Laboruntersuchungen zur atmospharischen Stabilitat von Levoglucosan
und anderen Polyolen 1n wassriger Phase
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» Levoglucosan (C.H,,05) und Polyalkohole (z.B. Erythritol, Arabitol und Mannitol) kénnen NO, Radikal Computer Oscilloscope Amplifier
ei.nen wichtigen Antei} am wasserloslichen organisghen Kohlen§toff n atmosphéir@schen Partike.l.n 820_82' +hy (=248 nm) — 2 SO, ‘ ‘
bilden [1,3]. Wahrend Levoglucosan emne  wichtige @ Markerverbindungen  fur NO.- + SO - . NO. +S0.2 ) )
Biomasseverbrennungsprozesse darstellt und aus der Pyrolyse von Cellulose entsteht, stammen X ) ? * Ingger Photodiode

Wellenlange: A = 635 nm
SO, Radikal

Erythritol, Arabitol und Mannitol aus biogenen Quellen. Aufgrund dieser Tatsache kann das
Vorhandensein dieser Verbindungen wichtige Hinweise auf die Herkunft der Partikel liefern.

» Allerdings ist relativ wenig iiber die atmosphéarische Stabilitdt dieser Verbindungen bekannt. 2 _ i Solution

. . e . . N 5,05~ + hv (A=248 nm) — 2 80, . v o
Lediglich zur Stabilitat des Levoglucosan gibt es einige wenige Studien und Abschiatzungen [2,3,4]. ) Mirror 1 I Mirror 2
Die Reaktivitit dieser Verbindungen gegeniiber atmosphirischen Radikalen in wissriger Phase ist Wellenlange: A =473 nm ] / Mirror
dagegen bisher nicht systematisch untersucht worden. Aufgrund des Fehlens dieser Daten bei der OH Radikal Excimer- Laser >
A.bsch.atzung der at.mosphansche.r.l Lebe?szelt von Levoglucosan und den Polyolen sind die H,0,+ hv (\=248 nm) - 2 OH I 7
bisherigen Lebenszeiten eventuell uberschatzt. ) . ]

. . o L . OH + SCN = SCNOH v
» Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kinetik der Oxidationsreaktionen von Levoglucosan, ] ] Pum
. . . . . . SCNOH — SCN-+ OH P

Erythritol, Arabitol und Mannitol gegenuber OH, NO; und SO,  Radikalen in wassriger Phase als ICN- + SCN- — (SCN)," . o
Funktion der Temperatur untersucht. Durchgefiihrt wurden die Messungen mittels Laserphotolyse- 2 Abb. 1: Laserphotolyse — Langwegabsorptionsanordnung fir die

Wellenlange: A =473 nm kinetischen Untersuchungen in wassriger Phase.

Langweg-Absorptionsanordnungen.

Ergebnisse und Diskussion > Die gemessenen OH und NO, Geschwindigkeitskonstanten

korrelieren sehr gut mit den berechneten Bindungs-
dissoziationsenergien der Reaktanden.

Tabelle 1: Zusammenfassung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter sowie Zusammenstellung der
verfuigbaren Bindungsdissoziationsenergien (BDE) und Geschwindigkeitskonstanten anderer Studien (Pulsradiolyse).

Radikal |Verbindun k, . [M-l1s1 Literatur | BDE* AKktivierungsparameter 10.0 w
5 2na | ! AT Ll AG A } | Abb. 2: Auftragung von
EA A | 95 _ i 1 k d
3 o o a | log(ky,g)  gegen 1
T =298K [M-'s] kJ/mol | [kJ/mol] [M-1sY] [kJ/mol] [kJ/mol] [J/K mol] ol | BDE’s fiir verschiedene
OH LeVogIUCOsan (24 + 03) - 10° - - 90£2.9 (87 == 04) - 1019 6.5+2.1 19.6 £7.3 -(438 T 21) —~ ' OH Radikalreaktionen. e
Erythritol (1.9+0.2) - 10° | 1.5-10°[5] | 379.5 | 162+ 1.8 | (1.3£0.04)- 1012 | 13.7+1.5 | 20.0+2.7 | -21.1+£0.6) | < 85/ | diese Arbeit;: A andere
Arabitol (1.6+0.2)-10° | 1.8-10°[5] | 3794 | 6.6+3.5 | 2.5+0.1)-10° | 42422 |203+119 | (54.1+32) | = | | OH Reaktionen aus
Mannitol (1.6 0.3)-10° | 1.7-10°[6] | 379.3 | 6.1+18 | (1.8+0.1)-10" | 3.6+1.1 | 20567 | -(56.7+1.7)| £ | | Gaillard etal., 2007 [8]
NO, Levoglucosan | (1.6 % 0.2) - 107 i 17.84£2.6 | (23+0.1)-10° | 15422 | 31.7+5.9 | «(54.9+£2.4) T ‘5
Erythritol (1.4 +£0.2) - 107 - 193+34 | 34+02)-101° | 16.9+3.0 | 323+7.6 | -(51.7+2.9) 7.0 - ]
Arabitol (1.5+0.3) - 107 i 16.6+3.6 | (1.1£0.1)-10° | 14.1£3.1 | 322+9.1 | «(60.7 £3.8) N
Mannitol (1.4+£0.2)- 107 - 205+£6.6 | (5.1£0.6)-10" | 18.0+5.8 |324+13.9| -(48.2+5.2) 350 360 370 5’[8)%/1(] 39011 400 410 420
mol
SO,  |Levoglucosan | (5.2+0.8) - 107 - 9.0+3.0 | (2.1£0.1)-10° | 6.6+22 |28.9+11.4 | -(74.8+4.3) PR T | Abb. 3: Auftragung von
Erythritol (4.2 40.3) - 107 i 45416 | (26+0.1)-10% | 2.1£0.7 [29.5+11.3 | (91.9 £3.1) g | | log(k,y) gegen die
Arabitol (5.3+1.0)- 10’ ' 165+54 | (39+04)-10"Y | 140+4.6 | 29.1 £12.1 | -(50.6 +4.6) i i | BDE’s fiir verschiedene
Mannitol (5.0+0.7) - 107 - 144+44 | (1.6+0.1)-10'° | 11.9+3.7 [293+11.3 | -(58.1+£4.5) o | NO; Radikalreaktionen.
* Bindungsdissoziationsenergien wurden mittels Benson’s Inkrementmethode berechnet [7]. *; 0 ] ] ® diese Arbelj[; A andere
< | NO; Reaktionen aus
» Gute Vergleichbarkeit der erhaltenen OH Geschwindigkeitskonstanten mit Literaturdaten von % | | Gaillard et al., 2007 [8]
Pulsradiolyse Untersuchungen. Fiur die anderen Radikalreaktionen waren keine entsprechenden 4y :
Vergleichswerte verfiigbar. 3t N
» OH Radikale zeigen die hochste Reaktivitit gegeniiber den untersuchten Verbindungen. e
Reaktivititsreihenfolge: OH >> SO, > NO, 350 360 30 30 30 40 40 420
» Kein Effekt der Kettenldnge auf die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten. 05 T g
| Arabitol ' Arabitol
™ Mannitol o Mannitol
OH OH OH OH OH OH 9.4, Levoglucosan 78] @ ® Levoglucosan
= = = ' 0 Erythritol '
OH ' HO ' ~ \
OH : OH 932 é 7.7
OH OH OH OH OH = N =
2921 ® 57.6—
- =< %0
Levoglucosan Erythritol Arabitol Mannitol 2 -
9.1 7.5
CeH 190; C,H,,00, CsH ;05 CeH 1404 OH SO, |
Table 2: Berechnete tropospharische Lebenszeiten (in Stunden) der untersuchten Verbindungen gegentiber 00 | | | | | - 4 | | | | |
OH, N()3 und SO4' Radikalen 1n Wﬁssrigen Partikeln unter verschmutzten (StadtISCh) und nicht 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037
verschmutzten (landlich) Bedingungen. Radikalkonzentrationen stammen aus CAPRAM 3.01 [9]. VTR 7.5 VTR Jne
rapito
: . : _ annital
Verbindung Tropospharische Lebenszeit t [h] Abb. 4: Zusammenfassung der 7.4 L;ggg! lcl)cosan
LIl O}L N0133 N0133 SOL SO‘: gemessenen Temperatur- B US N Erythritol
-10-12 10- 10- 10- 10)- +10-15 . - . n
3.7.10°M | 7.3-10°M | 7.0-10°M | 2.0-10-° M | 5.3-10-°M | 6.0-10-> M abhéingigkeiten der untersuchten ; 7.
landlich stadtisch landlich stadtisch landlich stadtisch OH, SO, und NO, Radikal- =, 7
Levoglucosan 0.03 0.16 24 .8 86.8 10.1 890.3 reaktionen in Wéssriger Lésung. %0 7 (-
Erythritol 0.04 0.20 28.3 99.2 12.5 1102.3 - 6.9
Arabitol 0.05 0.24 26.5 92.6 9.9 873.5 6 8. NO3 o
Mannitol 0.05 0.24 28.3 99.2 10.5 925.9 oo
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037

Zusammenfassung und Ausblick 1T [K]

» Berechnete troposphirische Lebenszeiten fiir die untersuchten Verbindungen gegeniiber OH Radikalen sind kleiner als eine Stunde. Ein Vergleich der berechneten
Lebenszeiten mit den bisherigen Vorstellungen uber die Stabilitat von Levoglucosan in der Atmosphare zeigt, dass Radikalreaktionen in wassriger Phase der dominierende
Abbauweg fur diese Verbindungen sein konnen, zumindest solange der Massenfluss in die wassrige Phase nicht geschwindigkeitsbestimmend 1ist.

» Aufgrund der Ergebnisse sollte die atmosphirische Stabilitit, insbesondere fiir Levoglucosan als wichtige Markerverbindung, sorgfaltig mittels Modellstudien untersucht
werden. In diesen Studien sollte die wassrige Radikalchemie unbedingt berticksichtigt werden.

» Erganzung der kinetischen Untersuchungen durch detaillierte Produktstudien und Vergleich der Ergebnisse mit Feldexperimenten.
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