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Themengebiet: Umweltchemie

Ozonabbau durch FCKW

Lernziele:

— Herausstellen der Bedeutung/des Einflusses von Ozon sowie der Bildungs- und
Abbauprozesse von Ozon in der Troposphare und Stratosphére

— Verstehen des Einflusses von Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) in der
Stratosphére

— Bestimmung von Konzentrationen per Titration
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1. Einleitung

,,Der Abbau des stratosphédrischen Ozons gehort zu den gravierendsten Verdnderungen, die
die Erdatmosphaére in neuerer Zeit erfahren hat. Seine auffalligste Erscheinung ist das Ozonloch
uber dem Stidpol, bei dem jahrlich wiederkehrend im Zeitraum September/Oktober jeweils ca.
40 Millionen Tonnen Ozon verloren gehen. Die Ursachen des Ozonlochs sind eine
Kombination von natlrlicher meteorologischer Konditionierung und einer durch anthropogene
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) und Halone veranderten Chemie. Aufgrund der relativ
langen Verweilzeit dieser Verbindungen in der Atmosphére wird sich das jahrliche Auftreten
des Ozonlochs noch tliber mehrere Jahrzehnte fortsetzen.” [1]

2. Theorie

2.1. Aufbau der Erdatmosphare

Die untere Atmosphare wird in zwei Schichten eingeteilt: die Troposphare (bis ca. 10 km
Hohe) und die Stratosphéare (bis ca. 50 km Hohe). In der unteren Troposphare nimmt die
Temperatur mit zunehmender Hohe ab, in der dartber liegenden Stratosphére hingegen steigt

die Temperatur mit zunehmender Hohe Lage der Ozonschicht in der Atmosphire
. . . km
bedingt durch die Absorption von Exosphire 100
Sonnenenergie durch Ozonmolekile an.
Diese Temperaturinversion erschwert den .
. | Thermosphire
Transport von Schadstoffen. Wéhrend die
meisten Spurengase in der Troposphére .

X L. Mesosphire
durch verschiedene »Reinigungs- 50 -
mechanismen® entfernt und am Erdboden Stratosphare
abgelagert ~ werden,  fehlen  diese 15
Mechanismen in der Stratosphare. Aus "
diesem Grund konnen Spurenstoffe 5
jahrzehntelang in  der  Stratosphare WOREEEND O
verbleiben. E |

Bedeutung des Ozons:

Troposphére: Stratosphére:

e Ozon ist als unmittelbarer e Ozonschicht wirkt als UV- B- Filter
Bestandteil der Atemluft schadlich e schutzt das Leben auf der
fir Menschen, Tiere und Pflanzen Erdoberflache  vor  kurzwelliger

e mitverantwortlich fur das Strahlung
Waldsterben

e tragt zur Verstarkung des
Treibhauseffektes bei
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Es ist international 0blich, die Ozongesamtmenge Uber einer bestimmten Stelle der
Erdoberflache in DOBSON- Einheiten anzugeben. DU (von englisch Dobson Unit), ist ein Mal3
fur die gesamte Ozonmenge in der Atmosphére uber einem geographischen Ort pro
Flacheneinheit. 1 DU entspricht einer 102 mm dicken Ozonschicht unter Normalbedingungen.

Seit in den siebziger Jahren Rowland und Molina [2] ihre erste ,,Ozon- Hypothese*
formulierten, ist der Begriff des ,,Ozon-Loches* zu einem Schlagwort geworden, das fiir die
Zerstorung natiirlichen Lebensraumes durch menschliches Handeln steht.

2.2. Ozon

Ozon ist ein blassblaues, &uflerst giftiges Gas, dessen Name sich aus dem Griechischen
herleitet und Bezug auf den auffalligen Geruch nimmt: griech ozein = duften, stinken, riechen.
Dieser Geruch ist ab ca. 0,01 ppm wahrnehmbar. Der Volumenanteil des Ozons an der
Lufthalle betragt etwa 0,01 — 0,1 ppm, wobei sich ca. 90% davon in der Stratosphare befinden.

Ozon ist die zweite Modifikation des Sauerstoffs, die sich aus drei Sauerstoffatomen
zusammensetzt. Das Molekill ist gewinkelt angeordnet und es lassen sich mehrere
Resonanzstrukturen formulieren. Die wichtigsten sind in folgender Abbildung dargestellt [3].
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Bereits 1929 wurden die Ozonbildungs- und —abbauprozesse von dem Mathematiker und
Geophysiker S. Chapman untersucht. Der folgende Zyklus wird daher als Chapman- Zyklus
bezeichnet:

h
0, — > 0 + 0 %.<240 M

OLb+0 + M — O; + M

O3+ 0 — 20,

Oy —» 0, +0 A<310 M

M = Stol3partner zum Abfiihren kinetischer Energie (N2, O, ...)

Es ergibt sich in der Summe also ein photostationdres Gleichgewicht, d.h. ein durch
Lichteinstrahlung erzeugtes und aufrechterhaltenes Gleichgewicht. Der Chapman- Zyklus ist
mit anderen Reaktionszyklen verzahnt, solchen, die ozonbildend wirken (Ozon- Quellen), und
solchen, die ozonabbauend wirken (Ozon-Senken). So kénnen beispielsweise Stickoxide in der
Stratosphdre sowohl Ozon erzeugen und zersetzen. Das fihrt aber letztlich kaum zu einer
Anderung des globalen Ozongehaltes in der Stratosphére — im Gegensatz zu den Auswirkungen
des stratosphérischen Chlor-Katalyse-Zyklus [4].
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Bildung des Ozons durch:

Troposphare: Stratosphare:
e O-Radikale aus NO> e O-Radikale aus O.-Spaltung, die
e keine O-Radikale aus O2-Spaltung, unter dem Einfluss des Sonnenlichtes
da die Energie des Sonnenlichts stattfindet
nicht zur Spaltung ausreicht e optimale Bedingungen in 35km
e hdchste Ozonkonzentration in den Hohe
Sommermonaten nachmittags e auf Normbedingungen umgerechnet:
(Sommersmog): Sonneneinstrahlung ,»Schichtdicke von 3 mm*“ (300 DU)

ist intensiv, hohe NO2-Konzentration
durch Berufsverkehr

Der Ozonbildung stehen jedoch verschiedene Ozon-Abbauprozesse gegeniber. Da die
Bindungsenergie der Os-Molekile nur etwa 1/5 derjenigen von O entspricht, wird flr die
Ozonspaltung durch Licht (Photolyse) weniger Energie als zur O2-Spaltung bendtigt. Dadurch
kann sie bei grolieren Wellenlédngen ablaufen. Die Spaltung findet deshalb nicht nur mit UV-
Strahlung, sondern auch bei sichtbarem Licht statt. Jedoch wird die Ozonkonzentration durch
Photolyse nur wenig verringert, da durch den parallel ablaufenden Rekombinationsprozess
wieder Ozon entsteht.

Weiterhin erfolgt Ozon- Abbau unter dem Einfluss von Katalysatoren. Diese katalytischen
Abbaureaktionen laufen meist nachfolgendem Schema ab:

(1) X+03 ——» XO0+0,
) XO0+0—» X+0;

Als Katalysator wirken folgende Radikale: X = CI', Br, OH’, H und NO.

Chlor- und Brom-Radikale werden aus halogenierten Kohlenwasserstoffen freigesetzt

[41[5]

2.3. Ozonabbau durch FCKW

Der dominierende Abbaumechanismus in der Stratosphdre besteht in der homogenen
Katalyse unter dem Einfluss von Chlor-Radikalen.

Die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) sind gasformige oder fliissige Verbindungen,
die sich fir verschiedenste Anwendungen durch ihre hervorragenden Produkteigenschaften
anbieten: sie sind chemisch sehr stabil, unbrennbar, ungiftig und kénnen durch Komprimierung
leicht verflussigt werden. AulRerdem kann zu deren Synthese Chlor eingesetzt werden, das in
der chemischen Industrie bei der Natronlaugeherstellung als Nebenprodukt anféllt.

Sie fanden in grolem MaRe Einsatz als Treibmittel in Spraydosen, als Treibmittel bei der
Kunststoffverschaumung, in der Kaltetechnik und als Ldse- und Reinigungsmittel.

In die Luft entwichene vollhalogenierte FCKW wandern bedingt durch ihre chemische
Stabilitat unverandert durch die untere Atmosphérenschicht und gelangen schliefflich in die
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Stratosphére. Dieser Transportprozess dauert ca. 10 Jahre. In der Stratosphére kommt es dann
zur Zerstorung der FCKW unter dem Einfluss der UV-Strahlung. Dabei laufen folgende

Reaktionen ab:

hv
Startreaktion: CClF —— 'CClIL,F + Cl

Kettenreaktion: Cl+0; —= CIO + O,
CIO+0 — o, + ¢

Abbruchreaktion: Cl + H — HCl

Somit kann ein Chlor-Radikal viele tausend Ozon-Molekule zerstéren, bevor es selbst aus
dem Reaktionskreislauf ausscheidet.

3. Versuchsablauf

In diesem Versuch wird in einer abgeschlossenen Glasapparatur zwei Mal in reiner
Sauerstoff- Atmosphare mittels UV-Einstrahlung Ozon erzeugt, welches anschlieRend in KI-
Losung geleitet wird. Das dadurch entstandene lod wird durch Titration gegen Na2S>0s3-L6sung
bestimmt. Anschlieend werden die Messungen wiederholt und wahrend der Bestrahlung ein
FCKW gleichzeitig der UV-Einstrahlung ausgesetzt, um den Einfluss von FCKWs hinsichtlich
der Ozonbildung zu untersuchen.

4. Versuchsaufbau
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1 Ventil zur Regulierung des Sauerstoffdurchflusses

2,3,4 Dreiwegehadhne

5 unterer 100 mi-Kolbenprober (wird in der vorliegenden Anleitung nicht genutzt)
oberer 100 ml-Kolbenprober (wird in der vorliegenden Anleitung nicht genutzt)
Sauerstoff-Druckgasflasche

Netzteil der UV-Lampe

Zwei Waschflaschen mit KI-Lésung

10 Reaktionsgefall mit UV-Lampe und Septum
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5. Aufgabenstellung

Bestimmen Sie den Titer der Thiosulfatlosung, durch die Generierung einer bestimmten
Menge an lod mittels Komproportionierungsreaktion von lodat und lodid (3 Messungen).

Berechnen Sie die absolute Menge des jeweils nach der Bestrahlung im Sauerstoff
enthaltenen Ozons. Ermitteln Sie, welcher Anteil des gebildeten Ozons durch Zugabe von
CCIsF wieder abgebaut wird und diskutieren Sie das Ergebnis. Geben Sie die Abnahme als
prozentualen Wert an!

6. Versuchsdurchfiihrung

6.1. Titereinstellung der Na2S203-L6sung (c = 0,01 mol/L)

Die Titereinstellung erfolgt durch Titration einer generierten lodlésung:

5ml der KlOs-Lsg. (Konz.: 500 mg/500 ml) abpipettieren, mit Wasser auf ca.
100 ml verdinnen

mit 0,25 g K1 und 10 ml 25%ige H2SO4 versetzen

eine Spatelspitze NaHCOs3 zugeben die Luftoxidation von I zu verhindern

mit Na>S203-Lsg. titrieren, bis die gelbe lodfarbe nur noch schwach zu erkennen ist
einige Tropfen Starkelésung zugeben und langsam weitertitrieren, bis die blaue
Farbe vollig verschwindet

(Probeldsung muss mindestens 30 s farblos bleiben)

Titerberechnung der Thiosulfatlésung nach:

Mgio,[MY]
mg

0,3567 I X Verbrauchyq,s,o,-1sg[m!]

6.2. Bestrahlung ohne FCKW-Zugabe

vor Beginn des Versuches:
Lampe. 10 min lang einbrennen lassen

zundachst 15 min Splen der Apparatur mit Oa.

(Dazu mussen die Hahne 2,3 und 4 auf Durchgang stehen und Hahn 1 vorsichtig
geo6ffnet werden)

Gaszufluss am Drehventil 1 unterbrechen

Hahne 2 und 4 so stellen, dass das ReaktionsgefaR (10) abgeschlossen ist.

Einschalten der UV-Lampe am Netzgerdt (8). Eingangsspannung: 220 V.
Bestrahlungszeit: 10 min

(zwecks Reproduzierbarkeit die Zeit bitte genau einhalten. Eingangsspannung der
UV-Lampe am Netzteil stets prifen und ggf. auf 220 V runterregeln.)

Seite 6 von 7



[ )
ifuc
Versuchsanleitung: Ozonabbau durch FCKW Friedrich-Schiller-Universitit Jena o

) [Dw
et

e 130 ml KI-Lsg. (c = 0,01mol/L) in jede Waschflasche (9) einflllen, jeweils mit ca.
2 ml H2SO4 (25%) ansduern

e nach Ende der Bestrahlungszeit Lampe ausschalten

e 30 s abwarten um noch ggf. freie Radikale abreagieren zu lassen

e 15 min Ausspiilen der Apparatur durch die Gaswaschflaschen mit Oa.
(Dazu mussen die Hahne 2 und 4 auf Durchgang stehen und Hahn 1 vorsichtig
geOffnet werden. Achtung: Zeitverzdgerung beachten!)

e Die Loésungen aus den Waschflaschen (9) in einen Erlenmeyerkolben ablassen, mit
wenig dest. Wasser nachspiilen;
(Unter Sauerstoffdurchfluss lassen sich die Fritten am besten Spiilen)

e LOsung gegen Na.S203-Losung titrieren
(an Spatelspitze NaHCO3 denken, titrieren bis gelbe lodfarbe nur noch schwach zu
erkennen ist, dann einige Tropfen Starkeldésung zugeben und bis zur Farblosigkeit
weitertitrieren)

6.3. Bestrahlung mit FCKW-Zugabe

e Durchfiihrung wie unter ,,8.6.2.“ beschrieben, nur, dass nach 6 min Bestrahlungszeit
0,3 ml CClsF-Gas zugegeben.
(Dosierung mit Injektionsspritze: Probe aus der Gasphase kurz uber der Flissigkeit
aus der Vorratsflasche ziehen, durch das Septum in das Reaktionsgefal} einspritzen
Bitte beachten: Substanz siedet bei 24 °C, daher die Vorratsflasche erst kurz vor
dem Gebrauch aus dem Kuhlschrank nehmen und nach der Versuchsdurchfiihrung
sofort wieder hineinstellen!)

7. Antestat

Fir das Antestat sollten Sie den Versuchsablauf und -durchfiihrung kennen, sowie mit dem
Aufbau des Versuches vertraut sein. Wie bei jedem experimentellen Versuch sollten Sie sich
im Klaren sein dariber sein, welche potentiellen Sicherheits- und/oder Gesundheitsrisiken bei
der Durchfiihrung des Versuches entstehen konnten.
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