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Kurzfassung

Wasserstoffperoxid und organische Peroxide werden als Oxidationsprodukte bei der
Ozonisierung organischer Wasserinhaitsstoffe gebiidet. Die analytische Unterscheidung
der beiden Peroxide beruhte auf der kolorimetrischen Methode nach Eisenberg. Wie
durch stopped-flow-Messungen gezeigt werden konnte, reagiert Wasserstoffperoxid in-
nerhalb von zehn Sekunden vollstandig mit Titanylsulfat, wahrend organische Peroxide
eine langsamere Farbentwicklung zeigen.

Es wurden wéBrige Losungen a,f-ungeséttigter Carbonsauren (Maleinsdure, Crotonsédu-
re, Acrylsdure und 3,3-Dimethylacrylsdure) untersucht.  Nach Ozonung konnten
o-Hydroxyhydroperoxide mittels spektroskopischer und chromatographischer Methoden
identifiziert werden.

AuBerdem wurden waBrige Huminsidureldsungen, biologisch gekldartes Abwasser und
FluBwasser aus Rhein und Neckar mit Ozon behandelt, wobei aufkonzentrierte Lésungen
eingesetzt wurden. Die Ergebnisse wurden auf einen DOC-Gehalt von 1 mg/! C bezogen.
Dabei wurde neben 0,2 bis 0,6 umol einer peroxidischen Komponente, die schnell mit
Titanylsulfat reagiert 0,05 umol einer Komponente gefunden, die langsam mit Titanylsul-
fat reagiert.

Untersuchungen Uber die Stabilitdt der langsamer reagierenden Species zeigten, daB im
neutralen, waBrigen Medium ein Zerfall innerhalb weniger Stunden stattfindet.

Abstract

Identification and characterization of peroxidic products formed during ozonation of orga-

nic substances in water

Hydrogen peroxide and organic peroxides are formed as oxidation products during ozo-
nation of aqueous solutions of organic substances. The analytical differentiation between
these peroxides is based on the colorimetric method of Eisenberg. While hydrogen per-
oxide reacts completely with titanium sulfate within ten seconds, as shown by stopped-
flow measurements, a slower colour development is observed with organic peroxides.
Aqueous solutions of «,f-unsaturated carbonic acids (maleic acid, crotonic acid, acrylic
acid and 3,3 dimethylacrylic acid) were tested. After ozonation some
a-hydroxyhydroperoxides could be identified by means of spectroscopic and chromato-
graphic methods.

Agueous solutions of humic acids, biologically treated wastewater and water from the
rivers Rhine and Neckar were also treated with ozone. In these cases the solutions had
been concentrated before ozonation. The results were related to a DOC-content of 1 mg/|
C. 0.2 to 0.6 umol of a peroxidic compound, which reacts quickly with titanium sulfate, and
0.05 umol of a compound, which reacts slowly with titanium sulfate, had been detected.
Examinations on the stability of the slower reacting species showed that it decomposes

in neutral aqueous solution within some hours.
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Zusammenfassung

Ozon ist in der Trinkwasserverordnung als einziger Stoff nicht nur zur Desinfektion, son-
dern auch zur Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe zugelassen und wird dadurch
gerade fiir die Behandlung organisch starker belasteter Wasser interessant.

In dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, ob dabei organische Peroxide als Oxi-
dationsprodukte auftreten kénnen.

Es wurden waBrige Losungen von «,f-ungeséttigten Carbonséduren, bei denen die Wahr-
scheinlichkeit zur Peroxidbildung groB ist, ozont. Die nicht-peroxidischen Oxidations-
produkte wurden aufgeklart und lieferten eine Aussage Uber den jeweiligen Reaktions-
verlauf. Dadurch konnten Hinweise auf die chemische Struktur und Menge der jeweils
entstandenen Hydroxyhydroperoxide erhalten werden.

Zur analytischen Unterscheidung zwischen organischen Peroxiden und dem ebenfalls
entstehenden Wasserstoffperoxid wurde die Bestimmungsmethode von Eisenberg, bei
der sich aus Wasserstoffperoxid und Titanylsulfatreagenz der gelbe Peroxotitanylsulfat-
komplex bildet, weiterentwickelt. Durch stopped-flow-Messungen konnte gezeigt werden,
daB die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanylsulfatreagenz innerhalb von zehn
Sekunden volistandig abgelaufen ist. Dagegen findet man nach Zugabe des Reagenzes
zu ozonten Modellsdurelésungen, die organische Peroxide enthalten, einen Anstieg der
Extinktion tber diesen Zeitraum hinaus. Dieser Effekt wurde genutzt, um eine quantitative
Unterscheidung zwischen organischem Peroxid und Wasserstoffperoxid zu treffen.

Es zeigte sich durch Anwendung dieser Methode auf bei pH 2 ozonte Lésungen von Ma-
leinsdure, Acrylsdure und Crotonsidure, daB Hydroxyhydroperoxide in weit gréBeren
Mengen als Wasserstoffperoxid vorliegen. (Im Fall der ebenfalls untersuchten 3,3-Dime-
thylacrylsdure konnte keine eindeutige Unterscheidung getroffen werden).

Wahrend sich das Hydroxyhydroperoxid, das bei der Ozonung von Maleinsédure entsteht,
bei 10 ° C mit einer Halbwertszeit von funf Minuten in Ameisensadure und Kohlenséure
umlagert, findet man bei den anderen Hydroxyhydroperoxiden eine Hydrolyse zu Was-
serstoffperoxid und zu der entsprechenden Carbonylverbindung. Die Gesamtperoxid-
menge, die.sich aus der Summe der Wasserstoffperoxidkonzentration und der organi-
schen Peroxidkonzentration ergibt, war in diesen drei Féllen gleich der aus dem Reak-
tionsverlauf erwarteten Hydroxyhydroperoxidmenge. Bei Ozonungen bei pH 7 konnte
dagegen fast ausschlieBlich Wasserstoffperoxid gefunden werden.

Die Hydroxyhydroperoxide aus der Ozonisierung von Maleinsdure, Acrylsdure und Cro-
tonsdure wurden mit Hilfe unterschiedlicher Methoden {u. a. Spektroskopie und Chro-
mafographie) identifiziert. Es handelt sich um Hydroxyessigsdurehydroperoxid, Hydroxy-
methylhydroperoxid und 1-Hydroxyethylhydroperoxid.

Neben den Modellsdurelésungen wurden Lésungen mit natirlichen Wasserinhaltsstoffen
ozont. Hierzu wurden salzfreie, wdBrige Huminsdurelosungen, biclogisch geklartes Ab-
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wasser und FluBwasser von Rhein und Neckar eingesetzt. Da diese Wasser nur geringe
Mengen an organischen Verbindungen enthalten (2-10 mg/I C), muBten sie um den Faktor
10 bis 100 aufkonzentriert werden, um nach Ozonung mit der entwickelten Analysenme-
thode Peroxide nachweisen zu kénnen.

Aus dem Peroxidgehalt dieser Konzentrate wurden Werte fur Wasser mit einem DOC-
Gehalt von 1 mg/l C, wie sie in der Trinkwasseraufbereitung vorkommen, abgeschatzt.
Sie betragen 0,2 bis 0,6 umol/l eines Peroxids, das schnell mit Titanylsulfat reagiert und
ungefahr 0,056 umol/l eines langsam mit Titanylsulfat reagierenden organischen Peroxids.
Die Untersuchungen zur Stabilitiat der langsam mit Titanylsulfat reagierenden Peroxide
zeigten, daB diese im neutralen Reaktionsmedium innerhalb von wenigen Stunden zer-
fallen,




1. Einleitung

1.1 Ozon in der Trinkwasseraufbereifung

In der Bundesrepublik Deutschland wird an ein Trinkwasser laut Trinkwasserverordnung
/39/ die Anforderung gestellt, daB es hygienisch einwandfrei ist. AuBerdem mufB die
Konzentration der im Wasser enthaltenen Stoffe unterhalb der fiir den Menschen ge-
sundheitsschédlichen Schwelle liegen. Um Trinkwasser dieser Qualitat in ausreichenden
Mengen zu erhalten, muB Rohwasser aufbereitet werden. Fur die “chemischen Hilfsmit-
tel” sind dazu in der Trinkwasserverordnung, je nach Anwendungszweck, unterschiedli-
che Stofflisten aufgefiihrt. Es gilt ein “Positivkatalog”, d. h. zur Desinfektion sind Chlor,
Chlordioxid sowie Ozon und zur Oxidation natirlicher und anthropogener Stoffe sind
Ozon, Wasserstoffperoxid, Kaliumpermanganat sowie Sauerstoff zugelassen. Ozon ist
der einzige Stoff, der sowohl zur Desinfektion als auch zur Oxidation von Wasserinhalts-
stoffen eingesetzt werden darf.

Die ausgezeichnete Eignung des Chlors als Desinfektionsmittel, d. h. seine schnelle und
sichere Wirkung und der Schutz vor Wiederverkeimung im Rohrnetz machten es liber
Jahrzehnte hinweg zum gebrduchlichsten Desinfektionsmittel in der Trinkwasseraufbe-
reitung. In letzter Zeit ist man allerdings auf der Suche nach brauchbaren Alternativen
zum Chior, da entdeckt wurde, daB Chlor mit organischen Wasserinhaltsstoffen zu Halo-
methanen und chlororganischen Verbindungen reagiert, deren Toxizitdt nicht unbedenk-
tich ist /50/,

Durch den Einsatz von Ozon kénnen organische Substanzen weitgehend eliminiert wer-
den, so daB die Bildung chlororganischer Verbindungen bei anschlieBender Chlorung
vermindert werden kann. Aber auch bei der Anwendung von Ozon ist zu befurchten, daB
durch Reaktion von Ozon mit organischen Wasserinhaltsstoffen fur die menschliche Ge-
sundheit schadliche Oxidationsprodukte entstehen, die bisher noch nicht entdeckt wur-
den. Da Ozon gleichzeitig auch zur Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe mit einer
maximalen Ozondosis von 10 mg/l Ozon eingesetzt werden darf, wird sein Einsatz gerade
fir “organisch starker belastete Wasser” interessant. Dadurch kénnte aber auch die
Konzentration an moglichen gefdhrlichen Oxidationsprodukten erhéht werden.

Zu diesen Verbindungen zihlen méglicherweise organische Peroxidverbindungen. Diese
Vermutung liegt nahe, weil die Bildung von Wasserstoffperoxid und das Auftreten per-
oxidischer Funktionen nach Ozonisierung von Modellsubstanzen (substituierte Aromaten
/59/ und ungesittigte aliphatische Verbindungen /21/) beobachtet wurde.




1.2 Aufgabenstellung

In der vorliegenden Arbeit soll der Frage nachgegangen werden, inwieweit Peroxide als
Priméaroxidationsprodukte bei der Ozonung wéBriger Losungen, die organische Verbin-
dungen enthalten, auftreten.

Dazu sollen zundchst verschiedene ungesattigte aliphatische Carbonsaduren als Modell-
sduren ausgesucht und systematisch untersucht werden. In Tabelle 1 sind die ausge-
wéhlten Modellsduren zusammengestellt. Sie sind als kurzkettige Carbonsduren gut
wasserldslich und enthalten als weitere funktionelle Gruppe eine Doppelbindung, die
aufgrund ihrer guten Polarisierbarkeit einen leichten Angriff des Ozonmolekils ermog-
licht. Nach dem Criegee-Mechanismus sollte nach der Bildung von Ozoniden in wéBrigen
Lésungen eine Hydrolyse stattfinden, die zu Hydroxyhydroperoxiden fihren sollte. Diese
sollen anhand einer zu entwickelnden Methode quantitativ erfaBt und nach Méglichkeit
identifiziert werden,

Tabelle 1. Modellsduren

Name Formel
Maleinséure HOOC-CH = E€H-COOH
Acrylsdure CH,=CH-COOH
Crotonsédure CH,-CH=CH-COOH
3,3 Dimethylacrylsaure (CH,),C =CH-COOH

Im weiteren Verlauf der Arbeit soll die Reaktion von Ozon mit natirlichen Wasserin-
haltsstoffen in Hinblick auf die Peroxidbildung untersucht werden. Dabei sollen zunéchst
salzfreie, waBrige Humins&urelésungen ozont werden. Im Gegensatz zu den oben be-
schriebenen Modellsdureldosungen handelt es sich hierbei um Gemische polyfunktionel-
ler Verbindungen, deren chemische Struktur weitgehend unbekannt ist.

Desweiteren sollen FluBwasser aus Rhein und Neckar und biologisch gekldrtes Abwas-
ser ozont und anschlieBend auf ihren Peroxidgehalt untersucht werden. Da diese Wésser
nur geringe Mengen an organischen Verbindungen enthalten (2-10 mg/l C), kann hier nur
nach Aufkonzentrieren erwartet werden, daB nach Ozonung Peroxide in nachweisbaren
Mengen vorliegen.

AbschlieBend soll versucht werden, den Peroxidgehalt natirlicher Wasser nach Ozonung
mit im Wasserwerk 0iblichen Dosen durch Extrapolation der bisherigen Ergebnisse abzu-
schétzen.




1.3 Mechanismen der Reaktion von Ozon mit organischen Stoffen in
waBriger Losung

Bei den Reaktionen des Ozons mit organischen Substanzen in Wasser kann man zwei
Grenzfédlle unterscheiden: Einerseits kann Ozon in Wasser direkt mit geldsten organi-
schen Verbindungen reagieren, andererseits koénnen zunidchst radikalische Zerset-
zungsproduktie des Ozons gebildet werden, die dann mit den organischen Substanzen
reagieren,

- Direkter Ozonangriff

Die historische Entwicklung der Aufklarung der direkten Reaktion von Ozon mit Doppel-
bindungen beginnt mit Harries (1903) /26/ und Staudinger (1925) /54/. Es folgen die um-
fassenden Arbeiten Uber die Ozonide und ihre Spaltung von Rieche et al. /42/. SchlieBlich
formulierte Criegee /6/ den Dreistufenmechanismus der Ozonolyse, wobei es sich bei
allen drei Schritten um 1,3 dipolare Cycloadditionen bzw. Cycloreversionen handelt. Wie
in Schema 1 dargestellt ist, wird zundchst aus dem Olefin und Ozon ein Primarozonid (l)
gebildet, welches dann in eine Carbonylverbindung und Carbonyloxid (ll) zerfallt. In in-
erten, organischen Lésungsmitteln findet anschlieBend eine Addition des Carbonyloxids
an die Carbonylverbindung unter Bildung von Ozoniden (lll) statt. In protischen Lo6-
sungsmitteln, wie z. B. Alkoholen oder Wasser, erhilt man Produkte, die sich durch Ad-
dition des Lésungsmittels an das Carbonyloxid erkldaren lassen. So entstehen in Gegen-
wart von Methano! Methoxyhydroperoxide (IVa). Analog sind in waBriger Lésung Hydro-
xyhydroperoxide (IVb) zu erwarten.

Solche Hydroxyhydroperoxide kénnen auf verschiedenen Wegen zu stabilen Oxidations-
produkten weiterreagieren. Nach Rieche /42/ unterliegen sie teilweise einer Dissoziation
zu Wasserstoffperoxid und Aldehyd nach Gleichung (1.1), Schema 1, oder sie erleiden
eine innere Disproportionierung unter Wasserabspaltung zu Sadure nach Gleichung (1.2)
in Schema 1.

Befindet sich in a-Stellung zur Doppelbindung eine Carbonylgruppe, so kann es zu einer
Umlagerung in zwei Carbonsduren kommen, die als “anomale Ozonolyse” bezeichnet
wird. Storesund und Bernatek /55/ formulieren die Ozonolyse einiger monosubstituierter
Maleinsduren in Wasser als anomale Ozonolyse mit einer Umlagerung im Hydroperoxid-
stadium (IV), wdhrend Niki et al. /60/ die Umlagerung von Carbonyloxiden (lI) far die
Entstehung der anomalen Ozonolyseprodukte in protischen Lésungsmitteln verantwort-
lich machen.




¢ 0 (D Primirozonid

-
I
l .
SC=0 + >C-0-0
Carbonylverb. (II) Carbonyloxid
inertes Losungsmittel + ROH
\C/O\C/ \C/OR
-0 ~ ““~00H
(III) Ozonid (IV) Hydroperoxid

R = CH,: (IVa) Methoxyhydroperoxid

R=H: {(IVb) Hydroxyhydroperoxid
RCH(OH)OOH — RHCO + H,0, (1.1)
RCH(OH)OOH — RCOOH + H,0 (1.2)

Reaktionsschema 1: Mechanismus der Ozonolyse nach Criegee und Zerfallswege des Hy-
droxyhydroperoxids

Fur den direkten Ozonangriff an Doppelbindungen in waBrigem Reaktionsmedium wer-
den Hydroxyhydroperoxide als Zwischenprodukte formuliert. Somit ist die Bildung dieser
Species auch bei der Behandlung von Rohwasser mit Ozon denkbar.




- Radikalischer Mechanismus

Ozon kann durch Reaktion mit Hydroxylionen nach Gleichung (1.3) in Radikale zerfallen.
Das Modell von Weiss /58/ beschreibt den Vorgang der Ozonzersetzung in w&Brigem,
alkalischem Medium. Es handelt sich um einen Radikalkettenmechanismus, bei dem die
Radikale HO, und O;, sowie OH eine Schlisselrolle spielen. O; steht auBerdem durch
Protonierung im Gleichgewicht mit HO, (pKs =4,8) /51/.

Startreaktion: O, + OH™ —» O; + HO, (1.3)

Kettenfortpflanzung: 0, + HO, » 20, + OH (1.4)
O, + OH —» O, + HO;, (1.5)

Abbruchreaktionen: Kombinationen von O;, HO, und OH.

Die so gebildeten OH-Radikale reagieren schnell und unselektiv mit Geschwindigkeits-
konstanten im Bereich 10°-10" I/(mol-s) mit organischen und anorganischen Stoffen /17/.
Die Geschwindigkeitskonstanten der direkten Reaktion von Ozon mit organischen In-
haltsstoffen liegen im Bereich 0-10° I/(mol-s) /38/.

Der Ozonzerfall und die Reaktion der daraus entstandenen Radikale mit Wasserinhalts-
stoffen steht damit in Konkurrenz zu der direkten Reaktion des Ozons mit Wasserin-
haltsstoffen.

Die Kettenreaktion kann durch bestimmte Wasserinhaltsstoffe wie Carbonat und Acetat
verzbgert werden, wadhrend es auch Wasserinhaltsstoffe gibt, die als Kettenbeschleuni-
ger wirken, wie Ameisensidure und Huminstoffe /52/, /53/, /19/.

Um die postulierten Radikale zu untersuchen, wurden Pulsradiolyse-Experimente durch-
geflihrt, die ebenfalls zu den oben genannten Radikalen fihren.

Schultze und Schulte-Frohlinde /48/ fuhrten die Oxidation von Ethanol mit OH-Radikalen,
die auf diese Weise erzeugt wurden, durch. Die potentiometrische Titration sofort nach
der Bestrahlung ergab eine schwach saure Verbindung, bei der es sich vermutlich um
1-Hydroxyethylhydroperoxid handelt.

Downes und Sutton /11/ konnten sowoh! nach Radiolyse sauerstoffgesattigter, waBriger
Lésungen von Methanol mit y-Strahlen als auch nach Photolyse dhnlicher Lésungen, die
zusdtzlich Wasserstoffperoxid enthielten, Hydroxymethylhydroperoxid identifizieren.

Peroxidische Produkte sind also sowohl bei der direkten Reaktion von Ozon mit unge-
sattigten Verbindungen als auch bei der Reaktion radikalischer Zersetzungsprodukte von
Ozon mit gesittigten Verbindungen zu erwarten.




1.4 Hinweise auf die Bildung von Peroxiden bei der Ozonisierung
ausgewadhlter organischer Substanzen in Wasser

Bailey gibt an, daB die Hydroxyhydroperoxide, die nach Ozonung in waBrigem Medium
gebildet werden sollten, normalerweise zu instabil sind, um sie zu isolieren /2/. Dem-
entsprechend gelang es nur in Einzelfdllen, diese Verbindungen nach Ozonisierung or-
ganischer Verbindungen in Wasser nachzuweisen. Meist konnten nur stabilere Folge-
produkte der nach dem Criegee-Mechanismus zu erwartenden Hydroperoxide isoliert
werden.

Eine groBere Anzahl von Peroxiden wurde in nicht waBrigen Lésungsmitieln oder in Ge-
mischen aus organischen Lésungsmittein und Wasser gefunden,

In Methanol als Lésungsmittel konnte nach Ozoneinwirkung auf Oktalin das kristallisierte
Methoxyhydroperoxid gefaBt werden /7/. Bailey zeigte, daB nach Ozonolyse von Phe-
nanthren in Methanol ein cyclisches Peroxid als Folgeprodukt des Methoxyhydroperoxids
entsteht /1/. Dies ist in Gleichung (1.6) dargestellt, wenn man fur R = CH; setzt.

OH
H W
03 ch=0 c' -0

Row - I (1.6)
- cHo0-0H BN CH{OR
0
iv/ R I/
Phenanthren R =H: Hydroxyhydroperoxid cyclisches Peroxid

R = CH,: Methoxyhydroperoxid

Weit weniger Arbeiten beschéftigen sich mit Ozonungen in Wasser, das als einziges L6-
sungsmittel an der Reaktion teilnimmt.

Kruithof und Heertjes /36/ gelang der Nachweis der cyclischen Folgeprodukte der Hy-
droxyhydroperoxide (R=H in Gleichung (1.6)) nach Ozonisierung von Phenanthren bzw.
Naphthalin als Dispersion in Wasser/Tetrachlorkohlenstoff durch IR-Spektroskopie.
Lohaus /8/ beschreibt die Isolierung eines Hydroxyhydroperoxids in 67 %iger Ausbeute
nach Ozonisierung eines ungesittigten cyclischen Sulfons in einem Aceton-Wasser-Ge-
misch.

In einer Verdffentlichung von Pospelov und Mitarbeitern /41/ wird der IR-spektroskopi-
sche Nachweis von Bis(a-hydroxyalkyl)peroxiden nach Ozonisierung von a-Olefinen in
homogenen Wasser-Aceton-Lésungen erbracht.

AuBer den oben genannten Versuchen zum Nachweis bestimmter Hydroperoxide gibt es
eine Reihe von Hinweisen, die ganz allgemein auf das Vorhandensein peroxidischer




Strukturen nach Ozonisierung organischer Substrate hindeuten. Hierbei wurden die
Ozonungen in rein wéBrigem Medium durchgefthrt.

Durch post-column-HPLC-Nachweis nach Ozonisierung von Hexadeca-9-ensédure wiesen
Glaze und Wang /24/ auf ein metastabiles Peroxidintermediat hin, das Ober Nacht teil-
weise in Wasserstoffperoxid zerfallt.

Hierbei miiBte es sich um ein unter diesen Bedingungen recht stabiles Peroxid handeln,
denn Heath und Tappel /27/ konnten nach Ozonisierung von Linolensdure in Wasser nur
Wasserstoffperoxid und kein organisches Peroxid mittels Katalase nachweisen. Das
a-Hydroxyhydroperoxid, das im Gleichgewicht mit dem entsprechenden Aldehyd und
Wasserstoffperoxid steht, konnte auf diesem Weg nicht nachgewiesen werden. Vermut-
lich verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung Wasserstoffperoxid, das durch das
Enzym Katalase zersetzt wird und somit standig dem Gleichgewicht entzogen wird. Nach
Ozonung in ethanolischer Lésung konnten die Autoren dagegen die Anwesenheit von
Peroxid (vermutlich a-Ethoxyhydroperoxid) feststellen.

Auch die Ergebnisse von Gilbert /22/, der Peroxide nach Ozonung wéBriger Losungen
von Ethanol, Weinsdure und p-Toluolsulfonsédure bei pH 3 mittels Titanylsulfatreagenz
nachwies, kénnte man Uber dieses Gleichgewicht erkldren: Da Titanylsuifat sehr schnell
mit Wasserstoffperoxid reagiert /57/, jedoch ein langsamer Extinktionsanstieg nach Zu-
gabe des Titanylsulfatreagenz zu den ozonten Lésungen zu verzeichnen ist, kénnte sich
nach und nach Wasserstoffperoxid aus den peroxidischen Verbindungen gebildet haben,
das sofort durch Reaktion mit Titanylsulfatreagenz dem Gleichgewicht entzogen wird.
DaB der Extinktionswert nach mehreren Stunden stabil ist, konnte man dadurch erkléren,
daB sich das Gleichgewicht ganz in Richtung Wasserstoffperoxid verschoben hat.

Zuletzt sollen noch einige neuere Arbeiten erwdhnt werden, die sich im Rahmen der
Waldschadensforschung mit der Umsetzung von Ozon mit Alkenen in feuchter Luft be-
schéftigen, da hierbei Hydroxyhydroperoxide mittels '3C-NMR-Spektroskopie /20/ und
HPLC mit hydroperoxidspezifischer Detektion /29/ gefunden wurden. Es handelt sich um
Hydroxymethylhydroperoxid und das Dimere Bishydroxymethylhydroperoxid, also um
Verbindungen, die nicht durch Substituenten besonders stabilisiert sind.

Es fehlen aber bisher eindeutige Beweise, ob bei der Trink- und Abwasserbehandlung
mit Ozon mit Hydroxyhydroperoxiden zu rechnen ist oder nicht. Die Tatsache, daB der-
artige Verbindungen nicht gefunden wurden, heit nicht, daB sie nicht entstanden sind.
Es besteht auch die Moglichkeit, daB sie zu schnell zerfalien.




1.5 Analytische Unterscheidung zwischen organischen Peroxiden und
Wasserstoffperoxid in der Literatur

Eine Reihe von Unterscheidungsmoglichkeiten zwischen organischem Peroxid und Was-
serstoffperoxid beruht auf der gezielten Zerstérung von Wasserstoffperoxid durch das
Enzym Katalase /13/, /34/, 127/, /24/. Der Peroxidgehalt der zu untersuchenden Lésung
wird mit und ohne Zusatz von Katalase bestimmt. Dann ergibt sich die Wasserstoffper-
oxidkonzentration aus der Differenz zwischen Gesamtperoxidgehalt (das ist die ohne
Zusatz von Katalase gemessene Peroxidkonzentration) und organischer Peroxidkonzen-
tration (das ist die nach Katalasezusatz gemessene Peroxidkonzentration). Dabei wer-
den in der Literatur unterschiedliche Verfahren zur Peroxidanalytik, die meist die Bildung
von floureszierenden Verbindungen zur Grundlage haben, angefihrt. Bei einigen Analy-
senmethoden bedient man sich des Enzyms Peroxidase. Wahrend manche Autoren die
Unterscheidung zwischen Alkylhydroperoxiden und Wasserstoffperoxid treffen /13/, /34/,
befassen sich Heath und Tappel /27/ und Glaze und Wang /24/ in diesem Zusammenhang
mit dem Nachweis von Peroxiden nach Ozonisierung von ungesittigten Fettsduren in
waBriger Losung. Diese Peroxide sollten laut Criegee-Mechanismus Hydroxyhydroper-
oxidstruktur haben und somit im Gleichgewicht mit Wasserstoffperoxid und der entspre-
chenden Carbonylverbindung stehen. Da sich durch Gleichgewichtsverschiebung ver-
mutlich mehr und mehr Wasserstoffperoxid aus dem Hyaroxyhydroperoxid bildet, bis sich
alles Hydroperoxid in Wasserstoffperoxid umgesetzt hat, ergibt sich die Schwierigkeit der
analytischen Erfassung von Hydroxyhydroperoxiden durch Zerstérung von Wasserstoff-
peroxid mitiels Katalase. Wie bereits erwahnt, gelang den Autoren /27/ n&mlich der
Nachweis von peroxidischen Strukturen nach Ozonolyse ungesiéttigter Fettsduren in
ethanolischer Losung, da hier keine Gleichgewichtseinstellung erfolgt, wahrend in wéiB-
riger Lésung keine organischen Peroxide zu finden waren.

Eine andere Art der Unterscheidung von Alkylhydroperoxiden und Wasserstoffperoxid
beruht auf der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit mit einigen Reagenzien. Im
allgemeinen wird neben der schnellen Bildung einer stabilen farbigen Verbindung nach
Zugabe des Reagenzes zu Wasserstoffperoxid eine wesentlich tangsamere Farbentwick-
lung nach Zugabe des Reagenzes zu Hydroperoxidlosungen beobachtet. Von Cohen et.
al. /6/ wurden verschiedene Nachweismethoden fiir Wasserstoffperoxid auch an einer
Reihe von Hydroperoxiden ( Acetylperoxid, Ethylhydroperoxid, n-Butylhydroperoxid und
tert.-Butylhydroperoxid) getestet. Drei dieser Verfahren sollen hier angefihrt werden:
Eisen(ll)thiocyanat wird als geeignete Methode zur Totalperoxidmessung beschrieben,
da es mit fast allen untersuchten Peroxiden eine sofortige stabile Farbung erzeugt, die
photometrisch ausgewertet wird /5/, /31/.

Durch molybdatkatalysierte lodometrie findet man bei Peressigsdure und bei Wasser-
stoffperoxid eine sofortige bleibende Farbung und bei allen anderen untersuchten Per-
oxiden (siehe oben) eine langsame Farbentwicklung /5/. So lieBen Johnson und Salmon
/31/ die Losung nach Zugabe des lodidreagenzes vor der Messung 15 Stunden stehen,
um Methylhydroperoxid zu bestimmen. Downes und Sutton /11/ identifizierten in einer




y-bestrahlten, sauerstoffgeséttigten Methanol/Wasserlésung Hydroxymethylhydroper-
oxid, indem sie zum Vergleich eine Probe dieser Substanz hersteliten und gleiche Halb-
wertszeiten (jeweils 5 Minuten) fur die Reaktion mit Kaliumiodid/Ammoniummolybdat
herausbekamen, wihrend Wasserstoffperoxid sich mit einer Halbwertszeit, die kleiner
als eine halbe Minute ist, mit dem Reagenz umsetzte.

Titanylsulfatreagenz gibt mit Wasserstoffperoxid “sofort” eine Gelbfiarbung, das heiBt in-
nerhalb weniger Sekunden. Mit den von Cohen /5/ untersuchten organischen Hydro-
peroxiden trat dagegen keine, beziehungsweise eine vernachlédBigbar geringe Gelbfar-
bung auf. Eine Ausnahme stellen Acetylperoxid und tert.-Butylhydroperoxid dar. Bei er-
sterem tritt eine sofortige, stabile Farbentwicklung, bei letzterem eine langsame Farb-
entwicklung nach Erhitzen des Gemisches von Probe- und Reagenzlésung auf.

Auch Uher /56/ konnte in seiner Diplomarbeit mit tert.-Butylhydroperoxid und tert.-Butyl-
permaleinat keine Gelbfarbung beobachten. Bei der Untersuchung von reiner Peressig-
sdure, 3-Chlorperbenzoesdure und Cumolhydroperoxid fand er dagegen, daB zwar sofort
nach Zusammengeben der Reagenzien keine signifikante Gelbfarbung zu beobachten ist,
daB sich die MeBlosung aber im Verlauf von Stunden zunehmend gelb farbte,

Er konnte mittels Massenbilanz und Identifizierung der organischen Reaktionsprodukte
zeigen, daB in diesen Fillen Wasserstoffperoxid in stéchiometrischer Menge aus dem
“umgesetzten” Hydroperoxid entsteht.

Durch vergleichende Versuche, bei welchen das Titanylsulfat zu schwefelsauren Lésung
des Cumolhydroperoxids zum einen sofort und zum anderen erst nach langerer Zeit zu-
gesetzt wurde, kam Uher zu der SchluBfolgerung, daB das Titanylsulfatreagenz entweder
direkt, wenn auch langsam, mit dem Hydroperoxid reagiert, oder daB es die Hydrolyse
des Hydroperoxids katalysiert; diese Hydrolyse verlief ohne Anwesenheit von Titanylsul-
fat sehr langsam (wenige Prozent pro Stunde).

Wie der Mechanismus auch ablaufen mag, eine Zunahme der Fdrbung im Verlauf von
Minuten oder Stunden ist ein ernstzunehmender Hinweis auf das Vorliegen von Hydro-
peroxiden,
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2. Ozonisierung von ungesittigten, aliphatischen Carbonsduren

In den folgenden Kapiteln werden die Untersuchungen an den in Tabelle 2 zusammen-
gestellten, «, f-ungesattigt Carbonsiduren der aligemeinen Struktur R’'RC=CHCOOH
durchgefiuhrt.

Tabelle 2.  Untersuchte, ungesittigte, aliphatische Modellsiuren

Modellsiure

Maleinsaure

Acrylsdure

Crotonsaure

3,3-Dimethylacrylsaure

Rest R

COOH

H

H

CH,

Rest R’

H

H

CH,

CH,

2.1 Reaktionsverlauf und nicht-peroxidische Oxidationsprodukte

- Experimentelles

Um untereinander vergleichbare Versuchsergebnisse zu erhalten, wurden zur Durchfiih-
. rung der Versuche einheitliche Bedingungen eingehalten. Sie bestanden in der Einleitung
eines Ozon / Sauerstoffgemisches in eine 1 mmolare Lésung der Modellsédure, die mit
Schwefelsdure auf pH 2 oder mit Natronlauge auf pH 7 eingestelit war. In geeigneten
Zeitabstédnden wurden Proben fur die Untersuchung entnommen. Da in einem Vorversuch
gezeigt werden konnte, daB die Peroxide sehr thermolabil sind, wurden alle Reaktionen
bei + 10 ° C durchgefiihrt.
Die Bestimmung der organischen Sduren mit Ausnahme von Crotonsidure und 3,3-Dime-
thylacrylsdure erfolgte isotachophoretisch. Die Abbauraten von Crotonsédure und 3,3-Di-
methylacrylsdure wurden aber ihre UV-Spektren ermittelt.
Formaldehyd wurde (iber eine Farbreaktion mit schwefelsaurem Chromotropsiurerea-
genz bestimmt. Die Analytik von Acetaldehyd und Aceton erfolgte durch Headspace-
Gaschromatographie. Naheres zum experimentellen Vorgehen ist in Kapitel 4 beschrie-
ben.
Die Kohlendioxidmenge ergibt sich aus der Differenz des DOC-Wertes der nicht ozonten
und der ozonten Probelésungen.

- Geschwindigkeit der Oxidation des Edukts

Der Eliminationsgrad des Edukts nach einer Ozonungsdauer von 5 Minuten ist in
Tabelle 3 auf Seite 12 angegeben. Nach zehn Minuten war bei keiner der untersuchten
Modellsdureldsungen noch Edukt in meBbaren Konzentrationen vorhanden. Bei der
nachfolgenden Diskussion der Versuchsergebnisse wird, soweit nicht anders angegeben,
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der Zeitpunkt “zehn Minuten” betrachtet, das heiBt der Zeitpunkt der vollstandigen Eli-
miation des Edukts.

Tabelle 3.  Eliminationsgrad der eingesefzten Modellsduren nach 5 min Ozonungsdauer bei
pH 2

Maleinsdure| Acrylsdure | Crotonsdure| 3,3-Dimethylacrylsdure

54 % 86 % 87 % 42 %

211 Allgemeiner Reaktionsverlauf

Wie bereits in der Einleitung ausgefthrt wurde, konkurrieren bei der Reaktion von Ozon
mit organischen Substanzen in widBrigem Medium zwei Mechanismen: der direkte Angriff
des Ozonmolekils und ein radikalischer Mechanismus. Da der radikalische Mechanis-
mus durch hydroxylionenkatalysierte Ozonzersetzung ausgeltdst wird, dominiert im sau-
ren pH-Bereich der direkte Ozonangriff. Zur Vereinfachung wurden die Ozonungen daher
zundchst bei pH 2 durchgefiihrt.

Die nach dem Criegee-Mechanismus zu erwartenden Oxidationsprodukte der o,
f-ungesattigten Carbonsiuren sind in Reaktionsschema 2 dargestellt.

RR'C=CH-COCH
ungesdattigte Carbonsaure
A 0, C
OH OH
RR'C=0 + H-C-COCH R-C-R" # 0=CH-COCH
Carbonylverb. 00H O0H Glyoxylsaure

Hydroxyessigsrehydrop. Hydroxyhydroperoxid
| |[

"HLCO, HCOOH H,0, +  RR'C=0
Kohlensdure Ameisensiure Wasserstoffperoxid Carbonylverb.

Reaktionsschema 2: Ozonisierung von «, f-ungeséttigten Carbonséuren

Als Produkte der Spaltung des Priméarozonids sind eine Carbonylverbindung RR’'C=0
( Reaktionspfad A) und Glyoxylsdure (Reaktionspfad C) zu erwarten, als peroxidische
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Verbindungen das Hydroxyessigsdurehydroperoxid (HEHP) und ein Hydroxyhydroperoxid
RR’C(OH)OOH (HHP). Das HEHP kann sich zu Kohlensidure und Ameisensidure umlagern,
das HHP kann zu Wasserstoffperoxid und der auch auf dem Reaktionspfad A entstehen-
den Carbonylverbindung dissoziieren. Diese Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion auf
die in Abschnitt 2.4 noch ndher eingegangen wird.

insgesamt kénnen also drei nicht-peroxidische organische Stoffe auftreten, wobei Gly-
oxylsdure ein Indiz fur den Reaktionspfad C und Ameisens&ure flir den Reaktionspfad A
ist. Allerdings ist die Indiz-Funktion der Ameisensédure nur dann gegeben, wenn nicht
Formaldehyd als “Carbonylverbindung” entsteht, weil dieses durch Ozon oder durch das
zweite Produkt des Reaktionsschrittes D, namlich Wasserstoffperoxid, zu Ameisensiure
oxidiert werden kann.

Mechanistisch handelt es sich bei Reaktionsweg A um eine “anomale Ozonolyse”, wie
sie bei o,f-ungeséttigten Carbonylverbindungen auftritt /3/. Das heiBt, es findet eine
Umlagerung in Ameisensaure und Kohlendioxid nach Gleichung B in Schema 2 statt.

Im Fall der symmetrisch gebauten Maleinsdure sind die Reaktionswege A und C iden-
tisch ( die “Carbonylverbindung” ist Glyoxylsédure, das “Hydroxyhydroperoxid” ist HEHP).
Far dieses Beispiel wurden die Oxidationsprodukte bereits in der Literatur /23/ be-
schrieben.

Wie Abbildung 1 a) zeigt, wurde Glyoxylsdure nach Ozonisierung jeder der hier aufge-
fthrten Modellsduren gefunden. Daraus ist abzuleiten, daB Reaktionsweg C bei allen
Modellsauren zumindest zum Teil beschritten wird. Es enstehen in Abhdngigkeit von der
eingesetzten Modellsdure unterschiedliche Mengen. In den ersten zehn Minuten ist ein
Anstieg der Konzentration zu beobachten. Danach nimmt die Konzentration wegen der
Oxidation von Glyoxylsédure zu Oxalsdure durch Ozon mit im Einzelfall unterschiedlichen
Geschwindigkeiten wieder ab,

. b
a) Haleinsiure )

.00} 1,00
- Crotonsiure | _
< 3 / ~
g 080 2 0.80 o
& ! + E * Maleinsdure
~ . tN
T o0 3,3 Dimethylacryls — 0604
5 5
@ Acrylisdure w
- [
,3‘ 0,40 g 0.40+
=z £ A fAcrplsiure

—
~ 0.20+ a
s 0204 © Crotonsdure
0.00
0.00 T T T =T ~7 =7
0 5 10 5 20 o2 30 0 5 10 15 Y 25 30

Ozonungsdaver / min Ozonungsdaver / min

Abbildung 1. a) Glyoxylsdure- und b) Ameisensiurebildung bei der Ozonisierung verschie-
dener Modellsduren bei pH 2, + 10°C
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Ameisensidure wurde, wie Abbildung 1 b) zeigt, mit Aushahme der ozonisierten 3,3-Di-
methylacrylsdure in allen Fallen nachgewiesen. Das heiBt, daB in drei Fallen der Reak-
tionsweg A / B zumindest teilweise eingeschlagen wird. lhre Konzentration steigt bis zur
volligen Umsetzung des Eduktes an und bleibt dann entweder fast konstant (Acrylsiure
und Crotonsdure) oder nimmt dann wieder stark ab (Maleinsdure). Wie das Beispiel der
Ameisensdure zeigt, verdndern sich die Konzentrationen der nicht-peroxidischen Pro-
dukte mit fortdauernder Ozoneinleitung in von Fall zu Fall verschiedener Weise.

2.1.2 Nicht-peroxidische organische Ozonisierungsprodukte der Maleinsaure

Da die Bildung von Maleinséure auch als Zwischenprodukt bei der Ozonoxidation von
Phenolen diskutiert wird /59/, wurden die Oxidationsprodukte der Reaktion von Malein-
séure mit Ozon bei pH 3 bereits frilher quantitativ untersucht /23/. Die Ergebnisse stim-
imen mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit Uberein.

Abbildung 2 zeigt den zeitlichen Konzentrationsverlauf der nicht-peroxidischen Oxida-
tionsprodukte bei der Ozonisierung von Maleinsiure.

Maleinsdure

¢/ mmol/|

Ozanungsdauver / min

Abbildung 2, Nicht-peroxidische Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Maleinsiure
beipH 2, +10°C

Es konnten Glyoxylsdure, Ameisensdure und Oxalsiure isotachophoretisch identifiziert
und quantitativ bestimmt werden. Wahrend sich Glyoxylsdure und Ameisensdure sofort
nach Beginn der Ozonung bilden, tritt Oxalsdure erst nach 15 Minuten in meBbaren
Konzentrationen auf.

Maleinsadure selbst ist nach 10 Minuten vollstandig umgesetzt.

Uber die gesamte Versuchszeit liegen Glyoxylsdure und Ameisensaure in gleichen Kon-
zentrationen mit einem Maximum nach 10 Minuten vor. Danach nehmen die Konzentra-
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tionen etwa gleich schnell wieder ab. Dabei wird nach /23/ Glyoxylsdure durch Ozon zu
Oxalsdure und Ameisensiure zu Kohlendioxid und Wasser weiteroxidiert.

Die ermittelten Reaktionsprodukte und ihre Konzentrationen lassen sich nach Reak-
tionsschema 3 erkldren. Danach entstehen zunichst nach Reaktion A Glyoxylsiure, die
durch Ozon zu Oxalsdure weiteroxidiert wird, und Hydroxyessigsidurehydroperoxid.

Das Auftreten von Ameisensdure ist nur aus einer Spaltung des Hydroxyessigs&urehy-
droperoxids nach Reaktion B direkt verstdndlich, Dessen Zerfall muB im Vergleich zu
seiner Bildung schnell erfolgen. Damit wird erklédrbar, daB Ameisensidure und Glyoxyl-
sdure in gleichen Konzentrationen auftreten. Allerdings kann nicht ausgeschlossen wer-
den, daB Ameisensiure direkt bei der Spaltung des Primirozonids entsteht und nicht
Uber das Hydroxyessigsédurehydroperoxid. Letzteres tritt in diesem Fall, wenn tberhaupt,
nur in unwesentlichen Konzentrationen auf. Gilbert /23/ fuhrt bezuglich der aufgestellten
Massenbilanz nach Ozonung wiBriger Maleinsdurelosungen bei pH 3 und bei Raumtem-
peratur an; '

“Ebenso stimmt der direkt gemessene organische Kohlenstoffgehalt der Lésung (TOC)
mit dem aus den einzelnen Verbindungen berechneten Wert tberein.”

Die Reaktion des Hydroxyessigsdurehydroperoxids nach Reaktion B in Schema 3 wird in
Kapitel 2.4 niher untersucht.

HOOC-CH=CH-COOH
Maleinsaure

A=clo,

QH
HOOC-CH=0 + H-?-CODH
00H
Glyoxylsaure Hydroxyessigsdurehydrop.
0, 1 B
HOOC-COOH "H,C0," + HCDOH
Oxalsdure Kohlensaure Ameisensaure

Reaktionsschema 3: Ozonisierung von Maleinsaure.
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2.14.3 Nicht-peroxidische organische Ozonisierungsprodukte der Acrylsaure

- Ozonisierung bei pH 2

In dem ozonten Reaktionsansatz konnten Formaldehyd, Glyoxylsdure, Ameisenséure und
Oxalsdure identifiziert werden. Wie Abbildung 3 zeigt, haben Formaldehyd, Glyoxylsdure
und Ameisensaure nach vollstandiger Elimination der Acryisdure jhre maximalen Kon-
zentrationen. Nach dieser Zeit findet man bei einer Ausgangskonzentration von 1 mmol/|
Acrylsdure mittels Isotachophorese 0,43 mmol/l Glyoxylsdure und 0,22 mmol/l Ameisen-
sdure. AuBerdem wurden iiber eine Farbreaktion mit Chromotropsdurereagenz 0,63
mmol/l Formaldehyd gefunden. Oxalsdure wird wdhrend der Ozonung nur langsam ge-
bildet. Nach 10 Minuten wurden isotachophoretisch 0,05 mmol/l Oxalsdure gemessen.
Nimmt man an, daB die gemessene Oxalsdure nur aus der Weiteroxidation der Glyoxyl-
sdure stammt, dann ist die Gesamtmenge an gebildeter Glyoxylsdure gleich der Summe
der MeBwerte von Glyoxylsdure und Oxalsdure. Das sind 0,43 mmol/l und 0,05 mmol/l,
also insgesamt 0,48 mmol/I.

.00 Acrylsdure
0.80-]
N
E 0.50] Formaldehyd
~
o Glyoxylsdure
0.40 voxy
BE—
Ameisensdure
0.20-] i [
. Oxal;ﬁure
e BT = o
0.00= T T T T T T
(4] 5 10 15 20 25 30

Ozonungsdauer / min

Abbildung 3. Nicht-peroxidische Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Acrylsaure
beipH 2, + 10°C

Die Menge an Kohlensiure, die sich bei der Ozonisierung von Acrylsdure gebildet hat,
laBt sich aus der Differenz des DOC-Wertes vor (37 mg/l C) und nach der Ozonung (33
mg/l C), nach Ausblasen von Kohlendioxid aus der sauren Losung) zu 4 mg/l C, das sind
0,34 mmol/l Kohlendioxid berechnen.

Wie bei der Ozonisierung von Maleinsaure dargelegt wurde, zerfallt Hydroxyessigsdure-
hydroperoxid nach Schema 4, Reaktionsweg B, schnell und quantitativ in Kohlens&ure
und Ameisensédure. Allerdings kann Ameisenséure zu Kohlendioxid weiteroxidiert wer-
den. Da die anderen Reaktionsprodukte nur sehr langsam weiterreagieren, ist die halbe
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Summe der Produktmengen von Kohlensdure und Ameisensdure nach zehn Minuten
Reaktionszeit ein Naherungswert fur die Menge an zerfallenem Hydroxyessigsdurehy-
droperoxid. Das sind 0,28 mmol/I.

Da sich das Hydroxyessigsdurehydroperoxid schnell in Ameisensdure und Kohlensdure
umsetzt, miBte nach Reaktionsweg A ebensoviel Formaldehyd entstanden sein, wie
Ameisensdure und Kohlensidure aus dem Zerfall des Hydroxyessigsdurehydroperoxids
nach Reaktionsweg B gebildet wurde. Das sind in diesem Fall 0,28 mmol/l. Es wurden
aber 0,63 mmol/i Formaldehyd mit dem Chromotropséuréreagenz nachgewiesen, also
viel mehr. ‘

Nun entsteht aber auf dem Weg D aus der Hydrolyse von Hydroxymethylhydroperoxid
Formaldehyd, das heiBt es gibt eine zweite Quelle fiir Formaldehyd. Wie Schema 4 zeigt,
handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion. Wenn nicht alles Hydroxymethylhydro-
peroxid hydrolysiert ist,; erhdlt man einen niedrigeren MeBwert fir Formaldehyd.

Nach Pfad A / B bildet sich ebensoviel Formaldehyd wie Hydroxyessigsdurehydroper-
oxid, also etwa 0,28 mmol/l. Gemessen wurden 0,63 mmol/l. Daraus folgt, daB 0,35
mmol/l Formaldehyd (ber Reaktionsweg C / D gebildet worden sein sollten. Da aber 0,48
mmol/l Glyoxylsdure Uber Reaktionsweg C entstanden sind, miBten noch 0,13 mmol/I
Hydroxymethylhydroperoxid nach Reagenzzugabe in der MeBlésung vorliegen. Aller-
dings ist der MeBwert fur Formaldehyd nicht gleich der Formaldehydkonzentration in der
ozonten Lésung, da durch die Reagenzzugabe mit einer Gle'ichgewichtsverschiebung
gerechnet werden muB. In der ozonten Lésung kann also vor der Reagenzzugabe zur
Formaldehydbestimmung noch mehr Hydroxymethylhydroperoxid vorgelegen haben.
Auf die Bestimmung der Konzentration an Hydroxymethylhydroperoxid in der ozonten
Lésung soll in Kapitel 2.3 eingangen werden. Dabei bestitigte sich die Anwesenheit des
organischen Peroxids.

CH,=CH-COCH
Acrylsdure
A C
0,
OH QH
CH=0 ¢+ H-C-COOH H-C-H + 0=CH-COOH
00H 0CH ‘

Formaldehyd Hydroxyessigsdurehydrop. Hydroxymethylhydrop. Glyoxylsdure
B ll D
“H,C0,;" + HCOOH H,0, + CH,=0
Kohlensdure Ameisensiure Wasserstoffperoxid Formaldehyd

Reaktionsschema 4: Ozonisierung von Acrylsdure.
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Die bisher diskutierten Befunde fiir die Ozonisierung von Acrylsdure entsprechen dem
Reaktionsschema 4.

Allerdings muBte die Summe aus der Ameisensiure- und der Glyoxylsdaurekonzentration
gleich der Ausgangskonzentration an Acrylsdure sein, da Hydroxyessigsdurehydroper-
oxid schnell und quantitativ in Ameisensidure und Kohlensédure umlagert (Schema 4, Weg
B). Bei einer Eduktkonzentration von 1 mmol/l konnten aber nur 0,28 mmol/l Ameisen-
séure und 0,48 mmol/l Glyoxylsdure gefunden werden, das sind zusammen 0,76 mmol/l.
Das heiBt in der Bilanz liegt ein substantielles Defizit vor, dessen Ursache anhand der
DOC-Massenbilanz diskutiert werden soll.

- DOC-Massenbilanz

Um, wie bei der Maleinsaure, eine DOC-Massenbilanz aufzustellen, wird der DOC-Gehalt
der ozonten Lésung aus der Summe der Kohlenstoffgehalte der Einzelprodukte Glyoxyl-
sdure, Ameisensdure, Oxalsdure und Formaldehyd berechnet. Man erhélt 22 mg/l C. Der
gemessene DOC-Wert der Losung betrdgt hingegen 33 mg/l C. Es bleibt eine Differenz
von 11 mg/l C, das ist fast 1 mmol/l C. Bezogen auf Acrylsdure fehlt in der DOC-Bilanz
fast ein Drittel der eingesetzten Acrylsidure, obwohl in der Lésung keine Acrylsdure mehr
nachweisbar ist.

Um dies naher zu untersuchen wurden fortlaufende DOC-Massenbilanzen (iber einen
Zeitraum von 180 min Ozonungsdauer durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
zusammengestellt. Der berechnete DOC-Wert ergibt sich aus der Summe der Kohlen-
stoffgehalte von Acrylsdure, Glyoxylsdure, Ameisensiure, Oxalsdure und Formaldehyd
in den in Tabelle 22 auf Seite 83 aufgefiihrten Konzentrationen. Es wurden 2 mmol/I
Acrylsdure eingesetzt und bei + 10 ° C und pH 2 ozonisiert.

Bei diesem Experiment zeigte sich ber die gesamte Versuchszeit hinweg eine DOC-
Differenz von ungefdhr 20 mg/! C, was, wie im vorher beschriebenen Versuch, fast einem
Drittel der "eingesetzten Acrylsidure” entspricht.

Eine Erkldarungsmaoglichkeit ist die Anwesenheit beziehungsweise die Bildung von Po-
lyacrylsdure. Verwendet wurde ein mit 0,02 % Hydrochinonmonomethylether stabilisier-
tes Acrylsaurepréaparat, von dem man erwarten sollte, daB es nicht ein Drittel der Ge-
samtsédure als Polyacrylsédure enthilt und mit dem auch die isotachophoretische Analytik
geeicht wurde. Wahrend der Ozonung kann der Stabilisator allerdings schnell zersetzt
werden und es besteht die Moglichkeit zur Polymerisation der Acrylsdure durch die bei
der Ozonung gebildeten Radikale.

Wenn diese Hypothese zutrifft, dann sollte das DOC-Defizit im Laufe des Versuchs so-
lange zunehmen bis die Acrylsdure vollstindig abreagiert hat. Wie Tabelle 4 zeigt, ist
das auch der Fall. Das heiBt, die Hypothese, daB bei der Ozonisierung von Acrylsaure zu
einem Teil eine Polymerisation der Acrylsdure eintritt und dieses Produkt mit Ozon
wédhrend des Versuchs nicht unmittelbar weiterreagiert, steht nicht in Widerspruch zu
den MeBresultaten.
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Tabelle 4, DOC-Massenbilanz bei der Ozonisierung von Acrylsidure (2 mmol/l)

Ozonungs- | DoC DoC ADOC/
dauer/ (gemessen)/ (berechnet)/ mg/l C

min mg/l C mgl/l C
0 71,2 72,1 1
5 69,0 . 58,7 10,3
10 65,0 49,8 15,2
15 62,8 41,8 21,0
20 61,5 43,0 18,5
30 61,1 | 43,1 18,0
40 60,7 40,1 20,6
50 51,0 37,8 13,2
75 58,5 36,6 21,9
125 57,2 "36,6 20,6
150 56,7 " 35,9 20,8
180 54,5 . 329 21,6

- Ozonisierung bei pH 7

Am Beispiel der Acrylsdure wurden die stabilen Oxidationsprodukte auch unter trink-
wasserrelevanten Bedingungen, das heiBt bei pH 7, untersucht, um zu sehen, ob be-
deutsame Unterschiede zu den Ergebnissen bei pH 2 bestehen.

In Abbildung 4 auf Seite 20 ist der zeitliche Verlauf der Bildung der stabilen Oxidations-
produkte bei der Ozonisierung von Acrylsédure bei pH 7 dargestellt. Aus dem Vergleich
mit Abbildung 3 auf Seite 16 ist ersichtlich, daB die gleichen Produkte in ungefahr glei-
chen Konzentrationen wie bei pH 2 entstehen. Nach 10 min, wenn die gesamte Acryl-
sdure abgebaut ist, findet man ein Maximum der Produkte, die dann allerdings schnelier
als bei pH 2 weiteroxidiert werden.

Das kann daran liegen, daB bei pH 7 OH-Radikale gebildet werden, die einen schnelleren
Abbau der Oxidationsprodukte bewirken.

Der Versuch zeigt, daB zumindest im Fall der Acrylsdure die Ergebnisse aus der Unter-
suchung bei pH 2 auch auf einen fur Trinkwasser typischen pH-Wert ubertragbar sind,
wobei die Weiteroxidation der Produkte hier schneller erfolgt.
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Abbildung 4. Nicht-peroxidische Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Acrylsédure
beipH7, +10°C

21.4 Nicht-peroxidische organische Ozonisierungsprodukte der Crotonsaure

Als Produkte der Ozonisierung von Crotonsdure wurden Glyoxylsiure, Ameisensiure,
Oxalsdure und Acetaldehyd nachgewiesen. Der zeitliche Verlauf der Bildung dieser Pro-
dukte ist in Abbildung 5 dargestellt.

1.004 Crotonsdure . Glyoxylsdure
0.80-] \7:
S
€ 060 '
g |
s Acetaldehyd
©
0.40
0.20 Ameisensaure
Oxalsdure
0.00 Y T T —T T T
0 5 10 15 20 25 30

Ozonungsdauer /7 min

Abbildung 5. Nicht-peroxidische Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Crotonsiure
beipH2 +10°C
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Diesen Produkten entspricht Reaktionsschema 5. Da 0,8 mmol/l Glyoxylsdure und 0,07
mmol/| Oxalsdure nachgewiesen wurden, muB Reaktionsweg C zu 80 bis 90 % zum Ge-
samtumsatz beigetragen haben. Entsprechend wurden 0,13 mmol/l Ameisensdure nach-
gewiesen, das heiBt, daB der Reaktionsweg A / B zu ungefdhr 15 % ‘eingeschlagen wur-
de. Das Verhiltnis der Glyoxylsdurekonzentration (einschlieBlich der daraus entstande-
nen Oxalsdure) zur Ameisensédurekonzentration gibt also das Verhaltnis an, in dem die
Wege A und C begangen wurden.

CH,-CH=CH-COOH

Crotonsaure
A D, C
& Y
QH pH
CH,-CH=0 +  H-C-COOH CH,-C-H + 0=CH-COOH
0OH 00H
Acetaldehyd Hydroxyessigsdurehydrop. 1-Hydroxyethylhydrop.Glyoxylsdure
B D
“H,C0," + HCOOH H,0, t CH,-CH=0

Kohlensdure Ameisensdure Wasserstoffperoxid Acetaldehyd

Reaktionsschema 5: Ozonisierung von Crotonséure.

Es wurde mehr Acetaldehyd als Ameisensdure gefunden, das heiBt, wie im Fall der
Acrylsaure, daB der Aldehyd auch auf Weg D durch Hydrolyse entstanden ist.

Da die gaschromatographische Bestimmung nicht unmittelbar im AnschluB an die Ozo-
nung durchgefuhrt wurde, bestand durch die Aufbewahrung der Probe zeitlich die Még-
lichkeit zur Gleichgewichtseinstellung nach Reaktionspfad D. '

Bei der Probe mit einer Ozonungsdauer von 5 min befindet sich ebensoviel Acetaldehyd
in der Probel6ésung, wie sich rechnerisch aus der Summe der Reaktionswege A, ent-
sprechend der Ameisensdurekonzentration, und C / D, entsprechend"der Glyoxylsaure-
konzentration, ergibt. Das heiBt, daB alles 1-Hydroxyethylhydroperoxid sich bis zum
Zeitpunkt der gaschromatischen Untersuchung nach Reaktionsweg D in Acetaldehyd und
Wasserstoffperoxid umgelagert hat. Zum direkten Nachweis des Peroxids muB man also
moglichst unmittelbar nach der Probenahme aus dem Ozonungsreaktor messen. Dariiber
wird in Kapitel 2.3 berichtet. Die Untersuchung bestétigte das Auftreten des 1-Hydroxye-
thylhydroperoxids.

Nach einer Ozonungsdauer von 10 min, wenn keine Crotonsdure mehr nachweisbar ist,
findet man bereits 0,1 mmol/l weniger Acetaldehyd als die Summe aus Glyoxylsdure und
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Ameisensdure, das heiBit Acetaldehyd wird, wie auch aus dem weiteren Verlauf der
Ozonung in Abbildung 5 auf Seite 20 zu sehen ist, weiteroxidiert.

Eine DOC-Massenbianz wurde fur diesen Fall nicht aufgestellt, da die Summe aus Gly-
oxylsdure (Weg C) und Ameisensdure (Weg A/B) der eingesetzten Crotonsédurekonzen-
tration entspricht.

2.1.5 Nicht-peroxidische organische Ozonisierungsprodukte der
3,3-Dimethylacrylsaure

Als Oxidationsprodukie der Ozonisierung von 3,3-Dimethylacrylsdure wurden Glyoxyl-
sdure, Oxalsdure und Aceton gefunden. In diesem Fall ist Ameisensdure nicht nach-
weisbar, wahrend Glyoxylsdure fast die Anfangskonzentration der Ausgangsverbindung
erreicht. Aus Abbildung 6 ist auBerdem zu sehen, daB neben Glyoxylsaure auch genau-
soviel Aceton gemessen wurde. Bei langerer Ozonungsdauer nimmt die Glyoxylsaure-
konzentration ab und die Oxalsdurekonzentration zu, das heiBt die Glyoxylsdure wird zu
Oxalsdure oxidiert. '

Die auf Basis des allgemeinen Reaktionsschemas 2 moglichen Reaktionsprodukte sind
in Reaktionsschema 6 zusammengestellt.

3,3 Dimethylacr,
1.00

- Glyoxylsdure N
6//’ \A

Acetan

0.80~

0.60+

¢/ mmol/l

Oxalsdure
[ T i T T T

0 5 to 15 20 25 30

1)
o
S
O
ia}

Dzonungsdauer / min

Abbildung 6. Nicht-peroxidische Oxidationsprodukie bei der Ozonisierung von 3,3-Dime-
thylacrylsidure bei pH 2, + 10°C

Die Tatsache, daB sich fast ebensoviel Glyoxylsdure bildet, wie Edukt eingesetzt wurde,
|&Bt sich nach Schema 6 erkldren, wenn innerhalb der MeBgrenzen nur Reaktionsweg C
beschritten wird. DaB Weg A nur eine geringfligige Rolle spielt, geht auch daraus hervor,
daB keine Ameisensdure nachgewiesen werden konnte.
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Die nachgewiesene Acetonmenge |4Bt sich, dhnlich wie die Acetaldehydmenge bei der
Crotonsdureozonisierung, durch eine Zersetzung des 2-Hydroxyisopropylhydroperoxids
(Reaktionsschritt D) erklaren.

(CH,) ,C=CH-COCH
3,3 Dimethylacrylsdure

A 0, C
OH OH
(CHy,C=0 +  H-C-COOH CH,-C-CH, ¥ 0=CH-COCH
OOH 0O0H

Aceton Hydroxyessigsaurehydrop. 2-Hydroxy}sopropylhydrop.Glyoxpls&ure
B ” )

"MD" +  HCOOH HOo,  +  (CH)C=0
Kohlensiaure PAmeisensiure Wasserstoffperoxid  Aceton

Reaktionsschema 6: Ozonisierung von 3,3-Dimethylactylséure.

2.1.6 Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich des Auftretens von organischen

Peroxiden

Die bisherigen Ergebisse zeigen, daB sich bei der Ozonisierung von Maleinsdure kein
genlgend stabiles Peroxid gebildet haben kann. Sonst waren nach der Ozonisierung
nicht stochiometrische Mengen an Ameisensidure und Kohlendioxid vorhanden. AuBer-
dem geht aus der DOC- Massenbilanz hervor, daB Hydroxyessigsdurehydroperoxid, wenn
Uberhaupt, nur in geringen Spuren vorliegen kann. Der Zerfall muB so schnell sein, daB
sich das Hydroxyessigsaurehydroperoxid der Messung mit ublichen Methoden entzieht.
Wenn man Hydroxyessigsaurehydroperoxid messen will, muB man “schnelle” Versuche
durchfuhren und gleich nach der Ozonung messen. Darliber wird in Kapitel 2.3 berichtet.

Da bei allen hier untersuchten Modelisduren der Reaktionsweg A in Bezug auf das ent-
standene organische Peroxid der gleiche ist, kann man bei allen von der Abwesenheit
bedeutender Mengen an Hydroxyessigsdurehydroperoxid ausgehen. Es sollten nur die
nach Reaktionsweg C entstehenden Hydroxyhydroperoxide in nachweisbaren Konzen-
trationen auftreten. Sie stehen allerdings im Gleichgewicht mit Wasserstoffperoxid und
den entsprechenden Carbonylverbindungen und ihre meBbare Konzentration ist von der
Geschwindigkeit dieser Reaktion abhingig.
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In der ozonten Acrylsdureldsung konnte nach Zugabe der Reagenzlésung zur Formalde-
hydbestimmung 73 % des nach Reaktionsweg C zu erwartenden Hydroxymethylhydro-
peroxids als auf dem Weg D entstandenes Formaldehyd nachgewiesen werden. Bei
Crotonsédure und 3,3-Dimethylacrylsédure zeigt die Stoffbilanz, daB sich das Gleichgewicht
D bis zur Messung der Carbonylverbindung immer ganz auf die Seite von Carbonylver-
bindung und Wasserstoffperoxid verschoben hatte.

Allerdings wird durch die bisher beschriebenen Versuche nicht der tatsachliche Zustand
der ozonten Lésung unmittelbar nach der Ozonung erfaBt, da die Proben zwar zur még-
lichst weitgehenden Unterbindung von Nachreaktionen im Kiuhlschrank aufbewahrt wur-
den, die Analytik selbst aber bei Raumtemperatur durchgefthrt wurde und einiger Zeit
(mehr als 156 Minuten) bedurfte, so daB eine Verschiebung des Gleichgewichts D eintre-
ten konnte.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, zu welchem Anteil die Reaktionswege A / B und
C / D beschritten wurden und welche Hydroxyhydroperoxide in welchen Mengen auf-
grund der gefundenen, stabilen Oxidationsprodukte maximal zu erwarten sind.

Die nach Schema 2 Uber Reaktionsweg C gebildeten Hydroxyhydroperoxide werden ma-
ximal in der Konzentration auftreten, in der Glyoxylsidure entstanden ist. Das sind bei der
Acrylsdure 48 %, bei Crotonsédure 85 % und bei 3,3-Dimethylacrylsdure 100 % der Aus-
gangskonzentration an Carbonsiure. Bei der Ozonisierung von Acrylsdure muB man al-
lerdings bericksichtigen, daB wahrscheinlich nur 70 % der eingesetzten Acrylsdure mit
Ozon reagieren und der Rest polymerisiert und somit dem Ozon nicht mehr zur Reaktion
mit der Doppelbindung zur Verfliigung steht.

Das heiBt, je weniger Wasserstoffsubstituenten an die Doppelbindungs-Kohlenstoffatome
gebunden sind, umso weniger tragt der Reaktionspfad A / B bei und umso weniger Pro-
dukte erhélt man aus der “anomalen Ozonolyse”.

Bei der Ozonisierung unsymmetrischer, ungesattigter Substrate beeinflussen die Substi-
tuenten an der Doppelbindung die Spaltungsrichtung des Primarozonids und damit die
Zusammensetzung der stabilen und instabilen Oxidationsprodukte. Fliszar und Granger
/18/ fassen ihre Ergebnisse Uber die Spaltungsrichtung von Prim&drozoniden aus unsym-
metrischen Olefinen folgendermaBen zusammen: Elektronenschiebende Gruppen, die
an ein mogliches zwitterionisches Carbokation (im Ubergangszustand) gebunden sind,
beglinstigen die Bildung dieses Zwitterions, widhrend elektronenziehende Gruppen ent-
gegengesetzt wirken. Mit dieser Erkenntnis kénnen die hier gefundenen Ergebisse erklért
werden: Je mehr Methylgruppen mit positivem mesomeren Effekt am C-Atom ¢ gebunden
sind, desto mehr wird die Ozonidspaltung in Richtung des Reaktionsweges C dirigiert.
Das geht soweit, daB im Fall der 3,3-Dimethylacrylsaure, wo zwei Methylgruppen mit 1iem
C-Atom 3 verknupft sind, der Reaktionsweg A zugunsten von Weg C ganz zurtickgedrai. 1t
wird.

Ziel der Untersuchungen des folgenden Kapitels ist die Ausarbeitung einer Methode zur
quantitativen Peroxidbestimmung und die Prifung, ob die vorrausgesagten Hydroxyhy-
droperoxide als instabile Zwischenverbindungen in den erwarteten Mengen nachgewie-
sen werden kénnen.
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2.2 Unterscheidung zwischen organischen Peroxiden und-
Wasserstoffperoxid

2.21 Ubersicht

In der Einleitung wurde bereits angesprochen, daB sich organische Hydroperoxide und
Wasserstoffperoxid bei der Reaktion mit gdngigen Nachweisreagenzien in ihrer Reak-
tionsgeschwindigkeit unterscheiden. Titanylsulfatreagenz wird in diesem Zusammen-
hang als ein Reagenz beschrieben, das unter sonst gleichen Bedingungen etwa tau-
sendmal schneller mit Wasserstoffperoxid als mit Peressigsdure und Cumolhydroperoxid
reagiert /57/.

- Zeitlicher Verlauf der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanylsulfatreagenz

Bei der Reaktion von Titanylsulfatreagenz mit H,0, in schwefelsaurer Lésung bildet sich
Peroxotitanylsulfat TiO,SO,, welches als Sufato-Komplex ( Gleichung (2.1)) vorliegt /45/.

k
H,0, + TIOSO, + H,S0, — H,(TiOK(S0,),) + H,0 (2.1)

Der Komplex ist gelb gefarbt und zeigt in verdiinnter Schwefelsdure ein Extinktionsma-
ximum bei 410 nm. Der molare Extinktionskoeffizient wurde zu &4, = 701 I/(mol-cm) er-
mittelt (siehe 4.2.5.3). Es wurde sichergestellt, daB das Zusammengeben von ozonhalti-
gem Wasser mit Titanylsulfatreagenz nicht zu einer Gelbfarbung fihrt.

Gilbert /23/ fand nach Ozonung wiBriger Lésungen organischer Stoffe (Ethanol, Wein-
saure und p-Toluolsulfonsdure) bei pH 3 und anschliessender Zugabe von Titanylsulfa-
treagenz einen langsamen Anstieg der Extinktion, wobei meist erst nach Stunden ein
stabiler Endwert erreicht wurde. Er interpretiert diesen Befund als eine vollstandige Hy-
~ drolyse der organischen Peroxide zu H,0,, so daB aus der Differenz von Anfangs- und
Endextinktion die Konzentration an organischem Peroxid berechnet werden kann.
Peyton /40/ stellte Hydroxymethylhydroperoxid-haltige Lésungen aus Formaldehyd- und
Wasserstoffperoxidldsungen her. Er zeigte, daB hier ebenfalls eine langsame Farbent-
wicklung nach Zugabe von Titanylsulfatreagenz zu verzeichnen ist und interpretiert das
als Hydrolyse des anfangs im Reagenzansatz vorhandenen Hydroxymethylhydroperoxids
zu Wasserstoffperoxid, das dann mit Titanylsulfatreagenz den gelben Farbkomplex bildet.
Er verneint also die direkte Reaktion zwischen Hydroxymethylhydroperoxid und dem Ti-
tanylsulfatreagenz.

Bei den hier zu untersuchenden organischen Peroxiden sollte es sich ebenfalls um Hy-
droxyhydroperoxide handeln (vergleiche ,Reaktionsverlauf und nicht-peroxidische Oxi-
dationsprodukte“ auf Seite 11), die sich durch den zeitlichen Verlauf der Farbentwicklung
bei der Reaktion mit Titanylsulfat zu erkennen geben sollten.

Um aus dem Extinktionsanstieg auf die Anwesenheit organischer Peroxide schlieBen zu
kénnen, muB zundchst die Kinetik der Reaktion mit Wasserstoffperoxid genau untersucht
werden, was mit Hilfe einer stopped-flow-Apparatur erfolgte. Die verwendete Apparatur




26

ermdglichte es, die Extinktion bei 410 nm mit einer zeitlichen Auflésung von weniger als
0,2 Sekunden zu messen. Das verwendete Titanylsulfatreagenz wurde nach Eisenberg
/14/ hergestellt. Eine genaue Beschreibung des Versuchsaufbaus und der Versuchs-
durchfilthrung ist in Kapitel 4.2.5.3. wiedergegeben.

Auf die gleiche Weise wurden die ozonten Lésungen der o, f-ungeséttigten Sduren un-
tersucht.

2.2.2 Reaktion von reinen Wasserstoffperoxidlésungen mit Titanyisulfatreagenz

Wie Abbildung 7 zeigt, entwickelt sich die Gelbfdrbung in 10 bis 15 Sekunden bis zu ei-
nem stationdren Wert. Die Reaktion kann mit der verwendeten stopped-flow-Methode
unter Gewinnung einer fir eine rechnerische Auswertung genigenden Zahl von MeB-
punkten verfolgt werden.

c(H0)=1,4 mmol/l
0.50-] Lttt
E | et
(3]
S c (Hy0,) = 1 1 mmol/!
< 0.401 _________ teatteen et sttt beauas
- e c(HO) 1 e mmol/l
E |t seete et tastanetatestaantey et hsannnsttes ptuytie et
E 030 et
® ] e c(HU) l7mmol/l
e TR S ORI R DN RN AT
A
°'2°j c(HD) 8,4 mmol/1
B T e ———————————",
T O
S ST/ AR
000 ) I { 1 T T T ¥ { I
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20
Zeit 7/ s

Abbildung 7. Extinktions-Zeit-Diagramm der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanyl-
sulfatreagenz: Die Messung erfolgte in der Stopped-flow-Apparatur bei + 10
0
C

- Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Wasserstoffperoxid / Titanylsulfat-
Reaktion bei + 10°C

Nimmt man fur Gleichung (2.1) eine Reaktion zweiter Ordnung fur H,O, und fir TiOSQO, an,
so gilt nach Brdicka /4/ fur die Bildung des Peroxotitanylsulfat-Komplexes (Y) folgendes
Zeitgesetz:

by(1—e” (ap— bo)k'zt)
Y=a — bye” (ag — bkt (2.2)
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a,: Anfangskonzentration Titanyisulfat

b, : Anfangskonzentration Wasserstoffperoxid
Y: Konzentration Peroxotitanylsulfat
t: Reaktionszeit

k',: Geschwindigkeitskonstante 2, Ordnung

Liegt das Titanylsulfat in groBem UberschuB vor, so vereinfacht sich die Beziehung (2.2)
zu einem Zeitgesetz erster Ordnung:

Y = by (1 —e™ ¥ (2.8)
k,:  Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung

Weiterhin ergibt sich als Zusammenhang zwischen (2.2) und (2.3):

k2 = ao'k,Q (2'4)

In den Experimenten dieser Arbeit lag das Titanylsulfat stets im UberschuB vor. Das
Konzentrationsverhdltnis TIOSO, : H,0, reichte allerdings bis herab zu etwa 4, so daB
nicht immer ein groBer UberschuB vorlag.

Um entscheiden zu kénnen, ob fir die Auswertung der Versuche mit ozonten Losungen
dennoch die wesentlich einfachere Gleichung fur eine Reaktlon erster Ordnung verwen-
det werden darf, wurden die MeBergebnisse zunichst nach beiden Gleichungen ausge-
wertet (Regressionsrechnung mit SIGMA-PLOT /49/). Die Annahme einer Reaktion erster
Ordnung ist dann erlaubt, wenn das durch Regression bestimmte k, gleich dem nach (2.4)
aus der Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktlon zweiter Ordnung k', berechneten
k, ist.

Neben den Geschwindigkeitskonstanten k’, und k, liefert die Regression auch die Was-
serstoffperoxidkonzentration b,, wie dies fur die spéteren Untersuchungen der ozonten
Lésungen erforderlich ist.

Wie Abbildung 8 auf Seite 28 zeigt, unterscheiden sich die auf den beiden Wegen ermit-
telten k, nur wenig voneinander; der Unterschied ist um so deutlicher, je geringer das
Verhdlinis TiOSO, / H,0, ist. Er ist jedoch kleiner oder gleich der Standardabweichung
der k, (ca. 0,02) wenn das Verhilitnis TiOSO, / H,0, gréBer als 5 ist. Dies bedeutet, daB
die MeBkurven unter Annahme einer Geschwindigkeitsgleichung pseudo-erster Ordnung
mit hinreichender Genauigkeit ausgewertet werden kénnen.

Aus den insgesamt 10 Messungen mit reinem Wasserstoffperoxid ergab sich, wenn man
nur die sechs Versuche mit TiOSO, / H,0, > 5 beriicksichtigt:

k, = (0,36 4 0,01) 1/s
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k, aus Zeitgesetz 2. Ordnung
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Abbildung 8. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanyl-
sulfat bei + 10 ° C: Die Berechnung erfolgte mit einem Zeitgesetz 1. bzw.
2. Ordnung.

2.2.3 Untersuchung an ozonten Modellsaurelésungen

Jeweils 1 mmolare Modellsidurelésungen wurden bei pH 2 zehn Minuten lang ozont. Da-
nach wurde eine Probe aus dem OzonungsgefédB entnommen, die 90 Sekunden spéter in
der stopped-flow-Apparatur mit Titanylsulfatreagenz versetzt wurde. Die Messung der
Extinktion wurde sofort nach Durchmischen von Probe- und Reagenzlésung gestartet.
Der zeitliche Verlauf der Extinktion ist in Abbildung 9 auf Seite 29 fur die verschiedenen
ozonten Modellsédureldsungen gezeigt.

AuBer bei 3,3-Dimethylacrylsidure steigt die Extinktion bei allen untersuchten Modells&du-
reldsungen auch 20 Sekunden nach dem Mischen deutlich sichtbar weiter an. Die ozonte
Maleinsaurelésung, ebenso wie die Crotonsdurelésung erreichen innerhalb von 120 Se-
kunden einen maximalen Endwert der Extinktion. Dagegen erkennt man bei der Acryl-
sdure wihrend der MeBzeit von 120 Sekunden einen fortdauernden Anstieg der Extink-
tion. Erst nach einer Reaktionszeit von ungefdahr 30 Minuten wird ein stabiler Endwert
erreicht (siehe auch Abbildung 11 auf Seite 35).

Bei diesen drei Modellsauren tritt ein Verlauf der Extinktion auf, der sich deutlich vom
Reaktionsverlauf des Titanylsulfat mit Wasserstoffperoxid unterscheidet. Er kann nur
dadurch erklart werden, daB nach Ozonung Hydroxyhydroperoxide vorliegen, die sich
entweder langsam zu Wasserstoffperoxid zersetzen oder selbst langsam mit Titanylsulfat
reagieren.

Diese SchluBfolgerung kann nicht auf den Fall der 3,3-Dimethylacrylsdure angewandt
werden, da der Kurvenverlauf eine groBe Ahnlichkeit mit dem von reinem Wasserstoff-
peroxid zeigt. Aus der Beobachtung des Extinktionsverlaufes kann hier nicht auf die An-
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wesenheit von Hydroxyhydroperoxiden geschlossen werden, das ist nur mittels einer
rechnerischen Auswertung moglich.

0.404 0z, 3,3 Dimethylacrylsdure
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Abbildung 9. Extinktions-Zeit-Diagramm: Reaktion von ozonten Modelisdurenldsungen,
bzw. von Wasserstoffperoxid mit Titanylsulfatreagenz bei + 10 ° C und pH 2

- Berechnung der organischen Peroxid- und der Wasserstoffperoxidkonzentrationen aus
den Extinktions-Zeit-Kurven

Die Bildung des Peroxotitanylsulfat-Komplexes in Anwesenheit von organischen Peroxi-
den wird als Abfolge zweier Reaktionen angesehen: der Hydrolyse des durch Ozonung
enstandenen Hydroxyhydroperoxids mit der Geschwindigkeitskons’tante ki (2.4) und der
Bildung des Peroxotitanylsulfat-Komplexes aus dem entstandenen Wasserstoffperoxid
mit der Geschwindigkeitskonstante k, (2.1).

k
R,C(OH)OOH — R,C = O + H,0, (2.4)
k
H,0, + TIOSO, + H,S0, — Hy(TiON(S0,),) + H,0 (2.1)

Wasserstoffperoxid setzt sich innerhalb von 10 bis 15 Sekunden vollstdndig mit Titanyl-
sulfat um. Soweit der Extinktionsanstieg nach TiOSO,-Zugabe ldnger als 20 Sekunden
anhdlt, ist dessen unterschiedliche Steigung Folge einer unterschiedlichen Reaktionsge-
schwindigkeit des Hydroxyhydroperoxids nach Gleichung (2.4). Man kann die einzelnen
Hydroxyhydroperoxide anhand ihrer Reaktionsgeschwindigkeiten k; unterscheiden.

Alternativ konnte auch eine direkte Reaktion zwischen Titanylsulfat und dem organischen
Peroxid ablaufen. im folgenden wird von der zweistufigen Reaktion ausgegangen. Eine
noch zu besprechende Kontrollrechnung fir die Direktreaktion zeigte jedoch, daB allein
aus den Kinetikmessungen nicht zwischen den beiden Méglichkeiten unterschieden

werden kann,
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Das Zeitgesetz der Reaktionsabfolge |48t sich rechnerisch herleiten, wenn man davon
ausgeht, daB auch die Teilreaktion (2.4) einem Zeitgesetz erster Ordnung folgt. Die Her-
leitung der entsprechenden Beziehung ist in ,Anhang A. Losung des Geschwindigkeits-
gesetzes fur eine Folgereaktion” auf Seite 79 ausgefthrt und fihrt zu Gleichung (A.10).
Setzt man fur die allgemeine Variable a, die Anfangskonzentration an organischem Per-
OXid Cgycomoon, =0 fr by die Anfangskonzentration an H,0, Cy,, -0 Und fir ¢ die Konzen-
tration des Peroxotitanylsulfat-Komplexes zum Zeitpunkt t ¢y,rio,s0,,« €N, s0 erhélt man
aus (A.10):

ko™ K1t — ™ e e
CH,TIONSO, t = CR,cOH)OOH, t=0| 1~ Ky — K, + CHZOZ,t=0(1 —e™?) (25)

Die Geschwindigkeitskonstante k, der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit TiOSO, wur-
de bereits im vorherigen Abschnitt zu 0,36 1/s ermittelt und kann in die Gleichung ein-
gesetzt werden. Die Konzentration des Peroxotitanylsulfat-Komplexes zur Zeit t (
Ch,Tioysog,, ) €rgibt sich aus der Messung der Extinktion bei 410 nm. Als Unbekannte blei-
ben die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse k, und die Anfangskonzentrationen an
organischem Peroxid (Cg,comoon,1-0) Und an Wasserstoffperoxid (cy,o,,(-0)-

Diese drei Unbekannten wurden zunéchst Uiber ein Iterationsverfahren (APL-Programm-
bibliothek: NONLIN; IBM) bestimmt. Spater erfolgte die Auswertung Uber die Regres-
sionsrechnung des Programms SIGMA-PLOT. Mit beiden Auswertungsprogrammen er-
hélt man ahnliche Ergebnisse, wobei SIGMA-PLOT den Vorteil hat, gleichzeitig die je-
weilige Standardabweichung der Werte zu berechnen.

Die Auswertung sei an einigen Beispielen erldutert.

Abbildung 10 auf Seite 31 zeigt den zeitlichen Extinktionsverlauf in einer bei pH 2 ozon-
ten Crotonsdureldsung, der drei Minuten nach Ozonungsende in der stopped-flow-Appa-
ratur nach Zugabe von Titanylsulfatreagenz fortlaufend gemessen wurde. Die Punkte
stellen die MeBwerte dar, widhrend die Linie den mit Gleichung (2.5) nach dem ltera-
tionsverfahren berechneten Kurvenverlauf angibt.

Setzt man fir die Geschwindigkeitskonstante k, den Wert 0,36 1/s ein, so ergibt die Be-
rechnung fir die Anfangskonzentration an organischem Peroxid in der MeBkuvette

CR,C(OH)OOH, t=0 = (0,25 + 0,01) mmol/I,
fur die Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid

Chyog t=0 = (0,14 + 0,01) mmol/I
und fur die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse

Ky = (0,058 + 0,001) 1/s.

Fuhrt man die Regressionsrechnung unter Einbeziehung von k, als weiterem Parameter
durch, so erhélt man:
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CR,C(OH)OOH, t=10 = (0,25 + 0,01) mmoi/l,
Chy0p,t=0 = (0,15 £+ 0,01) mmol/I,
Kk, = (0,057 £ 0,001) 1/s

und fur die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanyl-
sulfat

ke = (0,35 + 0,03) 1/s.

Die Ergebnisse unterscheiden sich nur wenig und man erhalt fur k, im Rahmen der
MeBgenauigkeit den gleichen Zahlenwert wie aus der Untersuchung mit reinen Wasser-
stoffperoxidiosungen. Das Reaktionsgeschehen kann also als Folgereaktion nach Glei-
chung (2.4) und (2.1) beschrieben werden.

0.80-]
0.7()—1
0.60

0.50~

0.30

C (Ti0,(50,),) / mmol/I

b.20+

0.10+

0.00 :

I LI i [ { T 1 T T 1 1
0 10 20 30 40 50 &0 70 80 6D 100 110 120
t/s

Abbildung 10. Zeitlicher Verlauf der Peroxotitanylsulfat-Komplexzunahme: 3 min nach
Ozonung einer auf pH 2 eingestellten Crotonséurelésung wurde Titanylsul-
fatreagenz zugegeben,.

Aber auch die Annahme zweier Parallelreaktionen, das heiBt die direkte Reaktion des
Hydroxyhydroperoxids mit dem Titanylsulfatreagenz und die Reaktion von Wasserstoff-
peroxid mit Titanylsulfat kann den Reaktionsverlauf beschreiben. Unter Verwendung von
Zeitgesetzen erster Ordnung erhélt man folgendes Ergebnis:

= (0,30 + 0,01) mmol/I,
CHyoy,t=0 = (0,10 + 0,01) mmol/l,
ks = (0,057 + 0,001) 1/s,
ke = (0,35 + 0,03) 1/s.

CRryc(oH)00H, t=0

ks ist die Geschwindigkeitskonstante der direkten Reaktion des Hydroxyhydroperoxids
mit Titanylsulfat. Fiir die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanylsulfat ergibt sich die
gleiche Geschwindigkeitskonstante (k,) wie bei der Folgereaktion und es ergeben sich
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auch vernlnftige Werte flir die Wasserstoffperoxid- und die Hydroxyhydroperoxidkon-
zentrationen. Diese weichen jedoch um 20 bis 30 % von den Werten ab, die sich aus der
Berechnung unter Annahme einer Folgereaktion ergaben. Im Fall der Parallelreaktion
findet man mehr Hydroxyhydroperoxid auf Kosten von Wasserstoffperoxid.

Es kann also nicht ausgeschlossen werden, daB parallel zu der Reaktion des Wasser-
stoffperoxids mit Titanylsulfat oder anstatt dieser eine Reaktion von nicht hydrolysiertem
Hydroxyhydroperoxid mit Titanylsulfat zu einem gelbgefdrbten Komplex stattfindet.

Die aus der Literatur bekannte leichte Hydrolysierbarkeit der Hydroxyhydroperoxide 4Bt
jedoch vermuten, daB das Reaktionsgeschehen besser durch eine Folgereaktion, deren
erster Schritt eine Hydrolyse der Hydroxyhydroperoxide ist (Gleichung (2.4)), beschrie-
ben wird.

Als weiteres Beispiel sei die Auswertung im Falle der 3,3-Dimethylacrylsdure bei pH 2
angefuhrt.

Hier steigt die Extinktion dhnlich schnell wie bei reinen Wasserstoffperoxidlésungen an.
Wertet man die Kurve aus, als ob nur Wasserstoffperoxid vorhanden wére, so erhélt man
eine Zeitkonstante, die mit 0,28 1/s wesentlich kieiner als die direkt aus den Wasser-
stoffperoxidldsungen bestimmte ist.

Wertet man dagegen den Versuch unter der Annahme aus, daB auch organisches Peroxid
vorliegt und setzt fir k, 0,36 1/s ein, so erhilt man

CR,C(OHYO0H, t=0 = (0,11 & 0,01) mmol/l,
Chy0,, t=0 = (0,36 =+ 0,01) mmol/I,
K = (0,32 -+ 0,08) 1/s.

Die erhaltene Geschwindigkeitskonstante fur die Selbstzersetzung des organischen Per-
oxids ist etwas kleiner als die der H,0,/TiOSO,-Reaktion. Der Unterschied ist von dersel-
ben GroB8e wie die Standardabweichungen. Man kann also in diesem Fall aus den Kine-
tikmessungen nicht sicher entscheiden, ob ein Hydroxyhydroperoxid vorliegt. Die Be-
trachtung der H,0,-Geschwindigkeitskonstante spricht jedoch dafir. Die Berechnung von
k, und von k, ergibt fur letzteres den richtigen Wert 0,36 - allerdings mit einer Standard-
abweichung von 1,6 |

2.3 Peroxidbildung bei der Ozonung der Modellsdurelésungen

Die Untersuchungen in Kapitel 2.1 haben gezeigt, daB die Modellsduren nach zehn Mi-
nuten Ozonungsdauer vollstdndig abgebaut sind. Wenn die Ozonisierungsprodukte ih-
rerseits mit Ozon nicht unter Peroxidbildung reagieren, liegt zu diesem Zeitpunkt die
maximale Peroxidkonzentration vor.

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Peroxidbildung nach zehn Minuten Ozonungs-
dauer bei den unterschiedlichen Modellsduren und unterschiedlichen pH-Werten unter-
sucht.
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In einer zweiten Versuchserie wurde die Abhangigkeit der Peroxidkonzentration von der
Ozonungsdauer untersucht.

2.31 Die Bildung von organischem Peroxid und Wasserstoffperoxid bei pH 2
nach 10 Minuten Ozonungsdauer

Die Ergebnisse der Auswertung der Messungen sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Es
sei daran erinnert, daB die Daten filr den Zeitpunkt ca. eine Minute nach Enthahme der
Probe aus dem OzonungsgefdB gelten. Bei drei der untersuchten Modellsduren
(Maleins&dure,Acrylsdure und Crotonsidure) wurde die Anwesenheit substantieller Men-
gen an organischem Peroxid als Ergebnis der rechnerischen Auswertung festgestellt.
Unter der Annahme, daB bei der Ozonung Wasserstoffperoxid nur durch Hydrolyse des
Hydroxyhydroperoxids entsteht, ist die Summe aus Wasserstoffperoxid und organischem
Peroxid zum Zeitpunkt der Messung gleich der Konzentration an urspriinglich vorhande-
nem organischem Peroxid. Diese Summe wird als Gesamtperoxidkonzentration bezeich-
net und ist in Zeile drei der Tabelle angegeben. Ein etwaiger Zerfall organischer Per-
oxide in nicht peroxidische Produkte wird dabei vernachldssigt.

Tabelle 5. Konzentration an Wasserstoffperoxid, an organischem Peroxid und an Gesamt-
peroxid nach Ozonisierung der Modellsduren: Es wurden jeweils 1 mmolare
Modellsdureldsungen bei pH 2 10 min bei + 10 ° C ozont. Die angegebenen
Werte sind das Ergebnis der rechnerischen Auswertung der Extinktions-Zeit-
Kurven und beziehen sich auf die Konzentrationen in den ozonten Ldsungen.
Die berechnete Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse ist ebenfalls angege-

ben.
Malein- Acryl- Croton- 3,3 Dimethyl-
sdure sdure sdure acrylsaure
a,= c¢(org. ‘
Peroxid)/ 0,21 0,45 ' 0,50 -
mmol/l
b. =
0= (.0, 0,05 0,02 0,29 -
mmol/l
a, + b, =
c(Gesamtp.) / 0,26 0,47 0,79 0,98
mimol/l
kil 1ls 34+03-10%[25+01-10"° |57 +02-10° -
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Maleinséure

Die Auswertung ergibt 0,21 mmol/l organisches Peroxid und nur wenig (0,06 mmol/l)
Wasserstoffperoxid.

Stochiometrisch sollte aus 1 mmol/l Maleinsdurelésung 1 mmol/l Peroxid entstehen. Die
Tatsache, daB ca. eine Minute nach Entnahme aus dem Ozonreaktor nur 0,21 mmol/l or-
ganisches Peroxid nachgewiesen wurde zeigt, daB das Peroxid bereits in der Ozo-
nungsidsung teilweise zerfallen ist.

Der Zerfall ist offenbar so schnell, daB es bei der zeitaufwendigen isotachophoretischen
Bestimmung der organischen Sduren nicht mehr vorhanden ist. Dementsprechend fand
Gilbert /23/, daB nach Ozonisierung von Maleinsdure der aus den organischen Produkten
erechnete DOC-Wert gleich dem direkt gemessenen DOC war. Da bei seinen Versuchen
die entnommenen Proben langer standen, war das gebildete organische Peroxid schon
zerfallen.

Acrylséaure

Aus den Produktestudien in Kapitel 2.1 ist bekannt, daB der Reaktionsweg C in Schema
4 zu 48 % beschritten wird. Nach Ozonisierung von 1 mmol/l Acrylsdure sollten also 0,48
mmol/l Hydroxymethylhydroperoxid entstehen. Dies entspricht der gemessenen Ge-
samiperoxidmenge. Wasserstoffperoxid konnte nur in Spuren gefunden werden und
bleibt auch wéhrend einer Ozonungsdauer von 30 min unter 0,05 mmol/l. Das bedeutet,
daB die Hydrolyse von Hydroxymethylhydroperoxid in Formaldehyd und Wasserstoffper-
oxid nach Gleichung D in Schema 4 in der ungestorten ozonten Ldsung nicht sehr
schnell erfolgt.

Crotonséure

Aus Kapitel 2.1 ist bekannt, daB Reaktionsweg C im Falle der Ozonung von Crotonséure
zu 80-90 % beschritten wird, was der gefundenen Gesamtperoxidkonzentration ent-
spricht:

Nach Ozonung einer 1 mmolaren Crotonsdurelésung wurden ungefahr 0,8 mmol/l Ge-
samtperoxid, davon 0,50 mmol/l als organisches Peroxid und 0,29 mmol/l als Wasser-
stoffperoxid gemessen. Nach Schema 5, Gleichung D, 138t sich dies Uber eine Hydrolyse
des 1-Hydroxyethylhydroperoxids in Wasserstoffperoxid und Acetaldehyd erklédren.

3,3-Dimethylacrylsdure

Es wurden 98 % der Ausgangsverbindung als Gesamtperoxid wiedergefunden. Ob die-
ses als 2-Hydroxyisopropylhydroperoxid oder nach Hydrolyse als Wasserstoffperoxid
vorliegt kann mit der hier angewandten Methode nicht unterschieden werden. Jedenfalls
weist das Vorliegen einer stochiometrischen Peroxidmenge darauf hin, daBB nach Kapitel
2.2 nur der Reaktionsweg C/D und nicht A/B eingeschlagen wurde.
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2.3.2 Die Bildung von organischem Peroxid und Wasserstoffperoxid bei pH 7
nach 10 Minuten Ozonungsdauer

Der Verlauf der Peroxotitanylsulfat-Extinktion bei pH 2 und bei pH 7 soll am Beispiel der
Acrylsdure vorgestellt werden. Die MeBzeit wurde auf 2000 Sekunden ausgedehnt, um
moglichst bis zur maximalen Extinktion zu messen. Dafur wurde die Aufnahme der Ex-
tinktions-Zeit-Diagramme nicht in der stopped-flow-Apparatur durchgefiihrt, da es in der
Kivette uber diesen langen Zeitraum zu Riickvermischungen von frischer Reagenz- und
Probelésung durch Undichtigkeit der Stop-Spritze kommen kann. Die Messung erfolgte
daher in Quarzkivetten und wurde 15 Sekunden nach Durchmischung von Reagenz- und
Probelésung gestartet.

Wie Abbildung 11 zeigt, erreicht die Extinktion der bei pH 2 ozonten Lésung nicht vor
2000 Sekunden ihren Endwert. Bei pH 7 dagegen ist nach ungefahr 500 Sekunden, nach
kurzem, geringem Anstieg der Endwert erreicht. ‘

Die maximal beobachtete Gesamtextinktion ist bei pH 7 wesentlich geringer als bei pH
2, das heiBt die Summe von anfangs vorliegendem Wasserstoffperoxid und organischem
Peroxid ist kleiner. Der geringe Anstieg 148t jedoch noch den SchluB zu, daB Spuren an
organischem Peroxid vorliegen.
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Abbildung 11. Extinktions-Zeit-Diagramm einer bei pH 2 und eiher bei pH 7 ozonten Acryl-
sdurelésung

Die Auswertung erfolgte mit den in Abbildung 11 dargestellten Extinktions-Zeit-Daten.
Der erste MeBwert wurde 15 Sekunden nach Titanylsulfatreagenzzugabe aufgenommen.
Die Berechnung erfolgte unter der Annahme, daB das zu diesem Zeitpunkt bereits vor-
liegende Peroxotitanylsulfat auf die Reaktion des Wasserstoffperoxids mit Titanylsulfat
zuruckzufihren ist.

Die Berechnung der Anfangskonzentrationen in der MeBkiivette ergibt
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anc(on)ooH,tzo = (0,01 + 0,001) mmol/l,
Chyp0p,t=0 = (0,13 % 0,001) mmol/L

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der Selbstzersetzung in der MeBkuvette sind
fur bei pH 2 und bei pH 7 ozonte Lésungen fast gleich, was der Fall sein muB, wenn die-
selbe Verbindung vorliegt. Bei pH 7 ergibt sich aber im Vergleich zu pH 2 nur sehr wenig
organisches Peroxid. Es liegt fast nur Wasserstoffperoxid vor, aber nicht soviel wie Ge-
samtperoxid bei pH 2 (vgl. Tabelle 5 auf Seite 33).

Die Auswertung der Extinktions-Zeit-Kurve nach Reaktion von Titanylsulfat mit einer bei
pH 7 ozonten Crotonsdurelésung zeigt, daB hier, im Gegensatz zur Ozonung bei pH 2,
kein organisches Peroxid nachgewiesen werden kann, Es wurden 0,5 mmol/I Wasser-
stoffperoxid, bezogen auf die ozonte Losung, gefunden. Bei pH 2 wurden 0,79 mmol/I
Gesamtperoxid gemessen. Auch hier ist also die bei pH 7 gefundene Wasserstoffper-
oxidkonzentration geringer als die bei pH 2 gefundene Gesamtperoxidkonzentration.

Fur die unterschiedlichen Ergebnisse, die man nach Ozonung bei pH 2 bzw. pH 7 findet,
gibt es folgende Erklarung:

in Kapitel 2.1 wurde am Beispiel der Acrylsdure gezeigt, daB bei der Ozonisierung bei
pH 2 und pH 7 die gleichen stabilen Oxidationsprodukte in vergleichbaren Mengen ent-
stehen. Daraus ist abzuleiten, daB bei pH 7 nicht ein grundsatzlich anderer Reaktions-
mechanismus als bei pH 2 abliuft, sondern daB lediglich die Hydrolyse der Hydroxyhy-
droperoxide im neutralen pH-Bereich schneller als im sauren verlauft.

Im neutralen Reaktionsmedium liegt Wasserstoffperoxid zu einem kleinen Teil dissozi-
iert vor und reagiert in dieser Form gut mit Ozon. Daher erhéit man im neutralen pH-Be-
reich immer geringere Wasserstoffperoxidkonzentrationen als aus der Stéchiometrie er-
wartet werden kann. '

2.3.3 Peroxidbildung in Abhéangigkeit von der Ozonungsdauer

Abbildung 12 auf Seite 37 zeigt den Abbau der Ausgangsverbindung und die Peroxidbil-
dung am Beispiel der Ozonisierung von Crotons&ure bei pH 2 und bei pH 7.

Bei pH 2 findet man zum Zeitpunkt der Totalelimination der Ausgangsverbindung ein
Maximum an organischem Peroxid. Wahrend die Konzentration an organischem Peroxid
danach abnimmt, ist in gleichem MaBe eine Zunahme der Wasserstoffperoxidkonzentra-
tion festzustellen. Offensichtlich wird Wasserstoffperoxid durch Hydrolyse des organi-
schen Peroxids gebildet.

Bei pH 7 wurde dagegen kein organisches Peroxid ermittelt. Die Wasserstoffperoxid-
konzentration nimmt nach anfanglichem Anstieg zehn Minuten nach Beginn der Ozonung
aufgrund der Reaktion mit Ozon ab,
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Abbildung 12, Peroxidbildung bei der Ozonisierung von Crotonsiure bei pH 2 und pH 7,

jeweils + 10°C

Ahnliche Resultate im Hinblick auf die Peroxidbildung werden bei der Ozonisierung der
anderen Modellsduren gefunden. Die Daten sind im Anhang in Tabelle 29 auf Seite 92
und Tabelle 30 auf Seite 92 wiedergegeben.

Das organische Peroxid aus Acrylsdure dnderte innerhalb der Versuchszeit (10 bis 30
Minuten Ozonungsdauer) seine Konzentration praktisch nicht, es ist also bei pH 2 ziem-
lich stabil. Bei Crotonsiure ist eine Konzentrationsabnahme im betrachteten Zeitintervall
um ein Drittel zu verzeichnen, bei Maleinsdure ist nach 20 Minuten kein organisches
Peroxid mehr nachweisbar.

Die Stabilitat der organischen Peroxide nimmt also in der Reihenfolge Hydroxymethyl-
hydroperoxid (aus Acrylsdure), 1-Hydroxyethylhydroperoxid (aus Crotonsiure) und Hy-
droxyessigsdurehydroperoxid (aus Maleinséure) ab.
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2.4 Versuche zum Nachweis der Identitiat der organischen Peroxide in den
ozonten Losungen durch Vergleich mit den durch Synthese gewonhnenen
Verbindungen

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse wurden die Zwischenstufen bei der Ozonisierung
der Modellsubstanzen als Hydroxyhydroperoxide interpretiert. Letztendlich fehlt jedoch
ein direkter Beweis.

Die in dieser Arbeit eingesetzten Modellsduren ergeben alle auf dem Pfad A des Reak-
tionsschemas 2 das Hydroxyessigsdurehydroperoxid HEHP, bei dessen Zersetzung
Ameisensdure und Wasserstoffperoxid entstehen /55/:

. OH
0=CH-COOH + H0, —> HOOC-C-H ~—+ HCOOH + H0 +CO, (2. b)
N OOH

Iinsofern ist das Auftreten von Ameisenséure ein Indiz fir die Entstehung von HEHP. Die
Bildung von Ameisensadure ist aber auch auf anderem Weg denkbar. Dennoch war zu-
ndchst nachzuweisen, daB unter den bei den Ozonisierungsversuchen angewandten all-
gemeinen Reaktionsbedingungen der Zerfall des HEHP auftritt.

Auf dem Reaktionspfad C entsteht bei jeder der untersuchten Modellsduren ein anderes
organisches Peroxid, dessen lIdentifikation diesen Reaktionspfad verifiziert. (Bei der
symmetrisch gebauten Maleinsdure entsteht auf beiden Wegen das HEHP.) Diese Identi-
fikation wurde entsprechend der individuellen Eigenschaften, insbesondere der unter-
schiedlichen Stabilitdt, auf verschiedenen Wegen versucht.

241 Herstellung der Hydroxyhydroperoxide

Die hier in Frage kommenden Hydroxyhydroperoxide kénnen, wie Tabelle 6 auf Seite 39
zeigt, alle durch Reaktion von Wasserstoffperoxid mit einer geeigneten Carbonylverbin-
dung entstehen.
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Tabelle 6, Zusammenstellung der Hydroxyhydroperoxide: Die Dar-
stellung kann einerseits durch Ozonisierung der entspre-
chenden Modellsdure, andererseits durch Reaktion der ent-
sprechenden Carbonylverbindung mit Wasserstoffperoxid er-

folgen.
Modellsdure Hydroxyhydroperoxid Carbonylverbindung
OH
HOOC-CH=CH-COOH HOOC—¢-H (HEHP) HOOC-CH=0
0OH
Maleinsdure Hydroxyessigsdurehydrop.  Glyoxylsdure
OH
H,C=CH-COOH H-C-H o (HMP) H,C=0
OOH '
Acrylsdure Hydroxymethy Lhydrop. Formaldehyd
OH
CH,-CH=CH-COCH H-C-CH,  (HEP) CH,-CH=0
00H
Crotonsaure 1-Hydroxyethy lhydrop. Acetaldehyd
OH .
(CH,) ,C=CH-COCH CH,-C-CH,  (HIP) (CH,),C=0
00H

3,3 Dimethylacrylsdure 2-Hydroxyisopropylhydrop. Aceton

Fur die Verbindungen Hydroxymethylhydroperoxid HMP, 1-Hydroxyethylhydroperoxid
HEP und 2-Hydroxyisopropylhydroperoxid HIP ist bekannt, daB sie in waBriger Lésung in
einem Gleichgewicht mit den jeweiligen Edukten vorliegen; die Bildungskonstanten sind
fir 0 ° C publiziert /35/ /44/. Alle drei Verbindungen vermégen mit tuberschuBiger Car-
bonyiverbindung zu einem Addukt zu reagieren, das als “Bis”-peroxid bezeichnet wird.
Auch fur diese Reaktion ist die Gleichgewichtskonstante bekannt. Deren Definition ist wie
folgt:
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K, OH
RRC:D + HO, &= R-CR' (2.7)
00H
p W o
R-C-R"  + R'RC=D r— R-C-0-0-C-R (2.8)
00H R’ R’
_ [Addukt] mol/l (2.9

[Carbonylverbindung] [Peroxid]

Die Zahlenwerte der Konstanten K, und K, sind im Anhang in Tabelle 31 auf Seite 93
zusammengestellt.

Um geeignete Reaktionsbedingungen zu finden, wurde die Gleichgewichtslage fur ver-
schiedene Konzentrationsniveaus und Konzentrationsverhiltnisse der Edukte berechnet.
Wie Abbildung 13 fur HMP (aus Formaldehyd und Wasserstoffperoxid) zeigt, liegt in ei-
nem Ansatz mit 0,5 mmol/l Wasserstoffperoxid, auch bei einem UberschuB an Carbonyl-
verbindung, nur eine sehr geringe Konzentration an organischem Peroxid vor.

Bei 50 mmol/l liegt die Peroxidausbeute jedoch bereits beim Eduktverhéltnis 1:1 bei rund
50 %.

1,004 & A
0,80~ . /
! o
N e S
o D.60~ o
E L R E
|| T e e e g e oo oo e e ~
o D0 R KO, .
1/
0.20-4 /'
* P P
D‘m 1) 1) ) 1 T |l ] T 1
L0 20 4D 8D BO 1.00 1.20 140 180 1.8 200

e (CH,D) e (H,0,) e CCH,0) /¢ tH,0,)

Abbildung 13. Gleichgewicht Formaldehyd / Wasserstoffperoxid: Berechnete Gleichge-
wichiskonzentirationen bei einer Wasserstoffperoxidausgangskonzentration
von a) 0,5 mmol/lI und b) 50 mmol/I.

Eine Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung fur die genannte Wasserstoff-
peroxidanfangskonzentration fir HMP, HEP und HIP sind in Tabelle 7 zusammengestelit.
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Tabelle 7.  Gleichgewichtskonzentrationen bei Carbonylverbindungs- und Wasserstoffper-
oxidausgangskonzentrationen von je 50 mmol/I
Ausgangs- c(Carbonyl- c(H,0,) / c(Hydroxy- c¢(Bishydroxy-
carbonylverb., verbindung) / mmol/| hydroperoxid) / peroxid) /
mmol/l mmol/| mmol/I
Formaldehyd 14,0 19,3 55,5 5,26
Acetaldehyd 19,3 23,7 22,0 4,33
Aceton 49,4 49,4 562 - 107" 1,21+ 10°°

Man erkennt, daB sich bei HMP und HEP Konzentrationen erreichen lassen sollten, die
weitergehende Versuche erlauben. Im Fall des aus Aceton und Wasserstoffperoxid ent-
stehenden HIP ist jedoch im Gleichgewicht die Konzentration des Hydroxyhydroperoxids
(HIP) sowie seiner Bis-Verbindung so klein, daB weitergehende Untersuchungen kaum
moglich sind. Es sei darauf hingewiesen, da HIP dennoch bei der Ozonisierung in be-
tréchtlicher Menge entstehen kann, die meBbare Konzentration hdngt von der Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ab.

Fir die Versuche wurde jeweils ein Syntheseansatz mit in der Regel je 50 mmol/l Was-
serstoffperoxid und Carbonylverbindung verwendet und mindestens 12 Stunden stehen-
gelassen, damit sich das Gleichgewicht einstellt. BHMP wurde nach Marklund /37/ durch
Mischen von 35 prozentiger Formaldehydldésung und 30 prozentigem Wasserstoffperoxid
entsprechend dem Molverhéltnis 2:1 und Stehenlassen Ober P,0s hergestelit. Die Ver-
bindung kristallisiert in langen Nadeln aus. Fur die Versuche wurde das feste Produkt
gel6st und die Lésung mehrere Stunden (bis zur Gleichgewichtseinstellung) stehenge-
lassen.

2.4.2 Untersuchung der Reaktion von Glyoxylsdure mit Wasserstoffperoxid

Der Verlauf der Edukt- und Produktkonzentrationen einer Lésung von je 1 mmol/l Gly-
oxylsdure und Wasserstoffperoxid bei pH 7 ist Abbildung 14 auf Seite 42 dargestellt (die
MeBwerte befinden sich in Tabelle 32 auf Seite 93 im Anhang).

Man beobachtet eine Abnahme der Eduktkonzentrationen und eine simultane Zunahme
der Konzentration des Produktes Ameisensidure im Verlauf von etwas mehr als einer
Stunde. Die Gesamtreaktion ist also bei diesem pH verhéltnismaBig langsam. Die Summe
von Glyoxylsdure und Ameisensiure ist zu jedem Zeitpunkt auf wenige Prozent genau
gleich der Anfangskonzentration der Glyoxylsdure. Das organische Péroxid kann somit,
wenn Uberhaupt, nur in sehr geringer Konzentration vorliegen. Das bedeutet, daB es
wesentlich schneller zerfédllt als es gebildet wird.
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Abbildung 14. Reaktion von Glyoxylsdure mit Wasserstoffperoxid bei pH 7.

Bei pH 2 wurden auch nach drei Stunden noch 93 % der eingesetzten Stoffe und 7 %
Ameisensdure gefunden. Die Bildungsreaktion ist also bei niederem pH noch viel lang-
samer. Aus der Massenbilanz folgt jedoch, daB auch dann die Zersetzung eines inter-
medidr entstehenden Hydroxyhydroperoxids sehr schnell erfolgen muB.

Fir die Interpretation der Ozonungsversuche bedeutet das, daB bei Bildung des Hydro-
xyessigsaurehydroperoxids vor allem Ameisensdure als dessen Zersetzungsprodukt be-
obachtet werden sollte. Wie in Kapitel 2.1 dargelegt wurde, war das bei Malein- Acryl-
und Crotonsdure der Fall, nicht jedoch bei 3,3-Dimethylacrylsdure. In den ersten drei
Féllen ist also die SchluBfolgerung, daB intermedidr das Hydroxyessigsaurehydroperoxid
entsteht, zuldssig.

2.4.3 Untersuchungen zur ldentifizierung des bei der Ozonung von
Acrylsaurelosungen entstehenden Hydroxymethylhydroperoxids HMP

- Ramanspektrum von synthetisch hergestelltem HMP

Bis(a-hydroxyalkyl)peroxide wurden von Pospelov et al. /41/ nach Isolation aus dem
Etherextrakt ozonter a-Olefinlésungen IR-spektroskopisch nachgewiesen. In der vorlie-
genden Arbeit wurde, um in waBriger Losung bleiben zu kénnen, die Raman- und die
NMR-Spektroskopie eingesetzi.

Das bei der Ozonung von Acrylsdure entstehende HMP wurde, wie schon in 2.4.1 be-
schrieben aus festem BHMP durch Auflésen und Abwarten der Dissoziation hergestellt.
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Das Ramanspektrum einer frisch bereiteten 0,75 molaren BHMP-Lésung zeigt ein Signal
bei 767 cm™' (Abbildung 15), welches der 0-O-Schwingung des BHMP zugeordnet wer-
den kann. L&Bt man die Lésung drei Tage bei Raumtemperatur stehen, so entsteht ein
weiteres schwaches Signal bei 819 cm™" und die Intensitdt des Signals bei 767 cm™" ist
stark zurlickgegangen. Dieses durch Hydrolyse von BHMP in HMP entstandene Signal
bei 819 cm™" kann der H-O-O-Schwingung des HMP zugeordnet werden. Wasserstoffper-
oxid selbst zeigt nur bei 877 cm™" einen Peak, wie aus dem Spektrum einer 1 molaren
wéaBrigen Losung hervorgeht,

Verfolgt man die Ramanspekiren der BHMP-Lésung iiber mehrere Tage, so stellt man
zum einen fest, daB das Peakhdhenverhiltnis von BHMP zu HMP geringer wird. Das heiBt
BHMP zersetzt sich zu HMP und Formaldehyd. Zum anderen nimmt die Intensitédt der
beiden Peaks im Laufe der Zeit ab, was auf einen Zerfall der beiden Peroxide hindeutet.
Es kann sich nicht um eine Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Formaldehyd /
Wasserstoffperoxid handeln, da selbst nach 5 Tagen kein dem Wasserstoffperoxid zuzu-
ordnendes Signal zu finden ist.
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Abbildung 15. Ramanspektrum einer BHMP-I6sung sofort und nach 3 Tagen (°).

Bringt man die Lésung nach einer Standzeit von 12 Tagen mit Natronlauge auf pH 10, so
ist im Ramanspektrum nur noch ein Peak bei 1353 cm™" zu finden, der dem Natriumfor-
miat zugeordnet werden kann. Das bedeutet, daB ein Zerfall der Peroxide nach Glei-
chung (2.10) bzw. (2.11) auf Seite 45 statigefunden haben muB.
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- Ramanspektrum einer ozonten Acrylsdurelésung

Zum Nachweis der Peroxide in einer ozonten Acrylsédureldsung muBte eine konzentrierte
Lésung eingesetzt werden, da in dem Versuch mit HMP gezeigt wurde, daB fur die Ra-
manspektroskopie hohe Konzentrationen erforderlich sind.

Dazu wurde ein Liter einer 0,44 molaren Acrylsédureiésung 3,5 Stunden ozont. Nach Ab-
trennung der Nebenprodukte und UberschiiBiger Acrylsdure tiber einen Anionenaustau-
scher wurde auf 10 ml aufkonzentriert. Die Untersuchung ergab ca. 1 mol/l Gesamtper-
oxidverbindung. Die einzelnen Schritte zur Aufbereitung sind in Kapitel 4.2.3.1 erléutert.
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Abbildung 16. Ramanspektrum einer  BHMP-lésung ©) und  einer  ozonten
Acrylsdurelosung.: Die BHMP-l6ésung wurde nach 3 Tagen Standzeit, die
ozonte Acrylsaurelésung sofort gemessen.

Wie Abbildung 16 zeigt, ist in diesem Konzentrat sowohl HMP als auch BHMP vorhanden,
dagegen liegt kein Wasserstoffperoxid vor. Die Bildung des HMP bei der Ozonisierung
von Acrylsdure ist damit nachgewiesen. Das festgestellte BHMP muB durch Reaktion von
HMP mit in der Lésung vorhandenem Formaldehyd aus dem Reationspfad A entstanden
sein.

Die erste Messung war etwa zehn Minuten nach Ende der Aufkonzentrierung vorgenom-
men worden. Im Verlauf der anschlieBenden Tage veridnderte sich das Ramanspektrum.
Die Veranderung ist in Tabelle 8 auf Seite 45 anhand der Peakintensitat (relativ zum in-
neren Standard NaClO,) dargestellt.
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Die HMP-Konzentration nimmt stetig ab und ist nach ungefdahr 140 Stunden nicht mehr
meBbar. Dagegen nimmt die BHMP-Konzentration anfangs zu und erst nach ca. 20 Stun-
den wieder ab. Das Konzentrat des Ozonungsversuchs ist also nicht im Gleichgewicht.

Tabelle 8, Ramanspektroskopisch ermitteite Konzentrationséanderung von BHMP und HMP
mit der Zeit
Zeit/ BHMP / HMP / BHMP/HMP
h Perchlorat Perchlorat
0,5 0,96 0,42 2,28
2 1,09 0,36 3,03
19 1,16 0,17 6,82
21 1,11 0,17 6,53
25 1,12 0,16 7,00
42 0,91 0,11 8,27
45 0,87 0,10 8,70
66 0,71 0,08 8,87
138 0,32 0,03 10,7
191 0,15 n.n. -
236 0,09 n.n. -

DaB letztendlich beide Peroxide aus der Lésung verschwinden ist eine Folge ihres Zer-
falls unter Bildung von Ameisensidure. Dafir haben Rieche et al. /42/, sowie Satterfield
et al. /43/ folgende Reaktionsgleichungen angegeben:

H,C(OH)OOH — H,0 + HCOOH (2.10)

H,C(OH)OOCH,OH — H, -+ 2 HCOOH (2.11)

Das Produkt Ameisensdure kann nicht mehr HMP zuriickbilden, so daB nach geniigend
langer Zeit die Losung kein organisches Peroxid mehr enthilt, Das Konzentrat der
ozonten Acrylsdurelésung war offensichtlich am Beginn der spektroskopischen Untersu-
chung nicht im Gleichgewicht mit BHMP. Es enthielt zuviel HMP. Das ist nur méglich,
wenn das HMP direkt bei der Ozonung gebildet wird, bei Entstehung aus Formaldehyd
und Wasserstoffperoxid sollte seine Konzentration stets gleich oder kleiner als die
Gleichgewichtskonzentration sein.
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DaB diese Gleichgewichtsreaktion unter den gegebenen Umsténden in dem Konzentrat
ablaufen kénnen, zeigte sich bei Zugabe von Wasserstoffperoxid zu der 12 Tage gestan-
denen Losung: es trat wieder das Signal des HMP auf. (Wie schon zuvor erwahnt, enthélt
das Konzentrat Formaldehyd, das auf dem Reaktionsweg A entsteht.)

Die Bildung von Ameisensdure beim Zerfall des Hydroxymethylhydroperoxids hat zur
Folge, daB ihr Auftreten in diesem Fall keinen positiven Beweiswert fir den Reaktions-
pfad B hat.

- 13C-NMR-Spektroskopie

Die Peroxide BHMP und HMP wurden von Géb et. al. /20/mittels *C-NMR-Spektroskopie
untersucht. Sie fanden flir die chemische Verschiebung von BHMP 92,60 ppm und von
HMP 93,48 ppm.

Die Signale der direki an die peroxidischen Sauerstoffatome gebundenen Kohlenstoff-
atome erfahren eine charakteristische Tieffeldverschiebung aufgrund der elektronenzie-
henden Umgebung der a-Kohlenstoffatome. Auch im Gemisch mit anderen organischen
Stoffen sollten die Peroxide noch zuzuordnen sein.

Eine ozonte Acrylsdurelésung wurde in analoger Weise zur Probenvorbereitung fur die
Ramanspektroskopie aufbereitet. Allerdings wurde die Probe zum SchluB bis fast zur
Trockene eingedampft und in D,0 wiederaufgenommen. Das '*C-NMR-Spektrum zeigt
Signale bei 92,60 ppm und 93,48 ppm, die den chemischen Verschiebungen der Kohlen-
stoffatome der Peroxide BHMP und HMP entsprechen /20/. Dadurch werden die aus der
Ramanspektroskopie erhailtenen Ergebnisse untermauert,

- HPLC-Untersuchungen

tn den bisher geschilderten Versuchen ist das Auftreten von HMP in einer ozonten L6-
sung von Acrylsdure mehrfach bewiesen worden. Leider enthielten die untersuchten
Konzentrate stets auch BHMP, das als nachtraglich gebildetes Additionsprodukt aus HMP
und Formaldehyd interpretiert wurde.

Die groBe Lebensdauer des HMP, sowie die nur langsame Bildung von BHMP ermutigte
zu dem Versuch mittels HPLC ozonte L&sungen von Acrylsdure relativ kurz nach der
Probenahme zu untersuchen. Die angewandte Methode basiert auf einer Arbeit von
Hellpointner und Gab /28/. Die Versuchsdurchfihrung ist in Kapitel 4.2.3.3. beschrieben
(PRP-X300-Sdule, Laufmittel: Phosphatpuffer).

Das HPLC-Chromatogramm einer H,O,-Lésung zeigt einen Peak mit einer Retentionszeit
von 1,07 min, das einer frisch bereiteten 10 mmolaren BHMP-l6sung einen Hauptpeak
nach 1,72 min, welcher dem BHMP zuzuordnen ist. Beim Stehen der Lésung Uber meh-
rere Stunden entsteht ein zweiter Peak mit einer Retentionszeit von 1,26 min, der dem
HMP zugeordnet wird. BHMP, HMP und H,0, kénnen also mittels HPLC getrennt werden.

In einer ozonten Losung von Acrylsdure (29 mmol/l in Wasser, ca. 3 h Ozoneinleiten)
traten direkt nach der Probenahme nur die Peaks von H,0, und HMP auf. An Konzentra-
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tionen errechneten sich aus der Peakfliche nach der in 4.2.3.3. beschriebenen Eichung
14 mmol/l HMP und 2 mmol/l H,0,. Die HMP-Ausbeute ist also 50 %. Das stimmt recht
gut mit dem Befund aus der Auswertung der Titanylsulfatreaktion Gberein, die 45 % or-
ganisches Peroxid ergab.

Gab man die ozonte Lésung, wie bei der Aufbereitung filr die Ramanspektroskopie, tber
einen Anionenaustauscher und untersuchte die Probe nochmals per HPLC, so wurden
noch 4 mmol/l HMP, 2 mmol/l Wasserstoffperoxid und 0,5 mmol/l BHMP gefunden. Durch
die Aufbereitung, beziehungsweise in der dafir erforderlichen Zeit hatte sich also BHMP
gebildet,

- Resiimee

Sédmtliche durchgefuhrten Untersuchungen haben die Ansicht bestitigt, daB bei der
Ozonung von waBrigen Acrylsdurelésungen Hydroxymethylhydroperoxid als Produkt
entsteht - und zwar in betrachtlichem AusmaB. Es gelang sogar, die Anwesenheit dieser
Verbindungen mittels HPLC direkt in der ozonten Lésung nachzuweisen.

2.4.4 Untersuchungen zur ldentifizierung des bei der Crotonséaureozonisierung
entstehenden 1-Hydroxyethylhydroperoxids (HEP)

Das HEP zerfallt nach den Ergebnissen der Titanylsulfatversuche mit ozonten Croton-
sdurelésungen etwa zwanzig mal so schnell wie das HMP. Daher boten die bei diesem
angewandten Untersuchungsmethoden wenig Aussicht. Es wurde stattdessen versucht
die Zersetzungsgeschwindigkeit von synthetischem HEP im Titanylsulfatreagenz zu
messen und mit der des Produktes der Crotonsiureozonisierung zu vergleichen.

Eine 0,1 molare Acetaldehydlésung wurde mit einer Wasserstoffperoxidldsung gleicher
Konzentration versetzt und einen Tag bei Raumtemperatur stehengelassen, mit dem Ziel,
daB durch die Gleichgewichtseinstellung organisches Peroxid entsteht. Danach wurde
die Lésung auf + 10 ° C gekiihlt, zur Stabilisierung auf pH 2 eingestellt, 1:100 verdinnt,
mit Titanylsulfatreagenz versetzt und sofort danach der Extinktionsanstieg gemessen.
Das Ergebnis zeigt Abbildung 17, in die auch die MeBkurve der ozonten Crotonséurels-
sung eingetragen ist. Schon vom visuelien Eindruck her verlaufen beide Kurven gleich.
Die zuvor geschilderte Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ergab:

HEP aus Acetaldehyd und H,0, k, = (0,057 + 0,004) 1/s
HEP in ozonter Crotonsédure k, = (0,057 + 0,002) 1/s

Durch die Ubereinstimmung der Zerfallskonstanten kann die ldentitdt des HEP in der
ozonten Crotonsdurelésung belegt werden.
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Abbildung 17. Extinktions-Zeit-Diagramm: Reaktion von Acetaldehyd / Wasserstoffperoxid
und einer ozonten Crotonsaureldsung mit. Titanylsulfatreagenz bei + 10° C

Leider 4Bt sich das Verfahren nicht auf das Hydroxyhydroperoxid der 3,3-Dimethylacryl-
sdure anwenden, weil dieses zu schnell zerfillt. Ein Nachweis dieses Peroxids konnte
daher nicht gefiihrt werden.
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2.5 Untersuchung der Geschwindigkeit des Zerfalls der organischen

Peroxide in Wasser

Die bisherigen Kinetikversuche bezogen sich auf den Zerfall der organischen Peroxide
im Titanylsulfatreagenz. Fur die Trinkwassertechnologie ist jedoch der Zerfall in “nor-
malem” Wasser von Bedeutung. Dieser kann untersucht werden, indem man eine ozonte
Losung stehen 148t und zu verschiedenen Zeiten die noch vorhandene Peroxidkonzen-

tration miBt.
- Untersuchungsmethode

Jeweils 1 mmolare Modellsdurelésungen werden nach Einstellen auf pH 2 bei + 10° C
zehn Minuten lang ozont. Ein Teil der frisch ozonten Modellsdurelésung wird in der
stopped-flow-Apparatur mit Titanylsulfatreagenz versetzt. Die Extinktionszunahme wird
sofort nach Durchmischung von Reagenz und Probe zeitlich verfolgt, bis kein nennens-
werter Extinktionsanstieg mehr zu verzeichnen ist. Die restliche ozonte Ldésung wird bei
+ 10 ° C aufbewahrt. Nach bestimmten Zeitabstdnden wird jeweils eine Probe davon in
der stopped-flow-Apparatur mit Titanylsulfatreagenz gemischt und ein Extinktions-Zeit-
Diagramm aufgenommen.

Abbildung 18 zeigt am Beispiel einer bei pH 2 ozonten Crotonsdurelésung drei MeBkur-
ven von zu verschiedenen Zeiten enthommenen Proben. Man erkennt deutlich, daB mit
zunehmender Standzeit die Endextinktion schneller erreicht wird.
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Abbildung 18. Titanylsulfatreaktion einer bei pH 2 ozonten Crotonsidurelésungen nach ver-
schiedenen Standzeiten

Mittels der in Kapitel 2.2 beschriebenen Auswertmethode konnten aus den Extinktions-
daten die anfangs vorhandenen Stoffmengen an organischem Peroxid und an Wasser-

stoffperoxid berechnet werden.
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Auf diese Weise wurden Datensitze von korrespondierenden Standzeiten und Stoffkon-
zentrationen erhalten. Ein Beispiel davon zeigt Abbildung 19.
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Abbildung 19. Peroxidzerfall nach Ozonisierung von Crotonsiure bei pH 2, + 10°C

Anfangs ist nur wenig H,O, und viel organisches Peroxid vorhanden. Mit der Zeit bildet
sich H,0, und die Menge des organischen Peroxids nimmt ab. Die Summe beider wird
sehr langsam kleiner (ca. 5 % in 3 Stunden). Das bedeutet, daB das vorliegende Peroxid
ganz Uberwiegend in H,0, und Acetaldehyd dissoziiert, aber nur in einem geringem
AusmaB auch eine Reaktion ablduft, die zum Verschwinden der Peroxid-Funktion fuhrt.
Der Anteil dieser Reaktion ist jedoch so klein, daB er fur die vorliegende Betrachtung der
Lebensdauer der organischen Peroxide keine Rolle spielt. Deren Dissoziation kann, wie
eine graphische Auswertung zeigt, mit einem Zeitgesetz erster Ordnung beschrieben
werden.

Bei der Ozonung von Maleinsdurelésung entsteht nur Hydroxyessigsadurehydroperoxid
(HEHP) und bei diesem trégt praktisch nur die Spaltung der O-O-Bindung unter Bildung
von Kohlensdure und Ameisensdure zum Gesamtumsatz bei: H,0, entsteht nicht in nen-
nenswertem AusmaB. Da hier also nicht zwischen Hydroxyhydroperoxiden und Wasser-
stoffperoxid unterschieden werden muB, kann eine im Vergleich zu den anderen Mo-
dellsduren vereinfachte Methode angewandt werden: es werden keine stopped-flow-
Messungen durchgefuhrt und rechnerisch ausgewertet. Vielmehr wird die Extinktion bei
410 nm nach einer ausreichenden Standzeit der Reagenz-Probe-Mischung von einigen
Minuten gemessen und daraus die Peroxidkonzentration errechnet.

- Efgebnisse

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten bzw. Halbwertszeiten fir pH 2 und 10 ° C
sind in Tabelle 9 auf Seite 51 zusammengestellt. Die Halbwertszeiten reichen von ca. 5
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Minuten fir das bei der Ozonisierung von Maleinsdure entstehende HEHP bis zu vier
Tagen fur HMP (aus Acrylsdure). 2-Hydroxyisopropylhydroperoxid (aus 3,3-Dimethyl-
acrylsdure) konnte in dieser Arbeit nicht erfaBt werden, fiur dieses wird in der Literatur
eine Halbwertszeit von zwei Sekunden (bei 25 ° C) angegeben.

Die wenigen gefundenen Literaturangaben zur Zerfallsgeschwindigkeit der Verbindungen
beziehen sich auf andere Reaktionsbedingungen als hier eingehalten. Die Halbwertszei-
ten liegen jedoch in der gleichen GréBenordnung.

Tabelle 9, Geschwindigkeitskonstanten bei + 10 ° C, pH 21 Zersetzung der bei der Ozoni-
sierung der Modellsduren entstehenden Hydroxyhydroperoxide

Organisches k tyj ti)o

Peroxid
(Literatur)

Hydroxyessigsaure-

2-107% 1/ 5 mi -
hydroperoxid S min

Hyd thyl-
yaroxyme 'yl 2.10°%1/s 4d R.T., pH 2: 6-7 h /37/
hydroperoxid

I-Hydroxyethyl- 3-10~* 1/s 40 min 0°C, pH 7: 13 min /48/

hydroperoxid

2-Hydroxyisopropyl-

. - - 250 C, pH 2: 2 5 /44/
hydroperoxid

Insgesamt gesehen ergibt sich, daB die Lebensdauer der organischen Peroxide sehr
unterschiedlich ist - obwohl strukturell dhnliche Verbindungen betrachtet werden. Es gibt
bereits bei der sehr kleinen Auswahl von Ausgangsstoffen einen Fall mit einer Halb-
wertszeit von mehreren Tagen und einen mit einer Halbwertszeit von wenigen Sekunden,

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist allerdings zu berlcksichtigen, daB zwei ver-
schiedene Reaktionen vorliegen: eine irreversible Spaltung der Peroxidbindung bei
HEHP und eine zu einem Gleichgewichtszustand fihrende Dissoziation unter Erhalt der
Peroxidbindung bei den anderen untersuchten organischen Peroxiden. Fur die Unbe-
denklichkeit eines Trinkwassers ist der Zerfall in nicht peroxidische Verbindungen die
glinstigere Reaktion.

Fiir die Geschwindigkeit des Peroxidzerfalls spielt nattrlich auch die Temperaturabhén-
gigkeit eine Rolle. Die Trinkwasseraufbereitung findet in einem Temperaturbereich von
nahezu 0 ° C bis 20 ° C statt. Um einen Anhalt fur die zu erwartenden Temperatureffekte
zu bekommen, wurde dieser fur die Ozonung von Maleinsdurelosungen néher unter-
sucht.
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 auf Seite 52 zusammengestellt. Die Zersetzung ver-
lauft, wie zu erwarten ist, umso schneller, je héher die Temperatur ist. Zwischen 0 ° C
und 20 ° C macht der Effekt eine Zehnerpotenz der Halbwertszeit aus, er ist also von er-
heblicher Bedeutung.

Tabelle 10. Geschwindigkeitskonstanten k des Peroxidzerfalls nach Ozonisierung von Ma-
leinsdure.: Es wurden 2 mmol/l Maleinsdure bei pH 2 bei verschiedenen Tem-
peraturen ozonisiert.

Temperatur / k/ t. !
°C ils min
0 7,2-107" 16
2 1,1-107° 10
5 1,6 - 107° 7
10 2,4-107° 5
20 6,4 -10°° 2

Im neutralen pH-Bereich, und damit unter den realen Bedingungen der Trinkwasserauf-
bereitung, konnte sofort nach der Ozonung fast nur Wasserstoffperoxid und, wegen ihrer
schnellen Hydrolyse, nur sehr geringe Mengen Hydroxyhydroperoxide gefunden werden
( Kapitel 2.3 ). Auch Wasserstoffperoxid selbst ist unter neutralen Bedingungen nicht so
stabil wie bei pH 2.

Aufgrund der voriiegenden Untersuchungen ist also eine Gefdhrdung von Trinkwasser
durch organische Peroxide nicht zu erwarten. Um nach Ozonung Hydroxyhydroperoxide
in waBriger Losung uberhaupt nachweisen und ihre Stabilitdt untersuchen zu kénnen,
muBte ein relativ saures Medium gewéhlt werden, das nur wenig mit den Bedingungen
der Trinkwasseraufbereitung zu tun hat, '
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3. Untersuchung der Peroxidbildung bei der Ozohung von Losungen
natlirlicher organischer Wasserinhaltsstoffe

Nach den Arbeiten mit den Modelisduren soll nun mit Hilfe der dabei entwickelten Tita-
nylsulfatmethode die Bildung von organischen Peroxiden bei der Ozonung wassertech-
nologisch relevanter organischer Stoffe bzw. Stoffgemische untersucht werden.

Es wird davon ausgegangen, daB die Bildung des gelb gefarbten Peroxotitanylsulfates
durch Peroxide verursacht wird, wobei in den untersuchten Léosungen zwei Arten von
Peroxiden vorliegen: Wasserstoffperoxid und organische Peroxide.

- Charakterisierung der untersuchten Konzentrate natiirlicher organischer Wasserin-
haltsstoffe

Es wurden folgende Konzentrate eingesetzt:

1. Die Loésung einer in fester Form vorliegenden Huminsdure aus dem Wasserwerk
Hannover-Fuhrberg.

2. Der am Rotationsverdampfer um den Faktor zehn aufkonzentrierte Ablauf der biolo-
gischen Kidranlage Leopoldshafen,

3. Wasser aus dem Rhein in Hohe von Leopoldshafen, um den Faktor 100 aufkonzen-
triert und Wasser aus dem Neckar bei Heidelberg, um den Faktor zehn aufkonzen-
triert.

Die Konzentrate hatten einen DOC-Wert von 30 bis 450 mg/l C und wurden fur die ein-
zelnen Experimente auf geeignete Konzentrationen verdinnt,
Die Probenahme und die Verarbeitung ist in Kapitel 4.1.4 néher beschrieben.

Die Fuhrberg-Humins&dure wurde durch Sorption an einem makroporésen Adsorbens ge-
wonnen. Sie stellt etwa 70 % des DOC des Wassers dar. Es handelt sich um eine Bo-
denhumins&ure, die in das Grundwasser eingetragen wird. Sie ist damit fur die organi-
sche Substanz von Trinkwasser aus Grundwasser reprisentativ. Uber die chemische
Natur gibt es vielerlei Ansichten; allgemein wird angenommen, daB in erheblichem Um-
fang aromatische Strukturelemente vorliegen. Diese sollten den bevorzugten Angriffs-
punkt fir die Reaktion mit Ozon bilden.

Was die Zusammensetzung des Ablaufes der kommunalen Kldranlage mit biologischer
Reinigungsstufe angeht, so muB man zwischen hoch- und niedermoliekularen Bestand-
teilen differenzieren. Der niedermolekulare Anteil (kleiner 1000 Dalton) macht ungefahr
30 % des Gesamt-DOC-Gehaltes aus. Der hochmolekulare Anteil besteht zumindest zum
Teil aus Huminstoffen. Nur rund 10 % des DOC-Gehaltes eines Klaranlagenablaufes sind
als Einzelverbindungen aufgeklart. Von den identifizierten Stoffen fallen 90 % in den nie-
dermolekularen Bereich, Von ElsdBer /15/ wurden 262 Einzelstoffe aller Substanzklassen
aus eigenen Befunden und Literaturdaten zusammengestelit.
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Eine #hnliche, unuberschaubare Vielfalt an organischen Verbindungen sind, allerdings in
hledrigeren Konzentrationen, fur die FluBwasserproben zu erwarten. Auch hier besteht
der hochmolekulare Anteil sicherlich zu einem groBen Teil aus Huminsduren.

Unter den fur Abwasser und FluBwasser bekannten Stoffen niederer molarer Masse sind
viele Aromaten, flr welche dle Neigung zu einer Reaktion mit Ozon bekannt ist. Man
konnte eine Relhe davon quantitativ bestimmen und [hren Abbau durch Ozon untersu-
chen /38/, 147/.

Ziel dieser Arbelt ist es jedoch die Peroxidbildung als summarisches Phdnomen zu un-
tersuchen. Dabel wurde die Verdnderung der organischen Substanz nur durch summari-
sche MeBgréBen charakterisiert. Bel der komplexen Zusammensetzung der Konzentrate
Ist elne chemische Charakterisierung im strengen Sinn eine unlésbare Aufgabe. Als all-
gemelne Information Uber die Auswirkung der Ozonung werden daher die beiden was-
serchemischen Summenparameter DOC und UV-Extinktion bel 254 nm verwendet.

3.1 Verdnderung des DOC und der UV-Absorption der Konzentrate bei der
‘Ozonung

- Verdnderung des DOC (geldster, organisch gebundener Kohlenstoff)

Bei der Messung des DOC-Gehaltes eines aufkonzentrierten Neckarwassers in Abhén-
gigkelt von der Ozonungsdauer konnte innerhalb der ersten zehn Minuten eine Abnahme
des DOC-Gehaltes gemessen werden, Wie Tabelle 11 zeligt, sinkt der DOC von 27 mg/I
C auf 23 mg/| C, das heiBt um 15 %.

Tabelle 11. DOC-Werte bel der Ozonung eines Neckarwasserkonzentrats bel pH 8, 10 ° C

Ozonungsdauer / min 0 2 4 6 8 | 10

DOC / mgli C 127 |25 |24 |23 | 24|23

Die Untersuchung zeigt, daB bei Neckarwasserkonzentrat eine Abnahme des DOC-Wertes
um etwa ein Zehntel erfolgte. Dies bedeutet, daB die organischen Wasserinhaltsstoffe in
merklichem AusmaB mineralisiert werden,
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- Anderung des SAK-Wertes in Abhingigkeit von der Ozonungsdauer

Da zahlreiche organische Stoffe Absorptionsbanden im Bereich des ultravioletten Lichtes
haben, kann diese Eigenschaft zur orientierenden Messung geléster, organischer Was-
serverunreinigungen herangezogen werden. Bei Wellenldngen unter 250 nm zeigen je-
doch auch Nitrationen eine Absorption. Man muB daher bei Wellenldngen tiber 250 nm
messen, obwohl die Extinktion in diesem Bereich kleiner ist. Die Wellenlange der
Quecksilberlinie bei 254 nm ist, auch wegen der guten Reproduzierbarkeit, besonders
geeignet. Daher wurde der spektrale Absorptionskoeffizient bei 254 nm (SAK-254) als
KenngroBe in der Wasserchemie eingefthrt /10/. Er dient vor allem dazu, Verdnderungen
der Rohwasserqualitdt und den gleichmdBigen Betrieb von AufbereitungsprozeBen zu
verfolgen.

Wie Abbildung 20 zeigt, ist bei den Konzentraten von Abwasser und FluBwasser die Ex-
tinktion im Bereich 190 bis 240 nm viermal so hoch wie bei der Huminsdureltsung. Dar-
aus folgt, daB in diesen Konzentraten auBer Huminstoffen auch andere organische oder
anorganische Stoffe enthalten sind, die eine UV-Absorption bewirken.
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Abbildung 20. UV-Spekiren der natiirlichen Modellésungen mit vergleichbaren DOC-Werten
(ieweils 100 mg/I C)

In der Wassertechnologie wird hiufig auch die GréBe UV / DOC [m?/g] verwendet. Dazu
wird die Extinktion bei 254 nm in [m~'] durch den DOC-Wert in [g/m® C] dividiert /30/.

In Tabelle 12 auf Seite 56 werden die UV/DOC-Werte der hier untersuchten natiriichen
Wasserinhaltsstoffe dem aus der Literatur enthommenen Wert fir Ruhrwasser gegen-

Ubergestellt.




Tabelle 12,  Vergleich der UV/DOC-Werte der hier untersuchten Konzentrate mit einem Lite-

raturwert
Eingesetzte Lésung SAK-254 / m™* DOC / g/m°C uv/DOC / m?/g C
Huminsdureldsung 320 90 3,50
Konzentrat aus
biol. geklartem 144 100 1,44
Abwasser
Rheinwasserkonzentrat 165 100 1,65
R : f
uhrwassi;(\;\/lerk Dohne 6.81 3,00 175

Es zeigt sich, daB der UV/DOC-Wert fur die Huminsadureltsung doppelt so hoch ist wie
der fir das Konzentrat aus biologisch gekidrtem Abwasser und das Rheinwasserkon-
zentrat, wogegen diese vergleichbar mit dem aus der Literatur enthommenen Ruhrwas-
serwert sind. In der Huminsdurelésung sind somit deutlich mehr bei 2564 nm wirksame
Chromophore vorhanden als im Abwasser und im FluBwasser (die hier am Beispiel aus-
gefuhrten Verhéltnisse gelten allgemein). Diese héhere spezifische Extinktion wird viel-
fach als ein wichtiger Hinweis auf das Vorliegen aromatischer Strukturelemente angese-
hen, weil viele Aromaten im Bereich 240 bis 270 nm ein Absorptionsmaximum zeigen.
Die an den Modellésungen gemessenen Verdnderungen des SAK-254-Wertes bei der
Ozonung ist in Abbildung 21 dargestelit. '
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Abbildung 21. SAK-254-Abnahme wihrend der Ozonung verschiedener Losungen, jeweils
bei pH 7: Der DOC-Wert der 3 Lésungen betrug jeweils ca. 100 mg/I C.
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Aus den hier nicht dargestellten Spektren ergibt sich, daB sich deren Form nicht we-
sentlich dndert, sondern nur die Intensitdt. Die relative Abnahme der Extinktion ist bei
allen drei untersuchten Lésungen etwa gleich (ein Drittel). Man kann daraus folgern, daB
der Umsatzgrad bei allen drei Konzentraten nicht sehr verschieden ist.

3.2 Untersuchung der ozonten Konzentrate mittels der
Titanylsulfatreaktion

Die in den ozonten Konzentratlésungen anzutreffenden Verhiltnisse wurden zundchst am
Beispiel der Huminsdure studiert. Die spateren Untersuchungen zeigten, daB bei den
anderen Konzentraten qualitativ die gleichen Erscheinungen auftraten, jedoch nicht
quantitativ.

Abbildung 22 zeigt die Extinktions-Zeit-Kurven einer bei pH 2 tber 90 Minuten und einer
bei pH 7 Uber zehn Minuten hinweg ozonten Lésung der Huminsdure mit Anfangs-DOC-
Werten von jeweils 450 mg/l C. Mit der Messung der Peroxotitanylsulfatfarbung wurde
15 Sekunden nach Mischen von Probe- und Reagenzlésung begonnen, also zu einer Zeit,
innerhalb welcher das Wasserstoffperoxid vollstdandig mit Titanylsulfatreagenz reagiert
haben kann.
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Abbildung 22. Extinktions-Zeit-Diagramm einer bei pH 2 (90 min) und einer bei pH 7 (10 min)
ozonten Huminsaurelésung: Die Extinktionsdnderung wurde nach Zugabe
von Titanylsulfatreagenz bei 410 nm gemessen. Der DOC-Wert betrug jeweils
450 mg/l C.

Man erkennt, daB die Extinktion bei 410 nm in beiden Fillen bereits 15 Sekunden nach
Zusammengeben der beiden Reaktanden einen erheblichen Wert erreicht hat. AuBer-
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dem ist zu sehen, daB der Anstieg der Gelbfarbung lange anhélt. Auch nach sechs Stun-
den ist noch kein Endwert erkennbar. Dies bedeutet, daB in der ozonten Lésung sowohl
eine sehr schnell mit Titanylsulfat reagierende als auch mindestens eine langsam rea-
gierende Komponente vorliegt. Ob es sich bei der schnell reagierenden Komponente
um Wasserstoffperoxid oder ein schnell reagierendes organisches Peroxid vorliegt, 148t
sich nicht ohne weiteres entscheiden. Es lag nun nahe, das oder die Peroxide durch
rechnerische Auswertung weiter aufzuschlitsseln. Dazu wurde eine Reihe von Modellen
am Beispiel der bei pH 7 ozonten Huminsaureldsung geprift.

1. Neben Wasserstoffperoxid liegt ein organisches Peroxid unbestimmter Natur in der
Losung vor.

2. Es liegen zwei verschiedene Peroxide unbestimmter Natur in der Lésung vor.

3. Neben Wasserstoffperoxid liegen zwei weitere verschiedene Peroxide unbestimm-
ter Natur in der Ldsung vor.

4.  Es liegen drei verschiedene Peroxide unbestimmter Natur in der Lésung vor.

Bei den Modellen mit H,0, wird in der Auswertung fur die schnell reagierende Kompo-
nente die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffperoxid /
Titanylsulfat-Reaktion fest vorgegeben.

- Definition eines “Peroxidéquivalentes” (PEQ)

Zur Erleichterung der Darstellung und Diskussion sollen zunichst zwei Begriffe einge-
fuhrt werden:

Peroxid-Aquivalent (PEQ): die nach langer Reaktionszeit mit Titanylsulfat
nachweisbare Menge Peroxid ausgedrickt
in mmol/I.

PEQ-Komponente (PEQ)): ein durch Auswertung der Extinktionszunahme mittels
eines Rechenmodells einer bestimmten Halbwertszeit
zuordenbarer Anteil i des Peroxid-Aquivalentes.

(PEQ = XPEQ)

Die Ergebnisse der verschiedenen Modellrechnungen sind unter Verwendung dieser
Begriffe in Tabelle 13 auf Seite 59 aufgefihrt.

Man kann sie folgendermaBen zusammenfassen:

Der PEQ-Wert ist immer gleich 0,192, unabhdngig von der Anzahl der eingesetzten Kom-
ponenten und davon, ob man eine H,0,-Komponente in das Modell einsetzt oder nicht.
In Hinsicht auf die vom Rechenprogramm gefundenen Geschwindigkeitskonstanten ist
festzustellen, daB3 bei zwei Komponenten einer der Werte bei ca. 0,1 1/s liegt, also kleiner
als der Wert des Wasserstoffperoxids ist, wenn Wasserstoffperoxid nicht als Komponente
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vorgegeben wurde. Darin drickt sich aus, daB mindestens eine peroxidische Kompo-
nente vorliegt, die schnell mit Titanylsulfat reagiert. Da mit der Messung 15 Sekunden
nach dem Mischen der Reagenzlésung mit der ozonten Lésung begonnen wurde und
dann schon eine erhebliche Gelbfarbung vorlag, versucht das Programm hier die Halb-
wertszeit einer Komponente zu finden, von der zu Beginn der Messung fast nichts mehr
vorlag. Dementsprechend waren die Standardabweichungen groB.

Bei drei Komponenten zeigt sich sowoh! in Anwesenheit von Wasserstoffperoxid als auch
ohne, daB nur eine minimale Konzentration einer dritten Komponente mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante von 2 - 107* 1/s errechnet wurde. Daher erhdlt man ahnliche
Ergebnisse wie in den Modellen mit zwei Komponenten mit der Ausnahme, daB die Ge-
schwindigkeitskonstante des PEQ,, ki, wegen der hohen Standardabweichung nicht mehr
als aussagekriftig angesehen werden kann.

Tabelle 13, Auswertung der Titanylsulfatreaktion der bei pH 7 ozonten
Huminsdureldsung: PEQ: Peroxidaquivalent (siehe Text). "H,0,”. Der Beitrag
zum PEQ mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 0,36 1/s. PEQ;: Der Bei-
trag zum PEQ mit einer aus dem Experiment ermittelien Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante k;;.

“H,0,” + PEQ, PEQ,+ PEQ, "H,0,” + PEQ,+ | PEQ,+ PEQ,+
PEQ, PEQ,
H.O, bzw.
PEQ,/ (13,6 + 0,002) - | (13,6 + 0,003) - | (13,6 £+ 0,003) - (13,6 £ 0,003)
° 1072 1072 1072 - 107
mmol/|
bof
1/s - 0,08-0,01 - 17,564+189
PEQ,/ (5,60 + 0,002) - | (5,60 £+ 0,002) - (4,8 + 10) - (4,6 + 19)
mimol/| 1072 1077 10°¢ 1072
b,/ (1,68 - +£0,01) - (1,68 - +0,01) - (1,63 + 1,2) - (1,62 + 1,4) -
ils 1074 1074 1074 10°*
PEQ,/
Q, ) ; 0,008 + 1 0,01 £ 0,2
mimol/l
Keo! ] (2,02+7)- (1,98 £7)
1ls 1074 104
PEQ/
Q 0,192 0,192 0,192 0,192
mimol/|

Allgemein sind hier die Standardabweichungen bei Modellen mit mehreren organischen
Peroxiden gréBer. Am besten wird der Kurvenverlauf in dem hier angefihrten Beispiel
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durch den ersten Modellansatz beschrieben, also durch das Vorliegen von Wasserstoff-
peroxid und einem organischen Peroxid.

Im folgenden sollen jedoch die allgemeinen Bezeichnungen PEQ, und PEQ, weitergefihrt
werden, da nicht im Einzelfall tberpruft wurde, ob die durch den PEQ,-Wert ausgedriickte
Peroxidmenge besser als Wasserstoffperoxid oder als ein schnell mit Titanylsulfat rea-
gierendes organisches Peroxid angesehen werden sollte.

- Ausbeute der peroxidischen Produkte bei der Ozonung

Die Konzentrate wurden bis zur maximalen Extinktionsabnahme bei 254 nm ozont. 15
Sekunden nach Titanylsulfatreagenzzugabe wurde die Messung mit einer MeBperiode
von jeweils 2000 Sekunden gestartet.

Die erhaltenen Kurven wurden mit dem in Kapitel 2.2 beschriebenen Verfahren ausge-
wertet. Die Resultate sind in Tabelie 14 dargestelit.

Tabelle 14. Konzentration an Wasserstoffperoxid und an organischem Peroxid nach Ozo-
nung der Modellésungen: Es wurden jeweils Modellésungen mit den angege-
benen DOC-Werten bei + 10 ° C ozont. Die angegebenen Werte sind das Er-
gebnis der rechnerischen Auswertung der Extinktions-Zeit-Kurven (MeBperiode:
15 bis 2000 Sekunden).

Huminsdure- Huminsdure- Konzentrat Rheinwasser-
16sung l6sung eines biol. konzentrat
geklédrten
Abwassers
pH-Wert 2 7 - 8 8
DOC-Wert/ 90 450 100 200
mg/l C
o]
zonun_c_?sdauerl 10 10 5 5
min .
p
EQ./ 0,10 0,05 0,006 0,008
mmol/|
PEQJ/ 0,18 0,14 0,02 0,034
mmol/l
PEQ/ 0,28 0,19 0,026 0,042
mmol/l

Bei der Huminsdurelosung konnten die gréBten Mengen an organischen Peroxiden, die
langsam mit Titanylsulfat reagieren, nachgewiesen werden. Das Konzentrat aus biolo-
gisch gekldrtem Abwasser mit einem Ausgangs-DOC-Wert von 100 mg/l C und das
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Rheinwasserkonzentrat mit einem DOC-Wert von 200 mg/! C zeigten nur sehr geringe
Konzentrationen (ca. 0,01 mmol/l) dieser Peroxide.

Bei der Ozonung von Humins&urelésungen bei pH 2 ist ein erheblicher Anteil an PEQ, zu
verzeichnen (64 %). Aufféllig ist, daB bei der Ozonung einer Huminsadurelésung selbst
bei pH 7 noch 26 % des PEQ als PEQ, vorliegen. Dies ist viel, verglichen mit den ozoni-
sierten ungesittigten Carbonsauren, bei denen der Anteil an langsam mit Titanylsulfat
reagierendem organischem Peroxid selbst bei der Acrylsdure 7 % in neutralem Reak-
tionsmedium nicht Ubersteigt.

Die Peroxide, die sich bei der Ozonung von Huminsadurelésungen bilden, zeigen eine weit
langsamere Reaktion mit Titanylsulfatreagenz als die Hydroxyhydroperoxide, die nach
dem Criegee-Mechanismus aus der Ozonolyse der hier untersuchten ungesittigten Car-
bonsduren entstehen.

Die organischen Peroxide, die sich bei der Ozonung der Huminsdurelésungen bilden,
sind also bei pH 7 stabiler als die bisher untersuchten Hydroxyhydroperoxide. In Kapitel
3.4 sollen Untersuchungen zur Kinetik des Zerfalls dieser Peroxide angestellt werden.

Da nur im Fall der ozonten Huminsdurelésung mit einem hohen DOC-Ausgangsgehalt
(450 mg/l C) bei pH 7 PEQ,-Werte in nennenswerten Mengen ( > 0,01 mmol/l) berechnet
werden konnten, soll in den folgenden Untersuchungen zunidchst nur die Bildung des
PEQ, betrachtet werden.

3.3 Verlauf des PEQ,-Wertes in Abhangigkeit von der Ozonungsdauer fiir
die eingesetzten Konzentrate

In Abbildung 23 auf Seite 62 ist der PEQ,-Wert bei der Ozonung von Neckarwasserkon-
zentrat, jeweils mit einem DOC-Gehalt von 30 mg/l C, in Abhangigkeit vom pH-Wert auf-
getragen.

Man erhilt jeweils maximale PEQ,-Werte nach zwei Minuten Ozonungsdauer. Bei pH 2
findet man im Maximum ungeféhr die gleichen PEQ,-Werte wie bei pH 8. Das Peroxid
reagiert dann aber bei pH 8 schnell weiter, wahrend der PEQ,-Wert bei pH 2 im Verlauf
der Ozonung nahezu konstant bleibt. Fiir pH-Werte zwischen 2 und 8 muB man entspre-
chend Kurvenverldufe erwarten, die zwischen denjenigen von pH 2 und pH 8 verlaufen.
Es zeigt sich also, daB eine starke Abhdngigkeit vom pH-Wert zu finden ist,
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Abbildung 23. PEQ,-Wert bei der Ozonung von Neckarwasserkonzentrat bei pH 2 und pH
8. Der DOC-Wert des Konzentrats betrug 30 mg/l C.

Die in Abbildung 24 gezeigten Kurvenverlédufe fur ein Rheinwasserkonzentrat und ein
Konzentrat aus biologisch gekldartem Abwasser, jeweils bei pH 8, sehen analog zu dem
des Neckarwasserkonzentrates aus. Man erhilt jeweils maximale PEQ,-Werte nach drei
beziehungsweise funf Minuten Ozonungsdauer, die im Verlaufe von 10-30 Minuten auf
null zurtickgehen.
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Abbildung 24. PEQ,-Werte bei der Ozonung von Huminsdureldosung (pH 7-5), Rheinwasser-
konzentrat und Konzentrat aus biologisch geklartem Abwasser (pH 8): Der
DOC-Wert betrug jeweils 100 mg/I C.
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Bei der Ozonung der Humins&urelésung ist, im Gegensatz zu der Ozonung von Konzen-
trat aus biologisch gekldrtem Abwasser und FluBwasserkonzentrat, eine Zunahme der
Peroxidkonzentration mit der Ozonungsdauer Uber den gesamten Verlauf der Ozonung
zu verzeichnen, wenn man eine Lésung mit pH 7 einsetzt und ohne pH-Korrektur ozont.

Um vergleichbare Ergebnisse fur die Huminsaurelésung und die Konzentrate zu erhalten,
wurden die Humins&durelésungen in verschiedenen Reaktionsmedien untersucht.

Dafiir wurde sowohl eine Huminsdureldsung in destilliertem Wasser bei pH 7 als auch in
einer NaHCO,-haltigen Losung mit 2,5 mmol/l (pH 8) eingesetzt, was etwa dem Carbo-
natgehalt von Rheinwasser entspricht /9/. AuBerdem wurde eine Huminsdurelésung mit
einem DOC-Wert von 450 mg/l C mit Rheinwasserkonzentrat (um den Faktor 4 aufkon-
zentriert) auf 30 mg/l C verdinnt und bei pH 8 ozont.

Die gemessenen PEQ,-Werte der drei Losungen sind in Abbildung 25 zusammengefaBt.
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Abbildung 25. PEQ,-Werte bei der Ozonung von Huminsdureldsungen in unterschiedlichen
Reaktionsmedien: Der DOC-Wert der Huminséaureldsung betrug 30 mg/l C.

Es zeigt sich, daB sowohl nach Zugabe von Natriumhydrogencarbonat als auch nach
Auffullen mit Rheinwasser nach einer Maximalkonzentration nach zwei bzw. finf Minuten
eine PEQ,-Abnahme innerhalb von weniger als 20 Minuten auf null stattfindet. Man erhélt
nun Kurvenverldufe, die denen von Konzentrat aus biologisch gekldrtem Abwasser und
Rheinwasserkonzentrat gleichen (siehe Abbildung 24 auf Seite 62).

Aus dem Ergebnis ist zu schlieBen, daB bei der Ozonisierung von Humins&uren in na-
turlichen Medien, also bei gleichem pH-Wert und gleicher Matrix, gleiche Effekte gefun-
den werden, wie sie bei den Konzentraten auftreten.
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3.4 Untersuchung der Kinetk des Peroxidabbaus

- Huminséaurelbsung

Bei der Ozonung von Huminsdurelésungen bilden sich organische Peroxide, die nur sehr
langsam (mit einer Reaktionszeit von bis zu 6 Stunden) mit dem Titanylsulfat reagieren.
Um den Zerfall dieser Peroxide zu untersuchen, wurde fiir die Huminsdurelésung bei pH
2 eine Ozonungsdauer von 10 Minuten und fiir die Huminsdureldsung bei pH 7 eine
Ozonungsdauer von 40 Minuten gewahit.

Nach dieser Zeit wird die Ozonung abgebrochen, die Proben werden bei + 10 ° C im
Dunkeln aufbewahrt und in bestimmten Zeitabstdnden auf die Anwesenheit von Peroxid
untersucht.

Am Ende der Ozonung ergab die Untersuchung die in Tabelle 15 angegebenen Werte.
Das schnell mit Titanylsulfat reagierende Peroxid hat einen Anteil am gesamten, meB-
baren Peroxid von rund 70 %, wenn man die Messung direkt nach dem Ende der Ozo-
nung durchftthrt. Der fir die Trinkwasserqualitat relevante Anteil PEQ, macht ca. 30 %
aus.

Tabelle 15. Anteil an PEQ, und an PEQ, am PEQ-Wert: Huminsdurelésungen mit DOC-
Werten von 450 mg/l C wurden bei pH 2 (10 min) und bei pH 7 (40 min) ozont

PEQ / PEQ, / PEQ, /

mmol/l % %
pH 2 0,27 (=100%) 64 36
pH 7 0,20 (=100%) 71 29

Um die zeitliche Stabilitdt des PEQ,-Anteils zu erfassen, wurden die ozonten Loésungen
nach verschiedenen Standzeiten mit Titanylsulfat verseizt und die jeweilige Extinktions-
Zeit-Reihe nach dem Modell PEQ, + PEQ, ausgewertet. Dabei ergaben sich Halbwerts-
zeiten, die nicht wesentlich von dem Ergebnis bei Standzeit null verschieden waren.

Die in Abbildung 26 zusammengestellten Auswertergebnisse zeigen, da wahrend des
Stehens vor allem PEQ, abnimmt, wogegen PEQ, etwas ansteigt. Dieses Verhalten ent-
spricht der Erwartung fir ein Gemisch von Wasserstoffperoxid (= PEQ,) und organi-
schem Peroxid (= PEQ,). Aus den wenigen MeBpunkten fir die Abnahme von PEQ, ist
das Zeitgesetz fur den Zerfall nicht belastbar abzuleiten. Uberdies liegt wahrscheinlich
ein Gemisch vor, fir welches kein einfaches Zeitgesetz zutrifft. Man kann jedoch fest-
stelien, daB PEQ, bei pH 2 innerhalb von ca. 250 Minuten auf null zuriickgeht, bei pH 7
innerhalb von 100-120 Minuten. Dieser ZeitmaBstab ist so, daB bei einer Trinkwasser-
ozonung in den meisten Fillen (aber eben nicht mit Sicherheit) kein Peroxid beim Ver-
braucher ankommen sollte.
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Abbildung 26. Peroxidzerfall nach Ozonung einer Huminsiurelosung bei pH 2 und pH 7, +
10 ° C: Der DOC-Wert der Huminsdurelésung betrug 450 mg/l C. Die Ozo-
nungsdauer bei pH 2 betrug 10 Minuten, bei pH 7 40 Minuten.

- Rheinwasserkonzentrat

Ein Rheinwasserkonzentrat mit einem DOC-Gehalt von 200 mg/l C wurde 6 Minuten bei
pH 8 ozont und der PEQ,-Wert nach der Ozonung bei + 10 ° C verfolgt. Der PEQ,-Wert
ist kleiner als 0,01 und PEQ, ist mit maximal 0,03 mmol/l sehr klein. Wie schon zuvor
festgestellt, ist beim Rheinwasserkonzentrat die Peroxidausbeute viel kleiner als bei der
Huminsdurelosung. Aus den in Tabelle 47 auf Seite 100 zusammengestellten MeBwerten
ist auf eine Abnahme von PEQ, mit einer Standzeit von ca. 200 Minuten zu schlieBen.
Wegen der geringen GréBe des PEQ, sind weitergehende Aussagen in diesem Fall nicht
moglich.

3.5 Abschitzung des Peroxidgehalts natiirlicher Wasser nach
Ozonisierung mit im Wasserwerk liblichen Dosen

Wasser, die zur Trinkwassergewinnung eingesetzt werden, haben nur einen geringen
DOC-Wert. Nach Ozonisierung von derartigen Wassern ist mit der hier angewandten
Methode keine direkte Peroxidmessung méglich. Aus den in Kapitel 3.2 erarbeiteten
Werten soll daher abgeschitzt werden, wieviel Peroxid bei der Ozonisierung natirlicher
Wisser, unter Berlcksichtigung der im Wasserwerk eingesetzten Ozondosen, entstehen
kann.

Dazu soll zunachst tberpruft werden, ob die in Wasserwerken dblicherweise eingesetzte
Ozondosis mit dem hier gemessenen Ozonverbrauch vergleichbar ist.

- Ozonverbrauch

Die folgenden Begriffe sind in einer technischen Mitteilung des DVGW /12/ definiert:
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Der Ozon-Eintrag ist die rechnerische Differenz zwischen zudosierter und ausgetragener
Ozonmasse pro Volumeneinheit Wasser. Das Restozon ist das in der Abluft auftretende
Ozon, das hinter dem ReaktionsgefaB erfaBt wird und das im Wasser geléste Ozon. Unter
Ozonverbrauch (Ozonzehrung) versteht man denjenigen Teil des Ozons, der in der Was-
serphase absorbiert wird und dort reagiert hat, beziehungsweise zerfallen ist, mit oder
ohne oxidative Wirkung. Der Ozonverbrauch wird aus der Differenz zwischen Ozon-Ein-
trag und Restozonmenge in der Losung bestimmt. Da die Restozonmenge normalerweise
im Vergleich zum Ozon-Eintrag vernachldssigbar gering ist, kann der Ozonverbrauch
dem Ozon-Eintrag gleichgesetzt werden.

Bei der Ozonung des Neckarwasserkonzentrats betrug der Ozonverbrauch 22 mg/l + min.
Wie aus Abbildung 23 auf Seite 62 ersichtlich ist, ist nach 2 Minuten ein Maximum an
PEQ, feststellbar. Bis zu diesem Zeitpunkt wurden 44 mg/l Ozon verbraucht. Da der
DOC-Gehalt des Neckarwasserkonzentrats bei 27 mg/l C liegt, entspricht das 1,6 mg/|
Ozon fur 1 mg/l C. ”

Fur Wasserwerke wird ein Ozoneintrag von 0,5 bis 1,5 g Ozon je g DOC empfohlen /12/.
Bei den hier untersuchten Modellbsungen befindet man sich also beziiglich des spezifi-
schen Ozoneintrags ungefahr im Rahmen der UblichenWasserwerkspraxis.

- Peroxidkonzentration in Abhdngigkeit vom DOC-Wert.

Betrachtet man die Peroxidbildung (PEQ,-Wert) wahrend der Ozonung von zwei Rhein-
wasserkonzentraten, die sich lediglich in ihrem DOC-Gehalt unterscheiden, so findet man
vergleichbare Kurvenverldufe, wie aus Abbildung 27 ersichtlich ist.
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Abbildung 27. PEQ,-Wert bei der Ozonung von Rheinwasserkonzentraten mit unterschiedli-
chen DOC-Werten bei pH 7.

Das Peroxidkonzentrationsmaximum der verdinnten Losung betragt 60 % der doppelt
so konzentrierten Modellosung. Bei der Ozonung von Rheinwasserkonzentrat mit DOC-
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Werten von 100 und 200 mg/l C ist die Peroxidbildung somit ungeféhr proportional dem
DOC-Wert des Wassers.

- Extrapolation der Peroxidkonzentration auf Wasser mit niedrigen DOC-Werten.

Ozont man carbonathaltige Wasser, so erhalt man nach einer Ozonungsdauer von weni-
gen Minuten ein Peroxidkonzentrationsmaximum. Dieses Maximum ist die hochste zu
erwartende Belastung eines Trinkwassers. Sie soll im folgenden auf einen "Rohwasser-
DOC” von 1 mg/l extrapoliert werden (Ausgangs- und Endwerte sind in Tabelle 16 zu-
sammengestellt),

Tabelle 16, Extrapolation der PEQ,-Werte auf DOC-Werte von 1 mg/l C: Ozonung einer Hu-
minsdureldsung und von Konzentraten bei einem Ozonverbrauch von 1,7 mg /

1 mg/l C
Untersuchtes DOC-Wert/ PEQ,-Wert/ PEQ,-Wert/
Wasser mg/i C umol/l umol/l
extrapoliert
auf 1 mg/l C

Huminsaure-
l6sung 30 17 0,6
+ 2,5 mmol/l NaHCO,

Neck -

eckarwasser 30 14 0,5
konzentrat

Rheinw -
einwasser 100 20 0.2
konzentrat

Rhei -
einwasser 200 35 0,2

konzentrat

Der maximale PEQ)-Wert betrédgt bei einer Huminsdureldsung mit einem DOC-Wert von
30 mg/l C 17 umol/l nach 5 Minuten (Abbildung 25 auf Seite 63). Bei linearer Extrapola-
tion auf 1 mg/! C entspricht dies 0,6 umol/l PEQ,.

Ozont man ein Neckarwasserkonzentrat mit einem DOC-Wert von 30 mg/l C, so werden
nach 2 Minuten Ozonungsdauer 14 umol/l PEQ, gemessen (Abbildung 23 auf Seite 62).
Das waéren bei einer linearen Extrapolation 0,5 umol/| bei 1 mg/I C.

Fur ein Rheinwasserkonzentrat mit einem DOC-Wert von 100 mg/l C werden nach 3 Mi-
nuten Ozonungsdauer 20 umol/l PEQ, und mit einem DOC-Wert von 200 mg/l C
35 umol/l gefunden (Abbildung 27 auf Seite 66). Extrapoliert auf 1 mg/l C sind das 0,2
pmol/l,
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Zur Bewertung sollen diese Resultate mit den Grenzwerten fir Wasserstoffperoxid in der
Trinkwasseraufbereitung verglichen werden.

Wasserstoffperoxid darf laut Trinkwasserverordnung /39/ mit einer Dosis von 17 mg/| zur
Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe eingesetzt werden. Der Grenzwert nach der
Aufbereitung wurde auf 0,1 mg/l (3 umol/l) festgelegt. Die durch Extrapolation ermittelten
Peroxidkonzentrationen sind zehnmal niedriger als der Grenzwert.

Unter der Annahme, daB der PEQ,-Wert die Wasserstoffperoxidkonzentration angibt, fohrt
also die Ozonung unter den beschriebenen Verhdltnissen nicht zu einer unzuléssig ho-
hen Bildung von Wasserstoffperoxid.

Die Konzentration der langsam mit Titanylsulfat reagierenden organischen Peroxide (

PEQ,-Wert ), die durch Ozonung der hier untersuchten Oberflichenwasser gebildet wer-
den, liegt erheblich unter dem PEQ,Wert, wie aus den in Tabelle 14 auf Seite 60 anhge-
gebenen Werten abgeschiatzt werden kann. Der PEQ,-Wert Iiég’r bei einem Rheinwasser-
konzentrat mit einem DOC-Wert von 200 mg/l C bei 8 umol/l. Extrapoliert auf 1 mg/l C
ergibt dies 0,04 umol/l.

Fir organische Peroxide gibt es keinen Grenzwert. Verglichen mit dem Grenzwert flr
Pestizide ( 0,1 ug/l) ware das Vorliegen von Peroxiden in Konzentrationen im
ug-Bereich bedenklich, wenn diese Mengen tatsdchlich beim Verbraucher ankamen.

Die Betrachtung fuhrt aber nicht zu dem SchluB, daB die von Wasserwerken abgegebe-
nen Wasser mit merklichen Konzentrationen an organischen Peroxiden belastet sind,
weil sich die organischen Peroxide, soweit sie gemessen wurden, in 1 bis 2 Stunden
vollstdndig zersetzen. Das aber ist die Zeit, die ein durch Ozonung aufbereitetes Trink-
wasser mindestens braucht, bis es beim Verbraucher angelangt. In vielen Féllen ist allein
die Aufenthaltszeit im Reinwasserbecken so groB. '

AuBerdem ist die Ozonung in der Regel nicht die letzte Stufe der Aufbereitung. Vielfach
ist eine Aktivkohlefiltration nachgeschaltet, in der die Peroxide wie auch Wasserstoff-
peroxid vermutlich zersetzt werden. Das durfte auch fiir Wasserstoffperoxid selbst gelten.

Aufgrund der Mengen und der Stabilitat der bei der Ozonung gefundenen Peroxide ist
nach der vorliegenden Arbeit mit hoher Wahrscheinlichkeit keine Gefdhrdung des Ver-
brauchers durch Peroxide im Trinkwasser zu erwarten.
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4. Experimenteller Teil

4.1  Durchfiihrung der Ozonungen

441 Verwendete Chemikallen

Es wurden Chemikalien der Reinheitsstufe p. a. der Firmen Aldrich, Fluka, Merck und
Roth ohne weitere Reinigung eingesetzt und nur bidestilliertes Wasser verwendet.
Zur Ozonherstellung wurde Sauerstoff mit einem Reinheitsgrad > 99,995 % benutzt.

4.1.2 Verwendels Gerite

Ozon wurde mit einem Ozongenerator der Firma Fischer (OZ V) durch stille elektrische
Entladung aus Sauerstoff mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 24 I/h produziert und
Uber Silikonschlduche in das ReaktionsgefidB geleitet. Die darin befindliche Probelésung
wurde Uber eine Kuhlflussigkeit, die von einem Kryostat (MGW Lauda RK 200) gespeist
wurde auf 10 ° C gekiihlt,

Uberschiissiges Ozon wurde zur Vernichtung tiber ein Katalysatorbett mit Ozonzerset-
zungskatalysator der Fa. Degussa (Typ COO/37) geleitet, das hinter das OzonungsgefaB
geschaltet wurde.,

41.3 Ozonisierung von Maleinsiure, Acrylséure, Crotonséure und
3,3-Dimethylacryisdure

- Dzonungsgefan

Das OzonungsgefaB besteht aus Glas und besitzt ein Fassungsvermogen von 1,5 |. Das
Ozon / Sauerstoffgemisch wird durch einen Glasfritienboden in die dariiberstehende
Probelosung gedrickt. Das ReaktionsgefdB ist von einem Kilhimantel umgeben, der
durch Schlduche mit dem Kryostaten verbunden ist und von Kthimittel durchspult wird.
Zwei seitliche Eingdnge mit Schraubgewinde erlauben die Messung von Temperatur und
pH-Wert in der Probelésung wahrend der Ozonung uber ein eingefiihrtes Thermometer
und eine pH-Elektrode. Zur pH-Steuerung wéhrend der Ozonung kann Gber eine in den
oberen Teil des OzonungsgefdBes eingebaute Pipette, die (ber eine Schlauchpumpe mit
einem VorratsgefdB mit NaOH oder H,SO, in Verbindung steht, Sdure oder Lauge zuge-
tropft werden. Die Probenahme erfolgt Uber einen seitlichen Hahn.

- Ozonbestimmung mit Kaliumiodid nach /46/
Zur Bestimmung der Ozondosis werden 500 ml Kl-Lésung in das OzonungsgefdB gefullt
und 5 min lang ozont. Dann werden jeweils 100 ml mit 10 m! 1 n H,50, versetzt und nach




70

Zugabe von 0,5 ml Stidrkelésung mit 0,1 n Natriumthiosulfat bis zum Umschiagspunkt
nach farblos titriert.
Die Ozondosis berechnet sich zu 10 mg/min Ozon.

Kl-Lésung zur Ozonbestimmung
20 g Kl, 13,6 g KH,PO, und 14,2 g Na,HPO, in 1 Liter Wasser.

= Durchfilhrung der Ozonislerung von Maleinsédure, Acrylsiure, Crotonsdure und 3,3-Di-
methylacrylsédure

Jeweils 1 | einer 1 mmolaren Modellsdurelésung wird entweder mit konzentrierter
Schwefelsdure auf pH 2 oder mit Natronlauge auf pH 7 eingestellt und anschlieBend auf
+ 10 ° C abgekuhlt. Die sauren Probeiésungen kénnen ohne pH-Kontrolle ozont werden.
Bei den Modellsdureldsungen im neutralen pH-Bereich muB der pH-Wert wihrend der
Ozonung beobachtet und gegebenenfalls Schwefelsdure oder Natronlauge zudosiert
werden.

Nach jeweils funf Minuten Ozonungsdauer werden 5 ml Probe entnommen. Nach 30 min
Ozonungsdauer wird die Ozonung abgebrochen, so daB die Volumenverminderung durch
die Probenahme im Verhiltnis zum Gesamtvolumen gering gehalten wird.

4.1.4 Ozonung von Huminséaurelésung, FluBwasserkonzentrat und Konzentrat
aus biologisch gekiartem Abwasser

= Ozonungsyefafn

Das GlasgefdB mit einem Fassungsvermégen von 75 ml ist, im Gegensatz zu dem oben
beschriebenen gréBeren ReaktionsgefdB, mit einem Gaseinleitungsrohr versehen, an
dessen Ende eine Glasfritte angebracht ist, durch die das Ozon / Sauerstoffgemisch in
die Probelésung stromt. Das ReaktionsgefdB besitzt keinen Kihlmantel und wird direkt
in das Kuhlbad des Kryostaten getaucht. Auch dieses OzonungsgefdB ist mit einem Ein-
gang zur Temperaturkontrolle, zur pH-Messung und mit einer Zutropfpipette ausgerustet.
Zur Probenahme wird mit einer Spritze mit Kantle durch ein Septum gestochen.

- Ozonbestimmung mit Kaliumiodid nach /46/

50 ml Kl-Lésung werden in das Reaktionsgef4B gegeben und 5 min lang ozont. Nach Zu-
gabe von 5 ml 1 n Schwefelsdure und 0,5 ml Starkelosung wird mit 0,025 n Natriumthio-
sulfatlésung bis zum Umschlagspunkt nach farblos titriert.

Als Ozondosis wurden 2,6 mg/min Ozon errechnet,

Kl-Lésung zur Ozonbestimmung
20 g Ki, 13,6 g KH,PO, und 14,2 g Na,HPO, in 1 Liter Wasser.
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- Probengewinnung

Herstellung der Huminsaurelésungen

1,0 g einer salzfreien Grundwasserhuminsdure (Wasserwerk Fuhrberg bei Hannover)
werden in 1 | bidestilliertem Wasser aufgelost. Der DOC-Wert der Huminsaurelésung be-
trug 450 mg/l C. Lésungen mit geringeren DOC-Gehalten werden aus dieser Stammlo-
sung durch entsprechende Verdlinnung erhalten.

Gewinnung des Konzentrates aus biologisch gekldrtem Abwasser

Wasser aus dem Ablauf der kommunalen Kldranlage mit biologischer Reinigungsstufe
Leopoldshafen wurde Uber eine Membran (PorengréBe 0,45 um) filtriert. Der DOC-Wert
betrug 8 mg/l C. Nach Aufkonzentrieren um den Faktor 10 am Rotationsverdampfer (50 °©
C /70 Torr) betrug der DOC ungefdhr 100 mg C /I.

Gewinnung des Rheinwasserkonzentrats

Im August und im Oktober 1991 wurden jeweils 20 | Rheinwasser in Leopoldshafen /
Leimersheim an der Fahranlegestelle in PolyethylengefdBen geholt, im Kuhlschrank auf-
bewahrt und innerhalb von 2 Wochen verarbeitet. Das Volumen des Rheinwassers wurde
am Rotationsverdampfer bei 20 mbar und 40 ° C Badtemperatur um den Faktor 50 bzw.
100 eingeengt, wobei bei 100-fachem Aufkonzentrieren pro Liter Rheinwasser 0,1 mg
Trockensubstanz ausfielen. Das so gewonnene Konzentrat wurde von der ausgefallenen
Festsubstanz dekantiert und im Edelstahlmembranfitrationsgerit der Fa. Sartorius Ober
Cellulosenitratfilter (Fa. Sartorius, PorengroBe 0,45 um), die mit 0,5 | Wasser vorgespillit
waren, filtriert. Der DOC-Wert des Rheinwasserkonzentrats betrug 100 bzw. 200 mg/I C.

Gewinnung des Neckarwasserkonzentrats

Im Méarz 1992 wurden 60 Liter Neckarwasser auf der Hohe von Heidelberg enthommen.
Das Rohwasser wurde noch am selben Tag einer Grobfiltration durch einen Glasfaserfil-
ter unterzogen. Der Vorlauf von ungeféahr 5 Litern wurde verworfen. AnschlieBend wurde
das Wasser durch eine Membran der Porenweite 0,45 um filtriert,

Die so erhaltenen 53 Liter Wasser wurden am Rotationsverdampfer bei 20 mbar und einer
Wasserbadtemperatur von 70 ° C auf den Faktor zehn eingeengt. Die Temperatur des
Kolbeninhalts lag bei 23 ° C,

Die in geringen Mengen ausgefallenen Salze wurden durch Dekantieren abgetrennt. Das
klare Konzentrat wies einen gelblichen Farbton auf.

Der pH-Wert verschob sich durch das Aufkonzentrieren nur unwesentlich von 8,1 auf 7,8.

- Durchfilthrung der Ozonung von Huminsédurelésung, FluBwasserkonzentrat und Kon-
zentrat aus biologisch geklartem Abwasser ‘

Jeweils 50 ml Probelésung werden mit konzentrierter Schwefelsdure oder mit Natron-
lauge auf den gewiinschten pH eingestellt und auf + 10 ° C abgekihlt. Wegen der star-
ken Schaumbildung wihrend der ersten drei Minuten der Ozonung wird die Ozoneinlei-
tung in der Anfangszeit mehrmals unterbrochen, um ein Uberschdumen zu verhindern.
Die Probenahme erfolgt in den vom Einzelversuch abhéngigen Zeitintervillen. Dabei wird
jeweils nur so wenig Probe entnommen, wie fir die Analytik unbedingt erforderlich ist,
um die Volumenverminderung durch die Probenahme mdéglichst gering zu halten.




72

Zur Untersuchung der Neckarwasserkonzentrate wurde fiir jeden MeBpunkt eine neue
Ozonung angesetzt, da fur die Messung in 5 cm-Kivetten erheblich mehr ozonte Probe-
I6sung erforderlich war.

- Bestimmung des Ozoneintrags

Zur Bestimmung des Ozoneintrags wird hinter das ReaktionsgefdB eine Waschflasche
mit 50 mi Kl-Lésung geschaltet, durch die das aus dem ReaktionsgefdB austretende
Gasgemisch mit unverbrauchtem Ozon geleitet wird. Nach jeweils 5 min Ozonungsdauer
wird die Waschflasche durch eine andere Waschflasche ersetzt, die eine frische Kl-Lo6-
sung enthalt,

In den mit Ozon behandelten Ki-Lésungen wird der Ozongehalt iodometrisch bestimmt.
Die Durchfihrung der iodometrischen Ozonbestimmung wurde bereits oben beschrieben.
Der Ozonelintrag wird aus dem, fir die Titration benétigten, Volumen an 0,025 normaler
Natriumthiosulfatldsung durch Differenzbildung mit der'Ozondosis berechnet.

4.2 Analytische Methoden

4.21 Isotachophoretische Bestimmung der organischen Sauren

Die Bestimmung der organischen Sduren Acrylsaure, Ameisensiure, Glyoxylsidure, Ma-
leinsdure und Oxalsdure erfolgte am Isotachophoretic Analyzer IP 3A der Firma Shimad-
zu. Als Leitelektrolyt sowie als Hilfselektrolyt wurde eine Losung aus 0,05 mol/l
f-Alanin, 0,01 mol/l HCl und 1 % Triton X100 und als Endelektroiyt eine 0,01 molare Ca-
pronsdurelésung eingesetzt. Das Injektionsvolumen betrug 10 ul.

Dabei wurden folgende Stromstérken eingestellt:

Zwischen End- und Hilfselektrode:
1) 1=200 uA
2) 1=150 uA

Zwischen End- und Leitelektrode:

3) 1=40 uA (4 min)

4) 1=15 uA

Die Isotachophorese erméglicht sowoh! eine qualitative Auswertung tber die Sprungho-
he, als auch eine quantitative Auswertung Uber die Zonenlange.

4.2.2 Headspace Gaschromatographie zur Bestimmung von Aceton und
Acetaldehyd

Aceton und Acetaldehyd wurden an einem Carlo Erba Gaschromatographen, Vega Serie
2 mit automatischem Headspace-Probengeber HS 500 und Cryogenic Unit Modell 520 fur
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flissigen Stickstoff quantifiziert 1. Dazu wurde eine 60 m lange DB-"fused silica”’-Kapil-
larsdule, 0,25 um Schichtdicke, 0,32 mm I.D. verwendet. Der Heliumvordruck betrug 1,7
bar, der HeliumdurchfluB 2 mi/min und die Injektortemperatur 275 ° C. Es wurde jeweils
eine Probe mit und ohne Dotierung von 100 ul eines wéBrigen Standards gemessen. Vor
der Analyse wurden die Proben 20 min bei 40 ° C im automatischen Probengeber ther-
mostatisiert. Das verwendete Temperaturprogramm heizte nach einer Minute Kryofo-
kussierung bei - 49 ° C 5 Minuten auf 8 ° C und dann mit 20 © C/min bis 100 ° C hoch. Zum
Ausheizen schwerflichtiger Komponenten wurde eine isotherme Periode von 5 min bei
100 ° C eingehalten. Es erfolgte eine Tandem Detektion mittels FID und selektivem ECD.

4.2.3 Spektroskopische Methoden und HPLC zum direkten Nachweis von
Hydroxyhydroperoxiden nach Ozonisierung von Acrylsaure

4.2.31 Ramanspektroskopie

- Probenvorbereitung

Herstellung der BHMP-L6sung

Bis(hydroxymethyl)peroxid (BHMP) wurde nach Marklund /37/ durch Zusammengeben
einer 35 %igen Formaldehydlésung und einer 30 %igen Wasserstoffperoxidlésung im
Molverhdltnis 2:1 und Aufbewahren der Reaktionsmischung liber P,O; hergestellt. Das
Peroxid kristallisierte in Form farbloser, langer Nadeln aus. Es wurde eine 0,75 molare
wédBrige Losung hergestellt, der 0,2 mol/l Natriumperchlorat als interner Standard zuge-
setzt wurde.

Herstellung der ozonten Acrylsédurelésung

11 einer 44 mmolaren Acrylsidureldsung wurde ohne pH-Kontrolle 3,5 Stunden ozonisiert
und anschlieBend zur Abtrennung der Nebenprodukte Oxalsdure, Glyoxylsdure, Amei-
sensdure und restlicher Acrylsdaure Uber einen lonenaustauscher (Lewatit MP 500 der Fa.
Bayer, zur Reinigung in Methanol/Wasser ausgekocht) filtriert. Dann wurde die Probelo-
sung durch Abdestillieren von Wasser (26 ° C, 0,1 Torr) um den Faktor 100 auf 1 mol/|
Gesamtperoxidgehalt aufkonzentriert. Als interner Standard wurden 0,2 mol/l Natrium-
perchlorat zugesetzt.

- Aufnahme der Ramanspektren
Die Spektren wurden mit einem automatisierten Ramanspektrometer Typ U-1000 der Fa.
Instruments S. A. (Darmstadt) aufgenommen?2 . Die Lichtquelle bestand aus einem 12

1 Fir die Durchfuhrung der gaschromatographischen Messungen méchte ich mich bei Herrn
Simon (Institut fur HeiBe Chemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe) bedanken.

2 Herrn Dr. Gantner und Herrn Steinert gilt mein besonderer Dank fiir ihre bereitwillige Unter-
stlitzung meiner Arbeit durch die Aufnahme der Ramanspekiren (Institut fiir Radiochemie,
Kernforschungszentrum Karlsruhe).
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W-Argon-lonen-Laser Typ 171-07 der Fa. Spectra Physics mit Prismenvormonochromator
(Anaspec; Transmission 75 %) zur Plasmalinienausblendung.

Die Proben wurden in Form waBriger Losungen in der 90 ° Anordnung mit einer Anre-
gungslinie von 514,56 nm und einer Leistung von 1 W (Laser-output) gemessen.

4.2.3.2 NMR-Spekiroskopie

Eine, wie bereits unter “Probenvorbereitung fir die Ramanspektroskopie” beschrieben,
ozonte Acrylsdureldosung wird bis fast zur Trockene eingedampft, und anschlieBend in
Deuteriumoxid aufgenommen. Als interner Standard wird Methanol zugesetzt. Es wird ein
P C-NMR-Spektrum (Bruker AC 250, T = 280 K) aufgenommen 3.

4.2.3.3 Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Die Messungen wurden an einem HP 1090 Liquid Chromatograph der Fa. Hewlett Packard
mit einer PRP-X300 Saule der Fa. Hamilton durchgefihrt. Als Laufmittel wurde Phos-
phatpuifer (pH 4,7) bei einem FluB von 2,00 mi /min verwendet. Die Detektion erfolgte
UV-spektroskopisch bei 220 nm. Die Probenahme wurde mit einem Autosampler vorge-
nommen, wobei je 20 ul eingespritzt wurden.

Die Eichung von Wasserstoffperoxid und BHMP wurde mit frisch zubereiteten Lésungen
durchgefiihrt. Die Eichung von HMP erfolgte durch Differenzbildung: In einer BHMP-L6-
sung bildet sich im Verlauf von ein bis zwei Stunden HMP und daraus H,0,. Die unbe-
kannte HMP-Konzentration kann aus der Differenz der BHMP-Konzentration zum Zeit-
punkt null und der BHMP- und Wasserstoffperoxidkonzentration zum Zeitpunkt t errech-
net werden.

4.2.4 WMessung des gelosten, organisch gebundenen Kohlenstoffs (DOC)

Der geltste organische Kohlenstoff im Konzentrationsbereich 10-100 mg/l C wurde mit-
tels eines Total Organic Carbon Analyzers (Modell 915 B) der Fa. Beckmann nach kata-
lytischer Verbrennung zu Kohlendioxid Uber einen eingebauten IR-Detektor quantitativ
erfaBBt. Das Einspritzvolumen der Probel6sungen betrug 100 ul.

Die Eichung erfolgte mit Oxalsdurelésungen mit einem Kohlenstoffgehalt von 10, 25, 50,
76 und 100 mg/l C.

Zur Bestimmung des DOC-Wertes unterhalb 10 mg/! C wurde ein Gerat der Fa. Grintzel,
Karlsruhe eingesetzt. Bei diesem Gerat wird die Probelésung (iber eine Kapillare ange-
saugt und, nach Verdinnen mit Schwefelsdure (pH 2,5) im Verhaltnis 1:3, in einem UV-

3 Mein Dank gilt Herrn Muller (Institut fur HeiBe Chemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe) fur
die Aufnahme der NMR-Spektren.
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Dunnfilmreaktor zu Kohlendioxid oxidiert. Das photolytisch erzeugte Kohlendioxid wird
im Stickstoff-Tragergasstrom einem |R-Detektor der Fa. Siemens (Ultramat 3) zugefuhrt
und dort quantitativ bestimmt.

Die Eichlésungen bestanden aus Kaliumhydrogenphthalatidsungen mit Kohlenstoffge-
halten von 2, 3, 5 und 8 mg/I C.

4.2.5 Photometrische Bestimmungsmethoden

4.2.5.1 Abbauraten von organischen Sauren liber ihre UV-Spektren

Die Abnahme von Crotonsidure und von 3,3-Dimethylacrylsdure mit der Ozonungsdauer
wurde anhand ihrer UV-Spektren tber die Abnahme des Maximums bei 220 nm be-
stimmt, da diese Sauren nicht isotachophoretisch erfaBt werden konnten. Zur Aufnahme
der UV-Spektren wurden die Lésungen 1 : 10 verdiinnt. Die Messung erfolgte in 1 cm
Quarzkivetten in einem Spektralphotometer HP8451 der FA. Hewlett-Packard.

4.2.5.2 Chromotropséaurereagenz zur Formaldehydbestimmung

Die quantitative Bestimmung von Formaldehyd erfolgte in Anlehnung an die von Grant
/25/ beschriebene kolorimetrische Untersuchung von Ameisensiure durch Reduktion zu
Formaldehyd.

0,3 ml Probelésung und 3 ml Reagenz werden in eine 1 cm-Polystyrolkiivette gegeben
und mit einer Siedekapillare gut durchmischt. Die Messung erfolgt 15 min nach Rea-
genzzugabe gegen eine Referenz aus 0,3 ml Wasser und 3 ml Reagenz bei 570 nm in
einem UV-VIS-Spektralphotometer (UV-1201) der Fa. Shimadzu.

Reagenz
0,6 g Chromotropsaure werden in 20 ml Wasser und 180 ml konzentrierter Schwefelsédure
geldst und nach dem Abkiihlen unter LichtausschluB aufbewahrt.

4.2.5.3 Titanylsulfatreagenz zur Peroxidbestimmung

Aufnahme der Extinktions-Zeit-Diagramme
Die Aufnahme der Extinktions-Zeit-Diagramme erfolgte zum Teil in der stopped-flow-Ap-
paratur. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 28 auf Seite 76 dargestelit.

Die Versuchsdurchfithrung ist im folgenden beschrieben:

In der einen Vorratsspritze wird die Probelésung, in der anderen Vorratsspritze eine
verdinnte TiOSO,-Reagenzlésung vorgelegt. Die Temperatur der Lésungen wurde im
Kryostat auf + 10 ° C eingestellt. Kivettenhalter und Klvette sind ebenfalls auf + 10 °
C termostatisiert. Die Treibspritzen werden aus den Vorratsspritzen gefillt und nach
Umlegen des Dreiwegehahns werden mit Daumendruck je 0,2 ml Reagenz und Probe
durch die thermostatisierten Zuflihrschlauche in die kombinierte Misch- und Beobach-
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tungszelle gebracht. Die Konzentration in der MeBzelle war daher jeweils die Hilfte der
Konzentration der eingesetzten Losung. Die MeBkuvette ist aus Quarzglas und mit einer
Jet-MischdlUse ausgestattet, die eine schnelle Durchmischung von Reagenz- und Probe-
Ibsung gewdhrleistet. Durch das aus der Kivette verdrdngte Volumen wird die Stop-
Spritze bis zum Anschlag herausgeschoben, wodurch der FluB abrupt zum Stillstand ge-
bracht wird.

Sofort nach Durchmischung von Probe und Reagenzldsung wird die Extinktion bei 410 nm
zeitlich verfolgt.

Die Messungen wurden an einem HP8451 Spektralphotometer von Hewlett-Packard
durchgefihrt,

Im Falle von Wasserstoffperoxid- und ozonten 3,3-Dimethylacrylsaurelésungen wurde
tber einen Zeitraum von 20 s alle 0,2 s ein Extinktionswert mit einer Integrationszeit von
0,1 s aufgenommen. Im Falle der ozonten Crotonsdure und Maleinsdure wurde lber ej-
nen Zeitraum von 120 s alle 2 s ein Extinktionswert mit einer Integrationszeit von 1 s
aufgenommen.

AusfluB der . AusfluB des
Reaktions~ 'ﬁ Wirmetriagers

» mischung <T>

Temperaturfihler -

Wider-D Stopspritze %~ Biegsame
halt S ey, Zu- und
5= =S4\ Ableitung

Eingang des (Linge 60cm)

u —E @ 2 &
Treibspritzen
I— d

Manueller

Antrieb Wiarmetriagers

LKiivette mit
| Mischeinheit
=1

I'Thermostati-

Vorratsspritze Lichtweg 4!-

Kiivettenhalter

Abbildung 28, Skizze der stopped-flow-Apparatur SFA 11 der Firma Hi-Tech: entnommen
aus /16/

Die Aufnahme von Extinktions-Zeit-Diagrammen, die tber den Zeitraum von 120 Sekun-
den hinausgehen, erfolgte in 1 cm Quarzklvetten, da es in der stopped-flow-Apparatur
Uber diesen langen Zeitraum zu Neuvermischungen von frischem Reagenz und Probelo-
sung durch Undichtigkeiten der Stop-Spritze kommen kann.

Davon betroffen sind die ozonten Acrylsdureldsungen und die Konzentrate, die Gtber den
Zeitraum von 2000 s gemessen wurden und Huminsdureldsungen, die tiber den Zeitraum
von 24 000 Sekunden gemessen wurden.

Dazu wurden 1,5 ml Probelésung und 1,5 ml des fur die stopped-flow-Apparatur ver-
ditnnten Titanylsulfatreagenzes in der Kiivette zusammengegeben und durch Umschit-
teln gemischt. 16 Sekunden nach Reagenzzugabe wurde mit der Messung begonnen,
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wobei bei der Messung tber 2000 Sekunden alle 7 s ein Extinktionswert mit einer Inte-
grationszeit von 2 s und bei der Messung (iber 24800 Sekunden alle 80 Sekunden ein
Wert mit einer Integrationszeit von 10 Sekunden aufgenommen wurde.

Ausnahmen sind das Konzentrat aus biologisch geklartem Abwasser, bei dem 3 ml Pro-
belésung zu 0,3 m! Titanylsulfatstammregens in der 1 cm-Quarzkivette gegeben wurden
und das Neckarwasserkonzentrat. Hier wurde, wegen der niedrigen Konzentration in 5
cm-Quarzklvetten gemessen. Dazu wurden zu 1 ml Stammreagenz 10 m! Probelésung
gegeben.

Reagenzien:

Das Titanylsulfatreagenz wurde urspringlich nach Eisenberg, spater dann nach einer
einfacheren Methode aus festem Titanylsulfat dargestellt. Bei jedem Neuansatz des
Reagenzes wurde der Gehalt an Titanylsulfat im Reagenz tiberprift.

Darstellung von Titanylsulfatstammreagenz nach Eisenberg /14/:

1 g Titandioxid wird in 100 ml konzentrierter Schwefelsdure digeriert und 15 h im Sand-
bad auf 150 ° C erhitzt. Nach dem Abkihlen der Lésung wird mit 4 Volumenteilen destil-
liertem Wasser verdinnt.

Darstellung von Titanylsulfatstammreagenz aus festem Titanylsulfat:
2,4 g (15 mmol) TiOSO, - H,O0 werden in 500 ml 1:5 verdinnter Schwefelsdure unter Er-
hitzen gelost.

Verdiinnung des Titanylsulfatstammreagenzes fir die stopped-flow-Messungen
Fur die stopped-flow-Messungen wurden 20 ml Stammreagenz mit Wasser auf 110 ml
verdiinnt.

Bestimmung des Extinktionskoeffizienten:
Der Extinktionskoeffizient ¢ wurde nach dem Lambert-Beer’ schen Gesetz bestimmt.

¢ =Ejcd (4.1)

Die Schichtdicke d der Kuvette betrug 1 cm. Die Extinktion E wurde nach Zugabe von 3
ml einer Wasserstoffperoxidlésung mit manganometrisch ermitteltem Gehalt /32/ zu 0,3
ml Titanylsulfatstammreagenz gemessen. Dazu wurden Wasserstoffperoxidlésungen der
Konzentrationen ¢= 0,38, 0,70, 0,94 und 1,19 mmol/l verwendet. Fir ¢ ergab sich 701
I/(mol-cm).

Bestimmung des Gehalts an Titanylsulfat im Titanylsulfatreagenz.

0,5, 1 und 2 ml Titanylsulfatreagenz werden mit Wasser auf 10 ml verdinnt. Jeweils 0,3
ml dieses verdinnten Reagenzes werden mit 3 ml einer 3 mmolaren Wasserstoffper-
oxidlésung versetzt und die Extinktion gemessen. Aus der Extinktion berechnet sich die
Konzentration an Titanylsulfat im Titanylsulfatstammreagenz unter Berucksichtigung der
jeweiligen Verdinnung zu 27 mmol/I.
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Die Titanylsulfatkonzentration in dem fir die stopped-flow-Messungen verdinnten Rea-
genzansatz betrug entsprechend 4,9 mmol/I.
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Anhang A. Lésung des Geschwindigkeitsgesetzes fiir eine Folgereaktion

Eine Folgereaktion aus zwei aufeinanderfolgenden nicht umkehrbaren Reaktionen erster

Ordnung kann allgemein durch Gleichung (A.1) ausgedriickt werden.

ky_ko
A-B-C (A1)

Fur die Zerfallsgeschwindigkeiten von A und B gelten folgende Gleichungen:

- %1‘;‘— —k,a (A.2)
C(ij_tt) = k1'a - k2b (AB)

Fur die Bildungsgeschwindigkeit von C gilt:

-%% = ky'b (A.4)

wobei a, b und ¢ die Konzentrationen an A,B und C zur Zeit t sind.

Gleichung (A.2) kann direkt integriert werden und man erhélt:
a=age (A.5)
mit a, = Ausgangskonzentration an A.

Setzt man (A.5) in (A.3) ein, so erhilt man:
K — kgt
= =ky(age ) —kyb (A.6)

Die Loésung dieser Differentialgleichung erster Ordnung ist:

_ kya ete ~ kit ksa
b=o kzt|: 1 ko2 - + by — . 1__‘-:(1 (A7)

wobei b, die Ausgangskonzentration an B ist.

Durch Einsetzen von (A.5) und (A.7) in die Massenbilanz

ao+bo=a+b+c (A8)

erhélt man fur die Konzentration an C zum Zeitpunkt t:

keage® ™ " — K, a
c=ao+bo——ao~e—k1t— e_kzt( G — 2 + by (A.9)

oder umgeformt:
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c=ao(1— =y + bo(1 — ™) (A.10)
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Anhang B. Tabellenanhang

zu Kapitel 2.1

Tabelle 17. Stabile Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Maleinsdure bei pH 2, +
10°C
Ozonungs- c(Malein- c(Glyoxyl- c(Ameisen- ¢(Oxal-
dauer/ sdure)/ sdure)/ sdure)/ sdure)/
min mmol/l mmol/l mmol/] mimol/l
0 1,00 n.n. n.n. n.n.
5 0,46 0,56 0,49 n.n,
10 n.n. 1,00 1,00 n.n,
15 - 0,79 0,77 0,20
20 - 0,58 0,62 0,23
25 - 0,39 0,46 0,35
30 - 0,26 0,32 0,55
Tabelle 18. Stabile Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Acrylsdure bei pH 2, +
10°C
Ozonungs- c(Acryl- c(Glyoxyl- c(Ameisen- c(Oxal- c(Form-
dauer/ séaure)/ sédure)/ saure)/ séure)/ aldehyd)/
min mmol/l mmol/| mmol/l mmol/I mmol/l
0 1,00 n.n. n.n. n.n. -
5 0,14 0,39 0,32 0,05 0,53
10 n.n. 0,43 0,22 0,05 0,63
15 - 0,43 0,23 0,06 0,60
20 - 0,40 0,20 0,06 0,60
25 - 0,36 0,25 0,08 0,56
30 - 0,34 0,27 0,08 0,55
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Tabelle 19, Stabile Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Acrylsdure bei pH 7, +
10°cC
Ozonungs- c(Acryl- ¢(Glyoxyl- c(Ameisen- c{Oxal- c(Form-
dauer/ sédure)/ saure)! sdure)/ sdure)/ aldehyd)/
min mmol/l mmol/l mmol/l mmol/| mmol/l
0 1,00 n.n. n.n. n.n. -
5 0,35 0,23 0,18 n.n. 0,31
10 n.n. 0,40 0,19 n.n. 0,55
156 - 0,19 0,18 n.n. 0,43
20 - 0,13 0,18 0,13 0,35
25 - 0,10 0,21 0,22 0,20
30 - 0,15 0,19 0,34 0,12
Tabelle 20. Stabile Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Crotonsiure bei pH 2, +
10°C
Ozonungs- ¢(Croton- c(Glyoxyl- c(Ameisen- c(Oxal- c(Acet-
dauer/ saure)/ sédure)/ sdure)/ sdure)/ aldehyd)/
min mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l
0 1,00 n.n. n.n. n.n. -
1 - 0,32 0,06 n.n. -
2 - 0,67 0,10 n.n. -
3 - 0,79 0,12 n.n. -
5 0,13 0,76 0,13 0,03 0,89
10 n.n. 0,83 0,13 0,07 0,89
20 - 0,93 0,11 0,10 0,66
30 - 0,72 0,10 0,11 0,65
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Tabelle 21. Stabile Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von 3,3-Dimethylacrylsdure bei
pH2, + 10°C
Ozonungs- ¢(3,3 Dimethyl- c(Glyoxyl- c(Oxal- c(Aceton)/
dauer/ acrylsaure)/ saure)/ sdure)/ mmol/l
min mmol/l mmol/l mmol/l
0 1,00 n.n. n.n. -
5 0,58 0,89 0,02 0,75
10 n.n. 0,88 0,12 0,77
20 - 0,86 0,14 0,87
30 - 0,74 0,14 0,89
Tabelle 22, Stabile Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von Acrylsdure, 2 mmol/l, pH
2, + 10 ° C: Bestimmung der DOC-Massenbilanz.
Ozonungs- c(Acryl- c(Glyoxyl- c(Ameisen- ¢(Oxal- c(Form-
dauer/ saure)/ saure)/ sdure)/ séaure)/ aldehyd)/
min mmol/l mmol/l mmol/l mmol/| mmol/l
5 1,23 0,29 0,15 n.n. 0,48
10 0,54 0,66 0,27 n.n. 0,94
15 0,08 0,84 0,27 n.n. 1,29
20 0,04 0,95 0,31 n.n. 1,25
30 0,04 0,95 0,35 n.n. 1,23
40 0,04 0,87 0,39 n.n. 1,13
50 n.n. 0,80 0,39 n.n. 1,15
75 n.n. 0,76 0,39 0,03 1,05
125 n.n. 0,69 0,39 0,20 0,88
150 n.n. 0,66 0,39 0,26 0,76
180 n.n. 0,62 0,39 0,26 0,59




zu Kapitel 2.2
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Tabelle 23. Extinktions-Zeitwerte der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanylsulfatrea-
genz: Die Messung erfolgte in der stopped-flow-Apparatur bei + 10 ° C. Fur
jede Wasserstoffperoxidkonzentration (bezogen auf die eingesefzte Losung)
wurde eine Doppelbestimmung (Extinktion 1 und Extinktion 2) durchgefiihrt.

Cryo,= 0,4 mmol/l Ciyo,= 0,7 mmol/l °”;‘:::;J"°

Zeit/ s Extinktion 1 | Extinktion 2 | Extinktion 1 | Extinktion 2 | Extinktion 1
0,2 0,018 0,016 0,021 0,020 0,028
0,4 0,025 0,028 0,035 0,032 0,048
0,6 0,034 0,034 0,051 0,045 0,069
0,8 0,044 0,039 0,064 - 0,061 0,087
1 0,050 0,053 0,075 0,072 0,104
1,2 0,057 0,055 0,088 0,083 0,118
1,4 0,062 0,062 0,097 0,094 0,131
1,8 0,073 0,072 0,116 0,112 0,155
2,2 0,087 0,081 0,133 0,127 0,177
2,6 0,094 0,090 0,146 0,142 0,200
3 0,101 0,101 0,161 0,159 0,209
3,4 0,106 0,106 0,167 0,169 0,231
3,8 0,115 0,113 0,183 0,173 0,239
4,2 0,120 0,116 0,187, 0,186 0,251
4,6 0,124 0,122 0,193 0,191 0,263
5 0,131 0,129 0,201 0,197 0,267
5,4 0,135 0,132 0,204 0,206 0,274




Fortsetzung von Tabelle 23 auf Seite 84:
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Cigo, = 0,4 mmol/l Cugo, = 0,7 mmolll °“'2:|2“=0|7I’°
Zeit |/ s Extinktion 1 | Extinktion 2 | Extinktion 1 | Extinktion 2 | Extinktion 1
5,8 0,135 0,133 0,210 0,209 0,282
6,2 0,136 0,141 0,210 0,213 0,287
6,6 0,138 0,140 0,218 0,217 0,291
7 0,141 0,140 0,218 0,222 0,295
7,4 0,149 0,141 0,226 0,229 0,303
8,2 0,149 0,149 0,228 0,226 0,307
9 0,150 0,132 0,233 0,231 0,313
10 0,155 0,148 0,235 0,236 0,311
11 0,154 0,149 0,236 0,233 0,314
12 0,152 0,148 0,236 0,239 0,319
13 0,165 0,150 0,245 0,239 0,317
14 0,154 0,152 0,240 0,240 0,317
15 0,154 0,154 0,241 0,249 0,317
16 0,154 0,154 0,240 0,247 0,321
17 0,155 0,150 0,243 0,242 0,321
18 0,154 0,154 0,248 0,244 0,311
19 0,154 0,156 0,240 0,242 0,323
20 0,150 0,154 0,243 0,239 0,327




Fortsetzung von Tabelle 23 auf Seite 84:
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C“;:;;JI’O Cigo, = 1,1 mmolll Cuyo,= 1,4 mmol/l
Zeit/ s Extinktion 2 | Extinktion 1 Extinktion 2 | Extinktion 1 | Extinktion 2
0,2 0,024 0,023 0,027 0,038 0,030
0,4 0,042 0,047 0,054 0,067 0,059
0,6 0,066 0,070 0,078 0,092 0,089
0,8 0,082 0,091 0,102 0,115 0,109
1 0,094 0,107 0,120 0,143 0,133
1,2 0,111 0,128 0,141 0,166 0,152
1,4 0,127 0,144 0,160 0,187 0,176
1,8 0,146 0,170 0,190 0,224 0,210
2 0,157 0,178 0,209 0,240 0,224
2,2 0,174 0,192 0,222 0,254 0,234
2,6 0,189 0,216 0,248 0,284 0,263
3 0,204 0,237 0,271 0,307 0,281
3,4 0,221 0,243 0,287 0,334 0,307
3,8 0,231 0,263 0,305 0,346 0,323
4.2 0,252 0,273 0,322 0,357 0,341
4.6 0,254 0,283 0,323 0,376 0,349
5 0,264 0,293 0,346 0,386 0,363
5,4 0,267 0,302 0,346 0,404 0,376
5,8 0,281 0,310 0,355 0,411 0,389
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Fortsetzung von Tabelle 23 auf Seite 84:

°“;:’:n=ol7l’° Cuyo,= 1,1 mmol/l Cuyo,= 1,4 mmol/|
Zeit/ s Extinktion 2 | Extinktion 1 | Extinktion 2 | Extinktion 1 | Extinktion 2
6,2 0,281 0,322 0,355 0,417 0,389
6,6 0,291 0,326 0,373 0,423 0,408
7 0,291 0,324 0,373 0,427 0,408
7,4 0,295 0,330 0,383 0,439 0,411
8 0,300 0,330 0,385 0,445 0,423
9 0,305 0,339 0,390 0,450 0,431
10 0,318 0,342 0,397 0,462 0,440
11 0,318 0,353 0,410 0,471 0,443
12 0,326 0,356 0,407 0,469 0,452
13 0,318 0,351 0,412 0,478 0,459
14 0,324 0,361 0,415 0,471 0,462
15 0,322 0,356 0,407 0,481 0,456
16 0,328 0,359 0,418 0,478 0,459
17 0,324 0,356 0,415 0,487 0,456
18 0,326 0,359 0,420 0,497 0,462
19 0,324 0,361 0,423 0,484 0,465
20 0,326 0,359 0,415 0,471 0,459
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Tabelle 24. Geschwindigkeitskonstanten der Reakiion von Wasserstofiperoxid mit Titanyl-
sulfat bei + 10° C

Criosog! €iy0, Ik, (1.0rdnung)/ I, (2.0rdnung)/
ils ils
3,60 0,345 0,370
3,75 0,326 0,348
4,81 0,353 0,375
4,16 0,346 0,370
5,37 0,373 0,394
5,21 0,341 0,358
7,16 0,364 0,380
7,05 0,342 0,355
11,02 0,360 0,370
11,41 0,374 0,382

Tabelle 25, Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer bei pH 2 ozonten Maleinsdureldsung
mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10 ° C mit der stopped-
flow-Apparatur.

Zeitl s Extinktion Zeit I s Extinktion Zeitl s Extinktion

2 0,012 26 0,058 70 0,088
4 0,018 30 0,062 80 0,086
6 0,022 34 0,064 90 0,092
8 0,034 38 0,074 100 0,090
10 0,036 42 0,074 110 0,090
14 0,040 46 0,076 120 0,092
18 0,046 50 0,078

22 0,056 60 0,084
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Tabelle 26.  Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer bei pH 2 ozonten Crotonsdurelésung
mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10 ° C mit der stopped-
flow-Apparatur.

Zeit/ s Extinktion Zeitl s Extinktion Zeit ! s Extinktion
0,4 0,018 6,8 0,129 63,6 0,275
0,8 0,029 7,6 0,138 67,6 0,272
1,2 0,041 9,6 0,159 71,6 0,276
1,6 0,050 11,6 0,173 75,6 0,273
2 0,057 15,6 0,194 79,6 0,276
2,4 0,068 19,6 0,210 83,6 0,277
2,8 0,076 23,6 0,224 87,6 0,279
3,2 0,082 27,6 0,236 91,6 0,276
3,6 0,089 31,6 0,247 95,6 0,283
4 0,096 35,6 0,251 99,6 0,276
4,4 0,102 39,6 0,256 103,6 0,279
4,8 0,105 43,6 0,259 107,6 0,280
5,2 0,112 47,6 0,267 111,6 0,278
5,6 0,116 51,6 0,269 115,6 0,278
6 0,124 55,6 0,272 119,6 0,280
6,4 0,126 59,6 0,269
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Tabelle 27. Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer bei pH 2 ozonten 3,3-Dimethylacryl-
saureldsung mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10 ° C mit
der stopped-flow-Apparatur.

Zeit/s Extinktion Zeitls Extinktion Zeitls Extinktion
0,4 0,017 7,2 0,288 14 0,322
0,8 0,057 7,6 0,294 14,8 0,323
1,2 0,089 8 0,289 15,6 0,327
1,6 0,116 8,4 0,300 16,4 0,330
> 0,143 8,8 0,300 17,2 0,330
2,4 0,162 9,2 0,302 18 0,326
2,8 0,181 9,6 0,309 18,8 0,330
3,2 0,199 10 0,306 - 19,6 0,327
3,6 0,214 10,4 0,312 20,4 0,327
4 0,226 10,8 0,314 21,2 0,328
4,4 0,236 11,2 0,313 22 0,336
4,8 0,248 11,6 0,314 24 0,333
5,2 0,255 12 0,317, 26 0,326
5,6 0,259 12,4 0,319 28 0,332
6 0,272 12,8 0,321 30 0,327
6,4 0,275 13,2 0,322 32 0,328
6,8 0,280 13,6 0,322
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Tabelle 28. Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer bei pH 2 bzw. pH 7 ozonten Acrylsdu-
relosung mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10° Cin 1 cm

Quarzkivetten.
Zeitl/s Extinktion Extinktion Zeitls Extinktion Extinktion

(PH 2) (PH 7) (pH 2) (PH 7)
15 0,012 0,094 617 0,132 0,101
22 0,025 0,095 715 0,140 0,101
29 0,016 0,095 820 0,146 0,102
36 0,018 0,095 925 0,151 0,102
43 0,021 0,095 1016 0,154 0,103
64 0,029 0,096 1121 0,157 0,103
78 0,035 0,096 1219 0,159 0,102
85 0,037 0,096 1317 0,161 0,102
113 0,046 0,097 1415 0,162 0,108
155 0,059 0,097 1620 0,164 0,103
176 0,065 0,098 1618 0,165 0,103
218 0,076 0,098 1716 0,166 0,103
295 0,091 0,099 1821 0,166 0,104
365 0,104 0,100 1919 0,167 0,103
421 0,111 0,100 2010 0,167 0,108

519 0,123 0,101
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zu Kapitel 2.3

Tabelle 29, Peroxidbildung bei der Ozonisierung der Modellssiuren, pH 2, + 10°C
hg:ita::- Acrylsdure Crotonséaure 3?;?;:2 ;:':_il-
Ozonungs- ¢(Gesamtr ¢(Organ. | ¢(H,0,)/ | c{(Organ. | c(H,0,)/ c{Gesamt-
dauer/ peroxid)/ | Peroxid)/| mmol/l | Peroxid)/| mmol/l peroxid)/
min mmol/I mmol/l mmol/I mmol/l
1 - - - 0,21 0,08 -
3 - - - 0,54 0,24 -
5 0,22 0,43 0,03 i i 0,96
10 0,24 0,46 0,02 0,56 0,24 0,98
16 0,05 - - - - 1,01
20 n.n. 0,45 0,02 0,50 0,31 1,04
25 n.n. - - - - 1,11
30 n.n. 0,45 0,04 0,44 0,38 1,04
Tabelle 30. Peroxidbildung bei der Ozonisierung der Modellsduren, pH 7, + 10° C
I\:Z'::z- Acrylsédure Crotonséaure 3’;?;::;2?-
Ozonungs- c(Gesamt} c(Organ. | ¢(H,0,)/ | c(Organ. | c(H,0,)/ c(Gesamt-
dauer/ peroxid)/ | Peroxid)/| mmol/l | Peroxid)/| mmol/i peroxid)/
min mmol/i mmol/| mmol/l mmol/l
5 0,16 - 0,20 n. n. 0,47 0,59
10 0,22 0,02 0,28 n. n. 0,46 0,66
15 0,19 - 0,28 n.n 0,39 . 0,59
20 0,17 - 0,28 n. n 0,35 0,55
25 - - 0,31 n. n. 0,32 0,53
30 0,06 - 0,31 n. n 0,29 0,53
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zu Kapitel 2.4

Tabelle 31. Gleichgewichtskonstanten bei 0 ° C

R R K, / mol/l K, / molfi Literatur
Gleichung (2.7) Gleichung (2.8)
H H 94 1389 /35/
H CH;, 48 490 135/
CH, CH, 0,23 0,01 144/

Tabelle 32, Reaktion von Gloxylsiure mit Wasserstoffperoxid bei pH 7

Reaktionszeit / C(H,0,)/ c(Glyoxylsédure)/ c(Ameisensiure)/

min mmol/i mmol/l mmol/l

0 1,10 1,00 0,00

20 0,50 0,32 0,78

45 0,30 0,10 0,87

65 0,25 0,04 0,93

85 0,22 - -

105 0,21 - 0,97

Tabelle 33. Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer Acetaldehyd/Wasserstofiperoxid-ii-
schung (pH 2) mit Titanylsulfatreagenz.: Die Messung erfolgte bei + 10 ° C
mit der stopped-flow-Apparatur.

Zeitls Extinktion Zeit/s Extinktion Zeitls Extinktion

2 0,131 16 0,305 40 0,356
4 0,195 18 0,315 50 0,366
6 0,233 20 0,320 60 0,368
8 0,264 24 0,336 70 0,370
10 0,296 28 0,334 80 0,370
12 0,283 32 0,346 90 0,369
14 0,398 36 0,350
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Tabelle 34. Temperaturabhiingigkeit des Peroxidzerfalls nach Ozonisierung von 2 mmol/i
Maleinsdure bei pH 2
Standzeit/ 0o°cC 2°C 5°C 10°C 20°C
min Cyyo,/mmol/l | cy,o,/mmolll | ¢, 0 /mmoll/l | ¢,,0,/mmol/l | c,,0,/mmol/l
0,5 1,18 0,946 0,723 0,426 0,107
1,6 1,26 0,873 0,648 0,344 0,064
3,6 1,03 0,752 0,524 0,233 0,033
7,5 0,863 0,577 0,355 0,118 n.n.
14,5 0,646 0,371 0,181 0,052 n.n.
Tabelle 35. Peroxidzerfall nach Ozonisierung von Crotonsiure bei pH 2, + 10°C
Standzeit / c(Org. Peroxid)/ c(H,0,)/ c(Gesamtperoxid)/
min mmol/| mmol/l mmol/|
3 0,48 0,32 0,80
9 0,44 0,36 0,80
35 0,29 0,50 0,79
125 0,07 0,69 0,76
172 0,05 0,72 0,77
226 0,04 0,73 0,77
270 0,03 0,76 0,78
304 0,04 0,73 0,77
339 0,03 0,71 0,74
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Tabelle 36. Peroxidzerfall nach Ozonisierung von Acrylsidure bei pH 2, + 10°C

Standzeit / ¢(Org. Peroxid)/ c(H,0,)/ c(Gesamtperoxid)/
min mmol/l mmol/l mmol/l
15 0,45 0,04 0,49
235 0,41 0,06 0,47
1391 0,33 0,12 0,45
14565 0,37 0,09 0,46
2895 0,30 0,16 0,46
2926 0,25 0,18 0,43
4335 0,22 0,22 0,44
5775 0,17 0,28 0,45
7295 0,13 0,28 0,42
8755 0,11 0,29 0,40
10095 0,11 0,30 0,41
10955 0,10 0,32 0,42
11535 0,09 0,30 0,39
12975 0,08 0,31 0,39
14415 0,07 0,32 0,39
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Tabelle 37. SAK-254 Abnahme wihrend der Ozonung verschiedener Losungen: Der DOC-
Wert betrug jeweils 100 mg/l C.Die Ozonung erfolgte bei pH 7.
Ozonungsdauer / SAK-254 der SAK-254 des SAK-254 des

min Huminsdureldsung/ Abwasserkonz./ Rheinwasserkonz./
1/em 1/em 1lem

0 0,32 0,14 0,16

5 - 0,08 0,09

10 0,16 0,07 0,07

20 0,12 0,06 0,06

30 0,11 0,056 0,05

40 0,10 0,05 -

Tabelle 38. Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer bei pH 2 ozonten Huminsdurelésung
mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10 9 C in einer 1 cm
Quarzkilvette,

Zeitls Extinktion Zeit/s Extinktion Zeit/s Extinktion
15 0,077 134 0,090 1002 0,108
22 0,080 155 0,088 1100 0,110
29 0,078 204 0,092 1205 0,111
36 0,079 302 0,096 1303 0,112
43 0,080 400 0,098 1408 0,113
50 0,081 498 0,100- 1506 0,114
57 0,082 505 0,101 1604 0,115
71 0,083 596 0,102 1702 0,116
78 0,085 610 0,102 1800 0,117
92 0,086 701 0,104 1905 0,118
99 0,086 806 0,105 2003 0,118
113 0,087 963 0,107
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Tabelle 39. Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion einer bei pH 7 ozonten Huminsaurelosung
mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10 % C in einer 1 cm
Quarzkuvette.

Zeit/s Extinktion Zeit/s Extinktion Zeit/s Extinktion

95 0,044 5065 0,059 14015 0,065

575 0,049 6015 0,060 15065 0,065
1055 0,051 7055 0,061 16015 0,066
15635 0,053 8015 0,062 17055 0,066
2015 0,054 9055 0,063 18015 0,066
2575 0,065 10015 0,063 20015 0,067
3055 0,056 11055 0,064 22095 0,067
4015 0,058 12015 0,064 24015 0,067
4575 0,058 13055 0,065

Tabelle 40, Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion eines bei pH 8 ozonten Konzentrates aus
biologisch geklartem Abwasser mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte
bei + 10 ° Cin einer 1 cm Quarzkiivette (Probe/Reagens =10:1).

Zeitls Extinktion Zeit/s Extinktion Zeit/s Extinktion
15 0,012 155 0,014 1205 0,016
29 0,013 197 0,014 1401 0,015
43 0,013 309 0,014 1611 0,016
57 0,013 407 0,014 1807 0,016
71 0,013 505 0,016 2003 0,016
85 0,013 603 0,015 2507 0,016
99 0,014 701 0,016 3011 0,017
113 0,014 799 0,015 3501 0,017
127 0,014 897 0,015 3991 0,018
141 0,013 1009 0,015
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Tabelle 41. Extinktions-Zeit-Werte der Reaktion eines bei pH 8 ozonten Rheinwasserkon-
zentrates mit Titanylsulfatreagenz: Die Messung erfolgte bei + 10 ° C in einer
1 cm Quarzkivette.
Zeit/s Extinktion Zeitls Extinktion Zeitls Extinktion
16 0,012 134 0,013 1212 0,015
22 0,013 155 0,013 1317 0,015
29 0,013 204 0,014 1408 0,015
36 0,013 302 0,014 1506 0,015
43 0,013 400 0,014 1604 0,015
50 0,012 498 0,014 1702 0,015
57 0,012 610 0,014 1800 0,015
71 0,012 701 0,014 1906 0,014
78 0,013 806 0,014 2010 0,015
92 0,014 953 0,014
99 0,013 1023 0,014
113 0,013 1100 0,015
Tabelle 42. PEQ,-Werte bei der Ozonung eines Neckarwasserkonzentrats bei pH 2 und bei
pH 7: Der DOC-Wert betrug 30 mg/I C.
pH 2 pH 7,8
Ozonungsdauer / c(PEQ,)/ c(PEQ)/
min umol/l umol/l
2 14,8 - 13,6
4 14,4 9,1
6 - 55
8 12,5 50
10 - 2,4
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Tabelle 43, PEQ,-Werte bei der Ozonung von Humins&urelosung, Konzentrat aus biologisch
gekldartem Abwasser und Rheinwasserkonzentrat: Der DOC-Wert betrug 100
mg/l C.
Huminsdurelosung | Abwasserkonz. pH | Rheinwasserkonz.
pH7-5 8 pH 8
Ozonungsdauer / PEQ,/ PEQ,/ PEQ,/
min mmol/| mmol/l mmol/l
3 - - 0,02
5 - 0,03 -
6 - - 0,01
10 0,07 0,01 n.n,
20 0,09 0,01 -
30 0,10 n.n. -
Tabelle 44, PEQ,-Werte bei der Ozonung von Huminsdurelésungen in unterschiedlichen Re-
aktionsmedien: Der DOC-Wert betrug 30 mg/l C.
Huminsdureldsung | Huminsdureldosung | Huminsdurelésung
in H,O bidest. + NaHCO, + Rheinwasser
Ozonungsdauer /
n‘i'in € PEQ,/ umol/l PEQ,/ umol/l PEQ,/ pmol/l
2 - 20 -
5 - 17 17
10 23 3 -
15 - - 6
20 23 n.n. -
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Tabelle 45. Peroxidzerfall nach Ozonisierung von Huminsiureldsung bei pH 2, + 10° C
Standzeit/ PEQ,/ PEQ,/ PEQ/
min mmol/l mmol/l mmol/l
5 0,10 0,18 0,28
42 0,08 0,18 0,26
110 0,03 0,20 0,23
186 0,03 0,19 0,23
225 0,01 0,21 0,22
263 0,01 0,19 0,20
Tabelle 46. Peroxidzerfall nach Ozonisierung von Humins#ureldsung bei pH 7, + 10° C
Standzeit/ PEQ,/ PEQ,/ PEQ/
min mmol/l mmol/| mmol/I
5 0,05 0,14 0,19
40 0,04 0,15 0,18
45 0,03 0,13 0,17
60 0,02 0,13 0,156
90 0,02 0,156 0,17
Tabelle 47, Peroxidzerfall nach Ozonisierung von Rheinwasserkonzentrat bei pH 8, + 10 °
C
Standzeit / PEQ,/
min mmol/l
0,5 0,03
46 0,03
91 0,02
129 0,02
202 0,01
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Tabelle 48. PEQ,-Werte bei der Ozonisierung von Rheinwasserkonzentrat bei pH 2, + 10 °
C in Abhéngigkeit vom eingesetzten DOC

DOC=100 mg/l C DOC=200 mg/l C
QOzonungsdauer / PEQ,/ PEQ,/
min mmol/l mmol/|
3 20 34
5 17 25
6 8 14
9 n.n, n.n.
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