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INVESTIGATIONS ON THE KINETICS OF THE OXIDATION OF FERROUS IRON BY OZONE
IN AQUEOUS SOLUTION

ABSTRACT

The mechanism and reaction rate of the oxidation of ferrous iron by ozone are
investigated in perchloric aqueous solution in the absence of further coordinating
agents. The work includes the determination of the ultraviolet spectra of ozone and
the ferric species Fe3* and Fe(OH)2* in the spectral range 200 nm-350 nm. The
kinetic results are based on stopped-flow experiments measuring the change of
UV-absorbance during the time range 0,1 s~-50 s at 10-25 °C. Initial concentrations
are 10 - 300 ymol/| for ferrous iron and ozone and 0,01 - 1 mol/I for HCIO,4.

During the reaction an intermediate iron compound X is observed the UV-spectrum of
which has been determined. The formation as well as the decay of X depend strongly
on the initial concentrations of iron(ll) and ozone. The investigations on the
stoichiometry of the reaction include experiments with indigo and 2,2'-bipyridine. With
respect to its oxidizing powers X is supposed to consist of iron in a formal oxidation
state >lll or to include oxygen as peroxide.

UNTERSUCHUNGEN ZUR KINETIK DER OXIDATION VON ZWEIWERTIGEM EISEN
DURCH OZON IN WASSRIGER LOSUNG

ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit untersucht den Ablauf und die Geschwindigkeit der Oxidation
von zweiwertigen Eisenionen durch Ozon in perchlorsaurer Losung ohne den Zusatz
von Komplexbildnern. Sie enthdlt eine Neubestimmung der UV-Spektren von Ozon,
Fe3* und Fe(OH)2* im Spektralbereich 200nm-350nm. Die kinetischen Ergebnisse
basieren auf stopped-flow-Versuchen mit Messung der zeitlichen Anderung der
UV-Extinktion bei 10°C-25°C im Zeitbereich 0,1s-50s. Die Konzentrationen
uberstreichen den Bereich 10 umol/l - 300 ymol/i fiir Fe(ll) und Ozon und

0,01 moli/i~1 mol/l fur HCIO4.

Die Reaktion verlduft iiber eine Zwischenstufe X, deren UV-Spektrum weitgehend
ermittelt werden konnte. Sowohl die Bildung als auch der Zerfall von X werden stark
von der Wahl der Anfangskonzentrationen von Fe2* und Ozon beeinfluBt. Die
Untersuchungen zur Stochiometrie der Reaktion werden ergianzt durch Versuche mit
Indigo und mit 2,2'-Bipyridyl. Aufgrund der oxidierenden Eigenschaften ist anzunehmen,
daB X Eisen der Oxidationsstufe >lll enthilt oder Sauerstoff in peroxidischer Form.

Mogliche Auswirkungen fiir den Fall der Bildung von X beim wassertechnologischen
Einsatz von Ozon werden diskutiert.
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Vereinbarungen und Abkiirzungen
Indizes:

Die Indizes i mit i=0,1,... ordnen nach Vereinbarung im Text GréBlen chemischen
Spezies, nummerierten Experimenten oder Auswertungsverfahren zu oder bezeichnen
Elemente beliebiger Folgen. Insbesondere werden bei Folgen von Konzentrationen oder
konzentrationsproportionalen GroBen experimentelle Ansitze mit i=0 indiziert, bei
Unterschiedlichkeit bezeichnet i=1 den ersten gemessenen Wert; der letzte Wert wird
mit i=n, dariiber hinaus auf Gleichgewichtsverhiltnisse extrapolierte GroBen mit i=o0
gekennzeichnet. i=t (total) bezeichnet BilanzgrdBen.

Einheiten:

Konzentrationen werden im aligemeinen der DIN-Empfehlung folgend in mol/l, mmol/I
oder umol/l angegeben. Aus Platzgrinden wird in komprimierten Darstellungen
(Tabellen, Graphiken) oder bei MaBlosungen zugunsten einer besseren Lesbarkeit
zuweilen das gebriuchliche Kiirzel M eingesetzt: 1 MZ 1 mol/l; 1 M X & c(X)= 1
mol/l. Die Neufassung der Normvorschrift DIN32625, die herausgegeben wurde nach
Anfertigung der vorliegenden Arbeit, gebraucht M als Symbol fir die molare Masse,

doch sind durch den Kontext Verwechslungen unmoglich.

Die Begriffe Extinktion und UV/VIS-Absorption werden gleichbedeutend verwandt.
Molare Extinktionskoeffizienten werden in Ubereinstimmung mit der DIN-Empfehlung
/1/ entsprechend der praktischen Anwendung (Messung in Kiivetten mit der
optischen Schichtdicke 1 cm) und hinweisend auf die Bedingungen der Ermittlung in

I mol™! em™1 angegeben.

Abkiirzungen:

a Bunsenkoeffizient

e(X) Konzentration der Spezies X n

a(X,) Molarer Anteil der Spezies X, an der Bilanzsumme c(X)=2. <(X;)

i=

< Molare Konzeritration des i-kernigen, j Hydroxylionen enthaltenden
Eisen(lll)-Hydroxokomplexes F-'ei(OH)j"‘“"j

o4 Molarer Anteil des betreffenden Komplexes an der
Geamtkonzentration gelosten dreiwertigen Eisens .

Bij Hydrolysegleichgewichtsquotient des betreffenden Komplexes:
B,j = cij' * c(H*Y / €50

k; Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion der Gesamtordnung j



E, Ey, E;, E 4 Extinktion ( spektrales dekadisches AbsorptionsmaB )
bei Wellenlinge A zum Zeitpunkt i

€, €5, € E o Molarer Extinktionskoeffizient der Spezie i bei Wellenlinge A

d Schichtdicke, optische Weglinge durch Melprobe

8 Temperatur ( in °C )

n Anzahl von Messungen, MeBwerten oder allgemein Elementen einer
vorgegebenen Menge

o Standardabweichung

Fe Fehlerquadratsumme

R2 Statistisches Bestimmtheitsmaf, Quadrat des Korrelationskoeffizienten

in(2), 1g(2) Natiirlicher und dekadischer Logarithmus der Zahl Z



Zusammenfassung

Moderne Verfahren zur Trinkwassergewinnung beinhalten hiufig die Oxidation von
zweiwertigem zu dreiwertigem Eisen durch Ozon. Mechanismus und Stdchiometrie der
schnellen Reaktion (k~10°s™limol™") sind umstritten. Die vorliegende Arbeit stellt
einen Beitrag zur Klirung der Frage dar, ob die Reaktion als KettenprozeB iiber
kurzlebige ony—Radikale verlduft oder iiber eine eisenhaltige Zwischenstufe. Sie
untersucht den Reaktionsverlauf in perchlorsaurer Ldsung im Zeitbereich 0,15-50s und
im Konzentrationsbereich 10 pmol/i - 300 pmol/i fir Fe(ll) und Ozon.

Den grofiten Teil der Experimente machen stopped-flow-Messungen aus, bei denen
nach schneller Mischung von Ozon- und Fe(ll)-Lésungen die Anderung der
UV-Extinktion bei zehn verschiedenen Wellenlingen verfolgt wurde.

Um aus den gemessenen Extinktionswerten die Konzentrationen der Reaktanden
ermitteln zu konnen, wurden die molaren Extinktionskoeffizienten im Spektralbereich
200nm~-350nm bestimmt. Im Gegensatz zu Fe2* und O, (e<50 | moli~1s™1) weisen
Ozon und die im Gleichgewicht vorliegenden Aquokomplexe Fe3* und Fe(OH)?* eine
starke Absorption im UV-Bereich auf mit Maximalwerten von €=3000 | mol™t s=1 fiir
Ozon und €=4200-5100 | mol™! s™1 fiir Fe(llD).

Basierend auf den ermittelten Extinktionskoeffizienten fiihrt die Analyse der
umfangreichen kinetischen Messungen in 0,1 M HCIO4 bei 10°C zu dem Schiu}, daB
neben Fe(lll) und Ozon eine weitere, stark absorbierende Komponente X auftritt,
deren UV-Spektrum weitgehend bestimmt werden konnte. Die eisenhaltige
Zwischenstufe X wird in einer schnellen Reaktion unter Verbrauch von Ozon gebildet
und zerfilit im Beobachtungszeitraum unter Bildung von Fe(lll). Dies wird auch bei
anderen Siurekonzentrationen (c(HClIO4)=0,01 mol/l, c(HCIO4)= 1 mol/l ) gefunden.

Der Ablauf ist in beiden Reaktionsphasen abhidngig von den eingesetzten
Konzentrationen von Ozon und Fel(ll), c(O3)g und c(Fe(ll))g. In der vorgelagerten
Reaktion entsteht neben X mit wachsendem Verhiltnis c(Fe(ll))q/c(O4)g zunehmend
Fe(lll). Die einfachste Interpretation besteht aus der Annahme einer simultanen
Umsetzung von Fe(ll) mit Ozon zu X sowie mit X zu Fe(lll):

k
Fe2+ & 03 --E—-) x R1
2+ K
Fec” + X — 2 Fe(lll) R2

Die Parallelreaktionen erkliren den Wechsel des stochiometrischen Verhiltnisses
Ac(Fe(il)):Ac(O4) von 1:1 bei OzoniiberschuB zu 2:1 bei hinreichendem Fe(ll)-UberschuB.
Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten betragen in 0,1 M HCIO,4

8=10°C:  kq=2,1%10%s TImol™!,  kp=2,6%10%s~1 1 mol1

8=20°C:  kg=2,3¥105s"imol™Y;  k,=3,8%10%s™11 mol!

In 1 M HCIO4 und in 0,01 M HCIO4 wird bei hinreichendem Ozoniiberschufl eine
proportionale Bildung von Fe(lll) und X gefunden entsprechend einem Reaktionssystem



k

Fe2* + 0 —) X R1
2+ ke

Fe<™ + 05 ——> FelllD R3

mit einem Verhiltnis kc/ka=c(Fe(Ill))t1/c(X)t1~O,3.

Die anschlieBende Umsetzung von X gemil
kd
X =——=> Fe(lll) R4

folgt bei Ozoniiberschul einem Zeitgesetz erster Ordnung. Die
Geschwindigkeitskonstante ist abhingig von den Eduktkonzentrationen und durchliuft
bei leichtem OzoniiberschuB ein Minimum mit ky ,;,=0,03 s71 fiir 0,1 M HCIO4 bei
10°C. Bei anderen Siurekonzentrationen (c(HCIO4)=0,01 mol/l, <(HCIO4)=1 mol/l)
verlduft die Reaktion etwa doppelt so schnell. Die Umsetzung von X wird bei
Eisen(l)-UberschuB durch die Reaktion R2 von X mit Fe?® stark beschleunigt.

Die geringe Anderung der Geschwindigkeitskonstanten mit der Temperatur fiir die
Reaktionen R1 und R4 und die gefundenen unterschiedlichen Reaktionssysteme (R1,R2)
und (R1,R3) fir verschiedene Siurekonzentrationen lassen annehmen, daB die
erhaltenen Zeitgesetze vereinfachende Beschreibungen von komplexeren

Reaktionsfolgen darstellen.

Neben X zerfillt iberschiissiges Ozon. Eine gesonderte Untersuchung weist diese
Reaktion als photolytischen Effekt aus.

Mischexperimente mit 2,2'-Bipyridyl als Indikator fiir zweiwertiges Eisen bestitigen die
Anderung der Stschiometrie Ac(Fe(ll)):Ac(O3) vom Verhiltnis 1:1 bei OzoniberschuB
zu 2:1 bei hinreichendem Fe(ll)-UberschuB (c(Fe(l))g/c(03)g>2,5). Sie lassen darauf
schlieBen, daB X im Gegensatz zu Fe(lil} in schneller Reaktion durch
Citronensdure/Citrat zu Fe(ll) reduziert wird.

Auch Indigotrisulfonat reagiert mit X.

Die Untersuchung beweist, daB die Reaktion ven Fe2* mit Ozon in perchlorsaurer
Losung Uber eine eisenhaltige Zwischenstufe X verlduft. Aufgrund ihrer Fihigkeit,
Fe(ll) zu oxidieren, muB die Spezies X entweder Eisen der Wertigkeit >lll enthalten
oder Sauerstoff in aktiver, beispielsweise peroxidischer Form. Eine Sichtung der
veroffentlichten spektroskopischen und kinetischen Daten fiilhrt nicht zu der
Identifizierung von X. Uberlegungen zum BildungsprozeB sprechen fiir die Annahme
eines Komplexes, der sich vom Ferrylion ableitet entsprechend der Primirreaktion:

Fe2* + 05  —> Fe0?* + 0,

Sofern die Ergebnisse Ubertragbar sind auf den neutralen pH-Bereich, sind fiir die
Trinkwasseraufbereitung die konkurrierenden Reaktionen von X mit organischen
Wasserinhaltsstoffen und mit Fe(ll) von Bedeutung.



Kurzfassung

1. Einleitung und Problemstellung

Moderne Verfahren zur Trinkwassergewinnung beinhalten hiufig die Oxidation von
zweiwertigem zu dreiwertigem Eisen durch Ozon. Mechanismus und Stochiometrie der
schnellen Reaktion (k~10°s™limol™!) sind umstritten. Zur Disposition steht, ob die
Reaktion als KettenprozeB iiber kurzlebige HxOy—Radikale verliuft oder iiber eine
eisenhaltige Zwischenstufe.

Die vorliegende Arbeit stellt sich zur Aufgabe, zur Klirung dieser Frage beizutragen
durch eine in der Hauptsache UV-spektroskopische Untersuchung. Sie konzentriert
sich auf den Zeitbereich von Sekunden und den Konzentrationsbereich 10-300umol/I
fir Fe(ll) und Ozon.

2. Bestimmung von Extinktlonskeeffizienten

Die verdffentlichten Angaben zu den Extinktionskoeffizienten der bekannten involvierten
Spezies widersprechen sich teilweise und betreffen hdufig nur wenige ausgesuchte
Wellenlingen. Damit stelite die genaue Neubestimmung der Extinktionskoeffizienten im
Spektralbereich 200-350nm im Abstand von 2nm eine Voraussetzung fiir die
kinetischen Untersuchungen dar. Die resultierenden Spektren von Og, Fe3+, Fe(OH)2+,
Fe2* und O, sind in Abb. 1 wiedergegeben.

€ / 1 mol"t em™1 Abb. 1:
10000 % .
S Fe3* ¥  Extinktionskoeffizienten von
ur\—::\’“%\,. _ _ Felom2*} Fe2*, Fe3*, Fe(OH)2*, 05
~ AN - d 0,. P=25°C.
1000 + 7 = ~ 9
- 04 %
100 4+ 1
\ Fe2* :
+ R
o 4o N
200 250 350

A/ nm

Die Bestimmung erforderte in mehreren Fillen die Anwendung spezifischer

Auswertungsmethoden:

- Fir die Bestimmung der Ozonextinktion im kurzwelligen Bereich muBte der
Extinktionsbeitrag des gelosten Sauerstoffes beriicksichtigt werden.

- Das Fe(ll)~Spektrum mubte korrigiert werden beziiglich der
Absorptionsbeitrige von Fe(lll)



- Die Hydroxokomplexe des dreiwertigen Eisens kdnnen experimentell nicht
separiert werden. lhr Konzentrationsverhiltnis wird deshalb experimentell
durch die Anderung des pH-Wertes variiert. Die Auswertung besteht aus
einer iterativen Berechnung von Hydrolysekonstanten und
Extinktionskoeffizienten. Nach herrschender Meinung solite sich im
Untersuchungsbereich pH 1,8-3,3 nicht nur der Monohydroxokomplex
Fe(OH)2*, sondern im oberen pH-Bereich auch der Dihydroxokomplex
Fe(OH)2+ bilden. Die eigenen Versuche filhren =zu dem Ergebnis, daB
entweder beide die gleichen Extinktionskoeffizienten besitzen oder nur der
erstere in merklicher Konzentration auftritt.

3. Stopped-flow~Versuche zur Untersuchung der Reektlon von Fe(ll) und Ozon

3.1 Durchfihrung

Die Untersuchung der Kinetik der Reaktion von Fe2* und Ozon wurde mit einer
stopped-flow~Apparatur durchgefilhrt, wie sie in Abb.2 scheamtisch dargestelit ist.
Dabei werden zwei Teilstrome — die perchlorsauren Losungen von Ozon und von Fe(ll)
— schnell gemischt und in einer Kilvette abrupt gestoppt. Die anschlieBende Messung
der Extinktion bei 10 Wellenlingen im Bereich 200-330nm in regelmiBigen
Zeitintervallen setzt bei t=0,1s ein und iiberstreicht einen Zeitraum von 10-50s.
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Realtions~- Wirmetrigers

mischung qu
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Abb. 2: Aufbau der stopped-flow-Anlage

3.2 Nachweis elner Zwlschenstufe ¥

Es wurden iiber 400 Versuche im Temperaturbereich 5-25°C durchgefiihrt mit den
Siurekonzentrationen c(HCIO4)/mol -1 0,01, 0,1 und 1,0. Es zeigte sich, daB die
relative Extinktionsinderung in der Regel unter 30% lag, hidufig sogar bei nur 5X%.
Dieser ungiinstige Umstand wird bedingt durch die spektrale Uberlagerung der Edukte
und des Endproduktes Fe(lil) im gesamten untersuchten Wellenlingenbereich.

Die Reaktion wird am stérksten beeinfluBt  durch die Wahi der
Ausgangskonzentrationen von Ozon und F92+; dies wurde ausfiihrlich untersucht in

0,1M HCIO, bei 10°C.
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Abb. 3 zeigt anhand von Beispielen die charakteristischen Verinderungen im zeitlichen
Extinktionsverlauf, wie sie durch die Variation des Eduktkonzentrationsverhiltnisses
c(Fe(l))g/c(03)q bewirkt werden. Wihrend bei hohem EiseniiberschuB (Abb.3¢) nur
Fe(lll) beobachtet wird, dessen Konzentration sich langsam erhoht, folgert aus dem
Extinktionsverlauf bei OzoniiberschuB (Abb.3a) und bei dquimolarem Eduktverhiltnis
(Abb.3b), daB nicht nur Ozon und Fe(lll) beobachtet werden: Andernfalls miiBte die
Extinktion im kurzwelligen Bereich weniger abnehmen (entgegen Abb.3a) oder stirker
ansteigen (entgegen Abb.3b) als die Extinktion bei 250nm und 270nm.

Auch der Vergleich der zum ersten Zeitpunkt (t=0,1s) gemessenen Extinktion mit

einer Superposition der Spektren von Fe(lll) und Ozon zeigt systematische
Abweichungen, wie sie in Abb.4 durch die Schraffur verdeutlicht werden.

Abb. 4:

0,25 .
Vergleich von gemessenen (a)

und durch Uberlagerung der

Spektren von Ozon und Fe(lll)

- berechneten (ber) Extinktions-
werten. t = 0,1 s;
c(Fe(ll))g/c(03)g =1,0

200 250 300 350
A/ nm
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Diese Ergebnisse werden auf eine unbekannte Spezies X zuriickgefiihrt. Es zeigt sich,
‘daB auch ohne genauere Kenntnis des UV-Spektrums von X eine Reihe von Aussagen
gemacht werden kdnnen:

- X wird durch eine schnelle, vorgelagerte Reaktion durch Oxidation von Fe(ll)
gebildet. Gleichzeitig entsteht Fe(lll). Das Konzentrationsverhiltnis Fe(lll)/X
nimmt mit steigendem Fe(ll)/Ozon-Verhiltnis zu, bis bei achtfachem
Fe(l)-UberschuB nur noch Fe(lll) (neben Fel(ll)) vorliegt.

- Bereits bei leichtem Fe(ll)-UberschuB wird Ozon vollstindig verbraucht durch
die vorgelagerte Reaktionen.

- X reagiert zu Fe(lll). Die Reaktion kommt innerhalb der MeBzeit (<50s)
nahezu zum AbschluB. Sie folgt bei OzoniiberschuB einem Zeitgesetz erster
Ordnung. Die ermittelte Geschwindigkeitskonstante kg ist jedoch abhingig von
den Anfangskonzentrationen von Fe2* und Ozon und weist bei einem
Konzentrationsverhiltnis  c(Fe(ll))3/c(03)y~0,8 ein Minimum auf mit
kd’min=0,0285'1. kg steigt mit der Ozonkonzentration bis zu einem Wert von
kd=0,04-83'1 bei fiinffachem OzoniberschuB. Ein UberschuB an zweiwertigem
Eisen bewirkt eine noch stirkere Reaktionsbeschleunigung und eine
Abweichung vom Zeitgesetz erster Ordnung.

- Im Beobachtungszeitraum findet ein merklicher Zerfall von restlichem Ozon
statt.
- Obwohl einzelne Reaktionen (Zerfall von X, Zerfall von Ozon) dominieren

kénnen, wird stets mehr als eine Reaktion beobachtet.

- Die Stochiometrie der Gesamtreaktion hidngt von den Ausgangskonzentrationen
ab. Bei OzoniiberschuB und leichtem Eisen(ll)-UberschuB wird Fel(ll)
vollstindig oxidiert. Bei hsherem EiseniiberschuB werden nahezu 2 mol Fel(ll)
pro mol eingesetztem Ozon oxidiert.

- Das Spektrum von X weist eine starke Absorption im kurzwelligen Bereich
auf. Bei 260nm und 270nm sind die Extinktionskoeffizienten entweder sehr
niedrig oder stehen im gleichen Verhdltnis wie die von Fe(lll):
£(260nm)/e(270nm)=1,6.

3.3 Ermittlung des 8pektrums von X

Das Spektrum von X wurde aus den Messungen in 0,1M HCIO4 bei 10°C abgeleitet.
Die Ermittlung des Spektrums von X stand vor dem Problem, daB bei Vorliegen von X
die Konzentrationen und damit die spektralen Anteile der Reaktanden Ozon, Fe(lll) und
X nicht separat bestimmt werden konnten. Die Auswertung stiitzte sich auf die
Informationen, daB bei hinreichendem OzontiberschuB Eisen bereits zum ersten
MeBzeitpunkt vollstindig oxidiert vorliegt und bei hinreichendem EiseniiberschuB Ozon
vollstindig verbraucht wird. Als zusitzliche, nicht gesicherte Voraussetzung wurde
angenommen, daB in der vorgelagerten Reaktion bei hinreichendem Ozoniiberschu kein
Fe(lll), sondern nur X gebildet wird.
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Die Rechnung ging von einer einzelnen Messung bei 220nm, 230nm, ..., 270nm aus.
Dieses Spektrum, in dem der spektrale Anteil von X iiberwog, wurde auf die
Gesamteisenkonzentration bezogen und durch Mittelungen und lineare Regression in
Bezug auf die iibrigen Messungen so modifiziert, dall bei Konzentrationsberechnungen
Ubereinstimmung mit den  Voraussetzungen erzielt wurde. Mit diesem
Auswertungsverfahren wurden die Forderungen fiir alle Versuche erfiillt, da

- die Extinktion mit der Summe der spektralen Anteile von Fe(lll), X und O4
ibereinstimmt,

- die ermittelten Konzentrationen positiv sind und

- die Summe der Konzentrationen von X und Fe(lll) die

Gesamteisenkonzentration nicht ibersteigt.

Auf der Basis von Spektrenaufnahmen iiber den gesamten Bereich 200nm-350nm
konnte das ermittelte Spektrum von X vervolistindigt werden. Es ist in Abb.5
zusammen mit den anderen spektralen Hauptkonstituenten wiedergegeben.

-1 -1 .

e/ Abb. 5:

6000 cm | mol
b Extinktionskoeffizienten
4000 der stark absorbierenden
Reaktanden
2000 Hervorgehoben: X
0
200

Abb. 6 gibt in Gestalt des Spektrums Xg§ die maximale Abweichung wieder, die zu
erwarten ist, wenn die Annahme beziiglich des verschwindenden Fe(lll)-Anteils nicht

erfiilit ist. Die damit verbundene Unsicherheit kann sich bei

6000 E / em™ 11 mol™! Abb. 6:
Fehlerabschitzung:

4000 Vergleich des ermittelten
Spektrums X mit dem

2000 Spektrum X;, das dem
maximalen Gehalt an Fe(lll)

0 - entspricht
- 200 250 300 350

A/ nm

Konzentrationsberechnungen vor allem auf das ermittelte Konzentrationsverhiltnis von
X und Fe(lll) auswirken und damit besonders auf Berechnungen zur Bildungsreaktion
von X; dagegen ist der zu erwartende Fehler gering fiir die Ermittlung der
Konzentration an Ozon und an oxidiertem Eisen insgesamt bzw. verbleibendem Fel(ll).
Fir die nachfolgenden Konzentrationsberechnungen wurde das Spektrum X (Abb.5)
eingesetzt.
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3.4 Ermittlungen zur Kinetik der Fe(ll)-Ozon-Reaktion

Die mit dem ermittelten Spektrum von X ermdglichten Konzentrationsberechnungen
und kinetischen Auswertungen filhren zu der Unterscheidung verschiedener
- Teilreaktionen, die im folgenden beschrieben werden. Dabei werden neben den
umfangreichen MeBserien in 0,1M HCIO4 bei 10°C und 20°C die weniger zahlreichen
Versuche bei anderen Sidurekonzentrationen (0,01mol/l und 1 mol/l) einbezogen.

3.4.1 Vorgelagerte Bildungsreaktion ven X

Aus den Konzentrationsverhiltnissen zum ersten MeBzeitpunkt t; bei verschiedenen
Ausgangskonzentrationen kann auf die vorgelagerten Reaktionen zuriickgeschlossen
werden. So zeigt Abb. 7, daB in 0,1 M HCIO4 bei steigendem Fe(ll)/Ozon-Verhiltnis
die Konzentration von Fe(lll) im Verhdltnis zu X um mehrere Groflenordnungen

ansteigt.
C(Fe(lll)t1 /c(X)t1 Abb.7:
10 o
i t  Konzentrationsverhiltnis von
[ 0,1 M HCIO4 y Fe(lll) und X zum ersten MeBzeit-
1,0 3 ¥ punkt, aufgetragen iiber dem
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen
o1 ] von Fe(ll} und O4.
’ E 3 c(HCI04)=0,1mol/I, 8=10°C
0,01 i S —

0 05 1,0 15 2,0
C(Fe("))o/c(03)o

Die Ubereinstimmung der Konzentrationswerte zum ersten MeBzeitpunkt mit der aus
den entsprechenden Geschwindigkeitsgesetzen erhaltenen integrierten
Konzentrationsbeziehung zeigt, daB die vorgelagerte Reaktion in 0,1 M HCIO4
vertriglich ist mit einer simultanen Umsetzung von Fe(ll) mit Ozon zu X sowie mit X
zu Fel(lll):

k
Fe2* + 05 —> X R1
kp,
Fe2* + X ==> 2 Fe(lll) R2

Gleichzeitig wird aus der Rechnung das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten
kg/kp erhalten. kp liBt sich separat aus den Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten bei
UberschuB von Fe(ll) bestimmen (s. Abschnitt. 3.4.3), woraus kg folgert:

8=10°C:  kg=2,1¥10% s Imol™!,  Kkp=2,6%10%s~11 mol~!

8=20°C:  kg=2,3¥10% s Imol™!;  Kkp=3,8%10%s~1I mol~1
Die simultan ablaufenden Reaktionen R1 und R2 bedingen den Wechsel de;
stochiometrischen  Verhiltnisses  Ac(Fe(ll):4c(O4) von 1.1  bei hinreichendem
OzoniiberschuB zu 2:1 bei hinreichendem Fe(ll)-UberschuB.



-9 -

Die Versuche in 0,01M HCIO4 und in 1M HCIO4 weisen fiir Fe(ll)-UberschuB den
gleichen Anstieg der Stdchiometrie von 1:1 zu 2:1 und eine dhnliche Verinderung des
Fe(lil)/X-Verhiltnisses auf. Da ferner die Untersuchung der Anfangsgeschwindigkeit
des Zerfalls von X fiir das Vorliegen der Reaktion R2 spricht (Abschnitt 3.4.3), kann
hier im einfachsten Falle das gleiche Reaktionssystem angenommen werden.

Bei hinreichendem OzoniiberschuB dagegen wird fiir 0,01M HCIO, und 1M HCIO4 ein
anderer Verlauf gefunden. Hier steigt die Konzentration c(t{) von Fe(lll) zunichst
proportional zu c(X)¢, an, wie in Abb. 8 der Vergleich der Werte mit der Geraden y
im schraffierten Bereich zeigt.

Abb. B:

Auftragung der zum ersten
MeBzeitpunkt ermittelten,

c(Fe(llD)y, / c(O3)g

auf die Anfangskonzentrationen von
Ozon bezogenen Konzentrationen von
Fe(llD) und X fiir c(Fe(ll))g/c(03)y<1
5 8 1M HCIO4, 10°C
4 “  0,01MHCIO,,

0,1M NaClOy4, 10°C

y = 0,27 % x
0.4 T 0.6 A:  Giiltigkeitsbereich von y=f(x)
fir 1M HCIO,
<(X)t,/ <(03)g A + B: Giiltigkeitsbereich fiir
0,01 M HCIO,

Dies spricht fiir eine direkte parallele Bildung von X und Fe(lil):

k

Fe2* + 05 —> X R1
+ ke

Fe2* + 04 —> Felll) R3

Das Verhiltnis kc/kg und damit das Konzentrationsverhiltnis von X und Fe(lll) betridgt
zum MeBzeitpunkt t; in beiden Fillen etwa 0,3 (0,25-0,32).

3.4.2 Zerfall von X und Ozon bel OzenlberschuB

Bei OzoniiberschuB zerfallen im Beobachtungszeitraum 0,1s¢<50s sowohl X als auch
Ozon nach einem Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung. In 0,1 M HCIO,4 steigt die
ermittelte  Geschwindigkeitskonstante fiir Ozon mit wachsendem  Verhiltnis
c(Fe(l))5/c(04)q und bewegt sich im Bereich 0,02—0,045'1.

Fiir die Reaktion von X,
kd
X =—>  Fellll)
wird bei allen Sdurekonzentrationen fiir k4 eine @hnliche Abhiéngigkeit vom Verhiltnis

der Anfangskonzentrationen von Fe(ll) und Ozon gefunden, wie sie Abb. 9 fiir die
Versuche in 0,1 M HCIO,4 bei 10°C zu entnehmen ist.
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kg / s1 Abb. 8:

0,1 T

Geschwindigkeitskonstante ky
fir den Zerfall von X

0,1 M HCIO,4, 10°C
in Abhidngigkeit vom Verhiltnis

0,05 - ml- der Anfangskonzentrationen
von Fe(il) und Ozon
Ausgleichsparabel:
y = 0,071-0,126%x+0,095%x2

0 : et ¥iTkg /7 s7h = clFel))g/e(03)g

0 05 1,0 1,5
C(Fe("))o/c(03)o

Danach durchlduft kgq=f(c(Fe(ll))g/c(O3)q bei leichtem OzoniiberschuB ein Minimum
kd,min- Mit der Sidurekonzentration und der Temperatur verdndert sich kg ., wie

folgt:
c(HCIO4) /mol I~} 8/°C K, min 757
1,0 10 0,062
1,0 25 0,071
0,1 5 0,026
0,1 10 0,031
0,1 20 0,039
0,01 10 0,055

Die Reaktion zeigt demnach nur eine geringe Temperaturabhingigkeit, die fiir
0,1 M HCIO4 ermittelte Aktivierungsenergie betrigt 18kJ/mol. Die Abhingigkeit von der
Sidurekonzentration sowie die niedrige Aktivierungsenergie lillt eine Reaktionsfolge
annehmen, die Hydrolysegleichgewichte einschlieBt.

3.4.3  Zerfell von X bel Fe(ll)-UberschuB

Bei nicht zu hohem Eisen(ll)-UberschuB kann zu Beginn der Messung die Endphase
der Reaktion RZ2 beobachtet werden. Sie weist in 0,1 M HCIO, die
Geschwindigkeitskonstanten 2,6%10% s™1imol~1 bei 10°C und 3,8#10% s~1 | mol™! bei
20°C auf entsprechend einer Aktivierungsenergie von 26 kJ/mol. Die
Reaktionsgeschwindigkeit in 0,01M HCIO, betrigt bei 10°C 1,6%10%s™1 | mol™1, bei
Erhéhung der lonenstirke mit Netriumperchlorat auf 0,11 mol/I 2,4*104 s~ 1 mat.
Dies bedeutet zum e¢inen, dal die Reaktion im experimentellen Rahmen keine
signifikante Abhiéngigkeit von der Siurekonzentration aufweist. Zum zweiten fiihrt die
lonenstirkeabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu der HMypothese, daB X die

Ladung +1 besitzt.
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3.4.4 ElnfluB von tert.-Butanol

Der Zusatz von t-BuOH fiihrte in 1 M HCIO4 und in 0,01 M HC1O4 zu einer
deutlichen Beschleunigung der Zerfallsreaktion erster Ordnung von X. In 1M HCIO,4
wurde  dariberhinaus ein  erhohter  Ozonverbrauch bei der vorgelagerten
Bildungsreaktion von X festgestellt. Aus diesen Ergebnissen wird in Verbindung mit
der Eigenschaft von t-BuOH, in schneller Reaktion OH-Radikale abzufangen,
geschlossen, daB OH-Radikale weder in den BildungsprozeBl von X noch in die
nachfolgenden Reaktionen merklich eingreifen.

4., Gesonderte Untersuchung von Photolyserealktionen

Die oben beschriebene stopped-flow-Apparatur wurde gleichfalls eingesetzt zur
Untersuchung der Frage, ob die beobachteten Umsetzungen teilweise durch die zur
Messung eingesetzte UV-Strahlung bewirkt wurden. Die Versuche wurden in
0,1 M HCIO,4 und in 0,01 M HCIO, durchgefiihrt.

4.1 Eisen

In Fe(ll)-Lésungen wird bei Bestrahlung mit UV-Licht eine langsame Reduktion zu
Fe(ll) festgestellt, in Fe(ll)-Lésungen eine langsame Oxidation zu Fe(lll). Die zweite
Reaktion erklart die allmiéhliche Extinktionszunahme, die bei den
Fe(ll)/O5-Experimenten bei vielfachem Fe(ll)-UberschuB beobachtet wurde.

4.2 Ozen

Die Photolyse von Ozon folgt in guter Niherung einem Zeitgesetz erster Ordnung. Die
ermittelte Geschwindigkeitskonstante bewegt sich im Bereich O,O1s"1--0,035'1 und
steigt proportional zur Ozonausgangskonzentration. Anhand von einfachen Modellfdllen
wird berechnet, daB photolytische Reaktionen weitgehend einem Zeitgesetz erster
Ordnung folgen konnen. Bei einfachen Zerfallsreaktionen sollten die
Geschwindigkeitskonstanten bei Erhohung der Anfangskonzentration abnehmen als
Folge der Eigenabsorption des Eduktes. Das entgegengesetzte Verhalten bei der
Photolyse von Ozon weist hin auf eine Konzentrationsabhingigkeit der
Quantenausbeute und damit auf einen komplizierteren Reaktionsablauf.

Die Extinktionsénderung im kurzwelligen Bereich bei der Photolyse von Ozon liBt auf
die Entstehung von HyO, schlieBen. Der Zusatz von Hy05 bewirkt in Versuchen eine
Beschleunigung der Ozonphotolyse. Daraus wird gefolgert, daB die Photolyse des
Produktes H,Op Anteil hat an der beobachteten Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit
von Ozon als Funktion der Ozonanfangskonzentration.

Modellrechnungen zeigen, daB mit fortschreitender Photolyse ein betrichtlicher
Konzentrationsgradient in der Kiivette entstehen kann. Fiir die als Beispiel gewihlte
einfache Zerfallsreaktion wird bereits nach Ablauf von einer Halbwertszeit bezogen
auf die mittlere Konzentration eine Konzentrationsdifferenz von 33% zwischen den
Orten des Strahlungseintrittes und -austrittes berechnet. Dieser Effekt bedeutet fiir
die Interpretation der Fe(ll)/Ozon-Messungen eine Unsicherheit.
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5. Mischexperimente mit Indigo und 2,2'-Bipyridyl

Der Zusatz der photometrischen Reagenzien Indige (als Nachweis auf Ozon) oder
Bipyridyl (als Nachweis auf Felll)) zu vereinten Lésungen von Fe(ll) und Ozon dient
zur Uberpriifung der bei den UV-spektroskopischen Versuchen gefundenen
stochiometrischen Beziehungen.

Die Ergebnisse mit Bipyridyl in Acetatpuffer bestitigen die Anderung der
Stochiometrie Ac(Fe(ll)):Ac{O3) vom Verhiltnis 1:1 bei OzoniiberschuB zu 2:1 bei
hinreichendem Fe(ll)-UberschuB (c(Fe(ll))g/c(03)5>2,5). Das Verhiltnis 2:1 steht in
Ubereinstimmung mit der Annahme einer einfachen Bruttoreaktion

Og + 2 Fe(ll) + 2 H* =) 2 Fellll) + 05 + H50.

Die abweichenden Ergebnisse mit Citratpuffern lassen durch Vergleich mit den
stopped-flow-Messungen darauf schlieBen, daBl X im Gegensatz zu Fe(ill) in schneller
Reaktion durch Citronensiure/Citrat zu Fe(ll) reduziert wird. '

Indigo wird durch Ozon entfirbt. Jedoch wird in den Mischexperimenten auch bei
mehrfachem Eisen(ll)-UberschuB — und damit den bisherigen Resultaten zufolge bei
Abwesenheit von Ozon — eine Entfirbung von Indigo festgestellt, die nicht Ozon,
sondern Produkten der Fe(ll)-O5-Reaktion wie X zugeschrieben werden muB.

Digkussien

Die Untersuchung beweist, daB die Reaktion von Fe2* mit Ozon in perchlorsaurer
Losung iiber eine eisenhaltige Zwischenstufe X verlduft. Die Reaktion von X mit
iiberschiissigem Fe(il) erklirt den Wechsel der Gesamtstochiometrie
Ac(Fe(i)):Ac(Og)==Ac(Fe(lll)):Ac(O3) von 1:1 auf 2:1 bei steigendem Fe(ll)-Gehalt.
Aufgrund ihrer Fihigkeit, Fe(ll) zu oxidieren, muB die Spezies X entweder Eisen der
Wertigkeit >lll enthalten oder Sauerstoff in aktiver, beispielsweise peroxidischer Form.
Eine Sichtung der verdffentlichten spektroskopischen und kinetischen Daten filhrt nicht
zu der ldentifizierung von X. Uberlegungen zum BildungsprozeB sprechen fiir die
Annahme eines Komplexes, der sich vom Ferrylion ableitet entsprechend der

Primirreaktion:
Fe2* + 04 — Fe0%* + 0,

Sofern die Ergebnisse ibertragbar sind auf den neutralen pH-Bereich, sind fiir die
Trinkwasseraufbereitung die Reaktionen von X mit organischen Wasserinhaltsstoffen
von Bedeutung. Dabei ist anzunehmen, daB teilweise andere Produkte und
Produktverteilungen entstehen als bei der Ozonung ohne zweiwertiges Eisen und daf
die Ausfillung des Eisens durch die Reduktion von X zu Fel(ll) verzdgert oder sogar

teilweise verhindert wird.
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1 Einfilhrung
1.1  Einleitung

Ozon Og5 wird in der Wassertechnologie in groBem Umfang zur Oxidation und
Desinfektion eingesetzt. Organische Verbindungen werden dabei in der Regel nicht bis
zum CO, oxidiert ("mineralisiert”), sondern nur partiell oxidiert. Die damit verbundene
Bildung polarer Verbindungen bewirkt eine bessere Adsorbierbarkeit und der von
Mayer /2/ und Kurz /3/ eingehend beschriebene Effekt der Mikroflockung eine
Erhdhung der  Effizienz von  Flockungsverfahren. Dariiberhinaus filhrt die
Ozonbehandlung zu einer verbesserten biologischen Abbaubarkeit, die in dem von
Sontheimer und Mitarbeitern /4/ entwickelten "Miilheimer ProzeB"” ihre technologische

Umsetzung erfahrt.

Auch anorganische Wasserinhaltsstoffe werden bei der Ozonung oxidiert, insbesondere
zweiwertiges Eisen und Mangan. Dies ist in der Regel ein erwiinschter Nebeneffekt,
kann aber auch wie bei der Trinkwasseraufbereitung in Diisseldorf /5/ den

Schwerpunkt des Verfahrens bilden.

Als Produkt anthropogener Verbrennungsprozesse greift Ozon ferner in die
Oxidationsprozesse sowohl in atmosphirischen wilrigen Phasen (Nebel, Regen) als
auch in den oberflichennahen Schichten natiirlicher Gewdsser ein; nach Stumm /6/
betrdgt die Trockendeposition im Durchschnitt ca. 1p.g/m2*fh und entspricht damit
einer Konzentrationserhdhung von ca. 1 mmol/I*h an der Phasengrenze wilriger
Medien.

In dieser Arbeit wird die Reaktion von zweiwertigem Eisen mit Ozon untersucht. Die
Primirreaktion verliuft schnell; mit k2=1,7*105 s~ Himol™1 bei 25°C /7/ verbindet sich
bei Einsatz von je 100 pmol/l Fe(ll) und O4 ein nahezu vollstindiger Umsatz (95%) in
1,1s, bei Halbierung einer der Ausgangskonzentrationen in 0,28s, bei Verdoppelung in
0,14 s. Bei hohem Eisen(ll)-UberschuB werden dabei nach Hart /8/ pro Mol
eingesetztem Ozon in saurer Ldosung zwei Mol Eisen oxidiert, entsprechend der

einfachen Bruttoumsetzung:

O3 + 2 Fe?* + 2 HY ——> 2 Fe(ll) + Oy + Hy0
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Werden Ozon und Fe(ll) dagegen im etwa gleichen Verhiltnis eingesetzt, ist die
Stochiometrie komplizierter /9/. Dies deutet auf Zwischenstufen hin; diskutiert
werden hoherwertige Eisenkomplexe /10/ und die aus der thermischen
Ozonzersetzung bekannten, in der Mehrzahl sehr kurzlebigen radikalischen
Wasserstoff~-Sauerstoff-Verbindungen /9,11/. Die vorliegende Arbeit setzt sich zum
Ziel, anhand eines relativ einfachen Systems zur Aufklirung dieser strittigen Frage
beizutragen und die Reaktionsstufen kinetisch zu beschreiben.

1.2 Verdffentlichte Untersuchungen zur Reaktion von zweiwertigem
Eisen mit Ozon

Ozon oxidiert in schneller Reaktion (k2>5*105I mol~1s1 bei 25°C /12/) zZweiwertige
Eisenionen in wiaBriger Losung. Gerade in den letzten Jahren hat es nicht an
Versuchen gemangelt, diese Reaktion aufzukliren. Sie fiihrten zu einer Sammlung an
Widerspriichen in Hinblick auf die Stochiometrie und Geschwindigkeit der Umsetzung.

Tyupalo /9/ untersuchte die Reaktion in 0,1 M H;80,, indem er Felll)sulfat in eine
ozongesittigte, von 03/0, fortlaufend durchstrémte Vorlage injizierte und in
regelmiBigen Abstinden UV-spektroskopisch die Konzentration von Ozon in der Gas-
phase und photometrisch die Konzentration des zweiwertigen Eisens bestimmte. Der
RiickschluB von der in der Gasphase gemessenen auf die in der wiBrigen Phase
vorliegende Ozonkonzentration filhrte zu dem Ergebnis, dal sich die Stdchiometrie
beziiglich O und Fe(ll) im Laufe der Reaktion dndert und bei nicht zu hohem
Eisen(l)-Anteil  (0,5<c(03)/c(Fe(I})<2,5)  linear mit dem  Quotienten  der

Konzentrationen ansteigt:
Ac(Ogz)/Ac(Fe(ll)) = 0,5 + (0,5720,13) * c(Og3)/c(Fe(ll))

Bei hoherem UberschuB an Eisen(ll) wird ein konstantes stschiometrisches Verhiltnis
gefunden, das den ganzzahligen Wert Ac(Fe(ll)):Ac(O5)=2:1 nur wenig ibersteigt. Bei
Zusatz von Benzimidazol dagegen wird konzentrationsunabhingig eine 1:1-Umsetzung

gefunden.

Eine exakte Stochiometrie von 2:1 finden Hart et al. /8/ durch Mischversuche in
schwefel- und essigsaurer Lésung und legen diesen Wert einer Empfehlung als
analytisches Verfahren fiir die Ozonbestimmung zugrunde; Bedingung sei dabei ein
mindestens hundertfacher UberschuB an Felll).
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Dem widersprechen Yang und WNeely/11/. Yang machte die Untersuchung der
Stochiometrie der Fe(ll)-Ozon-Reaktion durch Mischexperimente in Abhingigkeit vom
Eisen(l)-UberschuB (3:1-100:1) und vom pH-Wert (pH 1,3-5,4 in schwefelsaurer
Ldsung) zum Gegenstand seiner Dissertation. Die UV-spektroskopische oder
photometrische Bestimmung der Konzentrationen von Ozon, Fe(ll) und Fel(lll) zeigte,
dall insgesamt zwischen 1,8 und 2,5 Mol Fe(ll) oxidiert werden pro Mol Ozon, wobei
das Verhiltnis zunimmt mit zunehmender Siurekonzentration und, bis zu einem
konstanten Endwert, mit steigendem Eisen(ll)-UberschuB. Dabei war die Reaktion erst

nach lingstens 15 min abgeschlossen.

Nowell und Hoigne /10/ bestitigen wiederum die 2:1-Umsetzung nach Hart et al. mit
25-50fachem Fel(ll)-UberschuB in 0,8NH,80,. Untersuchungen dagegen, die mit
Ozoniiberschul in essigsaurer Losung wunter Zusatz verschiedener Alkohole
durchgefiihrt wurden, zeigten einen durch Fe2' induzierten Zerfall von Ozon, der
wenig durch OH-Radikalfinger beeinfluBt wurde. Der Versuch, UV-spektroskopisch die
Geschwindigkeit der Reaktion bei OzoniiberschuB in schwefelsaurer Losung zu
bestimmen, fiihrte dariiberhinaus Hoigné et al /12/ zu der oben genannten
Abschidtzung der Reaktionsgeschwindigkeit bei 25°C: k2>5*105 s~ 1 mol~1.

In keiner dieser Arbeiten konnten Zwischenstufen direkt detektiert oder die
Geschwindigkeit der Primirreaktion Fe2* + O3 bestimmt werden. Als einziges
Gegenbeispiel gibt die Veroffentlichung von Conocchioli et al /7/, basierend auf
stopped-flow-Experimenten in 1M HCIO, bei 25°C, die Geschwindigkeitskonstante
k2=(1,7=I:0,dl-)*'*105Imol"1s"1 und die Beobachtung einer Zwischenstufe an, deren
Zerfallsgeschwindigkeit mit derjenigen des bekannten dimeren Fe(lll)-Komplexes
Fez(OH)24+ libereinstimmt. Jedoch erlauben die &uflerst knappen Angaben zu den

experimentellen Bedingungen keine Beurteilung dieser Ergebnisse.

Jede dieser Verdffentlichungen gelangt zu einer anderen Interpretation. Die bei
manchen verwickelten, bei Yang und Neely beispielsweise siebzehn Schritte und
finfzehn Reaktanden umfassenden Vorstellungen iiber den =zugrunde liegenden
Reaktionsablauf verbinden die beim Zerfall von Ozon beobachteten mit den in Hinblick
auf die Fenton-Chemie, die Umsetzung von Fe(ll)/Fe(lll) mit Hy0,, untersuchten
Radikalreaktionen. Ein kurzer AbriB soll deswegen im folgenden skizzieren, welche

Zwischenstufen moglicherweise bei der Eisen-Ozon-Reaktion eine Rolle spielen kdnnen.
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1.3 Umsetzungen und Zwischenstufen des thermischen Ozonzerfalls

Ozon allein weist eine in saurer Lésung langsam verlaufende Selbstzersetzung auf; die
zahlreichen Untersuchungen dieser Kettenreaktion ergaben zumeist
Bruttoreaktionsordnungen von 1, 1,5 oder 2 und im ersteren Falle
Geschwindigkeitskonstanten zwischen 4,.?.4*&10"1L-"s‘,'1 /13/ und 3,2*«10"4.-3'1 /14/ bei
25°C. Die Initilerung erfolgt im sauren Bereich vermutlich durch das L&sungsmittel
H,0 (/15,16/), im alkalischen Bereich durch den wesentlich schnelleren Angriff durch
Hydroxid- oder Hydroperoxidionen /17/. Entscheidend fir die diskutierten
Uberschneidungen mit der Fe(ll)-Ozon-Reaktion ist die Erkenntnis, daB die
Kettenfortpflanzung Uber sehr schnelle Radikalreaktionen verliuft. Damit kann auch bei
schneller Primdrreaktion von Fe(ll) mit Ozon die Ausldsung einer Kettenreaktion nicht
ausgeschlossen werden. Das Wissen um die dabei wirksamen radikalen

Zwischenstufen wird im folgenden zusammengefalBt.

Die starke Beschleunigung der Selbstzersetzung von Ozon mit steigendem pH=-Wert
ab pH~4 und die zumeist beobachtete Proportionalitit von Reaktionsgeschwindigkeit
und O=zonkonzentration fithrte zu ersten Vorstellungen iiber den Reaktionsablauf.
Weiss (/18/) schlug 1935 einen Kettenmechanismus vor, der durch den Angriff von
Hydroxidionen auf Ozon eingeleitet wird und sich fortpflanzt iiber die Regeneration von
OH- und HO,-Radikalen durch radikalische Ozonreaktionen:

O3 + OH =—)> 0,  + HO,
03 + HO, —> 20, + OH
2 HO, —> 0Oz + Hy0
HO2 + OH —> 0, + Hy0

Zwar wird das Weiss'sche Schema den inzwischen diskutierten, wesentlich
erweiterten Reaktionsfolgen nicht mehr gerecht, in seiner Betonung der Bedeutung von
OH- und HO,/0, -Radikalen bleibt es bis heute unangetastet. Diese Vorstellung
erwies sich auch als fruchtbar bei der Erklirung anderer Kettenreaktionen des Ozons
beispielsweise mit HyO, /19/. Dabei konnten erst in den 70er Jahren die Arbeiten
von Hoigné und Bader iiber die konkurrierenden Reaktionen mit organischen
Reaktanden die Hypothese von OH-Radikalen als Kettentrdgern experimentell erhidrten
/720/.

Die weitere Aufklirung der involvierten Reaktionen wurde durch die Entwicklung
schneller Anregungsmethoden erméglicht: Die Verbindung von Pulsradiolyse oder
Blitzlichtphotolyse mit der UV-Spektrometrie erméglichte die Erzeugung einzelner,

kurzlebiger Zwischenstufen und ihre spektrale und kinetische Charakterisierung.
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Separat untersuchte Protolyse-, Disproportionierungs- und Rekombinationsreaktionen
der Zwischenstufen des Weiss'schen Modells und von Wasserstoffperoxid

2 oH > Hy0, 721/
OH + Hy05 =) HO, + Hy0 721/
2 HO, —> H,0, + 0, 722/
OH + OH™ =——> H,0 + 0 723/
HO, (=== H" + 0, /24/
Hy0p  (====> H" + HO," /25/

kénnen in ihrer Wirkung erst bemessen werden durch Einbeziehung der Erkenntnis,
daB sich die undissoziierten Siduren wesentlich weniger reaktiv gegeniiber Ozon
verhalten als ihre konjugierten Basen und als Produkt der Primarreaktion von
Hydroxidionen mit Ozon entgegen der Hypothese von Weiss die direkte Bildung von
HO, -lonen angenommen werden muB /17/. Diese reagieren so schnell mit Ozon,
daB sie schon bei geringen Wasserstoffperoxidkonzentrationen (>10""mol/1) den

Ozonzerfall maBgeblich beeinflussen kénnen /17/ .

Wihrend die bis hier erwihnten radikalischen Wasserstoff-Sauerstoff-Verbindungen
hdufig auch in anderen Kettenreaktionen, beispielsweise den Redoxzyklen von H50,,
auftreten, miissen fir den Ozonzerfall weitere, spezifischere Zwischenstufen

angenommen werden.

So erhdht sich die Komplexitit des Reaktionsmechanismus nochmals bei alkalischeren
pH-Werten durch die vielfiltigen Reaktionen des Ozonidions 057, das erstmals 1973
durch Gorbenko-Germanov und Kozlova in ozonhaltiger 8 M KOH bei =50 °C durch
UV~ und ESR-Messungen nachgewiesen wurde /26/. Die Existenz der konjugierten
Sdure HO; dagegen ist umstritten. Zwar schlieBen Staehelin und Biihler aus
pulsradiolytischen Messungen auf im Bereich des Ozonspektrums stark absorbierende
Zwischenstufen HOg5 727/ und HO, /28/, stiitzen sich dabei jedoch auf einen Wert
der Geschwindigkeitskonstanten kg,4+ou 729/ , der aufgrund nicht erkannter
Scavengerreaktionen /30/ mdglicherweise um eine Grdlenordnung =zu hoch
veranschlagt wurde; breiter angelegte Experimente erbrachten keine Bestidtigung der
postulierten Spezies /31/. Dabei wird die Interpretation der Messungen erschwert
durch die starke spektrale Uberlagerung der Reaktionspartner und Reaktionen, die

nicht einem Zeitgesetz ( pseudo-)erster Ordnung folgen.

Tabelle 1.1 faBt die bislang diskutierten Zwischenschritte der Zerfallsreaktion unter
Angabe der gefundenen Geschwindigkeitskonstanten zusammen. Eingeschlossen in die
Zusammenstellung sind einige Reaktionen, die bei Gebrauch gingiger Pufferldsungen zu
beriicksichtigen sind: Die Reaktionen von Carbonat/Hydrogencarbonat haben
entscheidenden EinfluB auf die Ozonreaktivitit auch in natiirlichen Wissern; die
Scavengerwirkung von Acetationen wirkt inhibierend nur bei Gegenwart von O,
andernfalls greift das durch Abstraktion eines Methylprotons gebildete Radikal selbst
Ozon an in schneller Reaktion unter Kettenfortpflanzung /32/.
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Es soll auf einen methodischen Aspekt hingewiesen werden, der in der
oben angefiihrten Diskussion um die Existenz von HOg seinen Niederschlag fand und
auf die Problematik in der Auswertung bei der vorliegenden Arbeit hinweist: Die
Absorptionsspektren der angefiihrten Verbindungen iiberlagern sich erheblich (Abb.1.1);
die spektroskopische Aufnahme einer induzierten Zerfallsreaktion von Ozon im Bereich
von Mikrosekunden wiirde sich in Abhingigkeit vom pH-Wert aus diesen Komponenten
zusammensetzen. Bei einer derartigen spektralen Uberlagerung ist die Ermittlung des
Spektrums einer einzelnen, unbekannten Spezies nur maglich, wenn ein bis auf die zu

identifizierende Spezies vollstindiger Satz an spektroskopischen und kinetischen Daten

vorliegt.
e / ecm™1 1 mol™! Abb. 1.1:
; - Molare Absorption der
5000 | 4 i Zwischenstufen des
HO4 thermischen Ozonzerfalls.
1 - Nicht aufgefiihrt sind HO4
4000 / - - .
i A I und Oj5", die erst bei
hoheren Wellenlingen merklich
1 O3 absorbieren.
3000 - -
: —*—f
2000 ¢ —PP \ X N
1000 H02 —
i
o -
220 00
A/ nm
1.4 Die Reaktion von Eisenionen mit sauerstoffhaltigen Radikalen
Die Interpretation der versffentlichten Befunde zur  Stochiometrie der

Fe(ll)-Ozon-Reaktion verlangt eine Vorstellung iiber die mdglichen chemischen
Wechselwirkungen. Dabei konnen Eisenionen in alle Phasen der Ozonzerfallsreaktionen

eingreifen.

In Hinblick auf den schnellen Angriff von Fe(ll) auf Ozon muB angenommen werden,
daB es auch mit den wesentlich reaktiveren radikalischen Zwischenstufen reagiert.
Aber auch Fe(lll) kann in die Reaktion eingreifen, wie der EinfluB auf die
Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon /40/ oder auf die Umsetzung von Ozon mit

organischen Substraten /41/ zeigt.
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Tabelle 1.1 : Radikalreaktionen von Ozon in wiBriger Losung;
# = 25°C (wenn nicht anders angegeben)
Reaktion k1 k2 Quelle
-1 s711 mol™?
O3 +e” —> 03 3,6 * 1010 /33/
05 + H —>  Prod 3,6 * 10'° /337
H,O -6

04 ~2->  Prod. <5 %10 77/
O3 + OH® =—>  HO, + Oy 48212 /34/
70t 7 77/

O3 + Hy0, —> HO,+ OH + 0, 2,17%10°3 (0°c) /197
O3 + HO,Y ——> 0,7 + OH + O, 2,8 * 10° 77/
O3 +OH =—>  HO, + O, 3 * 10° 29/
1,1 = 108 /31/

O3 + OH =—>  HO, 2 » 10° /287
HO, —>  HO, + 0, 2,8% 10* /287
HO, —>  OH+ 04 <28 * 10* /287

-4
Oy + HO, — < 10 /31/
03+0, =—> 03 +0, 1,5 * 10° /33/
1,6 * 10° r27/
7

Hy05, + OH ——)  HO, + H,0 1,7 * 10 /35/
2 HO, —>  Hy0,+ 0y 2,4 * 108 /367

0~ + OH—> HO +0 " 6 * 10° /31/
03" + OH —>  HO, + 0p” 6 * 10° /31/
03" + OH —)> 0y + OH~ 2,5%10° /31/
03~ —> 0 + 0, 3,3%10 /31/
0" +06, —> 05 3 * 10 /317




Fortsetzung von Tabelle 1.1

Reaktion k1 kz Quelle
st /imort st
-t 10
03" +H —> 0, + OH (8-9)%10 /317
03" + H*  —>  Hog 5,2 % 101° 27/
HO4 —> 057 + H* 3,3%10° /277
HO4 —> OH+ 0, 1,1%10° 727/
€0, +OH —>  €O5” + OH 4,2 * 108 /317/
HCO3™ + OH ——>  HCOg + OH 1,5 * 107 /377
HPO,%"+OH —>  HPO,” + OH™ 5 x10° /38/
CH3CO0 +OH ——)  CH,CO0™ + H,0 8,5 * 10 /39/
CHpCO0™+0, =)  0,CH,CO0™ 1,7-3 * 10° /32/
Tabelle 1.2 : Reaktion ven Fel(li)/Fe(lll) mit Zwischenstufen des
Ozonsystems; & = 25°C
Reaktion ko Quelle
Z1molt g1
Fe2* + OH —> Fe3* + OH~ 2,5%108 /43/
Fe2 + HO, —> Fe3* + HO3 1% 108 /44,45/
Fe2* + Hy,05 —> Fe3* + HO, + OH™ 6 x 10% 744/
Fe2* + H,0, —> Fe3* + 2 OH™ 53 744,46/
Fe3* + HO, —> Fe?" + H'+ 0, 0 (pH0,46)

2x10% (pH 1,51) /44/
3,1%10° (pH 2,74)
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Tab.1.2 gibt eine Ubersicht iiber die bislang verdffentlichten Radikalreaktionen des

Eisens. Diese fihren in der Mehrzahl zur Oxidation von Fe2+

; die parallele
radikalische Reduktion von Fe(lll) kann als Teil einer Kettenverlingerung zum Zerfall
des Oxidationsmittels beitragen, wie es fir H,0, bekannt /42/ und fir Ozon

anzunehmen ist /11/.

1.5 Interpretationen der Eisen-Ozon-Reaktion

Die veroffentlichten Vorstellungen zum Ablauf der Reaktion von Ozoen mit Fe* folgen
zwei verschiedenen Richtungen. Die erste, vertreten durch Tyupalo /9/ und durch
Yang und Neely /11/, nimmt fir Eisen nur einen Wechsel zwischen stabilen
Komplexen der Oxidationsstufen [l und 1l an. Gleichzeitig entstehen HXOy-—RadikaIe,
insbesondere OH und HOZ/OZ', die zweiwertiges Eisen oxidieren wund in
Kettenreaktionen Ozon zersetzen. Dies erklirt die von ihnen gemessene komplizierte
Abhéngigkeit der Stochiometrie von den Ausgangskonzentrationen. Jedoch muBl nach
den Ergebnissen von Nowell und Hoigné /10/, deren Nachweisversuche mit
tert.-Butylchlorid negativ verliefen, die Prisenz von OHMH-Radikalen in Frage gestellt
werden. Zwar beobachteten sie eine durch Fel(ll) initiierte Zersetzung von Ozon in
Gegenwart von Promotoren, d.h. Verbindungen, iiber die OH-Radikale indirekt in
spezifischer mit Ozon reagierende O, -Radikale verwandelt werden kdnnen, jedoch
wurde die Reaktion nicht beeinfluBt durch den Zusatz von OH-Radikalfingern

(Scavengern) wie tert.-Butanol oder Essigsiure.

Die zweite interpretation, vertreten durch Conocchioli et al /7/ und durch Nowell und
Hoigne/10/, geht von der intermedidiren Bildung von hoher oxidierten Eisenkomplexen

wie dem vierwertigen Ferrylkation aus:
Fe2* + 05 ——> Fe02%* + 0,

Diese Diskussion weist interessante Parallelen mit den Uberlegungen zur Initiierung
der Reaktion von Fe2* mit Hy0, auf. Auch hier wird zum einen von der direkten
Oxidation "zum dreiwertigen Eisen ausgegangen /46/ unter Bildung kurzlebiger
OxHy-Radikale, wihrend von anderer Seite die intermediire Bildung einer vierwertigen
Eisenspezies angenommen wird /47/, die auch in hoherer Konzentration auftreten

konnte.
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2. Problemstellung

Die unterschiedlichen Auffassungen iliber den Reaktionsablauf der Oxidation von Fe2*
durch Ozon in wilriger Losung verlangen an erster Stelle die Beantwortung der
Frage, ob die Reaktion nur iiber OxHy-Radikale sehr niedriger Konzentration verlduft
oder auch das Eisen selbst in Zwischenverbindungen auftritt. So stellt sich dieser
Arbeit die Aufgabe, die Reaktion durch solche physikalischen Methoden zu verfolgen,
die fir die Detektion und Charakterisierung einer solchen Zwischenstufe geeignet
wiren. Zu den Anforderungen gehdren Schnelligkeit und ausreichende Empfindlichkeit;
wiinschenswert fiir kinetische Untersuchungen ist dariberhinaus die simultane
Registrierung mehrerer MefligroBen zur Charakterisierung von

Mehrkomponentengemischen.

Zur Losung der Aufgabe wurde die UV-Spektralphotometrie eingesetzt in Verbindung
mit einer schnellen Mischeinheit. Die einzusetzenden Konzentrationen ergeben sich
dabei zum einen aus der Empfindlichkeit der MeBmethode und aus den spezifischen
Absorptionsbeitrigen, zum zweiten aus der zeitlichen Auflssung und den kinetischen
Rahmenbedingungen. In diesem Zusammenhang beeinflussen auch Uberlegungen zur

hypothetischen Eisenzwischenstufe selbst die Vorgehensweise:

Wie dargelegt, beschrinkten sich die Angaben zur Geschwindigkeit der direkten
Umsetzung von Fe(ll) mit Ozon auf Versuche mit hoherem UberschuB von Ozon oder
Fe(ll) =zur Herstellung von Bedingungen pseudo-erster Ordnung. Fir eine hoch
oxidierte Eisenspezies ist dabei bei Eisen(ll)-UberschuB eine schnell folgende
Komproportionierung anzunehmen; bei OzoniiberschuB kann eine Kettenreaktion
eingeleitet werden, die zur beschleunigten Zerstérung der Zwischenstufe fiihrt. Dabei
ist nicht ausgeschlossen, daB der Zerfall dieser Zwischenstufe ohne diese
Reaktionspartner wesentlich langsamer erfolgt und sich auch mit bescheideneren
Mitteln registrieren 1d8t. Dies kann durch die Wahl einer niedrigen Temperatur

beglinstigt werden.

Die Berechnung von Konzentrationen aus den spektroskopischen Daten verlangt die
Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der involvierten Reaktanden. Dafiir miissen

analytische Referenzmethoden festgelegt werden.

Da nicht ausgeschlossen werden kann, dall durch photolytische Prozesse der
MeBvorgang selbst das Reaktionsgeschehen beeinfluBt, muB fir die Interpretation
kinetischer Daten eine Abschitzung dieses Einflusses erfolgen. Die Bruttostdchiometrie
kann dabei iiberpriift werden durch Anwendung weiterer analytischer Verfahren,
beispielsweise der photometrischen Kenzentrationsbestimmung mit Indikatoren. So wird

klargestellt, ob Umsetzungen womdglich photolytisch ausgeldst wurden.
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3. Relevante Aspekte der Ozon- und Eisenchemie

In Hinsicht auf die Wahl der Versuchsbedingungen wird im folgenden ein kurzer AbriB
der diesbeziiglich interessierenden Eigenschaften von Ozon und Eisen gegeben.

3.1 Ozon

Ozon ist schon in geringen Konzentrationen an seinem charakteristischen, stechenden
Geruch wahrzunehmen (" ozein” griechisch " riechen ). Die Herstellung von Ozon
kann iber die Elektrolyse von Wasser oder die Photolyse oder Radiolyse von
Sauerstoff erfolgen. Die zumeist und auch hier eingesetzten Ozongeneratoren
(Ozoneure) erzeugen Ozon aus Luft oder Oy, indem sie die Energie fiir die Spaltung
von Oz in Form stiller elektrischer Entladungen aufwenden. Da die so erzeugten
Sauerstoffatome sowohl zu O3 reagieren ( mit Op ) als auch O3 zersetzen (zu O3),
enthdlt das produzierte Gasgemisch in der Regel nicht mehr als 6 Vol% Ozon /48/.
Der technischen Aufkonzentrierung beispielsweise durch fraktionierte Kondensation und
der gasformigen oder fliissigen Lagerung steht die Explosivitit von Ozon bei hodheren
Partialdriicken entgegen. Aus diesem Grund und wegen der geringen Stabilitdt
wilBriger Ozonlosungen muB der Einsatz meist mit einer Erzeugung vor Ort verbunden
werden,

Fir den Laborbetrieb und analytische Arbeiten ergeben sich aus der Unbestindigkeit
und aus der im Vergleich zu O, wesentlich hdheren Fliichtigkeit die Beschrénkungen,
daB keine haltbaren Standardldsungen bereitgestellt werden kénnen und die
Konzentration durch die Gleichgewichtseinstellung mit der Gasphase begrenzt wird. Die
maximal erreichbare Ozonkonzentration in wiBriger Ldsung betrigt bei einem
Ozongehalt von 6 Vol% in der Gasphase und einem Bunsenkoeffizienten «@=0,375 /48/
1,0 mmol/l bei 10°C und nimmt mit steigender Temperatur stark ab, z.B auf

0,54 mmol/] bei 30°C.

Wie eine Auflistung von Redoxpotentialen in Tab. 3.1 im Anhang zeigt, besitzt Ozon ein
deutlich hoheres Oxidationspotential als H,O, oder O,. Wire die Reaktion nicht

inhibiert, miiBte es nach Gleichgewichtslage spontan zu Wasser und O5 zerfallen. Mit

vielen Reduktionsmitteln reagiert es extrem schnell.

3.2 Eisen

Das Verhalten von Eisen wird in aquatischer Umgebung wechselseitig beeinfluBt durch
seine Loslichkeit und Komplexierungs-, Hydrolyse- und Redoxreaktionen.

Eisenionen bilden eine Vielzahl von Komplexen unterschiedlicher Geometrie, doch
iiberwiegen in wibBriger Losung bei weitem die tetraedrische und, haufiger, die
oktaedrische Koordination. Mit Wasser ergeben sowohl Fe(ll) als auch Fellll)
Hexaaquokomplexe Fe(H20)6"+, n=2 bzw. 3. Hydrolyse~ und Komplexierungsreaktionen
filhren in der Regel zu entsprechend substituierten Verbindungen unter Beibehalt der
oktaedrischen  Symmetrie. 2Zur Vereinfechung werden im  weiteren  Text
Wassermolekiile in der Koordinationssphiére nicht mehr erwihnt, sondern nur noch
der éharakterische Rumpf aufgefilhrt, wie F02+, Fe3+, Fe(OH)2* und Fe(OzH)2+.
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Komplexe mit einzdhnigen Liganden sind in der Regel magnetisch normal (die
bekannteste Ausnahme stellen die Hexacyanoferrate dar), mehrzdhnige Liganden
fiihren dagegen hidufiger zur Bildung von low-spin-Komplexen (z.B. die analytisch
bedeutsamen Komplexe mit 2,2'-Bipyridyl oder 1,10-Phenanthrolin). Im Vergleich zu
Fe2* (lonenradius 0,74 K) zeigt Fe3* (lonenradius 0,64 R) als typische "harte” Siure
in der Klassifikation von Pearson eine ausgeprigte Priferenz fiir iliber Sauerstoff
koordinierende Liganden. Dieser Unterschied spiegelt sich auch im hydrolytischen

Habitus:

Wihrend zweiwertige Eisen erst im neutralen Bereich merkliche Solvolyse erfihrt
(Fe2* —> Fe(OH)* + H' pKs=9,5 , Fe2*(—=m==> Fe(OH), + 2 H* pKs=20,6
/49/), hydrolysiert dreiwertiges Eisen bereits bei pH 1 und fillt schon im schwach
sauren Bereich (pH ca. 4) als amorphes, amphoteres Hydroxid aus. Die vielfiltigen
Hydrolyseprodukte zeigen sehr unterschiedliches kinetisches Verhalten: Wihrend in
sauren Losungen niedriger Eisenkonzentration (<10™4 mol/1) praktisch nur Monomere
Fe(OH)nS'", n=0,1,2 , in schneller Gleichgewichtseinstellung vorliegen
(Fe(OH), +H* (=== > Fe(OH)?*, 25°C :k,=8%10° | mol"! =1, k_,=6,1x10% s,
Hydrolyse von Fe(H20)53+ bedeutend schneller /50/ ), konnen Bildung und Zerfall der
bei hoher konzentrierten Losungen gebildeten Oligomere bereits Halbwertszeiten im
Sekundenbereich aufweisen, wie die Untersuchungen des Dimers Fez((bH)z“r+ bewiesen
haben /7/. Auflosungsprozesse schlieBlich oder die langsame Ausfillung aus nur
schwach ibersittigter Losung verlaufen uber die Bildung von Isopolybasen, die in
kolloidaler Form Wochen und Monate stabil sein kdnnen.

De nicht nur die Hydratsphire des Eisens, sondern such die meisten Liganden stark
pH-abhingigen Siure-Base-Gleichgewichten unterliegen, ergeben sich aus dem
Zuseammenspiel ven Komplexierungs- und Hydrolysereaktionen besonders beim
dreiwertigen Eisen eine Vielzahl verschiedener Koordinationsverbindungen. Ist die
Hydrolyse des ansonsten unkomplexierten Eisenions Gegenstand der Untersuchung, hat
sich die Verwendung von Perchloraten =zur Aufrechterhaltung einer definierten
lonenstirke eingebiirgert, da die koordinative Bindung des Perchloratanions durch das

Eisenion als vernachlissigbar gilt.

Fir die vorbereitete Untersuchung der Eisen(ll)-Ozon-Reaktion folgt damit die Wahl

des Ldsungsmittels:

Die UV-spektroskopischen Messungen machen ein Arbeiten in homogener Phase
erforderlich; in Hinsicht auf das niedrige Léslichkeitsprodukt des amorphen
Eisen(lll)ﬁydroxyds muB deshealb in saurem Milieu gearbeitet werden, wie es auch
durch die gréBere Ozonstabilitit vorteilhaft erscheint. Als Sidure bietet sich HCIO,4
an: Sie weist eine geringe Absorption im UV/VIS-Bereich auf, reagiert nicht mit
Ozon und komplexiert weder Fe2* noch F93+, 8o daB weder weitere absorbierende
Koordinationsverbindungen =zu befiirchten sind noch sich die kinetischen und
thermodynamischen Berechnungen durch zusétziiche Komponenten unndtig kompliziert

gestalten.
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Obwohl Eisen in seinen Komplexen formal fast sdmtliche Oxidationsstufen zwischen
-l und +Vl einnehmen kann, sind in wilBriger Losung nur zweiwertiges und
dreiwertiges Eisen bestindig sowie in stark alkalischem Medium die Stufe +VI als
Ferrat Fe042'. Das Standardredoxpotential der Halbreaktion Fe2*+ e~ == Fe3*, E°=
0,771 V, ist hoch genug, um in anaerobem Milieu die Reduktion von Fe(lll) durch eine
Reihe gebriduchlicher Reduktionsmittel wie J° oder 8% 2y ermaoglichen. Andererseits
wird Fe?* durch H,0, und Oy oxidiert ( Fe?* + 0,5 Op + 2 H* —) Fe3* + Hy0;
AE® = 0,46V). Die Gleichgewichtsquotienten der Gesamtkonzentrationen von zwei-
und dreiwertigem Eisen sind durch die involvierten Hydrolysereaktionen pH-abhingig,
ergeben theoretisch bei Vorliegen eines Uberschusses an Sauerstoff jedoch stets die
nahezu vollstindigen Oxidation von Fe(ll) . Tatsdchlich ist diese Reaktion, die bei
natiirlichen und technologischen aquatischen Prozessen eine wichtige Rolle spielt,
kinetisch stark inhibiert. Von den zahlreichen diesbeziiglichen Untersuchungen besitzt
die Verdffentlichung von George /51/, die auf Versuchen in perchlorsaurer Losung
basiert, fiir die vorliegende Arbeit die gréfite praktische Bedeutung. Er vertritt ein
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung beziiglich Fel* ( c(Fe)=0,025-0,25 mol/l )
und erster Ordnung beziiglich O5 ( p(Oy) 1 atm, 100 atm ) und findet eine
Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Sidurekonzentration mit einem
Minimum bei c(H")~0,5mol/l. Die Reaktion verliuft so langsam, daB bei Normaldruck

nur die Anfangsphase (mit einem Umsatz unter 3%) aufgezeichnet wurde. Entnimmt

man George's Arbeit als relativ hohen Wert die fiir c(HCIOg)=5mmol/l und
Atmosphiarendruck gefundene Geschwindigkeitskonstante kaxp=4,75*10'3 I mol™t hrl
mit

dle(Fe2)/dt) = - k,, *e(Fe?*)?,

folgt, daB selbst eine 0,01 mol/l Fe(ll) enthaltende Stammlosung erst nach 898 Tagen
zu einem Zehntel oxidiert wire.
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4. Bestimmung der Extinktion von 03,02,Fe3+,Fe(OH)2+, Fe2* und HCIO4

Als Vorbereitung der spektralphotometrischen Untersuchung der Reaktion von Fel*
mit Ozon waren Neubestimmungen der UV-Spektren der Reaktanden unter den in der

Untersuchung verwandten Losungsbedingungen notwendig, die im folgenden vorgestelit,
im Vergleich mit Literaturangaben diskutiert und hinsichtlich der Kinetikexperimente
bewertet werden.

4.1 UV-Absorption von O,

Fir die Abschitzung und Deutung des Untergrundes bei der Messung des
Ozonspektrums und den anschlieBenden stopped-flow~Experimenten wurde die

Absorption von Sauerstoff O, in perchlorsaurer Losung untersucht.

Gasformiger Sauerstoff O, weist eine starke Absorptlon im fernen UV auf ( X ., =
145 nm , §~500 atm “1em~1 /52/ ). Die Extinktion im anschlieBenden schwachen
Herzberg-Kontinuum (200-240 nm) fillt auf derart niedrige Werte ab (8200%10'3
atm™1 em™1 ~ 0,02 | mol™! em™! /52/ ), daB geléstes Oy im hier experimentell
zuginglichen Spektralbereich (2 180 nm ) nicht detektierbar sein sollte.

Dies wurde Uberpriift mit Proben, die unter einer reinen Oy-Atmospdre (Serie A)
oder unter Laborluft (Serie B) an O, gesidttigt wurden vor Aufnahme des
UV-Spektrums im Spektralbereich 2190nm. Als Referenz dienten argongesittigte,

sauerstofffreie Losungen, wie im experimentellen Teil (Kapitel 9.3.2) beschrieben.

Alle Messungen zeigten einen deutlichen Anstieg der Extinktion unterhalb ca. 210 nm
bis zur Grenze des Melbereiches, 190 nm, wie die in Tab.4.1 zusammengestellten
MeBwerte fir drei ausgewihlte Wellenlingen belegen.

Tabelle 4.1 :
UV-Absorption E von sauerstoffgesittigter (A) und luftgesittigter (B)

0,01 M HCIO, bei 190 nm, 200 nm und 210 nm ( gegen 0,01 M HCIO, );
optische Weglinge 1 em.

Serie n Eio0 E200 Ez10 Ex17Exz

- T ST i W 3 e AP T 3 ST Wi A o0 D D S W R S Y R N ) VG e S RS D i W SR I e O D TR A WK G OIS M K M S 8 M S A W e MR WSO 0 o S W L0 AR A RS 0 1 A O e A B T 0 B

A 3 0,773 0,206 0,189 0,070.0,086 0,077 0,022 0,029 0,025 2,45 3,08
B 4 0,078 0,080 0,084 0,046 0,057 0,053 0,026 0,036 0,032 1,58 1,66

(*¥) X4 = 190 nm, X, =200 nm (#%) Xy = 200 nm, X, = 210 nm
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Der Aufstellung 1Bt sich entnehmen, daB die Extinktionswerte i.a. niedrig (<0,01)
und stark fehlerbehaftet sind. Dies nimmt nicht Wunder, wenn man bedenkt, daB die
Referenzproben erheblich hohere Extinktionswerte ( gegen Luft ) aufweisen, ca. 0,3
bei 180 nm und 0,13-0,15 bei 210 nm. Gerade im kurzwelligen Bereich wirken sich
zudem Streu- und Absorptionseffekte durch unterschiedliche Kiivettenpositionierung,
durch Verunreinigungen oder Blasenbildung besonders stark aus.

Wire die festgestellte Absorption bei den luftgesittigten Losungen nur auf gelosten
Sauerstoff zuriickzufiihren, soliten die gemessenen Absorptionswerte entsprechend
dem  Verhditnis der Partialdriicke etwa ein Fiinftel der unter reiner
Sauerstoffatmosphére erhaltenen Werte betragen. Tatsidchlich liegen sie deutlich
dariber, ergeben sogar im lingerwelligen Bereich (A2208nm) hohere Extinktionswerte
als Serie A. Dies [aBt ebenso wie die in Tab.4.1 aufgefiihrten unterschiedlichen
Quotienten der Extinktion bei verschiedenen Wellenlingen darauf schlieBen, dafl neben
Sauerstoff in der Laboratmospire weitere Gase geldst werden und absorbieren.

Aus den Messungen lassen sich bei Kenntnis der Loslichkeit in Wasser (0,287 mmol/I
bei 20 °C unter trockener Luft /53/) Extinktionskoeffizienten fir O, abschidtzen;
aus den Extinktionsmittelwerten der Serie A ergeben sich damit fir 190 nm, 200 nm
und 210 nm die Werte ( in | mol™! em™1 ) 132, 54 und 22. Dies beinhaltet, dall die
molare Extinktion von O, in wélriger Losung diejenige des Gases um drei
Groflenordnungen lbertrifft! Eine Erkldrung dieses Phinomens, das fir viele
Anwendungen der UV-Spektroskopie die entscheidende Begrenzung darstellt /54/ und
unigngst auch in Hinblick auf die UV-Detektion in der HPLC untersucht wurde /55/ |
kann die angenommene starke Wechselwirkung von Oy und H,O unter Bildung von
Mono~ und Dihydraten bieten /56/.

Selbst unter reiner Sauerstoffatmospire sinkt das Extinktionsmodul bei 220nm unter

0,01/cm; die Absorption von Oy ist damit nur im kurzwelligen Bereich von Relevanz.
4.2 UV-Absorption von Ozon
4.2.1 Literaturangaben zum Ozonspektrum

Ozon weist neben gleichermaBen schwachen Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich
(Chappius-Bande 450-700 nm, € __ (600nm): o= 5.8%1072! cm?/molek 2e=3,5 |
mol™! ¢cm™1 /52/ ) und im nahen UV-Bereich (Huggins-Bande) eine starke , nahezu
strukturlose Absorption im lingerwelligen UV-Bereich auf ( Hartley-Bande, 200-310nm,
emax(253,7'nm)= 2984 | mc:l"1 em™1 /8/7) . Entsprechend konnen UV-Messungen eine

einfache Methode zur quantitativen Bestimmung von Ozonkonzentrationen darstellen.

Fir das Spektrum des gasférmigen Ozons wurden genaue Vermessungen
veroffentlicht; die zumeist analytisch ausgerichteten Arbeiten iiber Ozon in wéBriger
Losung beschrinkten sich dagegen in der Regel auf die Angabe des gefundenen
Maximums (258-260 nm) und der zugehdrigen molaren Absorption (2600-3600

mol/Ixem) und sind in Kapitel 9.2.1 zusammengefalt.



4.2.2 MeBergebnisse und Auswertung

Die Herstellung der Ozonlosungen und die MeBbedingungen sind Kap.9.3.1 zu
entnehmen. Es wurden drei Serien bei 25°C aufgenommen: Die Zeitrethen A in 1 M
HCIO4 und B in 0,01M HCIO4 iiberstreichen mit 20 bzw. 21 Aufnahmen einen weiten
Konzentrationsbereich durch den thermischen Zerfall von QOzon, die Reihe C beinhaltet
funf Proben in 0,01M HCIO,, die direkt widhrend der Herstellung der Ozonldsung
entnommen wurden mit dem Ziel, einen zwar hohen, aber mdglichst genau definierten

OZ—Gehalt zu erhalten.

Die Fliichtigkeit und Reaktivitit von Ozon kénnen zu erheblichen Uberfilhrungsverlusten
bei der Probenahme fiihren und sind maBgeblich fiir die unterschiedlichen Angaben in
der Literatur zur Berechnung von Ozonkonzentrationen aus analytischen MeBwerten,
wie es sich beispielsweise bei den verdffentlichten Extinktionskoeffizienten zeigt und in
Kapitel 8.2 nadher ausgefilhrt wird. Deswegen wurde es nicht als zweckmiBig
erachtet, in konventioneller Weise durch unabhingige Bestimmungen
Konzentrationsreihen aufzustellen und daraus die molare Absorption zu ermitteln.
Stattdessen wurden die Spektren beziiglich der Absorption bei 260 nm normiert mit
dem Literaturwert €550 = 3000 I/mol*cm (s. Kap.9.2.1).

E e / em™ I mol™
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cEA J
0,3 1 : “ o l i‘ -
P4 $ \“ i
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Abb. 4.1: Gemessene Spektren (a) und daraus berechnete Extinktionskoeffizienten (b)

in 0,01 M HCIO4 bei 25°C (Serie B);optische Schichtdicke 1cm.
Berechnung der Extinktionskoeffizienten:
e(d) = 3000 em™ 1 mol™! » E(X)/E(260)



- 29 -

Die gemessenen Spektren weisen, wie Abb. 4.1 zeigt, neben der Hauptbande bei
260nm einen Anstieg der Extinktion im kurzwelligen Bereich auf. Ist die beobachtete
Absorption nur auf Ozon zuriickzufiihren, lassen sich die molaren
Extinktionskoeffizienten durch Division der Extinktion durch die Extinktion bei 260nm
E,go und Multiplikation mit e,4,=3000 em™ !l mol™! berechnen (Abb.4.1b). Dies fiihrt
fiir alle Serien zu iibereinstimmenden Ergebnissen im Bereich der Hauptbande. Damit
verbindet sich die fiir diese Untersuchung wichtige Aussage, dal das Ozonspektrum
nicht durch die Perchlorsdaurekonzentration beeinfluBt wird. Dariiberhinaus ergaben

Vergleichsmessungen in 0,01M H,S0, den gleichen Verlauf.

Im kurzwelligen Bereich werden dagegen erhebliche Differenzen festgestellt, wie es
die Beispiele in Abb. 4.1b belegen. Dies drickt sich auch in der relativen

Standardabweichung fiir die gemittelten Extinktionskoeffizienten der verschiedenen
Serien aus, die von £0,9 % (Serie A) bzw.10,7 % (Serie B) bei 240nm auf 13 %
(A) bzw. 7% (B) bei 200nm ansteigt. Offensichtlich sind im kurzwelligen Bereich

neben Ozon weitere absorbierende Komponenten zu beriicksichtigen.

Handelt es sich dabei um einen Untergrund U, entsprechend
E, = U, + clO3) * g,

der fiir die verschiedenen Messungen den gleichen, wellenlingenabhingigen Wert
aufweist, ergibt sich fiir die Absorptionswerte zweier Wellenidingen durch die

Elimination von c(Oqg) eine lineare Beziehung:

Ea, =L Uy, = Us, * 65 /80,] + Eqy % &y /65,

a+b*El2. 4.1

Die Steigung b bezeichnet demnach das Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten,

wihrend in den Achsenabschnitt a auch die Untergrundbeitrige eingehen. Als
Bezugswellenlinge A, wird wiederum 260 nm gewidhlt mit £30=3000 I/mol*cm.
Damit konnten fiir die verschiedenen MeBserien die molaren Extinktionskoeffizienten

g, durch lineare Regression ermittelt werden, wobei im Bereich stirkerer Absorption
(200-300 nm) nur Messungen mit E; 20,1 beriicksichtigt wurden.

Die Resultate werden anhand der in Abb.4.2 als Beispiel gewihiten Auswertungen bei
200nm und 240nm veranschaulicht. Im Bereich der Hauptbande (A2230nm) ist nach
der ersten Auswertung (Abb. 4.1b) der Untergrund vernachldssigbar; entsprechend
korrelieren die Extinktionswerte sehr gut mit der zugrunde gelegten linearen
Beziehung 4.1 (R2>0,998) und ergeben fiir die verschiedenen Serien iibereinstimmende

Extinktionskoeffizienten.
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Im kurzwelligen Bereich unterscheiden sich die ermittelten Steigungen wund
Extinktionskoeffizienten der Serien A und B jedoch erheblich von denen der Serie C;
gleichzeitig verschlechtern sich die Korrelationswerte (R2=0,96—0,99), ohne dal
systematische Abweichungen erkennbar wiren. Offensichtlich ist die Voraussetzung
eines konstanten Untergrundbeitrages zumindest fiir die Serien A und B nicht erfiillt,
wihrend bei der Serie C die ungiinstige Verteilung der Punkte im Extinktionsdiagramm
zu schlechteren statistischen Kennwerten fiilhrt. Wie aus Abb. 4.2 ersichtlich, werden
fir die Serie C dabei deutlich hdhere Werte a, berechnet, was in Verbindung mit
der experimentell gegebenenen erhohten Sauerstoffkonzentration die festgestelite
Untergrundabsorption weitgehend zu erkliren vermag: Der Vergleich in Abb. 4.3 zeigt,
daBl die Untergrundwerte a, einen &hnlichen spektralen Verlauf aufweisen wie die

Absorption von gelostem O,.

Ey, Abb. 4.2:
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Die groBlere Steigung und die niedrigeren berechneten Ordinatenabschnitte a der
Serien A und B lassen sich damit dahingehend erkliren, daB sich im Verlauf der
Standzeit die hohe Oj,-Konzentration der frisch hergesteliten Losungen durch

Ausgasung verringerte.

Wihrend die Berechnungen fiir die Serien A und B zu einem Spektrum von Ozon
filhren, das bei 210nm ein flaches Minimum aufweist, wird mit der Serie C ein
monotoner Anstieg auch im kurzwelligen Bereich erhalten. Da fiir die Serien A und B
eine Beeinflussung durch wechselnde O,-Konzentrationen angenommen werden muB,
wurde fiir die vorliegende Untersuchung das mit C erhaltene Spektrum eingesetzt, wie
es in Abb.4.4 wiedergegeben ist. Wie der Vergleich der in der Legende zu Abb.4.3
fir die Serie B und C angegebenen Ausgleichsgeraden bei 200nm zeigt, wird die
Verringerung des angenommenen systematischen Fehlers durch eine Erhshung der
Standardabweichung beziiglich des Extinktionskoeffizienten erkauft, die fiir die Serie C
bei 200nm 38% und bei 210nm 17% betrdigt — eine Folge des engen

e / | mol~t em™!
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Abb. 4.4 : Absorptionsspektrum von Ozon in wiBriger Losung, normiert auf
€ hax= 3000 1 mol~! em™1.

O  Eigene Werte;
- - m Hart et al.;e___=3300 | mol1em™! /8/
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o & & Taube; g, =3600 1 mol~! em™ /57/
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Konzentrationsbereiches und der niedrigen Werte der Extinktionskoeffizienten in
diesem Wellenlingenbereich. Im Bereich der Hauptbande ist die Standardabweichung
gering mit 3,6% fir Serie C und 1,3% flir Serie B bei 240 nm; der Unterschied
zwischen den fur die verschiedenen Serien berechneten Extinktionskoeffizienten ist

hier mit 1,3% nicht mehr signifikant.

Abb. 4.4 vergleicht das ermittelte Spektrum von Ozon mit .den verfiigbaren
Literaturwerten. Diese unterscheiden sich in der Eichung der Konzentrationsreihen,

ersichtlich aus den unterschiedlichen Werten fir €__ . Zum zweiten werden fir das
Extinktionsmaximum Wellenldngen zwischen 258 nm und 260 nm angegeben, wihrend
in dieser Arbeit das flache Maximum bei 260-262 nm lokalisiert wird, maglicherweise
apparativ bedingt durch eine unterschiedliche spektrale Justierung. Abgesehen von
dieser geringfligigen Verschiebung entsprechen sich die Spektren weitgehend nach
Normierung auf den gleichen Maximalwert; allerdings verzeichnen Hart et al. bei
190nm einen deutlich erhshien Extinktionskoeffizienten, der auf die Vernachldssigung
von geldstem Sauerstoff O, oder — in essigsaurer Lésung — auf Produkte von
Scavengerreaktionen (/32/) zuriickzufiihren sein konnte. In  Hinblick auf die
experimentellen Schwierigkeiten bei der Bestimmung von Extinktionskoeffizienten im
kurzweilligen Bereich kann jedoch keine Entscheidung zugunsten des in dieser Arbeit

oder des von Hart ermittelten Wertes gefalit werden.

4.3 Ermittlung der molaren Absarption von Fe(H20)2+ und Fe(HZO)S(OH)2+

Dreiwertige Eisenionen hydrolysieren schon bei niedrigen pH-Werten. Nur der
Agquokomplex Fe3* 1aBt sich in nicht komplexierender, stark saurer waBriger Ldsung
separat untersuchen; teilweise hydrolysierte Fe(ll)-Lésungen kénnen aufgrund ihrer
rapiden Gleichgewichtseinstellung experimentell nicht in die einzelnen Komponenten
aufgetrennt werden. Dieser Umstand fihrte zu unterschiedlicher Vorgehensweise bei
den im folgenden beschriebenen Titrationsversuchen zur Ermittlung der UV-Spektren
von Fe3* und Fe(OH)2%).

Das hierfiir entwickelte automatische MeBverfahren und die sonstigen experimentellen
Bedingungen werden in Kap.9.3.3 beschrieben. Die resultierenden

Extinktionskoeffizienten sind im Anhang in Tabelle 4.7 zusammengefalit.

4.3.1 UV-Absorption von Fe3*

Die Extinktionskoeffizienten von Fe3* wurden aus Konzentrationsreihen durch lineare
Regressioﬁ erhalten und aus mehreren Versuchen gemittelt. Die Auswertung wurde
auf den Extinktionsbereich 0,1-1,0 beschrdnkt in Hinsicht auf den Untergrundabgleich
und den optimalen meBtechnischen Bereich. Bedingt durch die unterschiedliche molare
Absorption variiert die Anzahl der fiir die Mittelung herangezogenen Versuche in
Abhingigkeit von der Wellenldnge und bewegt sich zwischen 5 und 7 fir den Bereich
200-300nm.
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Die in Abstinden von 2nm berechneten Extinktionskoeffizienten im Bereich 190-350nm
sind in Abb.4.5 dargestellt und in Tab.4.7 im Anhang aufgelistet. Sie fiigen sich
zusammen zu einem aus zwei iiberlappenden Banden bestehenden Spektrum, das
Maxima bei 200nm und 240-242nm aufweist. Die anschlieBende, abfallende Flanke
fihrt zu sehr geringen Extinktionswerten im lingerwelligen Bereich, die bei 320nm im
Vergleich zu 240nm nur noch 1% betragt.

Die ermittelten Extinktionskoeffizienten sind in Tab.4.2 fir funf ausgewkhite
Wellenlingen angegeben. Im Bereich 200nm~300nm ist die Korrelation mit R2>0,999
sehr gut. Im kurzwelligen Bereich A<270nm stimmen die Messungen iiberein mit
maximalen relativen Abweichungen von *1-2%, bezogen auf den Mittelwert. Im
langerwelligen Bereich verschlechtert sich dieses Verhiltnis drastisch, wie als Beispiel
der Wert bei A=300nm aufzeigt. Die Versuche weisen hier zwischen zwolf und
neunzehn Punkte im Auswertungsbereich auf, so daB der Befund nicht auf einen
niedrigeren Extinktionsbereich oder eine geringere Datenmenge zuriickgefiihrt werden
kann. Eine mogliche Erklirung bietet dagegen die bei den hoheren Konzentrationen
bereits einsetzende Bildung von mehrkernigen Komplexen, insbesondere des Dimers
FeZ(OH)42+, das auch im Bereich 300nm-350nm eine stark absorbierende Bande

aufweist (/58/).

Der Vergleich von g, mit den verfiigbaren Literaturwerten fiir das Peakmaximum bei
240nm, 4230 Imol“lem™! /58/ resp. 4250 Imol"tem™! /59/, zeigt mit einer
negativen Abweichung von <2% eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 4.2 : Ermittelte Extinktionskoeffizienten Eg YON F93+
in 1M HCIO, bei 25°C; R2-0,999.
Mittelwerte von 5- 7 MeBreihen.

Ar(eo.).): GroBte relative Abweichung vom Mittelwert

Wellenlinge / nm

210 240 260 270 300
o/ mmol~tem™1 3,57 4,16 3,06 1,94 0,20
Blegs) (%) +2,2 -1,4 +2,1 -2,5 -10,5

4.3.2 Hydrolyseprodukte in waBrigen Fe(lll)-Losungen

WibBrige, thermodynamisch stabile Eisen(ill)-Losungen ausreichender Verdiinnung
bestehen, soweit bekannt, bei Abwesenheit weiterer Komplexbildner aus einkernigen
Aquo- und Hydroxokomplexen Fe(HzO)e_n(OH)n3'", n=0,1,2 sowie 4 (im alkalischen
Bereich ), im weiteren der Einfachheit halber unter Fortlassung des koordinierten H,O
aufgefiihrt. lhre Gleichgewichtskonzentrationen sind nicht abhingig von der
Gesamteisenkonzentration, selbstverstindlich dagegen vom pH-Wert.
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Die Gleichgewichtslage hdngt bei den Hydrolysereaktionen des dreiwertigen Eisens
aufgrund der relativ hohen Ladung der Reaktanden stark von der lonenstirke und der
Konzentration entgegengesetzt geladener Spezies ab. Gerade deswegen wird bei
experimentellen Bestimmungen der Gleichgewichtsquotienten mit hohen Uberschiissen
an inerten Salzen, vorzugsweise Perchloraten, gearbeitet, die zusammen mit den
notwendigen betrachtlichen Siurekonzentrationen bewirken, dafl der Einflul der
ionischen Umgebung rechnerisch nicht mehr mit so einfachen Niherungen wie der
Debye-Hiickel-Gleichung zu beschreiben ist. In der Niherung von Pitzer und Brewer
dagegen werden neben einem Term, der nur den unspezifischen EinfluB der
lonenstirke beriicksichtigt, in Summationen die spezifischen Wechselwirkungen mit
den anwesenden Gegenionen erfaBt. Die Parameter dieser Summen lassen sich
wiederum als Funktionen der lonenstirke angeben /60Q/. Ausgehend von diesen
Arbeiten geben Baes und Mesmer in ihrer Monographie /49/ fir Fe(lll) in
1:1-Elektrolyten die folgende Abhingigkeit der Gleichgewichtsquotienten Qxy von den
thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten ny an:

19(Q,,) = lg(K,) + a % I2/(1 + 1V3) + b * m,

Dabei geben x und y die Stochiometriezahlen von Fe3* und W' an, m_ steht fiur die
Konzentration des negativen Gegenions. Der Parameter b ist eine Funktion der
lonenstiarke, a dagegen stellt das konstante Produkt von Ladungszahlen und dem
Debye~Hiickel-Parameter A dar. Die angegebenen Werte fiir Fe(lil) sind in Tabelle 1.3
aufgefiihrt.

Tab.4.3: Gleichgewichtsparameter der Hydrolyse von Fe(ill)
bei 25°C ( nach Baes, Mesmer/61/)
Key = a(Fe (OH) *37Y) « a(H") / a(Fe3*)¥
""""" Spezie O & b
/kg mol /kg mol
m,=0,1 m,=1
Fe(OH)2*  -2,19 -2,044 1,18 0,44
Fe(OH),"  -5,67 -3,066 2,02 0,78
Fe(OH)4 ? -3,066 2,40 0,86
Fe(OH),~  -21,6 -2,044 2,08 0,67
Fey(OH)* -2,95 0 1,07 0,32
Fe5(OH),5* -6,3 1,022 - -
FEO(OH) =~ 2,5 =-=mrm=mm=mmmmcmcoomemmmme—e—-




- 35 -

Abb. 4.5 zeigt ausgehend von den in Tab. 4.3 aufgefiihrten Gleichgewichtskonstanten,
wie mit steigendem pH-Wert der Anteil der hydrolisierten Spezies zunimmt. Fur die
angestrebten Kinetikexperimente im pH-Bereich 0-2 sind demnach nur die
spektroskopischen Eigenschaften des Aquokomplexes und der ersten Protolysestufe
Fe(OH)2* von Interesse.

Abb. 4.5:

Speziesverteilung einer

wiBrigen Eisen(lll)~Losung
niedriger Konzentration

als Funktion der Wasserstoff-
ionenkonzentration

Aquatische Eisen(lll}-Komplexe weisen eine starke Absorption im UV-Bereich auf. DalB
sich die spektralen Eigenschaften untereinander unterscheiden, ist schon durch die
sichtbare Gelbfirbung mit zunehmender Hydrolyse augenfillig.

4.3.3 Berechnungen zu den Spektren von Fe(OH)2* und Fe(OH)2+

Die Verinderung des UV-Spektrums von Fe(lll) in Abhédngigkeit vom pH-Wert wurde
mit vier Titrationsreihen untersucht, die bei gleicher Zudosierung des Titranten, aber
verschiedenem Volumen der Vorlage unterschiedliche pH-Bereiche umfaBten:

Ausgehend von dem Wert p_H=3,3 betrug der abschlieBende p.H-Wert 1,78 bei 50 ml
Vorlagevolumen (Versuch 1), 2,03 bei 100 ml (Versuche 2 und 3) und 2,18 bei 150
mi (Versuch 4). Wie in Abb.4.8 anhand von Versuch 2 exemplarisch dargestellt,
zeigten die  MeBreihen folgende  Absorptionsverdnderungen  mit  steigender
Sdurekonzentration: eine Erniedrigung der Extinktion bei A<224 nm und A>274 nm,
einen Anstieg der Extinktion im Zwischenbereich und zwei isosbestische Punkte bei
224-226 nm und 274 nm. Die Auswertung geht von den nachfoigenden Beziehungen

aus:

1 = agtagta,

= agr( 1+ B /c(HY) + B, /cHNZ ) = g * Sy 4.2
cH) = c(H ) + eH ), = cH')g + cprla+ 2ay) 4.3
Ey/cy = €y = @pEo*t @ €y tA, 6, F f(c(H+)s,ct,B11,B12,81'1,52,)) 4.4

Dabei bedeuten a=a, die relativen molaren Anteile der Eisenspezies Fe10Hj3'j an der
Gesamtkonzentration von Eisen(lll) ¢, B1j (j=1;2) die Hydrolysequotienten des
monomeren  Hydroxo- und Dihydroxokomplexes, 8, das Verhiltnis  der
Eisengesamtkonzentration ¢, zur Konzentration an nicht hydrolysiertem Eisen c(Fe3+),
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¢(H") die Wasserstoffionenkonzentration, die sich aus den Beitrigen von starker
Sdure (Index s) und hydrolysiertem Eisen (index Fe) zusammensetzt, Ey und ¢, die
Extinktion/cm und mittlere molare Absorption bei der Wellenlinge A und g,,e, die
molaren Extinktionskoeffizienten der Hydroxokomplexe. Die Beziehungen beinhalten, daB
keine oligomeren Eisenkomplexe auftreten aufgrund der niedrigen Gesamtkonzentration
¢y, und geldste Kohlensdurespezies oder stdrker hydrolysierte Eisenkomplexe
(Fe(OH)4™) wegen des niedrigen pH-Wertes nicht zur Wasserstoffionenkonzentration
beitragen.

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

200 250 300 350
A/ nm

Abb. 4.6 : UV-Absorption von perchlorsaurer Fe(lll)-Lésung in Abhingigkeit vom p_H-Wert ;
c(Fe) = 126 umol/|; opt. Weglinge 1 em; Vorlage 100 mi

a
; p.H = 3,21; Vorlage
® ® ® pCH = 3,00; 4, Zugabe
[ = .
-~ - 7; e ch = 2,78; 8.
P ch = 2,53 i2.
e -
o — _;,_., —o ch = 2,28 16.

e pcH = 203 20

Die Verteilung der einkernigen Eisenspezies wurde bereits in Abb.4.5 dargestellt.
Danach sinkt im MeBbereich pcH 3,3-2,0 der Anteil des Monohydroxokomplexes an
der Gesamteisenkonzentration von 61% auf 22%, derjenige des Dihydroxokomplexes von
28% auf anndhernd 0%. Fir die Auswertung konnten fir e,, c(H“‘)S und c, die
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bekannten Werte eingesetzt werden. Wie nachfolgend erldutert, wurden je nach
Auswertungsmodus die GrdoBen B, Bs, €y, und e, 5 vorgegeben oder angeglichen.
Der nichtlineare GLS-Fit an Gleichung lll mittels Gradientenverfahren beschrinkte sich
aus Griinden der Rechnerleistung auf die Absorptionsreihen bei neun ausgewibhiten,
den MebBbereich uberstreichenden Wellenlingen: 210 nm, 220 nm, ..., 260 nm, 290
nm, 300 nm und 330 nm. Die Rechnung wurde nach zwanzig Iterationsstufen
abgebrochen oder vorher bei Erfiillung des Konvergenzkriteriums, das bei drei
aufeinanderfolgenden iterationsschritten eine betragsmiBige, aufsummierte
Gesamtinderung der berechneten Extinktionswerte um weniger als 0,00001

Extinktionseinheiten vorsah.

Die erste Auswertung (A) setzt die schon oben verwandten Hydrolysegleichgewichts-
quotienten voraus und berechnet Werte fiir die Extinktionskoeffizienten beider
Hydroxokomplexe. Der  Angleich  konvergierte  langsam. Die in Tab.4.4
zusammengefaliten Ergebnisse zeigen niedrige Fehlerquadratsummen "F2* und gute
Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Titrationsreihen mit Ausnahme von
Versuch 1, der bei hdherer Saurekonzentration weniger geeignet war, die Absorption
durch den Dihydroxokomplex zu quantifizieren.

Tabelle 4.4 : Ermittelte Extinktionskoeffizienten von Fe(OH)2+ (e1 l)
+ ’
und Fe(OH)2 { 82’;\).
B,= 2,752%1073 mol/l; B,,=6,410¥10"" mol/12; n=20
Versuch F2 g, 5 * 1073 / | mol™! em™!
Nr. %103 €5 5 * 1073 / | mol™ em™?
200 220 240 %280  Fzo0
3 130 5,64 4,61 1,24 0,64 2,51
3,47 3,58 4,39 2,84 0,53
1 80 5,27 4,41 1,43 0,70 2,38
4,29 3,99 3,54 2,24 1,14
4 89 5,32 4,43 1,35 0,67 2,43
4,30 4,02 3,70 2,36 1,04
2 66 5,33 4,46 1,46 0,74 2,38
4,30 3,96 3,41 2,17 1,18
Literaturwerte fiir 82,)‘:
Sylva, Knight /58/ > 5,5 4.8 2,3 1,2 1,7
Byrne , Kester /61/ - 2,569 0 0,708 1,291
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Die ermittelten Werte fiir CIN ordnen sich qualitativ in den spektralen Verlauf ein,
wie er durch alle folgenden Berechnungen gefunden wurde (siehe Abb.4.7): Demnach
stellt das Spektrum von Fe(OH)?* eine Uberlagerung von zwei Banden mit Maxima bei
etwa 210 nm und 300 nm dar. Fur Fe(G)H)2+ dagegen wird eine uber den gesamten
Wellenldngenbereich abfallende Flanke berechnet; dies steht in Kontrast zu den
bisher verdffentlichten Arbeiten, die, sich ansonsten stark widersprechend, bei 300nm
ein Peakmaximum feststellen (Tab.4.4). Die beiden isosbestischen Punkte der
Spektrenschar wurden von anderen Autoren sogar noch bei pH=4 festgestellt / 61/.
Dabei ist die Wahrscheinlichkeit duBerst gering, daB drei auch spektral verschiedene,
bandenarme Komplexe mit starken Wechelwirkungen zwischen Zentralatom und Ligand,
wie sie durch die diskutierten charge transfer(CT)-Uberginge angezeigt werden, bei
zwei Frequenzen die gleiche Extinktion besitzen. Maheliegender ist die Annahme, daB
entweder die der beobachteten Anregung zugeordneten elektronischen Zustinde fiir
beide Hydroxokomplexe nahezu identisch sind und damit auch die
Extinktionskoeffizienten oder daBl iberhaupt kein Fe(OH)2+ vorliegt. Die erste
Vermutung zielt in die gleiche Richtung wie der Vorschlag von Smithson und Williams
(zitiert in /62/), die Unterscheidbarkeit der d-d-Spektren im ViIS-Bereich als
Kriterium zur Differenzierung zwischen inner-sphere- und outer-sphere-Komplexen zu

nutzen.

Beide Hypothesen legen den Messungen die feste stdchiometrische Beziehung von
nunmehr nur zwei spektralen Komponenten zugrunde: hydrolysiertem wund nicht
hydrolysiertem Fe(lll). Demnach solite die Auftragung der Extinktionsreihen bei
verschiedenen Wellenlingen in wechselseitiger Abhingigkeit E(X )=f(E(A5)) Geraden
ergeben. Die Berechnung entsprechender Ausgleichsgeraden mit der Bezugswellenlange
250nm fir den gesamten Spektralbereich filhrte i.a. zu sehr guten Korrelationswerten
(R2>0,999); Ausnahmen bilden nur die Umgebungen der isosbestischen Punkte und die
Bereiche 200 nm-206 nm und >340 nm, die vermutlich aufgrund des ungiinstigeren
Signal/Untergrund-Verhiditnisses als BestimmtheitsmalBl Werte zwischen 0,990 und
0,998 aufweisen. Die somit verifizierte Geradenbeziehung stellt ein weiteres Argument
fiir die Giiltigkeit einer der vorgebrachten Annahmen.

Diese gehen in entsprechende Modifizierungen des Niéherungsverfahrens ein. Als
Kontrollparameter werden nun auch die jeweiligen Gleichgewichtsquotienten iterativ
bestimmt. Die Rechnung zeigt im ersten Falle langsame, im zweiten schnelle
Konvergenz. Die Fehlerquadratsummen liegen sogar etwas niedriger als bei der oben

besprochenen Auswertung.

Tabelle 4.5 fiihrt die Ergebnisse fiir den ersten Fall an: Die Werte fir e, weichen
besonders im mittleren Wellenlingenbereich (240 nm, 260 nm) von den zuver
erhaltenen ab. Die Gleichgewichtsquotienten, insbesondere B,,, sind gegeniiber den
Literaturwerten deutlich erhsht. Dies 1dBt sich als Bestreben des Rechenverfahren

interpretieren, im iberstrichenen pH-Bereich die Anteile der beiden Hydroxokomplexe
einander anzugleichen und sie damit nicht nur spektral, sondern auch vom

hydrolytischen Verhalten gleichzusetzen - ein Argument fiir die Giiltigkeit der zweiten

Hypothese.
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Tabelle 4.5 : Ermittelte Extinktionskoeffizienten und Hydrolysekonstanten
von Fe(OH)2* und Fe(OH),%; €, =€, 5; n=20

Versuch F2 By x103 312*106 e, 7/ I mol™! em™1
Nr. 3 -1 2 -2
r *10~  / mol | /mol= | €510 €550 €540 €560 €500
1 75 4,11 2,05 5,12 4,36 2,06 1,26 2,00
2 72 3,68 2,22 4,96 4,28 2,06 1,20 1,96
3 59 3,84 1,81 5,01 4,30 2,02 1,19 1,99
4 33 3,80 1,46 5,04 4,32 2,05 1,18 1,99

Tabelle 4.6 : Ermittelte Extinktionskoeffizienten und Hydrolysekonstanten
von Fe(OH)2* fiir die gesamte MeBreihe ( n=20; p_H~3,3-2,0)
und fir p.H<2,8;, B,,=0, €, ,=0

Versuch n F2 811*103 €1 * 10":3 ( max. rel. Abweichung (°/))

Nr. %103/ mol -1 7t mot™! em™!
e B1210 f1220 1240  fi12e0  Ffi300
1 20 80 3,97 5,20(-1,0) 4,39(-0.5) 1,88(-2,1) 1,12(+2,9) 2,07(-3,3)

14 24 3,92 5,22(+0,6) 4,40(+0,4) 1,85(-1,6) 1,12(-1,0) 2,06(-2,5)

2 20 81 3,63  5,05(-0,9) 4,31(+0,6) 1,87(-2,6) 1,04(-3,0) 2,09(-2,8)
1 12 365 5,02(-0,5 4,29(-0,5) 1,86(+0,8) 1,05(+1,1) 2,06(-2,2)

3 20 60 3,77  5,08(-0,9) 4,32(+0,64)1,85(-2,6) 1,05(+2,9) 2,10(-2,8)
1 10 3,88  5,03(+0,5) 4,29(+0,5) 1,87(+0,7) 1,09(+0,4) 2,05(+4,2)

4 20 33 3,76 5,09(-0,7) 4,35(-0,4) 1,90(-1,69) 1,08(+2,0) 2,08(+1,9)
10 5 3,80 5,07(+0,3) 4,33(+0,3) 1,90(-0,6) 1,09(+0,7) 2,06(+1,3)

Diese wurde iberpriift, indem der Angleich unter der Prdmisse durchgefiihrt wurde,
daf Fe(OH)z* nicht vorliegt und die Auswertung zum Vergleich wiederholt wurde iber
einen reduzierten Wertebereich (p_H<2,8 ), der bei Giiltigkeit der in Abb.4.5
dargestellten Speziesverteilung nur noch gering durch den Dihydroxokomplex beeinfluBt
werden solite. Der Vergleich der Ergebnisse, aufgefiihrt in Tab. 4.6, zeigt sehr gute
Ubereinstimmung der berechneten Hydrolysekonstanten und Extinktionskoeffizienten
sowohl zwischen den verschiedenen Auswertungsbereichen als auch — abgesehen von
leichten Abweichungen im Versuch mit dem niedrigsten Vorlagevolumen — zwischen

den einzelnen Versuchen.
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Auch entsprechen die erhaltenen Extinktionskoeffizienten den bislang verdffentlichten
Literaturwerten, wie Abb. 4.7 demonstriert. Die Ubereinstimmung ist besonders
bemerkenswert im Vergleich zu den Werten von Byrne und Kester /61/, die einen
dhnlich weiten Spektralbereich, aber einen betrdchtlich hoheren pH-Bereich

(pH 2,4-4,0 ) untersuchten.

Versuche keine

Dihydroxokomples

kann  festgestelit werden, daB die

Anhaltspunkte

Zusammenfassend

spektroskopischen liefern fir die Existenz des
Fe(OH)Z+ in perchlorsaurer Losung im pH-Bereich <3,2 bei 25°C und der lonenstarke
0,1 mol/l. Wenn sie auch nicht ausgeschlossen werden kann fiur den Fall groBer
spektraler Ubereinstimmung der Hydroxokomplexe, sprechen die Ergebnisse eher fiir
die einfachere Vorstellung, die nur den Monohydroxokomplex als Hydrolyseprodukt
zuldBt bei Literaturwerten um ca. 37% erhohtem
Gleichgewichtsquotienten B"=(3,78i0,16)*10—3 mol/l (gemittelt aus den Versuchen

2-4, eingeschrinkter pH-Bereich).
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Abb. 4.7: Extinktionskoeffizienten von Fea* und Fe(OH)E
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+
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Eigene Werte (Literaturwerte s. Text )

Eigene Werte

Byrne , Kester 1978 /63/
Byrne , Kester 1981 /61/
Miles, Turner 1857 /64/
Knight, Sylva 1974 /5&
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Durch Einsetzen des Mittelwertes von B,, zur Berechnung der Speziesverteilung
(ay,ay;)  konnten  die  Extinktionskoeffizienten €, fir den  gesamten
Wellenlingenbereich durch weniger aufwendige Regressionsrechnungen ermittelt
werden (¢ = a xe, + a11;s1). Die erhaltenen, in Abb. 4.7 dargesteilten molaren
Absorptionsspektren von Fe®* und Fe(OH)2* erlaubten im Verlauf der weiteren Arbeit
die Bestimmung der Zusammensetzung von Fe(lll)-Ldsungen auch ohne Kenntnis von

pH-Wert, lonenstirke und Gleichgewichtsquotienten.

4.4 UV-Absorption von Fe2*

4.41  Ermittlung des UV-Spektrums von Fe2*

Die experimentellen Bedingungen fiir die in diesem Abschnitt diskutierten Messungen

des Spektrums von Fe2* in perchlorsaurer Losung finden sich in Kap.9.3.4.

Zweiwertige hydratisierte Eisenionen weisen im UV-Bereich eine nur schwache
Absorption auf, die gegen kiirzere Wellenlingen (200nm) iber eine Schulter ansteigt
/64,65/. Die Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten sieht sich mit der
Schwierigkeit konfrontiert, daB auch eine geringfiigige Oxidation zu erheblichen
Beitrigen durch Fe(lll) fiilhrt. Deswegen wird zur Bestimmung des Fe2* -Spektrums
auf die Ergebnisse von Stein und Jortner =zuriickgegriffen /64/. Sie fiihrten ihre
Messungen in schwefelsaurer Losung iiber einen weiten Sidurekonzentrationsbereich
durch. Dabei fanden sich keine Unterschiede in den berechneten
Extinktionskoeffizienten und damit kein Hinweis auf Suifatkomplexe des zweiwertigen
Eisens; gleichzeitig hidtte sich hierbei eine Vernachlissigung von etwaigen
Eisen(lll)-Anteilen bemerkbar machen miissen aufgrund der 2zB. in der
Fricke-Dosimetrie genutzten Komplexierung durch Sulfat/Hydrogensulfat.

Die eigenen Paralleimessungen in perchlorsaurer Losung zeigten gute
Ubereinstimmung. Abb.4.8 veranschaulicht anhand von Beispielen das im folgenden
erlduterte Auswertungsverfahren. Dabei wird der von Stein und Jortner angegebene
Extinktionskoeffizient €(287)=0,1 | mol“lem™ auch fir A=288 nm angesetzt, was
aufgrund der bei der Bestimmung des Ozonspektrums beobachteten Verschiebung der
Wellenldngenjustierung  gegeniiber  bisherigen Verdoffentlichungen sogar eine
Verbesserung des Verfahrens bedeuten kann. Nach Subtraktion der mit gegebener
Konzentration bekannten Extinktion von Fe(ll) wird die korrigierte Extinktion dem
dreiwertigen Eisen zugeordnet, das Spektrum der parallel aufgenommenen
Fe(lll)-Losung durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor angepafit und von dem
urspriinglichen Spektrum der Fe(ll)-Losung subtrahiert.
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Wie Abb.4.8 belegt, werden unabhidngig von der starken Verdnderung des
Fe(lll)-Spektrums  durch Hydrolyse (bt, b2) bei den verschiedenen
Sidurekonzentrationen weitgehend ibereinstimmende Spektren (ci, <¢2) fiir Fe(ll)
ermittelt und die Voraussetzungen damit gestiitzt. Fiir den langwelligen Bereich reicht
angesichts der niedrigen gemessenen Werte und der niedrigen Extinktionskoeffizienten
die Genauigkeit des Differenzverfahrens nicht aus, hier werden negative
Extinktionskoeffizienten erhalten. Bei der hoheren Perchlorsiurekonzentration weisen
die Ergebnisse eine etwas grofBlere Streuung auf, vermutlich bedingt durch den
hoheren Untergrund. Zur Bestimmung des Mittelwertes wurden deshalb nur die
Extinktionskoeffizienten bei c(HCLO4) = 0,01 mol/l verwandt. Abb.4.9 gibt das
gemittelte Spektrum von Fe(ll) inmitten der Kurvenschar sdmtlicher Messungen wieder
und belegt ihre gute Ubereinstimmung. Zudem zeigt der Vergleich der eigenen
Ergebnisse (€(240)=19,2£0,6 lmo|'1cm"1, €(254)=15,8t0,7 imol~tem™) mit den
veroffentlichten Werten von Experimenten in schwefelsaurer Losung, €(239)=20
tmol™! em™1 und £(253,6)=15 Imol~tem™" /64/ | keine signifikante Anderung durch

den Wechsel des Losungsmittels.
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Abb. 4.9:
Extinktionskoeffizienten
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4.4.2 Wechselwirkung von Fe(ll) und Fe(lll)

Bislang blieb offen, ob unter den fiir die Kinetikexperimente relevanten
Konzentrationsbedingungen (c(Fe)<1mmol/l) Eisenionen verschiedener Wertigkeit
spektroskopisch detektierbare Wechselwirkungen eingehen. Zur Uberpriifung dieser
Frage wurden Konzentrationsreihen von Fe(lll) in perchlorsaurer Losung mit und ohne
Zusatz von  Eisen(l)-Perchlorat  miteinander verglichen. Dabei wurde die
Perchlorsdurekonzentration mit 0,01 mol/l so niedrig angesetzt, dall dreiwertiges
Eisen bereits teilweise in hydrolysierter Form vorliegt. Die in Abb.4.10 dargestelite
Auswertung des Experimentes zeigt fiir beide Fille eine lineare Abhidngigkeit der
Extinktion Eq=f(c(Fe(lll)). Der Vergleich weist keine signifikanten Unterschiede auf und
enthdlt damit keinen Hinweis auf gemischtvalente Eisenkomplexe.
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Abb. 4.10: Extinktion von Fe(lll) und Felll)/Fe(lll) in 0,01 M HCIO,.
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4.5 UV-Absorption von ClO4~

HCIO4 bzw. ClO4™ absorbiert im kurzwelligen UV-Bereich in Form einer gegen die
Grenze des Melbereiches ansteigenden Flanke /65/. Die eigenen Versuche zur
Ermittlung der Perchioratspektrums sind in Kap.9.3.5 aufgefiihrt.

Die erhaltenen Spektren wurden wie beim Ozon mit Untergrundabgleich ausgewertet
mit der Bezugswellenlinge 200nm, gemittelt und anschlieBend zuriickgreifend auf die
bei der hochsten Konzentration, c(HClIO4)=1 mol/l, gemessenen Extinktionswerte auf
die Konzentration bezogen unter Beriicksichtigung der Perchlorsdurekonzentration der
Referenz, 0,01 mol/l. Abb. 4.11 zeigt das derart ermitteite Spektrum von HCIO,4. Es
ist anzunehmen, daB die erhaltenen Extinktionskoeffizienten besonders im Bereich
niedriger Extinktion zum Teil durch die Dichteinderung des Mediums bedingt werden,
doch ist dies unerheblich fiir den Zweck der Abschitzung des Iosungsmittelbedingten
Untergrundes. Dariiberhinaus [aBt sich fir die vorbereiteten Kinetikexperimente aus
den niedrigen Extinktionswerten schlieBen, dall die Absorption durch CIO4~ in
verdiinnten Metallperchloratldsungen (c<1 mmol/l) vernachlissigbar ist.
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4.8 Folgerungen aus den Extinktionsmessungen fiir die spektralphotometrische
Untersuchung der Oxidation von Fe2* durch Ozon

Die dargelegten Extinktionsmessungen fiihren zu einer Abschidtzung der Moglichkeiten
und Einschriankungen, die sich mit der Wahl der UV-spektroskopischen MeBmethode
fir die Untersuchung der Oxidation von Fe?* durch Ozon verbinden. Es zeigt sich,
daB nur Ozon und dreiwertige Eisenionen eine starke, breitbandige, sich gegenseitig
uberlagernde UV-Absorption aufweisen, aber eine Reihe von Komponenten zur
Extinktion im kurzwelligen Bereich beitragen.

4.8.1 Abschidtzung eines optimalen Konzentrationsbereiches

Fir die spektralen Hauptkomponenten I[408t sich bei Vorgabe der optischen
Schichtdicke (10 mm) ein optimaler Konzentrationsbereich angeben: Bei Festlegung
des giinstigsten Extinktionsbereiches auf 0,2-1 Einheiten fiir das jeweilige
Absorptionsmaximum sollten sich die Konzentrationen von Fel(lll) und Ozon fiir die
spektrale Multikomponentenanalyse zwischen 50 pmol/l und 240 pmol/l bzw. 66
pmol/l und 330 pmol/l bewegen.

4.6.2 Spektraler Untergrund und Extinktion durch schwiécher absorbierende Substanzen

Fiur die Diskussion der Bedeutung von Untergrund und spektralen Nebenbestandteilen
hinsichtlich der im folgenden Kapitel vorgesteliten Kinetikexperimente sei vorgreifend
ergdnzt, daB diese in HCIO4 der Konzentration 0,01 - 1 mol/l durchgefiihrt wurden
und die benutzte Mischkiivette mit schmalen fused-silica~Fenstern eine Einengung des
Strahlenganges und damit eine wesentlich hohere Transmissionsminderung mit sich
bringt als die bislang benutzten Kiivetten aus Suprasil-Quarz. Desweiteren ist als
mdgliches Produkt der Ozonreaktion neben Sauerstoff O, Wasserstoffperoxid Hy05
zu vergegenwairtigen, das ebenfalls im kurzwelligen Bereich absorbiert; hierfir wurden
die von Uher /66/ am gleichen Gerdt aus Konzentrationsreihen bestimmten
Extinktionskoeffizienten herangezogen.

Abb.4.11 beinhaltet eine Zusammenstellung der diskutierten Absorptionsbeitrige mit im
experimentellen Rahmen liegenden Konzentrationen. Dabei muBl beriicksichtigt werden,
daBl nur bei zeitlich konstanten Komponenten (Absorption durch Kiivettenmaterial oder
inertem Losungsmittel) eine einfache rechnerische oder mefitechnische Elimination
moglich ist und Konzentrationsdnderungen der Reaktanden Fe2+, Oy oder H30,
angesichts der Uberlagerung der Extinktion durch Ozon oder Fe3*/Fe(OH)2* praktisch
nicht zu erfassen sind.

Dabei gilt zu unterscheiden zwischen der Absorption von Reaktanden und den zeitlich
konstanten, durch  Referenzmessung zu eliminierenden Beitrigen durch
Kiivettenmaterial, Fensterabmessungen und inertem Losungsmittel. Letztere liegen in
der GroBenordnung der in den Kinetikexperimenten gemessenen, meist im Bereich
<0,5 liegenden Extinktionswerte und iibersteigen sie sogar erheblich im langwelligen
Bereich, wo sowohl Ozon wie auch Fe(lll) nur schwach absorbieren. Ein im Vergleich



- 46 -

zu den Meflwerten stark iiberhdhter Untergrund tritt auch im kurzwelligen Bereich auf
bei den Versuchen mit einmolarer Perchlorsdure. Die damit verbundene
Transmissionsminderung um mehr als eine Grolenordnung verringert zudem die
MeBgenauigkeit (Streulichteffekt, elektronisches Rauschen).

Die Extinktion der schwach absorbierenden Substanzen bereitet keine Schwierigkeiten,
wenn sie einen zeitlich konstanten Beitrag darstellt, der aus Aufnahmen der
Reagenzlosungen bestimmt werden kann. Dagegen lassen sich
Konzentrationsédnderungen der potentiellen Reaktanden Oy, H50, und Fe2* angesichts
der Uberlagerung der Extinktion durch Ozon oder Fe ¥ /Fe(OH)2* praktisch nicht
erfassen. Bei zeitlich nicht vorab bekannten Veridnderungen mull zwischen den
verschiedenen Verbindungen unterschieden werden bei der Abschitzung des bewirkten

Fehlers in der Konzentrationsberechnung der stark absorbierenden Spezies:

Die Oxidation von zweiwertigem Eisen fiihrt zu Kompiexen, die im Bereich <300nm
eine um wenigstens zwei GroBenordnungen stirkere Absorption aufweisen. Damit re-
duziert sich der systematische Fehler durch ungenaue Abschidtzung der Extinktion von
iiberschiissigem, nicht reagierendem Fe2* auf etwa ein Prozent. Veridnderungen der
Extinktionsbeitridge von O, und Hy0, sind vor allem durch Reaktionen des Ozons zu
erwarten. Diese sind ohne Belang im engeren Bereich der Ozonbande, im kurzwelligen
Bereich wird das Verhiltnis der molaren Extinktionskoeffizienten dagegen zunehmend
ungiinstiger und mit €(05):e(03)~0,05 und e(H;05):6(05)~0,3 bei 200 nm.

E
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5. Stopped-flow-Versuche zur Untersuchung der Reaktion von Fe2* mit Ozon
51 Aufbau der Versuche
5.1.1 Beschreibung der stopped-flow-Apparatur

Simtliche Versuche zur Kinetik der Fe(ll)-Ozon-Reaktion wurden mit der stopped
~flow-Apparatur SFA11 der Fa. High-Tech-Scientific in Verbindung mit dem Spektral-
photometer HP8451 von Hewlett-Packard durchgefithrt. Das Photometer ist ein
Einstrahlgerit; die UV/VIS-Detektion mittels Diodenarray gestattet die Aufnahme von
Spektren oder die gleichzeitige Aufzeichnung der Absorption bei mehreren
Wellenlingen im Spektralbereich 190 nm - 820 nm innerhalb von 0,2s -~ 0,3s.

Die stopped-flow-Apparatur dient zur Mischung, Thermostatisierung und
Reaktionsbeobachtung. Das Verfahrensprinzip ist Abb.5.1 zu entnehmen: Aus zwei
durch geschlossene 10ml-Vorratsspritzen iiber Dreiwegehihne fiillbaren
2mi-Druckspritzen wird mit Daumendruck auf eine Schubleiste je 0,2 ml Reagenz
durch einen thermostatisierenden Zufiihrschlauch in die kombinierte Misch~und
Beobachtungszelle gepreBt und dort durch eine Jet-Mischdiise vereint; durch die
daraus verdringte Ldsung wird eine Stopspritze bis zu einem Anschlag ausgefahren
und so der TransportfluB abrupt zum Stillstand gebracht. Wihrend der Messung
werden die Spritzen durch Daumendruck in ihrer Position festgehalten. Nach
Entleerung der Stopspritze iiber einen Dreiwegehahn und erneutem Fiillen der
Antriebsspritzen ist die Apparatur bereit fiir den nidchsten "Schul ".

AusfluBder . Ausflul des
Reaktions~ || Wérmetrédgers

mischung <T>

Temperaturfiihler

Stopspritze ”

Biegsame
Z2u- und
Ableitung

(Linge 60cm)

Wider-
halt D

Manueller
Antrieb

Eingang des
Wiérmetrigers

Trispritzen

LKiivette mit
i Mischeinheit
i

I Thermostati-

Vorratsspritze Lichtweg 4%_

Kiivettenhalter

Abb. 5.1: Aufbau der stopped-flow-Anlage

Die gesamte Apparatur besteht aus Glas und Teflon, die Kiivette aus Quarz. Zur
Thermostatisierung durchliuft ein Wirmetrdager (Wasser) in schnellem Gegenstrom die
Zufiihrung zur Kiivette. Der angeschlossene Kryostat (Lauda RKS) versorgt parallel in
geschlossenem Kreislauf den thermostatisierbaren Kiivettenhalter (HP89054A).Die
Temperatur wird iiber ein Pt100-Thermoelement am Ausgang der
Thermostatisierstrecke und iiber die MeB-und Regeleinheit des Kryostaten kontrolliert.
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Die Anlage ist nach Herstellerangaben ausgelegt auf Dosier- und Mischzeiten bis zu
wenigen Millisekunden, wie sie durch pneumatischen Antrieb verwirklicht werden
konnen. Im vorliegenden Fall war die erreichbare zeitliche Auflosung durch das
Photometer auf 0,1-0,2s pro MeBpunkt begrenzt, so daB der manuelle Antrieb
geniigte. Die damit verbundene, auf 50 bis 100 ms zu veranschlagende Laufzeit der
Reagenzlosung ist demnach vollauf ausreichend fiir den Wirmeaustausch mit dem
Kiihimedium. Die MeBkiivette bietet als Optionen die optische Weglinge 2 mm und 10
mm, von denen nur letztere genutzt wurde. Bis auf das schmale Melfenster
(0,2%0,4 em?) ist die Kiivette geschwirzt, was eine genaue Positionierung der
Kiivette im Strahlengang verlangt und eine im Vergleich =zur ungeschwirzten
Suprasilkiivette deutlich erhdhte Extinktion bei der Referenzmessung bewirkt (siehe
Abb. 4.11).

Der Inhait der Stopspritze wurde in ein Behiltnis mit Eisen{ll)sulfat-Ldsung entleert
und so sichergestellt, daB etwaiges, noch enthaltenes Ozon vollstindig zerstort wurde.

Um nicht zu riskieren, daBl durch unregeimiBigen Daumendruck nachtriglich frisches
Reagenz in die Kiivette gelangt, wurde die Versuchsdauer auf maximal eine Minute

begrenzt.
5.1.2 Versuchsdurchfithrung
5.1.2.1 Untergrundabgleich, Vorabmessung der Reagenzldsungen

Das benutzte Spektralphotometer bietet als Einstrahlgerit nicht die Mabglichkeit, den
Untergrund kontinuierlich abzugleichen. Vielmehr wird eine anfangs aufgenommene
Referenzlosung, in diesem Falle das Losungsmittel Perchlorsiure der jeweiligen
Verdiinnung, automatisch subtrahiert. Die Referenzmessung wurde im Abstand von ein
bis zwei Stunden wiederholt.

Vor Beginn jeder Versuchsreihe wurde das Spektrum der verwendeten Eisenldsung
aufgenommen. Die Extinktion der O=zonldésung wurde unmittelbar vor jedem einzelnen

Versuch gemessen.
5.1.2.2 Durchfiihrung der Kinetikmessungen

Die beschriebene Kombination von stopped-flow-Apparatur und Spektralphotometer
wurde eingesetzt, um nach schneller Mischung der Reaktanden Fe2* und Ozon in
perchlorsaurer Losung einzelne UV-Spektren im Bereich 200-400 nm aufzunehmen
oder den =zeitlichen Extinktionsverlauf bei einer oder zehn Wellenlingen zu verfolgen.
Die Beschrinkung der Anzahl der Wellenlingen stellt einen Kompromill dar hinsichtlich
Genauvigkeit und Quantitdt der erhaltenen spektralen und kinetischen Daten: Die
MeBgenauigkeit nimmt mit der Anzahl der Ablesezyklen des Diodenarrays und damit
mit dem Verhidltnis von Integrationszeit zur Anzahl der Wellenlingen bzw. der
anzusprechenden Halbleiterelemente zu, die Integrationszeit wiederum wurde in der
Regel maglichst kurz gewidhlt (0,2 s), um den Reaktionsverlauf durch 30-50
MeBpunkte beschreiben zu kdnnen.
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Der Versuchsablauf wurde gesteuert durch entsprechende Programmierung des im
Photometer integrierten Rechners HPB85 und bestand aus folgenden Schritten:

)] Filllen der Antriebsspritzen

(2) Spiilen der Kiivette mit Ozonlosung

(3) Starten des MeBprogrammes, Aufnahme der Ozonextinktion

(4) Pausieren des MeBprogrammes fir 10 s, Spillen mit Reaktionsmischung,

Fillen der Antriebsspritzen

(5) Akustisches Signal durch MeBprogramm, 3s Pause

(6) Akustisches Signal bezeichnet Zeitpunkt t=0, unmittelbares Einspritzen der
Reaktionsmischung, Start der Messung zum Zeitpunkt t,=0,1 s

) Messung der Extinktion bei np Zeitpunkten wihrend Zeitdauer tp

(8) Abspeichern der Messung auf Diskette

Die Schritte 4-7 wurden in einer Schieife bis zu dreimal wiederholt. Die gewihliten
Wellenlingen fiir die Kinetikmessungen erstreckten sich iiber den UV-MeDBbereich, i.a.
wurde simultan bei 200 nm, 210 nm, ..., 270 nm, 300 nm und 320 nm gemessen.

Die programmierbaren Versuchsparameter, ihre Bezeichnung im Text und typische
Werte sind im folgenden zusammengefalt:

Wellenlangen A0 200 nm, 210 nm,...,270 nm,
300 nm, 320 nm

Anzahl der Punkte n 30 - 50

pro Zeitreihe P

Anzahl der Zeitreihen n, i-3

pro Versuch

Integrationszeit pro MeBpunkt t; 0,2s-04s

Zeitlicher Abstand der tP 02s-1s

MeBpunkte einschlieBlich t;

Startpunkt der Messung t 0,1s

nach Einspritzung

GesamtmeBzeit pro Zeitreihe te =(nP-1)*t 9,8s - 49s

Letzter MeBzeitpunkt der t, =t t Yy 9,9s - 49,1s

Zeitreihe

Die Temperatur & und die
Versuchsparameter hinzu.

Konzentration der Reaktanden kommen als weitere

Die Temperatur betrug im allgemeinen 10°C, dazu kommen Serien bei 20°C und
25°C und einzelne Messungen bei anderen Temperaturwerten ( 5°C , 30°C ).

Die perchlorsauren Eisen- und Ozonlésungen wurden wie in Kap.S9.1 beschrieben
angesetzt, die Methoden der Konzentrationsbestimmung sind in Kap.9.2 angegeben.
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Der Hauptteil der Messungen (iiber 200 Versuche) wurde in Losungen der
Perchlorsdurekonzentration c¢(HClO4)=0,1 mol/l durchgefiihrt, dazu kommen iiber 150
Experimente mit c(HClO4)=0,01 mol/l und 80 mit c(HClO4)=1 mol/l. Diese MeBreihen
beinhalten auch Versuche mit Zusidtzen wie Natriumperchlorat zur Verdnderung der
lonenstirke, tert.-Butanol als OH-Scavenger und Eisen(lll)perchlorat.

Die Rahmenbedingungen fir die Wahl der Ausgangskonzentrationen c(Fe(ll))g und
c(Og3)g wurde durch eine Reihe von Faktoren gesetzt: Der angestrebte
Extinktionsbereich 0,2-1 legt bei gegebener optischer Weglinge einen absoluten
Konzentrationsbereich fest (s. Kap. 4.7); die festgestellte starke Beschleunigung der
Reaktion bei Eisen(ll)-UberschuB und die Dominanz der zeitlich veridnderlichen
Absorption von Ozon bei zunehmendem OzoniiberschuB schrianken das verwendbare
Konzentrationsverhiltnis c(Fe(ll))g/c(O3), auf den Bereich von etwa 0,2 - 5,0 ein;
die erreichbare Konzentration der O=zonldsungen wurde besonders bei hoherer
Temperatur begrenzt durch die Instabilitit von Ozon,

Im weiteren Text werden die stopped-flow-Experimente wie folgt bezeichnet: Die
Anfangsbuchstaben A,B und C stehen filr Perchlorsdurelosungen der Konzentration (in
mol/l ) 1, 0,1 und 0,01 , danach folgt der Temperaturwert (in °C) und gegebenfalls
Hinweise auf Zusitze: F fir Fel(lli), | fir die Erhdhung der lonenstirke mit
Natriumperchlorat und Bu fiur tert.-Butanol. Die Versuche selbst werden mit ihren
Arbeitsnummerierungen bezeichnet: 100-299 fiir die Serie C, 300-499 fiir die Serie
A und 500-899 fiir die Serie B. Beispielsweise bedeutet C10Bu230 den Versuch
Nr.230 in 0,01 M HCIO,4 bei 10°C unter Zusatz von t-BuOH.

5.2 Auswertung der Versuche in 0,1 M HCIO4 bei 10°C

Die Vorstellung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse bezieht sich zunidchst
auf die Serie B10 bei 10°C in 0,1 HCIO4, die bei ausgedehnter Variation der
Konzentrationen von Eisen(ll)perchlorat c(Fel(ll))g und Ozon c(Og)g ohne weitere
Zusitze durchgefiihrt wurde. Die eingesetzten Konzentrationen bewegten sich fiir
Ozon zwischen 10 und 100 pmol/l und fiir Eisen zwischen 10 und 200umol/l; Abb.
5.2 ordnet sie dem Verhiltnis der Eduktkonzentrationen c(Fe(ll))y/c(O3)g zu. Dazu
kommen noch einige Versuche bei hoherem EiseniiberschuBl, die jedoch nur noch den
Endzustand der Reaktion erfassen und damit fiir die kinetische Untersuchung ohne

Belang sind.

Die gesamte MeBzeit betrug bei OzoniiberschuB in der Regel 50 s und bei mehr als
doppeltem Eiseniiberschufl 15-20s.



- 51 -

c / gmol/I
200 d) b | alas 4 s
0
150
100 - - &
ol 1%
o] o)
e - e
N & -
50 1o %— d b
% “
:.us::) a la |00 a o O
inas | & PN 210
l L]
0 t t
0 1 2 3 4 5

C(FE(“))o/C(Os)O
Abb. 5.2 Eduktkonzentrationen  der Serie B10 (0,1 M HCIO4, 10°C)

5.2.1 Abhingigkeit der Extinktionsverdnderung von den Ausgangskonzentrationen
5.2.1.1 Diskussion ausgewdhliter Beispiele und Nachweis einer unbekannten Zwischenstufe

Der zeitliche Verlauf der Extinktionswerte bei den verschiedenen Wellenldngen ist in
grolem MaBe abhingig von den gewdhiten Ausgangskonzentrationen. Dies wird deutlich
anhand typischer Beispiele (Abb. 5.3a-c¢).

5.2.1.11 Extinktionsdnderung bei OzoniiberschuB

Bei fiinffachem OzoniiberschuB (Versuch B10-520, Abb. 5.3a) nimmt die Extinktion bei
allen Wellenlingen des MeBbereiches monoton ab. Die relative Extinktion EQ)E . ist
wellenlingenabhidngig und weist bei 230 nm einen in etwa linearen und bei 250 nm
und 270 nm einen konvex gekriimmten Verlauf auf. Besonders bei 210 nm, wo die
absolute Extinktion wesentlich niedriger ausfillt, ist eine deutliche Streuung der Werte
auszumachen. Auswertungen der Zeitkurven ist damit zweckmaligerweise zunidchst
eine Glittung der Werte durch Bildung des gleitenden Mittels vorzulagern /67/, wie

sie durch die Linienmuster angezeigt wird.
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Waire der beobachtete Vorgang die Oxidation von Fel* zu Fed* , solite die Extinktion
im kurzwelligen Bereich, wo Fe3* wesentlich stirker absorbiert als Ozon, zunehmen.
Der Zerfall von Ozon ohne Bildung merklich absorbierender Produkte wiirde
andererseits zu einer Ubereinstimmung der relativen Extinktionsabnahme bei allen
Wellenlangen fiihren. Beides trifft nicht zu: Dies laBt auf mindestens eine zusdtzliche
unbekannte absorbierende Spezies schliefen!

5.2.1.1.2 Extinktionsdnderung bei dquimolarem Einsatz von Fe(ll) und Ozon

Das in Abb.5.3b wiedergegebene Beispiel einer Messung bei anndhern aquimolarem
Mischungsverhaltnis von zweiwertigem Eisen und Ozon weist einen ganzlich
verschiedenen Extinktionsverlauf auf im Vergleich zum vorhergehenden Beispiel. Auch
hier zeigt sich die Existenz einer zusitzlichen Spezies:

Bei einer Reaktion Oy + a Fe(ll) >a Fe(lll) ohne weitere merklich absorbierende
Reaktanden solite fir a>0,27 die Extinktion bei 230nm zunehmen. Im Falle a<i
(Uberstochiometrischer Ozonverbrauch) solite die Extinktion bei 260nm und 270nm
abnehmen, bei 2>0,97 bei 260nm zunehmen, aber erst bei a>1,42 auch bei 270nm
ansteigen. Die Extinktionsverdnderung sollte im kurzwelligen Bereich am starksten
ausfallen. Statt dessen ist die Extinktion bei 230nm praktisch konstant, nimmt im
kurzwelligen Bereich ab und im langwelligen wesentlich stdrker zu.

Wie in den weiteren Ausfiihrungen begriindet (Abschnitt 5.2.2.3), handelt es sich bei
der beobachteten Reaktion um die Umwandlung einer eisenhaltigen Zwischenstufe in
die stabilen dreiwertigen Aquokomplexe, in diesem Falle Fe(H20)63+ bzw. Fe3*. Die
Zwischenstufe sollte demnach bei 210nm stirker, bei 230nm nahezu gleich und im
langerwelligen Bereich schwicher absorbieren als Fed*.

5.2.1.1.3  Extinktionsinderung bei hohem Eisen(ll)-UberschuB

Wihrend die Reaktion in den zuvor besprochenen Fillen nicht abgeschlossen scheint,
wird beim gezeigten Beispiel fiir einen achtfachen UberschuB an Fe(ll) (Abb.5.3¢c) nur
noch eine Verdnderung der Extinktion um wenige Prozente beobachtet. Alle Kurven
verlaufen monoton ansteigend, die prozentuale Anderung ist praktisch gleich im
Bereich 230nm bis 270nm und etwas geringer bei 210nm. Der abweichende Verlauf
bei 210nm kann auf die Absorption von Felll) und O, im kurzwelligen Bereich
zuriickgefiihrt werden. Die Ubereinstimmung bei allen anderen Wellenldngen ldBt
annehmen, daBl ansonsten nur eine einzige absorbierende Spezies beobachtet wird.
Vorgreifend sei gesagt, daB es sich dabei um dreiwertiges Eisen handelt (Abschnitt
5.2.2.2) und die beobachtete langsame Zunahme eine photolytische Oxidation von
Fe(ll) darstellt (Kap. 6.2).
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5.2.1.1.4 Folgerung einer schnellen, vorgelagerten Bildungsreaktion

Die in der Legende von Abb.5.3 aufgefiihrten maximalen Extinktionswerte E_ . fir
die besprochenen Versuche =zeigen, daB zu Beginn der Messung eine merkliche
Absorption aufgezeichnet wird. Tatsdchlich iibersteigt diese in allen Fallen im
kurzwelligen Bereich diejenige des eingesetzten Ozons. So betriagt die Extinktion der
Reaktionsmischung bei Start der Messung bei 230nm 0,091, 0,199 und 0,180 fiir die
Versuche 520,505 und 570, die des eingesetzten Ozons 0,056, 0,056 und 0,025.
Dies bedeutet, dall in einer schnellen vorgelagerten Reaktion mindestens eine
absorbierende Verbindung gebildet wird. Eine weitergehendere Analyse an spiterer
Stelle (Abschnitt 5.2.2.3) wird zeigen, daBl es sich hierbei um eine unbekannte
Zwischenstufe und um dreiwertiges Eisen in verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen

handelt.

Vergleicht man umgekehrt die gemessenen Erstextinktionen bei 270nm, 0,11, 0,091
und 0,084, mit den entsprechenden Extinktionswerten des eingesetzten Ozons, 0,14,
0,14 und 0,065, stellt man in den ersten beiden Fillen eine Abnahme fest. Daraus
folgert, daB Ozon wenigstens zum Teil in der vorgelagerten Reaktion verbraucht wird.
Wie oben erwihnt, wird die Extinktion im dritten Fall, bei hoherem Eisenuberschul},
nur durch Fe(lll}) hervorgerufen hier ist das Ozon schon zum ersten MeBzeitpunkt

vollkommen zerstort.

5.2.1.2 Konzentrationsabhidngigkeit der relativen Extinktionsanderung

Wie ordnen sich die diskutierten Beispiele der relativen Extinktionsdnderung in eine
umfassendere Betrachtung der Versuchsreihe B10 ein?

Die besprochenen Versuche zeigten fiir die Extinktion einen zeitlich monotonen
Verlauf. Dies wird in der Regel auch bei anderen Ausgangskonzentrationen beobachtet,
in manchen Fillen durchlauft die Extinktion dagegen ein Maximum. Der niedrigste
Extinktionswert E_,;, ist damit der zum ersten oder letzten <Zeitpunkt gemessene
Extinktionswert E(t;) bzw. E(ty), entsprechend einem steigenden oder abfallenden
Verlauf.

Im folgenden werden die Verhiltnisse Ry=E({{)J/E,ax und Ry=E(th)/E o in
Abhingigkeit von dem Verhiltnis der Ausgangskonzentrationen betrachtet. Dabei wird
zum einen untersucht, ob die Extinktion in Abhingigkeit von der Zeit ein Maximum
durchlduft, was zutrifft, wenn weder Ry noch R, den Wert 1 besitzen, d.h. weder
E(ty) noch E(ty) mit dem Extinktionsmaximum identisch sind. Sei Rg:=Ein/Emax»
folgert zum zweiten aus den obigen Angaben R3=min(R{,R5) , womit mit Ry und Rp
auch der uberstrichene relative Extinktionsbereich 1-R3 bekannt ist.
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Dies wird im folgenden anhand der Abb. 5.4a-c fur die Wellenlingen 200nm, 230nm
und 270nm erldutert. Da Ry und Rp nicht eindeutig von dem Verhiltnis der
Eduktkonzentrationen abhidngen, sondern auch durch die absoluten Werte derselben
und im Falle von Ry durch die Gesamtmefzeit bestimmt sind, zeigen die Abbildungen
eine gewisse Streuung der Punkte Ry,Rp=f(c(Fel(ll))q/c(O5)g). Deswegen werden im
Interesse einer iibersichtlichen Darstellung die Versuche mit der Eisenkonzentration
51umol/l in den Abbildungen ausgelassen, die SchluBfolgerungen sind jedoch fiir die
gesamte Versuchsreihe giiltig.

Die Schraffur umreifit in den Abbildungen den Bereich, in dem sich die relative
Gesamtanderung der Extinktion bewegt. Die paarweise senkrechte Zuordnung von E(ty)
und E(t,) istzur Verdeutlichung in Abb. 5.4a durch Pfeile fiir zwei Versuche explizit
dargestelit.

Bei 200nm  (Abb.5.4a) stimmt das  Extinktionsminirmum  bis  zu  einem
Konzentrationsverhiltnis von c(Felll)}g/c(03)g =~1,3 mit der Erstextinktion, dariiber
mit dem zuletzt gemessenen Extinktionswert iberein. Umgekehrt gleichen sich mit
wenigen  Ausnahmen  Extinktionsmaximum  und  Erstextinktion  unterhalb  von
c(Fe(ll))§/c(043)g ~0,9, Extinktionsmaximum und Letztwert dagegen oberhalb
c(Fe(ll))g/c(03)g #2,8. Im Bereich c(Fe(ll))g/c(03)y™1-2 dagegen stimmen weder
E(ty) noch E(t,) mit dem Extinktionsmaximum Uberein. Dies ist gleichzeitig der
Bereich der geringsten relativen  Gesamtidnderung. Die  gesamte  relative
Extinktionsanderung ist mit 15-20% bei Ozoniberschull am groBisten.

Bei 270 nm dagegen (Abb.5.4c) wird mit 35 -55 % die stirkste Anderung bei
ausgewogenerem Kenzentrationsverhiltnis (c(Felll))g/c(O3)g ~1,2-2,5) gefunden. Hier
ist die Erstextinktion nahezu durchgehend mit einem der Extremwerte identisch,
wihrend die Endwerte bei EiseniiberschuB haufig bis zu 6 % unterhalb des
Maximalwertes liegen. Die relative gesamte Extinktionsdnderung ist am geringsten mit
ca. 5% bei hoherem Eiseniiberschul und in einem eng umrissenen Bereich bei
c(Fe(ll))g/c(03)q=0,6. Hier kreuzen sich Anfangs- und Endwerte entsprechen der
Vorstellung, dafl gewichtet durch die Extinktionskoeffizienten ein Ubergang von Zerfall
zur Bildung von spektroskopischen Komponenten beobachtet wird, in diesem Falle der
Wechsel von der Extinktionsabnahme durch den Zerfall von Ozon zur
Extinktionszunahme entsprechend der Bildung von dreiwertigem Eisen.

Ein besonderer Fall liegt bei 230 nm vor, wo bereits Abb.5.3b einen nahezu
konstanten Verlauf der Extinktion verzeichnet. Wie Abb.5.4b belegt, beschrankt sich
dieses Verhalten auf den Bereich c(Fe(ll))y/c(03)g ~0,8-1,0. Hier ist die gesamte
Extinktionsanderung mit <3% extrem niedrig. Eine Zeitkonstanz der Extinktion ist nur
dann zu erwarten, wenn die Summe der molaren Extinktionskoeffizienten aller Edukte
und Produkte, gewichtet mit den jeweiligen positiven stochiometrischen Koeffizienten,
den gleichen Betrag ergeben. Im einfachsten Falle bedeutet dies, dal sich zwei
Reaktanden ineinander umwandeln in &dquimolarer Stochiometrie und bei der
betrachteten Frequenz den gleichen Extinktionskoeffizienten besitzen. Wie an spaterer
Stelle begriindet, trifft dies zu fiir die unbekannte Zwischenstufe und Fed*.
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5.21.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestelit werden, dall die Reaktion von Fe(ll) und Ozon im
zeitlichen Rahmen der Messungen zu einer Anderung der UV-Absorbtion fiihrt. Die
Extinktion nimmt im gesamten Spektralbereich bei mehrfachem Ozoniiberschul ab und
bei hoherem EiseniiberschuB geringfligig zu. Art und Geschwindigkeit der
Extinktionsanderung werden in hohem Mafle von den Eduktkonzentrationen beeinfluBlt;
bei mehrfachem EiseniiberschuB werden dabei nur noch sehr geringe Verinderungen
beobachtet. Aus dem Extinktionsverlauf bei OzoniiberschuB und bei geringem
Eiseniiberschull folgt die Existenz mindestens einer unbekannten, stark absorbierenden
Zwischenstufe. Die uneinheitliche, zum Teil gegenldufige Verdnderung der
Extinktion-Zeit-Kurven bei verschiedenen Wellenlingen 1dBt auf eine zusammengesetzte
Reaktion und/oder eine Veridnderung des zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus in
Abhidngigkeit von den Eduktkonzentrationen schlielen.

Die Anderung der Extinktionswerte iiber die gesamte MeBdauer liegt im kurzwelligen
Bereich in allen Fillen — teilweise sogar erheblich — unter 20%. In Abhidngigkeit von
den Ausgangskonzentrationen beschrinkt sich die relative Extinktionsdnderung teilweise
auch im ldngerwelligen Bereich auf nur etwa 5%. Dies stellt hinsichtlich der
erreichbaren Genauigkeit fiir kinetische Auswertungen ein Handicap dar, dem
experimentell mit der mehrfachen Messung bei gleichen Eduktkonzentrationen begegnet

wurde,
5.2.2 Vergleich von gemessenen und berechneten Spektren

Ozon und das als Produkt anzunehmende dreiwertige Eisen weisen eine starke, Fe(ll)
und der besonders in den Ozonldsungen enthaltene Sauerstoff eine schwache
Absorption auf. Als mogliches Produkt ~der Ozonreaktion ist ferner das im
kurzwelligen Bereich bereits merklich absorbierende Wasserstoffperoxid in Betracht zu
ziehen. Die Berechnung der Konzentrationen der Losungsbestandteile basiert auf der
Minimierung  der  Fehlerquadratsumme nach dem im  Anhang  gegebenen
Matrizenverfahren.

5.2.2.1 Methodik der Konzentrationsermittiung
5.2.2.1.1 Abschitzung des Untergrundes

In Losungen, die nur die stark absorbierenden Spezies Fe3* und Ozon enthalten,
bereitet die Berechnung der Konzentrationen durch Regressionsverfahren keine
Probleme. Die Ermittlung dagegen von schwach absorbierenden Komponenten wie Fel*
und O, , die zudem eine starke gegenseitige spektrale Uberlagerung ohne
charakteristische Extrema aufweisen und im Bereich des groften Untergrundes
absorbieren, ist neben stark absorbierenden Losungsbestandteilen nicht zu
verwirklichen. Damit gilt es, den aus der Gesamtheit der schwach absorbierenden
Komponenten zusammengesetzten Anteil des Untergrundes abzuschidtzen. Dabei wird
zunidchst von folgenden einfachen Voraussetzungen ausgegangen:
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Da iiber die zeitliche Verdnderung der schwach absorbierenden Spezies keine
Vorinformationen vorliegen, werden ihre Konzentrationen als zeitlich konstant
angenommen. Dabei wird einzig fiir das zweiwertige Eisen nicht der Gehalt der
Reagenzldsungen veranschlagt, sondern eine bereits zum ersten MeBzeitpunkt
abgeschlossene Reaktion angenommen: Danach wird Fe(ll) vollstindig umgesetzt bis zu
einem maximalen Verhidltnis 2:1, bezogen auf die eingesetzte Ozonkonzentration.
Wihrend die Annahmen beziiglich O, und H5;0, im Rahmen der MeBmethode nicht
verifiziert werden konnen, wird sich anhand der Eisenbilanz zeigen, daB die
Voraussetzungen beziiglich Fe(ll) in weiten Bereichen eine gute Niherung darstellen,

Zur Erfassung der Untergrundes wurden die Spektren der Reagenziosungen
aufgenommen. Von dem Spektrum der Eisenlosung, das sich in der Hauptsache durch
die Beitrige von Fel(ll) und dem Fe(lll)~Anteil der Stammidsung =zusammensetzte,
wurde gemall Voraussetzung der dem umgesetzten Fel(il) entsprechende Beitrag
abgezogen. Aus dem Spektrum der Ozonlosung zwischen 230nm und 290nm wurde
die Konzentration von Ozon berechnet und die sich daraus ergebende Extinktien von
der Gesamtextinktion subtrahiert. Die fiir beide Losungen  verbleibenden
Restextinktionen wurden halbiert entsprechend dem angewandten VYolumenverhiltnis 1:1
und der gesamte Untergrund durch Addition der beiden Extinktionsbeitrige erhalten.
Wenn nicht anders angegeben, sind im folgenden wiedergegebene Extinktionswerte
bereits um diesen Untergrund korrigiert.

5.2.2.1.2 Spektralbereich fiir Konzentrationsberechnungen

In Hinblick auf die Unkenntnis iiber Auftreten und Kinetik der diskutierten Spezies
stellt die Annahme eines durch sie gebildeten konstanten Untergrundes eine
Unsicherheit dar; die in Kap.4.6 getroffene Abschidtzung zeigt, dal vor allem die
Sauerstoffverbindungen frequenzabhingig die Extinktion erheblich beeinflussen kénnten.
Es ist zu erwarten, daBl sich eine fehlerhafte Einschitzung des Untergrundes
besonders an den Grenzen des untersuchten Spektralbereiches auswirkt: Im
langwelligen Bereich weist die Reaktionsmischung insgesamt eine sehr niedrige
Absorption auf, bei 200 nm dagegen erreichen siamtliche Untergrundkomponenten ihre
maximale Extinktion. Fiir Konzentrationsberechnungen wird deswegen im folgenden nur
der Spektralbereich von 220 nm bis 290 nm herangezogen; dies entspricht einer
Anzahl von 6-7 verschiedenen Wellenlingen im Abstand 210nm.

5.2.2.1.3 Einschrinkung der Anzahl der Komponenten

Die Genauigkeit der Konzentrationsermittlung héngt bei Messungen, die einen gewissen
statistischen Fehler beinhalten, von einer Reihe von Faktoren ab. Sie nimmt 2u bei
steigender Anzahl der Stiitzstellen (Wellenldingen) und ab mit der Anzahl der zu
berechnenden Komponenten. Neben der Genauigkeit der zugrunde gelegten
Extinktionskoeffizienten ist von entscheidendem EinfluB , inwieweit das Spektrum einer
einzelnen Komponente durch Linearkombination der Spektren der anderen Komponenten
abgebildet werden kann: Bei Ahnlichkeit sind sehr unsichere Konzentrationswerte zu
erwarten, bei linearer Abhingigkeit ist auch bei fehlerfreien Messungen keine

Konzentrationsbestimmung maglich.
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Aus diesen Griinden ist es von Vorteil, wenige spektrale Komponenten beriicksichtigen
zu missen. Deswegen wurde fiir die Berechnung der Konzentration von dreiwertigem
Eisen neben weiteren absorbierenden Inhaltsstoffen nicht die verschiedenen
Aquokomplexe, in diesem Falle Fe3* und Fe(OH)2+, unabhidngig voneinander
gehandhabt, sondern als eine Komponente Fel(lll) eingefiihrt durch entsprechende
Superposition der einzelnen Spektren:

Alilgemein bezeichne Fe(lll) die Gesamtheit der einkernigen, thermodynamisch stabilen
dreiwertigen Aquo-~ und Hydroxokomplexe, die das Endprodukt der Reaktionsfolge
darstellen. Es ist davon auszugehen, dal diese auf Grund der hohen Geschwindigkeit
der Einstellung des Hydrolysegleichgewichtes (Kap.3.2) auch wihrend der Reaktion in
konstanten, durch den pH-Wert gegebenen Konzentrationsverhiltnissen vorliegen

(Kap. 4.4.2), sodal sie zu einer einzigen spektroskopischen Komponente
zusammengefallit werden konnen. Durch diese Definition ausgeschlossen sind unter den
gegebenen Versuchsbedingungen im Gleichgewicht vernachldssigbare Formen des
dreiwertigen Eisens wie z.B. mehrkernige Komplexe.

Eine weitere Reduktion der Anzahl von Komponenten rechtfertigt sich durch die
Auswertung der Versuche, die bei Eisen(ll)-UberschuB keine signifikanten
Ozonkonzentration ergibt: Deswegen wird Ozon nur bis zu einem 40%igen Uberschuf
an Eisen beriicksichtigt.

5.2.2.2 Konzentrationsberechnungen auf der Basis Fe(lll) — Ozon

Den obigen Uberlegungen folgend werden die hinsichtlich Untergrund und schwach
absorbierenden Bestandteilen korrigierten Extinktionswerte zunichst als Uberlagerung
von nur zwei absorbierenden Komponenten interpretiert: Ozon und Fel(lll). Bei
Abwesenheit weiterer absorbierender Spezies soliten ihre Konzentrationen bei nicht zu
unausgewogenem Verhiltnis auf mindestens zwei Stellen genau zu ermitteln sein.

Tabelle 5.1: Berechnete Konzentrationen von Fe(lll) und Ozon
fir den ersten (A) und letzten (B) MeBpunkt
ausgewdhlter Zeitreihen
Ver- Zeit- c(Fe(ll)); R2 c(Fe(ll))  (Og)  c(Felll)) c(Fe(il)
- -1
such punkt /<:(C)3)0 /umol 171 /pmol | / c(Fe(ll))g /c(03)o
520 A 0,246 0,982 15 27 1,17 0,29
B 0,2996 14 20 1,04 0,26
505 A 0,967 0,931 54 -25 1,06 1,03
B 0,9993 50 - 2,4 0,97 0,94
570 A 8,113 0,998 44 - 0,23 1,86
B 0,998 47 - 0,25 1,99
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Tab.5.1 enthélt fiir die bislang als Beispiel gewidhlten Versuche 520, 505 und 570 die
berechneten Konzentrationswerte fiir den ersten (A) und letzten (B) MeBzeitpunkt und
die zugehdrigen Werte fir das Bestimmtheitsmal R2, Erganzend werden in
Abb.5.5a,b die gemessenen und berechneten Extinktionswerte fiir den ersten

MéBzeitpunkt verglichen.

Es zeigt sich, dal zum ersten Zeitpunkt nur bei hohem EiseniiberschuB ein guter
Angleich erhalten wird: Wie in Abb. 5.5a dargestellt, stimmt das Anfangsspektrum
von Versuch 570 mit dem Spektrum von Fe(lll) iiberein.

Bei OzoniiberschuBB dagegen ist die Korrelation vergleichsweise schlecht, bei nahezu
dquimolarem Einsatz von Ozon und Fel(ll) wird sogar ein negativer Wert fiir die
Ozonkonzentration berechnet — ein physikalisch unsinniges Resuitat. Die gemessenen
und berechneten Spektren weisen charakteristische systematische Unterschiede auf.
Dies wird durch den schraffierten Bereich in Abb. 5.5a fir den dquimolaren Einsatz
von Fe(ll) und Ozon (Versuch 505) und in Abb. 5.5b fiir OzoniiberschuBB (Versuch
520) verdeutlicht. Diese Ergebnisse — insbesondere die gezeigte systematische
Differenz — belegen, daB die gemessene Extinktion nicht allein auf Fe(lll) und Ozon

zurtickzufuhren ist.

Die entsprechenden Berechnungen fiir den jeweils letzten MeBpunkt der Zeitreihen
sind ebenfalls Tab.5.1 zu entnehmen. Hier werden fiir das BestimmtheitsmaB RZ
deutlich bessere Werte erhalten, die Extinktion ist also hauptsédchlich auf Fe(lll) und
Ozon zuriickzufilhren; daraus folgert, daB sdmtliche unbekannte Spezies, die
mafligeblich die Extinktion zum ersten Zeitpunkt beeinflussen, im Laufe der
beobachteten Reaktion =zerstort werden. Gleichzeitig bildet sich widhrend der
Zerfallsreaktion Fe(lll) . Bei OzoniberschuB werden fiir die Eisen(lil)-Konzentration
Werte berechnet, die im Bereich von 4% des urspriinglichen Fe(ll)-Gehaltes liegen
und die nahezu vollstindige Oxidation von Eisen anzeigen. Bei achtfachem
EiseniiberschuBl wird dagegen eine Gesamtstdchiometrie |AFe(ll)/AO4l von nahezu 2:1
ermittelt, die im einfachsten Falle der Bruttoreaktion

2 Fe(ll) + 03 + 2 H' ——) 2 Felll) + 0Oy + HyO0 5.1

entspricht.
5.2.2.3 Konzentrationsberechnungen unter Annahme einer Zwischenstufe X

Der Befund, daB die Anfangsspektren nicht durch Uberlagerung von Fe(lll) und Ozon
zu interpretieren sind, fordert die Annahme mindestens einer weiteren absorbierenden
Verbindung. Die nicht erfaBten spektralen Anteile sollten besonders stark die
Extinktionswerte von Versuch 505 bestimmen (Abb.5.5a), der den schlechtesten
Korrelationskoeffizienten und offensichtlich die geringste Extinktion durch Ozon
aufweist. Dies liBt auf starke Absorption besonders im kurzwelligen Bereich
(<250nm) oder, bei weitergehender Ahnlichkeit, sogar auf eine Flanke mit Schulter
bei niedrigen Wellenlingen schlieBen. Umgekehrt liegen keine Informationen vor, die
der einfachsten Hypothese entgegenstiinden, genau eine weitere spektrale Komponente
X zu postulieren. Diese kann verschiedene chemische Verbindungen einschlieBen, die
aber wie im Falle von Fe(lll) in festen Konzentrationsverhidltnissen vorliegen sollen.



- 62 -

Ist nur eine spektrale Komponente X unbekannt, sollten sich beliebige Spektren
theoretisch darstellen lassen als Linearkombination der bekannten Komponenten und
eines herausgegriffenen, X enthaltenden Spektrums S (wie in Abschnitt 5.2.6.2
eingehender erldutert). Mit S und den Extinktionskoeffizienten der bekannten
Komponenten lassen sich umgekehrt aus einem gemessenen Spektrum spektrale
Anteile ermittein. Die berechneten “Konzentrationen” der bekannten Kompeonenten
konnen allerdings negative Werte annehmen in dem MaBe, in dem sie in dem fir X
eingesetzten  Spektrum S§  enthalten sind. Umgekehrt entsprechen sich
selbstverstandlich zunehmend die ermittelten und wahren Konzentrationswerte mit
zunehmender Ahnlichkeit von S mit den Extinktionskoeffizienten von X.

Die Definition des Spektrums 8 ging von den in Abb.5.5a gezeigten Extinktionswerten
E(t,) von Versuch 505 aus, die den bisherigen Uberlegungen zufolge einen hohen
Anteil an der spektralen Komponente X enthaiten sollten. Diese Extinktionswerte
wurden dividiert durch die Eisenkonzentration c(Fe(ll))gund die optische Schichtdicke
1 em und so formal die Extinktionskoeffizienten einer Spezies X erhalten, die bei
weitgehender Zerstorung von Ozon einen Zwischenzustand des umgesetzten Eisens
darstellen konnte. Auf dieser Basis wurdendie in Tab.5.2 wiedergegebenen
Konzentrationen berechnet.

Tabelle 5.2 : Berechnete Konzentrationen von Fe(lll}), Ozon und X
flir den ersten (A) und letzten (B} MeBpunkt
ausgewihiter Zeitreihen; cFe:=zc(Fe(lll))+c(X)
Ver- Zeit- R2 c(Fe(ill)) <c(O4) c(X) cFe cFe
such punkt / pmol -1 / pmol -1 / pmol =1 Zcl(Fe(iD)g /c(03)0
520 A 0,9996 -4.,8 35,8 18,8 1,073 0,264
B 0,9999 11,7 20,9 2,19 1,072 0,264
505 A 1,0000 -0,5 0,17 51,4 0,996 0,966
B 1,0000 43,8 0,15 5,31 0,961 0,930
570 A 0,9996 41,3 - 2,31 0,226 1,830
B 0,9997 43,5 - 2,22 0,237 1,921

Auf den ersten Blick frappierend ist die Verbesserung des BestimmtheitsmaBes um
mehrere Stellen fiir die Versuche mit OzoniiberschuBB. Fiir Ozon ergeben sich keine
negativen  Werte; daB fiir den sehr verschiedenen MeBpunkt 505B eine ebenso geringe
Ozonkonzentration wie in 5054 berechnet wird, deutet besonders darauf hin, dafl das
fir X angenommene Spektrum S keine Ozonanteile enthdlt und die fir Versuch 520
berechnete Abnahme der Ozonkonzentration den realen Gegebenheiten entspricht. Das
Gegenteil trifft fiir Fe(lll) zu; besonders Messung 520A liBt auf einen betréchtlichen
Anteil an Fe(lll) in S schlieBen. DaB trotzdem die Eisenbilanz verbessert wird und
maximal um 7% von der eingesetzten Eisen(ll)-Konzentration abweicht, fithrt zu dem
SchiuB, daB die Extinktion bei Versuch 505 tatsdchlich nahezu ausschlieBlich auf
Eisenspezies zuriickzufilhren ist. Die Resultate fiir beide Versuche bestitigen damit

weitgehend die oben gemachten Annahmen.
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5.2.3 Arbeitshypothese uber den Reaktionsablauf

Die bisherigen Darlegungen haben gezeigt, daB die Reaktion von Fe2* mit Ozon in
schneller vorgelagerter Reaktion ( mindestens ) eine Zwischenverbindung ergibt, deren
besonders im kurzwelligen Bereich auftretende UV-Absorption sich lberlagert mit den
Beitragen von Ozon und/oder Fe(lll). Die spontane Bildung der Spezies X ist unter
den betrachteten Umstinden ohne die Oxidation von zweiwertigem Eisen schwer
vorstellbar. Da zudem fiir die Aquo~ und Hydroxokomplexe von Eisenionen hoherer
Oxidationszahl wie beim dreiwertigen Eisen charge~transfer-Bande mit reduzierender
Ladungsiibertragung auf das Zentralatom und damit ausgeprigte Absorption im UV-
Bereich zu erwarten sind, liegt die Annahme nahe, daB die spektroskopische
Komponente X auf oxidierte Eisenspezies zuriickzufiihren ist. Die beobachtete, zeitlich
aufgeloste Reaktion stellt damit einen Zerfall von Eisenkomplexen hoherer Wertigkeit

dar.

Als Produkte kommen in erster Linie nur die thermodynamisch stabilen, hydratisierten
Formen des dreiwertigen Eisens in Frage, daneben ist nach Beendigung der
Gesamtreaktion auBer nicht umgesetzten Reaktanden das  Vorliegen von
Zerfallsprodukten des Ozons wie H,O, oder O, in Betracht zu ziehen. Da diese
jedoch nur eine kurzwellige, vergleichsweise schwache UV-Absorption hervorrufen
(Kap.4.7; Abb.4.11), konzentrieren sich die folgenden Uberlegungen auf ein
Reaktionsschema, daB neben den Edukten nur stark absorbierende Verbindungen

umfalt:

Vorgelagerte Reaktion: a Fe2* + b 03——-—> c X + d Felll 5.2

2+
Fect 04,Fellll)
2 3.°2 > Fe(lll) 5.3

Beobachtete Reaktion: X

Dabei bezeichne Fel(lll) die Gesamtheit der einkernigen, thermodynamisch stabilen
dreiwertigen Aquo- und Hydroxokomplexe, die das Endprodukt der Reaktionsfoige dar-
stellen.

Die Anwendung dieses Schemas auf die bisher dargesteliten Ergebnisse fiihrt zu den
Aussagen, daBB sowohl das stochiometrische Verhiltnis c¢/d als auch die Geschwindig-
keit der zweiten Reaktion stark vom Konzentrationsverhidltnis von Ozon zu Felll)
abhangen.
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5.2.4 Veridnderung der ersten und letzten MeBwerte der Zeitreihen in Abhingigkeit
von den Eduktkonzentrationen

5.2.4.1 Normierung der Extinktion beziiglich der eingesetzten Ozonkonzentration

Das oben angefiihrte Reaktionsschema zweier sich zeitlich wenig uberlagernder Folge-
reaktionen miBt zwei Querschnitten durch die MeBreihen besondere Bedeutung zu: Die
Extinktionswerte zum ersten Zeitpunkt ¢t; sollten Auskunft geben iuber die
Stochiometrie der ersten, weitgehend abgeschlossenen Umsetzung und die Komponente
X in hohem Anteil enthalten, die Extinktionswerte zum jeweils letzten Zeitpunkt t,
geben die Stochiometrie der Gesamtreaktion wieder in dem Male, in dem die Reaktion
abgeschlossen wurde. Dies wird im folgenden am Beispiel der Wellenlingen 220nm
und 270nm untersucht. Die Aussagen zur Reaktionsstochiometrie werden dadurch
ermoglicht, daB die Extinktionswerte auf die eingesetzte Ozonkonzentration bezogen
werden mit Q1=E(t4)/c(O3)g und Q2=E(ty)/c(0g)g.

5.2.4.1.1 Betrachtung der Extinktionswerte zum ersten MeBzeitpunkt

Abb. 5.6a und 5.6b zeigen die Quotienten Qq fiir 220nm und fir 270nm in in
Abhéngigkeit vom Verhiitnis der Ausgangskonzentrationen c(Fe(ll))q/c(03)g. Die zur
Orientierung eingetragenen Hilfslinien A und B geben den Extinktionsverlauf wieder,
wie er zu erwarten wire, wenn Fe(ll) unter vollsténdiger Zerstorung von Ozon bis zu
einem maximalen Oxidationsverhiltnis Ac(Fe(il))/Ac(04)=2:1 komplett oxidiert wiirde zu
Fe(lll).

Die Auftragung in Abb.5.6a fir 220nm |dBt drei Teilbereiche unterschiedlichen
Verhaltens erkennen:

Im  Intervall  O<c(Felll))g/c(O3)g<t liegen die normierten  Extinktionswerte
Q1=E(t,)/c(0O3)g auf einer Geraden, unabhéngig von der Ausgangskonzentration von
Fe(ll) und mit sehr geringer Streuung. Der Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden
stimmt Uberein mit dem Wert des Extinktionskoeffizienten von Ozon. Im Bereich
ic(FellD)g/c(Og)g<4 streuen die Werte stirker ohne erkennbaren systematischen
Zusammenhang mit der Eisenkonzentration, das eingezeichnete Geradenteilstick b
stellt nur in grober Vereinfachung den Verlauf dar. Bei hdherem Eiseniiberschul
(c(Fe(ll))g/c(O5)g>4) bleibt Qi konstant; offensichtlich ist hier das maximale
Oxidationsverhdltnis der Reaktion von Ozon mit Fel(ll) erreicht unter vollstindiger
Umsetzung des Ozons. Der Wert von Qi liegt ca. 10% unter dem einer Reaktion
205+Fel(ll) D Fe(lll) und zeigt im Vergleich zu den im folgenden besprochenen
Werten beéi AbschluB der Messung und in Ubereinstimmung mit dem obigen Beispiel
(Versuch 570 in Tab.5.1) das fortgeschrittene Stadium der Gesamtumsetzung an.

Der Verlauf des Abschnitts A steht in Ubereinstimmung mit dem einfachen Modell
einer stochiometrischen, Zdquimolaren Umsetzung von Fe?* und Ozon zu X ohne

weitere Nebenreaktionen:

Y: Gesamtheit der schwach

Y
Fel* + 03 —) X absorbierenden Reaktanden 24
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Abb.5.6a,b: E,(t,)/c(O4)y in Abhéngigkeit vom Verhiltnis der Ausgangskonzentrationen

von Ozon und Eisen bei verschiedenen Fe(ll)-Konzentrationen.
a, A, B Verlauf von E/c(Og4)q fiir hypothetische abgeschlossene
Reaktionen

c(Oa)o - C(OS)t1

a 03 + Fe(ll) "'_"'> X; C(X)t1 = C(Fe("))o

A Og3——> ...; Felll) > Fe(lll); c(Fe(li))ty = c(Fe(ll))g, c(Og)e, = O
B O5+2 Fe(ll) =) 2 Fe(lll) + ..; c(Fe(llN); = 2 c(O3)g, c(Og)e; = 0
b, ¢, b* Angeich der experimentellen Werte durch Geradenteilstiicke
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Dem stehen die in gleicher Weise in Abb.5.6b dargesteliten Daten fiir A=270 nm
entgegen. Z2war konnen hier dieselben Aussagen getroffen werden fiir die durch die
Strecken b und ¢ angeglichenen Wertebereiche, auch tritt wiederum bei
c(Fe(il))g/c(03)g=1 ein deutlicher Knickpunkt auf, unterhalb dessen die Q-Werte
ohne Differenzierung zwischen verschiedenen Eisenausgangskonzentrationen einem
Kurvenzug folgen; dieser jedoch weist eine Krimmung auf und liegt deutlich unterhalb
des Reaktion 5.4 entsprechenden Geradenteilsticks a. Offensichtlich ist die
Beschreibung der Gesamtreaktion durch Glg.5.4 unvollstindig.

Dies 1aBt verschiedene Interpretationen zu. Der Verlauf der Qq-Werte unterhalb der
Strecke a kann auf eine verstirkte Zerstorung von Ozon zuriickgefilhrt werden.
Diese wiirde sich bei 270nm wesentlich stirker auf die Qi-Werte auswirken als bei
220nm aufgrund der hoheren Extinktion von Ozon und der niedrigeren von X. Eine
andere Erklirung bietet die Annahme, daB bei Ozoniiberschull nicht nur X und Ozon,
sondern auch Fe(lll) vorliegt und sich der Bezugspunkt Q{(1) aus den Beitrdgen dieser
Komponenten zusammensetzt. Dabei spricht der ausgepriagte Knickpunkt bei
c(Fe(l))g/c(O3)g=1 dafiir, daB der Gehalt der am stirksten absorbierenden
Komponente Ozon gering ist.

Wiirden sich die Komponenten Og, Felli) und X unabhdngig von den
. Ausgangskonzentrationen in einer einheitlichen Vorreaktion umsetzen, d.h. mit
konstanten stdchiometrischen Verhiltnissen, soliten Qq=f(c(Fe(il}))g/c(Og)g) geraden
Strecken folgen. Der diskutierte gekrimmte Verlauf bei A=270nm im Bereich
O<c(Fe(ll))q/c(Og)g <1 beweist, daB die vorgelagerte schnelle Umsetzung mindestens
zwei Teilreaktionen umfaBt. Diese bewirken eine vermehrte Zerstorung von Ozon oder

eine parallele Bildung von Fe(ill).

Die weitere Betrachtung der Q¢-Werte bei 270nm in Abb.5.6b zeigt bei einsetzendem
Eisen(ll)-UberschuB eine plotzliche Zunahme. Diese fillt =zunichst im Bereich
1<c(Fe(ll))g/c(03)g<2  stirker aus fiir die Versuche mit den hoheren
Eisenkonzentrationen und folgt dabei einer Ausgleichsgeraden b*. Diese schneidet den
Ursprung und entspricht damit einer Extinktion, die proportional zum Eisengehalt der
Losung wichst. Gleichzeitig weist sie eine niedrigere Steigung auf als A, entspricht
also nicht der Extinktion von Fe(lll) bei volistindiger Oxidation. Dies kann bedeuten,
daB nur Fe(lll) absorbiert bei 270nm und der Vergleich der Steigungen m(b*) von b*
und m(A) von A Auskunft gibt iiber den konstanten Fel(lll)-Anteil an der
Gesamteisenkonzentration: c(Fe(l)){(ty)/c(Fe(ll))g= m(b*)/m(A)=1,09/1,9= 0,58. Wenn
dagegen auch X absorbiert, setzt sich die Extinktion aus konstanten Anteilen von X
und Fe(lll) zusammen. In diesem Fall liBt die Proportionalitit von Extinktion und
Gesamteisenkonzentration darauf schlieBen, dai X eine Eisenspezies ist.

Es soll in diesem Zusammenhang erwidhnt werden, daB bei 260nm, wo Ozon ebenfalls
stark absorbiert, eine qualitativ gleiche Abhingigkeit R¢=f(c(Fe(ll))g/c(O4lg)
beobachtet wird. Insbesondere wird wieder fiir 1<c(Fe(ll))g/c(0g)g<2 ein linearer
Anstieg erhalten mit m(b*)=1,77. Dividiert man die Werte m(b*) fir 260nm durch
m(b*) fiir 270nm, die wie ausgefiihrt als mittlere molare Extinktion der gelosten
Eisenionen angesehen werden kénnen, so ergibt sich der Wert
m(b*) 550/ M(b*)270=1,77/1,09=1,62, der praktisch dem entsprechenden Verhiltnis der
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Extinktionskoeffizienten von Fe(lll}] 1,58 entspricht. Dies ist zu erwarten, wenn bei
beiden Wellenlangen nur Fe(lll) absorbiert. Trigt dagegen auch X zur Extinktion bei,
mull dieses das ungefidhr gleiche Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten aufweisen:
e(X)2g07€(X)276%1,6.

5.2.4.1.2 Betrachtung der Extinktionswerte zum letzten MeBzeitpunkt

Die entsprechenden Auftragungen der die Zeitreihen abschlieBenden Werte
Q2°=E(ty)/c(03)y sind fiir dieselben Wellenlingen 220nm und 270nm in Abb.5.7a,b
wiedergegeben. Die Differenzierung nach der GesamtmefBdauer t, laBt in beiden Fillen
keine systematischen Unterschiede erkennen; offensichtlich werden im MeBzeitraum
die schneller ablaufenden Extinktionsinderungen soweit erfat, daB im AnschiuB nur
noch geringfiigige oder wesentlich langsamer verlaufende Verdnderungen auftreten.
Dies steht in Ubereinstimmung mit der oben anhand von Beispielen getroffenen
Feststellung (Abschnitt 5.2.2), daBl im Gegensatz zum Anfangszustand das Spektrum
bei AbschluB der Messung weitgehend auf Fe(lll) zurickzufilhren ist, gegebenenfalls
mit Uberlagerung durch Ozon.

Bei beiden Wellenlingen st zu beobachten, daB die Werte im Bereich
1<c(Felll))g/c(03)g<1,8 in Ubereinstimmung mit dem theoretischen Verlauf A auf die
vollstindige Oxidation des Eisens zu Fe(lll) und die weitgehende Zerstdrung von Ozon
schlieBen lassen. Fir c(Fe(il))q/c(03)p>3 nimmt Q2 in etwa konstante Werte ein, die
sich zumeist 5-10% unterhalb der durch B bezeichneten Gesamtstochiometrie
lAc(Fe(lll))/Ac(04)1=2:1 befinden.

Bei Ozoniiberschufl liegen die Werte oberhalb der Eisengerade A, erkldrlich durch den
Absorptionsbeitrag von verbleibendem Ozon. Dieser fidlit proportional zu den
Extinktionskoeffizienten bei 270nm wesentlich hoher aus als bei 220nm. Bei
dquimolarer Umsetzung von Fe(ll) und O5 zu Fellll) wére der durch die Strecke a
dargestellte Verlauf zu erwarten. Dieser wird deutlich unterschritten und wire eher
mit einem doppelt so hohen Ozonverbrauch zu vereinbaren, wie er der Strecke a* in
Abb.5.7b zugrunde liegt.

Tatsidchlich belegen jedoch die eisenfreien Vergleichsmessungen mit
Ozonkonzentrationen zwischen 160umol/l und 220umol/i, daB sich auch Ozon allein
unter den gegebenen Versuchsbedingungen zersetzt. Es ist deswegen wahrscheinlich,
daB die gleiche Reaktion der Abnahme von Ozon in der Gegenwart von Eisen zugrunde
liegt, sodaB keine feste stochiometrische Beziehung zwischen der zeitlichen
Ozonabnahme und der Eisenkonzentration erwartet werden darf. Vielmehr solite eine
mehrfach Iéi'ngere MeBzeit zur vollstindigen Zerstorung von Ozon fithren und damit zu
Werten Q2, die auf der Geraden A liegen und nur noch Fe(lll) als absorbierende

Spezies ausweisen.
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Abb.5.7a,b: E,(t;)/c(O4)q in Abhingigkeit vom Verhiltnis der Ausgangskonzentrationen

von Ozon und Eisen bei verschiedenen Gesamtmefzeiten t,

a,a’, A B Verlauf von E/c(O3)g fiir verschiedene

hypothetische abgeschlossene Reaktionen
a 03 + Fe(ll) > X eX)g, = c(Feli))g = c(Oz)g= c(O3)t,
a* 2 03 + Fe(ll) > X; C(X)tn = C(Fe("))o = 0,5*(C(03)0" C(Os)tn)
A O3—> ...; Felll) > Fellil); c(Fe(li)e = c(Fe(l))g, c(O3)¢, = O
B 04+2 Felll) > 2 Fellll) + ..; c(Fe(ll) = 2 c(O3)g, c(O3)¢,= O
b,c Angeich der experimentellen Werte durch Geradenteilstiicke



- 69 -

5.2.4.2 Paarweise Korrelation der Extinktionswerte mit dem Spektrum von Fe(lll)

Nach den bisherigen Darlegungen wird eine Reaktion angenommen, bei der sich X zu
Fe(lll) umsetzt und ab einem gewissen Fe(ll)/Ozon-Konzentrationsverhiltnis kein Ozon
mehr vorliegt. Dabei ist nicht bekannt, ob X liiber den gesamten untersuchten
Spektralbereich eine merkliche Absorption aufweist oder ob die Extinktion teilweise
nur durch Felill) hervorgerufen wird. Diese Frage wurde untersucht, indem die
gemessene Extinktion zu einem bestimmten Zeitpunkt (t1 oder tp) bei jeweils zwei
Wellenlingen mit den Extinktionskoeffizienten von Fe(lll) &()) korreliert wurde durch
Anpassung an eine Gerade durch den Ursprung E(A) = b x ¢A). Als
Bezugswellenlingen wurden fur den kurzwelligen Bereich 230nm, fiir den
langerwelligen 270nm gewi&hlt und mit den Extinktionswerten der iibrigen Wellenlingen
paarweise gekoppelt. Dabei ergab die Auswertung fir die abschlieBenden
Extinktionswerte E(t,) ab einem Fe(ll)-UberschuB c(Fe(ll))0/c(03)0 ~ 1,6 fiir das
BestimmheitsmaB R2 Werte zwischen 0,997 und 0,99999 und zeigt damit den nahezu
vollstindigen AbschluB der Oxidation zu Fe(lll) an.

Die Korrelation der Erstextinktionswerte E(t,) dagegen ergibt je nach Wellenidngen-
kombination ein unterschiedliches Verhalten. Zwar wird bei hoherem Fe(ll)-Uberschufl
(c(Fe(l))g/c(03)g>3) eine ebensogute Korrelation wie bei den Werten E(t,) gefunden,
wihrend sich umgekehrt mit wachsendem OzeonuberschuBl die Korrelation insgesamt
deutlich verschlechtert. Wie in Abb.5.8¢ im Vergleich zu Abb.5.8a, 5.8b dargestellt,
weist die Kombination 260nm/270 nm bereits ab c(Fe(ll))y/c(Og)g>1 eine hohes
Bestimmtheitsmall  auf (R2>O,99), wiahrend Paarungen iiber einen grofleren

Spektralbereich (230nm/270 nm) oder bei kiirzeren Wellenlingen (230nm/240 nm)
weitaus schlechtere Ubereinstimmung mit dem Eisen(lll)-Spektrum zeigen. Dieser
Befund 1aBt darauf schlieBen, daB X bei 260nm und 270nm entweder iiberhaupt nicht
absorbiert oder bis auf einen konstanten Faktor die gleiche Extinktion wie Fe(ill)
besitzt. Beide Moglichkeiten werden in Hinblick auf das Spektrum von X an spaterer
Stelle diskutiert werden (Abschnitt 5.3).

Im Intervall 260-270nm weisen sowohl Ozon als auch FeS® eine starke molare
Absorption auf, die bei Ozon nur gering, bei Fe(lll) um mehr als 30% abnimmt. Die
Auswertung beziiglich 260nm/270nm sollte also sehr empfindlich vorhandenes Ozon
registrieren. Dies kommt in Abb.5.8c¢ zum Ausdruck durch die krasse Verdnderung
der Verteilung hin zu schlechten Korreltionswerten mit einsetzendem OzoniiberschuB.
Wie als Folge des Ozonzerfalls im Verlaufe der Reaktion zu erwarten, ergeben die
Letztextinktionswerte einen weniger sprunghaften Ubergang (Abb.5.8d). Der Vergleich
fihrt zu der Aussage, daB zu Beginn der Messung bei Fe(ll)-UberschuB das
eingesetzte Ozon bereits nahezu vollstindig =zerstort ist und bei AbschiuB der
Messung (i.a. nach 50s) Ozon auch bei leichtem Fe(ll)-UnterschuB kaum noch zur
UV-Absorption beitriagt.
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Abb. 5.8:

Verteilung der Versuche
nach Bestimmtheitsmall
beziiglich der paarweisen
Korrelation der Extinktion
bei den Wellenlingen

A; und A, mit den
Extinktionskoeffizienten von
Fe(lll).

Abb. a-c: t=t,

Abb. d: t=tp,

Abb. a b c d
11/nm 230 230 260 260
)‘2 /nm 240 270 270 270

Verteilung
[] o< R2<0,9
0,9< R? < 0,99
& 0,99<R?: 0,999
B  0999<R%: 1

Die dargesteliten Werte fiir
die Verteilung basieren auf
jeweils 5-10 Versuchen.
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5.2.5 Auswertung von Zeitreihen
5.2.5.1 Aligemeine Verfahrensweise und Vereinbarung von KenngréBen

Regressionsrechnungen iiber Zeitverlaufe geht i.a. eine Glattung der Daten voraus
nach der Methode des "running average” mit max. elf Stiitzstellen /67/.

Um zu beurteilen, inwieweit die Abweichung bei einem Geradenangleich systematischer
Natur ist, wird die GroBe P eingefiihrt, die auf dem Vergleich mit einer Parabel
beruht. Hierzu werden durch Achsenverschiebung, Normierung und Spiegelung die
Daten auf den Bereich xe[0,1], y<[0,1] abgebildet mit fir die Mehrzahl der Punkte
positiver Steigung. Die Regressionsanalyse beziiglich einer Parabel durch den Nullpunkt
y=b*x+c*x2 definiert P als dimensionslosen Wert von b; damit sollte P bei einer
Geraden den Wert 1 aufweisen, bei konvexer Kriimmung groBere und bei konkaver
niedrigere Werte annehmen.

Um auch bei Messsungen, die praktisch die Erreichung eines stationdren Zustandes
beinhalteten, fiir kinetische Auswertungen nur den dynamischen Bereich zu erfassen,
wurden formal die konzentrations~ und extinktionsbezogenen Umsatzvariablen U_ und
. U, definiert mit

a(t) - af
U, = 100 * 55
a - a_.
max min
a c(t) der Spezie i oder al A hin bei steigendem, a_
E)‘(t) bei fallendem Verlauf von al(t)

U, bezieht sich auf die gemessenen Verdnderungen innerhalb des MeBzeitraumes und
kann in der Regel nicht mit den chemischen Umsidtzen involvierter Reaktionen

gleichgesetzt werden.

Waihrend sich die hier ermittelten Konzentrationsverlaufe im allgemeinen als monoton
erweisen, durchlaufen die Extinktionswerte hiufig ein Extremum; in solchen Fillen
wird U, auf das Teilstiick mit der groBeren Extinktionsdifferenz bezogen, sofern es
mehr als vier Punkte umfaBt. Wenn nicht anders angegeben, werden kinetische
Berechnungen iiber den Wertebereich U <95 % bzw. U, <95% ausgefiihrt.

5.2.5.2 Auswertung erster Ordnung ohne Kenntnis der Extinktionskoeffizienten von X

Weitere Aussagen lassen sich treffen, wenn die Kenntnis der Extinktionskoeffizienten
von Ozon und Eisen eingesetzt wird, weiterhin unter der Voraussetzung, daB nur eine
unbekannte spektroskopische Komponente X zu beriicksichtigen ist. Die im folgenden
abgeleiteten Beziehungen gelten exakt selbstverstindlich nur unter der Voraussetzung,
daB die Extinktionswerte genau den eingesetzten Konzentrationen  und
Extinktionskoeffizienten entsprechen.
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Wird aus der Extinktion E bei einer Wellenlinge A durch Division durch den
Extinktionskoeffizienten €, formal eine Konzentration cT der ersten Komponente
berechnet und zur Bestimmung einer formalen, auf die erste Komponente
zuriickzufihrenden Extinktion an der Stelle A, verwandt mit E;= 221*51* , wird durch
Bildung der Differenz E- E*é der Beitrag der ersten Komponente eliminiert:

2]
€24

- N —
AEZ_EZ— E2 = 2 CJ*( er - €1j *E“ ) 5.6
=2

Dies kann im vorliegenden Fall auf mehrerlei Art genutzt werden:

Bei Vorliegen von nur zwei Komponenten ( z.B. Fe(lll) und X ) wird eine der
Konzentration von X proportionale Grofle erhalten,

- Die zusitzliche Bedingung, dall zwischen den Komponenten 2 und j innerhalb
einer Zeitreihe eine feste stochiometrische Beziehung o besteht, ergibt
auch bei mehr Komponenten nach Abzug von AE5(0) eine der
Konzentrationsdifferenz Ac (:=Ac(X)) proportionale GroBe:

n
€
21
DEx(1)-0E(0) = ey * >y (6 = &y ) 5.7
=2

Analog zur ersten Anwendung ldBt sich zeigen, daB bei der Bestimmung von formalen

Konzentrationen cj*, j71,n=1 aus dem Gleichungssystem EﬁZc}**SU , i=1,n-1 | eine der

Konzentration der n-ten Komponente proportionale GroBe AE, erhalten wird:

n
€
- * 0 _ S * 21
AE,=E, -E, 2eg®, ¢ *(ezj - gy *sﬂ ) 58

Bei nur einer unbekannten absorbierenden Komponente konnen Aussagen auch durch

die Definition eines Spektrums E:x aus den Extinktionswerten zu einem gewibhliten
9

Zeitpunkt t abgeleitet werden. Sei

(2}
= a x E,\ (1)) = a * Zci(t,)**s,k’i ta x cylt)) xe, 5.9

i=1

£ 3
€, X

wobei a einen beliebigen wellenléngenunabhingigen Proportionalititsfaktor darstelle.
Damit ergibt die Konzentrationsberechnung zu einem zweiten Zeitpunkt t;, mit den
bekannten ¢, ., und e*; x als scheinbare Konzentrationswerte c?(tk):

® °

et ) = elt) - et ) Rey (2 ) ey (1) 5.10

c;(tk) cx(tk) /7 | a*cx(t1) ) 511

in Ubereinstimmung mit

3

E,(t,) 1

* *
cy(t, ) * E5,x *

WV Wi

= eyl ) * Eax * €5 i*ci(tk) 5.12
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Im Gegensatz zu den berechneten Konzentrationen der iibrigen Komponenten, die von
der aktuellen Konzentration von X beeinfluBt werden, unterscheiden sich die
berechneten Werte fiir X nur um einen konstanten Faktor von den wahren Werten;
bei a=1 wird sogar direkt das Verhdltnis c (t,)/cy(t;) erhalten! Auch diese
Uberlegungen setzen voraus, dall die Spektren der beteiligten Spezies linear
unabhidngig sind.  Angesichts  praktischer Fehlerbreiten diirfen  verschiedene
Linearkombinationen sich auch nicht zu &hnlich sein, wobei die “Ahnlichkeit” in
Abhangigkeit von der Mellgenauigkeit beispielsweise durch Korrelationswerte
ausgedriickt werden kann; der Fehler wird dariberhinaus in dem Mafle verringert,
in dem sich definiertes und wahres Spektrum von X (der Form nach) gleichen,
besonders wenn X einen relativ geringen Beitrag zur Absorption erbringt.

Auf diesen Uberlegungen fuBend wurden verschiedene Wege eingeschlagen, mittels
linearer Regression Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung fiir die
Konzentrationsabnahme von X zu ermittein. Die Eliminierung der Beitrige von Ozon
und Fe(lll) unter Heranziehung der Extinktionswerte bei 260 nm und 270 nm anhand
von Gleichung 5.8 fiihrt zu reduzierten Extinktionswerten, die bei einer Reaktion
erster Ordnung logarithmisiert linear von der Zeit abhingen und so die Berechnung
von im ldealfall wellenldngenunabhidngigen Werten fiir k,; gestattet ( Methode A ).
Fir die Berechnung von k,, wurde der Wellenlingenbereich 200nm-240nm
herangezogen, in dem X eine starke Absorption aufweist. Der gewahlte formale,
extinktionsbezogene Umsatz umfaBt mit U <95% nahezu den gesamten gemessenen
Reaktionsveriauf. Das Auswahlkriterium R220,99 selektiert diejenigen Versuche, die in
logarithmischer Auftragung eine anndhernd lineare Abhidngigkeit von der Zeit zeigen.

Abb.5.9 zeigt die resultierenden Bestwerte k, o in Abhdngigkeit vom Verhiltnis der
Ausgangskonzentrationen c(Fe(ll))g/c(O3)g. Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung
im Bereich c(Felll))g/c(O3)g <1,2 bei den verschiedenen Wellenlingen, deren
Extinktionswerte zeitlich verschieden, 2.T. sogar entgegengesetzt verlaufen. Die daraus
folgernde Zerfallsreaktion erster Ordnung fiir X weist eine starke, gleichformige
Anderung der Geschwindigkeitskonstanten in Abhidngigkeit von c(Fe(il))q/c(Og)q auf,
die mit k, ,=0, 028s~! bei c(Fe(ll))g/¢c(03)5=0,8 ein Minimum durchlduft.

Bei hinreichendem Verhiltnis c(Fe(ll))g/c(04)q ist die vollstindige Zerstorung von
Ozon bereits bei Start der Messung anzunehmen. Hier solite eine Elimination von
Fe(lll) allein nach Gig.5.6 (Methode B) die gleichen Resultate erbringen. Der
entsprechende Angleich an das integrierte Zeitgesetz erster Ordnung geht von der
Bezugswellenlange A=270 nm aus, wiederum mit Ug<95% und Selektion der Ergebnisse
mit R220,99. Die Darstellung von k, , =f(c(Fe(ll))g/c(O3)g) und der Vergleich mit den
durch A erhaltenen Werten (Abb.5.10) bestitigt durch die gute Ubereinstimmung die
postulierte Reaktion erster Ordnung im Bereich 0,8<c(Fe(ll))y/c(03)g<1,2 und
bedeutet, daBl im Bereich c(Fe(Il))O/c(O3)o>0,8 Ozon im Vergleich zu den
Eisenspezies in nur geringer Konzentration vorliegt.
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Abb.5.9 : Geschwindigkeitskonstanten k, ;  Abb.5.10 Geschwindigkeitskonstanten k,
in Abhdngigkeit von c(Fe(ll))g/c(Oql)q: in Abhingigkeit von c(Fe(ll))g/c(O3)qg:

Berechnung nach Methode A Vergleich von A und B

Die bislang berechneten Geschwindigkeitskonstanten bezogen sich auf einzelne
Wellenlangen in Kombination mit einer oder zwei Bezugswellenlingen. Im Gegensatz
dazu sieht die Auswertung nach Glg.5.11 eine Mittelung iiber einen Spektalbereich ver,
der mit 220nm=<A<270nm entsprechend den Uberlegungen zu
Konzentrationsbestimmungen in Abschnitt 5.2.2.1 gewidhlt wurde. Dabei geht die
Berechnung von einer Definition des Spektrums von X anhand der ExtinktionsmeBwerte
E(ty) aus, die ndherungsweise einen etwaigen Ozoniiberschufl beriicksichtigt analog
zur Annahme einer dquimolaren Umsetzung von zweiwertigem Eisen und Ozon zur
Eisenspezies X:

e;‘: = ( E(ty) - max(0, c(03)0-c(Fe(li))0)*s°3 ) / min{c(O3)g,c(Fell))g) 513

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgt durch Angleich an das
integrierte Zeitgesetz erster Ordnung (Glg.5.14) (Methode C) und an die
entsprechende Differentialgleichung (Glg.5.15) (Methode D), die mittels Glg.5.11
erhalten werden, wenn fiir X eine Reaktion erster Ordnung mit der

Geschwindigkeitskonstanten k, angenommen wird:
In(ef(t)) = In( e (1)/e,(t))) - Ina) = - In(a) - kyx(t-t,) 5.14

deX(t)/dt = (axe,(t)! * de, (1/dt = - ky * cX(t) 5.15
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Zur Berechnung der Ableitung d(c:)/d(t) werden jeweils funf benachbarte Wertepaare
an eine Parabel angeglichen und mit den erhaltenen Koeffizienten analytisch die
Ableitung fur den mittleren Punkt berechnet. Der Vergleich der so berechneten
Konstanten k; mit dem Resultat von Methode A ist in Abb.5.11 wiedergegeben. Sie
zeigt wie in  Abb.59 und Abb.5.10 gute Ubereinstimmung im Bereich
c(Fe(ll))g/c{O3)g<1,2. Die durch D erhaltenen Werte k, weisen dabei eine stirkere
Streuung und eine Verschlechterung der Korrelation um eine GroBenordnung auf,
vermutlich  bedingt durch die groBere Empfindlichkeit der Berechnung der
Differentialquotienten gegeniiber der Fehlerbreite der MeBpunkte.

ky /571 Abb.5.11 :

1,0 T

k, in Abhéangigkeit von
c(Fe(l))5/c(0g)q
fir verschiedene
Auswertungsmethoden

§' Methode
‘ — A (220nm )
----- c
........ D
0,01 e e ST
0 1 2

C(Fé(”))o/C(Oa)o

Zusammengefallt lassen die Berechnungen auf eine Zerfallsreaktion erster Ordnung
der Komponente X schlieBen bei OzoniiberschuB und geringem Eisen(ll)-UberschuB. Die
Geschwindigkeitskonstante k, bewegt sich dabei in Abhingigkeit vom Verhiltnis der
Eduktkonzentrationen im Bereich 0,028s~! bis 0,0553'1. Die Ubereinstimmung
zwischen den verschiedenen Berechnungsmethoden in diesem Bereich stellt ein
weiteres Argument fiir die Annahme von nur einer einzigen unbekannten, stark
absorbierenden Komponente. Zudem folgert aus dem Vergleich der Ergebnisse der
Methoden A und B, daB im Bereich c(Fel(ll))y/c(03)0>0,8 Ozon nur noch in geringer
Konzentration vorliegt.
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5253 Extinktion-Extinktion-Diagramme

Triagt man paarweise die Extinktionswerte verschiedener Wellenlingen auf, sollten bei
einer einheitlichen Reaktion Geraden resultieren. Bei Subtraktion der Extinktionswerte
zu einem festgelegten Zeitpunkt sollten sich Geraden durch den Ursprung ergeben,
bei Subtraktion des ersten oder letzten MeBpunktes ein vom Ursprung ausgehendes
Strahlenbiindel. Abb.5.12a,b zeigt fiir denselben Versuch Nr.505 wie in Abb.5.3b und
in Abb.5.5a eine entsprechende Auftragung mit den Bezugswellenlingen 210 nm und
260 nm. Zwar wird hier fiir einzelne Wellenlingen ein durchgehend gerader Verlauf
festgestellt, hiufiger jedoch stellen aneinandergesetzte gerade Teilstrecken
verschiedener Steigung die bessere Beschreibung dar. Dazu kommt, daB sich im
vorliegenden Fall die Extinktion bei hoheren Wellenlingen zeitlich monoton verhdlt , bei
210 nm dagegen ein kleines Maximum durchlauft, was zu einer gegenldufigen
Auslenkung in den positiven Abszissenbereich in Abb.5.12a fiihrt. Eine entsprechende
Auswertung mittels linearer Regression =zeigt, daB in der Regel keine lineare
Abhangigkeit vorliegt. Jedoch legt das Beispiel die Vermutung nahe, daB in
Teilbereichen dennoch das Bild einer einheitlichen Reaktion vorliegen konnte. Zu diesem
Zweck werden zwei Teilbereiche & 10 Punkten (von in der Regel insgesamt 50
MeBpunkten) mittels linearer Regression ausgewertet. Der erste (A) nimmt seinen
Anfang mit dem zweiten Melpunkt oder, falls vorhanden, hinter einem etwaigen
Extremum der Abszissenwerte, spitestens jedoch beim 10. MeBpunkt der Zeitreihe.
Der zweite (B) kennzeichnet die Reaktion in einem fortgeschritteneren Stadium und
endet bei einem formalen, extinktionsbezogenen Umsatz von =<95%. In beiden Fillen
wird der jeweils erste Punkt subtrahiert und die Regressionsrechnung beziiglich

Nullpunktgeraden ausgefuhrt.

Fir das angefiihrte Beispiel (Versuch 505, X,:210nm, 260nm) sind die Resultate
dieser Berechnungen in Tab.5.3 aufgelistet. Ein Vergleich mit den dargesteliten
Extinktion-Extinktion-Diagrammen verdeutlicht den EinfluB des stochastischen Fehlers
auf das Bestimmtheitsmall im gewihlten Teilbereich besonders bei niedrigen
Extinktionsdifferenzen. Die Korrelation filit aus diesem Grunde in der Regel fiir den
Bereich A besser aus als fiir den Bereich B und zeigt fir die Wellenlinge 250nm die
besten Werte. Zwischen den Bereichen wird nur fur wenige Paarungen ungefihre
Ubereinstimmung der Steigungswerte b gefunden (260nm/250nm; 210nm/200nm;
210nm/320 nm), sodall eine einheitliche Reaktion ausgeschlossen werden kann.

Das Ergebnis der Berechnungen fiir die gesamte Versuchsreihe ist fir die
Wellenlingen 210nm und 260nm in Bezug auf die Extinktion bei 270nm in Abb.
5.13a-d dargestellt. Die hellen Markierungen kennzeichnen dabei die Versuche mit der
besten Korrelation (R2>0,99). Diese verteilen sich im ersten Zeitbereich A, Abb. a
und b, iiber den gesamten betrachteten Konzentrationsbereich und sind bei 260nm
deutlich hdufiger vertreten. Bei beiden Wellenlingen folgen insbesondere die mit guter
Korrelation erhaltenen Steigungswerte einem Kurvenzug $S4 bzw. S5, der einem
funktionalen Zusammenhang mit dem Quotienten der Eduktkonzentrationen
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E, * 100

Abb.5.12a: E = f(E,,,) -

AL
SEEERET:

r—r'j"l""i""l"" ' N N M 1
-0,04 -0,03 -0,02 -0,01 0 0,00 002 003 0,04 0,05

E21O E260

Abb. 5.12: Extinktion einer Zeitreihe bei verschiedenen Wellenlangen ;Is Funktion der
Extinktion bei 210nm und 260nm; Versuch 505.

Tabelle 5.3: Steigung b und Bestimmtheitsmaf Re fiir
AE)\1 = b % AE>‘2' berechnet iiber die
Reaktionsabschnitte A und B fur l2= 210nm, 260nm

Ay

200mnm 230nm 250nm 270nm 320nm

).2=210nm
b: A 1,35 -0,049 -1,84 -1,07 0,222
B 1,17 0,221 -1,18 -0,591 0,235
RZ. A 0,987 0,637 0,994 0,986 0,998
B 0,947 0,884 0,992 0,988 0,985

)\2— 260 nm
b: -0,66 0,022 1,044 0,605 -0,113

0,984 0,767 0,9997 0,9996 0,979

A
B -0,868 -0,071 1,071 0,483 -0,216
A
B 0,952 0,637 0,9974 0,989 0,998
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Abb.5.13: Steigung b der Regressionsgeraden E()M)=f(E(Xy)) im Zeitintervall A
(Abb. a,b) und B(Abb.c,d) in Abhdngigkeit von c(Fe(ll))5/c(O3)g.
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c(Fe(ll))g/c(O3)y entspricht. Ausgehend von der fiir reine Ozonlésungen erhaltenen
Werte b(0) verlaufen S1=b21o,A(c(Fe(ll))o/c(03)o) und 32=bzeo,A(C(Fe("))O/C(OB)O)
entgegengesetzt gerichtet und weisen bei c(Fe(ll))g/c(O3)g ~0,5 eine Polstelle mit

Vorzeichenwechsel auf. Diese entspricht dem festgestellten Wechsel von abfallender
zu steigender Extinktion bei 270nm (Abb.5.3c). Die Verinderung von b wird
maBgeblich durch Ozon bestimmt, da dieses bei 270nm die stirkste Absorption

aufweist.

Bei Fe(ll)-Uberschuf (c(Fe(l))g/c(03)>1,5) wird fiir by ein nahezu konstanter Wert
berechnet. Dies 1dBt darauf schlieBen, daB in diesem Bereich alle Umsetzungen mit
gleichbleibender, vom urspriinglichen Eisen(il)/Ozon-Konzentrationsverhaltnis
unabhiangiger Stochiometrie verlaufen oder daB alle Reaktanden das gleiche
Extinktionsverhiltnis zwischen 260nm und 270nm aufweisen; im einfachsten Fall
absorbiert nur eine Substanz. Tatsdchlich entspricht der bei 260nm erhaltene Wert
bp~1,65 nahezu dem entsprechenden Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten des
Reaktionsproduktes Fe(lll), €,45,/€,,0%1,58. Bei 210nm dagegen ist mit by~0,8 und
€5107 Eo70™ 1,84 kein derartiger Zusammenhang festzustellen. Daraus folgert, daB die
beobachtete Reaktion von X zu Fe(lll) im ersten Zeitabschnitt eine eng umrissene
Stochiometrie aufweist entsprechend z.B. der Umsetzung X+Fe(ll) > 2 Fellll).

Der Vergleich mit den im zweiten Zeitabschnitt erhaltenen Steigungen weist
Unterschiede auf, die fir bestimmte Bereiche von c(Fe(ll}))q/c(O3)g einen iiber den
gesamten MeBzeitraum einheitlichen Reaktionsverlauf ausschlieBen. Weitgehende
Ubereinstimmung wird gefunden fir 0,5<c(Fe(l))g/c(Og)g <1. In diesem Bereich
dominiert der Zerfall erster Ordnung von X (Abschnitt 5.2.6.2) unter Bildung von
Fe(lil) (Abschnitt 5.2.2.3, Tab.5.2): X > Fellll); dazu kommt die Reaktion von
geringeren Anteilen liberschiissigen Ozons. Bei leichtem EiseniiberschuB hdufen sich
die Steigungswerte b fir 210nm im negativen Bereich, im Gegensatz zum
Zeitabschnitt A; dies wird hervorgerufen durch einen Wechsel der Stochiometrie,
indem anfangs mehr Fe(lll) pro mol umgesetzten X gebildet wird als in der Endphase
der Reaktion. Ein Vergleich der beiden Zeitabschnitte oberhalb von c(Fe(ll))5/c(O3)g
~2 ist nicht moglich, da im Abschnitt B die geringen Extinktionsdnderungen zu
schiechten Korrelationswerten und groflen Streuungen von b fihren.

Zusammenfassend ergibt die Auswertung der Extinktion-Extinktion-Diagramme, daBl in
der Regel keine streng einheitliche Reaktion beobachtet wird. Die Auswertung bei
260nm und 270nm zeigt, daB bei EiseniiberschuB (c(Felll))q/c(03)g>1,5) entweder
nur Fe(lll) beobachtet wird oder andere Reaktanden wie X das gleiche Verhéltnis
zwischen den Extinktionskoeffizienten der beiden Wellenlingen aufweisen.
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5.3 Berechnungen zum Spektrum von X

Alle bisherigen Berechnungen lieferten keinen Widerspruch oder bestitigten die
Annahme genau einer unbekannten Komponente X, die neben Ozon und Fel(lil)
mafgeblich zur UV-Absorption beitragt. Jeder Versuch einer Deduktion des Spektrums
von X steht vor dem Problem, die Konzentrationen samtlicher Komponenten zu
bestimmen. Damit verbinden sich die Fragen:

- Bis zu welchen Eisen(ll)~-Ozon-Verhiltnis kann Ozon noch beobachtet werden?
- Wird dabei das zweiwertige Eisen volistindig oxidiert?
- In welchem MaBe wird Fellll) bereits in der Vorreaktion gebildet?

Die nachfolgenden Berechnungen gehen von verschiedenen Antworten aus; gemeinsam
ist ihnen jedoch die Voraussetzung, daB in einem gewissen Konzentrationsbereich
Fe(ll) schon zum ersten Zeitpunkt der Messung vollstindig oxidiert ist.

5.3.1 Berechnung des Spektrums von X durch vorhergehende Ermittiung der
Konzentrationen von Fe(lll) und Ozon

5.3.1.1 Methoden

Die bisherigen Uberlegungen ergaben verschiedene Fingerzeige, daB X bei 260 nm und
bei 270 nm entweder iberhaupt nicht absorbiert (Annahme ) oder das nahezu gleiche
Verhiltnis zwischen den Extinktionskoeffizienten aufweist wie Fe(lll) (Annahme H):

a) Die Betrachtung der paarweisen Korrelation von Extinktionswerten mit dem
Fe(lll)- Spektrum fithrte ab einem c(Fe(ll))q/c(O3)g -Verhdltnis von ca. 1:1
im Gegensatz zu anderen Wellenldngenpaarungen zu sehr guter
Ubereinstimmung (Abschnitt 5.2.4.2).

b) Die paarweise Korrelation von Extinktionsreihen filhrte fir 260 nm und 270
nm ab einem c(Fe(ll))g/c(Og)g-Verhditnis von 1,2 zu konstanten
Steigungswerten, die im experimentellem Rahmen mit dem entsprechenden
Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten von Fe(lll) ibereinstimmten (Abschnitt

5.2.5.3).

c) Wie in Abschnitt 5.2.4.1.1 dargelegt, ergibt die anhand von Beispielen
diskutierte Auftragung E(t,)/c(O3)g = flc(Fe(l))g/c(Ogz)g) fir 260 nm ein
qualitativ gleiches Bild wie fiir 270 nm. Insbesondere lassen sich die Werte
bei geringem Eisen(ll)-UberschuB in gleicher Weise einer Geraden durch den
Ursprung b* zuordnen, deren Steigung einem mittleren Extinktionskoeffizienten
des oxidierten Eisens entspricht. Das Verhiltnis der Steigungen der Geraden
b* bei 260nm und 270nm entspricht dabei mit
b*(260)/b*(270)=1,77/1,08=1,62 dem Verhiitnis der Extinktionskoeffizienten
von Fe(lll), 1,58 und laBt darauf schiieBen, daB die Extinktionskoeffizienten

von X den oben genannten Bedingungen | oder [ geniigen.
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Die Berechnung des X~-Spektrums geht von den Erstextinktionswerten aus. Bei beiden
Annahmen | und Il werden zunidchst aus den Extinktionswerten bei 260nm und 270nm
Konzentrationswerte fiir Ozon und Fel(lll) berechnet. Anschliefend werden im ersten
Falle (Methode A) die entsprechende spektralen Anteile subtrahiert und die
Restextinktion durch die optische Schichtdicke (1 ¢m) und durch die der vollstindigen
Oxidation von Felll) entsprechenden Konzentration von X c(X)=c(Fe(ll))y-Fe(lil)

dividiert.

Annahme |l 1iB8t das Konzentrationsverhiltnis c(Fe(lli)):c(X) offen. Das zweite
Verfahren zur Ermittlung des Spektrums von X, Methode B, setzt den Extremfall
voraus, daBl nicht Felill), sondern nur Ozon und X (mit der Konzentration c(Fe(ll})q)
vorliegen. Diese Methode beinhaltet damit die Subtraktion nur der fir Ozon
berechneten Extinktion mit nachfolgender Division durch die Konzentration von X.

Umgekehrt weisen die bisherigen Beobachtungen (Abschnitte 5.2.2.3, 5.2.4.2, 5.2.51,
5.2.5.2) darauf hin, daB zumindest bei OzonunterschuBl (beziiglich Fe(ll)) kein Ozon
mehr beobachtet wird. In diesem Fall ermoglicht die Giiltigkeit von Annahme | die
Bestimmung der Fe(lli)-Konzentration aus der Extinktion bei einer einzigen Wellenlange
(Methode C). Der anschlieBende Rechengang wird analog zu Methode A ausgefiihrt.
Als Bezugswellenlinge wurde A=270nm gewihit.

5.3.1.2 Ergebnisse

Keine der Auswertungsmethoden erbrachte von den Ausgangskonzentrationen
unabhiangige Werte fiir e(X), was darauf schlieBen lat, daB jeweils mindestens eine
der Voraussetzungen nicht erfiillt wird. Aus den eingangs genannten Griinden ist dies
am wenigsten fiir die Art der Berechnung der Ozonextinktion anzunehmen.
Wahrscheinlicher ist dagegen, daB Eisen zum Bezugszeitpunkt t, nicht vollstandig
oxidiert vorliegt oder daB sowohl X wie auch Fe(lll) bei 260nm und 270nm zur
gemessenen Extinktion beitragen. In beiden Fillen ist eine andere Bezugskonzentration
zur Berechnung der Extinktionskoeffizienten einzusetzen, im zweiten Falle wird
dariiberhinaus die Form des Spektrums beeinfluBt.

Ist im ersten Falle der Anteil an oxidiertem Eisen bzw. im zweiten Falle das
Konzentrationsverhaltnis c(X)/c(Fe(lll) eine Funktion des Konzentrationsverhiltnisses
c(Fe(l))g/c(Og3)g , soliten auch die berechneten Extinktionskoeffizienten eindeutig
durch c(Fe(ll))g/c(O3)y bestimmt sein. Dies wird in Abb. 5.14 beispielhaft bei der
Wellenlange 220nm fiir alle Methoden uberpriifbar anhand des Vergleichs der
berechneten Einzelwerte mit den eingezeichneten Ausgleichskurven. Demnach betragt
bei OzoniiberschuB die Abweichung bei den Kurven A und B bis auf wenige

Ausnahmen weniger als 57%.
Die Darstellung fiihrt ferner zu folgenden Aussagen:

- Bei Abwesenheit von Ozon sollten die Methoden A und C ahnliche
Werte aufweisen. Dies wird erst bei Eiseniiberschul festgestelit
(c(Fe(ll))g/c(Og)g >1). Umgekehrt bewirkt die Vernachlissigung der
Ozonextinktion bei Methode C eine Sprungstelle bei miBigem Ozoniiberschul

(C(Fe("))o/c(03)0%0,6).
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- Die durch A und B gekennzeichneten Extremfille fihren bei Ozoniiberschull
zu zhnlichen Werten (Ae<0,5 lmmol'1cm'1), sodall bei der betrachteten
Wellenlange 220nm Fel(lll) und X &hnliche Extinktionskoeffizienten aufweisen
soilten.

8220/| mol-'1 em™!
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Bei Giiltigkeit von Annahme |, daBB X bei 260nm und 270nm nicht absorbiert, kann die
betrdchtliche Abnahme der mit Methode A berechneten Werte nur in einer
ebensolchen Anderung des Anteils an oxidiertem Eisen begriindet liegen. Nach den
bisherigen Darlegungen (Abschnitt 5.2.2.3,5.2.4.1.1) wird jedoch generell bei
OzoniiberschuBl bereits zum Zeitpunkt t, die nahezu volistindige Oxidation von Fe(ll)
beobachtet. Dieser Widerspruch filhrt indirekt zu dem Schiul, dall entsprechend
Annahme 1l sowohl X wie auch Fe(lll) bei 260nm und 270nm absorbieren und die
Extinktionskoeffizienten fiir beide Spezies das gleiche Verhiltnis e,5,/¢,,, aufweisen.
5.3.2 lterative Berechnung des Spektrums von X bei Abwesenheit von Ozon
Setzt man wie bei Methode C voraus , daB die Extinktion nur durch Fe(lll) und X
hervorgerufen wird, und weiterhin, daB die Summe der (positiven) Konzentrationswerte
von X und Fe(lll) im Verlauf einer Messung konstant bleiben, kann das Spektrum von
X iterativ berechnet werden. Dafiir wurden als Startwerte e,(X) im Bereich von
260-270 nm die bereits im Abschnitt 5.2.2.3 verwendeten Werte (Spektrum S)
gewihlt, damit der konzentrationsbezogene formale Umsatz Uy beziiglich X berechnet
und die Ilteration im Bereich Uy <75% entsprechend 27-45 Punkten (fiir
c(Felll))g/c(03)g < 1,5) durchgefiihrt. GemiB den Uberlegungen zum geeigneten
Spektralbereich fiir Konzentrationsberechnungen (Abschnitt 5.2.2.1.2) wurde das
Verfahren auf den Spektralbereich 220nm-~270nm begrenzt.
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Bei i.a. schneller Konvergenz (4 lterationen) wurden folgende Resultate erhalten:

Die berechnete Gesamteisenkonzentration cF*=c(X)+ cFe(lll) bewegt sich im Intervall
c(Fe(lNpz8% fir c(Fe(ll))g/c(O3)g<1,7 und fillt danach ab (c(Fe(ll))q/c(03)y=1,87:
cF*/c(Fe(ll))o=0,91; c(Fe(ll))g/c(04)=1,98: cF */c(Fe(ll))§=0,85). Das
BestimmtheitsmalB R tibersteigt den Wert 0,99 im Bereich
0,65<c(Fe(II))0/c(O3)O<1,1 und den Wert 0,999 im engen, sieben Versuche
umfassenden Bereich 0,91<c(Fe(ll))5/c(04)3<1,0. Nur in diesem Bereich ist demnach
die Giiltigkeit der Voraussetzungen wahrscheinlich. Die fir 220nm in Abb.5.14
dargesteliten Werte ergeben fiir dieses Intervall einen Mittelwert von 45761237
imol~lem™1. Die relativ hohe Streuung der Werte liBt jedoch vermuten, daB auch hier

ein Restgehalt an Ozon vernachldssigt wurde.

Abb. 5.14 enthdlt eine weitere Information iiber den Oxidationsgrad von Eisen. Die
schon bei geringem Eisen(ll)-UberschuB deutliche Abnahme der berechneten Werte
kann nur auf die Verinderung der Eisenbilanz zuriickgefiihrt werden: Offensichtlich
wird hier bereits das zweiwertige Eisen in der schnellen Vorreaktion nicht mehr
volistdndig oxidiert. Dies entspricht der Verschlechterung der Korrelationskoeffizienten.
Die oben genannten berechneten Gesamtkonzentrationen an oxidiertem Eisen cF*
stellen Mittelwerte iliber den gesamten betrachteten Zeitbereich dar, fiir den ersten
Zeitpunkt miissen niedrigere Werte angenommen werden.

5.3.3 Berechnung des Spektrums von X durch Vorgabe eines Einzelspektrums
5.3.3.1 Berechnung von einzelnen Extinktionskoeffizienten

Es wurden bereits bei den ersten Uberlegungen zu Existenz und Spektrum eines
unbekannten Spezies (Abschnitt 5.2.2.3) Hinweise erhalten, dall unter den
besprochenen Versuchen die Extinktion zum ersten Zeitpunkt bei nahezu dquimolarem
Verhdltnis Fe(ll)/O3 dem Spektrum von X am nichsten kommen solite; die Definition
eines Spektrums 8" fithrte zZu verbesserten Korrelationswerten der
Konzentrationsberechnungen, lieB bei starker Konzentrationsinderung der so
definierten Komponente X* wihrend einer Zeitreihe konstant niedrige Ozonwerte zu
und ergab teilweise negative Fe(lll)-Konzentrationen (Tab.5.2). In Anwendung der in
Abschnitt 5.2.5.2 angegebenen Gleichungen folgert daraus, daB $ das Spektrum von
Ozon nur in sehr geringem MaBe enthalten kann und neben X einen positiven Beitrag
von Fe(lll) beinhaltet.

Dieses Spektrum S wurde fiir Konzentrationsberechnugen beziiglich Fe(lll), O3 und X
auf die mit OzoniiberschuB und leichten Eisen(ll)-UberschuB durchgefiihrten Versuche
angewandt. Dabei ergaben simtliche Versuche, die mit einem hoheren Ozoniiberschul
als bei Referenzversuch 505 durchgefiihrt wurden (c(Fe(ll))g/c(O4)y>1,034), negative
Werte fiir die Fe(lll)-Konzentration. Die darauf aufbauende Berechnung des
Spektrums X (Methode E) ermittelt fiir jeden dieser Versuche das Spektrum s”, bei
dem die niedrigste Konzentration von Fe(lll) den Wert O besitzt; die zugrunde
gelegten Beziehungen entsprechen den Gleichungen 5.9-5.12, abgesehen davon, dafll
nicht mehr Elemente einer bestimmten Zeitreihe betrachtet werden.
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*  mogen eine

Die zum Spektrum S =zugehorigen Extinktionskoeffizienten ¢
Linearkombination der wahren Extinktionskoeffizienten von X, & und der

Extinktionskoeffizienten von Fe(lll), Epe, darstellen:

* a*x (e + b *egy) 5.16

1l

€

Damit ergeben sich als scheinbare Konzentrationen von X und Fe(ill):

c(X) / a 5.17
c(Fe(ll)) - cOO)**b 5.18

c(X)*
c(Fe(I)*

it

Ein negativer Wert von c(Fe(lll))* entspricht damit bei einem positiven Wert von b
einer niedrigen Fe(lll)-Konzentration und/oder einer hohen Konzentration von X. Wird
fir den negativsten gefundenen Wert von c(Fe(ill))* angenommen, daB die wahre
Konzentration c(Fe(lil)) gerade O betrigt, konnen die Extinktionskoeffizienten von X

bis auf einen konstanten Faktor berechnet werden:

c(Fe(ll))= 0 = b = - c(Fe(liN™/c(X) => e" =axe= & -b*eg, 519

Um zundchst nur die Anderung der charakteristischen Form des Spektrums ohne
Beriicksichtigung von wellenlingenunabhingigen Faktoren zu untersuchen, werden die
erhaitenene Extinktionskoeffizienten durch ihre Werte bei 230nm dividiert, wo X eine
starke Absorption aufweisen sollte. Eine Auftragung der berechneten Koeffizienten
iiber den untersuchten Konzentrationsbereich 0,2 <c(Fe(ll))5/c(03)5<0,9 zeigt fiir alle
Wellenlingen einen linearen Verlauf mit geringer Steigung (Abb. 5.15). Die monotone
Anderung 3Bt auf eine monotone Abnahme des Konzentrationsverhiltnisses
(cFel(il)/e(X)) c(Fe(ill)=min Mit wachsendem Ozoniiberschul schiieBen.

€,/¢
A 230 Abb. 5.15:

Bezuglich €55, normierte
Extinktionskoeffizienten von X
in Abhangigkeit vom Verhaltnis
der Ausgangskonzentrationen
von Fe(ll) und Ozon

1 nm
SR ——
0 0,3 0,6 0,9
c(Fe(i))g/c(03)g
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Geht man von der Hypothese aus, daB bei hinreichenden Ozoniiberschul zwar X, aber
kein Fe(lll) vorliegt, und ferner, daB angesichts des groBen iiberstrichenen Intervalls
eine lineare  Extrapolation der Verhiltniswerte auf den Grenzwert fiir
c{Fe(l)}g/c(O3)g —>0 zuldssig ist, ergibt sich das beziiglich ¢,,, normierte
Spektrum von X aus den Achsenabschnitten der einzelnen Regressionsgeraden. Die
Ergebnisse der entsprechenden Berechnungen sind in Tab.5.4 zusammengefaft:

Tabelle 5.4: Lineare Regression der normierten Extinktionskoeffizienten von
X als Funktion des Verhiltnisses der Ausgangskonzentrationen
von Fe(ll) und Ozon: y=e,/€e,55=2a + b * c(Fel(ll})g/c(O4)g

Wellenlange X / nm

200 210 220 240 250 260 270
a 1,315 1,137 1,082 0,8166 0,5529 0,3583 0,2553
b * 100 -4.92 -4,46 -3,56 +5,10 + 8,30 +8,25 + 4,47
oa*dOOO 2,63 2,39 1,91 2,73 4,76 4.41 2,39
Ex/ €530 Abb.5.16:
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Zur Ermittlung eines etwaigen Ogzonanteils im bisherigen Spektrum von X wurde
analog verfahren durch Ausweitung der Berechnungen auf die mit Eisen(ll)-UberschuB
durchgefiihrten Versuche. Abb.5.16 zeigt die so ermittelten Verhidltniswerte €, /e,5,,
die bei Anwesenheit von Ozon (Versuche mit OzoniiberschuBB) den obigen
Ausgangswerten (Tab. 5.4) entsprechen, um anschlieBend nach einer Ubergangsphase
wieder konstante Werte anzunehmen, wie es bei Abwesenheit von QOzon zu erwarten
ist. Bei hdherem EisentberschuB und damit im Vergleich zu Fe(lll) sinkendem Anteil
von X sind die Berechnungen stirker abhingig von Fehlern in der gemessenen
Extinktion und den zugrunde gelegten Extinktionskoeffizienten, sodaBB die Ermittlung
der korrigierten Extinktionskoeffizienten auf den in Abb. 5.16 markierten Bereich
1,45<c(Fe(ll))/c(03)5<1,70  beschrinkt wurde. Die Resultate der Mittelung,
zusammengefaBt in Tab. 5.5, beinhalten im Bereich des Ozonmaximums eine

Korrektur um einen Faktor von ca. 2.

Tabelle 5.5: Mittelung der normierten Extinktionskoeffizienten von X,

€5/ €530, 2zur Korrektur des Ozonanteils
n=29

Wellenlinge A / nm

200 210 220 240 250 260 270
&./€250 1,356 1,167 1,103 0,772 0,451 0,221 0,127
o ¥1000 2,38 1,73 1,22 2,55 5,86 7,92 7,39
o, (%) 0,8 0,15 0,11 0,33 1,3 3,59 5,84

Die so ermittelten Verhiltniswerte ¢,/¢€,,, sollten bei Giiltigkeit der Voraussetzungen
den “wahren” Extinktionskoeffizienten von X entsprechen bis auf einen konstanten
Faktor, dessen Berechnung die Einfilhrung einer weiteren Annahme erfordert: Es ist
wahrscheinlich, dall ab einem gewissen Ozoniiberschufl das gesamte eingesetzte
zweiwertige Eisen oxidiert und damit, der ersten Voraussetzung folgend, in der Form
X vorliegt. Stellt man die Bilanz auf, daB bereits zum ersten MeRzeitpunkt die
Gesamteisenkonzentration der Summe ven c(X) und c(Fe(lll)) entspricht, sollten sich
damit aus den ermittelten Extinktionsbeitrigen von X, E(X), konstante Werte &(X)

ergeben:
e(X) = E(X) / (e(Felll))g - c(FelliD)) 5.20

Insbesondere soliten die Extinktionswerte auch unabhdngig von der Wahl des
Bezugszeitpunktes sein, vorausgesetzt, die Konzentration von X ist hoch genug, um
gut erfaBt zu werden. Deswegen wurde nicht nur entsprechend dem bisherigen
Vorgehen die Extinktion zum ersten, sondern auch zum letzten MeBzeitpunkt t, und
nach der halben MeBzeit t,,, ausgewertet. Es zeigte sich, daB die Werte zum
ersten und letzten MeBzeitpunkt im Intervall O<c(Fel(ll))y/c(0Qg)g<1 zwar dhnliche
Mittelwerte aufweisen, fiir 230nm beispielsweise €4~ 3820160 em™limol™!  und
£¢,,~3850%990, daB aber im zweiten
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Falle wesentlich gréBere Abweichungen vom Mittelwert vermerkt werden. Ein Vergleich
mit den Werten zur halben MeBzeit t,,» ergab, daB diese Abweichungen einem
systematischen Trend in den jeweiligen Zeitreihen folgen. Dies 148t sich in erster Linie
auf eine Differenz zwischen der zugrunde gelegten (c(Fe(ll))g) und der fehlerfreien
wahren (c(Fe(Il));") Gesamteisenkonzentration zuriickfiihren:

Sei d:c(Fe(II))O* -c(Fe(H))O und bezeichne e”(X) die Extinktionskoeffizienten, wie sie
durch Ersetzen von c(Fe(II))O durch c(Fe(II))O’ in Glg.5.20 erhalten werden, dann 1aBt
sich eine lineare Beziehung ableiten, bei der die Unbekannten d und €'(X) aus den

Geradenparametern folgen.
eX)7 = (c(Fe()g- d - c(Fe(lD) + E(X)
e )t - 4+ EX 5.21

Diese Beziehung wurde einer Auswertung der Zeitreihen mittels linearer Regression
zugrunde gelegt, wobei der Auswertungsbereich auf einen formalen Umsatz von 70%,
bezogen auf die Konzentration von X, beschrankt wurde, um den Einflud der
MeBungenauigkeit auf E(X) und €(X) gering zu halten. Die derart aus den
Achsenabschnitten berechneten Extinktionskoeffizienten sind in Abb.5.17
wiedergegeben. Sie sind konstant bei OzoniiberschuB und nehmen bei Eiseniiberschufl
ab, wie es zu erwarten ist, wenn nur noch ein Teil des Eisens oxidiert vorliegt.
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Die Mittelwerte, berechnet lber den Bereich O<c(Fe(Il))/c(O3)n<1, sind in Tab. 5.6
zusammengestellt. Da die Berechnung fur die einzelnen Wellenldngen aufgrund der
eingesetzten Spektren nicht unabhdngig voneinander ist, weisen alle Mittelungen die
gleiche relative Standardabweichung auf: 1,15%.

Tabelle 5.6: Durch Mittelung erhaltene Extinktionskoeffizienten von X;
n=35.

Wellenlange A / nm
200 210 220 230 240 250 260 270

e /Imollem™ 5117 4404 4162 3774 2914 1702 833 478

5.3.3.2 Ermittlung des UV-Spektrums von X

5.3.3.2.1 Durchfiihrung

Die ermittelten Extinktionskoeffizienten liefern die Basis fiir die Bestimmung des
Spektrums von X iber den gesamten meBtechnisch zugédnglichen Spektralbereich.
Hierfir wurden stopped-flow-Experimente bei 10°C in 0,1 M HCLO4 in der
beschriebenen Weise ausgefiihrt, jedoch statt Zeitreihen bei wenigen Wellenldngen
eine Folge von drei Spektren (Scanzeit 2 s) im ersten Zeitabschnitt der Reaktion
(t<10s) aufgenommen. Es wurden 10 Versuche durchgefiihrt mit drei verschiedenen
Fe(ll)-Konzentrationen (52 umol/l, 102 umol/l und 123 umol/1) und etwa
gleichbleibender Ozonkonzentration (120-135 umol/1}, sodaB sawohl Messungen mit
Ozon- als auch mit Eisen(I)-UberschuB enthalten waren.

5.3.3.2.2 Auswertung und Ergebnisse

Nach Subtraktion des Untergrundes in der beschriebenen Weise wurde aus den
Extinktionswerten bei 220nm, 230nm,...,270nm die Konzentration von X, Fe(ll) und
Ozon berechnet. Das BestimmtheitsmaB lag in allen Fallen iber dem Wert 0,9998.
Der sa ermittelte spektrale Anteil von X wurde durch die berechnete Konzentration
dividiert und so die molaren Extinktionskoeffizienten fiir den gesamten Spektralbereich
200nm bis 350nm erhalten. Das Ergebnis der Mittelung aus den 39 ausgewerteten
Spektren ist fiir einige ausgewihite, lber den untersuchten Spektralbereich verteilte

Wellenldngen in Tabelle 5.7 aufgefiibrt:
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Tabelle 5.7 : Durch Mittelung erhaitene Extinktionskoeffizienten von X;
n=39.

Wellenldnge A / nm
200 220 230 240 260 270 300 320 330

E)\/lmnl‘1cm~1 5284 4175 3747 2928 816 489 476 414 361
6,.=6/€y (%) 0,82 0,13 0,19 0,39 0,82 1,15 3,04 7,36 11,2

Bemerkenswert sind die niedrigen Standardabweichungen (<1%) auch bei Wellenldngen
unter 220nm; bei hoheren Wellenldangen ist angesichts der niedrigeren
Extinktionskoeffizienten und der {iber den ersten Teilbereich starken Uberlagerung
durch Fe(lll) und Ozon die Erhshung der relativen Standardabweichung nicht
liberraschend. Desweiteren  ist festzustellen, daB das Verhéltnis der
Extinktionskoeffizienten bei 260nm und 270nm mit dem Wert 1,67 tatsachlich
demjenigen von Fe3+, 1,58, ahnlich ist, wobei letzteres eine um den Faktor 3,7 hohere
molare Extinktion aufweist.

e /1 mal™! em™ Abb. 5.18:
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Abb.5.18 vergleicht das erhaltene Spektrum von X mit dem Spektrum von Ozon und
denen der Eisen(HI)-Spezies. Obwohl von der Form her charakteristisch verschieden,
tritt im letzteren Falle eine starke Uberlagerung im Bereich maximaler Absorption auf.




- 90 -

Im ldngerwelligen UV-Bereich weist X eine deutlich héhere Extinktion als Ozon oder
Fe3* auf. Angesichts der hoheren Standardabweichungen im langerwelligen Bereich
erscheint jedoch nicht gesichert, ob es sich dabei um die Fortsetzung einer Flanke
handelt oder, wie berechnet, eine zusatzliche Bande mit einem Maximum bei
A=300nm.

Die erganzenden Aufnahmen von Spektiren iiber den gesamten VIS-Bereich bis 820nm
ergaben keinen Hinweis auf eine Absorption vergleichbarer GréBenordnung von X im
sichtbaren Bereich.

53.3.23 Fehlerabschatzung

Die Voraussetzungen fiir die Ableitung des Ozonspektrums, daB Eisen bei
OzoniiberschuB vollstindig oxidiert wird und ab einem gewissen Eisen(Il)-UberschuB
kein Ozon gemessen wird, wurden durch samtliche Versuchsreihen auch bei anderen
Saurekonzentrationen bestdtigt. Die Vorgabe, daB bei hohem OzoniiberschuB kein
Fe(Ill) vorliegt, entzieht sich dagegen der Uberpriifung. Es soll deswegen an dieser
Stelle angegeben werden, wie das Spektrum X; von X bei maximal mdglicher
Fe(Ill})-Kaonzentration aussahe. Diese wurde berechnet, indem das maximale Verhiitnis
von Fe(lll)- zu X-Absorption bestimmt wurde (4,20 bei 266nm) und bei dieser
Wellenlange fiir X der Extinktionskoeffizient €=0 veranschlagt wurde. Die
Extinktionskoeffizienten des Spektrums X¢ werden aus dem vorhergehenden Spektrum
Xp durch Subtraktion des entsprechenden Extinktionsanteils von Fe(Il) und
anschlieBender Berlicksichtigung der veranderten Bezugskonzentration erhalten:

e(Xg) = ( e(Xy) - e(Fe(IlD)/4,20) / (1 - 174,20 ) 522
e /1mmol™lem ;r Abb. 5.19:
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4,0 b"""\‘ o I X¢: Spektrum bei Annahme
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Das Resultat ist Abb. 5.19 zu entnehmen. Der Verlauf des Quotienten der
Extinktionskoeffizienten von Fe(Ill) und X bezeichnet eine besondere Schwierigkeit, die
sich in der vorliegenden Arbeit stellt: Die relativen Unterschiede zwischen X und
Fe(lll) sind im Bereich ihrer hochsten Absorption eher gering und fallen dort am
grofiten aus, wo die dritte Komponente, Ozon, ihre maximale Extinktion aufweist.

Der Vergleich zwischen dem ermittelten Spektrum Xp und seiner gréBtméglichen
Abweichung X; zeigt eher geringe Verdnderungen bis auf den Bereich 250-280nm und
die deutliche Absetzung der beiden Banden, die durch das Subtraktionsverfahren
bewirkt wird. Es ist sehr unwahrscheinlich, daB ein Spektrum in der mit Xg gezeigten
Form zwischen zwei benachbarten Banden auf den Wert Null abfallit. Mit grdBerer
Wahrscheinlichkeit liegt das wahre Spektrum X,y zwischen den mit Xp und Xg
bezeichneten Extremen und geniigt analog Glg.5.22 der Beziehung

e(Xy) = ( E(Xp) - f « e(Fe(ID) / (1 - f) 5.23
mit 0:f<0,24=1/4,2.

In die Berechnung vaon X¢ flieBt ausgehend von Xp nur die Extinktion von Fe(Ill) ein.
Solange sich diese nicht dndert, d.h. bei allen Versuchen in 0,1 M HCIO4 bei 10°C,
sollte die Unsicherheit beziiglich des Spektrums von X keine Auswirkung haben auf
die Berechnung der Ozonkonzentration. Da die Ableitung von X¢ sich auf eine
konstante Gesamteisenkonzentration bezog, solite auch die Berechnung der
Gesamtkonzentration an oxidiertem Eisen c(X) + c(Fe(Ill)) nicht betroffen werden.
SchiieBlich sollte sich der ermittelte Wert filir die Konzentration von X, wie schon bei
den bisherigen kinetischen Auswertungen dargelegt, von dem wahren nur um einen
konstanten Faktor unterscheiden, sodaB auch Auswertungen fiir Reaktionen erster
Ordnung bzgl. X nicht tangiert werden. Der maximale theoretische Fehler fiir die
ermittelte Fe(lll)-Konzentration liegt dagegen bei %-20% der ermittelten Konzentration
von X (entsprechend -c(X)/4,2) , was besonders bei hohem UberschuB van X ins

Gewicht fallen kann.



- 92 -

5.4 Auswertung auf der Basis des ermittelten Spektrums von X

Die Ermittlung der Konzentrationen von Ogj, X und Fe(lll) wurde wie in 5.2.2.1
beschrieben ausgefiihrt. Die Konzentration von Fe(ll) wurde aus der Differenz
zwischen eingesetzter Eisenkonzentration c(Fe(ll))g und der ermittelten Summe der
oxidierten Eisenkomponenten X und Fe(ill) erhalten. Die gute Korrelation der
Berechnungen (R220,9998) spricht dafiir, dal in jedem Falle die spektroskopischen
Hauptkomponenten voilstdndig erfallt wurden.

541 Konzentrationswerte zum ersten und letzten MeBzeitpunkt

Die Betrachtung der ermitteiten Konzentrationswerte beantwortet die Fragen nach
dem Ozonverbrauch, dem Anteil oxidierten Eisens an der Gesamteisenkonzentration

und der Verteilung der Eisenspezies.

Wie in Abb. 5.2 dargestellt, nimmt die zum ersten Zeitpunkt t;, gemessene
Ozonkonzentration  im Verhiltnis  zur Ausgangskonzentration c(O3)g bei
OzoniiberschuB linear ab mit steigendem Eisen(li)-Anteil c(Fe(ll))3/c(Og)q, , bis bei
geringem Eisen(i)-Uberschul kein QOzon mehr festgestellt wird. Das Verhalten
entspricht damit zunidchst in guter Niherung einer stochiometrischen Umsetzung von
Fe(ll}) und Ozon im Verhiltnis 1:1, wie sie durch die Gerade A markiert wird.

Verhiltris der Konzentration
von Ozon zu den Zeitpunkten
t, und t, zur Ausgangs-
konzentration in Abhiangigkeit
vom Konzentrationsverhiltnis
der Edukte

® & ¢ c(03)t1 / C(03)0
o o © °(°3)tn/ c(03)o

A: c(Ogz)g - c(Og) = c(Fe(i))g
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Abb. 5.21: Verdnderung der auf Ozon bezogenen Eisenkonzentrationen in

Abhangigkeit vom Eduktverhiltnis c(Fe(ll))g/c(03)q

W/ /¥ c(X)g /c(03)g X\ [e(X)+e(Fe(l)ly /e(Og)g MM [e(X)+c(Felli]y /<(0g)g

¢ / clFegy)

Z RN NN
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c(Fe(ll))g/¢(03)qg

Abb. 5.22: Verinderung der auf die Gesamtkonzentration an oxidiertem Eisen c(Feqy)
bezogenen Eisenkonzentrationen in Abhidngigkeit vom Eduktverhiltnis

o/ /ol [c(X)/c(Fe,,,,()lt1 o o [c(X)/c(Fec,x)l\tn A\ [c(Fe(III))/c(Fem()l‘1
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Entsprechend ergibt die Bilanzierung der Eisenkonzentrationen bei Ozoniiberschufl eine
volistindige Umsetzung des zweiwertigen Eisens bereits zum ersten MeBzeitpunkt,
0,1 s, wie die Ubereinstimmung der Geraden A mit der Gesamtkonzentration an
oxidiertem Eisen c(Feqyy)=c(X)+c(Fe(lll)) in Abb.5.21 belegt. Mit einsetzendem
Eisen(ll)-UberschuB wird das zweiwertige Eisen zwar nur noch zum Teil oxidiert, das
Konzentrationsverhiltnis g von umgesetzten Fe(ll) zum ein- und umgesetzten Ozon
steigt jedoch mit wachsendem Verhiltnis c(Fe(ll))g/c(O3)y iber p=1,2-1,3 bei
c(Fe(l))g/c(O3)g =1,5 zu p=1,7 bei c(Fel(ll))g/c(O4)g =3. Gleichzeitig verdndert sich
der Anteil von Fe(lll) am oxidierten Eisen: Wihrend bei OzoniiberschuB nur ein
allmghlicher, in etwa linearer Anstieg mit dem Verhiltnis c(Fe(ll))g/c(O3)g 2zu
verzeichnen ist bis zum Anteil von 20% am dquimolaren Punkt, nimmt er danach
beschleunigt zu, um bei doppelter Eisen(ll)konzentration (c(Fe(ll))q/c(Og)q =2) bereits
70-80% zu betragen (Abb.5.22). Die Konzentration von X durchlauft, bezogen auf die
eingesetzte Ozonkonzentration, bei geringem Eisen(ll)-UberschuB ein Maximum mit
c(X)/c(03)q ~0,8, weist aber auch bei dreifachem OzoniiberschuBl noch Werte bis zu
c(X)/e(03)q=0,4 auf (Abb.5.21). Es ist bemerkenswert, daB das Verhiltnis von
erzeugtem X zu verbrauchtem Ozon nie den Wert 1:1 ibersteigt; dies stiitzt die
Hypothese, daBl X tatsdchlich das Produkt einer bimolekularen Primarreaktion zwischen
Fe2* und Ozon ist.

Der Vergleich mit den am letzten Zeitpunkt t, ermittelten Konzentrationswerten, wie
in Abb.5.21 und 5.22 enthalten, zeigt, daB ab einem c(Fe(ll))n/c(O3)g-Verhiltnis von
1,8 die Umsetzung bzgl. X praktisch abgeschlossen ist, wahrend umgekehrt bei
Ozoniiberschull erhebliche Restkonzentrationen ermittelt werden, die bei einem Zerfall
erster Ordnung einer Reaktionsdauer von 2-3 Halbwertszeiten entsprichen.
Gleichzeitig ist bis zu einem Verhiltnis c(Fe(li))g/c(03)q~1,5 die Oxidation von Fel(ll)
offensichtlich abgeschlossen, zu entnehmen aus der Ubereinstimmung der Strecke A
in Abb.5.21 mit den Werten (c(X)+c(Fe(ill))/c(O3)y. Das stochiometrische Verhiltnis
c(Fe,,)/c(03)g=2, markiert durch die Strecke B, wird dagegen erst bei
c(Felll))g/c(03)g%3,2 erreicht und auch bei acht- und neunfachem Fe(il)-UberschuB
festgestellt.

5.4.2 Berechnungen zur Bildungsreaktion von X

Die zum ersten Zeitpunkt t{ ermittelten Konzentrationswerte zeigten mit wachsendem
Verhiltnis der Fe(ll)- und Ozonausgangskonzentration c(Fe(ll))q/c(O3)y eine Abnahme
von X in Relation zu Fel(lll) und bei Fe(ll)-UberschuB (c(Fell))qg/c(03)g>1) ein
zundchst weiterhin ansteigendes Verhéltnis von oxidiertem Eisen bzw. umgesetztem
Fe(ll) zu eingesetztem Ozon: Ac(Fe(ll))/Ac(O3)>1.
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Die Abhangigkeit der gemessenen Anfangskonzentrationen von den
Eduktkonzentrationen erlaubt weitere SchluBfolgerungen fiir die vorgelagerte
Reaktionen, die konkurrierend zur Bildung von X und Fe(lll} fiihren. Dafiir werden
Reaktionssysteme betrachtet, die neben der Bildungsreaktion von X genau eine
weitere Parallel- oder Folgereaktion zur Bildung von Fe(lll) enthalten. DaB X selbst
bei OzoniberschuB gemaf

Og+Fe > X+...,

mit der Stochiometrie 1:1 aus Fe(ll) und Ozon gebildet wird, ergibt sich mit groBer
Wahrscheinlichkeit aus der Ozonbilanz und dem verschwindenden Fe(lll})-Anteil bei

steigendem OzoniiberschuB}.

Im folgenden wird der Bildungsreaktion von X die Geschwindigkeitskonstante zweiter
Ordnung k, und der Bildungsreaktion von Fe(ill) die Konstante kp zugeordnet. Die
zugrunde gelegten Zeitgesetze entsprechen den stochiometrischen Beziehungen.

Modell |:
Seien zunachst die Parallelreaktionen mit unterschiedlicher Ozonstochiometrie betrachtet:

Fe2* + 05—> X
Fe* + mOz—> Felll)

Hierfir kommen nur Werte m<1 in Frage: Fiur m>1 miubBte der Fe(lll)-Anteil mit der
Ozonkonzentration ansteigen, bei m=1 sollte das Verhaltnis c(Fe(ill))/c(X) konstant
und unabhdngig von den Eduktkonzentrationen sein. Der Wert von m kann aus den
gemessenen  Anfangskonzentrationen berechnet werden als Verhidltnis des
Ozonverbrauchs, der Fe(lll) zuzuordnen ist, und der Fe(lll)-Konzentration:

m = (c(0g)g-c(0g)-c(X))/c(Fe(lll) 5.24

Die derart berechneten Werte nehmen mit steigendem c(Fel(ll))g/c(Og)g-Verhiltnis
ab, liegen fiir c(Fe(il))q/c(04)(<0,7 iiberwiegend im Bereich 1<m<10 und nehmen bei
Eisen(ll)-Uberschull Werte zwischen 0,4 und 0,8 an. Das diskutierte Reaktionssystem
scheidet damit als Erklarung fiir den experimentellen Befund aus.

Modell II:
Fe2* + 0g—> X
n Fe2* + 0g5——> Fellll)

Im Analogsc‘thB zum vorhergehenden System miiBte in diesem Faile n Werte >1
annehmen. n ergibt sich bei gleichartiger Herleitung als Kehrwert des dort
berechneten Wertes m, steigt also mit wachsendem c(Fe(ll))g/c(Og)g-Verhiltnis von
n<0,2 bis zu 1,25<n<2,5. Auch dieses Reaktionssystem ist damit auszuschlieBen.
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Modell HI:
Fez+ + 03-—-> X+ mQ
n Fe?t +p @ =—> Fellil)

Dieses Modell geht von der Vorstellung aus, daB neben X ein nicht absorbierendes
Oxidationsmittel gebildet wird. Damit verbindet sich jedoch, daB die gemessene
Anfangskonzentration von X dem umgesetzten Ozon zu entsprechen hat und die
Bildung von Fel(lll) dem iiber die Stochiometrie 1:1 hinaus umgesetztem Fe(ll)
gleichzusetzen ist — eine Bedingung die nicht erfullt wird.

Modell IV:
Fe2* + 05—> X
Fe2t + X ——> 2 Felll)

Die Annahme, daBl die Eisenspezie X selbst als Oxidationsmittel fungiert, steht in
Ubereinklang mit der Abnahme von X bei Fe(ll)-UberschuB. Da X und Fe(lll) erst durch
die Reaktion gebildet werden, gilt als Bilanz die Bezichung:

-0c(0g3) = clOg)g - ¢l0g) = Ac(X)+0,5%Ac(Fellil)) = c(X)+0,5%c(Fe(ill))
Nach Division durch ¢(O3)g wird daraus erhalten:

y = [c(X)+0,5*C(Fe(lll))]/c(03)o = 1~ c(03)/c(03)0 =1 -x 5.25

Die entsprechende Auftragung der Daten ist in Abb.5.23 wiedergegeben. Sie zeigt,
daf} die Beziehung sehr gut erfiillt wird, solange noch Restkonzentrationen von Qzon
festgestellt werden. Bei hoherem Eisen(ll)-UberschuB dagegen (c(Felll})g/c(04)g>1,5)
tritt eine deutliche Streuung der y-Werte auf und begrenzt damit den in Frage
kommenden Anwendungsbereich.

[c(X)+0,5%c(Fe(lll))]/c(O3)g Abb.5.22;

1,0 . ~  Konzentrationsfunktion von
T oxidiertem Eisen zum

L Zeitpunkt tq als Funktion
s} b%o |

der nermierten
0,5 } L .
Q Ozonkonzentration

y = 0,98-1,02%x
R2 = 0,97

C(Qs) / 6(03)0

Die entsprechende Auftragung der Daten ist in Abb.5.23 wiedergegeben. Sie zeigt,
daB die Beziehung sehr gut erfiillt wird, solange noch Restkonzentrationen von Ozon
festgestellt werden. Bei hoherem Eisen(ll)-UberschuB dagegen (c(Fe(ll))g/c(03)g>1,5)
tritt eine deutliche Streuung der y-Werte auf und begrenzt damit den in Frage

kommenden Anwendungsbereich.
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Das Konzentrationsverhidltnis von X und Fe(lll) ist abhingig vom Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten, k=ka/kp. Die Ableitung der impliziten Funktion
c(Fe(lll))/c(03)g=flc(Og)g,c(Fe(lll)),c(X),k) aus den kinetischen Differentialgleichungen
ist im mathematischen Anhang aufgezeigt. Die aus Grinden der Darstellung
bevorzugte Losung besitzt die Form:

0,5*c(Fe(lll})/c(03)0

<
"

= 1 - [x"VKux)*VKY /(e 17K 5.26

mit x = 1 - c(X)/(c(Og)g -0,5*c(Fe(lll))g), x(0)=1, y(0)=0 und K=1-k.

Der nichtlineare Angleich der Funktion y=f(x) ergab fir Ozoniiberschu
(c(Fe(ll))g/c(Ogz)g <1) den Wert k=8,106 (R2=0,88). Zieht man die logarithmisierte
Form der Gleichung heran, um die Punkte bei niedrigen y-Werten, d.h. hoherem
Ozoniiberschull, stirker zu wichten, wird mit k=8,00 ein sehr ahnliches Resultat
erhalten. Wie in Abb. 5.24 dargestellt, folgen die Punkte auch bei Eisen(ll)-UberschuB
zuniachst der Naherungsfunktion, um danach mit wieder ansteigenden x-Werten einen
anderen Verlauf zu nehmen, in Ubereinstimmung mit der Vorhersage aus der
Bilanzbetrachtung (Abb.5.23).

0.5xc(Fel(lll)) / C(O3)o
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I . .
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Abb.5.24: Angleich der Konzentrationswerte zum Zeitpunkt t{ an die integrierte
Konzentrationsbeziehung y=f(x,k) (Glg. 5.26)
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Bei hinreichendem Fe(ll)-UberschuB und praktischem AbschluB der Reaktionen sollte
X zum Zeitpunkt t; nicht mehr vorliegen und die Konzentration von Fe(lll) das
doppelte der anfanglichen Ozonkonzentration betragen. Dies wird erst bei mehrfachem
Fe(ll)-UberschuB festgestellt. Tatsidchlich zeigt sich (Abschnitt 5.4.7), daB die
Folgereaktion von X mit Fe2* zu Beginn des MeBzeitraums beobachtet werden kann
und die Geschwindigkeitskonstante kp= 2,(59'E10‘1's"1|m<:ol"i besitzt. Fir die
Bildungsreaktion von X folgt damit als Geschwindigkeitskonstante kz=k * kp = 2,1*105
sV imol™!. Bei dquimolarem Verhiltnis von Ozon und Felll) entspricht dies einer
Halbwertszeit von 0,048 s fiir c(Og)g=c(Fe(lD))=10"%mol/I.

5.4.3 Formaler Umsatz der einzelnen Komponenten

Die Betrachtung des zeitlichen Verhaltens der einzelnen Komponenten zeigt i.a. eine
uiber den gesamten MeBzeitraum monotone Verinderung der Konzentration. Nur Fe(lll)
durchlauft bei OzoniberschuB oder geringem Eisen(ll)-UberschuB gegen Ende der
Messung hiufig ein flaches Maximum, wobei der abschlieBende Konzentrationswert im
Bereich von 95-99% des Maximalwertes liegt.

Um einen Eindruck von der Geschwindigkeit der relativen Konzentrationsinderung zu
vermittein, wurden die Zeitpunkte 1ty berechnet, bei denen der formale,
konzentrationsbezogene Umsatz der einzeinen Komponenten (Abschnitt 5.2.5.1) jeweils
95% betrdgt. Abb. 5.25 ermdglicht den Vergleich von tg . fiir X und Fe2* und
gesamter Mefldauer t,.

1,0

Abb. 5.25: Verhiltnis von spezifischer Zeitspanne ty, zum Erreichen eines formalen
Umsatzes von 957 und Meldauer t,
m s m (Xt & a o tgs(F92+)/tn

Danach zerfillt X bei Ozoniiberschul langsam mit 38s<ty <46s fir t,=49s. Bei
Eisen(il)-UberschuB beschleunigt sich der Zerfall, auch bei gleichbleibender MeBdauer
werden wesentlich niedrigere Zeiten tg. ermittelt, bis bei c(Fe(ll))5/c(03)y23 schon
nach 4s praktisch keine zeitliche Anderung mehr festgestellt wird. Da alle MeBreihen
50 Punkte umfassen, laBt sich zugleich aus dem Verhiltnis von tg, und t, die Anzahl
von Punkten abschitzen, die kinetischen Auswertungen zugrunde gelegt werden

konnen.
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Fir Fe(ll) wird scheinbar das umgekehrte Verhalten festgestellt: Bis zu einem
Eisen(ll)-Uberschul c(Fe(ll))g/c(04)y<3,2 betragen die Zerfallszeiten tyg unter 10s,
dariiber erstreckt sich die monotone Anderung der Eisen(ll)-Konzentration (und damit
auch die der Fe(lll)-Konzentration) iber einen zunehmend groBeren Anteil der
MeBdauer. Die prozentuale Verdnderung der Konzentration ist dabei allerdings so

gering, daB sie kinetisch nicht interpretierbar ist. Bemerkenswert ist die Diskrepanz
der t,.~Werte von X und Fe2* bei geringerem Eisen(ll)-UberschuB: Offensichtlich

kann die Beobachtungsdauer in zwei Phasen unterteilt werden, deren erstere
mafBgeblich durch die Reaktion von Fe2* beeinfluBt wird, wahrend die anschlieBende
durch den Zerfall von X bestimmt wird.

in Abb. 5.25 nicht enthalten sind die Werte von Fel(lll), die mit den Werten fiir X und
Fe(ll) abgeschitzt werden kénnen, und diejenigen von Ozon. Dieses weist einen
langsamen Zerfall auf und erreicht, mit Ausnahme der bei Eisen(ll)-UberschuB
durchgefiihrten Versuche mit sehr geringer Ozonkonzentrationen, den formalen
Umsatz von 95% erst nach mehr als 80% der MeBdauer, d.h. nach 240s.

54.4 Zeitliche Konzentrationsinderung der einzelnen Komponenten

Nachdem die Betrachtung des formalen Umsatzes in Abhidngigkeit von den
Eduktkonzentrationen Unterschiede bei den einzelnen Komponenten aufzeigte, soll die
exemplarische Betrachtung der in Abb. 5.26a-d wiedergegebenen Zeitreihen ein
genaueres Bild des kinetischen Verhaltens der einzelnen Komponenten vermitteln, die
Auswertungsbedingungen prézisieren und anhand der logarithmischen Auftragung
aufzeigen, inwieweit Zerfallsreaktionen erster Ordnung involviert sind. Zum Vergleich
stehen das Verhalten bei ausgeprigtem und schwachem OzoniiberschuB, bei geringem
und bei vielfachem Eisen(il)-UberschuB.

Im ersten Fall wird sowohl fiir Ozon als auch fiir X, wie die eingezeichneten Hilfslinien
verdeutlichen, in der einfach-logarithmischen Auftragung ein linearer Zusammenhang mit
der Reektionszeit erhalten entsprechend einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung.

Im zweiten Falle ist das Ozon bereits zu Beginn der Messung vollstindig zerstért;
auch Fe(ll) ist nach Bilanz nur in geringen Konzentrationen vorhanden. Der Zerfall von
X folgt iiber zwei Halbwertszeiten einer Reaktion erster Ordnung und beschleunigt
sich anschlieBend.

Bei leichtem Eisen(ll)-UberschuB (c(Fe(l))g/c(03)9=1,38) ist der Zerfall von X bei
gleicher Ausgangskonzentration von Fe(ll) wie im vorigen Beispiel statt nach
abgeschitzt ca. 60 s bereits nach 25 s weitgehend abgeschiossen. Auch hier wird
tiber einen weiten Bereich ein Zeitgesetz erster Ordnung befolgt. Lediglich in der
Anfangsphase (ts<3s) und am Ende ist eine Beschleunigung der Reaktion festzustellen.
Zugleich tritt Fe(ll) anfangs in merklichen Konzentrationen (~10umol/l) auf und zerfilit
innerhalb von 10s.
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Bei achtfachem Fe(ll)-UberschuB schlieBlich ist der Zerfall von X bereits bei Start
der Messung praktisch abgeschlossen, es werden konstant niedrige Konzentrationen
berechnet. Interessanterweise wird trotzdem eine leichte Zunahme von Fe(lll) im
Verlaufe der Messung registriert, auf die an spiterer Stelle zuriickgekommen werden
soll (Kap. 6.4).

Fir die Beurteilung der ermittelten Konzentrationen im niedrigen Bereich sollten die
folgenden Uberlegungen beriicksichtigt werden:

Im Wellenlingenbereich, der fiir die Konzentrationsberechnungen herangezogen wurde,
weisen die spektroskopischen Hauptkomponenten Extinktionskoeffizienten in der
GrsBenordnung 1%103-4%1031 mol™lem™! auf. Zieht man die zahlreichen, teilweise
zeitabhingigen Faktoren in Betracht, die zur UV-Absorption beitragen kénnen
(Kap.4.6,5.2.2.1), sind fiir zu niedrige Extinktionswerte und -unterschiede
zunehmend fehlerhafte Resultate bei der Konzentrationsberechnung zu erwarten. In
diesem Sinne hat unter den Versuchsbedingungen der Extinktionswert 0,01 bereits als
sehr niedrig zu gelten; er entspricht Konzentrationen der puren Komponenten
zwischen 2,5pmol/l und 10pmol/l. '

Die Umsetzung von absorbierenden Edukten zu einem absorbierendem Produkt bringt
es mit sich, daB die Gesamtextinktion tatsdchlich in allen Fillen wesentlich hdher liegt.
Fehlerhafte Berechnungen sind fiir diese Multikomponentensysteme vor allem =zu
erwarten fir Komponenten mit niedrigem Absorptionsbeitrag, weil diese im
angewandten Matrizenverfahren (welches den Konzentrationswert O nicht zuliBt) als
Differenz groBer Zahlen berechnet werden. Die Schluifolgerung ist in jedem Falle, daf}
die berechneten Konzentrationswerte in der GréBenordnung weniger pmol/l stark
fehlerbehaftet sein konnen und nicht zu weitergehenden Auswertungen herangezogen

werden sollten.

Fiir die angegebene Konzentration von Fe(ll) ist dariiberhinaus zu bedenken, daB sie
das Resultat einer Bilanzierung darstellt, in die auBer den UV-spektroskopisch
ermittelten Konzentrationen von X und Fellll) die photometrisch oder titrimetrisch
bestimmte Ausgangskonzentration von Fe(ll) eingeht, sodaB die Fehler aller drei
Bestimmungen akkumulieren. Die fiir die ibrigen Komponenten getroffene
Einschrinkung gilt demnach fiir Fe(ll) in besonderem MabBe.

5.4.5 Geschwindigkeit der Reaktion erster Ordnung von Ozon und X

Die angefiihrten Beispiele von Konzentrations-Zeit-Reihen lassen fiir einen gewissen
Konzentrationsbereich eine Reaktion erster Ordnung fiir X und Ozon annehmen. Dies
wurde fiir die gesamte MeBserie uberpriift durch lincare Regression beziiglich des
integrierten Zeitgesetzes:

y(x) = In(ec(t)/KE) = In(c(t,)/KE) - k,*(t-—t1) =a+b#*yx 5.27
KE: Konzentrationseinheit
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Als Definitionsbereich wurde das Zeitintervall bis zum Erreichen eines 95%igen
formalen Umsatzes gewihlt. Um zeitliche Anderungen des kinetischen Verhaltens zu
registrieren und gegebenenfalls fiir die Ermittlung der Konstanten die starker
fehlerbehafteten, weil kleineren Konzentrationswerte gegen Ende der Mellzeit
auszuschlieBen, wurde die Punktemenge geteilt und die Auswertung getrennt flir die
erste (A) und zweite Halfte (B) ausgefiihrt.
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Die derart fir Ozon erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind in  Abb. 5.27
wiedergegeben. Die vollstdndigkeitshalber angegebenen Punkte in der Nihe des
dquimolaren Eduktverhiltnisses (c(Felll));/c{04)y>0,8) besitzen dabei aufgrund der
niedrigen Oonkonzenirationen nur geringe Aussagekraft. Im lbrigen Bereich werden
bei sehr guten Korrelationswerten (ﬁ2>0,999) nur geringe Abweichungen zwischen
den iber A und B ermittelten Konstanten gefunden.

Wie die Werte fiir c(Fe(ll));/¢c(04)5=0 zeigen, wird auch in eisenfreien Ldsungen ein
Ozonzerfall anndhernd erster Ordnung gefunden. Die in Kap.B6 vorgestellten
Experimente werden ergeben, daBl diese Reaktion nicht durch Verunreinigungen oder
oberflichenkatalytische Effekte bedingt ist, sondern durch die zersetzende Wirkung
der angewandten UV-Strahlung.

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind nicht unebhidngig von den
Ausgangskonzentrationen, sondern wachsen mit zunehmendem c(Fe(ll})g/c(O3)g-
Verhiltnis an mit einer durchschnittlichen Steigung von ca. 0,025 s~1. Dafiir kommen
zwei Erkldrungen in Frage:

a) Die Anderung der Geschwindigkeit ist primér eine Folge der verdnderten

Ozonkonzentration, sodaB der Zerfall eher einem Geschwindigkeitsgesetz
gebrochener Ordnung (nahe 1) gentigt. Hierfir ist zu bedenken, daBl die
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Reaktion bei Werten von k, zwischen 0,01 s~! und 0,02 s entsprechend
Halbwertszeiten von 35 s-69 s nur iber maximal 1,4 Halbwertszeiten
beobachtet wurde — zu kurz, um die genaue Reaktionsordnung zu ermitteln.

b) Die Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten ist auf eine Wechselwirkung
der Reaktionen und damit auf das Verhiltnis der Konzentrationen von X und
O35 zuriickzufiihren. Eine Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten als
Funktion des Verhiltnisses der Anfangskonzentrationen von X und Og ergibt
in guter Niherung eine lineare Beziehung mit y=k1=(0,0079t0,0028)s"1
+(0,0075%0,0019)s™1 * ¢(X)/c(03)q.

DalBl die Zerfalisreaktionen nicht unabhingig voneinander verlaufen, zeigt sich durch die
Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit von X.
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Die fir den Zerfall von X berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Abb. 5.28
dargestellt. Die zugehorigen Werte fiir das Bestimmtheitsmall entsprechen iiber einem
weiten Bereich (c(Fe(ll))O/c(03)0<1,2) einer sehr guten Korrelation mit R2>0,999 und
verschlechtern sich anschlieBend um eine GroBenordnung auf 0,98<R2<0,999. Zieht
man dariiberhinaus die Ubereinstimmung der fiir die beiden Teilbereiche A und B
berechneten Resultate als Kriterium hinzu, folgert nur fir den Bereich
0,5<c(Fe(ll))g/c(O5)q <1 eine Reaktion durchgehend erster Ordnung. Hier durchlaufen
die fir k,berechneten Werte zugleich ein flaches Minimum. Demnach beschleunigen
sowohl Ozon als auch —in wesentlich stirkerem MaBe— Fe2' den Zerfall von X.

Der flache Verlauf des Minimums der k,-Werte 1aBt annehmen, daB in diesem Bereich
eine von Ozon und Fe?® wenig beeinfluBte Reaktion beobachtet wird. Die Ermittiung
der - zugehdrigen  Geschwindigkeitskonstanten  k, fihrte bei verschiedenen
methodischen Ansitzen zu Resultaten, die sich nicht signifikant unterscheiden:
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- Die Mittelung der im Zeitbereich A erhaltenen dreizehn Werte k; im Intervall
0,58<c(Fe(ll))q/c(05)5<0,97 entsprechend 0,0275<k, /s"1<0,034 resultiert in
der Konstanten k, , = 0,03098t0,0020s™".

- Der Angleich der iiber A erhaltenen abgebildeten Werte fiir c(Fe(ll))q/c(O3),
durch ein Polynom zweiten Grades fithrt zu der in Abb.5.25 wiedergegebenen
Parabel, die ihr Minimum am Punkt (0,663;0,0294) besitzt.

- Die Berechnung von k, iiber den gesamten, A und B umfassenden Zeitbereich
schlieflich ergibt im gleichen Intervall 0,58<c(Fe(ll))y/c(03)4<0,97 den
Mittelwert k, ,=0,03006£0,0024s™ .

Ein Vergleich mit den in Abschnitt 5.2.5.2 erhaltenen Ergebnissen zeigt die
bemerkenswerte  Ubereinstimmung mit  dem Verlauf  und Minimum von
k,=f(c(Fe(ll))g/c(O3)g ), wie sie bereits ohne Kenntnis des Spektrums von X ermittelt
wurden.

Dabei kann zunichst nicht ausgeschlossen werden, daBl der gefundene Minimalwert
von k, in gewissem MaBe noch durch den beschleunigenden EinfluB von Ozon
bestimmt wird. Die Betrachtung der Geschwindigkeitskonstanten der linken
Parabelhdlfte als Funktion des Verhiltnisses der Anfangskonzentrationen von Ozon und
X sollte im glinstigen Fall durch Extrapolation des Verlaufes auf die Y-Achse
(c(04)=0mol/l) einen Wert fiir den unbeeinfluten Zerfall von X liefern. Die
entsprechende Auftragung zeigte sowohl fiir die im ersten Intervall wie auch uber den
gesamten Zeitbereich ermittelten Geschwindigkeitskonstanten einen linearen Anstieg
mit betrachtlicher ungerichteter Streuung der Werte. Die lineare Regression ergibt die
Geradenbeziehungen y=la<1=(0,O3(’)i:0,008)s'1-'-(0,005.21(),0029)s.'1 ® X und
y:(0,02410,008)s"1+(0,002610,0010)s'1*fx; die Achsenabschnitte sind nicht signifikant
verschieden von den oben ermittelten Werten fiir k,, die damit als gute Niherung fiir
die unbeeinflulite Zerfallsreaktion angesehen werden miissen. Dies wird gestiitzt durch
den Vergleich der in den beiden Reaktionsabschnitten erhaltenen Werte k, in
Abb.5.27, die nur im Bereich des Minimums gute Ubereinstimmung zeigen.

Fir kiinftige Berechnungen und Vergleiche kann damit fir k,, der Wert 0,030s"1
angenommen werden, entsprechend einer Halbwertszeit von 23s.

Interessanterweise steigen bei zunehmendem Ozoniiberschull zunidchst nur die iiber A
ermitteiten Werte von k, an, wahrend fiir den Zeitabschnitt B gleichbleibend niedrige
Geschwindigkeitskonstanten berechnet werden. Dies kann dahingehend interpretiert
werden, daBl die Erhohung der Zerfallsgeschwindigkeit von X weniger durch das
Konzentrationsverhdltnis von X und Og, die absolute Ozonkonzentration oder die
relative Abnahme derselben bestimmt wird als durch die absolute Anderung der
Ozonkonzentration, die im zweiten Zeitbereich wesentlich geringer ausfilit. Ein
akkumulierendes Produkt des Ouzonzerfalls scheidet damit aus als fiir den
BeschleunigungsprozeB maBgeblicher Reaktand, nicht dagegen eine Zwischenstufe. Eine
andere Erklirung fuBt auf der Annahme einer Parallelreaktion hdherer Ordnung
beziiglich X, die bei niedriger Konzentration von X in ihrer Wirkung gegeniiber der
Zerfallsreaktion erster Ordnung von Ozon zuriicktritt.
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54.6 Berechnung zeitkonstanter stochiometrischer Beziehungen

Die im folgenden vorgesteliten Berechnungen beantworten die Frage, inwieweit
zwischen den einzelnen Reaktanden zeitlich konstante stdchiometrische Beziehungen
bestehen, oder, methodisch gesehen, inwieweit die Geradengleichung

y = c(A) = (c(A) -bxc(B),) + b * c(B) = a + b * x 5.28

befolgt wird; dabei ist die Steigung b gleichbedeutend mit dem stochiometrischen
Verhiltnis der Reaktanden A und B: g = b = d(c(A))/ d(c(B)). Die Auswertung wurde
auf den Bereich mit einem formalen Umsatz von Fe(lll) U <95% beschrinkt. Die
lineare Regression wurde jeweils iliber die erste (I) und zweite (l1) Hilfte der
Paarmenge (c(B),c(A)) durchgefiihrt. Dabei diente die Konzentration von X als
BezugsgroBe mit den Paarungen (03,X), (Fe2+,X) und (X,Fe(iil)).

u Abb. 5.29:
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Die berechneten stdchiometrischen Koeffizienten sind in Abb.5.28 wiedergegeben. Sie
zeigen fiir die Paarungen (Fe2+,X) und (03,X) eine starke Abhingigkeit von den
Ausgangskonzentrationsverhiltnissen. Die Korrelationskoeffizienten nehmen dabei beim
Ozon mit sinkendem OzoniiberschuB ab von RZNO,QQS bis R2<O,9, fur Fel(l) liegen
sie allgemein im Bereich R2NO.99. Beriicksichtigt man weiterhin die mangelnde
Ubereinstimmung zwischen den im ersten und zweiten Zeitbereich gewonnenen
Resultaten, kdnnen konstante, paarweise stochiometrische Beziehungen ausgeschlossen
werden. Die Konzentrationsabhiingigkeit spricht zudem dafiir, daB die gute Korrelation
fiir (03,)() bei hsherem OzoniiberschuB ein eher zufilliges, durch die
Ausgangskonzentrationen bedingtes Produkt von in der Hauptsache unabhingigen

Zerfallsreaktionen darstelit.
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Anders prisentieren sich die Ergebnisse im Falle (X,Fe(lil)). Hier werden bei
OzoniiberschuB bei sehr guter Korrelation (0,9995<R2<0,99999) und sehr guter
Ubereinstimmung konstante stSchiometrische Koeffizienten berechnet. Die Mittelwerte
von 35 Werten, -p=1,00320,015 und -p=0,979%0,022 fiir die Bereiche | und Ii,
entsprechen der 1:1:-Umsetzung, wie sie schon durch die Ableitung des Spektrums
von X zu erwarten ist. Mit beginnendem Eiseniiberschul stimmen die Resultate fiir die
beiden Auswertungsbereiche nicht linger iiberein. Wihrend fiir die zweite Hilte bei
gleichbleibend guter Korrelation weiterhin bis c(Fe(ll))5/c(05)g~¥1,5 die gleiche
Stochiometrie berechnet wird, wird fiir die erste Hilfte mit um eine GréBenordnung
verschlechtertem BestimmtheitsmaB ein hoheres Verhiltnis d{c(Fe(lll))/d(c(X))
erhalten. Dies entspricht dem schon in den vorangegangenen Abschnitten erliuterten
Sachverhalt, daBl sich das iiberschiissige zweiwertige Eisen in dieser Phase schnell zu
Fe(lll) umsetzt und in der zweiten Hilfte wiederum nur die Reaktion von X zu Fe(lll)
beobachtet wird. Bemerkenswerterweise wird in diesem Konzentrationsbereich nie das
stochiometrische Verhiltnis Iil=2 {iberschritten, sodaB die Vermutung einer
Parallelreaktion Fe2*+X D 2Fe(lll) naheliegt.

5.4.7 Ermittlungen zur Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion ven X mit Fe2*

Ein weitverbreitetes Verfahren zur Gewinnung von kinetischer Information ist die
Messung der Anfangsgeschwindigkeit einer Reaktion wunter Variation der
Ausgangskonzentrationen. Bei genigend kleinem Umsatz, in der GroBenordnung von
1%, kann die gemessene Konzentrationsinderung der Differentialform des
Zeitgesetzes gleichgesetzt werden f{iir einheitliche Reaktionen; zugleich kann so bei
Folgereaktionen der erste Reaktionsschritt separat erfaBt werden.

Im vorliegenden Fall wird eine starke Beschleunigung des Zerfalls von X mit
wachsendem Fe2*-UberschuB festgestelit. Hiermit verbunden ist ein erheblicher
Umsatz schon innerhalb des ersten Mefintervalls, sodaB die Anfangsgeschwindigkeit
im Gegensatz zum skizzierten Verfahren nicht direkt gemessen wird und nur die
Moglichkeit der rechnerischen Ermittlung bleibt. Dazu wurde im Umsatzbereich <50%
die logarithmisierten Konzentrationswerte von X als Polynom der Zeit t~t; angeglichen
mit sehr guter Korrelation (R®>0,999 fiir c(Fe(il))g/c(04)p<2,5) und die
Anfangssteigung aus dem linearen Glied erhalten (mit KE als Konzentrationseinheit):

axlt-t,) + ax*(t-t,)2 + agw(t-ty)3 5.29
dlin(c(ty )/KE))/dt = ~ay 5.30

#

In( c(t)/elty))
ko

Dieser Ansatz dient zur Uberpriifung der Hypothese, ob die Reaktion von X erster
Ordnung beziiglich X und n-ter Ordnung beziiglich Fe2* ist, ohne von Fe(lll) beeinfluBt
zu werden:

i

kg*c(X) + kp¥c(X)e(Fe2*)P
ke + kp * c(Fe2*)M 5.31

~d(c(X))/dt
=>  =d(in(c(X)/KE))/dt
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Die in Abb. 5.30 dargesteliten Werte ko fiir 1,1<c(Fe(ll))y/c(04)5<2,5 zeigen einen
linearen Zusammenhang zwischen ko und c(Fe2*)(t,). Setzt man fiir den
Achsenabschnitt den Wert der Zerfallskonstanten voraus, wie er bei Ozoniiberschull
ermittelt wurde, ergibt die lineare Regression die Geschwindigkeitskonstante
kp=2,57%10% s™1imol™1:

y = ko = kg * kp *c(Fe?*)(t;) = 0,080s™1 + 2,57%10%s 1 xc(Fe?*)(t,)/mol1™! 532

Dieser Wert entspricht einer Halbwertszeit der zweiten Reaktion von t,,5=0,39s fiir
c(X)=c(Fe?*)=10"%mol/I und t;,573,9 s fiir c(X)=c(Fe2*)=10"%mol/I. Der abgebildete
Maximalwert k0=1,53s"'1 entspriache bei Beibehaitung der Anfangsgeschwindigkeit einer
Halbwertszeit von 0,45s.

Die analoge Verfahrensweise fiir die Versuche bei OzoniiberschuB ergibt keine
Ubereinstimmung mit einem entsprechenden Zeitgesetz, daB den Zerfall von X in
Abhidngigkeit von der Ozonkonzentration beschreiben konnte — ein Indiz mehr, daB
nicht die direkte Reaktion von Ozon mit X die Reaktionsbeschleunigung bewirkt.
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55 EinfluB von Siurekonzentration, Temperatur und Zusatz von tert.-Butanol

Im folgenden werden die Ergebnisse vorgestelit, die bei anderen Sidurekonzentrationen
(Serien A und C: c(HCIO4)=1 mol/l und 0,01 mol/l) und bei Variation der Temperatur
erhalten wurden. Die Versuche in 0,01 M HCIO, wurden zum Teil mit der lonenstirke
0,11 mol/l durchgefiihrt (Serie C10l), eingestelit durch den Zusatz von
Natriumperchlorat. Bei der gleichen Siurekonzentration wurde untersucht, ob im
UberschuB zugesetztes tert.-Butanol als Scavenger von OH-Radikalen die Reaktion
beeinflult. Die Versuchsbedingungen sind im Anhang in Tabelle 5.12 aufgelistet.

Bei allen Versuchen korrelierten die Extinktionswerte sehr gut mit der Superposition
von Ozon, X und dem jeweiligen Spektrum von Fe(lll). Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Annahmen, daBl sich die Reaktionsmischung in allen Fillen aus den gleichen
absorbierenden Konstituenten zusammensetzt und daBl die Anderung der physikalischen
Parameter die Form des Spektrums von X nicht beeinfluBt. Zudem wird eine adhnliche
Unterteilung des gesamten Reaktionsablaufes beobachtet, an der sich der nachfolgende

Vergleich orientiert.
5.5.1 Methodische Bemerkungen
Zuvor sei jedoch auf einige neu auftretende Problemstellungen hingewiesen:

Die Versuche in 1 M HCIO4 weisen einen wesentlich erhdhten, meBtechnisch zu
eliminierenden Untergrund auf (vgl. Abb.4.11).

In 0,01M HCIO, liegt Fe(lll) bereits in betrdchtlichem MaBe als Monchydroxokomplex
vor (siehe Kap.4.3). Im Bereich der starken Absorption ist damit eine Annidherung
der Spektren von X und Fe(lll) verbunden, die die Fehlertoleranz der
Konzentrationsberechnungen herabsetzt. So ergibt die Darstellung von X als
Superposition von 03 und Fe(lll) iiber die Wellenlingen 220nm,230nm,...,270nm das
BestimmtheitsmaBl R<=0,70, wenn Fe(lll) ausschlieBllich als Fed* vorliegt, dagegen
R2=0,80 , wenn 10% Fe(OH)2* enthalten sind.

t-BuOH weist eine vergleichsweise schwache Absorption als Flanke bei 200nm auf,
die problemlos als spektrale Komponente der Reagenzldsungen eliminierbar ist. Dabei
wird vorausgesetzt, dall sich seine Konzentration nicht wesentlich dndert.
Schwerwiegender ist die Einschrinkung, daf t-BuOH auch nicht zur Bildung womoglich
absorbierender Verbindungen fiihrt. Diese sind nicht auszuschlielen und waren
angesichts der deckenden spektralen Uberlagerung der Reaktanden nicht zu
identifizieren
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5.5.2 - Konzentrationen in Abhdngigkeit vom Eduktverhiltnis
Alle Mefiserien stimmten qualitativ in folgenden Ziigen uberein:

- Ozon wird nahezu stochiometrisch mit Fe(ll) in schneller Reaktion umgesetzt
und ist bereits bei leichtem Fe(ll)-UberschuB schon zum ersten MeBzeitpunkt

kaum noch vorhanden.

- Zum ersten MeBzeitpunkt liberwiegt bei OzoniiberschuBl die Konzentration von
X im Verhidltnis zu Fe(lll). Der Anteil von Fe(lll) nimmt mit steigendem
Fe(ll)-UberschuB zu. Dabei weisen die Versuche in 0,01 M HCIO4 und in
1 MHCIO4 bei OzoniiberschuB deutiich hohere Fe(lll)-Konzentrationen auf.
Das Verhdltnis von X zur eingesetzten Ozonkonzentration durchlauft bei etwa
dquimolarem Fe(ll)/Og-Verhiltnis ein Maximum und nimmt danach deutlich
ab, wenn auch nicht immer so stark wie bei der Serie B10. Nur die Serie
C10l weist zundchst kaum einen Riickgang des Verhiltniswertes auf.

- Die Summe c(X)+0,5*%c(Fe(lil))+c(O4), gemessen zum Zeitpunkt ty, entspricht
zu 90-100% der eingesetzten Ozonkonzentration und 3Bt vermuten, daB die
fir die Bildung von X in 0,1 M HCIO4 anzunehmende Parallelreaktion auch fiir
diese Messungen Giiltigkeit hat. Nur die Serie C10l weist hohere
Abweichungen auf bis hinunter zu 80%. Allerdings ist der Beitrag von Fe(ill)
zur Summe vergleichsweise gering, sodall auch andere Vorfaktoren fiir

Fe(lll) in Frage kommen.

- Die Konzentrationswerte gegen Ende der Messung entsprechen bei hdherem
Fe(ll)-UberschuB einer Bildung von 1,8-2mol Fe(lil) pro mol Ozon.

5.5.3 Zerfalisreaktion erster Ordnung von X

Bei allen Sdurekonzentrationen wird fir X bei OzoniiberschuB — wiederum mit sehr
guter Korrelation (R2>0,999) — eine Zerfallsreaktion erster Ordnung beobachtet.
Dariiberhinaus zeigt sich qualitativ die zuvor gefundene Abhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten vom Eduktverhilitnis. Abb. 5.31a-c gibt die iiber einen
formalen Umsatz von 95% berechneten Werte wieder. Dabei wird deutlich, dall sowohl
die Erhohung wie auch ‘die Erniedrigung der Sdurekonzentration zu einer
Reaktionsbeschleunigung fithrt. Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zeigen
besonders bei den in 0,01M HCIO4 unternommenen Versuchen eine erhebliche
Streuung der Werte, was bedeutet, daB nicht allein der Konzentrationsquotient der
Edukte bestimmend ist fiir die Reaktionsgeschwindigkeit.
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Die Bestimmungsmethode fiir die Zerfallskonstante der nicht beschleunigten Reaktion
richtet sich nach der Verteilung der Wertepaare (c(Fe(ll))y/c(03)g,k) und besteht
aus Mittelung der kleinsten Werte oder Angabe des Minimalwertes und, soweit
moglich, dem Verglieich mit einem Ausgleichspolynom zweiten Grades. Die Ergebnisse
sind in Tab.5.8 zusammengefafit.

Tabelle 5.8 : Berechnete Zerfallskonstanten fiir X
A: Mittelung der niedrigsten dhnlichen Werte
B: Mittelung iiber alle Werte eines c(Fe(ll))q/c(O3)y-Bereiches

Minimalwerte: Polynomangleich:

Serie c(HCIO4) & c(FellD)g/c(O3)y n  kymin cl(Fell)y kq,p
/mol 171 /oC / s /¢c(03)g / s
Mittelung A:
A0 1,0 10 0,62-0,66 2 10,0617 0,772 0,0645
A25 1,0 25 0,60-0,66 2 0,0707 0,616 0,0701
BS 0,1 5 0,63-0,80 4 0,0259 - -
B1O 0,1 10 0,62-0,70 3 10,0264 0,663 0,0294
B20 0,1 20 0,82-0,85 4 0,0335 0,642 0,0347
cio 0,01 10 0,78-0,94 4 0,055 - -
c108U 0,01 10 0,65 1 0,108 - -
10 0,50-0,65 5 0,123
ciol 0,01 10 0,51 1 0,059 0,574 0,0752
0,47-0,67 4 0,071

Mittelung B:
B5 0,1 5 0,63-0,80 4 0,0259
B10 0,1 10 0,59-0,97 13 0,0310
B20 0,1 20 0,37-0,90 10 0,0389

Sie zeigen eine befriedigende Ubereinstinmung zwischen gemessenem und durch
Polynomangleich ermitteltem Minimum fiir die Serien A und B. Die Bestimmung des
Minimums sieht sich vor das Problem gestellt, daBl die statistische Absicherung eine
moglichst groBe Datenmenge verlangt und andererseits der Ubergang zwischen
statistischer Streuung und funktionaler Erhchung der Geschwindigkeitskonstanten
flieBend ist. Dies wird in der obigen Tabelle verdeutlicht durch den Vergleich der
Werte, die fiir die Serien B10 und B20 bei Mittelung iber den breiten Bereich
erhalten werden, in dem keine systematische Entwicklung erkennbar ist, mit dem
Mittelwert, den die herausgegriffenen kleinsten, nahezu ibereinstimmenden Werte
ergeben. Im weiteren Text wird fir den Zerfall von X von den jeweils iiber die
groBere Datenbasis gemittelten Geschwindigkeitskonstanten ausgegangen.
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Damit ist die Voraussetzung geschaffen fiir Aussagen Uuber den Einflul der
untersuchten Parameter. So wurde t~-BuOH vor allem hinsichtlich seiner Eigenschaften
als OH-Scavenger eingesetzt. Es zeigt sich, dall der Zusatz von t-BuOH bei beiden
Sdurekonzentrationen c(HCIO4)=1 mol/l und c(HCIO4)=0,01 mol/l  zu einer
Vervielfachung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt. Wiirde die Reaktion von X in einer
Kettenreaktion uber OH-Radikale ablaufen, sollte der Zusatz von t-BuOH eher zu
einer Verlangsamung der Reaktion fithren. Die festgestellte Reaktionsbeschleunigung
laBt annehmen, dall OH-Radikale am beobachteten Zerfallsprozell nicht oder nur
geringfiigig beteiligt sind. Dagegen weisen die Ergebnisse auf eine direkte
Wechselwirkung von X mit t-BuOH, wobei offen bleibt, ob sich t~-BuOH umsetzt oder
katalysierend wirkt.

Drastisch ist auch der Effekt der Sidurekonzentration: Sowohl in 1M HCIO4 als auch
in 0,01 M HCIO4 werden wesentlich hohere Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen als
in 0,1 M HCIO4. Dies deutet darauf hin, daB mehrere Protolysegleichgewichte Einfluf
auf die Reaktion nehmen. Als Eisenspezies kommen dafiir in Anbetracht der
Hydrolysekonstanten nicht Fel(ll), aber X und Fe(lll) in Frage, als Reaktanden des
Ozonsystems nicht OH und Hy0, (auBer bei Bildung von H302+,wie sie bei der
Oxidation von Br™ angenommen wird /68/), aber alle Verbindungen HO, mit x22.

Zu einem kleinen Teil konnte die Beschleunigung in 1M HCIO,4 auch auf die Erhohung
der lonenstdrke zuriickzufiilhren sein: Der Vergleich der Serie C10 und CI10I in
0,01 M HCIO4 laBt annehmen, dall die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zugabe des
Neutralsalzes NaCIO4 eine schwache Zunahme erfihrt. Fiur eine Reaktion, deren
Geschwindigkeit durch einen unimolekularen Schritt oder durch eine bimolekulare
Reaktion mit einem ungeladenen Reaktanden bestimmt wird, ist kein kinetischer
primirer Salzeffekt zu erwarten. Die Berechnung fiir bimolekulare Reaktionen stoft
auf das Problem, daB bei den angewandten hohen lonenstdrken ein die spezifische
Wechselwirkung der lonen bezeichnender Parameter eingefiihrt werden mull, der auf
Anhieb nicht beziffert werden kann. Die Berechnung auf der Grundlage des
Grenzgesetzes von Debye-Hiickel ergibt das Ladungsprodukt 0,428 fiir X und einen
unbekannten Reaktionspartner und 188t darauf schlieBen, daB bei Vorliegen -einer
bimolekularen Reaktion die Reaktionspartner niedrige Ladungen gleichen Vorzeichens

aufweisen.
In(ky/ s 1) Abb. 5.32:
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Die Betrachtung der Ergebnisse bei verschiedenen Reaktionstemperaturen macht
deutlich, daB die Geschwindigkeit zwar ansteigt bei Temperaturerhshung, die Anderung
aber relativ niedrig ist. Abb.5.32 zeigt fiir die Serie B die Arrheniusauftragung fiir
die Mittelwerte der kleinsten Werte (Gerade A) und der iiber einen breiteren Bereich
gemittelten Konstanten (Gerade B), die in ihrer Steigung keinen signifikanten
Unterschied ergeben. Die daraus berechnete Aktivierungsenergie ist mit 18 kJ/mol
auBerordentlich niedrig. Noch niedriger fillt die Aktivierungsenergie mit 6,4 kJ/mol fiir
die Reaktion in 1 M HCIO4 aus. Dies bedeutet, dall entweder der Zerfall von X eine
zusammengesetzte Reaktion darstellt und die berechnete Aktivierungsenergie durch die
gegenliufige Temperaturabhdngigkeit involvierter reversibler und irreversibler
Reaktionsschritte bedingt wird, oder daB bei Vorliegen eines
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes das Edukt und der Ubergangszustand eine
sehr groBe energetische Ahnlichkeit aufweisen.

5.5.4 Untersuchung der Anfangsgeschwindigkeit von Fe(ll) und X

Fir die Messungen in 0,1 M HCIO4 bei 10°C hatte die Auswertung der
Anfangsgeschwindigkeiten von X ergeben, daB X bei Fe(ll)-UberschuB in guter
Niherung nach einem Zeitgesetz d(c(X))/dt=-—ka*c(X)—kb*c(X)*c(Fe2+) zerfillt. Fir die
hier diskutierten Messungen wurden in gleicher Weise die Reaktionsgeschwindigkeiten
von X und von Fe?* zum Zeitpunkt t{ ermittelt und die Regressionsrechnung
durchgefiihrt beziiglich der Differentialgleichungen -d(In(c(X))/dt=ka+kb*c(Fe2+) und
-d(ln(c(Fe2+))/dt=kb*c(X). Nur bei Ubereinstimmung der ermittelten Konstanten kann
davon ausgegangen werden, daB die Gleichungen den Zerfall von X und Fel*
vollstindig beschreiben.

Tabelle 5.9: Konzentrationsabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

von Fe2* und X zum Zeitpunlt t,

Regressiensgeraden:
v, =d(In(c(X)/KE)/dt == kq = kp * c(Fe2")

vg=d(In(c(Fe2*) /KE)/dt = - kp* c(X)

KE: Konzentrationseinheit mmol/Il

Serie  Anzahl kp=-d(v,)/d(c(Fe?")  kp=-dlvg)/d(c(X)
der Werte kg kp olkp)/kp kp olky )7k
/s kel sstlke! s ou s7s7e"t /o
A25 5 -1,28 108 37 13 90
B10 27 0,05 25,7 1,4 31,8 3,6
B20 15 0,13 37,3 5,2 38,3 1,7
c10 8 0,06 16,4 12,6 15,9 4,2
C10+C10Fe 16 0,06 15,1 10,0 16,9 2,7

C10i1 22 -0,37 40,3 8,5 23,6 4,1
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Tab. 5.9 faflt die Ergebnisse fiir die Serien zusammen, die Daten im geeigneten
Konzentrationsbereich  bereitstellen. Danach vermag das zugrunde gelegte
Reaktionsschema die Konzentrationswerte in 1 M HCIO4 nicht zu erkliren, fir die der
Angleich nicht gelingt. Dagegen wird fiir die Serien in 0,1MHCIO4 und in 0,01
MHCIO, das kinetische Modell bestdtigt, auch bei Zusatz von tert.-Butanol. Weiterhin
fihrt die Einbeziehung von Messungen mit zugesetztem Fe(lll) zu keiner merklichen
Verdanderung, wie es angesichts der vorgelagerten Bildung von Fe(lll) zu erwarten
war. Die Auswertung filr die Messungen in 0,01M HCIO4 bei erhdhter
lonenstarke allerdings bestitigen nur noch eine Reaktion zweiter Ordnung beziiglich
Fe2+; fur X wird dagegen ein erheblicher negativer Wert fiir a berechnet und damit
angezeigt, daB X an weiteren Realktionen beteiligt ist. Das Vorzeichen |dBt vermuten,
dafl diese Umsetzungen mit dem Bildungsprozefl von X zusammenhingen.

Wihrend die mit den beiden angewandten Methoden berechneten Werte kp fiir die
Serien C10 und B20 sehr gut iibereinstimmen, werden bei der Serie B10 bei gutem
Angleich mit k|,=2,€55‘6104 und 3,2*610"r signifikant verschiedene Werte erhalten. Dies
kann durch eine Fehlerabschitzung erklart werden: Die Konzentration von Fe(ll) wird
als Differenz von Gesamteisenkonzentration und den Konzentrationen von X und Fe(ill)
berechnet. Niedrige Fe(ll)-Konzentrationen werden damit durch Subtraktion shnlicher
Zahlen erhalten und sind mit einem erhdhten Fehler behaftet. Bei der diskutierten
Auswertung werden die ermittelten Steigungswerte vorwiegend durch die Punkte mit
hohen absoluten Abszissen- und Ordinatenwerten bestimmt. Bei der ersten Methode
sind dies die Paare mit hoher Fe(ll)-Konzentration, bei der zweiten diejenigen mit
hoher Konzentration von X und damit niedriger Konzentration von Fe(ll). Ein geringer
Fehler in der Bestimmung der Gesamteisenkonzentration wirkt sich nach diesen
Uberlegungen wesentlich stirker auf das Ergebnis der zweiten Methode als auf das
der ersten aus, sodaB fir die Serie B10 kp der verldBlichere Wert
kb=2,6*€104’s’1lmol"1 zugeordnet wird.

Der Vergleich der Serien B10 und C10l zeigt keinen signifikanten Unterschied
zwischen den ermittelten Konstanten kj. Im Gegensatz zur oben ermitteiten
Zerfallskonstanten erster Ordnung weist der Vergleich der Serien B10 und C10{ eine
geringe Beschleunigung der Reaktion auf bei Erhdhung der Sdurekonzentration von
0,01 mol/l auf 0,1 mol/l. Der Unterschied zwischen den beiden ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten 26 s™1 mmol™! und 245 Timmol™! ist jedoch angesichts
der obigen Fehlerbetrachtung beziiglich der eingesetzten Fe(ll)-Konzentrationen nicht

signifikant.

Einen stidrkeren EinfluB iiben die Wahl der Temperatur und der lonenstirke aus:

Die Berechnung der Aktivierungsenergie nach Arrhenius aus den fir die Serien B10
und B20 ermittelten Geschwindigkeitskonstanten 2,6*104 s Mimoi™? und
3,8**104'5.'1Imol'1 ergibt fiir die Gesamtreaktion den Wert 26 kd/mol. Diese niedrige
Aktivierungsenergie kann entweder als Hinweis auf einen mehrstufigen Reaktionsablauf
gewertet werden, der reversible Reaktionen umfaBt, oder als Ausdruck der Reaktivitat

der oxidierenden Spezie X gegeniiber Fe(ll).
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Der Vergleich der Messungen bei verschiedenen lonenstirken (Serien CI10 und C101)
ermoglicht eine Abschitzung des kinetischen primidren Salzeffektes. Bei Annahme
einer bimolekularen Reaktion zwischen Fe2® und X fiihrt die Berechnung des
Ladungsproduktes der Reaktanden auf der Basis des Debye-Hiickeischen
Grenzgesetzes zu dem Wert Z(F92+)*Z(X):2*Z(X)=1,55. Mit lonenstdrken zwischen
0,01 und 0,11 mol/| ist der Giiltigkeitsbereich der Beziehung deutlich iiberschritten. Die
Einfiihrung von KorrekturgroBen wie z.B. die ion-size~Parameter der involvierten lonen
Fe2+, X und des Ubergangszustandes fiihren zu einer Erhdhung des berechneten
l.adungsproduktes und deuten darauf hin, daB X die Ladung +1 besitzt.

5.5.5 Berechnungen zur Bildungsreaktion von X

Im Abschnitt 5.4.2 wurde fiir die Serie B10 eine Parallelreaktion angenommen, die
den mit wachsendem Einsatz von Fe(ll) zunehmenden Anteil von Fe(lll) bei den zum
ersten Mefzeitpunkt registrierten Konzentrationen erklirte. Es stellt sich die Frage,
ob auch unter den untersuchten anderen Verhiltnissen das gleiche Reaktionsschema
zugrunde gelegt werden kann.

Tabelle 5.10:  Berechnung des Verhdltnisses k=ky/kp aus Glg. 5.26,
direkt (kj,) und nach Logarithmisierung (klog)-

Serie

A10 A25 B10 B25 Cci0 c10l C10Bu
Anzahl n 21 10 34 25 28 21 16
klin 3,2 3,8 8,1 5,7 5,4 4,6 5,1

3,0 3,3 8,0 6,3 4,2 4,3 4,3

Die analoge Auswertung , deren Resultate in Tab.5.10 zusammengestelit sind, ergibt
fir die Versuche in 1M und 0,01M HCIO, einen schlechteren Fit, erkennbar an der
Diskrepanz zwischen linearem und logarithmischem Angleich, und vor allem wesentlich
niedrigere Werte fiir das Verhadltnis der Geschwindigkeitskonstanten k. In Verbindung
mit der niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit in 0,01 M HCIO4 , wie sie fiir die
Umsetzung von Fe(ll) mit X ermittelt wurde, verbindet sich damit, daB auch die
Bildungsreaktion von X so langsam vonstatten gehen solite, dall sie innerhalb der
Meflphase beobachtet werden kann. Dies trifft nicht zu, das zugrunde gelegte
Reaktionsschema geniigt den gemessenen Gegebenheiten nicht.

Dies wird bestidtigt durch eine genauere Betrachtung der Ozon-Fe(lll)-Stochiometrie.
Bei Giiltigkeit der diskutierten Parallelreaktion soliten pro mol Fe(lll) 0,5 mol Ozon
verbraucht werden:

- Ac(Fe(llN)/ Ac(Og)* =2 : 1

mit Ac(03)* = c(03)0 - c(03) - ¢(X).
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Die entsprechende Auftragung in Abb.5.33 weist fiir nahezu alle Versuche niedrigere
Werte aus. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daBl schon geringe experimentelle Fehler in
der Auftragung zu groflen Streuungen fiihren kdnnen, da die Abszisse eine Differenz
dhnlich groBer experimenteller GroBen darstellt, sodall besonders fiir die Messungen
in 0,01 M HCIO4 nicht ausgeschlossen ist, daBl iiber weite Bereiche eine exakte
1:1-Umsetzung vorliegt. Dies bedeutet, daB entweder Ozon auf weiteren
Reaktionspfaden verbraucht wird, die auch mit der Bildung von X in Zusammenhang
stehen kénnen, oder daB die Bildung von Fe(lll) zum groBten Teil direkt aus Fel(ll)
ohne Umsetzung von X oder aus X ohne Fe(ll) erfolgt. Die letztgenannte Maglichkeit,
die direkte Bildung von Fe(lll) aus X, kann fiir den schnellen Reaktionsprozef
ausgeschlossen werden: Sie entspricht der langsamen, gemessenen Folgereaktion.

Eine parallele Bildung von X und Fe(lll) weist im einfachsten Falle die gleiche
Abhingigkeit von den Eduktkonzentrationen auf und wird nur durch das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten ka und kp bestimmt:

Fe2* + m 0y (—> Z) —=> X

k .
Fe2* + m Oy (—=> Z) =—==> Fe(lll)

Ac(Fe(lD)) / Ac(X) = ky / k, = k = const. 5.33
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Abb.5.33 und Abb.5.34 zeigen fiir die Versuche in 0,01M HCIO4 und in 1 M HCIO, die
Veranderung der Fe(lll)~Konzentration in Abhingigkeit von der Konzentration von X
Die Normierung beziiglich der eingesetzten Ozonkonzentration ermaoglicht eine
Darstellung des charakteristischen Verlaufes, wie er durch die schraffierten Bereiche
verdeutlicht wird. Danach wird in allen Fidllen zunidchst gemaB Glg.5.33 ein linearer
Anstieg gefunden, der gemidB den bei Ozoniiberschul auseinanderstrebenden
Konzentrationen von Fe(lll) und X bzw. dem Maximum, das
c(X)4,/c(0g)g=f(c(Fell))q/c(O3)g) durchlduft, in einen konvex gekriimmten Verlauf
ubergeht. Dieser iiberproportionale Anstieg von c(Fe(lil)=f(c(X) ist auf einen
beschleunigenden EinfluB von Fe(ll) auf die Fe(lll)-Bildung zuriickzufiihren; fir den im
folgenden angegebenen linearen Angleich wurden im Zweifelsfalle (Serie C10) die
niedrigeren Werte der Fe(lll)-Konzentration herangezogen.

c(Fe(ll)) / ¢(0g) Abb. 5.34:
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Die Proportionalititsfaktoren k=kp/k, (Glg. 5.33) wurden durch lineare Regression
bzgl. c(Fe(lll))=f(c(X)) berechnet. Dabei wurden alle Versuche herangezogen, die einen
Ozonverbrauch von =<1,5 mol pro mol Fel(lll) aufweisen und damit unter
Beriicksichtigung der zu tolerierenden Streuung des ermittelten Ozonverbrauchs die
Voraussetzung dafiir bieten, daB das diskutierte Reaktionsschema in Betracht gezogen
werden kann. Die ermittelten Steigungswerte b bzw. Proportionalititsfaktoren k sind
in Tab.5.11 zusammengestellt. Die zugehodrigen relativen Standardabweichungen liegen
zwischen 3% und B87%; diese Streuung liegt im Erwartungsbereich und widerspricht
nicht der zugrunde gelegten linearen Beziehung.

Tabelle 5.11: Proportionalitdt der Konzentrationen von X und Fe(lll):
Angleich an y=c(Fe(lll))=b*c(X) fiir

0< e(X)/e(03)<Le(X)/e(03)g] 1 ax

Serie
A0 A25 A25BU B25  Cl10 ciol C10BU
Anzahl n 8 7 7 8 12 18 15
[c(X)/e(03)glhay 0,35 0,38 0,52 0,68 0,55 0,63
b 0,28 032 0,76 0,10 0,25 0,27 0,29
102x0,, / b 36 52 4,1 7,7 4,0 4,2 4,8

Die ermittelten Werte fiir k bzw. b beinhalten, abgesehen von den Versuchen in

0,1 M HCIO,4, eine betridchtliche parallele Bildung von Fel(lil). Dabei zeigt sich nur eine
geringe Verschiebung zur Fe(lll)-Bildung durch Erhshung der Temperatur. Fir 0,01M
HCIO4 weisen alle Serien einen dhnlichen Anstieg auf, ein Einflul der lonenstirke ist
nicht erkennbar. Dies ist fiir eine Parallelreaktion im allgemeinen zu erwarten. t-BuOH
bewirkt in 0,01 MHCI04 keine Veranderung von b, wohl aber in 1 M HCI04, wobei
die Bildung von Fe(lll) sogar schnelier abliuft als die von X. Zieht man dazu die
gleichfalls beschleunigte Zersetzung von X (Abschnitt 5.5.3) und den erhchten
Czonverbrauch (Abb.5.31b) in Betracht, erscheint es wahrscheinlich, dal t-BuOH
gegeniiber allen reaktiveren Oxidationsmitteln als Fe3* als Reduktionsmittel wirkt und

nicht als Katalysator einzustufen ist.
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6. Untersuchung der Geschwindigkeit photolytischer Reaktionen

6.1 Photolyse von Ozon

6.1.1 Stand des Wissens

Bei den bisher vorgesteliten stopped-flow-Messungen wird bei Ozoniiberschull
beobachtet, daBB sich Ozon im Verlaufe der UV-Messung zersetzt mit einer
Geschwindigkeit, die diejenige des spontanen Zerfalls in saurer Losung (Kap. 1.3) um
mehrere Groflenordnungen iibersteigt. Mogliche und eventuell gekoppelte Ursachen
konnten im chemischen System und in der angewandten MeBmethode zu finden sein;
es  gilt zu unterscheiden zwischen dem Angriff auf Ozon durch
Reaktionszwischenstufen und -produkte der Eisenreaktion und durch die UV-Strahlung
der Deuteriumlampe des Spektralphotometers. Die separate Untersuchung des zweiten
Effektes, der Photolyse von Ozon, bildet den Gegenstand dieses Kapitels. DaBl dabei
Reaktionspfade in Betracht zu ziehen sind, die sich wahrscheinlich wesentlich
unterscheiden von denen der Eisen-Ozon-Reaktion, folgert aus den bislang
veroffentlichten Forschungsergebnissen, die im folgenden zusammengefaBBt werden.

Danach reagiert Ozon in wiBriger Losung bei Bestrahlung mit UV-Licht zu O, und
H50,. Analog zu den Umsetzungen von gasformigem Ozon /76/ fiihrt dabei die
Energieaufnahme zunidchst zur Abspaltung von Sauerstoffatomen; die
Dissoziationsprodukte konnen dabei je nach Anregungsfrequenz verschiedene
Quantenzustinde einnehmen /75/:

Tab. 8.1 : Grenzwellenldingen (/nm) fiir die Entstehung von
O,*0 aus Ozon nach Taube /57/

0,(3%) 0,('a) 0,('%)
o(3p) 1140 530 460
o(';) 410 310 260

Im Gegensatz zu der Bestrahlung im VIS-Bereich ist demnach im UV-Bereich eine
zunehmende Produktion von atomarem Sauerstoff im Singulettzustand zu erwarten.
Hiermit ist ein Wechsel in der Art der Folgereaktionen verbunden. Wahrend 0(3P) bei
der Reaktion mit Wasserstoffverbindungen in der Regel die Abstraktion des H-Atoms
und Bildung von Radikalen bewirkt, neigt 0('D) zu Insertionsreaktionen, die beim
Angriff auf .das Losungsmittel H,O zur Bildung von H,O5 fiihren (/70,57,71/ ). Das
Verhiltnis zwischen gebildetem H50, und umgesetztem Ozon bewegt sich in saurer
Losung zwischen 80% (/71/) und 100% (/70/), wenn Scavenger die vergleichsweise
langsame Kettenreaktion zwischen Ozon und H;0, (Tab.1.1) unterbinden.

o('D) kann auch mit zugesetzten Verbindungen reagieren. So werden Carbonsduren
oxidiert zu Percarbonsduren. Umgekehrt wird in konzentrierteren
Perchlorsiurelésungen eine teilweise Reduktion des Perchlorats zum reaktiveren
Chlorat gefunden /57/.
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Die angefiihrten versffentlichten Untersuchungen zur Ozonphotolyse wurden mit
monochromatischem Licht bei 253,7nm oder hoheren Wellenlingen durchgefiihrt, um
eine  Berechnung der Quantenausbeute und ihrer  Abhingigkeit von  der
Anregungsfrequenz zu ermdglichen. Bei den eigenen Kinetikexperimenten dagegen
wurde stets mit dem gesamten Spektrum der Deuteriumlampe gearbeitet. Dies
bedeutet zum einen, daBl es nicht moglich ist, die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls
aus Literaturdaten auf die eigenen Versuche zu iibertragen, und zum zweiten, dall die
foigenden vorgestellten Untersuchungen in Hinsicht auf die Kinetik nur eine empirische

Abschitzung von EinfluBfaktoren liefern konnen.
6.1.2 Photolyse von Ozon ohne Zusatz von H50,

Die Bedingungen der Experimente zur Ozonphotolyse sind in Kap. 9.4 enthalten und in
Tab.6.2 im Anhang aufgefiihrt. Sie umfassen Versuchsreihen bei 10°C und 25°C in
0,01M HCIO, und 0,1 M HCIO,.

6.1.2.1 Zeitliche Veridnderung der Extinktion

Bei allen Experimenten mit ozonhaltigen Lésungen nahm die Absorption im Bereich der
Ozonbande um 260 nm deutlich ab. Als Beispiel zeigt Abb.6.1 in logarithmischer
Auftragung die Abnahme der Extinktion bei verschiedenen Wellenlingen fiir den
‘Versuch PA150 in 0,01 M HCIO, bei 10°C, zum einen ohne rechnerische
Untergrundkorrektur, zum zweiten fiir den kurzwelligen Bereich nach Berechnung und
Abzug des Untergrundes, wie er entsprechend der bisherigen Verfahrensweise
(Abschnitt 5.2.2.1.1}) auch bei den Photolyseexperimenten durchgefithrt wird. Der
Vergleich verdeutlicht den starken EinfluB der nicht durch Ozon, sondern
beispielsweise durch O, bedingten Absorption im kurzwelligen Bereich. Die
gleichformige Abnahme der Extinktion bei verschiedenen Woellenlangen I[dBt darauf
schlielen, dafBl in dem Bereich A>220nm neben Ozon keine absorbierenden Spezies zu
beriicksichtigen sind. Der auch mit der Untergrundkorrektur abweichende Verlauf bei
200nm bedeutet dagegen, daB hier eine Extinktionsidnderung wihrend der Reaktion
durch von Ozon verschiedene Spezies hervorgerufen wird.

Aus der weitgehend linearen Abnahme der logarithmisierten Extinktionswerte folgt, daf
der photolytische Zerfall von Ozon in guter Naherung durch ein Zeitgesetz erster

Ordnung beschrieben werden kann.
6.1.2.2 Ermittlungen zur Reaktionsstdchiometrie anhand eines Beisp;e!s

Die Auftragung der zeitlichen Extinktionsinderung bei verschiedenen Wellenlangen
(Abb.6.2) als Funktion der Extinktionsdnderung bei 260nm ergibt iiber den gesamten
MeBzeitraum mit R2>0,9999 eine  ausgezeichnete Ubereinstimmung mit
Regressionsgeraden, deren Steigungswerte zudem weniger als 1,5% von den
entsprechenden Verhiltniswerten der Extinktion von Ozon abweichen und damit
ebenfalls ausschlieBlich Ozon als absorbierende Spezies annehmen lassen. Nur bei
200nm und 210nm werden wesentlich niedrigere Steigungswerte berechnet mit
b=0,166 und b=0,192 im Vergleich zu den Quotienten der Extinktionskoeffizienten von
Ozon 0,203 und 0,212. Dies weist auf ein absorbierendes Produkt hin, das auch die
im vorhergehenden Abschnitt beobachtete Abweichung von E(t) im kurzwelligen Bereich

erklart.



- 121 -

Abb. 6.1:
1,0
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Abb. 6.2
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Gleichzeitig wird mit R2>0,999 weiterhin eine sehr gute Korrelation fiir die lineare
Regression gefunden. Daraus folgert, daB die Bildung des absorbierenden Produktes in
einer einheitlichen Reaktion erfoigt, d.h. in einer Reaktion mit konstanten

stochiometrischen Beziehungen.

Fiihrt die Photolyse von Ozon zu nur einem Produkt P, so [aBt sich das
stochiometrische Verhdltnis p=-Ac(P):Ac(O3) aus der Steigung b(A) berechnen. Dabei
sei vorausgesetzt, daB P bei einer Bezugswellenlinge A5 nicht absorbiere:

(L(Os,P) = - (b)\1 - Ek1/812) * E)‘Z/ E)q,P mit E=Eog4 6.1

Setzt man A5,=260nm und betrachtet O3 als potentielles Produkt, so wird fiir die
Wellenlinge A{=200nm mit E(O3)=61Ocm"1lm¢:l°1 , €(02)=54 em™Vimol™1 (Kap.4.1) und
dem oben gegebenen Wert b=0,17 der Wert p=2,1 berechnet, fir A;=210nm mit
:.—‘,(03)=635cm"1 Imol"‘, 5(02)=22cm"1 Imol™1 und b=0,18 der Wert =2,7. Da von der
Stoffbilanz her ausgeschlossen ist, daB mehr als 1,5 mol O, pro mol Ozon entstehen,
mull ein weiteres absorbierendes Produkt angenommen werden.

Es ist naheliegend, hierfiir H;O5 in Betracht zu ziehen. Dies entspricht qualitativ dem
Ergebnis der oben zitierten, mit monochromatischer Anregung durchgefiihrten
Untersuchungen. Allerdings erdffnet sich die Frage, ob unter den vorliegenden
Bedingungen H,0, in dhnlich hoher Ausbeute entsteht wie in den angefiihrten
Versffentlichungen. Dies wird durch die folgenden Uberlegungen beantwortet.

Sowohl bei der photolytischen Reaktion Oy&) 0,+0 als auch bei thermischen
Zerfallsreaktionen wie O5+OH > 0,5+HO, wird pro mol Og ein mol Oy gebildet.
Es ist anzunehmen, daBl photolytisch erzeugtes, angeregtes O, in der Regel durch
Stofldesaktivierung in den Grundzustand Uberfilhrt wird und keine Folgereaktionen
eingeht, sodaB von einer 1:1-Stochiometrie beziglich O5 und O, auszugehen ist.
Damit [aBt sich mit Hife von Gleichung 6.1 das stdéchiometrische Verhaltnis
w(03,Hy05) ermitteln, indem statt €(O3) die Differenz e(03)-6(05) eingesetzt wird.
Fir die Wellenlangen 2,=200nm mit &(H,05)=171 em™mol™! und A=210nm mit
s(H202)=138cm'1|rnol'1 /66/ resultieren die Werte 1=0,34 und 0,27.

Da im kurzwelligen Bereich alle Extinktionskoeffizienten — insbesondere von Ozon —
die groBte Fehlerbreite aufweisen, spricht die Tatsache, daBl die ermittelten Werte von
g nur auf eine Stelle genau iibereinstimmen, nicht gegen die Annahme, daB neben O5
nur Hy05 als Produkt beobachtet wird. Die experimentellen Bedingungen bieten keinen
AnlaB, einen anderen BildungsprozeB und eine andere Stochiometrie fiir die Bildung
von Hy05 aus Ozon als in den zitierten Verdffentlichungen zu erwarten. Damit 1aft
das ermittelte, wesentlich niedrigere stochiometrische Verhiltnis p=0,3 vermuten, daB
sich HyO5 selbst photolytisch zersetzt.



- 123 -

6.1.2.3 Ermittlungen zur Reaktionskinetik

6.1.2.3.1 Durchfiihrung

Die Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit geht von einem Zeitgesetz erster
Ordnung aus, wie es durch die Ubereinstimmung der Zeitkurven in Abb.6.1 mit den
eingezeichneten Parallelen angezeigt wird. So wurden zunichst fir alle in Frage
kommenden Versuche die Ozonkonzentrationen aus den Absorptionswerten des
Wellenlangenbereiches 230 nm - 300 nm berechnet und aus diesen durch lineare
Regression die Geschwindigkeitskonstanten ky , wie sie in den Tabellen 6.4 und 8.5
im Anhang fiir die gesamte Messdauer und fiir die erste Zeitspanne (Umsatz<60 %)
aufgefiihrt sind. Beide Berechnungen ergeben gute Korrelationswerte ( R2>0,997) und
i.a. weniger als 10 % Unterschied zwischen den jeweiligen Werten von k,.

Der Gesamtumsatz der Messungen variierte je nach Wahl der Versuchsbedingungen.
Um den Bezugsrahmen maoglichst einheitlich zu halten, werden deshalb im folgenden
fir die vergleichende Analyse und graphische Darstellung die iuber die erste
Halbwertsperiode ermittelten Werte fiir k, herangezogen.

8.1.2.3.2 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Einsatz von UV-Filtern

Ein modifiziertes Vorgehen wurde bevorzugt fiir Versuche mit UV-Filtern (Serie PE):
Wegen des hohen Untergrundes (Kap. 9.4.1) im kurzwelligen Bereich wurden die
Geschwindigkeitskonstanten nicht aus berechneten Konzentrationen, sondern direkt aus
dem Absorptionsveriauf ermittelt. Der mefBtechnische Abgleich der Filterabsorption
gelingt bei Filter 1, das im Gegensatz zu Filter 2 den hoherfrequenten Teil des
untersuchten Wellenldngenbereiches praktisch vollstindig abschirmt, erst bei
Wellenlangen 2260nm; als Kriterium dient dabei das Verhidltnis der Extinktion bei
verschiedenen Wellenlangen, das dem des Ozonspektrums gleichen sollte. Aufgrund
des relativ giinstigen Verhiltnisses von Ozon- und Filterabsorption wurde als
Bezugswellenlinge fiir die Kinetikauswertung A=270nm gewihlt.

Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tab.6.86 im Anhang aufgefiihrt. Sie
zeigen, daBl die Absorptionsdnderung deutlich langsamer verlduft bei hoherer
Filterkantenwellenlinge, d.h. bei verringerter integraler Lichtintensitit, und geben damit
den ersten Hinweis, dafl tatsdchlich die UV-Strahlung der Deuteriumlampe und nicht
beispielsweise eine oberflichenkatalytische Wirkung der Kiivettenwandung die

beobachtete Zerfallsbeschleunigung bewirkt.
8.1.2.3.3 Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Belichtungszeit

Ein weiteres Argument fiir die Annahme einer photolytischen Reaktion erbringt die
Betrachtung der in Tab. 6.4 im Anhang aufgefiilhrten, uneinheitlichen Werte der
Geschwindigkeitskonstanten kq als Funktion der mittleren zeitlichen
Strahlungsintensitit. Letztere ist abhingig von der MeBdauer At, und dem Aty
einschlieBenden Zeitintervall At, zwischen den MeBpunkten: Im Normalfall schirmt ein
Shutter die Probe zwischen den Messungen von dem Licht der Deuteriumlampe ab,
nur bei MeBzeiten At, unter einer Sekunde bleibt der Lichtweg gedffnet. Daraus leitet
sich” als Versuchsparameter die mittlere relative Belichtungszeit t. ab mit t.= At :
At, fir At2ls, t.=1 fir At,<1 s und damit 0 < t < 1.
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Bei Dunkelreaktionen hat  die Belichtungszeit keinen EinfluB auf die
Reaktionsgeschwindigkeit. Bei der beobachteten Umsetzung dagegen steigt, wie aus
dem Vergleich der verschiedenen Versuchsreihen in Abb.6.3 hervorgeht, k; bei
gleicher Ozonanfangskonzentration mit t. an, wie es nur fiir photolytische Reaktionen

Zu erwarten ist.

ky / s Abb. 6.3:
0,035
Geschwindigkeitskonstanten
] '// I erster Ordnung fir die
0,030 A e I Photolyse von Ozon in
’ i 0,01 M HCIO4 bei 10°C
0.025 ® P . in Abhingigkeit von der
’ . 1 Ausgangskonzentration von
R Ozon.
0,020 - e - - Umsatz U<60%.
. e - Auftragung fiir verschiedene
1 e : relative Belichtungszeiten t_:
0,015 - _ ’,--"'jtr:O,s - t.
: ﬁi & * B B ® 1
0,010 4 .7 P 00
e e e 02
: T I Ausgleichsgeraden:
0,005 y ) i:.'”“-_“___M__,:_:F-‘--'“" I~ —y = 13,8*‘10_5* X
1,— - -L“ tr—O,Z ; _____ y - 7’9*10"5* X
0 S —— - y:2,0*10'5*x
100 200 300

c(03)g 7/ pmol -1

6.1.2.3.4 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ozonkonzentration

Reaktionen erster Ordnung im strengen Sinne zeigen keine Abhingigkeit der

Reaktionsgeschwindigkeit von Ausgangskonzentrationen. Dall im behandelten Falle die
Verhiltnisse komplizierter sind, ergibt sich aus der Auftragung k=f(c(Og3)g) fiir die
Serie PA in Abb.6.3. Sie zeigt, dafl die Geschwindigkeitskonstante k; nicht unabhingig
ist von der Anfangskonzentration von Ozon, sondern proportional zu ihr ansteigt
entsprechend den eingetragenen Ausgleichsgeraden durch den Ursprung. Dies wurde in
einem weiteren Rechengang quantifiziert, indem aus allen Versuchen getrennt nach
Versuchsreihe und t.~-Wert die Mittelwerte der Proportionalititskonstanten
k.=k1/c(O3)g ermittelt wurden. Die erhaltenen Standardabweichungen bewegen sich
zwischen 0,001 und 0,005 s~ umc:vl'1 und entsprechen damit 3-5% des Mittelwertes.
Nur die Serie PB (0,01 M HCIO4, 25°C) weist hdhere Standardabweichungen bis zu
0,00865'1| u,rnol"1 auf. Die niedrigen Standardabweichungen belegen, daB sich die
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung bei allen Versuchsreihen
anndhernd proportional zu den Ausgangskonzentrationen von Ozon verédndern.
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k. / s~V mmol! Abb. 6.4:

0,15 - ~  Mittelwerte der relativen
Reaktionsgeschwindigkeit
010 | 1o°cf_’_._,_,.,-~"" ﬁ ke = ki / cl0g)g
T At in Abhingigkeit von der
- ___.,_.'-’""' | relativen Belichtungszeit t_.
T  c(HCIO4)=0,01mol/I

] , T i m s @a Serie PA, 10°C
Ja-::'-é’::' . I o o o Serie PB, 25°C

Trdgt man, wie in Abb.6.4 gezeigt, fiir die Versuchsreihen, die unter Variation des
t.-Wertes ausgefihrt wurden, k. als Funktion von t_ auf, zeigt sich, daB k.
anndhernd proportional mit t. ansteigt mit k_/1.=0,133 s~ immol™! fiir die Reihe PA
und kr/tr=0,092 s~! immol™! fiir PB. Dieses Verhalten ist zu erwarten, wenn die
induzierten Dunkelreaktionen (mit Ozon) sehr schnell zum AbschluB kommen nach
Wegschalten der Lichtquelle. Unter dieser Bedingung sind die Beeinflussung der
Reaktion durch Anderung der mittleren Bestrahlungsdauer oder durch Anderung der
Strahlungsleistung der Quelle einander aquivalent, sodal das Ergebnis auf eine

Proportionalitit von Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung und Strahlungsintensitit
schliefen 1iBt, wie sie auch von lkemizu et al. mit monochromatischer Anregung

gefunden wurden /72/.

Dafl die beobachtete Reaktion komplexer Natur ist, ergibt sich schlieBlich auch aus
dem Temperaturverhaliten: Es wird insgesamt eine Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur festgestellt. Daraus ldBt sich
jedoch, solange die starke Konzentrationsabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
nicht gedeutet wird, nur die SchluBlfolgerung ziehen, daB die Aktivierungsenergie der
Reaktion gering ist. Dies wird auch von lkemizu et al. gefunden /72/, die einen Wert
von 16kJ/mol angeben, der nach Arrhenius einer Zunahme von ky um den Faktor 1,4
bei Erhdhung der Temperatur von 10°C auf 25°C entspricht.

6.1.3 Photolyse von Ozon bei Zusatz von H,05

Die bisher diskutierten Versuche fiihrten in Ubereinstimmung mit verdffentlichten
Untersuchungen zu der Annahme, daB bei der Photolyse von Ozon H,0, entsteht.
Gleichzeitig wurde aus den Messungen geschlossen, dal die Umsetzung insgesamt
nicht im Verhdltnis 1:1 verlduft, sondern daB ein Teil des HyO, wiéhrend des
MeBprozesses zerfiilt. Dies fiihrt zu der Frage, ob die beobachtete Beschleunigung
der Realktion mit steigender Anfangskonzentration von Ozon durch die Zerfallsreaktion
des Produktes Hy0, bewirkt wird. Darauf geht die im folgenden vorgestelite
Untersuchung der Ozonphotolyse bei Zusatz von Hy0, ein.
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6.1.3.1 Auswertung gemil einem Zeitgesetz erster Ordnung

Die Photolyse von Og unter Zusatz von HyO0, wurde in 0,01M HCIO4 bei 10°C und
25°C untersucht. Die Versuchsbedingungen sind in Kapitel 9.4.2 und in Tab.6.2 im
Anhang enthalten. Die Anfangskonzentrationen von Ozon bewegten sich zwischen 40
gmol/l und 100 pmol/l, die von H,0, zwischen 50 pmol/l und 1500 gmel/l. Um die
Genauigkeit der MeBwerte zu erhshen bei Beschleunigung der Reaktion und deswegen
verkiirzten Integrationszeiten, beschrinkte sich der groBte Teil der Versuche auf die
Extinktionsmessung bei einer Wellenlinge, 260nm.

Der Untergrundabgleich wurde bei den Versuchen, bei denen die Reaktion innerhalb
der MeDBzeit abgeschlossen war, ergidnzt, indem der zuletzt gemessene niedrige
Extinktionswert von allen iibrigen Extinktionswerten abgezogen wurde.

Die Auswertung bestand zundchst analog zu den Ozonversuchen ohne H,0,5-Zusatz
(Abschnitt 6.1.2.3) aus einer Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k; erster
Ordnung beziiglich Ozon iiber einen Umsatz <60%. Der Aufstellung in Tabelle 6.7 im
Anhang sind folgende Informationen zu entnehmen:

- Die  ermittelten  Geschwindigkeitskonstanten k; verdndern sich  fir
c(Hy05)=145umol/l (Versuche PG422-PG463) nicht signifikant in Abhéngigkeit
von der Ozonanfangskonzentration, fur c(H202):500p.mol/l (Versuche
PH470-PH485) nehmen sie ab.

- Mittelt man die bei der relativen Belichtungszeit t-=1 fir verschiedene
H,05-Konzentrationen gefundenen Konstanten ky, werden die in der Legende
zu  Abb.6.5 nebst Temperatur, Anzahl der Versuche n  und
Standardabweichung ¢ aufgefilhrten Mittelwerte E erhalten. Aus der
Aufstellung und der graphischen Darstellung geht hervor, dafl die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der H,0,-Konzentration ansteigt. Angesichts
der groBlen Konzentrationsabhiangigkeit wirkt sich die Wahl der Temperatur
(10°C, 25°C) nicht oder nur geringfiigig aus.

_ Abb. 6.5:
ky 7 s~ Geschwindigkeitskonstanten
ky in Abhéngigkeit von der
] <<yt .
0,2 - By * Anfangskonzentration von
i : tp = 1.
H202 r

c(Hy05)g & n iqx103 a(i)*10°

0.1 2 5 / umol -1 /e°c /s / st
50 25 5 17 0,7
0 o — 145 10 7 44 47
0 500 1000 1500 500 25 7 64 7,3
c(Hy0,)q /7 pmol I #50 10 1 215 -

- Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit‘relativer Belichtungszeit t. (Abb.6.6)

und weist damit die beobachtete Ozonzersetzung als photolytische Reaktion

aus,
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Abb. 6.6:
T /s Geschwindigkeitskonstanten
0,05 kq in Abhingigkeit von der
0,04 J‘_’,..I‘O relativen Belichtungszeit t,.
- = =10°
0,03 e r c(H50,) 14iumolgl. 810 C.3
t. n  kqy*10° alk)*10
0,02 T -1 -1
O /s /s
0,01 o - 025 2 7,8 1,9
0 = . — , 0,5 4 15 1,7
Y 0,5 1,0 1,0 13 44 4,7
t
6.1.3.2 Auswertung der Anfangsgeschwindigkeiten
Ein Vergleich der fir die Reaktionsordnungen O, 1, 3/2 und 2 berechneten

Korrelationswerte und Geschwindigkeitskeonstanten zeigt, daB tatsdchlich nur bei
geringem Zusatz von H,0, im UnterschuB zu Ozon (Versuche PH485-490) das
Zeitgesetz erster Ordnung in guter Nidherung gilt (R2>0,999). In der Regel wird
dagen fiir die erste Halbzeit mit R220,999 eine gute Ubereinstimmung mit einem

Gesetz nullter Ordnung gefunden.

Bei dieser Auswertung bleibt die Konzentration von Hy0, unberiicksichtigt, obwohl aus
der beobachteten Reaktionsbeschleunigung folgert, daB die Beschreibung des
Ozonzerfalls die HZO?_-Konzentration einschlieBen mufl. Es ist bekannt, daB die
Dunkeireaktion von Ozon mit HpO0,, die bei vergleichbaren Konzentrationen um
mehrere GroBenordnungen langsamer verlduft, eine Kettenreaktion ausiost, die zu
einer komplizierten Gesamtstochiometrie fiihrt /19/. Dies lalt es als unwahrscheinlich
erscheinen, daB die beobachtete photolytische Reaktion einem einfachen <Zeitgesetz
folgt. Dabei ist nicht ausgeschlossen, dafl die Anfangsphase der Reaktion durch eine

einfache Beziehung beschrieben werden kann.

Da die Ozonkonzentration zunichst linear mit der Zeit abnimmt, kann aus der

Steigung die Anfangsgeschwindigkeit des Ozonzerfalls d c(O3)/d t = - ko fiir die
einzelnen Versuche bestimmt werden. Die Werte von kg sind in Tabelle 6.7
aufgelistet. Sie nehmen im Durchschnitt bei hinreichender H,05-Konzentration mit der
Anfangskonzentration von Ozon zu, wie in Abb.6.7 dargestellt.

Abb. 6.7:

Anfangsgeschwindigkeit der

Ozonphotolyse in Abhidngigkeit

von der Ozonkonzentration

— fir verschiedenen H;05-

konzentrationen. t-=1.
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" o L -
1,0 4-’ . - B X

1
©
]

it

g g N
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Zu Beginn der Messung sind die Hy05-Konzentrationen bekannt, sodaB ihr EinfluB auf
die Anfangsgeschwindigkeit quantifiziert werden kann. Um die Abhidngigkeit von der
Ozonkonzentration Werte kg durch die
jeweiligen Ozonkonzentrationen dividiert und so Konstanten formal erster Ordnung k4
gebildeten

weitgehend zu eliminieren, werden die

verschiedenen

daraus fur die H202—Konzentrationen

sind, weisen

erhalten. Die

Mittelwerte k;, wie sie in der Legende zu Abb.6.8 aufgelistet

Standardabweichungen unter 10% auf.

Die Abhingigkeit von k; von der Wasserstoffperoxidkonzentration ist in Abb.6.8
dargestellt. Danach steigt k; im Durchschnitt proportional zu c(Hp02)g an mit
K3/c(Hp05)0=130 ™11 mol™!.

1 Abb. 6.8:
0,20 F_.,Q’._ Photolyse von Ozon/H,05:
P I Abhingigkeit von -k_1(t1) von
N P o der H,05-Konzentration.
0,10 y = 1,3*10'4* x L Mittelwerte:
' [ n o cHy05)  igly) o,
] g sumol Tl st s
] o 7 ° 5 50 0,013  0,0005
la-" 12 145 0,036 0,0033
0 L ‘ 7 500 0,046 0,0044
0 500 1000 1500 4 1450 0,20 _

c(Hy0,)g / pmol 171

Formuliert als Zeitgesetz fir den Ozonzerfall heilt dies, daB fur die Versuche in
0,01 M HCIO,4 bei 10°C und t.=1 bei Hy0op~2Zusatz lber die erste Halbzeit eine
zeitlich lineare Abnahme der Ozonkonzentration gefunden wird mit

- - -1 -1
-d(C(O3))/dt = kexp =130 s "Imol ' * C(Qs)o*C(HzOz)o 6.3
Die Proportionalitit der Geschwindigkeitskonstanten nullter Ordnung kMp und der
Ausgangskonzentrationen von Ozon und H50, beschreibt die experimentellen
Ergebnisse in erster Niherung, &8t sich jedoch nicht verallgemeinern aufgrund der
geringen Variation insbesondere der H,0,-Konzentration.

68.1.3.3 SchiuBfolgerungen

Betrachtet man die bei hinreichendem H202-Uberschu8 ermittelte Beziehung 6.3 und
die ohne  Zusatz von H,0, erhaltene Konzentrationsabhidngigkeit der
Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon als Extremfille, aus denen sich das Zeitgesetz fiir
die erste Halbzeit des Ozonzerfalls additiv zusemmensetzt, ergibt sich fir 0,01M

HCI04 und 10°C
—d(c(03)/dt = k * C(03)0 # ( C(O3) + C(H202)o ) 6.4

mit k = 1,3%¥102s~ 11 mol~1.
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Dies impliziert, dal die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls stirker von der Ozon- als
von der HpOp,-Konzentration abhingt. Daraus folgt, dal es unwahrscheiniich ist, daB
die beobachtete Konzentrationsabhingigkeit der Ozonphotolyse ohne Zusatz von H,0,
allein auf eine Wirkung des Reaktionsproduktes H50, zuriickzufiihren ist. Ein
gewisser Beitrag dagegen muBl diesem Weg zugemessen werden angesichts der
festgesteliten Reaktionsbeschleunigung bei Zugabe von H;0,.

In diesem Zusammenhang zeigen die in Tab. 1.1 aufgefiihrten
Geschwindigkeitskonstanten, daBl die direkte Reaktion von Hy0, mit Ozon zu langsam
verldauft, um den beobachteten Effekt zu erklaren. Dagegen kann davon ausgegangen
werden, daB eine photolytische Zersetzung von H;0, stattfindet, da das
Anregungsspektrum auch die kurzwellige Absorptionsflanke von H50, umfafit. Die
induzierte Primdrreaktion ist hauptsichlich die Spaltung von H,05 unter Bildung von
zwei OH-Radikalen (/73/ 8. 282), die in der angegebenen Weise (Tab. 1.1) H,0,
und bevorzugt Ozon unter Bildung von HO,-Radikalen angreifen konnen. HO,
wiederum sollte gemdB den in Tab.1.1 aufgefiihrten Reaktionen teilweise
disproportionieren unter Riickbildung von HyO5 gemaB 2 H02—> Hy0, + Oy.

Zusammenfassend folgt aus den eigenen Untersuchungen in Verbindung mit den
angegebenen Verdffentlichungen, daB die beobachtete Photolyse von Ozon zur Bildung
von Hy0, fiihrt, dieses unter den gegebenen MeBbedingungen teilweise photolytisch
zersetzt wird und so zu einer Beschleunigung des Ozonzerfalls fiihrt unter Bildung
von HO,- und OH-Radikalen. In Anwendung auf die UV-spektroskopischen
Untersuchung der Eisen-Ozon-Reaktion heilt dies, dal bei Ozoniiberschul die
beobachtete Photolyse von Ozon zur Bildung von H505 und reaktiven Radikalen fiihren
sollte. Angesichts der vergleichsweise langsamen Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon ist
anzunehmen, daB diese Reaktionsprodukte nur bei hohem UberschuB von Ozon im
Vergleich zu X einen merklichen EinfluB auf die Zerfallsgeschwindigkeit von X ausiiben
konnen. Hierdurch ist méglicherweise die beobachtete Reaktionsbeschleunigung von X
bei wachsendem Ozoniiberschull begriindet.

6.2 Versuche zur Wirkung von UV-Strahlung auf Eisenionen

Nach der Untersuchung des Ozonzerfalls, die eine merkliche und auch fir die
untersuchte Reaktion von Ozon mit zweiwertigem Eisen relevante Beschieunigung
durch Photolyse aufzeigte, stellt sich die Frage nach dem Effekt von UV-Strahlung
auf die metallische Komponente, Fe(ll)/Fe(lll). Entsprechende Versuche mit
perchlorsauren Eisen(lll)-Losungen verschiedener Konzentration ( Serie PFA ) bei
25°C zeigen auch in diesem Falle eine Extinktions- und damit Konzentrationsabnahme
bei lingeren- Messungen. Diese verlduft jedoch so langsam, daBl nur die Anfangsphase
der Reaktion aufgezeichnet wurde. Der lineare Angleich (Tab.6.8) weist darauf hin,
daB erhohte Anfangskonzentrationen ( entsprechend erhdhten Werten von a ) zu einer
Beschleunigung fiihren, ebenso die Erhohung der relativen Bestrahlungszeit t.. Da die
daraus abschitzbare Reaktionsgeschwindigkeit mindestens eine GroBenordnung
niedriger ausfillt als bei den bislang betrachteten Reaktionen, wurde die Untersuchung

nicht weiter ausgeweitet.
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Tabelle 6.8 : Photolyse von Fe(ll})/Fe(lil) in 0,01M HCIO, bei 10°C:
Absorption bei 260 nm als Funktion der Zeit
E,go = a + b#t; optische Schichtdicke 1em.
Serie  Nr. c(FeliD), t, ¢ R? a bx10°
umol/l /s /s
PFA 218 8 258 1,8 8,387 8,17 -8,15
211 8 256 i,8 8,986 6,87 -8,87
212 8 258 a,2 1,888 8,15 -8, 84
213 (] 258 i,8 8,382 8,14 -8,18
214 a8 258 8,6 8,999 8,34 -8,11
PFB 225 458 258 8,6 1,688 8,21 +8,84
226 458 258 i.,8 8,998 8,28 +8,85
227 458 258 1,8 i,8886 a,20 +8, 87
228 458 258 86,8 1,888 8,21 +8, 64
PFC 228 9606 258 i,8 6,939 8,04 +8,412
238 968 258 8,86 6,999 6,84 +0,87
231 388 258 86,2 i,668 8,64 +8,82
232 388 258 i,8 8,899 8,084 +8, 11
PFC 233 458 258 i,8 1,660 8,82 +8,18
234 458 258 8,86 6,999 ag,82 +8,85
235 458 258 6,2 6,993 6,82 +8,82
236 458 258 i,8 i,6686 6,82 +8,11

Gleichartige Versuche mit Fe(ll)-Lésungen zeigen interessanterweise ein Ansteigen der
Extinktion und damit die Oxidation zu dreiwertigem Eisen (Tab.6.8, Serie PFC). Auch
hier erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender relativer Belichtungszeit
t., bleibt dagegen konstant bei Verdoppelung der Fe(ll)~Konzentration. Eine einfache
Erklirung dieses Verhaltens lige in der Annahme, dall die eigentliche photolytische
Anregung auf einen anderen Inhaltsstoff zuriickzufilhren ist wie 2.B. O,, das in
walBriger Losung im NUV-Bereich wesentlich leichter angeregt wird als in der
Gasphase (s. Kap.4.1). Aber auch eine photolytische Reaktion von Fe(ll) selbst ist
nicht ausgeschlossen angesichts der moglichen gegenlaufigen Effekte eines induzierten
Kettenprozesses und der Eigenabsorption der angeregten Spezies.

Wie zu erwarten, fiihrt die Photolyse von Fe(ll) in Gegenwart von geringeren
Konzentrationen an zugesetztem Fe(lll) (Serie PFB) zu einer Verlangsamung der
Extinktionsveridnderung. Fiir lange Bestrahlungszeiten ldBt sich das Erreichen eines

stationdren Zustandes voraussagen.
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Sowohl! die Photolyse von Fe2* als auch von Fe3* laufen iiber hochreaktive potentielle
Kettentrager ab /74,75,76/; im ersten Fall wird atomarer Wasserstoff /74/, im
zweiten das Hydroxylradikal gebildet /75/. In Hinblick auf die Messungen der
Fe(ll)/Ozon-Reaktion ist allerdings angesichts der sehr langsamen Geschwindigkeit der
Photolyse der Eisenionen davon auszugehen, daB dies keine merkliche Auswirkung auf
die Reaktionsgeschwindigkeit der iibrigen Reaktanden (X und Ozon) hat. Dariiberhinaus
ist wahrscheinlich, dafl die fiir Fe(lll) ermitteiten Zerfallsgeschwindigkeiten mit
co"1*'fdr:/dtﬁﬁt::/a=0,7-1*‘f10"3's-1 eine untere Grenze fiir die Photolysegeschwindigkeit
der Eisenspezie X bedeuten, die sich aufgrund ihrer groBeren Instabilitit vermutlich
schneller umsetzt. Schliefllich erklaren die photolytischen Umsetzungen von Fe(ll) und
Fe(lll) die geringen Extinktions- und Konzentrationsinderungen, die bei hoherem

Fe(ll)-UberschuB beobachtet wurden (vgl. z.B. Abb.5.26d).

6.3 Modelirechnungen zum Verhaiten photolytischer Reaktionen
6.3.1 Berechnungen unter Voraussetzung volistindiger Durchmischung
8.3.1.1 Photolyse mit konstanter Quantenausbeute

Die bisherige Auswertung zur Photolyse von Ozon charakterisierte die gemessenen
Reaktionsgeschwindigkeiten durch einfache Zeitgesetze. Die Abhingigkeit von den
Ausgangskonzentrationen fiihrte zu empirischen Beziehungen, bei denen die
Ausgangskonzentration selbst einen Bestandteil der beschreibenden
Differentiaigleichung bildet. Obwohl unter bestimmten Bedingungen fiir
zusammengesetzte Reaktionen konstruierbar, wiren solche Beziehungen fiir
Dunkelreaktionen ungewdhnlich. Die hier durchscheinenden besonderen Eigenschaften
photolytischer Reaktionen wurden bislang in wesentlichen Teilen nicht beriicksichtigt.
Hierzu gehoren die Ortsabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und die
absorptionsbedingte Wirkung inerter Inhaitsstoffe.

Setzt man ideale Durchmischung in einem bestrahlten ReaktionsgefiaB voraus, ist die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Schwichung der Strahlungsintensitdt bei Passieren
der Losung trotzdem ortsabhdngig. Sei als einfachstes Modell die photolytische
Umsetzung einer Verbindung A betrachtet, deren Reaktionsgeschwindigkeit am Ort x
zum Zeitpunkt t bei monochromatischer Strahlung sich proportional zur von ihr
absorbierten Intensitat |, . verhalte:

Lps(t) = - In(10) * e, * clx,t), * l(x,t) 6.5

S10x,8)/8x = = In(10) * 1x,0) * > g, *clx,t), 6.6
o= 4

Sclx,0) /8t = - @ * 1y (x,0) 6.7

Dabei bezeichne n die Gesamtheit der geldsten absorbierenden Verbindungen. Als
Randbedingungen sei allgemein vorausgesetzt, daB die Bestrahlungsintensitdt zeitlich
konstant und die Konzentrationsverteilung zum .Zeitpunkt t = O homogen sei. Mit
J(x,t)=H{x,t)/1(0,0) und ®=¢ *1(0,0) werden aus den obigen Gleichungen beziiglich der

Strahlungsintensitat dimensionslose Beziehungen erhalten.



- 132 -

Die Extinktion E ist bei der optischen Schichtdicke s zusammengesetzt aus den
Produkten von mittleren Konzentrationen und Extinktionskoeffizienten:

E = J ZEk*C(X,t)k*dX = 8 ¥ zek*C(X,{—)k 6.8
@ k=1 k=1

Sie ist die MefigroBe im Experiment.

lhre Abhidngigheit von den Versuchsbedingungen soll im Folgenden anhand einfacher
Modellfdlle diskutiert werden, deren Verhalten numerisch auf der Basis der
entsprechenden Differenzengleichungen berechnet wurde. Der Einfachheit halber seien
dabei dimensionslose Werte benutzt, die bei Einsetzen der Einheiten mmol/l, s und
cm den Absorptionseigenschaften von Ozon und Fe3* bei 260 nm entsprechen. Die
Wegliange betrage 1, © habe den Wert 0,002.

Tabelle 6.9 : Berechnete Geschwindighkeitskonstanten erster Ordnung
fir die Photolyse einer Substanz A.
Umsatz 90%. €4=3 em™ ke, Eg~Ea »
opt. Schichtdicke fem; @*lg= 0,002 s,
KE: Konzentrationseinheit
c(A) c(B) Ideale R2 kq
/ KE /KE Durchmischung /s
+ /) -
0,02 0 + 0,998995 0,0135
0,06 0 + 0,899965 0,0124
0,10 0 + 0,99918 0,0115
0,14 0 + 0,9986 0,0105
0,02 0 - 0,99997 0,0132
0,06 0 - 0,99965 0,0123
0,10 0 - 0,99919 0,013
0,14 0 - 0,9986 0,0104
0,06 0,0067 + 0,99986 0,0101
0,06 . 0,033 + 0,9969 0,0056
0,06 0,667 * 0,9951 0,0035
0,06 0,12 + 0,9948 0,0021

Sei als erster Fall eine ideal durchmischte Ldsung betrachtet, in der nur die
reagierende Komponente absorbiere (n = 1). Dann folgt aus den obigen Beziehungen,
daB wohl die Konzentration, nicht aber ihre reaktionsbedingte Anderung ortsunabhingig

ist:

de(t)/dt = f(x) = -In(10)x®*exc(t)xexp[ -In(10)xe*c(t)*x]
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Ohne den Exponentialterm, der die Reaktionsverlangsamung durch Eigenabsorption
beschreibt, entsprache die Beziehung einem Zeitgesetz erster Ordnung. Dies zeigt
sich auch in der niedrigen systematischen Abweichung, die bei einem entsprechenden
geringeren Ausgangskonzentrationen berechnet wird. Bei wachsender

aufgelistet sind,

Angleich bei
Ausgangskonzentration ergeben die Resultate, die in Tab. 6.9
Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten und eine Verschlechterung der Korrelation.
Wie Abb. 6.9 demonstriert, besteht dabei ein sehr guter linearer Zusammenhang
zwischen dem Wert der Geschwindigkeitskonstanten und der Ausgangskonzentration
— bis auf das Vorzeichen analog zu den Beziehungen, in die die Beschreibung der

Ozonphotolyse miindete.

eine

kg /s Abb.6.9:
0,014 iy r Modelirechnungen zur
] "oy = 00139 - 0,0247 * x [ Photolyse I:
0,013 \ - Berechnete Konstanten k4
] 'K"‘O., in Abhidngigkeit von der
0,012 ] \ r vorgegebenen Konzentration
] R, i c(A).
0,011 | O~._,ﬂ_h\.\ _ KE: Konzentrationseinheit
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1 el y = 0,0139 - 0,0247 * x
0,010 T e 2
0 0,05 0,1 o015 R = 09998
c(A)g / KE
ky /s Abb.6.10:
0,015 Modellrechnungen zur
if Photolyse Il:
1“-\ Berechnete Konstanten k,
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e Ep © E
0,005 Ry A
4 "--.*__0-_-——
— o
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Wird eine zweite, inerte Substanz mit gleichen Absorptionseigenschaften hinzugegeben
(Fall 1l) und die kinetische Auswertung wiederum beziiglich des Extinktionsbeitrages
der Substanz (Tab.6.9), zeigt sich eine deutliche
Verschlechterung des BestimmtheitsmaBes der Regressionsrechnung und
drastische Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten, wiedergegeben in Abb.6.10.

reagierenden ausgefiihrt

eine
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6.3.1.2 Photolyse mit konzentrationsabhangiger Quantenausbeute

Wihrend die Absorption durch inerte Fremdsubstanzen allgemein zu einer
Verlangsamung von Photolysereaktionen filhren solite, ist der EinfluB der
Eigenabsorption der reagierenden Verbindung nicht unbedingt bestimmend fiir die
Konzentrationsabhingigkeit der Photolysegeschwindigkeit. Bei dem bislang behandelten
einfachen Reaktionsschema war die Quantenausbeute nicht konzentrationsabhingig. Bei
komplexeren Reaktionsabldufen kann sich die Quantenausbeute der Gesamtreaktion
gleichsinnig oder gegenldufig zur Ausgangskonzentration verindern.

Die Auswirkung einer konzentrationsabhingigen Quantenausbeute auf die Ermittlung
von Geschwindigkeitskonstanten wird im folgenden anhand eines einfachen Beispiels
dargestellt (Fall 1il). Dafiur sei angenommen, daB sich in einer Zerfallsreaktion der
Spezies A die Quantenausbeute proportional zur Konzentration von A verhalte:

@ = f * c(A)

Fihrt man mit dieser Beziehung auf der Basis der Gleichungen 6.5-6.7 und mit den
gleichen Rahmenbedingungen und Ausgangskonzentrationen wie bei Fall |, aber mit dem
Wert §%1(0,0)=0,05, wiederum eine Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten erster
Ordnung durch, ergeben sich stirkere systematische Abweichungen bei der Anpassung
und groBere Unterschiede zwischen den Ergebnissen Uber verschieden lange
Zeitintervalle. Die Auswertung iber einen Umsatz von 50% zeigt mit 0,996-R2-0,998
noch eine vergleichsweise gute Ubereinstimmung mit einem Zeitgesetz erster
Ordnung. Die fiir die Konzentrationswerte 0,02, 0,06, 0,01 und 0,014 (in
Konzentrationseinheiten KE) erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 5(1/5"1 betragen
0,008, 0,016, 0,023 und 0,028. Im Gegensaiz zum oben betrachteten Fall nehmen
hier also die Geschwindigkeitskonstanten zu mit ansteigender Ausgangskonzentration.

Zusammengefallt zeigen die vorgesteliten Rechnungen, daB unter bestimmten
Umstédnden eine photolytische Reaktion in guter Niherung durch ein Zeitgesetz erster
Ordnung wiedergegeben werden kann, dal aber dabei eine Abhéngigkeit der erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten von der Ausgangskonzentration auftritt und zugleich
chemisch iberhaupt nicht involvierte Begleitstoffe starken Einflul auf die Reaktion
haben konnen. Hingt die Quantenausbeute nicht von der Konzentration ab, ist
aufgrund der Eigenabsorption des Reaktanden A eine Abnahme der relativen
Reaktionsgeschwindigkeit c(a) 1de(A)/dt zu erwarten. Steigt die Quantenausbeute mit
der Konzentration, kann dies auch einen Anstieg der relativen Reaktionsgeschwindigkeit
zur Folge haben. In Hinblick auf die durchgefiihrten Versuche zur Ozonphotolyse kann
damit aufgrund der beobachteten Proportionalitit von Ozonanfangskonzentration und
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung gefolgert werden, dall im
betrachteten Fall die Quantenausbeute fir den photolytischen Zerfail von Ozon mit der
Ozonkonzentration ansteigt. Dies bedeutet, daB der photolytischen Primdrreaktion
weitere Reaktionen folgen, die ebenfalls zur Zerstérung von Ozon fuhren.
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6.3.2

Photolyse ohne Durchmischung

Bislang wurde eine ideale Durchmischung der Reaktionslsung vorausgesetzt. Dies
entspricht keineswegs den experimentellen Gegebenheiten dieser Arbeit: Die in der
stopped-flow-Kiivette zum Stillstand gebrachten Losungen erfuhren keine konvektive
Durchmischung.

c(A) / KE Abb. 6.11:
0,10
1 \;\‘ Berechneter zeitlicher
S \‘\ Konzentrationsverlauf bei
\\ N Photolyse der Verbindung A
\\ ) in einer Kiivette.
0,05 ¢ \\ N KE: Konzentrationseinheit
N
\, €y, € Konzentrationsverlauf
. N, am Ort des Strahlungs~
AN N eintrittes und -austrittes
\\\ ‘\‘ B
e, € \en < Uber die optische
\\ \\ Weglinge gemittelte
AN N Konzentration
\ .
\ N
\\ '\
N\
N
0,01 : L oo, W ¥
0 100 200
t/s
Stattdessen ist zu erwarten, dal eine  photolytische Reaktion einen
Konzentrationsgradienten aufbaut in umgekehrter Richtung zum Gradienten der

Strahlungsintensitdat: Am Ort der einfallenden Strahlung verliuft die Reaktion und
damit die Abnahme der Eduktkonzentration am schnellsten. Dies ist in Abb.6.11
wiedergegeben fiir eine Zerfallsreaktion, die bis auf die fehlende Durchmischung dem
ersten oben behandeiten Modellfall entspricht. Der Abbildung ist zu entnehmen, daf}
die sich entwickeinden Ilokalen Unterschiede in der Konzentration betrichtliche
AusmaBe annehmen. So wird am Ort des Strahlungseintritts nach einer Halbwertszeit
eine Konzentration von 0,0428 Konzentrationseinheiten (KE) berechnet und nach zwei
Halbwertszeiten 0,0192 KE. Gleichzeitig betragen die Konzentrationen am Ort des
Strahlungsaustrittes 0,0601 KE und 0,0324 KE und die iiber die optische Weglinge
..gemittelten Konzentrationen 0,0518 KE und 0,0255 KE . Daraus folgern, bezogen auf
die mittleren Konzentrationen, Konzentrationsdifferenzen zwischen den beiden Seiten
von 33% und 52% !

Dabei muB beriicksichtigt werden, daB im betrachteten
Diffusionsprozesse praktisch keine ausgleichende Wirkung haben kénnen.

zeitlichen Rahmen

Als weiteres legt die Rechnung dar, daB am Einfallsort die Konzentration tatsidchlich
exponentiell abfillt, unbeeinfluBt von der Démpfung durch Eigenabsorption; im Beispiel
entspricht dies der Geschwindigkeitskonstanten k1=|n(10)*¢*s=138s'1.
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Der abgebildete zeitliche Verlauf der mittleren Konzentration ist im betrachteten
Beispiel nahezu identisch mit der Konzentrationsabnahme, wie sie im Fall idealer
Durchmischung berechnet wird. Hier haben demnach lokale Konzentrationsunterschiede
nur eine geringe Bedeutung fiir die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit. Bei anderen
Reaktionen, bei denen z.B. in Folge involvierter Kettenreaktionen die Quantenausbeute
selbst konzentrationsabhingig ist, konnen die Konsequenzen komplizierter Natur sein.

Im Vergleich zu den Gegebenheiten der kinetischen Untersuchungen in dieser Arbeit
stellen die Modellrechnungen Vereinfachungen dar unter mehreren Aspekten:

- Die Reaktionslosungen sind Gemische von mehreren Komponenten, von denen
jede absorbiert und befdhigt ist, photolytische Reaktionen einzugehen.

- Photolytische Reaktionen und Dunkelreaktionen laufen parallel ab.

- Die Strahlung ist nicht monochromatisch, sondern deckt den gesamten
analytischen UV/VIiS-Bereich ab. Photolytische Reaktionen sind durch die
Absorptionseigenschaften der Reaktanden und durch die je nach absorbierter
Energie haufig unterschiedliche Quantenausbeute stark abhidngig von der
Frequenz der anregenden Strahlung. Wie fiir das Ozon dargelegt, konnen
dabei sehr unterschiedliche Reaktionspfade eingeschlagen werden. Die
Bestrahlung mit Licht eines ganzen  Spektralbereiches filhrt =zu
Wechselwirkungen dieser Reaktionen und erschwert gleichzeitig die
Einschidtzung des Effektes (inerter) absorbierender Bestandteile.
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7. Mischexperimente mit Indikatorlosungen

Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen zur Umsetzung der Indikatoren
Indigotrisulfonat und Bipyridyl mit Eisen(ll)-Ozon-Mischungen haben die Bestimmung
der Gesamtstochiometrie der Eisen-Ozon-Reaktion und der Stsochiometrie kurz nach
dem Mischzeitpunkt zum Ziel. Im ersten Fall wird der Indikator nach mehreren
Minuten Standzeit zu einer Mischung von Fe(ll) und Ozon in 0,01M HCIO, gegeben,
im zweiten Fall gelangen die Losungen der Reaktanden unmittelbar nach Mischung in
eine den Indikator enthaltende Vorlage.

Die Durchfiihrung der Versuche ist in Kap.9.5 beschrieben, ebenso die fiir die
Mischung der Fe(ll)~ und der Ozonlésung konstruierte Stromungsapparatur. Aus den
dort angegebenen Abmessungen und einer Wegstrecke im Luftraum von ca. 50 mm
ergibt sich bei einer FlieBgeschwindigkeit von 1,3-1,7 mi/s , daB vom Zeitpunkt der
Mischung bis zum Auftreffen auf die vorgelegte Losung ca. 0,15-0,21 s vergehen; die
Messungen der Quenchexperimente sind damit vergleichbar mit den zeitlichen
Erstextinktionswerten der stopped-flow-Messungen.

7.4 Versuche mit Indigo

Indigotrisulfonat setzt sich in sehr schneller Reaktion (k2>107l mol™'s™!) mit Ozon
um. Wie in Abschnitt 9.2.1 ausgefiihrt, storen dabei vergleichsweise wenige
Verbindungen. Die Umsetzung selbst ist nicht exakt dquimolar, vielmehr beinhalten die
verdffentlichten Werten /77/ eine Stdchiometrie von Ac(indige)/Ac(04)=4:5 mit einer
Extinktionsdnderung bei 600nm von Ag=20000 | mol™! cm’1, bezogen auf die
Anderung der Ozonkonzentration. Fiir die bessere Vergleichbarkeit sind im folgenden
und in den im Anhang aufgefiihrten Konzentrationstabellen die Indigokonzentrationen
selbst als Ozondquivalente angegeben, also ebenfalls mit

£(600nm)=20000 | mol™! em™1.

Die experimentellen Bedingungen der im folgenden diskutierten Versuche finden sich in
Abschnitt 9.5.3 und in tabellarischen Zusammenfassungen der Ergebnisse im Anhang.

7441 Vorversuche mit Ozon

Die Zugabe von Ozonlosung zu vorgelegten Indigolosungen mittels der Mischapparatur
(Versuche IN1-4) und die Dosierung von Indigo zu Ozonlosungen (Versuche IN5-8)
ermoglichen eine Einschidtzung der fiir die weiteren Mischversuche zu erwartenden
Genauigkeit®  der Dosierung und der Konzentrationsbestimmungen. Die
Versuchsbedingungen und gemessenen Konzentrationen sind Tabelle 7.1 zu entnehmen.
Dabei entspricht die UV-spektroskopisch gemessene Ozonkonzentration c{Oglyy in der
bisherigen Nomenklatur der Ausgangskonzentration c(O3)g.
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Tabelle 7.1: Vergleich der UV-spektroskopisch und mit Indigo
gemessenen Ozonkonzentration
Versuch clIndigo)g c(O3),y c(03),.4 <(03) 4 Zeitpunkt
1c(03)yy der Indigozugabe
/ueq(Oa)I"1 / umol -1 / umol -1 / min
INO1 149 110 0,99 0
INO2 149 112 1,04 0
INO3 75 50,8 0,95 0
_INos 75 508 o 108 0 .
INO5S 135 66,1 1,04 5
INOB 135 71,2 0,99 5
INO7 135 73,6 1,03 0,5
INO8 135 70,9 1,10 0,5

Damit liegt im ersteren Falle (Versuche [N1-4) das Verhidltnis von der durch
Umsetzung mit Indigo c(Og3),,q ermitteiten und zuvor UV-spektroskopisch gemessenen
Ozonkonzentration c(O3)q zwischen 0,95 und 1,06 und betragt im Mittel 1,01 . Als
experimentelle Fehlerquellen sind dabei vor allem die Dosierung der Indigovorlage und
die Dosierung der Ozonlosung zu nennen.

Bei nachtriglicher Zugabe von Indigo (Versuche IN5-8) wird mit einer Spanne von
1,03 bis 1,10 und einem Mittelwert von 1,04 kein signifikanter Unterschied festgestelit;
dies beinhaltet, daB Standzeiten von einigen Minuten in den Mefkoilben keine
Verminderung der Ozonkonzentration bewirken.

Die Versuche zeigen, daB fiir die Dosierung und Bestimmung der Ozonkonzentration
mit einem Fehler von ca. 5% zu rechnen ist. Fiir die im folgenden vorgesteliten
Quenchexperimente mit Fe(ll)/O4-Mischungen ist mit einem hoheren Gesamtfehler zu
rechnen vornehmlich aus dem Grunde, daB die Auswertung der Versuche die
momentane vollstandige Durchmischung von Indigo- und Reagenzlosung voraussetzt;
tatsachlich wird die Durchmischung erst abgeschlossen durch das Schiitteln der Losung

nach Reagenzzugabe, also nach 2-4s.
7.1.2 " Zugabe von Fe(ll)/O3-Mischungen zu Indigoldsungen

Unter Variation der Aufgangskonzentrationen wurden in der beschriebenen Weise

aliquote Mischungen von Ozon- und Eisen(ll)-Perchloratiosungen zu einer Indigovorlage

dosiert. Die Versuchsbedingungen und -ergebnisse sind im Anhang der Tabelle 7.2 zu

entnehmen. Die Experimente wurden teilweise mit Ozon- und in einem weiteren
Konzentrationsbereich mit Fe(ll)-UberschuB durchgefiihrt.
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In allen Versuchen wird eine teilweise Entfarbung des Indigo gemessen. Diese nimmt,
wie in Abb.7.1 dargestellt, bezogen auf die ecingesetzte Ozonkonzentration erst bei
Eisen(ll)-UberschuB langsam ab und wird noch bei fiinffachem Fe(ll)-UberschuB

festgestellt.

Ac(in)/e(03)g, 2c/c(03)q Abb.7.1:
1,5
Vergleich des umgesetzten
Indigo in den Quenchversuchen
mit Konzentrationen c(t,)
der stopped-flow-Experimente;
TTre- . ¢(HCI04)=0,01 mol/I
1,0 T I
T | ® = @ Ac(in)/c(Og)g bei Zudosierung
g Tm von Fe2+/03 zu Indigolosung;
o LJ J Ae(ln) in Ozonidquivalenten
-]
t T s o o 1,5*%(X)+c(0g) )¢, 7/ c(Og5)g
0,5 L u i der stopped-flow-Serie C10
., @
| i
0 T . —— .
0 2 4 6

Wiirde Indigo dabei spezifisch mit Ozon reagieren, lieBe dieser Befund zunichst auf
eine nur geringe Umsetzung von Ozon mit Fe2* schlieBen. Dagegen stehen die
gesamten bisher diskutierten Ergebnisse der stopped-flow-Messungen, nach denen bei
Eiseniiberschufl kein Ozon mehr registriert werden dirfte. Da andererseits die
stabilen zwei-und dreiwertigen Eisenspezies nach Literaturangaben und eigenen
Ergebnissen (siehe unten, Abschnitt 7.1.3 ) keine Reaktion mit Indigo eingehen, bleibt
als Reaktand von den UV-absorbierenden Spezies nur die unbekannten Zwischenstufe
X. Dafir spricht auch entsprechend der konstatierten Verminderung des
Konzentrationsverhiltnisses von X und Fe(lll) bei der Bildungsreaktion von X die
beobachtete Abnahme der Indigobleichung mit wachsendem Fe(ll)-UberschuB

(Annahme 1).

Abb. 7.1 -vergleicht die ermittelte Abnahme der Indigokonzentration (in
Ozonidquivalenten), bezogen auf die eingesetzte Ozonkonzentration, mit den fiir den
ersten MeBzeitpunkt ermittelten Konzentrationswerten der entsprechenden, in 0,01M
HCIO4 durchgefiihrten stopped-flow~S8erie C10. Die Darstellung verdeutlicht, dafll die
beobachtete Bleichung von Indigo bei geringerem Eisen(ll)-UberschuB durch eine
Umsetzung von Indigo mit X interpretiert werden konnte, wobei pro Mol X ca. 1,5
molare Ozoniquivalente Indigo verbraucht werden wiirden. Allerdings kann bei der
damit zu erwartenden komplexen Reaktion nicht von einem additiven Verhalten von X
und Ozon ausgegangen werden, wie die Abweichung von ermittelter und berechneter
Indigobleichung bei OzoniiberschuB anzeigt. Die nicht unbetrdchtliche Entférbung von
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Indigo auch bei hoherem Eisen(ll)-UberschuBl widerspricht zudem der Annahme, daB X

allein mit Indigo reagiert.

Dabei kommen als Erklarung fiir die Konzentrationsabhingigkeit des Umsatzes von
Indigo zundchst zwei weitere Annahmen in Frage:

- X ist das Produkt einer reversiblen Gleichgewichtsreaktion mit Ozon, das
weiterhin die reagierende Spezies gegeniiber Indigo darstellt (Annahme ).
2+

- Ein weiteres nicht absorbierendes Produkt der Umsetzung von Fe” mit Ozon

reagiert mit Indigo (Annahme ill).

Angesichts des Befundes, dall bei Ozoniiberschufl eine stochiometrisches Verhiltnis
Ac(indigo)/Ac(Og) ermittelt wird, das den Wert 1:1 deutlich iibersteigt, ist nicht
anzunehmen, daB Annahme I Gultigkeit hat.

Dagegen ist nicht unwahrscheinlich, daBl neben X weitere Reaktionsprodukte der
Fe(ll)-Ozon~Reaktion mit Indigo reagieren. Als schwach absorbierendes, intermediar
auftretendes Oxidans kidme eventuell H,O0, in Frage, dessen Nachweis mit
Titanylsulfat in Schwefelsdure nach Eisenberg /78/ sich neben den gleichfalls
absorbierenden Fe(lll)-Komplexen schwierig gestaltet und im Rahmen dieser
Untersuchung nicht unternommen wurde. Jedoch =zeigten ergénzende einfache
Mischungsversuche, daBl im Gegensatz zu den Reagenzien allein die Kombination von
perchlorsaurer Eisen(ll)- und Wasserstoffperoxidlosung (Fentons Reagenz) in der Lage

ist, Indigo volistandig zu entférben.
713 Zugabe von Indigolosung zu Fel(ll)/O5-Mischungen

DaB es sich bei der in Annahme Il postulierten Verbindung um eine Zwischenstufe
handeln miite, belegen Versuche, die aus einer nachtréglichen Zugabe von Indigo zur
Fe(ll)/O5-Mischung bestanden (Tabelle 7.3 im Anhang). Wie in Abb. 7.2 dargestellt,
wird danach in allen Fallen, d.h. bei 1,5~ bis 5,6-fachen UberschuB an Fel(ll), nur
noch eine geringe Bleichung des Indigo festgestellt, die in Anbetracht des hierbei
groBen experimentellen Fehlers (Differenzbildung zwischen nahezu gleichgroBen Zahlen)
nicht signifikant ist. Mit groBer Wahrscheinlichkeit weisen demnach die Endprodukte
der Oxidation von Fe(ll) mit Ozon keine indigobleichenden Eigenschaften auf.

Ac(in)/c(03)q Abb. 7.2:
1.0 ] t"“'--«-__&“ i Mischexperimente mit Indigo:
I Indigobleichung in Ozoniaquivalenten
O3 + (Indigo,Fe(ll)) in Abhidngigkeit vom
05 - I Fe(ll)/O4~ Verhiltnis
Indigo + (Og,Fel(ll))
o l&—F2—= —

1 4 7 10
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714 Zugabe von Ozon zu Fe(ll)/Indigo-Mischungen

Bei den bisherigen Experimenten wurde Indigo zu Beginn und Ende der zuvor
UV-spektroskopisch beobachteten Zerfallsreaktion eingefiihrt. Was geschieht, wenn
Indigo direkt wihrend der sehr schnellen vorgelagerten Bildungsreaktion von X mit
Fe(ll) um Ozon konkurriert? Zur Beantwortung dieser Frage dienten Versuche, bei
denen Ozon zu einer sowohl Indigo wie auch Fe(ll) enthaltenden Vorlage zudosiert
wurde und wiederum im Anschlul die Bleichung von Indigo gemessen wurde.

Die in Tabelle 7.4 im Anhang und in Abb.7.2 enthaltenen Ergebnisse zeigen eine
stete, aber im Vergleich zu den anderen Versuchen sehr geringe Abnahme der
Indigoentfirbung mit wachsendem Eisen(il)-UberschuB. Hieraus leitet sich fiir die
analytische Praxis die im allgemeinen wenig relevante Forderung ab, dall zum
Ozonnachweis verwendete Indigolosungen nicht in hoherem MafBle durch zweiwertiges
Eisen verunreinigt sein sollten. Hinsichtlich des untersuchten Reaktionsablaufes ist
zundchst zu folgern, dafl tatsdchlich ein Teil des Ozons direkt mit Indigo reagiert -
andernfalls ware das gleiche Ergebnis wie in der ersten Versuchsserie zu erwarten.
Die beobachtete Abnahme der Indigobleichung resultiert also wenigstens teilweise aus
der Konkurrenz von Indigo und Fe2* um Ozon. Inwieweit Ozon tatsichlich schneller
mit Indigo reagiert als mit Fe(ll) — die in Kapitel 9.2.1.3 zitierte Literatur ldBt fiir
Reaktionen zweiter Ordnung auf einen Faktor >20 schliefen —, laBt sich aus den
Daten nicht ermitteln in Anbetracht des Befundes, daBl auch die Reaktionsprodukte der
Eisen-Ozon-Reaktion zur Bleichung von Indigo beitragen.

7.2 Versuche mit Bipyridyl
7.2.1 Abschitzung der Reaktionsgeschwindigkeit von Bipyridyl

Nachdem die Versuche mit dem zur Ozonbestimmung benutzten Reagenz
indigotrisulfonat zu dem Ergebnis gefiihrt hatten, daB (Zwischen-)produkte der
Fe2*-Ozon-Reaktion ebenfalls indigo bleichen und dariiberhinauseventuell ein
reversibles Gleichgewicht der Zwischenstufe X mit dem Edukt Ozon vorliegen konnte,
liegt es nahe, mit dem gleichen Versuchsaufbau das Verhalten des fir das zweite
Edukt Fe2* eingesetzten photometrischen Reagenz 2,2'-Bipyridyl zu untersuchen.
Dabei verlangt die MNachweisreaktion, die Bildung des roten Fe(Bipy)32+-Komplexes,
die Erhohung des pH-Wertes auf pH~4 und damit die 2ugabe eines Puffers (Citrat-
oder Acetatpuffer).

Nach Stand des Wissens reagiert Fe2t mit 2,2'-Bipyridyl bei UberschuB des
Komplexbildners praktisch vollstindig zum oktaedrisch koordinierten
low-spin-Chelatkomplex Fe(bipy)32+ (/79/) mit einer Bildungskonstante von Ig(f3)=
17,39 bei 25°C ( AG®=99,31,0 kJ mol"; AH%=128,7t2,0 kJ mol"; AS©=98,7t58 J
Kt mo™t /80/). Im Gegensatz zu Dissoziationsreaktionen oder  uber
Ligandensubstitution verlaufende Oxidationsreaktionen ( ky ca. 10—45- /81/) weist die
Bildungsreaktion des Komplexes bei noch ungeklirtem, mehrstufigen Ablauf eine
Geschwindigkeit in der GroBenordnung der Reaktion von Fe ¥ mit 2,2:6",2"-Terpyridyl
auf (k=2-8x10% | mol™! 71 bei 25°c /82/.
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Nach diesen Angaben verlduft die Reaktion wesentlich langsamer als die Umsetzung
von Indigo mit Ozon. Zwar konnen etwas hohere, durch die Loslichkeit begrenzte
Konzentrationen des Indikators eingesetzt werden. Dennoch betrigt die fiir eine
Bipyridylkonzentration von 0,75 mmol/l berechnete Halbwertszeit fir eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung 15s - ©60s; dies bedeutet, daBl das Quenchen der
Eisen(il)-Ozon~Reaktion mit diesem Reagenz nicht bewerkstelligt werden kann.

7.2.2 Versuche mit Acetatpuffer

Analog zu den Indigoversuchen wurden Fel(ll)/O5-Mischungen zu vorgelegten,
acetatgepufferten Bipyridyllosungen gegeben und umgekehrt Indikatorlosung erst
nachtraglich zur Eisen-Ozon-Mischung hinzugefiigt. Die experimentellen Bedingungen
sind Abschnitt 9.5 zu entnehmen, die gemessenen Konzentrationen und
Konzentrationsverhiltniswerte sind fur den ersten Fall in Tab. 7.5, fiir den zweiten in
Tab. 7.8 im Anhang aufgefiihrt. Dabei wurde die gemessene Extinktionsdifferenz bei
522nm als Abnahme des Bipyridylkomplexes des zweiwertigen Eisens interpretiert und
damit direkt auf den Anteil an oxidiertem Eisen geschlossen.

c / c(0g)g
2,5
- ol
] = @ [w]
2,0 .‘ & B =
4 _;"Q - mm s ® i
| Ja= -
1,5 4 P L
] 9 J—
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1,0 _ ,‘, - __
4 .{‘ __,.f" E L
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Abb. 7.3: Vergleich der Konzentration von oxidiertem Eisen, bezogen auf die
Ausgangskonzentration von Ozon, von Bipyridyl- und stopped-flow-
Experimenten
® = = (c(Fe(il))g-c(Fe(l})/c(O3)qg  bei Zudosierung von Fa‘2+/03 zu Bipyridyl/Acetat
e 8 @ (c(Fe(l))g-c(Fe(ll))/c(O3)g  bei Zudosierung von Bipyridyl/Acetat zu Fe2+/03
o & a (c(Fe(l))g-c(Fe(ll))/c(Oz)g bei Zudosierung von Fe2+/03 zu Bipyridyl /Citrat
,AB  Theoretischer Verlauf von (c(Fe(li))g-c(Fe(l}))/c(O3)g bei vollstindiger
Umsetzung von Fe(ll) (A) und bei Umsetzung von Fe(ll) mit
Ozon im Verhiltnis 2:1 (B)

----------- , C (c(X)*c(Fe(III))11/c(03)0 von Serie C10
———— D (c(X)+c(Fe(Il|))tn/c(03)0 von Serie C10
, E (c(Fe(III))t1/c(03)0 von Serie C10
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Wie aus dem Vergleich der Tabellen 7.5 und 7.6 zu entnehmen und in Abb.7.3
dargestellt, wird zwischen den Ergebnissen der beiden Mefreihen kein signifikanter
Unterschied gefunden und die eingangs aufgestelite Abschdtzung bestitigt, wonach die
Reaktion mit Bipyridyli zu langsam ablduft, um die Oxidation von zweiwertigem Eisen

zu unterbinden.

Das so ermittelte Verhiltnis von oxidiertem Eisen und eingesetztem Ozon bewegt sich
zundchst, wie in Abb.7.3 dargestellt, nur wenig unterhalb dem Verhilthis der
Ausgangskonzentrationen c(Fe(ll))§/c(03)g, wie es durch die Strecke A gegeben ist.
Bei hoherem Eisen(ll)-UberschuB (2,8<c(Fe(ll))q/c(03)g<5,9) bleibt dagegen das
stochiometrische Verhiltnis Ac(Fe(ll))/Ac(O3) konstant; der Mittelwert aus 14
Versuchen betriagt dabei 2,02%0,11. Der durch Abb.7.3 ermdglichte Vergleich mit den
Ergebnissen der bei 10°C durchgefiihrten stopped-flow-Experimente in 0,01MHCIO,
zeigt, dall die Oxidation bei den Indikatorexperimenten weiter vorangeschritten ist als
bei den Messungen zum letzten und erst recht zum ersten Zeitpunkt der
Kinetikmessungen. Ubereinstimmend weisen sie darauf hin, daB im ungefihren Bereich
1,5<c(Felll))g/c(03)5<2,5 keine  einfache  Gesamtstdchiometrie der  Reaktion
angenommen werden kann. Bei niedrigerem  Eisenuberschu  sprechen die
Bipyridylexperimente fiir die vollstindige Oxidation des zweiwertigen Eisens, bei
hoherem Eisen(ll)-UberschuB fiir ein geradzahliges stochiometrisches Verhaltnis 2:1
von umgesetztem Fe(ll) und Ozon.

7.2.3 Versuche mit Citratpuffer

Analog zu den mit  Acetatpuffer durchgefiihrten Versuchen wurden
Fe(ll)/O3-Mischungen auch zu Vorlagen zudosiert , die Citrat als Puffer enthielten.
Versuchsbedingungen und MeBergebnisse sind Abschnitt 9.5 und Tabelle 7.7 im
Anhang zu entnehmen.

Im experimentellen Teil dargestellte Versuche mit Acetat- und Citratpuffern zur
Eignung von Bipyridyl fiir die quantitative Bestimmung von Fe(ll) neben Fe(lll) hatten
fur Citratpuffer eine langsame, aber im Gegensatz zu Acetat deutliche partielle
Reduktion von dreiwertigem Eisen ergeben (Kap. 9.2.2.2.2). Die <Zugabe einer
Fe(lil)/Fe(ll)-Mischung im Verhiltnis 2:1 hatte dabei die Reduktion von 16 - 18% des
dreiwertigen Eisens zur Folge, gemessen nach 30 Minuten (Tabelle 9.1, Versuche
C3,C3'). In Anwendung auf die vorliegenden Versuche wiren damit im Vergleich zu
den Acetatversuchen dhnliche Werte fiir das Konzentrationsverhiltnis von oxidiertem
Eisen zu eingesetztem Ozon zu erwarten mit Abweichungen unter 20%. Stattdessen
werden die wesentlich niedrigeren Werte 0,3-0,6 fir 1,2sc(Fe(ll))y/c(03)gs1,6
gefunden. Offensichtlich wird ein Teil des oxidierten Eisens sehr schnell wieder

reduziert.

Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit laBt darauf schlieBen, daB nicht Fe(lll), sondern die
reaktive Zwischenstufe X reduziert wird. Dies wird unterstutzt durch den Vergleich
mit der in den stopped-flow-Experimenten ermittelten Konzentrationsverteilung: Wie
Abb.7.3 belegt, stimmen bezogen auf die eingesetzte Ozonkonzentration die dort
erhaltenen Fe(lll)~Konzentrationen mit den hier ermittelten Konzentrationen an
oxidiertem Eisen iiberein. Einzelne Versuche der Acetatserie, bei denen der Puffer mit
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hohen Konzentrationen an Chlorid versetzt worden war und die trotzdem nicht zu
abweichenden Resultaten fiihrten (Tab. 7.5), lassen es unwahrscheinlich erscheinen,
dafl das im Citratpuffer enthaltene Chlorid als reduzierendes Agens auftritt. Damit ist
anzunehmen, dall die beobachtete Reduktion zu Fel(ll) durch Reaktion mit

Citronensdure bzw. seine konjugierten Basen erfolgt.

8. Zusammenfassende Diskussion

Die vorgelegte Arbeit stellt eine in der Hauptsache UV-spektroskopische Untersuchung
der Reaktion von Fe?® mit Ozon in perchlorsaurer, wilriger Losung dar. Sie entstand
aus dem einfachen Gedanken, dal eine Reaktion von Fez+ mit Ozon wahrscheinlich
am langsamsten abliuft, wenn keiner der Reaktanden in groBem Uberschul vorliegt,
und damit moglicherweise auch mit einem relativ langsamen Spektralphotometer
verfolgt werden kann. Die Ergebnisse bestitigen und relativieren diesen Ansatz
gleichermafBen. Die Bestatigung liegt in der Beobachtung einer vergleichsweise
langsamen Folgereaktion und der Unterscheidung zwischen den verschiedenen
Reaktionsphasen. Als Einschrinkung ist zu nennen, dal die zeitliche Auflosung nicht
fir die Beobachtung der schnellen Primirreaktion ausreichte, jedoch tragen die
gemessenen Zwischenreaktionen und die Riickschlisse auf die vorgelagerten schnellen
Bildungsreaktionen zum Verstindnis der Komplexitit des Reaktionsgeschehens bei.

8.1 Nachweis einer Zwischenstufe X und Uberlegungen zur ldentitit von X

Im Rahmen der Auswertung der stopped-flow~Experimente wurde gezeigt, dall die
gemessenen Extinktionswerte zu Beginn der beobachteten Reaktion nicht durch eine
Uberlagerung der Spektren von Ozon und Fe(lll) angeglichen werden kénnen, sondern
systematisch von den berechneten Extinktionswerten abweichen. Auch die =zeitliche
Anderung der Extinktion ist unvereinbar mit einer Reaktion, bei der nur Ozon und
Fe(lll) als stark absorbierende Reaktanden auftreten. Diese Diskrepanz wird
uberwunden durch die Annahme einer zusitzlichen absorbierenden Komponente, deren
spektrale Eigenschaften skizziert werden konnten und deren Zerfallsgeschwindigkeit
ermittelt wurde. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen bei Anwendung
verschiedener Auswertungsmethoden stiitzt die Annahme genau einer spektralen
Komponente X, die in einer schnellen, vorgelagerten Reaktion gebildet wird und im
Beobachtungszeitraum 0,1 s<t<50 s zerfillt bzw. weiterreagiert.

Die UV-Absorption von X konnte weitgehend beschrieben werden. Da sich die
Spektren der Reaktanden im relevanten Wellenlingenbereich vollstindig ulberlagern,
muBte sich die Herleitung des UV-Spektrums von X aus den MelBwerten in

0,1M HCIO4 bei 10°C auf mehrere Primissen stitzen. Es wurde vorausgesetzt, dall
bei der schnellen Bildungsreaktion von X

- bei hinreichendem Eisen(ll)-Uberschul Ozon vollstindig zerstort wird
- bei OzoniiberschuB Fe(ll) volistindig oxidiert wird und

- bei hinreichendem OzoniiberschuB zundchst nur X und kein Fe(lll) gebildet wird.
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Sowohl die Konzentrationsabhingigkeit wie auch der Vergleich mit den
Extinktionskoeffizienten von Fe(lll) sprechen dafiir, daB die erste Voraussetzung erfiillt
ist. Angesichts der klaren Trennung zwischen einem schnellen primédren
OxidationsprozeB und der langsamen anschlieBenden Reaktion von X ist es sehr
wahrscheinlich, daB die zweite Annahme ebenfalls zutrifft. Die dritte Voraussetzung
ist die Extrapolation eines Trends. Sie ist vermutlich nur als Niherung giiltig, da in
den nachfolgenden Auswertungen bei verénderter Sidurekonzentration zu Beginn der
Messung stets eine endliche Konzentration von Fe(lll) ermittelt wurde und bei mehr
als doppeltem Ozoniiberschull ein konstantes Verhiltnis der Anfangskonzentrationen
von X und Fe(ill). Die maximale Abweichung zwischen dem ermittelten und dem
wahren Spektrum von X bei Ungiiltigkeit der dritten Annahme kann genau angegeben
werden (Kap. 5.3.4). Fir eine FehleraBschﬁtzung ist von Bedeutung, daB die
diskutierte Unbestimmtheit des Spektrums keine Auswirkung hat auf die Berechnung
der Gesamtstochiometrie der Eisen-Ozon-Reaktion oder von
Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen erster Ordnung bzgl. X.

Die Herleitung und Definition von molaren Extinktionskoeffizienten von X bezieht sich
auf den Eisengehalt und macht keine Aussage iiber die im Komplex enthaltene Anzahl
von Eisenatomen. DaBl es sich Uiberhaupt um eine Eisenverbindung handelt, ergibt sich
zum einen aus der konstanten Stochiometrie 1:1 fiir die Reaktion X > Fe(lll) und
der Einfiigung in die Eisenbilanz auch bei Eisen(ll)-Uberschul auBerhalb des fiir die
Definition von X herangezogenen Konzentrationsbereiches. Zum zweiten liegen die
Extinktionskoeffizienten von X in der gleichen GroBenordnung wie die der
Aquokomplexe des dreiwertigen Eisens und haben mit Fe3*, FeOHZ* und Fe(OH)4~
/83/ den Anstieg der Extinktion gegen die kurzwellige Grenze des Mellbereiches
gemeinsam. Zum dritten wird dies unterstiitzt durch eine Betrachtung potentieller
Zerfallsprodukte des Ozons, fiir die ein derartiges Verhalten nicht wahrscheinlich ist.
Zwar |dBt sich das Absorptionsspektrum von X womdglich gut darstellen als
Linearkombination der Spektren von Fe3* und HO,, der stabilsten der radikalischen
Zwischenstufen der thermischen Ozonzersetzung, da letzteres im UV-Bereich ein
Maximum bei 230nm aufweist mit &~ 1400 cm™! | mol™t /84/. Dagegen steht jedoch
die mit kn108s Nimol™! /84/ sehr schnelle Zerfallsgeschwindigkeit von HO, durch
Disproportionierung zu Oy und Hy0,, die die Bildung merklicher Konzentrationen von
HO, verhindert.

Es erhebt sich die Frage nach der Natur des Eisenkomplexes X. Das ermittelte
Spektrum schlieBt eine Reihe von hypothetischen Strukturen aus. So wire das
Auftreten von fiinf-oder sechswertigem Eisen als FeO4>" bzw. FeO42' mit einer
intensiven Fdrbung im VIS-Bereich verbunden (/85/). Die geringe Absorption im
Bereich 300-350nm verbieten ebenso die Annehme des FeH022+-Komplexes /88/
wie die des Dimers Fez(OH)Z4+. Gleichzeitig schlieBt sie charge-transfer-Uberginge
aus, die energetisch denen des Fe(OH)2* oder Fe(Hal)2* (Hal=Ci, Br) /65/
entsprechen. Dagegen besteht eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Spektrum von
Fe(OH)4™ /83/, das bei nur wenig hoheren Extinktionskoeffizienten ebenfalls eine
Schulter im kurzwelligen Bereich aufweist, danach dagegen einen gleichmiBig
abfallenden Verlauf bis ca. 300nm. Jedoch ist dieser Komplex aufgrund seines zu
niedrigen Oxidationspotentials und aufgrund der hohen Zerfallsgeschwindigkeit von
einkernigen Fe(lll)-Hydroxokomplexen in saurer Lésung mit Sicherheit nicht mit der
beobachteten Zwischenstufe identisch.
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2+ als Oxidationsmittel auftritt, mull es entweder vier- oder

Da X selbst gegeniiber Fe
hoherwertiges Eisen enthalten oder Sauerstoff in entsprechend reaktiver,
beispielsweise peroxidischer Bindung. Damit @Bt sich zugleich der Halbreaktion von X
zu Fe3* ein Potential zuordnen, das das des Fe3+/Fe2+—Paares, 0,77 V¥V bei 25°C,

iibersteigen muB.

Verbindungen von Eisen der Oxidationsstufe IV sind in den letzten Jahren vermehrt
diskutiert wurden in Hinsicht auf ihre Funktion in Enzymsystemen, die iber den
Ladungstransfer bei Sauerstoffliganden eng mit den Redoxzyklen des Hy05 verkniipft
sind /87,88/. Koppenol /88/ vergleicht die Reaktivitdit von Ferrylionen und
OH-Radikalen und schétzt ausgehend von Porphyrinsystemen das Potential fir die
Reduktion komplexierter Ferrylionen FeO2*-Chelat + e”+2H* > Fe3+-—Chelat+H20
auf 0,9-2,0V, wobei die Obergrenze fir kieine Liganden mit vergleichsweise geringer

Ladungsdelokalisation gelten soll.

Vierwertiges Eisen liegt in Festkdrpern vom KoNiFs-Typ A0,5L31,5Li0’5Fe0,504
(A=Ca,Sr,Ba) in stabiler high-spin-Konfiguration vor, in Perovskiten AFeQO5 tritt eine
teilweise Disproportionierung zu Fe(lil) und Fe(V) ein /89/. Kyselev et al gelang die
Synthese von reinem Natriumferrat(lV) /80/. In aprotischen Losungsmitteln entstehen
vierwertige Zwischenstufen bei der Reaktion von H,0, mit Fe2* /91/. Die Auflosung
von NayFeOg in wilriger NaOH ergibt nach Angaben von Kyselev farblose Ldsungen,
die bei nicht zu hoher Eisenkonzentration (<5mmol/l) iiber zwei Monate stabil bleiben
/790 /. Das UV-Spektrum soll zwei nicht quantifizierte Bande bei 235 nm und 263
nm aufweisen. Rush und Bielski /83/ nehmen fiir die von ihnen in Fe(ll)-Losungen
pulsradiolytisch generierte Zwischenstufe eine Struktur FQO(QH)nZ_n analog zu
entsprechenden Vanadiumkomplexen an. Das UV~-Spektrum besteht aus zwei Maxima
bei 240nm (env5500cm™'Imol™!) und 420nm (£=520£20em™limol™!). Der Zerfall ist
erster Ordnung in 1M NaOH (k=2%1s"1 bei 25°C) und wurde auch bei pH=10,7
beobachtet.

Soweit bekannt, wurde Fe(lV) in saurer wiBriger Losung bislang nicht nachgewiesen.
Die aufgefiihrten, in alkalischer L&sung erhaltenen Spekiren stimmen mit dem von X
nicht iiberein. Dies ist noch kein Argument gegen die Zuordnung der Oxidationsstufe
IV, da in saurer Losung die geringere Hydrolyse eine erhebliche Verdnderung des
UV-Spektrums bedingen solite. Die sehr unterschiedlichen Angaben zur Stabilitit von
Fe(lV)-Komplexen lassen keine Extrapolation auf die Verhidltnisse in saurer Ldsung zu.

Als peroxidische Komplexe wurden in schwefelsaurer Losung durch pulsradiolytische
Messungen FeHOzz* und FeHOZ"' nachgewiesen /92/; beide zerfallen innerhalb von
Millisekuriden und kdnnen deshalb nicht mit X identisch sein.
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Letztendlich kann aus dem Literaturvergleich nicht geschlossen werden, ob X eine
vierwertige oder gemischtvalente Eisenverbindung darstellt oder einen Peroxokomplex
und ob es in monomerer oder dimerer Form vorliegt; eine stirkere Kondensation ist
bei den vorliegenden niedrigen Eisenkonzentrationen und sauren Bedingungen
unwahrscheinlich.

8.2 Kinetik und Stochiometrie der Reaktion von zweiwertigem Eisen und Ozon

Die Herleitung der molaren Extinktionskoeffizienten von X erméglichte die Ermittlung
von Konzentrationen und damit von stochiometrischen und kinetischen Beziehungen,
wie im folgenden ausgefiihrt.

Die Auswertung der stopped-flow-Experimente filhrt zu einer Unterteilung des
Reaktionsablaufes in Abschnitte, die iiberhaupt nicht, zum Teil oder vollstindig zeitlich

aufgelost werden konnten:

Vorgelagerte Reaktionen: Primarreaktion von Ozon mit Fe2+,

Bildung von X, ggfs. Bildung von
Fe(lll) oder weitere Reaktionen von

QOzon
Reaktion von Fe2® mit X bei UberschuB von Fe(ll)
Zerfall von X und Ozon: Dunkelreaktionen oder Photolyse

Dem schnellen Bildungsprozefl von X, iiber den nur Aussagen durch die
Produktverteilung maoglich sind, folgt demnach in ebenfalls schneller Reaktion eine
Umsetzung von Fe(ll) mit X, die bei geringem Fe(ll)-UberschuBB in der Endphase
gemessen werden konnte, und der bei Abwesenheit von Fe(ll) langsame Zerfall von X
und Ozon. Die folgende, zusammenfassende Interpretation dieser Reaktionschritte
beginnt mit dem letzten als dem langsamsten, experimentell am besten zuginglichen.

8.2.1 Die langsamen Zerfallsreaktionen von Ozon und X bei Ozoniiberschull
Die gemessenen langsamen, sich zeitlich iberlagernden Reaktionen unterscheiden sich

in voneinander unbeeinfluBte Zerfallsreaktionen von X und Ozon und eine

beschleunigende Wechselwirkung:

X D Fe(llD)

hwey

> Hz0,,0;

o
X —3>  Felill)
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Wie in Kapitel 5.4 ausgefiihrt, folgt der Zerfall von X bei OzoniiberschuBl in guter
Ndherung einem Zeitgesetz erster Ordnung. Die Geschwindigkeit steigt nur wenig mit
der Temperatur und der lonenstirke, zeigt dagegen eine starke Abhingigkeit von der
Ausgangskonzentration von Eisen(ll]) und Ozon, die beide beschleunigend wirken. Die
der kleinsten gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit entsprechenden
Geschwindigkeitskonstanten bewegen sich zwischen 0,0265"'1 (in 0,1M HCIO, bei 5°C)
und 0,071s"1 (in 1MHCIO, bei 25°C und in 0,01M HCIO,4/0,1M NaClO4 bei 10°C) und
entsprechen Halbwertszeiten zwischen 9,8 s und 27 s.

Die Natur des Zerfallsprozesses von X kann nicht gedeutet werden. Es ist nicht
unwahrscheinlich, daBl die Reduktion von X das Potential fiir die Halbreaktion
H,O+e™ >2H++0,502(g), 1,229~0,059%pH, ibersteigt und die beobachtete Reaktion
die Oxidation von H,O beinhaltet. Die niedrige Aktivierungsenergie und die
Abhingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von der Siurekonzentration weisen auf einen
komplexen Mechanismus hin, der reversible, pH-abhingige Schritte enthilt.

Neben X zerfillt, wenn auch langsamer, das iberschiissige Ozon (kw,‘,‘i‘,fO,OOE!s'1 in
0,1 M HCIO4 bei 10°C entsprechend t,,,=87s). Auch hier kann die Reaktion
beschrieben werden durch ein Zeitgesetz erster Ordnung. Die in Kapitel 6
abgehandelten Versuche in eisenfreien, perchlorsauren Ozonlosungen machten deutlich,
daB es sich hierbei nicht um eine Dunkelreaktion, sondern eine photolytische
Zersetzung handelt, ausgeldst durch die UV-Strahlung der zur Messung eingesetzten
Deuteriumlampe. Die beobachtete zeitliche Konzentrationsinderung folgte weitgehend
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten steigen proportional zur Anfangskonzentration an.

Zur Interpretation dieses Sachverhaltes wurden spezifische kinetische Eigenschaften
von photolytischen Reaktionen anhand von Medellirechnungen untersucht. Dabei zeigte
sich, daB die Beschreibung einer photolytischen Zersetzung als Reaktion erster
Ordnung iuber weite Konzentrationsbereiche eine sehr gute Niherung darstellen kann
und die erhaltene Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in funktionaler
Bezichung zu der eingesetzten Konzentration des Eduktes steht. Allerdings sollten bei
einfachen photolytischen Reaktionen aufgrund der Eigenabsorption des Reaktanden die
Geschwindigkeitskonstanten bei steigender Anfangskonzentration abnehmen. Das
gegenldufige Verhalten beim Ozon liBt darauf schlieBen, daB die Photolyse von Ozon
ein mehrstufiger ProzeB ist, bei dem dhnlich wie in der entsprechenden
Modellrechnung die Quantenausbeute nicht konstant ist, sondern mit der
Ozonkonzentration ansteigt.

Fir eine. derartige Reaktionsbeschleunigung kommt H,0, in Frage, das bei der
Photolyse von Ozon entsteht, aber gleichfalls durch die UV-Strahlung zersetzt wird.
Die Untersuchung der Ozonphotolyse in Gegenwart von zugesetztem H50, fiihrt zu
der SchluBfolgerung, daB H,0, zwar die Ozonphotolyse beschleunigt, daBl der Effekt
jedoch nicht ausreicht, um in reinen QOzonlosungen das Ansteigen der Geschwindigkeit
der Ozonphotolyse mit der Anfangskonzentration vollstindig zu erklaren.
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Der in Gegenwart von Fe(lll) und X beobachtete Zerfall von Ozon kann anhand der
vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeit auf die in Kapitel 6 untersuchte Photolyse
zuriickgefilhrt werden. Jedoch spricht dariiberhinaus die Konzentrationsabhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit fir eine Wechselwirkung von Ozon mit den Eisenspezies:
Die  Geschwindigkeitskonstante der Ozonzersetzung wichst mit steigendem
Konzentrationsverhiltnis von Fe(ll) und Ozon, d.h. mit steigender Konzentration von X
und Fel(lll) und mit abnehmender Konzentration von Ozon. Die gesonderte
Untersuchung der Ozonphotolyse erbrachte dagegen das Ergebnis, dafl die
Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung der Ozonphotolyse proportional zur
Anfangskonzentration ansteigt; desweitéren zeigten die Modellrechnungen, daBl die
Schwachung der Lichtintensitat durch absorbierende inerte Zusitze eine Abnahme der
Zerfallsgeschwindigkeit bewirkt. In Anwendung auf die Fe(ll)-Ozon-Messungen liele
dies die groBte Photolysegeschwindigkeit bei hohem OzoniiberschuBl erwarten. Der
umgekehrte Befund zeigt, daB Fe(lll) oder — wahrscheinlicher — die reaktivere
Eisenspezies X durch einen chemischen Mechanismus den Zerfall von Ozon
beschleunigt. Dieser besteht méglichefweise aus einem Angriff auf das
Photolyseprodukt H,05 unter Bildung von Radikalen, die wiederum die Zersetzung von
Ozon in einer Kettenreaktion auslosen konnen. Eine derartige Reaktion bietet
gleichzeitig die Erklarung fiir die Beschleunigung des Zerfalls von X bei zunehmendem

Ozoniiberschufl.

Ob diese Reaktionsbeschleunigung auch ohne UV-8trahlung auftritt, kann aus den
Versuchen nicht geschlossen werden. Damit verbunden ist die Frage, ob Ozon auch
ohne photolysierende Bedingungen gleichzeitig mit X zerfallen wiirde. Hierfir sprechen
die Ergebnisse von Tyupalo /9/, der bei OzoniiberschuB einen Anstieg des
Ozonverbrauchs pro  mol Felll) bis zu einem  maximalen  Verhiltnis
Ac(03)/ Ac(Fe(il)=2:1 findet gemaD

Ac(O4)/ Ac(Felll)) = 0,5 + (0,57:0,13) * c(Og)/c(Felll)) 8.1

Unter der Voraussetzung, daBl dieses Ergebnis trotz der unterschiedlichen
experimentellen Bedingungen (schwefelsaure Ldsung, niedrigere Eduktkonzentrationen)
ubertragbar ist, fuhrt dies zu folgenden Schlulifolgerungen:

- Die obige Beziehung stimmt bei dquimolarem Einsatz von Fe(ll) und Ozon mit
dem gefundenen stochiometrischen Verhiltnis iiberein und beschreibt
gleicherweise den stetigen Ubergang von einer Gesamtstdchiometrie
Ac(Fe(l))/Ac(Og) von 1:1 auf 2:1, wie er bei Fe(ll)-UberschuBl festgestelit

wurde.

- Die Dunkelreaktion nach Glg. 8.1 fiihrt bei nicht zu hohem Ozoniiberschufl
(1<c(0g)g/c(Felll))g<3) zur weitgehenden Zerstorung von Ozon. Gleichzeitig
impliziert die zitierte Umsetzung eine Wechselwirkung von gelostem Eisen und
Ozon. Damit ist anzunehmen, daB sie die beobachtete Zerfallsbeschleunigung
von Ozon im angegebenen Konzentrationsbereich bewirkt.

- Die vorgelagerten Bildungsreaktionen weisen einen Ozonverbrauch pro mol
umgesetztem Fel(ll) von nahezu 1:1 auf. Daraus folgt mit Glg.8.1, daB der
anschiieBende Ozonverbrauch durch Dunkelreaktionen auf maximal ein Mol pro

Mol umgesetztes X ansteigen kann.
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8.2.2 Schnelle Reaktion von X mit Fe"z+

Die Reaktion von X mit Fe2* folgt einem Zeitgesetz erster Ordnung beziiglich beider
Reaktanden. Fir 10°C wurde in 0,iM HCIO4 die Geschwindigkeitskonstante
k2=(2,57i0,04)*104s"1l mol™! ermittelt. Sie ist maBgeblich fiir die Steigerung der
Stochiometrie der Eisen-Ozon-Reaktion auf maximal p=Ac(Fe(ll))/Ac(04)%2, wie sie
sich in den stopped-flow-Experimenten abzeichnete (¢=1,8-2,0) und durch die
Fe(ll)-Bilanzierung durch Komplexierung mit Bipyridyl (Kapitel 7) bestdtigt wurde
(@=2,02%0,11).

Die aus den Versuchen in 0,1 M HCIO, ermittelte Aktivierungsenergie 26kJ/mol ist
niedrig. Eine wahrscheinlich exotherm und irreversibel verlaufenden Redoxreaktion 3Bt
keine hohe Aktivierungsenergie erwarten. Gleichzeitig kann jedoch angenommen
werden, daB eine Reaktion, die Anderungen in der Koordinationssphire der
Reaktanden, eine Wechselwirkung mit Ladungstransfer und die Trennung in die
einkernigen Aquokomplexe des dreiwertigen Eisens einschlieBt, in mehreren Schritten
verlduft. Damit kann die niedrige Aktivierungsenergie sowohl durch die Reaktivitdt von
X als auch durch exotherme reversible Teilreaktionen bedingt sein.

Der Vergleich der Ergebnisse in 0,1 M HCIO,4 und 0,01 M HCIO, zeigt keine signifikante
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit. Dies spricht Hydrolysereaktionen im betrachteten
pH-Bereich einen allenfalls geringen Einflul zu.

Der Vergleich von Messungen verschiedener lonenstirke fiihrt bei Annahme einer
bimolekularen Reaktion von X und Fe2* als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu

der Hypothese, daBl X die Ladung +1 besitzt.
8.2.3 Vorgelagerte Reaktionen

Die zu Beginn der Zeitreihen ermittelten Konzentrationen ermdglichen Rickschliisse
auf die schnellen, vorgelagerten Reaktionen. Fiir alle untersuchten
Sdurekonzentrationen wurde festgestelit, daB das Verhaltnis von oxidiertem Eisen zum
Ozonverbrauch von 1:1 bei hinreichendem Ozoniberschull auf nahezu 2:1 bei hoherem
Fe(ll)-UberschuB ansteigt. Dieses Verhalten konnte interpretiert werden als Folge

schneller, konkurrierender Reaktionen.
In 0,1M HCIO4 dominiert die Reaktionsfolge

Fe2* + O3 —— X + RP RP: Nicht eisenhaltige
" Fel* + X — 2 Fed? ' Reaktionsprodukte

Die Geschwindigkeitskonstante der ersten Reaktion iibersteigt bei 10°C die der
zweiten um den Faktor 8. Mit der unabhidngig bestimmten Geschwindigkeit der
zweiten Reaktion (s.0.) kann auf die der Bildungsreaktion geschlossen werden:
k2=2*105 s limol™!. Dieser Wert zeigt eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit
dem von Conocchioli et al fir 1M HCIO4 angegebenen Wert (‘1,710,“-t)9*1055"1|mol'1
/7/, zumal fir die Umsetzung von Ozon nur ein sehr geringer Einflul der
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lonenstirke und der Temperatur zu erwarten ist. Der Austausch von H,O in der
Hydrathiille von Fe2* weist eine dhnliche Geschwindigkeit auf mit k=3,5*10523'1l mol™!
/93/. Da zudem nicht anzunehmen ist, daB Ozon mit der Hydrathiilie von Fe
reagiert, stellt vermutlich die Verdrdngung eines koordinativ gebundenen H,0-Molekiils
bzw. der direkte Angriff von Ozon auf das hydratisierte Fe2*-lon fiir die Bildung von
X einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar.

2+

Zugleich wurde bei 10°C und 20°C kein signifikanter Unterschied der
Geschwindigkeitskonstanten festgestellt. Daraus folgt, daB die Bildung von X selbst
einen mehrstufigen Prozell darstellt, der mindestens einen exothermen reversiblen

Reaktionsschritt umfaBt.

Bei anderen Siurekonzentrationen (1 mol/l, 0,01 mol/l) wird bei Eisen(il)-Uberschufl
der gleiche Anstieg fiir Ac(Fe(lll)/Ac(O4) von 1:1 auf ca. 2:1 beobachtet. In 0,01 M
HCIO,4 konnte dariiberhinaus die Endphase der Umsetzung von X mit Fel* verfoligt
werden. Beides spricht dafiir, dafl hier die gleiche simultane Umsetzung stattfindet.

Bei OzoniberschuBl dagegen wird ein konstantes Verhiltnis der Konzentrationswerte
von Fe(lll) und X zum ersten MeBzeitpunkt ermittelt. Dies ist mit dem obigen
Reaktionsschema nicht vertriglich, hingegen mit einer simultanen Umsetzung von Ozon
zu X und Fe(lll):

O3 + Fe?* —> X + RP
05 + Fe?*  ——> Fe3* «RP

Das Verhdltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten k=ky/ky stimmt fir beide
Sdurekonzentrationen iiberein mit k~0,3 (0,25-0,32), wird nicht beeinfluBt durch die
lonenstiarke und nur sehr wenig durch eine Anderung der Temperatur.

8.3 Vergleich der Ergebnisse mit Versffentlichungen zur Fe(ll)~Ozon-Reaktion
8.3.1 Untersuchungen bei Fe(ll)-UberschuB

Sowohl die Mischexperimente mit Bipyridyl (Kapitel 7) als auch die
stopped-flow-Experimente bestitigen das Ergebnis der in der Einfilhrung zitierten
Arbeiten in schwefelsaurer Losung, daB bei mehrfachem Fe(ll)-UberschuB insgesamt
zwei Mol Eisen oxidiert werden pro Mol Ozon (/8,9,11/) . Ebenso stimmt die bei
geringem Fe(ll)-UberschuB gefundene, nahezu vollstindige Oxidation von Eisen mit den
Aussagen von Tyupalo iiberein /9/. Conocchioli et al /7/ geben fiir ihre mit besserer
zeitlicher Auflosung als hier durchgefiihrten stopped-flow-Versuche in perchlorsaurer
Losung (c(HCIO4)20,1 mol/l) die Beobachtung des Dimers Fez(OH)24+ mit einem
Extinktionskoeffizienten von 3000cm™'imol™! bei 335nm an und begriinden dies durch
die Ubereinstimmung der beobachteten Zerfallsgeschwindigkeit erster Ordnung mit der
separat bestimmten des Dimers, k/s'1=0,35+3,5*c(H"')/(molI'1). Bei p.H=2 entspricht
dies einer Halbwertszeit von 1,8s, die Verbindung hdtte demnach in den eigenen
Experimenten beobachtet werden miissen. Die gemessenen bedeutend niedrigeren
Extinktionswerte bei 330nm entsprechen dahingegen den jeweiligen Mischungen von X,
Fe(lll) und Ozon; das Dimer kann hier nicht in wesentlichem MaBe vorliegen. Die
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fragmentarischen Informationen der Verdffentlichung geben dagegen Anlal zu der
Spekulation, dafl dort nicht das Dimer, sondern eine andere Zwischenstufe beobachtet
wurde: Immerhin kann die angegebene Reaktion erster Ordnung auch pseudo-erster
Ordnung als Folge des angewandten hohen Eisen(ll)-Uberschusses sein, und eine
Beschleunigung mit steigender Siurekonzentration wurde auch fiir die Reaktion von X
mit Fe2t ermittelt.

8.3.2 Untersuchungen bei Ozoniiberschufl

Fiir Ozoniiberschul gibt Tyupalo ein Ansteigen der Ozon-Eisen-Stochiometrie bis zum
Verhidltnis 2:1 an /9/. Die Implikationen dieses Befundes (Glg. 8.1) fiir die eigene
Arbeit wurden bereits oben diskutiert. Tyupalo schlieBt aus dieser Beziehung auf eine
Kettenreaktion iiber OH- und HO,-Radikale, die auch von Yang und Neely /12/
angenommen wird.

Dies liee erwarten, daB auch der beschleunigte Zerfall von X bei steigendem
Ozoniiberschull teilweise auf eine Reaktion mit OH-Radikalen zuriickzufiihren ist. Der
Zusatz von einem OH-Scavenger wie tert.-Butanol solite demnach den Zerfall von X
verlangsamen. Stattdessen wird eine deutliche Beschleunigung des Zerfalls ven X
festgestellt, was dafiir spricht, dal OH-Radikale an dieser Reaktion nicht beteiligt
sind.

Die Entstehung und Beteiligung von OH-Radikalen am schnellen BildungsprozeB von X
lieBe auch hier einen iliberstochiometrischen Ozonverbrauch erwarten. Dem steht die
beobachtete Ozon-Fel(ll)-Stochiometrie 1:1 entgegen. Diese wird in 0,01M HCIO4 durch
tert.-Butanol nicht verdndert, in 1M HCIO, wird durch den Zusatz eine Erhchung des
Ozonverbrauchs beobachtet. Wiirde tert-Butanol als OH-Scavenger in den Prozef
eingreifen, solite stattdessen weniger Ozon umgesetzt werden. Die Messungen
sprechen demnach gegen die Entstehung von OH-Radikalen bei der Bildung von X.

Hoigné und Nowell /11/ finden bei hoherem Ozoniiberschufl bei Zusatz von Promotoren
eine Kettenreaktion, die durch OH-Scavenger kaum beeinfluBt wird. Die Wirkung der
eingesetzten Promotorsubstanzen — Methanol, Formaldehyd, Ameisensiure und Glukose
— beruht im Zerfallszyklus des Ozons auf der H-Abstraktion durch OH,
anschlieBender radikalischer Umsetzung mit O, zum Peroxid und Ablosung eines
O, " -Radikals, das schnell und vergleichsweise selektiv mit Ozon reagiert - wiederum
unter Bildung von OH-Radikalen. Da in der zitierten Arbeit der MNachweis auf
OH-Radikale mit t-BuCl negativ ausfiel und der Zusatz von OH-Scavengern wie
t-BuOH nur sehr geringe Wirkung zeigte, mufl in diesem Fall die Umsetzung der
Promotoren und der Angriff auf Ozon anderer Art sein.

In der vorliegenden Arbeit wurde gefunden, daB die Reaktion von Fe(ll) mit Ozon iliber
eine Zwischenstufe X verldauft, die beschleunigt zerfillt bei Anwesenheit von t-BuOH.
Dies fithrt zu der Annahme, dal die in der Verdffentlichung angegebene
Kettenreaktion initilert wird durch Reaktion von reaktiven Eisenspezies wie X mit den
zugesetzten organischen Verbindungen (Promotoren oder Scavengern), zumal ohne
Zusitze keine vergleichbare Ozonabnahme festgestellt wird.
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Diese Hypothese wird unterstiitzt durch die inhibierende Wirkung /11/, die in
abnehmender Reihenfolge fiir F~, PO43' > 8042'>> NO3~, CI” und ClO,” gefunden
wurde und der Stabilitdit der koordinativen Bindung in Fe(ili)-Komplexen entspricht;
dafl die gleiche Abstufung der Bindungsstirken auch fiir die potentiell hoherwertige
Eisenspezie X gilt, ist wahrscheinlich. Die inhibierende Wirkung beruht demnach auf
einer Verminderung der Reaktivitdat von X gegeniiber dem organischen Substrat.

Dabei reicht es nicht aus, X nur die Initiierung eines Kettenprozesses zuzuschreiben,
der in der Folge ohne die Beteiligung von Eisen iiber organische Promotoren verlauft,
da dies nach Stand des Wissens wieder zur Bildung von Oh-Radikalen fiihren solite.
In diesem Zusammenhang sind die durchgefilhrten Experimente von Bedeutung, die
zeigten, daB X durch Citronensidure zu zweiwertigem Eisen reduziert wird (Kap.7). In
Anwendung auf die zitierte Kettenreaktion fihrt dies zu der Vorstellung, daB das
Ozon durch Felll) angegriffen wird und den im UberschuB zugesetzten organischen
Inhaltsstoffen (R) nur die Funktion zukommt, Eisen wiederum zu reduzieren:

Fe(ll) + 04  ——> X

X+ R —D  Felll)

8.4 Uberlegungen zur Beziehung zwischen Struktur und Reaktivitit von X

Wie die vorgesteliten Versuche zeigen, wird Fe2* durch X oxidiert, woraus folgert,
dal X entweder Eisen der Oxidationsstufe >lll enthdlt oder Sauerstoff in
peroxidischer Bindung. Die Untersuchungen zur Bildungsreaktion von X zeigten, dal}
dieses durch die schnelle Umsetzung von Ozon und Fel* entsteht, wobei
wahrscheinlich die Entfernung eines koordinativ gebundenen H,O-Molekiils den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.

Es wurde aus den Versuchsergebnissen gefolgert, dafl eine Entstehung von
OH-Radikalen wihrend der Bildungsreaktion von X nicht wahrscheinlich ist. Da jeder
Angriff auf Ozon, der wie bei O, und HO, aus der Ubertragung eines Elektrons oder
H-Atoms besteht, die Entstehung von OH-Radikalen zur Folge hat, miissen fiir die
Bildung von X andere Mechanismen zum Tragen kommen. Die naheliegendste
Alternative liegt in der Abspaltung oder Ubertragung eines Sauerstoffatoms, wie sie
beispielsweise von der Oxidation des Bromids bekannt ist (Br'+03 > Br0_+02;
BrO™+0gy > Br7+20, /94/). Diese Vorstellungen favorisieren die Bildung eines
Ferrylkations in der Primidrreaktion:

Fe2* + 04 —> Fe0?' + 0,

“Die‘se Reaktion wird gegeniiber der Bildung von peroxidischen Komplexen energetisch
bevorzugt durch die Bildung von molekularem Sauerstoff und der Stabilisierung der
hohen Oxidationsstufe durch die starke Riickbindung des Sauerstoffliganden.
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Die Uberlegungen zur Bildungsreaktion weisen X als potentiellen Sauerstoffdonator
aus. Die festgestelite Bleichung von Indigo zeigt, daB X als Elektrophil in dhnlicher
Weise reagieren kann wie Ozon. In Analogie zur Umkehrung der Bildungsreaktion von
X sollte die Oxidation von organischen Substanzen unter Ubertragung von Sauerstoff
zur Reduktion von X zu zweiwertigem Eisen fiihren. Dies wurde durch die Versuche

mit Citronensdure bestatigt.

Dafl die Reaktion von vierwertigen Eisenspezies nicht zu radikalischen Umsetzungen im
Sinne einer Fenton-Reaktion fiihrt, wird durch die Versuche von Sugimoto und Sawyer
bestdtigt, die die Oxidation von organischen Verbindungen durch H202/Fe2+
aprotischem Medium (CH3CN) untersuchten /91/. Danach verliefen die Umsetzungen
spezifisch unter Transfer von Sauerstoff. Aus den Ergebnissen wird auf die Bildung
einer vierwertigen eisenhaltigen Zwischenstufe geschlossen, die nachfolgend als
Oxidationsmittel gegeniiber den organischen Verbindungen auftritt und selbst wiederum
zu Fe(ll) reduziert wird. Dies entspricht der Reaktionsweise, wie sie fiir die hier

in

gefundene Zwischenstufe X skizziert wurde.

Gleichzeitig zeigen die Versuche mit tert.~Butanol, dal X auch mit Verbindungen
Reaktionen eingeht, die sich gegeniilber Ozon weitgehend inert verhalten. Zwar
erlauben die experimentellen Bedingungen keine Aussage dariiber, ob tert.-Butanol nur
katalysierend wirkt oder selbst umgesetzt wird; das hohe Oxidationspotential von X
lilt es jedoch als wahrscheinlicher erscheinen, dal die beobachtete chemische
Wechselwirkung zur Oxidation von tert-Butanol fiihrt. Diese Reaktivitdit von X
gegeniiber tert.~-Butanol und ggfs. gegeniiber den von Nowell und Hoigné eingesetzten
Promotoren (s.0.) kann darin bestehen, dal diese zunichst iiber ihre alkoholischen
Gruppen nach Ligandensubstitution am Zentralatom koordinativ gebunden werden und
tber Ringbildung mit den aktiven Sauerstoffliganden reagieren.

8.5 Uberlegungen zur technischen Oxidation von Fe(ll) mit Ozon

Welche Konsequenzen kann die Existenz der beschriebenen Zwischenstufe fir die
Anwendungsbereiche haben? Ozon hat weite Verbreitung gefunden in der
Wasseraufbereitung. Nach Kurzmann /95/ wurden 1883 in der Bundesrepublik
stiindlich 354.000m3 Schwimmbeckenwasser, 232.000 m3 Trinkwasser und
14.000m> Abwasser mit Ozon behandelt. Die Trinkwasserversorgung mit
Grundwasser steht dabei sehr hiaufig vor dem Problem, gelostes zweiwertiges Eisen
entfernen zu miissen. Dies kann in der Regel durch Oxidation mit Sauerstoff erreicht
werden. Die kostenintensivere Ozonbehandlung wird zur Teiloxidation der organischen
Inhaltsstoffe, Desaktivierung von Viren und Verbesserung von Adsorptions- oder
Flockungsverfahren durch Mikroflokkulation eingesetzt, die Oxidation von Fe(ll) ist
zumeist nur ein willkommener Nebeneffekt. Bereitet die Enteisenung mit molekularem
Sauerstoff aufgrund hoher Gehalte an komplexierenden Wasserinhaltsstoffen, in der
Regel Huminstoffen, Probleme, kann Ozon aufgrund seiner hohen Reaktivitdit die
Losung bieten, wie z.B. in Diisseldorf bei der Aufbereitung von Uferfiltrat /5/.
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Die Ozondosierung entspricht dabei in etwa dem zu entfernenden Eisen und damit in
dieser Hinsicht den Reaktionsbedingungen der vorliegenden Arbeit. Nimmt man an, daf
auch unter den anderen Umstidnden der Wasseraufbereitung z.B. hinsichtlich des
pH-Wertes die schnelle Reaktion von Ozon mit ggfs. komplex gebundenem Fe(ll) zu
zur Bildung von X fihrt, zeitigt dies Folgen sowoh! fiir die Ausfillung des Eisens als
auch fiir die Oxidation der organischen Materie.

2* und organische Verbindungen als
mit X |28t annehmen, daB zu Beginn

Bei der Weiterreaktion von X konkurrieren Fe
Reduktionsmittel. Die schnelle Reaktion von FeZ"
der Oxidationsphase bei hinreichender Konzentration von Fe(ll) die Oxidation von Fe(ll)
zu Fe(lll) die vorherrschende Bruttoreaktion darstellt; dies gilt nicht bei Anwesenheit
von Verbindungen, die wie die untersuchte Indigotrisulfonsdure schneller mit Ozon und

mit X reagieren als Fe(ll).

Bei fortschreitender Oxidation und damit verringerter Fel(ll)-Konzentration soliten die
Umsetzungen von X mit organischen Verbindungen an Bedeutung gewinnen. Es wurde
in dieser Arbeit gezeigt, daB sich X wahrscheinlich innerhalb von einigen Sekunden mit
tert.~-Butanol umsetzt, einer Verbindung, die mit Ozon nur duBlerst trige reagiert.
Auch ergaben die Versuche mit Citronensaure bei pH 4 einen schnellen Zerfall von X
Die oxidierenden Eigenschaften von X lassen die Ubertragung von Sauerstoff als
Reaktionsweg vermuten und damit andere Reaktionsprodukte, wie sie durch das
reaktivste bei Ozonungen auftretende Radikal, OH, erzeugt werden wiirden. Dabei ist
anzunehmen, daBl im Falle einer organischen Komplexierung Ozon zunachst besonders .
bei gesittigten Liganden das Zentralion Fel* angreift und die entstehende
Zwischenstufe die Oxidation des Liganden bewirkt. Es ist- auch von der Enteisenung
mit Sauerstoff bekannt, daB das zum Fellll) oxidierte Eisen sich mit organischen
Liganden umsetzen kann /96/; die damit verbundene Reduktion zum Fe(ll) bis zur
hinreichenden Zerstorung der Komplexbildner kann den Erfolg des Verfahrens in Frage

stellen.

Die eigenen Versuche mit Citronensidure als potentiellem Komplexbildner zeigen, dafl
auch X zu zweiwertigem Eisen reduziert wird. Aufgrund der hoheren Reaktivitit von X
im Vergleich zu Fe(lll) sind in Gegenwart organischer Verbindungen folgende

Auswirkungen vorstellbar:

- Zur endgiiltigen Oxidation von gelostem Eisen ist bei Anwendung von Ozon
eine weitergehende Oxidation von organischen Inhaltsstoffen notwendig als bei

Anwendung von Oj bzw. Luft.

- Mit- dieser Oxidation kann eine Zerstorung von Chelatsystemen verbunden
sein, die zu einer besseren Ausflockung von Fe(lll) fiihren sollte.

- Die Oxidation der organischen Verbindungen durch Ozon in Gegenwart von
Fe(ll) sollte vermehrt iiber Sauerstoffiibertragungen durch Eisenkomplexe
verlaufen und weniger iber radikalische Reaktionen von organischen
Promotoren; dies impliziert, daB der mit dem Ozon eingetragene Sauerstoff
nicht in gleichem MaBe als Oxidationsmittel nutzbar ist.
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Diese fiir den hypothetischen Fall, daB X unter den Bedingungen der
Wasseraufbereitung als Zwischenstufe der Fe(ll)-Oxidation auftritt, denkbaren
Auswirkungen hiangen von den folgenden Faktoren ab:

- Die Reaktivitit der organischen Materie gegeniiber Ozon im Vergleich zu Fe(ll)
entscheidet dariiber, ob das geloste Eisen iberhaupt reagiert bzw., welcher
Teil der organischen Fracht ohne Beteiligung von Eisen oxidiert wird.

- Die Reaktivitdit der organischen Materie gegeniiber X im Vergleich zu Fel(ll)
entscheidet, inwieweit die Oxidation von Eisen mit einer Oxidation von
organischen Verbindungen durch X einhergeht. Im extremen Falle bedeutet
dies, daB entweder keine Oxidation von organischen Verbindungen stattfindet
oder dafl gelostes Eisen ohne jede Bildung von Fe(lil) die Oxidation der
organischen Inhaltsstoffe katalysiert.

Leider sind keine wissenschaftlichen Untersuchungen bekannt, die eine Uberpriifung
dieser Hypothesen erlauben. Farooq et al /97/ berichteten kiirzlich, daB bei der
Oxidation von verschiedenen komplexierenden organischen Verbindungen in Gegenwart
von Fe(ll) die Fe(ll)~Konzentration anstieg, was mit den diskutierten Hypothesen
insofern ibereinstimmt, daB kein Fe(lll) entstand. Jedoch geht aus den Angaben der
Autoren hervor, daB die angegebenen Konzentrationen nicht mit dem wirklichen
Fe(ll)-Gehalt iibereinstimmen, sondern methodisch bedingt nur dem schwicher
komplexierten Anteil entsprechen. Die Verdffentlichung enthalt keine Angaben zum
Abbau der organischen Substanzen und bietet damit keine Mdglichkeit zum Vergleich

mit eisenfreien Losungen.
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9. Experimenteller Teil

9.1 Reagenzien
9.1.1 Verwendete Chemikalien

Wenn nicht anders vermerkt, handeit es sich bei allen in dieser Arbeit verwandten
Reagenzien um p.a.-Produkte der Firmen Merck, Fluka und alpha products, die ohne
weitere Reinigung eingesetzt wurden. Perchlorsaure Losungen wurden durch
Verdiinnung von 72 % HCIO4 hergestellt, die gewiinschte lonenstirke durch Einwaage
von NaClOg*HoO eingestellt. Es kam ausschlieBlich ionengetauschtes, bidestilliertes
Wasser zum Einsatz. Saure Eisenlosungen wurden mit Fe(ll)(ClO4)3*10H20 und
Fe(lD(ClO4)o*BH2 O hergestellt.

8.1.2 Herstellung von Ozonlosungen

Ozon wurde durch stille elektrische Entladung aus Sauerstoff Oo (Reinheit>89,995%)
mit einem Ozongenerator der Firma Fischer (Modell 501) produziert. Die Anlage wur-
de in der Regel betrieben mit einer Gasstromungsgeschwindigkeit von 20 I/h und
einer Regelspannung von 200 V. Das erzeugte 02/03-Gemisch wurde iiber eine
Gasfritte in ein im Kialtebad vorgekiihites Glasgefdl geleitet, das 1-2 | der im
allgemeinen perchlorsauren, wifrigen Losung als Vorlage enthielt. Uberschiissiges
Ozon wurde iiber ein Katalysatorbett gefithrt und so zerstort. Die Einleitung wurde
nach einer bis eineinhalb Stunden beendet, da durch lingeren Einleitungszeiten keine
weitere Steigerung der Ozonkonzentration erzielt wurde.

Samtliche Gefille bestanden aus Glas, das Schlauchmaterial aus Silikon. Die
anfangliche Anordnung, bei der das Gas durch einen Hahn unterhalb eines
eingelassenen Frittenbodens in die Vorlage stromte, wurde spiter ersetzt durch eine
Zufiihrung iiber Kopf (analog zu Gaswaschflaschen), um einer Verunreinigung durch
eindringendes Kiihlbadwasser vorzubeugen.

8.2 Auswahl und Durchfiihrung der analytischen Bestimmungen

Im folgenden werden die Methoden wiedergegeben, die das analytische Riistzeug fiir
diese Arbeit darstellen. Eine kurze Darstellung der Alternativen und Literaturangaben
zur methodischen Genauigkeit ermoglicht eine Einschitzung der mit den
Konzentrationsbestimmungen  verbundenen  Fehlerbreiten. Fir die Anwendung
UV-spektroskopischer Messungen wurde hier das Diodenarray-Spektralphotometer
HPB451A von Hewlett-Packard eingesetzt, fir Bestimmungen mit Farbindikatoren das

Gitterphotometer PUB800 von Philips.
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8.2.1 Bestimmung von Ozon in wilriger Losung
8.2.1.2 Uberblick iiber analytische Verfahren

Weit mehr als bei der Detektion und analytischen Bestimmung von Ozon in der
Gasphase offenbart ein Streifzug durch die Literatur iiber die Analytik waBriger
Ozonlosungen methodische Widerspriiche und Unsicherheiten in den quantitativen
Angaben. Sie spiegeln das sich erst in den letzten Jahren erschlielende Verstandnis
involvierter Kettenreaktionen und geben ein Abbild der praktischen Schwierigkeiten, mit
denen die Handhabung wéBriger Ozonldsungen konfrontiert ist.

Diese entstehen zum einen durch die Fliichtigkeit von Ozon: Da die Dosierung,
Uberfilhrung und chemische Analyse praktisch nicht im Gleichgewicht mit der
Gasphase durchgefiihrt werden konnen, miissen bei diesen Verfahrensschritten
besonders bei kleinen Volumina Konzentrationsverluste in Kauf genommen werden.

Der zweite bestimmende Faktor ist die Instabilitit der Ozonldsungen: Die mit
steigendem pH-Wert erhdhte Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon erschwert Arbeiten im

wasserchemisch gesehen anwendungsnahen Neutralbereich und schliet prinzipiell das
Arbeiten mit Standardlosungen, also Losungen hoher Standzeit, aus. Gravierendere
Auswirkungen zieht der Umstand nach sich, dafl der Ozonzerfall iiber Kettenrektionen
verlduft, die auch durch Verunreinigungen und Oberflichen initilert oder, bei
Durchlaufen entsprechender Redoxzyklen, sogar katalysiert werden konnen. Daraus
folgert fiir die praktische Arbeit neben der Wahl inerter Wandmaterialien und
entsprechenden Reinheitsanforderungen an Losungsmittel und etwaige Reagenzien,
beispielsweise Puffersubstanzen, daB englumige Uberfiihrungsschritte insbesondere
durch Spritzen und Kapillaren vermieden werden sollten. Dagegen kénnen
Ozonlosungen  stabilisiert werden durch Ansduern und den  Zusatz von
OH-Radikal-Scavengern. (Beide Funktionen vereint beispielsweise Essigsdure).

Viele der in der Literatur genannten analytischen Verfahren schieden fiir diese Arbeit
aus praktischen oder grundsitzlichen Erwidgungen aus. Die hauptsichlichen
Einschrinkungen ergeben sich aus den Erfordernissen, dafl die Methode der Wahl im
sauren Bereich funktionieren und mdglichst spezifisch fiir Ozon sein sollte,
insbesondere nicht auf andere Oxidationsmittel wie Hy0, und Peroxide ansprechen
sollte. Die zweite Anforderung stellt einen der malgeblichen Griinde, warum bis zum
heutigen Tage keine Einigung auf eine international anerkannte Standardmethode zur
quantitativen Bestimmung von Ozon in Wasser erreicht werden konnte. Sie schlieBt
die Bestimmung mit Jodid /98/, Arsen(lll) 799/, Fe(ll) /8/und DPD /100/ aus. Die
Verwendung von Fe(ll) wiirde zudem die unterschiedlichen Angaben zur Stdéchiometrie,
wie sie in der Einleitung genannt wurden, ignorieren und damit einem mdglichen

Ergebnis dieser Untersuchung vorweggreifen.

Den Empfehlungen von Gordon und Pacey folgend /107/, verbleiben die Messung mit
Membranelektroden, die Messung der UV-Absorption und die
Bis(terpyridyl)Fe(il)-/101/, ACVK-/102/ und Indigomethode /77/.
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Die Messung mit Bis(terpyridyl)Fe(ll) ist bislang wenig erprobt, unbequem durch die
zeitliche Instabilitdit der Extinktion und kann beeinfluflt werden durch Chiorid /11/, das
in Perchloratiosungen als Verunreinigung zu vergegenwirtigen ist. Von den beiden
verbleibenden photometrischen Methoden weist die Bleichung von Indigo den Vorteil
auf, daB sie auch in anderen Arbeiten zur Fe(ll)-Ozon-Reaktion /12,77/ eingesetzt

wurde und somit der Vergleichbarkeit der Resultate zugute kommt.

Der Einsatz von Indikatoren bedingt bei kontinuierlichen Messungen Probenahmen mit
entsprechendem Zeitbedarf und experimenteller Unsicherheit. Dagegen stehen die

zerstorungsarmen physikalischen Methoden.

Die amperometrische Detektion in der selektiven Ausfiihrung als Membranelektrode
weist zwar ausreichende Empfindlichkeit auf (60 pg Og /I), aber auch die Nachteile
einer relativ langsamen response (20s fir 85 % des Anzeigewertes) und einer
starken Abhingigkeit des MeBwertes von Riihrgeschwindigkeit und Temperatur (6%/K)
/1037 ; diese kann durch Wechsel auf pulsvoltammetrische Mellitechnik beseitigt
werden. Fir die vorgesehenen kinetischen Messungen ist sie zu langsam. Die Messung
der UV-Absorption bei 258-260 nam, wo das Ozonspektrum ein breites Maximum
besitzt, stellt fiir viele Anwendungen die einfachster Methode dar. Zwar ist sie
ungeeignet bei Losungen mit weiteren Inhaltsstoffen, die in diesem Bereich stark
absorbieren oder streuen, erlaubt ansonsten aber die Konzentrationsbestimmung in
Sekundenschnelle mit liblicher Laborausriistung. Leider zeigen die zahlreichen, aus
diesen Beweggriinden unternommenen Versuche, die molare Absorption von Ozon in
wiBriger Lésung zu bestimmen, nur unbefriedigende Ubereinstimmung der Resuitate.
Die von Hart et al. zitierten Arbeiten iiberstreichen fir € _ _  einen Bereich von
2600-3600 | mol™! cm™! , wobei die zugehorige Wellenlinge des Maximums zwischen
258 und 260 nm variiert /8/; sie selbst geben e,,.,= 3292170 | mol™! em™! an.
Nowell und Hoigne/ 11/ kommen bei Nachvollzug des Experimentes mit ¢_  =3000 |
mol~lem™1 nicht zum gleichen Ergebnis und vermuten den Grund der Diskrepanz bei
Hart in einer mangelhaften Temperaturkontrolle bei der analytischen Ozonbestimmung
durch Oxidation von Fel(ll) in 0,8 M HySOy4.

8.2.1.2 Messung der UV-Absorption

Fir die vorliegende Arbeit wurde die UV-spektioskopische Konzentrationsbestimmung

auf zweierlei Art genutzt:

Zum einen stellte sie die einzige verfiigbare Methode dar, die Abnahme von Ozon in
stopped-flow-Experimenten in Sekundenintervallen zu verfolgen, wobei die gleichzeitige
Registrierung der Absorption bei verschiedenen Wellenlingen der
Konzentrationsbestimmung auch der iibrigen Reaktionspartner diente. Zum zweiten war
sie Methode der Wah! fiir die Ozonbestimmung bei Losungen ausreichend hoher
Extinktion (Konzentrationsbereich ca. 3%1072 - 3%10™4 mol/l); diese Messungen
wurden in bedeckten Quarzkiivetten mit 10 mm Weglinge durchgefiihrt, die iibliche
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Meflzeit betrug zwei Sekunden. Allen Konzentrationsermittlungen wurde unabhingig von
der Temperatur (10°C |, 25°C) der Wert 3000 | mol™! em™! fiir die molare
Absorption bei 260 nm zugrunde gelegt. Diese Wahl wurde auch in Hinsicht auf die
Ozonbestimmung mit Indigo getroffen(s. u.): Diese Methode wurde von Hoigne et al.
gegen die UV-Absorption von Ozon kalibriert, sodall es wenig sinnvoll scheint, nicht
kongruente Literaturwerte verschiedener Arbeitsgruppen fiir die beiden Verfahren

heranzuziehen.

8.2.1.3 Bestimmung der Ozonkonzentration mit Indigotrisulfonat

9.2.1.3.1 Stand des Wissens

Sofern UV-spektroskopische Methoden aus Griinden der Empfindlichkeit oder des
spektralen Untergrundes ausschieden, wurde zur Konzentrationsbestimmung von Ozon
die photometrische Messung der Bleichung von angesduerter, blaufarbener
Indigotrisulfonatlosung herangezogen. Der Angriff an der zentralen Doppelbindung von
Indigo (respektive seiner besser wasserloslichen sulfonierten Derivate) durch Ozon
und die anschlieBende Umsetzung zum farblosen lIsatin ( oder den entsprechenden
Sulfonsduren) wurde bereits in den frilhen Tagen der Ozonforschung zum qualitativen
Nachweis (durch Schénbein /104/) und zur quantitativen Bestimmung /105/ verwandt.
Die Umsetzung liegt etablierten gasanalytischen Verfahren zugrunde /106 |, der
Zugang zur wasserchemischen Anwendung wurde ihr jedoch erst in den letzten
Jahren durch die Arbeiten von Hoigne und Bader bereitet /77/.

Sie geben fiir Indigotrisulfonat in saurer Losung ( pH¢4 ) eine stochiometrische, wenn
auch nicht exakt &quimolare Umsetzung an mit einer Absorptionsabnahme im
Maximum von AEg,,=20000%500 em™! pro Mol umgesetzten Ozons, kalibriert gegen
eine Ozon-UV-Absorption von €, 552950 em™ ! 1| mol™!. Die damit gegebene grofle
Empfindlichkeit wird fiir die Methode ins Feld gefiihrt ebenso wie die gute
Reproduzierbarkeit ( mit Abweichungen <1,5% bei mindestens 50%iger Bleichung ) und

der durch eigene Erfahrung bestitigte groBe lineare Bereich (Abb.9.1).

Egoo Abb. 9.1:
3,0 oo T T Konzentrationsabhingigkeit
/‘/ 'l der Extinktion von Indigo-
: ' : trisulfonat in phosphorsaurer
2,0 - 4 ) Lésung; Verdiinnungsreihe
: o’ |
N |' _
- t V¢/Vp: Volumenanteil Vg
o // f der Stammlésung
: d L (c(Indigo) = 0,66 mmol/1)
/ am Probenvolumen VP
0o “ \
0 0,056 0,10 0,05 0,20 0,25
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In Hinblick auf die gegebenen experimentellen Bedingungen zeichnet sich die
Indigomethode gegeniiber anderen Verfahren durch weitere Vorteile aus /77/ :

- Die Methode wird in saurer Losung angewandt mit einem empfohlenen pH-
Wert von pH=2.

7 1 "1 )'

- Die Umsetzung von Ozon mit dem Reagenz verlduft sehr schnell { k»10' s 'M

- Interferenz durch Begleitsubstanzen tritt vergleichsweise selten auf.

Das dritte Argument gibt der Indigo~-Methode gegeniiber jodometrischen Verfahren bei
natiirlichen Wasserproben den Vorzug /100/ und wird durch folgende Befunde

gestiitzt /77,107/ :

- Trotz einer Vielzahl von Untersuchungen wurde bislang keine Vortduschung
eines Ozonverbrauches durch organische Verbindungen gefunden .

- Chlorat, Perchlorat, Fe(lll) und bemerkenswerterweise auch Wasserstoffperoxid
und organische Peroxide bleichen Indigo nicht.

- - Chlorit zeigt eine langsame Entfirbung. Jodid und Brom stséren, ebenso Chlor,
wenn es nicht durch Malonsdure maskiert wird. HOBr und ClO, reagieren
schnell mit Indigo im stochiometrischen Verhiltnis 2-3 : 1. Bei der schnelien
Reaktion von Permanganat oder Chlor mit Ozon verlduft die Umsetzung im
molaren Verhiltnis von ca. 2:1. Mn2* bildet mit Ozon intermediire
Oxidationsprodukte, die in dquimolare Stéchiometrie mit Indigo reagieren.

8.2.1.3.2 Durchfiihrung

Die Konzentrationsbestimmung von Ozon mit Indigotrisuifonat wurde je nach
Anwendung auf zwei verschiedenen Wegen A und B durchgefiihrt. Das im
wesentlichen der vorgeschlagenen Standardmethode foigende Verfahren arbeitet mit
zwei Stammldsungen, angesiduerter Indigotrisulfonatiosung ( 620 mg Indigotrisuifonat
in 1000 ml H,0, versetzt mit 1 ml 85% H3PO4 ) und Phosphatpuffer ( 28 g
NaH,PO, + 35 g 85% H3PO,, aufgefiillt mit HyO auf 1000 ml, pH=2 ); diese
Losungen werden vor der Messung zu gleichen Teilen gemischt, fiir Parallelmessungen
gleiche Volumina vorgelegt und mit Ozonldsung oder H,O (als Referenz) auf 25 ml
oder 50 ml aufgefiillt. Bei hoherer Ozonkonzentration konnen auch kleinere
Probezugaben gewihit werden mit Ausgleich durch H,0. Die Verdiinnung wird so
gewidhlt, daB die Extinktion der Referenz etwa 1,2-1,8 betrdgt und die Bleichung der
Probe deutlich, aber unvollstindig ist (Egyo=0,170,5). Die Ozonkonzentration wird aus
der Differenz von Proben- und Referenzmessung ermittelt.
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Die schnelle Reaktion von Indigo mit Ozon wurde in Variante B zur Quenchung von
Oxidationsreaktionen in perchlorsaurer Losung eingesetzt mit anschlieBender
Bestimmung der Ozonkonzentration. Um hierbei unbeabsichtigten Wirkungen der
Phosphorsdure vorzubeugen, wurde der pH-Wert ( pH=2 ) bei Probe- und
Stammldsungen gleichermaBlen durch Perchlorsiurezugaben eingestelit.

8.2.2 Bestimmung von Eisen

Die Methoden fiir die Konzentrationsbestimmung von geldstem Eisen beinhalten die
Messung des Gehalts an Fel(ll), Fe(lll) und ihrer Summe in Stammlosungen und
Resgenzlosungen. Dabei wurde der Eisengehalt der Proben so angesetzt, dall bei
Titration 5-15 ml Titrant bis zum Endpunkt =zu dosieren waren und der
Absorptionswert sich bei photometrischen Messungen zwischen 0,2 und 0,6 bewegte.
Jeder Konzentrationsbestimmung lagen mindestens drei unabhingige Proben zugrunde.
Eichreihen fiir die photometrischen Messungen wurden mit schwefelsauren Losungen
von (NHg4)Fe(S04), ¥12H,0 bzw. (NH4)L,Fe(SO4)5%6H,0  angesetzt.

98.2.2.1 Bestimmung des dreiwertigen Eisens

Die Konzentrationsbestimmung von perchlorsauren Stammlosungen mit einem
Eisengehalt von 5-10 mmol/l wurde durch Titration mit 0,01 M EDTA ( Titriplex Ili,
Merck ) gegen 5-Sulfosalicylsdure als Indikator durchgefiihrt. Die Anleitung /108/
schreibt einen pH-Wert von etwa 2,5 vor, der bei saureren Losungen nach Zugabe
des Indikators durch vorsichtige Zudosierung von 0,1-1 M NaOH eingestelit wurde. Die
Zerstorung des  Sulfosalicylsdure-Eisen(lll)-Komplexes  zeigt sich in einem
Farbumschlag von rot iiber orange nach gelb, die Farbe des Endpunktes ist
Zitronengelb.

Die Konzentration verdiinnter Proben (i.a. 50-500 umol/l) wurde durch Messung der
UV-Absorption und durch Bildung farbiger Komplexe bestimmt.

Die UV-Messung am isosbestischen Punkt ( A=274 nm ) ergab mit £=z1500 em™ 1
mol™! direkt einen Wert fiir den Fe(lll)-Gehalt der Losung (s. Kap.4.3 ). Aus der
Aufnahme von Spektren im Bereich 200 nm -350 nm konnten zudem die
Aquokomplexe Fe_3+ und Fe(OH)*" unterschieden werden.

Fir die photometrischen Messungen wurde zun@chst die Reaktion mit Sulfosalicylsdure
in acetatgepufferter Ldsung mit Messung der Absorption bei 460nm in Erwidgung
gezogen. Die Eichreihen ergaben jedoch einen relativ hohen Blindwert, zudem erlaubt
die Bestimmung aufgrund der schnelleren Oxidation von Fe(ll)in schwach saurer

Loesung (/ 108, 110/) keine Differenzierung zwischen zwei- und dreiwertigem Eisen.

Deswegen wurde der Bestimmung anhand der Bildung des rot gefdrbten
Fe(ll)-Komplexes mit 2,2'-Bipyridyl der Vorrang gegeben. Die Proben wurden mit
Citratpuffer angesetzt unter Zugabe von 5 mi 10X Ky8505 pro 100 ml
Gesamtvolumen und fir mindestens zwolf Stunden vor der Messung im Dunkeln
aufbewahrt. Bis auf diese Details entspricht die Verfahrensweise der Bestimmung von

Fe(ll) und wird dort genauer angegeben.
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9.2.2.2 Bestimmung des zweiwertigen Eisens

Bei UberschuB des Komplexbildners reagiert Fe2* mit 2,2'-Bipyridyl in schneller
Reaktion (k2=2-8ﬂf104’lmol"1s"1 bei 25°C ) praktisch vollstandig zum oktaedrisch
koordinierten low-spin-Chelatkomplex Fel(bipy)g Y (/79/) (g(B3) = 17,39). Mit

sinkendem pH verringert sich die Konzentration an verfiigharem Komplexbildner durch
Protonierung, sodafl fiir die Eisenbestimmung ein pH-Wert von ca. 4 eingehalten
werden sollte. Dabei verhindert die Verschiebung des Redoxpotentials von Fe(ll)/Fe(lll)

durch Komplexierung die Oxidation des zweiwertigen Eisens durch gelosten Sauerstoff.

8.2.2.2.1 Verfahrensweise

Der Gehalt von sauren, i.a. ca. 0,01 M Fel(ll)-Stammldsungen wurde durch Titration
mit 0,1 N KMnO, bestimmt unter Zusatz von Phosphorsdure zur besseren
Endpunkterkennung. Die Titerstellung erfolgte mit getrocknetem Natriumoxalat /111/.
Verdiinnte Fe(ll}-Losungen (1073-10"% mol/l) wurden mit 2,2'-Bipyridyl in Citratpuffer
(Citrat-HCI, jeweils 0,1 mol/l, pH 4) oder Acetatpuffer (HOAc-NaOAc, jeweils 0,1
mol/l, pH 4,66) bestimmt. Bei saureren Eisenldsungen wurden zur Einstellung des
pH-Wertes die Pufferlosung mit NaOH (0,1 mol/l) versetzt. Um die Oxidation von
Fe(ll) durch Luftsauerstoff zu vermeiden, wurde die Probe erst nach Zugabe des
Komplexbildners und Durchmischung abgepuffert. Die Absorptionsmessung bei 522nm
wurde spatestens zwei Stunden nach Ansetzen der Probe durchgefiihrt. Der aus
Konzentrationsreihen ermittelte molare Absorptionskoeffizient ( 83890 | mol~! em™1 )
liegt im Bereich veroffentlichter Werte (8377 | mol™! em™1/112/, 8560 | mol~lem™!
/81/).

9.2.2.2.2 Versuche zum EinfiuB von Fe(lll) auf die Bestimmung von Fe(ll) mit Bipyridyl

Die mit der Komplexbildung einhergehende Verschiebung des Redoxpotentials von
Fe(ll)/Fe(lll) konnte umgekehrt zu einer Reduktion von Fel(lll) fiihren. Die Methode von
Moss und Mellon / 113/ zum WNachweis dreiwertigen Eisens im Citratpuffer, die die
Zugabe von Disulfit als Reduktionsmittel vorschreibt, legt die Vermutung nahe, dafl der
Puffer selbst zu keiner Reduktion fiihrt. Diesem FehlschiuB treten Versuche zum
Vergieich des Verhaltens von acetat- und citratgepufferten Proben entgegen, wie sie

in Tabelle 9.1 dargestellt sind.

Die aufgefiihrten Versuche mit Acetatpuffern ( A1-A3 ) weisen fiir die Zugabe eines
zwei- oder fiinffachen Uberschusses an dreiwertigem Eisen bezogen auf den
Fe(ll)-Gehalt signifikante, aber geringe Erhdhungen der Extinktion des Bipyridyl-
Komplexes auf, die unabhingig vom Zeitpunkt der Pufferzugabe sind (vgl. A1, A2) und
sich bei lingerem Stehen im Dunkeln nur wenig erhchen (A3). Einschligige
Veroffentlichungen verneinen fiir dhnliche Versuchsbedingungen die Reduktion von

Fe(ll) /81, 112, 14/.
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Tabelle 9.1: Extinktion von Fel(ll)-Bipyridyl-Losungen bei 522 nm
in Abhiangigkeit vom Fe(lll)/Fe(ll)-Verhiltnis; $=25°C

Eo Extinktion ohne Fe(lli)-Zusatz

Q Quotient E/Eq fiir c(Fe(lll))/c(Fe(l))=i

Ac, Ci Acetatpuffer, Citratpuffer

Mix Mischung von Bipyridyl-Losung und Puffer vor Eisendosierung

t=x; Zeitpunkt der Messung nach Mischung ( / hr )

(=) Q1

50mi~Kolben 100mli-Kolben Methode
Nr Eo Q2 QB B Q2 Qs
Al 8,326 1,81 4,85 @,i668 1,82 1,85 Ac, t=0,5, Mix
A2 6,324 i,82 1,85 @8,4i686 1,82 i,85 Ac, t=0,5
A2 8,334 1,81 i,83 8,168 i,82 1,85 Ac, t=0,5
A3 8,329 i,83 1,87 8,165 1,87 i,88 Ac, t=23
A3 8,336 i,83 i,86 8,168 1,87 i,14 Ac, t=23
C 8,321 i,1@ - 8,168 41,14 - Ci, t=0,5
c2 8,331 i,38 - 86,166 1,58 - Ci, t=23
C3 - - - 8,117 4,32  1,i5™ Ci, t=0,5, Mix
c3 - - - 8,117 1,35 1,15 Ci, t=0,5, Mix
c4 - - - 8,447 1,17 1,18 cCi, t=0,5
c4 - - - 8,147 1,17 1,890 i, t=0,5

(*) Q1

Die Verwendung von Citratpuffern dagegen filhrt zu einer vermehrten partiellen
Reduktion und Extinktionserhohung. Der Effekt ist ausgeprédgter bei erhdhten
Standzeiten (C2) und gleichzeitiger Vorlage von Puffer und Komplexbildner (C3),
Hinweis auf einen Reaktionsmechanismus, der iiber einen Eisen(lll)-Citratkomplex
verlauft und nicht iiber den entsprechenden Bipyridylkomplex.

Die Versuchsergebnisse belegen, daB die Verwendung von Citratpuffern zur
Differenzierung zwischen zwei-und dreiwertigem Eisen bei hohen Fe(lll)-Anteilen
ungeeignet ist. Bei kurzen Standzeiten und hohem Fe(ll)-UberschuB entsprechend der
in dieser Arbeit verwendeten Fel(ll)-Losungen mit einem molaren Fe(lll)-Gehalt von
<3% wird die Bestimmung von Fe(ll) in ihrer Genauigkeit nicht beeintrdchtigt, fiihrt
doch sogar ein ein-bis zweifacher UberschuB an Fe(lll) nur zu einer Erhohung von
10-17 %.
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9.2.3 Bestimmung der Konzentration von HCIO,4

Der Siduregehalt von wiBrigen Perchlorsiureldsungen wurde durch Titration mit 0,1 M
NaOH (Merck) und pH-Messung mittels Glaselektrode bestimmt. Zur Eichung dienten
die Standardpuffer bei pH4,66 (HAc/NaAc; Merck) und pH=6,88
(NaH2P04/Na2HP04; Merck). Angesichts der hohen Saurekonzentrationen konnte das
ubliche Verfahren modifiziert werden, um fehlerhaften Bestimmungen durch einen
etwaigen Carbonatgehalt des Titranten vorzubeugen. Dabei wurde die Vorlage so
bemessen und gegebenenfalls verdiinnt, da sie ein definiertes Volumen von 100ml
besa und mit einem p_H-Wert zwischen 1,7 und 2 einem NaOH-Verbrauch zur
Neutralisation von 10-20ml entsprach. Die langsame Zugabe vom Titranten wurde
zunachst nur bis zu einem pH-Wert von ca. 4,3 durchgefiihrt und aus dem
Verbrauch, dem Verdiinnungsverhiltnis der Vorlage und einem abgeschitzten
Aktivititskoeffizienten f(H')=0,9 die Siaurekonzentration berechnet. Die Fortsetzung
der Titration bis zum Neutralpunkt diente allein zur Beurteilung des Titranten.
Hinsichtlich der in ungepufferten Medien trigen response von pH-Elektroden und der
schleppenden Verinderung des Neutralpunktes durch die Gleichgewichtseinstellung der
CO,-Konzentration mit der Gasphase hat diese Vorgehensweise auller dem Vorteil

der grofleren Genauigkeit den eines betrichtlichen Zeitgewinns.
8.3 Durchfilhrung der Versuche zur Bestimmung von Extinktionskoeffizienten

Die Versuche zur Bestimmung von Extinktionskoeffizienten wurden wie die
anschlieBenden Kinetikexperimente auch mit thermostatisierten Proben und unter
Thermostatisierung des Kiivettenhalters im Spektralphotometer HP8451A durchgefiihrt.

9.3.1 0,

Zur Beantwortung der Frage, ob geloster Sauerstoff 0, die
UV-Absorptionsmessungen im Spektralbereich > 190 nm beeinfluBt, wurde in mehreren
Versuchen 0,01 M HCIO4 unter Argonatmossphire bis zum Sieden erhitzt und
anschlieBend bei 20 °C unter Sauerstoff oder unter Luft durch heftiges, mindestens
dreiBigminiitiges Rulhren an Gas gesattigt. Die Uberfilhrung der optischen
Referenzprobe wurde unter Argon, die der sauerstoffgesidttigten Losung unter 02
vorgenommen und die Aufnahme der UV-Spektren bei geschlossener Kiivette

durchgefiihrt.
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8.3.2 Ozon

Die Bestimmung des Ozonspektrums im Bereich 200 nm-350 nm in perchlorsaurer
Losung stiitzte sich zundchst auf Zeitreihen, die durch den thermischen Zerfall von
acht Ansidatzen mit Ausgangskonzentrationen zwischen 0,26 mmol/l und 0,31 mmol/I
den Konzentrationsbereich 0,01 mmol/I-0,31 mmol/| iiberstrichen. Die Durchfiihrung
der Messungen erfolgte bei 25°C in verschlossenen Suprasil-Quarzkiivetten mit
Untergrundabgleich gegen die betreffende Perchlorsaurekonzentration. Die MeBzeit
betrug 2 s. Die Versuche wurden in 1 M HCIO, (Serie A, 20 Aufnahmen) und in

0,01 M HCIO4 (Serie B, 21 Aufnahmen) durchgefiihrt.

Die anschlieBende Meliserie C bestand aus fiinf sauerstoffgesattigten Ozonlosungen
mit Konzentrationen zwischen 0,18 mmol/l und 0,29 mmol/l, die direkt nach
Entnahme aus dem Ozongenerator gemessen wurden. Hierbei wurde zundchst 0,01M
Perchlorsdure bei 20°C fiir mindestens 1/2 h unter Riihren mit Sauerstoff
durchspiilt; widhrend der anschlieBenden Begasung mit 05/03 wurden zu
verschiedenen Zeiten Proben entnommen und sofort vermessen.

9.3.3  Fe(Hy0)g3" und Fe(H,0)5(0H)2"

9.3.3.1 Automatische Titrationsapparatur

Zur Automation von Titrationen mit gleichzeitiger Messung der UV/VIS-Absorption im
Durchlauf wurde die folgende apparative Anordnung entwickeit:

Der in einem thermostatisierten, mit Teflonstutzen bedecktem Glasgefall vorgelegten
geriihrten Losung wird durch einen Dosimaten {(Metrohm Multi-Dosimat645) in
bestimmten Zeitabstinden Titrant zudosiert. Ein Teil der Probe (3-4 ml ) wird
standig mittels einer Schlauchpumpe (HPB9052A) durch einen Silikonschlauch
{Innendurchmesser 1-2 mm, Gesamtlinge 2%0,9m) im Kreislauf gefiilhrt und .
durchlduft nach 20-30s im Spektralphotometer eine thermostatisierte, mit Blasenfang
versehene Durchflullkiivette (Hellma 176-QS; Material Suprasil,opt. Weglinge 10 mm).
Der ProzeB wird gesteuert durch den im Photometer HP8451A integrierten, dem
Standard der 85er Serie entsprechenden Rechner; das Mellprogramm ermaoglicht die
Vorgabe von Zeitablauf der Zudosierung und Parametern der spektroskopischen
Messung (MeBzeit, ~intervall, Spektralbereich) und beinhaltet Datenausgabe - und
speicherung. Die Ansprache der Peripherie iiber die Data Acquisition and Control Unit
HP3421A als Data-Logger dient zur Steuerung des Dosimaten und wiirde im
Bedarfsfall zusidtzlich die simultane Registrierung von  Potentialmessungen
beispieilsweise zur Messung von pH-Wert und Redoxpotential ermdglichen.

9.3.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Zur Bestimmung der molaren Absorption von Fe3* €02 wurden 50 bis 400mi
1MHCIO, vorgelegt und in 15 - 22 Schritten 0,00520 M oder 0,0300M Eisen(lil)
perchloratlésung in 1MHCIO, zudosiert bis zu' einer Gesamtkonzentration von 0,22
bis 2,70mmol/l. Es wurden neun MeBreihen bei 25 °C aufgenommen.
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Zur Bestimmung der molaren Absorption von Fe(OH)2+ bei 25 °C wurden vier
Titrationsreihen durchgefiihrt. Dabei wurden fiir die Vorlage und zur Zudosierung
Losungen gleicher lonenstirke (0,10 mol/l)und Eisenkonzentration (0,1-0,2 mmol/l )},
aber unterschiedlichen Siauregehaltes verwandt: Die Perchlorsiurekonzentration der
Vorlage (Volumen 50-150 ml) betrug 0,499 mmol/l, die des Titranten 97,6 mmol/Il. Die
Zudosierung wurde mit jedem Titrationsschritt exponentiell erhsht bis zum
Gesamtzugabevolumen von 10ml , um eine anndhernd lineare Abnahme des
pcH-Wertes bis zu einem Endwert von p.HR2 und damit eine moglichst gleichmaBige
Anderung der Fe(OH)2*-Konzentration zu erzielen. Ausgehend von dem Wert p_H=3,3
betrug der abschlieBende p.H-Wert 1,78 bei 50 ml Vorlagevolumen (Versuch 1), 2,03
bei 100 mi (Versuche 2 und 3) und 2,18 bei 150 ml (Versuch 4).

Die MeBzeit betrug fiir jedes Spektrum 2s, die Spektren wurden im Abstand von
3-5 min aufgenommen und uberstreichen einen Wellenlangenbereich von 200-350 nm.

9.3.4 Fe(lD)

Fur die Versuche wurde eine Stammiosung von Eisen(ll)-Perchlorat in verdiinnter
Perchlorsdure in doppelten Ansidtzen im Verhiltnis 1:1 und 1:3 verdiinnt auf hinsichtlich
der Absorption giinstige Konzentrationen (E_, < 0,9) und auf 25°C thermostatisiert
; die UV-8pektren wurden im Bereich 200-350 nm in Suprasil-Quarzkiivetten
(Schichtdicke 10 mm) gegen die entsprechenden eisenfreien Referenzproben
aufgenommen. Zum Vergleich wurden Losungen der gleichen
Perchlorsdurekonzentration mit Eisen(lll)-Perchlorat derart angesetzt, daBl die
Extinktion bei 174 nm maximal um 8 % von der der Eisen(ll)-Ldsungen abwich. Um zu
belegen, dal weder Hydrolyse noch Perchlorat im experimentellen Bereich die
Extinktion von Fel(ll} beeinflussen, wurden die Versuche bei verschiedenen
Siurekonzentrationen durchgefiihrt: 0,01 mol/l und 1 mol/l; die Fe(ll)-Konzentration
der Stammidsungen betrug 14,5 mol/l und 14,4 mol/l.

9.3.5 clo,”

Zur Bestimmung der molaren Extinktion von HCIO, respektive ClO4~ wurden durch
Verdiinnung von zwei Perchlorsdurelosungen der Konzentration 1 mol/l (Konzentration
nach Einwaage) jeweils zwei Losungen der Konzentration 0,1 mol/l und 0,2 mol/i
hergestelit und die UV-Spektren im Bereich 200-400nm bei 25°C gemessen. Um
Storungen durch Hydrogencarbonat vorzubeugen, wurde als Referenz nicht H>O,
sondern unter Luft equilibrierte 0,01 M HCIO4 gewaihit.

9.4 Durchfiihrung der Photolyseexperimente
8.4.1 Photolyse von Ozon und Eisen

Die Photolyseexperimente mit Ozon, Eisen(ll)-Perchlorat und Eisen(ill)-Perchlorat
wurden in 0,1 M und 0,01 M HCIO4 bei 10°C und 25°C durchgefiihrt mit der

beschriebenen stopped-flow-Apparatur (Kap.5.1).
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Die Verfahrensweise stimmt mit den stopped-flow-Messungen der
Eisen-Ozon-Reaktion iiberein bis auf die im weiteren angegebenen Modifikationen.
Gemessen wurde der simultan registrierte zeitliche Verlauf der Extinktion bei 200
nm, 210 nm,..., 270 nm und 300 nm.

Da bei den Ozonexperimenten neben Ozon keine stark absorbierenden Reaktanden
auftraten, konnte auf eine Vorabbestimmung der Ozonkonzentration verzichtet werden.

Neben Temperatur und Saurekonzentration wurden in einigen Zeitreihen variiert der
Startpunkt der Messung nach Einspritzung t,, die Aufnahmedauer pro MeBpunkt t,,
der zeitliche Abstand zwischen den Meflpunkten t, und die GesamtmeBdauer t. Diese
wurde oftmals wesentlich grofBler gewihlt als bei der Untersuchung der Reaktion von
Fe(ll) mit Ozon, um die Photolysereaktion iiber mehrere Halbwertszeiten zu verfolgen.
Um dabei einheitliche Druckbedingungen aufrecht zu erhalten, wurden die Ldsungen
moglichst langsam in die Kiivette gespritzt und wihrend der Messung kein Druck auf
die Schubleiste der Apparatur ausgeiibt. Eine Zeitreihe umfalite im allgemeinen 50
MeBpunkte. Die Benennung der Versuchsreihen und die experimentellen Parameter fiir
die Ozonversuche sind den Tabellen 6.2-6.5 im Anhang zu entnehmen. Die
Ozonkonzentration bewegt sich zwischen 100umol/l und  300umol/l. Die
Konzentrationen der Eisen(ll)-Ldsungen sind in Tab.6.8 in Kapitel 6.2 aufgefiihrt.

Bei einzelnen Ozonversuchen (Serie PE)} wurde das Spektrum der MeBstrahlung durch
Filter verschiedener Kantenwellenlingen veridndert, wie in Abb.9.2 gezeigt (Filterrad
HP08451-60302).

E
o Abb. 9.2:
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9.4.2 Photolyse von Ozon in Gegenwart von Hy0,

Bei diesen Photolyseexperimenten wurde die stopped-flow-Apparatur zum Mischen der
Losungen von H505 und Ozon in 0,01M HClO4 eingesetzt. Die Versuche wurden bei
10°C (Serie PG) und 25°C (Serie PH) durchgefiihrt. Die Konzentration von H505 in
der Reaktionsmischung bewegte sich zwischen 50umol/l und 145umol/l; dazu kommen
zwei Versuche mit c(H,0,)=1450umol/I. Die Anfangskonzentration von Ozon wurde
wie bei den Fe(ll)-Ozon-Experimenten getrennt vor der Kinetikmessung bestimmt und
lag im Bereich 40-100umol/l. Die Ozonkonzentrationen und relativen Belichtungszeiten
fir die einzelnen Versuche sind in Tab.6.7 im Anhang aufgelistet, die
H,0,-Konzentrationen in Tab.6.2 im Anhang.
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Da der Zusatz von Hy,O, bewirkte, daB die Ozonphotolyse stark beschleunigt wurde
und unter Umstdnden nach wenigen Sekunden abgelaufen war, wurde im Interesse
einer moglichst hohen Genauigkeit der MeBpunkte der grofite Teil der Messungen auf
eine Wellenlinge, 260nm, beschrinkt, um die Integrationszeit pro Extinktionswert zu

erhohen.
8.5 Durchfiihrung der Mischexperimente mit Indikatoriosung
8.5.1 Versuchsaufbau

Die fiir die Mischexperimente gefertigte Apparatur besteht aus Gaswaschflaschen als
Vorratsbehiltnisse, Silikonschlauchzuleitungen, zwel Dreiweghéahnen, zwej
20ml-Treibspritzen aus Glas und der glasernen Mischeinheit, alles eingebettet in ein
PVC-Geriist. Die Zuleitungsschlduche zwischen Vorratsbehiitern und Dreiwegehdhnen
sind jeweils 400 mm lang bei einem Innendurchmesser von 5 mm. Die Dreiwegehdhne
sind durch kurze Schlauchteile direkt verbunden mit den dariibergelagerten
Treibspritzen und der darunter anschlieBenden Mischeinheit, die bei einem
Innendurchmesser von 2,0 mm eine Wegstrecke von 50mm bis zum Mischpunkt und
von dort vertikal 35 mm Wegstrecke aufweist. Am Vereinigungspunkt der
Zufuhrungen ist das Glasrohr leicht geweitet in Form eines nach unten gerichteten
Keils, um einem Riickstau vorzubeugen. Die Reagenzlosungen werden iiber die
Dreiwegehdhne in die Treibspritzen gezogen und anschlieBen durch ein auf beiden
Spritzenstempeln lastendes Gewicht in die Mischeinheit gepreBt. Ein kurzes, mittels
Klemme eingeengtes Schlauchstiick dient abschlieBend dazu, die gemischten Losungen
zu einem Strahl zu biindeln, der auf die in 10Omi- oder 25mk-MeBkolben vorgelegte
Indikatoriosung oder Perchlorsidurelosung trifft. Die Vorratsbehiiter befinden sich in
einem Thermostaten mit einer Temperierung auf 10%0,1°C.

8.5.2 Reagenzien

Samtliche Versuche wurden in 0,01M HCIO4 ausgefilhrt mit auf 10°C gekiihiten
Fe(ll) und Ozonldsungen. Die Indigolossungen steliten Verdiinnungen von
Indigotrisulfonat in 0,01M HCIO, dar. Fir die Experimente mit Bipyridyl wurde
maximal eine Stunde vor Anwendung eine Indikatorlosung durch Mischung von
wiabriger, 0,1%iger Bipyridyllosung und Pufferlosung im Verhiltnis 3:7 hergestellt. Die
Pufferiosungen bestanden aus Mischungen von Citratpuffer (Merck, pH4: O,1M
Natriumcitrat, 0,1M HCl) oder Acetatpuffer (Merck, pH4,66: 0,1M NaAc, 0,1M HAc)
mit 0,1M NaOH im Verhiltnis 6:1. Die zugefiigte Natronlauge diente der teilweisen
Neutralisation der in den Reagenzlosungen enthaltenen Perchlorsiure.

Indigo- oder vorgelegte Fe(ll)-Lésungen wurden mittels Dosimat (Metrohm 645)
dosiert, Perchlorsaure- und Bipyridyllosungen mit Vollpipetten.
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8.5.3 Versuchsdurchfiihrung

9.5.3.1 Aligemeine Verfahrensweise

Fur jeden Mischversuch wurden zuniachst mit mehreren Spritzenfiillungen Eisenlgsung,
anschlielend Ozonlosung und schlieBlich mit beiden (1:1) gespiilt. Zur Bestimmung der
Ozonkonzentration wurde mit der letzten Ozonspiilung eine 1cm-Suprasilkiivette
gefiillt, verdeckelt und unmittelbar anschliefend das UV-Spektrum aufgenommen.

Sowohl die Experimente mit Indigo als auch mit Bipyridyliosungen sollten zum einen
den Zustand unmittelbar nach Mischung erfassen, indem in den MeBkolben Indikator-
losung vorgelegt wurde, als auch das Ende der Reaktion, indem nur Perchlorsiurelo-
sung fiir eine giinstige Verdiinnung vorgelegt wurde und die Indikatorlésung spiter
hinzugefiigt wurde. Unmittelbar nach Vereinigen von Reagenz- und Indikatorlgsung
wurden die Kolben verschlossen und kraftig geschiittelt. Bei einer Anzahl der
Versuche wurde zusidtziich direkt bei der Zugabe die Vermischung verbessert mittels
Magnetriihrer; der eingesetzte Rihrfisch besaB ein Volumen von 0,50 ml.

Die photometrische Messung der Indikatorkonzentration erfolgte 15-30min nach
Mischung.

9.5.3.2 Durchfilhrung der Versuche mit Indigo

Alle Versuche wurden in MeBkolben mit dem Eichvolumen 10ml durchgefiihrt. Die Kon-
zentration an umgesetzten Indigo wurde ermittelt durch Vergleich der gemessenen
Extinktion mit einer Referenzprobe, die i.a. aus der gleichen Verdiinnung der
urspriinglichen Indigomenge in 0,01M HCLO4 bestand. Die Indigokonzentrationen und
die Mischungsverhiitnisse wurden in der Regel so gewihlt, daBl die gemessenen
Extinktionswerte der Probe zwischen 0,2 und 1 lagen und die der Referenzprobe
zwischen 1 und 2; bei hoheren Indigokonzentrationen mullite damit fiir die
Referenzprobe eine groBere Verdiinnung gewidhlt werden als fiir die Mischprobe und
dies in der Berechnung der Indigokonzentration beriicksichtigt werden.

Die Variation der Methoden fiihrte zu drei verschiedenen Vorgehensweisen, fiir die die
Versuchsbedingungen und -ergebnisse tabellarisch im Anhang aufgefiihrt werden:

- Die Zugabe von aliquoten Fe(ll)-O4-Mischungen zu einer vorgelegten
Indigoldsung (Tabelle 7.2).

- Die Zugabe von Indigolosung nach mehreren Minuten zu der vorgelegten
Mischung von Fe(ll)- und Og3-Lésung (Tabelle 7.3)

- Die 2ugabe von Ozon zu Indigo und Fe(ll) enthaltenden Vorlagen (Tabelle 7.4).

Zum Vergleich wurden in den ersten beiden Fillen auch pure Ozonlosungen ohne
Riihren zur Vorlage dosiert; die dabei gemessenen Konzentrationen sind Tabelle 7.1 im

Hauptteil (Kap. 7.1) zu entnehmen.
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9.5.3.3 Durchfiihrung der Versuche mit Bipyridyl
Die Versuche mit gepufferten Bipyridyllosungen wurden weitgehend analog zu den

Indigoversuchen ausgefiihrt. Auch sie untergliedern sich in drei Versuchsreihen, deren
Bedingungen den genannten Tabellen im Anhang zu entnehmen sind:

- Die Zugabe von aliquoten Fe(ll)-O3-Mischungen zu einer vorgelegten
Bipyridyi/Acetatpuffer-Losung (Tabelle 7.5).

- Die Zugabe von acetatgepufferter Bipyridyllosung nach mehreren Minuten zu
der vorgelegten Mischung von Fel(ll)- und O4-L&sung (Tabelle 7.6)

- Die Zugabe von aliquoten Fe(ll)-O3-Mischungen zu einer vorgelegten

Bipyridyl/Citratpuffer-Losung (Tabelle 7.7).

Um einen einheitlichen pH-Wert zu gewihrleisten und die Genauigkeit der Dosierung
zu verbessern, wurde dabei sowohl das Vorlagevolumen erhsht im Verhidltnis zur
zudosierten Reaktionsmischung (2:5 bis 3:5) als auch das Gesamtvolumen durch
Wechsel auf 25ml-Kolben. Die Versuche mit vorgelegter Indikatorlosung wurden im

allgemeinen unter Riihren durchgefiihrt.

Die entsprechenden Versuche mit nachtriglicher Indikatordosierung bestanden aus der
Abmessung und Uberfiihrung von 10ml Fe(l1)/05-Mischung in 25mi-MeBkolben und der
nachtrédglichen, mindestens drei Minuten spater erfolgenden Auffiillung und Mischung
mit Bipyridyl/Acetatpuffer-Mischung.



Anhang A:  Berechnungsverfahren

Losung bestimmter und lberbestimmter Gleichungssysteme;
Definition von KorrelationskenngriBen

Ist eine abhdngige Variable y als Funktion der unabhingigen Variablen x; linear in den
Koeffizienten b; , ’

y = by*xq + botxo + ..+ b tx, Al

dann sind Gleichungssysteme mit n unabhidngigen Gleichungen yj = f(b‘-,xj,‘- ), n zm,
l6sbar durch multiple lineare Regression. Bezeichnet y den Vektor der abhidngigen
Variablen, b den Vektor der Koeffizienten b, und X die Matrix der unabhingigen
Variablen Xji kann b durch Matrixoperationen berechnet werden ( wobei das

Apostroph ' transpanierte Matrizen kennzeichnen soll ) :

y=X+b A2
Xy = X'b A3
-1
= b=(XX) X'y A4
Beéitzén b und y die gleiche Dimension n=m , so sind die Gleichungen A2-A4

dquivalent, der berechnete Vektor b ergibt bei Einsetzen in A2 wieder die
vorgegebenen (experimentellen) Werte y . Bei Uberbestimmten Gleichungssystemen
dagegen wird i. a. ein von y verschiedener berechneter Vektor y, erhalten:

Yo = X+b=X+ (X X)Xy A5
Auf den ersten Blick verbliiffend ist die Beobachtung, daB die Anwendung dieses
Formalismus gleichbedeutend ist mit der statistischer Ausgleichsmethoden:
A3 stellt dabei in Matrixschreibweise die sogenannten Normalgleichungen des
Gleichungssystems dar, die erhalten werden, wenn die partiellen Ableitungen der

Fehlerquadratsumme Y.(y,- y)2j =1 o beziiglich der Koeffizienten b; dem Wert O
gleichgesetzt werden, gleichbedeutend mit der Minimierung der Fehlerquadratsumme.

n
St=Z(y}--<y>) A6
=1

Zur statistischen Interpretation werden die totale, regressionsbedingte und fehlerbedingte

Quadratsummen S;, S. und Sf eingefiihrt, waobei die Klammer < das arithmetische Mittel

der Elemente j=1,2,...,n bezeichnen sall:
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n
St=Z(yj - <y )2 A7

)=

n
Sr=2‘(yb—<y>)2 A8

=i

n
Sf=Z(yb—y)2 A9

j=1
wabel gilt: Sy = S, + S5 A10

Eine gebrauchliche GrdaBe zur Charakterisierung der Giite eines solchen GLS - Fits
(general least square) ist das BestimmtheitsmaRB R2, definiert als Quotient von S_
durch St; es nimmt Werte zwischen O (keine Korrelation) und 1 (vollkommene
Ubereinstimmung zwischen berechneten und vorgegebenen y-Werten) an. Entsprechend
kann der Korrelationskoeffizient R die Spanne -1<R<i {Uberstreichen, wobei das
Vorzeichen die Richtung (entgegengesetzt oder gleichgerichtet) und der Betrag die
Giite der Korrelation von unabhdngigen und abhéngigen Variablen kennzeichnet.

Einen Spezialfall stellt die lineare Regression dar, der Angleich an eine Gerade
y = a + brx. Der Vektor b besitzt hier die Dimension 2 (die Werte a und b), die
Matriz X enthdlt in der ersten Spalte nur Einsen und in der zweiten die Werte der

unabhdngigen Variablen Xj - Hier lassen sich die oben angeflihrten GroBen direkt
angeben:

a = b= ¢ - brao Al

b = b(2)= ( <xy> - ooy )} 7 { x> - 02 Al12

RZ =[ CXY> - KXY ]2 /10 - a0l ) | <y2> - <y>2 ) ] A13

Werden die Punkte (x;y;) durch Faktoren w; unterschiedlich gewichtet, beispielsweise
durch den reziproken Wert der durch das MeBverfahren  gegebenen
Standardabweichungen 5; , sind im oben angegebenen Matrizenverfahren die Matrix X
und der Spaltenvektor y mit dem Zeilenvektor w der Werte w; zu muitiplizieren.

In der vorliegenden Arbeit wird das BestimmtheitsmaB RZ nicht nur angewandt, wenn
eine oder mehrere als fehlerfrei betrachtete unabhdngige Variable und eine abhéngige
GréBe mit einer gewissen stochastischen Streuung verglichen werden, sondern auch
fir GroBen, die alle &hnlich fehlerbehaftet sind. Dem BestimmtheitsmaBl kommt dabei
die Funktion einer normierten Fehlerquadratsumme 2zu, die nicht ohne weiteres
statistisch interpretierbar ist, insbesondere, wenn kompliziertere funktionale

Abh&ngigkeiten untersucht werden.
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Herleitung einer Konzentrationsbeziehung fiUr eine ausgewdhite Simultanreaktion

Reaktionsschema: A+B =—> Py +C
A+C —> m=+ Po
Differentialgleichungen:
Umsatzvariable X{ = c(B)g-c(B) = c(P{)-c(Pylg = ¢(C) -c(Clg + Xp
Umsatzvariable Xp = m! - [c(P2)-c(Palg]
dXi/dt= kay * c(A) + c(B)

dXo/dt = kp * c(A) + c(C)

Ableitung der Umsatzbeziehung:

dXy1 /7 dXo =k * c(B) / c(C)
: k +(c(Blg-X1) 7 (X1-Xo+c(C)p)
mit K = ky / kp

1. Substitution:
Zy = X4 ~c(Blg=-c(B) = c(Py) ~ c(Py)g -c(Blg
Zo = Xp-c(Blg - c(Clg = m™! + [c(Pp) - c(Palg] -c(B)g - c(Clg

dZy /dZy=  k+Zy /(Z22-24)
2. Substitution:

Y =24/ 2p; Z =12
-~ dY/dZ = 727V e [keY/(1-Y) - Y]
-z e (Y24 (1=l Y Z(Y-D ]
-» 271 4z [ (Y-1) / (Y2 + (1-k) +Y¥) ] dY

Losung der unbestimmten Integrale:

Linke Seite:

fzhaz - n-2) + A,

Rechte Seite: (Bronstein S.89 /115/)

N= Y2+ (1-k)+Y; K= 1-k

JU (=1 7 (Y2 + K+¥) ] aY

= 0,5 + In(N) = (1 + 0,5+K) K™+ (In(Y) - In(Y+K)) +A,
= KT en(Y) + (1+KTHIn(Y+K) + Ay

Einsetzen der unteren Integrationsgrenze (t=0):

A, = -In(-2(0))
Ay = K1 n(Y(0) - (1+K™1) % In(K+Y(0)
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Anwendung auf das spezifische Reaktionssystem

Fe?* + O4 —_— X
Fe2* + X —_ 2 Fe3* Al4
z = 0,5 (c(FelllD)-c(Fe(lllg) - c(O3)g - c(X)g
A = - ¢cl0g)/2Z
© (elX) -e(X)g -c(Og)g + 0,5 + (c(Fe(llD-c(Fe(llDg)) / Z
1+ Xz
Z(0) = -¢clO35)p - cX)g
A, = - In(c(O3)g + c(X)g)
Y(0) = ¢(03)g / (clO3)p *+ c(X)p )
Ay - - k! = In(1+c(X)g/c(03)g)

- (1+K™ D+ In[K+ (1+c(X)g/c(04)0) 1]
Mit c(X)g=c(Fe(llll; leitet sich daraus als Konzentrationsbeziehung ab:

y =1 - 2/Z(0) = 0,5+c(Fe(llD)/c(O3)g
1= exp(=KTT e in(Y) + (1+KTh e in(Y+K)  + Ay)
- [ TVR L e K ] e 17K Al5

mit x - Y =1 - c(X)/(c(O3)p -0,5+c(Fe(lll))g), x(0)=1 Al6

Hilfsmittel der numerischen Auswertung

Alle Auswertungen dieser Arbeit wurden auf Arbeitsplatzrechnern der 300er-Serie
von Hewlett-Packard und auf einem Atari 1040ST durchgefiihrt. Bis auf die
numerischen Angleichroutinen, die fiir die Ermittlung des Spektrums von Fe(OH)2*
und flr die Untersuchung der Bildungsreaktion von X Verwendung fanden, wurden
samtliche Auswertungspraogramme seibst entwickelt.
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Anhang B: Tabellen

Tabelle 3.1 : Standardpotentiale von Reaktionen von
Sauerstoff-Wasserstoff~-Verbindungen /116/

Halbreaktion Ey/ V (25°C)
""" Ope 4 M w4 —> 20 e
Op + 2Hy,0 +4e  ——> 4 OH 0,401
O, +2H" +2e —> Hy0, 0,695
Oy + HHO  +2e” ——> HO,™ + OH” -0,0649
HyOp + 2 HY +2e” —> 2 H50 1,763
HO,™ + HyO + 2 e =——> 3 OH” 0,867
O3+ 2H" +2e —> 0, +H0 2,075
O3 +H,0  +2e” =——> 0y + 2 OH 1,246
03 + Hy0 —> 20, +2H" +2¢e -0,383
Oy + € —> 0y -0,33
HO, + e —> HO," -0,744
OH + e —> OH” 1,985

OH +H"  +e” —> Hy0 2,38
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Tabelle 4.7: Ermittelte Extinktionskoeffizienten von
04, Fe3*, Fe(OH)2* und X

§-25°C; X: §-10°C 03: g=20°C
x £(0,) e(Fe3*) e(FeOHZY)  &(X)
/nm Zimot tem™ Zimoi™Tem™ Zimol tem™ /1 mol ™ em™!
268 618 4134 4921 5284
282 6i6 4817 4996 5619
264 612 3886 5856 4839
2086 618 3768 5877 4688
288 626 3657 3877 4568
2i8 635 3571 56486 4486
212 648 3518 4364 4396
214 669 3491 4849 4347
2186 688 3487 4696 4287
218 Ti4 aseaes 4521 4227
228 T47 3542 4317 4175
222 787 3585 4698 4162
224 837 3658 38686 4829
2286 5608 3732 36412 3958
228 975 3814 3351 3859
2386 1863 3885 3893 3747
232 1166 3971 2838 3618
234 1287 4643 2588 3477
236 1415 4898 2362 3328
238 1558 4148 2145 3138
248 1741 4168 1946 2928
242 1872 4159 1763 2764
244 26486 4132 1688 2457
246 2268 4683 1456 2218
248 2378 48686 13386 1956
256 2526 3364 1237 17413
252 2865 3777 1166 1487
254 2787 3627 1117 1274
236 2885 3454 1689 1897
2358 2957 3264 i883 +942
2686 36466 3859 1895 811
262 38898 2842 1123 713
264 2987 2616 1185 628
266 2936 2387 1219 5698
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Fortsetzung van Tabelle 4.7

) e(0) e(Fe3*) e(FEOHEY)  e(X)
/nm ZAmal tem™ Amalem™ 71 mol tem™ /1 mol™tem™!
276 2717 19486 1353 483
272 2555 1719 i436 459
274 2379 1515 1567 443
276 2197 13235 1582 441
278 2886 1153 i664 444
2886 18868 987 1731 442
282 1664 858 1866 446
284 1411 734 ige2 452
286 1225 626 184186 4681
288 1658 531 1866 466
238 888 458 2887 478
292 742 379 2837 473
234 612 326 2858 478
296 561 278 2869 479
298 486 227 2874 482
368 325 188 2668 476
362 238 168 2855 473
364 283 144 2833 476
386 i62 126 2085 468
3688 128 187 1978 4641
3ie ig2 93 1938 455
3i2 +81 78 19416 448
3i4 635 62 1866 445
3i6 i 58 1799 433
3i8 42 44 17386 428
328 33 43 i67@ 414
322 27 38 1664 485
324 22 i8 13536 481
326 18 i 1466 338
328 i5 i3 1394 378
338 ii 24 1323 361
332 9 22 1252 346
334 8 28 1i84 336
336 7 i8 iii6 323
338 6 27 1649 384
348 8 24 982 297
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Tabelle 5.12:  Versuchsbedingungen der stopped-flow-Experimente

Serie Nr. c(HC1O4) ) Zusitze
/ mol 171 /oC

A10 400-430, 1,0 T
450-470

A25 31C-345 1,0 25  —meeen

B5 605-610 0,1 5 e

B10 500-590 0,1 10 emmmeen

B20 615-645 0,1 20  —mm---

C10 100-150 0,01 1T S —

A25BU 370-390 1,0 25  c(t-BuOH)-4,49mmal/l

C10BUI 210-221 0,01 10 c(t-BuOH)=4,75mmal/1; c(NaCl0 4)=0,10
221-239 0,01 10 c(t-BuOH)=4,00mmol/] mol/1

Ciol  240-295 0,01 10 c(NaCl0,)-0,10 mol/I

CIOFE  155-190 0,01 10 c(Fe(Cl04)4)=30-58 umal/l

Tabelle 6.2: Benennung der Photolyseversuche

Serie Versuche Nr. Versuchsbedingungen

Photolyse von Ozon:

PA 100-115, 140-155 0,01 M HCIOy4, 10°C

P8 160-166 0,01 M HCIO,, 25°C

PC 200-210 0,1 M HCI0,4, 10°C

PD 230-235 0,1 M HCIO,4, 25°C

PE 120-125 0,01 M HCIO4, 10°C; UV-Filter 1
130-135 " UV-Filter 2

Photalyse von Ozon/H,05 in 0,01 M HCIOy:

PG 420,421 c(Hy05)=1,45mmol/1;  10°C
422-463 c(Hp05)=0,145mmol/1; 10°C
PH 470-485 c(H50,)=0,5mmol/l;  25°C

486-490 c{H05)=0,05mmol/}; 25°C
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Tabelle 6.3: Versuchsbedingungen der Serien PA-PE

Erster und letzter MeBzeitpunkt

IMEXHQ/EJHH / n(2)

M2

tv H:

270nm

X=260nm; Serie PE: A

N2

Ato
/s

At,
/s

=0

(:(03)t
/ wmol/1

Nr.

Serie

4.6

258
258

3.8

249
249
222
173
ig2
233
154
287
216
i67
i4@
ice
i69g
197

166
iev
ies
188
ii8
111
112

Pa

4.5
1,1

Pf

25

Pa

Sa
250
258
256

Pa

Ph
P&
PA
Ph
Pa

58

i13

58
238
256

ii4
115
iie

3.8

PA
PA

P&

58
258
258

i4e
i41
142
143

8.9
3,3

P&

Pa

58
258

is4
183

Ph
P&

i44
145
146
147
148
149
isae

8.8

5@
258
258

124
143
i51
178
i69

PA
Pa

PaA

i,7
1.7

58
58
258
258
256
258

PA

Ph

1867
i73
152
1435
144
isz

Ph
PaA
Ph

154
152
153

4,8

Pa

58
248
ies
2586

154

pA

8,72
8,869

iea
i61
ig2
163

PB
PB
P8
PB
PE

a1

6,68
8,41

62
i36
i34
148
134

25
i25

8,64
8,44
8,33

164
185

23
3e8

PB
PB

ia,8

i66
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Fortsetzung von Tabelle 6.3

Pys2

Aty
/s

=0

C(O3)t
/ wmol/}

Nr.

Serie

51
251
251
iei
251
iel
251
i8i

3a2
277
361
292
315
328
296
296
296
258
281
211
215

201

PC

282
283

PC

pPc
PC

284
285
266

PC

PC
PC

287
268
2683
2i6
238
231
232
233

PC
PC

5.9

251
i1
jei
251

5,8

i,i
3.2

2,8

PC

2,8

8,3

PD

PD

2,4

iei
154
151
151

2,68

PD
PD
PD
PD

212
228
111
iis
118

234
235
1286
121
i22
i23

5@
56
258
258
258

PE
PE
PE
PE
PE

5,8
5,8

9%

88
98

5.8

i24

2508

92
133
ia6
i73
i8S
i63
iee

125
i38
131
i3z2
133

PE

58

i,8

PE
PE
PE
PE

568
258
258

i,6

8,2

5.8

25
58

i34

PE
PE

135
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Tab. 6.4: Photolyse von Qzon
Auswertung erster Ordnung fiir c(t)/c(0)>0,05 und c(t)/c(0)>0,4
t. = At/ My flr Myotsy to = 1 fUr Aty <is
c{t)/c(0)=0,05 c{t)/c(0)>0,4
Serie  Nr. c(Og)y t  nn 1 k10t o, rP k,-10%
mmol/1 s 1 &1

Pa ia6 6,25 8,68 4,3 8,378 138,35 i,25 8,938 1985,3
Pa ie7 8,25 6,88 4,3 8,972 133,535 41,23 6,999 i82,5
Pa ias 8,22 1,686 i,1 é,887 3zy,e i,44 6,997 327.8
PA ies 6,17 i,68 1,8 8,938 287,11 i,28 8,997 275,1
PA iia 8,i6 8,28 41,6 1,888 29,4 8,99 1,888 29,4
PA iii 8,23 8,26 1.3 8,984 45,5 i,38 8,399 47,8
PR 112 8,15 6,208 1,2 8,839 34,3 1,15 é,999 34,3
] 113 6,21 i,886 2,1 @,999 3ie,4 1,32 8,397 3i4,2
Pa ii4 8,22 i,886 2,2 @,399 325, 7 i.2% 8,396 311,86
Pa 115 8,17 8,46 2,8 8,992 85,8 1,29 8,999 96,8
Pa ii6 8,14 i.88 4,3 é8,9%98 242,7 41,27 8,998 254, 4
PA 148 8,16 1,86 1,4 6,996 288,6 1,32 8,396  285,6
P& i41 8,17 8,28 8,9 8,399 25,8 8,88 @,999 25,8
P# i42 8,28 6,48 2,9 8,399 85,4 1,29 a,398 86,8
PA 143 8,i8 1,88 1,3 8,836 i81i,8 1,31 8,936 i941,8
PA i44 @,i8 6,68 4,3 8,999 i46,8 1,23 8,998 132,98
PA 145 é,.12 i1.68 i.,8 8,998 148,41 8,96 8,998 148,141
PA 148 6.i4 8,28 8,9 8,999 26,93 @,82 8,889 26,8
PA i47 8,15 8,68 4,3 i,0888 i42,8 1,24 8,998 i33,2
Pa i48 8,17 1,88 4,7 8,397 247,6 41,29 8,997 238,3
PR 1439 8,17 1,88 41,7 8,987 252,7 1,32 8,997 243, 8
PA 156 6,17 6,48 2,9 8,998 86,3 i,38 8,989 87,4
Pa 1541 8,1t 8,26 1,3 i,868 38,5 1,38 i,888 38,35
Ph is2 8,15 8,88 4,2 8,999 ise,6 41,28 8,998 138,3
PA 153 8,14 1,88 4,2 &,992 256,3 1,38 8,398 288,35
P& i54 6,i4 1,88 1,3 8,936 14,4 1,34 @,936 183,2
PE 4138 8,13 1,88 4,2 6,998 183,5 1,25 6,998 183,5
PE 434 8,11 41,88 41,1 8,998 159,68 1,89 8,998 159,8
PE 132 8,17 6,28 8,9 1,608 25,8 6,88 1,060 25,8
PE i33 8,16 8,48 2,1 8,383 84,3 1,31 8,398 Ti,? -
PE i34 @8,i6 1,88 8,7 8,997 289,88 8,74 8,887 269.,8
PE i35 @.,i6 41,88 4,5 6,997 218,99 1,38 @,997 214,4
PB iee 8,19 @.,286 @,7 @,9%9 28,3 8,78 8,999 28,3
P8 iei 6,69 6,58 6,7 i,868 48,6 8,67 i,8688 49,6
PB ig2 6,86 8,286 8,6 8,989 ig,7 8,57 8,998 i8,7
PB 163 8,13 1,88 8,4 8,939 13e,2 8,41 8,939 i38,2
PB ie4 06,14 8,48 6,6 1,086 37,2 8,63 1,868 37.2
PB ig5 8,15 1,88 8,4 8,999 128,83 6,41 8,939 128,9
B ig66 é,i4 6,18 @,3 i,688 7,86 6,32 i,a88 7,8
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Tab. 6.5 : Photolyse von Ozon in 0,1 M HCIO,
Auswertung erster Ordnung fir c(t)/c(0);0,05 und ¢(t)/c(0)>0,5

to = Aty /Mo fur Mysts; to = 1 flir Aty 1s
c(t)/c(0)=~0,05 c(t)/c(0)-0,4
Serie Nr. c(O3)y t, Ny, o r2 k1**104 N/ r2 k1+104
mmal/] 571 &1
PC 281 8,36 i,886 i.8 8,938 149,86 i,a82 6,398 149,86
PC 282 6,28 i,88 4,3 8,998 1685,1 1,21 8,997 154,141
PC 263 6,36 1,68 4,2 8,999 173, 4 1,31 8,997 167,2
PC 204 8,29 i,68 1,4 6,983 183,141 1,38 8,994 182,686
PC 285 8,314 1,68 4,3 1,680 169.,7 i,26 6,998 167, 4
PC 286 é,32 1,88 2,2 8,988 i64,6 1,28 8,998 155,4
PC 287 6,38 1,68 4,3 6,999 13%,4 1,32 6,996 122,86
PC 2868 8,29 i,688 2,2 8,998 i64,1 1,31 8,997 153,5
PC 289 6,29 i,68 4,3 i,08088 1486,9 1,26 @,997 135, 4
PC 2186 8,25 1,68 i,1 8,987 86,9 1,12 6,997 86,9
PD 236 8,28 1,88 3.1 8,999 238,86 1,29 8,999 238,49
PD 234 e,21 i,68 4,3 é,9%97 i88,6 i,1i8 8,998 183,6
PD 232 8,21 1,886 2,9 1,068 214,3 1,341 8,998 289,7
PD 233 8,21 1,68 4,1 8,997 288,7 i,27 8,998 211,2
PD 234 86,22 i,688 4,2 68,985 288,86 1,29 8,999 232,6
PD 235 8,11 i,6@ 2.7 1,688 131.6 1,31 8,999 126,89
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Tab. 6.6: Photolyse von Ozon in 0,01 M HCIO4 bei Einsatz von Filtern

Auswertung erster Ordnung bzgl. E,,, fir
E(t)/7E(0)-0,05 und E(t)/E(0)>0,4;
Vergleich mit Messungen ohne Filter (Serie PA).

E(t)/E(0)>0,05 E(t)/E(0)>0,5 *
Serie Nr. E(0) t, Ny ,o r2 k1*104 N2 r2 l<1~~1OAr
3'1 s~1
PE i28 8,36 i,88 8,1 8,898 i7,7 86,08 8,771 15,1
PE 121 8,33 i,88 8,14 8,897 i6,1 8,83 8,781 13,1
PE 122 8,27 i,86 6,4 8,999 13,6 8,25 6,997 13,8
PE 123 8,24 8,46 8,2 8,977 4,8 8,89 8,945 5,8
PE i24 8,31 8,26 8,1 8,891 2,1 @,84 8,756 2,1
PE 125 8,27 6,66 8,2 8,993 7,3 8,13 8,981 7,8
PE i38 8,36 i,88 1,2 8,998 igse,2 8,59 8,938 164,9
PE 131 6,29 1,88 1,8 8,998 156,8 8,54 6,998 145, 4
PE 132 8,47 8,26 8,9 i,080 25,7 8,48 8,999 25,2
PE 133 8,45 8,48 2,2 8,995 66,8 6,88 8,999 73,8
PE 134 8,44 i,es 8,7 8,996 287,8 8,38 6,997 189,14
PE 135 8,43 i,88 1,4 8,997 2i12,4 0,68 8,996 181,4
Pa 148 6,43 1,88 1,4 8,985 263,4 8,66 8,997 i88,3
Pa i41i 8,46 8,28 0,8 8,999 25,3 6,45 8,999 24,1
Pa 142 8,53 6,48 2,7 6,999 82,4 1,68 6,998 83,3
PA i43 8,56 1,88 1,3 8,996 186,86 8,862 8,998 166,17
PA i44 8,58 8,60 4,4 i,868 136,3 1,24 8,999 138,1
PA i45 8,33 i,88 6,9 8,998 139,4 8,48 8,999 128,5
Pa 146 6,39 8,28 8,9 8,999 26,5 8,47 8,999 25,4
PA 147 8,44 6,68 4,3 1,888 132,86 1,24 8,998 138,5
PA 148 8,46 i,e8 1,8 8,987 248,7 6,74 8,997 215,8
PA 149 8,46 i,88 1,8 6,998 245,6 @,76 8,997 224,7
PA 1586 8,45 8,48 2,7 8,999 83,6 1,82 8,989 84,2
PA 151 8,47 8,20 1,3 i,888 37,8 6,81 8,999 37,3
Pa 153 0,39 i,88 5,8 8,996 248,5 1,27 8,998 195,9
Pa i54 8,39 i,88 1,3 8,997 i%8,3 8,81 8,998 169,9

+

Betrigt der Gesamtumsatz <60%, bezieht sich
die Regressionsrechnung auf die erste Halfte der Punkte
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Tab. 6.7:

Photolyse von Ozon in Gegenwart von H202 in 0,01 M HCIO4
Auswertung beziiglich der Reaktionsordnung O, 1, 3/2 und 2

c(t)/c(0)>0,4; RO: Reaktionserdnung; M: mol/]
RO=0 RO =1 RO=3/2 RO=2
Serie Nr. c(O3), t R2 ko R2 Ky R2 R2
108 106
sumol1™! /s~ M /571 /s im1V2 0 sty

PG 428 99 1,8 8,9 6,994 1882 6,986 2146 86,967 8,954
PG 421 182 8.5 i,8 8,989 736 8,976 838 06,955 6,936
PG 422 94 1,0 8,3 6,397 267 0,984 371 8,972 8,957
PG 423 88 6,3 i,8 6,999 41 6,996 64 6,988 8,976
PG 424 67 8,5 1,98 8,996 T8 6,984 155 6,973 8,958
PG 425 635 1,6 i,8 8,999 223 6,989 464 6,977 8,961
PG 426 61 1.8 1,8 1,888 221 8,992 495 86,982 6,968
PG 427 S5 6,3 6,9 1,888 39 8,985 31 6,986 8,974
PG 428 49 1.6 6,9 6,998 181 6,995 483 0,988 6,378
PG 429 56 1.8 8,9 8,999 151 8,987 349 6,976 8,961
PG 4386 49 6.5 1.8 1,680 47 6,991 132 6,981 8,966
PG 431 89 6,5 8,3 6,999 86 6,388 136 6,377 6,962
PG 432 @86 1,86 8.9 6,999 293 6,988 451 6,377 8,963
PG 433 87 1.6 i,8 6,999 291 6,988 453 6,976 0,968
PG 434 86 1,6 1,8 8,999 263 8,987 4i6 6,975 8,958
PG 435 76 1,6 1,8 6.999 263 6,987 412 6,975 8,959
PG 436 986 1,8 i,8 6,999 328 6,987 4886 8,375 6,958
PG 468 65 1,6 8,9 6,998 244 6,992 565 6,984 8,972
PG 461 T2 1,6 6,9 6,999 228 6,987 428 8,975 8,959
PG 462 68 8,5 i,6 i,08686 83 6,989 i64 8,878 8,962
PG 463 63 1,86 8,7 8,998 2i6 6,995 434 8,998 @, 982
PH 476 83 1,8 6.9 i,88@ 397 6,991 6i8 6,981 8,967
PH 471 83 1,8 1,86 8,999 343 6,987 568 8,974 8,958
PH 473 48 1,8 1,8 8,999 364 6,387 7235 6,974 68,9586
PH 481 48 1.8 1,8 6,998 257 6,984 715 86,976 9,953
PH 482 77 1,8 i,8 8,999 374 6,988 658 86,876 8,968
PH 484 81 1,8 6,8 6,999 382 8,991 613 86,982 8,971
PH 485 79 1,8 8.9 8,999 377 6,398 629 6,384 6,968
PH 486 67 1.6 8,5 6,999 88 6,998 158 6,398 8,995
PH 487 T2 1.8 6.8 1,660 163 6,998 174 8,995 8,981
PH 488 69 1.8 6,6 i,8680 98 6,999 173 6,996 8,992
PH 489 62 1.8 @,6 1,868 88 8,999 i74 86,936 8,991
PH 498 58 1.6 86,6 8,989 81 6,9%9 4169 8,396 8,992
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Tabelle 7.2: Experimentelle Bedingungen,
Konzentrationswerte und stdchiometrische Verhaltnisse
der Mischexperimente mit Indiga/Fe(ll})/Ozon I:
Dosierung einer Fe(ll)/O3-Mischung zu einer Indigalésung
Versuchsserie Indigo-Qzon-Fe I INOFI
c(In): Indigokonzentration in Ozonidquivalenten vor der Reaktion
Ac(In): Abnahme der Indigokonzentration in Ozondguivalenten
Ac(In). :=  Aclln) / c(O3)q
Ver- Riihr- Vorlage- c(O3)y c(Fe(l, Aclln) c(Fe(N)g AclIn)  AclIn)y
such fisch /Gesamt- clIn)g / c(03)0 /c(Fe(l))q
Nr /= YR e/l Aumel/l /umol/l /umol /]
i + 2,8,9,5 147 iiz,@e 55,8 133,7 6,58 2,38 1,18
2 + 2,8/3.5 147 113,86 55,9 135,4 86,49 2,42 1,28
3 + 2,8,9,5 147 1i4,8 55,9 i38,2 6,49 2,49 i,22
4 - 1,8r18,8 149 88,8 85,2 i8e,i 8,986 1,1% 1,13
5 - 1,8rsi8,8 149 88,6 85,2 97,8 8,36 1,15 i,ie
6 - 1,8-18,8 148 87.6 85,2 88,8 6,97 i,84 1,84
T - i,8s18,8 148 88,8 85,2 98,5 8,36 1,88 1,82
8 - 1,8,-i8,8 145 147,8 254,3 189,3 1,73 8,43 8,74
8 - 41,8ri8,8 145 i44,8 254,3 185,2 1,88 6,441 8,79
i8 - 1,8r186,8 145 i45,8 254,3 98,8 41,75 8,39 8.68
i1 - 8,5,16,8 TS 49,4 98,8 43,4 1,82 8,48 8,88
i2 - @8,5ri8,8 75 52,8 98,8 51,8 1,78 8,58 8,98
i3 - 1,6r-i8,8 145 135,86 254,3 81,8 4,88 8,36 gé,68
i4 + 1,6s9,5 i38 135,98 252,2 78,5 4,87 8,34 8,58
i3 - i,8-16,8 145 ii7,@ 254,86 74,4 2,17 8,29 8,64
i - 1,86-18,8 152 125,8 373,8 82,4 3,83 8,22 8,868
i + 1,8/9,3 is52 i25,8 379,86 68,8 3,63 8,16 8,48
i8 + 1,6,9,5 is2 iig, 8 379,8 74,8 3,18 é,28 8.62
i - 1i,er16,8 S 49,86 i7¥,86 38,9 3,57 8,23 8,88
286 - 8,5r10,8 T3 48,2 177,86 44,86 3,67 8,24 8,86
29, - #8,5r10,8 it 48,1 i?7.8 38,7 3,68 8,21 8,76
22 - 8,5r18,98 75 48,8 i77,8 46,4 3,89 8,23 8,84
23 + 1,8,9,5 152 iie.,8 379,88 48,3 3,45 8,12 8,42
24 + 1,8,8,5 152 181,86 379.6 42,4 3,75 8,11 8,42
25 + 41,6/9,5 152 igi,8 378,8 59,5 3,75 8,18 8,359
26 - 8,5,168,8 149 43,3 222,868 36,4 4,98 8,14 8,87
297 - 8,5r18,8 149 44,8 222,868 38,9 5,85 8,14 86,78
28 - 8,5r16,8 148 42,6 222,8 31,8 35,21 8,14 8,75
29 - 8,5/18,8 149 41,5 222,8 34,9 5,35 6,18 8,84
3@ - 6,5-i8,8 149 38,3 222,868 28,3 35,88 8,12 8,869
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Tabelle 7.3: Experimentelle Bedingungen,
Konzentrationswerte und stéchiometrische Verhiltnisse
der Mischexperimente mit Indigo/Fe(ll)/Ozon II:
Dosierung von Indigolésung zu einer Fe(Il)/03-Mischung
Versuchsserie Indigo-Qzon-Fe II  INOFII

c(In): Indigokonzentration in Ozoniquivalenten vor der Reaktion
Ac(In): Abnahme der Indigokonzentration in Ozoniquivalenten
Ae(In), = Ac(ln) 7/ c(O3)y

Alle Versuche ohne Riihren

Ver- Vorlage- clInlg c(03)y c(Fellly Aclln)  c(Fe(D)gdelln)  Aclln),
such /Gesamt- / ¢(0q), /c(Fe(l))
volumen 3’0 0

Nr. ml / mi Amol/l /umol/d Jumol/1 /pmol/1]

i 8,518 69,8 174 262,9 9,8 i,54 8,837 6,866
2 8,518 69,8 172 262,9 16,2 1,53 6,839 86,668
3 8,516 63,8 175 262,39 18,7 1,53 8,841 8,661
4 8,5/18 73,4 58,6 177,8 3,9 13,58 8,822 8,870
5 8,5/18 71,4 39,6 222,3 1,9 5,28 8,689 0,852

Tabelle 7.4: Experimentelle Bedingungen,
Konzentrationswerte und stdchiometrische Verhaltnisse
der Mischexperimente mit Indigo/Fe(ll)/Ozon IIL:
Dosierung von Ozonlésung zu einer Fe(Il)/Indigo-Mischung
Versuchsserie Indigo-Ozon-Fe I INOFII

c(In): Indigokonzentration in Ozon&quivalenten vor der Reaktion
Ac(In): Abnahme der Indigokonzentration in Ozon3quivalenten
Ac(In}. :=  Aclln) / c(Og)g

Alle Versuche ohne Rithren

Ver- Vorlage- clln)g ¢c(03), c(Fe(lly Adc(ln) c(Fe(D)g Adclln) Aclln),
such /Gﬁsamt- /¢c(03)y /clFelil)g
v

N ATl ol pmolnl fmel\

i 1,2-18 148 148 189 126 1,72 8,84 1,89

2 1,2718 143 189 188 145 1,74 8,61 1,88

3 1,5718 143 ies 474 182 4,37 8,22 8,94

4 1,5/18 148 189 474 186 4,35 8,22 8,97

5 2,8/18 143 188 947 94,1 8,78 8,11 8,87

6 2,08/18 143 185 347 93,7 9,61 8,18 8,89
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Tabelle 7.5: Experimentelle Bedingungen,
Konzentrationswerte und stdchiometrische Verhaltnisse
der Mischexperimente mit Bipyridyl und Fe(Il)/Ozon I
Dosierung einer Fe(Il)/O5-Mischung zu einer Bipyridylldsung,
Pufferung mit Acetat
Versuchsserie Bipyridyl-Ozon-Fe 1 BOFI

c(Bi): Gesamtkonzentration an Bipyridyl
c(Fe(II))t1: Konzentration des Fe(Il)-Bipyridyl-Komplexes

Ac(Fe(Il)) = c(Fe(ID) 4 - c(Fe(II))t1
+ Zusatz von NaCl; ¢(Cl1"}=20 mmol/]

Ver- Rihr- Vorlage- ¢(Bi) c(03)O c(Fe(ll)), Ac(Fe(ID) C(FE(H))O Ac(Fe(Il)
such fisch /Gesamt- /c(0g),, /c(Og)

Ne. e/ YONTEN i/l Zumol/l Zumol/l /umol/] ° °
1 - 1825 769 76,8 51,1 32,8 8,87 8,43
2 - 1825 763 83,3 51,1 33,1 8,61 8,48
3 + 18,24.5 785 111,8  163,4  152,4 1,47 1,37
4 + 18,245 785 189,5  163,4 154,41 1,49 1,38
5 + 18,24.5 785 88,2  163,4 149,89 1,85 1,78
6 + 18,24.5 785 91,4  163,4  148,5 1,79 1,63
7 + 18,24.5 785 81,1  163,4  15i,2 1,79 1,66
g + 18,24.5 785 33,8 56, 1 49,2 1,78 1,49
s + 18,24.5 785 32,5 56, 1 48,4 1,73 1,49
18+ 18,24.5 785 34,1 56, 1 47,8 1,80 1,51
14 + 48s,24.5 785 76,3  166,8  133,6 2,19 1,83 -
12+ 18,24.5 785 82,2  166,8  148,8 2,63 1,84 -
13+ 18,24.5 785 84,6  166,8  147,2 1,97 1,74 .
14 + 18,24.5 785 33,6  118,8 62,8 3,27 1,87
15 + 16,24.5 785 32,5  118,8 62,4 3,38 1,92
16 + 18,24.5 785 74,2  256,6  155,8 3,38 2,18
17 + 18,245 785 82,6  250,6 166,68 3,83 2,61
18+ 1i8,24.5 785 83,7 250,86  173,3 2,99 2,07
18+ 18,24.5 785 84,7  250,6  i7i,1 2,96 2,82
26 + 18,24.5 785 26,5  138,2 49,8 5,22 4,88
24 + 18,24.5 785 26,3  138,2 52,7 5,14 1,96
22 + 18,24.5 785 26,7  138,2 56,6 5,18 2,12
23 + 18,24.5 785 25,7  138,2 49,6 5,38 1,93
24 + 18,24.5 785 25,2  138,2 55,7 5,48 2,24
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Tabelle 7.6: Experimentelle Bedingungen,
Konzentrationswerte und stochiometrische Verhaltnisse
der Mischexperimente mit Bipyridy! und Fe(Il}/Ozon II:
Dosierung einer Bipyridylldsung zu einer Fe(Il)/03-Mischung,
Pufferung mit Acetat.
Versuchsserie Bipyridyl-Ozon-Fe II BOFII

C(FE(H))tooi Konzentration des Fe(Il)-Bipyridyl-Komplexes
Ac(Fe(I) = c(Fe(I))y - c(Fe(lD))py; c(O3)g=c(03),,

Gesamtkanzentration an Bipyridyl: 769 umol/l (Nr. 4: 789umol/1)
Alle Versuche ohne Riihren

Ver- Vorlage- c(Og), c(Fe(Id Ac(Fe(ID) c(Fe(ID)g Ac(Fe(Il

such /Gesamt- /c(03)g 7/ clO3g)g
Nr. \r::’]]u??:] /umol/1  /umol/] /umol/1
i 16/25 21,5 T4,4 41,5 3,46 i,93
2 16,25 16,1 93,4 34,9 5,886 2,17
3 16,/25 i6,1 93,4 33,8 5,86 2,16
4 18,25 75,3 i18,4 184,7 1,47 1,39
S 16,25 78,8 iie, 4 163,7% i,42 1,33
6 16,25 76,6 iie,4 ie6s5,7 1,44 1,38
T 18,25 58,3 112,8 99,7 2,068 1,77
8 18,25 56,7 ii2,8 ies,3 1,99 1,91
9 18,25 96,2 1i2,8 i88,5 2,81 1,93
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Tabhelle 7.7: Experimentelle Bedingungen,
Kanzentrationswerte und stdochiometrische Verhiltnisse
der Mischexperimente mit Bipyridyl und Fe(Il}/Ozon III:
Dosierung einer Fe(I)/O4-Mischung zu einer Bipyridylldsung,
Pufferung mit Citrat
Versuchsserie Bipyridyl-Ozon-Fe III BOFIII

c(Bi): Gesamtkonzentration an Bipyridyl
c(Fe(l)t,: Konzentration des Fe(Il)-Bipyridyl-Komplexes

Ac(Fe(ID) = c(Fe(Il)), - c(Fe(ID)y, ; c(O3)y=¢c(03),

Ver~ Rihr- Vorlage-  ¢(Bi) c(Og)y clFe(ll)y Ac(Fe(ID) c(Fe(lD)q Ac(Fel(ID)

such fisch /Gesamt- /c(03)O /c(03)O
Nr. +/-  Yolumen o/l Zumol/l sumol/l /umol/]
ml / ml /M H H B

1+ 28s,24,5 1598 14,4 16,3 5,8 1,28 8,35
2 + 28,24,5 1598 14,5 16,3 5,2 1,28 8,36
3  +  18,24,5 785 42,5 52,7 14,8 1,32 8,34
4 +  18,24,5 785 49,8 52,7 14,6 1,13 8,31
5 + 18s,24,5 785 183,3 163,4 45,3 1,59 0,44
6 - 18,25,8 769 1684,8  165,7 53,5 1,68 8,52
7 - 18s,25,8 <789 83,8  165,7 56,1 1,61 8,48
8 - i8s,25,8 769 1@83,2  165,7 55,9 1,58 8,49
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