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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war das Abbauverhalten organischer Verbindungen im noch wenig
untersuchten héherfrequenten Bereich des Ultraschalls. Dazu wurden Experimente in zwei
unterschiedlichen Reaktoren durchgefiihrt. Ein einfacher Satzreaktor (Reaktionsvolumen
0,5 L) diente zur Aufklirung geeigneter Reaktionsbedingungen. Auf der Basis der Ergebnisse
dieser Vorversuche wurde ein Kreislaufreaktor mit einem etwas mehr als doppelt so grofien
Fliissigkeits-Fiillvolumen (1,2 L), bei unverdndertem Reaktionsvolumen, und einer kontinu-
ierlichen Gasnachfiihrung entwickelt und eingesetzt. Bei einer stufenlos regelbaren Schallei-
stung von 0 bis 200 W standen vier diskrete Frequenzen im Frequenzbereich zwischen 200
und 1100 kHz zur Verfiigung (genau: 210, 350, 620 und 1040 kHz).

Die Versuche im Satzreaktor ergaben fiir die untersuchten chemischen Reaktionen die grofiten
Umsiitze bei 350 kHz. Der EinfluB der Zusammensetzung des geldsten Gases (Argon-
Sauerstoffmischungen) wurde anhand zweier Reaktionen untersucht. Bei Luftsittigung erga-
ben sich verminderte Reaktionsgeschwindigkeiten. Es zeigte sich weiterhin, daf} es fiir eine
effektive Anwendung von Ultraschall zum Abbau organischer Schadstoffe unerldBlich ist,
dem ultraschallinduzierten Ausgasen entgegenzuwirken, indem die geldsten Gase nachgefiihrt
werden. Dies wurde mit dem Kreislaufreaktor erreicht.

Die Untersuchungen zur Elimination ausgewibhlter (nitro-)aromatischer Verbindungen und zur
Aufklirung des Produktspektrums wurden im Kreislaufreaktor, der eine deutliche bessere Re-
produzierbarkeit im Vergleich zum Satzreaktor zeigte, durchgefiihrt. Es wurde die 6kotoxikol-
ogisch relevante Gruppe der nitrierten Aromaten ausgewihlt, da diese als Zwischen- und Ne-
benprodukte bei der Herstellung einer Vielzahl chemischer Syntheseprodukte, wie z.B. von
Farbstoffen, Photochemikalien und Schédlingsbekdmpfungsmitteln, anfallen. Der Vergleich
zum unsubstituierten Phenol sowie die Auswahl der nitrierten Verbindungen diente der Unter-
suchung des Einflusses der Nitrogruppe und unterschiedlicher Substitutionsmuster auf die Re-
aktivitat.

Bei allen Experimenten und in beiden Reaktortypen wurde Wasserstoffperoxid als stabiles
Primérprodukt gefunden. Sowohl bei der Beschallung von reinem, mit Luft begastem Wasser
als auch von willrigen Losungen nitrierter Aromaten wurden salpetrige Sdure und Salpeter-
sdure gebildet (was im Rahmen der Arbeit eingehend untersucht wurde). Aus der Nitritbil-
dung ergibt sich eine deutliche Einschrinkung der Anwendbarkeit sonochemischer Verfahren
in der Trinkwasseraufbereitung. Als organische Produkte des Abbaus der Aromaten wurden
mehrwertige Phenole, Mono- und Dicarbonséuren sowie Aldehyde identifiziert. Je nach Edukt
wurden zwischen 24 und 30 unterschiedliche Verbindungen gefunden und bis auf wenige
Ausnahmen quantifiziert.

Eine wichtige Beobachtung ist die Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsordnung bei der
Elimination von 3-Nitrophenol. Diese Feststellung ist Ausgangspunkt fiir die in dieser Arbeit
entwickelte Erweiterung der bisherigen theoretischen Uberlegungen zur Existenz und Bedeu-
tung unterschiedlicher Reaktionsorte bei sonochemischen Abbaureaktionen.




Die experimentellen Befunde lassen sich dahingehend interpretieren, daB fiir nitrierte Aroma-
ten zwei unterschiedliche Reaktionswege existieren:

¢ Die Reaktion mit OH-Radikalen unter Bildung mehrwertiger Nitrophenole (Substitution
oder Hydroxylierung).

¢ Die thermische Zersetzung unter vollstindiger Mineralisierung des Nitro-Stickstoffs und
gegebenenfalls Zerstérung des aromatischen Grundgeriists.

Es 146t sich annehmen, daf3 die hydrophobe wasserseitige Grenzschicht zwischen Kavitations-
blase und Wasserphase in beiden Féllen Hauptreaktionsort fiir die Elimination des aromati-
schen Edukts ist. Aus dem weiteren Abbau der mehrfach hydroxylierten Produkte resultieren
stickstoffhaltige Aliphaten. Die Entfernung des Stickstoffs aus diesen Verbindungen erfolgt
nur langsam.

Die praktische Einsetzbarkeit von Ultraschall zum Abbau aromatischer Verbindungen muf}
beziiglich der Energiebilanz diskutiert werden, Der zur 90 %igen Elimination pro Mol eines
Schadstoffs notwendige Energieaufwand steigt exponentiell mit sinkender Anfangskonzentra-
tion. Ein alleiniger Einsatz von Ultraschall wire zu teuer, zumal es nur sehr langsam und nicht
vollstindig zu einer Mineralisierung kommt.




Oxidative Degradation of Aromatic Compounds by Ultrasound in Aqueous Solution:
Phenol, 3-Nitrophenol, 1,3-Dinitrobenzene and 2,4-Dinitrophenol

The topic of this work was to follow the degradation process of organic compounds in water
applying high-frequency ultrasound. Two different experimental set-ups were used in this
context. The determination of the fundamental parameters was carried out in a simple batch
reactor with a reaction volume of 0.5 L. Based on these results a more sophisticated reactor
was developed with a circulating total volume of 1.2 L but an unchanged reaction volume
(where ultrasound is applied). In the range between 200 and 1100 kHz four frequency values
(i.e. 210, 350, 620 and 1040 kHz) were available with a maximum power output of 200 W.

During the batch experiments maximum yield was achieved at 350 kHz. Two different chemi-
cal reactions were used to determine the influence of the dissolved gas composition
(argon/oxygen-mixtures). Saturating the reaction volume with air instead of argon/oxygen-
mixtures led to a decrease in the observed reaction rates. Furthermore it turned out that it is
inevitable to keep a continuous gas flow through the treated solutions to prevent -ultrasonic
degassing. This was set into effect in the circular-flow reactor.

All experiments on the sonochemical destruction of (nitro-) aromatic compounds and the ex-
amination of the corresponding product spectra were performed in the circular-flow reactor.
This was because of its improved reproduceability of the results compared to the batch reac-
tor. The more or less toxic nitroaromatics appear as intermediates and by-products during the
synthesis of numerous chemicals such as dyes, photochemicals and pesticides. The compari-
son of the results to the ones achieved for the non-substituted phenol, allowed to determine
the influence of the nitro-substituent and the substitution pattern.

A primary product formed in any case was hydrogenperoxide. Nitrite and nitrate were de-
tected during the ultrasonic treatment of air-saturated pure water as well as aqueous solutions
of nitroaromatic compounds (saturated with an argon/oxygen-mixture). This was intensively
investigated. The formation of nitrite has to be judged as a major setback concerning a future
application of ultrasound for drinking water treatment. Depending on the educt between 24
and 30 different organic compounds were found, including phenols, organic acids and aldehy-
des.

A major observation was the dependence of the reaction order on initial concentration. Based
on this result the common theories concerning the existence and significance of different re-
action zones for sonochemical reactions were expanded.

A valid interpretation of the experimental results is the existence of two reaction pathways:
o the reaction with hydroxylradicals yielding phenols (substitution as well as hydroxylation)

o thermal decomposition resulting in complete mineralization of “nitro-nitrogen” and at
least partial destruction of the aromatic skeleton.




It can be supposed that in both cases the hydrophobic aqueous boundary layer around the
cavitation bubble is where the reactions mainly take place. The hydroxylated aromatic com-
pounds result in aliphatic nitrogen containing acids and aldehydes which release nitrite and
nitrate very slowly.

A technical application of ultrasound to degrade aromatic compounds has to be discussed
viewing the net energy consumption. An exponential increase of the required energy for a
90 % destruction is visible with decreasing initial concentration. Therefore the sole use of ul-
trasound seems to be too expensive, because mineralization takes place very slowly.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Es ist schon seit langem bekannt, dafl der Einsatz von Ultraschall hoher Intensitit eine Viel-
zahl chemischer Reaktionen sowie mechanische Verdnderungen herbeifiihren kann [ANBAR UND
PECHT™®; CHEN ET AL.; CURRELL ET AL.; HENGLEIN; PARKE UND TAYLOR; WEISSLER; ZECHMEISTER UND
MagGoon]. Bereits 1927 berichteten RicHARD UND Loomis iiber die Beschleunigung chemischer
Reaktionen und das Auslésen von Redoxprozessen durch Ultraschall. In den darauffolgenden
Jahren wurden weitere Entdeckungen gemacht, wie 1935 die Lichtemission bei der Beschal-
lung von Wasser, Sonolumineszenz genannt, [CHENDKE UND FOGLER; GRIFFING UND SETTE; MAR-
GULIS; SUSLICK ET AL. 1990; s.a. BREMNER (Ubersichtsartikel)] oder die depolymerisierende Wirkung
von Ultraschall auf Naturpolymere wie Stirke, Gelatine oder Gummi Arabicum, von der zum
ersten Mal 1933 berichtet wurde [SzaLaY]. Bei der sonochemischen Depolymerisation kom-
men sowohl die chemischen als auch die mechanischen Effekte von Ultraschall zum Tragen
[GUITIERREZ UND HENGLEIN 1988].

Zuerst hatte man geglaubt, sonochemische Reaktionen seien rein auf wifirige Medien be-
schrinkt. HENGLEIN wies jedoch 1958 erstmals chemische Reaktionen in organischen L&-
sungsmitteln nach. Er zeigte, daf} es bei der Beschallung von Chloroform zur Chlorwasser-
stoffbildung kommt.

In den 50er und 60er Jahren wurde von einigen Autoren ein radikalischer Mechanismus bei
der Sonolyse von Wasser diskutiert [ANBAR UND PECHT; PARKE UND TAYLOR; WEISSLER]. Erst in den
80er Jahren gelang der direkte Nachweis mit Hilfe der ESR-Spektroskopie [RIEsz].

Technische Anwendung findet Ultraschall bereits in vielen Bereichen, wie z.B. bei der Reini-
gung von Werkstoffen, der Homogenisierung von mehrphasigen Gemischen, der Zerstérung
von Zellwénden (Biologie), der Ortung (Echolot), der Filtration, der Kristallisation, dem Ent-
gasen von Flissigkeiten und Schmelzen, aber auch in der Medizin zur Zerstérung von Nieren-
steinen und zur medizinischen Diagnostik. Zumeist wird die mechanische Wirkung des Ultra-
schalls ausgenutzt. Erst auf Grund der Problematik moglicher Gewebeschiidigungen durch
Radikalbildung bei der medizinischen Nutzung und mit der Verfligbarkeit billiger Schall-
quellen kam es vermehrt zu Forschungsarbeiten im Bereich der Ultraschallchemie
(Sonochemie). Dabei wurden vor allem Nucleinbasen als Bestandteile der DNA einer Be-
schallung unterzogen und deren Abbau untersucht [MEAD ET AL.; SEHGAL UND WANG 1981; MCKEE
UND CHRISTMAN; YU ET AL.]. Ein grofes Teilgebiet der Sonochemie umfaft heute die organische
Synthese [LUCHE; MASON; MIETHCHEN; SUSLICK].

Auf der Suche nach neuen Verfahren zur Aufbereitung von Trinkwasser und zur Reinigung
kontaminierter Wisser ist in den letzten Jahren das Interesse am Einsatz von Ultraschall ge-
wachsen. Hinsichtlich der Entkeimung von Trinkwasser sind die Vorziige vor allem in dem
Verzicht auf den Zusatz von Chemikalien zu suchen. Der gingige Einsatz von Chlor-
chemikalien z.B. fiihrt zu nicht unerheblichen Problemen durch die Bildung sogenannter Des-




infektionsnebenprodukte. Dazu gehéren die Haloforme, die zum Teil im Verdacht stehen,
krebsfordernd zu wirken [GRoMBACH ET AL.]. In einem Aufbereitungsschritt innerhalb einer
momentan noch im Bau befindlichen neuen Trinkwasseraufbereitungsanlage in der Ndhe von
Siegburg wird Ultraschall schon bald zur Anwendung kommen. Allerdings werden hier wie-
derum nur die mechanischen Effekte zur Inaktivierung von Zooplankton genutzt [CLASEN UND
SOBOTTA; MUES].

Bisher wurden die meisten neueren Untersuchungen zur chemischen Wirkung allgemein und
zum Abbau anthropogener Schadstoffe im speziellen bei einer Frequenz von 20 kHz mit her-
kémmlichen preisgiinstigen Ultraschallhdrmern, die bereits seit langem zur biologischen Zell-
disruption eingesetzt werden, durchgefiihrt [z.B. BHATNAGAR UND CHEUNG 1994; HUA UND HOFFMANN
1996; KOTRONAROU ET AL. 1991, 1992; OLSON UND BARBIER 1994; OKOUCHI ET AL. 1992; SERPONE ET AL.
1992]. Erst in jiingerer Zeit erfolgen auch vermehrt Untersuchungen im Bereich oberhalb von
200 kHz. Hinsichtlich des Abbaus trinkwasserrelevanter Stoffe sind hier vor allem neuere Ar-
beiten von NAGATA ET AL. [1993, 1996; s. auch YOO ET AL. 1995] und PETRIER ET AL. Zu nennen. Ver-
gleichende Untersuchungen zur Wasserstoffperoxidbildung und zur Oxidation von Schadstof-
fen bei 20 und 500 kHz [PETRIER ET AL. 1994, 1996] haben gezeigt, daB} es deutliche Unterschiede
gibt. Die Wasserstoffperoxidausbeute in reinem Wasser erwies sich bei 500 kHz um den
Faktor 6 grofler als bei 20 kHz. Je nach Anfangskonzentration und Substrat ergab sich fiir den
Abbau organischer Verbindungen ein Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten
I'so0 kHz : 20 kHz Von 4 bis 8 (untersucht wurden Phenol, das Herbizid Atrazin und Pentachlor-
phenol).

Eine bisher noch wenig untersuchte Schadstoffgruppe ist die der nitrierten Aromaten. Als
Zwischen- und Nebenprodukte der Herstellung von Farbstoffen, Photochemikalien, Pharma-
ka, Holzimprégnierungen, Schédlingsbekdmpfungsmitteln (Pestizide, Herbizide, Insektizide),
Explosivstoffen und Feinchemikalien [ULLMANN] treten sie in vielen Industrieabwissern auf.
Durch den Einsatz von nitroaromatischen Agrochemikalien werden Stoffe wie das 4-Nitro-
phenol freigesetzt, das nicht nur Edukt fiir die Synthese des gingigen Insektizids Parathion ist,
sondern auch bei dessen Metabolisierung im Boden entsteht [HANDBOOK OF ENVIRONMENTAL
FATE]. So gelangen biologisch schwer abbaubare nitrierte Verbindungen in das Grund- und
Oberflichenwasser und damit iiber den natiirlichen Wasserkreislauf bis in das Trinkwasser.

In massiven Stoffmengen treten Nitroaromaten in Riistungsaltlasten auf. Nicht nur der Boden
ist von der Kontamination betroffen, auch in Grund- und Oberflichenwasser gelten die
sprengstoffrelevanten Verbindungen als problematisch [KUHN UND BALDAUF]. Bei den gefunde-
nen Schadstoffen handelt es sich um mehr oder weniger wasserlésliche nitroaromatische Ver-
bindungen, die bei der Sprengstoffherstellung als Hauptprodukte bzw. produktionsbedingte
Nebenprodukte angefallen sind.

Vor allem in ndherer Umgebung ehemaliger Munitionsfabriken und Militiirgeldnde konnten
im Wasser nitroaromatische Stoffe (vor allem Mononitrotoluole, 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol,
2,4,6-Trinitrotoluol und deren Metabolite) nachgewiesen werden, da diese nicht in den
kontaminierten Boden verbleiben, sondern durch Auswaschung in das Grundwasser gelangen



[CAl; MUBMANN ET AL.). In Stadtallendorf z.B. liegt das Gelidnde der ehemals grofiten deutschen
Sprengstoffproduktionsstitte fiir 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) im Einzugsgebiet der lokalen
Trinkwasserversorgung.

Abwisser aus der Sprengstoffproduktion und Munitionszerlegung sind vielfach tiber Schluck-
brunnen direkt in den Untergrund verprefit worden [PREUSNER]. Drainage- und Sickerwésser
von deponierten militdrischen Altlasten stellen ebenso eine Belastung dar [REMMER].

Die toxische Wirkung der Nitroaromaten kann sich in Stoffwechselstérungen, Hemmung des
Sauerstofftransportes und Zellschéden, bis hin zu Schéidigungen der inneren Organe, duflern.
Im Laufe der Jahre kdnnen aus den Explosivstoffen auch toxikologisch relevante Metabolite,
z.B. durch die Umwandlung der Nitrogruppe in eine Aminogruppe, hervorgegangen sein, die
im Verdacht der Mutagenitét bzw. Karzinogenitét stehen [SOHR UND STEINBACH, SCHNEIDER UND
THOME-KOZMIENSKY].

Nitroaromaten kommen somit potentiell sowohl im Rohwasser bei der Trinkwasseraufberei-
tung als auch im Abwasser vor und miissen entfernt werden.

In der sonochemischen Literatur findet sich nur eine einzige Quelle, die sich mit der Gruppe
der Nitroaromaten, konkret gesagt nur mit einer Verbindung, dem 4-Nitrophenol, auseinan-
dergesetzt hat. KoTrRoNaROU ET AL. haben 1991 iiber den sonochemischen Abbau des
4-Nitrophenols berichtet. Die Arbeiten erfolgten ausschliefSlich bei 20 kHz. Untersuchungen
bei anderen Schallfrequenzen bzw. {iber einen groBeren Frequenzbereich existieren nicht.
Weder der Einflul unterschiedlicher Substituenten bzw. des Substitutionsmusters am Nitro-
aromaten wurde untersucht, noch war, bis auf wenige Ausnahmen, eine eindeutige Identifizie-
rung und Quantifizierung der aromatischen und aliphatischen Produkte erfolgt.

Unabhéngig vom Schadstoffabbau konnten keine Quellen gefunden werden, die Untersuchun-
gen zum FrequenzeinfluBl auf chemische Reaktionen iiber einen ganzen Frequenzbereich be-
inhalten. Uber die beschriebene Tatsache hinaus, daB sowohl die Wasserstoffperoxid-
erzeugung als auch der Phenolabbau bei 500 kHz deutlich schneller erfolgt als bei 20 kHz, ist
nichts bekannt.

Auf der Grundlage der bisher vorliegenden Arbeiten auf dem Gebiet der Ultraschallchemie
wurde die Aufgabenstellung definiert. Gegenstand der Untersuchungen sollte das Abbauver-
halten umweltrelevanter Schadstoffe im hochfrequenten Bereich sein, der erst in neuerer Zeit
an Bedeutung gewonnen hat. Fiir die Versuche wurde mit nitroaromatischen Verbindungen
eine Substanzklasse ausgewihlt, die innerhalb der vorliegenden Literatur noch keiner einge-
henderen Untersuchung unterzogen wurde.

Die Vorgehensweise bei der Bearbeitung der Fragestellung gliedert sich in zwei Bereiche:

Aufbau und Optimierung einer Versuchsanlage

Hauptgegenstand der ersten Phase der Arbeiten war die Konzeption einer Versuchsanlage im
LabormafBstab und die eingehende Untersuchung der verfahrensspezifischen Parameter. Auf
Grundlage dieser Ergebnisse sollte eine Optimierung des Ultraschallreaktors beziiglich eines
effizienteren Abbaus der Schadstoffe vorgenommen werden.




Im Rahmen der Versuche wurden gezielt nachfolgende Parameter untersucht:
e die Schallfrequenz (vier diskrete Frequenzen im Bereich zwischen 200 und 1000 kHz),
o die eingestrahlte Leistung,
o die Art und Zusammensetzung des gelGsten Gases,
o der Gasgehalt der Lésung und
e die Wasserinhaltsstoffe (gelost oder partikulér)

Vergleichende Untersuchung unterschiedlicher nitroaromatischer Verbindungen und quanti-
fizierende Bewertung des Abbaus

Zur Beurteilung des Abbauverhaltens nitroaromatischer Schadstoffe wurden bewuf3t Verbin-
dungen ausgewihlt, die aufgrund unterschiedlicher Substitutionsmuster eine vergleichende
Untersuchung zulassen:

e  Phenol,

e 3-Nitrophenol und seine Isomere,
¢ 1,3-Dinitrobenzol und

e 2,4-Dinitrophenol.

Aufgabe war es, durch den Vergleich des Abbauverhaltens von Phenol gegeniiber Nitrophenol
den Einfluf} der Nitrogruppe auf die Reaktivitit zu untersuchen. Gleichzeitig sollten Aussagen
{iber Reaktivititsunterschiede anhand der drei isomeren Nitrophenole erhalten werden. Die
Versuche wurden erginzt durch Untersuchungen beziiglich des Einflusses zweier Nitrogrup-
pen. Hierfiir wurden 1,3-Dinitrobenzol und 2,4-Dinitrophenol als umweltrelevante Substanzen
ausgewihlt und vergleichend gegeniibergestellt.

Erginzend zur Ermittlung der Geschwindigkeiten des Abbaus der Ausgangsverbindungen
sollte der Einflu} der Substitutionsmuster auf die Produktspektren mit betrachtet werden.
Schwerpunkt dieser Untersuchungen sollte unter anderem die Aufklidrung des Verbleibs des in
den Nitrogruppen gebundenen Stickstoffs sein. Hierzu wurden quantifizierende Verfahren fiir
die aus theoretischen Uberlegungen ableitbaren Verbindungsklassen ausgearbeitet, soweit sie
analytisch erfafbar sind. Die Untersuchungen sollten im einzelnen umfassen:

e Bestimmung der Ausgangsverbindungen und héher hydroxylierter Aromaten, welche sich
durch Angriff von OH-Radikalen bilden koénnen,

o FErfassung der anorganischen Stickstoffspezies (Nitrit, Nitrat, Ammonium),

¢ Bestimmung des Gesamtstickstoffs zur bilanzierenden Abschitzung sich bildender alipha-
tischer, stickstoffhaltiger Verbindungen und

o Detektion oxidierter aliphatischer Folgeprodukte.

Auf der Grundlage der analytisch zuginglichen Produkte sollte ein Abbaumechanismus dis-
kutiert werden.




2. Theoretische Grundlagen

Die gemeinsame Ursache sowohl der mechanischen als auch der chemischen Wirkung des
Ultraschalls liegt in der Kavitation. Darunter versteht man generell die ,,Bildung und Dynamik
von Hohlrdumen in Fliissigkeiten” [Younc 1989]. Bei der Implosion solcher Kavitationshohl-
rdume entstehen Schockwellen, die zusammen mit den damit verbundenen Scherkrifien me-
chanische Zerstérungen bewirken, z.B. von Polymeren [Kruus].

Man unterscheidet zwei Arten der akustischen Kavitation [Mason 1988]. Unter der sogenannten
transienten oder harten Kavitation versteht man die Bildung von rein dampfgefiillten kurzle-
bigen Blasen', die sofort und ungeddmpft wieder implodieren. Zu ihrer Erzeugung sind hohe
Schallintensititen notwendig. Der Begriff der stabilen (oder weichen) Kavitation beschreibt
das oft nicht-lineare Schwingen einer gasgefiillten Blase um einen Gleichgewichtsradius bei
relativ niedrigen Intensitéten. In der Praxis ist eine Unterscheidung zwischen transienter und
stabiler Kavitation sehr schwierig. Meist liegt ein Gas-Dampf-Gemisch innerhalb der Blase
vor. ' ' 4 '

Die Fortpflanzung von Ultraschallwellen in Fliissigkeiten verlduft rein longitudinal. Phasen-
verschoben zur Teilchenbewegung durchwandert eine Druckwelle das Medium mit aufeinan-
derfolgenden Zonen héherer und niedrigerer Dichte. Eine Blase im Schallfeld kann im we-
sentlichen auf drei Weisen auf die Einwirkung des Ultraschalls, also die lokalen Druck-
schwankungen, reagieren:

o Ist die Blase sehr klein, so kann sie stabil um einen Gleichgewichtsradius schwingen oder
sich langsam wieder auflosen.

o Erreicht sie iiber mehrere Schwingungszyklen durch Diffusion von Gas in die Blase hinein
eine GréfBe mit einem Radius wesentlich oberhalb des Resonanzradius, so steigt sie an die
Oberflidche (Entgasung durch Ultraschall).

¢ Eine Blase jedoch, deren Radius es erméglicht mit dem Schallfeld in Resonanz zu treten,
wird entweder sofort oder innerhalb weniger Zyklen um mindestens das Doppelte anwach-
sen und nach Erreichen dieser kritischen GréfBe unter Freisetzung vieler kleiner Blasen
kollabieren [YOUNG 1989; MASON UND LORIMER 1988].

Das Anwachsen einer Blase wihrend der Oszillationen beruht auf dem ungleichen Stoff-
transport wihrend der Kompressions- und Expansionsphasen. Aufgrund der groferen Blasen-
oberfliche in der Wachstumsphase (Unterdruckphase) diffundiert pro Zeiteinheit mehr Gas in
die Blase hinein als in der Kompressionsphase (Uberdruckphase) wieder heraus, so dafi ein
periodisches Anwachsen resultiert. Allgemein haben kavitierende Blasen einen Radius kleiner

'Obwohl der physikalisch korrekte Begriff ,Kavitationshohlraum® wire, ist in der Fachliteratur der Begriff der
»Kavitationsblase gebréuchlich. Deshalb ist im folgenden meistens von der (Kavitations-)Blase die Rede.




oder gleich dem Resonanzradius und pulsieren mit der Frequenz des anregenden Schallfeldes.
Blasen mit einem Radius oberhalb des Resonanzradius schwingen mit ihrer Eigenfrequenz.

In der Nihe von Oberflichen bzw. in Gegenwart suspendierter Partikel erfolgt der Blasenkol-
laps nicht mehr sphérisch symmetrisch, vielmehr wurde beobachtet, dafl sich die Blase an der
gegeniiberliegenden Seite einstiilpt und ein Fliissigkeitsstrahl auf die Oberflichen schiefit.
Dieser Strahl ist verantwortlich fiir mechanische Kavitationsschidden, z. B. an Schiffsschrau-
ben [KNAPPET AL.].

Im Innern einer implodierenden Blase herrschen Extrembedingungen, die chemische Reaktio-
nen ermdglichen, die unter normalen Bedingungen nicht stattfinden. Zur Erkldrung dieser
Phinomene gibt es zwei unterschiedliche Theorien.

Bei der ,, Hot Spot “~-Theorie wird davon ausgegangen, da} die Implosion so schnell vonstatten
geht, da} der Vorgang als nahezu adiabatisch anzusehen ist (im letzten Stadium der Implosion
bewegt sich die Blasenwand mit Schallgeschwindigkeit nach innen). Somit werden lokal sehr
hohe Temperaturen von einigen tausend Kelvin und Driicke von mehreren zehntausend Kilo-
pascal erzeugt. Durch die hohen Driicke entstehen wihrend des Zusammenbrechens der Blase
sphérische StoBwellen in die umgebende Fliissigkeit, die in unmittelbarer Nihe der Blase zu
den erwidhnten mechanischen Zerstérungen fiihren, aber schnell im Raum geddmpft werden.
Die hohen Temperaturen sind der Theorie zufolge die Ursache fiir den chemischen Effekt des
Ultraschalls. Durch direkte Pyrolyse von Verbindungen in den Kavitationsblasen bzw. durch
Reaktionen mit den in den Blasen thermisch gebildeten Radikalen oder deren Rekombination
untereinander kommt es zur Bildung der in der Literatur beschriebenen Produkte, wie z.B.
Wasserstoffperoxid oder auch Nitrit und Nitrat in luftgesittigtem Wasser.

Der Ansatz zu einem einfachen Modell des Zusammenbrechens einer Blase und somit eine
erste theoretische Berechnung der erreichten Temperaturen und Driicke erfolgte bereits 1917
durch Lorp RAYLEIGH basierend auf einer Gleichung aus der Hydrodynamik. Dabei wurde je-
doch der Kollaps ,,leerer Hohlrdume* in einer inkompressiblen Fliissigkeit vorausgesetzt. Sei-
ne Rechnungen ergaben enorme lokale Temperaturen und Driicke (10* K und 10° kPa).
NoLTINGK und NeppiRAs formulierten als Erste eine nicht-lineare Differentialgleichung zur Be-
schreibung der Radiuséinderung eines Kavitationshohlraumes im Schallfeld. Realistischere
Ansitze mit Korrekturen z.B. fiir die Wirmeleitfahigkeit des Gases, Verdampfungs- und
Kondensationsvorginge innerhalb der Blase, Reaktionen der Gase und die Viskositit und
Kompressibilitdt der Fliissigkeit wurden von verschiedenen Autoren formuliert [Zusammen-
fassung s. Younc 1989]. Die darauf basierenden computergestiitzten Berechnungen der theore-
tisch erreichbaren Temperaturen ergaben variierende Ergebnisse zwischen 1500 und 10000 K.
Einige dieser Ergebnisse sind in Tabelle 2-1 zusammengefaft.

Die Liste der Annahmen, die all diesen Berechnungen zugrunde liegen, beinhaltet u.a.
¢ einen rein adiabatischen Vorgang der Implosion,

o sphirische, gasgefiillte Blasen,



die Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes,

keine Krifte zwischen ,,Korpern® oder Blasen,

zeitlich und rdumlich konstante physikalische Eigenschaften von Gas und Fliissigkeit und

die Homogenitit von Druck und Temperatur innerhalb der Blase.

Tabelle 2-1: Theoretisch berechnete Temperaturen im Innern der implodierenden Blase im
Schallfeld anhand eines mathematischen Modells aus der Hydrodynamik [Quelle:

SUSLICK 1990]
Autor Jahr gelostes Gas Maximaltemperatur
(K]
Noltingk, Neppiras 1951 Stickstoff 9500
Hickling 1963 Stickstoff 3500
Fogler 1969 Kohlendioxid 1900
Young 1976 Argon 1650
Fujikawa, Akamatsu 1980 Luft 6700
Margulis, Dmitrieva 1982 Luft 5300

Beriicksichtigt man die Unterschiede in den Bedingungen, die diesen Berechnungen zugrunde
liegen konnen (Frequenz, Leistung, Gas, Temperatur usw.), so sind sie nicht direkt vergleich-
bar. Es bleibt aber festzuhalten, daf} in allen Féllen hohe Temperaturen und Driicke vorherge-
sagt werden.

In guter Ndherung lassen sich die theoretisch erreichbaren Temperaturen 7, und Driicke pa.
nach Gleichung (2.1) und (2.2) unter den aufgefiihrten Annahmen berechnen [NEpPRAS]:

Tmax::To pm(y_l) @.1)
p

Y

v-1
Prnax = p[w} 2.2)
p

wobei T die Umgebungstemperatur (also die Temperatur des Mediums), p der Druck in der Blase
zum Zeitpunkt des Erreichens ihrer maximalen GréBe (meist wird fiir p der Dampfdruck der Fliis-
sigkeit eingesetzt), p,, der Druck in der Fliissigkeit zum Zeitpunkt der Implosion” und ¥ der Quoti-
ent der spezifischen Wirmen des Gases (Adiabatenkoeffizient y=Cy/C,) bzw. des Gas-Dampf-
Gemisches ist.

’Da angenommen wird, da die Dauer des Blasenkollaps nicht gréfer als ein Fiinftel einer Schwingungsperiode
ist, kann p,, fiir diesen Zeitraum als konstant angesehen werden und ergibt sich somit aus der Summe von hydro-
statischem und akustischem Druck [MASON 1988].




Das Einsetzen des Dampfdruckes fiir p zeigt schon, dafl der Ansatz streng genommen nur fiir
den Fall der transienten Kavitation gilt.

Die beim Zusammenbrechen einer Kavitationsblase erreichten Maximaltemperaturen und
-driicke hiingen stark von der Natur des geldsten Gases bzw. Gasgemisches ab. In beide For-
meln geht der Adiabatenkoeffizient y als Faktor (y-1) in den Zihler ein. Je grofer also der
Quotient der spezifischen Wérmen eines Gases ist, desto hohere Temperaturen und Driicke
werden erzeugt.

Weitere Faktoren bleiben bei diesen vereinfachten Berechnungen noch unberiicksichtigt.
Auch die Wirmeleitfahigkeit und die Gasloslichkeit spielen eine Rolle. Verluste aufgrund des
Wirmetransportes durch das Gas verringern die Maximaltemperatur und somit die Radikal-
ausbeute. Hohe Gasgehalte aufgrund guter Gasloslichkeiten begiinstigen die Kavitation. In
Tabelle 2-2 sind die wichtigsten physikalischen Daten fiir einige Gase zusammengestellt. Her-
ausgehoben sind die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Gase.

Tabelle 2-2: Adiabatenkoeffizient y, Wirmeleitfdhigkeit A und Loslichkeit L einiger Gase
[HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS; THE ENCYCLOPAEDIA OF THE CHEMICAL ELEMENTS; ATKINS |

Gas ' Y A20ec Loec, 100kpa
(= C,/Cy) [10% W-m K] [em®kg ']
Xenon 1,667 0,52 203,2
Krypton 1,667 0,87 99,1
Argon 1,667 1,63 52,4
Neon 1,667 4,65 14,0
Helium 1,667 14,42 9,8
Sauerstoff 1,401 2,45 48,9
Stickstoff 1,404 2,40 23,3

Aufgrund ihres hohen Adiabatenkoeffizienten sind die Edelgase fiir sonochemische Experi-
mente besonders gut geeignet. Neon und vor allem Helium fallen durch ihre hohere Wirme-
leitfahigkeit und ihre schlechte Loslichkeit auf. Aufwendige theoretische Berechnungen durch
YOUNG [1976] ergaben Maximaltemperaturen im Innern der Blase zwischen 2000 K (Xenon)
und 815 K (Helium) in Abhédngigkeit vom verwendeten Edelgas, und zwar in fallender Rei-
henfolge: Xenon > Krypton > Argon > Neon > Helium (entsprechend der Zunahme von A).
Einen ersten experimentellen Hinweis auf diese Unterschiede hatte HENGLEIN bereits 1956 ge-
funden. Er untersuchte die Wasserstoffperoxidbildung in reinem Wasser bei Sittigung mit
Sauerstoff-Edelgasmischungen in Abhéngigkeit vom Mischungsverhiltnis und dem verwen-
deten Edelgas (Krypton, Argon, Helium). Hinsichtlich der sonochemischen Erzeugung von
Wasserstoffperoxid kam er auf dasselbe Ergebnis wie Young in seinen theoretischen Berech-
nungen. Unabhingig vom Mischungsverhiltnis erreichte er die hochsten Ausbeuten fiir
Krypton, die niedrigsten fiir Helium.




Einen experimentellen Beweis fiir die erreichten Temperaturen haben SusLicK, HAMMERTON UND
CLINE 1986 geliefert. Sie ermittelten die Geschwindigkeiten von bereits thermisch (durch
Hochtempefatur-Laser-Pyrolyse in der Gasphase) untersuchten Ligandenaustauschreaktionen
verschiedener fliichtiger Metallcarbonyle in n-Alkan-Lsungen unter sonochemischen Bedin-
gungen. Aus ihren Ergebnissen konnten sie fiir die Metallcarbonyle die Existenz zweier Re-
aktionszonen, das Innere der Blase und die Grenzschicht zwischen Blase und Fliissigkeit, ab-
leiten. Sie errechneten daraus Temperaturen von 5200 K in der Blase und 2000 K in der

Grenzschicht.

Die Grundziige der zweiten Theorie, der sogenannten ,, Elektrischen Theorie", gehen schon
auf Frenkel (1940) zuriick. Sie besagt, da8 Kavitationsblasen nicht symmetrisch komprimiert
werden, also nicht zu jedem Zeitpunkt sphérisch sind, sondern z.B. linsenférmig deformiert
werden [EL’PINER; MARGULIS]. Bei der Implosion und anschlieflenden Fragmentierung kommt es
zu einer Storung der elektrischen Doppelschicht (Stern-Schicht) an der Grenzfliche
Gas/Fliissigkeit und dadurch zu einem Ungleichgewicht in der Ladungsverteilung auf der
Oberflédche. Nach neueren Arbeiten von LEPOINT ET AL. und LEPOINT-MULLIE ET AL. ist die kurzzei-
tige Ausbildung eines Mikroplasmas infolge elektrischer Entladungen innerhalb der Blasen
verantwortlich fiir die beobachteten Effekte.

Es ist somit nicht auszuschlieBen, da3 sowohl thermische als auch elektrische Effekte eine

Rolle spielen..

In Abbildung 2.1 ist schematisch eine Kavitationsblase zum Zeitpunkt der Implosion darge-
stellt. In der Literatur wird die Existenz von drei Reaktionszonen diskutiert: das Blaseninnere,
die wasserseitige Grenzschicht zwischen Blasenwand und Fliissigkeit und die umgebende
Fliissigkeit selbst [SusLick 1986; HENGLEIN 1987].

Konzentration

b e

Grenzschicht  Grenzschicht

Abbildung 2.1: Vereinfachte Darstellung einer Kavitationsblase zum Zeitpunkt der Implosion
(Modellvorstellung) [RIESz]. Abkiirzungen: Ed steht fiir Edukt, P fiir Produkt und R
fiir den Radius der Blase.




Bei der Sonolyse von Wasser unter Argon kommt es zur Bildung von Wasserstoffperoxid und
Wasserstoff, was anhand des folgenden Mechanismus erklért werden kann [MASON UND LORIMER
1988; HENGLEIN 1987].

Innerhalb der Kavitationsblase wird Wasser homolytisch in H- und OH-Radikale gespalten:

H,0 —  He + +OH (2.3)

Folgereaktionen setzen ein, wie die Bildung von Sauerstoffatomen durch die Reaktion zweier
Hydroxylradikale miteinander [Gleichung (2.4)].

200H - O + H0 (2.4)

Zur kiihleren wasserseitigen Grenzschicht hin finden vermehrt Rekombinationsreaktionen der
Radikale statt, teilweise unter Riickbildung von Wasser [Reaktion (2.5)]. Sind keine anderen
Reaktionspartner vorhanden, rekombinieren nach HArT UND HENGLEIN [1985] 80 % der gebildeten
Radikale wieder zu Wasser. Andere entstehende Produkte sind Wasserstoffperoxid, Wasser-
stoff und geringe Mengen Sauerstoff [Reaktion (2.6) bis (2.9)]. Die Bildung von Sauerstoff
bei Sattigung mit reinem Argon kann als Beweis fiir Reaktion (2.4) bewertet werden, die als
Quelle fiir die anschlieSend nach (2.9) rekombinierenden O-Atome zu verstehen ist.

He + eOH —»> HO (2.5)
2¢0H - H,0, (2.6)
HO + O - H0, ' 2.7
22 - H, (2.8)
20 - 0O (2.9)

Ist von vornherein Sauerstoff zugegen, so wird auch dieser homolytisch in den Kavitations-
blasen gespalten [(Gleichung (2.10)]. Dies wurde anhand von Isotopenaustauschreaktionen in
den Systemen ('*'°0,/ H,'®0) [AnBAR UND PECHT] und (180, / H,'°0) [ANBAR UND PECHT;
FISCHER ET AL.] nachgewiesen (bei der Beschallung bildete sich in beiden Fillen zu etwa 20 %
Wasserstoffperoxid mit gemischtem Isotopenmuster). Durch die Reaktion (2.11) des atomaren
Sauerstoffs mit Wasserdampf, also dem UmkehrprozeB von Reaktion (2.4), werden weitere
OH-Radikale gebildet. Auch geringe Mengen von Ozon konnen nach Reaktion (2.12) gebildet
werden. Bei den bisher untersuchten Gasen gehért es allerdings zu den durch die Ultraschall-
einwirkung am schnellsten wieder zersetzten Gasen, so daBl es héchstens als kurzlebiges In-
termediat auftritt [HENGLEN 1993; HART UND HENGLEIN 1986].

0, - 20 (2.10)
O + H,0 — 2e0H 2.11)
O + 0, - O (2.12)
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Die bei der Homolyse des Wassers entstehenden H-Radikale reagieren mit Sauerstoff nach
Gleichung (2.13) zu Hydroperoxylradikalen. Zwei so entstandene HO,-Radikale konnen zu
Wasserstoffperoxid und Sauerstoff disproportionieren [Reaktion (2.14)].

oH + 0, —>  HO»e (2.13)

2HOe —» H0, + O (2.14)

In Spin-Trapping-Experimenten in Gegenwart von gelostem Sauerstoff konnten ESR-
spektroskopisch keine H-Radikale mehr nachgewiesen werden [Makmo Et AL.]. Diese werden
vermutlich vollstidndig innerhalb der Kavitationsblase abgefangen und gelangen dadurch erst
gar nicht in die wasserseitige Grenzschicht oder Wasserphase, wo sie mit nicht-fliichtigen
Radikalféngern reagieren koénnen (der Reaktionsort ist abhingig von der Akkumulationsféhig-
keit des Féngers in der Gasphase bzw. in der wasserseitigen Grenzschicht). HART UND HENGLEIN
[1985] kam zu dem Ergebnis, dal auch ohne Sauerstoff sehr wenig Wasserstoffradikale der
Kavitationsblase entkommen. Er stellte fest, dafl die Hy-Ausbeute bei der Sonolyse von Was-
ser unter Argon in reinem Wasser und in Gegenwart von Natriumformiat
(Konzentrationsbereich 1 bis 100 mmol-L™') identisch ist. Wenn H-Radikale in gréferen Men-
gen in die Wasserphase gelangten, so wire es zu einer Reaktion mit den Formiationen (H-
Abstraktion) und somit zu einer Steigerung der Wasserstoffausbeute gekommen. Analog dazu
fanden ANBAR UND PECHT® bei der Beschallung von deuteriertem Formiat in Wasser nur sehr
wenig HD (2-3 % der H,-Ausbeute).

Sind geloste organische oder anorganische Verbindungen vorhanden, so nehmen auch diese
am Reaktionsgeschehen teil. Eine Vielzahl von Pyrolyse- und Verbrennungsreaktionen kon-
nen im Innern der Blase stattfinden. Organische Stoffe in geniigend hohen Konzentrationen
kénnen, sofern sie sich in der Gasphase anreichern, thermisch zersetzt werden. Durch Diffusi-
on gelangen OH-Radikale aus der Blase und geldste Reaktanden aus der umgebenden Fliis-
sigkeit in die wasserseitige Grenzschicht und konnen miteinander reagieren. In der umgeben-
den Flissigkeit konnen Reaktionen der gelGsten Inhaltsstoffe mit Radikalen, die aus der Blase
»entkommen konnten®, oder mit Primérprodukten wie Wasserstoffperoxid stattfinden.

In neuerer Zeit vertreten die meisten Autoren die Ansicht, daf} die wichtigste, aber nicht einzi-
ge Reaktionszone die wasserseitige Grenzschicht ist. Das Konzentrationsprofil in Abbildung
2.1 gibt beispielhaft die Verhiltnisse fiir diesen Fall wieder. Die Radikalkonzentration ist in-
nerhalb der Blase maximal und nimmt zur wasserseitigen Grenzschicht hin aufgrund von Re-
kombinationsreaktionen [(2.5) bis (2.9)] in der kithleren Randzone ab. Das Edukt gelangt
durch Diffusion aus der Wasserphase in die wasserseitige Grenzschicht, wo es mit OH-
Radikalen unter Produktbildung reagieren (bzw. auch thermische Reaktionen eingehen) kann.

Die Existenz der unterschiedlichen Reaktionszonen soll im folgenden anhand von Beispielen
sonochemischer Abbaureaktionen belegt werden:

Bei der Beschallung gesittigter Losungen von Tetrachlorkohlenstoff in Wasser wurden typi-
sche Produkte thermischer Zersetzung nachgewiesen [ALIPPI ET AL.; NAGATA ET AL. 1993;
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BHATNAGAR UND CHEUNG; HuA UND HoFFMANN]. Die leichtfliichtige Verbindung (Henry-Konstante
Ky s. Tabelle B-46, Anhang B) wird direkt in den Kavitationsblasen zersetzt.

In wifirigen Natriumacetatlgsungen bildet sich durch die Ultraschallbehandlung Succinat, was
als Beweis flir eine radikalische Reaktion in der Wasserphase gewertet werden kann [HENGLEIN
1993]. Mechanistisch erfolgt durch den Angriff eines OH-Radikals zuerst eine H-Abstraktion
am o-C-Atom unter Bildung eines Acetatradikals [Reaktion (2.15)]. Bei einer geniigend ho-
hen Acetatkonzentration kommt es zu einer bimolekularen Terminationsreaktion unter Aus-
bildung von Succinat [Reaktion (2.16)].

CH;COO + oOH - oCH,COO + H;O (2.15)

2 ¢CH,COO~ -  (CH,COO™), (2.16)

In der Literatur wird von typischen Produkten thermischer Zersetzung bei der Ultraschallbe-
handlung organischer, schwerfliichtiger Verbindungen berichtet, z.B. ergibt die Sonolyse von
Polyvinylpyrrolidon u.a. Kohlenmonoxid und Methan [GuiTérrez 1988]. Dies deutet auf die
Existenz geniigend hoher Temperaturen in der wasserseitigen Grenzschicht hin, die auch dort
eine thermische Zersetzung ermdglichen. Alternativ dazu kann es als Hinweis auf einen ande-
ren Mechanismus des Transports in die Blase gewertet werden, wie z.B. eine Aerosolbildung,.

® formic acid
10° |
10
. glycerol
L glucose
®-glycol
acetic acid
02
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g formaldehyde
v 3 1,3-propanediol
0 F o dioxane
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| e—aniline
acetone ®
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10_,. | buhnou'a;:im;l t-hexanol
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BT T2 3 6 s 6
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Abbildung 2.2: Einflu} unterschiedlicher organischer Radikalfiinger auf die Wasserstoffperoxidbil-
dung: Radikalfingerkonzentration Cy, (in mol-L"), die notwendig ist, um die Was-
serstoffperoxidausbeute zu halbieren, in einfach-logarithmischer Auftragung als
Funktion des Hydrophobizititskoeffizienten’ R [HENGLEIN ET AL, 1985]

* Unter dem Hydrophobizititskoeffizienten R versteht Henglein den Quotienten aus der Summe der hydrophoben
Gruppen und der Summe der hydrophilen Gruppen, wobei die hydrophoben Gruppen CH; und CH, je mit 1, CH
mit 0,5 , tertiire C-Atome mit 0 und die hydrophilen Gruppen OH, COO und CO jeweils mit 1 gezihlt werden.
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Hinsichtlich des Abbaus organischer Schadstoffe ist es wichtig, kurz auf die Bedeutung ihrer
Hydrophobizitit einzugehen. HENGLEN ET AL. [1985] haben den Einfluf} unterschiedlicher Radi-
kalfinger auf die sonochemische Wasserstoffperoxidbildung untersucht. Sie stellten fest, daf3
nicht die aus der Strahlenchemie bekannten homogenen Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Reaktion mit OH-Radikalen entscheidend waren, sondern die jeweilige Hydrophobizitit der
Substanz. Sie formulierten daraufhin eine Effektivititsreihe der verwendeten Radikalfinger.
Dazu ermittelten sie, wie hoch die notwendige Féngerkonzentration ist, um die in einer be-
stimmten Zeit sonochemisch erzeugte Wasserstoffperoxidmenge auf die Halfte zu reduzieren.
Das Ergebnis ist in Abbildung 2.2 wiedergegeben.

Es zeigen sich deutliche Unterschiede. Ein extremes Beispiel ist die um vier Zehnerpotenzen
héhere Konzentration Cy;, bei Ameisensiure im Vergleich zu t-Butanol [der Homogenkinetik
zufolge wire es nur etwa der Faktor 5, da K(HCOOH+e0OH)= 1,3-10° L-mol’s”,
k((CH;);COH + ¢OH) = 6,0:10% L-mol s, Buxton Er AL.]. Der Grund liegt nach Henglein darin,
daB sich hydrophobe Verbindungen, im Beispiel das t-Butanol, stérker in der wasserseitigen
Grenzschicht zwischen Blasenwand und Wasserphase akkumulieren und so effektiver
OH-Radikale abfangen kénnen. Es ist zusétzlich ein Beweis dafiir, dafl die Rekombinationsre-
aktionen der OH-Radikale hauptsiichlich in der Gasphase oder in der wasserseitigen Grenz-
schicht stattfinden.

Tabelle 2-3: Zusammenstellung von Hydrophobizititskoeffizient® R nach Henglein, Radikal-
fingerkonzentration Cy, , Henry-Konstante Ky [HINE UND MOOKERJEE] und homoge-
ner Geschwindigkeitskonstante k(*OH) der Reaktion mit dem OH-Radikal [BUXTON
ET. AL] fiir einige der von HENGLEIN ET AL. [1985] eingesetzten Verbindungen.
*Quelle: BETTERTON ET AL, '

Verbindung R Cy, Ku k(eOH)
[mol-L™] [Pa-m*mol™] | [10° L'mol"s]
Ameisensiure 0,5 1,4 - 0,13
Glycerin 0,83 6,010 0,0175 1,9
Glykol 1 3,2:107 0,00607 1,8
Essigsiure 1 1,610 0,0305 0,017
Methanol 1 53107 0,473 0,97
Formaldehyd 1 2,110 0,0338 1,0
1,3-Propandiol 1,5 1,6:107 - 2,5
Ethanol 2 6,0-107 0,673 19
1,4-Dioxan 2 8,0-10™ 0,496 2,8
Aceton 2 3,3-10 4,02 0,11
Buttersiiure 3 1,6:10" 0,0543 2,2
t-Butanol 3 1,1-107 1,21 0,6
1-Hexanol 6 5,2:10° 1,56 7,0
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In Tabelle 2-3 sind die wichtigsten Daten fiir einige der untersuchten Verbindungen aufge-
fiihrt. Es zeigt sich deutlich, daf kein Zusammenhang zwischen Homogenkinetik und Féanger-
konzentration besteht und folglich nicht die Wasserphase Hauptreaktionsort ist. Betrachtet
man z.B. die drei Alkohole Methanol, Ethanol und t-Butanol, so ergibt sich fiir die Abfangef-
fizienz die Reihenfolge ¢-Butanol > Ethanol > Methanol, wihrend die homogene Ge-
schwindigkeitskonstante in der Reihe Ethanol > Methanol > ¢-Butanol abnimmt. RIESZ UND
CHRISTMAN [1986] kamen bei Spin-Trapping-Experimenten in Gegenwart von unterschiedlichen
Radikalfidngern auf dhnliche Abweichungen von der Homogenkinetik.

Vergleicht man fiir diese Verbindungen die Henry-Konstanten Ky, so ergibt sich ebenfalls die
von Henglein beobachtete Reihenfolge. Alternativ zur Hydrophobizitit kénnte das Maf} der
Anreicherung in der Gasphase das entscheidende Kriterium fiir die Abfangeffizienz sein. Wie
aus Tabelle 2-3 hervorgeht, trifft dies auch fiir den {iberwiegenden Teil der untersuchten Ver-
bindungen zu. Allerdings fallen drei Verbindungen, ndmlich Glykol, Formaldehyd und Butter-
sdure, heraus. Die zugehérigen Henry-Konstanten sind jeweils etwa um ein bis zwei Zehner-
potenz zu niedrig. Ebenso weist die Verbindung mit der gréiten Henry-Konstanten, das Ace-
ton, nicht die grofite Abfangeffizienz auf.

Als Folgerung aus diesen Ergebnissen kann erwartet werden, dal} sich hydrophile Schadstoffe
aufgrund ihrer schlechteren Akkumulationsfahigkeit in der wasserseitigen Grenzschicht sono-
chemisch schwerer abbauen lassen als hydrophobe. Das Maf} der Anreicherung in der Gaspha-
se kénnte ebenfalls von Bedeutung sein.

Ein zusétzlicher Aspekt wurde durch WATMOUGH ET AL. beschrieben. Den Autoren zufolge ist
schon lange bekannt, daB mechanisch in Wasser erzeugte Gasblasen eine negative Ladung
tragen. In seinen Experimenten zeigte Watmough, daB3 die Beschallung von kationischen und
anionischen Farbstofflosungen auf in der Fliissigkeit parallel zum Wandler in definiertem Ab-
stand angebrachtem Spezialpapier unterschiedliche Muster erzeugte. Kationische Farbstoffe
schienen von den Kavitationsblasen angezogen zu werden, der einzige verwendete anionische
Farbstoff wurde abgestoflen. Die Autoren schlossen daraus, daB} auch akustisch erzeugte Bla-
sen eine negative Ladung tragen. In verschiedenen Verdffentlichungen wird dies in Zusam-
menhang mit der elektrischen Theorie gebracht [VOGLET ET AL.; LEPOINT UND MULLIE].
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3. Aufklirung der einfluBnehmenden Faktoren und Optimie-
rung der Reaktionsbedingungen fiir den Abbau organischer
Schadstoffe anhand von Versuchen in einer absatzweise be-

' triebenen Versuchsapparatur (Satzreaktor)

Die Geschwindigkeit des sonochemischen Schadstoffabbaus hingt, abgesehen von den Stoff-
eigenschaften selbst, von einer Vielzahl von Parametern ab. Dazu zéhlen:

e die Ultraschallfrequenz,

e die eingestrahlte Leistung,

e das beschallte Volumen,

o die Schallfeldgeometrie,

e der statische Druck,

o die Art und Zusammensetzung des gelosten Gases,
o die Gassittigung und

¢ die Wasserinhaltsstoffe (gelost oder partikulir).

Auf die Wirkung einiger ausgewihlter Einflulgréfen soll im folgenden anhand von Untersu-
chungen niher eingegangen werden. Dazu wurde ein einfacher Versuchsaufbau gewihlt, der
es ermoglichte, eine erste Optimierung der Versuchsbedingungen anhand von Experimenten
durchzufiihren.

3.1 Aufbau der absatzweise betriebenen Versuchsapparatur (Satzreaktor)

Das Schema der absatzweise betriebenen Versuchsapparatur, die zur ersten Optimierung ein-
gesetzt wurde, zeigt Abbildung 3.1.

Der Ultraschallreaktor URS 1000 der Firma Allied Signal ELAC Nautik GmbH (Kiel) mit ei-
nem Reaktionsvolumen von 500 mL besteht aus dem Ultraschallwandler (Typ USW 51), des-
sen Edelstahlmembran den Boden des eigentlichen Reaktionsgefiifies bildet, einem auf-
gesetzten Doppelmantelglasrohr, das eine kontinuierliche Kiihlung von Reaktionsraum und
Wandler wihrend der Beschallung erlaubt, und dem Glasdeckel, der mit vier GL 18-Gewinde-
rohranschliissen versehen ist. Die drei Komponenten sind iiber Planflanschverbindungen
DN 100 miteinander gekoppelt, abgedichtet durch Viton-O-Ringe und fixiert mit Schnell-
spannverschliissen. Der Durchmesser der aktiven Wandleroberfliche und des Innenrohres
betrdgt 60 mm.
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Abbildung 3.1: Schema der Versuchsanordnung (Satzreaktor).

Das am Funktionsgenerator (Wavetek Modell 19) erzeugte und im Leistungsverstdrker
(ENI 1040L) verstirkte Signal wird iiber die im Wandlergehiuse integrierten elektronischen
Bauteile an eine piezoelektrische PZT-Keramik (PZT = Blei-Zirkonat-Titanat) gefiihrt, welche
die elektrischen Schwingungen in mechanische umwandelt und an die Edelstahlmembran
weitergibt. Die Membran steht in direktem Kontakt zu dem zu beschallenden Medium. Die
eingetragene Leistung wird vorher kalorimetrisch ermittelt (s. Anhang A, Kapitel A 1). Sie
liegt im Mittel bei 68 % der Wirkleistung. Die von dem Ultraschallwandler aufgenommene
Leistung (Wirk- oder Eingangsleistung) 148t sich direkt an einem im Leistungsverstirker inte-
grierten Analogmefgerit ablesen. Die Differenz zwischen Wirkleistung und eingetragener
Leistung entspricht den Verlusten innerhalb des Wandlers.

Die Ausriistung umfafit zwei Ultraschallwandler. Es stehen pro Wandler zwei Frequenzen zur
Verfiigung (die Resonanzfrequenz und eine Oberwelle), so daf bei vier diskreten Frequenzen
im Bereich von 200 kHz bis etwa 1 MHz (genau: 206, 353, 622 und 1037 kHz) mit einer stu-
fenlos regelbaren Wirkleistung von 0 bis 200 W gearbeitet werden kann. Ein definiertes
Schallfeld wird mit den folgenden Mafinahmen erreicht: Durch den Einbau eines Edelstahlre-
flektors iiber den zentralen Gewinderohranschluf} im Deckel werden stehende Wellen erzeugt,
alternativ dazu kann ein PTFE-Konus als Absorber eingesetzt werden, um stehende Wellen zu
unterbinden. Mit Hilfe eines Stativs 146t sich der Reflektor bzw. Absorber in einer definierten
Hohe arretieren.

Vor der eigentlichen Beschallung wird das Wasser im Innern des Reaktors iiber eine absenk-
bare Glasfritte 20 min mit dem gewiinschten Gas bzw. Gasgemisch gesittigt (Gasfluf}
1,5 L'min’"). Die Mischungen werden mit Hilfe von Mass Flow Controllern (Typ FC 260 fiir
N,, Ar und FC 2900 fir O,, Tylan) und dem passenden Steuergerit (Modell RO 7020 mit 2
Einschiiben RO 7021, Tylan) erzeugt. Wiahrend der Beschallung stromt das Gas kontinuierlich
iiber die Wasseroberfliche. Die Temperatur innerhalb des Reaktors wird durch den Einsatz
eines Kiltethermostats des Typs Lauda RCS 20-D konstant gehalten (Kiihlbadtemperatur
15°C).
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3.2 Optimierung der Versuchsbedingungen anhand einfacher chemi-
scher Umsetzungen

Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander und mit anderen Autoren zu gewahr-
leisten, ist die Charakterisierung der Anlage unerldfilich. In der Literatur wurde zu diesem
Zweck oft nur eine einzelne Methode herangezogen. Dabei handelte es sich bisher iiberwie-
gend um die sonochemische Wasserstoffperoxiderzeugung. Diese ist zur Bestimmung der
Radikalausbeute aber nur bedingt geeignet (s.unten).

In neuerer Zeit werden deshalb vermehrt aromatische Verbindungen eingesetzt. Das dosime-
trische Verfahren beruht auf der Hydroxylierung des Aromaten durch OH-Radikale. Ein Bei-
spiel ist das Terephthalat-Dosimeter (1,4-Benzoldicarbonsdure). Es hat seinen Vorzug darin,
daB bei einer Einfachhydroxylierung durch OH-Radikale nur ein einziges Produkt, die 2-Hy-
droxyterephthalsdure entstehen kann, die aufgrund ihrer Fluoreszenz selbst in geringen Men-
gen detektierbar ist [FANG ET AL.; MASON ET AL. 1994; MATHEWS; PRICE UND LENZ]. Von Nachteil bei
diesem Verfahren ist die schlechte Wasserloslichkeit der undissoziierten Terephthalséure, so
daB} die Einstellung eines hoheren pH-Wertes erforderlich ist. Das Verfahren ist somit auf
diejenigen OH-Radikale beschrénkt, die die Wasserphase erreichen, da sich das negativ gela-
dene Terephthalat-Anion nicht in der hydrophoben, wasserseitigen Grenzschicht zwischen
Kavitationsblase und Wasserphase anreichern kann (s. auch Kapitel 2). Radikale, die schon in
der wasserseitigen Grenzschicht rekombinieren werden nicht erfafit.

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die chemische Charakterisierung der Ultraschallanlage
die folgenden drei chemischen Umsetzungen untersucht:

o Die Wasserstoffperoxidbildung in reinem Wasser. Sie erfolgt durch Rekombination
zweier Hydroxylradikale bzw. die Insertion eines Sauerstoffatoms in ein Wassermolekiil
oder durch die Disproportionierung zweier Hydroperoxylradikale [Reaktionsgleichungen
(2.6), (2.7) und (2.14), s. auch Kapitel 2].

2 «OH > H0 2.6)
HO + O - H0; 2.7
2 HO,e - H0, + O, (2.14)

Diese Methode wird oftmals als einfaches Dosimeter verwendet, ist aber als solches nur
bedingt geeignet. OH-Radikale tragen auch zur Zerstérung von Wasserstoffperoxid und
dessen Vorldufer, dem Hydroperoxylradikal bei [Gleichung (3.1) und (3.2)], so daB es kein
wirkliches MaB fiir die Radikalausbeute sein kann.

OH + H,;0, — HOp + H0 3.1)

OH + HO —»> O, + H0 (3.2)
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Aufgrund der einfachen Handhabung wird die H,O,-Erzeugung dennoch oft untersucht.

Die Eisen(II)-Oxidation in schwefelsaurer Losung (Fricke-Dosimetrie [FRICKE UND
HArT]). Zur Eisen(I)-Oxidation tragen die sonochemisch gebildeten OH- und HO»-
Radikale und das entstandene Wasserstoffperoxid bei. Pro OH-Radikal wird ein Eisen(II)-
Ion oxidiert [Reaktion (3.3)].

Fe¥* + eOH + H' > F& + HO (3.3)

Bei der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit einem Eisen(II)-Ion entsteht nach Reaktion
(3.4) intermediéir wieder ein OH-Radikal, das nach Reaktion (3.3) weiter reagiert, so daf3
insgesamt pro H,O,-Molekiil zwei Fe**-Ionen verbraucht werden.

Fe®* + H,0, + H' > Fe¥* + H,0 + «OH (3.4)

Die Reaktion des Hydroperoxylradikals mit dem Eisen(II)-Ion schlieBlich fiihrt iiber die
Zwischenstufe des Wasserstoffperoxids [Gleichung (3.5)], das dann gem#B Gleichung
(3.4), gefolgt von (3.3) weiter reagiert, zur Oxidation von drei Eisen(II)-Ionen.

Fe®* + HOp + H' - F&' + H0, (3.5)

Wie aus den geschilderten Reaktionsgleichungen ersichtlich ist, werden Wasserstoffper-
oxid und das Hydroperoxylradikal im Vergleich zum Hydroxylradikal iiberproportional er-
faBdt, da pro Wasserstoffperoxidmolekiil zwei Eisen(Il)-Ionen verbraucht werden und pro
Hydroperoxylradikal sogar drei Eisen(Il)-Ionen. Die Ausbeute an Eisen(Ill)-Ionen ergibt
sich damit zu:

Y(Fe") = Y(eOH) + 3 Y(HOpe) + 2 Y(H,0,) (3.6)

Die Fricke-Dosimetrie ist eine Methode, die urspriinglich nur in der Strahlenchemie einge-
setzt wurde. Der Nachteil der Fricke-Dosimetrie ist die rein summarische Erfassung der
verschiedenen Oxidationswege. Ist nicht geniigend Sauerstoff vorhanden, um alle Wasser-
stoffradikale als Hydroperoxylradikale abzufangen, kann auch eine Eisen(II)-Oxidation
gemil Reaktion (3.7) stattfinden.

Fe®* + He + H'™ - Fe& + H, (3.7)

Wie bereits in Kapitel 2 geschildert, spielen die H-Radikale aber kaum eine Rolle, da die
Eisen(I)-Oxidation in der Wasserphase erfolgt, die nur von wenigen H-Radikalen erreicht
wird. In saurer Losung kommt es nicht zur Oxidation durch Luftsauerstoff.

Der Phenolabbau. Er erfolgt durch die Reaktion mit OH-Radikalen sowohl in der wasser-
seitigen Grenzschicht als auch in der Wasserphase [Reaktion (3.8)]. Gemessen wird die
Abnahme der Phenolkonzentration.
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CéHsOH + eOH — oC¢Hs;(OH), — — Produkte (3.8)

Ein Angriff des vergleichsweise reaktionstrdgen Hydroperoxylradikals ist von untergeord-
neter Bedeutung (die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion mit vielen organischen
Substraten entspricht ungefdhr k(HO,e /0, )~ 10°-10° L'mol'*min’’, im Vergleich dazu
betrigt k(sOH) ~ 10° L-mol'min [von SoNNTAG 1987; BELSK! ET AL.]). Eine thermische Zer-
setzung in der Kavitationsblase oder in der wasserseitigen Grenzschicht wird ebenfalls in
der Literatur postuliert (s. Kapitel 2).

Dieses einfache Dosimeter bietet die Mdglichkeit, direkt die sonochemische Abbauleistung
fiir organische Verbindungen mit phenolischer Struktur zu ermitteln, welche fiir diese Ar-
beit von zentraler Bedeutung sind. Aufgrund seiner hydrophoben Eigenschaften hat das
Phenol im Gegensatz zum Terephthalat die Méglichkeit, sich auch in der wasserseitigen
Grenzschicht zwischen Kavitationsblase und Wasserphase anzureichern.

Die genaue Durchfiilhrung der Bestimmungen ist im Anhang A (Kapitel A3, A4 und A 11)
wiedergegeben.

Die Schwankungen in den Ergebnissen bei sonochemischen Umsetzungen betragen bis zu
10 %. Dies liegt darin begriindet, daB3 selbst Mikroverunreinigungen, z.B. Staub, eine Verdn-
derung der sogenannten Kavitationsschwelle mit sich bringen. Unter dem Begriff der Kavita-
tionsschwelle versteht man unter den gegebenen Bedingungen (Druck, Temperatur, Gaszu-
sammensetzung usw.) die eingestrahlte Mindestleistung, bei der die Kavitation einsetzt. Mit
anderen Worten handelt es sich um diejenige Energie pro Zeiteinheit, die notwendig ist, um in
der Negativdruckphase die Oberflichenspannung der Fliissigkeit zu iiberwinden und Kaviti-
ten zu erzeugen. Die Schalldruckamplitude, die theoretisch erforderlich ist, um reines entga-
stes Wasser zu ,,zerreillen®, also Hohlrdume in der Fliissigkeit zu erzeugen, betrdgt nach ApreL
etwa 10°-10% kPa [als Vergleich dazu entspricht eine Wirkleistung von 100 W ungefihr einer
Amplitude von 3-10% kPa]. Durch immer vorhandene Kavitationskeime wie Gasblasen oder
feine partikuldre Wasserinhaltsstoffe wird die Kavitationsschwelle stark herabgesetzt. Nie
ganz auszuschlielende und vor allem nicht konstante Mikroverunreinigungen sorgen fiir eine
schwankende Zahl von Mikroblasen und beeintréchtigen somit die Reproduzierbarkeit. Daher
ist eine gleichbleibende ,,Vorgeschichte* aller eingesetzten Losungen, z.B. Filtration, von
grofler Bedeutung. Aus diesem Grund wurde fiir die Versuche ausschlieBlich Wasser, aufbe-
reitet mit einem Millipore Milli-Q-Plus-System (p = 18,2 mQ-cm™), verwendet. Alle Losun-
gen wurden am Tag der Beschallung angesetzt.

Im folgenden werden die MeBwerte oft in Form von Anfangsreaktionsraten angegeben. Typi-
scherweise zeigen die untersuchten Konzentrationsverldufe, bis auf wenige Ausnahmen (z.B.
bei einer besonders niedrigen Wirkleistung) zu Anfang einen Verlauf, wie er in Abbildung 3.2
fiir die drei untersuchten Dosimeter dargestellt ist.
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Abbildung 3.2: Typischer, im Satzreaktor ermittelter Verlauf der Zunahme (a) der Wasserstoffper-
oxidkonzentration in reinem Wasser, bzw. (b) der Eisen(III)-Ionenkonzentration bei
der Fricke-Dosimetrie, oder (¢) der Abnahme der Phenolkonzentration wihrend der
Beschallung [Mefwerte: Anhang B, Tabelle B-2].

Zu Beginn zeigt sich ein steiler Anstieg bzw. Abfall der Konzentration, gefolgt von einer
nicht-linearen Verlangsamung. Nach etwa 100 Minuten folgt ein Bereich mit deutlich vermin-
derter Reaktionsgeschwindigkeit, der oft mehr oder weniger linear erscheint (nicht mehr in
Abbildung 3.2 dargestelit, s. z.B. Abbildung 3.8).

Zur jeweiligen Charakterisierung hat es sich als geeignet erwiesen, den Verlauf in den ersten
finf bis zehn Minuten heranzuziehen. Dazu wird die Zu- bzw. Abnahme der Konzentration
als nahezu proportional zur Beschallungszeit angenommen und daraus die Anfangsreaktions-
rate als Steigung einer Geraden durch die ersten drei bis fiinf Meflpunkte ermittelt. Die Zeit-
spanne innerhalb derer diese Annahme zulissig ist, hidngt ab von der Art des Dosimeters und
den jeweils herrschenden Bedingungen.

Die Experimente wurden ausschlieBlich mit stehenden Wellen durchgefiihrt.

3.2.1 Der Einfluf} der Frequenz

Die chemische Wirkung des Ultraschalls zeigt einen deutlichen Gang mit der Frequenz. Wo-
rauf diese Frequenzabhingigkeit beruht, ist noch nicht véllig geklirt. Zur Implosion einer Ka-
vitationsblase kann es kommen, wenn die Blase mit dem anregenden Schallfeld in Resonanz
treten kann, also einen Radius kleiner oder gleich dem Resonanzradius hat. Bei gleichbleiben-
dem Leistungseintrag sinkt mit steigender Frequenz sowohl der Resonanzradius einer Blase
als auch der Maximalradius, der bis zum Kollaps erreicht wird (Rmax ist proportional zur
Schwingungdauer 7). Nach Lorp RaYLEIGH ist die Zeit, die eine ,,leere Blase” zur vollstindigen
Implosion benétigt, dem Maximalradius direkt proportional. Das Zusammenbrechen einer
gasgefiillten Blase erfordert niherungsweise die gleiche Zeit [Young; Sutiov]. Daraus ergibt
sich, daB3 die zur Implosion einer Kavitationsblase notwendige Zeit mit steigender Frequenz
sinkt. Nach MAsSON UND LorIMER [1988] liegt diese Zeit maximal bei einem Fiinftel der Schwin-
gungsdauer. Dies legt einen EinfluB der Frequenz auf die chemischen Reaktionen nahe. Be-
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trachtet man nimlich ein Radikal, das innerhalb der Kavitationsblase erzeugt wird und dessen
Lebensdauer iiber der Kollapszeit liegt, so kann es der Blase entkommen und mit nicht-
fliichtigen Reaktionspartnern reagieren. Die Chemie kurzlebiger Radikale jedoch spielt sich
ausschlieBlich innerhalb der Blase ab [Luchg].

Mit dem beschriebenen Modell lassen sich die Unterschiede in den chemischen Umsetzungen
bei 20 und 500 kHz erkldren. Die Implosionszeit, die einer Kavitationsblase zur Verfligung
steht, entspricht bei 20 kHz hochstens 10 us (0,2-1) im Vergleich zu 0,4 pus bei 500 kHz
[MARGULIS 1985; PETRIER ET AL. 1992]. Bei hoheren Frequenzen konnen relativ langlebige Radi-
kale aus der Blase herausdiffundieren bevor sie Reaktionen eingehen. Als einen Beweis dafiir
haben PETRIER ET AL. 1992 die Bildung deutlicher Mengen an Sauerstoff bei der Beschallung von
argongesittigtem Wasser bei 20 kHz gewertet. Sauerstoff kann innerhalb der Blase bei der
Reaktion zweier OH-Radikale miteinander entstehen [Kapitel 2, Reaktion (2.4)]. Bei 500 kHz
konnte er im Gegensatz dazu keine Sauerstoffbildung nachweisen, da bei der héheren Fre-
quenz und der damit verbundenen geringeren Kollapszeit keine Zeit fiir Folgereaktionen di-
rekt in der Blase, wie z.B. der Reaktion zweier OH-Radikale miteinander, bleibt.

Die bisherigen Betrachtungen beschrinkten sich auf die beiden Frequenzen 20 und 500 kHz.
Es ist nun interessant zu untersuchen, wie sich die beschriebenen Abhingigkeiten iiber einen
ganzen Frequenzbereich auswirken mit dem Ziel, unter den zur Verfiigung stehenden Fre-
quenzen diejenige zu ermitteln, bei der der héchste Umsatz erreicht wird.
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Abbildung 3.3: EinfluBl der Frequenz auf die Anfangsreaktionsrate ry (@) der Wasserstoffperoxid-
bildung in reinem Wasser, (b) der Fe**-Oxidation in schwefelsaurer Losung (Fricke-
Dosimetrie), angegeben als Fe**-Bildung in pmol'L"min" und (¢) des Phenolab-
baus, Co=1 mmol-L", eingetragene Leistung 138 = 6 W-kg' (ca. 100 W Wirklei-
stung, abhédngig von der Frequenz), alle Losungen vor der Beschallung gesittigt mit
Ar/O, 4:1.

In den dazu durchgefiihrten Untersuchungen im Frequenzbereich von 200 bis 1000 kHz und
bei den angegebenen Bedingungen (s. Bildunterschrift) ergaben sich die in Abbildung 3.3 dar-
gestellten Verldufe. Fiir alle drei Dosimeter wurden die schlechtesten Umsitze (kleinsten An-
fangsreaktionsraten r,) bei der niedrigsten Frequenz, bei etwa 200 kHz, erhalten. Mit steigen-
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der Frequenz wird in allen Fillen ein Maximum durchlaufen, mit einer um den Faktor 1,7 bis
2,5 hoheren Anfangsreaktionsrate. Lediglich in der Lage des Maximums unterscheiden sich
die Methoden. Das Maximum der Wasserstoffperoxidbildung ergibt sich bei einer niedrigeren
Frequenz (320 kHz* ) als bei der Fricke-Dosimetrie und beim Phenolabbau (jeweils zwischen
350 und 600 kHz). Eine weitere Steigerung der eingestrahlten Frequenz fiihrt in allen Fillen
wieder zu einer Verringerung der Anfangsreaktionsrate. Bei 1040 kHz ist sie um den Faktor
1,5 bis 2 geringer als im Bereich des Maximums. Die aufgetragenen Mefwerte sind im An-
hang B, Tabelle B-3 zusammengefafit.

Bei der Fricke-Dosimetrie und beim Phenolabbau ergibt sich alternativ zu der méglichen Exi-
stenz eines Maximums zwischen 350 und 600 kHz das Durchlaufen eines Plateaus in diesem
Bereich. Ob und wo im untersuchten Frequenzbereich ein Maximum vorliegt, ist nicht ein-
deutig zu entscheiden.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dafl die untersuchten Reaktionen deutlich voneinander ab-
weichende Verldufe zeigen. Ein direkter Zahlenvergleich der Geschwindigkeiten der Wasser-
stoffperoxidbildung und der Eisen(Il)-Oxidation ist aufgrund der unterschiedlichen Mecha-
nismen, die bereits im vorangegangen Kapitel 3.2 diskutiert wurden, nicht méglich. Die OH-
Radikale, die bei der Fricke-Dosimetrie selbst Fe**-Ionen oxidieren, kénnen in reinem Wasser
sowohl zur H,0,-Bildung als auch zu dessen Zerfall beitragen. Wihrend der Phenolabbau
vornehmlich iiber die Reaktion mit OH-Radikalen erfolgt, tragen zu den Ausbeuten der ande-
ren beiden Dosimeter auch die gebildeten Peroxylradikale bei.

Die Zunahme der Anfangsreaktionsrate mit steigender Frequenz liefe sich auf die gleichzeiti-
ge Abnahme der Implosionszeit zuriickfiihren (s.0.). Als Erkldrung fiir das Durchlaufen eines
Maximums und die darauf folgenden schlechteren Umsitze bei hohen Frequenzen (1040 kHz)
konnte die Tatsache dienen, dafl mit steigender Frequenz die bei der Implosion erzeugten Ma-
ximaldriicke und -temperaturen zuriickgehen. Daraus resultiert eine geringere Radikalbildung
mit steigender Frequenz [Riesz 1991]. Gleichzeitig werden die Zeitrdume, die einer Kavitati-
onsblase zur Implosion bleiben, mit steigender Frequenz immer kiirzer. Wihrend einer
Schwingungsperiode wichst die Blase in der Expansionsphase auf mindestens das Doppelte
an. In der darauffolgenden Kompressionsphase beginnt sie im Druckmaximum zu implodie-
ren. Es kann nun sein, dafl bei hoheren Frequenzen die Zeit fiir eine vollstindige Implosion
nicht mehr ausreicht [MasoN UND LoriMER 1988]. Dies ist auch abhingig von der eingestrahlten
Leistung, da der erreichte Maximalradius mit steigender Leistung gréBer wird (notwendige
Implosionszeit ~ Ryax). Zusitzlich wichst auch die Kavitationsschwelle mit der Frequenz. Die
Abhingigkeit ist in Abbildung 3.4 fiir luftgesittigtes und entgastes Wasser dargestellt.

* Diese Messungen wurden noch mit der ersten »Wandlergeneration* durchgefiihrt, was an den geringfiigig unter-
schiedlichen Frequenzen in Abbildung 3.3a im Vergleich zu den anderen zu erkennen ist. Das Ergebnis beziig-
lich der H,O,-Bildung stimmt {iberein mit friiheren Messungen, die von der Firma Allied Signal ELAC Nautik
GmbH durchgefiihrt worden sind (Dr. A. Mues, perstnliche Mitteilung, 1993).
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Abbildung 3.4: Abhingigkeit der Kavitationsschwelle von Frequenz und Gasgehalt [MASON UND
LORIMER 1988); (a) luftgesittigtes Wasser, (b) entgastes Wasser.

Die Kavitationsschwelle ist als Intensitét, d.h. als Leistung bezogen auf die abstrahlende
Wandlerfldche (in W-cm?), aufgetragen. Wie sich aus Abbildung 3.4 entnehmen laf}t, steigt
die Kavitationsschwelle ab 1 MHz stark an. Oberhalb von 10 MHz sind Schalldruckamplitu-
den von 10%-10° kPa notwendig um Kavitation zu erzeugen. Dies 148t sich nur noch im Brenn-
fleck eines konzentrierten konkaven Schallgebers realisieren [SuTiLov]. Auch die Ddmpfung
der Ultraschallwellen nimmt exponentiell mit dem Quadrat der Frequenz zu. Es gilt die Be-
ziehung:

pa =pa e (3.9)

mit o~V

wobei p, die Schalldruckamplitude in der Entfernung d von der Oberflidche des Ultraschallwand-
lers ist, p,° die Schalldruckamplitude direkt am abstrahlenden Schwinger (d = 0), a der Dimp-
fungskoeffizient und v die eingestrahlte Frequenz.

Dies bedeutet in der Praxis, daB bei hohen Frequenzen die Kavitationszone iiber der Wandler-
oberfliche sehr viel kleiner ist und somit ab einer bestimmten Entfernung vom Ultraschaller-
zeuger keine Kavitation mehr auftritt [MAsoON UND LORIMER 1988; SUTILOV; BERGMANN]. Die Damp-
fung resultiert aus der Schallstreuung an den Kavitationsblasen, der Viskositidt des Wassers
und weiteren Energieverlusten durch die Stofwellenerzeugung bei der Implosion. Sie ist als
eine weitere Ursache fiir den rapiden Abfall in der Geschwindigkeit der chemischen Umset-
zungen mit steigender Frequenz anzusehen. Uber einen groBen Frequenzbereich ist der Quoti-

a '
ent — eine Konstante [EL'PINER; GOOBERMAN].
v

Es hat sich gezeigt, daB im Bereich zwischen 200 und 1000 kHz ein Optimum fiir sonochemi-
sche Reaktionen existiert. Im Hinblick auf einen mdglichst groflen Umsatz fiir die weiteren
Untersuchungen ergibt sich aus der Tatsache, daf} alle Umsetzungen dieses Optimum bei etwa
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350 kHz erreichen und nach einer Beschallungszeit von 10 min der prozentuale Phenolabbau
bei 353 kHz am groéften war (s. Tabelle B-3, Anhang B), daf die folgenden Experimente bei
dieser Frequenz durchgefiihrt werden.

3.2.2 Der Einfluf} der eingetragenen Leistung

In der Literatur wurden bereits Untersuchungen zum Einflul der Leistung auf die lodid-
Oxidation [GUTIERREZ UND HENGLEIN 1990] und den Thyminabbau [SEHGAL UND WANG] gemacht. In
beiden Arbeiten wurde mit steigender Intensitéit das Auftreten eines breiten Maximums mit
einem nachfolgenden;, mehr oder weniger starken Riickgang der Iodid-Oxidation bzw. des
Thyminabbaus beobachtetet. Auch PrRiCE UND LENz berichten von einer optimalen Intensitit,
oberhalb derer keine Verbesserung des Wirkungsgrades sonochemischer Umsetzungen mehr
erzielt werden kann. Die jeweilige Intensitét, bei der dieses Maximum erreicht wird, ist fiir
jede Apparatur abhéngig von Geometrie, Frequenz usw. unterschiedlich, so daB3 die Ergebnis-
se eines Autors nicht auf ein anderes System iibertragbar sind.
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Abbildung 3.5: EinfluB der eingetragenen Leistung (in W-kg"') auf die Anfangsreaktionsraten r,
(a) der Wasserstoffperoxidbildung in reinem Wasser und (b) der Fe**-Oxidation in

schwefelsaurer Losung (Fricke-Dosimetrie), bei 353 kHz, vor der Beschallung ge-
sittigt mit Ar/O, 4:1.

Die Untersuchungen bei der ermittelten optimalen Frequenz (353 kHz) ergaben anhand der
zuvor beschriebenen Umsetzungen, und zwar der Wasserstoffperoxidbildung und der Fricke-
Dosimetrie, die in Abbildung 3.5 dargestellten Verldufe (MeBwerte s. Tabelle B-4, An-
hang B). Oberhalb eines Schwellenwertes, der notwendig ist, um Kavitation zu erzeugen,
zeigt sich bei den Experimenten im untersuchten Bereich (unter Beriicksichtigung des Be-
stimmungsfehlers der einzelnen Komponenten) eine nahezu proportionale Zunahme der An-
fangsreaktionsraten mit der eingetragenen Leistung. Bei der Verdopplung der eingetragenen
Leistung, z.B. von 69 auf 138 W-kg' (entsprechend Wirkleistung 50 auf 100 W), erhshen sich
auch die ermittelten Anfangsreaktionsraten ra um den Faktor zwei. Dies gilt sowohl fiir die
Wasserstoffperoxiderzeugung als auch fiir die Eisen(II)-Oxidation.
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Das in der Literatur anhand vollig anderer Reaktionen beschriebene Phénomen der Plateau-
oder Maximumbildung léBt sich auch hier beobachten. Bei Uberschreiten eines Betrages der
eingetragenen Leistung von 210 Wkg! (150 W Wirkleistung) deutet sich im Falle der Ei-
sen(II)-Oxidation das Erreichen eines Plateaus oder eines Maximums an (Abbildung 3.5b),
hinsichtlich der Wasserstoffperoxidbildung lassen die Mefiwerte keine eindeutige Aussage zu.
Zur Kldrung der Verldufe miifiten noch Messungen bei hoheren Leistungseintrégen erfolgen.
Dies ist jedoch aufgrund der Belastungsgrenze des Ultraschallwandlers von 200 W nicht
moglich. Es ist zu erwarten, daBl auch die Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffperoxid-
bildung einen Plateau- oder Maximalwert erreicht. Mit zunehmender Leistung ist eine weitge-
hende Temperaturkonstanz nicht mehr gewdhrleistet. Trotz Kiihlung werden im oberen Lei-
stungsbereich Temperaturen von 30°C und mehr erreicht.

Eine genaue Bestimmung der Kavitationsschwelle ist mit der beschriebenen Versuchsanord-
nung nicht realisierbar, da der Geritefehler im unteren Leistungsbereich zu grof} ist. Selbst bei
einem Leistungseintrag von 14 Wkg! (entspricht einer Wirkleistung von 10 W) konnte noch
eine Wasserstoffperoxidbildung gemessen werden. Allerdings ist hier der Fehler in der
Wirkleistung schon grofler als der eingestellte Wert [Fehler < 3 % des Maximalausschlags
(500 W), das entspricht maximal 15 W].

Es 148t sich festhalten, daf} eine Steigerung der Wirkleistung iiber 150 W hinaus nicht sinnvoll
ist. Die nachfolgenden Experimente werden deshalb vornehmlich bei 100 W durchgefiihrt.

3.2.3 Der EinfluBl der eingesetzten Gase Argon, Stickstoff und Sauerstoff und ihrer
Mischungsverhiiltnisse

In Kapitel 2 wurde schon dargelegt, daB3 die physikalischen Eigenschaften der gelsten Gase
einen groflen EinfluB auf die bei der Implosion einer Kavitationsblase erzeugten Temperaturen
und somit auf die Radikalausbeute haben. In diesem Zusammenhang ist hinsichtlich der Oxi-
dationswirkung natiirlich auch der Anteil an Sauerstoff im gelésten Gas von Bedeutung.

Es wurden zwei unterschiedliche Systeme untersucht, zum einen gesittigte wifirige Losungen
von Argon-Sauerstoffmischungen mit unterschiedlichem Sauerstoffanteil, zum anderen ver-
gleichend luftgesittigtes Wasser.

Argon-Sauerstoffmischungen

Hinsichtlich der Wasserstoffperoxidbildung in reinem Wasser, gesittigt mit Edelgas-
Sauerstoffmischungen unterschiedlicher Zusammensetzung (von 100 Vol.-% Edelgas bis
100 Vol.-% O3), soll laut Literaturangaben bei 25 Vol.-% O, ein Maximum existieren
[HENGLEIN 1956]. Allerdings lagen im Bereich des Maximums nur MefBwerte fiir 10, 20 und
30 Vol.-%, aber nicht fiir 25 Vol.-% O, vor. Im Unterschied zum Einflufl der Gaszusammen-
setzung auf die Wasserstoffperoxidbildung sind in der Literatur keine Beitrige zum Einfluf}
des Sauerstoffanteils auf die Eisen(I[)-Oxidation in saurer Lsung zu finden.
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In der beschriebenen Versuchsapparatur wurden die Wasserstoffperoxidbildung und die Ei-
sen(IT)-Oxidation in Abhingigkeit von der Gaszusammensetzung bei 353 kHz und 100 W
Wirkleistung untersucht. Dazu wurden zehn bzw. neun verschiedene Argon-Sauerstoffmi-
schungen eingesetzt und jeweils die Anfangsreaktionsraten rs der H,O,-Bildung bzw. Fe*'-
Oxidation bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.6 wiedergegeben. Die Anfangsreakti-
onsraten sind in Abhidngigkeit von der Gaszusammensetzung aufgetragen (MeBwerte, s. Ta-
belle B-5, Anhang B).

Insgesamt ergibt sich in beiden Fillen der Verlauf einer unsymmetrischen Glockenkurve. Fiir
die reinen Komponenten wurden fast identische Anfangsreaktionsraten ermittelt. Die Ge-
schwindigkeit der Eisen(Il)-Oxidation ist in reinem Argon etwas niedriger als in reinem Sau-
erstoff. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt steigen die beobachten Anfangsreaktionsraten bis
zum Erreichen eines Maximums. Das Maximum der Wasserstoffperoxidbildung liegt bei etwa
25 Vol.-% Sauerstoffanteil, wihrend es fiir die Eisen(Il)-Oxidation im Bereich zwischen 40
und 50 Vol.-% Sauerstoff erreicht wird. Die maximalen Bildungsgeschwindigkeiten sind um
den Faktor 6 bis 8 hoher als in Gegenwart von reinem Argon bzw. reinem Sauerstoff.
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Abbildung 3.6: Einfluf} des geldsten Gases: Abhingigkeit der Anfangsreaktionsrate r, (a) der Was-
serstoffperoxidbildung, (5) der Eisen(II)-Oxidation (Fricke-Dosimetrie) von der Zu-
sammensetzung der geldsten Argon-Sauerstoffmischung bei 353 kHz und
138 W-kg' (100 W Wirkleistung) in reinem Wasser.

Die beobachteten Kurvenverliufe resultieren aus der Uberlagerung verschiedener Faktoren:

Ausgehend von reinem Argon nehmen die Geschwindigkeiten der Reaktionen mit steigenden-
dem Sauerstoffgehalt zu. Der Grund hierfiir liegt in der Reaktion des geldsten Sauerstoffs mit
den Wasserstoffradikalen unter Bildung von Hydroperoxylradikalen, welche zusitzliche Ei-
sen(Il)-Ionen oxidieren bzw. bimolekular zu Wasserstoffperoxid und Sauerstoff disproportio-
nieren [Kapitel 2, Gleichung (2.13) und (2.14)]. Auflerdem kommt es zu einer Erzeugung von
OH-Radikalen durch die Reaktion des thermisch erzeugten atomaren Sauerstoffs mit Was-
sermolekiilen [Kapitel 2, Gleichung (2.11)]. Gleichzeitig nimmt jedoch die wihrend des Zu-
sammenbruchs einer Kavitationsblase erreichbare Maximaltemperatur durch den niedrigeren
Adiabatenkoeffizienten des Sauerstoffs und dessen grofierer Wirmeleitfihigkeit ab. Aufgrund
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dieser beiden gegenliufigen Faktoren ergeben sich die beschriebenen Maxima. Mit hdherem
Sauerstoffgehalt iiberwiegt der Effekt der niedrigeren Implosionstemperatur.

Es fillt auf, daff im Vergleich zum Wasserstoffperoxid das Maximum der Eisen(II)-Oxidation
bei hoheren Sauerstoffgehalten liegt. Worauf dieser Unterschied beruht, ist nicht mit Sicher-
heit zu sagen, er konnte aber durchaus in der iiberproportionalen Erfassung des Hydroperoxyl-
radikals begriindet sein. Nach Gleichung (3.6) ist der Eisen(Il)-Ionenverbrauch pro HO,-
Radikal dreimal so grofl wie pro OH-Radikal.

Aus den beobachteten Verldufen ergibt sich, da zur Erzielung eines optimaler Umsatzes bei
sonochemischen Reaktionen der Sauerstoffgehalt der Argon-Sauerstoffmischung zwischen
zwanzig und flinfzig Volumenprozent liegen mufl, Um hinsichtlich des Sauerstoffangebotes
eine Vergleichbarkeit zur Luftséttigung zu erzielen, werden die weiteren Experimente bei ei-
nem Sauerstoffanteil im Gas von 20 Vol.-% durchgefiihrt.

Luftsittigung

Zum Vergleich mit den bisherigen Ergebnissen wurden die Wasserstoffperoxidbildung und
die Eisen(II)-Oxidation bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung in luftgesittigtem Wasser unter-
sucht. Stellt man die Geschwindigkeit der Wasserstoffperoxidbildung bei anféinglicher Sitti-
gung mit Argon/Sauerstoff im Verhiltnis 4:1 der in lufigesttigtem® Wasser gegeniiber, so ist
letztere wesentlich geringer. In Tabelle 3-1 sind die Anfangsreaktionsraten r flir die Wasser-
stoffperoxidbildung und die Eisen(Il)-Oxidation in den ersten 10 Minuten bei Séttigung mit
einer Argon-Sauerstoffmischung (4:1) im Vergleich zur Luftsdttigung aufgefiihrt. Setzt man
die ermittelten Reaktionsraten fiir Argon/Sauerstoff und Stickstoff/Sauerstoff ins Verhéltnis,
so ergeben sich bei Sittigung mit Argon/Sauerstoff 4:1 um den Faktor 5 [ Wasserstoffperoxid]
bzw. 3,5 [Eisen(II)-Oxidation] hohere Reaktionsraten.

Tabelle 3-1: Anfangsreaktionsraten r, in den ersten 10 min fiir die Wasserstoffperoxidbildung

und die Fe**-Oxidation (Fricke-Dosimetrie) [353 kHz, 100 W Wirkleistung].

1

r4 in pmol-L ™ min’

Ar/Oz-Sﬁttigung

Luftsiittigung

ra(Ar)/raNz)

ra(H;0,)

1711

3,1+0,5

S+1

ra(Fe’)

51+5

14,7+ 0,9

3,5+0,4

Der Befund 148t sich wie folgt deuten:

¢ die Loslichkeit des Stickstoffs betréigt, wie aus Tabelle 2-2 hervorgeht, nur etwa 50 % der
des Argons, der Gesamtgehalt an gel6sten Gasen ist also geringer,

¢ nach der ,, Hot Spot “-Theorie sind die bei der Implosion lokal erzeugten Temperaturen im

Falle des Stickstoffs aufgrund seines niedrigeren Adiabatenkoeffizienten y und der héheren
Wirmeleitfahigkeit im Vergleich zu Argon (Tabelle 2-2) geringer,

Unter Luftsiittigung wird in der vorliegenden Arbeit die Séttigung mit einer Stickstoff-Sauerstoffmischung im
Verhiltnis 4:1 verstanden.
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e Stickstoff nimmt am Reaktionsgeschehen teil. Es bilden sich salpetrige Séure und Salpeter-
sdure. Somit verringert sich weiter die H,O,-Ausbeute, die sich vornehmlich aus der Re-
kombination von Hydroxylradikalen, dem Einschub eines Sauerstoffatoms in ein Wasser-
molekiil bzw. der Disproportionierung zweier Hydroperoxylradikale zu Wasserstoffperoxid
und Sauerstoff, ergibt.

Zum Nachweis der chemischen Beteiligung des Stickstoffs wurden die Konzentrationen der
gebildeten Sduren (angegeben als Nitrit und Nitrat) und des Wasserstoffperoxids wihrend der
Beschallung von luftgesittigtem reinen Wasser bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung verfolgt.
Das Ergebnis ist in Abbildung 3.7 wiedergegeben. In den ersten 20 Minuten erscheinen die
Konzentrationsverl4ufe als nahezu proportional ansteigend, danach ist ein Abnahme der Re-
aktionsraten zu erkennen. Dies zeigt sich am deutlichsten beim Nitrit.
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Abbildung 3.7: Bildung von Nitrit und Nitrat bei der Beschallung von luftgeséttigtem Wasser bei
353 kHz und 100 W Wirkleistung [Mefwerte, s. Tabelle B-6, Anhang B].

Ein Grund fiir das im Vergleich zur Wasserstoffperoxidbildung kleinere Verhiltnis der An-
fangsreaktionsraten ra(Ar)/ra(N;) (Tabelle 3-1) bei der Fricke-Dosimetrie konnte die zusitzli-
che Oxidation von Eisen(I)-Ionen durch die gebildete salpetrige Sidure nach Gleichung (3.10)
sein (Redoxpoteniale bei pH 0: Eo (Fe**/Fe**) = 0,77 V, E; (NO/HNO,) = 1,00 V).

Fe* + HNO, + H* —» Fe¥ + NO + H,0 (3.10)

Nach 10 min Beschallung sind in reinem Wasser etwa 0,025 mmol-L! Nitrit entstanden
(Abbildung 3.7). Beriicksichtigt man diesen zusitzlichen Verbrauch an Eisen(Il)-Ionen, so
ergibt sich die um diesen Betrag korrigierte Anfangsreaktionsrate der Eisen(II)-Oxidation bei
Luftsittigung zu rs = 12,2 pmol- L -min!
TA(A)/Ta(Nz) = 4,2.

Demzufolge 14t sich das Verhiltnis der Anfangsreaktionsraten fiir beide Gasmischungen in-
nerhalb der Fehlergrenzen als gleich ansehen.

und das Verhéltnis der Anfangsreaktionsraten zu
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Zur Erkldrung der relativen Ausbeuten der Reaktionsprodukte soll folgende Betrachtung die-
nen:

Aus den Bindungsdissoziationsenergien der in der Gasphase vorhandenen Molekiile, also
Wasser (erste Dissoziationsenergie: 499 kJ -mol'l), Sauerstoff (498 kJ -mol']) und Stickstoff
(945 kJ-mol’") 14Bt sich die wesentlich hohere Stabilitit der Dreifachbindung des Stickstoffs
im Vergleich zur Doppelbindung des Sauerstoffs ableiten. Aufgrund der Tatsache, dal} es zur
Wasserstoffperoxidbildung bei der Beschallung von Wasser kommt, also die Energie aus-
reicht um die Wasserstoff-Sauerstoffbindung im Wassermolekiil aufzubrechen, ist zu verste-
hen, daf} es auch zur homolytischen Spaltung des Sauerstoffmolekiils kommen kann, beide
weisen dieselbe Bindungsenergie auf. Die hohen Temperaturen in den Kavitationsblasen fith-
ren zu Reaktionen analog zu den Vorgingen bei der Verbrennung. Die gebildeten Interme-
diate entstehen dabei auch in elektronisch angeregten Zustinden bzw. im Falle des OH-
Radikals in angeregten Schwingungszustdnden [SusLick ET AL. 1990]. Dies hat zur Folge, daB sie
prinzipiell Reaktionen eingehen konnen, die im Grundzustand nicht moglich wiren.

In Tabelle 3-2 sind einige der Elementarreaktionen zusammengestellt, die der Bildung von
Nitrit und Nitrat vorausgehen konnen. Sie lassen sich aufteilen in:

o Reaktionen, die ausgehend von molekularem Stickstoff zur Bildung von Distickstoffmon-
oxid oder Stickstoffmonoxid fithren (Teil A),

e Zersetzungsreaktionen des thermisch instabilen Distickstoffmonoxids (Teil B) und

¢ Reaktionen des Stickstoffmonoxids, welche zur Bildung der beobachteten Produkte fiihren
(Teil C).

Die nachgewiesenen Produkte belegen, daf} es auch zu einer Spaltung des Stickstoffmolekiils
kommt. Dabei handelt es sich zumindest um Reaktionen von molekularem Stickstoff mit OH-
Radikalen und O-Atomen in den Kavitationsblasen [Reaktion (3.11) bis (3.13) in Tabelle 3-2,
Teil A]. Diese Reaktionen sind bekannt aus der Chemie von Verbrennungsreaktionen [HANSON
UND SALIMIAN]. Ob es zu einer direkten Homolyse des Stickstoffs und zur Bildung von Stick-
stoffradikalen kommt, die aktiv in den ProzeB eingreifen, ist fraglich, aber aus den genannten
Griinden nicht auszuschlieBen. Nach Reaktion (3.13) entstandene N-Radikale reagieren
schnell mit Sauerstoff oder OH-Radikalen zu Stickstoffmonoxid NO [Reaktion (3.14) und
(3.15)]. Der Beweis, dafli NO bei der Einwirkung von Ultraschall auf luftgesittigtes Wasser
entsteht, wurde von Misik UND Riesz ESR-spektroskopisch in Spin-Trapping-Experimenten er-
bracht.

Aus Gleichung (3.11) und (3.12) geht hervor, daB sich intermedidr Distickstoffmonoxid N,O
bildet. N;O (O-Nj: 167 kJ -mol'l) wird oberhalb von 600°C thermisch zu Stickstoff N, und
einem Sauerstoffatom zersetzt und ist somit unter den Bedingungen, die in der Kavitations-
blase herrschen, nicht stabil [Gleichung (3.16) bis (3.18)].

Dementsprechend fanden HART, FIsScCHER UND HENGLEN 1986 bei der Beschallung (300 kHz) von
Wasser, gesittigt mit Stickstoff-Argonmischungen, sehr wenig N,O neben viel Nitrit und Ni-
trat (die N,O-Ausbeute betrug nur etwa 3 % der Nitrit- und Nitratausbeute).
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Tabelle 3-2: Zusammenstellung einiger Elemetarreaktionen, die zur beobachteten Nitrit- und

Nitratbildung flihren kdnnen.
A oOH + N, - N,O + He (3.11)
0 + N, - N,O (3.12)
o) + N, - NOe + Ne (3.13)
Ne + 0, - NOe + O (3.14)
Ne + *OH - NOe + He (3.15)
B N,O + M - N, + O + M (3.16)
0] + N0 - 2 eNO (3.17)
0 + NO o> N, + 0 (3.18)
C oNO + HOp - oNO, + OH (3.19)
2eNO + O, - 2 eNO; (3.20)
oNO + eNO, - N;O; (3.21)
N,O; + H0 - 2 HNO; (3.22)
eNO + oOH - HNO, (3.23)
eNO, + OH - HNO; (3.24)
2eNO, + H,0 - HNO, + HNO; (3.25)

Das unter den Bedingungen stabilere Intermediat ist das Stickstoffmonoxid NO. Die Bildung
von NO aus Luft erfordert hohe Temperaturen. Eine Weiteroxidation fithrt dann zu den er-
mittelten Produkten, salpetrige Séure und Salpeterséure. Die Vorgéinge sind jedoch sehr kom-
plex und immer noch wenig erforscht. Ein Katalog moglicher Folgereaktionen ist in Glei-
chung (3.19) bis (3.25) wiedergegeben [Tabelle 3-2, Teil C]. Diese Folgereaktionen laufen
vermutlich in der Grenzschicht und in der Wasserphase ab.

Das ebenfalls denkbare Intermediat Stickstoffdioxid NO, disproportioniert bei hohen Tempe-
raturen zu NO und O,. Der Zerfall ist bei 650 °C vollstindig. Bei tiefen Temperaturen kommt
es nach Reaktion (3.20) zur Umkehrung der Disproportionierung.

Wiirde in der kiihleren Grenzschicht ausschlieflich NO zu NO, oxidiert und anschlieBend
hydrolysiert werden, so miifiten gleiche Mengen an Nitrit und Nitrat entstehen [Reaktion
(3.25)], was aber im Experiment nicht der Fall ist. In reinem Wasser, gesittigt mit einer Stick-
stoff-Sauerstoffmischung im Verhiltnis 4:1, bildet sich von Anfang an mehr Nitrat als Nitrit
(Abbildung 3.7). Ein komplexerer Mechanismus liegt also nahe. Darauf wird im weiteren
nochmals in Kapitel 3.3.1 eingegangen.
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Aufgrund der Ergebnisse wurden die weiteren grundlegenden Experimente vorwiegend in
Argon/Sauerstoff-gesittigten Losungen (4:1) durchgefiihrt. Dies ist im folgenden immer dann
der Fall, wenn keine anderen Angaben gemacht werden.

3.2.4 Der Zusammenhang von Gasgehalt und Wasserstoffperoxidbildung bzw. Phe-
nolabbau

Bei der Erlduterung des Frequenzeinflusses wurde bereits darauf eingegangen, daf} die Kavi-
tationsschwelle fiir entgastes Wasser unterhalb von 1 MHz deutlich héher ist (bis zum Zehn-
fachen, s. Abbildung 3.4) als fiir luftgesattigtes Wasser. Der Gasgehalt hat aber nicht nur ei-
nen groBen Einfluf} auf die Kavitationsschwelle, er dndert sich auch durch die Ultraschallein-
wirkung. Gel6ste Gase werden zu einem grofien Teil ausgetrieben [Kapustina]. Diese entga-
sende Wirkung des Ultraschalls wird schon seit langem technisch genutzt, z.B. zur Entgasung
von metallischen Schmelzen.

Damit kommt die Frage auf, wie sich die Anderung des Gasgehaltes auf die sonochemischen
Reaktionen auswirkt. Deshalb wurden Untersuchungen zum Ausgasungseffekt in der Ver-
suchsapparatur durchgefiihrt. Es ergab sich fiir die Wasserstoffperoxidbildung in reinem Was-
ser, gesittigt mit Argon/Sauerstoff 4:1, bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung der in
Abbildung 3.8a dargestellte Verlauf [Mefwerte s. Tabelle B-7, Anhang B].
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Abbildung 3.8: Einflu der Gassittigung auf (@) die Bildung von Wasserstoffperoxid in reinem
Wasser und (b) den Abbau von Phenol, Co= 1 mmol-L", bei einer Frequenz von
353 kHz und einer eingetragenen Leistung von 138 Wkg(100 W Wirkleistung),
Ldsungen gesittigt mit Argon/Sauerstoff 4:1.

In den ersten 10 Minuten ergibt sich aus dem steilen Anstieg der Wasserstoffperoxidkonzen-
tration mit der Zeit eine Anfangsreaktionsrate von 17 pmol-Lsmin™'. Danach folgt eine nicht-
lineare Verlangsamung, die man der ultraschallinduzierten Entgasung zuschreiben kann. In
Abbildung 3.8a ist dies aus dem Verlauf der Konzentration an geldstem Sauerstoff ersichtlich.
Der Gasgehalt fillt zu Beginn sehr schnell ab und erreicht im untersuchten Zeitraum nach
etwa 40 Minuten (gepunktete Linie in Abbildung 3.8) ein Plateau. Diese konstante Konzen-
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tration an gelostem Sauerstoff (0,03 mmolL’ bzw. 1 mg-L'1 0,) entspricht einem erreichten
stationdren Zustand unter den verinderten (Ultraschall-) Bedingungen. Nach dem Erreichen
der neuen konstanten Sauerstoffkonzentration l#Bt sich der Verlauf der Wasserstoffperoxid-
konzentration als linear beschreiben, aber mit einer wesentlich geringeren Steigung
(1 umol-L’l-min'l).

Analoge Untersuchungen zur Auswirkung der Gassittigung wurden auch mit einer ein milli-
molaren Phenolldsung bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung durchgefiihrt. In Abbildung 3.8b
ist der Verlauf der Phenolkonzentration zusammen mit der Sauerstoffkonzentration aufgetra-
gen. Die entgasende Wirkung des Ultraschalls hat zur Folge, dal der Abbau von Phenol, der
unter den gegebenen Bedingungen anfiinglich schnell vonstatten geht, mit dem Absinken des
Gehaltes an gelosten Gasen nahezu stagniert. Mit der neuen stationdren Sauerstoff-
konzentration [die bei etwa 40 min erreicht wird (gepunktete Linie)] ergibt sich ein sehr fla-
cher linearer Verlauf. Ab etwa 100 Minuten stellt sich eine Abbaugeschwindigkeit von
0,3 pmol-L 'min™' ein. Auch nach einer Beschallungszeit von 5 Stunden sind erst 50 % des
Ausgangsaromaten abgebaut. Der Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentration in Gegenwart
von Phenol unterscheidet sich deutlich von dem in reinem Wasser. Der Konzentrationsverlauf
ist wesentlich flacher und erreicht nach etwa 30 Minuten ein Maximum.

Aus den geschilderten Ergebnissen wird deutlich, daB fiir eine effektive Anwendung des Ul-
traschalls zur Eliminierung organischer Schadstoffe die Notwendigkeit einer Nachséttigung
besteht. Diese Beobachtung ist ausschlaggebend fiir die im nachfolgenden Kapitel 4 beschrie-
bene Weiterentwicklung der Versuchsanlage.

3.3 Der Einflufl der Hydrogencarbonatkonzentration und des pH-Wertes

Reine Losungen sind als Modellwisser zur Uberpriifung der Anwendbarkeit eines sonochemi-
schen Verfahrens zum Abbau organischer Schadstoffe nur bedingt geeignet. Weitere Wasser-
inhaltsstoffe beeinflussen die Abbaugeschwindigkeit. Zu solchen einfluBnehmenden Faktoren
zdhlen z.B. Radikalfdnger, Promotoren, oberflichenaktive Verbindungen und der pH-Wert.
Zwei dieser Punkte sollen im folgenden eingehender behandelt werden.

Radikalfinger treten mit dem Schadstoff in Konkurrenz um den radikalischen Reaktionspart-
ner (OH-Radikal) und verlangsamen somit den Abbau. Als natiirlicher Wasserinhaltsstoff
wurde daher das Hydrogencarbonat, das fiir seine schnelle Reaktion mit dem OH-Radikal be-
kannt ist, ausgewdhlt, um den EinfluB auf sonochemische Reaktionen zu untersuchen. Im
nachfolgenden Unterkapitel wird der Phenolabbau und die Bildung von Nitrit und Nitrat in
luftgesittigtem Wasser in Gegenwart von Hydrogencarbonat diskutiert.

Einen zweiten Ansatzpunkt bietet der pH-Wert. Eine Verschiebung des pH-Wertes kann die
Fahigkeit einer Substanz, in der Gasphase oder in der wasserseitigen Grenzschicht zu akku-
mulisren, verdndern. Dies hat eine Verdnderung der Abbaugeschwindigkeit zufolge. Deshalb
wurde der pH-Wert-EinfluB3 auf sonochemische Reaktionen am Beispiel des Phenolabbaus,
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der Bildung von Wasserstoffperoxid bei Sittigung mit einer Argon-Sauerstoffmischung und
der Bildung von Wasserstoffperoxid und Nitrat aus luftgesittigtem Wasser untersucht.

3.3.1 Der Einfluf} des Hydrogencarbonats

Unter den Wasserinhaltsstoffen kommt der Kohlensiure eine besondere Bedeutung zu. Natiir-
liche Wisser weisen einen pH-Wert nahe dem Neutralpunkt auf, so dafl ein Grofiteil der gelo-
sten Kohlensiure als Hydrogencarbonat vorliegt (bei pH 6,39 und 20 °C liegt 50 % in Form
von geléstem CO, und 50 % als HCO;  vor). Die Konzentration des HCO; im Karlsruher
Trinkwasser (Grundwasser, pH 7,2) z.B. betrigt im Mittel 4,5 mmol'L" [SONTHEIMER ET AL.].
Das Hydrogencarbonat ist bekannt fiir seine schnelle Reaktion mit dem Hydroxylradikal, noch
deutlich schneller reagiert das Carbonat. Folglich miifiten Vorgénge, bei denen OH-Radikale
beteiligt sind, durch geniigend hohe HCO; -Konzentrationen behindert, bzw. unterdriickt
werden. Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des OH-Radikals mit Hy-
drogencarbonat nach Gleichung (3.26) wird mit 8,5:10° L'mol"s™" angegeben [fiir Carbonat
CO5*: 3,8 108 L-mol’! -s'l; HOLCMAN ET AL.; BUXTON ET AL.].

«OH + HCO; — COp + HO0 (3.26)

Das entstandene Carbonatanionradikal CO3e ist gegeniiber vielen organischen Verbindungen
reaktionstrdger als das OH-Radikal (die Geschwindigkeitskonstante ist um etwa drei Zehner-
potenzen kleiner), reagiert aber sehr schnell mit dem OH-Radikal (k = 3,0-10° L'mols™).

Da die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Hydroxylradikals mit vielen organischen
Substraten in wiBriger Losung im Bereich von 10° L-mol™s" liegt, ist der Ansatzpunkt fiir
die im folgenden beschriebenen Experimente der Einsatz variierender Konzentrationen. Ziel
ist es, am Beispiel des Phenols als organisches Substrat, den Einflu8 des Hydrogencarbonats
als Konkurrent um das Hydroxylradikal abschétzen zu kénnen. Aus den in homogener Phase
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten 14t sich ableiten, daB ungefihr ein 100-facher Uber-
schuf} an Hydrogencarbonat6 schon eine merkliche Konkurrenz hervorrufen sollte, wenn die
Reaktion ausschlieBlich in der Wasserphase abliduft. Das einfach negativ geladene HCO;3;
dient der Theorie zufolge als Radikalfinger nur in der Wasserphase, nicht aber in der wasser-
seitigen Grenzschicht zwischen Kavitationsblase und Fliissigkeit (s. Kapitel 2).

Im Anschlufl daran wird die Nitrit-, Nitrat- und Wasserstoffperoxidbildung in Gegenwart von
Hydrogencarbonat im Vergleich zu reinem Wasser diskutiert.

Der Phenolabbau
Um den Einflufl der Hydrogencarbonatkonzentration auf die Geschwindigkeit des Phenolab-
baus zu untersuchen, wurde eine Phenolldsung (Anfangskonzentration Cpy o = 1 mmol-L'l) in

Gegenwart von Hydrogencarbonat in unterschiedlichen Konzentrationen (Bereich 0,5:10° bis
1 mol'L™") bei 353 kHz und 100 W Eingangsleistung beschallt. In Abbildung 3.9 ist sowohl
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die Anfangsreaktionsrate 15 des Phenolabbaus als auch der relative Phenolabbau ACpy, (in Pro-
zent) nach 20 Minuten Beschallung als Funktion der Hydrogencarbonatkonzentration aufge-
tragen. Die Anfangsreaktionsrate des Abbaus und der prozentuale Phenolabbau nach 20 min
in carbonatfreier Losung betragen ra =20+ 1 pmol-L'l-min'l bzw. 23,6 + 0,1 %.
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Abbildung 3.9: EinfluB der Hydrogencarbonatkonzentration auf den Phenolabbau bezogen auf (a)
die Anfangsreaktionsrate rp des Abbaus und (b) den prozentualen Phenolabbau ACpy,
nach einer Beschallungszeit von 20 min. Bedingungen: Anfangskonzentration des
Phenols Cpyo= 1 mmol-L", Beschallung bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung; L&~
sung geséttigt mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Verhéltnis 4:1 [Mefwerte
siehe Tabelle B-8, Anhang B].

Mit zunehmender Hydrogencarbonatkonzentration sinkt die Geschwindigkeit des Phenolab-
baus. Bei einer Hydrogencarbonatkonzentration von 1 mol-L™, also einem tausendfachem
UberschuB relativ zu Phenol, wird der Phenolabbau vollig unterdriickt. Ein analoger Verlauf
ergibt sich hinsichtlich des prozentualen Phenolabbaus nach 20 Minuten Beschallungszeit.

Die Literaturangaben fiir die homogenkinetische Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des
OH-Radikals mit Phenol weichen selbst bei gleichem pH-Wert bis zu einem Faktor zwei von-
einander ab (s. Tabelle B-9, Anhang B). Bei pH 9 wird ein Wert von 8,6:10° L'mol’'s” ange-
geben [FAHARTAZIZ UND Ross]. Bei einer HCO; -Konzentration von 0,1 mol-L™ 148t sich damit
abschitzen, da} die Geschwindigkeit der Reaktion des OH-Radikals mit dem Aromaten etwa
zehnmal grofler ist als die Geschwindigkeit der Reaktion mit Hydrogencarbonat. Die experi-
mentell ermittelte Anfangsreaktionsrate des Abbaus r4 sinkt von 20 auf 14 pmol-L ™ ‘min™. Es
ist jedoch anhand der in homogener Phase ermittelten Geschwindigkeitskonstanten nicht er-
kldrbar, warum ein tausendfacher Hydrogencarbonatiiberschuf (1 mol-L! NaHCO3) geniigt,
die Reaktion vollstindig zu unterdriicken. Bei diesen Konzentrationsverhéltnissen sind die
Geschwindigkeiten der beiden Konkurrenzreaktionen gerade gleich grof.

Deshalb wurde das Experiment mit einer verringerten Phenolkonzentration von 0,1 mmol-L™
wiederholt, wiederum mit einem tausendfachen UberschuB an Hydrogencarbonat (also mit

® bei etwa pH 8,4, dem natiirlichen pH-Wert einer 1 mmolaren Hydrogencarbonatlosung.

34



einer NaHCOs-Konzentration von 0,1 mol-L™"). Hierbei ergab sich eine Anfangsreaktionsrate
' im Vergleich zu 6,7 umol-L'l-min'1 in carbonat-
freiem Wasser. Im Rahmen des analytischen Fehlers entspricht dies einer Verlangsamung, die

sich aus der Homogenkinetik erwarten liefle.

des Abbaus von 1a = 3,7 pmol-Lmin’

Vermutlich ist der nicht erfolgte Phenolabbau bei dem vorangegangen Experiment auf die
Erhshung der Kavitationsschwelle zuriickzufiihren, da im Experiment eine deutlich sichtbare
Viskosititszunahme der ein molaren Hydrogencarbonatlsung im Vergleich zur zehntel mola-
ren Losung zu beobachten war.

Es 14Bt sich aus den Ergebnissen folgern, daf} ein Einflul des Hydrogencarbonats nur zu er-
warten ist, wenn es in Konzentrationen deutlich iiber dem Gehalt natiirlicher Wésser vor-
kommt bzw. wenn der abzubauende Schadstoff in sehr niedrigen Konzentrationen
(< 0,05 mmol-L™) vorliegt.

Die Bildung von salpetriger Siure und Salpetersiure in lufigesdttigtem Wasser

In Abbildung 3.10 ist der Verlauf der Bildung von Wasserstoffperoxid, salpetriger Séure und
Salpetersdure und ihrer Summe wihrend der Beschallung (353 kHz, 100 W Wirkleistung) von
luftgesittigtem reinem Wasser (Abbildung 3.10a) und einer luftgesittigten drei millimolaren
Natriumhydrogencarbonatlésung (Abbildung 3.10b) dargestellt. Im folgenden wird im Zu-
sammenhang mit den Stickstoffspezies von Nitrit und Nitrat gesprochen.
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Abbildung 3.10: Verlauf der Konzentrationen des Wasserstoffperoxids, Nitrits und Nitrats und der
Summe aus Nitrit- und Nitratkonzentration wihrend der Beschallung in (a) reinem
luftgesittigtem Wasser und () in luftgesittigtem Wasser mit 3 mmol-L” NaHCO,
bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung [MeBwerte s. Tabelle B-10 und B-11, Anhang
B].

In den ersten 10 Minuten ergibt sich ein steiler Anstieg der Konzentrationen der beobachten
Spezies. Dann folgt ein nicht-linearer Bereich der Verlangsamung (aufgrund der Entgasung, s.
Kapitel 3.2.4). Fiir das Nitrit deutet sich im weiteren Verlauf das Durchlaufen eines breiten
Maximums an, die Nitratkonzentration nimmt stetig zu. Wihrend die Wasserstoffperoxidkon-

35




zentration in reinem Wasser zu Beginn schnell ansteigt und dann einem Plateau zustrebt, ist
der Anstieg in der carbonathaltigen Losung geringer, ein Finlenken in ein Plateau ist im unter-
suchten Zeitraum nicht erkennbar. Nach 300 Minuten ist etwa dieselbe Endkonzentration er-
reicht. Es fillt jedoch auf, daB in Gegenwart von Hydrogencarbonat wesentlich mehr Nitrit
und entsprechend weniger Nitrat gebildet wird. Die Summe aus Nitrit- und Nitratkonzentrati-
on ist nahezu gleich.

In diesem Fall scheidet jedoch eine Interpretation iiber die Fahigkeit des Hydrogencarbonats,
als Radikalfinger in der Wasserphase zu fungieren, aus. Die bimolekularen Geschwindig-
keitskonstanten k der Reaktionen der verschiedenen Stickstoffspezies mit OH-Radikalen
[Reaktion (3.27) bis (3.29)] liegen im Bereich 10° bis 10" L-mol™'s! [Buxron ET AL; FAR-
HATAZIZ UND ROSS]. |

eNO + ' oOH - NO, + H' k=1110"Lmol"s'(@H7) (3.27)
NO, + oOH — eNO, + OH  k=1,010"Lmol™s'MW") (3.28)

eNO, + e OH —> ONOO + H"  k=1310Lmol’s'@H9) (3.29)

Es l4Bt sich abschitzen, daB mindestens ein 1000-facher UberschuB an Hydrogencarbonat im
Vergleich zu den gebildeten Stickstoffspezies notwendig wire, damit die Geschwindigkeit der
Konkurrenzreaktion des OH-Radikals mit Hydrogencarbonat [Reaktion (3.26)] in derselben
Groflenordnung liegt, wie die Geschwindigkeit der Reaktionen (3.27) bis (3.29) des OH-Radi-
kals mit den Stickstoffspezies. Bereits nach einer Beschallungszeit von 5 Minuten betrigt die
Nitritkonzentration 0,011 mmol-L”. Dies wiirde bedeuten, daB zu diesem Zeitpunkt schon
mehr als 11 mmol'L”' NaHCO; notwendig wiren, um die Geschwindigkeit der Reaktion
(3.28) zwischen dem Nitrit-lon und dem OH-Radikal um die Hélfte zu verringern.

Vielmehr hat man es hier mit einem pH-Wert-Effekt zu tun. Auf diese Weise koénnen die un-
terschiedlichen Verldufe der Nitrit- und Nitratkonzentration interpretiert werden:

Mit der Bildung von Nitrit und Nitrat geht im ungepufferten System ein Absinken des pH-
Wertes einher (kleines Bild in Abbildung 3.10a), da Protonen als Gegenionen entstehen. Nach
100 Minuten Beschallungszeit wurde in reinem Wasser ein pH-Wert von 3,69 gemessen. In
saurer Losung reagiert Nitrit mit Wasserstoffperoxid zur peroxysalpetrigen S&ure [HOLLEMANN
S. 598], welche sich schnell mit einer Halbwertszeit von weniger als einer Sekunde zu 60 bis
80 % in Nitrat und ein Proton umwandelt bzw., mehreren Quellen zufolge [MAHONEY; YANG ET
AL.; VON SONNTAG 1996], zu 20 bis 40 % wieder in NO, und ein OH-Radikal zerfillt [Reaktion
(3.30) bis (3.32)].

HNO, + H;0, —  HOONO + H0 (3.30)

HOONO -» {HONO,} — NOs~ + H* (3.31)

7 MW = Mittelwert, gemittelt aus experimentellen Bestimmungen bei unterschiedlichen pH-Werten [BUXTON ET
AL.J.
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HOONO >  e0H + NO, (3.32)

AuBerdem erfolgt moglicherweise in saurer Lésung die Oxidation der salpetrigen Séure direkt
durch den geldsten Sauerstoff. Es gibt also bei niedrigen pH-Werten zwei mogliche Reakti-
onswege, die zur Erhdhung der Nitratausbeute filhren und somit die geringeren Nitritkonzen-
trationen erklidren. Die Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratbildung in luftgesittigtem Was-
ser und der damit verbundene pH-Wert-Verlauf werden nochmals in Kapitel 4.2.2 behandelt.

Eine drei millimolare Hydrogencarbonatlosung hingegen weist einen natiirlichen pH-Wert von
8,4 (Pufferbereich) auf. Bei Beendigung der Beschallung nach 300 Minuten ergab die Be-
stimmung der Hydrogencarbonat-Restkonzentration immer noch 2,7 mmol-L". Die wihrend
der Beschallung als Gegenionen zu den Anionen Nitrit und Nitrat gebildeten Protonen reichen
auch nach 300 Minuten nicht aus, um den pH-Wert zu verschieben (die Summe der Siure-
bildner Nitrit und Nitrat betrigt 0,47 mmol-L™"). Bei diesem pH-Wert liegt praktisch keine
salpetrige Siure vor (pKs = 3,29). Nitrit ist aber wesentlich bestdndiger als seine konjugierte
S#iure und reagiert nicht mit Wasserstoffperoxid zur peroxysalpetrigen Sdure, so daf} sich eine
hohere Nitrit- und entsprechend geringer Nitratausbeute ergibt.

Neben den OH-Radikalen sind in dem System auch Peroxylradikale vorhanden. Das Hy-
droperoxylradikal ist bei pH 8,4 zu fast 100 % dissoziiert (pKs = 4,80). Das Peroxylradikalan-
ion reagiert sehr schnell mit Stickstoffmonoxid zum Peroxynitrit [YANG ET AL.]:

O, + eNO - ONOO k=3,7-10" L-mol™s (3.33)

Es existiert also im alkalischen Medium ein anderer Bildungsweg fiir das Peroxynitrit
(pKs = 6,6 + 0,2) tiber Reaktion (3.29) und (3.33), das dort nur sehr langsam wieder nach
Gleichung (3.31) zu Nitrat umlagert bzw. nach Gleichung (3.32) zerfillt. Dies erklért eben-
falls die hohen Nitrit- und niedrigen Nitratkonzentrationen.

Der geringere Anstieg der Wasserstoffperoxidkonzentration in Gegenwart von Hydrogen-
carbonat zeigte sich bei allen Versuchen mit NaHCO;. Dies konnte darauf zuriickzufiihren
sein, dafl im Alkalischen eine deutliche Verlangsamung der Rekombinationsreaktion zweier
¢0, /HO,e-Radikale zu Wasserstoffperoxid und Sauerstoff eintritt [BiELSKI ET AL.]. Die bimo-
lekulare Geschwindigkeitskonstante fiir die Rekombination bei einem pH-Wert von 8,4 be-
trigt nur noch etwa k = 1-10" L-mol's”}, so daB eine Konkurrenz mit Reaktionen wie z.B. die
Bildung von Peroxynitrit nach Reaktion (3.33) an Bedeutung gewinnt.

3.3.2 Der EinfluB} des pH-Wertes

Der Phenolabbau

Zuerst wurde der Verlauf des pH-Wertes bei der Beschallung einer Phenollésung in reinem
Wasser, gesittigt mit einer Argon-Sauerstoffmischung 4:1, verfolgt. Er ist in Abbildung 3.11
dargestellt. Der pH-Wert betrégt anfiéinglich 5,82 und fillt zu Beginn schnell ab, so daB schon
nach 10 Minuten pH 4,69 erreicht ist. Bei Fortsetzung der Beschallung fillt er nur noch lang-
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sam und erreicht nach 300 Minuten pH 4,07. Diese Beobachtung resultiert aus der Bildung
organischer Siuren als Abbauprodukte, worauf noch ausfiihrlich in Kapitel 5.1.5 eingegangen

wird.
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Abbildung 3.11: Verlauf des pH-Wertes bei der Beschallung einer Phenollosung, Anfangs-

konzentration 1 mmol-L", gesittigt mit Argon/Sauerstoff 4:1; Bedingungen:
353 kHz, 175 W Wirkleistung. [MefBwerte, s. Tabelle B-12, Anhang B]

Zur Untersuchung des Phenolabbaus in Abhéngigkeit vom pH-Wert wurde die Beschallung in
einer 0,01 molaren Salzsdurelosung (pH2,1), in einem 0,01 molaren Phosphatpuffer
(dquimolare Mengen an KH,PO4 und Na,HPO4, pH 7,1), in einer 0,01 molaren Dinatrium-
hydrogenphosphatlésung (pH 8,6) und in einer 0,01 molaren Kalilauge (pH 12,1) durchge-
fiihrt. In Klammern angegeben sind die gemessenen pH-Werte. Die Anfangskonzentration des
Aromaten betrug jeweils 1 mmol-L™.
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Abbildung 3.12: Einflul des pH-Wertes auf: (@) die Anfangsreaktionsrate r, des Abbaus und (b) den
prozentualen Phenolabbau ACp, nach einer Beschallungszeit von 20 min; Anfangs-
konzentration Cpyo= 1 mmol-L™" bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung, Losung ge-
sittigt mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Verhiltnis 4:1.
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In Abbildung 3.12a ist die beobachtete Anfangsreaktionsrate r des Phenolabbaus in Abhin-
gigkeit vom pH-Wert aufgetragen. Aus Abbildung 3.12b kann man den jeweils nach 20 Mi-
nuten erreichten prozentualen Abbau ACpy, entnehmen. Die entsprechenden Daten zur Phenol-
beschallung in reinem Wasser sind mit angegeben. Die Geschwindigkeit des sonochemischen
Phenolabbaus bei pH 7 entspricht innerhalb der Fehlergrenzen der Geschwindigkeit in reinem
Wasser. Ein deutlicher pH-Wert-Effekt zeigt sich erst oberhalb von pH 8,6 , so dafl der Abbau
bei pH 12 um fast den Faktor 2 verlangsamt ist. Dies spiegelt auch der prozentuale Abbau
nach 20 Minuten wider. Er betrdgt nur noch 11,1 % im Vergleich zu 23,5 % in reinem Was-
ser. Die dargestellten MeBwerte sind in Tabelle B-13, Anhang B, zusammengefafit.

Wegen der Fihigkeit des Phenols zur Abgabe eines Protons (pKs = 9,95) ist ein Einfluf des
pH-Wertes auf die Abbaugeschwindigkeit naheliegend. Eine teilweise oder vollstindige De-
protonierung der phenolischen OH-Gruppe verringert das Anreicherungsvermdgen in der
Gasphase und somit (fiir hohe Konzentrationen) die Moglichkeit der thermischen Zersetzung
in den Kavitationsblasen. Auch die Akkumulationsfihigkeit des Phenols in der wasserseitigen
Grenzschicht verschlechtert sich aufgrund der negativen Ladung (s. Kapitel 2).

Der beobachtete pH-Wert-Effekt bestitigt die Hypothese, dafl der Phenolabbau zumindest
zum Teil in der Kavitationsblase bzw. in der wasserseitigen Grenzschicht stattfindet. Bei
pH 12 liegt zu 99,2 % das Phenolatanion vor, so dafl die Akkumulationsfahigkeit in der
Grenzschicht aufgrund der negativen Ladung stark verringert ist. Es 148t sich annehmen, daf3
der Abbau des Phenols bei hohen pH-Werten iiberwiegend in der homogenen Wasserphase
durch die Reaktion mit OH-Radikalen stattfindet.

Die Wasserstoffperoxidbildung bei Sittigung mit Argon/Sauerstoff 4:1

Ein signifikanter pH-Wert-Einflul auf die Wasserstoffperoxidbildung wihrend der Beschal-
lung von Wasser bei Sattigung mit Argon/Sauerstoff 4:1 und Einstellung der pH-Werte mit
Schwefelsidure bzw. Natronlauge oder mit Phosphatpuffer konnte nicht festgestellt werden.
Die Geschwindigkeit der Wasserstoffperoxidbildung in den ersten 10 Minuten lag im Mittel
bei 17,9+ 0,8 p,mol-L'l-min'l.

Die Bildung von Wasserstoffperoxid und Salpetersiure in luftgesdttigtem Wasser

Der pH-Wert-EinfluB} auf die Bildung von Wasserstoffperoxid und Salpetersdure (kurz: Ni-
trat) in luftgesattigtem Wasser wurde schon zuvor bei der Untersuchung des Einflusses von
Hydrogencarbonat (Kapitel 3.3.1) diskutiert. In Abbildung 3.13 ist vergleichend die Bildung
von Nitrat und H,O, in lufigesittigtem Wasser bei pH 2 (eingestellt mit Schwefelsidure) und
pH 12 (eingestellt mit Natronlauge) dargestellt.

Die Konzentration an gebildetem Nitrat ist von Anfang an im sauren Medium deutlich hoher
als im alkalischen Medium. Hingegen ist die Wasserstoffperoxidkonzentration bei pH 12 zu
jeder Zeit hoher. Der Verlauf in reinem Wasser ist der Ubersichtlichkeit halber nicht darge-
stellt. Sowohl die Nitrat- als auch die Wasserstoffperoxidkonzentrationen liegen in der Mitte
zwischen den fiir die beiden pH-Werte, pH 12 und pH 2, ermittelten Werten.
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Abbildung 3.13: Die Bildung von Wasserstoffperoxid und Nitrat in luftgesittigtem Wasser flir zwei
unterschiedliche pH-Werte bei 276 kHz und 100 W Wirkleistung.

Die beschriebenen zeitlichen Verldufe lassen sich aus der bereits in Kapitel 3.3.1 beschriebe-
nen Bildung von peroxysalpetriger Séure aus salpetriger Sdure und Wasserstoffperoxid in sau-
rer Losung verstehen [Reaktion (3.30)]. Diese ist in saurer Losung nicht stabil und zerfillt
sehr schnell wieder unter Freisetzung von Nitrat [Reaktion (3.31)]. Daraus resultiert die héhe-
re Nitratbildung bei pH 2. In alkalischer Losung findet diese Reaktion nicht statt. Durch die
Reaktion des Peroxylradikalanions mit Stickstoffmonoxid [Reaktion (3.33)] im Alkalischen
gebildetes Peroxynitrit ist bei diesem pH-Wert relativ stabil. Diese Umsténde fithren, wie das
Experiment zeigt, zu einer verminderten Nitratausbeute.

In reinem Wasser findet die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit salpetriger Sdure verzégert
statt. Erst wenn der pH-Wert soweit abgesunken ist, dafl die gebildete salpetrige Séure nicht
mehr vollstdndig dissoziiert, erfolgt die Bildung der unter diesen Bedingungen instabilen per-
oxysalpetrigen Séure.

3.4 Resiimee

Es hat sich gezeigt, daB es im Frequenzbereich zwischen 300 und 600 kHz jeweils ein Maxi-
mum fiir chemische Umsetzungen unter den gegebenen Bedingungen (138 W-kg™!, Sattigung
mit Ar/O, im Verhéltnis 4:1) gibt. Die besten Ergebnisse wurden in den Experimenten bei
353 kHz erzielt. Die weiteren Untersuchungen werden bei dieser Frequenz durchgefiihrt.

Im untersuchten Bereich zeigt sich bis zu einer eingetragenen Leistung von 210 Wkg
(150 W Wirkleistung) fiir chemische Umsetzungen ein nahezu proportionaler Anstieg der
Anfangsreaktionsrate mit der Leistung. Dariiber wurde keine weitere Steigerung der Ge-

schwindigkeiten erreicht. Aus diesem Grund werden weitere Experimente vorwiegend bei
100 W Wirkleistung durchgefiihrt.

40



Optimale Umsétze werden bei der Sittigung mit Argon-Sauerstoffmischungen hinsichtlich der
Wasserstoffperoxidbildung mit 25 bis 30 Vol.-% Sauerstoff erreicht, bei der Fricke-
Dosimetrie mit 40 bis 50 Vol.-% O,.

Neben Wasserstoffperoxid kommt es in luftgesittigtem Wasser zur Bildung von Nitrit und
Nitrat. Nach 10 Minuten Beschallung (100 W) waren es 0,01 mmol Nitrit, 0,02 mmol Nitrat
und 0,02 mmol Wasserstoffperoxid. Gleichzeitig sinkt der pH-Wert aufgrund der Bildung von
Protonen als Gegenionen. Die Geschwindigkeit sowohl der Wasserstoffperoxidbildung als
auch des Phenolabbaus ist bei Luftséttigung um den Faktor 4 bis 5 geringer als bei Séittigung
mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Verhiltnis 4:1.

Aufgrund der Ergebnisse und um einen direkten Vergleich zur Luftséttigung ziehen zu kon-
nen, werden die weiteren Experimente bei einem Mischungsverhiltnis Argon/Sauerstoff von
4.1 durchgefiihrt.

Fiir eine effektive Anwendung von Ultraschall zum Abbau organischer Schadstoffe ist es un-
erldBlich, die gelosten Gase nachzufiihren. Diese Feststellung ist ausschlaggebend fiir die im
folgenden Kapitel 4 beschriebene Weiterentwicklung des Versuchsaufbaus.

Das Hydrogencarbonat als natiirlicher Wasserinhaltsstoff hat erst dann einen deutlichen Ein-
fluB auf die Abbaugeschwindigkeit von Phenol, wenn es in einem tausendfachen Uberschufl
vorliegt. Legt man einen HCO3 -Gehalt von 5 bis 10 mmol-L” zugrunde, so ist eine merkliche
Konkurrenz erst bei Phenolkonzentrationen unter 0,01 mmol-L! zu erwarten.

Der Einflu3 des pH-Wertes auf den Phenolabbau 146t deutlich erkennen, dafl beim sonoche-
mischen Abbau verschiedene Reaktionszonen eine Rolle spielen. Im Sauren, im Neutralbe-
reich und bis etwa zu einem pH-Wert von 8,6 ist die Reaktion pH-unabhéngig. Oberhalb von
pH 8,6 verlangsamt sich der Abbau, da sich der Aromat nicht mehr in der hydrophoben, was-
serseitigen Grenzschicht bzw. in der Gasphase anreichern kann.

Auch das Verhiltnis von gebildetem Nitrit zu Nitrat in luftgesittigtem Wasser ist abhingig
vom pH-Wert. Im Alkalischen ist die Nitritkonzentration hoher und die Nitratkonzentration
entsprechend geringer, wihrend im Sauren Nitrit schnell zu Nitrat oxidiert wird. Ein vermutli-
ches Intermediat ist das Peroxynitrit.

Der Aspekt der Nitrit- und Nitratbildung ist hinsichtlich des Einsatzes sonochemischer Ver-
fahren in der Trinkwasseraufbereitung von grofler Bedeutung. Bei Luftséttigung kann nur die
Arbeit mit kleinen Energieeintriigen und relativ kurzen Verweilzeiten das Unterschreiten des
in der Trinkwasserverordnung festgelegten Nitritgrenzwertes von 0,1 mg-L (0,002 mmol-L™)
ermdglichen, so daB} eine Anwendung in der Trinkwasseraufbereitung unter den genannten
Einschrénkungen moéglich ist. An eine zukiinftige Anwendung ist z.B. bei der im Bau befind-
lichen neuen Trinkwassergewinnungsanlage des Wahnbachtalsperrenverbandes (Siegburg) zur
ultraschallinduzierten Inaktivierung von Zooplankton gedacht.
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4. Entwicklung und Charakterisierung einer neuen Versuchsan-
lage mit Kreislauffiihrung (Kreislaufreaktor)

Basierend auf den in Kapitel 3 beschriebenen Ergebnissen wurde eine neue Versuchsanlage
konzipiert und gebaut, die es ermdglicht, den Reaktorinhalt im Kreislauf zu fithren. Das Ziel
dabei war, dem bereits im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Effekt des physikalischen
Ausgasens der gelosten Gase entgegenzuwirken und somit die Voraussetzungen fiir den ef-
fektiven Abbau organischer Schadstoffe durch Ultraschall zu schaffen. Die weiteren Experi-
mente sollen bei den ermittelten optimalen Bedingungen, also der Séttigung mit einer Argon-
Sauerstoffmischung im Verhéltnis 4:1 und der Beschallung bei einer Frequenz von 353 kHz
und maximal 150 W Wirkleistung, durchgefiihrt werden. Der Reaktor selbst sollte moglichst
unverdndert iibernommen werden und die wichtigsten MeBparameter kontinuierlich erfaf3bar
sein. Insbesondere eine stérungsfreie Probenahme, ohne die Beschallung zu unterbrechen,
sollte gegeben sein. Der neue Aufbau ist in Abbildung 4.1 dargestellt und wird im folgenden
néher erldutert.

4.1 Aufbau der Versuchsanlage mit Kreislauffithrung (Kreislaufreaktor)

Der Ultraschallreaktor (1, s. Abbildung 4.1) wurde durch den im folgenden Text beschriebe-
nen Einbau ergénzt und ein zusétzlicher Anschlufl in Form eines angesetzten gebogenen Glas-
rohres (DN 4/6) wurde am Deckel zur Abgasableitung angebracht. Das eigentliche Reaktor-
volumen entspricht wie im absatzweisen Betrieb 500 mL, der Durchmesser der aktiven
Wandleroberfliche und des aufgesetzten Doppelmantelglasrohres betrigt 60 mm. Ebenso
werden weiterhin der Funktionsgenerator (FG) Wavetek Modell 19 und der Leistungs-
verstirker (LV) ENI 1040L verwendet.

Ein wesentliches Problem ist, wie aus Kapitel 3.1 hervorgeht, die ultraschallinduzierte Entga-
sung. Der Aufbau wurde deshalb so modifiziert, daB auBerhalb des Reaktors die gelosten Gase
nachgefiihrt werden kénnen. Dazu wird der Reaktorinhalt kontinuierlich am Boden des Re-
aktors iiber ein ringformiges Glasrohr, das mit 12 radial zur Reaktormitte gerichteten Loch-
bohrungen versehen ist, abgesaugt. Es liegt direkt an der Glaswand an, um die Abstrahlung
des Wandlers nicht zu beeintrichtigen. Durch ein axial angesetztes Glasrohr (DN 4/6) gelangt
der Fliissigkeitsstrom tiber einen GewinderohranschluB (GL 18) am Deckel aus dem Reaktor
heraus und iiber ein Verbindungsstiick aus PTFE in eine MeBzelle (2). Diese besteht aus ei-
nem Glasgefifl mit Kiihlmantel, versehen mit einer GL 25-Gewinderohroffoung. An dieser
Stelle wird die Sauerstoffkonzentration am Reaktorausgang (0,) mittels eines iiber eine
Quickfit-Verbindung eingepalBten Sauerstoffsensors (sauerstoffsensitive Elektrode nach
Clark, OXI-Meter Oxi 91, WIW) erfaBt. Uber eine Rotationskolbenpumpe mit Pulsations-
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ddmpfung (Constrakron 4 High Performance Pump) gelangt das Wasser in ein weiteres kiihl-
bares DoppelmantelgefiB (3), in dem iiber eine Glasfritte das gewiinschte Gasgemisch ein-
strémt (GasfluB 1 L'min™). Parallel dazu besteht an dieser Stelle die Moglichkeit zur Probe-
nahme ohne Lufteintrag (die Probenahmevorrichtung 148t sich mit dem Reaktionsgas spiilen).

— (Gasstrom
— Flussigkeitsstrom

Abbildung 4.1: Schema der Versuchsanlage mit kontinuierlicher Nachbegasung in der Kreislauf-
fithrung, Gesamtvolumen 1,2 L.

Das Wasser wird durch den Gasdruck weiter in eine zweite gekiihlte MeBzelle (4) gefordert,
in der der pH-Wert (pH-Meter, Knick), die Leitfahigkeit « (LeitfahigkeitsmefBgerdt CDM 83,
Radiometer), die Temperatur T" und die Sauerstoffkonzentration (sauerstoffsensitive Elek-
trode nach Clark, OXI-Meter 196 mit integriertem Temperaturmeffithler, WTW) am Reaktor-
eingang (O,°™) gemessen werden. Die Elektroden sind iiber eine NS 14-Glasschliffverbindung
und zwei GL 18-Quickfit-Anschliisse eingebaut. Um die Bildung von Gasblasen an den
Membranen der Elektroden weitestgehend zu unterbinden, wird zusétzlich an dieser Stelle
geriihrt. Der Fliissigkeitsstrom gelangt durch eine Zuleitung am Reaktordeckel wieder zuriick
in den Reaktor (PTFE-Schlauch, Quickfit-Anschlufl GL 18). Der Abgasstrom wird iiber das
am Reaktordeckel angebrachte Glasrohr in zwei Kiihlfallen bzw. Waschflaschen (5) zum Ab-
fangen fliichtiger Reaktionsprodukte geleitet. Die Verbindung wird iiber Swadgelock-Ver-
schraubungen und einen flexiblen Edelstahlschlauch hergestelit.

Alle Zuleitungen fiir den Fliissigkeitsstrom erfolgen iiber PTFE-Schlduche DN 4/6, die mit
Schlauchverschraubungen (Material PVDF mit Viton-Dichtringen) an die Gewinderohr-
anschliisse (GL 14) der Glasgefifie gekoppelt sind.
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Simtliche Gasleitungen bestehen aus Edelstahl (Y%4”-Verschraubungen, -Rohre und
-Schlduche, Swadgelock). Sowohl in der Zuleitung als auch zwischen dem Reaktor und den
Kiihlfallen befindet sich ein Kugelhahn, so daB es mdoglich ist, die gesamte Anlage abzu-
schlieBen.

Das gesamte Fliissigkeits-Fiillvolumen der Anlage betrigt 1,2 L (das Reaktionsvolumen in-
nerhalb des Reaktors, gemessen als Volumen zwischen Wandleroberfliche und Reflektor,
wird konstant gehalten und betrigt 452 + 6 mL, entsprechend einem Abstand Wandleroberfld-
che Reflektor von 160 £+ 2 mm).

Der Kiihlkreislauf wurde der Ubersichtlichkeit halber in Abbildung 4.1 nicht mit dargestellt.
Dabei sind die Gefifie in der Reihenfolge 4, 3, 2, 1 dem inneren Kreislauf entgegengesetzt
hintereinander geschaltet. Die Kiihlbadtemperatur des Kryostaten (RCS 20-D, Lauda) betragt
15°C.

Die Aufzeichnung der Meflwerte erfolgt kontinuierlich, je nach Versuchsdauer alle 1 bis 4
Minuten. Dazu werden die von den MefBgeriten gelieferten Analog-Signale in digitale Infor-
mationen umgewandelt (iiber eine Erfassungs- und Kontrolleinheit Modell HP 3497 A), mit
Hilfe einer Mefidatenerfassung (M) in die entsprechenden Konzentrationen umgerechnet und
als ASCII-Dateien gespeichert. Das verwendete Rechenprogramm, das fiir die Umrechnung
und Erfassung der einzelnen Signale entsprechend den Anforderungen modifiziert wurde, geht
auf ein im Hause bereits vorhandenes HP—BASIC—Pfogramm zurlick. Die gespeicherten Daten
konnen mit einem weiteren Programm der Firma Hewlett-Packard auf einen Personal Com-
puter libertragen werden und stehen somit der weiteren Verarbeitung zur Verfiigung.

Wie schon bei den Experimenten im Satzreaktor, werden die Gasmischungen mit Hilfe von
Mass Flow Controllern (Tylan) und dem passenden Steuergerit (S) erzeugt.

Das Wasser wird vor der Beschallung zweimal zehn Minuten mit einer Membranvakuum-
pumpe unter Riihren entgast, dazwischen mit der entsprechenden Gasmischung beliiftet und
ohne Luftkontakt (Schutzgastechnik) in die Versuchsanlage eingefiillt. Fliichtige Verbindun-
gen wurden erst nach dem Entgasen gelost. Um eine moglichst gleichméBige Gassittigung
und Thermostatisierung zu erreichen, wird mindestens 30 Minuten im Kreislauf gepumpt be-
vor die Ultraschallbehandlung beginnt.

Wenn keine anderen Bedingungen angegeben sind, erfolgt die Beschallung bei einer Frequenz
von 353 kHz, 100 W Wirkleistung (147 W-kg™, bezogen auf das Reaktionsvolumen innerhalb
des Reaktors, bzw. 58 Wkg', bezogen auf das Gesamtvolumen) und Séttigung mit Ar-
gon/Sauerstoff im Verhiltnis 4:1. Um die Messung des pH-Wertes zu erméglichen, werden
bei jedem Experiment 5 mmol-L! Kaliumchlorid zugesetzt.
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4.2 Optimierung der Versuchsbedingungen im Kreislaufreaktor und der
Vergleich zum Satzreaktor

4.2.1 Die Wasserstoffperoxidbildung bei Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1

Bei der Untersuchung der Wasserstoffperoxidbildung im Kreislaufreaktor ergab sich im Ge-

gensatz zum einfachen Satzreaktor (Kapitel 3.4.2) wihrend der Beschallung keine Verlang-
samung mehr (Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentration wihrend der Beschallung im Kreis-
laufreaktor; Umwilzgeschwindigkeit 54 mL-min”, 353 kHz, 100 W Wirkleistung,
Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1. Temperatur am Reaktorausgang: 20,6 +0,1°C
(nach ca. 45 min konstant) [MeBwerte s. Tabelle B-15, Anhang B)].

Hinsichtlich der gemessenen Sauerstoffkonzentrationen stellt sich je nach Pump-
geschwindigkeit innerhalb von 10 bis 60 Minuten (im Beispiel nach ca. 25 min) ein annidhernd
stationdrer Zustand ein. Dies ist ersichtlich aus dem Plateau, das sich fiir die Sauerstoffkon-
zentration am Reaktorausgang (0,™) bei einem Gehalt von etwa 5 mg-L™ ergibt. Die Zeit bis
zum Erreichen dieses Wertes entspricht in etwa der Spanne, in der das gesamte Volumen un-
ter der Bedingung einer idealen Pfropfenstrémung einmal umgewilzt wird.

Im Satzreaktor fiel die Sauerstoffkonzentration zu Beginn steil ab und erreichte dann einen

stationiren Wert von ca. 1 mg-L". Gleichzeitig verminderte sich die Geschwindigkeit der
H,0,-Bildung.

Die Sauerstoffkonzentration am Reaktoreingang (0,°") fiillt zu Beginn etwas ab, erreicht dann
ebenfalls einen Plateau-Wert (8,7 + 0,3 mg-L"). Die groferen Schwankungen in der Konzen-
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tration O™ liegen darin begriindet, daB sich regelmiBig Gasblasen an der Membran der Sau-
erstoffelektrode abscheiden. Dies 148t sich auch durch das zusitzliche Anbringen eines Riihr-
aufsatzes direkt an der Elektrode nicht vollstindig verhindern, da die Losung immer leicht
gasiibersdttigt ist, wenn sie die MeBzelle erreicht. Das ist insbesondere am Anfang der Be-
schallung der Fall und beeintrichtigt die pH-Wert-Messung.

Die Temperatur im Reaktor steigt etwas an und bleibt dann konstant. Kontinuierlich aufge-
zeichnet wird die Temperatur am Reaktoreingang (sie betrdgt je nach Umwilzgeschwindigkeit
zwischen 15,7 und 17,6°C). Aufgrund der Erwirmung wihrend die Beschallung ist die Tem-
peratur am Reaktorausgang um 2,6 bis 4,3°C hoher [MeBwerte bei unterschiedlichen Um-
wilzgeschwindigkeiten s. Tabelle B-18, Anhang B].

Anhand der Wasserstoffperoxidbildung wurde eine optimale Umwilzgeschwindigkeit von 65

bis 75 mL-min™ ermittelt. Dies entspricht rechnerisch einer mittleren Verweilzeit im Reaktor
von 6 bis 7 Minuten.

Vergleicht man die tiber den beobachteten Zeitraum gebildeten Gesamtstoffmengen an Was-
serstoffperoxid mit den Ausbeuten im Satzreaktor, so ergibt sich das in Abbildung 4.3 darge-
stellte Bild. Zu diesem Zweck wurden unter Beriicksichtigung der jeweiligen Reaktionsvolu-
mina die Wasserstoffperoxidkonzentrationen in Stoffmengen nu,0, umgerechnet.
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Abbildung 4.3: Vergleich der gebildeten Stoffmengen nmo, an Wasserstoffperoxid im Kreislaufre-

aktor (54 mL'min") und im Satzreaktor bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Bega-
sung mit Argon/Sauerstoff 4:1 [MeBwerte s. Tabelle B-16, Anhang B].

Der Unterschied ist deutlich zu erkennen. Im einfachen Satzreaktor steigt die gebildete Was-
serstoffperoxidmenge in den ersten 10 Minuten mit einer Geschwindigkeit von 8,7 umol's™
genauso schnell an wie im Kreislaufreaktor (8,5 pmol's™). Eine wesentliche Eigenschaft des

Kreislaufreaktors ist es, daf} sich dieser Anstieg kontinuierlich fortsetzt, wihrend die Bildung
im Satzreaktor im weiteren Verlauf stagniert.

Untersucht man die Wasserstoffperoxidbildung im Kreislaufreaktor iiber einen léngeren Zeit-
raum, so l4fit sich der Verlauf nicht mehr mit einer Geraden beschreiben. In Abbildung 4.4a
ist der Konzentrationsverlauf iiber einen Zeitraum von 24 Stunden dargestellt. Es ergibt sich
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kein rein proportionaler Verlauf mehr, sondern eine leichte Verringerung der HzO»-
Bildungsrate ist zu beobachten. Dies ist dahingehend zu interpretieren, dal mit wachsender
H,0,-Konzentration die Reaktion mit OH-Radikalen nach

OH + H0, — HOp + H,0 k=2,7-10"L-mol"s’ [BUXTONET AL.]

OH + HO — 0O, + H,0 k=6,010° L-mol’s! [BUXTONRT AL/

an Bedeutung gewinnt und somit die H,O,-Ausbeute verringert wird [zum Vergleich:
k(sOH++0H) = 1,1-10'° | BuxToN ET AL.; K(HO,e+HO,e) = 6:10° (pH 7), k(HO,e+1,0,) = 0,2-4 (pH
0,5-7), BIELSKI ET AL.; alle Angaben in L-mol™s™; zur H,0,-Bildung s. auch Kapitel 3.2].
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Abbildung 4.4: Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentration (a) in reinem Wasser {iber eine Be-
schallungszeit von 24 Stunden und, (b) bei der Beschallung einer 31 millimolaren
H,0,-Losung iiber drei Tage im Kreislaufreaktor, 72 mL-min”, bei 353 kHz, 100 W
Wirkleistung, Argon/Sauerstoff 4:1 [MeBiwerte s. Tabelle B-17, Anhang B].

Nach 24 Stunden ist eine Wasserstoffperoxidkonzentration von 10,5 mmol-L” erreicht
(Abbildung 4.4a). Aufgrund der Tatsache, dafl mit zunehmender H,O,-Konzentration auch der
Zerfall beschleunigt wird, war zu erwarten, dal im weiteren Verlauf ein Plateau erreicht wird,
d.h. Bildung und Zerfall gleich schnell sind.

Deshalb wurde in einem weiteren Experiment eine 31 millimolare H,O,-Losung vorgelegt
und iiber drei Tage hinweg beschallt. Der Verlauf ist in Abbildung 4.4b wiedergegeben. Es
zeigt sich, daf} die Konzentration innerhalb des untersuchten Zeitraumes weiterhin ansteigt,
aber mit verringerter Geschwindigkeit. Nach drei Tagen ist eine Konzentration von
42 mmol-L™ erreicht. Ein stationdrer Zustand hat sich noch nicht eingestellt. Die angestrebte
Konzentration muB iiber 42 mmol-L" liegen. Aus einer Niherungsrechung ergibt sich eine
geschiitzte stationdre Konzentration von 54 + 9 mmol-L™. Dazu wurde eine einfache Expo-

nentialfunktion der Form y=a+b-e” ™% yerwendet und nach der Methode der kleinsten Qua-
drate angepalit.
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4.2.2 Die Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratbildung bei Begasung mit Luft

Als weiterer Vergleich zum Satzreaktor wurde luftbegastes Wasser beschallt. Genauso wie im
Satzreaktor bilden sich neben Wasserstoffperoxid auch salpetrige Séure und Salpetersdure, die
beide gemif ihrer pKs-Werte dissoziieren. Als Nitritkonzentration wird im folgenden die Ge-
samtkonzentration, also die Summe aus dissoziierter und undissoziierter Form verstanden. In
Abbildung 4.5 ist der Verlauf der Konzentrationen wihrend der Beschallung von luftgesittig-
tem Wasser in der neuen Versuchsanlage dargestellt [Mefiwerte s. Tabelle B-19, Anhang B].

Wihrend die Nitratkonzentration iiber den gesamten beobachteten Zeitraum proportional an-
steigt, liegen die Werte sowohl fiir die Wasserstoffperoxid- als auch fiir die Nitritkonzentrati-
on nur innerhalb der ersten 60 Minuten auf einer Geraden. Dann folgt in beiden Fillen eine
Verlangsamung der Bildung. Fiir das Nitrit deutet sich wie im Satzreaktor das Durchlaufen
eines Maximums an.
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Abbildung 4.5: Verlauf der Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratkonzentration wihrend der Be-
schallung von luftbegastem Wasser im Kreislaufreaktor, bei 353 kHz, 100 W
Wirkleistung, Umwilzgeschwindigkeit 67 mL-min™.

Daraus ergibt sich ein wichtiger Riickschluf. Im Falle des luftgesittigten Wassers ist nicht
allein das Entgasen der Losung ausschlaggebend fiir die Verlangsamung der Wasserstoff-
peroxidbildung wihrend der Beschallung. Vielmehr muf es einen anderen unabhingigen Ef-
fekt geben. Dieser hingt wahrscheinlich mit dem Absinken des pH-Wertes zusammen. Wie
schon zuvor beschrieben (Kapitel 3.3.1) reagiert das Wasserstoffperoxid im sauren Medium
mit der salpetrigen S#ure zu Peroxynitrit, welches dann schnell in Nitrat und ein Proton umla-
gert bzw. zu einem geringeren Anteil in Stickstoffdioxid und ein OH-Radikal zerfillt. Ver-
gleicht man bei welchem pH-Wert sich die H,O, - und NO, -Bildung verlangsamen, so ist
das etwa bei pH 3,8 der Fall. Bei diesem pH-Wert liegen im Gleichgewicht schon etwa 25 %
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der gebildeten salpetrigen Séure (pKs 3,29) undissoziiert vor. Die Sdure kann mit Wasser-
stoffperoxid abreagieren.

Aufgrund der anfinglichen Gastiberséttigung in der Losung ist eine ungestérte pH-Wert-
Messung erst nach etwa 20 Minuten moglich (im Experiment zeigt sich nur zu Beginn eine
deutliche Bldschenbildung an der Elektrode). Nach 180 Minuten ist ein pH-Wert von 3,4 er-
reicht.

Durch die Bildung der Stickstoffspezies steigt auch die Leitfahigkeit x deutlich an. Die
Grundleitfihigkeit von 0,58 mS-cm™ ist auf die Anwesenheit des Leitsalzes Kaliumchlorid
zuriickzufithren. Uber den untersuchten Zeitraum steigt die Leitfihigkeit linear an und erreicht
bei Versuchsende 0,71 mS-cm™.

4.2.3 Der Einfluf} der eingetragenen Leistung auf die Wasserstoffperoxidbildung im
Kreislaufreaktor

Es wurde untersucht, wie sich eine Anderung der Leistung auf die Geschwindigkeit der Was-
serstoffperoxidbildung, die Sauerstoffkonzentrationen (O™, 0,™) und den Temperaturver-
lauf am Reaktoreingang T®" im Kreislaufreaktor auswirkt. Die Beschallung wurde bei sechs
verschiedenen Leistungen zwischen 25 und 150 W Wirkleistung {iber einen Zeitraum von je
zwei Stunden durchgefiihrt und die zugehérige Wasserstoffperoxidbildungsrate rg ermittelt.
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Abbildung 4.6: Einflu der Wirkleistung auf die H,O,-Bildung im Kreislaufreaktor: (@) bei drei
unterschiedlichen Wirkleistungen; () auf die Bildungsrate r,(H,O,) in Abhingig-
keit von der Wirkleistung; bei 353 kHz, Umwilzgeschwindigkeit 72 + 1 mL-min”,
Argon/Sauerstoff 4:1 [MeBwerte s. Tabelle B-20 und B-21, Anhang B].
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In Abbildung 4.6a sind exemplarisch die aufgezeichneten H,0,-Konzentrationsverldufe fiir
ein Experiment bei drei unterschiedlichen Leistungen, und zwar 75, 120 und 100 W
(Wirkleistung), dargestellt. Durch die einzelnen Mefpunkte fiir die Wasserstoffperoxidkon-
zentration fiir eine Leistung wurde eine Ausgleichsgerade gelegt. Man erkennt, daB3 die H,O,-
Bildungsrate und auch die Temperatur T mit steigender Leistung zunehmen, wihrend die
Sauerstoffkonzentration am Reaktorausgang O,*"* abnimmt. Die Auswirkungen auf die Sauer-
stoffkonzentration am Reaktoreingang O,%" sind wesentlich geringer. Abgesehen von einem
geringen Abfall innerhalb der ersten 15 min bleibt sie nahezu unveréndert.

Bei der Beschallung bei 150 W (hier nicht dargestellt) sinkt O,™ auf 3,6 mg-L™. Es gelingt
nicht, die Temperatur innerhalb der untersuchten zwei Stunden konstant zu halten, sie steigt
kontinuierlich von 16 auf {iber 19 °C an.

Die ermittelten Geschwindigkeiten rg der Wasserstoffperoxidbildung sind in Abbildung 4.6b
in Abhingigkeit von der Leistung aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, daB} es sich nicht,
wie bei den Untersuchungen im Satzreaktor (s. Kapitel 3.2.2) angenommen, um einen propoz-
tionalen Anstieg der Wasserstoffperoxidbildungsgeschwindigkeit mit der Leistung handelt,
sondern die Zunahme verringert sich mit steigender Leistung. Dieser Verlauf bestitigt, daB3
zum Erreichen optimaler Ergebnisse das Arbeiten im Bereich zwischen 50 und 150 W
Wirkleistung notwendig ist. Deshalb wurde in den folgenden Experimenten fast ausschliefSlich
bei 100 W Wirkleistung gearbeitet. Um eine Vergleichbarkeit von Ergebnissen zu gewahrlei-
sten, sollten die Leistungsschwankungen zwischen einzelnen Experimenten nicht mehr als
5 W betragen.

Ein direkter Vergleich zum Satzreaktor kann gezogen werden, indem wieder, unter Einbezie-
hung der unterschiedlichen Reaktionsvolumina, auf die gebildeten Stoffmengen an Wasser-
stoffperoxid pro Minute umgerechnet wird. Das Ergebnis ist in Tabelle 4-1 in Form der An-
fangsbildungrate rs(H,0,) im Satzreaktor bzw. der Bildungsrate rg(H,0,) iiber einen Zeitraum
von zwei Stunden im Kreislaufreaktor zu entnehmen.

Tabelle 4-1:  Die Wasserstoffperoxidbildung im Satzreaktor wihrend der ersten 10 Minuten und im
Kreislaufreaktor iiber einen Zeitraum von 2 h als gebildete Stoffmenge pro Minute bei
353 kHz und Sattigung mit Argon/Sauerstoff 4:1.

Wirkleistung (+ 15 W) | ra(H,0,) - Satzreaktor | rg(H,0,) - Kreislauf
[W] [pmol‘min] [umol'min™]
10 0,5+£0,5 -
25 1,8+0,5 1,0£0,5
50 5,1+£0,7 5,2+0,4
75 7,7+0,8 7,1+£0,3
100 9+1 9,8+0,3
120 11+2 11,8£0,3
150 14+2 13,4+ 04
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Im Fehlerbereich ergeben sich fiir die Anfangssteigungen im Satzreaktor (ermittelt in den er-
sten 10 Minuten) die gleichen Werte wie im Kreislaufreaktor. Die Bedingungen, die im Satz-
reaktor nur zu Beginn herrschen, bleiben im Kreislaufreaktor wihrend des gesamten Versu-
ches erhalten. Damit ist das Ziel des Umbaus erreicht.

4.2.4 Die optimalen Bedingungen fiir den Abbau organischer Schadstoffe

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse werden die folgenden Bedingungen fiir die weiteren Ex-
perimente als optimal angesehen :

Es wird - eine Umwilzgeschwindigkeit von 70 £+ 5 mL-min’’ eingestellt,

- bei einem Gesamtvolumen von 1,2 L,
- die Losung wird mit einer Argon/Sauverstoffmischung im Verhéltnis 4:1 begast

- und bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung (entsprechend einer eingetragenen Lei-
stung von 58 W-kg, bezogen auf das Gesamtvolumen, bzw. 147 W-kg, bezogen
auf das Reaktionsvolumen von 452 mlL) beschallt.

4.2.5 Der Phenolabbau im Kreislaufreaktor

Um den in Kapitel 4.2.1 anhand der Wasserstoffperoxidbildung beschriebenen Vergleich zum
Satzreaktor zu vervollstindigen, wurde als Nichstes die Elimination von Phenol im Kreislauf-
reaktor iiber einen Zeitraum von 5 Stunden untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.7a
dargestellt (Anfangskonzentration Cpyo =1 mmol-L™).

Im Gegensatz zum Satzreaktor (Kapitel 3.2.4, Abbildung 3.8b) stagniert nun der Abbau inner-
halb der ersten zwei Stunden nicht mehr, sondern geht weiter. Der Ausgangsaromat ist nach
den untersuchten 300 min zu 99,8 % abgebaut.

Eine Vergleichsrechnung zeigte, da3 der Abbau im Kreislaufreaktor langsamer erfolgt, als
sich nach einem Zeitgesetz nullter Ordnung erwarte liele, jedoch schneller als nach einem
Zeitgesetz erster Ordnung. Dies wird anhand der halblogarithmischen Auftragung in
Abbildung 4.7b deutlich. Aufler bei sehr niedrigen Anfangskonzentrationen war dieser Ver-
lauf bei allen Untersuchungen zu beobachten.

Wie schon in Kapitel 4.2.1 und 4.2.2 beschrieben, wird die pH-Wert-Messung zu Beginn
durch die Gasiibersittigung gestort. Der Anfangs-pH-Wert liegt vor Beginn der Beschallung
bei etwa pH 6,5. Innerhalb von 400 Minuten fillt der pH-Wert als Folge der Bildung organi-
scher Sduren auf pH 3,4 ab. Auf die Elimination von Phenol und insbesondere die Produktbil-
dung wird in Kapitel 5 ausfiihrlich eingegangen.
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Abbildung 4.7:

(a) Abbau von Phenol im Kreislaufreaktor, (5) in halblogarithmischer Auftragung;
Anfangskonzentration Cpo=1 mmol-L” bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung, Um-

wilzgeschwindigkeit 73 mL-min”' und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1
[MefBwerte s. Tabelle B-22, Anhang B].

Fine Gegeniiberstellung der Abbauleistungen in beiden Reaktortypen ist in Abbildung 4.8
erfolgt. Zu diesem Zweck wurden unter Beriicksichtigung der jeweiligen Reaktionsvolumina
die Phenolkonzentrationen in Stoffmengen npy, umgerechnet.

Abbildung 4.8:
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Der Phenolabbau im Kreislaufreaktor im Vergleich zum Satzreaktor angegeben als
Stoffmengen np,; Anfangskonzentration Cppo=1 mmol-L” bei 353 kHz, 100 W

Wirkleistung und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 [MeBwerte s. Tabelle B-22,
Anhang B].

Es ist deutlich zu erkennen, da} der Abbau im Kreislaufreaktor nicht nur wesentlich schneller,
sondern vor allem vollstindig ablduft. Obwohl die anfingliche Gesamtstoffmenge im Satzre-
aktor nur halb so grof ist wie im Kreislaufreaktor, ist der Abbau in der neuen Versuchsanlage
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innerhalb des untersuchten Zeitraumes zu 99,8 % erfolgt, wihrend er im Satzreaktor nach 90
Minuten fast zum Erliegen kam und nach 5 Stunden 50 % erreicht waren.

Fiir die im Rahmen der weiteren Untersuchungen angestrebten Vergleiche soll ein quantifizie-
rendes Maf} eingefiihrt werden. Aus vielen gemessenen Kurven ergibt sich visuell der Ein-
druck, daf} der Verlauf einem Zeitgesetz erster Ordnung folgt. Wie Abbildung 4.7b zeigt, ist
der Umsatz nach ldngeren Beschallungszeiten jedoch grofler, als es sich nach einem Zeitgesetz
erster Ordnung erwarten liee. Deshalb wurden fiir die Charakterisierung der Eliminationsge-
schwindigkeit einer Verbindung im Kreislaufreaktor nur die ersten Mefpunkte bis zu einer
Beschallungszeit von 2 Stunden herangezogen.

Vergleichsrechnungen zeigten, daB der nach einem Zeitgesetz nullter Ordnung berechnete
Umsatz nach 2 Stunden Beschallung etwas groBer war als der experimentell ermittelte, wih-
rend der nach einem Zeitgesetz erster Ordnung berechnete Umsatz etwas zu klein war. Am
Beispiel der Phenol-Elimination in Abbildung 4.7 ergab sich experimentell ein Umsatz von
67,8 %, berechnet 69,4 % (0. Ordnung) bzw. 65,7 % (1. Ordnung). Aufgrund der einfacheren
Handhabung wurde fiir die Vergleiche die Annéherung an ein Zeitgesetz nullter Ordnung ge-
wihlt.

Fiir die folgenden Kapitel wird deshalb der Begriff der Anfangsreaktionsrate r eingefiihrt. Sie
wird bestimmt, indem der Verlauf in den ersten zwei Stunden mit einer Geraden angenéhert
wird. Die Steigung der Geraden entspricht dann r (Einheit: pmol-L™-min™). Als ein einfach
zu ermittelndes Mal} soll die Anfangsreaktionsrate einen Vergleich zwischen den einzelnen
Experimenten ermdglichen. Genauso wird im Einzelfall die Anfangsbildungsrate rg fiir Pro-
dukte der Beschallung berechnet.
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5. Untersuchungen zum Phenolabbau im Kreislaufreaktor

Bereits im vorangegangenen Kapitel wurde kurz auf die im Vergleich zum einfachen Satzre-
aktor wesentlich schnellere und vor allem vollstindige Elimination des Phenols in der neuen
Versuchsanlage eingegangen. Ziel war es, den Verlauf des Phenolabbaus iiber einen weitaus
langeren Zeitraum zu verfolgen und eine erste Charakterisierung anhand von Summenpara-
metern durchzufithren. Im néchsten Schritt war es von Interesse, die Bildung eventueller aro-
matischer und aliphatischer Intermediate aufzukléren und die stabileren Endprodukte zu er-
mitteln und zu quantifizieren.

5.1 Der Phenolabbau bei Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1

5.1.1 Zeitlicher Verlauf der Phenol-Elimination und Uberblick iiber die Untersuchun-
gen

Eine Phenollésung mit einem Gesamtvolumen von 1,2 L und einer Anfangskonzentration
Cpno von 1 mmol'L"! wurde iiber einen Zeitraum von 24 Stunden bei 353 kHz und 100 ' W
Wirkleistung in der neuen Versuchsanlage beschallt. In Abbildung 5.1 ist der zeitliche Kon-
zentrationsverlauf des Phenols und der Verlauf der kontinuierlich erfaiten Parameter
(Sauerstoffkonzentrationen O,°", 0,™, pH-Wert und Temperatur T°") wiedergegeben
[Mef3werte s. Tabelle B-23 und B-24, Anhang B].

Die zeitlichen Verldufe folgender MeBgrofien wurden zusétzlich wihrend der Beschallung
erfafit (s. Kapitel 5.1.2):

e die Anderung des UV/VIS-Spektrums, der Farbe und des spektralen Absorptionskoeffi-
zienten bei 410 nm [SAK(410)],

o der Verlauf des gelosten organischen Kohlenstoffgehaltes (DOC) und des chemischen Sau-
erstoffbedarfs (CSB).

Als Produkte wurden Wasserstoffperoxid (8,6 mmol-L” nach 24 Stunden), funf mehrwertige
Phenole, sechzehn organische S#duren (Summenkonzentration nach 24 Stunden: 0,62
mmol-L'l) und drei Carbonylverbindungen nachgewiesen, auf deren Identifikation und zeitli-
che Verldufe in Kapitel 5.1.3 und 5.1.4 ausfiihrlich eingegangen wird. Die Summe der Kon-
zentrationen der ermittelten phenolischen Intermediate sowie der nachgewiesenen organischen
Séuren ist in Abbildung 5.1 in Abhéngigkeit von der Zeit aufgetragen.

Es konnten keine fliichtigen Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Die Kithlfallen wurden
beide mit Eiswasser gekiihlt, die zweite Falle enthielt 0,01 molare Natronlauge. Mittels HPLC
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konnte in den Fallen nur Phenol nachgewiesen werden. Der Austrag der Ausgangsverbindung
mit dem Abgas ist aber sehr gering (< 0,2 %).
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Abbildung 5.1: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen des Phenols (Cppo= 1 mmol-L?), der Sum-
me der phenolischen Zwischenprodukte (ZP), der Summe der nachgewiesenen orga-
nischen Sauren und der Parameter O,", 0,**, pH und T im Kreislaufreaktor, Um-
wiilzgeschwindigkeit 73 mL-min™ bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und bei Bega-
sung mit Ar/O, 4:1.

Die in den ersten zwei Stunden resultierende Anfangsreaktionsrate ray der Phenol-Elimination
betrigt gemittelt iiber mehrere Experimente 6,0 (+ 0,3) pmol-L ™ min". Uber diesen Zeitraum
hinaus tritt eine Verlangsamung ein. Nach 5 Stunden sind 99 % des Ausgangsaromaten abge-
baut (entsprechend einer Restkonzentration von 0,013 mmol-L™), und nach einer weiteren
Stunde sind nur noch 2-10° mmol-L™ Phenol nachweisbar.

Die Konzentration der phenolischen Zwischenprodukte steigt anfinglich annihernd propor-
tional an und durchlduft nach etwa drei Stunden ein Maximum (Konzentration
0,28 mmol-L™). Die ermittelte Anfangsbildungsrate rg in den ersten zwei Stunden betrigt
2,0 (= 0,2) pmol-L " ‘min"!, was nur etwa einem Drittel der experimentell ermittelten Anfangs-
reaktionsrate des Phenolabbaus entspricht. Es miissen demzufolge noch andere Primirpro-

dukte gebildet werden, zu welchen die nachgewiesenen organischen Siuren und Carbonylver-
bindungen gehdren.

Anhand der zeitlichen Verldufe der Sauerstoffkonzentrationen ist ersichtlich, daB eine genii-
gende Versorgung mit gelosten Gasen gewdhrleistet ist. Am Reaktorausgang werden immer
noch 3-4 mg'L! O, gemessen. Die Temperatur steigt in den ersten 2 Stunden langsam an und
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bleibt dann konstant bei 17,0 £ 0,2°C. Der pH—Wert7 erreicht nach 8 Stunden einen Minimum
bei pH 3,3.

5.1.2 Die Charakterisierung des Phenolabbaus anhand von Summenparametern

UV/VIS-Spektrum und spektraler Absorptionskoeffizient bei 410 nm

Mit jeder Probenahme erfolgte auch die Aufzeichnung eines UV/VIS-Spektrums. In
Abbildung 5.2a-d ist auszugsweise dargestellt, wie sich das UV/VIS-Spektrum (190 bis
600 nm) withrend der Beschallung éndert. Abbildung 5.2a zeigt das Spektrum der reinen Phe-
nollésung vor der Beschallung. Charakteristisch sind die Banden bei 216 nm (spezifische Ab-
sorption 2,659 cm™) und vor allem bei 269 nm (spezifische Absorption 1,417 cm™).
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Abbildung 5.2: Die Anderung des UV/VIS-Spektrums (190 - 600 nm) wihrend der Beschallung von
Phenol; (@) vor der Beschallung, (b) nach 2 h, (¢) nach 8 h, (d) nach 24 h.

Im Zuge der Behandlung wird das Maximum bei 269 nm breiter (Abbildung 5.2b) und ver-
wandelt sich langsam in eine Schulter (Abbildung 5.2¢). Die Verbreiterung ist unter anderem
auf die Bildung mehrwertiger Phenole zuriickzufiihren. Parallel dazu ist eine signifikante Zu-
nahme der Absorption im Bereich oberhalb 295 nm zu verzeichnen. Die Verschiebung in den
langwelligeren Bereich (bathochromer Effekt) kénnte aus intermediér gebildeten ausgedehn-
ten konjugierten Systemen resultieren. Nach 24 Stunden ist die Schulter bei 270 nm ver-
schwunden und die Absorption oberhalb 400 nm wieder zuriickgegangen (Abbildung 5.2d).
Das Verschwinden deutet auf den Verlust grofier konjugierter Systeme hin und geht verzogert

7 Der anfinglich aufgezeichnete pH-Wert (s. Abbildung 5.1) tduscht aufgrund der Gasiibersittigung in der L6-
sung (an der Elektrode bilden sich Gasblidschen) einen hiheren Wert vor. Als Folge des ultraschallinduzierten
Ausgasens sinkt der mittlere Gasgehalt und die Ubersittigung nimmt ab. Die aufgezeichneten pH-Werte stim-
men nach diesem Zeitraum mit den separaten Messungen aus Probenahmen iiberein.
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einher mit dem Abbau der phenolischen Strukturen. Es ist als Hinweis auf das Aufbrechen des
aromatischen Systems zu werten. Die verbleibende Absorption bei 200 nm deutet auf kleinere
konjugierte oder nicht-konjugierte Systeme hin.

Die Zunahme der Absorption im langwelligen Bereich (oberhalb von 400 nm) zeigt sich auch
in der Anderung der Farbe des Reaktorinhaltes wihrend der Beschallung. Die reine Phenolls-
sung ist zu Beginn farblos, eine Verdnderung ist bereits nach einer Beschallungszeit von etwa
60 min erkennbar. Nach zwei Stunden ist sie deutlich hellgelb, nach weiteren zwei Stunden
orangegelb (leicht rosarot) und erreicht dann eine goldgelbe Farbe (5 h). Dieser zeitliche Ver-
lauf der Farbe der Losung wihrend der Beschallung ist in Abbildung 5.3 anhand des spektra-
len Absorptionskoeffizienten bei 410 nm [kurz SAK(410)] dargestellt. Die Wahl der Wellen-
ldnge am unteren (kurzwelligen) Ende des sichtbaren Bereiches geht auf die spiter geschil-
derten Untersuchungen zum Abbau von 3-Nitrophenol zuriick. Fiir eine reine wilrige ein
millimolare 3-Nitrophenol-Losung (pH 2) ergibt sich erst oberhalb von 410 nm keine nen-
nenswerte Absorption mehr (< 0,005 cm™). Um die Untersuchungen einheitlich zu gestalten,
wurde deshalb auch im Falle des Phenols fiir die Darstellung der Farbénderung der SAK(410)
gewihlt. Das Maximum der Absorption bei 410 nm (0,092 cm™) liegt bei einer Beschallungs-
zeit von 8 Stunden. Nach 24 Stunden ist sie wieder auf 0,012 cm™ gesunken. Besonders auf-
fillig ist, daf das Farbmaximum erreicht wird, nachdem das Maximum der phenolischen Zwi-
schenprodukte bereits durchlaufen ist (Abbildung 5.3). Es miissen also farbige Folgeprodukte
komplexerer Struktur, vermutlich konjugierte Systemen, entstehen.
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf des spektralen Absorptionskoeffizienten bei 410 nm [SAK(410)],
der Phenolkonzentration und der Konzentration der phenolischen Zwischenprodukte
(ZP) bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung im Kreislaufreaktor, Cpp,o = 1 mmol-L"
[MeBwerte s. Tabelle B-23, Anhang B].
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Geldster organischer Kohlenstoff (DOC) und Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

In Abbildung 5.4 sind die DOC- und CSB®-Verldufe (Abbildung 5.4a) und die Anderung des
CSB/DOC-Verhiltnisses (Abbildung 5.4b) in Abhingigkeit von der Beschallungszeit darge-
stellt. Bei der CSB-Bestimmung wurde rechnerisch der Beitrag, der aus der im Schallfeld ge-
bildeten Wasserstoffperoxidmenge resultiert, abgezogen. Die genaue Durchfiihrung ist An-
hang A, Kapitel A 12 und A 13, zu entnehmen.

Die Mefwerte stammen aus Einzelexperimenten (gekennzeichnet durch die Symbole A, O;
Werte s. Tabelle B-25, Anhang B), die nach den entsprechenden Beschallungszeiten abgebro-
chen wurden. Zum Vergleich wurden in die Darstellung zusitzliche DOC-MeBwerte mit auf-
genommen, die alle aus einem Experiment stammen, bei dem in regelméBigen Abstinden
Probenahmen erfolgten (Symbol: +, Werte s. Tabelle B-23, Anhang B).
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Abbildung S.4: Zeitlicher Verlauf (@) des DOC und des CSB und (3) des CSB/DOC-Verhiltnisses
wihrend der Beschallung einer Phenolldsung (Cppo=1mmol-L") bei 353 kHz,
100 W Wirkleistung und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 im Kreislaufreaktor.

Betrachtet man in Abbildung 5.4a den Verlauf des DOC und des CSB, so zeigt sich, daB es
nur zu einem kleinen Teil zu einer Mineralisierung kommt. Insgesamt ist innerhalb des unter-
suchten Zeitraums ein sehr langsamer DOC-Abbau zu beobachten. In grober Néherung ergibt
sich iiber den gesamten Zeitraum (24 Stunden) ein mittlerer DOC-Verlust von
0,02 mg'L " 'min!. Dabei sinkt der organische Kohlenstoffgehalt um 40 % von 72 mgL" auf
44 mg-L". Der Verlust kénnte neben einer vollstindigen Mineralisierung auch durch den
Austrag fliichtiger Reaktionsprodukte (z.B. kurzkettige Aldehyde), die mit Hilfe der Kiihlfal-
len nicht abgefangen werden konnten, bedingt sein.

Der CSB fillt in den ersten 8 Stunden schnell ab, die weitere Oxidation verlduft langsamer.
Dies ist der Theorie zufolge auch zu erwarten, da sich hydrophile Verbindungen aufgrund
ihres geringeren Anreicherungsvermdgens an der hydrophoben Grenzschicht schlechter ab-

*Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ist ein MaB fiir die chemische Oxidierbarkeit der vorhandenen organi-
schen Verbindungen. Er ist definiert als diejenige Menge an Sauerstoff, welche der bei der Oxidation der organi-
schen Wasserinhaltstoffe verbrauchten Menge an Kaliumdichromat unter bestimmten Reaktionsbedingungen
dquivalent ist [SONTHEIMER ET AL.].
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bauen lassen (s. Kapitel 2). Nach 24 Stunden ist der CSB von 224 mgL? (vor der Beschal-
lung) auf 40 mg'L"' O, abgesunken. Aus dem steileren Verlauf des CSB im Vergleich zum
DOC 148t sich schlieBen, daB neben einer Mineralisierung hoher oxidierte Verbindungen ent-
stehen (Kohlendioxid hat einen CSB von 0 mg-L™" O,).

Aus Abbildung 5.4b 148t sich erkennen, daBl das CSB/DOC-Verhiltnis innerhalb von 24 Stun-
den von 3,1 , dem Wert fiir das reine Phenol, auf 1,0 sinkt. Gemeinsam mit dem Absinken des
pH-Wertes von 5,8 auf 3,3 in Abbildung 5.1 ist dies ein Hinweis darauf, daff die Reaktion
nicht auf der Stufe der Phenole oder komplexerer Strukturen stehen bleibt, sondern Folgere-
aktionen einsetzen. Unter Ringtffnung kommt es zur Ausbildung aliphatischer oxidierter
Verbindungen. Das CSB/DOC-Verhéltnis von 1,0 bei Abbruch der Beschallung kann nur
durch kurzkettige oxidierte Verbindungen erreicht werden (z.B. Mesoxalsdure weist rechne-
risch ein CSB/DOC-Verthiltnis von 0,9 auf, Oxalséure von 0,7). Die Bildung von organischen
S#duren konnte nachgewiesen werden und wird in den folgenden Kapiteln 5.1.3 und 5.1.4 ein-
gehend behandelt, auch im Hinblick auf den Verlauf des CSB/DOC-Verhiltnisses.

5.1.3 Die Identifizierung der Produkte der Phenolbeschallung

Phenolische Zwischenprodukte

Als mefibare Produkte der Hydroxylierung des Aromaten konnten fiinf mehrwertige Phenole
eindeutig identifiziert und quantifiziert werden. Die Strukurformeln der gefundenen Verbin-
dungen sind in Abbildung 5.5 dargestellt.

OH

©|
Phenol

) ‘-OH
nachgewiesene phenolische Zwischenprodukte
OH OH OH OH OH
? o ; HOGOH
X X “OH N OH
OH OH
Brenzcatechin  Resorcin  Hydrochinon  Pyrogallol Hydroxyhydrochinon

Abbildung 5.5: Strukturformeln der identifizierten und quantifizierten phenolischen Zwischenpro-
dukte der Phenolbeschallung,

Eine erste Identifizierung (nach einer Derivatisierung mit Acetanhydrid, s. A 9, Anhang A)
erfolgte nach gaschromatographischer Auftrennung mit einem massenselektiven Detektor
(GC/MS). Anhand der Massenspektren konnten eindeutig drei Hydroxyphenole und zwei
Dihydroxyphenole (und das dritte in Abbildung 5.5 nicht dargestellte Isomer in Spuren, s.
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Kapitel 5.1.4) nachgewiesen werden. Da sich die einzelnen Isomere in ihren Fragmentie-
rungsmustern im Massenspektrometer kaum unterscheiden, konnten die Signale nur durch den
Vergleich mit Standards eindeutig zugeordnet werden.

Die Quantifizierung der phenolischen Zwischenverbindungen erfolgte mittels Reversed-
Phase-Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) mit UV-Detektion (s. A 10, Anhang
A). Eine moglichst groe Nachweisempfindlichkeit wurde durch die Wahl der Detektions-
wellenldnge bei 200 nm erreicht (dies hat zwar den Nachteil der geringeren Selektivitit, stort
die Bestimmung jedoch nicht). Um Weiterreaktionen in der Probe auszuschlielen, wurde so-
wohl die Elimination des Ausgangsaromaten als auch die Bildung und der Abbau der Inter-
mediate wihrend des laufenden Experimentes verfolgt. Die Identifizierung bei der fliissig-
keitschromatographischen Bestimmung erfolgte anhand der Retentionszeiten und der aufge-
zeichneten UV-Spektren durch den Vergleich mit Standards. Dabei konnten alle isomeren
zweiwertigen Phenole, aber aufgrund der hoheren Nachweisgrenze des fliissigkeitschromato-
graphischen Verfahrens nur zwei der drei moglichen dreiwertige Phenole detektiert werden.

3 Phenol g

S £ —0h
175 4 = £

] S S
= 2 8 = 2
QO 150 S E (=] 8
= 3 kS N N
a <) = & N
2 ]
£ =ip8 < S o
E) [\ 3 x — e o
= 8 e & 3B @
@ 1004 QR S o= 3 <
= QQ ° © 'S ~
0 1 < N =) I bt ©
£ 5] o T o S 3
© I S o B <
c ) >N 3 1)) B!
= < o = x
& * | M

3 2.507

>4.215

o
4
1
[§2
3
3
t
\‘la -
P st
e
‘\
| - 2.999
\\_
P
4
i
~
R
\\
=
i
|

»d
ad
.
]
]

tr(min)

Abbildung 5.6: Wihrend der Beschallung einer Phenollgsung (Cpno=1 mmol-L") aufgezeichnete
HPLC-Chromatogramme, in Abhingigkeit von der Beschallungszeit; Detektions-
wellenldnge 200 nm,

In Abbildung 5.6 sind drei HPLC-Chromatogramme, die nach unterschiedlichen Beschal-
lungszeiten aufgezeichnet wurden, dargestellt. Im folgenden wird der Verlauf kurz beschrie-
ben:

Zu Beginn ist nur das Signal des Ausgangsaromaten zu erkennen (Abbildung 5.6, durchgezo-
gene Linie, Retentionszeit tg = 7,04 min). Die Elimination des Phenols ist deutlich zu verfol-
gen, nach 2 Stunden ist die Fldche unter dem Signal um zwei Drittel verringert (Abbildung
5.6, gestrichelte Linie). Auch die Bildung und das Verschwinden der Zwischenverbindungen
ist gut zu beobachten. Es bilden sich zweiwertige (Retentionszeiten: tg = 3,34 min,
tr =4,22 min, tr=4,68 min) und dreiwertige Phenole (Retentionszeiten tz =2,51 min,
tr = 3,00 min). Nach 7 Stunden ist kein Phenol mehr nachweisbar und nur noch geringe Men-
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gen der zweiwertigen, aber deutliche Mengen der dreiwertigen Phenole sind vorhanden
(Abbildung 5.6, gepunktete Linie). Parallel zum Abbau des Phenols ist die Bildung polarer
Abbauprodukte und vor allem von Wasserstoffperoxid zu verfolgen. Bei einer Retentionszeit
von tg = 1,54 min ist eine deutliche Zunahme der Héhe und Breite des unaufgeldsten Signals
zu beobachten.

Organische Siuren

Betrachtet man Abbildung 5.1 (Kapitel 5.1), so fillt auf, dal nach 2 Stunden etwa 70 % des
Ausgangsaromaten abgebaut sind, aber nur etwa 36 % als phenolische Zwischenverbindungen
vorliegen. Aufgrund des aufgezeigten Defizits von 34 % und der Tatsache, daf3

e schon geringe Mengen an chinoiden Oxidationsprodukten der Phenole geniigen, um in
Form von Charge-Transfer-Komplexen eine intensive Fiarbung hervorzurufen (s. Kapitel
5.1.4),

o der pH-Wert sinkt und
e das CSB/DOC-Verhiltnis abfillt,

miissen aliphatische oxidierte Verbindungen, z.B. organische Séuren entstanden sein. Um
diese Produkte aufzukldren, wurden drei unabhingige analytische Verfahren eingesetzt, iiber
die eine Identifizierung und teilweise Quantifzierung von sechzehn Sduren moglich war, deren
Strukturformeln in Abbildung 5.7 dargestellt sind.

Die Bestimmungen erfolgten

o direkt mittels HPLC (Ionenausschluchromatographie) mit UV-Detektion bei zwei unter-
schiedlichen pH-Werten,

o mit Hilfe der Isotachophorese bzw.
e iiber die Derivatisierung mit 1-Propanol als Propylester mittels GC/MS.

Die ersten beiden Verfahren erlauben eine direkte Bestimmung ohne weitere Zwischenschrit-
te, dafiir aber nur die Identifizierung anhand der Retentionszeiten (HPLC) bzw. Potentialgra-
dienten (Isotachophorese) im Vergleich mit Standards. Ein weiterer Nachteil beider Verfahren
ist die relativ schlechte Trennleistung und die hohe Bestimmungsgrenze, die bei der Isotacho-
phorese fiir komplexe Mischungen bei etwa 0,1 mmol-L” liegt und bei der Ionenausschluf-
chromatographie je nach UV-Absorptionsvermédgen der einzelnen Verbindungen zwischen
0,001 mmol-L? (z.B. Fumarsiure) und 0,1 mmol-L” (z.B. Essigsdure) variiert.
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Abbildung 5.7: Strukturformeln der wihrend der Phenolbeschallung nachgewiesenen organischen
Séuren mit ein bis sechs Kohlenstoffatomen.

Das gaschromatographische Verfahren erfordert zusétzlich eine chemische Umsetzung der
freien Carbonsdurefunktionen. Es ermoglicht allerdings eine eindeutige Identifizierung durch
die erhaltenen Massenspektren. Doch auch dieses Verfahren ist nicht unproblematisch. Je
nach funktionellen Gruppen konnen Mono- und Dicarbonsiuren wihrend der Gefrier-
trocknung, der Derivatisierung und auch wihrend der gaschromatographischen Bestimmung
eine Reihe von Reaktionen eingehen, die eine eindeutige Zuordnung verhindern. Dies soll im
folgenden anhand der einzelnen Verfahrensschritte néher erldutert werden:

1) Gefriertrocknung: Vor der eigentlichen Derivatisierung werden die wéBrigen Proben durch
Zusatz von Lauge alkalisch gemacht und anschliefend gefriergetrocknet. Hierbei kénnen

Aldehyde ohne a-Wasserstoffatome bimolekular nach Cannizarro disproportionieren. Dies
wurde anhand der Glyoxylsdure, der einfachsten Aldehydcarbonsiure, nachgewiesen. Nach
Cannizarro reagiert Glyoxylséure im Alkalischen zu Oxalsidure und Glykolsidure [Reaktion

.1)].
2CHOCOO™ + OH~ - (CO07), + CH,0HCOO (5.1
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Wurde das trockene Dinatriumsalz der Glyoxylsdure direkt (ohne den Zwischenschritt der
Gefriertrocknung) der Derivatisierung unterzogen, so konnte sie gaschromatographisch er-
fafit werden. Bei der Gefriertrocknung einer wéfirigen alkalischen Losung der Glyoxylsdure
mit anschliefender Derivatisierung hingegen wurde gaschromatographisch keine Glyoxyl-
sdure mehr gefunden, dafiir aber Oxalséure. Das zweite Produkt der Disproportionierung,
die Glykols#ure, ist so nicht erfaBbar und wurde deshalb nicht mehr gefunden.

Es sind aber noch andere basenkatalysierte Reaktionen denkbar. f-Ketocarbonsduren kon-
nen im Basischen in zwei Carbonsduren zerfallen. So wurde anhand von Standards nach-
gewiesen, daf} 3-Ketoglutarsidure (HO,C CH, CO CH, CO,H) nicht erfaflbar ist, sondern nur
die Produkte der Disproportionierung Essigsdure und Malonséure.

Desweiteren kann es auch zu Decarbonylierungen und Decarboxylierungen kommen. Dies
konnte an der Mesoxalséure (Ketomalonsiure, HOOC CO COOH) gezeigt werden. Ahnlich
wie bei der Glyoxylsdure konnte nach einer Gefriertrocknung des wilirigen Standards nur
noch das Decarbonylierungsprodukt Oxalsdure [Reaktion (5.2)] nachgewiesen werden.
Uber eine direkte Derivatisierung des trockenen Dinatriumsalzes ohne Gefriertrocknung
war die Mesoxalsdure erfal3bar.

CO(COOH), - (COOH), + co7? (5.2)

2) Derivatisierung: Um die gaschromatographische Bestimmung der Carbonsiuren zu ermég-

lichen, werden die Séurefunktionen verestert. Dazu werden die gefriergetrockneten Proben
mit einem Gemisch von n-Propanol und konzentrierter Schwefelsdure (im Verhiltnis 10:1
v/v) in der Wirme umgesetzt. Es kann in diesem Teilschritt zu sdurekatalysierten Reaktio-
nen kommen. Dehydratisierungsreaktionen wie die Wasserabspaltung aus o-Hydroxy-
carbonséuren zu o,B-ungeséttigten Carbonsduren z.B. kénnen nicht ausgeschlossen wer-
den. Ebenso kommt es in der Wérme zu Isomerisierungsreaktionen, wie etwa die Um-
wandlung von Malein- in Fumarséure.

3) Gaschromatographische Bestimmung: Bei der Probenaufgabe sind thermische Reaktionen

im Injektorblock denkbar, wie z.B. die Decarbonylierung von a-Ketocarbonsduren. Dies
kann jedoch durch den Einsatz eines Kaltaufgabesystems verhindert werden. Vergleichen-
de Untersuchungen ergaben anhand der beschallten Proben jedoch keine ersichtlichen Un-
terschiede, so dafl im wesentlichen das konventionelle Injektionsverfahren (Split/Splitless)
angewandt wurde.

Thermische Reaktionen im Massenspektrometer schlieBlich kénnen dafiir sorgen, dafl das
Massenspektrum nicht mehr dem der gesuchten Verbindung entspricht, sondern dem ther-
misch gebildeten Produkt. Anhand der Retentionszeit ist es méglich, zu entscheiden, ob die
dem Massenspektrum entsprechende Verbindung vorliegt oder urspriinglich eine andere,
aus der sie hervorgegangen ist. Dazu sind Standards erforderlich. Ein Beispiel, um dies zu
illustrieren, ist die Mesoxalsdure, die bei einer héheren Retentionszeit als die Oxalsiure
eluiert wird, dabei aber das gleiche Massenspektrum aufweist [Reaktion (5.2) lduft im
Massenspektrometer ab]. Generell bleibt festzuhalten, dal die Ester organischer Sduren im
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Massenspektrometer stark fragmentieren, so dafl bei der normalen Elektronenstoflionisation
(ET) keine Molekiilpeaks erhalten werden. Eine spezielle, schonendere Methode der Ioni-
sation, die sogenannte chemische Ionisation (CI) wurde deshalb zum Verifizieren der Er-
gebnisse angewandt. Sie ermoglicht es mit wenigen Ausnahmen Molekiilpeaks zu erhalten.

Aufgrund der geschilderten Reaktionen kann es bei der Probenaufbereitung und der gas-
chromatographischen Bestimmung zu gravierenden Veridnderungen in der Zusammensetzung
der Probe kommen. Trotzdem ist das Verfahren unverzichtbar, da es als einziges der hier ge-
schilderten wirklich Aufschluf} iiber die Struktur einer unbekannten Verbindung geben kann,
mit gewissen Einschrinkungen, wie z.B. Cis-trans-Isomere, die anhand ihrer Massenspektren
nur mit Hilfe von Standards unterschieden werden kénnen. Deshalb ist es sinnvoll alle drei
Verfahren einzusetzen und die Ergebnisse durch den Vergleich abzusichern.

Ein typisches Gaschromatogramm der veresterten Carbonséuren aus einer beschallten Phe-
nolprobe ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Es wird deutlich, daB ein Grofiteil der mit diesem
Verfahren erfafSbaren Verbindungen identifiziert werden konnten. Die unbeschrifteten Signale
im Retentionszeitfenster zwischen 5 und 20 Minuten waren auch im Blindwert vorhanden,
ebenso die Signale bei 26,9 und 50,6 Minuten.
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Abbildung 5.8: Gaschromatogramm der Propylester der bei der Phenolbeschallung gebildeten orga-
nischen Séuren.

Es ist nicht zu entscheiden, ob auch Mesoxalsidure (Ketomalonsiure) gebildet wird. Mit den
angewandten analytischen Trennungsmethoden ist sie von Oxalsdure nicht zu unterscheiden
(s. Diskussion der analytischen Bestimmungsverfahren). Ihre Bildung ist jedoch durchaus
denkbar. Bei Untersuchungen zur y-Radiolyse von Benzol wurde Ketopropandialdehyd, der
durch OH-Radikale zur Mesoxalsiure oxidiert werden kann, nachgewiesen [PANET AL.].

Die Essigsdure konnte anhand ihres Massenspektrums eindeutig identifiziert werden, die
Quantifizierung bereitete jedoch Schwierigkeiten. Die beschriebenen Nebenreaktionen bei der
Derivatisierung fiir die gaschromatographische Bestimmung und die Koelution mit anderen
Intermediaten bei der fliissigkeitschromatographischen Auftrennung verhindern eine Quantifi-
zierung,
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Genaue Beschreibungen der Durchfiihrungen der analytischen Bestimmungen sind in Anhang
A, Kapitel A 15 bis 17 wiedergegeben. Welches Verfahren im Einzelfall zur Bestimmung der
S#iuren herangezogen wurde, ist in Anhang B, Tabelle B-47 zusammengefaft.

Carbonylverbindungen

Bei den gefundenen Carbonylverbindungen handelt es sich um Formaldehyd, Acetaldehyd
und den einfachsten Dialdehyd Glyoxal. Die Strukturformeln der drei Aldehyde sind in
Abbildung 5.9 dargestellt.

Die bei der Beschallung von Phenol entstandenen Carbonylverbindungen wurden zunéchst als
2.4-Dinitrophenylhydrazone (DNPH-Derivate) geféllt, gewaschen und getrocknet und an-
schlieBend in Essigsdureethylester geldst. Nach diinnschicht-chromatographischer Auftren-
nung ergab sich eine Zone, die im Alkalischen eine deutliche Blaufirbung zeigt. In der Lite-
ratur [STEIN UND WEISS; DANIELS ET AL.; LOEFF UND STEIN, GETOFF UND LUTZ; NICKELSEN ET AL.] wurde
diese Beobachtung auch zahlreich bei den radiolytischen Untersuchungen mit Benzol und
Phenol gemacht. Es ist also anzunehmen, daf3 es sich um dieselbe oder eine dhnliche Verbin-
dung bzw. Gruppe von Verbindungen handelt. Als erstes aliphatisches Zwischenprodukt wur-
de dabei immer der Mucondialdehyd (cis,cis-Hexa-2,4-diendialdehyd) diskutiert, jedoch ohne
einen direkten analytischen Nachweis. In neueren Untersuchungen zur Benzolradiolyse
[BALAKRISHNAN UND REDDY] wurde hingegen eindeutig kein Mucondialdehyd gefunden. Statt
dessen wurde ein hydroxylierter Mucondialdehyd, der p-Hydroxymucondialdehyd, postuliert.
Bei der Radiolyse von Phenol [SATo ET AL.] wurde ein Produkt gefunden, bei dem es sich um
B,y-Dihydroxymucondialdehyd handeln konnte.

Osc-c?° cH,-c?° H-c?°
H® H * “H
Glyoxal Acetaldehyd Formaldehyd

Abbildung 5.9: Strukturformeln der bei der Phenolbeschallung gebildeten identifizierten und quanti-
fizierten Aldehyde.

Zur weiteren Aufkldrung wurden die entstandenen Carbonylverbindungen deshalb mit Pen-
tafluorbenzylhydroxylamin in die entsprechenden Oxime iiberfithrt und mittels GC/MS identi-
fiziert und quantifiziert. Die genaue Durchfithrung des Verfahrens ist im Anhang A, Kapitel
A 18 beschrieben. Auf diese Weise wurden die drei Carbonylverbindungen in geringen Men-
gen als Produkte der Phenolbeschallung ermittelt.

Weitere Carbonylverbindungen konnten mit der angewandten Methode nicht detektiert wer-
den. Legt man den im noch folgenden Kapitel 5.1.5 vorgeschlagenen Mechanismus zugrunde,
so miissen intermedidr auch langkettige Aldehyde, wie der bereits erwihnte B,y-Dihydroxy-
mucondialdehyd, entstanden sein. Sie sind jedoch unter den gegeben Bedingungen gaschro-
matographisch nicht erfafibar.
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5.1.4 Die zeitlichen Verliufe der Produkte der Phenolbeschallung und ihre Interpreta-
tion

Die Bildung von Wasserstoffperoxid wihrend der Phenolbeschallung

Wie in reinem Wasser wird auch bei der Beschallung einer Phenollgsung (Anfangskonzentra-
tion Cpro =1 mmol-L7) die Bildung von Wasserstoffperoxid beobachtet. In Abbildung 5.10
sind beide zeitlichen Konzentrationsverlédufe dargestellt. Im Vergleich zu reinem Wasser setzt
die H,0,-Bildung in Gegenwart von Phenol etwas verzogert ein. Nach dem nicht-linearen
Verlauf in den ersten 5 Stunden liegen die Mef3daten fiir ldngere Beschallungszeiten auf einer
Geraden mit einer H,0,-Bildungsgeschwindigkeit von 6,4 (+ 0,1) pmol'L ™ -min™. Dies geht
einher mit dem Verschwinden des Ausgangsaromaten, der nach 5 Stunden bereits zu 99 %
abgebaut ist. In reinem Wasser betrigt die HyO,-Bildungsgeschwindigkeit in einem Zeitraum
von 7 bis 24 Stunden 6,7 (+ 0,1) pmol-L:min". Die bei Abbruch der Beschallung nach 24
Stunden erreichten Wasserstoffperoxidkonzentrationen liegen bei 10,5 mmol-'L"! in reinem
Wasser und bei 8,6 mmol-L! im Falle der Phenolbeschallung (also nur etwa 18 % weniger).
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Abbildung 5.10: Vergleich der Bildung von Wasserstoffperoxid wihrend der Beschallung von reinem
Wasser und von einer wiBrigen Phenollosung (Cpyo = 1 mmol-L") im Kreislaufre-
aktor; 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1.
[MefBwerte s. Tabelle B-17 und B-23, Anhang B]

Diese Beobachtung erlaubt einige Riickschliisse:

o Wasserstoffperoxid entsteht bei der Sonolyse von reinem Wasser vornehmlich durch die
bereits in Kapitel 2 und 3.2 geschilderten Rekombinationsreaktionen der in den Kavitati-
onsblasen thermisch gebildeten Radikale. Vermutlich erfolgt die Bildung hauptséchlich in
der Gasphase oder in der kiihleren Grenzschicht zwischen Kavitationsblase und umgeben-
dem Medium. Aufgrund des hydrophoben aromatischen Ringes reichert sich das Phenol
vor allem in der Grenzschicht, vielleicht auch in der Kavitationsblase an. Dort kann es mit
den gebildeten Hydroxylradikalen reagieren, was zu einer Reduzierung der H,O,-Ausbeute
filhrt. Dies 148t sich an dem anfinglich parabelférmigen zeitlichen Verlauf der Wasser-
stoffperoxidkonzentration in Gegenwart von Phenol erkennen.

66



e Nach 5 Stunden ist der Ausgangsaromat fast vollsténdig abgebaut unter Freisetzung hydro-
philer Abbauprodukte. Der weitere Abbau dieser Zwischenprodukte erfolgt in der umge-
benden Fliissigkeit und hat keinen erkennbaren Einflu} auf die Wasserstoffperoxidbildung.
Dies ist daraus ersichtlich, daB die ermittelte H,O,-Bildungsrate fast der in reinem Wasser
gleicht. Dieser Befund deckt sich mit dem in Kapitel 2 beschriebenen Einflufl unterschied-
licher Radikalféinger auf die sonochemische Wasserstoffperoxidbildung.

Der beobachtete Verlauf bestitigt die Annahme der Existenz unterschiedlicher Reaktionszo-
nen, die bei sonochemischen Reaktionen eine Rolle spielen. Gleichzeitig belegt er die Be-
deutung der hydrophoben Eigenschaften organischer Verbindungen fiir ihre Abbaubarkeit
durch Ultraschall.

Eine andere Deutungsméglichkeit fiir die verzogerte H>O,-Bildung wire die intermediére Ent-
stehung organischer Peroxyverbindungen. Sie kdnnen iiber mehrere Zwischenschritte durch
die Reaktion von Hydroxylradikalen mit den organischen Substraten entstehen und zerfallen
langsam unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid, wie in Gleichung (5.3) am Beispiel der
Peroxyessigsdure dargestellt ist.

CH;COsH  + HO0 - CH;COH + H;0O, (5.3)

Mit Hilfe der Titanylsulfatmethode (s. A 2, Anhang A) konnten jedoch keine organischen
Peroxyverbindungen nachgewiesen werden. Folglich ist dieser Reaktionsweg als unbedeutend
anzusehen und kann nicht zur Erkldrung des beobachteten zeitlichen Konzentrationsverlaufes
herangezogen werden.

Die Bildung mehrwertiger Phenole

Der zeitliche Verlauf der Bildung und des Abbaus der phenolischen Zwischenprodukte kann
Abbildung 5.11 entnommen werden.

Zuerst bilden sich die drei isomeren zweiwertigen Phenole. Die Hauptprodukte sind Brenzca-
techin (2-Hydroxyphenol) und Hydrochinon (4-Hydroxyphenol), die beide nach etwa 2 bis 3
Stunden ein Maximum durchlaufen (Maximalkonzentration 0,1 mmol-L™"). Die Anfangsbil-
dungsrate 1p betrfigt fiir beide Verbindungen 0,8 pmol'L:min”'. In wesentlich geringeren
Mengen entsteht das dritte Isomer Resorcin (3-Hydroxyphenol) mit 0,1 pmol-L'min™'. Nach
etwa 2 Stunden durchlduft die Resorcinkonzentration mit 0,015 mmol-L™ ein Maximum.

Als Folgeprodukte konnten Hydroxyhydrochinon (2,4-Dihydroxyphenol) und vergleichsweise
wenig Pyrogallol (2,3-Dihydroxyphenol) identifiziert werden. Die Dihydroxyphenole durch-
laufen bei einer Beschallungszeit von 4 Stunden ein Maximum. Die erreichten Konzentratio-
nen betragen 0,06 bzw. 0,02 mmol'L’ bei einer Anfangsbildungsrate von 0,2 bzw.
0,08 pmol-L ™ 'min"! innerhalb dieses Zeitintervalls. Fliissigkeitschromatographisch konnte
kein Phloroglucin (3,5-Dihydroxyphenol) nachgewiesen werden, gaschromatographisch nur in
Spuren.
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Abbildung 5.11: Verlauf der Bildung und des Abbaus der phenolischen Zwischenprodukte wihrend
der Beschallung von Phenol im Kreislaufreaktor bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung
und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 [Mefwerte s. Tabelle B-26, Anhang B].

Die Hauptprodukte sind somit Brenzcatechin, Hydrochinon und Hydroxyhydrochinon. Ne-
benprodukte sind Resorcin und Pyrogallol, Phloroglucin wird nur in Spuren gebildet. Im Zuge
der Reaktionen werden alle phenolischen Zwischenverbindungen vollstindig wieder abgebaut.

Der vermutete Mechanismus der Hydroxyphenolbildung ist in Abbildung 5.12 anhand der
Bildung von Brenzcatechin dargestellt. Die Mono- (bzw. Di-) hydroxyphenolbildung verlduft
wahrscheinlich iiber die Zwischenstufe eines Di- (bzw. Tri-) hydroxycyclohexadienylradikals.
Der erste Schritt ist die Addition eines OH-Radikals an den aromatischen Ring (1) zum me-
somerie-stabilisierten 1,2-Dihydroxycyclohexadienylradikal 2 [Reaktion (5.4)], gefolgt von
der Reaktion mit gelostem Sauerstoff [Reaktion (5.5)] unter Bildung des entsprechenden Per-
oxylradikals 3. Anschlieflend wird gemifl Reaktion (5.6) ein Hydroperoxylradikal eliminiert
unter Re-aromatisierung zur hydroxylierten Verbindung (4) [KARTASHEVA UND PIKAEV; HASHIMOTO
ET AL.; VON SONNTAG 19871.

OH F OH OH OH OH OH
.OH OH OH OH| o OH o, OH
| — H — H— | H | — H  —
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Abbildung 5.12: Postulierter Mechanismus der Hydroxylierung von Phenol.

Nach 12 h sind die Hydroxyphenole fast vollstindig wieder abgebaut. Es verbleibt aber noch
eine Gelbfiarbung (Abbildung 5.3, Kapitel 5.1.2). Selbst nach 24 h konnte noch eine Restab-
sorption von 0,012 cm™ bei 410 nm gemessen werden (dies entspricht noch etwa 13 % des
Maximalwertes).
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Eingehendere Untersuchungen zur Ursache der Farbe und der Vergleich mit Literaturdaten
ergaben folgendes:

e Untersuchungen zur Extrahierbarkeit der farbigen Verbindungen’ mit organischen Lo-
sungsmitteln zeigten, daB sie sich in Toluol, Hexan und Diethylether nicht merklich 16sen.
Mit n-Butanol war eine Extraktion moglich. Dies 146t auf relativ polare, gefirbte Verbin-
dungen schlieBen. Bei einer gaschromatographischen Analyse des Extraktes ohne Derivati-
sierung konnten keine aromatischen Verbindungen gefunden werden. Dies deutet auf phe-
nolische Strukturen hin, die aufgrund von Adsorptionseffekten im Einlaf3system des Gas-
chromatographen nicht underivatisiert erfaflbar sind.

e Die Mono- und Dihydroxyphenole sind farblos. Jedoch sind sie sehr leicht oxidierbar und
neigen zur Autoxidation. Die Oxidationsprodukte absorbieren im sichtbaren Bereich, so
daB schon geringe Mengen zu einer deutlichen Firbung der sonst farblosen wiBrigen Lo-
sung fiihren. Die Produkte der Autoxidation, welche im wesentlichen tiber die mesomerie-
stabilisierten Phenoxyradikale verlduft, bewirken z.B. im Falle des Brenzcatechins eine
braunrote Farbe, ebenso beim Hydrochinon. Es handelt sich dabei um komplexe Gemische
verschieden stark oxidierter Verbindungen [CHRISTEN UND VOGTLE]. Dabei entstehen vor al-
lem chinoide Strukturen (o-Benzochinon z.B. hat eine rote Farbe und p-Benzochinon ist
goldgelb).

e Beim Stehenlassen an der Luft (etwa eine Stunde) ergibt sich im Chromatogramm des
Hydroxyhydrochinon-Standard ein Signal bei einer Retentionszeit von tg = 4,44 min. Die
flissigkeitschromatographischen Untersuchungen der beschallten Proben ergaben ebenfalls
ein schwaches Signal bei dieser Retentionszeit (in Abbildung 5.6, Kapitel 5.1.3, als Schul-
ter zu erkennen). Bei einer Beschallungszeit von 4 Stunden ist die Fléche unter dem Signal
bei tg = 4,44 min maximal. Dies entspricht genau dem Zeitpunkt zu dem Hydroxyhydro-
chinon, das relativ schnell weiter oxidiert wird (z.B. zum Chinon), seine Maximal-
konzentration erreicht.

Die intensive goldgelbe Farbe der Lésung nach etwa 300 Minuten kann also mit der Bildung
komplexer Verbindungen mit chinoiden Anteilen erklirt werden. Es konnen sich Strukturen
ausbilden, dhnlich dem Chinhydron, dem Charge-Transfer-Komplex aus p-Benzochinon und
Hydrochinon, der bekanntlich eine starke Féarbung aufweist.

p-Benzochinon selbst konnte nicht nachgewiesen werden. Es ist deshalb zu vermuten, daB in
den beschallten Proben in geringen Mengen 2-Hydroxy-p-benzochinon vorliegt. Bei dieser
Verbindung handelt es sich um ein Oxidationsprodukt des Hydroxyhydrochinons, das im
Standard durch die beschriebenen Autoxidationsvorgidnge entstehen kann. Als Chinon ist es in
der Lage, Charge-Transfer-Komplexe zu bilden. Das Signal bei tg = 4,44 min im Hydroxyhy-

® Dazu wurde eine Phenollésung bei 353 kHz bis zum Farbmaximum [gemessen als SAK(410)], das bei etwa 7
Stunden liegt, beschallt.
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drochinon-Standard weist ein charakteristisches Absorptionsmaximum bei 260 nm auf. Laut
Angaben in der Literatur [MasoN 1949] weist 2-Hydroxy-p-benzochinon ein Absorptionsmaxi-
mum bei 260 nm auf. Dasselbe UV-Spektrum (190 - 400 nm) ergibt sich bei derselben Reten-
tionszeit fiir die beschallten Proben. Aufgrund der niedrigen Retentionszeit kann es sich auch
um kein Dimer, Trimer oder Polymer handeln. Ein weiteres Maximum im Absorptions-
spektrum des 2-Hydroxy-p-benzochinon liegt im Bereich von 480 bis 485 nm. Eine Zunahme
der Absorption bei 250 bis 270 nm und oberhalb von 400 nm konnte auch im Gesamt-
UV/VIS-Spektrum, das fiir jede der wihrend der Beschallung entnommenen Proben aufge-
zeichnet wurde, festgestellt werden (s. Kapitel 5.1.2).

Noch deutlicher detektierbar war dieses Signal wihrend der Phenolbeschallung in einer phos-
phatgepufferten Losung bei einem pH-Wert von 8,8. Im Vergleich zur Beschallung ohne pH-
Wert-Beeinflussung betrug die Fliche unter dem Signal etwa das Doppelte (s. Kapitel 5.2.2).

Es ist also sehr wahrscheinlich, dal die Farbe auf chinoide hydroxylierte Verbindungen wie
das 2-Hydroxy-p-Benzochinon zuriickgeht.

Verschiedene Autoren [CHROSTOWSKI ET AL.; DUGUET ET AL.] beobachteten bei der Ozonisierung
von Phenolen auch das intermedidre Auftreten einer Absorption im Bereich oberhalb von
400 nm. Sie fiihrten die Farbe ebenfalls auf chinoide Zwischenprodukte zuriick. Jedoch beob-
achteten sie zusitzlich die Bildung héhermolekularer Strukturen durch eine oxidative Kupp-
lung tiber die Reaktion mit OH-Radikalen. Dabei ergab sich, dal nach der Ozonisierung 30
bis 40 % des Ausgangs-DOC in Form von Polymeren im Molmassenbereich von 1000 bis
5000 Dalton vorlag und etwa 10 % mit mehr als 5000 Dalton.

Aus pulsradiolytischen Untersuchungen bzw. Experimenten mit y-Bestrahlungen [SPmks uND
WOoODS; BARELKO ET AL.; MANTAKA ET AL.] geht hervor, daB es in Gegenwart von Sauerstoff weni-
ger zu Kupplungsreaktionen, sondern zur Hydroxylierung bzw. Ringdffnung kommt. Durch
die wihrend der Beschallung herrschenden Bedingungen sollte eine geniigende Versorgung
mit Sauerstoff gewihrleistet sein. Deshalb wurden auch Untersuchungen zur Molmassenver-
teilung in den beschallten Proben durchgefiihrt, deren genaue Durchfilhrung im Anhang A
(A 14) beschrieben ist.

Dazu wurden Phenolidsungen nach unterschiedlichen Beschallungszeiten [7 h (Farbmaxi-
mum), 8h und 12h] filtriert. Fiir alle Proben und beide verwendeten Membrantypen
(nominelle Trenngrenzen 500 und 1000 Dalton) lag die Wiederfindung zwischen 94 und
104 %. Da diese Abweichungen im Fehlerbereich liegen, also nicht signifikant sind, ist die
Bildung gréBerer Mengen hohermolekularer Verbindungen nicht nachweisbar. Lediglich di-
oder trimere Kupplungsprodukte, die Molmassen deutlich unterhalb von 500 g'mol™” aufwei-
sen, sind nicht auszuschlieflen.
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Die Bildung von organischen Siuren und Carbonylverbindungen

Von den sechzehn identifizierten organischen Sauren konnten elf mit Hilfe eines oder mehre-
rer der in Kapitel 5.1.3 genannten Verfahren (HPLC, Isotachophorese, GC/MS) quantifiziert
werden. Die Konzentrationsverldufe der Produkte sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Dabei
wurden die gefundenen Siuren je nach Linge der Kohlenstoffkette in vier Abbildungen ein-
geordnet. Oben links sind die Verldufe fiir die Verbindungen mit vier Kohlenstoffatomen dar-
gestellt, oben rechts fiir solche mit drei Kohlenstoffatome, unten links fiir eine Kettenlinge
von zwei C-Atomen und unten rechts fiir Ameisenséure als Sdure mit nur einem Kohlen-
stoffatom. Die Strukturformeln aller identifizierten Siuren mit maximal vier Kohlenstoffato-
men sind in Abbildung 5.7 zusammengefafit.
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Abbildung 5.13: Die zeitlichen Konzentrationsverldufe der beim Phenolabbau gebildeten, identifi-
zierten und quantifizierten organischen Sduren, aufgeteilt in vier Abbildungen je
nach Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil: "C," = 4 C-Atome, "C;" = 3 C-

Atome, "C," = 2 C-Atome und "C" =1 C-Atom [MefBwerte, s. Anhang B, Tabelle
B-271.

Als Zwischenprodukte wurden vor allem langkettige Verbindungen detektiert. Die Konzen-
trationsverldufe der beiden ungesittigten C4-Dicarbonsduren Malein- und Fumarsiure, ihrer
gesittigten Homologen, der Bernsteinsdure, und der Oxalessigsdure (Hydroxymalein- bzw.
Hydroxyfumarsgure) durchlaufen bei einer Beschallungszeit zwischen vier und zehn Stunden
ein Konzentrationsmaximum und werden im weiteren Verlauf wieder abgebaut.
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Als stabilere Produkte der Ringdffnung des Phenols entstehen vor allem Apfelsiure
[Hydroxybernsteinsdure (C4)], Malonséure, Glykolsdure (Hydroxyessigsdure), Glyoxylséure
(die einfachste Aldehydcarbonsiure), Oxalsdure und Ameisensdure (Cs3 bis C;). Sie erreichen
Maximalkonzentrationen zwischen 0,06 und 0,16 mmol-L™". Dabei sind zwei Gruppen zu un-
terscheiden, zum einen Oxal- und Malonsiure, deren Konzentrationen iiber den gesamten un-
tersuchten Zeitraum ansteigen, und zum anderen die vier iibrigen Sauren Apfel-, Glykol-,
Glyoxyl- und Ameisensiure, deren Bildung stagniert oder sogar ein Maximum durchliuft.
Diese Verldufe lassen sich mit der Weiteroxidation der Glykolsdure iiber die Glyoxylséure zur
stabileren Oxalsdure interpretieren bzw. der Oxidation der Ameisensdure zu Kohlendioxid
und Wasser. Die in geringeren Mengen gebildete Tartronséure (Hydroxymalonséure) durch-
lauft nach etwa 11 Stunden ein Maximum (0,03 mmol-L™") und wird langsam wieder abge-
baut.

Nach 24 Stunden sind die bei der Bestimmung der Essigsdure storenden Intermediate (s. Ka-
pitel 5.1.3) abgebaut und es sind noch 0,01 mmol-L! nachweisbar.

In verhiltnismiBig geringen Mengen wurden die Dicarbonséuren 2-Ketoglutarsdure (Cs), de-
ren geschitzte Konzentration unter 0,03 mmol-L! liegt, Glutarsiure (Cs) und die hohere Ho-
mologe der Glutarsiure, die Adipinsaure (C), je in Konzentrationen unter 0,001 mmol-L”,
nachgewiesen. Sie sind jedoch die einzigen identifizierten Produkte der Phenolbeschallung
mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen.

Bei der Bestimmung der Carbonylverbindungen konnte das Glyoxal als Intermediat mit einer
Konzentration von 0,004 mmol-L™ nach einer Beschallungszeit von etwa 11 Stunden ermittelt
werden. Eine Weiteroxidation filhrt zur Glyoxyl- bzw. Oxalsdure (s. Abbildung 5.13). Nach
24 Stunden ist kein Glyoxal mehr nachweisbar. Acetaldehyd und Formaldehyd werden deut-
lich langsamer wieder abgebaut. Nach etwa 11 Stunden Beschallung liegt Acetaldehyd mit
einer Konzentration von 0,002 mmol-L" und Formaldehyd mit 0,033 mmol-L™ vor. Bei Ab-
bruch der Beschallung waren sie noch mit 0,001 mmol-L! bzw. 0,019 mmol'L’! detektierbar.

In Tabelle 5-1 sind die identifizierten aliphatischen Produkte der Phenolbeschallung und die
zugehorigen Konzentrationen nach 24 Stunden zusammengestellt.

Bei Abbruch der Beschallung nach 24 Stunden wurde ein Restgehalt an organisch gebunde-
nem Kohlenstoff von 44 mg'L"' gemessen (s. Kapitel 5.1.2). Davon ist es gelungen 19 mg-L™
in Form der identifizierten und quantifizierten organischen Sauren und Carbonylverbindungen
aufzuklédren. Dies entspricht 43 %.
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Tabelle 5-1: Zusammenfassung der identifizierten aliphatischen Produkte der Phenolbeschallung,
ihrer Summenformeln, der gemessenen Konzentrationen C,g, nach 24 Stunden Be-
schallung und der sich daraus ergebenden Beitrige zum DOC (DOC,., ) und ihre be-
rechneten CSB/DOC-Verhiltnisse. a = als Oxalsdure erfafit, da die Trennung nicht

mdglich ist, — = zu diesem Zeitpunkt nicht mehr nachweisbar.
Verbindung Summenformel | Co4p DOC,:. CSB/DOC
[mmol-L"] | [mmol-L] [-]
Formaldehyd CH,O 0,019 0,019 2,7
Ameisensiure CH,0, 0,10 0,10 1,3
Acetaldehyd C,H,0 < 0,001 0,001 3,3
| Essigsaure CH,0, 0,01 0,02 2,7
Glykolsdure (Hydroxyessigsdure) C,H,0; 0,06 0,12 2,0
Glyoxal C,H,0, - - 2,0
Glyoxylsiure C,H,0; 0,08 0,16 1,3
Oxalsdure C,H,04 0,16 0,32 0,7
Malonséure C;H,04 0,11 0,33 1,8
Tartronsédure (Hydroxymalonséure) C3HOs 0,02 0,06 1,3
Mesoxalsiure (Ketomalonséure) C;H,0; a a 0,9
Bernsteinsidure C4HsOy4 0,03 0,12 2,3
Maleinsiure CH404 0,002 0,008 2,0
Fumarséure CH,04 0,0003 0,0012 2,0
Apfelsiure (Hydroxybemnsteinséure) C4HsOs 0,06 0,24 2,0
Oxalessigsdure (Hydroxymalein- bzw. CH,O5 0,001 0,004 1,7
Hydroxyfumarséure)
Glutarséure CsH304 0,001 0,005 2,7
2-Ketoglutarsidure CsHeOs 0,01 0,05 2,1
Adipinséure CsH;004 0,0003 0,0018 2,9
Summe des organischen Kohlenstoffs: ¥ =1,56 mmol-L’
entspricht: 19mgl?.C“

Diskussion des zeitlichen Verlaufes aller Produkte anhand des CSB/DOC-Verhiiltnisses

Mit Ausnahme der aliphatischen Verbindungen mit fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen sind
alle identifizierten Produkte der Phenolbeschallung in Tabelle 5-2 in der Reihenfolge sinken-
der, theoretisch berechneter CSB/DOC-Verhiltnisse dargestellt. Zusétzlich wurde aus den
ermittelten Konzentrationen der Einzelverbindungen und den zugehérigen CSB/DOC-
Verhiltnissen nach 24 Stunden (s. Tabelle 5-1) das Gesamtverhéltnis, das sich aus allen ge-
fundenen Verbindungen ergibt, berechnet und an das Tabellenende gesetzt.
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Tabelle 5-2: Aus der chemischen Zusammensetzung berechnete CSB/DOC-Verhiltnisse einzelner
Verbindungen, geordnet nach abnehmendem chemischen Sauerstoffbedarf, und expe-
rimentell ermittelte Werte in Abhéingigkeit von der Beschallungszeit.

Verbindung bzw. Probe CSB/DOC

berechnet
Phenol 3,1
Hydroxyphenol 2,9
Dihydroxyphenol, Formaldehyd, Essigséure 2,7
,,B,y-Dihydroxymucondialdehyd?* 2,4
Bernsteinsdure 2,3
Glyoxal, Glykolsdure, Maleinsdure, Fumarséure, 2,0

Apfelsiure

Malonsiure 1,8
Oxalessigsdure 1,7
Tartronsiure, Glyoxylsdure, Ameisensiure 1,3
Mesoxalsdure : ‘ ' 0,9
" Oxalsdure 0,7

gemessen
beschallte Probe (4 h) 2,3
beschalite Probe (7 h) 1,6
beschallite Probe (12 h) 1,4
beschallte Probe (24 h) 1,0
Berechnet nach 24 Stunden Beschallung 1,6

Im folgenden Text wurde versucht, die gemessenen CSB/DOC-Werte in berechnete Werte fiir
die reinen Komponenten der identifizierten Zwischen- und Endprodukte einzureihen:

Nach einer Beschallungszeit von 4 Stunden ist der Ausgangsaromat zu 96 % abgebaut und das
Maximum der Summe der phenolischen Zwischenprodukte durchlaufen (s. Abbildung 5.1,
Kapitel 5.1.1). Das gemessene CSB/DOC-Verhiltnis von 2,3 setzt sich zusammen aus den
noch vorhandenen Phenolen und ersten aliphatischen oxidierten Verbindungen, wie z.B. der
Maleinsdure oder auch den ersten langkettigen Ring6ffnungsprodukten mit fiinf oder sechs
C-Atomen [CSB/DOC = 2,9 - 2,0]. Das bereits erwihnte ,y-Dihydroxymucondialdehyd steht
exemplarisch fiir die ersten Ringoffnungsprodukte und wurde nicht nachgewiesen. Die Dis-
kussion eines moglichen Mechanismus der Offnung des aromatischen Ringes erfolgt im néch-
sten Unterkapitel (Kapitel 5.1.5).

Mit fortschreitender Beschallungszeit lassen sich die gemessenen Werte von 1,6 nach 7 Stun-
den und 1,4 nach 12 Stunden in die Liste der kurzkettigen gefundenen Séuren einordnen (vier
bis ein C-Atom mit CSB/DOC =2,3 - 0,7). Nach 24 h ergibt sich ein CSB/DOC-Verhiltnis
von 1,0. Dies ist ein Hinweis auf einen groBlen Anteil hochoxidierter Verbindungen wie z.B.
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der Oxalsdure, der ein berechneter Wert von 0,7 fiir die reine Verbindung entspricht, oder
Mesoxalsidure mit einem rechnerischen CSB/DOC-Verhiltnis von 0,9. Aus den Konzentratio-
nen der ermittelten Produkte ergibt sich rechnerisch ein CSB/DOC-Verhéltnis von 1,6 , was
darauf schliefen 1:ft, daB sich der ungeklirte Anteil des Rest-DOC vornehmlich aus héher
oxidierten Verbindungen als Oxalessigsture oder Malonsdure zusammensetzen muf}. Dafiir
kommen nur mehrfach hydroxylierte Dicarbonséduren in Frage, die sich gaschromatographisch
nicht erfassen lassen [z.B. die Dihydroxyweinsdure HO,C (C(OH),), CO,H, CSB/DOC 1,0].

5.1.5 Diskussion eines méglichen Ringoffnungsmechanismus auf der Basis der identifi-
zierten aliphatischen Abbauprodukte

In der Literatur — meistens handelt es sich um radiolytische Untersuchungen — werden ver-
schiedene Verbindungen als erste aliphatische Hauptintermediate beim Abbau von Phenol und
Benzol durch OH-Radikale diskutiert. Dies wurde bereits in Kapitel 5.1.3 angesprochen. Da
die Voruntersuchungen (s. Kapitel 3) gezeigt haben, da der sonochemische Phenolabbau im
untersuchten Konzentrationsbereich vornehmlich durch die Reaktion mit OH-Radikalen er-
folgt, sind die gleichen Zwischenprodukte wie bei strahlenchemischen Untersuchungen zu
erwarten.

In Anlehnung an PAN ET AL., die sich mit der Radiolyse von Benzol befafit haben, wird im fol-
genden ein Ringdffnungsmechanismus fiir das Phenol in Gegenwart von Sauerstoff formu-
liert. Er ist in Abbildung 5.14 am Beispiel eines Hydroxylradikalangriffes in ortho-Position
dargestellt.

Durch den Angriff des OH-Radikals an der ortho-Position des Aromaten (1) entsteht das me-
somerie-stabilisierte Dihydroxycyclohexadienylradikal 2 [Reaktion (5.7)]. Alternativ zur Ad-
dition von Sauerstoff an die ipso- oder die meta-Position mit nachfolgender Eliminierung ei-
nes Hydroperoxylradikals unter Re-aromatisierung [Reaktionen (5.8), (5.9)] kann dies auch in
para-Position erfolgen. Es bildet sich die Verbindung 3a, die im Gleichgewicht mit einem
o,0.‘-Endoperoxylalkylradikal steht und bei Anwesenheit von geniigend Sauerstoff nach Re-
aktion (5.10) zum Peroxylradikal § weiter reagieren kann. Das Peroxylradikal 5§ kann dann
bimolekular terminieren unter Bildung der Endoperoxide 6 und 7 [Reaktion (5.11)]. Da diese
Zwischenverbindungen instabil sind, reagieren sie schnell unter Ring6ffnung weiter [Reaktion
(5.12) bzw. (5.13), FisH]. Die Verbindungen 6a, 6b und 7a bzw. ihre entsprechenden Keto-
Enol-Tautomere sind damit die postulierten ersten aliphatischen Intermediate mit sechs bzw.
fiinf C-Atomen. Im Falle des Benzols konnten PaNET AL. diese ersten Produkte eindeutig iden-
tifizieren [Reaktion (5.12) erzeugt dann nur ein Produkt]. Die Verbindung 6a steht dem von
SaTO ET AL. postulierten [3,y-Dihydroxymucondialdehyd strukturell sehr nahe. Sie konnte theo-
retisch durch die Eliminierung von Wasser in diese iiberfiihrt werden.
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Abbildung 5.14: Vorgeschlagener Mechanismus der Ringdffnung bei der Phenoloxidation iiber
OH-Radikale [iibertragen vom Mechanismus fiir Benzol nach PANET AL.]

Die Verbindungen mit fiinf bzw. sechs Kohlenstoffatomen werden im Verlauf der weiteren
Oxidation in kurzkettige Verbindungen gespalten. Da bevorzugt Aldehyd- oder endstindige
Alkoholfunktionen durch OH-Radikale angegriffen werden, werden diese zuerst oxidiert, und
es entstehen im Zuge der weiteren Oxidation unterschiedliche Mono- und Dicarbonséuren
bzw. Aldehydcarbonsiuren, wie sie auch in den Ultraschallexperimenten nachgewiesen wer-
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den konnten. Sekundire Alkoholfunktionen werden entweder zu Ketonen oxidiert oder es
kommt zum Bindungsbruch [SPINKS UND WooDs].

Die Entstehung der meisten bei der Phenolbeschallung identifizierten aliphatischen Produkte
143t sich auf der Basis des formulierten Mechanismus erkldren. Jedoch gibt es auch Ausnah-
men. Acetaldehyd und Essigséure z.B. tragen eine endstéindige Methylgruppe als Strukturele-
ment. Diese Anordnung kann nicht unmittelbar aus den Verbindungen 6a, 6b oder 7a hervor-
gehen. Es miissen beim Aufbrechen der langkettigen Zwischenprodukte H-Shifts stattgefun-
den haben, die eine Ausbildung der CH3-Gruppen erméglichen. Die weiterfithrende Oxidation
dieser Verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff fiihrt zu Produkten wie Glykolséure, Form-
aldehyd, Ameisensiure, Glyoxylsdure und Oxalsédure [ SPINKS UND WOODS; ALLEN].

Andere bei der Phenolbeschallung entstandene Verbindungen kénnen nur durch Reduktions-
vorginge gebildet werden. So konnten die gesittigten Dicarbonsduren Bernsteinsdure, Glutar-
sdure, 2-Ketoglutarsdure und Adipinsdure nachgewiesen werden. Sie tragen alle mindestens
zwei unmittelbar benachbarte Methylengruppen. Auch diese Strukturelemente lassen sich mit
dem beschriebenen Mechanismus nicht erkldren. Es ist nicht auszuschliefen, dafl die genann-
ten Verbindungen aus der thermischen Zersetzung von Phenol in den Kavitationsblasen bzw.
in der Grenzschicht hervorgehen. DevLiN UND HARRIS konnten bei der Oxidation von Phenol in
der Wasserphase bei erhohten Temperaturen und extremen Driicken (150 bis 225°C und
2:10* kPa) ebenfalls Bemnsteinsiure nachweisen.

Auf der Basis der Ergebnisse kann keine vollstidndige Aussage iiber den Reaktionsverlauf ge-
troffen werden. Eine weitere Aufklarung der Reaktionsprodukte ist mit erheblichem Aufwand
verbunden. Nur die Kombination von mehreren Derivatisierungsschritten, z.B. unter Einbe-
ziehung von Reduktionsschritten (um die zu analysierenden Verbindungen in stabilere, leich-
ter erfallbare Komponenten zu iiberfiihren) und Isotopenmarkierungen (deuterierte Redukti-
onsmittel oder Losungsmittel), ermdglicht eine weitergehende Aufklirung mittels Massen-
spektrometrie nach gaschromatographischer Auftrennung (GC/MS) der komplexen Produkt-
mischungen. Gleichzeitig muf} jedes Ergebnis durch den Einsatz von Standards verifiziert
werden, soweit diese iiberhaupt verfligbar sind. Andernfalls miissen sie erst synthetisiert wer-
den. Dies war jedoch nicht Gegenstand der Aufgabenstellung,.
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5.2 Weitere Untersuchungen zur Phenol-Elimination

5.2.1 Die Phenol-Elimination bei Begasung mit Luft

Neben dem Abbau von Phenol bei Begasung mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Ver-
hiltnis 4:1 wurden auch Untersuchungen mit Luftbegasung'® durchgefiihrt. Das ermittelte
Eliminationsverhalten ist in Abbildung 5.15 zusammen mit dem schon zuvor beschriebenen
zeitlichen Verlauf bei Séttigung mit Argon/Sauerstoff dargestellt.

Bei den Messungen stellte sich heraus, daf3 die Elimination von Phenol auch in luftbegastem
Wasser erfolgt, allerdings um den Faktor 2 langsamer als bei Begasung mit Argon/Sauerstoff.
Nach 5h sind im Gegensatz zur Argon/Sauerstoff-Begasung erst 74 % des Phenols ver-
schwunden (dort waren es 99 % nach 5 h). Nach 7 Stunden wurden noch 0,11 mmol-L" de-
tektiert. Dies entspricht einem Abbau von 89 %. Zu diesem Zeitpunkt war im Falle der Ar-
gon/Sauerstoff-Sattigung kein Phenol mehr nachweisbar. Innerhalb der ersten drei Stunden
ergibt sich eine Anfangsreaktionsrate von ra = 3,1 (£ 0,2) pmol-L ! min’? [im Vergleich dazu
betrug 14 bei Argon/Sauerstoff-Begasung 5,7 (+ 0,5) pmol-L ™ min™].

1,00
N, /0, (4:1)

075+ 5h
°
g
(3]
£
Q.
% 0,50 74 % Abbau
Qﬂ.
%
© 99 % Abbau

0.25 7 ar/0)\4:1) °

0,00 —t S

0 4 8 12

Zeitinh

Abbildung 5.15: Der  zeitliche  Verlauf der relativen  Phenolkonzentration  Cpy/Cpnp
(Cpno~ 1 mmol-L™) wihrend der Beschallung in luftbegastem Wasser im Vergleich
zur Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 im Kreislaufreaktor bei 353 kHz und 100 W
Wirkleistung [Mefwerte, s. Tabelle B-28, Anhang B].

Es konnte die Bildung der gleichen phenolischen Zwischenverbindungen wie bei den Unter-
suchungen zum Phenolabbau in Argon/Sauerstoff-begastem Wasser beobachtet werden (s.
Kapitel 5.1.3). Die Untersuchungen erfolgten jedoch nur qualitativ. Zusitzlich konnte in den
HPLC-Chromatogrammen (Abbildung B.1, Anhang B) die Bildung und der Abbau weiterer
unbekannter Intermediate mit Signalen bei héheren Retentionszeiten verfolgt werden. Die

"Unter der Begasung mit Luft wird in diesem Zusammenhang die Verwendung einer Stickstoff-
Sauerstoffimischung im Verhéltnis 4:1 verstanden.
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Fliche unter dem grofiten Signal (tg = 7,73 min, Phenol: tg = 7,06 min) betrdgt im Durch-
schnitt etwa 20 % der Peakfliche des Brenzcatechins (1,2-Dihydroxyphenol), welches neben
Hydrochinon (1,4-Dihydroxyphenol) als Hauptintermediat auftritt. Diese unbekannte Verbin-
dung durchlduft ihr Maximum zur gleichen Zeit wie das Brenzcatechin.

Da bei der Beschallung von luftgesittigtem Wasser Stickoxide entstehen (s. Kapitel 3.2.3 und
4.2.3), kann es durchaus in den Kavitationsblasen oder in der Grenzschicht zur Nitrierung des
Aromaten kommen. Eine mogliche Interpretation ist deshalb die Bildung von mehrwertigen
Nitrophenolen. Die ermittelte Retentionszeit des unbekannten Intermediats (tg = 7,73 min)
stimmt iiberein mit der des 4-Nitrobrenzcatechins (2-Hydroxy-4-nitrophenol), das auch bei der
Beschallung von 3-Nitrophenol nachgewiesen werden konnte (s. Kapitel 6). Dieser Befund
wurde jedoch nicht eingehender untersucht, so daB3 keine Quantifizierung vorliegt.

5.2.2 Einzeluntersuchungen bei unterschiedlichen pH-Werten

In Kapitel 3.3.2 wurden bereits Ergebnisse zum pH-Wert-Einflul auf den Phenolabbau im
Satzreaktor beschrieben. Aufgrund dessen, daf} sich unter den Bedingungen, die bei diesem
Versuchsaufbau herrschen, kein konstanter Gasgehalt im Reaktor einstellt, sondern ein konti-
nuierliches Ausgasen stattfindet, ist es von Interesse einzelne Experimente bei konstanten
Gasgehalten im Kreislaufreaktor zu wiederholen. Zu diesem Zweck wurde eine Phenollosung
(Anfangskonzentration Cp =1 mmol-L™) vor der Beschallung durch Zusatz von 6 mmol-L™
Hydrogenphosphat auf einen pH-Wert von 8,8 , von 10 mmol-L™ Carbonat auf pH 11 bzw.
durch Zugabe von Natronlauge auf pH 12,0 eingestellt und beschallt. Die zeitlichen Konzen-
trationsverldufe sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

1,00 4

o(Phenol)

> 0,50

CPh/CPh

0,25

0,00

Zeitinh

Abbildung 5.16: Zeitlicher Verlauf der relativen Phenolkonzentration Cpy/Cpo wihrend der Be-
schallung in reinem Wasser, in einer Lésung mit 6 mmol-L" Na,HPO, (pH 8,8) bzw.
10 mmol-L" K,CO; (pH 11) oder 10 mmol-L" NaOH (pH 12), bei 353 kHz, 100 W
Wirkleistung und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1, Anfangskonzentration des
Phenols Cppo = 1 mmol-L! [Mefiwerte s. Tabelle B-29, Anhang B].

79




Bei den entsprechenden Experimenten im Satzreaktor in Kapitel 3.3.2 war nicht zu entschei-
den, ob bei einem Anfangs-pH-Wert von 8,6 bereits eine Verlangsamung eintrat. Im Kreis-
laufreaktor zeigt sich bei einem Anfangs-pH-Wert von 8,8 noch kein EinfluB auf die Ge-
schwindigkeit der Phenol-Elimination, withrend sich die Reaktion bei einer Erthohung des pH-
Wertes auf pH 11 bzw. pH 12 deutlich verlangsamt. Diese Beobachtung wurde zuvor schon
im Satzreaktor gemacht. Die ermittelten Anfangsreaktionsraten r, iiber den Zeitraum t, sind
in Tabelle 5-3 zusammengefafit.

Tabelle 5-3: Unter Zusatz der angegebenen Chemikalien und bei unterschiedlichen Anfangs-pH-
Werten pH, fiir die Geschwindigkeit des Phenolabbaus ermittelte Anfangsreaktions-
rate 1 bis zur Beschallungszeit ta.

Vor der Beschallung zugesetzte pHa TA ta
Chemikalien (157+03°C) |  [umol-L"'min™) [h]
- 6,5 57+0,5 2
0,006 mol-L! NaHPO, 8,8 54:+0,2 2,5
0,01 mol-L! K,CO; 11 32402 4
0,01 mol-L” NaOH ‘ 12 2,9+0,3 6,5

Die Geschwindigkeit der Phenol-Elimination in Gegenwart von Hydrogenphosphat entspricht
der Geschwindigkeit in reinem Wasser. Nach 5% Stunden sind mehr als 99 % des Phenols
abgebaut (Restkonzentration 0,006 mmol-L™"). Der pH-Wert sinkt innerhalb von 14 Stunden
langsam von 8,8 auf 8,4 und bleibt dann bis zum Ende des Experimentes nach 24 Stunden
konstant. Trotz des identischen Abbauverhaltens des Ausgangsaromaten ergibt sich hinsicht-
lich der Bildung und des Abbaus der phenolischen Zwischenprodukte ein Unterschied zum
Verlauf in reinem Wasser. Die zwei sich bildenden dreiwertigen Phenole konnten nur mit
Maximalkonzentrationen von 0,011 mmol-L"! (Hydroxyhydrochinon) bzw. 0,004 mmol-L™
(Pyrogallol) gefunden werden. Dies entspricht nur etwa 18 bzw. 20 % der Maximalkonzen-
trationen, die bei der Beschallung einer reinen Phenollésung nachgewiesen werden konnten (s.
Kapitel 5.1.4). Der Grund hierfiir liegt in der geringeren Oxidationsstabilitit der Trihydroxy-
benzole in alkalischer Losung, Dies bestitigt sich auch in dem Befund, daB das vermutete
Intermediat 2-Hydroxy-p-benzochinon (HPLC-Signal bei tg = 4,44 min, s. Kapitel 5.1.4), ein
Oxidationsprodukt des dreiwertigen Phenols Hydroxyhydrochinon, in deutlich grofieren Men-
gen (Faktor 2) entsteht als bei der Beschallung einer reinen wifirigen Phenollosung. Ein
Chromatogramm ist im Anhang B, Abbildung B.2 dargestellt.

Bei hoheren pH-Werten ergibt sich eine deutliche Verlangsamung. Wie schon im Satzreaktor
wird die Anfangsreaktionsrate im Vergleich zum Phenolabbau in reinem Wasser bzw. in Ge-
genwart von Hydrogenphosphat halbiert. Bei pH 11 war erst nach 11 Stunden die Totalelimi-
nation des Phenols erreicht, bei pH 12 ergab sich nach 10 Stunden immer noch eine Phenol-
Restkonzentration von 0,015 mmol'L"! (98 % Elimination). Die phenolischen Zwischen-
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produkte sind im Gegensatz zum Abbau in reinem Wasser wihrend des gesamten Experi-
ments nur in Spuren nachweisbar (in Konzentrationen untethalb von 0,004 mmol-L™).

Dies ermdéglicht folgende Interpretationen:

Wie schon in Kapitel 3 beschrieben wurde, kann die Beobachtung der verlangsamten Eli-
mination auf die verringerte Akkumulationsfihigkeit des Phenols an der Grenzflache zwi-
schen Kavitationsblase und Wasserphase zuriickgefiihrt werden. Bei pH 12 liegen 99 % des
Phenols als Phenolatanion vor.

Durch eine Deprotonierung erhoht sich die Elektronendichte am Kern und die Geschwin-
digkeit der bimolekularen Reaktion mit OH-Radikalen nimmt der Theorie zufolge zu. Die
hingegen beobachtete Verlangsamung des Phenolabbaus durch die pH-Wert-Erh6hung be-
weist die Bedeutung der Grenzschicht als Reaktionszone.

Aufgrund ihrer besseren Wasserloslichkeit reichern sich die mehrwertigen Phenole im Ge-
gensatz zum Phenol auch bei niedrigeren pH-Werten nicht an der Grenzfléche an, sondern
ihr Abbau erfolgt iiberwiegend in der homogenen Wasserphase durch die Reaktion mit
Hydroxylradikalen.

Bei einer pH-Wert-Erhohung erfolgt der Abbau des Phenols ebenfalls vornehmlich durch
Hydroxylradikale in homogener Wasserphase. Die gebildeten phenolischen Intermediate
treten mit dem Ausgangsaromaten in Konkurrenz um die Hydroxylradikale und sind somit
nur in geringen Konzentrationen nachweisbar.

Diese Annahme mit Zahlen zu belegen ist sehr schwierig. Die Angaben in der Literatur be-
ziiglich des pH-Wert-Einflusses auf die homogenen bimolekularen Geschwindigkeitskon-
stanten sind sehr liickenhaft. Bei pH 9 liegt die homogene Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion mit dem OH-Radikal fiir die drei isomeren Hydroxyphenole bei ungefihr
110" L'mol™s™ und entspricht damit in etwa dem anderthalbfachen der Konstante fiir die
Reaktion des Phenols [FARHATAZIZ UND ROSS].

Zusétzlich zum beschriebenen pH-Wert-Effekt kann das Carbonat auch als Radikalfinger
fungieren. Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Hydroxylradikals
mit Carbonat betrigt k(COs> )= 3,8:10% L-mol™s”" (s. Kapitel 3.3.1). Die Literaturangaben
zur Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des OH-Radikals mit Phenolat k(CsHsO ) bei
pH 11 liegen zwischen 6,2:10° und 9,6-109 Lmols? [ANBAR UND NETA; BUXTON ET AL.;
FARHATAZIZ UND Ross]. Das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten [k(CsHsO )/k(COs )]
liegt zwischen 16 und 25, so daf ein zehnfacher UberschuB an Carbonat zu einer deutlichen
Konkurrenz fiihrt. Welcher Effekt letztendlich tiberwiegt ist nicht zu entscheiden.
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5.3 Resiimee

Bei der Beschallung von Phenol konnten flinfundzwanzig Produkte identifiziert werden, wo-
von neunzehn Verbindungen quantifiziert wurden. Die gefundenen Produkte umfassen fiinf
mehrwertige Phenole (und ein sechstes in Spuren), sechzehn organische Sduren und drei Car-
bonylverbindungen.

Bei Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 verlduft die Elimination doppelt so schnell wie bei
Luftbegasung. Ein Einflul des pH-Wertes machte sich erst oberhalb von pH 8,8 bemerkbar.
Bei pH 12 war eine Halbierung der Geschwindigkeit zu beobachten.

Nach einer Beschallungszeit von 24 Stunden war bei Begasung mit Argon/Sauerstoff eine
DOC-Verminderung um 40 % erreicht. Die Zusammensetzung des Rest-DOC konnte zu 43 %
aufgekldrt werden. Aus dem Vergleich des gemessenen CSB/DOC-Verhéltnisses mit dem aus
den ermittelten Verbindungen und ihren Konzentrationen berechneten 143t sich ableiten, daf3
es sich bei dem unbekannten Anteil des DOC um héher oxidierte, mehrfach hydroxylierte
Dicarbonsduren, wie z.B. Dihydroxyweinsdure [HO,C (C(OH);), CO,H], handeln muB.

Wihrend der Beschallung erreicht die anfénglich farblose Phenolldsung eine intensive gold-
gelbe Farbe. Das Farbmaximum wurde nach der vollstindigen Elimination des Ausgangsaro-
maten und nachdem das Maximum in der Summenkonzentration der phenolischen Zwischen-
produkte bereits durchlaufen war, gefunden. Diese Beobachtungen werden auf die intermedi-
dre Bildung komplexer Verbindungen mit chinoiden Anteilen zuriickgefiihrt. Durch die Bil-
dung von Charge- Transfer-Komplexen mit noch vorhandenen Phenolen kénnen geringe Men-
gen eine intensive Farbe hervorrufen. Ein vermutliches Intermediat ist das 2-Hydroxy-p-
benzochinon. Die Bildung von hohermolekularen Verbindungen mit mittleren molaren Mas-
sen iiber 500 g-mol™ wurde nicht beobachtet.

Auch in Gegenwart von Phenol, kam es zur Bildung von Wasserstoffperoxid. Der beobachtete
Unterschied zum zeitlichen Verlauf in reinem Wasser bestitigt die Annahme der Existenz
unterschiedlicher Reaktionszonen, die bei sonochemischen Reaktionen eine Rolle spielen,
ebenso unterstreicht es die Bedeutung der Hydrophobizitit organischer Verbindungen fiir ihre
Abbaubarkeit durch Ultraschall.

Ein vorgeschlagener Reaktionsweg, auf dem die identifizierten organischen Aliphaten erzeugt
werden konnen, beruht auf der intermediéren Bildung von instabilen cyclischen Endoperoxi-
den bei der Phenoloxidation durch Hydroxylradikale in Gegenwart von Sauerstoff, die schnell
unter Ring6ffnung weiter reagieren. Nicht alle gefundenen Produkte der Phenolbeschallung
lassen sich mit dem postulierten radikalischen Mechanismus erkldren. Einige kénnen nur aus
Reduktionsreaktionen hervorgegangen sein. Es ist nicht auszuschliefen, daB} sie auf thermi-
schem Wege durch die Zersetzung des Phenols in den Kavitationsblasen bzw. in der Grenz-
schicht entstehen.
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6. Der Abbau von Nitroaromaten im Kreislaufreaktor

Fiir die weiteren Untersuchungen zum Abbau organischer Schadstoffe durch Ultraschall wur-
de die Gruppe der nitrierten Aromaten ausgewdhlt. Bereits in der Einleitung (Kapitel 1) wurde
die Problematik dieser Schadstoffgruppe erldutert. Aufgrund ihrer breiten Anwendung in der
chemischen Industrie, z.B. zur Synthese von Farbstoffen und Explosivstoffen, dem Einsatz
von Schidlingsbekdmpfungsmitteln auf der Basis von nitrierten Aromaten in der Landwirt-
schaft und ihrem Vorkommen in Riistungsaltlasten gelangen diese Verbindungen in Grund-
und Oberflichenwasser und gefdhrden potentiell die lokale Trinkwasserversorgung.

Ziel war es, festzustellen, inwieweit sich nitrierte Aromaten sonochemisch abbauen lassen,
welche Produkte entstehen und vor allem, ob unerwiinschte, toxische nitrogruppenhaltige Ali-
phaten gebildet werden. Zusitzlich ist es nach den Untersuchungen mit Phenol von Interesse,
wie sich die Einfiihrung eines weiteren oder mehrerer Substituenten auf die sonochemische
Abbaubarkeit auswirkt.

Als einfachste Vertreter der Verbindungsklasse der Nitrophenole wurden zunéchst Mononi-
trophenole, insbesondere das 3-Nitrophenol, ausgewihlt. Die Untersuchungen wurden dann
ausgeweitet auf die Gruppe der mehrfach nitrierten Verbindungen. Dazu wurde das 1,3-Di-
nitrobenzol, welches am héufigsten Anwendung in der chemischen Industrie findet und in der
sogenannten ,,26er Liste”, einer Aufstellung der toxikologisch relevanten Verbindungen aus
der Gruppe der in Riistungsaltlasten anfallenden Nitroaromaten [HoLLAND UND HOLLIGHAUS], ent-
halten ist, und das 2,4-Dinitrophenol ausgewahlt. Bei 3-Nitrophenol handelt es sich um einen
potentiellen Metaboliten des 1,3-Dinitrobenzols, der beim bakteriellen Abbau im Boden ent-
stehen kann (der biologische Abbau bedingt in erster Linie die Umwandlung der Nitrogruppe
zur Hydroxylgruppe [SCHNEIDER UND THOME-KOZMIENSKY]).

6.1 Mononitrophenole

6.1.1 Der Vergleich des Verhaltens der drei isomeren Mononitrophenole

Eine wifirige Losung aller drei isomeren Nitrophenole (2-, 3- und 4-Nitrophenol) nebeneinan-
der mit einem Gesamtvolumen von 1,2 Liter und einem Gesamtgehalt von etwa
1 mmol-L ' Aromat (genaue Konzentrationsangaben sind Tabelle 6-1 zu entnehmen) wurde bei
353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Ver-
héltnis 4:1 im Kreislaufreaktor iiber einen Zeitraum von 20 Stunden beschallt.

Neben dem Verlauf der kontinuierlich erfaften Parameter (Sauerstoffkonzentrationen Ozei“,
0,™, pH-Wert und Temperatur T*"), wurde nur die Elimination der Ausgangsverbindungen
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und die Bildung von Nitrit und Nitrat verfolgt. In Abbildung 6.1 ist das Ergebnis dargestellt.
Die Quantifzierung der Nitrophenole erfolgte mittels HPLC mit UV-Detektion. Die genauen
Bedingungen sind Kapitel A 10 im Anhang A zu entnehmen. Nach Abbruch der Beschallung

wurde der verbliebene Gesamtstickstoffgehalt nach Kjeldahl bestimmt [Durchfiihrung s. Ka-
pitel A 19, Anhang A].
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Abbildung 6.1: Zeitlicher Konzentrationsverlauf (a) der drei isomeren Mononitrophenole und der
Sauerstoffkonzentrationen O,™ und 0,™ und (8) des Nitrits, des Nitrats, der Summe
der Mononitrophenole und der Parameter pH und T" wihrend der Beschallung bei

353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Ar/O, 4:1 im Kreislaufreaktor
[Mefiwerte s. Tabellen B-30 und B-31, Anhang B].

Die jeweiligen Anfangskonzentrationen Cy der Mononitrophenole und die ermittelten An-
fangsreaktionsraten ra fiir die Elimination der Einzelverbindungen und ihrer Summe bis zu
einer Beschallungszeit von 1% Stunden sind in Tabelle 6-1 aufgefiihrt.

Die drei isomeren Nitrophenole unterscheiden sich wenig in ihren Abbaugeschwindigkeiten.
Die Anfangsreaktionsraten fiir die einzelnen Verbindungen liegen zwischen 1,7 und
2,2 pmol-L ™ \min’. 3-Nitrophenol wurde am schnellsten abgebaut, 2-Nitrophenol am lang-
samsten. Nach 5 Stunden sind die Edukte nur noch in geringen Mengen nachweisbar, ihre
Summe betrigt 0,009 mmol-L™.

Die Bildung von salpetriger Sdure und Salpetersdure (kurz: Nitrit, Nitrat) erfolgt zu Beginn
etwa gleich schnell (Abbildung 6.1b). Die Nitritbildung stagniert jedoch im weiteren Verlauf,
die Konzentration durchlduft nach zwei Stunden mit 0,09 mmol-L! ein Maximum. Nach fiinf
Stunden wurden nur noch 0,006 mmol-L"" Nitrit nachgewiesen. Die Nitratkonzentration steigt
weiter an, es ergibt sich bis zu einer Beschallungszeit von drei Stunden eine Anfangsbildungs-
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rate rg von 1,4 umol-L'l-min"l. Nach 20 Stunden konnten 0,534 mmol-L" Nitrat, aber kein
Nitrit mehr, detektiert werden.

Tabelle 6-1: Die Anfangskonzentrationen C, der Nitrophenole, die bis zur Beschallungszeit ta
ermittelten Anfangsreaktionsraten r, der einzelnen Verbindungen (kursiv), ihrer
Summe und der Nitratbildung bei der Beschallung bei 353 kHz und 100 W Wirklei-
stung im Vergleich zum Phenolabbau.

Verbindung Co A ta
[ mmol-L™] [pmol- L min™] [h]
2-Nitrophenol 0,258 1,7+0,1 L5
3-Nitrophenol 0,327 2,2+0,1 L5
4-Nitrophenol 0323 1,9+0,1 15
Nitrat - 1,4+0,1 3
Nitrophenolsumme 0,908 5,3+0,3 2
Phenol 1,000 6,0+ 0,3 2

Die aus der Auftragung des zeitlichen Verlaufes der Summe der drei Isomere (Abbildung
6.1b) berechnete Anfangsreaktionsrate (s. Tabelle 6-1) unterscheidet sich etwas von der zuvor
fiir die Phenol-Elimination ermittelten (Kapitel 5). Es konnte aber keine ausgeprégte Verrin-
gerung der Abbaugeschwindigkeit durch den weiteren Substituenten am aromatischen Kern
festgestellt werden.

Der pH-Wert sinkt innerhalb von 10 Stunden von 5,6 auf 3,0 und bleibt bis zum Abbruch der
Beschallung nach 20 Stunden konstant. Gleichzeitig mit dem Erreichen dieses stabilen pH-
Wertes strebt die Nitratkonzentration einem Plateau zu. Der im Vergleich zur Phenolbeschal-
lung etwas niedrigere pH-Wert erklért sich aus der Bildung von Salpetersidure. Die Protonen-
konzentration ist mit 1,10 mmol-L" doppelt so hoch wie bei der Phenolbeschallung (Pro-
tonenkonzentration: 0,56 mmol-L”, Kapitel 5.1). Die Differenz von 0,54 mmol-L! entspricht
innerhalb des analytischen Fehlers der gebildeten Nitratmenge.

Wie schon bei den vorangegangenen Experimenten blieben die gemessenen Sauerstoffkon-
zentrationen an Reaktorein- und -ausgang nahezu konstant, ebenso die Temperatur.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Verbindungsklasse der Nitroaromaten ist der Verbleib
des Stickstoffes aus der Nitrogruppe. Die Bildung toxischer nitrogruppenhaltiger Aliphaten ist
unerwiinscht. Unter oxidierenden Bedingungen sollte der Stickstoff als Nitrit bzw. Nitrat frei-
gesetzt werden.

Die Stickstoffbilanz zeigt, dafl 59 % des Anfangsgehaltes (als Nitrogruppe am Aromaten) in
Nitrat iiberfiibrt wurden. Die Bestimmung des Gesamtstickstoffes nach Kjeldahl in der be-
schallten Losung ergab einen Gehalt von 11,2 mg-L‘1 Stickstoff entsprechend 88 % der Aus-
gangsmenge nach 20 Stunden, d.h.,

e 12% (1,5 mgL! N) sind in Form fliichtiger Verbindungen ausgetrieben worden,
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e 59% (7,5 mg-L"! N) liegen als Nitrat vor und
e 29% (3,7 mg-L"! N) in Form andere unbekannter Stickstoffverbindungen.

Der Gehalt an Ammoniumstickstoff lag bei etwa 0,2 %. Bei den unbekannten Stickstoffver-
bindungen muB es sich um relativ oxidationsstabile Produkte handeln. Es ist nicht auszu-
schliefen, da nitrierte Aliphaten vorliegen, da sich nach 20 Stunden weder gas- noch fliissig-
keitschromatographisch Aromaten nachweisen lieflen.

6.1.2 Zeitlicher Verlauf der Elimination von 3-Nitrophenol und Uberblick iiber die
Untersuchungen

Fiir die weiteren Untersuchungen wurde das 3-Nitrophenol ausgewéhlt. Eine wéfirige Losung
mit einer Konzentration von etwa 1 mmol-L"! und einem Gesamtvolumen von 1,2 Liter wurde
bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit einer Argon-Sauerstoffmischung im
Verhiltnis 4:1 iiber einen Zeitraum von 24 Stunden beschallt. Der ermittelte zeitliche Kon-
zentrationsverlauf des 3-Nitrophenols ist in Abbildung 6.2a dargestellt, ebenso die zeitlichen
Verldufe der kontinuierlich erfafiten Parameter (Sauerstoffkonzentrationen O, 0,™*, pH-
Wert und Temperatur T,

Die zeitlichen Verldufe folgender MefBgroen wurden auBlerdem wéhrend der Beschallung
erfafit:

e die Anderung des UV/VIS-Spektrums, der Farbe und der spektralen Absorptionskoeffizi-
enten bei 254 und 410 nm [SAK(254), SAK(410)] (s. Kapitel 6.1.3),

o der Verlauf des geldsten organischen Kohlenstoffgehaltes (DOC) und des chemischen Sau-
erstoffbedarfs (CSB), s. Kapitel 6.1.3, und

o des Gesamtstickstoffgehaltes nach Kjeldahl (s. Kapitel 6.1.6).

Als Produkte wurden Wasserstoffperoxid, Nitrit und Nitrat nachgewiesen, auf deren zeitliche
Verldufe im folgenden Text eingegangen wird, sowie fiinf mehrwertige Phenole (vier Nitro-
phenole und ein nitrogruppenfreies Phenol), sechzehn organische Sauren und drei Carbonyl-
verbindungen, deren Identifikation und zeitliche Verldufe in Kapitel 6.1.4 und 6.1.5 ausfiihr-
lich besprochen werden. In Spuren wurden noch weitere nitrogruppenfreie Phenole gefunden
(s. Kapitel 6.1.4). Die Konzentrationen des Wasserstoffperoxids, Nitrits und Nitrats und die
Summe der Konzentrationen der identifizierten phenolischen Zwischenprodukte und der or-
ganischen Sduren sind in Abbildung 6.2 in Abhéingigkeit von der Zeit aufgetragen.

Wie bei der Phenolbeschallung konnten keine fliichtigen Reaktionsprodukte nachgewiesen
werden. Es wurden nur Spuren von 3-Nitrophenol und Nitrat (<10™ mmol) in den Kiihlfallen
detektiert. Der Austrag der Ausgangsverbindung lag deutlich unter 0,1 %.
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Abbildung 6.2: Zeitlicher Verlauf (a) der Konzentrationen des 3-Nitrophenols, der Summe der phe-
nolischen Zwischenverbindungen (ZP) und organischen Sduren und der Parameter
0., 0,™, pH und T°" und (b) der Nitrit-, Nitrat- und H,O,-Konzentrationen wih-
rend der Beschallung bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Ar-
gon/Sauerstoff 4:1 im Kreislaufreaktor [MeBwerte s. Tabelle B-32, B-33 und B-34,
Anhang B].

Gemittelt aus zwei unabhingigen Experimenten ergibt sich in den ersten zwei Stunden eine
Anfangsreaktionsrate der 3-Nitrophenol-Elimination von 14 = 6,1 £0,5 pmol-Lmin™. Mit
zunehmender Beschallungszeit tritt eine Verlangsamung ein. Nach sechs Stunden ist der Aus-
gangsaromat zu 99,5 % abgebaut.

Das Maximum in der Summe der phenolischen Zwischenprodukte ist mit 0,26 mmol-L™" nach
etwa 2 Stunden erreicht. Die ermittelte Anfangsbildungsrate rg innerhalb der ersten 1% Stun-
den betrigt 2,5 & 0,4 p,mol-L'l-min'l, was — wie schon im Falle des unsubstituierten Phenols —
weniger als der Halfte der Eliminationsrate des Nitrophenols entspricht. Dies ist auf die Bil-
dung weiterer Primdrprodukte, zu denen die nachgewiesenen organischen Siduren und Car-
bonylverbindungen gehdren, zuriickzufiihren.

Die Konzentrationsverldufe des Intermediats salpetrige Séure und der gebildeten Salpetersiure
(Abbildung 6.2b) entsprechen den bereits in Kapitel 6.1.1 beschriebenen. Das Maximum in
der Nitritkonzentration ist nach 1% bis 2 Stunden erreicht (Konzentration 0,08 mmol-L™").
Nach 1% Stunden ist der pH-Wert auf 3,8 gesunken, so daB3 die gebildete salpetrige Saure be-
reits zu 25 % undissoziiert vorliegt. Die freie Sdure wird vermutlich durch das sonochemisch
erzeugte Wasserstoffperoxid (Abbildung 6.2b) iiber die Zwischenstufe der peroxysalpetrigen
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Sdure zur Salpetersdure oxidiert (s. auch Kapitel 3.3.1 und 4.2.2). Nach 5 Stunden sind nur
noch 0,007 mmol-L™! Nitrit nachweisbar.

Auch die Nitratkonzentration steigt zu Beginn nahezu proportional mit einer Geschwindigkeit
von 1,1 £0,1 pmol'L'min” an. Nach dem Verschwinden der phenolischen Intermediate
nimmt sie jedoch nur noch langsam zu und erreicht bei Abbruch der Beschallung nach 24
Stunden 0,72 mmol L.

Der zeitliche Verlauf der Wasserstoffperoxidbildung (Abbildung 6.2b) wihrend der Beschal-
lung entspricht vollkommen dem bereits fiir den Fall des Phenols in Kapitel 5.1.2 geschilder-
ten. Die H,O,-Bildungsgeschwindigkeit im Zeitraum von 4 bis 24 Stunden betrigt
6,5+0,2 umol-L'l-min'l. Die erreichte H,O,-Konzentration betrug bei Abbruch des Experi-
mentes 8,4 mmol-L™. Bei der Phenolbeschallung ergab sich eine H,0,-Bildungsgeschwindig-
keit von 6,4 + 0,1 umol-L‘l-min'1 und eine Endkonzentration von 8,6 mmol-L", Dies ist ein
vergleichbares Ergebnis.

Der pH-Wert-Verlauf (Abbildung 6.2a) entspricht dem zuvor bei der Beschallung der Isome-
renmischung (Kapitel 6.1.1) beschriebenen. Er fillt zu Beginn innerhalb von 6 Stunden stark
ab von pH 5,7 auf pH 3,3. Nach 24 Stundenist ein pH-Wert von 2,9 erreicht.-

Die Sauerstoffkonzentration am Reaktorausgang liegt iiber den beobachteten Zeitraum zwi-
schen 3,5 und 5 mg-L™!. Uber den gesamten Verlauf des Experimentes wurde eine Temperatur
von T®" = 16,8 + 0,3°C gemessen.

6.1.3 Charakterisierung des 3-Nitrophenolabbaus anhand von Summenparametern

UV/VIS-Spektrum und spektrale Absorptionskoeffizienten

In Abbildung 6.3 ist die Anderung des UV/VIS-Spektrums [190 bis 450 nm, Verdiinnung mit
Wasser 1:5 (v/v)] wihrend der Beschallung dargestelit.

2.5 N . -1
1 Absorption in cm  _ 0h

b T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T N
200 250 300 350 400 450 Wellenldnge in nm

Abbildung 6.3: Die Anderung des UV/VIS-Spektrums (190 - 450 nm) wihrend der Beschallung
einer wiBrigen 3-Nitrophenol-Losung, Cyxpo =1 mmol-L! [Verdiinnung 1:5 (v/v)].

Im Zuge des Abbaus der aromatischen Strukturen verschwinden die charakteristischen Ab-
sorptionsmaxima (Aromatenbanden) des 3-Nitrophenols bei 208 nm (g =12400), 229 nm
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(e =7600), 272 nm (g = 6000) und 333 nm (g = 1950). In Klammern ist jeweils der molare
Extinktionskoeffizient € angegeben (Einheit: L-mol'l-cm'l). Nach 24 Stunden sind die Banden
im UV/VIS-Spektrums verschwunden. Es bleibt nur noch ein uncharakteristisches Absorpti-
onsmaximum unterhalb von 200 nm und eine Schulter bei etwa 205 nm, was auf eine Mi-
schung entstandener unterschiedlicher Aliphaten zuriickzufiihren ist.

Im Gegensatz zum unsubstituierten Phenol haben bereits die Mononitrophenole eine Eigen-
farbe. Die wiirige Losung des 3-Nitrophenols zeigt vor der Beschallung eine sehr schwach
hellgelbe Farbe. Schon nach 30 Minuten Beschallung geht sie in eine intensive Gelbfidrbung
iiber und nach einer weiteren Stunde ist die Losung intensiv orange. Nach 24 Stunden ist die
Ldsung farblos. Die beobachtete Farbinderung ist anhand des spektralen Absorptionskoeffizi-
enten bei 410 nm [kurz SAK(410)] in Abbildung 6.4 dargestellt.

g
1,0 4 L 3
0,8 3-Nitrophenol
2 0.6 SAK(254) f2 7
E — £
E v
S04 | SAK@10) &
-1
0,2
% phenolische ZP
0,0 T *— 0
0 4 8 12 16 20 24
Zeitinh

Abbildung 6.4: Zeitlicher Verlauf des SAK(410), SAK(254) [je in cm™], der 3-Nitrophenolkonzen-
tration und der Summe der Konzentrationen der phenolischen Zwischenprodukte
wihrend der Beschallung bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Ar-
gon/Sauerstoff 4:1 [MeBwerte s. Tabelle B-32 und B-33, Anhang B].

Anders als bei der Phenolbeschallung wird das Farbmaximum nach zwei bis drei Stunden fast
gemeinsam mit der Summe der identifizierten phenolischen Zwischenprodukte erreicht. Dies
liegt darin begriindet, dafl schon das Edukt farbig ist und die zusétzliche OH-Funktion eine
Farbvertiefung, d.h. eine Verschiebung der Absorption nach ldngeren Wellenldngen, mit sich
bringt. Im Gegensatz dazu sind im Falle des unsubstituierten Phenols alle phenolischen Zwi-
schenprodukte farblos und erst das Aufireten komplexerer Folgeprodukte (Chinone) fiihrt zu
einer farbigen Losung,

Anhand des spektralen Absorptionskoeffizienten bei 254 nm [SAK(254)] 146t sich der Abbau
der aromatischen Strukturen verfolgen, da die Anwesenheit konjugierter Systeme zu einer
starken Absorption im Bereich zwischen 200 und 300 nm fithrt. Der SAK(254) ist zu Beginn
der Beschallung maximal (3,179 crn'l) und nimmt bis zum Verschwinden des Ausgangsaro-
maten kontinuierlich ab. Im weiteren Verlauf stagniert die Abnahme des SAK(254 nm) und
nach 24 Stunden verbleibt eine Restabsorption von 0,440 cm™. Diese Restabsorption ist auf
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die entstandenen organischen Verbindungen, vornehmlich Carbonylverbindungen und Car-
bonséduren, zuriickzufiihren.

Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) und chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Die Untersuchung der Anderung des geldsten organischen Kohlenstoffgehaltes (DOC) und
des chemischen Sauerstoffbedarfes (CSB) wihrend der Beschallung ergab den in Abbildung
6.5a dargestellten Verlauf. Der zusétzliche Beitrag des erzeugten Wasserstoffperoxids zum
CSB wurde rechnerisch abgezogen. Die Mefiwerte stammen zum einen aus Einzelexperimen-
ten, die nach der entsprechenden Beschallungszeit abgebrochen wurden (Symbole: DOC A,
CSB O, MeBwerte s. Tabelle B-35, Anhang B), zum anderen, im Falle der DOC-MefBwerte,
zusdtzlich noch aus einem Experiment mit Probenahmen in regelm#Bigen Intervallen
(Symbol: +, Mef3werte s. Tabelle B-33, Anhang B). In Abbildung 6.5b ist das errechnete
CSB/DOC-Verhiltnis in Abhéngigkeit von der Beschallungszeit fiir die Ergebnisse der Ein-
zelexperimente aufgetragen.
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Abbildung 6.5: Zeitlicher Verlauf (@) des DOC und des CSB, (b) des CSB/DOC-Verhiltnisses wih-
rend der Beschallung einer 3-Nitrophenollésung (Csxpo = 1 mmol-L™") bei 353 kHz,
100 W Wirkleistung und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 im Kreislaufreaktor.

Die in Abbildung 6.5 aufgezeigten Verldufe entsprechen weitgehend den in Kapitel 5.1.1 flir
den Abbau von Phenol beschriebenen. Der DOC fillt von 70 mg-L™” auf 44 mg' L™ nach 24
Stunden, was einer Verminderung um 38 % entspricht (beim unsubstituierten Phenol waren es
40 %). Fiir die Abbaugeschwindigkeit des DOC iiber den gesamten Beschallungszeitraum
ergibt sich in erster Naherung 0,02 mg-L " ‘min’. Dies entspricht den Ergebnissen fiir das Phe-
nol. Innerhalb des untersuchten Zeitraumes von 24 Stunden sinkt der CSB von 235 mg-L™" auf
61 mg'L! O,.

Das CSB/DOC-Verhiltnis betrégt fiir die reine 3-Nitrophenolldsung vor der Beschallung 3,1
und erreicht nach 24 Stunden eine Wert von 1,4. Damit ist die Oxidation des 3-Nitrophenols

nach 24 Stunden Beschallung nicht so weit fortgeschritten wie beim Phenol. Hier wurde ein
CSB/DOC-Verhiltnis von 1,0 nach 24 Stunden erreicht.
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Angesichts der Tatsache, daf} die Verldufe in beiden Fallen sehr dhnlich sind, sind vergleich-
bare Zwischen- und Endprodukte zu erwarten. Die Beschreibung der gefundenen Produkte
erfolgt im folgenden Kapitel 6.1.4.

6.1.4 Die Identifizierung der Produkte der 3-Nitrophenolbeschallung

Phenolische Zwischenprodukte

Theoretisch konnen bei der Beschallung von 3-Nitrophenol intermediér vier isomere
Hydroxynitrophenole und fiinf isomere Dihydroxynitrophenole entstehen. Davon konnten drei
zweiwertige Nitrophenole (und ein viertes in Spuren) und ein dreiwertiges Nitrophenol identi-
fiziert und quantifiziert werden. Ihre Strukturformeln sind in Abbildung 6.6 dargestellt.

Als weiteres Primirprodukt wurde ein nitrogruppenfreies Phenol, das Hydroxyhydrochinon
(2,4-Dihydroxyphenol, Strukturformel s. Abbildung 5.5) gefunden.

OH

NO,
3-Nitrophenol

) l-OH

nachgewiesene phenolische Zwischenprodukte

OH OH OH OH OH
NO, X No, NO, x""No, OH NO,
OH

2

3-Nitrobrenzcatechin 4-Nitrobrenzcatechin 2-Nitrohydrochinon 4-Nitropyrogallol 5-Nitroresorcin

Abbildung 6.6: Strukturformeln der identifizierten nitrophenolischen Zwischenprodukte bei der
Beschallung einer wifirigen Lsung des 3-Nitrophenols.

Gaschromatographisch (GC/MS) erfolgte eine erste Identifizierung. Anhand der Massenspek-
tren konnten drei isomere Hydroxynitrophenole als Hauptprodukte ermittelt werden. Ein
viertes Isomer wurde in Spuren gefunden. Die gebildeten dreiwertigen Nitrophenole konnten
gaschromatographisch nicht erfafit werden. Das Bestimmungsverfahren ist in Kapitel A 9,
Anhang A beschrieben.

Im SIM-Modus'' konnten bei den entsprechenden Retentionszeiten auch geringe Mengen
weiterer nitrogruppenfreier Phenole gefunden werden (etwas Phenol, Brenzcatechin, Resorcin

' SIM = Selected Ion Monitoring; in diesem Modus werden nicht alle Massenfragmente erfat, sondern nur
selektiv einzelne Massen, in der Regel drei (maximal vier), so da eine Steigerung der Empfindlichkeit um den
Faktor 1000 erzielt werden kann. Dies ist jedoch kein ,.identifizierender” Modus, sondern die Retentionszeiten
miissen bekannt sein (z.B. durch den Einsatz von Standards), um das Ergebnis zu verifizieren.
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und Hydrochinon [jeweils <0,005 mmol-L'] und wenig Pyrogallol und Phloroglucin [<0,001
mmol-L']), die weder im Blindwert noch vor der Beschallung in der 3-Nitrophenollssung
nachgewiesen werden konnten [Strukturformeln s. Abbildung 5.5].

Mittels HPLC mit UV-Detektion erfolgte eine Identifizierung und Quantifizierung der haupt-
sichlich gebildeten phenolischen Zwischenprodukte anhand der Retentionszeiten und der zu-
gehorigen UV/VIS-Spektren durch den Vergleich mit Standards bzw. mit Literaturspektren. In
Abbildung 6.7 ist das HPLC-Chromatogramm einer wiBrigen 3-Nitrophenol-Losung
(Csnpp=1 mmol~L‘1) nach einer Beschallungszeit von 2 Stunden abgebildet. Die identifi-
zierten phenolischen Zwischenprodukte sind als solche gekennzeichnet.
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Abbildung 6.7: HPLC-Chromatogramm einer wilrigen 3-Nitrophenollosung nach einer Beschal-
lungszeit von 2 Stunden, Detektionswellenldnge 210 nm.

Bei 4-Nitrobrenzcatechin (2-Hydroxy-4-nitrophenol, tg = 7,53 min) und 4-Nitropyrogallol
(2,3-Dihydroxy-4-nitrophenol, tg = 6,79 min) erfolgte die Identifizierung und Quantifizierung
anhand von Standards. Die den Retentionszeiten entsprechenden UV/VIS-Spektren und die
Vergleichsspektren der Standards sind in Abbildung B.3 und B.4, Anhang B dargestellt.

Das 2-Nitrohydrochinon (4-Hydroxy-2-nitrophenol, tg = 8,08 min) wurde durch den Vergleich
mit Literaturdaten und einem Literaturspektrum identifiziert [SmitH; STAUDE UND TEUPEL]. Fiir
die Lage der vier Absorptionsmaxima und deren Hohen ergibt sich eine gute Ubereinstim-
mung von den Literaturdaten fiir das undissoziierte Nitrohydrochinon mit den Daten, die aus
dem bei der HPLC-Bestimmung (pH 1,7) erhaltenen UV/VIS-Spektrum entnommen wurden
(s. Abbildung B.5, Anhang B). Eine Gegeniiberstellung ist in Tabelle 6-2 dargestelit.

Eine erste Identifizierung des 3-Nitrobrenzcatechins (2-Hydroxy-3-nitrophenol, tg = 8,53 min)
erfolgte anhand seines charakteristischen Absorptionsmaximums bei 298 nm [Bewsten]. Eine
Verifizierung dieses Ergebnisses erfolgte wiederum durch den Vergleich mit ausfiihrlicheren
Literaturdaten (s. Tabelle 6-2). Sowohl die Lage der vier Absorptionsmaxima als auch deren
Hohen stimmen gut iberein. Das bei der HPLC-Bestimmung erhaltene UV/VIS-Spektrum ist
im Anhang B, Abbildung B.6, abgebildet.
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Tabelle 6-2: Die Lage der Absorptionsmaxima (Wellenldnge An,) und die korrespondierenden

Hohen H relativ zur Hohe des ausgeprigtesten Maximums in den bei der HPLC-
Bestimmung erhaltenen UV/VIS-Spektren von 2-Nitrohydrochinon (tg = 8,08 min)
und 3-Nitrobrenzcatechin (tg = 8,53 min). In Klammern sind jeweils die Literatur-
daten angegeben [ SUNKEL UND STAUDE].

2-Nitrohydrochinon 3-Nitrobrenzcatechin
Amax [nm] H Amax [nm] H
217 (215) 1(D) 217 (216) 1 (1)
247 (248)* 0,39 (0,40) 241 (238)* 0,43 (0,38)
283 (285) 0,40 (0,41) 298 (299) 0,51 (0,46)
395 (395) 0,17 (0,20) ~367 (370)** 0,08 (0,]2)

* Schulter, ** breites Maximum

Das vierte zu erwartende isomere Hydroxynitrophenol 5-Nitroresorcin (3-Hydroxy-5-
nitrophenol) konnte fliissigkeitschromatographisch nicht und gaschromatographisch nur in
Spuren nachgewiesen werden.

Da mit Ausnahme des 4-Nitrobrenzcatechins keine Standards der zweiwertigen Nitrophenole
verfligbar waren, muBten die iibrigen wie im folgenden beschrieben quantifiziert werden:

Die den Absorptionsmaxima des 2-Nitrohydrochinons, 3-Nitrobrenzcatechins und 4-Nitro-
brenzcatechins entsprechenden Extinktionskoeffizienten konnten in der Literatur gefunden
werden [SUNKEL UND STAUDE]. Aus den Verhéltnissen der Signalhdhen der Absorptionsma-
xima zur Absorption bei 210 nm (Detektionswellenlinge bei der HPLC-Bestimmung) in
den gemessenen UV-Spektren konnten die Extinktionskoeffizienten bei 210 nm abge-
schitzt werden. Zur Absicherung der Ergebnisse wurde dies mit mehreren aufgenommenen
Spektren und sdmtlichen verfligbaren Daten (Absortionsmaxima, Extinktionskoeffizienten)
durchgefiihrt.

Aus diesem Vergleich der Literaturdaten mit den experimentell ermittelten Daten konnten
die Extinktionskoeffizienten bei 210 nm &;;0 fiir das undissoziierte 2-Nitrohydrochinon
(e210= 11900 £ 400 L-mol'l-cm") und das undissoziierte 3-Nitrobrenzcatechin
(g210 = 12400 £ 400 L-mol™-cm™) in wiBriger Losung berechnet werden.

Das undissoziierte 4-Nitrobrenzcatechin weist ein Absorptionsmaximum bei 210 nm auf,
Der Extinktionskoeffizient &5 betriigt 11620 L-mol-cm™ [SunkeL unp Staupg]. Aufgrund
der annshernden Ubereinstimmung der berechneten Extinktionskoeffizienten fiir das 2-Ni-
trohydrochinon und das 3-Nitrobrenzcatechin mit dem des 4-Nitrobrenzcatechins, war es
moglich alle gefundenen Hydroxynitrophenole iiber die Kalibrierung des 4-Nitrobrenzcate-
chin (Detektionswellenlédnge 210 nm) mit einem Fehler von etwa 6 % zu quantifizieren.

Neben den bereits beschriebenen identifizierten Zwischenprodukten existieren im HPLC-
Chromatogramm noch einige Signale bei niedrigeren Retentionszeiten (s. Abbildung 6.7). Das
intensive, unaufgeldste Signal bei der Retentionszeit tg = 1,61 min ist auf sonochemisch ge-
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bildetes Wasserstoffperoxid und Nitrat, die vom unpolaren Siulenmaterial nicht zuriickge-
halten werden, zuriickzufiihren.

Im Bereich zwischen tg = 1,6 min und tg = 6,0 min werden vor allem das Hydroxyhydro-
chinon (tg = 2,47 min) und die anderen in geringen Mengen gebildeten nitrogruppenfreien
Phenole, aber auch weitere nicht identifizierte polare Abbauprodukte eluiert. Im Retentions-
zeitfenster zwischen 5 und 7,5 Minuten konnten einige kleinere Signale nicht zugeordnet wer-
den, so daB es aufgrund ihrer Lage wahrscheinlich ist, daB noch weitere dreiwertige Nitrophe-
nole gebildet werden. Eine Identifizierung war jedoch nicht moglich, da weder Standards er-
hiltlich, noch UV/VIS-Spektren bzw. Angaben iiber die Absorptionsmaxima in der Literatur
zu finden sind. Da 4-Nitropyrogallol zwar als Folgeprodukt der zweiwertigen Phenole 3- und
4-Nitrobrenzcatechin, nicht aber aus 2-Nitrohydrochinon entstehen kann, ist es sehr wahr-
scheinlich, daB alternativ zur Ring6ffnung auch Produkte entstehen, wie z.B. das 2-Nitrohy-
droxyhydrochinon (3,4-Dihydroxy-2-nitrophenol) oder das 5-Nitrohydroxyhydrochinon
(2,4-Dihydroxy-5-nitrophenol).

Organische Sduren und Carbonylverbindungen

Es wurden dieselben Verbindungen wie bei der Phenolbeschallung gefunden. Sie wurden mit
den analytischen Verfahren identifiziert und quantifiziert, die bereits in Kapitel 5.1.3 be-
schrieben wurden. Nitrogruppenhaltige Aliphaten konnten nicht nachgewiesen werden. Alle
identifizierten aliphatischen Zwischenprodukte der 3-Nitrophenolbeschallung und die ermit-
telten Konzentrationen bei Abbruch der Beschallung nach 24 Stunden sind in Tabelle 6-3 zu-
sammengefalBt. Die zugehorigen Strukturformeln sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Aufgrund
der bereits in Kapitel 5.1.3 diskutierten Schwierigkeiten bei den analytischen Bestimmungen
ist nicht zu entscheiden, ob neben Oxalsiure auch Mesoxalsidure gebildet wird. Ebenso war
die quantitative Bestimmung der Essigsiure erst am Ende der Beschallung méglich.

Bei der Aufsummierung der gefundenen Konzentrationen der organischen Sduren und Car-
bonylverbindungen, jeweils unter Beriicksichtigung der Anzahl der Kohlenstoffatome im
Molekiil, ergeben sich die in Tabelle 6-3 dargestellten berechneten Beitrige zum Gehalt an
gelostem organischen Kohlenstoff (DOC). Der daraus berechnete Gesamt-DOC betrégt
18 mg-L". Gleichzeitig wurde nach 24 Stunden ein DOC von 43,8 mg'L" gemessen (s. Kapi-
tel 6.1.3). Damit liegen 41 % des gemessenen organischen Kohlenstoffgehaltes in Form der
identifizierten und quantifizierten aliphatischen Verbindungen vor. Es verbleibt das gleiche
Defizit wie bei der Phenolbeschallung, wo es gelungen war 43 % des DOC aufzukléren. Die
analytisch erfafiten Aliphaten ergaben sich in vergleichbaren Konzentrationen.

Um eine Voraussage tiber die Identitéit der unaufgeklédrten Produkte der 3-Nitrophenolbeschal-
lung machen zu kénnen, wurde wie im Falle des unsubstituierten Phenols ein CSB/DOC-
Verhiltnis aus den ermittelten Konzentrationen der identifizierten und quantifizierten Pro-
dukte nach 24 Stunden Beschallung berechnet. Dabei ergab sich der gleiche Wert von 1,6. Das
gemessene CSB/DOC-Verhiltnis lag bei der Nitrophenolbeschallung héher als im Falle des
unsubstituierten Phenols. Es betrug nach 24 Stunden immer noch 1,4. Im Vergleich dazu war
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es bei der Phenolbeschallung auf 1,0 gesunken. Der Mefiwert und der berechnete Wert liegen
fiir das 3-Nitrophenol niher beieinander.

Da der chemische Sauerstoffverbrauch einer Nitrogruppe rechnerisch dem eines Wasser-
stoffatoms entspricht, kann die Nitrogruppe nicht direkt flir diese Beobachtung verantwortlich
sein. Vielmehr scheinen die entstehenden Produkte etwas oxidationsstabiler zu sein. Ange-
sichts des gemessenen CSB/DOC-Verhiltnisses mufl es sich um gesittigte, mehrfach
hydroxylierte Dicarbonsiuren oder Aldehydcarbonséduren handeln, dhnlich der Tartronsiure
oder Glyoxylsiure, aber mit mehr als drei Kohlenstoffatomen, oder um nitrierte Homologe der
analytisch erfafiten Verbindungen mit einem CSB/DOC-Verhéltnis zwischen eins und zwei.

Tabelle 6-3: Zusammenfassung der identifizierten aliphatischen Produkte der 3-Nitrophenolbe-
schallung, ihrer Summenformeln, der gemessenen Konzentrationen C,4 nach 24
Stunden und der sich daraus ergebenden Beitrdge zum DOC (DOC,,;) und ihre be-
rechneten CSB/DOC-Verhiltnisse. a = als Oxalséure erfafit, da die Trennung nicht
moglich ist, — = zu diesem Zeitpunkt nicht mehr nachweisbar.

Verbindung Summenformel Coan DOCy... CSB/DOC
' | [mmolL'] | [mmol-L"] [-]
Formaldehyd CH,0 0,011 0,011 2,7
Ameisensdure CH,0, 0,14 0,14 1,3
Acetaldehyd C,H,0 - - 3,3
Essigsdure C,H,0; 0,03 0,06 2,7
Glykolséure (Hydroxyessigséure) C,H,04 0,09 0,18 2,0
Glyoxal C.H,0, 0,001 0,002 2,0
Glyoxylsédure C,H,04 0,06 0,12 1,3
Oxalsdure C.H,04 0,17 0,34 0,7
Malonsédure C:H,04 0,11 0,33 1,8
Tartronsdure (Hydroxymalonsdure) C:H405 0,004 0,012 1,3
Mesoxalsdure (Ketomalonsiure) C;H,05 a a 0,9
Bermsteinsdure C4Hs0,4 0,02 0,08 2,3
Maleinsdure CsH,04 0,003 0,012 2,0
Fumarséure CH404 0,0003 0,0012 2,0
Apfelsiure (Hydroxybernsteinsiure) C4HOs 0,04 0,16 2,0
Oxalessigséure (Hyd:rdxymalein— bzw. C,H,05 0,005 0,020 1,7
Hydroxyfumarsiure)
Glutarsiure CsH3O4 0,0005 0,0025 2,7
2-Ketoglutarsdure CsHsOs - - 2,1
Adipinsdure CsH;004 0,0002 0,0012 2,9
Summe des organischen Kohlenstoffs: % = 1,47 mmol-L"’
entspricht: 18 mg L', C
Berechnetes CSB/DOC-Verhiltnis: 1.6
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6.1.5 Die zeitlichen Verldufe der Produkte der 3-Nitrophenolbeschallung und ihre In-
terpretation

Die Bildung mehrwertiger Phenole

Die Bildung und der Abbau der identifizierten phenolischen Zwischenprodukte wihrend der
Beschallung ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Ahnlich wie bei der Phenolbeschallung bilden
sich zuerst die zweiwertigen Nitrophenole 4-Nitrobrenzcatechin, 3-Nitrobrenzcatechin und
2-Nitrohydrochinon. Die Maxima in den Konzentrationen werden nach einer Beschallungszeit
von 2 Stunden durchlaufen und betragen fiir das 4-Nitrobrenzcatechin 0,05 mmol-L}, fiir das
2-Nitrohydrochinon 0,09 mmol'L" und fiir das 3-Nitrobrenzcatechin 0,06 mmol-L™. In den
ersten 80 Minuten entstehen die drei Verbindungen mit einer Anfangsbildungsrate rg von
0,5 pmol-L ™ min”, bzw. 0,9 pmol'L ™ 'min™, bzw. 0,6 pmol'L"!'min”!. Gleichzeitig entsteht
auch das nitrogruppenfreie dreiwertige Phenol Hydroxyhydrochinon mit einer Maximalkon-
zentration von 0,04 mmol-L™ und einer Anfangsbildungsrate von 0,4 pmol-L ™ -min™.

Als Folgeprodukte bilden sich dreiwertige Nitrophenole, von denen nur das Produkt 4-Nitro-
pyrogallol identifiziert und quantifiziert wurde. Das Maximum in der 4-Nitropyrogalloikon-
zentration von 0,03 mmol-L! wird nach etwa 5 Stunden durchlaufen. Die Bildungs-
geschwindigkeit betrdgt bis zu einer Beschallungszeit von 3 Stunden 0,1 umol~L'1-min'1.

0,10
¢ 3-Nitrobrenzcatechin
0,08 - 4 4-Nitrobrenzcatechin
@ 2-Nitrohydrochinon
- v 4-Nitropyrogallol
—_-_'o 0,06 o Hydroxyhydrochinon
E
£
£ 0,04 4
O
0,02 A
0,00 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Zeitinh

Abbildung 6.8: Verlauf der Bildung und des Abbaus der phenolischen Zwischenprodukte wihrend
der Beschallung von 3-Nitrophenol (Cs.npo=1mmol-L") im Kreislaufreaktor bei
353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1 [MefBwerte s.
Tabelle B-32, Anhang B].

Alle drei isomeren Hydroxynitrophenole, die durch eine Substitution an den verfligbaren or-
tho- und para-Positionen entstehen konnen, konnten bei der 3-Nitrophenolbeschallung nach-
gewiesen werden. Nach kurzen Beschallungszeiten (bis maximal zwei Stunden) ergab sich ein
Produktverhiltnis von 1,4 : 2,0 : 1 fiir die Substitution in den Positionen 2, 4 und 6 relativ zur
Hydroxylgruppe des 3-Nitrophenols. Es kommt somit zur bevorzugten Substitution in 2er-
und 4er-Position in direkter Nachbarschaft zur Nitrogruppe. Dies erklért sich aus der Bildung
von Wasserstoffbriicken zwischen der Nitrogruppe und der zur Nitrogruppe ortho-stindigen
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Hydroxylfunktion. AuBerdem bildet sich das Hydroxyhydrochinon als Produkt der Hydroxy-
lierung in 4er-Position und dem Ersatz der Nitrogruppe durch einen Hydroxylsubstituenten.

Die geschilderten Ergebnisse lassen sich anhand von theoretischen Uberlegungen zur Pro-
duktbildung auf folgende Weise interpretieren:

Beim Abbau des 3-Nitrophenols kann ein Mechanismus zu Grunde gelegt werden, wie er be-
reits in Kapitel 5.1 fiir das Phenol geschildert wurde. Demzufolge ist der erste Schritt wieder
der Angriff des Hydroxylradikals am aromatischen Kern unter Ausbildung eines Dihydroxy-
nitrocyclohexadienylradikals. Auch wenn die dirigierenden Effekte von Substituenten bei der
radikalischen aromatischen Substitution nicht so ausgeprégt sind, so spielen sie doch eine
Rolle. Dabei beglinstigen im Gegensatz zur elektrophilen aromatischen Substitution alle Sub-
stituenten den Angriff in ortho- und para-Position, da eine Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons sowohl iiber elektronenliefernde als auch elektronenziehende Gruppen erfolgen
kann [Sykes]. Die Tatsache, daB bei der 3-Nitrophenolbeschallung viel 3- und
4-Nitrobrenzcatechin sowie 2-Nitrohydrochinon gefunden wurde, jedoch das vierte mogliche
einfach hydroxylierte Zwischenprodukt 5-Nitroresorcin nur in Spuren nachgewiesen werden
konnte, belegt diese Interpretation. Entsprechend ergab sich bei der Phenolbeschallung eine
geringere Resorcinausbeute (3-Hydroxyphenol) und die Bildung von Pyrogallol (3,5-
Dihydroxyphenol) nur in Spuren.

Die Bildung von Hydroxyhydrochinon gleichzeitig mit den zweiwertigen Nitrophenolen deu-
tet darauf hin, daf} es nicht aus 4-Nitrobrenzcatechin durch Substitution der Nitrogruppe her-
vorgegangen sein kann, sondern direkt aus 3-Nitrophenol entstanden ist. In der Literatur zur
Radiolyse von Nitrophenolen [EBEN ET AL., O’NELL ET AL.] wurde etwas Derartiges nicht be-
schrieben. Nur die Substitution der Nitrogruppe wurde beobachtet. Das dabei intermediér ent-
stehende Semichinonradikal wiesen O’NEeLLL ET AL. bei der Pulseradiolyse von alkalischen L6-
sungen des 2- und des 4-Nitrophenols ESR-spektroskopisch nach, jedoch konnten sie beim
3-Nitrophenol kein Semichinon detektieren. Die aus der ipso-Substitution resultierende Nitrit-
bildung war deutlich kleiner als bei den Isomeren (um den Faktor 0,5 bis 0,3).

OH OH OH OH
*OH -HNO,
O, =0, 20 ——
no, @ No, (62) y OH
HO H OH OH
1 2 3 4

Abbildung 6.9: Vorgeschlagener Reaktionsweg zur Bildung von Hydroxyhydrochinon.

Bei der Beschallung von 3-Nitrophenol konnte das Produkt der ipso-Substitution, das Resor-
cin, ebenfalls nur in geringen Mengen (ungefihr 0,002 mmol-L™") nachgewiesen werden. Die
Bildung des Hydroxyhydrochinons gleichzeitig mit den Hydroxynitrophenolen kann auf diese
Weise nicht erkldrt werden. Ein denkbarer Reaktionsweg wire der Angriff eines Hydroxylra-
dikals an der Position 4 des 3-Nitrophenols 1 [Reaktion (6.1) in Abbildung 6.9] mit anschlie-
Bender Eliminierung von salpetriger Sdure zum Radikal 3 (anstatt der Addition von Sauerstoff
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und der Eliminierung eines HO,-Radikals), aus welchem dann oxidativ Hydroxyhydrochinon
4 hervorgehen kann.

Die Bildung von Phenol und Brenzcatechin ist oxidativ weder aus Hydroxyhydrochinon noch
aus Resorcin moglich. Ein moglicher Reaktionsweg, iiber den diese Verbindungen gebildet
werden konnten, ist die thermische Spaltung der C-NO,-Bindung des Nitrophenols an der
Grenzfliche zwischen Kavitationsblase und Fliissigkeit und anschlieflend z.B. die Abstraktion
eines Wasserstoffatoms von einem Wassermolekiil. TsanG T AL. konnten in ,,shock-tube‘-
Experimenten (kurzzeitiges Aufheizen auf 1100 K) mit Nitrobenzol und Mononitrotoluolen
zeigen, daf der erste Reaktionsschritt bei der thermischen Zersetzung der Bruch der C-NO,-
Bindung ist. Unter der Beriicksichtigung, da3 Nitrophenole thermisch instabiler sind als Ni-
trobenzol und schon bei 220°C eine thermische Zersetzung von 3-Nitrophenol mefbar ist
[DEASONET AL.], ist die thermische Spaltung der C-NO,-Bindung an der Grenzschicht durchaus
denkbar und kénnte die Bildung von Phenol und Brenzcatechin erkldren. Dies setzt natiirlich
voraus, dafl der Mechanismus der thermischen Zersetzung des Nitrophenols derselbe ist, wie
im Falle des Nitrobenzols bzw. der Mononitrotoluole. Der abgesehen von Hydroxyhydro-
chinon geringe Anteil an denitrierten Produkten bei der 3-Nitrophenolbeschallung deutet je-
doch darauf hin, daf3 die thermische Zersetzung, falls sie stattfindet, bei den herrschenden
Versuchsbedingungen eine untergeordnete Rolle spielt.

Die Bildung yon organischen Sduren und Carbonylverbindungen

In Abbildung 6.10 sind die zeitlichen Verldufe der Siurekonzentrationen von elf der sechzehn
identifizierten organischen S#uren, geordnet nach Kettenlinge, dargestelit. Die zeitlichen
Verldufe dhneln denen bereits fiir das unsubstituierte Phenol beschriebenen.

Als Zwischenprodukte konnten die Cs-Dicarbonsiuren Bemnsteinsiure, Maleinsidure, Fumar-
sdure, und Oxalessigséure (Abbildung 6.10, oben links) sowie die Tartronsdure (C;) identifi-
ziert und quantifiziert werden. Sie durchlaufen nach einer Beschallungszeit von fiinf bis ma-
ximal 12 Stunden ein Maximum und sind nach 24 Stunden fast vollstindig wieder abgebaut.
Als stabilere Produkte, deren Konzentrationen iiber den gesamten Zeitraum ansteigen, bilden
sich die Apfelsiure mit einer Kettenlsinge von 4 Kohlenstoffatomen, die Malonsdure mit drei
Kohlenstoffatomen (Abbildung 6.10, oben rechts), Glykolsiure, Oxalsdure und Glyoxylsdure
mit je 2 C-Atomen (Abbildung 6.10, unten links) und die Ameisensdure mit nur einem
C-Atom (Abbildung 6.10, unten rechts).

Alle erreichten Konzentrationen nach einer Beschallungszeit von 24 Stunden sind in Tabelle
6-3, Kapitel 6.1.4 wiedergegeben. Die Essigsdure, deren Quantifizierung zeitweise durch an-
dere Intermediate gestort wurde (s. Kapitel 5.1.3), war nach 24 Stunden mit einer Konzentra-
tion von 0,03 mmol-L’ vorhanden, was dem Dreifachen der bei der Phenolbeschallung gebil-
deten Menge entspricht.

Auch die entsprechenden Verbindungen mit fiinf bzw. sechs Kohlenstoffatomen wurden er-
fafit. Die 2-Ketoglutarsiure konnte in etwas gréBeren Mengen als bei der Phenolbeschallung
detektiert werden. Die ermittelte Maximalkonzentration nach einer Beschallungszeit von 5
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Stunden lag bei ca. 0,01 mmol-L. Nach 24 Stunden war sie nicht mehr nachweisbar. Die

Adipin- und Glutarsdure wurden in vergleichbaren Mengen von maximal 0,001 mmol-L! ge-
bildet.
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Abbildung 6.10: Zeitliche Konzentrationsverldufe der identifizierten und quantifizierten organischen
Séuren bei der Beschallung von 3-Nitrophenol bei 353 kHz und 100 W Wirklei-
stung, aufgeteilt in vier Abbildungen je nach Anzahl der Kohlenstoffatome im Mo-
lekiil: "C," =4 C-Atome, "C;"=3 C-Atome, "C,"=2 C-Atome und "C/"=1
C-Atom [Mefiwerte s. Tabelle B-37, Anhang B].

Wie bei der Phenolbeschallung wurde neben den beschriebenen organischen Sduren auch die
Bildung von Formaldehyd, Acetaldehyd und Glyoxal beobachtet. Alle drei gefundenen Car-
bonylverbindungen konnten nur in verhiltnismiBig geringen Mengen als Zwischenprodukte
detektiert werden. Die jeweiligen Maximalkonzentrationen waren nach einer Beschallungszeit
von 5 Stunden erreicht. Sie betrugen 0,021 mmol-L™" fiir das Formaldehyd, 0,001 mmol-L™" fiir
den Acetaldehyd und 0,002 mmol-L™ fiir das Glyoxal. Nach 24 Stunden war der Acetaldehyd
nicht mehr nachweisbar. Fiir das Formaldehyd und das Glyoxal sind die ermittelten Konzen-
trationen nach 24 Stunden Beschallung in Tabelle 6-3 wiedergegeben. Weitere Carbonylver-
bindungen wurden nicht detektiert.

6.1.6 Die Stickstoffbilanz bei der Beschallung einer wiflirigen 3-Nitrophenollosung

Zur Bilanzierung des Stickstoffgehaltes wurde die Beschallung einer wifirigen 3-Nitro-
phenollosung (Csnpo =1 mmol-L™) bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit ei-
ner Argon-Sauerstoffmischung im Verhéltnis 4:1 nach verschiedenen Zeiten (genau: nach 2'%,
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5, 12% und 24 Stunden) abgebrochen und der Gesamtgehalt an Stickstoff nach Kjeldahl
[Durchfithrung s. Kapitel A 19, Anhang A] sowie die Konzentrationen des 3-Nitrophenols,
der nitrophenolischen Zwischenprodukte und des Nitrats bestimmt. Die Wiederfindungen in
Prozent bezogen auf den Anfangsgehalt an Stickstoff sind in Abbildung 6.11 in Abhéngigkeit
von der Beschallungszeit aufgetragen. Der Anteil des Ammoniumstickstoffes wurde in
Abbildung 6.11 nicht beriicksichtigt. Er lag fiir kurze Beschallungszeiten unter 5 % und nach
24 Stunden deutlich unter 1 %.

100 %
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| T Kjeldahl-N
2 ®7 :, 1 3-Nitrophenol
% 40 - B8 phenolische ZP
. Nitrit + Nitrat
T %
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Abbildung 6.11: Die Stickstoffbilanz in Abhédngigkeit von der Beschallungszeit. Aufgetragen ist die
Wiederfindung WF in Prozent'? bezogen auf die Ausgangsmenge an 3-Nitrophenol
fiir den Gesamtstickstoff nach Kjeldahl (Kjeldahl-N) und die analytisch erfafiten
Stickstoffspezies [das 3-Nitrophenol, die nitrophenolischen Zwischenprodukte (phe-
nolische ZP), Nitrit und Nitrat] [MeBwerte, s. TabelleB-36, Anhang B].

Der Gesamtstickstoffgehalt nimmt {iber den beobachteten Zeitraum nur um 9 % ab. Zu Beginn
der Beschallung entspricht er der 3-Nitrophenolkonzentration. Bis zu einer Beschallungszeit
von 12 Stunden ist keine Verringerung mefibar. Der Anteil der unaufgeklérten Stickstoffver-
bindungen nimmt mit der Beschallungszeit erst zu, dann wieder ab. Nach fiinf Stunden ist er
mit 50 % maximal. Nach 24 Stunden setzt sich die ermittelte Stickstoffwiederfindung von
91 % aus 68 % Nitrat-Stickstoff (sowohl Nitrit als auch Aromaten sind zu diesem Zeitpunkt
nicht mehr vorhanden) und 23 % unbekannten Stickstoffspezies zusammen.

Die zwischenzeitlich verminderte Wiederfindung (97 %) nach 2}z Stunden Ultraschalleinwir-
kung ist auf die intermedidre Bildung von Nitrit zuriickzufiihren, dessen Konzentration zu
diesem Zeitpunkt etwa 0,07 mmol-L" (entsprechend 7 %) betriigt. Bei der Bestimmung des
Gesamtstickstoffgehaltes nach Kjeldahl von reinen Nitritldsungen ergab sich nur eine mittlere
Wiederfindung von 4 %, so daB sich hieraus das beobachtete Defizit nach 2,5 h erkléren liefe.
Nach 5 Stunden Beschallung ist die Nitritkonzentration wieder unter 0,01 mmol-L" gesunken
und die Wiederfindung in der beschallten Losung erreicht erneut etwa 100 %.

Die an Standardsubstanzen ermittelten Wiederfindungen fiir 3-Nitrophenol, Nitrat und mehrwertige Nitrophe-
nole wurden berticksichtigt.
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Der groBe Anteil nicht identifizierter Stickstoffspezies legt die Vermutung nahe, daf stick-
stoffhaltige organische Verbindungen entstanden sind. Nach dem Abbau der phenolischen
Zwischenverbindungen nach etwa 12 Stunden kommt es nur noch in geringem Mafle zu einer
Mineralisierung des organisch gebundenen Stickstoffes (s. Abbildung 6.2). Aus den Kenntnis-
sen iiber den Verlauf von Radikalreaktionen in Gegenwart von Sauerstoff 148t sich schlieflen,
daB polare, hydrophile Verbindungen entstehen. Im Zuge der weiteren Oxidation werden die
nicht identifizierten organischen stickstoffhaltigen Spezies nur langsam abgebaut.

Die Abnahme des Gesamtstickstoffes nach lingeren Beschallungszeiten ist auf die Bildung
fliichtiger Stickstoffverbindungen zuriickzufiihren. Dieser Schlufl gilt unter der Vorausset-
zung, daB sich die gebildeten stickstoffhaltigen Verbindungen bei einer Bestimmung nach
Kjeldahl vollstindig erfassen lassen. Anhand von ausgewihlten Standards (s. Anhang A,
A 19) wurde fiir nitrogruppenhaltige Aliphaten eine Wiederfindung von 99 % ermittelt, unab-
hingig davon, ob es sich um eine endsténdige Nitrogruppe handelt oder nicht. Auch mégliche
Produkte wie aliphatische Amine und einfache Aminosduren sind vollstindig erfaflbar
[UcrmNoOVITS].

Bei Nitrat handelt es sich um ein stabiles Endprodukt. Dies wurde durch die Beschallung einer
ein millimolaren Nitratlésung in Gegenwart von Phenol (Cpho =1 mmol-L7) unter denselben
Bedingungen nachgewiesen. Innerhalb der beobachteten 7 Stunden blieb die Nitratkonzentra-
tion unverdndert.

6.1.7 Der Abbau von 3-Nitrophenol in Abhéingigkeit von der Anfangskonzentration

Schon in Kapitel 2 wurden die unterschiedlichen Reaktionszonen bei sonochemischen Umset-
zungen behandelt. In der Literatur werden grundsitzlich drei Reaktionsrdume diskutiert:

— die Gasphase innerhalb der Kavitationsblase,

— die hydrophobe wasserseitige Grenzschicht und

— die die Kavitationsblase umgebende Wasserphase.

Diskutiert man die drei Reaktionszonen fiir den Fall des 3-Nitrophenolabbaus, so ist der Gas-
phase, ebenso wie beim Phenol, als Ort der direkten thermischen Zersetzung aufgrund der
niedrigen Henry-Konstante des 3-Nitrophenols von 1,03 Pa-m®mol™” im untersuchten Kon-
zentrationsbereich keine groBere Bedeutung beizumessen'®. Eine Anreicherung an der hydro-
phoben Grenzschicht zwischen Blasenwand und Wasserphase hingegen ist angesichts des
Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten log(Kow) = 2,0 von 3-Nitrophenol durchaus denk-
bar. 3-Nitrophenol ist sogar etwas hydrophober als das unsubstituierte Phenol
[log(Kow) = 1,46 ; Eine vollstindige Aufstellung der physikalischen Daten fiir die relevanten
Verbindungen ist in Tabelle B-47, Anhang B zu finden]. Welcher Natur die Reaktionen beim
Nitrophenolabbau in der Grenzschicht sind — ob thermische Zersetzungen stattfinden oder

BIm Vergleich dazu betréigt die Henry-Konstante des Tetrachlorkohlenstoffs, von dem man annimmt, daB er
vornehmlich in den Kavitationsblase abgebaut wird, etwa 3000 Pa-m>mol™.
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vornehmlich Reaktionen mit Hydroxylradikalen, deren Geschwindigkeiten durch die in der
Grenzschicht herrschenden hohen Temperaturen beeinflufit werden, den Abbau bedingen — ist
schwer zu entscheiden. Reaktionen mit OH-Radikalen, die rein in der Wasserphase ablaufen,
miifiten sich nach homogenkinetischen Aspekten behandeln lassen.

Spielt mehr als ein Reaktionsort eine Rolle bei chemischen Abbaureaktionen im Schallfeld, so
kénnte sich eine Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsordnung ergeben.

Aus diesen Gesichtspunkten heraus wurde der EinfluBl der Anfangskonzentration im Bereich
zwischen 0,05 und 1 mmol'L" im Kreislaufreaktor untersucht. Dazu wurden wiBrige Losun-
gen mit den entsprechenden Anfangskonzentrationen von 3-Nitrophenol hergestellt und bis
zum vollstindigen Abbau des Ausgangsaromaten bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung be-
schallt.
Fiir hohe Konzentrationen liegen die Mefiwerte iiber einen Zeitraum von zwei Stunden prak-
tisch auf einer Geraden. Bei geringer Anfangskonzentration 146t sich der Abbau von 3-Nitro-
phenol mit einem Zeitgesetz erster Ordnung beschreiben. Die erhaltenen Abbaukurven sind in
Abbildung 6.12a halblogarithmisch dargestellt. Trégt man die Reziproken der so ermittelten
beobachteten Anfangsgeschwindigkeitskonstanten erster Ordnung Kyeop in Abhéngigkeit von
der Anfangskonzentration Cs.npo auf, so liegen die MeBpunkte wie sich in Abbildung 6.12b
zeigt auf einer Geraden.
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Abbildung 6.12: (a) Zeitlicher Verlauf des 3-Nitrophenolabbaus bei unterschiedlichen Anfangskon-
zentrationen in halblogarithmischer Auftragung und (b) Darstellung des Rezi-
prokwertes der beobachteten Anfangsgeschwindigkeitskonstante erster Ordnung des

Abbaus in Abhingigkeit von der 3-Nitrophenol-Anfangskonzentration [Mefiwerte s.
Tabelle B-38, Anhang B].

Aus der Geradengleichung 148t sich ein Ausdruck herleiten, der fiir Kyeop in das Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung eingesetzt werden kann und folgenden Ansatz zur Beschreibung

der Anfangsgeschwindigkeit ry des Abbaus in Abhingigkeit von der Anfangskonzentration
ergibt:
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- dc3—NP,0 _ k ) C _
Iy = = Kpeob " “3np0 =

dt

' C3—-NP,O

14K Cy

(6.4)

wobei Ciyppo die Anfangskonzentration des Aromaten ist, kyeqp die zugehorige, experimentell er-
mittelte Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung, k” der Reziprokwert des Achsenabschnittes a
der ermittelten Geraden (Gleichung y=a+bx) und k”* der Quotient aus Steigung b und Achsenab-
schnitt a der Geraden.

Aus der graphischen Auftragung in Abbildung 6.12b ergibt sich k" =0,036 min” und
k" =2,56 L-mmol”. Bei sehr niedrigen Anfangskonzentrationen ergibt sich aus Gleichung
(6.4) ndherungsweise 1o ~ k" * Cs.np0 als Zeitgesetz erster Ordnung, bei hohen Konzentratio-
nen geht Gleichung (6.4) mit ro ~ k'/k”” in ein Zeitgesetz nullter Ordnung iiber.

Im folgenden wird eine Modellvorstellung der Reaktionsrate entwickelt, die auf zwei haupt-
sdchlich wirksamen Reaktionszonen basiert: der wasserseitigen Grenzschicht und der Was-
serphase in der Nihe der Blase. Es wird dabei davon ausgegangen, da3 die Gasphase als Re-
aktionsort kaum von Bedeutung ist:

(@) Betrachtet man den Extremfall einer hohen Nitrophenolkonzentration, so verlduft der
Abbau vornehmlich in der wasserseitigen Grenzschicht. Mit wachsender Nitrophenolkonzen-
tration in der wélrigen Losung reichert sich der Aromat auch in der hydrophoben, wassersei-
tigen Grenzschicht zwischen Blasenwand und Wasserphase verstirkt an. Geht man weiter
davon aus, daf3 der Abbau vornehmlich liber OH-Radikale verlduft, so gilt:

_Cy
dt

Die Anderung der Konzentration Coy der OH-Radikale in der wasserseitigen Grenzschicht ist

=k-Cyp -Cop (6.5)

unter den geschilderten Versuchsbedingungen hauptsichlich bestimmt durch:

— Die Radikalbildung in der Kavitationsblase durch die homolytische Spaltung von Wasser,
die unter den gegebenen Bedingungen konstant und nur eine Funktion der eingestrahlten
Leistung ist (Konstante ki, im Geschwindigkeitsgesetz flir eine gleichbleibende Leistung L;
sie umfafit auch die Rekombinationsreaktionen in der Gasphase bevor die gebildeten Radi-
kale in die wasserseitige Grenzschicht diffundieren).

— Die Rekombinationsreaktionen von HO,- und OH-Radikalen zu Wasser (r = kiCroo*Con)
bzw. zweier OH-Radikale zu Wasserstoffperoxid (r=kyCon’) in der wasserseitigen
Grenzschicht.

— Den Verbrauch der OH-Radikale durch die Reaktion mit 3-Nitrophenol (r = k-Cnp'Cop) in
der wasserseitigen Grenzschicht.

Es ergibt sich somit folgender Ansatz:

dC.y

dt = kL _kl 'CHoo 'COH - kn 'C0H2 - k'CNP 'COH (6.6)
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Bei kontinuierlicher Beschallung stellt sich nach einer kurzen Anlaufphase hinsichtlich der
Hydroxylradikalkonzentration in der wasserseitigen Grenzschicht ein stationérer Zustand ein,
so daB Coy zeitlich konstant ist. Mit dieser Bedingung kann Gleichung (6.6) gleich Null ge-
setzt und nach Coy aufgeldst werden. Das Einsetzen dieses Ausdruckes in die Gleichung (6.5)
ergibt'*:

dCp _ k; ' k-Cyp
dt k- Choo +ky ' Coy +k-Cyp

(6.7)

Unter der Annahme, daf} fiir hohe Nitrophenolkonzentrationen gilt k:Cyp >> ki*Croo + ki'Con
geht Gleichung (6.7) ndherungsweise tiber in:
dCp
dt

~k, (6.8)

Damit ergibt sich als Niherung ein Zeitgesetz nullter Ordnung fiir den Abbau in der Grenz-
schicht, wie zuvor fiir sehr hohe Konzentrationen aus den Experimenten extrapoliert wurde.
Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt nur noch von der eingestrahlten Leistung ab. Als Konse-
quenz daraus ergibt sich, da} es eine Anfangskonzentration geben muB}, oberhalb der es keine
Verinderung der experimentell ermittelten Anfangsreaktionsrate mehr geben darf. Die Beob-
achtung, daB der Abbau flir hohe Konzentrationen ein Zeitgesetz nullter Ordnung befolgt,
wurde schon von CHENET AL. am Beispiel des Phenols gemacht. Sie stellten fest, dafl der Abbau
im Konzentrationsbereich oberhalb von 3 mmol-L” Phenol dem Verlauf einer Geraden mit
konstanter Steigung folgt.

(b) Bei sehr niedriger Nitrophenolkonzentration lauft die Reaktion hauptséchlich in der
Wasserphase in der direkten Umgebung der Kavitationsblase ab. Die Konzentration des Aro-
maten in der wasserseitigen Grenzschicht zwischen Blasenwand und Wasserphase ist auf-
grund des Verbrauchs durch die Reaktion sehr klein. Die in der Blase gebildeten Radikale
diffundieren nun radial zur Blasenwand durch die Grenzschicht hindurch in die Wasserphase.
Thre Konzentration sinkt aufgrund der Reaktionen mit zunehmender Entfernung von der Bla-
sengrenzfliche. Nach kurzer Zeit ist aufgrund der kontinuierlichen Nachlieferung der sono-
chemisch gebildeten Hydroxylradikale die Konzentration in einer definierten Entfernung zeit-
lich konstant. Mit zunehmender Entfernung von der Blasenwand nimmt die Nitrophenolkon-
zentration zu. Es bildet sich fiir die Reaktion des OH-Radikals mit 3-Nitrophenol eine weitere,
dynamische Reaktionszone in Form einer Kugelschale aus. Mit abnehmender Nitrophenol-
konzentration entfernt sich die Zone von der Blase.

Experimentell hatte sich ein proportionaler Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindig-
keit und Konzentration ergeben. Betrachtet man Gleichung (6.7), so muf} nun gelten k-Cnp <<
ki-Cuoot ki-Cog. Bis auf Cyp 148t sich alles zu einem konstanten Faktor 12 zusammenfassen:

' Einen vergleichbaren kinetischen Ansatz machten auch SERPONE ET AL., allérdings ohne die Entwicklung einer
geeigneten Modellvorstellung zur Erkldrung der beobachteten Phinomene.
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_S‘%szk.coﬂ.cmzﬁ.cm (6.9)

Damit ergibt sich fiir niedrige Nitrophenolkonzentrationen der experimentell beobachtete ex-
ponentielle Verlauf geméB einem Zeitgesetz erster Ordnung.

Die beschriebene Modellvorstellung umfafit also neben den bereits in der Literatur beschrie-
benen Reaktionszonen eine weitere Zone in Form einer Kugelschale in direkter Umgebung
der Kavitationsblase, deren Abstand von der Blasengrenzflache konzentrationsabhéngig ist.
Mit hoherer Nitrophenolkonzentration riickt diese Zone immer néher an die wasserseitige
Grenzschicht heran und geht fiir hohe Konzentrationen in diese iiber. Somit erkldrt sich der
kontinuierliche Ubergang von einer Reaktion erster Ordnung mit k; =k’ = 0,036 min in eine
Reaktion nullter Ordnung mit ko =k'/k"" = 14,1 umol-L'l-min'l.

An dieser Stelle ist es wichtig zu betonen, dafl dies nur eine vereinfachte Modellvorstellung
ist, die andere Reaktionen wie eine eventuelle thermische Zersetzung des Aromaten in der
Grenzschicht oder Kavitationsblase unberiicksichtigt 146t. Sie erméglicht es jedoch, die beob-
achtete Konzentrationsabhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu beschreiben. Ebenso
sind im Realfall bei hohen 3-Nitrophenol-Konzentrationen auch Verénderungen in den physi-
kalischen Eigenschaften des Wassers, wie z.B. der Viskositit oder der Oberfliachenspannung,
nicht auszuschliefen.

6.1.8 Der Einfluf} der Leistung auf die 3-Nitrophenol-Elimination

Der EinfluB3 der Leistung auf die Elimination von 3-Nitrophenol bei 353 kHz und Begasung
mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Verhéltnis 4:1 wurde bei drei unterschiedlichen Lei-
stungen im Kreislaufreaktor iberpriift. Aus den Versuchen im Satzreaktor (Kapitel 3.2.2) ging
hervor, dafl die Geschwindigkeit sowohl der Wasserstoffperoxidbildung als auch der Ei-
sen(I)-Oxidation iiber einen Bereich der eingetragenen Leistung von etwa 68 bis 210 Wkg
(entsprechend einem Wirkleistungsbereich von 50 bis 150 W) nahezu proportional ansteigt.
Deshalb wurde die Elimination von 3-Nitrophenol und die Bildung von Nitrat als Folgepro-
dukt bei 50, 100 und 150 W Wirkleistung iiber einen Zeitraum von jeweils 300 Minuten (5
Stunden) verfolgt und die Anfangsreaktionsraten fiir den Abbau bzw. die Bildung ermittelt.
Die eingetragene Leistung entspricht 68 + 1 % der Wirkleistung (s. Kapitel A 1, Anhang A) In
Abbildung 6.13 ist deutlich zu erkennen, wie sich die Leistung auf die untersuchten Reaktio-
nen auswirkt.

In Abbildung 6.13a ist der zeitliche Verlauf der 3-Nitrophenol-Elimination bei unterschiedli-
chen Leistungen dargestellt, in Abbildung 6.13b die Nitratbildung. Je nach Leistung liegen die
MeBwerte iiber einen Zeitraum von 12 bis maximal 4 Stunden annihernd auf einer Geraden.
Trégt man die ermittelten Anfangsreaktionsraten r, in Abhingigkeit von der Leistung auf, so
ergibt sich jeweils eine proportionale Zunahme der Raten mit der Leistung (dargestellt in den
kleinen eingefiigten Bildern in Abbildung 6.13). Die schon im Satzreaktor gefundene Propor-
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tionalitit bleibt im Rahmen des analytischen Fehlers bestehen. Dies entspricht auch der in
Kapitel 6.1.7 beschriebenen Annahme, daf} die Abbaugeschwindigkeit bei geniigend hohen
Konzentrationen nur noch eine Funktion der Leistung ist.

Bei einer Eingangsleistung von 50 W verlauft der Abbau deutlich langsamer als bei den hohe-
ren Leistungen. Nach fiinf Stunden Beschallung sind erst 70,1 % des Nitrophenols ver-
schwunden. Bei 100 bzw. 150 W Eingangsleistung ist nach fiinf Stunden eine fast vollstidndi-
ge Nitrophenol-Elimination erreicht (97,4 bzw. 99,8 %).
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Abbildung 6.13: Einflu der Wirkleistung auf die zeitlichen Konzentrationsverldufe (@) der Elimina-
tion der Ausgangsverbindung und (5) der Bildung von Nitrat bei der Beschallung ei-
ner 3-Nitrophenollésung (Cspo~ 1 mmol-L™) bei 353 kHz und Begasung mit Ar-
gon/Sauerstoff 4:1. Als Einschiibe: Anfangsreaktionsraten r, [pmol'L'min"] in
Abhingigkeit von der Wirkleistung [Meflwerte s. Tabelle B-39, Anhang B].

Hinsichtlich des DOC-Abbaus ergab sich bei 100 W mit 17 % innerhalb von 5 Stunden im
Vergleich zu 3 % bei 50 W ein iiberproportionaler Abbau. Eine weitere Steigerung der Lei-
stung von 100 W auf 150 W hingegen bewirkt trotz des schnelleren Nitrophenolabbaus keinen
zusitzlichen DOC-Abbau mehr, Das CSB/DOC-Verhiltnis nach 5 Stunden Beschallung sinkt
kontinuierlich mit steigender Leistung von 2,8 [50 W] tiber 2,6 [100 W] auf 2,3 [150 W].

Dieses Verhalten fiihrt zu folgender Hypothese:

Es existieren zwei Reaktionszweige. Bis zum vollstindigen Abbau des Ausgangsaromaten
kommt es sowohl zu thermischen Reaktionen in der Grenzschicht, welche vornehmlich zum
DOC-Abbau fiihren, als auch zur Hydroxylierung des 3-Nitrophenols. Dariiber hinaus erfolgt
hinsichtlich der hydrophilen Abbauprodukte nur eine weiterfithrende Oxidation, aber kaum
eine Mineralisierung. Daraus erklért sich, daB3 zwar bei einer Steigerung der Eingangsleistung
von 100 auf 150 W eine weitere Verringerung des chemischen Sauerstoffbedarfes nach einer
Beschallungszeit von fiinf Stunden erreicht wird, jedoch keine Reduzierung des organischen
Kohlenstoffgehaltes. Bei einer Eingangsleistung von 50 W ist der DOC-Abbau dementspre-

chend geringer und die Oxidation noch nicht so weit fortgeschritten, so daB} der verbleibende
chemische Sauerstoffbedarf hoher ist.
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6.2 Dinitrierte Aromaten

6.2.1 Der Abbau von 1,3-Dinitrobenzol

Zur Untersuchung des sonochemischen Eliminationsverhaltens von 1,3-Dinitrobenzol"® wurde
eine ein millimolare wifirige Losung bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit
einer Argon-Sauerstoffmischung im Verhéltnis 4:1 beschallt. Die Verldufe der Konzentratio-
nen des 1,3-Dinitrobenzols und der gebildeten salpetrigen Sdure und Salpetersdure (im fol-
genden angegeben als Nitrit und Nitrat) sind in Abbildung 6.14 wiedergegeben.
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Abbildung 6.14: Verlauf der 1,3-Dinitrobenzol-Elimination (C;3.ongo= 0,971 mmol-L'l), der Nitrit-
und Nitratbildung, der Sauerstoffkonzentrationen O, und 0,™ und des pH-Wertes
withrend der Beschallung bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Ar-
gon/Sauerstoff 4:1 [MeBwerte s. Tabelle B-40 und B-41, Anhang B].

Als Mittelwert aus zwei unabhéngigen Experimenten ergibt sich die Anfangsreaktionsrate ra
iiber eine Beschallungszeit von 4 Stunden zu 1,9 + 0,2 pmol-L " min™". Damit verlduft der Ab-
bau um den Faktor drei langsamer als bei 3-Nitrophenol. Nach einer Beschallungszeit von

'* Im 1,3-Dinitrobenzol-Standard (Reinheitsgrad 98-99 %) konnten fliissigkeits- und gaschromatographisch keine
Verunreinigungen nachgewiesen werden, auller produktionsbedingt noch etwa 2 % isomeres 1,2-Dinitrobenzol.
Bei der Synthese aus Nitrobenzol (Nitrierung) entstehen etwa 10 % ortho-Isomer und 2 % para-Isomer. Im All-
gemeinen wird im Herstellungsprozef iiber einen weiteren Aufreinigungsschritt eine Reinheit von bis zu 99 %
erreicht [ULLMANN]. Das 1,3-Dinitrobenzol wurde fiir die Experimente ohne weitere Reinigung eingesetzt.
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10% Stunden war das 1,3-Dinitrobenzol erst zu 89 % verschwunden. Nach 22 Stunden wur-
den immer noch 0,008 mmol-L’' 1,3-Dinitrobenzol (entsprechend 1 %) detektiert.

Phenolische Zwischenprodukte lielen sich nach einer Beschallungszeit von einer Stunde de-
tektieren, aber nur in geringen Mengen (s. auch Kapitel 6.2.3). Die Maximalkonzentrationen
der einzelnen Verbindungen lagen unter 0,01 mmol-L™.

Auch der Verlauf der Nitrit- und Nitratbildung ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Nitrit wurde
als Intermediat mit einer Maximalkonzentration nach einer Stunde von 0,071 mmol-L! er-
mittelt und war bis zu einer Beschallungszeit von 9 Stunden nachweisbar (Konzentration
0,002 mmol-L"). Die Nitratbildung erfolgt in den ersten vier Stunden mit
2,3+£0,2 um01°L’1-min'1, was etwas mehr ist als der Abbau des 1,3-Dinitrobenzols. Die Erkla-
rung liegt darin, dafl das Edukt zwei Nitrosubstituenten enthélt. Bei Abbruch der Beschallung
nach 22 Stunden konnten 1,43 mmol-L! Nitrat detektiert werden, bei einem erreichten End-
pH-Wert von 2,74. Diese Nitratkonzentration entspricht 74 % der Menge, die sich theoretisch
bei vollstindiger Umsetzung des Stickstoffes des Ausgangsaromaten zu Nitrat bilden kann.

Die Gesamtstickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl ergab nach 7 Stunden einen Restgehalt von
97 % und nach 22 Stunden von 87 % bezogen auf den Anfangsgehalt. Die Differenz zur Ni-
tratausbeute nach 22 h macht 13 % aus und setzt sich zusammen aus 2 % Stickstoff in Form
von nicht umgesetztem 1,3-Dinitrobenzol und 11 % unbekannten Stickstoffverbindungen. Der
Austrag der Ausgangsverbindung mit dem Gasstrom lag bei einem Prozent. Genau wie in den
vorangegangenen Experimenten wurden in der Kiihlfalle (eisgekiihlt) mit den angewandten
analytischen Bestimmungsmethoden aufler 1,3-Dinitrobenzol keine anderen Verbindungen
gefunden. Das verbleibende Stickstoffdefizit von 13 % mul in Form von anderen fliichtigen
Stickstoffverbindungen mit dem Abgas ausgetragen worden sein.

Die Sauerstoffkonzentrationen und die Temperatur zeigen die bereits beschriebenen typischen
Verldufe. Dasselbe gilt auch fiir den pH-Wert-Verlauf. Er fillt zu Beginn aufgrund der Nitrit-
und Nitratbildung schnell ab, nach 4 Stunden ist pH 3,14 erreicht. Danach sinkt er nur noch
langsam bis auf pH 2,74 bei Abbruch der Beschallung nach 22 Stunden.

6.2.2 Charakterisierung des 1,3-Dinitrobenzolabbaus anhand von Summenparametern

UV/VIS-Spektrum und spektrale Absorptionskoeffizienten

Die zeitliche Verdnderung des gesamten UV/VIS-Spektrums wihrend der Beschallung ist
Abbildung 6.15 zu entnehmen. Das Spektrum der reinen wiBrigen Losung des 1,3-Dinitro-
benzols zeichnet sich aus durch ein ausgepriigtes Absorptionsmaximum bei 242 nm. Im Zuge
der Beschallung verliert das Maximum an Intensitit. Gleichzeitig steigt die Absorption im
Bereich zwischen 200 und 220 nm, wo das UV/VIS-Spektrum der reinen wiBrigen 1,A3-Di-
nitrobenzolldsung ein Minimum aufweist. Nach einer Beschallungszeit von 7 Stunden ist das
Absorptionsmaximum des 1,3-Dinitrobenzols nur noch als Schulter erkennbar. Nach
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22 Stunden verbleibt nur das breite Absorptionsmaximum bei etwa 200 nm, was auf gebildete

Aliphaten zuriickgehen diirfte.
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Abbildung 6.15: Die zeitliche Verdnderung des UV/VIS-Spektrums (200 - 450 nm) wéhrend der Be-
schallung von 1,3-Dinitrobenzol (Verdiinnung 2:9 v/v).

Der Verlauf der spektralen Absorptionskoeffizienten bei 254 und 410 nm ist in Abbildung
6.16 aufgetragen. Die wifrige 1,3-Dinitrobenzollosung hat eine blaigelbe Farbe. Sofort nach
dem Einschalten des Ultraschallgenerators tritt eine Farbintensivierung ein. Dies ist auf die
gebildeten phenolischen Zwischenprodukte (s. Kapitel 6.2.3) zuriickzufilhren. Die wifrige
Losung eines identifizierten Hauptintermediates, dem 2,4-Dinitrophenol z.B. ist intensiv gelb
gefdarbt. Die Verstirkung der gelben Farbe ist auch deutlich anhand des spektralen Absorpti-
onskoeffizienten bei 410 nm zu erkennen [SAK(410) in Abbildung 6.16]. Die Absorption
steigt zu Beginn an und erreicht ein Maximum nach einer Beschallungszeit von 4 Stunden, sie
betrigt zu diesem Zeitpunkt 0,13 cm™. Danach nimmt sie langsam wieder ab. Nach 22 Stun-
den ist die Losung farblos, ersichtlich auch aus dem spektralen Absorptionskoeffizienten bei
410 nm.
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Abbildung 6.16: Zeitlicher Verlauf der spektralen Absorptionskoeffizienten bei 254 nm [SAK(254)
in mm™'} und 410 nm [SAK(410) in cm™'] wihrend der Beschallung von 1,3-Dinitro-
benzol [MeBwerte s. Tabelle B-41, Anhang B].
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Wihrend der Beschallung erfolgt ein kontinuierlicher Abbau der organischen Inhaltsstoffe mit
konjugierten Systemen. Dies ist ersichtlich aus dem Verlauf des spektralen Absorptionskoef-
fizienten bei 254 nm [SAK(254) in Abbildung 6.16], zu dessen Bestimmung 2:9 (v/v) ver-
diinnt wurde. Diese Verdiinnung wurde in Abbildung 6.16 berticksichtigt. Der SAK(254)
nimmt exponentiell ab von 12,24 em™ vor der Beschallung auf 0,186 cm™ nach 22 Stunden.

Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) und chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Wihrend der Beschallung sinkt der DOC kontinuierlich von seinem Anfangswert von
67 mg-L” auf 34 mg-L! bei Abbruch nach 22 Stunden (s. Abbildung 6.17). Daraus ergibt sich
eine DOC-Reduzierung von 50 %. Damit ist der DOC-Abbau merklich grofler als bei der
3-Nitrophenolbeschallung, wo nur knapp 40 % entfernt worden waren.
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Abbildung 6.17: Zeitlicher Verlauf des DOC wihrend der Beschallung einer wéfirigen Losung des
1,3-Dinitrobenzols (Cy s.oxp,0 = 0,971 mmol-L™).

In erster Naherung sinkt der DOC im beobachteten Zeitraum mit einer Geschwindigkeit von
0,03 mg-L"'min". Dabei fillt der CSB von anfinglich 233 mg-L" auf 32 mg'L” Sauerstoff
bei Abbruch der Beschallung. Dies entspricht einer Anderung des CSB/DOC-Verhiltnisses
von 3,3 auf 0,9. Damit ergibt sich fiir das 1,3-Dinitrobenzol eine sonochemische Oxidierbar-
keit, die deutlich iiber der des 3-Nitrophenols und nahe bei der des unsubstituierten Phenols
liegt. Hier wurde nach einer Beschallungszeit von 24 Stunden ein CSB/DOC-Verhiltnis von
1,4 im Falle des 3-Nitrophenols und von 1,0 im Falle des Phenols erhalten.

6.2.3 Die Bildung phenolischer Zwischenverbindungen bei der 1,3-Dinitrobenzolbe-
schallung

Die Produkte der 1,3-Dinitrobenzolbeschallung16 sind in Tabelle 6-4 zusammengestellt. Es
wurden fiinf Mononitrophenole und ein Dinitrophenol nachgewiesen (s. Abbildung 6.18). Es
kommt sowohl zur Abspaltung einer Nitrogruppe als auch zur Hydroxylierung (zu 2,4-DNP).

'® Das Verhiltnis der Signalflsichen des als Verunreinigung enthaltenen ortho-Isomers (RI 3. = 1,349) zu 1,3-Di-
nitrobenzol blieb wihrend des Beschallungsxperimentes konstant, so dafl die Produkte des Abbaus des ortho-
Isomers aufgrund ihrer niedrigen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze liegen.
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Abbildung 6.18: Strukturformeln der bei der 1,3-Dinitrobenzolbeschallung identifizierten phenoli-
schen Produkte.

Die Identifizierung erfolgte mit Ausnahme des 4-Nitropyrogallols mittels GC/MS, die Quanti-
fizierung iber HPLC mit UV-Detektion (Durchfithrung s. A 9 bzw. A 10, Anhang A). Eine
Verifizierung anhand der UV-Spektren war aufgrund der geringen Konzentrationen nicht
moglich. Gaschromatographisch ergab sich aus den Retentionszeiten und zugehorigen Mas-
senspektren eindeutig, daB} intermediér die gleichen Hydroxynitrophenole wie bei der 3-Nitro-
phenolbeschallung gebildet werden (s. auch Kapitel 6.1.4).

Tabelle 6-4: Zusammenstellung der bei der 1,3-Dinitrobenzolbeschallung nachgewiesenen Pro-
dukte, ihrer stationdren Konzentrationen C iiber den Zeitraum t, ihrer experimentel-
len Retentionszeitindices relativ zu 3-Nitrophenol RI ;e (HPLC-Bestimmung) und
die Methode der Identifizierung.

i C t RIsnp Identifizierung

Verbindung y .
[mmol-L™'] [h] [-1 iiber

1,3-DNB 0,971 0 1,180 -
2,4-DNP 0,004 £ 0,001 1-6 1,087 GC/MS
3-NP 0,005 £+ 0,001 1-6 1,002 GC/MS
A ~ 0,005 1-6 0,921 -
3-NBr 0,002 £ 0,001 1-6 0,857 GC/MS
2-NHy 0,004 £ 0,001 1-6 0,812 GC/MS
4-NBr 0,003 £ 0,001 1-6 0,758 GC/MS
4-NPy 0,002 = 0,001 4-6 0,685 RI;np (HPLC)
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Im Gegensatz zu den bisherigen Untersuchungen wurden die phenolischen Intermediate nur in
verhiltnismidBig geringen Mengen detektiert. Dabei blieben die Konzentrationen iiber einen
Zeitraum von 2 oder mehr Stunden nahezu stationér. Die gefundenen Konzentrationen und die
Zeitrdume {iber die sie konstant waren, sind ebenfalls in Tabelle 6-4 aufgelistet. Zusitzlich
wird der relative Retentionszeitindex RIsnp angegeben. Er entspricht der Retentionszeit tg
einer Verbindung relativ zur Retentionszeit des 3-Nitrophenols bei der fliissigkeitschromato-
graphischen Auftrennung. Eine Liste aller anhand von Standards ermittelten Retentionszeitin-
dices ist in Tabelle B-48, Anhang B zusammengestellt.

Im HPLC-Chromatogramm konnte nach kurzen Beschallungszeiten die Bildung einer weite-
ren nicht-identifizierte Verbindung 4 (RIsnp = 0,921), vermutlich aromatischer Struktur, in
mit den anderen Produkten vergleichbaren Mengen verfolgt werden. Die Konzentration wurde
mit der 2,4-Dinitrophenolkalibrierung abgeschitzt.

Aufgrund der Retentionszeit und der Tatsache, dall 4 schon nach einer Stunde detektiert wer-
den konnte, liele sich vermuten, daB3 ein Isomer des 2,4-Dinitrophenols vorliegt. In Frage
hierfiir kommen das 2,6- und das 3,5-Dinitrophenol als weitere mogliche Produkte der
Hydroxylierung des 1,3-Dinitrobenzols, wobei sich Ersteres wegen der bereits in Kapitel 6.1.5
diskutierten dirigierenden Effekte der Erstsubstituenten in ortho- und para-Position bevorzugt
bilden sollte. Das 2,6-Dinitrophenol lief} sich jedoch ausschlieSen, da der Retentionszeitindex
des Standards zu 1,025 ermittelt wurde. Zusiétzlich konnte im Gaschromatogramm aufer
2,4-Dinitrophenol kein weiteres Dinitrophenol nachgewiesen werden.

In den bisherigen Experimenten hat sich gezeigt, dal Produkte, bei denen der Zweit- bzw.
Drittsubstituent in meta-Position zu den anderen steht, nur in sehr geringen Mengen gebildet
wird. Im 3,5-Dinitrophenol stehen alle Substituenten in meta-Position zueinander, so daB es
wahrscheinlich nicht mit 4 identisch ist.

Eine Alternative wire, dal3 es sich bei der Verbindung 4 um ein Chinon handelt. Diese Mog-
lichkeit wurde bereits im Zusammenhang mit der Phenolbeschallung in Kapitel 5.1.4 disku-
tiert.

Die Tatsache, dafl mononitrierte Verbindungen, ndmlich 3-Nitrophenol und die drei isomeren
Hydroxynitrophenole intermediédr gebildet werden, spricht fiir die bereits in Kapitel 6.1.4 fiir
das 3-Nitrophenol angesprochene ipso-Substitution der Nitrogruppe durch den Angriff eines
OH-Radikals an einem der beiden Kohlenstoffatome, welche die Nitrogruppen tragen.

Der Befund, daf} phenolische Zwischenverbindungen nur in geringen Mengen nachweisbar
sind, lieRe sich daraus erkldren, daf diese Verbindungen fast ebenso schnell abgebaut werden,
wie sie entstehen.

6.2.4 Der Abbau von 2,4-Dinitrophenol

Zur Uberpriifung der SchluBfolgerung aus Kapitel 6.2.3, daB die Eliminationsgeschwindigkeit
der bei der 1,3-Dinitrobenzolbeschallung gebildeten Intermediate deutlich héher ist, als die
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des 1,3-Dinitrobenzols, wurde der Abbau des Zwischenproduktes 2,4-Dinitrophenol unter
sonochemischen Bedingungen (entsprechend den vorangegangenen Experimenten) untersucht.
Dazu wurde eine wiBrige etwa ein millimolare Losung'’ eingesetzt und einer Beschallung bei
353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit einer Argon-Sauerstoffmischung im Ver-
hiltnis 4:1 unterzogen. Der ermittelte Verlauf ist in Abbildung 6.19 zu sehen. Der untersuchte
Zeitraum betrug 8'% Stunden. Bei Abbruch der Beschallung war der Abbau des Ausgangsaro-
maten zu 96 % erreicht. Der Austrag der Ausgangsverbindung mit dem Abgas betrug weniger
als 0,1 %. Im gleichen Zeitraum hatte der Abbau des 1,3-Dinitrobenzols nur 83 % betragen.
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Abbildung 6.19: Zeitlicher Verlauf des Abbaus von 2,4-Dinitrophenol (Cs4.onp0 = 0.873 mmol-L™?),
der Nitratbildung und der Parameter O,"", 0,™, pH und T®" wihrend der Beschal-
lung bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Sittigung mit Argon/Sauerstoff 4:1
[MeBwerte s. Tabelle B-43, Anhang B].

Die Elimination des 2,4-Dinitrophenols erfolgte in den ersten vier Stunden mit einer Anfangs-
reaktionsrate 1, von 2,6 + 0,2 pmol-Lmin™" (im Vergleich dazu fiir das 1,3-Dinitrobenzol:
2a=19+0,2 pmol-L'l-min'l). Zusammen mit der im Vergleich zu 1,3-Dinitrobenzol voll-
stdndigeren Elimination belegt dies zwar die Annahme, da8 die phenolischen Zwischenpro-
dukte bei der 1,3-Dinitrophenolbeschallung schneller abgebaut werden als der Ausgangsaro-
mat, jedoch ist der Unterschied nicht allzu groB.

Die Nitratbildung erfolgte in den ersten 4 Stunden mit einer Anfangsbildungsrate ra von
2,5+0,2 umol-L’l-min'1 und ist somit vergleichbar mit der Dinitrobenzolbeschallung.

'" Die Reinheit des 2,4-Dinitrophenols betrug 96-98 %. Fliissigkeitschromatographisch konnte nur ein Isomer des
2,4-DNP nachgewiesen werden, das 2,6-Dinitrophenol (< 5 %). Es entsteht als Nebenprodukt (ca. 10 %) bei der
Nitrierung und anschlieenden alkalischen Hydrolyse mit 2-Chlornitrobenzol als Edukt, das alternativ zur neben-
produktfreien Synthese aus 4-Chlornitrobenzol eingesetzt wird [ULLMANN].
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Aufgrund der Aciditdt der phenolischen OH-Funktion im 2,4-Dinitrophenol (pKs = 3,94)
stellt sich zu Beginn der Beschallung ein pH-Wert von 3,67 ein. Bis zum Abbruch der Be-
schallung nach 8% Stunden ist er auf pH 2,85 gesunken.

Der Verlauf der Sauerstoffkonzentrationen entspricht dem bereits bei anderen Experimenten
beschriebenen'®, ebenso gilt dies beziiglich des Temperaturverlaufes.

Die - Gesamtstickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl bei Abbruch der Beschallung ergab eine
Wiederfindung von 103 %. In Form von Nitrat wurden 53 % des vor der Beschallung als Di-
nitrophenol vorliegenden Stickstoffes wiedergefunden, 1 % lag als nicht umgesetzter Aus-
gangsaromat vor. Daraus ergibt sich ein Stickstoff-Defizit in Form von nicht identifizierten
Stickstoffspezies von 43 % nach einer Beschallungszeit von 8'2 Stunden.

6.2.5 Charakterisierung des 2,4-Dinitrophenolabbaus anhand von Summenparametern

UV/VIS-Spektrum und spektrale Absorptionskoeffizienten

In Abbildung 6.20a ist das UV/VIS-Spektrum im Bereich von 190 bis 550 nm zu verschiede-
nen Beschallungszeiten dargestellt. Die charakteristischen Absorptionsmaxima des Ausgangs-
aromaten bei 260 nm und 357 nm verlieren langsam an Intensitdt und sind bei Abbruch der
Beschallung nach 8% Stunden verschwunden. Gleichzeitig bildet sich genauso wie bei den
zuvor beschriebenen UV/VIS-Spektren eine breite Bande bei 200 nm.
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Abbildung 6.20: (a) Das UV/VIS-Spektrum (190-550 nm) der beschallten Losung zu verschiedenen
Beschallungszeiten [Verdiinnung 1:5 (v/v)], (b) zeitlicher Verlauf der spektralen
Absorptionskoeffizienten SAK(410) und SAK(254) wihrend der Beschallung einer
wilrigen 2,4-Dinitrophenolldsung [Verdiinnung 1:5 (v/v)].

200 250 300 350 400 Wellenldnge in nm

Die wifirige Losung des 2,4-Dinitrophenols ist intensiv gelb gefirbt. Wihrend der Beschal-
lung wird die Farbe langsam schwicher. Dies ist auch deutlich am Verlauf des spektralen Ab-

"®*Die kleine Spitze in der Konzentration am Reaktoreingang (O,°") bei einer Beschallungszeit von 7 Stunden ist

auf den kurzeitigen Ausfall des Mefigerites zuriickzufiihren.
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sorptionskoeffizienten bei 410 nm [SAK(410)] in Abbildung 6.20b zu erkennen. Er wurde
nach einer Verdiinnung der Ausgangslosung mit Wasser im Verhéltnis 1:5 (v/v) gemessen.

Vor der Beschallung betrug der SAK(410) 0,806 cm™. Bei Abbruch des Experimentes nach
8% Stunden war die Loésung nur noch schwach gefirbt [SAK(410) = 0,050 cm’']. Ebenso
nimmt der spektrale Absorptionskoeffizient bei 254 nm [SAK(254), Verdiinnung 1:5 (v/v)]
kontinuierlich wihrend der Beschallung ab, von 1,287 cm” fiir die reine wilrige 2,4-
Dinitrophenollésung auf 0,210 cm™ nach 8% Stunden (Abbildung 6.20b). Dies ist auf den
Abbau des aromatischen Grundgertiistes zuriickzufiihren.

Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) und chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Die Bestimmung des DOC nach der Beschallung ergab einen Gehalt von 47 mg-L™, was einer
Reduzierung um 25 % entspricht. Gleichzeitig sank der CSB von 196 mgL! auf 93 mg-L’!
und damit das CSB/DOC-Verhiltnis von anfinglich 3,1 auf 2,0 nach 8'. Stunden Beschal-
lung. Vergleicht man dies mit dem 1,3-Dinitrobenzolabbau, so ergibt sich im selben Zeitraum
eine vergleichbare DOC-Verminderung um etwa 23 %.

6.2.6 Die Bildung phenolischer Zwischenverbindungen bei der Beschallung von 2,4-Di-
nitrophenol

Wie bei den bisherigen Untersuchungen entstehen bei der 2.4- Dmltrophenolbeschallung
phenolische Produkte (s. Tabelle 6-5, Strukturformeln s. Abbildung 6.21).

Es wurden nur mononitrierte Aromaten (Konzentrationen s. Tabelle B-44, Anhang B) gefun-
den, allerdings waren zwei weitere Signale im HPLC-Chromatogramm nicht zuzuordnen. Ei-
nes davon, als Verbindung B in Tabelle 6-5 bezeichnet, wies eine hohe Intensitit auf. Die F14-
che unter dem Signal des Intermediates B im HPLC-Chromatogramm betrug etwa das vierfa-
che der jeweiligen Flichen unter den Signalen der beiden identifizierten isomeren Hydroxyni-
trophenole. Quantifiziert tiber die 2,4-Dinitrophenolkalibrierung ist B das Hauptprodukt (s.
Tabelle 6-5).

Die Identifizierung erfolgte bei der HPLC-Bestimmung (Durchfiihrung s. A 10, Anhang A)
anhand des Retentionszeitindex RI 3 np und des zugehorigen UV-Spektrums.

1 Das Verhiltnis der Signalflachen des als Verunreinigung enthaltenen 2,6-Dinitrophenols (RI;p = 1,025) zu
2,4-Dinitrophenol blieb wihrend des Beschallungsxperiments konstant, so dal die Produkte des Abbaus des
Isomers aufgrund ihrer niedrigen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze liegen sollten.
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Abbildung 6.21: Strukurformeln der bei der 2,4-Dinitrophenolbeschallung identifizierten phenoli-
schen Produkte.

Die Menge des nicht identifizierten Produktes 4 bleibt iiber einen lingeren Zeitraum nahezu
konstant. Eine Verbindung mit dem gleichen Retentionszeitindex wurde schon bei der 1,3-Di-
nitrobenzolbeschallung in vergleichbaren Mengen gefunden (s. Kapitel 6.2.3). Es ist nicht zu
entscheiden, ob es sich bei 4 um dieselbe Verbindung handelt, aber aufgrund der strukturellen
Verwandtschaft von 1,3-Dinitrobenzol und 2,4-Dinitrophenol ist es sehr wahrscheinlich. Ein
Vergleich der UV-Spektren war wegen der niedrigen Konzentrationen nicht moglich.

Tabelle 6-5: Zusammenstellung der bei der 2,4-Dinitrophenolbeschallung nachgewiesenen Pro-
dukte, ihrer maximalen Konzentrationen C zur Zeit t, ihrer experimentellen Retenti-
onszeitindices relativ zu 3-Nitrophenol RI;np (HPLC-Bestimmung) und die Metho-
de der Identifizierung.

L . C t RI(HPLC) | Identifizierung

Identifizierte Verbindung 4 N
[mmol-L™] [h] [-1 iiber

2,4-DNP 0,873 0 1,086 -
B ~ 0,06 34 1,002 -
A ~ 0,006 1-3,4 0,922 -
2-NHy 0,011 £0,001 3,4 0,813 UV-Spektrum
4-NBr 0,013 £0,001 3,4 0,756 UV-Spektrum
4-NPy 0,008 £ 0,001 5 0,685 UV-Spektrum
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Da das Konzentrationsmaximum der unbekannten Verbindung B gleichzeitig mit den identifi-
zierten Substitutionsprodukten durchlaufen wird und sie bei einer héheren Retentionszeit als
die mononitrierten Verbindungen eluiert wird, kénnte man vermuten, daf3 es sich um ein
Hydroxydinitrophenol, beispielsweise das 2-Hydroxy-4,6-dinitrophenol als Produkt des
Hydroxylradikalangriffes an der Position 5 des 2,4-Dinitrophenols in direkter Nachbarschaft
zur Nitrogruppe, handelt.

6.3 Resiimee

Beim Abbau der drei isomeren Nitrophenole (kurz: NP) ergab sich, dal sie sich nur wenig in
ihrer Eliminationsgeschwindigkeit unterscheiden. Sie nimmt in der Reihenfolge 3-NP > 4-NP
> 2-NP ab.

Bei den weiterfiihrenden Untersuchungen zum 3-Nitrophenolabbau wurde im Vergleich zum
Phenolabbau keine Verlangsamung der Elimination des Ausgangsaromaten beobachtet. Fiir
das unsubstituierte Phenol ergab sich eine Elimination von 68 % nach zwei Stunden, wobei
21 % bezogen auf die Ausgangsmenge als zWeiweﬁige Phenole vorlagen. Beim 3-Nitrophenol
wurden im selben Zeitraum 66 % eliminiert, wovon etwa 19 % bezogen auf die Anfangskon-
zentration des 3-Nitrophenols als zweiwertige Nitrophenole und 5 % als Hydroxyhydrochinon
vorlagen.

Es wurden dreiunddreiflig Produkte identifiziert, davon einundzwanzig quantitativ erfaft.
Auch die Bildung von Wasserstoffperoxid wurde beobachtet.

Als Primérprodukte wurden Nitrit, Nitrat sowie ein nitrogruppenfreies und vier nitrierte phe-
nolische Zwischenprodukte nachgewiesen und deren Konzentrationsverldufe wihrend der
Beschallung verfolgt. In Spuren wurden ein fiinftes Nitrophenol und sechs weitere nitrogrup-
penfreie Aromaten gefunden. Neben der Hydroxylierung kommt es zur Abspaltung der Nitro-
gruppe wihrend des Abbaus.

Die neunzehn identifizierten aliphatischen Produkte entsprechen den bei der Phenolbeschal-
lung gefundenen, ebenso werden sie in vergleichbaren Mengen gebildet. Damit konnten 41 %
des verbliebenen DOC-Gehaltes nach 24 Stunden Beschallung aufgeklirt werden. Nitrierte
aliphatische Produkte wurden nicht nachgewiesen.

Die Stickstoffbilanz ergab, dafl der Anteil unbekannter stickstoffhaltiger Verbindungen mit
50 % nach fiinf Stunden Beschallung maximal war und danach langsam mit zunehmender
Beschallungszeit wieder sank. Gleichzeitig verlangsamte sich die Nitratbildung. Aus theoreti-
schen Uberlegungen 148t sich schlieRen, daB im Zuge des Abbaus hydrophile stickstoffhaltige
Produkte entstehen, die nur langsam unter Nitratbildung abgebaut werden. Nach 24 Stunden
Beschallung ergab sich eine Stickstoff-Wiederfindung von 91 %, was zu Dreivierteln auf das
gebildete Nitrat zuriickging. Das verbleibende Viertel lag vermutlich in Form nitrierter Ali-
phaten vor.
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Auf der Basis der beobachteten Abhingigkeit der Reaktionsordnung von der Anfangskonzen-
tration des 3-Nitrophenols wurde eine Modellvorstellung der Reaktionsrate entwickelt, welche
die Beteiligung von zwei Reaktionszonen - der wasserseitigen Grenzschicht und einer Zone
innerhalb der Wasserphase in Form einer Kugelschale um die Kavitationsblase - einschliefit.
Auf diese Weise wurde das in der Literatur diskutierte Modell der drei Reaktionszonen Gas-
phase, Grenzschicht und Wasserphase um eine zusitzliche Zone erweitert. Die Lage dieser
Zone ist konzentrationsabhéngig, sie geht fiir hohe Konzentrationen in die Grenzschicht iiber,
fur niedrige Konzentrationen in die homogene Wasserphase.

Der Abbau dinitrierter Aromaten verlduft um den Faktor zwei bis drei langsamer als der Mo-
nonitrophenolabbau, wobei 2,4-Dinitrophenol schneller abgebaut wird als 1,3-Dinitrobenzol.
Phenolische Zwischenprodukte waren nur in geringen Mengen nachweisbar. Dabei wurden
sowohl mono- als auch dinitrierte Aromaten detektiert (sechs Verbindungen im Falle des
1,3-Dinitrobenzols, davon drei auch bei 2,4-Dinitrophenol, welches ebenfalls ein Produkt der
1,3-Dinitrobenzolbeschallung ist).

Es kommt wie bei den Mononitrophenolen zur Abspaltung der Nitrogruppe und zur Bildung
von Nitrat. Nach 22 Stunden betrug die Stickstoff-Wiederfindung fiir 1,3-Dinitrobenzol 87 %,
wovon der groBte Teil in Form von Nitrat vorlag. Nur ein Achtel war auf unbekannte Stick-
stoffverbindungen zuriickzuftihren.

Der DOC-Abbau war mit 50 % beim 1,3-Dinitrobenzols deutlich hoher als bei Phenol oder
3-Nitrophenol mit jeweils etwa 40 %.
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7. Zusammenfassende Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

7.1 Die verwendeten Reaktoren und allgemeine Reaktionsbedingungen

In der ersten Phase der Untersuchungen wurde ein einfacher Satzreaktor eingesetzt. Die entga-
ste Reaktionslosung wurde vor der Ultraschallbehandlung mit dem entsprechenden Gas bzw.
der Gasmischung gesittigt. Zur Probenahme wurde die Beschallung in regelméfigen Abstéin-
den unterbrochen. Wihrend des Experimentes verarmte der Reaktorinhalt zunehmend an ge-
16sten Gasen.

Demgegeniiber stand in der zweiten Phase der Kreislaufreaktor mit einem grofBeren Fliissig-
keits-Fiillvolumen, aber unverindertem Reaktionsvolumen innerhalb des Reaktors, dem kon-
tinuierlichen Nachfiihren der geldsten Gase und der Moglichkeit der storungsfreien Probe-
nahme ohne Unterbrechung des Versuches.

Die im Satzreaktor beobachteten zeitlichen Konzentrationsverldufe der Produkte bzw. Edukte
zeichneten sich typischerweise durch einen anfénglich steilen Anstieg bzw. Abfall aus, gefolgt
von einer nicht-linearen Verlangsamung. Nach lingeren Beschallungszeiten ergab sich ein
linearer Verlauf mit deutlich verminderter Reaktionsgeschwindigkeit. .
Im Kreislaufreaktor konnte die im Satzreaktor nur anfinglich zu beobachtende Reaktionsge-
schwindigkeit dauerhaft oder zumindest iiber einen weitaus ldngeren Zeitraum aufrecht erhal-
ten werden. Dies wurde dadurch erreicht, daBl das Austreiben der gel6sten Gase durch die Ul-
traschalleinwirkung, welches in erster Linie fiir die Verlangsamung oder sogar Stagnation der
untersuchten Reaktionen verantwortlich ist, mit Hilfe der kontinuierlichen Wiederbegasung
kompensiert wird.

Fiir die generellen Untersuchungen zur Optimierung der Reaktionsbedingungen haben sich
der Satzreaktor und die Auswertung iiber die Anfangsreaktionsrate als geeignet erwiesen. Die
einfache Handhabung und kurze Beschallungszeiten sind hierbei von Vorteil. Auf diese Weise
konnte gezeigt werden, dal es im untersuchten Frequenzbereich zwischen 200 und 1100 kHz
ein Optimum flir chemische Reaktionen gibt. Unter den vier zur Verfiigung stehenden Fre-
quenzen ergaben sich die grofiten Umsitze bei 353 kHz. Fiir die weiteren Untersuchungen er-
wies sich eine Argon-Sauerstoffmischung mit einem Anteil von 20 Vol.-% Sauerstoff als ge-
lostes Gas und eine eingestrahlte Schalleistung zwischen 50 und 150 W als geeignet. Die
Grenzen bei der Verwendung des Satzreaktors liegen in der mit dem Aufbau erzielbaren Ge-
nauigkeit. Dies zeigte sich bei Untersuchungen zum pH-Wert-EinfluB und zur Abhingigkeit
von der Schalleistung.

Nur im Kreislaufreaktor war es moglich die organischen Edukte vollstindig zu eliminieren. Er
bietet die Moglichkeit, pH-Wert, Leitfihigkeit, Temperatur und die Sauerstoffkonzentrationen
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am Reaktorein- und -ausgang kontinuierlich zu erfassen und damit stoffliche Umsitze verlaf3-
lich zu quantifizieren. So lassen sich detaillierte Aussagen iiber die Abbaugeschwindigkeiten
unterschiedlicher aromatischer Verbindungen, das Produktspektrum, den Einflufl der Schallei-
stung, pH-Wert- oder Konzentrationsabhéngigkeiten erhalten. Seine deutlich bessere Repro-
duzierbarkeit erlaubte es, Tendenzen, die sich im Satzreaktor gezeigt hatten, zu bestétigen und
nidher zu quantifizieren oder zu widerlegen. Dazu gehért die Beobachtung, da3 die Wasser-
stoffperoxid-Bildungsgeschwindigkeit nicht, wie aus den Versuchen im Satzreaktor geschlos-
sen werden konnte, proportional mit der Leistung zunimmt, sondern der Anstieg mit zuneh-
mender Leistung sinkt.

7.2 Die untersuchten organischen Verbindungen und ihr Eliminations-
verhalten

Die Strukturformeln der eingesetzten Aromaten sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Basierend
auf den Ergebnissen der Phenolbeschallung wurde die Auswirkung von einem und zwei Ni-
trosubstituenten untersucht. Dazu wurden zuerst die Reaktivititsunterschiede der drei isome-
ren Mononitrophenole betrachtet und das 3-Nitrophenol in Hinblick auf die gezielte Untersu-
chung von Substituenteneinfliissen ausgewihlt.

OH OH NO, NO,
6 2 6 2 HO
N 5 \4 NO, ° \4 NO, " No,
Phenol 3-Nitrophenol 1,3-Dinitrobenzol  2,4-Dinitrophenol
(Ph) (3-NP) (1,3-DNB) (2,4-DNP)

Abbildung 7.1: Strukturformeln der wichtigsten untersuchten Aromaten.

In Kapitel 6.1.1 wurde das Abbauverhalten der drei Mononitrophenole beschrieben. Es hat
sich herausgestellt, daf} sie sich wenig in ihrer Eliminationsgeschwindigkeit unterscheiden.
Sie nimmt in der Reihenfolge 3-NP > 4-NP > 2-NP ab.

Im Gegensatz zu dem Schritt vom unsubstituierten Phenol zum Mononitrophenol, bei dem
keine Verdnderung feststellbar war, bewirkt der Ersatz der Hydroxylgruppe im 3-Nitrophenol
durch einen Nitrosubstituenten einen deutlichen Riickgang in der Eliminationsgeschwindig-
keit. Dies 148t sich aus den Beschallungsexperimenten mit 1,3-Dinitrobenzol erkennen. Die
ermittelte Anfangsreaktionsrate der 1,3-Dinitrobenzol-Elimination ist in Tabelle 7-1 wieder-
gegeben.
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Die Elimination von 3-Nitrophenol erfolgt um den Faktor 3,2 schneller als die des 1,3-Di-
nitrobenzols. Diese deutliche Verlangsamung durch den zweiten Nitrosubstituenten war aus
homogenkinetischer Sicht zu erwarten, da die Nitrogruppe einen stark desaktivierenden Ein-
fluB hat und somit die Elektronendichte am Kern herabgesetzt wird. Entsprechend bewirkt die
Einfilhrung einer zusitzlichen Hydroxylfunktion wie im 2,4-Dinitrophenol eine Beschleuni-
gung um den Faktor 1,4 relativ zum 1,3-Dinitrobenzol. Allerdings erklért dies nicht die un-
verminderte Eliminationsgeschwindigkeit des 3-Nitrophenols im Vergleich zum Phenol. Die-
se Beobachtung wird in Kapitel 7.6 im Zusammenhang mit den Reaktionszonen néher disku-
tiert.

Tabelle 7-1: Zusammenfassung der ermittelten Anfangsreaktionsraten r, wihrend des Zeitraumes
ta fiir den Abbau der untersuchten Verbindungen mit der Anfangskonzentration C,
und die iiber den Zeitraum tp ermittelten Bildungsraten rg der Summe der phenoli-

schen Zwischenprodukte.
Verbindung Co A ta IB tB
[mmol-L'] | [pmolL " min™] [h] [umol-L " min™] [h]
Phenol 1,000 6,0+0,3 2 2,0£02 2
3-Nitrophenol 1,023 6,1 40,5 2 2,5+ 04 1,5
1,3-Dinitrobenzol 0,971 1,940,2 4 - -
2,4-Dinitrophenol 0,873 2,6 0,2 4 - -

7.3 Die Produktbildung bei der Beschallung

Bei allen Experimenten und in beiden Reaktortypen konnte Wasserstoffperoxid als Primir-
produkt nachgewiesen werden, unabhingig davon, ob organische Verbindungen anwesend
waren oder nicht. Erstaunlich war, dafl in den Experimenten mit Aromaten eine verminderte
H,0,-Bildung nur solange zu beobachten war, bis die Ausgangsverbindung abgebaut war. Die
SchluBfolgerung, die sich daraus fiir den Abbau organischer Verbindungen durch Ultraschall
ergibt, wird in Kapitel 7.6 im Zusammenhang mit den Reaktionszonen diskutiert.

Weitere anorganische Produkte, speziell salpetrige Sdure und Salpetersidure, wurden wihrend
der Beschallung von reinem Wasser bei der Begasung mit Luft (anstelle einer Argon-
Sauerstoffmischung) sowie von wiflirigen Losungen nitrierter Aromaten in Abwesenheit von
molekularem Stickstoff (N;) gefunden. Es ergaben sich demzufolge zwei unterschiedliche
Quellen fiir Nitrit und Nitrat:

o In Gegenwart von Luft kommt es in den Kavitationshohlrdumen zur Spaltung des Stick-
stoffs unter Bildung von Stickoxiden, welche mit Wasser zu den nachgewiesenen Produk-
ten reagieren.
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e Die Beschallung von nitroaromaten-haltigen Losungen fiihrt teilweise zur Abspaltung der
Nitrogruppe des Aromaten.

Mit der Produktbildung verbunden ist immer ein deutlicher Abfall des pH-Wertes auf etwa
pH 3. Ebenso war eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten.

Auffillig ist, daB die Nitratkonzentration stetig ansteigt wihrend die Nitritkonzentration ein
Maximum durchlsuft. Dies diirfte daran liegen, daB Nitrit in saurer Lésung mit dem gebilde-
ten Wasserstoffperoxid zu peroxysalpetriger Sdure reagiert, welche zum iiberwiegenden Teil
schnell in Salpetersdure umlagert. In allen untersuchten Féllen in ungepufferten Systemen lag
die gemessene Nitrit-Maximalkonzentration unter 0,1 mmol-L™".

In hydrogencarbonathaltigem Wasser (pH 8,4) sahen die Verldufe anders aus. Hier wurden
Nitritkonzentrationen bis 0,2 mmol-L™ erreicht, da nur die undissoziierte salpetrige Siure mit
Wasserstoffperoxid zur peroxysalpetrigen Siure reagiert. Gleichzeitig wurde entsprechend
weniger Nitrat detektiert.

Die Bildung von Nitrit bei der Beschallung in Gegenwart von Luft ist ein eindeutiger Nachteil
des Verfahrens, der hinsichtlich der Anwendung von Ultraschall in der Trinkwasseraufberei-
tung beriicksichtigt werden muf. Schon nach einer Beschallungszeit von fiinf Minuten bei
100 W Wirkleistung lag die Nitritkonzentration im Satzreaktor bei etwa 0,01 mmol-L!
(Leistungseintrag 136 W-kg™). Der Nitrit-Grenzwert liegt laut Trinkwasserverordnung bei
0,1 mgL! (0,002 mmol-L™). Im Kreislaufreaktor ergibt sich interpoliert auf kurze Beschal-
lungszeiten, daB bereits nach zehn Minuten (Leistungseintrag 57 Wkg™") dieselbe Nitritkon-
zentration erreicht ist, die um den Faktor fiinf liber dem Grenzwert liegt, bei einem Energie-
eintrag von 34 kJkg.

Bei allen eingesetzten organischen Verbindungen wurden als Zwischenprodukte des Abbaus
hydroxylierte Aromaten identifiziert und quantifiziert. Dies ist ein deutlicher Unterschied zu
dem gingigen Oxidationsverfahren der Ozonung, wo Phenole héchstens in Spuren nachge-
wiesen wurden.

Bei den gefundenen Mengen zeigten sich abhéngig vom Edukt deutliche Unterschiede. Phenol
und Mononitrophenol ergaben in der Summe bis zu 0,3 mmol-L! hydroxylierte Produkte (in
der Hauptsache jeweils fiinf verschiedene Verbindungen), bei den dinitrierten Aromaten wa-
ren es unter 0,01 mmol-L™ (bis zu sechs unterschiedliche Verbindungen). Es haben sich Hin-
weise auf eine Chinonbildung ergeben, durch welche die gelbe Farbe der Phenollosung wih-
rend der Beschallung erklért werden konnte.

Die Substitutionsmuster der gebildeten Produkte entsprachen den anhand des bevorzugten
ortho/para-Dirigismus bei der radikalischen Substitution vorhersagbaren Verbindungen. Pro-
dukte der meta-Substitution wurden nur in vergleichsweise geringen Konzentrationen detek-
tiert.

Die Produktspektren der Nitroaromaten wihrend der Beschallung waren geprigt von zwei
unterschiedlichen Reaktionszweigen:
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e zum einen die auch beim unsubstituierten Phenol beobachtete direkte Hydroxylierung des
Aromaten,

e zum anderen die Substitution der Nitrogruppe durch eine Hydroxylgruppe.

Nicht nur durch die Nitratbildung reagiert die Losung schon nach kurzen Beschallungszeiten
sauer, auch der Abbau von Phenol fiithrt zur Bildung organischer Sduren und einem Absinken
des bH—Wertes. Die Differenz der bei der Beschallung von Phenol und 3-Nitrophenol nach 24
Stunden gemessenen Protonenkonzentrationen entsprach der gebildeten Nitratmenge.

Bei allen untersuchten Verbindungen®® konnte die Bildung von bis zu sechzehn verschiedenen
organischer Siuren und drei Carbonylverbindungen nachgewiesen werden. Es traten dieselben
Sduren in vergleichbaren Konzentrationen auf, ebenso die Carbonylverbindungen. Nitrierte
Aliphaten wurden nicht detektiert. Als stabilere Produkte entstehen vor allem Oxalséure,
Ameisensdure, Malonsdure und Glykolsédure. Eine Mineralisierung zu 40 bis 50 % wurde nach
24 Stunden Beschallung erreicht.

Uber die Bilanzierung der gefundenen aliphatischen Produkte der Phenol- und 3-Nitrophenol-
beschallung (nach 24 Stunden) gelang es, jeweils 40 % des verbliebenen organischen Kohlen-
stoffgehaltes aufzukldren. Anhand des chemischen Sauerstoffbedarfes (CSB) und des daraus
resultierenden CSB/DOC-Verhiltnisses 148t sich voraussagen, daB} es sich bei den unbekann-
ten Produkten der Beschallung um mehrfach hydroxylierte, gesittigte Dicarbonsduren handeln
sollte. Die CSB/DOC-Verhiltnisse nach 24 Stunden Beschallung lagen experimentell zwi-
schen 1,0 und 1,4. Aromatische Verbindungen wurden zu diesem Zeitpunkt nicht mehr gefun-
den. Dies lie sich auch anhand der UV-Spektren und des zeitlichen Verlaufes des SAK(254)
erkennen.

Die meisten der gefundenen Produkte konnten mit dem vorgeschlagenen radikalischen Me-
chanismus (s. Kapitel 5.1.5) erkldrt werden. Es wurden in geringeren Konzentrationen auch
fiinf gesittigte Dicarbonsiuren gefunden, die auf diese Weise nicht entstanden sein kdnnen.
Thre Bildung erfolgt méglicherweise thermisch und wird in Kapitel 7.5 diskutiert.

7.4 Die Stickstoffbilanz beim sonochemischen Abbau stickstoffhaltiger
Aromaten

Die unterschiedliche Zwischenproduktbildung und die Stickstoffbilanz fiir kurze Beschal-
lungszeiten erlauben einige interessante mechanistische Riickschliisse und werden deshalb im
folgenden néher betrachtet. Eine Zusammenfassung der im weiteren Text geschilderten Bilan-
zierungen ist in Tabelle 7-2 zu finden.

2 Bei der 2,4-Dinitrophenolbeschallung wurden bis auf Summenparameter keine Untersuchungen zu den gebil-
deten aliphatischen Produkten durchgefiihrt.
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Die Stickstoffbilanz setzt voraus, da der Gesamtstickstoffgehalt fiir kurze Beschallungszeiten
unverindert bleibt. Da sich im Experiment gezeigt hat, daB erst nach langen Beschallungszei-
ten (iiber 12 Stunden) eine Stickstoffelimination eintrat (s. Kapitel 6.1.6, 6.2.1 und 6.2.4), ist
diese Annahme zuléssig.

3-Nitrophenol

Bei der 3-Nitrophenolbeschallung erfolgte in den ersten 40 Minuten eine Elimination von
14 % (s. Kapitel 6.1.2). Davon konnten

o etwa 75 % (Xnp) des bereits abgebauten Mononitrophenols als hydroxylierte nitrierte Zwi-
schenprodukte nachgewiesen werden,

o die verbleibenden 25 % entsprechen im Rahmen des analytischen Fehlers der Summe aus
den ermittelten Nitrit- und Nitratkonzentrationen (Xnon). Es sind also neben den identifi-
zierten nitrierten Phenolen ausschlieBlich stickstoffreie Aromaten bzw. Aliphaten gebildet
worden. '

Nach 80 Minuten war bereits die Hilfte des Ausgangsaromaten abgebaut, aber nur noch 64 %
des Stickstoffverbleibs konnten aufgeklért werden. Die verbleibende Differenz von 37 % um-
faflt unbekannte stickstofthaltige Aliphaten und Aromaten, die wahrscheinlich aus den nitro-

phenolischen Zwischenprodukten hervorgehen.

Nach zwei Stunden ist nur noch ein Drittel der Ausgangskonzentration des 3-Nitrophenols
vorhanden. Der Anteil unbekannter stickstoffhaltiger Verbindungen bleibt gegeniiber der kiir-
zeren Beschallungszeit in etwa gleich.

Dinitrierte Verbindungen

Ahnliche Uberlegungen wie beim 3-Nitrophenol hinsichtlich der Bilanzierung iiber die Nitrit-
und Nitratkonzentrationen sind fiir dinitrierte Aromaten schwieriger, da neben der Abspaltung
einer Nitrogruppe, auch noch die zweite freigesetzt werden kann. Die identifizierten phenoli-
schen Zwischenprodukte konnen durch die Hydroxylierung des Aromaten bzw. Substitution
der Nitrogruppe entstanden sein, s. Kapitel 6.2.3 bzw. 6.2.6.

Deshalb wurde auf die im folgenden beschriebene Weise versucht zu bilanzieren:

Im ersten Schritt wurde der Anteil der Stickstoffmineralisierung Xnon, d.h. die Summe aus
dem entstanden Nitrit und Nitrat, am Abbau des Ausgangsaromaten AC;, berechnet. Es zeigte
sich, daf} es schon nach kurzen Beschallungszeiten zum Teil zur Abspaltung beider Nitrosub-
stituenten kommt. Addiert man noch die Konzentration der gebildeten Dinitrophenole als
zweite Reaktionsvariante hinzu, so sind die beiden moglichen Reaktionszweige, also
Hydroxylierung und Substitution vollstdndig erfafit (um keinen Reaktionsweg doppelt zu be-
riicksichtigen, werden die mononitrierten Produkte nicht mitgerechnet, da sie als Substitu-
tionsprodukte mit der Nitrit und Nitratbildung erfafit sind).

Di¢ Bilanzierung basiert nun auf der Annahme, dal auBler den nachgewiesenen dinitrierten
Zwischenprodukten keine weiteren Aromaten oder Aliphaten mit zwei Nitrogruppen vorlie-
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gen. Sind alle Produkte erfalit worden, so ergibt die Bilanzierung 100 % bezogen auf das ab-
gebaute Edukt entsprechend der Abspaltung von maximal einer Nitrogruppe. Unter diesen
Voraussetzungen spiegelt der Prozentsatz, der iiber 100 % liegt, die Abspaltung beider Nitro-
gruppen wider, also den Anteil des dinitrierten Edukts, der ausschlieBlich in stickstoffreie
Verbindungen umgesetzt wird (Xse;).

Zieht man diesen Anteil Xge;, Zusammen mit dem Anteil der analytisch erfaiten dinitrierten
und mononitrierten Aromaten, Xyp und Xpnp, von 100 % ab, so erhdlt man den Anteil am Ab-
bau Xna, der in unbekannte, bezogen auf die Ausgangsverbindung mononitrierte Aromaten,
Alicyclen und Aliphaten iiberfiihrt wurde.

Diese Bilanzierung wurde fiir 1,3-Dinitrobenzol und 2,4-Dinitrophenol durchgefiihrt und ist
zusammen mit der Bilanz des 3-Nitrophenols in Tabelle 7-2 dargestellt.

Tabelle 7-2: Bilanzierung der Zwischenproduktbildung bei der Beschallung (nzhere Erlduterung s.
Kontext). [Zur Abschitzung des Fehlers wurden die mittleren Abweichungen der Kalibrierfak-
toren mit eingerechnet. Im Falle der dinitrierten Ausgangsaromaten waren die Konzentrationen
der Produkte so niedrig, daB fiir die EinzelmeBwerte mit einem Fehler von 0,001 mmol-L” (>
10 %) gerechnet wurde. Angaben fiir X in %.]

Ausgangsverbindung 3-NP 1,3-DNB 2,4-DNP
Co [mmol-L™] 1,048 0,971 0,873
t [min] 40 80 120 30 60 120 40 202
AC, [mmol-L™"] 0,144 0,522 0,692 0,059 0,128 0,279 0,102 0,534
AC,/ Cy*100 [%] 14+1 |498+0,5|660=04] 6,102 13,2+0,2|28,7+0,2]11,7%0,1 | 61,1x0,1

Xnon=(Cnoa/AC,) 100 2847 | 31+2 | 29+1 | 112+£5 [ 1205 | 12244 | 1414 | 962

Xap= (ECnp /AC,)100 75+4 | 33£2 31+£2 15+4 9x2 4+1 222 6 +1

Xowp= (Conp /AC;) 100 - - - 2%1 31 2¢1 | 2024 | 11%2

5: Xone + Xnow " |103£8| 643 | 6022 | 11425 | 12325 | 12424 | 161£6 | 1073

Ko =Xonp+ Xnog— 100 P | 287 | 3122 | 29£1 | 1425 | 23+5 | 2424 | 6126 | 723

Xna=100— Ko+ Xt Xse) | 0 | 36+3 | 40+2 | 696 | 65+5 | 69+4 0 76 + 4
(-3£8) (-3%7)

% fiir 3-NP wird die Summe Xyp + Xnon gebildet, ° fiir 3-NP gilt: Xaei = Xnon

Beim Abbau von 1,3-Dinitrobenzol wurden deutlich geringere Mengen phenolischer Zwi-
schenverbindungen gefunden als beim 3-Nitrophenolabbau (s. Kapitel 6.2.3). Nur etwa 17 %
des bereits verschwundenen 1,3-Dinitrobenzols, nach 30 Minuten Beschallung, wurden in
Form von 24-Dinitrophenol oder mononitrierten Phenolen wiedergefunden (1,3-DNB-
Elimination: 6 %). Der Anteil der Stickstoffmineralisierung liegt etwas tiber 100 %.
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Auf die beschriebene Weise bilanziert ergibt sich die SchluBfolgerung, dafl nur bei 14 % des
nach 30 Minuten abgebauten 1,3-Dinitrobenzols beide Nitrogruppen abgespalten wurden. Es
verbleibt ein Defizit von 69 % in Form von unbekannten stickstoffhaltigen Verbindungen.
Auch bei hoheren Beschallungszeiten bleibt dieser Anteil konstant (s. Tabelle 7-2).

Dies gilt unter der Voraussetzung, daBl keine weiteren dinitrierten Aliphaten oder Aromaten,
auBler dem identifizierten 2,4-Dinitrophenol vorliegen. Fliissigkeitschromatographisch konn-
ten keine weiteren Verbindungen detektiert werden, auller einem unbekannten Primérprodukt,
das - sollte es dinitriert sein - in einer Konzentration in der gleichen Groflenordnung wie die
des 2,4-Dinitrophenols vorliegt und somit einen Anteil von ca. 2 % an Xya hat .

Bei der Analyse der Ergebnisse zum 2,4-Dinitrophenolabbau stellte sich heraus, daf} nach ei-
ner Beschallungszeit von 40 Minuten (Gesamtabbau 12 %) etwa 40 % des abgebauten Aus-
gangsaromaten in Form phenolischer Zwischenprodukte (Hydroxylierung oder Substitution)
wiedergefunden werden (s. Kapitel 6.2.6) und der Anteil der Stickstoffmineralisierung mit
141 % deutlich mehr als 100 % des Abbaus ausmacht. Dabei wurde die fliissigkeitschromato-
graphisch ermittelte Verbindung, von der angenommen wird, daf} es sich um 5-Hydroxy-2,4-
dinitrophenol (ein Hydroxylierungsprodukt des Edukts) handelt, mit der Kalibrierung des
2,4-Dinitrophenols quantifiziert. Sie macht den Anteil Xpyp aus. Fiir die Konzentration wurde
ein Fehler von 20 % angenommen, da sich aus allen fiir die Nitroaromaten ermittelten Kali-
brierfaktoren nur eine Abweichung vom Mittelwert von 15 % ergab.

Die Bilanzierung zeigt, da3 etwa 60 % ausschlieBlich unter Abspaltung beider Nitrogruppen
in Form von Nitrit und Nitrat reagiert haben sollten, wihrend die iibrigen 40 % als Nitrophe-
nole vorliegen. Es sind also keine nachweisbaren unbekannten stickstoffhaltigen Aliphaten
oder Aromaten entstanden.

Nach gut 3 Stunden betréigt der Abbau iiber 60 % und nur noch 17 % davon lassen sich auf die
Bildung phenolischer Zwischenprodukte zuriickfithren. Es zeigt sich, daB nur noch aus etwa
7 % des zu diesem Zeitpunkt abgebauten Ausgangsaromaten beide Nitrogruppen abgespalten
wurden. Die phenolischen Zwischenverbindungen miissen zum groflen Teil zu stabileren ni-
trierten Folgeprodukte reagieren, so daB 76 % bezogen auf den Abbau des Ausgangsaromaten
als stickstoffhaltige Verbindungen vorliegen.

7.5 Mechanistische Diskussion auf der Basis der Stickstoffbilanz

Bei der Betrachtung der im vorangegangenen Kapitel aufgestellten Bilanz fillt vor allem auf:

o Im Gegensatz zum 1,3-DNB ist bei 3-NP und 2,4-DNP der Anteil Xn4 fiir kurze Beschal-
lungszeiten praktisch Null (nach 40 Minuten). Der Stickstoff 1:#ft sich hier also entweder
als Nitrophenol oder in mineralisierter Form wiederfinden. Es gibt keine nitrierten Alipha-
ten.
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Ein Ansatz fiir die Interpretation dieses Befundes ist die unterschiedliche thermische Stabilitét
der untersuchten Verbindungen. Sie nimmt in der Reihe 1,3-DNB > 3-NP > 2,4-DNP ab
[DEAsON ET aLJ*!. 2,4-DNP ist am thermolabilsten und zersetzt sich noch vor Erreichen des
Siedepunktes explosionsartig [ULLMANN].

2,4-DNP besitzt zwar ein geringeres Anreicherungsvermdgen an der hydrophoben Grenz-
schicht als das 3-NP (Kow s. Tabelle B-46, Anhang B), aber dafiir zeichnet es sich durch eine
geringere thermische Stabilitdt aus. Als Resultat aus dieser Thermolabilitit ist der stick-
stoffreie Anteil Xg.; nach kurzen Beschallungszeiten beim 2,4-DNP sogar mehr als doppelt so
grof3 wie im Falle des 3-NPs (s. Tabelle 7-2).

Diese Beobachtung 148t sich mit der Existenz zweier moglicher Reaktionswege fiir 2,4-DNP
und 3-NP interpretieren. Zum einen

o die Reaktion mit OH-Radikalen unter Bildung mehrwertiger Phenole (Substitution
oder Hydroxylierung), zum anderen

e die thermische Zersetzung unter vollstindiger Mineralisierung des Nitro-Stickstoffes
und gegebenenfalls Zerstérung des aromatischen Grundgeriists.

Auf diese Weise wire die Bildung der geséttigten Dicarbonsduren méglich, die mit dem in
Kapitel 5.1.5 vorgestellten radikalischen Mechanismus nicht erkldrbar waren. Sie konnten
thermisch durch das Aufbrechen des aromatischen Systems entstehen.

Im Falle des 3-NPs kann es sowohl zur in Kapitel 6.1.5 beschriebenen Elimination von salpet-
riger Séure nach Angriff eines Hydroxylradikals kommen als auch zur thermischen Spaltung
der C-N-Bindung unter Bildung von nicht-nitrierten Phenolen. Thr Anteil am Abbau nach 40
Minuten betrigt ca. 14 % und ist in Xg.; enthalten, welches sonst die gebildeten nitrogruppen-
freien Aliphaten umfafit.

Bei 2,4-DNP waren nitrogruppenfreie Phenole kaum nachweisbar, so dafl ihr Anteil am Ab-
bau weit unter 10 % liegen mufl. Der stickstoffreie Anteil Xg.; mufl also ausschliefSlich auf
nicht-aromatische Verbindungen zuriickgehen.

Mononitrierte Phenole konnten jedoch nachgewiesen werden. Ein moglicher Reaktionsweg,
auf dem sie entstehen konnten, ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Er wurde in Anlehnung an den
von EBEN ET AL. fiir die Abspaltung der Nitrogruppe aus 4-Nitrophenol postulierten Mechanis-
mus formuliert:

*Eine Zersetzung des 2,4-DNPs konnte bereits bei einer Temperatur von 158°C registriert werden, wihrend dies
bei 3-NP und 1,3-DNB erst bei 220 bzw. 275°C der Fall war.
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Abbildung 7.2: Vorgeschlagener Reaktionsweg fiir die Bildung von 2-Nitrohydrochinon 9 aus
2,4-Dinitrophenol 6 [in Anlehnung an EIBENET AL.].

Durch Angriff eines Hydroxylradikals am nitro-substituierten 4er-Kohlenstoffatom des
2,4-Dinitrophenols entsteht das Cyclohexadienylradikal 7 [Reaktion (7.1)]. Dieses eliminiert
nach Gleichung (7.2) salpetrige Saure unter Bildung des Phenoxyradikals 8, welches dann zu
2-Nitrohydrochinon 9 abreagiert. Bei geniigend hohen Konzentrationen terminiert 8 nach
EIBEN ET AL. bimolekular unter Ausbildung des Produktes 9 und des entsprechenden para-
Chinons 10 [Reaktion 7.3]. Dies ist jedoch im betrachteten Konzentrationsbereich eher un-
wahrscheinlich.

Die Reaktion wird im Gegensatz zur 3-Nitrophenolbeschallung, bei der das Produkt der ipso-
Substitution (zum Resorcin) im Vergleich zu den anderen Zwischenprodukten nur zu einem
sehr geringen Anteil entsteht, zusétzlich durch die dirigierende Wirkung der phenolischen
OH-Gruppe gefordert.

Die Hydroxylierung durch OH-Radikale fiihrt bei 3-Nitrophenol und 2,4-Dinitrophenol zu hy-
drophilen (schlecht an der Grenzschicht anreicherbaren) und vermutlich thermisch stabileren
Produkten, die ausschlieBlich durch die Weiterreaktion mit Hydroxylradikalen abgebaut wer-
den. Aus ihnen resultiert der mit zunehmender Beschallungszeit wachsende Anteil nicht iden-
tifizierter mononitrierter Aliphaten. Die Entfernung des Stickstoffes aus diesen Verbindungen
erfolgt wesentlich langsamer, was an den jeweiligen Verldufen der Nitratkonzentration er-
kennbar war (s. die den Verbindungen entsprechenden Unterkapitel von Kapitel 6).

Das deutliche andere Verhalten des 1,3-DNBs ist vermutlich auf seine vergleichsweise hohe
thermische Stabilitdt zuriickzufithren. Der vorherrschende Reaktionsweg ist der Angriff durch
OH-Radikale. Der Abbau verlduft deshalb nur langsam.

Fiir den Oktanol/Wasserverteilungskoeffizienten Kow des 1,3-Dinitrobenzols wird in der Lite-
ratur ein Wert von 1,49 angegeben [HaperLEW]. Damit weist es eine Hydrophobizitit ver-
gleichbar mit der des Phenols und des 2,4-Dinitrophenols auf (s. Tabelle B-46, Anhang B). Es
reichert sich demzufolge ebenfalls in der Grenzschicht an, wird jedoch nicht thermisch zer-
setzt.

Dies erkldrt nicht, daf} selbst fiir kurze Beschallungszeiten kaum nitrophenolische Zwischen-
produkte (nur etwa 20 % des Gesamtabbaus) nachgewiesen werden konnten. Es ergibt sich
daher die hypothetische SchluBfolgerung, dal der OH-Radikalangriff zum groBen Teil sofort
zur Ring6ffnung nach dem in Kapitel 5.1.5 geschilderten Mechanismus fiihrt.
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Auf der Basis des bevorzugten ortho/para-Dirigismus bei der radikalischen Substitution
kommen bei 1,3-DNB nur die Positionen 2, 4 und 6 fiir den OH-Radikalangriff in Frage (s.
Abbildung 7.1). Die Substitution in Position 4 bzw. 6 filhrt zu demselben bei den Experi-
menten gefundenen Intermediat 2,4-DNP. Die Substitution in 2er Position filhrt zu dem ver-
muteten Zwischenprodukt 2,6-Dinitrophenol, was jedoch experimentell nicht nachweisbar
war.

Betrachtet man in Abbildung 7.3 das zugehorige Hydroxycyclohexadienylradikal 11, so ist die
Ausbildung des entsprechenden Peroxylradikals durch die Reaktion mit Sauerstoff in ortho-
Position zum Hydroxylsubstituenten ungiinstiger, da beide ortho-Positionen durch die grofien
Nitrosubstituenten belegt sind. Ein Angriff des Sauerstoffes in para-Position zu 12 [Reaktion
(7.4)], welcher die Voraussetzung fiir die Ausbildung der in Kapitel 5.1.5 beschriebenen
Endoperoxide aus dem Peroxylradikal 13 und der anschlieBenden Ring6ffnung ist, ist somit
wahrscheinlicher, Bei der Ringéffnung kénnte dann eine Stabilisierung der gebildeten Ali-
phaten durch Eliminierung von salpetriger Sédure erfolgen, da sich auf diese Weise primér
Verbindungen mit einer Nitro- und einer OH-Funktion am selben Kohlenstoffatom ergében.
Dies wiirde den groflen Anteil mononitrierter Aliphaten und Alicyclen Xywa am abgebauten
1,3-DNB erkldren.

N02 N02 NO2 N02 N02
OH OH OH | 4 OH OH
H— [ I | we o @ ¥
" No, H” NO, NO, (7.4) P-'o NO, H NO,
2

i 12 13

Abbildung 7.3: Die Reaktion des 1-Hydroxy-2,6-dinitrocyclohexadienylradikals mit Sauerstoff.

Der Unterschied zum 2,4-DNP liefie sich somit erkldren. Im Falle des 1,3-DNB kommt es
nicht bevorzugt zur Bildung phenolischer Zwischenprodukte, sondern gleich zur Ring6ffnung.
Der Abbau verlduft zwar aufgrund der desaktivierenden Wirkung der zwei Nitrosubstituenten
langsam aber ,,direkter”. Dies spiegelt sich auch in dem groBeren DOC-Abbau bei der
1,3-DNB-Beschallung wider. Nach 22 Stunden betrug der Abbau dort 50 %, wihrend im Falle
des Phenols und 3-NPs nur etwa 40 % innerhalb von 24 Stunden abgebaut wurden.

7.6 Bewertung der Bedeutung der unterschiedlichen Reaktionszonen fiir
den Abbau organischer Verbindungen

Die Experimente zum Abbau aromatischer Verbindungen lassen die Beteiligung mehrerer Re-
aktionszonen als Interpretation zu. Es wurden folgende Beobachtungen gemacht:
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e Der pH-Wert hat einen unerwarteten Einflufl auf die Eliminationsgeschwindigkeit des Phe-
nols. Bei pH 12 ergab sich eine Halbierung der Reaktionsrate relativ zur Reaktion ohne
pH-Wert-Beeinflussung.

e Die hydrophilen Produkte werden wesentlich langsamer abgebaut, ersichtlich aus dem
zeitlichen Konzentrationsverlauf der phenolischen Intermediate.

e Der DOC-Abbau erfolgt zu Beginn schneller und verlangsamt sich mit fortlaufender Be-
schallungszeit.

e Die Bildung von Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Aromaten ist im Vergleich zu rei-
nem Wasser verlangsamt. Nach Abbau des Ausgangsaromaten entspricht die Wasserstoff-
peroxidbildung der in reinem Wasser.

e Wie am Beispiel des 3-Nitrophenols gezeigt werden konnte, ist die Eliminationsgeschwin-
digkeit konzentrationsabhingig.

Als Reaktionsorte kommen die homogene Wasserphase, die wasserseitige Grenzschicht zwi-
schen Wasserphase und Kavitationsblase und das Innere der Kavitationsblase in Frage. Es
wurden experimentelle Beobachtungen gemacht, die Riickschliisse auf die Bedeutung der ein-
zelnen Reaktionszonen zulassen. Dabei fillt auf, daB prinzipiell zwei unterschiedliche Reakti-
onspfade bestehen:

¢ Es kommt zur Bildung phenolischer Primérprodukte durch die Reaktion mit OH-Radika-
len. Fiir den radikalischen Mechanismus spricht die beobachtete bevorzugte Substitution in
ortho- und para-Position zu dem oder den Erstsubstituenten, unabhingig davon, ob er/sie
elektronenziehend oder elektronenliefernd wirkt/wirken.

o Es bilden sich in geringeren Mengen auch aromatische (Phenol aus 3-Nitrophenol) und ali-
phatische Produkte (gesittigte Dicarbonsduren mit zwei oder mehreren aufeinander folgen-
den Methylengruppen), die sich mit dem vorgeschlagenen Abbaumechanismus iiber die
Reaktion mit OH-Radikalen nicht erkldren lassen. Vielmehr kénnten sie auf eine partielle
thermische Zersetzung des Aromaten hindeuten.

Die hydrophobe wasserseitige Grenzschicht scheint der Hauptreaktionsort fiir die Elimination
des aromatischen Edukts zu sein, wihrend die wasserl6slicheren Produkte vornehmlich in der
umgebenden Wasserphase abgebaut werden. Dafiir spricht z.B., dafl hydrophile Produkte die
Wasserstoffperoxidbildung in der Grenzschicht nicht sehr stéren und der DOC-Abbau zu Be-
ginn gréfer ist.

Der Teil der Produkte, der vermutlich thermisch gebildet wurde, deutet nicht zwingend auf
eine Reaktion in der Kavitationsblase hin, sondern sie konnen durch die Zersetzung des Aro-
maten in der Grenzschicht entstanden sein. Ebenso kénnte ihre Bildung als Hinweis auf einen
anderen Mechanismus des Transports in den Gasraum hinein gewertet werden. Denkbar wire
z.B. eine Aerosolbildung wihrend der Implosion oder die Entstehung eines Fliissigkeitsstrah-
les in das Innere der Blase, wodurch der Aromat in den Gasraum “injiziert” wiirde (dhnlich
dem an Werkstoffoberflichen beobachteten Verhalten, das zu mechanischen Schiden fiihrt).
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Die Hypothese, daB die Hauptreaktionszone die wasserseitige Grenzschicht ist, pafit auch zu
den folgenden experimentellen Ergebnissen:

1) Es ergab sich ein Unterschied in der Geschwindigkeit des Abbaus der drei isomeren Nitro-
phenole. Die hochste Eliminationsgeschwindigkeit wurde fiir das 3-Nitrophenol ermittelt
(Reihenfolge: 3-NP > 4-NP > 2-NP). Dies kann wie folgt interpretiert werden:

¢ Bei der radikalischen Substitution dominiert der dirigierende Effekt der Hydroxylgrup-
pe. Da beim 3-Nitrophenol beide ortho-Positionen sowie die para-Position fiir den
OH-Radikalangriff zur Verfligung stehen, wird es schneller abgebaut als seine Isomeren.
Eine zusitzliche Stabilisierung des intermedidr gebildeten Dihydroxynitrocyclohexa-
dienylradikals iiber die Nitrogruppe ist ebenfalls nur beim 3-Nitrophenol méglich.

e Betrachtet man die Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kow, als Maf} fiir die Fi-
higkeit von Verbindungen sich in einer unpolaren Matrix anzureichern, so ergibt sich
fiir die drei isomeren Mononitrophenole ein direkter Zusammenhang zwischen hydro-
phoben Eigenschaften und Eliminationsgeschwindigkeit. Mit steigendem Kow entspre-
chend einer zunehmenden Hydrophobizitit nimmt die experimentell ermittelte Ge-
schwindigkeit zu (Zusammenstellung der wichtigsten Kow, s. Tabelle B-46, Anhang B).

e Bezieht man die Gasphase innerhalb der Kavitationsblase als Reaktionszone in die Be-
trachtungen mit ein und nimmt die Henry-Konstante Ky (s. Tabelle B-46, Anhang B) als
MaB fiir die Anreicherung in der Gasphase, so ist bei gleicher Konzentration in der
Wasserphase der Anteil des 3-Nitrophenols in der Gasphase dreimal so hoch wie der des
2-Nitrophenols und mehr als dreihundertmal so hoch wie der des 4-Nitrophenols. Expe-
rimentell hat sich jedoch gezeigt, daf} 4-Nitrophenol sogar etwas schneller eliminiert
wird als 2-Nitrophenol. Als SchluBfolgerung ergibt sich, daB die Gasphase als Reakti-
onszone im betrachteten Konzentrationsbereich von untergeordneter Bedeutung zu sein
scheint.

2) Die Einfiihrung der Nitrogruppe in meta-Position bewirkt trotz ihrer desaktivierenden
elektronenziehenden Wirkung keine Verlangsamung des Abbaus im Vergleich zum unsub-
stituierten Phenol**. Es scheint, daB die desaktivierende Wirkung der Nitrogruppe kompen-
siert wird:

e Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient Kow von 3-Nitrophenol ist vierzehnmal
grofer als von Phenol.

e Aus den Henry-Konstanten Ky [s. Tabelle B-46, Anhang B] ergibt sich, daf 3-Nitro-
phenol etwa dreiigmal mehr in der Gasphase angereichert wird als Phenol.

22 Aus den Angaben in der Literatur [BUXTON UND GREENSTOCK] zu den homogenkinetischen Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktion der Phenole mit dem Hydroxylradikal 148t sich abschiitzen, da das unsubstituierte
Phenol etwa dreimal so schnell reagiert wie die Nitrophenole.
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Beide experimentellen Beobachtungen haben den Bezug zu den hydrophoben Eigenschaften
der Nitrophenole gemeinsam, so da8 die vorherrschende Reaktionszone die wasserseitige
Grenzschicht zwischen Kavitationshohlraum und Wasserphase sein muf}. Eine Beteiligung der
Gasphase ist nicht auszuschlieflen, lieB sich jedoch anhand der Ergebnisse im untersuchten
Konzentrationsbereich nicht nachweisen. Das in Kapitel 6.1.7 beschriebene kinetische Modell
der 3-Nitrophenol-Elimination beschrinkt sich daher auf die homogene Wasserphase und die
hydrophobe wasserseitige Grenzschicht.

Wie schon in Kapitel 2 dargelegt wurde, kamen HENGLEIN UND KORMANN ebenfalls zu diesem
Ergebnis, als sie verschiedene organische Verbindungen auf ihre Effizienz als Radikalfinger
anhand der sonochemischen Wasserstoffperoxiderzeugung untersuchten. Ihre Beobachtungen
lieBen sich unter homogenkinetischen Gesichtspunkten nicht erkldren. Das Fazit der Arbeiten
war, dafl die Grenzschicht zwischen Kavitationshohlraum und Wasserphase hydrophobe Ei-
genschaften aufweist und diejenigen Radikalfiinger am effizientesten sind, die sich aufgrund
ihrer Hydrophobizitét am stirksten in der Grenzschicht anreichern.

7.7 Ausblick

Aus den geschilderten Versuchsergebnissen geht klar hervor, daB3 sich die Ultraschallbehand-
lung als Verfahren zum oxidativen Abbau anthropogener Schadstoffe mit phenolischer und
nitroaromatischer Struktur grundsitzlich eignet. Die praktische Einsetzbarkeit mufl aber be-
ziiglich der Energiebilanz relativiert werden. Selbst unter der Voraussetzung, daf fiir den Lei-
stungsverstirker ein Wirkungsgrad von 100% gelten wiirde, so lige der Energieaufwand
(allein fiir die Schallerzeugung), der notwendig ist, um einen 90%igen Abbau der Ausgangs-
verbindung (0,1 mumol'L") zu erreichen, bei iiber 100 kWh pro m® inklusive der Energieverlu-
ste im Resonator (ca. 30 %, s. auch Al, Anhang A). Erschwerend kommt hinzu, daB sich die
Effizienz mit sinkender Schadstoffkonzentration drastisch verschlechtert. Dies ist aus
Abbildung 7.4 am Beispiel des 3-Nitrophenols ersichtlich.

Aufgrund der beschriebenen Eigenarten sonochemischer Abbaureaktionen ergibt sich hin-
sichtlich einer Mineralisierung ebenfalls ein wenig befriedigendes Ergebnis. Die fiir die un-
tersuchten Phenole erhaltene mittlere DOC-Abbaurate von 0,02 mg-L™"-min” ergibt einen
Energieaufwand fiir die Totalmineralisierung von 56 kWh pro Gramm Kohlenstoff.

Die Aussagen sind nicht uneingeschrinkt auf andere Substanzklassen iibertragbar. Aus der
Literatur geht hervor, daf3 z.B. die Gruppe der leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe
im Vergleich dazu eine bessere Abbaubarkeit aufweist [BHATNAGAR UND CHEUNG; HUA UND
HOFFMANN; NAGATA ET AL. 1993; WU ET AL.]. Dennoch ist auch hier eine Verschlechterung der Ef-
fektivitidt des Abbaus mit sinkender Anfangskonzentration aufgrund der Existenz der unter-
schiedlichen Reaktionszonen zu erwarten.
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Abbildung 7.4: Notwendiger Energieaufwand zur Elimination des Edukts pro Mol Aromat (3-Nitro-
phenol) in Abhingigkeit von der Anfangskonzentration Coy, berechnet aus dem Ab-
bau innerhalb der ersten halben Stunde. [ohne Bertiicksichtigung der Energieverluste
im Resonator und bei einem Leistungsverstirker mit einem Wirkungsgrad von
100 %]

Ein moglicher Anwendungsbereich fiir die Sonochemie wire im Rahmen der sogenannten er-
weiterten Oxidationsverfahren (engl. AOP, Advanced Oxidation Processes) in der Trinkwas-
seraufbereitung bzw. Abwasserreinigung denkbar. Hierzu zihlen bereits Kombinationsverfah-
ren wie Ozon und Wasserstoffperoxid, Ozon und UV-Bestrahlung oder Wasserstoffperoxid
und UV-Bestrahlung [LEITZKE, SCHULTE UND GILBERT].

Allgemein 148t sich sagen, daB ein unterstiitzender Einsatz besonders dort denkbar ist, wo
herkémmliche Methoden allein versagen.
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Anhang A

A 1 Kalorimetrische Bestimmung der eingetragenen Leistung

Die Umwandlung der elektrischen in mechanische Schwingungen erfolgt nicht mit einem
Wirkungsgrad von 100 %. Ein Teil der Energie wird nicht vom beschallten Medium aufge-
nommen, sondern geht in Form von Wirme im Resonator verloren. Aufgrund der baulichen
Figenarten der Ultraschallwandler sind diese Verluste nicht zwingend flir jede Frequenz
gleich grof. Deshalb wurde die vom Medium aufgenommen Energie kalorimetrisch ermittelt.
Nur so ist ein Vergleich chemischer Umsetzungen bei unterschiedlichen Frequenzen méglich.

Zur Bestimmung des Energieeintrags wurde der Kiihlmantel des Reaktors entleert und 500 ml
Wasser in den Reaktor eingefiillt. Dann erfolgte eine diskontinuierliche Beschallung in Inter-
vallen von 60 Sekunden. Nach jedem Intervall wurde der Reaktorinhalt durch Rithren durch-
mischt und die Temperaturerh6hung gemessen. Die Gesamtbeschallungszeit betrug vier Mi-
nuten mit Unterbrechungen von 30 bis 40 Sekunden. Beschallungszeiten {iber 5 Minuten sind
nicht mehr sinnvoll, da sich die piezoelektrische Keramik aufgrund der beschriebenen Ener-
gieverluste innerhalb des Wandlers ebenfalls erwédrmt und einen zusdtzlichen Beitrag zur
Autheizung des Wassers leistet. Nach Beendigung der Beschallung wurde der Temperatur-
verlauf noch fiir weitere 6 Minuten aufgezeichnet um den Wirmeverlust iiber die GefdBwénde
zu ermitteln. In Abbildung A 1 ist die kalorimetrische Bestimmung bei 1037 kHz und 100 W
Wirkleistung im Stehwellenfeld graphisch dargestellt. Entsprechende Messungen wurden bei
allen vier Frequenzen durchgefiihrt. Auch der Einfluf} der Feldbeschaffenheit und der Wirklei-
stung wurden tiberpriift.

34
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Abbildung A 1: Kalorimetrische Bestimmung der eingetragenen Ultraschallenergie

Aus den Steigungen der Aufheiz- und Abkiihlgeraden, a; und a, in °C's”!, konnte anschlieBend
nach Gleichung (1) die eingetragene Leistung berechnet werden. Die zusétzlichen Wirme-
verluste wihrend der Pausen (zur Probenahme) wurden vor der graphischen Auswertung je-
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weils zu den MeBwerten addiert. Die experimentell ermittelten Steigungen sind in Tabelle

B-1, Anhang B zusammengefafit.

L=£=C m
dt

AT _
d

C-m-(a,~a,)

[W]

wobei C die spezifische Wérmekapazitit des Wassers (C=4.187J K¢ und m die Masse
des eingefiillten Wassers (m = 500 g) ist.
Die Ergebnisse flir die unterschiedlichen Frequenzen sind in Tabelle A 1 zusammengefafit.

Tabelle A 1: Ergebnisse der kalorimetrischen Bestimmungen der eingetragenen Leistungen bei

einer Wirkleistung von 100 W (Mittelwerte aus drei Experimenten).

Angabenin W 206 kHz 353 kHz 622 kHz 1037 kHz
Reflektor 68 +1 69 +2 66 £ 1 72 +1
Absorber - 63 - -
ohne Einbauten - 71 - -

Der Anteil der Wirkleistung, der vom zu beschallenden Medium aufgenommen wird, zeigt im
Stehwellenfeld eine geringe Abhéngigkeit von der Frequenz, mit 66 % Eintrag im schlechte-
sten Fall bei 622 kHz und 72 % im besten Fall bei 1037 kHz. Die Unterschiede sind damit
wesentlich geringer als z.B. durch VON SONNTAG ET AL. (1996) in einem vergleichbaren Aufbau
ermittelt wurde. Mit Reflektor erhielt er bei sechs unterschiedlichen Frequenzen einen effekti-
ven Eintrag zwischen 52 und 78 %.

Wie man sieht ergibt sich bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung der gleiche effektive Eintrag
mit und ohne Edelstahlreflektor. Eine Erkldrung hierfiir ist, daBB die Phasengrenzfldche Lufi-
Wasser als fast idealer Reflektor wirkt (Reflexionsgrad nahezu 100 %). Dies ist aber bei ho-
hen Intensitdten nicht mehr der Fall, da eine Ultraschallfontine an der Wasseroberfliche als
Folge des grofleren Schallstrahlungsdruckes entsteht und eine Reflexion unterbunden wird
[BOUCHER, BERGMANN S. 208]. Der Absorber, ein Konus aus aufgerauhtem PTFE, nimmt die Ul-
traschallenergie zum Teil auf und erwdrmt sich dabei stark (das Reflexionsvermogen von
Kunststoffen ist kleiner 20 %). Folglich ist auch der Energieeintrag deutlich schlechter.

Bei 353 kHz erwies sich der prozentuale Energieeintrag im Bereich zwischen 25 und 150 W
Wirkleistung als konstant, bei 175 W betrug er nur noch etwa 60 %.

A 2 Die photometrische Wasserstoffperoxidbestimmung

Enzymkatalysierte Bestimmung mit N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamoniumsulfat (DPD)

Durchfiihrung:
Die Bestimmung erfolgt nach dem von BADER ET AL. beschriebenen Verfahren. In einer 1 cm-
Kiivette werden 2,7 mL Probe mit 300 pL Pufferlosung vorgelegt. 45 s nach Zugabe von je
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50 uL. DPD- und Peroxidase-Losung (unmittelbar hintereinander und unter griindlichem
Durchmischen) wird die Extinktion bei 551 nm gemessen. Stérungen durch andere Oxidati-
ons- oder Reduktionsmittel kénnen nahezu ausgeschlossen werden, wenn die Messungen nach
30 und 60 Sekunden Reaktionszeit keine groBeren Abweichungen zeigen (< 0,003 cm™). Die
Reagenzlésungen (DPD und Peroxidase) sollten alle 4-6 Tage neu angesetzt werden.

Verwendete Reagenzien:

e 0,1 g N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamoniumsulfat (DPD) gelost in 10 mL 0,1 N Schwefel-
sdure, Lagerung bei 5 °C.

o Pufferlosung, bestehend aus 8,07 g Kaliumdihydrogenphosphat und 1,32 g Dinatrium-
hydrogenphosphat geldst in 100 mL Millipore-Wasser (pH 6,0)

e 10 mg Peroxidase (Typ II, 100 U-mg™) in 10 mL Millipore-Wasser, Lagerung bei 5 °C.

Konzentrationsbereich:

0,005 - 0,05 mmol-L! bzw. hoher durch Verdiinnung 1:10 (v/v).

Extinktionskoeffizient: &= 18290 + 50 L-mol"-cm™

Die Kalibrierung erfolgt durch Herstellung der Wasserstoffperoxid-Stammldsung mit Wasser-
stoffperoxidharnstoff, (NszZCO-Hzoz. Die genaue Konzentration der Stammldésung wird
durch Titration mit Kaliumpermanganatlosung ermittelt.

Verwendete Geriite:

¢ Spektralphotometer Uvikon 820 (Kontron Instruments GmbH)

Bestimmung mit Titanylsulfat nach Eisenberg

Durchfiibrung:
In einer 1 cm-Kiivette werden 3 mL Probe mit 300 pL. Reagenzlosung gemischt. Nach einer
Reaktionszeit von etwa 2 Minuten wird die Extinktion bei 410 nm gemessen. Der gelbe Kom-

plex ist iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden (abhingig von den Inhaltsstoffen) stabil
[EISENBERG, UHER].

Zur Priifung auf organische Peroxide wird die Anderung der Extinktion der beschallten Lo-
sung liber einen Zeitraum von 120 min untersucht. Steigt die Extinktion innerhalb dieses Zeit-
raumes deutlich an, so ist dies ein Hinweis auf die Anwesenheit organischer Peroxide.

Verwendete Reagenzien:

o 2.4 g Titanylsulfat werden unter Erwérmen in 100 mL konzentrierter Schwefelsiure (98 %)
gelost und nach dem Abkiihlen mit Wasser auf 500 mL aufgefiillt.

Konzentrationsbereich:
0,05 - 1,75 mmol-L™
Extinktionskoeffizient: £=667 =9 L-mol*-cm’
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Verwendete Geriite:

o Spektralphotometer Uvikon 820 (Kontron Instruments GmbH)

A 3 Die Ermittlung der Anfangsreaktionsrate der sonochemischen Was-
serstoffperoxidbildung (H,O,-Dosimetrie)

Die Untersuchungen mit dem H,O,-Dosimeter erfolgten im Satzreaktor.

Nach zweimaligem wechselweisen Entgasen des Millipore-Wassers im Vakuum und Begasen
mit dem gewiinschten Gas oder Gasgemisch (je 10 Minuten) werden 500 mL unter Schutzgas
in den Ultraschallreaktor eingebracht und diskontinuierlich beschallt. Die Probenahmen er-
folgen vor der Beschallung und nach 5, 10 und 15 Minuten. Die Anfangsreaktionsrate ergibt
sich als Steigung einer Geraden durch die MeBwerte bei 0, 5 und 10 Minuten. Jede Reaktions-
rate wurde in der Regel als Mittelwert aus drei unabhingigen Experimenten ermittelt.

Die Bestimmung des gebildeten Wasserstoffperoxids erfolgt je nach Konzentration mit 7i-
tanylsulfat oder mit DPD (s. Kapitel A 2).

A 4 Fricke-Dosimetrie

Durchftihrung:

Die Reagenzlosung wird zweimal abwechselnd 10 Minuten im Vakuum entgast und mit dem
gewiinschten Gasgemisch beliiftet. Unter Schutzgas werden 500 mL aus dem Vorratsgefdfl in
den Ultraschallreaktor eingefiillt und diskontinuierlich beschallt. Die Probenahmen erfolgen
vor der Beschallung und nach 2,5, 5, 7,5 und 10 Minuten. In 1 cm-Kiivetten wird die Ex-
tinktion bei 224 und 304 nm gemessen. Zur Auswertung werden meist die MefSwerte bei
304 nm herangezogen, da die Empfindlichkeit ausreichend ist. Die Anfangsgeschwindigkeit
der Eisen(Il)-Oxidation wird als Geradensteigung innerhalb dieser 10 Minuten ermittelt (s.
Abbildung A 2). [allg. Literatur zur Fricke-Dosimetrie s. FRICKE UND HART; TODD; JANA UND
CHATTERJEE; SEHGAL UND WANG, SUTHERLAND ET AL.]
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Abbildung A 2: Die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit der Eisen(II)-Oxidation bei der
Fricke-Dosimetrie anhand der Auftragung der Absorption bei 304 nm in Abhin-
gigkeit von der Beschallungszeit am Beispiel der Beschallung bei 353 kHz und
100 W Wirkleistung fiir verschiedene Sauerstoffgehalte in Ar/O,-Mischungen.

Verwendete Reagenzien:

e 1 mmol Eisen(Il)-sulfat werden in 1 L 0,4 N Schwefelsédure unter Zusatz von 1 mmol-L!
Natriumchlorid gelost.

Konzentrationsbereich:
0,05 - 0,2 mmol-L' H,O,
Extinktionskoeffizienten: & = 4520 + 50 L-mol™-cm™ bei 224 nm und
£ =2246 % 15 L-mol-cm™ bei 304 nm.
Die Kalibrierung erfolgt mit Wasserstoffperoxid, indem zwei H,O,-Stammldsungen mit einer

Konzentration von 1 bzw. 10 mmol-L"' durch die Einwaage von Wasserstoffperoxidharn-
stoff', (NH,)CO-H,0,, hergestelit werden. Die entsprechenden Verdiinnungen werden durch
Entnahme von 0,5 bis 2 mL Stammldsung und Auffiillen mit Reagenzlosung auf 100 mL er-
zeugt. Die genauen Wasserstoffperoxidkonzentrationen der Stamml6ésungen werden durch
Titration mit Kaliumpermanganatlésung ermittelt.

Verwendete Geriite:

¢ Spektralphotometer Uvikon 820 (Kontron Instruments GmbH)

' Die Verwendung von Wasserstoffperoxidharnstoff empfiehlt sich aufgrund der im Vergleich zu Perhydrol
(30 %ige Wasserstoffperoxidlgsung) besseren Handhabbarkeit und der Moglichkeit einer genaueren Einwaage.
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A 5 Die photometrische Bestimmung von Nitrit

Durchfithrung:

In einer 1 cm-Kiivette werden 500 pL Probe mit 2,5 mI. Millipore-Wasser gemischt. Nach
Zusatz von 300 pL Reagenzlésung und einer Reaktionszeit von 10 Minuten wird die Extinkti-
on bei 545 nm gemessen [SZEKELY].

Verwendete Reagenzien:

e 1 g Szechrome NIT Reagenz (Ben-Gurion Universitdt Negev, Israel) werden in 2-3 mL
Millipore-Wasser und 1 mL 5 N Salzsiure, falls notwendig unter Erwirmen, vollstdndig
gelost. Mit Ethanol p.a. auf 10 mL auffiillen. Bei kiihler Lagerung (5 °C) ist die Losung
1 - 2 Wochen haltbar.,

Konzentrationsbereich:

0,00005 - 0,001 mmol-L™! bzw. héher durch Verdiinnung 1:5 (v/v).
Extinktionskoeffizient: £=7180 £ 20 L-mol-cm™

Verwendete Geriite:

¢ Spektralphotometer Uvikon 820 (Kontron Instruments GmbH)

A 6 Die photometrische Bestimmung von Nitrat

Durchfiihrung:

In einer 1 cm-Kiivette werden 3 mL Reagenzlosung mit 300 pul. Probe griindlich gemischt. Es
ist darauf zu achten, daB3 die Mischung schlierenfrei ist. Nach einer Reaktionszeit von 20 Mi-
nuten wird die Extinktion bei 570 nm gemessen [SzekeLY]. Eine Kalibrierung sollte wochent-
lich erfolgen.

Verwendete Reagenzien:

e 0,5 g Szechrome NAS (Ben-Gurion Universitidt Negev, Israel) werden in 100 mL einer
Mischung aus moglichst nitratfreier konzentrierter Phosphorsiure (85 %) und konzentrier-
ter Schwefelsdure (98 %) im Verhéltnis 1:1 (v/v) geldst. Die Sduremischung sollte minde-
stens eine Woche stehengelassen werden, bevor das Reagenz zugegeben wird. Die Aufbe-
wahrung und Dosierung erfolgt zweckmiBig in einer Dispensette.

Konzentrationsbereich:
0,015 - 0,3 mmol-L’
Extinktionskoeffizient: £ = 2450 + 80 L-mol:cm™

Verwendete Gerite:

o Spektralphotometer Uvikon 820 (Kontron Instruments GmbH)
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A7 Die ionenchromatographische Bestimmung von Nitrit und Nitrat

Bei der ionenchromatographischen Bestimmung wird eine Anionenaustauscher-Trennséule
mit nachfolgender Suppressor-Siule und ein Leitfdhigkeitsdetektor verwendet. Mit Hilfe der
Suppressorsiule ist es moglich die Empfindlichkeit zu erhéhen, da die Grundleitfahigkeit der
mobilen Phase weitgehend beseitigt wird. Dabei handelt es sich um ein Kationenaustauscher-
harz in protonierter Form, das die Natriumionen gegen Wasserstoffionen austauscht und somit
den Eluenten (eine Mischung einer schwachen Sdure und ihres Natriumsalzes) in die wenig
dissoziierte Form iberfiihrt. Dies fiihrt zu einer deutlichen Verringerung der Leitfdhigkeit.
Eine vorgeschaltete Vorsidule mit demselben Trigermaterial wie die Trennsiule erhoht die
Lebensdauer der Hauptsédule. Vor der Bestimmung sollten die Proben membranfiltriert werden
(0,2 um) [HUTTER].

IC-Bedingungen:
Injektionsvolumen: 100 pL Probe

Séule: AS 11 (Dionex)
Vorsidule: AG 11 (Dionex)
Eluent: 1:1 (v/v) aus je 22 mmol-L! Natriumtetraborat und Borséure
FluB: 1 mL-min’
Sdulentemperatur:  31°C
Suppressor: Regenerent: 50 mmol-L! H,SO4
FluB: 10 mL-min’’
Konzentrationsbereich:

0,01 - 0,5 mmol-L"!

Verwendete Gerite:

o Jonenchromatograph mit Leitfahigkeitsdetektor (Sykam)
e Suppressor (Dionex)

A 8 Die Bestimmung des Phenolindex (photometrisch)

Durchfiihrung:

In einer 1 cm-Kiivette werden 2,6 mL Pufferlésung mit 130 pL. 4-Aminoantipyrinlésung ge-
mischt und anschliefend mit 300 pL. Probe und 270 pL. Kaliumhexacyanoferrat-(II1)-Losung
gemischt. Um optimale Ergebnisse zu erzielen, sollte die angegebene Reihenfolge der Zugabe
eingehalten werden. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wird die Extinktion bei 510 nm
gemessen [SVOBODOVA UND GASPARIC; DEV, DIN 38409 - H 16].

Verwendete Reagenzien:

o Boratpuffer: (I) 12,37 g Borsdure werden in 100 mL 1 N Natronlauge geldst und
mit Millipore-Wasser auf 1 L aufgefiillt.
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D) 0,1 N Salzséure.
607 mL von Losung (I) werden mit Losung (IT) auf 1 L aufgefiillt.
e Reagenzlosung: 0,02 mmol-L" 4-Amino-2,3-dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-on
(4-Aminoantipyrin), C;;H;3N30, in Wasser.
e Oxidationsmittel: 0,04 mmol-L" Kaliumhexacyanoferrat(Ill) in Wasser
Konzentrationsbereich:
0,01 - 0,8 mmol-L™
Die Kalibrierung erfolgt mit einer Phenollosung.
Extinktionskoeffizient: &= 1230+ 20 L'mol:cm™

Verwendete Gerite:

o Spektralphotometer Uvikon 820 (Kontron Instruments GmbH)

A 9 Die Bestimmung von Phenolen als Phenolacetate mittels GC/MS

Derivatisierung:

Die Bestimmung erfolgt in Abwandlung der von ScHLETT UND PFEFFER beschriebenen Methode.
Dazu werden 5 mL Probe, die Phenole mit Maximalkonzentrationen von je 0,2 mmol-L! ent-
hilt, mit 1-2 Spatelspitzen Kaliumcarbonat auf ca. pH 11 eingestellt. Nach Zusatz von 1 mL
frisch destilliertem Acetanhydrid p.a. wird 2 Stunden geriihrt. Die acetylierten Phenole werden
durch Festphasenextraktion aus der wiBrigen Phase entfernt. Dazu werden SPE-
Glasleersdulen (Baker) trocken mit 500 mg RP C18-Material befiillt. Die Konditionierung
erfolgt zuerst mit 3 Bettvolumina Aceton, dann mit 5 Bettvolumina Methanol und abschlie-
Bend mit derselben Menge Millipore-Wasser. Es ist darauf zu achten, das die Séulen zu kei-
nem Zeitpunkt trocken laufen. Nach dem Anreichern der Acetate auf dem RP C18-Material
werden die Sdulen im Stickstoffstrom getrocknet. Die Elution der Phenolacetate erfolgt mit
4 mL Aceton. Im Anschlufl an die Trocknung iiber Natriumsulfat-Saulen (500 mg) wird im
Stickstoffstrom auf 1 mL eingeengt. Die Identifizierung und teilweise Quantifizierung erfolgt
mittels GC/MS.

GC-Bedingungen:

Kapillarsdule: HP1 (Hewlett Packard GmbH)
Lénge: 60 m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,25 pm

Trégergas: Helium 6.0

Temperaturprogramm: 50 °C (Haltezeit 2 min)
Autheizrate: 20 °C'min™ bis 150 °C
5 °C-min’’ bis 280 °C (Haltezeit 5 min)
Injektionstemperatur: 250°C
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Injektionsvolumen: 2 pL (splitless)

Konzentrationsbereich:
0,001 bis 0,2 mmol-L™*

Verwendete Geriite:

e Bakerbond SPE-System zur Festphasenanreicherung mit Trockenaufsatz (Baker)

e Gaschromatograph HP 5890 mit massenselektivem Detektor MSD 5970 und
Split/Splitless-Injektor bzw. Cool-on-Column-Kaltaufgabesystem (Hewlett Packard
GmbH)

Abundance 3 Nitrophenol TIC: MNP150.D Hydroxynitrophenole
1000000 ] 15.23
900000 1 \ \L
800000 2065
7000001 19.37 21.04
6000001
500000 ] )
4000001 Blindwert
3000007 \
2000007 18.51
100000 /L .
Time-->0 1400 1500 1600 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00

Abbildung A 3: Gaschromatogramm der acteylierten Nitrophenole bei der Beschallung von
3-Nitrophenol.

A 10 Die Bestimmung der Phenole und Nitroaromaten mittels HPLC

Das Trennverfahren beruht auf dem Prinzip der Reversed-Phase-Chromatographie, d.h. dem
Vertauschen der Polaritit von mobiler und stationirer Phase [ScuwepT]. Das Sidulenmaterial
besteht aus porésen Kugeln aus Kieselgel, deren Oberfldchen-Silanolgruppen mit monofunk-
tionellen Alkylketten zur Reaktion gebracht wurden, so daf3 eine Bedeckung der Oberfliche
mit unpolaren organischen Molekiilketten resultiert (chemisch gebundene Phase, hier Octyl-
ketten). Als polare mobile Phase dient verdiinnte Schwefelsdure. Zur Verkiirzung der Analy-
sezeiten wird eine Gradientenelution durchgefiihrt, d.h. die Polaritit der mobilen Phase wird
sukzessiv herabgesetzt, so daf3 minder wasserlosliche Analyten schneller eluiert werden.

Die Bestimmung erfolgte aufgrund der Labilitdt der mehrwertigen Phenole gegeniiber Sauer-
stoff unmittelbar nach der Probenahme. Es wurde téglich neu kalibriert. In den untersuchten
Konzentrationsbereichen waren die Kalibrierungen linear. Eine Zusammenstellung typischer
Geradensteigungen und ihrer Genauigkeit befindet sich in Tabelle B-49 ,Anhang B. Fiir die
nitrierten Verbindungen sind in Tabelle B-48, Anhang B die Retentionszeitindices RIz.np re-
lativ zum 3-Nitrophenol aufgefiihat.




HPLC-Bedingungen:

Séule: Nucleosil 10 C 8 (Machery-Nagel GmbH & Co. KG)
Linge: 250 mm
Innendurchmesser: 4 mm
Partikelgrofie: 10 pm

Eluent: Acetonitril (A)
0.01 molare Schwefelsdure (B)
FluB: 1,5 mLmin’"
Gradient: Zeit %B
0,0 100
4,0 90
13,0 65
13,5 100
14,0 100
14,5 0

Temperatur: 40 °C

Detektionswellenldngen: 200 nm (nicht nitrierte Phenole)
210 nm (Nitroaromaten)

Injektionsvolumen: 10 pL bzw. 20 pL

Konzentrationsbereich:
0,001 bis 1 mmol-L! (Injektionsvolumen 10 pL)

Verwendete Geriite:

¢ Hochdruckfliissigkeitschromatograph HP L.C 1090 mit Diode Array UV- Detekor (Hewlett
Packard GmbH)

Fliissigkeitschromatogramme der Auftrennung der Phenole oder Nitrophenole sind in Abbil-
dung 5.6, Kapitel 5.1.3 bzw. Abbildung 6.7, Kapitel 6.1.4 dargestellt.

A 11 Die Bestimmung der Anfangsreaktionsrate der Phenol-Oxidation
(Phenol-Dosimetrie)

Die Untersuchungen mit dem Phenol-Dosimeter erfolgten im Satzreaktor.

Nach zweimaligem wechselweisen Entgasen von Millipore-Wasser im Vakuum und Begasen
mit dem gewiinschten Gas oder Gasgemisch (je 10 Minuten) wird die zur Erzeugung der ge-
wiinschten Konzentration notwendige Menge an Phenol unter Schutzgas zugegeben und durch
Riihren aufgeldst. 500 mL der Lésung werden ebenfalls unter Schutzgas in den Ultraschallre-
aktor eingebracht und diskontinuierlich beschallt. Proben werden vor der Beschallung und
nach 3, 6, 9, 12, 15 und 20 Minuten gezogen. Die Bestimmung der Anfangsreaktionsrate er-
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folgt, indem zuerst eine Ausgleichskurve durch die MeBpunkte berechnet wird, auf deren Ba-
sis tiber den Bereich der ersten 10 Minuten weitere MeBpunkte interpoliert werden (Intervall
0,5 min). Aus der Steigung einer Geraden durch alle Mefipunkte bis zu einer Beschallungszeit
von etwa 5 Minuten (abhiingig von der Dauer der nahezu linearen Anfangsphase) erhélt man
die Anfangsreaktionsrate des Abbaus. Die Abweichung aus drei unabhéngigen Experimenten
ergab sich zu + 5 %.

Die Phenolkonzentrationen werden unmittelbar nach der Probenahme mittels HPLC nach dem
in Kapitel A 10 beschriebenen Verfahren bestimmt.

A 12 Die Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC)

Unter dem gelosten organischen Kohlenstoffgehalt (DOC = Dissolved Organic Carbon) eines
Wassers versteht man den gesamten organisch gebundenen Kohlenstoff, der in Form gel6ster,
nicht partikuldrer (oder an Partikel adsorbierter) Wasserinhaltsstoffe vorliegt und sich nicht
durch Membranfiltration (Porendurchmesser 0,45 um) entfernen 148t [SONTHEIMER ET AL.].

Durchfiihrung:

Mit dem zur Bestimmung eingesetzten MeBgerit wird der nicht fliichtige organische Kohlen-
stoffgehalt des Wassers ermittelt. Die Wasserprobe (5 mL) wird vor der Messung mit
5 molarer Salzsdure (50 pL) angesduert. Die Zugabe geschieht automatisch. Danach wird der
anorganische Kohlenstoffgehalt in Form von Kohlendioxid im Stickstoffstrom ausgetrieben
(Dauer 2 min). Die Bestimmung erfolgt durch die vollstédndige katalytische Oxidation der or-
ganischen Wasserinhaltsstoffe in einem Ofen bei 675 °C (Platin-Katalysator) zu Kohlendioxid
und Wasser. Die Detektion und Quantifizierung des entstandenen Kohlendioxids erfolgt mit
Hilfe eines IR-Gasanalysators.

Verwendete Reagenzien:

e 5molL" Salzsiure
e 525 g Oxalsiure-Dihydrat werden in einem Liter Wasser gelést (C=1 gL
und geeignete Verdiinnungen hergestellt.

Konzentrationsbereich:

Bereichl:  10- 100 mg-L’
BereichII: 0,1 -20 mgL"!
Die Kalibrierung mit Oxalsdure erfolgt tiglich.

Verwendete Gerite:
o MeBgerit TOC-5000 mit automatischem Probenehmer ASI 5000 (Shimadzu)
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A 13 Die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB)

Als chemischen Sauerstoffbedarf (kurz: CSB) wird die volumenbezogene Masse an Sauerstoff
bezeichnet, die auf chemischem Wege zur vollstindigen Oxidation organischer Stoffe bend-
tigt wird [EBERLE, SONTHEIMER ET AL.]. In den meisten Fillen kommt er dem totalen Sauerstoffbe-
darf (kurz: TSB) sehr nahe, welcher dem rechnerischen Gesamt-Sauerstoffverbrauch bei der
Oxidation eines Stoffes bis zum Kohlendioxid entspricht. Eine Ausnahme bilden manche
chlorierten Aromaten und vor allem Heterocyclen.

Als Oxidationsmittel dient Kaliumdichromat in stark schwefelsaurer Losung. Das zugesetzte
Silbersulfat dient als Katalysator, Quecksilber(Il)-sulfat wird zur Komplexierung des in der
Wasserprobe enthaltenen Chlorids benétigt. Ansonsten wiirde durch die Bildung des fliichti-
gen Chromylchlorids (CrO,Cl,) ein hoherer Sauerstoffverbrauch vorgetiuscht.

Durchfiihrung:

Die CSB-Bestimmung erfolgt mit einem vorgefertigten Reagenziensatz, der bereits alle not-
wendigen Chemikalien in der richtigen Zusammensetzung enthilt. Dazu werden 2 mL Probe-
16sung in angemessener Verdiinnung vorsichtig in die Rundkiivette einpipettiert
(tiberschichten). Nach dem VerschlieBen wird griindlich in einem Sicherheitsgefd3 geschiit-
telt. Nach Ablauf der Reaktionszeit im Thermoblock wird nach einer Abkiihlzeit von 10 Mi-
nuten photometrisch direkt der CSB ermittelt.

Vor der CSB-Bestimmung wird der Wasserstoffperoxidgehalt des Wassers bestimmt und des-
sen Beitrag rechnerisch von dem gemessen CSB abgezogen. Der K;Cr,O-Verbrauch durch
Wasserstoffperoxid wurde experimentell iiberpriift.

Verwendete Reagenzien:
e Nanocolor® CSB 160 Reagenziensatz (Machery-Nagel GmbH & Co. KG)

Reaktionsbedingungen:

Reaktionstemperatur: 148 °C

Reaktionszeit: 120 min
Meflwellenlinge: 436 nm (Faktor: 0220.)
MefBbereich: 15-160 mg'L™*

Verwendete Geriite:

o beheizbarer Thermoblock
e Spezialphotometer (WTW GmbH)

A 14 Durchfiihrung der Ultrafiltrationsexperimente

Um die Entstehung groflerer komplexer Strukturen ausschliefen zu konnen, wurden Ultrafil-
trationsexperimente durchgefiihrt. Dazu wurden Riihrzellensysteme (Amicon Modell 202) mit
einem Maximalvolumen von 200 mL und einem Membrandurchmesser von 62 mm einge-
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setzt. Die verwendeten Membranen werden in eine Halterung eingespannt und die Probenlo-
sung mittels Gasdruck durch die Membran gedriickt. Um die Bildung eines Belages auf der
Membranoberfliche zu vermeiden, wurde wihrend der Filtration direkt iiber der Membran
geriihrt.

Fiir die Untersuchungen wurden zwei verschiedene Membranen eingesetzt mit nominellen
Trenngrenzen von 500 und 1000 Dalton. Zur Bestimmung des Riickhaltevermdgens der
Membranen wurden Polyethylenglykole (PEG) unterschiedlichen Polymersationsgrades ein-
gesetzt (PEG 400, Bereich 380 bis 420 D, und PEG 1000, Bereich 950 bis 1050 D). Die
Trenngrenze ist hierbei nicht wirklich scharf, da die PorengréBe der Membran einer statisti-
schen Verteilung um die angegebene Trenngrenze unterliegt und es sich bei den Werten fiir
die Polyethylenglykole um mittlere molare Massen handelt. In Tabelle A 1 sind die gemesse-
nenen Riickhaltegrade fiir die Polyethylenglykole mit den zwei Membrantypen zusammenge-
faBit.

Tabelle A 2: Bestimmung der Riickhaltegrade der zwei Ultrafiltrationsmembranen mit Polyethylen-
glykolen (PEG) unterschiedlicher molarer Massen.

Substanz gemessene Riickhaltegrade der Membranen
Trenngrenze 500 Dalton Trenngrenze 1000 Dalton
PEG 400 43 % 10 %
PEG 1000 100 % 11 %

Die geringfiigige Riickhaltung des niedermolekulareren Polyethylenglykols (PEG 400) bei der
Membran mit einer Trenngrenze von 1000 D ist auf ein zu geringes Spiilvolumen oder Ad-
sorptionseffekte zuriickzufithren. Kritisch anzumerken ist bei dem Verfahren auch, daB Poly-
ethylenglykole léngliche Molekiile sind und deshalb im Vergleich zu komplexeren Strukturen
auch durch Poren dringen konnen, die kleiner sind, als es kugelformigen Molekiilen gleicher
molarer Massen entspricht.

Um hinsichtlich der Phenole Adsorptionseffekte an der Membran auszuschlieen wurde auch
eine Phenollésung mit einem DOC von 100 mg-L™" filtriert. Es ergab sich fiir beide Membra-
nen eine DOC-Wiederfindung von 97 %.

Durchfiihrung:

Vor der eigentlichen Filtration werden die Filter dreimal mit 20 mL Millipore-Wasser gespiilt
(1 bar Uberdruck). Danach werden 20 mL Probelosung aufgegeben und mit einem bar Uber-
druck (Stickstoff) liber die Membran filtriert. Nachfolgend wird je einmal zuerst mit 20 mL
und dann mit 10 mL Millipore-Wasser nachgespiilt. Uber die DOC-Messung der unverdiinn-
ten Losung vor der Filtration und der vereinten Probe- und Spiillosungen nach der Filtration
wird die Riickhaltung ermittelt. Das Volumen der Losung nach der Filtration wird durch W-
gung ermittelt. Die Durchléssigkeit der Ultrafiltrationsmembranen wurde durch Filtrations-
experimente mit Polyethylenglykol-Losungen unterschiedlicher mittlerer molarer Masse er-
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mittelt. Ebenso wurde das Adsorptionsverhalten durch Filtration einer Phenol-Standardlésung
bestimmt.

Verwendete Reagenzien:

¢ Polyethylenglykol-Standardlésungen:
PEG 400 (mittlerer molarer Massenbereich 380 bis 420 D)
PEG 1000 (mittlerer molarer Massenbereich 950 bis 1050 D)
je ca. 100 mgL™

o wibrige Phenol-Standardldsung (1 mmol-L™)

Verwendete Geriite:

o Ultrafiltrationszelle Typ 202 (Amicon GmbH)
o Verwendete Membrantypen: YC 05 - nominelle Trenngrenze: 500 Dalton

YM 2 -nominelle Trenngrenze: 1000 Dalton

A 15 Die Bestimmung der organischen Siuren als n-Propylester mittels
GC/MS |

Derivatisierung:

10 mL einer Wasserprobe, die organische Sduren in Konzentrationen je zwischen 1 und
20 mg-L" enthilt, wird in Flaschen (aus PFA oder PTFE) mit 100 pL einer molaren Natron-
lauge versetzt und gefriergetrocknet. Die trockenen Riickstinde werden mit 1 mL der Pro-
panol-Schwefelsdure-Mischung versetzt. Die gut verschlossenen Gefifle werden 3 Stunden
bei 75 - 80 °C auf dem Sandbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden je 1 mL n-Hexan und
Natronlauge, 1 molar, zugesetzt und griindlich geschiittelt. Die organische Phase wird abge-
zogen und dreimal mit je 1 mL n-Hexan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden im Stickstoffstrom auf 1 mL eingeengt und davon 2 pl in den Gaschromatographen
injiziert.

Verwendete Reagenzien:

e Natronlauge, 1 molar
¢ Gemisch aus 1-Propanol und konzentrierter Schwefelséure (98 %) im Verhéltnis 10:1 (v/v)

GC-Bedingungen:

Kapillarsdule: HP1 (Hewlett Packard GmbH)
Lénge: 60 m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,25 pm
Trégergas: Helium 6.0
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Temperaturprogramm: 50 °C (Haltezeit 2 min)

Aufheizrate:

Injektionstemperatur: 250°C

Injektionsvolumen:

Konzentrationsbereich:

0,01 - 0,20 mmol-L"

Verwendete Geriite:

e Gaschromatograph HP 5890 mit
Split/Splitless-Injektor bzw. Cool-on-Column-Kaltaufgabesystem (Hewlett Packard

2 pL (splitless bzw. on column)

massenselektivem  Detektor

3 °C-min’! bis 250 °C

MSD 5970 und

GmbH)
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Abbildung A 4:  Gaschromatogramm der Propylester der bei der Phenolbeschallung gebildeten

Siuren

A 16 Die Bestimmung der organischen Siduren mittels HPLC

Das Trennverfahren beruht auf dem Prinzip der Ionenausschluchromatographie gepaart mit
hydrophoben Wechselwirkungen. Die stationidre Phase besteht aus einem sulfonierten Di-
vinylbenzol-Styrol-Copolymer. Das Material hat aufgrund der Sulfonsduregruppen die Eigen-
schaften eines Kationenaustauschers, dessen funktionelle Gruppen hydratisiert, aber nicht
vollsténdig protoniert sind. Es bildet sich um das Harz eine (gedachte) partiell negativ gelade-
ne Membran (Donnan-Membran, s. SCHWEDT), die nur fiir nicht dissoziierte Molekiile passier-
bar ist. Verstirkt wird der Trenneffekt durch die hydrophoben Eigenschaften des Polystyrols.
Anorganische Anionen werden nicht zuriickgehalten und damit ausgeschlossen.

Mittels Gefriertrocknung werden die Proben 4:1 und in den Fliissigkeitschromatographen inji-
ziert.

HPLC-Bedingungen:

Aminex HPX 87H (Biorad)
Linge: 300 mm

Saule:
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Innendurchmesser: 7,8 mm
Partikelgrofle: 9 pm

Eluent: 0.05 molare Schwefelsdure (pH 1) oder
0.005 molare Schwefelsdure (pH 2)

Flu: 0,6 mL-min’’

Dauer: 25 min (isokratisch)

Temperatur: 30 °C

Detektionswellenlédnge: 210 nm

Injektionsvolumen: 20 uL

Konzentrationsbereich:

0.001 bis 1 mmol-L™ (je nach UV-Absorptionsvermogen)

Verwendete Gerite:

o Hochdruckfliissigkeitschromatograph HP LC 1090 mit UV-Detektion DAD (Hewlett
Packard GmbH)
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Abbildung A 5:  Fliissigkeitschromatogramm der bei der Phenolbeschallung gebildeten organischen
Séuren

A 17 Die Bestimmung der organischen Sauren mittels Isotachophorese

Das Prinzip der Isotachophorese berubt auf der unterschiedlichen Ionenbeweglichkeit der
Anionen im elektrischen Feld und ist eine Variante der Elektrophorese. Im Gegensatz zur her-
kémmlichen Elektrophorese, bei der ein homogenes Puffersystem eingesetzt wird, verwendet
man bei der Isotachophorese ein diskontinuierliches Puffersystem aus zwei Elektrolyten. Die
Tonen wandern im elektrischen Feld, eingeschlossen vom sogenannten Leitelektrolyt, der die
grofite Mobilitdt aufweist, und dem langsameren Endelektrolyt. Die Beweglichkeiten der zu
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trennenden lonen miissen also zwischen denen von Leit- und Endelektrolyt liegen. Die Pro-
belosung wird an der Grenzflache zwischen Leit- und Endelektrolyt aufgegeben. In der Start-
phase befindet sich im Anodenraum und der Kapillare ausschliellich der Leitelektrolyt und im
Kathodenraum der Endelektrolyt. Dazwischen befindet sich die unaufgetrennte Probe. Nach
dem Anlegen des elektrischen Feldes ordnet sich jede Ionenart zwischen den beiden Elektro-
lyten an und es entstehen diskrete Zonen. Die Zonen bewegen sich mit der gleichen Ge-
schwindigkeit durch die Kapillare. Jeder Zone entspricht eine bestimmte Beweglichkeit und
Feldstirke, die sich beim Ubergang zur nichsten Zone sprunghaft #ndert. In der Umgebung
des Leitelektrolyten herrscht die geringste, im Bereich des Endelektrolyten die hochste Feld-
starke. Ebenso sinkt die Beweglichkeit vom Leitelektrolyten bis zum Endelektrolyten. Zur
Detektion wird dieser Potentialgradient herangezogen. Die Hohe des Potentialsprunges ist ein
qualitatives MalB fiir die Art des Ions und wird zur Charakterisierung herangezogen, wahrend
die Linge der Zone die Konzentration wiederspiegelt [BocEx ET AL.; ScHweDT]. Der Endelektro-
lyt markiert das Ende der Analyse.

Bedingungen fiir die isotachophoretische Auftrennung:

Maximale Spannung: 20kV

Maximale Stromstérke: 350 pA

Trennkapillare: Material: Teflon,
Innendurchmesser: 0,7 mm,
Lénge: 80 mm

Leitelektrolyt: 10 mmol-L™! Salzsiiure, 1 gL' Triton X-100®, mit B-Alanin auf pH 3,6 ein-
gestellt.

Hilfselektrolyt: 10 mmol-L" Salzséure, 1 gL' Triton X-100%, mit B-Alanin auf pH 3,0 - 3,1
eingestellt.

Endelektrolyt: 10 mmol-LCapronsiure, mit NaOH auf pH 8,4 gebracht.

Konzentrationsbereich:

0,1 - 10 mmol-L!

Verwendete Gerite:

o Kapillar-Isotachophorese-Analysierer Typ IP - 3A (Shimadzu)
mit Potentialgradientendetektor

2 <30’ (griech.) = gleich, ‘tacho’ (griech.) = Geschwindigkeit.
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Abbildung A 6: Typisches Isotachophoreogramm einer beschallten Phenollosung. Die Mesoxalsdu-
re war nicht vollig eindeutig zuordenbar. Malein- und Fumarsédure sind in der Pro-
be vorhanden, wurden bei dieser Analyse nicht mit Standards verifiziert. Die Po-
tentialspriinge sind diesen Verbindungen jedoch zuzuordnen.

A 18 Die Bestimmung der organischen Carbonylverbindungen als Pen-
tafluorbenzyloxime mittels GC/MS

Derivatisierung:

10 mL einer Wasserprobe, die organische Carbonylverbindungen in Konzentrationen bis
0,1 mmol-L" enthilt, wird mit 1 mL einer wilrigen Pentafluorbenzylhydroxylaminlosung
(kurz: PFBAH, Konzentration 5 g'L™") versetzt und durch Zusatz von zwei Tropfen 37 %iger
Salzsdure auf etwa pH 2 gebracht. Nach dem Stehenlassen iiber einen Zeitraum von 24 h bei
Raumtemperatur werden noch weitere fiinf Tropfen 37 %iger Salzsdure zugesetzt, direkt be-
vor dreimal mit je 1 mL n-Hexan p.a. extrahiert wird. Zum Entfernen der Restfeuchte werden
ca. 50 mg Natriumsulfat zugesetzt. Die Hexanphase wird abgezogen und nochmals mit 2 bis
3 mL Hexan nachgespiilt. Im Stickstoffstrom wird auf 1 mL eingeengt und davon 2 pL in den
Gaschromatographen injiziert [YU, JEFFRIES AND LE LECHEUR].

GC-Bedingungen:

Kapillarsdule: HP1 (Hewlett Packard GmbH)
Linge: 60 m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,25 pm
Tragergas: Helium 6.0

Temperaturprogramm: 50 °C (Haltezeit 6 min)
Aufheizrate: 5 °Cmin™ bis 270 °C (Haltezeit 10 min)
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Injektionstemperatur: 250°C
Injektionsvolumen: 2 pL (splitless bzw. on column)

Konzentrationsbereich:
0,001 bis 0,1 mmol-L’

Verwendete Gerite:

. Gaschromatograph HP 5890 mit massenselektivem Detektor MSD 5970 und
Split/Splitless-Injektor bzw. Cool-on-Column-Kaltaufgabesystem (Hewlett Packard

GmbH) [El]
e Gaschromatograph mit massenselektivem Detektor Saturn 2000 Iontrap (Varian) [CI]

A 19 Die Bestimmung des Gesamtstickstoffes nach Kjeldahl

Das Verfahren beruht auf der chemischen Umwandlung des gesamten enthalten Stickstoffes
in Ammoniak, dessen Gehalt durch Titration ermittelt wird. Zur Bestimmung des Ge-
samtstickstoffes bei Anwesenheit von Nitrit, Nitrat und nitrierten organischen Verbindungen
eignet sich der reduktive AufschiuB mit Zinn(II)-chlorid [URGRINOVITS].

Durchfiihrung:

100 mL Probeldsung (Ausgangskonzentration 1 mmol-L™’ Nitroaromat) werden im Aufschluf-
glas mit 5 mL Zinn(Il)-chloridlésung versetzt. AnschlieBend werden 20 mL konzentrierte
Schwefelsdure (98 %), eine Spatelspitze Eisenpulver feinst (ferrum reduktum) und ein paar
Siedesteinchen zugegeben. Der eigentliche Aufschluf} erfolgt in einem Spezialofen, mit dem
ein Temperaturprogramm gefahren wird. Die Abgase werden im Wasserstrahlpumpenvakuum
abgezogen. Bei Beendigung des Aufschlusses diirfen die Proben nicht mehr schdumen und
haben eine gelb bis dunkelgriine Farbe. Nach dem Abkiihlen werden vorsichtig etwa 25 mL
Millipore-Wasser zugesetzt. Die Destillation erfolgt nach Zudosierung von Natronlauge in
einer automatischen Destillationseinheit. Als Vorlage dienen 60 mL einer wilrigen 2 %ige
Borsdurelosung. Der Ammoniak wird als Borsdure-Addukt aufgefangen. Die Titration erfolgt
mit 0,01 molarer Salzsdure und Methylrot als Indikator.

Verwendete Reagenzien:

e Zinn(Il)-chloridlésung: 186 g SnCl,-2 HO werden in 200 mL 25 %iger Salzsdure gelost
und vorsichtig mit Wasser auf 500 mL aufgefiillt.

¢ Borsdurelosung: 20 g-L"! Borsiure in Wasser (2 %)

e Natronlauge (30 %)
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Aufschluf:

Temperaturprogramm:

Destillation:

Natronlaugezusatz:
Destillationszeit:

Aufheizzeit:
AufschluBzeit:

100 mL
6 min

10 min (Stufe 9)

60 bis 90 min (Stufe 9) bis das Schdumen aufhort,
20 bis 50 min (Stufe 10)
in der Summe 120 min

Konzentrationsbereich und Wiederfindungen einiger Standardsubstanzen:

In der Probe sollte mindestens 2 mg bis maximal 20 mg Stickstoff enthalten sein.

Tabelle A 3:  Stickstoff-Wiederfindung einiger ausgewihlter Standardsubstanzen bei der Bestim-

mung nach Kjeldahl

Verbindung eingesetzte Probe Wiederfindung
[mg N] [%]

Nitrit 5 4
Nitrat 3 95+2
2-Nitroethanol 4 99,3 £0,3
2-Nitro-2-methyl-1,3-propandiol 5 99,6 +0,3
3-Nitrophenol 14 97 +5
2-Nitroresorcin 5 100 £ 11
1,3-Dinitrobenzol 1,5 96+ 4
2,4-Dinitrophenol 28 102+1

In Tabelle A 3 sind die Wiederfindungen fiir einige Standardsubstanzen wiedergegeben. Es
handelt sich durchweg um Doppelbestimmungen. Die Erfassung von Nitrit-Stickstoff ist mit
dem beschriebenen Verfahren nicht méglich. Die Wiederfindung betrug nur 4 %. Alle anderen
Standardsubstanzen ergaben Winderfindungen von nahezu 100 %. Die in den Experimenten
eingesetzten Probevolumina enthalten zwischen 2,5 und 5 mg Stickstoff, so daff der Stick-

stoffgehalt mit einem Fehler kleiner 5 % erfafit werden kann.

Verwendete Geriite:

300 mL AufschluBBglas B-323
AufschluBgerit B-453/B-426 (Biichi Laboratoriums-Technik AG)

Destillationseinheit B-339/B-316 (Biichi Laboratoriums-Technik AG)
Titroprozessor (Metrohm GmbH)
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Anhang B

Tabelle B-1:

Steigungen von Autheiz- und Abkiihlgeraden a, und a, bei der kalorimetrischen Be-
stimmung der eingetragenen Leistung Lg in 500 mL. Wasser in Abhéngigkeit von
der Frequenz v und der eingestrahlten Leistung Ly (Wirkleistung).

v Lw a; a Lg MW Reaktor-
[kHz] (W] [°C-s™] [°C-s™] (W] einbauten
206 100 3,23+ 0,03 -0,10 69 68 1 Reflektor

3,18+ 0,03 -0,08 68
3,18+ 0,05 -0,08 68
353 25 0,83+ 0,02 -0,08 19 - Reflektor
353 50 1,55+ 0,03 -0,08 34 - Reflektor
353 75 2,35+ 0,03 -0,08 51 - Reflektor
353 100 3,13+£0,03 -0,10 68 69 +2 Reflektor
3,28+ 0,05 -0,08 71
3,12+0,03 -0,08 67
353 100 3,32+ 0,03 -0,08 71 - indifferent
353 100 2,95 + 0,03 -0,08 63 - Absorber
353 150 4,8+0,1 -0,1 103 - Reflektor
353 175 49+0,2 -0,3 108 104 £6 Reflektor
4,7+0,2 -0,3 106
4,5+0,1 -0,3 97
622 100 3,07 £ 0,03 -0,08 66 66 £1 Reflektor
3,08 £ 0,05 -0,08 66
3,12+ 0,03 -0.08 67
1037 100 3,32+£0,03 -0,08 71 72 £1 Reflektor
3,40 + 0,10 -0,08 73
3,40 + 0,03 -0,08 73

Tabelle B-2:

Die Zunahme der Wasserstoffperoxidkonzentration CH,0, in reinem Wasser
(500 mL), die Zunahme der Fe’*-Konzentration Creé* in schwefelsaurer Losung
[Fricke-Dosimetrie] und die Abnahme der Phenolkonzentration Cypy, in Abhingigkeit
von der Beschallungszeit bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Sittigung mit

Ar/O, 4:1.

Zeit CH,0, Zeit Cre* Zeit ()
[min)] [mmol-L] [min] [mmol- L] [min] [mmol-L!]
0 0,000 0 0,000 0 1,006
5 0,090 2,5 0,155 3 0,951
10 0,169 5 0,299 6 0,888
15 0,252 7,5 0,411 9 0,849
20 0,316 10 0,503 12 0,824
30 0,393 15 0,583 15 0,804
- 20 0,659 20 0,770
- 25 0,704 25 0,752




Tabelle B-3:

Die Anfangsreaktionsraten rs, der H,0,-Bildung in reinem Wasser, der Fe?-
Oxidation in schwefelsaurer Losung (Fricke-Dosimetrie) und des Phenolabbaus und
der prozentuale Abbau ACp, nach 20 Minuten in Abhédngigkeit von der
Schallfrequenz v [Wirkleistung 100 W, Ar/O, 4:1, Volumen 500 mL].

v ra(H,0,) ra(Fe*) ra(Phenol) ACp
[kHz] [pmol-L'min™] | [umolL min™] | [wmol-L'min™] [%]
199 6,2+ 0,3 - . -
206 - 3742 13 & 1% 11,3£0,1*
324 15+1 - - -
353 . 65+9 201 19,0+ 0,1
612 10,7+0,5 - - -
622 - 63+2 204 1% 16,8 £0,1*
1033 7,50 + 0,4 - - -
1037 - 44 %72 14+ 1* 12,4 £ 0,1%

*Abw. Phenol iibernommen aus Experiment bei 353 kHz (gemittelt aus 3 Einzelmessungen)

Tabelle B-4:

Die Anfangsreaktionsraten, rs , der HyO,-Bildung in reinem Wasser und der F e
Oxidation in schwefelsaurer Losung (Fricke-Dosimetrie) in Abhéngigkeit von der
eingetragenen Leistung Lg bezogen auf die Wassermenge [353 kHz, Ar/O, 4:1].

Lg ] Lw ra(H;0,) ra(Fe’™)
[W-kg™]
[W] [nmol-L™"-min'] [pmol L™ min’]
13,6 10 0,7£0,5
34,5 25 4+1 13+1
69 50 101 35+3
103,5 75 15+2 52+4
138 100 17+1 669
165,6 120 21+£3 83+
207 150 28+ 4 95+
241,5 175 34+4 8§79

Tabelle B-5:

Die Anfangsreaktionsraten, r,, der H,0,-Bildung in reinem Wasser und der Fe*'-
Oxidation in schwefelsaurer Losung (Fricke-Dosimetrie) in Abhingigkeit vom
Sauerstoffanteil im geldsten Gas bei 353 kHz (S#ttigung mit Ar/O, in verschiedenen

Anteilen, Volumen 500 mL).

0, 1A(H205) ra(Fe’™) 0. 1a(H>0;) 1a(Fe*)
[Vol%] | [pmol-L'min"] | [umol-L min™] | [Vol%] | [umolL™'min™] | [umol-L ™ min™]

0 3+1 10+3 40 15+1 84+6

10 11+1 33+3 50 13+1 80+ 3

20 1741 5143 60 - 65+ 3

25 181 - 65 8+1

30 18+1 63+3 80 - 36 +

35 16+ 1 - 100 3+1 20+




Tabelle B-6: Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratkonzentrationen C in Abhéngigkeit von der
Beschallungszeit in reinem luftgeséttigten Wasser (Volumen 500 mL) bei 353 kHz
und 100 W Wirkleistung.

Zeit Cu,0, Chritrit Citrat
[min] [mmol-L"] [mmol-L] [mmol-L]
0 0,000 0,000 0,000
10 0,029 0,025 0,034
20 0,058 0,053 0,069
40 0,093 0,087 0,114
60 0,116 0,089 0,151
80 0,126 0,092 0,194
100 0,145 0,098 0,212
120 0,153 0,096 0,229
150 0,161 0,098 0,255
180 0,170 0,094 0,265
210 0,156 0,091 0,279
240 0,163 0,092 0,293
270 0,164 0,089 0,307
300 0,163 0,089 0,318
Tabelle B-7: Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentrationen, CH,0,, und Sauerstoffkonzen-

trationen, O, , in reinem Wasser und in einer ein millimolaren Phenolldsung bei
353 kHz, 100 W Wirkleistung, Volumen 500 mL und S#ttigung mit Ar/O, 4:1;
Verlauf des Phenolabbaus.

Zeit CH,0, 0, Zeit Cpn Ch,0, 0,
[min] [mmol-L™] [mmol- L™ [min] [mmol-L] [mmol-L™"] [mmol-L]
0 0,000 0,291 0 1,087 0,000 0,284
5 0,093 0,175 5 - 0,038 0,181
10 0,173 0,117 10 - 0,066 0,108
15 0,236 0,097 15 - 0,065 0,089
20 0,285 0,075 25 0,736 0,070 0,065
30 0,355 0,048 35 - 0,088 0,044
40 0,377 0,041 46 - 0,080 0,038
60 0,420 0,041 60 0,646 0,074 0,035
90 0,479 0,034 90 - 0,081 0,031
120 0,518 0,031 125 0,573 0,073 0,033
180 0,577 0,034 185 0,515 0,067 0,036
240 0,641 0,041 252 0,512 0,051 0,029
300 0,698 0,031 300 0,496 0,038 0,030




Tabelle B-8:

Die beobachteten Anfangsreaktionsraten des Phenolabbaus r, , die relative Phenol-

konzentration Cpy/Cpy o und der prozentuaie Phenolabbau ACp, nach 20 Minuten Be-
schallung in Abhingigkeit vom Hydrogencarbonatgehalt [353 kHz, 100 W
Wirkleistung, Volumen 500 mL, Ar/O, 4:1].

CnaHCOo; ra(x1) Cpi/Crio ACp, (£ 0,1)
[mmol-L™ [umol-L™ min™] [-] [%]
0 20 0,765 23,5
0,0005 20 0,761 23,9
0,01 18 0,769 23,1
0,1 14 0,799 20,1
1 0 1,000 0,0
Tabelle B-9: Zusammenstellung der Literaturdaten zur bimolekularen Geschwindigkeitskonstante
k der Reaktion des Phenols mit dem Hydroxylradikal bei unterschiedlichen pH-
Werten.
pH-Wert k Literaturstelle
-] [L-mols"]
6-17 1,8-10%° DORFMAN
7 1,2:10%° ANBAR, NETA
1,1-10%°- 1,8-10'° FARHATAZIZ, ROSS
6,6:10°- 1,8-10"° BUXTON ET AL.
7,4-1,7 1,4-10"° DORFMAN
9 8,5 - 8,6:10° FARHATAZIZ, ROSS
10,7 6,2:10° ANBAR, NETA
9,1-10° DORFMAN
9,2.10° FARHATAZIZ, ROSS
9,610° BUXTON ET AL
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Tabelle B-10:  Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratkonzentrationen C und der pH-Wert
(20 £ 1 °C) in reinem luftgesittigten Wasser (500 mL) in Abhingigkeit von der Be-
schallungszeit bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung.

Zeit CH,0, Chitrat Critit 2 CrimactCnig) | PHC
[min] [mmol-L™] [mmol-L] [mmol-L] [mmol-L"] [-]
0 0,000 0,000 0,000 0,000 6,79
10 0,029 0,034 0,025 0,059 4,61
20 0,058 0,069 0,053 0,122 4,16
40 0,093 0,114 0,087 0,201 3,92
60 0,116 0,151 0,089 0,240 3,79
80 0,126 0,194 0,092 0,286 3,71
100 0,145 0,212 0,098 0,310 3,68
120 0,153 0,229 0,096 0,325 3,65
150 0,161 0,255 0,098 0,353 3,60
180 0,170 0,265 0,094 0,359 3,56
210 0,156 0,279 0,091 0,370 3,55
240 0,163 0,293 0,092 0,385 3,53
270 0,164 0,307 0,089 0,396 3,51
300 0,163 0,318 0,089 0,407 3,49

Tabelle B-11:  Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratkonzentrationen C in einer luftgesittigten
drei millimolaren Natriumhydrogencarbonatlosung (Volumen 500 ml) in Ab-
héangigkeit von der Beschallungszeit bei 353 kHz und 100 W Wirkleistung.

Zeit CH,0, Cuitrat Chitit Z( Ciitratt Chvirit)
[min] [mmol-L"] [mmol-L] [mmol-L."] [mmol-L"]

0 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,009 0,018 0,011 0,029
10 0,023 0,038 0,033 0,071
15 0,035 0,036 0,053 0,089
20 0,043 0,052 0,072 0,124
30 0,060 0,068 0,103 0,171
40 0,069 0,089 0,127 0,216
50 0,079 0,093 0,148 0,241
60 0,086 0,105 0,148 0,253
80 0,106 0,134 0,172 0,306
100 0,112 0,144 0,190 0,334
120 0,120 0,118 0,203 0,321
135 0,124 0,170 0,207 0,377
150 0,127 0,174 0,209 0,383
180 0,136 0,184 0,214 0,398
210 0,142 0,214 0,211 0,425
240 0,149 0,220 0,214 0,434
270 0,157 0,234 0,205 0,439
300 0,168 0,258 0,214 0,472




Tabelle B-12:

Der pH-Wert einer Phenollésung (Cpyo=1 mmolL”, Volumen 500mL) in
Abhingigkeit von der Beschallungszeit bei 353 kHz, 175 W Wirkleistung und

Sittigung mit Ar/O, 4:1.

Zeit pH 2 Zeit pH #°¢

[min] [-] [min] [-]
0 5,81 60 4,33
5 4,95 90 4,30
10 4,69 131 4,26
15 4,58 170 4,21
20 4,52 252 4,17
35 4,43 300 4,07
46 4,38 o

Tabelle B-13:

Die beobachteten Anfangsreaktionsraten des Phenolabbaus r, , die relative Phenol-
konzentration Cpp/Cpnp und der prozentuale Phenolabbau ACp, nach 20 Minuten
Beschallung bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Séttigung mit Ar/O, 4:1 in
Abhiéngigkeit vom Anfangs-pH-Wert (Cypp, = 1 mmol-L", Volumen 500 mL).

pH?* ra(£1) Cri/Crho ACpy (£0,1)
[-] [pmol- L -min™ [-] [%]
2,04 17 0,794 20,6
7,08 19 0,769 23,1
8,56 16 0,786 21,4
12,08 11 0,889 11,1

Tabelle B-14:

Wasserstoffperoxid- und Nitratkonzentration C in Abhéngigkeit von der Beschal-
lungszeit bei pH 2 und pH 12 in luftgeséttigtem Wasser (500 mL) bei 353 kHz und

100 W Wirkleistung).
pH?2 pH 12
Zeit CH,0, Chritrat CH,0, Chritrat
[min] [mmol-L™] [mmol-L™) [mmol-L™ [mmol-L"]
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,01 0,02 0,01 0,01
10 0,02 0,05 - 0,04
20 0,02 0,10 0,02 0,06
40 0,02 0,18 0,06 0,12
60 0,03 - 0,05 0,15
90 0,03 0,29 0,05 -
120 0,03 0,35 0,04 0,20
180 0,04 0,43 0,06 0,24
240 0,03 0,50 0,06 0,30
300 0,03 0,57 0,05 0,34
360 0,05 0,58 0,06 0,37




Tabelle B-15:

Die Wasserstoffperoxidkonzentration Cm0, der pH-Wert, die Sauerstoff-
konzentrationen am Reaktorein- und -ausgang, O," und 0,™, und die Temperatur
T" am Reaktoreingang in Abhingigkeit von der Beschallungszeit im
Kreislaufreaktor [Volumen 1,2 L, 353 kHz, 100 W Wirkleistung, Ar/O, 4:1]. Bis
auf Cn,0, wurden alle Parameter mit einem Mefintervall von 1 Minute erfafit und

nur gekiirzt in der Tabelle aufgefiihrt,

Zeit CH:0; pH 0" 0, TR
[min] [mmol-L™'] (-] [mgL"] [mgL"'] [°C]
0 0,000 7,29 9,0 8,1 16,0
5 - 7,24 8,8 5,7 16,2
10 0,061 7,31 8,7 5,1 16,6
15 - 7,19 8,7 4,9 16,6
20 0,141 7,22 8,6 4,8 16,8
25 - 7,14 8,6 4,9 16,8
30 0,214 7,10 8,4 49 16,7
40 0,283 6,98 8,5 4,9 16,9
50 0,360 6,89 8,5 4,8 16,9
60 0,425 6,93 8,6 4,8 17,0
70 - 6,79 8,6 4,7 17,1
80 0,570 6,81 8,1 4,9 16,8
90 - 6,68 8,5 4,8 17,0
100 0,706 6,73 8,4 4,9 16,9
110 - 6,63 8,6 4,9 17,2
120 0,842 6,63 8,4 4,9 17,0
130 - 6,60 8,6 4,9 17,2
140 - 6,56 8,4 4,8 16,9
150 1,065 6,52 8,4 4,9 16,9
160 - 6,50 8,4 49 16,9
170 - 6,55 8,6 4,9 17,1
180 1,280 6,57 8,2 4,9 17,1

Tabelle B-16:

Die gebildeten Wasserstoffperoxid-Stoffmengen nmo, in reinem Wasser in
Abhéngigkeit von der Beschallungszeit im Satzreaktor und im Kreislaufreaktor
[353 kHz, 100 W Wirkleistung, Ar/O, 4:1].

Satzreaktor Kreislaufreaktor Satzreaktor Kreislaufreaktor
Zeit NH,0; nu,0, Zeit nH,0, DH,0
[min} [mmol] [mmol] [min] [mmol] [mmol]
0 0,000 0,000 60 0,210 0,510
5 0,047 - 80 - 0,684
10 0,087 0,072 90 0,240 -
15 0,118 - 100 - 0,847
20 0,143 0,169 120 - 1,010
30 0,178 0,257 122 0,259 -
40 0,189 0,339 150 - 1,278
50 - 0,432 180 0,289 1,535




Tabelle B-17:

Die Wasserstoffperoxidkonzentration CH,0, in Abhéngigkeit von der Be-

schallungszeit in reinem Wasser und in einer verdiinnten H,O,-Losung [353 kHz,
100 W Wirkleistung, Ar/O; 4:1, Kreislaufreaktor].

reines Wasser 31 millimolare HyOx-Losung
Zeit Cu,0, Zeit CH,0, Zeit CH,0, Zeit CH,0;
[h] [mmol-L"] [h] [mmol-L™] 4 [mmol-L] [d] [mmol-L]
0 0,000 8,1 3,97 0 31,2 1,22 36,5
0,5 0,276 9,1 4,39 0,02 33,2 1,88 39,4
1 0,512 10,0 4,78 0,06 31,6 1,94 39,0
1,5 0,792 19,7 8,30 0,13 31,1 2,05 38,6
2 1,035 21,7 9,51 0,21 31,5 2,14 38,6
3 1,529 24,3 10,53 0,28 31,8 2,25 39,3
4 2,022 L 1 0,88 35,2 2,87 41,4
5 2,468 0,96 35,7 2,92 41,5
6 2,907 1,05 35,4 2,97 41,6
7 3,485 1,13 35,7 3,03 41,5

Tabelle B-18:

EinfluB dér Umwilzgeschwindigkeit v auf die H,0,-Bildungsrate rg(H,0,), die
Sauerstoffkonzentrationen O, und O,™ (+ 0,1mg-L") und die Temperaturen O
und T (+£0,2°C) im Kreislaufreaktor, VWZ = mittleren Verweilzeit eines
Volumenelementes im Reaktor unter der Annahme laminarer Strémungsverhiltnisse
[353 kHz, 100 W Wirkleistung].

v {2 %) VWZ 15(H,0,) O, * 0, * " T

[mLmin"'] [min] [pumol-L " min’'] [mg-L"] [mg'L"] [°C] [°C]
21 21,5 57402 8,7 (9,1) 3,3 (7,6) 15,7 18,3
43 10,5 6,7 + 0,2 8,4 (8,9) 4,0 (7,8) 16,3 20,6
54 8,4 7,1+0,1 8,5 (9,1) 4,8 (8,0) 17,1 20,6
63 7,2 6,9 +0,2 9,0 (9,5) 4,7 (8,3) 16,9 -
72 6,3 7,0+0,3 9,0 (9,5) 4.8 (9,0) 16,8 -
77 5,9 6,8 £ 0,2 8,7 (9,2) 50 (7,9) 16,9 20,8
100 4,5 6,7+ 0,2 8,3 (9,1) 4,9 (1,8) 17,6 21,6

*in Klammem: Wert bei =0,




Tabelle B-19:

Wasserstoffperoxid-, Nitrit- und Nitratkonzentrationen C und der pH-Wert in

reinem, mit Luft begastem Wasser in Abhéingigkeit von der Beschallungszeit bei
353 kHz und 100 W Wirkleistung {Kreislaufreaktor]. Bis auf CH;0,, Cyinit » Cnitrat

wurden alle Parameter mit einem MeBintervall von einer Minute erfafit und nur

gekiirzt in der Tabelle aufgefiibrt.

Zeit CH,0, Chitsit Chitrat K pH20°C 0, Ozein Tein
(h] | [mmol-L"] | [mmol-L"] | [mmol-L"] | [mS-cm™] [-] mgL"] | [mgL' | [°C]
0 0,000 0,000 0,000 0,576 (8,40) 7,1 8,9 15,3
5 - - - 0,577 (8,30) 4,6 9,2 15,7
10 - - - 0,582 (7,29) 4,2 9,0 16,1
15 - - - 0,589 (4,58) 4,1 8,8 16,3
20 0,039 0,033 0,048 0,595 4,35 4,1 8,6 16,4
25 - - - 0,600 4,17 4,2 8,6 16,4
30 - - - 0,605 4,10 4.3 8,6 16,4
40 0,078 0,061 0,092 0,612 3,97 4,3 8,5 16,6
50 - - - 0,619 3,87 4,3 8,4 16,5
60 0,118 0,089 0,136 0,625 3,83 4.3 8,6 16,7
70 - - - 0,632 3,74 4,3 8,6 16,6
80 0,155 0,114 0,182 0,639 3,70 4,4 8,9 16,8
90 - - - 0,646 3,63 4,4 8,7 16,6
100 0,187 0,130 0,217 0,652 3,59 4,4 8,6 16,6
110 - - - 0,658 3,59 4,4 8,7 16,6
120 0,218 0,139 0,276 0,665 3,58 4.4 8,3 16,6
130 - - - 0,671 3,56 4,4 8,5 16,6
140 - - - 0,678 3,47 4,4 8,7 16,6
150 - 0,153 0,331 0,685 3,50 4,4 8,7 16,5
160 - - - 0,691 3,42 4,4 8,7 16,6
170 - - - 0,698 3,40 4,3 8,7 16,6
180 0,265 0,151 0,396 0,705 3,41 4,3 9,1 16,6




Tabelle B-20:

Die Wasserstoffperoxidkonzentration CH,0, , die Sauerstoffkonzentrationen O,™

und 0, und die Temperatur T*" in Abhéngigkeit von der Beschallungszeit bei
353 kHz, drei unterschiedlichen Wirkleistungen Lw und Begasung mit Ar/O, 4:1 im
Kreislaufreaktor, Bis auf Cg,0, wurden alle Parameter mit einem Mefintervall von
einer Minute erfaft und nur gekiirzt in der Tabelle aufgefiihrt.

Ly Zeit Ch0, 0, 0,5 "
[min] [mmol-L™] [mg-L"] [mgL"'] [°C]
0 0,000 8,8 92 15,5
5 R 6,3 9,1 15,7
10 - 5,7 9,0 16,0
15 - 5.6 8,9 16,2
20 0,123 5,5 8,9 16,3

T2s - 5.4 89 . 16,3

7SW 30 - 54 8,7 16,5
40 0,240 5.4 9,1 16,4
50 ) 5.4 8,9 16,5
60 ] 5,5 8,9 16,5
65 0,368 5,5 9,0 16,5
70 ) 5,5 9,0 16,5
80 0,478 s4 8,8 16,6
90 : 5,5 8,9 16,6
100 0,595 5,5 8,8 16,6
110 ; 5,5 8,8 16,6
120 0,710 5,5 8,9 16,6
130 - 4,6 8,8 17,0
140 0,891 46 8,7 16,9
150 . 4,6 8,9 16,9
160 1,067 46 8,7 16,8
170 . 4,7 8,9 17,1
180 1,245 47 8,7 17,1
190 - 4,7 8,5 17,0
200 ) 46 8,7 17,1
210 - 4,6 8,7 17,0
220 1,661 4,7 8,8 17,1
230 1,782 4,7 8,7 172
240 1,866 4,6 8,7 17,2
250 - 5,0 8,7 17,0
260 2,038 5,0 8,7 17,0
270 ; 52 8,7 16,8
280 2,166 5,0 8,7 16,9
290 . 5,0 8,7 17,0
300 2,330 5,0 8,9 17,0
310 - 5,0 8,7 17,0
320 2,470 5,0 8,7 17,0
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Tabelle B-21: Die Wasserstoffperoxidbildungsrate, rp(f,0,), in Abhéngigkeit von der
Wirkleistung Ly wihrend der Beschallung bei 353 kHz und Begasung mit Ar/O,
4:1 im Kreislaufreaktor (Umwilzgeschwindigkeit 72 + 1 mL-min™).

Lw 15(H20,) A
(W] [umol-L"-min"'] [mL-min”]
25 0,8+0,5 72
50 . 4304 73
75 59+03 71
100 8,2+0,3 72
120 9,8+0,3 72
150 11,2+04 72

Tabelle B-22:  Die Phenolkonzentration Cp, bzw. -stoffmenge np, in Abhéngigkeit von der Be-
schallungszeit bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit Ar/O, 4:1 im
Kreislaufreaktor und im Satzreaktor.

Kreislaufreaktor Satzreaktor

Zeit Crn Tipp, Zeit Crn Ipy,
[min] [mmol- L] [mmol] [min] [mmol-L™] [mmol]

0 1,000 1,200 0 1,087 0,544

60 0,613 0,736 26 0,736 0,368
120 0,322 0,386 60 0,646 0,323
197 0,107 0,128 124 0,573 0,286
250 0,036 0,043 185 0,515 0,258
302 0,013 0,015 270 0,512 0,256
364 0,002 0,002 300 0,496 0,248
480 0,0004 0,001 367 0,482 0,241
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Tabelle B-23:

Die Konzentrationen des Phenols Cp, der Summe der phenolischen

Zwischenprodukte £ Cyzp , des gebildeten Wasserstoffperoxids CH,0, und des
geldsten  organischen  Kohlenstoffgehaltes DOC und der  spektrale
Absorptionskoeffizient SAK(410) in Abhingigkeit von der Beschallungszeit
[353 kHz, 100 W Wirkleistung, Ar/O, 4:1, Kreislaufreaktor].

Zeit Cen T Cgp SAK(410) CH,0, DOC
(h] [fmmol-L™] [mmol-L"] [107.cm™)] [mmol-L™] [mgL™
0 1,000 0,000 0,00 0,000 73,9
1,0 0,613 0,139 0,08 0,190 73,7
2,0 0,322 0,243 0,18 0,403 69,7
3,3 0,107 0,282 0,49 0,713 65,5
4,2 0,036 0,245 0,63 0,998 65,1
5,0 0,013 0,201 0,70 1,253 .
6,1 0,002 0,122 0,79 1,634 58,8
8,0 0,000 0,070 0,92 2,458 56,5
9,5 na. 0,033 0,77 3,067 -

12,0 n.a. 0,008 0,61 4,02 54,9

20,3 nn. n.n. 0,17 - -

24,2 n.n. nn. 0,12 8,63 43,8
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Tabelle B-24:  Der pH-Wert, die Sauerstoffkonzentrationen 0," und 0, und die Temperatur T*"
in Abhingigkeit von der Beschallungszeit bei der Phenolbeschallung (s. a. Tabelle
B-23). Alle Parameter wurden mit einem MeBintervall von vier Minuten erfafit und
sind nur gekiirzt in der Tabelle aufgefiihrt.

Zeit pH 0, 0O, iR
[h] [-] [mg L] [mg L] [°C]
0 (7,36) 8,5 9,1 15,6
0,3 5,53 3,3 8,8 16,3
0,5 4,98 3,2 9,0 16,6
0,7 4,83 3,2 8,8 16,6
1 4,62 3,2 8,8 16,6
13 4,50 3,2 8,7 16,6
1,5 4,39 3,2 8,8 16,7
2 4,27 3,2 8,6 16,7
2,5 4,07 3,5 8,8 17,0
3 3,94 3,6 8,7 17,0
3,5 3,83 3,7 8,6 17,0
4 3,78 3,7 8,6 17,0
4,5 - 3,70 3,7 8,6 17,0
5 3,60 3,7 8,5 16,9
5,5 3,51 3,7 8,8 17,2
6 3,43 3,6 8,9 17,1
3,38 3,8 8,6 17,0

8 3,38 3,9 8,7 16,9
3,24 3,9 8,9 17,1

10 3,25 4,0 8,6 17,1
11 3,29 4,0 8,9 17,0
12 3,37 4,0 8,7 17,0
13 3,44 4,0 8,6 17,1
14 3,56 4,0 8,5 17,1
15 3,62 4,1 8,6 17,2
16 3,70 4,2 8,6 17,2
17 3,74 4,2 8,6 17,1
18 3,81 4,2 8,6 17,1
19 3,82 4,2 8,7 17,0
20 3,84 4,3 8,6 17,0
21 3,89 4,2 8,7 17,0
22 3,95 43 8,4 17,0
23 3,95 4,5 8,8 17,0
24 3,93 4,5 9,0 17,0




Tabelle B-25:

Der chemische Sauerstoffbedarf CSB, der geldste organische Kohlenstoffgehalt
DOC und das CSB/DOC-Verhiltnis wihrend der Phenolbeschallung in Ab-
héngigkeit von der Beschallungszeit [353 kHz, 100 W Wirkleistung, Ar/O, 4:1,
Kreislaufreaktor]. Die dargesteliten Mefiwerte stammen aus Einzelexperimenten.
Co pn ist die jeweilige Phenol-Anfangskonzentration.

vor der Beschallung nach der Beschallung
Zeit Crno CSB DOC CSB/DOC CSB DOC CSB/DOC
h] | [mmolL"] | [mgL"'] | [mgL] [-] mgL"] | [mgL"] [-]
0 1,000 224 72,1 3,1 224 72,1 3,1
4 1,040 233 75,0 3,1 150 64,0 2,3
7 1,023 229 72,7 3,1 82 54,0 1,6
12,4 1,073 240 . 77,4 3,1 83 59,9 1,4
24,1 1,000 224 72,1 3,1 45 43,8 1,0
Tabelle B-26:  Konzentrationen der phenolischen Zwischenprodukte wihrend der Phenolbe-
schallung in Abh#ngigkeit von der Beschallungszeit (s. a. Tabelle B-23).
Zeit C [mmol-L™]
[h] Brenzcatechin Resorcin Hydrochinon Pyrogallol | Hydroxyhydrochinon
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,0 0,067 0,008 0,049 0,004 0,011
2,0 0,099 0,016 0,092 0,009 0,027
33 0,099 0,014 0,104 0,016 0,049
4,2 0,067 0,008 0,093 0,019 0,058
5,0 0,047 0,006 0,076 0,017 0,055
6,1 0,023 0,002 0,039 0,011 0,047
8,0 0,006 n.n. 0,024 0,008 0,032
9,5 0,002 nn, 0,009 0,004 0,020
12,0 nn. nn. 0,002 0,001 0,005
20,3 nn. n.n. nn. n.n n.n.
24,2 nn, n.n. nn. n.n. n.n.




Tabelle B-27:  Konzentrationen [in mmol-L™"] der wihrend der Phenolbeschallung gebildeten orga-
nischen S#uren in Abhéngigkeit von der Beschallungszeit. Es handelt sich hierbei
um vier Einzelexperimente, die nach den entsprechenden Beschallungszeiten
abgebrochen wurden (s. a. Tabelle B-23).

Zeit [h] 0 4 7 10,75 24

Oxalessigsdure 0,000 0,007 0,043 nn. 0,001
Apfelsiure 0,00 0,02 0,06 0,06 0,05

Fumarsiure 0,000 0,011 0,001 0,001 0,0003
Maleinsdure 0,000 0,010 0,010 0,016 0,002
Bermnsteinsiure 0,00 0,01 0,03 0,08 0,03
Tartronséure 0,00 0,01 0,01 0,03 0,02
Malonsédure 0,00 0,01 0,03 0,07 0,11
Oxalsiure 0,000 0,045 0,052 0,090 0,162
Glyoxylsiure 0,00 - 0,06 0,08 0,08
Glykolsgure 0,00 - 0,08 0,12 0,06
Ameisensdure 0,00 - 0,09 0,12 0,10
z 0,00 0,12 0,47 0,67 0,62

Tabelle B-28:  Die relativen Phenolkonzentrationen Cpy,/Cpo (Cpro ~ 1 mmol-L?) in Abhingigkeit
von der Beschallungszeit bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Begasung mit
Ar/0,4:1 bzw, Luft,

Ar/O, 4:1 Luft

Zeit Cpn Cen/Crno Zeit Cer Cen/Cpn,o
[h] [mmol-L"] [-] (h] [mmol-L"] [-]

0 1,000 1,000 0 1,057 1,000
1,0 0,613 0,613 0,6 0,946 0,895
2,0 0,322 0,322 1,0 0,880 0,832
33 0,107 0,107 1,5 0,780 0,738
4,2 0,036 0,036 2,0 0,667 0,631
5,0 0,013 0,013 2,5 0,593 0,561
6,1 0,002 0,002 3,0 0,517 0,489
8,0 n.n. n.n. 4,0 0,386 0,365
9,5 n.n. n.n. 5,25 0,262 0,248
12,0 n.n, n.n. 7,0 0,115 0,109
20,3 nn. nn. 20,0 nn. nn.




Tabelle B-29:

Relative Phenolkonzentrationen Cpy/Cpy o bei unterschiedlichen Anfangs-pH-Werten

in Abhingigkeit von der Beschallungszeit bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und
Begasung mit Ar/O, 4:1 im Kreislaufreaktor.

Wasser NaOH NaHPO, K,CO;
pHG6,5 pH 12 pH 8.8 pH 11
Zeit Cpi/Crno Zeit Cpn/Crno Zeit Cpn/Cono Zeit Cen/Cehyo
(h] [-] [h] [-] [h] [-] [h] [-]
0 1,000 0 1,000 0,0 1,000 0 1,000
0,764 1,0 0,645 el
0,501 2,5 0,188 0,562
0,392 3,3 0,089
el 48 0,020
0,176 5,5 0,006 5,9 0,071
0,054
0,016
n.n.

Tabelle B-30:

Die Konzentrationen der drei isomeren Mononitrophenole, Conp , Csnp und Cyxp in

einer Mischung, die Summe der Einzelkonzentrationen X Cyp , die Nitrit- und
Nitratkonzentrationen, Cy;mie Und Cyjirar , Und die Summe der Einzelkonzentrationen,
Cyox » in Abhingigkeit von der Beschallungszeit [353 kHz, 100 W Wirkleistung,
A1/O, 4:1, Kreislaufreaktor].

Zeit C [mmol-L"]

[h] Conp Csnp Caxp T Cyp Chitit Chitrat Cyox
0,0 0,258 0,327 0,323 0,907 0,000 0,000 0,000
0,5 0,198 0,247 0,262 0,708 0,038 0,052 0,090
1,0 0,147 0,181 0,204 0,532 0,066 0,098 0,164
1,5 0,104 0,127 0,153 0,384 0,077 0,142 0,219
2,0 0,070 0,084 0,112 0,267 0,086 0,168 0,253
2,5 0,047 0,057 0,080 0,184 0,046 0,221 0,266
3,0 0,029 0,033 0,051 0,114 0,052 0,257 0,309
3,5 0,016 0,019 0,029 0,064 0,036 0,264 0,300
4,0 0,009 0,010 0,018 0,037 0,027 0,288 0,315
5,0 0,001 0,002 0,006 0,010 0,006 0,343 0,349
6,0 n.n. n.n. n.n. nn, 0,006 0,386 0,392
8,0 n.an. nn. n.n. n.n. 0,002 0,507 0,509
20,0 nn. n.n, n.n. n.n. n.n. 0,534 0,534




Tabelle B-31:  Zeitlicher Verlauf der kontinuierlich erfaliten Parameter Leitfdhigkeit x, pH-Wert,
Sauerstoffkonzentrationen, O,%" und 0,™, und Temperatur T*" bei der Beschallung
eines Gemisches der drei isomeren Mononitrophenole (s. a Tabelle B-32). Alle
Parameter wurden mit einem Mefintervall von 4 Minuten erfaflt und sind in der
Tabelle gekiirzt dargestellt.

Zeit © pH 0, 0," Tein
[h] [mS-cm™'] [-] [mg-L"] [mg-L] [°C]
0,0 0,582 5,58 8,9 9,6 15,6
0,3 0,598 4,56 3,3 9,3 16,3
0,5 - 4,17 3,4 9,0 16,5
0,7 - 4,02 3,5 8,7 16,7
1,0 - 3,89 3,5 9,4 16,6
1,5 0,646 3,73 3,5 9,2 16,8
2,0 0,662 3,66 3,5 8,9 16,8
2,5 0,667 3,59 3,6 9,0 16,7
3,0 0,671 3,47 3,7 8,9 16,8
3,5 0,665 3,51 3,7 9,0 16,8
4,0 - 3,29 3,7 8,9 16,9
4,5 - 3,33 3,9 8,9 17,0
5,0 - 3,27 3,9 9,0 17,0
5,5 - 3,17 3,9 8,9 17,0
6,0 - 3,06 3,9 9,1 17,0
7,0 - 3,10 4,0 8,7 16,8
8,0 - 3,15 4,1 8,9 17,0
9,0 0,855 3,02 4,1 9,1 17,0
10,0 0,846 2,96 4,1 9,3 17,0
11,0 0,851 2,97 4,2 93 17,0
12,0 0,861 2,98 43 9,1 17,0
13,0 0,870 2,95 43 9,1 17,0
14,0 0,879 2,94 43 9,2 17,0
15,0 0,884 2,96 4,4 94 17,0
16,0 0,891 2,95 4,4 9,1 17,0
17,0 0,898 2,96 4,5 93 17,0
18,0 0,849 2,99 4,5 8,9 17,0
19,0 0,839 2,97 4,5 9,2 17,0
20,0 0,826 2,96 4,5 9,2 17,0




Tabelle B-32:

Die Konzentrationen C des 3-Nitrophenols (3-NP) der phenolischen
Zwischenprodukte, 3-NBr, 4-NBr, 2-NHy, HH und 4-NPy, und die Summe der
Einzelkonzentrationen T Czp bei der Beschallung einer 1 millimolaren 3-Nitro-
phenolldsung  in Abhingigkeit von der Beschallungszeit [353 kHz, 100 W
Wirkleistung, Ar/O, 4:1, Kreislaufreaktor].

Zeit C [mmol-L"]

[h] Canp Csnge Cyer Conmy Cuu Casnpy Z Cop
0,0 1,048 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,7 0,904 0,033 0,023 0,047 0,019 0,005 0,127
1,3 0,526 0,053 0,038 0,072 0,032 0,008 0,203
2,0 0,356 0,064 0,050 0,089 0,039 0,014 0,256
2,8 0,190 0,061 0,052 0,085 0,024 0,022 0,244
4,3 0,047 0,033 0,033 0,048 0,015 0,028 0,157
6,2 0,005 0,010 0,012 0,013 - 0,031 0,066
7,3 n.n. 0,004 0,006 0,005 - 0,020 0,035
12,3 n.n. n.n. nn. n.n. nn. nn. nn.
19,3 nn. n.n. n.n, n.n. n.n. nn nn.
22,0 nn. n.n. n.n. n.n. nn. nn. n.n.
24,0 n.n. nn, n.an. n.n. nn. n.a. n.n,

Tabelle B-33:

Die Nitrit- Nitrat- und Wasserstoffperoxidkonzentrationen C, die spektralen
Absorptionskoeffizienten SAK bei 254 und 410 nm und der gelbste organische
Kohlenstoff DOC in Abh#ngigkeit von der Beschallungszeit bei der Beschallung -

von 3-Nitrophenol (s. a. Tabelle B-32).

Zeit Chiit Chitcat CH0, SAK(254) | SAK(410) DOC
[h] [mmol-L"] | [mmol-L"] | [mmolL™] [em™] [em™] [mg-L™]
0,0 0,000 0,000 0,000 3,179 0,022 70,4
0,7 0,02 0,02 0,111 3,136 0,301 68,8
1,3 0,06 0,10 0,217 2,982 0,399 66,6
2,0 0,08 0,12 0,377 2,859 0,495 -
2,8 0,06 0,22 0,526 2,729 0,567 .
4,3 0,02 0,24 0,942 2,406 0,535 62,7
6,2 no. 0,33 1,589 1,914 0,382 58,4
7,3 n.n. 0,50 2,029 1,584 0,261 56,8
12,3 n.n. 0,59 - - - -
19,3 nn. 0,69 6,95 0,440 0,010 46,2
22,0 n.n. 0,67 7,68 - - 44,7
24,0 n.n. 0,72 8,41 0,372 0,004 43,8
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Tabelle B-34:  Zeitlicher Verlauf der kontinuierlich erfaften Parameter Leitfdhigkeit k, pH-Wert,
Sauerstoffkonzentrationen, O,°™ und 0,™*, und Temperatur T" bei der Beschallung
einer ein millimolaren 3-Nitrophenolidsung (s. a Tabelle B-32). Alle Parameter
wurden mit einem MefBintervall von 4 Minuten erfat und sind in der Tabelle

geklirzt dargestellt.
Zeit x pH 0,™ 0, e
fh] [mS-cm™] [-] [mgL™] [mgL™M] [°C]
0,0 0,564 6,09 9,3 10,1 15,7
0,3 0,574 4,56 3,9 9,9 16,5
0,5 0,575 4,20 3,7 9,8 16,7
0,7 0,605 4,06 3,8 9,8 16,8
0,8 0,603 4,04 3,8 9,9 16,9
1,0 0,601 3,96 3,8 9,7 17,0
1,5 0,593 3,78 3,7 9,6 16,9
2,0 0,594 3,68 3,7 9,5 17,1
2,5 0,611 3,57 3,9 9,5 17,1
3,0 0,627 3,51 3,9 9,6 17,1
3,5 0,644 3,43 4,1 9,6 17,1
4,0 0,656 3,38 42 9,4 17,2
4,5 0,668 3,33 4,2 9,5 17,2
5,0 0,679 3,28 4,3 9,3 16,9
55 0,686 3,25 43 9,4 17,2
6,0 0,692 3,22 4,3 9,8 17,2
7,0 0,831 3,17 43 9,5 17,1
8,0 0,853 3,13 4,5 9,5 17,0
9,0 0,875 3,09 4,4 9,6 16,9
10,0 0,894 3,06 4,4 9,7 16,8
11,0 0,908 3,03 4,5 9,7 16,6
12,0 0,921 3,02 4,5 9,6 16,6
13,0 0,935 3,00 4,6 9,7 16,6
14,0 0,938 2,99 4,6 9,7 16,6
15,0 0,948 2,97 4,6 9,7 16,6
16,0 0,952 2,96 4,7 9,7 16,6
17,0 0,950 2,96 4,7 9,4 16,6
18,0 0,951 2,96 4,8 9,7 16,8
19,0 0,965 2,94 4,8 9,7 16,8
20,0 1,017 2,95 4,9 9,7 16,9
21,0 1,019 2,93 5,0 9,7 17,0
22,0 1,020 2,94 5,0 9,6 17,0
23,0 1,021 2,92 5,1 9,6 17,0
24,0 1,044 2,93 5,1 9,6 17,0




Tabelle B-35:

Der chemische Sauerstoffbedarf CSB, der geloste organische Kohlenstoffgehalt

DOC und das CSB/DOC-Verhiltnis wihrend der 3-Nitrophenolbeschallung in Ab-
héngigkeit von der Beschallungszeit bei 353 kHz, 100 W Wirkleistung und Be-
gasung mit Ar/O, 4:1 im Kreislaufreaktor. Die dargestellten Mewerte stammen aus
Einzelexperimenten. Cos.np ist die jeweilige 3-Nitrophenol-Anfangskonzentration,

vor der Beschallung nach der Beschallung

Zeit Csnpo CSB DOC CSB/DOC CSB DOC CSB/DOC
[b] | [mmolL"] | [mgL"] [mgL"] [-] [mgL] [mg-L] [

0,0 1,000 224 72,1 3,1 224 72,1 3,1

2,5 0,981 220 70,6 3,1 179 65,6 2,7

5,0 0,940 211 67,7 3,1 146 56,0 2,6
12,3 0,971 218 69,9 3,1 93 50,3 1,9
24,0 1,048 235 75,5 3,1 61 43,8 1.4

Tabelle B-36:

Die Stickstoffbilanz in Abhingigkeit von der Beschallungszeit ermittelt aus

Einzelexperimenten: wifrige 3-Nitrophenoligsungen mit den Ausgangskonzentra-
tionen Cp s Wurden tiber einen Zeitraum t beschallt. Zu diesem Zeitpunkt ergab
sich die 3-Nitrophenolkonzentration C,;np , die Nitratkonzentration Cpjyy » die
Summe der Konzentrationen der phenolischen Zwischenprodukte £ Czp und der
Stickstoffgehalt Kjeldahl-N (aus Doppelbestimmung, Abw. + 0,01). WF ist die
prozentuale Stickstoffwiederfindung nach Kjeldahl.

t C [mmol-.L"] WF C* = C/Csnp 0100 [%]
[h] Csnro Csary Cnox 2 Cyp | Kjeldahl-N [%] CHipp | C*wox | ZC¥p
0,0 1,000 1,000 | 0,000 | 0,000 1,00 100 100,0 0,0 0,0
2,5 0,981 0,236 | 0,198 | 0,194 0,94 97 24,1 24,9 19,8
5,0 0,940 0,028 | 0356 | 0,092 0,92 100 3,0 37,9 9,8
12,3 0,971 n.n. 0,594 | n.n. 0,94 100 0,0 61,1 0,0

24,0 1,048 n.n. 0,715 | n.n. 0,92 91 0,0 68,2 0,0
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Tabelle B-37:

Konzentrationen [in mmol-L}] der wihrend der 3-Nitrophenolbeschallung gebil-

deten organischen SHuren in Abhingigkeit von der Beschallungszeit. Es handelt sich
hierbei um vier Einzelexperimente, die nach den entsprechenden Beschallungszeiten
abgebrochen wurden (s. a. Tabelle B-32).

Zeit [h] 0 2,5 5 12,25 24
Oxalessigséure 0,000 0,006 0,011 0,006 0,005
Apfelsiure 0,00 0,01 0,03 0,04 0,04
Fumarsiure 0,000 0,006 0,007 0,002 0,0003
Maleinsdure 0,000 0,016 0,024 0,022 0,003
Bernsteinsiure 0,00 0,01 0,02 0,05 0,02
Tartronséure 0,00 0,01 0,02 0,03 0,004
Malonséure 0,00 0,01 0,06 0,07 0,11
Oxalsdure 0,000 0,026 0,069 0,156 0,168
Glyoxylsdure 0,00 - 0,03 0,06 0,06
Glykolsgure 0,00 - 0,04 0,09 0,09
Ameisensdure 0,00 0,04 0,06 0,11 0,14
z 0,00 0,13 0,37 0,64 0,64

Tabelle B-38:

vier verschiedenen Ausgangskonzentrationen Cspp

Die 3-Nitrophenolkonzentration C;yp in Abhéngigkeit von der Beschallungszeit bei
und die zugehorigen

beobachtete Reaktionsrate erster Ordnung Kye, [353 kHz, 100 W Wirkleistung,

Ar/O, 4:1]
Ciapp Zeit Ciap Cinro Zeit Csp
[min] [mmol-L™] [min] [mmol- L]

1 mmolL”’ 0 0,998 0,6 mmol L 0 0,571
Kbeob = 0,0097 min! 30 0,719 Koeob = 0,0142 min’! 30 0,377
60 0,528 60 0,264
90 0,365 120 0,102
120 0,230 190 0,022
150 0,125 240 0,007
180 0,063 273 0,003

210 0,028 - -

240 0,011 - -

300 nn. - -
0,1 mmol L™ 0 0,121 0,06 mmol-L" 0 0,057
Keob = 0,0270 min™ 30 0,056 Koeqy = 0,0317 min 30 0,022
62 0,020 60 0,009
120 0,006 90 0,003
180 0,002 122 0,001

240 nn. 160 nn,
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Tabelle B-39:

hérigen Anfangsabbaurate 1, in pmol-L'min™ [353 kHz, Ar/O, 4:1].

Die 3-Nitrophenol- (3-NP) und Nitratkonzentration C in mmol-L”! in Abhéingigkeit
von der Beschallungszeit bei drei verschiedenen Wirkleistungen und die zuge-

Zeit 50 W 100 W 150 W
[min] Canp Chitrat Canp Chitrat Caxp Chigrat
0 0,931 0,000 0,998 0,000 0,908 0,000
30 - 0,018 0,719 0,058 0,655 0,064
60 - 0,037 0,528 0,104 0,435 0,135
90 - - 0,365 0,157 - -
120 0,635 0,070 0,230 0,205 0,141 0,259
150 - - 0,125 0,229 - -
180 0,493 0,109 0,063 0,261 0,032 0,337
240 0,343 0,147 0,011 0,303 0,006 0,422
300 0278 | 0,174 0,004 0,339 0,002 0,503
ra | 245050 | 0614030 | 610+0,50* | 1,40 0,30* | 7,90+ 1,00 | 2,20+ 0,30

*MW aus 2 unabh. Experimenten
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Tabelle B-40:  Zeitlicher Verlauf der kontinuierlich erfafiten Parameter Leitfahigkeit x, pH-Wert,
Sauerstoffkonzentrationen, O,°" und 0,**, und Temperatur T" bei der Beschallung
einer ein millimolaren 1,3-Dinitrobenzollgsung (s. a. Tabelle B-41). Alle Parameter
wurden mit einem MeBintervall von 4 Minuten erfalit und sind in der Tabelle ge-

kiirzt dargestellt.
Zeit x pH 0, 0, Tein
[h] [mS-cm™] [-] [mgL”] [mg-L"] [°C]
0,0 0,565 7,12 8,7 9,1 15,4
0,3 0,574 5,13 3,5 9,1 16,3
0,5 0,576 T 442 3,1 9,0 16,4
0,7 0,577 4,06 3,1 8,9 16,5
1,0 - 3,83 3,2 8,9 16,6
1,3 : 3,72 3,0 8,9 16,6
1,5 0,638 3,62 3,0 8,9 16,7
2,0 0,651 3,51 3,2 8,9 16,6
2,5 . 3,47 3,3 8,8 17,0
3,0 - 3,27 3,3 8,9 17,0
3,5 - 3,31 3.4 8,9 17,0
4,0 - 3,22 34 8,9 17,0
4,5 0,801 3,17 3,5 8,6 17,0
5,0 0,805 3,14 3,4 8,7 17,0
5,5 0,569 3,06 3,4 8,8 16,9
6,0 0,348 3,01 3,5 9,1 17,0
7,0 0,835 2,94 3,5 8,7 17,0
8,0 0,860 2,90 3,5 8,8 17,0
9,0 0,900 2,88 3,5 8,9 17,0
10,0 0,925 2,88 3,5 8,8 17,0
11,0 0,971 2,86 3,6 8,8 17,0
12,0 0,997 2,80 3,6 8,7 17,0
13,0 1,016 2,81 3,7 8,5 16,9
14,0 1,031 2,82 3,7 8,8 17,0
15,0 1,044 2,79 3,8 8,9 17,0
16,0 1,065 2,80 3,8 8,7 17,0
17,0 1,082 2,79 3,9 8,8 17,0
18,0 1,091 2,75 3,9 8,7 17,0
19,0 1,089 2,81 3,9 8,9 17,0
20,0 1,093 2,81 4,0 8,9 17,0
21,0 1,093 2,75 3,9 9,1 17,0
22,0 1,092 2,78 4,0 8,9 17,0
22,1 1,093 2,77 4,1 8,9 17,0
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Tabelle B-41:

Die 1,3-Dinitrobenzol-, Nitrit- und Nitratkonzentrationen C, die spektralen
Absorptionskoeffizienten SAK bei 254 und 410 nm und der geldste organische
Kohlenstoff DOC in Abhingigkeit von der Beschallungszeit bei der Beschallung
einer ein millimolaren 1,3-Dinitrobenzolldsung [353 kHz, 100 W Wirkleistung,

Ar/O, 4:1, Kreislaufreaktor].

Zeit Cison8 Chai Chia SAK(410) | SAK(254) DOC
[h] [mmolL™] | [mmolL?] | [mmotL'] | [em™] [mm™'] [mgL]
0,0 0,971 0,000 0,000 0,009 1,224 66,8
0,5 0,912 0,043 0,023 0,071 - -
1,0 0,843 0,071 0,082 - 1,152 68,5
1,5 0,762 0,068 0,218 - - -
2,0 0,692 0,047 0,294 0,107 0,946 63,5
3,2 0,570 0,012 0,437 0,120 - 62,5
4,1 0,480 0,003 0,568 0,129 0,753 59,8
5,2 0,385 0,004 0,716 0,120 - 58,4
6,1 0,317 0,005 0,806 0,104 0,567 54,3
7,6 0,236 0,002 0,911 0,084 0,493 54,1
9,1 0,154 - 0,084 0,064 - 49,0
10,5 0,109 - 1,173 0,040 - 48,5
22,1 0,008 0,000 1,432 0,002 0,019 33,7

Tabelle B-42:

Die Anderung der 1,3-Dinitrobenzolkonzentration und die Konzentrationen der
phenolischen Zwischenprodukte (+ 0,001 mmol-L™") in Abhingigkeit von der Be-

schallungszeit (nur fiir kurze Beschallungszeiten) [s. a Tabelle B-41].

Zeit AC 3.onB Conmy Cs.nBr Canpr Csxp Ca4.onp Criox
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,5 0,059 0,002 0,002 0,002 0,003 0,001 0,066
1 0,128 0,003 0,002 0,002 0,005 0,004 0,153
2 0,279 0,003 0,002 0,003 0,004 0,005 0,314
[h] [mmol-L"']
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Tabelle B-43: Die 2,4-Dinitrophenol- und Nitratkonzentrationen C wund die spektralen
Absorptionskoeffizienten SAK bei 254 und 410nm in Abhéngigkeit von der
Beschallungszeit bei der Beschallung einer ein millimolaren 2,4-Dinitrophenol-
losung [353 kHz, 100 W Wirkleistung, Ar/O, 4:1, Kreislaufreaktor].

Zeit Caanp Chizat SAK(254) SAK(410)
0,0 0,873 0,001 1,287 0,806
0,7 0,771 0,144 0,966 0,560
2,0 - 0,314 0,881 0,462
3,4 0,339 0,510 0,775 0,343
5,0 0,181 0,760 0,518 0,207
7,0 0,080 0,975 0,304 0,099
8,6 0,038 1,120 0,210 0,050
[h] [mmol- L] [em™] (Verd. 1:5 v/v)

Tabelle B-44: Die Anderung der 2,4-Dinitrophenolkonzentration und die Konzentrationen der
phenolischen Zwischenprodukte (+ 0,001 mmol-L™") in Abhingigkeit von der Be-
schallungszeit [s. a. Tabelle B-43].

Zeit AC, 4.pnp Conmy Caxgr Canry Crne™ Chritat
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,001
0,7 0,102 0,011 0,009 0,002 0,02 0,144
3,4 0,534 0,011 0,013 0,006 0,06 0,510
5,0 0,692 0,005 0,009 0,009 0,04 0,760
7,0 0,793 n.n. nn. nn. 0,02 0,975
8,6 0,835 n.n, n.n. n.n. 0,01 1,120
[h] [mmol-L™]

* vermutetes Intermediat (RI;.np = 1,002): 2-Hydroxy-4,6-dinitrophenol; die Quantifizierung erfolgte mit der
2,4-DNP-Kalibirierung
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Tabelle B-45:

Zeitlicher Verlauf der kontinuierlich erfafiten Parameter Leitfahigkeit «, pH-Wert,
Sauerstoffkonzentrationen, O, und 0,™, und Temperatur T°" bei der Beschallung
einer millimolaren 2,4-Dinitrophenollgsung (s. a. Tabelle B-43). Alle Parameter
wurden mit einem MeBintervall von 4 Minuten erfaBt und sind in der Tabelle
gekiirzt dargestellt.

Zeit x pH 0, 0,5 Tén
[h] [mS-cm™'] [-] [mg-L"'] [mg L] [°C]
0,0 0,629 3,67 8,6 9,6 15,7
0,3 0,619 3,62 4,1 9,5 16,4
0,5 0,617 3,58 3,9 9,5 16,6
0,7 0,614 3,54 3,8 9.4 16,7
1,0 0,701 3,49 3,8 9,4 16,8
1,3 0,713 3,44 3,7 9,3 16,9
1,5 0,723 3,43 3,9 9,2 17,0
2,0 0,752 3,34 3,9 9.3 17,1
2,5 0,772 3,27 3,9 9,1 17,1
3,0 0,790 3,19 3,9 92 17,1
3,5 0,785 3,15 3,9 9,1 17,0
4,0 0,746 3,08 4,0 9,3 17,0
4,5 0,760 3,04 4,1 9,0 17,0
5,0 0,934 3,01 4,0 9,0 17,1
5,5 0,959 2,98 4,1 9,0 17,0
6,0 0,982 2,95 42 9,0 17,0
6,5 1,004 2,93 42 9,0 17,0
7,0 1,017 2,90 43 9.4 16,9
7,5 1,045 2,88 43 9,1 17,0
8,0 1,061 2,86 4,3 9,1 17,0
8,6 1,080 2,85 43 9,1 16,9

Tabelle B-46:

Zusammenstellung der relevanten physikalischen Daten der -eingesetzten
Verbindungen und von CCl, [HANDBOOK OF ENVIRONMENTAL FATE] ®Quelle:
SCHWARZENBACH ET AL., ® Quelle: HINE UND MOOKERJEE, °Quelle: HADERLEIN

UND SCHWARZENBACH, ¢ wasserdampffliichtig.

Verbindung log(Kow) Ky Ty Losec pKs
[Pa-m’-mol™] [°C] gL
2-Np ¢ 1,79 0,35 216 2,5 7,23
3-NP 2,0 1,03 197 70mm 13,5 8,36
4-NP 1,91 4,21-10% °® 279 25 7,16
Ph 1,46 0,0402 181,75 87 9,99
ccl, 2,83 3080/2910° 76,54 0,805 -
2,4-DNP ¢ 1,54 8107 - 6 3,94
1,67 °
1,3-DNB ¢ 1,49° ? 297 0,808 -
NB 1,85 2,4712,37° 210,8 1,9 200c -
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Tabelle B-47:

Zusammenfassung der als Produkte der Beschallung von Phenol und 3-Nitrophenol
analytisch erfafiten organischen S&uren und der im Einzelfall angewandten Bestim-

mungsmethoden.
Methode | HPLC GC/MS | Isotacho- Bemerkungen
Siure pH1 pH2 phorese
Adipinsdure ? ? +) n.n, zu geringe Konzentrationen
(Konz. < 0.03 mmol-L™)
Glutarsédure +) n.n. zu geringe Konzentrationen
(Konz. < 0.03 mmol-L™?)
2-Ketoglutarsre. - ) ? zu geringe Konzentrationen
(Konz. < 0.03 mmol-L?)
Bemsteinsdure - + + ? zu geringe Konzentrationen
(Konz. < 0.03 mmol-L™)
Maleinsdure + + ) GC: Z (cis, trans)’
Fumarsiure + + D) GC: X (cis, trans)’
Apfelsiure + + ) +
Oxalessigsiure ? + ? Isotachophorese: Koelution Malonsre
Malonséure - 2+ * + GC: Disproportionierungsprodukt
Tartronsiure + + +
Mesoxalsdure ? - ? Koelution Oxalsre., nicht eindeutig
Essigsdure +) - * n.n. zu geringe Konzentrationen bzw. .
Koelution (Konz. < 0.03 mmol-L™")
Glykolsdure ? ? - +
Glyoxylséure ? ? (+) +
Oxalséure + + * + GC: Disproportionierungsprodukt
Ameisensiure + + - +
* qualitativ (+)  halb-quantitativ
+ quantitativ ? Identifizierung nicht eindeutig
nn.  nicht nachweisbar - mit der angewandten Methode nicht erfaBbar
'Isomerisierung
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Tabelle B-48:  Zusammenstellung der fiir die nitrierten Verbindungen anhand von Standards
ermittelten Retentionszeitindices RI;.np (& 0,004) relativ zu 3-Nitrophenol (Quotient
aus den Retentionszeiten tz der Verbindung und des 3-Nitrophenols) fiir die fllissig-
keitschromatographische Bestimmung nach A 10, Anhang A.

Verbindung Rlz.np Verbindung Rls.np
4-Nitropyrogallol 0,681 2,6-Dinitrophenol 1,025
(2,3-Dihydroxy-4-nitrophenol)

4-Nitrobrenzcatechin 0,756 2,4-Dinitrophenol 1,086
(2-Hydroxy-4-nitrophenol)

2-Nitrohydrochinon 0,811* 2-Nitrophenol 1,130
(2-Nitro-4-hydroxyphenol)

3-Nitrobrenzcatechin 0,855% 1,3-Dinitrobenzol 1,180
(2-Hydroxy-3-nitrophenol)

4-Nitrophenol 0,964 1,2-Dinitrobenzol 1,349
3-Nitrophenol 1,000

*ermittelt aus den Chromatogrammen der 3-Nitrophenolbeschallung.

Tabelle B-49:  Zusammenstellung der typischerweise erhaltenen Geradensteigungen mit Standard-
abweichung fiir die Kalibrierung (Detektionswellenldnge A) bei der HPLC-
Bestimmung der Phenole nach A 10, Anhang A.

" Verbindung A Steigung Konzentrationsbereich
[nm)] [10™*-mmol- L] fmmol-L"]

Phenol 200 4,36 + 0,04 0-1,0
Brenzcatechin 200 1,64 £ 0,04 0-0,1
(2-Hydroxyphenol)
Resorcin 200 1,60 £ 0,02 0-0,02
(3-Hydroxyphenol)
Hydrochinon 200 3,00+ 0,05 0-0,1
(4-Hydroxyphenol)
Pyrogallol 200 1,07 £ 0,002 0-0,03
(2,3-Dihydroxyphenol)
Hydroxyhydrochinon 200 2,18+ 0,01 0-0,08
(2,4-Dihydroxyphenol)
2-Nitrophenol 210 3,59 + 0,03 0-1,0
3-Nitrophenol 210 3,53+ 0,05 0-1,0
4-Nitrophenol 200 4,23 +£0,04 0-1,0
4-Nitrobrenzcatechin 210 4,26 £0,05 0-0,25
(2-Hydroxy-4-nitrophenol)
4-Nitropyrogallol 210 4,68 £+ 0,05 0-0,05
2,3-Dihydroxy-4-nitrophenol)
1,3-Dinitrobenzol 210 5,39+ 0,01 0-1,0
2,4-Dinitrophenol 210 4,01+0,02 0-1,0
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Abbildungen (Chromatogramme und UV-Spektren):
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Abbildung B.1: HPLC-Chromatogramm einer Phenollésung (Cop, = 1 mmol-L™") nach einer

Beschallungszeit von 150 min bei Begasung mit Luft. Bei ty = 7,73 min
wird das unbekannte Intermediat, bei dem es sich vermutlich um 4-Nitro-
brenzcatechin handelt, eluiert [mAU = milli-absorption units; Einheit, in
der die Intensitdt des DAD-Signals angegeben wird].
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Abblldung B.2: HPLC-Chromatogramm (Detektionswellenlingen 200 u. 250 nm) einer be-

schallten phosphatgepufferten Phenollosung (Cop,= 1 mmol- L, pH 8,8)
bei Begasung mit Argon/Sauerstoff 4:1. Bei tg=4,4min wird ein
Intermediat der Phenolbeschallung eluiert, bei dem es sich um 2-Hydroxy-
p-benzochinon handeln konnte. Das Signal ist auch bei 250 nm, wo die
Phenole nicht absorbieren, deutlich zu erkennen (2-Hydroxy-p-benzochinon
weist ein Absorptionsmaximum bei 260 nm auf) [mAU = milli-absorption
units; Einheit, in der die Intensitét des DAD-Signals angegeben wird].
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10 Standard 4-Nitrobrenzcatechin

u V/VlS-Spektrum
87 bei tg= 7.53 min
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Abbildung B.3: Vergleich des UV-Spektrums eines 4-Nitrobrenzcatechin-Standards mit
dem UV-Spektrum der Verbindung, die bei der fliissigkeitschromatogra-
phischen Bestimmung mit einer Retentionszeit von tg = 7,53 min eluiert

wird.
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Abbildung B.4: Vergleich des UV-Spektrums eines 4-Nitropyrogallol-Standards mit dem
UV-Spektrum der Verbindung, die bei der fliissigkeitschromatographischen
Bestimmung mit einer Retentionszeit von tg = 6,79 min eluiert wird.
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Abbildung B.5: UV-Spektrum der anhand von Literaturdaten als 2-Nitrohydrochinon
identifizierten Verbindung, die bei der fliissigkeitschromatographischen
Bestimmung mit einer Retentionszeit von tgx = 8,08 min eluiert wird.
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Abbildung B.6: UV-Spektrum der anhand von Literaturdaten als 3-Nitrobrenzcatechin
identifizierten Verbindung, die bei der fliissigkeitschromatographischen

Bestimmung mit einer Retentionszeit von tz = 8,53 min eluiert wird.
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