5.1 Gas-Flussig-Extraktion mit der Chromatomembran-Methode 57

5. Experimenteller Teil Il - Anwendungen der
Chromatomembran-Methode

5.1 Gas-Flussig-Extraktion mit der Chromatomembran-Methode
5.1.1 Bestimmung von Ozon
5.1.1.1 Einfuhrung

Historisches:

C.F. Schonbein stellte 1839 bei der Wasserelektrolyse einen charakteristischen
Geruch im Anodengas fest, der auch bei elektrolytischen Entladungen beobachtet
worden war [63]. Er nannte den Stoff Ozon (griech.: Ozon = das Riechende). 1845
bewiesen A. De La Rive und J.C. de Marignac, dal® Ozon eine Modifikation des
Sauerstoffs ist. 1857 stellte W. von Siemens erstmalig grof3ere Mengen Ozon durch
stille elektrische Entladungen her. J.L. Soret stellte 1863 die Formel Oz auf und
bestatigte sie 1865 durch Dichtemessungen.

Ozon ist ein reizend wirkendes Gas mit einer interessanten Doppelrolle: In der
Stratosphare ist es lebensnotwendig und wird immer weniger. In Bodennahe schadigt
es Leben und wird immer mehr (Sommersmog). Meldungen, dall das Ozon im
Verdacht steht, Krebs zu erregen, sowie die Diskussion, durch Fahrverbote den
Sommersmog in den Griff zu bekommen, ricken das Ozon wieder in den
Vordergrund des allgemeinen Interesses.

Die Maximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK-Wert) fir Ozon betragt derzeit:

0,1 ml/m® Luft

0,2 mg/m® Luft

0,1 ppm =100 ppb

1 Teilchen Ozon auf 10 Million Teilchen Luft .

Der Verein Deutscher Ingenieure (VDI) legte in der VDI-Richtlinie 2310 folgende
Mittelwerte fur Ozon fur die Maximale Immissions-Konzentration (MIK-Wert) fest:
iiber 0,5 Stunden 0,15 mg/m?,
iiber 24 Stunden 0,05 mg/m?® und
iiber 1 Jahr 0,05 mg/m?® (Durchschnittswerte).

Ozon ist ein sehr reaktionsfreudiges und giftiges Gas. Obwohl Ozon weniger als
einen Millionstel Teil der Atmosphare ausmacht, halt es fast 99 % der UV-Strahlung
aus dem Sonnenlicht zurtck. In der Stratosphare findet normalerweise ein standiger
Auf- und Abbau von Ozon statt (Abb. 5-1). Durch diese Vorgange wird der grofite Teil
der UV-Strahlung von der Erdoberflache ferngehalten.
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Abb. 5-1. Bildung und Abbau von Ozon.

Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKWs) storen das Gleichgewicht zwischen
Ozonaufbau und -abbau. Sie tragen dazu bei, dal} mehr Ozon zersetzt wird als sich
neu bilden kann. Durch Luftbewegungen in der Atmosphare verteilen sich die
FCKWs rund um die Erde. Da ihre Molekule sehr stabil gegen auf3ere Einflisse sind,
verandern sie sich beim Kontakt mit anderen Molekulen nicht. In der Stratosphare
werden jedoch durch die intensive UV-Strahlung aus den FCKWs sehr
reaktionsfahige Chlorradikale abgespalten. Diese greifen Ozonmolekule an und
bewirken deren Umwandlung in Sauerstoffmolekule. Dabei entsteht zum Beispiel das
Radikal Chlormonoxid (Abb. 5-2).

Chlormonoxidradikale und Sauerstoffradikale (die bei dem naturlichen Auf- und
Abbau von Ozon entstehen) reagieren weiter. Dabei bilden sich Sauerstoffmolekile
(Abb. 5-2). Das Chlorradikal wird wieder frei und kann nun ein weiteres Ozonmolekdl
spalten. Man vermutet, da® ein einziges Chlorradikal mehrere hunderttausend
Ozonmolekile zerstort, bevor es selbst gebunden wird.

ClIO*+ O —>» 0Oy +CI’ ClI"+ O3 —CIO™ + O3

Abb. 5-2. Das Chlorradikal in der Atmosphare.

Uber der Antarktis sind die klimatischen Bedingungen sehr extrem. Aber gerade
dadurch wird der Abbau des Ozons anscheinend beglnstigt. Dort ist in den
vergangenen Jahren ein "Loch" in der Ozonschicht entstanden.

Durch die Ausdinnung der Ozonschicht wird die Erwarmung der Troposphare
gefordert. Es gelangt mehr UV-Strahlung zur Erde, und diese wird dort in
IR-Strahlung umgewandelt. Somit wird der Treibhauseffekt auch durch den
Ozonabbau verstarkt.

Der Gehalt an Ozon in der Stratosphare ladt sich in der Dobson-Einheit (DE oder
DU) angeben. lhre Dimension ist Hohe x Druck. Eine Dobson-Einheit ist wie folgt
definiert:

1 DE = 0,01 mm - 1 atm, bei 0°C.
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Die Dobsoneinheit beruht auf folgender Uberlegung: Wenn man sich rund um die
Erde die gesamte Lufthulle auf Normalbedingungen (0 ° C und 1 atm bzw. 1,013 bar)
zusammengeschoben vorstellt, reicht sie gerade 7,99 km hoch.

Stellt man sich diese komprimierte Atmosphare je nach Gassorte in Schichten
aufgeteilt vor, erhalt man die in Abb. 5-3 dargestellte Zusammensetzung der
Luftbestandteile. Wegen der wechselnden Mengen an Wasserdampf beziehen sich
die Angaben auf trockene Luft.

Der Anteil an Ozon an dieser 7,99 km hohen Schicht betragt nur knapp 5 mm oder
500 - 10 cm, also etwa 500 DE.

78,09

0o— —0
Zusammensetzung in Hohe / km
Volumenanteil / %

Abb. 5-3. Zusammensetzung der auf Normalbedingungen
reduzierten trockenen Luft (Abb. nach [64]).

5.1.1.2 Bekannte Analysen-Methoden

Eine der wichtigsten instrumentellen Techniken fur die Ozonmessung in der
Umgebungsluft basiert auf Chemolumineszenz-Reaktionen von Ozon mit einem
UberschuR an Ethen, das fiir eine kontinuierliche Detektion geeignet ist. Die
Chemolumineszenz ist auf den elektronisch angeregten Zustand des Formaldehyds
zurickzufuhren. Die Emissionen befinden sich im sichtbaren und nahen
UV-Spektralbereich, in dem extrem sensitive Photomultiplier arbeiten [65]. Es wird
berichtet, da® keine Interferenzen mit anderen atmospharischen Komponenten
auftreten.

Ein anderes Chemolumineszenz-Verfahren fir die Bestimmung von Ozon, das
keinen gasformigen Reaktionspartner bendétigt, basiert auf einer Oberflachen-
Reaktion von Ozon mit Rhodamine B, das an Silicagel adsorbiert wurde. Der Zusatz
an Gallicsaure wirkt der geringen Stabilitat des festen Reaktionspartners entgegen.
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Die aufgefuhrten Chemolumineszenz-Analyseverfahren werden in regelmafigen
Abstanden kalibriert. Dies geschieht entweder durch die standardisierte Kaliumiodid-
Methode [66] oder die UV-Spektrophotometer-Technik [67,68].

Kaliumiodid-Methode:

Da diese Methode auch als Referenzmethode fur die Bestimmung von Ozon mit der
CM-Zelle verwendet wurde, erfolgt in diesem Abschnitt auf Seite 62 und folgenden
eine ausfuhrliche Beschreibung.

UV-Photometer-Technik:

Diese Methode detektiert Ozon durch die optische Absorption von mono-
chromatischem Licht einer Quecksilber-Emissionslampe bei einer Wellenlange von
254 nm.

Eine nal3chemische Methode fiur die Ermittlung von Ozonkonzentrationen basiert auf
der Entfarbung von Indigosulfonsaure durch Ozon [69].

Bei einer weiteren nallchemischen Methode fur die Messung von Ozon in sauberer
Luft verwendet man eine gepufferte waldrige Kaliumiodid-Losung, die molekulares
lod in einer stéchiometrischen Menge freisetzt. Das lod kann nun entweder
kolorimetrisch oder coulometrisch vermessen werden [70]. Die Stochiometrie dieser
Reaktion ist abhangig von dem pH-Wert der Losung. Diese Methode wird durch
positive Interferenzen anderer Oxidantien (PAN, NO,, H;O,;) und negative
Interferenzen reduzierender Verbindungen (insbesondere SO,) beeinflut. Diese
Interferenzen kdnnen auch durch Vorfilter nicht ausgeschaltet werden.

Einen kurzen Uberblick (iber bekannte Methoden zur Ozon-Bestimmung gibt die
Literatur [71].

5.1.1.3 Prinzip der Chromatomembran-Methode

1. Erzeugung eines Ozon-haltigen Gasgemisches:

Fur die Erzeugung des Ozon-haltigen Gasgemisches wurde ein RuckfluRkuhler
variiert (siehe Abb. 5-4). Es wurde auf der Innenseite eine Silberschicht aufgebracht
und um den Kuhler ein Kupferblech gespannt.

Zwischen diesen beiden elektrischen Leitern wurde mit einem Transformator eine
Hochspannung von 10 000 V angelegt. Wird nun Sauerstoff durch den Kuhler
geleitet, so entstehen aufgrund der Hochspannung Sauerstoffradikale und daraus
Ozon-Molekile (Reaktionsgleichung siehe Abb. 5-1 A). Diese kdnnen mit definierter
Geschwindigkeit durch eine Absorptionseinheit gepumpt werden.
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Abb. 5-4. Aufbau der Apparatur zur Erzeugung des
Ozon-haltigen Gasgemisches.

2. Quantitative Bestimmung

A: Als Absorptionseinheit wurde zum einen die "3-Loch"-CM-Zelle verwendet (Aufbau
siehe Abschnitt 3.2.6.2 auf Seite 27), die mit einer Kaliumiodid-Lésung gefillt
wurde. Hinter dieser wurde zur Kontrolle eine Waschflasche geschaltet, die mit
einem Kaliumiodid-Starke-Gemisch gefullt wurde. Somit konnte kontrolliert
werden, ob das Ozon quantitativ in der Losung der "3-Loch"-CM-Zelle absorbiert
wurde.

B: Als Referenzmethode wurden drei kleine Waschflaschen verwendet (siehe Abb.
5-5 B) und mit je 1,5 ml Kaliumiodid-Lésung und einigen Tropfen Starke gefuillt.

Die Kaliumiodid-Losungen hatten eine Massenkonzentration von g =1 g/l und einen
pH-Wert von 5,2. Mit Ozon reagierte diese Absorptionslésung auf folgende Weise:

2K'+21+H,0+03—» 2K +20H + 1, + O,

A: Die Absorptionslésung aus der "3-Loch"-CM-Zelle wurde durch einen
Leitfahigkeitsdetektor geleitet (siehe Abb. 5-5 A). Die Leitfahigkeit der sauren
Kaliumiodid-Lésung anderte sich proportional der Stoffmenge an Ozon, da
Hydroxid-lonen gebildet wurden, die eine hohe Aquivalentleitfahigkeit besitzen.
Durch die hohe Wasserstoff-lonen-Konzentration in der Absorptionslosung nimmt
die Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der gebildeten Hydroxid-lonen-Konzentration
ab.
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Dies wird in folgender Reaktionsgleichung und einer anschlieenden Deutung
nochmals erlautet:

2K'+31+H,0+0;3—» 2K ' +157+0,+ 2 OH’
2 OH + X H" —» (x-2) H* + 2 H,0 .

Die verwendete Kaliumiodid-Losung hatte einen pH-Wert von 5,2. Reagiert nun
Ozon mit dem Kaliumiodid und dem Wasser, so entsteht unter anderem
dissoziiertes Kaliumhydroxid. Diese gebildeten Hydroxidionen reagieren mit den
Wasserstoffionen der sauren Kaliumiodid-Lésung und verringern dadurch die
Leitfahigkeit dieser Losung proportional der Ozon-Konzentration.

: Die Absorptionslosungen aus den drei Waschflaschen wurden in ein Titrations-
gefal gegeben und mit Natriumthiosulfat-Losung (c = 0,001 mol/l) titriert
(lodometrie, siehe Abb. 5-5B). Der Verbrauch der Natriumthiosulfat-Losung ist
proportional der Stoffmenge an gebildetem lod bzw. an Ozon:

2K'+21+H,0+0;3 —» 2K +20H + 1, + O,

Diese iodometrische Titration galt als Referenzverfahren zur CM-Methode.

A Eingang Ausgang
Ozon-haltiges Ozon-haltiges
) Gasgemisch Gasgemisch
Leitfahigkeits- Eingang L 9 gem
,l; € detektor Ozon-haltiges —1C _1C _1C 11
Ausgang Gasgemisch . . T .

Kaliumiodid-Losung

6-Port-Ventil

\/

Natrium-
Eingang <thiosulfat-
Kaliumiodid-Losung Lésung

T

v
Kaliumiodid-Losung

Ausgang
Ozon-haltiges [ '
Gasgemisch O ®

Abb. 5-5. Verwendete Absorptionseinheiten fiir die Bestimmung des Ozons aus dem
Gasgemisch; A: CM-Methode, B: Referenzmethode.
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5.1.1.4 Versuchsdurchfuhrung

Der jeweilige Aufbau fur die Erzeugung des Ozon-haltigen Gasgemisches sowie fur
die Bestimmungen des Ozons mit der CM-Methode und der Referenzmethode sind in
Abb. 5-4 bzw. in Abb. 5-5 dargestelit.

Beschreibung des Versuchsablaufes:

1. Vor jeder Bestimmung wurde der Transformator angeschaltet und Sauerstoff 5 min
durch das System gedruckt, ohne dal} er durch eine Absorptionseinheit gelangte
(siehe Abb. 5-4). Hierbei hatte der Sauerstoff aus der Druckgasflasche eine Fluf3-
rate von 40 bis 60 ml/min.

2. Danach wurde ein Teil des Ozon-haltigen Gasgemisches vom Hauptfluf3
abgetrennt und durch die jeweilige Absorptionseinheit gepumpt.

3. Nachdem ein bestimmtes Volumen vom Ozon-haltigen Gasgemisch durch die
jeweilige Absorptionseinheit geleitet wurde, wurde die Absorptionslosung auf
folgende Weise analysiert:

A: CM-Methode: Leitfahigkeitsdetektion (siehe Abb. 5-5 A).
B: Referenzmethode: lodometrische Titration mit Natriumthiosulfat, ¢ = 0,001 mol/l
(siehe Abb. 5-5 B).

5.1.1.5 Ergebnis und Auswertung

Die Messungen wurden unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt. Zuerst
wurden die Ergebnisse flr die Bestimmung von Ozon mit der CM-Methode und dem
Leitfahigkeitsdetektor dargestellt. Dabei wurde zum einen die Gasflufirate und zum
anderen die Anreicherungszeit variiert. Die Leitfahigkeits-MeRwerte in Form der
Peakflachen wurden mit Hilfe einer Bezugskurve in die Stoffmengen an Ozon
umgerechnet. Die jeweiligen Stoffmengen erhielt man aus den Messungen mit der
Referenzmethode. Am Schlufd wurden die berechneten absoluten Ozon-Stoffmengen
verglichen, die aus den MelRergebnisse mit der CM-Methode und dem
Leitfahigkeitsdetektor sowie mit den Waschflaschen und der Titration erzielt wurden.

Anmerkung: Die Stoffmenge an Ozon, die in der CM-Zelle angereichert werden
konnte, wurde durch die relativ kleine Stoffmenge an Kaliumiodid
begrenzt, die sich in der CM-Zelle befand. Der Grund fur die geringe
Stoffmengenkonzentration der Kaliumiodid-Lésung lag an dem
MeRbereich der Leitfahigkeitsmelzelle. Eine hohere Konzentration der
Kaliumiodid-Losung hatte eine erhohte Leitfahigkeit zur Folge, die sich
aulerhalb des MeRbereiches der Leitfahigkeitsmelzelle befunden hatte.
Durch Verwendung einer Mefzelle mit einem grofleren Melbereich
konnte eine konzentriertere Kaliumiodid-Losung verwendet werden.
Dadurch wurde sich der zu erfassende Konzentrationsbereich von Ozon
erhohen. Eine maximal mogliche Ozon-Stoffmenge von 1280 nmol
konnte von der CM-Zelle unter diesen Bedingungen (Bk =1 g/l
VMakroporen= 425 pl) aufgenommen und detektiert werden.
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1. Variation der Anreicherungszeit

Das Ozon-haltige Gasgemisch wurde bei drei unterschiedlichen GasfluRraten von
8,8 ml/min, 5,9 ml/min und 3,1 ml/min mit unterschiedlichen Anreicherungszeiten (20
bis 250 s) durch die CM-Zelle geleitet. Nach der Anreicherung wurde die
Absorptionslosung zur Leitfahigkeitsmelzelle gepumpt.

@ 14  Gasflubrate: 8,8 miimin - Gasfiygrate: 5,9 mi/min
S R* = 0,9961
o 08-
B =
S 20,6 -
3
S >~04 - GasfluRrate: 3,1 ml/min
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n
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
Anreicherungszeitt/s

Abb. 5-6. Abhangigkeit der Ozon-Stoffmenge von der Anreicherungszeit bei
unterschiedlichen Gasfluraten.

Die Melwerte in Abb.5-6 =zeigen eine lineare Abhangigkeit zwischen der
Ozon-Stoffmenge und der Anreicherungszeit bei unterschiedlichen Gasflufdraten.

2. Variation der GasfluRRrate

Das Ozon-haltige Gasgemisch wurde bei drei unterschiedlichen Anreicherungszeiten
von 60 s, 45 s und 30 s mit unterschiedlichen GasfluBraten durch die CM-Zelle
geleitet. Nach der Anreicherung wurde die Absorptionsliésung zur Leitfahigkeits-
mefdzelle gepumpt.

® 0,6 -
C
g 0,5 - Anreicherungszeit: 60 s
2 04 R? = 0,9884
() ° ’
= Anreicherungszeit: 45 s
© 5 0,3 2
2= R?=0,9978
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& ] R®=0,9682
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Abb. 5-7. Abhangigkeit der Ozon-Stoffmenge von der GasfluRrate bei unterschiedlichen
Anreicherungszeiten.

Die MeRwerte in der Abb. 5-7 zeigen eine lineare Abhangigkeit zwischen der
Ozon-Stoffmenge und der Gasflu3rate bei unterschiedlichen Anreicherungszeiten.
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3. Vergleich der erzielten MelRergebnisse der CM-Methode
und der Referenzmethode

In diesem Abschnitt soll fur die CM-Methoden und die Referenzmethode die
Stoffmenge an Ozon berechnet und verglichen werden. Hierfir wurden Messungen
nach beiden Methoden unter gleichen Bedingungen hintereinander durchgefihrt.
Zunachst erfolgt jedoch eine kurze Einfuhrung in die Elektrochemie:

Die Leitfahigkeit einer Losung bestimmt man durch Messung ihres elektrischen
Widerstandes; das geschieht, indem man eine LeitfahigkeitsmefRzelle in einen
Schenkel einer Wheatstone-Briicke einbaut und den Gleichgewichtspunkt sucht. Als
Leitfahigkeit bezeichnet man bei Elektrolytlosungen die Fahigkeit, in einem zwischen
zwei Elektroden angelegten elektrischen Feld durch lonenwanderung Strom zu
transportieren. Bei der Verwendung von Gleichstrom kann die Lésung polarisiert oder
elektrolysiert werden; die dabei auftretenden Ladungen in der LoOsung in
unmittelbarer Nahe der Elektroden wurden das Ergebnis stéren. Man arbeitet
deshalb mit hochfrequentem Wechselstrom und erreicht so, dald eine eventuelle
Polarisation bei der Umkehr der Stromrichtung sofort wieder aufgehoben wird. Der
Wechselstrom der Leitfahigkeitsmel3zelle hatte eine Frequenz f = 1 kHz.

Die Beziehung zwischen angelegter Spannung U und Stromstarke | ist durch das
Ohm'sche Gesetz gegeben:

R= (50)

u
|
R : Widerstand

U :Spannung
I : Stromstarke

Der Widerstand R einer Probe nimmt mit dem Elektrodenabstand 1 zu und sinkt,
wenn die Elektrodenoberflache q vergrol3ert wird. Mit diesen drei Parametern kann
nun die Leitfahigkeit v berechnet werden:

ot 1 (51)
R q
1 :Elektrodenabstand
q : Elektrodenquerschnitt
Anstelle des Ausdrucks 1 /q kann auch die Zellkonstante eingefiinrt werden:
1
K.== , 52
=4 (52)

Kc : Zellkonstante
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Zur Leitfahigkeit v einer Losung tragen sowohl die Anionen als auch die Kationen
bei; sie hangt von der Anzahl der vorhandenen lonen ab. Mittels der molaren
Leitfahigkeit > und der Leitfahigkeit v kann nun die Stoffmengenkonzentration ¢
berechnet werden:

c= (93)

x
A
: Spezifische Leitfahigkeit

c : Stoffmengenkonzentration
: Molare Leitfahigkeit

Wie bereits beschrieben wird bei der CM-Methode eine Leitfahigkeitsdifferenz
gemessen. Die Hohe bzw. die Flache des gemessenen Peaks ist in mV bzw. in mV:s
angegeben. Um nun die spezifische Leitfahigkeit zu erhalten, muf3 ein Faktor f mit
dem Wert der Peakflache verrechnet werden:

Ak - t=AU -t-f . (54)

Avges : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit

t : Zeit
AUges : Differenz der Spannung
f : Faktor

Dieser Faktor f wird mit Hilfe eines Vorversuches bestimmt.
Vorversuch

Eine Kaliumiodid-Lésung (B = 1,1 g/l) wurde mit der FluRrate von 0,02 ml/s durch den
Leitfahigkeitsdetektor geleitet. AnschlieRend wurde aus einer 100 pl Probeschleife
eine Kaliumiodid-Lésung kleinerer Massenkonzentration ( = 0,55 g/l) in den Haupt-
strom injiziert und die Leitfahigkeitsdifferenz gemessen. Durch die Verkleinerung der
Stoffmenge des Kaliumiodids, verringerte sich proportional die Leitfahigkeit (siehe
Abb. 5-8). Eine 100 %ige Dissoziation des Kaliumiodids wird hierbei vorrausgesetzt.
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Nvges: Gesamte Differenz der spezifischen Leitfahigkeit

~v' : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit durch Verringerung der
Stoffmenge der Kalium-lonen

Nv, : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit durch die Verringerung der
Stoffmenge der lodid-lonen

Abb. 5-8. Verlauf der Leitfahigkeit bzw. der einzelnen Beitradge zur gesamten Leitfahigkeit.
Aus der Abb. 5-8 kann folgende Gleichung gebildet werden:

AK oo = AKX, +AK : (55)

Anmerkung: Es wird vorausgesetzt, dafy Kaliumiodid in der Losung vollstandig
dissoziiert ist.

Fugt man die Gleichung fur die Definition der spezifischen Leitfahigkeit «:
Ak=Ac-A° - (56)

Av : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit
Ac : Differenz der Stoffmengenkonzentration

>° : Molare Grenzleitfahigkeit

in die Gleichung (55) ein:

AKgee =AC,. A%kt +AC A% (57)

ges

schreibt anstelle der Differenzen der Stoffmengenkonzentrationen der Kaliumionen
Ac,. und der lodidionen Ac, jeweils die Differenzen der Stoffmengenkonzentration
des Kaliumiodids Ac,, :

AKgey =AC - (A +A%F) . (58)
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setzt die Gleichungen fur

- die Umrechnung des Mel3wertes (U-t) in die Leitfahigkeit (x-t) (54), siehe Seite 66,
- die Definition der Stoffmengenkonzentration c (59),

- die Definition der FluBrate \/ (60):

Ak, -t=AU___-t-f (54)
ACy =—7 (59)

An : Differenz der Stoffmenge
V  :Volumen

y_dv_av_v

= =-"" = 60
dt At ’ (60)
V  : Volumenstrom
t . Zeit
in die Gleichung (58) ein, so kann der Faktor f wie folgt berechnet werden:
0 0
f:AnKI (A'ks + A7) (61)

AU-t-V

Anmerkung: Bei den Berechnungen werden die jeweiligen molaren Grenzleitfahig-
keiten eingesetzt, da verdinnte Losungen verwendet wurden.

Dieser Vorversuch wurde mit folgenden Parametern durchgefihrt:

e Flurate, mit der die Kaliumiodid-Losungen durch den Leitfahigkeitsdetektor
geleitet wurde:V =0,02cm?® /s ,

e Massenkonzentration der Kaliumiodid-Lésung in dem Hauptstrom: Bk = 1,1 g/l ,

¢ VVolumen der Probeschleife: Vpropeschi.= 100 i,

e Massenkonzentration der Kaliumiodid-Lésung in der Probeschleife:

Bki,Probesch. = 0,55g/1 ,

e Molare Masse von Kaliumiodid: Mg, = 165,998 g/mol ,

e Differenz der Massenkonzentration AB bzw. der Stoffmengenkonzentration Ac bzw.
der Stoffmenge An der Kaliumiodid-Losung in dem Hauptstrom und in der
Probeschleife: ARk = 0,55 g/l , Ack = 3,31 10 mol/l , An = 3,31:107 mol ,

e Molare Leitfahigkeit von Kaliumionen und lodidionen: A’ =74 S-cm?-mol™" |

A% =77S-cm? -mol™" .

Die gemessene Flache des negativen Peaks betrug: U-t=10,564 Vs .
Aus diesen Werten kann nun der Faktor berechnet werden:
¢ _ Ang (A% +A%) 331107 mol-(74 S-cm? -mol™ +77 S-cm? -mol™)
AU-t-V 5272V -s-0,02cm® /s

S
cm-V

f=474.10""
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A: CM-Methode

Wie bereits auf der Seite 62 bemerkt, wurde durch die Abnahme der Wasserstoff-
lonen und der lodid-lonen ein negativer Peak erzeugt:

L+ —» |3
2K'+21+H,0+ 03— » 2K +20H + 1, + O,
20H +xH " —» xH"'-2H"+ 2 H,0.

In dieser Reaktionsgleichung sind die lonen blau gezeichnet, die zur Veranderung
der Leitfahigkeit nicht beitragen, da sie vor und nach der Reaktion in der gleichen
Stoffmengenkonzentration vorhanden sind. Dunkelgrin sind die Teilchen dar-
gestellt, die keine Ladung besitzen und somit auch nicht an der Leitfahigkeit
beteiligt sind. Die lonen, die zur Veranderung der Leitfahigkeit beitragen, sind rot
gekennzeichnet. Demnach verringert sich die Leitfahigkeit dadurch, dai3:

- aus der Losung die jeweils gleiche Stoffmenge an lodid-lonen und Wasserstoff-

lonen entfernt werden

- ein lodid-lon mit dem gebildeten molekularem lod zu einem Triiodid-lon reagiert.
Die Erhohung der Leitfahigkeit durch die Bildung des Triiodid-lons, das eine
geringere Leitfahigkeit als ein lodid-lon besitzt, wird vernachlassigt. Es gilt
folgendes Verhaltnis zwischen der Differenz der Stoffmengenkonzentrationen der
Wasserstoffionen und der lodidionen:

15-Ac,. =Ac (62)

>

MVges

Spezifische Leitfahigkeit
v/S-cm’

» Zeitt/s
— N —

Nvges: Gesamte Differenz der spezifischen Leitfahigkeit

Nvy' : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit durch Verringerung der
Stoffmenge der Wasserstoff-lonen

nv, : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit durch die Verringerung der
Stoffmenge der lodid-lonen

Nv,, : Differenz der spezifischen Leitfahigkeit durch die VergrofRerung der
Stoffmenge der Triiodid-lonen

Abb. 5-9. Verlauf der Leitfahigkeit bzw. der einzelnen Beitradge zur gesamten Leitfahigkeit.
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Aus der Abb. 5-9 kann folgende Gleichung gebildet werden, (nvI; wird vernach-
l&ssigt):
AKges = AKy. +AK =AC,, A +AC_ A (63)

Um nun auf die Leitfahigkeitsdifferenz durch Verringerung der Stoffmenge der
Wasserstoff-lonen zu kommen, wird die Gleichung (62) in die Gleichung (63)
eingesetzt und nach der Differenz der Stoffmengenkonzentration der Wasserstoff-

lonen aufgeldst:
Ax

Werden die Gleichungen fur

- die Umrechnung des Melwertes (U-t) in die Leitfahigkeit (k-t) (54),
siehe Seite 66,

- die Definition der Stoffmengenkonzentration c (65),

- die Definition der FluRrate V (66):

Ak -t=AU - t-f (54)
An .
po,. ==/~ (65)

yoav_av_v (66)
dt At t
in die Gleichung (64) eingesetzt und wird nach der Stoffmenge der Wasserstoff-
lonen aufgelost:
AU-t-f.V

An . =
o A% +15- A% ’

(67)

so kann aus An . die Ozon-Stoffmenge berechnet werden, solange man
voraussetzt, dal} —An,., =An_ ist.

Die Messungen ergaben fur die Flache des Peaks einen Durchschnittswert von
18234,1 mV-s. Daraus erhalt man folgende Differenz der Stoffmenge der Wasser-
stoff-lonen

_ 3
AUty 1823V.s-474.10" Sv-o,os cm
T cm- s
ANy = Al +15- A% - S.cm? =618 nmol
! (350 +15-77)
mol

Da jeweils ein Ozon-Teilchen bewirkt, dal} zwei Teilchen der Wasserstoff-lonen
aus der Losung entfernt werden (siehe Reaktionsgleichung auf Seite 65), wird die
berechnete Stoffmenge durch zwei geteilt. Somit erhalt man mit der CM-Me
thode und der Leitfahigkeitsdetektion eine Ozon-Stoffmenge von:

An,, =309 nmol
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Wegen der notwendigerweise hohen Empfindlichkeit des Leitfahigkeitsdetektors
mussen die zu vermessenden Ldsungen moglichst arm an lonen, also sehr
verdinnt sein. Folglich spielen die in den Lésungen stets vorhandenen CO,
Spuren eine gewisse Rolle als Puffer, so da® die bei der Ozon-Absorption
entstandenen OH™-lonen nicht ausschlieRlich, wie hier angenommen wurde,
H*-lonen neutralisieren, sondern auch AnlaR zur Bildung von weniger leitfahigen
HCOs-lonen sind. Ware zudem die spezifische Leitfahigkeit von I3~ bekannt,
konnte man auch diese berlcksichtigen. Beide Effekte korrigieren die hier
errechnete Stoffmenge an Ozon in Richtung auf einen gréReren Wert.

: Referenzmethode

Wie die Reaktionsgleichung zeigt, wird ein lod-Molekul gebildet, nachdem ein
Ozon-Teilchen mit der Kaliumiodid-L6sung reagiert hat:

2K'+21+H,0+03— P 2K'+20H + 1, + O,

Die quantitative Bestimmung des lods erfolgt mit der lodometrie. Bei der Titration
des lods mit Natriumthiosulfat wird in neutraler bis schwach saurer Losung das
Thiosulfat zum Tetrathionat oxidiert:

2 82032_ +l,—» 84062_ +21TI

Der Endpunkt der iodometrischen Titration ist durch die Reduktion des
molekularen lods zu lodid gekennzeichnet. Zur Erkennung des lods setzt man als
Indikator etwas Starkelosung zu. Starke bildet mit lod eine tiefblaue Verbindung.
Die Glucoseketten aus Amylose sind helixartig gestaltet, wodurch im Innern
kanalartige Hohlraume entstehen. In diesen kanalartigen Hohlraumen ist das lod
eingelagert, und zwar in Form von linearen Polyiodidketten, z. B. mit Is-Einheiten.
Diese Einheiten sind miteinander verknlpft, wodurch eine Elektronen-
Delokalisierung entlang der Kette erleichtert wird und sich das Auftreten der
tiefblauen Farbe erklaren laft.

Die Titrationen ergaben einen Durchschnittsverbrauch von 0,8 ml einer
Natriumthiosulfat-Losung mit einer Stoffmengenkonzentration von ¢ = 0,001 mol/l.
Da jeweils zwei Natriumthiosulfat-Teilchen mit einem lod-Teilchen reagieren, muf}
die berechnete Natriumthiosulfat-Stoffmenge durch zwei geteilt werden, um die
lod-Stoffmenge bzw. die Ozon-Stoffmenge zu erhalten. Somit erhalt man mit der
Referenz-Methode und der lodometrie eine Ozon-Stoffmenge von:

Ang =400 nmol
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4. Schlul3betrachtung

Die erzielten MelRwerte flr die Variation der GasfluRrate und der Anreicherungszeit
zeigen eine Konstanz der Ozon-Konzentration in dem hergestellten Ozon-haltigen
Gasgemisch. Zum anderen bedeutet dies, dal® unter diesen dargestellten
Bedingungen (GasfluRrate, Konzentration der Kaliumiodid-Lésung, Volumen der
Makroporen, Anreicherungszeit) noch keine Sattigung in der CM-Zelle erfolgt.
Aulerdem kann bei der CM-Methode hervorgehoben werden, daf sich noch Ozon-
Stoffmengen im nmol-Bereich erfassen lassen. Zwischen den Ozon-Stoffmengen von
25 nmol bis 800 nmol waren die gemessenen Kurven linear.

Bei dieser Methode handelt es sich um ein Absolutverfahren, wenn vorrausgesetzt

werden kann:

e dal alle A-Werte, der an der Leitfahigkeitsanderung beteiligten lonen, bekannt sind
und

e dal} sich in der Absorptionslosung keine Substanz befindet, die eine puffernde
Wirkung aufweist.

Kdénnen diese Vorraussetzungen nicht erfullt werden, so mussen sich die MeRwerte,

die mit der CM-Methode ermittelt werden, auf eine Referenzmethode beziehen.

Fir Laborbedingungen ist eine quantitative Ozon-Bestimmung mdglich, da sich
aulRer Sauerstoff und Ozon keine weiteren Stoffe im Gas befinden, die lodid zu lod
oxidieren. In einem Realgas koénnen Stoffe wie u.a. Hydroxylradikal HO=,
Wasserstoffperoxid, Hydroperoxidradikal HO,=, weitere atmospharische Photo-
oxidantien und Stickoxide NOy ebenfalls lodid zu lod oxidieren. Da diese allerdings
nur im sauren oder neutralen Milieu reagieren, wahrend Ozon auch im alkalischen
Milieu wirkt, kann man die Konzentration von Ozon mit dieser Methode getrennt von
den anderen Stoffen bestimmen.



