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Abstract

Abstract

The percentage of cotton textiles being produced in recent years has remained high, mak-
ing reactive dyes one of the most important groups of dyes for the textile industry. Dye
hydrolysates impair the otherwise good wet fastness of the reactive dyes. Hence, they must
be washed out in a complex process that requires large amounts of water, energy and time.
The intense colour of the wastewater thus obtained hinders both recycling and feeding the
wastewater directly into the sewage plant (ref. Appendix 38 of the German wastewater
regulations). However, if the dye wastewater could be sufficiently decolourised, it would
be possible to reuse it, e.g. in the washing processes for textile refining. With such a closed
water cycle, the chemicals, energy and time required for the decolourisation could be re-
duced.

The present work describes the degradation of selected reactive-dye hydrolysates with
ozone. The choice of the reactive dyes, which had representative chromophores and anchor
groups, was made in cooperation with the firm DyStar. The dyes were provided at the be-
ginning of the work in the form of commercial products, along with information about the
adjuvants these contained. The oxidative degradation and the intermediate and final prod-
ucts thereby formed were extensively studied for four dyes, designated as Marine C, Gelb
D, Blau E and Rot F.

Since the dyes are found in the wastewater as hydrolysates, procedures for hydrolysis were
worked out first. It was possible to hydrolyse the reactive anchor groups gently, by pro-
cesses similar to those used for dyeing, without changing or destroying the chromophore.

The ozonisation of the hydrolysates was carried out in a bubble-column reactor. The nu-
merous intermediate products were present only in low, stationary concentrations. For bet-
ter study of these, they were first enriched by SPE, which separated polar from moderately
polar degradation products. The main components of the moderately polar fraction could
be characterised and partly quantified by RP chromatography with UV/VIS-diode-array or
mass spectrometry (LC-QTOF with ESI/APCI) for detection. Plausible structures could be
proposed from precision masses, which in most cases could be determined with a deviation
of <5 ppm from the theoretical value. The structures were confirmed wherever possible by
'H and "C-NMR analysis of the isolated degradation products (preparative HPLC). The
fraction with polar products, consisting largely of small organic and inorganic anions, was
identified and quantified with IC-MS.

The ozonisation of hydrolysates leads to intermediate products with low stationary concen-
trations; only in exceptional cases is the further reaction of an intermediate product signifi-
cantly slower than the degradation of the hydrolysate. Once the absorbance of the solution
was lower than the limiting values set by Appendix 38 [7 m™ (A =436 nm), 5 m™ (A = 525
nm) and 3 m™' (A = 620 nm)], the hydrolysates were no longer detectable; this corresponds
to complete degradation. The moderately polar intermediates could also no longer be de-
tected; what was left was mainly very polar products of low molecular weight (to a consid-
erable extent mineralisation products like sulphate, nitrate or chloride).

The disappearance of dye hydrolysate was examined kinetically (DAD and TIC measure-
ments). After an equilibration phase, a constant ozone concentration in the bubble reactor
could be assumed. The plot of In([H]/[H]o) against time results in a straight line whose
slope corresponds to the pseudo-first-order rate constant k'. This proves that the concentra-
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tion of the degrading species ozone remains constant during the reaction (in case two or
more degrading species are involved, e. g. O3, OHe, etc., all their concentrations must be
constant). The equilibrium concentration of ozone in the reaction mixture can be calculated
from the Henry constant and can then be used with k' to determine the bimolecular reac-
tion-rate constant. The value Kiydrolysat+0zone = 2.61 I*mol'*s™ obtained for the Gelb D hy-
drolysate is in good agreement with data in the literature for structurally related substances.
The course of the oxidation of dye hydrolysate was studied with the above-mentioned
structural-analysis methods. The redox potential of ozone (depending on the pH value of
the solution) is sufficient to oxidise chloride to chlorine or hypochlorite; hence, it was im-
portant first of all to find out whether oxidation in the presence of chloride (present in all
dyeing baths or wash waters) would lead to a secondary contamination by the formation of
aromatic chlorides. For this purpose, 1-naphthol was employed as a model substance. In
the pH-range analysed (pH 2 - 11), no organic chlorides could be detected among the oxi-
dation products.

The structures of the intermediate products, as determined by MS and NMR, allow the
following generalisations about the degradation pathway:
e Loss of the azo bridge and introduction of OH groups in the corresponding posi-
tions
e Loss of sulphate esters and sulphonic acid groups
e Cleavage of hydroxyethyl groups
e Formation of azoxybenzenes

RP-HPLC-MS performs sufficiently well to detect the presence of hydrolysate in complex
dye mixtures (waste water from trichromie-dyeing, real waste water from the dye indus-
try). To a large extent it can also detect the products formed by the ozone treatment of this
wastewater and assign them to the dyes initially present.

If the residual bath liquor and the coloured wash water from the dye industry are combined
and oxidatively decolourised with ozone, the analytical methods described above can con-
firm the extent of the degradation and make economical recycling possible.
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Die Textilveredlung z&hlt zu den abwasserintensivsten Industriebranchen. Pro Tonne ver-
edelten Textils werden 30 bis 350 Tonnen Wasser bendtigt. Schitzungsweise 90 % des
eingesetzten Wassers féllt dabei als Abwasser an.! Allein in Deutschland liegt die jéhrli-
che Gesamtabwasserbelastung der Textilfdrbereien bei etwa 80 Millionen Kubikmetern.!
Die Abwisser weisen i. d. R. eine sehr hohe Restfarbigkeit auf. Hierbei handelt es sich
nicht ausschlieBlich um ein dsthetisches Problem, da in die aquatische Umwelt eingebrach-
te Farbstoffhydrolysate einerseits toxisch wirken kdnnen und andererseits Sonnenlicht ab-
sorbieren. Die Folge ist eine Erwdrmung des Gewdéssers, die zu Sauerstoffmangel und

letztendlich zu einer nachhaltigen Schidigung fithren kann."”’

Die weltweit in sehr grofen Mengen eingesetzten Reaktivfarbstoffe (1993: 336.000 to)™*
binden wéhrend des Féarbeprozesses kovalent an die Faser (siehe Kapitel 1.2). Der Aufzieh-
grad wird mit 50-95 % angegeben.”® Durch die feste Bindung werden hohe Wasch- und
Lichtechtheiten erzielt. Neben der gewiinschten Reaktion des Farbstoffes mit der Faser
kommt es aber auch durch die Reaktion mit Wasser zur Bildung eines Hydrolysats (siche
Kapitel 1.2.3), welches fiir den weiteren Fiarbeprozess unbrauchbar ist und mit dem Ab-
wasser oder als Konzentrat entsorgt werden muss. Hier ergibt sich das Problem, dass diese
Hydrolysate in kommunalen Kldranlagen nicht oder nur zu einem geringen Teil abgebaut
werden.!*!

Mit dem Anhang 38 der Abwasserverordnung (gilt fiir Textilhersteller und Textilveredler,
siche Kapitel 1.1.2) werden strengere Anforderungen an die Einleitung von farbigem Ab-
wasser gestellt. Zudem werden von den Textilveredlungsbetrieben Maflnahmen zur Was-
sereinsparung und zur Abwasserreduzierung gefordert. Im Sinne des Anhangs 38 bietet
sich deshalb eine prozessnahe Entfirbung im Teilstrom als effektive Abwasserbehand-
lungsmethode an, die den direkten Einsatz des entfarbten Abwassers als Recyclingwasser
zum Ziel hat.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten zur Entfairbung. Man unterscheidet zwischen biologi-
schen und chemisch/physikalischen Verfahren (siche Kapitel 1.3). In der Praxis finden
auch kombinierte Verfahren Anwendung.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Ozonisierung von Reaktivfarbstoffen im Hinblick auf

die Wirksamkeit der Entfarbung und die dabei entstehenden Abbauprodukte untersucht.
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1.1 Textilabwasser

Abwisser aus der Textilfarberei sind in der Regel mit einer mehr oder weniger hohen Far-
bigkeit belastet. Dazu kommen andere Inhaltsstoffe, die je nach angewendetem Verfahren
bzw. verwendeten Textilmaterials stark variieren kénnen (siche Tabelle 1.1).) Da zudem
die Textilfarbereien oft aus klein- und mittelstindischen Betrieben bestehen, deren Produk-
tion sich durch schnelle Wechsel der zu veredelnden Ware auszeichnen, ist davon auszu-
gehen, dass zeitliche Schwankungen der Zusammensetzung des Abwassers vorliegen.?!
Die Reinigung derart inhomogener Abwisser gestaltet sich schwierig. Als besonders prob-
lematisch gelten Abwisser, in denen Reaktivfarbstoffe enthalten sind, da diese in moder-
nen Kldranlagen nicht aus dem Wasser entfernt werden.!'” Verantwortlich dafiir ist zum
einen die groBBe chemische Stabilitit dieser Farbstoffe, die einen mikrobiellen Abbau er-

schwert und zum anderen die hohe Wasserloslichkeit, die eine Adsorption des Hydrolysats

an den Belebtschlammflocken im Klidrbecken verhindert.

Textilhilfsmittel Ausziehverfahren =~ KKV-Verfahren Druckverfahren
Netzmittel X X

Komplexiermittel X X X
Entschdumer X

Dispergiermittel X X X
Lauffaltenverhiiter X

Elektrolyte X

Harnstoff X
Wasserglas X

Verdicker X
Natronlauge X X

Tabelle 1.1; Einsatz von Textilhilfsmitteln in der Textilfarberei

Reaktivfarbstoffe sind synthetisch hergestellte Verbindungen, die in der Natur nicht vor-
kommen. Der Metabolismus von Reaktivfarbstoffhydrolysaten in der aquatischen Umwelt
ist bislang weitgehend unbekannt. Es muss jedoch davon ausgegangen werden, dass die
Farbstoffe bzw. deren Metabolite iiber Kleinstlebewesen in die Nahrungskette gelangen
und dort entsprechenden Stoffwechselvorgéingen unterliegen. Daten beziiglich der Persis-

tenz bzw. der Toxizitdt von Metaboliten stehen kaum zur Verfiigung
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Ein weiterer Grund Farbstoffhydrolysate von natiirlichen Gewéssern fernzuhalten, ist das
gestiegene Umweltbewusstsein der Bevolkerung. Farbige Bach- oder Flusslidufe passen

nicht in das Bild einer intakten Umwelt.

1.1.1 Behandlungsmethoden

Die Reinigung bzw. Aufbereitung von Abwasser aus der Textilfdrberei ist problematisch,
da die Zusammensetzung dieser Abwisser komplex ist und starken Schwankungen hin-
sichtlich der Inhaltsstoffe und der Konzentrationen unterliegt (siche Kapitel 1.1). Besonde-
res Augenmerk gilt der Entfernung von Farbstoffen aus dem Wasser, da in erster Linie die
Farbigkeit einer Wiederverwertung des Abwassers als Prozesswasser (z. B. Waschwasser)
im Weg steht.

Generell wird unterschieden zwischen (sehr stark gefarbten) Farbstoffkonzentraten und
,,normal gefarbtem Abwasser.'!) Reaktivfarbstoffhaltige Konzentrate fallen beim Dru-
cken als Restdruckpaste sowie beim Foulardverfahren als Restklotzflotte an. Normal ge-
farbtes Abwasser entsteht in weitaus groleren Mengen als die Konzentrate, z. B. bei
Waschprozessen. Die Farbigkeit des normal gefarbten Abwassers ist immer noch sehr hoch
(0,1 bis 1 g/l Farbstofthydrolysat).

Eine Liste moglicher Behandlungsmethoden zur Elimination von Farbstoffen aus dem
Abwasser von G. Schulz, H. Herlinger und F.U. Gihr ist in Tabelle 1.2 angegeben.['?!

In Deutschland werden Abwisser, die Reaktivfarbstoffhydrolysate enthalten, iiberwiegend
mittels Féallung / Flockung behandelt. Dieses Verfahren ist zwar geeignet, die Farbigkeit
des Abwassers zu reduzieren, stellt aber keinen echten Abbau der Farbstoffe dar. Es fallen
Schldmme an, die entweder als iiberwachungspflichtiger Sondermiill entsorgt werden miis-
sen, oder in kommunalen Kliranlagen mit dem Belebtschlamm in den Faulturm gelangen
(siehe Kapitel 1.3.2).

Der gezielte Eintrag von Reaktivfarbstoffkonzentraten in kommunale Faultiirme wird der-
zeit von D. Bock und U. Rott untersucht.'¥) Man erhofft sich, dass die unter anaeroben
Bedingungen ablaufende Co-Fermentation der hochbelasteten Konzentrate zu einem ech-
ten Abbau der Farbstoffhydrolysate fiihrt. Erste Ergebnisse in Versuchsreaktoren zeigen,
eine erhohte Produktion von Faulgasen/Methan und eine Abnahme der Farbigkeit, was auf

einen Abbau der Farbstoffmolekiile hindeutet. Die Identifizierung der Abbauprodukte in
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der sehr komplexen Matrix war bisher nicht mdglich. In Nitrifikationshemmtests zeigte

sich aber das geringe toxische Potential fiir die Faulturmbiologie.

Abbau Adsorption Fillung / Flockung  lonenaustausch
Tréagerbiologie Aktivkohle quart. Ammonium-  kation. Cellulose
Schilfbiologie Kokskohle verbindungen Polyamid-6,6-Gele
Abwasserlandbehandlung  Torf Polyethylenimin macroeticulare lonen-
Katox Holz Eisen / Kalk austauscher
reduktiver Abbau Cellulose Kationentenside
oxidativer Abbau Alaun, Lignin
Ultraschall!"¥ Silicagel

Chitin

modifiziertes Guaran
Carbonisierte Wolle
Aluminiumoxid

Curcurbituril

Tabelle 1.2: Méglichkeiten zur Entfirbung von Farbstoffen aus Textilabwasser!'?!

Im Vergleich zur chemischen Industrie, die in den letzten Jahrzehnten grofe Anstrengun-
gen zur Kldrung ihrer Abwiésser unternommen hat, ist das Verhiltnis von Textilvered-
lungsbetrieben, die ihr Abwasser in eigenen Kldranlagen behandeln, zu denen, die es nicht
behandeln, als unbefriedigend anzusehen. 1994 wurden in Deutschland lediglich in 12 von
150 Betrieben farbige Abwisser in betriebseigenen Kldranlagen behandelt (nicht Fil-
lung/Flockung).!">'®! Der Grund dafiir ist unter anderem in dem Kostendruck zu sehen,
dem die Textilveredlungsbetriebe ausgesetzt sind. Starke Marktkonkurrenz durch ausléndi-
sche Textilfirbereien sowie eine in den letzten Jahren relativ schwache konjunkturelle
Marktlage sind mitverantwortlich dafiir, dass von 1970 bis 1998 in Deutschland die Zahl

der Beschiftigten in diesem Bereich von 58600 auf 15900 abgenommen hat.['®!”!
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1.1.2 Gesetzliche Grundlagen fur die Reinigung von Abwassern der Tex-

tilindustrie (Anhang 38 der Abwasserver ordnung)

Die bundesdeutschen Gesetze zum Wasserhaushalt miissen im Einklang mit den {iberge-
ordneten EU-Verordnungen bzw. EU-Richtlinien stehen. Sie werden in Form von Bundes-
rahmengesetzen umgesetzt, die durch die fiir den Wasserhaushalt zustindigen Lénder ge-
setzlich zu regeln sind. Die Landergesetze sind zwar iiberwiegend einheitlich aufgebaut,
unterscheiden sich aber entsprechend den regionalen Erfordernissen. Nachrangige Rechts-
verordnungen dienen zur Konkretisierung der in den Gesetzen haufig nur allgemein formu-
lierten Regelungen.

Das Wasserhaushaltsgesetz der BRD bildet die Grundlage der Rahmenabwasserverord-
nung. Dieser Abwasserverordnung sind mehr als 50 branchenspezifische Anhénge zuge-
ordnet. Die je nach Herkunftsbereich eingeteilten Anhénge sind fiir typische Industrie-
zweige ausgelegt und geben Vorschriften bzw. Grenzwerte zum Vermeiden/Einleiten von
Abwasser an.

Der Anhang 38 der Abwasserverordnung wurde erstmalig am 5. September 1984 erlas-
sen!"™ und liegt derzeit in der giiltigen Fassung vom 20. September 2001 vor. "] Er gilt fiir
die Textilherstellung und die Textilveredlung.

Der Anhang ist in sechs Abschnitte unterteilt (A-F). In den allgemeinen Anforderungen
wird darauf hingewiesen, dass die Schadstofffracht durch produktions- bzw. prozessinteg-
rierte MaBnahmen so gering wie moglich zu halten ist.*” Bei Restfarbklotzflotten und
Restdruckpasten sind die Textilbetriebe dazu verpflichtet, den Anfall soweit wie moglich
zu vermeiden und die unvermeidbaren Konzentrate getrennt zu sammeln und zu entsorgen.
Eine Wiederverwendung von (gereinigtem) Abwasser soll ausdriicklich angestrebt werden
(siche Kap. 1.1.3). Ist eine Wiederverwendung der zuvor genannten Konzentrate nicht
moglich, muss durch ein Verfahren eine mindestens 95 %-ige Entfarbung erfolgen, bevor
eine Einleitung zuléssig ist.

Die Anforderungen an die Einleitung von Abwasser (Abschnitt C) geben verschiedene
Grenzwerte vor (z. B. CSB, BSB;). Fiir Textilfarbereien stellt hier sicherlich der Grenzwert
,Farbigkeit das grofite Problem dar. Gemessen wird die Farbung als Spektraler Absorp-
tionskoeffizient (SAK [m™]), der bei drei Wellenléingen in einer qualifizierten Stichprobe

oder in einer 2-Stunden-Mischprobe zu bestimmen ist (siehe Tabelle 1.3). [21]
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SAK Farbe Grenzwert
436 nm Gelb 7m’
525 nm Rot 5m’
620 nm Blau 3m’

Tabelle 1.3: Grenzwerte des Spektralen Absorptionskoeftizienten (SAK)
zur Einleitung von Abwasser

Fiir eine {ibersichtlichere Diskussion unterschiedlicher Entfiarbeverfahren und —bedingun-
gen werden die drei Durchsichtigkeitsfarbzahlen nach einem Vorschlag des Institutes fiir
Bioverfahrenstechnik der TU Braunschweig in der sogenannten gewichteten Farbzahl zu-

sammengefasst, die sich folgendermaBen zusammensetzt:**!

gaN. Fal’bzahl — SAKjSénm + SA‘K5225nm + SAKZzonm
S'AK436nm + SA‘KSZSnm + SA‘Kézonm

Bei Zugrundlegen der spektralen Absorptionskoeffizienten 7, 5, 3 m™ ergibt sich eine ge-
wichtete Farbzahl von 5,5 m’.

Die Oxidation wurde gezielt nur bis zur Entfirbung durchgefiihrt, da ein prozessnaher
Wiedereinsatz des behandelten Abwassers erfolgen soll und daher keine hohe Wasserrein-

heit erforderlich ist.

1.1.3 Verwendung als Prozesswasser durch gezielte oxidative Entfar-

bung

Die Forderungen des Anhangs 38 nach prozess- und produktionsintegrierten Maflnahmen
stellen nicht die einzige Motivation dar, Wasserkreisldufe zu schlieen. Ebenso sind Kos-
tenbetrachtungen und der Schutz von Gewissern (Imagegewinn fiir das Unternehmen) An-
lass innerbetrieblicher Malnahmen. Kosten konnen eingespart werden, indem durch ein
Wasserrecycling weniger Frischwasser eingekauft bzw. weniger Gebiihren fiir die Einlei-
tung von Abwasser entrichtet werden miissen. Demgegeniiber stehen Investitions-, Be-

triebs- und Personalkosten, die in Wirtschaftlichkeitsberechnungen einflieB3en.
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Einem Recycling von Abwasser aus der Textilveredlung steht in erster Linie die Farbigkeit
entgegen. Der erneute Einsatz von entfidrbtem Brauchwasser ist aber in verschiedenen in-
nerbetrieblichen Prozessen mdglich. Berechnungen und Praxisuntersuchungen belegen die
Wirtschaftlichkeit der oxidativen Entfirbung von Waschwasser, das anschlieend erneut

fiir Waschzwecke genutzt wird.*

1.2 Reaktivfarbstoffe

In der Textilfarberei unterteilt man die Farbstoffe nach verschiedenen Gesichtspunkten.
Die Unterteilung in Applikationsklassen erfolgt im Hinblick auf den Verwendungszweck,
der die technischen Erfordernisse des Farbeprozesses sowie das Bindevermdgen des Farb-
stoffes zur Faser in den Vordergrund stellt. Die Einteilung in Chromophorklassen erfolgt
anhand des farbgebenden chromophoren-Systems (siehe Kapitel 1.3). In Tabelle 1.4 ist
dargestellt welcher Fasertyp vorzugsweise mit welcher Applikationsklasse gefirbt wird.**
Die Gesamtproduktion von organischen Farbstoffen betrug 1987 in Deutschland 156.000

[

Tonnen.”>?® Schitzungsweise 15 % dieser Menge geht wihrend der Synthese, der Aufar-

beitung und insbesondere beim Firbeprozess mit dem Prozesswasser verloren.?’>*

Die Klasse der Reaktivfarbstoffe wurde erstmals 1956 von der Firma ICI zum Férben von
Baumwolle eingefiihrt. Bereits im Jahr 1988 betrug die weltweite Produktionsmenge dieser
Farbstoffe 69.000 Tonnen."*”! In Deutschland lag der Anteil von Reaktivfarbstoffen 1996
bei fast 50 % (siehe Tabelle 1.5).°" Dies verdeutlicht den hohen Stellenwert dieser Farb-
stoffklasse.

Der schematische Aufbau eines Reaktivfarbstoffes ist in Abbildung 1.3 dargestellt.”* Die
Loslichkeit der Farbstoffe muss sehr hoch, damit diese bei dem Farbeprozess gut in die
Fasern hineindiffundieren kdnnen. Deshalb sind i. d. R. mehrere Sulfonsduregruppen in der
Farbstoffstruktur enthalten. Das farbgebende Chromophor kann aus verschiedenen chemi-
schen Strukturen bestehen (siehe Kapitel 1.2.1). Es ist {iber ein Briickenglied mit der Reak-
tivgruppe verkniipft. Durch die Reaktivgruppe wird der Farbstoff kovalent mit der Textil-
faser verbunden. In der Reaktivgruppe ist eine Abgangsgruppe enthalten, die zum Teil die

Reaktivitit bestimmt (siche Kapitel 1.2.2).24
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Polyester | Acetat | Poly- Poly- Seide Wolle | Cellulose
arylnitril | amid

Brtotie | 90X | 00X | XX | Xx
Farbstoft mo | XX | x| oh ||
?aflrlllorset;)ffe m. XXX | XXX | XXX
Rbstofte m [ XXX | h
Frbstof mo| XX | XX | XXX
]fztlrrl::slfrgffe XX XX d. XXX
Ifi;lll)):tl(l)_ffe - m. m. m. | m,h | XXX
rbtotte | XXX m. m. m. XXX

XXX = sehr hdufig; XX = héufig; d. = iberwiegend im textilen Druck;
h. = historisch interessante Anwendung; m. = prinzipiell moglich, aber technisch uninteressant

Tabelle 1.4: Einsatz von Applikationsklassen bei unterschiedlichen Fasertypen

[24]

Applikationsklasse Jahresver- Nicht fixierter | Loslichkeit in
brauch [t/a] Anteil [%] Wasser
Direkt- oder Substantivfarbstoffe 1200 4-36 16slich
Kiipenfarbstoffe 770 5-25 unloslich
Reaktivfarbstoffe 4860 5-45 16slich
Saurefarbstoffe 370 2-15 16slich
Metallkomplexfarbstoffe 320 2-18 16slich
Kationische (basische) Farbstoffe 240 1-4 16slich
Dispersionsfarbstoffe 1070 1-12 dispers
Pigmente 510 - unléslich
iibrige 750 - -

[30]

CH

B

RG

X

Gruppen, die die Wasserloslichkeit erhthen (meist SO;-Gruppen)
Chromophor
Briickenglied / Spacer (z. B. NH)
Reaktivankergruppe (auch mehrere in einer Verbindung mdglich)
nukleophile Abgangsgruppe (SO,”, CI, F, ...)

Abbildung 1.3 schematischer Aufbau eines Reaktivfarbstoffes

Tabelle 1.5: Einsatz von Textilfarbstoffen in der deutschen Textilveredlungsindustrie im
Jahre 1996 sowie durchschnittliche Werte fur nicht fixierte Farbstoffanteile
und ihre Loslichkeit in Wasser
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1.2.1 Chromophore

Als Chromophore (griechisch ,,Farbtriger”) bezeichnet man Strukturelemente innerhalb
eines Molekiils, die Licht im sichtbaren und nahen UV Bereich absorbieren. Bei diesen
Prozessen werden Elektronen aus G-, - oder n-Orbitale durch die Photoneneinstrahlung in
leere bzw. antibindende 6*- und m*-Orbitale angehoben. Folgende Elektroneniibergéinge
sind (abhingig von der Wellenlinge) wahrscheinlich:™"]

c—o* t—n* n— n*und n —» o*
Die Lichtquanten werden bei einem 1 — m*-Ubergang iiber einen relativ breiten Energie-
bereich absorbiert, da zusitzlich hohere Rotations- und Vibrationszustdnde angeregt sind.
Deshalb werden auch keine scharfen Linienspektren beobachtet, sondern breite Absorpti-
onsbanden. Sind die Absorptionsbanden relativ schmal so ergeben sich leuchtende Farben.
Stumpfe Farbtone erhélt man dagegen bei sehr breiten Banden.
Die Farbe, die gesehen wird entspricht der Komplementarfarbe des absorbierten Lichtes
(vgl. Farbenkreis von Ostwald). Das Chromophor muss so aufgebaut sein, dass die Ener-
giedifferenz des elektronischen Uberganges AE=E;-E, mit der Energie des zu absorbieren-
den Photons E=hc/A iibereinstimmt.
In organischen Farbstoffmolekiilen besteht das Chromophor meistens aus ausgedehnten
konjugierten m-Systemen. Bei Reaktivfarbstoffen werden vorwiegend relativ kleine Chro-
mophore verwendet, welche infolge schmaler und steiler Absorptionsbanden klare und
brillante Farbtone liefern.**! Typische Chromophore bei Textilfarbstoffen sind Azo-,
Anthrachinon- oder Phthalocyaninstrukturen. Aus Tabelle 1.6 geht hervor, wie hdufig in
der Textilfarberei die verschiedenen Chromophore Bestandteil der unterschiedlichen Ap-
plikationsklassen sind.
Die Messung der Farbigkeit (Wellenlidnge, Intensitit) ist mit einfachen UV/VIS-Spektro-

metern moglich. Zugrunde liegt das Lambert-Beersche-Gesetz:

E =¢ecd =log [ll—"j

E: Extinktion

€: Extinktionskoeffizient
c: Schichtdicke
lo: Intensitit des eintretenden Lichtes

l: Intensitét des austretenden Lichtes



1 Einleitung

Infolge von duBeren Einfliissen oder durch Verdanderungen des Chromophors kann sich das
Absorptionsmaximum einer Bande bzgl. der Wellenldnge (A) oder der Intensitét (I) ver-

schieben (sieche Tabelle 1.7).

Chromophorklassen
Applikationsklassen ) Metall- Mero- Indigo- Poly- )
Azo Chinon Nitro
komplex chinoide ide methin
Dispersionsfarbstoffe XXX XXX xX? X
Basische Farbstoffe XX XX X XXX X
Saurefarbstoffe XXX XX XXX XX X X
Beizenfarbstoffe XXX XX XX
Reaktivfarbstoffe XXX XX XX
Direktfarbstoffe XXX X XX X
Kiipenfarbstoffe XXX XX
Entwicklungsfarbstoffe XXX X"V X?

XXX = sehr haufig; XX = hdufig; X = empfehlenswert; d. = liberwiegend im textilen Druck;
! Phthalogene; » Anilinschwarz; ) Neutrocyanine

Tabelle 1.6: Aufschliisselung der Applikationslassen nach Chromophorklassen*"

Effekt Verdnderung
bathochrom Verschiebung zu groflerem A
hypsochrom Verschiebung zu kleineren A
hyperchrom Intensitdtserhohung
hypochrom Intensititserniedrigung

Tabelle 1.7: Anderung des Absorptionsmaximums

1.2.2 Reaktivanker

Die Fixierung des Farbstoffes an der Faser erfolgt mit Hilfe des Reaktivankers. Es ist er-
wiinscht, dass die Bindung Farbstoff-Faser moglichst fest ist. Je fester der Farbstoff an der
Faser gebunden ist, desto bessere Wasch- bzw. Lichtechtheiten sind zu erwarten. Bei den
Reaktivfarbstoffen bilden sich wéhrend des Féarbens kovalente Bindungen aus, die den

Farbstoff sehr fest an der Faser binden. Andere Applikationsklassen wie z. B. die Direkt-

10
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farbstoffe binden nur infolge von van der Waals Kréften an der Faser und sind bedingt
durch die schwiéchere Bindung wesentlich leichter wieder von der Faser zu 16sen. Deshalb
diirfen Textilien, die mit Direktfarbstoffen gefarbt wurden, i. d. R. nur bis maximal 40°C
gewaschen werden. Bei Farbungen mit Reaktivfarbstoffen sind dagegen oftmals Wasch-
temperaturen bis 95°C erlaubt.

Aus den zuvor genannten Vorteilen gegeniiber anderen Applikationsklassen und der all-
gemein guten Applizierbarkeit der Reaktivfarbstoffe in technischen Prozessen wird ersicht-
lich, warum diese Farbstoffe derzeit immer noch in sehr groBen Mengen erfolgreich einge-
setzt werden.

Bis heute sind aus patentrechtlichen Griinden eine Vielzahl von Reaktivgruppen von den
Farbstoffherstellern entwickelt worden. Ein derzeitiger Trend besteht darin, Reaktivfarb-
stoffe mit mehreren Ankergruppen zu entwickeln (Mehrfachverankerung). Beispielhaft

sind in Abbildung 1.1 einige Reaktivanker abgebildet.

Dichlorochinoxalinanker Monochlortriazinanker
0 H N R, Vinylsulfonanker
R N Cl R2/ \( \( (Sulfatoethylsulfon)
N N |
H N / N R’SOz'CHz'CH2'OSO3-
_ \(
N Cl
Cl

Abbildung 1.1: typische Reaktivanker

t.5233] Die basenkata-

In der Praxis werden héufig Vinylsulfon- und Triazinanker eingesetz
lysierte Reaktion der Vinylsulfonanker fiihrt in einem ersten Eliminierungsschritt zum re-
aktiven Vinylsulfon, welches anschlieBend nach dem Prinzip einer Michael-Addition mit
der Hydroxy- oder Aminogruppe der Faser reagieren kann (siche Abbildung 1.2). Vinyl-
sulfonanker zdhlen zu den Warmfarbern, die bei Temperaturen von 50-60°C und einem
relativ geringen pH-Wert von 10-11 reagieren. Ein Beispiel fiir Kaltférber sind Dichlor-
triazine.

Der Reaktionsverlauf von Trianzinankern mit Cellulose ist in Abbildung 1.3 dargestellt. In
einer heteroaromatischen Substitution erfolgt ein nukleophiler Angriff der Hydroxylgruppe
der Cellulose auf das zur Abgangsgruppe benachbarte Kohlenstoffatom des Triazinankers.

Die Substitution wird erleichtert durch elektronenziehende Atome in Nidhe des Kohlen-

stoffatoms.

11
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OH-
R—S0,~CH,~CH,-0S05 — R—S0,-CH=CH, + HSO,

R—S0,-CH=CH, + HO — R—S0,~CH,—CH,—O

Faser Faser

Abbildung 1.2: Nukleophile Addition zur Bindung von Reaktivfarbstoffen
an Cellulosefasern

i H
Ne_ _Cl N S
Ri Y Rj Z
| + eO —_— 0
N\(N N\(NO

[

Faser
Faser

H
N o}
R; = Chromophor Rq Z T
R, =H oder Cl N\(N

Faser
Ry

Abbildung 1.3: Nukleophile Substitution (Sny2) zur Bindung von Reaktivfarbstoffen an

Cellulosefasern

Monochlortriazinanker werden bei pH 11-12 und hohen Temperaturen von 70-90°C umge-

setzt. Es handelt sich hier um Heil¥farber, die fast ausschlieBlich zur Farbung von Cellulo-

se eingesetzt werden. Fiir Wollfarbungen sind die HeiB3farber nicht geeignet, da infolge des

hohen pH-Wertes die Gefahr der Faserschdadigung bzw. der Vergilbung besteht.

12
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1.2.3 Hydrolyse von Reaktivfarbstoffen

Neben der Fixierungsreaktion des Farbstoffes mit der Faser (siche Kapitel 1.2.2) kommt es
bei der stdndig parallel stattfindenden Konkurrenzreaktion mit dem Losungsmittel Wasser
zu einer Hydrolyse. Das dabei gebildete Hydrolysat ist nicht mehr in der Lage mit der Fa-
ser eine kovalente Bindung einzugehen und muss deshalb als Konzentrat (Restdruckpaste,
Restflotte) bzw. mit dem Abwasser (z. B. Waschwasser) entsorgt werden. Der schemati-

sche Verlauf der Hydrolyse fiir einen Vinylsulfonanker ist in Abbildung 1.4 dargestellt.

OH-
R_SOZ_CHz_CHz'OSO:g- —_— R_SOZ_CH:CHQ + HSO4-

+ Hz?/ \ + Faser

+ OH"
R—S0,~CH,~CH,—OH <Haser B S0,-CH,-CH,—O-Faser

Abbildung 1.4: Hydrolyse des Vinylsulfonankers

Triazinanker unterliegen ebenfalls einer Hydrolyse geméal eines Sy2-Mechanismus (siche

Abbildung 1.5).
H
N Cl
R1)\( Y
N.__=N
T
+ OH" + Faser”
- CI - Cr
b ki
N OH +OH N o}
R1)\( N - Faser R1)Y \(
JY/T |

N \( N
R, Faser

Ry

Abbildung 1.5: Hydrolyse des Triazinankers
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1.3 Entférbungsverfahren

Wie bereits in Tabelle 1.2 gezeigt, existiert eine Vielzahl von Entfarbungsverfahren. Es ist
jedoch zu beachten, dass MaBlnahmen zur Vermeidung bzw. Verminderung von Abwasser-
belastenden Emissionen der Vorzug zu geben ist (vgl. Anhang 38 der Abwasserverord-
nung; siche Kapitel 1.1.2). Eine entsprechende Maflnahme ist z. B. die Entwicklung von
Reaktivfarbstoffen mit Fixierausbeuten von iiber 90 %.”***! Ebenso liegt wahrscheinlich
vielerorts in der Optimierung der technischen Férbeprozesse ein groBes Verbesserungs-
potential zur Verminderung von Hydrolysatemissionen.

Bei den verschiedenen Entfarbungsverfahren muss generell unterschieden werden zwi-
schen Verfahren, die einen echten Farbstoffabbau aufweisen und Verfahren, bei denen das
Abwasser nur entfarbt wird. Bei letzteren Verfahren wird das Problem des Farbstoffabbaus

nicht geldst und muss anderweitig erfolgen.

1.3.1 Fallung/ Flockung

Die Fillung / Flockung wurde schon sehr friih als Abwasserbehandlungsverfahren in der
Textilveredlungsindustrie eingesetzt.*®! Bis heute stellt sie das am weitesten verbreitete
Verfahren zur Entfarbung von farbigem Abwasser dar.

Bei der Entfiarbung gibt man kationische Féllungs- bzw. Flockungsmittel zum Abwasser
hinzu, so dass die gelosten Farbstoffe in einen mechanisch abtrennbaren Zustand tiberfiihrt

3738391 Die Abtrennung erfolgt dann z. B. in einer kommunalen Kldranlage nach

werden.
Zugabe von Flockungshilfsmitteln (hochmolekulare Polyelektrolyte). Ein derartiges Ver-
fahren verursacht in der Kliaranlage hoch belastete (metallhaltige) Schldmme, die gesondert
entsorgt werden miissen. Die zusétzlichen Kosten, die fiir den Kldranlagenbetreiber durch
den Einsatz der Flockungshilfsmittel (i. d. R. werden groBere Mengen an Flockungshilfs-
mitteln eingesetzt als tatsdchlich nétig, damit sichergestellt wird, dass die fiir die Klédranla-
ge festgeschriebenen Grenzwerte nicht iiberschritten werden) und durch die Entsorgungs-
kosten fiir den Schlamm entstehen, werden z. T. an die Textilfarberei weitergegeben. Zu-

dem verbleibt ein nicht unerheblicher Teil (ca. '/3) der eingesetzten Fillungs- / Flockungs-

mitteln im entfarbten Abwasser. Dort stellen diese Mittel eine zusétzliche Belastung dar,

14
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da sie biologisch nur sehr schwer abbaubar sind und auf Bakterien sowie Fische toxisch
wirken.!”!

Ein Wasserrecycling derart behandelter Abwisser ist u. a. wegen der dispers geldsten
Hilfsmittel mit groen Schwierigkeiten verbunden und wird deshalb in der Praxis nicht

durchgefiihrt.

1.3.2 Biologische Verfahren

Sowohl moderne kommunale Kldranlagen als auch viele industrielle Betriebe verfiigen
iiber Reinigungsverfahren in denen organische Abwasserinhaltsstoffe biologisch abgebaut
werden. Fast alle der sehr gut wasserloslichen Reaktivfarbstofthydrolsate entziehen sich
jedoch unter diesen Bedingungen einem mikrobiellen Abbau (vgl. Kapitel 1.1).14%*!]
Verantwortlich dafiir sind die sehr stabilen chemischen Strukturen der Farbstoffe, die sich
aus qualitativen Anforderungen an die Textilien ergeben. Vom Kunden werden hohe Licht-
und Waschechtheiten sowie lange Lebensdauern der Textilien erwartet. Viele schidliche
Umwelteinfliisse wie z. B. UV-Strahlung, Ozon und Stickoxide in der Atmosphére setzen
die Lebensdauer der Farbstoffe herab. Deshalb sind derzeit Farbstoffe mit sehr hohen Sta-
bilitdten auf dem Markt.

Fiir den biologischen Abbau von Reaktivfarbstoffen sind i. d. R. speziell adaptierte Mikro-
organismen notwendig. Der Abbau kann prinzipiell in Gegenwart von Sauerstoff (aerob)
oder in Abwesenheit von Sauerstoff (anaerob) ablaufen. Beim anaeroben Abbau finden
hiufig Reduktionen statt. Azofarbstoffe werden beispielsweise unter anaeroben Bedingun-

gen zu aromatische Aminen umgesetzt (siche Abbildung 1.6).*

+4¢
N=—N n
I AN \_ +4H | W2 HoN P |
R | Re R~ )

Abbildung 1.6: Anaerobe Spaltung von Azofarbstoffen
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Die in Abbildung 1.6 gezeigte Reaktion kann auch iiber den Umweg einer biologisch indu-
zierten chemischen Reduktion erfolgen.[****! In diesem Fall wird von den Mikroorganis-
men Sulfat (quasi immer im Férbereiabwasser enthalten) anaerob zu Sulfid reduziert, wel-
ches dann den Farbstoff spaltet.

Haufig fiihrt die reduktive Spaltung der Azofarbstoffe zu einer deutlichen Entfirbung der
Losung, da das chromophore System an zentraler Stelle unterbrochen ist. Ein vollstdndiger
Abbau des Farbstoffes zu unbedenklichen Verbindungen wie Salzen, Wasser, Kohlendi-
oxid und niederkettigen Carbonsduren findet aber nur selten statt. Stattdessen werden aro-
matische Amine mit einem zum Teil hohen toxischen Potential gebildet.

Um dieses Gefahrdungspotential auszuschlieen, schaltet man in der Praxis anaerob arbei-
tenden Bioreaktoren oftmals aerobe Reaktoren nach, um einen weiteren Abbau herbeizu-
fiihren.!*”!

Ein direkter aerober Abbau von Reaktivfarbstoffen ist ebenfalls moglich. Am Beispiel von
Orange I konnten Zimmerman et al. einen teilweisen Abbau unter acroben Bedingungen

461 Zu diesem Zweck war aber eine lingere Adaptionszeit der Mikroorganis-

nachweisen.
men notwendig. Generell lassen sich Reaktivfarbstoffe unter aeroben Bedingungen nur
schwer abbauen. Pagga und Brown untersuchten den aeroben Abbau von 87 Farbstoffen
mit Belebtschlamm aus kommunalen Kliranlagen.*”! Das Ergebnis war eine Verminde-
rung der Farbigkeit und des DOC des Abwassers. Erklart wurde dies jedoch durch eine
Adsorption der Farbstoffe an dem Belebtschlamm. Eine Aussage zum Abbau der adsor-
bierten Farbstoffe konnte nicht getroffen werden.

Zur Aufkldrung der biologischen Abbauwege wurden u. a. Studien mit einfachen Naphtha-

484950311 Naphthalinsulfonsduren sind hiufig Bestandteil des

linsulfonsduren durchgefiihrt.!
chromophoren Systems und werden in der Farbstoffsynthese oft als Ausgangsver-
bindungen (,,Buchstabenséuren®) eingesetzt. Abweichend von dem iiblichen Abbau von
Naphthalinverwertern, bei dem nach Bildung von Salicylsdure der 3-Oxoadipat-Weg ein-
geschlagen wird, wurde fiir die Naphthalin-1- und Naphthalin-2-sulfonsdure ein Abbau bis
zur Gentisinsdure gefunden, die anschlieBend tiber den bekannten Gentisinsdureweg wei-
terverlauft. Anders verhilt es sich bei dem Abbau von Naphthalin-2,7-disulfonséure durch
einen von Rast isolierten Stamm."”* Hier bilden sich Produkte, die schlieBlich tiber den 3-
Oxoadipatweg abgebaut werden.

Weitere Untersuchungen von Haug et al. zeigen, dass ein Abbau des Farbstoffes Mordant

Yellow 3 durch den 6-Aminonaphthalin-2-sulfonséure verwertenden Stamm BN6 moglich

ist.”* In einem ersten Schritt wird die Azobriicke unter anacroben Bedingungen reduktiv
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zur 6-Aminonaphthalin-2-sulfonsdure bzw. zur 5-Aminosalicylsdure gespalten. Alle weite-
ren wihrend des Abbaus auftretenden Zwischenprodukte konnen ebenfalls durch dieselbe
Kultur unter aeroben Bedingungen bis hin zu vollstédndig biologisch verwertbaren Substan-
zen umgesetzt werden.

Offensichtlich sind biologische Verfahren nur unter bestimmten Vorraussetzungen geeig-
net, Reaktivfarbstoffe abzubauen. Erforderlich sind dazu meist speziell adaptierte Mikro-
organismen und zur Absicherung eines vollstindigen Abbaus Kombinationen von anaero-
ben / aeroben Verfahren bzw. chemisch / physikalisch Verfahren. In jedem Fall ist jedoch

mit dem Anfall von Belebtschlamm zu rechnen, der anderweitig entsorgt werden muss.

1.3.3 Chemische Oxidation

Entfarbungen durch chemische Oxidation fithren zu einem echten Abbau von organischen
Farbstoffen. Der Abbaugrad ist abhéngig von dem Verfahren und der eingesetzten Menge
an Oxidationsmitteln. Bis auf wenige Ausnahmen fallen bei den Verfahren der chemischen
Oxidation keine Schlamme an, die einer weiteren Entsorgung zugefiihrt werden miissten.
In der Praxis setzt man diese Verfahren sowohl alleine als auch in Kombination mit ande-

ren Entfarbungsverfahren (z. B. biologische Behandlung) ein.

1.3.3.1 Wasser stoffper oxid

Wasserstoffperoxid ist eine kostenglinstige sowie gut verfligbare Chemikalie und bietet
sich deshalb fiir Entfirbungsverfahren an. Da das Redoxpotential mit 0,87 V (25°C und
pH 14) bzw. 1,77 V (25°C und pH 0) fiir einen oxidativen Abbau der Farbstoffe nicht aus-
reichend ist, muss eine Aktivierung erfolgen (advanced oxidation process).”* Dazu eignen
sich verschiedene Mdglichkeiten. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht werden direkt OH-
Radikale gebildet. Es ist jedoch zu beachten, dass die Eintauchtiefe der UV-Strahlung bei

sehr stark gefarbten Losungen nicht groB ist.

uv
H202 —> 2 OHe
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Eine weitere Form der Aktivierung ist unter dem Namen Fentons Reagenz bekannt.”>! Die
Herstellung der OH-Radikale erfolgt hier durch Zugabe von Eisen(II)-Salzen (siche Reak-
tionsgleichung). Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass eisenhydroxidhaltige

Schldmme anfallen.

H,0, + Fe** —> Fe’" + OH + OHe

Als ein besonders riickstandsarmes Abbauverfahren fiir schwer abbaubare Abwasserin-
haltsstoffe hat sich die Kombination von Wasserstoffperoxid mit Ozon herausgestellt. Bei
diesem Verfahren findet bei ausreichend langer Reaktionszeit ein vollstaindiger Abbau der
Farbstoffe statt. Aber auch kiirzere Reaktionszeiten fithren zu Zwischenprodukten, die bio-
logisch wesentlich besser abbaubar sind.

Der Abbau erfolgt hauptsdchlich durch Hydroxylradikale, die sich aus der Reaktion des
deprotonierten Wasserstoffperoxids (Perhydrolanion (HO;"), pKs=11,8) mit Ozon erge-

ben.d!

HO, + O3 —> HO,* + O3’
HO;» + OH —™ 0Oy + H,O
Oy + 03 —> O + O3

03_' + H3O+ —> HOg' + HzO
HOse —> OHe + O,

Insgesamt produzieren zwei Ozonmolekiile zwei Hydroxylradikale:

203 + H,O, — 20He + 30,

Die Entfernung der Restfarbigkeit mit dem System H,0,/O3 ist im Vergleich zur alleinigen
Verwendung von Ozon nicht besser, bietet sich aber an wenn der DOC weiter gesenkt wer-

den sol] 122578
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1.3.3.2 Peroxodisulfat

Peroxodisulfat (PDS) kann aufgrund seines hohen Redoxpotentials von 2,01 V (25°C und
pH 14) bzw. 2,18 V (25°C und pH 0) ebenfalls zur Entfirbung genutzt werden.” Bislang
liegen jedoch relativ wenige Untersuchungen im Vergleich zur Entfarbung mit Wasser-
stoffperoxid oder Ozon vor.[*¢!]

Bei Einsatz ausreichend groler Mengen an PDS zeichnet sich das Verfahren durch einen
nahezu vollstdndigen und riickstandsarmen Abbau der Farbstoffe aus. Im Reaktionsverlauf
kommt es jedoch zu einer Aufsalzung und einer Absenkung des pH-Wertes. Die Absen-
kung des pH-Wertes ist als besonders kritisch zu betrachten, da in orientierenden Experi-
menten mit Modellsubstanzen gezeigt wurde, dass sich unterhalb eines pH-Wertes von 8,5

(23] Deshalb sollte bei Entfirbungsverfahren

chlororganische Verbindungen bilden kénnen.
mit PDS ein basischer pH-Wert wihrend der gesamten Reaktionszeit sicher eingestellt
sein.

Zur Aktivierung des PDS sind Temperaturen groBBer 80°C erforderlich:

T >80°C . ||

S
I
o)

Das bei dieser Reaktion gebildete Sulfatanionradikal konnte anhand von ESR-spektros-
kopischen Messungen in einem pH-Bereich von 1,5-10 nachgewiesen werden.[®! Ab ei-
nem pH-Wert groBer 8,5 verringert sich die Konzentration der Sulfatanionradikale und
man beobachtet die vermehrte Bildung von Hydroxylradikalen. Daraus kénnen unter-

schiedliche Reaktionsmechanismen fiir den Farbstoffabbau abgeleitet werden.

pH-Bereich 1,5-8,5: SO4* + Farbstoff —> SO,* + Farbstoff e
Farbstoff e —>—> Abbauprodukte
pH-Bereich > 8,5: SO4* + 2 H,0 — SO,* + OHe + H;0"

OHe + Farbstoff =~ —>—> Abbauprodukte

Der theoretische Verbrauch von PDS pro abgebauter CH,-Gruppe wird exemplarisch in

folgender Reaktionsgleichung wiedergegeben.
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CH, + 3S,0¢5 + 2H,0 — 6 HSO4, + CO,

In Abbauversuchen von Reaktivfarbstofthydrolysaten mit PDS fand Lange, dass schon
weniger als 50 % der errechneten Menge fiir eine Entfarbung im Sinne des Anhang 38 aus-
reichend ist.!®”) AuBerdem zeigten andere Untersuchungen, dass der Grad der Entfirbung
sowie die Anderung des CSB und BSBs abhiingig vom Farbstoff Unterschiede bzgl. der
Geschwindigkeit und der bendtigten PDS-Konzentrationen aufweisen.!®!

Der Einsatz von PDS zur Entfarbung bietet sich bei Behandlungsbiddern mit hohen Tempe-
raturen und basischen Farbstofflosungen an. In vielen Waschmaschinen (siche Kapi-
tel 1.1.3) wére z. B. ein sinnvoller Einsatz moglich. Da aber fiir die meisten Farbstoffe Ak-

tivierungstemperaturen groler 110 °C erforderlich sind, miissten in die Ndhe der Wasch-

maschinen Druckreaktoren aufgebaut werden, die der Druckkesselverordnung unterliegen.

1.3.3.3 Ozon

Uber die Entfirbung von Textilabwissern mit Ozon wurde erstmals 1974 von Snider und
Porter berichtet.”) Bis heute schlossen sich zu diesem Thema viele weitere Arbeiten
an.'>* Die Aktualitit dieses Forschungsgebietes ist durch stindig sinkende Erzeugungs-
kosten fiir Ozon und das Inkrafttreten des Anhangs 38 (siche Kapitel 1.1.2), immer noch
als hoch anzusehen.
Ozon wird in Deutschland sehr hdufig zur Trinkwasseraufbereitung sowie zur Abwasser-
behandlung eingesetzt.!*! Das Verfahren zeichnet sich durch die folgenden Eigenschaften
aus:
e Desinfizierende Wirkung (totet Bakterien und Viren ab)°®*"!

¢ Eliminierung von Geruchs- und Geschmacksstoffen (Genusstauglichkeit

von Trinkwasser)
e Reduzierung der Farbigkeit (bei Trinkwasser Restfarbigkeit)!®*!
e Steigerung der biologischen Abbaubarkeit von recalcitranten Verbindun-
gen!®70)
e Abbau vieler organischer Substanzen bis hin zur ,,Mineralisierung*

e Verwendung von Hilfschemikalien nicht notwendig
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Die Ozonbehandlung ist demnach eine iiberaus geeignete Methode zur schlammfreien und
riickstandsarmen Reinigung von Wasser. Das hohe toxische Potential von Ozon fiir Men-
schen und Tiere macht jedoch einige Sicherheitsvorkehrungen beim Gebrauch erforderlich.
So sollte z. B. bei jeder industriellen Ozonerzeugungsanlage die Umgebungsluft mit einem
Ozonmessgerit (Messbereich 0 bis 1 ppm) stindig tiberpriift werden und bei einer Grenz-
wertliberschreitung eine Abschaltung der Anlage erfolgen (maximale Arbeitsplatzkonzent-
ration 200 pg/m? (= 0,1 ppm)). Ozon (griech.: riechen) ist schon in sehr kleinen Konzentra-
tionen (0,01 ppm) am ,,stechenden Geruch zu erkennen.

Ozon zdhlt mit einem Redoxpotential von 2,07 V (25°C und pH 0) bzw. 1,24V (25 °C
und pH 14) zu den stirksten verfiigbaren Oxidationsmitteln.””"! Die wihrend der Oxidation
ablaufenden Prozesse lassen sich durch zwei wesentlich unterschiedliche Reaktionswege
beschreiben.” Zum einen reagiert Ozon direkt als Molekiil mit dem Substrat und zum
anderen bildet Ozon im wéssrigen Medium (bevorzugt im basischen) sehr reaktive Hydro-
xylradikale.

Infolge der mesomeren Grenzstrukturen (siehe Abbildung 1.7) kann molekulares Ozon
sowohl elektrophil als auch nukleophil reagieren. Zudem ist auch eine 1,3-dipolare Additi-
on moglich. Ein nukleophiler Angriff des Ozons ist eher selten und findet z. B. bei Iminen
statt in denen der positiv polarisierte Kohlenstoff mit dem Ozon reagieren kann.!”! Elek-
trophile Angriffe des Ozons sind weitaus hdufiger der Fall, da die sehr elektronegativen
Sauerstoffe im Ozon gerne mit elektronenreichen Zentren reagieren. Ein Beispiel dafiir ist

der primére Angriff an Anthracen.[’"!

O (0N O
*O/ \O* - -O/ %O -~ —O/ \O+

Abbildung 1.7: mesomere Grenzstrukturen des Ozons

Die bekannteste Reaktion der Ozonchemie ist die Ozonolyse. Hierbei handelt es sich um
eine 1,3-dipolare Cycloaddition an C-C-Doppelbindungen entsprechend dem Criegee-
Mechanismus (siehe Abbildung 1.8).°! In der pericyclisch konzertiert ablaufenden Reak-
tion bilden sich orbitalkontrolliert Primirozonide, die durch weitere Umlagerung zu Ozon-
iden reagieren konnen. Reaktionen von Ozon mit isolierten C-C-Doppelbindungen verlau-
fen sehr schnell, wenn keine benachbarten elektronenziehenden Substituenten vorhanden

sind. Aromaten reagieren dagegen deutlich langsamer.
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Abbildung 1.8: Criegee-Mechanismus der Ozonolyse

Zusitzlich zum oben gezeigten Reaktionsverlauf kann das Carbonyloxid (R3R4C-0-0")

weitere Reaktionen eingehen. Mit dem Losemittel HY (Y = OH, OCHjs, etc.) ist die Bil-

dung von (instabilen) Hydroperoxiden moglich. Weiterhin konnen durch Isomerisierungen

des Carbonyloxids Ester bzw. Lactone entstehen (Baeyer-Villiger-Reaktion) und infolge

von Polymerisationen Polyperoxide gebildet werden.

Neben der direkten Reaktion von Ozon spielt aber auch die Bildung von Hydroxylradika-

len bzw. deren Abbaureaktionen eine wichtige Rolle.!*”!

Initiation
O; + OHF —> HOs
HO4 —>  0,* + HO,*
HO,* —> Oy + H'
Promotion
O3 + O — O3 + O
HO;* — O + H
HOse —> OHe + O

ki=70 M's!

pKa =48

ko =1,6¥10" M's™!
pKa=6,2
ks =1,1¥10*M's"
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Weitere Promotoren kdnnen auch organische Molekiile (H;R) sein.

H,R + OH* — HRe + H,0
HRe + O, —> HRO,e

HRO,* —> R + HO,*
HRO,* —> RO + OHe

Termination
OHe + CO;* —> OH + CO;* ke=4,2%10*M"'s"!
OHe + HCO; — OH + HCOse k;=1,5%10" M's™!
OHe + HO,» — 0O, + H,0 ks =3,7%10*"" M5!

Insgesamt produzieren drei Ozonmolekiile zwei Hydroxylradikale:

30; + HHO —™ 2O0He + 40,

Wihrend die direkte Reaktion des Ozons mit groBeren aromatischen Verbindungen nur
selten zu einem einheitlichen Zwischenprodukt fiihrt’®), ist dies bei einem radikalischen
Abbau mit Hydroxylradikalen noch weniger der Fall. Hydroxylradikale reagieren zwar
bevorzugt mit organischen Verbindungen an der Stelle der hochsten Elektronendichte!””,
ein selektives Reaktionsverhalten ist jedoch wegen der extrem hohen Reaktivitidt des OH*
nicht zu erwarten. Detaillierte Untersuchungen der Reaktion von Hydroxylradikalen mit
Aromaten in Wasser fiihrten Baxton et al. durch.!”®!

Eine vollstandige Identifizierung der bei dem Abbau von Reaktivfarbstoffhydrolysaten mit
Ozon gebildeten Produkte ist bislang hauptsichlich fiir sehr weit fortgeschrittene Reaktio-
nen erfolgt. Es handelt sich hierbei um kleinere organische Molekiile mit hohen Oxidati-
onszahlen (Formiat, Acetat, Oxalat, Malonséure, etc.), Salze (SO42', NOs, CI, Cng', etc.)
sowie H,0 und CO,.">™ Der Nachweis von groBeren Abbauprodukten, die durch Ozoni-
sierung entstehen, ist bisher nicht in der Literatur beschrieben. Die Griinde dafiir liegen
u. a. in den hohen Molekulargewichten (meistens > 300 Da) bzw. den kleinen Dampfdrii-
cken dieser Verbindungen, die eine analytische Bestimmung mittels GC-MS nicht zulésst.
Erst in jiingster Zeit stehen leistungsstarke LC-MS-Kopplungen zur Verfligung, die eine
empfindliche und zuverlédssige Detektion ermoglichen (siehe Kapitel 1.5).

Es gibt verschiedene Verfahren zur Ozonherstellung. Am weitesten verbreitet ist derzeit

die stille elektrische Entladung bei der aus einem Sauerstoff- bzw. Luftstrom in einem
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Hochspannungsfeld bis zu 10 % Ozon erzeugt werden. Diese Methode findet sowohl im
Labor als auch im industriellen Maf3stab Anwendung.

Ebenso wie beim Wasserstoffperoxid!®**!

sind auch bei der Ozonbehandlung advanced
oxidation processes moglich. Untersucht wurde die Kombination von Ozon mit UV-Strah-
lung™ bzw. mit TiO,-UV.[*!

Wird Ozon primdr zum Zweck der Entfirbung eingesetzt, so ist zusdtzlich zu beachten,
dass andere Inhaltsstoffe ebenfalls Ozon verbrauchen und damit eine entsprechende Kos-
tensteigerung verursachen. In wasserglashaltigen (Na,SiO;) Textilabwéssern kommt bei
einer Oxidation mit Ozon erschwerend die Bildung von Kieselsdure hinzu, durch die Ma-

schinenteile belegt bzw. beschidigt werden konnen.

1.4 Analytik von Reaktivfarbstoffen, Produkten der Hydrolyse und des

oxidativen Abbaus

Die analytischen Untersuchungen von oxidativ abgebauten Reaktivfarbstoffhydrolysaten
werden wesentlich durch die Polaritdt und den Dampfdruck der Analyten bestimmt. Aus-
gehend von den sehr gut wasserloslichen Hydrolysaten, bilden sich bei der Oxidation eine

(78] Es handelt sich hierbei um

Vielzahl von Produkten mit unterschiedlichen Polaritdten.
mittelpolare bis polare bzw. salzartige Verbindungen. Die Trennung des komplexen Pro-
duktgemisches mit gaschromatographischen Methoden ist aufgrund der schweren Ver-
dampfbarkeit der meisten Analyten nicht moglich. Stattdessen benutzt man die Fliissig-
chromatographie (LC), die seit Anfang der 90er Jahre auch routineméfig mit der Massen-
spektrometrie (MS) gekoppelt wird (siehe Kapitel 1.5).1%*!

Mit nur einer einzigen LC-Methode ist der gesamte Polaritdtsbereich der Produkte nicht

analytisch erfassbar, daher sind fiir eine vollstindige Untersuchung mehrere Analysever-

fahren notwendig (siche Kapitel 1.4.1.1, 1.4.1.2, 1.4.1.3 und 2.3).
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1.4.1 Flussigchromatographie (LC)

Unter dem Begriff Chromatographie versteht man allgemein ein Trennverfahren, bei dem
Stoffe durch Verteilung zwischen einer stationdren und einer mobilen Phase getrennt wer-
den.*®! Der russische Botaniker Michael S. Tswett beschrieb 1903 erstmals die Prinzi-
pien der Chromatographie und wendete sie selbst an. Fiir die Erfindung der Verteil-
ungschromatographie bekamen Archer J. P. Martin (UK) und Richard L. M. Synge (UK)
1952 den Chemienobelpreis.

Die fiir die Trennung verantwortlichen physikalischen Vorgidnge lassen sich auf Adsorp-
tions- und Verteilungsprozesse zuriickfiithren. Beide Trennprinzipien treten i. d. R. in Kom-
bination auf.

Praktisch fiihrt man die Analyten, die mit der mobilen Phase aufgegeben werden, kontinu-
ierlich an der stationaren Phase vorbei. Da die Polaritdten und die Strukturen der Analyt-
molekiile untereinander immer verschieden sind, ergeben sich unterschiedlich starke
Wechselwirkungen zwischen den Analyten und der stationdren/mobilen Phase. Bedingt
durch die unterschiedlichen Verweilzeiten der Analyten an der stationdren Phase und in
der mobilen Phase verlassen die verschiedenen Analytmolekiile zeitlich getrennt die stati-
ondre Phase.

Zur Steigerung der Trennleistung und Verkiirzung der Analysenzeiten setzt man heut-
zutage statt der klassischen Sdulenchromatographie die HPLC ein (high performance liquid
chromatography; frither: high pressure liquid chromatography).***”*! Die HPLC ist eine
sehr universelle Methode, da quasi alle gelosten Verbindungen getrennt werden kdnnen
bzw. mit den derzeit verfiigbaren HPLC-Saulen praktisch alle géngigen Losungsmittel
einsetzbar sind. Mit diesem Verfahren konnen sehr hohe Trennleistungen erzielt werden
(mehr als 100.000 Boden/m). In der Wasseranalytik und in vielen anderen Bereichen hat
sich die HPLC neben der GC (gas chromatography) inzwischen zu einem unverzichtbaren
Routineverfahren entwickelt.

Der schematische Aufbau einer modernen HPLC-Anlage ist in Abbildung 1.9 dargestellt.
In HPLC-Anlagen verwendet man dicht gepackte Sdulen als stationdre Phase. Das Pa-
ckungsmaterial besteht aus pordsen sphdrischen Partikeln (Durchmesser: 3, 5 oder 10 pm)

89901 Die Oberfliche der stationiren Phase

und neuerdings auch aus porésen Monolithen.!
ist fiir die Wechselwirkung der Analyten mit der mobilen und der stationdren Phase maB-
gebend und muss deshalb auf das jeweilige Trennproblem abgestimmt werden. Aus diesem

Grund sind Sdulen mit unterschiedlichen Oberflichenmodifikationen kommerziell erhilt-
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lich. Nachteilig ist jedoch, dass infolge der dichten Packung der stationdren Phase der Elu-
ent (mobile Phase) mit hohem Druck durch die Sdule gepumpt werden muss. Zur Forde-
rung des Eluenten sind deshalb Hochdruckpumpen (bis zu 400 bar) erforderlich, die einen

moglichst gleichmaBigen und pulsationsfreien Fluss gewéhrleisten sollen.

E HPLC R ; D A
Pumpe Trennsédule T

A
\ 4

E: Eluentenreservoir

P: Probe

I: Injektor

D: Detektor

A PC mit Auswertsoftware

Abbildung 1.9: Schematischer Aufbau einer HPLC-Anlage

Neben den unterschiedlichen Sdulenmaterialien unterscheiden sich die HPLC-Saulen au-
Berdem hinsichtlich ihrer Abmessungen (Linge und Innendurchmesser (ID)). Grofle Siu-
len (ID: 100 —4,6 mm) sind fiir priparative Anwendungen geeignet. Mittlere bis kleine
Saulen (ID: 4,6 — 2 mm) setzt man fiir analytische Zwecke ein. Fiir spezielle Aufgabenstel-
lungen kann auch die Verwendung sehr kleiner Sdulen (ID: 0,3 - 1 mm) erforderlich sein,
beispielsweise wenn nur sehr kleine Probenmengen zur Verfiigung stehen. Bei Verwen-
dung von Elektrosprayquellen (ESI) (siehe Kapitel 1.5.1.1) in der LC-MS-Kopplung (siche
Kapitel 1.5) findet man ebenfalls hdufig den Einsatz von sehr kleinen Séulen, da das ESI-
Interface mit verhéltnisméBig kleinen Flussraten (<200 pl/min) die besten Resultate lie-
fert. Die Linge von HPLC-Saulen liegt tiblicherweise zwischen 2 und 30 cm. Generell gilt,
je langer die Sdule und je kleiner die Partikeldurchmesser desto besser ist die Trennleis-
tung und desto groBer ist der Druck der zum Durchpressen der mobilen Phase aufgewendet

werden muss.
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1.4.1.1 lonenchromatographie (1C)

Mit der lonenchromatographie kdnnen anorganische Salze und ionische organische Ver-
bindungen mit relativ kleinen Molekulargewichten (< 200 Da) separiert werden.®!! Be-
sonders die Anionenbestimmung hat gro3e Bedeutung erlangt, da derzeit kein anderes Ver-
fahren zur Verfiigung steht, mit dem in kurzer Zeit eine Vielzahl von Komponenten mit
hoher Empfindlichkeit analysiert werden kann. Kationen konnen ebenfalls mit der IC ana-
lysiert werden, allerdings stehen hier mit der Flammen-AAS, Graphitrohr-AAS und der
ICP-MS bzw. ICP-OES bessere Verfahren zur Verfiigung.

Bei der IC handelt es sich um eine lonenaustauschchromatograpie. Es kommen spezielle
HPIC-Séulen zum Einsatz, deren Oberflichen entweder mit Anionenaustauschergruppen
(z. B. -NR3", R = -Butyl) oder Kationenaustauschergruppen (z. B. —=SO5") belegt sind. Da
die meisten anorganischen Salze keine ausreichende Absorption im UV/VIS-Bereich zei-
gen, erfolgt die Detektion iiblicherweise durch Messung der Leitfahigkeit. Fiir die lonen-
analytik miissen jedoch Eluenten mit relativ hohen Ionenstirken eingesetzt werden, die die
Empfindlichkeit der Leitfdhigkeitsdetektion stark herabsetzen. Deshalb wird nach der
Trennsédule ein Suppressor geschaltet, der die Leitfahigkeit des Eluenten herabsetzt. Aus
der groBBen Anzahl verschiedener Suppressortypen soll hier nur der ,,Membransuppressor*

fiir den Fall einer Anionenbestimmung genauer betrachtet werden (sieche Abbildung 1.10).

verd. HzSO4
Eluent IC
Na'OH" H'+ OH — H,0 H0
—
—

¢ verd. HzSO4

Abbildung 1.10: Membransuppressor fiir die Anionenbestimmung

Als Eluent wird zur Trennung von Anionen hiufig verdiinnte Natronlauge eingesetzt. Nach
der Trennung stromt das Eluat mit den Analyten durch den Suppressor entlang einer Mem-
bran. Im Gegenstrom flie3t auf der anderen Membranseite verdiinnte Schwefelsdure. An

der nur fiir Kationen durchlidssigen Membran (gestrichelte Linie) findet ein Austausch von
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Natrium-Ionen (aus dem Eluenten) und Protonen (aus der Regenerierungslosung) statt.
Dadurch bildet sich aus der Natronlauge Wasser, so dass die Leitfdhigkeit des Eluenten
stark abnimmt und die Empfindlichkeit des Detektors ansteigt.

Dieses System ist auch fiir die Kopplung mit einem Massenspektrometer geeignet, da das
Eluat nach der Passage durch den Suppressor keine hohen Salzfrachten enthilt und ausrei-

chend fliichtig ist.

1.4.1.2 lonenpaar chromatographie (I PC)

Die Ionenpaarchromatographie (IPC) stellt eine Alternative zur IC dar.® Wihrend die IC
vorwiegend zur Trennung von Salzen eingesetzt wird, ist mit der IPC die Trennung von
Mischungen aus Sduren, Basen und Neutralstoffen mdglich. In der IPC verwendet man als
stationdre Phase unpolare RP-Siulen. Da diese jedoch nicht ausreichend mit den ionischen
Analyten wechselwirken, versetzt man die mobile Phase mit Ionenpaar-Reagenzien. Aus
den Ionenpaar-Reagenzien und den geladenen Analyten bilden sich nach auflen elektrisch
neutrale lonenpaare, die sich chromatographisch dhnlich verhalten wie ungeladene Verbin-
dungen.” Tonenpaare bilden sich nur zwischen groBeren Kationen und groBeren Anionen,
d.h. die Trennung von anorganischen Ionen ist mit der IPC nicht mdglich. Fiir die Tren-
nung von Kationen hat sich die Verwendung von Alkylsulfonaten bzw. Akylsulfaten als
Ionenpaar-Reagenz bewidhrt. Anionen konnen durch Zugabe von Tetraalkyl-Ammonium-
Hydrogensulfat getrennt werden.””!

Reaktivfarbstoffe werden in der Praxis hauptsiachlich mit der IPC analysiert. Die IPC stellt
fiir diese Substanzen ein optimales Trennsystem dar, da die in Wasser als Anion vorliegen-
den Farbstoffe eine sehr gute Wechselwirkung mit den lonenpaar-Reagenzien (z. B. Tetra-
butylammoniumhydrogensulfat) aufweisen. Eine IPC-MS-Kopplung ist jedoch mit dem
zuvor genannten lonenpaar-Reagenz nicht moglich. Bedingt durch die schwere Verdampf-
barkeit des Tensids und die Tendenz sich auf Oberflichen anzusammeln, wiirde eine

schnelle Verschmutzung der lonenquelle erfolgen (siehe Kapitel 1.5).
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1.4.1.3 RP-Chromatographie

In der Reversed-Phase-Chromatographie (RPC) werden als stationdre Phasen sogenannte
Umkehrphasen eingesetzt. Diese besitzen im Gegensatz zu den Normalphasen sehr un-
polare Oberflichen. Als Eluenten benutzt man polare Losungsmittel wie z. B. Wasser, Me-
thanol oder Acetonitril. Da in diesen Lésungsmitteln viele polare Verbindungen 16slich
sind, ist die RP-Chromatographie weit verbreitet. Bereits 1997 erfolgten iiber 70 % der
HPLC-Trennungen mit RP-Saulen.®”!

Die am hdufigsten eingesetzten RP-Sédulen bezeichnet man als RP-18, d. h. die Oberfldche
des Trigermaterials wurde mit C18-Alkylketten modifiziert. Trennungen beruhen auf un-

terschiedlich starken van der Waals Wechselwirkungen zwischen den Analytmolekiilen

und den Alkylketten.

1.5 Kopplung von Flissigchromatographie und Massenspektrometrie
(LC-MS)

Bereits Anfang der 70er Jahre wurden Methoden zur Kopplung der Fliissigchromatogra-
phie mit der Massenspektrometrie (MS) entwickelt. Aber erst in den 90er Jahren waren die

Kopplungsmethoden soweit ausgereift, dass die relativ teuren LC-MS-Systeme in groBeren

Mengen verkauft werden konnten.***
Interface MS
LC
ESI Q
RPC » APCI » TOF
IPe APPI QqQ
I€ APLI QTOF
etC. etC.

Abbildung 1.11: Kopplungsmoglichkeiten von LC, Interface und MS

Die Kopplung der LC mit dem MS ist nicht trivial. Zum einen miissen die im Eluat gelos-
ten liberwiegend schwer fliichtigen und z. T. thermolabilen Analyten schonend in die Gas-

phase iiberfiihrt und ionisiert werden. Zum anderen miissen die gebildeten Ionen in das
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Hochvakuum des Massenspektrometers transferiert werden. Zu diesem Zweck setzt man
ein sogenanntes Interface zwischen der LC und dem MS ein.

Es konnen unterschiedliche LC-Methoden, Interfaces und Massenspektrometer miteinan-
der gekoppelt werden. Die optimale Kombination der einzelnen Komponenten hingt vom

jeweiligen Einsatzzweck ab (siehe Abbildung 1.11).

1.5.1 Interface

Das Interface ist die Schnittstelle zwischen LC und MS. Es hat die Aufgabe den Eluenten-
strom aus der HPLC in die Gasphase zu iiberflihren und die Analyten zu ionisieren. Bei der
LC-MS ist dies nicht so leicht zu erreichen wie bei der GC-MS, da ein wesentlich groBeres
Volumen an Gas gebildet wird, das vor Eintritt in das Hochvakuum des MS abgefiihrt wer-

den muss. Zusitzlich werden folgende Anforderungen an ein ideales Interface gestellt:

e Anreicherung der Analyten aus dem Eluenten

e hohe Transferraten der gebildeten Ionen in das MS

e Keine Peakverbreiterung bzw. Verschlechterung der Auflosung
e Keine unkontrollierten chemischen Reaktionen

e Keine Einschrinkungen in der Wahl der mobilen Phase

e Flussraten von 1 pl/min bis 2 ml/min sollten moglich sein

Zu diesem Zweck sind verschiedene Interfacetypen konstruiert worden. Die wichtigsten
sind derzeit ESI (electrospray ionisation, siche Kapitel 1.5.1.1) und APCI (atmospheric
pressure chemical ionisation, sieche Kapitel 1.5.1.2). Die Verbreitung neuerer Techniken,
wie APPI (atmospheric pressure photo ionisation) und APLI (atmospheric pressure laser
ionisation) bleibt noch abzuwarten.

Die Ionisierung unpolarer Verbindungen bei Atmosphirendruck ist schwierig. Einige po-
lykondensierte Aromaten (PAK) konnten unter Verwendung eines APCl-Interfaces (siche
Kapitel 1.5.1.2) mit einer LC-MS-Kopplung massenspektrometrisch vermessen werden.”!

Eine erginzende Ionisierungsmethode fiir unpolare aromatische Verbindungen ist die

APPI. Die Ionisierung, der mit den zuvor genannten ESI- bzw. APCl-Interfaces verdampf-
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ten Proben erfolgt hier photochemisch. Zum Einsatz kommen z.B. Xe-Lampen
(8,4 eV).D7]

Eine weitere Methode, die ebenfalls auf der Photoionisation basiert, ist die APLI. Die Ioni-
sierung erfolgt mit einem Laser bei Atmosphérendruck in einem Zweiphotonenprozess.”®
Vorraussetzung fiir die Zweiphotonen-Ionisierung ist, dass die Wellenldnge des Laserlich-

tes in einem Bereich liegt, in dem die Analyten Licht absorbieren.

1.5.1.1 Elektrospray-lonisation (ESI)

Die Entdeckung des Elektrospray-Effektes im Jahr 1917 durch Zeleny legte die Grundlage
zur Entwicklung des ESI-Interfaces. Das Elektrospray setzte Dole 1968 erstmals in Ver-
bindung mit einem Massenspektrometer ein. Als Erfinder des ESI-Interfaces gilt jedoch
J. B. Fenn, dem fiir die Entwicklung dieser Technik im Jahr 2002 der Nobelpreis fiir Che-
mie verliechen wurde. Thm gelang 1985 die LC-MS-Kopplung mit dem Elektrospray.””’
Drei Jahre spédter zeigte er, dass mit dieser lonisationsquelle makromolekulare Peptide
mehrfach geladen werden.!"”” Dadurch konnten auch mit einfachen Quadrupol-Geriten,
deren nutzbarer Massenbereich auf ca. 3000 m/z begrenzt ist, groBBere Biomolekiile mas-
senspektrometrisch detektiert werden. Fiir die Bioanalytik stellte dies ein groer Durch-
bruch dar, so dass sich ESI-MS schnell als Routinemethode verbreitete und andere Kopp-
lungstechniken zum Grofteil verdrdngte. Davon profitierte auch die APCI-Quelle (siehe
Kapitel 1.5.1.2), die relativ leicht mit ESI in einem Gerdt kombiniert werden kann.

Der Aufbau des Electrospray-Interfaces der Firma Micromass (Z-Spray) ist schematisch in
Abbildung 1.12 dargestellt. Das Eluat der HPLC wird durch eine Stahlkapillare geleitet, an
der eine Spannung von bis zu 3,5 kV anliegt. Wenn das Eluat wieder aus der Stahlkapillare
austritt, bildet sich direkt im Anschluss durch den Elektrosprayeffekt ein sogenannter Tay-
lor-Cone. Gleichzeitig mit dem Versprithen wird die Probe ionisiert. Es bilden sich zuerst
kleine geladene Tropfchen (~1 um Durchmesser), die durch Desolvatationsprozesse zu-
nehmend kleiner werden. Die Oberfldchenspannung des Tropfchens reicht schlieBlich nicht
mehr aus, die Elektrostatische AbstoBung der {iberschiissigen Ladung zu kompensieren, so
dass es zu einer Coulumb-Explosion kommt. Unterstiitzt wird dieser Prozess durch ein
,Nebulizer- und ein ,,Desolvation“-Gas, so dass auch bei hoheren Flussraten eine voll-

stindige Uberfiihrung des Eluats in die Gasphase erfolgt.
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Abbildung 1.12: ESI-Interface (Z-Spray) der Firma Micromass

Bei der Zerstiubung werden die Analyten durch zwei Mechanismen ionisiert. Zum einen
durch Verdampfung bereits schon in Lésung vorhandener Analytionen und zum anderen
durch chemische Ionisation von neutralen Analytmolekiilen, die saure oder basische funk-
tionelle Gruppen besitzen. Dabei finden Reaktionen zwischen ionisierten Losungsmittel-
Teilchen und Analytmolekiilen statt (solvent-mediated CI). Der genaue Mechanismus der
zweiten Ionisationsart ist bislang noch ungeklirt.!'"'%!

Die Ionisierung von Analyten mit ESI verlduft sehr schonend und fiihrt in der Regel zu
Quasi-Molekiilionen ([M+H]" im positiven bzw. [M-H] im negativen Modus). Sowohl
ionische als auch neutrale Analyten, die saure oder basische funktionelle Gruppen besitzen,

konnen mit ESI ionisiert werden. Die Ionisierung der neutralen Analyten erfordert jedoch

den Zusatz von fliichtigen Elektrolyten (Ionisierungshilfsmittel: Sduren, Basen, Puffer).
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1.5.1.2 Atmospheric Pressure Chemical Ionisation (APCI)

Die Entwicklung des APCI-Interfaces geht auf Arbeiten von Horning aus dem Jahr 1974
zuriick. Aber erst durch die zunehmende Verbreitung der Elektrosprayquelle wurde APCI
zur Serienreife weiterentwickelt.!'"

APCI arbeitet ebenso wie ESI bei Atmosphirendruck. Das Eluat der HPLC wird mit einem
geheizten Verdampferrohr in die Gasphase tiberfiihrt. Ein ,,Nebulizer*- und ein ,,Desolva-
tion*“-Gas unterstiitzen den Verdampfungsprozess. Die lonisierung der verdampften Probe
erfolgt direkt im Anschluss an einer Koronaentladungs-Nadel. Durch Anlegen eines positi-
ven oder negativen Potentials von einigen kV an die Nadel bilden sich aus dem Ldsungs-
mittel bzw. den iiblicherweise zugesetzten Ionisierungshilfsmittel (fliichtige Salze, Séuren
oder Basen) Primirionen, die anschlieBend durch Protonierungs- bzw. Deprotonierungs-
reaktionen ihre Ladung auf die Analytmolekiile iibertragen.

Die Verdampfung und die lonisierung mit APCI verlduft schonend. Es konnen relativ hohe

Flussraten von 0,2 bis 2 ml/min verwendet werden.

1.5.2 Anforderungen an die mobile Phase

Die in der HPLC eingesetzte mobile Phase muss abgestimmt sein auf die Belange der
Chromatographie und auf die Anforderungen, die sich aus der Kopplung mit dem Massen-
spektrometer ergeben. In der Chromatographie erfolgt die Auswahl der mobilen Phase in
Hinblick auf eine gute Trennung der Analyten. Bei Verwendung der LC-MS-Technik ist
diese Auswahl jedoch beschrinkt auf Eluenten, die mit dem Interface bzw. dem Massen-
spektrometer kompatibel sind. Generell gilt, dass alle Eluenten leicht fliichtig sein miissen,
um Verschmutzungen des Massenspektrometers zu vermeiden. Weiterhin sind die klassi-
schen lonenpaarreagenzien wie z. B. Tetrabutylammoniumhydrogensufat (siche Kapitel
1.4.2.2) nicht verwendbar, da diese oberflichenaktiven Verbindungen im Massenspektro-
meter einen Memoryeffekt erzeugen, der lange erhalten bleibt. Auflerdem kann es zu Dis-
kriminierungen von Analyten kommen, wenn diese schlechter ionisierbar sind als die Io-
nenpaarreagenzien. Das deutlich fliichtigere Ionenpaarreagenz Triethylamin verhélt sich
dhnlich wie die Tetrabutylammoniumsalze. Aus diesem Grund setzen verhéltnisméBig
wenige Forschergruppen Triethylamin als lonenpaarreagenz in der LC-MS-Kopplung

eip [104.105]
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1.5.3 Massenspektrometer

Das Massenspektrometer ist ein duBlerst empfindlicher und selektiver Detektor. Mit ihm
konnen die Massen von Molekiil- und Fragmentionen bestimmt werden. Aufgrund der ho-
hen Selektivitit ist die simultane Bestimmung mehrerer Massen mdglich, so dass vorge-
schaltete Trennungen oft nicht vollstindig sein miissen.

Der Aufbau eines einfachen Massenspektrometers ist in Abbildung 1.13 schematisch dar-

gestellt.

Einlass- Massen- Detek- Datenver-
system analysator tor arbeitung

Abbildung 1.13: Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers

In dem Einlasssystem miissen die Analyten in die Gasphase iiberfiihrt, ionisiert und in das
Hochvakuum des Massenspektrometers transferiert werden. Die Auswahl des Einlass-
systems ist abhidngig von den physikalischen Eigenschaften der zu untersuchenden Proben.
Dementsprechend gibt es Einlasssysteme, die speziell fiir feste, fliissige oder gasformige
Proben geeignet sind. Die Kopplung der Massenspektrometrie mit chromatographischen
Methoden (GC, LC, CEC, etc.) erfordert den Einsatz von Interfaces (siche Kapitel 1.5.1).
Der Massenanalysator dient zum Trennen von Massen. In Verbindung mit dem Detektor
erfolgt die Bestimmung der Masse. Es gibt verschiedene Massenanalysatoren, denen unter-
schiedliche Trennprinzipien zugrunde liegen. Die wichtigsten sind derzeit das magnetische
und elektrische Sektorfeld, der Quadrupolfilter (Q), das Flugzeitspektrometer (TOF), der
Quistor (Ionenkifig) und das Ionencyclotronresonanz-Spektrometer (ICR). Allen Analysa-
toren ist gemein, dass ein Hochvakuum benétigt wird, um St6Be zwischen lonen und Gas-
teilchen zu vermeiden. Das in dieser Arbeit eingesetzte Massenspektrometer beinhaltet
sowohl einen Quadrupol als auch ein TOF. Der Detektor registriert die im Massenanalysa-
tor getrennten lonen. Fiir die Detektion kleiner Ionenstrome setzt man die in vielen Bau-
formen erhéltlichen Elekronenvervielfacher ein. Dazu zdhlen Sekundirelektronenverviel-
facher (SEV), Kanal-Elektronenvervielfacher (Channeltron®) und Vielkanalplatten (Micro-
channelplates, MCP).

Das Datenverarbeitungssystem hat besonders in den letzten Jahren sehr an Bedeutung ge-

wonnen. Die heute zur Verfiigung stehenden Computer und die hochentwickelte Software
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dienen nicht mehr nur zur Verarbeitung und Auswertung der sehr grolen Datenmengen,

sondern auch zur Gerétesteuerung.

1.5.4 Mdglichkeiten der LC-QTOF-Kopplung

Das bei der LC-QTOF-Kopplung eingesetzte Massenspektrometer QTOF-UltimaAPI der
Firma Micromass ist in Abbildung 1.14 schematisch dargestellt. Es handelt sich um ein
Triplepolmassenspektrometer, dessen Hauptbestandeile ein Quadrupol, eine StoRzelle und
ein TOF sind. Da eine Kombination unterschiedlicher Massenanalysatoren vorliegt, spricht
man auch von einem Hybridmassenspektrometer.

In der Abbildung ist zu sehen, dass in der Flugrohre des TOFs zwei lonenreflektoren ein-
gebaut sind. Dadurch kénnen die lonen dreimal umgelenkt werden, bis sie schlielich auf
den MCP-Detektor treffen. Die sich daraus ergebende W-Optik hat den Vorteil, dass sich
die Flugstrecke verlangert und die Auflosung durch den fokussierenden Effekt der Ionen-
reflektoren verbessert. Abhingig von den Geriteeinstellungen kann gewechselt werden
zwischen der W- und der V-Optik. Die V-Optik, bei der die Ionen nur einmal umgelenkt
werden, hat den Vorteil, dass die Empfindlichkeit hoher ist (Faktor 3-4). Nachteilig ist je-
doch die kleinere Auflésung (V-Modus: < 10.000; W-Modus: < 20.000).

Removable Transfer
Sampling Cone Optics TOF-MS
(O ()]

‘\
;: I ] — ! H

|
N —

1 T

Z-Spray Quadrupole Hexapole
lon Source (lon Bridge) (lon Bridge)

Reflectron 2

nooooloo
lopooooo

Abbildung 1.14: Q-TOF-Massenspektrometer der Firma Micromass
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Mit dem Geridt konnen verschiedene Messungen durchgefiihrt werden. Neben der Auf-
nahme von hochauflésenden Massenspektren, ist auch die Aufnhahme von MS/MS-Spek-
tren moglich. Zudem konnen mit Hilfe eines Lockspray-Verfahrens Prazisionsmassen be-
stimmt werden (siche Kapitel 1.5.4.2).

Vor dem Massenspektrometer findet eine weitere Detektion mit einem Diodenarraydetek-
tor (DAD) statt. Der DAD misst die Lichtabsorption im UV/VIS-Bereich (200-700 nm)
und liefert so wichtige Informationen iiber den Farbstoffchromophor. Fiir Quanti-
fizierungen ist der DAD besser geeignet als das MS, da die Lichtabsorption {iber einen
grofBen Konzentrationsbereich hinweg linear ist. Beim TOF-MS hingegen verlduft die Sig-
nalstdrke nur in einem relativ kleinen Bereich linear zur Konzentration. Auflerdem ist die
Ionenausbeute in der ESI- bzw. APCI-Quelle in hohem Mafle von der Matrix abhéngig.
Die Quantifizierung von sehr kleinen und sehr groen Konzentrationen sollte deshalb

wenn moglich mit dem DAD erfolgen.

1.5.4.1 MS-MS-Experimente

Die Fragmentierung ausgesuchter Ionen (Mutterionen) im Q-TOF erfolgt in mehreren
Schritten. Zuerst wird der vordere Quadrupol so eingestellt, dass nur eine bestimmte Masse
den Filter passieren kann. In der darauf folgenden Stof3zelle findet die stoBinduzierte Frag-
mentierung der Mutterionen statt. Als StoBzelle dient ein gekapselter Hexapol, der mit
ca. 1 mbar Argongas gefiillt ist. Durch zunehmende Beschleunigung der Mutterionen wird
ihre kinetische Energie schlieBlich so groB3, dass die Sto8e mit dem Argon zu einer Frag-
mentierung fiihren. Die dabei gebildeten Tochterionen werden anschlieBend im TOF ge-
trennt und detektiert.

Der Informationsgehalt von MS/MS-Spektren kann bei der Aufklarung chemischer Struk-
turen hilfreich sein. Vorraussetzung ist jedoch, dass eine schliissige Interpretation des beo-
bachteten Fragmentierungsmusters moglich ist. Die in Triplepolmassenspektrometern
durch stoBinduzierte Kollision (CID) gewonnenen MS/MS-Spektren unterscheiden sich
deutlich von Massenspektren, die durch Elektronenbeschuss (EI) mit 70 eV in der GC-MS
erhalten werden. Dementsprechend konnen die Fragmentierungsmechanismen, die seit
Bestehen der Elektronenstofionisation fiir die Interpretation der EI-Spektren aufgestellt

wurden, nicht fiir die Deutung der CID-Spektren genutzt werden. Ebenso sind die sehr
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umfangreichen Spektrenbibliotheken, die inzwischen fiir EI-Spektren existieren nicht auf
CID-Spektren anwendbar. Bislang gibt es keine groleren CID-Spektrenbibliotheken, die
kommerziell erhéltlich sind. Der Grund dafiir ist, dass das Fragmentmuster einer Substanz
sowohl abhéngig ist von den Geriteeinstellungen (Beschleunigungsspannung, Druck des
StoBgases, etc.), als auch von dem Gerit selbst (d. h. bei gleichen Einstellungen und glei-
chen Geritetypen von unterschiedlichen Herstellern findet man verschiedene MS/MS-
Spektren).

Fiir die Aufnahme von MS/MS-Spektren werden deutlich groere Substanzmengen bend-

tigt, als fiir die Messung von Molekiilionen.

1.5.4.2 Bestimmung von Pr&zisionsmassen

Unter dem Begriff Prizisionsmasse versteht man im allgemeinen eine Masse, die so genau
bestimmt wurde, dass die Abweichung von der theoretischen Masse kleiner 5 ppm ist. Der
Nutzen der relativ aufwendigen Prézisionsmassenbestimmung besteht u. a. in der Moglich-
keit, von unbekannten Verbindungen die Summenformeln zu ermitteln. Als Beispiel seien
die isotopenreinen Verbindungen '“N, (m = 28,0061 Da) und *C'°O (m = 27,9949 Da)
genannt, deren Massen sich um 400 ppm unterscheiden. Wenn von beiden Verbindungen
die Prézisionsmasse bestimmt wurde, sind sie leicht zu unterschieden. Bei zunehmend gro-
eren Massen steigt die Anzahl der moglichen Summenformeln sprunghaft an. Dennoch
kann die Summenformel in vielen Féllen ermittelt werden, wenn die Anzahl der moglichen
Summenformeln durch Plausibilititsbetrachtungen eingeschriankt wird. Bei der Suche nach
Metaboliten konnen beispielsweise, durch Kenntnis der Ausgangsverbindung, viele Sum-
menformeln ausgeschlossen werden. Auf diese Weise ist hdufig auch die Summenformel
von relativ grolen Molekiilen (1000 Da) zugénglich. Wenn die Summenformel der gemes-
senen Verbindung bekannt ist, kann die Prézisionsmasse auch zur Bestétigung dienen.

Préazisionsmassen konnen derzeit mit ICR-Massenspektrometern (Ionenzyklotronresonanz)
und Flugzeitmassenspektrometern bestimmt werden. Der Einsatz von Flugzeitmassenspek-
trometern erfordert jedoch eine Auflosung groBer 15.000, die zurzeit nur unter Verwen-
dung der W-Optik (sieche Kapitel 1.5.4) zu erzielen ist. AuBerdem muss zeitnah ein Stan-
dard mitgemessen werden, der spéter zur Korrektur der zu bestimmenden Massen benutzt

wird.
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Zu diesem Zweck bietet die Firma Micromass ein Locksprayverfahren an, das fiir die LC-
MS-Kopplung geeignet ist. Das Lockspray stellt quasi eine zweite Elektrosprayquelle dar,
die um 90° versetzt zur Elektrosprayquelle der LC angebracht ist (siche Abbildung 1.15).
Eine sich schnell drehende Kassette 6ffnet fiir fiinf Sekunden den Weg fiir das Spray der
LC. Anschlieend dreht sich die Kassette weiter und verschlieft diesen Weg. Gleichzeitig
offnet sich fiir eine Sekunde der Weg fiir das Lockspray. Danach springt die Kassette wie-
der zum Ausgangspunkt zuriick und der Vorgang wiederholt sich.

Mit dieser Methode ist eine sehr zeitnahe Messung von Standardsubstanzen (Lockmassen)
moglich, ohne dass der Ionisierungsprozess des Analyten von dem Standard beeinflusst
wird. Als Standard sollte eine Verbindung ausgewéhlt werden, die ungefdhr im gleichen
Massenbereich liegt wie der Analyt. Zudem sollte darauf geachtet werden, dass die Signal-
hohe des Analyten und des Standards vergleichbar sind, d. h. im richtigen Intensitétsbe-

reich liegen.
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Abbildung 1.15: Locksprayverfahren der Firma Micromass
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1.6 Aufgabenstellung

Die inzwischen allgemein anerkannte Notwendigkeit mit den uns zur Verfligung stehenden
Ressourcen der Natur schonend umzugehen, erstreckt sich selbstverstéindlich auch auf Tex-
tilveredlungsprozesse. In dieser Arbeit sollen besonders die beim Farbeprozess mit Reak-
tivfarbstoffen anfallenden Abwisser betrachtet werden. Aufgrund der sehr hohen Restfar-
bigkeit ist die innerbetriebliche Wiederverwertung der Abwisser als Prozesswasser i. d. R.
nicht méglich. Deshalb soll das Abwasser in einer prozessnahen Teilstrom-Behandlung mit
Ozon entfarbt und anschlieend einer Wiederverwertung z. B. als Waschwasser zugefiihrt
werden.

Zu diesem Zweck muss sichergestellt sein, dass bei der Entfarbung keine Sekundirbelas-
tung oder Aufgiftung stattfindet und die entstehenden Abbauprodukte den erneuten Einsatz
des gereinigten Wassers im Prozess nicht nachteilig beeinflussen.

Es sollte deshalb eine chromatographische Methode entwickelt werden, mit der die kom-
plexen Produktgemische nach Ozonbehandlung aufgetrennt werden konnen. Auflerdem
sollte die Charakterisierung der Produkte ohne die extrem zeitaufwendige Synthese von
Vergleichssubstanzen moglich sein. Damit auch kleinste Mengen von Abbauprodukten
nachgewiesen werden konnen, muss der chromatographischen Trennung ein Anreiche-
rungsverfahren vorgeschaltet werden.

Weiterhin sollte der Reaktionsverlauf sowohl im Hinblick auf den Abbau der Hydrolysate
ausgewdhlter Reaktivfarbstoffe als auch dem Auf- und Abbau von Produkten betrachtet
werden, damit eine aus Okologischer sowie wirtschaftlicher Sicht optimale Entfarbungs-
dauer ermittelt werden kann.

In einer vergleichenden Gegeniiberstellung der Ergebnisse von verschiedenen Farbstoffen
sollten zudem typische Abbaureaktionen erkannt werden, die wahrscheinlich auch auf an-
dere strukturell dhnliche Farbstoffe iibertragbar sind. Es war daher notwendig, Molekiil-
strukturen groerer Abbauprodukte (also erste Abbauprodukte, die durch den Angriff von
Ozon bzw. Hydroxylradikalen entstehen) zu bestimmen. Dies sollte durch Messung von
Préazisionsmassen (Ermittlung der Summenformel) und zum Teil durch Aufnahme von

NMR-Spektren isolierter Verbindungen erfolgen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Untersuchung einer moglichen Sekundérbelastung durch das Oxi-

dationsverfahren

Bestimmte chlorierte Aromaten und insbesondere das ,,Seveso-Gift“ Dioxin sowie poly-
chlorierte Biphenyle besitzen ein hohes umweltschidigendes Potential. Die Entstehung
solcher Produkte durch das Oxidationsverfahren und eine damit verbundene Aufgiftung
der Farbstoffabwésser muss vermieden werden. Eine mdgliche Chlorierung von aromati-
schen Verbindungen konnte im Vorfeld der Untersuchungen nicht vollstdndig ausgeschlos-
sen werden. Chlorid ist in praktisch allen Féarbereiabwiéssern enthalten und kann infolge
des hohen Redoxpotentials von Ozon zu Chlor oder Hypochlorit umgesetzt werden.

Zur Klirung der Frage, inwieweit eine Sekunddrbelastung bei der Ozonung erfolgt, wurden
Modelluntersuchungen mit 1-Naphthol durchgefiihrt. 1-Naphthol wurde als Modellsub-
stanz ausgewdhlt, da ein Naphtholgrundkdrper in vielen Farbstoffen enthalten ist. Die Un-
tersuchungen wurden bei pH 2, 7 und 10 durchgefiihrt. Dazu wurde Reinstwasser mit
0,1 g/l 1-Naphthol und 5 g/l NaCl versetzt. Anschliefend erfolgte eine Behandlung mit
Ozon. Die Oxidationsprodukte wurden mit Dichlormethan extrahiert und mittels GC-MS
untersucht.

Als Ergebnis zeigte sich, dass bei allen untersuchten pH-Werten keine chlorierten Produkte
entstehen. Neben dem Hauptprodukt Salicylsdure wurden u. a. Benzoesdure, Phthalséure

und Phthalaldehydsiure gefunden.*”

2.2 Auswahl und Hydrolyse der Reaktivfarbstoffe

Gemeinsam mit dem Farbstoffhersteller DyStar erfolgte die Auswahl von sieben Reaktiv-
farbstoffen, die hinsichtlich einer Ozonbehandlung untersucht werden sollten. Dabei fan-
den folgende Auswahlkriterien Beachtung:

e industriell hiufig verwendete Chromophorklassen

e unterschiedliche Chromophorklassen

e verschiedene Reaktivgruppen
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Von den urspriinglich ausgewihlten sieben Farbstoffen wurden in dieser Arbeit jedoch nur
vier betrachtet. Der Grund dafiir ist, dass bei zwei Farbstoffen keine geeignete Hydrolyse-
vorschrift erstellt werden konnte. In einem Fall flihrte die Hydrolyse zu einer Entfiarbung
der Farbstofflosung, in einem anderen verlief sie unvollstindig. Bei dem dritten, hier nicht
ndher untersuchten Farbstoff bestand schon die Handelsware aus einer Vielzahl von Ein-
zelverbindungen, so dass eine eindeutige Zuordnung und Identifizierung der Abbauproduk-
te nicht moglich gewesen wire.

Bei den verbliebenen vier Farbstoffen handelt es sich um drei Azofarbstoffe (industriell
sehr haufig eingesetzt) und einen Anthrachinonfarbstoff (siche Tabelle 2.1). Als Reaktiv-

gruppen sind sowohl Vinylsulfonanker als auch Chlortriazinanker enthalten.

Farbstoff =~ Chromophor Reaktivgruppe
Marine C  Disazo +) 2* Vinylsulfon
Gelb D Monoazo +) ++) Vinylsulfon
Blau E Anthrachinon +) ++)  Chlortriazin
Rot F Monoazo +) ++) Vinylsulfon

+) Trichromie (KKV); ++) Trichromie (Druck)
Tabelle 2.1: untersuchte Farbstoffe

Die Strukturen der Handelswaren und der dazugehdrigen Hydrolysate von den Farbstoffen

Schwarz C, Gelb D, Blau E und Rot F sind im folgenden gezeigt:

0 0
|| ||
NaO3SO/\/|| || \/\OSO3Na

NaO3S SO3zNa

Marine C Handelsware

S S
o OH ™" oH
0 o)

NaO3S SO3Na

Marine C Hydrolysat

41



2 Ergebnisse und Diskussion

ﬁ 0SO;Na
/] \ {}
NaO3SO 0 N N
cl 0SO;Na
Gelb D Handelsware
ﬁ 0SO;Na
/T <:> \ /
HO 0 NAQ*N
cl 0SO;Na
Gelb D Hydrolysat
o) NH,
I *I —l _SO;Na ; _SO;Na
(0] HN H N NH
Y Y
I
SO3Na Cl
Blau E Handelsware
o) NH,
ll *l #l /SO3Na :} /SO3Na
H
(0] HN N N NH
Y Y
I A
SO3N3 OH
Blau E Hydrolysat
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0
o/ OH HN)k
N:N: i i
NaO,S I I SO;Na
O—=S—0
0SO;sNa
Rot F Handelsware
0
o/ OH HN)k
NaO3S SO;Na
O—=S—0
OH

Rot F Hydrolysat

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, liegt im Abwasser der hydrolysierte Farbstoff vor.
Deshalb wurden zur Herstellung von definierten Modellabwidssern in Anlehnung an den
textilen Farbeprozess Hydrolysevorschriften ausgearbeitet mit dem Ziel, die Farbstoffe
moglichst schonend (keine Bildung von Nebenprodukten) und vollstdndig in die hydroly-

sierte Form zu uberfihren.

2.2.1 Hydrolysebedingungen

Die Hydrolyse erfolgte in einem Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Innenthermometer,
Magnetriihrer und Olbadheizung. Der pH des in Reinstwasser (Millipore-Wasser) geldsten
Farbstoffes (Konzentration: 1 guandeisware/l bzZW. 2 mlyandeisware/l flir den geldsten Farbstoff

Gelb D) wurde mit 1 N NaOH auf die in Tabelle 2.2 angegebenen Werte eingestellt.

43



2 Ergebnisse und Diskussion

Reaktivfarbstoff = Temperatur pH Reaktionszeit
Marine C 80 °C 12,0 lh
Gelb D 80 °C 12,0 2h
Blau E 90 °C 13,0 lh
Rot F 80 °C 12,0 2h

Tabelle 2.2: Bedingungen der Hydrolyse

Die Reaktionskontrolle erfolgte durch LC-DAD-Messungen, indem in bestimmten Zeitab-

11961 Zum Stoppen der Reak-

stinden Proben aus der Reaktionslésung entnommen wurden.
tion wurden die Proben sofort mit 1 molarem Phosphatpuffer auf einen pH-Wert von 7 -

7,5 eingestellt und auf Temperaturen kleiner gleich 4 °C abgekiihlt.

2.2.2 Vergleich von Handelsware und Hydrolysat

Im vorhergehenden Kapitel wurde die Struktur der Handelsware und des Hydrolysats des
Farbstoffes Gelb D abgebildet. Viele der industriell hergestellten Reaktivfarbstoffe stellen
jedoch Produktgemische dar, so dass es sich bei den gezeigten Strukturen nur um die far-
bigen Hauptkomponenten handelt. Neben den Farbstoffen enthalten die Produkte zusétz-
lich funktionelle Additive wie Dispergatoren, Stellmittel, Entstaubungsmittel und andere.
Angaben hierzu wurden uns vom Farbstofthersteller auf vertraulicher Basis zur Verfiigung
gestellt.

In der Handelsware liegen die sehr gut wasserloslichen Natriumsalze vor, die beim Ldsen

in Wasser dissoziieren.

ﬁ 0SO5”
A\
'0330_/_g N@ﬁ\
Cl 0S05

geloste Handelsware Gelb D
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0S05
N\

o’ 1 @\

Cl 0SSOy

gelostes Hydrolysat Gelb D

Die Hydrolyse des Farbstoffes Gelb D findet bei 80°C und pH 12 statt. Unter diesen Be-
dingungen ist nicht auszuschlieBen, dass neben der Bildung des Hydrolysats weitere Reak-
tionsprodukte entstehen. Da die hydrolysierte Losung als Ausgangslosung fiir die oxidati-
ven Entfarbungsversuche eingesetzt wird, sollten moglichst alle Komponenten der Hydro-
lyse bekannt sein, damit anschliefend eine Zuordnung bzw. Identifizierung der Abbaupro-
dukte erfolgen kann. In den Abbildungen 2.1 und 2.2 sind die DAD- bzw. TIC-

Chromatogramme vor und nach der Hydrolyse von Gelb D gegeniibergestellt.

100- 16.07

Handelsware

£00- 19 57

Hydrolysat

: : t'min
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Abbildung 2.1: DAD-Chromatogramme von Handelsware und Hydrolysat
(Gelb D, ohne Anreicherung)

45



2 Ergebnisse und Diskussion

100- 16.45
Handelsware
T 22.05
I:'_I"EI_
] 2707
] — 28,4
] 26.75
1 \“
0 et L L L) L L |
1004 278
] 19.88
] E'E‘E Hydrolysat
%% 26.90
D' l t'min
L L L L ) LU L L L L L L U
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Abbildung 2.2: TIC-Chromatogramme von Handelsware und Hydrolysat
(Gelb D, ohne Anreicherung)

In Tabelle 2.3 sind fiir die Hauptkomponenten die Massen aus den TIC-Chromatogrammen

und die Flachenwerte der DAD-Messungen aufgelistet.

DAD-Fliche*10
tg?) Masse | Handelsware | Hydrolysat
16,1 666 667 0
19,6 586 4 741
21,7 488 168 0
26,6 506 0,5 196
{ 568 }

27,4 73 0

506

> 922.,5 937

a) aus DAD-Chromatogrammen

Tabelle 2.3: Hauptkomponenten von Gelb D
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Im TIC-Chromatogramm der Handelsware sind neben der Hauptkomponente
(tr = 16,5 min) drei weitere grofere Peaks zu sehen (tg =22,1 min, tg =27,8 min und
tr = 28,4 min), die im Hydrolysat nicht vorhanden sind. Das Massenspektrum der Haupt-
komponente (tg = 16,5 min) ist in Abbildung 2.3 wiedergegeben. Es enthélt drei Peakgrup-
pierungen bei 292,5 Da, 488 Da und 666 Da. In allen drei Peakgruppen ist deutlich das
Isotopenmuster fiir ein Chloratom zu erkennen. Die Masse 666 Da ([M-H]) kann direkt
der Handelsware (berechnete Masse: 667 Da) zugeordnet werden. Das Isotopenmuster der
Masse 292,5 Da ist in Abbildung 2.4 vergroflert dargestellt. Der Abstand der Isotopen-
peaks von m/z = 0,5 (Kohlenstoff) bzw. m/z = 1,0 (Chlor) deutet auf ein zweifach negativ
geladenes Ion hin ([M-2H-SOs]%), das einer einfach negativ geladenen Verbindung der
Masse 586 Da entspricht. Der groflte Massenpeak bei 488 Da ergibt sich ebenso wie der

bei 586 Da durch Fragmentierung (vermutlich in der Ionenquelle).

[M-H] = 666 Da
[M-H-SO;] = 586 Da
[M-H-SOs-H,S0,] = 488 Da

100- 488.04
292 50

0

293.51 480.04

A R AR LA LAl LRSS AR AR LAY
100 200 300 400 200 600 o0

Abbildung 2.3: Massenspektrum (ESI-negativ) der Hauptkomponente von
Gelb D Handelsware (tg = 16,5 min)
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100- 292 52

o

2893.52

0 e T f l mfz

291 292 293 294 295

Abbildung 2.4: Isotopenmuster der Masse 292,5 Da

Bei den Retentionszeiten tg = 22,1 min und tg = 27,8 min werden die Massen 488 Da und
568 Da gefunden. Es handelt sich bei beiden Verbindungen um reaktive Vinylsulfone, die
sich von der Struktur der Hauptkomponente ableiten (siche Tabelle 2.4). Offensichtlich
zeigt sich schon bei relativ kleinen pH-Werten (ca. 4-5) die hohe Reaktivitit der Vinylsul-
fonanker. Die bei der Retentionszeit tg = 28,4 min vorliegende Masse 506 Da ergibt sich
durch Abspaltung einer SO;-Gruppe aus dem Hydrolysat (586 Da).

Die in Tabelle 2.4 vorgeschlagenen Strukturen beruhen auf Prizisionsmassenbestimmun-
gen (siehe Kapitel 1.5.4.2).

In den TIC-Chromatogrammen des Hydrolysats sind hauptsdchlich zwei Peaks
(tr = 19,9 min und tg =26,9 min) zu sehen. Der groBere Peak bei tg = 19,9 min entspricht
der Komponente, die durch Hydrolyse des Vinylsulfonankers entsteht (586 Da). Durch
Addition von Wasser an das reaktive Vinylsulfon (488 Da) bildet sich die Verbindung mit
der Masse 506 Da bei tg = 26,9 min (siche Tabelle 2.4).
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Masse

Strukturvorschlag
(ESI-) [Da]

ﬁ OSO3H
O
woso— | \NﬁN

[M-HJ | —
cl 0S0;
0 OSOzH
586 \
Ho—/_g N N
[M-HJ |
cl 0SOy

o) 0-SO3H
s Oy

[M-HJ
Cl 0-SO4
Q OH
Oy
506 HO_/_ I N 4</ \>7N/
[M-HT — \
/ \
Cl 0-SO3

[M-HJ

ﬁ OH
« FOwn

Tabelle 2.4: Strukturvorschldge zu den gefundenen Komponenten von Gelb D
(Handelsware und Hydrolysat)

2.3 Auswahl der chromatographischen M ethode

Wie bereits in Kapitel 1.4 dargelegt, entsteht bei der oxidativen Entfarbung der Farbstoft-
hydrolysate ein komplexes Produktgemisch, das sich iiber einen breiten Polaritdtsbereich
erstreckt. Die chromatographische Trennung aller in diesem Gemisch enthaltenen Kompo-
nenten ist mit einer einzelnen LC-Methode nicht moglich. Fiir eine umfassende Untersu-

chung sind deshalb mehrere Verfahren notwendig (siche Abbildung 2.5).
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Der mittelpolare bis polare Bereich kann unter Verwendung von schwachen Ionenpaarrea-
genzien mit der LC(RPC)-QTOF-Technik analysiert werden (sieche Kapitel 1.4.1.3). Als
Ionenpaarreagenz wurde Ammoniumacetat verwendet, das im Vergleich zu anderen Io-
nenpaarreagenzien zwar weniger lipophil ist, aber dennoch dafiir ausreicht, dass die Analy-
ten an der stationdren Phase retardiert werden. Aufgrund der relativ hohen Fliichtigkeit und
der geringen Oberflachenaktivitit des Ammoniumacetats stellt sich kein unerwiinschter
Memoryeffekt ein (dieser Effekt tritt bei Verwendung der klassischen Ionenpaarreagenzien
wie z. B. Tetrabutylammoniumhydrogensulfat auf). Ein weiterer Vorteil des Ammonium-
acetats ist, dass es bei der lonisierung die Funktion eines Hilfsreagenzes iibernimmt.

Sehr polare Verbindungen wie z. B. kleinere Alkyl- und Arylsulfonsduren oder anorgani-
sche Salze entziehen sich jedoch unter den zuvor genannten Bedingungen einer chroma-
tographischen Trennung. Diese Komponenten koénnen mit Hilfe der Ionenchroma-
tographie (IC) separiert werden. Daher wurden bei der Firma BIS (Bayer Industry Services)
IC-MS Messungen in Auftrag gegeben (sieche Kapitel 2.5.3). Zudem wurde BIS mit prépa-
rativen HPLC-Trennungen/Anreicherungen und hochauflosenden NMR-Messungen

(700 MHz) betraut (siehe Kapitel 2.3.1, 4.1).

<
<

unpolar ! ! polar

\\ | o
LY !
RPC-MS(ESI) 5
P\ N
e 7 e
! IPC-MS !

| N Y,
: e :
i IC-MS i

Abbildung 2.5: LC-Analysenverfahren in Abhéngigkeit der Polaritét
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2.3.1 Isolierung von Produkten durch préaparative HPLC

Mit Hilfe der préparativen HPLC konnen gezielt Verbindungen isoliert und angereichert
werden. Dies kann z. B. dann erforderlich sein, wenn von Verbindungen, die nur in sehr
kleinen Konzentrationen vorliegen, NMR-Spektren aufgenommen werden sollen.

Bei der préiparativen HPLC werden groflere Sdulen als bei der normalen HPLC eingesetzt.
In dieser Arbeit diente eine 30 cm lange RP-18-Séule mit einem Innendurchmesser von
10 mm zur préparativen Trennung. Als Eluenten wurden 25 mmolare Lésungen von Am-
moniumacetat in Wasser bzw. in Wasser/Acetonitril (7/3) eingesetzt. Die Eluenten-
zusammensetzung hat den Vorteil, dass nur fliichtige Bestandteile enthalten sind. So kon-
nen Fraktionen von mehreren HPLC-Léaufen vereinigt werden und durch leichtes Erhitzen
und Anlegen eines Vakuums vom Lésungsmittel befreit werden. Damit auch das Ammoni-
umacetat vollstdndig aus der Probe entfernt wird, miissen die eingeengten Proben wieder-
holt mit Wasser aufgenommen und im Vakuum getrocknet werden.

Insgesamt ist das Verfahren jedoch mit einem sehr hohen Zeit-, Arbeits- und Kostenauf-
wand verbunden. Bei der Anreicherung von sehr kleinen Substanzmengen kommt hinzu,
dass extrem sauber gearbeitet werden muss, da die Gefahr von Kontaminationen hoch ist.
Die priparative Anreicherung von Fragmenten der Farbstoffe Gelb D und Rot F erfolgte in
Zusammenarbeit mit Bayer Industry Services. Fiir die Farbstoffe Marine C und Blau E

wurden eigene Methoden verwendet.

2.4 Festphasenextraktion (SPE-Anreicherung)

Zur Steigerung der Empfindlichkeit wurde in Verbindung mit der LC-MS-Analytik ein
SPE-Probenanreicherungsverfahren (Solid Phase Extraktion) eingesetzt. Bei diesem Ver-
fahren werden SPE-Kartuschen verwendet, die porose Kieselgel-Partikel mit spezieller
Oberflachenmodifikation enthalten. An diesen Partikeln werden die Analytmolekiile ab-
hingig von ihrer Polaritdt bzw. Struktur mehr oder weniger stark adsorbiert. Durch geeig-
nete Auswahl der mit verschiedenen Oberflichenfunktionalititen erhéltlichen SPE-
Kartuschen kénnen die Analyten gezielt zuriickgehalten werden.

In der Praxis leitet man ein bestimmtes Volumen der Probelosung durch die zuvor konditi-

onierte SPE-Kartusche. Wihrend das Losungsmittel durch die Kartusche hindurch liuft,
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werden die Analyten an der Kartuschenfiillung festgehalten. Danach spiilt man die Analy-
ten mit einer geringeren Menge eines Losungsmittels, das eine deutlich hohere Eluti-
onskraft hat, wieder aus der Kartusche heraus.

Fiir die Anreicherung der Reaktivfarbstofthydrolysate und deren oxidative Abbauprodukte
hat sich in Vorversuchen die Verwendung von Phenylphasen bewéhrt. Analytmolekiile mit
aromatischer Grundstruktur konnen an der Phenylphase durch n-n-Wechselwirkungen ad-
sorbiert werden. Es adsorbieren vorwiegend die mittelpolaren bis polaren Verbindungen,
wohingegen die sehr polaren bis salzartigen Komponenten nicht zuriickgehalten werden.
Mit diesem Verfahren lassen sich abhidngig vom eingesetzten Farbstoff Anreicherungen
um den Faktor fiinf bis fiinfzig erreichen. In Abbildung 2.6 sind beispielhaft eine um den
Faktor 17 angereicherte und eine nicht angereicherte Probe gegeniibergestellt. Es fillt auf,
dass die Signalflichen im Chromatogramm der angereicherten Probe deutlich groBer sind
(Peak bei tg = 28,7 min: Faktor 34; Peak bei tg = 30,0 min: Faktor 23). Die Unterschiede
bei einzelnen Komponenten der Probe beruhen vermutlich auf Diskriminierungseffekten

bei der lonisierung.

100+

o

D M ﬁ’“—’u\_\_ -
""""I""I'"I""I'"'I""I""I""I""I"'I""I"ZEIt
29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 34.00

Abbildung 2.6: Vergleich zwischen angereicherter (rote Linie) und nicht angereicherter
Probe (griine Linie); Anreicherungsfaktor: 17; TIC: ESI-negativ,
Farbstoff: Gelb D Hydrolysat
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2.5 Ozonisierung der Hydrolysate

Die Ozonisierung der Hydrolysatlosung erfolgt in einem Blasensdulenreaktor (sieche Ab-
bildung 2.7), in den durch eine Glasfritte (Porositit 3) ein Sauerstoff-/Ozongemisch einge-
leitet wird. Dabei bilden sich sehr kleine Gasbldschen, die mit einer relativ langen Ver-
weilzeit durch die Losung nach oben steigen. Das im Vergleich zu groBeren Bldschen giin-
stigere Volumen-/Oberflachenverhéltnis fordert den Austausch des Ozons an der Grenzfla-
che Gas-Fliissigkeit. Damit eine moglichst homogene Losung vorliegt, wird die Reaktions-
16sung mit Hilfe einer Bypassleitung und einer Schlauchpumpe umgewilzt. Probeentnah-
men wihrend der Reaktion sind iiber eine Stichleitung am Bypass moglich.

Bei der Entfirbung wurden der pH-Wert und die Farbstoffkonzentration der Hydrolyse
beibehalten (Ausnahme: der pH-Wert des Farbstoffes Blau E wurde von 13,0 auf 12,0 ab-
gesenkt). Nachfolgend sind die Bedingungen der Entfarbungsexperimente im Labor aufge-

listet:

e pH-Wert: 11,5-12,0

e Farbstoffkonzentration: 1 [g*'] bzw. 2 [mI*1"] fir flissige
Handelswaren

e Temperatur: RT

®  Cozon: 8,8 [mg*min'l]

e Volumenstrom O,: 4,0 [I*min™]

Mit fortschreitender Entfarbung wurden in bestimmten Zeitabstéinden iiber die Bypasslei-
tung Proben entnommen. Zum Stoppen der Reaktion wurden die Proben sofort nach der
Entnahme mit einem 1 molaren Phosphatpuffer (pH 7,0) versetzt (Absenken des
pH-Wertes der Proben auf 7,0 - 7,5) und mindestens 5 Minuten mit Helium begast, um
noch gelostes Ozon aus der Losung zu treiben. Danach wurden die Proben umgehend auf

Temperaturen unter 4°C gekiihlt.
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Abbildung 2.7: Entfarbung eines blauen Farbstoffes mit Ozon in einem
Blasensdulenreaktor

2.5.1 Zeitlicher Verlauf der Entféarbung

Der zeitliche Verlauf der Entfiarbung ist im Hinblick auf 6konomische und 6kologische
Fragestellungen wichtig. Den im freien Wettbewerb stehenden Unternehmer interessieren
auch wirtschaftliche Gesichtspunkte. Deshalb sollte der Entfarbungsprozess mit moglichst
wenig Oxidationsmittel und einer kurzen Behandlungszeit auskommen. Andererseits soll
durch die Oxidation ein mdglichst vollstindiger Abbau der farbigen Verbindungen erfol-
gen, was einer Mindestbehandlungszeit entspricht.

Das UV/VIS-Spektrum des hydrolysierten gelben Farbstoffes ist in Abbildung 2.9 darge-
stellt. Man sieht deutlich das breite Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich bei

446 nm.
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Abbildung 2.8: DAD-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat mit zunehmender
Ozonisierungsdauer (A = 446 nm)

Entsprechend kann der zeitliche Verlauf der Entfirbung mit LC-DAD-Messungen bei
A =446 nm verfolgt werden. In Abbildung 2.8 sind die DAD-Chromatogramme der Hy-
drolysatlosungen nach unterschiedlich langer Behandlungszeit mit Ozon dargestellt. Es ist
deutlich zu sehen, dass bereits nach 7 Minuten die beiden Hauptpeaks bei tg = 19,6 min

und tg = 26,6 min kleiner geworden sind. Nach 14 Minuten Ozonbehandlung sind die far-
bigen Verbindungen zu mehr als 75 % abgebaut und nach 28 Minuten ist der Entfarbungs-

grad schon deutlich unter den vom Anhang 38 der Abwasserverordnung geforderten 95 %.
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Abbildung 2.9: UV/VIS-Spektrum von Gelb D Hydrolysat

2.5.2 Charakterisierung der mittelpolaren Abbauprodukte

2.5.2.1 LC-QTOF im ESI-negativ-Modus

Wirkung der SPE-Anreicherung

In Abbildung 2.10 sind die Chromatogramme mit und ohne SPE-Anreicherung fiir eine
14 Minuten mit Ozon behandelte Probe von Gelb D Hydrolysat gegeniibergestellt. Insbe-
sondere im Retentionsbereich von 12 bis 15 Minuten treten durch die Anreicherung Peaks

in Erscheinung, die zuvor nicht nachweisbar waren (siche Abbildung 2.11).
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Abbildung 2.10: Wirkung der SPE-Anreicherung (y-Achsen festgehalten); TIC-
Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat nach 14 min Ozonbehandlung; ESI-negativ
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Abbildung 2.11: Wirkung der SPE-Anreicherung (y-Achsen festgehalten); TIC-
Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat nach 14 min Ozonbehandlung; ESI-negativ;
Ausschnittsvergroflerung von Abbildung 2.10
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Auflistung und Quantifizierung der gefundenen M assen

Die bei der Ozonisierung der Farbstofthydrolysate gebildeten Intermediate werden im wei-
teren Verlauf der Oxidation ebenfalls abgebaut. In den Abbildungen 2.12 und 2.13 ist zu
sehen, dass nach 14 Minuten Abbauprodukte nur in sehr kleinen Mengen vorhanden sind
(Ausnahme: Substanz mit tg =29,9 min). Die Ausschnittsvergroflerung in Abbildung 2.14
zeigt, dass nach weiteren 14 Minuten Ozonbehandlung die intermediédr gebildeten Produkte
wieder verschwinden (z. B. tg = 12,5 min).

Bei dem verbleibenden Peak (siche Abbildung 2.14, tg = 12,1 min) handelt es sich um
einen Systempeak (Masse: 293 Da), der infolge der SPE-Anreicherung in allen Chroma-
togrammen zu finden ist. Ein weiterer Systempeak der SPE-Anreicherung der ebenfalls
eine Masse von 293 Da besitzt, tritt regelmifBig bei einer Retentionszeit von 28 bis 29 Mi-

nuten auf. Die Uberpriifung dieses Befundes erfolgte mehrfach durch SPE-Blindversuche.

100- 19.03
0 min Ozon
%_
295
J 13.90
0 T T T T T T IR 1
100-
14 min Ozon
o 19 64
295 2684 29.87
D""I"'I""I""I""_-I-"‘"'I""I" L L L "'|""|""|""|Hmm
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00

Abbildung 2.12: TIC-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat; 0 und 14 Minuten Ozon-
behandlung; SPE-Anreicherung; ESI-negativ
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Abbildung 2.13: TIC-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat; 14 Minuten Ozonbehand-
lung; SPE-Anreicherung; ESI-negativ; AusschnittsvergroBerung von Abbildung 2.12
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Abbildung 2.14: TIC-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat, 14 bzw. 28 Minuten
Ozonbehandlung; SPE-Anreicherung; ESI-negativ
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In den Tabellen 2.5 und 2.6 sind alle der nachgewiesenen Abbauprodukte aufgelistet. Die
erste Spalte der beiden Tabellen gibt die Retentionszeiten an, bei der die in der zweiten
Spalte aufgelisteten Massen (Substanzen) gefunden wurden. In den nachfolgenden Spalten
sind die durch Integration der Einzelionenspuren erhaltenen Fldchenwerte in Abhingigkeit
von der Ozonisierungsdauer angegeben. Die grau unterlegten Zeilen zeigen an, dass es sich
um neu gebildete Oxidationsprodukte handelt bzw. um Verbindungen, die zwar im Hydro-
lysat schon vorhanden sind, mit fortschreitender Reaktion aber weiter aufgebaut werden
und spéter wieder verschwinden.

Die in Tabelle 2.5 und allen nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten Retentionszeiten bezie-
hen sich auf eine bestimmte Probe und einen bestimmten Chromatographielauf. Geringfii-
gige Anderungen dieser Zeiten kénnen im Rahmen der iiblichen Schwankungsbreite chro-
matographischer Systeme auftreten. Da das Massenspektrometer dem DAD-Detektor
nachgeschaltet ist, sind die Retentionszeiten der TIC-Chromatogramme etwa 0,4 min gro-
Ber als die der DAD-Chromatogramme.

Die in Tabelle 2.5 aufgefiihrten elf Substanzen besitzen die groBten Flichenwerte. Diese

werden in Kapitel 2.6 nidher betrachtet.

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tg [min]  Masse [Da] 0 min 7 min 14 min 21 min 28 min
12,8 201 0 1052 1142 356 12
13,9 242 6211 1188 159 18 1
18,7 602 0 759 1634 151 0
19,0 586 53515* 42455%* 30774%* 13187* 0
22,5 630 6328 1640 149 1 0
23,1 294 2332 326 179 0 0
26,0 490 0 2743 2330 949 54
26,7 506 45483 * 36950* 24022%* 116 2
28,5 478 0 1035 1540 278 28
28,7 550 10972%* 1945 106 1 0
30,0 462 9666* 30969* 27560%* 4296 14

Tabelle 2.5: Mit LC-QTOF/ESI-negativ gefundene Substanzen von Gelb D Hydrolysat
(die elf groBten Flachenwerte) in Abhiangigkeit von der Ozonbehandlungszeit; die mit *
gekennzeichneten Fldchenwerte liegen auBlerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer

tr [min] Masse [Da] | 0 min 7 min 14 min 21 min 28 min
10,2 245 0 0 4 12 14
11,0 279 2 15 20 14 3
12,4 478 6 99 128 38 0
12,5 289 2,1 2,3 0 0 0
12,9 542 13 5,2 0,2 0 0
13,5 490 0 13 7 4 0
14,8 462 0 5 5 8 3
15,2 478 55 27 1 0 0
15,8 462 667 56 1 0 0
16,3 434 0 23 15 7 0
16,7 552 6,3 0,5 0 0 0
17,2 418 4 29 12 0 0
17,5 602 2 51 50 15 0
20,9 490 9 17 176 97 6
21,4 602 20 178 46 0 0
22,3 506 0 9 24 37 12
24,4 506 0 27 62 75 24
24,5 352 9,0 0 0 0 0
24,5 522 1,2 5,4 0,7 0 0
25,4 478 0 84 49 24 3
25,9 338 42 0 0 0 0
28,6 338 4,6 0 0 0 0
31,2 497 56 7,2 0 0 0
31,6 478 3 84 77 2 0
32,0 504 201 223 56 6 0

Tabelle 2.6: Mit LC-QTOF/ESI-negativ gefundene Substanzen von Gelb D Hydrolysat
(nur kleine Flachenwerte) in Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit
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2.5.2.2 LC-QTOF im ESI-positiv-M odus

Im ESI-positiv-Aufnahmemodus sind trotz vorheriger Optimierung des Massen-
spektrometers nur wenige Signale mit geringer Intensitdt zu beobachten. In Abbildung 2.15
ist als Beispiel eine 14 Minuten mit Ozon behandelte Probe von Gelb D Hydrolysat zu
sehen. Es sind nur vier Peaks im TIC-Chromatogramm vorhanden, die ebenfalls im ESI-
negativ-Modus, allerdings mit deutlich hoherer Intensitit gefunden wurden (ca. Faktor 100
groBer). Offensichtlich ldsst sich der in Losung als Anion vorliegende gelbe Farbstoff beim
Ionisierungsprozess nur schwer ins Kation iiberfiihren. Da der Informationsgehalt dieser
Messungen keine zusétzlichen Erkenntnisse bringt, wurde fiir Gelb D auf ESI-positiv ver-

zichtet.
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Abbildung 2.15: Gelb D Hydrolysat nach 14 Minuten Ozonbehandlung;
SPE-Anreicherung; ESI-positiv
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2.5.2.3 LC-QTOF im APCI-negativ-Modus

Die lonisierung von Gelb D Hydrolysat zeigt im APCI-negativ-Modus eine vergleichbar
gute Empfindlichkeit wie im ESI-negativ-Modus (siehe Abbildung 2.16).

£00- 18.61
0 min Ozon
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11 82 29.66
1261 26.67
17.24
0 ) L) oL L L oL L [ L L U L t'min
500 10.00 15.00 20.00 2500 30.00 35.00

Abbildung 2.16: TIC-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat; 0 und 14 Minuten
Ozonbehandlung; SPE-Anreicherung; APCI-negativ

Beim Vergleich der Tabellen 2.5, 2.6 und 2.7 fillt auf, dass Gelb D Hydrolysat und die
meisten Abbauprodukte sowohl mit APCI-negativ als auch mit ESI-negativ detektiert wer-
den. Die bei anndhernd gleichen Retentionszeiten erhaltenen Massenspektren sind jedoch
in den meisten Fillen unterschiedlich. In Abbildung 2.17 sind die APCI- und ESI-
Massenspektren (negativer Modus) von Gelb D Hydrolysat gegentibergestellt. Die Spekt-
ren zeigen, dass die lonisierung im APCI-negativ-Modus mit einer Fragmentierung einher-
geht, wohingegen bei ESI-negativ das Molekiilion (586 Da) neben wenigen Fragmentionen
vorhanden ist. Bei Substanzen mit kleinerer Masse ist die Fragmentierung im APCI-Modus
haufig geringer (siche Abbildung 2.18). In dem gezeigten Beispiel ist neben dem Molekiil-

peak zusdtzlich nur die Abspaltung von Wasser zu sehen, die zur Masse 224 Da fiihrt.
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Abbildung 2.17: Vergleich der Massenspektren von Gelb D Hydrolysat; ESI-negativ und
APClI-negativ; tg = 18,6 min (vgl. Abbildung 2.16)
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Abbildung 2.18: Vergleich der Massenspektren von Gelb D Hydrolysat; ESI-negativ und
APClI-negativ; tr = 13,6 min (vgl. Abbildung 2.16)
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Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 7 min 14 min 21 min 28 min
4,3 229 0 0 0,5 4 1
10,0 245 0 0 0,9 4 3
10,8 243 0 15 34 45 13
10,7 279 0 4 26 11 0,2
11,9 200 4296 1857 940 291 36
11,7 353 135 586 323 265 140
11,7 413 113 470 189 206 166
11,7 473 7 45 40 24 9
12,1 398 1 78 321 65 0
12,8 244 52 37 8 1 0
12,6 201 8 15866* 16775%* 11724%* 198
12,6 228 0 1731 2892 3284 626
13,6 242 20481* 18430* 11142%* 1809 60
16,1 354 0 25 29 0,2 0
17,2 227 0 1035 3618 2246 73
17,2 502 0 63 83 6 0
19,2 486 54494* 43738* 32665* 20474%* 0
18,9 502 0,4 997 2177 89 0
20,4 290 0 33 162 555 962
21,1 442 3 513 137 0 0
22,2 530 7192 2219 140 0 0
25,6 410 0 1181 813 96 0,2
26,4 486 40749%* 31511* 16018* 0 0
28,1 398 0 66 67 0,3 0
28,4 530 773 177 9 0 0
29,6 382 1564 26454%* 22153* 120 0
33,6 287 0 9,9 21 27 46
36,0 486 4817 2035 171 17 0

Tabelle 2.7: Mit LC-QTOF/APClI-negativ gefundene Substanzen von Gelb D Hydrolysat
in Abhdngigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flachenwerte
liegen auBlerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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In Tabelle 2.7 sind die mit APCI-negativ gefundenen Abbauprodukte von Gelb D Hydro-
lysat aufgelistet. Die Anzahl der detektierten Substanzen ist im Vergleich zu ESI-negativ
etwas geringer (APCI: 28 Substanzen; ESI: 36 Substanzen). Zudem sind vorwiegend Sub-
stanzen mit kleineren Massen zu sehen, was im Einklang steht mit der verhéltnisméBig
hoheren Anzahl an Abbauprodukten (siehe grau unterlegte Zeilen), die mit APCI gefunden
wurden (APCI: 20 Substanzen; ESI: 21 Substanzen).

2524 LC-QTOF im APCI-positiv-Modus

Im positiven Modus liefert die APCI bessere Messergebnisse als die ESI, das heifit, der
TIC enthilt eine groBere Anzahl von Peaks mit hoherer Intensitdt. Dennoch lassen sich im
Vergleich zu den negativen lonisierungsmodi (siehe Kapitel 2.5.2.1 und 2.5.2.3) deutlich
weniger Peaks detektieren (siche Abbildung 2.19).
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Abbildung 2.19: TIC-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat; 0 und 14 Minuten
Ozonbehandlung; SPE-Anreicherung; APCI-positiv
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Der lonisierungsprozess mit APCI-positiv fiithrt ebenso wie mit APCI-negativ zu einer
relativ starken Fragmentierung. In Abbildung 2.20 sind die Massenspektren von
Gelb D Hydrolysat im ESI-positiv- und APCI-positiv-Modus gegeniibergestellt. Mit ESI-
positiv sieht man das Quasi-Molekiilion ([M+H]") bei 588 Da, wohingegen mit APCI-
positiv hauptsdchlich drei Massen beobachtet werden. Das intensivste Signal bei 428 Da ist
durch die Abspaltung von zwei SO;-Gruppen aus [M+H]" zu erkliren. Dadurch kann das
Molekiil wesentlich leichter ins Kation iiberfiihrt werden. Die weiteren Massen bei 410 Da
und 392 Da ergeben sich durch den Verlust von je einem Molekiil H>O. Die in dieser Ar-
beit hdufig mit APCI beobachtete Abspaltung von Wasser, lésst sich auf die hohen Tempe-
raturen (350-400 °C) in der APCI-Quelle zuriickfiihren.
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Abbildung 2.20: Vergleich der Massenspektren von Gelb D Hydrolysat im ESI-positiv-
und APClI-positiv-Modus; tg = 18,7 min (vgl. Tabelle 2.8)

In Tabelle 2.8 sind die gefundenen Abbauprodukte in Abhdngigkeit von der Ozonisie-
rungsdauer aufgelistet. Fiir die beiden in der hydrolysierten Losung von Gelb D vorlie-
genden Hauptverbindungen (tg = 18,7 Minuten bzw. 26,4 Minuten) wurden sehr intensive

Massensignale beobachtet, die auflerhalb des linearen Bereiches liegen.
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Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 7 min 14 min 21 min 28 min
11,9 258 0 1,4 0,1 0 0
12,2 400 0 13 61 8,5 0
17,3 444 0 1,1 1,1 0 0
17,8 426 0 1,4 0 0 0
18,7 428 47339 * 36166 * 24402 * 5849 0
21,1 444 0 51 11 0 0
22,1 231 4799 0 0 0 0
22,2 472 42 370 15 0 0
25,7 394 0 1,1 0,7 0 0
26,4 428 27740 * 18917 * 1177 0 0
28,5 472 99 15 0,2 0 0
29,6 384 0 1067 409 0 0
31,4 426 0 2,4 0 0 0
36,1 428 450 172 2,2 0 0

Tabelle 2.8: Mit LC-QTOF/APCI-positiv gefundene Substanzen von Gelb D Hydrolysat
in Abhédngigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flachenwerte
liegen auBBerhalb des linearen Bereiches des Detektors

2.5.2.5 Vergleich der lonisationstechniken

Beim Vergleich der eingesetzten lonisationstechniken wird ersichtlich, welches Verfahren
am besten fiir die Untersuchung von Gelb D Hydrolysat bzw. der entsprechenden Abbau-
produkte sowie anderer strukturverwandter Reaktivfarbstoffe geeignet ist. In Abbil-
dung 2.21 sind die TIC-Chromatogramme einer 14 Minuten mit Ozon behandelten Probe
gegeniibergestellt. Die y-Achsen der Chromatogramme sind der besseren Vergleichbarkeit
wegen festgehalten, d. h. die Empfindlichkeit der einzelnen Messtechniken kann relativ
zueinander abgeschétzt werden.

ESI-negativ und APCI-negativ zeigen zum Teil dhnliche Signalintensitdten, wobei APCI
besonders bei Substanzen mit kleineren Retentionszeiten empfindlicher ist. Die Anzahl der
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gefundenen Peaks ist jedoch bei ESI-negativ am groflten. Ein weiterer wichtiger Vorteil
von ESI-negativ ist, dass die Massenspektren leichter auswertbar sind, da praktisch immer
das Molekiilion [M-H] zu sehen ist. Der hohere Informationsgehalt der im negativen Mo-
dus erhaltenen Ergebnisse lésst sich auf die bessere lonisierung der Analyten im Vergleich
zum positiven Modus zuriickfiihren.

Ein Vergleich der Tabellen 2.5, 2.6 (ESI-negativ) und 2.7 (APCI-negativ) ergibt fiir einige
Massen Ubereinstimmungen, andere kénnen nur entweder mit ESI oder mit APCI detek-

tiert werden.
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Abbildung 2.21: Vergleich verschiedener lonisationstechniken: TIC-Chromatogramme von
Gelb D Hydrolysat nach Ozonbehandlung (14 min); SPE-Anreicherung;
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2.5.2.6 Strukturbestimmung auf der Grundlage von Pr&zisionsmassen

Die Strukturvorschldge in dieser Arbeit beruhen zu einem wesentlichen Teil auf der Mes-
sung von Prizisionsmassen (siche Kapitel 1.5.4.2). Mit Hilfe der Prédzisionsmassen kann
auf die Summenformel der Verbindung geschlossen werden. In Tabelle 2.9 sind beispiel-
haft die moglichen Summenformeln fiir die gemessene Prazisionsmasse 585,9998 Da dar-
gestellt. Durch Einschrinkung der zuldssigen Zusammensetzung (z. B. soll ein Chlor in der
untersuchten Verbindung enthalten sein) minimiert sich die Anzahl der Summenformeln,
die im Rahmen der vorgegebenen Abweichung liegen, erheblich. Von den verbleibenden
Summenformeln kénnen unplausible Vorschldge u. a. durch Kenntnis der Zusammenset-
zung und Struktur der Ausgangsverbindung ausgeschlossen werden. Beispielsweise gehort
die in Tabelle 2.9 an erster Stelle aufgefiihrte Summenformel C,;H;7N30;;S,Cl nicht zum
gesuchten Gelb D Hydrolysat, da zu viele Kohlenstoffatome enthalten sind.

Massegem Masseme, Abweichung Abweichung Doppelbindungs- Summenformel

[Da] [Da] [mDa] [ppm] dquivalent

585,9998 585,9993 0,5 0,8 14,5 C21H17N304,S,Cl1
586,0006 -0,8 -1,4 14,0 C23H1901,S,C1
586,0027 -2,9 -4,9 9,5 CisH21N304,S5Cl1
585,9968 3,0 5,1 18,5 C,5H17N306S5Cl
585,9959 3,9 6,6 19,5 C24H13N30;,SCI
586,0040 -4,2 -7,2 9,0 C0H2301,S5Cl1
585,9941 5,7 9,7 14,0 CaoH19N20S5Cl

Tabelle 2.9: Zuldssige Summenformel fiir die Prézisionsmassen 585,9998 Da
(Einschriankung: 10-25 C-Atome, 10-25 H-Atome, 2-3 N-Atome,
5-15 O-Atome, 1-3 S-Atome, 1 Cl-Atom)

Die Préizisionsmassen der elf in ESI-negativ-Modus mit grofter Intensitdt auftretenden
Verbindungen (siche Tabelle 2.5) sind in Tabelle 2.10 aufgelistet. Bei neun Verbindungen
konnten Summeformeln mit einer Abweichung unter 5 ppm zugeordnet werden. Nur in

zweli Fillen liegt die Abweichung etwas hdher (6,9 ppm und 7,5 ppm).
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gemessene Prizi-  zugeordnete Summen- theoretische Masse ~ Abweichung

sionsmasse [Da] formel [Da] [ppm]
201,0214 CsH1004S 201,0222 [M-H] -4,0
242,0480 Ci10H13NO4S 242,0487 [M-H] -2,9
601,9991 Ci1sH22N301,S5Cl 601,9976 [M-H] 2,5
585,9998 CisH2oN3041S5Cl 586,0027 [M-H] -4.9
630,0242 C20H26N3012S5Cl 630,0289 [M-H] -7,5
294,0190 Ci10H14NOsSCI 294,0203 [M-H] -4.4
490,0141 C17H18N305S,Cl 490,0146 [M-H] -1,0
506,0454 C1sH2oN305S,Cl 506,0459 [M-H] -1,0
478,0179 Ci16H18N305S,Cl1 478,0146 [M-H] 6,9
550,0708 C20H26N309S,C1 550,0721 [M-H] 2,4
462,0182 Ci16H18N307S,Cl 462,0197 [M-H] -3,2

Tabelle 2.10: Typische Abweichungen gemessener Priazisionsmassen vom
theoretischen Wert

Auf Grundlage der Summenformeln kénnen sinnvolle Strukturen vorgeschlagen werden.
Beispielsweise fehlen bei der fiir die Masse 506 Da ermittelten Summenformel
C18H2oN305S,Cl im Vergleich zum Hydrolysat C;sH2,N304;S;Cl drei Sauerstoffatome und
ein Schwefelatom. Bei der Betrachtung der Leitstruktur des Hydrolysats erscheint es des-
halb folgerichtig, dass von einer der Schwefelsdureesterfunktionen eine SOs-Gruppe ab-
gespalten wurde, wodurch an gleicher Stelle eine Hydroxylgruppe vorliegt. Bei anderen
Summenformeln ist die Strukturbestimmung nicht so eindeutig mdglich. Fiir die Masse
478 Da ist die Summenformel C;¢H1sN30gS,Cl ermittelt worden. Daraus kénnen verschie-
dene Strukturen abgeleitet werden (Verbindungen I — III):

O
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/] \ g > /
HO 0 N N

Cl 0-SO3H
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In Tabelle 2.11 und Abbildung 2.22 sieht man, dass die Masse 478 Da mehrmals bei ver-
schiedenen Retentionszeiten vorhanden ist. Bei kleineren Retentionszeiten (12,4 min und
15,2 min) ist das zweifach negativ geladene Ion mit der Masse 238,5 Da dominant, was
darauf hindeutet, dass zwei Schwefelsdureesterfunktionen im Molekiil enthalten sind
(Struktur IT). Es ist sonst nicht zu erkliren, dass das zweifach negativ geladene Ion gegen-
iiber dem einfach negativ geladenen bevorzugt ist. Zudem lassen die relativ groen Unter-
schiede in der Retentionszeit auf verschiedene Polaritdten bzw. Strukturen der Verbindun-
gen mit der Masse 478 Da schlielen. Da die Verbindung II in neutraler wéssriger Losung
zweifach negativ geladen ist und somit polarer ist als die Verbindungen I und 111, ist davon
auszugehen, dass bei tg = 12,4 min und tg = 15,2 min Isomere von II vorliegen (aufgrund
des verwendeten Gradientenprogrammes werden polare Verbindungen friiher eluiert).

Die bei tg = 28,5 min nachgewiesene Verbindung mit der Nominalmasse 478 Da entsteht
auch beim Abbau von Gelb D Hydrolysat mit Peroxodisulfat. Auf der Grundlage von
NMR-Messungen der isolierten Substanz gibt es deutliche Hinweise auf die Struktur der
Azoxyverbindung 1.1**! Die erstaunlich hohe Stabilitit der Azoxybenzole ist aus der Litera-
tur bekannt (Azoxybenzol kristallisiert in blassgelben, bei 36 °C schmelzenden Nadeln, die
gegen Oxidationsmittel bestindig sind).!""”)

Im Anhang sind die Prézisionsmassen fiir die Farbstoffe Marine C (Kapitel 4.1.1), Blau E
(Kapitel 4.1.3) und Rot F (Kapitel 4.1.4) bzw. deren Abbauprodukte aufgelistet.
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Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 7 min 14 min 21 min 28 min
12,4 478 99 128 38 0
15,2 478 55 27 1 0 0
25,4 478 84 49 24 3
28,5 478 1035 1540 278 28
31,6 478 84 77 2 0

Tabelle 2.11: Mit LC-QTOF/ESI-negativ gefundene Abbauprodukte der Masse 478 Da in
Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit
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Abbildung 2.22: TIC-Chromatogramm von Gelb D Hydrolysat, 7 min Ozonbehandlung;
SPE-Anreicherung; ESI-negativ; Massenspur m/z = 478 (violette Linie) und m/z = 238.5
(griine Linie); Zusétzlich Massenspektrum bei tg = 15,2 min
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2.5.2.7 Strukturbestimmung auf der Grundlage von NM R-Daten

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Abbauprodukte erfolgten in der Regel
an Fraktionen, die durch préparative RP-HPLC erhalten wurden (siehe Kapitel 2.3.1). Die-
se Fraktionen wurden zunichst iiber die HPLC-MS (LC-QTOF Kopplung) massen-
spektrometrisch charakterisiert, bevor sie NMR spektroskopisch untersucht wurden.

Alle NMR Messungen wurden an einem 700 MHz NMR-Spektrometer, einem Bruker
DRX 700, ausgestattet mit einem 5 mm Cryo-TXI-Probenkopf ('H, {°C, °N}), bei 300 K
durchgefiihrt. Das gesamte Probenmaterial einer Fraktion wurde in ca. 550 pl deuteriertem
Losungsmittel wie z.B. DMSO-d6 oder CD3;CN gelost, in ein 5 mm Probenréhrchen iiber-
fithrt und vermessen.

Es wurden von allen Proben 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Wenn geniigend Proben-
material vorhanden war, wurden auch verschiedene homo- und heteronukleare NMR-
Experimente wie 'H-'"H-COSY, "H-"H-TOCSY, 'H-"C-HSQC und 'H-"*C-HMBC durch-
gefiihrt und ausgewertet.

Als Beispiel sollen hier NMR-Spektren der Hauptabbauverbindung von Gelb D Hydrolysat
mit der Masse 463 Da gezeigt werden (siehe Abbildungen 2.23 und 2.24).

.

T T 1
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Abbildung 2.23: "H-NMR-Ubersichtsspektrum eines Abbauproduktes von Gelb D
Hydrolysat mit der Masse 463 Da
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Abbildung 2.24. Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Ubersichtsspektrum eines
Abbauproduktes von Gelb D Hydrolysat mit der Masse 463 Da
mit Zuordnung der einzelnen NMR-Signale
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AbschlieBend als Beispiel fiir ein zweidimensionales NMR-Spektrum, wird hier ein "H-"H-
COSY-NMR-Spektrum gezeigt, welches die Konnektivititen zwischen Protonen iiber zwei

oder drei Bindungen ohne Heteroatom anzeigt.

0 0-SO3H
2 g N 8§ 9 13
1 < >6 N\ 10 14
HO—/_g ’ N— NH
4 5
12 11
Cl
2 (0d.1)
14 1 (0d.2)

Abbildung 2.25: 'H-'"H-COSY-NMR-Spektrum eines Abbauproduktes von
Gelb D Hydrolysat mit der Masse 463 Da

Die Ergebnisse fiir die untersuchten Farbstoffhydrolysate und Abbauprodukte sind in Ta-
bellenform mit den chemischen Verschiebungen und den Zuordnungen zu den Struktur-

elementen im Anhang aufgefiihrt.
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2.5.3 Charakterisierung der polaren Abbauprodukte mit IC-M S

Die polaren Abbauprodukte, die in der RP-Chromatographie mit der Totzeit eluieren, wur-
den mit der IC-MS-Technik untersucht (siche Kapitel 1.4.1.1). Als Ionensuppressor im
Negativ-Modus diente ein Anionen Self-Regenerating Suppressor ASRS? (Fa. Dionex). Im
Auto Suppresion External Water Mode werden Protonen durch Elektrolyse von Wasser
gewonnen, die an einer Membran gegen Kationen der Probe ausgetauscht werden. Durch
geringe Modifikationen ldsst sich diese Technik auch fiir die massenspektrometrische
Kopplung einsetzen. Als Ionenchromatograph wurde ein DX-500 der Firma Dionex ver-
wendet. Das Massenspektrometer (Quattro Micro) stammt von der Firma Waters.

In Tabelle 2.12 sind alle identifizierten Verbindungen aufgelistet (siche auch Abbildung
4.6). Die Identifizierung erfolgte anhand der gefundenen Massen sowie durch Vergleich
mit Testsubstanzen (siehe Abbildung 4.5). Mit Hilfe der Testsubstanzen konnte auch eine
Quantifizierung vorgenommen werden (angegeben sind ppm in Bezug auf Masse pro Vo-
lumen der Probe).

Von den 17 in Tabelle 2.12 angegebenen Komponenten, kdnnen 15 als Abbauprodukte
angesehen werden. Diese werden zum Teil im weiteren Reaktionsverlauf wieder abgebaut
(siche grau unterlegte Zeilen). In Abbildung 2.26 ist der Konzentrationsverlauf einiger
polarer Abbauprodukte gegen die Ozonisierungsdauer aufgetragen. Zu Anfang liegen
hauptsichlich Sulfat (aus der Hydrolyse und als Stellmittel) und Acetat (Stellmittel) vor.
Die Konzentration von Sulfat nimmt mit der Zeit zu (Abbau der Sulfatestergruppen), wo-
hingegen Acetat von Beginn an kontinuierlich abgebaut wird.

Der Chloridgehalt steigt erwartungsgemall mit fortschreitender Behandlungszeit bis auf
58 ppm an, was ein weiterer Beleg fiir den Abbau des Hydrolysat von Gelb D ist. Offen-
sichtlich wird der in der Struktur des Hydrolysats enthaltene Chlorsubstituent, mit zuneh-
mender Ozonbehandlungszeit zu Chlorid oxidiert. Dabei ist der grofite Anstieg zwischen
0 bis 7 Minuten zu verzeichnen, was im Einklang steht mit der Reaktion pseudo erster Ord-
nung, die fiir den Abbau des Hydrolysats gefunden wurde (siehe nichstes Kapitel).
Insgesamt ist mit zunehmender Ozonbehandlungszeit, ein Anstieg der anorganischen An-
ionen (Sulfat, Chlorid, Nitrat) zu beobachten, die als Endprodukte der Oxidation angesehen
werden kénnen.”®! Anders verhilt es sich bei polaren organischen Produkten wie Maleat,
Malat, Aconitat, Formiat und Glykolat, die bei ldngeren Behandlungszeiten wieder ver-
schwinden. Vermutlich findet eine weitere Umsetzung bis zu Kohlendioxid und Wasser

statt. Die Abbauprodukte Oxalat und Tartrat scheinen gegeniiber einer weiteren Oxidation

77



2 Ergebnisse und Diskussion

bestidndig zu sein. Vor einer abschlieenden Beurteilung, sollten die Experimente jedoch
mit lingeren Ozonisierungszeiten wiederholt werden, was aber nicht zu den Zielstellungen
dieser Arbeit gehorte. In diesem Zusammenhang konnte auch geklirt werden, wie sich die
beiden organischen Sulfonsduren (2-Hydroxyethansulfonsdure und Sulfonessigsdure) bei
fortschreitender Oxidation verhalten.

In Abbildung 2.27 sind die Summen aller in Tabelle 2.12 aufgelisteten Verbindungen in
Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit aufgetragen. Man sieht deutlich, dass die Ent-
farbung mit einer Aufsalzung der Losung einhergeht. Im Vergleich zum unbehandelten
Hydrolysat steigt der Massenanteil der polaren Substanzen um den Faktor 2,7 (21 min O-
zon). Bei weiterer Ozonisierung verringert sich der Faktor jedoch wieder, vermutlich in-

folge einer Mineralisierung der kurzkettigen organischen Salze.

Substanz [ppm]
bei Ozonisierungsdauer [min]

tg [min] Masse [Da] Zuordnung 0 7 14 21 28
4,6 89 Lactat 2,5 1 0,8 0,8 1
4,9 59 Acetat 62 17,7 4 4,6 3,6
4,9 75 Glykolat 3,1 242 28 424 344
5,7 45 Formiat 1,7 66,5 74 78 44,7
6,2 125 HOCH,CH,SOs™ | 0,2 33,5 49 75 70
9,5 35 Chlorid 44 40,5 455 58 57,8
16,0 62 Nitrat 2,7 3,7 55 185 37
18,5 117 Succinat 0,2 2,5 2,6 2,9 0,9
18,7 133 Malat 0,06 3.3 33 4,3 23
19,9 103 Malonat 0,2 2,7 2,9 4,3 3,8
19,9 149 Tartrat 0,06 43 83 21,3 263
21,4 115 Maleat 0,03 44 5,5 5,6 2,2
22,4 97 Sulfat 158 184 175 198 200
24,0 89 Oxalat 3.4 53 66,6 105 121
24,8 139 HO,CCH,SOs 0,04 1 1,8 3,3 3,5
32,2 97 Phosphat 47 245 26 2,2 2,1
38,6 173 Aconitat 0,5 443 41,5 33 10,2

Tabelle 2.12: Mit IC-MS-negativ gefundenen Substanzen von Gelb D Hydrolysat in Ab-
hingigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Mengenangaben in ppm
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200 X
—&— 2-Hydroxyethansaure
¢ | —8— Oxalat
150 17 Chlorid
—e— Nitrat
—¥— Sulfat
—e— Aconitat /./.
100 +— —+— Formiat
Acetat
——— Glykolat
4

50

N

Minuten Ozonbehandlung

Abbildung 2.26: Auftragung der Konzentrationen (in ppm) polarer Abbauprodukte gegen
die Ozonisierungsdauer
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Abbildung 2.27: Summe der identifizierten polaren Abbauprodukte in Abhédngigkeit von
der Ozonbehandlungszeit
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2.6 Kinetik des Abbaus

Bei der Kinetik des oxidativen Abbaus von Gelb D Hydrolysat stellt sich in erster Linie die
Frage, wie schnell die farbigen Hauptkomponenten verschwinden. Zur Quantifizierung der
beiden wichtigsten Verbindungen wurden die DAD-Chromatogramme ausgewertet
(tr = 19,6 min (586 Da) und tg = 26,6 min (506 Da), siehe Kapitel 2.5.1). Abbildung 2.28

zeigt die Abnahme der DAD-Fldchen mit zunehmender Ozonisierungsdauer.

umol/1

300
e

¢ 586 Da
250 ~ ® 506 Da

200 -
150 -
100 ~

50 -

t [min]

Abbildung 2.28: Abbau von Gelb D Hydrolysat (Masse 586 Da und 506 Da) in Abhingig-
keit von der Ozonisierungsdauer

Betrachtet man nur die Messpunkte bei 7, 14, 21 und 28 Minuten, so lésst sich ein expo-
nentieller Abfall der Hydrolysatkonzentration mit zunehmender Behandlungszeit erkennen.
Messpunkte zwischen t =0 und t =5 Minuten, wurden nicht berticksichtigt, da in diesem
Zeitintervall die Ozonkonzentration im Blasensdulenreaktor noch nicht den Gleichge-
wichtszustand erreicht hat.

Zur Bestimmung der experimentellen Reaktionsordnung soll von folgender vereinfachter
Reaktionsgleichung ausgegangen werden (Reaktionen von Hydroxylradikalen werden bei

diesem Ansatz nicht berticksichtigt, siche Kapitel 1.3.3.3):
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Hydrolysat (H) + O; — Produkte Gl 1

Unter der Annahme einer bimolekularen Reaktion ergibt sich ein Zeitgesetz 2. Ordnung;:
d[H)/dt = -k[H][Os] Gl. 2

Da wihrend der Reaktion in den Reaktor ein gleichbleibender Volumenstrom mit einer
konstanten Ozonkonzentration eingeleitet wird und nach einer Aquilibrierungsphase eine
konstante Ozonkonzentration in der Losung angenommen werden kann, lédsst sich Glei-

chung 2 vereinfachen zu:
d[H/dt = -k’[H] Gl 3
Nach Separation der Variablen und Integration erhélt man:
In([H]/[Ho]) = -k’t Gl 4

Wenn das oben gewéhlte Zeitgesetz richtig ist, sollte eine Auftragung von In([H;]/[Ho])
gegen t eine Gerade mit negativer Steigung ergeben.

In Abbildung 2.29 ist zu sehen, dass fiir die Komponenten von Gelb D Hydrolysat mit den
Massen 586 Da und 506 Da entsprechende Geraden mit einem guten Bestimmtheitsmal3
erhalten werden (in der Abbildung wurde der Messpunkt t =7 min Ozon gleich Null ge-
setzt, um Fehler durch die Aquilibrierungsphase auszuschlieBen). Demzufolge sollte es
sich unter den zuvor genannten Reaktionsbedingungen um eine Reaktion pseudo erster
Ordnung handeln.

Mit Hilfe des Henry'schen Gesetzes (die Ozonkonzentration in Losung ist gleich dem Pro-
dukt aus Henrykonstante (Ky = 1,3 mol*1*atm ™)' und Partialdruck des in die Losung
eingeleitenden Ozongases) ldsst sich die Ozonkonzentration in der Reaktionsldsung be-

rechnen. Damit kann k mit der folgenden Gleichung ermittelt werden:
k = k’/[Os] Gl 5

In Tabelle 2.13 sind die k-Werte fir den oxidativen Abbau der untersuchten Farbstoffe

aufgelistet. In der Literatur sind nur wenige Geschwindigkeitskonstanten fiir den Abbau
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von organischen Substanzen mit Ozon in Wasser angegeben. Der von Hoigne und Bader

fiir Methylbenzoat verdffentlichte k-Wert von 1,1 [1*s'mol™] liegt im Bereich der unter-

suchten Farbstofhydrolysate.[’”

0 T T T ] t [mm]
10 15 20 25
-1 1
y=-0,1841x + 0,1321

-2 A 2

R*=0,9904 * 536 Da
3 ® 506 Da
-4
5 y =-0,2491x + 0,0277

R*>=10,9934
-6 -
In([H,]/[Ho])

Abbildung 2.29: Auftragung von In([H¢]/[Ho]) gegen t (Hauptkomponenten

von Gelb D Hydrolysat)
Farbstoff- Masse [M-H]T  Bestimmtheitsmal} der k’ k
hydrolysat [Da] Geradengleichung [min] [I*s™ *mol™]
Gelb D 586 0,990 0,18 2,6
Gelb D 506 0,993 0,25 3,5
Marine C 742 0,978 0,15 2,1
Blau E 796 0,964 0,15 2,1
Rot F 602 0,976 0,22 3,1
Rot F 560 0,974 0,24 33

Tabelle 2.13: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Hydrolysate

Fiir die anderen detektierten Substanzen ist eine Auswertung iiber die DAD-Flichen meis-
tens ungeeignet, da entweder die Substanzmengen zu gering sind, oder die Trennung nicht
ausreichend ist, so dass sowohl eine Quantifizierung als auch eine sichere Identifizierung

der Substanzen nicht erfolgen kann. Um dennoch eine Vorstellung iiber den Reaktionsver-
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lauf zu erhalten, wurden zur Quantifizierung die jeweiligen Massenspuren ausgelesen und
integriert. Dadurch kdnnen die ermittelten Flichenwerte eindeutig einer bestimmten Masse
zugeordnet werden (siehe Kapitel 2.5). Ein Nachteil besteht jedoch darin, dass der Respon-
se des eingesetzten QTOF nicht {iber den gesamten Konzentrationsbereich linear ist.
Trotzdem sind sowohl qualitative als auch mit Einschridnkung quantitative Aussagen iiber
die Zu- bzw. Abnahme von Produkten méglich. Mit Hilfe dieser Informationen kdnnen
generell die Reaktionsverldufe der oxidativen Entfarbungen besser eingeschitzt werden.

In Abbildung 2.30 sind die Flichenwerte von elf Substanzen (siehe Tabelle 2.5) nach In-
tegration der in der Legende angegebenen Massenspuren in Abhéngigkeit von der Ozoni-
sierungsdauer aufgetragen. Die rot umrandeten Messpunkte liegen weit auerhalb des line-
aren Bereiches. Wie bereits zuvor gezeigt, ist ein exponentieller Abfall der Hydrolysatkon-
zentration zu erwarten. Dementsprechend sollten die tatsichlichen Fldchenwerte fiir die
Massen 586 Da, 506 Da und 462 Da bei 0, 7 und 14 min Ozonisierungsdauer deutlich gro-
Ber sein. Vor diesem Hintergrund féllt besonders auf, dass die stationdren Konzentrationen

der Produkte sehr klein sind.

Flache
60000
——201 Da
—8— 242 Da
50000 602 Da
—— 586 Da
40000 T 030be
—6— 294 Da
—+—490 Da
30000 - —— 506 Da
478 Da
—— 550 Da
20000 - = 462 Da
10000
Zeit [min]
O E
0 10 15 20 25 30

Abbildung 2.30: Auftragung der Flachenwerte von elf Substanzen (erhalten durch Integra-
tion der angegebenen Massenspuren, ESI-negativ) gegen die Ozonisierungsdauer
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Von den elf in Abbildung 2.30 dargestellten Verbindungen werden sechs mit zunehmender
Reaktionszeit kontinuierlich abgebaut (Massen: 586 Da, 506 Da, 550 Da, 242 Da, 630 Da
und 294 Da). Das Hauptabbauprodukt der Masse 462 Da ist bereits in groleren Mengen in
dem Hydrolysat enthalten. Diese Verbindung baut sich schon nach relativ kurzer Reakti-
onszeit (7 Minuten) so stark auf, dass die Kapazitit des Detektors nicht mehr ausreicht, um
alle Ionen zu registrieren. Nach 14 bzw. 21 Minuten Ozonisierung verringert sich die
Menge wieder, bis schlielich nach 28 Minuten fast alles abgebaut ist.

Bei den vier Massen 490 Da, 602 Da, 201 Da und 478 Da handelt es sich um Abbaupro-
dukte, die im Hydrolysat nicht vorkommen (sieche Abbildung 2.32). Die maximale Kon-
zentration dieser Verbindungen stellt sich nach ca. 7 bis 14 Minuten Ozonbehandlung ein.
Wie bei den anderen Verbindungen ist nach 28 Minuten ein nahezu vollstdndiger Abbau
erreicht.

Die Tatsache, dass sich farbige Abbauprodukte nur in kleinen Mengen bilden, legt die

Vermutung nahe, dass diese Verbindungen reaktiver sind als die Ausgangssubstanzen

Flache
12000

——201 Da
—8—-242 Da

602 Da
—*— 630 Da
——294 Da
—+—490 Da

478 Da
—— 550 Da

L

10000 -

Zeit [min]

0 5 10 15 20 25 30

Abbildung 2.31: Auftragung der Flachenwerte von acht Substanzen (erhalten durch Integ-
ration der angegebenen Massenspuren, ESI-negativ) gegen die Ozonisierungsdauer
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Abbildung 2.32: Auftragung der Flachenwerte von fiinf Substanzen (erhalten durch Integ-
ration der angegebenen Massenspuren, ESI-negativ) gegen die Ozonisierungsdauer

2.7 Typische Abbaureaktionen

In diesem Kapitel sollen Reaktionen, die hdufiger beobachtet werden bzw. typisch fiir den
Abbau von Reaktivfarbstoffen sind, ndher betrachtet werden. Mit Hilfe dieser Informatio-
nen sind Vorhersagen iiber den oxidativen Abbau von strukturell dhnlichen Reaktivfarb-
stoffen moglich.

Bei Azofarbstoffen stellt die Azobriicke eine zentrale Position dar. Durch die Spaltung der
Azobriicke wird das ausgedehnte chromophore System des Farbstoffes unterbrochen und
infolgedessen die Farbigkeit stark reduziert. Fiir jeden der drei untersuchten Azofarbstoffe
(Marine C, Gelb D und Rot F) ist eine Spaltung beobachtet worden. Bei dem Hydrolysat
von Marine C entsteht durch die Spaltung 4-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-phenol ([M-H] =
201 Da). Offensichtlich wird an der Stelle, an der zuvor die Azogruppe war, eine Hydro-
xylgruppe eingefiihrt (siche Abbildung 2.33). In Abbildung 2.34 ist zu sehen, dass bei dem
Hydrolysat von Rot F ebenfalls an die Stelle der Azobriicke Hydroxylgruppen treten. Hier
lassen sich jedoch beide Spaltprodukte ([M-H] = 231 Da bzw. 270 Da) nachweisen. Die
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Verbindung 4-Amino-5,6,7-trihydroxy-naphthalin-2-sulfonsdure konnte sowohl mit ESI-
negativ als auch mit APCI-negativ detektiert werden (siehe Tabelle 4.10 und 4.11).

8020
N%NO

742 Da

Marine C
|

/\/802
HO . 201 Da
<OH ¢

Abbildung 2.33: Spaltung der Azobriicke des Hydrolysats von Marine C durch Einwirkung
von Ozon in wéssriger Losung (sieche Kapitel 4.1.1)

270 Da

J/302 231 Da

Abbildung 2.34: Spaltung der Azobriicke des Hydrolysats von Rot F durch Einwirkung
von Ozon in wéssriger Losung (sieche Kapitel 4.1.4)

Fiir die Reaktion des Farbstoffes 4-Phenylazo-1-naphthol mit Ozon wurde von M. Matsui

[109

et al. ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen."® Danach greift Ozon elektrophil an die

Hydrazonform des Azofarbstoffes an (siche Abbildung 2.35). In mehreren Reaktionsschrit-
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ten wird schlielich Phenol und 1,4-Naphthochinon gebildet. Am Beispiel des Reaktivfarb-
stoffes Reactive Red 2 (siche Abbildung 2.36) konnte F. Gahr den von M. Matsui et al.
postulierten Reaktionsmechanismus durch den Nachweis von Phenol bestitigen.!””!

Das Gleichgewicht der Azo-Hydrazon-Tautomerie der Farbstoffe Marine C und Rot F
liegt tiberwiegend auf Seite der Hydrazonform, so dass auch hier ein entsprechender Reak-
tionsmechanismus denkbar ist."° Dennoch kann der in Abbildung 2.35 gezeigte Mecha-
nismus nicht als einzige Mdglichkeit zum Abbau der Azogruppe angesehen werden. Zum
einen entstehen durch die Ozonisierung im Fall von Rot F an beiden Seiten der Azogruppe
Hydroxylgruppen, obwohl durch die Tautomerie nur eine Stelle fiir den Ozonangriff in
Frage kommt. Zum anderen zeigte sich in parallel durchgefiihrten Untersuchungen, das bei
der Oxidation der Hydrolysate von Marine C, Gelb D und Rot F mit Peroxodisulfat (siche
Kapitel 1.3.3.2) zum groBten Teil gleiche Produkte wie bei der Ozonisierung gefunden
wurden, was auf die Existenz einer gemeinsamen reaktiven Spezies hindeutet.'*”! Dement-
sprechend leitet vermutlich nicht nur der elektrophile Angriff von Ozon, sondern auch die
Anlagerung eines Hydroxylradikals die Reaktion ein. Ein weiterer Grund fiir einen alterna-
tiven Reaktionsweg ist darin zu sehen, dass fiir Gelb D Hydrolysat, das keine Tautomerie

aufweist, vergleichbare Abbauprodukte nachgewiesen werden konnten.

H
Azoform O Hydrazonform O

o, |
\

i
o Q O3 ® _
— N=—=N o
Q - s
o )

Abbildung 2.35: Spaltung der Azogruppe von 4-Phenylazo-1-naphthol durch den Angriff
von Ozon nach M. Matsui!'*!
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N=—N l l
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Abbildung 2.36: Hydrolysat von Reactive Red 2

Die Spaltung von Sulfonsdure- und Sulfatester-Gruppen wurde ebenfalls bei den unter-
suchten Farbstoffen beobachtet. Auch hier werden an den Stellen, an denen die Sdurefunk-
tionen vorlagen, Hydroxylgruppen eingefiihrt (siche Abbildungen 2.37 und 2.38). In Ab-
bildung 2.37 kann die Position, an der formal die Abspaltung von SO, erfolgt, nicht zuge-
ordnet werden. An den drei markierten Stellen ist der Austausch der SOsH-Gruppe gegen

OH moglich.

796 Da

Blau E

732 Da

Abbildung 2.37: Spaltung der Sulfonsdure-Gruppe des Hydrolysats von Blau E durch Ein-
wirkung von Ozon in wissriger Losung (siehe Kapitel 4.1.3)
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Abbildung 2.38: Spaltung der Sulfatester-Gruppe des Hydrolysats von Gelb D durch Ein-
wirkung von Ozon in wissriger Losung

Die Spaltung von Sulfonsduren mit Ozon wird durch die Arbeit von F. Gahr unterstiitzt.[””!
Er konnte bei der Ozonisierung des Farbstoffes Reactive Red 120 in der Reaktionsldsung
Muconsdure nachweisen. Da zu keinem Zeitpunkt der Reaktion ein nennenswerter Phenol-
index messbar war, ist es naheliegend, dass die Abspaltung der Sulfonsduregruppe zum

Brenzcatechin der Bildung von Muconséure vorausgeht (siche Abbildung 2.39).

?OOH
ICIJH
OH OH CI;H
SOsH OH o, CH
H,0 ?H

-80,% COOH

Abbildung 2.39: Abbau von Phenolsulfonséure iiber Brenzcatechin
zur Muconséure mit Ozon!””!

Weiterhin wird in mehreren Féllen die Molekiilmasse um 44 Da reduziert (siche Abbil-
dung 2.40). Sehr wahrscheinlich handelt es sich hier formal um die Abspaltung von
C,H,40, also einer Ethoxygruppe. Dieses Strukturelement ist in allen Reaktivfarbstoffen

mit einem oder mehreren Vinylsulfonankern enthalten.
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Abbildung 2.40: Spaltung der Hydroxyethylgruppe eines Intermediates von Gelb D durch
Einwirkung von Ozon in wéssriger Losung

2.8 Abbauschema

In Abbildung 2.42 ist ein Abbauschema fiir den Farbstoff Gelb D gezeigt. Das Schema
kann selbstverstdndlich nur einen von mehreren moglichen Abbauwegen darstellen. Man
sieht, dass die im vorhergehenden Kapitel vorgestellten typischen Abbaureaktionen eine
wichtige Rolle spielen, beispielsweise wenn aus der Verbindung mit der Masse 506 formal
CH,CH,0 abgespalten wird und sich daraus das Hauptabbauprodukt mit der Masse 462
bildet.

Der Abbau des Hydrolysats (Masse 586 Da) verlduft {iber verschiedene Zwischenprodukte.
Ein erster Abbauschritt ist z. B. der Verlust der Sulfatesterfunktion zu dem Produkt mit der
Masse 506 Da. Es ist aber auch die direkte Abspaltung einer (CH,CH,OSOs3)-Gruppe
denkbar, wodurch sich wiederum die Verbindung mit der Masse 462 Da bildet. Vermutlich
kann auch die Spaltung der Azobriicke als Primérschritt auftreten, so dass auf direktem
Weg die Verbindung mit der Masse 201 Da entstehen kann. In Kapitel 2.6 (siche Abbil-
dung 2.32) ist gezeigt, dass bereits nach 7 Minuten Ozonisierung ein Abbauprodukt mit der
Masse 201 Da vorliegt.
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Es fallt auf, dass keine Strukturen gefunden wurden, die als direktes Ergebnis einer Ring-
offnung des aromatischen Systems angesehen werden konnen. Dies gilt fiir alle untersuch-
ten Farbstoffe (siche Kapitel 4.1). Aufgrund der Resultate der IC-MS-Messungen ist je-
doch davon auszugehen, dass ein Abbau der Aromaten stattfindet (siche Kapitel 2.5.3).
Vermutlich konnten die primiren Ringdéffnungsprodukte aus zwei Griinden nicht detektiert
werden. Zum einen fiihrt der {iber viele Zwischenprodukte verlaufende Abbau und die ho-
he Reaktivitdt dieser Intermediate gegeniiber einer weiteren Oxidation zu nur sehr geringen
Konzentrationen. Zum anderen handelt es sich bei den gesuchten Produkten wahrschein-
lich um verhidltnismaBig kleine Aldehyde, Ketone und Carbonséduren, die mit den in dieser
Arbeit verwendeten Analysenmethoden nur mit mafiger Empfindlichkeit nachgewiesen
werden konnen.

Beispiele von primdren Ringdffnungsprodukten werden in der Dissertation von F. Gahr
gezeigt.”” Es konnten u. a. Muconsiure und Phthalsiure nachgewiesen werden (siche Ab-
bildung 2.41). Als Vorlaufer der Muconsdure kommt z. B. Brenzcatechin in Betracht (siche
Abbildung 2.39), wohingegen Phthalsdure aus Anthrachinon gebildet werden kann (vgl.
Hydrolysat Blau E). Muconséure ist aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der Car-
boxylgruppen relativ oxidationsbestindig. Die weitere Ozonolyse der Muconsiure liefert

Malein- und Glyoxylsdure bzw. Maleinaldehyd und Oxalsaure.

COOH

HOOC//&QQV//QQQ//COOH

COCH

Abbildung 2.41: Abbauprodukte von Reaktivfarbstoffen mit Ozon!”’
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Abbildung 2.42: Schema fiir den Abbau von Gelb D Hydrolysat mit Ozon,
die Massen beziehen sich auf [M-H]
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.9 Untersuchung eines M odellabwasser s nach Ozonbehandlung

In der Textilveredlung wird héufig mit sogenannten Trichromien geférbt. Eine Trichromie
ist eine Mischung aus drei verschiedenen Farbstoffen.

Nach der Untersuchung der Einzelfarbstoffe, sollte mit einer hydrolysierten Trichromield-
sung auch ein komplexeres System (Modellabwasser) betrachtet werden. Dazu wurde eine
Mischung der Farbstoffe Gelb D (I ml*1™"), Blau E (0,5 g*I"") und RotF (0,5 g*I'") bei
pH 12 und 80°C fiir 2 h hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde analog den Einzelfarbstoffen
(siche Kapitel 2.5) entférbt.

Die SPE-Anreicherung erfolgte mit der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode. In die SPE-
Kartusche wurden 25 ml Losung gegeben. Das entspricht einem Anreicherungsfaktor
von 17.

In Abbildung 2.43 ist der zeitliche Verlauf der Entfarbung dargestellt. Man sieht deutlich,
wie mit zunehmender Ozonisierungsdauer alle farbigen Komponenten abgebaut werden.
Bereits nach 60 Minuten Ozonisierung sind in den TIC-Chromatogrammen keine Peaks
mehr zu sehen. Tabelle 2.14 zeigt alle mit ESI-negativ gefundenen Substanzen (Massen) in
Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit. In der Spalte Zuordnung sind diese Substan-
zen (Massen) den eingesetzten Farbstoffen bzw. deren Abbauprodukte zugeordnet (vgl.
Kapitel 2.5 und 4.1). Uberraschenderweise konnten die fiir den Farbstoff Rot F bekannten
Abbauprodukte (Ausnahme: Masse 201 Da) nicht nachgewiesen werden, was auf eine An-
derung des Reaktionsverlaufes hindeutet. Da jedoch keine neuen Produkte detektiert wur-
den, sind weitere Untersuchungen notwendig, um den Sachverhalt zu kldren. Damit ist
gezeigt, dass sich die Ergebnisse der Einzeluntersuchungen der Farbstoffe nur zum Teil auf
komplexe Mischungen iibertragen lassen.

Insgesamt ist das verwendete chromatographische System in Verbindung mit der Messme-
thode des QTOF-Spektrometers gut geeignet, um auch ein komplexes Modellabwasser zu
untersuchen. Die Zuordnung der Hydrolysate und der Abbauprodukte kann sicher erfolgen
durch Vergleich der Retentionszeiten, (Prizisions-)Massen und UV-VIS-Spektren mit den
Einzelstoffuntersuchungen. Trotz unterschiedlicher optimaler Einstellungen am Massen-
spektrometer fiir die einzelnen Farbstoffe, konnen auch Gemische unter Verwendung einer

angepassten Methode in nur einem Lauf mit guter Empfindlichkeit untersucht werden.
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Abbildung 2.43: TIC-Chromatogramme der hydrolysierten Trichromie mit zunehmender
Ozonisierungsdauer; ESI-negativ; SPE-Anreicherung
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2 Ergebnisse und Diskussion

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tg [min]  Masse [Da] Zuordnung 0 min I5Smin  30min 45min 60 min
12,0 293 Rot F 37 16 12 3,3 0
12,2 202 Gelb D 0 0 0,9 3,1 12
12,5 238,5 Gelb D 0 3,0 4,1 0,1 0
12,8 201 Gelb DTG 0 18 40 24 0
14,1 560 Rot F 20372 * 13960 * 3135 13 0
16,1 602 Rot F 21570 * 11471 * 1609 3,6 0
17,1 207 Blau E 34 7,4 0,1 0 0
19,0 602 Gelb D 0 6,1 16 0,9 0
19,5 586 Gelb D 27716 * 23101 * 14138 * 2392 0
20,3 276 0 0 0 0,6 3,1
21,1 796 25283 * 25283 * 12781 * 125 0
223 405,5 0 8,4 6,9 0 0
22,6 475 506 53 0,8 0 0
242 506 Gelb D 0 0 0,2 4,8 0,3
25,1 597 Blau E 1955 262 9,5 0 0
25,8 490 Gelb D 0 17 81 90 0,6
26,8 506 Gelb D 27162 * 21057 * 10076 * 211 0
27,4 302 Blau E 3413 2213 1323 557 0
27,8 814 Blau E 14657 * 6451 695 0,1 0
28,6 478 Gelb D 0 0,1 6,1 4,2 0
28,9 550 Blau E 77 7,4 0,6 0 0
29,8 462 Gelb D 454 7414 9224 2598 0
31,4 478 Gelb D 0 0,1 2.4 0,1 0
31,8 318 Blau E 1390 639 252 11 0
32,7 336 Blau E 2185 915 324 34 0

Tabelle 2.14: Mit LC-QTOF/ESI-negativ nachgewiesene Farbstofthydrolysate und deren
Abbauprodukte in Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Grofere Flichenwerte lie-
gen aullerhalb des linearen Bereiches und sind mit * gekennzeichnet
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2.10 Unter suchung eines Far ber eilabwasser nach Ozonbehandlung

Das von der Firma Drews erhaltene Farbereiabwasser stammte aus einer Druckfiarbung.
Die anschlieBende Entfarbung erfolgte mit einer Ozonungsanlage der Firma Wedeco AG.
In Abstinden von je 30 Minuten wurden Proben entnommen und im Anschluss sofort tief-
gefroren. Die analytischen Untersuchungen erfolgten mittels LC-QTOF im ESI-negativ-
Modus.

Die SPE-Anreicherung erfolgte mit der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode. In die SPE-
Kartusche wurden 25 ml Losung gegeben. Das entspricht einem Anreicherungsfaktor
von 17.

In Abbildung 2.44 sind drei DAD-Chromatogramme dargestellt. Diese zeigen den Abbau
nach verschiedenen Behandlungszeiten. Man sieht deutlich, dass mit zunehmender Be-
handlungsdauer der grote Teil der vorliegenden Verbindungen abgebaut wird. Die Sub-
stanzen bei tg = 11,7 min und tg = 12,1 min sind vermutlich Textilhilfsmittel (bei den Ver-
suchen der Firma Drews wurden nicht dieselben Textilhilfsmittel eingesetzt wie die im
Rahmen des Projektes), die Licht mit Wellenldngen groer 400 nm nur noch sehr schwach
absorbieren und deshalb im Sinne des Anhang 38 (siehe Kapitel 1.1.2) fiir die Farbigkeit
nicht relevant sind (sieche Abbildung 2.45).

In Tabelle 2.15 sind die mit LC-QTOF im ESI-negativ-Modus gefundenen Massen aufge-
listet. Die farbigen Verbindungen konnten alle aufgrund ihrer Massen, Retentionszeiten
sowie UV/VIS-Spektren zugeordnet werden. Auffillig ist, dass nur ein bekanntes Abbau-
produkt gefunden wurde (tg = 15,5 min, Masse: 279 Da). Der Grund dafiir konnte in der
kleineren Farbstoffkonzentration des Realabwassers im Vergleich zu den im Labor herge-
stellten Hydrolysatlosungen liegen, so dass trotz vorangestellter SPE-Anreicherung nur ein
Produkt gefunden wurde.

Der relativ langsame Abbau von Komponenten des Farbstoffes Blau E mit den Massen
302 Da und 336 Da (siche Tabelle 2.15) mit Ozon ist nicht iiberraschend, da beide Verbin-
dungen aus einen Anthrachinongrundkoérper bestehen (siehe Kapitel 4.1.3), der gegeniiber
einer Oxidation relativ besténdig ist (bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid ist An-
thrachinon ein wichtiger Katalysator und muss dementsprechend verhdltnisméfig oxidati-

onsstabil sein).””]
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Abbildung 2.44: DAD-Chromatogramme des Farbereiabwassers der Firma Drews; mit
SPE-Anreicherung
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Abbildung 2.45: UV/VIS-Spektren des Fiarbereiabwassers, 2h Ozon
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2 Ergebnisse und Diskussion

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer

tg [min]  Masse [Da] Zuordnung Oh 0,5h 1,0h I,5h  2,0h
12,2 202 kein Farbstoff | 3286 3627 3582 3876 4180
12,4 357 kein Farbstoff | 102 144 85 111 179
13,3 294 Blau E 72 4,5 0 0 0
14,0 666 Rot F 205 13 0,2 0 0
14,2 242 Marine C 1,8 0,2 1,0 4,6 0,1
14,5 560 Rot F 127 6,9 0 0 0
15,5 279 Rot F 0,1 3,7 3,1 1,1 0,6
16,5 602 Rot F 749 115 6,2 0 0
17,8 207 Blau E 9,2 3,1 1,1 0,2 0
18,1 402 2,8 0,5 0,3 0 0
18,6 370,5 Marine C 1,1 0 0 0 0
21,9 397,5 540 44 0,3 0 0
23,3 475 7,3 0 0 0 0
25,8 530 4,4 0 0 0 0
28,4 302 5931 4230 3844 1712 788
28,9 413 40 35 15 12 9,3
31,5 289 0,2 0 0 0 0
31,9 515 0,6 0 0 0 0
32,9 318 2,0 1,2 0,3 0 0
33,8 336 Blau E 1079 398 352 60 27

Tabelle 2.15: Mit LC-QTOF/ESI-negativ nachgewiesene Farbstoffhydrolysate und deren
Abbauprodukte in Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit
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3 Zusammenfassung

Reaktivfarbstoffe zdhlen auch heute noch zur bedeutendsten Farbstoftklasse in der Textil-
farberei, da der Anteil an Baumwolltextilien in den letzten Jahren gleich hoch geblieben
ist. Farbstoffhydrolysate beeintrachtigen die ansonsten guten Nassechtheiten der Reaktiv-
farbung. Sie miissen daher in einem aufwéndigen Waschprozess ausgewaschen werden,
was mit einem hohen Wasser-, Energie- und Zeitbedarf verbunden ist. Die Farbigkeit des
Abwassers steht einem Recycling und auch einer ungehinderten Einleitung der Abwisser
in die Kanalisation im Wege (vgl. Anhang 38 der Abwasserverordnung). Sind die Abwas-
ser jedoch ausreichend entfarbt, kann eine prozessnahe Wiederverwendung bei den
Waschprozessen in der Textilveredlung ermoglicht werden. Bei dieser Form der Wasser-
kreislaufschlieBung kann der zur Entfarbung notwendige Aufwand an Chemikalien, Ener-
gie und Zeit wenigstens zum Teil zuriickgeholt werden.

Die vorliegende Arbeit beschreibt den Abbau von ausgewédhlten Reaktivfarbstoffen mit
Ozon. In Absprache mit der Firma DyStar wurde die Auswahl der Reaktivfarbstoffe nach
typischen (reprédsentativen) Chromophoren und Ankergruppen getroffen. Die Farbstoffe
wurden zu Beginn der Arbeit in Form der Handelsware mit genauer Angabe der Zusatzmit-
tel zur Verfiigung gestellt. Mit vier Farbstoffen, die als Marine C, Gelb D, Blau E und
Rot F bezeichnet werden, wurden umfangreiche Untersuchungen zum oxidativen Abbau
und zu den dabei gebildeten Zwischen- und Endprodukten durchgefiihrt.

Da die Farbstoffe nach dem Férbeprozess im Abwasser als Hydrolysate vorliegen, wurden
zunidchst Hydrolysevorschriften ausgearbeitet. In Anlehnung an den Férbeprozess war es
moglich die reaktiven Ankergruppen ohne Verdnderung bzw. Zerstérung des chromopho-
ren Systems schonend der Hydrolyse zu unterwerfen.

Die Ozonisierung der Hydrolysate erfolgte in einem Blasensdulenreaktor. Da die zahlrei-
chen Zwischenprodukte nur in kleinen stationidren Konzentrationen vorliegen, wurde zum
besseren Nachweis ein SPE-Anreicherungsverfahren vorangestellt, durch das eine Fraktio-
nierung in mittelpolare und polare Abbauprodukte vorgenommen wurde. Mit der RP-
Chromatographie und der UV/VIS-Diodenarray-Detektion bzw. der Massenspektrometrie
(LC-QTOF mit ESI/ APCI) konnten die mittelpolaren Hauptkomponenten charakterisiert
und zum Teil auch quantifiziert werden. Auf der Grundlage von Prizisionsmassen, die in
den meisten Féllen mit Abweichungen <5 ppm vom theoretischen Wert bestimmt wurden
(W-Modus, interner Standard), konnten in Verbindung mit Plausibilititsbetrachtungen

Strukturvorschldge gemacht werden. Diese wurden wenn moglich durch NMR-
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Untersuchungen (‘H- und >C-NMR) von isolierten Abbauprodukten (praparative HPLC)
abgesichert. Die Fraktion der polaren Produkte, die {iberwiegend aus kleinen organischen
und anorganischen Anionen besteht, wurde dagegen mit der IC-MS nachgewiesen und
quantifiziert.

Die Ozonisierung der Hydrolysate flihrt zu Zwischenprodukten mit kleinen stationdren
Konzentrationen. Nur in Ausnahmefillen wurde beobachtet, dass die Weiterreaktion eines
Intermediates gegeniiber dem Hydrolysatabbau deutlich langsamer war. Werden die im
Anhang 38 geforderten Grenzwerte unterschritten [7 m' (A=436 nm), 5m™ (A= 525 nm)
und 3 m™ (A = 620 nm)], so lassen sich die Hydrolysate nicht mehr nachweisen, was einem
vollstdndigen Abbau entspricht. Die gebildeten mittelpolaren Intermediate sind ebenfalls
nicht mehr detektierbar. Es liegen hauptséchlich sehr polare niedermolekulare Produkte
(zum Teil Mineralisierungsprodukte wie Sulfat, Nitrat oder Chlorid) vor.

Bei den kinetischen Untersuchungen wurde das Verschwinden der Farbstofthydrolysate in
Abhingigkeit von der Zeit bestimmt (DAD- und TIC-Messungen). Nach einer Aquilibrie-
rungsphase im Blasensdulenreaktor konnte eine konstante Ozonkonzentration angenom-
men werden. Bei der Auftragung von In([Hydrolysat]/[Hydrolysat]y) gegen die Zeit erge-
ben sich Geraden, deren Steigung den Geschwindigkeitskonstanten pseudo erster Ordnung
k> entsprechen. Damit liegen Hinweise vor, dass die Konzentration der abbauenden Spe-
zies Ozon wihrend der Reaktion konstant bleibt (sind zwei oder mehrere Spezies am Ab-
bau beteiligt, z. B. O3, OHe, etc. ist die Konstanz von deren Konzentration Vorraussetzung
fiir den experimentellen Befund). Unter Verwendung der Henry-Konstanten lésst sich fiir
Ozon die Gleichgewichtskonzentration in der Reaktionslosung berechnen, aus der in
Verbindung mit k> schlieBlich die bimolekularen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
Khydrolysattozon €rhalten werden. Der fiir Gelb D Hydrolysat berechnete Wert Kpydrolysat
Gelb D+0zon = 2,6 I*mol'*s! stimmt gut mit Literaturdaten fiir strukturverwandte Verbin-
dungen iiberein.

Der Verlauf der Oxidation der Farbstoffhydrolysate wurde mit den oben genannten struk-
turanalytischen Methoden untersucht. Da das Standardredoxpotential von Ozon (abhéngig
vom pH-Wert der Losung) ausreichend grof3 ist, um Chlorid zu Chlor bzw. Hypochlorid zu
oxidieren, war zu Beginn dieser Arbeit die Frage zu kldren, ob und inwieweit die Oxidati-
on in Anwesenheit von Chlorid (ist in praktisch allen Farbbéddern bzw. Waschwéssern ent-
halten) zu einer Sekundirbelastung mit chloraromatischen Verbindungen fiihrt. Dazu wur-

de 1-Naphthol als Modellsubstanz eingesetzt. Im untersuchten pH-Bereich (pH 2 bis 11)
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waren neben den Produkten der Oxidation keine chlororganischen Verbindungen nach-
weisbar.
Die auf MS- und NMR-Daten beruhenden Strukturen der Zwischenprodukte ermdglichen

im Hinblick auf die Abbauwege folgende Verallgemeinerungen:

e Verlust der Azobriicke und Einfiihrung von OH-Gruppen an gleicher Stelle
e Verlust der Sulfatester- und Sulfonsduregruppen
e Abspaltung von Hydroxyethylgruppen

e Bildung von Azoxybenzolen

Trennleistung und Nachweisvermogen der RP-HPLC-MS-Methode reichen aus, um die
Farbstoffe als Hydrolysate in komplexen Gemischen (Abwasser einer Trichromiefdarbung,
Realabwasser eines Farbereibetriebes) nachzuweisen. Dies gilt zu einem grofen Teil auch
fiir die bei Ozonbehandlung der Abwisser entstehenden Produkte, sowie fiir deren Zuord-
nung zu den jeweiligen Farbstoffen.

Fiihrt man die Restflotte und die farbigen Waschwésser aus der Reaktivfarberei zusammen
einer oxidativen Entfarbung mit Ozon zu, so kann mit der oben beschriebenen Analytik der

weitgehende Abbau nachgewiesen und ein wirtschaftliches Recycling ermdglicht werden.
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4 Anhang

4.1 Erganzende Tabellen und Abbildungen

4.1.1 MarineC

DAD-Chromatogramme
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Abbildung 4.1: Chromatogramme von Marine C Hydrolysat mit zunehmender Ozonisie-
rungsdauer (DAD, A = 594 nm), ohne Anreicherung

Die SPE-Anreicherung erfolgte mit der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode. In die SPE-
Kartusche wurden 15 ml Losung gegeben. Das entspricht einem Anreicherungsfaktor

von 10.
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TIC ESI-negativ
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Abbildung 4.2: TIC-Chromatogramme von Marine C Hydrolysat; 0 und 15 Minuten Ozon-
behandlung; SPE-Anreicherung; ESI-negativ
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TIC-Auswertung (ESI-negativ) nach Ozonbehandlung: Hydrolysat und Produkte

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 15 min 30 min 45 min 60 min
12,0 578 0 0,9 4 0 0
12,1 530 59 3 0 0 0
12,7 531 7 0,4 0 0 0
12,8 201 0 306 441 3 0
13,1 324,5 31 0,7 0 0 0
13,1 698 24 0,7 0 0 0
13,9 242 2655 456 59 3 0
14,0 384 0 0,1 11 105 35
15,6 402,5 24 0 0 0 0
17,5 742 37223 * 17608 * 626 0 0
21,0 462,5 34 2,6 0 0 0
23,4 361,5 47 0,8 0 0 0
25,0 412 105 0,1 0 0 0
25,2 391 20 0 0 0 0
30,5 554 0,7 0 0 0 0

Tabelle 4.1: Mit LC-QTOF/ESI-negativ gefundene Substanzen von Maine C Hydrolysat
in Abhédngigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flachenwerte
liegen auBerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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TIC APCl-negativ
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Abbildung 4.3: TIC-Chromatogramme von Marine C Hydrolysat; 0 und 15 Minuten Ozon-
behandlung; SPE-Anreicherung; APCI-negativ
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TIC-Auswertung (APCl-negativ) nach Ozonbehandlung: Hydrolysat und Produkte

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 15 min 30 min 45 min 60 min
4,4 229 0 0 0,3 2,0 0
11,5 215 829 234 282 263 285
11,8 200 1888 1234 522 33 2,0
12,4 531 1,5 0 0 0 0
12,5 201 20 12187 * 12724 * 1753 3,0
13,5 242 14677 * 9562 7150 2100 59
13,5 224 3815 1562 219 20 0
485 595 3,1 0 0 0
16,9 207 168 30 0,3 0 0
17,0 200 12777 * 6533 * 190 0 0
17,2 383 700 90 0 0 0
17,7 201 6555 1225 22 0 0
19,5 384 20 41 2,0 0 0
19,6 230 0 0 0 6,0 24
290 0 0 0 2,0 10
20,9 348 150 14 0 0 0
384 15 0,7 0 0 0
30,4 201 39 3,2 0,5 0 0
383 5,0 0 0 0 0
35,8 200 15408 * 6388 * 164 0 0
35,7 384 596 63 0,1 0 0
36,3 242 1889 410 31 0 0

Tabelle 4.2: Mit LC-QTOF/APCI-negativ gefundene Substanzen von Maine C Hydrolysat
in Abhédngigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flachenwerte
liegen auBerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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Prédzisionsmassen und Strukturvorschldge

Tabelle 4.3: Gemessene Priazisionsmassen, zugeordnete Summenformeln und Abweichun-
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gemessene Prizi-

sionsmasse [Da]

zugeordnete

Summenformel

theoretische Masse

[Da]

Abweichung
[ppm]

529,9971
530,9839
201,0214
324,5105
697,9959
242,0493
384,0015
402,4945
370,5076
462,5156
724, 0202
412,0624
391,0334

CisH17N3010S3

CsH1004S
C24H21N5O11 S5
Ca4H0N5012S4

CioH13NO4S

Ca6H25NsO15Ss
Ca6H25N5013S4
C34H33N6014S5
Ca6H23N501284

529,9998 [M-HJ

201,0222 [M-HT

324.5122 [M-2H]*

697,9992 [M-H]
242,0487 [M-H]

402.4897 [M-2H]*
370.5088 [M-2H]*
462.5185 [M-2H]*

724.0148 [M-H]

-5,1

4,0
52
4,7
1,3

11,8
-3,2
-6,3
)

gen vom theoretischen Wert

Masse Strukturvorschlag
(ES-) [Da] (abgebildet sind die Molekiile M)
0
g
530 OH  NH, > on
N 0
N

e
HO,S

SO;H

201
HO/\/

[M-HJ

O=Wn=0|

o8




4 Anhang

3 OH
3245 N"Q o Q
e oo
HO;S SO;zH

698 H o/\/E\O\ oH  NH, /@/SOZH
HO,S

0
[M-HJ o’/ [
o
i I
s S
370.5 HO/\/g\Q\ OH  NH, /Q/g\/\OH
HO,S SO3H
0 0
g i
SIS IS
N N
N7 SN
[M-2H]> HO5S SOsH 0=970°

/\/S
HO
M-HT N NSy
[M-H]
HO,S SOsH

Tabelle 4.4: Strukturvorschlidge auf der Grundlage von Prézisionsmassen
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NM R-M essungen

Masse 743 Da:

28 10
O
31 g27 24 6 gt) 13
1o NI Y 7Y I on
32 O 0] 14
2 50 ) P 2 1
21 3
Auswertung:
Atomnummer 'H Shift Integral ~ Multiplizitit’ BC Shift
[ppm] [Hz] [ppm]
1(4) - - - 134,0
2oder30.50.6 8,01 4 S 115,8 oder 127,9
4(1) - - - 145,0
12 oder 30 3,46 oder 3,50 4 t(6,2) 56,4 oder 56,5
13 oder 31 3,91 oder 3,93 4 t(6,2) 53,9
17 (35) 7,74 1 ] 122,6
19 - - - 138,2
20 und 24 8,09 2 ps-d (8,6) 127,2
21 und 23 8,32 2 ps-d (8,6) 121,7
22 - - - 155,1
35(17) 7,76 1 S 116,0

"s: Singulett, d: Dublett, ps-d: pseudo Dublett hoherer Ordnung, t: Triplett
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Masse 202 Da:
28
O
31 g27 24
Ho” Y TN Y
32 O
29
0 OH
Auswertung:
Atomnummer 'H Shift Integral Multiplizitit" C Shift
[ppm] [Hz] [ppm]
19 - - - 127,8
20 und 24 7,77 2 ps-d (8,8) 128,5
21 und 23 6,97 2 ps-d (8,8) 114,0
22 - - - 161,3
30 3,37 2 t(6,4) 56,5
31 3,85 2 t(6,4) 53,9

"ps-d: pseudo Dublett hoherer Ordnung, t: Triplett
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| C-M S-negativ

100
1 Abwasser ohne Ozonolyse 0.A.

Phosphat

1 Abwasser 30 min Ozonolyse o0.A.

-284'1

MW:90

Phosphat

100+

1 Abwasser 60 min Ozonolyse 0.A.

172} e

1t Phosphat

sy i
0.00 5.00

10.00

T T
15.00 20.00

——
25.00

30.00

—— Time

35.00 40.00

Abbildung 4.4: TIC-Chromatogramme von Marine C Handelsware und Hydrolysat nach
30 und 60 Minuten Ozonbehandlung im IC-MS-negativ-Modus

Komponente 0 min 30 min 60 min
[ppm] [ppm] [ppm]
2-Hydroxyethansulfonat 0,01 43 0,1
Oxalat 0,03 46 0,1
Malonat 0,03 2 0,03
Maleat 0,03 3 0,03
Malat 0,05 1 0,05
Tartrat 0,06 3 0,1
Chlorid 82 64 68
Nitrat 3 6 7
Sulfat 267 269 372
Phosphat 12 3 4
Aconitat 0,5 3 1
Formiat 0,5 18 0,5

Tabelle 4.5: Mit IC-MS-negativ gefundenen Substanzen von Marine C Hydrolysat in Ab-
héngigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Mengenangaben in ppm
(Menge pro Volumen)
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4.1.2 Gelb D

IC-M S-Messungen

. 19.89..

22.37
18.63

2468

%

t [min]
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00

Abbildung 4.5: TIC-Chromatogramm einer Standardmischung im IC-MS-negativ-Modus

100- 21.99

0 min Ozon

.92

1004

14 min Ozon

% |
377

18.31.19.33 ;9_50

11.24
e

7
100- 21.81
174 28 min Ozon
% | 466
N 25.48 325633 33 3771
39 60

t [min]
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00

Abbildung 4.6: TIC-Chromatogramme von Gelb D Hydrolysat nach 0, 14 und 28 Minuten
Ozonbehandlung im IC-MS-negativ-Modus
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NM R-M essungen

Masse 587 Da:
O 0-SOzH
2 g N 8 13
I < > 6 N\ 7 10 14
Hojg 3 N N
4 5 16
12 15
Cl 0O-SOzH
Auswertung:
Atomnummer  'H Shift Integral Multiplizitit*
[ppm] [Hz]
1 3,92 2 t(6,1)
2 3,49 2 t(6,1)
4 8,08 2 ps-d (8,6)
5 8,05 2 ps-d (8,6)
8 7,90 1 d (9,4)
9 7,03 1 dd (9,4/1,8)
11 7,14 1 d(1,8)
13 und 15 3,96 4 t(5,2)
14und 16 4,27 4 t(5,2)

* d: Dublett, dd: doppel Dublett, ps-d: pseudo Dublett hoherer Ordnung, t: Triplett,
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Masse 463 Da:

0
O—Q—OH
8 9 13 14 I
0
0 N— —
()
o f L' 3 6 é | 11
1 4 5
Auswertung:
Atomnummer 'H Shift Integral Multiplizitit* BC Shift

[ppm] [Hz] [ppm]
1od.2 3,93 2 t(6,2) 55,2
20d. 1 3,43 2 t(6,2) 58,0
3 - - 139,7
4 8,08 2 ps-d (8,7) 128,8
5 8,05 2 ps-d (8,7) 122,3
6 - - 156,5
7 - - 138,8
8 7,82 1 d(9,1) 118,5
9 6,70 1 dd (9,1/2,6) 111,2
10 - - 153.8
11 6,87 1 d (2,6) 111,1
12 - - 140,4
13 3,49 2 t (5,6) 42,0
14 4,22 2 t (5,6) 65,6

*d: Dublett, dd: doppel Dublett, ps-d: pseudo Dublett hherer Ordnung, t: Triplett,
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Masse 507 Da:
o
I
O—S—OH
8 9 13 14 Il
O
o N 7 10 N
() -
- _/2_ l)| 3 6 J 12 11 15 16 9y
1 4 5
Auswertung:
Atomnummer 'H Shift Integral Multiplizitat*
[ppm] [Hz]
1od.2 3,93 2 t(6,2)
20d. 1 3,49 2 t(6,2)
3 - -
4 8,08 2 ps-d (8,7)
5 8,05 2 ps-d (8,7)
6 - -
7 - -
8 7,86 1 d (9,4)
9 6,91 1 dd (9,4/2,7)
10 - -
11 7,05 1 d(2,7)
12 - -
13 3,90 2 t (6,0)
14 4,24 2 t (6,0)
15 od. 16 3,72 2 t(6,1)
16 od. 15 3,82 2 t (6,1)

*d: Dublett, dd: doppel Dublett, ps-d: pseudo Dublett hoherer Ordnung, t: Triplett,
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4.1.3 Blau E

DAD-Chromatogramme

20.88
0 min Ozon

20.94 10 min Ozon

. 3265
T

20 min Ozon

40 min Ozon

LI L N B N R L |
10.00

L N N R |
15.00

e £ [MN]

LI L L L L L L L
20.00 2500 30.00 35.00 40.00

Abbildung 4.7: Chromatogramme von Blau E Hydrolysat mit zunehmender Ozonisie-

rungsdauer (DAD, A = 624 nm), ohne Anreicherung

Die SPE-Anreicherung erfolgte mit der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode. In die SPE-

Kartusche wurden 25 ml Losung gegeben. Das entspricht einem Anreicherungsfaktor

von 17.
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TIC: ESI-negativ

1004 28
19.73 0 min Ozon
%_
2477
_ 2?.0931_?932_59
0 L L L L R B "|"*'|""|""|
100+
2.96 20 min Ozon
2076
%_
2506 2738
] , 32.74
0 e £ [MIN]

LI LI L L L L] LU L L L L
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00

Abbildung 4.8: TIC-Chromatogramme von Blau E Hydrolysat; 0 und 20 Minuten Ozonbe-
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TIC-Auswertung (ESI-negativ) nach Ozonbehandlung: Hydrolysat und Produkte

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tg [min] Masse [Da] 0 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min
10,5 495 1,0 3,9 4,2 2,5 0 0
11,0 380 19 7,7 1,5 0 0 0
11,7 457,5 12 3,0 0,1 0 0 0
12,3 381,5 0,3 45 25 7,6 0,2 0
14,0 530,5 4 1,0 0 0 0 0
14,9 294 0 0,7 3,1 2,6 0,1 0
16,3 405,5 0,1 251 167 26 0 0
16,0 207 8,2 0 0 0 0 0
17,2 207 413 82 17 0,7 0 0
17,6 402 13 3,5 0,2 0 0 0
18,3 398 31 10 1,8 0,2 0 0
19,4 365,5 2040 1370 394 27 0 0
19,7 397,5 59520 * 49186 * 46321 * 28301 * 1319 0
19,7 405,5 0 37 86 17 0 0
20,5 276 0 0 0,1 0,7 33 41
223 405,5 0 1925 2518 621 1,8 0
22,5 475 11107 5028 1082 71 0 0
23,3 319,5 0,4 50 54 12 0 0
24,5 530 3496 1483 283 19 0 0
249 597 13293 * 10742 * 2785 150 0 0
26,3 317 34 246 248 183 20 0
27,5 302 21094 * 17667 * 10612 * 4436 1206 2,0
29,6 365,5 0 0,8 0,2 0 0 0
30,3 289 11 18 19,3 26 29 27
31,3 576,5 192 69 2,2 0 0 0
31,9 318 7314 4820 2609 1272 68 0
32,7 336 11189 * 7868 4116 ca. 2000 214 0
34,0 380 58 29 6 0,9 0 0

Tabelle 4.6: Mit LC-QTOF/ESI-negativ gefundene Substanzen von Blau E Hydrolysat in
Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flaichenwerte
liegen auBlerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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TIC: APCI-negativ

100+

%_

100+

o5

231 1195 0 min Ozon
26.9357 62
G' I I T I I
233
11.66 20 min Ozon
_11.89
27.1027.73
LI I I L B LI "'I""I""I""I""It[min]
500 1000 1500 2000 2500 30.00 3500  40.00

Abbildung 4.9: TIC-Chromatogramme von Blau E Hydrolysat; 0 und 20 Minuten Ozonbe-

handlung; SPE-Anreicherung; APCI-negativ

TIC-Auswertung (APCI-negativ) nach Ozonbehandlung: Hydrolysat und Produkte

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min
12,9 531 32 1,9 0,1 0 0 0
13,5 575 26 1,2 0,1 0 0 0
14,8 185 164 32 13 1,6 0 0
16,4 198 0 5,8 19 12 1,8 0
17,1 207 6098 1310 656 62 1,3 0
19,6 395 4679 1498 318 17 0 0
23,6 257 0 0 1,1 3,1 13 15
25,3 257 0 0,1 1,2 3.4 12 7.9
27,3 302 13309 * 7403 2260 222 6,9 0
32,0 318 314 133 34 3.2 0 0
32,3 287 0 0 86 14 0 0
32,4 336 292 116 32 3,5 0 0
34,8 302 36 10 0,2 0 0 0
36,2 207 717 38 2,1 0,1 0 0

Tabelle 4.7: Mit LC-QTOF/APClI-negativ gefundene Substanzen von Blau E Hydrolysat in
Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flaichenwerte
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Prizisionsmassen und Strukturvorschlige:

gemessene Prizisions- zugeordnete theoretische Masse Abweichung

masse [Da] Summenformel [Da] [ppm]
381,5521 C3H27N5012S, 381,5501 [M-2H]" 52
405,5360 C3H27N7045S;5 405,5336 [M-2H]" 5,9
207,0122

365,5570 C3H27N7040S; 365,5552 [M-2H]* 4,9
397,5363 C3H27N7012S5 397,5362 [M-2H]* 0,25
405,5310 C3H27N7043S;5 405,5336 [M-2H]" -6,4
405,5319 C3H27N47045S;5 405,5336 [M-2H]* -4,2
475,0326

319,5413 C26H23N700S, 319,5421 [M-2H]* -2,5
530,0706 Ca6H21N305S, 530,0692 [M-HJ 2,6
597,0825

317,0233 C14H0N2OsS 317,0233 [M-H] 0,32
302,0110 C14HyoNOsS 302,0123 [M-H] -4,3
576,5676

318,0077 C14HoNO6S 318,0073 [M-H] 1,3
335,9744 C14HsNOsSCl 335,9734 [M-H] 3,1
379,9223 C14HsNOsSBr 379,9229 [M-H] 1,6

Tabelle 4.8: Gemessene Prazisionsmassen, zugeordnete Summenformeln und Abweichung
vom theoretischen Wert
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Masse Strukturvorschlag
(ES-) [Da]
381,5
[M-2H]* | Hydrolysat -[S]
405,5
[M-2H]* Hydrolysat +[O]
365,5
[M-2H]* | Hydrolysat -[SO,]
397,5
[M-2H]* | Hydrolysat
NH,
319,5
H
2.
[M-2H] HN NYNY
JY/N
SO,H OH
NH,
SN
530
[M-H]' HN NH»
SO3H
NH,
317 SO3H
o [
NH,
NH,
300 SO3zH
[M-H] ‘O
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o) NH,
SO3H
318
[M-HJ
o) OH
0] NH,
SO3H
336
[M-HJ
o] Cl
0] NH,
SO3zH
380
[M-HJ
(0] Br

Tabelle 4.9: Strukturvorschlidge auf der Grundlage von Prézisionsmassen

NM R-M essungen

Masse 318 Da:
O NH,
1
5 SO3zH
3 5
4
O NH,
Auswertung:
Atomnummer 'H Shift Integral Multiplizitit™
[ppm]
1 und 4 8,34 2 ps-d
2 und 3 7,78 2 ps-d
5 7,84 1 S

*s: Singulett, ps-d: pseudo Dublett héherer Ordnung
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414 Rot F

DAD-Chromatogramme

0 min Ozon

17.43 10 min Ozon

30 min Ozon

40 min Ozon

|

E ]
|
|

R L L e e ey s e s sy nennananns nunns nnnen 0l 00110
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00

Abbildung 4.10: Chromatogramme von Rot F Hydrolysat mit zunehmender Ozonisie-
rungsdauer (DAD, A = 515 nm), ohne Anreicherung

Die SPE-Anreicherung erfolgte mit der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode. In die SPE-
Kartusche wurden 25 ml Losung gegeben. Das entspricht einem Anreicherungsfaktor

von 17.
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TIC: ESI-negativ

1004 27

14.1915 53
.,

100-
251
%1218
|
14.89 17.15
=,
14.13...
y 12.75..
0 LB ermrerrrrererrrr t [min]

! | T
5.00 10.00 15.00  20.00 2500 30,00 3500 40.00

Abbildung 4.11: TIC-Chromatogramme von Rot F Hydrolysat; 0 und 20 Minuten Ozonbe-
handlung; SPE-Anreicherung; ESI-negativ
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TIC-Auswertung (ESI-negativ) nach Ozonbehandlung: Hydrolysat und Produkte

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 10 min 20 min 30 min 40 min

3,6 408 0 9,1 10 9,3 0

3,6 279 0 3.4 4,5 6,4 0,1

9,3 270 0 0,2 2,8 11 9,6
10,3 652 0 21 21 2,5 0

244 1,5 33 20 6,1 1,2

10,4 288 0 0 0 1,2 13
11,0 367 0 152 192 91 0
11,2 300 0,4 2,0 2,0 22 32
11,3 584 70 39 8,3 0 0
558 0 63 33 2,7 0

11,5 244 0 137 88 3,5 0,1
11,6 310 32 7,5 3,7 2,4 0
258 150 29 11 0,9 0

12,1 245 3,7 10 34 31 9,8
12,2 270 0 0 0,2 12 44
12,3 516 37 24 6,0 0 0

12,4 200 (230) 0 5,1 10 8,1 3,4
12,5 576 0 51 39 1,8 0
399,5 12 59 2,3 0,1 0

12,6 232 0 5,8 15 15 21
12,7 524 27 7,3 1,6 0,1 0

12,8 295 (590) 0 291 325 71 4,3
13,0 622 0 226 305 145 15
13,1 618 4,4 193 112 7,8 0
13,2 624 244 90 26 0 0
13,3 574 137 65 18 0 0
13,5 558 579 217 33 0 0
13,7 486 0 73 93 12 0

14,0 622 0 121 160 76 6,5
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14,1
14,3
14,6
15,1
15,3
15,8
16,5
17,5
18,6
19,5
19,6
20,2
20,4
20,6
21,1
22,2
22,6
22,9
23,2
23,8
24,5
25,3
27,1
27,2
27,9
28,5

231
618
560
349
407,5
386,5
602
558
415,5
618
407,5
602
629
618
600
510
616
584
510
407,5
386
482
526
524
407
453

0
0
11684 *
0
187
27
31014 *
0
0
0
504
243
69

15
0,2
55
264
10
78
185
19

64
656
28

1719
283
8201 *
57
119
36
18867 *
12
135
238
242
90
17
116
142
34
19
111
62
28
71
9,0
26
41
227
6,4

1658
176
3771
47
32
19
7227
24
111
108
78
16
2,8
85
135
17
2,2
24
57
5,7
18
3,7
15
23
69
0,2

242
1,6
110
7,9

217
23
3.4
1,1
0,6

1,7
16

0,1
2,1

7,8

S O o o O

=
p—

S O O O O O O o o o o o o o o o o o o<

Tabelle 4.10: Mit LC-QTOF/ESI-negativ gefundene Substanzen von Rot F Hydrolysat in
Abhingigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flachenwerte
liegen auBBerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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TIC: APCI-negativ

1004 12
11.18
0 min Ozon
':'_I.-:':I_
32.49
L R Riany T T ||4|| 1
100+
191 .
13.86 20 min Ozon
%_
11.06
32.39
_ e _16.99
o I I et e L[N

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 = 40.00

Abbildung 4.12: TIC-Chromatogramme von Rot F Hydrolysat; 0 und 20 Minuten Ozonbe-
handlung; SPE-Anreicherung; APCI-negativ
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TIC-Auswertung (APCI-negativ) nach Ozonbehandlung: Hydrolysat und Produkte

Substanz Flachenwert
bei Ozonisierungsdauer
tr [min] Masse [Da] 0 min 10 min 20 min 30 min 40 min
3,3 279 0 4,8 11 32 2,0
8,7 261 0 0 12 1,0 0
8,9 221 2,0 1,5 0 0 0
9,3 287 0 0 52 21 8,3
9,8 309 0 1,2 13 1,6 0
9,9 235 0 15 484 6,7 2,1
10,1 284 0 2,9 26 3,4 0
10,1 244 0 42 707 147 3,5
10,3 216 34 ca. 16 15 0,3 0
10,6 273 0 0,9 38 28 0,3
10,7 228 166 2,2 1,9 0 0
10,8 367 0 7,6 63 12 0
11,2 671 166 0,6 0,8 0,2 0
11,2 551 310 0,9 2,6 0,5 0
11,4 285 0 0 8,8 59 0,4
11,6 258 701 11 9,4 0,4 0
11,8 202 55 97 79 1,0 0
11,9 288 0 84 34 3,3 0
12,0 270 0 1,8 2,2 73 257
12,1 302 3,2 77 71 288 105
12,2 258 44 530 547 1101 226
12,3 246 0 3179 1780 38 0
12,5 295 0 1163 741 54 0
12,5 201 187 383 135 10 0
12,7 273 0 1225 783 318 28
12,7 231 0 6286 4552 1900 87
12,9 246 7,6 4840 2507 46 0
13,0 202 2340 1627 222 2,0 0
13,1 294 3888 2682 451 2,3 0
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13,2 202 796 86 6,0 0 0
13,2 357 101 6,6 1,7 0 0
13,9 231 1474 27408 * 22361 * 12012 % 227
14,1 294 9750 3975 931 0,3 0
14,2 290 (560) | 21327* 15392 * 4050 38 0
15,0 272 8956 9684 963 578 1,6
15,5 231 (504) 188 719 689 179 0
16,0 290 (602) | 55345* 31918 * 5156 12 0
16,2 272 18526 1131 150 0 0
16,6 246 0,6 148 496 3,4 0
18,1 635 16 0,2 0,2 0 0
18,5 231 (273) 0 1528 592 3,0 0
18,6 561 29 1,6 0,1 0 0
19,5 679,5 19 0,1 0 0 0
20,0 522 10 0,1 0 0 0
20,4 246 0 370 268 1,0 0
22,7 542 (566) 5,3 0 0 0 0
24,5 503,2 8,5 0,2 0 0 0
27,9 503,2 7,1 0,1 0 0 0

Tabelle 4.11: Mit LC-QTOF/APClI-negativ gefundene Substanzen von Rot F Hydrolysat
in Abhdngigkeit von der Ozonbehandlungszeit; Die mit * gekennzeichneten Flachenwerte
liegen auBlerhalb des linearen Bereiches des Detektors
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Prizisionsmassen und Strukturvorschlidge

gemessene Prizisions- zugeordnete Theoretische Masse Abweichung
masse [Da] Summenformel [Da] [ppm]
243,9942
258,0479
576,0059 Ci9H19N3012S3 576,0053 [M-HJ 1,0
621,9933
618,0182 C21H21N3043S3 618,0159 [M-H] 3,7
623,9795 Ci9H9N3013S4 623,9723 [M-HJ 11,5
573,9876 Ci9H17N3012S3 573,9896 [M-H] -3,5
557,9990 Ci9H17N3011S3 557,9947 [M-H] 7,7
231,0314 CoH 2058 231,0327 [M-H] -5,6
560,0135 Ci9H9N301,S; 560,0104 [M-HT 5,5
415,5196
407,5215
602,0180 C21H21N3012S5 602,0209 [M-H] -4,8
600,0066 C21H19N3012S3 600,0053 [M-HJ 2,2
616,0366
584,0098 C21H19N3041S3 584,0104 [M-H] -1,0
386,0269
407,0276

Tabelle 4.12: Gemessene Prézisionsmassen, zugeordnete Summenformeln und
Abweichungen vom theoretischen Wert
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Masse
(ES-) [Da] Strukturvorschlag
-) [Da
HO O
231 _\—! o]
[M-HJ (|)| \
OH
o/ o} NH
N—N
@
HO3S SO3H
M-HE o
OH
o OH NH,
N—=N
@
HO;S SOzH
[M-H] O;SZO
OH
574
[M-H] 576 -[2H]
576
[M-H] 560 +[O]
0
o OH HN)k
N—=N
584
[M-H]
HO5S SOzH
0=—=S=—0

P

131



4 Anhang

N—=N
[M-H] HO,S SO4H
0=s=0
OH
0
o OH HN)k
N—=N
[M-H] HO,S SO4H
0=s=0
OH
618
[M-H] | 602 +[O]
o OH NH,
N—
HO,S SO4H
[M-HJ
o0=—s=—0
SO4H

Tabelle 4.13: Strukturvorschldge auf der Grundlage von Prizisionsmassen
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NM R-M essungen

Masse 232 Da:
Auswertung:
Atom-  C Shift 'H Shift Multiplizitit*
nummer [ppm] [ppm] Integral [Hz]

1 132.3 - -

2 152.6 - -

3 111.8 7.09 I H d(8.4)

4 121.5 7.40 1H dd (8.4/2.3)
5 147.0 - -

6 114.5 7.29 1H d(2.3)

7 56.4 3.93 3H s

8 58.6 3.30 2H t(6.13)

9 56.2 3.77 2H q (6.05)
10 - 2.92 1H t (6.05)

*s: Singulett, d: Dublett, dd: doppel Dublett, t: Triplett, q: Quartett
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LC-MS Waters 2690 Trennmodul mit Sdulenofen
Waters 2996 Photo-Dioden-Array-Detektor
Micromass Q-TOF Ultima™ API mit ESI- und APCI-Interface,
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