KfK 3599
September 1983

Entwicklung und
experimentelle Uberprufung
eines komplexchemischen
Gleichgewichtsmodells fur
Gewasser am Beispiel des
Rhemwassers

E.-Ch. Hennes
Institut fiir Radiochemie

Kernforschungszentrum Karisruhe







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Institut flir Radiochemie

KfK 3599

Entwicklung und experimentelle Uberpriifung eines komplex-
chemischen Gleichgewichtsmodells flir Gewdsser am Beispiel

. +
des Rheinwassers )

Eva~-Christine Hennes

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe

)

Von der Fakultat flir Chemie der Universitdt Karlsruhe (TH)
genehmigte Dissertation



Als Manuskript vervielfaltigt
Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH

ISSN 0303-4003




Zusammenfassung

Zur Berechnung der chemischen Verbindungsform von Gewdsserin-
haltsstoffen wird ein Modell des Rheinwassers auf komplexche-
mischer Basis vorgestellt. Es beriicksichtigt die anorganischen
Haupt- und Spurenkomponenten in der Ldsungsphase, schwerldsli-
che Verbindungen, sowie den Kontakt mit der Atmosphare, Die ma-
thematische Losung des Systems erfolgt mit Hilfe des hierfir
entwickelten Rechenprogramms MULTI4, das in der Computersprache
APL geschrieben wurde. Das Rheinwassermodell und MULTI4 sind so
angelegt, daB Anderungen in der Zusammensetzung leicht mdglich
sind. Die experimentelle Bestdtigung der berechneten Zusammen-
setzung des Rheinwassers wurde anhand von Leitfahigkeitsmessun-
gen eines Modellwassers, des sogenannten kiinstlichen Rheinwas-
sers, vorgenommen. Dazu wurden die Leitfahigkeiten einer Verdiin-
nungsreihe des Modellwassers fiir 25°C gemessen und mit den be-
rechneten Leitfdhigkeiten verglichen. Die mittlere Abweichung
zwischen Mefl- und Rechenwerten betrug 0,3% und lag damit inner-
halb des vorausgesetzten MeBfehlerbereiches vgn 1%. Bei einer
dhnlichen Untersuchung mit Messungen fiir 5-30°C wurde eine Ge-
nauigkeit von 0,2% erzielt. Hierflr war zundchst die Aufstellung
einer geeigneten Temperaturfunktion der Ionendquivalentleitfdahig-
keit A0 notwendig. Die erforderlichen A°(t)-Werte konnten zum
Teil der Literatur entnommen werden. Fir insgesamt 12 Kationen
und Anionen muBten sie jedoch neu bestimmt werden.

Die Berechnung der Spezifikationen der Hauptkomponenten im Rhein-
wasser hat gezeigt, daB Sulfat den stdrksten EinfluB auf den Ge-
samtkomplexierungsgrad hat. Von den Kationen liegen vor allem
Calcium und Magnesium in komplexer Form vor und zwar iiberwiegend
als Sulfatverbindung. Weiterhin wurden die Spezifikationen der
Schwermetalle im Rheanwasser berechnet, die je nach Kation haupt-
sdchlich als Me(C0,) -Verbindung oder als freies Kation vorlie-
gen, Eisen liegt zU mehr als 99% als Eisenhydroxid vor. Es wurde
auBerdem der EinfluB von Nitrilotriessigsdure, einem moglichen
Phosphatersatzstoff in Waschmitteln, auf die Schwermetall=-Spezi-
fikationen im Rheinwasser ermittelt. Im Konzentrationsbereich von
100 - 500 ug/1 NTA liegen die betrachteten Schwermetalle, auBer
Eisen, Uberwiegend als Me(NTA) -Komplex vor.
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Development and Experimental Verification of a Complex Chemical
Equilibrium Model for Waters using the River Rhine Water as an
Example

Abstract

A model of the Rhine water based on complex chemistry is in-
troduced which allows to calculate the form of chemical com-
pounds taken by the water contents. By this model the inor-
ganic main and trace components in the dissolved phase, hard-
ly soluble compounds as well as the contact with the atmos-
phere are taken into account. The system is solved mathemati-
cally by using the MULTI4 computer code developed for this
purpose and written in the APL computer language. The Rhine
water model and MULTI4 have been designed such that modifi-
cations in the composition can be conveniently performed. The
experimental verification of the calculated composition of
Rhine water was carried out by measurements of the conducti-
vity of a model water, the so-called artificial Rhine water.
For this purpose, the conductivities of a series of diluted
model waters were measured at 25°C and compared with the cal-
culated conductivities. The mean deviation between the mea-
sured and calculated values was 0.3%, i.e. within the assumed
error band of 1%. In a similar investigation with measurements
at 5-309C an accuracy of 0.2% was achieved. The prerequisite
was to establish a suitable temperature function of the ion
equivalent conductivity 2%, Some of the required Ao(t)-values
were taken from the Titerature. But they had to be specifical-
ly determined for 12 cations and anions at all.

Calculation of the specifications of the main substances con-
tained in Rhine water has shown that sulfate exerts the stron-
gest influence on the overall degree of complexing. Of the
cations above all calcium and magnesium occur as complexes,
most of them as sulfate compounds. Besides, the specifications
of the heavy metals in the Rhine water were calculated ghich,
depending on the cations, are present mainly as Me(CO,)  com-
pounds or as free cations. Iron occurs by more than 95% as
colloidal iron hydroxide. Moreover, the influence of nitrilo-
triacetic acid, a possible substitute for phosphate in deter-
gents, on the heavy metal specifications in Rhine water was
determined. Within the range of concentrations from 100-500 ug/]l
NTA the heavy metals considered, except for iron, predominant-
ly occur as Me(NTA)™ complexes.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die in einem Gewdasser vorliegenden anorganischen und orgénischen Kompo-
nenten bilden ein komplexes Gleichgewichtssystem mit einer Vielzahl von
Spezies, wobei die Konzentration jeder Spezie von denjenigen der libri-
gen beeinfluBt wird. Aus der chemischen Analyse eines Wassers erhdlt

man nur die Gesamtkonzentration der Komponenten eines Ionengleichgewich-
tes, die meist als Konzentration des vollstdndig dissoziierten Bestand-
teiles oder der in groBter Konzentration auftretenden Spezie angegeben
wird, So fiihrt man beispielsweise die Verbindungen der Kohlensaure

als “HCO3—" an oder die metallhaltigen Spezies durch die An-

gabe des freien Kations. Uber die chemische Form der Wasserinhaltsstof-
fe ist jedoch allein aus der Analyse keine Aussage moglich. Die isolier-
te Berechnung der Konzentrationen der einzelnen Dissoziationsstufen ei-
ner Sdure oder der Komplexe zwischen Kationen und Anionen aufgrund der
Bildungskonstanten fiihrt nur in einfachen Systemen zum richtigen Ergeb-
nis, wenn keine Konkurrenzreaktionen mit anderen Komponenten stattfin-
den. In einem Gewasser ist die Bildung einer chemischen Spezie jedoch
von vielen Faktoren abhangig, wie pH-Wert, Temperatur und inshesondere
das Vorliegen anderer, auch nicht unmittelbar an dem betreffenden Gleich-
gewicht beteiligter Komponenten. Fiir die Berechnung der chemischen Spe-
zifikation der Wasserinhaltsstoffe, die eine betrachtliche Anzahl von
nebeneinander vorliegenden Gleichgewichten beriicksichtigen mu, ist da-
her die Aufstellung eines Gewdssermodells erforderlich, dessen Auswer-
tung nur iliber einen Computer vorgenommen werden kann.

Die chemische Spezifikation der Gewdsserkomponenten ist flir die Ukologie
eines Gewassers und auch fiir seine Verwendbarkeit als Trinkwasserquelle
von groBer Bedeutung. So ist ein auf aquatische Organismen toxisch wir-
kendes Schwermetall, wie beispielsweise Cadmium, in Form des freien
Kations bedenklicher als die komplexierte Spezie. Bei der Trinkwasser-
aufbereitung kann die chemische Spezifikation der Wasserinhaltsstoffe
insofern eine Rolle spielen, als sich das Verhalten der zu entfernenden
Substanzen bei Fallungs- und Adsorptionsprozessen auch bei der Boden-
passage durch Komplexierung dndern kann. Mit Hilfe eines komplexchemi-
schen Modells, wie es in dieser Arbeit vorgestellt werden soll, ist

es nun einerseits moglich, die Spezifikation von Gewdsserkomponenten
beim momentan vorliegenden Zustand des Gewdssers zu berechnen. Auf der
anderen Seite 1dRt sich die Anderung der Wasserzusammensetzung ermitteln,




wenn man bestimmte Stoffe entzieht, beispielsweise durch neue MaBnah-
men der Abwasserbehandlung, oder andere Substanzen hinzufiigt. Letzteres
wird in dieser Arbeit an dem zu erwartenden EinfluB der Nitrilotries-
sigsdure auf die Spezifikation der Schwermetalle im Rheinwasser gezeigt,
sollte sie als Ersatzstoff fiir Phosphate in Waschmitteln eingesetzt wer-
den. Die Erstellung von Prognosen aufgrund von Gewdssermodellen, wel-
che die Wirklichkeit moglichst genau wiedergeben, ist ein fir die Was-
serchemie wichtiges Hilfsmittel bei gewdsserverandernden MaBnahmen oder
Ereignissen. Durch ihren Einsatz lassen sich in manchen Fallen aufwen-
dige und langwierige Untersuchungsprogramme ersetzen oder auf bestimmte
Fragestellungen einengen.

In der vorliegenden Arbeit soll ein komplexchemisches Modell des Rhein-
wassers vorgestellt werden, das die Berechnung der Spezifikation der
Wasserinhaltsstoffe erlaubt, soweit sie von chemischen Gleichgewichten
bestimmt ist. Zur Berechnung dieses Gewdssermodells wurde ein Compu -
terprogramm mit dem Programmnamen"MULTI" entwickelt; die hier zum Ein-
satz kommende neueste Version lautet "MULTI4". Es wird weiterhin der
Versuch beschrieben, die pauschale Richtigkeit des Modells durch Mes-
sung und Berechnung der Leitfahigkeit eines Modellwassers, dem soge-
nannten kiinstlichen Rheinwasser, zu zeigen.

2. Komplexchemisches Rheinwassermodell

_______________________________________________

Bei der Aufstellung eines Gewassermodells wird aus den zu beriicksich-
tigenden Spezies ein System von Assoziations- und Dissoziations-Gleich-
gewichten gebildet, wobei die Anzahl der Gleichungen der Zahl der Un-
bekannten dquivalent ist. Ein Gleichungssystem dieser Art 1&Bt sich

uber zwei verschiedene thermodynamische Ansdtze 1dsen, die Minimali-
sierung der Gibbs'schen freien Energie und die Koeffizientenbestimmung
der Matrix der Gleichcewichtsbeziehungen. Die erstgenannte Methode ist
vor allem aufgrund der vergleichsweise geringen Anzahl der zur Verfiigung
stehenden freien Energie-Daten wenig in der Literatur vertreten. Dieses
von White et al. /1/ entwickelte Verfahren ist nur auf relativ einfache
Anordnungen angewandt worden, wie das von Karpov und Kaz'min /2/ beschrie-
bene System von 21 Seewasserspezies. Die von Brinkley /3,4/ eingefiihrte
Methode liber die Gleichgewichtskonstanten hat sich fiir die Berechnung kom-




plexer Gleichgewichtssysteme als einfacher und besser liberschaubar er-
wiesen /5/. Eine Reihe von Computerprogrammen bedient sich dieses An-
gleichsverfahrens, wie HALTAFALL von Ingri et al. /6/, eines der er-
sten Modelle, REDEQL von Morel und Morgan /7/, dem eine Reihe von ver-
besserten oder fiir bestimmte Aufgaben vorgesehene Programme folgten,
und WATEQ von Truesdell und Jones /8/.

Einen Uberblick iiber die bisher bekannt gewordenen Gewdssermodelle gibt
Nordstrom /5/ in einer zusammenfassenden Arbeit, in welcher er mit al-
Ten die Spezifikation fiir je eine FluBwasser- und Meerwasseranalyse be-
rechnet. Jedes dieser Modelle verwendet einen eigenen Satz von Bildungs-
konstanten. Selbst bei einfachen Komplexen von Hauptkomponenten wurden
Konzentrationsunterschiede bis zu 100%, bei den Mikrokomponenten bis

zu drei Zehnerpotenzen erhalten. Das schrankt natiirlich den Wert der
Aussagen dieser Modelle stark ein. Zweifellos bilden die verwendeten
Aktivitdtskoeffizienten und Bildungskonstanten die Hauptfehlerquelle.
Eine andere, mehr systematische Fehlerquelle ist die Zahl und Zusammen-
setzung der als anwesend angenommenen Spezies, hierin bestehen offen-
sichtliche Unterschiede zwischen den verschiedenen "Modellen". Dies ist
darauf zuriickzufiihren, daB die meisten Gewdssermodelle nur zur LOsung
bestimmter Fragestellungen entwickelt wurden, wie bereits deren Her-
kunft ersehen 13Bt. Meereschemiker, die sich als eine der ersten fir
Gleichgewichtsberechnungen im Gewdsser interessierten, beriicksichtigen
z.B. insbesondere die Frage nach der Loslichkeit verschiedener Substan-
zen, die im Meerwasser in hohen Konzentrationen vorkommen, wie CaCO3
oder Kieselsdure. Leggett /9/ hat verschiedene komplexchemische Program-
me hinsichtlich Speicherplatz- und Rechenzeitbedarf verglichen, indem
er mehrere Datensatze flir einfache Systeme durchrechnet. Im Unterschied zu
Mordstrom wurden hier in jedem Fall dieselben Bildungskonstanten verwendet.
Dabei ergaben sich erhebliche Unterschiede hinsichtlich der EDV-techni-
schen Eigenschaften, aber nur geringfiigige Unterschiede in den Spezies-
konzentrationen; die rechnerische Richtigkeit ist also gegeben. Ein
grundsdatzlicher Nachteil vieler Programme ist, daB sie nur Systeme be-
grenzten Umfangs, z.B. eine Hochstzahl von Konstituenten zulassen bzw.
in ihnen ein nicht verdnderbares System von Spezies und deren Stoff-
konstanten vorgegeben ist. Aus diesem Grund wurde fiir das komplexche-
mische Modell des Rheinwassers ein eigenes Programm entwickelt, das
keine Beschrankungen hinsichtlich Zahl und Art der Spezies aufweist.




Im Computerprogramm MULTI4 zur Berechnung komplexer Assoziationsgleich-
gewichte erfolgt der Angleich des Systems liber die Massenbilanz der Kon-
stituenten. Der thermodynamische Losungsansatz beruht auf den Gleichge-
wichtskonstanten der sich aus den Konstituenten zusammensetzenden Ver-
bindungen. Die in den nachfolgenden Ausfiihrungen verwendeten Bezeich-
nungen fiir die Bestandteile des Systems sind folgendermaBen definijert.
Jedes in dem betrachteten System stationdr auftretendes, durch Zusam-
mensetzung und Struktur gekennzeichnetes chemisches "Teilchen" ist ei-
ne Spezie. Die Spezies unterteilen sich in Konstituenten und die aus
diesen bestehenden Verbindungen. Konstituenten sind also Spezies, die
in dem betrachteten System nicht weiter dissoziieren. Alle Programm-
daten und Ergebnisse werden iiber Matrizen ein- bzw. ausgegeben. Die
Eingabematrix beinhaltet die Konstituenten, wie das Wasserstoffion wt
und z.B. Na', Ca2+, c1-, 0032_ mit ihren Konzentrationen, welche die
chemische Analyse liefert, die sich daraus zusammensetzenden Verbin-
dungen, wie beispielsweise HCO,”, Ca(C0,)°, Ca(‘HCO3)+ und Ca(CT)*, und
die dazugehorigen Stoffdaten. Das System befindet sich dann im Gleich-
gewicht, wenn die Einwaagekonzentrationen der Konstituenten gleich der
Summe der Konzentrationen dieser Konstituenten in ihren verschiedenen
Spezies sind, also eine ausgeglichene Massenbilanz vorliegt.

Aus programmtechnischen Griinden wird jede Verbindung formal aus allen
Konstituenten aufgebaut, deren darin enthaltene Anzahl durch den sto-
chiometrischen Index "N(j;i)" gegeben ist (i: Nummer der Konstituente,
J: Nummer der Spezie). Kommt eine Konstituente in der Verbindung nicht
vor, so ist der betreffende stochiometrische Index Null. In einem Sy-
stem aus den Konstituenten Na+, K+, NOé und C1~ z.B. hat Natriumnitrat
die Formel Na1K0C1O(N03)1. Jede Verbindung wird also durch den Vektor
"N(j;i)" ihrer stochiometrischen Indizes definiert. Im obigen Fall ist

das die Zahlenfolge 1 0 0 1.

Verwendet man flir die Konzentrationen das Symbol "C" und fiir die Akti-
vitdten das Symbol "CA", so ist das Bildungsgleichgewicht der Verbin-
dung "j" durch folgende Beziehung definiert:

CA(J) = K(3)-m cA(i)NG;1) \ (1)

i
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Hierin ist K(j) die thermodynamische Bildungskonstante. Da alle "Ver-
bindungen" definitionsgemdB aus den Konstituenten entstehen, ergeben
sich fir die Sauren und fiir Wasser andere Zahlenwerte als die iibli-
chen pK-Werte bzw. das Ionenprodukt. Es gilt z.B. fiir Kohlensiure
109K(H2C03) = pKl + pK2 und 1gK(HCO§) = pK2. Die Bildungskonstante K
des Wassers st 1gK(H,0) = Tg(1 000 + 18) - 1gK, worin der Faktor

1 000 + 18 die Konzentration des HZO im reinen Wasser und Ky das Ub-

liche Ionenprodukt des Wassers ist. Wegen dieser Festlegung ist die
Dimension der Konzentrationen und Aktivitdten genau genommen nicht
Mol/Liter, sondern Mol/kgH,0 (Molalitdt). Bei der Konzentration des
Rheinwassers und 20°C ist der Unterschied von Molaritit und Molalitdt
kTeiner als 0,1% (flr KC1 gilt z.B. C(KC1)=CM(KCL).(1+0,044.CM(KCT))) mit
CM=Molalitdt /10/. Die Ldsungen wurden auf Basis molarer Konzentrationen
hergestellt und, um Einheitlichkeit der Darstellung zu erreichen, wird
auch fiir die Ergebnisse der Rechnung die Dimension Mol/Liter angegeben.

Aus programmtaktischen Griinden zdahlen auch die Konstituenten zu den
Verbindungen, ihre "Bildungskonstante" ist "1", im Vektor N(j;i) ist
j=1 und alle stochiometrischen Indices sind "0" bis auf ihren eigenen,
der gleich "1" ist. Bei dem o.g. Beispiel ist fiir das Chloridion der
Vektor N(4;i) die Zahlenfolge 0 0 0 1.

MULTI4 ist ein iteratives Programm, das die Konstituentenkonzentrationen
so lange verdndert, bis die durch Summierung iiber alle Spezies erhal-

tene "Gesamtkonzentration CKT" der Konstituenten gleich deren Einwaagekon-
zentration CKTO ist. Fir die Gesamtkonzentration einer Konstituente "k"
gilt:

CKT(k) = =N(3;k)-C(d) (2)
J

CKT(k) = UKD ey cagi)NGsD (3)
i F(3) i

Als Startwert verwendet das Programm die Eingabewerte der Konstituenten-
konzentrationen und berechnet die Konzentrationen C(j) nach Gleichung (1)
sowie dann die CKT(k) nach Gleichung (3). Die sich ergebenden CKT sind
hun ungleich den CKT . Fiir die erforderliche Korrektur der Konstituenten-
konzentrationen wurde anfangs der "einfache" Differentialquotient ver-
wendet:

SCKT(k) © 5 N3k L cqy) (42)
sC(k) i C(k)
SCKT(K) _ z N(3sk)  N(sk) | K(j). T CA(i)N(j;i) (4b)

6CA(k) I F(3) CA(K) i




Die Bezeichnung "einfaches Differential” beruht darauf, daB die Dif-
ferentiation sich nur auf die jeweilige Konstituente "k" bezieht.
Geht man vom Differentialquotienten zum Differenzenquotienten liber
und fiihrt die Hilfsvariablen S1 und S2 ein, so ergibt sich die Kor-
rekturbeziehung wie folgt:

CK(K)_, = CK(k)_,  + ACK(K) (5)

S1 = ZN(Js;k)-C(J) (6)
J

2= 1 N(j;k)é.C(j) (7)
J

ACKT(k) = CKT(k) - SI (8)

CK(K),__ = CK(K)_,* ( 1+ 951é5191§1 (9)

In MULTI4 werden die neuen Konzentrationen der Konstituentenspezies
mit einer modifizierten Form der Gleichung (9) berechnet

CK(K)__ = CK(K) - ( 1+ 95?15)91§1-)E (10)

neu 52

worin der Exponent E einen Zahlenwert unter 1 hat, z.B. 0,5. Diese Mo~
difikation wurde von Perrin und Sayce /11/ beschrieben, die aller-
dings nicht Gleichung (10), sondern die empirische Beziehung

CK(k)neu = CK(k)alt-(CKT(k)o/Sl)E verwendeten. Zweck der Potenzierung
mit E<l ist eine Dampfung des iterativen Angleichs. Man vermindert
damit die Wahrscheinlichkeit divergent-alternierender Zustinde. Nord-
strom /5/ hat dies als "brute-force"-Naherung bezeichnet. Mit den
CK(k)neu werden die neuen Spezieskonzentrationen und Gesamtkonzentra-
tionen berechnet. Wenn CKT(k)alt und CKT(k)neu noch nicht gleich sind,
wird wiederum ein CK(k)neu berechnet usw. Die Iteration wird abge-
brochen, wenn alle (!) ACKT(k)/CKT (k) kleiner als ein wdhlbarer Grenz-
wert z.B. 0,0001 sind. Der Ablauf des Programms in jedem Iterations-
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schritt zeigt folgendes Schema:

(K +—Eingabewerte

CKTe—(CKTe
-

(Ke—rcK. KP ¢
KT

-
CA(J)<_K<j)TiTCA(i)N”‘"

Korrektur
von (K

* nach

Gleichung

N(j.k , Nl
J

Bei der Berechnung der Wasserstoffionen-Konzentration zeigte sich al-
lerdings, daB die Version mit dem "einfachen" Differentialquotienten
hierfiir nicht geeignet ist, da der Angleich viel zu langsam erfolgt.
Noch nach 104 Iterationen war das Programmende nicht erreicht. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, daB die freien H"-Ionen nur sehr wenig

zur "Gesamtkonzentration" des Wasserstoffs beitragen, die von der Was-
serkonzentration (= 55,55 mo1/1) bestimmt wird. Um diese Schwierig-
keit im Angleich zu beseitigen, wurde eine zusatzliche Iterations-
schleife zum Ausgleich der Ionenbilanz eingebaut, wodurch sich auch
die H*-Ionenkonzentration berechnen 1ieB. Dieses Verfahren wird bei
den wasserchemischen Berechnungen der Kohlensauregleichgewichte ange-
wandt. Jedoch ergaben sich auch hiermit Tange Rechenzeiten und haufig
ein nicht-konvergenter Verlauf der Rechnung.

Ein geeignetes Verfahren wurde durch den Obergang auf das totale Dif-
ferential gefunden. Dabei wird Gleichung (2) bzw. (3) nicht nur nach
der betreffenden Konstituente "k", sondern nach allen Konstituenten




differenziert:

aCkT (k)= MK CI) . gepqy + 22MIKICU) L goko)+...  (4c)
3CK(1) 2CK(2)
= g SR g g5ty NG5k C(H)
ick(d)

Verwendet man folgende Abkiirzungen:

» 1 Matrixprodukt

VD : Vektor der 3CK(k)

VDC : Vektor der dCK(i)/CK(1)

SR : Matrix der § N(3s1)-N(3sk)-C(3)

so kann man Gleichung (4c) in folgender vereinfachter Formulierung

ausdriicken:

VD = VDC « SR (4d)
Die VD sind als Differenz CKT-CKT, bekannt, die gesuchte Verbesserung

ergibt sich als:
VDC = VD » SR™Y (4e)

worin SR-1 die Umkehrmatrix von SR ist. Die fiir MULTI4 verwendete Proaramm-
sprache APL enthdlt derartige Matrixoperationen, so daB sich der Einbau

der Rechnung liber das totale Differential ohne groBe Anderung des Programms
gestaltete (Zeile 32 in der Programmliste).

Mit dieser endgiiltigen Version von MULTI4 1ieB sich die Berechnung

geldster Spezies ohne Einschrankungen durchfiihren. Es wurden Systeme

mit bis zu 140 Spezies berechnet, und es konnen zweifellos auch we-
sentlich spezies-reichere Systeme erfolgreich bearbeitet werden. Das

totale Differential beriicksichtigt die Tatsache, daB die zu berechnen-

de Gesamtkonzentration der Konstituente "k" nach Gleichung (2) bzw.

(3) nicht nur von der Konzentration der Konstituentenspezies CK(k),

sondern auch von der Konzentration aller anderen Konstituentenspezies ab-
hangt.Insofern ist die Berechnung nach Gleichung (4a) bzw.(4b) grundsdtzlich
falsch, wenn sie auch in einfachen Systemen zum Erfolg fiihren kann.

MULTI4 kann in der nun vorliegenden Form auch Gleichgewichte zwischen
der Losungsphase und festen Phasen bzw. der Gasphase berechnen. Die
Rechnung unter Beriicksichtigung der festen Phasen erfordert die Kenntnis




der LosTlichkeitsprodukte der schwerldslichen Verbindungen. Zur
Beschreibung der Gleichgewichtslage in bezug auf gasfdrmiges CO2

wird der COZ-Séttigungsindex

SI(CO,) = 1g(C(C02) : KH-p(COZ)) (11)
verwendet. KH ist die Henry-Konstante.

Ferner kann MULTI4 mit einer in 3.2 erlduterten Beziehung die elek-
trische Leitfahigkeit berechnen. Die Ermittlung der Aktivitdtskoef-
fizienten F der auftretenden Spezies aus der Ionenstdrke I wird mit
Hilfe der Debye-Hiickel-Gleichung/8, .12/ durchgefiihrt:

1gF(j) = - L20) \/IA (12)
1+B-3(j)-\/.1'

Darin ist Z die Ladung des Ions "j", A und B sind von der Temperatur
und der Dielektrizitdtskonstanten des Mediums abhangige Naturkonstanten,

& ist der "ion-size" Parameter (s.Tabelle 4).

Bei der Ionenstdrke des Rheinwassers (ca. 0,01 mol/1) ist die Berech-

nung der Aktivitatskoeffizienten nach Debye und Hiickel ausreichend ge-
nau. Die Verwendung von Beziehungen mit einem zusdtzlichen Term, der

die Abweichung von gemessenen und berechneten Aktivitidtskoeffizienten

bei hoherer Ionenstdrke ausgleicht, bringt nur eine unwesentliche Ver-
besserung. Eine derartige Gleichung wurde bereits von Hickel /13/ an-
gegeben, die jedoch in ihrer vo]]sténdigen Form filir die praktische Ver-
wendung nicht geeignet ist.Eine vereinfachte Form der Hiickelgleichung ist:

‘ 2 n
1g F(j) = ——Zil)—iJr B2 J—L T 8(3)C(3) (12a)
148-8( \[I Q) = |

Hierin ist B2 eine komplexe Funktion der lonenstdrke, des jon-size-Para-
meters und des Einflusses der Salzkonzentration auf die D1e1ektr1z1tats—
konstante der Losung; sie 18Rt sich ndherungsweise nach B2 = 7,26 104 —5-
berechnen. §(j)sind die dielektrischen Inkremente der geladenen Spe-

zies in der Losung undC(jdie Konzentrationen dieser Spezies. Bej der Be-
rechnung des Aktivitdtskoeffizienten F einer Spezie werden somit nach
Hlickel die Beitrdge aller geladenen Spezies zur Verdnderung der Dielek-
trizitdtskonstanten der Losung beriicksichtigt /14/.
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Eine andere hdufig verwendete Beziehung, die fiir Rechnungen bei hoherer
Konzentration eingesetzt werden kann, ist die Davies-Gleichung /15/:

2 e
19F (j) = - fti?ﬁll—fZi - 0,2-2(3)%.1 (12b)

Hierbei wurde ein einheitlicher ion-size-Parameter von 3,04 vorausge-
setzt, was jedoch insbesondere bei mehrwertigen Ionen nicht zutrifft.

Die Genauigkeit dieser drei Formeln wird im folgenden am Beispiel des
mittleren Aktivitétskoeffizientef-von CaC12 verglichen. Dieser mittlere
Aktivitatskoeffizient, hier mit F bezeichnet, ist diejenige GroBe, die
direkt gemessen werden kann, die Aktivititskoeffizienten der Einzel-
ionen sind bekanntlich der direkten Messung nicht zugdnglich. Es gilt
flr ein Salz mit oy Kationen und vy Anionen:

- | |
1gF = _——\’M+VX o (\)M-1gFM + \)X.'IgFX) (12c) |
Fiir F von CaC]2 liegen sehr genaue MeBwerte vor / 55 /. Die gemessenen
und mit den verschiedenen Beziehungen berechneten Zahlenwerte sind nach-
folgend zusammengestellt:
0,002 m CaCl,| 0,02 m CaCl, 0,2 m CaCl,
MeBwert F 0,851 0,664 0,469
F (Debye-Hiicke1)61. (12} 0,851 0,662 0,439
F o -F | -0,002 -0,030
FonFexp <0,001
F(Davies) GI.(12 b) 0,853 0,666 0,623 |
F._ -F +0,002 - | +0,254 |
FoavFexp +0,002
F(Hiickel) G1.(12 a) 0,849 0,676 0,547 |
F, -F -0,002 +0,014 +0,115 |
Hue exp |

Bis zur Ionenstdrke 0,06 (0,02 m CaC12) (I=0,06) stimmen die Berech-
nungen mit allen drei Beziehungen recht gut mit dem Experiment iiber-
ein. Oberhalb Ionenstarke 0,1 werden die Abweichungen groRer als die
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hier verlangte Genauigkeit. Auffallig ist, daB die "Verbesserungen"
der Debye-Hiickel-Gleichungein schlechteres Resultat liefern als diese
selbst. Allerdings haben sowohl Davies als auch Hiickel selbst ihre
erweiterten Formeln auf den Bereich noch htherer Konzentrationen an-
gewandt, wo Gleichung (12) eindeutig versagt. Bei der Bewertung der
Hickel-Gleichung (12a) ist noch anzumerken, daB die hier verwendeten
jon-size-Parameter durch einen Angleich an die einfache Debye-Hiickel~
Gleichung erhalten wurden. Richtiger miiBte man den Angleich auf Ba-
sis der Hiickelgleichung selbst ausfiihren, und so beschreibt dann die-
se Beziehung tatsdchlich den gemessenen Aktivitatskoeffizienten ein-
facher Salze bis etwa Ionenstdrke 1 mol/1 mit hinreichender Genauig-
keit.

Betrachtet man Salzmischungen, so zeigen die bisher vorliegenden Unter-
suchungen, daf® keine der bisher beschriebenen Beziehungen die Verhdlt-
nisse wenigstens im Prinzip richtig beschreibt. Der Aktivitdtskoeffi-
zient von Salzen ist nicht nur von der Gesamtionenstdrke, sondern

auch von der Natur der anwesenden anderen Salze abhdngig. Dies hat

flir bindre Salzmischungen vor allem Harned gezeigt / 56 /. Es exi-
stieren allerdings nur Untersuchungen ab lonenstdrke 0,1 mol/1. Khoo
et al. / 57 / haben z.B. das System CaC12—HC1 untersucht und festge-
stellt, daB der Aktivitatskoeffizient der HC1 in reiner 0,1 m HCI
0,795 betragt, in CaC12 der Ionenstdrke 0,1 mol/1 dagegen 0,786. Der
Effekt ist signifikant, aber bei dieser Ionenstdrke noch klein.

Eine nach jetzigem Stand der Kenntnis auch diesen Effekt gut wiederge-
bende Formel zur Berechnung des Aktivitdtskoeffizienten wurde von
Guggenheim abgeleitet /16/. Darin wird eine nach Kationen und Anionen
getrennte Berechnung durchgefiihrt:

2
19F ion = A-Z(M) - /i + I B(MX,)-C(X5) (12d)
ation . J
1+\/1 ;
1gF = - ALZ&X)E;_Y&. + L B(M:X)-C(M3)
Anion ~ - B(My J

1+\/1 ;

M : Symbol flir Kationen
X : Symbol fiir Anionen.

Hierbei sind B(M,X) die sogenannten "interaction coefficients". Fir die
Berechnung des Aktivitdtskoeffizienten eines Kations wird Uber alle
Anionenkonzentrationen multipliziert mit B(M,X) summiert und entspre-
chend umgekehrt fiir ein Anion iiber alle Kationen.
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Weil, wie die vorstehend angefiihrten Beispiele zeigen, die Debye-Hiickel-
Gleichung in dem hier betrachteten Konzentrationsbereich geniligend ge-
nau ist und weil nur fiir wenige Spezies die"interaction coefficients"”
bekannt sind, wurde auf die Anwendung der Guggenheim-Beziehung verzich-
tet.

Das Rechenprogramm MULTI4 basiert auf der Massenbilanz, daher erfolgen
Dateneingabe und Datenausgabe mit "Konzentrationen" und nicht mit Ak-
tivitdten. Beim Wasserstoffion bedeutet im folgenden das Symbol pCH den
negativen Logarithmus der Konzentration und das Symbol pH den negativen

Logarithmus der Aktivitat.

Die Umrechnung der Gleichgewichtskonstanten von der Referenztemperatur
"TRef" (hier 250C) auf andere Temperaturen erfolgt mit der Gleichung
von Van't Hoff /12/:

dink _ AMper  ACPpasr (T-Tpeg)
= 5+ 5 (13)
T ReT R-T

worin AHRef die Reaktionsenthalpie, ACPRef die Wdrmekapazitdt der Re-
aktion und R die allgemeine Gaskonstante ist (R = 1,986 ca1ograd_1-mol
Hierbei wird vorausgesetzt, daf die Warmekapazitdt ACP der Reaktion

in dem betrachteten Temperaturintervall konstant ist. Die integrierte
Form der Van't Hoff-Gleichung ist:

_1).

AH
1gK = ]gKRef+__R_’£_ . (.__1_-_1_ ) +
2,302-R Teer T (14)
ACP T
4 Ref ( n ( T )+ Ref _ 1)
2,302-R Teef T

Sie beschreibt die experimentellen Daten sehr genau, z.B. betrdgt im

Fall der Kohlensdure die mittlere Differenz von 1g K,(exp) und 1g Kz(ber)
im Temperaturintervall 0-50°C nur 0,002 (MeBwerte von Harned und Scholes
/17/). Die in der Literatur z.T. angegebenen Potenzformeln konnten nicht
verwendet werden, da eine auf alle Konstanten gleicherweise anwendbare

Beziehung erforderlich war.
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MULTI4 ist in der Programmsprache APL geschrieben und kann daher an
einem Terminal interaktiv verwendet werden. Die Daten (=Wasserzusam-
mensetzung, Bildungskonstanten, stochiometrische Indizes fiir jede
Spezies, Debye-Hiickel-Parameter, chemische Symbole der Spezies) wer-
den in einem Eingabeargument "Y" zusammengefaft. Der Programmaufruf
lautet "X MULTI4 Y", wobei "X" ein Vektor ist, der den Ausdruck ini-
tiert. Durch diese Konfiguration ist das Programm sehr kurz, die Be-
fehlsliste umfaBt nur eine DIN-A4-Seite (52 Befehlszeilen, 4 Kommen-
tarzeilen). Anderungen der Wasserzusammensetzung oder der zu beriick-
sichtigenden Spezies betreffen nur die Eingabematrix und sind ohne
Programmierkenntnisse vollziehbar.

Zur Berechnung des Rheinwassermodells der Hauptkomponenten mit insge-
samt 64 Spezies bei vorgegegenem pH-Wert fiihrt das Programm 30-50
Iterationen aus und benodtigt daflr ca. 10 sec. auf der IBM 3033.

Wie zuvor ausgefiihrt, ist ein chemisches Gewdssermodell definiert
durch die angenommenen Spezies und die Gleichgewichtskonstanten. Eine
Begrenzung der Zahl der Spezies ist zweckmdBig, auch wenn die Auswahl
grundsatzlich die ﬁég11che Deckung der Modellaussagen mit der Wirk-
lichkeit einschrankt. Neben der durch die verfiigharen Gleichgewichts-
konstanten gegebenen trivialen Begrenzung des Modells ist flr die Aus-
wahl vor allem wesentlich, welche Probleme untersucht werden sollen.
In Gewassern kann man unterscheiden zwischen einerseits Hauptkompo-
nenten, deren Konzentrationen grof sind und wenig von &uBeren Einflls-
sen abhdngen, und andererseits Nebenkomponenten, deren Konzentrationen
niedrig sind und von Ort zu Ort ebenso wie von Zeit zu Zeit stark
schwanken.

Flir die Zusammensetzung eines Modellwassers, welches den Rechnungen
zugrunde Tiegt und fiir die experimentelle Priifung des Modells einge-
setzt werden sollte, wurden die Hauptkonstituenten auf Basis der Jah-
resmittelwerte der Konzentrationen im Rheinwasser bei Ochten, Rheine
km 906, fiir das Jahr 1979 ausgewahlt /t8,19/, diese Analysendaten sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Beij der Auswahl wurde die Grenze bei
etwa 1 mg/1 angesetzt, ohne diese streng einzuhalten. So wurden z.B.
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Fluorid, Phosphat und NH3 berlicksichtigt, obwohl ihre Konzentrationen
geringer sind. Andererseits ist die organische Substanz, die im we-
sentlichen aus Huminsdure besteht, nicht aufgenommen, obwohl ein Ein-
fluB auf die chemische Spezifikation zu vermuten ist. Der Grund da-
fiir 1iegt darin, daB die verfiigharen Bildungskonstanten nicht genii-
gend verldBlich erscheinen.

Um ein Rheinwasser dieser Zusammensetzung (KRW: kiinstliches Rhein-
wasser) herzustellen, ist Elektroneutralitdt erforderlich.

Da die Originalanalyse einen 2%igen AnioneniiberschuB aufweist, wurde
flir die Berechnung die Natriumkonzentration entsprechend hoher ange-
setzt. Geringfligige Unterschiede zwischen der Rheinwasseranalyse und
den KRW-Konzentrationen ergaben sich auch dadurch, daB bei der spa-
ter beschriebenen experimentellen Herstellung von KRW die Salzein-
waagen auf 0,1 mg gerundet wurden.

TABELLE 1 Konstituenten-Konzentrationen flir die Berechnungen
und Versuche zur chemischen Spezifikation des Rhein-
wassers aus /19/

Rheinwasseranalyse KRW1
Ton Ochten 1979 Flir die Berechnung einge-
setzte Konzentrationena)
umo1/1 pumo1/ 1
Na* 3 780 3 964,470
K++ 179 179,013
NH% 49,3 48,605
Ca<t 1 996 1 996,327
Mg2+ 485,2 485,252
Ccl- 4 710 4 710,287
NOq 274 274,313
F7 ) 14,2 14,290
HCO3® 2 507 2 506,934
S0z~ 812 811,216
HPO2~ 13,37 13,483
Summe Anionen b)
|Z| -umol/1 9 155,9 9 155,323
Summe Kationen
|Z] ~umol/1 8 970,7 9 155,323
a) auf 3 Stellen hinter dem Dezimalkomma angegeben, um eine
ausgeglichene Ionenbilanz zu erreichen.
b) bei pCH = pCOH = 7
¢) Kohlensduresumme!
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Bei der Aufstellung des komplexchemischen Modells der Hauptkomponenten
wurden als Spezies solche beriicksichtiat, die nach einer vorliufigen
Abschdtzung mindestens mit 0,1% zur chemischen Spezifikation ihrer Kon-
stituenten beitragen. Neben den Sduren der zwei- und drei-wertigen
Anionen sind in der Hauptsache Assoziate von Calcium und Magnesium ent-
halten. Samtliche Konstituenten sind in mindestens einer Verbindung
vertreten, auBer dem Chlorid, dessen Salze mit Alkalien und auch mit
Erdalkalien /20/ in Losung vollstandig dissoziiert sind.

Die ausgewdhlten Verbindungensind in Tabelle 2 nach Kationen angeordnet
aufgefiihrt.

TABELLE 2 Verbindungen fiir das komplexchemische Modell des Rheinwassers

Na K Mg Ca
Mg (OH) T ca(on) "
Mg(HCOB)+ Ca(HC03)+
Na(C03)— Mg (C0,4)° Ca (C0,)°
- - o o
Na(50,) K(s0,) Mg(80,) Ca(so&)
Mg (F)+ Ca(F) ,
Ca(N03)+ ,
+ +
Mg(H2P04) Ca(H2P04)
Mg (HPO, ) © Ca (HPO, ) ©
Mg (PO, )~ Ca(POA)—
Mg(H3SiOA)+ Ca(HSSi04)+
4 O 1 (o]
Mg(H281O4) Ca(H28104)

Die Bildungskonstanten dieser Verbindungen wurden ausschlieBlich der
Literatur entnommen, und zwar soweit als mdglich Originalarbeiten. Ent-
scheidend fiir die Auswahl war, inwieweit die experimentellen Grundlagen
in den Publikationen angegeben waren und damit die Auswertung nachpriif-
bar war. Im Zweifelsfall bekam der in dem Tabellenwerk von Smith und
Martell /21/ angegebene Wert den Vorzug. Als zweite tabellarische Quelle
diente die Zusammenstellung von Truesdell und Jones /8/. Grundlagen sind
die Konstanten K fir 250C, fiir andere Temperaturen wurde nach der Van't
Hoff-Gleichung (14) umgerechnet. Die daflir erforderlichen ACP-Werte wur-
den soweit moglich aus Literaturdaten der Bildungskonstanten im Bereich
0-50°C berechnet, andernfalls direkt der Literatur entnommen, insheson-
dere der Arbeit von Truesdell und Jones /8/.
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In das komplexchemische Modell wurden ebenfalls schwerldsliche Verbin-
dungen und 002 fir das Gleichgewicht mit der Luft aufgenommen, was we-
gen der aktuellen Verwendung des Rheinwassermodells im Bereich der Was-
serchemie flr die Berechnung von Transportvorgangen wie Ausfdllung oder
Remobilisierung notwendig war. Da dies jedoch nicht Gegenstand der vor-
Tiegenden Arbeit ist, werden hier, mit Ausnahme des Falles Eisen in
Kapitel 6 und der in Tabelle 4 aufgefiihrten Berechnung der Zusammen-
setzung des KRW1 im LosTichkeitsgleichgewicht, keine Rechnungen mit
festen Phasen beschrieben. Die schwerloslichen Verbindungen sind aller-
dings Bestandteil des komplexchemischen Modells und damit der System-
datenmatrix. Deswegen werden sie hier mit aufgefiihrt. Rechnungen und
Messungen mit festen Phasen sind Gegenstand der Dissertation von
F.Dehnad (in Vorbereitung). Teilergebnisse wurden von Eberle, Hennes
und Dehnad /103/ veroffentlicht.

Als schwerldsliche Verbindungen wurden solche ausgewahlt, deren Loslich-
keitsprodukte im Rheinwasser iiberschritten sein konnten. Eine Zusammen-
stellung gibt Tabelle 3 wieder.

TABELLE 3 Schwerldsliche Verbindungen filir das komplexchemische
Model1l des Rheinwassers

Ca Mg si
Ca(COB) CaMg(CO3)2 Mg(OH)2 SiO2
(Calcit) (Dolomit) (Brucit) (Quarz)
Ca (80,) CalMg, (CO,),  Mg(CO,)

(Gips) (Huntit) (Magnesit)
CaS(PO4)3(OH) MgS(C03)4(0H)2
(OH-Apatit) (Hydromagnesit)
CaS(PO4)3F

(F-Apatit)

CaF2

(Fluorit)

CaHPO4

CaaH(PO4)3
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Fir die Auswahl der LosTichkeitsprodukte gilt das gleiche wie oben zur
Quelle der Bildungskonstanten ausgefiihrt. Alle im Rheinwassermodell
enthaltenen Spezies, ihre thermodynamischen Bildungskonstanten bzw.
LosTichkeitsprodukte bei 25°C und die entsprechenden ACP-Werte sind

in Tabelle 4 zusammengestellt. Weiterhin sind in dieser Tabelle die
bereits in Kapitel 2.2 erwahnten ion-size-Parameter und die Gleichungen
zur Berechnung der Naturkonstanten A und B der Debye-Hiickel-Beziehung
(12) angegeben. Spalte 7 und 8 enthalten das Ergebnis der erwahnten
Gleichgewichtsrechnung bei 25°C (Konzentrationen und Aktivitdtskon-
stanten). Der pCH-Wert in dieser Rechnung betrug 7,56 (pH-Wert 7,61).
Unter diesen Bedingungen ist KRW1 gerade im Loslichkeitsgleichgewicht
mit Calcit, das bei htheren pH-Werten aus der Losungsphase ausfallt,
Dies konnte auch experimentell anhand von Untersuchungen des Rhein-
wassers und seiner Feststoffe gezeigt werden 22 /. Als Konzentration
des COZ-Gases wurde in Tabelle 4 der globale natiirliche COZ-Partia1-
druck 1g p(COZ) = - 3,5 angegeben (p in atm); er wurde allerdings bei
dieser Gleichgewichtsrechnung nicht beriicksichtigt. Fiir die Konzen-
trationen der schwerldslichen Verbindungen, die Null sind, gibt das
Programm einen endlichen Wert von 10_50 an, um Divisionen durch Null
zu vermeiden.
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TABELLE 4  Spezies und Stoffdaten des komplexchemischen Modells
der Hauptkomponenten des Rheinwassers KRW1

Nr,  Spezies li)on'size logk AHRefZSOC ACPRefZSOC Konzgntrgtion Aktivitdts- Literatur
arameter 259¢ cal/mol cal/mol.grd. bei 25°% koeffizient zu logK
123/ mol/l bei 25°C AHRef ACPRef

1 H 9,0 2,754E-08 0,908

2 oH_ 3,3 4,512E-07 0,892

3 cod” 4,5 6,079E-06 0,644

4 sog' 3,1 6,731E-04 0,632

5 c1 3,0 4,710E-03 0,891

6 Na® 4,5 3,955E-03 0,896

7 K" 3,0 1,785E-04 0,891

8 ug?t 7,8 4, 444E-04 0,671

9 ca®* 6,0 1,852E~03 0,657

10 ¥ 3,3 1,382E~05 0,892

11 Nog 3,0 2,727E-04 0,891

12 Poz‘ 3,9 2,363E=10 0,365

13 NH, 3,0 9,658E-07 1,000

14 H,8i0f” 4,5 2,026E~12 0,644

15  HO 3,0 15,742 =13 528 48 5,556E~01 1,000 124/

16 H,Co, 3,0 16,681 - 5 814 154 1,175E-04 1,000 /25/

17 HCOy 4,5 10,329 - 3 590 65 2,332E-03 0,896 N/

18 HSO, 4,0 1,987 4 910 0 1,154E~09 0,894 /26/

19 HPOZ" 3,9 12,345 - 6 060 -35 7,470E-06 0,639 127/

20 HyPO, 4,5 19,544 = 7 017 23 2, 107E-06 0,896 /28/

21 HyPO, 3,0 21,692 - 5 197 62 6,637E-12 1,000 129/

22 M, 2,4 9,244 ~12 450 4,764E-05 0,889 /21/

23 WF 3,0 3,170 3 200 4,560E~10 1,000 /21/

24 H,Si0, 3,0 22,960 -15 000 0 7,443E-05 1,000 /21/

25 HySi0,” 4,5 13,100 -10 000 0 4 ,586E~07 0,896 /21/

26  Mg(om)* 3,0 2,332 2 076 14 2,893E~08 0,891 /30/

27 ca(om)” 3,0 1,395 1 843 117 1,364E-08 0,891 /31/

28 Na(coS)‘ 3,0 1,268 8 911 0 2,887E-07 0,891 /32, 33/

29 Mg(HC03)+ 3,0 11,636 ~ 1 827 96 1,417E-05 0,891 134/

30 Mg(co,)° 3,0 2,888 3199 131 9,023E-07 1,000 134/

31 Ca(HC03)+ 3,0 11,334 1 931 145 2,885E-05 0,891 135/

32 Ca(Co,)° 3,0 3,163 4 596 130 6,934E-06 1,000 136/

33 Na(SO4)— 3,0 0,722 1 139 0 8,914E~06 0,891 137/

34 K(SO,‘)' 3,0 0,841 3 254 =11 5,262E~07 0,891 /38/

35 Mg(s0,)° 3,0 2,269 4 858 22 2,355E-05 1,000 /39/

36 ca(so,)° 3,0 2,308 1 939 54 1,051E-04 1,000 131/

37 Mg,(F)i 3,0 1,800 4 674 2,602E-07 0,891 /4o/

38 ca(F)”* 3,0 1,100 3 500 2,118E-07 0,891 121/

39 ca(Noy)” 3,0 0,700 -6 000 1,662E-06 0,891 121/

Fortsetzung der Tabelle 4:S.18a
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Nr.  Spezies ion-size  logK AHRefZSOC ACPReEZSOC Konzentration  Aktivitdts- Literatur

Parameter 250C cal/mol cal/mol.grd. bei 259C koe?flz})ent zu logK
/23] mol/l bei 25°C AHRef ACPRef

40 Mg(HZPOA)’( 3,0 20,984 -3 570 =47 1,739E-08 0,891 141/

41 Mg(HP0,)° 3,0 15,455 =2 685 -5 1,833E-06 1,000 /a1/

42 Mg(POA)_ 3,0 6,470 3177 61 8,516E-08 0,891 Y

43 Ca(HZPOA)+ 3,0 20,629 -5 339 -353 3,133E-08 0,891 142/

44 Ca(Hpo,)° 3,0 14,785 - | 906 115 1,599E-06 1,000 42/

45 ca(po,)” 3,0 6,459 3 100 0 3,387E-07 0,891 161/

46 Mg(H3si04)+ 3,0 14,275 0 0 2,057E-09 0,891 121/

47 Mg(H,si0,)° 3,0 5,560 0 0 1,413E-10 1,000 /21/

48 Ca(HSSi04)+ 3,0 14,120 0 0 5,872E-09 0,891 21/

49 ca(H,sio,)° 3,0 4,590 0 0 6,175E-11 1,000 2t/

50  #Brucit 3,0 -11,204 850 0 1,000E~50 1,000 / 8/

51 ¥Quarz 3,0 ~26,966 -8 780 0 1,000E-50 1,000 ] 8/

52 #Magnesit 3,0 - 8,029 -6 169 0 1,000E-50 1,000 / 8/

53 #pydromagnesit 3,0 -36,762 -25 520 0 1,000E-50 1,000 / 8/

54  #Caleit 3,0 - 8,316 - 4 886 -12 1,000E-50 1,000 J43,44,45]

55  ®Dolomit 3,0 -17,000 - 9 280 -224 1,000E-50 1,000 146,47,48/

56  #Huntit 3,0 -29,968 -25 760 ) 1,000E-50 1,000 / 8/

57 #Gips 3,0 - 4,611 - 20 -62 1,000E-50 1,000 149/

58  WOH-Apatit 3,0 -58,517 - 2 373 -264 1,000E~50 1,000 /50/

59 ®F-Apatit 3,0 -62,287 - 2 706 250 1,000E-50 1,000 / 8/

60  ®Fluorit 3,0 - 9,046 1 530 0 1,000E-50 1,000 / 8/

61 ¥canpo, 3,0 -19,235 1 648 -35 1,000E-50 1,000 J462/)

62 #Ca,(Po,), 3,0 -28,923  -13 320 -1 469 1,000E-50 1,000 /51]

63 *CaAH(P04)3 3,0 -46,900 0 0 1,000E~50 1,000 /52/

64 ©C0,=Gas 3,0 18,145 =1 119 134 3,162E-04 1,000 /53/

a=1,825-10%.0"/2. (c.15%/2 (1 in Relvin)  B=50,284+d' /% (e 1572

£=87,740-0,40008 £+9,398+ 10 *.£2-1,410.107%. 3 (¢ in Celcius) /54/

d=Dichte der L&sung bei der Tonenstiirke des Rheinwassers ~ |
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3.  Experimentelle Priifung des komplexchemischen Rheinwasser-

modells

Die experimentelle Priifung der Rechenergebnisse eines Gewdssermodells
1dBt sich prinzipiell durch zwei verschiedene Vorgehensweisen durch-
flihren: die Messung der Konzentrationen einzelner Spezies oder die Be-
stimmung eines Summenparameters. Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Experiment ist dann als Beleg flir die Richtigkeit des Modells an-
zusehen. Bei der direkten Messung von Spezies-Konzentrationen muf man
sich aus experimentellen Grinden auf eine oder wenige Spezies beschran-
ken, deren Konzentrationen mdglichst stark von den anderen beeinfluBt
werden. Eine Moglichkeit dazu wdare die Bestimmung der LOslichkeit ei-
ner schwerldslichen Verbindung, die man als feste Phase einem Modell-
wasser, wie dem kiinstlichen Rheinwasser, hinzufiigen und deren Ausfallen
oder Aufldsen durch Messen der entsprechenden Konstituenten-Konzentra-
tionen ermittelin kann. In Gegenwart starker Komplexbildner wire auch
der Einsatz der Polarographie denkbar, indem man die Lage und Hohe des
Peaks eines Kations mit und ohne Ligandenzusatz ermittelt. Dieses Vor-
gehen ist jedoch bei den im kiinstlichen Rheinwasser vorliegenden Kon-
stituenten nicht geeignet. Weiterhin konnte man den pH-Wert sowie die
Sdure- und Basenkapazitdt des Modellwassers bestimmen und berechnen.

Ein Beispiel flr die Bestimmung von Summenparametern zur Priifung der
Aussagen eines Gewdssermodells ist die Leitfihigkeitsmessung eines Mo-
dellwassers (KRW) und die Berechnung der Leitfidhigkeit aufgrund der
Spezifikation der Konstituenten. Diese Methode wurde in der vorliegen-
den Arbeit angewandt. Mit der Leitfihigkeitsmessung werden durch eine
MeBgroBe alle verwendeten Konstanten geprift. Es wurden daher bewuBt
die am sichersten erscheinenden Literaturdaten fiir die Aufstellung des
Rheinwassermodells verwendet und kein Angleich von Konstanten vorge-
nommen. Die elektrische Leitfahigkeit gehort zu den prdzisesten Mes-
sungen, die in der Chemie moglich sind. Mit der heutigen Theorie der
Leitfghigkeit verdiinnter Losungen (< 0,1 mol/1) ist es moglich, die
Leitfihigkeit der Ldsung eines einfachen Salzes mit einer Abweichung
von besser als 0,1% vom experimentellen Ergebnis zu berechnen. Fir kom-
plexe Mischungen kann man von einer Genauigkeit von besser als 1%
ausgehen. Wenn das komplexchemische Modell richtig ist, sollte die
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gemessene Leitfdhigkeit des Rheinmodellwassers, hier als kiinstliches
Rheinwasser bezeichnet, und das Ergebnis der Rechnung auf mindestens
1% Ubereinstimmen. Eine Berechnung der Leitfdhigkeit ohne Beriicksich-
tigung der Komplexbildung sollte einen zu hohen Leitfdhigkeitswert
ergeben, weil die dabei vernachldssigten Komplexe iiberwiegend unge-
laden sind oder eine weitaus geringere Fquivalentleitfdhigkeit haben.

Die Abhdngigkeit der Aquivalentleitfdhigkeit starker Elektrolyte von
der Konzentration wurde erstmals von Kohlrausch beschrieben /12, 56/.
Er fand, daB die Aquivalentleitfahigkeit eine lineare Funktion der
Quadratwurzel der Konzentration ist und mit steigender Konzentration
abnimmt.

A= 20 -k (15)
mit A : Aquivalentleitfghigkeit bei der
Konzentration C

A°: HKquivalentleitfdhigkeit bei unend-
Ticher Verdiinnung
k : Konstante

Dieses empirisch gefundene Gesetz zeigt, daB in einer Elektrolytldsung
Krdfte auftreten, welche die Ionen in ihrer Beweglichkeit behindern.
Dies sind Wechselwirkungen zwischen den Ionen und zwischen Ionen und LG-
sungsmittelmoleklilen, die in der Konstante k zusammengefaBt sind.Die An-
wendbarkeit dieser Beziehung beschrdnkt sich auf sehr verdiinnte Lo-
sungen, bis ca. 0,001 mol1/1.

Debye und Hiickel /58/ geben eine genaue Beschreibung der in einer Elek-
trolyt10sung auftretenden Wechselwirkungen, die im Sinne einer Vermin-
derung der Leitfahigkeit mit steigender Konzentration wirken. In ei-
ner Losung ist jedes Ion von einer symmetrischen Ladungswolke entgegen-
gesetzt geladener Ionen umgeben. Diese symmetrische Verteilung wird
durch das angelegte elektrische Feld gestdrt und mit endlicher Geschwin-
digkeit durch die thermische Bewegung wieder ausgeglichen. Die im zeit-

Tichen Mittel bestehende Ladungsverteilung ist demnach unsymmetrisch
und verursacht ihrerseits ein elektrisches Feld, das dem dufReren Span-
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nungsgefdlle entgegenwirkt. Das in diesem wandernde Ion versucht
seine Ionenwolke nachzuziehen bzw. eine neue Wolke aufzubauen. Die da-
fur bendtigte Zeit wird als Relaxationszeit und die Wirkung auf die
Leitfdhickeit nach Debye und Hiickel als Ioneneffekt bzw. als Relaxa-
tionseffekt bezeichnet. Die Reibungskraft des Losungsmittels, die die
Bewegung der Ionen behindert, wird durch den elektrophoretischen Ef-
fekt vergrofert. Die Ionen sind vorzugsweise von lonen entgegengesetz-
ter Ladung umgeben, die ihre Hydrathiille mitschleppen. So bewegen sich
die Losungsmittelmolekile nicht nur durch die thermische Anregung ver-
ursacht, und die Ionen wandern nicht durch ein ruhendes Medium,
sondern relativ zu einem im Gegenstrom bewegten Losungsmittel. Dies
bewirkt ebenfalls eine Verminderung der Wanderungsgeschwindigkeit der
Ionen. Debye und Hiickel haben bereits eine mathematisch-physikalische
Beschreibung dieser Effekte vorgenommen. In ihre Leitfahigkeitsglei-
chungen gehen diese Betrachtungen jedoch nicht unmittelbar ein. Fir
symmetrische Elektrolyte geben sie an:

A= 1% aeyf2C + Be2C (16)

und berechnen die Konstanten o und B nach der Methode der kleinsten
Quadrate.

Die modernen Leitfahigkeitsgesetze gehen auf die von Onsager /59,60/
gegebene Leitfahigkeitsgleichung zuriick, in welcher der elektrophore-
tische und der Relaxationseffekt als Funktionen von physikalischen
GroBen des Losungsmittels und des Elektrolyten beschrieben werden.

<106 v
hon0 - (0986008 o, 29,0 (zﬂz)).y(z1+ )1 (17)

(e=T)3/2 n'(e-T)Q/2
. 2.9
mit o = Z,-1, (18)
1+\/-q‘
o - ZiZa (33 + ) a9

(Zy + Z,)(Z2A7 + Z323)

Auch hier ist wieder die Proportionalitdt der Leitfahigkeit zur Qua-
dratwurzel der Konzentration bzw. der Ionenstdrke gegeben. Diese Leit-
fahigkeitsgleichung gilt allerdings nur flir Losungen bindrer Elektro-
lyte. Salze oder andere Elektrolyte, die in mehr als zwei Ionenarten dis-
soziieren, lassen sich durch den Faktor g nicht wiedergeben.
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Der Fall der gemischten Elektrolyte, d.h. LOosungen beliebig vieler
Ionenarten, wird von Onsager und Fuoss /56,61 / beschrieben. Sie stellten
eine Beziehung fiir die Ionendquivalentleitfahigkeit A(j) als Funktion der
Ionenstdrke auf. Der Faktor q in der Gleichung fiir bindre Elektro-

lyte wurde hier in Anwendung der Matrix-Algebra durch eine Reijhenent-

wicklung % Ch r(j)(n) ersetzt. Die Gleichung fiir eine Ionenspezie j
n=o

ergibt sich danach zu:

6 .
A(J) = 2°(5) - [ L.981-10 ,5y0 7¢5) § .\ (n), 29,16-12(3)]
) V) ( (e-T)3/2 (3) (J)ngo €n T3 n-(e-T)1/2

V21 (20)

. o . _1 [
mit rc. ot o¢ =5 (2 V[é)

- (21)
on = - 42 (1250 a1
e ™ )M =gy e (e (22)
t(ji) ist ein Element einer Matrix und gegeben durch:
Wy Wysy 2\
H31) = a(31) 2 (k) w%t;+w§i; S (23)
mit §(ji) : Kronecker Symbol
o = { e &1 (24)
a(i) = S0 50 (25)
2 3)%(3)

In den genannten Beziehungen,die inder Literatur auch unter Debye-Hiickel-
Onsager-Theorie der Elektrolytleitfahigkeit zusammengefaBt sind, werden
die Ionen als Punktladungen betrachtet. Die endliche Ausdehnung der
gelosten Spezies wird vernachldssigt. In sehr verdlnnten Losungen kann
man ndherungsweise so verfahren, weshalb sich der Glltigkeitsbereich
dieser Leitfdhigkeitsgleichungen ebenfalls nur bis Konzentrationen von

etwa 0,001 mol/1 erstreckt.Bei hidheren Konzentrationen muf jedoch auch

“die GroBe
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der lonen beriicksichtigt werdenx Die Einfiihrung des ion-size-Parame-
ters & in die Leitfdhigkeitsgleichung, wie sie in dieser Arbeit verwen-
det wurde, erfolgte durch Falkenhagen, Leist, Kelbg /62/und durch Pitts

/63/Die vollstdndige Leitfahigkeitsgleichung wurde von Davies,Otter und
Prue /64, 65, 66/ beschrieben und kann als eine Erweiterung der Debye-
Hickel-Onsager-Theorie aufgefaBt werden.

p o oo [ 2801109 21°7,] 0 0 1 .
(e-T)3/2 (1+/a) 1+ §-8,/5
41,25-171] + lzzl>, VGT (26)
ne(e-T)1/2 148-B/1
mit B : Debye-HUcke1-Parameter

Mit Berlicksichtigung des ion-size-Parameters ist die Berechnung der
Leitfahigkeiten bis 0,1 mo1/1 moglich.

Eine andere Moglichkeit,die Leitfahigkeitsgleichungen (17) bzw. (20)
fur die Anwendbarkeit auf hohere Konzentrationen(bis ca. 0,1 mo1/1)
auszudehnen, ist die Addition von Lineartermen. Dieses von Shedlovsky

/ 67,68/ eingefiihrte Verfahren wurde von Fuoss /69/ unter Hinzuziehung
des ion-size-Parameters erweitert. Verschiedene Autoren geben jeweils
etwas unterschiedliche Gleichungen dieser Art an /70, 71, 72/. Die all-
gemeine Beziehung dieser Leitfahigkeitstheorie ergibt sich zu:

N=h -Scl/2Z+Ecinc+ - 3,32 (27)

Dabei stellen S und E Konstanten dar, die die Onsager-Theorie liefert.
J; und J, sind Funktionen des ion-size-Parameters, der Aquivalentleit-
fahigkeit bei unendlicher Verdiinnung und physikalischer Grofen des LG-
sungsmittels. In der vorliegenden Arbeit wurde dieser Typ von Leitfd-
higkeitsgleichungen jedoch nicht gewshlt, da die zusdtzlichen Linear-
terme, die die Konzentration mit verschiedenen Potenzen enthdlt, von
eher empirischem Charakter sind, auch da die Funktionen Ji und Jo bisher
nicht fiir Elektrolytgemische abgeleitet wurden.
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Fiir die Berechnung der Leitfihigkeit wird im folgenden die von Davies,
Otter und Prue eingefiihrte Leitfdhigkeitsgleichung (26) beziiglich der
Ionenstarke-Korrektur und der Einbeziehung des ion-size-Parameters ver-
wendet. Dabei wird die Aquivalentleitfdhigkeit einzelner Ionen des Systems
mit der Beziehung fiir gemischte Elektrolyte (20) nach Onsager und Fuoss
berechnet. Die Konstanten des elektrophoretischen und des Relaxations-
terms stammen aus einer jlingeren Arbeit von Chen und Onsager /73/. Durch
Kombination der Gleichungen (20) und (26) ergibt sich folgende Bezie-
hung:

6 0

A3 = MG) - (@ﬁg—w-zm £ e, r(d) o
(E'T) n=0 1+a(J)B 5

41,24 . I
A2d 7)) —H
n(e-T)/? m‘) 143 ()81 (28)

Die spezifische Leitfahigkeit einer ElektrolytlOsung setzt sich aus
der Summe der Ionendquivalentleitfdhigkeiten multipliziert mit der
Wertigkeit und der jeweiligen Konzentration zusammen. Die Konzentra-
tionen der geladenen Spezies werden aus der Berechnung der chemischen
Spezifikationen des Systems mit dem Programm MULTI4 erhalten, welche
auch die fiir Gleichung (28) notwendige Ionenstdrke liefert.

Cber = T ME)Z(3)-C(3) (29)
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Die Genauigkeit der Leitfahigkeitsgleichung (28) im erforderiichen Kon-
zentrationsbereich bis etwa 0,1 mol/1 wurde durch Kontrollrechnungen
flir KC1 und MgC]2 und Vergleich mit MeBdaten aus der Literatur bei

25°¢ gepriift. Das hierflir aufgestellte Computerprogramm LDOP enthdlt
Gleichung (28) als Angleichsfunktion.

Das Ergebnis dieses Vergleichs fiir KC1 ist in Abbildung 1 aufgetragen.
Im oberen Teil sind die MePwerte von Barthel et al. /10/ und die be-
rechnete Kurve der Leitfdhigkeit und im unteren Teil die relativen Dif-
ferenzen A A=(A(ber)-A(exp))/A(exp) wiedergegeben.

8@ Mefwerte
— berechnet mit

145 Gleichung 28+29

140+

LAMBDA

[cmz. Q".moll
[ 1351 j
1 J
T T T
AUMBA ool —
LAMBOA oxp
%l ol et Tel g,
i
02 — — — 0
T 1
-3 -2 -1

—— g C(KCI) (malikg)

ABBILDUNG 1 Vergleich von gemessener und berechneter elektrischer
Leitfdhigkeit von KC1-Losungen, MefRdaten aus /10/




- 26 -

Aus dieser Abbildung geht hervor, daB die maximale Abweichung 0,2%
betrdgt, die mittlere Abweichung ist 0,06% flur eine MeRreihe, die
zwei Zehnerpotenzen der KC1-Konzentration umfaBt.

Eine analoge - Auftragung fir MgC]2 zeigt Abbildung 2. Hier wurde der
Vergleich mit MeBwerten von Shedlovsky und Brown /74/ durchgefiihrt.

ee Melwerte

1251 — berechnet mit

Gleichung 28+29

120
LAMBDA

em2Q1 + mol ™)

15f
25°C

I nor
1 i {

ALAMBDA
LAMBDA 5,
(%] 0 I 1"‘1]
] l || BRI
T'O,G ____________
- =3 2 X
—> [gC (MgCl,) [mol /1]

ABBILDUNG 2 Vergleich von gemessener und berechneter elektrischer
Leitfdhigkeit von MqC12-L65ungen, MeBdaten aus /74/
(Mg-Konzentration als C(M%-) in mo1/1 eingesetzt, welches
val/1 entspricht)

Die maximale Abweichung betrdgt in diesem Beispiel 0,6%, die mittlere Ab-
weichung 0,3%. Die Differenz zwischen berechneter und experimenteller Leit-
fahigkeit nimmt mit steigender Konzentration etwas zu, was darauf zuriick-
gefiihrt werden kann, daB bei dieser Kontrollrechnung fiir einzelne Salze
vereinfachend die Komplexbildung vernach1é§sigt wurde. Bei
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den nachfolgend beschriebenen Experimenten mit kiinstlichem Rheinwas-
ser wurde dies bei der Auswertung natlirlich beriicksichtigt. Die er-
reichte Genauigkeit mit der Beziehung von Davies, Otter und Prue kann
demnach als ausreichend fiir die experimentelle Priifung des Rheinwas-
sermodells durch Leitfahigkeitsmessungen angesehen werden.
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Fir die praktische Durchfiihrung der Leitfdhigkeitsmessungen wurde aus
den in Tabelle 1 angegebenen Konstituenten des Rheinwassermodells das
kiinstTiche Rheinwasser KRW1 zusammengestellt. Die Kationen und Anionen
wurden auf 10 Salze verteilt, deren Einwaage-Konzentrationen in Tabel-

le 5 zusammengetragen sind.

TABELLE 5  Salzeinwaage fiir 1 Liter kiinstliches Rheinwasser aus /19/
Nr. Salz Theoretische Ein—- Analytisch Tatsdch-
waage fiir KRWI ermittelter liche Ein-
Gehalt des waage
Salzes
ymol/1 mg/1 72 (a) mg /1
1 CaC12-2H20 1996,3270 293,500 92,3 318,0
2 MgSO4.7H20 485,2518 119,600 97,1 123,2
3 NaHCO3 2506,9339 210,600 100 210,6
4 NaCl 669,0279 39,100 100 39,1
5 Na2804 325,9642 46,300 100 46,3
6 NazHPO4-2H20 13,4831 2,400 99,5 2,4
7 NH4C1 48,6054 2,600 100 2,6
8 NaF 14,2898 0,600 100 0,6
9 KNO3 179,0130 18,100 100 18,1
10 NaNO3 95,2997 8,100 100 8,1
a) 100:100% angenommen

Die kristallwasserfreien Salze, auBer NaHCO

39

wurden bei 110°C getrock-

net und als 100% rein angenommen. Die Salze mit Kristallwasser wurden
durch gravimetrische Analyse bestimmt und entsprechend ihrem Cehalt ein-
gewogen. Es wurden drei Stammldsungen von je 1 1 und 10-facher Kon-
zentration mit aus Quarzgefafen doppelt destilliertem und anschlieRend
unter Argon ausgekochtem Wasser ("Leitfahigkeitswasser")hergestellt.

Die Stammlgsungen waren jeweils eine Ldsung von CaC12o2H20, von NaHCO3
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und von den iibrigen Salzen. Fir 1 1 KRW1 wurden dann je 100 m1 entnom-

men und mit"Leitfahigkeitswasser aufgefiil1t. Die NaHCO,-Losung wurde vor

Verwendung durch Messen des TIC der Losung ana]ysiert.SDabei ergab sich
eine etwas geringere Konzentration als dem Sollwert in Tabelle 5 ent-

spricht. Diese neu bestimmte HCOé - Konzentration wurde fiir die Auswer-
tung der Messungen eingesetzt. Fiir den Ausgleich der Ionenbilanz muBte

auch die Natriumkonzentration herabgesetzt werden.

HCO, : 2452,52 umol/1

Na+ : 3910,06 umol/1
Der berechnete pH-Wert von KRW1 ist bei 25°C 8,03. Unter diesen Be-
dingungen ist es, wie in 2.3 erwdhnt, in bezug auf Calcit und den na-
tirlichen COZ-Part1a1druck ibersattigt. Bei AbschluB von der Atmos-
phdare, was bei den Leitfahigkeitsmessungen auch erforderlich war, ist
es jedoch einige Tage stabil.
Von dem kiinstlichen Rheinwasser KRW1 wurde mit"Leitfahigkeitswasser"eine
Verdiinnungsreihe von 10, 40, 60, 80 und 100% KRW hergestellt und bei
25,0% 0,1% die Leitfihigkeit unter Argon—§chutzgasatmosphére gemessen.
100% Modellwasser geben die Konzentrationsverhdltnisse im Rheinwasser
bei Ochten wieder, die niedrigeren Konzentrationen sind mit der Ionen-
stdrke eines Grundwassers vergleichbar. Die Ablesung der spezifi-
schen Leitfahigkeit auf dem MeBgerdt erfolgte auf mindestens 3 signi-
fikante Stellen bzw. auf etwa 0,5% genau. Die MeBergebnisse sind in
Abbildung 3 wiedergegeben. Es wurde ebenfalls die Leitfdhigkeit des
zur Verdlinnung verwendeten Wassers gemessen, sie lag bei allen Unter-
suchungen zwischen 0,800 - 1,000 uS/cm bei 25,OOC und ist in der Aus-
wertung beriicksichtigt.

Die spezifischen Leitfdhigkeiten des Modellwassers und seiner Verdiin-
nungen wurden mit MULTI4 berechnet. Dazu wurden zundchst die Spezies-
verteilung in der Losung und anschliefend die Leitfshigkeiten der Ionen
mit dem Unterprogramm LSDOP ermittelt. Aus der Summe der Einzelleitfd-
higkeiten ergibt sich dann die Gesamtleitfahigkeit des Modellwassers.
Das Ergebnis des Vergleiches von Rechnung und Experiment flr die Ver-
diinnungsreihe des kiinstlichen Rheinwassers ist in Abbildung 3 darge-
stellt. Hier ist lber der‘re1at1ven Konzentration die relative Abwei-




- 30 -

chung der Leitfahigkeit (x(ber)-«(exp))/k(exp) aufgetragen und zwar

flir die Rechnung mit und ohne Berlicksichtigung der Komplexbildung.

Man erkennt, daf bei Vernachldssigung der Komplexbildung (in der Daten-
matrix wird allen Komplexspezies eine neagative Stabilitatskonstante zu-
geordnet) mit steigender Konzentration die berechnete Leitfdghigkeit zu-
nehmend zu grof herauskommt. Fiir "100%iges kiinstliches Rheinwasser" be-
tragt der "Fehler" ca. 5%, was betragsmaBig etwa gleich dem AusmaB der
KompTexierung der Hauptkomponenten ist (siehe Kapitel 4). Der Fehler
geht, wie theoretisch zu erwarten ist, mit abnehmender Konzentration
gegen Null. Fiir die Berechnung mit Beriicksichtigung der Komplexbildung
ist dagegen keine Zunahme der relativen Abweichung mit der Konzentra-
tion vorhanden. Ihr Absolutwert betrdgt im Mittel 0,3%, was der experi-
mentellen Genauigkeit entspricht. Damit hat dieses Experiment die Rich-
tigkeit des vorgestellten komplexchemischen Modells der Hauptkomponenten
des Rheinwassers bestdtigt. Die dem Computerprogramm MULTI4 zugrunde
liegende mathematische und chemisch-physikalische Beschreibung hat sich
als geeignet erwiesen, die chemischen Verhdltnisse in einem Gewdsser

wiederzugeben.
Rheinwasserkon- | 40 40 |60 |80 [100
zentration (%]
Koppa experimentell 1078141, 24, | 59,98| 78,58/96,71
Kappa perechnet O110,75(40,97|6015 | 78,76(96.93
Kappa berechnet @]10,65 14,211 62,36(82,29[10195
+54 AKappa = Kappa,, - Kappa,,,
+l,~‘
+3 Komplexbildung
AKClppG nicht berucksichtig#
—_— *2] Komplexbildung
KGPPGWQ+1J bericksichtigt
[ %] v )
] o (o
N/ 71 [T Y
-1 o - Menfehlerbereich

0 20 40 60 80 100
(1=0,0012) (I= 0,0071) (1=0,0116)
—Rheinwasser- Konzentration [ %]
ABBILDUNG 3 Vergleich von -gemessener und berechneter elektrischer Leit-

fahigkeit einer Verdiinnungsreihe des kiinstlichen Rheinwas-
sers KRWI1(exp)
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Die fiir die Berechnung der Leitfahigkeit erforderlichen Ionendquiva-
lentleitfahigkeiten bei unendlicher Verdiinnung, die jon-size-Parame-
ter, und das Ergebnis der Rechnung flr "100%iges KRW1" sind in Tabel-

le 6 aufgetragen. Die A0-Werte der geladenen Komplexspezies wurden auf-
grund der Annahme abgeschatzt, daB jhre Leitfdhigkeit gleich der hal-
ben Leitfdhigkeit des Anions ist. Mit CR wird das Ergebnis der unter
3.2 beschriebenen Reihenentwicklung nzo ch r(j)(n) bezeichnet. Der
CR-Faktor hangt fast nur von den Konzentrationsverhialtnissen der anwe-
senden Ionen ab, jedoch kaum von deren Absolutwert. Daher gelten die
gleichen CR(j) auch fiir alle Verdiinnungen (und Konzentrationen) des
kiinstlichen Rheinwassers. Die Einzelbeitridge der geladenen Spezies zur
Gesamtleitfdhigkeit sind in der letzten Spalte der Tabelle 6 angegeben.
c17, Ca2+, Na+, HCOé und SOZ- tragen erwartungsgemdf am meisten bei,
sie machen 92% der gesamten Leitfahigkeit aus. Der Beitrag der lberwie-
gend durch "anthropogenen" Eintrag ins Gewdsser gelangenden Ionen ist
allein 63%. Zum Vergleich ist noch einmal das Ergebnis der Gleichge-
wichtsrechnung aus Tabelle 4 aufgetragen.Die flir den Gesamtkomplexierungs-
grad hauptsdchlich verantwortlichen Verbindungen CaS0,°, MgSO40 tragen
zur Leijtfahigkeit nicht bei. Andere Verbindungen, in denen die Anionen
oder Kationen mit den groBten Leitfihigkeitsbeitrdgen gebunden sind,

wie CaHCOE oder NaSOJ, sind nur einfach geladen.




TABELLE 6 Daten fiir die Berechnung der Aquivalentleitfdhigkeiten
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der Spezies des komplexchemischen Rheinwassermodells und
deren Leitfahigkeitsbeitrage

Nr., Spezies ion-size-  Lambda 1 CR Konzentrationen Kappa 2)
Parameter  250C_/12,75/ bei 25°C bei 250C bei 25°C
/23/ S-cmé /g-Rquiv. mol/1 uS/cm
1w 9,0 349,46 0,638  2,754E708 0,01
2 OH 3,3 198,30 0,522  4,512E707 0,08
3 co?” 4,5 69,30 0,432 6,079E706 0,73
4 so%- 3,1 80,00 0,480  6,731E704 92,38
5 c1- 3,0 76,35 0,324  4,710E°03 337,32
6 Na 4,5 50,08 0,190  3,955E703 184,41
7k 3,0 73,49 0,289 1,785E704 12,32
8 Mgt 7.8 53,02 0,249  4,444E704 41,25
9 calt 6,0 59,47 0,294  1,852£703 192,31
10 F 3,3 55,40 0,259  1,383E705 0,71
11 No, 3,0 71,46 0,311  2,727E704 18,24
12 pog- 3,9 69,00 0,504  2,363E°10 0,00
13 NH, 3,0 6,00 0,000  9,658E707 0,00
14 H251o§' 4,5 70,00 0,435  2,026E712 0,00
15 H0 3,0 0,00 0,000  5,556E 01 0,00
16 HyC04 3,0 0,00 0,000  1,175€£704 0,00
17 Heog 4,5 44,48 0,217  2,332E703 95,64
18 Hso4 4,0 40,00 0,198  1,154E709 0,00
19 HPo4 3,9 55,00 0,358  7,47CE706 0,70
20 H,P0,” 4,5 26,40 0,130  2,107E706 0,05
21 H,P0, 3,0 0,00 0,000  A,637€712 0,00
22 NH4+ 2,4 73,51 0,289  4,764E705 3,28
23 WF 3,0 0,00 0,000  4,560E710 0,00
24 H4S104 3,0 0,00 0,000  7,443E705 ¢,00
25 H3S104 4,5 45,00 -0,219  4,586E°07 0,02
26 H)+ 3,0 100,00 0,367  2,893E°08 0,00
27 Ca(OH) 3,0 100,00 0,367  1,364E 08 0,00
28 Na(c0y)” 3,0 35,00 - 0,175  2,887E707 0,01
29 Mq(HCO )t 3,0 20,00 - 0,030  1,417E705 0,24
30 ng(c03)0 3,0 0,00 0,000 9,0235:07 0,00
31 Ca(HCO3) 3,0 20,00 - 0,00 2,885E 05 0,49
32 Ca(CO3) 3,0 0,00 0,000  6,934E 06 0,00
33 Na(s0,)” 3,0 40,00 - 0,198 8,914E 06 0,33
34 K(S04)” 3,0 40,00 - 0,198 5,262 C7 0,02
35 Mg(SO4)O 3,0 0,00 0,000  2,355E 05 0,00
36 Ca(so, )° 3,0 0,00 0,000  1,051E704 0,00
37 Mq(F)+ 3,0 27,00 0,037  2,602E°07 0,01
38 ca(F)t 3,0 28,00 0,045  2,118£°07 0,01
39 Ca(MNO ) 3,0 35,00 0,099  1,662E 06 0,05

Fortsetzung der Tabelle 6: S.32a
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Fortsetzung der Tabelle 6

Nr.  Spezies ion-size Lambda 1) CR Konzentrationen Kappa 2)
Parameter 269 /12, 75/  bei 250C bei 25°C bei 25°C
123/ S.cm2/a-Rquiv, mol/1 uS/cm

40 Mg(H2P04)+ 3,0 26,00 0,028  1,739£708 0,00
41 Mg(HPO4)° 3,0 C,00 0,000  1,833E706 0,00
42 Mg(P0,)” 3,0 34,00 - 0,170  8,516E708 C,00
43 Ca(H2P04)+ 3,0 30,00 0,061  3,133E08 0,00
44 Ca(HP04)° 3,0 0,00 0,000  1,599E706 0,00
45 Ca(PO,) 3,0 34,00 - 0,170 3,387E 07 0,01
46 Mg(Hy510,)" 3,0 25,00 0,019  2,057E709 0,00
47 Mg(H25104)° 3,0 0,00 0,000  1,413E 10 0,00
48 Ca(H3SiO4)+ 3,0 30,00 0,061  5,872E 09 0,00
49 Ca(H,5i0,)° 3,0 0,00 0,000 6,175€"11 0,00
50  ®Brucit 3,0 0,00 0,000  1,000F 50 0,00
51  *Quarz 3,0 0,00 0,000  1,000E750 0,00
52 #*Magnesit 3,0 0,00 0,000  1,000£750 0,00
53  #Hydromagnesit 3,0 0,00 0,000  1,000E 50 0,00
54  #Calcit 3,0 0,00 0,000  1,000E750 0,00
55  #Dolomit 3,0 0,00 0,000  1,000E 50 0,00
56 #Huntit 3,0 0,00 0,000  1,000E 50 0,00
57  ®Gips 3,0 0,00 0,000  1,000E750 0,00
58  *0H-Apatit 3,0 0,00 0,000  1,000E750 0,00
59  *MF-Apatit 3,0 0,00 0,00C  1,000E750 0,00
60  #Fluorit 3,0 0,00 0,000  1,000E 50 0,00
61 *CaHP04 3,0 0,00 0,000  1,000E 50 0,00
62 *Cay(P0,), 3,0 0,00 0,000  1,000E750 0,00
63 *Ca,H(PO,), 3,0 0,00 0,000 1,000E:50 0,00
64  0C0,-Gas 3,0 0,00 0,000  3,162E 04 0,00
A=1,825-10%-d1/2. (. Ty¥2(T in Kelvin)  B=50,284-d/2. (c.Tj1/2

¢=87,740-0,40008- t+9,398+10

4,2

-1,810-1075.¢3 (¢t in Celcius) /54/

d=Dichte der Losung bei der Ionenstirke des Rheinwassers ~1
lgn= = 27,16+0,06317'T+3416'T-1-5,830-10—5-T2 (aus Daten fur n(T) in /75/berechnet)
1) Tonendquivalentleitfdhigkeit bei unendlicher Verdinnung
2) spezifische Leitfdhigkeit
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Die Richtigkeit des komplexchemischen Rheinwassermodells wurde bei
einer Temperatur (25°C) anhand von Leitfahigkeitsmessungen eines Mo-
dellwassers liberpriift. Natiirliche Wisser haben jedoch meist eine ge-
ringere Temperatur - die mittlere Temperatur des Rheinwassers betrdgt
12°% -, weshalb der in Tabelle 4 wiedergegebene Datensatz fiir jede Ver-
bindung die Reaktionsenthalpie und die Wdrmekapazitdt zur Umrechnung
der Bildungskonstanten auf andere Temperaturen enthdlt. Die berechnete
Zusammensetzung des Rheinwassers sollte bei 5-3000, welches den ge-
wasserrelevanten Temperaturbereich etwas libersteigt, wiederum durch
Leitfahigkeitsmessungen bestdtigt werden. AuBerdem sollte der unter 5.
noch ndher zu beschreibende Einfluf des organischen Komplexbildners Ni-
trilotriessigsaure (NTA) auf die chemischen Spezifikationen im Rhein-
wasser, insbesondere auf Blei, experimentell untersucht werden. Dazu ist
die Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit notwendig.
Messungen der Leitfahigkeit natlirlicher Wisser werden oft bei der ge-
rade herrschenden Temperatur vorgenommen. Die Angabe des MeBergebnis-
ses erfolgt jedoch bei ZOOC, um so die Leitfahigkeit verschiedener Was-
ser miteinander vergleichen zu kdnnen. Auch fiir die Bestimmung der
Ionenstarke natiirlicher Wisser aus der spezifischen Leitfahigkeit muB
der bei einer bestimmten Temperatur gemessene Wert auf die gleiche Tem-
peratur (ZOOC) umgerechnet werden /76/. In der Praxis wird fiir die Um-
rechnung eine in den Deutschen Einheitsverfahren angegebene Tabelle der
Temperaturkoeffizienten der Leitfiahigkeit verwendet /77/. Die Tempera-
turkoeffizienten sind ihrerseits von der Temperatur abhingig. Eine an-
dere Mdglichkeit ist der Einsatz einer Kompensationsschaltung am Kon-
duktometer, an welchem ein allerdings konstanter Temperaturkoeffizient
eingestellt wird. Diese Umrechnung der Leitfahigkeit auf 20°C macht
keinen Unterschied zwischen Wissern verschiedener Zusammensetzung, die
auch verschiedene Temperaturabhdngigkeiten der Leitfahigkeit aufweisen.
Mit der Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der Einzelionen-Leitfahig-
keit in Verbindung mit einem Gewdssermodell wie dem vorliegenden kom-
plexchemischen Rheinwassermodell ist es beispielsweise moglich, die
Umrechnung der Leitfdhigkeit flir verschiedene Wasser genauer vorzu-.
nehmen oder fiir bestimmte Gewdssertypen, z.B. harte oder weiche Wds-

ser, eigene Temperaturkoeffizienten anzugeben.
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Die Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit geht von
einer Betrachtung liber den Mechanismus der Ionenwanderung in einer Elek-
trolytlosung aus. Die Interpretation der ionischen Leitfdahigkeit ba-
siert insbesondere auf zwei verschiedenen Ansdtzen: einer hydrodyna-
mischen und einer kinetischen (Platzwechsel) Theorie /78,79/. Nach der
hydrodynamischen Betrachtungsweise wandert ein Ion mit seiner Hydrat-
hiitTe durch ein kontinuierliches Medium der Viskositat n und wird nur
durch seine Zahigkeit gebremst. Fiir die Geschwindigkeit eines kugel-
formigen Ions gilt nach dem Stokesschen Gesetz /80/.
Z-ey X
T 6eM.n.r

w (30)

aus dem sich nach Umformung fiir die Aquivalentleitfahigkeit bei unend-
Ticher Verdiinnung ergibt:

i FOTZ'eO
- 6'H'n-r

)\O

(31)
Durch einen Vergleich von A°-Werten fiir denselben Elektrolyten in ver-
schiedenen LGsungsmitteln fand Walden eine empirische Beziehung, wo-
nach

A”.n = const. (32)

Dieses sogenannte Walden-Produkt ergibt sich ebenfalls aus dem Stokes-
schen Gesetz, wenn der Radius der Ionen als konstant angesehen werden
kann, also nicht durch Solvatation oder unterschiedlich starke Solva-
tation verdandert wird. Dies trifft insbesondere flir groBe Ionen zu, die
eine geringe Neigung zeigen, sich mit einer Solvathiille zu umgeben. Die
Temperaturkonstanz des Walden-Produktes gilt naherungsweise nur fiir
nicht-assozijerte Losungsmittel, die eine relativ kleine Dielektrizi-
tdatskonstante aufweisen. Wdssrige Elektrolytlosungen weichen demnach

am stidrksten von dieser Regel ab /58/, in ihnen ist A°.n eine Funktion
der Temperatur.

Die Grundannahme der kinetischen Theorie der Ubergangszustdnde ist die-
jenige, daB die Ionen durch eine Fliissigkeit wandern, indem sie von
einer Gleichgewichtsposition zu einer anderen springen/79, 81/. Diese
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Gleichgewichtspldtze, die auch als "Loch" im Ldsungsmittel angesehen
werden /82/, haben einen bestimmten Abstand L voneinander. Jeder Platz-
wechselvorgang ist mit einer charakteristischen freien Aktivierungs-
energie A d§=veranpft. In Abwesenheit eines elektrischen Feldes haben
die zeitlich gemittelten Spriinge eines Ions eine sphédrische Symmetrie.
In Gegenwart eines Potentialgradienten ist die Aktivierungsenergie in
Feldrichtung erniedrigt und in entgegengesetzter Richtung erhoht. Fiir
die Rquivalentleitfihigkeit eines Ions A° ergibt sich somit im Mittel:

A° =-%-Z;§9;E9.L2exp(- fﬁij; (33)
Mit |

M6 = T - TSy (34)
wird Gleichung (33) zu:

thlé' S exp(éégi) exp - (-A-gf?i) (39)

AHE# 18Rt sich experimentell bestimmen, und L kann aus Eigenschaften des
Losungsmittels abgeschdtzt werden. ASc‘T’a ist jedoch nicht unabhangig von
2% zu ermitteln, weshalb diese Theorie bisher keine praktische Verwen-
dung gefunden hat. Gleichung (33) bzw. (35) sind fir die hier gewlinsch-
te quantitative Beschreibung der Temperaturabhdngigkeit der Leitfdhig-
keit nicht geeignet. Die unmittelbaren Ableitungen dieser beiden Theorien
bieten demnach keine gliltige Beziehung, mit welcher sich die Aquivalent-
leitfahigkeiten von Ionen in Abhdngigkeit von der Temperatur aus expe-
rimentell zuganglichen GroBen berechnen lassen.

Als Ausgangspunkt fiir eine andere Temperaturfunktion der Leit-
fahigkeit dient die Walden-Regel. Die Temperaturabhangigkeit der in ihr
enthaltenen Viskositdt 14Bt sich folgendermaBen beschreiben /80, 83/:

t
n = const - exp (Ea/RT) (36)

Die Viskositat einer Fliissigkeit ist demnach eine Funktion der Tempe-
ratur und der zur Oberwindung der intermolekularen Krafte des Losungs-
mittels notwendigen Aktivierungsenergie. Durch Einsetzen von Gleichung
(36) in das Walden-Produkt (32) erhdlt man:

A= const-const’. exp - (Ea/RT) (37)

const
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Die beiden Proportionalitdtskonstanten const und const' werden zu einer
Konstante  zusammengefafBt,und nach Umformen ergibt sich mit A°=Ai +A°
flir die Eewegung eines Ions durch ein fliissiges Medium:

o . S _Ea 1
1gA” = const. 5307 | (38)

Die Aktivierungsenergie E; in Verbindung mit der Aquivalentleitfdhiqg-
keit kann hier nach der kinetischen Theorie der (Ubergangszustdnde als
diejenige Energie bezeichnet werden, die erforderlich ist, um ein neues
"Losungsmittelloch" zu bilden, in welches das wandernde Ion springen kann.
Da diese Energie nicht nur von den Eigenschaften des Losungsmittels,son-
dern auch von dem Raumbedarf und der Ladung eines lons sowie von der
Starke seiner Solvathiille abhangt, ist sie eine fir ein bestimmtes Ion
in einem Losungsmittel charakteristische GroBe. Um den Unterschied die-
ser in die Leitfdhigkeitsgleichung eingehenden Energie zur Aktivierungs-
energie E5 der Viskositdt, die nur vom Losungsmittel abhdangig ist, zu
kennzeichnen, wird sie mit EAL('Aktivierungsenergie der Leitféhigkeit )
belegt.

Aus Gleichung (38) ergibt sich eine lineare Abhdngigkeit des
Logarithmus der Leitfahigkeit von dem Reziprok -Wert der Temperatur. Um

dies zu Uberpriifen, wurden die A°-Werte einiger Ionen gegen 1/T aufge-
tragen. Die Daten wurden einer Zusammenstellung von Robinson, Stokes /12/
entnommen, die in Tabelle 7 wiedergegeben ist. Die Diagramme sind ge-
trennt nach Kationen und Anionen im Temperaturbereich 0-55°C in den Ab-
bildungen 4 und 5 dargestellt. Aus ihnen ist zu entnehmen, daf® der Lo-
garithmus der Aquivalentleitfahigkeiten mit steigender Temperatur zu-
nimmt. Allerdings ergeben die halblogarithmischen Auftragungen von A°

gegen 1/T keine Geraden, sondern zur Abszisse hin leicht gekrimmte
Kurven. Dies bedeutet, daB die Energien & (J) ebenfalls Funktionen
der Temperatur sind.




TABELLE 7/

Ionendquivalentleitfdhigkeiten bei unendlicher Verdiinnung
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20, aus Robinson, Stokes /12 /

Limiting Equivalent Conductivities, A9, of Ions in Water at Various

Temperatures

Ton 0° 5° 15° 18° 25° 35° 45° 55° | 100°
H+ 225 {250-1 (3006 |315 (3498, |397-0 [441-4 |{483-1 630
OH- 105 — — 171 [198-3 — — — 450
Li* 19-4 | 227 | 30-2, | 32:8 | 386, | 48:0, | 580, | 68:7, | 115
Na+ 265 | 30:3, | 39:7, | 428 | 50-10| 61:5, | 73-7, | 86:8, | 145
K+ 40:7 | 467, | 596 | 63-9 | 73-50| 88-2, {1034, {1192, | 195
Rb+ 43.9 | 501, | 634, | 665 | 77-8, | 92-9, |108-5, [124-2, | —
Cs* 44 | 500, | 631, | 67 | 772, | 921, |107-5, |123:6, | —
Ag*t 331 — — 535 | 619y | — — —_ 175
NH} 402 | — | — | 639 735,|887,] — | — | 180
N(CH,)# 241 — | — | 400|449, | — | — | — | —
N(CH; | 164 | — | — | 282(326,| — | — | — | —
N(CH)F | 115] — | — | 209|234y — | — | — | —
N(GH,)§ 96| — | — | = {194 ] — | — | — | —
N(CeH, ) 88| — | — | — |174g| — | — | — | —
F- — — — 47:3 | 554 — — —_— —
cl- 41.0 | 475, | 614, | 66:0 | 7635 | 92:2, [108-9, {1264, | 212
Br- 426 | 49-2, | 63-1, | 68:0 | 781, | 940, |1106, |127:8, | —
I- 414 | 485, | 62:1, | 66:5 | 76:8, | 92-3, |108-6, (1254, | —
NOy 400 | — — 62:3 | 7146 854, | — — 195
ClO; 369 | — | — | 588|673 — | — | — | 185
Acetate 201 | — — 35 409, | — — — —
Mg++ 289 | — — 44.9 | 530, | — — — 165
Cat+ 312 | — | 4694 | 50:7 | 59-50| 73:24 | 882, | — 180
Srt+ 31 — — 509 | 5945 | — — — —
Bat+ 340 | — — 546 | 63:6; | — —_ — 195
Cd++ — — — 448 | — — — — —
Latt+ 84, | — | — | 595|697 — | — | — | 215
SO;- '] — | — | 684|800 — | — | — | 260
Viscosity
of water
(centipoises) 1:787 | 1-516 11:138 | 1-053 | 0-8903| 0-7194] 0-5963| 0-5044| 0-2829

Note: The data at 25° are from references in Appendix 6.1,
Those at 0° and 18° from the limiting conductivities given in Landolt-Bérnstein,

based on A%,-(0°) = 410, A3-(18°) = 660

Data at 5°, 159 35°, 45° and 55° from papers of Gordon and his co-workers,
and Owen et al. Those for the NH; and NO; ions at 35° are due to Campbell,

A, N. and Bock, E., Canad. 7. Chem.

‘36 (1958) 330.

Data at 100° from Landolt-Bérnstein, readjusted to base A%-(100°) = 212,

The values at 100° are reliable only within several units; those at 5°, 15°, 25°,
35°, 45° to within the last figure given; those at 0° and 18° to within two or three
units in the last figure given,
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ABBILDUNG 5 Abhdngigkeit des Logarithmus der Agivalentleitfahigkeit
einiger Anionen von der Temperatur

Durch Differentiation von Gleichung (38) nach der Temperatur erhdlt man:

0 En (T)
dT 2,302-R T2

was der Van't Hoffschen Reaktionsisobare (13) analog ist. Sowohl die

Reaktionsenthalpie AH als auch die -Aktivierungsenergie der Leitfahig-

keit EAL (die fir die Wanderung eines Ions durch ein flissiges Medium

erforderliche Energie) sind von der Temperatur abhingige GrdBen. Die

Elektrolytleitfahigkeit ist nach dieser Ableitung ein dem Van't Hoffschen

Gesetz entsprechender Vorgang. Die Beschreibung der Temperaturabhdngig-

keit von gAl'erfo1gt ebenfalls analog Gleichung (13). Mit

. (40)

EAL T EAL,Ref T f SaL"d
Ref

T
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und der Annahme, daB ¢
ist, ergibt sich:

TAL im vorgesehenen Temperaturbereich konstant

d 192° _ ®aL,Ref N Srar, ref’ (T Tpes

dT 2,302+R.T2 2,302-R-T2

(41)

Die Integration der Gleichung (41) von TRef (Referenztemperatur;hier
2500) bis zu einer beliebigen Temperatur liefert fiir jedes Ion j:

£ (3)
. . AL,Ref
192%(§) = 19%0Ref(3) + — ( - L. %->‘+

2,302+R Ref
; Gy [ T T
ZTAL,Ref 7 ( n (T ) + Ref _ 1) (42)
2,302-R Ref T

Mit dieser Beziehung wurde die Temperaturabhdngiakeit der Leitfdhigkeit
als Funktion von experimentell zugdnalichen GroRen beschrieben, wobei

die GroRen EaL,Ref U4 Eppp pep Sich durch Messen von A% bei verschiedenen
Temperaturen erhalten lieBen.
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Zur Berechnung der Temperaturfunktion nach Gleichung (42) wurde, so-
weit vorhanden, auf Literaturwerte von A° zuriickaegriffen. Fiir einige
ionischenHauptkonstituenten konnten der Literatur jedoch nur A°-Werte
bei 18°C und 25°C entnommen werden. Fiir die betreffenden Ionen sowie
flir die geladenen Blei- und NTA-Spezies, die bei den Untersuchungen

in Kapitel 5 verwendet werden sollten, war daher die Messung der Agui-
valentleitfidhigkeiten in Abhangigkeit von der Temperatur notwendig.

* NH4+, WY, OH™, N0,” und C17 wurden die

Fur die Ionen Ca2+, Na+, K 3

Werte der Bquivalentleitfahigkeit 2% bei verschiedenen Temperaturen
einer Zusammenstellung in Robinson, Stokes/12/ entnommen, die auch 1in
Tabelle 7 wiedergegeben ist. Es wurden in der Regel die Werte bis 45°¢
zur Berechnung von gAL’Ref und gTAL,Ref der Temperaturfunktion der Rqui-
valentleitfdhigkeit (42) verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte
mit dem Computerprogramm VANTHOFF, das Gleichung (42) als Angleichs-
funktion enthdlt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Tabelle 8

zusammengestellt.

TABELLE 8 Temperaturabhdangigkeit der Rquivalentleitfdhigkeit ver-
schiedener Ionen bei unendlicher Verdiinnung (berechnet
aus Literaturdaten /12/)

o] (o]
Ton  1gA° (257C) °AL,Ref STAL,Ref %Rel

S+ cm? cal cal 7

g-Aquiv. g-Aquiv. grd.g-Aquiv. °

Ht 2,544 2446 ~32,0 0,01
Na© 1,700 3846 -21,6 0,01
K" 1,866 3469 -27,4 0,04
NH4+ 1,867 3564 -26,9 0,08
CaZ+ 1,775 3912 -20,3 0,01
OH 2,297 3661 -36, 1 0,05
No3' 1,854 3368 -31,0 0,04
cL 1,883 3619 -30,9 0,06
“Rel bezieht sich auf den logarithmischen Angleich
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Die Aquivalentleitfihigkeiten A° der Ionen Mg2t, 5042‘, HCO, 0032:

H2P0; und HP042— wurden durch Messung ihrer Natrium- oder Kalium- bzw.
Chloridsalze experimentell bei 5, 10, 15, 18, 20, 25 und 30°C bestimmt.
Fiir die Untersuchung des Einflusses von Nitrilotriessigsaure auf die
chemische Spezifikation von Blei im Rheinwasser wurden die A°(t) -
Werte der Tonen PbZ* (Pb(NOS),), HNTAT, HNTAZ, nTAS™

und Pb(NTA)  ermittelt. Von den entsprechenden Salzen wurden Losungen
mit verschiedenen Konzentrationen hergestellt und die spezifische Leit-
fdhigkeit in einem abgeschlossenen GefdB unter Argonschutzatmosphédre
gemessen. Zum Ansetzen der zu messenden LGsungen wurde in QuarzgefdRen
vierfach destilliertes und unter Argondurchfluf ausgekochtes Wasser,
sogenanntes Leitfdhigkeitswasser, verwendet. Die Leitfdahigkeit dieses
Wassers wurde vor jeder Herstellung einer Losung gemessen und von den

MeBwerten abgezogen.

Die MeR10sungen wurden bei ZO,OOC in bei dieser Temperatur geeichten
MeBkolben angesetzt. Wegen der Volumendnderung bei anderen Temperaturen
muBte auf folgende Weise eine Korrektur der Konzentration in den LO-

sungen vorgenommen werden
d

t
C, = C,n0p~ ° (43)
t 20°C azooc
mit Ct = molare Konzentration bei der Temperatur t
dt = Dichte der LOsung bei der Temperatur t

Die Dichte der Losung wurde nach folgender Beziehung berechnet. Die
Volumendnderung beim Lésen des Salzes in Wasser kann hierbei vernach-
ldssigt werden.

me )
dt = (.ﬁﬁ + 1 -dw (44)
mit dt = Dichte der Losung bei der Temperatur t
dw = Dichte des Wassers bei der Temperatur t
me = Masse des eingewogenen Salzes
m, = Masse des eingesetzten Wassers

Die MeBergebnisse der spezifischen Leitfdahigkeit sind im Anhang (Tabel-
len Al - A 76) wiedergegeben. Die erste Spalte der Tabellen enthdlt
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die Konzentrationen der Ldsungen, die gegebenenfalls nach Gleichung (43)
korrigiert wurden. In der zweiten Spalte sind die MeBwerte und in der
dritten Spalte die in bezug auf das Leitfahigkeitswasser korrigierten
Werte der spezifischen Leitfdhigkeit zusammengestellt.

Aus diesen Messungen der spezifischen Leitfdhigkeiten bei verschiedenen
Konzentrationen wurde zundchst die Ionen-Equivalentleitfdhigkeit bei
unendlicher Verdiinnung A° fiir jeweils eine Temperatur berechnet. Das
Vorgehen bei der Auswertung soll am Beispiel der Pb(N03)2—Messungen
gezeigt werden. Die in einer Pb(N03)2—L65ung auftretenden Ionen sind
Pb2+, N03_, H+, OH und in geringer Konzentration Pb(NO3)+ und Pb(OH)+.
Die spezifische Leitfahigkeit ergibt sich aus der Summe der Einzelbei-
trdge der Ionen fiir jede Konzentration:

o gemessen = kff (H") + . (OH™) + . (NOS—Z,i/
—~——
A% bekannt (45)
I 2+ I + I +
LK—\(Pb ) + K (PbNO3 ) + «~ (PbOH").
A% unbekannt

Die Konzentration dieser Ionen und der eventuell vorliegenden ungela-
denen Verbindungen in der Pb(NOB)Z-Lbsung lassen sich mit dem Programm
MULTI4 berechnen. Mit Gleichung (28) und

I I(

k7 (3) = 27 (3)-C(J) (46)

flir jedes Ion j lassen sich die Beitrdge der Ionen mit bekanntem A°
zur Gesamtleitfahigkeit berechnen. Subtrahiert man diese Werte von KI
gemessenen und setzt Gleichung (46) fiir die Beitrdge der Ionen mit un-
bekanntem A°, so ergibt sich:

+ I 2+

< gemessen - « (") - «L(0K") - «I(N0gT) = aT(Pb%*)-c(Pb?)

+ AI(PbNO3+) -C(PbN03+) + AL(PboH*y-c(PboHt)  (47)

C in g-Aquiv./ 1
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Es wird der Leitfdhigkeitskoeffizient fI(j) gebildet, der nach der

Gleichung von Davies, Otter und Prue (28) lautet:
-6
A 2,801- . .
__(__). (___Ol%)__ CR(3)-Z(§)- 1 -
A°(3) (e-T)3/2 1488,/ 1/2
41,24 |
Z(J) -
1/2 \/.I
n<€'T) e (48)
A°(3) 1488+ \[1

wobei j flir die Ionen mit unbekanntem A° steht. FaBt man den Leitfdhig-

keitsbeitrag der Ionen mit unbekanntem A° als X zusammen, so gilt:
X = [ (gemessen) - ! (W)= (OKT) - [ (nO3)
(49)
X

= £ A°(3)f(3)-C(J)

K

Die Aufstellung der Gleichung (49) fiir jede gemessene Konzentration bei
der jeweiligen Temperatur ergibt ein Gleichungssystem, fiir dessen LG-
sung das Computerprogramm KAPPA geschrieben wurde. Der Start des iter-
ativen Angleichs erfordert Schitzwerte flir die zu berechnenden Ao -
Werte. Damit werden die Leitfihigkeitskoeffizienten f(j) berechnet, wo-
durch Gleichung (49) 1dsbar ist. Mit den neu berechneten A°-Werten wer-
den erneut f(j) errechnet, bis A°(j)(n-1) / A°(3)(n) kleiner als ein zu
wihlender Grenzwert ist. Die auf diese Weise berechneten A°(t)-Werte
der genannten Ionen sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Im Fall der Pb(NO3)2-Messungen konnten die A°-Werte von Pb(NO3)+ und

Pb(OH)+ nicht angeglichen werden, da die Konzentrationsanteile dieser

beiden Tonen am Gesamtblei (Pb(N0O,)™: 0,17-2,25%; Pb(

*.0,42-1,749
und damit

OH)

im Konzentrationsbereich 1 mmol/1 - 62,5 umol/1 Pb(NOB)Z)
auch deren Leitfahigkeitsbeitrdge zu gering waren. Bei der Berechnung
der Speziesverteilung in den LGsungen fiir die Bestimmung der Aqui-
valentleitfahigkeit des Pb2+ wurden sie jedoch berlicksichtigt. Fiir
ihre A°(t)-Werte wurde jeweils die Kquivalentleitfshigkeit des Anions
dividiert durch 2 eingesetzt. Gleiches gilt fiir die Auswertung der

ibrigen Messungen.
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Die Temperaturfunktionen der Ionen in Tabelle 9 wurden anschlieBend,
wie beschrieben, mit dem Programm VANTHOFF berechnet. Die Ergebnisse
dieser Auswertung gibt Tabelle 10 wieder.

TABELLE 9 In dieser Arbeit gemessene Rquivalentleitfdhigkeiten bei
unendlicher Verdiinnung A° verschiedener Ionen von 5-30°C

S-cmz/g-Aquiv.

t(°c) 5,0 10,0 15,0 18,0 20,0 25,0 30,0
g2t 30,88 35,60 40,81 44,35 46,49 52,24 58,43
pp2* 41,40 47,63 54,06 58,10 60,74 67,97 75,52
Hco; 26,69 31,03 35,56 38,48 40,39 45,40 50,72
cog‘ 41,82 48,23 55,51 59,85 62,82 70,42 78,16
507~ 48,38 55,93 63,69 68,60 71,81 80,29 89,07
HyPO; 18,83 21,80 25,07 27,14 28,48 32,16 36,03
HPoi‘ 34,69 40,31 46,23 50,08 52,44 59,18 66,05
H,NTA™ 10,57 11,66 14,24 15,64 16,68 17,90 21,03
HNTAZ™ 32,63 38,16 43,69 47,20 49,59 55,61 61,66
NTA3- 38,06 44,09 50,92 55,07 57,86 64,96 72,93
PbNTA~ 16,46 19,17 22,05 - 25,07 28,17 31,31
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TABELLE 10 Temperaturabhingigkeit der Rquivalentleitfahigkeit
verschiedener Ionen bei unendlicher Verdiinnung

Ton 182° (25°C)  ®AL,Ref “TAL,Ref O
Socm2 cal cal A
g-Aquiv. g-Aquiv. grd.g-Aquiv.
Mg2* 1,718 4049 29,5 0,06
pp2t 1,832 3790 -28,2 0,04
HCOB_ 1,657 3994 -37,7 0,03
co32- 1,848 3867 -42,6 0,04
3042‘ 1,905 3762 -40,8 0,03
H,P0, 1,507 4124 -28,3 0,03
HPO42' 1,772 4026 -36,0 0,03
P043" 1,983 4159 -28,7 0,05
HZNTg_ 1,253 4375 -30,8 0,16
HNTA 1,745 3830 -53,8 0,04
a3 1,813 4065 36,4 0,05
Pb(NTA) 1,450 3927 -48,7 0,01
Die Daten fiir P043_ beruhen auf einer Schdtzung von Ao(t)—
Werten fir P043-.
el bezieht sich auf den logarithmischen Angleich.




- 47 -

e e e e D D e i et o o b e s D e R e R DR R g D o e e e e s B o o e

Zur experimentellen Priifung des kompiexchemischen Modells im Tempera-
turbereich 5-30°C wurde ein an der Luft stabiles kiinstliches Rheinwas-
ser KRW3 hergestellt. Dieses Modellwasser verliert beim Kontakt mit Luft
kein CO2 und ist somit in bezug auf seine Zusammensetzung stabil, was
sich besonders bei der pH-Stabilitdt bemerkbar machte. AuBerdem konnte
mit KRW3 auf einfachere Weise (keine Argonatmosphare beim Umfiillen der
Losungen) als mit den beiden vorher beschriebenen Modellwdssern gear-
beitet werden. Die Konzentrationen von NaCl und Na2504 wurden in diesem
Modellwasser gegeniiber KRW1 erhoht, um ein Gewdsser mit grofRerer Salz-
belastung zu simulieren und die Richtigkeit des komplexchemischen Mo-
dells auch hierfiir zeigen zu konnen.

Von den in Tabelle 11 aufgefiihrten Salzen wurden StammlOsungen mit der
100fachen Konzentration angesetzt. Die kristallwasserfreien Salze, mit
Ausnahme von NaHCO3, wurden wiederum bei 110°C getrocknet und als 100%
reine Salze eingewogen. Die Salze mit Kristallwasser wurden gravime-
trisch analysiert und entsprechend ihrem Gehalt eingewogen. Die Kon-
zentration des NaHCO3 wurde durch Messung des anorganischen Kohlenstoff-
gehaltes (TIC) bestimmt.

Um ein an der Luft stabiles Modellwasser zu erhalten, wurde wie folgt
verfahren. Aliquote Teile der StammlOsungen wurden in einen MeBkolben
pipettiert und nach Temperieren auf 20°C mit bidestilliertem Wasser bis
zur Marke aufgeflil1t. AnschlieBend wurde die LOsung in ein Becherglas
gegossen und pro Liter Losung ca. 5g Calciumcarbonat und 2 m1 1 N Salz-
saure, beide p.a.-Qualitdt der Fa.Merck, zugegeben. Diese Suspension
wurde iber Nacht an der Luft und bei Raumtemperatur geriihrt. Das Cal-
ciumcarbonat wurde abfiltriert und vom Filtrat der Gehalt an anorgani-
schem Kohlenstoff (TIC) wund an Calcium durch gravimetrische Analyse
bestimmt. In Tabelle 12 sind die Ionen des Modellwassers und ihre in
KRW3 enthaltenen Konzentrationen zusammengefaBt, wobei fiir Calcium und
Hydrogencarbonat die experimentell ermittelten Werte eingesetzt wurden.
Der pH-Wert des kiinstlichen Rheinwassers betrug bei 25°C vor Zugabe von
Calciumcarbonat und Salzsdure ca. 8,3. Nach der Gleichgewichtseinstel-
Tung mit Luft und Calciumcarbonat fiel der pH-Wert des KRW3 auf ca. 7,9
bei 25°C. |
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TABELLE 11 Salzeinwaage fiir 1 1 kiinstliches Rheinwasser KRW3

Nr. Salz Theoretische  Analytisch Tatsdchliche
Einwaage ermittelter Einwaage
mg /1 Gehalt mg/1
A
1 wH,Cl 2,6392 100" 2,6392
2 NaF 0,5950 100" 0,5950
3 Kwo, 18,1006 100" 18,1006
4 NaNo, 8,0875 100" 8,0875
5 Na,HPO,*2H,0 2,3750 100 2,3750
6 Na,SO, 92,6000 100" 92,6000
7 NacCl 78,2100 100" 78,2100
8  CaCl,:2H,0 291,3219 92,4 315,2834
9 MgSO,-7H,0 119,6604 100 119,6604
10 NaHCO, 210, 6467 97,1 216,9379
+100 : 1007 angenommen

Von dem an der Luft stabilen kUnét]ichen Rheinwasser KRW3 wurden Leit-
fahigkeitsmessungen bei 5-30°¢C durchgefiihrt. Flir die Versuche wurden
temperierbare Glasgefdfe verwendet, die nach Einfiillen der LOsung, wo-
fur keine Argonatmosphdre erforderlich war, fest verschlossen wurden,
damit sich beim Abkiihlen oder Erwdrmen der Probeldsungen die COZ-Kon-
zentration nicht dndern konnte. Fiir jede Messung wurde das GlasgefdR
neu geflil1t und temperiert. Zus&dtzlich wurde der pH-Wert der LOsungen
mit einer fir die jeweilige MeBtemperatur geeichten Glaselektrode ge-
messen. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigt Tabelle 13, Die ge-
messenen spezifischen Leitfadhigkeitswerte sollten mit den Werten ver-
glichen werden, die sich aufgrund der Speziesverteilung und unter Ver-
wendung der Temperaturabhdngigkeiten der Ionendquivalentleitfahigkeiten
berechnen lassen. Da das Programm MULTI4 lber Konzentrationen bilan-
ziert und nicht lUber Aktivitadten, muBten die gemessenen pH-Werte in pCH-
Werte (Wasserstoffionen-Konzentrationen) umgerechnet werden:

pCH=pH + 1g F(H+). Dafiir wurde wie folgt iterativ vorgegangen:

erste Berechnung mit MULTI4 unter Verwendung des pH als pCH-Wert; diese
Rechnung liefert den Aktivitatskoeffizienten von H+; zweite Berechnung
mit dem so erhaltenen pCH-Wert. Die pCH-Werte sind ebenfalls in Tabelle

13 angegeben.
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TABELLE 12 Den Berechnungen zugrunde liegende Konstituenten-Konzen-
trationen des kiinstlichen Rheinwassers KRW3 auf Basis

der Ca2+ - und Kohlensdureanalyse
Ion Konzentration
pmol/1
NH4+ 49,4
k" 179,0
Na* 5284,6
Mg2* 485,5
ca* 2118,4"
HCO, " 929,1%"
c1™ 7350,6
F 14,2
N03' 274,2
3042‘ 1137,4
HPOAZ_ 13,3
+Ca—Analyse : 84,9 £ 0,6 mg/l Ca
++Analyse der Kohlensduresumme:
11,16 = 0,04 mg/1 C

TABELLE 13 MeBergebnisse der spezifischen Leitfihigkeit und des
pH-Wertes von KRW3 bei 5 - 30°C

Temperatur ¢ ol pCH
°c uS/cm
5 741 8,149 8,105
10 849 8,026 7,982
15 964 8,021 7,977
20 1 082 7,990 7,946
25 1 202 7,920 7,876
30 1 329 7,890 7,844

pH: MeBwert

pCH: berechnet aus pH und F(H+)
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Mit den so berechneten pCH-Werten wurde die Speziesverteilung in KRW3
und die spezifische Leitféhigkeitvermitte1t. In Tabelle 14 sind die
gemessenen und mit MULTI4 berechneten Leitfdhigkeiten gegeniibergestellt.
Es wurde jeweils eine Rechnung mit Berlicksichtigung der Komplexbildungs-
reaktionen und eine Rechnung unter deren VYernachldssigung vorgenommen.
Letztere ergibt signifikant hohere Werte und gibt durch Vergleich mit
dem MeBwert das AusmafB der Komplexbildung an der Spezifikation der Kon-
stituenten in dem betrachteten System wieder.

TABELLE 14 Vergleich der gemessenen und berechneten Leitfahiagkeiten
des kiinstlichen Rheinwassers KRW3.

Komplexbildung Komplexhildung nicht
beriicksichtigt berlicksichtigt _____
Ter(r;peratur Kexp. “ber. Kber._K'exp. “per. “ber. ~ |<exp.
C ‘

uS/cm  uS/em K‘exp. uS/cm Kexp.
5 741 743,5 0,347 766,2 3,407
10 849 849,5 0,067 876,5 3,247
15 964 961,8 -0,237 993,9 3,107
20 1082 1079,5 -0,237% 1117 ,4 3,27%
25 1202 1201,5 =-0,04% 1246,0 3,667
30 1329 1327,0 -0,157% 1379,1 3,77%

Die durchschnittliche Abweichung zwischen Rechenwert unter Beriicksich-
tigung der Komplexbildung und MeRwert betrdgt 0,2% und Tiegt somit inner-
halb des MeRfehlerbereiches von 1%. Die rechnerische Richtigkeit des
kompTexchemischen Modells im gewdhlten Temperaturbereich ist somit ge-
geben. Die Abweichung zwischen Rechenwert ohne Komplexbildung und MeB-
wert betrdagt etwa 3,4%.Das AusmaB der Komplexbildung im KRW3 ist somit
etwas geringer als im KRW1, was auf den hoheren Gehalt an Na* und C1°
zuriickgefiihrt werden kann, die hauptsachlich als freie lonen vorliegen.
Der Effekt des ebenfalls in hoherer Konzentration vorliegenden 5042',
welches einen betrdchtlichen Teil des Gesamtkomplexierungsarades be-

stimmt, macht sich nicht so stark bemerkbar.
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Die eingangs erwdhnte Moglichkeit zur Bestdtigung der Aussagen eines
Gewdssermodells liber die Messung und Berechnung des pH-Wertes wird

in dem hier untersuchten System nicht zu verldRlichen Aussagen fiihren,
da die mengenmdfig bedeutsamste Komplexspezies das Sulfatanion ist,
deren Spezifikation, wie im 4.Kapitel gezeigt, kaum vom pH-Vert ab-
hangig ist. Die berechnete Spezifikation dieser Konstituente und anderer,
die ebenfalls nicht stark vom pH-Wert beeinfluft werden, 1dBt sich ge-
nauer Uber die Leitfahiakeit priifen. Eine Bestdtiaung der Rechenergeb-
nisse liber den pH-Wert ist in Systemen moalich, an denen schwache Sau-
ren maBgeblich an der Verbindungsbilduna beteiligt sind. Wie die Eraeb-
nisse von Maier /84 /aezeiat haben, ist die Komplexierung des C032'-

2+ und Mg2+ aut tiber den pH-Wert meBbar; pH-Berechnung und
Messung stimmen auf + 0,1% iiberein. Die Bildung von CaHCO3+ und MgHCO3+
18Rt sich allerdings liber den pH-Wert nicht eindeutiq messen. Diese
spielen jedoch, wie auch die Berechnungen im 4.Kavitel gezeiat haben,
2+ und Mg 2+ als die

Anions mit Ca

eine groBere Rolle bei der Spezifikation von Ca
CO32_-Komp1exe. Die Messung und Berechnung der Sdure- und Basenkapa-
zitdt zur Priifung der berechneten Verteilung der Kohlensdurespezies

ist nur in einfachen Systemen moglich.
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4, Chemische Spezifikation der Hauptkonstituenten des Rheinwassers
in Abhangigkeit von Temperatur und pH-Wert

Mit den in Tabelle 4 angegebenen Daten und den Konzentrationen von
KRW1 wurde die chemische Spezifikation des Rheinwassersim pH-Inter-
vall 7-8,5 und fiir die Temperaturen 25°C und 12°C, dies ist die mitt-
lere Temperatur des Rheinwassers bei Ochten, berechnet. Die Ergebnis-
se zeigten, daB die Konzentrationen einiger Verbindungen nur sehr we-
nig vom pH-Wert abhangen. In diesen Fdllen sind im folgenden Mittel-
werte angegeben, die aus den Einzelwerten fiir pH 7,05 7,253 7,557,75;
8,0; 8,25 und 8,5 berechnet wurden.

- Natrium und Kalium

Beide Kationen sind weniger als 1% komplexiert, und die chemische Spe-
zifikation ist in dem betrachteten Bereich pH 7,0-8,5 und 12-25°¢C prak-
tisch konstant: 99,77 + 0,02% Na®, 0,219 + 0,007% NaSO,, Rest NaCOj
bezogen auf Gesamt-Na; 99,74 + 0,03% K*, 0,265 + 0,031% KSO,, bezogen
auf Gesamt K.

- Calcium und Magnesium

Die chemische Spezifikation des Calciums ist in Tabelle 15 zusammenge-
stellt. Der Gesamt-Komplexierungsgrad bei 25°C nimmt von 6,8% bei pH 7,0
auf 9,8% bei pH 8,5 zu (Mittel 7,8 + 1,1%). Mit 5,24 + 0,05% bildet der
Sulfatkomplex CaSOﬂ die mengenmdfig bedeutendste assoziierte Ca-Spezies.
Der Anteil der Carbonatospezies nimmt in dem genannten pH-Intervall von
1,4% auf 4,3% zu, wofiir hauptsdchlich die Zunahme des CaCOg von 0,09%
(pH 7) auf 2,94% (pH 8,5) verantwortlich ist. Das CaHCOé andert sich

nur wenig, sein Anteil in dem betrachteten pH-Intervall ist 1,41 + 0,06%.
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TABELLE 15 Prozentuale chemische Spezifikation des Calciums
im Rheinwasser

Temperatur °c 25°¢ IZOC

pH 7,5(7,75 | 8,018,25 | 7,5)17,75 | 8,0 8,25
Ca2* = 92,8 192,5 (92,1 [ 91,4 (93,7 [ 93,6 [93,3 (92,9
CaHCOj 1,4 1,51 1,5 1,4 {1,0| 1,0 1,0 1,0
CaCco3 0,3/ 0,5 1,0]| 1,7 0,2} 0,3| 0,5 1,0
Casof 5,3 5,3 | 5,2 5,2 | 4,9! 4,9 4,9 4,8
CaNO$ 0,1 o,1 | 0,1 0,1 lo,1| 0,1} 0,1 0,1
caHpo,  o0,1| 0,1 | 0,1 | 0,1 [0,1| 0,1 | 0,1 | 0,1

Die Ca-Komplexe mit Fluorid, Phosphat, Nitrat und Silikat machen zu-
sammen weniger als 0,2% aus. Magnesium ist etwa in gleichem AusmaB
komplexiert wie Calcium: fur 25°¢ 7,9% bei pH 7,0 und 9,9% bei pH 8,5,
Mittel 8,7 + 0,7%. Auch hier ist der Sulfatkomplex mit 4,85 + 0,03%
die mengenmaRig bedeutendste assoziierte Spezie, deren Anteil kaum
vom pH-Wert abhdngt.

Mit abnehmender Temperatur vermindert sich der Gesamtkomplexierungs-
grad bei beiden Kationen, jedoch nicht stark. Bei 129¢ liegen im pH-
Intervall 7,0-8,5 im Mittel 6,6 * 0,6% Ca-Komplexe und 6,9 £ 0,5% Mg-
Komplexe vor. Auch bei dieser Temperatur tragen die Sulfatspezies am
starksten zur Komplexierung bei und werden nur wenig vom pH-Wert be-
einfluBt: 4,87 + 0,04% Casog und 3,56 + 0,02% MgSOZ, (jeweils bezo-
gen auf Gesamt-Ca und Gesamt-Mg!).

- Kohlensdure
Die Kohlensaure (Tabellelg)liegt im pH-Bereich 7,5-8,25 bei 25°C zu
94 £ 1% als HCO,-Anion vor. Oberhalb und unterhalb dieses pH-Bereiches

3
nimmt der Anteil des HCO% stark ab. Die vielfach gemachte Annahme, daB

in "natlirlichen" Wiassern, d.h. um pH 8, ca. 98% der Kohlensdure HCOé
seien, trifft also filir Rheinwasser nicht zu. Sie gilt z.B. fiir eine
reine NaHC03-Lﬁsung bei pH 8,deren berechnete Zusammensetzung 97,52%
HCO%, 1,78% H,CO, und 0,71% cog' ist (25°C). Ursache des in Rheinwas-
ser geringeren Anteils von HCOé ist die Komplexierung der ein- und zwei-
wertigen Kationen, die z.B. bei pH 8,0 und 259¢ 2,6% der Kohlensdaure
binden. Diese "Maskierung" wird hauptsachlich durch Calcium bewirkt

(> 70%) und nimmt mit steigendem pH-Wert zu: 1,38% bei pH 7,5; 1,94%

bei pH 8,0 und 3,46% bei pH 8,5. Die Zunahme mit dem pH-Wert wird durch
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den Anstieg der Cacog—Spezies (von 0,07% auf 2,34%) bewirkt, der An-

teil des CaHCO§ bleibt praktisch konstant bei 1,13 + 0,05%.

TABELLE 16 Prozentuale chemische Spezifikation der Kohlens&ure
im Rheinwasser

Temperatur °c ZSOC 1200

pH 7,5|7,75| 8,0|8,25| 7,5|7,75| 8,0 8,25
co3” 0,2| o,4| 0,7 1,2 0,2{ 0,3 0,5| 0,9
H,CO0$ 5,31 3,1 | 1,7} 1,0| 6,6 | 3,8| 2,2} 1,2
HCO, 92,5 | 94,3 | 94,9 | 94,1 | 91,8 | 94,3 | 95,5 | 95,6
Mcho; 0,6| 0,6 0,6 0,6 0,5| 0,5] 0,5]| 0,5
MgCO', - 0,1 o,1] 0,2 - - 0,1 | 0,1
CaHCO; 1,1 1,2 1,2} 1,2| 0,8] 0,8} 0,8 0,8
Cacoz 0,2| o,4| 0,8} 1,41 0,1 | 0,2{ 0,41 0,8

Bei Temperaturerniedrigung nimmt die Komplexierung der Kohlensdure
ab, sie betrdgt bei pH 8 und 12°¢ nur noch 1,9%, d.h. rund 2/3 des
Wertes bei 25°C.

- Schwefelsdure

Die Komplexierung des Sulfates nimmt mit steigendem pH geringfiigig
ab; man kann mit den in Tabelle 17 angegebenen Mittelwerten der che-
mischen Spezifikation rechnen. Hauptursache der Abnahme mit steigen-
dem pH ist die Verminderung der Konzentration des freien Ca2+—Ions
durch Carbonatokomplexierung. Auch der EinfluB der Temperatur ist ge-
ring, er besteht in einer ca. 2% ausmachenden Abnahme des Komplexie-
rungsgrades, dessen Absolutwert mit 15-17% wesentlich hoher ist als
bei Kohlensdure .

- Phosphorsdure

Die chemische Spezifikation der Phosphorsdure hdngt, wie Abbildung 6
zeigt, stark vom pH-Wert ab. Verantwortlich dafiir ist die starke pH-
Abhdngigkeit der H2P0£ - Spezie, deren Anteil sich bei 25°C von pH 7,0
bis pH 8,5 von 40,6% auf 1,6% verringert. Vom Gesamtphosphat ist ein
erheblicher Anteil (20% bei pH 7,0 und 47% bei pH 8,5) komplex ge-
bunden. Mit jeweils ca. 12% des Gesamtphosphates bilden die neutralen
KompTlexe CcaHP0? und MgHPOO vom pH-Wert nur wenig abhangige Haupt-

4 4 -
komponenten. Bei pH > 8,0 tritt zunehmend das anionische CaPO4 in
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TABELLE 17 Mittelwerte der chemischen Spezifikation
der Schwefelsaure im Rheinwasser

250¢ 129

N 84,04 + 0,15% 84,79 * 0,10%

NaSO;, =1,10% =1,10%
KSO, ~0,07% ~0,05%
MgsOp | 2,90 * 0,02% 2,13 ¥ 0,01%
caso) | 12,90 * 0,13% | 11,99 * 0,13%

den Vordergrund (20% bei pH 8,5). Phosphorsaure ist von den Haupt-
anionen des Rheinwassers der stirkste Komplexbildner; dennoch ist

ihr EinfluB auf die chemische Spezifikation wegen ihrer kleinen Kon-
zentration sehr gering. Sie bindet z.B. bei pH 7,5 nur 0,1% des Cal-
ciums. Selbst bei der fiir Siedlungsabwasser typischen Konzentration
von 15 mg Phosphat-P im Liter wlirden die Ca-Phosphatspezies nur 4,03%
des Gesamt-Ca ausmachen (pH 7,5; 25°C). Der Einfluf der Temperatur
auf die chemische Spezifikation ist wie bei den anderen Konstituenten
gering und derart, daB bei 12°¢ insgesamt mehr nichtassoziierte Phos-
phatspezies vorliegen.

100
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- andere Anionen

Nitrat 1iegt zu iliber 99% in unkomplexierter Form vor, Silikat zu iiber
95%. Im untersuchten pH-Intervall ist die Kieselsaure weitgehend un-
dissoziiert; 0,17% H351'0'

weils H

4 bei pH 7,0; 5,08% H351‘04 bei pH 8,5; Rest je-
4S1’04, d.h. Orthokieselsdure. Fluorid ist bei 25°C zu ca. 1,8%
an Magnesium und 1,5% an Calcium gebunden. Bei allen drei genannten

Anionen haben pH-Wert und Temperatur nur geringen EinfluB auf die
Komplexierung.
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5. Untersuchungen liber den EinfluB des Phosphatersatzstoffes
"NTA" auf die chemische Spezifikation von Blei im kiinstlichen

Rheinwasser

In dieser Versuchsreihe sollte untersucht werden, wie sich die Vertei-
Tung eines Schwermetalls im kiinstlichen Rheinwasser durch Zugabe eines
starken Komplexbildners dndert. Als Vertreter flr Schwermetalle wurde
Blei ausgewdhlt, das allerdings in hoherer Konzentration als im Rhein-
wasser vorhanden eingesetzt werden mufite, um eine meBbare Auswirkung
auf die Leitfdhigkeit zu erzielen. Die hier zum Einsatz kommende Mitri-
Totriessigsdure wurde in gleicher molarer Menge wie das Blei zugegeben.
Die Richtigkeit der erzielten Ergebnisse ist wiederum durch Vergleich
der gemessenen und berechneten Leitfahigkeiten gepriift worden.

5.1 _Leitfahigkeitsmessung von KRW3 nach_Zugabe_von Pb(NO3)2

o o B o i B o G O o o S o A e e D o w e R e

Das kiinst1iche Rheinwasser KRUW3 wurde mit 103,6 mg/1 Blei in Form von
Pb(N03)2 versetzt. Es zeigte sich jedoch, daB festes PbCO3 als weiBer
Niederschlag ausfdllt, weil das L8slichkeitsprodukt von PbCO3 (pL = 13,13)
in KRW3 mit der eingesetzten Blei-Konzentration iiberschritten wird. Gleich-
zeitig mit dem Ausfallen von PbCO3 sinkt der pH-Wert, z.B. bei 25°C von
7,9 auf 6,1. Flir den Temperaturbereich von 5-30°C wurden sechs Ansitze
gemacht und bei 5%, 10°, 15°, 20°, 25° und 30°C iiber Nacht an der Luft
zur Gleichgewichtseinstellung geriihrt. Der gebildete Niederschlag wurde
abfiltriert und von den Filtraten der Gehalt an Blei, der pH-Wert, die
KohTensduresumme und die Leitfahigkeit bestimmt. Die Ergebnisse dieser
Analysen sind in Tabelle 18 zusammengefaBt. Es sind Mittelwerte aus

sechs AAS-Bestimmungen fiir Blei und zwei Messungen des anorganischen
Kohlenstoffs (TIC). Fiir die Berechnung der chemischen Spezifikation

und der Leitfahigkeit des Modellwassers wurden diese Konzentrationen

eingesetzt.
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TABELLE 18 Analysenwerte fiir Blei, die Kohlensduresumme, den pH-Wert
und die spezifische Leitfdhigkeit des kiinstlichen Rhein-
wassers KRW3 nach Zugabe von 500 umol/1 Pb(NO3)2

Temperatur  CT(Pb) CT(CO3)+ | pH pCH K
¢ mg/1 mg/1 uS/cm
5 10,9 + 0,1 19,8 + 0,3 6,158 6,113 754
10 10,5 + 0,2 14,3 + 0,3 6,233 6,188 866
15 11,9 + 0,1 15,5 + 0,0 6,302 6,257 989
20 12,1 + 0,1 14,3 + 0,3 6,297 6,252 1109
25 11,7 + 0,1 13,8 + 0,3 6,135 6,090 1228
30 13,1 + 0,1 15,0 + 0,5 6,400 6,355 1360

+ KohlensHduresumme

pH : MeBwert

pCH : berechnet aus pH und F(H+)

Summiert man die als PbCO3 ausgefallene und die sich in Losung befind-

liche Carbonatmenge auf, so ergibt sich eine Differenz zur eingesetzten

Menge (55,8 mg/1 C04%7) bei 20°C z.B. von 15,0 mg/1 CO,°™. Durch die

Senkung des pH-Wertes verschiebt sich das Kohlensdure-Gleichgewicht und
CO2 wird ausgetrieben, was die Differenz in der Bilanz der Kohlensdure-
summe erklart.

Tabelle 19 zeigt die chemische Spezifikation des Blei bei 10°¢c und 25°c.

Blei Tiegt in dem Modellwasser zu mehr als 25% in komplexer Form vor.
Dabei spielt der Sulfat-Komplex mit ca. 14% die bedeutendste Rolle. Mit

fallender Temperatur nimmt der Gesamtkomplexierungsgrad ab, nur NO3
wird etwas stdrker an Blei gebunden.
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TABELLE 19 Chemische Spezifikation von Blei im kiinstlichen Rhein-
wasser KRW3 bei 10°C (pH 6,2) und 25°C (pH 6,1)

10°¢C 25°¢
pp2 Y 75,46 2 70,87 %
Pb(OH)" 0,53 1,37 2
PbC03° 0,03 2 . 0,03 %
Pbso,° 13,84 % 14,22 %
PbCl 9,16 7 12,63 %
PbN03+ 0,93 % 0,83 %
Rest 0,05 7 0,05 7%

Die Leitfdhigkeit des Modellwassers mit und ohne Berlicksichtigung der
Komplexbildung bei 5-30°C mit den gedanderten Werten flir Blei, die
Kohlensduresumme und dem pH-Wert wurde mit dem Programm MULTI4 und
dem Unterprogramm LSDOP berechnet. Den Vergleich mit den gemessenen
Leitfdhigkeiten zeigt Tabelle 20. Die durchschnittliche Abweichung
zwischen mit Berlicksichtigung der Komplexbildung berechneter Leitfahig-
keit und dem MeBwert betrdgt 0,8% und liegt damit etwas hoher als bei
der Versuchsreihe ohne Blei-Zusatz in 3.5.3. Die berechnete Leitfdhig-
keit Tiegt bei jeder Temperatur Uber der gemessenen. Dies konnte daran
liegen, daf beim Ausfallen von PbCO3 Fremdionen, insbesondere Calcium,
welches aufgrund der zu geringen Ansdtze auch nicht gravimetrisch ana-
lysiert werden konnte, durch Mitfdllung der Losungsphase entzogen wur-
den. Auf diese Weise wiirde sich die geringere gemessene Leitfahigkeit
erklédren. Die Rechnung der Leitfahigkeit ohne Beriicksichtigung der
Komplexbildung ergibt wieder eine signifikant grofRere Differenz zum
MeBwert von etwa 4,5%.
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TABELLE 20 Vergleich der gemessenen und berechneten Leitfihigkeiten
des kiinstlichen Rheinwassers KRW3 mit Blei-Zusatz

Komplexbildung Komplexbildung nicht
beriicksichtigt beriicksichtigt _____
Tezperatur K'exp. Kber. Kper. Kexg. Kber. Kber. Kexp.
C .
uS/em  uS/cm K exp. usS/cm Kexp
5 754 767,8 1,837 792,7 5,13%
10 866 876,8 1,257 905,5 4,56%
15 989 991,7 0,27% 1027,0 3,84%
20 1109 1112,2 0,29% 1153,6 4,027
25 1228 1237,9 0,817 1284,5 4,607%
30 1360 1366,2 0,467 1423,4 4,667

Wie die Gegeniiberstellung der berechneten Leitfdhigkeitsbeitrige der
Ionen im KRW3 und KRW3 + Pb(N03)2 in Tabelle 21 zeigt, wird die Leit-
fahigkeitserhShung des Modellwassers durch Zugabe von Pb(NO3)2 von

ca. 36 uS/cm bei 25°C fast ausschlieBlich durch die Erhohung des Ni-
tratgehaltes verursacht. Der Leitfidhigkeitsbeitrag des NO3_ vergroBRert
sich um 66,3 uS/cm. Dagegen nimmt der Beitrag des HCO3“ durch die Ver-
ringerung der Kohlensdure-Konzentration im Modellwasser ab. Der Bei-
trag des geldsten Blei zur Gesamtleitfidhigkeit betridgt bei 25°C nur
0,2%. Die‘Standardabweichung zwischen berechneter und gemessener Leit-
fahigkeit bei Anwesenheit von Blei ist, wie aus Tabelle 20 hervorgeht,
Jedoch groBer (bei 25°C: 0,81%). Aus diesem Vergleich ergibt sich, daB
die Auswirkungen des Spurenmetalls Blei auf die chemische Spezifikation
im Rheinwasser nicht durch Leitfahigkeitsmessungen erfaBt werden kidnnen.
Der Beitrag des Blei auf die Gesamtleitfahigkeit des Modellwassers ist
kleiner als der MeBfehlerbereich. Hohere Konzentrationen an Blei konnten
in dem gewdhlten Modellwasser jedoch nicht geldst werden. Dies ware nur
bei einem pH-Wert des KRW3 von < 4 moglich. Derartige pH-Werte sind in
Gewdssern jedoch nicht realistisch. Gleiches gilt auch fiir andere Schwer-
metalle, flir die sich aufgrund der schwerldslichen Carbonatverbindungen
keine hoheren Konzentrationen im kiinstlichen Rheinwasser einstellen
Tassen konnen.
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TABELLE 21 Leitfdhigkeitsbeitrdge der einzelnen Ionen im KRW3
und im KRW3 mit Blei-Zusatz bei 25°C

Ion KRW3 KRW3 + Pb(NO,),
uS/cm uS/cm
5042_ 128,8 128,3
cl 515,2 515,0
Na© 244,0 243, 9
K" 12,2 12,2
g2 40, 2 40,8
ca’t 200,0 201,3
NH4+ 3,2 3,4
HCO, 36,7 3,5
NO 18,2 84,4
Pb%+ - 2,9
Rest 3,0 2,2
Dk, 1201,5 1237,9

5.2 Leitfahigkeitsmessung von KRW3 nach Zugabe von Pb(NO3)2 und

NaZHNTA

In einem weiteren Experiment wurden dem Modellwasser KRW3 je 500 umol/1
Pb(NO3)g und Na,HNTA zugesetzt und in sechs Ansdtzen fiir 52, 10°, 15°,
20°, 25° und 30°C zur Gleichgewichtseinstellung liber Nacht an der Luft
gerihrt. AnschlieBend wurde die Blei-Konzentration und die Kohlensaure-
summe bestimmt, der pH-Wert und die Leitfahigkeit des Wassers gemessen.
Die Analysenwerte sind in Tabelle 22 zusammengestellt. Es sind wiederum
Mittelwerte aus sechs AAS-Bestimmungen flir Blei und zwei Messungen des
anorganischen Kohlenstoffs (TIC) . Sie wurden zur Berechnung der
chemischen Spezifikation und der Leitfdhigkeit des Modellwassers ein-
gesetzt. Die Blei-Konzentration ist unverandert - 103,6 mg/1 wurden ein-
gesetzt; es ist also kein PbCO3 ausgefallen. Die Kohlensdure-Konzen-
tration ist gegeniiber der eingesetzten Menge (55,8 mg/1 C032') verrin-
gert. Dies ist auf die Senkung des pH-Wertes gegeniiber KRW3 ohne Blei-
und NTA-Zusatz und die damit verbundene AEnderung des Kohlensdure-Gleich-

gewichtes zuriickzufihren.
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TABELLE 22 Analysenwerte fiir Blei, die Kohlens&duresumme, den pH-Wert
und die spezifische Leitfdhigkeit des kiinstlichen Rhein-

wassers KRW3 nach Zugabe von je 500 pmol/1 Pb(NO3)2 und Na2HNTA

Temperatur CT(Pb) CT(COB)+ pH pCH E K

°c mg/1 mg/1 uS/em

5,0 103,6 X 0,4 43,3 + 0,3 6,973 6,927 803

10,0 103,6 + 0,4 41,5 + 0,0 6,982 6,936 921

15,0 103,6 + 0,7 44,8 + 0,3 6,876 6,830 1048

20,0 103,6 + 0,5 44,5 + 0,0 7,202 7,156 1173

25,0 103,6 + 0,5 39,5 + 0,0 6,916 6,870 1304

30,0 103,6 + 0,0 43,8 + 0,3 7,161 7,115 1440

+ Kohlensduresumme

pH : MeBwert
pCH: berechnet aus pH und F(H+)

Die chemische Spezifikation des Blei nach Zugabe von NTA im Modellwas-
ser ist flir 10% und 25°C in Tabelle 23 aufgetragen. Uber 99% des zuge-
fligten Blei sind an den organischen Komplexbildner NTA gebunden. Der
Einfluss der Temperatur ist dabei sehr gering. Durch Komplexbildung mit

NTA wird demnach das Ausfallen von PbCO3 verhindert. In gleicher Weise

TABELLE 23 Chemische Spezifikation von Blei im kiinstlichen Rheinwas-
ser KRW3 nach Zugabe von Na,HNTA bei 10°C und 25°C

10°¢ 25°¢
pp2t 0,18 % 0,19 %
PbOH" 0,01 % 0,02 %
PbSO4° 0,03 % 0,04 %
PbCcl* 0,02 % 0,03 %
PbNTA 99,75 % 99,70 %
Rest 0,01 7 0,02 %




- 63 -

konnte NTA Blei aus schwerldslichen Bodenkdrpern remobilisieren. Da

in diesem Experiment gleiche molare Mengen an Blei und NTA eingesetzt
wurden, ist der EinfluB des Komplexbildners auf andere Kationen, wie
Calcium und Magnesium, verschwindend klein. Die KompTexbildungskon-
stante der Pb(NTA) -Verbindung ist groBer als diejenigen der Hirte-
bildner mit NTA. Die gemessene Leitfdhigkeit des Modellwassers wurde

der mit MULTI4 und LSDOP berechneten Leitfdhigkeit gegeniibergestellt.
Tabelle 24 zeigt den Vergleich zwischen MeB- und Rechenergebnis wiederum
mit und ohne Beriicksichtigung der Komplexbildung. Die durchschnittliche
Abweichung der Rechnung mit Einbeziehung der Komplexbildungsreaktionen
Tiegt mit 0,5% innerhalb des angenommenen MeBfehlerbereiches. Ohne Be-
riucksichtigung der Komplexbildung betrdgt die Abweichung zwischen MeR-
und Rechenwert ca. 9,8% und Tiegt damit betrichtlich lber dem berech-
neten AusmaB der Komplexbildung im KRW3 und KRW3 mit Blei-Zusatz. Hier
kommt der EinfluR des starken KompTexbildners NTA vor allem auf die
Spezifikation des Blei zum Ausdruck. Die durch das Rheinwassermodell
gegebene Zusammensetzung von KRW3 nach Zugabe von Blei und NTA wird

im wesentlichen durch Messung und Berechnung der Leitfahigkeit bestatigt.

TABELLE 24 Vergleich der gemessenen und berechneten Leitfdhigkeit
des kiinstlichen Rheinwassers KRW3 mit Blei- und NTA-Zusatz

Komplexbildung Komplexbildung nicht
beriicksichtigt beriicksichtigt _____
Temperatur Kexp. Kber. Kper. Kexp. Xber. Kber. Xexp.

°c uS/em usS/cm K exp. uS/cm K exp.

5 803 810,2 0,90% 882,4 9,897

10 921 925,4 0,487 1009,2 9,587

15 1048 1048,1 0,017 1144,6 9,227%

20 1173 1178,8 0,497 1289,2 9,917

25 1304 1307,6 0,287 1432,3 9,847

30 1440 1448,7 0,607% 1589,2 10,367
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Tabelle 25 zeigt eine Gegeniiberstellung der berechneten Beitrédge der
einzelnen Ionen zur Gesamtleitfahigkeit fur KRW3, KRW3 + Pb(NO3)2 und
KRW3 + Pb(N03)2 + NaZHNTA bei 25°C. Die Erhdhung der Leitfahigkeit
des KRW3 mit Pb(NO3)2 und Na2HNTA wird hauptsdchlich durch die Zugabe
von Nat als NaZHNTA und durch die Bildung des geladenen Komplexes
Pb(NTA) verursacht. AuBerdem spielt der Leitfahigkeitsbeitrag des
HCO3- eine Rolle, das aufgrund der pH-Anderung in anderer Konzentra-

tion vorliegt.

TABELLE 25 Leitfahigkeitsbeitrdge der einzelnen Ionen im KRW3, KRW3
mit Blei~Zusatz und KRW3 mit Zusatz von Blei und NTA bei

25°¢

Ton KRW3 KRW3+Pb(NO,),  KRW3+Pb(NO,) ,+Na, HNTA

uS/cm pS/cm uS/cm
5042‘ 128,8 128,3 128,2
c1” 515,2 515,0 513,9
Na™* 244,0 243,9 289,3
Kt 12,2 12,2 12,2
Mg®* 40,2 40,8 40,4
caZ® 200,0 201, 3 199,8
NH4+ 3,2 3,4 3,4
HCO, 36,7 3,5 21,7
NO 18,2 84,4 84,1
Pb§+ - 2,9 0,1
Pb(NTA) - - 12,3
Rest 3,0 2,2 2,2
Ik,  1201,5 1237,9 1307,6
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6. Chemische Spezifikation der Schwermetalle im Rheinwasser und ihre
Beeinflussung durch den Phosphatersatzstoff "NTA"

Als ein Beispiel praktischer Verwendbarkeit des Rheinwassermodells in
Verbindung mit dem Computerprogramm MULTI4 soll der EinfluB des orga-
nischen Komplexbildners Nitrilotriessigsdure (NTA) auf die Spezifika-
tion im Rheinwasser und insbesondere auf Schwermetalle gezeigt werden.
Nitrilotriessigsdure ist ein starker Komplexbildner und kann als Er-
satzstoff fiir Phosphat im Waschmittel eingesetzt werden. Die Notwen-
digkeit, den Gehalt an Triphosphat in Detergentien zu reduzieren, er-
gab sich aufgrund der Eutrophierung vor allem von stehenden oder lang-
sam flieBenden Gewdssern durch zu hohen P-Eintrag/85/ . Eine Verrin-
gerung des Phosphatgehaltes in Waschlaugen ist daher filir die 80er

Jahre in zwei Stufen vorgeschrieben /86/. Sollte ein Teil des Triphos-
phats durch NTA ersetzt werden, ist auch ein Eintrag in die Gewdsser
vorauszusehen. NTA wird darin vermutlich die Bindungsverhdltnisse der
Kationen und hauptsdchlich diejenigen der Schwermetalle beeinflussen.
Weiterhin ist eine Remobilisierung von Schwermetallen aus den Feststof-
fen eines Gewdssers in die Losungsphase denkbar, wodurch sich eine er-
hohte Verfiigbarkeit auch von toxischen Schwermetallen fiir aquatische
Organismen ergeben konnte. Die Remobilisierung ist von vielen Faktoren
abhangig, wie der Alterung der Sedimente und der Bindungsform der Schwer-
metalle in den Feststoffen eines Gewsssers, iiber welche jedoch zur Zeit
noch keine sicheren Angaben gemacht werden kinnen. Da hierbei auch kine-
tische Effekte eine wichtige Rolle spielen, ist die Berechnung der Re-
mobilisierung mit dem bestehenden Rheinwassermodell nicht ausreichend
durchfiihrbar. Es konnte lediglich die Aufldsung von schwerldslichen Ver-
bindungen aufgrund des Loslichkeitsproduktes berechnet werden, was je-
doch in den meisten Fd1len die tatsdchlichen Verhdltnisse in einem Ge-
wasser nicht wiedergeben wird. Die folgenden Ausfiihrungen beschrinken
sich daher-mit einer Ausnahme- auf die Komplexierung in der Ldsungsphase.

Fiir die Berechnung der Schwermetallspezifikationen wurde das Rheinwasser-
model1l um Verbindungen von Cu, Zn, Cd, Pb, Fe, Ni und Hg mit den Anionen
des Rheinwassermodells erweitert. Da sich die Rechnungen auf die Ldsungs-
phase beziehen sollen, wurden nur gelfste Spezies ausgewdhlt. Lediglich
flir Eisen wurde die schwerlosliche Verbindung Fe(OH)3 hinzugezogen, da
ohne deren Beriicksichtigung die Spezifikation des Eisens nicht vollstan-
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dig beschrieben werden kann. Die eingesetzten Verbindungen, flir deren
Auswahl wieder entscheidend war, ob sie nach einer vorliufigen Schat-

zung aufgrund ihrer Bildungskonstanten mit mindestens 0,1% zur Spe-
zifikation beitragen, sind in Tabelle 26

TABELLE 26

zusammengefaft.

Schwermetallverbindungen fiir das komplexchemische

*Fe(OH)3

Rheinwassermodell
cu?t 2t ca®* pp 2 et Ni 2 Hg2
.
cu(omy”  zn(om)t  cd(omyt Pb(0H) " Fe(om 2t wicom)? Hg (OH)
Cu (OH) Zn(OH); Cd (OH) Pb(OH); Fe(OH); Ni(OH); Hg(OH);
Fe(OH)g
Fe (OH),
cu(c0,)®  zn(co,)° Cd(c0,)°  Pb(C0,)° Ni(C0,)°
Cu(CO3)§—
FCu(SO4)° Zn(SO4)O Cd(SO4)O Pb(SO4)° Fe(SO4)+ Ni(SO4)O Hg(504)°
cu(cL)”  znc)t  cdeny?t pp(c1)’ re(c1)?t g (c1)*
Fe(C1),
cu(r)”* Zn ()" cd ()" Pb(F) " Fe (F) 27 Ni(F) " Hg(F)"
Cu(No3)+ Zn(N03)+ Cd(N03)+ Pb(N03)+ Fe(N03)2+ Ni(N03)+ Hg(NO3)+
Cu(HPO4)O Zn(HPOa)O Pb (HPO,)° Fe(HP04)+ Ni (HPO,)°
Fe(H2P04)2+
Cu(NH3)2+ Zn(NH3)2+ Cd(NH3)2+ Ni(NH3)2+ Hg<NH3)2+
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Die Konzentrationen der Schwermetalle Cu, Zn, Cd, Pb, Hg und Fe wurden
der bereits erwdhnten Rheinwasseranalyse von Ochten (1979) /14/ ent-
nommen.Es wurden die Analysenwerte in filtrierter Probe verwendet,
auBer fiir Eisen, das nur als Gesamteisen in unfiltrierter Probe be-
stimmt wurde. Eisen wurde daher auch bei den Rechnungen als fe-

stes Fe(OH)3eingegeben, welches die am wahrscheinlichsten vorliegende
Eisenspezies ist. Die Nickel-Konzentration wurde dem DFG-Forschungsbe-
richt Uber Schadstoffe im Wasser von 1982 /87/ als Mittelwert von Mes-
sungen an verschiedenen Probenahmestellen entlang des Rheins entnom-
men, da die Rheinwasseranalyse von Ochten keine Analysenwerte fiir
Nickel enthdlt.

cu®t 5 ug/1T = 79 nmol/1 (MeBwert in filtrierter Probe)
Zne* 20 g/l = 306 nmol/1 ( " " "o
cd®* 0,2 wg/l = 1,8mol/1 (" " "o
ppo+ 3 pg/1 = 14 nmol/1 (" " ")
Hgt 0,3 wg/1 = 1,5nmol/1 ( " " ")
Fe>t 1,3 mg/1 = 23 umol/1 (MeBwert in unfiltrierter Probe)
Ni et 9 ug/1 = 153 nmol/1

Die Bildungskonstanten der Schwermetallverbindungen, ihre Reaktions-
enthalpien und ion-size-Parameter sind in Tabelle 28 zusammengestellt.
Die Konstanten wurden zum groBten Teil Tabellenwerten iiber Bildungskon-
stanten entnommen /21,88.89/ , in denen keine Werte fiir die Wirmekapa-
zitdten der Reaktionen zu finden waren. Fiir sie wurde daher Null einge-
setzt. Es wurde zundchst eine Rechnung der Zusammensetzung des Rhein-
wassers mit Schwermetallen jedoch ohne NTA-Zugabe durchgefiihrt. Die
Ergebnisse werden nachfolgend fiir die einzelnen Schwermetalle gemein-
sam mit der Beschreibung des Einflusses von NTA gezeigt. Die chemische
Spezifikation der Hauptkomponenten des Rheinwassers wird durch die Ein-
beziehung von Schwermetallen nur unwesentlich beeinfluBt, da deren Kon-
zentrationen weitaus geringer sind.

In Tabelle 27 sind die Ca-, Mg- und Schwermetall-NTA-Komplexe aufge-
fihrt, die fiir die Berechnung des Einflusses von NTA auf die chemische
Spezifikation der Schwermetalle und der Komponenten des Rheinwassers ver-
wendet wurden. NTA-Komplexbildungskonstanten fiir Na* und K* sind nicht
bekannt. Die Bi1dungskonstanten der NTA—Verbindungen finden sich eben-
falls in Tabelle 28.
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TABELLE 27 NTA-Komplexe flir die Berechnung des Einflusses von NTA
auf die chemische Spezifikation von Ca, Mg und Schwermetallen

. , 24 2+
ca?* M2 cu?t n?* ca®? pb2? Fe ot Ni Hg

Ca(NTA)"  Mg(NTA)_  Cu(NTA)_  Zn(NTA)  Cd(NTA) Pb(NTA)  Fe(NTA) Ni(NTA) Hg(NTA)

Ca(NTAYS” CulNTA)S”  Zn(NTA)}  Cd(NTA) ’2" Fe(NTAY)™  Ni(NTA) ‘2"

Ca (HNTA) Cu (HNTA) Pb (HNTA) Hg (HNTA)

Fe(NTA)(OH)
Fe(NTA)(OH)

Die Rechnungen wurden fiir die mittlere Temperatur des Rheinwassers
von 12°¢ durchgefiihrt.Es wurde je eine Berechnung fiir die Konzentra-
tionen 100 ug/1 H3NTA und 500 ug/1 H3NTA mit Verdnderung des pH-
Wertes vorgenommen, sowie fiir die Verteilung der NTA-Verbindungen
in Abhdngigkeit von der NTA-Konzentration (10 ng/1 - 10 mg/] H3NTA)
bei pH 7,7.

- Calcium und Magnesium

Bei beiden Metallen liegt der Anteil der NTA-Spezies unter 0,1%. Die
berechnete Verteilung auf ihre verschiedenen Verbindungen ist daher
dieselbe wie in Tabelle 15gezeigt und dem dazugehdrigen Abschnitt be-
schrieben. Ein EinfluR der NTA auf das chemische Verhalten von Calcium
und Magnesium ist bei den betrachteten NTA-Konzentrationen nicht anzu-
nehmen.

- Kupfer

Die Spezifikation des Kupfers im Rheinwasser ist in Abbildung 7 dar-
gestellt. Den groBten Anteil hat Cu(CO3)O mit 69,3% bei pH 7,0 bis zu
86,5% bei pH 8,5. Die Konzentration des freien Cu2+—Kations nimmt mit
steigendem pH-Wert stark ab, von 27,0% bei pH 7,0 bis zu 0,9% bei pH 8,5.
Die Ubrigen Cu-Verbindungen machen gemeinsam nur ca.3-4% aus.

Die Zugabe von NTA hat eine Umkomplexierung zu Cu(NTA) ™ zur Folge. Bei
beiden betrachteten NTA-Konzentrationen ist das Kupfer praktisch voll-
kommen an NTA gebunden. Bei 100 ug/1 H NTA Tiegen bei pH 8,5 nur ca.

6% als Cu bzw. als Carbonat-Komplex vor dieser Anteil nimmt mit fal-
lendem pH-Wert jedoch auf etwa 1% ab (Abbildung 8).. Bei 500 ug/1 H3NTA
dagegen 1iegt Kupfer praktisch vollkommen als Cu(NTA)™ vor (Abbildung 9).
Das bedeutet, daB das chemische Verhalten dieses Elementes im Rheinwasser
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nach NTA-Zugabe ganz von den Eigenschaften des NTA-Komplexes

bestimmt wird.

100 ———

o 2~
Anteil am | Cu(S0,) CulcO,)y

Gesamtkupfer |

(%] 50} Culco,)’

I NCU(OH)Z
- Cu —

0 .
70 7,5 80 8,5

—— pH

ABBILDUNG 7 Chemische Spezifikation des Kupfers im Rheinwasser

100

/ /[ 7 1‘—;—\
L // CU2+,CU(CO3)° /

Anteil am /

Gesamtkupfer //

50 Cu{NTA)/
[% ] i //
| //

7,0 75

8,0 85
———7P pH

ABBILDUNG 8 Chemische Spezifikation des Kupfers im Rheinwasser +
100 ng/1 H3NTA
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ABBILDUNG 9 Chemische Spezifikation des Kupfers im Rheinwasser +
500 ug/1 H3NTA

- Zink

Die chemische Spezifikation des Zinks in Abwesenheit von NTA

ist hauptsdchlich durch das freie Zn2+-Kation und Zn(CO3)0 bestimmt,
wobei der Anteil des Carbonat-Komplexes mit steigendem pH-Wert zu-
nimmt: Zn2+ bei pH 7,0 89,9%, bei pH 8,5 33,6%; Zn(CO3)O bei pH 7,0
4,1%, bei pH 8,5 56,9% (Abbildung 10). Im iibrigen hat eine Zunahme des
pH-Wertes einen groBeren Anteil der *Hydroxokomplexe bis 7,3 % bei

PH 8,5 und eine Abnahme der Verbindungen Zn (S0,)° und Zn(C1)™ zur Folge.

Bei 100 ng/1 H3NTA sind zwischen pH 7,0 und 7,5 ca. 50% des Zinks durch
NTA komplexiert, der Komplexierungsgrad nimmt mit steigendem pH-Wert
ab, bis 37,4% bei pH 8,5 (Abbildung 11). Bei 500 ug/1 H3NTA betragt
der mittlere Komplexierungsgrad des Zinks durch NTA ca. 90%, er nimmt
ebenfalls mit steigendem pH-Wert ab (Abbildung 12). Die Ergebnisse
Tassen den SchluB zu, daR bei beiden untersuchten NTA-Konzentrationen
ein EinfluB auf das chemische Verhalten des Zinks zu erwarten ist.
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100
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ABBILDUNG 10 Chemische Spezifikation des Zinks im Rheinwasser
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ABBILDUNG 11 Chemische Spezifikation des Zinks im Rheinwasser +
100 ng/1 H3NTA
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ABBILDUNG 12 Chemische Spezifikation des Zinks im Rheinwasser +
500 ng/1 H3NTA

- Cadmium

Cadmium 1iegt im pH-Bereich 7-8,5 zu etwa 70% als Cd *vor: pH 7,0
73,8%, pH 8,5 65,5% (Abbildung 13). Den zweitgrofRten Anteil bildet
Cd(C])+ mit ca. 20%, und die restlichen ca. 10% des Gesamtcadmiums
werden durch Cd(C03)0 und Cd(SO4)O reprasentiert.

2

Unter den angenommenen Bedingungen wird Cadmium weniger als die iibri-
gen Schwermetalle (auBer Hg und Fe) durchNTA komplexiert. Der maximale
Anteil des Cd(NTA) -Komplexes an allen Cadmium-Spezies ist bei 100 ug/T
H3NTA 17,1% bei pH 8,5 (Abbildung 14). Bei 500 ng/]1 H3NTA betrdgt er

ca. 70% im pH-Bereich 7-8,5 (Abbildung 15).
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ABBILDUNG 13 Chemische Spezifikation des Cadmiums im Rheinwasser

100

Cd(OH)® || cd(cOy)°
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ABBILDUNG 14 Chemische Spezifikation des Cadmiums im Rheinwasser +
100 ug/1 H3NTA




- 74 -

100 )

2+ Pl

i Cd Cd(s0,)°,cdico,f

Anteil am
Gesamtcadmium

— —2 —
W
: Cd(NTA),
W77/

7.0 7.5 8,0 85
—bb pH

ABBILDUNG 15 Chemische Spezifikation des Cadmiums im Rheinwasser +
500 ug/1 HoNTA

- Blei

Blei ist im Rheinwasser ohne NTA-Zugabe iiberwiegend an Carbonat gebun-
den, der Anteil des Pb(CO3)O nimmt mit steigendem pH-Wert zu: bei pH 7,0
77,4%, bei pH 8,5 97,9% (Abbildung 16). In gleicher Weise reduziert
sich der Anteil des freien Pb2+—Kations von 17,3% bei pH 7,0 auf 0,6%
bei pH 8,5.

Bei Gegenwart von NTA  liegt Blei zu einem aroBen Teil als Pb(NTA)
vor. Bei 100 ug/1 H3NTA nimmt der Anteil des NTA-Komplexes an den Blei-
Spezies im pH-Bereich 7-8,5 stark ab, von 93,3% bei pH 7,0 bis zu 43,7%
bei pH 8,5 (Abbildung 17). Bei 500 ng/1 H3NTA ist Blei praktisch voll-
standig durch NTA komplexiert (Abbildung 18 ). Das Verhalten des Bleis
wird demnach bei Konzentrationen von 500 ug/] H3NTA und grofBer ganz von
den Eigenschaften des NTA-Komplexes bestimmt sein.
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ABBILDUNG 16 Chemische Spezifikation des Bleis im Rheinwasser
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ABBILDUNG 17 Chemische Spezifikation des Bleis im Rheinwasser +
100 ng/1 HNTA
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ABBILDUNG 18 Chemische Spezifikation des Bleis im Rheinwasser +
500 ug/1 H3NTA

- Eisen

Der Berechnung liegt, wie erwdhnt, die im unfiltrierten Rheinwasser ge-
messene Eisen-Gesamt-Konzentration zugrunde. Der Hauptteil dieses Ei-
sens liegt nicht in geldster Form vor, sondern wahrscheinlich als Ei-
sen(III)-hydroxid. Deswegen wurde fiir die Berechnung das Eisen als
Fe(OH)3 eingegeben. MULTI4 1iefert dann die sich einstellende Konzen-
tration an echt geldsten Eisen-Spezies. Es zeigt sich, daB als echt ge-
10ste Eisen-Spezies in Abwesenheit von NTA vor allem Fe(OH)2+, Fe(OH)+

2

und Fe(OH)g eine Rolle spielen, ihre Gesamtkonzentration ist 0,013 ug/T1.

Somit liegen nur 0,0001% des Eisens gelost vor.

Abbildung 19 zeigt, daB oberhalb 10 ug/1 H3NTA in merklichem AusmaB zu-
satzliches Eisen in Ldsung geht. Bei 100 ng/1 H3NTA ist die Eisen-Kon-
zentration bereits etwa 3 mal so groR wie bei Abwesenheit von NTA. Bei
1 mg/1 H3NTA betrdgt die Konzentrationserhthung etwa 50 (=~0,7 ng/1 Fe(III})).
Das zusatzlich geloste Eisen liegt iiberwiegend in Form von Fe(NTA)(OH)
und Fe(NTA)(OH)g_ vor. DaB sich derartig erhdohte Konzentrationen tat-
sdchlich einstellen, zeigen die kiirzlich publizierten Versuche von

BERNHARDT et al./ 90 /. Trotz der Remobilisierung liegt immer noch der
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Hauptteil des Gesamteisens in ungeldster Form als Eisenhydroxid vor
(> 99%).

10

1 —
ClZFe)
[ pg/1l

01}

,echtgeldstes"Eisen(III)
I ohne NTA
T T T AT T

10 100 1000 10000

> C(HNTA} [pg/!]

ABBILDUNG 19 Konzentration an Fe(III) "geldst" im Rheinwasser +
10 ng/1 - 10 mg/1 H3NTA

- Nickel
Nickel Tiegt im Rheinwasser hauptsdchlich als N12+—Kation und N1'(CO3)O

vor, der Anteil der Carbonat-Verbindung nimmt mit steigendem pH-Wert
stark zu: N12+ bei pH 7,0 90,8% bei pH 8,5 36,1%; N1'(CO3)O bei pH 7,0
4,1%, bei pH 8,5 61,2% (Abbildung 20). Der librige Anteil des Nickels
besteht aus Ni(SO4)O.

Bei 100 ug/1 H3NTA sind ca. 85-90% des Gesamtnickels im pH-Bereich
7,0-8,5 an NTA gebunden (Abbildung 21). Bei 500 ug/1 H3NTA 1iegt Nickel
beinahe vollstdndig als Ni(NTA) -Komplex vor (Abbildung 22). Somit wird
auch das Verhalten des Schwermetalls Nickel bei Konzentrationen um

500 ng/1 H3NTA und groBer ganz von den Eigenschaften des NTA-Komplexes
bestimmt sein.




- 78 -

100

Anteil am

Gesamtnickel [

[ %] 50

-

7,0 7.5 8,0 8,5
— pH

ABBILDUNG 20 Chemische Spezifikation des Nickels im Rheinwasser
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ABBILDUNG 21 Chemische Spezifikation des Nickels im Rheinwasser +
100 wg/1 H3NTA
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ABBILDUNG 22 Chemische Spezifikation des Nickels im Rheinwasser +
500 ug/1 H3NTA

=~ Quecksilber

Die chemischeSpezifikation des Quecksilbers wird durch NTA nur unwesent-
1ich beeinfluBt. Quecksilber liegt im gesamten betrachteten Konzentra-
tions- und pH-Bereich zu mehr als 99,9% als Hydroxoverbindung Hg(OH)2
vor., Der hochste berechnete Anteil des Hg(NTA) -Komplexes war 0,02% bei
500 ug/1 H3NTA und pH 7,0.

- Nitrilotriessigsaure

Auch die chemische Spezifikation der NTA im Rheinwasser soll betrachtet
werden, Bei 100 ng/1 H3NTA sind ca. 25% der NTA an Galcium gebunden,
ca. 25% an Nickel und ca. 30% bzw. 15% an Zink und Kupfer. Die restli-
chen 5% der Gesamt-NTA verteilen sich auf NTA-Komplexe des Bleis, Mag-
nesiums, Eisens und auf HNTAZ_ und dessen Verbindung mit Calcium. Mit
zunehmendem pH-Wert steigt der Anteil des an Calcium gebundenen Kom-
plexbildners an, er erreicht bei pH 8,5 38% (Abbildung 23). NTA hat
auf die Spezifikation des Calciums nur einen geringen EinfluB, da Cal-
cium gegenliber NTA in groPem (UberschuB vorliegt. Umgekehrt ist jedoch
der Anteil des Ca(NTA) an der Gesamt-NTA signifikant.

Bei 500 ung/1 H3NTA sind im pH-Bereich 7,5-8,5 ca. 77% des Komplexbild-
ners an £alcijum gebunden, bei pH 7,0 67%. Von den Schwermetallkomplexen

hat die Zinkverbindung mit ca. 12% den groBten Anteil, gefolgt von Ni(NTA)

mit ca. 5% und Cu(NTA) mit ca. 2% (Abbildung 24).
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Die Auftragung der Verteilung der NTA-Verbindungen in Abhéngigkeit von
der NTA-Konzentration in Abbildung 25 zeigt, daB der Anteil der Schwer-
metall-NTA-Komplexe mit zunehmender NTA-Konzentration abnimmt. In dem
MaBe, wie die Schwermetallkationen durch Komplexierung an NTA "ver-
braucht" werden, wird NTA zunehmend an Calcium gebunden. Bei 1 mg/1
H3NTA ist NTA zu 85% an Calcium gebunden, bei hGheren NTA-Konzentra-
tionen zu ca. 95%.

Zusammenfassend ist festzustellen, da in dem betrachteten pH-Bereich
7-8,5 und NTA-Konzentrationsbereich (10 ug/1 - 10 mg/]1 H3NTA) NTA zu
ca. 95% an den Kationen Calcium, Nickel, Zink und Kupfer gebunden ist.

100 { Pb(NTAI", HNTA?
""'—' Cu (NTA)™ CalHNTA),
Anteil ander L Mg(NTA),
Gesamt-NTA | Zn(NTA)™ Fe(NTA)(OH)"
[°/o] i /
50 4
L Ni(NTA)™
I r CalNTA)”
O I 1 1
70 7.5 8,0 8,5

ABBILDUNG 23 Chemische Spezifikation der NTA im Rheinwasser +
100 ng/1 H3NTA
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ABBILDUNG 24 Chemische Spezifikation der NTA im Rheinwasser +

500 ug/1 H3NTA
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ABBILDUNG 25 Chemische Spezifikation der NTA im Rheinwasser +

10 ng/1 - 10 ma/1 H3NTA
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- Zusammenfassung

Die Berechnungen iiber die Komplexierung der Schwermetalle im Rheinwas-
ser durch NTA haben gezeigt, daf NTA vor allem die chemische Form von
Kupfer, Blei und Nickel beeinfluBt. Kupfer und Nickel werden auch bei
100 ug/1 H3NTA zu liber 95% bzw. liber 80% durch NTA komplexiert. Bei

500 ng/1 H3NTA sind Kupfer, Nickel und Blei fast vollstandig an NTA ge-
bunden. Die Komplexierung des Zinks durch NTA ist bei 100 ug/1 H3NTA
weitaus geringer als flir Kupfer, Blei und Nickel. Bei 500 ug/1 H3NTA
ist sie jedoch ebenfalls hoch - ca. 90%. Die Spezifikation des Cadmiums
wird durch NTA im niedrigen Konzentrationsbereich wenig beeinfluBt.
Auch bei 500 ug/1 HNTA Tiegt die Cd(NTA) -Konzentration unterhalb der
NTA-Komplexe der genannten Schwermetalle bei ca. 70%. Da Cadmium je-
doch eine groBere Toxizitdt aufweist als die ilibrigen Schwermetalle,
kann auch diese Cd(NTA) -Konzentration von Bedeutung sein.

Fiir Eisen wurde abweichend von den Ulbrigen Metallen eine Remobilisierungs-
rechnung auf Basis von Eisenhydroxid durchgefiihrt, da es falsch ware,

den im Rheinwasser in unfiltrierter Probe festgestellten Eisen-Gehalt

der Betrachtung zugrunde zu legen. Mehr als 99% def Gesamteisenmenge

von 1,3 mg/1 miissen ungeldst sein.

Die Berechnung ergibt, daB ohne NTA ca. 0,01 pg/1 echt gelostes Eisen
vorTiegen. NTA bewirkt eine groBere Loslichkeit des Eisens, jedoch blei-

ben die Absolutkonzentrationen unter 10 ng/1. Deswegen beeinfluBt das

Eisen die Komplexierung der anderen Schwermetalle nur wenig. Als be-
achtenswerter Effekt ist lediglich die VergroBerung des schnell verfiig-
baren (namlich echt geldsten) Eisens anzusehen, welches z.B. das Algenwachs-
tum stimulieren kann.

Eine Einschrdankung der Aussagekraft der Rechenergebnisse iiber Eisen Tiegt
darin, daB vom LOslichkeitsprodukt des kristallinen Fe(OH)3 ausgegangen
werden muBte. Amorphes Eisenhydroxid kann eine hohere Ldslichkeit haben.
Ober den chemischen Zustand des Eisens im Gewdsser ist allerdings bisher
wenig bekannt.
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TABELLE 28 Spezies und Stoffdaten der
im Rheinwasser

Schwermetall- und NTA-Verbindungen

Nr. Spezies %Z:;;iizr éggg AHRef,ZSOC ACPRef,ZSOC %étirzgur Zu
/23 cal/mol  cal/mol-grd. Y
und ACPRef
1 ou?t 6,0 \
2zt 6,0
3 ca?t 5,0
4 P2t 4,5
5 Fed' 9,0
6  niZ® 6,0
7 wg?t 5,0
8  NTAS 6,0
9  cu(om)” 3,0 6,30 - 1000 0 /21/
10 Cu(OH); 3,0 12,80 0 0 /21/
11 Cu(CO3)O 3,0 6,75 0 0 /21/
12 Cu(CO3)§_ 3,0 9,92 0 0 /21/
13 cU<soa)° 3,0 2,34 2300 0 /92,89/
14 cu(c))”’ 3,0 0,40 4000 0 /21/
15 cu@®” 3,0 1,23 3000 0 /88/
16 Cu(NO3)+ 3,0° 0,54 - 5000 0 /89/
17 Cu(HPO4)O 3,0 15,545 - 6060 0 /21/
18 Cu(NH3)2+ 3,0 4,01 - 5900 0 /88/
19 zZn(om)* 3,0 5,00 - 1000 0 /21/
20 Zn(OH); 3,0 11,10 0 0 /21/
21 Zn(COB)O 3,0 5,00 0 0 /92/
22 Zn(SO4)° 3,0 2,27 - 1500 0 /92/
23 zZn(cl)? 3,0 0,43 1300 0 /21/
246 zn(F)* 3,0 1,15 3800 0 121/
25 Zn(N03)+ 3,0 0,42 - 5000 0 189/
26 Zn(HPO4)O 3,0 15,645 ~ 6060 0 /89/
27 Zn(NH3)2+ 3,0 2,21 ~ 2600 0 21/
28  cd(on)”* 3,0 3,90 - 1000 0 /21/
29 cd(om),° 3,0 7,70 0 0 121/
30 cd(co,)® 3,0 4,00 0 0 /92/
31 Cd(SO4)0 3,0 2,46 2300 0 21/
32 cdeny?t 3,0 1,98 600 0 121/
33 cam? 3,0 0,46 3000 0 /88/
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Nr. Spezies ion~-size logK AHRef,ZSOC ACPRef,ZSOC Literatur zu
Parameter  259C cal/mol cal/mol.grd. LogK, AHRef
123/ und ACP
Ref

34 Cd(N03)+ 3,0 0,46 - 5200 0 /89/

35 Cd(NH3)2+ 3,0 2,55 - 3500 0 /21/

36 Pb(om)" 3,0 6,30 - 1000 0 /21/

37 Pb(OH); 3,0 10,90 0 0 /21/

38 Pb(CO3)O 3,0 7,00 0 0 /89/

39 Pb(SOa)O 3,0 2,75 1500 0 /21/

40  Pb(cl)’t 3,0 1,59 4400 0 /21/

41 Po(E)’ 3,0 0,80 3000 0 /88/

42 Pb(N03)+ 3,0 1,11 - 600 0 /89 ,21/
43 Pb(HPOA)O 3,0 15,445 - 6060 0 /21/

44 FPe(OH)2* 3,0 11,81 - 2000 0 /21/

45 Fe(OH)2+ 3,0 22,30 0 0 /21/

46 Fe(OH)g 3,0 28,40 0 0 /99/

47 Fe (OH),~ 3,0 34,40 0 0 /21/

48 Fe(N03)2+ 3,0 1,00 - 9000 0 /21/

49 Fe(HP04)+ 3,0 21,295 - 6060 0 /89/

50 Fe(H2P0$)2+ 3,0 23,014 - 7017 0 /21/

51 Fe(80,) 3,0 4,04 6000 0 /21/

52 Fe(F)2* 3,0 6,00 2300 0 /21/

53 Fe(c1)?t 3,0 1,48 5600 0 /21/

54 Fe(Cl)Z 3,0 2,130 0 0 21/

55 Ni(OH); 3,0 4,10 - 1000 0 /21/

56 Ni (OH)g 3,0 8,00 0 0 /21/

57 Ni(003)° 3,0 5,00 0 0 /92/

58 Ni(804)° 3,0 2,32 1500 0 /21/

59 Ni(F)T 3,0 0,50 3000 0 121/

60 Ni(N03)+ 3,0 0,45 -~ 5000 0 /89/

61 Ni(HPOA)O 3,0 2,08 ~ 6060 0 /21/

62 Ni(NH3)2+ 3,0 2,72 - 4000 0 /21/

63 Hg(oH)" 3,0 10,60 0 0 /21/

64 Hg(OH)g 3,0 21,80 0 0 /21/

65 Hg(804)° 3,0 1,42 2000 0 /21/

66  Hg(cl)™ 3,0 6,74 - 4800 0 21/

67  Hg(F)' 3,0 1,60 3000 0 /21/

68 Hg(NOy) " 3,0 0,11 ~ 5000 0 /21)

69 Hg(NHB)2+ 3,0 8,80 - 3000 0 /21/
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Nr. Spezies ion-size logK AHRef,ZSOC ACPRef,ZSOC Literatur zu
Pa§;§7ter 257C cal/mol cal/mol grd. logk, AHRef
und ACPRef

70 HNTAZ™ 6,0 10,280 - 4209 36,400 193/

71 HZNTA" 4,5 13,229 - 3723 81,300 /93/

72 H,NTA 3,0 14,880 - 3248 158,200 /93/

73 Ca(NTA) ™ 3,0 7,601 - 740 63,500 193/

74 Ca(NTA)g' 3,0 8,99 - 7800 0 /91/

75 Ca (HNTA) 3,0 13,34 - 4209 0 /94

76 Mg(NTA) 3,0 6,554 4623 76,100 /93/

77 Cu (NTA) 3,0 14,77 - 1900 c /95,91/
78 Cu(NTA)é_ 3,0 17,65 - 8900 0 /91/

79 Cu (HNTA) 3,0 14,47 - 4209 0 /96/

80 Zn (NTA) 3,0 11,83 - 900 0 /91/

81 Zn(NTA)g“ 3,0 14,47 ~ 3600 0 /91/

82 Zn (HNTA) 3,0 14,53 - 4209 0 /91/

83 Cd (NTA) 3,0 10,98 - 4000 0 /o1/

84 Cd(NTA)g— 3,0 14,65 - 9100 0 /o1/

85 Cd (HNTA) 3,0 14,36 - 4209 0 /91/

86 Pb (NTA) 3,0 13,61 - 3800 0 /91,95/

87 Pb (HNTA) 3,0 15,05 - 4209 0 197/

88  Fe(NTA) 3,0 17,51 3200 0 /91,98/

89 Fe(NTA)z' 3,0 27,38 6000 0 /98/

90 Fe (NTA) (OH) 3,0 27,42 0 0 /98/

91 Fe(NTA)(OH)g_ 3,0 33,40 0 0 /98/

92 Ni (NTA) 3,0 12,67 - 2600 0 /91/

93 Ni(NTA)g_ 3,0 16,55 - 8100 0 /91/

94 Hg (NTA) ™ 3,0 14,60 - 2000 0 /91/

95 Hg (HNTA) 3,0 16,55 - 4600 0 191/

96 *Fe(OH), 3,0 -38,80 0 0 121/
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7. MeB- und Analysenmethoden

- pH-Wert

Die ph-Werte wurden mit einem Knick Prdzisions pH-Meter Typ 540 gemes-
sen. Die Eichung der Glas-KalomeleinstabmeBkette wurde mit jeweils vier
NBS-Standardpuffern vorgenommen.

Fiir die Messung bei 25°C (25,0 * 0,1°C):

0,01lm HC1 + 0,09 m  KCI1 : pH = 2,098
0,025m KH2P04 + 0,025m NaZHPO4 : pH = 6,865
0,05 m Na28407‘10H20 : pH = 9,19
aus /100/

0,1 m CH,COOH + 0,1 m CH,COONa : pH = 4,661

3 3
aus /101/

Fiir die Messungen bei 5-30°C /100 /:

Temperatur 0,05 m 0,026 m 0,008695 m 0,0l m
0
C KH-Phtalat KH2P04 KH2P04 Na28407
0,025 m 0,03043 m 1OH20
Na2HP04 NazHPO4
pH-Werte
5 3,999 6,951 7,500 9,395
10 3,998 6,923 7,472 9,332
15 3,999 6,900 7,448 9,276
20 4,002 6,881 7,429 9,225
25 4,008 6,865 7,413 9,180
30 4,015 6,853 7,400 9,139

Aus den MeBwerten "E" (in mV) der vier Eichpuffer wurden die Konstan-
ten der Elektrodengleichung pH = pHy + S-E durch Tineare Regression
berechnet (pH, = Elektrodennullpunkt, S = reziproke Elektrodensteil-
heit). Der pH-Wert der zu untersuchenden Losung wurde aus deren "mV-
MeBwert" mittels der Elektrodengleichung berechnet. Die Eichung der
EinstabmeBkette erfolgte jeweils vor und nach jeder MeBserie.
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- Kohlensiure

Die Bestimmung der Kohlens&duresumme (TIC) der Losungen wurde mit dem Mai-
hak-UV-DOC-Analysator UN-4N1 vorgenommen. Geeicht wurde das Gerdt

mit Losungen von Na2C03 (p.a.Substanz, Firma Merck), das zuvor im
Pt-Tiegel drei Stunden bei 280°C getrocknet wurde. Die Herstellung

der Eichlosungen erfolgte unter Argon-Atmosphire mit im Argonstrom
ausgekochtem,doppelt destilliertem Wasser.

- Calcium
Calcium wurde gravimetrisch durch Fdllen als Ca0204 und Auswiegen als
Ca0 nach Treadwel1/102/ bestimmt.

- Blej

Blei wurde durch Atomabsorptionsspektroskopie analysiert. Da die L§-
sungen aus labortechnischen Griinden oft einige Tage stehen bleiben
muSten, wurden sie zur Vermeidung der Wandadsorption mit einem defi-
nierten Volumen an HNO3-L65ung versetzt, so daB sich ein pH von 1-2

einstellte.

- Leitfdhigkeit

Die Messung der Leitfahigkeit wurde mit einem Knick Digital Kondukto-
meter 600 und einer MeBelektrode WTW LTAl (Zellkonstante = 1 cm_l)
durchgefiihrt. Zur Eichung diente eine 0,01000 m KC1-Losung, deren
spezifische Leitfahickeit bei 25,00C 1413 uS/cm betrdgt /10/. Die Her-
stellung der Eichldsung erfolgte durch Losen der entsprechenden Menge
gut getrocknetem und uber P205 aufbewahrtem KC1 (p.a. Substanz, Firma
Merck) in unter Argondurchfluf ausgekochtem, bidestilliertem Wasser.

Eichung und Messung der KRW-Proben wurden in einem thermostatisierba-
ren 150 m1-RiihrgefdB durchgefiihrt, dessen durchbohrter Kunststoff-
deckel mit einer Klammerhalterung gasdicht verschlieBbar ist. Vor dem
EinflilTen der Eich- bzw. MeB16sung wurde das GefaB jeweils mit der

Zu messenden Losung ausgespilt, getrocknet und mit Argon gefiillt. Die
MeBtemperatur wurde auf + 0,05OC genau eingestellt und die Eichung je-
weils vor als auch nach dem Messen einer Wasserprobe durchgefiihrt.
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Beschreibung der Programme

Programm MULTI4

MULTI4 berechnet,wie in Kapitel 2.2 beschrieben, die Speziesverteilung
in einer Losung, die Konzentrationen fester und gasformiger Phasen, so-
wie die Leitfahigkeit des Systems und die Leitfahigkeitsbeitrdge der
geladenen Spezies. Uber den Steuervektor kann auch die Berechnung der
prozentualen Anteile der Spezies an den betreffenden Konstituenten vor-

genommen werden.

Der Programmaufruf lautet:

Steuervektor

MULTI4 ~ Datenmatrix

Der Steuervektor X besteht aus vier Ziffern:

X1

X1

X1

X1

X1

X2

X3

X3

X4

0-3 :

0

Berechnung der Speziesverteilung.

Ausdruck der Rechenergebnisse in Form eines Vektors be-
stehend aus der Zahl der Iterationen, der Ionenstarke und
den Spezieskonzentrationen als negativer Logarithmus.
Ausdruck der Rechenergebnisse in Form einer Matrix
(Beispielausdruck auf S. 103) .

Ausdruck der prozentualen Anteile der Spezies an den be-
treffenden Konstituenten (Beispielausdruck auf S.104),.
Berechnung der Speziesverteilung, der Gesamtleitfahigkeit
und der Leitfdhigkeitsbeitrage der geladenen Spezies.
Ausdruck in Form einer Matrix.

Exponent der Iterationsabbruchgrenze

Beginn der ersten Iteration ohne Beriicksichtigung der Ak-
tivitatskoeffizienten.

Beginn der ersten Iteration mit Beriicksichtigung von
"vorldufigen" Aktivitatskoeffizienten (Berechnung mit der
sich aus den Eingabekonzentrationen ergebenden Ionenstadrke).
Steuerzahl fiir die Auswahl der auszudruckenden Spezies; es
konnen die gewiinschten Speziesnummern eingegeben werden

oder 0; mit X4 = 0 werden alle Spezies ausgedruckt.

Die Datenmatrix wird durch Verwendung von APL-Funktionen aus verschiedenen

Matrizen erzeugt.
Z.B. KRWMN MULTIMAT (0 25 MULTITEMP KRWMS), KRWMC2




mit KRWMN
KRWMS
KRWMC?2

KRWMN st eine
KRWMS st eine
Systems.
Indizes.

Z
TogKl-4R

AH1-4R
ACP1-3R
ISP
LAMBDAR

AL ,Ref

ETAL ,Ref
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Matrix der Speziesnamen
Matrix der Speziesdaten
Vektor der Spezieseingangskonzentrationen (in - TogC).

(n, 10) Matrix, n = Zahl der Spezies.
(n, m) Matrix, m = 17 + Anzahl der Konstituenten des
KRWMS enthdlt die Speziesdaten sowie die stochiometrischen

Speziesidentifikation. I = 1: Spezie soll nach der Ionen-
bilanz angeglichen werden, z.B. Wasserstoffion; I = 2:
Konstituente; I = 4: geloste Verbindung; I = 5: schwer-
1osliche Verbindung; I = 6: gasformige Verbindung. Ist I
eine negative Zahl, soll die Konzentration der betref-
fenden Spezie konstant gehalten werden.
Ionenladung
Bildungskonstante bei der Referenztemperatur, wobei K3R
und K4R fir spdtere Erweiterungen des Programms offenge-
lassen wurden,
Reaktionsenthalpie bei der Referenztemperatur
Warmekapazitdt bei der Referenztemperatur
ion-size-Parameter
Ionendquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung
bei der Referenztemperatur

Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit bei der Referenz-
temperatur

Temperaturkoeffizient der Aktivierungsenergie der Leit-
fdhigkeit bei der Referenztemperatur

Die weiteren Spalten enthalten die stdchiometrischen Indizes.

Programm MULTIMAT

Dieses Programm

verkniipft die Matrix der Speziesnamen und die Matrix der

Speziesdaten zu einer gemeinsamen Matrix.
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Programm MULTITEMP

MULTITEMP berechnet die Bildungskonstanten nach Gleichung (13)
(Programmzei1e[12] ) und die A°-Werte nach Gleichung (42) (Programm-
zeile [14] ) auf die Werte bei der jeweils angegebenen Temperatur um.

Es werden daher ebenfalls die Dielektrizitdtskonstante e und die dy-
namische Viskositdt n nach den in Tabelle 4 bzw. 6 angegebenen Be-
ziehungen berechnet (Programmzeile [1@ ) fiir e; Programmzeile [1ﬂ

flir n). Das Programm MULTITEMP kann auch unabhdngig von MULTI4 zum
Ausdruck der Speziesnamen-Matrix verkniipft mit der Speziesdaten-Matrix
ohne stochiometrische Indizes verwendet werden (Beispielausdruck S.105).

Der Programmaufruf lautet:
Steuervektor MULTITEMP Datenmatrix

Der Steuervektor X besteht aus 2 Ziffern.

X1 =0 : kein Ausdruck der Datenmatrix, aber Umrechnung der Konstanten

X1 =1 : Ausdruck der Datenmatrix. Hierbei erfolgt zundchst eine inter-
aktive Abfrage nach der Speziesnamen-Matrix. Keine Umrechnung
der Konstanten.

X2 : Temperatur in Celsius.

Als Datenmatrix wird die Matrix der Speziesdaten (z.B. KRWMS) eingegeben.

Programm MULTISIT

Mit dem Programm MULTISIT lassen sich die stochiometrischen Indizes
ausdrucken.
Der Programmaufruf lautet z.B.

KRWMN  MULTISIT O 25 MULTITEMP KRWMS

(Beispielausdruck S.106).

Programm MULTIKOT

Mit MULTIKOT 13Bt sich ein Auszug aus der Speziesdaten-Matrix verkniipft
mit der Speziesnamen-Matrix ausdrucken. Dieser Auszug enthalt die Spezies-
identifikationen, die Ladungen der Spezies, die Bildungskonstanten bei

der eingegebenen Temperatur, die Angabe dieser Temperatur, der jeweiligen
Dielektrizitdtskonstanten und der dynamischen Viskositat, sowie die ion-
size-Parameter und die A°-Werte bei der betreffenden Temperatur.
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Der Programmaufruf lautet z.B.:

KRWMN MULTIKOT O 15 MULTITEMP KRWMS

Unterprogramm LSDOP

LSDOP wird als Unterprogramm in MULTI4 und KAPPAF verwendet. Es berech-
net die Aquivalentleitfdhigkeiten der lonen bei der jeweiligen Ionen-
stdarke nach Gleichung (28) und die sich daraus ergebenden spezifischen

Leitfdhigkeiten der einzelnen Ionen.
-Der Programmaufruf Tlautet:
Steuervektor LSDOP Datenmatrix

Der Steuervektor X besteht aus drei Ziffern.

X1 : Temperatur in Kelvin
X2 : Dielektrizitdtskonstante
X3 : dynamische Viskositat

X2 und X3 stammen aus der Berechnung in MULTITEMP.
Die Datenmatrix ist eine (n, 4) Matrix, n = Zahl der Spezies

1. Spalte : Ionenladungen Z

2. Spalte : Ionendquivalentleitfihigkeiten A° bei der betreffenden
Temperatur

3. Spalte : ion-size-Parameter 3

4. Spalte : Ionenkonzentrationen

Die berechneten spezifischen Leitfahigkeiten der Ionen werden in einem
Vektor auf das Hauptprogramm MULTI4 bzw. KAPPAF libertragen.

Programm KAPPA

Das Programm KAPPA wurde zur Auswertung der Leitfdahigkeitsmessungen
von Einzelsalzen geschrieben. Es berechnet die A°-Werte aus einer
MeBreihe von spezifischen Leitfihigkeiten bei verschiedenen Konzen-
trationen und gleicher Temperatur. Der Angieich beruht auf Gleichung
(28), die iiber KAPPAF und dessen Unterprogramm LSDOP eingegeben wird.
Der Ablauf innerhalb eines Iterationsschrittes wird nach dem in 3.5.2
beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Es werden die flr die Durch-
fihrung eines nicht-linearen Angleichs geschriebenen Unterprogramme
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MNONLIN1, MNONLIN2 und MNONLIN4 verwendet, die aus der APL-Bibliothek
stammen (NONLIN) und fiir den Einsatz in KAPPA angepaBt wurden.

Der Programmaufruf lautet:
Steuervektor KAPPA Datenmatrix

Der Steuervektor X besteht aus (3+3:-p) Ziffern, wobei p die Zahl der
Spezies ist, fiir welche A° berechnet werden soll.

X1 #1 : keine Minimalisierung

X1 =1 : Minimalisierung

X2 : Exponent der Iterationsabbruchgrenze

X4 56 : Nummer der Spezie, fiir welche A° berechnet werden soll;
Spaltennummer der anzugleichenden Grofe; Schdatzwert.

X7 8 9 : usw. fiir jede weitere Spezie, deren A°-Wert berechnet

werden soll.

Die Datenmatrix wird mit Hilfe einer APL-Funktion aus zwei einzelnen
Matrizen gebildet, analog wie unter MULTI4 beschrieben.
Z.B. LSO4MN KAPPAMAT  LS0425

LSO4MN : (n, 10) Matrix der Speziesnamen, n = Zahl der Spezies
LS0425 : (n + 1, 3 + k) Matrix der Speziesdaten, k = Zahl der MeBwerte.

Die Matrix ist folgendermaBen aufgebaut:

0

T °C € n Kexpa Kepr
O

4} MNoo8 G, Gy
¢}

wobei fiir A{ die bekannten A°-Werte bzw. Schitzwerte fiir die Spezies
eingesetzt sind,flir welche diese GroBe angeglichen werden soll.




_91...

Unterprogramm KAPPAF

Das Unterprogramm KAPPAF berechnet die Gesamtleitfdhigkeit der jewei-
Tigen Salzldsung und gibt das Ergebnis in das Hauptprogramm KAPPA.
Die Beitrdge der einzelnen Ionen zur Gesamtleitfidhigkeit werden mit
dem Programm LSDOP berechnet.

Programm KAPPAMAT

Das Programm KAPPAMAT verkniipft analog MULTIMAT die Speziesnamen-Matrix
fiir KAPPA mit der jeweiligen Speziesdaten-Matrix.

Programm LDOP

LDOP ist eine Modifikation von LSDOP und wurde zur Berechnung der Aqui-
valentleitfahigkeiten AI von Einzelsalzen und dem Vergleich mit gemes-
senen bzw. Literaturwerten geschrieben. Die Berechnung der Ionendqui-
valentleitfahigkeiten 21 erfolgt nach Gleichung (28) unter Verwendung
der vorgegebenen Konzentrationen. Die berechneten AI—werte der einzel-
nen Ionen des Salzes werden summiert und die so erhaltene Gesamtdqui-
valentleitfahigkeit der Losung mit dem Literaturwert verglichen. Es
wird die relative Standardabweichung in Prozent zwischen berechnetem
Wert und dem Literaturwert ermittelt.

Der Programmaufruf lautet:
Vektor LDOP Datenmatrix

Der Vektor V besteht aus 3 Ziffern.

V1 : Temperatur in Kelvin
V2 . Dielektrizitdtskonstante
V3 : dynamische Viskositat.

Die Datenmatrix ist eine (k+3, 3) Matrix, k = Zahl der MeB- bzw. Literatur-
werte,
Sie ist folgendermaBen aufgebaut:

Z (Kation) Z (Anion) 1
A T S 1
¢ )y (") L
Cil " ) () Mexp,
Col ™ ) Cof ") !

exp,
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C in mo1/1 bzw. bei mehrwertigen Ionen:

2+ M2t .
z.B. M" (=), welches val/1 entspricht.

Programm VANTHOFF

Das Programm VANTHOFF berechnet die Temperaturfunktionen von log K
(Bildungskonstanten) bzw. log A° (Ionendquivalentleitfahigkeiten
bei unendlicher Verdiinnung) nach der Van't Hoff-Gleichung (13) bzw.
(42), die im Unterprogramm VANTHOFF1 enthalten ist. Es werden fiir
den nicht-1inearen Angleich die Programme GNONLIN1, GNONLIN2 und
GNONLIN4 verwendet, welche Modifikationen von entsprechenden Pro-
grammen (NONLIN) aus der APL-Bibliothek sind und VANTHOFF angepaft
wurden. Das Ergebnis der Rechnung sind die Konstanten log KRef’

(o} . . . -
OHpefs ACPpep b2W. 109 W°pocs Ep pef? ETaL,pef UNd Jevells die re
lative Standardabweichung in Prozent.

Der Programmaufruf lautet:
Steuervektor VANTHOFF Datenmatrix

Der Steuervektor X besteht aus 8 Ziffern.

X1 =1 : Minimalisierung
X1 # 1 : keine Minimalisierung
X2 : Referenztemperatur in Celsius

. . e 0]
X3 4 : Angleichssteuerzahl (=1) + Schatzwert fiir log KRef bzw. A Ref
X5 6 : Angleichssteuerzahl (=1) + Schatzwert flir AHRef bzw. gAL,Ref
X7 8 : Angleichssteuerzahl (=1) + Schdatzwert fiir ACPRef bzw. ETAL,Ref

Die Datenmatrix ist eine (k, 2) Matrix, k = Anzahl der log K(t)- bzw.
log A° (t)-Werte. Die erste Spalte enthalt die Temperaturen in Celsius,
die zweite Spalte die log K(t)-bzw. log A° (t)-Werte.

Unterprogramm VANTHOFF1

Das Unterprogramm VANTHOFF1 enthdalt die VYan't Hoff-Gleichung (13)
bzw. (42).
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Programm MULTI4

{11
(2]
(31
[4]
{51
[6]
(71
(81
(9]

fto]
fii}
(12)]
[131
(14}
(151
[16]
(171
(i8]
[19]
(20])
(211
[22]

(23]}
{24)

{25}
{26]
{271

(28]
[291]

£301
£311]

£32]
£33]
[34)
f35]
[361]

{371
[381]

V ZeX MULTI4 YIMAIMN;ZDH;ZTEMP;FVZ2iZST3IST

aMDel=r 2=z 0J3=Kl1 4=Kk2 5=K3 6=K4 7T=HK1 8=HK2 9=LAMBDAO

a 10=pPpp0 11=PCT 12=F 13=PQ 14=KAPPA )

@ X[2) IST DIE ZAHL DER SIGNIFIKANTEN STELLEN DER KONZENTRATIONEN
MNe-{{ZS«-1tpY),10) 1Y
~NNx ¢ Q#x /I ST-31X
ZST=p]l ST ZS -

NN2R2eRxR~{ 09} {0, 1) lY{ZSsZ-{( 1 3pY) $10) ) po,oY-{0,10) 1Y
ZDH=TDE[ 2)x { TDE[ 1127316 4+ZTEMP~TDE[11),0pTDE~Y[1 2 3 ;7]
A-{pMD[ 3 71-( 18230003 ZNDH%*1 5) xVZ2-MD[ 32 1%2) s 0 pMD-{ (ZS, 10 ) pY[; (¢9)
'z],’ZSDSO

NOSMDL ;R1=MDI:8I1x50:3%ZDH% 05
IKI—={O<UDIIR; L)) /IK-(22|MD[ ;1)) /IS~ ZS
IL-(MD{TC;2)20)/1C~({|uDL;1)) S4) /IS
14U« (MD[T4:1)="4}/14-{4=|MD[11)/1S
[5U-(MDII5;11="5)/15-(5=|MD[;11}/1S
IKSe~{({+/(1] RITB;IK]20)>0)/IK
MDLIKI 211 )e—10@CGLIKI )} O0p (s K=10%MD[;3])4yCG-(Q=10%—-MD[;10]) +.xR
OSM—&sR[IS;IKI[ «2({ pIK),1)pCGLIK]

JUeJle=J3e-110,ZJ1=1 1X(3),JiM-X[2]
ZT=0e 1y, (JIMplOX—0J1IM) o DpPlA~Tl~1 2 (MD[ 1 ])=1)} /IS
Fe{ (JIM+1) g A) pEoEy (ADDaB) g ({ JIM=1) xA-pFE-13147/|QR[;IK])p0.5

NLIFe=peZSplil, J1=0] 2J1

N2:=N2ixedli= lYO,J1~J3+lll.Q[IKI]*CG[IKI][Q[IKleP[lKI]*qF[l+|J1.
IKrK}

FoelOk=uDI 718Dl iR 142 {CIT=0,5x4+/VZ2[ICI=xQ{ IC 1) %05

N2120lr4)1e-(KIT4)13F[I41)x (AK~QLIRIFLIKR])x%*QARIT45]

N3k {JIL2)V(pI5)=0
R ZIS~(+{{(QtexRIIKS1)+QTIK5 1) %N5)xQLIK5]) + xQR2[ I5; [K5]
ZI5«+/RIISSTK5 )+ {({pIS)pl) 0exQ+exR2[3FK5]1)—~0xR2[ IS;IKS5]xQl I5]0ex
(pFKS)pi
OLIS)«QLIS)Ix(PIIKT )%y El 14| J1;IKI)) %o *QR[ I5; IKI]£0
QLIS5](,05M%x1e 1)L0TQITIS 1400 1xAx{ ,05M%B=2) | DAXA=xDA~{ 1-%P[ I5]«#KI{
IS J2AK[IKS I *QR{UIS;IKS 1)+ Z1I5
N3 -=N4x o J1S1 1y o DI (D2-CGLIKI]=Q+oxRI;IKI))$Q+exR2[JIKT]
N40<0, 001x7T[1+lJ1]x(B.B)p(l+B~er1)tAxlO*ll+/x(A~(+/—D2+CG[IKl]
J22S)— 1 10 +LE 14
I«DZHD4O+D4~(D5P(((pIK[)pl)O.XQ)*QR[ IKI])+exR{FIKT]
a (4 0 8Ji,J3)y B 5 ®i0®P[IKS5]
N4z--N2x ¢ 02+ /ZTI L+ | JU)SUTL4PITIS )) o | 1-PL{IRI)«-017T14D1
{{(JIM2J1l=J0¢ 1), O2T1)/(N2,N42)
~N2% e ZTIJIM+ LIS ({PLA-PII1]) $A) =Tl t1,(A=PLA) P TL]=14({+/A) 24/
A-QuMDL 321)x R :11)
N42:-N43x 1 024 /140, I 5U
~NA3xex /ZT[JIM+ 112 | 1=(8CG) xZG~(ZQ-0Q+ ([SeTAU, ISU) x( 10%—MD[10] )=
Q) 4+exR
“N2x¢Ji=Jdle112,{0-20) yMDUIKI;11)e—10®0CGIIKI]«ZGIIKI]1,0pJU-JU*1
N4J:=0xe X{1)1=110,2-J3,CIT,Q,F,0p{pMD={(MDyF),—100(1E 5007 Q) 40),
ZVegIVeISe0plCRB~+/MDL ;2 1xQ
"0"(.X[1]=1’101 'Z"“(A"‘(Qoo%a+ch[:IK])’(R[:IK]
' TEMPERATURewss2'9 (10 4 BZTEMP) ' GRAD CELSIUS® Op{J-® °
' FTONENSTAERKE 2 02%,{10 4 BCIT)} % VAL/LITER" yZ+0p0
>N44x 22| 1tX[1)30p )~ ITERATIONEN.oo2®, 10 0 ®J3
MD{IL;141-100n000x(TDE LSPOP YLIL; 2 9 8],0(1IL])
N6 e X[E11=113,0p 1~ 'KAPPA{GESAMT) o3 (10 4 w¢/MDLIL;14]),° MUE-S/

CM?
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Fortsetzung Programm MULTI4

[47) N44:-NSx X[ 1])>ZST-ZST~pIST

{48} 7ZSTepIST—(0,((1 2 4 =|XIL])/ 1 1 1))IQ(2,pIST)p((MD[;131<25),((
+/MA>0.0005}>0))/IS,TS

(49) Nse=((2=IXx[1))vid4=|X[1]))) /N7 '

[50] Nezo FORMEL TYP LOG(K1) LOG(K2) LOG{K3) LOG{KA4) F

PCT PQ KAPPA 9,0p )t 0

[51] TNe(4 O B{ZST,1)pIST),(ZSTo1)p? ¢

[52] =110,0p(J-TNMNLIST;)14(3 O ©(ZST, 1) pUD[IST;11))y 9 4 SMDLIST; 3 4
S 6 12 11 13 14]

lsq] NT7:*FORMEL -LOGIQ ), F ANTEIL BEI KOMPONENTE?®

(54] (24p" ')y, 6 0 ®BIK,y7=0p0

[55] (3 0 ®(2ZST,1)pIST) ((ZSTyl)p® ) MNIIST:)y 6 3 ®MDIIST; 13 12],
MALIST: ]

[56] —N6xed4=|X[1]

v
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Programm MULTIMAT

V Z~X MULTIMAT Y:Z
\'

Programm MULTITEMP

-V ZeX MULTITEMP Y;TOITR;TN;TT;A;TI;T1

(1)
(2]
(3]
(4]

(5]
(6]

X{ 1)=STEUERZAHL X[21=TEMPERATUR IN GRAD CELSIUS
EINGABEMATRIX Y:

=7 2=7 3=L0C¢ KIiR 4=AHIR 5=ACPLIR
6=ACPHIR T=L0OG K2R 8=AH2R 9=ACP2R 10=L0G R3R 11=A
H3R
12=L0G K4R 1J3=AH4R 14=ISP 15=LAMBDAR 16=AHLR 17=a
CPLR

A AD SPALTE 18: STOECHIOMETR. INDICES

-Nixe X[ 1)]20
Tile=X{21418T0,TR-25+TN=2T73 16

ZE3T7)=180,0p2Z-Y(7: 1 2 3 6 9 41 14 14 t5], O (7 1Y )

ZIL 2 $71-4:87744+ (T 0.40008%xA) +(D=0N09398%4%2)—=1.4{E 6 x{ A=T1-T0)

*3
TI—((4=]A)VI5=|A)) /epA-,Z[ 31 ]

ZITI;31e-YITE ;D 14( 32303 %1088 ) x{Y([TI:41x{3TR)=4TL)=Y[TI:S]xl=(®
TL$TR)+TR¢T 1

TI-=({1=]A)V(2=|A)V(4=|A4))/epA=,ZT:1]
ZITI;9)Y[TI;15}+(%#2:.303x1.9858) x(Y[TI: 16 x{sTR)~3TL)=VITI;17])x
1-{®T1%+ TR) +TR: T
ZU337)1=10%({(72716)4(0.063LTxTL))+(34168TL))~-5.83E"5xT1%2

NUz-0xeX[ 1)=0

"EINGABE SPECIESNAMEN-MATRIX?

TN«)
TT«-® [ Z LOG RIR AHIR ACPLR LOG K2R AJI2R ACP2R LOG K3R A
H3R ACPJIR LOG K4R AH4R ISP LAMBDAR AHLR ACPLR®

{Ld4p® *),TT

(3 0 %A1 )peA) s ([ (A=13pY)yLl)p® ¥)gTNe((3,0,3,0,(22p 8 3 6 0 6
0))sY[;40131)y 4 1 83 8 06 0 ®Yl{: 14 15 16 171}

Ze-0p0




(1]
[2])
(3]
£4)

(5]
(6]
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Programm MULTISIT

V X MULTISIT Y3Z232\:Z:23:24
(1 Z2={321Y[;11)/ceZ1-11pY
[2, Ze{Z1={3 0O U(Zl,l’p&ll),llp' V) eX
£33 ZeZ¢(3 0 B8Y[;98e 1 tpY]),Z1L
[ 4] 23" NO SPECIE s 3 0 BZ2
[5) zZ3
(6] Z24={10,3%pZ2) p? ¢
£71 Z4[{ :3xepZ2]1-Qx[22; )
{81 ((E0,14)p°% V), 24

[9] [

101 2z

(ee) v 0

1121 23
v

Programm MULTIKOT

¥ X MULTIKOT Y:Z1:722:2
Zile-11pY
22« 3 0 BlZL,1)pe 71
Z2-22321p% ¥
¢ NO SPECIE I 7 LOG(DBL) LOG{D2) LOG(K1) LOG(K2) HKI[1]

HK[{2) LAMRBDALO)®
Ze=Z2Xe(3 0 BY[s 1 2)),(2 4 wY[s 3 4 5 61),(7 3 ®Y[; 7 81le 9 J
F(Zl,1¥pY( 9]
z
v
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Unterprogramm LSDOP

(1)
[2]
3]
(4]
[5]
(6]
{71
(81
(91
[10]
(111}
(121
(13)
{14}
(15]
(16]
[17}
(18}
{19]
[20)
[21)
(22]
(23]
(24]

V ZeX LSDOP Y3I:Z0;ZAP;ZM ;2\ ZG3ZC32ZZZR1;ZR;ZWZTSZT1;ZDHIZWCT

CISZDOSASECR;GJZC152Z2;ZCRASRCOECO;ZLZK

ays IONENLADUNG 7y IONENAEQUIVALENT.=LFKT. L0

B ION SIZE PARAMETER KONZENTRATION CIMOL/L)

# X{1)=TEMP. IN KELVIN, X[2)=DIELEKTR<KONSTay X[31=DYN.VISKOSe.

YeYU (YL 5201200 /(L tpY))3)

ZO0=1fpY

ZLO-10%Y[ ;2]

ZAP-Y[ 33125033 ( X[ 11xX[21)*0.5

ZM—Z 4 2G4 /ZLe-(ZC-V[ ;41 (ZZ-Y [ 3 1)) %2

ZR1-{Z0 o 1) pZRe-ZZx (1—{ 2 ZLO) x {+ /ZMXZZ) 8 (+ /ZMx1 RZW- | ZLO$ZZ) )
ZT={{ZD,Z0) p2X ZURZW) 2 ZW O o + ZW

LT le=4/Z1={ {20, Z20)pZM ) xQ{ZW0o~ZW ) ${ZWo o +ZW)

ZDH=ZWCI% L+ ZAPX ZWC I {CI~2G#2) %D o Sx [« 1

ZNO0=A% 1+ A=ZAPR [ (CT$2) %05}

ZHF A2 |l +A=ZAPX ZWCI
N1z2ZT(I;T1-ZTULR}+2ZT[I;1)

~>NIx¢Z0O2TI+1

ZCR-Z0pGJ-1§0 ¢ ZCLl-14+Z2-=22%0,. 5
N2: ZCRA+-ZCR

ZR1-ZRL (ZT4 e ZRL[ ; GJ-GJI+1]

=N2% 1 02¢/0.001<| ZCRA-ZCR~ZR1 4+ %ZCle=ZC1,2Z2%x%x/{1e5¢1GJ) -1
RCO=2801000¢{{ X[ 1 IxX[(2}1%3}%0.5
ECO-41.24%({ X{31x{ X[ 11xX[2))%0.5)
ZLeZLO=(({RCOXZLOX ZCRXZZ) ¢ (14 ZAPXx((CI$2) %0.5) ) V4 ECOx |ZZ) xZDH

Ze0o001n ZK-ZLx ZCx | ZZ
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Programm KAPPA

V X KAPPA Y
[1] a EINGABEVEKTOR X3 X[1)<0-REINE MINIMALISIERUNGyX[1]=1~

MINIMALISIERUNG

{2) a FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WERTE

[3) a X[1):ANGLEICHSSTEUERZAHL=0-KEIN ANGLEICH

[4) a x12]) = EXPONENT ABBRUCHGRENZE

(51 a X[3) = NOCH FREI

[6] @ X{4 S 6) = ERSTE ANZUGLEICHENDE KONSTANTE: SPEZIESNRe. / SPALTE
/ SCHAETZWERT

{7 & X[{7 usw) = ZWEITE ANZUGLEICHENDE KONSTANTE, DRITTE ANZe. Ko USW

{8) a YISPALTE 1, ZEILE 1) = TEMPERATUR T1 IN GRAD CELSIUS

(9] n YISPALTE 2y ZEILE 1) = DIEL<~KONSTANTE

(10) m Y[ SPALTE 3y ZEILE 1) = DYNe VISKROSITAET

[11) m Y{SPALTE 1y OHNE ZETLE 1) = IONENLADUNG

[12) n Y[SPALTE 2, OHNE ZEILE 1] = IONENAEQUIVALENTLEITF »

{13] a YI[SPALTE 3, OHNE ZEILE 1] = ION SIZE PARAMETER

1L14] n Y[SPALTE 4y ALLE ZEILEN ] = KAPPA[EXP1l, KONZENTRATTIONEN DER

SPECIES

{15) a YUSPALTE >4, ALLE ZEILEN)
[16] GFNi-?'KAPPAF®
[87] MNe~ 1 0 J{(Z1=1%pY),10) 1Y
[IR] Ye(Z1,(T1tpY)215)po,Y=(0,10){Y
[189)] GEKeyMK= 1§ 0 lY[;12KS«3]
{201 Z2S8S-1%pMK
{211 @GrI+0p0
1221 22X« 11pMX=-(0,ZKS)! 1 O LY
[23] MY-Q(29ZX-pA)pd=,ZKSIY[ 1]
[24] G2«TDE«¥{1; 1 2 314(273.16,0,0)
[251 MB<(((pA)83),3)pA-3IX
[126) Gre{Ael ,ZESxMBL ;L 1=1)4+ME[:2))/A~tZRS®ZS
[27) GKIGIY-oMBI[:3]
[28] ~Nixex[11}50
{29] GKIGTI<MY MNONLINL(X[2)1,300,2ZKSyGKIGI])
[30} MK«{(Z5,2ZKS)pGK
(317 N1:zmMY[;2)«0?® (ZKS,0,G2Z) " GENLly? MR MX ¢
[32) MY-MY (Z2e-/MY)sMY[31]
[33) 23«((+/MY[;31%2)2(2X~1))%0.5
[34) 24«(4/22%2)+18ZX~-pMB[33]
[35) A MBeMB,{ZA4x((ZKS,0,GZ) MNONLIN4 MK MX))%0.5
(26} °®SIGMA REL. KAPPA %, 10 4 ®vZ3
£37} "SPEZ2IE SPALTE  K[SCHAETZ) K[ ANGL. )"
[38) 10 4 sMB«GKIGI ]

v

WIE SPALTE 4

Programm KAPPAMAT

V Z~X KAPPAMAT Y
[ 1} Zee 1 10 pt ¥
{2] 2«2,01) X
[3) ZZ, 15 9 ®Y
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Unterprogramm KAPPAF

Y 2«X RAPPAF Y,ZII:2ZJ
[i] B8 YoooolZMK MX
£2) o XI 13: SPALTENZAIL FUER MK IN Y
[3] o X[ 21: BEDEUTUNGSLOS
[41 a x0(>2]1: TNE
[5] 2«-0p0Q
(6] ZI<("1tpY)=X[1])
[7] T«1
[B) N1i:2+2,4/1000000x(21X) LSDOP ZJe=Y[:eX[111,Y[ X[ L)41]

Programm LDOP

V X LDOP YL ;Z203ZAP;2ZM220 ;ZG2ZC 322 SZRUZREW 1 ZTs 2TV ZDH ZWCI;C1
ZDO3 A ZCR;GJ 3 2ZC1322; 2CRASRCOSEGOZ L ZK

AY: TONENLADUNG Z, ITONENAEQUIVALENT«—LFKTo LO

fa ION SIZE PARAMETER KONZENTRATION CIMOL/L)

n X{1]=TEMP. IN KELVIN, X[2 )=DIEFELEKTReKONSTey X[ 31=DYNeVISKOS,
. Ye-8Y

[5] Ye¥Y[((Y[31320)/elifpyY));])

{6]) 20+1{pY

[7] ZLO-Y[1 2 ;21

{8] ZAP-Y[1 2 ;31x50.34(X{11xX[2]1)%0.5

[91 Se1

[10] LG«

[11] 2S8«31:71LtpY

[12) NO:2M-21%2G+4/2Z1-(2C~Y[1 2 ;3+S1)x{(ZZ«Y[1 2 ;11)%2

[13] ZR1<{(Z20-1) 1) pZR-ZZn{1—(2ZLOIx{+/2ZMXZ2Z) (4 /ZMx 137 W |ZLO22Z2Z))

(147 ZT=({(20-1)4(Z20-1))p2%ZM*ZW ) 22ZW 0o +ZW

(151 2T1le+/Z1<{{{(Z0=-1),(20-1))p7ZM) xR(ZWoo—ZW) $(ZWos +ZW)

{161 ZDH-ZWCI®L14ZAPXZWCI~(CI+ZG%2)%0o5%fe1{

[17) 2ZD0-A31+A«ZAPX ({CI£2)%D.5)

(18] ZHF«A$14¢A«ZAPXxZWCI

[i9) Niz2zT(Fs@Ye2Ti{TY+2T70I;1)

[20] -NiIxe(Z20=-1}2TeF+t

{21) 2CR«{Z0-1}pGJU=110,2C1le1422¢-—22%05

[22] N2:2CRA«ZCR

[23) ZR1«2R1,2T+-xZR1[:GJ=GJI*+1]

[24) -N2%xe¢02+/0.001<|ZCRA=ZCR=ZAL+exZCLleZCl jZ2xx/{1o5%eGJ)~1

[28]1 RCO+~2801000( (X[ 1)xX[2]))%3)%0.5

[26)] ECO~41.245{XT{3Ix(X[11xX[2})%0.5)

(27) Z2L-ZLO-({{RCOXZLOxZ2CRxZZ)&(1+ZAPx{ (CI%2)%05)}))+FCOx|ZZ)xZnH

[28) LC«LC.+/7L

{29] -NOxe((T1tpY)—=1)25«5+1

[30] ZeBZ«{I (T 18pY)=3))pLC,YI33ZS VoA«100x(LC2YI3;Z5])—1

{31 ¢ L.CBER LCLIT A ®

{321 10 a3 ®sz{i: 1 2 31

{33) *A=100%x(LCBER-LCLIT)*LCLIT?®

[{34) °9YSIGMA RELATIV LCBER: %4 10 3 ®AS~{{(+/A%2)%( 1 tpY)—4)%0.5

o~ -
DR =
et ] )
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Programm VANTHOFF

(1]

[2}
£3]
[4]
(5]
(6]
171
(8]
(9]
[10]
[it)

Liz}
{13)
[14]
[15)
[t6]
[17)
[18)
(19]
f20])
f21]
{22]

[23])
[24)
(25]
{26])
[27)
28}

V X VANTHOFF YJZM:GI;ZB;A323324;VT320

n EINGABEVEKTOR X: X[11<0-KEINE MINIMALISIERUNG,X[1]=1~

MINIMALI STERUNG
FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ—)WERTE

Y[ SPALTE 1) = TEMPERATUR Tl IN GRAD CELSIUS
Y[ SPALTE 2] = LOG K(T1)

GFN1=YVANTHOFF1?Y

ZM"'( (Zn, l)pt,ZO‘-lpr),Y

GBe{(1 2 pO0,X[2]1),[1H{(pA)32),2)pA-21X),0

R

an X[21] = REFERENZTEMPERATUR TR IN GRAD CELSIUS

n X[3 41 = ANGLEICHSSTEUERZAHL + SCHAETZWERT LOG K(TR)
n X[5 6] = ANGLEICHSSTEUERZAHL %+ SCHAETZWERT AH(TR)

a X[{7 8] = ANGLEICHSSTEUERZAHL + SCHAETZWERT ACP(TR)

]

]

CI~(GR[:1]>0)0/¢ZB~11%pGH

=LiveX[1]150
L2:GBIGI:2)-2zM[; 2 3) GNONLIN1{6,300,0,,GBI[GI32])
LitZMeZMs2® (0,,GD{ 32) ) *,GFNIL,® ZHM[;2] *

ZM=ZM3 (=/7ZM[: 3 4]))

Z3-{(+/(2/7ZM1 7 5 J3)1%2)13(Z0-1}))%D.5
Za&=(4+/2Zu[ ;51%2)2 1T Z0-pGBIGT ;2]
GBIGI;31={Z4x{(0,,GR[:2])) GNONLIN4 ZM[:21))%0.5

? -]

(15p"% ?) 4% ANGL.—7ZAHL KONSTANTE SIGMA KONSTe!

VT« 4 15 p60f'TR GRAD CELS LOG EK{TR) AH{TR) CAL
TR) CAL/GRD?

VT (18 O B(ZR,y1)pGR{ ;1)) 11 3 wGR(: 2 31}

"SIGMA({REL) LOG KI[TY) IN PROZENTeceess?y 11 3 ®L00xZ3J
-0Oxe (| X[ L)) St

[} ]

¢ NO TIGRND C} LOG K(T) BLOG K(T) ALOG K(T)?®
10 3 2y

Unterprogramm VANTHOFF1

V Z«X VANTHOFF1 Y;A;D

[13
(2}
\'4

Z=(X[S]1x®AsB)+(XxX[4]- x[s]xB)x(*H»x[2]+273.16)—*4~ Y+273.16

Ze-X[3)+(+2.3026x1.9858)xZ

ACP{
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Unterprogramm GNONLIN1

[b=s]

=5}
Iz
i
o]

V Z+«Y GNONLIN1 X:F:ST:C:;XY;GX}
(1) XYev¥{: 1 2]
(21 GX=Y[ ;A~{A#2) /A~ L ipY]
£a) ~O0K1xe0Ae=(01NpXY) 010 pCX
{4] ER:I'INVALID DATA?
[5] -0
[6] OK1:=ERx1(2%ppXY)V(120pC)IV22p,C
[7] ST«{10%=2xC(11)4C[2])y, 1 1 ¢pZ<~T1C
[8]1 avacuous ’
(9] C~{STUS)epXXL51))pNe5
{19) LizuF«(4/1F-(X[3) GNONLIN2 Z)}-XY[:2))%(1tpXY)
[11)] HeMFL1ET1670.0001% |2
(121 ST(3)-1

(13) L2:CISTI3); 1«((X({3) GNONLIN2 Z+HxST{3)=eSTI5))=F+X¥[;2]1)enlSTLO]]

(14]) ~=L2xe2/STI5 3)-STI5 31+ 0 1
[15Y DI-STI11xSTI5 S5lp(STI51+1) tMFx10%1L+/x¥yF— 1 10 +1E™ 14
[16] DZ-(FDI+C+exNC)+oxERR+-CHoxF
(17) A 12«11 222)<(|DZ))/eSTIS])
(18] n D2UIZ2)~(20XZ2)1%2)x(xDZ[XZ])
[201 —0Oxe(STU1]12ERR+«%XERR)
[21)] -—LixeSTI2]12ST(4)-ST[41+1
{22] *REINE KONVERGENZ NACH ";ST[2):;' ITERATIONEN !
v

Unterprogramm GNONLIN2

¥V Ze~X GNONLIN2 Y3Z2

[1] GBI(GI:2])«Y

[2} Ze-ga®% (X,GBL22]) ®,CFNi," GX°
v

Unterprogramm GNONLIN4

V Z«X CNONLING Y:WZ2:WZ3:WZB:WLBIWLBL;WLBI;J;WST
{11 Wzi={(11pY) ¢0) pJ=-1
(2] WZB=pWILBI+iE SxWLHe«1lX
[3] L1 :WLBl<WLB+WLBIxJ=y pWLD

[4] WzleWZi,(( &% (X[ 1),WLB1) ®,GFN1,° Y "}—(a® (X[1],WLH) 'sGFNLi,'

Y '))e(J=epWLB) /WLBI
[51 =L IxeWZB2J=J4 1
[6] WZle{{1tpWZ1), (130G ) pWZ1[35GI)
{71 WZ3~({11pwWZ1l),(Llpw2l))pil
[8] W2J3«FE((QWZi)+xWZL)
[8] Zet/ (WAGa={ WA~ 11 pWZA) ) xWZJ
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Unterprogramm MNONLINL

[l
L2
Iee
e
o~
Iy
s
LX)
[y
IN

V 2+=Y MNONLINL X3;F:;S5T:;C;XY;GX;
[1) XYev[; & 2]
[2] GR=Y[ 1 A-(A#2) /A~ 11pY]
[31 =0K1xeDA=(010pXY),0t0pCX
f{4) ER:VYINVALID DATA?
[5) -=(
[6] OR1:=ERxe(22ppXY)V(1£ppC)V22p,C
(71 ST« (10#=2xCl1]),C[2], 1 1 ,pZ2«3IiC
[R] avacuous
[9] C~{STIS5)4pX¥[;1))p0.5
[10) Liz:MF«(4+/|F<=(X[3) MNONLIN2 Z)—-XY[32))s(1tpXY)
fil] HeMFLIET1670.0001x]2
[(12] STI{3])«1
(13]) £2:CISTI3):1«((XL[3] MNONLIN2 Z+HxST[31=e¢ST{5))-F+xY[:21)+HIST[3]))
[14] —L2%e>2/STIS5 3)1-STI[5 31+ 0 1
(151 DI-STI{11xST[5S 5]p(ST[5]+l)tMFKlﬂ*ll+/KMF— 1 10 +1F 14
[16] DZ-(BEDI+C+exXQC)+eXxERR+CH+oXF
[17) n 12-((1242)<U]|DZ))/esSTIS]
(18] a D20121-(2(121%2)x{xD2(IZ])
[19) 2+2-pz

[20]  —0xe{(STL112ERR+.*ERR)

[21)] -LixeSTI2)2ST{41-ST[4])+1

[22) *REINF KONVERGENZ NACH *;ST[2]1;' ITERATIONEN of
v

Unterprogramm MNONLIN2

V 2+X MNONLIN2 Y322
[1] GRIGI J«Y
[21 Zea® (X,05G2) "oGFNL,® {(({LfpUX)sX) pGR)yMuX?

Unterprogramm MNONLIN4

Y Z+«X MNONLINA YWZ2:WZJ:WZDB;WLB;WLB1;WILEBI;J;WST
[1] WZi={(11pY}0) pJe1
{ 2] W2B=pWLBI—~1E SxWLBe1lX
[3) Li:WLBi-WLB+WLBIxJ=¢pWLA
[4) WZ1eWZ1,((2® (X[ 1],WLB1) ®,GFNl,* ¥ ?")—(e' (X[1]1,WLH) *,GFN1,*
'Y *))e(J=cpWLB)/WLEI
[5] ~LixeWZA2JeJd+
[6] W2Zil=(( LtoWZ1) o {1 tpGU) ) pWZ1[;GI ]
[71 WZ23=({1lpWZl),(LipWZi))pl
[?] WZ3-F((BWZ1)+exWZ 1)
[2] 2ot/ (WACo={ WA~ 11 pWZ]) ) xWZ]




1% 0 0 MULTIY KRWMN MULTIMAT (0 25 MULTITEMP KRWMS) ,KRWHMC2

TEMPERATUR. .. .:
TONENSTAERKE. .2
ITERATIONEN...:

W] O, FwN

FORMEL
H
OH
co3
S04
CcL
NA
K
MG
CA
F
NO3
PO4
NH3

- H20

H2C03
HCO3

HSO4%

HPO4
H2PO4
H3PO4
NH4

HF
MG(OH)
CA{OH)
NA.CO3)
MG(HCO3)
MG{(C03)
CA{HCO3)
CA(C03)
NA(S504%)
K(sou)
MG(504%)
CA{SOu)
MG(F)
CA{F)
CA{NO3)
MG (H2POY)
HMG(HPOU)
MG (PO4)
CA(H2PO4)
CA(HPOL)
CA{POW%)
*BRUCIT
*MAGNESIT
*H-MAGNSIT
*CALCIT
*DOLOMIT
*HUNTITE
®*GIPS
*FLUORIT

ry

NN NN NN NN EF EF EF EF EF EFE T FFEFEF EFEFEFEFENRONRONONRNNRON DN Y

25.0000 GRAD CELSIUS
.0117 VAL/LITER

L9

LOG{K1)
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

15.7418

16.6810

10.3290

1.9870

12.3450

19.5440

21.6920

9.2440
3.1700
2.3320
1.3950
1.2680
11.6360
2.8880
11.3340
3.1630
L7220
L8410
2.2690
2.3080
1.8000
1.1000
.7000
20.9840
15.4550
6.4700
20.6290
14.7850
6.4590
T11.2040
T8.0290
T36.7620
“8.3160
©17.0000
T29.9680
“4.6110
T9.0460

LOG(K2)
-0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-.0000
-.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-0000
.0000
-0000
.0000
.0000
.0000

LOG(X3)
.0000
-.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

LOG{K4)
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

bl

L
.9081
.8923
.6448
.6322
.8914
.8961
.891k
.6713
.6573
.8923
.891y4
.3657

1.0000
1.0000
1.0000
.8961
.8914
.6395
.8961
1.0000
.8893
1.0000
.8914
.8914
.8914
.8914
1.0000
891y
1.0000
.8914
.8914
1.0000
1.0000
.8914
.8914
.8914
.891y
1.0000
.8914
.891y
1.0000
.8914
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

PCT
50.0000
T1.7447

2.6008

3.0904

2.3269

2.4121

3.7471

3.3138

2.6998

4.8473

3.5620

4.878%4

4.3068
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000

PQ
7.5600
6.3u58
5.2164
3.1715
2.3269
2.4131
3.7u484
3.3520
2.7326
4.8620
3.5646
9.6355
6.0086

T1.7447

3.9297
2.6322
8.9355
5.1351
5.6844
11.1860
4,.3155
9.3433
7.5384
7.8651
6.5497
4L.84890
6.0441
4.5397
5.1587
5.0594
6.2780
4.6267
3.9774
6.5866
6.6763
5.7794%
7.7672
5.7443
7.0775
7.5118
5.8040
6.4782
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000

KAPPA
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

- .0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-£0l -




2 % 0 0 MULTI% KRWMN MULTIMAT {0 25 MULTITEMP KRWMS) ,KRWMC?2

TEMPERATUR. ...: 25.0000 GRAD CELSIUS
IONENSTAERKE. .: .0117 VAL/LITER
ITERATIONEN. ..: 49
FORMEL -LoGLQ], F ANTEIL BEI KOMPONENTE
‘ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
143 7.560 .908 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00C
2 OH 6.346 .892 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .0OO .000 .000 .000 .000 .000 .000
3 o3 5.216 .e4#5 .000 .000 .002 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .0O00 .000 .000
4 S04 3.171 .832 .000 .000 .000 .830 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00OC
5 CL 2.327 .881 .000 .000 .000 .000 1.000 .000 - .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000O
6 NA 2.413 .89 .000 .000 .000 .000 .00O .998 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00OC
7K 3.748 .8%1 ,.000 .000 .000 .000 .000 .000 .97 .000 .000 .000 .000 .000 .00O
8 MG 3.352 .71 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .916 .000 .000 .000 .000 .000
9 CA 2.733 .657 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00O0 .927 .000 .0O0O0 .000 .00O
10 F 4.882 .8%2 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .9567 .000 .000 .00O
11 ¥O3 3.565 .83%1 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .9%4% .000 .00O
12 POM 3.635 .366 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .0OO
13 NAH3 6.009 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .CO0 .000 .020
i4 H20 T1.745 1.000 1.000 1.000 .000 .000 .000 .060 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00O
15 H2003 3.930 1.000 .000 .000 .047 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
16 HCO3 2.632 .896 .000 .000 .930 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
17 HSO4% 8.936 .891 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00O
18 HPON §.135 .63% .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .554 ,000
19 H2PO4 5.68% .896 .000 .000 .000 .000 .00C .000 .000 .000 .000 .000 .000 .156 .000
20 H3PO4 11.186 1.000 .000 .000 .000 .000 .00O0 .000 .000- .000 .000 .000 .00C .000 .000
21 NH4 4,316 .88% .000 .000C .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .980
22 HF 9.343 1.000 .000 .000 .000 .,000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
23 MG{OH) 7.538 .8%1 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
24 CA(CH) 7.865 .891 .,000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00O
25 NA(CO3) 6.550 .8%1 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00O0 .000C .000 .000 .000 .000 .000
26 MG{HCO03) 4.848 .881 .000 .000 .006 .000 .000 .000 .000 .,029 .000 .000 .000 .000 .00O
27 MG{CO03) 6.044 1.000- .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .002 .000 .000 .000 .,000 .00OC
28 CA(HCO3) 4L.540 .891 .000 .000 .012 .000 .000 .0OO .000 .000 .014 ,000 .000 .000 .000
23 CA{CO03) 5.159 1.000 .000 .000 .003 .000 .000 .000 .000 .000 .003 .000 .000 .000 .0O0O
30 FA(SOou) 5.059 .891 .000 .000 .000 .01:r .000OC .002 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
31 K{(504) 6.278 .8%1 .000 .000 .000 .001 .000 .00OC .003 .0OO .000 .000 .000 .000 .000O
32 Me(Sou) 4.627 1.000 .000 .C0O0O .000 .029 .000 .000 .000 .049 .000 .000 .000 .000 .000
33 CA{Son) 3.977 1.000 .000 .000 .000 .130 .000 .000 .000 .000 .053 .000 .000 .000 .QOO
34 MG(F) 6.587 .891 ,000 .000 .000 .00OO .000O .000 .000 .001 .000 .018 .000 .000 .0O0O
35 CA(F) 6.676 .89%1 .000 .000 .000 .000 .000 .000O .000 .000 .000 .015 .000 .000 .0QO
36 CA(NO3) 5.779 .8%1 ,000 .000 .000 .00O0 .000 .000 .00O0 .000 .001 .000 .006 .000 .000

37 MG{H2PO%) 7.767 .8%1 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .001 .000
38 MG(HPOY) 5.744% 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .004 .000 .000 .00O0 .136 .000
39 MG{POH4) 7.078 .8%1 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00C .000 .000 .000 .000 .006 .00O
40 CA(H2PO%) 7.512 .891 .000 .000 .000C .00OO .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .002 .,000
41 CA(HPOY) 5.80% 1.000 .000 .000 .000 .00O .000 .000 .0O0O .000 .00L .000 .000 .119% .0OCO
L2 CA(POW) 6.478 .891 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .025 .000
43 *BRUCIT 50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .0O0O0 .00OO .000 .000 .00O0 .000 .000 .000 .0O0O
44 *MAGNESIT 50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .,000 .000 .00O .000 .00O
45 *H-MAGNSITS50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .0O0O
L6 *CALCIT 50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .0O00 .000 .000 .000 .00O0 .000 .00C .000 .0O0O
47 =DOLOMIT 50.000 1.000 .000 .000 .000 .00O .00OO .000 .0CO .000 .000 .000 .000 .000 .00OC
4“8 *HUNTITE 50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .,000 .000 .000 .000
49 *xGIPS 50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
50 =FLUORIT 50.000 1.000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .00O

-0~



1 25 MULTITEMP KRWMS
EINGABE SPECIESNAMEN-MATRIX

0:
KRWMN

I Z LOG K1R AH1R ACP1R LOG K2R AH2R ACP2R LOG K3R AH3R ACP3R LOG K4R AHWR ISP LAMBDAR AHLR ACPLR
1 H 2 1 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 9.0 2.5ul 2446 32
2 OH 2 71 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.3 2.297 3661 36
3 ¢co3 2 72 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 4.5 1.848 3867 43
4 504 2 72 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.1 1.905 3762 31
5 CL 2 71 .000 0 ] .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.883 3619 31
6 NA 2 1 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 4.5 1.700 3846 T22
7K 2 1 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.866 3469 27
8 MG 2 2 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 7.8 1.718 40u9 T30
9 c4 2 2 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 6.0 1.775 3912 “20
10 F 2 71 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.3 1.700 0 0
11 K03 2 "1 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.854 3368 31
12 pou 2 73 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.9 1.983 4159 29
13 NH3 2 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
14 H20 4 0 15.742713528 48 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
15 H2C03 4 0 16.681 5814 154 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
16 HCO3 4 71 10.329 73590 65 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 4.5 1.657 3994 ~3s8
17 HSO4 y 71 1.987 4910 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.600 0 ]
18 HPO4 4 72 12.345 76060 ~35 .000 ] 0 .000 ] 0 .000 0 3.9 1.772 4026 “3s8
19 H2PO4 ¥ 71 18.544 T7017 23 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 4.5 1.507 4124 28
20 H3POM 4 0 21.692 ~5197 62 .000 0 0 .000 ] ] .000 0 3.0 .000 0 0
21 WH4 o1 9.244712450 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 2.4 1.867 3564 217
22 HF 4 0 3.170 3200 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 (]
23 MG(0H) 51 2.332 20786 14 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.39300 0 0
24 CA(OH) y 1 1.395 1843 117 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.900 0 0
25 NA(CO03) 4 "1 1.268 8911 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.400 0 0
26 MG{HCO03) L 1 11.636 ~1827 96 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.200 ] 0
27 MG{C03) L 0 2.888 3199 131 .000 0 0 .000 "0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
28 CA(HCO03) ¥y 1 11.334 1931 145 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.200 ] 0
29 CA{C03) 4 0 3.163 45836 130 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 ]
30 NA(SON) 4y 71 .722 1139 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.500 0 0
31 K{(SOou) 4 "1 .841 3254 “11 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.500 0 0
32 MG(S0u) 4 0 2.269 L4858 22 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
33 CA(S504) 4 0 2.308 1939 Sy .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
34 MG{F) 4 1 1.800 L4674 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.400 0 0
35 CA(F) b1 1.100 3500 0 .000 0 ] .000 0 0 .000 0 3.0 1.400 0 0
36 CA(NO3) 41 .700 T6000 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.500 0 0
37 MG(H2POu) 4 1 20.984 ~3570 47 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.100 0 0
38 MGUHPOW) 4 0 15.u455 T2685 °5 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
33 MGiPOu) y "1 6.470 3177 61 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.600 0 0
40 CA(H2PO%) 4 1 20.629 75339 7353 - .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.100 0 ]
41 CA(HPOu) 4 0 14.785 T1906 115 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
42 CA(POW) y T3 6.459 3100 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 1.600 0 0
43 *BRUCIT 5 0 "11.204 850 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
44 *MAGNESIT 5 0 78.029%9 6169 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
45 *H-MAGNSIT 5 0 ~36.762725520 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
46 *CALCIT 5 0 78.316 “u4886 12 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
47 *xDOLOMIT 5 0 "17.000 T9280 224 -000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
48 *HUNTITE 5 0 T239.968725760 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
49 =GIPS S 0 “L4.611 240 62 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
50 *FLUORIT 5 0 ~8.046 1530 0 .000 0 0 .000 0 0 .000 0 3.0 .000 0 0
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KRWMN MULTISIT O 25 MULTITEMP KRWMS
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TEMPERATUR
IONENSTAERKE. .:
ITERATIONEN. ..:

W10 FWN

1 4% 0 0 MULTI4N NTAMN MULTIMAT (0 12 MULTITEMP NTAMS),NTAMC

FORMEL
7

OH

co3

SOk

CL

NA

K

MG

CA

F

NOo3

POL

NH3
H2SIO04
cU

ZN

CD

PB
FE{III)
NI

NTA

cI

H20
H2C03
HCO3
HPOX4
H2PO4
H3PO4
HSO4
NHY

HF
H4SIO4
H3SIO4
MG{OH)
CA(OH)
NA(CO3)
MGIHCO3)
MG(CO03)
CA{HCO3)
CA(CO03)
NA{SO4)

F A E S P P E S F S FEFEFEIELSEFEFEONNNNONONNNONNNNONNONORNONRNNNDONDRR

12.0000 GRAD CELSIUS
.0117 VAL/LITLR

245

LOGi K1)
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

16.2047

16.909%

10.4634%

12.5400

19.7837

21.879Y4

1.8228
9.6602
3.0630
23.4615
13.4343
2.2657
1.3591
.9701

11.7183

2.8099
11.3015
3.0380
.6839

LoG{K2)
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.Q000
.0000
.0000
.0000

LOG{K3)
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

LOG{KL)

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.00060
.0000
.0000

F
.90987
.8943
.6502
.6378
.83833
.8980
.8933
.6763
.6626
.83943
.8933
.3728

1.0000
.6502
.6626
.6626
.65L4L
.6502
L4267
.6626
.3961
.3852

1.0000

1.0000
.8980
.6450
.8380

1.0000
.8965
.8914

1.0000

1.0000
.8980
.8933
.8933
.8933
.8833

1.0000
.8933

1.0000
.8933

PCT
50.0000
T1.7u47

2.6008
3.0905
2.3270
2.4219
3.7471
3.3141
2.6998
4,8474
3.5620
4.8738
4.3068
4.1256
7.1041
6.51uk
8.7497
7.83393
4.6331
6.8145
7.2814
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000

PQ
7.7000
6.6704
5.2102
3.1622
2.3270
2.4228
3.7481
3.3447
2.7286
4.8583

"3.5663
9.6506
6.2806

11.9205
8.5799
6.6485
8.8901
9.2962

18.2735
6.9711

13.1773

50.0000

T1.7447
3.9699
2.6281
5.0898
5.7309

11.4230
9.2283
4,3115
9.5849
4.1281
6.3675
7.9188
8.2182
6.8477
%.8855
6.1018
4.6952
5.2665
5.0942

KAPPA
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
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42
43
B
L5
46
L7
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
58
60

S B1--

62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
i
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
30

K{S0k4%)
MG(S0k)
CA(S04)
MG(F)
CA(F)
CA(NO3)
MG(H2POL)
MG (HPOR)
MG(POY)
CA{H2POk4)
CA(HPOY)
CA(PO4)
MG{H3S5I0Y4%)
MG{H2SIOL)
CA(H3S5IO0L)
CA(H25I04%)
CU{OH)
CU{OH)2
cu(co3)
cy€03)2 -
CU(SO4)
CU(CL)
CU\F)
CU(NO3)
CU(HPO&)
CU(NH3)
ZN(OH)
ZN(OH)?2
ZN(C03)
ZN (S04)
ZN(CL)
ZN{F)
ZN(NO3)
ZN(HPOY)
ZN(NH3)
CD(OH)
CD(OH)2
CD(C03)
CD(SOu)
CD.CL)
CD\F)
CD{NO3)
CD{(NH3)
PB{OH)
PB(OH)?2
PBC03)
PB{S04)
PB(CL)
PB(F)

FFEF FF  rF EFE EF FFEFr R F P E P EF EF P FrrFrFesFrfFfreFerFess o8y ep

.72398
2.111y4
2.2550
1.6437

.9830

.9006

21.0330
15.5437
6.3771
20.72896
14.8741
6.3554
14.6093
5.5600
14.4543
44,5300
6.3334
12.8000
6.7500
9.9200
2.2631

.2663
1.1287

.7072

15.7476
4.2072
5.0334

11.1000
5.0000
2.2199

.3865
1.0230

.5872

15.8476
2.2969
3.9334
7.7000
4.0000
2.3831
1.9598

-3597

.6338
2.6670
6.3334

10.9000
7.0000
2.6999
1.45429

.6997

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
3800
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-0000
.0000

-0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-8333
1.0000
1.0000

-8933

.8933

.8933

.8933
1.0000

.8933

.8933
1.0000

.8933

.8933
1.0000

.8933
1.0000

.8933
1.0000
1.0000

6368
1.0000

.8933

.8933

.8933
1.0000

.6369

.8833
1.0000
1.0000
1.0000

.8933

.8933

.8333
1.0000

.6369

.8933
1.0000
1.0000
1.0000

.8933

.8933

.83933

.6369

.8933
1.0000
1.0000
1.0000

.8933

.8933

50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
58--6-9000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000

6.3758
4.7607
4.0083
6.7287
6.7822
5.5730
7.9339
5.7911
7.1676
7.6901
5.8535
6.5822
8.7048
10.0620
8.2526
10.4248
9.0952
9.3965
7.405¢
94371
9.8531
10.8195
12.4868
11.6178
10.8314
10.6361
8.4638
9.1651
7.2245
7.9650
8.7678
10.6622
3.8064
8.7999
10.6150
11.8107
14.8120
10.4714
10.0486
9.4413
13.5723
12.0066
12.4918
9.81836
12.0210
7.8803
10.1408
10.3673
13.6413

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.9000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L0000
0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L0000
.0000
.0000
.0000
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91

92

93

9L

95

96

37

98

89
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136

PB{H0O3)
PB{HPOA4 }
FEIOH)
FE\OH)?2
FE . OH)4
Feu(NO3 )
FEHPOY)
FE(H2POL)
FEIS04)
FE(F)
Fri{CL)
FEL(CL)2
NI{OH)
NI(OH)?2
NI\C03)
NI{S0u)
NI.F)
NI(NO3)
NI{HPO4)
NI(NH3)
HNTA
H2NTA
H3NTA
CA(NTA)
CA{NTA)2
CA(HNTA)
MG . NTA)
CU{NTA)
CU(NTA )2
CU(HNTA)
ZN{(NTA)
ZN(NTA)2
ZN . HNTA)
CD(NTA)
CD{NTA)2
CD(HHNTA)
PB{NTA)
PBiHNTA)
FE NTA)
FENTA)?2
FEIN){OH)

FE{N){OH)2

NI{HTA)
NI\NTA)2
FE(OH)3
*FE(OH)3

1.1301
15.6476
11.8769
22.3000
34,4000

1.3009
21.4976
23.2486

3.8394

5.9231

1.2928

2.1300

4.1334

8.0000

5.0000

2.2698

.3997
.6172

2.2826

2.8537
10.4287
13.3714%
15,0235

7.6397

9.2508
13.4807

6.4162
14.8335
17.9475
14.6107
11.8601
14.5904
14.6707
11.1137
14,9542
14.5007
13.7370
15.1907
17.4030
27.1794
27.4200
33.4000
12.7569
16.8208
28.4000

T38.8000

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L0000
.0000
.0000
.0000
L0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L0000
.0000
.0000
L0000
L0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L0000
L0000
.0000
,0000
.0000

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

.8933
1.0000
.6369
-.8933
.8933
.6369
.8933
.6369
.8933
.6369
.6369
.8933
.8933
1.0000
1.0000
1.0000
.83933
.8933
1.0000
.6369
.6626
.8980
1.0000
.8933
.1645
1.0000
.8933
.8933
.1645
1.0000
.8933
.1645
1.0000
.8933
.1645
1.0000
.8933
1.0000
1.0000
.3623
.8933
.6369
.8933
.1645
1.0000
1.0000

50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000

11.9194
11.6558
13.2894

S.7321
11.0700
20.7617
14.9170
20.7601
18.1125
17.4311
19.5306
21.2163

9.6864
12.5877

7.5471

8.2376
11.6080
10.0990
22.6875
10.3808
10.7131
15.6436
21.7783

8.7982
20.0318
10.7473
10.6289

7.4557
17.1864
15.4686

8.4977
18.6122
13.4772
11.4910
20.4952
15.8941

9.2766
15.6130
14.8198
18.1821
11.4728
12.0647

7.8235
16.7043
10.4000

4.6331

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
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9, Tabellenanhang

Die Tabellen Al - A76 geben die MeBergebnisse der Leitfdhigkeits-
bestimmungen von Einzelsalzen wieder.

Al-A7 : NaHCO

3
A8 - Al4 : Na2CO3
Als - A21 : KH2PO4
A22 - A28 KZHPO4
A29 - A35 : Na2504

A36 - Ad2  : Pb(NO,),
6H,,0

A43 - A49 MgCT2 - 6H,
A50 - A6 H3NTA

A57 - A63 NaZHNTA

A64 - A70 Na3NTA

A71 - A76  : Na(PbNTA)
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Tabelle Al : Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von NaHCO3
schiedenen Konzentrationen, 5°¢C

C/mol.1”" < /mS-cm” ! < Xorr./mSecm |
0,01002 0,533 0,533
0,01002 0,534 0,533
0,00801 0,431 0,431
0,00801 0,431 0,430
0,00701 0,379 0,379
0,00701 0,379 0,378
0,00501 0,273 0,273
0,00501 0,273 0,272
0,00400 0,219 0,219
0,00400 0,220 0,219

Tabelle A2 : Spezifische Leitfahigkeit ¥ wvon NaHCO

schiedenen Konzentrationen, 10°¢

3

C/mole1”" < /mS-cm™! - lckorr./mSecm”)
0,01001 0,616 0,615
0,01001 0,616 0,615
0,00801 0,497 0,496
0,00801 0,496 0,495
0,00701 0,437 0,436
0.,00701 0,436 0,455
0,00501 0,315 0,314
0,00501 0,315 0,314
0,00400 0,253 0,252
0.,00400 0,254 0,253

bei ver-

bei ver-
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Tabelle A3 : Spezifische Leitfdhigkeit « von NaHCO, bei ver-

3
schiedenen Konzentrationen, 15°¢

C/mcol-l-1 r</mS-c:m"'1 K/korr./mSocm"1
0,01001 0,701 0,700
0,01001 0,702 0,701
0,00801 0,567 0,566
0,00801 0,566 0,565
0,00701 0,498 0,497
0.00701 0,498 0,497
0,00501 0,360 0,359
0,00501 0,359 0,358
0,00400 0,288 0,287
0,00400 0,289 0,288

Tabelle A4 : Spezifische Leitfahigkeit ¥ wvon NaHCO3 bei ver-

‘schiedenen Konzentrationen, 18°¢

C/molol°1' '<./mS-cm'°°1 "<k:orr./mS.cm"'1
0,01000 0,755 0,754
0,01000 0,756 0,755
0,00800 0,611 0,610
0,00800 0,609 0,608
0,00700 0,536 0,535
0,00700 0,536 0,535
0,00500 0,387 0,386
0,00500 0,387 0,386
0,00400 0,311 0,310
0,00400 0,312 0,311
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Tabelle A5 : Spezifische Leitfdhigkeit k von NaHCO3 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 20°c

C'/mol-l_1 K/mS-cm"1 Kkorr./xsnsocm-1
0,01000 0,792 0,791
0,01000 0,793 0,792
0,00800 0,640 0,639
0,00800 0,639 0,638
0,00700 0,562 0,561
0,00700 0,562 0,561
0,00500 0,406 0,405
000500 0,406 0,405
0,00400 0,326 0,325
0.,00400 0,327 0,326

Tavelle A6 : Spezifische Leitfahigkeit ¥ von NaHCO3 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 25°¢

C/mol-.].-1 '</an«cm"1 . Kkorr./mS-cm-1
0,00999 0,886 0,885
0,00999 0,888 0,887
0,00799 0,717 0,716
0,00799 0,715 0,714
0,00699 0,629 0,628
000639 0,629 0,628
0,00499 0,455 0,454
0,00499 0,455 0,454
0,00400 0,365 0,364
000400 0,366 0,365
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Tabelle A7 : Spezifische Leitfdhigkeit « von NaHCO3 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 30°¢

C/mole1” < /mS-om | 'Kkorr./mS~cn-1
0,00997 0,985 0,984
0,00997 0,987 0,986
0,00798 0,797 0,796
0,00798 0,796 0,795
0,00698 0,700 0,699
0,00698 0,700 0,699
0,00499 0,506 0,505
0,00499 0,506 0,505
0,00399 0,406 0,405
0,00399 0,407 0,406
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Tabelle A8 : Spezifische Leitfdhigkeit kvon Na2CO3 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 5°¢

C/mol-l'1 népsocm'1 Kkorr.éuchm"1
0,00501 661 660
0,00501 662 661
0,00100 149, 4 148,8
0,00100 149,6 149,0
0,00050 77,4 76,8
0,00050 77,2 76,6
0,00010 16,60 16,17
0,00010 16,67 16,10
0,00005 8,26 7,83
0,00005 8,19 7,62

Tabelle A9 : Spezifische Leitfdhigkeit X von Na2003 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 10°¢

C/mole1”" KépS-cm-1 '<korr.//).1S-cm-1
0,00501 766 765
0,00501 766 765
0,00100 174, 4 173, 6
0,00100 174,4 173, 7
0,00050 89,5 88,7
0,00050 90,4 89,17
0,00010 19,32 18,79
0,00010 19,44 18,76
0,00005 9,59 9,06
0,00005 9,53 8,85
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Tabelle A10: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Na

schiedenen Konzentratioanen, 159¢

2

CO3 bei ver-

1

C/moloz;l._1 KéuSacm" *<kor;r'.//us-c:m-1
0,00500 880 879
0,00500 882 881
0,00100 201 200
0,00100 201 200
0,00050 103,0 102,0
0,00050 103,9 103,1
0,00010 22,0 21,4
0,00010 22,1 21,3
0,00005 10,88 10,25
0.00005 10,80 10,00

Tabelle All: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von NaZCOBbei ver-
schiedenen Konzentrationen, 18°¢
"1 i “1 K ‘“1

C/mol-1 4uS-cm - korr.épSocm
0,00500 952 951
0,00500 954 953
0,00100 218 217
0,00100 217 216
0,00050 11,5 110,4
0,00050 112,17 111,8
0,00010 23,8 23,1
0,00010 23,9 23,0
0,00005 11,67 10,97
0,00005 11,60 10,70
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Tabelle A12: Spezifische Leitfé&higkeit & von Na2003 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 20°C

C/mol-l-1 ’<//uS-crn-1 Kkorr.//).xs-cm—1
0,00500 . 1000 999
0,00500 1005 1004
0,00100 229 228
0,00100 229 228
0,00050 17,3 116, 2
0,00050 118,6 17,6
0,00010 24,9 24,2
0,00010 25,1 24,1
0,00005 12,18 11,43
0,00005 12,09 11,14

Tabelle A13: Spezifische Leitfdhigkeit K von Na2003 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 2500

C/molol-1 K//uS-cm-1 'K1{01'1'.//).18-0111-1
0,00499 1127 1126
0,00499 1131 1130
0,00100 259 258
0.00100 259 258
0,00050 132,4 131, 1
0,00050 133,8 132,77
0,00010 27,9 27,0
0,00010 28,0 26.9
0,00005 13,27 12,41
0,00005 13,37 12,28
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Tabelle Al4: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Na,CO, bei ver-

2773

schiedenen Konzentrationen, 30°C
C/mole1"" KApS-cm-1 |<korr.//p.Socm-1
0,00499 1261 1260
0,00499 1266 1265
0,00100 290 289
0,00100 290 289
0,00050 148,4 147,0
0,00050 150,0 148,8
0,00010 30,9 29,9
0,00010 31,0 29,8
0,00005 14,52 13,56
0,00005 14,71 13,48
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Tabelle Al5: Spezifische Leitfahigkeit ¥ von KH2P04 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 5°¢

C/xnol-l'1 K(ps-cm'1 ,<korr.//uSac:m"1
0,00200 131,7 131,73
0,00200 130,5 130,0
0,00100 66,6 66,2
0,00100 66,6 66,1
0,00025 17,52 17,12
0,00025 17,60 17,11
0,00020 14,12 13,72
0,00020 14,12 13,63
0,000125 9,07 8,67
0,000125 9,08 8,59
0,00010 7,36 6,96
0,00010 7,40 6,91

Tabelle A 16: Spezifische Leitfahigkeit ¥ wvon KH2P04 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 10°¢

C/mol«l"1 *<ApS;cm-1 K korr.//uSocm"1
0,00200 150,4 149,9
0,00200 148,9 148, 3
0,00100 76,1 75,6
0,00100 76,2 75,6
0,00025 20,0 19,5
0,00025 20, 1 19,5
0,00020 16,18 15,68
0,00020 16,18 15,57
0,000125 10,42 9,92
0,000125 10,43 9,82
0,00010 8,47 7,97
0,00010 8,49 7,88
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Tabelle Al7: Spezifische Leitfahigkeit

schiedenen Konzentrationen, 15°¢

K yon KHZPO bei ver-

4

1

1

1

C/mol-1" K(pS»cm— k korr.éusfcm"
0,00200 170, 2 169, 6
0.00200 168.5 167,8
0,00100 86,1 85,5
0,00100 86, 1 85,4
0,00025 22,6 22,0
0.00025 2207 2270
0,00020 18,32 17,72
000020 18,32 17,59
0,000125 11,79 11,19
0000125 11,78 11,05
0,00010 9,58 8,98
0,00010 9,62 8,89

Tabelle Al18: Spezifische Leitfdhigkeit « von KH2

schiedenen Konzentrationen, 18°C

PO4 bei ver-

1

1

¢/mo1+1"" < /uS.cn” < korr./uS.cm”
0,00200 182, 5 181,8
0,00200 180, 7 179,9
0,00100 92,4 91,7
0,00100 92,3 91,5
0,00025 24,2 23,5
0,00025 24,4 23,6
0,00020 19,66 18,98
0,00020 19,66 18,85
0,000125 12,64 11,96
0,000125 12,64 11,83
0,00010 10,28 9,60
0,00010 10, 32 9,51
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Tabelle Al9: Spezifische Leitfdhigkeit « von KH2P04 bei ver-

schiedenen Konzentrationen,20°0

C/mole1” ] 3 éuS-cm-1 K korr.//uSocm"1
0,00200 190,9 190, 2
0,00200 188, 8 187,9
0,00100 96,6 95,9
0,00100 96,5 95,6
0,00025 25,4 24,7
0,00025 25,5 24,6
0,00020 20,6 19,9
0,00020 20,5 19,6
0,000125 13,23 12,50
0,000125 13,23 12,37
0,00010 10,76 10,03
0,00010 10,80 9,94

Tabelle A 20:; Spezifische Leitféhigkeit « von KHQPO4 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 25°¢

C/mol-l"1 K4u8-0m51 ,1<konc'r.//uS-cm“1
0,00200 213 212
0.,00200 210 209
0,00100 107, 4 106, 6
0,00100 | 107.3 1063
0,00025 28,2 27,4
0,00025 28,4 27,4
0,00020 22,8 22,0
0,00020 22,8 21,8
0,000125 14,72 13,87
0,000125 14,72 13,75
0,00010 11,98 11,13
0,00010 12,02 11,05




~122~

Tabelle A 21: Spezifische Leitfdhigkeit «von KH2P04 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 30°¢

C/mol-l-1 KépS-cm-1 '<le:orr.//uS-cm"1
0,00200 235 234
0,00200 232 231
0,00100 118, 5 17,5
0,00100 118,3 17,2
0,00025 51, 1 30, 1
0.,00025 31,73 30,2
0,00020 25,2 24,2
0,00020 25,2 24,1
0,000125 16,25 15,29
0,000125 16,26 15,18
0,00010 13,23 12,27
0,00010 13,29 12,20
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Tabelle A2Z2: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von KQHPO bei ver-

4
schiedenen Konzentrationen, 59C

C/mole1”" '<//u.S-cm"1 '<korr.//mS-c:xn'1
0,00100 153,8 153,53
0,00100 153,5 153,0
0,00050 78,2 17,7
0,00050 78,2 17,7
0,000125 19,88 19,41
0,000125 19,86 19,32
0,00010 15,91 15,44
0,00010 15,73 15,19
0,0000625 9,98 9,51
0,0000625 9,96 9,42
0,00005 7,85 Ty37
0,00005 8,01 T,47

Tabelle A23: Spezifische Leitfahigkeit K von K2HPO bei ver-

4

schiedenen Konzentrationen, 10°¢
C/molol"1 '<//uS-cm=1 .'Kko::'r.//uS-cm-'1
0,00100 176,73 175,17
0,00100 176, 1 175,45
0,00050 ] 89,6 89,0
0,00050 89,17 89,0
0,000125 22,7 22,1
0,000125 22,7 22,0
0,00010 18,25 17,67
0,00010 18,02 17,37
0,0000625 11,42 10,84
0,0000625 11,42 10,77
0,00005 9,00 8,42
0,00005 9,17 8,52
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Tabelle A24: Spezifische Leitfédhigkeit v von K HPO

2

schiedenen Konzentrationen, 159¢

4

C/mol-:l“1 KApS-om-1 Kkorr.épSmcm_1
0,00100 200 199
0,00100 199,9 199, 1
0,00050 101,7 101,0
000050 1017 100,9
0,000125 25,7 25,0
0,000125 25,7 24.9
0,00010 20,6 19,9
000010 20,4 19,6
0,0000625 12.90 12,21
00000625 12,92 12015
0,00005 10,18 9,49
0,00005 10,37 9,60

Tabelle A25: Spezifische Leitfahigkeit « von L

schiedenen Konzentrationen, 189¢

4

C/mol«l-1 K‘pS-cm-1 1k korr./}pS-cm“1
0,00100 215 214
0,00100 215 214
0,00050 109, 1 108, 3
0,00050 109, 1 108, 3
0,000125 27,6 26,8
0.,000125 27,6 26.8
0,00010 22,1 21,3
0.,00010 21,9 21,1
0,0000625 13,82 13,06
0.,0000625 13,84 13,00
0,00005 10,90 10,14
000005 1,11 10, 27

bei ver-

HPO, bei ver-
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Tabelle A26: Spezifische Leitfadhigkeit x von K2HPO4 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 20°¢

C/mol-:l.'1 r<4uSucm-1 K ko::'r.//uS-c:m-1
0,00100 225 224
0,00100 224 223
0,00050 114,2 113, 4
0,00050 114,2 13,3
0,000125 28,9 28, 1
0,000125 28,8 27,9
0,00010 23,1 22,3
0,00010 22,8 21,9
0,0000625 14,44 13,63
0,0000625 14,46 13,57
0,00005 11,39 10,58
0,00005 11,62 10,73

Tabelle A27: Spezifische Leitfahigkeit « von K2HPO4 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 25°¢

C/mol-1-1 ‘<4pS-cm-1 ik korr.//uS-cm-1
0,00100 251 250
0,00100 250 249
0,00050 127,2 126,73
0,00050 127, 2 126,2
0,000125 32,1 31,2
0,000125 32, 1 31,1
0,00010 25,8 24,9
0,00010 25, 4 24,4
0,0000625 16,04 15,12
0,0000625 16,07 15,06
0,00005 12,65 11,72
0,00005 12,90 11,89
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Tabelle A28: Spezifische Leitfdhigkeit « von K,HPO, bei ver-

24

schiedenen Konzentrationen, 30°¢

C/mol-.ll_-1 Kéuswch-1 Kkorr.éuswom-1
0,00100 2717 276
0,00100 277 276
0,00050 140,8 139,8
0,00050 1408 139,7
0,000125 35,5 34,5
0,000125 35,5 34,4
0,00010 28,5 2745
0,00010 28,1 27,0
0,0000625 17,71 16,68
0,0000625 17,75 16,62
0,00005 13,94 12,90
0,00005 14,22 13,09
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schiedenen Konzentrationen, 5°¢

Tabelle A29: Spezifische Leitfdhigkeit x von Na2804 bei ver-

1

1

1

C/mol-1" K4u8~cm- k korr./uS-cm”
0,00501 683 682
0,00501 682 681
0,00100 147,4 146,9
0,00100 147,5 146,9
0,00050 75,2 T4,7
0,00050 75,4 74,8
0,00010 15,96 15,47
0,00010 16,04 15,43
0,00005 8,30 7,81
0,00005 8,51 7,88

Tabelle A30: Spezifische Leitfdhigkeit « von N32804 bei ver-
schiedenen Konzentrationen, 10%¢
C/mole1”" KéuS-cm—1 Kkorr.éus‘cm-1

0,00501 783 782
0,00501 783 782
0,00100 169,3 168,17
0,00100 169,4 168,17
0,00050 86,7 86,1
0,00050 86,7 86,0
0,00010 18, 40 17,79
0,00010 18,50 17,77
0,00005 9,60 9,02
0,00005 9,89 9,05
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Tabelle A3l: Spezifische Leitféhigkeit « von Na, SO, bei ver-

2°Y4

schiedenen Konzentrationen, 15°C

C/mol-l-1 K‘pSvcm-1 't<korr.//pS-cm-1
0,00500 893 892
0,00500 892 891
0,00100 192,3 191,6
0,00100 192,4 191, 4
0,00050 98,6 97,9
0,00050 98,7 - 97,8
0,00010 20,9 20,2
0,00010 21,1 20,2
0,00005 10,92 10,24
0,00005 11,30 10,32

Tabelle A32: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Na,50, bei ver-

2°%4

schiedenen Konzentrationen, 18°¢C

C/mol-.:l.ﬁ"1 Kéus-cm°1 € l«corr.//u.S-cn{=1
0,00500 960 959
0,00500 959 958
0,00100 207 206
0,00100 208 207
0,00050 106,0 105, 2
0.00050 106,3 105, 4
0,00010 22,5 21,7
0,00010 22,7 21,8
0,00005 11,78 11,04
0,00005 12,15 11,08
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Tabelle A 33: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Na,SO

2

schiedenen Konzentrationen, 20°¢

4 bei ver-

1

1

1

C/mol-l" Kéus-cm' Kkorr.4u8~cm'
0,00500 1006 1005
0,00500 1006 1005
0,00100 217 216
0,00100 218 217
0,00050 111,0 110,2
0,00050 11,3 110, 3
0,00010 23,6 22,8
0,00010 23,8 22,8
0,00005 12,35 11,54
0,00005 12,74 11,62

Tabelle A 34:

Spezifische Leitfahigkeit ® von Na,SO

2

schiedenen Konzentrationen, 25°C

bei ver-

4

1

1

1

C/molel" KépSocm- ,'Kkorr.éus-cm'
0,00499 1123 1122
0.,00499 1122 1121
0,00100 242 241
0,00100 244 243
0,00050 124, 1 123, 1
0,00050 124,5 123, 4
0,00010 26,4 25,4
0,00010 26,6 25,5
0,00005 13,83 12,90
0,00005 14,24 12,98
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Tabelle A35: Spezifische Leitfahigkeit * von Na2804 bei ver-
schiedenen Konzentrationen, 30°C
=1 =1 -1

C/molel K//uSocm Kkorr.épS,cm
0,00499 1244 1243
0,00499 1244 1243
0,00100 268 267
0,00100 269 268
0,00050 137,77 136,6
0,00050 138,2 136,9
0,00010 29,3 28,2
0,00010 29,5 28,2
0,00005 15,35 14,30
0,00005 15,79 14,39
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Tabelle A36: Spezifische Leitféhigkeit < von Pb(N03)2 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 5°¢

C!/molcl'1 Kréus-cm'1 K‘ko:rr.éau.S-cm-1
0,00100 166,0 165,5
0,00100 166,1 - 165,5
0,00050 84,7 84,2
0,00050 84,8 84,2
0,000125 22,3 21,9
0,000125 22,1 21,5
0,0000625 11,36 10,92
0,0000625 11,48 10,92

Tabelle A 37: Spezifische Leitfahigkeit X von Pb(NO3)2 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 10°¢

C/mol-l"1 K //a.ls-cxn"1 K‘]r;o:r:r./,A;LSocm-1
0,00100 189,5 188, 9
0,00100 189,5 188,8
0,00050 96,9 96,3
0,00050 97,0 96,3
0,000125 25,5 25,0
0,000125 25,2 24,5
0,0000625 12,99 12,46
0.,0000625 13,15 . 12,46
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Tabelle A38; Spezifische Leitfdhigkeit k von Pb(N03)2 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 15°C

C/molol"1 K,éusqcm-1 'Kkorr.éps-cm-1
0,00100 214 213
0,00100 214 213
0,00050 109,5 108, 8
0.,00050 109, 6 108.8
0,000125 28,8 28,2
0,000125 28,5 27,7
0,0000625 14,68 14,05
0,0000625 14,88 14,06

Tabelle A39: Spezifische Leitfdhigkeit < von Pb(N03)2 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 18°¢C

C/mol-l"1 KApSocm-1 ‘"<1501'1_".//,).18«cm"1
0,00100 229 228
0,00100 229 228
0,00050 117,3 116,6
0,00050 11745 116,6
0,000125 30,9 30,2
0,000125 30,5 29,6
0,0000625 15,73 15,03
0,0000625 15,93 15,03
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Tabelle A40: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Pb(N03)2 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 20°¢

C/molol'"1 KéuS-cm-1 Kkbrr.//uS.cm-1
0,00100 239 238
0,00100 239 238
0,00050 122,6 121,8
0.,00050 122,7 121,7
0,000125 32,3 31,6
0,000125 31,9 30,9
0,0000625 16,44 15,70
00000625 16.65 1570

Tabelle Ad4l: Spezifische Leitfahigkeit ¥ von Pb(N03)2 bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 259¢

C/mol-1"" Képswcm-1 _“korraéhs.cm-1
0,00100 266 265
0,00100 265 264
0,00050 136, 1 135,2
0,00050 136,2 135, 1
0,000125 35,8 35,0
0,000125 35,5 34,4
0,0000625 18,26 17,41
0,0000625 18,49 17,41
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Tabelle A42: Spezifische Leitféhigkeit « von Pb(N03)2 bei ver-~

schiedenen Konzentrationen, 30°¢C

C/mol-l'1 KéMS'Cm-1 Kkorr.épsocm-1‘
0,00100 293 292
0,00100 293 292
0,00050 150, 1 149, 1
0,00050 150, 3 149, 1
0,000125 39,6 38,6
0,000125 39,1 37,9
0,0000625 ' 20,1 19,1
0,0000625 20,3 19,1
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Tabelle A43: Spezifische Leitfahigkeit « von MgCl,

verschiedenen Konzentrationen, 59¢

-6H20 bei

1

1

C/mols1"" « /uS-cm” Jckorr.éns-cm-
0,00095 142,5 141,9
6,00048 12,9 12,3
0,00012 19,05 18,50
0,00010 15,23 14,68
0,00006 9,74 9,19

verschiedenen Konzentrationen, 10°¢

Tabelle A44 : Spezifische Leitfshigkeit « von MgCl,-6H,0 bei

C/mol-1"" K{ps’cm_1 ’1Ckorr.4us-cm'1
0,00095 163, 5 162,8
0,00048 83,6 82,9
0,00012 21,8 21,1
0,00010 17,52 16,86
0,00006 11,24 10,58
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Tabelle A45: Spezifische Leitfahigkeit x von Mg012-6H20 bei
verschiedenen Konzentrationen, 15°¢C
-1 -1 -1
C/mol-1 k/uaS+ cm <kOXT . /uS-cm
0,00095 186, 1 185,3
0,00048 95,0 94,2
0,00012 24,8 24,0
0,00010 19,96 19,18
0,00006 12,80 12,02

verschiedenen Konzentrationen, 18°¢C

Tabelle A46: Spezifische Leitfahigkeit < von MgClchHZO bei

1

1

C/molel” K&uS-cm_ "Kkorr.éusocm_1
0,00095 200 199
0,00048 102,3 101,5
0,00012 26,7 25,9
0,00010 21,4 20,6
0,00006 13,78 12,93
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verschiedenen Konzentrationen, 20°¢

Tabelle A47: Spezifische Leitfdahigkeit k von Mg012k6H20 bei

1

1

C/molel” Kéus-cm' ‘Kkorr.ApS.cm-1
0,00095 210 209
0,00048 107, 1 106,2
0,00012 28,0 27,1
0,00010 22,5 21,6
0,00006 14,44 13,54

verschiedenen Konzentrationen, 25°¢

Tabelle A48: Spezifische Leitfahigkeit « von Mg012-6H20 bei

¢/mo1.1”" KéuSocm'1 : wkorr.éuSocm“1
0,00095 234 233
0,00048 119,5 118,5
0,00012 31,2 30, 2
0,00010 25,1 24,1
0,00006 16,13 15,10
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Tabelle A49: Spezifische Leitfahigkeit « von MgClzr6H20 bei

verschiedenen Konzentrationen, 30°9¢

C/mol-l"1 KéuS-cm-1 's<kox‘r.//uS-c:m_1
0,00095 259 258
0,00048 132,5 131,4
0,00012 34,7 33,6
0,00010 27,8 26,7
0,00006 17,91 16,76
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Tabelle A50: Spezifische Leitfidhigkeit X von HBNTA bei ver-
schiedenen Konzentrationen, 5°¢
C/mols1"" <./mSecm” ] < korr./mS.cm” |
0,00200 0,660 0,660
0,00175 0,598 0,598
0,00150 0,533 0,533
0,00100 0,388 0,388

Tabelle A5l: Spezifische Leitfdhigkeit « von HBNTA bei ver-
schiedenen Konzentrationen, 10°¢
C/mol-1"" <« /mS.cn”] | «korr./mS.cm™
0,00200 0,733 0,732
00,0175 0,663 0,662
0,00150 0,591 0,590
0,00100 0,430 0,429
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Tabelle A52: Spezifische Leitfiéhigkeit < von H

3

schiedenen Konzentrationen, 159¢

NTA bei ver-

1

1

C/mol-,l"1 k./mSecm « korr./mSe.cm
0,00200 0,804 0,803
0,00175 0,727 0,726
0,00150 0,649 0,648
0,00100 0,472 0,471

Tabelle A53: Spezifische Leitfdhigkeit < von H

schiedenen Konzentrationen, 18°¢

NTA bei vexr-

3

1

C/mol-l"1 K /mSecm K kor:r:'../mS-cmm1
0,00200 0,846 0,845
0,00175 0,765 0,764
0,00150 0,682 0,681
0,00100 0,497 0,496
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Tabelle A54: Spezifische Leitfahigkeit . von H3NTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 20°¢

C/mol-;l'"1 K /mS-cm'1 'Kkor:c./ms-cxn"1
0,00200 0,873 0,872
0,00175 0,790 0,789
0,00150 0,705 0,704
0,00100 0,513 0,512

Tabelle A55: Spezifische Leitfahigkeit ¥ von HBNTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 25°¢

C/molo1"" <./mS-cm” ] 'K;korr./mS-.c:m'1
0,00200 0,939 0,938
0,00175 0,849 0,848
0,00150 0,758 0,757
0,00100 0,552 0,551
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Tabelle A56: Spezifische Leitfdhigkeit v wvon H_NTA bei ver-

3
schiedenen Konzentrationen, 30°¢

C/mol-l-1 t<./mS-cm-1 K korr./mS-cm-1
0,00199 1,002 1,001
0,00175 0,907 0,906
0,00150 0,810 0,809
0,00100 0,589 0,588
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Tabelle A57: Spezifische Leitfiahigkeit «, von NaZHNTA bei ver=-

schiedenen Konzentrationen, 5°C

C/mol-1” " K //;1S-cm"1 K‘korr.éuSocm'1
0,00200 118,0 17,3
0,00100 60,5 59,8
0,00025 15,93 15,18
0,00020 12,84 12,09
0,000125 8,39 7,64
0,00010 6,75 6,00

Tabelle A58: Spezifische Leitféhigkeit « von NazHNTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 10°¢

C/mole1”" K‘éus-cm_1 ' chorr.éuS-cm_1
0,00200 136,17 135,8
0,00100 69,9 69,0
0,00025 18,44 17,56
0,00020 14,86 13,98
0,000125 9,70 8,82
0,00010 7,82 6,94
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Tabelle A59: Spezifische Leitfdhigkeit « von Na HNTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 15°9¢

¢/mo1s1”] K 4uSocm-1 Kkorr.//pS-cm-1
0,00200 155,7 154,7
0,00100 79,8 78,8
0,00025 21,0 20,0
0,00020 16,98 15,95
0,000125 11,10 10,07
0,00010 8,93 7,90

Tabelle A60: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Na HNTA bei ver-

gschiedenen Konzentrationen, 18°¢C

¢/mo1-1”" K,éps.cm'1 -‘Kkorr.éusgcmf1
0,00200 167,8 166,7
0,00100 86,0 84,9
0,00025 22,6 21,5
0,00020 18,32 17,17
0,000125 11,97 10,82
0,00010 9,64 8,49




Tabelle A61: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von Na2HNTA bei ver-
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schiedenen Konzentrationen, 20°C

C/mol.17] '<‘/}1S-cm"1 Kkorr.éps.cm'1
0,00100 176,2 175,0
0,00050 90, 1 88,9
0,000125 23,17 22,5
G,00010 19,22 18,00
0,0000625 12,56 11,34
0,00005 10,11 8,89

Tabelle

A62: Spezifische Leitfdhigkeit «k von NaZHNTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 259¢

C/mol-l_1 K //;zs-cm-1 .|<korr.//uS-cm'-1
0,00100 197, 2 195, 8
0,00050 101, 1 99,7
0,000125 26,6 25,2
0,00010 21,5 20, 1
0,0000625 14,07 12,70
0,00005 11,35 9,98
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Tabelle A63: Spezifische Leitféhigkeit x von Na

HNTA bei ver-

2
schiedenen Konzentrationen, 30°¢

C/mols1"" K AnShcm'1 Wfll:orr./).xs-c:m"1
0,00200 219,0 217,0
0,00100 112,4 110,9
0,00025 29,6 28,1
0,00020 23,9 22,4
0,000125 15,67 14,14
0,00010 12,63 11,10
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Tabelle A 64: Spezifische Leitfdh:gkeit ¥ von Na_ NTA bei ver-

5
schiedenen Konzentrationen, 5°¢C

C/mol-l-1 '<,/mS-.cm-1 ‘<‘kor1;'./mS-cm"1
0,00401 0,664 0,664
0,00200 0,368 0,368
0,00160. 0,301 0,301
0,00100 0,1989 0,1985

Tabelle A65: Spezifische Leitfidhigkeit “ von Na_ NTA bei ver-

3
schiedenen Konzentrationen, 10°¢

C/mol»]."1 ‘</mS-v::m-1 K Ko:r:r./mS-cxn_1
0,00401 0,771 0,770
0,00200 0,428 0,427
0,00160 0,350 0,349
0,00100 0,232 0,231
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Tabelle A 66: Spezifische Leitfahigkeit x von Na3NTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 15°¢

C/molol-1 K /mS-cm'1 ®korr./mS.cm”
0,00400 0,887 0,886
0,00200 0,492 0,491
0,00160 0,403 0,402
0,00100 0,267 0,266

Tabelle A67: Spezifische Leitfdhigkeit ¥ von NaBNTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 18°%¢

C/mo].-‘l"1 '</an-c>nf1 -’<,kor:r./mS-cm-1
0,00400 0,959 0,958
0,00200 0,533 0,532
0,00160 0,438 0,437
0,00100 0,290 0,289
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Tabelle A68: Spezifische Leitfdhigkeit X von NasNTA bei ver-
schiedenen Konzentrationen, 20°¢
.
C/mol.1"". ’</mS-‘c;xn"1 < korr./mS-cm” |
0,00400 1,009 1,008
0,00200 0,561 0,560
0,001600 0,460 0,459
0,00100 0,305 0,304

Tabelle A 69; Spezifische Leitfdhigkeit * von Na3NTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 25°C

C/molol-1 K /mS-cm-1 i kor::'./mSocm"1
0,00400 1,137 1,136
0,00200 0,633 0,632
0,00160 0,520 0,519
0,00100 0,345 0,344
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Tabelle A/0: Spezifische Leitfdhigkeit ‘X von NaBNTA bei ver-

schiedenen Konzentrationen, 30°¢

C/mol‘.l'1 K/mSocm'1 f<korr./mS-cm'1
0,00399 1,273 1,272
0,00199 0,710 0,709
0,00160 0,583 0,582
0,00100 0,386 0,385




Tabelle A71: Spezifische Leitfahigkeit «

-151-

von Na(PbNTA)

. . 0
verschiedenen Konzentrationen, 5 C

C/mol-l.,-1 K,APSQcm-1 .‘»<kor:r'.//pSacm"1
0,60100 45,7 45, 1
0,00100 46,4 45,8
0,000175 34,8 34,2
0.00075 35, 1 34,5
0,00050 24,6 24,0
0,00050 23,7 23,1
0,00010 5,12 4,49
0,00010 5 08 4,46

Tabelle A72: Spezifische Leitfahigkeit

verschiedenen Konzentrationen, 10°¢

C/mol.l"'1 K4p8~0m-1 Kkorr./}pS»em_1
0,00100 52,7 51,9
0,00100 53,5 52,8
0,00075 40,1 39,3
0,00075 40,4 39,7
0,00050 28,3 2745
0,00050 2744 26,17
0,00010 5,93 5,16
0,00010 5,85 5,14

bei

Kk von Na(PbNTA) bei




Tabelle A73: Spezifische Leitfahigkeit « von Na(PbNTA) oei
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verschiedenen Konzentrationen, 15°C

C/xnol-o,l_1 K,AHS'CE- Kxorr.éps-cm-1
0,00100 60,1 59,2
0,00100 61,0 60,2
0,00075 45,8 44,9
0,00075 46,1 45,3
0,00050 32,4 31,5
0,00050 31,2 30, 4
0,00010 6,78 5,88
0,00010 6,70 5,89

Tabelle A74: Spezifische Leitfahigkeit ¥ von Na(PbNTA) bei

verschiedenen Konzentrationen, 20°¢

C/mol.17" K /}AS'cm-1 '<ko;r‘r.//uS-cm-1
0,00100 68,0 67,0
0,00100 68,9 68,0
0,00075 51,8 50,8
0,00075 52,1 51,2
0,00050 36,6 35,6
0,00050 35,3 34,4
0,00010 7,713 6,68
0,00010 7,58 6,66




Tabelle A75: Spezifisdhe Leitfahigkeit k- von Na(PoNTA) bei
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verschiedenen Konzentrationen, 25°C

¢/mol-1"" K[pS-cm-1 v<}corr.//uS-c:m'1
0,00100 76,1 74,9
0,00100 7741 76,1
0,00075 58,1 56,9
0,00075 28,4 27,4
0,00050 41,0 39,8
0,00050 39,5 38,5
0,00010 8,68 7,50
0,00010 8,51 7,48

Tabelle A76: Spezifische Leitfahigkeit

verschiedenen Konzentrationen, 30°9¢

'K von Na(PbNTA) bei

C/mol-l-1 K /}1S-<:m°1 kkorr.éps-cm_1
0,00100 84,6 83,3
0,00100 85,7 84,6
0,00075 64,6 63,3
0,00075 64,9 63,8
0,00050 45,7 44,4
0,00050 43,9 42,8
0,00010 9,66 8,35
0,000 10 9,52 8,39
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