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Kurzfassung

Hochmolekuare Huminsduren wurden aus Moorwasser und aus
Rheinwasser isoliert. Die chemische Struktur und das Saure-
verhalten der Huminsduren und einer Ligninsulfonsdure wurden
untersucht. Derivatisierungsversuche erbrachten, daB in
Huminsduren Hydroxy- und Carboxylgruppen und in Ligninsulfon-
sdure neben Sulfonsauren auch phenolische Hydroxygruppen
vorliegen.

Uber elektronenmikroskopische Aufnahmen von Huminsduren konnten
Faserstrukturen (@:0.1um, Lange: 100um) identifiziert werden.
Die Dissoziationskonstanten wurden aus Titrationskurven berechnet.
Humin- und Ligninsulfonsduren konnen als mehrbasige Sduren (HnX)
beschrieben werden.

Huminsaure (Moor) : H4X pK 2.6 - 9.6

Huminsdure (Rhein): H4X pK 2.5 - 8.2

Ligninsulfonsaure : H2X pK 2.8 ; 9.9

Eine gleich gute Beschreibung des Sdureverhaltens liefert das

Mode11 isolierter einbasiger Sauregruppen.

Huminsaure (Moor) : pKy 3.0 ... pKg 10.2
Huminsdure (Rhein): pKy 3.0 .... pKg 9.6
Ligninsulfonsadure : pKl 2.4 ... .. pK5 10.6

Eine Mischung organischer Sauren mit bekannten Dissoziations-
konstanten diente zur Simulation einer Titrationskurve einer
Huminsdure. Die Abhdngigkeit der Dissoziationskonstanten der
Huminsduren von der Temperatur und der Ionenstdarke ist bekannten

organischen Sduren (z.B. Zitronensaure) dahnlich.




Investigations on the dissociation
of high molecular organic compounds
in natural water

Abstract

Macromolecular humic acid from water of the Hohlohsee in the
Northern Black Forest and of the river Rhine were isolated.

The chemical structure and the ijonisation of these humic acids
and of Tlignosulfonic acid were investigated. Chemical procedures
used for the blocking of the function groups and IR-spectra
showed that hydroxy- and carboxy-groups are present in humic acid
and sulfonic- and phenolic-groups in lignosulfonic acid.

SEM micrographs identified fibre-structures ($:0.1um, lenght: 100um)
in humic acid.

The determination of dissociation constants from potentiometric
titration curves was done using a nonlinear regression program .

Humic and Tignosulfonic acid can be described as a multibasic

acid (HnX).

Humic acid (Hohlohsee): HaX  pKy 2.6 - 9.6
Humic acid (Rhine) : H4X K, 2.5 - 8.2
Lignosulfonic acid : H2X pKa 2.8 ;9.9

On the other side the ionisation can also be described as a model

of isolated monobasic acid groups.

Humic acid (Hohlohsee): Ky 3.0 ... PKg 10.2
Humic acid (Rhine) : pK1 3.0 ..... pK5 9.6
Lignosulfonic acid : pKy 2.4 .... pKy 10.6

A mixture of organic acids with well known dissociation constants
was used to simulate a titration curve of humic acide. The depen-
dence of the dissociation constants of humic acid on temperature

and ionic strength is similar to organic acids as citric acid.




Zusammenfassung

Abkiirzungen

Formelzeichen

1. Einleitung

1

[ Y VU S O S|
. .

2
.3
4

Aufgabenstellung
Theorie der Dissoziation von hochmolekularen schwachen Siuren

Ober Definition und Dissoziation von Huminsdure

Bisherige Kenntnis der Dissoziation von Ligninsulfonsadure

2. Isolierung und Untersuchung der Gewdsser-Sauren

s

3.1
3

3
3
3.2
3

1
2
2
2
2
2.
2
2
2
3

Uberblick der Aufarbeitungsschritte.
Methoden

.2.1 Probennahme

.2.2 Gefrieranreicherung

.2.3 Extraktion mit ALAMIN/Chloroform
2.4 Kationenaustausch

.2.5 Diafiltration

.2.6 Gefriertrocknung

.2.7 DOC-, UV- und IR-Messungen

Verhalten der organischen Substanzen eines Moorwassers bei

der Gefrieranreicherung
Struktur und ETementaranalysen der hochmolekularen Fraktionen

Derivatisierung von Ligninsulfonsdure und Huminsdure

Untersuchung des Dissoziationsverhaltens von Gewdsser-Sauren

Experimentelles

1.1
1.2
.1.3

Aufbau der Titrationsapparatur
Eichung der Elektrode
Bestimmung des Ionenproduktes des Wassers (pKw)

dntersuchung von Moor-Huminsaure

2.1

Titrationskurven

~N W N

10

11
11
12
12
12
14
15
15
18
18
20

22
32

42
42
42
44
45
47
47




4.

5.

3.2.2 Beschreibung der Titrationskurve von Moor-Huminsdaure
mit dem Dissoziationsmodell von KATCHALSKI und SPITNIK
3.2.3 Berechnung der Titration einer Moor-Huminsdure mit
dem Modell einer mehrbasigen Sdure
3.2.4 Dissoziationsmodell fiir einbasige schwache Sauren
angewandt auf Gewdsser-Sauren
3.2.5 Diskussion der vorgestellten Dissoziationsmodelle
3.3. Berechnung der Dissoziationskonstanten von Ligninsulfonsdure
und Rhein-Sdure
3.4 Modellsubstanzen zur Simulierung einer Titrationskurve von
Rhein-Saure
3.5 Sdureverhalten einiger Derivate von Gewdsser-Sauren
3.6 Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten einer Moor-Huminsdaure
von der Ionenstarke und der Temperatur

Anhang
4.1 Tabellen
4.2 APL-Programme

Literatur

50

52

57

60
62

73
78




Abkiirzungen

HSKA
RSKA
LSKA
HSKAAC
LSKAAC
HSKAMC
LSKAMC
HSKAD
LSKAD

HUMIN

hochmolekulare Sdure eines Hochmoors (Moor-Huminsaure)

" « des Rheinwassers (Rhein-Sdure)
" « der Ligninsulfonsdure
acetylierte  Moor-Huminsaure
" Ligninsulfonsdure
mit CH3OH/HCL methylierte Moor-Huminsaure
" Ligninsulfonsdure

mit Diazomethan umgesetzte Moor-Huminsdure

" Ligninsulfonsaure
hochmolekulare org. Substanz eines Hochmoors (MM>1000)

Formelzeichen

DOC
ABS
ABS/DOC

(]

[6*]

ow]
()

[x7]

[ux]

K

geloster organischer Kohlenstoff (mgC/1)
spektraler Absorptionskoeffizient (mul)
bezogener spektraler Absorpt.-koeff. (1/mgCem)

Wasserstoffionenkonzentration
Konzentration des Metallkations

Konz. des Hydroxidions

Konz. des Sdaureanions

Gesamtkonz. der Sdure

Konz. der undissoziierten Saure
Ionenprodukt des Wassers
Dissoziationskonstante der i-ten Sauregruppe
Aktivitatskoeff.

temp.abh. Konstanten

interionischer Abstand

Ionenstdrke

Stoffmenge an Base

Stoffmenge an Saure

Volumen des Titrationsansatzes
Exponenten nach KATCHALSKI und SPITNIK
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1. Einleitung

Huminsaure und Ligninsulfonsaure sind die mengenmaBig bedeu-
tensten organische Inhaltsstoffe natiirlicher Gewdsser,
weswegen ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften eine
besondere Bedeutung zukommt.

In diesem Zusammenhang sei auf den Einflu von organischen
Substanzen auf die Korrosion von Wasserleitungen /1/ und auf
die Entstehung von toxischen Chlorkohlenwasserstoffen in der
Chlorungsstufe bei der Trinkwasseraufbereitung /2/ verwiesen.
Ferner ist bekannt, daf Huminsdure wie auch Ligninsulfonsdure
Metalle wie Blei, Zink und Nickel aus schwerloslichen Boden-
korpern remobilisieren /3/.

Wahrend die Struktur von Ligninsulfonsdure weitgehend bekannt
ist /4/, gilt die Frage nach dem Aufbau der Huminsdure als
noch unbeantwortet. Huminsduren, die den Hauptteil der Humin-
stoffe ausmachen, sind keine definierte Verbindungen. Ihre
Identifikation basiert auf dem klassischen Abtrennschema fiir
"Boden-Huminsdure", wonach Huminsdure laugenldslich und
mineralsdaureunloslich ist. Diese Kriterien geniigen wohl

kaum eine chemische Substanz zu definieren, geschweige denn
Riickschlisse auf strukturelle und physiko-chemische Eigen-
schaften zu machen. Geringfiigige Anderungen der Isolier-
methoden bewirken oft, daB das Produkt signifikant andere
Eigenschaften aufweist /5/.

Es sind also chemische und physikalische Methoden gefordert,
die in der Lage sind, Huminsduren quantitativ zu erfassen und

ihre fonischen Eigenschaften zu erkunden.




1.1 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war es, die aciden Eigenschaften der hoch-
molekularen organischen Inhaltsstoffe in Oberflichengewdsser
aufzukldren, und somit eine Grundlage fiir das Verstindnis ihrer
Auswirkungen im Gewasser, bei der Aufbereitung von Trinkwasser
und im Rohrnetz der Wasserversorgung zu schaffen.

Im besonderen sollte ein Dissoziationsmodell aufgestellt werden,
das die Berechnung von Titrationskurven bzw. des Ionisations-
grades als Funktion des pH und der Temperatur ermoglicht.

In Verfolgung dieser Zielsetzung wurden sowohl "reine" Humin-
sdure und Ligninsulfonsaure, wie auch das im Rheinwasser vor-
liegende Gemisch hochmolekularer organischer Sduren unter-
sucht.

Zur Vereinfachung des Textes werden folgende Bezeichnungen
verwendet:
Moor-Huminsdure:
eine aus Wasser des Hohlohsees gewonnene hochmolekulare
organische Saure
Ligninsulfonsaure:
hochmolekulare Fraktion des Produktes der Firma ROTH/Khe.
Kldrwerk-Huminsaure:
eine aus Wasser eines Kldrwerkablaufes gewonnene hoch-
molekulare organische Sdure
Rhein-Sdure:
eine aus Rheinwasser gewonnene hochmolekulare organische
Sdure
Gewdsser-Saure:
Sammelbegriff fiir die genannten Sduren




1.2 Theorie der Dissoziation von hochmolekularen schwachen

Sauren

Fur die Berechnung von Dissoziationskonstanten aus Titrations-
kurven bilden folgende Gleichungen die Grundlage:

- Elektroneutralitat

(1) [H+] + [B+j = [OH—] + [x7] [Hﬁ}: Wasserstoffionenkonz.
[8*] : Konz. des Metallkations
E»Y]: Konz. des Hydroxidions
[X—]: Konz. der Sdureanions

- Massenerhaltung

(2) [XT] = [X—] + [HX] [XT] : Gesamtkonz. der S3ure

[HX] : Konz. der undiss. Saure

- Ionenprodukt des Wassers
+ -
(3) Ky = [H ] . [OH ] K, : Tonenprodukt des Wassers

- Massenwirkungsgesetz

(4) allg.: K = f ( [H+],[X_J,[HX] ) K : Dissoziationskonstante

Es sei darauf hingewiesen, daB in das Massenwirkungsgesetz genau
genommen nicht die Konzentrationen, sondern die Aktivitdten der
Reaktionsteilnehmer eingesetzt werden missen. Die Aktivitat

einer geldsten Substanz erhdlt man Uber die Multiplikation

ihrer Konzentration mit dem entsprechend definierten Aktivitats-
koeffizienten, der aus der DEBYE-HUCKEL-Gleichung (Gleichung 5)
berechnet werden kann. Nur in sehr verdiinnten Losungen (€0.001 Mo1/1)




sind Aktivitat und Konzentration nahezu identisch und somit
der Aktivitatskoeffizient praktisch 1.

-
(5) log y = A'ZéVI v & Aktivitdtskoeff.
L+ Beae/T A,B : temp.abh. Konstanten
§ : interionischer Abstand

I : Ionenstarke

Flir die Umrechnung von Stoffkonzentrationen in Stoffmengen
gilt:

(6) [B+J R SR : Stoffmenge an Base
v V : Volumen des Titr.ansatzes
SX : Stoffmenge an Sdure

(7) [x1] = 2%

Durch Verkniipfung der Gleichungen 1 - 4 mit 6 und 7 erhdlt

man die Gleichung fiir die Titration einer einbasigen schwachen
Sdure mit einer Base, welche den Zusammenhang der zugesetzten
Stoffmenge an Base mit der gemessenen Wasserstoffkonzentration
angibt:

K
(8) sp = XK Vo (—N_
[+« ’ ([H*}

- [w*]

Diese Gleichung wurde von KATCHLSKI und SPITNIK /6/ flr Poly-
mersduren mit dquidistanten Sauregruppen wie folgt erweitert:

9 o kK" VIR
(9) SETaRT [+*])




Der Exponent m ist, wie KATCHALSKI und SPITNIK feststellten,
von der molaren Masse bzw. von der Verteilung der molaren
Massen des Polymers abhdngig.

Die Berechnung von Dissoziationskonstanten aus Titrations-
kurven setzt die Kenntnis des Aquivalienzpunktes voraus. Bei
Polymersduren kann oft aus dem Verlauf der Titrationskurve

kein Wendepunkt erkannt werden. Es missen deshalb filir diesen
Fall die GroBen SX, K und m aus Gleichung 9 simultan bestimmt
werden.

Eine weitergehende Betrachtung des Dissoziationsverhaltens

von Polymersduren berilicksichtigt, daB das Polymermolekiil im
dissoziierten Zustand stark geladen ist und diese Ladungen
einen erheblichen Beitrag zum chemischen Potential der Protonen
liefert. Der elektrostatische Beitrag ist abhdngig von der
Struktur und der molaren Masse des Polymers und findet in einer
modifizierten Form des KATCHALSKI-SPITNIK-Ansatzes Beriick-
sichtigung /7,8,9/:

SXvK-eGQ

KW R
(10) SR T 3 + Ve ™ - [H]) ¢ : elektrostat. Potential
[H ]+ K-e [H ] ¢ : Proportional.faktor

Diese Beschreibung von Polymeren ist dann nicht ausreichend,
wenn sich verschiedenartige Sduregruppen am Molekiil befinden.
Es muB deshalb fiir jede Sduregruppe die individuelle Dissozia-
tionskonstante berechnet werden. Diese Forderung erfiillt der
Ansatz von ROSSOTTI /10/:

cd
SX1¢K1 e

K
L .____._.w ot
1 ﬁf]+ Ki'eC<I> ol ([H+] [Hj)

o~

(11) SR =

.i




Doch tauchen hier Probleme bei der Berechung des elektrostatischen
Potentials auf, denn diese GroRe ist meBtechnisch nicht direkt zugdng-
lich.

EBERLE und FEUERSTEIN /11/ haben gezeigt, daB dieser Ansatz auch

in seinem vereinfachten Ausdruck (Gleichung 12) zur Berechnung

der Dissoziationskonstanten von Polymersduren angewandt werden

kann. Voraussetzung ist hierbei die Annahme von chemisch

isolierten Sduregruppen.

s B v-(—[—:ﬁ—j - [wh

12 SR = —
(12) 1[H7+-Kj

5

nm~M>S




1.3 Uber die Definition und Dissoziation von Huminsdure

- Definition

Nach dem klassischen Abtrennschema der Bodenkunde ist Huminsaure
die laugenextrahierbare und mit Saure fdllbare organische Substanz
des Bodens. Der sdurelosliche Anteil wird Fulvosdure genannt.

Aus Huminsdure kann durch Extraktion mit Alkohol Hymatomelansdure
gewonnen werden. Doch die Unterscheidung aufgrund der Loslichkeit
wird zunehmend als unbefriedigend empfunden. So sind Huminsduren
aus Boden hinsichtliich ihrer elementaren Zusammensetzung wohl
ahnlich, konnen sich aber verschieden verhalten /12/. Noch grofere
Unterschiede gibt es bei Huminsduren aus Braunkohlen und Gewdsser.
Auch ist bekannt /13/, daB durch oxydative und enzymatische Pro-
zesse Huminsdure in Fulvosdure und umgekehrt verdndert wird.

In dieser Arbeit wird deshalb keine Unterscheidung der verschiedenen
"Fraktionen" gemacht, sondern alle werden gemeinsam als Huminsaure
bezeichnet. Die Herkunft der Huminsaure wird besonders hervor-
gehoben; z.B. wird Huminsdure aus einem Moorgewdsser Moor-Humin-
sdaure genannt.

- Dissoziation
Huminsdure hat kein einheitliches Molekulargewicht /12,13,14,15/.
Man kann also ihre Konzentration nicht in Mol/1 angeben. Dagegen
ist ihre "Basenkapazitdt" bzw. die "Aquivalentkonzentration"
einwandfrei definiert. Sie kann aus potentio- /11,16,17/, kon-
dukto- /18,19/ und kalorimetrischen /20,21/ Messungen gewonnen
werden.

Auch finden Methoden der Umsetzung von Huminsdure mit Calcium-
acetat und Bariumhydroxid zur Bestimmung von Carboxyl- bzw.
Hydroxylgruppen Anwendung /12,20,22/. Diese funftionellen Gruppen
scllen den Uberwiegenden Beitrag zur Basekapazitat stellen.

Im folgenden wird ein Vergleich der Basekapazititen von Humin-
sduren verschiedener Herkunft und aus verschiedenen Isolierver-
fahren angestellt.




In Tabelle 1 sind Taugenextrahierte und sduregefdallte Huminsauren
verschiedener Herkunft aufgefiihrt. Es ist ersichtlich, daB die
Basekapazitat nicht in erkennbaren MafBe mit der Herkunft der

Huminsdure in Beziehung steht. .

TABELLE 1 : Basekapazitat von Huminsduren verschiedener Herkunft
Herkunftsort Basekapazitat:(mAqui/gSaure) Literatur

aus Braunkohlen 4.2 - 7.3 /12,23,24/

aus Boden 1.5 - 14.2 /13,20,22,24,25,26,27/
aus Gewdsser 3.0 - 13.0 /11,15,20,21/

Huminsduren, die nach verschiedenen Methoden gewonnen wurden, sind
in Tabelle 2 dargestellt.

TABELLE 2 : Basekapazitst Vvon Huminsduren aus verschiedenen
Isolierverfahren

Isoliermethode Basenkapazitdt(mAqui/gSaure) Literatur

NaOH / HC1 1.5 - 14.2 /12,13,20,24,25,27,28/
Alkoholextrakt 2.3 -5.9 /5,29/

ALAMIN-Verf, 5.1 - 9.7 /5,11, 8, 9/
Natriumcarbonat 2.9 - 3.5 /26,27/
Anionenaustausch 5.1 - 10.4 /5, 9/

Pyrophosphat 2.2 _.6'1, /27,30,31/

Athylacetat 4.4 /32/




Es zeigt sich, daB je nach Isoliermethode Prdparate mit unter-
schiedlichen Aquivalentgewichten erhalten werden. Eine genauere
Charakterisierung von Huminsduren kann Uber die Berechnung der

Dissoziationskonstante(n) gemacht werden.

In Tabelle 3 sind die Berechnungen nach verschiedenen Dissozia-
tionsmodellen aufgefiihrt. Der Vergleich zeigt, daB Huminsduren
sowoh1 starksaure Gruppen (pK<5), als auch schwachsaure Gruppen
(pK = 9 - 10) besitzen. Diese Eigenschaft ist unabhingig von der
Herkunft und von dem Isolierverfahren der Huminsduren. Somit
bildet die Dissoziationskonstante einen brauchbaren Parameter

zur Identifikation als "Huminsaure".

TABELLE 3 : Dissoziationskonstante(n) von Huminsduren nach ver-

schiedenen Modellen

Dissoziationsmodell PKq Pk, PRy PKy4 PKg
einbasige Sdure 3.5
/33,34/

zweibasige Sdure 2.5-4.0 4.1-9.0
/16,21,34,35,36,37,38/

dreibasige Sdure 2.8-3.4 4.9-5.1 9.4-9.7

/22/

KATCHALSKI 3.7-4.5

/58,59,30/

EBERLE 2.4-3.8 4.2-5.1 5.3-6.7 6.4-8.9 8.2-11.2

/5,11,59/
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1.4 Bisherige Kenntnis der Dissoziation von Ligninsulfonsdure

Nur sehr wenig Autoren haben sich bislang mit den Sdureeigenschaften
von Ligninsulfonsdure beschaftigt, obwohl sie z.B. im Rhein bis
zu 20% des DOC ausmachen  /1/. Allgemein giltig ist, daB alle
Gewasser, an denen Zellstoffindustrie angesiedelt ist, mehr oder
weniger mit Ligninsulfonsdure belastet sind.

Die chemische Struktur ist dagegen weitgehend bekannt /39/. Ein-
zelne Phenylpropanreste mit Hydroxyl- und Sulfonsauregruppen sind
iber Atherbriicken verkniipft und bauen Molekiile mit molaren Massen
bis lber 100 000 auf /4/. Die Anzahl der Sulfonsduregruppen héangt
vom Sulfonierungsgrad der Ligninsulfonsdure ab /18/.

Bislang wurden Basenkapazitdaten um 3 mAqui/gSdure gemessen /40/;
ferner wurde eine Dissoziationskonstante um pK=9 angegeben /18/.
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2. Isolierung und Untersuchung der Gewdsser-Saduren

2.1 Uberblick der Aufarbeitungsschritte

Das Aufarbeitungsschema setzt sich aus einzelnen Aufarbeitungs-
schritten nach SHAPIRO /41/ (Gefrieranreicherung) und EBERLE /46,50/
(ALAMIN-Extraktion, Diafiltration) zusammen und wurde in einzelnen
Punkten (Batch-Extraktion, Kationentausch) modifiziert.

In Abbildung 1 ist ein Uberblick der Aufarbeitungsschritte zur
Gewinnung hochmolekularer Gewdsser-Sauren dargestellt.

Probenentnahme aus Hoch-
moor bZw. Rhein

y
Gefrieranreicherung

Batch-Extraktion mit
ALAMIN/Chloroform

Rickextraktion mit

Natronlauge
: y
| Kationenaustausch 4J
| Diafiltration ]
Gefriertrocknung i

Trocknen im Exsikkator

ABBILDUNG 1: Aufarbeitungsschema flir Gewdsser-Sduren
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2.2 Methoden

2.2.1 Probennahme

Die Wasserproben wurden im Herbst und Friihjahr 1980 aus dem Hohloh-
see (Kaltenbronn/Nordschwarzwald) und im Herbst 1980 und Friihjahr
1981 aus dem Rhein (Leopoldshafen bei Karlsruhe) entnommen.

Das Rheinwasser wurde auf pH = 4.5 angesauert und moglichst

schnell aufgearbeitet.

2.2.2 Gefrieranreicherung

Das von SHAPIRO /41/ entwickelte Verfahren zur Aufkonzentrierung

von organischen Substanzen in wdfBrigen Losungen beruht im Ausfrieren
von Wasserkristallen, wobei die echt geldsten Substanzen weit-
gehend in der wdBrigen Phase (Konzentrat) bleiben. Das gebildete

Eis enthdlt stets Spuren der gelosten Stoffe, wofiir z.B. Losungs-
einschliisse in der sich bildenden Eismatrix verantwortlich sein

kdonnen.
Untersuchungen von BAKER /42,43,44,45/ haben ergeben, daf

molare Masse und Dissoziationskonstanten von organischen Substanzen
(z;B. Phenole und Fettsduren) keinen EinfluB auf die Verteilung

des organischen Materials zwischen Konzentrat und Eis haben, somit
also keine Fraktionierung der Substanzen eintritt. Mit steigender
Ionenstdrke (Salzgehalt) soll die Ausbeute an organischem Material
ebenso abnehmen wie mit steigendem pH-Wert der Losung.

Die fir die Aufkonzentrierung betriebene Gefrieranreicherungs-
anlage bestand aus einem 200 1 fassenden zylindrischen Edelstahl-
behd1ter mit Riihrer und Kryostaten (Abbildung 2).

Die Wasserproben wurden zentrifugiert (SHARPLESS Zentifuge 25 000 U/min)
und das Zentifugat anschliefend membranfiltriert (0.45 pm). Die
Temperatur wurde auf -8°C eingestellt. Die Rilhrgeschwindigkeit

war so geregelt, daB der Riihrkegel gerade an die Riihrfliigel reichte.
In etwa 5 Tagen konnte unter diesen Bedingungen 150 1 Wasser auf

40 - 50 1 aufkonzentriert werden.
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Durch tiefere Temperaturen 1dBt sich die Ausfrierzeit wohl ver-
ringern, jedoch besteht die Gefahr, daB der ganze Ansatz durch-

gefriert; ferner steigt der Gehalt des Eises an "gelosten" Sub-
stanzen.

© 1 Kuhlschlangen
< 2 Motor (Bauknecht RW 47)
. 3 GA- GefdD (¢=59 cm; h=85cm)
P © L Ablah
N \ 5 Thermostat

— \—
@’ff Eis
flissige Phase

ABBILDUNG 2: Aufbau der Gefrieranreicherungsanlage (GA)
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2.2.3 Extraktion mit ALAMIN/Chloroform

Das Verfahren wird von EBERLE /46/ und MARKUS /47/ angegeben.
Trioktylamin, Markenname ALAMIN, ist eine schwache Base, deren
Salze mit Huminsduren, Ligninsulfonsduren und vielen anderen
organischen Sauren in Chloroform gut, in Wasser hingegen meist
schlecht 16slich sind. Zur Extraktion wird eine Losung von ALAMIN
in CHC13 mit dem organischen Sauren enthaltenden Wasser geschiittelt.
Bei pH = 3.5 - 4.5 (mit Salzsdure eingestellt) geht die Huminsaure
des Wassers mit bester Ausbeute /46/ in die ALAMIN/Chloroform-
Phase iber. Wird der organische Extrakt mit Natronlauge alkalisch
gemacht (pH = 11), geht die Huminsdure wieder in die wiBrige
Phase.

Das Verfahren ist im einzelnen in /46/ beschrieben, Extraktion

und Riickextraktion erfolgten in einzelnen Ansdtzen in GlasgefdBen.
Als Extraktant diente eine 10%-ige LOsung von ALAMIN in Chloro-
form, die mit HC1 wie folgt vordquilibriert war.

- Herstellung der ALAMIN/Chloroform-Phase

900 m1 Chloroform(p.a.) und 100 m1 ALAMIN werden in einem Scheide-
trichter mit 1 1 0.1 m HC1 krdftig geriihrt. Anschliefend trennt
man beide Phase und behd1t die ALAMIN/Chloroform-Losung zuriick.

- Extraktion
Das ExtraktionsgefdB (50 1) wird mit 48 1 huminsdurehaltigem Wasser
beschickt, mit Chloroform gesdattigt, ALAMIN/Chloroform portionsweise

(11. 11, 0.81) zugesetzt und jeweils eine Stunde kraftig geriihrt.
Die organischen Extrakte werden lber eine Glasfritte (G4) filtriert.

- Ruckextraktion mit Natronlauge

Der huminsdurehaltigen organischen Phase wird portionsweise

(200, 100, 100 m1) 1 m NaOH zugesetzt. Zur Entfernung der Chloro-
formreste im Natronlaugenriickextrakt wird am Rotationsverdampfér
1 Std. bei 30°C abgezogen (nicht zur Trockene eindampfen !)
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2.2.4 Kationenaustausch

Der Kationenaustausch /48/ dient zur Entsalzung des gewonnenen Riick-
extraktes, besonders zur Entfernung von Natriumionen.

- Harz: DOWEX 50W X12 (50-100mesh), "W _Form

- Glassaulen (g 5 cm, Fiillhohe 30-40 cm, Tropfgeschw.:1 Tr./sec)
Zur Vorbereitung und Regeneration des Austauschermaterials wird

mit 1 m NaOH gesplilt, anschlieRend mit 4 m HC1 in die "W - Form
gebracht und mit bidest. Wasser neutral gewaschen.

Der Vorgang der Regeneration wurde mehrmals wiederholt. Dann erst
wurde die salzhaltige Losung auf den Austauscher gebracht. In der
Regel konnte durch zwei Sadulendurchgange der Natronlaugenriick-
extrakt vollkommen in die glihriickstandsfreie Form gebracht werden.

2.2.5 Diafiltration

Grundlagen und GesetzmdRigkeiten fiir die Anwendung der Diafiltra-
tion zur Trennung der organischen Stoffe des Wassers sind in /49,
50,51/ beschrieben. Fiir die Versuche wurden Gerdte und Membrane
der Firma AMICON verwendet. Die Trenngrenzen der Membrane sind in
Tabelle 4 zusammengestellt.

TABELLE 4: Trenngrenzen der AMICON-Diafilitrationsmembrane

Bezeichnung Trenngrenze (molare Masse)
Um2 1 000
UM10 10 000
PM30 30 000

XM50 50 000
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- Einstufendiafiltration

Fiir die Einstufendiafiltration kamen AMICON-Zellen zum Einsatz,
und zwar Modell 2000 (2 1 Fassungsvermogen) mit separatem Rlhr-
geschwindigkeitsregler (0-800 U/min) zur Aufkonzentrierung und
Diafiltration groPer Fliissigkeitsmengen und Modell 202 (0.2 1
Fassungsvermogen) mit Magnetrihrer MT2 fir analytische Diafiltra-
tionen. In beiden Fallen diente Modell RS20 (19.5 1 Inhalt) als
Reservoir. Einen schematischen Aufbau der Einstufendiafiltration
zeigt Abbildung 3.

Druckgas (N5)
Wahlschalter
N

Sicherheitsventil
Diafiltrationskammer
Kammerlésung

L Membran
H,0 L Diafiltrat

Vorratsgefadl Magnetrihrer

ABBILDUNG 3: Aufbau der Einstufendiafiltration

Das zu diafiltrierende Wasser wurde mit HC1 auf pH = 1-2 angesauert.
Beispiel:
8 1 huminsdurehaltiges Konzentrat (DOC etwa 200 mgC/1) mit HCI1
ansduern, in Zelle (AMICON 2000) unter einem Druck von 4-5 bar auf
1-1.5 1 aufkonzentrieren, mit 20 1 bidest. Wasser spiilen, auf

das gewiinschte Volumen aufkonzentrieren und das Retentat der
Diafiltrationskammer entnehmen
oder

100 cm3 Konzentrat in Zelle (AMICON 202) unter einem Druck von
4 bar mit 10 1 bidest. Wasser spllen, und auf das gewinschte
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Volumen aufkonzentrieren.
- Dreistufendiafiltration

Den schematischen Aufbau zeigt Abbildung 4. Die Zellen sind so
geschaltet, daf parallel Druck gegeben, und in Reihe mit Fliissig-
keit gesplilt werden kann.

Beispiel:

Kammer 1 (K1) wird mit Konzentrat gefiilit, K2 und K3 mit Wasser.
Dann wird V1, V2, V3, und V4 so geschaltet, daB zuerst Druck (4 bar)
auf K1, dann auf K2 und K3 gegeben werden kann. AnschlieBend werden
die Wege B und C geschlossen, V3 und V4 auf Reihenbetrieb, V1 auf
Flissigkeitsbetrieb geschaltet und der Weg A fiir die Flissigkeits-
zufuhr aus dem mit bidest. H,0 gefiillten Reservoir (4) freigegeben,

7 2
V1
o v
o3 4
O

V2 1 Uberdruckventil
@ 2 Konzentration-
Dialyse ~Wdhler

3 Ein-Aus-Schalter

1 4 Reservoir
K3 K1 5 Magnetrihrer und
Zelle
> 5 | 6 Ablauf
6 UM?2 UM10 PM30 7 Gaseinlal

ABBILDUNG 4: Aufbau der Dreistufendiafiltration
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2.2.6 Gefriertrocknung

Die kationenausgetauschten und diafiltrierten Proben wurden bei
- 60°C in eine Eismatrix gebracht und bis zur volligen Eisfrei-
heit getrocknet, indem ein Hochvakuum angelegt wird.

AnschlieBend mehrtdgiges Trocknen im Exsikkator iiber P205/NaOH
bei Ulpumpenvakuum (0.0l mbar).

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB Huminsduren in eine Form
(Flocken) gebracht wird aus der sie leicht wieder in Wasser ge-

16st werden konnen. Eindampfen am Rotationsverdampfer ergibt Produkte,
die nur schwer wieder in Ldsung gebracht werden konnen.

2.2.7 DOC-, UV- und IR-Messungen

- DOC-Messung:
Filtration der Probe durch eine 0.45 pm-Membran (geloster orga-
nischer Kohlenstoff = DOC)
MeBgerate: BECKMAN Total Carbon Analyser Model 915
| MeBbereich 10 - 100 mgC/1
MAIHAK UNOR 4N IR-Gasanalysor nach Dr. Luft
MeBbereich 1 - 10 mgC/1
Kalibrierung mit Oxalsaureldsungen bekannten Kohlenstoffgehaltes;
Angaben in mgC/1.

- UV-Messung
Filtration der Probe durch eine 0.45 pm-Membran
Verdiinnung der Probe mit Phosphatpuffer (pH = 6.88) im Verhdlt-
nis 1 : 5. pH der MeR16sung lag zwischen 6.5 und 7.
MeBgerdte: CARY 14 Recording Spektrophotometer
KONTRON UVIKON Spektophotometer
Messung des spektralen AbsorptionsmaBes bei 280 und 254 nm in
Quarzkiivetten (1 cm); Angabe in m'1
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- IR- Messung
Einwaage von etwa 1 mg Substanz auf 300 mg KBr (getrocknet)

MeRgerdt: PERKIN ELMER Modell 283 IR-Spektrophotometer
MeBbereich: Wellenzahl 4000 - 600 cm ™+
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2.3 Verhalten der organischen Substanzen eines Moorwassers bei
der Gefrieranreicherung

Moorwasser, das bekanntlich mineralsalzarm ist, wurde stufenweise
einer Gefrieranreicherung unterworfen, wobei folgende Fraktionen

entstanden:

Konzentrat 1. Stufe : K
Eis der 1. Stufe : E
Konzentrat des Konzentrates der 1. Stufe: KK
Eis des Konzentrates der 1. Stufe : KE
Konzentrat des Eises der 1. Stufe : EK
Eis des Eises der 1. Stufe : EE

Eine Bilanzierung sollte Aufschluf3 iiber den Verbleib der orga-
nischen Substanzen des Moorwassers geben. Hierzu wurden die
einzelnen Fraktionen elementaranalytisch (Kohlenstoff-, Wasser-
stoff-, Stickstoff-, Schwefel- und Gliihrlickstandsgehalt) gemessen
und untereinander verglichen (Abbildung 5).

Die organischen Einschllisse im Eis waren mit 26% an DOC hdher

als erwartet (nach SHAPIRO /41/ 2-10%). Dieser Befund forderte
weitere Kldrung.

Es ist bemerkenswert, daB der Schwefelgehalt der Konzentrate
prozentual Uber dem der Ausgangssubstanz (Hohlohseewasser) und
seines Eises liegt. Es werden somit schwefelreiche Verbindungen
in Konzentrat angereichert. Dieser Effekt findet sich nicht bei
den Stickstoff- und Wasserstoffgehalten. Prozentual Tliegen hier
sogar die Anteile niedriger als bei den Konzentraten. Der Kohlen-
stoffgehalt stieg bei jeder Anreicherungsstufe im Konzentrat.
AufschluB uiber den Verbleib von hochmolekularen Verbindungen

bei der Gefrieranreicherung erbrachte eine Diafiltration uber
eine UM2-Membran (Trenngrenze 1000) von KK und EE. 68% an DOC von
KK verblieben im Retentat, bei EE hingegen nur 25%. Der Glihriick-
stand (Aschegehalt) war jeweils fiir die Eis- und Konzentrations-
phase gleich, erst bei weiterer Aufkonzentrierung trat eine
Fraktionierung ein. Der hohe Salzgehalt von KK (41%) ist auf die
bessere Loslichkeit von Salzen im Wasser als im Eis zuriickzufiihren.
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HOHLOHSEEWASSER
C H N s GR
23.9 3.28 1.63 0.8 34.8
100 100 100 100 100 %,
[ ' 1
KONZENTRAT ("K") EIS("E")
o s GR C HooON S GR
27.4  3.21 1.50 1.02 29.8 17,5 3,40 1.90 0.5 44.0
74 63 59 79 559 26 37 41 21 45 %
Y T ; IVL
KONZENTRAT ("KK") EIS("KE™) KONZENTRAT ("EK") EIS("EE")
¢ H N S GR C H N s GRI| ¢ H N S GR|| ¢ H N S GR
28.0 3,15 1,20 1.20 29.45 25.6 3.38 2,38 0,5 30,7¢{]21.9 3.5 2,5 0.5 37.6[13.3 3.3 1,3 0.5 50.0
57 46 35 69 41 % 17 17 23 10 14|16 19 27 10 197} 10 19 15 11 26%

ABBILDUNG 5:

Gefrieranreicherung

Elementaranalysen der einzelnen Fraktionen der

Die Diafiltrationsversuche zeigen also, daB bei einer Gefrieran-
reicherung Huminstoffe in hochmolekulare und niedermolekulare Spezies
getrennt werden. Die hochmolekularen Huminstoffe befinden sich
vorwiegend im Konzentrat, die niedermolekularen im Eis. Die hoch-
molekularen Huminstoffe zeigen einen hoheren Kohlenstoff- und
Schwefelgehalt, wohingegen die niedermolekulare Fraktion einen
hoheren Gehalt an Stick- und Wasserstoff aufweist.
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2.4 Struktur und Elementaranalysen der hochmolekularen Fraktionen

Die hochmolekularen Anteile der Gewdsser-Siuren wurden sowohl als

Gesamtsdure, wie auch als verschiedene molare Massenfraktionen

durch Diafiltration isoliert. In Tabelle 5 sind die Analysendaten

der isolierten Fraktionen dargestellt. Die Aufarbeitung eines bio-

logischen Ablaufs des Karlsruher Kldrwerks und Isolierung einer

Klarwerk-Huminsdure wurde von LINK /55/ vorgenommen.

TABELLE 5: Elementaranalysen der molaren Massenfraktionen von

Gewasser-Sauren verschiedener Herkunft

Substanz molare Fraktion N GR (%)
Moor-Huminsdure
1 000 - 10 000 45.1 0.6 0. -
10 000 - 30 000 46. 0.7 1. -
>30 000 52.2 1.1 0. 1.6
Ligninsulfonsdure
1 000 - 10 000 46.2 - 8.1
10 000 - 50 000 49.5 - 5.6
250 000 50. 0.7 1
Rhein-Saure
1 000 - 10 000 50.4 0.9 3. 3.
10 000 - 30 000 48.4 0.8 5. 2.
> 30 000 51.3 2.0 2. 13.0
K1arwerk -Huminsaure
1 000 - 10 000 44,7 3.3 1. 1.7
10 000 - 50 000 51.4 4.3 1. 1.7
>50 000 58.2 4.6 1.5 4.4
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Zundchst ist es von Interesse, inwieweit die gefundenen Elementar-
analysen sich mit den Strukturvorschldgen von Ligninsulfonsdure

und Ligninsulfonsaure decken.

Ligninsuifonsaure setzt sich aus vielen kleinen Molekiilverbdnden
zusammen, die jeweils die gleiche Grundstruktur haben /4,39,52,54/.
Bei vollstdndiger Sulfonierung sitzt am Phenylpropanrest am o-C-Atom
eine Sulfonsdure-, am Aromaten eine Methoxyl- und eine Hydroxyl- oder
Athergruppe (Abbildung 6). Dieser Baustein wird im folgenden als

Typ 1 bezeichnet.

Rs
SO3H Rq R2
|
R4 —0 f|3_'(|3“‘(|3_R3 Ry= H. CH,OH, Kette
H HH R,= H, CH,OH, SO-H, Kette
OCHs Typ 1 Ry= H, CH,OH, SOH, Kette
R4= H, Kette
R5= H, Kette

ABBILDUNG 6: Teilstruktur von Ligninsulfonsaure

(Kette: Verbindung zur ndchsten Struktureinheit)

Der SulfonierungsprozeR wird in der Technik vielfach nicht quanti-
tativ durchgefiihrt. Es entstehen teilsulfonierte Produkte.

Abbildung 7 zeigt als Beispiel einen Baustein der einer stochio-
metrisch nur zu 50% sulfonierten Ligninsulfonsaure entspricht (Typ 2).
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OCH3
T e
R—C—C—C 0—R;
I
H H
OCH3 Typ 2
1
R—C—C—C 0
[T
R; Ry SO3H Ry = H, Kette
R2,Ré = H, CHZOH, Kette
R3,R5 = H, CH,0H, SO;H, Kette
RgsRj = H, CH,0H, SOH, Kette

ABBILDUNG 7: Strukturelement von Ligninsulfonsaure ("TYPJ )

Aus den beiden Strukturelementen Typ 1 und Typ 2 ergeben sich unter

der Annahme verschiedener Substituenten R1 - R4 die in Tabelle 6

zusammengestellten Elementaranalysen. Im Vergleich der so berechneten
- Elementaranalysen zu den gefundenen Werten der einzelnen molaren Massen-

fraktionen von Ligninsulfonsdure kommt nach dem Schwefelgehalt der

Substanzen ausschlieBlich Typ 2 in Betracht; dennoch liegt der

berechnete Kohlenstoffgehalt um etwa 5% zu hoch, demnach miiBte

Typ 1 zutreffen. Nach den Strukturvorschlagen aus der Literatur

konnen beide Formen, sowohl Typ 1, als auch Typ 2 im selben Mole-

kiil vorliegen /4/.

Die berechneten Aquivalentgewichte liegen um 250 gSdure/Val bzw.

4 mAqui/gSdure flir Typ 2 und etwa 150 gSdure/Val bzw. 6.7 mAqui/gSre.

fir Typ 1.
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TABELLE 6: Elementaranalysen der Strukturelemente (Typ 1 und Typ 2)
von Ligninsulfonsdure

Typ 1 C H S 0 mol. Masse
Rl,RZ,R3,R4,R5 = H 48.6 6.1 13.0 32.4 247
R3,R4,R5=H, R1=CH20H, R2=Kette 47.8 5.8 11.6 34.8 276
R4,R5=H, R1=CH20H, R2=Kette 37.1 4.2 18.0 40.4 356
R3=SO3H

Typ 2

R1_4,Ri_4 = H 58.5 6.3 7.8 27.8 410
R1’4=H, Ré=CH20H, Ré=Kette 56.2 6.4 6.8 30.6 470
RZ,R2=CH20H, R4, RA=CH20H, R1=H 54,5 6.1 6.1 33.3 528
R3,Ré=Kette

Rl,R4=H, RZ,R2=CH20H, R4=503H 48.1 5.1 11.7 35.0 548
R3,Ré=Kette

Flr Huminsdure kann ebenfalls aus der Strukturvorschldgen eine theo-
retische Elementaranalyse berechnet werden. In Abbildung 8 sind

die einzelnen Vorschlage der Autoren dargestellt. Fir diese drei
Strukturen errechnen sich folgende Analysendaten:

C H N S 0 (%)
SCHNITZER /12/ 45.0 2.3 - - 52.7
CHRISTMAN /56/ 62.4 4.3 - - 33.3
KICKHUTH /57/ 61.0 3.5 6.3 3.2 26.0

Nach den Elementaranalysen der einzelnen isolierten Huminsdure-
fraktionen mite nach dem Gehalt an Kohlenstoff das Modell von
SCHNITZER am ehesten zutreffen. Die aus dem Rhein isolierte Sdure
kann nach ihrer Zusammensetzung als Mischung aus Ligninsulfonsaure
und Moor- bzw. Klarwerk-Huminsdure betrachtet werden.
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"ABBILDUNG 8: Modellvorstellungen iiber Huminsduren bzw. Huminstoffe
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Eine Fraktionierung iber Diafiltrationsmembrane sollte letztlich
AufschluB dariiber geben, ob auch die molaren molaren Massenfrak-
tionen von Rhein-Sdure einer Mischung aus Huminsdure und Lignin-
sulfonsdure entspricht, oder ob es sich um eine eigenstandige
Verbindung handelt. Die prozentuale Verteilung der einzelnen
Massenfraktionen ist in Abbildung 9 zusammengestellt.

01 s
4
401 28 Klarwerks-Huminsdure
] 19
20, L
S -
o ‘ 1000 10000 50000
— ]
S 60 50
8 404 Moor-Huminsture
|
o ] 22 18
c * 10
i
S O‘ 1000 10000 30000
(o)
c T 58
S 60
9 /01 _ Rhein-Sdure
o 0] 19
. 1
E 20- 7 7
0 L P
[ ] 1000 10000 30000
60: Ligninsulfonsdure
] 45
AOj 30
204 8 17
0 -
1000 10000 50000

= molare Masse

ABBILDUNG 9: Prozentuale Verteilung der molaren Massenfraktionen
von verschiedenen Gewdsser-Sauren
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Wahrend Moor- und Klarwerk-Huminsdure zu mehr als 45% eine molare
Masse 1000 aufweisen, so hat bei Ligninsulfonsdure fast die
Halfte der Substanz eine molare Masse groBer als 50 000. Bei
Rhein-Sdure kann man den hohen niedermolekularen Anteil auf den
bioTogischen Abbau hochmolekularer Stoffe und auf das vermehrte

Auftreten anthropogener Substanzen (z.B. anionische Tenside)
zurickzufiihren. Der Kldrwerksablauf hat im Vergleich zu den unter-

suchten Gewdssern einen geringeren ALAMIN-extrahierbaren Anteil (53%).
Es besteht jedoch die Mdglichkeit, daB sich der nichtsaure Anteil in
einem flieBenden Gewdsser durch Luftoxidation oder biologische Tatigkeit
in saure Bestandteile verandern konnte.

Einblick in die inneren Strukturen von Gewdsser-Sauren erlauben
IR-Spektren. Huminsduren konnen charakteristische Banden zugewiesen
werden:

Wellenzahl (cm'l) Zuordnung
3400 0-H
2950 C-H
2500 COOH-Schulter

1740 - 1720 C=0
1600 C=C
1360 C-CH3
1200 C-0-C

Diese Banden sind je nach Herkunft der Huminsduren verschie-

den stark ausgepragt /12,17,60,61,62,63,64/.
Ahnlich wie bei Huminsdure gibt es fiir Lignin und dessen Derivate
charakteristische IR-Banden /39/:

Wellenzahl (cm'l) Zuordnung
3400 0-H
2950 C-H
1700 - 1500 Duplett u. Triplett von C=C

eines subst. Aromaten
1300 - 1100 Quintett von versch. Atherverb.
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Bei Ligninsulfonsdure kommt neu die S=0-Schwingung bei 1040 cm'1

hinzu; ferner ist eine kleine Schulter bei 1720 cm—1 zu erkennen,
was einer C=0-Schwingung zuzuschreiben ist.

In Abbildung 10 sind die IR-Spektren von Ligninsulfonsdure, Rhein-
Sdure, einer Moor-Huminsdure und einem hochmolekularen Huminstoff
dargestellt. Bei der Rhein-Sdure ist das Triplett der Ligninsul-
fonsdure zwischen 1500-1400 cm'1 verschwunden, nur noch ein Peak
bei 1500 cm™:
1800 cm—1 ist bei Rhein-Sdure, Ligninsulfonsdure und Moor-Humin-
saure identisch. Zwischen 1800-1600 cm—1 dhnelt das Spektrum der
L taucht die s=0-
Bande der Ligninsulfonsdure auf. Somit zeigt die Rhein-Sdure die

ist zu erkennen. Der Spektrenverlauf zwischen 3500-

Rheinsaure einer Moor-Huminsdure; bei 1040 cm”

charakteristischen IR-Signale der Ligninsulfonsdure, soweit sie
nicht durch die Banden der Huminsdure iiberlagert werden. Der iber-
wiegende Teil des IR-Spektrums ist jedoch dem der Moor-Huminsdure
gleich. ‘

Ein hochmolekularer Huminstoff (Aufarbeitung ohne ALAMIN-Extraktion)
besitzt im Vergleich zu Moor-Huminsdure nur etwas mehr C=C-Doppel-
bindungen; ansonsten ist das IR-Spektrum ahnlich.

LSKA

C
o
)3
Rul
1=
[}
C
2
'—
3600 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000

— = Wellenzahl [cm™]

ABBILDUNG 10: IR-Spektren von Ligninsulfonsdure (LSKA), Moor-Humin -
sdure (HSKA), Rhein-Sdure (RSKA) und einem hochmole-
kularen Huminstoff (HUMIN)
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- Elektronenmikroskopische Aufnahmen von einer Moor-Huminsaure

Von molekularen Strukturen auf makromolekulares Aussehen von
Huminsduren zu schliefen war bislang Inhalt vieler kontroverser
Diskussionen. So werden Boden-Huminsduren von FLAIG /13/ als

~ starre, kugelformige Molekiile ("Sperokolloide") betrachtet, im
Gegensatz zu MUKHERJEE /65/, der Huminsauren einen polyelektro-
lytischen Charakter und eine Tlineare Struktur zuschreibt. Wei-
tere Untersuchungen an Boden-Huminsauren zeigten, daB die Struktur
vom pH-Wert und der Salzkonzentration abhangt /63/. Aus Visko-
sitdtsmessungen ging hervor, daf mit steigendem pH eine lineare
Struktur bevorzugt wird. So konnten GHOSH und SCHNITZER /66/ bei
pH = 2.0 kugelformige Molekiile identifizieren, wohingegen bei

pH ='6.5 lineare Strukturen vorliegen. Auch wird mit sinkendem
Salzgehalt eine lineare Form bevorzugt. Mit elektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen konnte CHEN /63/ zeigen, daB bei pH = 2.7 - 2.9
praparierte Boden-Huminsduren langgestreckte Fasern und Biindel

von Fasern mit einem Durchmesser von 0.2 pym besitzen.

Die 1in der vorliegenden Aufnahmen der Moor-Huminsdure (HSKA) zeigen
dhnliche Merkmale, wie sie CHEN beschrieben hat. Deutlich sind

bei allen Aufnahmen Faserstrukturen zu erkennen (Abbildung 1la-d)

Der Durchmesser der Fasern liegt im Bereich von 0.1 - 0.5 um, die
Lange ist weit lber 100 um.




ABBILDUNG 11: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von einer Moor-
Huminsdaure (VergroBerung 1 : 1400 - 2080)
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2.5 Derivatisierung von Ligninsulfonsdure und Huminsdure

Von der Derivatisierung der Gewdsser-Sauren wurde AufschluB Uber

Art und Menge der funktionellen sauren Gruppen erhofft. Man er-
wartet Sulfonsdure-, Carboxyl- und phenolische Funktionen, die

sich durch Methylierungs- und Acetylierungsreaktionen nachweisen
lassen sollten.

Durch Acetylierung (Acetanhydrid/HZSO4) werden alle

Hydroxylgruppen derivatisiert, nicht aber Carboxylgruppen /67/.

Nach anschlieBender Verseifung und Bestimmung der entstandenen
Essigsdure als Acetat konnen Riickschliisse auf die Anzahl der
Hydroxylgruppen gemacht werden /68,69/. Diazomethan reagiert

mit allen sauren Gruppen in Huminsadre, wie auch Ligninsulfonsdure.
Somit ist bei den Endprodukten mit einem erhohten Kohlenstoff-

und Methoxylgehalt zu rechnen. Der Verbrauch an Diazomethan (CH2N2)
ist ein MaB flir die Anzahl an sauren bzw. funktionellen Gruppen /17/.
Methanol/HC1 ist ein schwacheres Methylierungsmittel als Diazo-
methan. Die daraus hergestellten Derivate besitzen deshalb einen
niedigeren Kohlenstoff- und Methoxylgehalt als die mit Diazomethan
umgesetzten Prdparate. Allerdings werden auch die physikalischen
Eigenschaften von Huminsaure und Ligninsulfonsdure (z.B. die Loslichkeit

in Wasser) weniger beeinfluBt.

- Herstellung der Reagentien

- - Diazomethan

Ausgangsprodukt war Nitrosomethylharnstoff, der iiber die Reaktion
Harnstoff mit Methylamin und anschlieBender Nitrosierung hergestellt
wurde /70/. Diazomethan wurde alkalisch (40% KOH) aus Nitrosyl-
methylharnstoff freigesetzt, in Ather aufgefangen und getrocknet.
Diese Umsetzung wurde aus Sicherheitsgriinden zwischen -10 bis -20°¢
vollzogen.

Ansatz: 10 g Nitrosomethylharnstoff ergibt max. 4.6 g Diazomethan
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- - Methanol/HC1

In getrocknetes Methanol wurde getrocknetes HC1-Gas eingeleitet.
Das Endprodukt enthielt etwa 20% HCI.

- - Acetanhydrid/HZSO4

Jeder Ansatz bestand aus 50 m1 Acetanhydrid und 10 Tropfen HZSO4
(konz.) als Katalysator.

- Derivatisierung von Moor-Huminsdure
- - Acetylierung
Ansatz: 460 mg Huminsdure + Acetanhydrid/HZSO4 im Erlenmeyer.
Rihren iber Nacht bei 40°C. GieRen auf Eiswasser; Diafiltration
iber UM2-Membran (Trenngrenze 1000). Gefriertrocknung; Trocknen
im Exsikkator iber P205/NaOH.
Ausbeute: 565.5 mg acetylierte Huminsdure (HSKAAC)

= 123 Gew.-% der Einwaage
- - Methylierung CH3OH/HC1
Ansatz: 466.9 mg Huminsdure + 50 m1 Methanol/HC1. Weitere Auf-
arbeitung s.o.
Ausbeute: 428.5 mg methylierte Huminsdure (HSKAMC)

= 92 Gew.-% der Einwaage
- - Diazotierung CH2N2
Ansatz: 560 mg Huminsdure + 11.5 g CH2N2 in Methanol
(leichte Gelbfarbung der Losung); weitere Aufarbeitung s.o.
Ausbeute: 428.4 mg diazotierte Huminsdure (HSKAD)

= 86 Gew.-% der Einwaage

- Derivatisierung von Ligninsulfonsdure

- - Acetylierung

Ansatz: 486.3 mg Ligninsulfonsaure + Acetanhydrid/H2504

Aufarbeitung wie bei Huminsdure

Ausbeute: 524.2 mg acetylierte Ligninsulfonsdure (LSKAAC)
= 108 Gew.-% der Einwaage

- - Methylierung CHBOH/HC1

Ansatz 544.6 mg Ligninsulfonsdure + 50 m1 Methanol/HC1

Aufarbeitung wie bei Huminsdure

Ausbeute: 540.4 mg methylierte Ligninsulfonsdue (LSKAMC)
= 99 Gew.-% der Einwaage
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- - Diazotierung
Ansatz: 540 mg Ligninsulfonsdure in Methanol + 6.1 g CHZN2
(bis leichte Gelbfdrbung). Aufarbeitung wie bei Huminsdure.
Ausbeute: 482.4 mg diazotierte Ligninsulfonsdure (LSKAD)

= 89 Gew.-% der Einwaage

- Elementaranalysen der Derivate von Ligninsulfonsdure und
Huminsaure

In der Tabelle 7 sind die Elementaranalysen der Ausgangsprodukte

Moor-Huminsaure (HSKA) und Ligninsulfonsdure (LSKA) und deren

Derivate aufgefiihrt. Gemessen wurde der Kohlenstoff (C)-, der

Stickstoff (N)-, Schwefel (S) und der Methoxylgehalt (OCH3).

TABELLE 7: Elementaranalysen der Derivate von Huminsdure
und Ligninsulfonsaure

Substanz C N S OCH,4 (%)
LSKA 51.8 - 5.8 10.85
LSKAAC 51.6 - 6.4 9.88
LSKAMC 52.1 0.1 6.2 11.91
LSKAD 57.2 0.3 5.4 19.52
HSKA 49.5 0.2 0.6 1.39
HSKAAC 46.4 0.3 3.3 0.54
HSKAMC 53.0 0.2 1.0 11.07

HSKAD 60.5 0.7 0.6 31.75
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Der Wasserstoffgehalt konnte wegen technischen UnregelmdRigkeiten
des Gerdtes nicht genau gemessen werden. Der Methoxylgehalt der
Proben wurde in den Analytischen Laboratorien MALISA+REUTER/Gum-
mersbach bestimmt.

Acetylierte Huminsdure hat einen geringeren Kohlenstoffgehalt als

die Ausgangssubstanz (HSKA). Da das Reagenz (CH3:E=O) allein schon
56% Kohlenstoff enthdlt, miissen wahrend der Acetylierung kohlenstoff-
reiche Verbindungen (Aromate, Methylgruppen) abgespalten worden sein.
Gleichzeitig wurden schwefelhaltige Gruppen (z.B. SO3H) eingefiihrt.
Die bei der Acetylierung als Katalysator eingesetzte Schwefelsdure
mu somit einerseits als Sulfonierungsmittel, anderseits kann sie
eine saure Hydrolyse ingangsetzen (Ather- oder Esterspaltung).
Hierfiir spricht auch die Abnahme des Methoxylgehaltes.

Durch Umsetzung mit Methanol/HC1 sind kohlenstoffreiche Derivate
entstanden, insbesondere stieg der Methoxylgehalt um 10%; somit
miissen bei Moor-Huminsdure freie Hydroxylgruppen vorliegen.
Diazomethan methyliert stdrker als CHBOH/HC1, wie aus dem gestiegenen
Kohlenstoff- (+11%) und Methoxylgehalt (+30%) hervorgeht. Es werden
also neben Hydroxylgruppen auch andere reaktive Gruppen angegriffen.
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang der Anstieg des Stickstoff-
gehaltes, der auf eine Additionsreaktion des Diazomethans an eine
C=C-Doppethindung zuriichzufiihren ist (Abbildung 12)/71,72/.

N
H "

|
—C—C—0-C
Ok S Qv
e

ABBILDUNG 12: Additon von Diazomethan an eine C=C-Doppelbindung
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Ligninsulfonsdure ist mit Acetylierungsreaktionen in ihrer Zusammen-
setzung hinsichtlich der Elementaranalyse nicht verdndert worden.

Das Reagenz Methanol/HC1 bewirkt nur eine Zunahme des Methoxylgehaltes
um 1%. Nur Diazomethan derivatisiert Ligninsulfonsdure zu einem an
Kohlenstoff und Methoxylgruppen reichen Produkt. Im Vergleich zu
Huminsdure st aber hier der Methylierungsgrad bedeutend geringer.
Diese Befunde sprechen dafiir, daB Moor-Huminsdure und Ligninsulfon-
saure chemisch und strukturell verschieden sind. So zeigt sich Lignin-
sulfonsdure gegentiber chemischen Eingriffen als weitaus "resistenter"
als Moor-Huminsdure.

- UV-Absorption

Die UV-Absorption kann ebenfalls als Indikator fiir die Verdnderung
der chemischen Struktur genommen werden. In Tabelle 8 sind die
spektralen AbsorptionsmaBe von Huminsdure und Ligninsulfonsaure
und deren Derivate dargestellt.

Bei Ligninsulfonsdure wird eine ausgepragt Bande bei 280 nm einem
substituierten Benzolring zugeschrieben /54/. Bei Huminsdure

wird als charakteristische Wellenldnge 254 nm genommen /78/.
Mehrere chromophore Gruppen, wie C=0 oder C=C, wie auch auxochrome
Gruppen, wie C-OH und C—NH2, konnten hierfiir verantwortlich sein.
Somit ist die Interpretation eines UY-Spektrums von Huminsdure
beziiglich der Struktur schwierig. Eine Aussage kann nur Uber den
direkten Vergleich der UV-Spektren,bezogen auf den DOC der Losung,
getroffen werden; beziehungsweise wird das Verhdltnis zweier

bestimmten Wellenldngen zueinander (relative Absorption) genommen.
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Bei den diazotierten Derivaten LSKAD und HSKAD ist deutlich eine
Zunahme der relativen Absorption (spektales AbsorptionsmaB bei
254 nm + 280 nm) gegeniiber den Ausgangssubstanzen zu erkennen.
Bei LSKAD und HSKAD nahm dabei das spektrale AbsorptionsmaB bei
280 nm mehr ab als bei 254 nm. Dieser Befund stimmt mit der
Abnahme des Doppelbindungsanteils infolge der Methylierung liber-
ein, Die Acetylderivate von Huminsdure und Ligninsulfonsdure
zeigen den entgegengesetzten Effekt. Es ist jeweils ein Anstieg
des spektralen AbsorptionsmaRes bei 254 und 280 nm zu verzeichnen.
Es muB demnach durch die Einfihrung der Acetylgruppe eine auxo-
chrome Verstdrkung eintreten.

TABELLE 8: Bezogene spektrale Absorptionskoeffizienten  (ABS) von Moor=-
Huminsdure, Ligninsulfonsdure und deren Derivate

Préiparat  Einwaage DOC  ABS,c,/DOC ABS,q:/DOC A85254/ABSZ80
(mg/250m1)  (mgC/1)  (1/mgCem)  (1/mgCem)

LSKA 28.95 60 2.507 2.692 0.931
LSKAAC 29.1 60 3.352 3.083 1,087
LSKAMC 28.3 60 2.562 2.693 0.951

LSKAD 26.2 60 2.267 2.370 0.957

HSKA 20.2 40 4.483 3.578 1,253
HSKAAC 21.6 40 4.273 3.410 1,253
HSKAMC 17.7 38 4.437 3.528 1.258

HSKAD 6.2 15 3.373 2.300 1.467
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- IR-Spektren

Die charakteristischen Banden von Huminsdure und Ligninsulfonsdure
sind bereits in Kapitel 2.4 beschrieben. Durch eine chemische
Verdnderung von Humin- und Ligninsulfonsdure miiten demnach auch
Banden verschwinden oder neu erscheinen /14,31,68,73,74/.

- - Huminsdure

In Abbildung 13 ist Huminsdure im Vergleich zu ihren Derivaten
dargestellt. Relativ gesehen nimmt die Bande bei 3400 cm'1 (OH-
Schwingung) in der Folge HSKA - HSKAMC - HSKAAC - HSKAD ab, d.h.
in dieser Reihenfolge nimmt das AusmaB der Derivatisierungen der
Hydroxyl-Gruppen zu. Im Gegensatz dazu

ist eine Zunahme der Bande bei 2950 en™t (Ausnahme HSKAAC, da
hier kein Methylierungsmittel vorliegt) in der gleichen Reihen-
folge zu erkennen. Der Abnahme an OH-Gruppen steht also eine
Zunahme der Methylgruppen gegeniiber, wie auch deutlich die Bande
bei 1440A<:m_1 (C-H) zeigt. Das Verhdltnis beider Banden bei

1730 cm_1 und 1620 cm-1 scheinen auch vom Grad der Derivatisierung
abhdngig zu sein. So tritt in der Reihe HSKA - HSKAMC - HSKAAC -
HSKAD eine relative Abnahme der C=C-Schwingung (1620 cm'l) deut-
lich in Erscheinung. Offenbar greifen die Reagentien neben OH-
Gruppen auch Doppelbindungen an, wobei Einzelbindungen entstehen.
Bei dem Acetylierungsderivat erscheint anstelle der Bande bei
1440 cm'1 eine neue bei 1360 cm—l, was einer C—CH3- Bindung zu-
zuschreiben ist. Auch ist hierbei die C-0-C-Schwingung bei

1200 cm'1 am stdrksten ausgeprdgt. Bemerkenswerterweise erscheint
eine neue Bande bei 1040 cm'1 (S=0). Offenbar hat wahrend des
Acetylierungsvorgangs die Schwefelsdure (Katalysator) in die
Struktur der Huminsdure Eingang gefunden (vgl. Elementaranalyse
in Kapitel 2.5). Nach CHEN /63/ konnte diese Bande auch einer
Si-0-Schwingung zugeordnet werden, da aber HSKAAC gliihriickstands-
frei war, kann diese Vermutung ausgeschlossen werden.
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'ABBILDUNG 13: IR-Spektren von Huminsdure und methylierten (HSKAMC),
acetylierten (HSKAAC) und diazotierten (HSKAD) Derivaten

= = Ligninsulfonsiure

AhnTich wie bei Huminsdure gibt es auch fur Ligninsulfonsdure

charakteristische Banden /39,75,76,77/ (Abbildung 14).
Durch die Derivatisierung von Ligninsulfonsiure mit Methanol/HCI

wurde keine Verdnderung des IR-Spektrums hinsichtlich der Zu-
oder Abnahme der einzelnen Banden bewirkt. Somit diirfte die
Struktur von Ligninsulfonsdure weitgehend unverdndert geblieben
sein. Im IR-Spektrum des Acetylderivats wurde die C-H-Bande bei
2950 cn” ! und die C-0-C-Schwingung bei 1200 en™! verstarkt. Neu
tauchten Estergruppierungen (1730 cm_l) und C-CH3 (1360 cm—l)
auf, was allein auf die Einfiihrung der Acetylgruppe zuriickzu-
fiihren ist. Die diazotierte Ligninsulfonsdure bewirkt nur eine
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Verstdrkung der C-H-Schwingung (2950 cm'l). Anders als bei Humin-
sdure werden offensichtlich weder C=C-Dppelbindungen, noch der
aromatische Charakter der Ligninsulfonsdure verdndert. Dies konnte
ein Indiz sein, daB in Ligninsulfonsdure fast nur aromatische
Doppelbindungen vorkommen, die nur schwer von Diazomethan ange-

griffen werden konnen.

LSKA
LSKAMC

w —————— ransmission

600 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000

——= Wellenzahl {cm-1]

ABBILDUNG 14: IR-Spektren von Ligninsulfonsdure und methylierten (LSKAMC),
acetylierten (LSKAAC) und diazotierten (LSKAD) Derivaten
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Aus diesen Untersuchungen ergibt sich folgendes zur Struktur der
Gewdsser-Sduren:

Ligninsulfonsdure hat im Vergleich zu Moor-Huminsdure Uberwiegend
aromatische Doppelbindungen und ist deshalb gegeniiber chemischen
Eingriffen "resistenter" als Huminsdure. Einen aromatischen Cha-
rakter, wie er bei Ligninsulfonsaure nachweislich vorliegt, konnte
bei Huminsdure nicht beobachtet werden. Aliphatische C=C-Doppel-
bindungen sind jedoch bei Huminsdure vorhanden.

Durch die Derivatisierungsreaktionen konnten eindeutig Carboxyl-
und Hydroxylgruppen bei Huminsdure und Sulfonsdure- und Hydroxyl-
gruppen bei Ligninsulfonsdure nachgewiesen werden.

Es Tiegt daher der SchluB nahe, daB beide Gewasser-Sauren auf
grund ihrer verschiedener Herkunft, Ligninsulfonsdure aus Lignin
und Huminsdure aus biologischen Abbauprodukten, sich auch

strukturell unterscheiden.
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3. Untersuchung des Dissoziationsverhaltens von Gewasser-Sauren

3.1 Experimentelles

3.1.1 Aufbau der Titrationsapparatur

Alle potentiometrischen Titrationen wurden in einem geschlossenen Glas-
gefdB (Abbildung 1) vorgenommen. Ein Thermostat bzw. Kryostat sorgte fiir
gleichbleibende Temperatur (T i_O.lOC). Die Titrierldsung wurde bei allen
Messungen mit der gleichen Rihrgeschwindigkeit geriihrt (Propellerrihrer).
Der Eintrag des Titranten (0.1 m Natronlauge) erfolgte durch eine Motor-
birette (DV 10) der Firma METTLER, die an eine Steuereinheit mit Regi-
strierung (DK 25, DK 12 und GA 12) gekoppelt war.

Argon——e:

(D Titrationsgefan mit
Glaselektrode

Vorratsgefafl far
Natronlauge

MotorbUrette

Q
HHHHHO)
L 1@

Steuereinheit mit
Registrierung

Ruhrer

@@ ®©0 ©

Thermometer
@ Glaselektrode

® @FY o

ABBILDUNG 15: Aufbau der Titrationsapparatur

Die Messungen wurden als Gleichgewichtstitrationen durchgefiihrt. Das je-
weilige Inkrement betrug 10 u1. Wenn sich die EMK der zu messenden LGsung
innerhalb von 10 Sekunden um weniger als 0.6 mV anderte, wurde weiter zu-
dosiert. Dieses Gleichgewichtskriterium entspricht in etwa 0.0l pH-Ein-
heiten. Die Titration fand in einem Cisiumchlorid-Medium bei konstanten
Ionenstarken (I = 0.1, 0.05 und 0.0l)statt. Casium neigt wegen seines
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groBen Ionenradius wenig zur Komplexbildung und ist daher zur Einstellung
einer konstanten Ionenstarke fiir Titrationen von organischen Sduren be-
sonders geeignet. Das TitrationsgefdB mit einer Glaselektrode (INGOLD
pH-Bereich 0-14) und das VorratsgefdB standen unter Argonatmosphdre um
KohTlendioxid von den Messungen fernzuhalten.

Das Titrationsvolumen betrug jeweils 50 ml. Als Beispiel fiir einen Titra-
tionsansatz mit Ionenstdrke I = 0.1:
25 m1 Huminsdureldsung
20 ml1 bidest. argongekochtes Wasser

5ml 1 m CsC1-Losung

Die Huminsdurelosungen bestanden aus einer Stammlosung von etwa 100 mg
Substanz auf 250 ml. Alle verwendeten Substanzen waren weitgehend
gluhriickstandsfrei (GR < 1%). Damit betrug der geldste organische Kohlen-
stoff (DOC) ungefdhr 100 mgC/1. Das fiir die Verdinnungen verwendete
zweifach destillierte Wasser wurde 4 Std. unter Argonstrom gekocht um
gelostes Kohlenstoffdioxid auszutreiben und unter Argonatmosphare
aufbewahrt,

Titrationsansitze:

Prdparat DOC des Ansatzes Kohlenstoffgehalt des
(mgC/1) Prdparates (%)

Moorhuminsdure (HSKA) 113 50

Ligninsulfonsaure (LSKA) 197 52

Rheinsaure (RSKA) 155 52
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3.1.2 Eichung der Elektrode

Die Eichung der kombinierten Glaselektrode erfolgte mittels vier
Pufferlosungen nach NATIONAL BUREAU OF STANDARDS 4 Die pH-Werte
dieser Puffer nach BATES /76/ bei den MeBtemperaturen sind in
Tabelle 9 zusammengestellt.

TABELLE 9: pH-Werte der verwendeten Eichpuffer

Puffersystem pH

| Temp. 25 15 10 o %%
0.01 m HC1/ 0.09 m KC1 2.098 2.098 2.098 2.098
0.1 m CH5CO0H/ 0.1 m NaAC 4.652 4.659 4.653 4.679
0.025m KH2P04/O.025m Na,HPO, 6.865 6.900 6.923 6.984
0.05 m Na,B,0, * 10 H20 9.169 9.292 9.332 9.480

Der Auswertung der Titrationskurve wurde der pcH, d.h. die Wasser-
stoffionenkonzentration (nicht die Aktivitdt) zu grunde gelegt, da
es nicht gerechtfertigt erschien, die "Aktivitdt" von Huminsdure

berechnen zu wollen.
Zur Berechnung des pcH der Puffer aus den Tabellenwerten des pH
diente die DEBYE-HUCKEL-Gleichung.

(14) log vy = Az /T v @ Aktivitatskoeff.
1+ 84T A,B : temp.abh. Konstanten
§ : interionischer Abstand;[H’J:.&=3
I : Ionenstdrke /79/

Flir den Zusammenhang von pH und pcH gilt:

(15) pch = pH + Tog Y
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Diese Form der DEBYE-HUCKEL-Gleichung (G1. 14) gilt flr .Systeme
mit einer Ionenstdarke bis zum maximalen Wert I = 0.1.

In Tabelle Al im Anhang sind die pcH-Werte der vier genannten
Puffersysteme flir die Ionenstdrken I = 0.1, 0.05 und 0.01, sowie
ihre Temperaturabhdngigkeit im Bereich zwischen O - 25°C zusammen-
gestellt.

3.1.3 Bestimmung des Ionenproduktes des Wassers (pKW)

Die Verwendung des pcH vereinfachte die Ermittlung des pKw—Wertes

des Wassers, da mit Konzentrationen gerechnet wurde. Anstelle der
ebenfalls moglichen Berechnung aus Ionenstdrke und DEBYE-HUCKEL-
Gleichung (G1. 14) wurde der ”ngW”—Wert direkt durch Titration
ermittelt, um die Genauigkeit der spdteren Auswertung der Titrationen
von Gewdssersauren zu erhohen.

Fir eine starke Sdure gilt folgende Titrationsgleichung:

-pke
107w zugefiigter Titrant (Val)

1o-PCH SX

SR = SX + V'(
dissoziierte Wasserstoffionen

der Salzsdure (Val)
V = Volumen des Titrationsansatzes
pN@= neg. Log. des lonenprodukts
des Wassers
pCH= neg. Log. der Wasserstoffionen-

konzentration

Fir diese Untersuchung wurden alle Eichtitrationen in einem CsC1-
Medium mit Salzsdure (1 m1 0.1 m HC1) durchgefiihrt. Die Berechnung
der chw—Werte durch das Programm PEITI (s. Anhang) erfolgte unter
Vorgabe des Elektrodennullpunktes (cho), der Elektrodensteigung (ST)
und der vorgelegten Stoffmenge (SX) an Salzsaure.
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Fiir die verschiedenen Ionenstdrken und Temperaturen wurden die in
Tabelle 10 aufgefiihrten pKc, -Werte erhalten.

TABELLE 10: Berechnete chW—Werte bei verschiedenen Ionenstdrken
und Temperaturen

Temperatur Ionenstarke chW Elektrodennullpunkt E-Steigung
(pcH,) (ST)
0% 0.1 14.404 6.91 -0.0183
0.05 14.443 6.93 y
0.01 14.482 6.95 | ’
10°C 0.1 14.107 6.90 -0.0177
0.05 14.131 6.91 ’
0.01 14.162 6.94 ’
15°¢C 0.1 14.003 6.92 -0.0176
0.05 14.006 6.93 y
0.01 14.02 6.96 ’
25°¢ 0.1 13.8% 6.91 -0.0171
0.05 13.840 6.92 y
0.01 13.874 6.95 y

Abweichungen: G‘chW 4+ 0.01
| G pecHy £+ 0.01
G ST :¢+ 0.0001
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3.2 Untersuchung von Moor-Huminsaure

3.2.1 Titrationskurven

Die Titrationskurven werden am Beispiel der Moor-Huminsdure (HSKA)
diskutiert. In Abbildung 16 sind die Titrationskurven von Essig-
saure und Moor-Huminsaure dargestellt. Die Essigsduretitration
zeigt einen steilen Anstieg am Neutralisationspunkt, dagegen ist
fur Huminsdure ein flacher Titrationskurvenverlauf zu erkennen.
Dieser Befund Tegt den SchluB nahe, daB sich Moor-Huminsdure wie
eine mehrbasige Sdure verhdlt und dadurch der flache Kurvenverlauf
hervorgerufen wird.

10.50 -
4 MOOR -HUMINSAURE —
pcH
I 650- )
__ESSIGSAURE
250 ] 1 1] T T ¥

00 0.4 0.8 1.0

- REL.REAGENZZUGABE SR/SR [MAX]

ABBILDUNG 16: Titrationskurven von Essigsdure und Moor-Huminsdure

Es wurde dazu zum Vergleich die zweibasige Vanillinsdure titriert.
Abbildung 17 zeigt die Titrationskurven von Huminsdure und der

VYanillinsdure in etwas gegen Abbildung 16 verdnderter Darstellung
als pcH gegen neutralisierte Protonen, wodurch beide Kurven besser
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zur Deckung kommen. Man erkennt bei Vanillinsdure einen zweistufigen
Verlauf und man kann sich vorstellen, daB eine vielbasige Saure eine
glatte, flache Titrationskurve ergeben miiBte, vorausgesetzt die pK-
Werte unterscheiden sich nicht zu stark.

-(Vonillinsdure (VS)

]
05 10 15x10 "2

= neutr. Protonen [Val]

ABBILDUNG 17: Titrationskurve von Vanillinsdure (VS) und der
Moor-Huminsdure (HSKA)

Die differentielle Auftragung der Titrationsergebnisse in Abbildung 18
ergibt ein Bild, das diese Vermutung bestdtigt. Vanillinsdure

zeigt zwei Maxima, die gut getrennt sind. Huminsdure 13Rt mindestens
vier dicht beieinander 11egende Maxima erkennen. Wahrend die beiden
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Maxima von Vanillinsdure dquidistant sind (VSl,VSZ), 1iegt bei
Moor-Huminsdure in einem engen Bereich ein Hauptmaximum vor, das
aus mehreren Einzelmaxima zu bestehen scheint. Diese Einzelmaxima
haben verschiedene Abstdnde, d.h. ihre Anteile aus gesamten Laugen-
verbrauch sind unterschiedlich und stehen nicht in einem gerad-
zahTigen Verhaltnis, wie es bei "normalen" mehrbasigen Sduren der
Fall ware.

ook VS, L vs,
150} VS
/"1
100F || HSKA
1

| TV W W W RO S W T
05 10
—=Vol. 01M NaOH [ml ]

ABBILDUNG 18: Differentielle Titrationskurven von Vanillinsdure

und Moor-Huminsdure

Es scheint aber eine begrenzte Anzahl von Sduregruppen vorzuliegen.
Der differentielle Kurvenverlauf zeigt offensichtlich, daB fiir die
Beschreibung des Saureverhaltens einer Moor-Huminsdure eine Dissozia-
tionskonstante nicht ausreicht.
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3.2.2 Beschreibung der Titrationskurve von Moor-Huminsiure
mit dem Dissoziationsmodell von KATCHALSKI und SPITNIK

Die Auswertung der Titration von der Moor-Huminsiure (HSKA) nach
Gleichung 9 ergab folgende Zahlenwerte der Konstanten:

SX = 0.91 + 0.01 mVal NaOH
pK = 5.11 + 0.09
M = 0.201 + 0.009

Aus der relativen Standardabweichung der Konstanten kdnnte man
zundchst schlieRen, daB die Titration durch das KATCHALSKI-SPITNIK-
Modell akzeptabel beschrieben wird. Tragt man die Differenz
SRexp.' SRber. gegen SRexp. auf (Abbildung 19), so stellt man jedoch
fest, daB systematische Abweichungen vorliegen. Das Modell trifft
also nicht zu, sondern Tiefert nur eine empirische Beschreibung

der Titrationskurve, wie auch die Abweichungen (bis zu 4%) der

berechneten Titrationskurve deutlich zeigt.

®

h=
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—— relative Basenzugabe SR/SR [max]

ABBILDUNG 19: Systematische Abweichung der nach dem Modell von
KATCHALSKI+SPITNIK berechneten von der experimentellen
Titrationskurve einer Moor-Huminsdure
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Dieser Befund legt den Schluf nahe, daB das Dissoziationsmodell

von KATCHALSKI und SPITNIK, das flir einheitliche Polymersduren gilt,
flir Moor-Huminsaure nicht oder zumindest bedingt anwendbar ist.
Moor-Huminsdure hat im Gegensatz zu Polymersduren ein komolexeres
Dissoziationsverhalten und kann deshalb nicht mit einer Dissoziations-
konstanten beschrieben werden.

Es wurde versucht, ob eine ausreichende Beschreibung ohne syste-
matische Abweichung gelingt, wenn man zwei Terme nach dem
KATCHALSKI-SPITNIK-Modell anwendet (Gleichung 16)

N M |
I AT LT [v]

(s. ANHANG APL-Programm PKS2)

Die Auswertungen erbrachten folgendes Ergebnis:

SX1 = 0.62 SX2 = 2.93 mVal NaOH
pK1 = 3.80 K, =14.64
N =2.4 M = 4.2

Eine Fehlerberechnung konnte nicht durchgefiihrt werden, da das
Rechenprogramm nach 100 Iterationen abbricht, onhne daB ein Minimum
der Fehlerquadratsumme erreicht ist. Die Abweichungen zwischen
gemessener und berechneter Titrationskurve machten weniger als

1% aus; es wurde also eine befriedigende Beschreibung der Titra-
tionskurve gefunden. Dennoch widerspricht die Annahme von zwei
Summanden dem theoretischen Ansatz von KATCHALSKI und SPITNIK.
Auch fd11t es schwer aus den Konstanten plausible Riickschliisse
zur Struktur herzustellen.

Die Zahlenwerte der Dissoziationskonstanten (pK1=3.8, pK2=14.6)
entsprechen zwei Arten acider Gruppen mit einem engen Spektrum um
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pK =3 und einem breiten Bereich um pK = 14.6, wobei der starksaure
Bereich Carboxyl-, der schwachsaure Bereich Hydroxylgruppen, wie

sie z.B. in Salizylsdaure vorliegen, zugeordnet werden konnen.

Diese Einteilung ist jedoch widerspriichlich, da man erstens aus

der differentiellen Titrationskurve der Moor-Huminsdure (Abbildung 18)
auf mehr als zwei acide Gruppen schlieBen muB und zweitens die
"zweite" Dissoziationskonstante mit pK = 14.6 so hoch liegt, daB

sie bei der nur bis pH = 10.5 durchgeflihrten Titration gar nicht

erfalBt worden ware.

3.3.3 Berechnung der Titration einer Moor-Huminssure mit dem Modell
einer mehrbasigen Sdure

Flir eine mehrbasige Sdure lautet die Titrationsgleichung:

yn-1 K+ 2 12 kg N L TR K,
(17)° SR = S sy + y|Y
n n- n-2 n-n +
HE A+ HE 2K+ HE D Ky Ky b+ WKy Kn ')
n 1
3 T K ¢
- 1;1 i Sy o+ Vk(_l_w_ i} [H"“J
DAL (4]
1=0 Jj=0 J

(s. ANHANG APL-Programm PACKN)

Charakteristisch ist, daB alle Sduregruppen gleichen Anteil an der

Basekapazitat haben.
Die zu bestimmenden GroBen sind SX und pKy bis pK .
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Bei der Auswertung wurde schrittweise vorgegangen, d.h. zundchst
mit einem, dann mit zwei u.s.w. pK-Werten gerechnet. In Tabelle 11
sind die Ergebnisse mit der relativen Standardabweichung aufgefiihrt.
Es ist zu erkennen, daB mit steigender Anzahl der pK-Werte die
relative Abweichung (GSR) abnimmt und anscheinend einem Grenz-

wert (0.098) zulduft. |

TABELLE 11:

Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsdaure berechnet

nach einem Modell fur eine mehrbasige Sdure

—_L_-_f'____A P 2 — 3 qr R __S’__ I _éh L. __m,__‘?:ﬁ,«_N____g,_ﬂ
PK; .00 + 0.05 3.18 + 0.05 2.73 + 0.05 2.59 + 0.07 2.45 + 0.20 2.40 + 0.20 2.80 * 0.15  2.47 * 0.47
Pk, 6.38+ 0.00 4.72 + 0.0 3.84 + 0.03 3.47 + 0.04 3.36 + 0.04 3.11 + 0.25  3.42 + 0.61
Pk, 9.30 + 0,06 5.80 + 0.0 4.67 + 0.04 4.41 + 0,03 4.01 + 0.03 3,71 + 0.05
Ky i 9.5 + 0.0 6.93 + 0.06 6.10 + 0.0 4.89 + 0.03 4.47 + 0.03
kg o 9.80 + 0.06 9.22 + 0.00  6.69 + 0.05 550 + 0.03
Pkg - T M08 4004 9.31 4 0,04 7.50 +0.05
K, T 10542000 9.67 + 0.08
PKg B L 10,53 + 0.03
£SX;  0.730 0.810 0.899 0.892 0.899 0.995 0.959 0.958
+0.013 +0.007 +0.006 +0.008 +0.006 +0.005 +0.004 +0.004
oSR 3.827 0.136 0.123 0.100 0.101 0.100 0.098 0.098

Wie Abbildung 20 zeigt, nimmt die Standardabweichung der pK-Werte
dagegen mit steigender pK-Wert-Anzahl zu. Die Standardabweichung
von SX (der gesamten Basenkapazitdat) nimmt bis zum Angleich mit
vier pK-Werten stetié ab und pendelt sich allmdhiich um den

Wert 0.005 ein. Diese Auswertung zeigt, daB man das Titrations-
verhalten einer Huminsaure als mindestens vierbasige Saure deuten

kann.
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A pK1
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ABBILDUNG 20: Abweichungen (§) der berechneten Konstanten (pKl),
der Basenzugabe (fSX) und dem rel. Fehler (REL SR)
beim Angleich der Titrationskurve der Moor-Huminsaure
(HSKA) durch ein mehrbasiges Dissoziationsmodell

Welche Aussagen konnen dadurch iliber Struktur und Reaktivitat getroffen
werden?

Aus der Literatur /80,81/ sind die pK-Werte fiir Hemimellitsdure

(1.2.3 Benzoltricarbonsaure) und Trimellitsdure (1.2.4 Benzoltri-
carbonsdure) bekannt (Tabelle 12).
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TABELLE 12: pK-Werte von Hemimellit-, Trimellit- und Moor-Huminsaure

PKy PK, pKy PR,

Hemimellitsdure 2.62 3.82 5.51 -
Trimellitsaure 2.40 3.71 5.01 -
Moor-Huminsaure 2.59 3.84 5,80 9.55

Eine Ahnlichkeit von PKq_3 von Huminsdure mit den Tricarbonsduren ist
unverkennbar. Wenn der vierte pK-Wert (pK = 9.55) einer Hydroxylgruppe
zugeordnet wiirde, hdtte der daraus resultierendelnduktive Effekt zur
Folge, daB Carboxylgruppen, die in ortho- bzw. meta-Stellung an Benzol-
ring stiinden, eine Erniedrigung ihres pK-Werts erfahren wiirden, wohin-
gegen die para-Carboxylgruppe zu hoheren Werten tendiert. Ein pK-Wert
einer Hydroxylgruppe wiirde dabei von para- oder meta-stindigen Carbo-
xylgruppen erniedrigt (pK< 10), in ortho-Stellung (als Vergleich Sali-
zylsdure) erhoht (pK> 10). FaBt man diese Aspekte zusammen, so bleibt im
Endeffekt nur eine mogliche Struktur einer mehrbasigen Carboxyl-Hydroxyl-
sdure iibrig die alle Bedingungen erfillt :

COOH
HOOC COOH

OH

3.4.5 Tricarboxylphenol (MM = 226.15)
Elementaranalyse: C 47.6%, H 2.7%, 0 49.5%




- 56 -

Im assoziierten Molekiilverband konnte in Anlehnung an das Fulvo-
sduremodell von SCHNITZER (Kap.2.4, Abb.8) folgende Verbindungen
postuliert werden:

Os o OH Ovc OH
HQ_ A0 H 40---HQ - A
C ¢ ...-0 C C
0 OH"" OH--- 0 OH
_OH
C\\o
' %\OH }?I
b 0 !
0 = '
i OH H ('c)' OH
HO\ &O HQ\ ) C/O
L « s A
0 OH-.__ -0 OH
O‘jc C:\ZH
0 e 0

ABBILDUNG 21: Assoziierter Molekiilverband aus Tricarboxylphenol-
einheiten (molare Masse: 1357)

Die Annahme, bei Huminsdure ldge eine mehrbasige Saure vor, ist,

wie dargestellt, unstreitig schliissig. Dennoch bleiben einige

Fragen diesbezliglich offen.

Die beschriebenenMolekiilassoziationen miBten bei einer Diafiltration
im salzsauren Medium (pH = 1) die Membran (Trenngrenze MM = 1000)
passieren. Ferner sind die in den Elementaranalysen auftretende
Elemente Schwefel und Stickstoff unberiicksichtigt geblieben. Man
muf3 also zusdtzlich zu diesen "Bausteinen" noch Hauptvalenzbindungen
annehmen, Uber dies diese Auswertung natiirlich keine Aussagen
machen kann. Dennoch ist-die Beschreibung einer Huminsaure als
mehrbasige Sdure eine iberaus niitzliche und iiberschaubare Dar-
stellungsweise. Von Interesse widre nun die Gegenliberstellung mit
einem Huminsduremodell, das mehrere, chemisch voneinander unab-
hangige Sduregruppen veranschlagt.
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3.2.4 Dissoziationsmodell fiir einbasige schwache Sauren
angewandt auf Gewdsser-Sadauren

Das von EBERLE und FEUERSTEIN vorgeschlagene Modell fiir Huminsdure
beruht auf der Annahme, daB die Sduregruppen dieses Molekiils soweit
auseinander liegen, daf3 gegenseitige induktive bzw. mesomere sowie
inter- und intramolekulare Einfliisse ausgeschaltet sind. Hinsichtlich
der Struktur kdme ein kettenformiges Molekiil in Frage wie es von
CHRISTMAN /56/ vorgeschlagen wurde.

In Abbildung22 st die Differenz der pK-Werte von aliphatischenund
aromatischen Bicarbonsauren gegen die Anzahl der dazwischenliegenden
C-Atome aufgetragen.

3
R
\_—Aromaten
2r \
\

s bemo
q

O | S ! 1 1 [ ) L

1 2 3 4L 5 6 7 8
———= Anzahl der C- Atome

ABBILDUNG 22 : Differenz der pK-Werte (@pK) von Bicarbonsauren in Ab-
hdangigkeit von den dazwischen liegenden C-Atomen

GemaR dieser Darstellung erfahren aliphatische Bicarbonsauren ab
vier C-Atome zwischen den Carboxylgruppen keine merkliche Ver-
dnderung hinsichtlich des .pK; bei aromatischen Bicarbonsduren

schon ab 3 C-Atome, d.h. entweder ist die gegenseitige Beeinflussung
konstant oder nicht mehr vorhanden. Dies hat zur Folge, daR das
Dissoziationsmodel1l von EBERLE und FEUERSTEIN giiltig sein kann, wenn
die Carboxylgruppen mindestens 3 - 4 C-Atome voneinander entfernt

sind .
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Die Auswertung der Titrationskurven von Huminsdure nach der Gleichung
fir mehrere einbasige Sduren (Gleichung 18 ) erfordert den gleichzei-
tigen Angleich der pK-Werte und deren individuellen Anteile (SXi).

[+]

(s. ANHANG APL-Programm PFEU)

v

(18) SR

- [Hf] +

Die Auswertung der Titrationskurve erbrachte die in Tabelle 13
aufgefiihrten Dissoziationskonstanten. Dabei wurde wieder zunichst
mit einer, dann mit zwei usw. Dissoziationskonstanten gerechnet.

TABELLE »13: Berechnung der Dissoziationskonstanten von Huminsdure nach
EBERLE und FEUERSTEIN

4 2 3 4 . 6

pK, 4.00 + 0.05 3.56 + 0.03 3.25 +0.02 3.11 +0.02 3.03%0.02 2.98+0.02

K, 8.09 + 0.11 5.57 + 0,05 4.98 + 0.03 4.66 + 0.04 4.50 + 0.05
pK, 9.44 + 0.05 7.34 + 0.06 6.33 + 0.06 5.84 + 0.09
PK, 9.89 + 0.03 8.39 + 0.07 7.52 + 0.11
PKe , 10.19 + 0.04 9,23 + 0.11
PKg 110,75 + 0.21
28Ky 0.730 0.833 0.887 0.921 0.954 1.055
+0.013 +0.020 +0.018 +0.016 40.020 40,090

oSR 3.827 1.122 0.898 0.108 0.098 0.098
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Aus Tabelle 13 wird deutlich, daB die Standardabweichung (G SR)
einem Grenzwert (0.098) zustrebt. Dagegen wird mit steigender
Anzahl der vorgegebenen pK-Werte auch deren Abweichung aroBer.
Wie bei dem mehrbasigen Modell kann auch hier ein "Minimum"

der Fehler gefunden werden und zwar bei fiinf pK-Werten.

Die folgenden Auswertungen der Titrationskurven von Huminsdure
nach dem Dissoziationsmodell von EBERLE und FEUERSTEIN erfolgten
deshalb jeweils mit funf pK-Werten. Bei Vorgabe von sieben oder
mehr pK-Werten bricht das Programm PFEU nach hundert Iterations-
schritten weitere Berechnungen ab.

1

3 - 6.3) Carboxyl- und
pK4 und pK5 in dem Bereich zwischen 8.4 - 10.2 Hydroxylgruppen zu,
so besteht ein Verhdltnis von Carboxyl zu Hydroxyl von 3:2. Die

Ordnet man die ersten drei pK-Werte (pK

Carboxylgruppen miissen einerseits in einer aliphatisch stark ver-
zweigten Umgebung (pK3), anderseits in der Nahe von elektronenzie-
henden Substituenten sitzen (pKl). Beziiglich der Hydroxylgruppen
genligen einfache aliphatische Reste zur Erhohung des pK-Werts oder
induktive bzw. mesomere Gruppen zu dessen Senkung.

Diese Voraussetzungen kann das kettenformige Huminsduremodell von
CHRISTMAN /56/ voll erfiillen, dennoch soll dieses Modell ausschlief3-
lich der Veranschaulichung dienen. Aus Sdurekonstanten allein konnen
kaum derart komplexe Strukturen erfaBt werden, wie sie bei Huminsdure
vorliegen.

Untersuchungen an Polymersduren und Huminsduren haben gezeigt /66/,
daB mit steigendem pH-Wert die Makromolekiile in kettenformige Struk-
turen ilibergehen. Im protonierten Zustand werden Polysduren allgemein
als kugelformige, "sphdrische" Moleklle behandelt aus denen sich

mit zunehmender Deprotonierung eine lineare Form ausbildet. Ob
dasselbe Verhalten auch Huminsdure zeigt ist zur Zeit nicht geklart.




- 60 -

3.2.5 Diskussion der vorgestellten Dissoziationsmodelle

Die vorgestellten Dissoziationsmodelle (mehrbasiges Sduremodell

und "Pseudomischunﬁ‘mehrerer einbasiger Sduren) erbrachten
unterschiedliche Ergebnisse hinsichtlich der pK-Werte. In

Abbildung 23 sind die pK-Werte und deren Anteile von der Moor-
Huminsdure (HSKA),berechnet nach diesen beiden Modellen aufgefihrt.
Bei der Betrachtung der ersten drei pK-Werte (pK1_3) fallt auf, daR
die Summe der Anteile SXq.3 fast gleich dem SX des mehrbasigen
Modells ist (mehrbasiges Modell: 0.669, Mischung einbasiger Sduren:
0.651). Beide Modelle ergeben also die gleiche Anzahl der Sdure-
gruppen pro Molekiil zumindest flr die drei acidesten pK-Werte.

wmm Moor- Huminsdure als vierbasige "H&X" (PACKN)
— Moor- Huminsdureals "Pseudomischung” von
50+ funf einbasigen Sduren (PFEU)

2 401

£ 30-

<

2 204 i

) "’ ”

T 2 3 4L 5 6 7 & 9 10 1

pK-Wert

ABBILDUNG 2%: pK-Werte der Moor-Humins&ure (HSKA)
berechnet als eine vierbasige S&ure
und als eine "Pseudomischung" von

finf einbasigen S&uren
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Weiteren Aufschluf liber beide pK-Wertspektren bringt eine pK-Wert-

verteilung (Abbildung 24). Hier wurden die pK-Werte in einem Bereich

zwischen 2 - 12 in Abstanden von 0.5 pK-Einheiten festgehalten und

fur jeden einzelnen pK der individuelle Anteil berechnet.
Aus dieser Abbildung wird deutlich, daB von dem Programm PFEU
die sieben vorliegenden Maxima zu fiunf pK-Werten zusammengefaBt

werden; so geschehen mit den Maxima 3+4 und 5+6.

rel. Anteil [%]
(78] o 1
2=

N
(]

i
o

ABBILDUNG 24 : pK-Wert-Verteilung von Huminsdure bei Vorgabe von 20 festen
pK-Werten und variablen Anteilen.

Es stellt sich allerdings bei dieser Art von Berechnung die Frage,
inwieweit das Ergebnis physikalisch sinnvoll ist. Allgemein giltig
ist: je weniger Parameter zum Angleich, desto sinnvoller die Be-
schreibung /48/. Die in dieser Arbeit angewandte Fehlerminimalisierung
unter Verwendung méglichst wenig Parametern trdagt dieser Forderung
Rechnung. Es scheint somit auch aus dieser Sicht sinnvoll, Huminsdure
als mehrbasige Sdure mit vier pK-Werten oder als "Pseudomischung"

einbasiger Sauren mit fUhf’pK-Werten zu beschreiben.
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3.3.  Berechnung der Dissoziationskonstanten von Lignin-
sulfonsaure und Rhein-Sdure

Die in Kapitel & aufgearbeiteten Ligninsulfonsaure (LSKA) und
Rhein-S&ure (RSKA) wurden wie Moor-Huminsdure titriert und die
Dissoziationskonstanten nach dem mehrbasigen Modell und nach dem
Ansatz flur eine "Pseudomischung" einbasiger Sduren berechnet.

- Ligninsulfonsdure

In dem Titrationsansatz wurde etwa doppelt so viel Ligninsulfon-
sdure als vergleichsweise Moor-Huminsdaure eingesetzt, weil dadurch
ungefdhr die gleiche Anzahl an Mefpunkten (90 - 120) der Titrations-
kurve erhalten wurde. Das heiBt aber, daP in einem Ligninsulfon-
sauremolekiil gleichen AusmaBes wie Moor-Huminsdure nur die Hdlfte
an Sduregruppen vorliegen kann.

Die Auswertung der Titrationskurve nach dem mehrbasigen Disso-
ziationsmodell erbrachte folgendes Ergebnis:

pK, : 2.80 + 0.05
pK2 : 9.88 + 0.05
SKgag . ¢ 0.782 + 0.011 mVal NaOH

Aus den strukturellen Gegebenheiten der Ligninsulfonsiure geht
hervor, daB Sulfonsdure- und phenolische, Hydroxylgruppen den
Hauptteil der Siuren stellen. Diesen Verhdltnissen entspricht

die Berechnung von zwei pK-Werten weitgehend. Wurden mehr pK-
Werte vorgegeben, so fand das Rechenprogramm PACKN kein "Minimum".
Flir das Modell der "Pseudomischung" einbasiger Sduren wurde

wie bei Moor-Huminsdure schrittweise vorgegangen, also zundchst
eine, dann zwei u.s.w Dissoziationskonstanten ausgerechnet

(Programm PFEU).
In Tabelle 4% sind die Berechnungen mit 4 - 6 pK-Werten aufgefiihrt.
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Hier strebt der Gesamtfehler (GSR) dem  Minimalwert 0.107 zu
wohingegen die Standardabweichung der pK-llerte zunehmen.

TABELLE 14: pK-Werte von Ligninsulfonsdure nach dem Dissoziations-
modell fur eine "Pseudomischung" von einbasigen Sduren

Py 2.49 + 0,02 2.42 + 0.02 2.41 + 0.03

pK, 5.61 + 0.08 4.87 + 0.12 4.73 + 0.19
pK4 8.41 + 0.08 6.96 + 0.13 6.47 + 0.43
pK,  10.34 + 0.04 9.04 + 0.10 7.79 + 0.60
pKg 10.56 + 0.08 9.24 + 0.22
PKg 10.64 + 0.19
ISX, 0.819 0.876 0.901
+0.017 +0.035 +0.078
aSR 0.112 0.107 0.107

Wie bei Moor-Huminsaure kann ein "Fehlerminimum" bei finf pK-
Werten gefunden werden. Die relativen prozentuale Anteile von
pK, und pK5 betragen zwischen 40 bzw. 38%, die pK, _ ,-Werte

5, 6, 10%. Es ist deutlich zu erkennen, daB auch in diesem Modell
zwei pK-Werte den liberwiegenden Anteil (78%) der Sauregruppen
ausmachen. Der zweite pK-Wert (pKz) konnte eventuell einer
Carboxylgruppe zugeordnet werden, es fehlt jedoch der Beweis
durch andere analytische Methoden (z.B. Spektroskopie).
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-~ Rhein-Sdure

Die Einwaage an Rhein-Sdaure pro Titrationsansatz war etwa 50% hoher
als bei der Moor-Huminsdure (HSKA) um etwa die gleiche Anzahl an
Titrationskurvenpunkten zu erhalten. Somit miiRte pauschal gesehen
auch die Basekapazitdt ym 50% niedriger sein.

Die Berechnung der Titrationskurve nach dem mehrbasigen Modell
erbrachte wie bei Moor-Huminsdure 4 pK-Werte:

pK; ¢+ 2.53 + 0.14
pK, + 3.53 + 0.04
pKy ¢ 5.05 + 0.04
pK, ¢+ 8.23 + 0.06
SKgeg, + 0.888 + 0.003

Die pK-Werte konnen wie bei Moor-Huminsdure einzelnen Saure-
gruppen zugeordnet werden (pK1_3= Carboxyl-, pK4= Hydroxylgruppen).

Die Auswertung Uber das Modell der "Pseudomischung" einbasiger
Sauren ergab bei fiinf pK-Werten ein "Fehlerminimum" (Tabelle4$)

TABELLEA5; pK-Werte von Rhein-Sdure nach dem Modell flr eine
"Pseudomischung" einbasiger Sduren

PKy 3.00 + 0.01 2.99 + 0.01 2.9gmi_0.20

PK, 4.76 + 0.02 4.70 + 0.02 4.56 + 0.10

pK 6.90 + 0.03 6.61 + 0.07 5.52 + 0.42

pK4 9.38 + 0.03 8.14 i_Q.17 6.86 + 0.15

PK 9.63 + 0.06 8.39 + 0.29

PKg 9.66 + 0.09

zSXi 0.906 0.913 0.913
+0.017 +0.025 +0.087

o SR 0.114 0.111 0.109




- phH =

In diesem Fall hat der Gesamtfehler (GSR) noch keinen Grenzwert

erreicht, doch steigt die Standardabweichung der pK-Werte derart
an, daB es sinnvoll erscheint sich auf flinf pK-Werte zu beschranken.

- Das Dissoziationsverhalten der untersuchten Gewdsser-Sauren

im Vergleich

Die Basekapazitdat bzw. das DOC—Aquiva1entgewiCht (Tabelle 16) ver-

halten sich in der Reihe HSKA - RSKA - LSKA wie 4 : 3 : 2 und
dieser Befund legt den SchluR nahe, daB Rhein-Sdure eine physi-
kalische Mischung aus Moor-Huminsdure und Ligninsulfonsiure dar-

stellt.

TABELLE 16 : Aquivalentgewichte von Moor-Huminsdure, Ligninsulfonsdure

und Rhein-Sdure

DOC-AG Base-kapazitdt

gC/Val mAqui/gSaure
Moor-Huminsdure 51.9 8.38
Ligninsulfonsdure 112.3 4.61
Rhein-Sdure 84.8 6.12

Aus den pK-Werten geht Jedoch hervor, daB es sich nicht um eine
Mischung der untersuchten Moor-Huminssure und Ligninsulfonsaure
handeln kann.
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In Tabelle 17 sind die pK-Werte der drei Gewdsser-Siuren nach
dem mehrbasigen Sduremodell zusammengestellt.

TABELLE 17: Berechnung der Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsaure,
Ligninsulfonsdure und Rhein-Sdure nach einem Modell fiir
mehrbasige Sauren

Moor-Huminsaure Ligninsulfonsaure Rhein-Sadure
DK1 2.59 + 0.07 2.80 + 0.05 2.53 + 0.14
pK2 3.84 + 0.03 9.88 + 0.05 3.53 + 0.04
pK3 5.80 + 0.04 5.05 + 0.04
pK4 9.55 + 0.04 _ 8.23 + 0.06
SXges. 0.892 + 0.004 0.782 + 0.011 0.888 + 0.003

Hieraus ist ersichtlich, daB sich Rhein-Sdure und Moor-Huminsdure
wohl dhnlich sind, jedoch nicht identische pK-Werte aufweisen.
Rhein-Sdure zeigt durchweg niedrigere pK-Werte. Auch miiBte pK4 der
Rhein-Saure zwischen 9.6 und 9.9 Tiegen, wenn tatsachlich eine
physikalische Mischung aus Moor-Huminsiure und Ligninsulfonsaure
vorldge.

In Abbildung 25 sind alle pK-Werte der drei Gewdsser-Sduren nach
dem Modell der "Pseudomischung" von fiinf einbasigen Sduren dargestellt.
Hier sind Rhein-Sdure und Huminsaure nahezu identisch, jedoch

sind die pK4_5 der Rhein-Sdure zu niederen Werten verschoben.

Die "PeakhShen" des pK-Wertspektrums der Rhein-Sdure sind jedoch
signifikant anders als einer Mischung aus Moor-Huminsaure und
Ligninsulfonsdure entspricht. Rhein-Sdure kann also nicht als
Mischung von Moor-Huminsdure und Ligninsulfonsdure angesehen
werden, wohl aber als Mischung von Gewdsser-Huminsadure und
Gewdsser-Ligninsulfonsdure, die moglicherweise durch Umwandlung

im Gewdsser gebildet wurde. Sie besitzt jedenfé]]s viele Eigen-
schaften die mit einer derartigen Zusammensetzung iibereinstimmen
und es ist ganz plausibel anzunehmen, daB in einem Gewdsser Ver-
dnderungen der eingeleiteten Stoffe eintreten. Zu beriicksichtigen
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ABBILDUNG 4§ : pK-Wertspektren der untersuchten Gewasser-Sauren nach
dem Modell einer "Pseudomischung" einbasiger Sduren
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ist auch, daB eine aus "Dicklauge" isolierte Ligninsulfonsaure
verwendet wurde, in Gewdsser aber hauptsdchlich Ligninsulfon-
sdure aus dem Bleichprozess bzw. aus den Waschstufen eingeleitet

wird,
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3#“’,,Mode1]substanzen zur Simulierung einer Titrationskurve von
Rheinsdure

Das von EBERLE+FEUERSTEIN vorgeschlagene Dissoziationsmodell fiir Humin-
sdure gilt fiir Mischungen von einbasigen Sduren; somit miBte dieses Modell
auch fiir bekannte organische Sauren und deren Mischungen anzuwenden sein.
Als Modellsubstanzen fiir Huminsaure schlugen verschiedene Autoren vor
allem Carboxylsauren wie Bernstein-, Phthal-, Salizyl- und Benzoesdure-
derivate und Hydroxyverbindungen wie Vanillin, Phenol und Resorzin vor
/?2,83,84,&5/. Zur Simulierung der gefundenen pK-Werte und der Titrations-
kurve geniigte in dieser Arbeit, die rein physikalische Mischung einzelner
organischer Siuren bekannten pK-Werts ohne damit den Ansspruch auf ein

Molekiilmode11l fiir eine Huminsdure erheben zu wollene

- Titationen

Ansatz: 20 m1 0.0025 m org. Saure
25 ml argon. bidest. HZO
5ml 1 m CsCl

eingesetzte Substanzen:
o-Nitrobenzoesdure, Vanillinsdaure, Essigsdure, o-Nitrophenol, Bernstein-
saure
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- Einzeltitrationen

PRy PRy Literaturwert
o-Nitrobenzoesdure 2.8 2.2t /7/
Vanillinsaure 4.4 9.1 4.5 /6/
Nitrophenol 7.2 7.2 /7/
Bernsteinsaure 4,2 5.4 4.2 / 5.6 /8/

die Abweichung ist auf versch. MeBverfahren zuriickzufiihren

- Mischung aus Nitrophenol und Vanillinsdure

Ansatz: 10 m1 0.0025m o-Nitropheno]l
10 m1 0.0025m Vanillinsdure

pKy (%) pK, (%) pKy (%)
als Mischung titriert 4.4 (33) 7.1 (31) 9.0 (36)
einzeln ] 4.4 (33) 7.2 (33) 9.1 (33)
Differenz 0.0 ( 0) 0.1 (2) 0.1(3)

- Mischung aus o-Nitrobenzoesdure, Vanillinsaure und o-Nitrophenol

Ansatz: 14 ml o-Nitrobenzoesdure
6 ml Vanillinsaure
5 ml o-Nitrophenol

L) pK2 (%) Py (%) pK, (%)
-als Mischung. 8 (44)..4.4 (18). 7.1 (16)..9.1 (22)
einzeln . o 2 8 (46) 4 (18) .7.2 (18) 9.1 (18)
Differenz. ‘ 0.0.(2) 0.0 (.0) 0.1 (2) 0.0¢(4)
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~ Mischung aus o-Nitrobenzoesdure, Vanillinsdure. Bernsteinsdure und
o-Nitrophenol

Ansatz: 13.5 m1 0.0025 m o-Nitrobenzoesaure

4.2 ml " Vanillinsdure

4.8 ml " Bernsteinsdure

3.0 ml " o-Nitrophenol

PRy (%) pKy (%) pKy (%) K, (%) pKg (%)

als Mischung 3.0 (42) 4.5 (25) 5.6 (11) 7.1 ( 8) 9.0 (15)
einzeln 2.8 (39) 4.3 (26) 5.3 (15) 7.2 (10) 9.1 (11)
Differenz 0.2 (3) 0.2 (1) 0.3(4) 0.1 (2) 0.1 (4
Rheinsdure 3.0 (44) 4.7 (25) 6.6 (14) 8.1 ((7) 9.6 (12)

Die Wiederfindung der pK-Werte und deren Anteile zeigt, daB das
Programm PFEU "richtige" Ergebnisse Tiefert. Obwohl die pK-
Werte z.T. bis zu einer Einheit auseinanderliegen, dhneln sich
die Titrationskurven von der Modellmischung und der Rhein-Sdure
stark (Abbildung 26).

10,5
8,5 - Rhein- Saure
(RSKA)
6,5
7
pcH /i\
L5 - 7~ Modell-Huminsdure

2,5 T T T I -
0,2 04 06 0,8 1,0

= SR /SR (MAX)

ABBILDUNG 26 : Titrationskurven von Rheinsdure und einer Mischung aus

vier versch. organischen Sauren (Modellsdure)
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Der Vergleich der pK-Spektren in Abbildung 27 zeigt, daB die
ModelTmischung vor allem im Bereich der sauren pK-Werte ein
gutes Abbild der Rhein;Séure liefert. Es 1iel sich ohne Zweifel
eine Modellmischung finden, die auch im Bereich der hohen pK-

Werte , gleich mit Rhein-Sdure ist.

50} o-Nitrobenzoes're e Rheinsdure
8 (| Modell-Huminsdure
§ 40 chni}lins’re
E’ - B teins’
= 30 er‘ns eins’re
7‘5 20f o-Nitrophenol
1 1o
1 J | ] j |
8

2 3 4 5 6
pK-Wert

ABBILDUNG 27: pK-Wertspektren von Rhein-Sdure und einer "Modell-
mischung" organischer Sauren

Verschiedene Autoren haben versucht mit derartigen Modellmischungen
die organische Substanz des Wassers in synthetischem Wasser zu
simulieren. In bezug auf die Dissoziationseigenschaften ist das
machbar, aber in bezug auf das sonstige chemische Verhalten muB

man das skeptisch beurteilen. Zumindest miiBte man die Nitrover-
bindungen durch andere Substanzen ersetzen und "Sulfonsduregruppen"
einfiihren. Es sollte aber einfach sein, geeignete Sduren anhand

der hier beschriebenen pK-Wertspektren auszuwahlen. Die vielfach
verwendete Salizylsaure ist allenfalls eine grobe Naherung flir

die oben genannten Gewdsser-Siuren.
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3.5 Saureverhalten einiger Derivate von Gewdsser-Sduren

Bisherige Untersuchungen zur Erfassung des Sdureanteils von Huminsauren
durch Derivatisierung beschrankten sich weitgehend auf wenige chemische
Umsetzungen. Fir die Bestimmung des Gesamtsdureanteils wird

die Umsetzung mit Diazomethan (CHQNZ) /17,,31,86,88/

vorgeschlagen. Dabei reagieren die Carboxyl- und Hydroxylgruppen Wiefo]gt:

L I _ COOCH
~ oH 2ty — R

3

~ OCH,

Zur Bestimmung der Carboxylgruppen allein . schldgt STEVENSON /31/
die Umsetzung mit methanolischer HCL vor,

R - COOH + CHOH My R COOCH, + H,0

Die Acetylierung von Huminstoffen fiihrt zur Veresterung der Hydroxyl-
gruppen /6% /,

R-0H + (CH3CO)20 —_r R - COOCH3 + CH3COOH
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Es missen aber dabei folgende Reaktionen der Carboxylgruppen in Betracht
gezogen werden

20
e O a0 Ny s e
~ ——2p ~ A7 2
COOH Cs0
oder
0
R - COOH + ACZO -3 R -C-0- CQ— CH3

0

Weitérhin bietet sich die Umsetzung in alkalischer Dimethylsulfatlosung
an. Wegen moglichen Nebenreaktionen wurde von dieser Derivatisierung
Abstand genommen.

Durch chemische Umsetzung der Moor-Huminsdure und der Ligninsulfonsdure
mit Diazomethan, Acetanhydrid und methanolischer HC1 sollte weiterer
Einblick in das Saureverhalten der Gewdssersauren gewonnen werden. Die
Umsetzungen und Aufarbeitungen der Derivate wurden bereits in Kap.Z.5

beschrieben.

- Titrationsansdtze

DOC im TitrationsgefaR HS LS
acetylierte Produkte (HSAC, LSAC) 150.9 206.8 mgC/ 1
methylierte  w  (ysue, LsMC) 168.2  215.2 )
Diazotierte Produkte  (LSKAD) * 319.4 \

* Die diazotierte Moor-Huminsdure konnte wegen Unloslichkeit nicht
titriert werden

- Aquivalentgewichte
Die aus den Titrationskurven berechneten Aquivalentgewichte der Gewdsser-
sduren sind in Tabelle 8. aufgetragen. Wie zu erwarten nimmt das Aqui-
valentgewicht mit steigendem Methylierunggrad zu. Diazomethan ist das
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TABELLE A4 §.: Aquivalentgewichte der Gewdsser-Siurederivate

Produkt DOC-Aquigew.  Aquivalentgew. Base-kapazitdt
gC/Val gSdure/Val mAqui/gSaure

Moor-Huminsaure 59.05 119.30 8.38
methyliert (CH30H/HC1) 76.19 143.76 6.96
acetyliert (ACZO) 50.85 109.58 9.13
Ligninsulfonsadure 112.27 216.74 4.61
methyliert 136.88 262.72 3.81
acetyliert 107.58 208.49 4.80

Mt CHN, umgesetzt 237.90 415.90 2.40

stdarkste Methylierungsmittel und bewirkt bei Ligninsulfonssdure eine
Zunahme des Aquivalentgewichtes auf das Doppelte. Durch die Reaktion
mit methanolischer HC1 wird das Aquivalentgewicht bei beiden Gewdsser-
Sduren um etwa 20% erhdht. Die Acetylierungsprodukte zeigen hingegen
deutlich niedrigere Aquivalentgewichte als die Ausgangsprodukte.
Naheren AufschluB geben die pK-Werte und deren prozentuale Anteile.

In Tabelle 19 sind die pK-Herte der Ausgangssubstanzen und die Differenz
zu den Sdurekonstanten der Derivate aufgefiihrt. Bei der methylierten
Moor-Huminsdure streben alle Dissoziationskonstanten zu htheren Werten,
auch nimmt der Hydroxylanteil zu. Dies ist die Folge der bei der Reak-
tion mit den Carboxylgruppen entstandenen Ester, die bei der Titration
nicht mehr erfaft werden. Anders bei der Ligninsulfonsiure, wo die
Sulfonsduregruppen nicht methyliert werden. Acetylierungen bewirken bei
Moor-Huminsdure eine Senkung der ersten drei und eine Erhdhung der
Tetzten zwei pK-Werte, was auf die unterschiedliche Reaktivitdt der
Carboxyl- und Hydroxylgruppen zuriickzufiihren ist.

Bei Moor-Huminsdure und Ligninsulfonsdure steiat der



TABELLE 1S :

PK-Werte und deren Anteile () der Gewdssersduren

und der Derivate (als Differenz)

- Ky (%) Ky (%) pKy (%) pKy (%) pKg (%)
Moor- Huminsdure 3.03 ( 36) 4.68 ( 21) 6.33 ( 11) 8.39 ( 10) 10.20 ( 22)
methyliert +0.22 (-13) +0.36 (- 5) +0.68 (- 2) +0.57 (+ 6) +0.30 (+14)
acetyliert -0.24 (- 4) -0.21 (+ 4) -0.15 (- 1) +0.32 (+ 1) +0.27 ( 0)
Ligninsulfonsdure 2.42 ( 40) 4.87 ( 5) 6.96 ( 6) 9.04 ( 10) 10.56  ( 39)
methyliert -0.08 (+ 7) +0.21 ( 0) +0.24 (- 1) -0.27 (- 2) -0.34 (- 3)
acetyliert -0.04 (- 5) -0.27 (+17) +0.02 (- 1) -0.01 (-1) -0.20 (-10)
diazotiert +0.04 (+ 6) +0.16 ( 0) +0.55 (- 2) +0.09 (+ 6) +0.19 (-11)

_91_
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prozentuale Anteil des zweiten pK-Werts. Diese Zunahme ist mit der bei
einer Esterverseifung entstehende Essigsaure (pK = 4.76) zu begriinden.

Das diazotierte Ligninsulfonsaureprdparat zeigt das gleiche Verhalten,

wie die methylierten Produkte (Zunahme aller pK-Werte), dennoch

werden die Hydroxylgruppen starker erfaBt als die Carboxylgruppen, wie

aus den prozentualen Anteilen hervorgeht. Die gleichen Befunde erbrachte
die Auswertung nach dem Modell fiir mehrbasige Sauren (PACKN, Tabelle 26 )

TABELLE 20: pK-Werte von den Gewdsser-Sauren und deren Derivate
(als Differenz) nach dem mehrbasigen Dissoziations-
model1l PACKN

pK1 pK2 pK3 pK4
Moor-Huminsdure 2.59 3.84 5.80 9.55
acetyliert -0.23 -0.10 -0.44 -0.11
methyliert +0.13 +0.99 +3.05 +0.86
'Ligninsu1fonséure 2.80 9.88
acetyliert +0.40 -0.01
methyliert -0.14 +0.07

diazotiert +0.13 +0.43

Auch die Auswertungen mit dem mehrbasigen Dissoziationsmodell zeigten,
daR methylierte Moor-Huminsiure eine Zunahme und das Acetylderivat eine
Abnahme der pK-Werte aufweist. Anders bei Ligninsulfonsdure, wo nur die
Hydroxylgruppen reagieren.

Die Untersuchung der Séureeigenschaften der Gewdasser-Sdurederivate 1ief
anstelle der erhofften quantitativen nur qualitative Betrachtungen zu.
Dennoch kann daraus die SchluBfolgerung gezogen werden, daB die Basen-
kapazitdt von Moor-Huminsdure weitgehend von Carboxyl- und Hydroxyl-,
die von Ligninsulfonsdure von Sulfonsiure- und Hydroxylgruppen getragen
wird.
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3.6 Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten einer Moor-Huminsdure
von der Ionenstdrke und der Temperatur

Die bisher berechneten Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsaure
konnen nur bedingt auf natlirliche Gewdsser bezogen werden. Die
"Idealbedingungen (T=250C, I=0.1) der Titrierlosungen finden sich
in der Natur duBerst selten. Der Rhein z.B. (km 906, im Jahre 1979)
hatte eine mittlere Jahrestemperatur von 12°C mit Schwankungen

von 2 - 22°C und eine mittlere lonenstirke von 0.0L.

Organische Sduren zeigen zum Teil ein sehr unterschiedlichess
Dissoziationsverhalten beziiglich Temperatur- und Ionenstdrke-
anderungen. So dndern sich pK-Werte der sauren Gruppen von mehr-
basigen S&uren (z.B. Zitronensdure /89/, Nitrilotriessigsdure /90,91/
und Melittsduren /80/ umgekehrt proportional zur Ionenstdrke.
Wahrend Zitronensdure und die Melittsauren mit steigender Tem-
peratur zu kleineren pK-Werten streben, durchlaufen die stark-
sauren pK-Werte der Nitrilotriessigsdure ein Minimum (pK1 zwischen
10 - 20°C und pK2 bei ZOOC). Schwach saure pK-Werte durchlaufen

mit steigender Temperatur zum Teil ein Minimum, wie z.B. Zitro-
nensdure (pK3 zwischen 10 - 150C) oder Malonsaure /92/ (pK2 bei
50C); anderseits nehmen die pK-Werte z.T. mit steigender Ionen-
stdrke zu, wie im Fall der p-Toluolsulfonsaure /93/.
Unterschiedliche Aussagen machen POSNER /27/ und FRIZADO /36/ Uber
die pK-Wert-Abhingigkeit von Huminsiduren gegeniiber der Ionen-
starke. Anscheinend sind die Dissoziationskonstanten der jeweiligen
Sauregruppen stark von der Beeinflussung ihrer Umgebung (Temperatur,
Salzgehalt) und von der Struktur abhdngig.

Fiir die Berechnung der Temperatur- und Ionenstdrkeabhangigkeit der
Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsaure wurde jeweils der gleiche
prozentuale Anteil aller fiinf Sduregruppen eingesetzt, da die Anzahl
der Siuregruppen unabhingig von der Temperatur und Ionenstarke ist.
Um diesen konstanten Anteil zu ermitteln, wurde die Berechnung
zundchst unter Angleich der Anteile SX durchgefiihrt und dann die

so sich ergebenden SXi-Wefte gemittelt. In einer zweiten Stufe der
Berechnung wurden die pK-Werte angeglichen (Programm PFEU2).
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Die so sich ergebende Verteilung der BRasekapazitaten der fiinf
pK-Werte ist in Tabelle 21 zusammengestellt. Die Zahlenwerte
der "pK's" sind in Tabelle A4 im Anhang aufgefiinrt.

Tabelle 21 .. Konstante prozentualen Anteile iliber den gesamten

Temperatur und Ionenstdrkebereich

SX(Val/1) rel. Anteil (%)

PKq 0.336 38.3

PK, 0.185 21.1

pK4 0.108 12.3

PRy 0.083 9.5

PKg 0.166 18.9
- lonenstdrke

Wie Abbildung 28 zeigt, dndern sich die pK-Werte nur wenig mit
der Ionenstdrke, allerdings mit unterschiedlicher Tendenz.

pK1 und pK2 nehmen mit steigender Ionenstdrke ab, pK4 und pK5
mit steigender Ionenstirke zu, pK3 ist unabhangig von der Ionen-
starke. Dieses Verhalten ist bei allen Temperaturen etwa gleich.
Insgesamt zeigt sich eine mit steigender lonenstdrke zunehmende

Dispersion der pK-Werte.
- Temperatur

In Abbildung 29 ist die Temperaturabhangigkeit der fiinf Disso-
Ziationskonstanten dargestellt (I=0.1). Hieraus ist ersichtlich,
daB in dem untersuchten Temperaturbereich (O—ZBOC) pK1 und pK2
mit steigender Temperatur abnehmen, wahrend pK4 und pK5 einen
Kurvenverlauf mit einem Minimum bei 5°C und einem Maximum bei
15°C aufweisen. sz scheint unabhdngig von der Temperatur. Mit
abnehmender Temperatur rlicken alle pK-Werte naher zusammen.
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ABBILDUNG 28: Ionenstarkeabhangigkeit der Dissoziationskonstanten
von Moor-Huminsdure (T=150C)

e
PN

O
e

:
r
!

_—

—
O
—r
}

he]
P

[8)]

— T [°C]

ABBILDUNG 29: Temperaturabhdngigkeit der Dissoziationskonstanten
von Moor-Huminsdure (1=0.1)
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Das Verhalten der Dissoziationskonstanten der Moor-Huminsdure
gegeniiber Ionenstdrke- und Temperaturanderungen gleicht dem von
bekannten organischen Sduren, wie Zitronensaure. So zeigen pK1
und pK2 charakteristische Eigenschaften von mehrbasigen Carboxyl-
sauren, wohingegen pK4 bzw. sz typisches Verhalten von schwachen
Sduregruppen aufweisen, wie z.B. das der Hydroxylgruppe von
p-Toluolsulfonsaure.




4. Anhang

4.1 Tabellen

TABELLE Al: pcH-Werte von Puffersystemen in Abhdngigkeit von Ionen-
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stdarke und Temperatur

I =0.1 25 15 10 0
HC1/KC1 .006 .007 .007 .008
Acetat .569 .577 .571 .598
Phosphat .782 .818 .841 .903
i Borat .113 .210 .250 .399
I =0.05
HC1/KC1 .020 .021 .022 .023
Acetat .583 .591 .586 .613
Phosphat .796 .832 .856 .918
Borat 127 .224 . 265 .414
I =0.01
HCL/KCL .050 .050 .050 .051
) Acetat .613 .620 .614 .614
Phosphat .826 .861 .884 .946
Borat .157 .253 .293 442
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TABELLE 2A: Basenverbrauch (mVal NaOH) der pK-Werte
von Moor-=Huminsdure bei verschiedenen

Tonenstédrken und Temperaturen

PK,
T I 0.1 0.05 0.01
0°¢ 0.4495 0.3378 0.269%
10°¢ 0,3952 0.2918 0.2790
15°¢ 0.3775 0.4251 0.3771
25°¢ 0.2786 0.2840 0.2552
Pk,
T I 0.1 0.05 0.01
0% 0.1848 0.1786 0.1890
10°¢ 0.1842 0.1728 0.1824
15°¢ 0.1790 0.1779 0.1948
25°¢ 0.1950 0.1942 0.1868
PK
T I 0.1 0.05 0.01
0°c 0.073%2 0.1098 0.1280
10°%¢ 0.1017 0.1249 0.1210
15°¢ 0.0964 0.0844 0.1092
25°¢ 0.1133% 0.1110 0.1232
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7 0.1 0.05 0.01
0°c 0,0595 0.0878 0.1015
10°¢ 0.0827 0.1194 0.0929
15°¢ 0,0650 0.0552 0.0821
25°¢ 0.0814 0.0837 0.0862
PKg

T 0.1 0.05 0.01

0°¢c 0.1066 0.1707 0.1785
10°¢ 0.1161 0.1805 0.2074
15°¢ 0.1218 0.1169 0.1252
25°¢C 0.1798 0.2032 0.2914




TABELLE A%3: pK-Werte, berechnet mit Programm PFEU2,
bei verschiedenen Temperaturen und
Tonensté&rken
T 0.1 0.05 0,01 0.1 0.05 0.01
0°c 3.11 3.65 3.78 4.17 5.36 5,93
10°¢ 3,06 3,63 3,89 4,30  5.34 6,01
15°¢ 3,09 3.34 3.45 4,44  4.52  4.84
25°¢ 2.91 3,56 3.74 5,03 5.3% 5,72
pK3 PK4
T 0.1 0,05 0,01 0.1 0.05 0,01
0°c 5.44 6,51 6,64 7.64 8,27 8.41
10°¢ 5.55 6.52 6.66 7.61  8.16 8,42
15°¢ 5.71 5.69 5.85 7.69  7.59 7.58
25°¢ 6.35 6.2%  6.41 8.29 8.05 8,22
PK5
T 0.1 0.05 0.01
0°¢ 9.6% 10.10 10.54
10°¢ 9.3% 9,81 10.18
15°%¢ 9.68 9.38 9,17
25°¢ 10,51 9.17  9.50




4.2 APL - Programme
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!2} R EINGABEVEKTOR X: X[ 1]1<0<-KEINE MINIMALISIERUNG,X[1]=1—
MINIMALISIERUNG

L3 @ FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WERTE

{4)] a X[2)=1-PLOT X[ 2)=2~DIFFPLOTX[21=3-PLOT+DIFFPLOT

(5] m X{31=0-RECHNUNG MIT H, X[31=1-RECHNUNG MIT PH

{6] @ X[{4) BIS X[91=(SCHAETZ~)WERTE FUER PKW,SX1, PK2,SX2¢M
{7) a Y=MESSDATENMATRIX

[8) GFN1+*P1SSKSF?

19] Mie-PRML Y

[10) zO«~1tpy

[il)] ZS5e(Z1-pGB=31X)p0

[12) Gr«(zB«zZip0)/.21

{13) 71S8S«142x¢lZ1e2

[14) B-2B/GR

[15)1 2z2eM1i{; 4 5 2]

(161 ~pixex[1)<0

{171 Gr«~(2ZB«GB>0)/c 21

[18) Be-2B/GB«~|GB

[191 -~Lixe0={1ezB)

[20] RZe(Z0y3)p1lyRZ1,RZ1=05x(T/{{0<(T-M1[331))/Z2[:31))
[21) RGB+1,RZ1,14RZ1,1

{22] 29«1

[23) B«zZB/GB~GH%RGH

[24) 2z2«224RZ

[25) -~L2xex{3121

[261 z2[;1)e—1082Z2[ ;1]

[27) 28«0

£28) L2:GBIGI+{({22) PNONLINL(ZS,55100,8))

[291 ¢B~GBxRGH

[30) Li:Mi-Ml,2°(1,GB)",GFNLy,* M1[ ;4 5]¢

[311) Mie-M1,~/M1[; 2 6)

321 210-4+/GB[2 4]

(331 Z3«{((+/M1[37)1%2)28(Z20—1))%0.5)

[34] Za«{¢/M1[;7)%2)$(Z20=-21)

[35] 2Z5[GI)~{Z4x(8'(2,GB) *,GFN1,® M1[;4 5]1%))%0.5
[36) T2« STEUERZAHL KONSTANTEN STGMA®
[37] T2°'T29[0-5] ? PCHO "(12,0' .)'(12 4 'Y[1;3])912[)' g
[38] T2«T2,[1) * SPCH ",(12p% 9),(12 B ®Y[2;3])),12p¢ *

[39) 7T2«T2,[11 * PKW ', 12 0 12 4 12 4 8zZB[11,GBI1},25(1]

(40) 7T2eT2,[(1) ¢ Sxt *, 12 0 12 8 12 8 ®ZB[21,68B[21,25([2])

[41]1 7T2-7T2,[1]1 " PK2 ', 12 0 12 4 12 4 ®2ZB[31,G6B[31,25[3)

[42] 7T2+T2,[1) * SX2 ', 12 0 12 8 12 8 ¥z5{4),GB[4),25(4)

[43]) T2e72,[(1) * M ', 12 0 12 4 12 4 ®%zBI51,G68B[51,25[51

[44) 7T2672,11] * SR ",({24p® *),(12 8 ®Z3)

[45) 7T2«T2,[1] * SUMME Sx[I] t., (12 8 %Z10), 12 8 ®+/25[2 4]

[46]1 —0xex[11=0
1471} L)
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{481 712

[49] ~r5xe2%)x[1]

[50] GuMeM1

[51) L5:-0xeX[21<1

[52) 26«((Z0,3)p1),o(11(20,3)p02

[53]1 2ze6[ t)e=(Mi[;2]) ,MiL:61)8(T/M1052])
[54] Z6[+2YM1[:3)sM1[;3]

{55] Z8«(Z20,1)pZ26[120;1]

[56]1 2828, ,MI[;T7¥+(T/M10:2])

[57) Z2e=Z4+T2+M1+0

(58] L
fs91 ¢ FINEPLOTKOPF, WAGENRUECKLAUF 1§ @
[60] Z7[F

[(61) —»LexeX[2]=2

[62] (265,10.5,0,4;6,1) PGRAF Z6

{63) La:=0xeX[2]1=1

[{,4] [ I |

{651 (T0:05:0.05,043153;,2) PGRAF Z8
v

¥V ZeX P1SSKSF Y;;2Z203Z41;Z2;LB
[13} Z0+-1tpY
2] LB=11X
[31 ~NixeX[ 1720
[4] Yislle10%=Y[{ 1]
[5] Nizzi=—{Y[:11x10%LB[3))*%LBI[5]
[61 Z2«(14Z1)%2
{713 -N2xeX[1]#1
[8] ZeLB[21¢LB[4]%1L321
[31 ZeZtY[ 221 {((10%=LBL1 1) 2YE U ])—=YI1])
[10] ~0O
[41]) N2:2-0xeX[ 1122
[12] Z=(Z20,0) p0
[13) 2ZeZ {Y[;21eY[ 31 ))x{10%=LB[1]))x(®10)
[!4] Z-Z;l
[15) ZeZ,—-{(Zix(®10)xLB[5])xLB[4])¢+Z2)
[16) Z2+Ze#(L+21)
[17) 2ZeZ,~({LB[4)xZix((®Y[;1])+LB[31x(®10)}))+22)
[18) Z«Z[;GI]
[19] Z<PNONLIN3 Z
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V X PKS2 Y3;Z0321;22;23324:25;2632732Z8:;Z9:Z10,RB;RZIIRGBT2;IISRZ

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

[2)] @& FUER NICHT NEGATIVE {SCHAETZ—)WERTE

[3) @a X[2}= NICHT VERWENDET

[4) a X[31=0-RECHNUNG MIT H, X[31=1-RECHNUNG MIT PH

{51 o xX[4) BIS XI[9)=(SCHAETZ~)WERTE FUER PKW,SX1,
PK23SX2,M2,PK3,SX3,M3

[6] n Y=MESSDATENMATRIX

{7) @n Mi= NO/SR/PCH/H/VA+VT/SR(B)/ASR/ASR(REL)

{81 GFN1~9PKS2F 1

[9] Z0+-1tpMi<~PRM1 Y

[10) Z5«(Z1«-pZB+=0<GB+-3iX)}p0

{11) B-GBIGIA~GI«~(Z1p0)/e2Z1]

[12] =LixeX[11<180,GIR~GI-ZB/vZ1

[13] Z2eMI[; 4 5 218RZ-(Z0,3)p1¢RZLAZ1«0Sx{T/{{OK{T=H1[;3)))/M1L;52]))
[14])] BeZB/(GB=|GB)*RGB~1,RZh,1,RZ1y1,1582Z1,1

[15] ~LixeO={1eZB)

[16) ~L2x:.X[3]121

171 z2(;1)-—10822[;1)

[18) L2:G6BIGT )+~ ((Z22) PNONLINE{X[31,5:100,B))xRGBIGI]

[19) LizMieMi, 2 (0,GB) * GFN1,* Mi[;4 51}°

[20) Mie(Mls—/MI[: 2 61),Z2000

[21) 210«+/GBL2 4]

(221 Z3=((+/(ML[A;SR)=MITA:T)IsMLI[A32])%2) % L4+pA-(ML[:2]>D)/eZ0)%0-5
[23) 2z24=(4+/M11:71%2)%(20-2Z1)

[24) 2z5[GI)1={Z4x{(0,GB) PNONLIN4 M1i[; 4 51))%0.5

[25) 7T2«0 STEUERZAHL KONSTANTEN SIGMA?

[26] T2T2,10.5] ¢ PCHO *4(12p® ?),(12 4 BY[1:;3]1),12p% ¢
[27) 7T2«T2,[1] ® SPCH ",{12p% 9),(12 B ®Y[2;3]1),12p% ¢
[28) 72«T2,01] % PKw v, 12 0 12 4 12 4 ®zZB(1l,6B111,25{1]
£291 T2+T2,[11 ¢ SX1 ¢, 12 0 12 B 12 8 ®zZB[2),GB[21,Z5[2]
[301 7T2«T2,{1) ¢ PK2 1, 12 0 12 4 12 4 ®2B[31,G6GB[31,25(3]
[30) T2T2,(1) ¢ SX2 ¢, 12 0 12 8 12 8B %ZB[4]1,GB[(41,25([4)
[32) 7T2«T2,I1) * M2 v, 12 0 12 4 12 4 ®2B[5],GBI[51,2Z5[5]
[33) 7T2«72,[8) " PR3 t, 12 0 12 4 12 4 %ZB[61,GBI61,Z5[6]
[34) 7T2+T2,[1} * Sx3 ', 12 0 12 8 12 8 ®zZB[71,6B[71,25(7)
{35 T2«T2,[1) ¥ M3 ¢, 12 0 12 4 12 4 8ZB{81,GBIR1,25[8]
{361 7T12+T2,[1) * SUMME SXI[I)] ", {12 8 8210), 12 B w+/25(2 4]
[37) 7T2«T2,{1) * ASR{RELATIV) B .(12p° *),(12 8 BZ3)
{3%] —0xex(1]=0
£391 T2
[40) -0Oxexi11%1
{411 ¢ ¢
I42y * No PCH SR SR(B) ASR ASRUREL)?
[43) (6 2 ®M1[l; 1 3)), 10 ~3 ®uil; 2 6 7 8]

v

Y Z+«X PKS2F Y3;Z0:Z1;22
[1] LB~11lX
21 NixeX[ 1)1
{31 Yis1le10%—Y[ ;1]
[4] Ni:ZeLB[?2]
[5] ZeZ+4LBL41s 1+ (Y[ 31 )x10%LB[3])%+LB[5]
[&] Z=Z+LBL 7Y 14(Y[:1)Ix10%LB[6)})*+LB[8]
71} Z2e=Z4+Yl 321x((10%=LB[L})2Y[31]))=Y[31]
v




(i)
(2]

[31

(4]

[51]

(6]

[7]

(81

[91

[i0]
[ii1])
(12]
(131
[14)
[15]
[16])
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
{221
[23]
[24]
[25]
[286)
[27]
[28)
[29]
(301
[31]
[32])
[33]
[34]
[351]
[361]
[371
[38]
[39]
[40])
[41]
[42)
[43]
[44]
[45]

[46]
[47]
(48]
[49]
[501
[511]
[521]
[53]
[54])
[55]
[58]

— 90 —

V X PACKN Y;ZO03Z1;22 ]
BERECHNUNG VON DISSOZIATIONSKONSTANTEN EINER N-BASIGEN SAEURE

: EINGABEVEKTOR X: X[ 11<0=KEINE MINIHALISIERUNG,X(1]=1*
MINIMALISIERUNG

f FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WERTE

g X[2)1=1-=-PLOTyX[2])=2DIFFPLOTX[21=3-PLOT+DIFFPLOT

f X[3]1=0~RECHNUNG MIT H, X[{31=1-RECHNUNG MIT PH

A X[4] BIS X[2[+4)1={SCHAETZ—)WERTE FUER PKW, SX, PXK1 BIS PKN

A Y=MESSDATENMATRIX

GFN1-*PACKNF?®

Mi—~PRM1 Y

Z0O=1tpY

Z5«{Z1l=pGR=3{X) p0

GI«(ZB=Zip0) /L Z1

Be-ZB/GB

Z2«Mif: 4 5 2]

=Lixex(1)<0

CL+~{ZB~GB>0) /1 Z1

H-ZB/GB« |GB

-=LOxe¢eGR[ 2120

GB{2]« 2

LOz»L1ixe¢0=(1e2ZB)
RZe=(Z03)plyRZ1yRZ1=0a5x (] /{(O<(T7T-M1L:3])))/2Z220531))
RGB+=1,RZ1,(Z1=-2)pl

23«1

B+~ZH/GB-=GB%#RGB

Z2«Z2%R7Z

-L2x e X[ 321

Z2[ ;1 ]e—10822[ ;1]

Z29+0
L2:3GBIGI)=~({Z2) PNONLIN1{Z9y54100,B))

GB~GBxRGB
Li:Mle-ML 2" {1,GB) "y GFN1,? Mi[;4 5]°

MleMly—/M1{; 2 6]

a Z10«-+/GBlIS]
Z3={(+/(MIL 37 8MIL 56])%2)%(Z0—1)) %05

ZAde=(+/HME[ :71%2)%(Z20~-21)

ZS5[GI)={(Z4xZi1l-{1,GB) PNONLIN4 Mi[; 4 5]})%0.5

T Qe 9 STEUERZAHL KONSTANTEN SIGMA®
T2-T2,{0.5] * PCHO '1(121" ')'(12 4 UY[I;B]),lZp' ¢
T2-T2,{11 ¢ ST 1, {12p% ©),(12 B BY[253]),12p%
T2«T2,[1) ®* PRKW 'y 12 0 12 4 12 4 ®zZB[11,G6B[1],25(1]
-L4xeZ1%1

T2«T2,[ 1] ® SX *, 12 0 12 8 12 8B wzn[21.G6B[2],25(2]
f=0

L3sf=T+1

T2«T2,[1] % PK*,(2 O ®(1)),? ?, 12 0 12 8 12 8

SZBII+2)1.GBIT+21. 250 1+21
»L3x e (T+2)<2Z1
L4:T2+T2,{1) * SIGMA REL SR (17p% ¢),(12 R ®2Z3)

-0Oxe¢X[1]1=0

-] 8

T2
«L5%x 2] X[ 1]
GM«M1

L52-0xeX[2)<1
Z6+=1(Z0,3)p1),[11(Z2053) 02
Z6[311-(MI[:2) ML ;6 ) $ (T /M1132])
Z6[32)M1[53)1,M1[53]




[57]
{583}
[59]
(601}
[611
(62])
(63]
[64])
[65]
[66]
[67]
[68])
[69])

(1]
[2)
[31
[4]
[5]
[61]
[7)
(81
[91]
[10)
(11)
[123
[13]
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Z8«(Z0,1)pz6l 2051
Z8«-Z8,MI[:71+(T/M1L:2])
Z2eZ24T2«H 1«0

8 @

* FINEPLOTKOPEF, WAGuNRUECKLAUF ! ¢
Z77+[%

~L6xeX[2)=2
(2e5510.55,0,14641) PGRAF 26
L62-0xex[2]1=1

8 ¢

(T0:05,0:05;091,3¢2) PGRAF Z8
[I';

HGRAF GB

v

V Z«X PACKNF Y;ZA3;Z2B;Z20:Z1:22:2S8S3ZN;ZIPK3ZPK
Z0=1tpY
Zi«-pLBe11X
ZIPK« t+11+pZPK«2}LB
LB[1]1«-10%-LB[ 1]

N1:-=N2xeX[ 1120
YI31)-10%-Y[ ;1]

N22ZS« (YL ;21=x{(LBl112Y{:0]))-Y[311))
~0x s 02 pZPK

NI2ZA-(Z0,pZIPK) px\1,10%=ZPK
ZN+-+/ZA%ZB+Y][ ;1 10.%$ZIPK
ZZe+/1 (204 pZIPK) pZIPK)XZAXZB
Z2«1,Bl2Y%ZZ%+2ZN
ZeZS+Z2




V X PFEU Y3Z203Z1322323:;243;25:2632Z7:Z8;Z9:Z103RB;RZ1;

RGB; ZBsT2 ;M1 I ISRZ:B
EINGAHEVEKTOR X: X[l](O*KEINE MINIMALISIERUNG Xl 1])=1-

[1]1 =n
MINIMALISIERUNG
[2] a FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ—)WERTE
{31 @ X[2)=1-PLOT,X[2)=2~DIFFPLOTX[21=3-PLOT+DIFFPLOT
{4] n X[3]=0-BRECHNUNG MIT Hy, X[3]=1-RECHNUNG MIT PH
[S) a X[{41) BIS X[2I+4)=(SCHAETZ-)WERTE FUER PKW, PKlySX1 BIS PKIySXI
[6) nm Y=MESSDATENMATRIX

171 CFN1«'P1SSNEBSF?

[8] Mi<PRMY Y

{9] ZO0~1tpY

[10) 25+ (Z1«pGR«31X) 0

[11) GI«-(ZB~Z1p0)/e2Z1

[12] IS«-1+42x¢lZi%2

{13] HB-2B/GB

[14) 2z2+M1[; 4 5 2]

[15] -Lixex[1])<0

{16) GI-(ZB~GB>0)/¢2Z1

{171 B<2B/GCB~|GR

[18] ~LOx:GB[2]120

[19] GBL2)72

[20] LOz-=Lix¢eO={(1eZB)

[21] RZ={Z0,3) 0l RZ1,RZ1=05x ([ /((0O<(7-M1[331))/220331))

{22) RGB«1;{(Zi~-1)plsRZ1

[23] 29«1

(24 B~2B/GB~GB%RGB

[25] Z2«72%R2Z

(261 ~-L2%x¢X[3]121

[27] 2Z21{;:;1)e=10@Z2[ 1]

{281 29«0

{29) L2:GBIGI]«~((2Z2) PNONLIN1(Z945,100,B))

{30} GB<GHxXRGB

[31Y LizMie-Mi, 0" (1 ,GRB) Y, GFNL,® MI[;4 5]}°

(321 MieMl,~-/MLL[; 2 6]

{331 Z10-+/GB{IS]}

{341 23« ({+/(MI[37)3sM1[ :6]1)%2)2(Z0~1))*%0.5

[35] Z4e(+/MI1:371%2)3(Z0-21)

[36]) Z5[(GI]~(Z4x(2'(2,GB) *,GFN1,? M1[;4 51'))%0.5

{371 T2 STEUFRZAHI, KONSTANTEN SIGMAY

[38] T2-T2,[0.5]1 ¢ PCHO ",{(12p% #),(12 4 BY[1;3]),12p% ¢

{39 T2+72,[1)1 ¢ ST Po(12p0 ) (12 8 B8Y[233]1),12p° ®

[40] T2«7T2,[1)1 ¢ PKW ', 12 0 12 4 12 4 ®zZB[(1},GBI1),25[1)

[41) -~Ld4xez151

[43) L3z2T141

[44] T2«T2,01) % PK";(2 0 ®I$2),° 9, 12 0 12 4 12 4 ®ZB[I1,GBI[I),25(1I)]

[45] I~Fr+1

[46] T2«T2,[1) ¢ SX",{(2 O ®{I-1)22)," ¥, 12 0 12 8 12 8§
L 4 ; 51 |

[47] *fgfﬂgéff”’zqf’]

{:g] L4;T2~T2.[1] ® SICMA REL SR®,(17p% ®),(12 8 ®23)

[50; ‘fé:fifi;io' SUMME SX[1I1] ",(12 8 ®210), 12 8 8+/2Z5(1S]

[51] ] ¢




- [52)
[53)
{54
{55}
[56]
{571
[58]
{591
[60]
[61)
[62])
[63])
[641]
[65])
{661]
[67]
[68)
[69)
{70)
[71)

T2
-L5x2¢ix[ 1]
GMeM1

L5:-0xe X[ 21<1

Z6={{Z043)p1),[11(20,3)p2

Zols 1 e{MUl 32 ML ;6 1) (T /MLL:221)
Z61;2)1-M1[531,M1{ ;2]

ZR3~( 20,1 )pZ6[eZ0;1}

Z8-ZB MIL;714(T /M1[;2]))
22e74eT2«M1(

L} 9

® FINEPLOTKOPF, WAGENRUECKLAUF ! ¢
ZT-[

=L6xeX[2]1=2

(2571057, 0,176,1) PGRAF Z6

L6z-0xeX[{2)=1

v

[1]
[2]
3]
[4]
[51
(61
(7]
[]]
(9]
[10)
(11)
[12)
[13]
[14)
[151]
[16]
[17]
[18]
1191
[20]
{21}
{22)
[231
[24]
[25]

v

\v)

9 @
(T0.05¢0.05,0,1,3,2) PGRAF Z8

W
HGRAF GB

Z«-X PLSSNEBSF Y;Z0;21;ZK;IKLB
ZO0=1ifpY
ZiepLBe~1i}X
ZKep(FK=2%x¢| 21%2)

LOT 1,IK)=10%{—LB[1,iK])

Niz=N2xeX[ 1320
Yislle—10®Y[;1]

N2:-Nd4xeX[ 13121
Ze-{Y[;2¥1xf (LBl Y2Y ;2] )}=YI[s11))
-0xg 02ZK
I-1

N33 Z«Z+LBL14¢2xT 12 {0+Y[:1)3LB{2x11])
NI ZK>T~F 4+ 1
-0

Nd:-0OxeX[ 112
Ze={Z0,0) p0
“N4ilxe{1eGI)=0
ZeZo (Y :218Y[511)x(LBIL1 Ix®10)

N413-N6% e 02ZK
I+-1

N52=N51xe{(2%xI)eGI)=0
2-2,={@10) LB 4+2x T IxY[ ;L x(2LB[2xI))x{s(1+Y{;1)4LBI2xT]))%*2)

N5L2-=NSE2x e {{ 1+2xI)eGI)=0
ZeZ ot (14Y{ 20 )8LBI2%T])

NG2:-NEx L ZK2[+«I+1

N63Z-PNONLINQ3 Z
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V X PFEU2 Y;Z0;Z13;Z2;23:24,25:263;27;Z8;Z9;Z10;RB;RZ1:RGA
ZB;T2;M1;I;IS;RZ;B

EINGABEVEKTOR X: X[11<0-KEINE MINIMALISIFERUNG,X[11>0~

: MINIMALISIERUNG

[2) n FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WERTE

[3) n X[21X0-KEIN AUSDRUCK;:X[21=1-AUSDRUCK KONST.
3X[21D>1~WIE | + DATENTABELLE

{4) 8 X[3)=0~RECHNUNG MIT Hy; X[31=1-RECHNUNG MIT PH

[S] a xX[4) BIS X[21+4)=(SCHAETZ-)WERTE FUER PKW, SXG, PK1,
SX1 BIS PKI¢SXI

[6] Y=HESSDATENMATRIX

[71] MUl: 1=NO/2=SR/I=PCH/4=H/S5=VA+VT/6=SRB/7=ASR

{81 GFN1l«<®PREU2F"Y

[9] Mi«~PAM1 Y

{103} 20«1 tpZY«M1l; 4 5 2]

[11] GIR<(ZBR«GB>0)/¢Z1 008Gl (Z25«ZB+Z1p0) /1 Zl=pGB=]1X

[12) ~L0Ox¢GBI[II>LI0,GB=|GB,0pZ92

{13 ¢B[3}~"2

[14]) LO:-»Lixe0=1eZBRxX[1120

{15] —=L2%x¢X{31£111,GI«-~GIR)0pZB«~ZBR

[16] 2ZY[;;1]e=108ZY0 ;1 1x10%0xZ29=" 2

[17) L2:GIR~(Z1#2GIR)/GIR

[18) GBIGIR}~(ZY PNONLIN1{(Z9,10,100,G8[GIR]))

[19) Lizui«M1,2°(1,GB )PoGFNi,® MI1[:;4 5]°¢

{201 GMeMie-Ml —/MIT 2 2 A1

[28) Z3={((+/MI];:7)1%2)13(20-1))%0.5)

[22] 2Z4e-{¢/M11:;71%2)2(20-21)

[23] 25{Gr)~(Z4x(1,GB) PNONLIN4 Mil; 4 5])%0.5

[24] —-0Oxex[2]1=0

[1) @

D DB

{25 ¢ STEUERZAHL KONSTANTEN STGMA?Y
[26) ®* PCHO %4(12p% ®),(12 4 8Y[1:3]),12p°% ¢

[27) ¢ ST 2,{12p% ), (12 8 BY[2:01)412p°% ?
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v

v

v

v
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R«LTMIT X
ReX

LOGARITHMUS
A-REST
B-BEL
AQ"'A![lnS] E

A LOW B
COTA+15+?1 )e=py COLA+20+(B£B)+7?1 )-8

MULTIPLE
col(?1)«2

NORMAL
Ccol?11«0

ReA NUMBERED B
R=24¢By A

RH<«ORDINATE
R=0
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V X PGHAF Y;zl
{1} COLUMN 1
{21 SYMBOLCOL 3
[31 MULTIPLE
[4) FINEPLOT
[5] ORDINATE LOW LIMIT X[1)]
[6] ORDINATE HIGH LIMIT X[2]
7 ABSCISSA Low LIMIT X[3]
{81 ABSCISSA HIGH LIMIT X[4)
(91 SET ORDINATE TOTAL 5 SPACED X([5] NUMBERED 2
{10)] SET ABSCISSA TOTAL 6 SPACED 10 NUMEERED 2
[114) ORDINATE FORMAT *'F6.2°%
[12] ABSCIS3SA FORMAT 'F3.1°%
[13] -—=NixeX[6])#1
[14) ORDINATE TEXT ° PCH °
[15] -=N2xeX{ 6122
{161 N1:ORDINATE TEXT *SR-SRB4%SR[MAX]?
[17) N2:ABSCISSA TEXT. ®* SR:SR[MAX]®
{181 pLOT Y
{19) NORMAL




(1]

[11]

(1)

(1]

[11]
{23
£31
HES

(i}

v

v
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SET B
COL(R1)+(T118)+(L0.5%xpB)1B)~11(]0.5%xpB) tdB

SG X
MAVI47 921, (*89({*)[1]41x)

R«A SPACED B
R-9y:ByA

SYMBOLCOL N
COl 264?21 ]=N

TERM

-0 IF 1#[OTT
MHT«¢ 0

SG 3

A TEXT B

«(402p,8)/3

SONLY FIRST 40 CHARACTERS USED?®
COl13+A4+7211«20+(40%xA)+pB~(40|l pB) tB=,B
CHARS[3+7?1:20+{ ¢ pB)+40xA)=B

R~A TOTAL B
R=T,({ 134BY ,{T1+711B), A
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V Re~F AFMT V3;RO;0:I;FI;FE

L1) n SPEZIELLE FORMAT FUNKTION FUER PLOT
[2] ge«lr10+1

(3] RO« pF

[4] = ((RODI«Fe " I") g (RODFI«F¢®F")yROPFE~F"E")/LIyLF,LE
{5] LIz2R<~{&IlF),0

[6] -[1

[7) LF:<ERR IF(pR)SRO~(R-FIlF)¢'s"*

[8) R-~{2(RO-1) tR) ,2ROIR

{91 ~[1

[10] LE:=FERR IF{pR)SRO~(R<FELF)¢ "

[11)] Re{e(RO-1){R),~2ROI!LR

{121 -=L1{
{13) ERR:2°FORMAT ERROR?®
[14d] -0

[i5) L1:R«R®((pV) 1) pV
{161 Q«10-Q
v
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