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Zusammenfassung

Es wurde ein automatisiertes Verfahren entwickelt, mit dem die Konzentrationen der
Konstituenten Carbonat, Phosphat, Ammonium, Calcium, Magnesium und Sulfat in
wassriger Losung durch potentiometrische Titrationstechniken bestimmt werden kénnen.

Die Analysenapparatur besteht aus einem Titrator, der fiinf Dosimaten (HCIl, NaOH,
Na,.EGTA, Na,EDTA, BaCl, /Acetylaceton) und zwei Magnetventile steuert. Die Titrations-
und MeBdaten werden mit einer pH-Elektrode, einer Calcium-selektiven Elektrode in
Kombination mit einer Kalomel-Referenzelektrode, einer LeitfahigkeitsmeBzelle und ei-
nem Widerstandsthermometer aufgenommen. Die Apparatur ist tiber eine parallele Da-
tenschnittstelle mit einem Rechner verbunden, der die Auswertung mit Hilfe eines BA-
SIC-Programmes {ibernimmt.

Die Konzentrationen von Carbonat, Phosphat und Ammonium werden durch S&dure-Ba-
se-Titrationen, in diesem Falle durch Endpunkttitrationen auf vorgegebene pH-Werte, er-
mittelt. Es wurde gezeigt, daB es grundsatzlich moglich ist, alle drei Konstituenten mit
dieser Methode simultan zu bestimmen. Aus Griinden der Genauigkeit ist es aber sinn-
voller, die Titrationen in der Weise zu trennen, daf3 zundchst die fur die Carbonat-Be-
stimmung notwendigen Titrationspunkte aufgenommen werden und das Carbonat dann
bei niedrigem pH-Wert als CO, aus der Losung ausgetrieben wird. AnschlieBend werden
die fur die Bestimmung von Phosphat und Ammonium notwendigen Titrationspunkte
durch alkalimetrische Titration aufgenommen. Bei Anwesenheit von Calcium- und Ma-
gnesium-lonen muB der L.osung bei der alkalimetrischen Titration ein Komplexbildner
zugesetzt werden, um das Ausfallen von Calcium- und Magnesium-Salzen bei hoheren
pH-Werten zu verhindern. Zu diesem Zwecke wurden EDTA und EGTA eingesetzt.

Die Verwendung von EDTA ist ginstiger, denn damit 188t sich die Konzentrations-Be-
stimmung von Calcium und Magnesium kombinieren. Durch komplexometrische Titration
mit EDTA kann die Summe der Konzentrationen von Calcium und Magnesium ermittelt
werden. Die weitere Differenzierung gelingt durch die Verwendung eines zweiten Kom-
plexbildners, mit dem eine zweite Probe der Losung titriert wird: nach der Ausfallung von
Sulfat mit einem UberschuB von Barium-lonen und der Zugabe von Acetylaceton zur
Maskierung der Magnesium-lonen wird die komplexometrische Bestimmung von Cal-
cium und Barium (und damit indirekt von Sulfat) mit EGTA durchgefihrt. Als Ergebnis
beider Titrationen erhilt man die Konzentrationen von Calcium, Magnesium und Sulfat.

Der zur Auswertung der Sdure-Base-Titrationen benoétigte Wert der lonenstérke wird aus
der Leitfdhigkeit der Losung abgeleitet.

Fur die separate Bestimmung von Sulfat durch eine potentiometrische Fallungstitration
mit Barium-lonen wurde als Indikator-Elektrode eine modifizierte Kalomel-Elektrode mit
porésem Keramik-Diaphragma gefunden, die durch den Zusatz von FeCl; zum Innen-
elektrolyten als Sensor einsetzbar wird, wodurch sich eine potentialbeeinflussende
Schicht am Diaphragma ausbildet, die sensitiv auf Sulfat reagiert. Eine direkte potentio-



metrische Messung von Sulfat ist mit dieser Elekirode aufgrund des Einflusses von Sto-
rionen nicht moglich. Bei der Sulfat-Fallungstitration missen die stérenden lonen (im
besonderen Calcium- und Phosphat-lonen) zuvor entfernt werden. In wassriger Lésung
liegt die Bestimmungsgrenze bei 0.5 mmol/l, in mit Isopropanol versetzter Lésung bei
0.01 mmol/l.

Mit dem Verfahren lieBen sich die Konzentrationen eines Wassers an Calcium, Magne-
sium, Sulfat und Kohlensdure auf wenige Prozent genau ermitteln. Bei Phosphat und
Ammonium waren die gefundenen Abweichungen zwischen den bekannten Konzentra-
tionen der Testlésungen gréBer, jedoch noch akzeptabel fur die laufende Uberwachung

eines Wasserstroms.

Fir Phosphat und Ammonium lassen sich mit diesem Verfahren erst dann bessere Er-
gebnisse erzielen, wenn genauere Kenntnisse Uber die Protonierungs- und Komplexbil-
dungskonstanten des Komplexbildners und besonders (ber deren Abhdngigkeit von der
lonenstarke vorliegen.



Automated Water Analysis for the Determination of Calcium, Magnesium, Sulfate,
Carbonate, Phosphate and Ammonia by Potentiometric Titration Techniques

Summary

An automated process was developed, which allows the determination of the concentra-
tions of calcium, magnesium, sulfate, carbonate, phosphate and ammonia in aqueous
solutions by potentiometric titration techniques. The apparatus consists of a titrator,
which controls five automatic burettes (HCI, NaOH, Na,EGTA , Na,EDTA , BaCl)/acetyl-
acetone) and two magnetic valves. The titration data and additional data are read by a
pH-electrode, a calcium-selective electrode in combination with a calomel reference-
electrode, a conductivity cell and a resistance thermometer. A parallel interface connects
the titrator to a computer, which processes the data by means of a BASIC-programme.

The concentrations of carbonate, phosphate and ammonia are determined by acid-base
titrations, in this case by end-point titrations to predetermined pH-values. It was shown
that by this method it is possible in principle to determine the three constituents simul-
taneously. For reasons of precision it is advantageous to separate the titrations in such
a way that the titration-points necessary for the determination of carbonate are firstly
determined. Then the carbonate is removed as CO, by reducing the pH and bubbling Ar-
gon through the solution. Secondly the titration-points necessary for the determination
of phosphate and ammonia are taken by titration with NaOH. In presence of calcium and
magnesium ions a complexing agent has to be added before the titration is carried out,
in order to prevent the precipitation of calcium and magnesium salts at higher pH-values.
EDTA and EGTA were used for this purpose.

The use of EDTA is more convenient as ist can also be employed in the determination
of calcium and magnesium. The combined concentration of calcium and magnesium can
be determined by EDTA titration. The differentiation between calcium and magnesium is
achieved by the use of a second complexing agent, which is used to titrate a second
sample of the solution, which is treated as follows: after the precipitation of sulfate with
an excess of barium ions and the addition of acetylacetone as a masking agent for ma-
gnesium, the determination of of calcium and barium (and consequently of sulfate) is
carried out with EGTA. The evaluation of the two titrations gives the concentrations of

calcium, magnesium and sulfate.

The value of the ionic strength, which is necessary for the evaluation of the acid-base ti-
trations, is derived from the electrolytic conductivity of the solution.

Sulfate can be determined separately on the basis of a precipitation titration with a
BaCl;-solution. For this process a modified calomel-electrode with a porous ceramic dia-
phragm was used as indicator electrode. This electrode functions as a sensor, when
FeCl; is added to the inner electrolyte, which brings about a layer on the diaphragm,
which is sensitive to sulfate. A direct potentiometric measurement of sulfate using this
electrode is not possible because of the interferences caused by foreign ions. The inter-
fering ions (especially calcium and phosphate) must be removed before the precipitation



titration is carried out. The limit of determination in aqueous solution is about 0.5 mmol/I
and about 0.01 mmol/t in 50% isopropanole solution.

The concentrations of calcium, magnesium, sulfate and carbonate can be determined
with a deviation of a few percent by this process. The deviations of the calculated con-
centrations of phosphate and ammonia from the given concentrations can be greater, but
are still acceptable for the continuous monitoring of a flow of water.

Better results for phosphate and ammonia will be possible when there is more knowled-
ge about the protonation and complex-formation constants of the complexing agents and
especially their dependance on the ionic strength.
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Abkiirzungsverzeichnis

Rechenprogramme

WASAZT

WASAN

BASIC-Programm zur Berechnung des pH-Wertes eines Wassers sowie der
Kohlensauregleichgewichte unter Beriicksichtigung der Komplexierung von
Calcium, Magnesium und Sulfat sowie der Anwesenheit von Phosphat, Am-
monium und Borsdure

FORTRAN-Version von WASAZ2T, mit Erweiterungen bezlglich der Auswertung
von Titrationsergebnissen

Komplexbildner

DCTA
EDTA
EGTA
NTA

TCTA

Sonstiges

pH
pX
pK
E

1,2-Cyclohexylendinitrilotetraessigsaure
Ethylendinitrilotetraessigséure
Ethylenglykol-bis-(2-aminoethyl)-tetraessigsadure
Nitrilotriessigsadure

1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-N,N",N” N""'-tetraessigsaure

negativer Zehnerlogarithmus der Wasserstoffionen-Aktivitat
negativer Zehnerlogarithmus der Aktivitat der Spezies X
negativer Zehnerlogarithmus der Gleichgewichtskonstante K
EMK der MeBkette

Standardelektrodenpotential

praktisches Standardelektrodenpotential
Referenzelektrodenpotential

Diffusionspotential

EMK der MeBkette am Titrationspunkt i

Elektrodensteilheit

Volumen

Titrantvolumen am Aquivalenzpunkt

Titrantvolumen am Titrationspunkt i

Lésungsvolumen der titrierten Losung

lonenstarke

Konzentration der Spezies i

Ladungszahl der Spezies i

Gesamtkonzentration der Konstituente X

Koeffizienten der Debye-Hiickel-Gleichung

“ion-size parameter” der Spezies i in der Debye-Hlickel-Gleichung
Koeffizient der Spezies i in der erweiterten Debye-Huckel-Gleichung
Aktivitdtskoeffizient der Spezies i



€ Dielektrizitatskonstante

LF; Leitfahigkeit bei der Temperatur T

FX Ladungsbilanzfaktoren

fre; Verdinnungsfaktor durch das Titrantinkrement i



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Ein wichtiges Beispiel fir die Anwendung der Titrimetrie in der Wasseranalytik ist die
Bestimmung der Gesamtkonzentration der Kohlensaure, d. h. der Summe des Gehalts
an geldostem CO,, Hydrogencarbonat- und Carbonat-lonen. Im einfachsten Fall - bei Ab-
wesenheit anderer schwacher Sauren oder schwacher Basen - 188t sich dieser Wert tber
die Sdure- und Basenkapazitdt der Losung, d. h. den Verbrauch an Saure bzw. Base bei
der Titration bis zu den pH-Werten 4.3 bzw. 8.2, berechnen (1). Der erste pH-Wert ent-
spricht in guter Naherung dem einer reinen CO,-Lésung, der zweite dem ersten Aquiva-
lenzpunkt der Kohlensaure-Titrationskurve. Die Titration bis zu diesen Titrationspunkten
erfaft also eine Dissoziationsstufe der Kohlensaure und damit deren Konzentration. An-
gewendet auf Wésser, deren Konstituenten unbekannt sind, kann diese Methode zu ei-
nem fehlerhaften Ergebnis fihren: zum einen wird es bei Anwesenheit anderer schwa-
cher Sduren oder Basen verfédlscht, denn diese werden bei den Titrationen miterfaBt, zum
anderen bleibt die Komplexbildung zwischen den Erdalkali-lonen und in der L&sung vor-
liegenden Anionen, etwa den Carbonat-Spezies oder den Sulfat-lonen, unbertcksichtigt.
Diese Komplex-Gleichgewichte beeinflussen - wenn auch nicht sehr stark - den pH-Wert
der Losung und damit auch den Sdure- bzw. Baseverbrauch bei den Titrationen.

Die Fehler lassen sich vermeiden, wenn die Auswertung der Titrationsergebnisse mit
Hilfe von Rechenprogrammen erfolgt, die diese Einflisse bericksichtigen. So wurde
beispielsweise die Sdurekapazitdt und die Gesamtkonzentration der Kohlensdure in
Meerwasser im Rahmen der GEOSECS-Untersuchungen (2) durch potentiometrische Ti-
tration bestimmt. Die Auswertung dieser Titrationen erfolgte Gber modifizierte Gran-
Funktionen, die die Anwesenheit von Borsdure sowie die Protonierung der Sulfat- und
Fluorid-lonen berticksichtigen; die sich bei Anwesenheit von Phosphat ergebenden Feh-
fer werden erwdhnt, konnen mit dem verwendeten Rechenprogramm aber nicht direkt
eliminiert werden.

Mit dem BASIC-Programm WASAZT (3) wird sowohl die Anwesenheit anderer Sduren und
Basen (Phosphorsdure, Ammonium, Borsdure und Kieselsdure) als auch die Komplex-
bildung beriicksichtigt. Fiir die Auswertung missen ‘die Konzentrationen dieser Sauren
und Basen sowie die der komplexbildenden Konstituenten natirlich bekannt sein.

Bei WASAZ2T ist es nicht unbedingt notwendig, die "klassischen” pH-Werte 4.3 und 8.2 zu
verwenden; es genliigen zwei beliebige Titrationspunkte, wobei es vorteilhaft ist, diese
so zu wéhlen, daB sie in den Bereichen geringer Pufferungsintensitidt der Losung liegen.
Des weiteren ist es moglich - ebenfalls mittels zweier Titrationspunkte -, eine der beiden
Konstituenten Phosphat oder Ammonium zu bestimmen, wenn die Gbrigen sauren und
basischen Konstituenten bekannt sind. Das Rechenverfahren basiert auf der mathemati-
schen Verknlpfung der Stoffbilanzen mit der Ladungsbilanz unter Bertcksichtigung der
Gleichgewichtsbeziehungen des Systems.

Das Prinzip, die Konzentration einer Konstituenten mit Hilfe zweier Titrationspunkte be-
rechnen zu kénnen, wurde von Rieger mit dem FORTRAN-Programm WASAN (4) erwei-
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tert: es bietet die rechnerische Lésung des Problems, mit mindestens N+ 1 Titrations-
punkten N saure und basische Konstituenten simul/fan zu bestimmen. In dem Programm
werden Carbonat, Phosphat und Ammonium beriicksichtigt, wobei sich diese Methode
auf beliebige andere saure oder basische Konstituenten erweitern la8t, sofern nur die
Bildungskonstanten der Spezies bekannt sind, die dann zuséatzlich in Lésung vorhanden
sind.

Diese Erweiterung des Titrationsprinzips fihrte zur Aufgabenstellung:

Zundchst soll die praktische Anwendbarkeit dieser Methode bei der simultanen Be-
stimmung der Konzentrationen von Carbonat, Phosphat und Ammonium Gberprift
werden.

Da die Auswertung der Sdure-Base-Titrationen unter Bericksichtigung der Kom-
plexbildung die Kenntnis der Konzentrationen von Calcium, Magnesium und Sulfat
voraussetzt, ist es ein weiteres Ziel, fur deren Bestimmung ebenfalls potentiometri-
sche Titrationsverfahren zu finden, die sich in geeigneter Weise mit den Saure-Ba-
se-Titrationen kombinieren lassen.

Die einzelnen Verfahren sollen optimiert und so aufeinander abgestimmt werden,
daB der gesamte ProzeB automatisiert ablaufen kann. Die Auswertung der Titra-
tionsergebnisse soll tiber einen an die Titrationsapparatur gekoppelten Rechner er-
folgen, fur den das notwendige Rechenprogramm zu schreiben ist.



2. Simultane Bestimmung mehrerer saurer und basischer Konstituenten
durch potentiometrische Saure-Base-Titration

2.1 Literaturiibersicht

241 Allgemeines

Potentiometrische Titrationen werden i. a. so durchgefihrt, daB komplette Titrationskur-
ven, d. h. eine Vielzahl von Wertepaaren Potential/Titrantvolumen [mV/ml] bzw. [pH/ml]
aufgenommen werden. Zur Auswertung dieser Titrationskurven steht eine Reihe von
Methoden zur Verfligung, die vom einfachen graphischen Verfahren bis zur komplizierten
rechnerischen kurvenanpassung reicht; Stur et al. (5) stellen eine chronologische Uber-
sicht vor, die den Zeitraum von 1926 - 1982 tberspannt. Anfalt und Jagner (6) gehen ge-
nauer auf die gebrauchlichsten Methoden ein und beurteilen deren Genauigkeit anhand

eines Beispiels. Sie unterscheiden drei Arten der Auswertung:

1. Methoden, die auf der S-Form der Titrationskurve beruhen

Hier wird der Punkt maximaler Steigung der Titrationskurve auf graphischem Wege
ermittelt. Diese Methoden sind nicht so genau wie rechnerische Methoden, liefern

aber schnell eine gute Ndaherung des Ergebnisses.

2. Differentielle Methoden

Dabei ist zu unterscheiden zwischen Methoden, die durch die Differenzierung
AE/AV den Wendepunkt der Titrationskurve aufsuchen (E ist die EMK der MeBkette,
V das Titrantvolumen), wie sie z. B. von Fortuin (7) oder Christiansen et al. (8) be-
schrieben werden, und solchen, die auf der Differenzierung AV/AE beruhen, was im
Idealfall eine Linearisierung der Titrationskurve in zwei sich im Aquivalenzpunkt
schneidende Geraden zur Folge hat. Ein Beispiel hierfir ist das erste Gran-Verfahren
(9). Bei der ersten Art der Differenzierung wird das Ergebnis durch Interpolation, bei
der zweiten durch Extrapolation gefunden, wobei letztere auch graphisch moglich ist.

3. Methoden, die auf den Massenbilanzen und den Gleichgewichtsbeziehungen beru-

hen

Zu diesen Methoden gehoren z. B. das zweite Gran-Verfahren (10), oder dessen Er-
weiterung durch Ingman und Still‘(ﬂ). Hier erfolgt wiederum eine Linearisierung der
Titrationskurve. Das Ergebnis kann sowohl graphisch als auch rechnerisch ermittelt
werden, wobei die rechnerische L.désung uber die Methode der linearen Regression

genauer ist.



Die Kurvenanpassung durch nichtlineare Regression {"multiparameter curve-fitting”)
ist die “modernste” Methode der Titrationskurven-Auswertung; sie erzielt die ge-
nauesten Ergebnisse, ist aber mit dem gréBten Rechenaufwand verbunden.

Ein grundiegender Unterschied bei diesen Methoden besteht darin, daB mit den graphi-
schen und differentiellen Verfahren der Wendepunkt der Titrationskurve aufgesucht wird,
wahrend mit den unter Punkt 3 genannten Methoden durch Einbeziehung der Ladungs-
und Massenbilanzen sowie der Gleichgewichtsbeziehungen explizit der Aquivalenzpunkt
bestimmt wird. Dies ist deshalb von Bedeutung, weil der Wendepunkt auBer im Falle ei-
ner idealen symmetrischen Titrationskurve nicht mit dem Aquivalenzpunkt (iberein-
stimmt, wobei der Unterschied fiir praktische Belange aber meistens vernachldssigbar

ist.

Die einfachen Methoden, die graphisch oder rechnerisch die Wendepunkte aufsuchen,
kénnen bei der simultanen Bestimmung mehrerer Konstituenten i. a. nicht eingesetzt
werden, denn das Vorhandensein eindeutiger und unterscheidbarer Wendepunkte setzt
eine hinreichend grofle Differenz der pK-Werte der entsprechenden Sduren bzw. Basen
voraus, die bei 2 4 liegen sollte. Damit wird ihre Anwendbarkeit auf die Bestimmung ei-
ner schwachen Sdure oder Base neben einer starken Sdure oder Base beschrankt. Fir
kompliziertere Probleme liegen verschiedene Lésungsansétze vor.

2.1.2 Auswertung der Titrationen mit einfachen rechnerischen Methoden

lvaska (12) stellt eine Methode vor, die unter Verwendung von mindestens 2 Titrations-
punkten zur Analyse bindrer Gemische schwacher Sduren mit Differenzen der pK-Werte
bis herab zu 0.5 geeignet ist, wobei die pK-Werte bekannt sein miussen. Das Ergebnis 148t
sich sowohl rechnerisch als auch graphisch ermitteln. Vom gleichen Autor stammt eine
Methode (13), bei der bindre Mischungen von S&duren analysiert werden, von denen nur
eine bekannt sein muB. Auch hier ist keine komplette Titrationskurve nétig, es gentgt die
Titration bis zu drei vorgegebenen Titrationspunkten. Pehrsson et al. {14) beschreiben
die theoretischen Grundlagen einer allgemeinen Methode zur Lésung “bindrer Proble-
me”. Behandelt werden hier die Titration einer zweibasigen Siure, einer Sadure in Ge-
genwart ihrer konjugierten Base, eines Ampholyten sowie der Mischung von zwei Siu-
ren. Midgley und McCallum (15) stellen eine Methode zur Auswertung der Titration einer
schwachen zweibasigen Sdure vor, die auf der Linearisierung der Titrationskurve beruht
und vergleichen sie mit dem Grah-Verfahren. Diese Technik wird erweitert zur Bestim-
mung einer ein- oder zweibasigen Sdure neben einer starken Sadure (16) und zur Titration
von Mischungen zweier mehrbasiger schwacher Sauren (17). Die Grenzen dieser Me-
thode sind erreicht bei der simultanen Titration von drei einbasigen S3uren (18). Hier
treten bei niedrigen Konzentrationen (= 1 mmol/l) Fehler bis zu 10% auf, im besonderen
dann, wenn die pK-Werte der beteiligten Sauren dicht beieinander liegen.

Seymour et al. (19) verwenden modifizierte Gran-Funktionen, um Mischungen aus HSOz,
H.CO; und NHt in geringen Konzentrationen zu analysieren. In der Praxis wurde dieses
Verfahren an “atmosphéarischen Kondensaten” und an Regenwasser getestet (20); dabei
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wurden nicht nur die Konzentrationen, sondern auch die pK-Werte der gefundenen Sau-
ren ermittelt, die zur ldentifizierung der titrierten Substanzen herangezogen werden
kénnen. Auf diese Weise wurden eine “starke Saure”, sowie HCOs , NHf und CO%- in den
untersuchten Lésungen gefunden. Es muB aber mit groBen Fehlern gerechnet werden,
da die Konzentrationen relativ gering sind; bei den angegebenen Beispielen lag deren
Summe bei etwa 0.1 mmol/l.

Glover und Webb (21) wandten bei der Titration von norwegischen Oberflichenwéssern
(z. B. FluBwéssern) das Gran-Verfahren an; damit konnte aber nur zwischen starken und
schwachen Saduren unterschieden werden: bei den starken S&duren (= 0.01 mmol/l) han-
delte es sich um H,SO, und HNO; aus atmospharischen Eintkégen, bei den schwachen
(= 0.1 mmol/l) um ein Gemisch aus organischen (Humin- und Fulvin-S3uren) und anor-
ganischen Sauren (hydratisierte Fe-, Al- und Si-Spezies). Bei dieser Vielzahl von Sauren
ist eine weitergehende Speziation alleine mit Hilfe der Saure-Base-Titration nicht még-

lich.

Ein Beispiel fir die Anwendung eines modifizierten Gran-Verfahrens auf naturliche Was-
ser wird von Bradshaw et al. (2) bei der Ermittlung der Gesamtkonzentration der Koh-
lensdure sowie der "alkalinity” (Sdurekapazitdt) von Meerwasser im Rahmen der GEO-

SECS-Untersuchungen vorgestellit.

21.3 Auswertung der Titrationskurven tber nichtlineare Regression

Ein anderer mathematischer Ansatz fuhrt zur wohl genauesten Methode der Auswertung
von Titrationskurven. Dabei handelt es sich um die Kurvenanpassung mit Hilfe der
nichtlinearen Regression.. Auf der Grundlage der Massen- und Ladungsbilanzen sowie
des Massenwirkungsgesetzes kann jede beliebige Titrationskurve berechnet werden.
Parameter in der Berechnungsgleichung sind u. a. die Konzentrationen der Konstituen-
ten, die pK-Werte und die Aktivitatskoeffizienten. Mit mathematischen Operationen |48t
sich dann eine praktisch ermittelte Titrationskurve itber die Optimierung dieser Parame-
ter mit Hilfe der nichtlinearen Regression an die theoretische Kurve anpassen. Gans
(22) und Meites (23) beschreiben die Grundlagen hierzu. Diese moderne Methode hat
inzwischen weite Verbreitung gefunden, dementsprechend groB ist die Anzahl daftr an-
gelegter Rechenprogramme. Im folgenden ist eine kleine Auswahl davon zusammenge-
stellt, wobei es sich aber nicht um eine volistandige Ubersicht handeln soll.

Meites und Meites (24) beschreiben ein allgemein anwendbares Kurvenanpassungspro-
gramm, von dem sich eine Anwendung in (25) findet: dabei handelt es sich um die alka-
limetrische Titration einer schwachen Saure, die in Konzentrationen herab bis zu
65 wmol/l vorliegt. Bei solch geringen Konzentrationen ist tiber die Wendepunktsmetho-
den keine Auswertung mehr moéglich, wahrend mit Hilfe der Kurvenanpassung noch ein
genaues Ergebnis gefunden wird. Ein schwierigeres Problem wird von Ingman et al. (26)
bei der simultanen Titration bindrer Gemische von S&uren, deren Differenz der pK-Werte
bei etwa 1 liegt, behandelt. Ein Beispiel, das die Moglichkeiten dieser Methode unter-
streicht, ist die Titration eines Gemisches von Essig- und Propionsdure, deren pK-Werte
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sich nur um etwa 0.2 unterscheiden. Gemische mit Konzentrationen von 0.2 bzw.
0.8 mmol/l kénnen analysiert werden, wobei der Fehler in ginstigen Fillen lediglich 2%
ausmacht. Johansson und Johansson (27) stellen das zur Losung dieses Problems ein-
gesetzte Programm TITRA vor: damit lassen sich des weiteren so einfache Probleme wie
die Titration eines Ampholyten als auch so schwierige Falle wie die Titration einer funf-
basigen S&dure oder terndrer Mischungen von Siduren behandeln. Eine der Grundlagen
der Berechnung besteht darin, eine N-basige Sdure als ein Gemisch von N einbasigen
Sauren mit jeweils der Konzentration der N-basigen Sdure zu betrachten - eine vereinfa-
chende Voraussetzung, die bei all diesen Programmen gemacht wird. Sie geht auf die
Uberlegungen von Simms (28) zur Titration einer mehrbasigen Saure zuriick.

Arena et al. (29) entwickelten das Programm ACBA, das zur Auswertung der Titrationen
von Gemischen mehrerer Sduren und Basen geeignet ist. Als Beispiel dazu wird die Ti-
tration eines Gemisches von 3 zweibasigen und einer einbasigen Siure (Malonsaure,
Bernsteinsdure, Phtalsdure und Perchlorsdure) in Konzentrationen zwischen 0.5 und
1.5 mmol/l angefuhrt. Folgende Parameter konnen angepaBt werden: die Ausgangskon-
zentrationen, die Titrantkonzentration, die Dissoziationskonstanten des Wassers und der
Sduren, das Standardpotential der MeBelektrode, die Elektrodensteilheit und das Diffu-
sionspotential.

Die bisher erwdhnten Beispiele setzen voraus, daB die Anzahl und die Wertigkeit der
vorliegenden Sduren und Basen bekannt ist. Gordon (30) beschreibt die Grundlagen fir
ein Kurvenanpassungsprogramm zur Bestimmung mehrerer saurer und basischer Kon-
stituenten in einer Losung unbekannter Zusammensetzung. Die Grenzen der "Bere-
chenbarkeit” sind dann erreicht, wenn die pK-Werte der beteiligten Konstituenten sehr
geringe Differenzen aufweisen. Der Autor gibt als Grenzwert ApK = 0.2 an. In (31) wird
eine praktische Anwendung dieses Programmes vorgestellt: in einer bekannten Lésung
aus 9 “monoprotischen” Konstituenten, von denen zwei vorgegeben sind, kébnnen die
sieben anderen bestimmt werden, “with acceptable levels of accuracy and precision”.
Dabei lagen die Konstituenten in relativ hohen (6 mmol/l) und gleichen Konzentrationen
vor, Titriert wurde eine Mischung aus Phosphorsdure, Citronensaure, Hydrazin, Phenol
und Piperidin. Diese Technik wurde fur eine unbekannte Loésung bei der Titration von
“Burgundy-type” Weinen angewendet. Sieben acide “monoprotische” Konstituenten
konnten nachgewiesen werden, ohne diese genauer spezifizieren zu kdnnen. Die ermit-
telten pK-Werte dienten aber als Anhaltspunkte zur Identifizierung der beteitligten Sauren.
Die Methode lieB sich besser anwenden bei einfachen Problemen, etwa der Bestimmung
von Essigsédure neben Citronensdure, wobei letztere bekannt war, oder der Bestimmung
von Carbonat in Natronlauge.

Johansson und Wedborg (32) untersuchten die Anwendbarkeit der nichtlinearen Regres-
sion fur die Meerwasseruntersuchung bei der Bestimmung der Gesamtkonzentration der
Kohlens&dure und der Sdurekapazitét.

Einige weitere Programme, die sich dieser Methode bedienen, wurden in erster Linie
dafur konzipiert, Gleichgewichtskonstanten zu bestimmen, so z. B. die Programme
SCOGS von Sayce (33) und LETAGROP von Sillén, - das letztgenannte wurde erweitert
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zur Bestimmung analytischer Konzentrationen (34) -, sowie MINIQUAD von Sabatini et
al. (35) und TITFIT von Zuberbthler und Kaden (36).

2.2 Test des erweiterten Titrationsverfahrens aus WASAN

Bei den meisten der erwdhnten Methoden zur Auswertung von Titrationskurven, etwa
dem Gran-Verfahren, der Methode der nichtlinearen Regression oder auch der einfachen
Wendepunktsuche, wird das Vorhandensein vieler Titrationspunkte vorausgesetzt. Das
hier untersuchte Verfahren geht von einem anderen Ansatz aus: Grundlage ist auch die
Kombination der Massenbilanzen der einzelnen Konstituenten mit der Ladungsbilanz der
Elektrolyte sowie den Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den Spezies des betrachte-
ten Systems. Im Unterschied zu den anderen Methoden sind dabei nur sehr wenige Ti-
trationspunkte notig, theoretisch geniigen fir N zu bestimmende Konstituenten N+1
Werte, wobei auch der pH-Wert der Ausgangslésung als Titrationspunkt mit einem Ti-
trantverbrauch von Null betrachtet werden kann, so daB bei dessen Kenntnis N weitere
Punkte ausreichen. Zur Auswertung dieser Daten mussen folgende GroBen bekannt sein,
die den pH-Wert der Losung beeinflussen:

e die Konzentrationen der sauren bzw. basischen Konstituenten, die nicht bestimmt

werden sollen

® die Konzentrationen von Calcium und Magnesium, da diese Konstituenten Komplexe
mit Carbonat, Phosphat, Sulfat sowie den Hydroxid-lonen bilden

e die Konzentration von Sulfat, das mit Calcium und Magnesium Komplexe bildet

¢ die lonenstadrke, die die Aktivitatskoeffizienten und damit die Lage der Gleichge-
wichte beeinfluBt

¢ die Temperatur

Bei den in WASAN fir diese Art der titrimetrischen Bestimmung beriicksichtigten sauren
und basischen Konstituenten handelt es sich um Carbonat, Phosphat und Ammonium.
Bei einer Trinkwasser-Analyse kann die Bestimmung auf Carbonat beschrankt werden;
die ergdnzende Bestimmung von Phosphat und Ammonium ist bei einer Abwasser-Ana-
lyse von Bedeutung. Die Untersuchungen uber die praktische Anwendbarkeit der Me-
thode beschrankten sich dann auch auf diese drei Konstituenten. Andere saure oder ba-
sische Verbindungen, die in Abwdéssern und natirlichen Wéassern enthalten sein kénnen,
wie etwa die Spezies der Borsdure und Kieselsdure oder organische Verbindungen,
wurden ausgeklammert, um die Methode nicht von vorne herein zu komplex zu gestalten.

Die Saure-Base-Titrationen wurden mit Modellwdssern durchgefihrt, die sich hinsichtlich
der Konzentrationen der fur die Untersuchung wichtigen Konstituenten (Carbonat, Phos-
phat, Ammonium, Calcium, Magnesium und Sulfat) an einem kinstlichen Abwasser
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orientierten, dessen Zusammensetzung (3) entnommen wurde und in Tabelle 1 aufge-
fuhrt ist.

Tabelle 1: Konstituentenkonzentrationen eines kiinstlichen Abwassers. Die Ladungs-
zahlen bei den Konstituenten sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.

Konstituente | CO3| SO, | CI | NO3[ Na+K | Ca | Mg | PO, | NH,
Konz. [mmol/l]} 35 } 1.0 | 25 | 0.5 4,25 10 1 05 1 05 | 20

2.21 Simultane Bestimmung von Carbonat, Phosphat und Ammonium

2.2.1.1 Ein Rechenbeispiel

Um zu prifen, ob sich “optimale” Titrationspunkte bei der simultanen Bestimmung von
Carbonat, Phosphat und Ammonium finden lassen, wurde das Auswerteverfahren zu-
ndchst mit den mit WASAN berechneten Daten fur die Titration einer Losung mit den
Konzentrationen [tCO;]= 3.5 mmol/l, [tNH,J= 2 mmol/l und [tPO,] = 0.5 mmol/l gete-
stet. Abbildung 1 zeigt die berechnete Titrationskurve; fir die simultane Titration einer
dreibasigen (H;PO,), einer zweibasigen (H,CO;) und einer einbasigen Sdure (NH#) erge-
ben sich lediglich zwei Wendepunkte.

14

H
104
9
B+
7
[ &
5+
4_
k¥
:-'Il'[lilllll
0 1 2 3 4 5 & 7 B § 1
mmol/! e

Abbildung 1. Berechnete Titrationskurve: Titration einer Losung der Zusammensetzung
0.5 mmol/l KH,PO,, 2 mmol/l NHsHCO,, 1.5 mmol/l NaHCO; und 8 mmol/i KCI,
die zunachst auf pH =3 angeséauert und dann alkalimetrisch titriert wurde. Die
Daten gelten flir 25°C. Die Quadrate markieren die Wendepunkte bei pH 4.4
und 8.



In Tabelle 2 ist das Ergebnis der Auswertung far einige Kombinationen von Titrations-
punkten zusammengestellt.

Tabelle 2: Berechnete Titration einer einfachen Losung: Bestimmung der drei Konstitu-
enten Carbonat, Phosphat und Ammonium mit Hilfe von 4 Titrationspunkten
aus der berechneten Titrationskurve (vgl. Abbildung 1). Die zugehorigen Ti-
trantkonzentrationen sind nicht mit aufgefthrt. In Beispiel 3 wird die lonen-
starke (1) variiert; der fur die Losung mit WASAN berechnete Wert liegt bei
12.30 mmol/t.

Losungszusammensetzung [mmol/l]:

8.0 KCI
0.5 KH,PO,
2.0 NHHCO4
1.5 NaHCO,
Auswertung

. ) [tCO4] [tPC.] [tNH,]

Titrationspunkte (pH-Werte) [mmol/1] | [mmol/7| [mmol/l]

1.) 5.886 / 7.276 / 8.907 / 10.101 3.503 0.498 2.000
2.) 3.067 / 7.276 / 9.334 / 10.439 3.504 0.496 2.000
3.) 4.411/7.276/7.998 / 10.016
a) =10 mmol/l 3.427 0.472 2.011
b) | = 12.3 mmol/l 3.500 0.500 2.000
c) I =15 mmol/l 3.472 0.429 1.989
4) 7.063/7.276/ 7.569 / 9.841 3.598 0.454 1.968

Es zeigte sich, daB das erwartete Ergebnis immer dann erzielt wird, wenn die Titrations-
punkte weit genug Uber die Titrationskurve gestreut liegen (vgl. Beispiele 1 und 2). Dabei
fordert die Verwendung von Titrationspunkten aus den steilen Bereichen der Titrations-
kurve, also den Bereichen geringer Pufferungsintensitat, die Genauigkeit: so wird das
beste Ergebnis im Beispiel 3b erreicht. Hier entsprechen der erste und dritte Titrations-
punkt den berechneten Wendepunkten der Titrationskurve (s. Abbildung 1). Aber selbst
bei einer so ungiinstigen Auswah! der pH-Werte wie im Beispiel 4, wo alle sehr dicht
beieinander liegen und der pH-Bereich < 7 unbericksichtigt bleibt, ist das Ergebnis fur
die in relativ hoher Konzentration vorliegenden Konstituenten Carbonat und Ammonium
mit Abweichungen von +2.8% bzw. -1.6% noch gut; die Abweichung fiir das in niedriger
Konzentration vorliegende Phosphat ist mit -9.2% dagegen sehr hoch.

Eine entscheidende GréBe bei der Auswertung ist die Vorgabe der lonenstirke der ti-
trierten Losung. Dieser EinfluB wird am Beispiel 3 verdeutlicht: das genaue Ergebnis 4Bt
sich nur mit der “richtigen” lonenstdrke berechnen (Beispiel 3b). Abweichungen von ca.
20% (Beispiele 3a und 3c) verschlechtern das Ergebnis deutlich: widhrend der dadurch
gemachte Fehler fir die berechnete NH,-Konzentration nicht sehr groB ist, nimmt er doch
betrédchtliche Werte fur Carbonat und Phosphat an, die in dem Beispiel bis zu 0.7 mmol/|
reichen. Die errechnete Summe beider Konstituenten bleibt zwar nahezu gleich, wird
aber auf die einzelnen Konstituenten unterschiedlich “verteilt”. Ein Mehr bei der einen
bedeutet eine Abnahme bei der anderen und umgekehrt. Da dieser EinfluB sich bereits
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bei dem Rechenbeispiel so deutlich bemerkbar macht, ist zu befirchten, daB er in der
Praxis noch gréBer sein kann. Hier kommen zusétzlich zu der mit einem Fehler von bis
zu 20% behafteten Berechnung der lonenstarke (vgl. Kap. 2.2.6) noch die Ungenauigkei-
ten hinzu, die mit der pH-Messung verbunden sind. In dem Rechenbeispiel werden pH-
Werte mit drei Nachkommastellen verwendet, eine Genauigkeit, die unter praktischen
Bedingungen nicht zu erreichen ist.

Vorbemerkung zur pH-Messung: Die fir die pH-Messung eingesetzte pH-Elektrode wurde
mit DIN-Puffern (37) geeicht (vgl. Kap 2.2.5), deren pH-Werte auf drei Nachkommastellen
angegeben sind. Die Werte der Puffer sind mit einer MeBkette ohne Uberfithrung be-
stimmt worden, bei der keine Diffusionspotentiale auftreten. Die Unsicherheit der Werte
wird im Temperaturbereich zwischen 0 und 60°C mit +0.005 angegeben. Bei der in der
Praxis verwendeten Elektrode handelt es sich um eine EinstabmeBkette mit Keramikdia-
phragma zwischen Innenelekrolyt (gesattigte KCl-Losung) und MeBldsung, also um eine
MeBkette mit Uberfuhrung, bei der Diffusionspotentiale am Diaphragma das Elektroden-
potential beeinflussen. Bei Elektroden dieses Typs steigt die Unsicherheit in der pH-
Messung nach den DIN-Angaben auf +0.012. Bates (38) beziffert die méglichen Abwei-
chungen sogar mit bis zu 0.02 pH-Einheiten.

Es kommt hinzu, daB die lonenstarke der Puffer mit der lonenstédrke der titrierten Lésung,
die sich zudem im Laufe der Titration dndert, nicht Ubereinstimmt, was ebenfalls die
Genauigkeit der Messung herabsetzt. Die Ergebnisse der pH-Messung wurden dennoch
mit drei Nachkommastellen zur Auswertung verwendet und sind auch in den Tabellen in
dieser Darstellung aufgefiihrt, ihre Genauigkeit muB aber unter den genannten Ein-
schriankungen betrachtet werden.

2.2.1.2 Ein praktisches Béispiel

Zundchst wurde die Methode an einfachen Losungen getestet, die nur die Salze KH,PO,,
NaHCO, und NHHCO,, sowie KCI zur Einstellung einer definierten lonenstédrke enthielten.
An diesen Losungen sollte das zur Auswertung verwendete Rechenprogramm WASAN
hinsichtlich der zu erreichenden Genauigkeit bei der Berechnung der Konstituenten-
Konzentrationen sowie der Ubereinstimmung zwischen den errechneten und gemesse-
nen pH-Werten der Titrationspunkte Gberpriift werden. Tabelle 3 zeigt ein entsprechen-
des Ergebnis; dabei sind zwei Titrationen zusammengefaBt, ndmlich die acidimetrische
und alkalimetrische Titration einer Losung der angegebenen Zusammensetzung.

Es wird deutlich, daB experimentelle und berechnete Werte im Rahmen der MeBgenau-
igkeit von |ApH| = 0.02 ausgezeichnet tbereinstimmen; die Abweichungen liegen bei
| ApH| < 0.03 . Je nach Wahl der Titrationspunkte wird ein breites Spektrum fir die Ge-
nauigkeit der Ergebnisse erzielt, abhangig von deren Lage auf der Titrationskurve und
deren Abweichung vom berechneten pH-Wert. Aber selbst wenn die Abweichungen so
gering ausfallen wie in dem Beispiel, sind doch erhebliche Fehler die Folge, die bei un-
gunstiger Wah! der Titrationspunkte bis zu 0.2 mmol/l betragen kénnen. Im Mittel liegen
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Tabelle 3: Experimentelle Titration einer einfachen Losung: Vergleich der experimentel-
len und berechneten Titrationsdaten sowie Auswertung der experimentelien
Werte. Die Prozentzahlen in den Klammern geben die Abweichung vom Wert
der Einwaage an. Die Titrationen wurden bei 25°C durchgefuhrt. Bei der Aus-
wertung wurde die mit WASAN berechnete lonenstarke (I =13.84 mmol/l) zu-
grunde gelegt. ‘TP’ bedeutet Titrationspunkt.

Losungszusammensetzung [mmol/l]:
9.558 KClI
0.501 KH,PO,
1.985 NH,HCO,4
1.496 NaHCO,
Zugabe Titrant
TP [mmol/I] pH{exp.) pH(ber.) ApH(exp.-ber.)
1 5.182 Hx* 2.837 2.839 -0.002
2 4,385 H 3.109 3.112 -0.003
3 3.987 H 3.362 3.363 -0.001
4 3.588 H 4.005 3.978 0.027
5 3.189 H 5.255 5.258 -0.003
6 2791 H 5.675 5678 -0.003
7 2.392 H 5.933 5.937 -0.004
8 1.585 H 6.316 6.331 -0.015
9 1.196 H 6.498 6.517 -0.019
10 0.797 H 6.696 6.717 -0.021
11 0.399 H 6.923 6.952 -0.029
12 0.000 7.244 7.270 -0.026
13 0.797 N 8.476 8.483 -0.007
14 1.594 N 9.121 9.128 -0.007
15 2.392 N 9.506 9.511 -0.002
16 3.189 N 9.824 9.821 0.003
17 3.986 N 10.110 10.100 0.010
18 4784 N 10.384 10.370 0.014
19 5581 N 10.660 10.642 0.018
20 6.378 N 10.915 10.895 0.020
21 7.972 N 11.272 11.259 0.013
22 9.567 N 11.479 11.480 -0.001
*H = HCI
N = NaOH
Auswertung
s [tCO4] in [tPO,] in [tNH,] in
Titrationspunkte mmol/l mmol/| mmol/l
a) 5,12,13,17 3.59 (+3.1%) | 0.40 ( -20%) 1.92 ( -3.3%)
b) | 5,12,14,17 3.54 (+1.7%) | 0.48 ( 42%) 1.92 ( -3.3%)
c) 5,7,12,13,15,17 3.52 (+1.1%) | 0.47 ( -6.2%) | 1.96 ( -1.3%)
d) 5,7,9,13,15,17 3.55 (+1.9%) | 0.44 { -12%) 1.95 ( -1.8%)
e) 5,10,15,17 3.55 (+2.0%) | 0.53 (+5.8%) | 1.85( -6.8%)
f) 5,13,15,17 3.37 ( -3.2%) | 0.60 (+20%) | 2.04 (+2.8%)
g) | 5,7,9,12,13,14,15,16,17 | 3.54 {+1.7%) | 0.45( -10%) 1.96 ( -1.3%)
h) 5,8,15,17 3.58 (+2.8%) | 0.52 (+3.8%) | 1.81 ( -8.8%)
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sie bei 0.06 mmol/l. Die prozentualen Fehler sind bei den Konstituenten Carbonat und
Ammonium, die in relativ hohen Konzentrationen vorliegen, dementsprechend geringer
als bei Phosphat mit seiner vergleichsweise geringen Konzentration. Bei keiner der ge-
wahlten Kombinationen der Titrationspunkte wird ein Ergebnis erzielt, bei dem der Fehler
far alle drei Konstituenten gleichzeitig minimal wird, lediglich der mittlere Fehler kann
auf ein Minimum gebracht werden (Beispiel b) oder c)).

Es ist fur die Auswertung von Bedeutung, daB nicht die Anzah/, sondern die Lage der
Titrationspunkte Voraussetzung fiur das optimale Ergebnis ist. So wird im Beispiel g) bei
Verwendung von 9 Titrationspunkten kein besseres Ergebnis erzielt als in den Beispielen

b) und c) mit 4 bzw. 6 Titrationspunkten.

An diesem einfachen berechneten und praktischen Beispiel werden die Probleme bei der
simultanen Bestimmung der drei Konstituenten deutlich, die die Auswertung beeinflus-

sen:
1. lonenstédrke

Abweichungen vom genauen Wert fuhren zwangsldufig zu Fehlern bei der Berech-
nung der Konstituenten. Eine Abweichung von 20% hat - im Rechenbeispiel - einen
Fehler von bis zu 0.07 mmol/l zur Folge.

2. pH-Messung

Selbst Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten pH-Werten innerhalb
der MeBgenauigkeit von |ApH|=0.02 fihren zu betrachtlichen Fehlern, die bei un-
gunstiger Wahl der Titrationspunkte bis zu 0.2 mmol/! betragen kénnen.

3. Titrationspunkte

Mit der Wahl von Titrationspunkten, die in den steilen Bereichen der Titrationskurve
liegen, lassen sich bessere Ergebnisse erzielen als mit Titrationspunkten aus den
Bereichen groBer Pufferungsintensitdt. Bei unbekannten Ldsungen ist es nicht mog-

lich vorherzusagen, wo diese Bereiche liegen.
4. Differenzierung Carbonat/Phosphat

Die Auswertung der simultanen Titration von Phosphat und Carbonat ist ein grund-
satzliches Problem, da die pK-Werte der zweiten und dritten Dissoziationsstufe der
Phosphorsdure (7.2 und 12) nahe bei den beiden pK-Werten der Kohiensadure (6.4
und 10.3) liegen. Lediglich im Rechenbeispiel ist eine exakte Differenzierung der
beiden Konstituenten moglich, die im praktischen Beispiel so genau nicht erreicht
werden kann. Dies ist umso schwieriger, je groBer deren Konzentrationsverhéltnis

ist.
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2.2.2 Getrennte Bestimmung von Carbonat und Phosphat/Ammonium

Um speziell die mit der Differenzierung Carbonat/Phosphat verbundenen Schwierigkeiten
zu umgehen, wurde ein anderes Konzept mit den folgenden Schritten getestet;

1.  Aufnahme des ersten Titrationspunktes zur Berechnung der Carbonat-Konzentration,
wobei der Einfachheit wegen der pH-Wert der Ausgangslésung mit einem Titrant-
verbrauch von Null verwendet werden kann, oder ein pH-Wert um 8, der erfah-
rungsgemaB fur Losungen, bei denen die Konstituenten-Konzentrationen in dem
betrachteten Bereich variieren, bei niedriger Pufferungsintensitat liegt.

2. Acidimetrische Titration bis pH = 4.3, dem zweiten Titrationspunkt zur Berechnung
der Carbonat-Konzentration.

3. Ansduern bis pH = 3 und Ausblasen der Kohlensaure mit Argon (15 min).

4. Alkalimetrische Titration: Aufnahme von mindestens drei Titrationspunkten, wobei
einer bei pH = 10 liegen sollte, der fur die Berechnung der Ammonium-Konzentra-

tion wichtig ist.

Bei der Auswertung wird zundchst mit Hilfe der drei Titrationspunkte der alkalimetrischen
Titration {Schritt 4) die Phosphat- und Ammonium-Konzentration berechnet. Diese Werte
werden dann fur die Carbonat-Berechnung vorgegeben und zusammen mit den Titra-
tionspunkten aus den Schritten 1 und 2 ausgewertet.

Tabelle 4 zeigt die experimentellen und berechneten pH-Werte einer nach diesem Sche-
ma durchgefthrten Folge von Titrationen, sowie die Ergebnisse der Auswertung. Ge-
messene und mit WASAN berechnete pH-Werte stimmen - abgesehen von dem Bereich
zwischen pH 4 und 5, der um den pH-Wert des ersten Aquivalenzpunktes der Phosphor-
sdure liegt - gut Uberein, die Abweichungen liegen im Rahmen der tolerierbaren Unge-
nauigkeit von 0.02 pH-Einheiten. Bei der Auswertung wurden die Titrationspunkte 5, 8 und
11 unter Vorgabe der berechneten lonenstdrke 1=13.85 mmol/l zur Berechnung der
Phosphat- und Ammonium-Konzentrationen verwendet, die Titrationspunkte 1, 2 und 3
unter Vorgabe von | =14.83 mmol/l zur Berechnung der Carbonat-Konzentration. Das Er-
gebnis zeigt, daB sich trotz der groBen Abweichung beim Titrationspunkt 5 ein Ergebnis
erzielen 14Bt, bei dem die absoluten Fehler bei nur mehr 0.03 mmol/| liegen, eine deutli-
che Verbesserung gegenuber der simultanen Bestimmung aller drei Konstituenten. Der
prozentuale Fehler ist wiederum bei Phosphat am groBten, dabei ist hier aber auch die
groBte Verbesserung erzielt worden. Fir Carbonat und Ammonium konnte der Fehler auf
< 1% gesenkt werden.
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Tabelle 4: Experimentelle Titration einer einfachen Losung: Das Ausblasen von CO, er-
folgte bei pH=23.216 nach dem vierten Titrationspunkt. Zur Berechnung der
Ergebnisse wurden die mit WASAN berechnete lonenstarken (I =13.85 mmol/I
bei TP 1, 1=14.83 mmol/l bei TP 4 nach Ausblasen des CQ,) verwendet. Die
Prozentzahlen in den Klammern geben die Abweichung vom Wert der Ein-
waage an. Die Titrationen wurden bei 25°C durchgefihrt. ‘TP’ bedeutet Titra-

tionspunkt.
Losungszusammensetzung [mmol/l]:
9.572 KClI
0.507 KH,PO,
1.987 NH,HCO,
1.479 NaHCO,
Zugabe Titrant )
TP [mmol/l] pH(exp.) pH(ber.) ApH(exp.-ber.)
1 0.000 7.255 ‘ 7.265 -0.010
2 0.606 Nx 8.206 8.183 0.023
3 4.107 H* 4.313 4.250 0.064
4 4785 H 3.216 3.216 0.000
5 0.654 N 4.416 4,297 0.120
6 0.678 N 4.707 4.512 0.195
7 0.973 N 7.011 7.026 -0.014
8 1.029 N 7.197 7.200 -0.002
9 1.723 N 8.808 8.831 -0.022
10 2.169 N 9.251 9.246 0.005
1 2.871 N 9.875 9.865 0.010
12 3.349 N 10.399 10.377 0.022
13 3.644 N 10.645 10.627 0.018
14 4.227 N 10.956 10.934 0.022
15 4.625 N 11.085 | 11.070 0.015
*H = HClI
N = NaOH
Auswertung
Titrationspunkte [tCOs] in [tPO.] in [tNH.] in
mmol/I mmol/| mmol/|
5,8,11/1,2,3 347 (+01%) | 0.52 (+2.6%) | 1.97 (-0.9%)

Die Durchfithrung der Titrationen nach dieser Variante ist zwar aufwendiger, fihrt aber
zu genaueren Ergebnissen, da die Phosphat/Ammonium-Bestimmung “ungestort” von
Carbonat erfolgen kann. Obwohl die Abweichungen zwischen berechneten und gemes-
senen pH-Werten zum Teil deutlich héher liegen als bei dem in Tabelle 3 gezeigten Bei-
spiel, wird ein besseres Resultat erzielt. Dieses Konzept ermoglicht zwar keine simultane
Bestimmung aller drei Konstituenten mehr, ist dafir aber mit einer gréBeren Genauigkeit

verbunden.
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2.2.3 Saure-Base-Titrationen bei Anwesenheit von Calcium und Magnesium

Bei Anwesenheit der Erdalkali-lonen ergeben sich zusatzliche Schwierigkeiten. Aufgrund
der niedrigen L&slichkeiten der Calcium-Phosphate besteht die Gefahr der Nieder-
schlagsbildung bei hoheren pH-Werten. Zudem kann Magnesium bei Anwesenheit von
Ammonium und Phosphat als MgNH,PO, ausfallen. Bei den gemaB Tabelle 1 zusammen-
gestellten Testlésungen traten bereits bei pH-Werten um 8 deutlich sichtbar Nieder-
schldage auf. Da fur die Ammonium-Bestimmung ein Titrationspunkt um pH=10 benétigt
wird, fuhrt die alkalimetrische Titration nach dem in Kapitel 2.2.2 angegebenen Schema
hier nicht zum Erfolg, da die Niederschlagsbildung bei der Berechnung der Konzentra-
tionen nicht bertcksichtigt werden kann.

Es ist notwendig, die Erdalkali-lonen unter definierten Umstanden, die eine Auswertung
mit dem Rechenprogramm ermaglichen, in Lésung zu halten, wozu sich die Zugabe ei-
nes Komplexbildners vor der alkalimetrischen Titration anbietet. Dieser wird dann bei der
Titration miterfaBt und muB bei der Auswertung berlcksichtigt werden. Voraussetzung fir
den gezielten Einsatz des Komplexbildners ist deshalb, daB die Protonierungs- und
Komplexbildungskonstanten, sowie deren Abh#ngigkeit von der Temperatur und der lo-
nenstarke bekannt sind, um ihn in das Programm integrieren zu kénnen.

Erste Untersuchungen in dieser Richtung wurden mit NTA durchgefiihrt, einem Kom-
plexbildner, tiber dessen Konstanten eine umfangreiche Datensammliung vorliegt (39)
Nachdem die Ergebnisse dieser Untersuchungen erfolgreich die Durchfihrbarkeit dieser
Methode belegt haben, fihrte die Tatsache, daB die Konzentrationen von Calcium und
Magnesium ohnehin bekannt sein miissen, zu der Uberlegung, einen Komplexbildner zu
verwenden, der gleichzeitig zur Bestimmung der Erdalkali-Konstituenten eingesetzt wer-
den kénnte. EDTA sollte hierfir besonders geeignet sein, da es bereits erfolgreich zur
konsekutiven Bestimmung von Calcium und Magnesium verwendet wird (8) und da tber
dessen Bildungskonstanten ebenfalls eine Zusammenstellung aller bekannten Daten zur
Verfagung steht (40).

Die Auswah!l der geeigneten Konstanten aus den Datensammlungen erfolgte auf der
Grundlage der Ergebnisse von S&dure-Base-Titrationen verschiedener Lésungen, die den
Komplexbildner alleine als auch zusammen mit den Erdalkali-lonen enthielten. Fur diese
L ésungen wurden die entsprechenden Titrationskurven unter Verwendung unterschied-
licher Konstanten berechnet und mit den experimentellen Kurven verglichen. Diejenigen
Konstanten, die zu den geringsten Abweichungen zwischen berechneten und gemesse-
nen Werten fuhrten, wurden in das Programm aufgenommen.

Das Rechenprogramm verwendet Standard-Bildungskonstanten, d. h. Konstanten, die fur
25°C gelten und auf die lonenstirke Null bezogen sind. In der Praxis werden die Bil-
dungskonstanten fur die Komplexbildner bei 20 oder 25°C bestimmt; fir die lonenstarke
wird i. a. der hohe Wert von 0.1 mol/l - eingestellt mit einem Inertsalz, etwa KC! -, ge-
wahlt, um deren Konstanz im Laufe des Experiments zu gewahrleisten. Die Konstanten
missen also auf die Standardwerte umgerechnet werden, wozu die Kenntnis der Ab-
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hangigkeit von der Temperatur und der lonenstarke notwendig ist. Die Berechnung der
Temperaturabhéngigkeit wurde mit Hilfe der Bildungsenthalpien tber die van’'t Hoff’sche
Gleichung durchgefihrt; dabei wird eine Vereinfachung gemacht, denn die Temperatur-
abhangigkeit dieser Enthalpien selbst ist nicht bekannt. Dies wird in Kauf genommen, da
der im Experiment betrachtete Temperaturbereich so gering ist (15 - 30°C), daB nur mit
geringfigigen Fehlern zu rechnen ist. GroBere Unsicherheiten bringt die Umrechnung
der Konstanten auf die lonenstdrke Null mit sich. Genaue Daten lassen sich aus einer
MeBreihe zur Bestimmung der Konstanten mit Variation der lonenstdrke, deren Ergeb-
nisse auf die lonenstdrke Null extrapoliert werden, ableiten. Solche Daten sind fur die
eingesetzten Komplexbildner aber nicht verfugbar, so daB die Umrechnung tber die De-
bye-Hiuckel-Gleichung zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten erfolgte. Dabei blieb
die Frage ausgeklammert, ob es Uberhaupt erlaubt ist, diese Gleichung auf die z. T.
mehrfach geladenen organischen Molekiile, die bei der Dissoziation des Komplexbild-
ners entstehen, anzuwenden.

Tabelle 5 zeigt die Spezies und Konstanten, die fir EDTA zusitzlich ins Rechenprogramm
aufgenommen wurden.

Tabelle 5: Bildungskonstanten EDTA: Angegeben sind die im Rechenprogramm ver-
wendeten Protonierungs- und Komplexbildungskonstanten von EDTA. Die
Daten beziehen sich auf 25°C und die lonenstdrke 0. Bei den Protonierungs-
konstanten handelt es sich um die "recommended values” von Anderegg
(40). Die thermodynamischen Daten stammen aus (42). Fir die Komplexe
CaHEDTA- und MgHEDTA- sind keine thermodynamischen Daten verfugbar.

Spezies (25!%3’ |K= 0) Lit.
HEDTA®™ 10.94 (40)
H,EDTA*™ 17.69 (40)
HsEDTA™ 20.83 (40)
H,EDTA 23.04 (40)
CaEDTA?™ 12.24 (41)
MgEDTA*™ 1032 | (42)
CaHEDTA™ 156.17 (42)
MgHEDTA™ 15.15 (42)

2.2.4 Saure-Base-Titrationen bei Anwesenheit von EDTA zur Komplexierung von
Calcium und Magnesium

Aus Vorversuchen hat sich folgendes Konzept als zweckméBig erwiesen:

1. Aufnahme des ersten Titrationspunktes zur Berechnung der Carbonat-Konzentration,
wobei der pH-Wert der Ausgangsiésung mit einem Titrantverbrauch von Null ver-
wendet werden kann, oder ein pH-Wert um 8, der erfahrungsgemaB fur Losungen,
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bei denen die Konstituenten-Konzentrationen in dem betrachteten Bereich variieren,
bei niedriger Pufferungsintensitét liegt.

2. Acidimetrische Titration bis pH = 4.3, dem zweiten Titrationspunkt zur Berechnung
der Carbonat-Konzentration.

3. Ansduern bis pH = 3 und Ausblasen der Kohlensdure mit Argon (15 min). Zugabe
einer ausreichenden Menge EDTA zur Komplexierung der Erdalkali-lonen.

4. Alkalimetrische Titration bis pH =11, dabei Aufnahme von mindestens drei Titra-
tionspunkten zur Berechnung der Konzentration von Ammonium und Phosphat.

Tabelle 6 zeigt die pH-Werte einer nach diesem Schema durchgefihrten Folge von Ti-
trationen, die entsprechenden mit WASAN berechneten Werte sowie die Ergebnisse der

Auswertung.

Mit den Titrationspunkten 9, 12 und 16 wurde unter Vorgabe der berechneten lonenstarke
I=18.86 mmol/l die Konzentration von Phosphat und Ammonium, mit den Titrations-
punkten 1 und 3 unter Vorgabe von | =23.89 mmol/l die von Carbonat berechnet: die Ab-
weichungen liegen bei £0.08 mmol/l. Hierbei waren die Konzentrationen von Calcium,
Magnesium und Sulfat, sowie die lonenstdarke bekannt, ndmlich aus der Einwaage. Der
Titrationspunkt 1 wurde dem Titrationspunkt 2 zur Berechnung der Carbonat-Konzentra-
tion vorgezogen, weil dessen Differenz zu dem mit WASAN berechneten Wert deutlich

geringer ist.

2.2.5 Experimentelle Durchfithrung der Titrationen

Das Losungsvolumen betrug bei den in den Tabellen 3 und 4 angegebenen Beispielen
627 ml, bei dem in Tabelle 6 angegebenen Beispiel 500 ml. Die Lésungen wurden durch
Zugabe der entsprechenden Salze zu destilliertem Wasser, das zuvor durch Auskochen
unter Argon von CO, befreit wurde, hergestellt, Die acidimetrischen bzw. alkalimetri-
schen Titrationen erfolgten durch Zudosierung der entsprechenden Titrantvolumina von
1 M HCI bzw. 1 M NaOH mit einem Metrohm Dosimaten 655 in die bei 25°C thermostati-
sierten Lésungen. Das Carbonat wurde - bei den Beispielen der Tabellen 4 und 6 - nach
Aufnahme der fur dessen Bestimmung notwendigen Titrationspunkte bei niedrigem pH-
Wert (= 3) mit Argon ausgetrieben. Dafiir hat sich ein Zeitraum von 15 min als ausrei-
chend erwiesen. Das Argon wurde zundchst durch eine mit destilliertem Wasser gefillte
Waschflasche geleitet und gelangte dann iber eine Fritte in die Lésung. Wahrend der
alkalimetrischen Titration strémte Argon Gber die Losung, um CO, aus der Luft fernzu-

halten.

Die pH-Messung erfolgte mit einer Radiometer EinstabmeBkette GK2402C, die bei 25°C
mit vier DIN-Standardpufferlosungen nach DIN 19266 (37). geeicht wurde. Dabei handelte
es sich um die Puffer C (Kaliumhydrogenphtalat, pH=4.008), D (Phosphat, pH=6.865), E
(Phosphat, pH=7.413) und F (Borax, pH=9.180).
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Tabelle 6: Titration einer Modellésung bei Anwesenheit von EDTA: Das CO, wurde bei
pH=3.36 nach TP 4 ausgeblasen, anschlieBend erfolgte die Zugabe von fe-
stem EDTA in Form des Dinatrium-Salzes. Die Auswertung wurde mit Hilfe
der mit WASAN berechneten lonenstiarke (I=18.86 mmol/l bei TP1, |1=23.89
mmol/l nach dem Ausblasen von CO, und der Zugabe von EDTA) durchge-
fuhrt. Die Prozentzahlen in den Klammern geben die Abweichung vom Wert
der Einwaage an. Die Lésung wurde bei 25°C thermostatisiert. ‘TP’ bedeutet
Titrationspunkt.

Losungszusammensetzung [mmol/l]:

8.015 KClI
0.500 KH,PO,
1.004 CaCl,
0.506 MgS0O,
2.004 NH,CI
3.504 NaHCO4
Zugabe Titrant )
TP [mmol/I] pH{exp.) pH(ber.) ApH(exp.-ber.)
1 0.000 7.256 7.223 0.033
2 0.620 Nx 8.202 8.044 0.158
3 4,140 Hx 4.311 4.330 -0.019
4 4.640 H 3.360 3.360 0.000
1.504 Ex 3.564 3.593 -0.029
5 0.500 N 3.850 3.895 -0.045
6 1.000 N 4.107 4.150 -0.043
7 1.500 N 4.345 4.379 -0.034
8 2.000 N 4,617 4.640 -0.023
9 2.500 N 5,010 5.029 -0.019
10 3.000 N 5.517 5.573 -0.056
11 3.500 N 6.316 6.374 -0.058
12 4000 N 7.729 7.777 -0.048
13 4,500 N 8.798 8.805 -0.007
14 5.000 N 9,267 9.269 -0.002
15 5500 N 9.680 9.688 -0.008
16 6.000 N 10.178 10.193 -0.015
17 6.500 N 10.642 10.638 0.004
18 7.000 N 10.918 10.901 0.017
19 7.500 N 11.093 11.072 0.021
20 8.000 N 11.216 11.197 0.019
*H = HCI
N = NaOH

E = Titriplex Il (Dinatriumsalz der EDTA)

Auswertung

[tCO:] in [tPO,] in [tNH,] in
mmol/! mmol/l mmol/|

9,12,16/1,3 3.47 (-1.0%) | 0.49 (-3.4%) | 2.01 (+0.3%)

Titrationspunkte
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2.2.6 Ermittlung der lonenstarke

Es hat sich gezeigt, daB die Kenntnis der lonenstarke bei der Auswertung der Séiure-Ba-
se-Titrationen von groBer Bedeutung ist. Wie aus der Definitionsgleichung der lonen-
starke

l=% Z:cizi2 | (1]

- ¢; ist die Konzentration, z; die Ladung der Spezies i - hervorgeht, 1aBt sie sich exakt nur
bei Kenntnis aller Konstituenten und deren chemischer Speziation berechnen.

Bei den bisherigen Untersuchungen wurden die mit WASAN auf der Grundlage von Glei-
chung [1] berechneten Werte fur die lonenstdrke verwendet. Fir eine Lésung unbe-
kannter Zusammensetzung muB eine experimentelle Methode gefunden werden, die
diese GroBe liefert; dabei kann es sich aber nur um eine mehr oder weniger gute Nahe-
rung handeln. So ist der Wert fiir nattrliche Wasser ndherungsweise mit einer von Kemp
(43) angegebenen empirischen Beziehung aus dem Abdampfrickstand zugédnglich. Maier
und Grohmann (44) fanden fur Trinkwé&sser eine lineare Abhéngigkeit von der Leitfahig-
keit, die in Gleichung [2] wiedergegeben ist:

LFy0

'=%515 2]
In anderer Form lautet die Gleichung
= 0.183-LF, [3]
oder
I == 0.164:LF 5 [4]

LF,,s bedeutet die elektrische Leitfahigkeit bei 20 bzw. 25°C in mS/m. Wird die Leitfa-
higkeit in mS/cm angegeben, ergibt sich aus Gleichung [4]

| = 16.4-LFps [5]

Die lonenstdrke errechnet sich in allen genannten Gleichungen in mmol/l. Die Umrech-
nung der Fektoren fur die zwei Temperaturen erfolgte mit dem Korrekturfaktor 1.116 aus
der DIN 38404 zur Bestimmung der Leitfahigkeit (45).

Gleichung [2] wurde aus den Analysendaten von Trinkwdssern abgeleitet, d. h. Wédssern,
in denen zweiwertige lonen und HCOs-lonen iberwiegen. Deshalb ist sie auch nur auf
Waisser einer entsprechenden Zusammensetzung anwendbar.

Der Linearitatsfaktor gemaB den Ndherungsgleichungen [3] - [5] ist stark von der Lo-
sungszusammensetzung abhdngig. Zwei- und mehrwertige lonen liefern einen hohen
Beitrag zur lonenstarke, weisen aber keine dementsprechend hohe Leitfahigkeit auf. Je
groBer das Konzentrationsverhéltnis zwischen mehr- und einwertigen lonen ist, desto
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groBer ist der Faktor. Bei einem groBen Angebot einwertiger lonen gegeniiber mehr-
wertigen lonen ist er klein.

Die Uberlegung, den Betrag der lonenstidrke aus der Leitfahigkeit abzuleiten, findet auch
bei Pasricha (46) zur Analyse von Bodenlésungen Anwendung. Hier wird der Faktor 11.62
fur Gleichung [5] gefunden. Der Autor berichtet in einer Literaturiibersicht von anderen
Arbeiten, in denen ein Faktor zwischen 11 und 13 ermittelt wurde.

Zwei Verfahren wurden vorgestellt, die sich u. a. optischer Messungen zur Bestimmung
der lonenstiarke bedienen. Das eine beruht darauf, daB der pH-Wert der untersuchten
Losung mit zwei verschiedenen, von der lonenstdrke in verschiedener Weise abhdngigen
Indikatoren gemessen wird, wobei diese Abhadngigkeit bekannt ist. Aus der Differenz der
MeBwerte |aBt sich dann der Wert der lonenstidrke berechnen. Die pH-Messung erfolgt
fluoreszenz-photometrisch (47). Dieses Verfahren wurde auch patentiert fir die Messung
mit "“Absorptionsindikatoren, Elektroden als Indikatoren oder sonstigen anzeigenden
Verfahren, wenn nur die beiden Messungen eine unterschiedliche Abhangigkeit von der
fonenstarke aufweisen”. Eine zweite Methode (48) verwendet nur einen pH-Indikator, der
auf eine porése Glasflache aufgebracht wird. Durch unterschiedliche chemische Be-
handlung solcher Glaser fassen sich Sensoren gewinnen, die bei der fluoreszenz-photo-
metrischen pH-Messung von der lonenstdarke entweder unabhangig sind oder in charak-
teristischer Weise von ihr abhédngen. Aus der Differenz der mit diesen beiden Sensoren
gemessenen pH-Werte 4Bt sich die lonenstdrke ermitteln.

Allein durch den instrumentellen Aufwand sind solche Methoden fur die kombinierten
Titrationen ungeeignet. Meistversprechend und am ginstigsten in den Analysenproze8
zu integrieren erscheint die Abschédtzung der lonenstdrke aus der Leitfahigkeit, einer
GrofBle, die bei einer Wasseranalyse ohnehin bestimmt werden soll und einfach und be-
guem mit einer LeitfahigkeitsmeBzelle ermittelt werden kann.

Die mit dieser Methode verbundene Unsicherheit liegt in der Wahl des Faktors in der li-
nearen Beziehung nach Gleichung [5]. Fur eine 10 mM KCIi-Lésung beispielsweise liegt
er bei etwa 7, fur eine 10 mM CaSO,-Losung bei etwa 23. Zwischen diesen Grenzwerten
ist der Wert fur eine “reale” Losung, etwa ein Trink- oder Abwasser zu suchen.

Um diese Methode zu testen, wurde die Leitfahigkeit verschiedener Lésungen, in denen
das Verhaltnis zwischen ein- und zweiwertigen lonen variierte, bei 25°C gemessen und
den mit WASAN berechneten Werten der lonenstirke gegeniibergestellt (Tabelle 7). Fir
das kunstliche Abwasser nach Tabelle 1 ergibt sich ein Faktor von 11.5 (erstes Beispiel);
aus den Daten der ersten finf Beispiele, die reprasentative Zusammensetzungen fur die
Untersuchungen dieser Arbeit aufweisen, ergibt sich ein Mittelwert von 12.3. Fur Lésun-
gen, die viel KCI enthalten, d. h. deutlich durch einwertige lonen gepréagt sind, ist er auf
etwa 10 reduziert.
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Tabelle 7: Ubersicht iiber die Messungen der Leitfahigkeit verschiedener Losungen zur
Abschétzung der lonenstédrke. Angegeben ist die Leitfahigkeit bei 25°C in
mS/cm, die mit WASAN berechnete lonenstidrke in mmol/l, sowie der sich
daraus ergebende Proportionalitatsfaktor gemiB Gleichung [5].

KCI | KNO, | Na,SO,| Mgso,| CaCl,| KH,PO,| Na,HPO,| NaHCO,| NHHCO,| NH,Cl| LRy | 1 f
0.548 | 0.504 | 0506 | 0.498 | 1.000 | 0251 | 0248 | 1495 | 2.005 0982 | 11.32 | 115
0502 | 0.521 | 0.506 | 1.008 3523 0.820 | 1008 | 123

0.495 | 0508 | 1.018 | 1.990 1.993 0.989 | 12.85 | 13.0

0500 | 0.256 | 0.500 | 2.001 4.009 1.019 | 1256 | 123

0.498 | 2.000 3.995 0915 | 11.40 | 125

1,996 0990 | 2003 | 05893 | 1163 | 13.0
0.503 | 1.011 0356 | 477 | 13.4

5.011 0.498 | 1.004 1050 | 979 | 93.
8.004 0.497 | 1.003 1.457 | 12.80 | 8.8
2.006 0498 | 1.000 0637 | 675 | 106
2.012 1.005 | 1.001 0728 | 8.46 | 116
1.001 0.997 | 1.007 0586 | 7.42 | 127
2.988 0504 | 1.007 0775 | 7.78 | 100
4.000 0503 | 0.997 0913 | 877 | 96
0.998 0501 | 1.011 | 0.498 2023 | 1111 | 11.78 | 108
7.991 0513 | 1.005 | 0.498 2015 | 2.055 | 18.86 | 9.2
2,000 , 0.410 [ 8.00 | 195

Abbildung 2 zeigt eine Auftragung der Werte der lonenstirke aus Tabelle 7 - mit Aus-
nahme der beiden letzten Beispiele - iber deren Leitfahigkeit. Die Regressionsgerade
ergibt eine Steigung und damit einen Faktor von 11 fiir alle Lésungen; die Fehlergrenze
liegt bei +£20%.
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Abbildung 2. . Zusammenhang zwischen lonenstirke und Leitfdhigkeit: Die Abbildung zeigt
die lineare Verkniipfung zwischen lonenstarke (in [mmol/I]) und Leitfahigkeit
(in [mS/cm]) unter Verwendung der Daten aus Tabelle 7 mit Ausnahme der
beiden letzten Beispiele.
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zusammenfassend 4Bt sich sagen, daB fur Trinkwédsser der Wert von 16.4 nach Glei-
chung [5] verwendet werden kann, fur Abwd&sser ist ein geringerer Wert anzusetzen,
etwa 1241. Der Fakior 12.5 wurde ins Rechenprogramm aufgenommen. Die Bericksich-
tigung der Temperatur ist bei dieser Abschatzung bedeutungslos, da deren EinfluB auf
die Leitfahigkeit innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Zudem ist die lonenstirke selbst eine
nur minimal von der Temperatur abhéngige GroBe. So ergibt sich z. B. bei einer Tempe-
raturabsenkung von 25°C auf 15°C fur das erste Beispiel aus Tabelle 7 ein nur geringer
Anstieg der lonenstarke von 11.32 auf 11.42 mmol/l.

2.2.7 Saure-Base-Titrationen bei Anwesenheit von EGTA zur Komplexierung von
Calcium und Magnesium

For die weiteren Untersuchungen wurde EGTA eingesetzt, da angenommen wurde -
falschlicherweise, wie sich spéter zeigen sollte -, daB3 dieser Komplexbildner besonders
gut zur konsekutiven Bestimmung von Calcium und Magnesium geeignet sei.

EGTA ist hinsichtlich seiner Bildungskonstanten - im Gegensatz zu NTA und EDTA - we-
niger gut untersucht, weshalb die diesbezlgliche Literatur auch nicht so umfangreich ist.
Im wesentlichen sind hier zwei Veroffentlichungen von Interesse: dabei handelt es sich
um die Untersuchungen von Anderegg (53) und Smith und Miller {54), die leicht vonein-
ander abweichende Sitze von Protonierungs- und Komplexbildungskonstanten vorstel-
len. Bei der Auswertung der Titrationen wurden beide Konstantensitze getestet.

Die Durchfuhrung der Titrationen érfolgte unter “praktischen” Bedingungen, d. h. die LL6-
sungen wurden nicht thermostatisiert, sondern bei Raumtemperatur titriert; die lonen-
stdrke wurde nicht mit WASAN berechnet, sondern aus der Leitfahigkeit der Lésung ab-
geleitet. Damit werden die Ergebnisse dieser Titrationen - abgesehen von den Fehlern,
die durch die Ungenauigkeiten bei der pH-Messung, bei der Berechnung der Standard-
Bildungskonstanten sowie der Aktivitdtskoeffizienten der Spezies des Komplexbildners
gemacht werden - durch eine weitere Fehlerquelle beeinfluBt, ndmlich die Unsicherhei-
ten beim Betrag der lonenstarke.

Fur die Ermittlung der lonenstarke nach Gleichung [5] wurde bei diesen Untersuchungen
kein Faktor festgelegt, sondern es wurden drei Werte (10, 12.5 und 15) aus dem Bereich,
in dem der Faktor wahrscheinlich ist, gewédhlt, von denen zwei mit einer Abweichung von
+20% um einen mittleren Wert liegen. Damit sollte Uberprift werden, welche Ungenau-
igkeit im Ergebnis die Ungenauigkeit des Faktors zur Folge hat. Fur die Abschétzung der
lonenstarke der Ausgangslésung wurde deren Leitfdhigkeit verwendet, fur die Abschit-
zung der lonenstidrke an den einzelnen Titrationspunkten stehen zwei Maglichkeiten zur
Verfligung: zum einen wiederum {ber die Leitfahigkeit am entsprechenden Titrations-
punkt, zum anderen aus dem bereits ermittelten Wert flir die lonenstédrke der Lésung vor
den Titrationen, erhtht um einen dem Titrantinkrement entsprechenden Anteil. Beide
Méoglichkeiten wurden geprift.
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Far die Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten sind in der Literatur mehrere Gleichungen
zu finden, drei der gebrduchlichsten sind die Debye-Hickel-Gleichung, die erweiterte
Debye-Hiuckel-Gleichung und die Davies-Gleichung. Erwahnt sei hier auch noch der mo-
dernste Ansatz, der von Pitzer vorgestellt wurde (55): dabei werden neben den in der
Debye-Hiickel-Theorie zugrunde gelegten Coulomb-Wechselwirkungen hinaus auch noch
Kréfte geringer Reichweite zwischen den lonen bericksichtigt, die die Aktivitdtskoeffi-
zienten beeinflussen: In WASA2T und WASAN wird die Debye-Hickel-Gleichung verwen-
det, die sich bei wasserchemischen Berechnungen flur den betrachteten Bereich der lo-
nenstdrke (<20 mmol/l) als ausreichend erwiesen hat.

Gleichung [6] reprdsentiert die erweiterte Debye-Hickel-Gleichung.

logy;=————"—=+5| [6]
+

yi ist der Aktivitatskoeffizient, z; die l.adung, a; der “ion-size-parameter” und g8, ein spezi-
fischer Parameter des lons i, | ist die lonenstdrke, A und B sind Konstanten. Bei der
“einfachen” Debye-HUckel—GleichUng entféilt der zweite Term, in der Davies-Gleichung
wird fur jedes lon das Produkt a; B gleich 1 und 8 gleich 0.2 gesetzt.

Alle drei Gleichungen wurden bei der Auswertung der Titrationsdaten getestet; wiederum
blieb die Frage nach der Zuldssigkeit ihrer Anwendung auf die Spezies der EGTA aus-
geklammert. Smith und Miller (54) fanden im Bereich hoher lonenstarke (50 - 250 mmol/})
eine Abhéngigkeit der Aktivitatskoeffizienten - verwendet wurde die Guggenheim-Glei-
chung, die sich von der Davies-Gleichung in der Wah! des Faktors 8, unterscheidet - und
damit der Bildungskonstanten von den “lonendquivalenten”. Die “lonendquivalenz” einer
Ldsung ergibt sich aus der Berechnungsgleichung der lonenstédrke (Gleichung [1]) da-
durch, daB der Betrag der loneniadung | z;| anstatt seines Quadrates eingesetzt wird.

Bei der Auswahl der geeigneten GréBen zur Auswertung der Titrationsdaten handelt es
sich somit um einen "KompromiB”, der unabhingig von experimentellen Einflissen eine
Fehlerquelle fur sich darstellt. Die GroBen wurden folgendermaBen gewahit:

® Der Datensatz von Smith und Miller (s. Tabelle 8), umgerechnet auf 25°C und die
lonenstdrke Null, wird angewendet.

e Die lonenstdrke wird aus den Leitfdhigkeiten an den einzelnen Titrationspunkten
abgeleitet, unter Verwendung des Umrechnungsfaktors 12.5.

¢ Die Akfivitdtskoeffizienten werden nach der erweiterten Debye-Hickel-Gleichung
berechnet; fir die Spezies, die mit EGTA verbunden sind, wird der Wert 0.2 fur 8
verwendet, fur die Ubrigen Spezies die Werte aus dem aktuellen “WTL"-Datensatz
(56). Dabei handelt es sich um einen laufend aktualisierten Satz von Standard-Bil-
dungskonstanten, thermodynamischen Daten sowie Konstanten zur Berechnung der
Aktivitatskoeffizienten, die die Angabe von Bildungskonstanten in Abhdngigkeit von
der Temperatur und der lonenstdrke ermoglichen.
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Tabelle 8: Bildungskonstanten EGTA: In der zweiten Spalte sind die im Rechenpro-
gramm verwendeten Protonierungs- und Komplexbildungskonstanten von
EGTA aufgefuhrt, die aus den von Smith und Miller (54) angegebenen Daten
mit Hilfe der thermodynamischen Daten aus (53) abgeleitet wurden. In der
dritten Spalte stehen zum Vergleich die aus den Daten von Anderegg (53)
abgeleiteten Konstanten. Die Werte beziehen sich auf 25°C und die lonen-
starke Null. Fiur HEGTA-, HLEEGTA , CaHEGTA- und MgHEGTA- sind keine
thermodynamischen Daten verfugbar.

Spezies Eg MK) kzg\)K
HEGTA®™ 10.29 10.17
H,EGTA®™ 19.79 19.57
H,EGTA™ 23.05 22.73
H,EGTA 25.27 24.95
CaEGTAY™ 12.47 12.37
MgEGTA?™ 6.84 6.82
CaHEGTA™ 15.39 15.17
MgHEGTA™ 13.41 13.22

2.2.7.1 Simultane Titration von Phosphat und Ammonium

Da die flir die Carbonat-Bestimmung notwendigen Titrationspunkte ochne Schwierigkeiten
aufgenommen werden kénnen, beschréankten sich die Untersuchungen zunédchst auf die
Phosphat/Ammonium-Bestimmung. Dabei wurden die Konzentrationen der relevanten
Konstituenten in gewissen Grenzen variiert. Tabelle 9 zeigt eine Zusammenfassung der

Ergebnisse.

Unter Punki 1 sind die Ergebnisse der Titrationen von L&sungen aufgefiihrt, die keine
Erdalkali- und Sulfat-lonen enthalten, und in denen die Ammonium-Konzentration deut-
lich groBer ist als die Phosphat-Konzentration. Die Mehrzahl der berechneten Werte
weist eine Abweichung von <0.03 mmol/l auf. Die Genauigkeit der Ergebnisse bestatigt,
daB die gewéahlten Protonierungskonstanten fur EGTA verléaBlich sind.

Die Ergebnisse sind weniger verlédBlich, wenn die Phosphat-Konzentration kieiner ist als
die Ammonium-Konzentration und beide relativ niedrig liegen (Punkt 2). Hier wird das
beste Ergebnis bei einer hohen EGTA-Konzentration erzielt (2a). Nimmt die Konzentration
des Komplexbildners ab, ist ein Gang der Abweichungen hin zu schlechteren Ergebnis-
sen zu erkennen, fur Phosphat in positiver, fir Ammonium in negativer Richtung. Die
“absoluten Fehler liegen «0.04 mmol/l, was bei den gewéhlten Konzentrationen fir Am-

monium aber schon 20 % ausmachen kann.

Bessere Ergebnisse werden wieder bei einem umgekehrten Konzentrationsverhiltnis
erzielt (Punkt 3). Die Phosphat-Konzentrationen liegen beim erwarteten Wert von
0.2 mmol/l, fur Ammonium betragen die Fehler bis zu 0.05 mmol/l.
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Tabelle 9. Beispiele fiir Sdure-Base-Titrationen bei Anwesenheit von EGTA: Die ange-
gebenen EGTA-Konzentrationen missen durch den Faktor 1.015 dividiert
werden: sie sind aber der Ubersichtlichkeit wegen unkorrigiert aufgefihrt.

: Berechnete
Vorgegebene Konzentrationen [mmol/l] Konz.

[mmol/l]
Ca Mg SO, EGTA | KCI PO, NH, PO, NH,
1a) | - - - 2 5 | 0.5 2 0.48 1.97
b) | - - - 1 5 0.5 2 0.50 1.99
c) | - - - 0.5 5 0.5 2 0.51 1.93
d) | - - - 1 5 0.25 1 0.26 0.99
e) | - - - 2 10 0.2 1 0.21 1.00
fy | - - - 1 10 0.2 1 0.20 0.97
) |- - - 1 5 = 0.1 0.5 0.1 0.51
hy | - - - 1 10 0.05 0.4 0.05 0.40
iy |- - - 1 5 0.025 | 0.2 0.03 0.15
2a) | - - - 1 10 0.5 0.2 0.51 0.22
b) | - - - 0.6 10 0.5 0.2 0.52 0.18
c) | - - - 0.2 10 0.5 0.2 0.53 0.16
3a) | - - - 1 10 0.2 0.5 0.20 0.55
b) | - - - 0.5 10 0.2 0.5 0.20 0.51
c) |- - - 0.26 10 0.2 0.5 0.20 0.49
d) | - - - - 10 0.2 0.5 0.20 0.49
4a) | - - - 1 10 0.1 0.1 0.11 0.15
b) | - - - 0.6 10 0.1 0.1 0.1 0.1
c) | - - - 0.5 10 0.1 0.1 0.11 0.08
d) |- - - 0.2 10 0.1 0.1 0.1 0.07
ey |- - - - 10 0.1 0.1 0.12 0.10
5a) | 1 - - 2.5 5 0.25 1 0.16 1.20
b) | 1 - - 2 5 0.25 1 0.17 1.16
cy | 1 - - 1.5 5 0.25 1 0.22 0.99
d) | 1 - - 1 5 0.25 1 0.19 1.10
e} |1 - - 0.5 5 0.25 1 0.16 1.06
Ba) | 1 0.5 - 2.5 5 0.25 1 0.25 1.02
b) | 1 0.5 - 2 5 0.25 1 0.26 0.97
c) |1 0.5 - 1.5 5 0.25 1 0.30 0.89
d) | 0.975 | 0.488 | - 2 5 0.04 0.2 0.05 0.20
e) | 0.975 | 0.488 | - 1 5 0.04 0.2 0.04 0.29
7a) { 1 0.5 0.5 2 5 0.5 2 0.51 1.94
b) {1 0.5 0.5 2 5 0.25 1 0.28 0.98
c) |1 0.5 0.5 2 5 0.2 1 0.19 1.01
8a) { 1 0.5 0.5 2.5 5 0.25 1 0.25 0.99
by | 1 0.5 0.5 2 5 0.25 1 0.25 0.94
c) |1 0.5 0.5 1.5 5 0.25 1 0.28 0.88
d) | 0.5 0.25 0.25 2 2.5 0.25 1 0.24 1.08
e) | 0.5 0.25 0.25 1.5 2.5 0.25 1 0.25 1.04
fy 1 0.5 0.25 0.25 1 2.5 0.25 1 0.25 1.03
g) | 0.5 0.25 0.25 2 2.5 0.1 0.5 0.10 0.57
h) | 0.5 0.25 0.25 1 2.5 0.1 0.5 0.14 0.49
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Die unter Punkt 4 aufgefuhrten Beispiele berthren den Grenzbereich der Anwendbarkeit
dieser Methode mit Konzentrationen von 0.1 mmol/l fir beide Konstituenten. Wiahrend fiir
Phosphat wiederum sehr gute Ergebnisse mit Fehlern <0.02 mmol/l erzielt werden, sind
die Resultate fur Ammonium sehr unzuverlassig; die Fehler erreichen bis zu 0.05 mmol/l,
was bei der niedrigen Konzentration Abweichungen von 50% bedeuten kann.

Bei den Beispielen unter Punkt 5 wird ein “Problemfall” erkennbar: liegt neben Phosphat,
Ammonium und EGTA in der Losung als Erdalkali-Konstituente nur Calcium vor, werden
auBerst ungenaue Ergebnisse berechnet, die fur Phosphat i. a. zu niedrig, fur Ammonium
zu hoch liegen. Die Abweichungen erreichen in manchen Féllen bis zu 0.2 mmol/l und
sind damit unakzeptabel groB.

Die Resultate sind besser, wenn neben Calcium auch Magnesium vorhanden ist {(Punkt
6) und EGTA im UberschuB vorliegt. Ein ungiinstiger Fall sind dquivalente Konzentratio-
nen von Erdalkali-lonen und EGTA (6¢c), eine groBe Abweichung fiir Phosphat
(=0.05 mmol/l) und Ammonium (=0.1 mmol/l) ist die Folge.

Sehr gute Ergebnisse bieten die Beispiele unter Punkt 7 und 8, in denen Ldsungen, die
neben beiden Erdalkali-Konstituenten auch Sulfat enthalten, eingesetzt wurden, ausge-
nommen das Beispiel 8b, wo wiederum &quivalente Konzentrationen von Erdalkali-lonen
und EGTA vorliegen.

Zusammenfassend |38t sich sagen, daB die Methode der simultanen Titration von Phos-
phat und Ammonium bei Anwesenheit von EGTA mit einer Genauigkeit 0.01 mmol/| fur
Phosphat und 0.03 mmol/l fir Ammonium angewendet werden kann, abgesehen von 3
“Problemféllien”:

e geringe Konzentrationen von Phosphat und Ammonium (< 0.1 mmol/l)
¢ neben Phosphat, Ammonium und EGTA liegt nur Ca vor
e  Fquivalente Konzentrationen von Erdalkali-lonen und EGTA

In die Berechnung der Ergebnisse gehen einige unsichere GréBen ein (Bildungskon-
stanten, lonenstirke, Aktivitdtskoeffizienten). Um deren EinfluB zu demonstrieren, wur-
den sie fur einige der Beispiele aus Tabelle 9 variiert. Geandert wurde dabei der Daten-
satz fir die Bildungskonstanten, der Faktor aus Gleichung [5] sowie die Berechnungs-
gleichung fur die Aktivitatskoeffizienten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammen-

gefaBt

Die Daten in Tabelle 10 zeigen, daB das Ergebnis fiir die Phosphat-Konzentration nur in
sehr kleinen Grenzen (<£0.01 mmol/l) variiert, die Unterschiede liegen meistens nur in
der dritten Nachkommastelle, und damit innerhalb der Fehler der MeBgenauigkeit. GroBe
Unterschiede ergeben sich aber fir die Berechnung der Ammonium-Konzentration. Es
wird deutlich, daB es nicht mdéglich ist, eine “richtige” Kombination der GréBen zu finden,
die bei allen Beispielen zum optimalen Ergebnis fuhrt. Eindeutig 188t sich sagen, daB der
Konstantensatz von Smith und Miller die genaueren Ergebnisse liefert.
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Tabelle 10: Variation verschiedener GroBlen, die die Auswertung der Titrationsdaten be-
einflussen. ‘f’ ist der Faktor aus Gleichung [5] zur Ermittlung der lonenstar-
ke; 'I(TP)’ bedeutet die Ermittlung der lonenstdrke an den Titrationspunkten
aus der lonenstdrke der Loésung vor Zugabe der Titrantinkremente, erhdht
um einen dem Titrantinkrement entsprechenden Anteil; in der Spalte 'D-H’
wird die lonenstarke nach der Debye-Hiickel-Gleichung berechnet; ‘Daten
(A)” bedeutet die Verwendung des Datensatzes von Anderegg. Die Ergeb-
nisse sind auf drei Nachkommastellen angegeben, um einen besseren Ver-
gleich zu ermdglichen.

Erg-gTab- f=10 f=15 I(TP) D-H Daten (A)

Bsp.| PO, | NH, | PO, | NH, | PO, | NH, | PO, | NH, | PO, | NH, | PO, | NH,
1b) | 0.500[ 1.991| 0.500] 2.016| 0.500 1.969] 0.500| 1.981| 0.496| 2.011] 0.509] 1.920
2a) | 0.510 0.221| 0.513| 0.250| 0.508| 0.197| 0.508| 0.215| 0.510| 0.241| 0.504| 0.159
3b) | 0.199] 0.510] 0.200| 0.525| 0.198] 0.498| 0.198| 0.510| 0.199| 0.522| 0.196| 0.477
4b) | 0.109] 0.105] 0.110] 0.124] 0.107| 0.089] 0.107| 0.098] 0.110| 0.118] 0.102| 0.067

) | 0.216] 0.985! 0.216] 0.999 0.216] 0.973| 0.216| 0.975| 0.211| 0.997| 0.232| 0.952
6b) | 0.259| 0.965| 0.253] 0.992] 0.264] 0.942] 0.263| 0.951] 0.258| 0.971] 0.197| 1.045

)

)

0.276| 0.976| 0.287{ 1.000| 0.266| 0.956{ 0.268| 0.959| 0.261| 0.985| 0.280| 1.040
0.254/ 1.044| 0.259| 1.069| 0.250] 1.022] 0.249) 1.027) 0.249] 1.057| 0.249] 1.036

Fiur Ammonium ergeben sich bei niedrigen Konzentrationen (< 0.5 mmol/l) sehr unsi-
chere Werte (vgl. Beispiele 2a und 4b). Hier zeigen sich die Auswirkungen, wenn die
Aktivitatskoeffizienten der EGTA-Spezies mit der Debye-Hickel-Gleichung ermittelt wer-
den. Fur die Berechnung der Ammonium-Konzentration wird ein Titrationspunkt bei pH
11 verwendet; in diesem pH-Bereich liegen von EGTA tberwiegend die drei- und vierfach
negativ geladenen Spezies sowie die doppelt negativ geladenen Erdalkali-Komplexe vor,
die einen hohen Beitrag zur lonenstirke liefern und dementsprechend deutlich - nach der
Debye-Huckel-Gleichung - die Aktivitatskoeffizienten und damit auch die berechneten

Werte der den Lésungsbedingungen entsprechenden Bildungskonstanten beeinflussen.

Bei den Berechnungen hat sich zur Ableitung der lonenstdrke aus der Leitfdhigkeit ein
Faktor von etwa 12 als gunstig erwiesen; bei Anwesenheit von EGTA muBte eigentlich
ein kleinerer Wert gewahlt werden, denn die EGTA-Spezies leisten einen relativ geringen
Beitrag zur Leitfdhigkeit, dafir aber einen groBen zur lonenstédrke. Tabelle 11 zeigt dies

fur zwei der Beispiele aus Tabelle 9.

Mit niedrigen Faktoren (<10) werden i. a. zu hohe Ammonium-Konzentrationen berech-
net (vgl. Tabelle 10), deshalb wurde ein hoherer Faktor vorgezogen.

Um eine Verbesserung der Ergebnisse zu erreichen, sind genauere Kenntnisse iiber die
Bildungskonstanten des Komplexbildners, im besonderen {ber deren Abhédngigkeit von

der lonenstarke notwendig.
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Tabelle 11:

Berechnung des Faktors f aus der Leitfahigkeit an den Titrationspunkten
bei der alkalimetrischen Titration von Ldsungen, die auch EGTA enthalten.
‘LF’ ist die Leitfahigkeit, 'l die mit WASAN berechnete lonenstérke.

Bsp.| pH LF[mS/em] | I[mmol/l}| f

2a) | 3.01 2.29 15.44 6.7
4.52 2.03 16.58 8.2
8.01 2.06 17.67 8.6
10.10 2.16 22.68 10.5

7b) | 3.01 2.43 18.94 7.8
4.51 2.18 20.95 9.6
8.00 2.16 20.55 9.5
10.10 2.19 22.75 10.4

2.2.7.2 Getrennte Titration von Carbonat und Phosphat/ Ammonium

Das Verfahren unter Verwendung von EGTA wurde um die Carbonat-Bestimmung erwei-
tert. Dabei wurde das komplette Titrationsverfahren gemaB dem Konzept aus Kap. 2.2.4.
durchgefihrt. Tabelle 12 zeigt die Ergebnisse bei der Bestimmung sowoh! von Carbonat
als auch von Phosphat und Ammonium. Dabei wird die Spannweite der méglichen Er- '
gebnisse beim Einsatz von Losungen mit den gleichen Konzentrationen deutlich. Es ist
anzumerken, daB wesentlich bessere Werte fiir die errechneten Carbonat-Konzentratio-
nen erzielt werden, wenn die Phosphato-Komplexe mit den Erdalkali-lonen bei der Be-
rechnung nicht berticksichtigt werden.

Tabelle 12:

Beispiele fiir Sdure-Base-Titrationen bei Anwesenheit von EGTA: Bestim-
mung von Carbonat, Phosphat und Ammonium. In Spalte 3 sind die Ergeb-
nisse fur Carbonat mit, in Spalte 4 ohne Berlcksichtigung der Phosphato-
Komplexe angegeben. "MW’ bedeutet Mittelwert.

Lésungszusammensetzung [mmol/l]:
5.0 KCI
1.0 CaCl,
0.5 MgSO,
0.5 KH,PO,
2.0 NH,ClI
3.5 NaHCO4
2.0 Na,EGTA
Ergebnis
tPO, [tNH tCO tCO4] 0. K.
[rglmol;l] mmo‘i;l] [rgwmo?;l] [[mrar%lol/lj
1 0.48 1.98 3.50 3.55
2 0.47 2.04 3.45 3.50
3 0.50 2.08 3.45 3.50
4 0.45 2.03 3.41 3.47
5 0.50 2.02 3.42 3.48
MW/ 0.4840.023 | 2.03+0.032 | 3.45+0.031 3.50+0.028
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2.2.7.3 Experimentelle Durchfiihrung der Titrationen

Zur Herstellung der Testlésungen wurden Standardidsungen verwendet, die je 10 mmol/l
Calcium, Magnesium, Sulfat, Phosphat und Ammonium enthielten. Die Sulfat-, Phosphat-
und Ammonium-Lésungen wurden durch Auflésen der entsprechenden Einwaagen von
Na,S0,, KH,PO, und NH,C! in destilliertem Wasser hergestellt, die Calcium-Lésung durch
Auflosen der entsprechenden Menge CaCQ; in HCI, Verkochen des CO, und Auffillen mit
destilliertem Wasser auf 1 I. Fur die Magnesium-Standardlésung wurde durch Einwaage
des - hygroskopischen - MgCl, zunédchst eine etwa 0.1 M Lésung hergestellt, die - nach
komplexometrischer Gehaltsbestimmung - durch entsprechendes Verdiinnen auf die
Konzentration von 10 mmol/l gebracht wurde.

Von den Testlésungen wurde jeweils 1 | durch Zusammenmischen der entsprechenden
Volumina der Standardlésungen und anschlieBendes Auffillen mit destilliertem Wasser
hergestellt. Carbonat wurde erst kurz vor den Titrationen als festes NaHCO; zu der Lo-
sung, die zuvor auf pH = 7 gebracht wurde, zugesetzt. .

Das Probenveolumen fiir die Titrationen betrug 50 ml.

Wenn die Testlésungen auch Carbonat zur Bestimmung enthielten, wurde mit 0.1 M HCI
bis pH 4.3 titriert, anschlieBend weiter bis pH 3 angesduert und Argon durch die Ldsung
geleitet (15 min). Dann wurde das dem Versuch entsprechende Volumen einer 0.5 M
Na,EGTA -Losung zudosiert. Das Anséduern bis pH 3 und Durchleiten von Argon erfolgte
auch, wenn kein Carbonat in der Losung vorgegeben war, um das moglicherweise in der
stark alkalischen Na,EGTA-Losung enthaltene Carbonat zu entfernen. AnschlieBend wur-
de - bei standigem Uberleiten von Argon tber die Lésung - alkalimetrisch mit 0.1 M NaOH
titriert, bei den ersten Versuchen bis zu den pH-Werten 5, 8 und 10, spéter wurden dann
die pH-Werte 4.5, 8 und 10.1 gew&hlt. In der Ausgangsiosung und an jedem Titrations-
punkt wurden Temperatur {mit einem Widerstandsthermometer P{100) und Leitfdhigkeit
gemessen. Der gesamte ProzeB erfolgte automatisch mit dem Metrohm Titroprocessor
670.

2.2.8 Bemerkungen zu den Phosphato-Komplexen

Bei Titrationen von Losungen, die Calcium, Magnesium sowie Phosphat und Carbonat
enthielten, zeigte sich, daB im pH-Bereich > 8 erhebliche Differenzen zwischen gemes-
senen und den mit WASAN berechneten pH-Werten auftreten. Die Abweichungen werden
kleiner, wenn die Komplexbildung zwischen den Erdalkali-lonen und Carbonat und
Phosphat bei der Berechnung unbericksichtigt bleibt, besonders bei htheren pH-Werten
(> 8), wo die Komplexe der hdher geladenen Spezies der Kohlen- und Phosphorsaure
groBen Einflu gewinnen. Die Komplexe MePO; (Me =Ca, Mg) tragen dabei den groBten
Anteil an den Abweichungen.

Ein weiteres Indiz daflr, daB diese Komplexe in dem Rechenprogramm (berbewertet
werden, ergab sich aus Untersuchungen mit der Calcium-selektiven Elektrode. In alkali-
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schen Losungen, die Calcium und Phosphat enthielten, wurde eine groBere Ca?*+ -Aktivitit
gemessen, als dies nach der Rechnung der Fall sein sollte {vgl. Tabelle 13). Dabei ist die
Abweichung umso gréBer, je niedriger die Ca**-Konzentration ist. '

Tabelle 13; Direkte Messungen mit der Calcium-selektiven Elektrode: Gemessene und
berechnete Ca?-Aktivitdten bei Anwesenheit von Phosphat (T =25°C, pH =8).

Ca P04 Ca (exp.) | Ca (ber.)
[mmol/l] | [mmol/I] | [mmol/l] | [mmolll]
0.5 0.5 0.49 0.45
1.0 0.5 0.93 0.90
2.0 0.5 1.91 1.89

Wahrend die Existenz der Me(HPO,)® und Me(H,PO,)*-Komplexe unumstritten ist - so un-
tersuchten z. B. Daniele et al. (49) die entsprechenden Calcium-Komplexe und verglichen
die Ergebnisse mit Literaturdaten -, werden weitere Komplexe zwischen den Erdatkali-
lonen und Phosphat kontrovers behandelt. Chugtai et al. (60) ermittelten Bildungskon-
stanten fur den Ca(PO,)~-Komplex, abgeleitet aus Untersuchungen mit Uberséttigten Lo-
sungen. Childs (51) fand Konstanten fur die Komplexe MeH;(PO,); und Me,H,(PO,)3 , au-
Berdem fur MgPOgz , nicht aber fir dessen Ca-Analogon.

Truesdell und Jones (52) schlieBlich verwenden in ihrem Programm WATEQ zur Berech-
nung chemischer Gleichgewichte in natlrlichen Wassern fir CaPOz; die Bildungskon-
stanten von Chugtai et al., die Konstante fur den entsprechenden Mg-Komplex leiten sie
aus Analogieliberlegungen ab, verwenden also keinen experimentellen Wert.

2.3 Zusammenfassung Kapitel 2

Es wurde gezeigt, daB die drei Konstituenten Carbonat, Phosphat und Ammonium in
einfachen Losungen mit vier oder mehr Titrationspunkten, die durch Saure-Base-Titra-
tionen erzielt werden, simultan nebeneinander bestimmt werden kénnen; dabei waren
Ergebnisse mit Abweichungen < 0.06 mmol/l méglich, bei Verwendung unglinstiger Ti-
frationspunkte traten Fehler bis 0.2 mmol/l auf. Ein Hindernis fur bessere Ergebnisse ist
die unzureichende Differenzierung zwischen Phosphat und Carbonat, so daB es sinnvol-
ler erschien, deren Bestimmung zu trennen: zuerst werden zwei Titrationspunkte zur
Berechnung der Carbonat-Konzentration aufgenommen, dann wird die Lésung stark an-
gesduert und die Kohlensiure im Argon-Strom ausgetrieben. AnschlieBend missen nur
noch zwei Konstituenten - Phosphat und Ammonium - durch alkalimetrische Titration si-
multan erfaBt werden. Bei der Auswertung wurden zundchst die Phosphat- und Ammo-
nium-Konzentrationen berechnet; unter Vorgabe dieser Ergebnisse erfolgte dann die
Berechnung der Carbonat-Konzentration. Solch eine Vorgehensweise fihrt zu genaueren

Ergebnissen.

Die Anwesenheit von Erdalkali-lonen macht es notwendig, das Verfahren zu modifizieren:
durch Zugabe eines Komplexbildners werden die Erdatkali-lonen in Ldsung gehalten, um
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die bei der Aufnahme des fur die Ammonium-Bestimmung notwendigen Titrationspunk-
tes bei hohem pH-Wert magliche Ausfallung von Erdalkali-Verbindungen zu verhindern.
Da dieser Komplexbildner dann bei der alkalimetrischen Titration miterfaBt wird, missen
dessen Protonierungs- und Komplexbildungskonstanten in das Auswerte-Programm in-
tegriert sein. Getestet wurden die Komplexbildner NTA, EDTA und EGTA. Dabei hat sich
gezeigt, daB aufgrund der unzureichenden Kenntnisse Uber die Abhidngigkeit der Kon-
stanten von der Temperatur und im besonderen von der lonenstédrke in ungtinstigen
Fallen hohe Abweichungen bis 0.1 mmaol/l fur Phosphat und Ammonium in Kauf genom-
men werden missen. Die Abweichungen lagen i. a. aber deutlich niedriger, bei etwa 0.01
mmol/l fir Phosphat und 0.03 mmol/l fir Ammonium.

Eine nicht zu umgehende Fehlerquelle stellt die experimentell nur sehr ungenau be-
stimmbare lonenstidrke der Lésung dar; sie kann mit einer Genauigkeit von nur +20%
aus der Leitfahigkeit abgeleitet werden. Wahrend dieser EinfluB auf das Ergebnis bei
Abwesenheit des Komplexbildners relativ gering ist, bringt er bei dessen Anwesenheit
eine schwer abzuschatzende Unsicherheit in die Rechnung ein, besonders fur die Be-
rechnung niedriger Ammonium-Konzentrationen.

Es wurde somit ein Weg aufgezeigt, Carbonat, Phosphat und Ammonium - auch bei An-
wesenheit der Erdalkali-lonen - titrimetrisch durch eine Folge von Saure-Base-Titrationen
bestimmen zu kénnen. Dabei waren in den Lésungen die - im voraus bekannten - sauren
und basischen Konstituenten Carbonat, Orthophosphat, Ammonium und EGTA vorhan-
den. Sollen “reale” Losungen titriert werden, missen samtliche anderen Konstituenten,
die - abgesehen von ihrem EinfluB Uber die lonenstarke - den pH-Wert beeinflussen, be-
kannt sein, um das Ergebnis nicht Uber die experimentelle Genauigkeit hinaus zu verfal-
schen.
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3. Bestimmung von Calcium und Magnesium

Die Kenntnis der Konzentrationen von Calcium und Magnesium ist eine Voraussetzung
zur genauen Auswertung der Sdure-Base-Titrationen. Es erschien zweckmaBig, zu deren
Bestimmung ebenfalls ein potentiometrisches Verfahren anzuwenden, das in den ProzeB
der Sdure-Base-Titrationen integriert werden kann, schon allein deshalb, um die vielfal-
tigen Moglichkeiten des eingesetzten Titrators auszunutzen.

Die Tatsache, daB alle bekannten titrimetrischen Methoden zur Calcium- und Magne-
sium-Bestimmung auf der Komplexometrie beruhen, wird besonders interessant da-
durch, daB die Erdalkali-lonen bei der alkalimetrischen Titration in Anwesenheit von
Ammonium ohnehin durch einen Komplexbildner in Lésung gehalten werden missen,
um die mégliche Ausféallung von Erdalkali-Verbindungen zu verhindern. Deshalb lag es
nahe, ein Verfahren zu suchen, das die Calcium- und Magnesium-Bestimmung mit der

Erdalkali-Komplexierung koppelt.

3.1 Literaturiibersicht

Die "klassische” Bestimmungsmethode fir Calcium und Magnesium beruht auf der Ti-
tration mit EDTA, unter Verwendung von Farbindikatoren zur Endpunktserkennung (57).
Dazu sind zwei Titrationen notwendig: eine bei hohem pH-Wert (12 - 13) zur Bestimmung
von Calcium - Magnesium ist dann als Mg(OH), ausgefallen und stort nicht -, eine zweite
bei niedrigerem pH-Wert (= 10} zur Bestimmung der Summe von Calcium und Magne-
sium. Aus der Differenz der beiden Ergebnisse ergibt sich die Magnesium-Konzentration.
Dieses Prinzip machen sich die meisten der vorgeschlagenen Verfahren zunutze, variiert
wird der Komplexbildner, der indikator oder die Methode der Endpunktserkennung.

Gleich zwei Neuerungen fiihrten Schmid und Reilley (58) ein: sie verwendeten zum einen
EGTA (“a new complexon”) zur Bestimmung der Calcium-Konzentration, ohne daB die
vorherige Abtrennung des Magnesiums notwendig ist; zum anderen wurde die Titration
potentiometrisch unter Verwendung einer Quecksilber-Elektrode durchgefuhrt. Die kon-
sekutive Titration von Calcium und Magnesium ist mit diesem Komplexbildner aber nicht
moglich, weil der zweite Potentialsprung in der Titrationskurve, der auftritt, wenn eine
der Summe von Calcium und Magnesium dquivalente Menge des Komplexbildners zu-
gesetzt ist, zu gering ist. Das macht auch hier eine zweite Titration erforderlich, in der
die Summe der Erdalkali-lonen mit EDTA bestimmt wird. Das gleiche Prinzip, das die
Anwendung der Quecksilber-Elekirode ermdglicht, liegt zwei weiteren Methoden zu-
grunde, die eine Silber-Elektrode (59) bzw. eine Kupfer-Elektrode (60) als Indikator-Elek-
trode einsetzen: den untersuchten Losungen muBl eine gewisse Konzentration der ent-
sprechenden lonen, auf die die Metall-Elektrode selektiv anspricht, zugesetzt werden,
also Hg*, Ag* oder Cu* . Mit den Metall-Elektroden werden die Aktivitatsanderungen
dieser Metall-lonen verfolgt, die auch die Aktivitdtsanderungen der Calcium- und Ma-
gnesium-lonen reprdsentieren.
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Ebenfalls potentiometrisch unter Verwendung einer Silber-Elektrode erfolgte die selekti-
ve Calcium-Bestimmung mit EGTA in der von Lichtenstein et al. {61) beschriebenen Me-
thode; Magnesium stért dabei und wird mit Acetylaceton oder Citronensdure maskiert.

Whitfield et al. verwendeten erstmals eine Calcium-selektive Elekirode als indikator-
Elektrode: Calcium wird mit EGTA bestimmt, die Summe von Calcium und Magnesium
mit DCTA. Die theoretischen Grundlagen werden in (62) erortert, die praktische Umset-
zung in (83). Ein automatisches Verfahren, das die Titration am Wendepunkt abbricht,
wird in (64) beschrieben: Sensor ist ebenfalls eine Calcium-selektive Elektrode, als Ti-
trant wird EDTA eingesetzt.

Die Schwierigkeit bei der sukzessiven Bestimmung von Calcium und Magnesium mit
EDTA liegt darin, daB deren Komplexbildungskonstanten zu nahe beieinander liegen - die
Differenz betrdgt etwa 2 logarithmische Einheiten -, um bei der Potentialmessung mit ei-
ner der erwahnten ionenselektiven Elektroden zwei eindeutige, scharfe Wendepunkte in
der Titrationskurve auszubilden. Es ergibt sich stattdessen ein schwach ausgeprégter
erster Wendepunkt fur die Komplexierung von Calcium und ein zweiter, steiler Wende-
punkt fur die Summe der Erdalkali-Konstituenten. Die Summe wird deshalb sehr genau
erfaB8t, bei der "Verteilung” auf die Konstituenten ergeben sich fur Calcium aber i. a. zu
hohe, fir Magnesium dementsprechend zu niedrige Konzentrationen. Die L&sung dieses
Problems gelang Christiansen et al. (8): sie bestimmten Calcium und Magnesium in einer
Probe mit Hilfe der Calcium-selektiven Elektrode unter Verwendung von EDTA durch Zu-
gabe eines “"Hilfskomplexbildners”, der eine gréBere Affinitat zu Magnesium als zu Cal-
cium hat. Dadurch wird die Magnesium-Aktivitdt herabgesetzt und die Komplexierung
von Calcium begtnstigt. in der Titrationskurve fithrt dies zu gréBeren Potentialdnderun-
gen am ersten Wendepunkt, der zweite Wendepunkt wird abgeschwdcht. Als Hilfskom-
plexbildner wird 3,4-Dihydroxybenzoesaure oder Acetylaceton eingesetzt.

Eine weitere Anwendung der Calcium-selektiven Elekirode als Indikator-Elektrode findet
sich in (65): dabei wird die Bestimmung von Calcium in Meerwasser mit EGTA als Kom-

plexbildner durchgefihrt.

Auch einige nicht-potentiometrische Methoden wurden vorgeschlagen, die sich die
Komplexierung von Calcium und Magnesium zu deren Bestimmung zunutze machen:
eine automatische photometrische Methode mit EDTA, wobei wiederum zwei Titrationen
notwendig sind (66), oder die sukzessive photometrische Titration in einer Probe (67) mit
zwei Titranten (EGTA und anschlieBend DCTA). Ebenfalls mit zwei Titranten (EGTA und
EDTA) arbeitet ein amperometrisches Titrationsverfahren (68) unter Verwendung einer
PbO,-Elektrode; das gleiche Prinzip liegt einem puls-polarographischen MeBverfahren
(69) zugrunde.

Yoshida et al. (70) entwickelten eine interessante Variante, indem sie die Titration ther-
mometrisch mit EDTA durchftihrten. Durch Zugabe eines Hilfsreagens wird infolge einer
negativen Bildungsenthalpie bei der Komplexierung von Magnesium - in Analogie zu
dem oben erwdhnten Hilfskomplexbildner - die positive Komplexbildungsenthalpie fiir die
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Komplexierung von Calcium scheinbar vergréBert. Dadurch ergeben sich schirfere
Knicke in der Titrationskurve. Die Titration erfolgt sukzessive in einer Losung.

Bei den vorgestellten Methoden wird ein wichtiger Gesichtspunkt zur komplexometri-
schen Bestimmung von Calcium und Magnesium deutlich: es sind entweder - abgesehen
von zwei Ausnahmen - zwej Titrationen in zwei Lésungen nétig, oder es bedarf der Ver-
wendung von zwei Komplexbildnern. Lediglich zwei Methoden kénnen mit einer Lésung
unter Verwendung eines Komplexbildners durchgefuhrt werden, allerdings ist dann eine
“Manipulation” der Lésungszusammensetzung durch den Zusatz eines Hilfsreagens not-
wendig.

Die ionenselektiven Elektroden werden bei den erwdhnten Methoden nur als Sensoren
bei der potentiometrischen Titration eingesetzt. Hierfir sind sie besser geeignet als zur
direkten Messung von Calcium und Magnesium. Die Calcium-selektive Elektrode ist in-
zwischen zu einer der gebrauchlichsten und zuverldssigsten ionenselektiven Elektroden
geworden, eine Magnesium-selektive Elektrode ist nicht verfugbar. Verwendung findet
noch die “bivalente” oder “Wasserhéarte”-Elektrode, mit der die Summe von Calcium und
Magnesium gemessen werden kann. Der Nachteil dieser Elektroden liegt darin, daB sie
oft zu unselektiv auf eine bestimmte Spezies ansprechen; zudem kénnen mit ihnen nur
die Aktivitdten der betreffenden freien lonen gemessen werden, so daB zur Berechnung
der Konzentrationen die Aktivitatskoeffizienten der lonen bekannt sein mussen; auch
werden komplexierte Spezies bei der Messung nicht erfaBt.

Trotz dieser Schwierigkeiten gab es Versuche, geeignete ionenselektive Elektroden zur
direkten Messung zu entwickeln und durch Verbesserung des Membranmaterials die
Selektivitdt zu erhdhen. Speziell im medizinischen Sektor besteht ein groBes Interesse
in dieser Richtung. Anker et al. (71) stellen eine Calcium-selektive Elektrode vor, mit der
noch bei pH=3.5 genaue Messungen im Konzentrationsbereich 1 - 3 mmol/l durchgefiihrt
werden kénnen. Bei solch einem niedrigen pH-Wert ist sonst i. a. keine zuverldssige
Messung mehr moglich. Es wurden keine Elektroden gefunden, die selektiv auf Magne-
sium-lonen ansprechen; sdmtliche Substanzen, die zur Herstellung der Elektrodenmem-
branen getestet wurden, zeigten sich gegeniber Calcium selektiver als gegeniber Ma-
gnesium. Bei Abwesenheit von Calcium a8t sich Magnesium mit der “bivalenten” Elek-
trode messen. Lanter et al. (72) beschreiben eine Elektrode, die fir Mg?** -Konzentratio-
nen = 0.4 mmol/l geeignet ist, allerdings darf die Ca?-Konzentration nur im
umol/l-Bereich liegen, wodurch deren Anwendung wiederum auf spezielle Félle begrenzt
ist.

Meier et al. (73) beschaftigen sich mit der Méglichkeit des Einsatzes der bivalenten
Elektrode zur direkten potentiometrischen Wasserhérte-Bestimmung, beschrdnken deren
Einsatz aufgrund der Unsicherheiten, die die lonenstdrke und Stérionen (im besonderen
Nat ) verursachen, aber auf “relativ weiches” Wasser.

Zusammenfassend 4Bt sich sagen, daB der Einsatz von ionenselektiven Elektroden unter
definierten Bedingungen zur direkten Messung gut geeignet ist, bei unbekannten Lo-
sungen aber nur begrenzt méglich ist.
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Diese Einschrankungen sind unerheblich, wenn diese Elektroden als Indikatorelektroden
bei der potentiometrischen Titration eingesetzt werden. Hierbei kommt es nur auf relative
Potentialdnderungen, nicht aber auf die absoluten Werte an, wodurch auch das Kalibrie-
ren der Elektrode tberflissig wird. Die Verwendung als Indikatorelektrode fuhrt zu aus-
gezeichneten Ergebnissen, solange nur eine Konstituente zu bestimmen ist. Bei der Be-
stimmung mehrerer Konstituenten treten - dhnlich wie bei der pH-Elektrode - Schwierig-
keiten auf, wenn die Bildungskonstanten der zugrunde liegenden Reaktionen, etwa die
Komplexbildungskonstanten bei Komplexierungsreaktionen nicht hinreichend weit aus-
einander liegen. Eine weitere Einschrankung ergibt sich dadurch, daB die Metallionen-
selektiven Elektroden bei weitem nicht so empfindlich sind wie etwa die pH-Elektrode
und somit nicht Gber einen entsprechend groBen Bereich eingesetzt werden kénnen.
Wé&hrend die pH-Elektrode 14 logarithmische Einheiten (= 800 mV) messen kann, ist der
Einsatzbereich der Calcium-Elektrode beispielsweise auf etwa 6 logarithmische Einheiten
(= 200 mV) begrenzt.

3.2 Experimentelle Calcium/Magnesium-Bestimmungen

3.2.1 Direkte Calcium-Bestimmung

Die Methode von Christiansen et al. (8) bietet die besten Voraussetzungen fir ein kom-
biniertes Titrationsverfahren. Dabei ist der notwendige Zusatz des Hilfskomplexbildners
und des pH-Puffers problematisch, denn mit der zundchst komplexometrisch titrierten
L 6sung sollen anschlieBend die Saure-Base-Titrationen durchgefithrt werden, wobei alle
zugesetzten Substanzen von dem Auswerte-Programm zu beriicksichtigen sind, d. h. sie
missen “berechenbar” sein. In dem vorliegenden Falle wédre das nicht mehr mdéglich, da
der Loésung mit dem Puffer, dem Hilfskomplexbildner und dem Titrant gleich drei neue
Konstituenten zugesetzt wirden, die eine Vielzahl von zusétzlichen Gleichgewichten mit
sich bringen. Wahrend auf den pH-Puffer verzichtet werden kann, wenn der pH-Wert der
Loésung weit genug im alkalischen Bereich liegt (pH = 8), ist eine Titration mit EDTA ohne
den Hilfskomplexbildner zu unzuverlassig.

Deshalb wurde der folgende Weg getestet: die Bestimmung von Calcium soll direkt mit
der geeichten Calcium-selektiven Elektrode erfolgen, die Bestimmung der Summe von
Calcium und Magnesium durch komplexometrische Titration in einer zweiten Probe; aus
der Differenz 148t sich die Magnesium-Konzentration berechnen. Das Problem der bei der
direkten Messung nicht zu erfassenden komplex gebundenen Spezies von Calcium (in
Frage kommen Sulfato-, Phosphato- und Carbonato-Komplexe) 14Bt sich folgendermaBen
losen: die Konzentration der pH-abhangigen Phosphato- und Carbonato-Komplexe kann
durch pH-Erniedrigung weitgehend zurtckgedrangt werden, das Sulfat 1dBt sich durch
Fallung mit BaCl, entfernen. In Losungen, die neben Calcium auch Phosphat, Carbonat
und Sulfat enthielten, konnte Calcium mit einer Abweichung von < 1.5% im untersuchten
Konzentrationsbereich von 0.5 - 2 mmol/l bestimmt werden, nachdem die Lésung auf pH
=5 angeséiuert und das Sulfat durch Zugabe von BaCl, ausgefallt war. Ein niedrigerer
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pH-Wert muB vermieden werden, da sonst der stérende EinfluB der H* -lonen auf das
Elektrodenpotential zu groB wird.

Dieser Weg wurde nicht weiter verfolgt, nachdem sich herausgestellt hatte, daB zu viele
Unsicherheiten bezlglich der Elektrodenkonstanz, der Kenntnis der lonenstarke und der
Einhaltung definierter Bedingungen im Spiel sind. Zudem ist ein haufiges Nacheichen der
Elektrode notwendig.

Der gegenliber der direkten Messung einfachere Weg der Calcium- und Magnesium-Be-
stimmung bietet sich in der konsekutiven komplexometrischen Titration unter Verwen-
dung der Calcium-Elektrode als Indikatorelektrode.

Vorbemerkung: Zur Durchfihrung der komplexometrischen Titrationen bietet der einge-
setzte Titrator (Metrohm Titroprocessor 670) zwei geeignete Titrationsarten an:

1. die monotone Titration
2. die dynamische Titration

Bei der monotonen Titration erfolgt die Titrantzugabe mit konstanten Volumenschritten.
Zur Berechnung des Wendepunktes wird eine Interpolationsformel (74) verwendet, die
den maximalen Potentialsprung sowie die beiden benachbarten Potentialspringe be-
racksichtigt. Damit werden fir jeden Wendepunkt vier Titrationspunkte aus dem betref-
fenden Bereich der Titrationskurve zur Auswertung herangezogen.

Die dynamische Titration erfolgt mit variablen, dem Titrationsverlauf angepafBten Volu-
menschritten. Dadurch werden viele Titrationspunkte in die steilen Bereiche der Titra-
tionskurve gelegt, die flachen Bereiche werden schnell “iberbrickt”. Die hohe MeB-
punktdichte um die Wendepunkte fihrt zu einer gréoBeren Genauigkeit gegenuber der
monotonen Titration.

Zur Berechnung der Wendepunkte ist eine gewisse Ubertitration notwendig; dieser Be-
reich ist bei der monotonen Titration aufgrund der angewandten Berechnungsmethode
deutlich kleiner als bei der dynamischen Titration.

3.2.2 Komplexometrische Bestimmung von Calcium und Magnesium

Zu einer genau auswertbaren konsekutiven komplexometrischen Titration von Calcium
und Magnesium ist ein Komplexbildner nétig, bei dem die Komplexbildungskonstanten
der betrachteten Erdalkali-Konstituenten hinreichend weit auseinander liegen, um
scharfe Wendepunkte in einer potentiometrisch registrierten Titrationskurve zu liefern.
Tabelle 14 zeigt die Komplexbildungskonstanten von Calcium-, Magnesium- und Ba-
rium-lonen mit den drei gebrduchlichen Komplexbildnern EDTA, EGTA, DCTA sowie mit
einem von Stetter und Frank (75) synthetisierten Komplexbildner, eine Tetraazacycloal-
kantetraessigsaure, die im folgenden mit TCTA abgekirzt wird. Die ersten drei Kom-
plexbildner sind kommerziell erhaltlich, der vierte nicht, weshalb er auch nur zu rechne-
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rischen Vergleichen, nicht aber zu praktischen Experimenten herangezogen werden

konnte.

Tabelle 14: Komplexbildungskonstanten verschiedener Komplexbildner: Die Konstanten
der drei ersten Komplexbildner wurden (42) entnommen und beziehen sich
auf 25°C und die lonenstiarke |=0.1 mol/l, die Konstanten des vierten stam-
men aus (75) und gelten fur 20°C und 1=0.1 mol/l.

Ca Mg Ba

EDTA 10.61 8.83 7.8
EGTA 10.86 5.28 8.3
DCTA 13.15 | 11.07 8.6
TCTA 15.85 | 11.03 -

Abbildung 3 zeigt die Anderungen der logarithmierten Ca?*+ -Aktivitit (pCa) im Laufe der
Titration einer Losung, die je 1 mmol/l Calcium und Magnesium sowie 10 mmol/l KCI
enthdlt, mit den vier genannten Komplexbildnern. Interessant daran ist, daB nicht nur bei
einer der Calcium-Konzentration dquivalenten Konzentration des Komplexbildners ein
Wendepunkt in der Kurve auftritt, sondern auch bei dquivalenten Konzentrationen von
Komplexbildner und der Summe von Calcium und Magnesium. Hannema und Den Boef
(76) haben eine Beziehung abgeleitet, die die komplexometrische Titration von zwei
Metallen nebeneinander mathematisch beschreibt. Wird die logarithmierte Metallionen-
Aktivitat der starker komplexierten Spezies in Abhdngigkeit von der Konzentration des
Komplexbildners aufgetragen, ergibt sich eine Kurve mit zwei Wendepunkten. Als Be-
dingung fur das Auftreten von zwei scharfen Wendepunkten wird von den Autoren eine
Differenz der Komplexbildungskonstanten = 4 logarithmischen Einheiten angegeben.

Mit einer idealen Calcium-Elekirode, d. h. einer Elektrode, die spezifisch auf die
Ca%-Aktivitdt anspricht, wurden Titrationskurven der in Abbildung 3 gezeigten Form er-
reicht.

Die Daten der Tabelle 14 lassen TCTA und EGTA am geeignetsten fiir die konsekutive
Bestimmung von Calcium und Magnesium erscheinen, denn in beiden Fallen betragt die
Differenz der Komplexbildungskonstanten etwa 5 logarithmische Einheiten. Optimal ware
TCTA, denn hier sind beide Konstanten zudem hinreichend groB, was steile Wende-
punkte zur Folge hat; bei EGTA ist die Komplexbildungskonstante von Magnesium relativ
klein, deshalb kann nur ein schwach ausgepréagter zweiter Wendepunkt erreicht werden.
EDTA und DCTA sind fir die konsekutive Bestimmung von Calcium und Magnesium di-
rekt nicht einsetzbar, denn mit der geringen Differenz von etwa 2 logarithmischen Ein-
heiten kdnnen die beiden Konstituenten nicht genau genug differenziert werden. Abbil-
dung 3 verdeutlicht diese Verhdltnisse. Man erkennt auch in den Kurven fur EDTA und
DCTA jeweils zwei Wendepunkte, doch ist der erste in beiden Fallen zu schwach ausge-
bildet; der zweite - fir die Summe von Calcium und Magnesium - ist steil und deutlich.
Die zum Erreichen der Wendepunkte dieser Titrationskurven notwendigen Titrantkon-
zentrationen sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Der erste Wendepunkt entspricht der
Komplexierung von Calcium, der zweite der Summe von Calcium und Magnesium. Aus
der Differenz ergibt sich die Magnesium-Konzentration. Die Wendepunkte entsprechen
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Die Kurven zeigen den mit WASAN berechne-

Berechnete Titrationskurven:
ten Verlauf der logarithmierten Ca-Aktivitat (pCa) bei der komplexometrischen
Titration einer Ldsung, die je 1 mmol/l Calcium und Magnesium sowie 10
mmol/l KCI enthélt, mit den Komplexbildnern EDTA, EGTA, DCTA und TCTA.

Abbildung 3.

in guter Ndherung den Aquivalenzpunkten. Sie wurden nach der in (8) beschriebenen
differentiellen Methode berechnet: dabei werden die Nullpunkte der zweiten Ableitung
der Titrationskurve mit Hilfe einer Interpolationsformel ermittelt.

Tabelle 15: Berechnete Wendepunkte der Titrationskurven aus Abbildung 3. Angegeben
ist die Titrantkonzentration in mmol/l, die zum Erreichen der zwei Wende-
punkte notwendig ist. Der erste Wendepunkt ergibt die Calcium-Konzentra-
tion, der zweite die Summe von Calcium und Magnesium, aus der Differenz
errechnet sich die Magnesium-Konzentration. Die in Klammern angegebe-
nen Werte sind ein relatives MaB fur die Steilheit der Kurve am Wendepunkt.

DCTA TCTA EGTA EDTA
[mmol/1] [mmol/l] [mmol/t] [mmol/l]
1. Wp (Ca) 1.001 (3) 1.001 (28) | 1.001 (31) 1.036 (2)
2. Wp (Ca+Mg)| 2.019 (37) | 2.018 (55) | 2.029 (5) 2.018 (36)
Diff. (Mg) 1.018 1.017 1.028 0.982

Da der Komplexbildner TCTA nicht verfugbar war, wurde EGTA eingehender getestet.
Dabei zeigte sich, daB - wie erwartet - zwei Wendepunkte in der Titrationskurve gefunden
werden, der erste steil und gut auswertbar, der zweite relativ schwach (s. Abbildung 4);
MeBelektrode war eine Calcium-selektive Elektrode in Kombination mit einer Kalomel-
Referenzelektrode.

- 38 -



T 1
] 5 1 15 2 25 J
mmal /1 EGTA

Abbildung 4. Experimentelle Titrationskurve: Komplexometrische Titration einer Ldsung,
die je 1 mmol/l Calcium und Magnesium enthélt, mit EGTA. Gemessen wurde
mit einer Calcium-selektiven Elektrode in Kombination mit einer Kalomel-Re-
ferenzelektrode. '

Bei den Untersuchungen mit EGTA zeigte sich, daB die Gesamtkonzentration von Cal-
cium und Magnesium richtig bestimmt wird, die Verteilung auf die beiden Konstituenten
aber zu ungenauen Ergebnissen fuhrt, i. a. sind die Werte fur Calcium leicht zu'uhoch, die
fur Magnesium dementsprechend zu niedrig. Die Ursache liegt darin, daB die Elektrode
auch auf Magnesium-lonen anspricht; dieser EinfluB ist zwar nur gering und vernachlas-
sigbar, wenn eine gegeniber Magnesium hohe Calcium-Aktivitdt vortiegt. Er macht sich
aber dann sehr deutlich bemerkbar, wenn die Calcium-Aktivitat sehr niedrig, die Magne-
sium-Aktivitdt dagegen sehr hoch ist, wie dies im Bereich des ersten Wendepunktes der
Fall ist. Aufgrund der kleinen Komplexbildungskonstante liegen die Mg?+ -lonen hier na-
hezu unkomplexiert vor, entsprechend hoch ist ihre Aktivitat und damit ihr Beitrag zum
Elektrodenpotential. Der Potentialabfall an der Elektrode ist dadurch geringer, als er es
ohne Beeinflussung durch die Magnesium-Aktivitdt wéare, der Wendepunkt wird bei zu
hohem Titrantvolumen berechnet. Die Abweichung liegt bei +2%. Damit wird zwangs-

ldufig die Magnesium-Konzentration zu niedrig berechnet.

Wird die komplexometrische Titration mit EGTA mit dem Titrator durchgefuhrt, kann nur
die montone Titration als Methode gewdhit werden, weil die Potentialdifferenzen im Be-
reich des zweiten Wendepunktes so gering sind, daB der Potentialabfall mit einer dyna-
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misch gefuhrten Titration nicht “rechtzeitig” erkannt wird. Als Folge davon wird der
Wendepunkt bei einem zu hohen Titrantvolumen berechnet.

3.3 Konsekutive komplexometrische Titration von Calcium, Magnesium und

Barium

3.31 Verwendung von EGTA als Komplexbildner

Die Erweiterung der komplexometrischen Titration auf Barium geht auf die Uberlegung
zurick, dadurch die Sulfat-Bestimmung in die Bestimmung der Erdalkali-Konstituenten
einzubeziehen. Damit lieBe sich dann eine separate Bestimmung von Sulfat vermeiden.
Das Verfahren soll so durchgefithrt werden, daB das Sulfat zunichst mit einem Uber-
schuf Barium als BaSQ, gefallt wird; anschlieBend wird das Gberschiissige Barium zu-
sammen mit Calcium und Magnesium komplexometrisch titriert. Aus der Differenz der
auf diese Weise bestimmten und der zur Fallung eingesetzten Barium-Konzentration 4Bt
sich die Sulfat-Konzentration berechnen. Sensor fiir diese Bestimmung soll wiederum die
Calcium-selektive Elektrode sein. Bei der Wahl des geeigneten Komplexbildners zeigt
Tabelle 14, daB nur EGTA in Frage kommt, da hier die Komplexbildungskonstanten die
groBten Differenzen aufweisen; dennoch wurden auch EDTA und DCTA getestet. Die
Versuche bestatigten die Erwartung: mit EDTA 1aBt sich nur Calcium und die Summe von
Barium und Magnesium gut bestimmen, mit DCTA nur die Summe aller drei Konstituen-
ten, mit EGTA schlieflich konnten drei Wendepunkte in der Titrationskurve gefunden
werden.

Abbildung ba zeigt die berechnete Abhingigkeit der logarithmierten Ca? -Aktivitat (pCa)
von der EGTA-Konzentration im Laufe der komplexometrischen Titration einer Lésung, in
der alle drei Erdalkali-Konstituenten in einer Konzentration von je 1 mmol/l enthalten
sind. Dieser Kurve ist eine experimentelle Titrationskurve gegeniubergestellt, die mit ei-
ner Calcium-selektiven Elektrode als Sensor aufgenommen worden ist (Abbildung 5b).

In der berechneten Kurve sind drei deutliche Wendepunkte zu erkennen, an den Stellen,
an denen die EGTA-Konzentration der Konzentration von Calcium, der Summe von Cal-
cium und Barium, sowie der Summe von Calcium, Barium und Magnesium dquivalent ist.
Diese Kurve lieBe sich mit einer idealen Calcium-spezifischen Elektrode erzielen; dem-
gegenuber sind in der mit einer “realen” Calcium-selektiven aufgenommenen experi-
mentellen Titrationskurve nur zwei scharfe Wendepunkte zu erkennen, der erste um
1 mmol/l EGTA fur die Komplexierurig von Calcium, der zweite um 3 mmol/l EGTA faur
die Komplexierung aller drei Konstituenten. Dazwischen liegt ein sehr schwacher Wen-
depunkt, an der Stelle, an der eine der Summe von Calcium und Barium dquivalente Ti-
trantmenge zudosiert wurde. Auch hier wirkt sich wieder der stérende EinfluB der Ma-
gnesium-ionen auf das Elektrodenpotential aus. Wahrend die Calcium- und Barium-lonen
komplexiert werden, bleibt die Mg?*-Aktivitat auf konstanter Héhe. Abbildung 5a zeigt,
daB die Differenz zwischen Mg?* - und Ca?+-Aktivitdt im Bereich des zweiten Wende-
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Abbildung 5. Berechnete (a) und gemessene (b) Titrationskurve: Komplexometrische Ti-
tration einer L&sung, die je 1 mmol/| Ca?, Mg?t und Ba?** sowie 10 mmol/l KCI
enthdlt, mit EGTA. In Abb. (a) ist der berechnete Verlauf der Aktivitatsande-
rungen von Ca%**, Ba? und Mg?* in Abhdngigkeit von der EGTA-Konzentration
aufgetragen, in Abb. (b) das Potential einer Calcium-selektiven Elektrode ge-
genlber einer Kalomel-Referenzelekirode. :

punktes mehrere Zehnerpotenzen ausmacht. Durch die hohe Magnesium-Aktivitat kann
das Elektrodenpotential nur geringfiigig abfallen. im Bereich des dritten Wendepunktes
schlieBlich nimmt die Magnesium-Aktivitat selbst stark ab, dadurch ergibt sich wieder ein
deutlicher Wendepunkt; hier spricht die Elektrode nur noch auf die Magnesium-lonen an,
wie Untersuchungen an reinen Magnesium-Losungen gezeigt haben.

Die Wendepunkte der berechneten und der experimentellen Titrationskurve entsprechen
nicht exakt den Aquivalenzpunkten. So liegen die Wendepunkte bei der berechneten Ti-
trationskurve bej 1.014, 1.998 und 2.998 mmol/l, entsprechend Konzentrationen von 1.014
mmol/l fir Calcium, 0.984 mmol/l fur Barium und 0.999 mmol/l fir Magnesium. Bei den
experimentellen Kurven liegen sie um 1.08, 2.06 und 3.06 mmol/l, d. h. die Differenzen
zwischen den Wendepunkten 1 und 2 bzw. 2 und 3 entsprechen sehr gut der Barium-
bzw. Magnesium-Konzentration; in urginstigen Fillen légen die Abweichungen bei 5%,
gemittelt tber alle Ergebnisse liegt der Fehler bei + 3% fir Barium und Magnesium. Der
erste und der dritte Wendepunkt ist sehr genau, die gréBte Unsicherheit - und damit den
Fehler fur die Barium- und Magnesium-Konzentration - bringt der zweite Wendepunkt
mit sich, der zu schwach ausgebildet ist. Die durch den EinfluB der Mg?-Aktivitat her-
beigefihrten Abweichungen des ersten Wendepunktes sind konstant und lassen sich
rechnerisch korrigieren.
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Die konsekutive Titration von Calcium, Barium und Magnesium kann nur monoton gefithrt
werden, da der schwache zweite Wendepunkt bei der dynamischen Titration i. a. nicht
erfaBt wird, '

Die experimentellen Titrationskurven sind im besonderen hinsichtlich des zweiten Wen-
depunktes wenig befriedigend, denn davon hangt das Ergebnis von drei zu bestimmen-
den Konstituenten ab: das fir Barium aus der Differenz zum ersten Wendepunkt und da-
mit auch das fur Sulfat als Differenz zur zudosierten Barium-Konzentration und schlieB-
lich das fur Magnesium Uber die Differenz zum dritten Wendepunkt. Das bedeutet, daB
dem am schwichsten ausgebildeten Wendepunkt die groBte Bedeutung bei der Auswer-
tung der Titrationskurve zukommt. Deshalb wurde versucht, Gber eine "Manipulation” der
Ldsung zu einem besseren Ergebnis zu kommen. Ziel war es, den zweiten Wendepunkt
deutlicher hervortreten zu lassen. Dies wurde zum einen versucht durch Zugabe eines
Reagens, das die Magnesium-Aktivitat absenkt, zum anderen durch das Absenken
sdamtlicher relevanter Aktivitdten in der Losung.

3.3.2 Versuche, drei deutliche Wendepunkie in der Titrationskurve zu erreichen

3.3.2.1 Absenken der Magnesium-Aktivitat

Das Absenken der Magnesium-Aktivitat erfolgte durch Zugabe eines Hilfsreagens, des-
sen wesentliches Kriterium eine bevorzugte Komplexierung von Magnesium gegeniiber
der von Calcium und Barium ist. AuBerdem missen seine Komplexbildungskonstanten
kieiner sein als die von EGTA, um eine Beeintrachtigung der analytischen Komplexierung
auszuschlieBen. In Tabelle 16 sind die Hilfskomplexbildner zusammengestellt, die er-
folgreich getestet wurden, zusammen mit ihren logarithmierten Komplexbildungskon-
stanten bezlglich der drei Erdalkali-Spezies. AuBerdem ist der Konzentrationshereich
angegeben, innerhalb dessen drei auswertbare Wendepunkte bei Ldsungen, die je 1
mmol/l der drei Erdalkali-Konstituenten enthielten, erzielt wurden.

Die Untersuchungen zum Auffinden eines geeigneten Hilfskomplexbildners wurden zu- -
nachst mit Lésungen durchgeffjhrt, die jeweils 1 mmol/l der drei Erdalkali-Konstituenten
enthielten. Es zeigte sich, daB es von groBer Bedeutung ist, in welcher Konzentration er
zugesetzt wird; mit steigender Konzentration wird der zweite Wendepunkt “auf Kosten”
des dritten deutlicher - Abbildung 6 zeigt ein Beispiel mit Asparaginsdure -, bis dieser
schlieBlich ganz verschwindet und nur noch zwei, jetzt sehr deutliche Wendepunkte far
Calcium und die Summe von Calcium und Barium ibrig bleiben. Magnesium ist dann
vollstdandig von dem Hilfsreagens gebunden und wird durch den Titranten nicht mehr er-
faBt; auBerdem wird - als positive Begleiterscheinung - das Potential der Calcium-selek-
tiven Elektrode nicht mehr gestort, der erste Wendepunkt erscheint an der “richtigen”
Stelle.
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Tabelle 16: Hilfskomplexbildner fiir die konsekutive Bestimmung von Calcium, Magne-
sium und Barium. Angegeben sind deren logarithmierte Komplexbildungs-
konstanten (T =25°C, I=0.1 mol/l), sowie der Konzentrationsbereich, inner-
halb dessen mit diesen Hilfskomplexbildnern drei auswertbare Wendepunkte
bei Loésungen, die je 1 mmol/l der Erdalkali-Konstituenten enthielten, erreicht
wurden. Die Konstanten stammen aus (42). '?” bedeutet, daB keine Konstan-
ten bekannt sind.

Mg Ca Ba | ¢ [mmol/l]
Essigsdure 0.51 | 0.53 | 0.39 5-15
Malonsaure 2141 1 151 | 1.22 5-15
Asparaginsdure 243 | 1.60 | 1.14 2-10
Oxalsdure 3.43 | 3.00 | 2.31 2-4
Citronensaure 3.50 | 3.50 | 2.75 0.25-1
Acetylaceton 3.65 ? ? 0.5-2.5
3,4-Dihydroxybenzoesdure | 5.67 | 3.71 ? 0.5-2.5
Anmerkung: Die Oxalat-Zugabe erfolgte erst nach dem er-
sten Wendepunkt

- 25 mmol/l
- - 10mmoi/t

» — kein Asp
—§0-
-B0-
- N, -
-120 T el
0 1 2 3 mmal /1 Em:r

Abbildung 6. Einflul des Hilfskomplexbildners Asparaginsdure: Komplexometrischen Ti-
tration einer Losung, die je 1 mmol/l Ca%t, Ba%t und Mg?+ enthalt, mit EGTA.

Der entscheidende Nachteil ist, daB sich keine allgemein gultige Konzentration fir den
Hilfskomplexbildner angeben 1aBt, die zu einem optimalen Ergebnis fuhrt. Vielmehr ist
diese “optimale” Konzentration abhdngig von dem Konzentrationsverhéltnis
Barium/Magnesium und von der Starke der Komplexbildung durch das Hilfsreagens. Es
ist glinstig, wenn diese beiden Konstituenten etwa die gleiche Konzentration aufweisen;
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schwieriger ist es, wenn eine der beiden, im besonderen Barium, in groBem UberschuB
vorliegt. Es gelang, drei auswertbare Wendepunkte zu erzielen, wenn das Verhdltnis Ba-
rium : Magnesium zwischen 4 : 1 und 1 : 6 variiert wurde. Dabei genligten oftmals mini-
male Anderungen der Konzentration des Hilfskomplexbildners, um 2 Wendepunkte (fur
Calcium und die Summe aller drei Erdalkali-Konstituenten), 3 Wendepunkte oder wie-
derum nur 2 Wendepunkte (fur Calcium und die Summe von Calcium und Barium) zu
finden. AuBerhalb dieser Grenzen ist durch solche "Manipulationen” keine befriedigende
Aufldsung der Titrationskurve mehr zu erreichen.

3.3.2.2 Absenken der Aktivitdten durch Verdiinnung oder KCl-Zusatz

Eine Verbesserung der Ergebnisse wurde auch durch eine andere MaBnahme erzielt,
namlich durch das Herabsetzen der Aktivitdten aller relevanten Konstituenten, entweder
durch Verdinnung der Lésung oder durch das Erhédhen der lonenstarke (KCl-Zusatz) oder
durch eine Kombination von beiden. Dabei kann auch hier aus der Summe der durchge-
fahrten Titrationen kein allgemeinglltiger SchiuB gezogen werden, wie grofB3 die Verdin-
nung oder der KCI-Zusatz sein muB, um ein optimales Ergebnis zu erhalten, dies war von
der individuellen Lésungszusammensetzung, im besonderen wieder von dem Konzen-
trationsverhaltnis Barium : Magnesium, abhingig. Bei groBem Barium-UberschuB wur-
den zu hohe Werte fur Barium gefunden, bei Magnesium-UberschuB besteht die Gefahr
fur zu niedrige Barium-Werte. Auch hier genigten oft geringfigige Anderungen der Be-
dingungen, um 3 Wendepunkte oder nur 2 Wendepunkte (fir Calcium und die Summe
aller drei Erdalkali-Konstituenten) zu finden.

3.3.2.3 TemperatureinfluBl

Eine weitere Méglichkeit, das Ergebnis zu beeinflussen, besteht in der Variation der
Temperatur. Die Komplexierung von Calcium und Barium ist mit einer negativen, die von
Magnesium mit einer positiven Bildungsenthalpie verbunden. Bei der Gleichgewichtsre-

aktion
Me?t + EGTA* « MeEGTAZ™ [7]

hat eine Temperaturerniedrigung somit fir Calcium und Barium eine Gleichgewichtsver-
schiebung nach rechts, fir Magnesium nach links zur Folge, d. h. einer starkeren Ab-
nahme der Aktivitdten von Ca** und Ba?* steht eine weniger starke von Mg?* entgegen.
Die Rechnung sagt voraus, daB der Potentialsprung am zweiten Wendepunkt verstarkt

wird.

Im Experiment erwies es sich im Falle von EGTA als glinstig, die Titrationen bei niedrigen
Temperaturen durchzufihren. Der erste Wendepunkt bleibt bei einer Temperaturernied-
rigung unbeeinfluBt, der zweite aber erscheint deutlicher und der dritte schlieBlich
schwdécher; eine Temperaturerhéhung bringt den zweiten Wendepunkt zum Verschwin-
den (s. Abbildung 7).
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Abbildung 7. EinfluB der Temperatur: Titrationskurven fir die komplexometrische Titration
einer Ldsung, die je 1 mmol/l Ca?+, Ba?t und Mg?*+ enthélt, mit EGTA, bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Bei EDTA ist die Komplexierung von Calcium und Barium ebenfalls mit einer negativen,
die von Magnesium mit einer positiven Bildungsenthalpie verbunden. Hier duBerte sich
eine Temperaturerniedrigung im Experiment in einer deutlicheren Hervorhebung des er-
sten Wendepunktes, eine Temperaturerhohung in einer Verstiarkung des Wendepunktes
fur die Summe aller drei Konstituenten. Ein dritter Wendepunkt war aber auch durch die
Variation der Temperatur nicht zu erreichen. Auch bei der Verwendung von DCTA als
komplexierendem Titrant ergaben sich bei der Variation der Temperatur keine drei

Wendepunkte.

3.4 Komplexometrische Titration nach Sulfat-Féllung

Zunichst wurde der Lésung bei einem niedrigen pH-Wert (< 5) Barium im UberschuB in
Form eines entsprechenden Inkrements einer BaCl, -Ldsung! zugesetzt. Es hat sich ge-
zeigt, daB bei héheren pH-Werten (27) bei Anwesenheit von Carbonat und Phosphat die

1 Oft wird Ba(ClO,), fiir die Sulfat-Fallung der Vorzug gegeniiber BaCl, wegen des geringeren
storenden Einflusses der ClOz-lonen gegeben. Hier ist BaCl, besser geeignet, da die Cl- -lonen
das Potential der Calcium-selekiiven Elektrode unbeeinfluBt lassen, im Gegensatz zu den
CIOz -lonen, die es betrachtlich absenken.
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Niederschlagsbildung verzdgert wird oder vollig ausbleibt. Als Inhibitoren kommen im
besonderen die hdher geladenen Anionen der Kohlensaure und Phosphorsaure in Frage.
Um deren Konzentration abzusenken, wurde deshalb ein niedriger pH-Wert fiir die Fal-
lung gewdhit. Nach einer Zeitspanne von 2 Minuten wird die Lésung alkalisch gemacht
(pH = 8) und mit EGTA komplexometrisch titriert.

Bei der Titration in Anwesenheit des Niederschlages ergibt sich eine neue Schwierigkeit:
nach Erreichen des dritten Aquivalenzpunktes tritt - bei jetzt iiberschiissigem Komplex-
bildner - als Konkurrenzreaktion zur Komplexbildung die Aufidsung des BaSO,- Nieder-
schlages auf. Bei der Niederschlagsauflosung handelt es sich um die thermodynamisch
beglnstigte Reaktion, die, sofern sie schnell genug ablduft, zur Stérung der Titration
fuhrt. Es war eine Frage der Wahl des Parameters ‘Titriergeschwindigkeit’ am Titrator,
ob die Titration wie geplant zu Ende gefuhrt werden konnte und drei Wendepunkte er-
reicht wurden, oder ob die Niederschiagsauflésung dies unmoglich machte, weil dadurch
ein Potentialanstieg an der MeBelektrode auftrat und der Wendepunkt “verschmiert”
wurde.

Lauft die Titration sehr schnell ab, findet keine Niederschlags-Aufldsung statt, 14uft sie
dagegen sehr langsam ab, fuhrt dies zwangslaufig zur Auflésung. Das Problem liegt dar-
in, daB im Bereich des zweiten Wendepunktes - bei der Bérium—Komplexierung - sehr
langsam titriert werden muB, bis sich das Komplexgleichgewicht eingestelit hat, nach
Erreichen des dritten Aquivalenzpunktes aber sehr schnell, um die Niederschlags-Auflo-
sung zu verhindern. Bei dem eingesetzten Titrator ist es aber nicht méglich, automatisch
die Titriergeschwindigkeit zu erhdhen, diese Aktion kann lediglich manuell erfolgen. Um
die Prozedur dennoch automatisch durchfiihren zu kénnen, wurde die gesamte Titration
in zwei Teiltitrationen aufgespalten. Die erste wurde bis zu einem vorgegebenen Poten-
tial, das zwischen dem zweiten und dritten Wendepunkt liegt, mit einer relativ langsamen
Titriergeschwindigkeit gefihrt. AnschlieBend wurde die Titration mit einer gréBeren Ge-
schwindigkeit zu Ende gebracht. Die Auswertung dieser zusammengesetzten Titration ist
dann aber nicht mehr durch den Titrator méglich, sondern muB extern erfolgen: die Daten
wurden auf einen angeschlossenen Rechner Ubertragen und dort ausgewertet. Die Be-
rechnung der Wendepunkte erfolgte wiederum mit der in (8) beschriebenen Methode,

Trotz der beschriebenen Schwierigkeiten sind fur dieses Titrationsverfahren noch gute
Ergebnisse mit Abweichungen <0.03 mmol/l erzielt worden, Tabelle 17 zeigt einige Bei-
spiele. Man erkennt, daB die ermittelten Calcium-Konzentrationen zu hoch liegen; sie
missen durch den Faktor 1.05 dividiert werden. Die untere Grenze dieser Methode der
Sulfat-Bestimmung liegt bei 0.1 mmol/l. Bei niedrigeren Konzentrationen waren zwar
auch noch gute Ergebnisse moglich, doch war deren Genauigkeit zufallig, hier sind nur
noch Aussagen tber die GréBenordnung des Ergebnisses zuldssig.

Aus dem Problem der Niederschlagsaufldosung wurde eine Variante des Verfahrens ab-
geleitet: die gesamte Titration wurde so langsam gefiihrt, daB sich der Niederschlag
zwangslaufig aufloste. Dann ergaben sich ebenfalls drei Wendepunkte: die ersten beiden
fiir Calcium und das Uberschissige Barium, der dritte fir die Summe aus Calcium, Ma-
gnesium und Barium, wobei es sich um das gesamte zudosierte Barium handelt, also
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Tabelle 17: Beispiele fiir die kombinierte Bestimmung von Calcium, Magnesium und
Sulfat in einer Losung durch komplexometrische Titration mit EGTA. Alle
Loésungen wurden mit destilliertem Wasser 1:1 verdidnnt und enthielten zu-
satzlich 25 mmol/t KCI. In der Spalte ‘Bemerkungen’ sind die Zusitze zur
Ldsung angegeben, 'Asp’ bedeutet Asparaginsaure.

Vorgegebene Konz. Gefundene Konz.
[mmol/l] [mmo/l]

Ca | Mg | SO, Ba | Bemerkungen Ca Mg | SO, | Ba
2 0505 1.5 2.08 ] 0.52 ] 050 | 1.00
1 0.5 0.5 1.5 1.05 | 0.50 | 0.51 | 0.99
1 05105 1.5 | 2.5 mmol/l Asp 1.04 | 0.51 | 0.51 | 1.00
1 05105 1.0 | 2.5 mmol/l Asp 1.05 1 0.51 | 0.52 | 0.48
1 0.5 05 1.0 | 1.2 mmol/l Asp 1.05 ] 0.46 | 0.52 | 0.49
2 051025 1.5 | 2.5 mmol/l Asp 209 | 053 025|125
2 0.4 | 0.1 1.5 210 ] 042 | 0.10 | 1.40
2 0.4 0.1 1.5 | 2.5 mmol/l Asp 2.08 | 0.44 | 0.13 | 1.37
2 0.5 | 0.05 1.5 209 ] 051 |1 0.05 ] 1.45
2 0.51]0.025 | 1.5 | 5.0 mmol/l Asp 2.09 ] 049 ] 0.03 | 1.47
2 0510025 |15 2.07 | 0.52 | 0.03 | 1.47
2 0510015 | 15 2.08 | 0.52 | 0.03 | 1.47

einschlieBlich des wiederaufgelosten Niederschlages. Auch aus diesen drei Wende-
punkten lassen sich die gewtinschten Konzentrationen errechnen: der erste Wendepunkt
ergibt die Calcium-Konzentration, der zweite die Sulfat-Konzentration und der dritte die
Magnesium-Konzentration unter Bertcksichtigung des wieder aufgeldsten Bariums.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB das Verfahren der konsekutiven Bestimmung der
drei Erdalkali-Konstituenten unter Einbeziehung der Sulfat-Bestimmung in einer Probe-
I6sung mit zu vielen Unsicherheiten behaftet ist: Die Verwendung eines Hilfskomplex-
bildners, das Problem der Aufidsung des BaSO,-Niederschlages, ein schwach ausge-
pragter Wendepunkt, von dem das Ergebnis fur drei Konstituenten abhédngt, die Notwen-
digkeit, die Titration monoton zu fihren. Es kommt hinzu, daB das Auftreten von drei
Wendepunkten in der Titrationskurve von der Qualitdt der Elektroden-Membran abhangt.
Es gelang nicht, mit jeder der getesteten Membranen drei Wendepunkte zu erreichen;
mit einigen wurde zwar auch der zweite Wendepunkt gefunden, aber bei einem zu hohen
Titrantvolumen. Es erschien daher angebracht, einen sichereren Weg einzuschlagen.

3.5 Aufspaltung der Calcium-, Magnesium- und Sulfat-Bestimmung in zwei

Titrationen

Als Alternative zur konsekutiven Titration von Calcium, Barium und Magnesium bietet
sich an, diese Bestimmung in zwei komplexometrische Titrationen aufzuspalten. Dazu
sind dann zwei Probelésungen und zwei Komplexbildner nétig.

Es zeigte sich, daB es grundsatzlich einfacher ist, mit den Komplexbildnern auf zwei an-
statt auf drei Wendepunkte zu titrieren; mit EDTA 148t sich Calcium und die Summe von
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Barium und Magnesium bestimmen. Die zwei entsprechenden Wendepunkte sind in der
terndaren Mischung viel deutlicher differenziert als die beiden Wendepunkte bei einer bi-
ndren Mischung von Calcium und Magnesium, wo der zweite ausgeprégter ist. Durch
Zugabe eines Hilfskomplexbildners werden “ausgeglichenere” Wendepunkte erreicht.
Mit DCTA lassen sich ebenfalls Calcium und die Summe von Barium und Magnesium
bestimmen, dabei ist unbedingt der Zusatz eines Hilfsreagens nétig - Citronensdure und
Acetylaceton wurden erfolgreich eingesetzt -, sonst liegt der erste Wendepunkt bei einem
zu hohen Titrantvolumen; ein dritter Wendepunkt lieB sich hier durch keinerlei Manipu-
lationen erreichen. Bei EGTA besteht die Mdaglichkeit, auf drei Wendepunkte zu titrieren,
oder durch Zusatz einer ausreichenden Menge eines Hilfsreagens Magnesium zu mas-
kieren und nur auf zwei - jetzt eindeutige Wendepunkte - zu titrieren. Zur Maskierung von
Magnesium bieten sich die in Tabelle 16 genannten Verbindungen an; als am besten
geeignet hat sich Acetylaceton wegen seiner ausgesprochenen Affinitdt zu Magnesium
erwiesen: von den Elementen der 2. Hauptgruppe sind nur Komplexbildungskonstanten
zu Beryllium und Magnesium bekannt (77), zur Komplexierung der héheren Elemente
sind in der Literatur keine Angaben zu finden. Somit sind - auch bei hdheren Acetylace-
ton-Konzentrationen - keine negativen Einflisse auf die Calcium- und Barium-Bestim-

mung zu erwarten.

Fuar die Bestimmung der Calcium-, Magnesium- und Sulfat-Konzentrationen mittels zwei-
er komplexometrischer Titrationen wurden zwei Varianten gepruft, unter Verwendung
von EDTA/EGTA und DCTA/EGTA als Komplexbildner,

3.51 Verwendung von EDTA/EGTA

Zwei Proben der L&sung wurden eingesetzt:

1. In der ersten Probe erfolgte die Bestimmung der Summe von Calcium und Magne-
sium mit EDTA. Diese Losung wird dann bei Anwesenheit von Phosphat und Am-
monium fur die Sdure-Base-Titrationen eingesetzt. Der Fehler liegt bei <1%.

2. In der zweiten Probe erfolgte die Sulfat-Fallung mit BaCl,. und die Zugabe von Ace-
tylaceton zur Maskierung von Magnesium. Um die Anzahl der einzusetzenden Dosi-
maten so gering wie maglich zu halten, wurden diese beiden Reagenzien in einer
Losung kombiniert; Konzentrationen von 0.02 mol/l BaCl, und 0.3 mol/l Acetylaceton
haben sich als ginstig erwiesen. Das Inkrement, das notwendig ist, um in einer
Probelésung einen UberschuB von 1 mmol/l Barium zu erzielen, enthilt dann geni-
gend Acetylaceton, um das Magnesium zu maskieren. Ist die Acetylaceton-Konzen-
tration zu niedrig gewahlt, wird das Magnesium nur unzureichend komplexiert; der
zweite Wendepunkt der Titrationskurve ist dann nicht scharf genug und wird in un-
glunstigen Féllen bei einem zu hohen Titrantverbrauch berechnet.

AnschlieBend erfolgt die komplexometrische Titration mit EGTA zur Bestimmung des
Calciums und des Uberschiissigen Bariums. Aus der Barium-Konzentration 4Bt sich
dann die Sulfat-Konzentration berechnen. Die Abweichungen lagen bei <2%.

- 48 -



Tabelle 18 zeigt einige Ergebnisse der titrimetrischen Bestimmung von Calcium und Ba-
rium nach der Sulfat-Fallung und der Maskierung von Magnesium.

Tabelle 18: Konsekutive Calcium- und Barium-Bestimmung mit EGTA nach Sulfat-Fal-
lung und Maskierung von Magnesium. ‘kinstl. Abw.” ist ein kiinstliches Ab-
wasser mit Konstituenten-Konzentrationen gemaB Tabelle 1.

Vorgegebene Konz. Gef. Konz.
[mmoll] [mmol/l]

Ca | Mg | SO, | Ba | Ca | SO, | Ba

1 0.5 1 1.5 | 098] 0.98| 0.52
1 0.5 1 2.0 | 1.00] 1.01] 0.99
1 0.5 1 2.5 [ 1.01] 1.02| 1.48
1 0.5 1 3.0 | 1.00} 1.01] 1.99

kinstl. Abw. 1.5 | 1.01] 0.50| 1.00

Der groBe Vorteil dieser Variante besteht darin, daf} beide Titrationen dynamisch gefiihrt
werden kénnen und dadurch genauer sind. AuBerdem treten bei der Calcium/Barium-
Bestimmung mit EGTA die stérenden Einflisse nicht auf, die die Magnesium-lonen auf
das Elekiroden-Potential ausiiben; der EinfluB der Barium-lonen ist um den Faktor 6 ge-
ringer als der von Magnesium und macht sich experimentell nicht bemerkbar.

3.5.2 Verwendung von DCTA/EGTA

Der Unterschied zur ersten Variante liegt darin, daB in der ersten Probe der konsekutive
Einsatz der beiden Komplexbildner EGTA und DCTA zur Bestimmung von Calcium und
Magnesium erfolgt. Zundchst wird mit EGTA titriert, bis der erste Wendepunkt (Ca) vom
Titrator erkannt wird, die Titration wird mit DCTA zur Bestimmung des zweiten Wende-
punktes zu Ende gefuhrt. DCTA ergibt wegen der weitaus stirkeren komplexierenden
Wirkung gegeniiber Magnesium (vgl. Tabelle 14) einen schérferen und dadurch genauer
auswertbaren Wendepunkt als EGTA. Tabelle 19 zeigt eine Zusammenstellung der Er-
gebnisse, die bei der Titration von Calcium/Magnesium-Losungen erhalten wurden.
Selbst bei einem 20-fachen UberschuB von Calcium gegeniber Magnesium ergibt sich
noch ein gutes Ergebnis. Es wird deutlich, daB fur Calcium wiederum mit geringfligig zu
hohen Werten gerechnet werden muB, die Abweichungen kénnen maximal +2% errei-
chen. Die genauere dynamische Titration ist nur anwendbar, wenn beide Konstituenten
in hdoherer Konzentration vorliegen (Ca =2 1 mmol/l, Mg = 0.5 mmol/Il).

Die Schwierigkeit bei dieser Variante liegt in der Steuermoglichkeit des Titrators. Es kann
erst auf den zweiten Titranten “umgeschaltet” werden, wenn der erste Wendepunkt ge-
funden ist. Dazu ist eine gewisse Ubertitration notwendig. Es hangt vom Verhiltnis der
Konzentrationen von Calcium und Magnesium ab, welche Titrationsart gewadhlt werden
kann. Ist dieses Verhdltnis ausgeglichen, ist die dynamische Titration die Methode der
Wahl, bei stark unterschiedlichen Konzentrationen muf3 die monotone Titration angewen-

- 49 -



Tabelle 19: Konsekutive Bestimmung von Calcium und Magnesium mit EGTA/DCTA mit
Hilfe der dynamischen (D) und monotonen (M) Titration

Vorgegebene Konz. Gemessene Konz.
[mmol/l] [mmol/l]
Titrations-

Ca Mg arten Ca Mg
2.0 1.0 D/D 2.03 1.03
2.0 0.5 M/M 2.02 0.50
2.0 0.4 M/M 2.02 0.40
2.0 0.3 M/M 2.01 0.29
2.0 0.2 M/M 2.01 0.20
2.0 0.1 M/M 2.02 0.1
1.0 0.5 D/M 1.01 0.51
1.0 0.4 M/M 1.02 0.40
1.0 0.3 M/M 1.01 0.31
1.0 0.2 M/M 1.02 ©0.20
1.0 0.1 M/M 1.00 0.10

D =Dynamische Titration

M = Monotone Titration

det werden, sonst besteht die Gefahr, daB der zweite Wendepunkt im Bereich der
Ubertitration des ersten “untergeht”. Dabei miissen aber sehr kleine Inkremente gewahit
werden, um diesen Bereich der Ubertitration moglichst klein zu halten. Bei einer grof3en
Konzentration der so titrierten Konstituente fiihrt die groBe Zah! von Inkrementen dann
zu einer langen Titrationsdauer; auBerdem besteht die Gefahr, daB “Geisterwendepunk-
te” berechnet werden, die dadurch zustande kommen, daB die Potentialdifferenzen zwi-
schen den Titrationspunkten im Bereich der Schwankungen des Elektrodensignals lie-
gen. Deshalb ist es in diesem Falle sinnvoll, zundchst ein groBes Inkrement bis an den
Rand des ersten steilen Bereiches zu dosieren und erst dann kleinere Inkremente zu
wihlen. Dazu muB3 vorher ein Anhaltspunkt Gber die zu erwartende Calcium-Konzentra-

tion gegeben sein.

Ein weiterer Nachteil dieser Variante liegt darin, daB diese Ldésung fur die sich anschlie-
Bende Sdure-Base-Titration ungeeignet ist, weil dann gleich zwei vierbasige Komplex-
bildner mittitriert werden, die bei der rechnerischen Auswertung dieser Titrationen be-
riicksichtigt werden muBten.

3.5.3 Bemerkung zu den Wendepunkten

Bei der Auswertung der komplexometrischen Titrationen wird die Voraussetzung ge-
macht, daB der Wendepunkt mit dem Aquivalenzpunkt Gbereinstimmt, eine Vorausset-
zung, die nur fur exakt symmetrische Titrationskurven erfullt ist, die einen Idealfall dar-
stellen, der praktisch nicht zu verwirklichen ist, weil allein schon die durch den Titranten
verursachte Verdinnung ein geringes Abweichen von der Symmetrie bewirkt. Die prak-
tische Erfahrung zeigt, daB die dadurch verursachten Fehler denhnoch eine ausreichende
Genauigkeit zulassen. Meites und Meites (78) zeigen, daB bei der komplexometrischen
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Titration der Punkt maximaler Steigung, der ja bei den Wendepunktsmethoden berechnet
wird, immer dem Aquivalenzpunkt vorangeht - selbst bei dem AusschluB von Verdin-
nungseffekten. Zu dhnlichen Ergebnissen kommt Carr (79), wonach ebenfalls nur negati-
ve Abweichungen vom Aquivalenzpunkt zu erwarten sind. Die Ergebnisse der durchge-
fuhrten Titrationen haben gezeigt, daB dies nicht unbedingt der Fall sein muB; vielmehr
wurden sowoh! positive als auch negative Abweichungen vom erwarteten Wert festge-
stellt, die - falls es sich um scharfe Wendepunkte handelte - in den Grenzen von +2%
gestreut lagen. Die Abweichungen nahmen zu, je schwiacher ausgeprdgt die Wende-
punkte waren; sie waren am grdB8ten bei dem zweiten Wendepunkt der konsekutiven Ti-
tration von Calcium und Magnesium oder dem zweiten Wendepunkt der konsekutiven
Titration aller drei Erdalkali-Konzentrationen mit EGTA.

3.5.4 Durchfiihrung der komplexometrischen Titrationen

Um bei den Titrationen Niederschldge von Mg(OH), zu vermeiden, sollte der pH den Wert
von 10 nicht wesentlich tUberschreiten. Der Einsatz eines Puffers zur Einhaltung eines
konstanten pH-Wertes, etwa Tris-Puffer oder Glycin, wie er in (8) vorgeschlagen wird,
scheidet aus, da mit der Losung, in der die Magnesium-Bestimmung erfolgt, auch die
Sdure-Base-Titrationen durchgefihrt werden sollen. Durch Verwendung von Komplex-
bildnern der stéchiometrischen Zusammensetzung Na,X (X=Komplexbildner), herge-
stellt aus der freien S&dure H,X und NaOH im molaren Verhaltnis 1:4, wurde ein End-pH-
Wert erreicht, der zwischen 9 und 10 lag, je nach den Konzentrationen puffernder Sub-
stanzen, die in der Losung enthalten waren, z. B. Phosphat. Durch die Wahi eines Kom-
plexbildners dieser Zusammensetzung wird eine pH-Absenkung im Laufe der Titration
und damit auch eine ungtnstige Verschiebung der pH-abhdngigen Komplexgleichge-
wichte auf jeden Fall vermisden.

Es wurden Lésungsansiatze von 10 ml verwendet, die noch einmal mit 10 ml destilliertem
Wasser verdinnt wurden. Der pH-Wert wurde mit verdinnter NaOH auf = 8 eingestelit.
Getestet wurden Titrantkonzentrationen zwischen 0.1 und 0.5 mol/i, um zu prifen, ob die
durch die unterschiedlichen Konzentrationen unterschiedlich groBen Titrantinkremente
einen EinfluB auf das Ergebnis haben. Es zeigte sich, daB die eingesetzten Dosimaten
gleichbleibend genau arbeiten, daB durch die Variation der InkrementgréB8e also kein

Fehier verursacht wird.

Die Komplexbildner wurden durch Einwaage der entsprechenden freien Sdure H.X, Zu-
satz der vierfachen dquivalenten Menge 1 M NaOH und entsprechendes Verdiinnen mit
destilliertem Wasser hergestellt. Geeicht wurden sie mit einer 0.01 M Calcium-Lésung,
hergestellt aus CaCO,/HCI, die wiederum mit einer 0.1 M Titriplex-HI-Lésung von MERCK
(Nr. 8431) standardisiert wurde. Dabei wurde der Wendepunkt als Aquivalenzpunkt be-
trachtet.

Gemessen wurde mit einer Calcium-Selectrode® (Radiometer F2112Ca) gegen eine Ka-
lomel-Referenzelekirode (Radiometer K401).
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3.5.5 Zusammenfassung Kapitel 3

Die komplexometrische Titration von Calcium und Magnesium |48t sich erweitern um die
indirekte Sulfat-Bestimmung: das Sulfat wird mit einem UberschuB von Barium ausgefillt,
anschlieBend wird das tberschussige Barium ebenfalls komplexometrisch titriert. Dabei
hat es sich als unmoéglich erwiesen, Calcium, Barium (und damit Sulfat) und Magnesium
in einer Probe durch konsekutive komplexometrische Titration mit EGTA zuverldssig mit
einer groBeren Genauigkeit als +3% zu bestimmen. Dazu ist weder der ideale Kom-
plexbildner noch die ideale MeBelektrode verfligbar. Es ist glnstiger, die Bestimmung
auf zwei Titrationen aufzuteilen: in der ersten wird entweder die Summe von Calcium und
Magnesium mit EDTA erfaBt oder deren konsekutive Bestimmung mit EGTA/DCTA
durchgefthrt, in der zweiten erfolgt - nach vorhergehender Sulfat-Fallung - die konseku-
tive Bestimmung von Calcium und Barium mit EGTA, wobei Magnesium maskiert werden
muB. Acetylaceton hat sich als das am besten geeignete Maskierungsreagens erwiesen.
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4. Sulfat-Bestimmung

In Kapitel 3 wurde eine Moglichkeit aufgezeigt, Sulfat indirekt im Zusammenhang mit den
komplexometrischen Titrationen zu bestimmen. Dennoch wurde versucht, auch fur Sulfat
eine “eigene”, direkte Methode zu finden. Zielvorstellung war wiederum ein potentiome-
trisches Verfahren, das sich in geeigneter Weise mit den komplexometrischen sowie den
Saure-Base-Titrationen koppeln 1aBt und mdglicherweise die doppelte komplexometri-
sche Titration Gberflussig macht.

4.1 Literaturiibersicht

Die ideale Methode der direkten potentiometrischen Messung mit einer Sulfat-sensitiven
Elektrode ist nicht, oder nur unter speziellen Voraussetzungen moglich. Midgiey (80)
prasentiert eine Zusammenstellung der bisherigen Versuche, soich eine Elektrode zu
entwickeln, mit der SchluBfolgerung, “no electrode has been shown to be sufficiently ro-
bust, selective or sensitive for general application in a variety of media over a reasonable
period of time”. Der entscheidende Mangel! der bisher untersuchten Elektroden ist ihre
groBe Storanfdlligkeit gegenlber Fremdionen, die nur in sehr beschrdnktem MaBe und
unter definierten Bedingungen eine direkte Messung erlauben. Geeignet sind sie eher
als Sensor einer potentiometrischen Fallungstitration; Sulfat bildet eine Reihe schwer-
loslicher Salze, z. B. BaSO, oder PbSQ,, deren Fallung hierzu eingesetzt wird.

Kirsten et al. (81) beschreiben ein Verfahren, wie sich Sulfat auch aus komplexen L&-
sungen abtrennen und durch Fallungstitration bestimmen 1&8t. Nach Elimination der sté-
‘renden lonen durch eine Kombination von Adsorption an Aluminiumoxid und anschlie-
Bendem Kationenaustausch erfolgt die Titration mit PbNO; in mit Aceton versetzter Lo-
sung gegen einen Farbindikator. Dieses Beispiel illustriert das Prinzip jeder titrimetri-
schen Sulfat-Bestimmung:

1. Abtrennung von stérenden lonen

Die Sulfat-Fallungstitration wird durch eine Reihe von lonen gestort, so z. B. von
Calcium-lonen durch Mitfédllung von CaSO, und im besonderen durch Phosphat-lo-
nen, die selbst mit dem Titranten schwerlésliche Verbindungen bilden.

2. organisches Lésungsmittel

Der Zusatz eines organischen Loésungsmittels ist notwendig, um die Léslichkeit der
ausfallenden Verbindung herabzusetzen. Das Ldslichkeitsprodukt von BaSO, in
Wasser liegt bei 10~ mol?/?, das von PbSO, bei 1.6 10-®* mol?/I?. Dadurch wird die
Bestimmungsgrenze nach unten auf etwa 1 mmol/l beschrankt. Der Zusatz eines
organischen Lésungsmittels, dessen Dielektrizitdtskonstante kleiner ist als die von
Wasser, setzt die Dielektrizitdtskonstante der Lésung herab und verringert die Los-
lichkeit der genannten Verbindungen drastisch. Aus den Untersuchungen von Hula-
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nicki et al. (82) 14Bt sich ein Faktor von etwa 40 bei einer Losung, die 75% Methanol
enthdlt, ableiten. Aus den Daten von Ross und Frant (83) ergibt sich bei einem L6-
sungsanteil von 50% Dioxan ein Faktor von etwa 1000. Die Folge davon sind gréBere
Potentialdifferenzen bei der Titration und wesentlich scharfere Wendepunkte. 1-Pro-
panol, 2-Propanol, Methanol, Ethanol, Dioxan und Aceton wurden erfolgreich dazu
eingesetzt. Diese Lésungsmittel werden der waBrigen Losung in einem Anteil zwi-
schen 50 und 85% zugesetzt. Tabelle 20 zeigt eine Zusammenstellung ihrer Dielek-
trizitdtskonstanten.

Tabelle 20: Dielektrizitdtskonstanten € einiger bei der Sulfat-Fallungstitration ge-
brdauchlicher organischer Lésungsmittel. Die Daten stammen aus (84).

Losungs- €
mittel
Wasser 78.54
Methanol 20.1
Ethanol 18.3
1-Propanol 32.63
2-Propanol 24.30
Aceton 20.7
1,4-Dioxan 2.21

Mit wachsendem Anteil des organischen Ldsungsmittels steigt die Scharfe des Wende-
punktes, allerdings auch die Gefahr, daB das Léslichkeitsprodukt anderer, in wa&.sriger
Ldsung leichtldslicher Verbindungen (berschritten wird. Zudem steigt die Tendenz zur
Mitfallung von Fremdionen. '

3. Endpunktserkennung

Die Indikation des Endpunktes bzw. Wendepunktes erfolgt mittels eines Farbindika-
tors oder einer geeigneten Elekirode.

Die einzelnen vorgeschlagenen Verfahren unterscheiden sich in der Wahl des Indikators
oder der Elektrode, des organischen Lésungsmittels, des Titranten oder der Methode der
Beseitigung von stérenden Einfliissen.

Grundlage aller potentiometrischen Verfahren zur Sulfat-Bestimmung ist die Arbeit von
Ross und Frant (83), die erstmals die Blei-Elekirode als Sensor einsetzten, unter Ver-
wendung von Pb(CIO,), als Titrant. Gemessen wird im Laufe der Titration nicht die
Anderung der SO3%- -Aktivitdt, sondern die der Pb?*-lonen. Praktische Anwendungen die-
ser Methode finden sich in (85), wo sie zur Sulfat-Bestimmung in natiirlichen Wissern
und Bodenextrakten dient und in {86), wo sie zur Untersuchung von Mineralwiassern und
Meerwasser eingesetzt wird. Harzdorf (87) schldagt die Anwendung von Ba(ClQO,), als Ti-
trant vor, da die Bleielektrode nicht nur auf Blei-lonen, sondern auch auf Sulfat-lonen
anspricht. Die Bestimmungsgrenze wird mit 0.5 ymol/l angegeben. Als alternative Sen-
soren stellen Robbins et al. (88) eine Blei-Amalgam-Elektrode und Jaber et al. (89) eine
Barium-sensitive Elektrode vor. Jones et al. (90) beschreiben die Storungen durch
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Fremdionen, die bei der Verwendung der Barium-sensitiven Elektrode auftreten kénnen
sowie Mdoglichkeiten zu deren Beseitigung. Phosphat gehért dabei zu den am meisten
storenden Stoffen. Selig (91) stellt eine Methode vor, wie die Bestimmung von Sulfat ne-
ben einem groBen UberschuB von Phosphat durchgefiihrt werden kann: die Titration er-
folgt bei sehr niedrigem pH-Wert (= 2), um Phosphat-Niederschlage auszuschlieBen. Als
Titrant wird Ba(ClO,), eingesetzt, da die Bariumphosphate etwas leichter 16slich sind als

die Bleiphosphate. Sensor ist eine Blei-Elektrode.

Scheide und Durst (92) beschreiben die Anwendung des Gran-Verfahrens zur Auswer-

tung der Sulfat-Faliungstitration.

Ein vollig anderes Elekirodensystem stellen Schumacher et al. (93) vor: sie verwenden
eine Mischoxid-Elektrode, bei der eine Pt-Oxid/Pb-Oxid-Deckschicht elektrochemisch auf
einer Pt-Elektrode aufgebracht wurde. Das Potential der MeBelektrode wird nicht durch
ein Membranpotential bestimmt, sondern entsteht durch die Sulfatadsorption an der ak-
tiven Mischoxid-Oberflache; es handelt sich dabei um einen kapazitiven Effekt.

Eine Natrium-sensitive Elektrode wurde ebenfalls als Indikatorelektrode fir die Féllungs-
titration eingesetzt (94), (95). Das MeBprinzip beruht auf einer voribergehenden Beein-
flussung (“transient response”) des Elektrodenpotentials bei Zugabe des Titranten und
nicht auf dessen Abhdngigkeit von einer Spezies gemdadB der Nernst’schen Gleichung.
Diese Methode ist allerdings keine ernstzunehmende Konkurrenz zur klassischen po-

tentiometrischen Messung.

Jasinski und Trachtenberg (96) verwenden ein anderes Indikationsprinzip: MeBelektrode
ist hier eine Eisen-selektive Elektrode. Eisen(lll})-lonen, die der zu untersuchenden L6-
sung zugesetzt werden muissen, bilden mit Sulfat-lonen Komplexe. Bei der Féllungstitra-
tion mit Ba*-lonen unter definierten Bedingungen werden die Fe**-lonen aus diesen
Komp!éxen freigesetzt und der daraus resultierende Aktivitdtsanstieg mit der Elekirode
gemessen. Der Endpunkt der Titration macht sich durch einen Knick in der Titrations-

kurve bemerkbar, wenn alle Eisen-lonen freigesetzt sind.

Ein indirektes Verfahren findet sich in den DEV (97). Sulfat wird durch Barium im Uber-
schuB gefdllt, die uberschissigen Barium-lonen werden dann komplexometrisch gegen
~einen Farbindikator titriert. Diese Methode wurde von Duvivier (98) erweitert: nach der
Fallung werden Calcium und Barium mit EGTA unter Verwendung der Calcium-Eleklrode

als Indikator-Elektrode titriert.

Die potentiometrische Sulfat-Fallungstitration unter Verwendung einer ionenselcktiven
Elektrode als Indikatorelektrode macht eine Vorbehandlung der Lésung notwendig, um

storende lonen zu entfernen, so daf3 diese Methode schwer zu automatisieren ist.
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4.2 Untersuchungen zuf Sulfat-Bestimmung durch potentiometrische

Titration

4.21 Fallungstitration unter Verwendung der Calcium-selektiven Elektrode als
MeBelektrode

Die erste untersuchte Methode, Sulfat titrimetrisch zu bestimmen, geht von dem Kom-

plexgleichgewicht [8] aus:

ca’t 4+ 8027 <« CaSO) (8]
Bei der Fallung von Sulfat-lonen mit einer BaCl,-Lésung gemas

Ba’t + SO <« BaSO,| [9]

verschiebt sich das Gleichgewicht [7] auf die linke Seite, die Ca? -Aktivitit steigt an und
erreicht am Aquivalenzpunkt ihr Maximum, wenn das Sulfat - bis auf den durch das Lés-
lichkeitsgleichgewicht von BaSO, vorgegebenen Wert - ausgefallen ist. Bei weiterer Zu-
gabe von Titrant wird die lonenstdrke der Losung erhdht und die Ca?* -Aktivitdt sinkt
wieder. Dieser Vorgang sollte sich mit einer Calcium-selektiven Elektrode verfolgen las-
sen und eine Sagezahnkurve mit dem Aquivalenzpunkt im Maximum ergeben.

Die experimentellen Titrationen bestatigten diese Erwartung (s. Abbildung 8). Der Aqui-
valenzpunkt ergibt sich als Schnittpunkt der Geraden des Sdgezahns, der durch lineare
Regression genau ermittelt werden kann. Was die Auswertung dieser Titrationskurven
schwierig macht, sind die sehr niedrigen Potentialanderungen an der MeBelektrode im
Laufe der Titration, die bei etwa 2 mV zwischen minimalem und maximalem Wert liegen
- in einer Ausgangslésung, die je 1 mmol/i Calcium und Sulfat enth&lt. Dabei sind etwa
9% des Calciums im CaS0§-Komplex gebunden. Die Titrationskurve beruht in dieser Lo-
sung also auf einer Anderung der Calcium-Aktivitat von lediglich etwa 0.09 mmol/l. Bei
solch geringen Differenzen machen sich schon geringe Schwankungen des Elektroden-
signals, hervorgerufen z. B. durch das Rihren der Losung, sehr stark bemerkbar und
konnen das Ergebnis negativ beeinflussen. Diese Schwankungen traten besonders im
ersten Teil der Sdgezahnkurve auf, dem Teil der Titration, in dem die Fallung stattfindet.
Im zweiten Teil, in dem nur noch die mit steigender fonenstirke abnehmende Calcium-
lonen-Aktivitat gemessen wird, ergab sich eine glatte Gerade. Die Schwankungen mitteln
sich i. a. zwar aus, fuhren in Einzelfdlien aber zu erheblichen Fehlern.

Eine Glattung der Kurve |4Bt sich erreichen, wenn die Potentiale nicht in gerihrter, son-
dern in ruhiger L.osung gemessen werden (vgl. Abbildung 8); dadurch verldangert sich
aber der Zeitraum fir die Titration deutlich, da eine gewisse Zeit erforderlich ist, bis sich
an der Membran ein stationadrer Zustand einstellt und dadurch ein stabiles Potential ab-

gelesen werden kann.
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Durch Anderung der Titrationsparameter (GroBe der Inkremente, Bedingungen fir die
MeBwertanerkennung, Zeit zwischen den Inkrementzugaben) lieB sich keine grundsatz-
liche Verbesserung der Ergebnisse erzielen.

Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, daB die Konzentrationen der betref-
fenden Konstituenten (Calcium und Sulfat) relativ hoch liegen sollten (Z 1 mmol/l}, um
ein brauchbares Resultat zu erzielen. Innerhalb dieser Einschriankungen lag die Genau-
igkeit der MeBergebnisse bei + 5%.

42.0
= geruehrt

4.0 < nicht geruehrt

mmot/| BaCl2

Abbildung 8. Sulfat-Fillungstitration: Anderung der Ca?+-Aktivitat bei der Fallungstitration
einer wéBrigen Losung, die je 1 mmol/l Ca?t und SO3~ enthédlt, in gerihrter
und ruhiger LOsung, gemessen mit der Calcium-selekiiven Elektrode. Die ge-
strichelte Linie gibt die Lage der erwarteten Aquivalenzpuvnkte an.

Die Ergebnisse dieser Methode sind insgesamt zu unsicher, um eine praktische Anwen-
dung zuzulassen. Das Konzept schien aber interessant genug, um es weiter zu verfolgen.
Fur zuverldssigere Ergebnisse sind dabei groBere Potentialdifferenzen und stabilere Si-
gnale der MeBelekirode Voraussetzung.

Durch ein weniger polares Losungsmittel sollte sich das Komplexgleichgewicht [8] auf
die Seite der ungcladenen Spezies CaSOj§ verschieben, auBerdem sinkt dadurch die
Loslichkeit von BaSO,, so dafl bei einer Titration groBere Potentialdifferenzen gemessen
werden sollten. Um die Dielektrizitdtskonstante der Lésung herabzusetzen, wurde den
waBrigen Lésungen Isopropanol zugesetzt, auf 2 Teile waBrige Losung kam 1 Teil Iso-
propanol. Abbildung 9 zeigt ein experimentelles Beispiel fur eine in diesem Medium
durchgefthrte Titration. Die Titrationen in den Isopropanol/Wasser-Ldsungen sind durch
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groBere Potentialdifferenzen zwischen den Inkrementen sowie stabilere Signale der
Elektrode gekennzeichnet.

Abbildung 9. Sulfat-Fillungstitration: Anderung der Ca2*+-Aktivitat bei der Fallungstitration
einer Isopropanol/Wasser-Lésung, die je 1 mmol/| Ca?+ und SOF~ enthalt, ge-
messen mit der Calcium-selektiven Elektrode. Die gestrichelte Linie gibt die
Lage des erwarteten Aquivalenzpunktes an.

Die Titration in Isopropanol/Wasser-Losungen schien die Mdglichkeit zu eroffnen, Sulfat
auf neue Art und Weise, namlich unter Verwendung der Calcium-selektiven Elektrode als
MeBelektrode titrimetrisch bestimmen zu kdénnen.

Bei Titrationen von Lésungen, die neben Calcium und Sulfat noch Phosphat enthielten,
lag das Maximum (bzw. der Aquivalenzpunkt) der Titrationskurve jedoch bei zu hohen
Titrantvolumina, zurtckzufuhren auf die Ausfdllung von Bariumphosphat und einen da-
durch erh&hten Titriermittelverbrauch. Diese Stérung lieB sich durch Titration bei niedri-
gen pH-Werten (pH = 4) verhindern; Phosphat liegt dann Uberwiegend als H,POz; vor, die
Mitfallung unterbleibt. Die Anwesenheit von Magnesium verursachte keine Stoérungen.

Nach einer Vielzahl von derartig durchgefthrten Titrationen muBte aber die SchiuBfolge-
rung gezogen werden, daB3 die Ergebnisse hinsichtlich der Genauigkeit unbefriedigend
sind. Der erste Ast des Sdgezahns war oft durch deutliche Potentialsteigerungen vor dem
Aquivalenzpunkt nach oben gebogen und damit nicht mehr durch eine Gerade anzupas-
sen. Die Anwesenheit von Phosphat fliihrte zu unkalkulierbaren Stérungen, die eine vor-
herige Abtrennung notwendig machen. Es ist dann kein Vorteil gegeniber den konven-
tionellen Methoden zur potentiometrischen Sulfat-Bestimmung mehr zu erkennen, wes-

- 58 -



halb die Untersuchungen, die Calcium-selektive Elektrode zur Sulfat-Bestimmung einzu-
setzen, eingestellt wurden.

4.2.2 Ein interessantes Phinomen

Zur Registrierung der Titrationskurven bei der Sulfat-Fallungstitration wurde ein Elektro-
denpaar, bestehend aus einer Calcium-selektiven Elektroede in Kombination mit einer
Kalomel-Referenzelektrode eingesetzt. Bei den Untersuchungen, die sich Uber mehrere
Wochen hinzogen, wurde mit der Zeit ein interessantes Phdnomen beobachtet, was die
Form der Titrationskurve betraf. Die Sagezahnkurven zeigten auffallige Verdanderungen
derart, daB3 der erste Ast einen parabolischen Verlauf nahm - der zweite blieb eine Ge-
rade. Im Bereich des Aquivalenzpunktes traten deutlich héhere Potentialspriinge auf als
in den anderen Bereichen der Kurve. Die alimahliche Verédnderung fithrte schlieBlich zu
einem S-formigen Aussehen der Titrationskurven. Die Richtung der Potentialdnderungen
war abhdngig vom pH-Wert der Lésung: bei hohem pH-Wert (=10) stieg das Elektroden-
potential im Laufe der Titration, bei niedrigem pH-Wert (=4) fiel es ab. Schlief3lich wurde
nur noch die S-formige Titrationskurve mit abnehmenden Potentialen beobachtet, unab-
hdangig vom pH-Wert. Abbildung 10 (Kurve 1) zeigt ein Beispiel dafur; die Potentialdiffe-
renz Ober die ganze Kurve betrdgt etwa 30 mV, der Wendepunkt entspricht nicht dem
Aquivalenzpunkt, sondern liegt bei einem niedrigeren Titrantvolumen.

Zundchst lag die Vermutung nahe, daB die Calcium-selektive Elektrode fur diesen Effekt
verantwortlich sei. Bei Verwendung einer neuen Elektroden-Membran bzw. einer neuen
Calcium-selektiven Elektrode wurde jedoch das gleiche Verhalten beobachtet, wieder
ergaben sich S-formige Titrationskurven. Deshalb wurde die Referenzelektrode durch
eine baugleiche Elektrode des gleichen Fabrikats ersetzt: mit diesem Elektrodenpaar
wurden wieder die ursprianglichen Sdgezahnkurven erzielt. Diese Beobachtung legte den
SchluB nahe, daB das unerwartete Verhalten auf die Referenzelekirode zurickgeht; sie
hat im Laufe der Titration kein konstantes Potential, sondern dndert es auf charakteristi-
sche Weise mit der Losungszusammensetzung. Bei diesem Elektrodenpaar kann eher
die Calcium-selektive Elektrode als Referenzelektrode betrachtet werden, denn deren
Potentialanderungen (vgl. Abbildung 9) sind bei weitem nicht so groB wie die beobach-
teten Werte.

Erstaunlich ist die groBe Potentialabnahme im Laufe der Titration, sowie die unerwartete
S-formige Titrationskurve. Sie deutet darauf hin, daB die Elektrode im Sinne der
Nernst’schen Gleichung direkt auf eine Spezies anspricht, die im Laufe der Titration
deutliche Konzentrationsanderungen erfahrt; dabei kann es sich um Ba?*, SO}~ oder auch
Ca? handeln. Um dies zu kldren, wurde eine reine 1 mM Na,S0O, -Ldsung titriert; wieder-
um ergab sich eine S-formige Kurve, Abbildung 10 (Kurve 2) zeigt das Ergebnis. In die-
sem Falle entspricht der Wendepunkt der Kurve dem Aquivalenzpunkt. Die Titration der
Na,SO,Losung unterstreicht die Vermutung, daB die Calcium-selektive Elekirode nur
noch das Referenzpotential liefert, denn in der Losung waren keine lonen enthalten, die
deren Potential wesentlich beeinflussen kdnnen. Die im ersten Falle wihrend der Titra-
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tion stattfindenden Konzentrationsédnderungen von Calcium konnten somit als Ursache
fur das unerwartete Verhalten ausgeschlossen werden.

- -1 Na2S04
— 1 NaZ2504 + 1 CoCl2

Abbildung 10. S-férmige Titrationskurven bei der Sulfat-Fallungstitration: Die Ldsungen
enthielten je 1 mmol/l Calcium und Suifat (Kurve 1) bzw. nur Sulfat (Kurve
2). Die gestrichelte Linie zeigt die Lage der erwarteten Aquivalenzpunkte, die
Quadrate geben die Lage der berechneten Wendepunkte an.

Im Laufe der Zeit wurden immer gréBere Potentialdifferenzen wahrend einer Titration
beobachtet. Lagen sie anfanglich for die Titration einer 1mM Na,SO,- Ldsung - lber die
ganze Kurve gesehen - bei etwa 30 mV, so vergroBerte sich diese Spanne auf etwa
80 mV nach mehrwéchigem Gebrauch der Elektrode. Von der GréBenordnung der Po-
tentialdnderungen her gesehen war das beobachtete Phdnomen deshalb besonders in-
teressant, denn hier stand moglicherweise ein neuer Sensor zur Verfigung, mit dem die
Fallungstitration bequem verfolgt werden kann. Die Ursache des Effekts ist unklar und
wurde zundchst nicht weiter untersucht; stattdessen wurde zuerst die Anwendbarkeit des
Elektrodensystems auf Lésungen verschiedener Zusammensetzung Uberprift.
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4.2.3 Untersuchungen mit der in ihren Eigenschaften veranderten
Kalomel-Elektrode

4.2.3.1 Titration von Isopropanol/Wasser-Lésungen

Samtliche Titrationen wurden mit 50 ml der betreffenden Lésung, verdinnt mit jeweils
25 ml Isopropanol, bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die lonenstiarke wurde mit KCI auf
12 mmol/l - bezogen auf den wiBrigen Anteil - eingestelit. Titrant war eine BaCl, -L6sung
der Konzentration 0.1 mol/l. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 zusammengestellt. Die
gefundenen Sulfat-Konzentrationen wurden aus den Wendepunkten der Titrationskurven
abgeleitet.

Tabelle 21: Sulfat-Fallungstitrationen in Isopropanol/Wasser-Lésungen: Ubersicht iiber
die Ergebnisse. Die Ldsungszusammensetzung bezieht sich auf den waBri-
gen Anteil - vor Zugabe des Isopropanols -, ebenso der pH-Wert.

Losungszusammensetzung . bH [S0,] exp.
[mmol/l] P [mmol/l]

1.) | 1 Na,S0, 6.8 0.99
2.) | 1 Na;SO, 3.2 0.99
4.6 0.99

6.8 1.00

9.5 1.00

10.0 1.05

10.5 1.06

3.) | 1 Na,;sO, + 1 CacCl, 6.8 0.83
4) | 1 Na,SO, + 1 MgCl, 6.8 1.00
5.) | 1 Na,SO, + 0.5 KH,PO, 7.0 1.22
4.1 0.99

6.) | 1 Na;SO, + 0.5 KH,PO, + 1 MgCl, 6.8 1.20
4.2 0.99

7.) | 1 Na,SO, + 0.5 KH,PO, + 1 CaCl, 7.0 0.93
8.) | 1 Na,SO, + 0.5 KH,PO, 7.0 1.05
+ 1 CaCl, + 1 MgCl, 4.0 0.85

9.) | 1 Na,SO,; + 0.5 KH,PO, + 0.5 La(NOy), 8.5 0.97
10.)| 1 Na,SO, + 1 CaCl, + 1 Na.EGTA 8.7 1.00
11.)1 1 Na,SOs + 1 CaCl, + 0.5 MgCl, 10.0 1.00

+ 0.5 KH,PO, + 0.5 La(NO;); + 1 Na,EGTA

Bei den Titrationen von Isopropanol/Wasser-Lésungen dauerte es langere Zeit, bis sich
die MeBwerte stabilisierten. Ein Zeitraum von 60 sec zwischen den Titrant-Inkrementen
hat sich als notwendig erwiesen, um stabile MeBwerte und damit eine sichere Berech-
nung des Wendepunktes zu erméglichen.

Die Ubersicht zeigt, daB die Anwesenheit von Magnesium nicht stért (Bsp. 4), wohl aber
die von Calcium und Phosphat (Bsp. 3, 5, 6 und 7): Calcium verringerte den Titrantver-
brauch durch Mitfallung von CaSO, , Phosphat vergréBerte ihn bei hohen pH-Werten
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durch die Ausfillung von Bariumphosphat. Die Phosphat-Fallung 148t sich durch das Er-
niedrigen des pH-Wertes auf = 4 unterdricken (Bsp. 5).

Eine weitere Moglichkeit, die Stérung durch Phosphat auszuschalten, ist dessen vorhe-
rige Entfernung. Hierzu bot sich als eine Moéglichkeit die Ausfallung als Lanthanphosphat
durch Zugabe von Lanthannitrat (Bsp. 9) bei hoheren pH-Werten (8 - 9). Die Lanthanzu-
gabe muB dem Phospat stéchiometrisch erfolgen, denn ein Lanthan-UberschuB hatte
eine negative Abweichung des Ergebnisses vom Sollwert zur Folge. Das bedeutet, daB
die Phosphat-Konzentration vor der Lanthan-Zugabe bekannt sein muB.

Die Mitfallung des Calciums 14Bt sich verhindern, wenn es durch Zugabe eines Kom-
plexbildners in Lésung gehalten wird. EDTA und EGTA wurden getestet; EGTA erwies
sich als besser geeignet, da es bei dem angegebenen pH-Wert nahezu ausschlieBlich
das Calcium komplexiert, nicht aber evtl. in Lésung vorhandenes Magnesium. Es muB
dem Calcium stéchiometrisch zugesetzt werden (Bsp. 10), Uberschissiges EGTA kom-
plexiert den Titranten und fihrt damit zu einem erhdhten Titrantverbrauch. Zur erfolg-
reichen Komplexierung von Calcium muf der pH-Wert der Lésung auf etwa 8 - 9 ange-
hoben werden. Ein weiterer Vorteil von EGTA liegt darin, daB bei Verwendung dieses
Komplexbildners deutlich gréBere Potentialdifferenzen erreicht wurden als mit EDTA.

Somit stehen zwei "Kunstgriffe” zur Verfugung, die es ermdglichten, die Stérungen durch
Calcium und Phosphat auszuschalten: zundchst wird das Phosphat mit Lanthannitrat
ausgefdllt und das Calcium mit EGTA komplexiert (béides bei pH 8-9). AnschlieBend er-
folgt die Sulfat-Fallungstitration (Bsp. 11). Voraussetzung ist, daB die betreffenden Cal-
cium- und Phosphat-Konzentrationen bekannt sind, sonst werden die Ergebnisse der

Fallungstitration verfdlscht.

Die Titrationsergebnisse waren vom pH-Wert der titrierten Ldésung abhangig; mit stei-
gendem pH-Wert verschob sich der Wendepunkt der Titrationskurve zu héheren Werten,
der Titrantverbrauch stieg (Bsp. 2). Dieser Effekt machte sich aber erst bei pH-Werten 2
10 als starke Abweichung (2 5%) vom erwarteten Ergebnis bemerkbar.

Die Ursache fiir den bei zu niedrigem Titrantvolumen gefundenen Wendepunkt bei An-
wesenheit von Calcium liegt in der Mitfallung von CaSO, . Dies wurde durch Ca-Bestim-
mungen in den titrierten Losungen belegt. Nach Filtration der Lésungen durch Mem-
branfilter (0.1 y) wurden mit den Filtraten die konsekutive komplexometrische Calcium-
und Barium-Bestimmung mit EDTA durchgefuhrt. Dabei ergab sich ein UnterschuB3 an
Calcium von 5 - 10% gegeniiber der Ausgangslésung und dementsprechend ein Uber-
schuB an Barium gegeniber der Konzentration, die zu erwarten wére, wenn alles Sulfat
als BaSO, gefallt worden wire. Bleibt die Losung jedoch ldangere Zeit (= 2 h) in Kontakt
mit dem Niederschlag, so stellt sich das thermodynamische Losegleichgewicht ein: Ca?
geht wieder in Lésung und Ba** fallt aus. Es handelt sich also um eine Mitfallung von
CaS0, und nicht um eine durch das Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes hervorge-

rufene Ausféliung.
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4.2.3.2 Titration von wéaBrigen Lésungen

Nach der erfolgreichen Anwendung der in ihren Eigenschaften verdnderten Kalomel-
Elektrode als Sensor bei der Sulfat-Fallungstitration in Isopropanol/Wasser-Lésungen,
wurde Gberpruft, ob dieser Effekt auch in waBriger Losung in diesem AusmaBe wirksam
ist.

Titriert wurden wiederum jeweils 50 m! der betreffenden wéaBrigen Ldsung. Tabelle 22
zeigt die Zusammenstellung einiger Ergebnisse.

Tabelle 22: Sulfat-Fallungstitrationen in waBriger Losung: Zusammenstellung einiger

Ergebnisse.
Lésungszusammensetzung H [S0,] exp.
[mmol/l] P [mmol/l]
1 Na,SO, . 6.0 1.01
1 Na,SO, + 1 CaCl, 4.1 1.00
1 Na,S0O, + 0.5 KH,PO, + 1 CaCl, 7.3 1.23
4.1 1.03

Es zeigte sich, daB das getestete Elektrodenpaar auch bei der Sulfat-Fallungstitration in
wiBriger Losung mit Erfolg eingestzt werden kann; es ergaben sich sogar zwei Vorteile:
zum einen unterblieb die Mitfallung von CaSO,, zum anderen lieBen sich die Titrationen
schneller durchfiihren. Die Elekiroden reagierten in waBriger Losung so schnell auf
Anderungen der Lésungszusammensetzung, daB bereits nach einer Zeitspanne von 15
sec zwischen den Inkrementen stabile MeBwerte registriert wurden. Dabei waren die
Potentialdifferenzen nur etwa halb so groB wie in den Isopropanol/Wasser-Ldsungen,
tber die ganze Kurve gesehen betrugen sie =40 mV; deshalb ist der Wendepunkt hier
weniger stark ausgepragt.

Auch in wi3Briger Losung fuhrte die Anwesenheit von Phosphat bei hohen pH-Werten zu
Stérungen, die bei niedrigen pH-Werten unterdrickt werden konnten. Die Abhéngigkeit
der Lage der Wendepunkte vom pH-Wert war wiederum gegeben; sie ist aber erst bei
pH = 10 von Bedeutung.

4.2.4 Weitere Charakterisierung der veranderten Kalomel-Eiektrode

Bei der betreffenden Referenzelektrode handelte es sich um ein Kalomelelektrode mit
Keramikdiaphragma und geséttigter KCIl-Losung als Innenelektrolyt. Um die Ursache fir
das verdnderte Verhalten zu finden, wurde diese Elektrode mit einer neuen Eiektrode des
gleichen Fabrikats verglichen. Zur qualitativen Beurteilung der Durchldssigkeit der Dia-
phragmen wurden die AusfluBgeschwindigkeiten des Innenelektrolyten verglichen: die
Elektroden wurden Gber einen Zeitraum von 15 Minuten in ein Becherglas mit 50 m| de-
stilliertem Wasser getaucht und dabei wurde die Leitfahigkeit der gerthrten Losung ge-
messen. Bei der neuen Elektrode stieg die Leitfdhigkeit etwa doppelt so schnell wie bei
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der verdnderten Elektrode. Dieses Ergebnis wurde als Hinweis darauf betrachtet, daB
deren Diaphragma mit irgend einer Substanz zugesetzt war, so daB die Ursache fur die

beobachteten Potentiale am oder im Diaphragma zu suchen sein kénnte.

Da sonst kein duBerlicher "Befund” festzustellen war, wurde untersucht, wie sich das
Elektrodenpotential unter dem EinfluB steigender Konzentrationen verschiedener lonen
andert. Die Elektrode war dabei als MeBelektrode (MeBelektrodeneingang am MeBgerat)
gegen eine Ag-Referenzelekirode (Referenzelektrodeneingang) - nicht mehr gegen die
Calcium-selektive Elektrode - geschaltet. Bei den zuvor beschriebenen Titrationen war
die Polung der Elektroden umgekehrt: am MeBeingang lag die Calcium-selektive Elek-
trode, am Referenzelektrodeneingang die Kalomel-Elektrode. Dadurch verdndert sich das
Vorzeichen der Spannung zwischen den Elektroden des Elektrodenpaares und die Rich-
tung der Potentialanderungen bei der potentiometrischen Titration. Gemessen wurden
die Potentialdnderungen bei Zugabe verschiedener Elektrolyte zu KCl-Lésungen. KCI-
Lésungen wurden deshalb gewahlt, um ein stabiles Anfangspotential zu gewdhrieisten.
Dabei stellte sich heraus, daB die MeBkette auf H+, stdrker noch auf OH- und im beson-
deren auf SO%- mit einer Potentialabnahme, auf Ca?* und Ba?** mit einer Potentialzunahme
reagierte. Die Abhangigkeit des Potentials von der Aktivitdt einer Spezies gemB der
Nernst'schen Gleichung war nicht feststellbar. Eine “normale” Referenzelektrode rea-
gierte unter den gleichen Bedingungen gegeniiber diesen lonen mit Potentialanderungen

gleichen Vorzeichens, aber mit weitaus geringeren Betragen.

In Kombination mit einer Calcium-selektiven Elektrode, etwa bei einer komplexometri-
schen Titration, zeigte die Referenz-Elektrode ein indifferentes Verhalten; Abweichungen,
d. h. deutliche Potentialanderungen traten nur dann auf, wenn sich die Sulfat-Konzentra-

tion oder der pH-Wert anderte.

Der Grund fiir das veranderte Verhalten schien am Zustand des Diaphragmas zu liegen.
Zur Prifung, ob sich etwa auf dem Diaphragma eine potentialbeeinflussende Schicht ab-
gelagert hatte, diente ein recht drastischer Test: Mit einem Skalpell wurde die duBerste
Schicht des Diaphragmas ébgekratzt. Daraufhin konnten keine “speziellen Effekte” an
dieser Elektrode mehr beobachtet wurden: bei den anschlieBenden Sulfat-Fallungstitra-
tionen in Kombination mit einer Calcium-selektiven Elektrode ergaben sich wieder Sa-
gezahnkurven, auch die AusfluBgeschwindigkeit des Innenelektrolyten durch das Dia-
phragma war deutlich vergréBert. Damit war bewiesen, daB der Zustand des Diaphrag-
mas das unerwartete Verhalten der Elektrode verursacht hatte. Leider war aber auch die

Elektrode selbst in diesem besonderen Zustand nicht mehr existent.

Um die Ursache fir das verdnderte Verhalten zu klaren, galt es, diesen Zustand zu re-
produzieren. Fiir diese weiteren Untersuchungen wurde eine neue Kalomelelektrode

gleichen Fabrikats, die einwandfrei funktionierte, eingésetzt.
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4.2.5 Versuche, eine Kalomelelektrode in eine Sulfat-selektive Elektrode zu
modifizieren

Die verringerte AusfluBgeschwindigkeit des Innenelektrolyten deutete darauf hin, daB
sich irgendeine Substanz im Diaphragma abgelagert hatte. Da die Elektrode bei den Fal-
lungstitrationen eingesetzt war, kdmen hierfir die Verbindungen Bariumsulfat, Calcium-
sulfat oder Bariumphosphat in Frage. Durch gezielte Verunreinigung des Diaphragmas
mit diesen Salzen lieB sich aber keine Wiederholung des Phdnomens erreichen.

Auch die Variation des Innenelektrolyten beziglich seiner Zusammensetzung, seiner
Konzentration oder des pH-Wertes half nicht weiter, ebensowenig wie das Arbeiten mit
einer “double-junction”-Elektrode, mit der bequem verschiedene Innenelekirolyte gete-

stet werden kénnen.

Die starke Abhdngigkeit des Potentials der verdnderten Kalomelelektrode vom pH-Wert
der Lésung fuhrte zu der Uberlegung, daB vielleicht die Erhéhung der Konzentration von
H+- oder OH--lonen im Diaphragma diesen Effekt herbeifthren konnte. Aber auch die
Verwendung von mit KCI| gesattigter 1 N HCl bzw. 1 N NaOH als Innenelektrolyt fiihrte
nicht zu dem erhofften Ergebnis. Deshalb wurde eine hdher geladene Spezies eingesetzt:
dem Innenenelektrolyt wurde Fe®* in Form von FeCl; zugegeben; nachdem das Fe®* das
Diaphragma durchdrungen hatte, konnte eine Titrationskurve mit zunehmenden Poten-
tialen - die Elektrode war jetzt als MeBelektrode geschaltet, eine zweite Kalomelelektro-
de diente als Referenz-Elekirode - und einem deutlichen Wendepunkt erhalten werden.
Die ersten Kurven waren noch recht “unsauber”, stabilisierten sich aber nach einigen
Titrationen und ergaben wieder ausgepragte S-Kurven mit deutlichem Wendepunkt und
groBen Potentialdifferenzen. Damit war der Effekt reproduziert. Worauf er bei der ersten
Referenzelektrode beruhte, kann aus diesem Ergebnis nicht geschlossen werden.

4.3 Untersuchungen mit der modifizierten Kalomelelektrode

431 Allgemeines

Die Konzentration von Fe® im Elektrolyten ist ohne Bedeutung, wichtiger ist vielmehr die
Konzentration im Diaphragma oder - genauer noch - an der Diaphragma-Spitze. Denn
auch bei dieser Elektrode lieB sich der Effekt durch Abkratzen der Diaphragma-Spitze
wieder nahezu zum Verschwinden bringen. Dies machte sich in einer deutlichenn Ab-
nahme der Potentialdifferenzen bemerkbar. Die Elektrode regenerierte sich nach einiger
Zeit wieder, nachdem die fur die Potentialbildung verantwortliche Schicht wieder herge-

stellt war.

Die Qualitat der Funktion als Indikatorelektrode dnderte sich im Laufe der Zeit. Als MaB-
stab dafur 148t sich die Potentialdifferenz angeben, die bei Titrationen von Ldsungen
gleicher Zusammensetzung gemessen wurde. So schwankte diese Differenz bei der Ti-
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tration einer 1 mM NaSO,-Lésung zwischen 20 und 120 mV. Die unterschiedlichen Er-
gebnisse lassen sich mit dem sich d&ndernden Zustand des Diaphragmas erklaren. Wurde
die Potentialeinstellung trdge oder verringerten sich die Potentialdifferenzen, konnte das
Ansprechverhalten der Elektrode durch vorsichtiges Abschleifen der Diaphragmenspitze
mit feinem Schmirgelpapier wieder verbessert werden.

Diese “neue” Elektrode reagierte dhnlich wie die erste Elektrode auf den EinfluB ver-
schiedener lonen, aber mit einigen Unterschieden. So ist die Abhédngigkeit des Potentials
von der Sulfat-Konzentration weitaus gréoBer, die von der Barium-Konzentration dagegen
deutlich geringer. Die Abhédngigkeit von OH--lonen - stark sinkende Potentiale bei stei-
gender OH--Konzentration - ist auch gegeben, der EinfluB von H* -lonen ist deutlich ab-
geschwdcht. Allgemein 148t sich sagen, daB sich negative lonen weitaus stérker auf das
Potential auswirken als positive. Bei der ersten Elektrode waren diese Einflisse von etwa
der gleichen GréBenordnung.

Die modifizierte Elektrode arbeitete sowohl in wéBriger als auch in isopropanolhaltiger
Lésung mit den bereits erwdhnten Vorzigen und Einschrdnkungen, zeigte aber einen
schwerwiegenden Nachteil gegeniber der ersten Elektrode. Bei Anwesenheit von Phos-
phat traten schwere Stoérungen des Elektrodenpotentials auf, die auf die Beeinflussung
der potentialbestimmenden Schicht des Diaphragmas zuruckgefthrt werden konnen,
denn Phosphat bildet mit Eisen-lonen selbst schwerlésliche Verbindungen. Diese Sto-
rungen waren auch durch eine pH-Absenkung nicht véllig zu eliminieren.

Die Elektrode wurde eingehender Uber ihre Moglichkeiten zur Anwendbarkeit in einem
titrimetrischen Verfahren zur Sulfatbestimmung gepruft. Dazu gehérte das Verhalten ge-
genuber Fremdionen, der EinfluB der lonenstdrke sowie die Abhidngigkeit von der Kon-
zentration des zu bestimmenden lons.

4.3.2 Abhangigkeit des Elekirodenpotentials von der Sulfat-Konzentration

Ein Kriterium fur die Qualitat einer ionenselektiven Elektrode ist das MaB der Abhéngig-
keit des Elektrodenpotentials von der Aktivitdt der relevanten Spezies geméf der
Nernst’schen Gleichung. Abbildung 11 zeigt die Verdnderung des Elektrodenpotentials
der manipulierten Kalomelelektrode in Abhadngigkeit von der Sulfat-Konzentration und
der Sulfat-Aktivitat (berechnet mit der Debye-Hlckel-Gleichung) tber den Bereich von
0.01 bis 500 mmol/l. Zwischen 0.05 und 50 mmol/l ist eine lineare Abhangigkeit von den
logaritmierten Werten der Konzentration mit der Steigung 27.2 mV, Gber den Bereich
zwischen 0.025 und und 10 mmol/l eine lineare Abhangigkeit von den logarithmierten
Werten der Aktivitdt mit der Steigung 33 mV zu erkennen. Diese Werte liegen nahe bei
dem fur die MeBtemperatur von 24°C zu erwartenden Wert von 29.48 mV, der nach der
Nernst’schen Gleichung fir zweiwertige lonen gilt.
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Abbildung 11. Abhadngigkeit des Elektrodenpotentials von der Sulfat-Konzentration bzw.
-Aktivitdt: Die modifizierte Kalomelelektrode zeigt eine Abhangigkeit ge-
maB der Nernst’'schen Gleichung Uber einen Bereich von etwa 4 logarithmi-
schen Einheiten. Die Steigung der Geraden betragt 27.2 mV in Abhéngigkeit
von der Konzentration (1) bzw. 33 mV in Abh&ngigkeit von der Aktivitat (2)
bei einer Temperatur von 24°C.

4.3.3 Anwendungsbereich

4.3.3.1 in wéaBrigen Lésungen

In wéBriger Losung ist der Anwendungsbereich der Sulfat-Fallungstitration deutlich ein-
geschrénkt durch das relativ hohe Loéslichkeitsprodukt von 10-" mol?/I? fur BaSQ, . Gete-
stet wurde der Konzentrationsbereich zwischen 0.1 und 100 mmol/l Sulfat. Dabei zeigte
sich, daB die Titration fir Konzentrationen 20.5 mmol/l anwendbar ist. Bei Konzentratio-
nen bis 2.5 mmol/l kann der Wendepunkt der Titrationskurve in guter Ndherung als
Aquivalenzpunkt betrachtet werden. Fiir hthere Konzentrationen ist diese Art der Aus-
wertung nicht mehr maglich, da der Wendepunkt mit steigenden Konzentrationen immer
groBere negative Abweichungen vom erwarteten Ergebnis zeigt.

Die Ursache liegt darin, daB die Elektrode zu wenig selektiv auf Sulfat reagiert. Die fur
niedrige  Sulfat-Konzentrationen nahezu  symmetrische  Titrationskurve  (vgl
Abbildung 13) wird mit steigender Konzentration immer unsymmetrischer, der zweite Ast
der Kurve wird flacher und geht schlieBlich in eine Horizontale zur x-Achse Uber {vgl.
Abbildung 12). Der Aquivalenzpunkt verschiebt sich in die Richtung des Knickpunktes
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der Kurve, der Wendepunkt liegt deutlich davor. Die Kurve zeigt einen Verlauf, wie ihn
Carr (99) fur eine Fiallungstitration berechnet hat, die zum einen durch die GréBe des
Loslichkeitsproduktes der ausfallenden Verbindung und durch Fremdionen beeinfluBt
wird und zum anderen mit einer Elektrode registriert wird, die bei niedrigen Konzentra-
tionen nicht mehr anspricht. Man erhélt dann nur den ersten Teil der Kurve voll ausge-
bildet, wo die registrierte Spezies noch in hoher Konzentration vorliegt; nach Uber-
schreiten des Aquivalenzpunktes kann die Ansprechgrenze der Elektrode durch die
niedrige Konzentration unterschritten werden, es ergibt sich nur noch eine Gerade.

In diesem Falle muB eine andere Methode der Auswertung gewdhlt werden. Fir eine
Kette, die aus einer MeBelekirode, auf die die Nernst'sche Gleichung anwendbar ist, und
einer Referenzelektrode besteht, kann fiur die EMK folgende Gleichung angegeben wer-

den:
E = EO + EJ — Eref + S"Og 3504 [10]
E ist die EMK, E; das Standardelektrodenpotential, E; das Diffusionspotential, E., das Po-

tential der Referenzelektrode, S die Elektrodensteilheit und aso, die Sulfat-Aktivitat. Unter
Bertcksichtigung des Zusammenhanges zwischen Aktivitdt und Konzentration

304 = Vso7Cs04 - (1]

wobei yso, der Aktivitatskoeffizient von Sulfat ist, kann, sofern E; , S und yses konstant sind,
ein “praktisches” Standardelektrodenpotential E'y angegeben werden:

E'g = Ep + Ej — Eer + S-log ygo, [12]

Gleichung [10] vereinfacht sich damit zu
E=Ey+ S-log c50os [13]

Da die Gleichgewichtskonstante fur Gleichung [7] sehr klein ist, so daB das Gleichge-
wicht weit auf der rechten Seite liegt, |48t sich nach lvaska (100) folgende Gleichung an-
wenden: '

Vo + V, '+ _E '
o v v 10(E0 E)/S [14]

Vo=V, = &

Dabei ist V, das Titrantvolumen am Aquivalenzpunkt, V; das Titrantvolumen am Titra-
tionspunkt i, V, das L&sungsvolumen, ¢, die Titrantkonzentration und E; das Elektroden-
potential gegenuber der Referenzelektrode am Titrationspunkt i. Nach Umformung ergibt
sich daraus:

Vo=V, = k (Vo + V,)-105/° [15]

mit einer neuen Konstanten k, in der E’y und c_ enthalten sind. Die Auftragung von
(Vo + Vi) 10%/s gegen V ergibt eine Gerade, die die V-Achse im Punkt V. schneidet.

Es hat sich gezeigt, daB der Wert fir S bei der verwendeten Elektrode nicht das MaB an
Konstanz aufweist, um direkt in Gleichung [14] verwendet zu werden. Deshalb wurde die
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Rechnung iterativ nach folgender Methode gefihrt: fir S wird ein Startwert vorgegeben
(30 mV), der in der Nahe des tatsachlichen Wertes liegt. Mit diesem Startwert wird far
jeden Titrationspunkt i aus dem ersten Ast der Titrationskurve mit dem Wertepaar
(Vi, Eiex) der Wert fur (V, 4 V;)-108%.e%/S berechnet. Durch diese Werte wird eine Regres-
sionsgerade gelegt. Dann werden die zu jedem Titrantinkrement gehdrenden Werte auf
der Regressionsgeraﬂde bestimmt, daraus die Werte E, .., ermittelt und damit die Summe
der Fehlerquadrate Y (Ei ... — Eiex )? berechnet. Der Wert von S wird solange schrittweise
verdndert, bis die Féﬁ%lerquadratsumme ein Minimum erreicht.

Abbildung 12 zeigt die Titrationskurve einer 10 mM Na,SO, -Lésung und deren lineari-
sierten ersten Ast, der den exakten Aquivalenzpunkt als Schnittpunkt mit der Volumen-
Achse - in der Abbildung als Konzentrationsachse dargestellt - ergibt, wahrend der
Wendepunkt einen zu niedrigen Wert liefert.

T 1 T T T 1
0 2 4 6 8 10 7 14 w 1B W
mmal/) BaClZ

Abbildung 12. Titrationskurve und deren Linearisierung: Dargestellt ist die Titrationskurve
fiir die Titration einer 10 mM Na,S0,-Losung sowie deren linearisierter erster
Ast. Der Wendepunkt ist mit 'x” markiert. Die Beschriftung der Ordinate be-
zieht sich nur auf die Titrationskurve, die Ordinaten-Werte fiir die Gerade
sind relative GroBen. Die senkrechte gestrichelte Linie gibt die Lage des er-
warteten Aquivalenzpunktes an.

In Tabelle 23 sind die mit der Wendepunktsmethode und nach obiger Rechenmethode
ermittelten Ergebnisse gegenibergestellt. MeBelekirode war die modifizierte Kalomel-
elektrode in Kombination mit einer “normalen” Kalomelelektrode. Titriert wurden 10 ml
der entsprechenden Sulfat-Lésung mit einer 0.1 M BaCl, -L6sung in monotoner Titration,
Die Zeit zwischen den einzelnen Inkrementen betrug 30 sec.
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Tabelle 23: Sulfat-Féllungstitration in wédfBriger Losung: Angegeben sind die nach der
Wendepunktsmethode und nach der rechnerischen Methode durch Lineari-
sierung der Titrationskurve ermittelten Werte.

[S0,.] Wende- | Lineari-
[mmol/l]| punkt sierung
0.5 0.53 -

1 1.00 -
2.5 2.47 2.54
5 4.94 5.00
10 9.77 9.96
50 47.8 49.1
100 94.6 95.4

Aus Tabelle 23 wird ersichtlich, daB fir sehr hohe Sulfat-Konzentrationen (100 mmol/l)
auch mit dem rechnerischen Verfahren kein genaues Ergebnis mehr moglich ist, die
Werte liegen zu niedrig. Die Ursache liegt darin, daB die Fallungsreaktion [7] nicht exakt
stochiometrisch, sondern unvollstandig (“slightly below theoretical”) ablauft (96). Dies ist
auf die Anwesenheit von Alkali-lonen zuriickzufihren, die zu Mitfallungen von Alkalisulfat
neigen. Je hdéher deren Konzentration ist, desto gréBer wird dieser Effekt. Bei den ti-
trierten Losungen handelte es sich um reine Na,SO,-Lésungen, damit liegt eine - vergli-
chen mit der Sulfat-Konzentration - doppelt so hohe Na+-Konzentration vor.

4.3.3.2 in Isopropanol/Wasser-Lésungen

Beim Zusatz von Isopropanol ergeben sich deutlich gréBere Potentialdifferenzen (vgl
Abbildung 13), die Potentiale sind stabiler, der Anwendungsbereich wird in den Bereich
kleinerer Konzentrationen ausgedehnt.

Tabelle 24 zeigt eine Zusammenstellung der Ergebnisse bei der Titration verschieden
konzentrierter Sulfat-Lésungen. Das Losungsvolumen von 10 ml wurde mit dem gleichen
Volumen Isopropanol versetzt. Die Zeit zwischen den Titrantinkrementen betrug wieder
30 Sekunden. Auch hier muB bei Konzentrationen > 2.5 mmol/l wieder das rechnerische
Verfahren angewendet werden, um genaue Ergebnisse zu erzielen.

Die Bestimmungsgrenze liegt bei 10 gmol/l. Durch Erh6hen des Isopropanol-Anteils der
Losung war kein besseres Ergebnis moglich; dadurch vergrdBert sich aber die Neigung
anderer Spezies zur Mitfallung, zudem spricht die Elektrode langsamer an. Bei htheren
Sulfat-Konzentrationen (>10 mmol/l) ergaben sich negative Abweichungen, die auch
durch das rechnerische Verfahren nicht mehr korrigiert werden kénnen. Ursache ist
wiederum die Mitfallung von Alkalisulfat, die in alkocholischer Losung schon bei niedri-
geren Konzentrationen auftritt als in rein waBriger Losung.
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Abbildung 13. Sulfat-Fallungstitration: einer 1mM Na,SO.L&sung in waBriger und in mit
Isopropanol versetzter Losung (Ldsungsmittelverhaltnis 1:1).

Es ist mdglich, auch die bei héheren Sulfat-Konzentrationen aus den Titrationskurven
abgeleiteten Wendepunkte zur Auswertung heranzuziehen. Mit den anhand von Stan-
dardlésungen ermittelten Wendepunkten 4Bt sich - sowohl! fir die wéBrigen Losungen
als auch fur die Isopropanol/Wasser-Losungen - eine “Eichkurve” fur die Elektrode auf-
stellen, indem die Werte Uber ein Polynom zweiter oder dritter Ordnung an die Soll-Werte
angepaBt werden. Dieses Polynom stellt eine genaue Eichkurve dar.

Tabelle 24: Sulfat-Féllungstitrationen in Isopropanol/Wasser-Lésungen.

[SO,] Wende- | Lineari-
[mmol/ll]| punkt sierung
0.01 0.011 -
0.025 0.025 -
0.05 0.052 -
0.1 0.102 0.100
0.25 0.250 0.253
0.5 0.50 0.49
1 0.98 0.99
25 2.47 2.51
5 4.85 5.13
10 9.51 9.99
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4.4 Stoérungen

4414 Calcium

Die Mitfallung von CaSO, bei der Sulfat-Fallungstitration und die damit verbundenen
Minderbefunde sind ein bekanntes Problem. Goertzen und Oster (85) schlagen zur Be-
seitigung dieser Stérung die Zugabe des Inertsalzes NaClO, vor. Dies hat zweierlei Aus-
wirkungen: zum einen wird die lonenstdrke der Lésung erhoht, zum anderen kommt es
zur Bildung von lonenpaaren zwischen Ca%*-lonen und ClOz -lonen. Beide Effekte erhé-
hen die Loslichkeit von CaSO,. Diese Methode wurde an einer Losung getestet, die je
1%rbl.mmol/l Calcium und Sulfat enthielt. Der Zusatz von NaClO, wurde zwischen 10 und
100 mmol/l variiert. Dadurch lieB sich - unabhangig von der NaClO,-Konzentration - eine
leichte Verbesserung des Ergebnisses erzielen, die Wiederfindungsrate stieg von 86 auf
88%, lag damit aber immer noch deutlich unter dem Sollwert. Ein Nachteil dieser Me-
thode liegt darin, daB die Losung aufgesalzen wird und dadurch wieder unerwiinschte
Mitfallungen auftreten kdnnen. AuBerdem wurden bei dem hohen Elektrolytgehalt gerin-

gere Potentialdifferenzen bei der Titration beobachtet.

Die optimale Methode, das Calcium zu entfernen, liegt in der Verwendung eines Katio-
nenaustauschers. Zu diesem Zwecke wurde der stark saure Kationenaustauscher
Dowex® 50 WX 8 (50-100 mesh) eingesetzt. Damit lieB sich das Calcium ohne Beein-
trachtigung fir die nachfolgende Sulfat-Titration aus der Losung beseitigen.

4.4.2 Carbonat

Bei Anwesenheit von Carbonat traten Stérungen auf, wenn der pH-Wert der Lésung gro-
Ber als 5 war. Dann ergab sich eine verzerrte Titrationskurve, Der Wendepunkt lag durch
die Mitfdilung von BaCO; bei einem zu hohen Titrantverbrauch. Diese Storung lieB sich
leicht umgehen, indem das Carbonat zuvor bei niedrigem pH-Wert ausgeblasen wurde,
oder indem die Titration einfach bei einem pH-Wert < 5 durchgefithrt wurde. Bei dem

niedrigen pH-Wert traten dann aber geringere Potentialdifferenzen auf.

4.4.3 pH-Wert

Mit sinkendem pH-Wert verringerten sich die Potentialdifferenzen, die Titrationskurve
wurde “gestaucht”, an der Genauigkeit des Ergebnisses dnderte sich aber nichts. Es er-

wies sich als vorteilhaft, bei pH-Werten zwischen 6 und 10 zu titrieren.
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4.4.4 Hohe Fremdelektrolytkonzentrationen

Hohe Konzentrationen an Fremdelektrolyt hatten zweierlei negative Folgen: zum einen
ergaben sich deutlich geringere Potentialdifferenzen, zum anderen traten Mitfallungen
auf - wobei dieser Effekt bei Nitrat und Perchlorat geringer war als bei Chlorid -, so daB
zu geringe Sulfatkonzentrationen gefunden wurden.

4.4.5 Phosphat

Von allen storenden Spezies (bt das Phosphat den gréBten EinfluB aus. Es stért - bei
hoheren pH-Werten - nicht nur durch Mitfallung von Bariumphosphat, sondern hat einen
direkten EinfluB auf das Membranpotential. Bei Anwesenheit von Phosphat sank es kon-
tinuierlich und unkatkulierbar ab. Die Potentialdifferenzen bei der Titrationskurve waren
deutlich reduziert, die Potentiale schwankten stark und fihrten zu “unsauberen” Titra-
tionskurven. Die Ursache liegt darin, daB die potentialbeeinflussenden Fe(lli)-lonen
selbst schwerlésliche Phosphate bilden, die die Einstellung eines konstanten Elektro-
denpotentials stéren bzw. verhindern.

4.4.5.1 Madglichkeiten zur Beseitigung der Stérungen

Mehrere Methoden wurden dazu vorgeschlagen. Ein sehr aufwendiges Verfahren wird
von Kirsten et al. (81) vorgestellt: dabei wird das Suifat durch eine Kombination von Ad-
sorption an ALO,; und lonentausch von stérenden lonen abgetrennt. Ebenfalls sehr auf-
wendig ist das Verfahren von Colson (101): das Phosphat wird zunachst mit Silber-lonen
ausgefallt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat anschlieBend mit einem Kationen-
austauscher behandelt, um die Gberschissigen Silber-lonen zu binden. Selig {(91) gibt an,
daB die Storung bei den Titrationen unter Verwendung der Blei-Elektrode als Sensor-
Elektrode durch das Einstellen sehr niedriger pH-Werte (=2} umgangen werden kann,
wobei noch P/S-Verhaltnisse von 40 mdglich sind. Zur Ausfallung des Phosphates wur-
den La(lll)-lonen (82) und Fe(lil)-lonen (102) eingesetzt. Jones et al. (90) beseitigten die
Storung bei ihren Arbeiten mit der Barium-sensitiven Elektrode durch Ansduern auf pH
=2. Schuhmacher et al. (93) schlagen die Anwendung eines mit Silber-lonen beladenen
Kationenaustauschers vor.

4.4.5.2 Experimentelle Untersuchungen zur Beseijtigung der Stérungen
Folgende Methoden wurden getestet:

Titration bei niedrigem pH-Wert

Fallung mit La(NO;); ohne Abtrennung des Niederschlages

Fallung mit La(NO;s); und Abtrennung des Niederschlages

Féllung mit La(NOs)s, Abtrennung des Niederschlages und anschlieBender Kationen-
austausch

5.  Adsorption an Al,Os

bl
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6. mit Silberionen beladener Kationenaustauscher

Die pH-Absenkung ist die einfachste Methode, die Stérungen durch Phosphat zu umge-
hen. Allerdings sprechen die meisten ionenselektiven Elektroden auch mehr oder weni-
ger stark auf H* -lonen an, wodurch sich ihr Einsatz bei hdheren pH-Werten empfiehlt.
So fuhrte die pH-Senkung auch in diesem Falle nicht zu dem gewlnschten Erfolg; zwar
kdnnen bei pH-Werten = 4 noch Phosphat-Konzentrationen bis 0.25 mmol/I toleriert
werden, aber selbst dann waren die Kurven stark beeintrdchtigt, jedoch noch eindeutig
auswertbar. Bei gréBeren Konzentrationen ist diese Methode mit der modifizierten Kalo-
melelektrode nicht mehr moéglich, die Kurven werden zu stark verzerrt.

Zu diesem Zwecke wurde auch eine Blei-Elektrode (Orion, Modell 94-82) getestet. Die
von Selig (91) mit eben diesem Elektroden-Modell gefundenen Ergebnisse konnten nicht
nachvollzogen werden, auch das Potential der Blei-Elektrode zeigte sich von den H*-lo-
nen zu stark beeinfluBbar und fuhrte zu schlecht auswertbaren Titrationskurven. In der
Betriebsanleitung dieser Elektrode wird ausdriicklich eine Entfernung des Phosphates
empfohlen.

Die Methode der Féllung mit Lanthan ist solange erfolgreich anwendbar, wie es dem
Phosphat stdchiometrisch zugesetzt wird und der Niederschiag in der Lésung verbleibt.
Ein Lanthan-UberschuB muB vermieden werden, da die Titrationskurve sonst verzerrt
wird und der Wendepunkt bei einem zu niedrigen Titrantvolumen erscheint. Da die
Phosphat-Konzentration im voraus nicht bekannt ist, kann die Fallung so nicht durchge-
fuhrt werden. Sie muB mit einem Lanthan-UberschuB erfolgen; dieser UberschuB muB
anschlieBend entfernt werden, am gunstigsten mit Hilfe eines Kationenaustauschers
nach vorheriger Abtrennung des Niederschlages. Dazu wurde die Filtration der Lésung
durch Membranfilter (Porenweite 0.1 pym) und die direkte Filtration dber den lonentau-
scher getestet. Bei den Filtrationen durch Membranfilter hat sich gezeigt, daB ein groBer
Teil des Sulfates (bis zu 20%) im Ruckstand verbleibt. Der Lanthan-Phosphat-Nieder-
schlag ist amorph und sehr voluminds, so daB er eine sehr groBe Oberfldche anbietet,
an der die Sulfat-lonen adsorbiert werden kénnen. Deshalb ist es notwendig, den Nie-
derschlag nach der Filtration zu spilen. Als “Spulmittel” wurden destilliertes Wasser und
Elektrolyt-Losungen (KCI, KCIO,, KNO;) getestet. AuBerdem wurde untersucht, ob es
gunstiger ist, wenn der Elektrolyt direkt nach der Fallung der Lésung zugesetzt wird.

100 ml der Lésung wurde mit einem entsprechenden Anteil einer 0.1 M La(NO;);-Losung
versetzt. Daraufhin fiel der pH-Wert auf etwa 3.5 ab. Die Losung wurde solange mit ver-
diunnter NaOH versetzt, bis der pH-Wert bei etwa 7 konstant blieb, um eine vollstidndige
Fallung zu erreichen. Diese Losung wurde dann unterschiedlich weiterbehandelt: ent-
weder wurde Elektrolyt (fest oder flissig) zugegeben und die Lésung anschlieBend uber
den lonentauscher gegeben oder es erfolgte Filtration ttber Membranfiiter, Spiilen des
Ruckstandes und anschlieBender lonentausch oder direktes Filtrieren Gber den lonen-
tauscher und anschlieBendes Spllen. Es wurde wieder der Kationenaustauscher
Dowex® 50 WX 8 eingesetzt, der zuvor in die Na+-Form gebracht wurde, um nicht auch
die Alkali-lonen auszutauschen, die in den Lésungen in hoher Konzentration vorlagen.
Von dem Eluat des lonentauschers wurden die ersten 80 ml verworfen und mit der fol-
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genden Losung die Sulfat-Fallungstitration durchgefuhrt. Tabelle 25 gibt eine Zusam-
menstellung der Ergebnisse.

Tabelle 25: Phosphat-Entfernung durch La-Fallung: Die Grundiésung enthielt 1 mmol/l
Calcium, sowie je 0.5 mmol/l Magnesium und Sulfat. Die Phosphat-Konzen-
tration ist in Spalte 1 angegeben, die zur Fallung eingesetzte La-Konzentra-
tion in Spalte 2.

S0,]
[PO] | [La] [
Prozedur gef.

[mmol/l] | [mmol/l] [mmol/l]
0.25 0.5 F, T 0.43
0.25 1.0 F, IT 0.43
0.50 1.0 F, IT 0.42
0.25 0.5 F, S (50 ml dest. Wasser), IT 0.45
0.50 1.0 F, S (50 mi dest. Wasser), IT 0.44
0.50 1.0 F, S (100 ml dest. Wasser), IT 0.44
0.25 0.5 IT als Filter 0.45
0.25 0.5 F, S (50 ml 0.05 M NaNO,), IT 0.49
0.25 0.5 F, S (50 ml 0.1 M NaNQO,), IT 0.48
0.50 1.0 F, S (50 ml 0.1 M NaNO,), IT 0.44
0.25 0.5 Lsg. nach Flig. mit 50 ml 0.05 M NaNQ; versetzt, IT als Filter 0.46
0.25 0.5 Lsg. nach Flig. mit 50 m! 0.05 M NaNO, versetzt, F, IT 0.48
0.25 0.5 IT als Filter, S (50 m! 0.05 M NaNQ,) 0.47
0.25 0.5 IT als Filter, S (50 mi 0.1 M NaNO;) 0.49
0.25 0.5 L.sg. nach Filg. mit 0.05 M NaNOs(fest) versetzt, IT als Filter 0.46
0.25 0.5 F, S (50 ml 0.1 M KCI), IT 0.47
0.50 0.5 F, S (50 ml 0.1 M KC1), IT 0.47
0.50 1.0 F, S (60 mi 0.1 M KCI}, IT 0.42

F = Filtration

S = Spilen

IT= lonentausch

Die Ergebnisse zeigen, dafl die Phosphat-Entfernung iiber eine Fallung mit Lanthan-lonen
und anschlieBende Aufbereitung nicht den gewiinschten Erfolg bringt. Die Wiederfin-
dungsrate erreicht in keinem der Féalle 100%, im glnstigsten Falle wurden 96% erzielt.
Das Hauptproblem dabei ist die Fdllung, dabei kann Sulfat mitgefallt oder am Nieder-
schiag adsorbiert werden. Die Tatsache, daB bei stéchiometrischem Zusatz von Lant-
han-lonen und ohne Entfernung des Niederschlages die “richtigen” Ergebnisse erzielt
werden, deutet darauf hin, daB Adsorptionseffekte den Ausschlag geben.

Das Spilen des Niederschlages allein mit destilliertem Wasser bringt schon eine Ver-
besserung des Ergebnisses; eine weitere Verbesserung wird erreicht durch das Spilen
mit einer Elektrolytlésung, oder allein durch Zusatz von Elektrolyt nach der Fallung. Al-
lerdings hat diese Methode ihre Grenzen, denn ein hoher Fremdelektrolyt-Zusatz redu-
ziert die Potentialdifferenzen deutlich, auBerdem beginstigt ein hohes Angebot an Alka-

li-lonen die Mitfallung von Alkalisulfat.

- 75 -




Bei der direkten Filtration Uber den lonenaustauscher muB dieser zundchst in die Alkali-
Form gebracht werden, da es bei der stark sauren Form zu einer Wiederaufldsung des
Niederschlages kommt. Die direkte Filtration ist aber wenig praktikabel, weil der amor-
phe Niederschlag sehr rasch die Hohlrdume zwischen den lonenaustauscherkiigelchen

verstopft.

Je hoher die Phosphatkonzentration und demzufolge die des Niederschlages ist, desto
schlechter wird das Ergebnis, auch bei Nachbehandlung des Niederschlages. Bis zu ei-
ner Phosphat-Konzentration bis zu 0.25 mmol/l lassen sich Ergebnisse mit Wiederfin-
dungsraten von 96% erzielen. Das ist aber die Konzentration, bei der auch noch die di-
rekte Titration bei niedrigen pH-Werten moglich ist, ohne mit einer Verschlechterung des
Ergebnisses rechnen zu missen. Fur hohere Konzentrationen sind diese Verfahren nicht
mehr geeignet, die Wiederfindungsrate sinkt unter 95%.

Der Versuch, Phosphat tber eine Al,O;-Sdule vom Sulfat abzutrennen, brachte keinen
Erfolg: bei einer kurzen Sadule ist der Trenneffekt zu gering, bei einer langen Sadule dauert
es zu lange, bis eine Fraktion mit konstanter Sulfat-Konzentration eluiert wird.

SchlieBlich wurde noch die Methode getestet, das Phosphat Uber einen mit Silber-lonen
beladenen Kationenaustauscher zu entfernen. Im lonentauscher wird das Phosphat als
schwerlosliches Silberphosphat ausgefédllt und bleibt in der Sdule. Es ist wichtig, in der
Sdule den richtigen pH-Wert einzustellen. Bei zu niedrigem pH-Wert (< 7), wurde nur eine
unvollstandige Elimination erreicht, das meiste Phosphat gelangte durch die Sdule. Des-
halb wurde sie zuvor mit Borax-Puffer-LLésung (pH 8.2) gespult. Daraufhin verbesserte
sich das Ergebnis; zwar gelangten immer noch geringe Mengen Phosphat (<
0.05 mmol/l) durch die S&ule, diese storten die Bestimmung jedoch nicht mehr. Aller-
dings lag auch hier die Wiederfindungsrate bei einer Ldsung, die 0.5 mmol/l Phosphat
enthielt, das mit 1 mmol/l La(NOs); gefdllt wurde, bei nur 97%; dabei handelte es sich
aber immer noch um das beste aller Ergebnisse der Phosphat-Elimination.

Zusammenfassend |38t sich sagen, daB alle getesteten Methoden, die sich der Phos-
phat-Fallung bedienen, zu Verlusten an Sulfat zwischen 3 und 20% flihrten.

4.5 Eine andere Anwendungsmoglichkeit der modifizierten
Referenzelektrode

Die Elektrode ist nicht allein bei der Sulfat-Fallungstitration anwendbar. So lieB sie sich
- paradoxerweise - auch als Indikatorelektrode bei der Féllungstitration von Phosphat
mit Lanthannitrat einsetzen. Lésungen mit Phosphat-Konzentrationen bis herab zu 100
Lmol/l wurden titriert. Abbildung 14 zeigt die entsprechenden Titrationskurven.

Die Phosphat-Titrationen missen in gepufferter Loésung durchgefihrt werden, da bei der
Fallung pH-Anderungen auftreten, die das Elektrodenpotential stark beeinflussen. In die-
sem Falle wurde der pH-Wert mit Tris-Puffer/HC! auf etwa 7.5 eingestelit. Titriert wurden
einfache Ldsungen, die nur KHPO, enthielten. Weitergehende Untersuchungen wurden
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Abbildung 14. Phosphat-Bestimmung: mit der modifizierten Kalomelelektrode in waBriger,
bei pH=7.5 gepufferter Losung. Titrant war eine 0.1 M La(NOy)s-LOsung. Die
senkrechten Linien markieren die erwarteten Aquivalenzpunkte.

nicht durchgefihrt, Es sollte hier lediglich geprift werden, ob die Elektrode allgemein fur

Fallungstitrationen einsetzbar ist.

4.6 Zusammenfassung Kapitel 4

Es wurde eine Elektrode gefunden, die als Sensor flr die Sulfat-Fdllungstitration geeignet
ist. Es handelt sich dabei um eine Kalomel-Referenzelekirode, deren Innenelektrolyt
FeCl, zugesetzt wurde. Dadurch entsteht am Diaphragma eine potentialbeeinflussende
Schicht, wodurch die Elektrode sensitiv auf Sulfat reagiert und eine Abhdngigkeit gemaB
der Nernst’schen Gleichung Uber 4 logarithmische Einheiten zeigt.

Die Sulfat-Fdllungstitration ist in waBriger Loésung fur Konzentrationen bis herab zu 0.5
mmol/l erfolgreich einsetzbar. Die Bestimmungsgrenze kann bis auf 10 gmol/l ausge-

dehnt werden, indem der Lésung Isopropanol zugesetzt wird.

Fur kieine und mittlere Konzentrationen {bis ca. 2.5 mmol/l) kann der Wendepunkt in gu-
ter Naherung als Aquivalenzpunkt betrachtet werden, fur héhere Konzentrationen wurde
eine rechnerische Methode zur Auswertung herangezogen, die auf der Linearisierung

des ersten Astes der Titrationskurve beruht.

- 77 -



Vor dem Zusatz von Isopropanol muf3 Calcium entfernt werden; am besten dazu geeignet
ist ein Kationenaustauscher. GroBe Alkalikonzentrationen fihren zu Mitfallungen und
dadurch zu Minderbefunden von Sulfat. Phosphat stort durch Mitfdllung des Titranten (bei
hoheren pH-Werten) und durch direkte Einwirkung auf die potentialbeeinflussende
Schicht am Diaphragma; Konzentrationen bis 0.25 mmol/i konnen toleriert werden, ho-
here missen entfernt werden. Dabei ist eine Elimination, die sich der Fallung bedient,
mit Sulfat-Verlusten bis zu 20% verbunden. Der glinstigste Weg der Phosphat-Elimination
zeigte sich in der Verwendung eines mit Silber-lonen beladenen Kationenaustauschers.
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5. Experimentelle Realisierung des automatisierten Verfahrens

In den Kapiteln 2 bis 4 wurden potentiometrischen Titrationsverfahren vorgestellt, die zur
Bestimmung der in Betracht gezogenen Konstituenten ausgearbeitet wurden. Die ein-
zelnen Methoden missen nun so aufeinander abgestimmt werden, daB sie zu einem au-
tomatisierbaren ProzeB gekoppelt werden kénnen. Ziel ist es, diesen so zu gestalten, daB
das Probengefal3 nur noch mit dem entsprechenden Satz von Elektroden, den Biretten-
ventilen und den Argonzuleitungen versehen werden muB; nach Betdtigen des ”Start-
knopfes” soll der ProzeB sowie die Auswertung automatisch ablaufen,

Zur Steuerung eines automatisierten Titrationsprozesses kann ein Computer oder ein
kommerziell erhdltlicher Titrator eingesetzt werden. Es wurden eine Reihe automatisier-
ter Titrationsapparaturen vorgestellt, die aus einem steuernden Rechner, einer oder
mehrerer Biretten und entsprechenden MeBgerdten (z. B. pH-Meter) bestehen und fiir
die eigene Steuer- und Rechenprogramme erstellt wurden, wie z. B. von Martin und
Freiser (103} oder von Ehrenteich et al. (104). Solch ein System hat den Vorteil, daB es
explizit zur Losung eines speziellen Problems ausgerichtet werden kann. Ebel und Seu-
ring (105) beschreiben allgemeine Grundlagen zur vollautomatischen potentiometrischen
Titration (meBtechnische Probleme, Auswertung der Daten, Steuerung usw.), ihre Um-
setzung in die Praxis wird in (106) und (107) vorgestellt. Stur et al. (5) prdsentieren eine
chronologische Ubersicht iiber automatisierte Titrationen bis 1982.

Demgegenuber bieten eine Reihe von Firmen (z. B.'?Metrohm, Mettler, Orion, Radiometer)
Titratoren an, die Titrationsprozeduren automatisch durchfithren konnen. Sie “beherr-
schen” i. a. die monotone, die dynamische und die Endpunktstitration. Das Orion-Gerat
ist zusatzlich in der Lage, ausgefeiltere Techniken wie etwa die Gran-Auswertung einer
Titrationskurve durchzufthren. Bei diesen Geraten mufB3 mit einer vorgegebenen Software
gearbeitet werden, die innerhalb gewisser Grenzen (z. B. hinsichtlich der Titrationspa-
ramter wie MeBpunktdichte, Titrationsgeschwindigkeit oder Kriterien der MeBwertaner-
kennung) beeinflussbar ist.

5.1 Apparatur und praktische Durchfiihrung

Fur die vorliegende Arbeit wurde einer dieser Titratoren, der Metrohm Titroprocessor
670, eingesetzt; zur Auswertung der Titrationsdaten wurde er lber eine parallele
Schnittstelle (IEEE 488) mit einem Rechner verbunden. Wédhrend die komplexometrischen
Titrationen mit dem Geriat selbst ausgewertet werden kdnnen, miissen die Ergebnisse
der Sdure-Base-Titrationen mit einem eigenen Rechenprogramm verarbeitet werden, das
so komplex ist, daB es die Rechenmdglickeiten des Titrators weit iibersteigt. Die bei dem
TitrationsprozeB anfallenden MeBwerte und Teilergebnisse werden deshalb auf den
Rechner Ubertragen und dort weiter ausgewertet.
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Die folgende Ubersicht stellt die komplette Apparatur vor:

Metrohm “Titroprocessor 6707, daran angeschlossen eine Metrohm “Drive Unit 677”7
(zur Steuerung der Magnetventile und des Hilfsdosimaten) und eine Metrohm
“Switch Box 671" (zum AnschluB des LeitfahigkeitsmeBgerates und des Elektroden-
paares Calcium-selektive Elektrode/Kalomel-Referenzelektrode)

4 steuerbare Dosimaten Metrohm “Dosimat 665" {0.1 M HCI, 0.1 M NaOH, 0.05 M
Na,EGTA und 0.05 M Na,EDTA), angeschlossen an den Titroprocessor

1 Hilfsdosimat Metrohm “Dosimat 655” (0.02 M BaCl, /0.3 M Acetylaceton-Lésung),
angeschlossen an die “Drive Unit 677

2 Magneltventile, die den Argon-Strom beim Ausblasen des CO, aus der Lésung und
beim Fernhalten des atmospharischen CO, bei der alkalimetrischen Titration regeln,
gesteuert Uber die “Drive Unit 677

LeitfahigkeitsmeBgerdt (Knick Labor-Konduktometer 600), angeschlossen an die
“Switch Box 671”

Rechner Hewlett Packard HP9816 - Gber eine parallele Schnittstelle IEEE 488 an den
Titroprocessor gekoppelt - mit HP9133 "Disc Drive” {Festplatten- und Disketteniauf-
werk) und HP2225A “Think Jet”-Drucker

Elektroden

] pH-Elektrode (Radiometer EinstabmeBkette GKZ402C), direkt an den Titropro-
cessor angeschlossen

u Widerstandsthermometer Pt100 (Metrohm), direkt an den Titroprocessor ange-
schiossen

= Calcium-Selectrode®(Radiometer F2112Ca), Kalomel-Referenzelektrode (Ra-
diometer K401), an die “Switch Box 671" angeschlossen

= LeitfahigkeitsmeBzelle (Schott LF 1100)

Abbildung 15 verdeutlicht die Zusammenschaltung der einzelnen Komponenten.
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Abbildung 15. Schaubild der Titrationsapparatur.: Vier Dosimaten (‘D1'-'D4’) sind direkt
an den “Titroprocessor” (‘TP’) angeschlossen, der Hilfsdosimat ‘D5 wird
tber die "Drive Unit” (‘DU’) gesteuert. Die "Drive Unit” steuert auch die bei-
den Magnetventile und den Magnetrithrer {"Ri’). Die pH-Elektrode (‘pH’) und
das Widerstandsthermometer ('T’) sind direkt an den Titroprocessor ange-
schlossen. An dessen zweitem MeBeingang liegt die “Switch Box” ('SB’) zum
AnschluB des  LeitfahigkeitsmeBgerdat ('LF’) und der MeBkette
Ca-Selectrode ®/Kalomel-Referenzelektrode (‘Ca’). In das TitrationsgefaB
("G") tauchen 5 Bdirettenspitzen, die LeitfahigkeitsmeBzelle, das Wider-
standsthermometer, die pH-, Calcium- und Referenzelektrode sowie die Frit-
te zur Argoneinleitung. Der Titroprocessor ist mit einem Rechner {'PC’) ver-
bunden.

Die Abbildungen 16 und 17 zeigen Fotogfafien der Apparatur. In Abbildung 16 ist der

komplette Aufbau zu sehen, Abbildung 17 zeigt das auf dem Magnetrihrer stehende Ti-
trationsgefaf, in das die Elektroden und Dosimaten-Zuleitungen eintauchen.
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Abbildung 186.

Die Titrationsapparatur: In der Mitte des Bildes ist der Titroprocessor zu
erkennen, links daneben (von oben nach unten) das LeitfahigkeitsmeBgerat,
die "Drive Unit” und die "Switch Box”. Links auBen stehen die fiinf Dosima-
ten, davor auf dem Magnetrihrer das TitrationsgefaB mit den Elektroden und
den Dosimatenzuleitungen. Rechts neben dem Titroprocessor sieht der
Rechner mit Disketten- und Festplattenlaufwerk, Drucker und Tastatur.

Abbildung 17.

Das TitrationsgefdB: Die Fotografie zeigt das auf dem Magnetrihrer ste-
henden TitrationsgefaB, in das die Elektroden, die Dosimatenzuleitungen und
die Fritte zur Einleitung des Argon eintauchen. Das GefaB hat ein Fassungs-
vermdgen von 50 m! Lésung.
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Die Ausarbeitung der verschiedenen titrimetrischen Methoden hat gezeigt, daB die
Méglichkeit, alle Konstituenten titrimetrisch in einer einzigen Probe sicher zu bestim-
men, nicht gegeben ist. Mindestens zwei Proben missen verwendet werden. Im folgen-
den wird unterschieden zwischen einer “Trinkwasser”-Analyse, in der die Konstituenten
Calcium, Magnesium, Sulfat und Carbonat bestimmt werden und einer “Abwasser”-Ana-
lyse, bei der das Verfahren um die Bestimmung von Phosphat und Ammonium erweitert
wird. Es werden jeweils zwei Varianten der Durchfithrung angegeben:

1. "Trinkwasser”
®  Moglichkeit 1:

Probe I:  direkte Sulfat-Bestimmung durch Fallungstitration nach Abtrennung
von stérenden lonen.

Probe lI: acidimetrische Titration zur Carbonat-Bestimmung, anschlieBend
pH-Erhéhung, Zugabe von Acetylaceton und komplexometrische Ti-
tration mit EDTA zur Calcium/Magnesium-Bestimmung.

e Moglichkeit 2:

Probe I:  acidimetrische Titration zur Carbonat-Bestimmung, Zudosieren eines
Barium-Uberschusses zur Sulfatfallung, Maskierung von Magnesium
mit Acetylaceton, pH-Erhéhung und komplexometrische Titration mit
EGTA zur Calciu m/Bérium—Bes‘rimmung.

Probe ll: Bestimmung der Summe von Calcium und Magnesium mit EDTA.

2. "Abwasser”
®  Moglichkeit 1:

Probe I:  direkte Sulfat-Bestimmung durch Fallungstitration nach Abtrennung
von stérenden lonen.

Probe lI: acidimetrische Titration zur Carbonat-Bestimmung, anschlieBend
pH-Erhéhung, Zugabe von Acetylaceton und komplexometrische Ti-
tration mit EDTA zur Calcium/Magnesium-Bestimmung.

Prcbe Il Ansduern, Ausblasen von CO,, Zudosieren eines Komplexbildners
(EDTA oder EGTA). Alkalimetrische Titration zur Bestimmung von
Phosphat und Ammonium.

®  Maoglichkeit 2:

Probe I:  acidimetrische Titration zur Carbonat-Bestimmung, Ziudosieren eines
Barium-Uberschusses zur Sulfatfidllung, Maskierung von Magnesium
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mit Acetylaceton, pH-Erhéhung und komplexometrische Titration mit
EGTA zur Calcium/Barium-Bestimmung.

Probe II:  Ansduern, Ausblasen von CO,, pH-Erhéhung und Bestimmung der
Summe von Calcium und Magnesium mit EDTA; anschlieBend wieder
Ansduern und alkalimetrische Titration zur Bestimmung von Phos-
phat und Ammonium.

Von den aufgefihrten Moglichkeiten wurde die Mdglichkeit Il experimentell anhand von
Beispielen realisiert. Tabelle 26 zeigt das Ergebnis fur eine Losung, in der Calcium, Ma-
gnesium, Sulfat und Carbonat bestimmt wurden (“Trinkwasser”), sowie das Ergebnis fur
eine Losung, die zusatzlich Phosphat und Ammonium (“Abwasser”) enthielt. Im Falle des
"Trinkwassers” sind die Ergebnisse von zwei direkt nacheinander durchgefihrte Proze-
duren mit einer Losung der gleichen Zusammenstzung aufgefihrt, um die Genauigkeit
des Verfahrens bewerten zu kénnen. Das Probenvolumen betrug jeweils 50 ml. Die ge-
samte Prozedur dauerte fir das “Abwasser”-Beispiel etwa 70 Minuten, fir das
“Trinkwasser”-Beispiel etwa 40 Minuten. Diese Zeitspannen kdnnen verringert werden,
wenn die verschiedenen Titrationsparameter (Dosiergeschwindigkeit, MeBpunktdichte,
Kriterien der MeBwertanerkennung) “groBzlgiger” eingestellt werden.

Tabelle 26: MeBergebnisse fur ein “Abwasser”-Beispiel und ein “Trinkwasser”- Beispiel.
In den Spalten 2 und 4 stehen die vorgegebenen Konstituenten-Konzentra-
tionen (in [mmol/1]), in den Spalten 3, 5 und 6 die experimentell ermittelten
Werte. Fur das “Trinkwasser”-Beispiel wurden zwei Proben der gleichen Lo-
sung unmittelbar hintereinander mit dem Verfahren analysiert ("exp. a)’ und
‘exp b)’).

"Abwasser” "Trinkwasser”

Ansatz | exp. Ansatz | exp. a) | exp. b)
[tCa] 1.0 0.99 1.0 1.00 1.00
[tMg] 0.5 0.51 0.5 0.51 0.50
[tSO,] 0.5 0.49 0.5 0.52 0.50

[tco,]| 35 3.48 3.5 3.48 | 3.53
[tPO,]| 05 0.42 -
[tNH,] | 20 2.12 -

Die Ergebnisse des “Abwasser”-Beispiels zeigen, daB die Bestimmung von Calcium,
Magnesium Sulfat und Carbonat mit Fehlern <£2% erfolgte, wdhrend fir Phosphat und
Ammonium gréBere Abweichungen (=0.1 mmol/l) auftraten. Im ”Trinkwaséer”-BeispieI
beschrankt sich das Verfahren auf die sicher zu bestimmenden Konstituenten Calcium,
Magnesium, Sulfat und Carbonat. Die Gegenuberstellung der Ergebnisse einer Doppel-
bestimmung illustriert die Streuung der Ergebnisse, die hier bei 0.03 mmol/l liegt. Die
Bestimmung von Calcium und Magnesium gelingt sicher, die Abweichungen liegen bei
0.01 mmol/l; far Sulfat ergeben sich Abweichungen bis 0.02 mmol/l, was bei der geringen
Konzentration einen Fehler von 4% ausmachen kann.
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Die Ergebnisse fir die Berechnung der Carbonat-Konzentration streuten in den drei Fal-
len um £0.03 mmol/l; die Abweichungen liegen damit <1%.

5.2 Bewertung des Verfahrens

Das ausgearbeitete Verfahren ermdéglicht die simultane Bestimmung derjenigen GroéBen,
die fur den pH-Wert, die Pufferungsintensitidt und Calcitséttigung eines Wassers wichtig
sind. Es erreicht nicht die Genauigkeit, die mit Einzelbestimmungen méglich ist; beson-
ders bei Phosphat und Ammonium muB mit Fehlern bis zu 15% gerechnet werden. Bei
Calcium, Magnesium und Carbonat lag der becbachtete Fehler <2%, fur Sulfat kann er
4% erreichen, was fir ein Routineverfahren als ausreichend betrachtet werden kann. Es
ist damit bei der Analyse von Trinkwdssern gut, bei der Analyse von Abwéssern einge-

schridnkt anwendbar.

Der “Fehler” bei Phosphat und Ammonium ist auch unter dem Gesichtspunkt zu werten,
daB in der Praxis schon die kurzzeitige Variabilitdt und die Probenvorbereitung es nicht
zulassen, aus einer Einzelprobe die Konzentrationen des “Abwassers” im Bereich von
wenigen Prozent genau zu bestimmen. Wichtiger ist hier der Aspekt, da mit der auto-
matisierten Bestimmung eine fortlaufende Uberwachung des Wasserstromes moglich

wird.

Fur die Ermittiung der Konzentrationen von Phosphat und Ammonium werden bessere
Ergebnisse dann moglich, wenn genauere Daten Uber die Komplex- und Protonierungs-
konstanten des Komplexbildners - im besonderen lber deren Abhangigkeit von der lo-
nenstédrke - bekannt sind.

Das Verfahren verwendet ausschlieBlich potentiometrische Titrationstechniken, wobei
die Elektroden - mit Ausnahme der pH-Messung - zur Erkennung der End- bzw. Aquiva-
lenzpunkte eingesetzt werden. Damit wird das heute verfugbare Methoden-Instrumenta-
rium also bei weitem nicht ausgeschopft. Es war jedoch das Ziel der Arbeit, nur titrime-
trische Methoden einzusetzen, um die Moglichkeiten des eingesetzten Titroprocessors
so weit wie mdéglich auszunutzen. Zudem lassen sie sich leicht automatisieren. Der ei-
gentliche Analysenteil ist namlich das TitriergefaB, ein relativ einfacher “Apparat”, mit
verschiedenen Elektroden und Titrantzufihrungen. Die Apparatur ist kompakt und auf ein
MeB- und Steuergerat beschranki.

Demgegentber ware ein ganz anderer Ansatz, fir jede MeBgroBe ein eigenes MeBgerat
zu installieren, d. h. verschiedene “MeBmodule” hintereinander zu schalten. Damit lieBen
sich theoretisch spezifische Signale erhalten; das Gesamtsystem ware beliebig ausbau-
bar. Die Zusammenfassung der Informationen erfordert jedoch auch hier einen Rechner;
die laufende Kontrolle der Apparatur, etwa durch Eichlésungen, wird nicht einfacher.
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6. TitrationsprozeB und Auswerteprogramm

6.1 TitrationsprozeB

Am Beispiel der Titrationen eines “Abwassers” wird ein vollstandiger TitrationsprozeB
dokumentiert. In diesem Falle ist das Titrationsprogramm so umfangreich, daB drei Me-
thodenspeicher des Titroprocessors (hier mit den Titeln “Abwasser”-Titration Teil |, Il und
1) belegt werden mussen. Ein Methodenspeicher kann bei dem Titroprocessor mit ma-
ximal 4 Titrationen, die unter den Titrationsarten monotone, dynamische oder Endpunkt-
stitration ausgewdhlt werden kénnen, belegt werden. Fir den gesamten ProzeB werden
elf dieser Titrationen benétigt, die auf drei Methodenspeicher aufgeteilt und im Laufe des

Prozesses nacheinander abgerufen werden.

Die folgende Ubersicht zeigt das komplette Titrationsprogramm des Titroprocessors.

UAbwasser"=Titration Teil I

OFERATIONS-PARAMETERS OFERHTIOHS - PRRGMETERS
1 12 ; -
g 13 = 14 3 s
Iz pHo o2t 25,8 Cel 15 i
Zh DRIFT wmin S iR ;
I M.DELAY 72 oz 17 EF.YALUE rH
4 ZEOW1L; 17k QOS, RATE ~min k.
5 GMEASLS 17z O MAMICS pi
Sa CHIAHT I T i 18 TETOP
il ORIFT ~min OFF 12z . DELAY
Si= M. DELAY 18 = igb YOLLIME
5 MEAT 2 13 B 2
5a QLEHTITY pH &t 25.8 el 268 MERS 1
Sk ORIFT ~min = S HUBHTITY i
A M. DEL&Y 2 o= el ORIFT “min 5
?OOSET L p . DELRY "
T3 EF.YALLUE pH 4.: 21 DOYHT 3
Th 005, RATE <min 5, Zia MPFT.OEMSITY g
e CMEMTCS oH 1 Zib 005, RATE “minm SRER b
g TSTOR 21 A, 85
S LDEL&Y A =z '
b WOLUNME 5,538 ni = g
3 THEQSE; 15 = Zeb SLEEE i
18 GHEASL; 22e OFF
183 SUAHTITY 1 §3 iz
166 ORIFT ~min OFF e 1oz
18e . DELAY 9 = =
11 SET i ci 28 =
11a  EF.WGLUE  pH 3. 605 7
iib 05, RATE ~min 5,888 mL
iic OYHAEMICS pH . 555
12 TaTOR
1= 28 =
12k 5,808 wl
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“obeszzzer’-Titration Teil II

OFERATIOHE-PAREMETERS CFERATIOMS-PARSMETERS

STIR 1 Sa H.EP= 2
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Sz i YELLUE 0FF
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—
e i
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1
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3 TLRIR -~ 1Eb ORIFT <min 5 mW
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WOLLIME 2K
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OFERAT IOHS PR

¢ 153 GLEHT T i
= S 13k CRIFT <min IFF
: = 150z M. DELAY 19 =
: 16 SET &
3 ; 162 EF.WALUE  gH
;-3 ';!I_IFIF.‘IT T i 15k LS, RATE “min
bt DRIFT <min OFF lac OYHEMICS oH
Siz M. OELRY {8 = 17 TSTOP )
£ MEAS & 17a  S.DELAY % s
&3 GLURMTITY oH et 17k WOLLIME 6. AT L
=ln) ODRIFT ~min 2 TMEH'BE H 186 =
0 M. OEL&Y 13 GHEASL: A
7 TOIR 4 135 QUANTITY U )
3 TET 156 ORIFT smin 0FF
2z EP.WALLE  pd 5. 13z MLDELAY 18 s
e aTE Smin 15, G 28 EMO
e pH 1. G
-
H3 =]
(w]
i
1ia L
i1k OFF
tic i =

o

e

o

b pd s
LR ke Gad fed el DI QU IO LS me b ks e S0 A0
w :

e bt b e

Im Teil | wird zundchst der Magnetriuhrer eingeschaltet (Schritt 1), dann erfolgt die Mes-
sung der Temperatur, des pH-Wertes und der Leitfahigkeit der Probenlésung (Schritte 2,
3 und 5). AnschlieBend wird fur die Carbonat-Bestimmung mit HCI (Dosimat 1) bis pH 4.3
titriert (Schritt 7). Die Losung wird weiter angesauert bis pH 3 (Schritt 11). Im Schritt 13
wird die “ConTRol”-Leitung 13 geodffnet, die dem Dosimaten 5 den Impuls gibt, die am
Dosimat vorgegebene Menge der BaCl, /Acetylaceton-Ldésung zu dosieren. Nach einer
Wartezeit von 5 Minuten (Schritt 15) wird die Lésung durch Zugabe von NaOH (Dosimat
2) alkalisch gemacht (Schritt 17) und die komplexometrische Titration mit EGTA (Dosimat
3) zur Ca/Ba-Bestimmung dynamisch durchgefohrt (Schritt 21). Nachdem der zweite
Wendepunkt berechnet ist, wird die Titration abgebrochen (Schritt 22) und es erttnt ein
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"Alarmsignal” mit einer nachfolgenden Wartezeit fir den manuellen Probenwechsel?
{Schritte 23-26), die den Teil | abschlieft.

Im Teil Il erfolgt nach Einschalten des Magnetrihrers das Ansduern der Lésung auf pH
3 (Schritt 4). AnschlieBend wird tber die Kontrolleitung 12 das erste Magnetventil geoff-
net (Schritt 6), das den Argon-Strom durch die Lésung freigibt, um die Kohlensaure als
CO; auszutreiben. Nach 15 Minuten wird dieses Magnetventil wieder geschlossen (Schritt
7), und ein zweites Magnetventil Gber die Kontrolleitung 11 gedffnet (Schritt 8), das den
Argon-Strom (ber die Losung freigibt, um den CO,-Zutritt aus der Luft zu verhindern. Die
Loésung wird im Schritt 10 alkalisch gemacht (pH 8) und anschlieBend mit EDTA (Dosimat
4) zur Bestimmung der Summe von Calcium und Magnesium dynamisch titriert (Schritt
14). Nach Berechnen des zweiten Wendepunktes (Schritt 15), der fur die Summe von
Calcium und Magnesium gilt, wird die Titration abgebrochen und die Lésung wieder bis
pH 3 angesduert (Schritt 17). Das erste Magnetventil wird noch einmal fur 2 Minuten ge-
offnet (Schritt 19), um eventuell Gber die alkalische EDTA-Losung in die Probe gelangtes
Carbonat als CO, zu entfernen. Im Schritt 21 wird der pH-Wert der sauren Ldsung ge-
messen. Damit ist Teil Il beendet.

Im Teil lll wird zundchst wieder der Magnetriihrer eingeschaltet und das zweite Magnet-
ventil gedffnet, das den Argon-Strom Uber die L&sung freigibt (Schritte 1 und 2). An-
schlieBend erfolgt die Aufnahme der drei Titrationspunkte fiir die Phosphat/Ammonium-
Bestimmung. Hier wurden die pH-Werte 5, 8 und 10 gewé&hit (Schritte 8, 12 und 16). Bei
jedem Titrationspunkt wird die Temperatur (Schritte 10, 14 und 18) und die Leitfdhigkeit
(Schritte 11, 15 und 19) gemessen. Nach der Messung der Leitfahigkeit beim letzten Ti-
trationspunkt ist der ProzeB abgeschlossen.

Nach Ablauf jeder dieser drei Teile wird ein Ergebnisbericht, der die zur Auswertung
notwendigen Daten enthdlt, an den Rechner zur weiteren Verarbeitung geschickt3, Im
folgenden ist der komplette Ergebnisbericht fur eine “Abwasser”-Titration wiedergege-

ben.

2 Bei Verwendung eines Probenwechslers ware dieser Schritt Gberflissig und das Verfahren
vollstandig automatisiert.

3 Nach dem Einschalten des Titroprocessors muB zunachst die Methode 0 ("NEW”) gewé&hit
werden, sonst wird - wegen eines Hardwarefehlers (108) - die Schnittstelie nicht erkannt und
es erfolgt keine Dateniibertragung.
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er"=Titration T=il 111 METHOD 13

“Abwaszzr*~-Titration Teil I METHOD 18 9 SIZE S, Gyl
28 SIZE 12 T o T T T T T
---------------------------------------- TITR EP ol EF H.YAL TEST M.YAL  FIH.Wenl  pi or HEF
TITR EP Yonb EP . VAL TEST M.WAL FIH.Yrml el or KHP #1  pHo
#1 pHo Fi 2,174 S. o35 2. 174
F1 L.316 +.287 1315 82 pHe
4 phe Fa 3,376 3, 061 9,375
Fa . 5091 .33 8, 568 43 pHs
43 pHs F3 B.934 16,513 .95+
F3 +, 0734 3.381 4831 L L e e m e = e e e e m e m o m e m o e e e
#+ U
El 1,915 5.7 aV¥ 2,337 CRLCULATIONS
Ee 2,933 ~B5.B Tenp.Cyor SETsy = 26.3 Grad ©
____________________________________ Temp. <1.TPD = : Grad o
Temp. (2.TP = Grad C
CALCULATIOHS Tenp. C3.TPD = Grad C©
Temp. ¥ 5.3 Grad C LF Swor SETs) = 5410
Tstip. CpH 4.3 = 2704 Grad € LF <1.TP> = mSom
Leitf.(Start 3 = 33,2000 w3/ LF (2.TF) .= m3-m
Leitf.{pH 4.3 - = 118,493 n3/m LF ¢Z.TP) = 2 WS/t
pH (Btart 3 = 28789 ‘ HalH --> 1.TP = L2104 nmol
HZl--->pH 4.3 = 1318 ol HaH --» 2.TP = 3859 ol
add. Ba Cmmoll = 275,688 E- 3 mnol HaiH -~> 3.7TP = L4934 mmol
Cz Lmmoll = 45.586 E- 3 mmol WHaoHY =» 1.TP = 2.174 ml
334 Lamoll = 24.375 E- 3 mmol YiHagH) => 2.TP = 3.6858 wl
YCHCLD —opH 4.3 = 1.318 ml , YCHaH) —> 2.TP = 4,034 nl
DATE  33-23-19 TIME 15:3¢ RUM 8 2 9339 DATE  £9-93~19 TIME 16:13 RUM # 4 flureds )

NAHE  Yuppi HAME  Yuppi

“Abwasser"-Titration Teil 11 METHGD 17
9 SIZE 56,3939 al

TITR EP “mb EP M.YAL TEST M.%AL FIH VYAl pK or HHP
#1  pHc
Fi 2.538 2,955 2,538
#&  pHc
Fa 9,926 3,997 9,528
#3 1

3 mmol
3 ommol
fil

U@z 3

FH Cuar = 3.4+

TIME 1&:03




Nach dem Empfang des dritten Ergebnisberichtes werden die Daten zunachst abgespei-
chert, anschlieBend erfolgt die Auswertung. Die reine Rechenzeit fir dieses Beispiel be-
trug 68 Sekunden, die Zeit fur die komplette Analyse etwa 70 Minuten. Diese Zeitspanne
laBt sich reduzieren, wenn die Titrationsparameter gedndert, d. h. wenn sie etwas
“groBzigiger” eingestellt werden. Nach Beendigung der Rechnung wird das Ergebnis
abgespeichert. Abbildung 18 zeigt das Ergebnis fir das aufgefuhrte Beispiel.

Daten abgespeichert im Daten-File:X1@ AuglBl15

Ergebnis im Daten_File:Y!® Auglbls
T(gesamt).. 71.4 min

pHe v en i nn 7.6877

m-Wert..... 2.101 mmol/1l

[t5047..... 0.488 mmol/1l

[tCal...... ©.991 mmol/l

[tMgl...... @.512 mmol/1

{tC031..... 3.481 mmol/1

[tP041..... ©.418 mmol/1

[tNH4T..... 2.118 mmol/1

Abbildung 18. Ergebnis einer "Abwasser”-Titration: Die experimentellen Daten werden je-
weils nach Abarbeitung der in den Methodenspeichern vorgegebenen Titra-
tionsprozeduren automatisch auf der Festplatte abgespeichert, das Ergebnis
wird nach Beendigung der Rechnung abgespeichert.

6.2 Das Rechenprogramm

6.21 Grundlagen der Auswertung der Saure-Base-Titrationen

Das Rechenmodell, auf dem die Auswertung beruht, wird ausfuhrlich in (3) erldutert,
deshalb soll hier nur eine kurze Zusammenfassung gegeben werden. Grundlage ist die
mathematische Kopplung der Massenbilanzen der Konstituenten des Systems mit der
Ladungsbilanz unter Beriuicksichtigung des Massenwirkungsgesetzes. Fir das betrachte-
te System ergibt sich die Beziehung:

[H]-FH — [OH]-FOH — [HCI] + [NaOH]
= —mg + [tCO,]FC + [tPO,T-FP — [tNH,]-FN [16]

Unter Einbeziehung eines Komplexbildners K {z. B. EDTA) wird diese Gleichung erwei-
tert:

[H]-FH — [OH]-FOH — [HCI] + [NaOH] — [tK]-FK
= — My + [tCO,1FC + [tPO,]-FP — [tNH,]-FN [17]

Bei [H] und [OH] handelt es sich um die Konzentrationen der H+- und OH--lonen, bei den
[tX] um die Gesamtkonzentrationen der Konstituenten X (hier Carbonat, Phosphat, Am-
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monium und Komplexbildner), bei den Faktoren FX (auBer FH und FOH) um die soge-
nannten Ladungsbilanzfaktoren, in die die H*-Konzentration sowie alle Bildungskonstan-
ten, die mit der Konstituente X verknipft sind, eingehen. Mit FH bzw. FOH werden die
HSOz-lonen bzw. die Hydroxo-Komplexe berticksichtigt. [HCI] und [NaOH] bedeuten die
Konzentration des Titranten bei einer Sdure-Base-Titration. m, ist der m-Wert der Aus-
gangsldsung, definiert ais die Ladungsbilanz der Gesamtkonzentrationen der starken
Elektrolyte. Auf der linken Seite der Gleichung [17] stehen bekannte GréBen (die Kon-
zentrationen [tX]) oder berechenbare GroBen (die Faktoren FX), auf der rechten Seite
stehen die Unbekannten m, und die zu bestimmenden Konzentrationen {tX], die Faktoren
FX sind berechenbar. Die Produkte [tX]-FX fur die Konstituenten, die bekannt sind, kom-
men auf die linke Seite, oder fallen aus der Gleichung heraus, wenn sie nicht zu be-
ricksichtigen sind. ZusammengefaBt lautet Gleichung [177]:

L= —mg + Z[tXJ-FXi [18]

Das Produkt [tX] FX; hat fir Carbonat und Phosphat ein positives, fir Ammonium ein
negatives Vorzeichen. L und die Faktoren FX; sind berechenbar. Damit ergibt sich eine
lincare Beziehung mit i+ 1 Unbekannten (m, und die [tX;] ). Diese Beziehung gilt fur je-
den Titrationspunkt. Zur Bestimmung von N Konstituenten sind also N+ 1 Gleichungen,
d. h. N+ 1 Titrationspunkte notwendig. Man erhdlt ein System linearer Gleichungen, das
mit Hilfe einfacher Matrixoperationen losbar ist, wobei der Losungsvektor der Rechnung
die gesuchten GréoBen my und die [tX] enthélt.

Der bisher beschriebene Ansatz gilt nur, falls wéahrend der Titration keine Verdinnung
stattfindet. Wird die Verdldnnung bertcksichtigt, ergibt sich aus Gleichung [19] unter
Einfuhrung des Verdinnungsfaktors

V.
i VO

wobei V; das Volumen des Titrantinkrementes fir den Titrationspunkt i und V, das Lo-

sungsvolumen ist, folgende Gleichung:

[HCI] | [NaOH] _ [tK]

[H]-FH — [OH]-FOH — K
fre, fre, fre, [20]
—m tCO tPO tNH
_ —mo, €O PO . [tNHl
fTP‘ fTPi fTPi fTP;
oder
frp. ([H]-FH — [OH]-FOH ) — [HCI] + [NaOH] — [tK]-FK -

= —mg+ [tCO,]FC + [tPO,]-FP — [tNH,]-FN

Gleichung [20] oder [21] bildet das Kernstlick des Auswerteprogrammes, das im fol-
genden anhand der Programmauflistung ausfihrlicher erldutert wird.
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6.2.2 Programmauflistung

Die fir die Auswertung der S&dure-Base-Titrationen wichtigen Programmteile wurden aus
WASAN Obernommen und fur die Zwecke dieser Arbeit modifiziert. Variablen- und
Konstantennamen stimmen weitgehend mit denen aus WASAN (iberein.

In den Zeilen 100-420 werden Variablen, Vektoren und Felder vereinbart und bestimmte
Startwerte gesetzt.

100
110
120
130
140
150
160
170
180
180
200
210
220
230
240
250
260
270
280
2380
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430

OPTION BASE 1

DIM Dat_zeile$[80],Daten${100)[80] ! Daten vom Titroprocessor
DIM Bem$[100] ! Kommentar

T e o s o am o em am e e e em mn e wm e o mw e e am e mm me ar am e e e . . ew e -
DIM Ion$(44)[7] Spezies

!

DIM Isp(44),Bild25(44),Deltah(44),Deltacp(44),Lad(44) ! Daten z. Berech.

INTEGER Fakl(44),Fak2(44),Fak3(44),Fak4(44),Fak5(44) ! d. Bildungskonst.

DIM Bti(44) ! Konst.(Tenp.,Ios)
t

DIM Gamaf(44),Gamma(0:44) ! Aktivitaetskoeff.
DIM C{0:44),Tk(0:15) ! Spezieskonz., Totalkonz.
Voe o om er o mm o em e ee wm e mm we ww e ww e e mar s e e am mm wm wm v e mm ar e em e wm e
DIM Titdat(2,3),Titph(2,3),Icstit(2,3),Titemp(2,3) ! Rechendaten

DIM Titvol(2,3),Verd(2,3)

DIM Messmat(3,3),Rechmat(3,3),Rechvek(3},Loesvek(3)
INTEGER Date(3),Ep_1(3),Calc(3)

INTEGER Dat_zahl,Dat_block,Stz,Zz,Zeile,Iter Mkompl

Startwerte: !
MAT C= (0)
MAT Tk= (0)
MAT Gamma= (1)
Cc(0)=1.
Spezies=44 ! Anzahl der beruecksichtigten Spezies
Loes_vol=50 ! Probenvolumen. [ml] .

! HP-IB Interface hat Select Code 7
! Primary Address Titroprocessor = 23
! --> Device Selector = 723
ASSIGN @Tipro TO 723 ! I/0-Path zum Titroprocessor 670
LOCAL @Tipro ! Tipro sendet Daten "von sich aus”
ON INTR Hp_ib GOTO Interrupt_670 ! Interrupt an BP-IB-Interface =>
! Serviceroutine Interrupt_ 670
1

ENABLE INTR Hp_ib;2 SRO-Interrupt erlaubt

Der Programmteil “Datentransfer” (Zeilen 780-1150) regelt die Datentbertragung vom Ti-
troprocessor auf den Rechner. Der Rechner bleibt in einer Warteschleife (Zeile 1030) bis
ein “Service Request” vom Titroprocessor eintrifft. Wird der “Service Request” empfan-

gen,

d. h. die experimentellen Daten des Titroprocessors stehen abrufbereit, wird die

Serviceroutine (Zeile 1050 ff.) durchlaufen. Nach Erhalt der Datenblocke 1 und 2, d. h. der
Ergebnisberichte der Teile | und Il des Titrationsprozesses gelangt der Rechner wieder
in die Warteschleife. Nach Erhalt des dritten Ergebnisberichtes werden die Titrationsda-
ten verarbeitet, d. h. abgespéichert (Zeile 930) und ausgewertet (Zeilen 940-950). Dann
wird das Ergebnis abgespeichert (Zeile 960).
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780 Datentransfer:

790 Dat_block=0
800 Dat_zahl=0
810 !

1

820 If_etx:

Titroprocessor —---> PC
Datenblock-Zaehler
Datenzeilen-Zaehler

Titrationen beendet,
3 Datenbloecke empfangen!

Serviceroutine fuer SRQ
$(206)&"ren - Datentransfer! <--"&CHRS$({1

Serial Poll: Antwort=Statusbyte
1 bei LOCAL-Betrie®
Tipro sendet 1 Datenzeile

UNListen-Kommando an Interface
Interface wird erneuter Interrupt

830 IF Dat_zeile$=CHRS$(3) THEN ! CHRS$(3)="ETX"
840 Dat_block=Dat_block+1l

850 IF Dat_block=3 THEN !

860 !

920 REDIM DatenS$(Dat_zahl)

930 GOSUB Datstore

940 GOSUB Auswertung

950 GOSUB Sb_rech

960 GOSUB Ergstore

1000 END IF

1010 END IF

1020 1= = = = = = = 4 o = = = = . m - e e e ek e — e e e e e e oo e e o
1030 Schleife_srq:GOTO Schleife_srqg ! Warten auf SRQ
1040 lm m = = e e e e o e e e e m e m e = e e m e m e e e e e -
1050 Interrupt_670: !

1060 DISP " "g&"-~> Bitte nicht st"&CHR

28)

1070 Statbyte=SPOLL(@Tipro) !

1080 ! Statusbyte-Bit 7
1090 ENTER @Tipro;Dat_zeile$ !

1100 Dat_zahl=Dat_zahl+1l

1110 DatenS$(Dat_zahl)=Dat_zeile$

1120 SEND Hp_ib;UNL !

1130 ENABLE INTR Hp_ib !

1140 ! erlaubt

1150 GOTO If_etx

Im Programmteil “"Auswertung” (Zeilen 1170 - 1810) erfoigt das Herauslesen der Daten
aus den Ergebnisberichten. Die Schleife zwischen den Zeilen 1220-1320 durchsucht die
Ergebnisberichte nach hestimmten Begriffen, die die weitere Datensuche vereinfachen.
In den Zeilen 1390-1490, 1530-1560 und 1600-1810 werden die Daten aus den Ergebnis-
berichten der Teile |, Il und lll herausgelesen.

1170 Auswertung:

1180

1200 2Zz=1

1210 Zeile=0

1220 REPEAT

1230

1240 Zeile=Zeile+1
1250 SELECT DatenS$(Zeile)([1,4]
1260 CASE "™ #1iv

1270

1280 Ep_1(Zz)=Zeile
1290 CASE "CALC™

1300 Calc(Zz)=Zeile
1310 Zz=Zz+1

1320 END SELECT

1330 UNTIL Zz=4

der vom Titroprocessor geschickten
Daten

Aufsuchen bestimmter Datenzeilen im
Ergebnisbericht

Y-

Zum Auffinden der End-pH-Werte
der SETs

V. g

-

Rechenergebnisse Titroprocessor
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1350
1360
1370
1380
1390
1400
1410
1420
1430
1440
1450
1460
1470
1480
1480
1500
1510
1520
1530
1240
1550
1560
1570
1580
1580
1600
1610
1620
1630
1640
1650
1660
1670
1680
1690
1700
1710
1720
1730
1740
1750
1760
1770
1780
1790
1800
i810
1830
1840
1850
1860
1870
1880

Herauslesen der Ergebnisse aus den Datenzeilen

!
!
! Daten der ersten Titrationsfolge (--> [tCO3],Ca,Ba/S04)

[

ENTER DatenS$(Calc(1l)+1);Titemp(1,1) ! Temp. b. Start (TP(1,1))
ENTER Daten$(Calc(l)+2);Dumny,Titemp(1, 2)'Temp. bei TP(1,2)
ENTER DatenS(Calc(1)+3);Leitf(1,1) Leitf. b. Start (TP(1,1))

ENTER Daten$(Calc{1l)+4);Dummy,Leitf(1, 2) Leitf. bei TP(1,2)

ENTER DatenS$(Calc(1l)+5);Titph(1,1) pH Start = TP(1,1)

ENTER Daten$(Calc(1l)+6)};Dumny,Hcl_verbr BHCl-Verbrauch bis TP(1,2) [mmol]
ENTER Daten$(Calc(1)+8);Tca Ca-Konz. 1. kompl. Tit. [mmol]
ENTER Daten$(Calc(1l)+9);Dummy,Tso4 SO4-Konz. 1. kompl. Tit. [mmol]
ENTER Daten${Calc(1)+10);Dummy,Titvol(1l,2)!HCl-Verbrauch bis TP(1,2) [ml]

Ph_datS=DatenS(Ep_1(1)+1)[24,40)]

[ A

ENTER Ph_dat$;Titph(1,2) ! End-pH-Wert Tit.-->TP(1,2)

!

! Daten der zweiten Titrationsfolge (--> Summe Ca+Mg)

!

ENTER Daten$(Calc(2)+1);Tea ! Summe Ca+Mg [mmcl]

ENTER Daten$(Calc(2)+2);Tedta ! Verbrauch EDTA 2. kompl. Tit. [mmol]
ENTER Daten$(Calc(2)+3);Zus_vol ! zus. Vol. durch HCl/NaOH/EDTA/HCl {ml]
ENTER Daten$(Calc(2)+4);Ph_vor ! pH {vor SETs 3 ... 11)

i1
! Daten der dritten Titrationsfolge (--> [tPO4], [tNH4])

Temp. (vor SETs 3 ... 11}
Temp. bei TP(2,1)

Temp. bei TP(2,2)

Temp. bei TP(2,3)

Leitf. (vor SETs)

Leitf. TP(2,1)

Leitf. TP(2,2)

Leitf. TP(2,3)

! Verbr. NaCH -->TP(2,1)[mmol]
! Verbr. NaCH ——>TP(2 2)[mmol]
! Verbr. NaOH -->TP(2,3)[mmol]
!
1
!

ENTER DatenS${Calc(3)+1);Tempvor

ENTER Daten$(Calc(3)+2);Dummy,Titemp(2,1)
ENTER Daten$(Calc(3)+3);Dummy,Titemp(2,2)
ENTER Daten$(Calc{3)+4);Dummy,Titemp(2,3)
ENTER DatenS$(Calc(3)+5);Leitfvor

ENTER Daten${Calc{3)+6);Dummy,Leitf(2,1)
ENTER Daten$(Calc(3)+7);Dumny,Leitf(2,2)
ENTER Daten$(Calc(3)+8);Dummy,Leitf(2,3)
ENTER Daten$(Calc(3)+9);Dummy,Naoh_verbr(1)
ENTER Daten$({Calc(3)+10);Dummy,Naoh_verbr(2
ENTER Daten$(Calc(3)+11);Dummy,Naoh_verbr(3
ENTER Daten$(Calc(3)+12);Dummy,Titvol(2,1)
ENTER Daten$(Calc(3)+13);Dummy,Titvol(2,2)
ENTER Daten$(Calc(3)+14);Dummy,Titvol(2,3)
!

S hm A b b= bm A=

;
Verbr. NaOH -->TP(2,1)[ml]
Verbr. NaOH -->TP(2,2)([ml}
Verbr. NaOH -->TP(2,3)([ml]

Das Programm rechnet mit mol/1l, deshalb werden die Daten in
[mmol] und [ml] eingegeben!

1
t
!
FOR I=1 TO 3
Ph_dat$=Daten$(Ep_1(3)+(2*I-1))[24,40]
ENTER Ph_dat$;Titph(2,I) ! End-pH-Werte SET--> TP(2,1-3)
NEXT I
Tmg=Tea-Tca
t

T1=Tso4
T2=Tca
T3=Tmg
T4=Tedta

tm Programrmteil “Sb_rech” (Zeilen 1920-3590) erfolgt zundchst die weitere Datenaufbe-
reitung. Da der verwendete Temperaturfuhler Pt100 um 0.6 Grad zu hohe Werte anzeigte,
missen die - unter Berlcksichtigung dieser Temperaturen - gemessenen pH-Werte auf
die tatsdchliche Temperatur korrigiert werden (Zeilen 2050-2100). In den folgenden Zeilen
wird die lonenstarke an den einzelnen Titrationspunkten aus den Leitfédhigkeiten abge-
leitet, dann werden die Titrantinkremente und Verdiannungsfaktoren berechnet.
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1910 mm s oo o o e e

1920 Sb_rech: ! Berechnung d. Konz. aus den Titrationsdaten
1970 GOSUB Daten ! Konstanten usw. werden eingelesen

1980 l= =~ = = & = = = = = = s o e m s s s s e e e — e e m — e e o = e e = -
1990 Ios_fak=12.5 ! zur Umrechnung Leitf. --> Ionenstaerke

2000 Ios_fak=Ios_fak/1.E+5 ! ==> Tos in mol/l

2010 ! .

2020 Ptl100_diff=.6 ! [Grad]; ungenaue Temperaturmessung,

2030 ! Pt100 misst um 0.6 Grad zu hohe Werte!

2040 TO0=273.15
2050 FOR I=1 TO 2
2060 FOR J=1 TO 3

2070 Korr=(TO0+Titemp(I,J))/(TO+Titemp(I,J)~Pt100_diff)

2080 Titph(I,J)=Korr*(Titph(I,J)-7)+7 ! Korrektur der pH-Werte auf
2090 ! die richtigen Temperatur
2100 NEXT J

2110 NEXT I

2120 MAT Titemp= Titemp~(Ptl1l00_diff) ! Korrektur Temperaturen
2130 FOR Stz=2 TO 1 STEP -1 ! Stz=2 --> [tPO4] u. [tNH4]
2140 -SELECT Stz ! Stz=1 --> [tCO3]

2150 CASE 2

2160 Titmax=3 ! Anzahl TP

2170 Ges_vol=Loes_vol+Zus_vol ! Zus_vol=Verduennung

2180 FOR I=1 TO Titmax

21390 Verd(2,I)=1+Titvol(2,I)/Ges_vol ! Verduennungsfaktor

2200 ! wg. Titrantinkrement
2210 Titdat({2,I)=-(Naoh_verbr(I))/(Ges_vol+Titvol(2,I))

2220 ! Eingabe NaOCH neg.!

2230 Tostit(2,I)=Leitf(2,I)*Ios_fak ! Tos TP(2,1~3)

2240 NEXT I

2250 Josein=Leitfvor*Ios_fak ! Ios vor Titrationen
2260 CASE 1

2270 Ges_vol=Loes vol

2280 Titmax=2 ! Anzahl TP

2290 Titdat(1, 1) =0

2300 Titvol(1l,1)=0

2310 Tltdat(l 2)=Hecl_verbr/{Loes_ vol+T1tvol(1 2)) ! Eingabe HCl pos.!
2320 FOR I=1 TO Titmax

2330 Tostit(1l,I)=Leitf(1, I)*Ios fak ! Tos TP(1,1-2)

2340 NEXT I

2350 Verd(1l,1)=1

2360 Verd(1,2)=1+Titvol(1,2)/Loes_vol

2370 Iosein=Tostit(1,1)

2380 Ergf=1+Zus_vol/Loes_vol ! Korrektur wg. Zus_vol
2390 Tk(1ll)=Loesvek({2)*Ergfl ! [tPO4]

2400 Tk(1l2)=Loesvek(3)*Ergf ! [tNH4}

2410 END SELECT

2420 1= = = = = m e m e e m = m m e = e e e e e s e e e = e e e e =

Ab Zeile 2430 erfolgt die “eigentliche” Berechnung der Konzentrationen der sauren und
basischen Konstituenten. Der zentrale Schritt ist die Berechnung der Koeffizienten des
linearen Gleichungssystems gemiB Gleichung [21] mit zwei Matrixoperationen (Zeilen
3080/3090). Davor werden die Daten zur Auffillung des Vektors ‘Rechvek’ und der Matrix
‘Messmat’ aufbereitet. Bei der Bereéhnung werden im Hauptprogramm zwei iterative
Schleifen durchlaufen, die erste Schleife (2500-3400) solange, bis bei der Berechnung der
Konstituenten-Konzentrationen der Quotient dieser Konzentrationen bei zwei aufeinan-
derfolgenden lterationen den Grenzwert von 10-% unterschreitet, die zweite Schieife
(2490-3740) solange, bis hei der Berechnung der lonenstarke der Grenzwert von 0.1 far
den Quotient zweier aufeinanderfolgender lterationen unterschritten wird. Die Grenz-
werte fur diese heiden Schleifen liegen in WASAN deutlich niedriger (107 und 10-9),
wurden hier aus Grinden der Einsparung von Rechenzeit aber hoher gesetzt, allerdings
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nur so hoch, daB bei der Berechnung der Konzentrationen in mmol/l keine Anderung in
der dritten Nachkommastelle mehr auftritt. Nach Verlassen der zweiten Schleife endet

das Hauptprogramm.

2430
2440
2450
2460
2470
2480
2490
2500
2510
2520
2530
2540
2550
2560
2570
2630
2640
2650
2660
2670
2680
2690
2700
2710
2720
2730
2740
2750
2760
2770
2780
2790
2800
2810
2820
2830
2840
2850
2860
2870
2880
2890
2900
2910
2920
2930
2940
2950
2960
2970
2980
2990
3000
3010
3020
3030
3040
3050
3060
3070

Iter=0 ! Iteraticonen
Mkompl=0
Isex=Iosein

e T auessere Schleife - -~ = = = = =« = = = = - — ~ ~ -

Loopl:REPEAT ! solange bis Iosein=Iocs
Loop2 :REPEAT ! solange bis [tX] konst.
MAT Rechvek= (0)
MAT Messmat= (0)
Iter=Iter+l
Messmat(1l,1l)=Titmax

IF Iter>1 THEN Mkompl=1l

! Iter=1: Rechnung ohne,
! Iter>1: Rechnung mit Beruecksichtigung
! d. Komplexbildung

- - innere Schleife=Auffuellen von Messmat u. Rechvek - - - - -

FOR I=1 TO Titmax

Ypsilon:

Tk({3)=T1l/(Ges_vol+Titvol(8tz,I))

Tk(8)=T2/(Ges_vol+Titvol(Stz,I)})

Tk(9)=T3/(Ges_vol+Titvol(Stz,I})

SELECT Stz

CASE 1

Tk(13)=0

CASE 2

Tk(13)=T4/(Ges_vol+Titvol(Stz, 1))

END SELECT :

Temp=Titemp{Stz,I)

Isex=Tostit{Stz,I)

GOSUB Btis ! rechnet mit Isex

C(1)={10~(-Titph(Stz,I)))/Gamma(l) ! H-Aktivitaet am TP

GOSUB Konsti

IF Iter=1 THEN Ypsilon

GOSUB Verb

GOSUB Iosber

¥Y1=Fh*C(1l)-Titdat(Stz,I)-Foh*C(2)-Fedta*Tk(13)

SELECT Stz

CASE 1
Messmat(l,2)=Messmat(l,2)~Fc
Messmat(2,2)=Messmat(2,2)+Fc*Fc
Y1=Y1-Tk(11l)/Verd(1,I)*Fp+Tk(12)/Verd(1,I)*Fn
Y1=Y1*Verd(1l,I)
Rechvek(2)=Rechvek(2)+Fc*Y1l

CASE 2
Messmat{l,2)=Messmat(l,2)-Fp
Messmat(1l,3)=Messmat(1l,3)+Fn
Messmat(2,2)=Messmat(2,2)+Fp*Fp
Messmat(2,3)=Messmat(2,3)~-Fn*Fp
Messmat(3,3)=Messmat(3,3)+Fn*Fn
Y1=Y1*Verd(2,I)
Rechvek(2)=Rechvek(2)+Y1*Fp
Rechvek(3)=Rechvek(3)~-Y1*Fn

END SELECT

Messmat(2,1l)=Messmat(l,2)

Messmat(3,1l)=Messmat(1,3)

Messmat(3,2)=Messmat(2,3)

Rechvek(l)=Rechvek(1l)-Y1

NEXT I

—————— Ende innere Schleife - = = = = = = = = =« =« « = = ~ =~
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MAT Rechmat= INV(Messmat)

MAT Loesvek= Rechvek*Rechmat ! Loesung LGS

Tkexit=0

SELECT Stz

CASE 1
Tkexit=Tkexit+ABS(Tk({10)/Loesvek(2)-1)

Tk(10)=Loesvek(2) P [tCo3]

CASE 2
FOR I=2 TO 3

Tkexit=Tkexit+ABS(Tk(I+9)/Loesvek(I)-1)
Tk(I+9)=Loesvek(I) ! [tPO4] und [tNH4]

NEXT I
END SELECT
Mwert=Loesvek(1l)
Isex=Iosein
Tk({3)=T1/Ges_vol
Tk(8)=T2/Ges_vol
Tk(9)=T3/Ges_vol
SELECT Stz
CASE 1
Tk(13)=0
CASE 2
Tk{13)=T4/Ges_vol
END SELECT
GOSUB Btis
GOSUB Phber
GOSUB Konsti
GOSUB Verb
GOSUB Iosber
Tk(14)=Tk(14)+.5*(Iosein-Ios) ! LB~
Tk(15)=Tk{15)+.5*(Icosein~Ios) ! LB+
UNTIL Tkexit<l.E-3 !
e T Ende aeussere Schleife 2 -~
GOSUB Btis ’
GOSUB Phber
GOSUB Ronsti
GOSUB Verb
Z=0
FOR I=1 TO Spezies
Z=Z+Lad(I1)*C(I)
NEXT I
IF Z>0 THEN
C(14)=C({14)+ABS(Z)
ELSE
C(15)=C{15)+ABS(2) ! LB+
END IF
Tk(14)=C(14)
Tk(15)=C{15)
GOSUB Iosber
Tosexit=ABS(Iosein/Ios~-1)

LB~

Ende Loop2

Summe Ladungen aller Spezies

UNTIL Iosexit<.1l ! Ende Loopl

NEXT Stz
Tende=TIMEDATE

Tsod4=Tso4/Loes_vol
Tca=Tca/Loes_vol
Tmg=Tmg /Loes_vol
Tco3=Tk(10)
Tpod=Tk(11)
Tnh4=Tk(12)
Ph=-LGT(C(1l)*Gamma(1))
RETURN
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In der Subroutine “Daten” werden fir die Spezies die “jon-size-parameter”,

die Stan-

dard-Bildungskonstanten, die thermodynamischen Daten und die Ladungszahlen einge-

lesen.

Diese Daten sind notwendig zur Berechnung der Bildungskonstanten in Abhan-

gigkeit von der Temperatur und der lonenstarke. Die Daten wurden - abgesehen von den
mit EDTA verbundenen Spezies - dem aktuellen “WTL”-Datensatz (56) entnommen.

4090
4100
4110
4120
4130
4140
4150
4160
4170
4180
4190
4200
4210
4220
4230
4240
4250
4260
4270
4280
4290
4300
4310
4320
4330
4340
4350
4360
4370
4380
4390
4400
4410
4420
4430
4440
4450
4460
4470
4480
4480
4500
4510
4520
4530
4540
4550
4560
4570
4580
4590
4600
4610
4620
4630
4640

D;E:;SRE ! Gleichgewichtskonstanten, thermodynam. Daten einlesen
FOR I=1 TO Spezies
READ IonS$(I),Isp(I),Bild25(I),Deltah(I),Deltacp(I},Lad(I)

NEigA? Fakl(I),Fak2(I),Fak3(I),Fak4(I),Fak5(I)

RETURN

! WIL-Datensatz

5 [Spezies |ISP|XK(25,0)| d4H |dcp [Lad |Fakl|Fak2|Fak3|Fak4|Fak5
Sp_1:DATA tH ", 6.8, o, 0, o, 1, a, 0, o, 0, 1
Sp_2:DATA ;OH " 4.2,-13.996, 56550,-200, -1, 0, 0, 0, 0, 1
Sp_3:DATA "SO4 v,3.0, o, 0, o, -2, o, 0, o, o, 1
Sp_4:DATA4“NO3 ",2.5, o, 0, o, -1, 0, 0, G, 0, 1
Sp_5:DATA "Cl ",4.5, o, o, o, -1, o, o, o, 0, 1
Sp_6:DATA "Na ", 4.6, 0, 0, o, 1, 0, o, 0, 0, 1
Sp_7:DATA "K ",3.5, 0, 0, o, i, 0, 0, o, Q, 1
Sp_8:DATA "Ca v",5.4, 0, o, 0, 2, o, o, o, a, 1
Sp_9:DATA "Mg Z,G.Z, 0, 0, o, 2, o, 0, 0, 0, 1
SplC:DATA "CO3 ',4.1, 0, o, o, -2, o, o, o, 0, 1
Spll:DATA "PO4 ", 4.7, 0, 0, o, -3, e, 0, 0, Q, 1
Spl2:DATA "NH3 ", 3.0, 0, o, 0, 0, o, o, 0, o, 1
Spl3:DATA "EDTA :,6.0, 0, 0, 0, -4, 0, 0, 0, 0, 1
Sp14fDATA "LB— ",3.2, e, 0, o, -1, 0, 0, 0, 0, 1
Spl5:DATA "LB+ ,3.5, 0 Q, Q, 1, 0, o, 0, o, 1
SplG:DATA HSO4 " 3.0, 2.024, 22000,-100, -1, 1, 1, 3, 0, 0
Spl7:DATA "HCO3 » 1.5, 10.329,-14950, 290, -1, 1, 1, 10, 0, 0
Spl18:DATA "H2CO03 ",3.0, 16.685,-24200, 620, o, 1, 2, 10, 0, 0
Spl9:DATA "HPO4 ",3.6, 11.959, -4370, 510, -2, 1, 1, 11, 0, 0
Sp20:DATA "H2PO4 ",1.5, 19.159, -8450, 740, -1, 1, 2, 11, 0, 0
Sp21:DATA "H3PO4 ",3.0, 21.308, -760, Q0a, o, 1, 3, 11, 0, 0
Sp22:DATA "NH4 ", 3.5, 9.245,-52200, 4, 1, 1, 1, 12, o, 0
Sp23:DATA "HEDTA ",6.0, 10.940,-23800, o, -3, 1, 1, 13, 0, 0
Sp24:DATA "H2EDTA ",4.5, 17.690,-18400, o, <=2, 1, 2, 13, 0, 0
Sp25:DATA "H3EDTA ",3.0, 20.830, 6000, o, -1, 1, 3, 13, o, 0
Sp26:DATA "H4EDTA ",3.0, 23.040, 750, o, 0, 1, 4, 13, 0, 0
Sp27:DATA "CaCO3 ",3.0, 3.200, 16000, 430, 0, 8, 1, o, 10, 1
Sp28:DATA "MgCoO3 ",3.0, 2.947, 13000, 70, o, Q, 1, o, 10, 1
Sp29:DATA "CaHCO3 ",5.4, 11.450, -7000, 290, i, 8, 1, i, 10, 1
Sp30:DATA "MgHCO3 ",6.2, 11.397, -7700, 290, 1, g, 1, 1, 10, 1
Sp31:DATA "Caso4 ",3.0, 2.310, 7600, 170, 0, 8, 1, o, 3, 1
Sp32:DATA "Mgso4 ",3.0, 2.263, 18000, 10, o, 9, 1, 0, 3, 1
Sp33:DATA "CaPoO4 ",5.4, 6.462, 11500, o, -1, 8, 1, o, 11, 1
Sp34:DATA "MgPoO4 ",6.2, 6.589, 13000, o, -1, 9, 1, o, 11, 1
Sp35:DATA "caHPO4 ",5.4, 14.531, 8000,-200, 0, 8, 1, i, 11, 1
Sp36:DATA "MgHPO4 ",6.2, 14.837, 9500, 0, 0, 9, 1, i, 11, 1
Sp37:DATA "CaH2PO4",5.4, 20.165, 4600, =20, 1, 1, 2, 8, 11, 1
Sp38:DATA "MgH2PO4",6.2, 20.680, 5800, o, i, 1, 2, 9, 11, 1
Sp39:DATA "CaEDTA ",5.4, 12.240,-27200, o, -2, 8, 1, o, 13, 1
Sp40:DATA "MgEDTA ",6.2, 10.320, 14650, o, -2, 9, i, o, 13, 1
Sp41:DATA "CaHEDTA",5.4, 15.170, 0, o, -1, 8, 1, 1, 13, 1
Sp42:DATA "MgHEDTA",6.2, 15.150, 0 0, -1, 9, 1, 1, 13, 1
Sp43:DATA "CaOH v 5.4, 1.340, 13000, 50, 1, 8, 1, 2, 0, 0
Sp44 DATA "MgOH ", 6.2, 2.220, 7000, 100, 1, g, 1, 2, o, 0
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Die Subroutine “Btis” berechnet die Bildungskonstanten in Abh&ngigkeit von der Tem-
peratur und lonenstarke. Die Aktivitdtskoeffizienten werden mit der Debye-Huckel-Glei-

chung berechnet.

4660 Btis: ! Btis berechnet die Bildungskonstanten bei der Temperatur Temp
4670 ! und der Iconenstaerke Isex
4680 !

4690 Temp0=273.15+Temp

4700 FO0=1./(2.302585*%8.31441) ! DH
4710 F1=1/298.15-1/Temp0 1 eu
4720 F2=LOG(Temp0/298.15)+298.15/Temp0-1. ! be
4730 Dk=87.74-.40008*Temp+.0009398*Temp*Temp-.00000141*Temp*Temp*Temp ' yc
4740 Wurzel=SQRT(Isex) 1 ek
4750 Al=-Wurzel*1823000./((Temp0*Dk)}~1.5) ! - e

! 1

4760 Bl=Wurzel*50.3/SQRT(Temp0*Dk)
4770 !

4780 MAT Gamaf= (1)

4790 Gamma(0)=1.

4800 FOR Ib=1 TO Spezies

4810 Gamma(Ib)=10.~(Al*Lad(Ib)*Lad(Ib)/(1.+B1l*Isp(Ib)))
4820 NEXT Ib

4830 Gamaf(2)=1./(Gamma(l)*Gamma(2))

4840 FOR Ib=16 TO Spezies

4850 Gamaf (Ib)=Gamma(Fakl{Ib))"Fak2(Ib)*Gamma(Fak3(Ib))*Gamma(Fak4(Ib))/Gamma
(Ib)

4860 NEXT Ib

4870 FOR Ib=1 TO Spezies

4880 Bti(Ib)=FO0*F2*Deltacp(Ib)+FO0*F1*Deltah(Ib)+Bild25(Ib)

4890 Bti(Ib)=Bti(Ib)+LGT(Gamaf(Ib))

4900 Bti(Ib)=10.~Bti(Ib)

4910 NEXT Ib

4920 RETURN

4930 L e e e e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e o e e e

Die Subroutine “losber” berechnet die lonenstarke der Losung gemédB Gleichung [1]

4940 !

4950 Iosber: ! Ionenstaerke Ios aus den Konzentrationen aller Spezies
4960 Ios=0

4970 FOR 1i=1 TO Spezies -

4980 Tos=Tos+.5*C(Ii)*Lad(Ii)*Lad(Ii)

4990 NEXT Ii
5000 RETURN
BOTO ] e e o e
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In der Subroutine ”“Konsti” werden die Faktoren FX aus Gleichnug [21] sowie
m(schwach), d. h. der m-Wert der Lésung - ermittelt aus den schwachen Elektrolyten -

berechnet.

5030 Konsti: ! berechnet Konz. der Konstituenten sowie m(schwach)

5040 !
5050 ! Summe Zaehler, Nenner ohne Komplexbildung fuer CO3, PO4, NH3, SO4, EDTA
5060 Chh2=C(1}*C(1)
5070 Chh3=Chh2*C(1)
5080 Chh4=Chh3*C(1)

5090 Szco=2+Bti(17)*C(1) ! Co3

5100 Snco=1+Bti(17)*C(1)+Bti(18)*Chh2

5110 Szpo=3+2*Bti(19)*C(1)+Bti(20)*Chh2 ! PO4

5120 Snpo=1+Bti(19)*C(1)+Bti(20)*Chh2+Bti(21)*Chh3

5130 Szno=Bti(22)*C(1) ! NH4

5140 Snno=1+Bti(22)*C(1)

5150 Snso=1+Bti(16)*C(1) ! S04
! EDTA

5160 Szedo=4+3*Bti(23)*C(1)+2*Bti(24)*Chh2+Bti(25)*Chh3
5170 Snedo=1+Bti(23)*C(1l}+Bti(24)*Chh2+Bti(25)*Chh3+Bti(26)*Chh4
5180 !

5190 C(2)=Bti(2)/C(1) ! OH

5200 !

5210 ! Nicht-komplexbildende Spezies

5220 FOR Ik=4 TO 7 ! NO3,Cl,Na,K

5230 C(Ik)=Tk(Ik)
5240 NEXT Ik

5250 C(12)=Tk(12)/Snno ! NH3
5260 C(14)=Tk(14) ! LB+
5270 C(15)=Tk(15) ! LB-
5280 !

5290 IF Mkompl=0 THEN

5300 C(3)=Tk(3)/Snso ! 504
5310 C(8)=Tk(8) ! Ca
5320 C(9)=Tk(9) ! Mg
5330 €(10)=Tk(10)/Snco ! CO3
5340 C(11)=Tk(11)/Snpo ! PO4
5350 ¢(13)=Tk(13)/Snedo ! EDTA

5360 END IF
5370 !

5380 Scca=Bti(27)+Bti(29)*C{1)

5390 Scmg=Bti(28)+Bti(30)*C(1)

5400 Spca=Bti(33)+Bti(35)*C{1)+Bti(37)*Chh2
5410 Spmg=Bti(34)+Bti(36)*C(1)+Bti(38)*Chh2
5420 Sedca=Bti(39)+Bti(41)*C(1)

5430 Sedmg=Bti(40)+Bti(42)*C(1)

5440 !

5450 Sncalt=8nco

5460 Snpalt=Snpo

5470 Snsalt=8Snso

5480 Snedalt=Snedo

5490 !
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5500
5510
5520
3))
5530
3))
5540
5550
5560
5570
5580
5590
5600
5610
5620
nedalt
5630
5640
5650
5660
5670
5680
5690
5700
5710
Cc(9)
5720
ti(40)
5730
5740
5750
5760
5770
5780
5790
5800
5810
5820
5830

!Berechnung Summe Zaehler bzw. Nenner mit Komplexbildung

LOOP
C(8)=Tk(8)/(1l.+Scca*C(10)+Bti(31)*C(3)+Spca*C(11)+Bti(43)*C(2)+Sedca*C(1

C(9)=Tk(9)/(1.+Scmg*C(10)+Bti(32)*C(3)+Spmg*C(11)+Bti(44)*C(2)+Sedmg*C(1

Sns=8nso+Bti(31)*C(8)+Bti(32)*C(2)
C(3)=Tk(3)/Sns
Sncm=Snco+C{8)*Scca+C(9)*Scmg
C({10)=Tk(10)/Sncm
Snpm=Snpo+C(8)*Spca+C{9)*Spmg
C(11)=Tk(11)/Snpm
Snedm=Snedo+C(8)*Sedca+C(9)*Sedmg
C(13)=Tk(13)/Snedm
Lims=ABS(Sncm/Sncalt-1)+ABS(Snpm/Snpalt-1)+ABS(Sns/Snsalt~1)+ABS(Snedm/S
-1)
EXIT IF Lims<1.E-5
Sncalt=Sncm
Snpalt=Snpm
Snsalt=Sns
Snedalt=Snedm
END LOOP

Szc=Szco+ (Scca+Bti(27))*C(8)+({Scmg+Bti(28))*C(9)
Szp=Szpo+(Spca+Bti(35)*C(1)+2*Bti(33))*C(8)+(Spmg+Bti(36)*C(1)+2*Bti(34);*

Szed=Szedo+(Sedca+2*Bti(41)*C(1)+3*Bti(39))*C(8)+(Sedmg+2*Bti(42)*C(1)+3*B
)*C(9)
t

Fc=Szc/Sncm

Fp=Szp/Snpm

Fn=Szno/Snno

Fedta=Szed/Snedm
Fh=1+Bti(16)*C(3) ,
Foh=1.+{Bti(43)*C(8)+Bti(44)*C(9))
¥

Mschw=Foh*C(2)-Fh*C(1l)+Tk(10)*Fc+Tk(11l)*Fp~Tk(12)*Fn+Tk(13)*Fedta

Die Subroutine "Verb” berechnet die Konzentrationen aller im System beriicksichtigten

Verb

indungen aus den Bildungskonstanten und den Gesamtkonzentrationen der Konsti-

tuenten gemdB den Gleichgewichtsbeziehungen.

5850
5860
5870
5880
5890
5300

Verb: ! Berechnung der Konzentrationen aller Verbindungen

FOR Iv=16 TO Spezies
C(Iv)=Bti(Iv)*C(Fakl(Iv))~Fak2(Iv)*C(Fak3(Iv))*C(Fak4(Iv))"Fak5(Iv)

NEXT Iv
RETURN
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“Phber” berechpet iterativ den pH-Wert, bis die Differenz der m-Werte, die als Ladungs-
bilanz der starken Elektrolyte (aus der Losung des linearen Gleichungssystems, ‘Mwert’),
und als Ladungsbilanz der schwachen Elektrolyte ("Mschw’) berechnet werden, den Wert

10" unterschreitet.

5920 Phber: ! berechnet den pH-Wert

5930 ! Mschw kommt aus Konsti, Mwert aus Loesung LGS
5940 Hneu=.0001

5850 Hstart=1.E-7

5960 LOOP

52870 C(1l)=Hstart

5980 Halt=Hstart

5990 GOSUB Konsti

6000 Mkompl=1

6010 Diff0=Mschw-Mwert

6020 EXIT IF ABS(Diff0)<1.E-10

6030 C(1)=C(1)*(1l.+Hneu)

6040 GOSUB Konsti

6050 Diffl=Mschw~Mwert

6060 Hstart=Halt*(l.+Diff0*Hneu/(Diff0-Diffl))
6070 Hstart=MAX(Hstart,Halt/EXP(1))

6080 Hstart=MIN(Hstart,Halt*EXP(1))

6090 END LOOP

6100 RETURN

“Datstore” und “Ergstore” sorgen fur das Abspeichern des Ergebnisberichtes des Titro-

processors und der Rechenergebnisse.

6150 Datstore: ! Abspeichern aller Daten vom Titroprocessor
6170 MASS STORAGE IS ":,700,1"

6180 Zeit$=TIMES(TIMEDATE)

6190 Datum$=DATES(TIMEDATE)

6200 RestS=Datum${1l,6]&Zeit$[1,2]&2eit$(4,5]
6210 Name$S="X"&Rest$

6220 Platz=(Dat_zahl*82)+2

6230 CREATE BDAT Name$, (Platz/256)+.5

6240 ASSIGN @Out TO Name$

6250 OUTPUT @Out;Dat_zahl

6260 OUTPUT @Out;Daten$(*)

6270 ASSIGN @Oout TO *

6290 RETURN

B300 o e e e e e e e e e e e e e
6310 !

6320 Ergstore: ! Abspeichern des Ergebnisses

6340 Erg$="Y"&Rest$

6350 Platz=LEN(BemS$)+4 ! Speicherplatzbedarf f. Bem$

6360 Platz=Platz+64 ! f. Erg.

6370 CREATE BDAT Erg$,l1,Platz

6380 ASSIGN @Out TO Erg$

6390 OUTPUT @Out;Bem$

6400 OUTPUT @Out;Tso4,Tca,Tmg,Tco3,Tpod,Tnhd,Mwert,Ph

6410 ASSIGN @Out TO *

6430 RETURN

BAA0 e e e e e e e e e e et e e
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