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ZUSAMMENFASSUNG

Die Extraktion verschiedener reiner organischer SZuren
sowie von Huminsidure und Ligninsulfonsdure aus Wasser
mit Trioktylamin (Techn. Produkt ALAMIN) in Chloroform
wurde untersucht. Mit 5 %-igem ALAMIN erreicht man bei
pH 3,5 - 4 durch zweimaliges Extrahieren eine quanti-
tative Abtrennung der Sauren. Diese lassen sich durch
verdiinnte Natronlauge rickextrahieren. Arbeitsvor-
schriften zur analytischen Extraktion von Wasserproben
mit 200 - 2.000 ml Volumen und zur praparativen Extrak-
tion groBer Wassermengen im DurchfluB werden angegeben.

ANALYTICAL AND PREPARATIVE SEPARATION OF ORGANIC
ACIDS FROM WATER BY EXTRACTION WITH TRIOCTYLAMINE

SUMMARY

The extraction of pure organic acids and of humic and
ligninsulfonic acid from water by a solution of
trioctylamine in chloroform was investigated
(technical grade smine = ALAMINE). Quantitative
separation is achieved by double extraction with 5 %
ALAMINE at pH 3,5 - 4. The acids may be back-extracted
with dilute sodium hydroxide solution. Procedures are
described for the analytical extraction of water
samples of 200 to 2.000 ml and for the flow-through
processing of large water volumes.
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1) Einfihrung

Zur Analyse der organischen Stoffe im Wasser ist in den
meisten Fallen eine Anreicherung und Abtrennung erforder-
lich. Dazu miussen groBle Wasservolumina mit kleinen Mengen
einer Anreicherungsphase, zum Beispiel einem Adsorbens oder
Extraktionsmittel, behandelt werden.

In der Wasseranalyse seit langem gingig sind mit Wasser
nicht mischbare Losungsmittel, womit sich die hydrophoben
Neutralstoffe leicht abtrennen lassen. Fir hydrophile
Stoffe, insbesondere die organischen Sauren, ist meist

eine chemische Reaktion mit dem Trennmittel erforderlich,
um zu ginstigen Trennfaktoren zu kommen. Dies erreicht man
z.B. mit Ionenaustauschern.

Zur Analyse von Wasser auf Huminsiure und Ligninsulfonsdure
haben wir ein Verfahren zur Extraktion mit einem fllissigen
Ionenaustauscher entwickelt (1,2). Neue Untersuchungen
zeigten, daB dabei auch niedermolekulare Sduren erfafBt wer-
den, so daB das Verfahren geeignet ist, die organischen
Sduren als Gruppe aus Wasser abzutrennen. Es arbeitet mit
Trioktylamin, das in Chloroform gelost ist. Die Sauren wer-
den bei niederem pH in die organische Phase lUberfihrt und
mit Natronlauge wieder in die wdssrige Phase zurlickextra-
hiert. In der Aminphase verbleiben die unpolaren hydropho-
ben Stoffe, so daB diese im selben Schritt von den Sduren
abgetrennt werden.

Es wird ein technisches Trioktylawmin verwendet, das unter
dem Handelsnamen ALAMIN 3365 (analytical grade) erhdltlich
ist. (Bezugsquelle General Mills Inc., 4620 West 77. Street,
Minneapolis/Minn. 554%5 USA, Preis ca. 10 DM/kg.)

Im folgenden werden Untersuchungen lber die Verfahrensgrund-
lagen, Arbeitsvorschriften und Apparate zur Durchfihrung der
Extraktion beschrieben.

2) Grundlagen der Extraktion organischer Sauren durch
Trioktylamin/Chloroform

Die Extraktion basiert, wie von uns am Beispiel der Humin-
sdure (1) und von Vieux bei aliphatischen Dikarbonsduren
(5) nachgewiesen wurde, auf der Bildung von Trioktylamin-
salzen, die in Chloroform sehr gut, in Wasser dagegen sehr
schlecht 10slich sind. Das Amin ist eine schwache Base, da-



- 4 -

her missen die Sauren vor der Extraktion in Freiheit ge-
setzt werden bzw. in freier Form vorliegen. Auch anorga-
nische Sauren,wie HCl und HC10, (6), reagieren mit dem
Amin und zwar bilden sie wegen ihrer grofleren Sdurestdar-
ke stabilere Salze als organische Sduren. Sie vermdgen
daher bei genligender Konzentration diese von dem Amin zu
verdrangen und deren Extraktion zu verhindern. Fir eine
Wasseranalyse mit dem Ziel einer mdoglichst selektiven
und quantitativen Abtrennung der organischen Szduren miis-
sen daher die optimalen Bedingungen experimentell ermit-
telt werden.

Zur Untersuchung der Extrahierbarkeit wurden gleiche Volu-
mina einer Losung der betreffenden Sdure in Wasser und
einer Losung von ALAMIN in Chloroform ca. 1/2 h maschinell
geschiittelt. 25 ml der widssrigen Phase wurden mit 2 g
DOWEX 50-X12 (H+—Form)versetzt und 1/2 h magnetisch ge-
rihrt. Diese Behandlung dient zur Entfernung von ALAMIN-
Spuren. Zuletzt wurde ein abgemessenes Volumen der mit
Kationenaustauscher behandelten wdssrigen Phase zur Er-
mittlung des Restgehaltes an organischen Sduren mit Na-
tronlauge titriert. Huminsdure und Ligninsulfonsdure wur-
den spektralphotometrisch (280 nm) bestimmt. Die "Humin-
siure" war aus Wasser des Hochmoores "Hohlohsee" isoliert
worden (1). Die Ligninsulfonsdure stammte von Fa. Roth,
Karlsruhe.

EinfluR der ALAMIN-Konzentration

Wenn eine 0,01 M Essigsdure mit dem gleichen Volumen einer
ALAMIN/CHCla—Phase extrahiert wird, steigt der Verteilungs-
koeffizient mit steigender ALAMIN-Konzentration an und er-
reicht bei ca. 7 Vol.-% einen Maximalwert (Abbildung 1).
Das Molekulargewicht des Trioktylaming betragt theoretisch
353. Fur das ALAMIN der Charge L684 ergab die Zweiphasen-
titration mit NaOH ein praktisches Kquivalentgewicht von
405. Seine Dichte betriagt 0,8 kg/l. Die 10 Vol.-%ige Lo-
sung ist also etwa 0,2 molar, die 5 Vol.-%ige 0,1 molar.
Diese Konzentrationen werden von uns fir die Extraktion
von organischen Sauren bevorzugt, da die glatten Molari-
tadten eine praktische Vereinfachung darstellen.
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Der EinfluB des pH-Wertes auf die Extraktion wurde mit Salz-
sdure, Essigsdure, Oxalsgure, Naphthalinsulfonsdure, Humin-

saure und Ligninsulfonsdure untersucht. Die Ergebnisse sind

in Abbildung 2 und % dargestellt.

Sowohl bei HC1l als auch bei den organischen Sduren durch-
lauft der Verteilungskoeffizient mit steigendem pH ein Maxi-
mum im Bereich pH % bis 4. Oxalsdure, Naphthalinsulfonsadure
und Salzsidure erreichen einen maximalen Verteilungskoeffi-

zient (gq ) von ca. 100. Essigsidure wird wesentlich schlech-
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ABBILDUNG 2 ZExtraktion einiger Sduren durch 10 %-
iges ALAMIN in Chloroform
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Huminsdure wird, wie Abbildung 3 zeigt, im pH-Bereich 4 - 5
nahezu quantitativ extrahiert, ebenso Ligninsulfonsdure.
Der maximale Verteilungskoeffizient 1lieB sich nur mit ge-
ringer Genauigkeit ermitteln, er betrédgt flir beide Sduren
~ 80, wenn man 0.05 M ALAMIN anwendet. Da der Verteilungs-
koeffizient ungefiahr proportional mit der ALAMIN-Konzentra-
tion ansteigt, kann man fir 10 %iges ALAMIN mit Unax = 100

rechnen.
100+ ' Extraktion durch
005 m TOA inCHCl,
80 | ‘ @ Huminsdure

o Ligninsulfonsdure

60

40

o
20

ABBILDUNG 3 Extraktion von Huminsiure und Lignin-
sulfonsdure durch 0.05 M ALAMIN in
Chloroform (pH,, = pH der wissrigen
Phase nach der Extraktion)

Die niedermolekularen Sduren werden bei deutlich niedrige-
rem pH-Wert als Huminsdure und Ligninsulfonsduren extra-
hiert. Die Wahl des pH hangt davon ab, welche Sduren man
extrahieren will. Insbesondere ist es zweckmidBig, einen
pH "nach der Extraktion" um 5 zu wdhlen, wenn Huminsdure
bzw. Ligninsulfonsdure angereichert werden sollen.

———— - D —— 1 T o (L s e (e O o e e )t W A A G R WS S e D S e R 0y A G G SO WD (o LS W WO W s WED KD o

Im Wasser sind die zu extrahierenden Sduren in der Regel

in s0 niedriger Konzentration vorhanden, daBl zur pH-Ein-
stellung angesduert werden muB. Dafiir bevorzugen wir HC1
wegen ihrer Flichtigkeit. Andere Sduren wie HzSO,+ oder HNO5
sind weniger gut geeignet, da sie sich nur schwer wieder
entfernen lassen.

Wie Abbildung 4 zeigt, tritt durch die Extraktion ein An-
stieg des pH der wdssrigen Phase ein. Der Effekt ist eine
Folge dessen, daB die Konzentration der freien Saure in
der wassrigen Phase durch den Ubergang in die organische
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Phase und infolge partieller Neutralisation durch ALAMIN
abnimmt. Um einen bestimmten End-pH zu erreichen, muBl von
elner starker sauren wassrigen Phase ausgegangen werden.
Der Anstieg des pH ist besonders groB, wenn die vorhandene
HC1l-Menge gerade ausreicht, das ALAMIN zu neutralisieren.
Das ist bei der Ahwendung gleicher Volumina wissriger und
organischer Phase dann der Fall, wenn HCl und ALAMIN
gleiche Molaritit haben, fiir 10 %iges ALAMIN/CHCl5 also bei
0.2 M HC1 (pH 0,7). Bei unterstdchiometrischen Mengen an
HCl ist das System gepuffert und der End-pH hingt nur wenig
vom Anfangs-pH ab. Mit einer HCl-Konzentration, die zu 50 %-
iger Neutralisation des Amins gerade ausreicht (0.1 M), er-
hdlt man einen pH "nach der Extraktion' von etwa %,6, also
dem Wert fir maximale Extraktion der organischen Sduren.

SOmi wassrige Phase
S0mi 10 Vol % -iges ALAMIN -Chloroform

— pH nach der Extraktion

A A 1 ) 4 & i
0 1 2 3 4 5 6 7
—= pH vor der Extraktion

ABBILDUNG 4 pH-Verschiebung der wdssrigen Phase beil
der Extraktion mit ALAMIN/CHCl5

Aus der Pufferwirkung des ALAMIN's leitet sich ein anderer
Weg zur Einstellung des End-pH bei der Extraktion ab, wobeil
eine mit HCl vordquilibrierte ALAMIN/CHCIB-Phase eingesetzt
wird. de 200 ml ALAMIN/CHCI5 wurden zuerst mit einer bestimm-
ten Menge 0.1 M HC1l geschiittelt und dann die abgetrennte, so
vordquilibrierte organische Phase mit dem gleichen Volumen
destilliertem Wasser wieder geschiittelt. Die pH-Messung der
zweliten wadssrigen Phase ergab:
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Konz. des 0.1 M HC1 Molverhdltnis pH
ALAMIN ml HC1 :ALAMIN

10 % = 0.2 M 160 0.4:1 3.63

" 80 0.2:1 3.75

5% = 0.1 M 160 0.8:1 3.16

" 80 O0.4:1 3.45

" 40 0.2:1 3.51

2,5 % = 0.05 M 160 1.6:1 2.77

" 80 0.8:1 3.2

" 40 0.4:1 347

" 20 0.2:1 3.85

Mit einem zu ca. 20 % neutralisierten ALAMIN erh#dlt man mit
destilliertem Wasser einen pH von etwa 3.8, wie er flir eine
optimale Extraktion hoch~ und niedermolekularer Sduren opti-
mal ist. Um die Pufferkapazitdt des zu untersuchenden Was-
sers gegebenenfalls auszugleichen, ist es jedoch sicherer,
ein zu 50 % neutralisiertes ALAMIN zu verwenden.

3) Untersuchungen zur optimalen Extraktion und Riick-
extraktion der organischen Sauren im Rheinwasser

Die Versuche wurden mit Rheinwasserproben durchgefiihrt,
welche bei km 370 (Leopoldshafen) geschdépft wurden. Als MaB
der Ausbeute diente die gemessene UV-Extinktion bei der
Wellenlange 280 nm. Soweit nicht anders angegeben, wurde bei
allen Extraktionen eine Stunde gerihrt.

Zahl der erforderlichen Extrsktionsschritte

Zwei Liter Rheinwasser wurden mehrmals mit 4100 ml 10 %-iges
ALAMIN/CHCIB, das mit dem doppelten Volumen 0.1 M HCl vor-
aquilibriert war, extrahiert. Jede der organischen Phasen
wurde mit 100 ml 0.5 M NaOH riickextrahiert. Messung der UV-
Extinktion bei 280 nm gegen die widssrige Phase einer Blind-
probe. Ergebnis:

Nr. der % UV-Extinktion
Extraktion im Riickextrakt
1 69,1

2+2

9

-

O U F W
O 2 0O o
[ )N AV N |
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Es sind mindestens zweli aufeinanderfolgende Extraktions-
schritte erforderlich, um eine vollstandige Abtrennung der
extrahier- und rickextrahierbaren Sduren aus dem Wasser zu
erhalten. Die noch um 1 % liegenden Ausbeuten der 4. bis

6. Extraktion diirfen nicht voll gewertet werden, da die ge-
messenen Absolutwerte der Extinktion um 0.0/ lagen und nur
ungenau ermittelt werden konnte. Zweli aufeinanderfolgende
Extraktionsschritte reichen somit aus, um die durch UV-
Messung erfaf3ten organischen Sauren praktisch vollstandig
in die organische Phase zu bringen.

Riickextraktion

Zwei Liter Rheinwasser wurden mit 100 ml 5 Vol.-%igem
ALAMIN/CHClB, das mit dem O.75-fachen Volumen 0.1 M HCl vor-
dquilibriert war, extrahiert. Die abgetrennte organische
Phase wurde mehrmals mit dem gleichen Volumen Natronlauge
rickextrahiert und die Extinktion der wdssrigen Phase bei
280 nm gegen dest. Wasser gemessen. Extinktionsausbeute,
bezogen auf die Extinktion des untersuchten Wassers, war:

NaOH- 1. Riickextrakt 2. Rickextrakt 3. Rilickextrakt
Konzentration

0,1 M 59,4 % 0,8 % 0,1 %

0,2 M 59,5 % 2,1 % 0,1 %

0,5 M 60,0 % 0,8 % 0,1 %

Offenbar geniligt eine Rlickextraktion mit 0.1 M Natronlauge,
um die UV-aktiven riickextrahierbaren organischen Sauren zu
mehr als 98 % wieder in die widssrige Phase zu bringen.
Rechnet man mit einer quantitativen Bindung des zum Vordqui-
librieren eingesetzten HCl an das ALAMIN, so entsprechen

100 ml Extrakt in diesen Experimenten 75 ml 0.1 M HCl. Die
zur Rickextraktion eingesetzten 100 ml 0.1 M NaOH stellen
einen 25 %-igen UberschuB dar, der offenbar ausreicht. Die
Erfahrung bei anderen Versuchen zeigte, daB der UberschuB
nicht wesentlich kleiner sein sollte. Wenn der pH der widss-
rigen Phase der Rilckextraktion kleiner als 12, geht die Aus-
beute erheblich zurlicks

Je zweli Liter Rheinwasser wurden mit 100 ml ALAMIN/CHClB,
das mit verschiedenen Volumina O.1 M HCl voraquilibriert
worden war, extrahiert. Die organische Phase wurde dreimal
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mit 0.1 M Natronlauge riickextrahiert und die Extinktion
jeder der wassrigen Phase gegen dest. Wasser gemessen. Bel
den Versuchen mit Wasserprobe 2 wurde die Arbeitsvorschrift
von Abschnitt 5 benutzt: 200 ml Wasser, 2 x 15 ml 5 Vol.-%
ALAMIN/CHCla, Rickextraktion mit 10 ml Natronlauge 0.2 M
bzw. 0.3 M, UV-Messung nach Einstellen mit Essigsdure auf
pH 4,6.

Abbildung 5 zeigt, daBl die groBte Extraktionsausbeute im
Bereich 0.5 bis 1 Mol HCl:Mol ALAMIN erreicht wird. Das
Maximum liegt bei O0.8. Im Interesse eines moglichst gerin-
gen Reagenzverbrauchs wurde das Voraquilibrierverhaltnis
Mol HC1 : Mol ALAMIN = 0.5 : 1 gewahlt.

(=)
(o]

T

=

© 5 Vol-% ALAMIN/CHCI3 Wasserprobe 1
O 5 Vol.-% ALAMIN/ CH Cly Wasserprobe 2
010 Vol.-% ALAMIN/ CHCl Wasserprobe 2

&~ [o4]
(o] [w]
v

% Extinktion bei 280 nm im Rickextrakt
N S

02 04 06 08 10 13
—» Mol HCl: Mol ALAMIN
ABBILDUNG 5 UV-Ausbeute beli der Extraktion von Rhein-
wasser als Funktion des Verhdltnisses
HC1:ALAMIN beim Voraquilibrieren

i ot o S A — o 2 - W G R ST T gy KD T I G S e T

Die Rickextraktion verlduft schnell und ist in weniger als
einer Minute vollstdndig, wenn das Volumenverhdltnis von
widssriger und organischer Phase nicht stark von 1 abweicht.

Die Hinextraktion (Extraktion des Wassers mit ALAMIN/CHClB)
verlduft dagegen relativ langsam. Um die erforderliche Kon-
taktzeit zu ermitteln, wurde wie folgt vorgegangen:

Eine Losung von ca. 10 mg/l Ligninsulfonsdure wurde 2,4,8
bzw. 16 min lang im Rundkolben magnetisch bei ca. 500 Upm
Bbsidien lassen
mit 5 Vol.-% ALAMIN/CHO1, geriihrt, nach 10 sec/10 ml der
organischen Phase abgetrennt, riickextrahiert und bei pH 3-4

das UV-Spektrum gemessen.



- 11 =

Die folgende Tabelle zeigt die relative Extinktionsausbeute
von zwel Messerien bei der charakteristischen Wellenlénge
280 nm, wobei die absolute Extinktion im Riickextrakt bei
der langsten Rihrzeit gleich 100 % gesetzt wurde:

ALAMIN/CHCl5 Wasser Extraktionsausbeute bei einer Riihrzeit von

ml ml 2 min 4 min 8 min 16 min 32 min
15 200 82,3 % 90,9 % 100,3 % 100 % -
100 2000 68 % 89 % 98 % 100 % 100 %

Bei dem 200+15 ml Ansatz ist die erforderliche Kontaktzeit

8 Minuten, bei dem 2000+100 ml Ansatz 16 Minuten. Der hdhere
Zeitbedarf bei grofBerem Volumen ist vermutlich mit auf die
etwas schlechtere Durchmischung und auch auf das ungilinstigere
Volumenverhdltnis von organischer und wissriger Phase zurlick-
zufihren.

4) Arbeitsvorschrift und Gerdte filir die analytische
Extraktion der organischen Sduren aus Wasser mit
ALAMIN/Chloroform

Nach dieser Vorschrift werden 200 bis 2000 ml des Wassers
zweimal mit vordquilibriertem 5 Vol.-%igem ALAMIN in Chloro-
form extrahiert und die vereinigten Extrakte einmal mit Na-
tronlauge riickextrahiert. Im Riickextrakt sind die organi-
schen Sduren um den Faktor 20 bis 50 angereichert. Die ver-
wendete ALAMIN-Phase wird durch eine Vorextraktion mit HC1
zu 50 % neutralisiert, d.h. das darin enthaltene ALAMIN zu
50 % in das Hydrochlorid umgesetzt.

Als einfache Methode zur Bestimmung der Konzentration dient
die UV-Messung des Riickextraktes bei pH 5-6. Dazu wird dem
natronalkalischen Riickextrakt eine entsprechend bemessene
Menge Phosphorsdure oder Essigsaure zugegeben. Fir die Um-
rechnung von Extinktion in Konzentration miissen die Eich-
faktoren in geeigneter Weise ermittelt werden, z.B. durch
eine praparative Extraktion oder eine DOC-Bestimmung nach
Entfernen der ALAMIN-Reste und der CHClB—Reste mit einem
Kationenaustauscher.

Die vorgeschlagenen Gerdte sind in Abbildung 6 skizziert.
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Arbeitsvorschrift

— - ——— ] —— — T 3 w4

Die im folgenden angegebene Arbeitsvorschrift ist auf die
Durchfihrung mit Wasserproben von ca. 300 ml Volumen abge-
stellt. Die Veranderungen fir Analysen mit gréBeren Proben-
volumina sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

1. 300 ml Probewasser mit 1 M HCl oder 1 M NaOH auf
pH 3.5 - 4.0 einstellen.

2. Uber Glasfaserfilter filtrieren, ggf. mit 0.45 um
PVC-Membranfilter nachfiltrieren.

3. Genau 200 ml des Filtrats in den Extraktionskolben
geben, den Rest in 5 cm Quarzkiivette spektrophoto-
metrieren (360 - 240 nm).

4. 15 ml 5/50er ALAMIN-Chloroform-Losung zugeben und
10 min bei 500 Upm rithren (s. unter Reagenzien).

5. Absitzen lassen, nach ca. 5 min die klare organi-
sche Phase durch die Filterfritte in das 50 ml-
Rollrandglaschen ablassen.

6. 4. und 5. wiederholen.

7. Den Extraktionskolben mit ca. 8 ml Ghloroform aus-
schwenken.

8. Wie 5.

9. Filterfritte aus dem Rollrandgldschen nehmen und
abtropfen lassen, genau 10 ml 0.2 M NaOH zugeben,
das Gldschen verschlieBen, ca. 30 sec schiitteln
und absitzen lassen.

10. Nach 5 = 10 min 5 ml des klaren, widssrigen Riick-~
extrakts in ein 10 ml-Gl&dschen abpipettieren.
5 ml 0.033 M Phosphorsdure bzw. 0.1 M Essigsdure
zugeben und mischen. Im UV-Spektrophotometer in
einer 1 cm-Quarzkiivette im Bereich 240 - 360 nm
messen. Vergleichslosung: 5 ml "Phosphorsdure" bzw.
"Essigsdure" + 5 ml 0.05 M NaOH. '

Uber die Berechnung des Gehaltes an Huminsdure und Lignin-
sulfonsdure aus den UV-Spektren haben vor kurzem Sontheimer
und Wagner berichtet (4). Kltere Angaben siehe Lit. (2 und 3).
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- 5/50er ALAMIN/CHCla—Phase
Im 2 1-Scheidetrichter mit Teflonhahn 50 ml ALAMIN und
950 ml Chloroform p.a. vermischen, 500 ml 0.1 M HCl zu-
geben und 5 min schiitteln.
Nach der Phasentrennung durch ein trockenes Faltenfilter
(598 1/2) in die Vorratsflasche filtrieren.
Im Kihlschrank aufbewahren, Haltbarkeit ca. 2 Wochen.

- 0.1 M Essigs&dure:
6.005 g Eisessig auf 100 ml auffillen, zum Gebrauch 1+9
mit Wasser verdinnen.

- 1 M HC1l und NaOH

- 0.1 M HCl

- 0.05 M NaOH

- 0.033 M H;PO,: 32,67 g H;PO, p.a. auf 11

Gerate

- pH-Meter

- Magnetrihrer

- 1 Birette 20 x 0.02 fiir 1 M HC1

~ Glasfaserfilter, z.B. Sartorius SM16511 mit Filter
SM 13400 47 mm @ oder Polyidthylentrichter mit Glaswolle-—
propfen

- Messzylinder, Jje nach Probemenge:
25, 50, 100, 250, 500, 1000, 2000 ml Inhalt

- Pipetten, Jje nach Probemenge:
5, 10, 20, 40 ml Inhalt

- Extraktionsgerate nach Abbildung 6 und Tabelle 1, Jje
nach Probemenge

-~ Ein 2 1-Scheidetrichter mit Teflonhahn zum Ansetzen
der ALAMIN-LOsung

Fiir Serienbestimmungen empfiehlt sich zum ALAMIN-Dosieren
eine Citopipette 0.d4. und fir die NaOH- bzw. Messproben-
dosierung eine 5 ml-Macropipette, z.B. Oxford, Brand sowie
eine 1 ml-Pipette, z.B. Eppendorf.

- Jje 1 Paar Quarzkivetten zur UV-Messung:
5, 1, 0.2 cm Schichtdicke.
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Filter

’——\[}53 o Mesnetiber

Mafl -Tabelle der Extraktortypen

S~ 92
g

_—Glasfritte G

ionsgefds
Rollrandflasche oder

Scheidetrichter

Typ | Rundkolben | Radius | 2R PTFE-Hahn |RUhrmagnet Korkring
NS 29 R Bohrung Circulus @
E02 | 250ml 42mm | 84mm| 2mm 35mm lang 110 mm
E 05 500 ~ 52 " 104 " | 2" 35" 110 ~
E10 | 1000 " 66 * (132" | 4 " 55 140 "
E20 | 2000 " 82" (164" | 4 " 55" " 140
Mafl - Tabelle der Filtertypen

TP | Vepmen nh Lol ot | me? | mm? | Porestat o
F 02 20 30 26 LS 10 90 G1 10
F 04 40 45 35 45 10 115 G1 10
F 09 90 50 45 50 | 20 125 G1 20

ABBILDUNG 6 Geridte zur analytischen Extraktion organischer
Sduren mit ALAMIN/Chloroform



TABELLE 1 Gerdte und Reagenzien zur schnellen Bestimmung von organischen
Siauren in Wasserproben durch ALAMIN-Extraktion
Rickextraktion
Probe Extraktor %izﬁin— Riihrzeit Filter GefaB NaOH Restkonz. 2) Anme rlcungen
ml ol min Typ ml ml M M NaOH
200 EO2 2 x 15 2 x 10 FO2 RR 50 10 0.2 0.05 20 [1)siehe Tabelle
in Abb.
400 EO5 2 x 25 2 x 10 FO4 RR 100 10 0.3 0.05 40
500 EO5 2 x 35 2 x 10 FO4 RR 100 10 0.4 0.05 50
800 E10 2 x 50 2 x 10 FO9 sT 250 20 0.3 0.05 40
1000 E10 2 x 50 2 x 15 FO9 ST 250 20 0.3 0.05 50
1600 E20 2 x 100 2 x 15 FO9 ST 500 40 0.3 0.05 40 |2)Anreicherungs-
faktor
2000 E20 2 x 100 2 x 15 FO9 ST 500 40 0.3 0.05 50 [3)RR: Rollrand-
glaschen
1) 1) %) ST: Scheide-

trichter mit
Teflonhahn

"Ql/-
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1. ggf. Hahnkiiken entfernen

2. Vorreinigen mit heiBem Wasser, erforderlichenfalls
mit Aceton

Schrubben mit heiBer RBS-Losung (1+100)

Mit heiBem Wasser nachsplilen

ISEENY

5. Durch die Filterfritten konz. Chromschwefelsdure

laufen lassen
6. mit destilliertem Wasser nachspiilen
7. im Trockenschrank trocknen oder mit Luft ausblasen.
UV-Kivetten von Zeit zu Zeit in warme Chromschwefelsdure
legen, bei der Testmessung 300 - 200 nm darf die Extinktion
bei 250 nm hdchstens 0.01 Einheiten {iber der bei 300 nm

liegen.

— s gy @ s et ST o s e e Ko Y S o S e G ) D € e e

1% Proben aus stark belasteten Gewdssern (Rhein, Schussen)
und 17 Monatsproben aus gering belasteten Gewdssern (Ruhr,
Donau, Bodensee) wurden parallel in 0.2 1 und 2 1-MaBstab
untersucht. Die Ubereinstimmung zwischen beiden Versionen
war nahezu unabhingig von der Wasserqualitat. Die Differenz
der Messergebnisse vom 0,2 1- und 2,0 l-Versuch betrdgt im
Mittel aller Analysen 4,4 + 2,5 %, wenn das Ergebnis der
0,2 1-Extraktion gleich 100 % gesetzt wird.

Bei ilber 63 % der Messungen betrug die Abweichung weniger
als 2,8 + 1,5 %. Die Extremwerte dieser Messreihe lagen bei
+ 8 % Abweichung.

Die Reproduzierbarkeit wurde wie folgt getestet:

Zweli Laboranten, die am Tag zuvor in die Arbeitstechnik ein-
gewiesen wurden, filihrten jeweils 4 Parallelbestimmungen im
0,2 1-MaBstab an derselben Wasserprobe vom Konditionieren
bis zur UV-Messung durch, so daB 8 Ergebnisse erhalten wur-
den. Diese Messdaten wurden gemittelt (fiir 4 Wellenlingen)
und die Standardabweichungen berechnet. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 2 zusammengestellt. Zwei der acht Ergebnisse
waren offensichtliche AusreiBer nach zu hohen Werten. Nimmt
man sie heraus, so erhidlt man die Daten im dritten Block
von Tabelle 2.
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Der Messfehler liegt bei Nichtberiicksichtigung der Aus-

reiBer unter 2 %. Mit einer Einfachmessung ist eine Ge-

nauigkeit von ca. + 5 %, mit einer Mehrfachmessung eine

Genauigkeit von 2 % erreichbar.

TABELLE 2 Messergebnisse von 8 Bestimmungen an einer
Rheinwasserprobe (0,2 1-Extraktion)

Wellenlinge (nm)

320 300 280 260
Originalwasser Ext. Mittelwert+): 24,9 36,1 56,0 65,8
(4 Bestimmungen) % Stand.-Abw. 3,2 2,2 2,0 2,0
Maminriickextr. Ext. Mittelwert™’: 16,2 23,0 34,4 40,0
acetatgepuffert % Stand.-Abw. 4,5 4,5 4,9 4.5
berechnet auf
Originalkonz.
in % der Extinktion der Wasserprobe: 65,3 63,9 62,3 60,8
Alaminrickextr. Ext. Mittelwert+): 15,9 22,5 34,0 39,0
acetatgepuffert % Stand.-Abw. 1,% 1,9 1,8 1,7
berechnet auf
Originalkonz. (ohne AusreifBer)
in % der Extinktion der Wasserprobe: 63,9 62,3 60,7 59,4

+) Extinktion in o .

5) Abtrennung der organischen Siuren im préparativen MaR-

stab durch Mehrstufenextraktion

Wenn man die organischen Sduren in Substanz gewinnen will,

was weltergehende Analysen erheblich erleichtert,

so sind

in den meisten Fallen Wasservolumina nicht unter 50 Liter

aufzuarbeiten und es ist ein wesentlich hoherer Anreiche-

rungsgrad erforderlich, als man z.B. bei der zuvor beschrie-

benen analytischen Extraktion erreicht. Fir die prédparative

Abtrennung wurde daher ein Verfahren auf Basis einer Durch-

laufextraktion mit anschlieBender Aufarbeitung der konzen-

trierten Extrakte durch Riickextraktion und Kationenaus-

tauschreinigung ausgearbeitet.

Durchlaufextraktor

In (1) haben Eberle und Schweer einen Extraktor fir die

mehrstufige kontinuierliche Extraktion von Wasser mit ALAMIN/

CHCl5 beschrieben, der sich seitdem in unserem Laboratorium
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bewahrt hat und die apparative Basis flir das im folgenden
beschriebene Abtrennverfahren ist. Das Gerdt ist generell
geeignet fiir fllissige Extraktionsphasen, die schwerer als
die zu extrahierende Flilissigkeit sind.

Abbildung 7/ zeigt die neueste Ausfibhrungsform des "Durch-
laufextraktors". Die wesentlichste Modifikation gegeniiber
friher besteht im Einbau einer Kiihlspirale, womit die Ver-
dunstungsverluste wesentlich verringert werden.

Das Extraktionsmittel befindet sich im untersten Abteil
des Durchlaufextraktors. Ein zentrales Trichterrohr leitet
das Wasser bis etwa 1,5 cm liber dem Boden. Durch magneti-
sches Rilhren mit 300 - 500 Upm bildet sich eine quasi-
homogene Mischungsschicht, die sich bis in das zweite Ab-
teil erstrecken kann. Die Siebplatten bewirken jedoch,

daB die Mischungsschicht auf die unteren beiden Abteile
begrenzt wird. -

Dariiber steht eine léngere Wassersidule, in der etwa auf-
gewirbelte Tropfen des Extraktionsmittels sedimentieren,
soda3 oben nur Wasser abflieBt. Zuverlidssiges Funktionieren
wird erreicht, wenn die Aufstiegsgeschwindigkeit des Was-
sers im engen Teil des Apparates nicht iiber 1,5 m/h steigt,
das entspricht bei den Abmessungen der in Abbildung 7/ ge-
zeigten Ausfiihrung einen Volumstrom von 3 1/h. Sehr wich-
tig ist, daB sich deutlich erkennbar eine scharf begrenzte
Mischungsschicht ausbildet. Bildet das ALAMIN/CHCl5 die
homogene Phase, in der einzelne Tropfen des Wassers zirku-
lieren, so wird keine ausreichende Extraktionswirkung er-
reicht. Andererseits bewirkt ein zu starkes Riihren Emul-
sionsbildung und Ubergehen von Extraktionsmittel mit dem
oben ablaufenden Wasser.

Das Volumen der Mischungsschicht ist etwa doppelt so groB
wie das Extraktionsmittelvolumen. Mit 300 ml Extraktions-
mittel betragt also der Wasseranteil ca. 300 ml. Bei
einem Volumstrom von 2 1/h errechnet sich die mittlere
Kontaktzeit zu ca. 10 Minuten, was, wie die Versuche in
Abschnitt 3 gezeigt haben, flir die Einstellung des Ver-
tellungsgleichgewichtes ausreicht.
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ABBILDUNG 7 Durchlaufextraktor zur prédparativen Extrak-
tion organischer Stoffe aus Wasser mit
einem Extraktionsmittel, das schwerer als
Wasser ist.

Die in Abschnitt 3 beschriebenen Versuche zeigten, daB die
quantitative Abtrennung der UV-aktiven organischen Sauren
zwel aufeinanderfolgende Extraktionen mit ALAMIN/CHCl5 er-
fordert. Gleiches gilt fir die Durchlaufextraktion, da hier
ebenfalls ein Volumverhdltnis der organischen zur wassrigen
Phase von 1:1 besteht. Zwei hintereinandergeschaltete Ix-
traktoren sind also mindestens erforderlich. Es ist vorteil-
haft, einen dritten anzuschlieBen, der ebenfalls ALAMIN/CHCl5
enthdlt, um die Erschépfung des Extraktionsmittels im ersten
Extraktor zu erkennen. Ferner hat es sich als zweckmaBig er-
wiesen, einen nur mit Chloroform besetzten Extraktor vorzu-
schalten, um das Wasser mit dem Losungsmittel zu séttigen.
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Andernfalls wird das Chloroform der ersten, mit ALAMIN/CHC1
beschickten Stufe schnell verbraucht bis schlieBlich ein
ziemlich konzentriertes ALAMIN zuriickbleibt. Darin aber sind
die organischen Sauren schlecht 16slich (1).

3

Eine entsprechend diesen Gesichtspunkten zusammengesetzte
Durchlaufextraktionsanlage ist in Abbildung 8 skizziert.
Die einzelnen Extraktoren sind so in der Aufstellhche ge-
staffelt, daB Jjeweils der Ablauf frei iber ein kurzes Rohr
in den Einstromtrichter des nachsten laufen kann. Die An-~-
lage enthdlt ferner eine Dosierpumpe, ein mit Glaswolle ge-
fiilltes Vorfilter (ca. 300 ml Volumen) und ein mit Tauch-
kiihler versehenes VorratsgefaB. Unter jedem Extraktor ist
ein Magnetriihrer angeordnet (nicht gezeichnet).

Dosier -
pumpe
o Glaswolle -
fil ter
Aus -

lauf Vorkihler

foem Vorrats -

behdlter

Kihlkreislauf

1

Thermo.
stat

ABBILDUNG 8 Vierstufige Durchlaufextraktionsanlage
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Arbeitsvorschrift

1. Das Wasser uber ein Filter mittlerer Porenweite filtrieren,
um die suspendierten Stoffe zu entfernen. Es eignet sich
z.B. ein Sandfilter oder ein Druckfilter mit Glasfaser-
rundfilter.

2. Im VorratsgefaB mit konzentrierter HCl auf pH 3,5 - 4,2
unter Verwenden einer Glaselektrode einstellen. Dabei
ist zu beachten, daB die Durchmischung groBerer Behdlter
auch bei stédrkerem Rihren Zeit erfordert. Fir Rheinwasser
werden einige ml konz. HCl je Liter benctigt. Bei Wdssern
geringer Pufferkapazitat empfiehlt sich die Verwendung
von 1 M HCl. Zur Sicherheit sollte man das konditionierte
Wasser nach 30-miniitigem Stehen nachmessen.

3. Das VorratsgefdaB an die Durchlaufextraktionsanlage an-
schlieBen. Die Extraktoren mit der organischen Phase
(CHCl5 bzw. ALAMIN/CHCIB) beschicken und zwar so, daB
diese bis 2 - 5 cm unterhalb der ersten Lochplatte steht
(300 - 400 ml). Pumpe anstellen (= 2 1/h), Filter ent-
liften und die Magnetriihrer einschalten. Drehgeschwindig-
keit nachregeln, wenn der Jjeweilige Extraktor voll mit
Wasser gefillt ist.

4, Von Zeit zu Zeit muB in den ersten Extraktor Chloroform
nachgefiillt werden, um das in Wasser geldste, abgegangene
Chloroform zu ersetzen.

Die CHClB—Phasen farben sich je nach Art der Wasserver-
schmutzung schwach gelb bis grin.

Auch das Volumen der ALAMIN-Phasen vermindert sich manch-
mal, vor allem an warmen Tagen, infolge Verdunstung.

Wenn das auftritt, mit Chlorofrom (oder ALAMIN/CHClE)
auffiillen.

5. Wenn die Kapazitat der ALAMIN-Phasen erschopft ist, mis-
sen diese erneuert werden. Man erkennt dies daran, dalB
die organische Phase des letzten Extraktors sich briun-
lich farbt. »

Der Austausch der organischen Phasen kann fir alle
ALAMIN/CHCIB—Extraktoren gleichzeitig erfolgen. Will man
die organischen Sduren moglichst weitgehend anreichern,
so entnimmt man nur die erste organische Phase, rlickt
alle anderen eine Position vor und beschickt den letzten
Extraktor mit frischer organischer Phase.



- P22 -

6. Die vereinigten ALAMIN/CHCl5 werden mit Natronlauge rick-
extrahiert. Dazu iuberschichtet man sie im Schiitteltrich-
ter mit etwa dem gleichen Volumen Wasser und gibt por-
tionsweise 1 M oder 5 M Natronlauge zu, bis der pH der
wassrigen Schicht nach 3 Minuten kraftigem Umschiitteln
iber 12 ist. Es ist etwa so viel NaOH erforderlich, wie
HC1l zum Ansduern des Wassers eingesetzt wurde. Die
organische Phase entfarbt sich meist nicht ganz.

Ein groBer UberschuB an NaOH erschwert die nachfolgen-
den Aufarbeitungsschritte.

7. Zur Entfernung des Natriums und der ALAMIN-Spuren folgt
ein Kationenaustauschschritt (Sdulentechnik). Dafiir
sollte die Huminssurekonzentration nicht iiber 500 mg/1l
liegen, da sonst die Sdure auf dem Harz ausfallen kann.
Das bedeutet, daB die Extinktion bei 280 nm einerVer-
dinnung 1:10 mit Wasser in der 1 cm-Kivette nicht we-
sentlich liber 1 liegen sollte. Gegebenenfalls ist der
Riickextrakt zu verdiinnen.

Die erforderliche Menge Kationenaustauscher kann nach
der angewandten NaOH-Menge bemessen werden. Fir 1 1

0.1 M Lauge sind ca. 100 g DOWEX 50-X12 in der H-Form
erforderlich.

Der Kationenaustauschschritt ist zweimal durchzufiihren,

wobei die S&dule zwischendurch mit HCl regeneriert wird.
Als geeignet hat sich eine S&aule mit einem Verhdltnis
Hohe:Durchmesser = 8:1 erwiesen. Die Volumstromdichte
sollte in der GroBe von 1 ml/cm2 min liegen.

Die so hergestellte Konzentratlosung ist das "Endprodukt"
des Abtrennverfahrens. Sie enthdlt die organischen Saduren
in freier Form und Salzsdure. Die weitere Verarbeitung wird
vom Zweck des Versuches bestimmt.

Wenn z.B. die nichtflichtigen Sauren in Substanz gewonnen
werden sollen, so kann dies durch Eindampfen geschehen.
ZweckmidfBig konzentriert man im Rotationsverdampfer so weit
als moglich auf, wobei die Hauptmenge des HCl entweicht.
Wenn sehr viel Salzsdure anwesend ist, sollte man das Kon-
zentrat wieder mit Wasser verdinnen und nochmals im Rota-
tionsverdampfer einengen. Zum SchluB verdiinnt man mit Wasser
wieder auf 100 - 200 ml, bringt dann durch Gefriertrocknen
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zur Trockene. Verschiedentlich erhielten wir so Praparate,
die noch HCl enthielten. Um diese zu entfernen, wurde
nochmals gelost und die zweistufige Eindampfoperation
wiederholt.

Bei stark sulfathaltigen Wassern wird Schwefelsdure mit-
extrahiert. Die gefriergetrockneten Praparate sind dann
von Oliger Konsistenz oder sehr hygroskopisch. Wir haben
die Schwefelsdure durch Fdllen mit einem geringen Uber-
schufl von BaCl2 entfernt. Das kann direkt im ionenausge-
tauschten Riickextrakt geschehen oder in der verdiinnten

( € 500 mg/l Lésung der Substanz in Wasser). Das iiber-
schiissige Barium wird durch Kationenaustausch entfernt.

Zur Gewinnung der hochmolekularen Sauren kann der kationen-
ausgetauschte Rilickextrakt direkt dialysiert werden. Bei
diesem Ziel ist es auch moglich, den alkalischen Riickextrakt
direkt zu dialysieren. Nach Auswaschen der Hauptmenge NaOH
sdauert man das Retentat auf ca. 1 M HCl an und dialysiert
weiter bis das Permeat chloridfrei ist.

6. Erfahrungen mit der priaparativen Extraktion

Die DurchfluBextraktion wurde von uns bisher bei folgenden
Wasserarten eingesetzt: Rheinwasser, andere FluBwdsser, Bo-
denseewasser, Huminsdure-haltiges Grundwasser, Talsperren-
wasser, Ablauf biologischer Klaranlagen und Zellstoffabrika-
tionsabwasser.

Bei der separaten Untersuchung der organischen Phasen wurde
folgendes festgestellt:

~ In den CHClB—Stufen werden 2 DOC-% und 5 UV-% der
organischen Stufe extrahiert.

- Die hochmolekularen Sdauren finden sich,bezogen auf
die UV-Extinktion bei 280 nm, zu mehr als 97 % in
den ersten beiden ALAMIN-Phasen.

- Die niedermolekularen Sduren reichern sich ebenfalls
in den ersten beiden ALAMIN-Phasen an, gehen aber in
merklichem Ausmafl auch in die Chloroformphase:

5 % der Gesamtsiuren, 20 % der niedermolekularen Siu-
ren, bezogen auf die UV-Extinktion bei 280 nm.
Wenn man nur an den hochmolekularen Siuren interes-
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siert ist, oder auch an den organischen S&duren als
summarischer Gruppenparameter, kann man die CHCl_-

3

Phasen unberilicksichtigt lassen.

Besonders bei Abwdssern und auch manchmal bei FluRBwasser
tritt in der liberstehenden widssrigen Schicht der Extrak-
toren eine graue schleimige Ausscheidung auf, die allm&hlich
den ganzen oberen Teil des GlasgefdBes augfiillt. Der Wasser-
durchfluf wird jedoch nicht beeintrachtigt. Abfiltrieren und
Auswiegen der getrockneten Masse ergab, daB es sich um sehr
kleine Gewichtsmengen handelt, z.B. ca. 10 mg nach Durchlauf
von 100 Liter Rheinwasser, wobel ca. 500 mg organische Sduren
erhalten wurden. Diese Ausscheidungen wurden im Normalfall
nicht isoliert und bei der Mengenbilanz nicht berlicksichtigt.

Rheinwasser

200 Liter Rheinwasser (Probenshme km 602, Urmitz, DOC 3,5 mg/l)
wurden auf pH 4,1 angesduert und durch eine fiinfstufige Ex-
traktorbatterie geleitet. Bei diesem Versuch waren die Lo-
sungsmittelverluste infolge der hohen Umgebungstemperatur

(= 30 oC) erheblich, sodaB mehrfach nachgefiillt werden muB3te.

Extraktorbeschickung: T 300 ml + 4 x 100 ml CHCl
IT 300 ml + 3 x 100 ml CHCl5
ITI 300 ml + 4 x 100 ml 10 %

ALAMIN/CHCl5
IV 300 ml + 2 x 100 m1 10 %
ALAMIN/CHCl5
\') 200 ml + 2 x 100 m1 10 %
ALAMIN/CHCl3
Extraktmenge : I 275 ml, IT 330 ml, III 350 ml,
IV 380 ml, V 280 ml, VI 280 ml
DurchfluB : 1,2 1/h
Rliickextraktion : ALAMIN-Phasen, Jjede sukzessive mit

210 ml 0.2 M und 210 ml 0.1 M NaOH.
CHClB-Phasen, Jjede sukzessive mit

100 ml 0.05 M NaOH und 100 ml 0.5 M NaOH
Der erste Rickextrakt der ALAMIN-Phasen
war tiefbraun, der der CHlB-Phasen grin-
gelb. Alle zweiten ALAMIN-Rickextrakte
waren farblos.
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Kationenaustausch : DOWEX 50-X12, 100-200 mesh, Y -Form

No. Sdule Nachspiilen

ml Durchm./Hohe ml dest. H,0

I 500 35/160 mm 250

II 500 35/160 mm 250

III 2000 45/380 mm 500

IV 800 35/160 mm 400

v 400 25/150 mm 350
Isolierung : Eindampfen im Rotationsverdampfer,

Gefriertrocknen, Aufbewahren iber
P205/KOH im Vakuum

Ausbeute: I 1T IIT IV v L

Substanz

mg 18,6 18,9 338,5 69,1 29,1 474,2
in % des DOC
des Wassers 1 1 19,2 3,9 1,6 26,7
in % der UV~
Extinktion
bei 280 nm

des Wassers 1,1 0,94 37,0 3,3 1,3 43,6

Elementaranalyse : Substanz III 36,2 % C, 3,6 % H, 5,4 % S,
Gliihriickstand 9 %

Eine Parallelprobe des vorigen Versuches von 90 1 Volumen
wurde membranfiltriert (0,6 p) und dann iiber eine AMICON-
UM2-Folie diafiltriert. Das Dialysat enthielt 41,8 % des
DOC und 21,2 % der UV-Extinktion (280 nm) des Originalwas-
sers.

Das Permeat wurde in einer sechsstufigen Durchlaufextraktor-
anlage extrahiert. Durchfihrung bis zur UV-Messung wie beil
Rheinwasser (original).

Ausbeute: I II IIT Iv A VI =
(CHClB) (CHClB) B ALAMIN/OHCJ.3 —

in % der UV-
Extinktion
bei 280 nm
des dialy- 2,1 1,7 12,6 1,6 0,6 0,5 19,1
sierten
Wassers
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120 ILiter Ablauf der Nachkliarung der Kldranlage Leopolds-
hafen (DOC = 11,8 mg/l) wurden auf pH 3,5 angesiduert und
durch eine finfstufige Extraktorbatterie geleitet. Ein

Nachfilillen von Extraktionsmitteln war nicht erforderlich.

Extraktorbeschickung: I,II Jje 400 ml CHCl5
III-V je 400 ml 10 %

ATAMIN/CHC1 3
Durchfluf : 1,5 1/n
Rickextraktion : vereinigte ALAMIN-Extrakte +

300 ml 0.5 M Natronlauge

Kationenaustausch ¢ Rickextrakt auf 1 1 verdinnt
und 2 mal durch eine 40 x
350 mm Schicht DOWEX 50-X12
(100-200 mesh, H'-Form) ge-
leitet.

Isolierung : Nach Aufkonzentrieren auf
200 ml gefriergetrocknet,
Aufbewahren iiber P205/KOH
im Vakuum

Ausbeute : 500,2 mg braune Substanz.
Kohlenstoffgehalt 36,4 %
entspricht 12,8 % des DOC
des Abwassers

Dialyse : durch eine Folie UMZ2
(AMICON Trenngrenze etwa
Molekulargewicht 1000)
werden 37,5 % der Substanz
bzw. 41,6 % des C zurilickge-
halten.
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