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Zusammenfassung

Die Diafiltration der organischen Substanz des Wassers wurde im Hinblick
auf den EinfluB der experimentellen Bedingungen, den Trennfaktor der
Membranen und die diafiltrierbaren Anteile der aus Wasser isolierten
Fraktion der organischen Sduren untersucht. Es wird ein Vorschlag fiir
eine Prozedur zur Bestimmung des hochmolekularen Anteils der organischen
Substanz des Wassers gemacht, wobei eine AMICON UM2-Membran eingesetzt
und durch die Wasserprobe in der Dialysekammer 10 Kammervolumina destil-
liertes Wasser geleitet werden.

Der Permeatignskoeffizient einer Verbindung ist gegeben durch ‘
KP = M5R+(M5R+MR), worin M5 das Molekulargewicht flir KP = 0,5, R eine
mittels Eichsubstanzen zu bestimmende Konstante und M das Molekularge-
wicht der Verbindung ist. Die Konstanten M5 und R wurden fir die UMO5-
und UM2-Membran bestimmt.

Alle untersuchten organischen Substanzen aus Wasser zeigen ein Diafiltra-
tionsverhalten, das erkldrt werden kann mit dem Vorliegen einer die Mem-
bran nicht passierenden und zwei die Membran passierenden Komponenten,
geren mittlere Molekulargewichte mit der o.g. Beziehung berechnet werden
onnte.

INVESTIGATIONS OF THE USE OF DIAFILTRATION FOR THE ANALYSIS
OF WATER ORGANICS

Summary

The diafiltration of water organics was investigated with special respect
to the influence of the experimental conditions, the separation factor

of the membranes and the diafiltrable components of organic acids
isolated from surface and waste waters. A proposal is made for a procedure
to determine the high molecular weight fraction of water organics using
an AMICON UM2 membrare ,characterized by passing 10 cell volumes of
destilled water through the water sample in the cell.

The permeation coefficient of a compound is given by KP = M5R+(M5R+MR)
with M5 being the molecular weight for KP = 0,5, R being a coefficient
determined with molecular weight standards and M the molecular weight of
the compound. The constants M5 and R where determined for the UMO5 and
the UM2 membranes.

A1l organicsinvestigated show a diafiltration behaviour that can be
described by one component not passing the membrane and two
components passing the membrane the mean molecular weight of which
could be calculated by the above given formula.




1. Einleitung

Als Diafiltration wurde von BLATT, FEINBERG, HOPPENBURG und SARAVIS
das Auswaschen niedermolekularer Komponenten aus Losungen hochmole-
kularer Stoffe mit destilliertem Wasser durch Ultrafiltration be-
zeichnet (1), wobei rundfi]terfﬁrmﬁge Membranen und eine Druckzelle
verwendet werden. Die theoretischen Grundlagen und die Anwendungs-
moglichkeiten in der Proteinchemie sind in der Monographie von
DYTNERSKIJ (12) sowie bei BLATT et al. (2) zusammenfassend beschrie-
ben, insbesondere die Abtrennung niedermolekularer Verunreinigungen
aus Losungen hochmolekularer Stoffe und die Untersuchung von Bindungs-
gleichgewichten. Moderne Gerdte und verschiedene Betriebsweisen sind
bei PORTER und MICHAELS beschrieben (3). Sie zeigen darunter auch An-
ordnungen mit mehreren hintereinandergeschalteten Diafiltrationsein-
heiten zur Fraktionierung in Molekulargewichtsgruppen.

Von der normalen Ultrafiltration unterscheidet sich die Diafiltration
vor allem dadurch, daf} die LOsung wahrend des ganzen Prozesses unter
konstantem und in allen Teilen der Apparatur genau gleichem Druck steht,
der mittels Druckgas aufgebracht wird. Bei der eigentlichen Ultrafiltra-
tion dagegen besteht ein Druckgefdlle parallel zur Membran und in Stro-
mungsrichtung. Die Diafiltration ist damit so konzipiert, dal die Mem-
bran unter konstanten Bedingungen gehalten und ihre Trennselektivitdt
optimal ausgenutzt werden kann. Sie kann in zwei unterschiedlichen Arten
angewandt werden. Bei der Auswasch-Diafiltration wird die zu behandelnde
Losung in der Dialysekammer mit destilliertem Wasser gespiilt, ohne daf
sich das Volumen verdndert und bei der Konzentrierungs-Diafiltration wird

ven einem vorgegebenen Losungsvolumen ein bestimmter Anteil durch die Mem-
bran gepresst, wobei die nichtdiafiltrierbaren Stoffe dem Restvolumenan-
teil entsprechend aufkonzentriert werden.

In der Wasseranalyse wurde die Diafiltration zuerst vdn GJESSING (4) zur
Bestimmung der hochmolekularen Huminstoffe in Seewasserproben eingesetzt,
und zwar in Form der Konzentrierungstechnik. Er fand, daB 7 bis 12 % des
DOC eine AMICON-UM2-Folie passieren, der Hauptteil des geldsten, organisch
gebundenen Kohlenstoffs also ein Molekulargewicht iiber etwa 1000 hat. In
einer weiteren Arbeit (5) vergleicht GJESSING Diafiltration und Gelfiltra-
tion mit dem Ergebnis, daB die beiden Verfahren wenig libereinstimmende
Resultate Tiefern. Die Gelfiltration zeigt unkontrollierbare Salzeffekte
und der Autor empfiehlt die Diafiltration als bessere Methode zur Entsal-
zung und Molekulargewichtsfraktionierung.
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Weitere Arbeiten zur Untersuchung von Huminsaure im Wasser mittels Kon-
zentrierungs-Diafiltration haben WILANDER (6), OGURA (7) und SMITH (17)
ausgefiihrt. Auch diese wendeten die einfache Filtration an, d.h. die
vorgelegte Losung wurde mittels Druckgas zum Teil durch die Membran
filtriert, z.B. zu 80 % bei OGURA und zu 95 % bei SMITH. Diese Arbeits-
weise ergibt grundsdtzlich keine vollstdndige und saubere Trennung.

Wir haben bisher fiir analytische Zwecke iiberwiegend die Auswaschdiafil-
tration eingesetzt (9), filir sehr verdlinnte Losungen und fiir prdparative
Arbeiten auch die Konzentrierungstechnik. éie] war dabei, den niedermole-
kularen Anteil der organischen S&uren des Rheinwassers zu bestimmen

(EBERLE et al., 18 und 9), die Wirkung verschiedener Aufbereitungsschemata
flir Rheinwasser festzustellen (EBERLE zitiert bei HABERER et al. 19), reine
Huminsdure herzustellen (Dissertation WILLIN 10) und die Wirkung von 0zon auf
Huminsdure aufzuklaren (GILBERT 20).

Auf Basis unserer Erfahrungen haben ferner die Auswaschdiafiltration ein-
gesetzt: KURZ (21) bei der Untersuchung der Wirkung von Ozon auf Huminsdure,
BERNHARDT und HOYER bei der Analyse von Talsperrenwasser (22) sowie SHUVAL
und PELEG bei Untersuchungen liber die 0zonung von Abwasser (23). |

Bei allen bisherigen wasserchemischen Arbeiten mit der Diafiltration wurde
keine besondere Arbeitsvorschrift beachtet bzw. eingehalten und beziiglich

der Trennwirkung der Membranen auf die Herstellerangaben vertraut. Um eine
bessere Grundlage fiir die weitere Anwendung der Diafiltration zu schaffen,
setzten wir uns zum Ziel:

1. den EinfluB der Arbeitsbedingungen auf das
Diafiltrationsresultat festzustellen;

2. die Membranen mit Molekulargewichtsstandards
Zu eichen;

3. das Diafiltrationsverhalten exemplarischer
organischer Wasserinhaltsstoffe eingehend
aufzukldren.

Im folgenden wird iiber die bisherigen Resultate berichtet, die zu allen
drei genannten Punkten neue Erkenntnisse lieferten.




2. Experimentelies

Flir die Versuche wurden Gerdte und Membranen verschiedener GrofBe der
AMICON GmbH, Westfalenstr. 1, 5810 Witten verwendet. Die Hersteller-
angaben zu den verwendeten Membranen sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

TABELLE 1  Riickhaltvermogen und Filtratleistung der AMICON-
Diafiltrationsmembranen

Bezeichnung 50 % Retentions- Wasserdurchsatz Trenngrenze
molekulargewicht (cm3/cm2 h) (bar) (Mol.-gewicht)

UM 05 300 1-3 4 500
UM 2 350 2 -5 " 1000
DM 5 - 2 -6 " 5000
UM 10 600 5-15 ! 10.000
PM 10 1.400 100 - 200 " 10.000
PM 30 10.000 200 - 300 " 30.000
XM 50 20.000 40 - 100 " 50.000
XM 100 70.000 30 - 100 0,7 100.000

Das Anordnungsschema der Gerate fiir Versuche mit einer Zelle ist in
Abbildung 1 skizziert.

ABBILDUNG 1  Schematische Zeichnung einer Anordnung zur Diafiltration

Wahlschalter Druckgas

?‘—‘l Sicherheitsventil

_;J——L ﬁ?/ Diafiltrationskammer

Konzentration CKT

~—Rihrmagnet
; ’TDiclysemem bran

®

Vorratsgefan

Magnetrihrer Diafiltrat
Konzentration CFT

Die aufgrund unserer Ergebnisse beste Arbeitsweise fiir die Auswasch-
Diafiltration ist wie folgt: ein bestimmtes Volumen der zu untersuchen-
den, vorher membranfiltrierten, erforderlichenfalls angesduerten (s.u.)
Losung wird in die Zelle gegeben, diese dann erforderlichenfalls mit
destilliertem Wasser vollig aufgefiillt, mit dem VorratsgefdB, in dem
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sich bidestilliertes Wasser oder die entsprechende "Waschlosung" befindet,
verbunden und das System unter Druck gesetzt, sodaf das Druckgas die Wasch-
16sung in die Zelle driickt. In unseren Versuchen haben wir Stickstoff mit
einem Druck bis zu 5 bar verwendet. Vor Beginn der Operation ist das
Schlauchsystem mit Wasser gefiillt und der Wahlschalter auf "liquid" gestellt.
Bei den meisten Versuchen haben wir die 200 ml-Zelle verwandt und das "Permeat"
mit einem Fraktionssammler in 20 ml-Portionen aufgefangen.

Flir die Membranen UM05, UM2, UM10 und DM5 wandten wir einen Druck von 4 bar
an, bei allen anderen Membranen 1 bar.

Wenn man nur eine Trennung von hoch- und niedermolekularen Stoffen
ausfihren will, ist es nicht erforderlich, das Filtrat in Fraktionen
aufzufangen. Das zweckmdRige Ende des Versuches, d.h. die Filtratmenge,
wird in Abschnitt 7 diskutiert. Das Auffangen und die Analyse des Fil-
trates in Fraktionen Tiefert . die "Diafiltrationskurve", (Fil-
tratkonzentration als Funktion der Filtratmenge) aus welcher sich, wie

im folgenden noch gezeigt wird, zusdtzliche Erkenntnisse iiber die vor-
liegenden Stoffe ableiten lassen. Bei Proben, iiber deren wahrscheinliche
Zusammensetzung keine Anhaltspunkte vorliegen, ist es unbedingt zu empfeh-
len, wenigstens bei der ersten Analyse die Diafiltrationskurve aufzuneh-

men.

Diese beschriebene Arbeitsweise hat sich als optimal erwiesen, wenn
Permeationskoeffizienten bestimmt werden sollen. Dabei muB vor allem das
VoTumen der Losung in der Dialysekammer wdhrend des ganzen Versuches
konstanz_sein und das ist nur mit vollig gefiillter Kammer sicher zu er-
reichen. L111 man nur die niedermolekularen Komponenten auswaschen, so
kann auf das vollstédndige Fiillen der Kammer verzichtet werden. Vielfach
ist es auch glinstig, die Losung in der Kammer mit Stellung "gas" des
Wahlschalters am Ende der Diafiltration aufzukonzentrieren.

Zur kombinierten Anreicherung und Reinigung geldster hochmolekularer
Stoffe aus groBeren Probenvolumina fiil1t man zundchst das betreffende
Wasser in das VorratsgefdB und konzentriert auf. Anschliefend wird die
noch im Konzentrat enthaltene niedermolekulare Substanz mit destillier-
tem Wasser ausgespiilt.

Der DOC (dissolved ,organic carbon) wurde mit dem Beckman Gerdt Model 915
und die UV-Extinktion mit dem Cary 14 recording spectrophotometer be-

stimmt.

Die zu dialysierende Losung ist mit HC1 auf pH < 1 anzusduern oder

vorher durch eine Kationenaustauschersdule zu leiten. Losungen von

organischen Sduren in der H*-Form kénnen ohne Konditionierung dia-

filtriert werden (s. 4.1 und 4.2).

+) Das Gesamtvolumen jeder Kammer wurde jeweils gemessen, es Tag im Pereich 220

bis

235 ml.
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3. Theoretische Grundlagen und Einsatzbereich der Diafiltration

Die Symbole der in Formeln auftretenden GroBen sind aus zwei bis vier
GroBbuchstaben aufgebaut. Der erste kennzeichnet die Art der GroBRe
(Konzentration "C", Volumen "V", Menge "S", Konstante "K"), der zweite
den ProzeBstrom und der dritte und eventuelle vierte dient zur Erldute-
rung, z.B. flir den Zeitpunkt der Probenahme.

Symbol Bedeutung
VK, CK, SK Volumen, Konzentration und Stoffmenge
in der Kammer
VF, SF Volumen und Stoffmenge des Filtrates
AVF, CF Volumen und Konzentration einer
Permeatfraktion
KP Permeationskoeffizient
A die zur Diafiltration angesetzten
Losungen
0 zu -Beginn der Diafiltration
T wahrend der Diafiltration
E am Ende der Diafiltration
R Relative Volumina bzw. Konzentratio-

nen (Division durch CKO, VKO bzw. SKO)

Die Konzentration einer permeationsfahigen Losungskomponente wahrend der
"kontinuierlichen Auswaschdiafiltration" wird durch folgende Beziehungen

beschrieben:
kp. VFT_
in der Dialysekammer (1) CKT = CKO-e VKO
i - VET
im Filtrat (2) CFT = CKO-KP-e VKO

Die Division dieser beiden Gleichungen ergibt die Definition des Per-
meationskoeffizienten

KP = CFT/CKT
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Jede Verbindung bzw. Komponente der Losung hat ihren eigenen Permeations-
koeffizienten. Eine Komponente mit KP = 1 passiert die Membran mit der
gleichen Geschwindigkeit wie das Wasser, eine Komponente mit KP = o wird
quantitativ zurlickgehalten.

Wenn eine Losung mehrere Komponenten enthdlt, die verschiedene Permeations-
koeffizienten aufweisen, so gelten die angegebenen Gleichungen fiir jede
unabhdngig.

Vielfach werden die Konzentration des Filtrates und der Losung in der
Kammer mit Methoden bestimmt, die alle Komponenten erfassen. Ein Beispiel
dafilir ist der geldste organische Kohlenstoff DOC. Man schreibt dann die
Diafiltrationsgleichungen zweckmdBig mit relativen Konzentrationen und
Volumina an:

CFR = CFT/CKO
CKR = CKT/CKO
VFR = VFT/VKO

(3) CFR = Kpe <P CVR

(4) CKR = e-KP'CVR

Bei mehreren anwesenden Komponenten werden in dieser Arbeit ihre Anteile
mit Al, A2 usw. bezeichnet. Die Diafiltrationsgleichung fiir eine beliebi-
ge Anzahl von Komponenten ist damit:

(5) CFR = ZA(I)KP(I) e‘KP(I)' VFR
(7) LA(I) = 1

Es ist auswertetechnisch zweckmdBig,auch die Gleichung fiir eine singulédre
Komponente mit einem Faktor Al anzuschreiben, der im Idealfall gleich 1 ist.

(8) CFR = AlsKplee KPL*VFR

Man erhdlt bei der Auswertung von Diafiltrationsmessdaten fiir Al meist einen
von 1 verschiedenen Wert, worin sich die begrenzte Genauigkeit der Volum-
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und Konzentrationsmessung ausdriickt. Ein von 1 stark abweichender
Zahlenwert von Al bei einem Versuch mit einer angeblich reinen
Substanz ist ein Hinweis auf das Vorhandensein weiterer Komponen-
ten, z.B. von Verunreinigungen.

3.3 Einsatzbereich dér Diafi1tratidn

Die Diafiltration ist grundsdtzlich eine Methode zur Trennung von
Stoffen verschiedener Permeationskoeffizienten. Dieser ist um so
kleiner, je htoher das Molekulargewicht ist. Der Zusammenhang zwi-
schen Permeationskoeffizient und Molekulargewicht ist vom Membran-
typ abhdngig.

Man kann die Diafiltration in folgender Weise in der Wasserunter-
suchung einsetzen:

A) vollstandiges Auswaschen der niedermolekularen
Komponenten eines Gemisches zur Bestimmung oder
prdparativen Gewinnung des hochmolekularen An-
teils. Ein- und mehrstufige Arbeitsweise ist
moglich.

B) Anreichern der hochmolekularen Komponente eines
Gemisches aus einer grofien Losungsmenge in einem
kleinen Volumen

C) Ausmessen der Diafiltrationskurve zur Ermittlung
der Permeationskoeffizienten und der Anteile der
betreffenden Komponenten

D) Untersuchung der Bindung eines mit KP=1 diafil-
trierbaren Stoffes an einen nicht diafiltrier-
baren Liganden.

Bisher wurde filir die Wasseruntersuchung nur das Vorgehen nach A und B
in der Literatur beschrieben (4-7,9,16-23). Permeationskoeffizienten be-
kannter Verbindungen werden zur Eichung und Priifung von Membranen

seit Tangem ermittelt. In dieser Arbeit wird vorgeschlagen, den
Permeationskoeffizienten bzw. das damit zusammenh@ngende, aus einer
Eichkurve ablesbare "scheinbare" Molekulargewicht zur Charakterisie-
rung der organischen Stoffe des Wassers zu verwenden. Die Untersu-

chung der Komplexbildungsféahigkeit von organischen Wasserinhalts-
stoffen durch Diafiltration wurde von WILLIN (10) in seiner Disser-
tation angewandt.
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Vor jeder rechnerischen Auswertung sollte die Diafiltrationskurve in
halblogarithmischer Darstellung aufgetragen und visuell inspiziert
werden. Aus der Form ist zu erkennen, ob reine diafiltrierbare Stoffe
oder Gemische von diesen vorliegen. Auf die Anwesenheit nicht diafil-
trierbarer Stoffe gibt sie keinen Hinweis. Die nachfolgenden Erldute-
rungen sind nach der Form der Diafiltrationskurve gegliedert.

- Tineare Diafiltrationskurve

In diesem Fall liegt ein System vor, bei welchem der diafiltrierbare
Anteil der Gleichung 8 gehorcht, deren logarithmierte Form ist:

In CFR = 1nAl-KP1 - KP1 VFR

Die Steigung tga der Geraden im Diagramm 1n CFR = f(VFR) ist gleich dem
Permeationskoeffizienten. Hat man den Zehnerlogarithmus von CFR aufge-
tragen, z.B. ein handelsiibliches halblogarithmisches Millimeterpapier
verwendet, so ist KPl= 2,303 tgo.

Mathematisch einwandfreier ist das Ergebnis einer Angleichsrechnung, die
z.B. mit den in besseren Taschenrechnern bereits vorprogrammierter Funk-
tionen fiir eine lineare Gleichung erster Ordnung y = a + bex moglich ist.
Man gibt Tn CFR als y und VFR als x ein und erhdlt KP1 = b und Al = asb.
Fiir unsere Arbeiten wurden Auswertprogramme in APL geschrieben, welche
einen nichtlinearen Angleich verwenden. Sie sind in Abschnitt 8 naher
erldutert.

Ein von 1 verschiedener Wert von Al kann eine Inkongruenz der Messdaten
andeuten, z.B. einen Fehler bei der Bestimmung von CKO, VKO usw. Er kann
aber auch die Folge der Anwesenheit einer nicht djafiltrierbaren Kompo-
nenten sein. Was der Fall ist, 1dBt sich anhand der Stoffbilanz entschei-

den:
ASR = 1 - SKRE - SFRE

Wenn ASR sehr klein ist (z.B.€ 0,1) 1ist, sind die Daten kongruent. Man
kann vom Vorliegen einer hochmolekularen Komponente ausgehen, wenn
1-A1»4SR ist, andernfalls ist eine sichere Aussage iiber die Ursache von
Al#1l nicht moglich. Der relative Anteil der nichf diafiltrierbaren Kompo-
nente wird berechnet durch

(9) A2 = 1-Al
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Der einfache Fall einer diafiltrierbaren Komponente ist mit dem Rechen-
programm DAK des Abschnittes 8 auswertbar. Fiir den Fall einer zusdtz-
lichen, nicht diafiltrierbaren Komponente ist das Rechenprogramm DAKAO
bestimmt, das durch Angleich zundchst KP1 und Al berechnet und dann A2
nach Gleichung 9.

Ein Beispiel einer Tlinearen Diafiltrationskurve ist in Abbildung 2
dargestellt. Untersucht wurden die mittels ALAMIN extrahierten organi-
schen Sduren (EBERLE et al. 9) aus einem industriell-kommunalen Misch-
abwasser unter Verwendung der UM2-Membran. Die Auswertung nach Glei-
chung 8 ergab:

Al
KP1

0,587
0,59

0,007
0,01

t
t

In diesem Fall war ASR = 0,088. Das ist wesentlich kleiner als die
Abweichung des Al von 1 und daher ist in diesem Fall eine "hochmole-
kulare" Komponente mit dem Anteil 1-Al = 0,413 nachgewiesen. (Ihr
Anteil am gesamten DOC des Wassers betrug 5,2 %.)

0 r 0 : Messpunk te
—~ : Diafiltrationskurve aus den

durch Angleichsrechnung
ermittelten Konstanten
VKO: 0122 [liter]

CKO: 312 {mgDOC/ liter ]
CKE: 100 "
MFE: 22,8 mgDOC

ABBILDUNG 2  UM2-Diafiltrationskurve eines ALAMIN-Extraktes der
organischen Sauren aus einem industriell-kommunalen
Mischabwasser
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- Gegen die Abszisse durchgebogene Diafiltrationskurven

Eine gegen die VFR-Achse konkave Diafiltrationskurve bedeutet im Normal-
fall, daB mindestens zwei diafiltrierbare Komponenten anwesend sind. Eine
mogliche, auf eine Fehlfunktion der Dialysekammer beruhende andere Ur-
sache wird weiter unten diskutiert.

Gekrimmte Diafiltrationskurven werden im Prinzip ausgewertet, in dem man
flir verschiedene denkbare Zusammensetzungen der eingesetzten LOosung die
Diafiltrationsgleichung aufstellt und versucht, durch Angleichsrechnung
die Konstanten und den Standardfehler der Filtratkonzentration zu ermit-
teln. Dasjenige Modell, welches den besten Angleich gibt, wird als das
"richtige" angesehen.

Am einfachsten lijegt der Fall, wenn die Diafiltrationskurve zwei vonein-
ander deutlich abgegrenzte Aste aufweist; dann Tiegt ein Gemisch von zwei
diafiltrierbaren Komponenten vor.

Abbildung 3 zeigt als Beispiel die Ergebnisse zweier Diafiltrationen von
Raffinose iiber die UM2-Membran, wobei das Originalprdparat zwei Aste
der Diafiltrationskurve ergab. Mit dem Programm "DAlAK" wurde ein aus-
reichend guter Angleich an die Beziehung

-KP].-VFR -KPZO VFR

CFR = Al.e + A2 KP2.e

erreicht, d.h. flir ein Gemisch zweier Komponenten mit KP1 = 1 und
0 <KP2< 1. Die erhaltenen Konstanten sind:

Al = 0,041 + 0,02
A2 = 1,0 + 0,1
KP2 = 0,063 + 0,09
oCFR = 0,023

Das Auswertergebnis wurde so gedeutet, daB die Raffinose eine niedermole-
kulare organische Verunreinigung enthdlt. Zum Beweis wurde das Praparat
einer Vordialyse iiber eine UMO5-Membran unterworfen, um die Verunreini-
gung abzutrennen. Eine anschlieBende Messung mit der UM2-Membran ergab
eine gerade Diafiltrationskurve und mit dem Programm DAK den Permeations-
koeffizienten KP = 0,080 + 0,01. Das stimmt innerhalb des Fehlerbereiches
mit dem Ergebnis des Versuches mit dem ungereinigten Prédparat iliberein

und damit ist fiir diesen Fall die Richtigkeit der Auswertung nach dem
Zweikomponentenmodell bewiesen.
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® gereinigte Raffinose
o ungereinigte Raffinose
-10 __—niedermolekulare Verunreinigung
IgCFR
-1‘5 L 2 i
0 25 5
— VFR

ABBILDUNG 3  Diafiltrationskurven gereinigter und ungereinigter
Raffinose (UM2-Membran).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende weitere Kombinationen von Komponen-
ten beriicksichtigt und entsprechende APL-Programme, die in Abschnitt 9 be-
schrieben sind, entwickelt.

- drei Komponenten, davon zwei mit 0<KP<1 und eine mit

KP = 0
Angleichsfunktion

CFR = Al.Kp1-e KPL-VFR  no ypp.e KP2-VFR
A3 = 1-A1-A2

- drei Komponenten, davon eine mit KP1 = 1, eine mit
0<KP2<1 und eine mit KP3 =0

Angleichsfunktion
CFR = Al-e VPR 4 no.kp2.e KP2-VFR
A3 = 1-Al+A2

Dabei sind bis zu vier Konstanten durch Angleichsrechnung zu ermitteln.
Das ist mit einfachen Angleichsverfahren nicht mehr moglich, man beno-
tigt Spezialprogramme fiir Summen von e-Funktionen oder solche Programme,
die beliebige nichtlineare Zusammenhdnge auszuwerten gestatten. Ohne
leistungsfahigen Rechner 18Rt sich diese Auswertung durch Angleich nicht
durchfiihren.

Im Prinzip kann man die Auswertung auf graphischem Weg vornehmen, indem
man zundchst die Gerade fiir die hohermolekulare zweite Komponente zeich-
net und dann von den Messwerten CFR die aus der Geraden abgelesenen par-
tiellen Konzentrationswerte CFR(2) abzieht. Beim Auftragen der Differenz
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CFR-CFR(2) erhdlt man die Diafiltrationsgerade der ersten Komponente.
Das Verfahren gelingt nur, wenn die Permeationskoeffizienten geniigend
verschieden sind KP1>2 KP2!

- UnregelmdBigkeiten der Diafiltrationskurve

Die Anfangswerte einer Diafiltrationskurve weichen gelegentlich stark
von dem Verlauf ab, welcher den Diafiltrationsgleichungen entspricht.

Man kann zwei Fdlle unterscheiden

A) die Anfangswerte liegen zu tief
B) die Anfangswerte liegen zu hoch

Der Fall A ist damit zu erkldren, daB sich in der Auslauf-
leitung der Diafiltrationskammer noch Wasser vom letzten Versuch be-
fand und daher die ersten Filtratfraktionen verdiinnt sind.

Bei Fall B kann es sich um eine niedermolekulare Komponente handein.
Wenn jedoch nur bei wenigen Fraktionen (zu 1/10 Kammervolumen) die
Konzentrationen zu hoch liegen und der Abfall viel steiler ist als
Steigung 1 der Diafiltrationskurve entspricht, dann liegt moglicher-
weise eine anfdangliche Undichtigkeit der Kammer vor, durch welche die
Losung an der Membran vorbeistromt. Wenn die undichte Stelle nach der
Druckaufgabe sich zusetzt, erhdlt man den o.g. Effekt. Es ist ferner
bekannt, daB die meisten Membranen einen Anfahreffekt zeigen, bedingt
durch allmdhliche Verdichtung der Matrix unter Einfluf3 des Druckes.
Das Erreichen eines stationdren Zustandes kann mehrere Stunden erfor-
dern (12).

In beiden Fallen storen die betreffenden Messpunkte bei der Auswertung.
Man kann sie unberiicksichtigt lTassen, muB aber die Anfangskonzentration
wie folgt korrigieren:

zCFR{w)+ AVFR(w)
VKO

(10)  CKO(NEU) = CKO(ALT) =

In dieser Beziehung sind AVFR(w) die zu eliminierenden Messpunkte. Man
kann nur alle "w" ersten Messpunkte entfernen. Fiir diese Operation ist
das Programm DELIA von Abschnitt 9 bestimmt.

Als Beispiel fir Fall A sind in Abbildung 4 die originale und die korri-
gierte Diafiltrationskurve von Anthrachinonsulfonsdure (UM2, 1 bar) dar-
gestellt. Die ersten zwei Messpunkte Tagen zu tief und wurden daher bei
der Berechnung von KP eliminiert.
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- 0’2 -
- 04 original
Messwertsatz
lgCFR .
L orrigierter

Messwertsatz
{ohne Messpunkt 1und 2)

- 08 1 1 | L

) 0 0.2 04 06 0.8
—= VFR

ABBILDUNG 4 Originale und durch Entfernung der ersten beiden Mess-
punkte korrigierte Diafiltrationskurve der Anthra-
chinon-2-sulfonsdure (UM2, 1 bar)

Die Konzentrationswerte der letzten Filtrate einer Diafiltrationsmessung
streuen oft sehr stark, weil die Konzentrationen nahe der Messbarkeits-
grenze sind. Derartige Messpunkte sollten bei der rechnerischen Auswer-
tung unberiicksichtigt bleiben, da sie die Standardabweichung stark ver-
groBern und bei vielen Angleichprogrammen das Finden des Minimums der
Fehlerquadratsumme erschweren. Eine Korrektur der Anfangskonzentration
CKO ist nicht erforderlich. Flir diese Operation ist das Programm DELIE
(Abschnitt 8) bestimmt.
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4. EinfluB der Versuchsbedingungen auf die Diafiltration

Die Permeation einer Substanz durch eine Dialysemembran wird nicht nur
von den Eigenschaften der Membran selbst, sondern auch stark von den
Betriebsbedingungen bestimmt. Reproduzierbare Ergebnisse konnen nur
erwartet werden, wenn diese ausreichend konstant gehalten werden.

Um den Grad der Konstanz festlegen zu konnen, wurde der EinfluB der
F11trationsgeéchwindigkeit, der Rihrintensitat, der Stoffkonzentra-
tion, des pH-Wertes und der Temperatur untersucht.

Abbildung 5 zeigt gemessene Filtrationsleistungen bei Drucken zwischen
1 und 5 bar fiir die verschiedenen Membranen. Bei dem UM-Typ ist der
DurchfTuB dem Druck proportional, wogegen beim PM-Typ der Durchfluf
sich ab 3 bar allmdhlich einem Grenzwert ndhert. Die Membranen
mit niederer Trenngrenze haben ungefdhr die gleiche Wasserdurth1éssig-
keit, Fiir den Filtrationskoeffizienten b(m]/h-cmz-bar) wurde z.B. bei
einer Sendung gemessen: UMO5 0,33 + 0,02; UM2 0,50 + 0,04;

bM5 0,33 + 0,03.

Zwischen verschiedenen Herstellungschargen einer Membran bestehen nicht
unbetrachtliche Unterschiede in der Wasserdurchldssigkeit der Membranen.
Zum Beispiel wurde fir drei Sendungen der UM2-Membran gemessen:

b=0,3 + 0,02, 0,50 + 0,04 und 0,53 + 0,03.

- Konzentration der hochmolekularen Stoffe

Mit Ligninsulfonsdureldsungen (LS) wurden bei der UM2-Membran folgende
Filtrationskoeffizienten gemessen:

LS (g/Liter) b (ml/h-cm’-bar)

0 0,35 + 0,002
0,36 + 0,002
5 0,33 + 0,03

Erst oberhalb 1 g/Liter beginnt sich die Konzentration auf die Filtra-
tionsleistung auszuwirken.
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PM 30
XM 50
UM 10

PM 10

UM 02
UM 0§

Durchfluss Lml/h]
> 3

lll' ' LljllllL

1 2 3 5 10
——=Druck [bar]

ABBILDUNG 5 Filtrationsleistung als Funktion des Druckes.
(Dest. Wasser, 62 mm-Membran, effektive Membran-
flidche 26,4 cm?)

- Rihrintensitdt

Bei der Diafiltration einer Losung von 1 g Ligninsulfonsdure im Liter
uber eine UM2-Membran in der 200 m1-Kammer wurden die in Tabelle 2
zusammengestellten Filtrationsleistungen gemessen. In dem untersuch-
ten Bereich ist eine mdRige Zunahme mit steigender Riihrerdrehzahl zu
erkennen. Ab etwa 300 upm bleibt die Filtrationsleistung konstant.
Soweit nichts besonderes erwahnt, wurde in dieser Arbeit mit Riihrer-
stellung 3 bis 4 gearbeitet.
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TABELLE 2  Filtrationsleistung in der 200 mi-Zelle als Funktion
der Riihrerdrehzahl (UM2-Membran, 58 mm freier Durchm.;
Ligninsulfonsdure 1 g/1, Magnetriihrstabchen ca. 2 mm
Uber Membran

Stellung des 1 2 3 4

Riihrpotentiometers

Umdrehungen/min 120 200 380 570

ml/h bei 1 bar 7,5 9,4 9,6 9,4
! " 2 bar ‘14 16,5 20,6 19,2
! " 3 bar 27,0 28,0 30,5 29,6
" "4 bar 35,2 38,2 39,5 40,2
" " 5 bar 44,8 44,4 44,6 44,6

- Druck (DurchfluB)

Abbildung 6 zeigt Messergebnisse fiir Anthrachinon-2-sulfonsdure mit
der UM2-Membran. Mit steigendem Druck nimmt der Permeationskoeffi-
zient ab, jedoch ist der Effekt nur unterhalb 2 bar groB.

Soweit nicht besonders vermerkt, wurden alle Versuche dieser Arbeit
bei 4 bar Diafiltrationsdruck ausgefiihrt.

2
bar |cm3/h xcm x bar

1 0,35
037F 2 0,70
KP(tg«) 3 1,05
4 1,40
0,35}t
0,33}
1 3 5
—»bar

ABBILDUNG 6 Permeationskoeffizient fiir Anthrachinon-2-sulfon-
sdure bei der Diafiltration iUber die UM2-Membran
mit verschiedenem Druck
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- pH-Wert
Messungen der Diafiltrationskurve von Losungen der Anthrachinon-2-

sulfonsdure, die auf verschiedenem pH eingestellt war, ergaben fol-
gende Permeationskoeffizienten: |

pH KP (UM2-Membran)
1 (fr.Sdure) 0,34 + 0,01
7 0,20 + 0,01

+ 0,3

11 0,26

Bei neutralem pH ist die Durchldssigkeit der Membran am geringsten.
Nach Angaben der Membranlieferanten ist dieser Effekt bei der UMO5-
Membran noch grofRer und bei den Membranen mit groBerer mittlerer
Durchldssigkeit kleiner. |

Bei der Diafiltration von Abwdssern und Extrakten aus Wdssern verschie-
dener Art wurde ebenfalls eine minimale Permeation im Neutralbereich
beobachtet, der Effekt ist sogar erheblich grofer als im Falle der
Anthrachinonsulfonsdure. Daneben weisen die bei pH 7 dialysierten
Proben viel hoheren Glilhriickstand auf als bei der Dialyse angesauerter
Losung. So wurde beim vollstadndigen Auswaschen der niedermolekularen
Anteile von biologisch gekldrtem Abwasser mittels einer UM2-Diafiltra-
tion bei pH 7 ein Gliihriickstand des gefriergetrockneten Retentates von
65 % und bei pH 1 von 12 % gefunden. Der zugehorige hochmolekulare DOC-
Anteil war 51 % bzw. 18,3 %. Die Praparation gluhriickstandsfreier Humin-
sdaure erfordert Diafiltrieren der auf 1 m HC1 eingestellten Losung.

- Temperatur

Es wurden Versuche mit Ligninsulfonsdure und einer UM2-Membran in der
200 m1-Kammer ausgefiihrt, die mit einem von thermostatisiertem Wasser
durchflossenen Plastikschlauch umwickelt war. Wie Abbildung 7 zeigt,
ergibt sich bei 16 °C und 25 °C keine signifikant verschiedene Form
der Diafiltrationskurve.

- Stoffkonzentration

Mit der UMO5- und der UM2-Membran wurden folgende Permeationskoeffizienten
flir Glucose gemessen:

KP(UM2) KP(UM05)
Anfangskonzentration 1 g/1 0,61 + 0,02 0,54 + 0,01
" 2 g/1 0,63 + 0,03 0,47 + 0,02
5 g/1 0,66 0,52 + 0,04
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-1
-2
o o]
lg CFR @ 25°C Messung 1 °
.  ® 25°C Messung 2 ¢
o 16°C
Ligninsulfonsdurekonzentration 5g/I
_3 1 L 1 L

2 A
—VFR

ABBILDUNG 7 Diafiltrationskurve von L1gn1nsu1fonsaure unter
Verwenden der UM2-Membran bei 16 °C und 25 °C

4.3 Diskussion

Die wesentlichsten EinfluBfaktoren auf die Diafiltrationsleistung und
den Permeationskoeffizienten sind die hydrodynamischen Bedingungen
in der Zelle, die Stoffkonzentration und der pH-Wert.

Der Druck wirkt sich auf den Filtrationskoeffizienten des Wassers und
den Permeationskoeffizienten eines Stoffes im entgegengesetzten Sinn
aus; der erstere nimmt zu und der letztere nimmt ab. Beide GrdfBen
streben mit steigendem Druck einem Grenzwert zu. Hauptursachen des
Effektes sind zum einen eine Kompression der Membran, die mindestens
partiell irreversibel oder AnlaB fiir Hystereseerscheinungen ist, und
zum andern die sich aufbauende Konzentrationspolarisationsschicht.

Die Tetztere bildet eine dynamische zweite Membran auf der Oberfldache
der stationdren Dialysemembran, welche einen zusdtzlichen Filtrations-
widerstand und eine Verkleinerung des Permeationskoeffizienten ergibt.
Die Trennergebnisse einer Druckdiafiltration sind daher grundsdtzlich
nicht mit denen einer drucklosen Dialyse vergleichbar.

Auch die Riihrintensitdt beeinfluB die Konzentrationspolarisations-
schicht, und zwar Uber die Turbulenz in der Ndhe der Membranoberfldche.
Wie die angeflihrten Messungen und Untersuchungen anderer Autoren (12)
zeigen, ergeben sich mit steigender Riihrerdrehzahl schnell konstante
Verhdltnisse. In unseren Versuchen mit der UM2-Membran war das ab

300 upm der Fall.
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Ein signifikanter EinfluB der Temperatur auf die Diafiltration einer
hochmolekularen Substanz war bei unseren Versuchen nicht nachweisbar.
In der Literatur (12) wird berichtet, daB der Permeationskoeffizient
mit steigender Temperatur abnimmt und die Stoffstromdichte zunimmt;
jeweils um etwa 0,5 % je Grad Celsius. Ein Effekt dieser Grofe wdre
bei unseren Experimenten nicht zu erkennen gewesen.

Alle bisher besprochenen experimentellen Parameter wirken sich auf

das Diafiltrationsergebnis aus. Man kann jedoch Bedingungen ermitteln,
wo innerhalb der moglichen Genauigkeit der EinfluB unberiicksichtigt
bleiben kann. Diese miissen im Prinzip fir jede Membran durch Messung
gefunden werden. Fiir die UM2-Membran in der 200 ml-Diafiltrationskammer
sind sie z.B.

Druck 4 + 0,5 bar
Temperatur 20 + 5 Oc
Riihrer 300 + 100 upm

Die gleichen Bedingungen sind fiir die UMO5 und die DM5-Membran ge-
eignet.

Die Stoffkonzentration hat bei den hier untersuchten Konzentrationen
(< 5 g/1) keinen signifikanten EinfluB auf den Permeationskoeffizien-
ten und den DurchfluB. STRATHMANN (8) gibt jedoch an, daB bei

M > 50.000 merkliche Effekte schon ab einer Stoffkonzentration von
0,01 %, d.h. 100 mg/Liter auftreten, man sollte daher am besten

unter 10 mg/Liter bleiben, um den Effekt sicher auszuschlieBen. Je-
doch ist es meist nicht mdglich, dieser Forderung zu geniigen. Wenn
kleine Permeationskoeffizienten bzw. kieine niedermolekulare Anteile
genau gemessen werden sollen, ist eine hohe Konzentration in der Dia-
filtrationskammer erforderlich. Wie groB der Effekt ist, hangt auch
von der Art der Stoffe ab, insbesondere vom Diffusionskoeffizient.
Ein sicherer Vergleich von Proben ist bei der Diafiltration nur mog-
Tich, wenn kleine Konzentrationen gleicher GroBenordnung angewandt
werden.

Der EinfluB des pH auf die Diafiltration von organischen Wasserin-
haltsstoffen ist mehrfacher Natur. Manche Membranen verdndern ihre
Permeationseigenschaften mit dem pH, besonders diejenigen, deren
Matrix acide funktionelle Gruppen enthdlt. Ferner hangt bei Sauren
und Basen die effektive MolekiilgroRe vom Dissoziationszustand bzw.
der Hydratation ab. Das AusmaB dieses Effektes wird von den zuvor
angefuhrten Ergebnissen mit Anthrachinon-2-sulfonsaure charakteri-
siert. Wesentlich stdrker wirkt sich der pH bei Gegenwart von
hydrolysierbaren Metallkationen und von Kieselsdure aus. Diese
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liegen im Neutralbereich kolloidal oder jedenfalls als hochmole-
kulare Aggregate vor, welche die Membran nicht passieren und
dariiberhinaus organisché Stoffe binden kdnnen. Darauf basiert der
Befund, daf} bei der Dialyse von Abwdssern bei pH 7 sowohl der Glih-
rickstand des Retentates erheblich ist als auch der hochmolekulare
Anteil des DOC sich viel zu hoch ergibt. Organisch belastete Wdsser
und daraus gewonnene Extrakte sollten daher immer bei mindestens
Anfangs-pH 1 diafiltriert werden, wenn sie nicht von vornherein
keine in dieser Hinsicht storenden anorganischen Stoffe enthalten.
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5. Untersuchung der Trennwirkung von Diafiltrationsmembranen
mittels Eichsubstanzen

Die Trennwirkung einer Membran wird ermittelt durch Diafiltrations-
experimente mit Eichsubstanzen bekannten Molekulargewichtes, wobei
die gleiche Arbeitsweise zum Einsatz kommt, wie bei der Untersuchung
von Wasserproben bzw. organischer Wassersubstanz. In der Literatur
werden die Membranen vielfach durch das Molekulargewicht, fiir welches
KP = 0,5 ist, charakterisiert. Manchmal ist auch eine "Trenngrenze"
angegeben, jedoch ohne genaue Definition. Gemeint ist damit das Mole-
kulargewicht, bei welchem innerhalb der Messgenauigkeit keine Perme-
ation feststellbar ist.

In dieser Arbeit wird versucht, aus Messungen mit mehreren Eichsubstan-
zen den Zusammenhang von Molekulargewicht und Permeationskoeffizient
aufzukldren und zur Charakterisierung der Membranen zu verwenden.

Aus einem Diafiltrationsexperiment kann man den Permeationskoeffizient
auf mehreren Wegen ermitteln, die sich in den bendtigten Daten und hin-
sichtlich der Auswirkung experimenteller Fehler unterscheiden.

A) aus_Momentanwerten_von CFT_und_CKT

KP(CFT/CKT) = SET
CKT
KP(CFE) = L&
CKE

Erfordert die Messung eines zusammengehtrenden Wertepaares
der Kammer- und Filtratkonzentration. Das Volumen der
Losung in der Dialysekammer und des Filtrates braucht nicht
bekannt zu sein. Die Ldsung in der Dialysekammer darf keine
fremde, durch die Methode zur Konzentrationsbestimmung er-
faBte Komponente enthalten. Diese Methode ist also nur bei
reinen Eichsubstanzen anwendbar. Niedermolekulare Verun-
reinigungen kdnnen durch eine Vordialyse entfernt werden.
Hohermolekulare Verunreinigungen diirfen nicht anwesend sein.
Ein Nachteil ist, daB die Bestimmung nur auf einer Messung
basiert. Das Verfahren ist besonders fiir sehr kleine Permea-
tionskoeffizienten geeignet und fiir Kp <<0,01 das einzig
brauchbare.
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aus der auf Permeatvolumen null extrapolierten Permeat-
konzentration

1im CFT(VFT > 0)
CKO

KP(CFO) =

Die GroBe CFO erhdlt man durch Extrapolation der als
Funktion des Filtratvolumens gemessenen Filtratkonzen-
tration. Es gelten die gleichen Gesichtspunkte und Be-
dingungen wie bei A , mit dem Vorteil, daB sich KP
hier aus mehreren Messpunkten ergibt. Es muf3 jedoch
gewahrleistet sein, daf sich das Volumen der Losung

in der Dialysekammer wdahrend des Versuches nicht ver-
andert hat.

aus der Steigung der Permeationskonzentrationskurve

KP(tga), = tg(CFT = f(VFT))

Erfordert die Messung der Filtratkonzentration CFT als
Funktion des Filtratvolumens VFT. Das Volumen der

Losung in der Kammer muB bekannt und am einfachsten

wahrend des ganzen Versuches konstant sein. Der Fehler
von KP ist proportional zum Fehler von VKO.

Hochmolekulare Verunreinigungen storen nicht, nieder-
molekulare Verunreinigungen konnen durch Vordiafiltra-
tion entfernt werden. Die Konzentration in der Dialyse-
kammer braucht nicht bekannt zu sein. Der so ermittelte
Permeationskoeffizient basiert auf mehreren Messwerten.
Vordialyse und Messdialyse konnen in einem zusammenhan-
genden Experiment bestimmt werden. Der Arbeitsaufwand
ist groB.

Das Verfahren ist fiir Permeationskoeffizienten KP 3 0,01
geeignet.
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D) aus der Gesamtmenge des mit einem Filtratvolumen

Hierbei geht man von der passend umgestellten Formel 1 aus:

KP(CKE) - JKO 4, CkO
VFE CKE

Im Prinzip ist nur die Messung der Konzentration und des
Volumens in der Dialysekammer am Anfang und am Ende, sowie
des Volumens des Filtrates erforderlich. Das Kammervolumen
mu3 wahrend des Versuches konstant sein. Zu beachten ist,
daf3 der Versuch abgebrochen werden muB, bevor die Filtrat-
konzentration unter die Messgrenze absinkt.

Dieses Verfahren ist nur bei reinen Stoffen zur Bestimmung
der wahren Permeationskoeffizienten geeignet. Kleine An-
teile niedermolekularer Komponenten verursachen jedoch nur
einen kleinen Fehler von KP(CKO +CKE ist dadurch zu hoch !).
Im Prinzip kann man die Endkonzentrationen des Filtrates
auch als Differenz aus der Anfangskonzentration CKO und der
Integral SCFT-dVFT der Filtratkonzentrationen ermitteln.

5.2 Permeationskoeffizient der Membranen UMO5 und UM?2
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Mit einer Reihe chemisch reiner Substanzen im Molekulargewichtsbereich
50 bis 1500 wurden Diafiltrationskurven gemessen und auf allen vier be-
schriebenen Wegen die Permeationskoeffizienten berechnet. Die Ergetnisse
sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Die verschiedenen Berechnungswege ergeben im allgemeinen innerhalb + 20 %
ubereinstimmende Resultate. Es zeigte sich dabei, daB die genaue Ernitt-
lung und die Konstanthaltung des Volumens der Losung in der Kammer Vor-
aussetzung fiir kongruente Resultate ist. Bei teilweise gefiillter Kammer
ist das jedoch nicht zu gewdhrleisten. Aufgrund dieser Erkenntnisse sieht
die in Teil 2 angegebene Arbeitsvorschrift eine vollstdndig gefiilltz=
Kammer vor.

Abbildung 8 zeigt den Verlauf der Permeationskoeffizienten mit dem Vole-
kulargewicht. Der Abfall ist sehr steil, in einem Bereich von 200 Ein-
heiten des Molekulargewichtes nimmt KP von 1 auf 0,1 ab.



TABELLE 3

Ergebnisse der Bestimmung des Permeationskoeffizienten

Membran- Eichsubstanz Mol.- KP(CFE) KP(CFO)  KP(tas)  KP(CKE) “ittf;wert 1) 1g 1-k+) -
gew. KP K K
UMO5 Essigsdure - 0,99+0,02 1,06+0,01 - 0,99+0,02
UMO5 Benzoesdure 122 - 0,84+0,02  0,91+0,02 - 0,87+0,04 0,149 - 0,826 2,086
UMO5 p-Toluolsulfonsdure E% 172 8:22 8:23?8:8? 8:2;%8:8% 8123 0,57+0,07 0,754 - 0,122 2,235
UM2 " p-Toluolsulfonsdure 172 - 0,87+0,02° 0,83+0,01 0,85+0,03 0,176 - 0,754 2,235
e B w0 M omoot 00t 0 oo oge -ous 2
UMO5 Sacharose K1 0,211 0:1140,02 0,1040,01 0,247 ¢ 1570 n000 g 31 0,97 2,53
k2 342 0log0  0,16+0,02 0,099+0,0009 0,084 ) ‘ N
umM2 Sacharose 342 0,3421) 0,27740,015 0,247+0,008 0,271 0,265+0,016 2,774 0,443 2,534 v
UMOS Raffinose 504 0,013  0,013+0,008 0,037+0,012 - 0,021+0,014 46,4 1,67 2,702
uM2 Raffinose  RAFUM2B 504 - 0,063+0,012 0,063+0,009 - 2 702
RAFUM2C 0,088 0,087+0,018 0,720+0,014 0,074 0,076+0,011 12,16 1,085 ’
UMO5 Stachyose 666 0,010 0,008 0,010
umM2 Stachyose 666 0,023  0,025+0,009 0,033+0,0006 0,013 0,023+0,003 42,5 1,63 2,323
UM2 Anthrachinon-2-sul fon- 288 0,484  0,378+0,009 0,347+0,005 0,41 0,40 +0,05 1.50 0,017, 4eq
sdure fr.Sre. ACSUM23B " - 0,42 +0,05 0,355+0,029 - ’
umM2 Aurintricarbon- 422 - 0,134 0,26 +0,17 0,085 0,16 +0,09 5,2 0,72 2,325
sdure ATSUM2 PH1
UM2 Bacitracin 1400 0,0015 - - - 0,0015 “684 2.83 3.136
UM10 Bacitracin 0,0034  0,0044  0,0049 - 0,0042+0,0008 237 2,37 3,145
DM Bacitracin 1400 - 0,32 0,02 0,36 +0,01 - 0,34 +0,02 1,94 0,29 3,146

1) nicht zur Mittelwertbildung verwendet
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1 ro
o UMO05-Membran
o UM 2 -Membran
® DM 5 -Membran
0,5F \
\o
KP \
T \
} 1
500 1000 1500

——= Molekulargewicht

ABBILDUNG 8 Experimentell ermittelte Permeationskoeffizienten

als Funktion des Molekulargewichtes
Bei der Priifung der Korrelation zwischen KP und dem Molekulargewicht ergab
sich, daf beim Auftragen des Quotienten (1-KP)/KP Uber dem Molekulargewicht
in einem doppeltlogarithmisch geteilten Diagrammpapier (Abbildung 9) Geraden
entstehen, d.h. die Messergebnisse sich durch die Beziehung

(11) 1g —= = a + belg(M)

beschreiben lassen, worin M das Molekulargewicht ist. Durch Umstellen erhdlt
man folgende Beziehung

R

M5
(12) | kP = — > _
wsR + MR

mit folgender Aquivalenz der Symbole

M5 = 1O_a/b . Molekulargewicht, fiir welches der
Permeationskoeffizient 0,5 ist.
R = b :  Exponent

Bei beiden Messreihen geniigen die Daten ausgezeichnet der Gleichung 11 bzw.
12. Die ermittelten Konstanten sind:

UMO5 UM2 UM10 DM5 .
-9,082 + 0,24 -9,895 + 0,31 - -
b =R 3,98 + 0,09 4,06 + 0,11 - -
M5 190 + 30 270 + 50 350 1400
Korrelations-
koeffizient 0,998 0,997
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UM2
UM10
2-
1-
1-KP
l9 kP DM S

— = log [Molekulargewicht M)

ABBILDUNG 9  Logarithmische Korrelation des Quotienten (1-KP):KP
mit dem Molekulargewicht

Die M5-Werte der Membranen UM10 und DM5 sind geschdtzt unter der Annahme,
daB fir hier ebenfalls Gleichung 11 gilt.

Die in der Literatur vielfach zur Charakterisierung angegebene Trenn-
grenze reprasentiert, wie folgender Vergleich zeigt, ganz unterschied-
liche Permeationskoeffizienten:

Molekulargewichts- KP

Membran Trenngrenze nach

AMICON-Katalog fiir Trenngrenze

UMO5 500 0,02
UM2 1000 0,005
DM5 5000 0,005
UM10 10.000 <107




- 29 -

Im Falle der UMO5-Membran wird als Trenngrenze ein Molekulargewicht
genannt, bei welchem die Konzentration im Filtrat noch mehr als 2 %
der Konzentration in der Kammer betragt. Die UM10-Membran zeigt eine
erheblich groBere Stoffriickhaltung als die Angabe der Trenngrenze
nahelegt. Sie halt Verbindungen mit Molekulargewicht 10.000 voll-
standig zuriick, aberbauch bei Molekulargewicht 800 betrdgt der
Permeationskoeffizient nur noch etwa 0,01. Das heiBt, die UMIO liegt
hinsichtlich der Trennwirkung zwischen UM2 und DM5.

Die vom Membranhersteller angegeberen Trenngrenzen filhren zu falschen
Vorstellungen iiber die molekulargewichtsmdBige Zusammensetzung des
Retentates.
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6. Untersuchung des Diafiltrationsverhaltens von aus Wasser
extrahierten organischen Sauren

Untersucht wurden die hochmolekularen Hauptkomponenten der Oberflachen-
und Grundwasser, Ligninsulfonsdure (LSR) und Huminsdure (HSH) sowie
durch ALAMIN-Extraktion bzw. Adsorption an einen makropordsen Anionen-
austauscher (11) isolierte organische Sduren aus Rheinwasser, Bodensee-
wasser und einem stark huminsdurehaltigen Grundwasser. Alle "Sauren"
wurden in der H*-Form eingesetzt und in bidestilliertem Wasser geldst.
Die Analysendaten sind in Tabelle Al zusammengestellt.

Die verwendete "Huminsdure" wurde aus Wasser des Hohlohsee's im Nord-
schwarzwald isoliert und wird von uns als Standard fiir eine Gewdsser-
huminsdure verwendet. Nach der bei Bodenhuminstoffen verwendeten Nomen-
klatur ware sie als Fulvosdure zu bezeichnen, da sie in verdiinnter Lo-
sung nicht mit HC1 ausfdllbar ist. Jedoch ist die Ausfdllung beim An-
sduern der "organischen Sdure" des Hohlohseewassers eine Frage der
-Konzentration. HSH ist nur bis zu ca. 500 mg/Liter saurem Medium (1m)
10s1lich. Wir verzichten daher generell auf die Unterscheidung von Humin-
sdure und Fulvosdure.

6.1 Ligninsulfonsdaure__(LSR)

Die Diafiltrationskurve der LSR verlduft bei halblogarithmischer Auftra-
gung anfangs linear und flacht bei Filtratmengen VFR 2 allmdhlich ab
(Abbildung 7). Dieser Verlauf bedeutet, daB mehr als eine diafiltrier-
bare Komponente vorliegt. Wenn zwei Komponenten vorliegen, sollte die
Kurve zwei Aste aufweisen, bei mehr Komponenten ist eine im ganzen Mess-
bereich durchgebogene Kurve zu erwarten.

Um die Verhdltnisse beweiskraftig aufzukldren wurde ein Versuch mit hoher
Ligninsul fonanfangskonzentration und einer Filtratmenge von fiinfzig Kam-
mervolumina (11,3 Liter durch 0,2 Liter-Kammer) ausgefiihrt. Damit sollten
Komponenten mit Permeationskoeffizient A-KP>0,01 eindeutig erkannt werden
konnen.

Die Diafiltrationskurve ist in Abbildung 10 dargestellt. Sie weist zwei-
felsfrei zwei Aste auf und das bedeutet, daB man zwei diafiltrierbare
Komponenten annehmen muf. Die Auswertung mit dem Rechenprogramm DA1AKAO
ergab, daB die Messdaten der Beziehung

-VFR ~-KP2.VFR

CFR = Al e + A2 KP2.e

A3 1-A1- A2
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entsprechen, d.h. die eine Komponente hat Permeationskoeffizient KP =1
und die andere KP< 1. Die durch Angleichsrechnung erhaltenen Konstanten

sind:
AL(UM2) : 4,34 + 0,06 %,
A2(UM2) : 16,1 + 2,4 &
KP2(UM2) : 0,032 + 0,005
A3(UM2) @ 79,5 + 2,4 %

ASR : 0,008

In Tabelle 4 sind weitere Ergebnisse der Diafiltration mit anderen Mem-
branen zusammengestellt. In jedem Fall entsprechen die Messwerte dem
Dreikomponentenmodell. Die Giite des Angleichs ist an dem sich ergebenden
Standardfehler der Filtratkonzentration abzulesen, der mit einer Ausnahme
ca. 7 % betragt.

01 -

001

Filtratkon.
lg zentratio)
CFR

|

0,001

1 A 1 o

10 20 30 40 50
— s Filtratvolumen VFR

ABBILDUNG 10 UM2-Diafiltrationskurve von Ligninsulfonsdure
.Daten-Code LSRUM2K94

Aus den Eichkurven fiir die UM0O5- bzw. UM2-Membran lassen sich die schein-
baren Molekulargewichte der diafiltrierbaren Komponenten berechnen, wobei
flir die erste bzw. dritte Komponente, deren Permeationskoeffizient gleich
1 bzw. 0 ist, als Grenzwert das Molekulargewicht fiir KP = 0,95 bzw.

KP = 0,005 eingesetzt wird.
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Membran Komponente 1  Komponente 2  Komponente 3
UM 05 Anteil in % 5,0 -- 95

M 150 > 700
UM 2 Anteil in % 4,3 16,1 79,5

M s 130 630 > 1000

Man findet so, daB fast 1/4 der LSR ein Molekulargewicht unter 1000 auf-
weist. Dieser Anteil miiBte eine PM 10-Membran unverzogert passieren, da
diese fiir Bacitracin (M = 1400) Permeationskoeffizient 1 aufweist. Tat-
sachlich erhielten wir auch bei der Auswertung der PM 10-Diafiltrations-

kurve 25,7 % Anteil fiir eine Komponente mit KP = 1.

Der Vergleich der Membranen PM 10 und PM 30 zeigt, daB diese beiden nur
geringe Unterschiede hinsichtlich der Stoffpermeationskoeffizienten be-

sitzen. Dementsprechend wurde in unserer Arbeitsgruppe bei Mehrstufen-

diafiltrationen immer nur sehr geringe Ausbeuten fiir die Fraktion zwi-

schen PM 10 und PM 30 erhalten.

TABELLE 4 Diafiltrationskonstanten von Ligninsulfonsdure mit

verschiedenen Membranen (Messdaten in Tabellenanhang)

Membran UMOS UM2 PM10 PM30
CKA mg C/1 2120 2800 2225 2100
VFE (Liter)D) 0,765 11,27 1,78 2,32
VFRE 4,4 51,1 16,4 17,03
AL (%) 5,0 + 0,1 4,3 + 0,1 25,7 + 0,3 25,8 + 0,5
KP1 0,75 + 0,01 1 1 1
A2 (%) - 16,1 + 2,3 10,1 + 2,4 13,7 + 0,7
Kp2 0,032 + 0,006 0,11 + 0,04 0,24 + 0,03
A3 (%) 95,0 + 0,1 79,5 +2,4 64,1 +2,8 60,5+ 1,2
ASR 0,004 0,008 0,074 0,004
Standard-
fehler CFR 0,067 0,09 0,064 0,13

1) alle Versuche mit der 200 ml-Kammer, Daten in Teil 9.
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6.2__Huminsdure___(HSH)

Das Diafiltrationsverhalten einer gesdttigten Ldsung freier Huminsdure
wurde bis zu einem Filtratvolumen von 16 Kammervolumen (3,4 Liter aus
der 0,2 Liter-Kammer) untersucht. Wie bei Ligninsulfonsdure ergibt sich
eine Diafiltrationskurve mit zwei Asten (Abbildung 11); es Tiegen also
zwei die Membran passierende Komponenten vor.

01
010
g (f:;:,aegtm.j
CFR
0001 é 15 E

—= Filtratvolumen VFR

ABBILDUNG 11  UM2-Diafiltrationskurve von Huminsiure
(Daten-Code HSHUM2K95)

Die Ausweftung ergab, daP beide im Filtrat erscheinende Komponenten

einen von eins verschiedenen Permeationskoeffizienten aufweisen und

daf: eine dritte, nicht diafiltrierbare Komponente vorliegt. Die Angleichs-
bezihung und ihre Konstanten sind:

CFR

AL-KPL-eTKPLVFR | 1o kpp.e~KP2VFR

A3 1-A1-A2

A1(UM2) % 30,2 + 2,2

KP1(UM2) 0,83 + 0,04  (M=190)
A2(UM2) % 21,7 + 5,4
KP2(UM2) 0,10 + 0,06  (M=470)
A3(UM2) % 48,0 + 7,7

ASPR

o
-

o
(V=]
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Huminsdure unterscheidet sich von Ligninsulfonsadure durch den mit#50 %
wesentlich hdheren Anteil der durch eine UM2-Membran ins Filtrat gehenden
Komponenten. Deren Molekulargewichte sind deutlich niedriger als die

des diafiltrierbaren Anteils der Ligninsulfonsdure. Eine prdparative
Dialyse iiber die PM10-Membran ergab nur 4 % Retentat (bezogen auf DOC !).
Das bedeutet, daB die Huminsdure insgesamt zu mehr als 95 % aus Kompo-
nenten mit M < 10.000 besteht, also insgesamt ein weit niedrigeres
Molekulargewicht als Ligninsu]fonséure aufweist.

Mit der UMO5-Membran wurden bei einem nur bis VFR = 5 ausgefiihrten Ver-
such (35 Messpunkte) folgende Diafiltrationskonstanten ermittelt

AL(UMO5) % 4,6 + 0,2 |
KP1(UMOS) 1 (M < 90)
A2(UMOS) % 14,0 + 4,7

KP2 (UMOS) 0,10 + 0,05 (M = 330)
A3(UMO5) % 81,4 + 4,9

ASR 0,06

Der Standardfehler der Konstanten ist wegen der geringen Filtratmenge
und der Messwertstreuung recht hoch.

Der Versuch ergab einen diafiltrierbaren Anteil von 18,6 %, also wesent-
lich weniger als bei der UM2-Membran.

Untersucht wurden durch Adsorption an einen makropordsen Anionenaustau-
scher abgetrennte organische Saduren aus dem Rohwasser der Bodenseewasser-
versorgung (0SS) und durch Extraktion mit ALAMIN abgetrennte organische
Sauren aus dem Rhein (OSR) sowie aus der Dreildgerbachtalsperre (0SD).
Die Gewinnung der Substanzen erfolgte durch Elution bzw. Riickextraktion
mit Natronlauge, Entfernen der Natronlauge mit einem Kationenaustauscher

(DOWEX 5-X12) und Gefriertrocknen.
Die UM2-Diafiltrationskurven sind in Abbildung 12 dargestellt.

Die Substanz aus Sipplinger Bodenseewasser verhdit sich hinsichtlich
der Permeationskoeffizienten etwa wie Huminsdure, zeigt also zwei dia-
filtrierbare und eine nicht diafiltrierbare Komponente. Der hochmole-
kulare, nicht diafiltrierbare Anteil ist jedoch deutlich groBer. Auch
Untersuchungen mit anderen Membranen zeigen an, daB das Molekularge-
wicht hoher ist als bei HSH.




- 35 -

o OSD I(Dreilagerbachtalsperre)
8 (0SS (Sipplingen)
e OSR (Rhein Wiesbaden)

—~ VFR

UM2-Diafiltrationskurven von organischen Sauren aus
Oberfldchengewdssern

ABBILDUNG 12

Bei 0SD und OSR bildet die Diafiltrationskurve eine Gerade bis VFR = 4
und verlduft dariiber etwas flacher. Eine diafiltrierbare Komponente ist
zweifelsfrei zu erkennen, die zweite ist angedeutet. Die berechneten
Permeationskoeffizienten haben daher einen erheblichen Standardfehler
(Tabelle 5).

TABELLE 5 Diafiltrationskonstanten von organischen Sauren
aus Oberfldchengewdssern
Sipplingen Dreildgerbach- Rhein-
talsperre Wiesbaden
0SS 0SD OSR
(MAESUM2K2) (ALEDTSUM2S66) (ALERWVFK96)
Al (%) 16,2 + 1,5 14 + 17 12,2 + 3,2
KP1 0,71 + 0,04 0,73 + 0,32 1
A2 (%) 9,8 +1,2 26 + 13 9,5 + 1,6
KP2 0,13 + 0,05 0,25 + 0,13 0,40 + 0,30
A 3 (K3=0) (%) 74,0 + 2,7 60 + 30 78,1 + 4,9
St.-abwg. CFR 0,08 0,12 0,08
A SR 0,015 - 0,017 0,056
M (Al) 220 210 < 130
M (A2) 440 360 300
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Fur die "organischen Sduren" aus dem Wasser der Dreildgerbachtalsperre
findet man Molekulargewichte und Anteile dhnlich wie bei Huminsdure HSH,
mit einer etwas niedermolekularerer zweiten Komponente. Besonders be-
achtenswert ist, daB OSR flr die erste Komponente das gleiche KP1 und A3
wie bei Ligninsulfonsaure gefunden wurde. Das entspricht der analyti-
schen Feststellung, daB die OSR zum groRen Teil aus Ligninsulfonsiure
besteht.

Aus den Ablaufen der Nachkldrbecken der Kliranlage Leopoldshafen (OSL)
und einer Klaranlage, die einen erheblichen ZufluB von Abwasser eines
Chemiewerkes erhdlt (OSBE%wurden mittels ALAMIN die organischen Sauren
abgetrennt und isoliert.

'Die Diafiltrationskurve zeigt bei beiden Substanzen zwei diafiltrierbare
Komponenten an (Abbildung 13), wobei zwischen den zwei Substanzen keine
groBen Unterschiede sichtbar sind.

Die Auswertung ergibt jedoch, daR die Zusammensetzung ziemlich verschie-
den ist (Tabelle 6). Die organischen Sauren aus dem Ablauf der industriell-
kommunalen Kldranlage sind iiberwiegend diafiitrierbar (Al + A2 =>50% !).
Demgegeniiber gleichen die organischen Sduren aus dem rein kommunalen Ab-
wasser weitgehend der Huminsdure.

-0,5

ooo OSLH (komm. Abwasser)
eee OSBF (industr. Abwasser)

-25 Z 8 2 16
— _~VFR

ABBILDUNG 13 UM2-Diafiltrationskurve von organischen Sauren aus
biologisch behandelten Abwdssern
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TABELLE 6 UM2-Diafiltrationskonstanten von organischen Sauren
aus dem Nachkldrbeckenablauf zweier Klaranlagen
Leopoldshafen industriell-kommunale
OSL Klaranlage 0SB
(ALEAKLHUM2S154) (ALEAKBFUM2K)
Al (%) 26,6 + 1,2 20,6 + 1,8
KP1 1 1
A2 (%) 17,3 + 8,9 39,2 + 4,1
KP2 0,15 + 0,13 0,40 + 0,04
A 3 (K3=0) (%) 56,1 + 10,1 40,2 + 3,7
St.-abwg. CFR 0,043 0,048
ASR 0,018 0,01
M (Al) 130 < 130
M (A2) 420 300

Alle hier untersuchten "organischen Sduren" aus Wasser zeigen eine
Diafiltrationskurve, die sich an eine Diafiltrationsbeziehung fiir
zwei, die Membran passierende Komponenten angleichen 1dBt.

In keinem Fall ergaben sich Hinweise, daf zur Beschreibung der Mess-
werte mehr als zwei,bzw. unter Zurechnung des nicht diafiltrierbaren

Anteils, drei Komponenten angenommen werden miissen.

Die ein Fehlerminimum 1iefernde Kurvenanpassung ist allerdings generell
kein allein giiltiger Beweis fiir die bei Ableitung der Anpassungsbe-
ziehung angenommenen Species. Insofern ist die reale Existenz der drei

Komponenten in den "organischen Sduren" noch fraglich. Sicher liegen
nicht Gemische von wenigen Verbindungen vor.

Als weitere Priifung auf die physikalische Relevanz der "Komponenten"
wurde Ligninsulfonsdure LSR im Hochdruckchromatographen an "controlled

pore g1as§ mit 1011 R-Porendurchmesser getrennt, wobei sich, wie Abbil-
dung 14 zeigt, eine chromatographische Kurve mit deutlich drei Komponen-
ten ergibt. Ein dhnliches Bild ergibt Humins&ure und Rheinwasser-ALAMIN-
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Extrakt. Die durch Angleichsrechnung sich ergebenden Komponenten der
Diafiltration sind alos mehr als nur eine mathematische Fiktion. Ein
direkter Vergleich iiber die Molekulargewichte oder den Mengenanteil
zwischen Diafiltration und hochdruckchromatographischer Analyse ist
zur Zeit nicht moglich, da fiir diese noch keine ausreichend genaue
Eichung moglich war und als Konzentrationssignal nur die UV-Extink-
tion zur Verfligung steht.

M 240000 CPG 10
1011 A

05% Tris
2x2000mm Sdule

S 04 F 0,5 ml /min

=

X

€ B M ¢5000

L

X

Ll

T 0'2 i unter Einschlussgrenze

ABBILDUNG 14 Chromatographische Auftrennung von Ligninsulfonsdure
an "controlled pore glass"

Das Vorliegen mehrerer, im Prinzip voneinander trennbaren Komponenten
in Huminsdure und Ligninsulfonsdure 148t sich ebenso an Ergebnissen
anderer Autoren zeigen, wenn auch diese ihre Ergebnisse nicht dahin-
" gehend interpretiert haben.

So zeigen Huminsdure-Gelfiltrationskurven von GJESSING (5,16), die an
Sephadex G25 erhalten wurden, deutlich drei Peaks, das heiBt drei Kom-
ponenten. Man kann aus seinen Messdaten ferner erkennen, daB bei der
Diafiltration liber eine UM2-Membran die eine Komponente ganz, die an-
dere zum Teil und die dritte gar nicht entfernt wird. Die von ihm er-
mittelten DOC-Anteile in der Reihenfolge steigenden Molekulargewichtes
sind 23 %, 44 % und 33 %. Die mittlere Fraktion entspricht etwa der bei
HSR festgestellten Komponente 2. Fiir diese berechnet man, daB sie bei
den experimentellen Bedingungen von GJESSING zu ca. 10 % entfernt worden
wdre, sein Resultat ist 16 %. HALL + LEE (15) haben bei Gewdsserhumin-
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sdure durch Gelchromatographie drei Haupt- und mehrere Nebenfraktionen
erhalten; die letzteren durch nochmalige Auftrennung der Hauptfraktionen.

Bei Ligninsulfonsdure erhielten BARDNY + GUBA (14) durch fraktionierte
Fallung zwei Fraktionen mit Molekulargewicht 800 + 100 bzw.

6000 + 800. FORS + STENDLUND (13) wiesen gelchromatographisch mehrere
Komponenten mit Molekulargewichten zwischen 3.300 und 126.000 nach.

Diese Befunde lassen kaum einen Zweifel mehr, daB sich aus den organischen
Sduren des Wassers voneinander durch das Molekulargewicht abgegrenzte
Fraktionen abtrennen lassen. Ob es sich dabei um Komponenten mit einer
engen Molekulargewichtsverteilung oder um durch die Trennmethode be-
dingte Fraktionen handelt, miissen weitere Untersuchungen zeigen. Auf

Jjeden Fall aber stellen diese"Komponenten" ein Charakteristikum der be-
treffenden "organischen Sdauren" dar.
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7. Bestimmung des hochmolekularen Anteils durch
"vollstdndige Auswaschdiafiltration"

Die Diafiltration wird bisher in der Wasseranalyse iiberwiegend mit der
Vorstellung eingesetzt, den hochmolekularen Anteil der organischen
Stoffe dadurch zu bestimmen, daR aus der Mischung alle diafiltrierba-
ren Stoffe ausgewaschen werden konnen. Dazu wird iiber eine UM2-Membran
diafiltriert bis im Filtrat kein DOC mehr messbar ist; das bedeutet
praktisch bis zu einem DOC von < 1 mg/1. Das dafiir erforderliche Fil-
tratvolumen wurde nicht konstant gehalten, zumeist auch nicht extra ge-
messen. Die Restkonzentration in der Diafiltrationskammer gilt als
"Hochmolekularer Anteil". Es wird angenommen, da das Molekulargewicht
der Stoffe im Retentat Uber der vom Membranhersteller angegebenen Trenn-
grenze liegt, im Fall der UM2-Folie also groBer als 1000 ist.

Mit den in dieser Arbeit gemessenen Membraneichwerten 1dBt sich ausrech-
nen, wie groB der Restanteil in der Kammer fiir ein bestimmtes Filtrat-
volumen als Funktion des Molekulargewichtes ist. Fir drei verschiedene
Filtratvolumina ist das in Abbildung 15 dérgestel]t. Man erkennt, daB
eine auch nur annihernd genaue Trenngrenze nicht gegeben ist. Der Be-
reich zwischen 10 und 90 % Riickhaltung erstreckt sich von M = 350 bis

M = 850 bei VFR=10. Wiirde man einen reinen Stoff vom Molekulargewicht 500
dialysieren, so fande man

bei VFR = 5 : 67 % "Hochmolekulares"
bei VFR = 10 : 46 % "Hochmolekulares
bei VFR = 20 : 21 % "Hochmolekulares"

100¢

— VFR =20

N8Ol vFR =10

g VFR = 5

960'

>

O 4O}

?20'

500 1000 1500

ABBILDUNG 15 Restkonzentration bei der Diafiltration als Funktion
des Molekulargewichtes.
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Bei Mischungen mit etwa gleichen Anteilen im gesamten Bereich M = 100 bis
1000 oder wenn reine Stoffe im Molekulargewichtsbereich 400 bis 800 eine
Hauptkomponente sind, fiihrt das Verfahren zu grob falschen Vorstellungen
von der molekulargewichtsmdBigen Zusammensetzung der organischen Substanz.
Man miiBte ein Filtratvolumen von 50 bis 100 Kammervolumina anwenden.
Grundsatzlich kann man nie sicher sein, daB bei einem bestimmten Filtrat-

volumen alle diafiltrierbaren Komponenten quantitativ ausgewaschen sind.

Ein einwandfreies Bild der Zusammensetzung erhdlt man nur durch Messen
und Auswerten der Diafiltrationskurve.

Das "vollstdndige" Auswaschen liefert jedoch in vielen Fdllen ein an-
nahernd richtiges Bild. Fiir die hier untersuchten Substanzen findet man
z.B. bei VFR=10:

"Hochmolekulares" Nicht diafiltrier-
nach Filtratvolumen barer Anteil aus
VFR = 10 Diafiltrationskurve

HSH 51 % 48,0 %

0SS (Sipplingen) 75 % 74,0 %

0SD (Dreildgerb.-tsp.) 66 % 64,2 %

OSR  (Rheinwasser) 80 % 79,6 %

OSL (Leopoldshafen) 60 % 56,1 %

0SB (ind.-Kldranl.) 43 % \ 40 %

LSR 91 % 79,5 %

Der EinfluR der Filtratmenge auf das Ergebnis eines Auswaschversuches sei
am Beispiel der HSH demonstriert:

VFR ..........: 2 5 10 20 o«
% im Retentat : 70 60 51 50 48

Bei VFR=5 ist das Ergebnis noch um 12 % falsch, bei VFR10 um 3 % und bei
VFR=20 um 2 %.

Bei Ligninsulfonsdure sind selbst bei VFR=20 im Retentat noch 87 % der
Substanz, der hochmolekulare, nicht diafiltrierbare Anteil betragt je-
doch 78 %. Grund flr diese Schwierigkeit ist der kleine Permeations-
koeffizient der zweiten Komponente der Ligninsulfonsdure.
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Man kann also den hochmolekularen Anteil als Retentatkonzentration nach
VFR=10 anndhernd bestimmen, wenn nicht Komponenten mit KP < 0,05 vorlie-
gen. Das bedeutet, dai® man zur Anwendung der Methode eine Information
uber die wahrscheinlichen Permeationskoeffizienten der diafiltrierbaren
Komponenten haben muB. Diese kann man im Prinzip dadurch gewinnen, dafB
man das Tetzte Filtrat misst. Wenn CFRE kleiner als 0,005 ist, ist der
Fehler d.h. die Differenz von CKR(E) und CKR(« ) nicht bedeutend, bei
CFRE > 0,01 ist Vorsicht geboten.

Die Definition einer Trenngrenze bei dieser Arbeitsweise ist exakt nicht
moglich, sondern nur in der Art einer "Vereinbarung". Diese hangt zundchst
davon ab, wann man eine Substanz als "vollstdndig" zuriickgehalten ansieht.
Wenn man das bei 95 % Verbleib im Retentat als gegeben betrachtet, so er-
gibt sich die Trenngrenze "M(TG)" bei der UM2-Membran (!) wie folgt

o-KP(TG) VFR

CKR
0.95 . o~KP(TG)-10
KP(TG) = 0,005
M(TG) = 1000

Es sei jedoch nochmals darauf hingewiesen, daB beim Yorliegen eines
Stoffes mit Molekulargewicht 400 bis 800 die Interpretation des Ergeb-
nisses eines Auswaschversuches mit “der Anteil von Stoffen mit einem
Molekulargewicht groBer als 1000 betrdgt CKR(10) %" falsch ist.

Es erscheint wissenschaftlich einwandfreier, auf eine Nennung der
Trenngrenze bei dem Auswaschversuch zu verzichten und das Ergebnis als
"Anteil der durch eine UM2-Membran nicht diafiltrierbaren Stoffe" anzu-
geben.

Als Symbole schlagen wir vor

diafiltrierbarer Anteil AF10(UM2)

nicht diafiltrierbarer
Anteil AN10(UM2)

Diese Nomenklatur lieBe sich auf beliebige andere Membranen iibertragen.
Bei der Mehrstufenfraktionierung sind in der Klammer die beiden begren-
zenden Membranen anzugeben; z.B. AN10(UM2/PM10).




- 43 -

8. Beschreibung der Diafiltrationsrechenprogramme

Die Rechenprogramme sind fiir die Ermittlung der Komponentenanteile A
sowie der Permeationskoeffizienten KP aus der Diafiltrationskurve
einer kontinuierlichen Auswasch-Diafiltration nach dem Prinzip der
kleinsten Fehlerquadratsumme konzipiert. Sie decken die wichtigsten
vorkommenden Falle von Stoffen verschiedener Permeationskoeffizienten
ab. Erforderliche Messdaten sind VFT, CFT, VKA, VKO, VKE, CKA, CKE.
Es wird eine APL-Angleichsfunktion fiir nichtlineare Zusammenhdnge ver-
wendet, die Schdtzwerte der zu berechnenden Konstanten fiir den Beginn
der iterativen Berechnung bendtigt.

Die Standardfehler der Konstanten A und KP werden éus den Differential-
quotienten dCFR/dA bzw. dCFR/dKP berechnet.

Man kann direkt an die Diafi]trationsg1eichung angleichen oder an ihre
Togarithmierte Form. Letzteres ergibt manchmal eine bessere Beriicksich-
tigung der Messpunkte niederer Filtratkonzentration.

Die Angleichsprogramme werden generell in der folgenden Form aufgerufen
(Steuervektor X) Programmname Messdatenvariable
Der Steuervektor besteht aus mehreren Komponenten:

1. Rechensteuerzahl T

T = 0 Angleichsrechnung ohne (!) Ausdruck

T =1 Angleichsrechnung mit Ausdruck der
Konstanten

T=2 wieT =1, zusdatzlich Ausdruck der
Dialyseansatzdaten CKA, CVA usw.

T=3 wieT =2, zusdatzlich Ausdruck der
Messdaten

T 0 wieT=1,2,3, jedoch wird kein Angleich

ausgefiihrt, sondern es wird nur mit den
Schatzwerten gerechnet.

2. Diagrammsteuerzahl D

1]

0 keine Diagramm
1 Fineplot-Diagramm 1g(CFR) = f(VFR)

Lo
1]
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3. Angleichssteuerzahl L

L = 0 Angleich an Diafiltrationsbeziehung
CFR = f(VFR)

L =1 Angleich an die logarithmierte Form
' 1g9(CFF) = f 1g(VFR)

4. Ausgangswerte der durch Angleich zu ermittelnden
Konstanten in der Reihenfolge, wie sie in der
betreffenden Diafiltrationsbeziehung stehen.
Fiir den Anteil einer nicht diafiltrierbaren Kom-
ponente, die nach A(I) = 1 A(K) berechnet wird,
ist kein Schdtzwert angegeben.

Die Messdatenvariable ist eine dreispaltige Matrix mit

Spalte 1 : Voluminkremente VFR in Liter
Spalte 2 : Filtratkonzentrationen CFR in Liter

Spalte 3 : Auf Platz 1 bis 5 miissen die Dialyseansatz-
daten in der Reihenfolge VKA, VKO, VKE, CKA,
CKE stehen, auf den weiteren Platzen stehen
zweckmdBig Nullen.

1

Beispiel eines Aufrufs fiir vollstédndigen Ausdruck und nichtlogarith-
mischen Angleich

(3 1 0 0.05 02 0.02) DAIAKAQO LSRUM2K94

Bei Diafiltrationskurven mit zwei Asten ist es meist zweckmdaBig, zu-
nachst jeden separat nach der einfachen Einkomponenten-Diafiltrations-
gleichung auszuwerten (Programm DAK) und die so erhaltenen Konstanten
als Ausgangswerte fiir die Mehrkomponentenrechnung zu benutzen.

Dieses Programm berechnet aus den Daten einer Diafiltration die Kon-
stanten Al und den Permeationskoeffizienten K1 der Gleichung

CFR = Al.e K1-VFR

Fiir ein Gemisch aus einer mit KP1 permeierenden und einer vollig zuriick-
gehaltenen Komponente. Angleichsfunktion

CFR Al.Kp1.e KP1- VFR

A2

1-A1

Al und A2 sind die relativen Anteile der Komponenten.
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Manche Substanzen enthalten niedermolekulare Komponenten, welche die
Membran unverzogert passieren. Die Diafiltrationskurve weist zwei
Kste auf. Der erste hat Steigung 1 (KP1 = 1) und erst der zweite re-
prdsentiert die Steigﬁng der verzﬁgert'permeierenden*Komponente.

Das Programm DA1AK berechnet die Konstanten der folgenden Gleichung:

VFR -KP2+VFR

CFR = Al-e” + A2-KP2-e

wobei der erste Term die Komponente mit Permeationskoeffizient KP1=1
und der zweite Term die Komponente mit Permeationskoeffizient
0<KP2<1 reprasentiert. Al und A2 sind die relativen Anteile der bei-
den Komponenten. Ihre Summe sollte 1 sein, stédrkere Abweichungen davon
deuten auf die Anwesenheit vollig zuriickgehaltener Komponenten hin.

Dieses Programm ist insbesondere bei der Auswertung von Diafiltrations-
kurven von verunreinigten Eichsubstanzen niitzlich.

Dieses Programm ist fiir Gemische bestimmt, welche zwei Komponenten mit
Permeationskoeffizienten 0<KP<C 1 enthalten. Angleichfunktion

_KP1-VFR _KP2+ VFR

CFR = Al-KP1l-e + A2-KP2-e

Die GrofBen Al und A2 sind wieder die relativen Antei]e der beiden Kom-
ponenten. Thre Summe sollte 1 sein, s.u. DAIAK.

Dieses Programm ist fiir Dreikomponentengemische mit den Permeations-
koeffizienten KP1=1, 0 KP2 1, KP3=0 bestimmt, d.h. fiir die dritte Kom-
ponente wird vollstandige Zuriickhaltung angenommen. Es verwendet die An-

gleichsfunktion
CFR = Al-e VTR 4 p2-kp2-e KP2*VFR
A3 = 1 - Al - A2

Dieses Programm ist flr Dreikomponentengemische mit den Permeations-
koeffizienten 0 KP1,KP2 1 und KP3=0 bestimmt. Angleichsfunktion

CFR = Al-kp1-e KPITVFR o pppp.omKP2VIR
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Vielfach sind die ersten Filtratfraktionen verdiinnt, weil sich in der
AusTaufleitung der Dialysekammer noch Wasser befand. Gelegentlich findet
man iiberhohte Konzentrationen, weil die Kammerdichtung von der Montage
her noch nicht fest-anlag. Mit Hilfe des Programmes DELIA kann man eine
beliebige Zahl von Anfangszeilen der Messdatenvariable bei der Angleichs-
rechnung eliminieren. Dabei bleiben die Dialyseansatzdaten in Spalte 3
erhalten, jedoch wird CKA wie folgt umgerechnet.

I AVFT* CFT
VKA

CKA(NEU) = CKA(ALT) -

Die Konzentration der letzten Permeatfraktion ist oft sehr niedrig und
die Messwerte streuen stark. Das kann bei der Ausgleichsrechnung zu
Schwierigkeiten flihren. Mit DELIE kann man eine beliebige Anzahl von
Endzeilen der Messdatenvariablen fiir die Angleichsrechnung eliminieren.

Beide Programme drucken die Zeilennummern der gestrichenen Zeilen aus
und erzeugen eine neue Messdatenmatrix, die mindestens 5 Zeilen enthal-
ten muB, damit die flinf Dialyseansatzdaten in Spalte 3 untergebracht
werden konnen. Wiirden durch die Streichung weniger als 5 Zeilen in der
Messdatenmatrix Ubrig bleiben, so wird eine Fehlermeldung ausgedruckt
und die Operation nicht ausgefiihrt.

Die neue Messdatenmatrix (Messdatenvariable) ist als globale Variable Y1
verfiighar. Die alte Messdatenvariable wird nicht verdndert!

Der Aufruf besteht aus 1. Steuervektor, 2. Programmname und 3. Daten-
variable:

(X1, X2) DELIA bzw. DELIE Messdatenvariable

Der Steuervektor enthdlt

1. Komponehte (X1) mit "0" ein explizites Ergebnis
mit "1" kein explizites Ergebnis
In Kombination mit einem Auswert-
programm ist "0" zu verwenden.
Die korrigierte Messdatenvariable

ist als globale Variable Y1 ver-
fiigbar.

2. Komponente (X2) Anzahl der zu eliminierenden Datenpaare.

Es werden die X2 vorderen oder hinteren
Datenpaare eliminiert.
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Bei Verwendung in Kombination mit einem Auswertprogramm tritt der DELIA-
bzw. DELIE-Aufruf an die Stelle der Datenvariablen.

(210 0,05 0,2 0,02) DAIAKAO (0 2) DELIA LSRUM2K94
Man kann beide Eliminationsprogramme gleichzeitig verwenden:
(2 10 0,05 0,2 0,02) DAIAKAO (0 1) DELIE (0 2) DELIA LSRUM2K94

DELIA und DELIE kann man auch verwenden zum separaten Auswerten von Teil-
stiicken einer Diafiltrationskurve.

Mit DTAB kann man eine Liste der Messdaten erzeugen, welche u.a. die
Relativwerte CFR und CKR sowie die berechnete Retentatkonzentration CKR
enthdlt. Diese drei GroRen in "FINEPLOT" als Diagramm 1g(CFR,CKR) = f (VFR)
ausgedruckt wurden.

Aufruf:
Steuerzahl DTAB  Messdatenvariable
Steuerzahl = 1 nur Messdatentabelle
Steuerzahl = 2 nur Diagramm
Steuerzahl = 3 Messdatentabelle + Diagramm

Die 0.g. Rechenprogramme verwenden die Hilfsprogramme DGRAF1, DGRAF2,
DLGYGRAF, DMGRAF, DTAB1, DTAB3, DWEMA, PLOT PASSIV, DNONLIN1, NONLINZ2.
Zu jedem Rechenprogramm DAK usw. gehort ein Unterprogramm DAKF usw.,
welches mit der betreffenden Gleichung aus VFR einen Wert von CFR be-
rechnet. Das Programm POSITIV wird beim Ausdrucken eines Diagrammes in
DLGYGRAF aufgerufen und bewirkt die Streichung von CFR,VFR-Wertepaaren
mit negativem Zahlenwert vor der Berechnung von 1gCFR!

Im folgenden sind die Listen der APL-Programme zum Teil mit Erl&duterungen
abgedruckt.
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9. TABELLEN UND PROGRAMMLISTEN

9.1 Analysen der untersuchten organischen Sauren .........ccevvviunn. 49,

9.2 Ergebnisausdrucke
Ligninsulfonsaure, UMZ2 ... . .c.iiiiriiiniineineenennrensoneanennes 50,
Ligninsulfonsaure, UMOS ... ..viiiitininiintenereenneannenannnnnss 51,
Ligninsu1fons§ure, O 52,
Ligninsulfonsaure, PM30 . .....eiiiitniniiiniieeenennnennenennnns 53,
Huminsdure, UM2 ............... e 54,
Huminsaure, UMOS .. .ciiiiriiniirineinrenerorenseneeneansensenenns 55,
Organische Sduren Sipplingen 0SS, UM2 ... .. iiiiiiiiiininnennne, %6,
Organische Saduren Dreildgerbachtalsperre 0SD, UM2 ............... 57,
Organische Sdauren Rhein-Wiesbaden OSR, UM2 ......c.iiiivirinnrnn. 58,
Organische Sduren Ablauf Kldranlage Leopoldshafen OSL, UM2 ...... 59,
Organische Sduren Ablauf Kldranlage BF 0SB, UM2 ........... ... 60,

9.3 Programmlisten
DAK, DAKE ettt e et e et e et et e e s et e et e e e e 61,
DAKAD, DAKOAF ettt e, 62,
DALAK, DALAKF ..ttt et e e e et e ettt et 63,
N . 64
DALAKAD, DALAKADF .. vtutn ettt ee ettt e et e eeeeeeeeennn, 65,
DAKAKAD, DAKAKOF ettt ee et e ettt ettt e e e e e et 66
DELTA, DELIE, DWEMA, DBRAF2 . ruunteeennaneenereeeennnenen. 67.
DTAB, DBRAFL &t eeeeenen e e e e e e et e et e et 68
DGLYGRAF, DMGRAF, POSITIV, DTABL, DTAB3 ..'ueerereeerereneennenn. 69
DNONLINI, NONLINZ, NONLINZ ©rvunneenennneeeennnneeerinnnnnnn. 70,

Anmerkung: In den Programmlisten und den Messwerttabellen ist der
Permeationskoeffizient mit K1,K2 usw. bezeichnet.
"SIGMA CFR" bedeutet den mittleren quadratischen relativen
Fehler (Standardabweichung) von CFR. In der Tabelle
"Konstanten" ist als obere Zahl der Zahlenwert der Kon-
stanten und als untere Zahl die Standardabweichung ange-
geben.
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TABELLE A1l Analysendaten
Substanz % C % H % N %S % Gluhriickstand

Ligninsulfonsdure LSR 45,7 4,6 <0,5 7,5 3,6
Huminsaure HSH 42,7 3,7 0,3 5,7 2,2
Sipplingen 0SS 43,3 3,8 1,8 - 3,9
Dreildgerb.-Talsp. 0SD 49,3 - 0,8 1,0 1,0
Rhein-Wiesbaden OSR 42,6 4,2 1,1 6,1 <1
Leopoldshafen 0OSL 36,8 3,5 0,8 1,0 27,0
ind.-komm.Klaranl. OSB nicht in Substanz isoliert
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Mes'swerttabeﬂe‘L1'gn1'nsu1fons'dure, um2

( 301 0.05 0,2 0,02 ) DA1AKAO LSRUM2K9Y

DAL1AKAO

1-CFR+CFRB

T,02524
~.01u87
T,0003Y
T.01140
T,02052
~.02738
~.01285
T.,01210
.00213
.00049
T.00896
.00808
,00574
,00243
.02370
.0L035
.07364
.00948
.00111
L 06777
,08802
.08983
.08950
.11448
T.05u459
.01795
T.15720
. 04690
-.07783
~.02283
~.02808
T .,26957
~,12880
T ,0035Y
T.,06368

LOG-ANGLEICH FURR CFR = A1xixEx(-VFR) + A2xK2xEx(-K2xVFR)
A3 =1 - (A41+42)
DIALYSLANSATZ VKA,CEA .o, .200 2800.,000
ANFANGSHERTE  VHO ,CKO0 4 s e v os .233 2403,433
UNDWERTE VEE yCEE v vsns .233 1950,000
GESAMTES FILTRATVOLUMEN. .. .. 12,530
ZAHI, DER MESSWERTE v e evenes 43,000
BILANZ 1-(SKED+SFE)+SKEA..... .008
KONSTANTE
A1 A2 X2 A3 SIGMA CFR
.043L2 .16104 .03238 .79554
.00061 .02384 .00565 .02445 ,09071
MESSWERDE
I VUFT Crr VER CFR CFRB
1 . 110,000 . 02961 L 0u577 .04737
2 . 112,000 . 09142 .04660 .ouL83
3 . 110.000 15622 .0us577 .0u233
i . 100,000 .22103 L 0u161 .03999
5 .01500 893,500 .28501 .03890 .03781
6 .01490 89,500 .34957 .0372u .03577
7 ,01490 83.000 .41352 ,03u53 .03386
8 .01510 79.000 L7790 .03287 .03206
9 .01550 74,000 . 54356 .03079 .03034
10 .01560 69,000 .61030 .02871 .02870
11 ,01580 66.000 .67768 02746 .02715
12 ,01600 63.000 L 74592 . 02621 .02569
13 .01620 60,000 .81502 .02u496 .02430
1 .01600 56,000 . 88412 .02330 .02300
15 , 01640 53.000 .95365 .02205 .02179
16 . 01640 49,500 1.02403 .02060 .02064
17 .018650 47,000 1.09464 ,01956 ,01956
18 .01660 45,000 1,16567 J 1872 .01856
19 ,01650 42,000 1.23670 .017u48 .01762
20 .01G670 40,000 1.30794 L0166L .01674
21 .03380 37.200 1.41631 .015u8 .01552
22 .03u410 33,000 1,56202 .,01373 . 01406
23 .03470 29,500 1,70966 .01227 .01279
24 .03u80 26,000 1,85880 .01082 .01168
25 .03510 25.500 2,00880 .01061 .01071
26 .03520 23.700 2.15966 . .00986 .00987
27 .03480 20.500 2,30987 .00853 .00915
28 ,03440 18,700 2,45837 .00778 ,00853
29 .03420 17.500 2.60558 ,00728 .00800
30 .03410 16.500 2,75215 .00687 ,00754
31 ,05130 15.000 2.,93541 .00624 .00705
32 1.,50000 11,000 6.26438 ,00458 L00u3y
33 .91000 8.500 11.u43605 .00354 .00360
3y 1,45000 8,500 16,50043 .00354 .00306
35 .77000 6,000 21,26u38 .00250 .00262
36 1,00000 6.000 25,06266 .00250 ,00232
37 .87000 5.000 29,0755L .00208 .00203
38 . 72000 4,500 32,u4B8755 .00187 .00182
39 .80000 5.000 35,74936 .00208 L.00164
%)) ,72000 4,000 39,01116 .00166 ,00147
u1 L7U500 3.500 u42,1549u .00146 .00133
) 1.07500 3,000 u46,06052 .00125 .00117
43 1.26000 1,500 51.07124 .00062 .00100

37447
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Messwerttabelle Ligninsulfonsiure, UMO5

( 301 0,04 0.02 0.3 ) DA1AKAO ( 0 1) DIFLIA LSRUIIOBK2778

REUL MESSUFERTHATRIX Y1 IST ONNE !HFSSPUNFTE 1
CRATALT] 1890,0000
CEATIED] 1887.103M4
DALALAD
LOG-ANGLEICH FUER CFR = A1x1xFEx(-VFR) + A2xE2xFx(-K2xVFR)
A3 = 1 - (A1+42)
DIALYSEANSATZ VEA,CKA v es st .232 1887.103
ANFPAUGSVERTE  VEO,CHO v ves ot .7232 1887,103
FHDHERTE VEE ,CEF veve vuns .232 1800.000
GFRSAHTES FILTRATVOLUMEH v v 1.219
SANT, DER PSSR T s e e v o ne ot 52,000
RILANSZ  1-(SKET+SFNYs8KEA, oWt T.00u
RONSTARTEN
Al A2 K2 A3 SIGHMA CFR
,03u6u ,01952 .32663 Lou584
.00153 .00087 .07169 .002u0 .05043
HESSHUERTE
I VAN CFT VFR CFR CFRB 1-CFR:CFRE
1 .01320 72.500 .028u5 .03842 .03999 . 0392
2 .01360 70.500 .08621 .03736 .03798 .01634
3 .01380 67,000 .14526 .03550 L.0360U4 .01u83
i .01420 £3.000 .20560 .03338 03417 .02286
5 L.01450 60.000 .26746 .03179 .03235 .01731
6 ,01u480 57.500 .33060 .03047 .03061 .00u67
7 .01510 54,000 .3950u .02862 .0289Y .0112y
8 .01530 51.000 L 46056 .02703 .02734 .01157
9 .01510 50.500 .52608 .02676 .02584 T.03563
10 .01530 46,500 .58159 L02u6Y ,024L43 .00872
11 .01550 43,000 .65797 .02279 .02308 .01289
12 .01550 41,000 .72478 .02173 .02181 .00399
13 .01550 38.500 .79159 .020u0 .02062 .01060
14 .01540 38.000 .85819 .0201u .01950 .032u9
15 .01550 37.500 .92478 .01987 .018u5 .07687
16 .01530 33.500 .99116 .01775 .01747 .01616
17 .01550 31.000 1.05754 L01643 .01655 .00712
18 .01530 30.000 1.12392 .01590 .01568 .01u415
19 .01530 29,000 1,18987 .01537 .01u486 .03395
20 .01520 27.000 1.25560 .011431 . 01410 .01469
21 .01520 26.000 1.32112 . 01378 .01339 .02933
292 .01510 24.500 1.38642 .01298 .01271 .02120
23 .01520 24,500 1.45172 .01298 .01208 07470
24 .01500 22,500 1.51681 .01192 .01149 .03807
25 .01480 22,000 1.58103 .01166 .01093 .06639
26 .01500 19.500 1.64526 .01033 .01081 .00736
27 .01480 17.500 1,70948 .00927 .00992 .06487
28 .01500 17,500 1.77371 .00927 .0039u5 .01880
29 .01530 17.500 1,83901 .00927 .00900 .02992
30 ,01u480 15,500 1.90388 .00821 .00858 LOL324
31 .01500 15,500 1.96810 .00821 .00819 T .,00255
32 .01490 14,500 2.03254 .00768 .00782 .01753
33 .01500 13,500 2.09698 .00715 .00747 . 04223
34 .01490 12.500 2,16142 .00662 L.00714 .07186
35 .01500 13,000 2.22586 . 00689 J 0682 .00976
36 .01450 11.000 2.2894Y .00583 .00653 .1071y4
37 .01u50 10.500 2.35194 .00556 .00625 .110uu
38 .01u80 10,000 2.41509 00530 .00599 .11574
39 .01490 10.000 2.47909 .00530 .00574 .07694
) .01500 11.000 2.5L353 .00583 .00550 ,05972
41 .01530 11,000 2.6088U .00583 .00527 .10612

.10200
.005186
.02870
LOus577
.05777
.03812

.00505
.00u84
.o04BL
.oouhy
.00426
,00408

.00556
.00530
L0077

2.67u478
2.74116
2.80862
2.87672
2.94526

10.500
10.000

.01530
.01550
.01580
.01580
.01600
.01580

42
43
o
45

9.000
8.000
8.500
8.000

L0042y
.00450

46

47

L00L24

3.01379
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Messwerttabelle Ligninsulfonsdure, PM10

(3 010,25 0.1 0.05 § pA1AKAOG (O 2) DELIA LSRPIM10796

1-CFR*CFRB

.0u738
.01301
.07752
. 02469
.01981
T.o0u0u
~.02793
T.03399
T.ou877
T .06397
T.0u806
~.08538
T,11452
~.0899y4
~.08800
~.09583
T.08143
T.09084
~.07790
~.,08260
C.09u6Y
.10088
~.,08037
T.06880
T.11835
T.05732
T.,07265
T.0Lu9s
T.03041
T,00205
L0051
,02017
,03141
.06219
.10760

NEUE MESSRERTHUMATRIX Y1 ISY OHNE NESSPUNKTE 1 2
CrRATALT] 2225,0000
CEATNEU] 2173.5000
DALAKAO
LOG=-ANGLPEICH FUCR CFPR = Alx1xFEx(-VFR) + A2xK2xEx(-K2xVFR)
A3 =1 - (A1+4A2)
DIALYSDANSATZ VEA,CEA.vw e .150 2173,500
ANFANGSHIRTE  VEO,CKO,usuuss .100 3260.250
FIADWERTE VEE CEE v a0 s v .100 1925,000
GrSANTES PILTRATVOLUMEN (o4 1.765
SARL DER MESSWERTE v v v v eeonns 50.000
BILANZ  1-(SKE+SFRE)Y:SKEA. . ... .074
KOnSPANTEN
A1l A2 K2 A3 SIGMA CFR
.23386 12214 .16206 .64399
.01281 . 03612 .09374 . 04894 .10520
MESSIERTE
I VVFLT crrT VFR CFF CFRB
1 01270 610.000 .06350 .18710 .23907
2 .01420 575.000 .19800 .17637 .21102
3 .01250 553.000 . 33150 «16962 .186604
4 .01350 500.000 .46150 .15336 .16578
5 .01350 450.000 .59650 .13803 14677
6 .01300 405,000 723900 .12u22 .13040
7 .01250 375.000 .85650 .11502 11654
8 . 01350 313,000 .98650 . 09600 .10407
9 .01330 295.000 1,12050 .09048 .08277
10 .01330 265,000 1.25350 .08128 .08292
11 .01340 243,000 1.38700 L07u53 ,07423
12 .01350 223,000 1.52150 . 06840 .06654
13 .01280 202.000 1.65300 .06196 .05992
14 .013u40 185.000 1.78400 . 05674 .05411
15 .01260 170.000 1.91400 .05214 . 04901
16 .01350 152.000 2.0u4u450 . 04662 ., obL4ysg
17 .01310 143.000 2.17750 .04386 .ouonl
i8 .01300 134.000 2.30800 .0n110 .03688
19 .01290 120.000 2.43750 .03681 .03377
20 .01300 110.000 2,56700 .03374 .03101
21 .01300 102.000 2.69700 .03129 .02855
22 .01280 93.000 2.82600 .02853 +02638
23 .01270 87.000 2,95350 .02669 . 02446
24 . 01260 80.000 3.08000 02451y .02276
25 .01260 75,000 3.20600 .02300 .02125
26 .01250 71.000 3,33150 .02178 .0198¢9
27 .01280 67.000 3.45800 .02055 .01867
28 .02560 60,000 3.65000 .01840 .01703
29 .02580 53.000 3.90700 .01626 .01521
30 .02570 50.000 4,16450 .01534 .01371
31 .02590 43.000 4,42250 .01319 .01247
32 .02580 40,000 4,68100 . 01227 .011uy
33 .02570 36.000 4,93850 .01104 .01057
34 .02580 33.000 5.19600 .01012 .00982
35 .02550 30.000 5.4525¢C .00920 .00918
36 02540 22,000 5.70700 .0085% .,00863
37 .02510 26.000 5.95950 .00797 .00814
38 ,03800 24,000 6.27500 .00736 .00760
39 .03820 21.500 6.65600 .00659 .00703
40 .03850 19.000 7.03950 .00583 .00653
b1 .01290 16.000 7.29650 . 00491 .00623

«21175

.20802
.17344
.20985
.12086
.02699
.05036

.00581
.00520
.00us66
.00419
.00358
.00292

.00u460
.00429
.00368
.00368
.00368
.00307

7.68050
8.32200

15.000
14.000
12.000
12.000
12.000
10.000

.06390
.06440
.06460
.06380
.12550
.12590

L2

b3

8.96700
9.603800
10.55550
11.81250

i
45

be

u7
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Messwerttabelle Ligninsulfonsdure, PM30

.05596
T.00L05
.00588
.03817
.01602
.05968
.03835
.02367
,02139
L,00622
.020u46
T.01598
T.01243
T.02757
T.Lou425
T.03927
T.02066
T,06017
T.08103
T .08u483
T,07564
T.,07036
T.,01531
T.01u411
T,07000
.06612
.06269
. 05986
.o8uy1
.05659
.15251
.11399

(3 01 0.2 0.1 0.2 ) DA1AKAO LSRPHM301396
DALALAOQ
LOG-ANGLEICH FUER CFR = ALXAXE*(-VFR) + A2xK2xEx(-K2xVFR)
A3 =1 - (A1+42)
DIALYSEAUSATE VEN,CKAv e viewo .150 2100.000
ANFAUGSWERTE VKO ,CKO 4w e usaat .123 2560.976
CNDWERTH VEE JCEE v vuue .123 1565,000
GESAMTRS FILTRATVOLUIEN . ... . 2.317
PAHL DER MESSIE R ™ e e v se s 33.000
RILANIYL 1-(SEE+SFREY2SKA..... T.00u4
KOBSTANTEH
Al A2 K2 A3 SIGitA CFR
.275uL49 12401 .21064 .60050
L.007u2 .013u7 .05388 .02089 .08529
MFSSWERTHE
I AU croe VFFR CFR CFRR
1 02400 666,000 09756 26006 27547
2 02030 500,000 27764 23429 .23334
3 01250 526.000 L141098 .20539 .20661
4 .01320 463,000 . 51545 .18079 ,18797
5 .01330 430,000 .62317 .16790 17064
6 .01050 377.000 .,71992 L14721 .15655
7 ., 02050 345.000 . 84593 13471 .14009
8 .02050 303.000 1.01260 .11831 .12118
9 01330 270.000 1.15000 .10543 .10773
10 .01360 250,000 1,25935 . 09762 .09823
11 .02680 215,000 1.42358 .08395 .08571
12 ,02670 187,000 1.64106 .07302 .07187
13 .02710 157.000 1.85976 .06130 .06055
1u .02690 135,000 2,07927 .05271 .05130
15 .02710 117.000 2.29878 .0u569 . 04375
16 ,02690 100.000 2.51829 .03905 .03757
17 .02690 85.000 2.73699 ,.03319 .03252
18 .02680 77.000 2.95528 .03007 .02836
19 .02680 69,000 3.17317 .02694 , 02492
20 .02680 61.300 3.39106 .02394 .02206
21 .06660 50,000 3.77073 .01952 .01815
22 .06650 39,000 4,31179 ., 01523 .01u423
23 .06730 30,000 4,85569 .01171 .01154
24 .06610 25,000 5.39797 .00976 .00963
25 .06610 22.500 5.93537 .00879 ,00821
206 . 06600 17.000 6.47236 .006604 .00711
27 .13170 14,000 7.27602 .00547 .00583
28 .13150 11.000 8,34593 . 00430 .oous7
29 .12920 8.500 9,40569 ., 00332 .00363
30 12240 7.000 10.45285 .00273 .00290
31 .26010 4,500 12.03211 ,00176 .00207
32 L 26460 3.000 14,16504 .00117 .00132
33 Lhu240 2.500 17.03902 .00098 .00072

T.35276
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Messwerttabelle Huminsdure, UM2
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(3 01 0,3 0,7 0,3 0.19

UR MISSWERTHMATRIX Y1

ALALT]

CRATIIEU]
DAKAKAQ

LOG-ANGLLICH FUELR

480,0000
470,6725

A3 =

1

DAKAKAD (0 1

) DELIA I[ISHU!M2K95

ISTVOHNE MESSPUNKTE 1

DIALYSEAISATZ VKACEA..ou

ANPANGSHWERTE

iy

24

nr

Ve

mr

DWERTE

NSTANTEN
A1
.30239
,02271

SSWERTFE
VVFT

VEO,CHOusuvvuat
VEE JCEE e u vt
GESAMTES FILTRATVOLUMEN ... ..t
NI DER MESSHIRTE v veuusesss
LANZ  1-(SKE+SFEY+SKA .. v. .t

K1
.83031
.03787

A2
21710
L05479

. 200
. 236
. 236
3.404
47,000
.088

K2
10407
06406

CPR= A1xKIxEx( -K1xVFR) + A2xK2xEx(-K2xVFR)
- A1 - A2 :

470.672
398,875
170,000

A3 SIGIA CFR
.48051

.07750 .09078

CFRB 1-CFR+CFRR

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
3y
35
36
37
38
39
4o
i1

.02000
.01880
.01650
.01560
.01390
.01380
.01360
.01350
.01340
.01300
.01310
.01290
.01300
.01290
.01280
.01270
.01250
.01260
.01250
.02510
.02510
.02510
.02540
.02500
.02560
.02530
.02580
.03840
.05730
.06600
.08250
.08380
.08430
.08640
.05260
.05240
.05270
.05240
.05270
.05250
.05430

102.000
103,000
97.000
91.500
80.000
77.000
75.000
74,000
71,500
68.000
67.000
65.500
62.500
59,000
56.500
54,000
52,000
49,000
47,500
44,000
40.700
39,700
35.700
33.500
31,200
29.800
27.000
26,000
22.200
19.200
17.000
16.000
13.000
11.000
7.500
7.200
7.100
6.700
6,100
7.500
5.100

L 04237
.12458
.19936
.26737
.32987
.38856
L4u661
.50403
.06102
.61695
.67225
.72733
.78220
.83708
.89153
. 94555
.99894
1.05212
1.10530
1.18496
1.29131
1.39767
1.50U66
1.61144
1.71864
1.826u8
1.93475
2.07076
2,27352
2,53475
2.,84936
3.20169
3.55784
3.,91949
4,21398
L,4364Yy
b,65911
4,88178
5.10445
5.32733
5.,55360

.25572
.25823
.24318
.22940
.20056
.19304
.18803
.18552
.17925
17048
16797
16421
.15669
14792
+14165
.13538
.13037
.12285
.11908
.11031
.10204
.09953
.08950
.08399
.07822
07471
.06769
.06518
. 05566
L0u814
S 4262
.04011
.03259
.02758
.01880
,01805
.01780
.01680
.01529
.01880
.01279

.26489 .03u62
.2u4870 T,03829
.23u90 T.03527
22306 ~.02839
.21275 .05728
.20354 .05156
.19u485 .03501
.18665 .00607
.17889 T.00203
.17162 .00663
.16475 ~,01959
.15820 ~,03799
.15197 ~.03107
14601 T.01306
.18035 T.00923
.13498 T.00294
.12991 T.,00355
.12506 L01772
L1202 .01111
.11384 .03099
.10568 ,03u51
.08820 T.,01350
. 09130 .01970
.08498 .01169
.07916 .0118u
,07379 T.0125L
,06884 .01668
.06320 ~.,03138
.05585 .00346
.04796 ~.,00369
.0U036 T,05589
.03378 T.18742
.02869 ~.13603
,02472 ~,11568
. 02216 .15158
.02055 ,12156
.01916 .07085
.01795 .06439
.01691 .095481
.01599 T.17597
.01517 L 15724

.13191
.07187
.0u483
.35328
.11106
.12486

.o1uuy
.01380
.01312
.01037
.00677
.00516

.01254
01479
.01254
L.01404
.00752
. 00451

5.78284
6.00869

5.000
5.900
5.000
5.600
3.000
1.800

.05390
.05270
.07430
.66000
1.12000

42
43

6.27775
7.83347
11.60466
14,20000

By

b5

46

.10500
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- b5 -

Messwerttabelle Huminsdure, UMOS

(3 01 0.05 0,1 0.1) DALAKAO (0 1) DELIA HISHUIOS5K101
NEUR MESSHERTHAPRIX Y1  IST OINE MNSSPUNKTE 1
CEATALT] 132.0000
CEALNLU] 131,6431
DALALAOQ
LOG-ANGLEICH FPUER CFR = A1x1xFEx(=-VFR) + A2xF2xEx(-K2xVFR)
A3 = 1 - (A1+A2)
DIALYSEANSATZ VEA,CKAw e seas 232 131.643
ANFALIGSHIPRTE  VEO,CKO,y 4 va van .232 131,643
DHDIFERTE VEE JCEE e vens .232 110,000
GRSAHTRES FPILTRATVOLUMEN v v 1.171
ZAOL DRR HESSHERTE ¢t v enves 35,000
BILAHZ 4-(SKE+SFR)Y+SKA. ... L062
EONSTANTR
Al A2 K2 A3 SIGHA CFR
L0LB20 .13928 .10111 .81U52
.002u5 .0LFBQ L 0u651 . 04915 .05527
MDSSWRERTE
I VVFT crm VFR CFR CFRB 1-CFR+CFFRB
1 .01250 7.300 .02694 . 05545 .05902 L06041
2 .01250 7.300 .08082 .05545 .05658 .01996
3 .01300 7.000 .13578 .05317 L.05423 .01941
I . 01320 7.000 L1922y .05317 ,05193 T.02390
5 .01330 6.800 .214935 .,05165 LOL97Y ~.,03856
6 .01320 6,100 .30647 . 0u63u .0u766 .02774
7 .01300 5.800 .36293 .0uL 0B L0571 ,03622
8 .01340 6.100 .41983 .oue3u .0u386 T.05651
9 .01340 5.800 47759 L OUL406 .04208 T.ou711
10 .01320 5.300 . 53491 .0L026 LOU0LO .00351
11 .01320 5,100 .59181 .03874 .03883 .00226
12 .01330 5,300 .6L892 .0U026 .03733 T.078L40
13 .01330 4,600 .70625 . 0349y .03591 .02698
14 .01340 5,100 .76379 .03874 . 03456 T.12095
15 ,01330 4,400 .82134 .03342 . 03328 T.o0u27
16 .013u0 4,100 .87888 L0311y . 03207 .02885
17 .01330 4,000 .93642 .03039 .03092 .01737
18 .01320 3,900 .99353 .02963 .0298Y4 .00729
19 ,01370 3.600 1,05151 .02735 .02881 .05063
20 .02630 3.600 1.,13772 .02735 .02736 .00056
21 .02650 3,500 1.25151 .02659 .02563 ~,03753
22 .02700 2.900 1.36681 .02203 .02404 .08372
23 .02610 2.900 1.48125 .02203 .02263 L026044
24 .02600 2.900 1,59353 .02203 . 02137 ~,03061
25 .03910 2.700 1.73384 .02051 .01998 T.,02667
26 .03900 2,400 1,90216 .01823 .01851 .01526
27 .03900 2,200 2.07026 .01671 .01725 .03125
28 .03900 2.200 2.23836 .01671 .01616 .03437
29 .03950 1.700 2.,40754 .01291 .01520 .15037
30 .03940 1.900 2.57759 .014u3 .01u36 ~.00504
31 L, 06480 1.900 2.80216 .01443 .01341 T.,07620
32 .12860 1.800 3.21897 .01367 . 01202 T,13778
33 .12600 1.400 3.76767 .01063 .01069 .00502
3y .12710 1.200 4,31315 .00912 .009872 .06252
35 .10640 1.200 .00912 .00903 T.00980

4,81638
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Messwerttabelle Organische Sduren Sipplingen 0SS, UMZ2

(301 0.2 0.7 0,1 0.1) DAKAKAO (O 1) DELTA MAESUM2I?2

NEUE UESSWERTHATRIX Y1
CKALALT] 450,0000
CEALNEU] 443,9849
DAKAKAOQ

IST OHNE MESSPUNKTE : 1

LOG-ANGLEICH FUER CFR= ALxKIxEx(-K1xVFR) + A2xK2xEx(-K2xVFR)

A3 =1

DIALYSEANSATZ VKA,CKRA...

ANFANGSWERTE VKO,CKO...
ENDWERTE VKE,CKE. ..
GESANMTES FILTRATVOLUMERN,

ZAHL DER MESSWFRTE ..

BILAUZ 1-(SKE+SFE)+S5KA.
KONSTANTEN
Al K1
.16174 .71268 .
.01535 .03814 .
HMESSWERTE
I vVvrrT CFT
1 .01330 54,500
2 .01330 51.500
3 .01400 50.000
4 .01400 48,000
5 .01400 47,000
6 .01400 44,500
7 .01400 by ,.500
8 .01400 43,000
9 .01380 40,500
10 .02700 38,500
11 .02690 36.500
12 .02680 34.500
13 .02700 32.000
iy .02680 29.500
15 .02680 28.500
16 .02680 25,500
17 .02700 23.000
18 .02680 21.500
19 .02700 19.500
20 .02710 19.000
21 .,02780 17.500
22 .02710 17,000
23 .02760 15,500
24 .02770 14,500
25 .02780 14.000
26 .02760 12.000
27 .02760 11.500
28 .02750 10.000
29 .02800 9,000
30 ,07170 7.800
31 .07120 6.700
32 .07580 6,400
33 .07510 6.100
KL .07610 5,800
35 .07570 5.500
36 .07640 4,900
37 .07700 4,700
38 .15110 3.100
39 .14570 2,500
40 +14250 2.900
41 .13950 2.000

- A1 - A2

ceeet .225 443,985

.o .225 443,985

et .225 327.000

e eat 3,718

Cee 48,000

v oot .015

A2 K2 A3 SIGMA CFR

09792 .12984 L7034 ,

01248 .05536 ° .02783 .08209
VFR CFR CFRB 1-CFR:CFRB
.02956 .12275 .12553 ,02213
.08867 .11599 .12078 .03960
.14933 .11262 .11610 .03000
.21156 .10811 .11150 .03043
.27378 .10586 .10710 .01163
.33600 .10023 .10289 .02589
.39822 .10023 .09886 .01385
L4604y .09685 .09500 .01950
.52222 .09122 .09133 .,00117
.61289 .08671 .08622 T.00578
.73267 .08221 .07994 ~,02838
.85200 L.07771 .07419 L0u741
.97156 .07207 .06888 T.,04633

1.09111 . 0664 .06u400 ~.03818
1,21022 .06419 .05952 ~.07848
1.32933 .05743 ,05539 ~.03684
1.,44889 .05180 .05158 T.00437
1.56844 .0usu3 .0u806 T,00752
1.68800 . 04392 ,ouyug3 .02019
1,80822 .0u279 . 04182 T.02317
1.93022 .03942 .03902 T.01011
2.05289 .03829 .03643 T.0511y
2.17511 . 03491 .03405  T,02537
2.29800 . 03266 .0318u ~.02558
2.42133 .03153 .02981 T.05783
2.5ubLhy .02703 .02794 .03255
2.66711 .02590 .02622 .01211
2.78956 .02252 .02L64 ,08583
2,91289 .02027 .02317 .12508
3.,1344Y .01757 .02081 .15578
3,45200 .01509 .01797 .16012
3.77867 L0144l .01559 .07509
4,11400 .01374 . 01360 ~.01058
4,45000 . 01306 .01197 T.0914y
4,78733 .01239 .01063 T .16534
5.12533 L.01104 .00952 T.15890
5.46622 .01059 .00860 T.23152
5.97311 .00698 .00749 L06743
6.63267 .00563 .00639 .11939
7.27311 .00653 .00559 T.16816
7.89978 .00L50 .00u497 .08403

. . 04310

.oouy7
.00386
.00321
.00270

.00428
.00338
.00338
.00248

8.51933
9.45667
10.72489
11.98978

1.900
1.500

.13330
.28250
.28820
.28100

42

.12488
.05117
.08333

43

1.500

1.100

Ly
45
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Messwerttabelle Organische Siuren Dreildgerbachtalsperre 0SD, UM2

(3 00 0.4 0,6 0,1 0.1) DAKAZAO (0 1) DELIA ALEDTSU!M2S66
MRSSPUNKZE :+ . 1

NEUE MESSWIRTHATRIY YA

CEATALT] 141,0000
CXATNEU] 139,2200
DAKAIIAQ

IST oHng

ANGLEICH FUER CFR= A1xKAxEx(-K1xVFR) + A2xK2xEx(-K2xVFR)

A3 = 1

DIALYSFANSATZ VKA,CKA. ..
ANFANGSWIRTE  VKO,CKO...
ENDIERTE VKE,CKE. ..

GESAHTES FILTRATVOLUHMEN . .

ZAINL DER MESSWERTE ......
BILANZ 1-(SKE+SFE)+SKA.

KONSTANTEN

- A1 - A2

.180
.180
.180
2,230
31,000
T.017

K2
.24875
.13642

139.220
139,220
30.000

A3 SIGHA CFR
.60059
.29738 .12002

CFRB 1-CFR+CFRB

A1l K1
LAU2480 «73449 .
.16902 .32591 .
MESSWERTE
I VVFT crr
1 .01780 23,500
2 .01790 21,000
3 .01800 20.500
L .01820 19.000
5 .01830 19,500
6 .01840 16,500
7 .01840 16.000
8 .01850 16,000
9 .01870 16.000
10 .01860 13.500
11 .01870 13.000
12 .01880 12.500
13 .01900 12.500
14 .01900 12.000
15 .01910 10.500
16 .01890 12.500
17 . 01900 10.500
18 .01900 8.500
138 .01890 10.000
20 .01900 8.500
21 .03770 7.500
22 .03740 6,500
23 .03720 6.500
24 .03710 6.000
25 .03680 5.500
26 .03680 5.500
27 .03690 5.500
28 .03710 5.500
29 .0u580 4,500
30 L 74500 1.500

31 77000 1.000

L 0ualy
14861
,24833
., 34889
L5028
.55222
.65LuY
. 75694
.86028
.96389
1.06750
1.17167
1.27667
1.38222
1.48806
1.59361
1.69889
1.8044Y
1.909872
2.01500
2.17250
2.38111
2.58833
2.79472
3.00000
3.2044Y
3.40917
3.61472
3.84500
6.04167
10.25000

.16880
.15084
«1u725
.13647
.14007
.11852
.11493
.11493
.11493
.09697
.03338
.08979
. 08979
.08619
.07542
.08979
.07542
.06105
.07183
.06105
.05387
04669
. 04669
.04310
. 03951
.03951
.03951
.03951
.03232
.01077
.00718

.16403 T,02907
.15540 .02936
14727 .0001Y
.13958 ,02223
.13231 T.,05864
.12545 .05530
.11901 ,034833
.11295 T.01747
.10722 T,07183
.10184 L0779
.09678 .03515
.09201 .02414
.08749 T.,02622
.08323 T .,03562
,07922 .0u79y
.07546 ~,18989
.,07193 T.,ou851
.06860 .11005
.06548 T .09694
.06254 .02374
.05845 .07832
.05355 .12818
.04921 .05118
.0Lu533 .0U922
. 04186 .05625
. 03875 T,01958
.03593 ~.,09955
. 03337 T.,18402
.03077 ~.05036
.015L86 .30306
.00505 TL,42265



- 58 -
Messwerttabelle Organische Sduren Rhein-Wiesbaden OSR, UM2

(301 0.1 0.05 0.,5) DA1AKAO ALLWVFUIM2K96

A1xAXEx(-VFR) + A2x[2xEx(~K2xVFR)

202.000
174,138
130.000

SIcl'A CFR

.08419

CPRB

.15676
.14805
.13979
.13164
12402
.1169%4
.11040
.10u432
. 090866
.09340b
.08863
.08415
.07923
. 07407
.06940
. 06514
.06124
.05764
.05434
.05128
.04360
.03005
.01916

1-CFR+CFRE

.0183u
.00802
.01690
T.,0u590
T.04768
T.06320
T,10142
T.15334
T.,02921
~.00793
~.10058
L.07441
.08100
.05358
.13347
.1041L
T.02727
.ouhy7
~.22863

DA1AKAO
LOG-ANGLEICH FUER CFR =
A3 = 1 - (A1+42)
DIALYSEANSATZ VKA, CHA v e .200
ANFARGSHRERTL  VKO,CKOu s seost .232
DNDWERIE VER ,CEE v v v v ees .232
GUSANTES FILTRATVOLUMEN,.... .916
GANL DER HESSHERT v e vt v anne 24,000
BILANY 1-(SEF+SFEY+SKA . v . . 056
KONSTANTEN
A1l A2 n2 A3
.12286 .09545 40505 .78169
.03289 .01578 .29600 .0ug8e7
MESSWERTE
I yyrm CFT VEDR CFR
1 .01620 26,000 .03491 .14931
2 .01480 25.000 .10194 ,14356
3 .01650 24,000 .16961 .13782
4 .01650 22.500 .24073 .12921
5 .01650 21.200 .31185 12174
6 . 01620 20.200 .38233 .11600
7 .01600 18,900 45172 .10853
8 .01590 19,000 .52047 .10911
9 .01570 18.000 .58858 .10337
10 .01530 17.300 .65539 .09935
11 .01500 17.000 .720869 .09762
12 .01500 16.900 .7853u .09705
13 ,02000 14,200 .86078 .08154
14 .01950 13.000 .94591 .07465
15 .01900 13,300 1.02888 .07638
16 .01870 10,500 1.11013 . 06030
17 .01850 9,800 1.19030 .05628
18 .01820 9.500 1,26940 . 05455
19 .01790 8.200 1.34720 .0u709
20 .01790 8.000 1,42435 ., 0459y
21 .08400 7.800 1.64397 .0un79
22 .16080 5.000 2.17155 .02871
23 .15910 4,100 2.86099 .02354
24 .17310 2.000 3.5769L .01149

.01251

.08229
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Messwerttabelle Organische Sduren Ablauf Kldranlage Leopoldshafen OSL, UM2

(301 0,3 0.2 0.1) DALAZAO € o 1) DPLIA ALEAXLIUM2S154
NoUurE MRSSWERTHMATRIX Y1 IST onNn MESSPUNETE 1
CEALALT] 934,0000
CKACIEU] 924.u4000

DALAIAQ
LOG-ANGLEICH FUER CFP = A1xAxEx(-VFP) + A2XK2xFx(-K2xVFR)
A3 = 1 - (A1+A2)
DIALYSTATISATZ VEA CEAwean v .070 924,400
ANFANGSVERTE  VEO,CKOu.vsssst .180 359,489
ENDWERTE VKE ,CEE v e nat .180  220.000
GESAI!TES TFILTRATVOLUMEH .o« .t 1.135
TGAHL DR HESSHERTE v ve oot 22.000
PILATNZ  1-(SEE+SFEYSIA e ot .018
KOUSTAITEDN
A1l A2 7o A3 SIGHA CFR
L26605 .17278 .15491 .56117
L01219 .08981 .13203 .10199 .0L321
MPESHERTF -
I yYRT cFm VFR rFR CFRB 1-CFR+CFRR
1 .01260 99,000 .03500 .27539 .28352 .02868
2 .01290 97.000 .10583 .269383 .26566  .01567
3 .01300 91,000 .17778 L2531 L2L876 T.,01760
y .01310 89.000 .25028 .2u757 .23289  ~.06304
5 ,01350 81.000 .32417 .22532 .21785  ~.03431
6 .01360 75.000 L3990 0 .20863 .20360  .02u71
7 . 01350 70.000 47872 .19472 .18037  ~.02286
8 .01360 61,000 .55000 .17803 .17808 .00027
9 L 01400 57.500 .62667 .15995 .16646 ,03911
10 .02800 51,000 L 74333 .14187 .15037 L0565
11 .02880 46,000 L90111 .12796 .13133 .0256L
12 L02790 39,500 1.05861 .10988 .11502 LoLL71
13 .02820 34,000  1.214L4y ,09458 .10116 .06506
1y .02800 32.000 1.37056 .08902 .08921 .00223
15 .02800 28,500 1.52611 .07928 .07836  .00398
16 .02820 24,000 1.68222 L06676 .07010 .0L763
17 .02850 25,000 1.83972 .06954 L06239  ~.11u58
18 .02900 20,000  1.9994L .05563 .05566 .00051
19 .02900 19.000 2.16056 = .05285 .04982  T.,06092
20 .14850 13,000 2.65361 .03616 . 03647 .00852
21 ,30120 7.000 3.90278 .01947 .01999 .02603

22 .28230 4,500 5.52361 .01252 L0128y T.00648
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Messwerttabelle Organische Sduren Ablauf Kldranlage BF 0SB, UM2

(3 01 0.2 0.4 0.3) DA1AKAO (0 1) DELIA ALFAKBFUM2K

NOUE MESSHERTMATRIX Y1 IST OHNE HNESSPUNKTE 1
CKATLALT] : 1001.0000
CRALNEU] 996,3391
DA1AEAD
LOG=-ANGLEICH FUER CFR = A1x1xEx(-VFR) + A2xE2xE*x(-K2xVFR)
A3 = 1 - (A1+42)
DIALYSEANSATZ VEA,CKA Ve vunaal .230 996,339
ARFANGSHYERTE  VEKO,CKOu4seuewat .230 996.339
ENDWERTE VEE ,CKE v o v v oeas .230 420,000
GESAITES FILTRATVOLUMED oo v v 2.300
ZAHL DER MESSWERTE . v veevesest 41.000
BILAVZ 1-(OKE+SFE)3SKA e e vs b .003
KORSTANTEN
A1 A2 K2 A3 SIGMA CFR
.20672 ,39194 .28697 L0134
.01775 .01931 .04066 .03707 .ou8yL9
MESSWERTE
I VYRT CFi VPR CFR CFRZ 1-CFR+CFRB
1 .01330 275.000 .02891 .27601 . 31237 11641
2 .01600 270,000 .09261 .27099 .29796 .09051
3 .01680 265.000 .16391 .26597 28277 . 05941
I .01750 260.000 .23848 .26096 .26789 .02590
5 .01650 260,000 .31239 .26096 .25409 T.02703
6 .01650 250.000 .38413 .25092 .24152 T .03891
7 .01700 230,000 .45696 .23085 .22955 ~.00565
8 .01730 220,000 .53152 .22081 .21805 T.01263
9 .01750 210.000 .60717 .21077 .20713 T,01759
10 .01750 200.000 .68326 .20073 .19684 T,01981
11 .01750 190.000 .75935 .19070 .18719 T.01873
12 .,01800 180,000 .83652 .18066 .178083 T.01481
13 .01790 175.000 .91457 .17564 .16934 T,03721
14 .01800 0 165,000 .99261 .16561 .16121 T.02728
15 .01840 155.000 1,07174 .15557 .15348 T.01362
16 .01820 145,000 1,15130 ,14553 .14620 .00U456
17 .01820 140,000 1,23043 .14051 .13941 ~T.,00791
18 .01840 135,000 1,31000 .13550 .13301 T,01870
19 .01850 125,000 1.39022 .125u46 .12695 .01175
20 .03u460 120.000 1.50565 L1204y .11888 T,01313
21 .03760 110,000 1.66261 .11040 .10900 T.,01287
22 .03780 104.000 1.82652 .10u438 .09987 T.0u520
23 .03790 95,500 1.99109 .09585 . 09175 T.ouu73
24 .03870 90,000 2,15761 .09033 .08ULS T .06960
25 .03780 81.500 2.32391 .08180 .07797 T.0u912
26 .03820 76.500 2.48913 L.07678 .07221 T.06324
27 .03750 68,000 2.65370 .06825 .06707 T.01757
28 .03770 63.000 2.81717 .06323 .062u7 T.01219
29 .03400 57,000 2.97304 . 05721 .05849 ,02197
30 .08700 52,000 3,23609 .05219 .05256 .00711
31 .09100 46,000 3.62304 .0u617 .0u529 T.01949
32 .08980 37.500 4,01609 ,03764 .03925 .04110
33 .09490 32.000 4,41761 . 03212 .03415 . 053959
3n .09540 27.000 4,83130 .02710 .02976 .08952
35 . 08290 23,000 5.21891 .02308 .02627 12141
36 .16890 21.000 5.76630 .02108 .02215 .04B826
37 .17070 17.500 6.50457 .01756 .01770 .00786
38 L17u10 14,500 7.25413 .01455 .01u17 T.02677
39 17440 11,000 8.0117u4 .01104 .01138 .02772
40 .17710 10.000 8,77587 .01004 .,00910 T.10340

41 .19310 7.500 9.58065 .00753 .00721 T.oby1y
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Programm DAK

Angleichsrechnung fiir die Beziehung CFR = R1.kpy.@ KPI'VFR

"X" : Vektor der Komponenten Steuerzahl T,D,L Schdatzwerte fiir Al und KP1
"Y" : Dreispaltige Matrix der Messdaten

VDAKI MV

V X DAK Y32032132237233243;T70;T2
[11 GFN1<«'DAKF!
{21 Z0<pY[ ;1]
(3] Z1<pB«3+4X
fu] < 1 1 0 01 1 0 /DWEMA ¥
rsil T0o<! RECHNUNG
(6] >H0x1X[1]<0
773 >MLx11=X[3]
[8] RF<(RF<(T /1 ;41)),1
[9] 22«M[; 3 4]
{10] Zz20:21«220;2]1+RF[ 11 .
[11] B<«(Z2 DNONLINA(X[3],4,100,B%+RF))XRF
(121 70« ANGLEICH!
{131 -nmo
[1u] NL:TO0<'LOG-ANGLEICH
[15] B<«(n{331,02.5] 10e/[ ;u41) DHOPMLINA(X[3]1,5,100,B)
[16] NO:/t«<M,2'(0,B) ',GFF1,' M[;3]"
[17]1 M«M,22«1-(=/M[; 4 5])
(18] Z2<«((+/22%2)+(20-1))%0,5
(191 23«(+/(-/#[; 4 51)%2)+(Z0-21)
(201 Zu<(2z3x(e'(2,B) '",GFN1," M[331'))x0.5
(211 7T2«' KONSTANTEN !
[22] T2<«7T2,[0,5] ! Al K1 SIGMA CFR!
[23] 7T2«72,[11((10 5 ¥B)," M)
(24] T2<«T72,[1] 10 5 %2u,22
r2s1 »(Ctx012 131)= 1 0)/(N1,M2)
[26] ' DAK!
[27] To,' FUER CFR = A1xK1xFE*(-K1xVFR)'
(28] DTAB1 Y
[29] ] |
[30]1 T2
[31] -r2x1Xx[1]1=23
[32] DTAB3 M

[33] -~I2
[3ul izt !
‘[35] T2
[36] H2:>0x1X[2]=0
[37] ] ]
[38] (0,24B) DGRAF2 M[; 3 4]
v
VDAKFL[1]V

V 2<X DAKF Y;20;21;B1
[1] Z20<pY
r21 Bl< 24X
[3] >i72x12=X[1]
(4] N1:2«B1[11xB1[2]x*(-B1[2]xY)
[5] +0x10=%X[1]
el 7<1087
£7] >0
[8] N2:Z1<«x(-Bi[21xY)
[91] Z2+«(20,1)p21xB1[2]
(101 Z<«Z2,B1[11xZ21x(1-B1[21xY)
[11]) Z«NONLIU3 2

v

YSAVE
15.06.43 08/16/78 DIALYSE
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Programm DAKAQO )
Angleichsrechnung fiir die Beziehung cFR= m1npr.c PR R2=1-A4
"X" : Vektor der Komponenten Steuerzahl T,D,L Schdatzwerte fiir Al, KP1
"Y" : Dreispaltige Matrix der Messdaten.

VDAKAOLIIV

V X DAKAO Y;20:321:22323;24:70;72
(11 GFH1<'DAKAOF?
21 Z0«p ¥l ;1]
(3] Z1+pB+" 24X
[u] Me 11 001 1 0 /DVEMA Y
51 To<! RECHNUNG'
6] +Mox1X[1]<0
73 +iLx11=X[3]
(sl RF<(RF< (/ML ;u41)),1
[a] Z2«M[ 3 3 4]
(101 2z2[;27«22[;21+RF[1]
[11] B<«(Z2 DNONLIN1(X[31,4,100,B%*RF))XRF
r121 7o+ ANGLEICH!
[13] =WVO
f1ul] pwr:p<(ML;31,01,.5] 10eM[ ;u4]) DHONLIN1(X[31,5,100,B)
[15] TO<«'LOG-ANGLEICH'
[16] MO:!«i/,&'(0,B) ',GFH1,' /M[;3]"
(171 M=<M,22«1-(+/10; 4 5])
(18] 22«((+/22%2)+(20-1))*0.,5
[191 Z3«(+/(~-/M[; 4 51)%2):(20-21)
[20] Zu<«(Z3x(&'(2,B) ',GFN1,' M[;3]1'))=*0.5
[21] B+«B,(1-B[11])
[22] 2Zu<«zu,Zuf{1]

[23] T2«' KONSTANTEN !
[24] T2«72,[0.5] Al K1 A2 SIGMA CFR!
r2s51 T2<«72,f13((10 5 ¥B),' ')

[261 T2+«72,[1] 10 5 ¥%24,72
[271 ~+((tx[1 11)= 1 0)/(m1,li2)

[28] ' DAKAO!
[291 T0,' Fuypp CFR = AilxFixpx(-KixyrRr)'
Fso] ! A2 =1 - A1
311 DTAB1 Y
[32] ] ]
[33]1 772
[3u4] -»m2x1X[1]1#3
(351 DTAB3 If
[36] ~=+N2
f37] wis'
[38]1 T2
[39] p2:»0x1X[21=0
f40] ' !
fu1] (0,24B) DGRAF2 M[; 3 u]

v

VDAKAOFL1]V

V Z<X DAKAOF Y3;70;721:81
[1] Z0«pY
{21 Bi< 24X
3] +M2x12=X[1]
ful N1:2«<B1[11xB102]1x*(-B1[2]1xY)

[5] +>0%x10=X[1]
[6] Z2+1087
[7] -0
Fgl MN2:21<x(-B1[21xY)
[9] Z«(20,1)p21xB1[ 2]
[10] 2<«Z,B1[13x21x(1-B1[2]1xY)
[11] Z<NONLIN3 Z
v

YSAVE
15.,11.33 08/16/78 DIALYSE
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Programm DALAK : ~VFR ~ur2 . VFR
Angleichsrechnung fiir die Beziehung CFR= R1-& " +R2-kP2-€
uyh . Vektor der Komponenten Steuerzahlen T,D,L Schdtzwerte fir Al,A2, und KP2

“Y" : Dreispaltige Matrix der Messdaten

VDALARIT]V
V X DALAK Y320321372323 3728370372

r GFN1<'DALAKE!
[21 Z0<pYl ;1]
ral Z1<nB<3¢X
4] < 11 0 0 1 1 0 /DWEKA Y
5] 70" RECHNUNG?
6] +/10x1X[1]3<0
r71 +Lx11=X[3]
8] RF<(RF ,RF<([/H1([341)),1
9] 22«0 3 4]
[10]) 7Z2[32])<22[;2]+RF[1]
r114] DB<(22 DPOVLITL(X[3],4,100,B:RF))xR
(121 To<! ANGLETCH!
[13] =70
riul JL:T0<'LOG-ANGLEICH!
[15) B<(I[33],01.5] 10e/[ ;u]) DHONLIN1(X[3],5,100,8)
[16) 1JO:ii<M, &' (0,B) ',GFI1," [M[;3]!
[17] M<«it,22«2-(+/M[y b 5])
18] Z2«((+/22%2)+{(70-1))*0.5
1191 Z3«(+/(-/M[3; 4 51)%2)+(Z20-21)
r20] zu<(23x(a'(2,R) ',GFy1," M0331'))%0.5

[21] T2« FONSTANTEN '
221 T2«72,[0.5] ! Al A2 K2 SIGIA CFR!
r23] 72<72,[17((10 5 ¥B)," 1)

faul 7T2<«72,[1] 10 5 ¥24,22
(251 ((C|xX[1 11)= 1 0)/(M2,002)
r26]1 ' DA1AK!

r271 T0,' FUER CFR = A1xAxFx(-VFR) + A2xK2xE*x(-K2xVFR)'
1281 DTAR1 Y

[29] 1 ]

rsol 172

[31] -»mr2x1x[1]=23

(32] DFAB3 I

(331 -~W2

[ay] pi:'

[35] T2

[36] "'2:»0x1X[2]=0

rs37z] ' !

f3asl (0,344) DGRAF2 MLy 3 4]

VDALARFL]V
V Z2<X DA1AEF Y;720;21;B1
f1] Z20«pY
(21 Bl<+" 34X
3l +H2x12=X[1]
T4] F1:2<(B101]x*x(-Y))+(B1[2]1xB1[3]Ix*x(-B1[3]xY))
53] >0x10=x[1]
6] 71087
71 +0
f8] M2:21«%x(-B1l31xY)
ral Z2<(20,1)p*x(-Y)
roj 2<2,R1[31x21
111 2<Z2,B1021x21x(1-B1[3]IxY)
[12] Z<NONLIN3 2
v
YSAVE
15,16.19 08/16/78 DIALYSE
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Programm DAKAK : P1 VR
Rngleichsrechnung fiir die Beziehung CFR = A7-xP¢-€ + R2-KP2.e
"X" : Vektor der Komponenten Steuerzahlen T,D,L, Schitzwerte fiir Al,KP1,A2,KP2.
"Y' : Dreispaltige Matrix der Messdaten.

-KP2VFR

VDAKAX[[]V
V X DAKAK Y;20321:3;223233724;70;7T2

(1] GFN1<'DAKAKF!
217 Z0<pYy[ 1]
3] Z21«pB<34X
[u] <« 11 0 0 1 1.0 /DWEHMA Y
[5] TO<! RECHNUNG!
(61 +H0x1X[1]<0
71 +HLx11=X[3]
rel RF<RF, 1, (RP<(T/ML3u41)),1
ralj 22«13 3 4]
fr10)] 220 32]1«Z22[32]1+RF[1]
111 B<«(22 DHONLINA(X[3],4,100,B+RF))xRF
(127 To<! ANGLEICH!
r131 =70
r1u] NL:TO<'LOG-ANGLEICH! ‘
r1s5]. B<(if[331,01.51 10eM[ ;4]) DVONLINA(X(3]1,5,100,0)
[16] HO:li<lM,2'(0,B) ',GFN1,' M[;3]"'
(17] M«M,Z2<1-C+/H[; 4 5])
1181 22<«((+/22%2)+(20-1))*0.5
[19] 23«(+/(-/M[; 4 5]1)%x2)2(20-21)
[20] 2Zu<«(Z3x(2'(2,B) '",GFN1,"' M[;3]'))*0.5

[211 7T2<«' KOHSTANTEN '
[221 7T2<«72,[0.5] ! A1 X1 A2 K2 SIGMA CFR'
[23] 7T2«72,[11((10 5 ¥B)," ")

f2u] T2«72,[1] 10 5 ®Zu4,22

[25] +((1x01 13)= 1 0)/(rm1,N2)

261 ' DARAK!

[27]1 F0,' FUER CFR= A1xKAxEx(-FK1xVFR) + A2xK2xE*(-K2xVFR)!
r28] DTAB1 Y ‘

l’29] ] 1

[301 172

[31] -»mr2x1X[11=23

[32] DTAB3 UM

[33] ~N2
(3] Mt !
(351 T2

{36] N2:+0x1X[2]=0
[37] (0,4+B) DGRAF2 M[; 3 4]
v
VDAKAKFLM]V
Y 2<X DAKAKF Y;Z0;21
[1]  20<«pY
21 Bl« n4Xx
[3] >M2x12=X[1]
Tu] M1:2«(B1[11xB1[21x*(-B1[2]IxY))+(B103]1xB1[u])x*x(-B1{ulxY))
{5] +0x10=Xx[1]
(6] Z«10@7
(71 +0
[8] MN2:Z21+x(-DB1[2]xY)
9l 2«(20,1)p21xB1[2]
[10] 2+«2,B1[11x21x(1-B1[2]xY)
[11] Z21«x(-Bi[u4]IxY)
[12] 2+2,21xB1[4]
[13] 2+«2,B1[3]1xZ1x(1-B1[4]IxY)
f14] Z<NONLIN3 Z

)SAVE
15.20,05 08/16/78 DIALYSE
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Programm DA1AKAO
Angleichsrechnung flir die Beziehung CFR=R1.€

R, pewrz €7 B3 < 1= 1514 p2),

"X" : Vektor der Komponenten Steuerzahlen T,D,L, Schdtzwerte fiir Al1,A2 und KP2.

“Y" . Dreispaltige Matrix der Messdaten.

VRALAXAQID ] v,
Y X DALAFAOC Y3;203513722:3533243T0;372

r11] GPiTL< " DALAILAOF ! '

r23 Z20«pYl ;1]

(3] Zl<pD<34X

ful {~ 11 00110 /DVENA Y

[5] 70+ PoCHNIUNG!

[6] +NOX\X[1]<O

r71 >NLx11=x[3]

rs] P+ (PF, ”F+(r/”[ n]1)),1

(9] Z2</1[ 3 3 4]

f101 Z20;21«72[;231:nrF[1]

111 B<(22 DHO”LIHl(X[%] 4,100,B%RF) ) xI2F

[12] T0<«'ANGLEICH!

[13] -0

Fiul NL:P0<«'LOG-AHGLTTCH!

r1s1 W+(u[ 3],[1.51 10@4[ uw)) DPPONLINL(X¥(31,5,100,8)

[167] o<, 8 (0, 7) ', GFP1, " 14 ;3]

r171 N«V,22+1-(%/H[; 4 51)

181 Z22«((+/22%x2)+(70-1))*0.5

F19]  Z3«(+/(-/[3 4 51)%2)+(20-71)

(2071 Zu<(z3x(e'(2,B) ', 0Fr1,"' M[;3]'"))*0.5

[211 B<R,(1-+/2[1 21)

re21 7Zu<«’n, (+/7ur1 27)

[231 T2+ VP, TANITE]

[2u] 7P2«72,[0, 5] ! Al A2 E2 A3
'),

ros]  m2<72,[11((10 5 ¥3)," )
o8] m2¢T2.011 10 5 #2472
F271 >((1xT1 17)= 1 0)/(7"1,72)

r2al ' DALANAO!
real 7o,' FUSH CFR = A1x1xEZ*x(-VFPR) + A2%xK2xEx(-K2xVFR)!

rsoj ! A3 = 1 - (A1+12)!
ratl]l »nvAB1L Y

rasl v+ ¢t

rs3sl 72

rang  =>7r2xixf11=3
[357 27433 It

rasl +N2
371 7i:' !
rasl o2

391 72:»0x1x[21=0
ruol (0,342) DGERAF2 i[5 3 4]
v

UDALAPZAOFT]Y

V 2«X DALAKAOF Y3720:;21;22;:R1
[1] 720«pY
[21 Bl< 34X
31 =2x12=x[1]
Tl P1:a<(RI01Ix*x(=-Y))+(PA[2]1xB103]xx(~-B1[3]xY))
sl >0x10=X[1]
[6] 7+10e7

71 >0
[8] WM2:21<«%x(-R103]IxY)
raj Z2«(70,1)px(~Y)

f10] 7<—u,11[3]XZ1
r11l] 2<2,B1[21x21x(1-B1[3]1xY)
[12] Z«WONLIN3 2
%
SAVE
15.23.33 08/16/78 DIALYSE

SIGHA CFR!
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Programm DAKAKAQ
Angleichsrechnung fiir die Bezjighun WD,
S SRRl < PN B3 (R1452).
"X" . Vektor der Komponenten Steuerzahlen T,D,L, Schatzwerte fiir Al,KP1,A2,KP2.
“Y" . Dreispaltige Matrix der Messdaten.
YDALAKAOLIT]Y
V X DAVARAOQ Y:20:71372:3723324370;72
1 OFRI1<'DARAKAOF !
2] a0<«p ¥l 311]
M3l Z1<pB<34X
ful M« 1 1 0 0 11 0 /DWEIA Y
rs] T0<«"' RECHIUNG!
rel >Hox1x[1]<0
[7] >1Lx11=X[3]
sl RF<PF 1 ,(PF<«([ /i2[301)),1
(9l Z22</fy 3 4]
f101 Z22[32]«z22[321+RF[ 1]
[111] Be(22 DrorLI1(xr3),4,100,8+RF))%RF
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Angleichsprogramm DNONLIN1 und zugehorige Hilfsfunktionen

Modifiziertes KFK-APL-Bibliotheksprogramm NONLIN. Die Funktion FUNC von
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