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Zusammenfassung

Die theoretischen Grundlagen fiir die Beriicksichtigung der
Komplexbildung und der Anwesenheit anderer schwacher Sadu-

ren als Kohlensdure bei der wasserchemischen Berechnung

der Kohlensduregleichgewichte werden dargelegt. Ein Com-
puter-Programm WASA2T wird beschrieben, das diese Kompo-
nenten berilicksichtigt. Es erlaubt die Berechnung des'm-Wertes"
und der Gesamtkohlensdure ([tCO3] aus zwei "Titrationen' eines
Wassers ,d.h. aus dem S3ure- und Basenverbrauch bis oH 4,3 und
8,2 .Weiterhin kann der Calcit-Sdttigungsindex und der Calcit-
Sattigungs-pH, eine theoretische Titrationskurve und der pH
flir das Gleichgewicht mit einer Gasphase bekannten COZ—
Partialdruckes berechnet werden. Vergleiche zwischen dem
berechneten und dem gemessenen pH von Wassern ergaben eine
Ubereinstimmung bessef als apH < 0,03 im Mittel.

Calculation of the carbonic acid equilibria taking into
consideration complex formation of calcium and magnesium

and the presence of phosphate, ammonia and boric acid

Summary

The theoretical background is given for considering the
presence of complexes and other weak acids than carbonic
acid in calculating carbonic acid equilibria in water
chemistry. A computer programm WASA2T is described, in
which the species mentioned are implemented. It allows

the calculation of the m-value and total carbonate from
one or two titrations of the water (alkalinity and
acidity). Furthermore the calculation of the calcit saturation
pH, of theoretical titration curves and of the pH for equi-
librium with a gas atmosphere of known OO, partial pressure
tespectively is possible. Comparison of the calculated oH
with experiments has shown an agreement better than ApH

< 0,03 as a mean value.
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1. Einleitung

Bei der wasserchemischen Berechnung von "m" und der Ge-
samtkonzentration der Kohlensidure (Kohlensduresumme, hier
als [tCO3] bezeichnet) aus Titrationsdaten oder aus dem pH
und dem COZ—Partialdruck wird gewohnlich weder die Anwe-
senheit anderer schwacher Sduren als Kohlensdure noch die
Komplexbildung beriicksichtigt. Es wurde jedoch schon ver-
schiedentlich darauf hingewiesen, daB die Siurekapazitat
KS bzw. die "alkalinity" Beitrage der anderen schwachen
Sauren enthilt, wenn diese anwesend sind (z.B. Standard
Methods 16. Auflage /1/ und F. Morel ind /2/). J.M.Edmont
/3/ hat gezeigt, daB bei der Anwendung auf Meerwasser die
Anwesenheit von Borsaure nicht vernachldssigt werden darf,
wenn man m und [tC03] mit einer Genauigkeit besser als 2 %
erhalten will. Bei der Anwendung der Titrationsmethode auf
Regenwasser ist nach M.D.Seymour et al. /4/ die Anwesen-
heit von Ammonium zu bertlicksichtigen. Zu diesem Zweck wird
in den betreffenden Arbeiten vorgeschlagen, eine Titra-
tionskurve aufzunehmen und diese nach der Methode von Gran
/5/ auszuwerten. So gehen z.B. A.L.Bradshaw et al. im
GEOSECS-Programm vor /6/. Die "Standard Methods'" /1/
schlagen vor, den Endpunkt der Titration mit HC1 auf pH
4,5 statt pH 4,3 zu legen, wenn Phosphat anwesend ist. Die
Komplexbildung wird in den genannten Arbeiten nicht be-

rlcksichtigt.

In diesem Bericht wird ein Rechenprogramm WASA2T beschrie-
ben, das sowohl die Anwesenheit von Phosphorsiure, Ammo-

nium und Borat, als auch von Komplexen in die Gleichge-
wichtsbeziehungen fiir die Auswertung der Siure- und Basen-
kapazitdt zur Ermittlung von m und [tCO3] einbezieht, Die-

se Auswertung geht davon aus, daB die Konzentrationen an
Phosphat, Ammonium und Borat anderweitig bestimmt wurden. Wenn
die Kohlensiuresumme bekannt ist, kann die Gesamtkonzen-
tration von Phosphat oder Ammonium berechnet werden.

Anhand von Modellrechnungen und experimentellen Daten wird

die "Richtigkeit" der Rechenergebnisse diskutiert.
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WASA2T kann ferner die Auswirkung von "Zusdtzen", z.B.
Sdure oder Lauge,auf den pH, den pH bei anderen Tempera-
turen oder Ionenstarken und den "Sdattigungs-pH'" berechnen.
Es bietetdaneben die Méglichkeit der Eingabe "syntheti-
scher Wasseranalysen' im Sinne von Salzeinwaagen. Auch da-

mit konnen die o.g. Berechnungen durchgefihrt werden.

WASA2T berilicksichtigt die in Tabelle 1-1 aufgefiihrten Kon-
stituenten, welche die anorganischen Hauptbestandteile von
Trink- und Abwasser sind. Na und K sind als Summe aufge-

nommen und hinsichtlich der physikalisch-chemischen Eigen-
schaften wie reines Na behandelt. Organische Stoffe, ins-

besondere organische Sauren, bleiben auBer Ansatz.

Kieselsiure wird zundchst nicht als Konstituente bertick-
sichtigt, obwohl sie in natiirlichen Wassern, z.B. im
Rhein, in Konzentrationen von O,1 mmol/l vorliegen kann.
Der pK der ersten Dissoziationsstufe liegt bei 9,9. Im
normalen pH-Bereich von Wassern (< pH 8,5) sollte Kiesel-
saure daher nur einen untergeordneten EinfluB auf die
wasserchemischen KenngroBen haben. Die GroBenordnung des
Einflusses soll erst untersucht werden, bevor durch Inte-
gration der Kieselsdure das Programm weiter kompliziert

wird.

TABELLE 1-1

Konstituenten fir
WASAZ2T

Na+ + K+
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2. Physikalisch-chemische Grundlagen

2.1 Species-System

TABELLE 2.1-1

Liste der in WASA2T
Die als selbstandige chemische Individuen berlicksichtigten berlicksichtigten che-

mischen Species

- Species

Teilchenarten werden als "Species" bezeichnet. Sie sind

vollstandig in Tabelle 2.1-1 zusammengestellt. Innerhalb

Hovwvwens : 1
des Programms und im nachstehenden Text wird auf Species OH..vvens : g
COa...vu. :
durciy ihre Nummern Bezug genommen. Die Gesamtheit der be- SQd. ... .. : 4
ricksichtigten Species und ihrer Bildungskonstanten wird Clo...... : 2
NO3. ..
als "System'" bezeichnet. Nath ...t 7
Ca.oveeast 8
- Konstituenten Mg..... Pt 3
: . G . . . , PO4...... I 1!
Konstituenten sind diejenigen Species, die als nicht wei- NHZ . ... R
ter dissoziierbar gelten und durch deren Assoziation die B(OH)4 i2

{LB~»-Ton: 13

"Verbindungen'" entstehen. Fiir jede Konstituente ist die {LB+)-Ton: 14

Stoffmenge in einem abgegrenzten Wasservolumen konstant, HCO3.....: 15

i H2C03....: 16

d.h. fur sie kann eine Massenbilanz aufgestellt werden. HPO4..... : 17

Die Gesamtkonzentration einer Konstituente X wird mit [tX] H2P04. ... :g
' , , H3P04. .. .2

bezeichnet. Das Prafix "t'" steht dabei flr "total". Ein NHA . oo 20

Kleinbuchstabe wurde gewdhlt, um von dem dahinterstehenden H3BO3 ...: =

CaCO03....: 2

Elementsymbol klar abzugrenzen. Ein Postfix t, wie Uber- MgCO3....: 23

haupt jeder nachgestellte Buchstabe an Elementsymbolen, Ca:ggg"': gg
Mg v e

kann zu MiBdeutungen fihren: Pt, Platin oder Gesamtphos- CaS04....: 2B

phat? MgS04....: 27

CaP04....: 28

o . . . MgPO4....: 2

Die in freier Form vorliegende, d.h. nicht an andere Kon- CaHPO4...: 30

stituenten Y., gebundene Konstituente X wird als Konstitu- MgHPO4 ...+ 31

1 , CaH2PO4..: 32

enten-Species bezeichnet. MgH2P04..: 33

Ca(OH) .,.: 34

Die Konstituenten haben die Species-Nummern 1 bis 14. Kon- Ma(OH) ..: 22
#Caleit. .t

stituenten 13 und 14 sind Pseudospecies, deren Konzentra- *Gips ... 37

tionen das Programm so festlegt, daB die Ladungsbilanz #C0Z2(bar): 38

null wird. Sie werden nur zur Berechnung der Ionenstarke
verwendet und dienen im lbrigen dem Datenaustausch mit dem

Programm MULTI4 /7/.

- Verbindungen
Die Verbindungen entstehen durch Assoziation der Konsti-

tuenten, fir sie gilt das Massenwirkungsgesetz. Jede Ver-

bindung ist durch Art und Anzahl (stochiometrischer Tndex)
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der darin vorkommenden Konstituenten und ihre Bildungskon-
stante charakterisiert. Die Verbindungen haben die Spe-
cies-Nummern 15 bis 38. Specie 36 (Calcit), 37 (Gips) und
38 (COZ-Gas) sind von besonderer Natur, namlich Komponen-
ten anderer Phasen. Sie werden bei Massenbilanzen nicht
beriicksichtigt. Letztere gelten nur fiir die Wasserphase.
In der Species-Liste sind sie enthalten, weil der Satti-
gungsgrad in Bezug auf sie berechnet wird. Die Verbindung

Wasser tritt in WASA2T explizit nicht auf.

- Einfache Verbindungen und Komplexe

Als "einfache Verbindungen" werden die Assoziate der
Anionen und von NH3 mit Wasserstoffionen bezeichnet. Alle
anderen Verbindungen zwischen den Konstituenten sind
"Komplexe'. Zwischen diesen beiden Verbindungstypen zu
unterscheiden, ist zweckmaBig,u.a. weil bei der prakti-
schen Berechnung schnellere "Konvergenz" erreicht wird,

wenn man erst chne und dann mit Komplexen rechnet.

Die einfache Verbindung H2C03 ist das Gleichgewichtsge-
misch C02 + HZCOB' Tatsachlich liegen nur ca. O,1 % Koh-
lensaure vor.

2.2 Einheiten und Naturkonstanten

- Einheiten
Die Konzentrationsangaben sind in mol/1, der Partialdruck
in bar, die elektrolytische Leitfahigkeit in mS/m, Bil-

dungsenthalpien sowie Wdarmekapazitdten in J angegeben.

~ Konzentration und Aktivitat
WASA2T verwendet nur die Konzentration, die AKktivitats-

koeffizienten werden in die Bildungskonstanten einbezogen

(siehe 2.3). Im vorliegenden Text sind die Symbole wie folgt:

[x] : Konzentration
{x} ¢ Aktivitat
- Naturkonstanten

Die verwendeten Naturkonstanten sind aus A.Ruland, "Klster-

Thiel Rechentafeln fir die Chemische Analytik", 102.,Aufla-

ge /8/ entnommen. T bedeutet die Temperatur in Grad Celsius.
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8.31441 J/moleK

Gaskonstante: R

Temperatur: 0°C

273,15 K

Dielektr .Konst.
des Wassers:

9
=
Il

87,74 + O,4OOOB-TC+O,OOO9388-TZC + 0,00000141.T

2.3 Gleichgewichtskonstanten

- Definition

Samtliche Gleichgewichtskonstanten sind im Sinne der
Bildungsreaktion der betreffenden Verbindung aus den
Konstituenten definiert; Symbol: "B"., Es werden thermo-
dynamische Gleichgewichtskonstanten "B", die durch die
Aktivitaten definiert sind, und Konzentrationskonstanten
B*, die durch die Konzentrationen definiert sind, unter-

schieden. Beispiele:

‘ {ng T}
thermodynamische Konstante BZO =__. ‘
{n}. gt
3
+
Konzentrationskonstante B§O = [NH4] _
[H] - [NH, ]

Der Index der Konstanten ist die Species-Nummer.
Zwischen den beiden Konstantentypen besteht in diesem
Fall folgender Zusammenhang (v = Aktivitatskoeffizient):

Yoo
(2.3-1) BX, = By f° Nh,
YNH

4

Allgemein ausgedrickt ist die Konzentrationskonstante
das Produkt aus thermodynamischer Gleichgewichtskonstan-
ten und den Aktivititskoeffizienten. WASA2T fihrt alle
Berechnungen mit Konzentrationskonstanten aus, die
ihrerseits nur neu berechnet werden, wenn eine neue

Temperatur oder Ionenstdrke eingegeben wird.

Der Aktivitatskoceffizient wird explizit nur bei der Um-
rechnung zwischen pH und Wasserstoffionenkonzentration

verwendet.

— Beziehung zu den iblichen Dissoziationskonstanten
Zwischen den B-Konstanten und den iblichen Saure-Disso~
ziationskonstanten "K" einer N-basigen Sdure besteht fol-

gende allgemein gliltige Beziehung:




(2.3—2) B(J) = 1/ H KN+']_j_

i=1

Fir die Kohlensdure gilt also:

Byg = B(1) = 1/K,
Big = B(2) = 1/K,+K,
— Temperaturabhangigkeit

Der Umrechnung der Gleichgewichtskonstanten auf andere
Temperaturen liegt die Van't-Hoff-Gleichung zugrunde.

Sie wird in einer Form angeschrieben, die eine von der
Temperatur unabhdngige Reaktions-Warmekapazitat "ACp®"

der Reaktionsenthalpie AH® annimmt (Temp. in K):

(2.3-3) o o
lgB = IgB® + 21" py, BB
2302-R, 2302°R,
el - 1
T

e T
F2 = lnl—) + (—) - 1
n(T ) T°)

Hierbei und insgesamt in dieser Arbeit bezeichnet das
hochgestellte "°'" die auf 1 Mol und 25°C (= 298,15 K)
bezogenen GroBen. Wie genau diese Gleichung die Tempe-
raturabhidngigkeit beschreibt, wird in Abschnitt 6.1 dis-

kutiert,

- Zahlenwerte

Die Gleichgewichtskonstanten wurden samtlich der Litera-
tur entnommen und zwar Arbeiten, die "thermodynamische"
Konstanten durch Extrapolation der bei mehreren Ionen-
starken gemessenen GroBe auf Icnenstarke null ermittel-
ten. Diese "Konstanten" sind im Prinzip unabhangig von
Annahmen tber den EinfluB3 der Tonenstadrke auf den Akti-

vitdtskoeffizienten.

Die in WASA2T einprogrammierten Zahlenwerte sind in Ta-
belle 2.3-1 zusammengestellt. Mit wenigen Ausnahmen sind

es die gleichen wie in MULTI4 /7/. Auf diese wird in Ab-
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schnitt 6.1 eingegangen. Besonders wichtig ist, daB fiir
das Loslichkeitsprodukt des Calcit nicht der derzeitige
Zahlenwert der '"Deutschen Einheitsverfahren" /11/, son-
dern der von N.Plummer + E.Busenberg /9/ einprogrammiert
ist. Diese beiden Zahlenwerte des Loslichkeitsproduktes
unterscheiden sich erheblich, wobei nach eigenen Unter-
suchungen derzeit anzunehmen ist, daB der von Plummer +
Busenberg richtig ist oder jedenfalls ndher an der Wahr-
heit liegt. In spdteren Versionen von WASA2T konnte sich
der Zahlenwert dieser Konstanten nochmals andern. Siehe

hierzu Abschnitt 6.1.

TABELLE 2.3-1 Gleichgewichtskonstanten
No Specie log B(25) delta H delta Cp
: J/mol J/mol#K
2 OH.......: -13.996 56532 -197
15 HCO3.....: 10.329 -14935 289
16 H2C03....: 16.685 -24184 615
17 HPO4 .t 11.867 -4376 440
18 HZP04....: 19.187 -8462 653
18 H3P04....: 21.315 -770 825
20 NH4...... : 9,245 -52186 4
21 H3BO3 ...: 9,234 -14227 281
22 CaC03....: 3.245 14504 368
23 MgCO03....: 2.888 13398 548
24  CaHCO3...: 11.408 -3337 147
25 MgHC03...: 11.397 -11677 "~ 469
26 CaS04....: 2.310 7583 172
27 MgS04....: 2.135 8914 185
28 CaP04....: B.459 12979 ]
29 MgP04....: 6.589 129783 (]
3@ CaHPO4...: 14.837 -11187 -444
31 MgHPO4...: 15,215 -11556 —147
32  CaHZP04..: 20.571 ~17924 96
33 MgH2F04..: 21.057 ~-15144 -96
34  Ca(QH) ..: 1.300 7717 490
35 Mg(OH) ..: 2.332 8692 57
36 #Calcit..: -8.473 ~-9697 -360
37 «Gips ...: -4.618 ~1@76 -314
38 #C02(bar): 18,157 ~4137 458

O D 60 L T Mt ot i R o T o o Gk b S o R M e g Sk e T O o o o Bt et i o R e B st

WASA2T bietet die Moglichkeit, andere Sdtze von Gleichge-
wichtskonstanten, die in einem mit CALL aufzurufenden
Unterprogramm enthalten sind, zu laden. Hierzu siehe Ab-

schnitt 4.4 "Programmstart".
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2.4 Aktivitatskoeffizienten und Ionenstarke

~ Aktivitatskoeffizientengleichung
Flir die Aktivitadtskoeffizienten ist die erweiterte

Debye-Hiickel-Gleichung einprogrammiert:

(2.4-1)
—A-z%JT

lgyj = ——2e— +
9] 103BV1

J
A = 182310 /(7 oK) 32

B = 50,3/(T-DK)V2

mit DK = Dielektrizitdtskonstante des Wassers, Temp.

SO 1l

T
in K, I=Tonenstérke in mol/l,Z_=Ionenladungszahl ,a=Ion-

Size-Parameter und BJzKorrekturfaktor, der nach E.Huckel
die Beeinflussung der Dielektrizitdtskonstanten des Was-

sers durch die geldsten Stoffe reprasentiert.

- TIon-size-parameter

Die einprogrammierten Ion-size-parameter S sind in Ta-

belle 2.4-1 zusammengestellt. Sie sind nicht gleich den
friher von uns im Rechenprogramm MULTI4 /7/ verwandten,
sondern wurden aufgrund spezieller Uberlegungen neu aus
Daten der mittleren Aktivitatskoeffizienten von Salzen

abgeleitet. Damit wird eine erheblich bessere Uberein-

stimmung zwischen Rechnung und Experiment erreicht, als
mit dem "alten", auf Kjelland /26/ zurilickgehenden Satz

von 3 -Werten. Die Uberlegungen und Vorgehensweise zur

Ermittlung der Ion-size-parameter sind in Abschnitt 6.3

dargelegt.

~ [B-Parameter

In dem einprogrammierten Satz von Konstanten sind alle
B4=0, d.h. es wird die Debye-Hilckelgleichung mit nur ei-
nem Glied verwendet, wie auch schon im Programm MULTI4
/7/. Das Hinzunehmen von $:I in den WASA2T-Algorithmen
ermoglicht die Verwendung anderer Konstantensatze, die
entweder durch Umprogrammieren der DATA-Statements im

Programmteil Sub-sysb oder Aufrufen einer Subroutine

- = =
-~ S WL UONUT A WN —-T

N

[SafNecENERo3 BN Sy IE < 631

ooy ondsolN -8

A DI

oGl aNMNMNMMpDNR MM MM
BN o—

[€SER e I oY)
or U1

e
oo

TABELLE 2.4-1

TIon-size-parameter

flir WASA2T

B(OH)4 ..:
{LB->-Ton:
{LB+)Y-Ion:

MgCO3. ...t
CaHCO3...:
MgHCO3. . . ¢

MgP04,...:
CaHPO4...:
MgHPO4...:
CaHzZPO4. .:
MgH2P04 . ,:
CalOH) ..:
Mg(OH)

#Calcit..:
#Gips :
#C02(bar):

Ion Size Pan

GlW - s dudhoUlyiNDeaeNBRMN

(G SYRR SV I % R SN ) YRR Y I SV IR CS BN SV N GF O £% B S I &% IR &V B GY A SRS 63 I & IR &N

0 00099989 SSegSsegleadJuUug~osUuIiiisduw,ras NI -0
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"Waskon-xyz" aktiviert werden konnen. Siehe hierzu Ab-

schnitt 4.4: Programmstart.

- JIonenstarke
Die Ionenstarke ist wie iUblich durch folgende Beziehung

definiert:

2
2 A - s 4
(2.4-2) I =0,52 zJ¢[xJ]

worin 7 die Ladungszahl und [XJ] die Konzentration in

mol/1 ist.

Sie wird WASA2T als Eingabeparameter zur Verfilgung ge-
stellt. Mit drei Soft-Key-Optionen kann sie aus anderen

Eingabegropfen berechnet werden (s. 3.7 und 4.8).

Bei der Auswertung von wasserchemischen Titrationen ar-

beitet WASA2T normalerweise mit der '"exp. Ionenstarke',

die Uber das Keyboard einzugeben ist oder durch Soft-Key-
Operationen berechnet wird. Veradndert wird die exp.
Tonenstarke vom Programm, wenn sie mit den Gesamtkonzen-
trationen nicht kompatibel ist. Nach AbschluB der Berech-
nung der Konzentrationen der Verbindungen wird eine '"be-
rechnete Ionenstarke'" ermittelt und ausgegeben. Man kann
daran uberpriifen, ob die eingegebene Ionenstdrke verninf-
tig ist und sie erforderlichenfalls &ndern.Die berechnete
Tonenstarke gleicht um so mehr der wahren, je genauer und
vollstandiger die Konzentration der Konstituenten bekannt

ist. Bei unvollstdndigen Analysendaten ist sie niedriger.

Bei der Berechnung von Titrationen und von Zusatzen wird
die Anderung der Tonenstirke berilicksichtigt - hierzu und
zu dem grundsatzlichen Problem der Ionenstarkeermittlung

siehe Abschnitt 3.7 und 6.5.
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- angenommene Ausgangslage
Praktisch alle neueren Rechenprogramme filir multiple

Gleichgewichte in Losung gehen von folgender Ausgangslage

aus:
a) Die Gesamtkonzentrationen der Konstituenten
sind genau, wenigstens aber vollstandig bekannt.
b) Die Bildungskonstanten und die Temperatur sind
bekannt.
c) Die Gleichgewichtszusammensetzung ist gesucht,

d.h. die Konzentration aller Species.
WASAZ2T kann Rechnungen mit dieser Ausgangslage ausfihren,

daruberhinaus aber auch die Gesamtkonzentration einiger

TABELLE 2.5-1

. . . , Speciesliste des ver-
Konstituenten aus Titrationsdaten berechnen, Das bedingt,

wie in 2.6 ausgefihrt werden wird, einige Modifikationen

kiirzten Species-Systems

bei der Formulierung des Gleichungssatzes und die Einfih- "No. Specie
rung einer zusadtzlichen KonzentrationsgroBe. Es unter- 1 gt
scheidet sich darin von den meisten anderen Rechenpro- 2 OH~
grammen flir multiple Gleichgewichte in Losung, z.B. cog'
MULTI4 /7/, WATEQ /10/, GEOSECS /6/, EQ3/6 /38/. 5 c1
7 Na"
- Beispiel-System 8 Ca§+
Zur Ableitung der Beziehungen fir die Berechnung der 10 PO4-
Gleichgewichtslage wird im folgenden von einem verklirzten 15 HCO |
Species-System mit den Konstituenten Natrium, Calcium, 16 *bcgg %
Chlorid, Kohlensdure und Phosphorsaure ausgegangen. Damit 17 HPO4_ |
soll eine bessere Ubersichtlichkeit der Gleichungen er- ;s :iiz
reicht werden. Die Nummern der Species-Liste von WASA2T 22 Cacog
werden beibehalten. Die verklirzte Species-Liste ist in Ta- 24 CaHCOy
belle 2.5-1 zusammengestellt. 34 Ca(OH) ™
o H,0

1-5: Konstituenten

15-19: einfache
Verbindungen

22-34: Komplexe
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- Massenbilanz und Basis-Gleichungssatz
Die Massenbilanz gilt fiir jede Konstituente und ist die
Summation iber alle Species, die eine bestimmte Konstitu-

ente enthalten.

(2.5-1) [tx] = [x]+ v, [Verb.1] + v, -[Verb.2]...

Hierin ist v; v, usw. der stdchiometrische Index fir x

in der Verbindung.

Die vollstindige Massenbilanz der 7 Konstituenten des Bei-

spiel-Systems ist

tHE = HE o« |HC03| + 2 |H2E03I + IHPOLI + 2 IHZPOLI + 3 leOl'I - lCaHC03| + IH20|

ItOHI = I0HI + ICa(OH) « IH,0!

ItCo4l = l('.03| + IHC03I + IH2C03| - |Ca(03l * ICaHCOBI

(2.5-2)
IfPOLI = IPOLI + |HP0LI + ‘HZPOLl + |H3P0Al
itNal = INai
itcy = il

ItCal = ICal + ICaHCOgH + 1Cal03) + iCalOH)

Filhrt man in diese Gleichungen die Gleichgewichtsbezie-

hungen ein, so erhdlt man das Basis-Gleichungssystem:

(2.5-3)

- x % 2 v x x
(= 1+ BiglHI-C0 + 2:BiHIACOy) + BY11-P0 + 2-B]5 I PO, + 3-BIgHIPO ) o BS;IHI-ICal- 03 + BgH)-(0H)
{toH) = {OH « B3"1'~[0H]~[Ca] + Ba’[H]'[UH]
- . X 2
[1C03) = 1C03) + BYgIH-(CO3] + BgIHIFICOS) + BA,ICal- O + B HICa -1C03)
(tPOJ = P01 + Bi041- PO, + Bl HiZPO,) + BgtHidPOy
(tNal = INa)

1

ftch = [y

(tCal = [Cal + BY;[Cal-[CO3 + B {HI-[Ca)-[(OF + B3 Lal-fOH)
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Die Basisgleichungen enthalten nur die Bildungskonstanten,
die Gesamtkonzentrationen und die Konzentrationen der
Konstituentenspecies. Ziel ist es, die letzteren zu be-
rechnen. Wenn das erreicht ist, kann in einem zweiten
Schritt mittels der Gleichgewichtsbeziehungen die Konzen-
tration der Verbindungen errechnet werden. Der LOsungsweg

ist also in zwel Schritte unterteilbar.

Der Basis-Gleichungssatz hat genau eine Losung, wenn die
Konzentrationen sowie Bildungskonstanten nur positiv sein

kénnen - und nur das ist physikalisch-chemisch sinnvoll.

Ein wesentliches Faktum dieses Basisgleichungssatzes ist,
daB es Wasser als Verbindung enthalt und enthalten muf,
wenn die Wasserstoffionenkonzentration ebenfalls errechnet
werden soll. Einige Rechenprogramme, z.B. WATEQ /10/, um-
gehen diese Schwierigkeit, indem der pH filir die LOsung
vorgegeben werden muB3. Das ist filir die Wasserwerkspraxis
nicht adaquat, da ja gerade die Berechnung des pH eine der

haufigen Aufgaben ist.

Losung des Basisgleichungssatzes

Die numerische Berechnung der Konzentrationen der Konsti-
tuenten-Species aus dem Basis-Gleichungssatz ist nicht
durch direktes Vorgehen moglich, weil einige der Konzen-
trationen mit hoherer Potenz als 1 vorkommen. Man geht
iterativ vor, woflr Startwerte erforderlich sind. Es gibt
eine ganze Reihe von Ansdtzen dazu, die hier nicht im ein-
zelnen beschrieben werden sollen /7, 10, 6, 38/. Alle die-
se Ansdtze leiden darunter, daB die Iteration in manchen
Fallen divergent ist und keine Losung findet. Ein Haupt-
grund dafiir sind die enormen GroBenunterschiede der Kon-
zentrationen. Bei pH 1 z.B. ist in einer 1 M Phosphorsaure
die Konzentration des Poz_ - Specie etwa 10720 M, d.h.
diese wird in der Massenbilanz wegen der meist nur 14 Stel-
len betragenden Rechengenauigkeit gar nicht erfaBt. Sehr
kleine Konzentrationen oder grofe Bildungskonstanten fiih-
ren oft auch zu einem Gleitkommalbberlauf oder -unterlauf bzw.

singuldren Matrizen,
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2.6 Grundlagen der wasserchemischen Berechnung

Als "wasserchemische Berechnung" wird hier die Vorgehens-
weise der Wasserwerkspraxis zur Ermittlung der Kohlensau-
rekonzentration aus Titrationsdaten bezeichnet. Diese Be-
rechnungsart ist auch praktisch, wenn die Kohlensaurekon-
zentration an sich bekannt ist. Sie wird in WASAZT ange-

wandt.

- Ausgangslage bei der iblichen Wasseruntersuchung

Im Gegensatz zu der bei 2.5 beschriebenen Ausgangslage
sind bei der Uberwiegenden Mehrzahl der in einem Wasser-
untersuchungslaboratoriumauszuwertenden Analysen weder
die Konstituenten vollstdndig bekannt, noch kann man auf

ausreichende Genauigkeit in allen Fallen vertrauen.

Vielfach interessiert man sich nur fiir bestimmte Konstitu-
enten und Verbindungen. Vor allem ist der ol eine Schlissel-

arépe, die einerseits gemessen wird und andererseits berech-

net werden soll.

- Einbeziehung der Ladungsbilanz

Die wasserchemische Berechnung basiert auf der Einbezie-
hung der Ladungsbilanz in den Basis-Gleichungssatz, d.h.
der Voraussetzung der Elektroneutralitit der Ldsung. Uber-
dies wird die ganze Berechnung mit der Wasserstoffionen-

konzentration als Hauptvariable durchgefiihrt.
In allgemeiner Form lautet die Ladungsbilanz:

(2.6-1) zzi. [Xi] =0

d.h. die Summe aller Produkte der Specieskonzentration

und deren Ladungszahl ist null(Z, = Ladungszahl) .

~ Der m-Wert

Die wasserchemische Behandlung des Problems geht so vor,
daB die Ladungsbilanzgleichung in der Form angeschrieben
wird, daB alle starken Elektrolyte links und alle schwa-
chen Elektrolyte rechts vom Gleichheitszeichen angeschrie-

ben werden:

(2.6-2) Ladungsbilanz der _ Ladungsbilanz der
starken Elektrolyte| ~ schwachen Elektrolyte
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Man bezeichnet nun die Ladungsbilanz der Gesamtkonzen-

tration der starken Elektrolyte als m-Wert (im Englischen

"alkalinity"):

(2.6-3)

Ladungsbilanz der
m = Gesamtkonzentrationen
der starken Elekfrolyte

Was als starker bzw. schwacher Elektrolyt definiert wird,
ist im Prinzip eine Ermessensfrage! Gewdhnlich werden die
schwachen Sauren und Basen sowie H' und OH™ zu den schwachen

Elektrolyten gezahlt.

Die Bezeichnung "m-Wert" geht auf die Bestimmung der Koh-
lensaure durch Titration bis zum Umschlag von Methylorange
zurlick. Diese Titration wird heute bis genau pH 4,3 durch-
gefihrt. GewShnlich fihrt man eine zweite Titration bis

pH 8,2 aus. Der Saureverbrauch wird als Saurekapazitat KS

und der Basenverbrauch als Basenkapazitdt KB bezeichnet.

m hat die Dimmension einer Konzentration und ist fir ein
Wasser eine Konstante, solange kein starker Elektrolyt zu-
gefigt oder hinweggenommen wird. Die Anderung von m ist
zahlengleich mit der Anderung der Aquivalent-Konzentration
der starken Elektrolyte. Veranderungen der Konzentration
schwacher Elektrolyte haben keinen EinfluB auf m. Wenn man

also dem Wasser z.B. Ammoniak zufligt, bleibt m gleich.

In vielen Fdllen sind die Gesamtkonzentrationen nicht
vollstandig oder genau bekannt, trotzdem 1ld3t sich m er-
mitteln. Um den Ursprung kenntlich zu machen, wird die aus

den [tX] berechnete GroBe wie folgt bezeichnet

(2.6-4) m(stark) = m(ber.aus [tX]_ _ )

Im Idealfall ist m=m(stark). WASA2T verwendet programm-

intern m(stark), z.B. als 1.Ndherung fir m.

’

Bei der Entwicklung von WASA2T wurde es als ntitzlich ge-
funden, auch flir die Ladungsbilanz der schwachen Elektro-

lyte eine Kurzbezeichnung zu haben:

(2.6-5)

Ladungsbilanz
m(schwach) = - aller Species der
schwachen Elektfrolyte
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Diese GroRe ist eine Funktion der Gesamtkonzentration der
schwachen Elektrolyte, des pH, der Temperatur und der

Ionenstarke. Im Gleichgewicht gilt

(2.6-6) m = m(schwach)

Bei der Berlicksichtigung der Komplexbildung ist m(schwach)
auch eine Funktion der Konzentration der komplexbildenden
starken Elektrolyte! Die Niitzlichkeit von m(schwach) liegt
z.B. darin, daB3 es fiir verschiedene pH-Werte berechnet
werden kann und dann die Differenz m-m(schwach) das Am

ist, das man "zusetzen" muf, um diesen pH zu erreichen.

- der p-Wert
In den "Deutschen Einheitsverfahren'" /11/ und in "Was-
serchemie fiir Ingenieure" /15/ ist als weitere wasser-

chemische Grope der "p-Wert" definiert:
(2.6-7) p = -[H,co. 1 + [co%‘] + [oH™ ] - [H]

Die Bezeichnung stammt aus der Zeit, als die zur Bestim-
mung der Kohlensdure erforderliche zweite Titration bis
zum Umschlag von Phenolphtalein ausgefiihrt wurde. Heute
wird bis pH 8,2 titriert und das Ergebnis ist die Basen-

{oder Saurekapazitdt KS wenn das

kapazitat KB 8 2

8.2
Wasser einen pH Uber 8,2 hat).
Bei Abwesenheit anderer schwacher Siuren als Kohlensaure

gilt streng

(2.6-8) m - p = [tCO,]

Weil fir viele natlirliche Wasser naherungsweise m = KS4 3

’

und p = —KBB,Z ist, bildet die Summe von KS4’3 und KB8,2
einen Niherungswert fiir tCO3. Das wird verstandlich, wenn
man sich vor Augen halt, daB praktisch alle Kohlensadure
bei pH 4,3 als H,CO, und bei pH 8,2 als Hco; vorliegt.
Der gesamte Reagenzverbrauch zwischen diesen beiden pH
entspricht somit etwa der Titration eines Protons der

Kohlensaure.
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2.7 Die Berechnung der Gleichgewichtslage ohne Bertick-

Die nachstehend abgeleitete Basisgleichung ist der Stand
der Wasserwerkspraxis fiir die Behandlung des Kohlesduresy-
stems. Flir die Ableitung wird aus Platzgriinden das Bei-
spiel-System (Tab. 2.5-1) herangezogen und nicht das
vollstandige WASA2T-Species-System.

-~ m-Wert
Der m-Wert ist flir das Beispiel-System definiert als
(2.7-1) m = [tNal + 2¢[tCa] - [tC1l]

Er wird aber nicht aus den Gesamtkonzentrationen berech-

net, sondern durch die Titrationsauswertung ermittelt.

- Basisgleichung
Fiur das vereinfachte Beispielsystem ohne Berlicksichtigung

der Komplexbildung ist m(schwach) wie folgt definiert:

(2.7-2) m(schwach) = [OH] - [H] + 2~[co3] + [HCO3]

Verknipft man diese Beziehung mit der Massenbilanzglei-

chung der Kohlensadure aus 2.5-3, so ergibt sich:

2+ Bré[H]
# Y

(2.7-3) wiischwach) = [OH] - H] + {FCO)-

Der mit [tCO3] verbundene Faktor enthdlt nur die Bildungs-
konstanten und die Wasserstoffionenkonzentration. Zur Ver-
einfachung beim praktischen Umgang mit den Beziehungen ist
es zweckmaBig, ihn als eine besondere GroRe, den 'Ladungs-

bilanzfaktor" zu definieren.

(2.7-4) . 2 + Bl
14 BgHL + BYHP
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Dieser Faktor ist identisch mit dem sog. Aquivalenzfaktor y

von '"Wasserchemie fir Ingenieure" /11/.

Berticksichtigt man noch die Gleichgewichtsbedingung
m=m(schwach) sowie den Zusammenhang LOH] = Bﬁ/[H], worin
B* das Ionenprodukt des Wassers ist, so findet man fiir die

2
Basisgleichung:

(2.7-5)

B2

(H]

m = - H « [tCO5)-FC

Sie beschreibt das Wasser in Bezug auf die Kohlensdure
vollstandig, wenn keine anderen schwachen Sduren anwesend
sind und die Komplexbildung vernachlassigt wird. Vollstan-
dig bedeutet dabei, daB bei Kenntnis von zwei der drei Va-
riablen [H], m und [tC03] die Dritte berechnet werden
kann. Damit sind alle Species-Konzentrationen des Systems
errechenbar, d.h. die Gleichgewichtszusammensetzung der

Losung .

- Ermittlung der KenngroBen der Basis-Gleichung
Bei der Anwendung von Gleichung 2.7-5 sind verschiedene
Falle zu unterscheiden, je nachdem was bekannt und gesucht

ist.

Geht man von dem Normalfall der Wasseranalyse aus, so ist
die Aufgabe die Ermittlung von m und tCO3. Um die Gleichung
zu lGsen, missen beil zwel Unbekannten grundsatzlich zwei
"Gleichungen" vorhanden sein. Dafir macht die wasserchemi-
sche Analytik die schon genannten zwel Titrationen bis pH
4,3 und pH 8,2. Der Reagenzverbrauch ist ein "Am", da ja
mit starken Elektrolyten (HCl bzw. NaOH) titriert wird. Es
gilt der Gleichungssatz

(2.7-6) Bf
m +Am; = ———-—Hh +HC%LFC
mh !
amp= - K3
Ay = KBy
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Nach '"Wasserchemie flir Ingenieure" /11/ geht man zur Be-
rechnung von der Uberlequng aus, daf bei pH 4,3 der La-
dungsbilanzfaktor FC und somit auch das Produkt [tC]*FC
sehr klein ist. Somit 183t sich m mit guter Genauigkeit
ausrechnen. Die weitere Auswertung basiert auf dem p-Wert,
der aus dem Reagenzverbrauch bis pH 8,2 mit Hilfe von Kur-

ven erhalten werden kann.

Das in WASA2T angewandte Verfahren betrachtet 2.7-6

nach zweckentsprechender Umstellung als Gleichung einer
Geraden
(2.7-7) Am - [OHJ+[H]= -m + [tCO, J-FC

Y = -m+ [tCO, ]-X

wobel jede der beiden Titrationen ein x,y-Paar liefert.
Die "Koeffizienten" [tCO3] und m konnen durch Auflosen von BILD 2.7-1
2.7-7 nach m bzw. [tCO3] errechnet werden ( BILD 2.7-1),

Gleichungen zur numeri

in WASA2T wird die im HP-Basic verfilgbare Matrixinversion schen Berechnung von m
und [tCO,] aus Titra-
angewandt . 4
g dt tionsdatén

Von den anderen "Fallen", filir welche Gleichung 2.7-6 die
. , , . , a)Grundgleichungen
Ausgangsbasis ist, soll vor allem auf zwei hingewiesen — mx
Yi=am —ghy o+ [H)

werden. Wenn pH und der C02

genlgt eine Messung zur Berechnung von m, weil Uber die

. ; i
-Partialdruck bekannt sind, Am = KB - KS
[H]

*
B L s

i 1+ BYg LHJi+BT6[H]i

Henry-Konstante die COZ/HZCOB—Konzentration und letztlich

. . bITit i dat
[tCO3] erhalten werden kann. Will man andererseits den pH Htrationscalct

1.Titr.: pH7,KS1(KB1=o)

bzw. [H] aus m und [tC03] errechnen, so muB man iterativ oder | KB {KS,=c]
vorgehen. Die Prozedur in WASA2T ist in Abschnitt 3, "Imple- 2.Titr.: ph, KB, (KS)= o)
oder KSZ(KBZ: o)
mentierung..." beschrieben.
c)Auswertformel
Y. X —v.X
Einfl ' : m=_12 __ 21
-tinflus‘des Ausgasens bzw.des Eintrags von CO, bei der Titration. X, - X
Die beschriebene Titrationsauswertung geht davon aus, daB [+co ]AYZ-%
. ‘ 3k - x
die LOsung wahrend der Titration CO, weder aufnimmt noch 2 -0

abgibt. Bei der Titration mit Siuren wird gewohnlich mit

einem offenen TitrationsgefiB gearbeitet und dann ist ein

gewisses Ausgasen von CO, unvermeidlich. Diesbeziigliche

Messungen ergaben bei einer Titrationsdauer von ca. 5 Minuten

etwa 10 % CO,-Verlust. Das beeinfluBt den pH.

bzw. das Auswertergebnis nicht signifikant. Beim Titrie-

ren nach pH 8,2 muB3 unter LuftabschluB gearbeitet werden,

da sonst in denmeisten Fillen kein stabiler End-pH erreich-

bar ist und ein erheblicher Fehler auftreten kann.
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2.8 Ableitung der Basisgleichungen filir die Bertlick-

In WASA2T werden beriicksichtigt: Phosphorsdure, Borsaure

und Ammoniak.

- Die Einbeziehung von Phosphorsdure

Die Ladungsbilanz der starken Elektrolyte, d.h. der m-Wert,
bleibt von der Berlicksichtigung weiterer schwacher Elek-
trolyte unbeeinfluBt. Die Ladungsbilanz der schwachen

Elektrolyte ist, wenn Komplexe noch vernachlassigt werden:

(2.8-1) m(schwach)=[0H]—[H]+[HCO3]+ 2o[co3]+[H2po4]+2- [Hpo4]+ 3-»[Po4]

Darin tauchen die Phosphorsaurespecies als Summanden auf,
man kann sie, analog wie bel der Kohlensaure, als das Pro-
dukt aus [tPO4] und einem Ladungsbilanzfaktor FP zusammen-

fassen. Fir diesen erhdalt man

(2.8-2) 8 . 2

P T TRTE

Die Basisgleichung fir diesen Fall ist:

(2.8-3) 3
m= 52 - B+ €0y FC + [1PO,)-FP

HI

- Die Basisgleichung fiir die Einbeziehung von Phosphor-
und Borsdure sowie von Ammoniak

In analoger Weise wie flir Kohlensdure und Phosphorsaure

konnen auch flir beliebige andere schwache Sduren 'Summan-

den" abgeleitet werden. Fiir WASA2T hat die Basisgleichung

die Form

(2.8-4)

m =

BX
[—2— - [ + [fCO9-FC + (tPO,]-FP + [FBO5I-FB - [tNH3]-FN
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Darin ist FB bzw. FN der Ladungsbilanzfaktor filir Borsdure
und Ammoniak. Die eigentliche Gleichung fiir beide wird in
2.10 beschrieben. Es sei auf das Minuszeichen bei [tNH3]~FN

hingewiesen, das zustande kommt, weil NHZ ein Kation ist.

-~ Die Berechnung von m und [tCO3]
Um bei Gegenwart von Phosphorsdure m und [tCO3] berechnen
zu konnen, muB [tPO4] bekannt sein. Die Summanden [tPO4]¢

FP und [tNH3]»FN werden vorzeichenrichtig in "Y" eingebracht

(2.8-5) Y = Am- [OH]+[H]—[tpo4]~FP + [tNH3]-FN

und weiter - wie in 2.7 beschrieben- verfahren. Alternativ
kann man auch m und [tPO4] ausrechnen, wenn [tCO3] bekannt

ist.

2.9 Ableitung der Basisgleichungen fiir die Beriick-

Aus Platzgrinden sollen hier nur zweli Beispiele behandelt

werden, welche den Gang bei der Ableitung aufzeigen.

- Hydroxckomplex des Calciums

Der Hydroxokomplex des Calciums ca(on)* geht mit in die
Ladungsbilanz ein. Er ist ferner in der Massenbilanz des
Ca zu berlicksichtigen. In diesem Fall, wie auch bei allen
anderen Komplexen, ergibt sich die Basisgleichung durch
Addieren der mit passenden Faktoren und in geeigneter Form
angeschriebenen Ladungs- und Massenbilanz. Fiir das Bei-

spiel-System 2.5-1 erhalt man

Nal + 2-1Cal - [Cl = (OHI - HI + [HCO4] + 2.1C04] - [Ca(OH)
(tNal = [Nal
itcn = Icl
2.14Cal = 2-(Cal + 2-1Ca(0H)

i

[tNa] « 2-{fCal - (FCU [OHl + [CalOH) - HI + (HCO3! + 2*(CO
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Die linke Seite der Summationsgleichung ist unverdandert
die Ladungsbilanz der starken Elektrolyte. Der m-Wert an-
dert sich also durch die Komplexbildung ebensowenig | wie
durch die Berlicksichtigung anderer schwacher Sauren als
Kohlensdure. Darin zeigt sich einer der groBen Vorteile
des m-Werte-Konzeptes und seiner hier gebrauchten Defi-
nition.

Ersetzt man [Ca(OH)] mittels seiner Bildungskonstanten-

Definition, so wird m:

(2.9-1) m = [OHIe (1+ B,-[Cal) + [tcO 1-FC - [H]

Um formale Einheitlichkeit zu wahren, wird der Klammer-
ausdruck zu [OH] in einem Ladungsbilanzfaktor FOH zu-

sammengefaft, was zu folgender Gleichung fihrt

(2.9-2) m

I

foH] - FOH +[tCO3]‘FC -[H]
FOH = 1 + B%, o[Cal

Da man [Cal nicht von vornherein kennt, sondern nur [ tCal,
ist es nicht moglich, den Faktor FOH bei Kenntnis des pH
direkt auszurechnen. Wie dafilir zu verfahren ist, wird bei
der nachfolgenden Ableitung dargestellt, Hier soll nur
noch angemerkt werden, daB in den Faktor FOH alle bertick-

sichtigten Hydroxokomplexe einbezogen werden konnen.

— Carbonatokomplexe des Calciums

Betrachtet man neben Kohlensaure fir den Augenblick nur
die Komplexe CaHCO_3 und CaCO°3, so ergibt sich folgende
zum Ziel fihrende Summation von Ladungs- und Massenbilanz

flir das Beispiel-System:

(Nal + 2-[Cal - (€0 = (OHl - Ml + (HCO5] + 2-(CO4) - [CaHCO3]
[tNal = [Nal
ey = @y
2-1tCal = 2-ICal + 2-KaHCO§ + 2'K3C0§

i

(tNal + 2. {tCal - [tCH (OHl -[H] +[HCO§ + 2-[C05] + [CaHCO4] + 2-[CaC03]
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Die Carbonatokomplexe erscheinen als Summanden auf der
Seite der schwachen Elektrolyte und zwar mit den gleichen
Faktoren wie die darin enthaltenen Anionen, d.h. deren
Ladungszahl, Man kann die beiden Carbonatokomplexe durch

ihre Bildungskonstante ersetzen und in den Faktor FC ein-

beziehen:

(2.9-3) % x x
2+ B15~[H] + [Ca]'(Z‘Bzz + BZA'[H])

FC =
» x 2 x 'y

Es zeigt sich, daB die Komplexe durch additive Glieder im
Ladungsbilanzfaktor berlicksichtigt werden konnen. Das
gilt fir alle schwachen Elektrolyte. Allerdings enthalten
die additiven Glieder die Konzentration des betreffenden
Kations (bzw. starken Elektrolyte), welche nicht von
vornherein bekannt ist. Man kann in dem speziellen Fall
der Calcium-Carbonatokomplexe ohne groBen Fehler [Cal =

[tCa] einsetzen, aber das ist nicht bei allen Komplexen

ausreichend.

~ Iteration zur Berechnung der Ladungsbilanzfaktoren unter
Berlcksichtigung der Anwesenheit von Komplexen
Das o.g. Problem, daB die Ladungsbilanzfaktoren die Kon-
zentration der Konstituenten-Species enthalten, 1laft sich
durch eine Iteration ldsen. Flir deren Formulierung im
vorliegenden Fall sollen zwei weitere "Faktoren" defi-
niert werden, welche die Massenbilanz von Calcium und
Kohlensdure reprasentieren (Massenbilanzfaktoren):

(2 -9_4) t "
SCa =1+ 822-[C03] + BZA[COB]'[H]

- o » 2 L =
SC03 =1+ 815'[H] + 816-IH] + BZZ(Ca] + BZL-[Ca]-[H]

Durch Vergleich mit 2.9-3 erkennt man, daB der Faktor
SCO3 gleich dem Nenner der Gleichung fiir FC ist. Die ge-

suchte Konzentration der Konstituenten-Species ist:
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(2.9-5) {cal = [tcal/ sca

[COy 1= [tCcOo ] / sco,
Die Iteration beginnt mit einer Berechnung von SCO3 und
[CO3],wobei fir [Cal ein vorlaufiger Wert von [Ca]o ein-
gesetzt wird. WASA2T setzt [Ca]O= [tCal. Um eine schnelle Kon-
vergenz zu erreichen, kann in anderen Fallen ein anderer
"Startwert" glinstig sein. Die eigentliche Iterations-

schleife umfaBt die konsekutive Berechnung von SCa, [Cal,

SCO [CO3]; Sie wird abgebrochen, wenn der Quo-

3 .

tient SCO3(neu)/SCO3(alt) einen festgesetzten, nahe bei 1

liegenden Zahlenwert unterschreitet. In WASA2T ist die

Tterationsgrenze definiert durch

(2.9-7) §i Sxy(neu) 11« 1010_8
Sxyfalt) -
worin Sxy fiir die Massenbilanzfaktoren von C03,P04 und SO4

steht. D.h. die Summe der Veranderungen der Massenbilanz-

faktoren im letzten Iterationsschritt muB kleiner als 1-10_8
sein.Trotz dieser weitgehenden Forderung sind fiir das WASA2T-Species-
system in der Regel nur 2-4 Iterationen erforderlich, die

Konvergenz ist also sehr gut.

- Die Berilicksichtigung von Komplexen
zwischen starken Elektrolyten

In den bisher vorgestellten Beziehungen tauchen die Kom-
plexe zwischen starken Elektrolyten, z.B. zwischen
Calcium und Sulfat, nicht auf. Fur diese werden keine be-
sonderen Gleichungen benctigt, sie erscheinen in den o.g.
Massenbilanzfaktoren, wenn sie beriicksichtigt werden

sollen. Fir den Komplex CaSO°, ist dann SCa wie folgt

4
definiert

(2.9-8)  SCa= 1+ By3lC05] + B ICOJ}H] + BJ,ISO,]

Weil nunmehr darin die Sulfationenkonzentration auftritt,

benotigt man auch den Massenbilanzfaktor fiir Sulfat

(2.9-9) SS0, = 1+ B’éé[Ca]
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Diese Beziehung wird in die Tterationsschleife eingefigt,

das weitere Verfahren andert sich nicht.

Am Ende der Iteration sind die Massenbilanzfaktoren sowie
die Konzentrationen der Konstituenten-Species bekannt,
die Ladungsbilanzfaktoren FC, FP usw. kdnnen berechnet

werden .

~ Berechming von m und [tCO,] bei Berlicksichtigung
. 3
der Komplexbildung

Die in 2.7 dargelegte einstufige Berechnung von m und
[tCO3] 1apt sich so nicht durchfihren, wenn Komplexe be-
ricksichtigt werden sollen, weil ja die Berechnung von FC
jetzt die Kenntnis von [ CO3] erfordert. Das Problem wird
in WASA2T dadurch geldst, daB zuerst m und [tCO3]ein Mal
ohne Berlicksichtigung der Komplexbildung berechnet wer-
den. Dann wird die Berechnung unter Beriicksichtigung der
Komplexbildung wiederholt, bis die Differenz des berech-
neten pH zweier aufeinanderfolgender Iterationen einen

Grenzwert "LimpH" unterschreitet.

Die gesamte Berechnung umfaBlt also zwei Iterationen: die
zur Berechnung der Ladungsbilanzfaktoren und die zur Be-
rechnung von tCO3 und m. Dadurch kommt eine nicht unbe-
trachtliche Zahl von Berechnungen der Massenbilanzfak-

toren zustande.
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2.10 Der Basisgleichungssatz filir die Berechnungen

WASA2T beriicksichtigt die schwachen Elektrolyte Kohlen-
saure, Phosphorsdure, Borsaure und Ammonium sowie die
Komplexe von Calcium und Magnesium mit Hydroxyl, Carbonat
und Phosphat. Der Basisgleichungssatz ist in Tabelle
2.10-1 dargestellt. Er beinhaltet explizit nur die Kon-

zentrationen der Konstituenten-Species.

Die Konzentrationen der Verbindungen - einfache Verbin-

dungen und Komplexe - werden jeweils mit Hilfe der entspre-
chend umgestellten Definitionsgleichung der Bildungskon-

stanten berechnet, die Kohlensaurespecies z.B. nach:

(2.10.-1) [HCO3] B¢S-EHJ-[CO3]

I

* 2 .
[H,C0,] B+ LHJ - [CO,]
Die Berechnungsgleichungen sind in Tabelle 2.10-2 als
Liste des entsprechenden WASA2T-Statements dargestellt.
Darin bedeutet Cr(i) die Konzentration der Specie "i" und
Br(J) die Bildungskonstante der Verbindung "3j".
TABELLE 2.10-2 Liste der Programmstatements zur Be-
rechnung der Verbindungskonzentrationen

in WASA2T (Cr(i): Konzentration;
Br(J): Bildungskonstante

B m R EE .G E R s EL eSS S S RGeS E LSS SRR RS ES NSRS

G245 | ceesesssemERsssSOEaSSScmsSASSEASSSINSSSsSSSSiSSAsSSSESsssssssssssssssss

9258 Sub_verb: ! Berechnung der Cr der Verbindungen

8255 Cr{15)=aBr1(15)+Cr(1}+Cr(3) I (HCO33

9260 Cr{iB6)=Bri{16)+Cr{1)Cr{1)¢Cr{3) t [H2C033

9265 Cri17)=Bri{i17)«Cr{1)+Cr(1Q) I [HPO4]

9270 Cr(18)=Bri{(18)«Cr{])«Cr{1)«Cr{1@) t [H2P04]

9275 Cr{19)=Br1(13)2Cr(1)eCr(1)+Cr(1)+Cr(10) I {H3P04]

9280 Cr(Z0)=Bri(20)+Cri{1)«Cr{t]) I [NH41

9285 Cr(21)=Br1(21)+Cr(1)Cr{1d) b [B(OH)3)

9290 Cr(38)=Bri(38)+Cr(1)*xCr{1)*Cr(3) ! p(CO2) bar
9295 SELECT Stkomr

9309 CASE !

9205 FOR L=@ TO )

8310 Cr(22+L)=Br1(22+L)#Cr(3)+Cr(8+L) | [Ca,Mg-C031

9318 Cri{24+L)=Br1{24+L)*Cr(3)«Cr(8+L)+Cr{1) t [Ca,Mg—HCOZ]
9320 Cr(2B+L )=Br1(26+L)¢Cr{4)sCr(8+L) | [Ca,Mg-5041]

9325 Cr(Z28+L)=Bri(ZB8+L)*Cr(8+L)+Cr(19) | {Ca,Mg-P041

9330 Cr(30+L)=Br1({30+L)*Cr{1)«Cr{8+L)*Cr(10) | [Ca ,Mg-HPO4]
9335 Cri32+L)=Br1{32+L)*Cr{1 )2Cr(1)«Cr(8+L)+Cr{10)!{Ca Mg-H2P04]
9340 Cr{34+L)=Br1{34+L)%Cr(Z2)+Cr(8+L) t {Ca Mg-0H]

9345 NEXT L

9359 CASE ELSE

9355 FOR L=22 70O 35

9360 Cr{L)=0

9265 NEXT L

9370 END SELECT

9378 Cr(36)=Cr(8)*Cr{3} ! Ionenprod., {Cal*(CO3]
9380 Cr{37)=Cr{8)eCri{d) ! Tonenprod., {Cal#{S04]

9385 RETURN

9390 | =====a==azsssz==s===== =====s=sa=ss ===sss:isssssssssssszssssz mssm=s=====
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TABELLE 2.10-1 Basis-Gleichungssatz fiir WASA2T

A) Definitionen

m = [tNal + 2-[tCal + 2-1tMgl - [tCO - (INO3) - 2:1tSO,)
mischwach) = [OHI-FOH + 1tCOJ-FC + (tPO,1-FP + [tBOJ-FB - INHgJ-FN - 1
Am =

KBpH bzw. -KSpH

B) Gleichgewichsbedingung

m +Am = mi{schwach)

() Ladungsbilanzfaktoren

2 + BiclH + (2:B))+ ByyIHI-ICal + (2:By3+ BoclHI)-[Cal

FC =
SC03
ep . 3+ Byl By M1 Ze (3:Bge2-BJGHI + BY,112)-(Cal + (3-B3ge2-ByH) « ngnﬂz)wMgl
SPO4
FB = 1/ SBO3

FN = (B35H)/ SNH3

FOH= 1 « B3;lCal + B3gMg]

D) Massenbilanzfaktoren

SC03 = 1+ BlclHl + BcIMIZ (BS,+ BY;IHI-ICa) + (By+ BielH): Mgl

X x 2 » un3 x * X, 2_ X %, * 12},
SPOL =1 & Bﬂ-lH] + Bw'[Hl + B19I,Hl + (828* BBOH + 832H }-[Ca) - (329,* 831 H « 833[H] ) Mgl
. '3 LI 2 X,
SCa =1+ B;z'(cojl + B;a[coj]-[Hl + BZB'IPOL] + B;O-U‘ﬂ'[POL] + B3ZH'2'P012 + B3LIOH]
M X s X ¢ ®
SMg = 1+ BY3(03) « BOICOJI-HI + BglPO,} + BLHIPO] « B33HI*PO] « B3glOH]
SS04 =

1+ 32"6[(:3] + B;-flMgI
SBO3 = 1+ BYyIH)
SNH3 = 1+ B)HI

£} Konzentration der Konstituentenspecies

(Cal = [tCal/ SCa
Mgl = [fMgl/ SMg
ISOL] = [fSOL]/ SS04
ICo3l = [tC03)/ SCO3
lPOL] = [fPOI’]/ SPO4
B(OH),) = [tBO31/ SBO3
(NH! = [tNH3l/ SNH3
Nal = [tNal

[cu = (]

INOJ) - = [FNO;]
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2.11 Die Pufferungsintensitat

Die Pufferungsintensitdt ist das Vermogen eines Wassers,
den Zusatz starker Sauren oder Basen abzupuffern. In der
hier verwendeten Nomenklatur ist sie wie folgt definiert:

dm

(2.1-1) PT = ~3ph

Sie wird dementsprechend in mol/l angegeben. WASA2T er-
mittelt PI, indem bei bekanntem m und [tCO3] usw. der pH
flir m und m+Am berechnet wird, d.h. als Differenzquoti-

ent. Dabei ist Am=0,0001 m.

Die wasserchemische Berechnung wird in der Praxis viel-
fach vorwiegend deswegen durchgefiihrt, um den Sattigungs-
zustand in Bezug auf Calcit zu ermitteln. Als Kenngrofe

dafiir dient der Sattigungsindex SI.

(2.12-1)  sI(Calcit) = lgM
B*

36
Sattigungsindex O bedeutet Loslichkeitsgleichgewicht mit
Calcit, ST(Calcit) < O bedeutet Untersdttigung und
SI(Calcit) >0 Ubersidttigung. In der Regel setzt sich ein
Wasserwerk zum Ziel, sein Wasser auf einen leicht nega-

tiven Sattigungsindex einzustellen (SI(Calcit) = -0,1).

Das generelle Konzept "Sattigungsindex" 13B3t sich auch
auf andere feste Phasen und iberhaupt auf andere Phasen
anwenden /66/. In WASA2T werden zwei weitere Sattigungs-

indicies berechnet

(2.12-2) SI(Gips) = lg {Ca} ;‘{504}
B37

(2.12-3)  ST(CO,) = 1g PO
p(COZ,atm)

Der Sattigungsindex SI(CO,) beschreibt den Sattigungszu-

2
stand in Bezug auf den CO,-Partialdruck der Atmosphdre. Daflir
ist einprogrammiert p(COZ, atm)= 0,000316 bar.

WASA2T rechnet die Sattigungsindices direkt nach den angegebenen

Gleichungen aus.




. Die Implementierung der Gleichgewichtsberechnung

in WASA2T

nNo

Allgemeines

Berechnung der Species-Konzentration

Berechnung des pH

Berechnung der "Zusatze" flr Sattigungs-

index null

Auswertung wasserchemischer Titrationen

Einprogrammierte Beispiele von Wasseranalysen

Tonenstarke-Berechnung




3. Die Implementierung der Gleichgewichtsberechnung
in WASA2T

Nachstehend werden zur Erlduterung in einigen Fdllen
Teil-Listen des Programms aufgefiihrt. Dabei sind die Zei-
Tennummern zum Zeitpunkt der Listenaufstellung mitausge-
druckt. Diese konnen in spateren Programmversionen anders

sein.

3.1 Allgemeines

_________ 2 s e e

- Programmsprache und Speicherplatzbedarf

WASA2T ist in Hawlett-Packard Basic 3.0 auf Rechnern der
Serie HP 200 geschrieben worden. Es hat ca. 3500 Programm-
zeilen und belegt ca. 110 kbyte Kernspeicherplatz fiir das
Programm und ca. 20 kbyte fir Daten. Der Rechner verfiigt
insgesamt Uliber 1,3 Mbyte Kernspeicher, wovon das "Basic
System" ca. 420 kbyte erfordert.

Die Zeilennummerierung muB in Ser-Schritten erfolgen, da
sonst beim Zuladen von CALL-Subroutinen die zuldssige
Zahl von Zeilennummern Uberschritten wird, d.h. der

CALL-Befehl nicht ausgefuhrt wird.

- Datenstruktur

Vektoren und Matrizen basieren auf "OPTION BASE 1", d.h.
der Anfangsindex ist 1. Die Daten konnen in folgende Typen
unterteilt werden:

0 System-Daten "B": Matrix der das Species-System
charakterisierenden GroBen wie
Bildungskonstanten, Ion-size-
parameter usw. Dimension 50

o Titrationsdaten Matrix der Titrationen (Tempe-
"Tidat" : ratur, pH, Reagenzverbrauch)
Dimension 3x6&
0 Wassereigen- Der Vektor verschiedener, das
schaften "wa" : Wasser charakterisierender
GroRen, Dimension 30
0 Gesamtkonzentra Vektor der Gesamtkonzentratio-
tion "tC" nen in mol/1, Dimension 50
0 Specieskonzen- Vektor der Specieskonzentra-
tration "C": tion in mol/1, Dimension 50
0 Daten-Identifi- Textvariable fir den Daten-
kation "Wasid1$", Filenamen (flir File-Opera-
"Wasid2$" tionen) und einen "Daten-
kommentar" .

Die angegebenen Dimensionen werden zur Zeit nicht voll aus-
geniitzt, sondern bieten Platz fiir Erweiterungen.
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Als Tabelle 3.1-1 ist eine kurze Erlduterung der Daten-

struktur gegeben, wie sie sich am Anfang der Programm-

liste befindet.

TABELLE 3.1-1

210
220
230
240
250
260
279
280
290
300
3i0e
3290
330
340
350
360
379
380
390
400
419
420
430
449
450
460
470
480
490
500

510

520
530
540
559
560
570
580
590
500

620
630
640
650
660
670
680
690
700
710

730
740
750
760
770
780

Yot as e v

Species-Index.....

Erlauterungen der Datenstruktur von

WASA2T (Programm-Liste)

PR I B R T R R R I I I I I N R S I B A A A ST S I I )

Daten-Index .....
Titrations-Index
Titr.-Daten-Index.: Jt abe

Prs st e

Arbetts-File-1d,
Wasser-File~1d,
Rechen-File-1d,

tee e P A S A S A A A

Zudat t.iiiiieenn

e

2

R SV BE

fre e

Wdw(Jd asbe) ...t

Wdr(Jd abc) ...

Tidat(Jt x.Jt abec):

L N

Tewld) covuveenvind
Ter{d) vovivnnanaat
Cu(d) ovus et
Crid) vt
B25(J.BY . vt
Spalte | ....vovuit
Spalte 2 .vivevuu
Spalte 3 «.....0000
Spalte 4 ... 0000t
Spalte 5 , Ceeaad
Spalte 6 .........}
Bulld.8) .v..vvui,
Spalte t ... . 000t
Spalte 2 o0t
Spalte 3 .. .
Spalte 4 ...,
Spalte 5 .,.,.vv .02
<
2 S |
Bz vt
Ba viviiviiiii e

i

Sthom .uuviunnnn

Ster wviiiiiia,

I I A S AR ST

[}
1

: J abe
.t Jd abe
S Jt X

R I I R I I N A R N A S R A I N S A A R N Y

o Ju
S T
o Jur

Ursprunas-Kenziffer fuer Wdw-Daten
keine Daten eingelesen bzw. vorhanden
Mull-Setup = reines Wasser
Belsptel-Datensatz

File-Daten

Kbd-INPUT~Daten

Wasser-Daten des Wasser-File
Wasser~Daten des Rechen-File
Titrationadaten-Hatrix

Jt x 1st die Titrattonsnummer

Jt abc sind die Titrtions-Daten Temp. usu.
Gesamt-Konz. Wasser-File-Daten
Gesamt-Konz, Rechen-File-Daten
Wasser-F{le-Species-Konzentrationen
Rechen-File~Species-Konzentrattonen
Species-Grunddaten

Ladunaszahl

ton size Paraneter

Ia B(25 Grad)

delta-H in cal/mol

delta-Cp in cal/mol»k
Beta-Parameter

D I N T A S S R R R S A R A B R A IR S T R S A )

Bilda.-Konst. bet Temp,los fuer Wasser-Ftle

Ladunaszahl
Ion-Size~Parameter
Lat B(Temp los=0)
Lat B(Temp .los)
B(Temp ,los)

Spec.-Konst. bei Temp.los fuer Rechen-File
Bild,-Konst. fuer Rechnung

Ladunaazaht

Aktiviteaetekosffizient

Komplex-Stauerzahl

ohne Komplexe, Sonderfall

mit Komplexen. Normalfall

Steuerz., fuer die Cr-Berechnuna in Sub konst
ab initlio=-Berechnung mit Cr{o.K,) als
Startuert, Normalfall

Ber. mit Cr(alt) als Startw., Sonderfall

N I I I R S R S R R R R AP B S N I ST S BRSO SRS ST S AU A AP A
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Tabelle 3.1-2 ist die Statement-Liste der "Wasserdaten" |
mit Erlauterungen. Es handelt sich dabei um Data-State-
ments, aus welchen der in den Ausdrucken erscheinende

Kurztext fiir die einzelnen. '"Wadat-Grofen" gelesen wird.

TABELLE 3.1-2 Statementliste der Wasser-Daten-
Definition von WASA2T

-
15335 D o e oo ot ot 0t o bt 23 o a0 w3 o v 2 b R S G S A O O A R 6 4 I3 O U G 90 5 0 B 65 £ £ S £ 5 @ 5% £ 5 5 A 31 A S I 55 R IS 8 o Y O 5

16348 Sub_sysd: | System Definition der Wadat-6roessen u. Ilerationsgrenzwer -l
16345 L_sysdi: DATA 1, “"Temp.....:" i Temperatur in Grad Celsius

16350 DATA 2, "Tds ..g/l:" | gesamtie geloeste Festi-Stoffe

16355 DATA 3, “pH(Eing.):" ! ‘eingegebener pH

16360 - DATA 4, “pH(ber)..:" | berechneter pH

16365 DATA 5, "IOS(Eing):" | "eingegebene" Ionenst.mol/l

16370 DATA B, "I0S{(ber).:" | aus Species-Konz. ber. Ilonenst.

16375 DATA 7, "LF25 wmS5/m:" | Leitfaehigkeit in mS/m bei 25 Grd
16380 DATA 8, "m ..mol/1:" | m-Wert

16385 DATA 9, "dm/dpH ..:" | Pufferungs-Intensitaet

16390 DATA 1@, "SI(Calcit)" | Saettigungsindex fuer Calcit (=Cc)
16395 DATA 11, "SI(Gips).:" | Saettigungsindex fuer Gips

16400 DATA 12, "SI(COZ2)..:" | Saeti.-Index fuer CO0Z,lgp(CO0Z,Atm)=-3.5
16405 DATA 13, "pHs/Cl/Na:" | Cc—-Saettig.-pH fuer Zusatz HCl o.NaOH
16410 DATA 14, "dC(Cl/Na):" | HCl/NaOH-Verbrauch dazu mol/l

16415 DATA 15, "pHs/Ca0..:" | Cc-Saettig.-pH eingestellt mit Cal
16420 DATA 16, "dC(Ca0)..:" | Ca0-Verbrauch dazu mol/1}

16425 DATA 17, "pHa/CaC03:" | Cc-Saettig.-pH eingestellt mit CaCO03
16430 DATA 18, "dC(CaC03):" | CaC03-Zugabe/Entzug dazu mol/!

16435 DATA 19, "pHs/H2C03:" | Cc-Saettig.-pH eingest. mit COZ

16440 DATA 2@, "dC(C02) .:" .1 C0Z-Zugabe/Entzuyg dazu mol/l

16445 DATA 21, "pH(PCO2).:" | pH fuer Gleichgew. mit CO0Z-Gas Druck P
16450 DATA 22, "dC(COZ)..:" } CO2-Zugabe/Entzug mol/l

16455 DATA 23, "1gIPCaC03:" | lg lonen-Aktivitaetsprodukt [Cal+*{CO03]
16460 DATA 24, "1gIPCaS04:" | lg lonen—-Aktivitaetsprodukt [Cal*[ 5041
16465 DATA 25, "PCOZ2¢(atm):" | atlmosphaerischer C02-Partialdruck bar
16470 | i i i iennnn e, Seeeas G e 4 et e Nt es ety

Innerhalb des Programms wird auf die einzelnen GroBen
(Bildungskonstanten, Konzentrationen usw.) entweder
durch ihre Nummern (System-definierende Programmteile)
oder eine spezielle Indexvariable (andere Programmteile,
die von der Systemdefinition, insbesondere der einpro-
grammierten Reihenfolge der GroBen in die Vektoren und
Matrizen unabhdngig sein sollen) zugegriffen. Die Index-

variablen sind in den Unterprogrammen 'Sub-sysb" und
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"Sub-sysd"”, die sich am Ende der Programmliste befinden,

definiert und erlautert.

Wasser-Daten und Rechen-Daten
Die meisten Datentypen sind dreifach vorhanden, mit "w',
"r' und "a" als kennzeichnenden Buchstaben (Bsp. Tcw,

Tcr, Tca).

Die Gesamtheit der w-Daten wird als "Ws.-File" und der
r-Daten als "Re.-File" bezeichnet.Beide konnen auf dem
Bildschirm oder auf einem Drucker ausgegeben werden. In
den w-Daten ist stets die Original-Wasseranalyse, aus der
Dateneingabe oder von einer Diskette gelesen, enthalten.
Nur bestimmte GrofBen daraus werden vom Programm veran-—
dert, zum einen m und [tx] bei der Auswertung von Titra-
tionen und die zu berechnenden Wassereigenschaften. Die
anderen konnen nur iber die Option "Eingabe" beeinfluBt

werden.

Alle Berechnungen werden mit den "r-Daten" ausgefihrt, in
die hinein bei Bedarf die Wasser-Daten kopiert werden.
Darlberhinaus kann man fir die Rechen-Daten die Tempera-
tur und die Tonenstarke andern und "Reagenzien" zusetzen,
z.B. HCl oder Ca0O. Dadurch entstehen z.B. andere Gesamt-
konzentrationen oder ein anderer m-Wert, Ein typischer
Fall ist die mit WASA2T mogliche Berechnung einer Titra-
tionskurve. Da man das Ergebnis solcher Berechnungen auch
ausdrucken kénnen muB3, bleibt der Inhalt des Rechen-Da-
tenfile erhalten, bis es entweder durch eine erneute
Rechnung verandert oder durch eine spezielle Option mit

den Wasser-Daten uberschrieben wird.

Bei der Ausgabe der Wasser-Daten wird das Rechen-Daten-
file benutzt, dessen urspringlicher Inhalt bleibt aber
erhalten, indem er in einem Park-Datenfile zwischenge-

speichert wird (Kennbuchstabe a, z.B. Tca).

Das Ws.-File und das Re,-File enthdlt stets entweder in
sich konsistente Zahlenwerte oder aber FErsatzwerte, an

welchen man erkennen kann, daB flir die betreffende GroBe
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noch kein"Zahlenwert eingegeben oder berechnet wurde. Er-
satzwert fir die Konzentrationen ist null und flir alle

anderen GroBen die Zahl 99.

- Datenquellen

WASA2T enthdlt einen Satz von "System-Daten", d.h. von
die Species charakterisierenden Konstanten, in Data-Sta-
tements. Dieser wird als "WTL-Prog" bezeichnet. Durch
Verandern einer einprogrammierten Steuerzahl "Idb25" kann
bewirkt werden, daB mittels CALL ein anderer Satz von Sy-
stemdaten von einem Sub-Unterprogramm gelesen wird. Funf
verschiedene System-Datenfiles sind fest einprogrammiert.
Die Steuerzahl wird am Anfang des Programms zugeordnet,
ab Zeile 70. Das Lese-Unterprogramm hat den Label "Sub-
sysb". Die Veranderung der Steuerzahl kann nur durch "Um-

programmieren" erfolgen.
Die Analysendaten konnen aus verschiedenen Quellen in
WASA2T aufgenommen werden.

o durch je ein einprogrammiertes Beispiel einer
Abwasseranalyse bzw. Trinkwasseranalyse (s.3.6)

o durch Eingeben der Konzentration einer Reihe
von Salzen, Sauren und Basen ("freies Beispiel")

o durch manuelle Eingabe (ber das Keyboard

e} durch Lesen eines auf einer Diskette abge-
speicherten Daten-File (File-Namen Variable
"Wasid1s"

Im Rechner befindliche 'Wasseranalysen' konnen mittels
einer Soft-Key-Option auf eine Diskette gespeichert wer-

den.

- Datenkontrolle

Bei der Dateneingabe werden die Zahlenwerte auf '"Zulds-
sigkeit" gepriift und gegebenenfalls nicht akzeptiert (s.
4.5). Die betreffenden Grenzwerte konnen durch Einpro-

grammieren veridndert werden.

- Rechen-Optionen
WASA2T bietet eine ganze Reihe von Rechenmdglichkeiten,
die jeweils lber Soft-Key's angesteuert werden. Insbeson-

dere sind folgende Anwendungsbereiche zu nennen:
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a) Berechnung eines der Wertepaare m + [tCO3],
m + [tPO4], m + [tNH3] aus Titrationsdatén
b) Berechnung des pH aus m und den Gesamt-

konzentrationen der Konstituenten

c) Berechnung des Saure- oder Basenverbrauches
zum Einstellen eines bestimmten pH bzw. des
pPH nach Zugabe einer bestimmten Saure- oder
Basenmenge

d) Berechnung der fiir die Einstellung von
Sattigungsindex null erforderlichen Zu-
ordnung von HC1, NaOH, CaO, CaCO., oder

HZCO3 sowie des "Gleichgewichts-pH"

Die Berechnungen nach b-d konnen fiir verschiedene Ionen-

starken und Temperaturen ausgefihrt werden.
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Die Berechnung der Species-Konzentration ist in WASA2T in
zwel Unterprogrammen "Sub-konst" und "Sub-verb" konzen-
triert. Beide bendtigen als AusgangsgroBen die folgenden
Daten: Bildungskonstanten, Gesamtkonzentrationen und den
pH. Es ist ein fundamentales Prinzip von WASA2T, das Ba-
sisgleichungssystem stets fiir einen vorgegebenen pH bzw.
eine vorgegebene Wasserstoffionenkonzentration zu losen.
Rechnungen, deren Ziel die Ermittlung des pH ist oder die
den pH verandern, werden nur von anderen Programmteilen
ausgefihrt, die erforderlichenfalls die beiden genannten

Unterprogramme aufrufen.

- Berechnung der Konzentrationen der
Konstituentenspecies

Dies kann mit und ohne Berlicksichtiqung der Komplexbil-
dung erfolgen, was durch eine Steuerzahl "Stkom" ge-
Steuert wird. Zur Definition von Stkom siehe Tabelle
3.1-1, es kann durch eine Soft-Key-Option iilber das Key-
board verandert werden. Nach dem Programmstart mit RUN

befindet sich das Programm im Modus "mit Komplexen'.

"Sub-konst" berechnet die Konzentration aller (!) Konsti-
tuenten-Species mit der in Abschnitt 2.9 skizzierten
Iteration fir die Massenbilanzfaktoren des Basisglei-
chungssystems Tabelle 2.10-1. Es berechnet ferner die La-
dungsbilanzfaktoren und m(schwach). Nach Verlassen von
Sub-konst sind allen genannten GroBen Werte zugeordnet,

die Gesamtkonzentrationen sind unverandert.

Wird das Unterprogramm zwecks Berechnung von [tCO3],
[tPO4] oder [tNH3] angesteuert, so setzt der aufrufende
Programmteil seinerseits die betreffende Gesamtkonzentra-
tion anfangs zu null und bewirkt, daB im ersten Aufruf
die Komplexe nicht beriicksichtigt werden. Nach dem ersten
Aufruf steht ein Wert flr [tX] zur Verfigung, der nun
unter Beriicksichtigung der Komplexe weiter verbessert
wird. Ein Durchlauf von "Sub-konst" dauert O,1 bis 0,2

Sekunden.




- Berechnung der Verbindungskonzentrationen

Diese erfolgt in dem Unterprogramm "Sub-verb",K das mit
den von "Sub-konst'' errechneten Koristituenten-Species-—
Konzentrationen arbeitet. Die beiden Unterprogramme miis-—
sen daher in der Reihenfolge Sub-konst/Sub-verb aufgeru-
fen werden. EinfluB darauf hat man nur beim Umprogrammie-

ren, nicht vom Keyboard her.

Da Sub-verb die "Definitionen" der Verbindungen enthalt,

ist die Programmliste als Tabelle 3.2-1 dokumentiert.

TABELLE 3.2-1 Liste des Programmteils (Unterprogramm)
zur Berechnung der Verbindungskon-
zentrationen
Sub_verb: | Berechnung der Cr der Verbindungen
Cr(15)=Brt1{15)#Cr (1 }*Cr(3) [HCO3]
Cr(18)=Bri{iB)*Cr{1)«Cr( 1 )*Cr(3) [H2C03 1
Cr(17)=Br1{17)*Cr(1)+Cr{(1Q) (HPO4 ]
Cr(i18)=Brt{(18)*xCr{ 1 )«Cr{1 )*Cr{i10) [H2P04]

Cr(20)=Br1(2@)«Cr(1)*Cr{11) [NH4 T
Cr(21)=Br1(21)%Cr(1)*Cr(t2) [B(OH)3]
Cr(38)=Bri(38)*Cr(1)#Cr(1)*Cr(3) p(C02) bar
SELECT Stkomr
CASE 1
FOR L=0 TO 1 :
Cr(22+L)=Br1(22+L)*Cr(3)#Cr(8+L) { [Ca ,Mg-C031
Cr(24+L)=Bri1{24+L)%Cr(3)*Cr{B8+L)*Cr(1) ! [Ca,Mg-HC031
? [
:

!
!
!
|
Cr(19)=Br1{13)«Cr{ 1 )*Cr{1)%Cr(1)4Cr(10) ! [H3P041]
{
!
|

Cr(26+L)=Br 1 (26+L)*Cr(4 )*Cr(8+L) [Ca Mg—-5041]
Cr(28+L)=Br1{28+L)+Cr(8+L)*Cr(1{@) [Ca,Mg-P041]
Cr(38+L)=Br1{(30+L)«Cr (1 )*Cr(8+L)*Cr(108) | [Ca,Mg-HP04]
Cr{32+L)=Bri{32+L)+Cr (1 )*Cr(1)*Cr(B8+L)*Cr(10)![Ca ,Mg-H2P04 1]
Cr(34+L)=Brt(34+L)*Cr(2)#Cr(8+L) | [Ca,Mg-0H]
NEXT L
CASE ELSE
FOR L=22 TO 35
Cr{L)=0
NEXT L
END SELECT
Cr(36)=Cr(B)*Cr(3) | Ionenprod., [Cal#[C03]
Cr(37)=Cr(B8)xCr(4) I Ionenprod. [Cal#{5041]
RETURN
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- Berechnung der Bildungskonstanten

Die beiden Unterprogramme "Sub-konst" und "Sub-verb'" verwen-

den "Konzentrationskonstanten", in die der Aktivitats-
koeffizient eingerechnet ist. Diese Konstanten (Br(x))
werden von dem Unterprogramm "Sub-temp'" bereitgestellt,
das automatisch angesteuert wird, wenn eine neue Tempera-
tur oder Ionenstarke in den Datensatz gelangt. Der Be-

nutzer hat darauf uber das Keyboard keinen EinfluB.

- Berechnung der "Ladungsbilanz-Ionen"
Bei unvollstandiger oder ungenauer Wasseranalyse ist "m"

ungleich der Ladungsbilanz der starken Elektrolyte. Fir

diesen Fall wird die Korrekturgrofe LB(+)-Ion oder
LB(-)-Ion berechnet (Sub-labi)

tion so gesetzt wird, daB die genannte Ungleichheit genau

, wobei dessen Konzentra-
kompensiert wird. Damit kann dann aus den Specieskonzen-
trationen ein Minimalwert der Ionenstdrke berechnet wer-

den (siehe hierzu 3.7).

3.3 Berechnung des pH

Dafir dient das Unterprogramm "Fun-htxm". Es wird direkt
die Wasserstoffionenkonzentration berechnet und zwar der-
art, daB m= m(schwach)ist; letzteres liefert "Sub-konst."
Die Rechnung erfolgt iterativ, ausgehend von einem Start-
wert H(neu) . Der Startwert muB >0 sein und kann vom
aufzurufenden Programmteil vorgegeben werden (Eingang
Fun-htxm1) oder wird gleich 1077 gesetzt (Eingang Fun-

htxm). Das Programmschema ist in Bild 3.3-1 dargestellt.

Ein wesentliches Moment fiir die sichere Konvergenz der
Iteration ist die Begrenzung der Schrittgrope, die auf
[H]/e bzw.[H] e festgelegt ist. Der pH kann sich also
in einem Schritt hochstens um 0,43 dndern. Diese Begren-

zung erwies sich als erforderlich, um die hdufig interme-

didr auftretenden negativen [H] zu eliminieren. Abbruchbe-

dingung filir die Iteration ist, daB der Unterschied von m

und m(schwach), d.h. die Ladungsbilanz, kleiner als 1¢ 10

’

ist.

BILD 3.3-1

dH = 0,0001

. Hlalh) = Hineu)

mischwachl fir Hlneu)
aus Subkonst

L
L YO =m - m(schwacl)]

Programmschema zur
pH-Berechnung

(Fun-htxm)

| Hineu) = Hineu) + dﬁJ

(

* mischwach) fiir Hinew)
aus Subkonst

L Yt=m - m(s:hwach)J

Hineu) = Hialt)- (1o 3%
Y0-Y1

X

Hineu) = MAX( Hineu)Hlalt)/
Hineu) = MIN( Hlneu)H{alt) e

e)

)

I
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Das Verfahren konvergiert erfahrungsgemafl sehr schnell.
Fiir die Berechnung des pH des Beispiels z.B. werden 5
Iterationen bendtigt, flir den pH einer 0,001 M HCl sind

es 11.

3.4 Berechnung der "Zusdtze" filir Sattigungsindex null

In dem.Soft-Key-Unterprogramm "SatpH " rechnet WASA2T die
zum Erreichen von Sdttigungsindex null in Bezug auf Cal-
cit und den entsprechenden pH erforderlicheZudosierung
von HCl, NaOH, CaO oder CaCO3 aus. Daflir ist wie beim pH
eine Iteration erforderlich, wobei der Zusatz AX des Rea-
genzes "X'" schrittweise mit null beginnend verandert

wird.

Um Konvergenz zu erzwingen, wird die Inkrementierung von
AX auf ein maximales ApH begrenzt. Das Verfahren ist in

Bild 3.4-1 schematisch dargestellt.

Hierin bedeutet "X'" den Zusatz, also HCl, NaOH, CaO,

@)
CaC,3 oder COZ‘

programmiert ist null) und das Differentialinkrement dx

Zundchst werden der Sollwert von SI (ein-
festgelegt. Letzteres erhdlt den groften Zahlenwert von
0,000 001 0,001 [tCO3] und 0,C01: [tCal.

Dann werden die neuen [tC(X)] und m sowie der Gesamtzu-
satz SX flir den Zusatz von AX berechnet. Im ersten
Schritt ist AX und SX gleich null. Danach ruft das Unter-
programm Fun-si und Fun-htxm fiir ST und pH auf. Wenn !1—
SI/SI(soll)|kleiner als 0,0001 ist, wird die Iteration
abgebrochen, pH(S), SI und die erforderliche Zusatzmenge
SX sind ermittelt.

Wenin nicht, wird SIT und pH1 fir den differentiellen Zu-
satz dX berechnet. Als Obergrenze filir das niachste AX und
wird AX1 so bestimmt, daB die dadurch bedingte pH-Verin-
derung kleiner als 1/e = 0,37 ist. AX selbst wird aus

den Differenzen SI(soll) SI und SIT-SI berechnet. Zuletzt
wird /AX/ so begrenzt, daB es kleiner als /AX1/ bleibt.

BILD 3.4-1

Programmschema zur Be-

rechnung des "Zusatzes"

fiir Sattigungsindex null
und des Sattigungs-pH

Festlegen von
Slisotl)
dx

]

tamatCym + AX

berechnen
pH (ax]
S1 (ax)

1-
Sksoll)

tC x,m-——tCX,m + dx

berechnen
pH1{A x+dx)
SI1{Ax+dx])

fCX,m<—tC w? - dx

0,37
pH1 - pH

i

SHtsoll)-ST
A% = dX s ———————
SI-Si

1

Laxl = MN (ax] ax)]

]

Axt = |dxe
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Diese Berechnung dauvert fiir jeden Zusatz ca. 3 Sekunden,
obwohl im Abwasser-Beispiel jeweils nur 5 Iterationen fiir
SI erforderlich sind. Der relativ hohe Zeitbedarf mit den
doch schon sehr schnellen HP20O-Rechnern resultiert da-
raus, daf3 hier drei Iterationen ineinander verschachtelt
sind: fir SI, fiir [H] und flir die Konstituenten-Species-

Konzentrationen.

- Allgemeines

Es wird davon ausgegangen, daB zwei "Titrationen"durchgefiihrt

wurden und dataus folgende Daten verfigbar sind:

Temperatur
End-pH
Reagenzverbrauch dafiir (HCl oder NaOH)

Der Reagenzverbrauch sei mit KB=Basenverbrauch und KS=
Saureverbrauch bezeichnet. Beide sind in mol/l, bezogen
auf die filtrierte Wasserprobe, angegeben. Die Ermittlung
des Basenverbrauches bis pH' 8,2 ist nicht ganz einfach,
da COZ_Zutritt (oder Verlust) sorgfaltig vermieden werden
muB. Der genannte pH liegt praktisch am 1.Aquivalenzpunkt
der Titrationskurve der Kohlensdure und schon geringe
A[COZJ bewirken ein erhebliches ApH. Wenn das Wasser
selbst im pH-Bereich = 7,5-8.,5 liegt, ist es sicherer,
auf die Titration zu verzichten und den Wasser-pH mit

KB=KS=0 als "Titration" einzugeben.

- Varianten der Berechnung
WASA2T karin drei Varianten der Berechnung durchfihren,

die durch Soft-Key-Optionen angewahlt werden

i

a) m und [tX]
b) m und [tX]
c) m und [tX]

[tco3] flr [tPO4], [tNH3] bekannt
[904] fiir [tc03], [tNH3] bekannt
[tNH3] fir [tc03], [tPO4] bekannt .

I

In jedem Fall wird davon ausgegangen, daB die beiden "an-
deren' Gesamtkonzentrationen bekannt sind. Das bedeutet
genau, daB fiur sie der in der Datenmatrix enthaltene Zah-

lenwert verwendet wird, auch wenn dieser null ist.
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- Algorithmus

Der Iterations-Algorithmus ist schematisch in Bild 3.5-1
dargestellt. Er beinhaltet die Bildung einer Matrix A und
eines Vektors Y und die Berechnung des Losungs-Vektors X

(d.h. m und tX) durch die Matrixoperation A.Y 1, die im
HP200-Basic verfiighar ist.

pHineul=pHlexp.}
pH{ait] =pHineu )
1=0

Re. mit Re. ohne
Komplexen Komplexe

|

DO J=1T02

Berechnung von

FC,FN,FB,OH,[OH]
mit Fun.konst.
far
Titration J

[ YU)= (H)+ KB KS- FOH:[OH] -FB-[tBO

Auswahl [txj

= [tx] = [tC0,1: YUII = Y[JI- FP-[tPO,] « FN-[tNH, ]}

——=f Ttx)= [tPO]: Y[J)=Y[J]= FC-1tCO, ]+ FN-[tNH,] |

Lol [tx]= (tNHy}: YIJ)= YUJ - FC-[tCO,] - FP- [tPO, ) |

——

Next J

[tx}=x(2)

Berechnung pHineu) des
Wassers

, i ,
1a |pH{neu)-pHlalt) cLimpH ne'r\"{LH(uH) = pH(neu_)}—‘

BILD 3.5-1 Programmschema der m + [tX]-Berechnung
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3.6 Einprogrammierte Beispiele von Wasseranalysen

WASA2T enthalt fest einprogrammiert die Daten von drei

Beispielen einer Wasseranalyse

- reines Wasser
- Abwasser-Beispiel
- Trinkwasser-Beispiel
Diese Beispiele konnen iber eine Soft-Key-Option geladen

werden, sie enthalten auch KS(4,3) und KB(8,2).

Die Konzentrationen des Abwasser-Beispiels sind ein Mit-
telwert der Analysen von 10 Kldranlagenabldaufen. Da ni-
trifizierende und nicht nitrifizierende Kldranlagen er-
fant wurden, enthdlt die Analyse sowohl Nitrat als auch
Ammonium. Ein dieser Zusammensetzung entsprechendes Was-
ser lapt sich durch Einwiegen der Salze von Tabelle 3.6-~2

herstellen.

Die Konzentrationen des Trinkwasser-Beispiels entsprechen
den Angaben der Stadtwerke Karlsruhe iber die Analysen-
Mittelwerte des Wasserwerkes Karlsruhe-Stadtwald fir

1982,

Der Trockenriickstand (TDS in g/1) der Beispiele wurde
nach Kemp /42/ berechnet unter der Annahme, daB sich beim
Trocknen die Hydrogencarbconate in Carbonate umwandeln und

NH4HCO3 sowie NH4cl sich verfllchtigen.

3.7 Ionenstarke-Berechnung

- Allgemeines

Die Tonenstdrke wird zu den "experimentellen' GroBen
gezahlt und muf3 daher im Prinzip eingegeben werden.
Die meisten wasserchemischen Rechenprogramme verwen-—
den diesen Eingabewert bei allen anderen Berech-
nungen, auch, wenn diese eine Ionenstarkeveran-
derung, z.B. den Zusatz von CaCO3, beinhalten.
Der damit verbundene Fehler wird mehr oder we-

niger bewuBt in Kauf genommen.

TABELLE 3.6-1

Daten des einprogrammierten
Abwasser- und Trinkwasser-
Beispiels

Abw. Tr.W.

a) Konstit.-Konz. mol/l

co, 0,003500  0,005200
S0, 0,001000  0,000710
c1 0,002500  0,000460
NO, 0,000500  0,000060
Na'K 0,004250  0,000390
ca 0,001000  0,002600
Mg 0,000500  0,000550
PO, 0,000500  0O,000000
NH, 0,002000  0,000000
B(OH), 0,000200  O,000000
(LB-)-Ion  0,000000  O,000000
(LB+)-Ion  O,000000 0,000000
m 0,00225 0,00475

b) KS, KB bei 25°C, I0S in mol/l

108 0,011114 0,009845
KS(4,3) 0,003772 0,004753
KB(8,2) 0,000494 0,000535
c) andere Daten
Temp. °C 15 10
™S g/1 0,938 0,356
LF25 mS/m 70,0 62,1
TABELLE 3.6-2
Salzeinwaage fir das
Abwasser-Beispiel
Salz mg/1 mol/1
CaCl, 111,00 0,001
MgSso, 60,18 0,0005
NaHCO3 126,01 0,0C15
Na,S0, 71,02 0,0005
NaCl 29,22 0,0005
KNO, 50,55 0,0005
NH4HCO3 158 .11 0,002
Na,HPO, 35,49  0,00025
KH, PO, 34,02 0,00025
H,BO, 12,37 0,0002
I 648,44  0,0067
TDS* 483

*TDS= total dissolved solids
= Abdampfrickstand, Berech-
nung siehe Text
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Die Ionenstdrke ist keine direkt messbare Grope, sondern
kann definitionsgemanl nur aus den Specieskonzentrationen
bei vorliegendem Gleichgewicht bezeichnet werden. Sie
stellt somit eigentlich ein Ergebnis der Rechnung dar -
man bendtigt sie aber zu deren Durchfihrung. Der exakte
Wert der Ionenstarke ist daher nur iterativ zuganglich und
erfordert zudem die vollstandige Kenntnis der Konstituen-
ten. Sie hdangt von der Temperatur und in bestimmten Fillen
vom pH ab, ist also im strengen Sinn flir ein gegebenes
Wasser keine "Konstante', wie das meistens gehandhabt
wird. Auch beim Zugeben von Sdure oder Lauge - d.h. beim
Titrieren des Wassers - verandert sich die Tonenstdrke, es
ist also im Prinzip falsch, bei der Auswertung der Titra-

tionsdaten die Tonenstarke des Wassers zugrundezulegen.,

Eine rechnerische "Untersuchung"” (Abschnitt 6.5) ergab,
dafl in den meisten Fallen, vor allem auch in der Wasser-
werkspraxis, die Ionenstarke mit akzeptabler Genauigkeit
aus den Gesamtkonzentrationen der Konstituenten ausgerech-
net werden kann und dafB3 der TemperatureinfluB3 sowie die
Veranderung bei der Ermittlung von KS und KB vernachlas-

sigt werden konnen.

Aus verschiedenen Griinden, die in Abschnitt 6.5 disku-
tiert werden, arbeitet WASA2T dennoch mit einer
berechneten Ionenstarke, und zwar werden die Gleichge-
wichtsrechnungen mit der "experimentellen" Ionenstdrke
durchgefiihrt und am Ende wird eine "berechnete'" Ionen-
starke gebildet. Beide sollten innerhalb der Iterations-

genauigkeit (/1-AI/I/< O,0001) Ubereinstimmen.

Das Vorgehen in WASA2T gibt der '"eingegebenen'" Ionen-
starke dann Prioritdt, wenn sie grofer ist als die "be-
rechnete" Ionenstdrke und gleicht letztere an durch Ein-
setzen entsprechender Konzentrationen an "Ladungsbilanz-
Tonen"[LB+] und [LB-] . Ist aber die "eingegebene" Ionen-
stdrke kleiner als die aus den Analysendaten berechnete,
so wird sie automatisch entsprechend hochgesetzt. Das Pro-
gramm verhindert somit Rechnungen mit einer Tonenstarke,
die kleiner ist, als den Xonstituentenkonzentrationen ent-—

spricht .Diese Prozedur wird "Ladungsausgleich" genannt.
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- Eingabe der Ionenstirke
Die "eingegebene" Ionenstirke kann als Zahlenwert elnge-
geben oder mittels drei Soft-Key-Optionen aus an-

deren EingabegrofBen berechnet werden:

a) aus den Gesamtkonzentrationen der Konstituenten,
wobel Kohlensiure als HCOS, Phosphorsiure als
HzPoi und, Ammonium zu 50% als NH3 und zu 50% als
NHZ und Borsdure zu 50% als H,Boi gerechnet wird.

b) aus der eingegebenen Leitfiahigkeit nach
I =

0,000164 LF25

worin LF25 die elektrolytische Leitfihigkeit in

mS/m ist (Maier + Grohmann /40/)

c) aus dem Abdampfriickstand
I =0,025 (TDS-0,02)
worin TDS der Abdampfriickstand = total dissolved
solids in g/l ist (Kemp /42/).

Flir diese naherungsweisen Berechnungen kann man, wie die

Untersuchung in 6.5 zeigt, einen Fehler von <10 % annehmen.

- Durchfihrung des Ladungsausgleichs
Der.Ladungsausgleich bewirkt zum einen die Korrektur der
eingegebenen Ionenstarke bzw.

der Konzentration der Ladungsausgleichsionen und setzt
zum anderen einen zusatzlichen Beitrag zu einem der La-
dungsausgleichsionen als Kompensation des Unterschiedes
von m und m(stark). Am Ende des Ladungsausleichs stimmen
sowohl die beiden Ionenstarken iberein, als auch die La-

dungsbilanz, d.h. letztere ist null.

Das Vorgehen beim Ladungsausgleich (Unterprogramm Sub-
ladaus) ist in Bild 3.7-1 schematisch dargestellt.

Darin bedeutet Wdr(Jdios) den Vorgabewert der Ionenstar-
ke, der als ”Sbllios” zwischengespeichert wird. Es wird
ein neuer Wert der berechneten Ionenstirke als neuer

Wdr (Jdios) ermittelt. Die Iteration ist zu Ende, wenn die
Differenz Wdr(Jdios)-Sollios einen Grenzwert Limios

unterschreitet.




T

Sollios wdr{Jios)

Solliosa = Sollios

WdrUios)= WdrlJiosb)
)

IA los= Sollios-Wdr(Jiosb) }“

@ T4 \/ [alos| ¢ Limios

nein
|Ladion=Mi N((iLBol[tLB-l) Dsios = Solliosa- Sollios|
- =0
>0 Ladion Sl <0 Dsios 2
[0X1=-MiN(Ladionlatosll]  [slost-MINI09*Solios lalosl)]  [alost=-MiNI0g*Dsiogalos) ] DX1= alos
7

alosiz alos-DX1 DX1=0 DX1= a Ios1+alosl

i
i

Sollios =Sollios +4los1

[tLB+] = [tLB+]+ DX
Ios « lonenstirke (tLB-] = [tLB-}s DX1
DX1: Ladungsion -Inkrement l

lGosub Subf_phiosb ]
i

0

BILD 3.7-1 Unterprogramm fir den Ladungsausgleich

Das Verfahren wird durchgefiihrt flir die eingegebene Was-
sertemperatur. Am Ende ist die Wasseranalyse "vollstan-
dig", d.h. m und alle Konstituentenkonzentrationen sind
festgelegt. Vom Programm verandert wurden in diesem
Schritt nur die Konzentrationen der Konstituenten [LB+]
und [LB-] sowie erforderlichenfalls die Ionenstirke. Sub-
ladaus ruft ein Unterprogramm "Sub-phiosb" auf, das fir

die jeweilige Wasseranalyse den pH und die Ionenstirke
berechnet.

Der Ladungsausgleich muB durchgefihrt werden, da sonst
der Datensatz im Sinne von WASA2T inkonsistent sein kann.
Deswegen sind vor dem Ladungsausgleich alle anderen Be-
rechnungen gesperrt. Die Berechnung von tX und m schlient
den Ladungsausgleich ein. Fir Falle, wobei eine tX + m-
Berechnung nicht erforderlich ist, gibt es eine besondere

Sof t-Key-Option "Ladungsausgl.".
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- Rechenzeitbetrachtung

Die Aufnahme des Ladungsausgleiches und die Berlicksich-
tigung der Ionenstdrkeveranderung hat die Komplexizitat
des Programms wesentlich erhoht. Das wird bei der Anwen-
dung vor allem dadurch bemerkbar, daR die Rechenzeiten
bis zu 10 mal langer sind als ohne diese "Zutat".

Der relativ hohe Zeitbedarf kann storend sein. Es ist
aber verhaltnismafig einfach, die Ionenstarkenkorrektur
wieder provisorisch zu entfernen, namlich indem in der
Subroutine Sub-phiosb die Steuerzahl Ziosb auf null gean-
dert wird. Dies bringt nicht die maximale Zeitersparnis,
aber doch eine wesentliche. Z.B. dauert das Einlesen des
Trinkwasserbeispiels nicht mehr 19,4 s, sondern nur noch

5,6 s!
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4.1 Rechnerkonfiguration

Das Programm wurde mit folgender Rechnerkonfiguration

geschrieben und getestet:

Rechner HP 9816
Floating-

point- Microprozessor  HP 98635
Keyboard HP 98203B

Winchester Laufwerk
mit einer 3-5 Zoll-
Diskette HP 9133

Thermodrucker HP 2673A

Der Rechner war mit einer 1 M byte-Platine ausgerlstet,
was elnen gesamten RAM-Speicher von 1310 kbyte ergab. Es
wurde BASIC 3.0 verwendet mit den in Tabelle 4.1-1 ange-
fiihrten, gleichzeitig geladenen Bindrprogrammen. Nach
Laden des Systems waren noch 880 kbyte freier RAM vor-

handen. Das Programm selbst benstigt ca. 150 kbyte RAM-Kern- TABELLE 4.7-1

Bindrprogramme zum Be-

speicher. Es ruft normalerweise keine separat zu laden- trieb des Rechners

den Subroutinen oder Dienstprogramme auf (s. 4.4).

~1/
Normalerweise war die PFestplatte als MASS STORAGE IS- gkg%h
Einheit deklariert. ERR.
KBD
N . MAT
Die Binarprogramme XREF und GRAPH werden nicht benutzt, MS
konnen also im Falle von Speicherplatzschwierigkeiten FDEY
entfallen. S?%F
HPIB

4.2 Allgemeiner Aufbau

- Gliederung

WASAZ2T ist gegliedert in "Optionen', die mittels den
Soft Keys angesteuert werden und "Unterprogramme ', die
von den Routinen mittels GOSUB-Befehl aufgerufen werden.
Die autark ausfihrbaren Aktionen werden samtlich mit den
Soft Keys eingeleitet., Die Soft Keys sind wahrend eini-
ger Aktivitdten desaktiviert, insbesondere wahrend
iterativer Berechnungen. Alle wesentlichen Grofen sind
in COM-Statements definiert, d.h. sie bleiben auch bei

Beendigung des Programms erhalten.




Menue - Ebenen
Es gibt zwei "Ebenen" der Soft Key-Optionen, das Haupt-

menue und sekundidre Menues, die durch die Option des
Hauptmenues aufgerufen werden. Die einzelnen Optionen

werden nach den Nummern der Soft-Keys bezeichnet.

- Bildschirmanzeige

Der Bildschirm ist in Regionen aufgeteilt

o Ausgaberegion, 17 Zeilen

o Display-Zeile

o Keyboard-Region, 2 Zeilen

o) Ergebnis-Zeile

o Soft Key-Label Region, 2 Zeilen.

In den meisten Fallen wird von WASA2T nach Betatigen ei-
nes Soft Key zundchst der Bildschirm geldscht. Dann wird
die Soft-Key-Label-Region gefiillt und in die Display-
Zeile elne Statusanzeige geschrieben (Programmname, Be-
zelchnung der Option, in der sich das Programm befindet
u.a.). Diese weist zwel blinkende Begrenzungspfeile auf,

wenn das Programm in Wartestellung ist.

In den meisten Fallen erscheint in der Ausgaberegion
oben ein Ausdruck mit den Informationen Programmname,
Option, Datum, Datenfile-Name und Datenidentifi-

kation (s. Soft Key Option "Neue Seite") ( s. 4.7)

- PFehlerauffangroutine
WASA2T enthdlt eine Auffangroutine flr mathematische
Fehler und Eingabefehler, die einen (hoffentlich)

selbsterklarenden Kommentar ausdruckt.

- WASA2T-Versionen

WASA2T existiert in verschiedenen Versionen, wobei die
Unterversionen durch einen dem Programmnamen nachge-

stellten Buchstaben gekennzeichnet werden. Die Unterver-
sionen sind meist Vereinfachungen, bei welchen gewisse Rechen-
moglichkeiten weggelassen sind bzw. nicht mehr durch die

Soft Key's angesprochen werden konnen., Grund fiir die
Vereinfachungen ist die etwas verwirrende Vielfalt von
Moglichkeiten, die durch ungewolltes Driicken der fal-

schen Tasten unbemerkt zu nicht beabsichtigten Ergebnissen
flhren koénnen.




4.3 Daten-Identifikatoren

WASAZ2T arbeitet mit vier Arten von Identifikatoren,
welche den gerade im Rechner befindlichen Datensatz sowie
den aktuellen Rechenmodus charakterisieren:

- die Wasseridentifikation Wasid1$ und Wasid2s

- die Rechenmodusangabe

- die File-Identifikation

- die 5 mtx-Status-Angaben

Die Wasseridentifikation ist eine EingabegroBe, wobei
Wasid1$ der File-Name ist, unter dem der Datensatz auf
eine Diskette gespeichert werden kann, und Wasid2$ ein

beliebiger erlduternder Text.

Der Rechenmodus ist entweder "Re. mit Kompl."(=Bertiick-
sichtigung der Komplexbildung) oder "Re. ohne Kompl." Er
wird mittels einer Soft-Key-Option gesetzt. Nach RUN ist
der Rechner im Modus "Re. mit Kompl.".

Die File-TIdentifikation gibt an, ob das 'Wasser-File"
(Ws.-File) oder das "Rechen-File" (Re.-File) das aktuelle
File (d.h. Datensatz) ist. Das Re.-File kann das Ws.-File
enthalten, seine Identifikation wird stets dann veran-
dert, wenn seine Temperatur oder Ionenstdrke verandert
dder die. Auswirkung von Zusitzen (z.B.HCL oder CaO) be-

rechnet wird.

Die mtx-Statusangabe gibt an,woher die Grofen m, tCo
tPO,, tNH,
Identifikationstexte ist in Tabelle 4.3.1 zusammenge-

stellt

3 ’

und Ionenstdarke stammen.Die Bedeutung der

4.4 Programmstart

Beim Driicken der Taste "RUN" wird eine Routine '"Start"
angelaufen, welche eine Reihe von Informationen aus Data-
Statements und Unterprogrammen liest sowie das Soft Key
Hauptmenue anlegt. Die das Wasser charakterisierenden

Daten werden nicht verandert. Wenn keine Wasserdaten vor-

handen sind, werden die Gleichgewichtskonstanten B* fiir

25°C und Ionmenstdrke null berechnet.

TABELLE 4.3-1

Bedeutung der Herkunftsangaben
der mtX-Statusangabe

Text Bedeutung

a.Kinp tbber das Keyboard
eingegeben

TrH.Bsp aus dem einprogram-
mierten Trinswasser-
Beispiel

Abw , Bsp aus dem einprogam-
mierten Abwasser-
Beispiel

0 (HZO) aus dem einprcgram—

mierten Beispiel
"reines Wasser"

null alle Daten zu
null gesetzt

a,Tit, aus der Titration
berechnet

a.Ti/tC aus der Titration
berechnet ,Fall tCO

a.Ti/tp aus der Titration
berechnet, Fall &PO

a.Ti/tN aus der Titration

berechnet ,Fall tNH

aus LF25 Ionenst, aus Leit-
fdhigkeit bei 25°C
berechnet

&.Hs-tC Ionenst, aus den Ge-
samtkonz. berechnet

aus TDS Ionenst. aug dem
Abdampfrikckstand
berechnet

aus Cr(*) Ionenst. aus den
Species-Konz. be-
rechnet

a.K.~-Konz. m aus der Konz, der
starken Elektrolyte

3

berechnet
Neu-103 I0S des Re.-File aus
Sof t-Key -Option
m{stark) m aus der Ges.-Konz.

der starken Elektro-
lyte berechnet,
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Nach AbschluB dieser Aktivitdten sollte bei erstmaligem

Start auf dem Bildschirm ein Ausdruck der folgenden Art

erscheinen:

¥reenewnunnnsnssenern  WASAZT EEBRBRRBREROHRBIERYEY
¢ 19 Feb 1986 12:02:17

* Programm zur Berechnung von {m) und jeweils

¢ einer der Gesamtkonzentrationen [{CO3], [(tP04)

¢ oder (tNH31 aus Titrationsdaten unter Beruech-
# sichiigung der Komplexbildung des Ca und Mg mit
# Karbonat und Sulfat

* Berechnung des pH, der Titrationskurve oder des
¥ Reagenzverbrauches bils zu elnem bestimmten pH

# Prog.Vers.,20/01/14986

® Gl.Konst: WTL-Prog 1@/10/85%

# Urheberechle: Kernforschungszentrum Karlsruhe

P I T

serreur Auysfushrung mit Sofi-Key Menue sesssssus
Yo Re. mit Kompl. fuer  Ws.,~File/Leerfile
>u==== Datenkontrolle: ketns Daten vorh. Dkonlrol = @
Erf. Aktion ..: Dateneingabe
==>  WASA2T Haupt-Menue wartend, Foris, mit Soft Key ==
Ws.-Beispiele] Eingabe Daten Distelte {X+m Ber,a,.Til] Ende WasalT
Gesam{-Berech. Wasser—pH Saellly,-pH TitralTon Talen-Ausgabe

Die zweite Zeile enthdalt das jeweilige Tagesdatum, so-
fern der Rechner mit den entsprechenden TIMEDATE-Befeh-

len angeschaltet worden ist.

In der Zeile )===== Datenkontrolle... erscheint der o.a.
Text, wenn noch keine Daten eingegeben wiurden, oder es

erscheint die FILE-Identifikation der Daten (s. 4.5).

Die beiden letzten zwei Zeilen sind das Haupt-Soft Key-
Menue. Welche Aktionen damit ausgelost werden, wird

nachstehend erliutert.

Zum automatischen Einlesen der Konstanten ist folgendes
anzumerken: WASA2T enthdlt, wie bereits ausgefihrt,
einen fest einprogrammierten Satz von Bildungskonstan-—
ten. Dieser kann aber zukinftig noch Verinderungen er-
fahren, z.B. wenn "bessere" Werte publiziert werden. Zum
Vergleich mit anderen Programmen ist es ferner win-
schenswert, mit den dort verwendeten Bildungskonstanten
rechnen zu konnen. Das kann natiirlich durch Umprogram-

mieren der DATA-Statements in "Sub-sysB'geschehen, aber




4 -5

dies ist grundsdtzlich gefdhrlich, weil das Restaurieren
der alten Werte leicht vergeésen wird. Deswegen enthalt
WASAZT_eine Routine, welche die Bildungskonstanten von
einem Subprogramm liest. Es gibt mehrere derartige

Subprogramme, im Prinzip konnten es beliebig viele sein.

Der ganze Vorgang wird durch eine Steuerzahl Idb25 ge-
steuert, die in Zeile Lbl-idb25 gesetzt wird. Dabei bedeutet
Idb25 = 0, daB der einprogrammierte Konstantensatz gele-
sen wird. Positive Zahlen initiieren den Aufruf eines
Konstanten-Subprogrammes. Die betreffenden Programmab-
schnitte sind in Tabelle 4.4-1 aufgelistet.

TABELLE 4.4-1 Programmteile  zum Einlesen der

Bildungskonstanten aus ver-

schiedenen Quellen

Festlegen Steuerzahl System-Datenguelle in L_sysbZ
Idb2S = 0 | Programm—-Systendaten

]

!

!

| 1db25 = 1 | Systemdaten-File Waskon_wtl: neues WASAZT

! 1db25 = 2 | Systemdalen-File Waskon_alt: altes WASAZT

I Idb28 = 3 ] Systemdaten-File Waskon_plb: Plummer+Busenb,
! 1db2S = 4 | Systemdaten-File Waskor_din: DIN 38 404710

| Idb25 = § ! Systemdaten-File Waskon_m83: MULTI4 1983/6orn

Lbl_1db25: 1db25=0

R T R R
R EE R R R
L_sysb2: | READ Konstanten in BZ5-Matrix

SELECT 1db25
T XN
CASE ©
RESTORE L_saysbl
FOR I=} TO Jsmax
READ No,Spec$(I),BZS(I.I),BZS(I,Z).BZS(I,3),BZS<I,4),BZS(I,5),BZS(I,B)
NEXT 1
READ B25% | Konstanten-Identifikation
T T R I R R
CASE |
LOADSUB ALL FROM “Waskon_utl®
CALL Waskon_wtl((Jsmax) ,B25(#) Specé(+¢) ,B268)
DELSUB Waskon_utl
O R R R
CASE 2
LOADSUB ALL FROM "Waskon_alt"®
CALL Waskon_ali((Jsmax),B25(#) Specs(e) ,B25%)
DELSUB Waskon_alt
| s tes e aneasanassotosearatosersesnoansensetstatssentsasasnsaratianersnane
CASE 3
LOADSUB ALL FROM "Waskon_plb*
CALL Waskon_plb((Jsmax) B25(#) Speck(e),B258) N
DELSUB Waskon_plb
T T R R
CASE ¢
LOADSUB ALL FROM "Waskon_din®
CALL Waskon_din{{Jsmax),B25(¢#), Spec$(e),B25%)
DELSUB Waskon_din
| F T TR R RN
CASE 5
LOADSUB ALL FROM “Waskon_mB83"
CALL Waskon_mB3((Jsmax),B25(#) Specs(#),B266)
DELSUB Waskon_m83
| e no e o ssnoeeonnrasaseranesasssasarsensarstestsettosstiasraassetisersaes
CASE ELSE
PRINT “dm=s=s= Fehler in Sub_sysbh, falsches Idb25 : ° , I1db28
END SELECT
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Eine Anderung des Konstanten-Einlesens ist nur durch Um-
programmieren der Idb25-Zuordnung moglich. Damit man
erkennen kann, welche Konstantenquelle angesprochen wur-
de, wird ein Kennwort ausgedruckt (drittletzte Zeile des
vorstehenden RUN-Ausdruckes. Der einprogrammierte Kon-
stantensatz hatte zum Zeitpunkt der Drucklegung dieses

Berichtes das Kennwort "WTL-Prog 10/10/85".

4.5 Daten-Grenzwerte und Ersatzwerte

- Ersatzwerte fiir noch nicht berechnete GroBen
Nach dem Einschalten des Rechners und Starten des Pro-
gramms sind alle GrdBen null. Es kann keine Rechnung
ausgefiihrt werden, die Optionen des Haupt-Menues, die

nicht Daten einlesen, sind blockiert.

Man kann die "Daten' unterscheiden in solche, die im
Prinzip nur experimentell zuganglich sind (Basisdaten)

und solche, die daraus berechnet werden konnen (abgel. Daten).
Basisdaten sind z.B. die Temperatur, die Tonenstarke (!) und
die Konstituenten-Gesamtkonzentrationen. Damit der In-

halt der Datenmatrizen stets in sich konsistent ist -

also keine unzusammenhangende Werte ausgegeben werden
konnen - setzt das Programm flir die abgeleiteten Daten zu-
ndchst Ersatzwerte ein, wenn Basisdaten verdndert wer-

den. Diese Ersatzwerte sind O fur Species-Konzentra-

tionen und 99 fiir alle anderen GroBen. Ersatzwert-Si-
tuation liegt vor, wenn alle Species-Konzentrationen

null sind!

- Datengrenzwerte

Die Rechenergebnisse konnen nur dann physikalisch-che-
misch sinnvoll sein, wenn dies auch fiir die Basisdaten
zutrifft. So sind negative Konzentrationen oder pH 20
unsinnig. Ferner ist die Aktivitatskoeffizientenberech-
nung bei Ionenstarke >> 0,1 vermutlich grob falsch. Deswe-
gen werden die Daten bei der Eingabe und zum Teil im Zu-
ge der Berechnung wie folgt begrenzt (Subroutine Lbl-
Zkontrol) :




Temperatur: -10 bis 90 °C
TIonenstarke: O bis 0,2
Konzentrationen: O bis + 0,1 mol/1
pH: 1T - 13

m-Wert: -0.1 bis + 0,1 mol/l

Diese Option dient zum Einlesen von Beispielen von Was-
ser-Datensdtzen. Nach dem Aufrufen wird zundchst der
Bildschirm geloscht und es erscheint ein neues sekundares
Soft-Key-Meni. Die Ausgaberegion enthialt eine 4- bis 5-
zeilige Datenidentifikation, die angibt, welche Daten ge-—
rade im Wasser-File enthalten sind. Sie hdngt deswegen

von der Vorgeschichte ab (s. Option 92: "Neue Seite'"). Beil
unmittelbar vorher aus- und wiedereingeschaltetem Rechner

zeigt der Bildschirm folgenden Inhalt:

WASALT Gl.Honst: WTL-Frog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 12:16:05
Option..: @/Beispiele @»: Eingang Eing. Belisplele
Daten-Filename ....: Leerfile / Re.-Ftl;/Leerfile / Re. mit Kompl.
Dalen-Kowmentar ....: Keine Dalen vorhanden
***** Einlesen der vorprogrammierten Belspiele

————— aktiv: Ausgabe auf Bildschirm

WaAsSAZT @/Beispiele wartend, Forts, mit Soft Key

Salzbonz = @ Ende Bep-Eing
teines Wasser | Abw,-Belspiel] Trw.-Beisplel Eing.-Belsp.

Die Datenidentifikation bedeutet in diesem Fall, daB bis-
her noch keine Daten eingelesen wurden. Nach Ausflhren
einer der Beispiel-Optionen sind Titrationsdaten, Tempera-

tur, pH, TIonenstarke und alle Gesamtkonzentrationen sowie

m "vorhanden", alle mit dem Programm berechenbaren
Wasser-Eigenschaften haben den Zahlenwert 99 und die
Specieskonzentrationen sind null. Die Bildungskonstanten
wurden fir die Wassertemperatur und Ionenstarke berech-

net. Rechen-Datensatz und Wasser-Datensatz enthalten die




4 -8

gleichen Daten. Die Gesamtkonzentrationen der Beispiele
werden aus Salzkonzentrationen berechnet, die hochstens
2 signifikante Ziffern haben. Weil aber jedes

Salz fir sich elektrisch neutral ist, ist die Ladungsbi-

lanz innerhalb der Rechengenauigkeit null.

Der pH und die Ionenstdrke werden von WASA2T flr die Bei-
spiele iterativ berechnet und ihre "Genauigkeit" wird

u.a. durch die Iterationsabbruchgrenze begrenzt (lim pH =
0,00001, 1im AI/I = O0,0001). Mit der gleichen Genauigkeit

werden die Titrationsdaten berechnet.

Berechnet man mit den Daten m und [tCO3], d.h. wertet die
Titration aus, so ergeben sich wegen der "endlichen"

Tterationsabbruchgrenzen nicht ganz genau die (richtigen)
einprogrammierten Zahlen fir die beiden genannten GrofBen.

Der Unterschied liegt unter 0,01 % flr m bzw. [tC03]
beim pH unter O,0001.

- Option Ot1: "Salzkonz = O"
Diese Option setzt alle Salzkonzentrationen zu null.
Dient zur Vorbereitung fir die Eingabe eines "freien Bei-

spiels".

- Option 05: '"reines Wasser"
Damit liest man in das Wasser-File die Daten fiir reines

Wasser bel 25°C ein und erhalt folgende Bildschirmanzei-

ge:
UAZAZT Gl.Konat: WIL-Prog 10/10/88 Ausgabe vom 19 Feb 1986 12:24:11%
Option..: O/Beispiele 05: BelsS Einl, rein, H20

Daten-Filename ....: ReinesH20 / Ws.-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Dalen-Kommentar ....! reines Wasser bel 25 6rad C
Tamp, Grd Celsius .. 25.9
Tonenstaerle .. mol/1: 0.000000 los aus Cr(#)
pH Tuer m ou. X .00 6.3980
PEov et e e mol/l 9.000000 m: m{elark)
1Cos oo NS VAR 0.000000 tco3: @ (H20)
o oo mol /b 0.000000 tPO4: @ (H20)
THHZ Lo mol/1 ?.000000 {NH3: @ (H20)
LB{+)-lon ..,... mol/l 0.000000
LB{-2-Ton ..... mol/l 0.,000000
Titr.-No. Titr.Temp., Titr,-pH KS mol/l KB mol/l 10S mol/1
Titr. 25.000 4.300 . 000051 0.000000 . 000051
Titr., 2 25,000 B.200 0.000000 . 000002 . 200002
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Vor dieser Anzeige erscheinen auf dem Bildschirm "Zwi-
schennachrichten" iiber den Verlauf der Operation. Neben
den Daten fir die Ionenstarke usw. ist in der Tabelle der
sogenannte mtx-Status angegeben, der in 4.3 ndher er-
lautert wird. KS und KB sind die Siure- bzw. Basenkapazi-
tat. Es wird davon ausgegangen, daf HCl bzw. NaOH der

Titrant ist.

~ Option 06: "Abw.-Beispiel"

Bei Ausfiihrung dieser Option (d.h. Driicken von Soft-Key
(k6) wird das "Beispiel" einer Abwasseranalyse eingele-
sen. Nach Beendigung der Operation sollte die Ausgabere-

gion des Bildschirms folgendes zeigen

Daten~Filename ....! Abwasser / Ws.~File/Beispiele / Ra. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Mittelwerte aus 10 Klaeranlagep mit und
ohne Nitrifikation

Temp., Grd Celsius .. 15.0

Tonenstaerke ,.mol/l: LOt1114, Tos aus Cr(a)

pH fuer m u, tX ... 7.5648

L N I VA .002259 nt miatark)

€03 .......,..m0l/12 .BB3500 tCO03: Abw.Bsp

tPO4 ... i umol/] . 000500 tP0O4: Abuw.Bsp

tNH3 ... veemol/l 202000 tNH3: Abw.Bsp

LB{+}~Ton ...,.mol/1: 0.000000

LB{~-}-Ton .,...molsl: ©.000000

Titr.~-No. Titr.Temp. Titr,-pH KS mol/] KB mol/1 10§ mol/1
Titr, 25,000 4,300 003772 0.000000 011388
Titr, 2 25,000 8.200 0.000000 . 000494 011292
WASAZT 0/Betspiele wartend, Forts. mit Sofi Key

Flir Art und Genauigkeit der angegebenen GroBen gelten die
bei Option 05 gemachten Ausfihrungen. Die Gesamtkonzen-

trationen sind in Tabelle 3.6-1 zusammengestellt.

- Option 07: "Trw.-Beispiel"
Bewirkt das Einlesen eines Trinkwasser-Datensatzes,
welcher der Wasseranalyse des Wasserwerkes KA-Stadtwald

gleicht. Nach Ende der Operation sollten in der Angabe-
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region des Bildschirms die Hauptdaten wie folgt er-

scheinen:
WASAZT _E  Gl.Kunel: WTL-Pruy 10/10/85 Auvyaliy, vum 2 Jan 1988 02:09146
Option..t @/Beisplele 86! Bele? Einl, Trw,-Bep,

Daten-Filenama ,...!
Daten-Kommentar ,...t

Yemp, 6rd Celatus .,!
ITonenataerke ..mol/1t
pH fuer m u, tX ...t
M ovestereesssaamol/lt
1CO03 «vvvssveimol/n
LPO4 (vuiviesaamol/ 0
ANH3 svvavnsoeimol/le

Trinkwer / Ws,~File/Belsplele / Re. mit Kompl.
Mitteluerie der Trinkwasseranalyse des ¥
asservarkes KA-Stadiwald

10,0

009845 jos aue Cr{e)
7.4167

. 004750 mt mletark)

. 005200 €03t Trw.Basp
?0.000000 tPO4s Trw,Bep
?.0006000 tNH3t Trw.Bsp

Titr,-No, Titr.Temp. Titr,-pH K8 mol/l K8 mol/l 105 mol/l
Tite, 1 25.000 4.300 . 004753 0.000000 010032
Titr, 2 25.000 8.200 0.000000 , 0080535 ,010087

-~ Option 09: "EING.-Bsp."

Diese Option erlaubt die Erzeugung eines "Wasser-Bei-
spiels" aus einer Reihe von Verbindungen (Sduren, Basen
und Salzen). Beim Aufrufen der Option erscheint zundchst
eine Liste der gegenwdartig im Rechner '"vorhandenen' Salz-
konzentrationen, dann wird aus diesen der pH berechnet
und angezeigt. Zuletzt folgt eine Eingabeaufforderung, -
die das Eintasten der Identifikationszahl aus o.g. Liste
und der neuen Konzentration der betreffenden Verbindungen

in mol/1 verlangt:

Y- Eingabe Salzkonz, fuer Einpabe-Betsplel
das Prog. ber, ALLE We-Baafsdaten aus
den elngegebanen Salz-Konzentrationen

ID Salz mol/] 10 Salz mol/l

I HCYL .....1  0.000000 2 NaCl ....t¢ 0,000000
3 H2C03-,..t ©.000000 4 NH4C)l ...t @.000000
5 H2504 ...t 0.000000 6 NaHCO3,..! 0.0600000
7 H3BO3 ...t @.000000 8 NH4MCO3 . 2.000600
9 NaOH ... 0.000000 16 KNO3 ....8 9,000000
11 Cal ....¢ 0.000000 12 NazHPD4 .t 0.000000
13 Mg0 ....: ©.000000 14 KH2PO4 ..t 9.000000
15 NH4OH,, . 0.000000 16 Tmp 6rd Ct 25,000000

ber. fuer diese Daten
Temp, 6rd Celsius ..! 25.8
Ionenstaerke ,.mol/lt 0,000000
pH fuer m uy tX. .44t 6.9980

Etngabe: 1D, Konz.{mol/1)  ENTER (0,39 fuer Ende)
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Die beiden Zahlen sind durch ein Komma zu trennen. Mit
ID=16 kann man die Temperatur filir das Wasser eingeben.
Nach RETURN werden Salzliste und Eingabe-Aufforderung
wiederholt. Durch Eingeben von 0,99 kann man die Einga-
beschleife verlassen, wobel das Programm dann die Ti-
trationsdaten berechnet und die resultierenden Hauptdaten
in der bei Option 06 gezeigten Form des neuen '"freien Ab-
wasserbeispiels" in die Ausgaberegion des Bildschirmes
schreibt. Mit 99,99 verldnt man die Eingabeschleife, ohne

daB die "Eingaben" verwertet werden.

Die Temperatur der beiden Titrationen wird auf 25°C

gesetzt.

Wenn man ein komplett neues Wasser-Beispiel erzeugen
will, ist es zweckmdfig, vorher die Option O1 (Salz-
konz=0) auszufihren, da dann alle Salzkonzentrationen zu

null gesetzt sind.

Bei Ausfihhren dieser Option wird der Bildschirm in der

folgenden Art mit einem sekundaren Soft-Key-Menue neu

generiert:
WASAZ2T_E Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 13F May .1986 Z1:33:58
Option..: 9/Ausgabe 9#: Eingang Ausgabe Wa-File
Daten-Filaname ....: Abwasser / Ws.-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation
D Datenausgabe auf Drucker oder Bildaschirm
Pommme akiivi Ausgabe auf Bildschirm
WASAZ2T_E 9/Ausgabe wartend, Forts. mit Soft Key
Wahl: CRT/PRT neue Seite Ende Ausgabe
Ausg. E Ws.Fil]Ausg. K Ws.FilJAusg. Titr.Dat|Ausg. E Re.Fil jAusg. K Re.Fil
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Die Ausgabe erfolgt stets auf dem Bildschirm und kann zu-
sdtzlich auf einen externen Drucker gelenkt werden. Beim
Eintritt in die Hauptmenue-Option ist der Modus so einge-

stellt, daB die Ausgabe nur auf dem Bildschirm erscheint.

- Option 90: "Wahl: CRT/PRT"

Mit diesem Soft Key schaltet man die Ausgabe auf den
Printer zu und ab. Bei jedem Betdtigen des Soft Keys wird
der Modus gewechselt und eine Informationszeile uber den
neuen Modus auf dem Bildschirm angezeigt. Der neue Modus
bleibt erhalten, bis er mit Soft Key verandert wird oder

man das Soft-Key-Menue mit '"EndeAusgabe" verlaBt.

~ Option 92: '"neue Seite"
Loscht die Ausgaberegion der Bildschirme und schreibt
eine Programm- und Datenidentifikation in die obersten 4

oder 5 Zeilen. Beispiel:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 3 Feb 1986

Daten-Kommentar ....: Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation

15:23: 21

Option..: 9/Ausgabe 9#: Eingang Ausgabe We-File

Daten-Filename ....: Abuwasser / Ws.-File/Beispiele / Re. mit Kompl.

Dieser Text erscheint bei vielen Optionen. Er enthdlt in
Zeile 1 die Angabe, welche Konstanten geladen wurden so-
wie das jeweilige Datum und die Uhrzeit. In Zeile 2 wer-
den angegeben die Hauptmenue-Option, die Sekundar-Menue-~

Option sowie ein erliuternder Text fiir die Sek-Menue-

Option angegeben. Die "Namen" der Options-Identifikation ent-

sprechen den "Labels" der betreffenden Option.

Zeile 4 enthdlt den Datenfile-Namen und einen Kurztext,
der die Herkunft der gerade filir die Bearbeitung bereit-
gehaltenen Daten angibt sowie anzeigt, ob mit oder ohne
Berlcksichtigung der Komplexbildung gerechnet wird (bzw.
wurde) . Im obigen Fall bedeutet "Ws.-File'", daB die im
Wasser-Datenfile enthaltenen Daten verwendet werden und
"Beispiele"zeigt an, daB diese aus den Data-Statements
mit der Option "Beispiel" gelesen wurden. Alternativen
sind "Kbd-Input', wenn wenigstens eine GroRBe vom Key-

’

board aus eingegeben wurde und "Diskette", wenn der Da-

r

tensatz von einer Diskette gelesen wurde.
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- Option 95: "Ausg. E Ws. Fil"

Diese Option dient zur Ausgabe der 'Wasser-Eigenschaf-
ten", d.h. des Datenvektors Wdw und daran anschlieBend
den Tabelle der Konstituenten-Gesamtkonzentrationen. Mit

dem Abwasser-Beispiel erhalt man z.B.

WASAZT G1,Konat: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 3 Feb 1986 15:27:07
Option..! 8/Ausgabe 95: AusS Ausg. E We-File

Daten-Filename ....: Abuwasser / Ws,-File/Beispiele / Re, mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Mittelwerte sus 1@ Klaeranlagen mit und
ohne Nitriflkation

Ausgabe E: Wasser-Eigenschaften fuer pHb (99 = undefiniert)
mi aus Ti/tC tC03: a. Tit, tPO4: Abw,.Bsp tNH3: Abw.Bap los aus Cr(s)

Temp.. ... i+ 15.0000000 Tde ..g/l1!¢ . 4830000 pH(Eing, ): 7.5648419
pH{ber), . 7.5648419 105(Eing): Lt11138 105¢{ber).: ,@111138
LFZ5 mS/m: 70.0000000 m ..mol/it , 0022500 dm/dpH .4 . 0007336
SI{Calcit) -.2322683 SI{Gips).t —1,8635348 8I1(C02)..: 1.1640369
pHs/Cl/Na: 7.7837759 dC(C1/Na): .0001484 pHs/Cal, . 7.7656513
pHs/CaC03: 7.7350497 pHs/H2C03: 7.8130111 1gIPCaC03: -8.6573795
Konst.-Gesamtkonz. in mol/l

CO3,.....¢ . 0035000 S04, ...t .0010000 [0 P . 025000
NO3..... .8 . 0005000 NatK.....¢ 0042500 Cavvnuennt . 0010000
[ = TP H .0005000 PO4,.....: . 0005000  NH3,.....: .0020000
B(OH)4 . . .0002000 {LB-}-Ton: 0.0000000 {LB+)-TIon: 2.0000000

Neben den bereits bei der Option 92: '"neue Seite" be-
sprochenen Informationen zur Vorgeschichte der Daten ist
hier in der Zeile unter "Ausgabe E (Wasser-Eigenschaf-
ten)" der "mtx-Status' ausgedruckt. Dieser gibt an, wie
die Grégen m, [tCO,1, [tPO,J, [tNH;] und TOS (= Tonen-
starke) zustande kamen. Im vorliegenden Fall stammen
alle aus dem eingelesenen "Beispiel', so wie sie in den

betr.-Statements enthalten sind.

- Option 96: "Ausg. K Ws.Fil"

Erzeugt eine Tabelle der Aktivitatskoeffizienten,
Gleichgewichtskonstanten und Konzentrationen aller
Species. Zusidtzlich wird beil den Konstituenten noch die
Gesamtkonzentration angegeben. Ein Beispiel, das unter
Verwendung des Abwasser-Beispiels erzeugt wurde, zeigt

Tabelle 4.7-1.

Es werden zweil Gleichgewichtskonstanten tabelliert, 1gB
und 1gB* (= 1logB(T,I). Die letztere ist die "Konzen-

trationskonstante! .
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Bei Calcit (No36) und Gips (No37) wird statt der Konzen-
tration das Ionenaktivit&tsprodukt in die Spalte
"C(mol/1)" geschrieben. Flir "Co," (No38) findet sich
dort der Gleichgewichtspartialdruck des CO2 in bar; im
vorliegenden Fall ist das Wasser - bezogen auf den natir-

lichen COZ—Partialdruck - Ubersattigt.

- Option 97: "Ausg. Titr.Dat"

Diese Option gibt die Titrationsdaten aus, ohne vorher

den Bildschirm zu ldschen bzw. den Drucker auf den An-

fang einer neuen Seite zu bringen. Flr das Abwasserbei-

spiel erscheint der Text:

Titrationsdatent ,

Titr.~No, Titr.Temp, Titr,-pH KS mal/l KB mol/1 105 mol/1
Titr. | 25.000 4,300 . 003772 0.000000 .811388
Tite, 2 25,000 8.200 ?.000000 . 000494 011292

Man kann mit dieser Option, wenn sie nach "Ausg.E..."
ausgefihrt wird, einen gemeinsamen Ausdruck der Wasser-
Basisdaten erzeugen. Allerdings paBt dieser nicht in die
Ausgaberegion des Bildschirms des HP9816.
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erzeugter Ausdruck
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Mit der Option "Ausg.K WsFil"

WASAZ2T 61.Konst: WTL-Prog 10/10/85

Option..! 9/Ausgabe

Ausgabe
963 Ausb
Daten-Filepame ....: Abwasser /
Daten-Kommentar ..,.:
ohne Nitrifikation

Ausgaba Ki: 6Gleichgew.Konst. und Konz.
Temp.....t 15.0000
T10S¢(Eing): NARR
pH(ber)..: 7.5648
M ..mol/1s .0022

n: mistark) tC03: Abw.Bsp

No Specie Gamma log B(T) log B(T,I)
I Hooooioaad . 9059 0.000 0.000
2 OH....o00 .8987 -14.346 -14.258
3 CO3......3 .6514 0.000 ©.000
4 S04......: .6400 ©.000 @.000
5 Cliuaseua .8998 0.900 ©.000
B NO3.,....: .8925 0,000 0.000
7 NatK.,...: .8012 0.000 0.000
8 Ca...vvuut .6628 0.000 0.000
- - T .6698 0.000 0.000

10 FO4......: . 3900 0.000 0.000

1t NH3. ... |.0000 0,000 0.000

12 B(OH)4 ,.: . 8938 2.000 0.000

13 {LB-}-Ion: .8998 9,000 0.000

i4 {LB+)~lon: ,8012 ¢.000 2.000

1§ HCO3,....: .8891 10.429 10,251

16 H2C03....: 1.0000 16.851 16.679

17 HPO4.....: ,6453 12.007 11.745

18 H2P04....: .8877 19.239 18.795

19 H3P04,...: 1.0000 21,345 20.807

20 NH4......: .8969 9.562 9.567

2} H3BO3 ...: 1.0000 9,327 9.238

22 CaC03..,..: 1.0000 3.168 2.803

23 HMgCO3....: 1.0000 7.823 2.463

24 CaHC03...: .8954 11.433 11.073

25 MgHCO03...: .8954 11,482 11127

26 Ca504....: 1.0000 2,269 1.897

27 MgS04....1 1.0000 2.084 1.716

28 CaP04,...: .8954 6.380 5.841

29 MgPO4....: ,8854 6.510 5.975

30 CaHPO4...: 1.0000 14,881 14.261

31 MgHPO4...: 1.0000 15.281 14,655

32 CaH2PO04..: .8954 20.683 20.058

33 MgH2PO04., ., .8954 21,148 20.525

34 calOoH) ..t .8954 1.268 1.09)

35 Mg(OH) .. .8954 2,281 2.108

36 #Calett..: i.0000 ~-8.425 -8.060

37 #Gips ... 1.0000 -4.,621 -4.249

38 $#C02(bar): 1.0000 18.196 17.924

vom

18 Feb 1986

12:37:05

Ausg. K We-File

Ws.-File/Beispliele
Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und

Cimol/1)
¢.0000000
. 8000002
0000061
. 0003206
0025000
. 0005000
0042500
. 0008388
0003857
0.0000000
.0000179
. 0000038
0.0000000
0.9000000
.0032541
. 0002084
.0002508
0000846
0.0000000
0019821
.000 1962
., 0000032
0000007
0000181
0000094
. 0000609
.0000185
. 0000087
, 0000055
.00PORSY
20008785
0000013
0000018
0.0000000
0.0000000
0.0000000
. 6000008
.B046136

/ Re. mit Kompl,

fuer pHb (alle ® = n.ber,)

tP04: Abw.Bap tNH3: Abw.Bsp Iovs aus Cr(s)

tC(mol/1)

. 0035000
. 0010000
. 0025000
. 0005000
. 0042500
.0010000
. 0005000
. 0005000
0020000
. 0002000
0.0000000




Option 98: "Ausg. E ReFil"

Angabe wie "Ausg. E. WsFil", jedoch fiir das Rechen-Daten-
file. Dieses kann die gleichen Daten enthalten, wie das
Wasser-Datenfile, aber auch andere. Alle Berechnungen
werden im Rechen-Datenfile ausgefiihrt. In bestimmten
Fallen (d.h. mit bestimmten Soft-Keys) werden die Ergeb-
nisse in das Wasser-Datenfile Ubertragen, wobel noch ge-
prift wird, ob die Temperatur und Ionenstdrke Uberein-
stimmen. Man kann aber in den noch zu beschreibenden
Rechenoptionen die Temperatur, die Ionenstarke oder auch
den pH verd@ndern, um den EinfluB dieser MaBnahme zu stu-
dieren. Derartige Ergebnisse stehen immer nur im Rechen-
file und deswegen gibt es dafilir eine eigene Ausgabe-Op-

tion.

Flir das nachstehende Beispiel wurde das Abwasser-Beispiel

bei 25°C gerechnet:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 12:144:34
Option..: 9/Ausgabe 98: AusB Ausg., E Re-File

Daten-Filename ....: Abwasser / Re.-File/Beisplale / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ,...: Mittelwerte aus 10 Klasranlagen mit und
ohne Nitriftkation

Ausyabe £: Wasser-Elgenschaflen fuer pHb (99 = undefiniert)

m: mistark) LCO3: Abw.Bsp tP04: Abw.Bsp tNH3: Abw.Bsp los aus Cr{s)
Temp.....: 25.00000080 Tds ..g/l: .4830000 pH(Eing.): 99.0000000
pHiber), .t 7.4843104 10S(Eing): .@110897 105(ber).: .01109897
LF25 m5/m:  70.0000000 m ..mol/11 , 0022500 dm/dpH .. 0007952
Si(Calcit) -. 1727053  S5IH(Gtps).+ -1.8779461 SI(CO2),.,: 1.3028844
pHs/CI/Nat 99, 0000000 dC{C1/Na): 99.0000000 pHs/Ca0..: 99.0000000

pHs/CaC03:  99.0000000 pHs/H2C03: 99.0000000 1gIPCaC03: ~B.B457053

Konst,-Gesamtkonz. in mol/l

COF.ovuunt . 0035000 S04..,...¢ L0010000 Cl....v.ut .0025000
NO3.....0t 0005000 NatkK.....: .0042500 Ca,vuvveadt . 0010000
Mg, ... ot , 0005000 PO4......:! Q005000  NH3,.....: . 0020000
B(OH)Y4 . . 0002000 {LB-}-Ton: 0.0002000 {LB+}~-Tont 0.0000000

DaB es sich um die Wasserdaten handelt, kann man aus dem

Hinweis "Abwasser" in der dritten Textzeile schluBfolgern.

Was wirklich voriiegt, 1ist definitiv nur durch
Uberpriifen der unverianderlichen GréBen (d.h. der vom Pro-

gramm nicht veranderbaren) erkennen. Das sind: Temp,
pH(Eing), IOS(Eing) und die Konstituenten-Gesamtkonzen-

trationen der starken Elektrolyte sowie von H3B03.

Im gezeigten Beispiel sind die Sdttigungs-pH filir Calcit
(pHS) nicht berechnet worden, deswegen sind sie sadmtlich

gleich 99.
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Rechen-Datenfile und Wasser-Datenfile bleiben nebenein-
ander bestehen, bis eine Rechnung ausgefiihrt oder Daten
Uber Keyboard bzw. durch Lesen einer Diskette in das

letztere eingegeben wurden.

- Option 99: "Ausg. K ReFil"

Diese Option liefert die bei "Ausg. K WsFil" beschriebene
Tabelle, jedoch fir das Rechenfile. Die Erlduterungen zu

"Ausg. E KeFil" treffen auch hier zu.

- Option 94: "Ende Ausgabe'

Damit verldft man das Sekunddr-Menue 'Ausgabe'" und kehrt
zum Hauptmenue zuriick. Eine eventuelle Schaltung auf

Printerausgabe wird gelOscht.

Bei Ausfiihrung dieser Option wird der Bildschirminhalt in

folgender Art mit einem sekundaren Soft-Key-Menue neu ge-

neriert:
WASAZT Gl,Konst: WTL-Prog 10/10/85% Ausgabe vom 19 Feb 1986 12:46:532
Option..: 1/Elngabe fe: Eingang KEYBOARD Input
Daten-Filename ....! Abuwasser / Ws.-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifitation
Semm—— Datenasingabe uweber das Keyboard
Y aktiv: Ausgabe auf Bildschirm
==>  WASAZT 1 /Eingabe wartend, Forts., mil Sofl Key (==
Re, m/o0 Kompl.] 10§ aus LF25 JI0S a, K.-Konz{10S aus TDS Ende Kbd-Tnp
Wasser-Ident TITP.‘U;len Wasser-Ualen Fonslii{.Ronz. } Ladunysausyl.

Diese Option dient zur Eingabe von Wasserdaten, d.h. Tem-
peratur, Ionenstarke, Gesamtkonzentration und Titrations-
daten. Um chemisch unrealistische oder mit den Gleichge-
wichtsbeziehungen inkohdrente Daten zu vermeiden, wird

eine Eingabekontrolle durchgefiihrt (s. 4.5).
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Zur Eingabe einer GroRe sind stets zweli Zahlen anzugeben
1. eine Identifikationsnummer und 2. der Zahlenwert der

GroBe. Nach Dricken der Optionstaste erscheint eine Liste
der Identifikationsnummern und der bisherigen Zahlenwerte
der GroBen. Nach "RETURN" wird der neue Zahlenwert ange-

zeigt.

Jede Eingabe verandert nur die betreffende GroBe mit zwei
Ausnahmen: wenn eine neue Wasser-Temperatur oder Ionen-
starke eingegeben wird, rechnet das Programm sofort die

entsprechenden neuen Bildungskonstanten aus.

- Option 10: "Re. m/o Kompl."

Driicken von Soft Key ko schaltet das Programm zwischen
Modus "mit Komplexbildung" und Modus "ohne Komplexiil-
dung" hin und her. Dabei wird jeweils der neue Modus auf

dem Bildschirm angezeigt.

Damit beim Ergebnisausdruck erkannt werden kann, wie ge-
rechnet wurde, wird an verschiedenen Stellen eine ent-
sprechende Kurzinformation (Re. mit Kompl.: Re. ohne

Kompl.) angegeben.

- Option 11: "IOS aus LF25"

Berechnet die "experimentelle' Ionenstarke aus der elek-
trischen Leitfihigkeit unter der Annahme, daB der in der
Datenmatrix vorhandene Zahlenwert fiir 25°C gilt. Der bis-
her gespeicherte und der neue Wert sowie die Leitfahig-

keit werden auf dem Bildschirm ausgegeben:

o exp. .lonenst. bisher ......t L0115750
LF25 = el, Leftf. b, 25 C .: 70.0000000
exp. lonenst., aus LF25 ....: 0114800

Die Berechnung erfolgt nach der empirischen Formel

L . 0,000164s —122

mol/1 ms/m

die vonMaier + Grohmann /40/ flir 20°C verdffentlicht und
filir WASA2T auf 25°C umgerechnet wurde. Die damit "berech-
nete" Ionenstdrke liegt nur ca. 4 % iber der von WASA2T

fir das Abwasser-Beispiel berechneten '"richtigen" Ionen-

starke 0,0111.
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- Option 12: "IOS a. K.-Konz"

Mit dieser Option wird die Ionenstdrke aus den Konstitu-
enten-Gesamtkonzentrationen berechnet und in die Daten-

matrix als "experimentelle" Ionenstdrke eingesetzt. Auf

dem Bildschirm erscheint eine Information der folgenden

Art:

y=~=2= exp, lonenst. bisher ....... 0111138
exp. lonenst. aus Konst.Konz .0111750

Die Berechnung erfordert Annahmen iber dem Dissoziations-
grad der schwachen Elektrolyte, die in 3.7 erlautert sind.
Sie ist um so genauer, je gréBer der Konzentrations-
anteil an starken Elektrolyten ist und je naher der pH
bei 8,2 liegt. Im vorliegenden Fall macht der Unterschied
zur wahren Ionenstarke O0,01112 nur 0,5 % aus. Das liegt
natlrlich daran, daB bei dem Abwasser-Beispiel die Ge-

samtkonzentrationen 100%-ig richtig sind.

- Option 13: "IOS aus TDS"

Berechnet die Ionenstarke aus '"total dissclved solids",
d.h. dem Abdampfriickstand und setzt den 7Zghlenwert als
"experimentelle Ionenstdrke" in die Datenmatrix ein. Auf

dem Bildschirm erscheint die Busgabe:

Ymmem—— exp. Ionenst. bisher .....,.: V0111750
TDS=total diss., solids.g/l : . 4830000
exp. lonensi, aus TDS ..... ' L0115750

Die Berechnungsformel wurde der Publikation von P.K. Kemp

in Water Res. 5 (1971) S.307 entnommen und ist

TDS
= O 025 v m—— — O 02
025+ (3% - 0,02)

_I
mol/1

Das Beispiel zeigt, daB diese empirische Berechnung recht

genau ist, der resultierende Zahlenwert O,0116 ist nur

ungefahr 5 % hoher als die wahre Ionenstarke O,0111.

- Option 14: "Ende Kbd-Inp"
Damit verlapt man das Sekundar-Menue "Eingabe" und kehrt

zum Hauptmenue zurtick.
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- Option 15: "Wasser-Ident"

Mit der Option "Wasser-Ident" konnen der File-Name des
Datensatzes sowie die Daten-Identifikation geandert bzw.
kreiert werden. Ferner kann ein "Null-Setup" durchgefihrt
werden, wobel die Zahlenwerte aller GroBen zu null ge-
setzt werden und ebenso samtliche berechenbaren Konzen-
trationen. Nach AbschluB befindet sich in der Ausgabe-

region des Bildschirms eine Anzeige der folgenden Art:

WASAZT L6l Konst: WTL-Pray 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb [986 12:59:40
Option..: 1/Eingabe 15: EinS Input Ws.-Idenl
Daten~Filename ....: Abuwasser / UWs.-Fila/Kbd-Input / Re. mil Kompl
Datan-Kommentar ....! Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mil und

ohne Nitrifikation

Yomm—— Eingabe der Wasser-Ident!ifikation
Ident, Groesse alter Wert
10 = | Daten-Filename: Abwasser
iD= 2 Dat.-Kommentar: Hitteluerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation
ID= 3 Null-Setup Groesse = @

EINGABE: 1D, Groesse ,ENTER (0,93 FUER ENDE)

Der File-Name (Programm-Variable Wasidl1$) darf hochstens
10 Stellen haben. Die Identifikation ist ein beliebiger
Text mit bis zu 70 Stellen (Programmvariable Wasid2S$).

Wenn aus irgendeinem Grund nach Betatigen des Options-
Soft-Key nichts eingegeben bzw. verdndert werden soll,
kann man die Option durch Eingeben der Identifikations-
nummer O verlassen. Der Rechner verlangt aber immer ei-
nen Wert fir alle in der INPUT-Liste enthaltenen GroBen.
Daher muB man nach O, und davon durch Komma getrennt,
mindestens eine weitere Ziffer oder einen Buchstaben
eintasten. ZweckmaBig gewohnt man sich an, die Kombi-

nation 0,99 zu verwenden.

- Option 16: "Titr.-Daten"

Diese Option dient zur Eingabe bzw. Anderung der Titra-
tionsdaten. Es kann jeweils nur eine GrdRe bearbeitet
werden, d.h. man muB jedesmal den Soft Key betdtigen.
Nach Betdtigen von RETURN zeigt die Ausgaberegion des




Bildschirms z.B. folgendes:

Daten-Filename ....: Abuwasser / Ws.~-File/Kbd-Input /7 Re. mit Kompl
Dalen-Kommentar ....t Mitleluerle aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifilkation
S Eingabe dar Tiirationsdaten
Ident . Groesse alter Wert

ID = | Titr.Temp. 25.000000 te Titre,

D= 2 Titr,~pH 4.300000 bo Titre,

D = 3 KS mol/} .803772 1. Titr,

10 = 4 KB mol/l ©.000000 Vo Titr,

ID= 1§ 105 mol/1 .011388 I Titr,

ID = & Titr.Temp, 25.000000 2. Titr,

ID = & Titr.-pH 8.200000 2, Titr.

0= 7 KS mol/} 8.000000 2. Titr.

iD= 8 KB mol/l : ,000494 2. Tilr.

D= 89 T0S mol/l 011292 2, Titr, ¢

EINGABE: ID ,6roesse, ENTER (0,89 FUER ENDE)

Der Rechner verlangt die Eingabe der Identifikations-
Nummer und des Zahlenwertes, getrennt durch ein Komma.Wenn
er die Eingabe nur als eine GroBe interpretiert, zeigt

er ein Fragezeichen und wartet auf die zweite GroRe, eine

eventuell eingetastete "dritte" GroBe wird ignoriert.

~ Option 17: "Wasser-Daten"

Die "Wasserdaten" konnen unterschieden werden in solche,
die eingegeben werden missen und andere, die mit WASA2T
berechnet werden konnen. Erstere werden mit der Option
"Wasser-Daten" Uber das Keyboard eingegeben. Der Ablauf
der Operation ist analog wie beil der Option "Titr.-Da-
ten". Beispiel der Ausgaberegion nach RETURN:

WASAZT 61.Konat: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 13:04:17
Option,.: 1/Eingabe 17: Ein? Inpul Ws.-Dal.
Daten-Filename .... Abuasser / Ws.-File/Kbd-Inputl / Re. mit Kompl.

Daten-Kommentar ,...: Mitleluerte aus 1@ Klaeranlagen mil und
vhne Hilrifikation

ymm——— Eingabe der Wasser-Eigenschaflen
Ident. Groesse atler Wert

ID = 1 Terp.o...t 15.000000

ID = 2 Tds ..q/): .483000

ID = 3 pH(ELng. ): 7.564842

10 = § 108(Eing): .011480

ID = 7 LF25 m§/m: 70.000000 (LF25 = |.116 » LF20)

1D = 8 m o,.mol/ls . 9002250 (G1roesse=99 ~-> Ber, 'm’ aus tX{starl .

EINGABE: ID, 6roesee ENTER (0,99 FUER ENDE)
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Statt "m" als Zahlenwert anzugeben, kann man es aus den
Gesamtkonzentrationen der starken Elektrolyte berechnen,
indem als "GroRe" die Zahl 99 angegeben wird. Die gesamte

Eingabe dafiir ist: 8,99.

- Option 18: "Konstit.-Konz"

Damit werden die Gesamtkonzentrationen der Konstituenten
Uber das Keyboard eingegeben. Der Ablauf ist analog wie

bei der Option "Titr.-Daten'. Nach Betidtigen von RETURN

sollte die Ausgaberegion eine Information der folgenden

Art zeigen:

Ident . Groesse alter Wert

n = | Heovvvnand 0.000000 mol/L
ID= 2 OH.......: 2.000000 mol/L
ID =" 3 CO3......¢ . 003500 mol/L
D= 4 S04......8 001000 mal/L
10 = 5 Cl.ven Pt . 002500 mol/L
ID= 6 NO3......¢ . Q00500 mol/L
ID = 7  NatK.....t . 004250 mol/L
ID = 8 Caiesaeant . 001000 mol/L
1D = 9 Maossssaat . 000500 mol/L
10 = 10 PO4......¢ .Q00500 mol/L
ID = 1} NH3. ..., 8 . 002000 mol/L
ID = 12 B(OH)4 ,.: .000200 mol/L
1D = 13 {LB-}-Ion: 2.000000 mol/L
10 = 14 {LB+)-lon: 0.000000 mol/L

neuer Zahlenwert :
ID = 8 Casvevondt . 002000 mol/L

- Option 19: "Ladungsausgl."

Diese Option berechnet die Konzentrationen der Ladungs-
ausgleichs-Ionen derart, daB 1. die Ladungssumme genau
null ist und daB 2. die eingegebene Ionenstarke gleich
der berechneten Ionenstarke ist, wobei soweit moglich die
erstere unverandert bleibt. Setzt man im Falle des Trink-
wasser-Beigpiels mit Option 17 zunachst die Ionenstarke
zu 0,005 mol/l, so fihrt Option 19 zu folgender Bild-

schirmanzeige:

ymm———- Ladungsausgleich fertig
Ios{vorher) ,.,.mol/1: . 005000
los{nachher) ..mol/l1: . 008845
LB{+}-Ion ..... mol/1t 0.000000
LB{-)Y-Ien ..... mol/1: ?.000000
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Die eingegebene Ionenstarke war kleiner, als es den Kon-
stituentenkonzentrationen entspricht: dies wurde vom Pro-
gramm durch Erhohen der "eingegebenen" Ionenstarke korri-
giert. Hatte man eine hohere Ionenstdrke eingegeben, so
ware eine entsprechende Konzentration an [LB+] - und [ LB-]-

Ionen eingesetzt worden.

Option 19 muB fir jeden Datensatz einmal ausgefihrt wer-
den, vorher sind die Berechnungen des pH, des Sattigungs-
indexes oder von Titrationen gesperrt. Sie wird automa-

tisch ausgefiihrt bei der Berechnung von tX + m mit Haupt-
menii-Option 3 (tX + m aus Titr.) oder 5 (Gesamt-Berech.).
Die Sperre tritt immer wieder in Kraft, wenn durch Einga-
be eine GroBe verandert wird, die EinfluB auf die Tonen-

starke hat.

4.9 Hauptmeni-Option 2: "Diskette"

Mit diesem Sekunddr-Menu konnen Datenfiles zwischen dem
Rechner und einer Diskette ibertragen werden. Nach Aufru-
fen der Option vom Hauptmenue bei geladenem Abwasser-Bei-
spiel erscheint folgende Bildschirmanzeige mit neuem

Sof t-Key-Menue:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 13:16:51
Option,.: 2/Diskette 2% Eingany FILE reud/slto

Daten-Filename ....: Abwasser / WUs.-File/Beispiele / Re., mit Kompl.
Daten-Kommentar ....! Mitlelwerle aus 10 Klaeranloyen mil und
chne Nitriftlalion

Jmm——— Einlesen/Abspeichern von Dalen
van/auf Diskette oder Fesiplalte

Ymmm—— aktiv: Ausgabe auf Bildschirm
WASA2T 2/Disketie wartend, Forts, mit S50f1 Key
Ende Dishelle
File store File read File creale Dish.Kataloy

- Option 25: "File store"

Dient zum Abspeichern eines Datenfiles auf einer Diskette
oder Festplatte. Es wird die durch einen MASS-STORAGE
IS-Befehl definierte Mass Storage Unit angesprochen, das

Programm nimmt selbst keinen Einfluf3 darauf, welche das ist.
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Das File muR als solches bereits "erzeugt" worden sein
(s. Option "File Create"). Nach Driicken des Soft Key (kg)

erscheint auf dem Bildschirm:

——
WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1886 13:11:3E
Option..: 2/Diskette 25: Diskb File-store
Daten-Filenams ....: Abuasser / Ws.-File/Kbd-Inputl / Re. mil Kompl.
Daten-Kommentar ....: Miltelwarte aus 10 Klaeranlagen mit und
. ohne Nitrifikalion

Abspeichern der Daten auf Disketle

Record 1 ......! Wasidl®

Record 243 ....: Wasid2$

Record 4 ...... ¢t Kennziffer 4 und Dhontrol
Record § ...... i Datum Uhrzeit

Record 6 ... .. Modkus$

Record 7->8 ...: Statusr®(#)

Racord 10->15 ., TcW(®)

Record 16->25 .: Wduw(e)

Record 26->40 .: Tidat(#)

ENTER neuer Flle—Name[(=ﬁI®] oderr INTERN :

Der Text informiert dariiber, in welcher Anordnung die Da-
ten auf die Diskette oder Festplatte gespeichert werden.
Modkw$ ist die Angabe des Rechenmodus (mit oder ohne Be-
riicksichtiqung der Komplexbildung), Status g(*) ist die Text-
Matrix der Berechnungshinweise, s. Option "Ausg. E
WsFil'". Zusdtzlich zu den eigentlichen Daten werden in
Record 5 Datum und Uhrzeit der Operation abgelegt. Man
kann daran spater feststellen, wann das File zum letzten
Mal abgespeichert wurde. Die in Record 4 geschriebene
Kennziffer dient zur programm-internen Kontrolle, daB
File-Typ und Programm-Version miteinander kompatibel

sind.

Bei dem gezeigten Zustand der Bildschirmanzeige erwartet
das Programm die Eingabe eines File-Namens. Um - was in
der Regel der Fall sein wird - den im Programm bereits
bekannten (als Wasid1$) Daten-Filename als File-Name auf
dem Massenspeichermedium verwenden zu konnen, kann man

statt eines File-Namens das Wort INTERN eingeben.

Mit dem Abwasser-Beispiel werden nach Eintippen von
INTERN und Driicken der Taste RETURN nach ca. 1 sec als
Indikation flr den erfolgreichen Verlauf die folgenden

beiden Zeilen ausgegeben:

File-Store fertig
File-Mame,.... v.! Abwasser
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Gleichzeitig erscheint das Soft-Key-Menue wieder. Der

dbrige Bildschirminhalt bleibt erhalten.

- Option 26: "File read"

Bewirkt das Einlesen eines Daten-Files von Diskette oder
Festplatte. Auf dem Bildschirm erscheint oben der iibliche
Informationsblock, der angibt, was derzeit im Rechen-
Speicher ist und darunter die Eingabeaufforderung fiir den
File-Namen. Mit INTERN kann ein File, dessen Name sich

bereits im Rechner befindet, gelesen werden.

Wenn im Rechner vor der Operation das Abwasser-Beispiel
geladen war und ein File mit dem File-Namen '"PO4PUFFERT"
eingelesen wurde, ist nach AbschluB der Operation auf dem

Bildschirm folgendes zu sehen:

WASAZT Gl.Konst: WIL-Prog 10/190/85 Ausgabe vom 19 Feb 1886 13:12:5%
Optidn..: 2/Disketle 261 DiskB File-read
Daten-Filename ....! Abuwasser / Ws.-File/Kbd-Inpul / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....! Mitlelwerte aus 10 Klaeranlayen mit und
ohne Nitrifikatlon
Yom—mo Daten-Einlesen von Disketta

Eingelesen werden Wasid$,Tcw Wdw, Tidat

aingelesenes File

Daten-Filename ..... +  PO4PUFFER)

Daten-Kommentar ....: ©.025 M KZHPO4 + 0.025 M NaZHPO4 pH(2B)
6.865

Disc~-Ftle Datum ....: 1 Jan 1886

Disc-File Zeit ..... to13529:00

File-Read ferlig

Aus dem Vergleich der Uhrzeit in der Kopfzeile, die den
Zeitpunkt der Ausgabe darstellt und der Disc-File-Zeit

kann man in diesem Fall erkennen, dapB das File PO4PUFFERT
am 1.Januar 1986 abgespeichert wurde.

- Option 27: "File create"
Dient zum Erzeugen eines Daten-Files auf dem Massenspei-

chermedium. Nach Driicken des Soft Key (k) erscheint in

7
der Ausgaberegion der Informationsblock und die Eingabe-
aufforderung fir den Namen des neu anzulegenden Files.

Gibt man z.B. hierflir TEST ein, so zeigt der Bildschirm

nach RETURN:



WASA2T 61.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 13:14:18
Option..: 2/Disketlte 27: Disk? File-Creale
Daten-Filename ....! PO4PUFFER! / Ws.-Flle/Disketle / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: 0,025 H KZHPO4 + ©.025 M NaZHPO4 pH(25)
5.865 .
Y File-create aktiv

fAnlegen eines neuen Daten-FILE
auf der MASS STORAGE IS -Einhett

Fllé angelegt, File-Name: TEST
Sizet 40 Records zu je 50 Byles

In diesem Fall war vorher das File PO4PUFFERIT geladen, es

ist auch jetzt noch unveriandert im Rechnerspeicher vor-
handen. Die create-Operation beeinfluft nur das Massen-—

speichermedium!

- Option 28: "Disk. Katalog"
Damit wird ein Katalog der auf dem Massenspeichermedium
vorhandenen Files auf dem Bildschirm angezeigt. Die Op-~

tion fiihrt die Basic-Operation CAT aus.

- Option 24: "Ende Diskette"

Damit verldnt man das Sekundir-Menue "Diskette'" und kehrt

zum Hauptmenue zurick.
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Diese Option dient hauptsachlich zur Berechnung des pH
eines Wassers aus der Temperatur, der Ionenstarke, dem
m- Wert und den Gesamtkonzentrationen, er verandert die
genannten Daten des Wasser-Datenfiles nicht, wohl aber
in bestimmten Fdllen das Rechen-Datenfile.

Der Bildschirm zeigt nach Aufrufen der Option folgendes
neues Soft-Key-Menii, wobei in diesem Fall bereits das
Datenfile "Abwasser'geladen war:

WASAZT 61.Konst: WTIL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 14:01:56
Option..: 6/Was_pH Be: Eingang Ber, pH od. m

Daten-Filename ...} .ﬁbma:aur / Ua.-Fllé/Belsplele / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Mitlelwerte aus 10 Klaeranlagen mil und

ohne Nitrifikation

> Berechnung des pH aus m und iX

==>  UWASAZT 6/Was_pH wartend, Forls, mit Soft Key <==

Wahl: CRT/PRT }Sort: WsF->RefF neue Temp. neue lonensl, JEnde Wasser—plt
Ber.pH Ws.FilelAusg. Ws.F-Res Ber.pH Re . FilefAusy. Re . F-Re:

Alle Rechnungen werden im Rechen-Datenfile ausgefihrt. In
diesem kann man die Temperatur und die Ionenstdrke an-
dern, und so andere Verhaltnisse als die geladenen Was-
ser-Eigenschaften untersuchen. Beim Eintritt in das Se-
kundar-Menili werden die Wasser-Daten in das Rechenfile

kopiert.

Die Option 60: "Wahl: CRT/PRT" dieses sekundaren Soft-
Key-Meniis ist die gleiche wie in 4.7 beschrieben.(Option 90)
Option 64: Mit "Ende Wasser-pH" gelangt man wieder in das

Hauptmenu zurick.

- Option 61: "Sort: WsF ReF"

Diese bewirkt, daB das Wasser-Datenfile in das Rechen-Da-
tenfile kopiert wird. Man kann so nach einer Anderung der
Temperatur oder Ionenstdrke die Ausgangsdaten im Rechen-

file wiederherstellen.
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- Option 62: '"neue Temp"

Mit dieser Option kann fiir das Rechen-File eine neue Tem-
peratur eingegeben werden. Auf dem Bildschirm erscheint
zunachst eine Information Uber die bisher "vorhandene"
Temperatur und die Eingabeaufforderung. Nach RETURN ist
die neue Temperatur im Park-Datenfile "Re(a)-File'" ge-
speichert. Sie wird automatisch verwendet, wenn die
nachste Rechnung mit dem Re.-File erfolgt. Als Zeichen

des Abschlusses der Operation wird die neue Temperatur

ausgegeben :
»>----- E{ngabe neue Vemperatur fuer Re.-File
“ alte Temperatur in Re.,-File i 15
neus Temp. in Re(a).-File ..? 25

Der neue Zustand des Re.-File bleibt erhalten, bis eine
andere Temperatur eingegeben oder Option "Sort: WsEF RePF"

ausgefiihrt oder das Sekundar-Menu verlassen wird.

- Option 63: '"neue Ionenst."

Dient zur Veridnderung der Ionenstdrke IOS(Eing) fir das
Rechen-File, dabei wird ein Ladungsausgleich durchge-
fihrt, d.h. die Konzentration des LB(+4)- und LB(-)-Ions
werden entsprechend der neuen Ionenstarke neu festgelegt,
Als Zeichen des Abschlusses wird die neue Ionenstarke

ausgegeben (Abwasserbeispiel):

P Elngabe neue lonenstaerke fuer Re.-File
lonenstaerks in Ws.-Fil LO11114
neue lonenst, f. Relal, ,0150006
D Ladungsausglelch fertig
los{vorher) ...mol/1t .B15000
Ios(nachher} ,.mol/1: . 015000
LB{+}-lon ..vuvn mol/1t .003814
LB{-)-Ton ..., mol/1t ,003814

Es ist nicht moglich, eine Ionenstarke zu "erzeugen', die
niedriger ist, als den Konstituenten-Konzentrationen

entspricht.




- Option 65: "Ber. pH WsFil"
Berechnet den pH des Wassers aus m und die Gesamtkonzen-
trationen der Wasser-Datenfiles. Die automatische Ausgabe

mit geladenem Abwasser-Beispiel ist:

WASA2T_E  61.Kanstt WTL-Prog 10/18/85 Ausgabe vom & Mar 1986 11122135
Option,.: 6/Was_pH b5t Wasb pHCEX+R) We Fil

Daten-Filename ....} Abwssser / WYs,-File/Kbd-lnput / Re. mit kompl,
Daten-Kommaniar wee.t. Mittsluerte aue 16 Klaeranlagen mit und
' ohne Nitrifikation

Temp, 6rd Celbfus ,.¢ 15,08

lonenstaerke ,.mol/1t R ARRRY! Tost &, KbdInp
pH fuer m u, X «...1 7.5648

M cvessvresnsasmol/1t ,002250 mt aus T1/tN
£C03 ..vevsansamol/ ) , 003500 {C03t Abw.Bap
P04 Livsiaaraamol/lt ,000500 P04t Abu,Bsp
INH3 vivserwsmol/lt .0020008 {NH31 a, Tit,.
LB{4+}-lon ,..a.m0L/18 ¢.600000

LB{-}-lon .....mo0l/18 0.000000

Bei Ausfilhrung dieser Option wird der Bestand des Re-

chen-riles durch Zwischenspeicher erhalten.

- Option 66: "Ausg. Ws.F-Res"

Diese Option gibt die bei Option 65 gezeigte Kurzdarstel-
lung der Ergebnisse der Berechnung des pH mit dem Was-
ser-File aus. Genaugenommen werden die Daten aus den Da-
tenfeldern in der gezeigten Form ausgegeben. Wenn also
Option 66 vor Option 65 ausgefiihrt wird, erhalt man die
Daten, die sich vor dem Aufruf von Hauptmeni-Option 6 im
Rechner befanden.

Diese Option ist vor allem niitzlich, wenn man das Ergeb-
nis einer bereits ausgefihrten Rechnung auf den Drucker
geben will.

~ Option 68: "Ber pH ReFile"

Hat die gleiche Funktion wie Option 65, arbeitet jedoch
mit dem momentanen Bestand des "Re(a)-File". Dieser wird
verandert. Flir das Abwasser-Beispiel und die auf 25°C

hochgesetzte Temperatur liefert die automatische Ausgabe:

WASA2T Gl.Konstt WiL-Prog 10/10/85 Ausyabe von 19 Feb 1986 14:12:37
Option..t B/Was_pH 68! WasB : pH<EX4m> Re,Fil
Daten-Filenams ..,,.! Abuasser / Re.~File/Buispiele / Re. mil Koumpl.

Daten-Kommentar ..,.t HMilteluerle sus 10 Kleeranlagen mil und
: ohne Nilrifikation

Temp, 6rd Celstus ..t 25,0

Tonenstaerke ..mol/1} ,011090 los aus Cr(e)
pH fuer m u, tX ...t 7.4843

M oceieenerissaanol/lt 002250 m: mtstark)
tCO3 vevvvvvaamol/le . 003500 tCc03: Abw.Byp
tPO4 .. vvveveamol/Zle . 800500 LPD4: Abuw.Bsp
tNH3 ..o vamol /it .002000 {NH3: Abw.Bap
LB{+)-lon ,....mol/ 1t 0.000000

LB{-)-Ton .....mol/11 0.000000 ]
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- Option 69: "Ausg. Re.F-Res"
Bewirkt das gleiche wie Option 66, jedoch fir das Re-

chen-File.

Dieses Sekundar-Menu enthdlt die Optionen zur Berech-
hung von m +[ tCO3], m + [tP0,] bzw m + [tNH] aus den
Titrationsdaten. Zusdtzlich wird der pH berechnet. Nach
Aufrufen vom Hauptmeni aus wird beim Abwasser-Beispiel
folgender Bildschirminhalt generiert:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 18 Feb 1986 14:23:04
Option..t 3/Tam_Ber 3s: Eingang (X+m aus Tite,
Daten-Fllename ..,..: Abwasser / Ws.-File/Beispiele [ Re. mit Kompl.
Daten-Kommenlar ,...: Mittelwerte aus 19 Klaeranlagen mil und

ohne Nitrifikation
P Berechnung {X aus den Titrationsdaten

Titrationsdaten:

Titr.-No. Titr.Temp. Titr,-pH KS mul/l KB mol/1 108 mol/l
Titr., 25.000 4,300 . 003772 0.000000 .011388
Tite, 2 25,000 8.200 ©.000060 000494 L@11282

m/tX~Status:
tC03: Abw.Bsp tPO4: Abw.Bsp tNH3: Abw.Bsp

m: mistark) Tos aus Cr(s)
23> WASA2T 3/Txm_Ber wartend, Forts, mit Soflt Key (==
Yahl PRT/CRT [ Eide xrw
1C03+m a.Titr, tPO4+m o . Tilr ., FiMH3tm o Tits

U.a. werden die Titrationsdaten und der m/tx-Status
(s. 4.3) ausgegeben.

Die Option 30: " Wahl PRT/CRT" schaltet zwischen Bild-
schirmausgaben und Druckerausgabe um. Option 34:

"Ende tx+m" flhrt zum Hauptmenii zuriick. Wie bereits in
Kapitel 2 besprochen,wird die im jeweiligen Soft-Key-Me-
ni angegebene Gesamtkonzentration unter Verwendung der
beiden anderen Gesamtkonzentrationen aus der Datenma-

trix berechnet. Eine"Titration", d.h. zwei Titrations-
punkte,kann nur eine Gesamtkonzentration liefern. Aus-
reichende Genauigkeit ist dabei nur zu erreichen, wenn

die Titrationsendpunkte bzw. ihre pH-Werte der Aufgabe
entsprechen. Fiir Kohlensdure und Phosphorsdure ist ein pH
im Bereich 4-5 (ideal ist pH 4,3)und ein pH im Bereich 7,5-8,5
(ideal ist pH 8,2) giinstig.
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Fir Ammonium dagegen sind die giinstigsten pH ca. 8 und
ca. 11. Damit das Vorliegen ginstiger Bedingungen gepriift
werden kann, werden beim Laden des Sekundar-Menis die Ti-

trationsdaten angezeigt.

Das Programm kontrolliert nicht, ob die Berechnung
{iberhaupt sinnvoll ist. Man kann sogar nacheinander
die drei Berechnungen ausfiihren, obwohl mathematisch
gesehen aus einem Titrationsdatenpaar nur eine Gesamt-
konzentration erhalten werden kann. Um diese auf jeden
Fall verkehrte Mehrfachberechnung mdglichst zu unter-
scheiden, kehrt das Programm nach Ausfiihren einer Be-
rechnung von selbst in das Hauptmeni zurick. Es em-
pfiehlt sich, auf den mit dem Sekundar-Menu ausge-
druckten m/tx-Status zu achten. Dieser sollte hochstens
fiir eine der drei Gesamtkonzentrationen [tCO3], [tPO,]
und [tNH;] die Indikation “aus Tit" enthalten.

- Option 35: "tCO; + m a. Titr."

Berechnet die Gesamtkonzentration der Kohlensdure und
m aus den Titrationsdaten. Fiir das Abwasser erhdlt man
folgende Ausgabe:

WASAZT Gl.Konat: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 14:26:38
Oplion,.t 3/Txm_Ber 35: TxmS LCOZ4m a. Titr,

Daten-Filename ....! Abuwasser / Re.-File/Betspiele / Re. mil Kompl.
Daten-Kommentar .,..: Mitlelwerte aus 10 Klaeranlagen mil und
ohne Nitrifikation

Temp. 6rd Celsius .. 15.0

Ionenstaerke ..mol/l: RARRRE] Ios aus Cr(w)
pH fuer m u. tX ....: 7.5648

Moeees Verenaes mol/1: .002250 m: aus Ti/{C
tCO3 oinen, mol/1: . 003500 tC03: a. Tit.
LtPO4 il mol/l: . 000500 LPO4: Abw.Bsp
tNH3 ..ot mol/1: . 002000 {NH3: Abw.Bsp
LB{+}-1lon ..,... mol/L¢ 0.000000

LB{~}-Ton ..... mol/1: 0.000000

Da das Abwasserbeispiel eine genau stimmende Wasser-Zu-
sammensetzung (auf 14 Stellen genau!) darstellt, sollten
theoretisch in diesem Fall genau die Konzentrationen und
der pH des Beispiels herauskommen. Das ist wegen Rund-
dungsfehiern nicht immer in vollem Umfang der Fall.
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- Option 37: "tPO, + m"

Diese berechnet m und die Phosphorsiure-Gesamtkon-
zentation aus den Titrationsdaten und liefert fiir
das Abwasser-Beispiel folgende Ausgabe:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 14:30:13
Option,.t 3/Txm_Ber 37¢ Tam7 LPO4+m a, Tilr,

Daten-Filename ....: Abuwasser / Re.-Fxlé/Belbplele / Re. mit Kompl,
Daten-Kommentar ....! Miltelwerle aus 19 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation

Temp. Grd Caelsius ,.: 15,0

ITonenstaerke . .mol/1: 011114 ITos alis Cr{w)
pH fuer m u, X .,..! 7.5648

[ e mol/1: . 002250 m: aus TL/LP
{C03 ...... cooamol/l . 003500 tCO03: Abuw.Bsp
tPO4, . .vvnnnn mol/l: . 000500 tPO4: a, Tit.
tNH3 ..., vevaamol /s . 002000 tNH3: Abuw.Bsp
LB{+}~1on ..,..mol/1: 0.000000

LB{-)~-lon .....mol/1: 0.000000

- Option 39: "tNH; + m"

Diese berechnet m und die Ammonium-Gesamtkonzentra-
tion aus den Titrationsdaten und liefert fiir das Ab-
wasser-Beispiel folgende Ausgabe:

WASAZT_E 61,Konst: WTL-Prog 18/10/85 Ausgabe vom 5 Mar 1986 11:22:05
Option,.: 3/Txm_Ber 39: Txm9 tNH3+m a. Titr,

Daten-Filename ,...: Abwasser / Re.-File/Kbd-Input / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ,..,: Mittelwerte aus 1@ Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation

Tems, 6rd Celsius . 15,0

Ionenstaerke ,.mol/1: L8118 lIos: a, Kbdinp
pH fuer m v, tX ,...¢ 7.5648

[ I L 1 YA & .002250 m: aus Ti/tN
$1CO03 .....vvevsmol/)e , 003500 tC03: Abw,Bep
tPO4 ... . uueumol/ ] . 000500 tP04: Abuw,.Bsp
ENH3 ..........;m0l/1: . 002000 tNH3: &, Tit,
LB{+}~Ton .....mol/1: 0.000000

LB{-}~Ion .....mol/I: 0.000000
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Diese Option dient zur Berechnung verschiedener
Sattigungs-pH-Werte sowie der erforderlichen Rea-
genzzusatze und liefert beim Aufruf folgende Bild-
schirmanzeige mit sekundarem Soft-Key-Meni:

WASAZT 6l.Konst: WTL-Prog 10/1@/85 Ausgatie vom 19 Feb 1986 14:38:15
Option..: 7/5at_pH 7% Eingang Saettigungs-pH

Daten-Filename ....: Abwasser / Ws,~-File/Beaisplele / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Mittelwerte aus 10 Klseranlegen mit und
ohne Nitrifikation

P Berachnung des Saettigunge-pH

==3 UWASAZ2T 7/Sat_pH wartend, Forts. mit Soft Key (==

Ausg. PRT/CRTY }jSort: WsF-SReF neue Temp, neue lTonenst, §Ende Sael ty-ptf
Hs(Cg) /H,0H JpHs(Cc) /Cal JpHs{Cc) /CaCO3]pHa(Cc) /H2C03]pH+iCOZ /PCOT

Die Optionen 70: “Ausg. PRT/CRT",71: "Sort: Wsf-ReF",
72: "neue Temp." und 73: 'meue Ionenst." haben die bereits

in 4.7 bzw. 4.9 beschriebene Funktion. Option 74: "Ende
Saettg.—-pH" flhrt zum Hauptmenl zurilick. Eine sinnvolle
Berechnung erfordert, dal m und die Gesamtkonzentrationen

bekannt sind.

= Option 75: "pHs(Cc)/H,OH"

Berechnet den Zusatz an HC1 oder NaOH, der erforder-
Tich ist,um das Wasser in das Loslichkeitsgleichge-
wicht mit Calcit zu bringen, sowie den betreffenden
pHs. Mit dem Abwasser—Beisp{e1 erhdlt man zundchst
folgende Angabe auf dem Bildschirm:

WASAZT 61.Konst: WIL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 14:48:51
Option..: 7/5at_pH 75: Satb pHe(Ce ) /HX ,MOH

Daten-Filename ....: Abwasser / Re.~-File/Beispiele / Re., mit Kompl,
Daten-Kommentar ....t: MHitleluerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation
o pHﬁ(Cc)/HX,ﬁOH’ Rechnung fuer: Zusatz.HCl _oder NaOH

Zusatz ist NaOH
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Das Programm prift zunachst, ob die Daten eine
Berechnung des Sattigungsindex zulassen. Fur die
Zugabe von HC1 oder NaOH muB dafiir das Produkt
[tca |- [tC04] groBer als das Loslichkeitsprodukt
sein. Wenn das nicht déer Fall ist, wird eine Fehler-
nachricht ausgegeben und die Aktion abgebrochen,
ohne daB die Datenmatrizen verdndert werden. Bei

dem Abwasser-Beispiel ist die genannte Bedingung
erfiillt. Das Programm untersucht dann, ob das Wasser
untersattigt oder ibersdttigt ist und legt dement-
sprechend den Zusatz fest. In diesem Fall liegt Unter-
sdattigung vor und der Zusatz ist NaOH, was als letzte
Zeile in der Ausgaberegion des Bildschirms angezeigt
wird.

Die eigentliche Rechnung ist eine mehrfache Iteration
und dauert 5-10 Sekunden. Es kann nicht ausgeschlos-
sen werden, daB fiir manche Datensdtze die Iteration
nicht konvergiert/oder daB trotz Erfiillen der o.g.
Bedingungen das Wasser auch bei hohem pH den Sdttigungs-
punkt nicht erreicht. Deswegen ist es ratsam, die
Display-Zeile zu beobachten. Wenn der dort angezeigte
pH Tanger als 10 Sekunden "oszilliert", liegt vermut-
1ich ein derartiger Fall vor. Dann muf das Programm

von Hand gestoppt werden.

Mit dem Abwasser-Beispiel dauert die Rechnung ca.
7 Sekunden und danach wird der Bildschirm mit folgen-
der Ausgabe neu generiert:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 14:39:24
Option..: 7/Sal_pH 75: Sat§ pHe(Cu }/HX ,MOH

Daten-Filename ,...: Abwasser / Re.,-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ,...: Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohna Nilrifikation

S pHa{Cc }/HX \MOH fertig fuer: Zusatz NaOH

TeMP: vuiviserrannne H 15.0

lTos(o. Zusatz) mol/l: N ARRRE]

ITos(m. Zusatz) mol/}: o217

1 T J 7.7928

pHs = pH(ber) ...... ] .2289

dSI/dpH oot 1.0039

[Zusatzl ...... mol/1: ,000148

dl Zus1/dSI ....mol/1: . 000579

Re.~Zelt ......... t 16.01
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Die Resultat-Liste enthdlt nach der Temperatur die
Ionenstdrke vor dem Zusatz von NaOH (oder HC1),
genauer gesagt die "eingegebene" Ionenstarke. Darun-
terist die unter Beriicksichtigung des Zusatzes be-
rechnete Ionenstdarke angegebenm vorliegenden Fall
sind beide praktisch gleich. Fiir die Berechnung des
Sattigungs-pH wird die "berechnete" Ionenstarke ver-

wendet .

Als "pHs-pH(ber)" wird die pH-Differenz vor und nach
dem Zusatz angegeben, dies ist das ApH der iibTichen
wasserchemischen Berechnung des Sdttigungs-pH. Der
Anfangs-pH wird dabei aus m und den Gesamtkonzentra-
tionen der Konstituenten berechnet. Die Grofe dSI/dpH
ist der Differentialquotient des Sattigungsindex nach
dem pH flir den Gleichgewichtspunkt. Analog dazu gilt
der Differentialquotient d(Zusatz)/dSI ebenfalls fir
den Gleichgewichtspunkt.

Der Sdttigungs-pH ("phs") und die Zusatzmenge (hier
mol/1 NaOH) werden in das Wasser-Datenfile eingegeben
wenn Temperatur und Ionenstdrke in diesem und im Rechen-
file Ubereinstimmen. Andernfalls bleiben die Ergebnisse
nur im Rechenfile. Dadurch ist es moglich, den pHs fiir
beliebige Temperaturen und Ionenstdrken zu berechnen,
ohne daB in das Wasser-Datenfile inkonsistente Zahlen-

werte gelangen.

- Option 76: "pHs(Cc)/Cal"

Berechnet den Sattigungs-pH flir den Zusatz von Calcium-
Oxid oder Calcium-Hydroxid. Prifbedingung ist erstens
[tC03]>0 und zweitens, daR das Wasser nicht bereits
Ubersdattigt ist. Nicht geprift wird, ob die berechnete
Ca0-Zugabe grofer ist als die Loslichkeit von Ca(OH),.
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Mit dem Abwasser-Beispiel erhdlt man folgende End-
Ausgabe auf dem Bildschirm bzw. auch auf dem Drucker:

19 Feb 1986 14:53:01
pHs(Cc) /Cal

Ausgabe vom
Satb

WASAZT * 6l.Konst: WTL-Prog 10/10/85

Option..: 7/Sat_pH 76
Abwasser / Re.-File/Beispisle / Re, mil Kompl.
Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und

ohne Nitrifikalion

.....

Daten-Filenama
Datepn~-Kommentar

Yommm— pHs(Cg) /Cal fertig fuer! lIusatz Ca0

Teamp. vt 15.0

Tos{o, Zusatz) mol/l: 011114

Toa(m, Zusalz) mol/l: L0112432

PHS vt 7.7657

pHs - pH{bher) ...... | .2008

dSI/dpH v H 1.13218

[2usatz] ...... mol/1 . 000067
dlZus)/dSI ....mol/11 . 000266
Re.~Zeit .........}% 16.83

Sie enthdlt die gleichen Informationen wie bei Op-'
tion 75.

- Option 77: "pHs (Cc)/ CaC0;"
Berechnet den Sattigungs-pH in Bezug auf Calcit bei
Zusatz oder Entzug von Calcium-Carbonat. Hierzu gibt

es keine Prifbedingungen. Fiir "reines Wasser" (s. Op-
tion 15) erhdlt man folgende Ausgabe:
WASAZT_E G6l.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 13 May 1986 22:29:02
Option.,: 7/5at_pH 77: Sat? pHs(Cc )" /CaC03
Daten-Filename ....! ReinesH20 / Re.-File/Beispiele

Daten-Kommentar .

c e

reines Wasser bei 25 Grad C

/ Re. mit Kompl

pHs(Cc) /CaC03

fertig fuer:

lus

atz/Entzug CaC03.

Temp. .vvvivenenns o 25.0
losto. Zusatz) mol/l: 2.000000
los{m. Zusatz) mol/1: . 200388
PHs ittt 9.9097
pHs - pH{(bear) ......} 2.9117
dSI/dpH ....o.. .. ot 3.2874
{Zusatzl ...... mol/1: .200124
dlZus1/dSI ....mol/1: .000120
Re.-Zeit .........¢ 53.07

Das Rechenergebnis ist, daB bei 25 °C in reinem Wasser
0,124 mmol1/1 Calcit 16slich sind.
scheiden sich die Anfangs- und Endionenstédrken erheb-
lich. 50 Sekunden verhdltnis-
mdBig lang. Ursache dafir ist hauptsdchlich die Berechnung
der Ionenstdrke, von dem sehr niedrigen Wert des reinen

In diesem Fall unter-

Die Rechenzeit ist mit ca.

Wassers ausgehend.
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- Option 78: "pHs (Cc)/H,CO3"

Berechnet den Sattigungsindex in Bezug auf Calcit
bei Zusatz oder Entzug von Koh]enséure/d.h. C0,. Die
Prifbedingung ist [tCa]>0. Mit dem Abwasser-Bei-
spiel erhdlt man die folgende Ausgabe:

19 Feb 1986 14:58:28
pHs(Cc) sH2CO3

Ausyabe vom
SalB

G1,Konstt WIL-Prog 10/10/85
Option..: 7/Sat_pH

WASAZT
78:

Abwasser / Re,-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Mittelwerte aus 1@ Klaeranlagen mil und
ohne Nitrifikalion

-----

Daten-Filename
Daten-Kommentar .

uer: Zusatz/Entzug H2C03

pHs(Cc) /H2C03 fertig f

TempP: v oo rerennas? 15.0
Jos{o. Zusatz) mol/1: 011114
los{m. Zusatz) mol/l: | .011063
pHs vt 7.8120
pHs - pH{ber) ...... ' .2482
dS1/dpH o vvi i : .9287
{Zusatz) ,..... mol/14 -, 000164
dl Zus)/dSI ....mol/1: -.000621
Re.-Zeit .......0s ¢ 1B6.56

Bei dieser Berechnung 1dRt sich nicht ausschliefen,
daP der Sdttigungszustand nicht erreicht werden kann,
obwohl die Priifbedingung erfiilit ist. Deswegen wird
die Iteration nach jewells 50 Schritten unterbrochen
und abgefragt, ob das Verfahren fortgefiihrt werden
soll.

- Option 79: "pH + tCO4/PCO,"
Diese Option befaBt sich nicht mit dem Calcit-Gleich-

gewicht, sondern dem Gleichgewicht mit einer CO,-haltigen

Gasatmosphdre. Berechnet wird der GleichgewichtS—pH

flir einen einzugebenden CQZ—Part1a1druck sowie die aufge-
nommene bzw. abgegebene ng—Stoffmenge bezogen auf 1
Liter Losung. Mit dem Abwasser-Beispiel und bei Einge-
ben von "1" und Driicken der RETURN-Taste nach der Ein-

gabeaufforderung erhdalt man folgende Ausgabe:

19 Feb 1986 15:01:14
pH+iC03 /PCO2

Ausgabe vom
Salg

WASAZ2T Gl.Konst: WIL-Prog 10/10/85

Option..: 7/Sal_pH 79:

Daten—Filename
Daten-Kommentar

Abwasser / Re.-File/Beispiele / Re. mil Kompl.
Mittelwerie aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation

.....

fortig fuer pH + tCO3 fusr: PCO2 in bar » 1

LT I | 15.9
Ios(o, Zusatz) mol/l: RARRRES
los{m, Zusatz) mol/1: .e11297
PHS viivi it 5:2853
pHs ~ pH(ber) ...,.. ' -2.2796
dSIZdpH .vioeann H -1.0052
[Zusatz) ....., mol/1s .0454086
dl Zus1/dSI ....mol/1: . 083553
Re.-Zeit s ie e s . 35.54
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Diese Option ermoglicht die Berechnung von "Titra-
tionen", d.h. entweder den pH fiir die Zugabe von
HC1 oder NaOH oder den Reagenzverbrauch fiir einen
einzugebenden End-pH. S&mtliche Rechnungen werden
im Rechen-File durchgefiihrt,eine Verdnderung des
Datenbestandes im Wasser-File erfolgt nicht.

Nach Ausfiihren der Option mit geladenem Abwasser-
Beispiel erscheint folgende Bildschirmausgabe:

WASAZT 1.Konsts WIL-Prog 10710785 Ausgabe vom 13 Feb 1386 15:06:30
Option..t B/Titration 8¢t Eingang Yasser=Titr,

Datan-Fllename ....} Abussser / Ws,-File/Beiapiele / Re. mil Kompl,
Daten-Kommentar ....t Hilleluverte aus 18 Klaeranlegen nil und

ohna Nitriflkatlion

Titrations-Anfang Re. mit Kompl,  We.-File/Belsplele

Temp., Grd Caleolus ,.! 15.9

ITonenstaerka ,.mol/l1 o114 los aus Crie)

Bl yeennian ceemul /18 , 002250 mi mistark)

(teco3d).onnnne H ,003500 {C03: Abw,Bsp

(tPO4Y.....vuus . 000500 LPO4: Abw,Bsp

TANH3Y. . o eees . 002000 tNH3: Abuw.Bsp

pH{Anfang). 7.5648

Titrant ist undef

Titrantmenge mol/l .t 0.000000

WASAZT 8/Tttralion wartend, Forts. mit Soft Kay

Ausp. PRT/CRT|Sort: WsF->ReF neue Temp, neue lonenst.[Ende Titralion
Titr,~Anfang Inpul ‘dX’ Schrill m. uX |Tit.Start/Slop)Titr, bis pH

Die Ausgaberegion enthdalt neben der Datenidentifika-
tion eine Reihe von GroRen fiir den Titrationsanfang,
und zwar flir die Daten des Wasser-File. Diese sind aber
Jetzt in das Rechenfile kopiert. Titrant und Titrant-
menge sind noch undefiniert bzw. null.

Das sekunddre Soft-Key-Menii enthilt die bereits bespro-
chenen Optionen 80: " Ausg. PRT/CRT" (s. 4.7-Option
90), 81: "Sort: WsF~ReF" (s. 4.10-Option 61) , 82:
neue Temp." (s. 4.10 Option 62) und 83: '"neue Ionenst."
(s. 4.10-Option 63). Mit Option 84: "Ende Titration" kehrt

man in das Hauptmenii zurtick. Der Inhalt des Rechen-Files

bleibt erhalten und kann mittels "Daten-Ausgabe" be-

trachtet bzw. ausgedruckt werden.
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- Option 85: " Titr.-Anfang"

Liefert die Daten des Titrationsanfanges, wie zuvor be-
sprochen. Im Unterschied dazu wird aber der pH fiir die
aktuelle Temperatur und Ionenstarke berechnet, also
gegebenenfalls fir die in Option 81 oder 82 verdnderten Wer-
te. Die Gesamtkonzentrationen sind jedoch stets die des
Wasser-File. Die Titrantidentifikation zeigt den aktu-
ellen Stand, also entweder "undefiniert" oder das Resul-
tat von Option 86 (s.u.). Die Titrantmenge ist in jedem
Fall null, entsprechend dem Titrations-Anfang.

= Option 86: " Input dx"

Nach Betdtigen dieser Option (Soft-Key 6) wird zundchst
die bisherige Definition der Titranten - HC1 oder NaOH -
und das bisherige Titrationsinkrement angezeigt sowie
eine Eingabeaufforderung in die Display-Zeile geschrie-
ben. Einzugeben ist die ' Titrant-Identifikation 14HCI
oder 2 £ NaOH und, getrennt davon durch ein Komma, das
Titrantinkrement in mo1/1. Nach Driicken der RETURN-Tas-
te wird der neue Status auf dem Bildschirm angezeigt
oder es erscheint eine Fehlernachricht, wenn die Einga-
be nicht in den zulassigen Bereich fdllt. Dann werden
Titrant-Definition und Titrant-Inkrement nicht verdn-
dert. Ein Fehler wird z.B. angezeigt,‘wenn die Titrant-
identifikation nicht 1 oder 2 ist.

Die durch Ausfiihren dieser Option unmittelbar nach Ein-
tritt in das Sekundar-Menu und Eingeben von 1,0-0001
erzeugte Ausgabe ist:

P Eilnasbe des Titrant-Inkremeniee
bisher
Titrant 18t ..ovenne ' undef .,
Titrantmenae mol/l .t 0,000000
neu
Titrant dst .,c0vvsn ! HC1
Titrantmenae mol/l .t ,000100

Dabei wird der Bildschirmvorher nicht geloscht, sondern
einfach in die nachsten Zeilen der Ausgaberegion ge-
schrieben.
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Die durch die Titration eventuell eintretende
Verdiinnung wird nicht berlicksichtigt.

- Option 87: "Schritt m. dx"

Berechnet den pH fiir den Zusatz eines Titrantin-
krementes dx. Jedes Driicken von Soft-Key 7 bewirkt
die Berechnung flr ein weiteres Inkrement von "dx"
und die Angabe des neuen pH.

Mit dem Abwasser-Beispiel, Einstellen der Temperatur
auf 25 °C und zweimaligem Betdtigen von Soft-Key 7
zeigt den Bildschirm:

Titrations-Anfang Re. mit Kompl. Re.-File/Beispiele
Temp., 6rd Celsius .. 25.0

lonenstaerke ..mol/1: .011080 los aus Cr(e)
Moveeosoas veumol/h .0022508 mt m{stark)

(@ 10{s ). FUPIAIN mol/1: .003500 tC03: Abw.Bsp
[tPO4). .. ..., mol/1%, . 000500 LP0O4: Abw.Bsp
[ENH3Y. . o0vvnss mol/1: .002000 tNH3: Abw.Bsp
pH{Anfang). .......1} 7.4843
Inkrement-Nummer,.,.: [

Titrant 1st ........08 HC1

Titrantmenge mol/l .: .000109

pHineu) .....oouuu, H 7.2668
lostneul)............ : 011113
Inkrement-Nummer,.,.: 2

Titrant fat ,.......¢ HC1

Titrantmenge mol/l .: .000200

pHineu) ... .oovvnalt 7.2641
Tos(neu)d.ooovuvenu it 01113t

Nach jedem Schritt werden die "Wassereigenschaften"

(nicht die Sattigungs-pH !), sowie die Species-

Konzentrationen berechnet, jedoch nicht ausgegeben.
Sie sind mit der Option "Daten-Ausgabe" zuganglich.

- Option 88 "Tit. Start/Stop"

Berechnet fortlaufend den pH fiir jeweils ein weiteres
dx—Inkrementlbis die Aktion durch nochmaliges Driicken
des Soft-Key gestoppt wird. Fiir jedes Inkrement wird
die bei Option 87 gezeigte Information ausgegeben.

Option 88 beginnt jeweils bei dem gerade vorliegenden
Stand der Titration. Man kann stoppen, die Inkrementart
und =groBe verdndern und danach weiter "titrieren".

- Option 89: "Titr. bis pH"
Mit dieser Option wird die zum Erreichen eines einge-
gebenen pH erforderliche Titrantmenge berechnet.
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Der Rechner gibt zundcht den "Titrationsanfang" aus
und fragt dann nach dem pH. Mit dem Abwasser-Beispiel
der auf 25 °C verdnderten Temperatur und nach Eingabe
von (pH) 4,3 erhdlt man folgende Ausgabe:

YASAZ2T " 6l.Konstt WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 15:21:05
Option..: B8/Titration 89: Tits Titr.~Verb. f.pH

Daten-Filename ....: Abuwasser / Re.-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Daten-Kormentar ....¢ HMiltelwerle aus 10 Klaeranlagen mit und

ohne Nitrifikation

Titrations-Anfang Re. mit Kompl. Re.-File/Buispiele

Temp., Grd Celsius ..: 25.0

ITonenstaerke ,.mol/1: .011039 fos aus Cr(#)
[ L.emol/l .002250 mi mistark)
(tCo33....vvuv. mol/l: .903500 {CO3: Abw,.Bsp
[tPO4Y...vuets. mol/l: . 000500 tPO4: Abw.Bsp
EANH3Y. .o vas mol/t . 002000 INH3: Abw.Bsp
pH{Anfang). ....... H 7.4843

Ber. Titrani-Zugabe fuer eingegebenen End-pH

Inkrement-Nummer....: |

Titrant 1st ........¢ HC1
Titrantmenge mol/l .3 .003772
pHineu) .ooviianne, L 4.3000
Tos{neu). . vevsonosss : .011388

Neben dem pH werden auch einige der "Wassereigenschaften"
und die Specieskonzentrationen berechnet und sind iiber
die Option "Daten-Ausgabe" zugdnglich.
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Diese Hauptmenii-Option ermoglicht die wasserchemische
Vollauswertung einer "Wasseranalyse" mit einem Tasten-
druck. Nach Aufrufen der Option erscheint auf dem Bild-
schirm (Abwasserbeispiel) die Datenidentifikation des
Wasser-File und das sekunddre Soft-Key-Menii:

WASAZT 61.Konat: WTL-Prog 18/10/85 Ausgabe vom . 19 Feb 1986 15:29:02
Option..: 5/6es_Ber Se: Eingang Gesaml-Auswert,
Daten-Filepame ....! Abwasser / Ws.-Flle/Betsplele / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....t Hitteluerte aus 10 Klaeranlagen mit und
ohne Nitrifikation
Do Gesamtauswertung Wasser-Filedaten
==)  WASAZT 5/Ges_Ber wartend, Foris. mit 8oft Kay <{==
Wahl PRT/CRT Ende Ges.-Ber
Start Ausg. Resultal

Option 50: "Wahl PRT/CRT" schaltet Druckerausgabe ein
und aus, Option 54: "Ende Ges.-Ber." fdhrt in das Haupt-
Menu zuriick. Die im Rechen-File anfanglich enthaltenen
Daten werden zwischengespeichert und beim Verlassen

des Sekunddr-Meniis "wiedergewonnen", d.h. sie bleiben
erhalten.

- Option 55: "Start"
Soft-Key 5 bewirkt die Berechnung der folgenden GriRen:

a) [tCO3] und m

b) Sattigungs-pH in Bezug auf Calcit fiir
NaOH/HC1-Zugabe

c) Sattigungs-pH in Bezug auf Calcit fiir
Zugabe von Ca0

d) Sattigungs-pH in Bezug auf Calcit fiir
Zugabe/Entzug von CaCO0q

e) Sdttigungs-pH in Bezug auf Calcit fiir
Zugabe/Entzug von H,C04
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Zunachst wird der Bildschirm gelOscht und die Daten-
identifikation ausgegeben. Wdahrend der Berechnung nach
(a) erscheinen auf dem Bildschirm eine Reihe von In-
formationen Uber den Ablauf der tX + m-Berechnung (Ab-

wasserbeispiel):

Ymm——— Gesantausuertung Wasser-Filedaten
ymumse Loop fuer Ladungsausgleich = "]
D Loop fuer {Ctm aus Titr, . = {
pH{ber) des Wassera 3 7.5691
Zett tX+m-Loop .....¢ 4.0
Yo Loop fuer $C+m aus Titr, . = 2
pH{ber) des Wassers @ 7.5649
Zoit tX+m-Loop .....? .1
d=-=== Loop fuer tCtm aus Titr, . = 3
pH(ber) des Wassers ! 7.5648
Zett tX+m-Loop ...eesd 14.8
Ges.~Rechenzeit ....1 , 27.9

Danach wird der Bildschirm nochmals geldscht und dann
die bei Option 65 (4.10) beschriebene Ausgabe erzeugt.

Gleichzeitig ertdnt ein Tonsignal.

Danach werden nacheinander die Berechnungen nach b) bis
c) ausgefiihrt und jeweils nach AbschluB ein Tonsignal
erzeugt sowie eine Resultatzeile ausgegeben. Nach Ende
dieser Operation sollte beim Abwasser-Beispiel der Bild-

schirm folgendes zeigen:

WASAZT 61.Konatt WIL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 19868 15:34:33
Option..: 5/6es_Ber 51: Gesbl 1C+m aus Titr.

Daten-Filename ....: Abwasser / Re.-File/Beispiele / Re. mit Kompl.
Dateh~Kommentar ....t Mitleluerte aus 10 Klaeranlayen wit und
ohne Nitrifikation

Temp, Grd Celsius ,.: 15.0

Tonenstaerke ..mol/l: 011144 los aus Cr(#)
pH fuer m u. X ..,.:¢ 7.5648
[N I . 002250 m! aus TI/1C
tco3 ..........mol/1¢ . 003500 tC03: a, Tit.
tPO4 ,......oumol/le . 000500 {P04: Abw.Bsp
tNH3 .......000mol/1s .002000 LNH3: Abuw.Bsp
LB{+)r~fon ,....mol/1: 0.000000

LB{-}-Ton .....mol/1: 0.000000

pHa(Cc )/HX MOH :...: 7.7938

pHe(Cc) /Cal [ 7.7657

pHs(Cc) /CaC03 ....2 7.735

pHs(Cc) /H2C03 ....: 7.813
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Das Wasser-Datenfile enthadlt nunmehr das neue m und
[tCO3]; ferner wurden die '"abgeleiteten" Eigenschaften

eingesetzt.

Wenn die Ausgabe auf dem Drucker eingeschaltet war, er-

scheint die Bildschirmausgabe auch auf dem Drucker.

- Option 59: "Ausg. Resultat"

Diese Option liefert untereinander die bei Option 95 und
Option 97 beschriebenen Informationen, d.h. Dateniden-
tifikation, Wassereigenschaften, Konstituenten-Gesamt-

konzentrationen und Titrationsdaten fir das Wasser-File.

Fir die beiden Wasserbeispiele ist diese Ausgabe:

WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe vom 19 Feb 1986 15:45:31
Option..: 5/Ges_Ber 65: Gesbb pHs(Cc) /HZCO2

Daten-Filename ....: Abuasser / Ws.-File/Beisplels / Re. mit Kompl.
Daten-Kommentar ....: Miltelwerte aus 10 Klaeranlagen mit und
: ohne Nitrifikatton

Ausgabe E: Wasser-Eigenschafien fuer pHb (99 = undefinieri)
mi aus T4/iC tCo3: a. Tit, tP0O4: Abw.Bsp tNH3: Abw.Bsp los aus Cr(®)

Temp..,..: 15.0000000 Tds ..y/l: ,4830000  pH(Eing.): 7.5648419
pH{bher), . 7.5648419 108(Eing): L8111138 10S¢(ber).: ~ L0111138
LF25 mS/mt  70.0000000 m ..mol/}: .00822500 dm/dpH ., ¢ .0007336
SI{Calcit) -.2322683 SI{Gips).: ~-1,B8635348 SI(C02),.: 1.1640369
pHs/C1/Na: 7.7937759  dC(C1/Na): .0001484 pHs/Cal, . ¢ 7.7656513
pHs/CaC03: 7.7350497  pHs/HZCO3: 7.01301114 1gIPCaCO03: -B,6573795
Konst,-Gesamtkonz., in mol/l

CO3..,...¢ , 0035000 SO04,.,....¢ .0010000 Cl...ovvud . 0025000
NO3..... ot . 0005000  NatK,....: .0042500 Ca.......: . 0010000
Mg....oveut . 0005000 PO4,.....: .0005000  NH3......: . 90820000

B(OH)4 ..: 0002000 {LB-)-Ton:  ©,0000000 {LB+)~Ion: 0.0000000

Titrationsdatent

Titr.-No. Titr.Temp, Tilr,-pH K8 mol/t KB mol/1 105 mol/1
Titr. 1 25.000 4,300 .003772 0.000000 .011386
Titr, 2 25.000 8,200 0.000000 . 000494 .811292
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Der Benutzer eines Rechenprogrammes geht in der Regel
davon aus, daB die Rechenergebnisse richtig sind und
kontrolliert dies selten. MaBige Abweichungen zwischen
Experiment und Rechenergebnis werden fast nie hinter-
fragt, weil man entweder der eigenen Resultate nicht so
ganz sicher ist oder sowieso kein Zutrauen zu Programmen
hat. Umso wichtiger ist es, daB bei der Beschreibung von
Rechenprogrammen deren Richtigkeit und Genauigkeit disku-
tiert wird.

Nachstehend werden vier Gesichtspunkte der Richtigkeits-
prifung behandelt: die erforderliche Genauigkeit wasser- -
chemischer Analysenergebnisse, die internen Fehlerquel-
Ten von wasserchemischen Rechenprogrammen, die Uberein-
stimmung von WASA2T mit anderen Rechenprogrammen und

der Vergleich von WASA2T-Rechenergebnissen mit "Experi-
menten".

Bei dem letzten Punkt muf beachtet werden, daB die er-
mittelten Differenzen die Summe der "Fehler" von Berechnung
und Experiment sind.

Die nachstehend vorgestellten Ergebnisse der Richtig-
keitsprifung sind das Endresultat einer Programmentwick-
lung mit begleitender Richtigkeitsanalyse. Dabei wurde
insbesondere der "Datensatz'sukzessive modifiziert, wo-
bei die "Verbesserungen" in der Hinzunahme weiterer Species
(z.B. des Ca(OH)-Komplexes), der Wahl neuerer Daten fiir
Bildungskonstanten und eines neuen Satzes von jon-size-
Parametern bestand. In keinem Fall wurden jedoch Kon-
stanten an Mefergebnisse angepasst. Damit lieBe sich zwar
die UObereinstimmung fiir ein bestimmtes Experiment ver-
bessern, aber die allgemeine Giultigkeit wiirde nicht ver-
bessertlsondern eher verschlechtert.
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Fiir quantitative chemische Analysen von Hauptbestand-
teilen fordert man in der Regel eine Genauigkeit und
Richtigkeit von mindestens + 1%, Viele moderne instru-
mentelle Verfahren, z.B. die Atomabsorption, erreichen
das nicht, 2 % Standardabweichung sind da schon ein
gutes Ergebnis. Bei der Umrechnung von Analysendaten
mittels eines Rechenprogrammes darf dieses natlirlich
nicht schon allein den Toleranzbereich des Fehlers aus-
fullen, es sollte "genauer" arbeiten.

- Die pH-Messung als Genauigkeitskriterium

In der Wasserchemie und -technologie spielt der pH-

Wert eine entscheidende Rolle, er geht entweder als
analytisch ermittelte GroBe in die Rechnung ein oder

ist das Ziel der Rechnung. Er spielt auch eine maBgeb-
liche Rolle bei der Ermittlung der in den Rechenprogram-
men verwendeten "Konstanten". Die mogliche pH-Messger
nauigkeit ist also eine Basis fiir die Richtigkeitsan-
forderungen an ein'Rechenprogramm.

1 % Fehler bedeutet eine Unsicherheit des pH von

ApH/:ir 0,004. Das ist aber nur mit sehr groBem Auf-

wand und auch dann nicht immer experimentell erreich-

bar. Selbst fiir die Standardpuffer nach DIN 19266 wird

die "Unsicherheit" des pH mit ¥ 0,005 angegeben. Das gilt
flir MeBketten "ohne Uberfihrung". Bei der meistens verwen-
deten MeBanordnung " Glaselektrode/Losung/Vergleichselek-
trode in KC1" soll nach DIN 19266 die Unsicherheit

/ApH/ = 0,012 bis 0,018 betragen. Hauptursache der Un-
sicherheit ist das an der Grenzfldche MeBldsung/Ver-
gleichselektrodenelektrolyt (iiblicherweiseKC1) auftre-
tende Diffusionspotential. Dieses verursacht nach Bates

et al./44/ innerhalb der Serie der Standardpuffer eine
"Unbestimmtheit" von /apH/ = 0,01. Sisterton und Wurfel /45/
geben den praktischen diffusionspotentialbedingten Fehler
fir Zweistab-pH-MeBketten mit /ApH/ = 0,02 an.
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Bei der iblichen, auf einer Eichung der MeBkette mit
Standardpuffernbasierenden Vorgehensweise, darf man

also eine absolute Richtigkeit von hochstens

/~pH/ = 0,02 erwarten. Beim Vergleich von LOsungen,

die sich in ihrer Zusammensetzung nur wenig unterschei-
den, z.B. bei einer Titration, kann die relative Genau-
igkeit weit besser sein. z.B. /. pH; = 0,005. Es ist da-
her nicht sinnlos, in solchen Fdllen den pH auf drei Nach-
kommastellen abzulesen. Im Routinebetrieb eines "Wasser-
Tabors" wird man mit einer Unsicherheit von /:pH/ = 0,05
rechnen miissen, beim Vergleich verschiedener Wasserproben
braucht aber auch hier die relative Unsicherheit nicht
groBer als 0,02 zu sein. Der reinen Uberwachungsmessung,
z.B. in einem Abwasserstrom, wird man nicht mehr Richtig-
keit als 0,1 - 0,2 pH-Einheiten abverlangen konnen.

- Der Sattigungsindex als Genauigkeitskriterium

Ein wesentliches Ziel der wasserchemischen Berechnung ist
die Ermittlung der Bedingungen/unter denen das Wasser mit
Calcit, Gips oder Luft im Gleichgewicht ist. MaRzah]l
dafiir ist der Sattigungsindex "SI". Dieser sollte auf
mindestens + 0,1 Einheiten richtig eingehalten und des-
wegen mindestens auf + 0,05 Einheiten genau ermittelt
werden. Da der Differentialquotient dSI/dpH bei "norma-
len Wissern' etwa 1 ist, bedeutet das eine pH-Richtigkeit
von wenigstens /zpH/ = 0,05.

- Anforderungen an das Rechenprogramm

Aus den beiden vorstehenden Betrachtungen wird der Schluf
gezogen, daf Messung und Rechnung in dem durch WASA2T
abgedeckten Aufgabenbereich auf mindestens /ApH/ = 0,05
ubereinstimmen soliten. Teilt man diesen Spielraum auf
Messung und Rechnung etwa gleich auf, so muB das Rechen-
programm im Fall des pH diesen etwa auf /ApH/ = 0,02
"richtig" berechnen.




Das gilt fir "normal gute'" Laboratoriumsanalysen mit dem
Ziel, "Wassereigenschaften" zu ermitteln. Experimente, mit
denen "Konstanten" ermittelt werden sollen, miissen eine
bessere Ubereinstimmung mit der Rechnung zeigen, wenn bei
diesen Anwendungen die o.g. Anforderungen einhaltbar sein

sollen.

Rechner haben zwar nur eine begrenzte numerische Genaulg-
keit, aber das ist fast nie die Ursache eines falschen Re-
chenergebnisses. Rechenprogramme kénnen aber aus verschie-
denen anderen Ursachen '"falsche" Resultate liefern, z.B.:

a) Programmfehler

b) Iterationsfehler
c¢) Algorithmenfehler
d) falsche Konstanten
e)

falsche Eingabedaten

- Programm- und Iterationsfehler

Zu den Programmierfehlern lapt sich kaum etwas ' jaereis-
glltiges sagen, auBer daB sie haufiger sind als man denkt
und oft lange unentdeckt bleiben.

Tterationsfehler entstehen in der Regel dadurch, daB eine
Iteration programmiert abgebrochen wird, bevor der "Wert"
mit der erforderlichen Genauigkeit erreicht ist. Das ei-
gentliche Problem ist dann die Wahl des Abbruchkriteriums.
Dessen GroBe ist oft direkt proportional zur Genauigkeit
des pH oder von berechneten Konzentrationen. Da der Itera-
tionsfehler am leichtesten zu beherrschen ist, wird man
von ihm verlangen miissen, daB er praktisch nicht (< 1%)

zum Gesamtfehler beitragt. Das bedeutet, wenn man das mog-
liche Vorkommen mehrerer Iterationen beriicksichtigt, /ApH/<O,001
bzw. die Berechnung der Konzentrationen auf /Ac/c/< O,0001.
Es sel noch angemerkt, daB dies als Abbruchsgrenze leicht
zu programmieren ist und allenfalls zu Lasten der Rechen-
zelt geht -~ es gibt aber leider keine Mbglichkeit/sicher—
zustellen, daB die Iteration unter allen Umstanden auch

konvergent ist (wenn die Iteration Uberhaupt konvergiert).




- Algorithmenfehler

Als Algorithmenfehler wird hier der Fehler bezeichnet,
der dadurch entsteht, weil die programmierten "Formein"
mit den Naturgesetzen nur naherungsweise iberein-
stimmen/und das von Fall zu Fall verschieden gut.

Ein typisches Beispiel ist die Gleichung zur Berechnung
der Aktivitdtskoeffizienten. Die in WASAZT einprogram-
mierte Debye-Hiicklgleichung und die verwendeten Ion-size
Paramcter liefem fur einfache Salze bis zur Ionenstdrke 0,2

im Mittel den Aktivitdtskoeffizienten auf + 0,2 %

genau (!) - aber das gilt keinesfalls flr den Aktivi-
tatskoeffizient von Salzmischungen.
Khool et al, /47/ haben fiir HC1/CaC]2
Gesamtionenstdarke 0,1 eine Variation des mittleren
Aktivitatskoeffizienten des HC1 von 0,795 bei 100 %
Ionenstarkeanteil bis 0,786 bei 10 % Ionenstarkeanteil

- Mischungen der

festgestellt, das sind 1,1 %. Bei Gesamtionenstarke

0,5 waren es bereits 5,2 %. Wenn.auch das Beispiel

HCT + CaC]2 sehr ungiinstige Verhdltnisse reprdasentiert,
so muB man doch feststellen, daB der durch die Aktivi-
tatskoeffizienten bedingte Fehler im Anwendungsbereich
von WASA2T 1 % ausmachen kann.

- Gleichgewichtskonstanten

Der berechnete pH hangt am stdrksten von Dissozia~-
tionskonstanten ab, diese missen so genau sein wie die
Anforderung an den pH ist. 1 % Fehler bedeutet ein
/ApH/ von 0,004 und die zahlenmdRig gleiche Forderung
an die "pk"Die Standardabweichung der in WASA2T ein-
programmierten Dissoziationskonstanten liegt nach An-
gabe der betreffenden Autoren bei /apK/ ¢ 0,01, was
eine Unsicherheit der Rechenergebnisse von nicht iiber
+ 2 % bedeutet.

Die Komplexbildungskonstanten sind nicht so gut, ihr
EinfluB auf die wesentlichen Rechenergebnisse (pH usw)

ist aber auch nicht so groB wie der von den Sdure-
Dissoziationskonstanten. Eine Veranderung von lg B(CaCO§)
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um O,1 z.B. verandert den berechneten pH

des Abwasserbeispiels nur um ca 0,002 Einheiten.

—or e G e e e e o e B ke e e e e o e B ot ot o e o D A b e e e -

- Literaturausgaben zur Richtigkeitsprifung

Eine der sehr wenigen Arbeiten, die sich mit diesem
Problem befassen, stammt von einer Gruppe von 19 ameri-
kanischen Autoren, die bekannte gewdasserchemische
Rechenmodelle entwickelt und miteinander verglichen

haben (u.a. EQUIL,GEOCHEM,IONPAIR, MINEQL, REDEQELZ,
SOLMNEC, WATEQ). Der erstgenannte Autor dieser Arbeit ist
D.K. Nordstrom /43/. Der Vergleich bestand in der Be-
rechnung von zwei Wasseranalysen (FluBwasser und Meer-
wasser), fiir welche der pH und die Konstituenten-Gesamt-
konzentration vorgegeben waren. Es ergab sich "both
remarkable agreement and disagreement", wobei die Ergeb-
nisse bei den "Hauptkonstituenten", d.h, den in WASA2T
berlicksichtigten Ionen,im allgemeinen gut lbereinstimmten.
Allerdings wird eben nur die Ubereinstimmung zwischen

den Programmen und nicht die mit Experimenten Uber-

pruft. Tabelle 5.4-1
- Vergleich am Beispiel des river water test case

von Nordstrom et al./43/ Daten des

River water test case

Die Gesamtkonzentrationen des "river water test case", 3
zum Programmvergleich

soweit sie in WASA2T implementiert sind, zeigt Tabelle

5.4-1. Dabei wurden C1, Br und F sowie Na und K oH 8.01
’
zusammengefaft. DOC mg/1 2,5
Die vergleichbaren Rechenergebnisse sind in Tabelleb.4-2 Temp °C 9,5
zusammengestellt, und zwar flir WASA2T sowie vier der von
Nordstrom diskutierten Rech n mot/1
iskutierten Rechenprogramme. alkalinity 1,232
Na + K 0,558
Ca 0,305
Mg 0,304
CT+Br+F 0,285
50, 0,082
NO, 0,014
NH4 0,008

B(OH), 0,005




Tabelle 5.4-2

Vergleich der Rechenergebnisse verschiedener

Programme fiir den "river water test case"

Specie WASAZT WATEQ 2 EQ 3 EQUIL SOLMNEC
a) mmol/] 2,44 2,41 2,39 2,38 2,40
onenstarke 1,221 1,222 1,216 1,211 1,220
3
b}-1g/(Konz/M
OH” 6,521 6,501 6,518 6,966 7 6,525
Heo, 2,933 2,917 2,920 2,924 2,918
€042~ 5,349 5,333 5,346 5,164 5,328
NH,* 5,104 5,106 - 5,098 5,105
B(OH) 4" 6,673 6,711 - 6,570 6,726
______________________ k___.____.____ e e s o o e e )
CAHco3+ 5,594 5,723 5,342 5,288 5,518
Cac0,0 5,723 6,001 5,933 5,618 5,959
CASO4° 5,571 5,578 5,578 5,537 55,45
Mgs0,0 6,762 5,756 5,750 5,586 5,726

Der river water test case gibt die "alkalinity" an, d.h.
den Sdureverbrauch bis pH 4,3, woraus zundchst die Ge-
samtkonzentration [fcogj zu berechnen ist. WASA2T liefert
1,211 mmo1/1 und m = 1,182 mmol/1. Die Ionenbilanz des
Beispiels "stimmt nicht", was WASA2T durch Einsetzen der
Konzentration 0,129 mmol/1 fur das (LB-)-ion kompensiert.
Die vier Vergleichsprogramme ergeben fiir [}CO&J 1,217

+ 0,005 mmol/1, was mit dem WASA2T-Wert 1,211 mmol/1
recht gut Ubereinstimmt (0,5 % Differenz).

Ahnlich gute Ubereinstimmung besteht bei den Konzentratios
2= und NH4+.
Mit Ausnahme des vermutlichen Druckfehlers bei der OH -

nen der nicht-komplexen Species OH , HCO,,C04

Konzentration von EQUIL ist die Standardabweichung flr
die Werte aller Programme kleiner alsfilgC = 0,01. Bei
EQUIL ist der Unterschied mitAlgC4 0,1 merklich grofer.
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Das WASA2T-Resultat ist fast gleich dem Mittelwert der
anderen Programme.

Bei den Komplexenist das Bild ' fiir die Carbonatkomplexe
und die Sulfatokomplexe verschieden. Letztere werden

von den Programmen auf algC = + 0,02 gleich berechnet
(Ausnahme: MgSO40 bei EQUIL). Bei den Carbonatokompiexen
betrdgt der Unterschied bis zu AlgC »~ 0,3! Eine genauere
Betrachtung zeigt, daB die Programme das Ausmaf der Carbo-
natokomplexbildung sehr verschieden berechnen, z.B. beim
Ca zwischen 1 und 3 %. Die Ursache liegt in den verwen-
denten Bildungskonstanten und nicht in der numerischen
Berechnung. Die von WASA2T berechneten Konzentrationen
Tiegen ungefdhr in der Mitte der von den anderen Programmen

berechneten.

Insgesamt gesehen stimmen die Rechenergebnisse aller hier
betrachteten Rechenprogramme verniinftig Uberein bis auf
den Fall der Carbonatokomplexe. Diese miissen also speziell
lberpriift werden.

Der pH der Standardpuffer nach DIN 19266 ist mit der
hochsten experimentefl moglichen Genauigkeit ermittelt
worden (/apH/ = 0,002), und gleichzeitig ist deren Zu-
sammensetzung sehr genau angebbar. Deswegen und weil

die Ionenstarke mit ca.0,1 mol/1 schon recht hoch ist,
bildet die Berechnung des pH der Standardpuffer aus der
Zusammensetzung einen sehr geeigneten und strengen Test

fur die Richtigkeit der Ergebnisse eines Rechenprogrammes,
vor allem soweit die Dissoziationskonstanten und Aktivi-
tatskoeffizienten darauf Einflul haben.

Die Berechnung wurde mit WASA2T flir alle Standardpuffer
ausgefihrt, deren Konstituenten im Datensatz des Programmes
enthalten sind. Die Soll-Werte, d.h. die "experimentellen
Werte" stammen aus DIN 19266. Wie Tabelle 5.5-1 zeigt,
besteht fir 25 °C eine geradezu erstaunliche Uberein-
stimmung zwischen Soll und Berechnung.
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Tabelle 5.5-1 Sollwerte und berechnete Werte des pH
der Standardpuffer bei 25 °c.

['Sollwerte und berechnete Werte o
der pH der Standardziffern bei 25 °C
Putfer (25 °C) ' pH(so11)  pH(ber): [ApHI
D Phosphat "D"
0,025KH2P04+0,025M NazHPO4 6,865 6,869 0,004
E Phosphat "E"
0,008695M KH2P04+0,03043M"Na2HP04 7,413 7,413 0
F Borax . ,
0,019942M H3B03+NaB(OH)4 9,180 9,173 0,008
1 Carbonat :
0,05M NaH603+0,05M Na2C03 10,012 10,013 0,001
G Calciumhydroxid i
0,02025M(gesdttigt) 12,454 12,453 0,001
0,01 M HCl, 0,09 M KC1 [a6/S.74 2,098 2.095 0,004
0,01 M NaOH Ja4] 11,983 11,951 0,032

Diese ist auch gegeben fiir den Nicht-Standardpuffer
0,01 m HCT + 0,09 M KC1. Bei 0,01 M NaOH, dessen pH
Bates et al. /44/ angeben, macht der Fehler nur
/apH/= 0,03 aus, was auch noch recht gut ist.

Nun sind die Bildungskonstanten bei 25 °C am genauesten
bekannt, weniger gut ist oft die Situation bei anderen
Temperaturen. Deswegen wurde der Vergleich in 5 Grad-

Abstdnden im Temperaturintervall 0 bis 50° durchgefihrt.

Zwei Beispiele der Resultate sind in Bild 5.5-1 dar-
gestellt. Man erkennt daraus, daf die Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Rechnung im ganzen Temperatur-
intervall sehr gut ist. Die maximale Differenz aller
Puffer ist fapH/ = 0,011. Bei hoheren Temperaturen als
50 °C wird die Differenz groBer, bei 90 °C betrigt sie
flir den Phosphatpuffer /apH/ = 0,021 und flir den Borax-
puffer /apH/ = 0,044,

¢ o o Puffer-pH DIN 19266
— WASA2T-Rechnung

1,60
k. Phosphatpuffer E

150 [~

1,60 —

pH
f -TL & pHIPuffer)

130 [

7,00 |~

Phosphatpuffer 0

6,90
T‘
6,80 |~
. ! ! " 1
0 25 50
—e= O
BILD 5.5.-1

Vergleich der Sollwerte
und der berechneten Werte
des pH der Phosphat-
Standardpuffer.
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Die Berechnung der Loslichkeit von Gips stellt insbe-
sondere eine Prifung der richtigen Berechnung der Kom-
plexierung von Calcium durch Sulfat dar. Sie wurde mit
den besonders prdzisen MeBdaten vom Yeatts + Marshall
/41/ durchgefiihrt. Diese Autoren haben die Loslichkeit
von Gips in Na2504/NaNO3 - LOsungen der Ionenstdrke
0,232 mol/1 bei 25 ¢ gemessen. Ihre Daten sind in Bild
5.6-1 zusammen mit der von WASA2T berechneten LosTich-
keitskurve aufgetragen. Man kann eine recht gute Uber-
einstimmung von Experiment und Rechnung erkennen, die
mittlere Differenz entspricht 2,0 % und ist etwa gleich
dem von . den Autoren angegebenen MeBfehler (1,0-1,5 %).

In das Diagramm ist auch die Loslichkeitskurve einge-
zeichnet, die unter Vernachldssigung der Komplexbil-
dung errechnet wurde. Man erkennt, daB so eine viel zu
geringe Loslichkeit herauskommt, der Fehler macht bis
zu 50 % aus. Das bedeutet, daB etwa die Hdlfte des

Calciums in Form des Komplexes CaSO4O vorliegt.
0,03
Gips in Na,S0,+NaNQOy
25°C
g lonenst. 0,232:0,006
:‘— <
! 0 © ! Messwerfe
002 f~ ~—— | Rechnung mit Kompt.
\ ~~<- ¢ Rechnung ohne Kompl.
lCaSO,.]
mol/{

?

0,01

Messwerte:L.B.Yealts et al.JPhys.Chem.
13(1969181-90

1 i ' 1 1 L i '

0 0,05 0,1

mol/1

BILD 5.6-1 Berechnete und gemessene Ldslichkeit von Gips bei 25°C
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5.7__Der pH_ einer LOsung_von NaHCOa_nggb_Zygjprjgrgg

Wenn man zu einer LOosung von NaHCO3 eine LOsung
von CaC]2 zutitriert, sollte bei der Bildung von
Komplexen eine pH-Erniedrigung auftreten, weil die
Entstehung von CaCO§ sich wie das Ausfallen von
Calcit auswirkt. Derartige Versuche hat M. Majer
in seiner Diplomarbeit (Univers. Karlsruhe 1983)
gemacht und die MeBresultate sind hier mit der
Berechnung durch WASA2T verglichen. Es ist dies
eine Prifung darauf, wie genau die Berechnung der
Carbonatokomplexbildung ist (bei den Experimenten
war natiirlich sichergestellt, daB nicht wirklich
Calcit ausfiel).

Wie der Vergleich in Bild 5.7-1 zeigt, ist fir
die reine NaHCO3
Einheiten hoher als der berechnete pH. Diese Ab-

-Losung der gemessene pH 0,02

weichung 1liegt noch innerhalb der in 5.1 disku-
tierten Toleranz. Mit steigender CaC12—Konzentra—
tion verringern sich der gemessene und der berech-
nete pH parallel, die Anfangsdifferenz bleibt
erhalten. Somit beweist das Beispiel, dal die
Berechnung den EinfluB der Carbonato-Komplexbil-
dung richtig wiedergibt - und man kann das auch
als Beweis fir das Auftreten von Calcium-Carbonato-
komplexen Uberhaupt ansehen. Diese haben offenbar
in diesem Fall einen nicht zu vernachldssigenden
EinfluB auf den pH, bei 1 mmol/1 Ca ist der pH

der 0,002 M NaHCO3 um 0,15 niedriger als ohne Ca!

oo ¢ Messwerte
- { berechnet

[ 0,002 M NaHCO5

I=0,01
25 oC
oo by et
0 5.10°%  10.107
mol/\
BILD 5.7-1

pH-Verdnderung einer
0,002 M NaHCO3—Lbsung
durch Zutitrieren von
CaC]Z—Lbsung
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P. Gorn hat in ihrer Diplomarbeit (Univers. Karls-
ruhe 1983) eine Reihe kiinstlicher Wasser auf Basis
von anderweitig publizierten Analysen-Mittel-
werten hergestellt und die gemessene Leitfdhig-
keit mit der berechneten verglichen. Sie zeigte,
daB im Temperaturbereich 5 9C bis 30 °C eine Uber-
einstimmung von besser als 1 % besteht und konnte
daraus schlieBen, daf3 die Leitfahigkeitsberech-
nung in diesem Rahmen genau ist. Das bedeutet,

dal3 das berechnete AusmaB der lomplexbildung "ins-
gesamt" auf mindestens + 10 % richtig ist /7/.

Der bei den Versuchen ohne besondere Absicht und
deswegen nicht mit besonderem Aufwand gemessene

pH wird im folgenden zur Priifung der WASA2T-Re-

chenergebnisse verwendet.

Die kiinstlichen "Wasser" sollten hinsichtlich

ihrer Ionenzusammensetzung moglichst den zugrunde-
Tiegenden natilirlichen Wassern gleichen und wur-

den deswegen unter Verwendung einer Ca-Hydrogen-
karbonatldsung und im Ubrigen festen Salzen her-
gestellt. Da sich die Ca(HCO3)2—Lésung nicht ge-

nau mit einer vorbestimmten Zusammensetzung her-
stellen 1ieB und sich zudem mit der Zeit verdnderte,
konnte nicht in alle Fdllen ein dem Natur - Bei-
spiel gleicher pH erreicht werden. Vor jeder
Herstellung eines kiinstlichen Wassers wurde die
Losung analysiert und die entsprechende Menge
eingesetzt, Die den Rechnungen zugrundeliegenden
"Analysendaten" (s.6.5) basieren mit Ausnahme des Ca(HCO3)
auf der Einwaage.Die Resultate sind in Tabelle 5.8-1

2

dargestellt und lassen zusammenfassend die Aus-
sage zu, daB Messung und Rechnung im Mittel auf
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/aPH/? 0,03 iibereinstimmen. Die maximale Einzel-
abweichung ist /apH/ = 0,07. Angesichts der Fehler-
moglichkeiten bei der Herstellung und Analyse

der Wisser wird man von dieser Differenz nur einen
Teil auf "falsche Berechnung" durch das Programm
zurilickfihren.

Tabelle 5.8-1 Gemessener und berechneter pH flir
"kiinst1liche" Wasser

"KA-Trink- "Ruhr" "Bodensee" "Rhein"
wasser"

a) Gesamtkonzentration in mmol/1

CO3 4,7962 1,5878 2,1196 2,5070
SO4 0,6992 0,5180 0,3519 0,8120
C1 0,4576 0,9730 0,1468 4,7820
N03 0,0600 0,2666 0,0637 0,2740
Na + K } 0,3900 0,892 0,2129 4,1353
Ca 2,5988 1,2135 1,0928 1,9979
Mg 0,5292 0,2340 0,3004 0,4852
NH3 - 0,0448 - 0,0493
PO4 - 0,0132 0,0027 0,0134
°c b) pH bei verschiedenén Temperaturen
5 epx}8,12 7,83 8,07 8,33
ber | 8,16 7,84 8,05 8,26
10 exp | 8,04 7,76 8,01 8,26
ber | 8,00 7,79 7,99 8,19
15 exp | 7,97 7,73 7,94 8,19
ber } 7,95 7,74 7,94 8,13
20 exp 7,91 7,66 7,90 8,13
ber | 7,90 7,70 7.90 8,08
25 exp | 7,85 7,61 7,86 8,06
ber | 7,85 7,66 7,86 8,02
30 exp|7,80 7,57 7,79 8,00
ber | 7,81 7.63 7,82 7,97
c) pH - Differenz
Mittel 0,02 0,03 0,01 0,05
max. 0,06 0,06 0,03 0,07
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5.9 Resiimee

Die "Richtigkeitspriifungen" rechtfertigen die Aus-
sage, daB die Berechnung des pH eines Wassers aus
seiner Analyse mit WASA2T auf im Mittel /apH/< 10,03
"richtig" angesehen werden darf. Das trifft natiir-
lich nur zu, wenn die Analysendaten richtig sind.
Der genannte Fehlerbereich ist die Summe aus der
Unsicherheit der Gleichgewichtskonstanten, der Be-
rechnung der Aktivitdtskoeffizienten und der Beriick-
sichtigung des Temperatureinflusses auf diese.

Zur ITlustration dessen, was dieser Unsicherheitspe-
reich praktisch bedeutet sei genannt, daB das einer
Temperaturdifferenz von ca 2 9C oder einem Fehler
des m-Wertes des Abwasser-Beispiels von 1 % ent-
spricht.




6. Uberlegungen und Vergleichsrechnungen zur
Auswahl der Gleichgewichtskonstanten und
Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten

6.1 Allgemeines

6.2 Auswahl der Gleichgewichtskonstanten

6.3 Beschreibung der Temperaturabhangigkeit
der Gleichgewichtskonstanten '

6.4  Berechnung des BAktivitatskoeffizienten

6.5 Ermittlung und Auswirkung der Ionen-

starke eines Wassers




Ein wesentlicher und auch sehr zeitaufwendiger
Schritt bei der Entwicklung eines Rechenprogrammes
flir multiple Gleichgewichte ist die Auswahl der
Gleichgewichtskonstanten und Vorgehensweise zur Be-
rechnung der Aktivitdtskoeffizienten. Dieser be-
stimmt entscheidend die "Richtigkeit" der Rechen-
ergebnisse. Flir die Verwendung des Programmes und
das Verstdandnis der Rechenvorgdnge ist aber die
Einfligung diesbeziiglicher Erlduterungen eher hin-
derlich, es verldngert zumindest das "Einlesen"
betrachtlich. Deswegen wurden diese hier in einem

erganzenden Kapitel dargestellt.

Die Auswahl muB vor allem dem Gesichtspunkt Rech-
nung tragen, daf die Berechnung selbst zur “Un-
sicherheit" der Resultate moglichst weniger betragt
als die experimentellen Fehlerquellen. Die Resul-
tate der Berechnung sollten daher einen deutlich
geringeren "Fehler" haben als die Analysengenau-
igkeit, die in der wasserchemischen Praxis etwa

+ 1 % betrdgt. Von in der Analytik verwendeten
Rechenprogrammen muf® man verlangen, daB sie nicht
allein schon den insgesamt tolerierbaren Fehler
ausnutzen. Die Kombination von MeRwertstreuung,
Konstantenungenauigkeiten und Aktivitdtskoeffi-
zientenfehlern kann zu unvorhersehbar groBen Un-
richtigkeiten des Endergebnisses flihren. Man muf
also fordern, daB der "Fehlerbetrag" der Konstan-
ten wesentlich niedriger ist als 1 %, namlich
méglichst unter 0,1 - 0,2 %.

Alle in WASA2T verwendeten Gleichgewichtskonstan-
ten wurden der Literatur entnommen. Dabei wurden
solche Quellen bevorzugt, die 1. eine sorgfdltige
und dem Stand des Wissens entsprechende Extrapola-
tion auf Ionenstdrke null  anwenden, 2.gdeniigend
Angaben enthalten, um die Genauigkeit beurteilen
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zu konnen und 3. Messungen bei mehreren Tempera-
turen im BereichO - 60 °C enthalten, um aH® und

ACS berechnen zu konnen.

Die in WASA2T einprogrammierten DATA-Statements
der "Konstanten" sind in Tabelle 6.2-1 zusammen-
gestellt. Die Daten gelten fiir 25 °C als Referenz-
temperatur. Reaktionsenthalpie und aACp wurden
mittels eines Fehlerausgleichsprogrammes aus den
Originaldaten der Gleichgewichtskonstanten unter
Zugrundelegen der Van't-Hoff-Gleichung (s5.6.3)
berechnet, also nicht direkt den Originalarbeiten

entnommen.

- Tonenprodukt des Wassers

Es wurden die auf 4 Nachkommastellen angegebenen
1ng—Werte von Harned + Robinson /12/ ausgewdhlt,
die auch in die "Critical Stability Constants" /48/
aufgenommen worden sind. Perrin /49/ referiert
eine ganze Reihe neuerer Messungen, die sich jedoch
von den Harned'schen Ergebnissen nicht signifikant

unterscheiden.

- Sduredissoziationskonstanten

Die Dissoziationskonstanten der Kohlensdure und
deren Henry-Konstante entstammen der Arbeit von
Plummer + Busenberg /9/ von 1982. Diese Autoren
haben die “Konstanten" einer Reihe von Original-
arbeiten gemeinsam ausgewertet und das Ergebnis

in Form einer Potenzfunktion mit Togarithmischem
Glied angegeben. Damit wurden die Konstanten im
Temperaturbereich 0 - 100 °C in 5 °C-Abstdnden be-
rechnet und aus den so erhaltenen Daten durch Aus-
gleichsrechnung auf Basis der hier verwendeten
Form der integrierten Van't-Hoff-Gleichung die
"WTL-Konstanten" 1gB°, aH® und ACS erhalten.




Tabelle 6.2-1

Anordnung:
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DATA-Statements des "WTL-Konstanten-

satzes" in WASA2T

Species-Nummer
Species-Name

1
2
3. Ladungszahl
4. lon-Size-Parameter &
5

Koeffizient B der erweiterte
Debye-Hiicke1-Gleichung

6. 198°= Logarithmus der Gleichge-

wichtskonstanten bei 25°C
21
AH® in g e mol™ bei 25 °C

. _]' "1 . O
8. aAlp in J emol K bei 26 °C

16678 | DATA-Statements

15680
15685
15690
15695
16700

15705

15710
15715
15720
16725
15730
15735
15740
15745
15750
15755
15760
15765
15770
15775
{5780
15785

15790

15795
" 15800
15805
15810
15815
15820
15825
15830
15835
15840
15845
15850
15855
15860

,56532,-197 | HarnedtRobinson 1940

| Bates IJPACh 36(1873)

15675 L_sysbl: DATA 1,"H.ueesen.t”,1,6.8,0,0,0,0

TDATA 2,"0Heveeaet®,=1,4.1,0,-13,996

“DATA 3,°C03,,....:",-2,4.0,0,0,0,0
DATA 4 ,"604,.....t",-2,2.7,0,0,0,0
DATA §,"Cl..ve.s.i®,~1,4.5,0,0,0,0
DATA B ,"NO3......t",-1,2.1,0,0,0,0
DATA 7,*Na+K...,.:",1,5.0,0,0,0,0
DATA 8,°Ca..ee.e.t®,2,5.4,0,0,0,0
DATA 9,"Mg.......!",2,6.3,0.,0,0,0
DATA 10,"PO4......:",-3,4.8,0,0,0,0
DATA 11,"NH3......:",0,3,0,0,0,0
DATA 12,"B(OH)4 ..:*,-1,4.5,0,0,0,0 !
DATA 13,*{LB-}-Ton:",-1,4.5,0,0,0,0
DATA 14,*{LB+}-Ion:",1,5.0,0,0,0,0
DATA 15,“HCO3.....:",-1,1.1,0,10.329,-14935,289 |
DATA 16,"H2C03....:",8,3,0,16.685,-24184 615 |
DATA 17 .*HPO4.....i" -2 ,3.3,0,11.967,~4376,440 |
DATA 18,"H2P04....:",~1,0.7,0,19.167 ,~8462 ,653 |
DATA 19 "H3PO4....:".0,3,0,21.315,-770,825 )
DATA 20 ,"NH4......t",1,3.5,0,9.245,-52186 ,4 [
DATA 21 ,"H3B03 ...:",0,3,0,9.234,~14227,201 |
DATA 22,°CaC03....:",0,3,0,3.245,14504 ,368 |
DATA 23,"MgC03....:",0,3,0,2.888,13398,548 !
DATA 24 "CaHCO3. .. " 1 .3.0.11.408 ,-3337,147 ~ " |
DATA 25 . "MgHCO3...:* . 1.3.0 .11.397 .~11677 463 I
DATA 26 .°CaS04....:".0.3.0.2.31 7583 ,172 i
DATA 27 "MgSO04....:" .0.3.0.2.135,8914 105 f
DATA 28,"CaP04....:",~1,3,0,6.459,12979,0 |
DATA 29,"MgPO4....:",-1,3,0,6.589,12979,0 !
DATA 30,°CaHP04...:",0,3,0.,14.837,~11187,-444 |
DATA 31,"MgHPO4...:",0,3,0,15.215,~1 1556 ,~147 |
DATA 32,"CaH2P04..:",1,3,0,20.571,-17924 ,96 |
DATA 33,"MgH2P04..:"*,1,3,0,21.057,-15144 ,~96 !
DATA 34,°Ca(OH) ..:",1,3,0,1.300,7717,490 '
DATA 35,*Mg(OH) ..:",1,3,0,2.332,8692,57 !
DATA 36,“*Calcit..:*,0,3,0,-8.473,-9697,-360 |
DATA 37,"%Gips ...:*,0,3,0,-4.618,-1076,-314
DATA 38,"#C02(bar):",0,3,0,18,157,~4137,456
DATA “Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 "

15865

Manov JRBSt 33(1944)

Plummer+Bus., 1982
Plummer+Bus, 1982
Gosh+Prasad 1980
BatestAcree 1945
Bates JRNBS 18947
Bates+Pinching 1950
Manov+DelLollis 1944
Plummer+Bus, 1982
ReardontLangm. 1974

"Plummer+Bus., 1982

R.M.Siebert 1974
Bell+George/Ainsworth
Katayama 1973
Chughtai et al. 1968
Truesdell+Jones 1974
McDowell ,Broun,Sutter
Truesdell+Jones 1974
McDowell ,Broun ,Sutter
Truesdell+Jones 1974
CS8C./BelltGeorge 1953
McGee ,Hostetler 1975
Plummer+Bus, 1982

| Gardner/Wigley 1970/1
! Plummer+Bus. 1882
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Diese WTL-Konstanten unterscheiden sich gering-
figig (41gB <0,01) von den in DIN 38404 enthalten-

en Konstanten:

WTL DIN

pK,(25°C) 6,356 6,366
pK,(25°C) 10,329 10,330

Die mit beiden Konstantenpaaren berechnete Wasser-
pH's unterscheiden sich um < 0,01; z.B. fiir 0,001 M
NaHCO5, 25 °C: pH (DIN) = 8,277 pH (WTL) = 8,271.

Eine neuere Arbeit von Peiper + Pitzer /25/ gibt
etwas andere Zahlenwerte (z.B. pK, = 10,337).

Diese wurden ermittelt durch Extrapolation auf Ionen-
starke null auf Basis der "Pitzer ion interaction
theory"/21/. Da in WASA2T die Debye-Hiickel-Gleichung
angewandt wird, ist es besser, auch Konstanten zu

verwenden, die auf dieser Basis abgeleitet wurden.

pK;, und pK, der Phosphorsdure stammen aus Arbeiten
von R.G. Bates /33,34/. Fur pKs wurde die neuere
Arbeit von Gosh et al. /35/ mit pK5= 11,967 gegen-
Uber der liber 50 Jahre zuriickliegenden Arbeit vcn
Bjerrum + Unmack /36/ mit pK3 = 12,325 sowie dem
Zahlenwert pK§ = 12,35 der"Critical Stability Con-
stants" /48/ bevorzugt. Der Unterschied zwischen
dem "neuen" pK; und dem "alten"pK, ist recht
erheblich,aber der EinfluB auf den pH der Phosphat-
puffer ist mit /ApH/=0,02 nicht sehr groB. Bei der
Berechnung der Komplexe CaPOQ und MgPO; muB man
Jjedoch erhebliche Unterschiede erwarten, da deren
Bildungskonstanten z.T. auf dem "alten" pKbasieren.
Allerdings sind diese Bildungskonstanten insgesamt

nicht sehr verlanlich.

Die Dissoziationskonstante der Borsdure ent-
stammt der sehr sorgfaltigen Untersuchung von Ma-
kov et al. /30/, die auch in die "Critical Stabi-
11ty Constants" aufgenommen wurde.
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Fir die Bildungskonstante des NHi wurden die
Daten von Bates + Pinching /50/ ausgewahlt.

- Karbonatokomplexe

Die Bildungskonstanten der Karbonatokomplexe von
Calcium und Magnesium variieren in der Literatur
betrachtlich, manche Experimentatoren (siehe Ja-
kobson + Langmuir /51/) bezweifeln sogar deren
Existenz. Das im Abschnitt 5 beschriebene Experiment
belegt aber nach Ansicht dieses Verfassers eindeutig
die Existenz der Karbonatokomplexe.Diese werden
auch in allen neueren und neuesten Arbeiten (z.B.
Pisigan + Singley /52/ 1985) berlicksichtigt. Ur-
sache der Unsicherheit ist, daB die Karbonatokom-
plexe nur wenige Prozent des Ca oder Mg ausmachen,
und sie deswegen nur unter "glinstigen" Umstdnden
verlaBlich gemessen werden konnen bzw. EinfluB auf
den Wasser-pH haben,

Flir WASA2T wurden die Karbonatokomplex-Bildungs-
konstanten im Falle des Ca von Plummer + Busenberg
/9/ Ubernommen, die mit den ausgewahlten Dissozia-
tionskonstanten der Kohlesdure korrespondieren.
1gB(MgCO§) basiert auf Daten von Reardon + Lang-
muir /53/ und 1gB(MgHCO§) auf Daten von Siebert
/54/.

- Hydroxy-, Sulfato- und Phosphatokomplexe

Die ausgewahlten Bildungskonstanten stammen aus

folgenden Arbeiten:

B(CaS0;) : Bell + George 1953 /55/; Ainsworth

1973 /56/

(MgS0:) : Katayama 1973 /57/

(CaPOi) : Chugtai, Marshall, Nancollas 1968 /58/

(CaHPOy ): McDowell et al. 1971 /59/

(CaH,POM): McDowell et al. 1971 /59/

(MgP0,) : Truesdell, Jones 1974 /10/

(MgHPOS): Truesdell, Jones 1974 /10/

(MgH,PO!): Truesdell, Jones 1974 /10/

(CaOH) : Crit. Stab. Const. /48/; Bell, George
1953 /55/

B(MgOH) : McGee, Hostetler 1975 /60/
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Von diesen Konstanten sind die des Sulfatokomplexes und
von CaOH" und von MgOH+ als sehr zuverldssig anzuse-
hen. Die Bildungskonstanten der Phosphatokomplexe
wurden vom Autor als nicht so gesichert angesehen,

zum einen, weil ein "alter" pK;-Wert der Phosphor-
saure zu ihrer Berechnung verwendet wurde (siehe bei
"Dissoziationskonstanten")und zum anderen weil die

Literaturangaben dazu erheblichen Differenzen zeigen.
_ Loslichkeitsprodukte

WASA2T enthdlt die Loslichkeitsprodukte von Calcit und
Gips/we11 flir diese der Sdttigungsindex berechnet wird.
Es konnen allerdings auch bei "normalen Wassern" noch
weitere feste Phasen der Konstituenten ibersdttigt sein
oder ausfallen, z.B. Ca-Phosphate. Sofern man nicht Zu-
stdnde betrachtet, die der Phosphatfallung mit Kalk
Ggleichen, fallen jedoch die Phosphate von Calcium und
Magnesium in der Praxis sehr selten aus, so daf dies

meistens unberlicksichtigt bleiben kann.

Das LosTichkeitsprodukt des Gipses wurde aus Daten von
Gardner + Glueckauf /61/ und von Wigley /62/ durch ge-
meinsame Auswertung der jeweils angegebenen Daten auf
Basis der Van't-Hoff- Gleichung ermittelt.

Fur das Loslichkeitsprodukt des Calcit wurde die Arbeit ven

Plummer + Busenberg /9/ zugrunde gelegt (oL =8,473 bei 250C).

Es bedarf dringend einer kritischen Uberpriifung. Die
"DEV-DIN 38 404 Teil 10" /11/ verwendet noch den

alten Zahlenwert pL = 8.316 , der anscheinend um wenig-
stens ApL =0,1 zu niedrig ist. Noch gravierender ist,
wie Bild 6.2-1 zeigt, der Unterschied der Temperaturab-
hangigkeit zwischen DEV urdden neueren Messungen. Die
mit eingezeichneten Ergebnissen eigener Messungen lie-
gen zwar zwischen den Werten von Plummer+Busenberg und
von DEV, zeigen aber die gleiche Temperaturabhingigkeit.
Man muB3 befilirchten, daB die nach DEV berechneten Calcit-
Sattigungsindices bei 5-15°C -~ und das ist fiir die Wasser-

werke relevant - um fast 0,3 Einheiten zu niedrig sind.

&5

. I I |
Pldmmer+ Busenberg

o

©

QL

-1

fa

2

L

feigene 7
80y Messungen

| | ]
10 20 30 40
—OC

BILD 6.2-1_

Das Loslichkeitspro-
dukt von Calcit nach
verschiedenen Quellen
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Wasserchemische Berechnungen werden zumeist fiir andere
Temperaturen als 25 oc ausgefiihrt, und deswegen beinhal-
tet fast jeder Fall eine Umrechnung auf andere Tempera-
turen. Um nicht unbemerkt an "Richtigkeit" zu verlieren,
muBB gepriift werden, wie gut eigentlich die diesbeziigliche
Beziehung ist.

In WASA2T wird die integrierte Van't Hoff-sche Gleichung
in folgender Schreibweise angewandt:

(6.3-1)
AH® A
lgB = IgB® + 2,‘303'R°.F1 * T302.R, -F2
Fre(l -
T° T
To. T
F2 = ln(-T—-) + (—T;) -1
Konstante bei der Temperatur t
° Konstante bei 25 °C
AHO Reaktionsenthalpie bei 25 oc
ACpO :  Reaktions-Warmekapazitat
RO i Universelle Gaskonstante
2,303 : Faktor fiir Umwandlung des natirlichen
Logarithmus (1n) in den Zehnerlogarith-
mus (19).
Te ¢ 298,15 K =25°C
T :  MeBtemperatur in K

Diese Bezeichnung benutzen z.B. auch Roy, Pitzer et al./37/
bei ihrer Neubestimmung der Dissoziationskonstante von
Kohlensaure.

Die Temperaturabhdngigkeit von Gleichgewichtskonstanten
wird vielfach durch eine Funktion der folgenden Form be-
schrieben:

(6.3-2)  1gB = Aj+A, T + Ag/T + A,-1gT
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So gehen z.B. Plummer + Busenberg /9/ in ihrer wichtigen
Publikation liber die Loslichkeitsprodukte der Calciumcar-
bonate und Truesdell + Jones /10/ in ihrem Programm
WATEQ vor. Die "Standard Methods" (/1/S. 64) lassen

A4' 1dT  weg und das gleiche findet man in den
"Deutschen Einheitsverfahren" /11/.

Die hier verwendete Gleichung 6.3.-1 Tiefert beim Ausmul-
tiplizieren die Gleichung 6.3-2, beschreibt also den
Temperaturverlauf der Gleichgewichtskonstanten ebenso

gut. Sie hat aber den Vorteil, daB die Faktoren eine an-
schauliche Bedeutung haben und keiner mit mehr Stellen
angegeben werden muf3, als der Genauigkeit von 1gB ent-
spricht (das ist bei der Gleichung 6.2-2 nicht der Fall).
Insbesondere aber ist 1gBO die Gleichgewichtskonstante

bei 256 OC, was den Vergleich von Daten verschiedener Quel-
len sehr erleichtert.

Die verkiirzten Formen der Van't Hoff-Gleichung (meist ohne
das logarithmische Glied) beschreiben die sehr genau be-
kannten Gleichgewichtskonstanten des Kohlensauresystems
nicht addquat. Aber auch die hier verwandte Form 6.3-1

und Gleichung 6.3-2 sind nicht geeignet, die MeBresultate
ber einen groReren Temperaturbereich auf algB = + 0,001
wiederzugeben. Darauf haben Harned + Robinson /12/ be-
reits 1940 hingewiesen. Verantwortlich dafiir ist die nicht
genau zutreffende Annahme eines von der Temperatur unab-
hdngigen ACB. Dieses variiert z.B. fir HZO von -41,8 bis
-69,2 cal-mol Lokl im Bereich 10 - 90 °C /13/. Die ge-
nannten Autoren zeigten am Beispiel des Ionenproduktes
des Wassers, daB man zufriedenstellende Ergebnisse durch
Anfiigen eines Gliedes A T® erhdlt. Dieses Glied folgt

aus der Theorie, wenn mén flr die Temperaturabhangigkeit
von ACp eine Potenzfunktion mit N iax
Plummer und Busenberg /9/ verwenden flir die Henry-Konstan-
te ein Glied mit AyTz. In dem begrenzten Temperaturbe-
reich der "normalen" Wasserchemie reicht aber Gleichung
6.3-1 vollig aus, wie der Vergleich der Tabellenwerte und
der berechneten Werte des Ionenproduktes des Wassers in
Bild 6.3-1 zeigt. Die mittlere Abweichung = + 0,0017,

was weitaus besser ist als die Genauigkeit der praktischen
pH-Messung.

= 2 ansetzt (/13/S.70).

60 s
o
so o
0
L0 =3
o
oc 30 ©O—
,° .
20 o
lo
10 ﬂ
0 (I I | 1
-0002 0 '+0002
- —=IgK, - lgK,, ,
BILD 6.3-1

Abweichungen zwischen dem
Tabellenwert des Ionen-
produktes des Wassers und
dem mit der Van't-Hoff- ‘
Gleichung in WASA2T be-
rechneten Zahlenwert

(]ng,b)
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Um interne Konsistenz der Daten in WASA2T sicherzustellen,
wurden samtliche aH® und ACp aus Originaldaten der Bil-
dungskonstanten moglichst im Bereich 0 - 60 °C mit Hilfe
eines Fehlerausgleichprogrammes berechnet.

- Berechnungsgleichungen
In WASA2T wird die Debye-Hiickelgleichung in folgender
Form benutzt-

2,
(6.4-1) g = AV o
0% = ol B
1+§j~B V1 J

A = 1823-108/7. 060 %72

B = 503/(T DK)V2

wobei der Koeffizient Bj im WTL-Konstantensatz gleich
null ist.

Diese Beziehung wird auch z.B. von Sontheimer, Spindler
+ Rohmann /15/ sowie Bates, Staples + Robinson /16/ bei
der Definition der pH-Standards verwandt. In der Wasser-
chemie geht jhre Verwendung auf Larson + Buswell /17/
zuriick, die fiir das Produkt & + B bei HCO; den Zahlenwert
1,4 sowie bei dem Ldslichkeitsprodukt von Calcit & B =
3,9 vorgeschlagen haben und damit allgemeine Akzeptanz
fanden. Ihr Vorschlag ist die Basis fiir die Berechnung
der Calciumcarbonatsattigung eines Wassers in den Deut-
schen Einheitsverfahren /19,20/ und in /5/. Dabei wird
vereinfachend flir alle Ionen a-B = 1,4 gesetzt (DIN 38404
Teil 10).

In der Literatur wird verschiedentlich die um einen 1i-
nearen Summanden BRI erwejterte Debye-Hiickel-Gleichung
verwendet, um groBere Ubereinstimmung mit gemessenen Ak-
tivitdtskoeffizienten im Bereich I < 0,01 zu erreichen.




6 - 10

So gehen die Rechenprogramme WATEQ und WATEQZ /10/ so-

wie einige andere davon abgeleitete Programme und auch

Plummer + Busenberg /19/ in ihrer Arbeit Uber die LOs-

Tichkeit von Calcit vor. R.G. Bates und S.F. Acree TABELLE 6 .41

haben mit dieser Beziehung die bei verschiedenen Ionen- a- und B-Parameter der

stdarken gemessenen Dissoziationskonstanten der Phosphor- erweiterten DebyecHlckel-
saure auf 1 = O extrapoliert /34/. Die in WATEQ verwen- Gleichung in WATEQ /10/

deten Parameter sind in Tabelle 6.4-1 zusammenge-

ste]]t. Das Programm GEOCHEM verwendet B=0,041 /65/. fon ; o
Nat 4,0 0,075
C.W. Davies hat 1938 /24/ eine besonders einfach aus- K 3,5 0,015
sehende erweiterte Debye-Hiickel-Gleichung vorgeschla- Cait 5,0 ° 0,156
gen: Mg 55 0,2
) Hc<23§ 54 0
(6.4-2) Ty, = A2 Tl , D 0
SN 1+ 4 Y02l a 3,5 0,015
soi' 5,0 -0,04

die seitdem grofe Beliebtheit gefunden hat. Sie enthdit
implizit 8 = 3,04 , was 8:B = 1 ergibt. Diese Beziehung
wird z.B. von den "Standard Methods" (/1/ S. 64,8=0,2)
verwendet.

Alle o0.g. Berechnungsgleichungen sind auf Ionenstdrken
unter 0,1 mol/l begrenzt und eigentlich bei 1>0,01 mol/l
schon nicht mehr verldBlich. Eine wesentlich bessere Be-
schreibung, die bis mindestens zur Ionenstdrke des Meer-
wassers (0,7 mol/l) sehr gute Resultate liefert, wurde
von S.Pitzer (z.B. /21, 22/) entwickelt. Sie bericksich-
tigt Uber den Ansatz von Debye + Hickel hinausgehend
auch "spezifische" Wechselwirkungen zwischen den Ionen.
Basis dafiir sind die Wechselwirkungskonstanten jedes
fons in der Loésung mit jedem anderen Ion; bei hd&heren
Konzentrationen auch die Wechselwirkungskonstanten fir
"triple ion interactions". Die fir WASA2T relevanten
Pitzer-Konstanten sind fast alle bekannt /25,37,67,68/.

- EinfluB der Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten
auf die Richtigkeit der Ergebnisse

Wie die Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten durchge-

fuhrt wird, ist fir wasserchemische Belange keineswegs

von nur sekunddrer Bedeutung, wenn auch diese erst bei
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Ionenstirken liber 0,005 mol/1 signifikant wird (der Ein-

fluB der lonenstarke Uberhaupt ist aber,wie Bild 6.4-1 zeigt, auch
unter 1=0,001 "sehr" signifikant).Oberhalb Ionenstédrke 0,01

stellt die Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten gerade-

zUu ein Grundsatzproblem dar. Darauf haben insbesondere
R.G. Bates + R.A. Robinson /16,32/ hingewiesen (vor

allem auch im Hinblick auf die Verwendung ionen-
selektiver Elektroden).

Diesbeziigliche Vergleiche ergaben nun, daR mit allen
angegebenen Beziehungen auf Basis der Debye-Hickel-Glei-
chung deutliche Fehler auftreten. So werden z.B. die pH
der Standardpuffer (DIN 19266) um bis zu 0,1 pH-Einhei-
ten falsch berechnet. Als Beispiel fiir die GroBe des auf
der Berechnung des Aktivitatskoeffizienten allein zu-
rickgehenden Fehlers soll ein Vergleich des mittleren
Aktivitdatskoeffizienten von NaHCO3 dienen, der neuer-
dings sehr genau von Peiper + Pitzer /25/ ermittelt
worden 1st(§e) Wie Bild 6.4-2 zeigt, ergeben alle ge-
priften Beziehungen zu grofe berechnete mittlere Aktivi-
tatskoeffizienten.Bis Ionenstdrke 0,01 mol/l sind die
Differenzen ?é - _B unter 0,5 %,konnen also fir ein-
fache Systeme noch akzeptiert werden, wenn auch die vor-
genannte Forderung nicht erfiillt ist. Fur ein Multikom-
ponentensysem ist das nicht befriedigend, weil ja die
Fehler sich akkumulieren konnen.

01
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Zwischen den gepriiften Berechnungsformeln besteht bis
[=0,01 mol/1 noch kein erheblicher Unterschied. Ober-
halb Ionenstirke 0,01 mol/1 aber unterscheiden sich
die Formelin erheblich und vor allem erreicht der abso-
lute Fehler inakzeptable GroBen. Bei Ionenstarke 0,01
mol/1 schon 1,56 = 2 % und bei 0,5 mol/l bis zu 20 %.

Auffdlligerweise ist die Berechnung nach den Deutschen
Einheitsverfahren (DEV) noch die beste. Dabei muB man

aber bedenken, daR die Konstanten von Larson + Buswell /17/
aus Messungen an Kohlensdureldsungen abgeleitet wurden,
wogegen die anderen Beziehurngen bzw. deren Parameter
hauptsachlich auf Daten anderer Salze basieren. Deswegen
ergibt die Berechnung nach DEV flir andere Salze,z.B.

CaC]2 /23/ auch einen wesentlich grofReren Fehler als mit
dem Ansatz von WATEQ oder MULTI (z.B. -1,8% bei I=0,09

im Vergleich zu 0,5 % fiir MULTI).

lwar betrifft die Mehrzahl der Fdlle in der Wasserwerks-
praxis lonenstdrken um 0,005 mol/1 und daflir reicht die
Berechnung nach jedem der geschilderten Ansdtze aus.
Probleme, die wesentlich hohere Ionestdrken beinhalten,
gewinnen in der Wasserchemie jedoch an Bedeutung
(Sicker- und Spiilwasser, Ionenaustauschregenerate, Ab-
wasserbehandlung, Trinkwdsser hoheren Salzgehaltes in
ariden Gebieten). Daher wurde flir WASA2T eine Verbesse-
rung der "Richtigkeit" der Berechnung des Aktivitats-
koeffizienten angestfebt.

- Neue Ion-Size-Parameter

Die angestrebte Verbesserung erwies sich als erreichbar
durch eine Neubestimmung der Ion-Size-Parameter. Die
bisher allgemein verwendeten stammen von Kjelland /26/
aus dem Jahre 1937. Eine BasisgroBe ist dabei a =3 fur
Chlorid, die sog. McInnes-Konvention 8(C17) = &(K*) = 3.
Diesbeziiglich hat sich die Situation verdndert, da der
pH-Zuordnung zu den pH-Standards nach DIN und Nat. Bureau
of Standards der Zahlenwert a(C17) = 4,5 zugrunde liegt

/27/.
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Die neuen 8-Parameter wurden erhalten durch Ausgleichs—
rechnung mit den genau bekannten mittleren Aktivitats-

der Salze NaCl, KC1, NH4C1, NaNO
NaH2P04, NaZHPO4, NaHCO3, Na2C03, CaC]z, MgC]2 und
Borax sowie von HC1 und NaOH /23, 28-32/. Zundchst wur-
den mit 8(C1 )= 4,5 die ion-size-Parameter der Kationen
berechnet und dann mit dem erhaltenen. 3(Na*) die der
anderen Anionen. Der Ausgleich erfolgte mit Daten fiir
folgende Ionenstarken (mol1/1): 0,005; 0,01; 0,02; 0,05,
0,1, 0,2 bei den 1:1-wertigen Salzen und 0,003; 0,006;
0,012; 0,03; 0,06 und 0,12 bei 1:2 bzw. 2:1-Salzen. Fir
HC1 wurde nur bis Ionenstdarke 0,1 angeglichen.

koeffizienten'vo" 3>

Angleich bedeutet dabei, daB mit Gleichung 6.4-1 unter

Finsetzen verschiedener a-Parameter und B = O die mittle-
ren Aktivitatskoeffizienten'"vc"und die Summe der Quadrate

der Differenzen (?é - vp,) gebildet wurden. Das Minimum
der Differenzenquadratsumme lieferte den gesuchten Ion-
Size-Parameter. Der resultierende Satz von §-Zahlenwer-
ten ist in Tabelle 6.4-2 zusammenstellt. Wie Bild 6.4- 7
an dem schon erwdhnten Beispiel des NaHCO; zeigt, wird

ein exzellenter Angleich erreicht. Die mittlere Standard-

abweichung Tiegt hier bei 0,15 % und ist in allen Fdllen
unter 0,5 %. Damit ist wohl das fiir die einfache Debye-
Hiickel-Gleichung maximal mogliche erreicht. Dieser Daten-
satz liefert auch, wie 1in Abschnitt 5 naher dargelegt
wird, "richtige" pH's fiir die Standardpuffer. Oberhalb
I = 0,1 werden aber die Abweichungen vom Experiment

schnell groBer.

BILD 6.4-3
01
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Eine ernstzunehmende Schwdche des hier verwendeten An-
satzes von Debye-Hiickel liegt darin, daB der EinfluB von
weiteren Elektrolyten (Salzen) auf den "Erstelektrolyt"
nicht beriicksichtigt wird. Hickel hat zwar selbst eine
Beziehung abgeleitet, die das beinhaltet /69/, aber
diese wird praktisch nicht benutzt. Um den Fehler der in
WASA2T benutzten Berechnung auch in Bezug auf Mischelek-
trolyteffekte zu schdatzen, wurden Messungen von Khoo et
al. /70/ an HCl/CaClZMLbsungen herangezogen. Bild 6.4-4
zeigt die MeBwerte des mittleren Aktivitdtskoeffizienten
von HCl sowie nach Debye + Hiickel und nach der Pitzer-
Gleichung berechnete Werte. Bei Ionenstdrke 0,1 weicht
WASA2T nur um + 0,5 % von den MeBwerten ab, bei Ionen-
stdrke dagegen um fast + 6 %. Somit liegt die Grenze der
akzeptablen Genauigkeit bei I = 0,1 mol/l. Auffdllig
ist, daB die Pitzer-Gleichung zwar bei niederem Ionen-
stdrkeanteil (< 0,5) sehr gut liegt, aber bei h&herem
>0,5 % ist.
Dieser Befund und die Tatsache, daB eine Berechnung der

Ionenstdrke-Anteil der Fehler ebenfalls

Aktivitdatskoeffizienten nach der Pitzer-Gleichung mit
dem HP200 Modell 16 mehr als 5 Sekunden dauert, flhrte
dazu, von der Implementierung der Pitzer-Gleichung abzu-
sehen.

An dem &-Parametersatz fallt vor allem auf, daP

8(H) mit 6,8 merklich kleiner ist als der Kjelland'

sche Zahlenwert (=9), und daB einige §'s sehr klein
sind.Fir H,P0, z.B. betrdgt & nur 0,7. GemdB der Ab-
leitung von Debye-Hiickel ist 8§ der Radius "dichtester
Anngherung" der Ionen in Angstrom und dafiir ist na-
tirlich 0,7 (8) zu klein. Es wurde daher versucht, einen
dieser kleinen &'s aus anderen Quellen zu bestatigen.

Flir das genannte Ion H,P0, fanden sich dazu geeignete
Angaben in der Arbeit von Bates + Acree /34/ lber die
pH-Bestimmung der Phosphatpuffer. Dort wurde die Extra-
poltation auf Ionenstarke null unter Beriicksichtigung des
B-Koeffizienten vorgenommen und ein Zahlenwert filir den

mittleren ion-size-Parameter

07
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4(vy,p0, Y17/ Mpo,)

angegeben. Gleichzeitig geben die Autoren eine

Formel fiir den Zusammenhang von & mit den 3-Parametern

der Einzelionen an(Grenzwert flr I —0):

6.4-3 11m(’8

Die Indices stehen fir HPO. ,HyPO; und C17. Sie zeigen
ferner, daP g~und B-voneinander abhdngen; man kann das
mit einem bestimmten 5-korrespond1erende 2 ermitteln -
( /64/ S. 510). Setzt man nun in die Beziehung 6.4-3
die 0.9. "neuen" 8 ein, so erhdlt man & = 4,0 und das
ist praktisch gleich dem Bates-Acree'schen 8 fir B =0

(8 = 4,1).

Dennoch ist damit die GroBe von & nicht physikalisch-che-
misch plausibel geworden. Gleichung 6.3-1 ist eine empi-
rische Beschreibung der Ionenstdrkeabhdngigkeit der Akti-

vitatskoeffizienten!

Auf die Moglichkeit, den Aktivitdtskoeffizienten bis zu
Konzentrationen iiber 0,1 M mit einem entsprechend ermittel-
ten Ion-Size-Parameter als einzigen Koeffizienten recht
genau zu beschreiben, haben bereits Van Rysselberghe +
Eisenberg /63/ hingewiesen. Diese Autoren beziehen sich
aber nur auf den mittleren Aktivitatskoeffizienten und
verwenden eine um additive Glieder (B,C + B,C?) erweiter-
te Debye-Hiickel-Gleichung, wobei C die Salzkonzentration
ist (dabei entspricht B; dem B von Gleichung 6.4-1,

dge Koeffizienten B; bzw. B, sind proportional zu 83 bzw.
3 ). Deswegen sind leider die 8-Werte von Van Rysselberghe
und die hier ermittelten Werte nicht direkt vergleichbar.
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6.5 Ermittlung und Auswirkung der Tonenstdrke eines Wassers

- Vorbemerkung

Die Ionenstarke eines Wassers ist definiert auf Basis
der Konzentrationen der "Species'" bei vorliegendem
Gleichgewicht. Voraussetzung dafiir ist, daB die Kon-
stituentenkonzentrationen genau und vollstandig bekannt
sind. Weil aber zur Berechnung der Gleichgewichtszu-
sammensetzung die Ionenstarke bekannt sein muB, ist ihr
genauer Zahlenwert auch bei Zutreffen aller anderen Vor-

bedingungen nur iterativ erhdltlich.

Die meisten Rechenprogramme oder Rechenvorschriften,
welche m und tCO3 aus dem NaOH- bzw. HCl-Verbrauch bis
pH 8,2 bzw. 4,3 ermitteln, verwenden die "eingegebene"
Ionenstarke. Eingegeben wird dabei ein Naherungswert,
der auf verschiedene Weise ermittelt werden kann. Dieser
wird fur alle weiteren Berechnungen verwendet, auch wenn
die Wassereigenschaften bei anderen Temperaturen berech-

net und die Titrationsdaten ausgewertet werden.

Selbst wenn die Schatzung sehr gut zutrifft, ist dieses
Vorgehen aus theoretischer Sicht nicht ganz richtig,
well die "wahre" Ionenstdrke eines Wassers sowohl durch
die Zugabe von Sdure oder Lauge verandert wird als auch

von der Temperatur abhangt.
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Im folgenden wird gezeigt, wie genau die Ionenstdrken-
Schatzung ist, welche GrdBe die genannten Ionenstarke-
veranderungen haben und wie sich das auswirkt. Dabei
wird z.T. mit MeBwerten an kinstlich hergestellten "Was-
sern" verglichen, deren Zusammensetzung in Tabelle 6.5-1
angegeben ist. Diese Wasser wurden von P.Gorn in ihrer
Diplomarbeit (Univ. Karlsruhe 1983) hergestellt und
untersucht. Die Zusammensetzung basiert auf publizierten
Jahresmittelwerten der Wasseranalyse; sie ist z.T. durch
Einwaage und z.T. durch chemische Analyse so genau wie
moglich realisiert bzw. ermittelt worden. Dabei gelang
es nur unvollkommen, die 'richtige" Kohlensdurekonzen-—
tration einzustellen, weil diese von der Zusammensetzung

der verwendeten Ca(HCO,), + H,CO,-LOsung abhing. Die re-

3°2 2773
sultierenden pH-Werte waren daher z.T. zu hoch.

TABELLE 6 .5-~1

Analysendaten kinstlich hergestellter Wasser

"Ka-Trink- “Ruhr " "Bodensee" "Rhein"
wasser :

a) allgemeine Daten

Temp. °C 25 25 25 25
Tonenst .M 0.0096 0,0055  0,0045 0,118
pH(exp) 7,85 7,61 7,86 8,06
el.leitf. 25°C ¢, 45 40,75 29,85 97,65
mS/m ’

Abdampfr.g/l 0,38 0,281 0,162 0,527

b) Konstituentenkonzentrationen in mmol/1l

co, 4,7962 1,5878  2,1196 2,5067
S0, 0,6992 0,5180  0,3519 ~0,8120
cl ‘ 0,4576 0,9734  0,1468 4,7280
NO, 0,0600 0,2666  0,0637 0,2740
PO, 0 0,0132 0,0027 0,0134
Na + K 0,390 0,8920  0,2129 4,1443
Ca 2,5988 1,2135 1,0928 1,9979
Mg 0,5292 0,2340  0,3004 " 0,4852
NH o 0,0448 - 0,0493
m 4,7300 1,5110  2,0850 2,4845

alle Konzentrationen sind mit der Stellenzahl angegeben, wie
sie WASA2T ausdruckt.




6 - 18

- Genauigkeit der Berechnung der Ionenstdrke aus den
Analysendaten

Die Ionenstdrke kann in WASA2T durch Soft-Key-Optionen
eingegeben werden (I10S(eing)) und zwar direkt als Zah-
lenwert und durch Berechnung aus anderen Eingabedaten:

a) aus den Gesamtkonzentrationen der Konstituenten
b) aus der eingegebenen Leitfdhigkeit
) aus dem Abdampfrickstand.

Wie genau die drei Ndherungen sind, wurde anhand von
Messungen an den "kinstlichen Wdssern" gepriift. Dabei
wurde angenommen, daB die aus den Gleichgewichtsdaten
berechnete Ionenstdrke richtig ist. Dies ist zuldssig,
weil die Konstituentenkonzentrationen genau (+ 1 %) und
vollstdndig bekannt sind. Die Resultate sind in Tabelle
6.5-2 zusammengestellt. Der durch Anwenden der N&-
herungsformel zustandekommende Fehler beziglich der
Ionenstdrke liegt zwischen 4 und 30 %, im Mittel sind es
13 %. Noch am genauesten erscheint die Berechnung aus
den Konstituenten-Konzentrationen (= 6 %), wenn sie
auch sdmtlich zu hoch sind (siehe ndachsten Abschnitt).
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TABELLE 6.5-2
Vergleich der mit Niherungsformeln und der exakt berechneten

Ionenstarke von "klnstlichen Wassern"

"KA-Trink— "Ruhr' "Bodensee" "Rhein" mittl.Fehler
wasser" der Ionenst.-
' berechnung in % TABELLE 6.5-3
el. LF bei 62,15 40,75 29,85 97,65 . - Tonenstarke der kilinst-
25°C mS/m . L .

5 | . lichen Wasser mit und
=Trocken- R v . .
rickst.) 0,381 . 0,272 0,162 0,527 - ohne Bertlicksichtigung

g/l der Komplexbildung

I aus Gleich- .

gew.-Berech, 0,0096 0,0055 0,0045 0,0118 - m.K o.K

mol/1 mol/1

I aus "tC" 0,0105 0,0058  0,0047 0,0124 6

I aus LF,.  0,0102 0,0067  0,0049 0,0160 18 ' "Trinkw."  0,0096 0,0105

I aus TDS 0,0084 0,0065 0,0036 0,0127 14 "Ruhr* 0,0055 = 0,0058
"Bodensee" 00,0045 ©0,0048
"Rhein" 0,0118 0,0125
AT = 6%

Der besonders hohe Fehler der Ionenstarke-Berechnung aus
der Leitfahigkeit liegt an dem Ergebnis flir Rheinwasser,
bei welchem wegen der hohen Chlorid-Konzentration die fiir
Carbonat-Wasser abgeleitete Beziehung natilirlich nicht

glltig sein kann.

- EinfluB der Komplexbildung auf die Ionenstarke
TABELLE 6.5-4

Die ohne Berlicksichtigung der Komplexbildung aus den
Komplexierungsgrad der

Specieskonzentrationen berechnete Ionenstarke ist, wie kinstlichen Wisser (%)

Tabelle 6.5-3 zeigt, stets groBer als die "wahre" Ionen-

starke, d.h. die mit Beriicksichtigung der Komplexbildung Ca Mg 80, Cog

erhaltene, Der Unterschied macht im Mittel 6 % aus. Er ;gi&qw" 9,2 7,2 19,4 3,0

beruht darauf, daB bei der Komplexbildung Ladungen sich "Ruhr" 6,6 5,1 12,2 1,6

gegenseitig neutralisieren und die Konzentration der "Boden- 5,5 4,3 12,2 1,6
see!"

Tone bnimmt. Der Unterschied in der Ionenstdrke lapt
noatnimm © "Rhein" 8,5 6,4 19,1 2,6

die GroBenordnung der Komplexierung, gemittelt iber alle
Species, erkennen. Sie betrifft allerdings die einzelnen
Ionen unterschiedlich stark, wie Tabelle 6.5-4 zeigt. Am
starksten ist Sulfat (10-20 %) in Komplexen gebunden,

dann folgt Calcium (5-10 %) und am wenigsten ist Carbonat
komplexiert (1-3 %). Magnesium ist etwas weniger in Kom-

plexen gebunden als Calcium.
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Die "ohne Komplexbildung'" erhaltene Ionenstarke ist recht
genau gleich der, die aus den Konstituentenkonzentra-

tionen berechnet wird.

- Temperaturabhangigkeit der Ionenstarke

Die Tonenstarke eines einfachen starken Elektrolyten,
z.B. von NaCl-Losungen, ist von der Temperatur unab-
hangig. Bei schwachen Sauren und Basen nimmt die Ionen-
starke in der Regel mit steigender Temperatur etwas zu,
weil der Dissoziationsgrad ansteigt. Die Veranderung ist
der Anderung der Dissoziationskonstanten proportional.
Dasselbe gilt flr Salze wie NaHCO3.
Bel wassrigen LOsungen, deren Zusammensetzung einem
Trinkwasser oder Abwasser entspricht, nimmt jedoch, wie
Bild 6.5-1 zeigt, die Ionenstarke mit steigender Tempera-
tur ab, und zwar in der GroBenordnung von ca. 1 % je
10°C. Das gleiche findet man bei Salzen, deren Anionen
und Kationen miteinander Komplexe bilden, wie CasSO, und

4
Ca(HCOB) 5

Dieses Phanomen beruht auf der Komplexbildung, welche in
den hier untersuchten Fdallen mit steigender Temperatur

zunimmt. Sie betrdgt z.B. in einer 00,0031 M CaSO,-Losung

4
17,2 % bei 15°C und 18,3 % bei 25°C. Offensichtlich wird
die Ionenstarkezunahme durch die stdrkere Dissoziation
mit steigender Temperatur uberkompensiert durch die Ab-

nahme der Ionenkonzentration infolge Komplexbildung.

- Veranderung der Ionenstarke beim Zutitrieren
von HCl oder NaOH

In Bild 6.5-2 ist die Ionenstdrke des Trinkwasserbei-
spiels als Funktion des pH aufgetragen, der sich beim Zu-
titrieren von HCl bzw. NaOH ergibt. In beiden Fallen
steigt die Ionenstdrke an und zwar um ca. 2 % beim Ti-
trieren bis pH 4,3 bzw. bis pH 8,2. Der Effekt ist also

verhaltnismaBig klein.
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Anders ist das, wenn eine freie schwache Siure oder Base
"neutralisiert" wird, wie Bild 6.5-2 am Beispiel der
Kohlensaure zeigt. Eine LOsung von 0,01 M COZ+ H2C03 hat
bei 25°C eine Ionenstirke von O,000067 mol/1,am ersten Neu-
tralisationspunkt ist I = 0,01 mol/l. Hier ist der Effekt

sehr bedeutend.

Bel '"Zugeben' von NaOH zu dem Trinkwasser durchlauft die
Tonenstdarke ein kleines Zwischenmaximum, f2llt danach
wieder etwas ab und steigt dann oberhalb pH 9,5 steil
an. Dieser Verlauf beruht zum einen auf der mit dem pH
zunehmenden Komplexbildung, welche I erniedrigt, und zum

3 -Anions, welche I stark

erhcht. Letzteres spielt anfangs keine Rolle, weil die

anderen auf der Bildung des CO

Konzentration der Carbonat-Anionen noch sehr klein ist.

-~ EinfluB der Tonenstarke auf den pH und
den Sattigungsindex

Dieser Einfluf wurde durch Berechnungen mit dem Trink-

wasserbeispiel "untersucht", wozu zundchst die Konzen-

tration von Na + K zu null gesetzt und die Chlorid-Kon-
zentration entsprechend vermindert wurde. Das ergibt fiir
das Trinkwasser-Beispiel eine Ionenstdrke von 0,0094 mol/1,
also etwas weniger als es tatsdchiich hat {0,0098 mol/1).
Hohere Ionenstdrken wurden mit der Option '"neue Ionenst."

eingestellt.

Das Ergebnis zeigt Bild 6.5-3. Der Sattigungsindex wird
mit steigender Ionenstirke kleiner. Zehn Prozent
Veranderung von I ergeben ASI= 9,011; von ahnlicher
GroBenordnung ist die Auswirkung auf den Sittigungs-pH.
Der Wasser-pH ist dagegen nur &uBerst wenig von der

Tonenstarke abhangig (ApH = 0,002 fiir AI/TI = O,1).

Der Gips-Sattigungsindex andert sich etwas starker mit
der Ionenstarke als der Calcit-Sattigungsindex

(AST = 0,014 fir AI/I = 10 %).
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- EinfluB der Ionenstdrke auf den pH bei der Berechnung
und Auswertung von Titrationen

Der pH eines '"normalen'" Wassers hdngt, wie die vorste-
henden Ausfiihrungen gezeigt haben, nur ganz wenig von
der Ionenstadrke ab. Dem entspricht, daB die Nichtberlck-
sichtigung der TIonenstadrkeveranderung beil der Auswertung
von Titrationsdaten keinen praktisch irgendwie bedeut-
samen Fehler verursacht. Die berechneten Daten m und

tCO3 sind um weniger als O,1 % falsch.

Berechnet man den pH des Trinkwasserbeispiels fiir eine
Zugabe von 0,001 mol/1 NaOH, so erhalt man mit bzw. ohne
Bertcksichtigung der Ionenstdrkeveranderung den pH-Wert
9,0558 bzw. 9,0550. Der "Fehler" ist 0,0008, also weit
kleiner als der nach Abschnitt 5 zulassige Fehler

(ApH < 0,02).

Fir eine reine Kohlensaureldsung ergibt sich aber ein
anderes Bild. Betrachtet man z.B. den resultierenden pH
nach Zugabe von 0,01 mol/1 NaOH zu einer 0,0 HZCO3
(25°C)
Ionenst ,~Verand. nicht berilicksichtigt: pH=8,330
TIonenst.-Verand. beriicksichtigt : pH=8,248

so stellt sich der "Fehler" mit ApH = 0,08 als den An-

forderungen nicht entsprechend heraus.

- Reslimee
Die "Untersuchungen" iber die FErmittlung und Auswirkung
der Ionenstarke bei wasserchemischen Berechnungen er-

geben:

0 Die richtige Ionenstarke kann nur bei voll-
standiger und richtiger Wasseranalyse
berechnet werden.

o Die "Naherungsformeln" zur Berechnung der
Tonenstarke aus den Gesamtkonzentra-
tionen, der Leitfahigkeit und dem Ab-
dampfriickstand sind nicht sehr verlaf-
lich: der Fehler kann 10 % und mehr
betragen.

o] Der EinfluB der Temperatur auf die
Tonenstarke ist in der GroBenordnung von
1 % je 10°C.
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o Beim Titrieren von '"normalen' Wassern
bis pH 4,2 bzw. 8,2 dndert sich die
Ionenstarke um etwa 2 %. Berlcksichtigt
man das bei der Berechnung von m und
tCO, nicht, so ist der auftretende Feh-
ler praktisch vollig insignifikant.

o Der pH eines "normalen" Wassers hdangt nur
sehr wenig von der Ionenstarke ab, nam-
lich in der GroBenordnung von ApH = 0,003
fur AI/I = 10 %.

O Der Sattigungs-pH ist starker von der
Tonenstarke abhangig als der pH, flr
AT/TI = 10 % liegt der Fehler aber noch
unter ApH = 0,01, Noch starker hangt
der Sattigungsindex von der Ionenstarke
ab; flir das Trinkwasserbeispiel ergab
A T/T = 10 % ein ASI von O,011.

o} Betrachtet man LOsungen reiner schwacher
Elektrolyte, z.B. von Kohlensadure, so
sind die geschilderten Einflisse signi-
fikant, die Ionenstarke andert sich beim
Titrieren mit HC1l oder NaOH erheblich,
der berechnete pH nach "Reagenzzugabe"
ist um mehr als ApH = 0,02 falsch.

Aus diesen Feststellungen ist zu folgern, daB fiir die
meisten Fdalle der Wasserwerkspraxis die Ionenstarke-Er-
mittlung sowie deren Veranderung mit der Temperatur und
bei der Zugabe von "Reagenzien' keine signifikante Feh-
lerquelle ist. Die genannten Veranderungen konnen ohne
Schaden bei Berechnungen unberiicksichtigt bleiben. Sie
Zzu berlicksichtigen, erscheint sogar der Sachlage nicht
angemessen, wenn sie wesentlich kleiner sind als die Un-
sicherheit der flir die Rechnung verwandten '"Ionenstarke'

des Wassers.

Das gilt nicht, wenn man sozusagen "wasserwerks-untypi-
sche" Falle wie reine LoOsungen von schwachen Sduren oder
Basen behandeln will. WASA2T soll aber auch derartige
Falle richtig berechnen kdnnen. Es soll ferner mit dem
Programm MULTI/7/ kompatibel sein, das exakt rechnet.
Deswegen, und weil WASA2T die heute mogliche, und nicht
nur die flir praktische Zwecke notwendige Genauigkeit der
wasserchemischen Berechnungen realisieren soll, werden
in WASA2T die "Verdnderungen'" der Ionenstdrke beriick-
sichtigt. Das hat die Komplexizitat des Programms we-
sentlich vergroBert, vor allem aber sind die Rechenzei-
ten bis zu zehn mal langer als es ohne diese '"Zutat" der

Fall ware,
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