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Kurzfassung

Entwicklung einer geeigneten Probenvorbereitung zur
elektrometrischen TOC-Messung von Flussigproben

Die Summenparameter Total Organic Carbon (TOC) und Dissolved Organic Carbon (DOC)
sind bedeutende Parameter in der Wasseranalytik und haben das Potential den chemischen
Sauerstoffbedarf (CSB) in Zukunft als Grenzwert fur diverse Abwasseremissionen
abzulésen. Die Fa. pro aqua Diamantelektroden GmbH hat ein innovatives, tragbares
Messgerat zur Vor-Ort-Messung des TOC/DOC entwickelt, das auf Basis der Elektrolyse
arbeitet. Allerdings bedarf es hierfir einer Probenvorbereitung, deren Entwicklung und
Optimierung den Inhalt der vorliegenden Arbeit darstellt. Dazu wurden im Theorieteil die
wichtigsten Summenparameter der Wasseranalytik definiert und das Vorkommen, die
Bestandteile und die Umweltrelevanz des organischen Kohlenstoffs behandelt. AulRerdem
beinhaltet dieser Teil Normen und gesetzliche Rahmenbedingungen (Sammlung der
Grenzwerte), Vorgaben zur Probennahme, -aufbewahrung und -vorbereitung sowie
Vergleiche zwischen den bereits bestehenden Bestimmungs-, Aufschluss- und
Detektionsmethoden (inkl. Kiivettentests). Eine Gegentiberstellung von TOC und CSB, eine
Marktstudie und die Beschreibung des elektrometrischen Verfahrens vervollstandigen den
Theorieteil. Im praktischen Teil wurde zunachst ein geeignetes Puffersystem fur den pH-
Bereich 1,2 bis 1,8 festgelegt. Zur Pufferherstellung wurden Di-Kalium-
und Di-Natriumhydrogenphosphat sowie Kaliumdihydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat in Kombination mit Phosphorsaure herangezogen.
Es wurden pufferspezifische Kenndaten (Herstellung, Pufferwirkung, Aufrechterhaltung der
Pufferwirkung Uber die Zeit, Einfluss der Wasserharte, Starke der Austreibung des
anorganischen Kohlenstoffs, ein ideales Probe/Puffer-Verhaltnis, hdchstmoglicher
Phosphateintrag etc.) durch experimentelle Ansatze erhoben. Vergleichsmessungen
zwischen dem lehrstuhleigenen TOC-Analysator (Standgerat im Labor) und dem
elektrochemischen Vor-Ort-Messgerat schliefien die Arbeit ab.



Abstract

Development of a Suitable Sample Preparation for the Electrometric
TOC-Determination of Liquids

Sum parameters such as Total Organic Carbon (TOC) and Dissolved Organic Carbon (DOC)
play an important role in water analysis. Both have the potential to replace the Chemical
Oxygen Demand (CSB) as a legal Ilimit for wastewater emissions. Pro aqua
Diamantelektroden Produktion GmbH developed a new type of device for on-site
measurements of TOC/DOC based on electrolysis. However, a suitable sample preparation
is needed. The development and optimisation is the main task of this thesis. In the theoretical
part, the most important sum parameters for water analysis were defined. Moreover the
occurrence, the components and the environmental relevance of organic carbon in water
were discussed. Additionally, the legal aspects, especially those concerning limit values and
normative standards were discussed. Furthermore, the different methods to determine
organic carbons were described and the already existing possibilities to prepare samples, to
digest inorganic carbon and to detect carbon dioxide were compared (rapid tests included).
The comparison of TOC and CSB, a market study and a description of the new TOC-
analyser complete the theoretical part. In the practical part, a buffer system from pH 1.2
to 1.8 was specified. For this purpose, dipotassium phosphate and disodium phosphate as
well as potassium dihydrogen phosphate and sodium dihydrogen phosphate monohydrate in
combination with phosphoric acid were used. The characteristics of the buffer solutions
(production, buffer effect, time dependence of the buffer effect, influences of water hardness,
strength of the expulsion of the total inorganic carbon by the buffer, the ideal ratio of sample
and buffer, highest possible phosphate input etc.) were collected by experimental
approaches. The thesis concludes with comparative measurements with the chair's own
TOC-analyser (stand wunit) in comparison to the on-site analyser of Pro aqua
Diamantelektroden Produktion GmbH.
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Kapitel 1 — Einleitung 4

1 Einleitung

Der in den 1970er Jahren erstmalig eingefuhrte Summenparameter Total Organic Carbon
(TOC) ermdglicht Einschatzungen der organischen Belastung von verschiedenen Wassern
aus Industrie und Umwelt. Im Zuge seiner Messung wird der gesamte, in einer Probe
enthaltene, gebundene Kohlenstoff erfasst. Als Bindungspartner dienen sowohl geldste als
auch suspendierte Inhaltstoffe der Probe. Wahrend bei der Bestimmung des TOC die
geldsten und die ungeldsten organischen Bestandteile der Probenflissigkeit erfasst werden,
wird bei der Bestimmung des Dissolved Organic Carbon (DOC) nur jener Anteil des
organisch gebundenen Materials analysiert, der als Filtrat durch einen Membranfilter mit
0,45 ym Porenweite gelangt. [1, S. 721 - 724], [2, S. 716]

Der TOC findet einerseits als Uberwachungsparameter zur Sicherstellung der
Grenzwerteinhaltung, z.B. gemall Abwasseremissionsverordnung [3], andererseits als
Indikatorparameter laut Trinkwasserverordnung [4], Anwendung. Neben FlUssigproben,
werden auch viele Feststoffe auf deren TOC-Gehalt untersucht. Auch im Bereich der
Feststoffe hat er eine Uberwachungsfunktion inne, wie beispielsweise in der
Deponieverordnung [5], in der er als Anlieferungsbedingung festgelegt ist. Weitere
Einsatzbereiche fir den TOC sind die Bestimmung der Wasserverunreinigung durch
synthetische organische Inhaltsstoffe, die chemische Charakterisierung, die Bestimmung des
Abbaugrades von Abfallen, die Abschatzung des Kohlenstoffgehalts von Bdden, der
Kohlenstoffkreislauf in Bdden, der Kohlenstofffluss in aquatischen Systemen und die
Informationsbeschaffung zur Prozesskontrolle. [1, S. 721 - 724], [2, S. 716]

Speziell fur kleinere Anlagen, wie vergleichsweise Klaranlagen, ist die Anschaffung eines
TOC-Analysegerates schwer erschwinglich. Ersatzweise wird zur Leistungskontrolle der
Prozesse oft auf die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) zurlickgegriffen,
da diese, aufgrund des geringeren apparativen Aufwands, kostenginstiger ist. Dem
gegenuber steht der verhaltnismaRig grolle, zeitliche Aufwand sowie die Verwendung und
Entsorgung toxischer und somit umweltrelevanter Chemikalien wie Kaliumdichromat und
Quecksilber, die fur die Durchfihrung der Analyse erforderlich sind. Als etwas glnstigere
Analysemdglichkeit zu Standgeraten stehen auf Basis der Photometrie arbeitende CSB-
Schnelltests am Markt zur Verfugung. Diese sind zwar in der Handhabung dem
Normverfahren leicht Uberlegen, der Kostenvorteil gegenliber den Standgeraten relativiert
sich aber mit Zunahme der Probenanzahl. [1, S. 721 - 724], [6, S. 2 - 8], [7, S. 23 - 24] Die
Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH arbeitet derzeit an der Optimierung eines
alternativen DOC-Messgerates, mit dem letztlich durch die Wahl geeigneter
Aufschlussmethoden auch der partikulare TOC gemessen werden kann. Im Gegensatz zu
den teuren Standgeraten soll es kostenglinstige Messungen vor Ort ermdglichen, die vor
allem in der Routineiberwachung von kommunalen Klaranlagen, chemisch-physikalischen
Behandlungsanlagen usw. von Bedeutung sind. Die Wartezeit auf Analyseergebnisse aus
dem Labor fallt génzlich weg und Entscheidungen kénnen zeitnah zur Messung getroffen
werden. [1, S. 721 - 724]
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Kapitel 1 — Einleitung 5

1.1  Problemstellung

Die Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH hat ein tragbares, auf Basis der
Elektrolyse arbeitendes DOC/TOC-Messgerat entwickelt. Die Richtigkeit der Messresultate
ist von unterschiedlichen Parametern (z.B. pH-Wert der Probe, Blaschenbildung,
vollstandiges Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs) abhangig. Mit Hilfe geeigneter
Probenvorbereitungsschritte soll die Probe bestmdglich auf die nachfolgende Messung
vorbereitet werden. Insbesondere soll die Entwicklung eines geeigneten Puffersystems
gewahrleisten, dass alle Proben, egal ob basisch oder sauer, nach der Vorbehandlung pH-
Werte im Bereich zwischen 1,2 und 1,8 aufweisen und die Proben nach Zugabe keinen
anorganischen Kohlenstoff mehr enthalten.

1.2 Zielsetzung

Um einen passenden Puffer zu finden und gegebenenfalls zu optimieren, sollen
unterschiedliche Versuchsreihen im umwelt- und prozessanalytischen Labor des Lehrstuhls
fur Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft durchgefihrt werden. Anfanglich sollen
unterschiedliche Chemikalien auf ihre Tauglichkeit als Pufferbestandteil getestet werden
(Lésungsverhalten, pH-Wert). Pufferkurven, die durch die Zugabe des Puffers zu Proben mit
unterschiedlichen pH-Werte zu erstellen sind, sollen Auskunft Gber die Pufferwirkung geben
und als weitere Entscheidungsbasis dienen. Auferdem sollen verfahrensspezifische
Kenndaten sowohl fur die Ansduerung als auch fur das Austreiben des anorganischen
Kohlenstoffs durch den Puffer anhand unterschiedlicher Proben, Standardproben und
Realproben (Mineralwasser) erhoben werden, um die Funktionstichtigkeit des Puffers und
dessen Eignung zur Probenvorbehandlung fir das elektrometrische Verfahren zu
gewahrleisten. Vergleichsmessungen von Standardproben mit dem lehrstuhleigenen TOC-
Analysator (Standgerat) und dem elektrometrischen Messgerat sollen zusatzliche
Informationen liefern (Wiederfindung, Reproduzierbarkeit).

oW
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Kapitel 2 — Grundlagenteil 6

2 Grundlagenteil

Der Grundlagenteil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit den theoretischen
Hintergriinden des Qualitatsparameters TOC in der Wasseranalytik. Er beinhaltet die fur das
Verstandnis der Zusammenhange wesentlichen Begriffsdefinitionen und Informationen zum
Vorkommen, zu der Zusammensetzung und der Umweltrelevanz des TOC. Der rechtliche
Teil bietet eine Ubersicht tiber geltende Normen und gesetzliche Bestimmungen sowie eine
Sammlung der darin festgelegten Grenzwerte. AuRerdem werden Grundlagen der TOC-
Analytik (inkl. Kivettentests) erklart und Vergleiche zwischen den gangigen Bestimmungs-,
Aufschluss- und Detektionsmethoden angestellt. Der Theorieteil schlie3t mit einer im
Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Marktstudie und einer kurzen Beschreibung des von der
Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH entwickelten, elektrochemischen
Verfahrens zur DOC/TOC-Bestimmung in Flissigproben ab.

2.1 Begriffsdefinitionen

In diesem Kapitel werden die Bergriffe rund um den gesamten organischen Kohlenstoff
definiert. Dazu gehdren der gesamte organische, der gesamte anorganische, der
austreibbare und der nicht austreibbare Kohlenstoff sowie der geléste organische
Kohlenstoff. Auflerdem werden zur besseren Abgrenzung des TOC von den Ubrigen
organischen Summenparametern in der Wasseranalytik auch die Bedeutungen der Begriffe
BSB, CSB und des Permanganat-Indexes eingegangen.

Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) ist ein Summenparameter und erfasst den
gesamten, organisch gebundenen Kohlenstoff in gelosten und ungeldsten Verbindungen
einer Wasserprobe. Er ist ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung von Wassern und
gibt Auskunft inwiefern diese organisch belastet, also verschmutzt sind. Er liefert aber
keinerlei Informationen Uber die Art, in der die organischen Substanzen vorliegen. [8, S. 3],
[10, S. 288], [11, S. 236]

Laut EN 1484 [8] ist der gesamte organische Kohlenstoff (engl.: Total Organic Carbon) wie
folgt definiert:

~Im Wasser enthaltener organisch gebundener Kohlenstoff, gebunden an gelbsten
oder suspendierten Stoffen. Cyanat, Thiocyanat und elementarer Kohlenstoff
werden auch erfal3t.“[8, S. 3 - 4]

AulRerdem werden in der EN 1484 [8] der gesamte anorganische Kohlenstoff (TIC), der
gesamte Kohlenstoff (TC), der geldste organische Kohlenstoff (DOC), der austreibbare und
der flliichtige organische Kohlenstoff (POC und VOC) sowie der nicht austreibbare und der
nicht flichtige Kohlenstoff (NPOC und NVOC) definiert.

oW
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Kapitel 2 — Grundlagenteil 7

Gesamter anorganischer Kohlenstoff (TIC) (engl.: Total Inorganic Carbon)

Im Wasser enthaltener Kohlenstoff aus elementarem Kohlenstoff, gesamtem
Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Cyanid, Cyanat und Thiocyanat. Die meisten
kauflichen TOC-Geréte erfassen hauptséchlich CO, aus Hydrogencarbonaten und
Carbonaten.”“[8, S. 3]

Gesamter Kohlenstoff (TC) (engl.: Total Carbon)

»,Im Wasser enthaltener organisch gebundener und anorganisch gebundener
Kohlenstoff, einschliel3lich des elementaren Kohlenstoffs.“[8, S. 3]

Geloster Organischer Kohlenstoff (DOC) (engl.: Dissolved Organic Carbon)

,Im Wasser enthaltener organisch gebundener Kohlenstoff aus Verbindungen, die
ein Membranfilter der Porenweite 0,45 um passieren. Cyanat und Thiocyanat
werden auch erfal3t.” [8, S. 4]

Flichtiger (VOC) (engl.: Volatile Organic Carbon) / austreibbarer organischer
Kohlenstoff (POC) (engl.: Purgeable Organic Carbon)

L,Der Anteil des TOC, der unter den Bedingungen dieses Verfahrens austreibbar
ist.“ [8, S. 4]

Das in der Definition stehende Verfahren ist jenes, welches in der EN 1484 [8] beschrieben
wird. In der Literatur wird Abklirzung POC auch fir den partikularen organischen Kohlenstoff
verwendet, vor allem im Zusammenhang mit dem suspendierten organischen Kohlenstoff
(SOC).

Nicht flichtiger (NVOC) (engl.: Non Volatile Organic Carbon) / nicht austreibbarer
organischer Kohlenstoff (NPOC) (engl.: Non Purgeable Organic Carbon)

,Der Anteil des TOC, der unter den Bedingungen dieses Verfahrens nicht
austreibbar ist.“ [8, S. 4]

Die Definition bezieht sich auf das in der EN 1484 [8] erlauterte Verfahren zur TOC- bzw.
DOC-Bestimmung.

oW
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Kapitel 2 — Grundlagenteil 8

Der biologische bzw. biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) gibt an, wieviel Sauerstoff
Bakterien in einer festgelegten Zeitspanne aufnehmen, um organische Wasserinhaltsstoffe
mit ihrem Enzymsystem partiell abzubauen oder vollstandig zu Kohlendioxid umzusetzen.
Der BSB-Wert ist direkt proportional zur Quantitat der biochemisch oxidierbaren Substanzen
der Wasserprobe. Bei hauslichen Abwassern kommt der sogenannte BSB5 zum Einsatz, d.h.
es wird jene Menge Sauerstoff gemessen, die Bakterien in 5 Tagen fur den Abbau
bendtigen. Da nach 5 Tagen normalerweise bereits 70 % der organischen Substanzen
umgesetzt worden sind, reicht eine Betrachtung Uber diesen Zeitraum aus um eine
Wasserprobe mit dem BSB zu charakterisieren. Fur den vollstdndigen Abbau wirden ca. 20
Tage gebraucht. [10, S. 285]

Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) gibt Aufschluss Uber die in Wassern enthaltenen
oxidierbaren Stoffe und ist wie der TOC ein Summenparameter, der Auskunft Gber die
organische Belastung von Wasser und Abwasser gibt. [10, S. 284 - 285]

Laut DIN 38 409 [12] wird der CSB wie folgt definiert:

L,Unter dem Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) eines Wassers versteht man die
volumenbezogene Masse an Sauerstoff, die der Masse an Kaliumdichromat
aquivalent ist, die unter den Arbeitsbedingungen der Verfahren mit den im Wasser
enthaltenen oxidierbaren Stoffen reagiert. 1 Mol K,Cr,0; 2 1,5 mol O,*

Der Permanganat-Index von Wasser ist laut EN ISO 8467 [9] gleichzusetzen mit der

....Massenkonzentration an Sauerstoff, die der Massenkonzentration an verbrauchten
Permanganat-lonen 4&quivalent ist, wenn die Wasserprobe unter definierten
Bedingungen mit diesem Oxidationsmittel behandelt wird.“[9, S. 2]

Mit seiner Hilfe kann die Konzentration von organischen und anorganischen
Wasserinhaltsstoffen, sofern diese oxidierbar sind, bestimmt werden. [9, S. 2]
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2.2 Vorkommen, Zusammensetzung und Umweltrelevanz der
Summenparameter TOC und DOC

Organisches Material in der terrestrischen und aquatischen Umwelt steht in enger
Verbindung mit der Nahrstoffverfigbarkeit fir Pflanzen und dem Pflanzenwachstum
allgemein. Auferdem dient es als Energiequelle flir Makro- und Mikroorganismen,
beeinflusst die in Boéden und Sedimenten herrschenden chemisch-physikalischen
Bedingungen sowie die Puffer- und Austauschkapazitat, die wiederum fir die Immobilisation
und Mobilisation von Umweltschadstoffen auschlaggebend sind. Die naturlichen Quellen von
organischem Material sind neben allen abgestorbenen Organismen (Tiere und Pflanzen),
deren Abbauprodukte. [13, S. 1572 - 1573] Anthropogene Eintrage organischer Stoffe
stammen beispielsweise aus Klaranlagen oder resultieren aus landwirtschaftlicher Nutzung
[14, S. 1]. All diese Stoffe beinhalten Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen.
Kohlenstoffdioxid, Karbonate, Karbide und Metallcyanide zahlen dabei nicht zu den
Bestandteilen des organischen Materials. Deshalb wird in vielen Studien der TOC als
Parameter fur den Gehalt an organischen Substanzen in Boden und Wasser herangezogen.
[13, S. 1573]

Wasser beinhaltet normalerweise organischen und anorganischen Kohlenstoff. Der gesamte
organische Kohlenstoff wird in den geldsten und den partikularen organischen Kohlenstoff
unterteilt. Der geldste organische Kohlenstoff ist oft chemisch reaktiv und belegt die
Anwesenheit von Huminstoffen und hydrophilen Komponenten wie z.B. von Fettsduren,
Aminosauren und Kohlehydraten. Aufierdem werden mit dem DOC Metallkomplexe mit Ton,
mit Huminstoffen und Kolloiden sowie Viren und bestimmte Bakterien erfasst. Unter dem
partikelférmigen Kohlenstoff versteht man hauptsachlich den an Ton adsorbierten Teil des
Kohlenstoffs. Dieser bildet zusammen mit dem suspendierten Kohlenstoff eine
Informationsquelle fir den in Zoo- und Phytoplankton gespeicherten Kohlenstoff. Der
anorganische Anteil setzt sich hauptsachlich aus Kohlenstoffdioxid, Carbonaten und
Bicarbonaten zusammen. [15, S. 282 - 283]

Abbildung 1 zeigt eine Ubersicht Uber den in Wassern vorhanden Kohlenstoff. AuRerdem
werden beispielhaft Wasserinhaltsstoffe aufgezahlt, die bei der Messung des organischen
und anorganischen Kohlenstoffs erfasst werden. Des Weiteren werden die Porenweiten der
Filter angegeben, die zur Erfassung der jeweiligen Untergruppe eingesetzt werden. Fir die
DOC-Bestimmung werden Membranfilter eingesetzt. Zur Erfassung des partikularen
organischen Kohlenstoffs verwendet man Glasfilter. Die Abtrennung des suspendierten
organischen Kohlenstoffs erfolgt mit Silberfiltern, da die Anwesenheit von Silber ein
Ubermafiges Wachstum von Bakterien unterbindet. [15, S. 283]
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Gesamter Kohlenstoff

TC

Anorganischer
Kohlenstoff

TIC

TOC

Organischer Kohlenstoff

etc.

Kohlenstoffdioxid,
Karbonate, Bikarbonate,
Karbide, Metallcyanide

Abbildung 1:

Geloster organischer

Porenweite Filter:

Kohlenstoff
DOC

0,45 pum

Partikuldrer organischer

Kohlenstoff
POC
Porenweite Filter:
0,5 - 2um

Huminstoffe; hydrophile
Komponenten wie
Fettsauren, Aminosauren,
Kohlehydrate; Viren und
Bakterien;
Metallkomplexe mit Ton
oder Huminstoffen oder
Kolloiden etc.

[15, S. 282 - 283]

Da der TOC Aufschluss Uber die gesamte Verschmutzung durch organische Stoffe gibt bzw.
den Gesamtgehalt aller oben beschriebenen, kohlenstoffhaltigen Substanzen von Wassern

An Ton absorbierte
Teilchen, in Zoo- und
Phytoplankton
gespeicherter Kohlenstoff
etc.

Suspendierter organischer
Kohlenstoff

SOC

Porenweite Filter:
0,1- 0,45 um

Einteilung und Bestandteile des Kohlenstoffs im Wasser [13, S. 1572 - 1573],

(Abwasser, Oberflachenwasser, Trinkwasser etc.) wiedergibt, ist er mittlerweile einer der

wichtigsten Summenparameter in der Umweltanalytik und findet in vielen Umweltstudien
Anwendung. Die TOC-Analyse ermdglicht jedoch keinerlei Riickschluss auf die Art der im
Wasser enthaltenen organischen Substanzen. Die organischen Verschmutzungen kdnnen
auf natlrliche (Biosynthese) und anthropogene Ursachen zurickgefuhrt werden. Der TOC

liefert Informationen Uber die Anwesenheit von Kohlenstoff in Wasserdkosystemen, gibt
Auskunft Gber den Verschmutzungsgrad von Wassern und hilft bei der Bestimmung des

Fortschritts des biologischen Abbaus und des Reinigungsprozessen von Oberflachen- und

Abwassern. DarlUber hinaus steht eine Zunahme des TOC in direkter Verbindung mit der
Trophie und der limnologischen Stufe von Wassern. [15, S. 282 - 283]
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Die Bestimmung des DOC und des partikularen Kohlenstoffs ist vor allem fir
hydrobiologische, hydrochemische, hydrogeologische und limnologische Studien von
Bedeutung. Besonders in Zusammenhang mit Huminstoffen spielen diese Parameter eine
wichtige Rolle. Uber 50 % der Huminstoffe in aquatischen Systemen sind dem DOC
zuzuordnen. Sie gehdéren zu den schwer abbaubaren Stoffen. Wahrend der partikulare
organische Kohlenstoff von Oberflachenwassern mit den Jahreszeiten bzw. der Temperatur
schwankt, lasst sich der DOC davon relativ wenig beeinflussen. Der Anteil des partikularen
organischen Kohlenstoffs am TOC liegt bei Oberflachenwassern haufig unter 10 %.
Tiefengrundwasser enthalt oft nur Spuren an organischen Kohlenstoff. [15, S. 282 - 283]

Dagegen enthalten Grundwasser in Waldgebieten, und in der Nahe von Flissen und
landwirtschaftlich genutzten Flachen bedeutende DOC-Konzentrationen. Die Werte fur den
gesamten, den gelésten und den partikularen organischen Kohlenstoffs von Flusswasser
hangen von unterschiedlichen Einflussfaktoren ab. Dazu gehéren der Wassertyp, die
Jahreszeit, die Typologie des Wassers, die Witterungsverhaltnisse und die direkte
Umgebung des Flusses. [15, S. 282 - 283]

Tabelle 2.1 soll einen Uberblick (ber die TOC-Konzentrationen in natiirlichen und
industriellen Wassern geben. Wahrend Meerwasser beispielsweise nur 0,01 bis 0,1 mg/
organischen, gebundenen Kohlenstoff enthalt, kdnnen in Industriewassern Konzentrationen
bis zu 10.000 mg/l vorkommen. [15, S. 283], [16, S.10]

Tabelle 2.1: Typische TOC-Konzentrationen [6], [15], [16], [17], [18], [19]

Wassertyp TOC-Konzentration
[mg/1]
Meerwasser [15, S. 283] 0,01-0,1
Regenwasser [15 S. 283] 0,1-0,5
Trinkwasser [17, S. 10] 0,4-1,5
Saubere Wasser [18] 1-2
Sauberes Quellwasser [19] 1-2
Schwach belastete Fliisse und Seen [19] 2-5
Nahrstoffreiche, stehende Seen [19] 5-10
Sauberes Grundwasser (Brunnenwasser) [19] 1-2
Verschmutzte Oberflachenwésser [19] 50 - 100, auch > 100 moglich
Klaranlagenzulauf [6, S. 10] 75 -150
Klaranlagenablauf [6, S. 10] 5-25
Industrieabwaésser [16, S. 10] 10.000
Sickerwasserzuldufe, Deponie ARBlar [20, S. 95] ca.120-810
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2.3 Normen und gesetzliche Vorgaben

Das vorliegende Kapitel liefert eine Ubersicht tiber die Normen und Gesetze, in denen die
Summenparameter TOC und DOC eine Rolle spielen. Zudem beinhaltet es eine
Zusammenfassung der gesetzlich festgelegten Grenzwerte bzw. der Emissionsgrenzen flr
unterschiedliche Abwasser.

2.3.1 Normen

Es folgt eine Auflistung vorhandener Normen, in denen die TOC/DOC-Bestimmung eine
wesentliche Rolle spielt. AuRerdem werden die Inhalte der wichtigsten Normen verstandlich
zusammengefasst.

EN 1484: Wasseranalytik — Anleitungen zur Bestimmung des gesamten organischen
Kohlenstoffs (TOC) und des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC) [8]

Die Bestimmung des gesamten und des geldsten organischen Sauerstoffes ist in der EN
1484 [8] genormt. Sie wird fur die TOC-Bestimmung von Trinkwasser, Seewasser, Grund-
und Oberflachenwasser sowie Abwasser verwendet und gilt fiir einen Konzentrationsbereich
von 0,3 bis 1000 mg/l. Darin werden zwei Bestimmungsmaoglichkeiten angefiihrt: die
Direktmethode und die Differenzenmethode. Neben der Durchflihrung der Analyse und der
Auswertung der Ergebnisse, wird unter anderem auch auf die Bestimmung von
partikelhaltigen ~ Proben,  Kontrolluntersuchungen, die = Probenahme und die
Probenvorbereitung eingegangen. [8]

CEN ISO/TR 15462: Wasserbeschaffenheit — Auswahl an Prifverfahren fiir die
biologische Abbaubarkeit [21]

Im Technischen Bericht des Europaischen Normungskomitees CEN ISO/TR 15462 [21]
werden Prifverfahren zur biologischen Abbaubarkeit vorgestellt. Diese sollen die biologische
Abbaubarkeit in natirlichen und kunstlichen aquatischen Umgebungen wiederspiegeln. Hier
werden auch einige genormte 1ISO-Verfahren genannt, bei denen der DOC eine tragende
Rolle spielt. Diese sind in weitere Folge aufgelistet.

ONORM EN ISO 7827: Wasserbeschaffenheit — Bestimmung der leichten, vollstandigen
aeroben biologischen Abbaubarkeit organischer Stoffe in einem
wassrigen Medium — Verfahren mittels Analyse des DOC [22]

ONORM EN ISO 9439: Wasserbeschaffenheit - Bestimmung der vollstédndigen aeroben
biologischen Abbaubarkeit organischer Stoffe im walrigen
Medium - Verfahren mit Kohlenstoffdioxid-Messung [23]

ONORM EN ISO 9887: Wasserbeschaffenheit - Bestimmung der aeroben biologischen
Abbaubarkeit organischer Stoffe im walrigen Medium -
Halbkontinuierlicher Belebtschlammtest (SCAS) [24]

ONW

AbfallverwertungsTecHnik
& AbfallwiRtscHaFT



Kapitel 2 — Grundlagenteil 13

ONORM EN ISO 9888: Wasserbeschaffenheit - Bestimmung der aeroben biologischen
Abbaubarkeit organischer Stoffe in einem walirigen Medium -
Statischer Test (Zahn-Wellens-Verfahren) [25]

ONORM EN ISO 11733:  Wasserbeschaffenheit - Bestimmung der Elimination und der
biologischen Abbaubarkeit organischer Verbindungen in einem
wassrigen Medium - Belebtschlamm-Simulationstest [26]

In der ONORM EN ISO 7827 [22] wird z.B. ein Verfahren mithilfe der DOC-Bestimmung zur
Ermittlung der biologischen Abbaubarkeit durch aerobe Mikroorganismen in einem wassrigen
Medium beschrieben. Fir Abwasser ist diese Norm nur bedingt einsetzbar, da die Proben
nur geringe Mengen an wasserunloslichen organischen Kohlenstoffen enthalten durfen. Zu
Beginn sollten die Wasser eine Konzentration von 10 bis 40 mg/l DOC aufweisen. Nach 28
Tagen (Beluftung im Dunkeln bei diffuser Beleuchtung) wird der DOC der Testldsung
abermals bestimmt. Zwischen Versuchsbeginn und -ende wird der DOC noch mindestens
3-mal gemessen. Aus den gewonnen Daten kann eine sogenannte Eliminationskurve
gezeichnet werden, woraus bei ausreichendem Datenvolumen Parameter des biologischen
Abbaus abgelesen werden kénnen. Diese sind:

e Die lag-Phase (Zeit von Beginn bis zu einem Abbau von 10 %),
e die Abbauzeit und
e der maximale biologische Abbaugrad. [22, S. 4, 5 u. 11]

2.3.2 Gesetzlich festgelegte Grenzwerte

Die allgemeinen Emissionsbegrenzungen fur die Einleitung von Abwasser, Mischwasser,
Grundwasser und Tiefengrundwasser, Sickerwasser aus Abfalldeponien sowie wassrigen
Kondensaten (ausgenommen Niederschlagswasser) in FlieRgewasser bzw. die offentliche
Kanalisation, sind in der Allgemeinen Abwasseremissionsverordnung im Anhang A
(AAEV) [3] aufgelistet. Zusatzlich gibt es spezielle Abwasseremissionsverordnungen fur
diverse  Abwasser unterschiedlichster Herkunft wie z.B. aus Anlagen zur
Wasseraufbereitung, aus Abwasserreinigungsanlagen oder aus der Erzeugung von Papier
und Pappe. [3, S. 990 - 991]

In Tabelle 2.2 sind neben den allgemeinen Begrenzungen der TOC- und CSB-Gehalte von
Abwassern, auch die Grenzwerte flir Abwasserreinigungsanlagen fur Siedlungsgebiete und
fir Einzelobjekte in Extremlagen, fir Abwasser aus der physikalisch-chemischen und
biologischen Behandlung, der physikalischen, chemischen und physikalisch-chemischen
Wasseraufbereitung sowie fur Deponiesickerwasser gegenubergestellt.
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Tabelle 2.2:  Auswahl an gesetzlichen Grenzwerten fir die Summenparameter TOC und
CSB — Teil 1 [3], [27], [28], [29]

Gultigkeit TOC CSB
Allgemeine Begrenzungen Einleitung in 25 mg/I 75 mg/|
fiir die Einleitung von FlieBgewasser
Abwasseremissionen in Einleitung in die - -
FlieRgewasser und die offentliche
dffentliche Kanalisation Kanalisation
[3,S.997]
Abwasserreinigungsanlagen Zulauf 40g/EW x Tag -
fir Einzelobjekte in Ablauf 12 g/EW x Tag 36g/EW x Tag
Extremlage [27,S.5 - 6]
Abwasserreinigungsanlagen  Ablauf I: 30 mg/I I: 90 mg/I
fiir Siedlungsgebiete® II-1V: 25 mg/I I1-1V: 75 mg/I
[28,S.1700-1701]

TOC-Belastung ist Die CSB-Belastung ist
bezogen auf den Zulauf bezogen auf den Zulauf
um 85 % zu reduzieren. um 85 % zu reduzieren.

(gilt fur GroRenklassen 1l,  (gilt fur GroRenklassen II,
Il und 1V) 1l und IV)
Fir Anlagen < 500 EWgq
mussen keine
Emissionsgrenzwerte

festgelegt werden.

Abwasser aus physikalisch- Einleitung in 40 mg/I 120 mg/I

chemischer
Abfallbehandlung
[29, S. 39 - 40]

FlieBRgewasser

Einleitung in die
offentliche

Kanalisation

Nach der Vorreinigung
des Abwassers muss der
TOC-Wert < 300 mg/I sein
ansonsten ist eine aerobe
biologische Abbaubarkeit

> 60 % nachzuweisen.

Nach der Vorreinigung
des Abwassers muss der
CSB < 900 mg/I sein.

! GroRenklassen der Abwasserreinigungsanlagen [28]:

I: 50 bis 500 EWg,

I1: 500 bis 5.000 EWgq

[11: 5.000 bis 50.000 EW¢g
IV: < 50.000 EWg,
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Tabelle 2.3:  Auswahl an gesetzlichen Grenzwerten fiur die Summenparameter TOC und
CSB - Teil 2 [29], [30], [31]
Giltigkeit TOC CSB
Abwasser aus biologischer Einleitung in 40 mg/I 120 mg/I

Behandlung [29, S. 41 - 42]

FlieBRgewasser

Bei Zulauf von 400 mg/I
Mindestabbauleistung

der Abwasserreinigungs-

anlage: 90 %

Bei Zulauf von 1.200 mg/I
Mindestabbauleistung der
Abwasserreinigungs-

anlage: 90 %

Einleitung in die

offentliche
Kanalisation
Abwasser aus der Einleitung in 30 mg/I 90 mg/I
physikalischen, chemischen FlieBgewasser
und physikalisch-chemischen  Einleitung in die - -
Wasseraufbereitung offentliche
[30, S. 9464] Kanalisation
Deponiesickerwasser Einleitung in 20 mg/I 50 mg/I
[31,S.1377 -1376] FlieRgewasser
Einleitung in die 120 mg/I 300 mg/|
offentliche
Kanalisation

bei héheren TOC bzw. CSB-Gehalten muss die
biologische Abbaubarkeit aller Inhaltsstoffe des

Sickerwassers > 75 % betragen

Gemal der deutschen Abwasserverordnung [32] (dt. AbwV) § 6 Abs. 3 gelten Grenzwerte
fir den CSB als eingehalten, solange der TOC-Gehalt in mg/l den CSB-Wert um nicht mehr
als das Vierfache Uberschreitet. [32] In den &sterreichischen Gesetzestexten ist kein
Umrechnungsfaktor definiert, sondern in den Anhangen werden die Grenzwerte fir beide
Parameter separat angefihrt (vgl. Tabelle 2.2 und Tabelle 2.3).

In der Trinkwasserverordnung [4] ist festgelegt, dass der TOC bei geringeren
Tagesabgabemengen als 10.000 m® nicht gemessen werden muss. Bei gréReren Mengen ist
lediglich darauf zu achten, dass keine anormalen Veranderungen des TOC-Wertes auftreten.
Er dient in diesem Zusammenhang als Indikatorparameter, d.h. bei Eintreten einer
unerwarteten, nicht Ublichen Veranderung muissen die daflr verantwortlichen Ursachen
ausfindig gemacht und entsprechende MalRnahmen eingeleitet werden um die
Wasserqualitat zu sichern. [4, S. 1813 - 1814]
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2.4 Analytische Methoden zur TOC/DOC-Bestimmung

Das zur TOC- bzw. DOC-Analyse verwendete Messprinzip ist grundsatzlich fir alle TOC-
Analysatoren dasselbe und verbindet einen Aufschluss der kohlenstoffhaltigen Inhaltsstoffe
der Probe mit einer selektiven Detektion des aus dem Aufschlussverfahren
hervorgegangenen Kohlendioxids (CO;). Die folgende Gleichung (1) stellt die dabei
ablaufende Reaktion dar. [7, S. 15]

R—-C + 0, = CO, + H,0 + sonstige Reaktionsprodukte [7,S. 15] (1)

Die Grundlage aller Verfahren zur Bestimmung des organisch gebunden Kohlenstoffs (TOC)
bzw. des geldsten organisch gebundenen Kohlenstoffs (DOC) ist die vollstandige Oxidation
der in Wassern bzw. Abwassern enthaltenen Organik zu Kohlendioxid. Dieser Aufschluss
wird entweder durch eine thermische Oxidation, also der Verbrennung bei hohen
Temperaturen oder durch UV-Bestrahlung gewahrleistet. [33, S. 123]

Die Detektion erfolgt vorrangig durch nicht dispersive Infrarot-Detektoren (NIDR). Diese sind
weitgehend wartungsfrei. Andere Detektionsmethoden wie z.B. Coulometrie, Acidimetrie
oder Konduktometrie sind kaum noch in TOC-Messgeraten anzutreffen, weil sie einen
vergleichsweise gro3en Wartungsaufwand bendétigen. [7, S. 18 - 20]

Laut EN 1484 [8] werden bei der Bestimmung des TOC bzw. DOC zwei Varianten
unterschieden: das Direkt- und das Differenzenverfahren. Beide werden sowohl in der EN
1484 [8] als auch in anderen Standardmethoden wie z.B. ISO und ASTM als gleichwertig
behandelt. [7, S. 20 - 21] Daneben gibt es noch das Additionsfahren, das aber wesentlich
seltener anzutreffen ist und auch in der EN 1484 [8] nicht erwahnt wird. [34] In Abbildung 2
werden die Bestimmungsmethoden des TOC auf einen Bick dargestellt.

Bestimmungsmethoden

I |

Direktmethode Differenzenmethode Additionsmethode
Messung: NPOC Messung: TC, TIC Messung : NPOC, POC
TOC ~ NPOC TOC=TC-TIC TOC = NPOC + POC

Abbildung 2: Berechnungs- und Bestimmungsmethoden des TOC [7, S. 13], [34], [35]
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Beim direkten Verfahren, welches auch als NPOC-Verfahren (,Non Purgeable Organic
Carbon®-Verfahren)  bezeichnet  wird, @ werden zunachst die  anorganischen
Kohlenstoffverbindungen (TIC) entfernt und anschliefiend der Ubrige Anteil an organischen
Kohlenstoff aufgeschlossen und gemessen. Im Gegensatz dazu sind flr das indirekte
Verfahren zwei Messungen notwendig. Zunachst wird der TIC durch Aufschluss der
anorganischen C-Verbindungen gemessen. Danach wird die unbehandelte Probe analysiert.
Das Messergebnis reprasentiert den gesamten organischen Kohlenstoff (TC). Aus der
Differenz der beiden Messwerte (TC - TIC) lasst sich schlie3lich der TOC-Gehalt der Probe
errechnen. [7, S. 20 - 21] Wird das Differenzenverfahren angewandt, sollte darauf geachtet
werden, dass der TOC-Wert mindestens gleich gro® bzw. gréRer als der TIC-Wert ist.
[8,S.3] Bei der Additionsmethode werden zunachst die flliichtigen Verbindungen
ausgeblasen und anschlieBend mittels katalytischer Oxidation und NDIR-Detektor der
austreibbare organische Kohlenstoff (POC) bestimmt. Danach wird auf dieselbe Weise der
NPOC ermittelt. Durch addieren der beiden Werte ergibt sich der TOC. Wahrend der POC
fur Trinkwasser und Reinstwasser keine bedeutende Rolle spielt, kann die Bestimmung in
Abwassern und Industrieabwassern durchaus wichtig sein. [34]

2.4.1 Probenahme, Probenaufbewahrung und Probenvorbereitung

Die Wasserproben fiur die TOC-Analyse missen so gezogen werden, dass diese mit und
ohne Anwesenheit von ungeldsten Stoffen reprasentativ sind. Die Proben sollen laut
EN 1484 [8] mit Glas- oder Kunststoffflaschen genommen werden. Diese sind randvoll zu
fullen. [8, S. 6] Glasflaschen sind gegenliber Kunststoffflaschen vorzuziehen. Sollten
dennoch Flaschen aus Kunststoff zum Ziehen der Proben verwendet werden, wird
empfohlen, PVC-Flaschen anstelle von Polyethylenprodukten zu verwenden. Aus
Polyethylen-Flaschen 16st sich funfmal mehr Kohlenstoff als aus PVC-Flaschen. [6, S. 26]

Sofern mit biologischen Aktivitaten zu rechnen ist, werden die Proben auf pH-Werte unter 2
angesauert. [8, S. 6] Ublicherweise werden zum Austreiben anorganischen Kohlenstoffs
Salzsaure, Schwefelsaure und Phosphorsaure verwendet. [2, S. 721]

Laut einer fir einen Anwenderhinweis von Teledyne Instruments durchgeflhrten Studie [36]
eignet sich Phosphorsaure sowohl zur Probenvorbereitung fir den spateren thermischen
Aufschluss durch katalytische Verbrennung als auch fir eine nachfolgende UV-Persulfat-
Oxidation aufgrund ihrer vergleichbar geringen korrosiven Eigenschaften am besten.
Alternativ kdbnnen Proben, die mittels UV-Persulfat-Oxidation analysiert werden durch die
Zugabe von Salpetersaure angesauert werden. Von der Verwendung von Schwefel- und
Salzsaure wird abgeraten. Zum Ansauern der Proben, die spater eine thermische Oxidation
erfahren, kann wahlweise auch Salzsaure verwendet werden. Salpeter- und Schwefelsdure
hingegen sollten bei Einsatz eines thermischen Aufschlusses aus der Liste verwendbarer
Chemikalien eliminiert werden. Allgemein kann Schwefelsaure in Kombination mit einem
SO;-Wascher verwendet werden. Bei Anwendung von Salzsaure ist zu beachten, dass der
Halid-Wascher (chemisch: salzhaltige Halogenide wie NaCl) ofters ausgetauscht werden
muss. [36, S. 4]
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Probleme die bei jeder Behandlung mit Saure auftauchen sind [2, S. 721 - 722]:

e die Unsicherheit dartiber, ob der der IC vollstandig ausgetrieben wurde,

o die Freisetzung der fllichtigen organischen Kohlenstoffe,

e mogliche Verunreinigungen der Probe,

e die Veranderung der Integritat flissiger Proben und

e das Ausfallen von hydrophoben Molekilen, daraus folgende Kolloidbildung und
Flockung. [2, S. 721 - 722]

Nicht angesauerte Proben kdnnen im Kihlschrank bei 2 bis 5 °C fur 7 Tage aufbewahrt
werden. Angesauerte Proben kdnnen durch Tiefkihlkonservierung bei -15 bis -20 °C einige
Wochen gelagert werden. Nicht angesauerte Proben, die mit groRer Sicherheit flichtige
Inhaltsstoffe beinhalten, mussen innerhalb von 8 Stunden auf ihren TOC Gehalt analysiert
werden. [8,S.6] Die beste Art, organische Kontaminierung und Abbauaktivitaten
vorzubeugen, ist die Zeit zwischen Probenahme und Analyse moglichst kurz zu halten.
[36, S. 4]

Wenn die Probe auch nach reichlichem Schiitteln inhomogen bleibt, kdnnen laut EN 1484 [8]
ein Magnetrihrer, ein Ultraschallgerat oder ein Hochgeschwindigkeitsrihrer zu Hilfe
genommen werden. [8, S. 6] Dabei kann sich die Probe erwdrmen und leicht flichtige
Inhaltsstoffe kdnnen verloren gehen. Das Ausgasen dieser Substanzen kann bei der Analyse
des TOC zu Minderbefunden fiihren. [6, S. 26 - 27] Zur Uberpriifung der Homogenitat
kénnen Proben aus diversen Hohen der Probenahmeflaschen analysiert werden. [8, S. 6]
Heterogene Proben fuhren zu falschen Messergebnissen und machen beispielsweise das
Vergleichen der Messergebnisse unterschiedlicher TOC-Analysatoren unmdglich.
[37, S. 744]

2.4.2 Vergleich der Methoden zur TOC bzw. DOC-Bestimmung

Wie bereits erwahnt, unterscheidet man drei Methoden (Direkt-, Differenzen- und
Additionsverfahren), die sich abhangig von den Probeninhaltsstoffen besser oder schlechter
zur TOC-Bestimmung eignen.

So werden mit der Differenzenmethode auch leicht flichtige organische Verbindungen wie
z.B. Benzol, Toluol, Cyclohexan und Chloroform, falls in der Probe vorhanden, erfasst. Bei
der Direktmethode kénnen diese bei der Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs aus der
Probe entweichen. Dieser Umstand kann wiederum bei der anschlieRenden
TOC-Bestimmung zu Minderbefunden flhren. Wasserproben beinhalten jedoch meist keine
flichtigen organischen Substanzen, wodurch in diesem Fall der NPOC dem TOC
gleichgesetzt werden kann. Fur diverse Abwasser und vor allem fir solche aus der Industrie
kann die Bestimmung des POC eine wesentliche Rolle spielen. In diesen Fallen ist die
Verwendung eines Messgerates, das auf Basis der Additionsmethode arbeitet, zu
empfehlen. [7, S. 20 - 22], [8, S. 3], [34]
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Die Wahl der Bestimmungsmethode hangt aulerdem vom erwarteten TIC-Wert ab. Die
Differenzenmethode eignet sich nicht fur Proben mit hohen TIC-Werten, da diese zu hohen
Ungenauigkeiten (mehrere 100 % Abweichung vom wahren TOC-Wert) fihren kann. Im
Falle von hohen TIC-Anteilen ist also die Direktmethode der Differenzenmethode
vorzuziehen. [7, S. 20 - 22]

Die Messdauer der Direktmethode ist wesentlich klirzer als die der Differenzenmethode, da
fur letztere zwei statt nur einer Messung durchgefuhrt werden missen. Auflerdem kann die
Messzeit der NPOC-Methode =zusatzlich verkirzt werden, indem das Ansauern und
Austreiben der anorganischen Kohlenstoffverbindungen auferhalb des Analysegerates
durchgefuhrt wird. Der TOC der vorangehenden Probe kann dadurch parallel zum
beschrieben Vorgang ermittelt werden, um Zeit einzusparen. [7, S. 20 - 22]

Die Detektionsgrenze liegt beim Direktverfahren niedriger, da bei diesem der TIC vor der
Analyse ausgetrieben wird. Die Differenzenmethode erreicht dieses niedrige Detektionslimit
eben aufgrund des mdglichen hohen TIC-Gehalts nicht. [38, S. 2] Zudem wird die
Austreibmethode bzw. die Direktmethode in der Praxis von vielen Anwendern bevorzugt, da
sie zum einen schneller und einfacher zu handhaben ist und zum anderen die von ihr
gelieferten Ergebnisse im Normalfall, aufgrund der direkten Messung, eine geringere
Streuung aufweisen. [35, S. 4]

In Tabelle 2.4 sind die Vor- und Nachteile fur jede der drei Methoden nochmals Ubersichtlich
zusammengefasst.

Tabelle 2.4:  Vor- und Nachteile der TOC-Bestimmungsmethoden [7, S. 20 - 22], [8, S. 3],
[34], [35, S. 4], [38, S. 2]

Bestimmungsmethode Vorteile Nachteile
Direktmethode e  glnstig fiir hohe TIC- e leicht flichtige
Konzentrationen, Probenbestandteile werden
e niedrigere Detektionsgrenze nicht erfasst =>
als Differenzenverfahren, Minderbefunde moglich.

e schnell und einfach in der
Handhabung und
e geringere Streuung als

Differenzenverfahren.

Differenzenmethode e lange Messzeiten und e ungeeignet flr Proben mit
e |eicht fliichtige Substanzen hohen TIC-Gehalten => groRe
gehen nicht verloren. Messungenauigkeiten.
(TIC > TOC)
Additionsmethode e fliichtige und nicht fliichtige

Substanzen werden erfasst.
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2.4.3 \Vergleich der Varianten zum Aufschluss von
Kohlenstoffverbindungen

Wie bereits erldutert, kommen zum Aufschluss der Kohlenstoffverbindungen entweder die
nasschemische oder eine thermische Oxidation zur Anwendung. [7, S. 15]

Die Vorteile des nasschemischen Aufschlusses sind [7, S. 17 - 18]:

e die gute Eignung zur Ultraspurenbestimmung (TOC-Gehalte < 10 ul/l),

e der problemlose Aufschluss salzhaltiger Wasser (aufer Chloriden),

e die Verarbeitung groRer Probevolumina (TOC-Bestimmung in ultrareinem Wasser),

e geringe Analysekosten und

e ein geringer Wartungsaufwand, der ihn fur die Online-Bestimmung qualifiziert.
[7,S.17 - 18]

Wenn zum Aufschlielen der Kohlenstoffverbindungen eine UV-Bestrahlung eingesetzt wird,
kann es bei Anwesenheit von Huminstoffen zu Minderbefunden kommen [8, S. 3]. Fir
partikelhaltige und chloridhaltige Wasser sowie fur Proben mit hdheren Anteilen an schwer
oxidierbaren Verbindungen ist die thermische der nasschemischen Oxidation vorzuziehen.
[7,S.13-18]

Die thermische Oxidation bietet ein sehr hohes Oxidationsvermdgen. Sie eignet sich gut zum
Aufschluss von partikel- und salzhaltigen (inkl. Chloriden) Wéassern, jedoch flihren hohere
Salzgehalte zu VerschleiRerscheinungen im Verbrennungssystem. Dies fuhrt wiederrum zu
hoheren Kosten. Da das Probevolumen beim thermischen Aufschluss auf oft weniger als
1 ml begrenzt ist, eignet sich dieses Verfahren nicht fir die Ultraspurenbestimmung.
AulRerdem missen aufgrund des aggressiven Aufschlusses der Katalysator bzw. das
Verbrennungsrohr ausgetauscht werden, was die Kosten pro Analyse steigen lasst. Auch der
Einsatz fur Online-Bestimmungen st relativ schwierig. [7, S. 15 - 18] Die katalytische
Hochtemperaturoxidation (T = 650 - 900 °C) eignet sich fir den Aufschluss des organischen
Kohlenstoffes in anthropogen organisch verunreinigten Abwassern besser als eine UV-
Persulfat-Oxidation bei niedrigen Temperaturen. [37, S. 744]

Bei der Wahl der Aufschlussvariante, sollten die Vor- und Nachteile der beiden Moglichkeiten
gegeneinander aufgewogen und mit der zu analysierenden Probenart abgestimmt werden.
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2.4.4 Moglichkeiten zur Detektion von CO,

Am haufigsten wird dazu die Infrarot-Spektrometrie (NDIR) verwendet, bei der die Absorption
im IR-Bereich gemessen wird (vgl. Kapitel 2.6). [39, S. 3574] Die Vorteile dieses Detektors
sind die hohe Empfindlichkeit, das niedrige Detektionslimit und die weitgehende
Wartungsfreiheit. [2, S. 723], [7, S. 19]

Ansonsten werden die in Tabelle 2.5 zusammengefassten Methoden zur CO,-Detektion
eingesetzt. Zudem sind die Stoérfaktoren, die die jeweilige Detektionsart beeinflussen
beigefugt. [40, S. 49], [2, S. 723 - 724]

Tabelle 2.5: Méglichkeiten zur CO,-Detektion [40, S. 49], [2, S. 723 - 724]

Bezeichnung Storung der Detektion

Acidimetrie Wasser, hohe SO, und SO;-Gehalte,
Halogenide und ionische Losungen
Coulometrie -

Chromatographie -

Flammenionisationsdetektion -

Gravimetrie _

IR-Spektrometrie -

Konduktometrie -

Manometrie Bildung von SO, und H,S aus
schwefelhaltigen Verbindungen
Nahinfrarot-Spektrometrie -

Nephelometrie -

Warmeleitfahigkeitsdetektion Halogenide und ionische Losungen

Der Detektionsbereich  einer  Detektionsmethode hangt einerseits von der
Oxidationsmethode, andererseits von der Oxidationstechnik selbst ab. Wahrend es
mit Warmeleitfahigkeitsdetektion moglich ist, Analysen von Proben mit TOC-Gehalten von
bis zu 1000 g/l durchzufliihren, kénnen mit der nicht-dispersiven Infrarot-Spektrometrie
TOC-Gehalte zwischen 0,5 ug/l und 25 g/l detektiert werden. Fur die lonenchromatographie
und fir die Flammenionisationsdetektion liegen die unteren Grenzen bei 0,002 mg/l. Die
Empfindlichkeit beim Einsatz von Gaschromatographen ist um das 100-fache groRer, als die
Detektion mittels gravimetrischen oder volumetrischen Methoden. [2, S. 724]
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2.4.5 Kiivettentests

Neben den herkdmmlichen TOC-Analysatoren haben sich in den letzten 15 Jahren
sogenannte  Kivettentests  durchgesetzt. Sie  ermdglichen bei  herkdmmlichen
Probenaufkommen eine kostenglinstige und sehr einfache Bestimmung des TOC. Auch fur
die Ermittlung des TOC mithilfe von Kivetten werden zwei unterschiedliche Methoden
angewandt: Die Austreib- und die Differenzenmethode. Bei der Auswahl der Methode, sollte
die Zusammensetzung der Probe berlicksichtigt werden. Sind beispielsweise grote Mengen
an fluchtigen organischen Kohlenstoffen zu erwarten, ist die Differenzenmethode
vorzuziehen (vgl. Kapitel 2.4.2). Fur die Messung wird zunachst der organische Kohlenstoff
nasschemisch oxidiert. Das dabei entstehende CO, gelangt durch eine gasdurchlassige
Membran in die Indikatorkivette, wo schliel3lich die Farbveranderung der Kivette
photometrisch erfasst wird. Das Austreiben des TIC, unter Anwendung der Austreibmethode,
erfolgt unter Zuhilfenahme von einem Rdttler und einem Ventilator. AnschlieRend kann die
Probe aufgeschlossen werden. [35, S. 2 - 3] In Abbildung 3 ist der grundlegende Aufbau
einer Kivette zur TOC-Bestimmung nach dem Prinzip der Fa. Hach Lange GmbH
abgebildet.

Die Kuivettentests gelten laut einem Praxisbericht der Fa. Hach Lange GmbH [35] nach
einem im Jahre 2008 durchgefuhrten Ringversuch mit realen Abwasserproben mit 92 %
richtigen Ergebnissen bei den Zulaufproben und 91 % bei den Ablaufproben als zuverlassig.
[35, S. 3] Laut dem Schweizer Bundesamt fur Umwelt, Wald und Landschaft [43] ergaben
Vergleichsmessungen auRerdem eine gute Ubereinstimmung der Messergebnisse mittels
Klvettentests mit jenen der gangigen TOC-Analysatoren. Die Wiederfindungsraten waren
auch bei schwer abbaubaren Stoffen hoch. Das Resumee des Mittelungsblattes vom
Schweizer Bundesamt fir Umwelt, Wald und Landschaft (1998) [43] bestatigt die Eignung
der Kuvettentests fur die Bewertung der Abflussqualitat bzw. Leistung von Klaranlagen und
die Bestimmung des DOC bzw. TOC in industriellen und gewerblichen sowie gereinigten und
ungereinigten Abwasser. [43, S. 1 - 3] Ein Vergleich der TOC-Klvettentests mit dem TOC-
Analyzer IL 550 der HACH LANGE GmbH ergab ebenfalls eine gute Vergleichbarkeit der
Messergebnisse beider Methoden (Austreib- und Differenzenmethode). [35, S. 4]

Indikatorkiivette Aufschlusskuvette

N N~

Indikatorlosung Probe und Reagenz

CO,-durchldssige Membran

Abbildung 3: Aufbau des TOC-Klvettentests der Fa. Hach Lange GmbH [35, S. 3]
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2.5 Vergleich der Summenparameter TOC und CSB

Sowohl mit dem TOC als auch mit dem CSB kénnen biologisch schwer und nicht abbaubare
Substanzen erfasst werden. [10, S. 284, 285 u. 288] Bei der CSB-Bestimmung wird die
organische Verschmutzung des untersuchten Wassers tber den Oxidationsmittelverbrauch
ermittelt, bei der TOC-Bestimmung Uber das Reaktionsprodukt CO,. Dadurch sind bei der
Ermittlung des TOC die Oxidationsbedingungen weniger kritisch und Stérstoffe in Proben
kénnen leichter entfernt werden. [6, S. 8] Bei der Bestimmung der organischen
Restbelastung  mithilfe des chemischen  Sauerstoffbedarfs bzw. Uber den
Oxidationsmittelverbrauch werden nicht nur die organischen Inhaltstoffe erfasst, darum
eignet sich die TOC-Bestimmung besser fur die Ermittlung der rein organischen
Verunreinigungen. [6, S. 2 - 3]

Ein weiterer Vorteil des TOC ist, dass zu dessen Bestimmung keine umweltrelevanten
Chemikalien bendtigt werden wie z.B. Kaliumdichromat, Quecksilbersulfat und somit die
Gefahren fUr Mitarbeiter reduziert werden kénnen. [12, S. 4], [6, S. 2] Trotz der Tatsache,
dass die bei der CSB-Analyse anfallende Quecksilberreste erfasst werden kénnen, besteht
grol3es Interesse, die dadurch verursachte Umweltbelastung so gering wie mdglich zu halten
und Belastungszunahmen  von umweltgefahrlichen  Stoffen  durchwegs  zu
unterbinden. [43, S. 1] Verfahrenstechnisch hat die Bestimmung des TOC den Vorteil, dass
er exakt definierbar und eine absolute Grofe ist. Aullerdem ist eine direkte Messung
maoglich. Im Gegensatz zur CSB-Bestimmung treten keine Stérungen durch anorganische
Inhaltsstoffe auf. [6, S. 8] Weitere Vorteile der TOC-Bestimmung sind [6, S. 2 - 8],
[7,S. 23 - 24]:

e die relativ schnelle Ermittlung von Messergebnissen,

¢ die Verwendung von generell ungefahrlichen Reagenzien,

e die einfache Automatisierbarkeit und

o die relativ geringen Kosten pro Probe im Routinebetrieb. [6, S. 2 - 8], [7, S. 23 - 24]

Nachteilig sind die hohen Anschaffungskosten und der Bedarf an gut ausgebildetem
Personal. Wenn nur geringe Probemengen untersucht werden missen, kommen die
beispielsweise oft eingesetzten CSB-Kuvettentestkits in der Anschaffung und Entsorgung
gunstiger, fur einen grofleren Probenumfang relativiert sich diese Kostenspanne aber
wieder. [6, S. 2 - 8], [7, S. 23 - 24]

Infolge der guten Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messergebnisse fur den DOC, ist
dieser von groBBer Wichtigkeit fur die Wasseranalytik. Verglichen mit anderen
Summenparametern ist sein Vorteil, dass er sich fir Messungen bis in den ppb-Bereich
eignet. Aullerdem wird die Probenvorbereitung grundsatzlich durch die vorangehende
Filtration der Proben standardisiert. Probleme hingegen gibt es bei der vollstandigen
Erfassung von ungeldsten, partikuldaren Inhaltstoffen wassriger Proben mittels TOC-Analytik.
[6, S. 21] Anhang C der EN 1484 [8] setzt sich mit dieser Problematik
auseinander. [8, S. 11], [6, S. 21]
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Typische TOC-Konzentrationen fir den Klaranlagenzulauf bewegen sich zwischen 200 und
600 mg/l, fir den CSB belaufen sie sich auf 75 bis 150 mg/l. Die Ablaufkonzentrationen fur
den TOC liegen bei 25 bis 75 mgl/l, die fur den CSB bei 5 bis 25 mg/l (vgl. Tabelle 2.6).
[6, S. 10]

Tabelle 2.6: Typische TOC und CSB-Konzentrationen in den Zu- und Abldufen von
Klaranlagen [6, S. 10]

Summenparameter Zulauf Ablauf

[mg/l] [mg/1]
CsB 200 - 600 25-75
TOC 75 - 150 5-25

Das Verhaltnis zwischen CSB und TOC liegt bei kommunalen Rohwassern meist bei einem
Wert von ca. 3. [6, S. 11] Auch die Untersuchung der CSB/TOC-Verhaltnisse im Zulauf von
Klaranlagen des Ruhrverbands in Deutschland kam zu diesem Ergebnis. Die ermittelten
Zusammenhange sind in Tabelle 2.7 zusammengefasst. [42, S. 55]

Tabelle 2.7: Beispielhafte CSB- und TOC-Konzentrationen im Klaranlagenzulauf von
Klaranlagen des Ruhrverbands [42, S. 55]

Klaranlage Verhaltnis
CSB : TOC

1 - 440 -

2 194 620 3,20

3 89 300 3,37

4 66 200 3,03

Dieses Verhaltnis ist jedoch nicht immer konstant und der Faktor kann Extremwerte
zwischen 2 und 7 annehmen. Die HOhe des tatsachlichen Umrechnungsfaktors hangt von
den vorwiegend vorliegenden organischen Verbindungen ab. [7, S. 23 - 24] Somit ist eine
Umrechnung von CSB in TOC nur mdglich, wenn die Art und die Konzentration der Stoffe
bekannt sind. Bei Stoffgemischen mussen dazu die Konzentrationen und Summenformeln
samtlicher Stoffe im zu untersuchenden Wasser bekannt sein. [44, S. 47] Das Verhaltnis von
CSB zu TOC gibt aulRerdem Auskunft Uber das Vorliegen gewisser organischer
Verbindungen wie z.B. Alkohole und Eiweil3e. Verschiebt sich dieses Verhaltnis im
Klaranlagenzulauf, kbnnen Ursachen rickverfolgt werden und Auswirkungen auf die Biologie
vorhergesagt werden. [35, S. 2]
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Das nachfolgende Beispiel aus der Papierindustrie soll die Schwankungsbreiten der
Umrechnungsfaktoren verdeutlichen. Dazu wurden die CSB- und TOC-Frachten aus den
biologisch gereinigten Papierfabriksabwassern unterschiedlicher Herkunft miteinander
verglichen. Fur Abwasser aus der Produktion holzfreier Papiere ergaben sich
Umrechnungsfaktoren zwischen 1,9 und 4,2 und fir holzhaltige Papiere Werte von 2,9 bis
3,4. Abwasser aus der Papierproduktion aus Altpapier weisen CSB-TOC-Faktoren zwischen
3,1 und 3,9 auf. [44, S. 47] Die folgende Tabelle beinhaltet einen Auszug Uber die
Schwankungsbreiten der CSB/TOC-Verhaltnisse in unterschiedlichen Industrieabwassern.
[45, S. 7]

Tabelle 2.8: Schwankungsbreiten des CSB/TOC-Verhaltnisses in unterschiedlichen
Industrieabwassern [45, S. 7]

Industriesparte Verhaltnis
CSB : TOC
Nichteisenmetall-Industrie 1,1-1,8
Mineralbrunnen 1,6-4,3
Chemische Industrie 2,0-6,8
Papier und Pappe erzeugende Industrie 1,9-39

Die Einfihrung eines einheitlichen CSB/TOC-Umrechnungsfaktors ist aus wissenschaftlicher
Sicht nicht zu unterstlitzen, da die Verhaltniswerte nicht nur zwischen den Branchen stark
variieren, sondern auch innerhalb der Branchen hohe Schwankungsbreiten moglich sind
(z.B. Papierindustrie [44]). FUr das Vorhaben, den CSB durch den TOC zu ersetzen, ware
die Ermittlung von anlagenspezifischen Umrechnungsfaktoren nétig. Dies ware jedoch
wiederum mit einem erheblichen administrativen Aufwand verbunden. In der dt. AbwV [32]
gilt aus diesem Grund fir die Umrechnung der Grenzwerte einheitlich TOC < CSB / 4.
[41, S. 231]

Erganzend werden die  Zusammenhange zwischen den  unterschiedlichen
Summenparametern flr den Gehalt organischer Substanzen fir hausliche Abwasser nach
Koppe und Stozek [42, S. 55] in Tabelle 2.9 angeflhrt.

Tabelle 2.9: Verhaltnismalige Zusammenhange der organischen Summenparameter im
hauslichen Abwasser [42, S. 55]

KMnO,-Verbrauch CSB BSBs TOC
KMnO,-Verbrauch - 1,6 0,7 0,5
CSB 0,6 - 0,5 0,3
BSBs 1,4 2,2 - 0,7
TOC 2 3,1 1,5 -
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2.6 TOC-Analysegerate — Marktanalyse

Die Ergebnisse der speziell fir diese Arbeit durchgefihrten Internetrecherche zu Anbietern
von TOC-Analysegeraten flr verschiedenste Wasserarten werden im Anhang unter
Kapitel 7.2.1 zusammengefasst. Es sei betont, dass nur nach Geraten zur Wasseranalyse
gesucht wurde und es zudem keine Garantie fur die Vollstandigkeit der Liste gibt. Es wurden
14 Anbieter und 31 unterschiedliche Modelle ausfindig gemacht. Die Analysedauer der
unterschiedlichen TOC-Analysatoren liegt zwischen 2 und 15 Minuten. Der Messbereich
reicht von 0 bis 100.000 mg/I. Die meisten Gerate kbnnen Analysen nach der Direktmethode
und der Differenzenmethode durchfiihren. Nur wenige sind bei der Analyse auf nur eine der
beiden Methoden eingeschrankt.

Der Vergleich der angewandten Aufschlisse ergab, dass in der Wasseranalytik
hauptsachlich der nasschemische UV/Persulfat-Aufschluss und der katalytische
Hochtemperaturaufschluss zur Anwendung kommen. In Tabelle 2.10 werden die gangigen
Aufschlussmethoden und deren Anteile gegenlbergestellt. Zusatzlich werden diese den aus
einer Marktiibersicht der Zeitschrift LABO® en bloc [46] entnommenen Zahlen
gegenubergestellt.

Tabelle 2.10: Aufschlussmethoden zur TOC-Bestimmung — Haufigkeit der Anwendung [46]

Aufschlussmethode Markstudie LABO® en bloc
Anzahl Anteil Anzahl Anteil
[%] [%]
Beheizter Persulfataufschluss 1 3,4 2 3,0
HeiBer Aerosol UV/Persulfataufschluss 1 3,4 - -
Hochtemperaturaufschluss 2 6,9 16 24,2
Hochtemperaturaufschluss mit Katalysator 6 20,7 1 1,5
Nasschemische Oxidation (UV) - - 15 22,7
Nasschemische Oxidation (UV/Persulfat) 11 37,9 8 12,1
Uberkritische Nassoxidation / Superkritische Wasseroxidation 2 6,9 3 4,5
Thermischer Aufschluss 4 13,8 6 9,1
Thermisch-katalytischer Aufschluss 2 6,9 15 22,7
Summe 29 100 66 100

Die gangigste Detektionsart ist jene mittels nicht-dispersiven Infrarotsensoren, 19 der
recherchierten Modelle (dies entspricht ca. 59 %) arbeiten damit. Lediglich ein Anbieter, der
sich auf die Trinkwasseranalyse spezialisiert hat, arbeitet mit konduktometrischen
Membranen. Bei den Klvettentests werden photometrische Detektoren eingesetzt. 43 % der
Anbieter haben TOC-Analysatoren im Sortiment, die keinerlei Probleme mit hohen
Salzfrachten haben bzw. Zusatzkits anbieten, um diese zu unterbinden.

ONW
A AA
fallwiRTscHAFT

AbfallverwertungsTecHnik
& Abfallwir



Kapitel 2 — Grundlagenteil 27

Der im Rahmen der Arbeit durchgefihrten Studie und der Marklbersicht der Zeitschrift
LABO® en bloc [46] ist gemein, dass nur ein Anbieter (GE Power & Water) mit einem
tragbaren Analysegerat gefunden wurde. Die Endress+Hauser Consult AG bietet einen
In-Situ UV-Sensor an, der mit Hilfe eines Messumformers auch den CSB und den TOC
darstellen kann. Der Praktikabilitdt eines tragbaren Analysators zur schnellen TOC-Messung
vor Ort, steht also ein sehr Uberschaubarer Anbieterpool gegenuber.

GemaR der Markibersicht der Zeitschrift LABO® en bloc (Ausgabe 2012/13) [46] bieten 13
Anbieter 66 unterschiedliche TOC-Analysatoren an. 35 Modelle eignen sich fur den Online-
Betrieb. Die klrzeste Analysedauer liegt bei 2, die maximale bei 552 Sekunden. Die
durchschnittliche Analysedauer ist um ein einiges langer und liegt bei ca. 5 Minuten. Das
Gewicht der Analysatoren liegt im Schnitt bei ca. 35 kg, es gibt auch welche die weit Gber
100 kg wiegen, aber nur wenige unter 15 kg. Als Tragergase fungieren synthetische Luft
bzw. reiner Sauerstoff, Umgebungsluft oder Stickstoff. [46]

Die oben angeflhrten Erkenntnisse bestatigen, dass das Gerat der Fa. pro aqua
Diamantelektroden Produktion GmbH in vielerlei Hinsicht eine Marktlicke darstellt. Die
GrofRe und das Gewicht des Messgerates erlauben es ohne Probleme Vor-Ort-Messungen
durchzufihren. AuRerdem wird zur Messung kein externes Tragergas bendtigt
(vgl. Kapitel 2.7). [1]
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2.7 Elektrometrisches DOC-Messgerat der Fa. pro aqua
Diamantelektroden Produktion GmbH

Die Grunde, ein tragbares, kostengiinstiges DOC- bzw. TOC-Messgerat zu entwickeln, sind
vielfaltig. Laborstandgerate fur kleine Unternehmen, wie z.B. Klaranlagen sind kaum
erschwinglich. Eine in diesem Fall haufig gewahlte Alternative ist die CSB-Bestimmung.
[1, S. 721] Diese stellt aber eine potentielle Gefahr fir Mensch und Umwelt dar. [6, S. 2]
Tragbare Analysegerate kénnten vor allem die Arbeit zur Uberwachung von Kléranlagen
erleichtern. Auch ein Einsatz im Rahmen von Altlastensanierungsprojekten um die Relevanz
potentieller Schadstoffherde abzuschatzen ist denkbar: [1, S. 721]

Neben der Moéglichkeit der Vor-Ort-Messung ist auch die einfache Handhabung des Gerates
ein wesentlicher Vorteil des neuen Verfahrens. Die DOC- bzw. TOC-Bestimmung soll auch
von ungeubten Personen problemlos durchflhrbar sein und mit anderen Schnelltests, wie
photometrischen Klvettentests, konkurrieren kénnen. [1, S. 721 - 724]

Die Aufwarmzeit des Messgerats ist relativ kurz und auch der Stromverbrauch ist gering. Zur
Stromversorgung konnen gangige Batterien oder Akkumulatoren verwendet werden.
Zusatzlich dazu wirken sich die geringe Gréfle und das niedrige Gewicht positiv auf die
Benutzbarkeit im Feld aus. [1, S. 721 - 724]

Das von der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH entwickelte Messverfahren
arbeitet nach folgenden Funktionsprinzip: Die Uberfiihrung des organischen Kohlenstoffs in
der Probe in die Gasphase wird mithilfe der Elektrolyse an Diamantelektroden erreicht. Dabei
oxidieren die organischen Komponenten zu CO, welches schliellich aus der leitenden
Flussigkeit der Elektrolysezelle ausgetrieben wird und sich im flussigkeitsfreien Raum der
Zelle sammelt. Zur Detektion des sich im Gasraum befindlichen CO, wird ein IR-Sensor
eingesetzt. [1, S. 721 - 724]

Fur die Messung wird zunachst eine bestimmte Menge der Probenflissigkeit in den
Probenbehalter (s. Abbildung 4, graues Gefalk mit roter Farbung am oberen Ende) tUberfihrt.
Falls die erwartete DOC- bzw. TOC-Wert auRerhalb des Arbeitsbereiches von 0,5 mg/l bis
300 mg/l liegt, ist die Probe davor entsprechend zu verdinnen. Fir jede Probe wird ein
neuer Probenbehélter verwendet. Diese MaRnahme soll verhindern, dass bestehende
Verunreinigungen des Probebehalters durch bereits gemessen Proben verschleppt werden
und damit das Messergebnis verfalschen. Uberdies sind die Einwegbehalter so konzipiert,
dass eine Probenahme im Feld ohne unndétigen Aufwand moglich ist. Danach wird das
Probengefal® in die entsprechende Halterung gesteckt. Nachdem das Gerat verschlossen
worden ist, wird die Apparatur des Prototyps mit einer henkelartigen Vorrichtung gesichert.
[1,S.721-724]
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Abbildung 4: Front- und Seitenansicht des elektrometrischen DOC/TOC-Analysators

Die Messung kann Uber einen iPod oder ein iPhone, auf dem die erforderliche App installiert
ist, gestartet werden. Auch die im Anschluss durchgeflihrte Auswertung wird mit Hilfe des
gewahlten Gerates vorgenommen und auf dessen Bildschirm dokumentiert. Die Messdauer
ist zeitlich auf max. 16 Minuten beschrankt. Bei Uberschreitung dieser Zeit wird die Messung
automatisch abgebrochen. Die Messzeit kann bei entsprechend hohen Konzentrationen aber
auch wesentlich klrzer ausfallen. Die Messergebnisse werden vorerst vom Messgerat
gespeichert und nach Abschluss der Messung Uber eine WLAN-Schnittstelle dem gewahlten
Auswertegerat zugespielt. [1, S. 721 - 724]

Abbildung 5 zeigt die am Monitor des Auswertegerats angezeigten Bilder vor dem Start der
Messung und wahrend des Messvorganges.

Messung wird durchgeftbrt.

Messung

Verbindung: OK Akku:95% Gerat: bereit Verbindung: OK AkKU: 95%  Gerdt: Messung

Messung starten Messung lauft
tie Anfordenungen vor dem Starten. e e e IR
Angeséuert c
Entgast ()
Zuordnung:
Probe o Details:
Standard Probe kein Kalibrierbereich
Start Abbrechen
2 | & | G = | & | G
s ‘ P

Abbildung 5: Anzeigebilder der App vor der Messung und im Messmodus [47]

ONW
[N AA
fallwiRtschart

AbfallverwertungsTeCHNIK
& Abfallwir



Kapitel 3 — Praktischer Tell 30

3 Praktischer Teil

Die pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH arbeitet an der Entwicklung eines
tragbaren, kostenglinstigen und benutzerfreundlichen DOC- bzw. TOC-Analysegerates, in
welchem der enthaltene organische Kohlenstoff mittels Elektrolyse an Diamantelektroden in
CO, umgewandelt und dieses wiederum Uber einen IR-Sensor detektiert wird. [1] Damit
dieser Vorgang optimal ablaufen kann, muss die Probe einen pH-Wert im Bereich von 1,2
bis 1,8 aufweisen. Das Ziel des praktischen Teils war es daher, ein Puffersystem zu finden,
das den Anforderungen des Gerateherstellers gerecht wird. An diesem Punkt sei darauf
hingewiesen, dass bereits vor Beginn der hier vorliegenden Diplomarbeit diverse Versuche
zur Pufferwirkung von Lésungen, bestehend aus Di-Kaliumhydrogenphosphat,
Phosphorsaure und destilliertem Wasser, durchgeflihrt wurden. Die Ergebnisse und deren
Interpretation sind dem Angang der Arbeit zu entnehmen. Die Durchfihrung der
Vorversuche erfolgte durch das Personal des Umwelt- und prozessanalytischen Labors des
Lehrstuhls fir Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft. Eine Zusammenfassung der
im Vorversuch durchgefihrten Arbeitsschritte wurde dem Anhang beigefligt. Die im
Rahmen der Arbeit durchgeflihrten Versuche zur Entwicklung und Optimierung eines
Puffersystems, mit welchem Wasserproben bestmoglich auf die Messung mit dem Vor-Ort-
Analysegerat vorbereitet werden konnen, werden in diesem Kapitel detailliert beschrieben.

3.1 Kalibration des pH-Meters

Da die Kalibrierung des pH-Meters an jedem Versuchstag neu durchgeflihrt werden musste
und das Messgerat fur den Grolteil der Versuche erforderlich war, sind die dafir
notwendigen Schritte hier stellvertretend fiir jede getatigte Kalibration dargestellt. Fir die
Kalibration des pH-Meters wurden folgende Chemikalien und Gerate bendtigt:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser,
e Elektrodenaufbewahrungslésung HI70300M, HANNA Instruments,
e Technischer Puffer pH 4.01, WTW und
e Technischer Puffer pH 7.00, WTW.

Gerate
e Becherglas,
e Haltevorrichtung,
e Kichenrolle,
e pH-Meter pH 3110, WTW und
e pH-Elektrode SCHOTT Instruments, BlueLine 14 pH.
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Zunachst wurde die pH-Elektrode aus der Ausbewahrungsldsung genommen.
AnschlieRend wurde sie an das pH-Meter angeschlossen und in die Haltevorrichtung
gesteckt. Am pH-Meter wurde der Kalibriermodus gestartet. Dann wurde die Elektrode
nacheinander in Pufferlésungen der pH-Werte 7,00 und 4,01 getaucht und den
Gerateanweisungen Folge geleistet. Nach Abschluss der Kalibration wurden die pH-Werte
der Pufferlésungen gemessen und mit den auf der Verpackung abgedruckten Sollwerten
bei der am pH-Meter angezeigten Temperatur verglichen. Wich der pH-Wert um weniger
als + 0,03 pH-Einheiten vom Sollwert ab, galt das pH-Meter als erfolgreich kalibriert. In
Abbildung 6 sind neben dem Versuchsaufbau flr die Kalibration auch die Soll-pH-Werte der
Pufferldsungen bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellit.

Abbildung 6: Versuchsaufbau fir die Kalibration des pH-Meters (links) sowie die auf den
Pufferldsungen abgedruckten Kontrollwerte (rechts)
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3.2 Herstellung der fur die Versuchsreihen notwendigen
Reagenzien

In diesem Unterkapitel werden die Herstellverfahren flir die im Rahmen der Arbeit
bendtigten Reagenzien (Pufferldsungen, Standardlésungen, Probelbésungen etc.)
beschrieben.

3.2.1 Pufferléosungen

Die hier geschilderte Abfolge zur Pufferherstellung gilt fir alle Versuche ab Versuchsreihe
3. Fir die Versuchsreihen 1 und 2 wurde die Abfolge separat festgelegt und beschrieben,
da die Optimierung des Herstellungsverfahrens selbst noch Teil der Versuche war. Die
daflr verwendeten Chemikalien und Gerate sind ident mit den hier aufgezahlten.

Fir die Herstellung der Pufferldésungen unterschiedlicher Molaritaten wurden die
nachfolgend gelisteten Chemikalien und Gerate verwendet:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser,
o di-Kaliumhydrogenphophat, = 99 %, p.a., wasserfrei, Carl Roth,
¢ di-Natriumhydrogenphosphat, = 99 %, p.a., ACS, wasserfrei, Carl Roth,
o Kaliumdihydrogenphosphate, = 99 %, puriss., p.a., ACS, Fluka,
¢ Kaliumdihydrogenphosphat, = 99 %, p.a., ACS, Carl Roth,
¢ Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat, = 98 %, p.a., ACS, Carl Roth und
e 0-Phosphorsaure, ROTIPURAN®, = 85 %, p.a., ACS, ISO, Carl Roth.

e Becherglaser,

e Glastrichter,

e Kolbenhubpipette BIOHIT m 5000, Nennvolumen 500 - 5000 pl,
o Messpipetten,

e Messkolben, Nennvolumina 50, 100, 250 ml,

o Peleusball,

e Spateln unterschiedlicher Grole,

e Ultraschallbad BANDELIN, SONOREX SUPER RK 102 H,

o Vollpipetten,

e Waage Sartorius BP 221 S, Max 220 g, Min 10 mg, e =1 mg, d = 0,1 mg und
e Waage Sartorius ENTRIS 2241 1S, Max 220 g, d = 0,1 mg.

Nach den Berechnungen (vgl. Kapitel 3.4.1) der Einwaage der jeweilig verwendeten
Chemikalie und der Zugabe an Phosphorsaure, wurde die errechnete Menge der
Chemikalie eingewogen. Nach der Feststoff-Einwaage wurde der Kolben bis zur Halfte mit
destillertem Wasser geflllt und zum schnelleren Lésen der Einwaage in ein Ultraschallgerat
(US-Gerat) gestellt.
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Bei der Herstellung von Pufferldsungen > 3 M wurde lediglich die Einwaage vollstandig mit
Wasser bedeckt. Dadurch wurde die zur Auflésung bendtigte Zeit zwar verlangert, dafir
war das im Kolben verbleibende Restvolumen mit Sicherheit gro3 genug flir das
entsprechend groRe Saurevolumen. Nachdem sich die gesamte Einwaage geldst hatte,
wurde Phosphorsaure in den im US-Bad stehenden Kolben pipettiert. Im Anschluss wurde
der Kolben noch einige Minuten im Ultraschallbad stehen gelassen, um eine
Homogenisierung der Losung zu erreichen. Schlie3lich konnte der Kolben bis zur Marke mit
destilliertem Wasser aufgefullt und die fertige Pufferldsung durch mehrmaliges Wenden des
Kolbens homogenisiert werden. In den ersten Versuchsreihen kamen Messpipetten fir das
Pipettieren der Saure zur Anwendung, welche ab Versuchsreihe 6 durch eine
Kolbenhubpipette — zu Gunsten einer héheren Genauigkeit — ersetzt wurden. Ein weiterer
Grund fur den Umstieg auf Kolbenhubpipetten war, dass diese die Arbeit mit der doch sehr
zahflissigen Saure erleichterten. Alle Daten zu den hergestellten Pufferldésungen sind im
Anhang unter Kapitel 7.2.2 tabellarisch zusammengefasst.

In Abbildung 7 sind die Einzelschritte der Pufferherstellung inkl. beispielhafter Bilder aus
den Versuchreihen in Form eines Ablaufshemas dargestellt.

Berechnung der Berechnung Einwiegen Messkolben bis zur
Einwaage an K,HPO,, », der Zugabe * der * Halfte mit
KH,PO,, Na,HPO,, an HsPO, jeweiligen destilliertem Wasser
NaH,PO,-H,0 Chemikalie fullen

Zugabe von Lésen der Messkolben
Kolben bis zur ‘ H5PO, direkt Einwaage ‘ in US-Bad
Markierung mit im US-Bad abwarten stellen
Wasser befillen

H i .

Homogenisieren der
fertigen Pufferlosung
durch Wenden des

Kolbens

Abbildung 7: Ablaufschema zur Herstellung der Pufferldsungen
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3.2.2 Standardldésungen

In diesem Unterkapitel wird die Herstellung unterschiedlicher Standardlésungen
beschrieben. Dazu gehdren Kaliumhydrogenphthalat-Lésungen  (KHP-L&sungen),
Dichlorisocyanursaure-Natriumsalz-Dihydrat-Lésungen (DND-L6sungen) und
Standardlésungen aus Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat (IC-Standards). Sie
wurden zur Herstellung von Proben mit definierten Konzentrationen an organischen und
anorganischen Kohlenstoff und zur Kalibrierung des TOC-Analysators bendtigt.

3.2.21 Kaliumhydrogenphthalat-Lésungen (KHP-LGsungen)

KHP-L6sungen gelten laut EN 1484 [8] als Standard fur die Bestimmung des TOC. Eine
1000 mg/l KHP-Lésung enthalt demnach 1000 mg/l organischen Kohlenstoff. Fur die
Herstellung dieser Standardlésungen wurden folgende Chemikalien und Gerate verwendet:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser und
e Kaliumhydrogenphthalat, > 99,5 %, puriss. p.a. (T), Fluka.

Gerate
o Becherglas,
o Exsikkator mit Exsikkatorenplatte von Haldenwanger Berlin,
e Kolbenhubpipette eppendorf Research,100 - 1000 ul,
¢ Kunststoffbehalter,
e Messkolben, Nennvolumina 250 ml, 500 ml und 1000 ml,
e Messzylinder, Nennvolumen 1000 ml,
e Peleusball,
e Pipettenspitzen aus Kunststoff,
e Spateln unterschiedlicher Gréle,
e Trockenschrank Memmert, T = 110°C,
e Trockenschrank Memmert UF 110,
e Glastrichter,
e Ultraschallbad BANDELIN, SONOREX SUPER RK 102 H,
o Vollpipette, Nennvolumen 25 ml,
e Vollpipette, Nennvolumen 10 ml,
e Vollpipette, Nennvolumen 5 ml,
e Vollpipette, Nennvolumen 2 ml,
e Waage Sartorius BP 221 S, Max 220 g, Min 10 mg, e =1 mg, d = 0,1 mg und
e Waage Sartorius ENTRIS 224|_1S, Max 220 g, d = 0,1 mg.
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KHP-L6sung; ¢ (TOC) = 1000 mg/I

Nach der Anleitung in der Europaischen Norm EN 1484 [8] wurden etwa 5 g des
Kaliumhydrogenphthalats in einem Becherglas eingewogen und fir eine Stunde bei einer
Temperatur von 110 °C in den Trockenschrank gestellt und getrocknet. Anschliellend
wurde der Feststoff ca. 1 Stunde in einen Exsikkator gestellt um sicherzustellen, dass das
Kaliumhydrogenphthalat vollstandig ausgekuhlt war. Daraufhin wurden 2,125 g in einem
Becherglas eingewogen und mittels Glastrichter in einen Messkolben mit einem
Nennvolumen von 1000 ml Uberflhrt. Ein Messzylinder wurde mit 700 ml destilliertem
Wasser gefullt und ebenfalls Uber den Trichter in den Messkolben geleert. Dadurch konnten
auch eventuell am Trichter haftende Reste der Einwaage in den Messkolben gelangen und
eine Verfalschung der Konzentration verhindert werden. Der Messkolben wurde fur
10 Minuten in das US-Bad gestellt. Erst nachdem sich das Kaliumhydrogenphthalat
vollstandig geldst hatte, wurde er bis zur 1000 ml Marke mit destilliertem Wasser befilllt.
Durch mehrmaliges Wenden wurde der Kolbeninhalt homogenisiert. Aufgrund der
begrenzten Haltbarkeit (12 Wochen im Kuhlschrank [8]) wurden die fertigen Standards mit
dem Herstellungsdatum versehen. Zur erfolgreichen Durchfihrung der Versuche wurden
insgesamt drei 1000 mg/l KHP-Standards hergestellt. Die pH-Werte der Standards und die
tatsdchlichen Einwaagen sind in Kapitel 4.3 protokoliert. Abbildung 8 zeigt die Herstellung
der 1000 mg/l KHP-Standardlésungen.

Abbildung 8: Herstellung der KHP-Losung mit ¢ (TOC) = 1000 mg/I

KHP-L6sung; ¢ (TOC) =20 g/i

Zur Herstellung der 20 g/l KHP-Lésungen wurden 10 g (tatsachliche Einwaage = 10,008 g)
eingewogen und in einem 500 ml Messkolben mit destillierten Wasser geldst. Daflr wurde
der Kolben fir einige Minuten in ein Ultraschallbad gestellt und erst als das
Kaliumhydrogenphthalat vollstandig geldst war, bis zur 500 ml Marke aufgefiillt. Diese
Lésung kam fur die Versuchsreihen 5 und 6 zum Einsatz.

KHP-L6sungen; ¢ (TOC) < 1000 mg/I

Zur Herstellung der KHP-L6sungen mit Konzentrationen kleiner als 1000 mg/l organischem
Kohlenstoff wurde die 1000 mg/l Kaliumhydrogenphthalat-Losung entsprechend verdinnt.
Die dafur noétigen Berechnungen wurden nach dem in Kapitel 3.4.2 beschriebenen
Rechenschritten durchgefihrt. In Tabelle 3.1 sind beispielhalft notwendige Volumina zur
Herstellung von Standards mit unterschiedlichen Endvolumina dargestellit.
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Tabelle 3.1: Notwendige Volumina an 1000 mg/l KHP-L&sung zur Herstellung von 20, 50,
100 und 150 mg/l KHP-Lésungen

Konzentration [mg/I]

Endvolumen [ml]
Volumen an 1000 mg/I 10 5 12,5 25 37,5
KHP-L6sung

Die berechneten Volumina der 1000 mg/l KHP-L6sung wurden jeweils in Messkolben mit
den gewahlten Nennvolumina pipettiert und anschlieRend mit destilliertem Wasser bis zur
Marke aufgefullt. Die Zugabe erfolgte bei gréReren Volumina mit Vollpipetten oder bei
kleineren (< 3 ml) mit Kolbenhubpipetten. Nach der Auffullung der Kolben, konnte deren
Inhalt durch mehrmaliges Wenden homogenisiert werden. Die Herstellung unterschiedlicher
KHP-L6sungen mit Konzentrationen kleiner 1000 mg/Il, wie sie hier beschrieben ist, war fir
die Versuchsreihen 6, 7, 8, 9, 10, 13, 14 und 15 notwendig.

3.2.2.2 Standardiosung zur Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffs
(IC-Standard); c (TIC) = 1000 mg/I

Zur Herstellung der Standardlésung flr die Determination des anorganischen Kohlenstoffs
(IC-Standardlésung) wurden die folgenden Chemikalien und Gerate benutzt:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser,
e Natriumcarbonat = 99,5 %. Ph.Eur., USP, BP, wasserfrei, Carl Roth und
¢ Natriumhydrogencarbonat, puriss. p.a. ACS, Fluka.

Gerite
o Exsikkator mit Exsikkatorenplatte von Haldenwanger Berlin,
e Glastrichter,
e Messbecher, Nennvolumen 50 ml,
o Messzylinder, Nennvolumen 500 ml,
e Metallspateln,
e Silicagel,
e Trockenschrank Memmert UF110 und
e Waage Sartorius BP 221 S, Max 220 g, Min 10 mg, e = 1mg, d = 0,1 mg.

Die Herstellung erfolgte strikt nach dem in der EN 1484 [8, S. 5] vorgegebenen Schema.
Zunachst wurde das Silicagel, welches zum Trocknen des Natriumhydrogencarbonats
(NaHCO3) bendtigt wurde, fur eine Stunde bei 105 °C getrocknet. Danach wurde das
Silicagel in den Exsikkator gegeben. AnschlieRend wurden ca. 8 g NaHCO; eingewogen
und zwei Stunden Uber Silicagel getrocknet. Ferner wurden ca. 8 g Natriumcarbonat
(Na,CO3) eine Stunde bei 285 + 5 °C getrocknet und zum Ausklihlen ebenfalls in einen
Exsikkator gestellt.
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Fir die Herstellung der IC-Standardlésung wurden 4,415 g Na,COj; eingewogen, in einen
Messkolben Uberfuhrt und schlieBlich in ca. 500 ml destilliertem Wasser gelost. Daraufhin
wurden 3,5000 g des NaHCO; eingewogen, der Na,CO3-Wasser-Losungen hinzugegeben
und diese gut durchmischt. Erst nach vollstdndigem Ldsen der Einwaagen wurde der
Messkolben bis zur Marken mit destilliertem Wasser befillt. Die Haltbarkeit der Lésung
betragt bei Raumtemperatur zwei Wochen.

Die Standardlésung wurde fir die Versuchsreihe 14 bendtigt, um zu Uberprifen, ob das
Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs mit dem entwickelten Puffer moglich ware.

3.2.2.3 Dichlorisocyanursaure-Natriumsalz-Dihydrat-Losung (DND-
Losung); ¢ (TOC) = 50 mg/l

Die Dichlorisocyanursaure-Natriumsalz-Dihydrat-Lésung (DND-L6sung) wurde alternativ
zur KHP-Lésung als Standard fir den organischen Kohlenstoff herangezogen. Fir die
Herstellung der Lésung mit einem Gehalt an organischen Kohlenstoff von 50 mg/l wurden
nachfolgende Chemikalien und Gerate verwendet:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser und
e Dichlorisocyanursaure Natriumsalz Dihydrat, purum. > 99 % (Cl), Fluka.

Gerate
o Becherglas,
e Glastrichter,
e Messkolben, Nennvolumen 500 ml,
e Spateln unterschiedlicher Grolde,
e Ultraschallbad BANDELIN, SONOREX SUPER RK 102 H und
e Waage Sartorius ENTRIS 224|_1S, Max 220 g, d = 0,1 mg.

Die Summenformel von DND lautet C3;CI,N3sNaO5-2H,0. Daraus resultiert, dass in der
Chemikalie 14,08 % Kohlenstoff enthalten sind. Rechnet man mit rund 14 %
Kohlenstoffanteil wird also fur 500 ml eines Standards mit 50 mg/l organischen Kohlenstoff
eine Einwaage von 0,1786 g und fir 250 ml eine Einwaage von 0,0888 g bendtigt. Die
einzelnen Rechenschritte sind in Kapitel 3.4.3 erlautert. Der weitere Ablauf ist fur beide
Lésungen ident. Fir die Einwaage wurde ein Becherglas verwendet.

AnschlieRend wurde die eingewogene Menge mit Hilfe eines Trichters und destilliertem
Wasser in den Messkolben Uberfuhrt. Daraufhin wurde der Kolben bis zur Halfte mit
destilliertem Wasser aufgefiillt, in das US-Bad gestellt und letztlich, nachdem sich das DND
vollstdndig geldst hatte, bis zu Marke aufgefillt. Die Homogenisierung der hergestellten
Losung erfolgte durch wiederholtes Wenden des Kolbens. Besondere Vorsicht war
geboten, da sich bei Kontakt der Chemikalie mit Saure giftige Gase bilden kdnnen
(Cyanide). Die DND-L6sung wurde als Standard fir die Versuchsreihen 7 und 14
eingesetzt.
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3.2.3 Natriumhydroxid-Losung (NaOH-Losung); ¢ = 0,1 mol/l

Die 0,1 M NaOH-L6sung wurde fir die Herstellung diverser Proben bzw. flr die Einstellung
von deren pH-Werten bendétigt. Fir ihre Herstellung wurden folgende Chemikalien und
Gerate zu Hilfe genommen:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser und
e Natriumhydroxid, = 99 %, p.a., ISO in Platzchen, Carl Roth.

Gerate
o Becherglas,
e Messkolben, Nennvolumen 500 ml,
e Spateln,
e Ultraschallbad BANDELIN, SONOREX SUPER RK 102 H,
e Waage Sartorius BP 221 S, Max 220 g, Min 10 mg, e = 1mg, d = 0,1 mg und
e Waage Sartorius ENTRIS 2241_1S, Max 220 g, d = 0,1 mg.

Zunachst wurde die notwendige Einwaage des Natriumhydroxids in Platzchenform flr
500 ml einer 0,1 M NaOH-Loésung mit der in Kapitel 3.4.4 naher erlauterten Formel
berechnet. Werden die gewlnschten Werte (¢ = 0,1 M, molare Masse = 40 g/mol, V = 500
ml) eingesetzt, so ergibt sich eine Solleinwaage von 2 g fir ein Endvolumen von 500 ml.
AnschlieBend wurde die Einwaage in den Messkolben uberfuhrt. Damit auch die gesamte
Einwaage in den Messkolben gelangte, wurde das Becherglas einige Male mit destilliertem
Wasser gespult. Daraufhin wurde der Kolben bis zur Halfte mit destilliertem Wasser gefullt
und in ein US-Bad gestellt. Nachdem sich das NaOH vollstandig gel6st hatte, konnte der
Kolben bis zur 500 ml Marke aufgefillt werden. Die Homogenisierung der Lésung wurde
durch mehrmaliges Wenden des Messkolbens sichergestellt.

Die pH-Werte der NaOH-Ldsungen und die tatsachlichen Einwaagen sind unter Absatz 4.3
angefuhrt. Es wurden zweimal 500 ml der Lésungen hergestellt. Diese kamen im Zuge der

Versuchsreihen 6 und 13 zur Herstellung der Probelésungen unterschiedlicher pH-Werte
zum Einsatz (vgl. Kapitel 3.2.4). In Abbildung 9 ist die Feststoff-Einwaage bildlich
dokumentiert.

Abbildung 9: Einwaage NaOH zur Herstellung einer 0,1 M NaOH-L&sung
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3.2.4 Probelosungen mit definierten pH-Werten

Zur Herstellung der Probelésungen mit unterschiedlichen pH-Werten, die fir die Ermittlung
der Pufferkurvenverldufe in Versuchsreihe 6 (vgl. Kapitel 3.3.6) und auch fur die
Durchfuhrung der Versuchsreihe 13 (vgl. Kapitel 3.3.13) von Relevanz waren, wurden die
folgenden Chemikalien und Gerate verwendet:

Chemikalien
e 20 g/l bzw. 20 mg/l KHP-Lésung und
e 0,1 M NaOH Ldsung.

Gerate
e Becherglaser,
o Kolbenhubpipette SOCOREX SWISS, Nennvolumen 10 - 1000 pl,
e pH-Meter pH 3110, WTW,
e pH-Elektrode SCHOTT Instruments, BlueLine 14 pH und
o Pipettenaufsatze aus Kunststoff.

Zur Herstellung der Probenlésungen unterschiedlicher pH-Werte wurden jeweils ca. 50 ml
KHP-Lésungen in ein Becherglas gegeben und Volumina kleiner 100 ul der 0,1 M
NaOH-Lésung mit einer Kolbenhubpipette hinzupipettiert. Wahrend des gesamten
Vorganges, tauchte die pH-Elektrode in die Losung ein. Wenn sich der jeweils gewlnschte
pH-Wert eingestellt hatte, wurden umgehend die geplanten Versuche gestartet. Dies war
notwendig, da der pH-Wert erfahrungsgemaf mit der Zeit etwas absank.

Abbildung 10: Herstellung der Probelésungen mit unterschiedlichen pH-Werten
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3.3 Versuchsreihen zur Findung eines Puffersystems

Um eine prazise elektrochemische Messung des DOC bzw. des TOC mit dem Messsystem
der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH durchflihren zu kénnen, missen die
verwendeten Proben einen pH-Wert zwischen 1,2 und 1,8 aufweisen. Da die Ublicherweise
anfallenden Wasser- und Abwasserproben pH-Werte um 7 haben, musste ein Puffersystem
entwickelt werden, mit dem diese Anforderung in jedem Fall erflillt werden konnte. Die
Probenvorbereitung sollte demnach fur basische Wasser genauso gut funktionieren wie fur
Proben aus dem sauren Milieu. Die dazu noétigen Versuchsreihen mit den zugehorigen
Frage- und Aufgabestellungen sind in Tabelle 3.2 und Tabelle 3.3 Uberblicksmalig
zusammengefasst. Im vorliegenden Kapitel werden die Arbeitsablaufe fur die
verschiedenen Versuche genau dokumentiert. Die daraus resultierenden Ergebnisse und
die Beobachtungen werden in Kapitel 4 festgehalten und diskutiert.

Tabelle 3.2: Frage- bzw. Aufgabenstellungen zu den Versuchsreihen — Teil 1

Versuchsreihe Fragestellung / Aufgabenstellung

V.0 Vorversuche; Suche nach einem geeigneten Puffersystem mit

Kaliumdihydrogenphosphat (s. Anhang unter Kapitel 7.1).

V.1 Vergleich und Charakterisierung der Pufferlosungen mit Di-Natrium- bzw. Di-
Kaliumhydrogenphosphat, Phosphorsadure und destilliertem Wasser

(Loslichkeit, pH-Werte bei unterschiedlichen Molaritaten etc.).

V.2 Wie lasst sich das Di-Kaliumdihydrogenphosphat besser 16sen?
Kann der geforderte pH-Bereich (1,2 - 1,8) mit Puffern aus Di-Natrium- bzw.
Di-Kaliumhydrogenphosphat erreicht werden? Herstellung eines 1,8 M
H,KO,P-Puffers.

V.3 Vergleich und Charakterisierung der Pufferldsungen mit Natriumdihydrogen-
phosphat-Monohydrat bzw. Kaliumdihydrogenphosphat, Phosphorsaure und
destilliertem Wasser. Vergleich mit den Ergebnissen fiir die Pufferldsungen mit

den Chemikalien aus Versuchsreihe 1.

V.4 Sind die pH-Werte der Pufferlosungen reproduzierbar?

V.5 Ermittlung der pH-Verlaufe bei Zugabe der Pufferlésungen (2 M)
(Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat bzw. Kaliumdihydrogenphosphat,

Phosphorsaure und destilliertem Wasser) zu KHP-Proben.

V.6 Ermittlung der pH-Verlaufe bei Zugabe des Natriumdihydrogenphosphat-
Monohydrat-Phosphorsaure-Puffer (3 M) zu Proben mit unterschiedlichen pH-
Werten.

V.7 Bleibt der pH-Wert der Probe-Puffermischung Giber eine Zeitspanne von 3

Stunden konstant?

V.8 Welcher pH-Wert stellt sich bei der Verwendung von 4,5 ml Probe und 1,5 ml
Puffer (3 M) ein?
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Tabelle 3.3: Frage- bzw. Aufgabenstellungen zu den Versuchsreihen — Teil 2

Versuchsreihe

Fragestellung / Aufgabenstellung

V.9

Liefert eine Vergleichsmessung mit dem lehrstuhleigenen TOC-Analysator fiir
die hergestellten Proben (je 4,5 ml Probe und 1,5 ml Puffer) die errechneten
Ergebnisse oder verfilscht der Puffer (3 M) die Ergebnisse fiir den enthaltenen

organischen Kohlenstoff?

Bleiben die pH-Werte bei gleichbleibenden Mischungsverhaltnissen der Probe

(KHP-Losung) und des Puffers (3 M), aber variierenden Volumina, dieselben?

Hat die Wasserharte einen Einfluss auf den sich einstellendenden pH-Wert bei
der Verwendung von 4,5 ml Probe und 1,5 ml Puffer (3 M)?

Externer Phosphateintrag tGber Puffer: Bis hin zu welcher Molaritat des Puffers

lasst sich das Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat gerade noch I6sen?

Welche pH-Werte werden bei unterschiedlichen Probe/Pufferverhaltnissen

mit dem 5 M Puffer erreicht?

Ist es moglich, den anorganischen Kohlenstoff mit der im Puffer enthaltenen
Phosphorsaure auszutreiben? Wenn ja, wie kann dieser Vorgang positiv
unterstitzt werden? Werden die gemessenen TOC-Werte dadurch

beeinflusst?

Vergleich zwischen den Messergebnissen des elektrometrischen Messgerates
der Fa. pro aqua Diamantelektroden GmbH mit jenen des lehrstuhleigenen
Messgerates (Wiederfindung, Einfluss des Mischungsverhaltnisses von Probe

und Puffer, usw.).

Fir die Durchfiihrung der Versuche zur Findung eines geeigneten Puffersystems zur
Einstellung eines pH-Werts von 1,2 bis 1,8 und zur naheren Charakterisierung desselben
wurden, zusatzlich zu den bereits erwahnten, folgende Gerate verwendet:

Gerate

e Autosampler Shimadzu ASI-L Serie,

e Gummischlauch,

o kunststoffummantelte Magnetriihrstabchen,

e Magnetrihrer IKA® RCT basic, safety control,
e Parafilm Bemis M PM992,
e Pasteurpipetten,

e Reagenzglaser,

o Probengefalle aus Glas fur TOC-Analysator und
e TOC-Analysator Shimadzu, TOC-L Serie.
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3.3.1 Versuchsreihe 1

Mit dem nachfolgend beschriebenen Vorgehen soll untersucht werden, ob mit den
Chemikalien Di-Kalium- und Di-Natriumhydrogenphosphat (K;HPO, und Na,HPO,),
Phosphorsaure (H;PO,4) und destilliertem Wasser ein Puffer hergestellt werden kann, der
der Anforderung einen pH-Wert zwischen 1,2 und 1,8 einzustellen, entspricht. Zur
Beantwortung dieser Frage, galt das Augenmerk vorerst der vollstandigen Auflésung der
Einwaagen und den pH-Werten der fertigen Lésungen mit unterschiedlichen Molaritaten.

Die Berechnungen der fur die Pufferherstellung notwendigen Einwaagen und Volumina, wie
sie in Tabelle 3.4 stehen, sind in Kapitel 3.4.1 erlautert.

Tabelle 3.4: Errechnete Zusammensetzung der 1,2 M, 16 M, 1,8 M und 2 M
Puffermischungen mit K,- bzw. Na,HPO, und H;PO, auf 50 ml Lésung — V. 1

Puffer 1 2 3 4
Molaritat 1,2M 1,6 M 1,8 M 2M
H;PO, [ml] 3,70 4,94 5,55 6,17
Na,HPO, [g] 8,5176 11,3568 12,7764 14,1960
Puffer 5 6 7 8
Molaritat 1,2 M 1,6 M 1,8 M 2M
H;PO, [ml] 3,70 4,94 5,55 6,17
K,HPO,[g] 10,4508 13,9344 15,6762 17,4180

Zunachst wurden fiur die Herstellung jeder Puffermischung die in Tabelle 3.4 ersichtlichen
Mengen an Di-Kalium- bzw. Di-Natriumhydrogenphosphat auf 0,001 g mithilfe eines
Glastrichters in einen 50 ml Messkolben eingewogen. AnschlieRend wurden die am Trichter
haftenden Reste mit destilliertem Wasser in den Messkolben gespdlt und dieser etwa bis
zur Halfte aufgeflllt. Direkt im Anschluss wurde die entsprechende Menge an
Phosphorsaure hinzu pipettiert (vgl. Tabelle 3.4). Zur Beschleunigung der Ldsung von
K;HPO, und Na,HPO, wurden die Puffermischungen in ein Ultraschallbad gestellt. Wenn
die Inhalte klar und keine Rickstande der Einwaagen mehr sichtbar waren, konnten die
Messkolben bis zur 50 ml Marke mit destilliertem Wasser aufgefiillt werden. In Abbildung
11 sind die vorgenommen Schritte Ubersichtlich zusammengefasst.
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Berechnungen

\Z

Einwaage der Chemikalie

\Z

Kolben bis zur Halfte mit dest. Wasser fiillen

\Z

Saurezugabe

\Z

Kolben in US-Bad stellen, bis Inhalt kar wird

\Z

Kolben bis zur Marke auffillen

Abbildung 11: Pufferherstellung mit K;HPO, und Na,HPO, — V. 1

Die Trichter wurden nach der Verwendung gereinigt, mit destilliertem Wasser gespult und
vor der nachsten Benitzung vollstandig getrocknet. Dadurch sollten Verfalschungen in der
Zusammensetzung der Pufferldsungen und Ablagerungen am Trichter vermieden werden.

Fir die Messungen der pH-Werte wurde das pH-Messgerat, wie in Kapitel 3.1 beschrieben,
kalibriert. Vor Gebrauch der Elektrode wurde diese mit destilliertem Wasser gespllt und die
Wasserreste vorsichtig mit Kiichenrolle entfernt.

3.3.2 Versuchsreihe 2

Aufgrund der Ergebnisse aus der ersten Versuchsreihe (vgl. Absatz 4.1.1) wurden
Puffermischungen mit den in Tabelle 3.5 visualisierten Zusammensetzungen hergestellt.

Tabelle 3.5: Errechnete Zusammensetzung der 1,6 M, 1,8 M Puffermischungen mit
K;HPO, und H3;PO, sowie 3 M und 4 M Puffermischungen mit Na,HPO, und
H;PO, auf 50 ml Lésung — V. 2

Puffer

Molaritat
H;PO, [ml] 9,25 12,34 - - - -
Na,HPO, [g] 21,2940 28,3920

HsPO, [ml] - - 5,55 5,55 4,94 -
K,HPO, [g] 15,6762 15,6762 13,9344

H;PO, [ml] - - - - - 5,55
H,KO,P, Fluka [g] 12,2481
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Abermals wurde versucht, eine 16 M und zwei 1,8 M Mischungen des
Di-Kaliumhydrogenphosphatpuffers herzustellen. Im Gegensatz zur ersten Versuchsreihe
wurde die Phosphorsaure nicht gleich hinzugefligt, sondern zuerst nur das
Di-Kaliumhydrogenphosphat gemeinsam mit destilliertem Wasser in das Ultraschallbad
gestellt bis sich das Pulver beinahe vollstandig gelost hatte (s. Abbildung 12). Die
Saurezugabe fir die Herstellung der ersten 1,8 M Pufferldsung erfolgte auRerhalb des
Ultraschallbades. Der Messkolben wurde aus dem Ultraschallbad genommen, die Saure
zugegeben und anschlieRend wieder zurlckgestellt. Im Unterschied dazu wurde die
Phosphorsaure beim zweiten 1,8 M Puffer und beim 1,6 M Puffer gleich direkt in die im
Ultraschallbad platzierten Messkolben pipettiert. Mit dieser Vorgehensweise sollte ermittelt
werden, ob der Ort der Sdurezugabe einen Einfluss auf das Ldseverhalten der Chemikalie
hat.

Als unterstitzende Malinahme wurden alle drei Kolben mit Magnetrihrstdbchen versetzt
und 3 Stunden bei einer Rihrgeschwindigkeit von 580 U/min gerihrt. Letztlich wurde die im
Magnetruhrer integrierte Heizplatte auf 60°C geschalten, um die Lésung der Einwaagen
durch die zugeflhrte Warme herbeizufiihren.

Berechnungen
Einwaage der Chemikalie
Kolben bis zur Halfte mit dest. Wasser fullen
Kolben in US-Bad stellen bis Inhalt fast klar
ist
Sdurezugabe im US-Bad/auRerhalb des US-
Bades
Kolben in US-Bad stellen, bis Inhalt ganz klar
(Zuhilfenahme des Magnetrihres)
Kolben bis zur Marke auffillen

Abbildung 12: Pufferherstellung mit K;HPO, — V. 2

Um auszutesten, ob durch die Erhéhung der Molaritat, niedrigere pH-Werte erreicht werden
kénnen, wurden ein 3 M und ein 4 M Puffer mit Na,HPO, auf dieselbe Weise wie in
Versuchsreihe 1 beschrieben, hergestellt. Der Ablauf ist zum Vergleich in Abbildung 11 auf
einen Blick ersichtlich.
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Erganzend wurden zur Verifizierung der Ergebnisse aus den Vorversuchen (vgl. Kapitel 7.1
im Anhang) ein 1,8 M Puffer mit Kaliumdihydrogenphosphat (H,KO4P, Fluka) ebenfalls
nach der in Abbildung 12 beschriebenen Vorgehensweise hergestellt. Der Kolben stand
wahrend der Saurezugabe im Ultraschallbad.

3.3.3 Versuchsreihe 3

Fiar die dritte Versuchsreihe wurden statt di-Natrium- und di-Kaliumhydrogenphosphat,
Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat (NaH,PO,*H,O) und Kaliumdihydrogenphosphat
(KH,PO,) verwendet, weil das L&sungsverhalten mit den zunachst verwendeten
Chemikalien den Anforderungen nicht gerecht wurde bzw. sich speziell K;HPO, schwer bis
gar nicht lésen lieR (siehe auch Kapitel 4.1.2). Darlber hinaus konnten keine
Pufferldésungen mit pH-Werten unter 1,8 hergestellt werden. In weiterer Folge wurden nach
dem Ablaufschema aus Kapitel 3.2.1 Pufferldsungen mit Molaritaten von 1,2, 1,6, 1,8 und 2
hergestellt. Die dafur notwendigen Daten sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Nach
erfolgreicher Herstellung wurden die pH-Werte der einzelnen Puffer gemessen.

Tabelle 3.6: Errechnete Zusammensetzungen der 1,2, 1,6, 1,8 und 2 M Pufferldsungen mit
NaH,PO,4-H,0 bzw. KH,PO, und H3PO, auf ein Endvolumen von 50 ml - V. 3

Puffer 16 17

Molaritat LY 1,8M

HsPO, [ml] 4,94 5,55

NaH,PO,-H,0 [g] 11,0392 12,4191

Puffer 20 21

Molaritat 1,6 M 1,8 M

H3PO,4 [ml] 3,70 4,94 5,55 6,17

KH,PO, [g] 8,1654 10,8872 12,2481 13,6090

3.3.4 Versuchsreihe 4

Nach den zufriedenstellenden Ergebnissen aus Versuchsreihe 3 (vgl. Kapitel 4.1.3)
bezuglich des Léseverhaltens und der erreichten pH-Werte, galt es zu Uberprifen, ob die
pH-Werte von Pufferldsungen mit denselben Molaritaten, reproduzierbar sind. Dazu wurden
jeweils 5 Pufferldosungen mit NaH,PO4*H,O und KH,PO, mit Molaritaten von 1,2 und 1,6
hergestellt und im Anschluss deren pH-Werte gemessen und verglichen. Die fir die
Herstellung notwendigen Einwaagen und Saurezugaben sind in Tabelle 3.7
zusammengefasst.
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Tabelle 3.7: Errechnete Zusammensetzung der 50 ml Pufferlésungen fir die Sicherstellung
der Reproduzierbarkeit von deren pH-Werten — V. 4

Puffer 23 bis 27 28 bis 32
Molaritat 1,2 M 1,6 M
H3;PO, [ml] 3,7 H3;PO, [ml] 4,94
NaH,PO,-H,0 [g] 8,2794 KH,PO,[g] 10,887

3.3.5 Versuchsreihe 5

Nach erfolgreicher Reproduktion der pH-Werte der 1,2 und 1,6 M Pufferlésungen, wurde
mit der folgenden Versuchsreihe der Vergleich der Pufferwirkung beider Pufferldsungen mit
NaH,PO,4-H,O bzw. KH,PO, angestrebt. Daflir wurden jeweils 50 ml 2 M Puffer mit
NaH,PO4-H,O bzw. KH,PO,, H3PO, und destilliertem Wasser hergestellt. Die dafir
erforderlichen Einwaagen und Saurevolumina sind in Tabelle 3.8 aufgelistet.

Tabelle 3.8: Errechnete Zusammensetzung der 50 ml Pufferlésungen zum Vergleich der
pH-Verlaufe - V. 5

Puffer

Molaritat

H;PO, [ml] 6,17 H;PO, [ml] 6,17
KH,PO, [g] 13,609 NaH,PO,*H,0 [g] 13,799

Far die Untersuchung des Pufferverhaltens wurden zunachst 4 ml der 20 g/l KHP-L6sung in
ein 10 ml Becherglas pipettiert. Zu Beginn wurden nur kleine Mengen (im ul-Bereich) des
gewahlten Puffers (mit NaH,PO4-H,O oder KH,PO,) mit einer Kolbenhubpipette der Probe
beigefliigt. Nach jedem Zugabeschritt wurde der pH-Wert gemessen und inklusive der
Probentemperatur notiert. Die Menge der Pufferzugabe wurde an die damit einhergehende
Anderung des pH-Wertes angepasst. Fir groBere Volumina mussten dementsprechend
Kolbenhubpipetten mit gréReren Nennvolumina verwendet werden. Anderte sich also der
pH-Wert nach Pufferzugabe um weniger als 0,05 pH-Einheiten, wurde das Puffervolumen
erhéht, sodass die pH-Anderung wieder ungefahr bei 0,05 pH-Einheiten lag. Das
Versuchsende ging mit dem Verbrauch der gesamten 50 ml Puffer einher.

ONW

AbfallverwertungsTecHnik
& AbfallwiRTsCHAFT



Kapitel 3 — Praktischer Tell 47

H 4 ml 20 g/I KHP- Puffer in kleinen Schritten
pH- .
v A Pufferldsung Losung in ein hinzupipettieren (beginnend mit

essgerd

o herstellen Becherglas 100 pl, Steigerung, wenn sich pH-
kalibrieren

pipettieren Wert um weniger als 0,05 pH-
Einheiten andert)

R 2

Nach jeder

Ende des Versuches
) Pufferzugabe pH-
bei Verbrauch von
B Wert messen und
50 ml Pufferlésung )
notieren

Abbildung 13: Vorgehensweise zur Ermittlung der Pufferkurven mit den 2 M NaH,PO,4-H,0O-
Puffer und dem 2 M KH,PO, -V. 5

3.3.6 Versuchsreihe 6

Ab der vorliegenden Versuchsreihe wurden die Versuche mit dem KH,PO,-Puffer
eingestellt, da dieser in allen untersuchten Eigenschaften (Léseverhalten, pH-Werte,
notwendige Zugabevolumina) etwas schwacher abgeschnitten hatte, als der
NaH,PO,-H,O-Puffer (vgl. Kapitel 4.1.3 bis 4.1.5).

In Versuchsreihe 6 sollten nun die pH-Verlaufe von 3 M NaH,PO,4-H,O-Pufferlésungen mit
Probeldsungen unterschiedlicher pH-Werte im Bereich von 4,5 bis 9 ermittelt werden. Die
daflr nétigen Arbeitsschritte werden in Abbildung 14 Ubersichtlich dargestellt und in
weiterer Folge genauer beschrieben.

u u b 4 ml Probel6sung
pH-Messgerat Pufferlosung Probe mit entsprechendem
in ein Becherglas
kalibrieren herstellen pH-Wert herstellen o
pipettieren
Ende des Nach jeder Puffer in kleinen Schritten
Versuches bei Pufferzugabe pH- hinzupipettieren (beginnend mit
Verbrauch von Wert messen und 100 pl, Steigerung wenn sich pH-Wert
50 ml notieren um weniger als 0,05 pH-Einheiten
Pufferlosung andert)

Abbildung 14: Vorgehensweise zur Ermittlung der Pufferkurven mit 3 M NaH,PO,-H,O-
Puffer—V. 6
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Die 3 M Pufferldosungen wurden nach dem in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Ablauf
hergestellt. Alle Daten zu den Pufferldsungen selbst sind dem Anhang (s. Kapitel 7.2.2) zu
entnehmen.

Als Proben zur Charakterisierung der pH-Verlaufe des 3 M NaH,PO,4-H,O-Puffers dienten
die Probelésungen, deren Herstellung in Kapitel 3.2.4 geschildert wird. Die Proben fir die
Ermittlung der pH-Kurven mit Anfangs-pH-Werten von 4, 4,5 und 5 wurden fir die
vorliegende Versuchsreihe mit der 20 g/l KHP-Lésung hergestellt. Fur die Herstellung der
restlichen Proben, wurde die 20 mg/l KHP-L&sung herangezogen (vgl. Kapitel 3.2.2.1).
Aulerdem wurde zur Kontrolle der Pufferwirkung eine Kurve mit der 20 mg/l KHP-Lésung
(vgl. Versuchsreihe 5 mit der 20 g/| KHP-L6sung) erstellt.

Fir jede dieser Probeldsungen wurde durch schrittweise Zugabe des Puffers zu 4 ml der
jeweiligen Probe eine Pufferkurve ermittelt. Dazu wurden zunachst 4 ml in ein Becherglas
mit einem Nennvolumen von 10 ml pipettiert und das bereits kalibrierte pH-Meter aktiviert.
Danach wurde mit einer Zugabe von 100 ul begonnen und nach jeder Zugabe der pH-Wert
und die Temperatur der Probe gemessen. Bei pH-Anderungen kleiner 0,05 Einheiten wurde
das zugegebene Volumen entsprechend erhéht. Wenn das 10 ml Becherglas voll war,
wurde der Inhalt mdglichst vollstandig in ein 50 ml Becherglas umgefiillt und der Versuch
umgehend fortgesetzt. Das Ende des Versuches war durch den Verbrauch der gesamten
50 ml Pufferlésung bestimmt.

3.3.7 Versuchsreihe 7

Um nachzuweisen, dass die Puffer auch nach einigen Stunden noch die gewlnschte
Wirkung haben, wurde wie folgt vorgegangen. Es wurden KHP-Losungen mit
Konzentrationen von 20, 50, 100 und 150 mg/l und eine 50 mg/l C3;CI,N3NaO3°2H,0-
Lésung hergestellt. Deren Herstellungsverfahren wird in Kapitel 3.2.2 naher beschrieben.
Von diesen KHP- und DND-Probenldsungen wurden jeweils 4 ml Probe in ein Becherglas
pipettiert und mit 2 ml des 3 M NaH,PO,-H,O-Puffers versetzt. Die pH-Werte wurden
einmal direkt im Anschluss gemessen und in den darauffolgenden 3 Stunden einmal pro
Stunde. Die dazu bendtigten Pufferlésungen wurden wie Ublich nach dem in Kapitel 3.2.1
beschrieben Arbeitsschritten hergestellt. Alle Daten zu den Pufferlésungen selbst sind dem
Anhang (s. Kapitel 7.2.2) zu entnehmen.

3.3.8 Versuchsreihe 8

Laut Information der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH wurden bei
Versuchsmessungen mit dem neuem Analysegerat mit einem Probe/Puffer-Verhaltnis von
4,5 zu 1,5 die besten Ubereinstimmungen mit den Sollwerten erzielt [48]. In Versuchsreihe
8 soll die Frage geklart werden, welcher pH-Wert sich unter diesen Bedingungen einstellt.
Hierfir wurden 4,5 ml der 20 mg/l KHP-L6ésung in ein Becherglas pipettiert und mit Hilfe
einer Kolbenhubpipette mit 1,5 ml des Puffers (Nr. 53) versetzt. AnschlielRend wurde der
pH-Wert gemessen. Dieser Versuch wurde zur Uberpriifung des ersten Wertes ein zweites

Mal durchgeflhrt.
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3.3.9 Versuchsreihe 9

In der neunten Versuchsreihe wurden erstmals Messungen der Probe/Puffer-Mischungen
im Verhaltnis 4,5 : 1,5 mit dem lehrstuhleigenen TOC-Analysator vorgenommen. Das
Versuchsergebnis soll eine Verfalschung des TOC-Gehaltes der Probe durch die
Pufferzugabe ausschlieRen. Stellvertretend fur alle Versuche, die mit dem Messgerat im
Rahmen der Arbeit durchgefiihrt wurden, ist der Aufbau in Abbildung 15 abgebildet.

Abbildung 15: Computer, Autosampler und TOC-Analysator (v..n.r.)—V. 9

Zudem sollen Vergleichswerte zu den Ergebnissen aus Versuchsreihe 7 ermittelt werden,
um nachdrucklich pH-Veranderungen der vorbereiteten Proben (Probe inkl. Puffer) binnen
3 Stunden ausschlie3en zu kdnnen.

Es wurde eine 3 M NaH,PO, H,O-Pufferldsung nach den in Kapitel 4.2 erlauterten
Arbeitsschritten hergestellt und der pH-Wert gemessen. Aulierdem wurden abermals eine
50 und 100 mg/l KHP-Lésung durch Verdinnungen der 1000 mg/l KHP-Lésung hergestellt
und deren pH-Werte ebenfalls gemessen. Anschlieliend wurden jeweils 4,5 ml der 20 mg/I
(vgl. Tabelle 3.1), der 50 mg/l und der 100 mg/l KHP-L6sung mit 1,5 ml Pufferldsung
versetzt. In diesem Fall wurden Reagenzglaser als Probengefalle verwendet. Sie wurden
mit Parafilm verschlossen und zur Analyse mit dem TOC-Analysator dem zustandigen
Laborpersonal tbergeben. Die tatsachlichen Konzentrationen der Probelésungen wurden
mit der in Kapitel 3.4.5 festgehaltenen Formel errechnet.

Anschlieend wurden 3 Proben ebenfalls im Verhaltnis 4,5 zu 1,5 hergestellt, um deren
pH-Abhangigkeit von der Zeit messen zu kdnnen. Der pH-Wert wurde innerhalb von
3 Stunden 4 mal gemessen; einmal direkt nach der Pufferzugabe und dreimal im Abstand
von jeweils einer Sunde in den darauffolgenden 3 Stunden. Das Ziel war es,
Vergleichswerte zu den Ergebnissen aus Versuchsreihe 7 mit 4 ml Probe und 2 ml Puffer
zu erarbeiten und sicherzustellen, dass der pH-Wert der Probe auch mit dem ,neuen®
Verhaltnis Uber einen Zeitraum von 3 Stunden konstant gehalten werden kann.
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3.3.10 Versuchsreihe 10

Mit folgendem Versuchsansatz sollte Uberprift werden, ob bei gleichbleibenden
Mischungsverhaltnissen der Probe (50 mg/l KHP-L6sung) und des Puffers (3 M mit
NaH,PO4-H,0O), aber variierenden Volumina, die resultierenden pH-Werte dieselben
bleiben. Daflir wurden abermals Pufferldésungen nach dem in Kapitel 13.2.1 und Probe-
Puffer-Lésungen im Verhaltnis 4 zu 5 mit folgenden Endvolumina hergestellt:

o 5 ml(Verhaltnis =4,5:1,5),

e 12 ml (Verhaltnis = 9 : 3),

o 24 ml (Verhaltnis = 18 : 6),

e 48 ml (Verhaltnis = 36 : 12) und
e 96 ml (Verhaltnis = 72 : 24).

Mit Hilfe von Vollpipetten unterschiedlicher Nennvolumina und einer Kolbenhubpipette fur
kleinere Mengen, wurden die Losungen mit variierender Zusammensetzung hergestellt. Die
fertigen Versuchslésungen sind in Abbildung 16 dargestellt.

Abbildung 16: Probe-Puffer-L6sungen mit gleichbleibenden Mischungsverhaltnissen aber
unterschiedlichen Endvolumina — V. 10

Far die Losung im Verhaltnis 4,5 : 1,5 wurden z.B. 4,5 ml der 50 mg/l KHP-Ldsung mit 1,5
ml Puffer versetzt und homogenisiert. Die Ubrigen Probe-Puffer-Lésungen wurden nach
derselben Verfahrensweise hergestellt. AbschlieRend wurde der pH-Wert nach der Gblichen
Vorgangsweise gemessen. Der dazugehorige Versuchsaufbau ist in Abbildung 17 am
Beispiel der Probe-Puffer-Losung mit einem Endvolumen von 96 ml dargestellt.

Abbildung 17: Versuchsaufbau — V.10
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3.3.11 Versuchsreihe 11

Zur Untersuchung des Einflusses der Wasserharte auf den erreichten pH-Wert bei einem
Probe-Puffer-Verhaltnis von 4,5 : 1,5 wurden die in Abbildung 18 abgebildeten
Mineralwasser der Marken Sorgente di fleons, Véslauer Junior, Evian, Rémerquelle und
Gussinger verwendet.

Abbildung 18: Mineralwasser mit unterschiedlichen Wasserharten — V. 11

Die Konzentrationen der fiir die Berechnung der Gesamtharte (Mg®*- und Ca®*-lonen) und
der Karbonatharte (HCOj3-lonen) relevanten lonen sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst.

Tabelle 3.9: Mg~ , Ca*- und HCO5 -Gehalte der Mineralwasser laut Etikett — V. 11

Mineralwasser

1 Sorgente di fleons 4,1 19,6 76
2 Voslauer Junior 40,8 112 253
3 evian 26,0 80 360
4 Rémerquelle 63,0 132 413
5 Gussinger 30,1 119 961

Es wurden jeweils 4,5 ml der Mineralwasser mit 1,5 ml 3 M NaH,PO,-H,O-Puffer versetzt
und die resultierenden pH-Werte gemessen. Fir die Pipettiervorgange wurden Vollpipetten
und eine Kolbenhubpipette verwendet. Aulterdem wurden die pH-Werte der Mineralwasser
bestimmt.
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3.3.12 Versuchsreihe 12

Laut Information der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH besteht die
Annahme, dass mit hdéherem Phosphatanteil die Blaschenbildung wahrend des
Messprozesses gesteigert werden kann, was sich positiv auf das Messergebnis auswirkt.
Der organische Kohlenstoff wird durch Elektrolyse zu Kohlendioxid umgesetzt und
detektiert. Die Blaschenbildung soll die Uberleitung in den Gasraum zusatzlich
unterstitzen. Der Phosphateintrag kann Uber die Molaritat des Puffers gesteigert werden.
Dieser besteht bekanntlich aus Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat (NaH,PO,-H,0),
Phosphorsaure (H3;PO4, 85 %-ig) und destilliertem Wasser und dient dadurch als externe
Phosphatquelle. Bis zu dem gegebenen Zeitpunkt wurden maximal 3 M Pufferlésungen
hergestellt. Da der Phosphateintrag direkt proportional zu Molaritat ist, galt es
herauszufinden, bis zu welchen Molaritaten sich Pufferlésungen herstellen lassen. Der
limitierende Faktor war damit die vollstandige Auflésung der Einwaage an NaH,PO,4-H,0.

Um die maximal I6sliche Menge NaH,PO,4-H,O zu ermitteln, wurden die Herstellung von 4,
5, 6 und 7 M Pufferldsungen geplant. Die Berechnung der Einwaagen an NaH,PO,4-H,O
und der notwendigen Volumina an Phosphorsaure fiur jeweils 50 ml Puffer wurde laut
Kapitel 3.4 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.10 dargestellt.

Tabelle 3.10: Einwaagen (NaH,PO4 H,O) und Zugabevolumina (H3PO,) zur Herstellung
> 3 M Pufferlésungen — V. 12

Molaritat Einwaage NaH,P0,-H,0 H;PO,
8] [ml]
4 M 27,5980 12,3
5M 34,4975 15,4
6M 41,3970 18,5
7M 48,2965 21,6

Das Prozedere zur Pufferherstellung war prinzipiell dasselbe, wie das in Abbildung 7
dargestellte. Aufgrund der hdheren Einwaagemengen wurden nach Uberfiihren der
Einwaagen in die Kolben nur eine minimale Mengen an destilliertem Wasser hinzugefugt,
um die Wahrscheinlichkeit das Endvolumen letztendlich zu Uberschreiten, bereits im
Vorhinein so gering wie moglich zu halten. Nach Fertigstellen der Pufferldésungen wurde der
pH-Wert gemessen.

Zusatzlich wurden parallel zur Durchfihrung der Versuche, erneut ein 1000 mg/l KHP-
Standard und eine 0,1 M NaOH-Ldsungen nach den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen
Verfahren hergestellt.
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3.3.13 Versuchsreihe 13

Im folgend beschriebenen Versuch soll geklart werden, wie der Puffer maximaler Molaritat
(5 M) aus Versuchsreihe 12 sich bei der Zugabe zu Probelésungen unterschiedlicher
Anfangs-pH-Werte von 5 bis 9 — in Schritten zu je 0,5 pH-Einheiten — verhalt. Die
Probeldsungen wurden dem in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Ablauf erzeugt. Es wurden
Versuchsreihen fur die Probe/Puffer-Verhaltnisse 4,5 : 1,5, 3 : 2 und 4 : 2 geplant. Die
Probeldsungen wurden tagesfrisch, einmal fir das Verhaltnis 4,5 : 1,5 und ein zweites Mal
fur die Verhaltnisse 3 : 2 und 4 : 2 aus einer 20 mg/| KHP-L6sung und einer 0,1 M NaOH-
Lésung hergestellt.

Zunachst wurden 5 M Pufferldésungen wie jene aus Versuchsreihe 12 hergestellt. Nach
deren Fertigstellung wurden ihre pH-Werte mit dem kalibrierten pH-Meter gemessen.
AnschlieRend wurden die mit Hilfe einer Kolbenhubpipette (Fassungsvermégen 1 ml) und
bei grofleren Volumina unter Zuhilfenahme von Vollpipetten die jeweiligen Probe- und
Puffervolumina in kleine Becherglaser pipettiert. Nach jeder pH-Wert-Messung wurde die
Elektrode grindlich mit destilliertem Wasser gesptilt und mit Kiichenrolle trocken getupft.

3.3.14 Versuchsreihe 14

Laut den Rechercheergebnissen sollte die im Puffer befindliche Phosphorsaure in der Lage
sein, zumindest einen Teil der anorganischen Probenbestandteile auszutreiben. Wichtig ist
jedoch, dass die mit der nicht fliichtigen Saure versetzten Proben im Anschluss mit einem
Gas (ohne COj-Anteil und ohne organische Verschmutzungen) begast werden, um ein
vollstandiges Ausgasen des gebildeten CO, zu gewahren. [49, S. 235] Auch diverse
Anbieter von TOC-Analysatoren wie z.B. die Deutsche METROHM Prozessanalytik GmbH
& Co. KG [50] verwenden Phosphorsaure, um Proben frei von anorganischem Kohlenstoff
zu erhalten, wie es bei der Direktbestimmung des TOC Ublich ist (vgl. Kapitel 2.4.2). [50]
Fir die Versuchsreihe wurden 9 Pufferldsungen zu je 50 ml hergestellt. Der Herstellprozess
ist in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Die tatsachlichen Einwaagen der Puffer sind im Anhang
unter den Puffernummern 82 bis 100 zu finden.

Einfluss der Pufferzugabe auf das Messergebnis fiir den TOC

Zunachst stellte sich die Frage: Beeinflusst der Puffer das Ergebnis des TOC-Analysators
fur den organischen Kohlenstoff oder nicht? Um diese Frage zu beantworten wurden zwei
50 ml Proben mit einem Soll-TOC von 20 mg/I hergestellt und nur die zweite Probe mit 3 M
Puffer versetzt. Die gewunschte TOC-Konzentration wurde durch Verdinnen der 1000 mg/I
KHP-L6sung eingestellt. Die notwendige Berechnung ist in Kapitel 3.4.2 zu finden. Fur die
Analyse im TOC-Analysator wurden die Proben in Glasbehalter umgefullt. Diese Behalter
sind groflenmafig genau auf den Platz im Autosampler des Gerates abgestimmt. Wurde
bereits ein Puffer zur Probe hinzugefligt musste die automatische Ansauerungsfunktion des
Messgerates deaktiviert werden. Die Messung erfolgte mittels der Differenzenmethode. Die
daflr notwendigen Kalibrierkurven waren bereits im Vorfeld erstellt worden.
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Die fir die Herstellung und die Analyse mittels TOC-Analysators relevanten Daten sind in
Tabelle 3.11 zusammengefasst.

Tabelle 3.11: Daten zur Herstellung und Messung der Proben um den Einfluss der
Pufferzugabe auf Messergebnis fur den TOC-Wert zu untersuchen — V. 14

Probe- TOCs, TICsop KHP- Puffer- dest. Wasser Messung  Ansduern
volumen Lésung zugabe
c(TOC) =
1000 mg/I
[ml] [mg/l]  [mg/I] [ml] [ml] [ja/nein]
1 50 20 0 1 - bis zur Marke TOC, TC ja
2 50 20 0 1 12,5 bis zur Marke TOC, TC nein

Einfluss des Puffers auf TIC und TOC unterschiedlicher Mineralwasserproben

Die folgenden Versuche dienen zur Klarung der Fragen, ob durch die Pufferzugabe der
anorganische Kohlenstoff aus Mineralwassern entfernt werden kann und ob die
Pufferzugabe das Messergebnis flir den TOC in irgendeiner Form verfalscht. Des Weiteren
sollten die gemessenen TIC-Werte mit denen laut Etikett errechneten TIC Werten
verglichen werden.

Dazu wurden funf unterschiedliche Mineralwassermarken (Sorgente di fleons, Montes,
Vdéslauer, Waldquelle und Rémerquelle) — frei von Kohlensaure® — verwendet. Die meisten
Mineralwasser enthalten jedoch von Natur aus etwas Kohlensaure, darum wurden die
Flaschen, in denen es sichtlich zur Blaschenbildung kam, geschittelt und fir einige Zeit
gedffnet stehen gelassen, damit die Kohlensdure entweichen konnte. In Tabelle 3.12 sind
zum einen die HCOs-lonenkonzentration und zum anderen die daraus berechneten,
erwarteten Konzentrationen an anorganischem Kohlenstoff aufgelistet. Die dafur
notwendigen Rechenschritte werden in Kapitel 3.4.8 erlautert.

Tabelle 3.12: Errechnete TIC-Konzentrationen der Mineralwasser — V. 14

Mineralwasser HCO; TIC
[mg/1] [mg/1]
Sorgente de fleons 76 15,2
Montes 238,5 47,7
Voslauer 253 50,6
Waldquelle 299 59,8
Rémerquelle 413 82,6

Insgesamt wurden 10 verschiedene Proben hergestellt. Die ersten funf wurden ohne
Pufferzugabe, die zweiten funf mit Zugabe der 3 M NaH,PO,-H,O-Pufferldsung hergestellt.
Zunachst wurde in jeden der zehn Messkolben 1 ml der 1000 mg/I TOC-Standardlésung
mithilfe einer Kolbenhubpipette pipettiert.
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Die Proben Nr. 8 bis 12 wurden anschlieRend mit 12,5 ml Puffer versetzt. Nachdem alle
notwendigen Reagenzien hinzugefigt worden waren, konnten die Kolben bis zur
Messmarke mit dem jeweiligen Mineralwasser aufgefullt werden.

Eine vollstandige Auflistung der fur die Herstellung und Messung der Proben notwendigen
Daten ist in Tabelle 3.13 zu finden. Fur die Messung mit dem TOC Analysator wurden die
Proben abermals in die daflir vorgesehen Probenbehalter flir den Autosampler umgefiilit.

Noch dazu wurde eine 100 mg/l IC-Standardlésung durch Verdinnen der 1000 mg/l IC-
Standardlésung vgl. Kapitel 3.2.2.2 hergestellt. Die Berechnung erfolgte aquivalent der
Verdlinnungsrechnung fir den 1000 mg/l KHP-Standard, welche in Kapitel 3.4.2
nachgelesen werden kann. Dementsprechend wurden fir die Herstellung von 250 ml des
100 mg/l IC-Standards 25 ml des 1000 mg/l IC-Standard mit destilliertem Wasser auf die
250 ml Marke des Messkolbens aufgeflllt. Fir den Pipettiervorgang wurden Vollpipetten
verwendet. Die fertige Losung wurde zur Erstellung einer Eichkurve fir den Gehalt an
anorganischen Kohlenstoff im Bereich von 0 bis 100 mg/l verwendet. Der TOC-Analysator
ist in der Lage die weiteren notwendigen Verdinnungsschritte selbststandig durchzufihren.

Als Messverfahren wurde die Differenzenmethode gewahlt, das heifl3t es wurden TC und
TIC gemessen und daraus des TOC errechnet.

Tabelle 3.13: Daten zur Herstellung und Messung der TIC/TOC-Proben mit
unterschiedlichen Mineralwassern — V. 14

Probe- TOCsoy  TICsqy KHP- Puffer- Mineral- Mineral- Messung An-
volumen Losung zugabe wasser wasser sauern
¢ (TOC) =
1000 mg/I
[ml] [mg/1] [mg/1] [ml] [ml] Marke [ml] [ja/nein]
3 50 20 15,2 1 - Sorgente bis zur TIC, TOC, ja
de fleons Marke TC
4 50 20 47,7 1 - Montes bis zur TIC, TOC, ja
Marke TC
5 50 20 50,6 1 - Voslauer bis zur TIC, TOC, ja
Marke TC
6 50 20 59,8 1 - Wald- bis zur TIC, TOC, ja
quelle Marke TC
7 50 20 82,6 1 - R6mer- bis zur TIC, TOC, ja
quelle Marke TC
8 50 20 15,2 1 12,5 Sorgente bis zur TIC, TOC, nein
de fleons Marke TC
9 50 20 47,7 1 12,5 Montes bis zur TIC, TOC, nein
Marke TC
10 50 20 50,6 1 12,5 Voslauer bis zur TIC, TOC, nein
Marke TC
11 50 20 59,8 1 12,5 Wald- bis zur TIC, TOC, nein
quelle Marke TC
12 50 20 82,6 1 12,5 Rémer- bis zur TIC, TOC, nein
quelle Marke TC
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Messung des NPOC und des IC (TC und TOC) unterschiedlicher Proben mit
definierten Mengen an enthaltenen organischen und anorganischen Kohlenstoff

Um weitere Daten fur die Austreibwirkung des Puffers auf anorganische Kohlenstoffe zu
sammeln, wurden Proben unterschiedlicher [C-Konzentrationen durch verschiedene
Verdinnungsstufen der 1000 mg/l IC-Standardlésung (vgl. Kapitel 3.2.2.2) hergestellt. Bei
der Wahl der Sollwerte fur den TIC wurde darauf geachtet, eine mdglichst grof3e Bandbreite
an TIC-Konzentrationen abzudecken, um eine gute Basis fir das Vergleichen der
Ergebnisse zu schaffen. Fur den TOC wurden Werte zwischen 5 und 100 mg/I gewahlt, fur
den TIC zwischen 1 und 200 mg/l. Zur besseren Veranschaulichung sind die Sollwerte in
den folgenden Tabellen blau eingefarbt.

Die fur die Herstellung notwendigen Volumina sind in Tabelle 3.14 zusammengefasst. Der
Gehalt an organischem Kohlenstoff wurde fur die Versuche 13 bis 23 mit dem 1000 mg/Il
KHP-Standard (vgl. Kapitel 3.2.2.1) eingestellt. Fir die Versuche 24 bis 26 wurde mit dem
DND-Standard gearbeitet. Die Herstellung erfolgte nachdem im Kapitel 3.2.2.3
geschilderten Prinzip. Fir 250 ml DND-Standard mit einer Konzentration von 50 mg/I
wurden also 0,0888 g genau eingewogen. Nach Ldsen der Einwaage in destilliertem
Wasser, wurde der 250 mg/l Kolben bis zur Marke beflillt. Jede Probe wurde vor dem
Aufflillen bis zur 50 ml Marke mit 12,5 ml Puffer versetzt. Dementsprechend wurde die
automatische Ansauerungsfunktion des Analysegerates deaktiviert. Fir die Messung
wurden die Proben abermals in die daflr vorgesehenen Probengefalle Uberfuhrt. Flr jede
Probe wurde der organische Kohlenstoff einmal nach der Direktmethode und einmal nach
der Differenzenmethode bestimmt. Der gemessene Wert der Direktmethode (NPOC) ist vor
allem fir den direkten Vergleich mit den Messwerten des Gerates der Fa. pro aqua
Diamantelektroden Produktion GmbH von Bedeutung, da das entwickelte Verfahren mit
dieser Methode vergleichbar ist.
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Tabelle 3.14: Daten zur Herstellung und Messung der Standardproben mit
unterschiedlichen Gehalten an organischem und anorganischem
Kohlenstoff — V. 14

Nr. Probe- TOCs,y  TlICsqy KHP- IC- Puffer- dest. Messung Ansduern
volumen Standard Standard zugabe Wasser
c(TOC) = c(TIC) =
1000 mg/I 1000 mg/I
[ml] [mg/ll  [mg/I] [ml] [ml] [ml] [ml] [ja/nein]
13 50 20 20 1 1 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
14 50 20 10 1 0,5 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
15 50 20 5 1 0,25 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
16 50 20 1 1 0,05 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
17 50 100 20 5 1 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
18 50 100 10 5 0,5 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
19 50 100 5 5 0,25 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
20 50 100 1 5 0,05 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
21 50 100 50 5 2,5 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
22 50 100 100 5 5 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke
23 50 100 200 5 10 12,5 bis zur NPOC, IC nein
Marke

Tabelle 3.15: Daten zur Herstellung und Messung der DND-Probelésungen mit
unterschiedlichen Gehalten an organischem und anorganischem Kohlenstoff

-V. 14
Nr. Probe- TOCs, TIC- DND- Puffer- dest. Messung  Ansduern
volumen Standard Standard zugabe Wasser
c(TIC) = c(TOoC) =
1000 mg/I 50 mg/|
[ml] [mg/l]  [mg/l] [ml] [ml] [ml] [ml] [ia/nein]
24 50 5 10 0,5 5 12,5 biszur  NPOC, IC nein
Marke
25 50 10 5 0,25 10 12,5 biszur  NPOC, IC nein
Marke
26 50 15 1 0,05 15 12,5 biszur  NPOC, IC nein
Marke
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Einfluss der Behandlung der Proben im Ultraschallbad bzw. mit N, auf das
Austreibvermogen des Puffers

Da die Ergebnisse der vorgehenden Versuche die Austreibwirkung des Puffers bestatigen,
wurde nun nach Moglichkeiten gesucht, diese zu begunstigen. Drei Probelésungen (Nr. 27
bis 29) wurden vor der Analyse mit dem TOC-Analysator, fir 15 Minuten in ein
Ultraschallbad gestellt. Um das Austreten des anorganischen Kohlenstoffs zu ermdglichen,
wurden die Stopfen der Messkolben wahrend der Behandlung entfernt. Die Proben Nr. 30
bis 32 hingegen wurden 15 Minuten lang mit Stickstoff behandelt, um den anorganischen
Anteil des Kohlenstoffs in Form von CO, auszublasen (,Strippen®). Abbildung 19 zeigt die
Proben wahrend der jeweiligen Behandlung. Die fir die Herstellung der 50 ml-Proben mit
TOC-Gehalten von 100 mg/l und TIC-Gehalten vom 50, 100 und 200 mg/l notwendigen
Volumina an Standardlésungen und Puffer sowie die erforderlichen Gerateeinstellungen
sind in Tabelle 3.16 ersichtlich. Zum Pipettieren wurden abermals Kolbenhubpipetten und
Vollpipetten verwendet.

Abbildung 19: Behandlung der Proben im US-Bad (links) und mit N,-Gas (rechts) — V. 14

Nachdem die Proben in die dafiur vorgesehenen Probenbehaltnisse umgeleert worden
waren, wurde die Ansauerungsfunktion des Gerates deaktiviert und die Proben gemessen.
Es wurden der NPOC und der TIC bestimmit.
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Tabelle 3.16: Daten zur Herstellung und Messung der Proben flr die Versuche zum
Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs mithilfe von Ultraschall bzw. N,

-V.14
Probe- TOC TIC TOC- IC- Puffer- dest. Mess- An-
volumen Soll Soll Standard Standard zugabe Wasser ung sauern
c(TOC) = c(TIC) =
1000 mg/I 1000 mg/I
[ml] [mg/ll  [mg/I] [ml] [ml] [ml] [ml] [ja/nein]
27 50 100 50 5 2,5 12,5 bis zur NPOC, nein
Marke IC
28 50 100 100 5 5 12,5 bis zur NPOC, nein
Marke IC
29 50 100 200 5 10 12,5 bis zur NPOC, nein
Marke IC
30 50 100 50 5 2,5 12,5 bis zur NPOC, nein
Marke IC
31 50 100 100 5 5 12,5 bis zur NPOC, nein
Marke IC
32 50 100 200 5 10 12,5 bis zur NPOC, nein
Marke IC

3.3.15 Versuchsreihe 15

Die letzte Versuchsreihe der Arbeit soll einen direkten Vergleich zwischen den
Messergebnissen des lehrstuhleigenen TOC-Analysators mit jenen des elektrometrischen
Messgerates der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH ermdglichen und
zusatzliche Pufferkenndaten liefern.

Dazu wurden im Labor die in Tabelle 3.17 gelisteten Probeldsungen hergestellt. Insgesamt
wurden 9 verschiedene Parallelproben gemessen. Zunachst wurden durch Verdinnen des
1000 mg/l KHP-Standards Probelésungen mit TOC-Konzentrationen von 20, 100 und 500
mg/l. Die daftr notwendigen Schritte konnen in Kapitel 3.2.2.2 nachgelesen werden. Die
Proben 4 bis 6 wurden in einem Probe/Puffer-Verhaltnis von 4,5: 1,5 hergestellt. Die
Proben 6 bis 9 sollten ein Mischungsverhaltnis von 4 : 2 aufweisen. Die dafir erforderlichen
Berechnungen werden unter Punkt 3.4.9 zusammengefasst.

Die TOC-Konzentrationen wurden gleich wie fur die ersten drei Proben jeweils mit 20, 100
und 500 mg/l festgelegt. Die Einstellung derselben erfolgte abermals durch Verdiinnung
des 1000 mg/I-Standards (s. oben).

Fir die Herstellung der Proben wurden zunachst drei Pufferldsungen nach dem in
Kapitel 3.2.1 beschrieben Verfahren hergestellt. Es wurden neun Messkolben bereitgestellt
und nacheinander die erforderlichen Mengen an KHP-Standard und Puffer hinzupipettiert.
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Zur Messung des NPOC mit dem TOC-Analysator wurden die Kolbeninhalte in die fur den
Autosampler konzipierten Probenbehalter umgeflllt. Die Probelésungen ohne Puffer
wurden vom Gerat angesauert. Fir die Messung der dbrigen Proben wurde die
automatische Ansauerungsfunktion deaktiviert, da der Puffer diese Aufgabe ubernahm.
Tabelle 3.17 fasst alle wichtigen Daten zur Probenherstellung und fir die TOC-Messung
zusammen.

Tabelle 3.17:  Daten zur Herstellung und Messung von Proben fir den Vergleich mit dem
elektrometrischen Messgerat — V. 15

Probe- TOCs, VEIGELGIS KHP- Puffer- Dest. Messung Ansduern
volumen Probe:Puffer Standard zugabe Wasser
c(TOC) =
1000 mg/I
[ml] [mg/1] [ml] il lia/nein]
1 50 20 - 1 - bis zur NPOC ja
Marke
2 50 100 - 5 - bis zur NPOC ja
Marke
3 50 500 - 25 - bis zur NPOC ja
Marke
4 50 20 4,5:1,5 1 12,5 bis zur NPOC nein
Marke
5 50 100 4,5:1,5 5 12,5 bis zur NPOC nein
Marke
6 50 500 4,5:1,5 25 12,5 bis zur NPOC nein
Marke
7 50 20 4:2 1 16,7 bis zur NPOC nein
Marke
8 50 100 4:2 5 16,7 bis zur NPOC nein
Marke
9 50 500 4:2 25 16,7 bis zur NPOC nein
Marke

Der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH wurden 100 ml vom 3 M
NaH,PO,-Puffer sowie jeweils 100 ml eines 20 mg/l, eines 100 mg/l und eines 500 mg/I|
KHP-Standards zur Verfigung gestellt. Die Herstellung der Pufferldsungen erfolgte nach
den in Kapitel 3.2.1 geschilderten Arbeitsschritten durch Verdinnen des tagesfrisch
hergestellten 1000 mg/l KHP-Standards. Die ndtigen Standardvolumina flr Endvolumina
von 100 ml beliefen sich auf 2 ml (20 mg/l), 10 ml (100 mg/l) und 50 ml (500 mg/l). Die
Standardlésungen unterschiedlicher Konzentrationen wurden gleich wie in Kapitel 3.2.2.1
beschrieben hergestellt.

Die Messergebnisse der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH sollten
letztendlich mit jenen aus dem Labor auf ihre Abweichungen von den Sollwerten verglichen
werden.
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3.4 Berechnungen

Das vorliegende Kapitel beinhaltet eine Sammlung aller Berechnungen, die im Rahmen der
Arbeit durchgefihrt wurden.

3.4.1 Einwaagen an K,HPO,, KH,PO,, Na,HPO, oder NaH,PO,4*H,0O und
H;PO,-Volumina zur Pufferherstellung

Die Einwaage der jeweiligen Chemikalie und das notwendige Volumen an Phosphorsaure
wurden wie folgt berechnet:

m = c* MM * V; (2)
V, x c
VH3PO4 = M (3)
c Gewtinschte Molaritdt des Puffers [mol/l]

M Molaritét der 85%-igen Phosphorséure (16,21 M Phosphorséure auf einen Liter Lésung)
m Masse an K,HPO,4, KH.PO,, Na,HPO, oder NaH.PO,-H,0 [mg]

MM Molmasse von K.HPO,, KH,PO,, Na,HPO, oder NaH,PO4-H,0 [g/mol]

Vu.po, Zugabevolumen an Phosphorséure [ml]

14 Endvolumen der Pufferlésung [l]
v, Endvolumen der Pufferlésung [ml]

Die Molmassen fiur K,HPO,, KH,PO,, Na,HPO, oder NaH,PO,H,O sind in der
entsprechenden Reihenfolge 174,18 g/mol, 136,09 g/mol, 141,96 g/mol und 137,99 g/mol.

3.4.2 Verdiunnung des 1000 mg/l KHP-Standards bzw. des IC-Standards
zur Herstellung der Standardproben

Zur Herstellung von Standardproben mit niedrigeren Konzentrationen an organischem bzw.
anorganischem Kohlenstoff als die urspringliche Lésung wurde folgende Formel
herangezogen:

c* Vg
= 4
1000 (4)
c Gewlinschte  Konzentration an  organischen/anorganischen  Kohlenstoff in  der
herzustellenden Lésung [mg/l]
%4 Volumen an 1000 mg/l KHP-L6sung/IC-Standard zur Herstellung der Lésungen mit den

gewiinschten Konzentration an organischen/anorganischen Kohlenstoff ¢ [ml]
Vg Endvolumen der Lésung (KHP oder IC) mit der der Konzentration c [ml]
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3.4.3 Einwaage zur Herstellung eines DND-Standards

Zur Berechnung der Einwaage an Dichlorisocyanursdure Natriumsalz Dihydrat wurde
zunachst folgende Schlussrechnung verwendet:

100 % MM (Cs3Cl:N3NaO3-2H,0) = 255,98 g/mol
X % MM (Cs) = 36,03 g/mol
36,03 « 100
XKohlenstoff — 25598 = 14,08 % (5)

XKohlenstoff Kohlenstoffanteil [%]
MM Molmasse [g/mol]

Mit diesem Ergebnis kénnen die Einwaagen fur DND-L&sungen beliebiger Konzentrationen
an organischem Kohlenstoff mit folgendem Formelausdruck berechnet werden:

100
Mpnp = 14 * Cpyp * Vi (6)

mpnp  Einwaage Dichlorisocyanursdure Natriumsalz Dihydrat [mg]
conp  Sollkonzentration an organischem Kohlenstoff [mg/l]
Vg Endvolumen des DND-Standards [l]

3.4.4 Einwaage zur Herstellung einer 0,1 M NaOH-L6sung

Die notwendige Einwaage des Natriumhydroxids in Platzchenform flir die Herstellung einer
NaOH-L6sung mit bestimmter Molaritat kann mit der folgenden Formel berechnet werden:

Myaon = € * MMygon * Ve (7)
Myaon Einwaage NaOH [g]
c Gewidinschte Molaritdt der Endlésung [mol/l]]
MMy qon Molmasse NaOH ~ 40 g/mol
Vg Endvolumen [l]
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3.4.5 Konzentrationen der Standardproben nach Pufferzugabe

Die tatsachlichen Konzentrationen an organischem Kohlenstoff der Standardproben (KHP-
Lésungen und DND-L6sungen) nach Pufferzugabe kdnnen wie folgt berechnet werden:

VS * Cstandard

Ctat = W (8)
Cstandard Konzentration an organischem Kohlenstoff im Standard [mg/l]
Crat Konzentration an organischem Kohlenstoff in der Probe nach der Pufferzugabe
[mg/l]
Vs Volumen des Standards mit der Konzentration cg;gnaara [1]
Vp Zugabe an Puffer [l]

3.4.6 Arithmetischer Mittelwert und geschatzte Standardabweichung

Der arithmetische Mittelwert und die geschatzte Standartabweichung wurden nach
folgenden Formeln errechnet [51, S. 11]:

Zn: Xi 9)

=
Il
S|

1
S = ”_1; (x; — X%)2 (10)
x Mittelwert
X; Zahlenwert des i-ten Elements
n Anzahl der Einzelwerte
S Standardabweichung

3.4.7 Gesamtharte und der Karbonatharte

Die Gesamtharte ergibt sich aus der Summe der Erdalkalien, die ein Wasser enthalt. In der
vorliegenden Arbeit wurde nur die Anzahl an Mg* und Ca®-lonen im Wasser
bertcksichtigt. Da die Gehalter der Mineralwasser in mg/l bekannt waren, musste lediglich
auf mmol/l umgerechnet werden [40].

CMg2+ CCa2+
GH= ——+—"—— 11
MMy, ~ MMcq (1)

GH Gesamthéarte [mmol/l]
cugz+ Massenkonzentration der MgZ+—Ionen [mg/l]

MM, Molmasse von Magnesium [g/mol]
ccq2+ Massenkonzentration der Ca”*-lonen [mg/l]
MM, Molmasse von Kalzium [g/mol]
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Die Ermittlung der Karbonatharte erfolgte nach folgendem Ausdruck [40]:

CHCo,
KH = * 0,5 12
MMyco,- (12)
KH Karbonathérte [mmol/l]
CHcos™ Massenkonzentration der HCO3-lonen [mg/l]
MMyco,- Molmasse von Hydrogencarbonat (HCO3) [g/mol]

3.4.8 Konzentration an anorganischem Kohlenstoff in Mineralwasser

Um TIC-Konzentration in den Mineralwassern zu berechnen, wurde angenommen, dass
sich der anorganische Kohlenstoffgehalt in der HCO3;-Konzentration wiederspiegelt. Dafir
wurden zunachst der Kohlenstoffantei am HCOs;-lon nach dem Verhalinis von
Wasserstoff: Kohlenstoff : Sauerstoff berechnet. Daraufhin konnte mit den von den
Herstellern am Etikett abgedruckten HCOj3-Konzentrationen auf den [C-Gehalt
rickgeschlossen werden.

H:C:0=1:1:3 (13)
C —_
Cric = HCSO3 (14)
Cric Erwartete Konzentration an anorganischem Kohlenstoff [mg/l]
Cuco,~  Wert fir die HCOgs-Konzentration aus der Wasseranalyse des Herstellers [mg/l]
3.4.9 Pufferzugabe bei vorgegeben Probe/Puffer-

Mischungsverhaltnissen

Far die Herstellung von Proben mit verschieden Mischungsverhaltnissen und
unterschiedlichen Endvolumina wurden folgende Uberlegungen angestellt. Wenn x die
Menge an Probe ist und y die Menge an Puffer, dann ergibt die Summe beider das
Endvolumen der Probe ergeben. Zugleich muss das vorgegebene Verhaltnis z eingehalten
werden.

x+y=Vg (15)

=z (16)

IR
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Aus diesen mathematischen Uberlegungen ergibt sich durch Umformen und Einsetzen
folgende Formel zur Berechnung des Puffervolumens bzw. des Probevolumens:

= 17
y z+1 (17)
x=Vg—y (18)
Vg Endvolumen der Probelésung inkl. Puffer [ml]

X Probevolumen [ml]
Puffervolumen [ml]
z Verhéltnis [-]
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4 Ergebnisse / Diskussion

Im vorliegenden Kapitel werden die Ergebnisse aller durchgefihrten Versuche und deren
Interpretation ausfihrlich dokumentiert. Unter dem Unterpunkt 4.1 sind alle Ergebnisse zu
den Versuchsreihen zur Findung eines Puffersystems in einem pH-Bereich von 1,2 bis 1,8
niedergeschrieben. Erganzend bietet Kapitel 4.2 einen Vergleich der pH-Werte aller 3 M
NaH,PO,-H,O-Pufferlésungen. In Kapitel 4.3 sind die gemessen pH-Werte der KHP-, DND-
und NaOH-Lésungen zusammengefasst.

4.1 Versuchsreihen zur Findung eines Puffersystems

Nachfolgend werden die Ergebnisse der 15 Versuchsreihen diskutiert. Die dazugehdrigen
Aufgaben- bzw. Fragestellung sind in den Tabellen 3.2 und 3.3 in Kapitel 3.3.
zusammengefasst.

4.1.1 Versuchsreihe 1

Die Pufferldésungen mit Di-Natriumphosphat wurden innerhalb von ca. 10 Minuten klar, was
auf die vollstandige Auflésung des eingewogenen Rickstandes hindeutete und der pH-Wert
konnte gemessen werden. Im Gegensatz dazu wurde von den hergestellten Pufferldsungen
mit K;HPO, nur derjenige mit einer Molaritat von 1,2 klar. Dafir waren aber etwas Uber
2 Stunden Loésezeit nétig. Die Einwaagen fir die 1,6, 1,8 und 2 molaren Puffermischungen
mit Di-Kaliumphosphat konnten auch nach mehr als drei Stunden nicht geldst werden. Die
Messkolben mit dem unvollstéandig gelésten K,HPO, sind in Abbildung 20 dargestellt.

Abbildung 20: Nicht geléstes K;HPO, in Phosphorsaure und destilliertem Wasser — V. 1

Fir die 1,6 M, 1,8 M und 2 M Puffermischungen mit Di-Kaliumhydrogenphosphat konnten
also keine pH-Werte ermittelt werden, da es zu keiner vollstdndigen Lésung der Einwaage
kam. Beim Umleeren des 1,2 molaren K;HPO,4-Puffers ins Becherglas (vgl. Abbildung 21) zur
pH-Messung bildete sich ein weiller Niederschlag. Eine dadurch verursachte Verfalschung
des gemessenen pH-Wertes konnte nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 21: Niederschlagbildung nach Umleeren der K,HPO,-Pufferlésung — V. 1

Die Na,HPO,-Pufferlésungen lésten sich hingegen relativ rasch und waren damit ohne
groBen Aufwand herzustellen, jedoch sind die gemessen pH-Werte weit aulerhalb des
gewunschten pH-Bereichs von 1,2 bis 1,8 (sieheTabelle 4.1).

Tabelle 4.1: pH-Werte der Pufferlésungen — V. 1

Puffer
Molaritat
Na,HPO,

Puffer
Molaritat

K,HPO, 4,155 k.W. k.W. k.W.

4.1.2 Versuchsreihe 2

Auch in der zweiten Versuchsreihe konnten keine Pufferlosungen mit pH-Werten unter 1,8
hergestellt werden. Die 1,8 M Pufferldésungen mit K;HPO, wurden auch nach 2,5 Stunden
nicht klar. Daran konnte auch das Ruhren der Kolbeninhalte im Magnetrihrer mit 580 U/min
fur Gber 3 Stunden nichts andern. Als letztlich auch das Einschalten der im Magnetrihrer
integrierten Heizplatte auf 60°C nicht zum Erfolg flhrte, wurde der Versuch mit den 1,8 M
Ko.HPO,-Pufferlésungen abgebrochen. Die Einwaage fir den 1,6 M K;HPO,4-Puffer 16ste sich
zwar nach mehreren Stunden, jedoch kam es beim Umleeren des Kolbeninhaltes in das fur
die pH-Messung vorbereitete Becherglas abermals zur Bildung eines wei3en Niederschlages
(siehe auch Versuchsreihe 1, Abbildung 21). Der gemessene pH-Wert lag mit 4,767 aber
ohnehin so weit auRerhalb der Vorgabe, sodass es zum selben Ergebnis geflhrt hatte.

Bei den Pufferlésungen mit Na,HPO, gab es keine Probleme beim Ldsen der Einwaagen.
Jedoch liegen die pH-Werte mit 3,902 und 3,479, auch mit héheren Molaritdten der Puffer,
nicht im geforderten Bereich. Alle pH-Werte, die fir Versuchsreihe 2 ermittelt werden
konnten, sind in Tabelle 4.2 dargestellt.
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Tabelle 4.2: pH-Werte der Pufferlésungen — V. 2

Puffer

Molaritat
Na,HPO, 3,902 3,479 - - - -

K,HPO, - - k.W. k.W. 4,767 -
H,KO,P, Fluka - - - - - 1,505

Die Einwaage fur die Herstellung des 1,8 M Puffers mit H,KO,4P |6ste sich sehr gut. Dartber
hinaus lag der pH-Wert mit 1,505 ziemlich genau in der Mitte des geforderten Bereichs.
Aufgrund der vorliegenden Informationen wurden die Versuche mit den Chemikalien di-
Kalium- und di-Natriumhydrogenphosphat eingestellt und indes beschlossen, mit Natrium-
und Kaliumdihydrogenphosphat die Versuche weiterzufiihren.

4.1.3 Versuchsreihe 3

Sowohl das Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat, als auch das Kaliumdihydrogen-
phosphat l6sten sich vollstandig. Das NaH,PO,-H,O ging dabei etwas schneller in Losung.
Die ermittelten pH-Werte der hergestellten Pufferlésungen sind in Tabelle 4.3
zusammengefasst. Die pH-Werte liegen im gesuchten Bereich und es konnten erste
Versuche zur Erstellung von Pufferkurven in Erwdgung gezogen (siehe Versuchsreihe 4)
werden. Die NaH,PO,-H,O-Pufferlésungen erreichten bei gleichen Molaritaten ca. 0,1 bis 0,2
pH-Einheiten niedrigere pH-Werte als die die entsprechenden KH,PO,-Ldsugen.

Uberdies war anzunehmen, dass es durchaus méglich ist, Puffer mit héheren Molaritaten
herzustellen, weil sich sowohl NaH,PO,*H,0 als auch KH,PO, in kurzer Zeit (< 1,5 Stunden)
I6sen lieRen. Bevor endgiltig entschieden werden konnte, mit welchen Chemikalien
weitergearbeitet werden sollte, waren zusatzliche Versuche erforderlich.

Tabelle 4.3: pH-Werte der Pufferlésungen — V. 3

Puffer
Molaritat
Na H2P04'H20

Puffer
Molaritat
KH,PO, 1,636 1,531 1,488 1,420
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4.1.4 Versuchsreihe 4

Die im Zuge der Versuchsreine 4 gemessenen pH-Werte zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit von Pufferlésungen mit aquivalenten Molaritdten werden in Tabelle 4.4
zusammengefasst und in Abbildung 22 visualisiert. Die Spanne zwischen dem kleinsten und
dem grofiten, gemessenen pH-Wert der Na,HPO, H,O-Pufferlésung liegt bei 0,027 pH-
Einheiten. Fir die Kalium-Pufferlésung ergab sich ein Delta von 0,025 pH-Einheiten.

In beiden Fallen kann also von einer guten Reproduzierbarkeit der pH-Werte ausgegangen
werden. Damit eignen sich beide Pufferldsungen fir die weiteren geplanten Versuchsreihen
dieser Arbeit.

Tabelle 4.4: Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Pufferlésungen — V. 4

Puffer
Molaritat
Na H2P04'H20

Puffer
Molaritat
KH,PO, 1,516 1,527 1,530 1,541 1,529

1 2 3 4 5
Pufferlosungen

——1,2 M NaH2PO4¢H20 Puffer —=—1,6 M KH2PO4 Puffer

Abbildung 22: Reproduzierbarkeit der pH-Werte der Pufferldésungen mit NaH,PO,4-H,O und
KH,PO,-V. 4

Zur Herstellung des NaH,PO,4-H,O-Puffers waren 45 Minuten noétig; fir den KH,PO4-Puffer
wurden 20 Minuten mehr aufgewendet.
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4.1.5 Versuchsreihe 5

Eine vollstandige Sammlung der Daten zur Erstellung der pH-Kurven ist im Anhang unter
Punkt 7.2.3 zu finden. Die beiden ermittelten Pufferkurven zur naheren Charakterisierung
des NaH,PO4-H,O- und des KH,PO,-Puffers werden zum Vergleich in Abbildung 23 und
Abbildung 24 einander gegentbergestellt. Mit dem NaH,PO,4-H,O-Puffer konnte bereits nach
Zugabe von 2 ml Puffer ein pH-Werte unter 1,8 erreicht werden. Unter Verwendung des
KH,PO,-Puffers erst nach 3,5 ml. Dies spricht fir eine weitere Verwendung des
NaH,PO,-H,O-Puffers, da der fir die TOC-Messung mit dem elektrochemischen Verfahren
vorgesehene Probenbehalter ein maximales Fassungsvermégen von 6 ml aufweist. Je
geringer also die erforderliche Puffermenge ist, desto besser eignet sich der Puffer zur
Vorbereitung der Proben. Die Pufferwirkung war bei beiden Puffern mit wachsender Zugabe
gut zu erkennen, da die Zugabevolumina um den pH-Wert um 0,05 Einheiten zu senken
immer groRer wurden und die Kurven trotzdem kaum noch abfielen.

4,5
4,0
3,5
3,0

2,5

2,0
‘\\

1,5 —

pH-Wert

1,0
0,5
0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pufferzugabe [ml]

Abbildung 23: pH-Verlauf fir den 2 M KH,PO,-Puffer — V. 5
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Abbildung 24: pH-Verlauf fir den 2 M NaH,PO4°H,O-Puffer - V. 5

ONW
A AA
fallwiRTscHAFT

AbfallverwertungsTecHnik
& Abfallwir



Kapitel 4 — Ergebnisse / Diskussion 71

Das Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat 16ste sich, wie schon in den vorangehenden
Versuchen, etwas besser. Wahrend das Kaliumdihydrogenphosphat ca. 15 Minuten
bendtigte, brauchte Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat nur 5 Minuten, um sich
vollstandig zu I16sen. Aullerdem wurde beobachtet, dass sich vor allem NaH,PO4+H,0 durch
sporadisches Schwenken des Kolbens im US-Bad noch schneller I6st. Dartiber hinaus spielt
die zugegebene Wassermenge eine Rolle. Es sollt aber davon abgesehen werden, gleich zu
Beginn eine zu groRe Menge hinzuzugeben, da dies moéglicherweise in Konflikt mit dem
vorgeben Endvolumen hervorruft.

Zumal das Erreichen des angestrebten pH-Bereiches nach geringerer Pufferzugabe, als
auch das bessere Léseverhalten flr eine genauere Untersuchung der Eigenschaften des
NaH,PO,*H,O-Puffers sprechen, wurden die weiteren Untersuchungen des KH,PO,-Puffers
eingestellt. Alle nachfolgenden Versuche wurden ausschlief3lich mit NaH,PO4+H,O-Puffern
durchgefinhrt.

Zudem ist anzumerken, dass ab einer Zugabe von 0,8 ml Pufferldsung, sowohl bei
Verwendung des NaH,PO,4H,0-, als auch des KH,PO,-Puffers, ein weiller Niederschlag im
Probenbecherglas erkennbar wurde. Dieser ist in Abbildung 25, vor allem am Rand des
Becherglases gut zu erkennen. Jedoch wurde der Einfluss dieses Phanomens auf die pH-
Messung als vernachlassigbar eingeschatzt, da die Niederschlagmenge bei weiterer
Pufferzugabe nahezu konstant blieb. In spateren Versuchen stellte sich heraus, dass diese
Fallung nur bei Verwendung der 20 g/l KHP-L&sung besteht und nicht, wenn mit einer
20 mg/l KHP-L6sung gearbeitet wird.

Abbildung 25: Niederschlag im Probengefald — V. 5

4.1.6 Versuchsreihe 6

Im Rahmen der sechsten Versuchsreihe wurden Probeldsungen mit unterschiedlichen pH-
Werten zur Untersuchung der Pufferwirkung des 3 M Puffers hergestellt. Die gewlnschten
und tatsachlichen pH-Werte der dazu verwendeten Ldsungen sind in Tabelle 4.5
zusammengefasst. Da es oft sehr lange dauerte, bis sich der pH-Wert einstellte — vor allem
im basischen Bereich schwankte er stark — war die Herstellung der Lésungen mit einem
relativ groflen Zeitaufwand verbunden. AuRerdem war zu beobachten, dass die pH-Werte
bei langerem Stehenlassen der Losungen tendenziell sanken.
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Tabelle 4.5: pH-Werte der Probelésungen zur Ermittlung der Pufferkurven — V. 6

pH-Werts, pH-Wert; pH-Werts, pH-Wert

4,5 4,532 7,0 7,050
4,8 4,825 7,3 7,343
5,0 5,000 7,5 7,478
5,3 5,346 7,8 7,819
5,5 5,553 8,0 8,004
5,8 5,868 8,3 8,308
6,0 6,010 8,5 8,532
6,3 6,324 8,8 8,836
6,5 6,506 9,0 9,040
6,8 6,889 - -

Die ermittelten Daten aller Versuche dieser Versuchsreihe sind in Unterkapitel 7.2.4 des
Anhangs tabellarisch zusammengefasst. In den Abbildungen 32 bis 34 sind die ermittelten
pH-Kurven flir die Proben, die zu Beginn die pH-Werte 4,532, 6,506 und 8,532 hatten,
beispielhaft abgebildet. Bei der Ermittlung der Kurven mit der 20 g/l KHP-L6sung war nach
Zugabe von 0,6 - 1,9 ml Pufferlédsung ein weiler Niederschlag im Becherglas zu erkennen.
Darum wurde beschlossen, eine 20 mg/l KHP-Losung nach Norm [8] herzustellen, um
diesem Problem entgegenzuwirken. Tatsachlich bildete sich bei den Ubrigen Versuchen mit
der neu hergestellten Lésung kein Niederschlag.

In Abbildung 26 wird ein pH-Wert von unter 1,8 nach einer Pufferzugabe von 1,5 ml erreicht,
in Abbildung 27 bei 1 ml und in Abbildung 28 bei nur 0,8 ml. Die maximale Pufferzugabe laut
der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH liegt bei maximal 6 ml. Diese
Forderung kann also mit der Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat-Phosphorsaure-
Pufferldsung ohne Probleme eingehalten werden.

Nach Zugabe der ersten 100 pl Puffer fallt der pH-Wert in Abbildung 27 und Abbildung 28 auf
2,1, trotz der unterschiedlichen Start-pH-Werte. Auch in Abbildung 26 fallt der pH-Wert der
Probe nach einer Pufferzugabe von 200 ul von 4,5 auf 2,5. Die Unterschiede lassen sich
durch die Verwendung der unterschiedlichen KHP-L&sungen erklaren. Ab einer Zugabe von
10 ml andert sich der pH-Wert der Probe kaum noch. Bei Erreichen der 50 ml ist der pH-Wert
nur um max. 0,2 pH-Einheiten geringer und somit nahezu konstant.
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Abbildung 26: pH-Verlauf anhand der Probe mit dem pH-Wert 4,532 — V. 6
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Abbildung 27: pH-Verlauf anhand der Probe mit dem pH-Wert 6,506 — V. 6
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Abbildung 28: pH-Verlauf anhand der Probe mit dem pH-Wert von 8,532 — V. 6
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Es konnten nicht immer die gesamten 50 ml Puffer hinzugeben werden, da z.B. zur Messung
des pH-Wertes einige Milliliter aus dem Kolben enthommen wurden und somit unbrauchbar
wurden. Dadurch konnte eine Verunreinigung der Puffermischung verhindert werden. Beim
Versuch mit der Probe des pH-Wertes 4,532 wurden beispielsweise einige Milliliter des
Puffers verschittet und somit reicht die Kurve nicht ganz bis zu den 50 ml. Aufgrund der
geringen pH-Veranderungen in diesem Bereich wirkte sich dies keineswegs negativ auf die
Aussagekraft der pH-Verlaufe aus.

Die Pufferzugaben, die fur die Erreichung eines pH-Wertes unter 1,8 bei den Proben
unterschiedlicher Start-pH-Werte nétig waren, werden in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Bei
den Versuchen mit der 20 g/l KHP-LAsung wurden 1,3 bis 2 ml der Pufferlésung bendtigt. Flr
die Ubrigen Versuche, bei denen die 20 mg/l KHP-L6sung nach EN 1484 [8] als Basis zur
Herstellung der Lésungen unterschiedlicher pH-Werte galt, wurden Mindestzugabevolumina
zwischen 0,8 und 1 ml ermittelt.

Tabelle 4.6: Minimales Puffervolumen um einen Proben-pH-Wert unter 1,8 zu erreichen;
¢ (KHP) = 20 g/l bzw. 20 mg/l - V. 6

pH-Wert der Probe Erster pH-Wert unter 1,8 Puffervolumen
c (KHP) =20 g/I [ml]
3,950 1,791 2
4,532 1,769 1,5
4,825 1,779 1,3
5,000 1,795 1,4
pH-Wert der Probe Erster pH-Wert unter 1,8 Puffervolumen
c (KHP) =20 mg/I [ml]
4,865 1,779 1
5,346 1,786 1
5,553 1,771 0,9
5,868 1,773 0,9
6,010 1,782 0,8
6,342 1,783 1
6,506 1,774 1
6,889 1,766 0,8
7,050 1,772 0,8
7,343 1,792 0,8
7,478 1,785 0,6
7,819 1,783 0,8
8,004 1,741 0,9
8,308 1,747 0,9
8,532 1,776 0,8
8,836 1,789 0,8
9,040 1,776 0,8
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4.1.7 Versuchsreihe 7

Die pH-Werte der vorbereiteten Proben in Abhangigkeit von der Zeit sind in Tabelle 4.7
zusammengefasst und in Abbildung 29 graphisch dargestellt. Die Anderungen waren so
minimal, dass die pH-Werte im Zeitraum von 3 Stunden als konstant angesehen werden
konnten. Im Zuge dessen wurde verifiziert, dass die Proben bereits drei Stunden vor der
eigentlichen Messung mit dem TOC/DOC-Analysator der Fa. pro aqua Diamantelektroden
Produktion GmbH angesauert werden koénnen.

Tabelle 4.7: pH-Werte der Probe/Puffer-Mischungen in Abhangigkeit von der Zeit — V. 7

pH-Werte KHP-Lsg. KHP-Lsg. KHP-Lsg. KHP-Lsg. DND-Lsg.

c=20mg/l ¢ =50 mg/l ¢ =100 mg/I c = 150mg/I c =50 mg/|

direkt nach Zugabe
der 2 ml Puffer 1,569 1,574 1,571 1,573 1,632
nach1lh 1,583 1,577 1,573 1,576 1,636
nach2h 1,582 1,577 1,576 1,579 1,635
nach3 h 1,579 1,573 1,576 1,577 1,631
1,66
1,64 >
1,62
£
]
= 1,60
T
o
1,58 — * *
p— —a
—
1,56
1,54 T
direkt nach Zugabe der nach1lh nach 2 h nach 3 h
2ml Puffer Zeit [h]
——20 mg/| KHP-Lsg. ——50 mg/| KHP-Lsg. 100 mg/I KHP-Lsg.
150 mg/| KHP-Lsg. —*—50 mg/I DND-Lsg.

Abbildung 29: Graphische Darstellung der pH-Wert-Anderungen in Abhéngigkeit von der
Zeit— V.7

4.1.8 Versuchsreihe 8

Mittels Versetzen von 4,5 ml der 20 mg/l KHP-Lésung mit 1,5 ml der 3 M NaH,PQO4*H,O
Pufferldsung (Nr. 53) wurde eine Probeldésung mit einem pH-Wert von 1,694 erzeugt. Bei der
Wiederholungsmessung wurde ein pH-Wert von 1,685 ermittelt. Dieser Wert soll als
Referenzwert fur die nachfolgenden Versuche gelten.
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4.1.9 Versuchsreihe 9

Wie in Abbildung 30 zu sehen ist, waren die pH-Werte der vorbereiteten Probelésungen mit
einem Probe/Puffer-Verhaltnis von 4,5 : 1,5 innerhalb von drei Stunden gleichermalen
konstant wie jene im Mischverhaltnis 4 : 2 aus Versuchsreihe 7 (vgl. Tabelle 4.7). Die
Messungen der pH-Werte der Proben, direkt nach Pufferzugabe, eine, zwei und drei
Stunden danach ergaben die in Tabelle 4.8 zusammengefassten Werte. Die Unterschiede
bewegten sich lediglich in Bereich von 0,001 und 0,007 pH-Einheiten.

Daraus lasst sich ableiten, dass die Proben fir die TOC-Bestimmung mittels Elektrolyse
ohne Bedenken bis zu drei Stunden vor der eigentlichen Messung vorbereitet werden
kénnen.

Tabelle 4.8: pH-Werte der Probe/Puffer-Mischungen in Abhangigkeit von der Zeit — V. 9

pH-Werte KHP-Lsg.
¢ =100 mg/I
direkt nach Zugabe
der 1,5 ml Puffer 1,669 1,666 1,671
nach1lh 1,670 1,665 1,668
nach2 h 1,668 1,658 1,662
nach3 h 1,663 1,660 1,661
1,70
1,68
— \ ¢\Q
£ 1,66 —— Al
(]
=
b o
o 1,64
1,62
1,60 T
direkt nach Zugabe der nach1h nach 2 h nach 3 h
1,5 ml Puffer )
Zeit [h]
——20 mg/| KHP-Lsg. ——50 mg/| KHP-Lsg. 100 mg/| KHP-Lsg.

Abbildung 30: Graphische Darstellung der pH-Wert-Anderungen in Abhéngigkeit von der Zeit
-V.9
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Die Analyse der Proben mit 4,5 ml Probe und 1,5 ml Puffer mit dem TOC-Analysator zeigt
gute Ergebnisse in Hinblick auf die Wiederfindung des Sollgehaltes an organischem
Kohlenstoff. Die Messwerte in Tabelle 4.9 zusammengefasst und die gemessen
Konzentrationen an organischem Kohlenstoff entsprechen den durch die KHP-L6sungen
eingestellten Werten. Die Probe mit der 15 mg/l TOC-Gehalt konnte nicht analysiert werden,
da am Messgerat ein zu grof3es Probevolumen eingestellt wurde und die Messung dadurch
abgebrochen wurde. Es spricht jedoch alles dafir, dass der Puffer keinen negativen Einfluss
auf die Richtigkeit des Messergebnisses fir die Konzentration an organischen Kohlenstoff
hat. Im Anhang unter Punkt 7.2.6 ist das originale Excel-Analysenblatt des TOC-Analysators
zum Vergleich abgebildet.

Tabelle 4.9: Ergebnisse der Analyse mit dem TOC-Analysator — V.10

TOCs, Wiederfindung [%]
KHP-L&sungen
[mg/1]
15,0 - -
37,5 36,48 97,28
75,0 74,60 99,47

4.1.10 Versuchsreihe 10

In Tabelle 4.10 sind die ermittelten pH-Werte flr Probeldsungen mit unterschiedlichen
Endvolumina aber bei gleichbleibendem Probe/Puffer-Verhaltnis zusammengefasst.

Tabelle 4.10: pH-Werte der KHP-Puffer-Loésungen im Verhaltnis 4,5 : 1,5 mit verschiedenen
Endvolumina - V. 10

KHP-Lsg. Puffer pH-Wert

¢ =50 mg/l 3M
[ml] [ml]
4,5 : 1,5 1,660
9,0 : 3,0 1,659
18 : 6,0 1,667
36 : 12 1,662
72 : 24 1,668

Der Mittelwert liegt bei einem pH-Wert von 1,663. Daraus resultiert eine geschatzte
Standartabweichung von 0,004. Diese ist dermal’en gering, dass der pH-Wert der KHP-
Puffermischungen auch bei der Wahl unterschiedlicher Probevolumina aber
gleichbleibendem Verhaltnis als sehr gut reproduzierbar gilt.
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4.1.11 Versuchsreihe 11

In Tabelle 4.11 sind die Ergebnisse der Berechnungen fir die Gesamtharte sowie der
Karbonatharte zusammengefasst. Die Berechnung der beiden Harten wird in Kapitel 3.4
naher erldutert. Grundsatzlich enthalt sie die gemessenen pH-Werte der Mineralwasser und
der Mineralwasser-Puffer-Proben im Mischungsverhaltnis 4,5 : 1,5.

Tabelle 4.11: Errechnete Wasserharte und pH-Werte der Mineralwasser sowie pH-Werte
der Mineralwasser-Puffer-Proben — V. 11

Mineralwassermarke Gesamtharte Karbonatharte pH-Wert pH-Wert
Mineralwasser 4,5 ml Mineral +
[mmol/I] [mmol/I] 1,5 ml Puffer
1 Sorgente di fleons 0,7 0,6 8,128 1,656
2 Voslauer Junior 4,5 2,1 7,274 1,624
3 Evian 3,1 3,0 7,314 1,646
4 Rémerquelle 5,9 3,4 7,133 1,643
5 Gussinger 4,2 7,9 5,855 1,667

Auf den ersten Blick war kein Zusammenhang zwischen den Parametern pH-Wert und
Wasserharte zu erkennen. Um sicherzugehen wurde die Ergebnisse graphisch dargestellt
(s. Abbildung 31), jedoch war auch damit kein Zusammenhang zwischen der vorliegenden
Wasserharte und dem erreichten pH-Wert nach Pufferzugabe erkennbar.

1,7
£ — | —
(]
;I 1,65 ~ — Z“%
3 \74§ '
o

1,6 f

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
Harte [mmol/I]
—— Karbonatharte —o— Gesamtharte

Abbildung 31: Abhangigkeit der pH-Werte die durch die Zugabe von Puffer erreicht von der
Wasserharte — V. 11
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4.1.12 Versuchsreihe 12

Die Versuche zur Herstellbarkeit des Puffers héchstmoglicher Molaritat ergaben, dass sich
maximal 5 M Pufferldsungen mit den verwendeten Chemikalien herstellen lassen. Wahrend
das Auflésen der Einwaage fur den 4 M / Nr. 1 Puffer im US-Bad in nur 35 Minuten erfolgte,
bendtigte der 5 M / Nr. 1 Puffer bereits 45 Minuten. Nach Zugabe der Saure, stellte sich
heraus dass das restliche Volumen bis zur Messmarke des 50 ml Kolbens daflir nicht
ausreichte. Beim 6 M Puffer reichte das verbleibende Kolbenvolumen ebenfalls nicht aus um
das notwendige Saurevolumen herzustellen. Aus diesem Grund wurde auf den Versuch der
Herstellung eines 7 M Puffers ganzlich verzichtet und versucht, zwei weitere 5 M und einen
zusatzlichen 6 M Puffer herzustellen.

Bei der Zugabe der Phosphorsaure zum NaH,PO,-H,O/destilliertem Wasser-Gemisch nach
35 Minuten, war der 5 M/ Nr. 2 Puffer innerhalb einer Stunde geldst, bei einer Zugabe nach
5 Minuten (5 M / Nr. 3) waren ca. 90 Minuten fur die Fertigstellung des Puffers notwendig.
Das Ldésungsverhalten ist also einerseits vom Zeitpunkt der Sdurezugabe, anderseits — nach
den getatigten Beobachtungen — von der Haufigkeit der handischen Unterstlitzung beim
Durchmischen der Pufferinhalte abhangig. Es empfiehlt sich, die Phosphorsaure nach ca.
30 Minuten im US-Bad hinzuzupipettieren und die Pufferingredienzien wahrend des
gesamten LdOsevorgangs in Bewegung zu halten. Grundsatzlich sollte bei der ersten
Wasserzugabe darauf geachtet werden, dass die Einwaage wirklich nur leicht angefeuchtet
ist, da ansonsten das Restvolumen fir die Sdurezugabe nicht mehr ausreicht. Auch bei sehr
geringer (ca. 15 - 20 ml) Wasserzugabe, konnte die Einwaage an NaH,PO,-H,O fur den 6 M
Puffer zwar geldst, aber die erforderliche Sauremenge aufgrund des Platzmangels im Kolben
nicht hinzugefigt werden. Die gerade noch herstellbare Pufferlosung hat damit eine
maximale Molaritat von 5.

Die tatsachlichen Einwaagen und die ermittelten pH-Werte der hergestellten Pufferldsungen
sind in Tabelle 4.12 an gefuhrt.

Tabelle 4.12: Tatsachliche Einwaagen und pH-Werte — V. 12

Molaritat  Nr. Einwaages, Einwaage s
NaH,P0,-H,0 NaH,P0,-H,0
[g] (g]

4 M 1 27,598 27,5985 0,652
5M 1 34,4975 34,4975 -
5M 2 34,4975 34,4972 0,526
5M 3 34,4975 34,4975 0,533
6M 1 41,3970 41,3973 -
6M 2 41,3970 41,3971 -
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4.1.13 Versuchsreihe 13

Die tatsachlichen pH-Werte der Probelésungen sowie die bei unterschiedlichen
Probe/Puffer-Verhaltnissen sind in Tabelle 4.13 und in Tabelle 4.14 zusammengefasst. In
Abbildung 32 sind die erreichten pH-Werte bei den untersuchten Probe/Puffer-Verhaltnissen
— unter Verwendung der Probelésungen mit pH-Werten zwischen 5 und 9 sowie dem 5 M
Puffer — dargestellt. Der erreichte pH-Wert fir das Probe/Puffer-Verhaltnis 4,5 : 1,5 lag im
Mittel bei 1,444 mit einer Standardabweichung von 0,015. Die Vermischung von 3 ml Probe
und 2 ml Puffer fuhrte zu einem Mittelwert von 1,147 und einer Standardabweichung von
0,074. Fur das Verhéltnis 4 : 2 wurde ein mittlerer pH-Wert von 1,286 gemessen und
abermals eine Standardabweichung von 0,015 erhalten. Die groRere Standardabweichung
beim Mischungs-verhaltnis 3 : 2 ist sehr wahrscheinlich auf das geringe Volumen der Losung
(5 ml) zurickzufihren. Dieser Umstand erschwerte ein vollstdndiges Eintauchen der pH-
Elektrode erheblich und erklart damit die groRere Schwankungsbreite der Ergebnisse.

Der 5 M Puffer kann ohne Zweifel zur Ansauerung von Proben herangezogen werden,
jedoch sollte bedacht werden, dass die Herstellung wesentlich langer dauert und sich
aullerdem um einiges schwieriger gestaltet, als die des 3 M Puffers (vgl. Versuchsreihe 13).
Die Vorteile des 5 M Puffers mussten, durch Versuche am neuen Messgerat selbst Uberprift
werden, um vergleichbare Daten zu erhalten.

Tabelle 4.13: pH-Werte — Mischungsverhaltnis Probe : Puffer (5 M) =4,5:1,5-V. 13

pH-Werts, pH-Wert; pH-Wert
Probe ohne Puffer Probe ohne Puffer Probe : Puffer=4,5:1,5
5,0 5,015 1,422
5,5 5,535 1,423
6,0 5,953 1,471
6,5 6,489 1,442
7,0 6,995 1,448
7,5 7,453 1,454
8,0 7,973 1,445
8,5 8,458 1,447
9,0 8,950 1,447
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Tabelle 4.14: pH-Werte — Mischungsverhaltnis Probe : Puffer (5 M) =3:2bzw.4:2-V. 13

pH-Werts, pH-Wert, pH-Wert pH-Wert
Probe ohne Puffer Probe ohne Puffer Probe : Puffer=3:2 Probe : Puffer=4:2
5,0 4,964 1,168 1,280
5,5 5,486 1,168 1,307
6,0 4,970 1,313 1,284
6,5 6,479 1,058 1,268
7,0 6,960 1,139 1,269
7,5 7,480 1,069 1,300
8,0 8,002 1,130 1,301
8,5 8,470 1,116 1,294
9,0 8,960 1,161 1,272
2,0 2,0
5 5
35 b=
315 s 15
+ +
2 2 Nttt
© 1,0 © 1,0 —
e e
= =t
205 2 05
T T
o -3
0,0 0,0
50 55 60 65 70 7,5 80 85 9,0 50 55 60 65 70 7,5 80 85 9,0
pH-Wert (Probe) pH-Wert (Probe)
——Probe : Puffer=4,5:1,5 ——Probe : Puffer=3:2
2,0

=
"

pH-Wert (Probe + Puffer)
p =
(6] o

0,0
50 55 60 65 70 75 80 85 9,0

pH-Wert (Probe)

——Probe : Puffer=4:2

Abbildung 32: pH-Werte bei unterschiedlichen Probe/Puffer (5 M) -Verhaltnissen — V. 13
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4.1.14 Versuchsreihe 14

Der Vergleich der TOC-Werte nach der Differenzenmethode von Probe Nr. 1 und Probe Nr.
2 hat ergeben, dass sich der Gehalt an organischem Kohlenstoff durch die Pufferzugabe
nicht wesentlich verandert. Der Unterschied zwischen den Messwerten belief sich auf
1,1 mg/l (s. Tabelle 4.15). Auch die Gehalte an anorganischem Kohlenstoff waren
erwartungsgemaf mit 0,2 und 0,1 mg/l sehr gering.

Tabelle 4.15: Vergleich TOCgso/TOCs; und TICso/TICst0hne Pufferzugabe — V. 14

Pufferzugabe TOCs, TOCs TICso
[ja/nein] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
nein 20 19,9 0 0,2
2 ja 20 21,1 0 0,1

Aus dem Vergleich der Ergebnisse jener Versuchsreihe (Proben Nr. 3 bis 12), in der die
Proben anstatt mit destilliertem Wasser mit unterschiedlichen Mineralwassern hergestellt
wurden, lassen sich folgende Schllisse ziehen:

Bei den Proben, die mit Pufferldsung versetzt wurden, liegen die gemessenen Werte fir den
anorganischen Kohlenstoff durchwegs deutlich unter jenen ohne Pufferzugabe. Die
Austreibquote liegt zwischen 30 und 80 %. Eine Ausnahme bilden die Proben Nr. 5 und 10
(s. Tabelle 4.16). Hier war der IC-Anteil nach der Ansauerung um 39,14 % (=> negatives
Vorzeichen in Tabelle) hdher als jener der Probe ohne Zugabe des Puffers. Der TIC-Antell
konnte folglich durch die Pufferzugabe verringert werden. Fir die nicht mit der 3 M
Pufferlésung angesauerten Proben, konnten hingegen keine Ubereinstimmungen mit den
aus der Etikettierung der Mineralwasser errechneten Werten flir den TIC erzielt werden. Die
gewonnen Messwerte liegen alle deutlich unter den berechneten.

Die Wiederfindungsraten des organischen Kohlenstoffs bei den Proben inkl. Pufferlésung
sind gut, tendenziell aber etwas zu hoch. Die maximale Abweichung betragt 4,1 mg/l. Die
Ergebnisse fur die Proben ohne Zugabe des Puffers weisen hingegen erheblich groRRere
Abweichungen vom Sollwert auf. Diese liegen zwischen 2,8 und 26,4 mg/l. Eine Erklarung
daflr ist, dass die Proben Nr. 3 bis 7 nach der geratespezifischen Ansauerung nicht die
erforderlichen pH-Wert kleiner 2 erreichten und einer zusatzlichen Ansduerung von Hand
bedurften und dadurch der TOC-Wert verfalscht wurde. Verfalschungen der Messergebnisse
sind unter Umstanden auch auf den natirlichen Kohlensduregehalt der Mineralwasser
zuruckzufihren.
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Tabelle 4.16: Vergleich TOCgo/TOCis; und TICso/TIC, fir Mineralwasserproben mit und
ohne Pufferzugabe — V. 14

Mineral- Pufferzugabe TOCs, TOCs: TICs, TICs; TG i
wasser
lia/nein] [mg/I] [mg/I] [mg/I] [mg/I] [%]
3 Sorgente de nein 20 22,8 15,2 4,0 -
8 fleons ja 20 21,8 0 1,6 60,00
4 nein 20 33,3 47,7 8,0 -
Mont
9 ontes ia 20 22,8 0 5,3 33,75
5 nein 20 28,3 50,6 4,6 -
Voslauer
10 ja 20 22,4 0 6,4 -39,13
6 nein 20 46,4 59,8 19,6 .
Waldquelle -
11 ja 20 23,4 0 6,8 65,31
7 ' nein 20 32,0 82,6 28,1 -
RS
1 omerquetie ia 20 24,1 0 5,20 81,49

In Tabelle 4.17 sind die Messwerte fur Proben unterschiedlicher Konzentrationen an
organischem und anorganischem Kohlenstoff zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen,
dass 84,1 % des TIC rein durch die Zugabe des Puffers ausgetrieben wurden. Bei den
Proben Nr. 18, 24 und 25 konnten sogar Austreibquoten von Uber 90 % des
Ursprungswertes erreicht werden. Die Eignung des Puffers zum Austreiben des
anorganischen Kohlenstoffs ist damit abermals verifiziert und es konnen Versuche zur
Verbesserung bzw. zur Unterstltzung dieser Eigenschaften angesetzt werden.

Die gemessenen NPOC-Werte liegen in der Regel naher am gewlnschten Sollwert von
20 mg/l, als die mit der Differenzenmethode ermittelten TOC-Werte. Insbesondere bei
hoheren TIC-Konzentrationen, weichen auch die TOC-Werte direkt proportional dazu ab. Da
mit dem Verfahren der Fa. pro aqua Diamantelektroden GmbH die Messung des NPOC
angestrebt wird, sollte sich der entwickelte Puffer neben der urspriinglichen Funktion, die
Wasserproben anzusauern, mit groRer Wahrscheinlichkeit auch dazu eignen, den
anorganischen Kohlenstoff auszutreiben.
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Tabelle 4.17: Vergleich TOCg,/TOCs/NPOC,s; und TICsy/TIC flr Proben unterschiedlicher
Konzentrationen inkl. Puffer — V. 14

TOCs: NPOC,; TICs) TIC& T et
ohne mit
Pufferzugabe Pufferzugabe

[mg/I] [mg/I] [mg/I] [mg/I] [%]
13 20 22,4 21,0 20 3,3 83,4
14 20 21,5 21,0 10 1,2 87,7
15 20 21,1 21,1 5 0,5 89,1
16 20 21,3 20,9 1 0,1 87,3
17 100 105,3 103,4 20 3,0 85,1
18 100 104,5 103,0 10 0,8 91,6
19 100 104,8 103,4 5 0,8 83,9
20 100 104,4 104,1 1 0,2 84,8
21 100 107,9 103,3 50 6,5 87,0
22 100 109,6 101,8 100 19,6 80,4
23 100 106,1 102,4 200 39,7 80,1
24 5 6,7 5,4 10 0,8 91,7
25 10 11,0 10,0 5 0,5 90,4
26 15 15,7 14,8 1 0,4 55,3

Die Ergebnisse fur die Proben die vor der Analyse 15 Minuten lang im Ultraschalbad bzw.
15 Minuten mit No-Gas behandelt wurden sind in Tabelle 4.18 zusammengefasst. Die NPOC-
Werte liegen im gewunschten Bereich und weichen nur unwesentlich vom Sollwert ab. Die
Lagerung des destillierten Wassers im Kunststoffbehalter ist eine mdgliche Erklarung fir die
durchgehend leicht erhdhten Messergebnisse.

Im direkten Vergleich der prozentuellen Ergebnisse flr den ausgetriebenen, anorganischen
Kohlenstoff (s. Tabelle 4.11) ist zu erkennen, dass sich das Ausgasen mit N, wesentlich
besser flr die Probenvorbehandlung, in diesem Fall zum Ausblasen des anorganischen
Kohlenstoffs eignet.

Vergleicht man diese Werte (s. Tabelle 4.18 Nr. 30 - 32 und Tabelle 4.19) mit den Proben
ohne zusatzliche Behandlung aber aquivalenter TOC- und TIC-Werte (s. Tabelle 4.17,
Proben Nr. 21 — 23), ist zumindest fur die IC-Anfangskonzentrationen von 100 und 200 mg/I
mit Anstiegen von 19,2 % und 18,8 % eine deutliche Verbesserung der Austreibquoten
ersichtlich.

Die Behandlung der Proben im Ultraschallbad flhrte aus unbekannten Griinden zu einer
Verschlechterung der Austreibquote. Stellt man die Messergebnisse flr den TIC der im
Ultraschallbad behandelten Proben, den entsprechenden Ergebnissen fir die Proben ohne
Vorbehandlung gegentber, ist die Austreibrate bei allen dreien um rund 30 % gesunken.
Daher ist von der Verwendung dieser Methode das abzuraten.
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In Tabelle 4.19 werden die Austreibquoten fiir die im Ultraschallbad behandelten und die mit
N, begasten sowie die unbehandelten Proben gegenubergestellit.

Tabelle 4.18: TOCgo/NPOC - und TICg,/TIC-Werte der im US-Bad bzw. mit N,-Gas
behandelten Proben - V. 14

TICs, TICs:
ohne Puffer mit Puffer
[mg/1] [mg/1]
27 100 102,3 50 23,8
28 100 103,2 100 49,2
29 100 101,0 200 94,0
30 100 102,4 50 7,7
31 100 102,9 100 0,4
32 100 103,2 200 2,1

Tabelle 4.19: Vergleich des Austreiberfolges flr den TIC der im US-Bad bzw. mit N2-Gas
behandelten Proben — V. 14

Vorbehandlung der Proben im US-Bad Ausblasen des IC mit N, Ohne Probenvorbehandlung
Crrpeietim I e toppatiietia Carrpatiietim
(%] (%] [%]
52,5 84,7 87,0
50,8 99,6 80,4
53,0 98,9 80,1

4.1.15 Versuchsreihe 15

Die Messresultate der Proben ohne Puffer und mit unterschiedlichen Probe/Puffer-
Verhaltnissen sowie die Wiederfindungsraten sind in Tabelle 4.20 angegeben.

Tabelle 4.20: Messergebnisse fur die im Labor analysierten Proben — V. 15

Verhaltnis Wiederfindung
Probe : Puffer

(%]

1 - 20 19,13 95,7
2 - 100 97,71 97,7
3 - 500 466,1 93,2
4 4,5:1,5 20 21,29
5 45:1,5 100 100,6
6 45:1,5 500 481,4
7 4:2 20 20,11 100,6
8 4:2 100 100,1 100,1
9 4:2 500 484,2 96,8
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Abbildung 33 dient zur Veranschaulichung und zum Vergleich der Wiederfindungsraten des
organischen Kohlenstoffs aller im Labor hergestellten und analysierten Proben. Fir die
KHP-Lésungen ohne Puffergabe (Nr. 1, 2 und 3) ergeben sich Raten von 95,7 %, 97,7 %
und 93,2 %. Den Abweichungen konnten folgende Ursachen zugrunde liegen:

1. Bereits die 1000 mg/l KHP-Lésung hat eine Abweichung von der
Sollkonzentration aufgewiesen (z.B. durch Fehler bei der Einwaage oder beim
Auffullen),

2. der Abweichung resultiert aus den vorgenommenen Verdinnungen der
Proben oder

3. die Konzentration der Lésung die zur Kalibration verwendet worden ist, hat
bereits einen Wert unter der Sollkonzentration aufgewiesen.

Deshalb sollte zur Erstellung der Eichkurven des TOC-Analysators flr zuktlinftige Versuche
dieselbe KHP-L6sung verwendet werden, mit der spater auch die Standardproben zur
Puffercharakterisierung hergestellt werden.

110
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97,7 4 ’

90 95,7 93,2 96,8
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Abbildung 33: Wiederfindungsraten fir die im Labor analysierten Proben —V. 15

Die mittlere Wiederfindung der Probenmischungen Nr. 4 bis 6 im Verhaltnis 4,5 : 1,5 ist
101,1 %. Fur die Proben 7 bis 9 im Verhaltnis 4 : 2 ergibt sich eine durchschnittliche
Wiederfindungsrate von 99,2 %. Verglichen mit den Proben Nr. 1 bis 3 ohne Puffer, deren
mittlere Wiederfindungsrate bei 95,5 % liegt, scheint die Pufferzugabe die Messergebnisse
etwas zu erhdhen. Um diese Tendenz zu verifizieren missen allerdings weitere Versuche zu
diesem Verhalten durchgefihrt werden, da die Erhéhung der Messwerte auch im
Zusammenhang mit den zusatzlich notwendigen Pipettiervorgangen stehen oder andere
Ursachen haben kann. Die Wiederfindung der Probenkonzentrationen bei Pufferzugabe
verhalt sich indirekt proportional zur Konzentration an organischem Kohlenstoff. Die auf
Basis der Wiederfindung aller Proben errechnete Standardabweichung liegt bei 3,9 %.
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Die Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH flihrte insgesamt 6 Messungen
durch. Dafur wurde das Gerat mit der 3 M Pufferlosung kalibriert. Infolgedessen konnten die
KHP-Lésungen der jeweiligen Konzentration direkt gemessen werden. Als Probe wurde
ausschlieBlich die 100 mg/l KHP-L6sung herangezogen. Diese wurde in den Verhaltnissen
3:15,4:2bzw. 3,5: 1,5 mit dem Puffer vermischt und analysiert. Die Ergebnisse und die
entsprechenden Wiederfindungsraten sind in Tabelle 4.21 zusammengefasst. Abbildung 40
zeigt die errechneten Wiederfindungsraten im direkten Vergleich.

Tabelle 4.21: Messergebnisse fur die von der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion
GmbH analysierten Proben — V. 15

Verhaltnis KHP-L6sung Messwert Wiederfindung
Probe : Puffer
[mg/1] [mg//1] [%]
10 3:1,5 100 95,7 95,7
11 3:1,5 100 102,8 102,8
12 3:1,5 100 111,5 111,5
13 4:2 100 114,8
14 4:2 100 112,2
15 3,5:1,5 100 108,3 108,3
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Abbildung 34: Wiederfindungsraten fir die von der Fa. pro aqua Diamantelektroden
Produktion GmbH analysierten Proben — V. 15

Die Wiederfindung liegt zwischen 95,7 und 114,8 %. Fur das Probe/Puffer-Verhaltnis 3 : 1,5
ergibt sich eine durchschnittliche Wiederfindung von 103,3 %. Fir das Verhaltnis 4 : 2
betragt diese 113,5 % und liegt damit um 10,2 % hoéher als fir das Verhaltnis 3 : 1,5.
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Fur die Verwendung von 3,5 ml Probe und 1,5 ml Puffer wurde nur eine Messung
durchgefuhrt. Auch flr diese Probe/Puffer-Mischung wurden 8,3 % mehr organischer
Kohlenstoff wiedergefunden, als diese eigentlich enthalten sollte. Die Standardabweichung
aller mit dem elektrometrischen Gerat gemessenen Werte liegt bei 7,1 %. Die
Messergebnisse bleiben demnach auch unter Anwendung von unterschiedlichen
Probe/Puffer-Verhaltnissen ahnlich prazise.

Wie in Abbildung 41 zu sehen ist, liegen die gemessen Werten mit dem elektrometrischen
Messgerat (Nr. 10 bis 15), mit Ausnahme der Probe 10 Uber den Sollwerten. Die im Labor
ermittelten Werte streuen zwar nach oben und unten, die Standardabweichung liegt aber
gesamt um 3,2 % unter jener der Werte dem neue Messgerat. Stellt man die
Messergebnisse fur die 100 mg/l KHP-Lésung im Verhaltnis 4 : 2 gegenuber (Probe 8 bzw.
13 und 14) liegt die die Wiederfindung in allen drei Fallen tUber 100 %. Mit dem
elektrometrischen Verfahren wurden um 14,7 bzw. 12,1 mg/l héhere Gehalte an
organischem Kohlenstoff ermittelt, als mit dem Gerat im Labor.
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Abbildung 35: Gegenuberstellung der Wiederfindungsraten mit dem lehrstuhleigenen
TOC-Analysator und dem elektrometrischen Gerat — V. 15

Zusammenfassend liegen die Werte der gemessenen Proben inkl. Puffer tendenziell sowohl
mit dem Standgerat als auch mit dem mobilen Messgerat leicht Uber erwarteten Werten. Es
kann jedoch davon ausgegangen werden, dass das elektrochemische Verfahren unabhangig
vom Probe/Puffer-Verhaltnis richtige und prazise Messergebnisse liefert. Jedoch sollte mit
Hilfe groRerer Messserien versucht werden die tatsachliche(n) Ursache(n) fir die hohen
Wiederfindungsraten zu konkretisieren.
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4.2 pH-Werte der Pufferlésungen

Insgesamt wurde die 3 M Pufferldsung mit Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat 33 mal
hergestellt. Im Durchschnitt wurde bei diesen Losungen ein pH-Wert von 0,968 gemessen.
Die errechnete Standardabweichung liegt bei = 0,054 pH-Einheiten. Diese Abweichung
resultiert aus Ungenauigkeiten bei der Herstellung der Losungen. Vor allem beim
Hinzupipettieren der Phosphorsaure sollte darauf geachtet werden, dass der Inhalt (auch
derjenige, der am Glas der Pipette anhaftet) vollstandig entleert wird. In Abbildung 36 ist
auch ersichtlich, dass einige Pufferldosungen pH-Werte Uber 1 aufweisen. Die erhdhten
Messwerte resultieren aus der Anhaftung der Phosphorsaure an den Oberflachen der
Pipettiergerate.

1,20
1,15 ) d
1,10 //\
A a
E -
= 1,00
: O .-

o N \’/\/\\/\‘ S

0,85

0'80 T T T T T T T T T T T T T T T T
36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68

Nummer der Pufferlésung

—— pH-Wert — — - Mittelwert Standardabweichung

Abbildung 36: pH-Werte der im Rahmen der Arbeit hergestellten 3 M Pufferldsungen mit
NaH2P04

Die tatsachlichen Einwaagen zur Herstellung der Pufferldosungen sind mit allen
dazugehoérigen Daten (Datum, Puffernummer, Versuchsreihe, Chemikalie, Volumen an
Phosphorsaure, pH-Wert, Temperatur etc.) im Anhang unter Kapitel 7.2.2 tabellarisch
zusammengefasst.
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4.3 Einwaagen und pH-Werte der Standardiosungen und der
NaOH-Loésung

In Tabelle 4.22 werden die tatsachlichen Einwaagen zur Herstellung der 1000 mg/l KHP-
Lésung, der 1000 mg/l IC-Standardlésung, der 50 mg/| DND-L6sung und der 0,1 M NaOH-
Lésung zusammengefasst. Zusatzlich werden die gemessen pH-Werte der Reagenzien
aufgelistet. Erganzend werden in Tabelle 4.23 alle gemessenen pH-Werte, der aus der
1000 mg/l KHP-Standard hergestellten Ldsungen sowie die dazugehoérigen Mittewerte
angefuhrt.

Tabelle 4.22: pH-Werte und tatsachliche Einwaagen der Standardlésungen und der NaOH-

Ldsung

KHP-Losung Versuchsreihe | Endvolumen Chemikalie Einwaages,; Einwaage,; pH-Wert

¢ =1000 mg/I [ml] (g] (g]

1 1-11 1000 CgHsKO, 2,1250 2,1252 4,126

2 12-14 1000 CgHsKO, 2,1250 2,1252 4,053

3 15 1000 CgHsKO, 2,1250 2,1251 -

dard

1 14 1000 NaHCO; 3,5000 3,4990 -

Na,CO; 4,4150 4,4155 -

1 7 500 C5Cl,N3Na03-2H,0 0,1786 0,1781 6,325
2 14 250 C5Cl,N3Na03-2H,0 0,0888 0,0888 -
NaOH-LAsung

c=0,1M

1 1-11 500 NaOH 2,0000 2,0415 12,814
2 Ab 12 500 NaOH 2,0000 2,0472 12,604

Tabelle 4.23: pH-Werte der verdunnten Standardiésungen aus der 1000 mg/l KHP-L&sung

Konzentration der KHP-Losung Mittlerer pH-Wert
20 g/l 3,950 3,950
20 mg/l 4,634 4,717
4,865
4,619
4,751
50 mg/I 4,487 4,473
4,458
100 mg/I 4,347 4,352
4,357
150 mg/! 4,312 4,312
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5 Zusammenfassung

Der TOC wird definiert als der gesamte organisch, an gelésten und suspendierten Stoffen,
gebundene Kohlenstoff im Wasser. Zum DOC hingegen zahlen alle organisch gebundenen
Kohlenstoffe, die durch einen Membranfilter mit der Porenweite 0,45 pm gehen. Beide
Summenparameter geben Auskunft Uber die organische Verschmutzung von Wasser und
Abwasser und zéhlen zu den wichtigsten Parametern zur Uberwachung der Wasserqualitat.

Die Ergebnisse der im Rahmen der Arbeit durchgefuhrten Studie zu derzeit am Markt
verbreiteten Geraten zur Analyse des TOC/DOC (s. Kapitel 2.6) zeigen, dass vor allem der
nasschemische und der katalytische Hochtemperaturaufschluss in der Wasseranalytik weit
verbreitet sind. Zur Detektion werden am haufigsten NDIR-Detektoren eingesetzt. Besonders
hervorzuheben ist, dass nur ein einziges tragbares TOC-Messgerat (Fa. Endress+Hausser
Consult AG, Messprinzip: UV photometrisch) gefunden werden konnte. Eine weitere
Maoglichkeit zur Vor-Ort-Messung des organischen Kohlenstoff bilden Kuvettentests (z.B. von
der Fa. Hach Lange GmbH). Sowohl Standgerate, als auch Kivettentests sind teuer. Daher
ist das elektrometrische Vor-Ort-Messgerat zur Messung des TOC/DOC eine vielsprechende
Alternative zu den handelsiblichen Mdoglichkeiten. Vor allem in Rahmen der
Klaranlagenuberwachung und im Zuge von Altlastensanierungsprojekten konnte das
Messgerat eingesetzt werden. [1, S. 721]

Im Rahmen des praktischen Teils der Arbeit wurden verschiedene Versuchsreihen
durchgefuhrt, um ein Puffersystem fur den pH-Bereich 1,2 bis 1,8 zu entwickeln, das sich zur
Probenvorbereitung der Wasserproben fiir die TOC/DOC-Analyse mit dem elektrometrischen
Vor-Ort-Messgerat der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH eignet. Folgende
Erkenntnisse konnten daraus abgeleitet werden:

e Es wurden unterschiedliche Chemikalien auf ihre Eignung zur Pufferherstellung
getestet. Ein Puffersystem, bestehend aus Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat
und Phosphorsaure, eignet sich zur Probenvorbereitung fir die elektrometrische
Messung des organischen Kohlenstoffs. Maximal ist die Herstellung von 5 M
Pufferldsungen maglich.

e Durch die Pufferzugabe kann der Phosphateintrag erhdht und damit die
Blaschenbildung gesteigert werden, was sich in weiterer Folge positiv auf den
Messvorgang des Vor-Ort-Messgerates auswirkt.

e Das entwickelte Puffersystem kann die Vorgabe der Fa. pro aqua Diamantelektroden
Produktion GmbH, die das mdgliche Probevolumen fir die Messung mit dem Gerat
auf 6 ml beschrankt, bereits ab Molaritaten von 2 erfillen. Um 4 ml einer 20 g/l KHP-
Probe auf einen pH-Wert unter 1,8 einzustellen werden 2 ml des 2 M Puffers
bendtigt. Das notwendige Volumen verhalt sich direkt proportional zur Molaritat.
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e Sowohl saure, als auch basische Proben (4 ml) im pH-Bereich von 4 bis 9 kdnnen
durch die Zugabe von 0,6 bis 2 ml eines 3 M Puffers auf den erforderlichen pH-Wert
unter 1,8 eingestellt werden. Auch die Einstellung eines pH-Wertes unter 1,8 mit dem
5 M Puffer ist unabhangig vom urspringlichen pH-Wert maglich.

e Die besten Messergebnisse mit dem elektrometrischen Gerat konnten bei einem
Probe/Puffer-Verhaltnis von 4,5 zu 1,5 unter Verwendung des 3 M Puffers erzielt
werden. Der entsprechende pH-Wert der Probe-Puffer-Mischung liegt bei ca. 1,7.

e Versuche zur Aufrechterhaltung der Pufferwirkung Uber die Zeit ergaben, dass die
pH-Werte der Probe-Puffer-Mischungen mit variierenden TOC-Gehalten und
Probe/Puffer-Verhaltnissen Uber einen Zeitraum von 3 Stunden konstant bleiben.
Pausen zwischen Probenvorbereitung und Messung sind dadurch maglich.

e Der pH-Wert der Probe-Puffer-Lésungen andert sich auch bei unterschiedlichen
Endvolumina und gleichbleibendem Verhaltnis nicht. Das 3 M Puffersystem eignet
sich damit auch zum Ansauern groRRerer Probevolumina.

o Der 3 M Puffer eignet sich zum Ansauern von Wassern unterschiedlicher Harte. Die
Versuche zur Uberpriifung eines moglichen Zusammenhangs zwischen Wasserharte
und den durch die Zugabe des 3 M Puffers erreichten pH-Werten ergaben keine
Korrelation zwischen den beiden Grofden.

e Der 3 M Puffer ist in der Lage, Uber 80 % des anorganischen Kohlenstoffs einer
Probe auszutreiben. Damit konnen zusatzliche Vorbereitungsschritte eingespart
werden. Durch das Entgasen mit N, fir 15 Minuten konnten insbesondere bei Proben
mit hdéheren Gehalten an anorganischem Kohlenstoff Verbesserungen des
Austreibverhaltens erzielt werden (Ausreibquote > 98 %).

e Es wurden Vergleichsmessungen zwischen dem lehrstuhleigenen und dem
elektrometrischen Messgerat der Fa. pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH
angestellt. Vergleicht man die Standardabweichung und die Wiederfindung des Vor-
Ort-Messgerates mit den Referenzwerten aus dem Labor (s. Tabelle 5.1), wird
bestatigt, dass mithilfe des 3 M Puffer richtige und prazise Messergebnisse mit dem
mobilen Gerat ermittelt werden kdnnen.

Tabelle 5.1: Standardabweichung und Wiederfindung der Vergleichsmessungen

Lehrstuhleigener TOC-Analysator Elektrometrisches
(Standgerat) Vor-Ort-Messgerat
Standardabweichung [%] 3,9 7,1
Wiederfindung [%] 93,2 -106,5 95,7-114,8
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6 Verzeichnisse
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7 Anhang

Der Anhang beinhaltet erganzende Informationen zur vorliegenden Arbeit. Er besteht aus
einer Dokumentation und Interpretation der Vorversuche, der Markstudie zu den TOC-
Analysatoren fir Flissigproben und diversen Datensammlungen zu den durchgeflihrten
Versuchsreihen.

7.1 Vorversuche — Versuchsreihe 0

Bereits im Vorfeld der vorliegenden Arbeit wurde an der Findung eines geeigneten Puffers
zum Ansauern der Wasserproben flir den von der pro aqua Diamantelektroden Produktion
GmbH entwickelten DOC/TOC-Analysator gearbeitet. Die Versuche dazu wurden vom
Laborpersonal des umwelt- und prozessanalytischen Labors durchgefihrt. Die Interpretation
der Ergebnisse erfolgte bereits im Rahmen der Arbeit. Im Sinne der Vollstandigkeit wird in
weiterer Folge der Ablauf der Experimente kurz zusammengefasst.

7.1.1 Durchfiuhrung

Fur die Versuchsdurchfiihrung wurden die folgenden Chemikalien und Gerate verwendet:

Chemikalien
e Destilliertes Wasser,
e Elektrodenaufbewahrungslésung HI70300M, HANNA Instruments,
e Kaliumdihydrogenphosphate, = 99 %, puriss. p.a. ACS, Fluka,
e Kaliumhydrogenphthalat, > 99,5 %, puriss., p.a. (T), Fluka,
e 0-Phosphorsaure ROTIPURAN®, > 85 %, p.a., ACS, ISO, Carl Roth,
e Technischer Puffer, pH 4.01, WTW und
e Technischer Puffer, pH 7.00, WTW.

Gerate
e Becherglaser,
e Haltevorrichtung,
e Kolbenhubpipette, 100-1000 ul, eppendorf Research,
e Kichenrolle,
e pH-Elektrode SCHOTT Instruments, BlueLine 14 pH,
e pH-Meter pH 3110, WTW und
e Pipettenspitzen,
e Ultraschallbad BANDELIN, SONOREX SUPER RK 102H und
o Waage Sartorius ENTRIS 224l 1S, Max 220 g, d = 0,1 mg.
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Zunachst wurden 2, 4 und 6 M Ldsungen, bestehend aus Phosphorséaure,
Kaliumdihydrogenphosphat (H,KO4P) und destillietem Wasser, hergestellt. Auch mit
Unterstitzung durch das Ultraschallbad gingen die Einwaagen fur die 4 und 6 M Ldsungen
nicht in Losung. Nur die Feststoff-Einwaage fur den 2 m Puffer konnte vollstandig geldst
werden. Die Berechnungen der Einwaagen und die der Volumina fir die Saurezugabe
erfolgten aquivalent zu den in Kapitel 3.4.1 angeflhrten Rechenschritten. Der genaue Ablauf
der Pufferherstellung wird in Kapitel 3.2.1 beschrieben.

Infolgedessen wurden drei 1,8 M Ldsungen hergestellt und deren puffernde Wirkung bei
Zugabe von destilliertem Wasser, 0,1 M HNO3; und 0,1 M NaOH untersucht. AnschlieRend
wurde abermals eine 1,8 molare Pufferldsung hergestellt. Davon wurde jeweils so viel mit
einer Kolbenhubpipette in 0,1 ml Schritten zu 10 ml destilliertem Wasser, 50 mg/l KHP-
Lésung und 0,1 M NaOH-L&sung hinzupipettiert bis der pH-Wert kaum noch Veranderungen
aufwies. Die Vorgangsweise zur Herstellung der notwendigen Reagenzien wird in Kapitel 3.2
ausfuhrlich geschildert.

7.1.2 Ergebnisse / Diskussion

In Abbildung 37 ist ersichtlich, dass sich der pH-Wert der Pufferlésung bei Zugabe von 3,5 ml
Wasser um nur 0,027 pH-Einheiten verandert. Auch bei der Zugabe von 0,4 ml 0,1 M NaOH
andert sich der pH-Wert im Vergleich zum Anfangswert um nur 0,037 pH-Einheiten. Bei
Zugabe von 0,6 ml 0,1 M HNO; fallt der pH-Wert von 1,429 auf 1,249 (ApH-Wert = 0,18).
Hier trat also unabhangig von den beiden anderen Fallen die grofite pH-Veranderung auf.

1,50 1,45
1,40
€ j =
] 9 1,35
; 145 ‘_J ;
+ T 1,30
o o
1,25
1,40 1,20
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 0,0 0,5 1,0 1,5
Zugabe dest. Wasser [ml] Zugabe 0,1 M HNO, [ml]

1,45
1,40 /\0—/

0 01 02 03 04 05
Zugabe 0,1 M NaOH

pH-Wert

Abbildung 37: pH-Kurven der 1,8 M KH,PO,4-Pufferldsung bei Zugabe unterschiedlicher
Reagenzien - V. 0
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Die Pufferkurven in Abbildung 38 bestatigen die puffernde Wirkung der Lésung aus KH,POy,,
H;PO4 und Wasser. Jedoch ist auch ersichtlich, dass bei der Zugabe von max. ~ 10 ml kein
pH-Wert unter 2 erreicht werden kann, welcher aber fir die Probenvorbereitung fir das
elektrometrische Verfahren zur DOC/TOC-Messung notwendig ist.

9,0
8,0
7,0
6,0
I 50
[«

4,0

3,0 I\
2,0

Wert

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pufferzugabe zu dest. Wasser [ml]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pufferzugabe zu 50 mg/l KHP [ml]

14,0
12,0 ™
10,0 \
8,0 \

6,0 \“‘

2,0
0,0

pH-Wert

0 2 4 6 8 10 12
Pufferzugabe zu 0,1 M NaOH

Abbildung 38: Wirkung der 1,8 M KH,PO4-Pufferldésung bei Zugabe zu unterschiedlichen
Proben - V.0
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7.2 Tabellen und Abbildungen

Unter Punkt 7.2 sind neben der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Marktstudie,
Datensammlungen zu den Versuchsreihen zu finden.

7.2.1 Marktstudie

Die hier tabellarisch zusammengefassten Daten zur derzeitigen Marktsituation beruhen auf
Informationen, die die Anbieter auf den jeweiligen Homepages zur Verfigung stellen.
Aulerdem wurden die Daten einer Online Industriemesse unterstlitzend hinzugezogen. Die
Auswertung der Studie ist unter Kapitel 2.6 nachzulesen. Steht in einem Tabellenfeld die
Abklrzung k.A. (keine Angabe) konnten zu diesem Punkt keine Daten gefunden werden.
Daruber hinaus wurden englische Angaben, ins Deutsche Ubersetzt. Die Internetadressen
der Anbieter werden in weiterer Folge aufgelistet.

Homepages:

http://www.3s-analyzers.eu/ http://www.lar.com/

http://www.analytik-jena.de/ http://www.Ife.de//

http://www.applitek.com/ http://www.metrohm-applikon.com/
http://www.elementar.de/ http://us.mt.com/

http://www.at.endress.com/ http://www.oico.com/

https://www.gepower.com/ http://www.shimadzu.com/

http://www.gewater.com/ http://www.teledynetekmar.com/
http://www.hach-lange.com (Online Industriemesse: http://www.directindustry.com/ )
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Tabelle 7.1: Marktstudie - Auswahl an derzeit verwendeten TOC-Messgeraten — Teil 1

Hersteller Typ Messbereich Analysedauer Aufschlussmethode Temperatur Analysemethode Detektion Einsatzgebiete sal

frachten

35 ANALYZERS T.0.C. Meter k.A. 0-5mg/l Ansprechzeit: ab 6 Minuten Natriumpersufat Oxidation, k.A. Direktmethode NDIR Industrielle Abwasser k.A.

sl bis UV unterstiitzt Abwisser aus Klaranlagen
0-10.000 mg/1 Zu- und Ablaufkontrolle
Unteres Detektionslimit: Kesselspeisewasser
0,2mg/! Kondensat und Kishlwasser

Trinkwasser
Oberflichenwasser

Analytik Jena multiN/C°2100 K. A. [ KA. katalytische Hochtemperatur- 950 °C Direktmethode NDIR Umweltanalyse kA

AG verbrennung Differenzenmethode

Analytik Jena multiN/C®3100 k. A. KA. KA. katalytische Hochtemperatur- 950 °C Direktmethode NDIR Reinstwasser kA

AG verbrennung Differenzenmethode Abwasser

Analytik Jena multi N/C®UV HS k.A. k.A. k.A. nass-chemische Oxidation k.A. Direktmethode NDIR Reinstwasser k.A.

AG Differenzenmethode Trinkwasser

Séuren
Elektrolysebader
und andere aggressive Matrices
Analytik Jena multi KA. KA. KA. katalytische Verbrennung: 950 °C KA. NDIR KA. KA.
AG N/C®pharma Hochtemperaturverbrennung
oder nass-chemische
Oxidation
Applitek AppliTOC® On-line TOC Einzelprobe: Messzyklus: 6 - 12 Minuten HeiRer aerosol UV / KA. Total Inorganic KA. KA. bis 2%
Analyzer 0-5mg/l (abhéingig vom Messbereich)  Persulfataufschluss Carbon: Salzgehalt
0-10mg/l TOC=TIC +POC +
0-20mg/l
0-100 mg/I Total Carbon:
TC= NPOC +POC +
factory set VOC +TIC
0-500 mg/I ToC:
0-1.000 mg/! TOC = NPOC + POC +
0-5.000 mg/I VocC-TIC
0-10.000 mg/!

Elementar vario TOC cube TOC Analysator 0-60.000 ppm 2-3Minuten in FS Hochtempertaturaufschluss bis 1.200 °C Direktmethode NDIR Trinkwasser ja
Bestimmungsgrenze von 6 mit nachgeschalteter Differenzenmethode Prozesswasser <1ppm
ppb (SD) katalytischer Oxidation (TOC, NPOC, TC, TIC, Meerwasser ohne

POC, DOC) Probleme

Elementar vario TOCSelect k. A. 0'bis 100.000 ppm 2-3Minuten in FS Hochtempertaturaufschluss bis 1.200 °C Direktmethode NDIR kKA. KA.
Bestimmungsgrenze von 50 mit nachgeschalteter Differenzenmethode
ppb (SD) katalytischer Oxidation (Toc, NPOC, TC, TIC,

POC, DOC)
EndresstHauser  TOCIl CA72TOC kontinuierliches diverse Messbereiche von Messzeit im Double-Batch: Hochtemperaturaufschluss KA. KA. NDIR Industrielle ja
TOC-Messgerat 0,25 -12.000 mg/| Alle 7 Minuten neuer im Double-Batch-Verfahren Abwasseriiberwachung

(Hochtemperatur-
verfahren)

Messwert

(2.B.im Zu- und Auslauf)
Kontrolle von Prozessabwassern
Uberwachung von industriellem
Oberflachenwasser

Kommunale
Abwasseriiberwachung
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Tabelle 7.2: Marktstudie - Auswahl an derzeit verwendeten TOC-Messgeraten — Teil 2

Hersteller Model Typ Messbereich Analysedauer Aufschlussmethode Temperatur Analysemethode Detektion Einsatzgebiete sal
bezeichnung frachten
Endress+ Viomax CAS51D/  In-Situ UV Sensor  0,1- 700 mg/l KA. k.A. KA. mit Sensor und Kontinuierliche Uberwachung KA.
Hauser Liquiline CM44 Messumformer von Abwssern auf organische
ksnnen auch CSB und Verschmutzungen
TOC dargestellt
werden
Endress+ STIP-scan KA. 4-800 mg/| Messzyklus ab 2 Minuten KA. KA. spektralmessender R Bestimmung von k.A.
Hauser CAS74/CAM74 (abhéngig von Sensor der Schlammparametern
Abwassermatrix bzw. Absorptionsspektrum Kontinuierliche Uberwachung
Schlammzusammensetzung) bestimmt => iiber von Wassern und Abwassern
Wellenlangenbereich
und einen
bestimmten
Algorithmus kénnen
5B und TOC
Aquivalente
berechnet werden
GE Power & Sievers InnovOx  Labor TOC bis 2u 50.000 ppm 2,6-9,2 Minuten berkritische Nassoxidation 375°C/22,1mPa Differenzenmethode  NDIR Prozesswasser ja
Water (General Analysator Detektionslimit: 0.05 ppm Umweltiberwachung
Electric (NPOC) Abwasser
Company)
GE Power & Sievers InnovOx  On-Line TOC bis zu 50.000 ppm 2,6-8,3 Minuten iberkritische Nassoxidation 375°C/22,1mPa Differenzenmethode  NDIR Prozesswasser ja
Water (General Analysator Detektionslimit: 0,05 ppm (scwo) Umweltiiberwachung
Electric (NPOC) Abwasser
Company)
GE Power & M9 Portable Portable TOC 4ppb - 50 ppm 2 Minuten UV/Persulfat Oxidation KA. KA. Membran- speiell fur KA.
Water (General Analyzer it
Electric
Company)
GE Power & Sievers M5310C  On-Line TOC 4ppb - 50 ppm 2 Minuten UV/persulfat Oxidation kKA. KA. Membran- speziell fir KA.
Water (General Analysator T
Electric
Company)
GE Power & Sievers M5310C  Labor TOC 4ppb - 50 ppm 2 Minuten UV/Persulfat Oxidation KA. KA. Membran- speiell fur kKA.
Water (General Analysator A
Electric
Company)
HACH LANGE Kiivettentest KA. 3-3.000 mg/! KA. nass-chemische Oxidation kA Austreibmethode photometrisch Abwasser (besonders fir kA
GMBH Proben, die viel mehr TIC als
TOC enthalten, mit sehr
niedrigen TIC-Gehalten oder
geringen TOC-Konzentrationen)
HACH LANGE Kiivettentest KA. 3-3.000 mg/! KA. nass-chemische Oxidation KA. Differenzenmethode _photometrisch ‘Abwasser (besonders fur KA.
GMBH Proben, die leicht fliichtigen

Kohlenstoff (VOC) enthalten
oder in denen die
Konzentration des TOC gréRer
baw. gleich der des TIC ist)
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Tabelle 7.3: Marktstudie - Auswahl an derzeit verwendeten TOC-Messgeraten — Teil 3

Hersteller Model- Messbereich Analysedauer Aufschlussmethode Temperatur Analysemethode Detektion Einsatzgebiete Salz-
bezeichnung frachten
LAR Process. QuickTOCultra kA 0,1- 200 mg/I Ansprechzeit: 3 Minuten thermische Verbrennung ohne Hochste Differenzenmethode kA Abwasserbehandlung Hochste
Analysers AG 5-4.000 mg/| Katalysator Verbrennungstemperatur Prozesskontrolle Salzgehalte
100 - 50.000 mg/I 1.200°C maglich,
(weitere auf Anfrage) bis 2u30 %
Nacl
LAR Process. Quick Online TOC 0,1 - 200 mg/I Ansprechzeit/Messintervall: thermische Verbrennung ohne Hochste Differenzenmethode kA Kommunaler Klaranlagenablauf k.A.
Analysers AG TOCeffluent Messgerat 2-3 Minuten Katalysator Verbrennungstemperatur Industrieller Klaranlagenablauf
1.200 °C Prozesswasser
LFE GmbH & LFE TOC-800 Prozessanalysator  0-5mg/l : Oxidation bis 1.100 °C kA NIDR fiir stark und schwach belastete k. A.
Co.KG (DOC-Messung) 0-5.000 mg/l 5 Minuten Wisser

(Kleinere Messbereiche auf
Anfrage mdglich)

Metrohm ADI 7010 TOC Prozessanalysator 0 -5 mg/! bis 50.000 mg/l Ansprechzeit : ab 6 Minuten;  UV-unterstitzte Persulfat- KA. KA. NIDR Trinkwasser KA.
Applikon Analyzer Untere abhangig vom Messbereich  Oxidation Oberflachenwasser
Bestimmungsgrenze: 0,2 Prozesskontrolle
mg/l Kesselspeisewasser/Kondensat
Kihlwasser
Abfluss-/Niederschlagswasser
Abwasser
O Analytical Aurora 1030W KA. 10 ppb - 30.000 ppm KA. Persulfat-Oxidation, beheizt Temperatur bis 100 °Cin Direktmethode NDIR Trinkwasser KA.
TOC Analyzer Detektionslimit: 2 ppb 1°CSchritten einstellbar.  Differenzenmethode Sicherstellung der
(unterschiedliche pharmazeutische Reinigung
Kalibratiosbereiche oder Kommunales Abwasser
Verdiinnung erforderlich) Grund- und Oberflichenwasser
Prozesswasser

Kesselspeisewasser/Kondensat
Lésungen zum Galvanisieren
ultrareines Wasser

Ol Analytical Aurora 1030C kA 100 ppb - 30.000 ppm kKA. katalytische 680 -950 °C Direktmethode NDIR Trinkwasser k.A.
TOC Analyzer Detektionslimit: 50 ppb auf 1°C Differenzenmethode Kommunales Abwasser
(unterschiedliche genau moglich Industrieabwasser
Kalibrationsbereiche oder Kommunales Abwasser
Verdiinnung erforderlich) Kiéranlagen
Shimadzu T0C-4200 Prozessanalysator kA katalytische Verbrennung 680°C Direktmethode NDIR Kléranlagen Kit fiir
Osterreich Additionsmethode Papierherstellung salzhaltige
GmbH Differenzenmethode Kondensatiiberwachung Proben
Chemische Industrie wird
angeboten
Shimadzu TOC-L Serie Analysator fiir 4 pg/I - 30.000 mg/I kA katalytische Verbrennung 680°C Direktmethode kA Abwasser KA.
Osterreich Labor (Additionsmethode) Reinstwasser
GmbH Differenzenmethode Trinkwasser
Shimadzu TOC-VWS Analysator fiir Detektionsgrenze: 0,5 pg/l k. A. nass-chemische Oxidation 80°C kA kA kA KA.
Osterreich Labor
GmbH
Shimadzu TOC-VWP Analysator fiir Detektionsgrenze: 0,5 pg/l k. A. nass-chemische Oxidation 80°C kKA. KA. kA k. A.
Osterreich Labor
GmbH
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Tabelle 7.4: Marktstudie - Auswahl an derzeit verwendeten TOC-Messgeraten — Teil 3

Hersteller Model- Messbereich Analysedauer Aufschlussmethode Temperatur Analysemethode Detektion Einsatzgebiete Salz-
bezeichnung frachten
Teledyne TeledyneTekmar  Labor TOC 50 ppb - 30.000 ppm 5-6 Minuten Oxidation durch Verbrennung 680 °C~1.000 °C Direktmethode NDIR mit "Static  Abwasser kA
Technologies ToC Torch Analysator 29 Minuten fiir dreifache Differenzenmethode  Pressure Industrielles Abwasser
Incorporated. TOC-Messung TOC (NPOC), TC-IC, Concentration”  Trinkwasser
TC,Ic (SPC) - Patent Oberflachen- und Grundwasser
Pending Clean-in-place (CIP) Validation
Meerwasser
Teledyne Lotix Automated High 0-20.000 ppm 13 - 15 Minuten fiir NPOC Oxidation durch Verbrennung 680 °C—1.000 °C Direktmethode NIDR Abwasser kA
Technologies Temperature 29 Minuten fiir dreifache Differenzenmethode Industrielles Abwasser
Incorporated. Combustion TOC TOC-Messung TOC (NPOC), TC-IC, Oberflachen- und Grundwasser
Analyzer C,IC Meerwasser
Teledyne Fusion kA 0,2 ppb —4.000 ppm 4-8 Minuten fiir NPOC UV-unterstiitzte Persulfat- Direktmethode NDIR mit "Static k. A. k. A.
Technologies 12 - 22 Minuten fiir Oxidation Differenzenmethode ~ Pressure
Incorporated. dreifache TOC-Messung TOC (NPOC), TC-IC, Concentration”
TC,IC (SPC) - Patent
Pending
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7.2.2 Daten der im Zuge der der Arbeit hergestellten Pufferlosungen

Die nachfolgenden Tabellen dienen zur Ubersicht lber alle im Rahmen der Arbeit hergestellten Pufferlésungen. Mit ihrer Hilfe kénnen die
Pufferlésungen den jeweiligen Versuchsreihen leicht zugeordnet werden. Aulerdem werden die Solleinwaagen den tatsachlichen Einwaagen der
verwendeten Chemikalien zur Pufferherstellung mit unterschiedlichen Molaritdten gegenibergestellt. Auch das fir die Herstellung notwendige
Volumen an Phosphorsaure ist flr jeden Puffer angefihrt. Wurde ein pH-Wert gemessen ist auch dieser, samt der zugehdrigen Temperatur in den
letzten beiden Spalten zu finden. In Kapitel 4.2 wurden die bzgl. ihrer Reproduzierbarkeit der pH-Werte der 3 M Pufferldsungen ausgewertet.

Tabelle 7.5: Datensammlung Pufferlésungen — Teil 1

Versuchsreihe Menge Molaritat Chemikalie Einwaageso Einwaage,s H3PO,4-Volumen pH-Wert Temperatur

[ml] [(M] [e] g] [ml] [°c
1 19.08.2014 1 50 1,2 Na,HPO, 8,5176 8,5174 3,70 4,352 23,6
2 19.08.2014 1 50 1,6 Na,HPO, 11,3568 11,3563 4,94 4,234 24,1
3 19.08.2014 1 50 1,8 Na,HPO, 12,7764 12,7764 5,55 4,110 24,1
4 19.08.2014 1 50 2 Na,HPO, 14,1960 14,1961 6,17 4,003 23,3
5 19.08.2014 1 50 1,2 K,HPO, 10,4508 10,4509 3,70 4,155 34,0
6 19.08.2014 1 50 1,6 K,HPO, 13,9344 13,9343 4,94 - -
7 19.08.2014 1 50 1,8 K,HPO, 15,6762 15,6768 5,55 - -
8 19.08.2014 1 50 2 K,HPO, 17,4180 17,4189 6,17 - -
9 19.08.2014 2 50 3 Na,HPO, 21,2940 21,2946 9,25 3,902 25,9
10 19.08.2014 2 50 4 Na,HPO, 28,3920 28,3927 12,34 3,479 34,1
11 20.08.2014 2 50 1,8 K,HPO, 15,6762 15,6766 5,55 - -
12 20.08.2014 2 50 1,8 K,HPO, 15,6762 15,6764 5,55 - -
13 20.08.2014 2 50 1,6 K,HPO, 13,9344 13,9349 4,94 4,767 34,2
14 20.08.2014 2 50 1,8 H,KO4P 12,2481 12,2488 5,55 1,505 30,0
15 27.08.2014 3 50 1,2 NaH,PO, 8,2794 8,2791 3,70 1,524 22,2
16 27.08.2014 3 50 1,6 NaH,PO, 11,0392 11,0395 4,94 1,369 22,2
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Tabelle 7.6: Datensammlung Pufferlésungen — Teil 2

Versuchsreihe Menge Molaritat Chemikalie Einwaages, Einwaage,s: H3PO,4-Volumen pH-Wert Temperatur

[ml] (M] [e] [e] [ml] [°ql
17 27.08.2014 3 50 1,8 NaH,PO, 12,4191 12,4197 5,55 1,314 22,3
18 27.08.2014 3 50 2 NaH,PO, 13,7990 13,7998 6,17 1,229 21,8
19 27.08.2014 3 50 1,2 KH,PO, 8,1654 8,1659 3,70 1,636 23,0
20 27.08.2014 3 50 1,6 KH,PO, 10,8872 10,887 4,94 1,531 23,5
21 27.08.2014 3 50 1,8 KH,PO, 12,2481 12,2487 5,55 1,488 23,7
22 27.08.2014 3 50 2 KH,PO, 13,6090 13,6099 6,17 1,420 24,7
23 28.08.2014 4 50 1,2 NaH,PO, 8,2794 8,2799 3,70 1,581 24,6
24 28.08.2014 4 50 1,2 NaH,PO, 8,2794 8,2798 3,70 1,592 28,0
25 28.08.2014 4 50 1,2 NaH,PO, 8,2794 8,2789 3,70 1,608 28,8
26 28.08.2014 4 50 1,2 NaH,PO, 8,2794 8,2794 3,70 1,593 28,3
27 28.08.2014 4 50 1,2 NaH,PO, 8,2794 8,2793 3,70 1,596 28,7
28 28.08.2014 4 50 1,6 KH,PO, 10,8872 10,887 4,94 1,516 25,4
29 28.08.2014 4 50 1,6 KH,PO, 10,8872 10,8876 4,94 1,527 28,1
30 28.08.2014 4 50 1,6 KH,PO, 10,8872 10,8875 4,94 1,530 27,3
31 28.08.2014 4 50 1,6 KH,PO, 10,8872 10,8875 4,94 1,541 27,4
32 28.08.2014 4 50 1,6 KH,PO, 10,8872 10,8874 4,94 1,529 22,7
33 29.08.2014 5 50 2 KH,PO, 13,6090 13,6094 6,17 1,491 31,7
34 29.08.2014 5 50 2 Na,HPO, 13,7990 13,799 6,17 1,248 26,4
35 08.09.2014 6 50 2 Na,HPO, 13,7990 13,799 6,17 1,234 21,3
36 08.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6981 9,25 0,917 20,6
37 08.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6984 9,25 1,015 31,8
38 08.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6984 9,25 0,958 23,0
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Xl

Tabelle 7.7: Datensammlung Pufferlésungen — Teil 3

Versuchsreihe Menge Molaritat Chemikalie Einwaages, Einwaage,s: H3PO,4-Volumen pH-Wert Temperatur

[ml] (M] [e] [e] [ml] [°ql
39 09.09.2014 6 250 3 Na,HPO, 103,4925 103,4925 46,27 0,943 22,2
40 10.09.2014 - 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6981 9,25 0,995 26,0
41 10.09.2014 7 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6989 9,25 0,963 26,6
42 10.09.2014 - 100 3 Na,HPO, 41,3970 41,3971 18,50 1,032 25,1
43 11.09.2014 pro aqua 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6986 9,25 0,964 21,8
44 11.09.2014 pro aqua 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6984 9,25 0,973 22,1
45 11.09.2014 pro aqua 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6988 9,25 0,987 22,1
46 11.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 0,994 21,5
47 11.09.2014 9 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6989 9,25 1,081 21,0
48 11.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 0,960 27,5
49 11.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,970 27,3
50 12.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6984 9,25 0,948 26,0
51 12.09.2014 8 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6986 9,25 0,971 21,9
52 12.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6985 9,25 0,986 21,4
53 12.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6987 9,25 0,982 20,4
54 16.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,952 27,7
55 16.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6989 9,25 0,907 20,2
56 16.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6985 9,25 0,915 18,9
57 17.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6987 9,25 0,933 24,2
58 17.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,920 20,8
59 17.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6987 9,25 0,912 20,1
60 18.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6984 9,25 0,935 24,3
61 18.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,919 20,3

ONW

AbfallverwertungsTechic
Abfalluwrscnart




Kapitel 7 — Anhang

Xl

Tabelle 7.8: Datensammlung Pufferlésungen — Teil 4

Versuchsreihe Menge Molaritat Chemikalie Einwaages, Einwaage,s: H3PO,4-Volumen pH-Wert Temperatur

[ml] (M] [e] [e] [ml] [°ql
62 18.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6986 9,25 0,903 19,6
63 18.09.2014 6 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,953 24,6
64 30.09.2014 9 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 0,930 23,8
65 06.10.2014 - 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 1,071 26,7
66 06.10.2014 - 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6986 9,25 1,159 29,4
67 06.10.2014 10 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 0,971 29,3
68 06.10.2014 10 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6981 9,25 0,952 29,1
69 28.10.2014 11 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,934 23,6
70 10.11.2014 12 50 4 Na,HPO, 27,5980 27,5985 12,30 0,652 22,6
71 10.11.2014 12 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4975 15,40 - -
72 10.11.2014 12 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4972 15,40 0,526 33,7
73 10.11.2014 12 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4975 15,40 0,533 33,2
74 10.11.2014 12 50 6 Na,HPO, 41,3970 41,3973 18,50 - -
75 10.11.2014 12 50 6 Na,HPO, 41,3970 41,3971 18,50 - -
76 11.11.2014 pro aqua 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 0,942 29,1
77 11.11.2014 pro aqua 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 0,932 28,6
78 11.11.2014 pro aqua 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4973 15,40 0,538 33,4
79 11.11.2014 pro aqua 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4973 15,40 0,558 34,9
80 11.11.2014 13 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4975 15,40 0,547 33,5
81 12.11.2014 13 50 5 Na,HPO, 34,4975 34,4971 15,40 0,522 33,8
82 10.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6988 9,25 - -
83 10.12.2014 1 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6988 9,25 - -
84 10.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 - -
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Tabelle 7.9: Datensammlung Pufferlésungen — Teil 4

Versuchsreihe Menge Molaritat Chemikalie Einwaages, Einwaage,s: H3PO,4-Volumen pH-Wert Temperatur
[ml] (M] [e] [e] [ml] [°ql
85 15.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,698 9,25 - -
86 15.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,699 9,25 - -
87 15.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6987 9,25 - -
88 15.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 - -
89 16.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6985 9,25 - -
90 16.12.2014 14 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6983 9,25 - -
91 20.01.2015 pro aqua, 15 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6981 9,25 - -
92 20.01.2015 pro aqua, 15 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6981 9,25 - -
93 20.01.2015 15 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6981 9,25 - -
94 20.01.2015 15 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6985 9,25 - -
95 20.01.2015 15 50 3 Na,HPO, 20,6985 20,6982 9,25 - -
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7.2.3 Daten zu den ermittelten Pufferkurven — Versuchsreihe 0

In diesem Kapitel werden alle Daten, die im Rahmen der Vorversuche (s. Kapitel 7.1)
erhoben wurden, in tabellarischer Form zusammengefasst. Tabelle 7.10 zeigt die pH-
Veranderungen, die aus der Zugabe von destilliertem Wasser, 0,1 M Salpetersaure und 0,1
M Natronlauge zum 1,8 M Kaliumdihydrogencarbonat(Fluka)-Puffer resultieren. Die fett
gedruckten pH-Werte entsprechen dabei, jenen der verwendeten Pufferldsungen. In den
darauffolgenden drei Tabellen die die ermittelten pH-Werte zur Erstellung der Pufferkurven
mit destilliertem Wasser, einer 50 mg/l KHP-L6sung und eine 0,1 M NaOH-Losungen
zusammengefasst. Die fett gedruckten Zahlen entsprechen den pH-Werten des Wassers,
der KHP-Lésung und der NaOH-Ldsung.

Tabelle 7.10: Auswirkung der Zugabe von Wasser / 0,1 M HNO3;/ 0,1 M NaOH auf den pH-
Wert des Puffers — V. 0

e 0 O 0 O

0 1,448 0 1,429 0 1,394
0,5 1,448 0,1 1,429 0,1 1,411

1 1,449 0,2 1,429 0,2 1,41
1,5 1,449 03 1,429 0,3 1,412

2 1,453 0,4 1,429 0,4 1,431
2,5 1,453 0,5 1,429 - -

3 1,476 0,6 1,248 - -
3,5 1,475 0,7 1,248 - -

- - 0,8 1,248 - }

- - 0,9 1,248 - }

- - 1 1,248 - -

- - 1,1 1,248 - -

- - 1,2 1,248 - }

- - 1,3 1,398 - -
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Tabelle 7.11: Wirkung des Puffers auf Wasser — V. 0

0 8,297 3,1 2,39 6,2 2,34
0,1 3,184 3,2 2,387 6,3 2,337
0,2 2,815 3,3 2,387 6,4 2,332
0,3 2,696 3,4 2,384 6,5 2,332
0,4 2,636 3,5 2,38 6,6 2,332
0,5 2,6 3,6 2,378 6,7 2,332
0,6 2,572 3,7 2,375 6,8 2,33
0,7 2,547 3,8 2,375 6,9 2,33
0,8 2,528 3,9 2,371 7 2,329
0,9 2,512 4 2,372 7,1 2,33

1 2,503 4,1 2,369 7,2 2,329
1,1 2,492 4,2 2,367 7,3 2,327
1,2 2,48 4,3 2,366 7,4 2,328
1,3 2,474 4,4 2,363 7,5 2,324
1,4 2,465 4,5 2,363 7,6 2,326
1,5 2,457 4,6 2,36 7,7 2,325
1,6 2,452 4,7 2,36 7,8 2,323
1,7 2,447 4,8 2,358 7,9 2,322
1,8 2,442 4,9 2,356 8 2,323
1,9 2,436 5 2,352 8,1 2,324

2 2,43 51 2,352 8,2 2,319
2,1 2,428 5,2 2,35 8,3 2,317
2,2 2,42 5,3 2,349 8,4 2,318
2,3 2,417 5,4 2,35 8,5 2,318
2,4 2,413 5,5 2,349 8,6 2,316
2,5 2,409 5,6 2,345 8,7 2,317
2,6 2,407 5,7 2,344 8,8 2,315
2,7 2,405 5,8 2,345 8,9 2,317
2,8 2,402 5,9 2,345 9 2,317
2,9 2,398 6 2,34 9,1 2,312

3 2,393 6,1 2,339 9,2 2,31
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Tabelle 7.12: Wirkung des Puffers auf 50 mg/| KHP-Lésung — V. 0

0 4,669 3,2 2,375 6,4 2,334
0,1 2,77 3,3 2,374 6,5 2,333
0,2 2,641 3,4 2,371 6,6 2,33
0,3 2,585 3,5 2,374 6,7 2,331
0,4 2,55 3,6 2,37 6,8 2,329
0,5 2,524 3,7 2,367 6,9 2,328
0,6 2,507 3,8 2,366 7 2,326
0,7 2,493 3,9 2,366 7,1 2,327
0,8 2,479 4 2,361 7,2 2,327
0,9 2,469 4,1 2,362 7,3 2,325

1 2,463 4,2 2,359 7,4 2,325
1,1 2,454 4,3 2,359 7,5 2,323
1,2 2,446 4,4 2,359 7,6 2,323
1,3 2,441 4,5 2,355 7,7 2,321
1,4 2,434 4,6 2,353 7,8 2,319
1,5 2,431 4,7 2,35 7,9 2,319
1,6 2,424 4,8 2,349 8 2,319
1,7 2,42 4,9 2,349 8,1 2,317
1,8 2,416 5 2,346 8,2 2,317
1,9 2,413 51 2,347 8,3 2,316

2 2,409 5,2 2,343 8,4 2,319
2,1 2,407 5,3 2,343 8,5 2,314
2,2 2,401 5,4 2,342 8,6 2,315
2,3 2,401 5,5 2,339 8,7 2,315
2,4 2,397 5,6 2,34 8,8 2,312
2,5 2,394 5,7 2,34 8,9 2,312
2,6 2,39 5,8 2,34 9 2,312
2,7 2,392 5,9 2,34 9,1 2,312
2,8 2,387 6 2,338 9,2 2,31
2,9 2,383 6,1 2,339 9,3 2,307

3 2,382 6,2 2,336 9,4 2,309
3,1 2,38 6,3 2,333 9,5 2,307
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Tabelle 7.13: Wirkung des Puffers auf 0,1 M NaOH-Lésung —V. 0

0 12,57 3,2 2,897 6,5 2,565
0,1 12,205 3,3 2,869 6,6 2,561
0,2 11,265 3,4 2,85 6,7 2,557
0,3 9,533 3,5 2,831 6,8 2,549
0,4 7,336 3,6 2,812 6,9 2,545
0,5 6,93 3,7 2,795 7 2,543
0,6 6,689 3,8 2,78 7,1 2,539
0,7 6,512 3,9 2,765 7,2 2,538
0,8 6,364 4 2,751 7,3 2,531
0,9 6,235 4,1 2,736 7,4 2,526

1 6,112 4,2 2,726 7,5 2,524
1,1 5,993 4,3 2,715 7,6 2,522
1,2 5,877 4,4 2,705 7,7 2,52
1,3 5,75 4,5 2,692 7,8 2,515
1,4 5,17 4,6 2,683 7,9 2,513
1,5 5,476 4,7 2,674 8 2,509
1,6 5,31 4,8 2,666 8,1 2,51
1,7 5,11 4,9 2,658 8,2 2,502
1,8 4,826 5 2,648 8,3 2,499
1,9 4,365 51 2,64 8,4 2,502

2 3,884 5,2 2,633 8,5 2,491
2,1 3,608 53 2,628 8,6 2,491
2,2 3,443 5,4 2,622 8,7 2,491
2,3 3,325 5,5 2,616 8,8 2,487
2,4 3,239 5,6 2,611 8,9 2,486
2,5 3,169 5,7 2,605 9 2,485
2,6 3,11 5,8 2,597 9,1 2,481
2,7 3,062 5,9 2,595 9,2 2,481
2,8 3,02 6 2,59 9,3 2,475
2,9 2,983 6,1 2,587 9,4 2,477

3 2,919 6,2 2,583 9,5 2,475
3,1 2,897 6,3 2,572 9,6 2,47
3,1 2,897 6,4 2,567
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7.2.4 Daten zu den ermittelten Pufferkurven — Versuchsreihe 5

Die hier aufgelisteten Daten dienten zum Vergleich der Pufferwirkungen eines 2 M
NaH,PO,-H,O-Puffers und eines 2 M NaH,PO,-Puffers in Versuchsreihe 5. Daflr wurden
beide Lésungen zu einer 20 g/l KHP-L&sung pipettiert und dazugehoérigen pH-Werte notiert.

Tabelle 7.14: Datensammlung — V. 5

2 M NaH,P0O,-H,0-Puffer pH 2 M NaH,PO,-Puffer

[ml] - [ml]

0,0 3,950 - 0,0 3,961 -
0,2 2,638 17,8 0,2 2,780 19,4
0,4 2,312 17,8 0,4 2,444 19,5
0,6 2,162 17,9 0,6 2,260 19,7
0,8 2,075 18,2 0,8 2,206 19,6
1,0 2,003 18,2 1,0 2,128 19,6
1,2 1,942 18,2 1,2 2,067 19,6
1,4 1,896 18,3 1,4 2,018 19,5
1,6 1,852 18,0 1,6 1,982 19,5
1,8 1,815 18,0 1,8 1,951 19,7
2,0 1,791 18,1 2,0 1,922 19,6
2,3 1,740 17,8 2,3 1,884 19,5
2,6 1,719 17,9 2,6 1,857 19,6
2,9 1,680 17,9 3,0 1,818 18,9
3,3 1,650 17,9 3,5 1,782 18,7
3,7 1,620 17,8 4,0 1,758 18,7
5,2 1,584 17,8 4,6 1,727 18,7
5,7 1,555 17,7 53 1,696 18,6
6,3 1,523 15,5 6,1 1,669 18,5
7,3 1,480 16,9 6,9 1,658 18,6
8,3 1,449 16,9 7,9 1,633 18,3
9,3 1,430 17,0 8,9 1,611 18,0
11,3 1,392 16,9 9,9 1,586 18,0
13,3 1,353 16,9 11,4 1,573 18,1
15,3 1,337 16,6 13,4 1,562 18,3
18,3 1,308 17,1 16,4 1,538 18,4
21,3 1,295 17,1 20,4 1,509 18,2
25,3 1,273 16,8 25,4 1,491 18,4
29,3 1,262 17,0 30,4 1,492 18,6
34,3 1,248 17,1 35,4 1,486 19,0
39,3 1,242 17,1 42,4 1,484 19,0
45,3 1,235 17,2 - - -
48,3 1,230 17,0 - - -
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7.2.5 Daten zu den ermittelten Pufferkurven — Versuchsreihe 6

In diesem Kapitel sind die Daten zu den ermittelten Pufferkurven aus Versuchsreihe 6
zusammengefasst. Alle Versuche wurden mit 3 M NaH,PO,-H,O-Puffern durchgefihrt. Die
Probelésungen mit den pH-Werten 4,5 bis 5 wurden aus 0,1 M NaOH und einer 20 g/| KHP-
Lésung, die Proben ab pH-Wert 5,3 mit einer 20 mg/| KHP-L6sung hergestellt.

Tabelle 7.15: Datensammlung, Teil 1 —V. 6

00 4,532 - 00 4,825 - 00 5,000 - 00 5,346 -
02 2481 240 | 01 2,780 204 | 01 3064 232 | 01 2349 19,2
04 2,188 250 | 02 2506 204 | 03 2229 237 | 02 2161 193
06 2065 251 | 03 229 205 | 04 208 238 | 03 2091 195
07 2015 250 | 04 2132 204 | 05 2131 243 | 04 1957 197
08 1973 251 | 05 2,09 207 | 06 2066 247 | 05 1,922 198
09 1940 253 | 06 2031 209 | 07 2014 248 | 06 1,887 195
1,1 1,870 251 | 07 192 212 | 08 1971 248 | 07 1,850 196
1,3 1,816 253 | 09 1,905 21,3 1,0 1,901 248 | 08 1,832 196
1,5 1,769 254 1,1 1,833 21,4 | 12 1844 249 1,0 1,78 19,5
1,7 1,727 252 1,3 1,779 215 1,4 1,795 24,9 1,2 1,736 196
20 1,675 24,9 1,5 1,734 216 1,6 1,747 24,9 1,4 1,705 19,8
23 1,629 2572 1,8 1670 215 1,9 1,693 248 1,7 1,682 19,9
2,7 1,575 253 21 1625 215 23 1626 247 | 21 1621 19,7
31 1,528 254 | 24 1571 21,6 | 27 1571 244 | 25 1559 19,9
35 1,492 2573 2,7 1518 21,5 32 1522 234 | 29 1536 19,9
40 1,440 231 | 31 1,475 21,4 | 3,7 1,472 235 34 1,480 19,6
45 1,403 232 | 36 1413 206 | 43 1423 234 | 39 1446 19,8
50 1377 231 | 41 1,398 209 | 53 1367 236 | 44 1421 199
58 1,333 229 | 48 1344 206 | 63 1323 237 | 51 138 1938
68 1,292 233 | 58 1,295 207 | 78 1,268 23,7 | 58 1,333 199
83 1242 233 | 68 1264 207 | 93 1229 236 | 65 1312 200
103 1,200 236 | 83 1,195 21,5 | 11,3 1,185 235 74 1312 19,9
12,3 1,165 23,7 | 98 1,176 21,1 | 13,8 1,146 233 | 84 1259 199
14,8 1,109 23,4 | 11,8 1,131 21,1 | 168 1,130 23,4 | 104 1,218 19,9
17,8 1,089 23,5 | 143 1,002 21,2 | 21,8 1,099 238 | 13,4 1,175 20,0
21,8 1,063 233 | 17,3 1,078 21,4 | 31,8 1,049 23,7 | 164 1,147 19,9
26,8 1,045 233 | 223 1,036 21,3 | 41,8 1,030 23,6 | 204 1,120 19,8
368 1,019 233 | 27,3 1,025 216 | 49,8 1,020 23,6 | 254 1,09 19,8

458 1,019 237 | 373 0999 21,7 | 50,0 - - 304 1,075 19,7

} ) _ ; ; - ] - - 40,4 1,053 19,7
; ) _ ] ; - - - - 43,4 1,060 19,7
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Tabelle 7.16: Datensammlung, Teil 2 -V. 6

0,0 5,553 = 0,0 5,868 = 0,0 6,010 = 0,0 6,324 =

0,1 2,445 20,3 0,1 2,164 20,9 0,1 2,115 19,6 0,1 2,159 20,0
0,2 2,105 21,0 0,2 2,039 21,3 0,2 2,015 19,8 0,2 2,055 20,2
0,3 2,004 21,3 0,3 1,975 21,5 0,3 1,959 19,9 0,3 1,997 20,3
0,4 1,947 21,4 0,4 1,935 21,5 0,4 1,915 20,1 0,4 1,951 20,3
0,5 1,915 21,8 0,5 1,885 21,9 0,5 1,876 20,3 0,5 1,915 20,4
0,7 1,827 22,3 0,6 1,855 22,3 0,6 1,845 20,8 0,6 1,888 20,3
0,9 1,771 22,2 0,7 1,826 22,4 0,8 1,782 21,0 0,8 1,815 20,2
1,1 1,728 22,4 0,9 1,773 22,1 1,0 1,737 21,4 1,0 1,783 20,4
1,3 1,695 23,5 1,1 1,748 22,6 1,2 1,697 21,8 1,3 1,725 20,5
1,6 1,642 23,0 1,4 1,681 22,6 1,4 1,667 22,0 1,6 1,669 20,6
1,9 1,601 23,2 1,7 1,636 22,8 1,7 1,614 22,0 19 1,629 20,7
2,2 1,552 21,9 2,0 1,588 23,0 2,0 1,578 22,1 2,2 1,593 20,7
2,5 1,513 22,0 2,3 1,552 23,1 2,3 1,538 22,4 2,7 1,536 20,7
2,8 1,492 22,0 2,6 1,528 23,2 2,7 1,490 22,1 3,2 1,487 20,9
3,2 1,455 21,9 3,0 1,475 23,0 3,1 1,452 22,5 3,7 1,448 20,9
3,6 1,425 22,0 3,5 1,436 23,0 3,6 1,421 22,9 4,3 1,414 21,0
4,1 1,378 21,6 4,1 1,374 22,3 4,1 1,384 22,8 51 1,366 21,0
4,6 1,352 21,8 4,7 1,344 22,4 4,7 1,338 22,9 5,9 1,344 20,7
5,2 1,317 21,9 5,5 1,317 22,0 5,4 1,297 21,6 6,9 1,299 20,3
5,9 1,295 21,9 6,5 1,275 22,1 6,2 1,269 21,8 7,9 1,275 20,9
6,8 1,247 21,6 7,5 1,246 22,2 7,2 1,234 21,7 9,9 1,224 20,4
7,8 1,219 21,6 9,5 1,193 22,2 8,2 1,210 22,0 11,9 1,194 20,3
8,8 1,194 21,9 11,5 1,158 22,2 10,2 1,166 22,0 14,9 1,158 20,6
10,8 1,154 21,9 13,5 1,132 22,2 12,2 1,135 22,2 17,9 1,133 20,7
12,8 1,124 21,9 16,5 1,098 21,8 15,2 1,097 22,0 21,9 1,109 20,6
15,8 1,094 21,8 19,5 1,077 22,1 19,2 1,065 22,0 26,9 1,079 20,4
19,8 1,057 21,4 24,5 1,046 21,7 24,2 1,033 21,8 34,9 1,065 20,7
23,8 1,036 21,5 32,5 1,018 21,5 31,2 1,014 22,0 44,9 1,052 21,0
28,8 1,010 21,1 42,5 0,992 21,6 41,2 0,979 22,0 50,0 1,051 21,0
33,8 1,001 21,5 44,0 0,988 22,0 50,0 0,983 22,2 - - -

43,8 0,980 21,7 48,0 0,990 21,7 - - - - - -

47,8 0,979 21,7 - - - - - - - - -
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Tabelle 7.17: Datensammlung, Teil 3-V. 6

0,0 6,506 = 0,0 6,889 = 0,0 7,050 = 0,0 7,343 =

0,1 2,144 19,6 0,1 2,105 18,3 0,1 2,121 17,5 0,1 2,128 18,3
0,2 2,051 19,9 0,2 2,003 18,5 0,2 2,020 17,6 0,2 2,042 18,5
0,3 1,990 20,1 0,3 1,946 18,6 0,3 1,945 18,0 0,3 1,992 18,6
0,4 1,948 20,4 0,4 1,899 18,6 0,4 1,897 18,0 0,4 1,920 18,7
0,5 1,908 20,5 0,5 1,859 18,8 0,5 1,855 17,9 0,5 1,873 18,8
0,6 1,877 20,6 0,6 1,820 18,8 0,6 1,825 18,1 0,6 1,840 18,8
0,8 1,822  206,0 0,8 1,766 19,0 0,8 1,772 18,1 0,8 1,792 18,7
1,0 1,774 20,7 1,0 1,714 19,1 1,0 1,717 18,2 1,0 1,737 18,8
1,2 1,733 20,7 1,2 1,669 18,8 1,2 1,671 18,2 1,2 1,701 18,8
1,4 1,700 20,9 1,4 1,633 19,0 1,5 1,623 18,1 1,5 1,635 18,5
1,7 1,652 20,9 1,7 1,585 19,0 1,8 1,577 18,3 1,8 1,590 18,9
2,0 1,612 21,0 2,0 1,540 19,3 2,1 1,535 18,3 2,2 1,539 18,8
2,3 1,575 21,3 2,3 1,511 19,4 2,5 1,484 18,3 2,6 1,499 18,9
2,7 1,524 21,8 2,7 1,460 19,5 2,9 1,439 18,4 3,0 1,441 19,1
31 1,484 21,5 3,1 1,415 19,7 3,3 1,388 18,6 3,4 1,415 19,2
3,6 1,443 22,1 3,5 1,379 19,8 3,7 1,371 18,6 3,9 1,396 19,1
4,2 1,417 21,8 4,0 1,340 19,8 4,3 1,332 18,5 4,5 1,351 19,0
5,0 1,372 21,8 4,7 1,299 19,7 51 1,290 18,6 51 1,304 19,2
6,0 1,318 21,0 5,5 1,270 19,7 6,1 1,258 18,4 5,7 1,288 19,3
7,0 1,282 21,1 6,5 1,221 19,9 7,1 1,209 18,3 6,5 1,247 19,1
9,0 1,239 21,3 7,5 1,191 19,2 8,1 1,176 18,5 7,5 1,218 19,8
11,0 1,201 21,2 9,5 1,145 19,5 10,1 1,135 18,6 8,5 1,196 19,0
14,0 1,158 21,0 12,5 1,086 19,5 13,1 1,090 18,5 11,5 1,133 19,1
17,0 1,130 21,0 15,5 1,060 19,6 17,1 1,047 18,5 14,5 1,098 19,0
22,0 1,091 20,6 20,5 1,011 19,2 22,1 1,012 18,3 18,5 1,060 19,0
27,0 1,076 20,9 25,5 1,009 19,8 27,1 0,991 18,3 23,5 1,029 18,9
37,0 1,052 20,9 35,5 0,968 20,0 37,1 0,975 18,5 33,5 1,002 18,9
47,0 1,037 21,1 45,5 0,947 19,9 47,1 0,954 18,8 43,5 0,983 19,2
50,0 1,037 21,1 50,0 0,950 19,9 50,0 0,950 18,8 50,0 0,980 19,3
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Tabelle 7.18: Datensammlung, Teil 4 — V. 6

0,0 7,478 = 0,0 7,819 = 0,0 8,004 = 0,0 8,308

0,1 2,077 20,3 0,1 2,120 20,2 0,1 2,121 19,5 0,1 2,101 20,2
0,2 1,974 20,2 0,2 2,013 20,4 0,2 2,021 19,6 0,2 2,007 20,4
0,3 1,908 20,5 0,3 1,951 20,5 0,3 1,964 19,8 0,3 1,943 20,4
0,4 1,865 20,8 0,4 1,908 20,6 0,4 1,914 19,9 0,4 1,894 20,5
0,5 1,823 21,1 0,5 1,869 20,9 0,5 1,882 20,1 0,5 1,865 20,6
0,6 1,785 21,3 0,6 1,836 21,4 0,7 1,812 20,0 0,7 1,805 20,5
0,7 1,746 21,5 0,8 1,783 21,4 0,9 1,741 19,6 0,9 1,747 20,6
0,8 1,720 21,8 1,0 1,735 21,2 1,1 1,695 19,7 1,1 1,703 20,7
1,0 1,669 21,8 1,2 1,688 21,4 1,3 1,664 19,8 1,3 1,661 20,7
1,2 1,626 22,3 1,4 1,657 21,6 1,5 1,628 20,3 1,6 1,613 20,5
1,5 1,564 22,3 1,8 1,601 21,5 1,9 1,566 20,3 1,9 1,568 20,7
1,8 1,520 22,5 2,2 1,545 21,8 2,3 1,521 20,4 2,3 1,516 20,7
2,2 1,462 22,5 2,6 1,500 21,8 2,8 1,460 20,2 2,7 1,471 20,7
2,6 1,416 22,7 3,1 1,441 22,0 3,3 1,420 20,6 3,2 1,418 20,7
3,0 1,387 23,0 3,6 1,404 22,1 3,9 1,365 20,1 3,7 1,383 20,9
3,6 1,343 22,8 4,3 1,358 21,9 4,5 1,338 20,2 4,4 1,347 20,9
4,3 1,300 23,1 5,2 1,315 21,7 51 1,305 20,0 5,2 1,302 20,9
51 1,262 22,7 6,2 1,257 21,8 5,9 1,259 20,0 6,1 1,266 20,9
6,1 1,214 22,8 7,2 1,235 21,9 6,7 1,232 20,1 7,1 1,220 21,2
7,1 1,186 23,0 9,2 1,186 21,9 7,7 1,199 20,2 8,1 1,191 20,8
9,1 1,132 22,9 11,2 1,151 21,8 9,7 1,150 19,9 10,1 1,144 21,0
11,1 1,096 22,0 15,2 1,091 21,5 11,7 1,116 20,0 12,1 1,112 21,1
14,1 1,061 21,7 19,2 1,053 21,5 14,7 1,079 19,7 16,1 1,067 21,1
19,1 1,020 21,5 24,2 1,024 21,3 18,7 1,041 19,1 20,1 1,040 21,0
29,1 0,976 21,2 34,2 0,991 21,4 23,7 1,016 20,1 28,1 1,022 21,1
39,1 0,965 21,4 44,2 0,966 21,3 33,7 0,985 20,1 38,1 0,985 21,1
49,1 0,948 21,6 50,0 0,958 21,3 43,7 0,963 20,0 48,1 0,963 21,0
50,0 0,958 21,7 - - - 50,0 0,962 20,0 50,0 0,968 21,0
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Zur Uberpriifung der Pufferwirkung des 3 M NaH,PO,-H,O-Puffers auf den 20 mg/l KHP-
Standard, gleich wie in Versuchsreihe 5 fur die 20 g/l KHP-Ldsung, wurde noch bevor mit der
Ermittlung der Pufferkurven fortgefahren wurde, eine Pufferkurve erstellt. Die dazugehdrigen
Werte sind in der letzten Spalte von Tabelle 7.19 zu finden.

Tabelle 7.19: Datensammlung, Teil 5-V. 6

00 8532 00 8836 0,0 9,040 00 4,865 -
01 2109 194 | 01 2130 204 | 01 2128 191 | 0,1 2,309 223
02 2009 194 | 02 2069 204 | 02 2042 193 | 02 2,044 235
03 199 198 | 03 1972 203 | 03 1,973 194 | 03 1,994 237
04 1,903 202 | 04 1914 208 | 04 1,918 198 | 04 1,946 245
05 1,871 21,2 | 05 1,882 21,0 | 05 1,864 20,1 | 05 1,913 247
06 1833 215 | 06 1,852 210 | 06 1,838 205 | 06 1,881 2438
08 1,776 216 | 08 1,789 210 | 08 1,776 206 | 07 1,855 252
1,0 1,732 218 | 10 1,737 213 | 10 1,725 207 | 08 1,826 255
1,2 1694 21,8 | 1,2 1692 220 | 12 168 21,1 | 1,0 1,779 256
1,5 163 21,5 | 1,4 1665 21,7 | 1,5 1,628 21,2 | 1,2 1,735 255
1,8 1582 218 | 1,7 1611 216 | 1,8 1,596 21,7 | 14 1,706 256
21 1551 224 | 21 1563 21,9 | 23 1526 21,6 | 1,7 1,651 254
2,5 1502 223 | 25 1514 220 | 28 1,471 220 | 20 1612 254
2,9 1464 224 | 29 1,471 222 | 33 1432 213 | 24 1549 251
34 1,417 225 | 34 1425 223 | 39 1,38 214 | 28 1509 254
39 1,379 224 | 39 1390 224 | 45 1351 21,3 | 33 1,479 255
46 1335 216 | 45 1,348 225 | 53 1,304 21,3 | 39 1436 254
54 1,287 21,5 | 52 1,314 225 | 61 1,265 21,3 | 45 1,400 251
63 1,258 215 | 60 1,276 21,9 | 71 1,231 21,1 | 53 1,356 24,8
73 1,221 21,4 | 70 1,240 21,0 | 91 1,180 2090 | 61 1,323 24,7
93 1,167 21,3 | 90 1,188 21,9 | 11,1 1,140 20,8 | 7,1 1,274 240
11,3 1,131 21,4 | 11,0 1,160 22,0 | 14,1 1,09 20,7 | 81 1,254 24,0
143 1,096 21,8 | 140 1,111 22,0 | 181 1,058 20,7 | 10,1 1,215 23,8
18,3 1,062 21,8 | 170 1,081 21,7 | 23,1 1,035 210 | 12,1 1,171 23,7
243 1,028 216 | 220 1,054 21,1 | 33,1 1,000 208 | 151 1,135 235
343 0,992 21,5 | 320 1,017 220 | 431 0979 207 | 181 1,129 2338
443 0973 21,3 | 42,0 0997 219 | 500 0974 20,7 | 21,1 1,09 23,8
500 0,962 21,2 | 50,0 0,990 21,8 - - - 241 1,080 23,7
) ] ; ; - - - - - 28,1 1,063 23,6
} _ ; ; ; - - - - 33,1 1,046 23,5
) } ; ; - - - - - 43,1 1,024 2340
) } ; ; - - - - - 50,0 1,015 23,3
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7.2.6 Analyseblatt TOC-Analysator — Versuchsreihe 9

In Abbildung 39 ist beispielhaft ein Ergebnisblatt des lehrstuhleigenen TOC-Analysators
abgebildet fur die im Rahmen der Versuchsreihe 9 durchgefiihrten Messungen

[Header]
Gerat

S/W Version
Benutzer
Datum/Zeit

[Gerat]
Gerateoptionen

[Daten]
Typ
Unbekannt
Unbekannt
Standard
Standard
Unbekannt
Unbekannt
Unbekannt
Unbekannt

TOC-L
1.00
Stanislaw
30.09.2014 15:01

TOC/ASI/IC Einheit/Ausgasopt./

Anal. Probenname ProbenID
NPOC Wasser

NPOC Wasser rein

NPOC Standard 10 mg/|
NPOC TOC Std. 500 mg/|
NPOC 20 mg/ITOC

NPOC Wasser

NPOC 37,5mg/|

NPOC 75 mg/|

Ergebnis(NPOC) Ergebnis(TN) Einheit

0

0

10

500

0
0,4072
36,48
74,6

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L

Probenpos. Datum / Uhrzeit
1 30.09.2014 11:13
2 30.09.2014 11:20

16,17,18,19  30.09.2014 12:31

0,0,0,0 30.09.2014 14:21
0
0 30.09.2014 14:35
0 30.09.2014 14:47
0 30.09.2014 14:58

Abbildung 39: Ergebnisblatt zu der TOC Analyse mit dem Laboranalysegerat — V. 9
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