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Das Kalk-Kohlensiure Gleichgewicht ist eine zentrale :
GroBe in der Wasseranalytik. Es bestimmt ob ein Wasser
kalklésend und damit aggressiv oder kalkabscheidend ist, .
die Wasserhirte, den Geschmack und letztendlich auch die -
Pufferfihigkeit. Eine wichtige GroBe des Kalk-Kohlensaure
Gleichgewichts ist die Konzentration an freier Kohlenséure
bzw. geléstem CO,. Die Bestimmung erfolgt gemaB DIN
38409-7 (H7) Ausgabe: 2005-12 bei Wassern mit einem pH{
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Nach DIN 38409 Teil 7 wird im Zuge der Probe-
nahme eine Probenflasche, deren Leergewicht
bekannt ist, blasenfrei gefillt und verschlossen.
Zur Durchfihrung der Bestimmung im Labor
wird die Probenflasche gedffnet und aus dieser
ein entsprechendes Volumen zur Aufnahme der
pH-Einstabmesskette, des Thermometers und
des Titrators entnommen. Nach dem Wagen der
Flasche und der Zugabe eines Magnetriihrstabes
erfolgt die titrimetrische Bestimmung der Base-
kapazitat nach DIN 38409 - H 7-4-1 bzw. H 7-4-
2 falls Tartrat-Citrat als Maskierungsreagenz zu-
gesetzt wird.

Im Gegensatz zur automatisierten Bestim-
mung der Sdurekapazitat (Titrationsstand mit
Autosampler) erfolgte die Bestimmung der
Basekapazitdt unter weit groBerem Persona-
leinsatz. So erfolgte das Offnen der Probefla-
schen, die Entnahme eines Probenaliquots und

" das Einsetzen bzw. die Entnahme der Elektrode,

des Temperaturfiihlers und der Titrierspitze von
Hand, wahrend die eigentliche Titration auto-
matisch durchgefiihrt wurde. Bedingt durch
die Zusammenfiihrung verschiedener Labor-
standorte zu einem Zentrallabor unter gleich-
zeitiger Reduktion der Mitarbeiter bei gleich
bleibender Probenzahl erwies es sich als not-
wendig, auch diesen Arbeitsplatz weitgehend
zu automatisieren.

Automatisierung

Zur automatischen Bestimmung der Séurekapa-
zitat bis pH 4.3 war im Zentrallabor von Hessen-
wasser schon ein Metrohm Titrationssystem
(Messplatz 1) bestehend aus einem 730 Sample
Changer, einem 721 NET Titrino und einem 716
DMS Titrino vorhanden. Entsprechend wurde bei
Metrohm angefragt, ob sich eine weitgehende
automatische Bestimmung der Basekapaziat un-
ter Verwendung der vorhandenen Basekapazi-
tatsflaschen (Probenahme- und Titrationsgefal3
nach DIN 38409 Teil 7 Ausgabe: 1979-05) reali-
sieren lieBe. Diese Glasflaschen (siehe Abb. Tund
2) mit NS 29er Schliff haben ein kalibriertes Vo-
lumen von 100 ml. Verschlossen werden sie mit
einem speziellen Glasstopfen, der tief in die Fla-
sche hinein ragt, so dass nach dem Entfernen
des Stopfens die Bestimmung der Basekapazitat
KB 8,2 in der Probenahmeflasche durchgefiihrt
werden kann.

Als Losung wurde von Metrohm ein Auto-
sampler (815 Robotic USB Sample Prozessor XL)
mit einem Greifer und dem Messzubehor ausge-
stattet. Der Bestimmungsablauf wurde mit der
Steuer- und Automatisierungssoftware tiamo
programmiert.

Der Greifer entfernt den Glasstopfen der
Basekapazitatsflaschen erst kurz vor der Titrati-
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Abb. 1: Probenahme-

“und Titrationsgeféfi nach

Wert < 8,2 durch Titration mit Natronlauge bis zu einem
pH-Wert von 8,2 (Basekapazitat KB8.2). Werden hohe Ge-
halte an Kohlenstoffdioxid erwartet, so empfiehlt die .

Norm einen Uberschuss an Lauge zuzugeben und diesen

mit Saure auf einen pH-Wert von 8,2 zuriickzutitrieren.
Da die Basekapazititen des weitaus gréBten Teils unserer
Proben durch die direkte Titration mit Natronlauge bis pH
8,2 bestimmt werden kénnen, wird nachfolgend nur auf
diese Vorgehensweise eingegangen.

DIN 38409 Teil 7 (DEV-H7, 1979-05)
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Bild 2. Probenahme-
und Titriergefas

MaBe in mm
Kegelschliff NS 29/32 nach DIN 12 262
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Abb. 2: BemaBung




on (s. Abb. 3, 4 und 5). AnschlieBend wird die
Probenflasche in die Titrierpostition gedreht und
es erfolgt die automatische Titration der Probe
(siehe Bild 6). Hierbei ist zu beachten, dass die
Titration selbst ziigig erfolgt, um Verluste durch
CO,-Ausgasung so gering wie moglich zu halten.

Nach Beendigung der Titration und Berichts-
erstellung werden die Elektrode und die Dosier-
spitzen an einer Spezialposition (2. braune Fla-
sche in den Bildern 3-6) gespilt und der zu
Beginn entfernte Stopfen wieder auf die zuge-
hdrige Probenflasche aufgesetzt. Im Gegensatz
zur Titration im offenen Becherglas ist es so
moglich, das Probenrack zur vollautomatischen
Bestimmung der Basekapazitdt mit bis zu 32
ProbengefaBen zu bestiicken. Durch Neubestii-
ckung innerhalb eines Analysenlaufes lasst sich
die Probenzahl bei Bedarf entsprechend erho-
hen. Nach Beendigung einer Probenserie wird
die Titriationseinheit nochmals gespiilt und an-
schlieBend in Aufbewahrungslosung fiir pH-Elek-
troden geparkt (Spezialposition: 1. braune Fla-
sche in den Abb. 3-6).

Die Titration selbst erfolgt mit einem Metrohm
809 Titrando, der mit zwei Dosinos 800 und Do-
siereinheiten versehen ist, um wahlweise je nach
Anforderung sowohl die Basekapazitat unter Ver-
wendung von NaOH als auch die Saurekapazitat
unter Verwendung von HCl als Titrator bestim-
men zu konnen. Uber einen Dosimaten 725 ist
die Zugabe der Tatrat-Citrat-L6sung vor dem Start
der Basekapazitatstitration mdglich (Messplatz
2). Als pH-Elektrode kommt eine Metrohm pH-
Einstabmesskette (Aquatrode plus 6.0257.100)
mit integriertem Temperaturfiihler zum Einsatz.

Die Steuerung sowie die Auswertung der Tit-
rationen erfolgt liber die tiamo Software, wobei
iber eine Excel-Zwischenstufe eine Ubernahme
der Messergebnisse nach Beendigung des Pro-
benlaufs ins Lims (Blomesystem, AJ Blomesys-
tem) stattfindet. Auch die Ubernahme des Pro-
benplans aus dem Lims ist moglich.

Qualitatssicherung

In Ermangelung eines Wassers mit definierter
Basekapazitat wird neben der messtdglichen
Elektrodenkontrolle durch eine pH-StandardIo-
sung eine 1 mmol/l HCl-Ldsung titriert und das
Titrationsergebnis in einer Mittelwert-Kontrol-
karte geflihrt (Qualitatsziel: in Kontrolle). Wie
Abbildung 5 zeigt, liegt ein kleiner systemati-
scher Fehler bedingt durch den von pH 8,2 ver-
schiedenen Aquivalenzpunkt (pH 7 bei Titration
von HCl mit NaOH) vor. Der Mittelwert der durch
Endpunkttitration auf pH 8,2 bestimmten HCl-
Konzentration liegt dadurch bei 1,02 mmol/l mit
einer Standardabweichung von 0,008 mmol/I.
Unter Verwendung des Erweiterungsfaktors k=2
|asst sich somit aus der Kontrollkarte eine Mes-
sunsicherheit von 1,6 % fiir die Basekapazitats-
titration abschatzen.
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Abb. 3: Greifen des Stopfens

Abb. 4: Anheben des Stopfens
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Abb. 6: Titration der Probe
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Abb. 7: Mittelwert-Kontrollkarte der Endpunkttitration auf pH 8.2 einer 1 mmol/l HCI

Resiimee

Durch die Automatisierung der Basekapazitats-
bestimmung konnte der personelle Zeitaufwand
erheblich reduziert werden. So war es friiher
notwendig die Basekapazitatsflaschen von Hand
zu offnen und mit der Titrationseinrichtung zu
versehen, wodurch der Laborant, auch wenn die
anschlieBende Titration automatisch erfolgte, an
den Arbeitsplatz gebunden war.

Der 815 Robotic Sample Processors, der die
Probenflaschen ebenso erst direkt vor der Titrati-
on offnet und somit Fehler bedingt durch den
CO,-Austausch minimiert, erméglicht eine wei-
testgehend automatische Bestimmung der Base-

kapazitéts-Proben. Somit gelang es die Effizienz
dieses Arbeitsplatzes erheblich zu steigern.
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