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(S)  Badführungsgerät  für  ein  Bad  zum  stromlosen  Abscheiden  von  Kupfer. 

Badführungsgerät  für  ein  Bad  (1)  zum  stromlosen 
Abscheiden  von  Kupfer,  bei  dem  außer  einem  Kupfersalz 
noch  mindestens  Formaldehyd  und  Natronlauge  als  weitere 
Komponenten  verwendet  sind.  Die  Konzentrationen  der  ein- 
zelnen  Komponenten  sollen  auf  konstante  Werte  geregelt 
werden.  Dies  erfolgt  dadurch, daß  für  jede  der  genannten 
Komponenten  diskontinuierlich  eine  Probe  entnommen  (2) 
und  diese  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  verdünnt 
wird,  sodann  unabhängig  voneinander  die  Kupferionen- 
Konzentration  (Ccu)  durch  Kolorimetrie  (6-12),  die 
Natronlaugen-Konzentration  (NaOH)  durch  potentiometri- 
sche  (16-20)  und  die  Formaldehyd-Konzentration  (CCH2Q) 
durch  amperometrische  Titration  (26-32)  bestimmt  werden. 





Die   E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n   B a d f ü h r u n g s g e r ä t   f ü r  

e i n   Bad  zum  s t r o m l o s e n   A b s c h e i d e n   von   K u p f e r ,   b e i   d e m  

a u ß e r   e i n e m   K u p f e r s a l z   n o c h   m i n d e s t e n s   F o r m a l d e h y d   u n d  

N a t r o n l a u g e   a l s   w e i t e r e   K o m p o n e n t e n   v e r w e n d e t   s i n d ,  

d e r e n   K o n z e n t r a t i o n   a u f   k o n s t a n t e   W e r t e   r e g e l b a r   s i n d ,  

w o b e i   d i e   K u p f e r i o n e n k o n z e n t r a t i o n   k o l o r i m e t r i s c h   u n d  

d i e   F o r m a l d e h y d -   u n d   N a t r o n l a u g e n - K o n z e n t r a t i o n   t i t r i -  

m e t r i s c h   e r f a ß t   w e r d e n .  

M i t   e i n e m   s o l c h e n   B a d f ü h r u n g s g e r ä t   s o l l e n   d i e   H a u p t -  

k o m p o n e n t e n   e i n e s   c h e m i s c h e n   K u p f e r b a d e s   a n a l y s i e r t   u n d  

g e r e g e l t   w e r d e n ,   d a m i t   d i e   A b s c h e i d e b e d i n g u n g e n   k o n s t a n t  

b l e i b e n   und   e i n w a n d f r e i e   K u p f e r s c h i c h t e n   e r z i e l t  

w e r d e n .  

D u r c h   d i e   US-PS  4  096  301  i s t   e i n   B a d f ü h r u n g s g e r ä t   d e r  

e i n g a n g s   g e n a n n t e n   A r t   b e k a n p t   g e w o r d e n .   Be i   d i e s e m  

G e r ä t   w i r d   dem  K u p f e r b a d   k o n t i n u i e r l i c h   e i n e   B a d p r o b e  



e n t n o m m e n .   D i e s e r   B a d p r ö b e  w i r d   e b e n f a l l s   l a u f e n d   e i n e  

s t a n d a r t i s i e r t e   S ä u r e  v o n   s o l c h e r   K o n z e n t r a t i o n   u n d   M e n g e  

z u g e s e t z t ,   d a ß   e i n   p o t e n t i a l m ä ß i g   v o r g e g e b e n e r   E n d w e r t  

e r r e i c h b a r   i s t .   N a c h   e n t s p r e c h e n d e r   V e r m i s c h u n g   d u r c h -  

l ä u f t   d i e   B a d p r o b e  e i n e   p H - W e r t - M e ß s t a t i o n ,   i n   d e r   d e r  

t a t s ä c h l i c h e   p H - W e r t   g e m e s s e n  u n d   m i t   e i n e m   v o r g e g e b e n e n  

S o l l w e r t   v e r g l i c h e n   w i r d .   B e i   e i n e r   A b w e i c h u n g   vom  S o l l -  

w e r t  w i r d   d a n n   e n t s p r e c h e n d   d i e s e r   A b w e i c h u n g   N a t r o n l a u g e  

dem  K u p f e r b a d   z u d o s i e r t .  A n s c h l i e ß e n d   d u r c h l ä u f t   d i e   B a d -  

p r o b e   e i n e   K o l o r i m e t e r - S t a t i o n ,   i n  d e r   d i e   K u p f e r i o n e n -  

k o n z e n t r a t i o n  ü b e r p r ü f t   u n d   v e r a n l a ß t   w i r d ,   d a ß  b e i   e i n e r  

A b w e i c h u n g   vom  S o l l w e r t   e i n e  d i e s e r   A b w e i c h u n g   e n t s p r e c h e n -  

de  Menge   K u p f e r l ö s u n g   dem  K u p f e r b a d   z u d o s i e r t   w i r d .   N a c h  

dem  D u r c h l a u f   d e r   K o l o r i m e t e r - S t a t i o n  w i r d   d e r   B a d p r o b e  

l a u f e n d   N a t r i u m s u l f i d  z u g e s e t z t   u n d   n a c h   e n t s p r e c h e n d e r  

M i s c h u n g   e i n e r   w e i t e r e n   p H - W e r t - S t a t i o n  z u g e f ü h r t ,   wo  

d e r   p H - W e r t  d e r   B a d p r o b e   n o c h m a l s   g e m e s s e n   u n d   d i e  

D i f f e r e n z   m i t   dem  z u v o r   e r m i t t e l t e n   p H - W e r t   g e b i l d e t   w i r d .  

D i e s e   D i f f e r e n z   i s t   e i n   Maß  f ü r  d i e   F o r m a l d e h y d - K o n z e n t r a -  

t i o n .   B e i   e i n e r   A b w e i c h u n g   vom  v o r g e g e b e n e n   S o l l w e r t  w i r d  

e i n e   e n t s p r e c h e n d e   Menge  F o r m a l d e h y d   dem  Bad   z u d o s i e r t .  

E i n   B a d f ü h r u n g s g e r ä t  g l e i c h e r   A r t   i s t  d u r c h   d i e   D E - O S  

27  51  104  b e k a n n t   g e w o r d e n .   B e i   d i e s e m   b e k a n n t e n   G e r ä t  

w i r d   dem  c h e m i s c h e n   K u p f e r b a d  e b e n f a l l s  l a u f e n d   e i n e  

B a d p r o b e  e n t n o m m e n   u n d   i n   e i n e   Kammer   g e l e i t e t ,   wo  s i c h  

e i n e   A b s c h e i d u n g s e l e k t r o d e   b e f i n d e t .   A n g r e n z e n d   an  d i e s e r  

Kammer   i s t  e i n e   w e i t e r e   Kammer  m i t   e i n e r   V e r g l e i c h s -  

e l e k t r o d e  a n g e o r d n e t ,  w e l c h e   z u s a m m e n   m i t   d e r   A b s c h e i d u n g s -  

e l e k t r o d e   zum  M e s s e n   e i n e s   M i s c h p o t e n t i a l s   d i e n t .   N a c h   d e r  

E r f a s s u n g   d e s   s o g .   " M i s c h p o t e n t i a l s "   w i r d   d i e   B a d p r o b e  

ü b e r   e i n e n   W ä r m e t a u s c h e r   e i n e r   p H - W e r t - S t a t i o n   u n d   e i n e r  

K o l o r i m e t e r - S t a t i o n   z u g e f ü h r t .  I n  A b h ä n g i g k e i t   von   d i e s e m  

M i s c h p o t e n t i a l   w e r d e n  s o d a n n   d i e   e i n z e l n e n  B a d k o m p o n e n t e n  

g e r e g e l t .  



B e i   d i e s e n   b e k a n n t e n   B a d f ü h r u n g s g e r ä t e n   w e r d e n   d i e  

K o n z e n t r a t i o n e n   d e r   e i n z e l n e n   K o m p o n e n t e n  n i c h t   a b s o l u t  

a n g e z e i g t ,   s o n d e r n   s i e   w e r d e n   l e d i g l i c h   a u f   v o r g e g e b e n e  
S o l l w e r t e   g e r e g e l t .   D e r   A b s o l u t g e h a l t   d e r   E i n z e L k o m p o n e n -  
t e n   i s t   a l s o   n i e m a l s   b e k a n n t .   P r o b l e m a t i s c h   i s t   f e r n e r  

d i e  M e s s u n g   d e s   p H - W e r t e s ,   da  d u r c h   E l e k t r o d e n d r i f t  

d i e s e r   W e r t   n i c h t   ü b e r   l ä n g e r e   Z e i t   k o n s t a n t   g e h a l t e n  

w e r d e n   k a n n .   E i n  z e i t w e i s e s   N a c h e i c h e n   i s t   d a h e r   u n u m -  

g ä n g l i c h   n o t w e n d i g .  

Der   E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   B a d f ü h r u n g s -  

g e r ä t   zu  s c h a f f e n ,   m i t   dem  d e r   G e h a l t   d e r   H a u p t k o m p o n e n t e n  

e i n e s   c h e m i s c h e n   K u p f e r b a d e s   e x a k t   a n a l y s i e r t ,   a n g e z e i g t  

u n d   g e r e g e l t   w e r d e n   k a n n .   Das  B a d f ü h r u n g s g e r ä t   g e m ä ß  

d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t , d a ß   f ü r   j e d e  

d e r   g e n a n n t e n   K o m p o n e n t e n   d i s k o n t i n u i e r l i c h   e i n e   P r o b e  

e n t n o m m e n   u n d   d i e s e   m i t   e i n e r   b e s t i m m t e n   Menge  W a s s e r   v e r -  

d ü n n t   w i r d ,   s o d a n n   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   d i e   K u p f e r i o n e n -  

K o n z e n t r a t i o n   d u r c h   K o l o r i m e t r i e ,   d i e   N a t r o n l a u g e - K o n z e n -  

t r a t i o n   d u r c h   p o t e n t i o m e t r i s c h e   und   d i e   F o r m a l d e h y d - K o n -  

z e n t r a t i o n   d u r c h   a m p e r o m e t r i s c h e   T i t r a t i o n  b e s t i m m t   w e r -  

d e n . .  

D u r c h   d i e   g e n a u e   A n a l y s i e r u n g   d e r   e i n z e l n e n   K o m p o n e n t e n  

w e r d e n   a b s o l u t e   W e r t e   d e r   K o n z e n t r a t i o n   e r h a l t e n ,   so  d a ß  

d i e s e   d a n n   a u c h   g a n z   e x a k t   g e r e g e l t   w e r d e n   k ö n n e n .   A u f  

d i e s e   W e i s e   w i r d   n i c h t   n u r   e i n e   o p t i m a l e   A u s n ü t z u n g   d e s  

B a d e s   e r r e i c h t ,   s o n d e r n   a u c h   e i n e   s t e t s   g l e i c h b l e i b e n d e  

K u p f e r s c h i c h t   e r z i e l t .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   d i e   K u p f e r i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   d u r c h   e i n  

Z w e i s t r a h l - W e c h s e l l i c h t - K o l o r i m e t e r   b e s t i m m t ,   da  d i e s e s  

z u r   L i c h t m e s s u n g   n u r   e i n   F o t o e l e m e n t   b e n ö t i g t ,   a u f   d a s   a b -  

w e c h s e l n d   e i n   Meß-  u n d   e i n   V e r g l e i c h s s t r a h l   g e l e n k t   w i r d .  

D ie   vom  F o t o e l e m e n t   a b g e g e b e n e n   F o t o s t r ö m e   e n t s p r e c h e n  

s o m i t   den   d u r c h   d i e   Meß-   b z w .   V e r g l e i c h s k ü v e t t e   t r a n s -  



m i t t i e r t e n   L i c h t i n t e n s i t ä t e n .   Der   L o g a r i t h m u s   vom  V e r -  

h ä l t n i s   d e r   b e i d e n   A u s g a n g s s i g n a l e   i s t   e i n   Maß  f ü r  K u p f e r -  

i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   u n d   k a n n   d u r c h   e i n e   s p e z i e l l e   e l e k -  

t r o n i s c h e   S c h a l t u n g   i n   e i n e  a n a l o g e   S p a n n u n g   u m g e w a n d e l t  

w e r d e n .   D ie   A b w e i c h u n g   d e r  K u p f e r k o n z e n t r a t i o n   v o m  S o l l -  

w e r t   w i r d   s o f t w a r e m ä ß i g  e r m i t t e l t   u n d  b e s t i m m t   b e i s p i e l s -  

w e i s e   d i e   Ö f f n u n g s z e i t   d e s   Z u d o s i e r e r s   f ü r   d i e  K u p f e r -  

E r g ä n z u n g s l ö s u n g .  

B e i   d e r   p o t e n t i o m e t r i s c h e n   T i t r a t i o n   d e r  N a t r o n l a u g e n -  

K o n z e n t r a t i o n   w i r d   d e r   T i t r a t i o n s e n d p u n k t   v o r z u g s w e i s e  

d u r c h   e i n   an  s i c h   b e k a n n t e s   N ä h e r u n g s v e r f a h r e n   a u s  d e n  

d r e i   g r ö ß t e n   P o t e n t i a l s c h r i t t e n   b e i   k o n s t a n t e r  T i t r i e r -  

m i t t e l z u g a b e   e r r e c h n e t .   V o r z u g s w e i s e   e r f o l g t   d i e   Z u f u h r  

d e s   T i t r i e r m i t t e l s  m i t   H i l f e   e i n e r   M o t o r k o l b e n b ü r e t t e  

i n   k o n s t a n t e n   V o l u m e n e i n h e i t e n   d u r c h   e n t s p r e c h e n d e   s c h r i t t -  

w e i s e   S t e u e r u n g   d e s   B ü r e t t e n m o t o r s ,   v o r z u g s w e i s e   w i r d  

n a c h   j e d e r   e i n z e l n e n   T i t r i e r m i t t e l z u g a b e   z u r  S t a b i l i s i e r u n g  

e i n e   k o n s t a n t e   R u h e z e i t   e i n g e l e g t ,   b e v o r  d a s   M e ß s i g n a l  

e r f a ß t   w i r d .   Auf   d i e s e   W e i s e   w i r d   e i n e  g a n z   g e n a u e  u n d  

e x a k t e   B e s t i m m u n g   d e r   N a t r o n l a u g e n - K o n z e n t r a t i o n   e r -  

r e i c h t .  

B e i   d e r   a m p e r o m e t r i s c h e n   T i t r a t i o n   d e r   F o r m a l d e h y d -  

K o n z e n t r a t i o n   w e r d e n   g e m ä ß   e i n e m   w e i t e r e n  V o r s c h l a g   d e r  

E r f i n d u n g  a l s   T i t r i e r m i t t e l   H y d r o x y l a m m o n i u m h y d r o c h l o r i d  

( N H 2 O H . H C l )   u n d   a l s   A r b e i t s e l e k t r o d e   e i n e   m i t  e i n e r  

P o l a r i s a t i o n s s p a n n u n g   v o n   v o r z u g s w e i s e + 5 0   mV  g e g e n ü b e r  

e i n e r   S i l b e r / S i l b e r c h l o r i d - R e f e r e n z e l e k t r o d e   b e t r i e b e n e n  

G o l d e l e k t r o d e   v e r w e n d e t .   A l s  G e g e n e l e k t r o d e   f ü r   d i e   S t r o m -  

m e s s u n g   w i r d   v o r z u g s w e i s e   e i n e   P l a t i n e l e k t r o d e   v e r w e n d e t .  

Der   T i t r a t i o n s e n d p u n k t   w i r d   v o r z u g s w e i s e   d u r c h   den   S c h n i t t -  

p u n k t   z w e i e r  G e r a d e n   b e s t i m m t ,   v o n   d e n e n  d i e   e i n e   d u r c h  

d a s   M i n i m u m   d e r   T i t r a t i o n s k u r v e   g e h t   u n d  p a r a l l e l  z u r  

A b s z i s s e n a c h s e   v e r l ä u f t ,   w ä h r e n d   d i e   a n d e r e   d u r c h   m e h r e r e  

M e ß p u n k t e   d e s   q u a s i   l i n e a r e n   B e r e i c h s   d e s   d a r a u f f o l g e n d  



a u f s t e i g e n d e n   T e i l e s   d e r   T i t r a t i o n s k u r v e   b e s t i m m t   i s t .  

W e i t e r e   E i n z e l h e i t e n   d e r  E r f i n d u n g   e r g e b e n   s i c h   a u s   d e n  

U n t e r a n s p r ü c h e n .  

A n h a n d   d e r   Z e i c h n u n g ,   i n   d e r   e i n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  
s c h e m a t i s c h   d a r g e s t e l l t   i s t ,   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   n ä h e r  

e r l ä u t e r t .  

Es  z e i g e n :  

F i g u r   1  d e n   c h e m i s c h e n   V e r f a h r e n s a b l a u f ,  

F i g u r   2  d e n   m e c h a n i s c h e n   A u f b a u   e i n e s   B a d f ü h r u n g s g e r ä t e s  
im  P r i n z i p   u n d  

F i g u r   3  e i n e   T i t r a t i o n s k u r v e   d e r   a m p e r o m e t r i s c h e n   T i t r a t i o n .  

In   F i g u r   1  i s t   m i t   1  e i n   g a l v a n i s c h e s   Bad  b e z e i c h n e t ,   d a s  

e i n e   b e s t i m m t e   Z u s a m m e n s e t z u n g   a u f w e i s e n   s o l l ,   w o b e i   a l s  

H a u p t k o m p o n e n t e n   K u p f e r ,   N a t r o n l a u g e   und   F o r m a l d e h y d  

e n t h a l t e n   s i n d .   D ie   K o n z e n t r a t i o n e n   d i e s e r   K o m p o n e n t e n  

s o l l e n   a u f   k o n s t a n t e   W e r t e   g e r e g e l t   w e r d e n .   D i e s e s  

c h e m i s c h e   K u p f e r b a d   a r b e i t e t   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   ü b e r   5 0 ° C .   Von  dem  c h e m i s c h e n   K u p f e r b a d   w i r d  

ü b e r   e i n e   L e i t u n g   2  e i n . g e w i s s e r   A n t e i l   f ü r   d i e   P r o b e n -  

e n t n a h m e   a b g e z w e i g t .   D i e s e r   A n t e i l   d u r c h l ä u f t   e i n   K ü h l -  

g e r ä t   3  u n d   w i r d   d o r t   b i s   a u f   m i n d e s t e n s   30°   C  a b g e k ü h l t .  
Ü b e r   e i n e   L e i t u n g   4  w i r d   d i e s e r   A n t e i l   d e n   e i n z e l n e n  

S t a t i o n e n   z u g e f ü h r t .   Im  o b e r e n   T e i l   d e r   F i g u r   1  i s t   d e r  

V e r f a h r e n s a b l a u f   z u r   B e s t i m m u n g   d e r   K u p f e r i o n e n - K o n z e n t r a t i o n  

d u r c h   K o l o r i m e t r i e   d a r g e s t e l l t .   G e s u c h t   w i r d   d i e   K o n z e n -  

t r a t i o n   i n   Gramm  K u p f e r   p r o   L i t e r ,   w ie   d u r c h   e i n   S y m b o l   5 

a n g e g e b e n   i s t .   Wie  S y m b o l e   6  und   7  z e i g e n ,  f i n d e t   e i n e  

d i s k o n t i n u i e r l i c h e   P r o b e n e n t n a h m e   s t a t t ,   u n d   z w a r   v o n   1  m l .  

D i e s e   P r o b e   w i r d   i n   e i n e m   M i s c h g e f ä ß   8  m i t   z w e i m a l   20  m l  

W a s s e r   v e r d ü n n t ,   w ie   d u r c h   e i n e n   P f e i l   9  a n g e d e u t e t   i s t .  

Aus  dem  M i s c h g e f ä ß   8  w e r d e n   d i e   b e i d e n   M e ß k ü v e t t e n   1 0  

u n d   11  e i n e s   K o l o r i m e t e r s   12  g e f ü l l t ,   w o b e i   d i e   M e ß -  



k ü v e t t e   11  e i n e   D i c k e   v o n   10  m m  u n d  d i e   M e ß k ü v e t t e   1 0  

e i n e   D i c k e   v o n   20  mm  a u f w e i s t .   D i e   M e s s u n g   im  K o l o r i -  

m e t e r   12  e r f o l g t   b e i   690   nm.  V o r z u g s w e i s e   i s t   e i n   W e c h s e l -  

l i c h t - K o l o r i m e t e r   v e r w e n d e t ,   da  d i e s e s   z u r   L i c h t m e s s u n g  

n u r   e i n   F o t o e l e m e n t   b e n ö t i g t ,   a u f   d a s  a b w e c h s e l n d   d e r  

M e ß -  u n d  d e r   V e r g l e i c h s s t r a h l  f ä l l t .   An  e i n e r   A u s g a n g s -  

l e i t u n g   13  k ö n n e n   s o d a n n   d e r   L i c h t i n t e n s i t ä t   p r o p o r t i o n a l e  

S i g n a l e   a b g e n o m m e n   w e r d e n ,   d i e   e i n e r   e n t s p r e c h e n d e n   A u s -  

w e r t e s c h a l t u n g   14  z u g e f ü h r t  w e r d e n ,   wo  d i e   K u p f e r k o n -  

z e n t r a t i o n   CCu  a u s   dem  P r o d u k t   k . A   e r r e c h n e t   w i r d ,   w o b e i  

k  e i n   E i c h f a k t o r  u n d  A   d a s   d e r   K u p f e r k o n z e n t r a t i o n   p r o -  

p o r t i o n a l e   M e ß s i g n a l   s i n d .  

I n   d e r   M i t t e   d e r  F i g u r   1  i s t  d e r   V e r f a h r e n s a b l a u f   f ü r   d i e  

T i t r a t i o n   d e r   N a t r o n l a u g e   d a r g e s t e l l t .   G e s u c h t   w i r d   d i e  

K o n z e n t r a t i o n   d e r   N a t r o n l a u g e   i n   Gramm  p r o   L i t e r ,   w i e  

d u r c h  S y m b o l   15  a n g e g e b e n   i s t .   E s  e r f o l g t  w i e d e r u m   e i n e  

d i s k o n t i n u i e r l i c h e   P r o b e n e n t n a h m e   b e i   16 ,   d i e   m i t  H i l f e  

e i n e r   D o s i e r e i n r i c h t u n g   17  d e r  L e i t u n g   4  e n t n o m m e n   w i r d .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   e i n e   P r o b e n m e n g e  v o n   2  ml  e n t n o m m e n  

u n d   d i e s e   i n   e i n e m   M i s c h g e f ä ß   18  m i t   z w e i m a l   20  ml  W a s s e r  

v e r m i s c h t ,   w i e   d u r c h   e i n e n   P f e i l   19  a n g e g e b e n   i s t .   D i e  

T i t r a t i o n   d e r   N a t r o n l a u g e   e r f o l g t   m i t   v e r d ü n n t e r   S a l z -  

s ä u r e   ( H C l )  i m   s e l b e n  M i s c h g e f ä B   18.   M i t   H i l f e   e i n e r  

M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   20  w i r d  S a l z s ä u r e   v o n   0 , 1   M  i n  k o n s t a n -  

t e n   V o l u m e n e i n h e i t e n  Δ V   =  0 , 2   ml  d u r c h   e n t s p r e c h e n d e  

s c h r i t t w e i s e   S t e u e r u n g   d e r  M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   20  z u g e -  

g e b e n ,   w i e   d u r c h   e i n e   L e i t u n g  2 1   a n g e d e u t e t   i s t .   N a c h  

j e d e r   e i n z e l n e n   T i t r i e r m i t t e l z u g a b e   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e  

e i n e   R u h e z e i t   v o n  Δ t   =  1 . . . 5 s   e i n g e l e g t .   D i e s e   R u h e z e i t  

k a n n   zu  B e g i n n   d e r   T i t r a t i o n   v e r k ü r z t   s e i n   u n d   b e i   A n -  

n ä h e r u n g   an  d e n   T i t r a t i o n s e n d p u n k t   Ä  e n t s p r e c h e n d   v e r -  

l ä n g e r t   w e r d e n .   M i t  2 2   i s t   e i n e   p H - E l e k t r o d e  a n g e -  

d e u t e t .   Ü b e r   e i n e   L e i t u n g   23  w e r d e n   d i e   S i g n a l e   e i n e r  

A u s w e r t e s c h a l t u n g   24  z u g e f ü h r t ,  w o b e i   d i e   L a u g e n k o n z e n t r a -  

t i o n   CNaOH  a u s   dem  P r o d u k t .   K ' . Ä   b e s t i m m t   w i r d ,   w o b e i  



KI  e i n   E i c h f a k t o r   und   Ä  d a s   b e r e c h n e t e   V o l u m e n   i m  

T i t r a t i o n s e n d p u n k t   b e d e u t e n .  

Im  u n t e r e n   T e i l   d e r   F i g u r   1  i s t   d e r  c h e m i s c h e   V e r f a h r e n s -  

a b l a u f   f ü r   d i e   a m p e r o m e t r i s c h e   T i t r a t i o n   d e s   F o r m a l d e h y d  

d a r g e s t e l l t .   B e s t i m m t   w e r d e n   s o l l   d i e   K o n z e n t r a t e n   a n  

F o r m a l d e h y d   i n   Gramm  p r o   L i t e r ,   w i e   S y m b o l   25  z e i g t .   E s  

e r f o l g t   w i e d e r u m   e i n e   d i s k o n t i n u i e r l i c h e   P r o b e n e n t n a h m e  

b e i   26  m i t   H i l f e   e i n e r   D o s i e r e i n r i c h t u n g   27 ,   w o b e i   ü b e r  

e i n e   L e i t u n g   28  d i e s e   P r o b e   e i n e m   T i t r i e r g e f ä ß   29  z u -  

g e f ü h r t   w i r d .   D u r c h   e i n   S y m b o l   30  i s t   v e r a n s c h a u l i c h t ,  

daß   dem  T i t r i e r g e f ä ß   29  v o r   d e r   e i g e n t l i c h e n   T i t r a t i o n  

15  ml  1M  NaOH  v e r d ü n n t   m i t   45  ml  H20  z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

M i t   H i l f e   e i n e r   R ü h r v o r r i c h t u n g   31  w e r d e n   d i e   b e i d e n  

S u b s t a n z e n   i n n i g   v e r m i s c h t .   In   d a s   T i t r i e r g e f ä ß   2 9  

t a u c h e n   e i n e   G o l d e l e k t r o d e   3 2  a l s   A r b e i t s e l e k t r o d e ,   e i n e  

P l a t i n e l e k t r o d e   33  a l s   G e g e n e l e k t r o d e   und   e i n e   S i l b e r /  

S i l b e r c h l o r i d e l e k t r o d e   34  a l s   R e f e r e n z e l e k t r o d e .   D i e  

A r b e i t s e l e k t r o d e   32  w i r d   m i t   e i n e r   k o n s t a n t e n   S p a n n u n g  

v o n   U p o l   =  0  b i s + 2 0 0   mV  g e g e n ü b e r   d e r   R e f e r e n z e l e k t r o d e  

34  p o l a r i s i e r t .   M i t   H i l f e   e i n e r   M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   3 5  

w i r d   ü b e r   e i n e   L e i t u n g   36  e i n   T i t r i e r m i t t e l   z u g e g e b e n ,  

u n d - z w a r   H y d r o x y l a m m o n i u m h y d r o c h l o r i d  ( N H 2 O H . H C l ) .  

M i t   H i l f e   e i n e r   e n t s p r e c h e n d e n   S c h a l t u n g   w i r d   d i e   S p a n n u n g  

z w i s c h e n   A r b e i t s e l e k t r o d e   3 2 ' u n d   G e g e n e l e k t r o d e  3 3   so  g e -  

r e g e l t ,   daß   d i e   S p a n n u n g   d e r   A r b e i t s e l e k t r o d e   32  i n   B e z u g  

a u f   d i e   R e f e r e n z e l e k t r o d e   34  s t e t s   k o n s t a n t   b l e i b t .   B e i  

V e r w e n d u n g   e i n e r   S i l b e r / S i l b e r c h l o r i d e l e k t r o d e   a l s  

R e f e r e n z e l e k t r o d e   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   daß   e i n e   P o l a r i -  

s a t i o n s s p a n n u n g   v o n   +  50  mV  g e w ä h l t   w i r d .   De r   h i e r b e i  

z w i s c h e n   G e g e n e l e k t r o d e   33  u n d   A r b e i t s e l e k t r o d e   3 2  

f l i e ß e n d e   S t r o m   w i r d   g e m e s s e n   u n d   e r g i b t   i n   A b h ä n g i g k e i t  

v o n   d e r  M e n g e   d e s   z u g e s e t z t e n   T i t r i e r m i t t e l s   e i n e   b e s t i m m t e  

T i t r a t i o n s k u r v e .   A n h a n d   d e r   T i t r a t i o n s k u r v e   gemäß   F i g u r   3  



k a n n   d a n n   d e r  T i t r a t i o n s e n d p u n k t   d u r c h  a n  s i c h   b e k a n n t e  

V e r f a h r e n   b e s t i m m t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e  w i r d   e i n   s o l c h e s  

V e r f a h r e n  g e w ä h l t ,   d a ß   d e r   T i t r a t i o n s e n d p u n k t   v o l l a u t o -  

m a t i s c h   b e s t i m m b a r  i s t .  

D i e   V e r w e n d u n g  e i n e r   G o l d e l e k t r o d e   a l s  A r b e i t s e l e k t r o d e  

h a t   d e n   V o r t e i l ,   daß   s i c h   d o r t   k e i n  K u p f e r   a b s e t z e n  k a n n ,  

w e i l   d i e   G o l d e l e k t r o d e  s t e t s  e i n   p o s i t i v e s  P o t e n t i a l   a u f -  

w e i s t .  A l s  b e s o n d e r s   g ü n s t i g  h a t   s i c h   e r w i e s e n ,   w e n n  d a s  

T i t r i e r m i t t e l   NH2OH.HCl   e i n e   K o n z e n t r a t i o n  v o n  0 , 5  g / l  

a u f w e i s t .   D i e   A u s g a n g s s i g n a l e   d e r   a m p e r o m e t r i s c h e n  

T i t r a t i o n  w e r d e n   ü b e r  L e i t u n g  3 7  e i n e r  A u s w e r t e e i n r i c h t u n g  

38  z u g e f ü h r t ,   wo  m i t   H i l f e   e i n e s   R e c h n e r s  d e r   T i t r a t i o n s -  

e n d p u n k t   b e s t i m m t   w i r d   u n d   d i e  F o r m a l d e h y d - K o n z e n t r a t i o n  

n a c h  f o l g e n d e r  F o r m e l :   C C H 2 O  =  2 ,  1 6 . K ' ' . Ä   b e r e c h n e t  w i r d .  

H i e r b e i   s i n d   K ' '   e i n   E i c h f a k t o r   u n d   d a s   b e r e c h n e t e  

V o l u m e n   b e i m   T i t r a t i o n s e n d p u n k t .  

D i e  B e r e c h n u n g  d e s  T i t r a t i o n s e n d p u n k t e s  w i r d  a n h a n d  

d e r   F i g u r  3   n ä h e r   e r l ä u t e r t .   F i g u r  3   z e i g t   d e n  t y p i s c h e n  

V e r l a u f   e i n e r   T i t r a t i o n s k u r v e  K   b e i   e i n e r  a m p e r o m e t r i s c h e n  

T i t r a t i o n   d e s   F o r m a l d e h y d  u n t e r   d e n  v o r e r w ä h n t e n   V o r a u s -  

s e t z u n g e n .   H i e r b e i  i s t  i n  A b h ä n g i g k e i t  v o n  d e r  M e n g e  

V  [ m l ]   d e s  k o n t i n u i e r l i c h  z u g e g e b e n e n  T i t r i e r m i t t e l s  

N H 2 O H . H C l   d e r  S t r o m   I  [ m A ]   a u f g e t r a g e n .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d  d e r   E n d p u n k t  E p   d e r  a m p e r o m e t r i s c h e n  

T i t r a t i o n   d u r c h   d e n   S c h n i t t p u n k t   Ä  z w e i e r   G e r a d e n  

G1,   G2  b e s t i m m t ,   v o n   d e n e n   d i e   e i n e   p a r a l l e l   z u r   A b s z i s s e n -  

a c h s e   v e r l ä u f t   u n d   d u r c h   d a s   M i n i m u m   d e r  T i t r a t i o n s k u r v e  

g e h t   u n d   d i e   a n d e r e   d u r c h  m e h r e r e   M e ß p u n k t e  P 1 . . . P 5  d e s  

q u a s i   l i n e a r e n   B e r e i c h s   d e s   dem  M i n i m u m  f o l g e n d e n   a u f -  

s t e i g e n d e n   T e i l s   d e r   T i t r a t i o n s k u r v e  b e s t i m m t  i s t .  

Z u r   B e s t i m m u n g   d e r   e i n e n   G e r a d e n   b r a u c h t  a l s o  n u r  d a s  

M i n i m u m   d e r  T i t r a t i o n s k u r v e   e r f a ß t   zu  w e r d e n .   Zur   B e -  



s t i m m u n g   d e r   a n d e r e n   G e r a d e n   w e r d e n   f ü n f   M e ß p u n k t e   P 1 . . . P 5  

d e s   l i n e a r e n   B e r e i c h s   b e n u t z t .   D ie   B e r e c h n u n g   d i e s e r  

G e r a d e n   k a n n   m i t   H i l f e   e i n e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   R e g r e s s i o n s -  

m e t h o d e   e r f o l g e n .   Die   B e r e c h n u n g   s e l b s t   e r f o l g t   m i t   H i l f e  

e i n e s   R e c h n e r s .   Es  h a t  s i c h   g e z e i g t ,   daß  d i e   A b w e i c h u n g  

z w i s c h e n   dem  w i r k l i c h e n   u n d   dem  e r r e c h n e t e n   Ä-Ep  p r a k t i s c h  

k o n s t a n t   i s t   u n d   a l s   s o l c h e r   k o n s t a n t e r   W e r t   d u r c h   A b -  

z i e h e n   vom  e r r e c h n e t e n   W e r t   b e r ü c k s i c h t i g t   w e r d e n   k a n n .  

D i e   K o n z e n t r a t i o n   d e s   K u p f e r s ,   d e r   N a t r o n l a u g e  u n d   d e s  

F o r m a l d e h y d s   w e r d e n   a l s o   v ö l l i g   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r  

b e s t i m m t .   D i e   e i n z e l n e n   S t e u e r v o r g ä n g e . s o w i e   d i e   M e ß -  

w e r t v e r a r b e i t u n g   w e r d e n   m i t   H i l f e   e i n e r   e i n e n   M i k r o -  

p r o z e s s o r   e n t h a l t e n d e n   S t e u e r s c h a l t u n g   39  d u r c h g e f ü h r t .  

D ie   K o n z e n t r a t i o n   d e r   H a u p t k o m p o n e n t e n   K u p f e r ,   N a t r o n -  

l a u g e   u n d   F o r m a l d e h y d   w e r d e n   a l s o   s e l b s t ä n d i g   a n a l y s i e r t  

u n d   d i e   A n a l y s e e r g e b n i s s e   p r o t o k o l l i e r t ,   w ie   b e i   40  a n g e -  
d e u t e t   i s t .  

D u r c h   V e r g l e i c h   d e r   a u f   d i e s e   W e i s e   g e w o n n e n e n   M e ß w e r t e  

m i t   e i n e m   e i n s t e l l b a r e n   S o l l w e r t   w i r d   f ü r   j e d e   K o m p o n e n t e  

e i n  d e r   A b w e i c h u n g   z e i t p r o p o r t i o n a l e s   S i g n a l   g e b i l d e t .  

D i e s e   S i g n a l e   k ö n n e n   z u r   S t e u e r u n g   e n t s p r e c h e n d e r  

D o s i e r g r u p p e n   f ü r   d i e   A u f f r i s c h u n g   d e s   B a d e s   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   Z u s ä t z l i c h   k a n n   a u c h   n o c h   d i e   B a d t e m p e r a t u r   g e -  

m e s s e n   u n d   p r o t o k o l l i e r t   w e r d e n .  

F i g u r   2  z e i g t   den   m e c h a n i s c h e n   A u f b a u   d e s   B a d f ü h r u n g s -  

g e r ä t e s   im  P r i n z i p ,   w o b e i   w i r k u n g s m ä ß i g   g l e i c h e   T e i l e  

m i t   g l e i c h e n   B e z u g s z e i c h e n   wie   i n   F i g u r   1  v e r s e h e n   s i n d .  

D a m i t   e i n e   M e ß l e i t u n g   42  s t e t s   d i e   w i r k l i c h e   B a d z u s a m m e n -  

s e t z u n g   e r h ä l t ,   w i r d   e i n   T e i l   d e s   B a d e s   1  im  K r e i s l a u f  

ü b e r   e i n e   L e i t u n g   41  im  N e b e n f l u ß   g e p u m p t .   D i e s e r   F l u ß  



k a n n   m i t   H i l f e   e i n e s   V e n t i l s   4 3  g e s t e u e r t  w e r d e n .   W i r d  

d a s   V e n t i l   43  g e s c h l o s s e n ,   so  w i r d   d i e  F l ü s s i g k e i t   d u r c h  

d i e   M e ß l e i t u n g   42  g e d r ü c k t .   D i e  M e ß l e i t u n g   42  k a n n   f e r n e r  

n o c h   ü b e r  e i n   V e n t i l  4 4 ,   w e l c h e s   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   S c h i e b e r -  

v e n t i l   s e i n   k a n n ,   w i e   es   i n   u n s e r e r   ä l t e r e n   A n m e l d u n g  

VPA  79  E  7 9 0 4   n a h e r  d a r g e s t e l l t   u n d   b e s c h r i e b e n   i s t ,   m i t  

e i n e r   L e i t u n g   46  v e r b u n d e n   w e r d e n ,   w e l c h e   z w e c k s   e i n e r  

E i c h u n g  d e r   e i n z e l n e n   G e r ä t e   m i t   e i n e m   B e h ä l t e r   i n  

V e r b i n d u n g   s t e h t ,   d e r   e i n e   E i c h l ö s u n g   e n t h ä l t .   M i t   H i l f e  

e i n e s   S c h i e b e r s   45  k a n n   d a n n   d i e  M e ß l e i t u n g   4 2  e n t w e d e r  

m i t   d e r   L e i t u n g  4   o d e r   m i t   e i n e r   L e i t u n g   4 6  v e r b u n d e n  

w e r d e n .  

Z u r   d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   P r o b e e n t n a h m e   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e  

e i n   d r u c k l u f t g e s t e u e r t e s   V e n t i l   7  v e r w e n d e t ,  w i e  e s  i n  

d e r   ä l t e r e n   A n m e l d u n g   VPA  7 9  E  7 9 0 4   n ä h e r   d a r g e s t e l l t  

u n d  b e s c h r i e b e n   i s t .   D a s  d o r t   i n   F i g u r   8  im  P r i n z i p  d a r -  

g e s t e l l t e   V e n t i l   e n t s p r i c h t  i n  s e i n e r   W i r k u n g s w e i s e   d e m  

P r o b e n e n t n a h m e v e n t i l   7  g e m ä ß   F i g u r   2.  M i t   a  b i s   f  s i n d  

d i e   e i n z e l n e n   A n s c h l u ß b o h r u n g e n   d e s   V e n t i l s   b e z e i c h n e t ,  

d i e   d u r c h   e n t s p r e c h e n d e   N u t e n   7 a ,   7 b  u n d  7 c   im  S c h i e b e r  

m i t e i n a n d e r   b z w .   u n t e r e i n a n d e r   v e r b i n d b a r   s i n d .   Z w i s c h e n  

d e n   A n s c h l u ß b o h r u n g e n   b  u n d   c  i s t  e i n e  M e ß s c h l e i f e   4 7  

a n g e s c h l o s s e n ,   d i e   a u f   1ml  k a l i b r i e r t   i s t .   I n   d e r  i n  

F i g u r   2  d a r g e s t e l l t e n   S c h i e b e r s t e l l u n g   i s t  a l s o   d i e  

L e i t u n g   4  ü b e r   d i e   B o h r u n g e n   a  u n d  b  d e s   V e n t i l s   44  m i t  

d e r   A n s c h l u ß b o h r u n g   a  im  V e n t i l   7  v e r b u n d e n .   D u r c h   d i e  

L ä n g s n u t   7b  im  S c h i e b e r   d e s   V e n t i l s  7   g e l a n g t   d i e   P r o b e  

ü b e r   A n s c h l u ß b o h r u n g  b  i n   d i e   M e ß s c h l e i f e   47  u n d  v o n  

d o r t   ü b e r   d i e   A n s c h l u ß b o h r u n g   c,   L ä n g s n u t   7c   u n d   A n -  

s c h l u ß b o h r u n g   d  i n   d i e   M e ß l e i t u n g   4 2 ,   w o e  s i e  i n   e n t -  

s p r e c h e n d e r   W e i s e   w e i t e r   d u r c h   d i e   V e n t i l e  1 7   u n d   2 7 -  

u n d   s c h l i e ß l i c h   w i e d e r  ü b e r   d i e   M e ß l e i t u n g  4   z u r ü c k   z u m  

Bad   f l i e ß e n   k a n n .   I n   d e r   d a r g e s t e l l t e n   S c h i e b e r s t e l l u n g  

w i r d  d e r   im  D u r c h m e s s e r   k l e i n e r e   K o l b e n   7 d  d e s  V e n t i l s  



7  s t ä n d i g   m i t   D r u c k l u f t   a u s   e i n e r   D r u c k l u f t v e r s o r g u n g s -  

a n l a g e   48  b e a u f s c h l a g t .   W i r d   z u r   P r o b e n e n t n a h m e   e i n  

V e n t i l   49  a n g e s t e u e r t ,   so  g e l a n g t   d i e   D r u c k l u f t   d e r   D r u c k -  

l u f t a n l a g e   48  n u n m e h r   a u c h   a n - e i n e n   K o l b e n   7a  m i t   e i n e m  

g r ö ß e r e n   D u r c h m e s s e r  a l s   dem  d e s   K o l b e n s   7d .   D e m n a c h   w i r d  

d e r   S c h i e b e r  n a c h   r e c h t s   i n   B e z u g   a u f   F i g u r   2  b e w e g t ,  

so  daß   d i e   Q u e r n u t   7a  n u n m e h r   d i e   b e i d e n   A n s c h l u ß b o h r u n g e n  

a  u n d   b  m i t e i n a n d e r   v e r b i n d e t ,   so  daß   d i e   P r o b e n e n t n a h m e  

f ü r   d i e   V e n t i l e   17  u n d   27  u n g e h i n d e r t   s t a t t f i n d e n   k a n n .  

D i e   L ä n g s n u t e n   7b  u n d   7c  d e s   S c h i e b e r s   v e r b i n d e n   n u n   d i e  

A n s c h l u ß b o h r u n g e n   b  u n d   e  b z w .   c  u n d  f ;   m i t   H i l f e   e i n e r  

D o s i e r s p r i t z e   50  w i r d   e i n e r   L e i t u n g   51  e i n e   g e n a u   d o s i e r t e  

W a s s e r m e n g e ,   n ä m l i c h   20  m l - e n t n o m m e n ,   d i e   ü b e r   e i n e  

L e i t u n g   52  a u f   d i e   A n s c h l u ß b o h r u n g   f  g e g e b e n   w i r d ,   so  d a ß  

d e r   I n h a l t   d e r   M e ß s c h l e i f e   47  an  d i e   L e i t u n g   9  ü b e r g e b e n  

w i r d ,   w e l c h e   im  M i s c h g e f ä ß   8  e n d e t .   A l s   D o s i e r s p r i t z e  

w i r d   v o r z u g s w e i s e   e i n e   s o l c h e   v e r w e n d e t ,   w i e   s i e   i n   d e r  

ä l t e r e n   A n m e l d u n g   VPA  79  E  7 9 0 5   d a r g e s t e l l t   und   b e -  

s c h r i e b e n   i s t .   Das  M i s c h g e f ä ß   8  i s t   m i t   e i n e m   A b l a u f -  

v e n t i l   53  u n d   e i n e m   R ü h r m o t o r   54  v e r s e h e n .   M i t   H i l f e   e i n e r  

w e i t e r e n   D o s i e r s p r i t z e   55  w i r d   a u s   dem  M i s c h g e f ä ß   ü b e r  

e i n e   L e i t u n g   56  e i n   T e i l   d e r   P r o b e   e n t n o m m e n   und   d e n  

b e i d e n   M e ß k ü v e t t e n   10  u n d   11  d e s   - K o l o r i m e t e r s   12  z u g e -  

f ü h r t .   M i t  H i l f e   e i n e r   B e l e u c h t u n g s e i n r i c h t u n g   57  u n d  

e i n e r   F o t o z e l l e   58  k a n n   d a n n   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r . W e i s e  

d i e   K u p f e r k o n z e n t r a t i o n   b e s t i m m t   w e r d e n .   D u r c h   e i n   V e n t i l  

59  i s t   a n g e g e b e n ,   daß   d i e   i n   d i e   M e ß k ü v e t t e n   10  und   11 

a n g e h o b e n e   P r o b e   e n t w e d e r   dem  G e f ä ß   8  w i e d e r   z u g e f ü h r t  

w e r d e n   k a n n   o d e r   i n   e i n e n   A u f f a n g b e h ä l t e r   g e l e i t e t  

w e r d e n   k a n n ;   d i e   P r o b e   k a n n   a u c h   m e h r m a l s   a n g e h o b e n   w e r d e n .  

Das  V e n t i l   17  i s t   i n   g l e i c h e r   W e i s e   a u f g e b a u t   wie   d a s  

V e n t i l   7,  n u r   daß   an  d i e   A n s c h l u ß b o h r u n g e n   b  u n d   c  e i n e  

M e ß s c h l e i f e   60  e i n g e f ü g t   i s t ,   d i e   i n   dem  b e s o n d e r e n   F a l l  

a u f   2  ml  k a l i b r i e r t   i s t .   M i t   H i l f e   e i n e r   D o s i e r s p r i t z e  



61  k a n n   d e r   I n h a l t   d i e s e r   M e ß s c h l e i f e  i n  d a s   M i s c h g e f ä ß  

1 8  ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n ,   i n d e m  ü b e r   e i n e  L e i t u n g   6 2  

d e s t i l l i e r t e s   W a s s e r   a n g e s a u g t   w i r d ,   u n d  z w a r  b e i   e i n e m  

Hub  20  m l ,   w i e   a u s   F i g u r   2  zu  e n t n e h m e n   i s t .   I n   d a s   M i s c h -  

g e f ä ß   18  t a u c h t   d i e   p H - E l e k t r o d e   2 2 ,   so  daß   e s  g l e i c h -  

z e i t i g   a l s   T i t r i e r g e f ä ß   d i e n t .   Mi t   63  i s t   e i n  A b l a u f -  

v e n t i l   u n d   m i t   64  e i n   R ü h r w e r k   b e z e i c h n e t .   D i e  m i t  2 0  

b e z e i c h n e t e   M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   e n t n i m m t   ü b e r   e i n e   L e i t u n g  

65  HCl  und   g i b t   es   ü b e r  d i e   L e i t u n g   2 1  a n   d a s  G e f ä ß   1 8 ,  

w o b e i  d e r   M o t o r   d e r   M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   d e r   B a d p r o b e   d i s -  

k o n t i n u i e r l i c h   j e w e i l s  0 , 2   m l  s t u f e n w e i s e   s o l a n g e   z u -  

f ü h r t ,  b i s   d e r   T i t r a t i o n s e n d p u n k t   e r k a n n t   i s t .  

Das  V e n t i l   27  e n t s p r i c h t   im  A u f b a u   u n d   i n   s e i n e r  W i r k u n g s -  

w e i s e   d e n   V e n t i l e n   7  u n d  1 7 ,   n u r   daß  z w i s c h e n   d e n   A n -  

s c h l u ß b o h r u n g e n   b  u n d   c  e i n e   M e ß s c h l e i f e   66  e i n g e s c h a l t e t  

i s t ,   d i e   a u f   0 , 1  m l   k a l i b r i e r t   i s t .   D i e   A n s t e u e r u n g   d e s  

V e n t i l s  2 7   e r f o l g t   ü b e r   e i n   V e n t i l   67  i n   e n t s p r e c h e n d e r  

W e i s e   w ie   d a s   V e n t i l  4 9 .   M i t   H i l f e   e i n e r   D o s i e r s p r i t z e  

68  w i r d   d i e   m i t   H i l f e   d e r   M e ß s c h l e i f e   66  e n t n o m m e n e   B a d -  

p r o b e   v e r m i s c h t   m i t  4 5  m l   W a s s e r   ü b e r  e i n e   L e i t u n g   2 8  

d e m  T i t r a t i o n s g e f ä ß  2 9   z u g e f ü h r t .   Wie  b e r e i t s   z u v o r   a u s -  

g e f ü h r t   w o r d e n   i s t ,   w i r d   n a c h   d e r   P r o b e n e n t n a h m e   u n d  V e r -  

d ü n n u n g   m i t   H i l f e   e i n e r   D o s i e r e i n r i c h t u n g  6 9  e i n  b e s t i m m t e s  

Q u a n t u m   N a t r o n l a u g e   (NaOH)  b e i g e f ü g t ,   u n d   z w a r   15  m l .  D a n a c h  

e r f o l g t   d i e   T i t r a t i o n   m i t   NH2OH.HCl  ü b e r   e i n e  L e i t u n g   3 6 .  

D i e   M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   35  w i r d  h i e r b e i   s c h r i t t w e i s e   s o -  

l a n g e   a n g e t r i e b e n ,   b i s   d e r   T i t r a t i o n s e n d p u n k t   e r r e i c h t  

i s t .  

Wie  b e r e i t s   z u v o r   a u s g e f ü h r t   w o r d e n   i s t ,  w i r d   f ü r  d i e  

F o r m a l d e h y d b e s t i m m u n g   d i e   a m p e r o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  b e -  

n u t z t ,   da  s i e   w e s e n t l i c h   g e n a u e r   i s t   a l s   d i e   b e k a n n t e n  

a n d e r e n   T i t r a t i o n s v e r f a h r e n .  



1.  B a d f ü h r u n g s g e r ä t   f ü r   e i n   Bad  zum  s t r o m l o s e n   A b s c h e i -  

d e n   v o n   K u p f e r ,   b e i   dem  a u ß e r   e i n e m   K u p f e r s a l z   n o c h   m i n -  

d e s t e n s   F o r m a l d e h y d   u n d   N a t r o n l a u g e   a l s   w e i t e r e   K o m p o -  
n e n t e n   v e r w e n d e t   s i n d ,   d e r e n   K o n z e n t r a t i o n   a u f   k o n s t a n t e  

W e r t e   r e g e l b a r   s i n d ,   w o b e i   d i e   K u p f e r i o n e n k o n z e n t r a t i o n  

k o l o r i m e t r i s c h   und   d i e   F o r m a l d e h y d -   u n d   N a t r o n l a u g e n -  

K o n z e n t r a t i o n   t i t r i m e t r i s c h   e r f a ß t   w e r d e n ,   d a d u r c h   g  e -  

k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß   f ü r   j e d e   d e r   g e n a n n t e n  

K o m p o n e n t e n   d i s k o n t i n u i e r l i c h   e i n e   P r o b e   e n t n o m m e n   u n d  

d i e s e   m i t   e i n e r   b e s t i m m t e n   Menge  W a s s e r   v e r d ü n n t   w i r d ,  

s o d a n n   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   d i e   E u p f e r i o n e n - K o n z e n t r a -  

t i o n   (CCu)   d u r c h   K o l o r i m e t r i e ,   d i e   N a t r o n l a u g e n - K o n z e n -  

t r a t i o n   (CNaOH)  d u r c h   p o t e n t i o m e t r i s c h e   u n d   d i e   F o r m a l -  

d e h y d - K o n z e n t r a t i o n   (CCH  O)  d u r c h   a m p e r o m e t r i s c h e   T i t r a -  

t i o n   a u t o m a t i s c h   b e s t i m m t   w e r d e n .  

2.  B a d f ü h r u n g s g e r ä t   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g  e  -  

k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß  b e i   d e r   p o t e n t i o m e t r i -  

s c h e n   T i t r a t i o n   d e r   N a t r o n l a u g e   d e r   T i t r a t i o n s e n d p u n k t  

d u r c h   e i n   an  s i c h   b e k a n n t e s   N ä h e r u n g s v e r f a h r e n   aus   d e n  

d r e i   g r ö ß t e n   P o t e n t i a l s c h r i t t e n   b e i   k o n s t a n t e r   T i t r i e r -  

m i t t e l z u g a b e   e r r e c h n e t   w i r d ,   w o b e i   d i e   Z u f u h r   d e s   T i t r i e r -  

m i t t e l s   m i t   H i l f e   e i n e r   M o t o r k o l b e n b ü r e t t e   ( 2 0 )   i n   k o n -  

s t a n t e n   V o l u m e n e i n h e i t e n   (4V)  d u r c h   e n t s p r e c h e n d e   s c h r i t t -  

w e i s e   S t e u e r u n g   des   B ü r e t t e n m o t o r s   z u g e g e b e n   w i r d   u n d  

daß   n a c h   j e d e r   e i n z e l n e n   T i t r i e r m i t t e l z u g a b e   (ΔV)  z u r  

S t a b i l i s i e r u n g   e i n e   k o n s t a n t e   R u h e z e i t   ( Δ t )   e i n g e l e g t  

w i r d ,   b e v o r   das   M e ß s i g n a l   e r f a ß t   w i r d .  

3.  B a d f ü h r u n g s g e r ä t ,   i n s b e s o n d e r e   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r  

2,  d a d u r c h   g  e  k  e  n  n  z  e i c  h  n  e  t  ,   daß  b e i   d e r  

a m p e r o m e t r i s c h e n   T i t r a t i o n   d e r   F o r m a l d e h y d - K o n z e n t r a -  

t i o n   a l s   T i t r i e r m i t t e l   H y d r o x y l a m m o n i u m h y d r o c h l o r i d  



( N H 2 O H . H C l )   u n d   a l s   A r b e i t s e l e k t r o d e  e i n e   m i t   e i n e r  

k o n s t a n t e n   P o l a r i s a t i o n s s p a n n u n g   v o n   0  -  2 0 0  m V   g e g e n  

e i n e   R e f e r e n z e l e k t r o d e   ( 3 3 )   b e t r i e b e n e   G o l d e l e k t r o d e  

( 3 2 )   v e r w e n d e t   s i n d ,   w o b e i   d e r   S t r o m  z w i s c h e n  A r b e i t s -  

e l e k t r o d e   ( 3 2 )   u n d   e i n e r   G e g e n e l e k t r o d e   ( 3 4 )   g e m e s s e n  

w i r d .  

4 .   B a d f ü h r u n g s g e r ä t   n a c h  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g  e  -  

k  e   n  n  z   e  i  c  h   n  e  t  ,   daß   b e i   V e r w e n d u n g   e i n e r   S i l -  

b e r - S i l b e r c h l o r i d - R e f e r e n z e l e k t r o d e  ( 3 3 )   f ü r   d i e  A r -  

b e i t s e l e k t r o d e   ( 3 2 )   e i n e   P o l a r i s s t i o n s s p a n n u n g   v o n + 5 0  m V  

v e r w e n d e t   i s t .  

5 .   B a d f ü h r u n g s g e r ä t   n a c h  A n s p r u c h  3   o d e r  4 ,   d a d u r c h  

g  e  k  e  n  n z  e i  c  h  n  e  t  ,   d a ß - d e r   E n d p u n k t   (Ep)   d e r  

a m p e r o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n   d u r c h   d e n   S c h n i t t p u n k t  ( ' A ' )  

z w e i e r   G e r a d e n   ( G 1 ,  G 2 )   b e s t i m m t   w i r d ,   v o n   d e n e n  d i e  

e i n e   p a r a l l e l  z u r   A b s z i s s e n a c h s e   v e r l ä u f t   u n d   d u r c h   d a s  

M i n i m u m   d e r   T i t r a t i o n s k u r v e  g e h t   u n d   d i e   a n d e r e   d u r c h  

m e h r e r e   M e ß p u n k t e   ( P 1 . . . P 5 )   d e s   q u a s i  l i n e a r e n   B e r e i c h s  

d e s   d e n  M i n i m u m   f o l g e n d e n   a u f s t e i g e n d e n   T e i l s   d e r  T i t r a -  

t i o n s k u r v e   b e s t i m m t   i s t .  

6 .   B a d f ü h r u n g s g e r ä t   n a c h  A n s p r u c h  5 ,  d a d u r c h  g  e  -  

k  e  n  n  z  e  i   ch   n  e  t  ,   daß   z u r   B e s t i m m u n g   d e r   e i n e n  

G e r a d e n   d a s   M i n i m u m  d e r   T i t r a t i o n s k u r v e   e r f a ß t   u n d  a b g e -  

s p e i c h e r t   w i r d   u n d   daß   z u r   B e s t i m m u n g  d e r   a n d e r e n   G e r a -  

d e n   f ü n f   M e ß p u n k t e   d e s   q u a s i   l i n e a r e n   B e r e i c h s   d e s   a u f -  

s t e i g e n d e n   T e i l s   d e r   T i t r a t i o n s k u r v e  h e r a n g e z o g e n  s i n d ,  

u n d   daß   d i e   B e r e c h n u n g   d i e s e r   G e r a d e n  n a c h  e i n e r  R e g r e s -  

s i o n s m e t h o d e   u n d   d i e  B e s t i m m u n g  d e s  S c h n i t t p u n k t s  d e r  

b e i d e n   G e r a d e n   m i t  H i l f e   e i n e s   R e c h n e r s  e r f o l g t .  

7.  B a d f ü h r u n g s g e r ä t   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   6 ,  

d a d u r c h   g   e  k  e  n  n   z  e   i  c  h  n   e  t  ,  d a ß   d i e   e i n z e l -  



n e n   B a d p r o b e n   ü b e r   s c h i e b e r g e s t e u e r t e   P r o b e n n a h m e v e n t i l e  

(7 ,   17 ,   27)   m i t   H i l f e   v o n   M e ß s c h l e i f e n   ( 4 7 ,   60 ,   66)   d e m  

Bad  e n t n e h m b a r   s i n d ,   w o b e i   b e i  d e r   P r o b e n e n t n a h m e   d i e  

e i n z e l n e n   M e ß s c h l e i f e n   ( 4 7 ,   60 ,   66)   h i n t e r e i n a n d e r   g e -  
s c h a l t e t   s i n d   und   d i e s e r   H i n t e r e i n a n d e r s c h a l t u n g   d e r   M e ß -  

s c h l e i f e   e i n   s t e u e r b a r e s   V e n t i l   ( 4 3 )   p a r a l l e l g e s c h a l t e t  

i s t .  

8.  B a d f ü h r u n g s g e r ä t   n a c h   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g  e  -  

k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß   d e r   I n h a l t   d e r   M e ß s c h l e i -  

f e n   ( 4 7 ,   60 ,   66)   m i t   H i l f e   v o n   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r  

z u s e t z e n d e n   D o s i e r s p r i t z e n   ( 5 0 ,   61 ,   68)   i n   d i e   G e f ä ß e  

( 8 ,   18 ,   29)   ü b e r f ü h r b a r   i s t .  
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