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Lateinische Buchstaben

Zeichen Bezeichnung Einheit
Am, A Debye-Hiickel Konstante kg!?/mol'?
A Anzahl an Hauptkomponenten -

a™" Aktivitit der Komponente k bezogen auf Referenzzustand ref. -

apH Parameter zur pH-Wert Berechnung -

b Parameter des Pitzer-Modells -

b Vektor mit Regressionskoeffizienten -

bo Offset der PLS-Modellierung mmol/I
bpu Parameter zur pH-Wert Berechnung -

b(k) Molalitét mol/kg
bz(k) Anderung der Molalitit im Schritt z mol/kg
bium,z(k) Kumulative Molalitéit im Schritt z mol/kg
C Anzahl von Komponenten -

Cm Anzahl der Messgrofen -

Ci terndrer Wechselwirkungsparameter -

Co Anzahl von Komponenten in einer Phase -

c Mittelwert aller Konzentrationen der Kalibrierung mol/l
Co Lichtgeschwindigkeit m/s
c(k) Molaritét mol/l
car(k) Molaritét in der Blindprobe mol/l
ci(k) Molaritét in der Probe i mol/l
cLon(k) Nachweisgrenze mmol/l
cLo(k) Bestimmungsgrenze mmol/l
d optische Wegliange cm
E Extinktion -
Egp(k) Extinktion der Blindprobe mol/l
Ei(k) Extinktion der Probe i mol/l
Eem Energiegehalt elektromagnetischer Strahlung J
E Residuenmatrix -

e Steigung der Kalibriergeraden -
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F Residuenmatrix -

f Stochiometrischer Faktor -

G freie Enthalpie J/mol
Gex freie Exzessenthalpie J/mol
h Planksches Wirkungsquantum Js

I Intensitét nach Absorption W

Io Intensitdt einfallender Strahlung W
Tabs absorbierte Intentsitit W

Iv Ionenstirke (Molalitit) mol/kg
J Anzahl der ZielgroBBen -

K Gleichgewichtskonstante -

K Gleichgewichtskonstante der Reaktion r -

Ksp Loslichkeitsprodukt -

k relative Ergebnisunsicherheit -

M Anzahl unabhéngiger Variablen -
M(k) molare Masse g/mol
m(k) Masse kg
msa(k), mai(k)  Masse des Analyten bzw. der Analytlosung kg
maio(k) Masse bei der Herstellung der Analytlosung

muyy Anzahl gemessener UV-Spektren pro Probe -

N Anzahl von Objekten -

n Elektronenzustand -

Nk Stoffmenge mol
ng (P2 Stoffmenge in Phase pa

ng (%P Anfangsstoffmenge in Phase pa mol
P Anzahl der Phasen -

P Loadings Matrix -
PRESS Fehlerquadratsumme mmol?/I?
p Druck kPa
p° Standarddruck kPa
Pk Partialdruck kPa
Pa Phase -

pK Saurekonstante -

Da Loadingsvektor der a-ten Hauptkomponente -
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0 Loadings Matrix -

Qx Summe der Abweichungsquadrate mmol/l
qai(k) spezifische Partialstoffmenge mol/kg
R Universelle Gaskonstante J/mol/K
RL Anzahl der Reaktionsgleichungen -

r Reaktion -
RMSE(CV) mittlerer Fehler (der Kreuzvalidierung) mmol/l
S Entropie J/K

Sxy Reststandardabweichung mmol/l
s*(ges) Gesamtvarianz -

T Temperatur K

T Scores Matrizen -

ta Scoresvektor der a-ten Hauptkomponente -

t Quantil der t-Verteilung -

U Standardfehler der Schitzung -

U Scores Matrix -

Uph Spannung A"

\Y Volumen m?

Vor! molares Volumen der reinen Komponente im fl. Zustand m?/mol
Vi partielles molare Volumen bei unendlicher Verdiinnung m?/mol
w Gewichtete Loadingsmatrix -

w(k) Massenanteil -
wai(H20) Massenanteil des Wassers in der Analytlosung -
wvi(H20) Massenanteil des Wassers in der Versuchlosung -

X Messdatenmatrix (Extinktionen) -

Xm,n Matrixelement aus X -

Xk Stoffmengenanteil der gelosten Komponente -

Xges Gesamtmittelwert aller Matrixelemente aus X

Y ZielgroBenmatrix (Konzentrationen) -

y ZielgroBenvektor (Konzentration)

Vi Mittelwert aller Referenzkonzentrationen mmol/l
Yk Stoffmengenanteil in der Gasphase -

Vi vorhergesagte Konzentration fiir Objekt 1 mmol/l

Yk,i Referenzkonzentration fiir Objekt 1 mmol/l
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Zx

Anzahl der Messwerte in der Kalibrierung

Ladungszahl

Griechische Buchstaben / Formelzeichen

Zeichen Bezeichnung Einheit

B! bindrer Wechselwirkungsparameter -

Af Statistischer Fehler -

AX; Geritefehler der Messgrofe x; -

i’ Aktivititskoeftizient (Ref. ideale Losung) -

yi ‘T Aktivititskoeffizient (Ref. ideal verdiinnte Losung) -

yivmk Aktivititskoeffizient (Ref. ideal verdiinnte einmolale Losung) -

g(k) Extinktionskoeffizient 1/mol/cm

ev Dielektrizititskonstante im Vakuum C?/N/m?

Oxi bindrer Pitzer-Parameter -

Aki Pitzer-Parameter mol*kg

A Wellenldnge nm

ki Pitzer-Parameter mol®

Uk chemisches Potential J/mol

wok'S chemisches Potential im Idealzustand ideales Gas J/mol

wok'™ chemisches Potential im Idealzustand ideale Losung J/mol

T chemisches Potential im Idealzustand ideal verdiinnte Losung J/mol

vk chemisches Potential im Idealzustand ideal verdiinnte einmolale  J/mol
Losung

Lk Stochiometrischer Koeffizient -

& Reaktionslaufzahl der Reaktion r mol

w, ¥ Elektronenzustand -

Pk Dichte kg/m?

bk Fugazitatskoeffizient -

Wiij

terndrer Wechselwirkungsparameter
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Einleitung und Motivation 1

1  Einleitung und Motivation

Mit dem stetigen Bevolkerungswachstum und der Zunahme des globalen Wasserverbrauchs
wird die Bedeutung von SiiBwasser immer grofler. Nur etwa 2,5 % der globalen Wasserressour-
cen sind SiiBwasser, wovon nur 0,8 % direkt durch den Menschen genutzt werden konnen.
Diese Ressourcen unterliegen dariiber hinaus einer starken Ungleichverteilung, sodass beson-
ders in ariden Regionen der Erde eine akute Wasserknappheit herrscht [1-3]. Um dem wach-
senden Wasserdefizit entgegenzuwirken, wird verstirkt auf eine Entsalzung von Meer- und
Brackwissern zuriickgegriffen. So nahm die Produktionsmenge von Siiwasser im Zeitraum
1960 bis 2017 von 3500 m*/d auf 92,5 mio. m*/d um ein Tausendfaches zu. Gleichzeitig stieg
die Anzahl der Produktionsanlagen von 26 auf mehr als 19000 [1].

Mit einem Marktanteil von 70 % am produzierten SiiBwasser ist die Umkehromose (engl.: re-
verse osmosis, kurz: RO) das vorherrschende Entsalzungsverfahren, wobei ein Grofiteil des
SiiBwassers aus Meerwasser gewonnen wird [2]. Die Meerwasserentsalzung mit RO-Anlagen
zeigt in Folge des ansteigenden Wasserbedarfs einen Trend zu immer grof8er werdenden Pro-

duktionsanlagen und einen zunehmenden Bedarf zur Optimierung [4].

Neben Weiterentwicklungen im Bereich der RO-Membranen [5] liegt ein Forschungsschwer-
punkt in der Optimierung der Vorbehandlung des Meerwassers [6]. Die Vorbehandlung dient
zur Konditionierung des Meerwassers und gewahrleistet einen effizienten Betrieb der RO-Ein-
heit. Hierfiir wird eine Vielzahl verschiedener Prozessschritte angewandt, welche individuell

an die Qualitdt des Meerwassers angepasst werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Prozessschritt der Vorbehandlung, die Dechlorierung, durch

die Entwicklung eines in-situ Messverfahrens optimiert werden.

1.1 Meerwasserentsalzung mit Umkehrosmoseanlagen

Die Meerwasserentsalzung mit Umkehrosmoseanlagen (engl.: seawater reverse osmosis, kurz:
SWRO) wird iiblicherweise in zwei Abschnitte unterteilt: die Umkehrosmose (1), in welcher
das Meerwasser entsalzt wird, und die Vorbehandlung (2) zur Konditionierung des Meerwas-

sers (Abbildung 1).



Einleitung und Motivation 2

(2) . Koagulations-
Saure mittel Chlorierung

T lel T Tm

Mischer

Rechen

Mehrschicht- [Sasasay]
NN

filter

Antiscalantien |

(1)

Umkehrosmose Kerzenfilter
Hochdruckpumpe
Permeat €<

D

Reduktions-
mittel

Retentat

Abbildung 1: Schema einer RO-Meerwasserentsalzung in Anlehnung an Gebhardt et al. [7]

Die Umkehrosmose ist ein klassisches Membranverfahren und kann als Trennprozess zur Rei-
nigung oder Konzentrierung von fluiden Zulaufstrémen beschrieben werden. Fiir die Trennung
werden Membranen mit einer selektiven Permeabilitit fiir mindestens eine der im Feed vorhan-
denen Komponenten verwendet. Bei der Anwendung auf Elektrolytlésungen ist haufig das Lo-
sungsmittel durchldssig, wihrend die geldsten Ionen zuriickgehalten werden [8]. Entsprechend

wird der Feed in ein ionenreiches Retentat und ein ionenarmes Permeat geteilt (Abbildung 2).
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[
(Konzentrat)
2 1
0 1
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Memb I ©° © 5 o0 ‘o ° o
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| ° 4 0000 005 4 |
1
1

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Umkehrosmose [9]

Die Funktionsweise der Umkehrosmose basiert auf dem natiirlichen Prozess der Osmose. Wer-
den zwei unterschiedlich konzentrierte Elektrolytlosungen durch eine fiir das Losungsmittel
permeable Membran voneinander getrennt, so muss zur Erreichung des thermodynamischen
Gleichgewichts ein diffusiver Stofftransport des Losungsmittels durch die Membran erfolgen.
Der Stoffstrom des Losungsmittels verlduft hierbei aus der Phase niedriger Salzkonzentration
in die Phase hoher Salzkonzentration. Das thermodynamische Gleichgewicht solcher Systeme
stellt sich bei Gleichheit von Temperatur und chemischem Potential des Losungsmittels in bei-
den Phasen ein. Auf Grund der Phasentrennung durch die Membran ist der Druck kein Gleich-
gewichtskriterium. Vielmehr zeigt sich, dass durch eine Erhohung des Drucks auf Seiten der

hoher konzentrierten Losung der Stofftransport des Losungsmittels reduziert werden kann. In
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Abhingigkeit der Zusammensetzung der Elektrolytlosungen existiert genau ein Druck, bei wel-
chem kein weiterer Stofftransport erfolgt. Dieser Druck wird als ,,osmotischer Druck* bezeich-
net und ist tiber die Differenz der Driicke iiber den Salzlosungen definiert. In Abhéngigkeit des
Salzgehalts liegt der osmotische Druck fiir Meerwasser bezogen auf reines Wasser bei 25 bis
45 bar. Das zugehorige Gleichgewicht nennt sich ,,osmotisches Gleichgewicht. Wird dem Sys-
tem eine transmembrane Druckdifferenz hoher als der osmotische Druck aufgeprigt, kehrt sich
der Prozess der Osmose um und das Losungsmittel stromt entgegen dem Konzentrationsgefille
aus der hoch konzentrierten in die niedrig konzentrierte Losung. Dieser Prozess wird als Um-
kehrosmose bezeichnet und in der Meerwasserentsalzung eingesetzt [8]. Néhert sich das Sys-
tem dem osmotischen Gleichgewicht, so nimmt das treibende Potential und somit der
Stofftransport ab. Aus diesem Grund erfolgt die Anwendung der Umkehrosmose in der Meer-
wasserentsalzung bei einem Systemdruck, welcher tiber dem osmotischen Druck der Produkt-
strome liegt. Der kontinuierliche Abzug des Permeats und Retentats ermdglicht eine stationére

Verfahrensweise.

Fiir die Entsalzung werden in Umkehrosmoseverfahren dichte, porenfreie Membranen verwen-
det, welche geldufiger als Losungs-Diffusionsmembranen (LD-Membranen) bezeichnet wer-
den. Der Stofftransport erfolgt durch die Sorption der Molekiile an der Oberfldche und einer
anschlieBenden Diffusion durch die Membran. Somit lassen sich auch geldste Inhaltsstoffe aus
Feedstromen zuriickhalten. Zur Herstellung von Membranen steht eine Vielzahl verschiedener
Materialien zur Auswahl. In der Umkehrosmose sind organische Werkstoffe in Form von Cel-

luloseacetat oder Polyamid am weitesten verbreitet [9, 10].

Um die Umkehrosmose wirtschaftlich und effizient fiir die Meerwasserentsalzung einsetzen zu
konnen, ist es notwendig, das entnommene Meerwasser vorzubehandeln [6, 7]. Der Umfang
der Vorbehandlung ist abhidngig von der Qualitit des Wassers und kann stark variieren. Abbil-
dung 1 zeigt schematisch einen typischen Vorbehandlungsprozess. Zunichst wird das entnom-
mene Meerwasser mit Hilfe eines Grob- und Feinrechens von groferen Verunreinigungen und
Lebewesen befreit. Hierdurch werden unter anderem die zur Entnahme eingesetzten Pumpen
geschiitzt. Anschliefend erfolgt eine chemische Aufbereitung des Meerwassers. Primére Ziele

der chemischen Behandlung sind die Verhinderung von Scaling und Fouling [6].

Das Scaling beschreibt die Membranverblockung durch Salzkristalle. Diese entstehen wegen
der Konzentrierung geldster anorganischer Inhaltsstoffe im Retentat und damit einer Uber-
schreitung der Loslichkeitsgrenze. Als Folge der Ausféllung lagern sich die Kristalle an der

Membran ab und fiihren zur Abnahme des Permeatflusses. Um ein Scaling zu verhindern, wird
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im ersten Schritt der Vorbehandlung der pH-Wert auf etwa 6,5 bis 6,7 gesenkt [11]. Hierdurch
wird die Loslichkeit alkalischer Salze erhoht und somit das Risiko einer Féallung reduziert [12].
Zusétzlich wird mit einem definierten pH-Wert gewdhrleistet, dass der Betriebsbereich der
Membran eingehalten wird und die Wirksamkeit von Koagulations- und Desinfektionsmitteln
moglichst hoch ist. Zur Anpassung des pH-Wertes wird hdufig Schwefelsdure H>SO4 verwen-
det. Eine zusétzliche Verringerung des Scaling-Risikos wird durch den Einsatz von Antiscalan-
tien erreicht. Diese Stoffe hemmen einzelne Reaktionsschritte der Kristallisation, sodass ent-
weder ein Wachstum der Kristallkeime unterbunden wird oder die Loslichkeitsgrenzen erwei-

tert werden. Eines der typischen Antiscalantien ist Polyacrylsédure [7, 12].

Als Fouling wird allgemein eine Membranverblockung durch die Anlagerung von suspendier-
ten bzw. kolloidal gelosten oder biologisch gewachsenen Inhaltsstoffen verstanden. In Folge
der sich bildenden Deckschicht auf der Membran ergibt sich ein verminderter Permeatstrom.
Zur Unterbindung von Fouling werden Flockungs- und Koagulationsmittel in den Prozessstrom
gegeben. Diese fithren zum einen dazu, dass eine Zusammenballung von Kolloiden zu grof3eren
Gefligen erfolgt (Koagulation) und zum anderen feinste Partikel agglomerieren und sich zu
groBBeren Partikeln verbinden (Flockung). GroBere Partikel konnen nachfolgend leicht mecha-
nisch abgetrennt werden. Als Koagulationsmittel konnen Metallsalze wie Eisen(III)-chlorid
verwendet werden. Die Salze fiihren in dissoziierter Form zur Neutralisation der negativ gela-
denen suspendierten Partikel. Die abstoBenden Kréfte zwischen den Partikeln nehmen dabei ab,

sodass eine Agglomeration ermdoglicht wird [7, 12].

Das Biofouling ist ein Spezialfall des Foulings und bezeichnet das biologische Wachstum von
organischen Substanzen und Kleinstlebewesen im Rohwasser und die Anlagerung dieser Mik-
roorganismen auf der Membran. Das Einbetten der Organismen in einem sich bildenden
Schleimfilm fiihrt zu erhohten Druckverlusten und einem reduzierten Permeatfluss [7, 12, 13].
Zur Verhinderung dieses Prozesses wird der Feedstrom desinfiziert, wobei hierzu in der Regel
Chlor als Oxidationsmittel eingesetzt wird. Das Wirkprinzip des Chlors basiert auf der Dege-
nerierung der Zellmembranen und der Stérung oder Unterbrechung des Stoffwechsels. Die Zu-
gabe des Chlors erfolgt iiber Chlorgas (Clz) oder iiber Natrium- bzw. Calciumhypochlorit
(NaOCl, Ca(OCl)2). Diese Komponenten hydrolysieren in Wasser zu hypochloriger Sadure
(HOCI) [14, 15]. In Abhidngigkeit des pH-Wertes steht die hypochlorige Saure im Gleichge-
wicht mit elementarem Chlor (Clz) und Hypochlorit-lonen (C107) (Abbildung 3). Die Oxidati-
onsstirke nimmt dabei von elementarem Chlor zum Hypochlorition ab [10, 14]. Die Gesamtheit
der Spezies Clo, NaOCl, Ca(OCl)2, HOCI, und OCI" wird als freies Chlor bezeichnet [15]. Ty-

pischerweise werden bei kontinuierlichen Chlorierungen Konzentrationen von 0,5 bis 1,0 mg/1
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freiem Chlor eingestellt, wihrend bei diskontinuierlichen Schockdosierungen Konzentrationen

bis zu 5 mg/l empfohlen werden [14].

NERRN T
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\
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\ /
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Abbildung 3: Chlorgleichgewicht in Abhéngigkeit des pH-Wertes

Problematisch an der Chlorierung ist die geringe Toleranz der kommerziell eingesetzten Poly-
amid-Membranen gegeniiber freiem Chlor [16]. Seitens der Hersteller wird die Toleranz gin-
giger Membrantypen mit Konzentrationen von weniger als 0,1 ppm freiem Chlor angegeben.
Liegen hohere Konzentrationen vor, konnen irreversible Schidden an den Membranen resultie-
ren [16, 17]. Beschddigte Membranen fiihren zu einer gesteigerten Flussrate von Salz und Was-
ser, wodurch eine ausreichende Entsalzung nicht mehr gewahrleistet ist [ 16]. Aus diesem Grund
muss nach einer vollstdndigen Desinfektion das verbliebene freie Chlor reduziert werden (De-
chlorierung). Zur Reduktion hat sich die Zugabe von Natriummetabisulfit (Na2S20s) durchge-
setzt. Dieses dissoziiert in Wasser zu den Schwefel(IV)-Spezies Hydrogensulfit (HSO3") und
Sulfit (SO5%), welche mit dem freien Chlor reagieren und dieses zu Chlorid reduzieren. Glei-

chungen 1 und 2 zeigen die Reaktionsgleichungen am Beispiel der hypochlorigen Saure.

HSO; + HOCL & HSO; + HCl ()

S02~ + HOCl & SO2~ + HCl @)

Das Reaktionsprodukt Chlorid wirkt nicht oxidierend und stellt somit kein Risiko fiir die
Membranen dar. In der Praxis werden zur Reduktion von 1 mg/l Chlor 3 mg/l Na,S,0s zuge-
setzt, obwohl stochiometrisch 1,34 mg/l Na;S>0s pro 1 mg/l Chlor ausreichen [14, 15, 18]. Es
resultiert ein Uberschuss von Schwefel(IV) im Konzentrationsbereich c(S(IV))=8,73:10 bis

0,0873 mmol/l. Der iiberstochiometrische Zusatz des Reduktionsmittels erfolgt zum Schutz der
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Membran, weil die messtechnische Kontrolle einer vollstindigen Chlorreduktion aktuell nur

unter hohem Aufwand und mit groBer Unsicherheit moglich ist.

Nach der chemischen Behandlung wird das Meerwasser geklért. Hierbei werden unter anderem
Mehrschichtfilter zur Tiefenfiltration eingesetzt, in welchen Partikel, Schwebstoffe und Kollo-
ide abgeschieden werden [6]. Die Filter bestehen iiblicherweise aus einer Sandschicht und einer
dariiber liegenden Schicht mit Anthrazitkrnern. Nach dem Mehrschichtfilter werden héaufig
Kerzenfilter geschaltet. Diese dienen dazu, letzte Partikel, welche sich im Prozessstrom befin-

den konnen, vor der RO-Membran abzuscheiden [7].

Zukiinftig gilt es, das Verfahren der Meerwasserentsalzung mit Umkehrosmose effizienter und
somit wirtschaftlicher zu gestalten. Wegen der stark ansteigenden Produktionskapazitéten ver-
sprechen bereits geringfligige Optimierungen deutliche Kosteneinsparungen. In dieser Arbeit
wird ein Aspekt des Prozessschritts der Dechlorierung genauer untersucht. Auf Basis der Ent-
wicklung eines Messverfahrens soll die Méglichkeit zur kontinuierlichen Uberwachung einer
erfolgreichen Reduktion des Chlors gewonnen werden. Hiermit kann der {iberstochiometrische
Zusatz des Reduktionsmittels Natriummetabisulfit reduziert werden, wihrend gleichzeitig die
Prozesssicherheit erh6ht wird. Durch die Einsparung von Betriebsmitteln ergibt sich ein direk-
ter wirtschaftlicher Vorteil. Die Idee basiert auf einer sicheren und schnellen Quantifizierung
von Schwefel(IV) im Prozessstrom unmittelbar vor der RO-Einheit. Liegen Schwefel(IV) und
freies Chlor koexistent vor, so reagieren diese entsprechend der Gleichungen 1 und 2 ab, bis
eine der Komponenten aufgebraucht ist. Da der sichere Betrieb der Umkehrosmose eine voll-
staindige Reduktion des freien Chlors verlangt, muss geniigend Schwefel(IV) als Reduktions-
mittel zudosiert werden. Sobald nach einer ausreichenden Reaktionszeit Schwefelkomponenten
nachgewiesen werden konnen, ist von einer vollstindigen Reduktion des freien Chlors auszu-
gehen. Die Zugabe des Reduktionsmittels kann dann soweit reduziert werden, bis ein Nachweis
des Schwefels gerade noch mdglich ist. Das Messverfahren soll auf einer Kombination der UV-
Spektroskopie als einer schnellen Analysemethode und dem Partial Least Squares (PLS) Ver-
fahren als Regressionsmethode basieren. Eine Implementierung des Verfahrens in Entsalzungs-

prozesse ist durch den Einsatz optischer Sonden in einem Bypass einfach durchzufiihren.

1.2 Stand der Technik

Um die Notwendigkeit zur Entwicklung eines neuen Messverfahrens zu verdeutlichen wird im

Folgenden der Stand der Technik im Bereich der Desinfektion und Dechlorierung dargestellt.
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Im letzten Abschnitt werden Forschungsarbeiten zur spektroskopischen Erfassung von Schwe-
fel(IV) und die Kombination chemometrischer Methoden und der UV-Spektroskopie aufgegrif-
fen und deren Eignung fiir das Vorhaben diskutiert.

Die kontinuierliche Desinfektion in Meerwasserentsalzungen zur Priavention von Biofouling
gilt heutzutage als Bestandteil einer eher konventionellen Vorbehandlung. Bereits in den
1970er Jahren wurde von L. Ember auf die Bildung kanzerogen wirkender Trihalomethane bei
erhohten Kontaktzeiten des Meerwassers mit Chlorspezies hingewiesen [19]. Spétere Arbeiten
unter anderem durch Redondo und Lomax [18] und Saeed et al. [20] thematisierten den erncu-
ten Anstieg von Biofoulingaktivitdten bei kontinuierlichen Chlorierungen mit anschlieBender
Dechlorierung in Meerwissern mit hohem Gehalt an Organik. Fritzmann et al. [14] begriinden
die Zunahme des Biofoulings mit einem unvollstdndigen Abbau der organischen Verbindungen
durch das Chlor. Die durch die Zersetzung entstehenden Fragmente der Organik kdnnen noch
vorhandenen Mikroorganismen als Nahrstoffe dienen und somit zu einem erneuten Wachstum
fiihren [7, 18]. Aus diesem Grund und um gleichzeitig die Kontaktzeiten von Chlor und Meer-
wasser zu reduzieren, wird in modernen Entsalzungsanlagen héufig eine Schockdosierung des
Chlors anstelle einer kontinuierlichen Dosierung eingesetzt [6, 7, 13]. Hierbei werden hohere
Chlorkonzentrationen genutzt und die RO-Einheit wéhrenddessen offline gesetzt [14]. An-
schlieBend erfolgt auch hier eine Zugabe von Natriummetabisulfit zur Reduktion von residua-

lem freien Chlor [21].

Als Alternative zur Dechlorierung mit Natriummetabisulfit wird gerade in Entsalzungsanlagen
mit geringen Kapazititen hiufig eine Abscheidung des freien Chlors auf Aktivkohlefiltern
durchgefiihrt [22]. In Anlagen mit groBen Produktionskapazititen hat sich diese Verfahrens-

weise nicht durchgesetzt.

Dartiiber hinaus werden in der Literatur alternative Desinfektionsmittel wie Ozon (O3) oder
Kupfersulfat (CuSOs) diskutiert. Um ausreichende Reaktionszeiten zu gewéhrleisten, wird
Ozon direkt in den Zulauf eingediist. Wegen der hohen Oxidationsstirke muss das residuale
Ozon analog zum Chlor vor der Membran entfernt werden. Die Verwendung von Kupfersalz
stellt infolge der Anreicherung des Kupfers im Konzentrat ein Risiko fiir die Umwelt dar. We-
der der Einsatz von Ozon noch der Metallsalze konnte sich daher in der SWRO durchsetzen [7,
23]. Eine Moglichkeit zur Desinfektion ohne den Einsatz von Chemikalien ist die Bestrahlung
mit UV-Licht im Wellenldngenbereich 200 bis 300 nm. Durch die Bestrahlung sollen die DNA,
die Zellmembranen und die Enzyme der Mikroorganismen durch die Bildung freier Radikale

zerstort werden [7]. Nachteilig ist nach Munshi et al. [24] und Fritzmann et al. [14], dass die
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Desinfektionswirkung ausschlielich wihrend der Bestrahlung anhilt. Lingere Standzeiten
zwischen verschiedenen Stufen der SWRO konnen somit zu einer Reaktivierung der Bakterien

fithren.

Fiir die Uberwachung der Chlorreduktion in der SWRO werden in der Literatur verschiedene
Methoden angegeben. Eine dieser Methoden ist die Messung des Redoxpotentials vor dem Ein-
tritt in die Umkehrosmose. Das Redoxpotential stellt einen Summenparameter fiir die oxidative
Wirksamkeit der Inhaltsstoffe dar. Bei vorhandenem Chlor stellt sich im Vergleich zu chlor-
freiem Wasser ein erhdhter Wert ein. Als storend filir das Messsignal erweisen sich Einfliisse
durch Inhaltstoffe wie freies Brom, Chloramine und Bromamine. Weiterhin ist das Redoxpo-
tential stark vom pH-Wert abhdngig [15]. Die Mdglichkeit zur direkten Konzentrationsbestim-
mung des Chlors mit amperometrischen und kalorimetrischen Messverfahren wird durch Mal-
kov et al. [25] diskutiert. Dabei werden starke Querempfindlichkeiten gegeniiber Prozesspara-

metern wie Druck, pH-Wert oder dem Chloridgehalt genannt.

Eine zuverlissige Alternative zur direkten Chlormessung ist die Uberwachung des Uberschus-
ses an Schwefel(IV). Die Bestimmung der Schwefel(IV)-Konzentration in Reinstwasser wird
hiufig mit der lonenchromatographie durchgefiihrt [26]. Da Chlorid bei der Ionenchromatogra-
phie als Storion wirkt und die Konzentration dieser Spezies im Meerwasser hoch ist, ist eine
Verwendung dieser Methodik unsicher. Auflerdem ist keine in-situ Messung des Schwefels
durchfiihrbar, sodass eine unmittelbare Anpassung der Dosierung von Natriummetabisulfit
nicht moglich ist. Eine weitere Methode zur Bestimmung des Schwefelgehalts ist die lodomet-
rie. Hierbei handelt es sich um eine titrimetrische quantitative Analyse von lod mit Thiosulfat.
Schwefel(IV) wird durch lod zu Sulfat oxidiert. AnschlieSend wird liber eine Riicktitration der
Restgehalt an lod bestimmt, wodurch die urspriingliche Konzentration an Schwefel berechnet
werden kann. Nachteilig sind die erforderliche Probenentnahme und die Zeitdifferenz zwischen
Analyseergebnis und der Entnahme. Zusitzlich besteht die Gefahr einer Oxidation der Probe
wéhrend der Entnahme und Aufbewahrung, wodurch eine Verfialschung der Messergebnisse
entstehen kann. Andere Messverfahren basieren auf der Umwandlung von Hydrogensulfit und
Sulfit zu SO2 durch die Zugabe von Séure. Nach vollstindiger Umwandlung wird Schwefeldi-
oxid iiber einen SO;-Detektor quantifiziert [27]. Als problematisch ist hierbei die hohe Puffer-
wirkung des Meerwassers und damit einhergehend der erhéhte Saureverbrauch zur Konversion
der Sulfite zu bewerten. Eine Etablierung in Meerwasseranwendungen erfolgte bislang nicht.
Insgesamt zeigen die bisherigen kommerziell vertriebenen Analysemethoden durch die Not-
wendigkeit einer Probenentnahme oder die Ausbildung von Querempfindlichkeiten keine Mog-

lichkeit zur in-situ Messung des Schwefel(IV)-Gehalts.
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Eine in der Literatur wiederkehrende Messtechnik zur Untersuchung von Schwefel(IV) ist die
UV-Spektroskopie. Bereits 1960 wurden erste Arbeiten iiber die UV-spektroskopische Detek-
tion geloster Schwefelkomponenten verdffentlicht. So untersuchte Golding et al. [28] das UV-
Spektrum von Schwefel(IV)-Salzen in Wasser bei einer Temperatur von 20 °C. In Abhéngig-
keit des pH-Wertes wurden verschiedene Absorptionsmuster in einem Wellenldngenbereich
von 200 nm bis 400 nm beobachtet. Die Absorptionsmaxima zeigten sich bei pH-Werten von
>8 bei einer Wellenldnge von 220 nm, im pH-Wert Bereich von 3,5-5,5 bei 205 nm und bei
pH-Werten <2 bei 210 nm. Die Autoren beschreiben dabei den generellen Einfluss der Schwe-
felspezies auf die Spektroskopie in einem Konzentrationsbereich des gelosten Schwefels von 2
bis 15 mmol/kg. Detaillierte Untersuchungen im pH-Wert Bereich 3,5-5,5 stellten zudem die
Ausbildung verschiedener Maxima in Abhéngigkeit der Konzentration dar. Niedrige Konzent-
rationen fithrten zur Bildung eines Maximums bei einer Wellenldnge von 205,2 nm. Dieser
Peak wurde dem Hydrogensulfitisomer HOSO™ zugeschrieben. Bei steigender Konzentration
verlagerte sich das Maximum zu einer Wellenldnge von 215 nm und wurde dem zweiten Isomer
HSO3™ zugeordnet. Hohe Konzentrationen zeigten auBlerdem einen Peak bei 255 nm, welcher
dem Ion S,0s> zugeordnet wurde. Der spektroskopische Einfluss des Sulfitions SO3* mit ei-
nem Absorptionsmaximum bei 218 nm wurde vernachléssigt, da Gleichgewichtsberechnungen
ergaben, dass die Konzentrationen beim vorliegenden pH-Wert von 4 sehr klein sind [28]. Wei-
tere Untersuchungen des UV-Spektrums wissriger Losungen mit Schwefeldioxid wurden von
Huss und Eckert [29] durchgefiihrt. Hierbei wurde das Absorptionsmaximum des Hydrogen-
sulfits HSO;3™ einer Wellenldnge von 205 nm zugeordnet. Die Absorption bei 276 nm wurde auf
molekular gelostes SO» zurlickgefiihrt. Das molare Absorptionsvermogen des SOz wurde mit
Hilfe des Lambert-Beer Gesetztes berechnet. Hayon, Treinin und Wilf [30] untersuchten das
UV-Spektrum geloster schwefeliger Salze in Losungsmittel-Wasser-Losungen bei verschiede-
nen pH-Werten. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte mit Phosphat- und Acetatpuffern.
Hierbei wurden die Absorptionsmaxima von HSOs3™ und SO3* Wellenldngen von 190 nm und
kleiner als 190 nm zugeordnet. Die seitens der vorangegangen Literatur vorgeschlagenen gro-
Beren Wellenldngen der Absorptionsmaxima werden von den Autoren durch Unreinheiten und
Falschlicht begriindet [30]. Erste Arbeiten der Universitit Duisburg-Essen gehen auf die Un-
tersuchung der Loslichkeit von Schwefeldioxid in wissriger Losung und in chlorid- und bro-
midhaltigen Losungen hoher lonenstdrke durch Krissmann et al. sowie Zimmermann et al. im
Jahr 2008 zuriick [31-33]. Auf Basis von Hauptkomponentenanalysen wurden von Krissmann
und Zimmermann Hinweise fiir die Existenz der Komplexe SO>Cl" und SO,Br™ gegeben. Zur

Berticksichtigung der Komplexe in einer theoretischen Gleichgewichtsbeschreibung der



Einleitung und Motivation 10

Schwetel(IV)-Spezies erfolgte eine Implementierung in ein thermodynamisches Aktivitétsko-
effizientenmodell nach Pitzer [8]. In folgenden Arbeiten untersuchten Cox et al. das UV-Spekt-
rum der SO2-Absorption in meerwasser- und soleéhnlichen Elektrolytlosungen. Hierbei wurden
die Einfliisse der anorganischen Meerwasserinhaltsstoffe auf das Gleichgewicht der Schwe-
fel(IV)-Spezies in bindren und terndren Systemen vermessen und analysiert. Wechselwirkungs-
parameter eines Pitzer-Aktivitdtkoeffizientenmodells wurden an die experimentellen Daten an-
gepasst, um eine verbesserte Beschreibung der Speziesverteilung in der fliissigen Phase zu er-
zielen [34, 35]. Zusitzlich wurden die Extinktionskoeffizienten aller Schwefel(IV)-Spezies in-

klusive des Komplexes SO>Cl™ im Wellenldngenbereich 200 bis 350 nm bestimmt [35].

Der Einsatz der UV-Spektroskopie als Messtechnik zur Quantifizierung wéssriger Inhaltsstoffe
erfolgt hdufig in Kombination mit chemometrischen Auswerteverfahren. Vorteilhaft ist hierbei,
dass groBle spektroskopische Datenmengen zur Erstellung robuster Regressionsmodelle ver-
wendet werden konnen und somit gerade in Mehrkomponentensystemen wechselseitige Ein-
fliisse beriicksichtigt oder sich iiberlappende Spektren differenziert werden konnen [36, 37].
Besonders das sogenannte Partial Least Squares (PLS) Verfahren findet hiufig Anwendung. So
nutzte Langegraber et al. [38] die UV-Vis-Spektroskopie mit der PLS-Regression zur Bestim-
mung des chemischen Sauerstoffbedarfs und Nitrats in Abwasser. Die Autoren implementierten
die Messtechnik direkt in den Prozess und beschreiben gute Ergebnisse bei der Eliminierung
von Querempfindlichkeiten und der Auflosung tiberlappender Spektren. Lourenco et al. [39]
entwickelten ein PLS-Modell basierend auf UV-Spektren zur Bestimmung des organischen
Kohlenstoffgehalts. Dabei wird die Kosteneftizienz UV-spektroskopischer online-Messverfah-
ren hervorgehoben, in welchen handelsiibliche Spektrometer mit faseroptischen Sonden gekop-
pelt werden. Weitere Autoren nutzen vergleichbare Systeme zur Ermittlung des chemischen
Sauerstoffbedarfs, des Feststoffgehalts oder der Konzentration von Farbstoffen in Abwéssern

[40-43].

Anhand der Literatur kann gezeigt werden, dass bisher noch keine sinnvollen Alternativen zur
klassischen Chlorierung mit anschlieBender Dechlorierung existieren und der Einsatz von Nat-
riummetabisulfit in diesem Zusammenhang héufig Anwendung findet. Zusitzlich sind die bis-
herigen Messverfahren zum Nachweis einer vollstindigen Reduktion des residualen freien
Chlors nur bedingt geeignet, um den iiberstochiometrischen Chemikalieneinsatz des Redukti-
onsmittels zu optimieren. Somit kann die Notwendigkeit zur Entwicklung eines neuen Mess-
verfahrens festgestellt werden. Es zeigt sich weiterhin, dass die UV-Spektroskopie eine viel-
versprechende Messtechnik zur Detektion von Schwefel(IV)-Komponenten in wissrigen Lo-

sungen darstellt. Der Einsatz chemometrischer Methoden wie der PLS-Regression fiihrt gerade
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bei der Quantifizierung in komplexen Losungen zu guten Ergebnissen und kann auch im vor-

liegenden Fall als aussichtsreich angenommen werden.

1.3  Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Messverfahrens zur in-situ-Konzentra-
tionsbestimmung der Schwefel(IV)-Komponenten Hydrogensulfit und Sulfit in Meerwasser.
Das Messverfahren soll auf der Kombination der UV-Spektroskopie als Messtechnik und der
Partial Least Squares Regression als Auswertemethodik basieren. Fiir die Entwicklung der Re-
gressionsmodelle werden experimentell gewonnene UV-Spektren bei bekannten Konzentratio-
nen an Schwefel(IV) genutzt. Die Modelle lassen sich anschlieBend auf UV-Spektren unbe-
kannter Konzentration anwenden. Mit einer robusten Methode zur Bestimmung des Schwe-
fel(IV)-Gehalts kann die Vollstdndigkeit der Chlorreduktion kontinuierlich im Prozess nachge-
wiesen werden, sodass die Prozesssicherheit verbessert und der Chemikalieneinsatz des Natri-
ummetabisulfits reduziert werden kann. Eine Reduktion des Schwefeliiberschusses fiihrt hier-
bei zu kleineren Konzentrationen und damit geringeren Messsignalen. Hieraus resultiert die
Anforderung einer niedrigen Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze an das Messverfahren, so-

dass der Uberschuss moglichst stark reduziert werden kann.

Der Einsatz einer optischen Messtechnik fiir das geplante Messverfahren setzt eine Kenntnis
der optischen Eigenschaften des Messsystems voraus. Aus diesem Grund wird im ersten Teil

der Arbeit das Messsystem spektrometrisch charakterisiert.

Im zweiten Teil der Arbeit gilt es ein thermodynamisches Modell zur Vorhersage der Dissozi-
ationsgleichgewichte im Schwefel(IV)-System zu validieren. Dieses Modell soll Referenzkon-

zentrationen zur Erstellung der spektroskopischen Regressionsmodelle liefern.

Zum Abschluss der Arbeit erfolgt die Entwicklung der spektroskopischen Regressionsmodelle
zur messtechnischen Quantifizierung der Schwefel(IV)-Spezies. Hierbei wird zunéchst eine Pa-
rameterstudie in Reinstwasser durchgefiihrt. AnschlieBend wird ein Modell in einer meerwas-
serdhnlichen Elektrolytlosung entwickelt. Ein drittes Regressionsmodell wird schlussendlich in
einer hypothetischen Elektrolytlosung entwickelt, in welcher alle Stérkomponenten des Mess-
systems vernachldssigt werden. Dies geschieht, um das Optimierungspotential des Messverfah-
rens durch eine Vorbehandlung des Messstroms bewerten zu konnen. Die Anwendbarkeit der

Messtechnik wird somit iiber die Modelle in realititsnahen und idealen Losungen eingegrenzt.
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2 Theoretischer Hintergrund

In vier Abschnitten werden nachfolgend die notwendigen theoretischen Grundlagen erldutert.
Dabei soll zunichst die Struktur von wissrigen Elektrolytlosungen im Hinblick auf die Schwe-
fel(IV)-Spezies und die UV-Spektroskopie als Methode zur Detektion von lonen in Salzlgsun-
gen vorgestellt werden. AnschlieBend wird die thermodynamische Modellierung beschrieben
und das Vorgehen fiir die Bestimmung von Dissoziationsgleichgewichten verdeutlicht. Im letz-
ten Teil wird das Partial Least Squares Regressionsverfahren als Auswertemethodik zur Quan-

tifizierung der Schwefel(IV)-Spezies erldutert.

2.1  Struktur von wassrigen Elektrolytlosungen

Ein Elektrolyt ist ein Stoff, welcher im festen oder fliissigen Zustand elektrischen Strom tiber
Ionen leiten kann. Elektrolyte existieren in verschiedenen Formen, wie z.B. das kristalline Nat-
riumchlorid oder eine wissrige Salzsdurelosung. Im Rahmen dieser Arbeit werden fliissige
Mischphasen bestehend aus Elektrolyten und Nichtelektrolyten untersucht. Die Bildung von
Ionen in fliissigen Mischphasen erfolgt im Wesentlichen durch die Dissoziation, also durch den
Zerfall geloster chemischer Verbindungen in elektrisch geladene Atomgruppen. Gleichungen 3
und 4 stellen zwei exemplarische Dissoziationsreaktionen dar. In Abhéngigkeit des Dissoziati-
onsgrades werden Elektrolyte allgemein in starke und schwache Elektrolyte unterteilt. Starke
Elektrolyte dissoziieren in weiten Konzentrationsbereichen vollstindig in die Dissoziationspro-
dukte, wihrend schwache Elektrolyte nur partiell dissoziieren [8]. Analysen schwacher Elekt-

rolyte erfordern somit die Kenntnis des Dissoziationsgrades.
HCl & Cl” +H* 3)

NaCl & Cl™ + Na* )

Ein weiterer Prozess zur Bildung von Ionen in wissrigen Losungen ist die Hydrolyse, bei wel-
cher der Elektrolyt mit einem Wassermolekiil reagiert. Ein bekanntes Beispiel ist die Reaktion

von in Wasser geldstem Kohlenstoffdioxid zu Hydrogencarbonat und Wasserstoffionen (Gl. 5).

€0,(aq) + H,0 & HCO3 + H* (5)
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Die molekulare Struktur von fliissigen Mischphasen wird primir durch die intermolekularen
Krifte bestimmt, welche in elektrostatische, Induktions- und Dispersionskrifte unterteilt wer-
den konnen. Die Beschreibung der Krifte kann mit den sogenannten Multipolmomenten (Di-
pol-, Quadrupol-, Oktopolmomente) erfolgen. Diese ergeben sich aus der Asymmetrie der
elektrostatischen Kraftfelder, also der Abweichung von der kugelsymmetrischen Form, durch
Ladungsverschiebungen. Neben permanenten Ladungsverschiebungen konnen innerhalb eines
Molekiils oder Atoms zeitlich fluktuierende Ladungsverschiebungen auftreten. Diese Verschie-
bungen fithren zu Wechselwirkungen zwischen zeitlich induzierten und permanenten Multipo-
len (Induktionswechselwirkungen), sowie zu Wechselwirkungen zwischen zwei zeitlich indu-
zierten Multipolen (Dispersionswechselwirkungen). Die Summe der beschriebenen Wechsel-
wirkungskrifte resultiert in einer Anziehung zwischen den Molekiilen in langreichweitigen Be-
reichen, wéihrend in kurzreichweitigen Bereichen AbstoBungskréfte auf Grund der Elektronen-
abstoBung dominant sind. Innerhalb von fliissigen Mischphasen mit Elektrolyten existieren auf
Grund der vorhandenen lonen zusitzlich langreichweitige Coulombsche Krifte. Diese be-
schreiben elektrostatische Krifte zwischen Punktladungen. Es treten weitere Wechselwirkun-
gen durch die Uberlagerung der Coulombschen Krifte mit den Multipolmomenten auf. Beson-
ders bei Elektrolytldsungen mit dipolaren Losungsmitteln wie z.B. Wasser, Alkohol oder Ace-
ton ist die Coulomb-Dipol-Wechselwirkung zwischen Ion und Losungsmittelmolekiil entschei-
dend fiir die Anordnung der Molekiile. In dieser Arbeit wird Wasser als Losungsmittel verwen-
det. Wasser zeichnet sich durch die hohe Elektronegativititsdifferenz zwischen Sauerstoff- und
Wasserstoffatom und der gewinkelten Struktur als stark polares Molekiil aus. Die hohe Elekt-
ronegativitit des Sauerstoffatoms fiihrt zu einer erhohten negativen Ladungsdichte in der Nihe
des Sauerstoffs. Daraus resultiert eine bevorzugte Orientierung der elektropositiven Wasser-
stoffatome in Richtung negativer Anionen und eine Ausrichtung der elektronegativen Sauer-
stoffatome zum positiven Kation. Es bildet sich eine Hiille von Wassermolekiilen um geldste
Ionen, die sogenannte Hydrathiille. Der beschriebene Prozess wird allgemein als Hydratation

bezeichnet und die Anzahl der angelagerten Wassermolekiile als Hydratationszahl [8].

Im Rahmen dieser Arbeit werden wissrige Elektrolytlosungen mit Schwefel(IV)-Spezies un-
tersucht. Die Gruppe der Schwefel(IV)-Spezies besteht aus Schwefeldioxid (SO2 (aq)), Hydro-
gensulfit (HSO5"), Sulfit (SO3%) und Disulfit (S205%"). Zusitzlich kénnen die Komplexe SO.CI
und SO2Br™ beriicksichtigt werden. Es handelt sich primir um schwache Elektrolyte, welche
nur partiell hydrolysieren bzw. dissoziieren und entsprechend der Gleichungen 6 bis 10 im

Gleichgewicht vorliegen [8, 32].
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S0,(aq) + H,0 & HSO; + H* (6)
HSO; <S03 +H* (7
2HSO; © S,0% + H,0 (8)
S§0,(aq) + Cl™ & S0,Cl™ 9)
S0,(aq) + Br~ & SO,Br~ (10)

Die Hydrolyse des Schwefeldioxids sowie die Dissoziation des Hydrogensulfits erfolgen unter
Abspaltung eines H-Ions und fiihren somit zu einer Anderung des pH-Wertes. Andersherum
kann die Gleichgewichtslage der Dissoziationsreaktionen durch eine gezielte Anderung des pH-
Wertes beeinflusst werden. Abbildung 4 zeigt das Dissoziationsverhalten in Abhédngigkeit des

pH-Wertes unter Annahme einer ideal verdiinnten Losung [8].

1,0

~ TN L
I so\2 / HSO; \ s/o_,,Z-
A \ /
\ /
\
o \
, \ /
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Stoffmengenanteil [-]

pH [-]

Abbildung 4: pH-Wert-Abhiingigkeit der Gleichgewichtslage fiir Schwefel(IV)-Spezies

Es ist zu erkennen, dass im Bereich niedriger pH-Werte (< 1,0) Schwefeldioxid dominant ist.
Bei einer Erhohung des pH-Wertes verschiebt sich das Dissoziationsgleichgewicht in Richtung
des Hydrogensulfits. Dieses ist im pH-Wert Bereich 3 bis 6 nahezu ausschlie3lich vorhanden.
Eine weitere Erhohung fiihrt zur Bildung von Sulfit, welches bei pH-Werten gréfer 9 dominant
ist. Insgesamt ist eine starke pH-Wert-Abhéngigkeit der Dissoziationsgleichgewichte auszu-
machen, welche bei der Analyse des Elektrolytsystems zu beachten ist. Da die Gleichgewichts-
lage der Reaktion zwischen Hydrogensulfit und Disulfit mit einer Gleichgewichtskonstante von

K=0,032 mol! stark auf der Eduktseite liegt, muss die Bildung von S>Os*" erst bei hoheren
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Konzentrationen von HSOj3™ berticksichtigt werden [28, 29, 44]. Die experimentellen Untersu-
chungen in dieser Arbeit orientieren sich an der Meerwasserentsalzung. Die betrachteten
Schwefelkonzentrationen sind nur gering, sodass von einer Beriicksichtigung des Disulfits ab-
gesehen werden kann. Dariiber hinaus liegt der pH-Wert des Meerwassers im Bereich pH=6-9.
Die zu detektierenden Schwefelspezies sind somit nach Abbildung 4 Sulfit und Hydrogensulfit.
Schwefeldioxid bildet sich bei den genannten pH-Werten nicht, sodass auch die Halogenkom-

plexe vernachldssigt werden konnen.

2.2 UV-Spektroskopie

Grundlage aller spektroskopischen Methoden ist die Absorption elektromagnetischer Strah-
lung. Der Energieinhalt elektromagnetischer Strahlung Egm ist nach Gleichung 11 iiber die
Lichtgeschwindigkeit co, das Planksche Wirkungsquantum h und die Wellenlénge A definiert

[45]. Jeder Energiegehalt der Strahlung ist somit einer spezifischen Wellenlédnge zugeordnet.

By =h-2 11
oy =ho (an

Trifft elektromagnetische Strahlung auf ein Molekiil, kann dieses einen Teil der Energie absor-
bieren und wird aus einem energetischen Grundzustand in einen angeregten Zustand tliberfiihrt.
Hierbei werden in Abhingigkeit der Strahlungsenergie und der Molekiilbeschaffenheit ver-
schiedene Freiheitsgrade in Form von Rotationen, Schwingungen oder Elektronen im Molekiil
angeregt [46]. Ein Absorptionsprozess, also die Anregung in einen héherenergetischen Zustand
erfolgt dabei nur, sofern die Energie der Strahlung bzw. die Energie des zugehorigen Photons
der Energiedifferenz der beteiligten Zustinde des Molekiils entspricht. Molekiile absorbieren
entsprechend nur bei charakteristischen, diskreten Strahlungsenergien bzw. Wellenldngen. An-
hand der Stdrke und der Lage der Absorption kdnnen somit Molekiile oder deren Eigenschaften

unterschieden werden [47].

Als spektroskopische Messtechnik zur Erfassung von Schwefel(IV) eignet sich besonders die
UV-Spektroskopie, da sowohl Hydrogensulfit als auch Sulfit im Wellenldngenbereich des UV-
Spektrums absorbieren [30, 35]. Gleichzeitig weist das Losungsmittel Wasser nur eine geringe
Absorptionsstarke auf [30, 35, 48]. In der UV-Spektroskopie wird Strahlung im Wellenldngen-
bereich von 10 bis 400 nm verwendet. In diesem Wellenldngenbereich werden Elektronen aus
einem besetzten Molekiilorbital in ein leeres oder nicht vollstindig besetztes Orbital gehoben.
Diese elektronischen Ubergiinge werden von Ubergiingen des Schwingungszustandes iiberla-

gert. Die Energiedifferenz zwischen den Schwingungszustdnden ist im Vergleich zur Differenz
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der elektronischen Zustinde klein, woraus eine Vielzahl an mdglichen Ubergingen mit dhnli-
cher Energiedifferenz, also dhnlichen Wellenlédngen, und damit eine breite Absorptionsbande
resultiert [45]. Die Uberlagerung der elektronischen Anregung durch Schwingungsanregungen
ist in Gasphasenspektren in Form vieler lokaler Absorptionsmaxima zu erkennen (Abbildung
5, links). In der Fliissigphase sind Schwingungsbanden wegen Solvatationseffekten nur selten
sichtbar (Abbildung 5, rechts). Zudem erfolgt in der Fliissigphase hiufig eine Wellenldngenver-
schiebung der Absorptionsbande durch Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel. Die Anre-
gung eines Elektrons in einen energetisch hoherwertigen Zustand fiihrt zur Erhéhung der Pola-
ritdt des Molekiils. Solvatationseffekte sind wegen der hoheren Polaritit im angeregten Zustand
des Molekiils ausgepragter, woraus eine Verdnderung der Energiedifferenzen zwischen den Zu-
standen erfolgt. Der unterschiedliche Einfluss auf die jeweiligen Zusténde fiihrt insbesondere
bei polaren Losungsmitteln zu einer Verschiebung der Absorptionsbanden. In dieser Arbeit
werden ausschlieBlich Messungen in wissrigen Losungen durchgefiihrt. Der beschriebene Lo-

sungsmitteleffekt kann somit bei einem Vergleich der Ergebnisse vernachldssigt werden [45].
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Abbildung 5: UV-Spektrum von SO: in der Gasphase (links) und Fliissigphase (rechts)

Fiir die Vermessung von UV-Spektren werden Proben mit elektromagnetischer Strahlung bei
definierten Wellenldngen und Intensititen bestrahlt. Die Intensitdt der Strahlung wird dabei vor
und nach Durchdringen der Probe gemessen. Durch die Absorption eines Teils der Strahlung
nimmt die Intensitdt nach der Probe ab. Die verbleibende Intensitét I ist nach Gleichung 12 aus

der Intensitédt der einfallenden Strahlung Io und der absorbierten Intensitét Iaps zu berechnen

[46].

=1y — Ipps (12)

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz steht die Abschwéchung der Intensitdt in einem Zusam-

menhang mit der molaren Konzentration ¢(k) der Komponente k, der optischen Weglénge d
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sowie dem molekiilspezifischen Extinktionskoeffizienten g(k) (GI. 13). Die Extinktion E ent-
spricht dem negativen dekadischen Logarithmus des Quotienten aus ausfallender und einfal-
lender Intensitét der Strahlung. Im Bereich hoher Verdiinnung ergibt sich ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Konzentration und der Extinktion, wobei das Produkt aus Konzentration
und optischer Weglénge eine Mal3zahl fiir die Menge der absorbierenden Molekiile darstellt
[46].

E=—log1i=£(k)-c(k)-d (13)
0

Die UV-Spektroskopie liefert somit einen direkten Zusammenhang zwischen der hier definier-

ten ZielgroBe, der Konzentration, und der Messgrof3e, der Extinktion.

2.3 Thermodynamische Modellierung

Die Entwicklung von Regressionsmodellen fiir eine Konzentrationsbestimmung setzt eine
Kenntnis der Konzentration aller Zielkomponenten in den zur Modellierung genutzten experi-
mentellen Daten voraus. Bei der Untersuchung der Schwefel(IV)-Komponenten muss das Dis-
soziationsgleichgewicht zwischen Hydrogensulfit und Sulfit bestimmt werden. Hierfiir wird in
der vorliegenden Arbeit ein thermodynamisches Modell basierend auf der K-Wert-Methode
genutzt. Bei Verwendung der K-Wert-Methode konnen Reaktions- und Phasengleichgewichte
einheitlich dargestellt und simultan gelost werden. Hierfiir werden die chemischen Potentiale
der Komponenten in der jeweiligen Phase berechnet. Um Abweichungen zwischen idealen Re-
ferenzzustdnden und dem realen Gleichgewicht zu beriicksichtigen werden Aktivitatskoeffi-

zienten mit einem Aktivitatskoeffizientenmodell nach Pitzer berechnet.

2.3.1 Chemisches Potential

Der Energiegehalt eines thermodynamischen Systems kann nach der Gibbsschen Fundamen-
talgleichung in Abhéngigkeit des Volumens V, der Entropie S und der Stoffmengen nk der
Komponenten k durch die innere Energie beschrieben werden. Durch eine Legendre-Transfor-
mation ldsst sich die innere Energie in die Gibbs-Energie bzw. freie Enthalpie G {iberfiihren.

Diese ist abhéngig vom Druck p, der Temperatur T und den Stoffmengen nk (GI. 14).

G = f(T,p,{ne}) (14)

Um ein thermodynamisches Gleichgewicht zu erreichen muss ein Minimum der Gibbs-Energie

vorliegen. Es folgt, dass fiir die Anderung der Gibbs-Energie dG=0 gelten muss. Die Bildung
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des totalen Differentials und Substitution des Temperatur- und Druckgradienten mit den Max-
well-Beziehungen fiihrt zu Gleichung 15, wobei i als chemisches Potential der Komponente

k bezeichnet wird und C die Anzahl der Komponenten im System angibt [49].

c
dG = —SdT + Vdp + Z Ay (15)

k=1
Fiir ein isobar (dp=0), isothermes (dT=0) System folgt hieraus die Gleichgewichtsbedingung
nach Gleichung 16.

C
Z fedny, = 0 (16)
k=1

Die Bestimmung des Gleichgewichts benétigt somit die Berechnung der chemischen Potenti-
ale. Die Darstellung des chemischen Potentials erfolgt durch den Bezug auf einen idealisierten
Standardzustand und die Einfithrung von Korrekturgrofen zur Beriicksichtigung von Abwei-

chungen zwischen idealem und realem Zustand [8].

Das chemische Potential gasformiger Komponenten wird typischerweise um den Standardzu-
stand des idealen Gases (iG) entwickelt. In diesem wird die Annahme getroffen, dass keine
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen auftreten. Zur Beriicksichtigung
der Abweichung zwischen idealem und realem Zustand wird der Fugazitatskoeffizient ¢k als
KorrekturgroBe eingefiihrt. Mit poi'© als chemisches Potential der reinen Komponente k im ide-
alen Gas beim Standarddruck p° ergibt sich mit der Universellen Gaskonstante R und dem
Stoffmengenanteil yx der Komponente in der Gasphase das chemische Potential ausgehend vom

Referenzzustand ideales Gas (Gl 17).

¢k}’kp>

(T, ) = 7, ) + RTn (2 (7

Der Fugazitdtskoeffizient ist stark druckabhingig, nimmt jedoch bei niedrigen Driicken und
hohen Temperaturen den Wert eins an. Fiir Untersuchungen im Bereich der Umgebungstempe-
ratur und des Umgebungsdrucks kann die Realgaskorrektur vernachlédssigt werden. Mit der Ein-
fiihrung des Partialdrucks px=yx-p ergibt sich die vereinfachte Beschreibung nach Gleichung
18.

E T, ) = W(T,p%) + R (18)
Die Darstellung des chemischen Potentials in der Fliissigphase erfolgt {iber zwei verschiedene

Standardzustinde. Der Standardzustand der idealen Losung (iL) nimmt gleiche intermolekulare
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Wechselwirkungen zwischen allen Molekiilen an. Unter Einfiithrung des chemischen Potentials
der reinen Komponente in idealer Losung po'™, dem Aktivititskoeffizienten i’ zur Beschrei-
bung der Abweichung von der idealen Losung, dem Stoffmengenanteil der gelosten Kompo-
nente xx und dem molaren Volumen der reinen Komponente im fliissigen Zustand vo;' folgt der

Ausdruck in Gleichung 19 [8, 49].

. 14
T2, B ) = W7, %) + RTnCor) + | oy (19)
P

Der Referenzzustand der idealen Losung wird typischerweise zur Beschreibung des Losungs-
mittels, hier Wasser, verwendet. Da die Konzentration des Losungsmittels im Vergleich zu den
gelosten Komponenten deutlich groBer ist, kann fiir das Wasser die zugrundeliegende Annahme
einer idealen Losung nahezu als erfiillt angesehen werden, sodass der reale Zustand bereits gut

mit dem Referenzzustand beschrieben werden kann.

Fiir das chemische Potential geloster Komponenten in Elektrolytlosungen wird in der Regel das
Stoffmodell der unendlich verdiinnten Losung unter Verwendung des chemischen Potentials
im Idealzustand p** und des partiellen molaren Volumens der Spezies k bei unendlicher Ver-
diinnung vi" genutzt (Gl. 20). Dem Modell liegt die Annahme zugrunde, dass im Idealzustand
ausschlieBlich Wechselwirkungen mit dem Losemittel und daher keine Wechselwirkungen zwi-
schen den geldsten Komponenten auftreten. Auch hier erfolgt die Realkorrektur iiber einen Ak-

tivititskoeffizienten yi'¥" [8, 49].

. . p
e (T, p, (i }) = P2 (T, p°) + RTInx, y*t + f vidp (20)
pO

Aus praktischen Griinden hat sich die Darstellung der Konzentration als Molalitit b(k) bewéhrt.
Eine Anpassung des Referenzzustandes der gelosten Komponenten auf dieses Konzentrations-
mal fithrt zum Modell der ideal verdiinnten einmolalen Losung (ivmL). Dieser ergibt sich aus

der Extrapolation des realen Zustands bei unendlicher Verdiinnung auf die Molalitét

bYmL=1 mol/kg (GI. 21) [8, 49].

ivmL 0 b(k) ivmL P *
we(T,p, ) = w™ (T, p") + RTIn (bime Yk ) + fovkdp 1)
p

Es zeigt sich, dass gerade fiir die chemischen Potentiale der fliissigen Phase die Kenntnis von
Aktivitatskoeffizienten notwendig ist. Eine Moglichkeit zur Berechnung ist die Verwendung

eines Aktivititskoeffizientenmodells nach Pitzer.
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2.3.2 Aktivititskoeffizientenmodell nach Pitzer

Besonders bei der Betrachtung von Mehrkomponenten-Elektrolytlosungen hat sich in der Pra-
xis das von Pitzer (1973) entwickelte Aktivitdtskoeffizientenmodell bewidhrt [50, 51]. Das Mo-

dell basiert auf einer Reihenentwicklung fiir die freie Exzessenthalpie nach Gleichung 22.

Gex . . .
2 @MUy + Z D Mall)b(0b(D) + Z 2. D Wb ()b Db()] 22)
14 3 ]
Gex: Freie Exzessenthalpie
f(l): Debye-Hiickel Funktion fiir langreichweitige Wechselwirkungen
m(LM): Masse des Losungsmittels

b(k), b(i), b():  Molalitit der Loésungskomponenten k, 1, j
At Parameter zur Beschreibung bindrer Wechselwirkungen

Mhaij Parameter zur Beschreibung ternidrer Wechselwirkungen

Im ersten Summanden werden die langreichweitigen Wechselwirkungen zwischen gelosten lo-
nen beschrieben. Erste Arbeiten zur Beschreibung dieser Wechselwirkungen gehen auf die De-
bye-Hiickel-Theorie zuriick. Diese beriicksichtigt im Grenzfall der unendlich verdiinnten L6-
sung die Abweichungen vom idealen Losungsverhalten durch die Coulombkréfte zwischen Ka-
tionen und Anionen. Demnach berechnet sich der Ionenaktivititskoeffizient yx'"™" nach Glei-
chung 23 mit dem Debye-Hiickel-Parameter A (Gl. 24), der lonenstirke Iy (Gl. 25) und der
Ladungszahl zx der Komponente k. Fiir die Darstellung des Debye-Hiickel-Parameters wird die

Losungsmitteldichte pum und die relative Dielektrizitdtskonstante ev verwendet.

logyo V}ime = —Ay 'Z;% '\/I; (23)
6 VPLM
An(T) =~ 1,8246 - 10° - —— (24)
(Tey)?
1 2
=5 b(k)- 7 (5)
k

Im Pitzer-Modell wird fiir die Darstellung der langreichweitigen Wechselwirkungen f(Iy) in
Anlehnung an die Debye-Hiickel-Theorie ein erweiterter Debye-Hiickel-Ansatz verwendet (Gl.

26). Dieser zeigt nach Pitzer und Mayorga im Vergleich zu anderen Korrelationen die besten
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Ergebnisse zur Beschreibung experimenteller Daten [51, 52]. Die Umrechnung des Debye-
Hiickel Parameters Am zu Ay ist der Gleichung 27 zu entnehmen [8]. Der Parameter b wird aus

Anpassungen an experimentelle Daten gewonnen und liegt standardméaBig bei b=1,2.

fa,) = —Wln 1+ by1,) (26)

A 27

m=4¢ 775
Im zweiten und dritten Summanden werden die bindren Aki(Ip) und terndren pyi; Wechselwir-
kungen berechnet, welche zwischen zwei bzw. drei gelosten lonen auftreten. Bindre Wechsel-
wirkungen zwischen ungleichgeladenen Ionen werden mit der Funktion Byi(Io,%,B!, B?) darge-
stellt und sind von der Ionenstérke der jeweiligen Komponente sowie den Wechselwirkungs-
parametern B°, B! und p? abhiingig. Der funktionale Zusammenhang ist empirischer Natur. Bi-
nire Wechselwirkungen zwischen gleichgeladenen Ionen werden mit einem konstanten Wech-

selwirkungsfaktor @k angenommen (Gl. 28) [8].

Byi(Ip, B°, B*, B?) fir z;z; # |z;zj|(Kation — Anion)

. . . . (28)
Oy Kation — Kation, Anion — Anion

Qi (p) = {

Der terndre Wechselwirkungsparameter wird in Wechselwirkungen zwischen zwei lonenarten
Cxi und Wechselwirkungen zwischen drei Ionenarten i unterteilt, woraus sich die Berech-
nungsvorschrift nach Gleichung 29 ergibt. Wechselwirkungen zwischen drei Ionen sind im
Vergleich zu bindren Wechselwirkungen erst bei hoher konzentrierten Elektrolytsystemen be-

deutsam [51].

Ca Y bDIgl  fiir zz # |zl
Hiij = i (29)

Wiij sonstige

Durch partielle Differentiation der freien Exzessenthalpie (Gl. 22) erhélt man einen Ausdruck
fiir die Aktivititskoeffizienten der gelosten Spezies (Gl. 30). Die partiellen Ableitungen des
Debye-Hiickel-Ansatzes und des bindren Wechselwirkungsparameters nach der lonenstirke

sind hierbei durch {'(Iy) und A’jj(Iv) dargestellt.

ivmL _

l 1 0G* (7
Wi T RT oy,

7) FU) +2 ) halp)bD + ). (%"A;,-ub) - 3uki,-) b(b() (30)
i ij
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Die Berechnung des Aktivititskoeffizienten des Losungsmittels yom® erfolgt entsprechend Glei-
chung 31 mit der molaren Masse des Losungsmittel M(LM). Die Giiltigkeit des Modells wird

von Pitzer bis zu einer maximalen Konzentration von 6 mol/kg angegeben [8].

1000
M{LM) nyly = f = Lf" - zk: Z b(k)b(i)(By; + By;l,) —zk: Z (Z b(j)|zj|> b(k)b(i)Cy; (31)
i i 7

Fiir eine detaillierte Erorterung der Herleitungen sei auf die entsprechende Fachliteratur ver-

wiesen [8, 50, 51].

2.3.3 K-Wert-Methode

Fiir die Berechnung von Gleichgewichten in offenen Systemen bei einer Prozessbeschreibung
mit den Zustandsvariablen T und p wird die Minimierung der freien Enthalpie nach Gleichung

32 gefordert.

P %
GTp ) = ) Y nfPuPe - Min (32)
Pa k=1

Die Stoffmenge der Komponente k in der Phase p, wird durch nk®® und das chemische Potential
durch ux® ausgedriickt. Dabei bezeichnet P die Anzahl der Phasen und C, die Anzahl der

Komponenten in einer Phase [8].

Bei der Anwendung der K-Wert Methode wird zunéchst eine Anzahl von Rp Reaktions- bzw.
Phasengleichgewichten formuliert, welche die Elektroneutralitit und die Atomerhaltung erfiil-
len miissen. Fiir jede Komponente dieses Reaktionsschemas wird die Anderung der Stoffmenge
dng iiber die Einfiihrung der Reaktionslaufzahl & der Reaktion r und dem stochiometrischen
Koeftizienten v dargestellt (Gl. 33). Aus einer Integration erhélt man einen Ausdruck fiir die
Stoffmengen aller Komponenten (GI. 34), wobei nk®P? die Ausgangsstoffmenge der Kompo-

nente k in der Phase pa beschreibt [§].

dny, = v ds, (33)

RL
nl(cpa) — n}({o.pa) + Z Vir&r (34)
p
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Die Stoffmengen (GI. 34) kénnen nun in die Gleichung fiir die freie Gibbs Enthalpie eingesetzt
werden (Gl. 32). Hieraus ergibt sich eine Abhéngigkeit der Gibbs-Energie von den Reaktions-
laufzahlen (Gl. 35). Nach Differentiation beziiglich der Reaktionslaufzahl folgt aus der Mini-
mierungsforderung die Gleichgewichtsbedingung in Gleichung 36 [8].

P %
6=6TpE) =) > " + karfr)u@“) (35)
Pa k=1
P %
ZZ whP? =0 r=1,..R (36)
afr
Pa k=1

Die Darstellung der chemischen Potentiale erfolgt mit Hilfe der Aktivitdt ay™" in geeigneten

Referenzzustinden, analog zu den Erorterungen in Abschnitt 2.3.1 (GI. 37, 38).

we(T,p, () = up (T,p) + RTIn(a;”) (37)
pk ,ref =
[
a =4 X Vi ,ref =il (38)
my ivmL
ivmL "'k
k ,ref =ivmlL

Werden die chemischen Potentiale um geeignete Referenzzustéinde entwickelt und in die freie
Gibbs-Enthalpie eingesetzt, kann nach einer entsprechenden Umformung fiir jede Reaktion r

ein K-Wert in Form einer Gleichgewichtskonstanten K, formuliert werden (Gl. 39).

ref,(pa)

v Vikr
K. (T) = exp( Zk L kruk ) 1_[((1%’r (p“)) r=1,..,R (39)

Die Werte der Gleichgewichtskonstanten (K-Werte) konnen mit den chemischen Potentialen
bei Standardbedingungen aus Literaturdaten berechnet werden [8]. Bei Betrachtung eines
Gleichgewichtssystems wie das der Schwefel(IV)-Spezies wird fiir jede Dissoziationsreaktion
ein K-Wert formuliert. Die in den K-Werten auftretenden Konzentrationen lassen sich durch
geschickte Umformungen als Stoffmengen darstellen. Durch die Substitution der Stoffmengen
durch Gleichung 34 werden erneut die Reaktionslaufzahlen eingefiihrt. Die Kopplung der Stoff-
mengen der verschiedenen Spezies iliber die Reaktionslaufzahlen fiihrt dabei zu einer Reduktion
der Anzahl an Unbekannten. Mit der Vorgabe der Anfangsstoffmengen des Systems resultiert
ein losbares algebraisches Gleichungssystem. Dieses ist bei der Beriicksichtigung von Realkor-

rekturen stark nichtlinear, sodass typischerweise Solver zur Losung eingesetzt werden [8].
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In dieser Arbeit wird zur Berechnung des Dissoziationsgleichgewichts der Schwefel(IV)-Kom-
ponenten ein am Lehrstuhl fiir Thermische Verfahrenstechnik entwickelter Algorithmus in der
Programmiersprache Fortran verwendet. Das Modell kombiniert die K-Wert-Methode mit ei-
nem Pitzer-Aktivititskoeffizientenmodell und wurde bereits in fritheren Arbeiten von Zimmer-
mann et al. [31, 32] und Cox et al. [34, 35] verwendet. Fiir die Berechnungen der Gleichge-
wichte werden dem Modell die Anfangsstoffmengen aller beteiligten Komponenten, die ther-
modynamischen Standarddaten sowie Temperatur und Druck iibergeben. Basierend auf vorge-
gebenen Wechselwirkungsparametern wird dann das Gleichgewicht berechnet. Zusétzlich bie-
tet das Modell die Moglichkeit, die Wechselwirkungsparameter des Pitzer-Modells an experi-
mentelle Untersuchungen anzupassen, um eine bessere Beschreibung des Gleichgewichts zu

erzielen. Hierfiir wird auf andere Arbeiten verwiesen [34].

2.4 Grundlagen der Partial Least Squares Regression

2.4.1 Einfiihrung in die multivariate Datenanalyse

Wenn fiir eine Vielzahl von Objekten oder Proben mehrere Eigenschaften gemessen werden,
ergeben sich Datensdtze hoherer Dimensionen. So erhidlt man beispielsweise in der Spektro-
skopie fiir jede detektierte Wellenldnge einen Messwert. Werden 100 verschiedene Wellenlén-
gen bei zehn Proben betrachtet, ergibt sich bereits eine Messdatenmatrix mit 1000 Messwerten.
Um eine solche Quantitidt an Daten auswerten zu konnen, ist der Einsatz statistischer Verfahren,

wie der multivariaten Datenanalyse, notig [53].

Die multivariate Datenanalyse kann in zwei Anwendungsbereiche unterteilt werden. Zum einen
konnen explorative Datenanalysen zur Einordnung und Klassifizierung von Daten durchgefiihrt
werden. Hierbei werden die relevanten Informationen aus den Daten extrahiert, wiahrend redun-
dante oder nicht signifikante Informationen herausgefiltert werden. Diese Datenreduktion stei-
gert die Ubersichtlichkeit der Datensiitze und erméoglicht es, Informationen iiber nicht direkt
messbare Groflen zu erhalten. Wesentlich hidufiger werden die multivariaten Datenverfahren
zur Entwicklung von Regressionsmodellen eingesetzt. Dazu wird ein funktionaler Zusammen-
hang zwischen gut messbaren Ausgangsgréflen und hiufig schlecht zu messenden Zielgrof3en
hergestellt. Mit dem resultierenden Regressionsmodell konnen die unbekannten ZielgroB3en

durch die Vorgabe gemessener AusgangsgroBen vorhergesagt werden.

Ausgangspunkt vieler multivariater Datenanalysen ist die Hauptkomponentenanalyse (engl.:
Principal Component Analysis, kurz: PCA). Das Grundprinzip der PCA basiert auf einer Haupt-

achsentransformation einer gegebenen Messdatenmatrix X mit N Objekten und M gemessenen
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unabhingigen Variablen (GIl. 40). Die Daten aus X werden hierbei in einen Datenraum mit

X117 Xim
X = ( : : ) (40)
XN1 T XM

Ublicherweise wird bei der Durchfiihrung der PCA eine mittenzentrierte Datenmatrix verlangt.

neuen Hauptachsen iiberfiihrt.

Hierfiir wird nach Gleichung 41 der Mittelwert jeder Spalte in X gebildet und von jedem zuge-
horigen Spaltenwert abgezogen. Hierdurch wird vor allem die spéatere Auswertung vereinfacht,
da die Ergebnisse hinsichtlich der Abweichungen vom Datenschwerpunkt, also dem Mittelwert,
interpretiert werden konnen [54].

N
1
x(zentriert)mp = Xmn ~ 3 z Xmn (41)

n=1
Mathematisch entspricht die Hauptachsentransformation einer Zerlegung der Ausgangsdaten-
matrix in die zwei Matrizen T und P (Abbildung 6). Die Matrix P wird als Hauptkomponen-
tenmatrix oder Loadingsmatrix bezeichnet. In jeder der A Spalten von P ist eine sogenannte
latente Variable oder Hauptkomponente (engl: Principal Component, kurz: PC) enthalten. Die
Hauptkomponenten entsprechen mathematisch einer Linearkombination der M Ausgangsvari-
ablen mit unterschiedlichen Gewichtungen und bilden die Hauptachsen des Koordinatensys-
tems im transformierten Datenraum. Die Bestimmung der Hauptkomponenten erfolgt hiufig
nacheinander beginnend bei der ersten Hauptkomponente. Bei dieser wird die Gesamtheit der
Originaldaten betrachtet und die Hauptkomponente entlang der maximalen Varianz der Daten
in X ausgerichtet. Die Varianz ist hierbei ein MaB fiir die Streuung der Messpunkte um den
Schwerpunkt der Daten. Die durch die Hauptkomponente erklarte Varianz wird anschlieBend
von dem Ursprungsdatensatz subtrahiert. Die folgende Hauptkomponente wird orthogonal zur
vorherigen positioniert und in Richtung der verbleibenden maximalen Varianz gelegt. Der An-
teil der erkldrten Varianz an den Ursprungsdaten nimmt somit bei hdheren Hauptkomponenten
zunehmend ab. Die Elemente von P heiflen Loadings und bilden die Verkniipfung zwischen
dem urspriinglichen Koordinatensystem und dem neuen Hauptkomponentenkoordinatensys-
tem. Der Wert eines Loadings beschreibt das Gewicht der urspriinglichen Variablen fiir die
zugehorige Hauptkomponente. Die Werte konnen negativ oder positiv sein. Ein grofler Betrag
eines Loadings zeigt eine hohe Bedeutung der Variable fiir die Hauptkomponente. Somit lassen
sich unter anderem wichtige Variablen bzw. Einflussgrof3en eines PCA-Modells identifizieren.
Da jede Variable von X in den neuen Datenraum transformiert werden muss, entspricht die
Anzahl der Zeilen von P der Anzahl von Variablen in X. Die Anzahl der Spalten in P ist iden-

tisch zur Anzahl der Hauptkomponenten A.
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Die Matrix T wird Scoresmatrix genannt. Hierin sind die Koordinaten der Ursprungsobjekte im
neuen Koordinatensystem definiert. Fiir alle Objekte in X existiert ein Satz an Koordinaten fiir
den transformierten Datenraum. Die Anzahl der Koordinaten pro Objekt ist gleich der Anzahl

von Hauptkomponenten. Die Dimension der Scoresmatrix ergibt sich zu NxA [53, 54].

M A M M

PT

Datenmatrix Scores Loadings Residuen

X=TP"+E

Abbildung 6: Hauptkomponentenmodell

Fiir die Matrizenzerlegung existieren mehrere mathematische Mdoglichkeiten. Eines der am héu-
figsten eingesetzten Verfahren ist der NIPLAS (Nonlinear Iterative Partial Least Squares) Al-
gorithmus [53, 55]. In diesem Verfahren werden, nach der Methode der kleinsten Quadrate
(engl.: Least Squares), iterativ die Hauptkomponenten des Hauptkomponentenmodells gesucht.
Diese werden ausgehend von der Messdatenmatrix X nacheinander, beginnend bei der ersten,
berechnet. Zur Kennzeichnung der Berechnungsgrof3en erfolgt eine Indizierung mit der Lauf-
variablen a. Fiir die erste Hauptkomponente gilt a=1 und X,=X. Zu Beginn der ersten Iteration
werden die Scores der ersten Hauptkomponente #, geschitzt. Als Schitzung wird haufig die X,-

Spalte mit der grof3ten Varianz genutzt [53, 56].

Auf Basis der Scores wird der Loadingsvektor p,” berechnet, indem die Matrix X auf den
Scoresvektor #, projiziert wird (Gl. 42). Das bedeutet, dass jede der M Spalten in X einmal auf

den Scoresvektor #, regressiert und ein zugehdriger Loadingswert bestimmt wird. [57].

. Xit,
Pa= e,

(42)

Da der Loadingsvektor p,” als Hauptachse im transformierten Koordinatensystem verstanden
werden soll, erfolgt iiblicherweise eine Normierung auf die Einheitsldnge nach Gleichung 43
[56]. Es ergibt sich der normierte Vektor pu.

Pa

P ) .
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Im ndchsten Schritt werden neue Scores 7, durch die Projektion der X,-Matrix auf die Loadings
Pa berechnet (Gl. 44). Gerade im Unterschied zu der geschétzten Losung werden die Scores nun
durch die Projektion auf die Hauptkomponente p, bestimmt. Hieraus folgt, dass eine deutlich
bessere Reproduktion der Ursprungsdaten {iber #,p.”, also entsprechend des Hauptkomponen-

tenmodells, erreicht wird.

_ XaPa
Pipa)

(44)

a

Der neu berechnete Scoresvektor wird nun mit dem vorherigen verglichen. Ist die Anderung
der Vektorenwerte kleiner als eine definierte Fehlertoleranz, gilt das Verfahren als konvergiert
und p, und #, bilden die Losung der a-ten Hauptkomponente. Ist die Differenz hingegen groBer,
wird eine neue Iterationsschleife ab Gleichung 42 mit dem aktuellen Scoresvektor aus Glei-
chung 44 gestartet [56, 57]. In den bisherigen Schritten ist die wechselseitige Abhédngigkeit der
Scores und Loadings bei der Berechnung der Hauptkomponenten zu erkennen. So lésst sich ein
Loadingsvektor zur Beschreibung der Richtung maximaler Varianz in den X-Daten nur berech-
nen, sofern ein hierfiir geeigneter Scoresvektor vorgegeben wird. Im NIPALS-Verfahren nihert
man sich schrittweise der optimalen Kombination aus Scores und Loadings.

Ist das Iterationsverfahren fiir die Hauptkomponente a erfiillt, so muss die Information, welche
die Hauptkomponente im Datensatz erklart, entfernt werden (Gl. 45). Dieser Schritt wird allge-
mein als ,,deflation* bezeichnet. Zuletzt wird der Index entsprechend um eins erh6ht (a=a+1)
und die Berechnung der nichsten Hauptkomponente beginnt erneut mit der Schétzung des

Scoresvektors ab Gleichung 42 [57].
Xo1=Xq— tapT (45)

Bei der Berechnung des Hauptkomponentenmodells wird zundchst die maximale Anzahl an
Hauptkomponenten verwendet. Diese entspricht der Anzahl gemessener Variablen M, sodass
A=M gilt. Es resultiert, dass die Dimensionen der Matrizen X, T und P identisch sind und die
Originaldaten vollstindig durch das Produkt von 7 und PT reproduziert werden konnen. In die-
sem Fall verschwindet die sogenannte Residuenmatrix E. Ublicherweise werden, um eine Da-
tenreduktion erzielen zu konnen, weniger Hauptkomponenten verwendet, sodass A<M gilt.
Dann beschreibt die Residuenmatrix die Differenz zwischen den Originaldaten und den repro-
duzierten Daten aus dem Produkt von T und P7, also den Anteil der Originaldaten, welcher
nicht durch die Hauptkomponenten erklart wurde. Die Dimension der Residuenmatrix ist dqui-
valent zur Dimension der Ausgangsdaten, sodass fiir jedes Element in X ein Residuenwert exis-

tiert. Die Residuenwerte konnen als Mal3 der Darstellungsgiite der Ursprungsgroflen durch das
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PCA-Modell interpretiert werden. Werden weniger Hauptkomponenten zur Modellierung ge-
nutzt als dies auf Grund der Anzahl an Originalvariablen moglich wire, so wird nur ein Unter-
raum der Ausgangsdaten modelliert. Dies ist gleichbedeutend mit einer Entfernung spezifischer
Informationen der Ursprungsdaten. Da insbesondere die Hauptkomponenten hoherer Dimen-
sion nur einen geringen Anteil an der Gesamtvarianz erklédren, sind die enthaltenen Informati-
onen haufig unwichtig. Wird durch die Reduktion der Anzahl der Hauptkomponenten beispiels-
weise ein unerwiinschtes Messrauschen entfernt, so erreicht man tiber die PCA eine Datenglit-

tung bei gleichzeitiger Datenreduktion [53].

Das Hauptkomponentenmodell ist ein linear additives Modell. Das bedeutet, dass die Informa-
tionsgehalte aller Hauptkomponenten nacheinander zum Modellwert hinzuaddiert werden. Ver-
gleicht man hierbei ein Modell mit A oder A+1 Hauptkomponenten, so sind die ersten A Haupt-
komponenten beider Modelle identisch. Ein Vergleich zwischen Modellen mit einer verschie-

denen Anzahl von Hauptkomponenten ist somit leicht durchzufiihren [53].

Fiir ein besseres Verstindnis kann die Hauptkomponentenanalyse auch graphisch interpretiert
werden. Als Beispiel wird ein Datensatz mit 10 Objekten vorgeben. Jedes Objekt ist durch die
kartesischen Koordinaten X und Y mit zwei Merkmalen bzw. unabhingigen Variablen defi-
niert. Das bedeutet, im PCA-Modell konnen maximal zwei Hauptkomponenten berechnet wer-
den, mit welchen die Ursprungsdaten vollstindig reproduziert werden konnen. In Abbildung 7
(links) wird dargestellt, wie die erste Hauptkomponenten PC1 in Richtung der maximalen Va-
rianz der Datenpunkte ausgerichtet wird. Die zweite Hauptkomponente PC2 wird senkrecht zur
ersten positioniert und beschreibt die Restvarianz der Datenpunkte. Auf Grund der Mittenzent-
rierung liegt der Schwerpunkt der Originaldaten im Koordinatenursprung und die Nullpunkte

der Koordinatensysteme fallen zusammen.
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Abbildung 7: Exemplarische Darstellung der Hauptachsentransformation
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Die Loadings der Hauptkomponenten stellen die Verkniipfung der beiden Koordinatensysteme
dar. In diesem Beispiel sind die neuen Hauptachsen um 60° gegentiber der X- und Y-Achse
gedreht. Um die Werte der Loadings zu erhalten, wird der Einheitskreis um den Ursprung be-
trachtet. Abbildung 7 (rechts) stellt exemplarisch die Bestimmung der Loadings fiir die erste
Hauptkomponente dar. Die Loadings PC1; und PC1; beschreiben jeweils den Weg, welcher auf
der urspriinglichen X- und Y-Achse verfolgt werden muss, um den Schnittpunkt der Haupt-
achse PC1 und des Einheitskreises zu erreichen. Nach Anwendung der trigonometrischen Funk-
tionen ergeben sich in diesem Beispiel fiir die Loadings der ersten Hauptkomponente PC1-
Loading=(0,5|0,866). An den Werten ist zu sehen, dass PC1, gréBer ist als PC1;. Die zweite
Variable der Ursprungsdaten, hier die Y-Koordinate, ist somit wichtiger fiir die Richtung der
ersten Hauptkomponente. Dieser Zusammenhang wird bei Betrachtung der beiden Koordina-
tensysteme bestdtigt. So zeigt sich, dass PC1 deutlich stirker in Richtung der Y-Koordinate
geneigt ist. Fiir eine Bewertung der Loadings in Problemen hoherer Dimension werden iibli-
cherweise Loadingsplots genutzt. In diesen zweidimensionalen Darstellungen werden die Loa-
dings in Abhdngigkeit der gemessenen Variablen dargestellt, sodass wichtige Variablen unmit-
telbar identifiziert werden konnen. Um die urspriinglichen Datenpunkte in das neue Koordina-
tensystem zu iiberfiihren, werden die Punkte auf die neuen Hauptachsen projiziert. Die Werte
der Scores ergeben sich dann aus dem Abstand der Projektion zum Koordinatenursprung. Ana-
log zum Loadingsplot konnen die Scores verschiedener Hauptkomponenten in einem
Scoresplot gegeneinander aufgetragen werden (Abbildung 8). In diesen Plots lassen sich hédufig
GesetzmaBigkeiten oder Strukturen der Ursprungsdaten erkennen. Somit kdnnen unter anderem
Merkmale der Objekte spezifischen Hauptkomponenten zugeordnet werden, welche dadurch

iiber den mathematischen Hintergrund hinaus eine physikalische Bedeutung erhalten.
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Abbildung 8: Scoresplot
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In dem hier entstandenen Scoresplot zeigt sich, dass eine Gruppierung der Datenpunkte hin-
sichtlich der PC1-Achse stattfindet. So liegt jeweils eine Gruppe bei positiven und negativen
PC1-Werten. Da vor Anwendung der PCA eine Mittelung der Daten iiber die Mittenzentrierung
stattgefunden hat, kann die Gruppe mit positiven Scores als iiberdurchschnittlich und die
Gruppe mit negativen Scores unterdurchschnittlich hinsichtlich der PC1-Achse interpretiert
werden. Auf Basis dessen wére es nun moglich, eine Klassifizierung der Objekte durchzufiih-
ren. Zusitzlich ist zu beobachten, dass nahezu die gesamte Varianz der Datenpunkte mit der
ersten Hauptkomponente erkliart werden kann. Die Varianz, welche durch PC2 erklart wird,
sieht hingegen zufallig aus und konnte als Rauschen interpretiert werden. Es wire also moglich,
auf eine Beriicksichtigung der zweiten Hauptkomponente zu verzichten ohne signifikante In-
formation der Ursprungsdaten, wie beispielsweise die Gruppenbildung, zu verlieren. Hierdurch
wire eine Reduktion der Datenmenge zu erzielen. Weiterhin wire es denkbar, dass die erste
Hauptkomponente auf eine physikalische Einflussgrofle zuriickfiihrbar ist, welche bei der Mes-

sung der Daten unbekannt war [53].

Fiir den Fall UV-spektroskopischer Untersuchungen entspricht die Anzahl der Objekte N der
Anzahl vermessener Proben, also der Anzahl detektierter Spektren. Die gemessenen Merkmale
M sind die Extinktionen bei definierten Wellenldngen. Werden beispielsweise drei Proben bei
dre1 Wellenldngen vermessen, ergibt sich fiir die Messdatenmatrix X eine Dimension von 3x3.
Diese ldsst sich, nach Abbildung 9, ausgehend von den gemessenen Spektren in einem 3-di-

mensionalen Datenraum darstellen.
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Abbildung 9: PCA fiir einen spektroskopischen Datensatz aus [58]
Abbildung 9 (rechts) veranschaulicht, wie bei einer PCA die Datenpunkte mit Hilfe der Haupt-
komponenten PC1 und PC2 hauptachsentransformiert werden. Bereits an dieser Stelle wird auf

die Verwendung einer dritten Dimension verzichtet und somit die Dimension des Datensatzes
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um eins reduziert. In Abbildung 10 wird der zugehorige Scoresplot dargestellt. Es ist zu erken-
nen, dass alle drei Proben vollstdndig mit Hilfe der ersten Hauptkomponenten PC1 dargestellt
werden konnen, sodass zusétzlich eine Vernachldssigung der zweiten Hauptkomponente mog-
lich wire. Die PCA wiirde somit eine wesentliche Datenreduktion erzielen. Die Mdglichkeit
zur Beschreibung der Daten mit ausschlielich einer Hauptkomponente legt nahe, dass nur eine
Einflussgrofe auf die Extinktion der Proben vorliegt. Bei Betrachtung der gemessenen Spektren
bestitigt sich dieser Eindruck. So nehmen die Extinktionen bei allen gemessenen Wellenlédngen
und mit jeder Probe um etwa das gleiche MaB zu. Ein detaillierter Vergleich der Proben wiirde
es nun ermoglichen, der ersten Hauptkomponenten eine physikalische Bedeutung zuzuordnen.
Gerade wenn die Anzahl von Proben und detektierten Wellenldngen zunimmt, wird eine Inter-
pretation ausschlieBlich anhand von Spektren schwieriger, sodass ein Einsatz von Hauptkom-

ponentenanalysen ein sinnvolles Hilfsmittel darstellt.

PC2

PC1

Abbildung 10: Scoresplot der PCA fiir UV-Spektren

2.4.2 Partial Least Squares Regression

Die Partial Least Squares (PLS) Regression ist als Bestandteil der multivariaten Datenanalyse
eines der wichtigsten Regressionsverfahren. Das Ziel ist die Erstellung eines funktionalen Zu-
sammenhangs zwischen der Ausgangsdatenmatrix X (siche 2.4.1) und einer ZielgroBenmatrix

Y. Die ZielgroBenmatrix beinhaltet dabei fiir die N untersuchten Objekte J ZielgroBen (Gl. 46).

Yii o Yy
y=< R ) (46)
Yn1i 0 YNy

Allgemein nutzt die PLS simultane Hauptachsentransformationen der Matrizen X und ¥ zur
Uberfithrung der Datensitze in neue Datenriume. Analog zur PCA werden die neuen Daten-
rdume liber die Hauptkomponentenmatrizen P bzw. Q aufgespannt. Die Scores, also die Lage
der Ursprungsdatenpunkte im neuen Datenraum, werden iiber die Scoresmatrizen 7 und U be-

schrieben. In den Matrizen E und F sind die Residuen enthalten (Abbildung 11). Wéhrend der
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simultanen Hauptachsentransformation der Datensdtze X und Y findet ein Informationsaus-
tausch statt. Dieser dient dazu, bei der Findung der Hauptkomponenten beider Datensitze In-
formationen aus dem jeweils anderen Datensatz zu beriicksichtigen und damit die Kovarianz
zwischen den Messgroflen X und den ZielgroBBen ¥ zu maximieren. Das Ziel der PLS besteht
somit darin, die Varianzen in den Ursprungsdaten bestmoglich zu erkldren und gleichzeitig eine

optimale Beziehung zwischen X und Y zu finden [53, 57, 59].

Informationsaustausch

. P~ |

X T U Y
(Spektren) (Konzentrationen)
N N
PT QT
X=TP"+E Y=UQ"+F

Abbildung 11: Schematische Darstellung des PLS-Modells in Anlehnung an Kessler [S3]

In der vorliegenden Dissertation werden ausschlieBlich Regressionsmodelle mit einer einzelnen
Zielgrofe entwickelt. In diesem Zusammenhang werden die Regressionsmodelle PLS-1-Mo-
delle genannt und die ZielgroBenmatrix ¥ reduziert sich zum Vektor y. Im Vergleich zur Mo-
dellierung mit mehreren Zielgrofen vereinfacht sich der NIPALS Losungsalgorithmus, da aus-
schlieBlich die Messdatenmatrix X einer vollstindigen Hauptachsentransformation unterzogen
wird und keine iterative Berechnung Hauptkomponenten erfolgen muss [53]. Fiir die Bestim-
mung des PLS-Modells wird zunichst die maximale Anzahl an Hauptkomponenten mit Amax
definiert. Weiterhin werden die Berechnungsgrof3en indiziert. Bei der Berechnung der ersten

Hauptkomponente wird die Laufvariable a zu eins gesetzt [53].
a=1 X, =X Ya=Y

Anders als bei der Hauptkomponentenanalyse wird bei der Berechnung des PLS-Modells als
erste Schitzung fiir die Scores #, nicht die Spalte in X mit der grof3ten Varianz gewihlt, sondern
der ZielgroBenvektor y,.. Somit erfolgt bereits im ersten Berechnungsschritt eine direkte Ver-
kniipfung der Datensets durch die Regression der X,-Daten auf den y,-Vektor. Hierbei wird der

Fehler E minimiert, wihrend die Kovarianz zwischen X,w, und y, maximiert wird. Es ergibt
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sich ein sogenanntes lokales Modell mit den gewichteten Loadings w, (Gl. 47). Zur Lésung der
Gleichung wird die Methode der kleinsten Quadrate angewandt. An dieser Stelle gilt es, zwi-
schen den gewichteten W-Loadings und den P-Loadings zu unterscheiden. Die P-Loadings be-
schreiben analog zur PCA den Zusammenhang zwischen den Messdaten X und den 7-Scores.
In den W-Loadings wird die Beziehung zwischen den X- und y-Daten dargestellt. Die P- und
W-Loadings sind identisch, sofern die Struktur der Varianzen in X und y gleichgeartet sind.
Konnen Unterschiede in den P- und W-Loadings beobachtet werden, so resultiert dies aus ei-
nem Einfluss der y-Daten auf die Hauptachsentransformation der X-Daten. Je groBer der Ein-
fluss durch y ist, desto stirker sind die Differenzen. Die W-Loadings werden deshalb auch als
gekippte bzw. rotierte P-Loadings verstanden. In der Regel unterscheiden sich die Loadings

nur geringfligig [53, 59, 60].

T Losung: w, =  Kava
Xa - yawa + E . ¢ A (XaT}’a)*(XaT}’a)T (47)
Mit Hilfe der gewichteten Loadings werden nun die Scores #, der entsprechenden Hauptkom-

ponente berechnet. Hierzu werden die X,-Daten nach Gleichung 48 auf die w,-Loadings abge-

bildet [57].

. Xa a
X,=t,w,”+E Losung: t, = TW (48)

WaWa

Mit den bekannten Scores aus #, konnen die p.-Loadings bestimmt werden (Gl. 49). Dazu wer-

den die X-Daten auf die Scores #, regressiert.

XaTtg
taTt,

X,=t,p,” +E Losung: p, = (49)

Im folgenden Schritt werden die Scores # verwendet, um die Informationen von der X-Seite
auf die y-Seite zu iibertragen. Hieraus ergeben sich die ¢g.,-Loadings, welche hédufig als chemi-
sche Loadings bezeichnet werden, da die Zielgrofen in der Regel chemischer Natur sind (GI.

50) [53].

. ta'Va
Ya=tla+f Losung: q, = -7 (50)

t,Tt,

Somit ist die erste Hauptkomponente vollstindig bestimmt. Die Information, die mit dieser
Hauptkomponente bereits erklirt wurde, wird nun aus den X- und y-Daten nach Gleichung 51

entfernt.
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Xor1=Xg— tapaT und Yar1 = Ya — 9ala (51)

Nun wird der Index entsprechend um eins erhoht (a=a+1) und die Schritte in den Gleichungen
47 bis 51 fiir die ndchste Hauptkomponente wiederholt.

Ist die maximale Anzahl von Hauptkomponenten erreicht (a=Amax), werden die Restvarianzen
von X und y nach Gleichung 52 definiert. Diese stellen die nicht erkldrte Varianz dar, welche
nach Abzug der Informationen der letzten berechneten Hauptkomponente verbleibt und {iber

die Residuen dargestellt wird.

E= EAMax+1 und f = yAMax+1 (52)

Unter Verwendung der berechneten Matrizen l4sst sich nun ein Regressionsansatz entsprechend
Gleichung 53 fiir jede modellierte Komponente k formulieren. Die Regressionskoeffizienten b
und der Offset bp werden aus den Loadings der jeweiligen X- und y-Daten berechnet. Zusétzlich
wird der Mittelwert der ZielgroBen y und die Spaltenmittelwerte der Messdatenmatrix X ver-

wendet (Gl. 54) [53, 61, 62].

Yii = bo + x{b (53)

b =WPTW) lq und by=7—%'h (54)

Nach vollstandiger Modellentwicklung, also der Bestimmung von b und bo, kann die Zielgrof3e
yk,i eines Objektes i durch Vorgabe der Messwerte x;” berechnet werden. In der vorliegenden
Arbeit sind die ZielgroBen die Konzentration y(k) von Hydrogensulfit bzw. Sulfit. Als Mess-
groBBen werden die zugehdrigen Extinktionsspektren genutzt. Fiir die Modellbildung wird das

kommerzielle Programm Unscrambler X der Firma Camo verwendet.

2.4.3 Validierung

Fiir die Entwicklung eines vertrauenswiirdigen Regressionsmodells ist es notwendig, zu iiber-
priifen, wie gut das Modell den Zusammenhang zwischen Mess- und Zielgro3e beschreibt. Zu-
satzlich miissen die Genauigkeit der Vorhersage und die Grenzen des Modells bewertet werden.
Im Folgenden werden geeignete Giiteparameter vorgestellt, welche zur Validierung der Mo-

delle in der vorliegenden Arbeit eingesetzt werden.
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Im ersten Schritt nach der Modellbildung gilt es zu priifen, ob das Regressionsmodell die ur-
spriinglichen Datensétze erfolgreich im neuen Datenraum darstellen kann. Hierzu eignet sich
die erklirte Varianz eines Datensatzes. Diese resultiert aus der Gesamtvarianz s*(ges). Die Ge-
samtvarianz beschreibt die Streuung der Datenpunkte um den Datenschwerpunkt und berechnet
sich demnach aus der Summe der Absténde zum Gesamtmittelwert X s. Konkret wird also fiir
jede Variable eines Objektes die Differenz zum Gesamtmittelwert gebildet und anschlieSend
quadriert. Die Summe der Quadrate wird dann durch das Produkt aus der Anzahl der Objekte
N und der Anzahl der gemessenen Variablen M dividiert. Fiir einen mittenzentrierten Datensatz
ist der Gesamtmittelwert gleich Null, da der Schwerpunkt der Daten im Ursprung liegt. Die
Gesamtvarianz fiir den Datensatz X ergibt sich demnach entsprechend Gleichung 55. Die Be-

rechnung fiir die ZielgroBe y erfolgt in analoger Weise.

1
S(ges)z = ﬂ ’ Z (xm,n - JZges)2 (55)

N M
=1 ]:1

Fiir die Bestimmung der erklirten Varianz muss zuerst die Restvarianz berechnet werden. Diese
ergibt sich aus den Residuen des jeweiligen Datensatzes E oder f, analog zur Berechnungsvor-
schrift in Gleichung 55. Die erkldrte Varianz resultiert aus der Differenzbildung von Gesamtva-
rianz und Restvarianz. Ublicherweise wird die erklirte Varianz als relativer Anteil ausgedriickt,
sodass die Differenz auf die Gesamtvarianz bezogen wird. Auf Basis dieses Vorgehens lédsst
sich die erklarte Varianz in Abhangigkeit der Anzahl verwendeter Hauptkomponenten im Mo-
dell formulieren. Soll die erklédrte Varianz pro Hauptkomponente berechnet werden, konnen die
Varianzen vor und nach Einflihrung der jeweiligen Hauptkomponente verglichen werden. Er-
klart beispielsweise ein Regressionsmodell mit zwei Hauptkomponenten eine Varianz von
97 % in den X-Daten und ein Modell mit einer Hauptkomponente 90 %, sind die verbleibenden

7 % Differenz auf die zweite Komponente zuriickzufiihren

Hieraus resultiert die Fragestellung nach der optimalen Anzahl von Hauptkomponenten, die zur
Modellierung verwendet werden. Zur Klarung der Frage kann der Vorhersagefehler genutzt
werden, der sich aus dem Modellfehler und dem Schétzfehler zusammensetzt. Der Modellfehler
ergibt sich aus einer ungeniigenden Beschreibung der Varianz in den Ursprungsdaten. Werden
zu wenige Hauptkomponenten genutzt, wird ein Teil der in den Originaldaten enthaltenen In-
formationen iiber die Beziehung zwischen gemessenen Daten und Zielgrof8en vernachlissigt.
Die Giite der Regression und damit die Vorhersagegenauigkeit fiir die ZielgroBe nehmen ab,
wihrend der Modellfehler zunimmt. Dieses Phdnomen wird typischerweise als ,,Underfitting*

bezeichnet und nimmt mit zunehmender Anzahl an Hauptkomponenten ab. Werden hingegen
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zu viele Hauptkomponenten verwendet, versucht das Modell, die Varianz der Ursprungsdaten
inklusive des Rauschens zu beschreiben. Die Beriicksichtigung des Rauschens als zuféllige
GrofBe fithrt hierbei zu einer Abnahme der Vorhersagegenauigkeit. Zusétzlich werden nicht sig-
nifikante Informationen {iber die Beziehung zwischen Ausgangs- und ZielgroBBen im Modell
einbezogen. Dieser Schitzfehler nimmt mit der Anzahl verwendeter Hauptkomponenten zu.
Der Zusammenhang wird allgemein als ,,Overfitting* bezeichnet. Abbildung 12 zeigt exemp-
larisch die beschriebenen Fehler. Es wird deutlich, dass sich der Modellfehler und der Schitz-
fehler zum Vorhersagefehler addieren. Durch eine geeignete Wahl in der Anzahl von Haupt-

komponenten kann ein Minimum im Vorhersagefehler erreicht werden, bei welchem das opti-

male Modell liegt.
1
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Abbildung 12: Schiitz- und Modellfehler in Abhéingigkeit der Anzahl verwendeter Hauptkomponenten

Um die Vorhersagegenauigkeit des Regressionsmodells zu bewerten, kann der mittlere Fehler
(root mean square error, RMSE) genutzt werden. Zur Berechnung des mittleren Fehlers wird
fiir jede Schwefelkomponente k die Summe der Fehlerquadrate iiber alle Objekte N zwischen
den vorhergesagten Werten ; , aus der Regressionsgleichung und den Referenzwerten aus den
Ursprungsdaten yix gebildet. Diese Fehlerquadratsumme wird als PRESS(k) (Predicted Resi-
dual Sum of Squares) bezeichnet (Gl. 56). Hieraus ergibt sich der mittlere Fehler RMSE(k)
nach Gleichung 57.

N
PRESS(6) = > (Vs = 9ier)’ (56)

i=1
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N o )2
RMSE(K) = ’PRf"SSZ\/Ziﬂ(YkXI Yk,z) (57)

Ublicherweise wird der mittlere Fehler abhiingig vom Validierungsverfahren formuliert. In der
vorliegenden Arbeit wird zur Validierung der Modelle eine vollstindige Kreuzvalidierung
durchgefiihrt. Es werden nacheinander alle Objekte des Datensatzes einzeln in der Modeller-
stellung ausgelassen und die Konzentration des Objektes vorhergesagt (leave-one-out). Mit den
so vorhergesagten Konzentrationen wird anschlieend der mittlere Fehler berechnet. Bei der
Verwendung der Kreuzvalidierung wird der mittlere Fehler um CV fiir Cross Validation

(RMSECV(k)) erginzt.

In einem letzten Schritt kdnnen mit den Regressionsmodellen die Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen crop(k) und crog(k) berechnet werden (Gl. 58, 59). Die Grenzen beschreiben die mini-
male Konzentration, ab welcher eine Komponente nachgewiesen bzw. quantifiziert werden
kann. Die Berechnung erfolgt in Anlehnung an die DIN32645 nach der Kalibriergeradenme-
thode. Als Kalibriergerade wird hier die Auftragung der durch das Regressionsmodell vorher-
gesagten Konzentration gegeniiber den experimentellen Referenzkonzentrationen gewahlt. Es
ergeben sich die Ausdriicke nach Gleichungen 58 und 59 unter Verwendung der Fehlerquad-
ratsumme (PRESS) [63]. Hierin ist sy x die Reststandardabweichung der vorhergesagten Kon-
zentrationen (Gl. 60), y, der Mittelwert aller Referenzkonzentrationen, e die Steigung der Ka-
libriergeraden, und Qx die Summe der Abweichungsquadrate der Referenzkonzentrationen (GI.
61). Das Quantil der t-Verteilung bei einseitigem (o) bzw. zweiseitigem (o/2) Vertrauensbe-
reich wird mit tn.2 ausgedriickt und so gewéhlt, dass die Wahrscheinlichkeit, eine Konzentration
oberhalb der Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze zu wihlen, obwohl die wahre Konzentration
unterhalb liegt, bei 5 % liegt (Fehler 1. Art). Fiir die Anzahl der Messungen muy der Proben
wird die Anzahl gemessener UV-Spektren pro Probe definiert (myuv=5). Der Kehrwert der re-

lativen Ergebnisunsicherheit wird mit k bezeichnet und zum iiblichen Wert k=3 gesetzt.

1 13

s
cLop (k) z%'tN—Z.a' mey TN O, (58)
X
s 1 1 (k-c y )2
VX "CLobk — Vg
CLoQ (k) =kFk- T . tN—Z% . — + N + 0, (39)

PRESS
Syx = ’ N_2 (60)
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N
Q=) i =7, (61)
i=1

Insbesondere mit der Nachweis- und Bestimmungsgrenze konnen die Regressionsmodelle im
Hinblick auf den Anwendungsfall bewertet werden. So kann durch einen Vergleich des aktuel-
len Uberschusses an Schwefel(IV) mit dem minimalen Uberschuss, welcher mit Hilfe des

Messverfahrens detektiert werden kann, das Optimierungspotential ermittelt werden.
3 Experimentelles Vorgehen

Das folgende Kapitel beschreibt das experimentelle Vorgehen dieser Arbeit. Hierzu wird im
ersten Teil die Versuchsanlage zur spektroskopischen Untersuchung von Elektrolytlosungen
vorgestellt. AnschlieBend wird die Durchfiihrung der Experimente und die zugehorige Auswer-
tung erortert. Hierbei wird zwischen Kalibriermessungen und Modellierungsversuchen unter-
schieden. Mit Hilfe der Kalibrierungen sollen Extinktionskoeffizienten ionischer Spezies er-
mittelt werden. Die Modellierungsversuche dienen zur Gewinnung der experimentellen Daten-
grundlage fiir die Validierung des thermodynamischen Modells und die Entwicklung der Re-

gressionsmodelle. Abschlieend werden die Fehlergrofen diskutiert.

3.1 Experimenteller Aufbau

Fiir die UV-spektroskopische Untersuchung der wassrigen Elektrolytlosungen wurde der in

Abbildung 13 dargestellte experimentelle Autbau verwendet.

Abbildung 13: Messapparatur
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Im Kern besteht der Aufbau aus einem Doppelmantelbehélter aus Glas. Der Doppelmantel ist
hierbei mit einem Kélte-Umwalzthermostaten (Julabo, F25ME) gekoppelt, sodass die Elektro-
lytldsungen bei einer konstanten Temperatur (+0,1 °C) untersucht werden kénnen. Zur Mes-
sung der Temperatur wird ein Teflon ummanteltes Widerstandsthermometer (Bola, PT100) ein-
gesetzt. Uber einen Planflansch wird der Behilter luftdicht mit einem Glasdeckel verschlossen.
Dieser enthélt mehrere Zu- und Ausgénge fiir die Installation der Messsonden und der Periphe-
rie. Hierzu gehort ein verschlieBbarer Probenzugang, welcher die Zugabe von Analytproben
wihrend des Experiments ermoglicht. Des Weiteren ist ein Stickstoffzugang und -ausgang ent-
halten. Durch den Stickstoffzugang kann Stickstoff aus der Ringleitung der Universitit {iber
eine Gasfritte direkt in die Versuchslosung eingeleitet werden. Somit wird sichergestellt, dass
bei Offnung des Probenzugangs ein Eintrag von atmosphérischen Gasen wie Sauerstoff oder
Kohlendioxid vermieden wird. Am Stickstoffausgang ist ein auf 10 °C gekiihlter Dimrothkiihler
installiert. Dieser verhindert, dass signifikante Mengen an Wasser mit dem Stickstoffstrom aus-

getragen werden.

Zur Aufnahme der UV-Spektren ist eine Ganz-Quarz-Tauchsonde (Hellma, Excalibur) mit kon-
stanter optischer Wegldange von d=20 mm oder d=2 mm im Aufbau installiert. Die Sonde ist
mit Lichtwellenleitern iiber einen Fiber Optic Coupler (Agilent) mit einem UV-Vis-Spektro-
meter (Agilent, Cary 60 UV-Vis) verbunden. Der optische Coupler dient hierbei zur Umlen-
kung der Strahlung des Spektrometers aus der Probenkammer in die Lichtwellenleiter der
Sonde. Das UV-Vis-Spektrometer ermdglicht die Aufnahme von Extinktionsspektren in einem
Wellenldngenbereich von 190 nm bis 1100 nm mit einer Genauigkeit von £0,5 nm. Als Licht-
quelle wird eine Xenon-Blitzlampe mit 80 Hz und einer variablen Scangeschwindigkeit von bis
zu 24000 nm/min verwendet. Das breitbandige Spektrum der Xenon-Lampe wird mit Hilfe ei-
nes Czerny-Turner-Monochromators mit konstanter spektraler Bandbreite von 1,5 nm in dis-
krete Wellenldngen geteilt. Dadurch wird es ermoglicht, das Licht bei genau bekannten einzel-
nen Wellenldngen zu beobachten. Um wiéhrend der Messung Schwankungen der Intensitét der
Xenon-Blitzlampe zu kompensieren, verfiigt das Spektrometer iiber zwei Si-Detektoren zur si-
multanen Aufnahme eines Proben- und eines Referenzspektrums. Im Referenzspektrum werden
die Fluktuationen der Lampenintensitit erfasst und anschlieBend aus dem Probenspektrum sub-

trahiert.

Um den Einfluss der Bauteile der optischen Messstrecke auf die spektroskopischen Messungen
zu Uberpriifen, wurde eine Reihe von Anlagenkennlinien vermessen. In diesen wurden die Be-

standteile der Messstrecke nacheinander in den Aufbau integriert und es wurde jeweils ein Ex-
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tinktionsspektrum detektiert. Somit lassen sich die gemessenen Extinktionsanteile den jeweili-
gen Bauteilen zuordnen und die Bauteile der Messstrecke mit einem dominanten Einfluss iden-
tifizieren. Abbildung 14 zeigt die Spektren im Wellenldngenbereich von 190 nm bis 300 nm
fiir eine Messung mit leerer Kiivettenmesszelle in der Probenkammer (Blindmessung), mit Fi-
ber Optic Coupler im Kurzschluss und mit angeschlossener Tauchsonde. Zusétzlich ist ein Ver-
gleich von Tauchsonden mit unterschiedlicher Linge der Lichtwellenleiter von 1 m und 2 m
dargestellt. Es zeigt sich an der Blindmessung, dass das Spektrometer nur eine geringe Absorp-
tion aufweist. Sobald der Fiber Optic Coupler in die Messstrecke integriert wird, nimmt die
Extinktion signifikant auf E3oonm=0,62 zu. Es ist anzunehmen, dass bei der Umlenkung der
elektromagnetischen Strahlung in die Anschliisse der Lichtwellenleiter ein Teil der Strahlung
verloren geht. Eine weitere deutliche Zunahme der Anlagenextinktion erfolgt durch die Imple-
mentierung der Tauchsonde. Die Extinktion steigt auf E3oonm=0,95, sodass hier Intensititsver-
luste innerhalb der Lichtwellenleiter bzw. des Sondenkorpers naheliegen. Ein Vergleich der
Spektren unter Verwendung von Lichtwellenleitern mit 1 m bzw. 2 m Léange verdeutlicht, dass
eine klare Unterscheidung des Einflusses der beiden Komponenten ausschlieBlich bei niedrigen
Wellenldngen mdglich ist. Dort erkennt man eine Zunahme der Extinktion mit Verldngerung
der Lichtwellenleiter. Diese geringe Abhédngigkeit von der Lange der Lichtwellenleiter 1dsst
vermuten, dass der grofite Anteil des Intensititsverlustes durch den Sondenkorper erfolgt. Um
die Extinktion der Messkette selbst moglichst gering zu halten, wurden die Messungen in der
vorliegenden Arbeit hauptsdchlich mit der Tauchsonde mit 1 m langen Lichtwellenleitern

durchgefiihrt.

2,5

Extinktion [-]

0,5
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—2—Blindmessung ——Fiber Optic Coupler —&—-LWL_1m —e—LWL_2m

Abbildung 14: Anlagenkennlinien der optischen Messstrecke
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Neben der Aufnahme von UV-Spektren wurde der pH-Wert mit einem pH-Meter der Firma
Mettler Toledo (Seven2Go Pro) detektiert. Die Messung des pH-Wertes erfolgte in Abhingig-
keit der vorliegenden Versuchslosung mit einer pH Elektrode fiir Reinstwasseranwendungen
oder mit einer pH Elektrode fiir mittlere bis hohe Ionenkonzentrationen (Mettler Toledo, In-
LabPure Pro-ISM oder InLab Expert Pro-ISM). Beide Elektroden weisen eine Genauigkeit von
+0,25 pH-Einheiten auf. Der pH-Wert ist entsprechend Gleichung 62 als negativer dekadischer

Logarithmus der Wasserstoffionenaktivitit ap: V™" definiert.

pH = —logo(ali™) (62)

Die Spitze der Elektroden enthélt eine 3-molale Kaliumchloridldsung, als sogenannter Innene-
lektrolyt, welcher von einer Glasmembran ummantelt ist. Bei einem Kontakt der zu vermesse-
nen Losung und der Glaselektrode stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Innenelektrolyt und
Wasserstoffionenaktivitdt ein. Es entsteht eine messbare Differenzspannung Uy auf Grund der
sich bildenden elektrischen Potentialdifferenz. Fiir diese Spannung ergibt sich ein linearer Zu-
sammenhang in Abhéngigkeit des pH-Wertes nach Gleichung 63 mit den beiden temperaturab-

hingigen Parametern apn und bpy [8, 64].

UpH = apH " pH + pr (63)

Fiir die Ermittlung der Parameter wird die pH-Elektrode in Standardpufferlosungen kalibriert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine 3-Punkt-Kalibration bei pH-Werten von 4,01, 7,0 und 10
durchgefiihrt.

3.2 Versuchsdurchfithrung

Im folgenden Abschnitt werden die Versuchsdurchfiihren der Kalibriermessungen und Model-
lierungsversuche vorgestellt. In beiden Experimenten erfolgt die Detektion der UV-Spektren in
einem Wellenldngenintervall von 190 bis 300 nm und einer Wellenldngenauflésung von 1 nm.
Jeder Datenpunkt in einem Spektrum wird iiber eine Mittelungszeit von 1 s berechnet, sodass
bei einer Frequenz der Blitzlampe von 80 Hz ein Mittelwert aus 80 Extinktionsmessungen ge-
bildet wird. Zusitzlich werden fiir jeden Messpunkt fiinf Spektren gemessen und anschlielend
gemittelt. Die in den Versuchen eingesetzten Salze und Losungen sind in Tabelle 1 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 1: Reinheit und Hersteller verwendeter Salze und Losungen

Salz Reinheit Hersteller Salz Reinheit Hersteller
Na,S,0:s >99 % Sigma Aldrich NaNO:; 99 % Merck
Na»SO; >98 % Sigma Aldrich NaF >99 % Sigma Aldrich
Na>SO4 99 % Sigma Aldrich Nal >99 % Sigma Aldrich
NaCl 99,5 % Sigma Aldrich NaCO; >99 % Sigma Aldrich
KCl >99 % Sigma Aldrich NaHCO; 99 % Sigma Aldrich
CaCl2(2H20) >99 % Sigma Aldrich NH,4ClI 99,8 % Merck
MgCl(6H0) >99 % VWR FeSO4(7H,0) 99,5 % Riedel
SrCly(6H20) 99 % Fluka B(OH);  >99,5% Sigma Aldrich
NaBr >99 % Sigma Aldrich
Losung Reinheit  Hersteller
HCI 1,000M  Sigma Aldrich
NaOH 1,000M Sigma Aldrich
Kalibriermessungen

Ziel der Kalibriermessungen ist die Bestimmung von Extinktionskoeffizienten. Hierfiir wird zu
Beginn Reinstwasser (Millipore, 18,2MQcm) iiber eine Mindestdauer von 4 h mit Stickstoff
begast, um gelosten Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid zu entfernen. AnschlieBend wird eine
gravimetrisch bestimmte Menge des Reinstwassers in den Versuchsraum des Doppelmantelbe-
hilters gegeben. In Versuchsreihen mit Hintergrundelektrolyten folgt die Zugabe einer defi-
nierten Salzmenge des Hintergrundelektrolyten in die Losung. Werden Komponenten kalib-
riert, welche in einem pH-Wert-abhingigen Gleichgewicht vorliegen, wird anschlieBend der
pH-Wert angepasst. Hierfiir wird Natronlauge oder Salzséure verwendet. Nach Erreichen eines
thermischen Gleichgewichts (T=const.) wird ein Basislinienspektrum vermessen. Im Anschluss
wird eine definierte Menge des Analyten zur Versuchslosung gegeben und ein Rohspektrum
detektiert. Die Zugabe des Analyten erfolgt entweder iiber eine direkte Zugabe der Salze oder
iiber verdiinnte, wéssrige Analytlosungen. Durch den Einsatz von Analytlosungen lassen sich
im Vergleich zu den Salzen geringere Konzentrationen realisieren. Mit der wiederholten Zu-
gabe von Analyten wird die Konzentration kumulativ erhdht. Jede Messreihe enthdlt mindes-
tens 15 Messpunkte bzw. Konzentrationsschritte. Wéahrend der Zugabe des Analyten iiber den
Probenzugang wird zeitgleich der Stickstoffzu- und -ausgang gedffnet, um die Kontamination
mit reaktiven Komponenten der Luft (CO2, O2) zu verhindern. Neben den spektroskopischen
Messungen wird der pH-Wert als Kontrollparameter iiber die gesamte Versuchsdauer detek-
tiert. Somit ist es mdglich, die Stabilitit der Losung und mogliche Einfliisse auf pH-Wert ab-

hingige Dissoziationsgleichgewichte aufzudecken.
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Modellierungsversuche

In den Modellierungsversuchen wird die Datengrundlage fiir die Validierung des thermodyna-
mischen Modells und fiir die Entwicklung der Regressionsmodelle geschaffen. Es werden kon-
stante Konzentrationen von Schwefel(IV) bei schrittweise verdnderten pH-Werten im Bereich
von pH = 4,5 — 10 untersucht. Dabei wird das Dissoziationsgleichgewicht des Schwefel(IV)

schrittweise von Hydrogensulfit bis zum Sulfit verlagert.

Die ersten Schritte der Modellierungsversuche verlaufen analog zu den Kalibriermessungen. Es
wird Reinstwasser (Millipore, 18,2MQcm) iiber eine Mindestdauer von 4 h mit Stickstoff be-
gast. Im Anschluss wird eine definierte Masse des Wassers in den Doppelmantelbehilter gege-
ben. Sollen Hintergrundelektrolyte beriicksichtigt werden, erfolgt nun die Zugabe einer defi-
nierten Menge zur Losung. Bei Erreichen einer konstanten Versuchstemperatur wird der pH-
Wert der Losung auf pH=4,5 reduziert und ein Basislinienspektrum detektiert. Die pH-Wert-
Anpassung erfolgt mit Salzsdure. Anschlieend wird eine definierte Schwefel(IV)-Konzentra-
tion durch Zugabe einer eingewogenen Menge Natriummetabisulfit (Na2S20s) eingestellt und
ein erstes Rohspektrum spektroskopisch vermessen. Es folgt eine schrittweise Erhdhung des
pH-Wertes durch Dosierung von Natronlauge bis pH>10 erreicht wird. Bei jedem Schritt wer-

den ein weiteres Rohspektrum und der pH-Wert aufgenommen.

3.3 Versuchsauswertung

Konzentrationsberechnung

Fiir die Auswertung der Experimente werden zunédchst die Konzentrationen der Hintergrunde-
lektrolyte und Analyten bestimmt. Die Molalitét einer Komponente b(k) berechnet sich hierbei
nach den Gleichungen 64 und 65. Erstere beschreibt die Zugabe der Komponenten in Salzform.
Wird zur Einstellung der Konzentration eine Analytlosung verwendet, ist Gleichung 65 zu ver-
wenden. In den Gleichungen bezeichnen msa(k) und mai(k) die eingewogenen Massen des Sal-
zes oder der Analytldsung im jeweiligen Messpunkt. Uber m(H>0) wird die eingewogene
Menge des Wassers fiir die Versuchslosung definiert. Die molare Masse des Analyten wird
durch M(k) beschrieben. Bei der Berechnung auf Basis einer Analytlésung werden zusétzlich
die spezifische Partialstoffmenge qai(k) (Gl. 66) und der Massenbruch des Wassers der Analyt-
16sung wai(H20) (Gl. 67) bendtigt. Zu deren Berechnung werden die eingewogenen Massen
maro(k) bei der Herstellung der Analytlosung verwendet. Werden handelsiibliche Losungen

wie HCl oder NaOH vermessen kann die spezifische Partialstoffmenge auch tiber die Molaritét
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c(k) und die Dichte px der Losung berechnet werden. Zur Beriicksichtigung der stochiometri-
schen Zusammensetzung des Salzes wird der stochiometrische Faktor f eingefiihrt. Erfolgt eine
kumulative Zugabe von Analyten, ist fiir jeden Messpunkt die Konzentration bzw. Molalitdt im
vorangegangenen Schritt zu beriicksichtigen. Die kumulative Molalitét bxum (k) berechnet sich
dann aus der Zunahme der Molalitét b,(k) im Messpunkt z, welche mit den Gleichungen 64 und

65 berechnet werden und der Molalitdt im vorherigen Messpunkt biumz-1(k) (GI. 68).

b(k) = 1\4(712;‘1-(—12)(1.1:0) (64)

P = im0 Tj;i?i;)qﬂvm(HZO) (9
() = (mAz,(J(H;A)Li(gA;f W) My Cg:) (60
W 0) = mAl,o(TZzl'oo)(eroniz,o(k) 7
Bz () = by (K) + by z1 (0 (68)

Fiir die Ermittlung von Extinktionskoeffizienten muss das Konzentrationsmalf} auf die Molaritét
c(k) umgerechnet werden. Hierzu werden die berechneten Molalitédten in jedem Messpunkt so-
wie die Dichte pvyi der Versuchslosung und der Massenbruch des Wassers wvi(H20) genutzt
(Gl. 69, 70). Fiir die Berechnung des Massenbruchs wird ausschlielich die Masse des Hinter-
grundelektrolyten beriicksichtigt, da alle weiteren Komponenten wegen der geringen Mengen
zu vernachldssigen sind. Die in dieser Arbeit verwendeten Dichten wurden aus dem Sammel-
werk ,,Handbook of Chemistry and Physics“ entnommen [65]. Anderungen der Dichte oder des
Massenbruches innerhalb einer Versuchsreihe werden auf Grund der engliegenden Konzentra-

tionsbereiche vernachléssigt.

c(k) = b(k) - pyy - Wy (H20) (69)

m(H,0)

wy, (H,0) = m(H,0) + m(HE)

(70)

Auswertung der Spektren

Im Anschluss an die Konzentrationsberechnung werden die spektroskopischen Daten ausge-

wertet. Zu Beginn wird die Messgrenze des Spektrometers eingefiihrt. Extinktionswerte gro3er
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E=3 konnen auf Grund der geringen Intensitét der elektromagnetischen Strahlung am Detektor
und des daraus resultierenden erhohten Einflusses von Streu- und Falschlicht nicht verwendet
werden. Die so entstehende obere Messgrenze wird auf die Rohspektren angewendet. Daten-
punkte oberhalb des Grenzwertes werden ausgeschlossen (Abbildung 15). AnschlieBend wer-
den durch den Abzug des Basislinienspektrums von den Rohspektren die Differenzspektren
gebildet. Das Basislinienspektrum beinhaltet die Extinktionsanteile der optischen Messstrecke,
des Reinstwassers und der Hintergrundelektrolyte, sodass in den Differenzspektren nur noch
die Extinktionen des Analyten enthalten sind. Es resultiert eine Schar von Differenzspektren.

Abbildung 16 zeigt die Differenzspektren eines typischen Modellierungsversuches bei einer

Schwefel(IV)-Molaritit von c(S(IV))=0,1 mmol/l.

4,5

3 \
\ \
2,5 N\

Extinktion [-]
/7
/7
/ /

1,5 - -0

-
1
05
0

190 200 210 220 230 240 250 260
Wellenlange [nm]
—6=—Rohspektrum = = Basislinienspektrum  cscee* Obere Messgrenze
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Fiir die Auswertung der Kalibriermessungen miissen zusitzlich die Datenpunkte identifiziert
werden, die durch das Signalrauschen unbeeinflusst sind. Dafiir wird die Bestimmungsgrenze
vereinbart, die in Anlehnung an die DIN 32645 [63] die Signalstirke begrenzt, ab der eine
quantitative Auswertung eines Datenpunktes sinnvoll ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Bestimmungsgrenze auf den Wert der 10-fachen Standardabweichung festgelegt. Die Stan-
dardabweichung wird aus der Schwankung des Messsignals um den Sollwert Null ermittelt.
Dies erfolgt in einem absorptionsfreien Spektralbereich einer Breite von 20 nm. Fiir die Kalib-
riermessung werden ausschlieBlich Datenpunkte mit Extinktionswerten oberhalb der Bestim-
mungsgrenze verwendet (Abbildung 17). Die Differenzspektren in Kalibrierversuchen sind so-

mit entsprechend Abbildung 18 iiber diese untere Messgrenze zu kleinen Werten hin limitiert.
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Bestimmung von Extinktionskoeffizienten

Auf Basis der Differenzspektren der Kalibriermessungen konnen die Extinktionskoeffizienten
bestimmt werden. Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist die Extinktion bei einer konstanten
Wellenlénge linear abhéngig von der Konzentration. Somit lassen sich die Extinktionskoeffi-
zienten € durch Anwendung einer linearen Regression aus der Steigung berechnen (Abbildung
19). Die Steigung entspricht dem Produkt aus optischer Wegldange und dem Extinktionskoeffi-

zienten, sodass durch die im Experiment verwendete optische Weglénge dividiert werden muss.

0,6
0,5
.-.‘.
A
04 e
L =
S 0,3 o -~
=} )
< o dE
% .
i 02 . e
. .
.
01 . de dE d
'y oot — =g
g dc
* | |
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

Molaritat [mmol/I]
Abbildung 19: Lineare Regression der Extinktionen von Sulfit bei =210 nm und 25 °C

Es bleibt zu beachten, dass auf Grund der Konzentrationsabhéngigkeit der Extinktion die Mess-
grenzen und somit der auswertbare Spektralbereich in jedem Messpunkt variieren. Somit ver-
andert sich insbesondere in der Ndhe der Messgrenzen die verfiigbare Anzahl an Messpunkten
fiir die lineare Regression. Um eine moglichst fundierte Datenbasis bei der Bestimmung von
Extinktionskoeffizienten zu gewéhrleisten, werden ausschlieBlich Regressionen mit mindestens
sechs Messpunkten durchgefiihrt. Insgesamt ergibt sich fiir jede Spezies in Abhingigkeit der
maximal vermessenen Konzentration ein spezifischer Wellenldngenbereich, in welchem Ex-

tinktionskoeffizienten gewonnen werden konnen.

3.4 Fehlerdiskussion

Zur Einschitzung der Qualitét der ermittelten Messdaten ist es notwendig, die Fehler der ein-
gesetzten Messgeréte und daraus resultierend die Fehler in den Ergebnissen zu quantifizieren.

Fehler werden dabei allgemein in systematische und statistische Messfehler unterteilt.
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3.4.1 Systematische Fehler

Systematische Fehler fiihren zu einer konstanten Messung zu hoher oder niedriger Werte und
sind somit auch durch Mehrfachmessungen nicht zu eliminieren. Diese Fehler lassen sich durch
sorgféltige Versuchsdurchfithrungen und eine regelmiBige Priifung der Messgerite durch Re-

ferenzmessungen einschranken.

Um systematische Fehler im experimentellen Vorgehen auszuschlieBen, werden zwei Aspekte
untersucht. Zum einen wird die Genauigkeit der spektroskopischen Messung iiber Referenz-
messungen mit einem genormten Fliissigfilter gepriift. Zum anderen wird die Stabilitét der

Schwefelkomponenten im Versuchsablauf untersucht.

Genauigkeit der spektroskopischen Messung

Um systematische Anderungen der spektroskopischen Messung ausschlieBen zu kénnen, wird
die Genauigkeit des Spektrometers mit einem Fliissigfilter aus Holmium in Perchlorsiure
(Hellma) in Referenzmessungen gepriift. Der Fliissigfilter wird in die Kiivettenmesszelle des
Spektrometers eingesetzt und weist Absorptionsmaxima bei den definierten Wellenldngen
241 nm, 250 nm, 278 nm und 287 nm auf (Abbildung 20). Durch einen Vergleich der Position
der gemessenen und vorgegebenen Maxima wird vor jeder Messung gepriift, ob die Wellenlin-
gengenauigkeit die Spezifikation des Spektrometers von £0,5 nm erfiillt. Zusétzlich konnen die
Extinktionen in den Absorptionsbanden verglichen werden um systematische Verdnderungen
der spektroskopischen Messung zu identifizieren. Die Detektion der Referenzmessungen er-

folgt in einem Wellenldngenintervall von 0,15 nm.
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Abbildung 20: UV-Spektrum des Fliissigfilters mit Positionen der Absorptionsmaxima
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Uberpriifung der Oxidationsstabilitiit der Schwefel(IV)-Spezies

Wihrend der Kalibrier- und Modellierungsversuche wird eine inerte Atmosphédre im Versuchs-
raum angenommen. Gerade bei der Untersuchung der Schwefel(IV)-Komponenten ist dies von
entscheidender Bedeutung, da ein Eintrag von atmosphérischem Sauerstoff zur Oxidation von
Schwefel(IV) zu Schwefel(VI) fiihrt. Um die Annahme einer vollstindig inerten Atmosphire
zu priifen, wurde eine Versuchslosung bestehend aus HxO/HCI/HSOs3™ bei einem pH~4,5 spekt-
roskopisch iiber einen Zeitraum von 120 Minuten untersucht. Wiirde Sauerstoff in die Ver-
suchsldsung eintreten, wiire eine signifikante Anderung der Absorption durch die Oxidations-
prozesse zu erwarten. Erginzend hierzu wurde die Stabilitdt einer Analytlosung mit den glei-
chen Komponenten untersucht. Die Konzentration von Hydrogensulfit in der Versuchslosung
lag bei 1,4 mmol/l, wihrend in der Analytldsung eine Konzentration von 8,8 mmol/l eingestellt
wurde. In Abbildung 21 sind die Verldaufe in Abhédngigkeit der Zeit fiir zwei Wellenldngen
dargestellt, bei welchen Hydrogensulfit absorbiert. Bei allen Experimenten ist eine eindeutige
Konstanz der Werte zu beobachten. Da die Extinktion nach dem Lambert-Beerschen Gesetz
direkt mit der Konzentration zusammenhéangt, kann von einer konstanten Konzentration der
Schwefelkomponenten ausgegangen werden, sodass ein Eintrag von O ausgeschlossen werden

kann und die Annahme einer inerten Atmosphére zuléssig ist.
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Abbildung 21: Extinktion im System H2O/HSOs5" fiir eine Analytlésung (pH=4,5) und eine Versuchslésung (pH=4,55)

3.4.2 Statistische Fehler

Statistische Fehler basieren auf Fluktuationen des Messwertes. Es konnen sowohl positive als
auch negative Abweichungen vom wahren Wert auftreten. Der Grund fiir die Fluktuation liegt
in den Fehlern der verwendeten Messgerite und kann auch durch eine achtsame Durchfithrung
der Experimente nicht verhindert werden. Eine Quantifizierung des statistischen Fehlers Af ei-

ner Grofe f kann mit der Gaullschen Fehlerfortpflanzung erfolgen (GI. 71). Mit x; werden die
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Cm Messgroflen bezeichnet, welche zur Berechnung von f genutzt werden. Der zugehorige Ge-

ratefehler der Messgrof3e wird mit Ax; dargestellt.

Af = ijzz (%-Axi) (71)

In der vorliegenden Arbeit werden die Konzentrationen der Analyten und des Hintergrunde-

lektrolyten anhand der eingewogenen Massen berechnet. Fiir die Einwaage des Wassers fiir die
Versuchslosung wird eine Prizisionswaage (BSH 10000, PCE Group) mit einem Fehler von
Ammu0=0,6 g verwendet. Alle iibrigen Einwaagen erfolgen mit einer Analysewaage der Firma
Ohaus (Adventurer Pro) mit einem Fehler von Ampw=0,0001 g. Wird der Analyt als Salz zudo-
siert, resultiert fiir den Fehler der Molalitét Ab(k) aus der Fehlerfortpflanzung der Ausdruck
nach Gleichung 72. Wird eine Analytlosung verwendet, ergibt sich Gleichung 73 unter Ver-
wendung der Fehler fiir die spezifische Partialstoffmenge Aqai(k) und des Massenbruchs von
Wasser der Analytlosung Awai(H20) (Gl. 74, 75). Die Angabe der Differentiale ist im Anhang

zu finden.

Der Fehler der kumulierten Molalitit Abkum (k) im Messpunkt z folgt wiederum aus einer Ad-
dition der Fehler im aktuellen Messpunkt und aller vorangegangenen Schritte (Gl. 76). Hierin
wird iiber Ab,(k) der Fehler nach Gleichung 72 bzw. 73 im Messpunkt z beschrieben.

ab (k) )2 (ab(k) . z 72)

ab(k) A z ab(k)A z ab(k) A 2
(am,u(lo m”W) +<aq,u "’“) +<am(H20) ’”)
Aby, = +

(73)
obk) s z
<6wAl(H20) Wau(H, )>
_ 94 SARINO) ’ 4
80 =2 (o7 ) * G107 "
dwai (H,0 2 (dwy (H,0 ’
AWAZ(HZ{))=ij(61:zlz((H220;Am”W) <avrviifo(2k)) mPW) ™
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Abkum,z(k) = Ab,(k) + Ab,_4(k) (76)

Mit dem Fehler fiir die Molalitét 1dsst sich anschlieBend der Fehler fiir die Molaritét Ack(k), mit
dem Fehler des Massenbruches der Versuchslosung Awvi(H2O), berechnen (Gl. 77, 78).

ACkum,z(k)
2 2 (77)
= i\/(WVL (Hy0) - py,, 'Abkum,z(k)) + (pVL * brum,z (k) - Awy,, (Hzo))
Awy,, (H,0)
_ m(HE) 2 m(H,0) 2 (78)
) i\/((m(HZO) +m(HE)? " o) + (- (m(H,0) + m(HE))? " By

Fiir eine Vermessung von Sulfit bei 25 °C im Konzentrationsbereich c¢(SO3*)=5:10" bis
0,125 mmol/l ergeben sich hiermit statistische Fehler von Ackum(SO3%)=1,2:10" bis

1,3-10* mmol/l und somit relative Fehler von <0,25 %.

Der Fehler des Spektrometers fiir die Extinktionsmessung liegt bei AE=+0,001. Hierbei gilt es
zu beachten, dass die Bildung der Differenzspektren durch den Basislinienabzug eine Verdopp-

lung des Fehlers zur Folge hat.

AbschlieBend kann der Fehler der Extinktionskoeffizienten iiber das Vertrauensintervall der
Steigung €-d der Regression berechnet werden. Das Vertrauensintervall beschreibt das Intervall,
in welchem mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit der wahre Wert der gesuchten Grof3e
liegt. Die Grenzen des Intervalls werden tiber die Fehlertoleranz Aed nach Gleichung 79 mit ¢
dem arithmetischen Mittel der Konzentrationswerte und dem Standardfehler der Schitzung U
berechnet. Dieser wird aus der Abweichung der gemessenen Extinktionen E, den berechneten
Extinktionen E” und der Anzahl an Messwerten Z nach Gleichung 80 berechnet. Der t-Wert
wird aus der Studentschen t-Verteilung in Abhéngigkeit der Anzahl der Messwerte entnommen

[66].

U

V2(c—0)?

_ Z(E_E’)Z 80
U= ﬁ ( )

Anhand der t-Werte wird die Breite des Vertrauensintervalls definiert. In dieser Arbeit werden

Aed = itz_z . (79)

die t-Werte so gewdhlt, dass der wahre Wert der Steigung mit einer Wahrscheinlichkeit von
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95 % innerhalb der Fehlergrenzen liegt [67]. Der Fehler des Extinktionskoeftizienten ergibt
sich anschlieBend aus einer Division durch die optische Wegstrecke. Fiir die lineare Regression

von Sulfit bei 210 nm und 25 °C (Abbildung 19) folgt hieraus ein relativer Fehler von =1 %.

3.4.3 Reproduzierbarkeitsmessungen

Da die Extinktionskoeffizienten eine zentrale GroB3e bei der Entwicklung des Messverfahrens
darstellen, ist es wichtig, den Fehler dieser Grof3e moglichst realitdtsnah zu ermitteln. Aus die-
sem Grund wurden erginzend zur Ermittlung des statistischen Fehlers Reproduzierbarkeits-
messungen durchgefiihrt. Eine Betrachtung von Extinktionskoeffizienten unterschiedlicher
Messreihen bei gleichen Versuchsbedingungen ermdglicht hierbei eine pragmatische Beurtei-
lung des tatsdchlichen Fehlers. In den Reproduzierbarkeitsmessungen wurden die Extinktions-
koeffizienten von Hydrogensulfit in Anwesenheit des Hintergrundelektrolyten Natriumchlorid,
als eine der Hauptkomponenten des Meerwassers, ermittelt. Der Einfluss von Natriumchlorid
auf die spektroskopische Messung wird im spéteren Verlauf der Arbeit diskutiert. In den Mess-
reihen wurden der Konzentrationsbereich von Hydrogensulfit mit c(HSO37)=0-0,7 mmol/l, die
Konzentration von Natriumchlorid mit ¢(NaCl)=0,56 mol/l und der pH-Wert mit pH=4,2 kon-
stant gehalten. Insgesamt wurden fiinf Messreihen in einem Zeitraum von fiinf Wochen aufge-
nommen und verglichen. In Abbildung 22 sind die gewonnen Extinktionskoeffizienten darge-
stellt. Es zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung. AusschlieBlich bei niedrigen Wellenléngen ist

eine deutliche Abweichung zwischen den Werten sichtbar.
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Abbildung 22: Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit mit Natriumchlorid (c(NaCl)=0,56 mol/l) als Hintergrun-
delektrolyt bei 25 °C

Berechnet man die relative Abweichung der Extinktionskoeffizienten vom Mittelwert fiir alle

Wellenldngen und bildet den Durchschnitt, resultiert daraus ein relativer Gesamtfehler von
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+3,9 %. Werden die statistischen Fehler aus der Betrachtung des Vertrauensintervalls iiber alle
Messreihen gemittelt, ergibt sich ein Fehler von £3,3 %. Die Fehler liegen in einer dhnlichen
GroBenordnung. Dennoch zeigt sich in den Reproduzierbarkeitsmessungen ein hoherer Wert,
sodass dieser Fehler bei der Bewertung aller folgenden Messungen zugrunde gelegt wird. Eine
Darstellung des Fehlers in Form von Fehlerbalken erfolgt aber aus Griinden der Ubersichtlich-

keit nur in ausgewéhlten Abbildungen.

4  Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Entwicklung des Messverfahrens vorgestellt. Im ers-
ten Schritt wird das Messsystem spektrometrisch charakterisiert. Das bedeutet, dass das Ab-
sorptionsverhalten der Schwefel(IV)-Spezies und aller Meerwasserkomponenten aufgeklirt
wird. Im zweiten Teil wird das thermodynamische Modell zur Vorhersage der Dissoziations-
gleichgewichte des Schwefels experimentell validiert. Mit Hilfe der gewonnenen Ergebnisse
werden abschlieBend Regressionsmodelle zur Quantifizierung des Schwefels entwickelt und

deren Grenzen diskutiert.

4.1 Spektrometrische Charakterisierung des Messsystems

Grundlage fiir die Entwicklung eines UV-spektroskopischen Messverfahrens ist die Kenntnis
des Absorptionsverhaltens aller im Messsystem enthaltenen Komponenten. Hierfiir ist es sinn-
voll, die Extinktionskoeffizienten € nach dem Lambert-Beerschen Gesetz zu bestimmen [68].
In einem ersten Schritt wurden deshalb die Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit und
Sulfit, als zentrale Komponenten der Arbeit, in Kalibriermessungen bei 25 °C in Reinstwasser
bestimmt. Anschliefend wurde der Einfluss molekularer Wechselwirkungen auf das Absorpti-
onsverhalten der Schwefelspezies ermittelt. Dazu wurden Messungen in Anwesenheit verschie-
dener Meerwasserinhaltsstoffe als Hintergrundelektrolyte durchgefiihrt. Zur Bestimmung der
Temperaturabhéingigkeit wurde die Absorption im Temperaturbereich von 10 °C bis 50 °C un-
tersucht. Im letzten Teil wurde die Absorption aller typischen Meerwasserinhaltsstoffe betrach-

tet und die Ausbildung von Querempfindlichkeiten bei der Detektion des Schwefels bewertet.
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Voruntersuchung

Elektrolyte treten, bedingt durch das Elektroneutralitdtsprinzip, grundsétzlich in elektrisch
neutralen Verbindungen auf. Dissoziiert ein Elektrolyt in Wasser in Kationen und Anionen én-
dern sich die Konzentrationen beider lonenarten. Um die Eigenschaften eines einzelnen lons
untersuchen zu konnen, ist es folglich notwendig, die Extinktionsanteile der Anionen und Ka-

tionen und mogliche wechselseitige Einfliisse voneinander zu trennen.

Hierzu wurden die Extinktionsverldufe der einwertigen Chloride NaCl, KCI und HCI im Kon-
zentrationsbereich ¢=0-350 mmol/l vermessen. Ein Vergleich der Verldufe ermdglicht die Be-
schreibung des Einflusses einer Variation der Kationen. Abbildung 23 zeigt die Extinktionen
fiir eine Wellenldnge von A=207 nm. Die Fehler der berechneten Konzentrationen sind wegen
der kleinen Fehlerbalken nicht sichtbar. Es wird eine hohe Ubereinstimmung der Extinktionen
in den Losungen mit den Kationen Na*, K" und H" beobachtet. Somit kann angenommen wer-
den, dass kein Einfluss der Kationen vorhanden ist. Dariiber hinaus ist davon auszugehen, dass
die Kationen selbst im betrachteten Spektralbereich nicht absorbieren. Die Kationenunabhén-
gigkeit der Absorption von Anionen wird seitens der Literatur weitreichend bestdtigt [69—71].
Zur Untersuchung der Schwefel(IV)-Komponenten und aller weiteren Anionen wurden somit

Natriumverbindungen eingesetzt.
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Abbildung 23: Vergleich der Extinktionsverldufe einwertiger Chloridverbindungen bei A=207 nm und 25 °C

4.1.1 Extinktionskoeffizienten der Schwefel(IV)-Komponenten

Fiir die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der Schwefel(IV)-Komponenten ist das Dis-
soziationsgleichgewicht zwischen Hydrogensulfit und Sulfit zu beachten. In den Kalibriermes-

sungen miissen deshalb geeignete pH-Werte eingestellt werden, um sicherzustellen, dass der
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gesamte Schwefel ausschlieBlich als Hydrogensulfit oder Sulfit vorliegt. Fiir Untersuchungen
kleiner Konzentrationen in Reinstwasser kann nahezu ein ideal verdiinntes System angenom-
men werden, sodass das Dissoziationsgleichgewicht nach Abbildung 4 in Abschnitt 2.1 darge-
stellt werden kann. Hieraus lésst sich ablesen, dass fiir die Untersuchung von Hydrogensulfit

ein pH=4,5 und fiir Sulfit ein pH>10 geeignet sind.

Die Messungen erfolgten bei Konzentrationen von c¢(HSO3)=0-0,6 mmol/l und
¢(S032)=0-0,125 mmol/l unter Verwendung von Natriummetabisulfit und Natriumsulfit. Die
gewihlten Konzentrationen iiberschreiten deutlich die in der technischen Anwendung der
Meerwasserentsalzung vorliegenden Uberschiisse. Grund hierfiir ist, dass gerade im Spektral-
bereich geringer Absorptionsstirken ausreichend Messpunkte mit Extinktionen oberhalb der
unteren Messgrenze detektiert werden sollen, um Extinktionskoeffizienten bestimmen zu kén-
nen. Dies wird durch die Vermessung erhohter Konzentrationen erreicht. Es resultiert ein brei-
terer Wellenlédngenbereich, fiir welchen Extinktionskoeffizienten quantifiziert werden konnen.

In Abbildung 24 sind die Verldufe dargestellt.
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Abbildung 24: Extinktionskoeffizienten der Schwefel(IV)-Komponenten bei 25 °C

Es ist zu beobachten, dass beide Schwefel(IV)-Komponenten signifikant im untersuchten
Spektralbereich absorbieren. So konnen bei den vermessenen Konzentrationen Extinktionsko-
effizienten fiir Sulfit im Wellenlédngenintervall 241 nm bis 198 nm und fiir Hydrogensulfit im
Bereich 219 nm bis 200 nm ermittelt werden. Beide Komponenten absorbieren also in dhnli-
chen Spektralbereichen. Mit abnehmender Wellenldnge nehmen die Extinktionskoeffizienten
stetig zu, jedoch ist kein ausgebildetes Absorptionsmaximum zu beobachten. Es ist davon aus-
zugehen, dass dieses im Vakuum-UV-Bereich, also bei niedrigeren Wellenlédngen, liegt und nur

die niederenergetische Flanke der Absorptionsbanden beobachtet wird. Im Vergleich zeigt sich,
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dass Sulfit iiber den gesamten Spektralbereich deutlich stirker absorbiert. So ist der Extinkti-
onskoeffizient von Sulfit bei einer Wellenlidnge von 215 nm mit &(SO3>)=2212 1/mol/cm um
das 27-fache groBer als der Koeffizient von Hydrogensulfit mit e(HSO37)=80,6 I/mol/cm. Bei
einer Wellenlédnge von 205 nm ist der Extinktionskoeffizient von Sulfit nur um das 4,6-fache
GroBer. Das Verhiltnis der Absorptionsstirken ist somit nicht konstant. Aus der Uberschnei-
dung der Wellenldngenbereiche der Absorptionsbanden ist abzuleiten, dass bei einer Koexis-
tenz beider Komponenten eine Uberlagerung der Extinktionsanteile erfolgt. Die jeweiligen An-
teile addieren sich entsprechend des Lambert-Beerschen Gesetzes zu einer Gesamtextinktion.
Um simultan die Konzentrationen beider Komponenten bestimmen zu konnen, miissen in der
Auswertung des Messverfahrens die jeweiligen Anteile aus einem iiberlagerten Signal extra-

hiert werden.

4.1.2 Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen auf das Spektrum

Grundsitzlich wird vermutet, dass das Absorptionsverhalten einer in Wasser geldsten Kompo-
nente stark von der Interaktion zwischen lon und der Hydrathiille geprégt ist. Sind Hintergrun-
delektrolyte im System enthalten, treten Wechselwirkungen zwischen den Hintergrundelektro-
lyten und der Hydrathiille sowie dem geldsten Ion auf. Diese Wechselwirkungen kénnen zur
Anderung der Struktur der Hydrathiille fithren und somit das Absorptionsverhalten beeinflussen
[70]. Um den Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen mit Meerwasserspezies auf die Ab-
sorption der Schwefel(IV)-Komponenten zu ermitteln, wurden Kalibriermessungen bei 25 °C
in Systemen mit verschiedenen Hintergrundelektrolyten durchgefiihrt. Als Hintergrundelektro-
lyte wurden die hoher konzentrierten Komponenten des Meerwassers (NaCl, KCl, Na>SOq,
MgCly, CaCly) ausgewihlt, da insbesondere durch diese verstirkte Einfliisse zu erwarten sind.
Wegen der vergleichsweise geringen Konzentrationen von Bromid, Nitrat und den Komponen-
ten des Kohlensdure-Systems werden keine signifikanten Wechselwirkungen und somit kein
Einfluss auf die Absorption der Schwefelkomponenten erwartet. Auf eine Untersuchung wurde

somit verzichtet.

Die Untersuchung von Hydrogensulfit erfolgte bei Konzentrationen der chloridhaltigen Hinter-
grundelektrolyte von 0,5 mol/l. Im System mit Natriumsulfat wurde die Konzentration des Sul-
fats in Hohe typischer Meerwasserkonzentration von 0,03 mol/l eingestellt. In den Systemen
mit hoher konzentrierten Hintergrundelektrolyten ist zu vermuten, dass die Wechselwirkungen
auch einen Einfluss auf das Dissoziationsgleichgewicht des Schwefels haben konnen. Da ge-
rade bei der Kalibrierung von Hydrogensulfit der pH-Wert exakt eingestellt werden muss, ist

die Verschiebung des Gleichgewichtes zu untersuchen. Dazu wurden ein konstanter Gehalt an
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Schwefel(IV) und eine Natriumchloridkonzentration von ¢(NaCl)=0,5 mol/l vorgelegt. In die-
sem System wurde schrittweise der pH-Wert im Bereich pH=3-5 verdndert und jeweils ein Ex-
tinktionsspektrum detektiert. Abbildung 25 stellt die Extinktion bei 211 nm dar. Ausgehend
von pH=S5 ist zunéchst eine Abnahme der Extinktion bis etwa pH=4,2 zu beobachten. In diesem
Bereich wird das noch geringfiigig vorliegende Sulfit protoniert und reagiert zu Hydrogensulfit.
Da Sulfit starker absorbiert als Hydrogensulfit, zeigt sich mit der Verlagerung des Gleichge-
wichts zum Hydrogensulfit eine Abnahme der Extinktion. AnschlieBend bleibt die Extinktion
bis pH=3,75 nahezu konstant und nimmt erst bei weiterer Reduktion des pH-Wertes wieder zu.
Im Bereich der konstanten Extinktion kann angenommen werden, dass nahezu der gesamte
Schwefel(I1V) als Hydrogensulfit vorliegt. Der erneute Anstieg der Extinktion kann auf die Bil-
dung von Schwefeldioxid zuriickgefiihrt werden, welches nach Cox et. al [35] in diesem Spekt-
ralbereich stirker absorbiert als Hydrogensulfit. Fiir eine Kalibrierung von Hydrogensulfit eig-
net sich somit der pH-Wert-Bereich 3,75 bis 4,2. Dieser liegt im Vergleich zum optimalen pH-
Wert der Messung von Hydrogensulfit in Reinstwasser von pH=4,5 niedriger. Die Messungen
zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit bei Vorliegen hoher konzen-

trierter Hintergrundelektrolyte erfolgten somit bei pH=4.
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Abbildung 25: Extinktion von Hydrogensulfit in wissriger Losung mit ¢c(NaCl)=0,5 mol/l bei A= 211 nm und 25 °C in
Abhingigkeit des pH-Wertes

Um den Einfluss der Wechselwirkungen zu bewerten, werden in Abbildung 26 die Extinktions-
koeffizienten bei einer Wellenldnge von 208 nm in Abhdngigkeit des jeweiligen Hintergrund-
elektrolyten dargestellt. Es ist zu beobachten, dass der Extinktionskoeffizient sich in Anwesen-
heit von Natriumsulfat im Konzentrationsbereich des Meerwassers (0,03 mol/l) im Vergleich
zum Reinstwasser nicht verdndert. Weder das dissoziierte Natrium noch das Sulfat hat einen

Einfluss auf das Absorptionsverhalten. Bei Betrachtung der Systeme mit chloridhaltigen Salzen
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bei 0,5 mol/l Chlorid nahe dem Konzentrationsbereich des Meerwassers ist eine deutliche Ver-
ringerung der Extinktionskoeffizienten zu erkennen. So nimmt der Wert ausgehend von Reinst-
wasser mit emo(HSO3)=436,8 I/mol/cm zur Losung mit Natriumchlorid mit
enaci(HSO37)=368.8 I/mol/cm um 16 % ab. Jedoch ist der Extinktionskoeffizient bei allen Chlo-
riden gleich, sodass die Absorption nicht vom Kation beeinflusst wird. Die Abnahme der Ab-
sorptionsstirke muss auf das Chlorid zurtickgefiihrt werden. Damit ist Chlorid die einzige Kom-
ponente, die die Absorption des Hydrogensulfits beeinflusst und fiir welche ein Einfluss auf die

Struktur der Hydrathiille vermutet werden kann.
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Abbildung 26: Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit bei A=208 nm mit verschiedenen Hintergrundelektrolyten
bei 25 °C

Bei den Untersuchungen mit Sulfit war es notig, die Konzentrationen der Hintergrundelektro-
lyte wegen der geringen Loslichkeitsprodukte von MgOH, (Ksp(Mg(OH)2)=5,16-10"'2 mol?/1%)
und CaSOs (Ksp(CaS03-0,5H,0)=3,1-10"" mol/l) anzupassen [65]. Im System MgCl> wurde die
Konzentration des Magnesiums auf 0,055 mol/l und damit auf den Gehalt in Meerwasser ein-
gestellt. Analog wurde die Konzentration des Calciums auf 0,01 mol/I festgesetzt. Im Falle der
1-wertigen Chloridsalze NaCl und KCI wurde eine Chloridkonzentration von 0,55 mol/l nahe
der Meerwasserkonzentration des Chlorids gewéhlt. Die Untersuchung von Sulfat erfolgte bei
gleicher Konzentration wie bei der Untersuchung von Hydrogensulfit. Abbildung 27 stellt die
Extinktionskoeffizienten bei 216 nm dar.Die Anwesenheit von Natriumsulfat hat keine Ande-
rung der Absorptionsstirke von Sulfit zur Folge. Bei Betrachtung der einwertigen Chloridsalze
NaCl und KClI ist wieder eine deutliche Verringerung des Extinktionskoeffizienten sichtbar.
Bei beiden Chloriden ist ausgehend von Reinstwasser mit e120(SO32)=2064,9 1/mol/cm nahezu
die gleiche Anderung auf enaci(SO32)=1847 1/mol/cm und exci(SO32)=1790,8 1/mol/cm zu be-
obachten, sodass auch hier das Chlorid als Einflussgrofe zu identifizieren ist. Im Vergleich mit

CaCl, und MgCl, ist eine weitere Abnahme der Koeffizienten auf
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ecac2(SO03*)=1556,2 1/mol/cm und emgci2(SO3*)=1381,8 I/mol/cm zu beobachten. Magnesium-
chlorid fiihrt somit zu einer stirkeren Abnahme als Calciumchlorid. Da in den Systemen mit
CaCl, und MgCl, die Konzentration des Chlorids im Vergleich zu NaCl und KCI1 deutlich ge-
ringer ist, muss der beobachtete Effekt auf die Kationen zuriickzufiihren sein. Die Absorption

von Sulfit zeigt somit eine Kationenabhingigkeit von Calcium und Magnesium.
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Abbildung 27: Extinktionskoeffizienten von Sulfit bei A=216 nm mit verschiedenen Hintergrundelektrolyten bei 25 °C

Auf Grund der stirkeren Abnahme des Extinktionskoeffizienten in Anwesenheit zweiwertiger
Kationen ist zu folgern, dass auch der Einfluss auf die Hydrathiille des Sulfits ausgeprégter sein
muss. Ein moglicher Grund hierfiir sind die anziehenden Coulomb-Wechselwirkungen zwi-
schen den unterschiedlich geladenen Ionen Mg?* bzw. Ca®" und SOs>", welche zu einer Reduk-
tion des Abstands der Spezies innerhalb der Losung fiihren. Durch den geringeren Abstand ist
die Stirke der elektrostatischen Wechselwirkungen und damit auch ein Einfluss auf die Hyd-
rathiille groBer. Entscheidend scheint hierbei die zweifache Ladung der Kationen zu sein, da

ein Einfluss einwertiger Kationen nicht beobachtet werden kann.

Zur Betrachtung der kombinierten Einfliisse der Meerwasserkomponenten auf die Absorption
der Schwefel(IV)-Komponenten werden die Extinktionskoeffizienten in Reinstwasser und in
Lésungen, welche neben Na* alle Ionen enthalten, die einen Einfluss auf die Extinktionskoef-
fizienten der Schwefelspezies haben, verglichen. Fiir Hydrogensulfit bedeutet dies, dass aus-
schlieBlich CI" in Meerwasserkonzentration zur Représentation aller relevanten Wechselwir-
kungen beriicksichtigt werden muss und die Extinktionskoeffizienten entsprechend geringere
Werte im Vergleich zum Reinstwasser aufweisen (Abbildung 28). Zusitzlich zeigt sich, dass
die Extinktionskoeffizienten in der kombinierten Elektrolytlosung nur bis zu einer minimalen
Wellenlidnge von 207 nm bestimmt werden konnen. Grund hierfiir ist die Absorption des Chlo-
rids, welche zu einer Einschrinkung des auswertbaren Spektralbereiches fiihrt. Eine detaillierte

Betrachtung erfolgt im spiteren Verlauf der Arbeit.
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Abbildung 28: Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit in Reinstwasser und in einer Elektrolytlosung mit
NaCl(0.55 M) bei 25 °C

Bei der Untersuchung von Sulfit miissen CI, Mg?" und Ca®" in der Losung enthalten sein. Wie
bereits bei den Messungen mit nur einem Hintergrundelektrolyten ist eine messbare Verringe-
rung der Absorptionsstirke gegeniiber der Messung in Reinstwasser zu beobachten (Abbildung
29). Ein Vergleich zeigt, dass der Extinktionskoeffizient in der kombinierten Elektrolytlosung
mit €216nm(SO32)=1528,19 1/mol/cm zwischen den Koeffizienten der Systeme mit CaClz und
MgCl; liegt. Die Einfliisse der Hintergrundelektrolyte sind somit nicht additiver Natur. Viel-
mehr muss davon ausgegangen werden, dass sich neben den Einfliissen der Hintergrundelekt-
rolyte auf den Schwefel zusitzlich wechselseitige Interaktionen zwischen den Hintergrunde-
lektrolyten ausbilden und somit die Struktur der Elektrolytlosung und der Hydrathiille des Sul-
fits pragen. Diese Annahme kann anhand einer Betrachtung des Magnesium-Ions gestiitzt wer-
den. Aus den vorherigen Untersuchungen ist ersichtlich, dass der Einfluss von Magnesium auf
die Absorptionsstirke von Sulfit am grofiten ist. Die Beobachtung einer weniger ausgeprégten
Abnahme des Extinktionskoeffizienten in der kombinierten Elektrolytlosung im Vergleich zur
Losung, die ausschlielich MgCl, enthilt, deutet also darauf hin, dass entweder die Anzahl von
Magnesium-lonen mit einem Einfluss auf die Hydrathiille oder die Stirke der Wechselwirkun-
gen mit der Hydrathiille des Sulfit-Ions abgenommen hat. Die Anwesenheit von Cl" und Ca?"
muss also einen Einfluss auf das Mg?*-Ion ausiiben, sodass die Gesamtheit der Wechselwirkun-
gen zwischen allen Komponenten eines Systems beriicksichtigt werden muss, um den Einfluss
auf einzelne Komponenten, hier Sulfit, interpretieren zu konnen. Analog zum Hydrogensulfit
zeigt sich auch fiir das Sulfit auf Grund der Chloridabsorption ein schmalerer Spektralbereich
fiir welchen Extinktionskoeffizienten in der kombinierten Elektrolytlosung bestimmt werden

konnen.
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Abbildung 29: Extinktionskoeffizienten von Sulfit in Reinstwasser und in einer Elektrolytlosung mit NaCl(0.44 M),
MgCl2(0.05 M), CaCl2(0.01 M) bei 25 °C

Insgesamt konnten somit drei Komponenten identifiziert werden, welche das Absorptionsver-
halten des Schwefels durch Wechselwirkungen beeinflussen. Hierbei weist Chlorid Wechsel-
wirkungen mit Hydrogensulfit und Sulfit auf, wihrend Calcium und Magnesium ausschlieBlich
Wechselwirkungen mit Sulfit eingehen. Jede der genannten Wechselwirkungen fiihrt zu einer

Verringerung der Absorptionsstirke.

4.1.3 Temperaturabhingigkeit des Spektrums

Um den Einfluss wechselnder Temperaturen auf das Messverfahren zu erfassen, wurden die
Extinktionskoeffizienten der Schwefel(IV)-Komponenten bei den Temperaturen 25 °C, 30 °C,
40 °C und 50 °C bestimmt. Zusdtzlich wurden Kalibriermessungen mit Natriumchlorid
(c(NaCl)=0,55 mol/l) als Hintergrundelektrolyt im Bereich von 10 — 50 °C durchgefiihrt. Ab-
bildung 30 zeigt die Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit in Abhéngigkeit der Tempe-

ratur.

Es lasst sich beobachten, dass die Form der Absorptionsbande, hier dargestellt durch die Ex-
tinktionskoeffizienten, bei allen Temperaturen gleich bleibt. Die Werte nehmen mit abnehmen-
der Wellenldnge zu. Bei Betrachtung einer konstanten Wellenlédnge zeigt sich, dass die Extink-
tionskoeffizienten mit steigender Temperatur groBere Werte annehmen. Bei einem Tempera-
turanstieg von 25 °C auf 50 °C nimmt der Koeffizient bei 210 nm von
€25°c(HSO37)=264,9 mol/l/cm auf &50c.c(HSO3)=349,3 mol/l/cm um etwa 32 % zu. Bei einer
Wellenldnge von 220nm steigt der Extinktionskoeffizient sogar um 59 %, sodass kein gleich-

malBiger relativer Anstieg vorliegt.
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Abbildung 30: Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit im Temperaturbereich T=25-50 °C in Reinstwasser
Bei Betrachtung der Kalibriermessungen mit Natriumchlorid als Hintergrund zeigt sich ein éhn-
liches Verhalten (Abbildung 31). Die Form der Absorptionsbande ist bei allen Temperaturen
gleich und die Extinktionskoeffizienten nehmen mit steigender Temperatur zu. So liegt der re-

lative Anstieg bei 212 nm bei 34 % und bei 218 nm bei 64 %.
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Abbildung 31: Extinktionskoeffizienten von Hydrogensulfit im Temperaturbereich T=10-50 °C mit Natriumchlorid
(c=0,55 mol/l) als Hintergrundelektrolyt

Um den Einfluss des Hintergrundelektrolyten auf die Temperaturabhéngigkeit abschétzen zu
konnen, werden die Extinktionskoeffizienten beider Systeme bei einer konstanten Wellenlédnge
von 212 nm verglichen (Abbildung 32). Die Trendlinien haben dhnliche Steigungen: im Reinst-

wasser betrdgt die Steigung 2,6 mol/l/cm/°C und in wissriger Losung mit Natriumchlorid
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2,3 mol/l/em/°C. Es ist also davon auszugehen, dass die Wechselwirkungen zwischen Chlorid

und Hydrogensulfit keinen Einfluss auf die Temperaturabhéngigkeit haben.
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Abbildung 32:Extinktionskoeffizient von Hydrogensulfit in Abhéngigkeit der Temperatur bei A=212 nm in Reinst-
wasser und mit Natriumchlorid als Hintergrundelektrolyt

Die Kalibriermessungen von Sulfit zeigen ein analoges Verhalten. Die Extinktionskoeffizienten
nehmen sowohl in Reinstwasser als auch im System mit Natriumchlorid als Hintergrundelekt-
rolyt mit steigender Temperatur zu. Identisch zum Verhalten von Hydrogensulfit ist hierbei die
Zunahme abhéngig von der Wellenlénge. So ist der relative Anstieg der Extinktionskoeffizien-

ten mit abnehmender Wellenlénge ausgeprigter (Abbildung 33, Abbildung 34).
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Abbildung 33: Extinktionskoeffizienten von Sulfit im Temperaturbereich T=25-50 °C in Reinstwasser
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Abbildung 34: Extinktionskoeffizienten von Sulfit im Temperaturbereich T=10-50 °C mit Natriumchlorid (¢=0,55
mol/l) als Hintergrundelektrolyt

Auch der Vergleich der Temperaturabhangigkeit in den Systemen mit und ohne Hintergrunde-
lektrolyt zeigt, dass die Anwesenheit von Natriumchlorid zwar wie bereits beschrieben zu ge-
ringeren Werten der Extinktionskoeffizienten fiihrt, jedoch keinen Einfluss auf die Tempera-
turabhingigkeit ausiibt. Abbildung 35 stellt die Koeffizienten bei einer Wellenldnge von
225 nm dar. An den Steigungen der Trendlinien von 8,37 mol/l/cm/°C fiir Reinstwasser und
8,31 mol/l/cm/°C im Falle der Messungen mit Natriumchlorid als Hintergrundelektrolyt zeigt

sich erneut die hohe Ubereinstimmung.
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Abbildung 35: Extinktionskoeffizient von Sulfit in Abhiingigkeit der Temperatur bei A=225 nm in Reinstwasser und
mit Natriumchlorid als Hintergrundelektrolyt

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Extinktionskoeffizienten der Schwefel(IV)-
Komponenten eine ausgeprigte Abhdngigkeit von der Temperatur aufweisen. So zeigt sich eine

Zunahme der Absorptionsstdrke mit zunehmender Temperatur. Abhingig von der Wellenldnge
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wurden hierbei Anstiege von iiber 50 % beobachtet. Die Form der Absorptionsbande éndert
sich fiir das untersuchte Temperaturintervall nicht. Jedoch erfolgt mit abnehmender Wellen-
lange eine Verstirkung des Temperatureinflusses. Ein Vergleich der Temperaturabhéngigkeit
mit und ohne den Hintergrundelektrolyten Natriumchlorid zeigt, dass Wechselwirkungen zwi-
schen Schwefel(IV)-Ionen und Hintergrundelektrolyten keinen Einfluss auf die Temperaturab-

hangigkeit der Extinktionskoeffizienten haben.

4.1.4 Querempfindlichkeiten

Eine Detektion von Hydrogensulfit und Sulfit in Meerwasser setzt das Wissen tiber mogliche
Querempfindlichkeiten voraus. Querempfindlichkeiten beschreiben den Einfluss von Kompo-
nenten im Meerwasser, welche im Spektralbereich der Schwefel-Spezies absorbieren und somit

zu Einschriankungen bei deren Erfassung fiihren.

Extinktionskoeffizienten der anorganischen Meerwasserinhaltsstoffe

Zur Identifizierung von Querempfindlichkeiten durch anorganische Meerwasserinhaltsstoffe
wurde das Absorptionsverhalten aller anionischen Hauptkomponenten des Meerwassers durch
die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten in Reinstwasser im Wellenldngenbereich 190 nm
bis 300 nm bei 25 °C untersucht. Zusitzlich wurde die Absorption der zumeist in geringeren
Konzentrationen vorliegenden Spezies Ammonium (NH4"), Todid (I') und Nitrat (NO3") unter-
sucht. In Tabelle 2 sind die Komponenten dargestellt, fiir die im betrachteten Spektralbereich
eine Absorption detektiert werden konnte. Zusétzlich wird die maximal vermessene Konzent-
ration cmax Und das Wellenldngenintervall AA; angegeben, fiir welches Extinktionskoeffizienten
ermittelt werden konnten. Die Maximalkonzentration orientiert sich an typischen Meerwasser-

konzentrationen [72].

Tabelle 2: Ubersicht absorbierender Komponenten

Komponente Cmax Ade

Cr 600 mmol/l 195-215 nm
SO4* 71,5 mmol/l 193-207 nm
HCO;5 7,64 mmol/l 195-215 nm
Br 0,94 mmol/l 190-225 nm
COs%- 9,59 mmol/l 207-225 nm
NOs 0,22 mmol/l 190-244 nm
OH" 0,37 mmol/l 195-210 nm

I 0,06 mmol/I 190-252 nm
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Im Folgenden wird das Absorptionsverhalten der einzelnen Spezies diskutiert und zur Validie-
rung mit Literaturangaben verglichen. Abbildung 36 und Abbildung 37 stellen die Extinktions-
koeffizienten der Halogenide Bromid, Iodid und Chlorid in Abhéngigkeit der Wellenlénge dar.

Iodid absorbiert bei den kleinsten Strahlungsenergien bzw. hochsten Wellenlangen. Ausgehend
von 252 nm nehmen die Extinktionskoeffizienten bis auf ein Maximum von
g(IN)=13186 I/mol/cm bei 226 nm zu. AnschlieBend sinkt der Wert des Extinktionskoeffizienten
auf ein Minimum bei 209 nm und steigt bis 193 nm auf ein zweites Maximum erneut an. Das
beschriebene Absorptionsverhalten deckt sich mit Beobachtungen von Fox et al., welche das
niederenergetische Maximum bei einer Wellenldnge von 226,4 nm beobachten. Ein zweites

Absorptionsmaximum wird bei einer Wellenldnge 195,7 nm lokalisiert [73].

Bromid und Chlorid zeigen eine dhnliche Charakteristik im Verlauf der Extinktionskoeffizien-
ten. So erfolgt ausgehend von den Wellenldngen A(Br)=225 nm und A(Cl)=215 nm eine Zu-
nahme der Extinktionskoeffizienten bis zur Wellenldnge von 190 nm bzw. 195 nm. Fiir Chlorid
ist kein Absorptionsmaximum zu erkennen, sodass ausschlieBlich die niederenergetische
Flanke der Absorptionsbande detektiert wird. Im Unterschied zu Chlorid zeigt sich fiir Bromid
ein Maximum bei etwa 195 nm mit anschlieendem leichten Abfall der Extinktionskoeffizien-
ten bis 190 nm. Untersuchungen von Fox et al. [74] zum Absorptionsverhalten des Bromids
identifizieren ein Maximum bei einer Wellenldnge von 197,1 nm. Die Extinktionskoeffizienten
des Chlorids sind im Vergleich zu Bromid und lodid im gesamten Spektralbereich um mehr als
eine GroBenordnung kleiner. Fox et. al [75] finden das Absorptionsmaximum des Chlorids bei

174,5 nm und damit auBBerhalb des hier untersuchten Wellenldngenbereiches.

Die Autoren charakterisieren die Absorption der Halogenide als typisch fiir charge-transfer-to-
solvent (c.t.t.s.) Ubergiinge, bei denen ein Elektron vom absorbierenden Molekiil auf das L&-
sungsmittelmolekiil in der Solvathiille iibertragen wird [73—75]. Charakteristisch fiir Halo-
genide ist hierbei die Ausbildung von zwei ausgeprigten Absorptionsbanden, welche ausge-
hend von lodid zu Fluorid zu héheren Energien bzw. geringeren Wellenldngen verschoben sind
[70]. Diese Verschiebung kann anhand der hier diskutierten Verldaufe der Extinktionskoeffi-

zienten fiir lodid, Bromid und Chlorid bestitigt werden.
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Abbildung 36: Extinktionskoeffizienten fiir Bromid und lodid bei 25 °C in Reinstwasser
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Abbildung 37: Extinktionskoeffizienten fiir Chlorid bei 25 °C in Reinstwasser

In Abbildung 38 werden die Extinktionskoeffizienten fiir Nitrat und das Hydroxidion darge-
stellt. Fiir Nitrat kann eine Absorption erstmals ab einer Wellenldnge von 244nm gemessen
werden. Mit abnehmender Wellenldnge sind zunehmende Extinktionskoeffizienten bis zu ei-
nem Maximum von &(NO37)=9053 I/mol/cm bei 203 nm zu beobachten. AnschlieBend nehmen
die Werte bis 190 nm ab. In der Literatur werden fiir die Absorption von Nitrat bei T=20 °C
zwel Absorptionsmaxima gefunden. Thomas und Burgess [68] geben Extinktionskoeffizienten
von &(NO3™ )=8630 I/mol/cm bei 205,6 nm und &(NO3)=8,0 I/mol/cm bei 301,6 nm an. Meyer-

stein, Treinin et al. [76] identifizieren die Maxima bei den Wellenldngen 201 nm und 302 nm
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mit den Extinktionskoeffizienten ¢(NO3)=9900 1/mol/cm und &(NO37)=7,2 1/mol/cm. Die nie-
derenergetische Bande wird einem intramolekularen n—n* Ubergang und die hoherenergeti-
sche Bande einem nm —n* Elektroneniibergang zugeschrieben. Auf Grund des geringen Extink-
tionskoeffizienten lédsst sich das langwellige Maximum fiir die in dieser Arbeit vermessenen
Konzentrationen nicht detektieren. Das kurzwellige Maximum liegt sowohl in der Position als
auch in dem Wert des Extinktionskoeffizienten zwischen den Werten der genannten Veroffent-
lichungen. Die Absorption des Hydroxidions beginnt ab einer Wellenldnge von 210 nm und
nimmt stetig bis 195 nm zu. In der Literatur wird das Absorptionsmaximum bei A=186 nm mit
einem Extinktionskoeffizienten von (OH)=3980 1/mol/cm von Ley und Arends [77] und bei
A=187 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von ¢(OH)=3860 lI/mol/cm durch Fox und
Mclntyre [ 78] bestimmt. Die Beobachtung eines Maximums im fernen ultravioletten Licht kann
somit ausgeschlossen werden. Der Elektroneniibergang wird wie bei den Halogeniden einem

c.t.t.s.-Ubergang zugeordnet [78].
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Abbildung 38: Extinktionskoeffizienten fiir Nitrat und das Hydroxidion bei 25 °C in Reinstwasser

Abbildung 39 stellt die Extinktionskoeffizienten fiir Sulfat, Hydrogencarbonat und Carbonat
dar. Bei der Vermessung von Sulfat konnen Extinktionskoeffizienten im Wellenldngenbereich
207 nm bis 193 nm bestimmt werden. Die Werte nehmen mit abnehmender Wellenlédnge kon-
tinuierlich auf £(S042)=40,28 1/mol/cm zu. Ley und Arends [79] bestimmen bei Untersuchun-
gen des Sulfats einen Wert von £(SO4>")=40,83 I/mol/cm bei 192,8 nm. Shapiro [80] ordnet die
Absorption des Sulfats den c.t.t.s.-Ubergéngen zu. Fiir die Untersuchung von Hydrogencarbo-

nat und Carbonat ist es auf Grund des Dissoziationsgleichgewichts notwendig, den pH-Wert
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der Versuchslosung zu kontrollieren. Die Kalibrierung von Hydrogencarbonat erfolgte bei ei-
nem pH-Wert von pH=8,7. Die Extinktionskoeffizienten steigen von einer Wellenldnge von
215 nm bis zu einem Maximalwert von ¢(HCO3)=95,57 I/mol/cm bei A=195 nm. Ley und
Arends [81] finden bei 195 nm einen Extinktionskoeffizienten von ¢(HCO37)=89,4 I/mol/cm,
der gut mit den hier gewonnen Ergebnissen ilibereinstimmt. Mookherji et al. [82] ordnen das

Absorptionsverhalten des Hydrogencarbonats einem verbotenen n—n* Ubergang zu.

Zur Untersuchung von Carbonat wurde ein pH-Wert von pH=13 eingestellt. Wegen der hohen
OH" Konzentration und der somit erhohten Extinktion durch das Hydroxidion wurde die Kalib-
rierung des Carbonats bei verdnderter optischer Wegstrecke von d=2 mm durchgefiihrt. Trotz-
dem wird aufgrund der Absorption durch das Hydroxidion die maximal messbare Extinktion
(E=3) bei Wellenldngen unterhalb von 207 nm iiberschritten, sodass eine Auswertung dieses
Bereiches nicht moglich ist. Im verbleibenden Spektralbereich konnen Extinktionskoeffizien-
ten bis zu einer Wellenldnge von 225 nm bestimmt werden. Dabei zeigt sich eine Zunahme der
Extinktionskoeffizienten mit abnehmender Wellenldnge bis auf ein Maximum von
£(C0O3%)=126,35 1/mol/cm bei 209 nm. AnschlieBend nehmen die Werte bis 207 nm ab. Entge-
gen dieser Ergebnisse stellen Ley und Arends [81] eine kontinuierliche Zunahme der Extinkti-
onskoeffizienten des Carbonats fest. Dabei werden Extinktionskoeffizienten bei 209 nm im Be-
reich von £(C0O3%)=141-177 I/mol/cm dargestellt. Die Autoren beschreiben hohe Schwankun-
gen bei der Vermessung von Carbonat, sodass die genannten Werte nur als Orientierung dienen

konnen.
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Abbildung 39: Extinktionskoeffizienten fiir Carbonat, Hydrogencarbonat und Sulfat bei 25 °C in Reinstwasser
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Es lasst sich zusammenfassend feststellen, dass eine Vielzahl von Meerwasserkomponenten im
Spektralbereich der Schwefel(IV)-Spezies absorbieren. Dabei wird deutlich, dass die Absorp-
tionsbanden aller Komponenten im Ubergangsbereich vom fernen UV-Licht zum Vakuum-UV-
Licht liegen, sodass im betrachteten Spektralbereich nur Ausschnitte der Banden betrachtet
werden konnen. Nur fiir Iodid, Nitrat und Carbonat konnen Maxima detektiert werden. Ver-

gleichsweise hohe Extinktionskoeffizienten besitzen lodid, Bromid und Nitrat.

Einfluss der anorganischen Querempfindlichkeiten auf das Spektrum

Um den Einfluss der Absorption der anorganischen Querempfindlichkeiten auf die Detektion
der Schwefel(IV)-Komponenten zu bestimmen, ldsst sich auf Basis der Extinktionskoeffizien-
ten die zu erwartende Absorption in Meerwasser ermitteln. Hierzu werden die Extinktionen
aller absorbierenden Komponenten durch die Vorgabe der Konzentrationen im Meerwasser be-
rechnet und zu einer Gesamtextinktion aufsummiert. Es wird dabei zundchst angenommen, dass
die Extinktion des Basislinienspektrums im gesamten Spektralbereich Null entspricht. Anhand
der Gesamtextinktion ist es dann moglich, die Komponenten mit einem dominierenden Beitrag
zu identifizieren und den Einfluss auf die Detektion des Schwefels zu bewerten. In Anlehnung
an den verwendeten Versuchsaufbau wird die Wegstrecke zur Berechnung der Extinktionsbei-
trage auf d=20 mm festgelegt. Zusétzlich zur Berechnung wird eine synthetische wéssrige Lo-
sung mit den dquivalenten Konzentrationen der absorbierenden Komponenten hergestellt und
spektroskopisch vermessen. Durch einen Vergleich von berechneter (cal.) und gemessener
(meas.) Gesamtextinktion konnen die Kalibriermessungen validiert und das Verfahren der ad-

ditiven Uberlagerung von Einzelspektren fiir das vorliegende System bewertet werden.

Die Vorgabe der Konzentrationen fiir die Berechnung der Extinktionen erfolgt in Anlehnung

an ein Referenzmeerwasser mit einer Salinitét von 35 g/l (Tabelle 3) [83, 84].

Tabelle 3: Zusammensetzung des Referenzmeerwassers

Spezies ¢ [mmol/1]
Cr 558,75
SO4* 28,90
HCOs 1,76
Br 0,86
COs* 0,25
NO5 4,19-102

OH 8,39:10
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Die Extinktionsverldufe der Anionen sowie die berechnete und gemessene Gesamtextinktion
werden in Abhéngigkeit der Wellenldnge in Abbildung 40 wiedergegeben. Es zeigt sich, dass
Nitrat, Bromid, Chlorid, Sulfat und Hydrogencarbonat hohe Extinktionswerte aufweisen, wih-
rend Carbonat und das Hydroxidion bei den vorgegebenen Konzentrationen nur geringe Ex-

tinktionen zeigen und somit einen vernachldssigbaren Einfluss auf die Gesamtextinktion haben.

Im Bereich hoher Wellenlédngen von 244 nm bis 225 nm absorbiert ausschlieBlich Nitrat, sodass
Nitrat- und Gesamtextinktion identisch sind. Unterhalb von 225 nm absorbiert zusétzlich Bro-
mid und es erfolgt eine Uberlagerung der Extinktionen von Nitrat und Bromid. Mit abnehmen-
der Wellenldnge nimmt die Extinktion des Bromids wesentlich stirker zu als die Extinktion
von Nitrat und verfiigt unterhalb von 219 nm {liber den dominierenden Beitrag an der Gesamtex-
tinktion. Zusitzlich zu Bromid und Nitrat absorbieren Chlorid und Sulfat ab Wellenldngen von
215 nm. Vor allem bedingt durch die hohe Absorption des Bromids nimmt die Gesamtextink-
tion bei kleinen Wellenldngen deutlich zu und iiberschreitet bei Wellenldngen kleiner als
213 nm die maximal messbare Extinktion von E=3. Eine Auswertung von UV-Spektren im
Wellenldngenbereich 190 nm bis 212 nm ist somit nicht mdglich. Spektralbereiche, in denen
signifikante Extinktionswerte durch Chlorid, Sulfat und Hydrogencarbonat zu erwarten sind,

konnen somit nicht analysiert werden.

Die gemessene Gesamtextinktion zeigt im Wellenldngenbereich von 235 nm bis 225 nm eine
hohe Ubereinstimmung mit der berechneten Gesamtextinktion, sodass von einer guten Wieder-
gabe der hier dominierenden Nitratextinktion ausgegangen werden kann. Fiir die Wellenldngen
225 nm bis 215 nm werden geringere Extinktionswerte des gemessenen Signals beobachtet als
erwartet. In diesem Spektralbereich iiberlagern sich die Beitrdge von Nitrat und Bromid. Die
Abweichungen konnen somit auf eine in der Realitdt verdnderte Bromidextinktion zuriickge-
fiihrt werden. Eine Ursache kann in der hohen lonenstérke der wissrigen Losung und den dar-
aus resultierenden Wechselwirkungen der Ionen vermutet werden. Blandamer et al. [70] be-
schreiben bei Wechselwirkungen auf Spezies, die einem c.t.t.s.-Ubergang unterliegen, eine
Verschiebung der Absorptionsbande zu geringeren Wellenldngen, wie sie hier fiir das Bromid
gefunden wird. Die Abweichungen sind jedoch so gering, dass die Kalkulation mit einfacher
additiver Uberlagerung der spektralen Beitriige noch eine gute Einschiitzung der Gesamtabsorp-

tion zulésst.

Dariiber hinaus kann die gemessene Gesamtextinktion nur bis zur Wellenldnge 215 nm detek-

tiert werden. Grund hierfiir ist die Absorption der optischen Messstrecke, welche entsprechend
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der vorgestellten Anlagenkennlinie und entgegen der getroffenen Annahme zu einer signifikan-
ten Absorption im Basislinienspektrum fiihrt. Die Summe der Beitrdge des Basislinienspekt-
rums und der Ionen fiihrt zu einer hohen experimentellen Gesamtextinktion, sodass die maximal

messbare Extinktion (obere Messgrenze) im Vergleich zur berechneten Gesamtextinktion be-
reits unterhalb von 215 nm erreicht wird.
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Abbildung 40: Extinktionsverlauf absorbierender Komponenten (Meerwasser) bei 25 °C
Eine Detektion der Schwefel(IV)-Komponenten ist im somit nur oberhalb von 215 nm mdglich,
sodass gerade der messtechnisch giinstige Bereich hoher Absorption der Schwetfel-lonen durch
die Hintergrundabsorption der Meerwasserkomponenten und des optischen Aufbaus iiberlagert
wird. Vergleicht man im verbleibenden Wellenldngenintervall die Extinktionsverldufe von
Meerwasser mit und ohne Schwefeliiberschuss, ist dennoch eine signifikante Differenz zu be-
obachten (Abbildung 41). Es ist also ein erfassbares Signal durch die Schwefel(IV)-Kompo-
nenten vorhanden und eine Konzentrationsbestimmung wird ermdglicht. Bei getrennter Dar-
stellung der Absorptionsanteile des Sulfits und Hydrogensulfits wird jedoch ersichtlich, dass
die Absorption des Schwefels primar durch Sulfit geprégt ist. Fiir die Entwicklung einer Re-

gression in Meerwasser ist von einer verschlechterten Vorhersage fiir Hydrogensulfit auszuge-
hen.
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Abbildung 41: Vergleich der Extinktionen in Meerwasser mit und ohne Schwefel(IV) bei ¢(S(IV))=0,0873 mmol/l,
pH=6,7

Ausbildung von Querempfindlichkeiten durch organische Komponenten

Neben der Untersuchung anorganischer Komponenten muss die Ausbildung von Querempfind-
lichkeiten durch die Absorption organischer Komponenten beriicksichtigt werden. Die Absorp-
tion organischer Komponenten wird allgemein als breitbandig und strukturlos im Wellenlin-
genbereich des UV-Lichts beschrieben [85, 86]. Eine Quantifizierung ist jedoch problematisch,
da die Konzentration und Zusammensetzung der Organik, geprigt durch natiirliche und indust-
rielle Einfliisse, stark variieren und somit kein einheitliches Absorptionsverhalten bestimmt

werden kann [86].

Frithe Untersuchungen zum Absorptionsverhalten der Organik in Meerwasser gehen auf Arm-
strong et al. [87] zuriick. Hier wurden Absorptionsmessungen im Bereich 200 nm bis 400 nm
eines kiinstlichen Meerwassers und einer Probe aus dem Armelkanal verglichen. Es lieB sich
beobachten, dass im realen Meerwasser wesentlich hohere Absorptionen gemessen werden,
welche auf die Organik zuriickgefiihrt wurden. Zusétzlich wurden Proben aus dem Atlantik in
Kiistenndhe und auf dem offenen Meer entnommen. Auch hier zeigten sich deutliche Unter-
schiede des Absorptionsverhaltens. Diese miissen mit Verdnderungen der Organik erklirt wer-

den, da sich die Salzkonzentrationen innerhalb einer Region nur geringfligig unterscheiden.

Bricaud et al. [86] untersuchten 105 Gewisserproben aus fiinf verschiedenen Regionen und
bestimmten die zugehorigen Absorptionskoeffizienten im Wellenldngenbereich 200 nm bis
700 nm. Die Absorptionskoeffizienten beschreiben hierbei konzentrationsunabhéngig die Ab-

sorption pro Meter optischer Wegstrecke. Es wird gezeigt, dass sich die Koeffizienten innerhalb
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einer Region zum Teil um mehr als eine Grofenordnung unterscheiden, sodass erneut ein deut-

licher Einfluss durch die Organik anzunehmen ist.

In dem Fachbuch ,,Light Absorption in Sea Water* werden die typischen organischen Bestand-
teile des Meerwassers analysiert [88]. Anhand detaillierter Betrachtungen der einzelnen Kom-
ponenten wurden mit Aminoséduren, Purin- und Pyridin-Komponenten, Huminséuren und Lig-
ninen vier Stoffgruppen identifiziert, welche primaér fiir die Absorption der Organik verantwort-
lich sind. Ausgehend von der Analyse der Absorptionseigenschaften dieser Gruppen und der
Néherung der Zusammensetzung realer Meerwésser wurden die Absorptionskoeffizienten ver-
schiedener Meerwdsser berechnet. Bei einer Wellenlédnge von 230 nm zeigen sich hierbei Un-
terschiede von 10 m™! bis etwa 100 m™!, die somit erneut im Bereich mehrerer GroBenordnungen

liegen.

Nach Auswertung der Literatur ist festzuhalten, dass neben den anorganischen auch die orga-
nischen Komponenten im Spektralbereich der Schwefel(IV)-Spezies absorbieren und eine
Querempfindlichkeit darstellen. Hierbei ist anzunehmen, dass die Absorption im Basislinien-
spektrum durch die Organik weiter ansteigt und somit die obere Messgrenze bereits bei hoheren
Wellenldngen erreicht wird. Der auswertbare Spektralbereich wird weiter eingeschriankt und es
muss von einer verschlechterten Quantifizierung des Schwefels ausgegangen werden. Eine ein-
deutige Aussage iiber den Einfluss der Organik ist jedoch nur mit Hilfe der Untersuchung von
Proben aus realen Gewdssern zu treffen. Gerade der Einfluss der SWRO-Vorbehandlung auf
die Zusammensetzung der Organik ist schwierig vorherzusagen und in der Literatur noch nicht
thematisiert. Fiir einen Einsatz des Messverfahrens in einer Entsalzungsanlage wird deshalb die
Entwicklung der Regressionsmodelle mit lokalen Wasserproben empfohlen, sodass die Organik
beriicksichtigt wird. Auf eine tiefergehende Betrachtung wird im weiteren Verlauf der Arbeit

verzichtet.

4.1.5 Definition eines kiinstlichen Meerwassers

Auf Basis der systematischen Untersuchung des Absorptionsverhaltens der Schwefel(IV)-
Komponenten und der Querempfindlichkeiten durch Meerwasserkomponenten wurden unter
Vernachlissigung der Organik mit CI', Mg?*, Ca**, Br- und NOs" alle relevanten EinflussgroBen
auf die Detektion des Schwefels identifiziert. Basierend auf diesen Komponenten wurde nun
ein kiinstliches Meerwasser definiert. Dieses ermoglicht eine gute Nachbildung des spektrosko-
pischen Einflusses aller Ionen realer Meerwisser und liefert durch den Verzicht auf alle tibrigen
Komponenten des Meerwassers (SO4>, I, HCOs", CO3%>") ohne signifikanten Einfluss eine ein-

fachere experimentelle Handhabung, da insbesondere die Loslichkeit des Kohlensduresystems
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(Ksp(MgCO3)=6,82:10"° mol/l und Kp(CaCO3)=3,36:-10" mol/l)) nicht beachtet werden muss
[65]. Am Beispiel des kiinstlichen Meerwassers wurden unter anderem Regressionsmodelle zur
Quantifizierung der Schwefel(IV)-Komponenten entwickelt. Die Zusammensetzung ist Tabelle

4 zu entnehmen.

Tabelle 4: Zusammensetzung des kiinstlichen Meerwassers

Komponente b [mmol/kg]

Na* 435,88
Mg?* 54,68
Ca?* 10,60
cr 565,53
Br 0,88
NOs 0,04

4.2 Thermodynamische Modellierung

Um die thermodynamische Modellierung zur Beschreibung des Dissoziationsgleichgewichts
zwischen Hydrogensulfit und Sulfit einsetzen zu konnen, ist es notwendig das Modell experi-
mentell zu validieren. Damit die Modellierung das Gleichgewicht in ausreichender Giite be-
schreiben kann, miissen geeignete Wechselwirkungsparameter ¥, Cxi im Pitzer-Modell hinter-
legt sein. Diese beschreiben die Wechselwirkungen zwischen den geldsten lonen und werden
zur Berechnung der Aktivititskoeffiizienten genutzt, sodass sich ein unmittelbarer Einfluss auf

die Lage des Dissoziationsgleichgewichts ergibt.

Um die Giite der Wechselwirkungsparameter iiberpriifen zu konnen, wurden Modellierungs-
versuche bei 25 °C durchgefiihrt (vgl. 3.2). Durch die Variation des pH-Wertes im Bereich 4,5
bis groBer 10 wurde das Dissoziationsgleichgewicht des Schwefels nahezu vollstidndig von der
Seite des Hydrogensulfits auf die Seite des Sulfits verlagert und es lieBen sich Wechselwirkun-
gen mit beiden Schwefel(IV)-Spezies untersuchen. Eine Bewertung erfolgte dann anhand eines
Vergleiches gemessener (exp.) und durch das Modell berechneter (cal.) Werte der Extinktion
und des pH-Wertes. Die Extinktion des Modells berechnet sich nach Gleichung 81 aus den
modellierten Konzentrationen von Hydrogensulfit und Sulfit und der Vorgabe geeigneter Ex-
tinktionskoeffizienten. Der pH-Wert wurde aus der H-Aktivitit berechnet. Als Eingangsgro-

en wurden dem Modell die Molalitdten der Salze der Versuchslosung iibergeben.
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Ecqr = (c(HS03) - e(HSO3) + c(S027) - (S0%7)) - d (81)

Nach dem Pitzer-Modell haben primér Interaktionen zwischen gegensétzlich geladenen Ionen
einen Einfluss auf die Aktivititskoeffizienten. Weiterhin korreliert die Stirke der intermoleku-
laren Wechselwirkungen mit der Konzentration der beteiligen Komponenten. Vor diesem Hin-
tergrund wurden in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich die Wechselwirkungen zwischen
den Schwefel-Ionen und den hoher konzentrierten Kationen (Na*, K*, Ca?, Mg?") untersucht.
Zum Schluss wurden im System ,,Kiinstliches Meerwasser alle Wechselwirkungsparameter
zusammen betrachtet. Die im Modell hinterlegten Parameter sind der Veroffentlichung von Ro-

senblatt entnommen und in Tabelle 5 dargestellt [89].

Tabelle 5: Ubersicht zu den verwendeten Wechselwirkungsparametern

Anion Kation p° B! B? Cii
HSOs Na* 0,0249 0,2455 - 0,0004
HSOs K* -0,096 0,2481 - -
HSOs Ca** 0,438 1,76 - -
HSOs Mg* 0,49 1,804 - -

SOs* Na* 0,021 1 - -
SOs* K* 0,065 1 - -

SOs* Ca** 0,18 2,38 -61,3 -
SOs> Mg?* 0,2 3 41 ]

Im ersten System H>O/NaCl/S(IV) wurden die Wechselwirkungsparameter zwischen Schwe-
fel-Ionen und Natrium untersucht. Um einen deutlichen Einfluss der Wechselwirkungen mes-
sen zu konnen, wurde die Konzentration des Natriumchlorids mit 1 mol/l hdher gewéhlt als im
definierten kiinstlichen Meerwasser. Die Konzentration des Schwefel(IV) betrug 5 mmol/l. Ab-
bildung 42 zeigt den Vergleich zwischen gemessener Extinktion, gemessenem pH-Wert und
den modellierten GroBlen in Abhédngigkeit der Molalitdt der zugegebenen Natronlauge. Insge-
samt zeigt sich eine mittlere relative Abweichung der Extinktionswerte von AE«=0,9 % und
eine mittlere absolute Abweichung der pH-Werte von ApHabs=0,06, sodass eine gute Uberein-
stimmung zwischen experimentellen und modellierten Daten vorliegt und die Wechselwir-

kungsparameter als valide betrachtet werden kdnnen.
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Abbildung 42: Modellierung der Extinktion (links) und des pH-Wertes (rechts) im System
H:0/NaCl(1M)/S(IV)(SmM) bei 25 °C

Im zweiten System H2O/KCIl/S(IV) wurden die Wechselwirkungen zwischen dem Kalium-Ion
und den Schwefel(IV)-Spezies betrachtet. Die Schwefelkonzentration betrug 5 mmol/l. Fiir Ka-
liumchlorid wurde eine Konzentration von 1 mol/l eingestellt. Es zeigt sich mit AE«,=1,6 % und
ApHabs=0,15 erneut eine gute Ubereinstimmung der Messpunkte mit der Modellierung (Abbil-
dung 43).
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Abbildung 43: Modellierung der Extinktion (links) und des pH-Wertes (rechts) im System H>O/KCI(1M)/S(IV)(S5mM)
bei 25 °C

Die Untersuchung der Wechselwirkungsparameter mit Calcium erfolgte im System
H>0O/CaClo/S(IV) (Abbildung 44). Auf Grund der geringen Loslichkeit von CaSO3 wurde so-
wohl die Konzentration von CaCl; als auch die des Schwefel(IV) im Vergleich zu den vorheri-
gen Experimenten mit ¢(CaCl2)=0,01 mol/l und c(S(IV))=0,3 mmol/l deutlich geringer gewéhlt.
Die hohe Ubereinstimmung der Modellierung mit den experimentellen Werten setzt sich auch
in diesem System fort. Ausschlielich bei Betrachtung der Extinktion zeigt sich im Bereich
hoher NaOH-Molalitdten, dass die Modellierung im Vergleich zum Experiment geringere Ex-

tinktionen vorhersagt. Entsprechend liegt der mittlere Fehler der Extinktion mit AE«%=5,5 %
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hoher im Vergleich zu den vorherigen Systemen. Der Fehler der modellierten Extinktion setzt
sich primér aus dem Fehler der Wechselwirkungsparameter und dem Fehler der Extinktionsko-
effizienten zusammen. Letzterer liegt nach Abschnitt 4.1.2 bei 3,9 % und kann somit nicht die
gesamte Abweichung der Modellierung erkliren. Die verbleibende Abweichung ist auf den
Fehler durch die Wechselwirkungsparameter zuriickzufiihren. Es zeigt sich jedoch, dass sowohl
Modellierung als auch Experiment simultan in ein Plateau laufen, welches sich aus der voll-
staindigen Verschiebung des Gleichgewichtes zum Sulfit ergibt. Ergdnzend hierzu wird der pH-
Wert mit ApHaps=0,121 gut modelliert und es wird angenommen, dass die physikalischen Vor-
ginge durch das Modell wiedergegeben werden. Die Wechselwirkungsparameter werden somit

als valide betrachtet.
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Abbildung 44: Modellierung der Extinktion (links) und des pH-Wertes (rechts) im System
H20/CaClz(0,01M)/SAV)(0,3mM) bei 25 °C

Als letztes binédres System wurde HoO/MgCly/S(IV) vermessen. Wegen der geringen Loslich-
keit der Magnesiumverbindung MgOH> wurden auch hier die untersuchten Konzentrationen
des Magnesiums und des Schwefels mit 0,1 mol/l bzw. 0,5mmol/l angepasst. Um zusétzlich
Féllungen des Magnesiumhydroxids zu vermeiden, wurde ausschlieBlich bis zu einem pH-Wert
von 9 gemessen (Abbildung 45). Bei Betrachtung der Extinktionen zeigt sich mit AE«=5,7 %
eine dhnliche Abweichung wie im System mit CaClz. Die mittlere absolute Abweichung bei der
Darstellung des pH-Wertes ist mit ApHabs=0,24 angestiegen, liegt jedoch im Rahmen der Mes-
sungenauigkeit der pH-Elektrode. Es wird somit angenommen, dass die Wechselwirkungen
zwischen den Schwefelspezies und Magnesium mit den Wechselwirkungsparametern in aus-

reichender Giite dargestellt werden.
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Abbildung 45: Modellierung der Extinktion (links) und des pH-Wertes (rechts) im System
H:20/MgCl12(0,1M)/S(IV)(0,SmM) bei 25 °C

In der letzten Messreihe wurde die Dissoziation des Schwefels im hier definierten kiinstlichen
Meerwasser untersucht (Abbildung 46). Im kiinstlichen Meerwasser liegen nach Tabelle 4 alle
im Vorfeld untersuchten Elektrolyte kombiniert vor. Im Vergleich der Extinktionen zeigt sich,
dass die berechneten Werte im gesamten untersuchten Bereich unterhalb der experimentellen
Werte liegen. Der Fehler ist mit AE«=8,7 % entsprechend hoher im Vergleich zu den bisherigen
Systemen. Unter Beriicksichtigung der sehr guten Beschreibung des pH-Wertes mit
ApHaps=0,07 werden die Wechselwirkungsparameter jedoch als ausreichend gut bewertet, um

das Dissoziationsgleichgewicht im kiinstlichen Meerwasser darzustellen.
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Abbildung 46: Modellierung der Extinktion (links) und des pH-Wertes (rechts) im System ,,Kiinstliches Meerwas-
ser*/S(IV)=0,1mM bei 25 °C

Um den Einfluss der intermolekularen Wechselwirkungen auf das Dissoziationsgleichgewicht
zu betrachten, werden die Stoffmengenanteile von Hydrogensulfit und Sulfit analog zu Abbil-
dung 4 in Abhéngigkeit des pH-Wertes abgebildet (Abbildung 47). Hierbei wird die Berech-
nung unter Annahme einer ideal verdiinnten Losung (gestrichelte Linien) mit der Berechnung

unter Beriicksichtigung der Aktivitdtskoeffizienten (durchgezogene Linien) verglichen. Es
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zeigt sich mit ApH=0,7 im Schnittpunkt eine signifikante horizontale Verschiebung in Richtung
niedrigerer pH-Werte. Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den lonen fiihren so-
mit dazu, dass das Dissoziationsgleichgewicht des Schwefels in realen Meerwissern bei den
betrachteten pH-Werten stirker auf die Seite des Sulfits verlagert ist. So nimmt der Stoffmen-
genanteil des Sulfits bei pH=6,9 von 0,348 auf 0,795 um mehr als das doppelte zu. Der Ver-
gleich verdeutlicht die Wichtigkeit der Verwendung von Aktivititskoeffizienten zur Bestim-

mung des Gleichgewichts.
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Abbildung 47: Vergleich der pH-Wert-Abhiingigkeit im System Schwefel(IV) in ideal verdiinnter Losung (gestrichelt)
und in kiinstlichem Meerwasser (durchgezogen)

Insgesamt kann die thermodynamische Modellierung, auf Basis des Pitzer-Modells, mit Hilfe
der Wechselwirkungsparameter aus der Literatur fiir eine zuverldssige Vorhersage des Disso-
ziationsgleichgewichts unter Berlicksichtigung der molekularen Wechselwirkungen genutzt
werden. Die Modellierung kann eingesetzt werden, um Referenzkonzentrationen der jeweiligen
Schwefel(1V)-Komponenten anhand experimenteller Stoffmengen zu berechnen. Die Referenz-

konzentrationen werden dann fiir die Erstellung eines Regressionsmodells eingesetzt.

4.3 Entwicklung einer Auswertemethodik

In diesem Kapitel wird die schrittweise Entwicklung der PLS-Regressionsmodelle zur Kon-
zentrationsbestimmung des Schwefels mit gemessenen UV-Spektren vorgestellt. Im ersten
Schritt wurden in einer Parameterstudie verschiedene Regressionsmodelle in Reinstwasser ent-
wickelt, mit dem Ziel, die optimalen Parameter zur Minimierung des Vorhersagefehlers zu fin-
den. Mit den gewonnenen Erkenntnissen wurde im Anschluss ein Regressionsmodell fiir das in
dieser Arbeit definierte kiinstliche Meerwasser aufgebaut, welches die realen Bedingungen in

der Meerwasserentsalzung nachempfinden soll. Abschlieend erfolgte die Modellbildung im
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hypothetischen System ,,Vorbehandeltes Meerwasser*, in welchem die wesentlichen Storkom-
ponenten des Meerwassers nicht vorhanden sind und somit das Potential einer Vorbehandlung

des Meerwassers im Bypass der Messtechnik bewertet werden kann.

4.3.1 Modellierung in Reinstwasser

Im Rahmen der Parameterstudie gilt es, die signifikanten Einflussgroen auf die Giite der PLS-
Modellierung und die experimentellen Parameter (unabhingige Variablen) zur Minimierung
der Modellfehler zu identifizieren. Hierfiir werden die Schwefel(IV)-Spezies in Reinstwasser
vermessen. Reinstwasser ist wegen der fehlenden Storeinfliisse durch Querempfindlichkeiten
oder Wechselwirkungen das einfachste System zur Modellbildung und eignet sich somit zur

Untersuchung von Einfliissen auf die mathematische Modellierung.

Insgesamt wurden 22 Modellierungsversuche im Konzentrationsbereich ¢(S(IV))=5-10 bis
0,5 mmol/l durchgefiihrt. Ausgehend von der gesamten Messdatenmatrix werden die zur Mo-
dellierung genutzten Extinktionswerte eingeschriankt. Jeder Extinktionswert ist einer Kombina-
tion von Schwefel(IV)-Konzentration, optischer Wegldnge, Wellenlédnge und einem pH-Wert
zuzuordnen. Es ergeben sich Modelle, die verschiedene Konfigurationen unabhéngiger Variab-
len représentieren. Zum Vergleich der Modelle wurden ergédnzend zum mittleren Fehler der
Kreuzvalidierung (RMSECYV), die erklarte Varianz, die Anzahl an Hauptkomponenten und die
Regressionskoeffizienten herangezogen. Tabelle 6 zeigt eine Ubersicht der experimentellen Pa-

rameter und der Ergebnisse der Modellierungen.

Tabelle 6: Ubersicht der PLS-Modelle in Reinstwasser

Modell 1 Modell 2 Modell 3 Modell 4 Modell 5

d=20mm  0,005-0,5 0,005-0,12  0,005-0,12  0,005-0,12  0,005-0,12
c(S(IV)) [mmol/1]

d=2mm - 0.2-0.5 - - -

Lambda [nm] 190-300 190-300 190-300 200-220 200-220
pH [-] 4,5-10 4,5-10 4,5-10 4,5-10 6-9

erkl. Varianz X [%] 98,99 99,96 99,78 99,995 99,996

erkl. Varianz Y [%] 57,05 99,80 97,79 99,29 99,65
HS0y RMSECV [mmol/1] 0,0813 0,007 0,00628 0,00571 0,00216

Anzahl PCs [-] 7 3 5 2 2

erkl. Varianz X [%] 99,86 99,96 99,90 99,996 99,995

erkl. Varianz Y [%] 99,89 99,87 99,50 99,44 99,93
S0s* RMSECV [mmol/1] 0,0073 0,00619 0,00421 0,0031 0,00306

Anzahl PCs [-] 2 2 2 2 2
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Modell 1: Beriicksichtigung der gesamten Messdatenmatrix

In Modell 1 wurde die gesamte Messdatenmatrix bei der optischen Wegldnge d=20 mm zur
Modellierung verwendet. Das Modell zeigt unter Verwendung von 7 Hauptkomponenten fiir
Hydrogensulfit nur eine geringe erkldrte Varianz der Konzentrationsdaten (y) von 57.05 %,
wihrend die erklirte Varianz der Extinktionsdaten (X) 98,99 % betrdgt. Es deutet sich an, dass
zwar die Wiedergabe der Spektrenmatrix (X) durch die PLS erfolgreich, die Erstellung des
funktionellen Zusammenhangs, also die Kovarianz der Datensitze, aber unzureichend ist. Diese
Vermutung wird bei Betrachtung der vorhergesagten Konzentration gegeniiber den Referenz-
konzentrationen (=experimentelle Konzentrationen) bestitigt (Abbildung 48). Insbesondere im
Bereich geringer Konzentration ist keine eindeutige steigende Tendenz der vorhergesagten
Konzentrationen mit zunehmender Referenzkonzentration zu beobachten. Auch bei hdheren
Konzentrationen zeigt sich eine starke Streuung der Datenpunkte. Im Vergleich zur Idealgera-
den werden zu geringe Konzentrationen vorhergesagt. Dies spiegelt sich im entsprechend ho-

hen mittleren Fehler von RMSECV(HSO37)=0,0813 mmol/l wider.
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Abbildung 48: Vorhergesagte Konzentration vs. Referenzkonzentration fiir Hydrogensulfit in Modellierung 1

Ergénzend hierzu lassen sich die Regressionskoeffizienten betrachten (Abbildung 49). Diese
beschreiben die Multiplikatoren fiir die Extinktionswerte zur Berechnung der Konzentration.
Ein hoher Regressionskoeffizient hat somit in Kombination mit einer hohen Extinktion einen
groBen Einfluss auf die berechnete Konzentration. Anhand der Extinktionskoeffizienten der
Schwefel(IV)-Spezies (Abbildung 24) ist bekannt, welche Spektralbereiche Informationen tiber
die Konzentrationen enthalten, sodass durch einen Vergleich mit den Regressionskoeffizienten
eine Aussage iiber die Konsistenz des Modells zuldssig ist. Die Regressionskoeftizienten fiir
Hydrogensulfit aus Modell 1 zeigen zunéchst, dass im Bereich der Absorption des Schwefels

(<241 nm) unstetige Anderungen der Werte zu beobachten sind. Eine Anderung dieser Art ist
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mit dem stetigen Verlauf der Extinktionskoeffizienten nicht zu erkliren, da keine Begriindung
fiir den unterschiedlichen Einfluss benachbarter Wellenldngen auf die Konzentration vorliegt.
Zusitzlich sind fiir die Regressionskoeffizienten im absorptionsfreien Spektralbereich
(>241 nm) Schwankungen zu beobachten. Da dieser Wellenldngenbereich keinen Einfluss auf
die Konzentration enthilt, miissen die Werte entsprechend Null sein. Insgesamt deutet das be-

schriebene Verhalten auf ein Overfitting hin.
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Abbildung 49: Regressionskoeffizienten von Hydrogensulfit (bo=-2,058 mmol/l) in Modellierung 1
Bei der Modellbildung fiir Sulfit zeigt sich, dass zwei Hauptkomponenten ausreichend sind, um
99,86 % bzw. 99,89 % der Varianz in den X- bzw. y-Daten zu erkldren. Bei Betrachtung der
vorhergesagten Konzentrationen iiber den Referenzkonzentrationen (Abbildung 50) ergibt sich
fiir Sulfit ein deutlich besseres Ergebnis als fiir Hydrogensulfit. Insgesamt liegen die vorherge-

sagten Datenpunkte nahe der Idealgeraden und resultieren in einem mittleren Fehler von

RMSECV(S05%)=0,0073 mmol/l.
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Abbildung 50: Vorhergesagte Konzentration vs. Referenzkonzentration fiir Sulfit in Modellierung 1
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Eine Ursache fiir die Schwichen in Modell 1 kann in dem hohen Anteil fehlender Extinktions-
werte in den Spektren vermutet werden. Besonders bei hohen Konzentrationen und hohen pH-
Werten erreichen die Spektren im Bereich kleiner Wellenldngen Extinktionswerte grof3er 3 und
tiberschreiten die obere Messgrenze der spektroskopischen Messung. Abbildung 51 veran-
schaulicht die Vielzahl von Messwerten oberhalb der Messgrenze fiir eine Messreihe mit hoher
Konzentration. Da Hydrogensulfit im Vergleich zu Sulfit schwicher absorbiert und die Absorp-
tionsbande bei niedrigeren Wellenlédngen liegt, kann von einem groferen Einfluss der fehlenden

Werte auf diese Komponente ausgegangen werden.
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Abbildung 51: Rohspektren bei ¢(S(IV))=0.5 mmol/l mit oberer Messgrenze

Modell 2: Verwendung unterschiedlicher optischer Wegstrecken

Um einen grofleren Spektralbereich vermessen zu konnen, wurden in Modell 2 die Schwe-
fel(IV)-Konzentrationen 0,2 bis 0,5 mmol/l mit einer Sonde der kurzen optischen Weglidnge
d=2 mm vermessen. Damit konnten bei hoheren Konzentrationen im Bereich geringer Wellen-
langen Extinktionswerte kleiner 3 detektiert werden, sodass die obere Messgrenze unterschrit-
ten wurde. Fiir die Modellierung wurden alle Extinktionswerte auf die optische Weglidnge nor-
miert. Im Vergleich zum Modell 1 ist eine deutliche Verbesserung in der Modellierung fiir
Hydrogensulfit zu erkennen. So steigt die erkldrte Varianz der Konzentrationsdaten auf
99,80 % unter Berticksichtigung von drei Hauptkomponenten. In der Darstellung der vorherge-
sagten Konzentration gegeniiber der Referenzkonzentration sind nun eine eindeutige Korrela-
tion und geringere Abweichungen zur idealen Lage auf der Diagonalen zu erkennen (Abbildung

52, links). Auch der RMSECV(HSO5") liegt mit 0,007 mmol/l in einer dhnlichen GroBe wie bei
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Sulfit mit 0,00619 mmol/l. Bei detaillierter Betrachtung im Bereich geringer Konzentrationen
(Abbildung 52, rechts) zeigt sich, dass die Konzentrationen einiger Datenpunkte durch das Re-
gressionsmodell iiberschétzt werden. So werden durch das Modell Konzentrationen fiir Hydro-
gensulfit groBer 0 mmol/l vorhergesagt, obwohl die Referenzkonzentrationen nahe Null liegen.
Insbesondere die Normierung der Extinktionswerte konnte hier einen negativen Einfluss auf-
weisen. Extinktionen, welche bei geringen Konzentrationen vermessen wurden und geringe
Extinktionen aufweisen, werden durch die Normierung bzw. Teilung durch die lange optische
Weglinge (d=20 mm) stirker verringert als die Extinktionswerte der Messungen bei hohen
Konzentrationen, welche auf die kleine optische Weglinge (d=2 mm) normiert werden. Der
Einfluss der Messungen bei geringer Konzentration auf die Modellbildung nimmt ab, wéahrend

die Messungen im Konzentrationsbereich 0,2 bis 0,5 mmol/l stirker gewichtet werden.
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Abbildung 52: Vorhergesagte Konzentration vs. Referenzkonzentration fiir Hydrogensulfit in Modell 2; rechts ver-

grofiert

Modell 3: Einschrinkung des Konzentrationsbereiches

Zielstellung des Regressionsmodells ist eine zuverldssige Konzentrationsbestimmung von
moglichst geringen Konzentrationen. Gerade in diesem Bereich zeigt das zweite Modell in Be-
zug auf Hydrogensulfit Schwichen. Um den kleineren Konzentrationen einen hoheren Einfluss
zuzuweisen und somit die Genauigkeit zu verbessern, wurde in Modell 3 die obere Konzentra-
tionsgrenze nach unten verschoben. Hierzu wurden Konzentrationen oberhalb von 0,12 mmol/l
ausgeschlossen. Wiahrend die erkldrten Varianzen geringfiigig abnehmen, ist eine signifikante
Verbesserung des mittleren Fehlers fiir Sulfit zu erkennen. So verringert sich der Wert von
6,19-10° mmol/l auf 4,21-10 mmol/l. Der RMSECYV fiir Hydrogensulfit nimmt in geringerem
MaBe von 7,0-10° mmol/l auf 6,28-10"* mmol/l ab, wobei die Anzahl notwendiger Hauptkom-
ponenten auf flinf ansteigt. Bei Betrachtung der Regressionskoeffizienten (Abbildung 53) zeigt
sich, dass die Werte fiir Hydrogensulfit im absorptionsfreien Spektralbereich bei Null liegen
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und anschlieBend einen stetigen Verlauf aufweisen. AusschlieBlich bei geringen Wellenldngen
ist erneut eine sprunghafte Anderung der Koeffizienten zu beobachten, welche nicht mit dem
zu erwartenden Einfluss der Extinktionen auf die Konzentrationsberechnung (Extinktionskoef-
fizienten) zu vereinbaren ist. Im Vergleich verlaufen die Regressionskoeffizienten des Sulfits
im gesamten Spektralbereich stetig. Die hohere Anzahl von Hauptkomponenten bei der Model-
lierung von Hydrogensulfit und der unstetige Verlauf der Regressionskoetfizienten im Bereich
geringer Wellenldngen deuten auf ein Overfitting hin. Ein Grund hierfiir kann erneut in dem
Anteil fehlender Extinktionswerte vermutet werden. Durch den Ausschluss der Messungen bei
hohen Konzentrationen und kleiner optischer Weglédnge wéchst der relative Anteil an fehlenden
Messwerten. Es ist zu vermuten, dass der negative Einfluss des Fehlens dieser Werte auf die

Modellerstellung zunimmt.

0,1
0,08 ﬂ]
S 0,06
o
IS
E 004
=
5
‘& 0,02
&
[}
1] 0
g 1 210 250 270 290
‘5 -0,02
@ w
o
0 0,04
o<
0,06

Wellenlange [nm]

—&—Hydrogensulfit —e—Sulfit
Abbildung 53: Regressionskoeffizienten fiir Hydrogensulfit (bo=0,00011 mmol/l) und Sulfit (bo=-0,00174 mmol/l) in
Modell 3

Modell 4: Einschrinkung des Wellenliingenbereiches

Um den negativen Einfluss fehlender Extinktionsmesswerte auf die Modellierung auszuschlie-
Ben und dariiber hinaus nur Wellenldngen zu beriicksichtigen, welche signifikante Informatio-
nen iiber die Konzentration enthalten, wurde in Modell 4 der Spektralbereich zur Modellerstel-
lung eingeschrinkt. Zunichst wurde hierzu der beriicksichtigte Wellenldngenbereich ausge-
hend von 190 nm zu grofBeren Wellenldngen hin limitiert. Zur Bewertung der optimalen Wel-
lenldngenbegrenzung wurden die RMSECV-Werte fiir Hydrogensulfit und Sulfit sowie die
Summe der Werte herangezogen (Abbildung 54). Zusitzlich wird der relative Anteil fehlender

Extinktionen dargestellt, um mogliche Zusammenhinge aufzudecken.
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Abbildung 54: RMSECY und relativer Anteil fehlender Extinktionen in Abhiéingigkeit der unteren Wellenléingen-
grenze der Modellierung

Ausgehend von der Betrachtung des gesamten Spektralbereiches ab 190 nm nimmt der Anteil
fehlender Extinktion von 2,2 % bis zur Wellenlédngengrenze 200 nm auf 0 % ab. Gleichzeitig
nimmt der mittlere Fehler des Sulfits kontinuierlich ab, um im Bereich 202 nm bis 204 nm
wieder groBBere Werte anzunehmen. Der RMSECV-Wert fiir Hydrogensulfit sinkt kontinuier-
lich, zeigt aber bei 194 nm und 198 nm einen sprunghaften Anstieg. Im Bereich 200 bis 206 nm
hat der mittlere Fehler einen nahezu konstanten Wert, um oberhalb von 206 nm wieder abzu-
fallen. Insgesamt kann also von einer geringfligigen Reduktion des mittleren Fehlers mit ab-
nehmendem relativen Anteil fehlender Extinktion ausgegangen werden. Bei der Betrachtung
des kombinierten RMSECV-Wertes fiir S(IV) ist zunichst ein lokales Minimum bei einer Wel-
lenldngengrenze von 200 nm zu erkennen. AusschlieBlich bei 208 nm nimmt der Fehler noch
geringere Werte an. Die Verringerung des Fehlers bei 208 nm als untere Wellenldngengrenze
lasst sich aus den RMSECV-Werten der einzelnen Komponenten auf das Hydrogensulfit zu-

rickfihren.

Vergleicht man nun die Regressionskoeffizienten von Hydrogensulfit mit den Wellenlédngen-
grenzen 200 nm und 208 nm, ist deutlich zu beobachten, dass die hohere Grenze zu einem
starken Overfitting fiihrt (Abbildung 55). Der Einfluss von Messschwankungen nimmt somit
zu. Vor diesem Hintergrund wird trotz des leicht hdheren RMSECV-Fehlers die untere Grenze

des Spektralbereiches bei 200 nm festgelegt.
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Abbildung 55: Regressionskoeffizienten fiir Hydrogensulfit im Vergleich der unteren Wellenléingengrenzen 200 nm
und 208 nm

Analog zur unteren Grenze der beriicksichtigten Wellenldnge wurde der Spektralbereich hin-
sichtlich der maximal betrachteten Wellenldnge eingeschriankt. Besonders bei hohen Wellen-
langen zeigt keine der Schwefel(IV)-Komponenten eine signifikante Absorption, sodass Ex-
tinktionen in diesem Bereich keinen Einfluss auf die Konzentrationsbestimmung haben. Durch
eine Einschrankung in diesem Spektralbereich findet eine Reduktion der aufzunehmenden
Messdaten statt und somit eine Verringerung der Messzeit. In Abbildung 56 sind die RMSECV-
Werte der Schwefel(IV)-Komponenten einzeln und kombiniert in Abhéngigkeit der gewihlten

oberen Wellenldngengrenze dargestellt.
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Abbildung 56: RMSECY in Abhiingigkeit der oberen Wellenléingengrenze
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Es zeigt sich, dass die mittleren Fehler in weiten Bereichen unabhingig von der gewihlten
Grenze sind. Ausschlieflich unterhalb von 215 nm kann fiir Hydrogensulfit ein Anstieg beo-
bachtet werden, welcher sich im kombinierten Fehler fortsetzt. Auf Basis der Ergebnisse wird
die obere Wellenldngenbegrenzung bei 220 nm festgelegt. Somit kann ein mdglichst kleiner
Spektralbereich vermessen werden, ohne dass die Genauigkeit in Form des mittleren Fehlers

verschlechtert wird.

Insgesamt bezieht sich das Modell 4 auf das Wellenldngenintervall von 200 bis 220 nm. In
diesem Bereich liegen alle verwendeten Spektren vollstindig innerhalb der Messgrenzen. Dar-
iber hinaus wurde der spektrale Bereich, in welchem keine der Komponenten absorbiert und
somit keine Information enthalten ist, ausgeschlossen. Nach diesen Einschrinkungen ist erneut
eine Reduktion der RMSECV-Werte zu beobachten. Fiir beide Komponenten kénnen unter
Verwendung von jeweils zwei Hauptkomponenten iiber 99.99 % der Varianz in X und iiber
99 % der Varianz in y erklart werden. In der Darstellung der vorhergesagten Konzentration
gegen die Referenzkonzentrationen fiir Hydrogensulfit zeigt sich jedoch weiterhin, dass gerade
Messpunkte mit sehr geringen Konzentrationen von dem Modell iiberschitzt werden (Abbil-

dung 57).
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Abbildung 57: Vorhergesagte vs. Referenzkonzentration fiir Hydrogensulfit in Modell 4

Modell 5: Einschrinkung des pH-Wert Bereiches (finales Modell)

Im finalen Modell 5 wurde auf Grund der schlechten Abbildung der Messpunkte mit Konzent-
rationen nahe Null der pH-Wert Bereich der Modellierung auf pH=6-9 eingeschrankt. Damit
wurden fiir die Regression keine Messpunkte verwendet, in welchen ausschlieBlich eine der
Zielkomponenten vorliegt. Es zeigt sich, dass die optimale Anzahl von Hauptkomponenten

konstant bleibt und auch die erkldrte Varianz eine identische GroBenordnung aufweist. Der
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Fehler in der Vorhersage von Hydrogensulfit nimmt um mehr als 60 % von 5,71-10" mmol/l

auf 2,16-10 mmol/l ab. Die vorhergesagten Konzentrationen stimmen nun sowohl fiir Sulfit

als auch fiir Hydrogensulfit sehr gut mit der Referenzkonzentration iiberein (Abbildung 58).
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Abbildung 58: Vorhergesagte Konzentration vs. Referenzkonzentration fiir Sulfit und Hydrogensulfit in Modell 5

Die Verldufe der Regressionskoeffizienten zeigen einen stetigen Verlauf, sodass ein Overfitting

durch die Modellierung von Messrauschen ausgeschlossen wird (Abbildung 59). Fiir Hydro-

gensulfit nehmen die Koeffizienten, ausgehend von negativen Werten bei hohen Wellenléngen,

nahezu kontinuierlich zu und erreichen unterhalb von 205 nm positive Werte. Die Koeffizienten

von Sulfit zeigen ein umgekehrtes Verhalten. So sind die Werte im Bereich hoher Wellenldangen

positiv und nehmen unterhalb von 202 nm negative Werte an.
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Abbildung 59: Regressionskoeffizienten fiir Hydrogensulfit (bo=-0,00223 mmol/l) und Sulfit (b¢=0,00018 mmol/l) in

Modell 5

Abschlieend kann die Datenstruktur im PLS-Modell anhand der Scoresplots untersucht wer-

den (Abbildung 60). Sowohl fiir Hydrogensulfit als auch fiir Sulfit ist eine nahezu homogene

Verteilung der Datenpunkte in der PC1-PC2-Ebene, unter Ausbildung einer Facherstruktur, zu
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erkennen. Werden die Datenpunkte in Abhingigkeit der Konzentration von Sulfit bzw. Hydro-
gensulfit farblich markiert, zeigt sich eine eindeutige Gruppierung. Hierbei nehmen die Kon-
zentrationen beider Komponenten mit ansteigenden Scoreswerten in PC1 und PC2 zu. Das be-
deutet, dass keine der Hauptkomponenten ausschlieBlich einer Schwefelkonzentration zugeord-
net werden kann, sondern eine Kombination beider Groflen zur Beschreibung der jeweiligen
Konzentration notwendig ist. Insgesamt verdeutlichen die Scoresplots, dass sich der physikali-
sche Zusammenhang zwischen der Konzentration der Schwefelspezies und deren Absorption
im UV-Spektrum im mathematischen PLS-Modell wiedererkennen lisst und somit von einer

erfolgreichen Modellbildung ausgegangen werden kann.
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Abbildung 60: Scoresplot fiir Sulfit (links) und Hydrogensulfit (rechts) aus Modell 5
Im Vergleich zum abgeschiitzten Schwefeliiberschuss von c¢(S(IV))=8,73-107 bis
0,0873 mmol/l  liefert Modell 5 mit RMSECV(HSO3)=2,16:10° mmol/l und
RMSECV(S03%)=3,0-10~ mmol/l deutlich kleinere mittlere Fehler. Somit kann eine hohe Vor-
hersagegenauigkeit erwartet werden. Mit den Ergebnissen des Modells kénnen nun geméif
Gleichung 57 und 58 die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir die Schwefel-Spezies be-

rechnet werden (Tabelle 7).

Tabelle 7: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen aus Modell 5

Spezies HSOs  SOs*
cLop [mmol/l] 0,0017  0,0024
cLog [mmol/1] 0,0050  0,0071

Um anhand der Grenzen die Einsetzbarkeit des Messverfahrens fiir eine Optimierung des Che-

mikalieneinsatzes in realen Prozessen zu priifen, ist es notwendig, den pH-Wert des Systems
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als ein MaB fiir die Lage des Dissoziationsgleichgewichts zu beriicksichtigen. Die Konzentra-
tion beider Spezies muss die jeweilige Messgrenze iiberschreiten. Besonders giinstig sind hier-
fiir pH-Werte, bei denen beide Komponenten die Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen gerade
tiberschreiten. In diesen Féllen ist die detektierbare Schwefelkonzentration minimal. Liegt ein
pH-Wert vor, bei welchem eine Komponente dominant ist, tritt der Fall ein, dass die dominie-
rende Komponente bereits deutlich oberhalb der Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze liegt,
wihrend die andere gerade die Messgrenze iiberschreitet. Die niedrigste messbare Schwe-

fel(IV)-Konzentration liegt dann im Vergleich zum vorherigen Szenario hoher.

Zur Berechnung der minimalen Schwefel(IV)-Konzentration csavy(k), die bendtigt wird, um
eine der Komponenten k (k=Hydrogensulfit und k= Sulfit) nachzuweisen (i=D) oder zu quan-
tifizieren (i=Q), wird die Bedingung nach Gleichung 82 formuliert. Der Stoffmengenanteil xx
kann hierbei mit der thermodynamischen Modellierung in Abhéngigkeit des pH-Wertes berech-
net werden. Konkret beschreibt csavy(k) den Gehalt des gesamten Schwefel(IV) der unter Be-
riicksichtigung des Dissoziationsgleichgewichts vorliegen muss, damit die Konzentration von

Hydrogensulfit oder Sulfit oberhalb der Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen liegt.

Xk " Csavy(K) = CLoik ;miti =D bzw.Q (82)

Werden nun die Grenzen aus Tabelle 7 angenommen, ergeben sich nach den Gleichungen 83
und 84 die minimalen Schwefelkonzentrationen fiir jede Komponente, welche im System vor-

liegen miissen, damit eine qualitative oder quantitative Bestimmung ermdoglicht wird.

- CLOi,HS03~
csav) (HS03) = — ===~ (83)
HSO03
_\ _ CLoisos?"
s (S037) = =022 (84)
s03~

Fiir die Bestimmungsgrenze werden die Verldufe in Abbildung 61 fiir Hydrogensulfit (blau)
und Sulfit (orange) in Abhingigkeit des pH-Wertes dargestellt. Bei exemplarischer Betrachtung
zeigt sich, dass bei niedrigen pH-Werten (<5) die Schwefel(IV)-Konzentration zur Bestimmung
von Hydrogensulfit der Bestimmungsgrenze aus Tabelle 7 von 0,005 mmol/l entspricht, da hier
der Stoffmengenanteil xusos3-=1 ist. Fiir Sulfit bedeutet das mathematisch nach Gleichung 82

eine unendlich hohe Schwefelkonzentration. Im praktischen Zusammenhang kann zur Quanti-
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fizierung des gesamten Schwefel(IV) in solchen pH-Wert-Bereichen der Anteil des Sulfits ver-
nachldssigt werden. Wird nun der pH-Wert erhoht, erfolgt aus der Verlagerung des Dissoziati-
onsgleichgewichtes zum Sulfit, dass die Schwefelkonzentration an der Bestimmungsgrenze fiir
Hydrogensulfit zu und fiir Sulfit abnimmt. Damit beide Komponenten quantifiziert werden kon-
nen, muss der Schwefel(IV)-Gehalt immer gréBer sein als der Gehalt der schlechter zu bestim-
menden Spezies, sofern diese nicht zu vernachlédssigen ist. Dieser Bereich ist in der Abbildung
durch die schwarzen Kurven dargestellt. Aus einem Vergleich mit dem maximal vorliegenden
Uberschuss an Schwefel(IV) in der Meerwasserentsalzung cmax(S(IV)) ldsst sich ein pH-Wert
Intervall von etwa pH=6,2-8,4 ermitteln, in welchem eine Quantifizierung moglich ist. Die mi-
nimal quantifizierbare Konzentration liegt mit c(S(IV))=1,24-10 mmol/l bei pH~7,3 und iiber-
steigt den minimalen Uberschuss an Schwefel cmin(S(IV)). Liegt also der minimale Uberschuss

an Schwefel vor, ist bei keinem pH-Wert eine quantitative Bestimmung moglich.
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Abbildung 61: Schwefel(IV)-Konzentrationen an den Bestimmungsgrenzen fiir Hydrogensulfit und Sulfit im Modell 5

Um zu iiberpriifen, ob zumindest ein qualitativer Nachweis moglich ist, wird eine dquivalente
Auftragung mit der Nachweisgrenze in Abbildung 62 dargestellt. Es kann beobachtet werden,
dass fiir die pH-Werte 6,8 bis 7,8 ein qualitativer Nachweis fiir den minimalen Schwefeliiber-
schusses cmin(S(IV)) moglich ist. Dieser ist dadurch gekennzeichnet, dass die Existenz von
Schwefel(IV) im System nachgewiesen wird aber kein Konzentrationswert ermittelt werden
kann. Eine Anpassung des Chemikalieneinsatzes muss durch die schrittweise Reduktion der
Zugabe, unter kontinuierlichem Nachweis, erfolgen und ist somit nachteilig gegeniiber der
quantitativen Bestimmung. Eine konkrete Bewertung der Einsatzmoglichkeiten muss jedoch
abhingig von dem jeweiligen Schwefeliiberschuss und der Entsalzungsanlage durchgefiihrt

werden.
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Abbildung 62: Schwefel(IV)-Konzentrationen an den Nachweisgrenzen fiir Hydrogensulfit und Sulfit im Modell 5

Insgesamt zeigt sich, dass eine Quantifizierung von Schwefel(IV) mit Hilfe von PLS-Regressi-
onsmodellen mdglich ist. Das finale Modell weist dabei basierend auf den optimalen Modell-
parametern eine ausreichend hohe Giite auf, um eine Optimierung des Chemikalieneinsatzes
von Natriummetabisulfit zu erzielen. Abhingig von der in der Meerwasserentsalzung einge-
setzten Menge an Chlor kann die Optimierung nach verschiedenen Methoden durchgefiihrt wer-
den. Sind die Schwefeliiberschiisse ausreichend hoch, ist eine quantitative Bestimmung mog-
lich und die Dosierung kann anhand der errechneten Konzentrationen durchgefiihrt werden. Bei
geringen Uberschiissen kann nur ein qualitativer Nachweis des Schwefels erfolgen und der

Chemikalieneinsatz muss schrittweise angepasst werden.

4.3.2 Vorbehandlung der Spektren

Die Modellbildung in der Parameterstudie erfolgte auf Basis unbehandelter Differenzspektren.
Héufig ist es moglich, die Qualitit verrauschter Signale durch die Anwendung von Glittungen
zu erhohen. Aus diesem Grund sollten verschiedene Vorbehandlungen zur Rauschunterdrii-
ckung auf die Spektraldaten angewendet werden und der Einfluss auf die Giite der Modellie-
rung betrachtet werden. Dazu wurden die Spektren aus Modell 5 mit typischen Glattungsver-
fahren behandelt. Mit den geglétteten Datensétzen erfolgte dann die Erstellung neuer Regressi-
onsmodelle. Zur Bewertung der Verfahren wurden die RMSECV-Werte fiir Hydrogensulfit und
Sulfit addiert und verglichen. Die eingesetzten Glittungsverfahren werden folgend kurz erldu-

tert.

Der gleitende Durchschnitt ist eine Methode, bei der fiir jeden Datenpunkt ein Mittelwert aus
den Datenpunkten im Intervall £n um den betrachteten Datenpunkt gebildet wird. Die Mittelung

fiihrt dazu, dass Ausreiler entfernt werden und somit insbesondere hochfrequentes Rauschen
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im Signal reduziert wird. Bei der Anwendung des Median-Filters werden alle Datenpunkte im
Intervall £n um den Messwert der Grof3e nach sortiert. Als neuer Messwert wird der Datenpunkt
an der zentralen Position definiert. Der GauB-Filter bildet fiir jeden Datenpunkt einen gewich-
teten Mittelwert aus den +n umgebenden Datenpunkten. Die Gewichtung folgt einer Gaul3schen
Glockenkurve, sodass direkte Nachbarn einen hoheren Einfluss haben als Datenpunkte am
Rand des betrachteten Intervalls. In der Savitzky-Golay-Glittung wird an alle Datenpunkte im
Intervall £n um den aktuellen Datenpunkt ein Polynom p. Grades angefittet. AnschlieBend wird
der Funktionswert des betrachteten Messwerts mit dem Polynom berechnet und als neuer Wert
festgelegt. Dieses Verfahren lésst sich auf die Rohspektren und auf einfach oder mehrfach dif-

ferenzierte Spektren anwenden.

Anhand der RMSECV-Werte (Abbildung 63) ist zu sehen, dass keines der gewéhlten Verfahren
einen signifikanten FEinfluss auf die Modellgiite ausiibt. Ein minimaler Fehler von
0,00518 mmol/l wird bei der Verwendung des gleitenden Durchschnitts mit dem Intervall n=5
erreicht. Bei dem Einsatz unbehandelter Spektren ergibt sich ein kombinierter RMSECV-Wert
fiir Schwefel(IV) von 0,00522 mmol/l. Das Gléttungsverfahren fiithrt somit nur zu einer relati-
ven Verbesserung des Fehlers von 0,8 %. Die Zunahme der Modellgiite ist somit insignifikant

und es wird auf eine Vorbehandlung der spektralen Daten verzichtet.
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Abbildung 63: RMSECV-Wert fiir Schwefel(IV) bei verschiedenen Vorbehandlungen



Ergebnisse und Diskussion 96

4.3.3 Modellierung mit Rohspektren

Fiir die Entwicklung der Regressionsmodelle wurden bisher Differenzspektren verwendet. Ent-
sprechend miissen dem PLS-Modell zur Bestimmung unbekannter Schwefel(IV)-Konzentrati-
onen Differenzspektren vorgegeben werden. Die Berechnung der Differenzspektren setzt die
Kenntnis des Basislinienspektrums voraus, mit welchem die Rohspektren korrigiert werden. In
der Praxis miissen somit Basislinienspektren im Prozessstrom der Meerwasserentsalzung de-
tektiert werden, woraus ein erhGhter Messaufwand resultiert. Um den erhdhten Aufwand zu
vermeiden, wird die Moglichkeit zur Modellbildung mit Rohspektren untersucht. Hierzu wer-
den die Modellparameter des finalen Modells 5 beibehalten und statt der Differenzspektren die
zugehorigen Rohspektren verwendet. Abbildung 64 stellt die erklirte Varianz in Abhéngigkeit
der Anzahl an Hauptkomponenten fiir Hydrogensulfit dar. Es zeigt sich, dass bei Verwendung
der Rohspektren drei Hauptkomponenten bendtigt werden, um 99,98 % bzw. 99,47 % der Va-
rianz in den Spektren- bzw. Konzentrationsdaten zu erkléren, also eine Hauptkomponente mehr
im Vergleich zur Modellierung mit Differenzspektren. Die Modellierung fiir Sulfit weist ein

analoges Verhalten auf.
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Abbildung 64: Erkliirte Varianz der Spektren (X) und der Konzentrationsdaten (y) in Abhiingigkeit der Anzahl ver-
wendeter Hauptkomponenten

Bei detaillierter Betrachtung der Rohspektren in einem Spektralbereich, in welchem die Schwe-
felkomponenten nicht absorbieren (A=280-300 nm), lésst sich eine Gruppierung der Spektren
erkennen (Abbildung 65). Die Extinktion in diesem Wellenldngenbereich setzt sich aus der
Absorption der optischen Messstrecke und des Wassers zusammen und miisste auf Grund iden-
tischer Versuchsbedingungen konstant bleiben. Eine Anderung der Absorptionsstirke kann so-
mit keine physikalische Ursache haben und wird als Artefakt der Messapparatur bewertet. Es

kann angenommen werden, dass zum Ausgleich dieses Offsets im Regressionsmodell die dritte
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Hauptkomponente genutzt wird. Zur Bereinigung der Unterschiede wird von allen Spektren der
erste gemessene Extinktionswert subtrahiert. Mit dem so entstehenden normierten Satz an

Spektren erfolgt erneut eine Modellerstellung.

Extinktion [-]

280 282 284 286 288 290 292 294 296 298 300

Wellenlinge [nm]

Abbildung 65: Rohspektren aus Modell 5
Wie vermutet werden im Modell mit normierten Rohspektren ausschlielich zwei Hauptkom-
ponenten bendtigt, um fiir Hydrogensulfit 99,97 % bzw. 98,85 % (Sulfit: 99,97 % bzw.
98,91 %) der Spektren- bzw. Konzentrationsdaten zu erkliaren. Die mittleren Fehler betragen
mit RMSECV(HS057)=0,003326 mmol/l und RMSECV(S05%)=0,00327 mmol/l eine ver-
gleichbare GroBenordnung zum Modell mit Differenzspektren. Auch verlaufen die Regressi-

onskoeffizienten nahezu identisch zu den Koeffizienten in der Modellierung mit Differenzspek-

tren (Abbildung 66).
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Abbildung 66: Regressionskoeffizienten fiir Hydrogensulfit (b¢=0,01779 mmol/l) und Sulfit (bo=0,10527 mmol/l) aus
Modellierung S mit Rohspektren
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Insgesamt kann somit festgehalten werden, dass eine Modellerstellung mit Hilfe von Rohspek-
tren moglich ist. Voraussetzung ist die Korrektur der Rohspektren, um Einfliisse durch Arte-
fakte der Messapparatur zu verhindern. In dem vorgestellten Beispiel erfolgte die Korrektur um
den Extinktionswert bei 300 nm, da hier keine der Zielspezies absorbiert. Um eine solche Kor-
rektur durchfiihren zu konnen, wire es aber notwendig, den entsprechenden Extinktionswert
bei jeder Messung zu detektieren, sodass eine Beschrankung des Spektralbereiches wie in Mo-

dell 5 nur teilweise moglich wire.

4.3.4 Modellierung in kiinstlichem Meerwasser

Auf Grundlage der Erkenntnisse der Parameterstudie wurde nun ein PLS-Regressionsmodell
im vorgeschlagenen kiinstlichen Meerwasser entwickelt. Hierbei wurde analog zur Modellie-
rung in Reinstwasser der Wellenldngenbereich so gewéhlt, dass nur vollstindige Spektren be-
riicksichtigt wurden. Dariiber hinaus wurde der pH-Wert Bereich eingeschrinkt, sodass Daten-
punkte, bei denen eine der Zielkomponenten in nicht mehr messbarer, niedriger Konzentration
vorliegt, ausgeschlossen sind. Die Beriicksichtigung der Querempfindlichkeiten fiihrt entspre-
chend Abschnitt 4.1.5 zu einem eingeschrankten Spektralbereich zur Analyse. Um im verblei-
benden Spektralbereich eine hohere Anzahl an Spektren mit signifikanter Absorption der
Schwefelspezies zu gewéhrleisten, wurde die maximal vermessene Konzentration im Vergleich
zur Reinstwassermodellierung auf 0,16 mmol/l angehoben. Es wurden insgesamt 17 Messrei-
hen bei verschiedenen Konzentrationen aufgenommen. Es ergeben sich die Modellparameter

und Ergebnisse in Tabelle 8.

Tabelle 8: Modellparameter und Ergebnisse fiir kiinstliches Meerwasser

Modell ,,Kiinstliches Meerwasser*

Konzentration S(IV) [mmol/l] 0,005-0,16

d [mm] 20

A [nm] 217-227

pH [-] 6-9
Komponente HSOs SOs*
erkl. Varianz X [%] 98,99 99,96
erkl. Varianz Y [%] 57,05 99,80
RMSECV [mmol/1] 0,0219 0,00244
No. PCs [-] 3 1
crLop [mmol/1] - 0,00186
CrLoQ [mmol/1] - 0,00557
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Die mittleren Fehler der Modellierungsergebnisse  verdeutlichen, dass mit
RMSECV(S03%)=0,00244 mmol/l und cLog(SO3*)=0,00557 mmol/l eine gute Vorhersagegen-
auigkeit und Bestimmungsgrenze fiir Sulfit erreicht wird. Die hohe Giite des Modells wird bei
Betrachtung der vorhergesagten Konzentration gegeniiber der Referenzkonzentration deutlich
(Abbildung 67, links). Im Gegensatz zu Sulfit sind fiir Hydrogensulfit wesentlich schlechtere
Werte der Giiteparameter festzustellen. So ist der mittlere Fehler der Kreuzvalidierung bei
RMSECV(HSO3)=0,0219 mmol/l nahezu eine Zehnerpotenz groBer. Auch an der erklérten Va-
rianz in den Konzentrationsdaten ist mit 57,05 % zu erkennen, dass nur ein geringer Anteil
durch das Modell zu erkléren ist und somit eine ungeniigende Giite der Vorhersage fiir Hydro-
gensulfit vorliegt. Die Darstellung vorhergesagter Konzentrationen iiber Referenzkonzentrati-
onen in Abbildung 67 (rechts) zeigt konsistent hierzu keinen klaren funktionellen Zusammen-
hang, sodass an dieser Stelle auf die Berechnung einer Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze

verzichtet wird.
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Abbildung 67: Vorhergesagte Konzentration vs. Referenzkonzentration fiir Hydrogensulfit und Sulfit im Modell
, Kiinstliches Meerwasser*

Bei Betrachtung der Regressionskoeffizienten wird der Eindruck der schlechten Modellgiite fiir
Hydrogensulfit bestirkt. Es ist zu beobachten, dass die Koeffizienten unter Berlicksichtigung
von drei Hauptkomponenten stark schwanken und kein physikalisch sinnvolles Ergebnis zu
erkennen ist, dass mit der Absorptionsbande von Hydrogensulfit zu korrelieren ist. Gleichzeitig
verlaufen die Werte von Sulfit bei einer Modellbildung mit einer Hauptkomponente stetig und
nehmen dhnlich zur Absorptionsbande bzw. den Extinktionskoeffizienten kontinuierlich von

227 nm bis zur unteren Grenze der Wellenldngen von 217 nm zu (Abbildung 68).
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Abbildung 68: Regressionskoeffizienten fiir Hydrogensulfit (b¢=0,01118 mmol/l) und Sulfit (bo=-0,00283 mmol/l) im
Modell kiinstliches Meerwasser

Ursache fiir die schlechten Ergebnisse ist in der Ausbildung der Interferenzen durch Bromid
und Nitrat zu vermuten, da wie bereits diskutiert der relevante Spektralbereich der Absorption
des Hydrogensulfits durch die Storkomponenten verdunkelt wird. Im verbleibenden Spektral-
bereich absorbiert nahezu ausschlieBlich Sulfit. Die gemessenen Spektren reprisentieren somit
keine iiberlagerten Extinktionsspektren mehr, sondern geben lediglich die Sulfitextinktion wie-
der. Die Betrachtung von nur noch einer Komponente in den spektralen Daten vereinfacht das
Regressionsproblem deutlich. Entsprechend ist die Modellgiite bzw. der RMSECV-Wert der
Regression trotz der komplexeren Zusammensetzung des kiinstlichen Meerwassers hoher im
Vergleich zum Reinstwasser. In der Darstellung des Scoresplots (Abbildung 69) ist eine klare
Struktur der Datenpunkte in Abhingigkeit der Sulfitkonzentration zu erkennen. Der Wert der
ersten Hauptkomponente nimmt mit groer werdender Konzentration von Sulfit zu und es ist

eine scharfe Trennung der Gruppen unterschiedlicher Sulfitkonzentration festzustellen.
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Es ldsst sich zusammenfassen, dass eine Bestimmung von Hydrogensulfit im kiinstlichen Meer-
wasser auf Grund der vorherrschenden Storeinfliisse nicht moglich ist. Das PLS-Regressions-
modell fiir Sulfit weist jedoch eine hohere Giite als im Falle der Modellierung in Reinstwasser
auf. Grund hierfiir ist, dass im betrachteten Spektralbereich nahezu ausschlieBlich Sulfit absor-

biert und in der Modellierung nur eine einzelne Komponente berticksichtigen werden muss.

Fiir einen Einsatz der Messmethodik in Meerwasser zur Konzentrationsbestimmung des gesam-
ten Schwefel(IV) und zur Optimierung des Chemikalieneinsatzes muss eine Behandlung des
Messstroms erfolgen. Hierfiir ergeben sich zwei Ansatzpunkte. Zum einen kann der pH-Wert
des Messstroms erhoht werden, sodass die Konzentration an Schwefel(IV) der Konzentration
des Sulfits entspricht. Durch die Analyse des Sulfits kann anschlieBend ein méglicher Uber-
schuss des Reduktionsmittels festgestellt werden und dementsprechend eine Anpassung der
Dosierung erfolgen. Eine Betrachtung der Bestimmungsgrenze fiir Sulfit verdeutlicht hierbei,
dass eine Quantifizierung unabhingig vom Schwefeliiberschuss moglich wire. Alternativ
konnte nach einer Abscheidung der Storionen aus dem Messstrom, z.B. durch Ionentausch, der
auswertbare Spektralbereich erweitert werden, sodass auch die Erfassung von Hydrogensulfit

ermoglicht wird.

4.3.5 Modellierung in vorbehandeltem Meerwasser

Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass fiir eine Konzentrationsbestim-
mung von Schwefel(IV) in Meerwasser eine Vorbehandlung des Messstroms notwendig ist.
Eine mogliche Art der Vorbehandlung ist die Abscheidung von Stérkomponenten, um im Ge-
gensatz zum kiinstlichen Meerwasser eine Detektion von Hydrogensulfit zu ermdglichen. Zur
Bewertung des Potentials dieser Vorbehandlungsstrategie wird im Folgenden ein Regressions-
modell im hypothetischen System ,,Vorbehandeltes Meerwasser* entwickelt. In diesem werden
die primdren Querempfindlichkeiten Bromid und Nitrat vernachléssigt, wodurch der auswert-
bare Spektralbereich erweitert wird. Zusdtzlich werden Magnesium und Calcium ausgeschlos-
sen, welche zu einer Verringerung der Absorptionsstirke des Sulfits fiihren. Ein solches System
konnte beispielsweise mit einer geeigneten Konditionierung bzw. Vorbehandlung des Meer-
wasserstroms im Bypass der Messtechnik realisiert werden. Ausgehend vom kiinstlichen Meer-
wasser verbleibt durch die Vernachlidssigung der genannten Ionen eine Natriumchloridlosung
mit einer Konzentration von b(NaCl)=0,565 mol/kg. Nach Abschnitt 4.1.5 absorbiert auch
Chlorid im Wellenldngenbereich des Schwefels. Im Unterschied zu Bromid und Nitrat liegt die
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Absorptionsbande von Chlorid bei geringeren Wellenldngen, sodass die untere Grenze des aus-
wertbaren Spektralbereiches in der Basislinie im Vergleich zum Meerwasser von 215 nm zu

206 nm verschoben ist.

Fir die Entwicklung des Modells wurden 17 Messreihen im Konzentrationsbereich
¢(S(IV))=5-10" bis 0,16 mmol/l aufgenommen. In Tabelle 9 sind die optimalen Modellparame-
ter und Ergebnisse dargestellt. Analog zur Modellierung in Reinstwasser fiihrte eine Reduktion
der Konzentrationsgrenze von 0,16 mmol/l auf 0,12 mmol/l durch die stirkere Gewichtung von
Messpunkten mit kleiner Konzentration zu geringeren Modellfehlern. Das Wellenldngeninter-
vall wurde so gewéhlt, dass ausschlieflich vollstindige Spektren genutzt wurden und der Spekt-
ralbereich ohne signifikante Informationen iiber die Schwefelkomponenten vernachldssigt

wurde.

Tabelle 9: Modellparameter und Ergebnisse fiir vorbehandeltes Meerwasser

Modell ,,Vorbehandeltes Meerwasser

Konzentration S(IV) [mmol/1] 0,005-0,12

d [mm] 20

A [nm] 209-220

pH [-] 4,5-8
Komponente HSOs SOs*
erkl. Varianz X [%] 99,99 99,99
erkl. Varianz Y [%] 95,98 98,62
RMSECV [mmol/1] 0,00694 0,00449
No. PCs [-] 2 1
crop [mmol/1] 0,0055 0,0036
croq [mmol/1] 0,0167 0,01076

Gegentiber der Reinstwasser- und Meerwassermodellierung ist der optimale pH-Wert-Bereich
zu niedrigeren Werten verschoben. Bisher wurde das pH-Intervall so gewihlt, dass keine der
Zielkomponenten in vernachldssigbarer Konzentration vorliegt, da gerade diese Datenpunkte
einen negativen Einfluss auf die Modelgiite zeigten. Werden die Extinktionsverldufe im vorbe-
handelten Meerwasser mit und ohne Schwefel exemplarisch fiir eine Konzentration und einen
pH-Wert berechnet, zeigt sich, dass trotz einer Erweiterung des auswertbaren Spektralbereiches
im Vergleich zum Meerwasser nur geringe Extinktionen fiir Hydrogensulfit im Bereich kleiner
Wellenldngen vorliegen (Abbildung 70). Eine Verschiebung des pH-Wert-Intervalls der Mo-
dellierung fiihrt dazu, dass die Anzahl von Spektren mit hoher Extinktion durch Hydrogensulfit
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zunimmt und eine Modellierung erleichtert wird. Der positive Effekt auf die Modellierung von
Hydrogensulfit libersteigt hierbei den negativen Einfluss der Datenpunkte mit vernachldssigba-
rer Sulfitkonzentration auf das Sulfit-Modell, sodass insgesamt eine bessere Modellgiite er-

reicht wird.
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Abbildung 70: Vergleich der Extinktionen in vorbehandeltem Meerwasser mit und ohne Schwefel(IV) bei
¢(S(1V))=0,0873 mmol/l, pH=6,7

Die erklirten Varianzen betragen unter Verwendung von einer Hauptkomponente fiir Sulfit und
zwei Hauptkomponenten fiir Hydrogensulfit jeweils 99,99 % in den Extinktionsdaten und
98,62 % bzw. 95,98 % in den Konzentrationsdaten, sodass von einer erfolgreichen Modellbil-
dung ausgegangen werden kann. In der Darstellung der vorhergesagten Konzentration iiber den
Referenzkonzentrationen sind eindeutige funktionale Zusammenhénge zu beobachten, jedoch
ist gegeniiber den bisherigen Modellen eine stirker ausgeprédgte Streuung der Konzentrations-
punkte um die Idealgerade zu beobachten (Abbildung 71). Entsprechend resultieren mit
RMSECV(S03%)=0,00449 mmol/l und RMSECV(HSO5°)=0,00694 mmol/l hhere mittlere
Fehler im Vergleich zum Reinstwassermodell. Grund hierfiir ist die Einschrankung des nutzba-
ren Spektralbereiches durch die Chlorid-Absorption. Fiir Sulfit liegt der mittlere Fehler weiter-
hin oberhalb des Fehlers im Modell ,,Kiinstliches Meerwasser®, da anders als im Meerwasser
eine Uberlagerung der Absorption beider Schwefelkomponenten stattfindet. Trotz der einfa-
cheren Zusammensetzung des vorbehandelten Meerwassers resultiert somit ein komplexeres
Regressionsproblem, welches zu den hoheren Modellfehlern fiihrt. Verglichen mit den Schwe-
feliiberschiissen in der Meerwasserentsalzung ¢(S(IV))=0,00873-0,0873 mmol/l ist dennoch

eine gute Genauigkeit gegeben.
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Abbildung 71: Vorhergesagte Konzentration vs. Referenzkonzentration fiir Hydrogensulfit und Sulfit im Modell
,»Vorbehandeltes Meerwasser

Die Regressionskoeffizienten im Modell ,,Vorbehandeltes Meerwasser weisen fiir Sulfit mit
der stetigen Zunahme bei abnehmender Wellenldnge einen dhnlichen Verlauf wie im Falle des
kiinstlichen Meerwassers auf. Die Koeffizienten fiir Hydrogensulfit zeigen einen vergleichba-
ren Verlauf zum Reinstwassermodell. So sind bei hoheren Wellenldngen negative Koeffizien-
ten zu beobachten, welche mit abnehmender Wellenldnge zunehmen und unterhalb von 212 nm

positive Werte annehmen (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Regressionskoeffizienten fiir Hydrogensulfit (bo=-0,000242 mmol/l) und Sulfit (bo=-0,00396 mmol/l) im
Modell ,,Vorbehandeltes Meerwasser*

Bei Betrachtung der Scoresplots ist dhnlich wie beim Reinstwassermodell eine Facherstruktur
zu erkennen (Abbildung 73). Fiir Sulfit zeigt sich eine klare Gruppenbildung und eine Zunahme
der Konzentration mit zunehmendem PC1-Wert. Auch in den Scores von Hydrogensulfit ist

eine Gruppierung in Abhédngigkeit der Konzentration sichtbar. Hier nimmt die Konzentration
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mit zunehmendem PC1 und PC2 Wert zu, wobei eine deutlichere Abhédngigkeit zur zweiten

Hauptkomponente zu beobachten ist.

Sulfit
0,03
0,02
0,01 St *—x F o
X X X x)f( x| x ™ »
o Lm x| x X eX ° o °
~N x x * o ° °
i X
0,01 [— * —
x| «
0,02 [—*—
X
-0,03
-0,04
-0,5 0 0,5 1 1,5
PC1

0-0,0015 mmol/I

% 0,03-0,07 mmol/I ©0,07-0,12 mmol/I

0,0015-0,01 mmol/I

% 0,01-0,03 mmol/I

Hydrogensulfit
0,04
0,03 -
o (o %
0,02 . o °e
X « X ﬁ(
0,01 *
~ ) < X » ¥ X
8 0 X * X %
X X R
X X X
-0,01 — ‘
-0,02
-0,03
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
PC1
0-0,005 mmol/I 0,005-0,02 mmol/I X 0,02-0,045 mmol/|

X 0,02-0,045 mmol/I ©0,08-0,12 mmol/I

Abbildung 73: Scoresplot fiir Sulfit (links) und Hydrogensulfit (rechts) im Modell ,,Vorbehandeltes Meerwasser*

Um die Einsatzmoglichkeiten des Modells fiir die Meerwasserentsalzung zu bewerten, werden

die Schwefel(IV)-Konzentrationen an der Bestimmungsgrenze in Abhingigkeit des pH-Werts

abgebildet (Abbildung 74). Bereits anhand der Bestimmungsgrenzen der einzelnen Komponen-
ten cLog(HSO3)=0,0167 mmol/l und cLog(SO3*)=0,01076 mmol/l wird deutlich, dass eine

Quantifizierung des minimal vorliegenden Uberschusses cmin(S(IV))=8,73-10 mmol/l unab-

héingig vom pH-Wert nicht méglich ist. Hinsichtlich des maximal vorliegenden Uberschusses

cmax(S(IV)) kann ein pH-Wert Bereich von pH~5,8-7,1 festgelegt werden, in welchem die

Schwetelkomponenten quantifiziert werden konnen.
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Wird die Schwefel(IV)-Konzentration an der Nachweisgrenze in Abhéngigkeit des pH-Wertes
berechnet, ergeben sich die Verldufe nach Abbildung 75. Die minimal nachweisbare Schwe-
fel(IV)-Konzentration liegt bei 0,011 mmol/l fiir pH~6,4. Im Vergleich zum minimalen Schwe-
feliiberschuss cmin(S(IV)) zeigt sich somit, dass auch kein Nachweis mdglich ist. Um dennoch
einen Nachweis des Schwefels fiir geringe Uberschiisse zu ermdglichen, miisste der pH-Wert
so angepasst werden, dass das Dissoziationsgleichgewicht vollstidndig auf Seite des Hydrogen-
sulfits (pH<S) oder Sulfits (pH>8) liegt. In diesem Falle konnte unter Vernachlissigung der
jeweils anderen Komponenten eine qualitative Erfassung durchgefiihrt werden. Hieraus resul-
tiert jedoch die Notwendigkeit fiir einen weiteren Vorbehandlungsschritt.

01

o e S S
0,08 ’ Cmax(S(IV)) = 0,0873 mmol/l -

\

0,07 \ /
0,06 \

\ /
0,05 \
0,04 \

\ /

0,03 A

0,02

Schwefel(IV) Konzentration an der
Nachweisgrenze[mmol/I]
i

R e SRR Frmmmmmees Feemmmm=r
|
9

pH-Wert [-]
—— Hydrogensulfit Sulfit == =5(IV)

Abbildung 75: Schwefel(IV)-Konzentrationen an den Nachweisgrenzen fiir Hydrogensulfit und Sulfit im Modell
,Yorbehandeltes Meerwasser

Insgesamt ist festzuhalten, dass durch die Vernachldssigung der Storkomponenten im System
»Vorbehandeltes Meerwasser” die Entwicklung einer Regression fiir Hydrogensulfit ermog-
licht wird, die Modellfehler fiir beide Schwefel(IV)-Spezies jedoch im Vergleich zum Reinst-
wasser und filir Sulfit auch im Vergleich zum kiinstlichen Meerwasser hoher sind. Hierdurch
wird auch der Anwendungsbereich des Modells weiter eingeschrinkt. So konnen die maxima-
len Schwefeliiberschiisse in der Meerwasserentsalzung zwar quantifiziert werden, die minima-

len Uberschiisse sind aber weder quantifizierbar noch nachweisbar.

4.3.6 Zusammenfassung der Modellierung

In der Entwicklung einer Auswertemethodik wurden auf Basis der Ergebnisse aus der thermo-
dynamischen Modellierung und der spektrometrischen Charakterisierung des Meerwassers ver-

schiedene PLS-Regressionsmodelle entwickelt und deren Eignung fiir eine Anwendung in der
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Meerwasserentsalzung zur Konzentrationsbestimmung des Schwefels und zur Optimierung des

Chemikalieneinsatzes diskutiert.

Im Rahmen einer Parameterstudie in Reinstwasser konnten zunéchst die optimalen unabhéngi-
gen Parameter zur Erreichung einer maximalen Modellgenauigkeit identifiziert werden. Insbe-
sondere fehlende Extinktionswerte in der Datenmatrix X des Modells weisen einen negativen
Einfluss auf die Modellgiite auf, sodass der beriicksichtigte Spektralbereich hin zu niedrigen
Wellenldngen limitiert werden muss. Zusétzlich fiihrt eine Vernachldssigung von Messreihen
mit hohen Konzentrationen durch die hohere Gewichtung von Datenpunkten mit geringer Kon-
zentration zu kleineren Modellfehlern. SchlieBlich konnte nachgewiesen werden, dass die Be-
riicksichtigung von Datenpunkten, bei denen die Konzentration einer der Komponenten in ver-
nachldssigbarer Konzentration vorliegt, zu schlechteren Vorhersagegenauigkeiten fiithren. Fiir
einen Ausschluss dieser Punkte kann unter anderem der pH-Wert Bereich der modellierten Da-

ten eingeschrankt werden.

Unter Beriicksichtigung der gewonnenen Kenntnisse zeigten sich im finalen Reinstwassermo-
dell hohe Vorhersagegenauigkeiten und niedrige Nachweis- und Bestimmungsgrenzen. Im Hin-
blick auf die Meerwasserentsalzung wurde dargestellt, dass die vorliegenden Uberschiisse in

den meisten Féllen quantitativ und in Ausnahmeféllen nur qualitativ bestimmt werden konnen.

Das Regressionsmodell im kiinstlichen Meerwasser besitzt insbesondere bei der Erfassung des
Hydrogensulfits Schwichen. Ursache hierfiir sind die vorliegenden Querempfindlichkeiten der
Ionen Bromid und Nitrat, welche den auswertbaren Spektralbereich einschrianken und eine De-
tektion von Hydrogensulfit verhindern. Fiir die Regression von Sulfit hingegen wurden gute
Ergebnisse erzielt. Es konnte festgehalten werden, dass fiir eine Konzentrationsbestimmung des
gesamten Schwefel(IV) und eine Optimierung des Chemikalieneinsatzes eine Behandlung des

Messstroms stattfinden muss.

Als eine Variante dieser Behandlung wurde die Abscheidung der Storkomponenten vorgeschla-
gen und ein Regressionsmodell fiir das entstehende System ,,Vorbehandeltes Meerwasser* ent-
wickelt. Im Vergleich zum kiinstlichen Meerwasser wurde dargestellt, dass durch eine Entfer-
nung der wesentlichen Stérkomponenten eine Erfassung von Hydrogensulfit ermoglicht wird.
Gleichzeitig steigen jedoch die Modellfehler gegeniiber den vorherigen Modellen an. Entspre-
chend zeigte sich bei Betrachtung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen, dass eine quanti-
tative Bestimmung bei hohen Schwefeliiberschiissen mdglich ist, geringe Schwefeliiberschiisse
aber weder quantitativ noch qualitativ nachgewiesen werden konnen und somit den Einsatzbe-

reich dieses Modells beschranken.
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Insgesamt ist das Partial Least Squares Regressionsverfahren gut geeignet, um die Konzentra-
tion der Komponenten Hydrogensulfit und Sulfit des hydrolyseabhingigen Schwefel(IV)-Sys-
tems zu bestimmen. Das thermodynamischen Gleichgewichtsmodell und die multivariate Da-
tenauswertung konnen dabei erfolgreich gekoppelt werden. Fiir eine Anwendung des Messver-
fahrens in der Meerwasserentsalzung ist eine Vorbehandlung des Messstroms zu empfehlen.
Dabei konnen die wesentlichen Storkomponenten entfernt werden, wodurch ein Einsatz des
Regressionsmodells ,,Vorbehandeltes Meerwasser moglich wire. Alternativ kann der pH-
Wert des Meerwassers erhoht werden, sodass der gesamte Schwefel als Sulfit vorliegt und be-
stimmt werden kann. In diesem Fall kann das Regressionsmodell ,,Kiinstliches Meerwasser
eingesetzt werden. Fiir eine Bewertung der sinnvolleren Option miissen die Grenzen des jewei-

ligen Modells sowie die Betriebsparameter der Meerwasserentsalzung beriicksichtigt werden.

S  Vorbehandlung des Messstroms

Im Rahmen der Entwicklung der Regressionsmodelle wurde deutlich, dass es notwendig ist,
den Messstrom vorzubehandeln, um eine Konzentrationsbestimmung fiir Schwefel(IV) in der
Meerwasserentsalzung zu ermoglichen. Es werden zwei Varianten zur Vorbehandlung vorge-
schlagen. Zum einen kénnen Komponenten mit einem stérenden Einfluss auf die spektroskopi-
sche Detektion aus dem Messstrom abgeschieden werden, sodass das Regressionsmodell ,,Vor-
behandeltes Meerwasser* genutzt werden kann. Zum anderen ist es moglich, den pH-Wert des
Meerwassers so anzupassen, dass ausschlieBlich Sulfit quantifiziert werden muss. In diesem
Falle kann das Regressionsmodell ,,Kiinstliches Meerwasser* eingesetzt werden. In diesem Ka-

pitel sollen die beiden Vorbehandlungsstrategien untersucht und diskutiert werden.

5.1 Abscheidung von Storkomponenten (Variante 1)

Als erste Strategie zur Vorbehandlung wurde die Abscheidung der Stérkomponenten im Meer-
wasser untersucht. Durch die Entfernung der Querempfindlichkeiten durch Bromid und Nitrat
sowie Magnesium und Calcium wird im Gegensatz zu den Messungen im kiinstlichen Meer-
wasser die Erfassung von Hydrogensulfit mit dem Modell ,,Vorbehandeltes Meerwasser* er-
moglicht. Eine Moglichkeit zur Abtrennung der Stdrionen ist der Einsatz von lonenaustau-

schern.
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Ionenaustauscher

Ionenaustauscher sind natiirliche oder kiinstlich hergestellte Materialien, die geloste Ionen aus
einer Elektrolytlosung aufnehmen und gleichzeitig eine dquivalente Menge anderer lonen
gleichnamiger Ladung abgeben. Im industriellen Umfeld werden am héufigsten Ionenaustau-
scherharze eingesetzt. Diese bestehen aus einer vernetzten, dreidimensionalen Polymermatrix,
welche kovalent gebundene, geladene funktionelle Gruppen enthélt. Anhand der funktionellen
Gruppen werden lonenaustauscher in Anionenaustauscher mit kationischen funktionellen
Gruppen und Kationenaustauscher mit anionischen funktionellen Gruppen unterteilt. Innerhalb
der Polymerstruktur befinden sich weiterhin mobile Ionen (Gegenionen) mit gegensitzlicher

Ladung zur funktionellen Gruppe.

Die Mobilitédt der Gegenionen erlaubt es, dass aus einer umgebenden Elektrolytldsung geldste
Ionen mit gleicher Ladung in die Struktur des Ionenaustauschers eindringen konnen. Ist die
Affinitét fiir das geloste Ion hoher als fiir das Gegenion, wird das Gegenion verdringt und in
die Losung abgegeben. Dieser Prozess wird als Ionenaustausch bezeichnet. Die Affinitit fiir
Ionen entsteht durch anziehende elektrostatische Wechselwirkungen gegensinnig geladener lo-
nen. Zwei beispielhafte Austauschprozesse fiir einen Kationenaustauscher und einen Anionen-
austauscher sind in den Gleichungen 85 und 86 dargestellt. Der Uberstrich kennzeichnet die
fixierte funktionelle Gruppe. H" und OH' sind im dargestellten Fall die mobilen Gegenionen
und M"" bzw. A™ die ausgetauschten Ionen aus der Elektrolytlosung. Die Ladung der geldsten

Ionen wird mit zx ausgedriickt [90].
7 [RSO;|H* + M?** & [z, RSO; [M** + z, H* (85)

z[R(CH3)sN*|OH™ + A%~ & [z, R(CH3)sN*|A%~ + 2z, OH~ (86)

Hieraus folgt entsprechend der Namensgebung, dass mit Kationenaustauschern Kationen und

mit Anionenaustauschern Anionen ausgetauscht werden [90].

Zur Einteilung von Ionenaustauschern kann die Art der funktionellen Gruppe bzw. deren pK-
Wert genutzt werden. Der pK-Wert beschreibt den negativen dekadischen Logarithmus der
Gleichgewichtskonstante fiir einen Ionenaustausch, bei dem entweder H'-Ionen entstehen (Hin-
reaktion von (85)) oder OH -Ionen verbraucht werden (Riickreaktion von (86)). Es ergeben sich

die folgenden vier Kategorien [90]:

e stark saure Kationenaustauscherharze: Sulfonsduregruppe, pK<0

e schwach saure Kationenaustauscherharze: Carboxylgruppe, pK=4-5
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e stark basische Anionenaustauscherharze: quaternire Ammoniumgruppe, pK>13

e schwach basische Anionenaustauscherharze: ternire Aminogruppe, pK=5,7-7,3

Jedes dieser Harze weist unterschiedliche, charakteristische Affinititen gegeniiber gelosten lo-
nen auf. Entscheidend sind die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Harzes und
des auszutauschenden Ions. Zu den chemischen Einflussgrof3en zihlen die Ladungs- und Atom-
zahl des Ions. Physikalische Parameter sind die Porengréfenverteilung und die Art der funkti-
onellen Gruppe des Harzes [90]. Basierend hierauf konnen Affinititsreihen formuliert werden,
welche die Reihenfolge der Ionen in Abhdngigkeit der Stirke der Bindung an die fixierte
Gruppe angeben. Diese Reihen sind fiir typische Harze dargestellt [91].

e Stark saure Kationenaustauscherharze:
Ag*t > Cs* >K*>NH,* > Na* > H" > Li*;
Ba?* > Pb?t > Ag*t > Sr?t > Ca?t > Ni?*t > Cd?** > Cu?* > Co?* > Zn?** > Mg?* > Cs*
e Schwach saure Kationenaustauscherharze:
H* >» Cu?t > Pb** > Ni?* > Co?* > Fe3t > Ca?* > Mg?t > Nat > K+ > Cs*
e Stark basische Anionenaustauscherharze:
50,2~ > HS0,” >1~ > NOs~ > Br~ > Cl™ > HCO;~ > HSi0;~ > F~ > OH";
50, > Clo,” > Cl0~ > NO;~
e Schwach basische Anionenaustauscherharze:

OH™ >» S0, > HS0,” >1~ >NO;~ >Br~ >Cl- >F~

Zur Abschitzung der Affinitét 14sst sich zusétzlich eine Faustformel nach Gleichung 87 anwen-

den, welche zeigt, dass die Affinitét fiir lonen mit zunehmender Ladungszahl ansteigt.

Ton!zt1l > [onl?l (87)

An den Affinitétsreihen ist zu erkennen, dass gerade die stark sauren Kationenaustauscherharze
und die stark basischen Anionenaustauscherharze geeignet wiren, um die Stérionen Mg?* und
Ca?" bzw. Br und NOs™ aus dem Meerwasser abzuscheiden. Ergéinzend zu den dargestellten
typischen Reihen ist es moglich, die strukturellen Eigenschaften von lonenaustauscherharzen
gezielt zu verdndern und somit die Selektivitit fiir spezifische Ionen zu erhdhen. Hieraus resul-

tiert eine groBe Produktvielfalt von Ionenaustauschern [92]. Ublicherweise sind Ionenaustau-
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scher in verschiedenen Ausgangsformen verfiigbar. Die Ausgangsform ist tiber die Art des Ge-
genions definiert. In Kationenaustauschern sind die Gegenionen in der Regel H" oder Na*, wih-
rend Anionenaustauscher in OH™- oder CI'-Form vorliegen. Gerade in pH-sensitiven Anwen-

dungen sind die Natrium- und Chlorid-Formen zu bevorzugen.

Vorbehandlungskonzept

In der vorliegenden Problemstellung sollen die Kationen Mg?" und Ca*" und die Anionen Br"
und NO;3™ abgeschieden werden, sodass zwei lonenaustauscher eingesetzt werden miissen. Ein

mogliches Konzept fiir die Vorbehandlung des Meerwassers ist in Abbildung 76 skizziert.

M32+ Br~
Na* Ca®* cl- NO;
Meerwasser —>| Kationentauscher Anionentauscher Terr(lggrlgr)ung UV-Messung

Abbildung 76: Schematischer Ablauf der Vorbehandlung im Bypass des Messverfahrens

Wie dargestellt wird das Meerwasser zunéchst in einen Kationenaustauscher in Natrium-Form
geleitet. In diesem werden Magnesium und Calcium durch den Austausch mit Natriumionen
abgeschieden. Hierbei handelt es sich um eine klassische Enthirtung, welche bereits gut unter-
sucht ist und als etabliertes Verfahren im industriellen Umfeld gilt [93-97]. Nach der Enthér-
tung werden Bromid und Nitrat in einem Anionenaustauscher (Chlorid-Form) entfernt. Bevor

die spektroskopische Messung durchgefiihrt wird, erfolgt eine Temperierung auf 25 °C.

Der Vorbehandlungsschritt des Anionenaustausches zur Abscheidung der Stérionen Bromid
und Nitrat aus Meerwasser wurde in der Literatur bisher nicht behandelt. Aus diesem Grund
wurden in dieser Arbeit erste Untersuchungen dazu durchgefiihrt. Anhand des Abscheidever-
haltens wird die Eignung von Anionenaustauschern fiir die dargestellte Vorbehandlungsme-

thode bewertet.

Experimentelle Untersuchung zur Abscheidung von Bromid und Nitrat

Ziel der experimentellen Untersuchungen war die Bestimmung des Abscheideverhaltens eines
Ionenaustauscherharzes fiir Bromid und Nitrat. Hierfiir wurden in Schiittelkolbenversuchen die
Abscheidegrade fiir die Storionen in Abhédngigkeit der spezifischen Masse des Anionenaustau-

scherharzes bestimmt.
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Zu Beginn der Experimente wurden Losungen aus entgastem Reinstwasser mit konstanter Kon-
zentration des jeweiligen Storions vorbereitet. Die Einstellung der Konzentration erfolgte ana-
log zur bisherigen Versuchsdurchfiihrung nach den Gleichungen 64 bis 70 iiber gravimetrische
Einwaagen. Jedem Schiittelkolben wurde anschliefend eine konstante Menge der Elektrolytlo-
sung (m(Losung,SK)=100 g) iibergeben. Nun wurden unterschiedliche Massen des Ionenaus-
tauscherharzes m(Harz) zugegeben, sodass sich fiir alle Kolben verschiedene spezifische Mas-
sen mspez. ergaben (Gl. 88). Zusitzlich wurde in jeder Messreihe eine Blindprobe ohne Harz
angesetzt. Als lonenaustauscher wurde ein stark basisches Anionenaustauscherharz auf Poly-
styrolbasis in Chlorid-Form mit quartiren Ammoniumgruppen eingesetzt.

m(Harz)

= 88
Mspez. m(Lésung, SK) (88)

Zur Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts wurden die Kolben fiir eine Dauer von
72 h auf einem Schiittelkolbeninkubator bei 25 °C und 175 rpm gelagert. Im Anschluss wurden
die Losungen im UV-Spektrometer mit einer Kiivette der optischen Wegeldange d=10 mm ver-
messen. Aus der Anderung der Extinktion lisst sich entsprechend Gleichung 89 die ausge-
tauschte Menge der Zielkomponente in Form des Austauschgrades bestimmten. Hierbei ent-
sprechen cgp(k) und ci(k) bzw. Epp(k) und Ei(k) der Konzentration bzw. der Extinktion der
Blindprobe und des Schiittelkolbens 1i.

cgp(k) — ¢ (k) Egp — E;
Austauschgrad = ———————-100% =
g car (k) Epp

-100% (89)

Bei der Auswertung der Spektren muss beriicksichtigt werden, dass im Austauschvorgang
Chlorid in die Losung abgegeben wird, welches im betrachteten Spektralbereich absorbiert. Die
Extinktionen wurden deswegen bei Wellenldngen ausgewertet, in welchen das untersuchte Ion
absorbiert, ein Einfluss durch Chlorid jedoch ausgeschlossen ist. In Abbildung 77 sind exemp-
larisch die Rohspektren einer Messreihe im System Wasser/NaBr dargestellt. Zusétzlich wur-
den die Extinktionsverldufe von Bromid in der Blindprobe ohne Austausch und Chlorid unter

Annahme eines vollstdndigen Austausches berechnet und dargestellt.
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Abbildung 77: Exemplarische Differenzspektren fiir Schiittelkolbenversuch Wasser/NaBr

Es ist zu sehen, dass die Extinktion der Blindprobe und die berechnete Extinktion des Bromids
in einem groflen Wellenldngenbereich {ibereinstimmen. Ausschlieflich bei kleinen Wellenlan-
gen (<210 nm) ist eine Diskrepanz zu beobachten. Wegen der zunehmenden Abweichung mit
abnehmender Wellenldnge wird angenommen, dass die obere Messgrenze, welche bisher bei
E=3 lag, durch die Verwendung einer Kiivette und somit einer Anderung der optischen Mess-
strecke zu geringeren Extinktionswerten verschoben wird. Basierend hierauf wurde die Mess-
grenze fiir Kiivettenmessungen auf E=2 reduziert. Die berechnete Chloridextinktion weist erst
unterhalb von 203 nm signifikante Werte auf. Fiir die Auswertung der Spektren ist somit der

gesamte Spektralbereich oberhalb von 203 nm giinstig.

Im ersten Schritt wurden die bindren Losungen Wasser/NaBr und Wasser/NaNOj; untersucht.
Die Konzentrationen von Bromid und Nitrat wurden entsprechend dem Gehalt in Meerwasser
auf ¢(Br)=0,87 mmol/l und c(NO3)=0,042 mmol/l gesetzt. Abbildung 78 stellt die Abscheide-
grade in Abhidngigkeit der spezifischen Masse des Harzes dar. Es ist zu beobachten, dass mit
99,4 % bereits bei geringen spezifischen Massen (mspe,=0,17 g/kg) eine nahezu vollstdndige
Abscheidung von Nitrat erfolgt. Fiir Bromid ist zu sehen, dass der Abscheidegrad im Anfangs-
bereich stark zunimmt, bei héheren spezifischen Massen ab etwa 2,5 g/kg jedoch ein Plateau
entsteht. Eine deutliche Erh6hung der spezifischen Masse fiihrt anschlieSend nur noch zu einer
geringfiigigen Steigung des Abscheidegrades. So wird fiir eine spezifische Masse von 5,95 g/kg
ein Abscheidegrad von 94,4 % erreicht, wihrend bei 9,2 g/kg ein Abscheidegrad von 95,9 %
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erreicht wird. Es ist also anzunehmen, dass keine vollstindige Abscheidung des Bromids er-
reicht wird. Im Vergleich ist die Abscheidung von Nitrat besser. Zwar ist die Konzentration des
Nitrats gegeniiber dem Bromid um eine Zehnerpotenz kleiner, jedoch fiihrt auch eine Erhéhung
der spezifischen Masse des Harzes im Bromidsystem um mehr als eine Zehnerpotenz nicht zu
einem dquivalenten Abscheidegrad. Die Affinitdt des untersuchten Harzes folgt also der typi-
schen Affinitétsreihe fiir stark basische Anionenaustauscher (NO3™>Br). Zusammengefasst
weist der lonenaustauscher eine gute Eignung fiir die Abtrennung von Bromid und Nitrat in den

bindren Systemen auf.
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Abbildung 78: Abscheidegrad in Abhéngigkeit der spezifischen Masse Harz fiir die binfiren Systeme Wasser/NaBr
und Wasser/NaNO3

Da eine Abscheidung der Stérionen aus Meerwasser erfolgen soll, wurde der Abscheidegrad
von Bromid und Nitrat in Anwesenheit von Natriumchlorid als Hauptkomponente des Meer-
wassers bestimmt. Die Konzentration von Natriumchlorid wurde angelehnt an typische Meer-
wasserkonzentrationen auf ¢(NaCl)=0,558 mol/I eingestellt. Der Gehalt von Bromid und Nitrat
wurde konstant gehalten. Abbildung 79 stellt die Ergebnisse der terndren Systeme Was-
ser/NaCl/NaBr und Wasser/NaCl/NaNOs; dar. Auffillig ist, dass die Abscheidegrade im Ver-
gleich zur Messung in den bindren Systemen abgenommen haben. So sind in Anwesenheit von
NaCl als Hintergrundelektrolyt spezifische Massen von 140 g/kg und 178 g/kg notwendig, um
Abscheidegrade von 58 % fiir Bromid und 79 % fiir Nitrat zu erreichen. Das bedeutet, dass trotz
einer Erhohung der spezifischen Massen um zwei Zehnerpotenzen die Abscheidegrade um
21 %-Punkte und 37 %-Punkte kleiner sind. Ahnlich zu den biniiren Systemen ist weiterhin fiir
Nitrat eine bessere Abscheidung zu beobachten. Die signifikante Abnahme der Abscheidegrade

muss auf die Anwesenheit von Natriumchlorid zuriickgefiihrt werden. Es ist ersichtlich, dass
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der hohe Chloridhintergrund in der Elektrolytlosung die Abgabe von Chlorid als mobiles Ge-
genion des Harzes hindert. Ein Einsatz des Ionenaustauschers wére aber auch mit diesen erhoh-
ten Einsatzmengen des Harzes denkbar, da im Bypass der Messtechnik im Vergleich zum ge-
samten Prozessstrom der Meerwasserentsalzung nur geringe Volumenstrome behandelt werden

miissen.
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Abbildung 79: Abscheidegrad in Abhéngigkeit der spezifischen Masse Harz fiir die binfiren Systeme Was-
ser/NaCl/NaBr und Wasser/NaCl/NaNO3

Um den Ionenaustauscher fiir eine Vorbehandlung des Messstroms einsetzen zu konnen, ist es
notwendig, dass die Zielkomponenten Hydrogensulfit und Sulfit unbeeinflusst bleiben. Aus
diesem Grund wurde das Abscheideverhalten des Harzes fiir Hydrogensulfit im System Was-
ser/Na;S>0s bei pH=4,5 und fiir Sulfit im System Wasser/Na;SOz bei pH=10,2 mit
¢(S(IV))=0,1 mmol/l untersucht. Wegen des Risikos einer Oxidation der Schwefelkomponen-
ten wihrend der Gleichgewichtseinstellung erfolgte die Untersuchung im experimentellen Auf-
bau nach Abschnitt 3.1. Dabei wurden schrittweise definierte Mengen des Harzes in die Ver-
suchslosung gegeben. Zum Nachweis einer Gleichgewichtseinstellung erfolgte kontinuierlich
die Messung von UV-Spektren. Bei Erreichung konstanter Extinktionswerte wurde ein Gleich-
gewicht angenommen. Anschlieend wurde neues Harz in die Losung gegeben. An den Ab-
scheidegraden in Abbildung 80 wird deutlich, dass im Bereich geringer spezifischer Massen
hohe Abscheidegrade fiir die Schwefel(IV)-Spezies vorliegen. Fiir Sulfit reichen 1,5 g/kg, um
96,4 % abzuscheiden und 6,6 g/kg, um eine 99 % Abscheidung zu erreichen. Hydrogensulfit
lauft ab etwa 2,6 g/kg in ein Plateau mit einem Abscheidegrad von 90,2 %. Eine Steigerung der
spezifischen Masse auf 3,5 g/kg fiihrt nur noch zu einem Anstieg der Abscheidung auf 90,9 %.

Wird die Faustformel nach Gleichung 86 vorausgesetzt, ist die bessere Abscheidung von Sulfit
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durch die héhere Ladung zu erkldren, durch welche sich stirkere elektrostatische Wechselwir-

kungen ausbilden kénnen.
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Abbildung 80: Abscheidegrad in Abhéngigkeit der spezifischen Masse Harz fiir die biniiren Systeme H20/Na2S205
und H20/Naz2S03

Insgesamt ist festzuhalten, dass die Kapazititen des Austauschprozesses fiir Bromid und Nitrat
ausreichend hoch sind, um eine Vorbehandlung durchzufiihren. Jedoch zeigt sich gerade in An-
wesenheit von Natriumchlorid eine starke Abnahme der Abscheidegrade, wodurch die Effizi-
enz des lonenaustauscherharzes abnimmt. Auf Grund der signifikanten Abscheidung der
Schwefelkomponenten kann der hier untersuchte Ionenaustauscher aber nicht fiir eine Vorbe-

handlung eingesetzt werden, da eine spektroskopische Detektion nicht mehr durchfiihrbar wire.

5.2 Anpassung des pH-Wertes (Variante 2)

Eine zweite Variante zur Vorbehandlung des Meerwassers ist die Anpassung bzw. Erh6hung
des pH-Wertes. Hierdurch soll erreicht werden, dass das Dissoziationsgleichgewicht der
Schwefel(1V)-Komponenten vollstindig auf Seite des Sulfits verlagert wird und nur der Gehalt
von Sulfit quantifiziert werden muss. Nach Abbildung 47 muss der pH-Wert dafiir auf mindes-
tens pH=8,5 angehoben werden. Dabei gilt zu beachten, dass eine Erh6hung des pH-Wertes zu
einem Ausfall von schwer 16slichem Magnesium- und Calciumcarbonat sowie von Mg(OH)
und CaSO; fiihren kann. Deshalb ist es zunédchst sinnvoll, analog zur vorherigen Vorbehand-
lungsmethode, die zweiwertigen Kationen Mg?* und Ca?" mit Hilfe eines Kationenaustauschers

(Enthértung) abzuscheiden.
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Um den Chemikalieneinsatz einer Anpassung des pH-Wertes abzuschétzen, wurde mit Hilfe
der thermodynamischen Modellierung eine Gleichgewichtsrechnung durchgefiihrt. In dieser
wurde unter Vorgabe der Konzentrationen der Salze im Prozessstrom die Menge an zugegebe-
ner Natronlauge solange variiert, bis der Ziel pH-Wert von 8,5 erreicht wird. Die Zusammen-
setzung des Prozessstroms wurde entsprechend der Zusammensetzung eines Referenzmeerwas-
sers ohne Magnesium und Calcium definiert [83, 84]. Zusétzlich wurde der pH-Wert der Aus-
gangslosung wie bei der Vorbehandlung des Prozessstroms in der Meerwasserentsalzung mit
Salzsdure auf 6,5 reduziert. Fiir den Gehalt von Schwefel(IV) wurde der minimale Uberschuss
cmin(S(IV))=8,73-10 mmol/l und der maximale Uberschuss cmax(S(IV))=0,0873 mmol/l ange-
nommen. Unter diesen Bedingungen ergaben sich aus der Gleichgewichtsrechnung, dass
1,37 mmol/l bis 1,45 mmol/l NaOH benétigt werden, um den pH-Wert des Meerwassers auf
8,5 anzuheben. Es zeigt sich, dass die unterschiedlichen Mengen von Schwefel(IV) in der Lo-
sung nur einen geringen Einfluss auf die Menge der Natronlauge haben. Wesentlich bedeutsa-

mer scheint die Pufferwirkung des Kohlensduresystems.

Tabelle 10: Zusammensetzung fiir Meerwasser in Anlehnung an Millero [72]

Salz ¢ [mmol/1]
NaCl 549,58
Na>SO4 28,90
KCl 10,45
NaHCO; 1,76
Naz2S205 min 4,37-10°3
Na2S:05 max 4,37-102
HCI 1,44

Liegt ein alkalischer pH-Wert vor, ist es moglich, den gesamten Schwefel(1V)-Gehalt {iber die
Konzentration an Sulfit zu bestimmen. Somit kann das Regressionsmodell ,,Kiinstliches Meer-
wasser* eingesetzt werden. Die Bestimmungsgrenze fiir Sulfit liegt in diesem Modell bei
cLoQ(S03%)=5,57-10° mmol/l. In Abhingigkeit des eingesetzten Uberschusses an Schwefel
kénnen somit Einsparungen im Bereich von 3,16:10~ mmol/l bis 0,0817 mmol/l realisiert wer-
den, bis die Bestimmungsgrenze des Messverfahrens erreicht wird. Im Vergleich ist der not-
wendige Chemikalieneinsatz der Natronlauge etwa 18-mal bis 430-mal so hoch. Zusétzlich ist
der Preis von NaOH pro Mol, hier berechnet auf Angaben fiir Laborchemikalien, etwa doppelt

so hoch wie der von Schwefel(IV) pro Mol. Es muss jedoch bedacht werden, dass die Anpas-
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sung des pH-Wertes nur im Bypass erfolgt, die Einsparung von Schwefel allerdings im gesam-
ten Prozessstrom. Um eine Wirtschaftlichkeit zu gewihrleisten, miisste der Prozessstrom somit
mindestens um das 36-fache bis 860-fache groBer sein als der Bypassstrom. Um die Realisier-
barkeit dieses Verhéltnisses abschétzen zu kdnnen, wurde beispielhaft die Meerwasserentsal-
zungsanlage in Yanbu betrachtet. Diese hat eine Kapazitit von 50400 m?/Tag [21]. Hieraus
folgt ein Volumenstrom von 35 m*/min oder 580 1/s. Der Strom im Bypass diirfte auf Basis
dessen maximal 16 1/s bis 0,7 1/s groB} sein. Fiir eine erfolgreiche Messung mit einer UV-
Tauchsonde sind deutlich geringere Volumenstrome ausreichend, sodass unter Vernachléssi-
gung der Kosten fiir die Enthdrtung weiterhin von einer ausreichenden Wirtschaftlichkeit aus-
gegangen werden kann. Zusétzlich wire es denkbar, das Messverfahren semi-kontinuierlich zu
betreiben, sodass nur in regelméfBigen Abstinden eine Schwefelbestimmung mit zugehdriger
Vorbehandlung durchgefiihrt wird. Der Chemikalieneinsatz fiir die Vorbehandlung wiirde in

Abhiéngigkeit der Haufigkeit der Messung abnehmen.

Die Abschdtzung der Stoffmengen erfolgte mit den Grenzen des Regressionsmodells ,,Kiinstli-
ches Meerwasser. Durch die Enthirtung des Messstroms liegt anders als beim kiinstlichen
Meerwasser kein Magnesium und Calcium mehr vor. Entsprechend muss ein neues Regressi-
onsmodell mit der tatsichlich vorliegenden Zusammensetzung entwickelt werden. Die fehlen-
den Einfliisse von Magnesium und Calcium fiihren nach Kapitel 4.3.1 zu einer Erh6hung der
Absorptionsstirke des Sulfits. Es kann vermutet werden, dass die hohere Absorptionsstirke zu
einer geringeren Bestimmungsgrenze im Regressionsmodell fithrt und grofere Reduktionen des

Schwefeleinsatzes realisiert werden konnen.

5.3 Zusammenfassung der Vorbehandlung

Bei der Betrachtung der verschiedenen Vorbehandlungsmethoden konnte festgestellt werden,
dass besonders der Einsatz von lonenaustauschern durch komplexe Wechselwirkungen zwi-
schen den Ionen und dem Harz geprégt ist. So zeigten sich zwar gute Resultate bei der Abschei-
dung von Bromid und Nitrat, jedoch wurde die Effizienz auf Grund der hohen Chloridkonzent-
ration im Meerwasser stark verringert. Zusétzlich werden die Schwefelkomponenten durch das
Harz ausgetauscht, sodass der untersuchte lonenaustauscher nicht fiir die vorliegende Anwen-
dung eingesetzt werden kann. Ein moglicher Losungsansatz konnte in dem Einsatz anderer lo-
nenaustauscher mit groferen Selektivitdten fiir Bromid und Nitrat liegen oder in der Verwen-
dung alternativer Verfahren wie der Elektrodialyse oder Nanofiltration mit ionenselektiven

Membranen. Das zweite Konzept der Vorbehandlung in Form einer Erhohung des pH-Wertes
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zeigt sich weniger komplex. Dennoch ist es notwendig, eine Enthdrtung einzusetzen, um Fail-
lungen zu verhindern. Mit einer Modellrechnung wurden die notwendigen Stoffmengen fiir die
Vorbehandlung berechnet und damit wirtschaftliche Grenzen des Messverfahrens abgeschitzt.
Hierbei konnte die gute Realisierbarkeit des Verfahrens festgestellt werden. Im Vergleich ist
festzuhalten, dass wegen der schwierigen Vorbehandlung bei der Abscheidung der Stérionen
in Kombination mit den hoheren Modellfehlern im System ,,Vorbehandeltes Meerwasser* die
Anpassung des pH-Wertes und der Einsatz des Regressionsmodells ,,Kiinstliches Meerwasser

zu bevorzugen ist, um Schwefel(IV) in Meerwasser zu bestimmen.

6  Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, ein Messverfahren zur Quantifizierung der Schwefel(IV)-Spezies
Hydrogensulfit und Sulfit in Meerwasser zu entwickeln. Hierbei sollten die UV-Spektroskopie
als in-situ Messtechnik zur Aufnahme von UV-Spektren und das Partial Least Squares Regres-
sionsverfahren zur Auswertung der Spektren benutzt werden. Ein Einsatz des Verfahrens in der
Meerwasserentsalzung mit Umkehrosmose soll es ermoglichen, den derzeitigen iiberstdchio-
metrischen Zusatz von Natriummetabisulfit im Rahmen der Vorbehandlung zu reduzieren und

die Prozesssicherheit zu erhohen.

Bei der Entwicklung des Messverfahrens wurden drei Arbeitsschwerpunkte definiert. Im ersten
Schwerpunkt erfolgte eine spektrometrische Charakterisierung des Messsystems durch die Auf-
klarung der Absorptionseigenschaften der Schwefel(IV)-Spezies und aller tiblichen Meerwas-
serkomponenten. AnschlieBend wurde ein thermodynamisches Modell experimentell validiert.
Im abschlieBenden Teil wurden dann verschiedene Auswertemethoden mit dem Partial Least

Squares Regressionsverfahren entwickelt.

Fiir die Aufkldrung der Absorptionseigenschaften wurden zunéchst die Extinktionskoeffizien-
ten der Schwefel(IV)-Spezies in Reinstwasser bestimmt. Fiir beide Komponenten wurde eine
Absorption im hochenergetischen Spektralbereich des fernen UV-Lichtes detektiert. Dabei
zeigte sich mit abnehmender Wellenldnge eine Zunahme der Extinktionskoeffizienten. Im Ver-
gleich beginnt die Absorption von Sulfit bei hoheren Wellenldngen und ist im gesamten Spekt-
ralbereich stirker ausgeprigt als die Absorption von Hydrogensulfit. Der Einfluss molekularer

Wechselwirkungen auf die Absorption des Schwefels wurde in Anwesenheit verschiedener
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Hintergrundelektrolyte ermittelt. Fiir Hydrogensulfit konnte nur ein Einfluss durch Chlorid
nachgewiesen werden, wihrend Sulfit neben Chlorid auch durch Wechselwirkungen mit Mag-
nesium und Calcium beeinflusst wurde. Weiterhin wurde eine Temperaturabhéngigkeit der Ex-
tinktionskoeffizienten in Form eines nahezu linearen Anstiegs der Absorptionsstirke mit zu-

nehmender Temperatur nachgewiesen.

Zur Charakterisierung der Absorption des Meerwassers wurden die Extinktionskoeffizienten
aller typischen Meerwasserinhaltsstoffe bestimmt. Es wurde gezeigt, dass Bromid und Nitrat
die wichtigsten Komponenten mit Querempfindlichkeiten sind und den spektralen Bereich zur
Analyse der Schwefel(IV)-Komponenten einschrinken. Basierend auf den gesammelten Er-
kenntnissen wurde ein kiinstliches Meerwasser definiert, welches alle Storeinfliisse eines realen
Meerwassers nachbilden soll, alle iibrigen Einfliisse jedoch im Hinblick auf eine vereinfachte
Versuchsdurchfithrung vernachléssigt. Dieses kiinstliche Meerwasser wurde in den folgenden

Untersuchungen als Referenz zur Entwicklung des Messverfahrens genutzt.

Zur Validierung des thermodynamischen Gleichgewichtsmodells wurden Modellierungsversu-
che mit verschiedenen Hintergrundelektrolyten durchgefiihrt. Ziel war es, die Giite der Wech-
selwirkungsparameter im Pitzer-Aktivititskoeffizientenmodell zur Vorhersage des Dissoziati-
onsgleichgewichts der Schwefel(IV)-Spezies zu bestimmen. Sowohl den bindren Systemen als
auch im komplexen System ,,Kiinstliches Meerwasser konnten hohe Ubereinstimmungen zwi-
schen modellierten und experimentellen Werten gezeigt werden, sodass das Modell das Schwe-
felgleichgewicht mit guter Genauigkeit wiedergeben kann. Insgesamt wurden die verwendeten
Wechselwirkungsparameter als valide betrachtet, wodurch das Modell fiir die Bestimmung der

Dissoziationsgleichgewichte eingesetzt werden konnte.

Im ersten Schritt der Entwicklung einer Auswertemethode zur Bestimmung von Schwefel(IV)
wurde eine Parameterstudie in Reinstwasser durchgefiihrt. In der Studie wurden Regressions-
modelle mit verschiedenen Modellparametern entwickelt und die signifikanten Einflussgroen
auf die Giite der Regression bestimmt. Auf Basis des optimalen Modells in Reinstwasser konnte
gezeigt werden, dass die PLS-Regression mit UV-Spektren gut geeignet ist, um die Konzentra-
tion von Schwefel(IV) zu bestimmen. Es wurde dargestellt, dass abhéingig vom vorliegenden
Schwefeliiberschuss verschiedene Vorgehensweisen zur Reduzierung des Chemikalieneinsat-
zes moglich sind. Hohe Uberschiisse sind gut quantifizierbar und zeigen ein groBes Potential
fiir die Reduktion des Chemikalieneinsatzes. Niedrige Uberschiisse hingegen sind nur qualitativ

nachweisbar, sodass eine Reduktion schrittweise erfolgen muss. Basierend auf den Erkenntnis-
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sen der Parameterstudie wurde ein Regressionsmodell im ,,Kiinstlichen Meerwasser* entwi-
ckelt. In diesem konnte beobachtet werden, dass eine Regression fiir Hydrogensulfit erfolglos
war. Fiir Sulfit liefert das Regressionsmodell gute Ergebnisse mit geringeren Fehlern im Ver-
gleich zum Reinstwasser. Um die Moglichkeit zur Erfassung von Hydrogensulfit zu untersu-
chen, wurde ein neues hypothetisches System ,,Vorbehandeltes Meerwasser* konzipiert, in dem
die Storionen Bromid und Nitrat sowie Magnesium und Calcium eliminiert wurden. Es konnte
beobachtet werden, dass in diesem System eine Regression von Hydrogensulfit ermdglicht
wird. Die Giite des Modells nahm jedoch im Vergleich zu den vorherigen Modellen ab. Dies
fiihrt dazu, dass zwar hohe Schwefeliiberschiisse durch das Modell quantifiziert werden kon-
nen, aber gerade im Bereich geringer Uberschiisse Schwiichen vorliegen. Mit den Ergebnissen
der Modellentwicklung wurde die Notwendigkeit fiir eine Vorbehandlung des Meerwassers im
Bypass der Messtechnik verdeutlicht. Als Vorbehandlung wurden zwei Methoden vorgeschla-

gen, welche im letzten Teil der Arbeit untersucht wurden.

Bei der ersten Vorbehandlungsmethode sollten die Storionen Magnesium und Calcium sowie
Bromid und Nitrat mit lonenaustauschern abgeschieden werden. Bei erfolgreicher Behandlung
konnte das Regressionsmodell ,,Vorbehandeltes Meerwasser genutzt werden. Es konnte expe-
rimentell gezeigt werden, dass der untersuchte Ionenaustauscher in Reinstwasser gute Kapazi-
titen fiir Bromid und Nitrat aufweist, in Anwesenheit von Natriumchlorid als Hintergrunde-
lektrolyt jedoch durch die Konkurrenz des Chloridions gehemmt wird. Zuséitzlich wurde beo-
bachtet, dass eine Abscheidung der Schwefel(IV)-Komponenten stattfindet und somit ein Ein-
satz fiir die Vorbehandlung nicht denkbar ist. Im Rahmen der zweiten Vorbehandlungsstrategie
sollte nach vorheriger Enthédrtung der pH-Wert soweit erhoht werden, dass der gesamte Schwe-
fel als Sulfit vorliegt und das Regressionsmodell ,,Kiinstliches Meerwasser* eingesetzt werden
kann. Mit der notwendigen Menge von Natronlauge wurde die Wirtschaftlichkeit am Verhéltnis
der Volumenstrome im Bypass und im Prozessstrom diskutiert und als positiv bewertet. Im
Vergleich der Vorbehandlungen ist wegen der schlechteren Giite des Modells ,,Vorbehandeltes
Meerwasser* und der Schwierigkeiten in der Realisierbarkeit der Vorbehandlung die zweite
Vorbehandlungsmethode in Kombination mit dem Modell ,,Kiinstliches Meerwasser* zu emp-

fehlen.

6.2 Kritische Diskussion der Arbeit

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das Konzept des entwickelten Messverfahrens aus

der Kombination von UV-Spektroskopie und PLS-Regression fiir eine Quantifizierung von
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Schwefel(IV) in Meerwasser gut geeignet ist. Dennoch bleiben Aspekte, die bei der Entwick-

lung kritisch betrachtet werden miissen.

So erfolgte die Definition des Referenzsystems ,,Kiinstliches Meerwasser®, ausgehend von den
Inhaltsstoffen eines Referenzmeerwassers. In diesem wurden zwar alle Hauptkomponenten des
Meerwassers beriicksichtigt, organische Komponenten und viele Spurenstoffe wurden jedoch
vernachldssigt. Zusétzlich bleiben Einfliisse der Vorbehandlung der Meerwasserentsalzung un-
beriicksichtigt. Wegen der Verschiedenartigkeit der Vorbehandlungen in den unterschiedlichen
Entsalzungsanlagen ist jedoch keine allgemeine Aussage liber den Zustand des Meerwassers
vor der Membran und somit am Einsatzort des Messverfahrens moglich. Hier miissten Betrei-

berinformationen genutzt werden, welche im Rahmen der Arbeit nicht zur Verfiigung standen.

Fiir einen Einsatz des thermodynamischen Modells zur Vorhersage des Dissoziationsgleichge-
wichts ist die Vorgabe aller Phasen- und Gleichgewichtsreaktionen notwendig. Eine exakte
Kenntnis aller Reaktionen ist in Meerwasser wegen der Vielzahl verschiedener Inhaltsstoffe
nicht moglich. Entsprechend stellt die Modellrechnung unter Verwendung des vereinfachten
Systems ,,Kiinstliches Meerwasser* nur eine Niherung dar und die realen Gleichgewichte kon-

nen Unterschiede zu den berechneten aufweisen.

Weiterhin miissen die idealisierten Laborbedingungen bei der Entwicklung der Regressions-
modelle kritisch betrachtet werden. So sind die Konzentrationen der Hintergrundelektrolyte in
den Systemen ,,Kiinstliches Meerwasser* und ,,Vorbehandeltes Meerwasser definiert einge-
stellt und in allen Messungen identisch. Treten Unterschiede in den Zusammensetzungen der
Hintergrundelektrolyte bei der Modellbildung und bei der Anwendung des Messverfahrens auf,
ergeben sich verschiedene Fehlerquellen, die zu beachten sind. Zum einen folgt aus der defi-
nierten Zusammensetzung der Elektrolytsysteme eine konstante Absorption durch die Hinter-
grundelektrolyte, also eine gleichbleibende Basislinie. Schwankt oder dndert sich die Zusam-
mensetzung der Hintergrundelektrolyte, besonders der Komponenten mit Querempfindlichkei-
ten, so dndert sich auch das Basislinienspektrum. Die resultierenden Unterschiede im UV-
Spektrum wiirden durch das PLS-Modell auf die Schwefelspezies zuriickgefiihrt werden. Zu-
sdtzlich hierzu konnen Abweichungen in der Zusammensetzung verdnderte Wechselwirkungen
zwischen den Meerwasserinhaltstoffen und dem Schwefel(IV) hervorrufen, welche die Absorp-
tionsstirke des Schwefels beeinflussen und zu weiteren Fehlern fithren konnen. Zuletzt wird in
der thermodynamischen Modellierung eine definierte Zusammensetzung des untersuchten

Elektrolytsystems vorgegeben, um die Referenzkonzentrationen zu berechnen. Abweichungen
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zur vorgegebenen Zusammensetzung konnen Verschiebungen des Dissoziationsgleichgewich-
tes zur Folge haben, welche in der Modellierung unberiicksichtigt bleiben und zu fehlerbehaf-

teten Referenzkonzentrationen fithren.

In der Modellentwicklung wurde dartiber hinaus jeweils ein PLS-1-Modell fiir Hydrogensulfit
und Sulfit erstellt. Die fiir die Modellierung genutzten experimentellen Parameter bzw. unab-
hiangigen Variablen (Wellenlédngenintervall, pH-Wert Bereich etc.) wurden fiir beide Kompo-
nenten gleich gehalten. Moglich wire es, fiir jede Komponente einen spezifischen Satz unab-
hingiger Variablen zu wihlen, wodurch negative Einfliisse der jeweils anderen Komponente
eliminiert werden konnten. Hierbei miisste darauf geachtet werden, dass die Kalibrierdaten den

Anwendungsbereich der Entsalzung abdecken.

6.3 Ausblick

Im Verlauf der Arbeit wurde gezeigt, dass in definierten Modellsystemen eine Konzentrations-
bestimmung von Schwefel(IV) in Meerwasser in vielen Féllen moglich ist. Dennoch bleiben
Moglichkeiten fiir Weiterentwicklungen des Messverfahrens und offene Fragestellungen, die

in zukiinftigen Forschungsarbeiten untersucht werden kdnnten.

So wire es moglich, das Messverfahren in Kooperation mit einem Industriepartner in einen
realen Meerwasserentsalzungsprozess zu integrieren. Dann konnten ausgehend von den Be-
trachtungen dieser Arbeit praxisnahe Einfliisse untersucht werden, wie Schwankungen der Pro-
zessparameter und der Zusammensetzung. Zusétzlich konnte die Absorption organischer Kom-
ponenten und deren Einfluss auf das Messverfahren am Betriebsstandort anhand realer Proben
untersucht werden. Besonders wichtig wire hierbei die Bestimmung des notwendigen Volu-
menstroms im Bypass der Messtechnik, um die Verhéltnisse im Prozessstrom in Echtzeit erfas-
sen zu konnen. Auf Basis dessen konnte eine Kostenschiatzung durchgefiihrt werden, in welcher
die Kosten der Messtechnik sowie der zugehorigen Vorbehandlung mit den Einsparungen von

Natriummetabisulfit verglichen werden.

Weiterhin konnten die Moglichkeiten einer Vorbehandlung des Meerwassers fiir eine verbes-
serte Genauigkeit der Messtechnik genauer untersucht werden, da der Einsatz eines Anionen-
austauschers zur Abscheidung der Querempfindlichkeiten wegen einer zu geringen Selektivitét
fiir die Storionen nicht moglich war. Weitergehende Untersuchungen konnten andere Produkte

oder alternative Verfahren zur Abscheidung der storenden Einfliisse aufdecken.
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Auch kann der Einsatz der multivariaten Auswertemethodik weitergehend betrachtet werden.
So miissten die Regressionsmodelle zunichst auf eine Anwendbarkeit bei weiteren Temperatu-
ren ausgeweitet werden. Auch die Berticksichtigung des pH-Wertes oder anderer Prozessgro-
Ben konnte die Ergebnisse in der Quantifizierung des Schwefels verbessern. Alternativ kénnen
komplexere Auswertemethoden wie kiinstliche neuronale Netzwerke genutzt werden. Diese
sind in der Lage, nichtlineare Abhdngigkeiten abzubilden und wiren somit besser geeignet,

schwankende Prozessbedingungen zu beriicksichtigen.

SchlieBlich zeigte sich, dass alle untersuchten Spezies im Ubergangsbereich zwischen fernem
und Vakuum UV absorbieren, sodass untersucht werden kann, ob eine Erfassung des Schwefels
in einem anderen Spektralbereich oder mit einer alternativen optischen Messmethode weniger

beeinflusst durch die Hintergrundkomponenten moglich ist.



Literaturverzeichnis XV

VI1.Literaturverzeichnis

[10]
[11]

[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]

[21]
[22]
[23]
[24]

[25]
[26]

Marine Impacts of Seawater Desalination, Elsevier 2019.

E. Jones, M. Qadir, M. T. H. van Vliet, V. Smakhtin, S.-M. Kang, The Science of the
total environment 2019, 657, 1343 — 1356. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2018.12.076.

H. Zheng, in Solar Energy Desalination Technology, Elsevier 2017.

U. Caldera, C. Breyer, Water Resour. Res. 2017, 53 (12), 10523 — 10538.

DOI: 10.1002/2017WR021402.

P. S. Goh, T. Matsuura, A. F. Ismail, N. Hilal, Desalination 2016, 391, 43 — 60.

DOI: 10.1016/j.desal.2015.12.016.

L. Henthorne, B. Boysen, Desalination 2015, 356, 129 — 139.

DOI: 10.1016/j.desal.2014.10.039.

K. Gebhard, K. Nikolaus, S. Rippberger, Filtrieren und Separieren 212 (26), 166 — 174.
Luckas, Thermodynamik der Elektrolytlosungen, Springer Berlin Heidelberg 2001.

T. Melin, R. Rautenbach, Membranverfahren: Grundlagen der Modul- und Anlagenaus-
legung, 3rd ed., Chemische Technik/Verfahrenstechnik, Springer, Berlin, New York
2007.

Wasseraufbereitung, Springer Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg 2008.

N. Fujiwara, H. Matsuyama, Desalination 2008, 229 (1-3), 231 — 244.

DOI: 10.1016/j.desal.2007.09.010.

N. Prihasto, Q.-F. Liu, S.-H. Kim, Desalination 2009, 249 (1), 308 —316.

DOI: 10.1016/j.desal.2008.09.010.

S. Jamaly, N. N. Darwish, I. Ahmed, S. W. Hasan, Desalination 2014, 354, 30 — 38.
DOI: 10.1016/j.desal.2014.09.017.

C. Fritzmann, J. Loéwenberg, T. Wintgens, T. Melin, Desalination 2007, 216 (1-3),

1 —76. DOI: 10.1016/j.desal.2006.12.009.

Dow, Filmtec Membranes: Water Chemistry and Pretreatment: Biological Fouling Pre-
vention.

G.-D. Kang, C.-J. Gao, W.-D. Chen, X.-M. Jie, Y.-M. Cao, Q. Yuan, Journal of Mem-
brane Science 2007, 300 (1-2), 165 — 171. DOI: 10.1016/j.memsci.2007.05.025.

J. Glater, S.-k. Hong, M. Elimelech, Desalination 1994, 95 (3), 325 — 345.

DOI: 10.1016/0011-9164(94)00068-9.

J. A. Redondo, I. Lomax, Desalination 1997, 110 (1-2), 167 — 182.

DOI: 10.1016/S0011-9164(97)81590-1.

Environ. Sci. Technol. 1975, 9 (13), 1116 — 1121. DOI: 10.1021/es60111a607.

M. O. Saeed, A. T. Jamaluddin, I. A. Tisan, D. A. Lawrence, M. M. Al-Amri, K. Chida,
Desalination 2000, 128 (2), 177 — 190. DOI: 10.1016/S0011-9164(00)00032-1.

A. D. Khawaji, I. K. Kutubkhanah, J.-M. Wie, Desalination 2007, 203 (1-3), 176 — 188.
DOI: 10.1016/j.desal.2006.02.018.

Nitto, Chemical Pretreatment for RO and NF: Technical Applicaltion Bulletin(111),
http://membranes.com/docs/tab/TAB111.pdf 2013.

A. J. Morton, I. K. Callister, N. M. Wade, Desalination 1997, 108 (1-3), 1 — 10.

DOI: 10.1016/S0011-9164(97)00002-7.

Evaluation of ultra-violet radiation disinfection on the bacterial growth in the swro pi-
lot plant, Al-Jubail (Eds: H. A. Munshi, N. Sasikumar, A. Jamaluddin, K. Mohammed),
Citeseer.

Dr. Vadim B. Malkov, Bradley A. Zachman, Tom, Scribner, in 2010.

S.-1. Ohira, K. Toda, Journal of chromatography. A 2006, 1121 (2), 280 — 284.

DOI: 10.1016/j.chroma.2006.05.074.



Literaturverzeichnis XVI

[27]

[28]
[29]

[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]

[42]

[43]

[44]
[45]

[46]
[47]

Analyticaltechnology (ATI), Datasheet Sulfite Monitor, Model 0465/66, https://
www.analyticaltechnology.com/sys/docs/1662/AT1%20Q46S-66%20Datasheet.pdf.
R. M. Golding, J. Chem. Soc. 1960, 0 (0), 3711 —3716. DOI: 10.1039/JR9600003711.
A. Huss, C. A. Eckert, J. Phys. Chem. 1977, 81 (24), 2268 — 2270.

DOI: 10.1021/j1005392a015.

E. Hayon, A. Treinin, J. Wilf, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94 (1), 47 — 57.

DOI: 10.1021/ja00756a009.

K. Zimmermann, C. Pasel, M. Luckas, J.-D. Herbell, Chemie Ingenieur Technik 2008,
80 (7), 987 — 995. DOI: 10.1002/cite.200800003.

K. Zimmermann, C. Pasel, M. Luckas, J.-D. Herbell, Chemie Ingenieur Technik 2009,
81 (3),305—-310. DOI: 10.1002/cite.200800104.

J. Krissmann, M. A. Siddiqi, K. Lucas, Fluid Phase Equilibria 2000, 169 (2),

223 —236. DOI: 10.1016/S0378-3812(00)00312-5.

C. Cox, C. Pasel, M. Luckas, D. Bathen, Fluid Phase Equilibria 2015, 402, 89 — 101.
DOI: 10.1016/5.fluid.2015.05.041.

C. Cox, C. Pasel, M. Luckas, D. Bathen, Fluid Phase Equilibria 2016, 414, 65 — 74.
DOI: 10.1016/5.fluid.2016.01.018.

Y. S. Al-Degs, A. H. El-Sheikh, A. A. Issa, M. A. Al-Ghouti, M. Sunjuk, Water Science
and Technology 2012, 66 (8), 1647 — 1655. DOIL: 10.2166/wst.2012.364.

P. Geladi, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 2003, 58 (5), 767 — 782.
DOI: 10.1016/S0584-8547(03)00037-5.

L. Rieger, G. Langergraber, H. Siegrist, Water Science and Technology 2006, 53 (12),
187 — 197. DOL: 10.2166/wst.2006.421.

N. D. Lourengo, J. C. Menezes, H. M. Pinheiro, D. Diniz, Environmental technology
2008, 29 (8), 891 — 898. DOI: 10.1080/09593330802015581.

B. Chen, H. Wu, S. F. Y. Li, Talanta 2014, 120, 325 — 330. DOI: 10.1016/j.ta-
lanta.2013.12.026.

W. Mai, J.-F. Zhang, X.-M. Zhao, Z. Li, Z.-W. Xu, J Appl Spectrosc 2017, 84 (5),
804 — 810. DOI: 10.1007/s10812-017-0548-6.

S. K. Hassaninejad-Darzi, M. Torkamanzadeh, Water science and technology a journal
of the International Association on Water Pollution Research 2016, 74 (10),

2497 — 2504. DOI: 10.2166/wst.2016.440.

A. Torres, J.-L. Bertrand-Krajewski, Water science and technology a journal of the In-
ternational Association on Water Pollution Research 2008, 57 (4), 581 — 588.

DOI: 10.2166/wst.2008.131.

R. N. Goldberg, V. B. Parker, J. RES. NATL. BUR. STAN. 1985, 90 (5), 341.

DOI: 10.6028/jres.090.024.

M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie,
7th ed., Thieme, Stuttgart, New York 2005.

Christian Merten, Physikalische Grundlagen der Spektroskopie 2004.

J. B. Lambert, S. Gronert, H. F. Shurvell, D. A. Lightner, Spektroskopie. Strukturauf-
kldrung in der Organischen Chemie, 2nd ed., Always learning, Pearson, Higher Educa-
tion, Miinchen, Harlow 2012.

T. I. Quickenden, J. A. Irvin, The Journal of Chemical Physics 1980, 72 (8),

4416 — 4428. DOI: 10.1063/1.439733.

Chemische Thermodynamik: Einfiihrung fiir Chemiker und Chemieingenieure, Teubner
Studienbiicher Chemie, Vieweg+Teubner Verlag, Wiesbaden 2003.

K. S. Pitzer, G. Mayorga, J. Phys. Chem. 1973, 77 (19), 2300 — 2308.

DOI: 10.1021/51006382009.

K. S. Pitzer, J. Phys. Chem. 1973, 77 (2), 268 —277. DOI: 10.1021/;100621a026.

K. S. Pitzer, G. Mayorga, Journal of Solution Chemistry 1974, 3 (7), 539 — 546.

DOI: 10.1007/BF00648138.



Literaturverzeichnis XVII

[64]
[65]
[66]
[67]

[68]

[69]
[70]
[71]
[72]
[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]

[79]

W. Kessler, Multivariate Datenanalyse fiir die Pharma-, Bio- und Prozessanalytik: Ein
Lehrbuch, 1st ed., WILEY-VCH, Weinheim 2008.

Camo, The Unscrambler X v10.3: User Manual.

H. WOLD, in Quantitative Sociology, Elsevier 1975.

P. Geladi, B. R. Kowalski, Analytica chimica acta 1986, 185, 1 —17.

DOI: 10.1016/0003-2670(86)80028-9.

Kevinn Dunn, Process Improvement Using Data 2019.

K. Zimmermann, Ldslichkeit von Schwefeldioxid in wdssrigen Elektrolytlésungen bei
hoheren lonenstdrken, 1st ed., Ingenieurwissenschaften, Hut, Miinchen 2009.

T. Nees, A user-friendly guide to multivariate calibration and classification, IM Publica-
tions 2017.

K. H. Esbensen, Multivariate data analysis - in practice: An introduction to multivari-
ate data analysis and experimental design, 5th ed., CAMO, Oslo 2012.

H. Abdi, WIREs Comp Stat 2010, 2 (1), 97 — 106. DOI: 10.1002/wics.51.

I. Helland, in Encyclopedia of Statistical Sciences (Eds: S. Kotz et al.), John Wiley &
Sons, Inc. Hoboken, NJ, USA 2004.

DIN 32645:2008-11, Chemische Analytik - Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungs-
grenze unter Wiederholbedingungen - Begriffe, Verfahren, Auswertung, Beuth Verlag
GmbH, Berlin.

D. A. Skoog, J. J. Leary, in Instrumentelle Analytik, Vol. 218, Springer-Lehrbuch (Eds:
D. A. Skoog, J. J. Leary), Springer Berlin Heidelberg. Berlin, Heidelberg 1996.
William M. Haynes, Handbook of Chemistry and Physics 2015-2016, 96th ed., Taylor
& Francis 2015.

Werner Stahel, Lineare Regression: Seminar fiir Statistik, https://stat.ethz.ch/~stahel/
courses/regression/regl-script.pdf 2013.

TU Dortmund, Tabelle der t-Verteilung, https://www.statistik.tu-dortmund.de/filead-
min/user_upload/Lehrstuehle/Oekonometrie/Lehre/WiSoOekoSS17/tabelletV.pdf.

O. Thomas, C. Burgess, UV-visible spectrophotometry of water and wastewater, Tech-
niques and instrumentation in analytical chemistry, v. 27, Elsevier, Amsterdam, Boston
2007.

M. Smith, M. C. R. Symons, Trans. Faraday Soc. 1958, 54 (0), 338 — 345.

DOI: 10.1039/TF9585400338.

M. J. Blandamer, M. F. Fox, Chem. Rev. 1970, 70 (1), 59 — 93.

DOI: 10.1021/cr602632002.

P. Zuman, W. Szafranski, Anal. Chem. 1976, 48 (14), 2162 —2163.

DOI: 10.1021/ac50008a027.

F. J. Millero, Chemical Oceanography, Fourth Edition, 4th ed., CRC Press, Hoboken,
Bosa Roca 2013.

M. F. Fox, E. Hayon, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 1977, 73 (0), 1003.

DOI: 10.1039/F19777301003.

M. F. Fox, E. Hayon, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 1977, 73 (0), 872.

DOI: 10.1039/F19777300872.

M. F. Fox, B. E. Barker, E. Hayon, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 1978, 74 (0), 1776.
DOI: 10.1039/F19787401776.

D. Meyerstein, A. Treinin, Trans. Faraday Soc. 1961, 57, 2104.

DOI: 10.1039/TF9615702104.

H. Ley, B. Arends, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 1929, 6B (1).

DOI: 10.1515/zpch-1929-0624.

M. Fox, R. Mclntyre, E. Hayon, Faraday Discuss. Chem. Soc. 1977, 64, 167.

DOI: 10.1039/DC9776400167.

H. Ley, B. Arends, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 1932, 15B (1).

DOI: 10.1515/zpch-1932-1524.



Literaturverzeichnis XVIII

[80]
[81]

[82]

[83]

[94]
[95]
[96]

[97]

J. T. Shapiro, Ph.D. Thesis, Bryn Mawr College 196S5.

H. Ley, B. Arends, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 1932, 17B (1).

DOI: 10.1515/zpch-1932-1716.

A. Mookherji, S. P. Tandon, J. Phys. Soc. Jpn. 1966, 21 (6), 1176 — 1178.

DOI: 10.1143/JPSJ.21.1176.

F.J. Millero, R. Feistel, D. G. Wright, T. J. McDougall, Deep Sea Research Part I:
Oceanographic Research Papers 2008, 55 (1), 50 — 72.

DOI: 10.1016/;.dsr.2007.10.001.

K. G. Nayar, M. H. Sharqawy, L. D. Banchik, J. H. Lienhard V, Desalination 2016,
390, 1 —24. DOI: 10.1016/j.desal.2016.02.024.

N. OGURA, T. HANYA, Nature 1966, 212 (5063), 758. DOI: 10.1038/212758a0.
A. Bricaud, A. Morel, L. Prieur, Limnol. Oceanogr. 1981, 26 (1), 43 — 53.

DOI: 10.4319/10.1981.26.1.0043.

F. A.J. ARMSTRONG, G. T. BOALCH, Nature 1961, 192 (4805), 858 — 859.
DOI: 10.1038/1928580b0.

B. Wozniak, J. Dera, Light absorption and absorbents in sea waters, Atmospheric and
oceanographic sciences library, Vol. 33, Springer, New York, London 2007.

G. M. Rosenblatt, AICKE J. 1981, 27 (4), 619 — 626. DOI: 10.1002/aic.690270413.
J. C. Crittenden, R. R. Trussell, D. W. Hand, K. J. Howe, G. Tchobanoglous, MWH's
Water Treatment, John Wiley & Sons, Inc, Hoboken, NJ, USA 2012.

Ion Exchange, RSC Paperbacks (Eds: C. E. Harland), Royal Society of Chemistry,
Cambridge 2007.

S. D. Alexandratos, Ind. Eng. Chem. Res. 2009, 48 (1), 388 — 398.

DOI: 10.1021/ie801242v.

A. Pérez-Gonzdlez, R. Ibafiez, P. Gdmez, A. M. Urtiaga, I. Ortiz, J. A. Irabien, Desali-
nation and Water Treatment 2015, 56 (13), 3617 — 3625.

DOI: 10.1080/19443994.2014.973454.

H. R. Flodman, B. 1. Dvorak, water environ res 2012, 84 (6), 535 — 543.

DOI: 10.2175/106143012X13373550427354.

A. Venkatesan, P. C. Wankat, Desalination 2011, 271 (1-3), 122 — 131.

DOI: 10.1016/j.desal.2010.12.022.

T. Vermeulen, B. W. Tleimat, G. Klein, Desalination 1983, 47 (1-3), 149 — 159.
DOI: 10.1016/0011-9164(83)87068-4.

J. Lipnizki, B. Adams, M. Okazaki, A. Sharpe, Filtration + Separation 2012, 49 (5),
30-33. DOI: 10.1016/S0015-1882(12)70245-8.



Anhang

XIX

VII.Anhang

A1l: Differentiale der Gaufischen Fehlerfortpflanzung

ob(k) f
Omsa(k) — M(k) - m(H,0)

obk) _ mg(k)-f
omy,o  M(Salz) -m(H,0)?

ob(k) _ qai (k) -m(H;0)
omy (k)  (wy (H;0) - my (k) + m(H,0))>

ab (k) _ my; (k)
0qa (k)  wu(Hy0)-my (k) + m(H,0)

ab(k) qar - mu (k)

om(H,0)  (wa(Hy0) - my (k) + m(H,0))>

ab(k) ma(k)? - qau (k)

owu(Hy0)  (Wa(H,0) - my (k) + m(H;0))?

Iqu(k) _ f - mao0(H20)
Omy; (k) M(k) - (mAl_o(HZO) + mAl,O(k))2

oqu(k) _ f-mao(k)
omy;o(H,0) M (k) (my0(H,0) + myo(k))

0wy, (H,0) _ My (k)
Omao(H20)  (my, o(H,0) + mAl‘o(k))2

0wy (H,0) __ mAl,O(HZO)
IMa o) (my,0(Hy0) + mayo(k))”




Anhang XX

A2: Extinktionskoeffizienten der Schwefelspezies

Tabelle 11: Extinktionskoeffizient € in [I/mol/cm] von Hydrogensulfit in Abhéingigkeit der Temperatur in Reinstwasser
und Natriumchloridlésung

HSO;/H,0 HSO;/NaCl (0,55 M)
- Inm] 25°C  30°C  40°C 50°C | 10°C 25°C 30°C 40°C 50°C
223 1,15 10,71 1428 17,83 - - - 2221 -
222 1324 1428 18,86 22,71 - - - 2740 -
221 17,76 1827 24,09 27.95| 15,07 - - 3141 32,76
220 2232 2423 3121  3550| 20,62 - - 3835 3923
219 28,89 3120 3952 4517 | 2738 27,78 34,58 4594 4844
218 37,11 40,58 51,07 57,51 | 3558 3559 43,15 5485 58,54
217 4775 53,05 6512 7227 | 4407 4496 5495 67,86 72,80
216 5991 67,01 81,70 90,96 | 57,76 58,56 67,82 8421 89,13
215 78,93 88,06 10549 116,91 | 74,81 7486 86,09 106,99 112,26
214 100,23 111,52 132,40 146,12 | 94,88 9739 10943 13224 138,90
213 129,94 14537 170,58 185,52 | 121,92 122,18 137,62 16822 171,59
212 16520 181,20 210,90 22922 | 156,94 158,01 173,06 20345 210,17
211 208,55 227,13 261,52 281,30 | 200,14 199,08 21523 254,17 256,22
210 264,90 288,05 326,64 34931 | 250,71 25543 27148 31036 301,12
209 327,39 359,03 408,59 432,51 | 307,75 310,63 331,39 361,59 ;
208 418,11 457,01 51623 54591 | 378,13 367,82 383,94 ; ;
207 517,18 561,38 62934 656,08 - 440,29 - - -
206 648,37 - - - - - - - -




Anhang XXI

Tabelle 12: Extinktionskoeffizient € in [I/mol/cm] von Sulfit in Abhiingigkeit der Temperatur in Reinstwasser und Nat-
riumchloridlésung

SO:*/H,0 SO;*/NaCl (0,55 M)
A [nm]
25°C 30°C  40°C 50°C | 10°C 25°C 30°C 40°C 50°C
248 ] - 83,74 - - - - -
247 - - 9345 102,74 - - - - -
246 80,04 - 103,95 117,46 - - - - -
245 83,23 - 121,17 137,06 - - - - -
244 106,17 103,91 141,38 157,16 - - - - -
243 111,29 122,55 157,13 172,62 - - - - -
242 131,46 139,61 178,68 197,43 - - - - -
241 154,35 157,58 198,98 221,52 - - - - 177,59
240 172,26 183,83 227,88 251,27 - - - - 204,99
239 200,72 203,63 257,34 286,72 - - 210,16 198,37 241,69
238 225,34 235,25 297,23 321,66 - 206,58 267,28 232,56 221,64
237 255,52 271,38 333,04 360,18 - 220,40 276,22 242,23 290,96
236 295,46 306,18 372,43 399,67 - 258,69 302,64 316,28 335,42
235 329,67 344,30 411,83 448,99 238,02 281,06 358,33 344,07 370,05
234 365,49 381,23 459,07 496,95 243,69 337,94 337,73 387,41 438,51
233 421,86 436,16 519,64 557,56 288,85 390,37 393,48 449,83 467,01
232 468,89 488,59 573,45 611,81 327,19 425,99 461,50 493,43 521,56
231 524,71 542,75 638,12 674,10 370,58 437,59 474,69 560,81 595,14
230 584,46 608,59 705,20 745,79 418,23 486,79 559,89 612,39 646,29
229 634,18 657,26 767,76 805,29 485,30 559,36 613,29 667,07 705,12
228 719,93 747,33 863,54 898,77 509,18 628,17 696,01 725,44 773,43
227 799,13 821,65 945,30 986,12 586,11 695,60 764,38 806,42 855,19
226 881,22 905,33 1030,50 1068,59 627,34 772,46 847,09 880,97 947,30
225 978,87 1004,62 1137,01 1171,92 702,80 856,51 936,75 976,14 1036,60
224 1070,72 1098,06 1235,98 1264,50 783,47 954,25 1017,52 1080,24 1133,32
223 1180,08 1207,88 1351,16 1369,49 845,98 1037,88 1118,50 1171,00 1231,13
222 1281,80 1307,73 1452,78 1468,48 919,59 1133,73 1210,87 1272,13 1334,90
221 1385,74 1418,87 1563,81 1559,81 | 1019,95 1239,30 1315,97 1368,77 1437,70
220 1503,83 1537,71 1683,85 1687,47 | 1106,64 1342,97 1423,30 1484,49 1549,69
219 1626,23 1661,74 1804,42 1809,40 | 1220,46 1465,60 1538,67 1595,71 1658,89
218 1753,96 1795,60 1950,52 1942,37 | 1318,43 1574,20 1665,42 1691,66 1775,91
217 1906,05 1924,29 2089,04 2074,49 | 1433,72 1698,55 1787,91 1836,10 1878,00
216 2038,74 2057,24 2234,51 2206,15 | 1553,84 1847,03 1934,97 1954,63 199422
215 2212,67 2249,51 2396,02 2373,00 | 1686,61 2000,63 2098,22 2079,56 2108,47
214 2367,16 2399,34 2536,18 2516,26 | 1827,01 2156,56 2257,43 2189,94 2186,75




Anhang XXII

S0;%/H,0 SO3*/NaCl (0,55 M)

A [nm]
25°C 30°C  40°C 50°C | 10°C 25°C 30°C 40°C 50°C

213 2541,78 2553,12 2715,39 2726,75 | 1957,99 2308,08 2401,79 2188,25 -
212 2713,14 2697,32 2851,59 2879,31 | 2096,84 2449,53 2542,28 - -
211 2850,34 2860,39 2997,18 3031,25 | 2234,33 2581,69 2654,11 - -
210 3039,91 3020,11 - 3180,70 | 2376,94 2670,54 2745,17 - -
209 3175,41 3202,25 - 3297,62 | 2477,70 2645,20 2701,35 - -
208 - - - 3299,00 | 2507,61 2668,91 - - -




Anhang XXIII

A3: Extinktionskoeffizienten der Querempfindlichkeiten

Tabelle 13: Extinktionskoeffizienten € in [I/mol/cm] der Querempfindlichkeiten

Anm] | &Br) e() gCl) &NOs) &OH) &S0.) gHCOs) &COsY)
252 - 42711 i ; _ - ; .
251 ~ 62231 _ ; . ; ; ;
250 - 707,18 - - - - - -
249 - 902,68 - - - ; ; ;
248 - 108744 - - - - - -
247 - 1287,70 - - - - - -
246 - 159327 - - - - - -
245 - 200551 - ; - - - -
244 - 2454,09 - 6727 - - - -
243 - 283561 - 51,79 - - - -
242 - 3340,14 - 68,02 - - - -
241 - 3873,67 - 82,02 - - - -
240 - 4533,64 - 106,99 - - - -
239 - 5280,90 - 127,51 - - - -
238 - 6050,09 - 169,93 - - - -
237 - 6871,16 - 206,03 - - - -
236 - 7601,68 - 265,66 - - - -
235 - 849214 - 321,92 . ; ; ;
234 - 921543 - 389,34 - - - -
233 - 10159,85 - 498,16 - - - -
232 - 10891,29 - 588,19 - - - -
231 - 11524,89 - 718,58 - - - -
230 - 12162,09 - 862,56 - - - -
229 - 1242472 - 989,85 - - - -
228 - 13003.16 - 1219,71 - - - -
227 - 13136,95 - 143222 - - - -
226 - 13186,54 - 1669,28 . ; . .
225 2734 1301425 - 1961,33 . ; - 2440
224 38.84  12681,89 - 224688 . ; - 3122
223 57.33  12201,88 - 2582,49 - - - 3715
222 77.61  11527,01 - 2893,07 . ; - 431
221 106.06  10841,42 - 3226,99 . - - 48,77
220 144,95 1011371 - 3586,22 - - - 5462
219 201,90 929973 - 3995,89 - - - 6124




Anhang XXIV

Anm] | &Br) &) gCl) &NOs) &OH) &S0 gHCOs) gCOsY)
218 27429  8432,61 - 447218 - - - 69,33
217 369,14 7641,66 - 4904,61 - - - 7725
216 482,78 6826,12 - 528778 - - - 8459
215 64338 602847 0,05 5801,48 - - 3,39 91,94
214 815,51 542725 0,06 625122 - - 426 98,61
213 1071,81  4841,86 0,09 6667,87 - - 481 10545
212 1387,27 445138 0,12 7053,23 - - 483 113,33
211 1765,06 414349 0,18 737515 - - 574 117,14
210 2251,82  4010,53 026 7827,65 119,81 - 6,40 123,90
209 2714,86  4020,44 0,37 8068,12 152,86 - 7,00 126,35
208 345599 419552 0,57 8349,15 208,84 - 8,02 120,08
207 4068,73 448549 0,82 8527,80 268,66 0,29 9,43 111,18
206 4762,54  4997,64 1,26 8807,50 34935 0,44 11,33 ;
205 544654 5611,61 1,93 893730 438,80 0,66 13,12 -
204 613587  6360,64 322 904221 53441 1,00 16,08 -
203 6880,50  7237,71 5,11 9052,82 658,55 1,51 19,82 ;
202 737934 8037,74 836 899872 797,98 2,10 24,13 -
201 8116,99 933721 12,70 898840 955,54 3,14 30,16 -
200 8677,16 10193,51 20,56 8890,02 1147,08 4,73 36,14 -
199 9457,93  11277,81 32,25 903549 1348,76 6,72 44,55 -
198 9830,19 12022,30 47,38 8904,78 1519,36 9,35 55,12 -
197 983824 12590,61 75,33 8733,54 173026 13,00 67,02 -
196 10156,64 12922,64 11043 854727 1918,17 18,15 80,01 -
195 10158.79  13024,25 159,11 8332,31 2110,57 25,34 95,57 -
194 10264,52  13147,92 - 8033,70 - 3229 - -
193 997922 13527,06 - 7756,76 - 4028 - -
192 9765,50  13024,72 - 7299,53 - - - -
191 9481,16  12536,85 - 6720,08 - - - -
190 9673,87  11997,12 - 639321 . . ; ;




Anhang XXV

A4: Regressionskoeffizienten der PLS-Modelle

Tabelle 14: Regressionskoeffizien- Tabelle 15: Regressionskoeffizien- Tabelle 16: Regressionskoeffizienten
ten b(k) in [mmol/l] und Offset b0 in ten in b(k) [mmol/l] und Offset b0 in b(k) in [mmol/l] und Offset b0 in
[mmol/l] fiir Modellierung im Sys- [mmol/l] fiir Modellellierung im [mmol/l] fiir Modellellierung im Sys-

tem “Reinstwasser” System “Kiinstliches Meerwasser” tem “Vorbehandeltes Meerwasser”
Reinstwasser Kiinstliches Vorbehandeltes
Modell 5 Meerwasser Meerwasser

A[nm] b(HSOs) b(SOs¥) A[nm] b(HSOs) b(SOs¥) A[nm] b(HSOs) b(SOs:%)
220 20,0377  0,0102 227 0,0261 -1,0089 220 -0,7194 0,0116
219 |-00399 00109 226 | 0,029  -3,7176 219 | -0,6977 00126
218 20,0433 0.0118 225 0,0325 -1,9100 218 -0,8291 0,0137
217 L0,0456 0.0126 224 0,0358 -1,2257 217 -0,7112 0,0150
216 10,0465 0.0134 223 0,0397 0,6160 216 -0,6760 0,0162
222 0,0432 -3,1153 215 -0,5693 0,0175
215 -0,0488 0.0140 221 0,0471 0,7079 214 -0,4768 0,0187
214 | -00507 0,047 20 | 00516 08797 213 [ -02262  0,0200
213 10,0519 00152 219 | 00561  -09083 212 | -00404  0,0213
212 | -0,0522  0,0157 218 0,0605 53380 211 | 0,4349 0,0225
211 -0,0507 0,0158 217 0,0644 -0,0173 210 0,9463 0,0237
210 -0,0470 0,0155 bo -0,00283  0,01118 209 1,6436 0,0247

209 | -00426 00151 bo -0,000242  -0,00396

208 | -0,0350  0,0143
207 | -0,0258  0,0131
206 | -0,0125 00112
205 | 0,0006  0,0089
204 | 00189  0,0062
203 | 0,0410  0,0026
202 | 0,0693  -0,0017
201 | 0,0997  -0,0068
200 | 0,1253  -0,0123

bo -0,0022 0,0002
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