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7. Chemisches Rechnen

7.1 Verdiunnungen und Mischungen

Dana Zimmer, Rhena Schumann

Bei sehr hohen Analytkonzentrationen kdnnen diese unter Umstanden
oberhalb der Kalibrationskurve oder sogar oberhalb des linearen Bereichs
der Kalibrationskurve liegen. Liegen die Elementkonzentrationen oberhalb
des linearen Bereichs der Messmethode, muss der Extrakt in jedem Fall in
geeigneter Weise verdlnnt werden. Liegt die Elementkonzentration ,nur"
oberhalb des hdchsten Standards, aber noch innerhalb des linearen
Bereichs der Methode, muss im Einzelfall entschieden werden, wie
vorgegangen wird. Fur Elementbestimmungen am ICP-OES sind
erfahrungsgemaB Uberschreitungen des hdchsten Standards bis zum vier-
oder funffachen unproblematisch, so lange die Konzentrationen im linearen
Bereich liegen. Bei héheren Uberschreitungen muss entschieden werden,
ob entweder ein zusatzlicher hdéherer Kalibrationsstandard angesetzt wird
und so die Kalibrationskurve erweitert wird oder ob die Proben
entsprechend verdinnt werden. Die Erstellung einer erweiterten
Kalibrationskurve ist normalerweise sinnvoll, wenn ein gréBerer Anteil der
gemessenen Proben oberhalb des hdéchsten Kalibrationsstandards liegt.
Eine Verdlinnung der Proben ist i. d. R. sinnvoll, wenn nur wenige Proben
betroffen sind. Die Entscheidung sollte zusammen mit den am ICP-OES
messenden Laboranten getroffen werden.

Sollen Proben verdinnt werden, muss flr die Angabe der Verdiinnung
und Umrechnung in die ,echte" Elementkonzentration beachtet werden,
dass zwischen den Angaben fiir Verdiinnungen und Mischungen
unterschieden wird.

» Definition einer Mischung:

» Bezieht sich eine Angabe zur Verdlnnung auf  die
Einzelkomponenten einer Losung, wird dies richtig als Mischung
bezeichnet und der sogenannte Verdiinnungsfaktor zur Berechnung
der ,echten" Konzentration wird durch Addition der Einzelanteile
ermitteln.

Beispiele flr die Berechnung/Angabe des Verdinnungsfaktors in einer als
Mischung angegebenen Ldsung:

Es ist notwendig, eine Probe flr die P-Bestimmung zu verdinnen. Dafur
wird eine Probe mit Reinstwasser (RW) wie folgt gemischt: es werden zu 1
Teil Probe 9 Teile RW hinzugefligt, also 1 Teil Probe + 9 Teile RW. Das wird
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als Mischung von 1 + 9 angegeben. Das ergibt addiert (1 + 9) einen
Verdinnungsfaktor von 10. Mit diesem Verdinnungsfaktor 10 muss die
gemessene Elementkonzentration der Probe multipliziert werden, um die
~echte" Elementkonzentration in der Probe zu ermitteln.

Wird die Probe beispielsweise nicht nur mit RW verdinnt, sondern werden
weitere Ldsungen zugesetzt, so sind die einzelnen Anteile analog zu
addieren. Wird beispielsweise 1 Teil Probe mit 3 Teilen einer Losung X und
5 Teilen einer Loésung Y zur Elementbestimmung gemischt, so errechnet sich
der Verdunnungsfaktor aus der Addition von: 1 + 3 + 5. Dies ergibt fur die
Probe einen Verdliinnungsfaktor von 9; der Messwert muss in diesem Fall
also mit 9 multipliziert werden.

» Definition einer Verdiinnung:
» Eine Verdiinnung im eigentlichen Sinne bezeichnet das Verhaltnis
der Ausgangskonzentration zur Endkonzentration, sie bezieht sich
also auf den Anteil eines Stoffes in der Gesamtléosung.

Beispiel flr die Berechnung/Angabe des Verdlnnungsfaktors in einer
Verdlinnung:

Bei einer Verdlinnung von 1:10 bezieht sich also die 1 auf den Anteil in der
Gesamtlésung (10). Der Verdinnungsfaktor zur Berechnung der
Konzentration ist also 10 und nicht additiv wie bei einer Bezeichnung als
Mischung (1 + 10 = 11). Das bedeutet, dass sich beispielsweise in 10 ml
der Gesamtlésung 1 ml des Stoffes befindet. Ein Zehntel der Gesamtlésung
besteht also aus der Probe. Als Mischung wirde es in diesem Fall als 1 + 9
angegeben werden.

Berechnung der Verdiinnungen der Kalibrationsstandards fir
Kalibrationskurven

Die Kalibrationsstandards flir das Erstellen einer Kalibrationskurve werden
aus einer sogenannten P-Stammldsung durch Verdinnung hergestellt. Zur
Berechnung der bendtigten Volumina der P-Stammldsungen (in ml) werden
die Konzentration der P-Stammldsung (in mg P L'!), die Endkonzentrationen
der Kalibrationsstandards (in mg P L1) und das benétigte Volumen der
Kalibrationsstandards (in ml) benétigt.

Gegeben:
X mg P pro Liter in der P-Stammlésung z. B. 1 g P pro Liter

Gesucht:
Bendtigte ml der Stammlésung fur 100 ml Kalibrationsstandard fir y mg P
pro Liter z.B. 2 mgP; 4 mg Pund 6 mg P pro Liter
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Lésungsschritte:

1. Frage: Wie viele mg P befinden sich in 1 ml der P-Stammldsung?

Dafir wird 1 Liter als 1000 ml und die 1 g P als 1000 mg P dargestellt, um
einheitliche Einheiten zu haben.

Allgemein mit Beispiel
Formel 1

amgP . xmg P 1000mgP _ xmgP
103 ml Stammlsg. T 1ml Stammlsg. 1000ml  1ml

Nach umstellen zu x mg P ergibt sich: 1 mg P pro 1 ml Stammldsung

2. Frage: Wie viel mg P missen in 100 ml Kalibrationsstandard bei einer
gegebenen Konzentration vorhanden sein?

Formel 2
bmg P im Standard _ ymgP 2mg P im Standard __ ymg P
1000 ml Standard Vol ml Standard 1000 ml Standard 100 ml Standard

umgestellt nach y

100 ml Standard* 2 mg P im Standard
1000 ml Standard

Vol Stand.ml b mg P im Stand. _ ma P
1000 ml Standard = ymg

=02mgP
Es werden als 0,2 mg P fur 100 ml Standard benétig.

3. Frage Wenn ich x mg P in 1 ml StammIldsung habe und y mg P in den
100 ml Standard bendétige, wie viel ml Stammldsung sind dann nétig?

Formel 3
xmgP ymg P im Standard 1mgP _ 0,2 mg P im Standard
1ml  zml benotigte Stammlosung 1ml  zmi bendétigte Stammlosung

Umstellen nach z ergibt, dass 0,2 ml Stammldsung bendtigt werden, um
100 ml Standard mit einer Konzentration von 2 mg P pro Liter aus einer
Stammldsung von 1 g P pro Liter anzusetzen.

Die Formeln kénnen aber auch zusammengefihrt und so die Rechnung
verkurzt werden.

Fir x mg P pro 1 ml in Formel 3 kann auch die Stammlésungskonzentration
in mg P pro 1000 ml (1 Liter) aus Formel 1 eingesetzt werden
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Dann ergibt sich:
mg P in der Stammldsung y mg P im Standard

pro 1000 ml Stammlosung  z ml bendtigte Stammldosung

Umstellen nach z ergibt dann:

ymg P im Standard * pro 1000 ml Stammlsg

z ml benotigte Stammlsg. = mg P in Stammlsg

Flir y mg P im Standard wird die nach y umgestellte Formel 2 eingesetzt,
das ergibt:

Standardvol ml * b mg P im Standard = pro 1000 ml Stammlsg

[ bendtigte St lsg.=
Zmt benotigte stammisg mg P in Stammlsg * pro 1000 ml Standard

Beide pro 1000 ml klrzen sich weg, es bleibt:

Standardvol ml * b mg P im Standard

zml bendtigte Stammlsg. = mg P in Stammlsg

Also:

Zur Berechnung des benétigten Volumens der Stammlésung wird also das
bendtigte Standardvolumen (in ml) mit der gesuchten P-Konzentration im
Standard (in mg P pro Liter) multipliziert und durch die P-Konzentration in
der Stammldsung (in mg P pro Liter) dividiert.

Flr unser Beispiel hei3t das:

100 ml Standard * 2 mg P pro L im Standard
1000 mg P pro L in Stammlsg

ml benotigte Stammlsg.= = 0,2 ml Stammlsg.

Fur die beiden anderen Standards werden entsprechend 0,4 bzw. 0,6 ml
der Stammldésung bendtigt. Die Standards werden nach dem Pipettieren der
Stammldsung in den MaBkolben entsprechend mit der benétigten Losung
aufgeflillt. Es ist unbedingt darauf zu achten, dass die Stammldsung beim
Ansetzen der Standards Raumtemperatur hat, da die Temperatur die Dichte
verandert und so zwar die entsprechenden Volumina nicht aber die richtigen
Massen P pipettiert wlirden!

Fir das Verdiinnen von Sauren u. &. kann analog vorgegangen werden.
Voraussetzung ist auch hier zwingend die Raumtemperatur der
verwendeten Chemikalien. AuBerdem muss beachtet werden, dass erst das
Wasser und dann die Saure bzw. Base eingeflllt wird! Praktisch heiBt
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das, dass nach Berechnung des bendtigten Saure/Basenvolumens das
ungefahre bendtigte Wasservolumen berechnet wird. Etwas weniger als
dieses Wasservolumen wird in den MaBkolben geflllt; bei einem 1 Liter-
Kolben sollte man mit etwa 50 bis 100 ml weniger Wasser kalkulieren. Dann
wird vorsichtig die Saure oder Base zugegeben. Nach Abklhlen der Lésung
wird mit Wasser bis zum Eichstrich aufgefullt.

Auf den Flaschen mit den konzentrierten Sauren sind sowohl die
Konzentration in % als auch in Mol pro Liter angegeben. Es kann also in
Abhangigkeit von der Einheit der gesuchten Konzentration sowohl in Mol
pro Liter als auch in % gerechnet werden. Wichtig ist das Einhalten der
Raumtemperatur!

Auch hier ist folgende Rechnung méglich:

Allgemeine Darstellung der Formel:

Va = gesuchtes Volumen der Ausgangsldsung (z. B. in ml)

VB = bendtigtes Volumen der verdlinnten Lésung (z. B. in ml)

Ca = Konzentration der Ausgangslésung (z. B. in mg Element pro Liter)
Cs = Konzentration der verdinnten Lésung (z. B. in mg Element pro Liter)

Beispiele fur die Verdlinnung einer Saure:
Ausgangssaure konz. HCI: 37 % bzw. 12 M pro Liter
Gesucht: 1 Liter 10 % HCl bzw. 1 M HCI

Losung fur 10 % HCI:

R 10 % %= 1000 ml
ges.Volumen der geg. Losung (ml) = 37 = 270,27 ml
0

In einen 1 Liter Kolben missen demnach 270,27 ml konz. HCI gegeben
werden. Dazu werden erst 600 bis 700 ml Wasser in den Kolben gefillt und
dann die 270,72 ml konz. HCI| zugegeben. Dann wird nach AbkUhlen bis zur
Eichmarke mit Wasser aufgefullt.
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Lésung fur 1 M HCI:

1M +1000 ml

ges.Volumen der geg. Losung (ml) = —DOn - 83,33 ml

In einen 1 Liter Kolben miussen also 83,33 ml konz. HCI gegeben werden.
Dazu werden erst etwa 750 bis 850 ml Wasser in den Kolben gefillt und
dann die 83,33 ml konz. HCI| zugegeben. Dann wird nach Abklhlen bis zur
Eichmarke mit Wasser aufgefullt.

Ausfiihrliches Beispiel: Es soll aus einer konzentrierten HCI (37 %) 1 Liter
einer 10 % HCI hergestellt werden. Wie viele ml der konz. HCI mussen dafur
in einen 1 Liter Kolben pipettiert werden?

Gegeben: 37 % HCI Gesucht: 1 Liter 10 % HCI

Gedankliche, verklrzte Losungsschritte analog dem Ansetzen der Kalibra-
tionsstandards:

» Bei einer 37 % HCI sind in 100 ml der Lésung also 37 ml HCl-Ionen.
Das bedeutet 1 ml der konzentrierten HCI- Lésung enthalt 0,37 ml
HCI-Ionen.

» Wenn ich eine 10 % HCI herstellen mdéchte, mussen sich in 1 Liter
Loésung demnach 100 ml HCI-Ionen befinden.

Frage: Wie viele ml der konz. HCI bendtige ich also, um 100 ml HCI-Ionen
in den 1 Liter Kolben zu haben?
Das kann wieder Uber den Dreisatz berechnet werden:

0,37 ml HCI B 100 ml HCI
1ml konz. HCl — Lésung  x ml konz. HCl bendtig

Das Umstellen nach den gesuchten x ml der konz. HCI ergibt daher:

100 ml HCl x 1 ml konz. HCl Losung
0,37ml HCI

x ml konz. HCl benétig =

Das ergibt 270,27 ml der konzentrierten HCI. Es mussen folglich 270,27 ml
der konz. HCI (37 %) in den 1 Liter Kolben gegeben und auf 1 Liter aufgefulit
werden, um eine 10 % HCI zu erhalten. Es muss aber erst das Wasser und
dann die Sdure zugegeben werden. Daher muss vorher abgeschatzt
werden, wie viel Wasser ungefahr in den 1 Liter Kolben geflllt werden muss.
1000 ml Lésung minus aufgerundet 271 ml Saure ergibt 729 ml Wasser. Es
mussen also etwa 600 bis 700 ml Wasser vor Zugabe der Saure ins Gefal3
geflllt werden.
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