Chloridbestimmung nach PVC-Brianden
mit ionenselektiven Elektroden

1. Derzeitige Situation und Problem-
stellung

Die Bedeutung und Tragweite der
Korrosionsfolgeschdaden nach Brén-
den, in denen PVC und &hnliche halo-
genierte Kunststoffe zerstért worden
sind, ist heute allgemein bekannt und
wird auch bei der Schadenregulierung
berticksichtigt.

Die bisherigen qualitativen Nachweis-
verfahren (Beilstein-Probe und Nach-
weis mit Silbernitrat-Lésung) kénnen
keine quantitativen Chloridkonzentra-
tionen liefern und lassen sich damit
fiir eine vorlaufige Beurteilung nur be-
dingt heranziehen. Die herkémmlichen
quantitativen Chloridbestimmungs-
methoden sind apparativ so aufwen-
dig, daB sie vor Ort nur unter beson-
deren Umstidnden eingesetzt werden
kénnen.

In diesem Beitrag wird ein MeBverfah-
ren, die potentiometrische Bestim-
mung von Chlorid mit einer fiir
Chloridionen selektiven Elektrode, vor-
gestellt, mit dem auf einfache Weise
quantitative Angaben iiber die Kon-
zentrationen von niedergeschlagener
Salzsdure erhalten werden kénnen.
Durch Zusidtze im Lésungsmittel ist es
moglich, Stérungen durch Komponen-
ten aus Rauchgasniederschldagen und
Baustoffen, die sonst die Anwendung
der Potentiometrie ausschlieBen, zu
beseitigen bzw. soweit zu unter-
driicken, daB durch eine Korrektur-
rechnung hinreichend genaue Ergeb-
nisse erhalten werden kénnen.

Zur Untersuchung der Voraussetzun-
gen und Grenzen fiir die Durchfiihrung
der analytischen Messungen zwischen
der klassischen Titration und der tur-
bidimetrischen Bestimmung einerseits
und der Potentiometrie andererseits
sollen kurz auch die beiden eingefiihr-
ten Methoden beschrieben werden.

2. Bisher benutzte Verfahren

21 Titrationsverfahren
nach Mohr?*)

Zu einer neutralen bis schwach alkali-
schen Lésung, deren Chloridgehalt be-

*) Jander, Jahr, Knoll — MaBanalyse —
Walter de Gruyter Verlag, 1973, Seite 224.

Helmut Bernhardt, Institut fiir Schaden-
verhiitung und Schadenforschung (IfS)
e. V., Kiel.

Helmut Bernhardt

stimmt werden soll, wird in geringer
Konzentration  Kaliumchromat ge-
geben. In diese Lésung wird aus einer
Birette Silbernitratldsung zugetropft,
wobei sich weiBes Silberchlorid aus-
scheidet. Nachdem auf diese Weise
alles Chlorid in der Lésung verbraucht
ist, wird rotbraunes Silberchromat aus-
gefillt. Sobald diese Reaktion (Indi-
kator) eintritt, wird die Zugabe von
Silbernitratldsung abgebrochen. Aus
dem Verbrauch der Silbernitratlésung
|aBt sich dann die Chloridkonzentra-
tion in der Probelosung berechnen.

Nachteil dieser Methode ist der hohe
Arbeitszeitbedarf und die geringe
Empfindlichkeit bei der Titration klei-
ner Chloridkonzentrationen. So sind
zur Bestimmung des Chloridgehalts
von Betonproben einige Gramm nétig,
was auch einen erhéhten Arbeitsauf-
wand bei der Probennahme mit sich
bringt.

22 Turbidimetrische
Bestimmung

Fir diese Methode wird das Chlorid
in der Probeldsung ebenfalls mit Sil-
bernitrat gefallt. Durch eine hohe
lonenkonzentration wird der Nieder-
schlag aber gehindert, auszuflocken,
und kolloidal in Lésung gehalten. Die
Triibbung dieser Lésung wird im Photo-
meter gemessen. Die dabei erhaltene
Extinktion hangt gemaB

|
E:log—l°=a-C

mit E: Extinktion

I,: Intensitat des einfallenden
Lichtes

I: Intensitit des durchtretenden
Lichtes

C: Konzentration

direkt
ab.

Uber eine einmal erstellte Eichkurve
zur Ermittlung des Koeffizienten a
kénnen dann stiandig Messungen
durchgefiihrt werden.

von der Chloridkonzentration

Dieses Verfahren ist zwar empfindlich,
und die Messungen selbst sind auch
schnell durchzufiihren, allerdings ist
hier eine doch noch recht arbeitsinten-
sive Probenvorbereitung (Lésen und
Filtrieren) nétig, so daB von 2 Perso-
nen téglich nur ca. 100 Einzelbestim-
mungen durchgefiihrt werden kénnen.

Stérungen treten dann auf, wenn z. B.
bei Wischproben nach dem Filtrieren

gefarbte Ldsungen erhalten werden.
Meistens handelt es sich dabei um
gelbe Lésungen, was eine Beeintrich-
tigung der photometrischen Messung,
die mit blauem Licht von 420 nm Wel-
lenldnge durchgefiihrt wird, bedeutet.
Hier muB ein Teilvolumen der Probe-
I6sung vor der Zugabe des Fillungs-
reagenz gesondert photometriert wer-
den. Die dabei erhaltene Extinktion,
die nur auf die Farbung zuriickzufiih-
ren ist, muB nachher vom eigentlichen
MeBwert abgezogen werden.

Ein gemeinsamer Nachteil beider Me-
thoden ist die Laborgebundenheit der
Chlorid-Bestimmung. Die Vielzahl von
Geraten und GlasgefaBen, die fiir die
Untersuchungen notig ist, 4Bt eine
Untersuchung vor Ort nur dann sinn-
voll erscheinen, wenn die Schaden-
stelle weit vom Labor entfernt liegt
und das AusmaB der Untersuchungen
mehrere Tage beansprucht, z.B. bei
GroBschaden. Die Untersuchung der
Chlorid-Beaufschlagung kann dann
auch nur sinnvoll von mehreren Per-
sonen betrieben werden, wenn eine
Arbeitsteilung zwischen Probennahme
und Analytik méglich ist.

3. Potentiometrische Chlorid-
bestimmung

Hauptsachlich die zuletzt genannte
Einschriankung legte die Suche nach
einer einfachen, hinreichend genauen
analytischen Methode nahe.

Eine solche Methode stellt die Poten-
tiometrie dar. Sie ermdglicht eine
schnelle Untersuchung der Proben,
ohne daB aufwendige Laboreinrichtun-
gen notig sind.

Methode

Die Messung der Chloridkonzentration
erfolgt dabei iiber das Diffusions-
potential gegen eine innere Chlorid-
I6sung mit vorgegebener Konzentra-
tion an einer Kristallmembran. Das
Diffusionspotential wird gegen eine
Bezugselektrode mit konstantem Po-
tential gemessen und héngt liber die
Nernst'sche Gleichung von der Aktivi-
tat des Chlorids ab:

2,303 - RT |

= gpr o ogdg

31 Prinzip der

U=U0+

Dabei ist

U Spannung gemessen zwischen
MeB- und Bezugselektrode

U, Standardspannung der MeBkette
(fur ac) = 1)
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T lgf: Abhéangigkeit des Elek-
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R allgemeine Gaskonstante
(8,31439 Joule - Grad™ - Mol™)

T absolute Temperatur (K)
lonenwertigkeit (fiir Chlorid — 1)
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Faraday-Konstante
(96 493,1 Coulomb - Mol™)

acy Aktivitdt an Chlorid

Da bei den fiir den vorgesehenen An-
wendungsfall zu erwartenden geringen
Chloridkonzentrationen die Aktivitat
gleich der Konzentration ist, hingt die
gemessene Spannung U direkt vom
Logarithmus der Konzentration ab.
Das Diagramm in Bild 1 gibt diese
Beziehung wieder.

Der Ausdruck vor dem Logarithmus in
der Nernst'schen Gleichung héangt nur
von der Temperatur und der lonen-
ladung (fiir Chlorid = —1) ab. Bei
25 °C (= 298,2K) ergibt sich ein Fak-
tor von 0,059, d. h. die Spannung der
MeBkette dndert sich um 59 mV, wenn
die Chloridkonzentration um das
10fache gedndert wird.

Diese Steigung der Geraden U =
f (log ac)) wird allerdings in der Praxis
nicht immer erreicht. Auch die Lage
der Standardspannung der MeBkette
sollte einen konstanten Wert beibe-
halten, was aber praktisch ebenfalls
nicht erreicht wird.

Deshalb ist es angezeigt, vor jeder
Serie von Messungen die Lage des
Standardpotentials und die Steigung
der Geraden festzustellen und aus
dieser Eichgeraden iiber die Span-
nungs-MeBwerte die Konzentrationen
zu ermitteln.

Dazu werden zwei Chloridlésungen
mit bekannten, sich um den Faktor 10
unterscheidenden Konzentrationen ge-
messen. Mit den Konzentrationen auf
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trodenpotentials von der

1000 2000 Ciug/md  Chloridkonzentration.

der X-(log C)-Achse und den Span-
nungen auf der Y-(mV)-Achse |4Bt sich
aus diesen beiden Punkten die Ge-
rade konstruieren (Bild 2).

Nur im Bereich niedriger Konzentra-
tionen, wo die Beziehung U = f (log C)
nicht mehr linear ist (Bild 1), miiBte
eine Eichkurve mit mehreren Punkten
festgelegt werden. Dieser Bereich
wird aber durch die Art der Proben-
nahme und die Lésungsvolumina, die
moglichst klein gehalten werden, nicht
erreicht, so daB fiir die praktische An-

oo s

wendung des Verfahrens bei der Er-
mittlung der Chlorid-Beaufschlagung
nach Brianden die Erstellung der Eich-
kurve aus nur zwei MeBwerten aus-
reicht.

Fiir die Praxis ist die Tatsache, daB
heute MeBketten hergestellt wer-
den, die in einem Stab untergebracht
sind, eine bedeutende Vereinfachung,
die es ermoglicht, in sehr kleinen
GefaBen zu messen, so daB 10 ml L&-
sungsvolumen ausreichen. Daher kdn-
nen Bohrproben auf 1 bis 1,5g und
Wischproben auf 50 cm? begrenzt wer-
den, ohne daB man bei Konzentratio-
nen im Grenzbereich der tolerierbaren
Beaufschlagung in den nichtlinearen
Bereich der Kurve kommt. In Bild 1
sind fiir Wischproben von 50 cm? (A),
fiir Spannbeton-Bohrproben von 1g
(B) und fiir Bohrproben von 1g von
schlaff bewehrtem Beton (C) diese
Werte eingetragen. Alle Grenzwerte
liegen um mehr als eine GréBenord-
nung oberhalb der Konzentrations-
grenze, bei der der nichtlineare Be-
reich der Kurve anféangt.

Die Messungen sind einfach und
schnell durchzufiilhren. Die Elektrode
wird in die Lésung, in der die Probe
suspendiert ist, gestellt. Nach 20 Se-
kunden kann der MeBwert am Volt-
meter abgelesen werden. Fiir die
niachste Messung braucht die Elek-
trode nur mit destilliertem Wasser ab-
gespiilt und trockengewischt zu wer-
den.

32 Auswertung der
Messungen

Die Auswertung der MeBwerte erfolgt

iiber

die schon beschriebene Eich-
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gerade. Mit Hilfe dieser Eichgeraden
(Bild 2) erhalt man aus den gemesse-
nen mV-Werten die Konzentrationen
in Mikrogramm Chlorid pro ml Probe-
lI6sung. Fiir Wischproben, die zweck-
m#Big von einer Fliche von 50 cm?
entnommen werden, erhilt man iiber
diese Flache und das Probelésungs-
volumen, das genau 10 ml betragen
sollte, direkt die Chloridbeaufschla-
gung in Mikrogramm pro cm?2

Beaufschlagung = Konzentration - %
Beaufschlagung in 1076 g/cm?
(oder pg/cm?)

Konzentration in 1076 g/ml
(oder pg/ml)

Fir Bohrproben muB auBer der Be-
riicksichtigung des Probelésungsvolu-
mens noch auf die Einwaage an Beton
bzw. den Zementgehalt des Betons
(der in den meisten Fillen verein-
fachend mit /s der Einwaage ange-
nommen werden kann) bezogen wer-
den.

%o Chlorid
pro Zement

_ Konzentration
" Einwaage - 167

Konzentration in pg/ml
Einwaage in g

Anstelle der graphischen Auswertung
IaBt sich tber die Geradengleichung
der Eichgeraden die Konzentration der
Probel6ésung auch rechnerisch aus dem
mV-Wert  herleiten.  Entsprechend
Bild 2 |aBt sich aus den bekannten
Konzentrationen der Eichlésungen
C; = 10 pg/ml und C, = 100 pg/ml bzw.
IgC; = 1 und IgC, = 2 sowie den MeB-
werten U; und U, der beiden Eichlo-
sungen die allgemeine Geradenglei-
chung der Form U, = Uy + a- IgC auf-
stellen.

Durch Einsetzen von
a= U;-U] und Uo = 2U] —'Uz,

Umformung und Entlogarithmieren er-
gibt sich fiir die Konzentration in der
zu messenden Lésung

(UX—U1 i 1)
C,=10 \U;—- U,

Die Gleichung gibt die Abhangigkeit
der Konzentration C vom gemessenen
Spannungswert U, wieder. Als zu-
satzliche GréBen tauchen nur noch die
Spannungen, die in den Eichlésungen
gemessen wurden, auf.

Diese rechnerische Auswertung vieler
MeBwerte wire aber selbst mit einem
Taschenrechner sehr miihsam, selbst
wenn man die Ausdriicke U, — U; und
U,/U,-U, als Konstanten speichern
kann. AuBer der Berechnung der Kon-
zentration miissen anschlieBend noch
die Beaufschlagung (fiir Wischproben)
bzw. der Chlorid-Prozentsatz pro Ze-
ment-Wert (fiir Bohrproben) aus der
Konzentration berechnet werden.

Erst mit einem programmierbaren
Taschenrechner kann die rechnerische
Methode schneller zum Ergebnis fiih-
ren als die graphische Auswertung.

Fiir einen alphanumerischen, program-
mierbaren Taschenrechner wurde ein
Programm entwickelt, das iiber die
Anzeige die zu verrechnenden MeB-
werte anfordert, umrechnet und die Er-
gebnisse iiber den Drucker ausgibt.
Die Ergebnisse werden auBerdem
noch auf Magnetkarten geschrieben
und kénnen jederzeit wieder einge-
lesen und ausgedruckt werden. AuBer-
dem enthilt das Programm auch die
Korrekturrechnungen fiir die Adsorp-
tion von Chlorid an Feststoffproben.

Das Bild 3 zeigt fiir einige Wisch- und
Bohrproben den Aufbau des Druck-
protokolls. In Bild 4 ist ein vereinfach-
tes FluBdiagramm des Programms
wiedergegeben.

33 Fehlereinfliisse bei der
Messung komplexer
Proben

Ein Nachteil der Methode liegt in der
Storempfindlichkeit gegeniiber Sulfid-
und Cyanid-lonen, mit denen in Rauch-
gasniederschldgen immer zu rechnen
ist. Diese lonen stéren nicht nur die
Messungen, sondern vergiften die
Kristallmembran der MeBkette, wo-
durch eine einmalige Beriihrung mit
diesen lonen alle weiteren Messungen
um GroBenordnungen verfilscht. Um
diese Stérungen auszuschalten, muB
den MeBlésungen ein Reagenz zuge-
setzt werden, das diese lonen bindet.
Zweckm#Big hat sich dafiir eine Cu?*-
Konzentration von 25g/l erwiesen.
Durch die Kupferionen wird Sulfid als
schwerldsliches Kupfersulfid ausgefillt
und Cyanid komplex gebunden.

Die Beeintriachtigung der Messung
durch verschieden hohe Konzentratio-
nen an Sulfid und Cyanid in Gegen-
wart von iiberschiissigem Kupfer wird
in den Bildern 5 und 6 dargestellt.
Sowohl fiir Cyanid als auch fiir Sulfid
sind auch bei hohen Konzentrationen
dieser lonen im interessierenden Be-
reich zwischen 10 und 100 j.g/ml Chlorid
keine Stérungen festzustellen, die
tiber die MeBungenauigkeit hinaus-
gehen.

AuBerdem stéren auch Bromid- und
Jodid-lonen die Messung. Jodid ist in
Brandgasniederschlagen nicht zu er-
warten und kann deshalb vernachlas-
sigt werden. Bromid kann dagegen
sehr wohl vorkommen. Viele Flamm-
schutzausriistungen von Kunststoffen
und Textilien werden durch Bei-
mischung bzw. nachtrigliches Aufbrin-
gen bromorganischer Verbindungen
erreicht. Der Mechanismus dieser Sub-
stanzen in der flammenhemmenden
Wirkung beruht auf der Abspaltung
von Bromradikalen bzw. Bromwasser-
stoff, welcher sich mit den Brandgasen
ausbreitet und sich wie Chlorwasser-
stoff niederschlagt. Stérungen durch
Bromid treten z.B. bei Wischproben
mit Bromidkonzentrationen oberhalb
von 0,2 Mikrogramm Bromid pro cm?
auf.

Zur Unterscheidung von Bromid und
Chlorid kann zusétzlich eine fiir Bro-
mid spezifische Elektrode herangezo-
gen werden, denn bei der potentio-
metrischen Messung von Bromid stért
die gleichzeitige Anwesenheit von
Chlorid in vergleichbarer Konzentra-
tion nicht.

Fiir die Praxis bedeutet das aber nicht,
daB alle Proben zweimal gemessen
werden miissen. Es geniigt, wenn an-
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Bild 3.

Druckprotokoll der be-
rechneten Konzentra-
tionen.
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Programma bschnitte

1 Eichen dgr Elektrode

2 Berechnung der Wischproben

3 Berechnung der Bohrproben

4 Speichern der Ergebnisse

5 Ploften der Bohrproben

6 Ausdrucken der gespeicherten
Ergebnisse

Bild 4. FluBdiagramm des Programms.
hand einiger Stichproben festgestellt
wird, ob Bromid vorhanden ist. Sollte
kein Bromid vorhanden sein, kann
auch fiir alle anderen Proben ange-
nommen werden, daB sie bromidfrei
sind und daB nur Chlorid gemessen
werden muB.

Wenn allerdings Bromid festgestellt
wird (was meistens nicht der Fall ist),
kann nur das Bromid potentiometrisch
gemessen werden. Eine gleichzeitige
potentiometrische Bestimmung der
Chloridkonzentration ist dann nicht
mehr moglich. In diesem Fall miissen
die Probelésungen mit in das Labor
genommen, filtriert und photometrisch

54

gemessen werden. Die photometrische
Messung ergibt eine Halogenidkon-
zentration, die als Summe beider
lonenkonzentrationen (Chlorid und
Bromid) anfillt. Mit der potentiome-
trisch ermittelten Bromidkonzentration
|1aBt sich die Konzentration an Chlorid
als Differenz beider Ergebnisse ermit-
teln.

34 EinfluB sonstiger Kom-
ponenten in den
Probeldsungen auf

die potentiometrischen

MeBwerte

Neben den gelésten, stérenden Sul-
fid-, Cyanid- und Bromid-lonen haben

auch feste, in der Lésung suspendierte
Bestandteile wie Beton-Bohrmehl und
RuB einen starken EinfluB auf das
MeBergebnis. So wurden beim Ver-
gleich von MeBergebnissen aus Pro-
ben, deren Chloridgehalt erst poten-
tiometrisch und dann photometrisch
bestimmt wurde, teilweise starke Ab-
weichungen der Ergebnisse beider
Methoden voneinander festgestellt.
Die potentiometrischen Messungen er-
gaben dabei durchweg geringere
Chloridkonzentrationen. Es liegen in
den Losungen mit suspendierten,
oberflachenaktiven Feststoffpartikeln
offensichtlich Gleichgewichte zwischen
geléstem und adsorbiertem Chlorid
vor. Bei der Probenvorbereitung fur
die photometrische Bestimmung
(groBeres Volumen Lésungsmittel, Lé-
sen in der Siedehitze, Filtration und
Nachspiilen) ist dieses Gleichgewicht
nahezu quantitativ zur Seite des ge-
I6sten Chlorids verschoben und kann
sich wegen der abfiltrierten Feststoff-
anteile auch nicht mehr reversibel ein-
stellen, wenn die Lésung sich abkiihlt.

Es wurden deshalb Untersuchungen
mit verschiedenen, dem Losungsmittel
zugesetzten Chemikalien durchgefiihrt,
um eine geeignete Mischung zu fin-
den, bei der die Adsorption von Chlorid
an Feststoffen maximal unterdriickt
wird. Die besten Ergebnisse wurden
dabei mit einem Gemisch aus Kupfer-
nitrat, Salpetersdure, Schwefelsdure,
Phosphorsaure und einem nichtioni-
schen Tensid in waBriger Lésung er-
halten.

Die dabei trotzdem noch auftretenden
Abweichungen sind fiir Beton in Bild 7,
fiir Gasbeton in Bild 8 und fiir Aktiv-
kohle (die als Modellsubstanz fiir den
RuB der Wischproben herangezogen
wurde) in Bild 9 wiedergegeben. Die
Abweichungen der MeBwerte der Pro-
ben mit suspendierten Feststoffen ge-
geniiber den reinen chloridhaltigen
Lésungen hidngen dabei im mittleren
Konzentrationsbereich nur von der
Einwaage an Feststoffen und nicht von
der Chloridkonzentration ab.

Die insbesondere bei Gasbeton im
Bereich geringerer Chloridkonzentra-
tionen flacher verlaufenden Kurven
sind auf den Eigengehalt an Chlorid
der Feststoffe (der hier hoher liegt,
als die in den Ldsungen vorgegebe-
nen Konzentrationen) zuriickzufithren
und kein prinzipieller Fehler bei der
Messung.

Bei hoheren Konzentrationen an
Chlorid n#dhern sich die Kurven der
feststoffhaltigen Proben wieder der
Standard-Kurve. Bei diesen hohen
Chloridkonzentrationen ist die Ad-
sorptionskapazitat der Feststoffe nicht
mehr ausreichend, um das Chlorid in
Mengen, die der vorgegebenen Kon-
zentration proportional sind, zu adsor-
bieren. Der MeBfehler wird hier ge-
ringer.
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EinfluB verschiedener
Konzentrationen an
Sulfid auf die potentio-
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Die Abweichungen der MeBwerte bei
den Proben mit Aktivkohle gegeniiber
den reinen Chlorid-Lésungen ist zu
vernachlissigen, zumal hier eine Aktiv-
kohle-Einwaage vorgegeben wurde,
die bedeutend héher ist als der RuB-
anteil, der bei der Wischprobennahme
anfallt.

Bei Beton und besonders bei Gas-
beton muB die aus dem MeBwert er-
mittelte Konzentration noch mit einem
Korrekturfaktor F multipliziert werden.
Aus den MeBwerten, die den Abbil-
dungen zugrunde liegen, wurden Glei-
chungen fiir diese Korrekturfaktoren in
Abhéngigkeit von der Einwaage fiir
Beton und fiir Gasbeton hergeleitet.
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metrische Bestimmung

Beton: Fp =
B
10(0,175 - Einw — 0,0725 - Einw2 + 0,067 - Einw3)

Gasbeton: Fg =
10(0,118 « Einw + 0,015 - EInw2 + 0,151 - Einw3)

Fiir 1 g Einwaage ergeben sich daraus
Korrekturfaktoren von Fg =15 und
Fc =19. Bei Vernachldssigung der
Korrekturrechnung  wiirden  danach
Fehler entstehen, die geringer sind als
die Streubreite, die durch die Probe-
nahme zwangslaufig mit eingeht.

Es ist deshalb auch zu vertreten, daB
bei Betonen und Gasbetonen, die in
der Zusammensetzung von den in die-
sen Untersuchungen herangezogenen
Proben abweichen und deshalb auch
leicht abweichende Korrekturfaktoren
ergeben koénnten, trotzdem mit den
hier gewonnenen Werten gerechnet
wird.

Bei hohen Chloridkonzentrationen, wo
die Adsorption nicht mehr so wirksam
die MeBwerte beeinfluBt, werden durch
diese Korrekturfaktoren zu hohe
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U
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Bild 6. 201
EinfluB verschiedener
Konzentrationen an
i : —
Cyanid auf die potentio R 75

metrische Bestimmung
von Chlorid.

Bild 7.
Abweichungen bei
potentiometrischen
Chloridbestimmungen
durch Adsorption von

50 100 200

500 10002000 (ug/ml)  Chlorid an Beton.

25 50 1do 250 500 1000
Chloridkonzentration (ug/mi) ——

Werte erhalten. Solche Chloridkonzen-
trationen treten aber in der Praxis nur
sehr selten auf. Der dann durch die
Korrekturrechnung eingebrachte Feh-
ler ist unbedeutend, da die Konzentra-
tion an Chlorid weit tiber dem kriti-
schen Grenzwert liegt.

4. Zusammenfassung

Die potentiometrische Chloridbestim-
mung ist eine einfache und schnell
durchzufiihrende Methode, die auf-
grund des geringen apparativen Auf-

schadenprisma 3/81 55



=
100]

801

601

401

201

g Gasbeton

Bild 8.

Abweichungen bei

potentiometrischen
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wands ambulant eingesetzt werden
kann. Die graphische oder rechner-
gestiitzte Auswertung der MeBergeb-
nisse ist ohne mathematische Kennt-
nisse moglich.

Die prinzipiellen Stérungen, die durch
Sulfid-, Cyanid- und Bromid-lonen, bei
Messungen mit der chloridselektiven
Elektrode auftreten, konnten fiir Sulfid
und Cyanid ausgeschlossen werden;
bei Bromid kann eine Stérung zwar
nicht verhindert werden, aber durch
eine zusitzlich fiir Bromid selektive
Elektrode erkannt werden. Bei fest-
gestellten, erhéhten Bromidkonzentra-
tionen missen die Proben nach den
herkémmlichen Methoden untersucht
werden.

Die Adsorption von Chlorid an Fest-
stoffen (Bohrmehl, RuB) wird teilweise
chemisch unterdriickt oder soweit ein-
geschréankt, daB der MeBfehler rech-
nerisch kompensiert werden kann.

Wischproben lassen sich mit Elektrode
und Voltmeter allein messen und gra-
phisch auswerten. Fiir die Messung
von Bohrproben ist auBerdem eine
Analysenwaage nétig. Die Auswertung
kann hier zwar auch graphisch erfol-
gen, sollte aber wegen der zusétz-
lichen Korrekturrechnung mit einem
programmierbaren Rechner erfolgen.

50 100 200 500 1000 2000 (ug/ml)

durch Adsorption von
Chlorid an Gasbeton.

Experimentelles
Gerite:

lonenselektive Elektrode, EinstabmeB-
kette Orion 96-17-00

pH-Meter: Schott CG817
Photometer: Zeiss PM2D

Chemikalien:

Lésungsmittel:
50 g Kupfer in 300 ml 65 proz.
HNO; I6sen,

(mV)| g
1001
801
601
401
204
o
Bild 9. 20/
Abweichungen bei
potentiometrischen
Chloridbestimmungen m
durch Adsorption von

20 ml 95—97 proz. H,SO, zugeben,
20 ml 85 proz. H3PO, zugeben,

10 ml Tensid: Polyethylenglycol-
Alkyl-Amin

Beton:

Bohrmehl von Beton aus Portland-
zement und quarzitischem Zuschlag
mit ca. '/, als Zementgehalt.

Gasbeton:

Bohrmehl von Gasbeton-Fertigteilen
der Firma Hebel.

Aktivkohle:
Tierkohle von Merck.

Messungen:

Potentiometrische Messungen wurden
nach jeweils 5min Verweilzeit der
Elektrode in einer Lésung mit ca.
100 pg/ml an Chlorid durchgefiihrt.
Die MeBwerte wurden nach jeweils
20 sec Verweilzeit der Elektrode in
den zu messenden Ldsungen abge-
lesen.

Die MaBlésungen wurden aus je 5ml
Chloridlésung mit doppelter Konzen-
tration und 5ml doppelt konzentrier-
tem Lésungsmittel hergestellt.

Bei den Adsorptionsmessungen wur-
den die Feststoffproben in 5ml dop-
pelt  konzentrierter  Chloridlésung
suspendiert, 3 Tage stehengelassen
und dann mit 5 ml doppelt konzentrier-
tem Losungsmittel versetzt.

reine Losungen

02g Aktivkohle

Ce-

Chlorid an Aktivkohle.

N

1 20 50 100 200 500 1000 2000 (ug/ml)
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Ab Heft 3/81 gibt ,schadenprisma*“ fiir seine Leser als Loseblattsammlung Schadeninformationen her-

aus.

Wir hoffen, daB diese Informationen zum Thema ,Schadenverhiitung” eine weitere Bereicherung fir

lhre Arbeit sein werden.
Die Redaktion
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