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HYDRANAL®-Die Coulometriezelle

In der Praxis sind fur die coulometrische Karl-Fischer-Titration zwei
Zellentypen in Anwendung: die Coulometriezelle mit und ohne Dia-
phragma. Die Zelle mit Diaphragma besteht aus einem Anodenraum
und einem Kathodenraum, die Zelle ohne Diaphragma besteht aus einer
einzigen Kammer, bei der Anoden- und Kathodenraum nicht getrennt
sind.
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Der Anodenraum

In der grossen Kammer, dem Anodenraum, findet
die eigentliche Wasserbestimmung statt. Hier wird
der Anolyt eingefullt, der die erforderlichen Reak-
tionspartner fur die Karl-Fischer-Reaktion enthalt.

In die Zelle mit Diaphragma wird der Anolyt bis auf
den Pegel des Katholyten eingefullt. In die Zelle
ohne Diaphragma werden etwa 100 mL Anolyt
gefullt.

An der Anode wird die fur die Titration des Wassers
erforderliche lodmenge aus lodid gebildet. Aus dem
dazu erforderlichen Strom wird die Wassermenge
errechnet.

Katholyt

Anolyt

Abbildung ......... Coulometrische Karl-Fischer-Titration

Stérungen

Wenn das Reagenz nach dem Einfullen in den Ano-
denraum noch lod enthalt, kann das Gerat nicht
starten und gibt eine Fehlermeldung.

Die Injektion von etwas wasserhaltigem Methanol
oder 2-Methoxyethanol beseitigt das lod, und das
Trockentitrieren der Zelle startet in Ublicher Weise.

Eindringende Feuchtigkeit wird in der ,Conditio-
ning”-Phase automatisch beseitigt. Trotzdem kon-
densiert nach einiger Zeit im oberen Bereich der
Zelle Alkohol, der Feuchtigkeit aufnimmt. Diese
Feuchtigkeit, ausgedriickt in Drift oder Background,
muss gelegentlich durch Entleeren, Reinigen und
Trocknen der Zelle beseitigt werden.

Proben, die den pH-Wert des Reagenzes verdndern
oder mit lod oder Alkohol reagieren, kénnen Ne-
benreaktionen verursachen.

Eine Begrenzung kann auch durch Proben ver-
ursacht werden, die die Leitfahigkeit des Anolyten
stark herabsenken. In diesem Fall gibt das Gerat

eine Fehlermeldung und das Reagenz muss erneuert

werden.

Der Kathodenraum

In den Kathodenraum werden tblicherweise 5 mL
Katholyt gefillt, dann wird wie beim Anodenraum
beschrieben, weiter verfahren.

Bei der coulometrischen KF-Titration findet an der
Kathode eine Reduktion statt. Das Diaphragma in
der Generatorelektrode soll verhindern, dass das
an der Anode gebildete lod sofort an der Kathode
reduziert wird und so fehlerhafte Ergebnisse ver-
ursacht. In der Zelle ohne Diaphragma wird dies
durch eine veranderte Konstruktion der Kathode
verhindert.

Stoérungen

Um genaue Ergebnisse zu erzielen, muss der Katho-
lyt unabhangig von der analysierten Wassermenge
mindestens einmal wochentlich erneuert werden.

Die in den Kathodenraum eindringende Feuchtigkeit
wird nie eliminiert, da die Reaktion mit Wasser nur
im Anodenraum statt findet. Wahrend der coulome-
trischen KF-Titration werden anfanglich Protonen zu
Wasserstoff reduziert, was sich durch eine lebhafte
Blaschenbildung an der Kathode bemerkbar macht.
Ist der Katholyt langer in Gebrauch, kénnen auch
andere in der Lésung enthaltene Verbindungen re-
duziert werden. Sie wandern durch das Diaphragma
zur Anode und kénnen eine hohere Basisdrift und
eine Verunreinigung des Diaphragmas verursachen.
Die ermittelten Wassergehalte sind dann meist zu
hoch.

Fur alle Katholyten gilt: werden sie zu lange verwen-
det, ist ein unangenehmer Geruch wahrnehmbar,
die Kathode kann sich schwarz farben oder es
kommt zu gelben Niederschlagen im Kathoden-
raum.

Reinigung der Coulometriezelle

Die Glaszelle selbst, der Anodenraum, ist leicht mit
Wasser oder einem geeigneten Losungsmittel zu
reinigen. Anschliessend kann sie in einem Trocken-
schrank bei 50°C oder mit einem Fon getrocknet
werden.

Die Generatorelektrode mit Diaphragma kann in
einem Becher mit Methanol gelagert werden. Das
Methanol diffundiert durch das Diaphragma in den
inneren Bereich und reinigt so das Diaphragma.
Dieser Vorgang sollte mindestens einmal wiederholt
werden.



Tabelle .......

Artikel Nr.
34807
34836
34810
34726
34843
34739
34868
34829
34820
34840
34821

Artikel Nr.
34828
34847
34748
34693

Bei sichtbarer Verschmutzung sollte der erste wie
oben beschriebene Reinigungsvorgang mit Salpeter-
saure oder Chromschwefelsaure durchgefihrt
werden, dann mehrfach mit Methanol. Bei dieser
Prozedur werden Anode, Diaphragma und Kathode
grundlich gereinigt.

Die Generatorelektrode ohne Diaphragma wird zur
Reinigung lediglich mit Wasser oder einem geeigne-
ten Losungsmittel gesplilt. Bei einer Schwarzfarbung
der Anode oder Kathode wird sie kurz in Salpeter-
saure oder Chromschwefelsdure getaucht und dann
mit Wasser oder Losungsmittel gespult.

Nach dem letzten Spulvorgang kann die Generator-
elektrode wie bei der Glaszelle beschrieben, getrock-
net werden.

Kontrolle der Genauigkeit

Zur Funktionskontrolle des Reagenzes und auch zur
Kontrolle des Gerates gemass ISO 9000 kénnen die
zertifizierten Standards HYDRANAL®-Water Stan-
dard 1.00 oder HYDRANAL®-Water Standard 0.10
verwendet werden.

Produktinformationen

Zusatzlich zu diesem LAB INFO stehen Ihnen eine
Reihe weiterer Broschiiren zu unseren HYDRANAL®-
Reagenzien, unser HYDRANAL®-Praktikum sowie
die neue HYDRANAL®-Multimedia Guide CD zur
Verfligung.

Ausgewahlte HYDRANAL® Reagenzien und Standards

Reagenzen
HYDRANAL®-Coulomat A
HYDRANAL®-Coulomat AG
HYDRANAL®-Coulomat AD
HYDRANAL®-Coulomat E
HYDRANAL®-Coulomat AG-H
HYDRANAL®-Coulomat AG-Oven
HYDRANAL®-Coulomat Oil
HYDRANAL®-Coulomat AF-7
HYDRANAL®-Coulomat AK
HYDRANAL®-Coulomat CG
HYDRANAL®-Coulomat CG-K

Standards

HYDRANAL®-Water Standard 1.00
HYDRANAL®-Water Standard 0.10
HYDRANAL®-Water Standard KF-Oven 230 °C
HYDRANAL®-Water Standard KF-Oven 140-160 °C

Auf Anfrage senden wir Ihnen diese Informationen
gern zu.

Weitere Informationen tber die Wasserbestimmung
nach Karl Fischer finden Sie im Internet unter:
www.sigma-aldrich.com/hydranal

Ansprechpartner

Fragen zur Wasserbestimmung nach Karl Fischer
und zu den HYDRANAL®-Reagenzien beantwortet
lhnen gern:

Helga Hoffmann

Technical Service HYDRANAL®
Tel.: ++49-5137/8238-353

Fax: ++49-5137/8238-698
e-mail: helga.hoffman@sial.com

Es gelten die Allgemeinen Verkaufsbedingungen des
jeweils gultigen Laborchemikalien-Kataloges.
HYDRANAL® ist ein eingetragenes Warenzeichen.

PackungsgréBen

500 mL

500 mL, 1L

500 mL

500 mL

500 mL

500 mL

100 mL, 500 mL

1L

500 mL

50 mL Box mit 10 x 5 mL Ampullen
50 mL Box mit 10 x 5 mL Ampullen

PackungsgroBen
40 mL

40 mL
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