DK 6281:620.1:543.37:546.214 DEUTSCHE NORM November 1993

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung D I N
Gasformige Bestandteile (Gruppe G) 38 408
Bestimmung von Ozon (G 3) Teil 3

German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge; gaseous components (group G); determination of ozone (G 3)
Méthodes normalisées allemandes pour lanalyse des eaux, des eaux
résiduaires et des boues; composants gazeux (groupe G); dosage de 'ozone
(G 3)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker und dem DVGW Deutscher Verein des Gas-
und Wasserfaches e V. aufgestellt (siehe Erlauterungen).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prufen,
ob und inwieweit die Festlegung von zusétzlichen Randbedingungen erforder-
lich ist.

1 Aligemeine Angaben

Ozon wird vornehmlich bei der Aufbereitung von Wasser zu Trink- und
Schwimmbeckenwasser eingesetzt. Dabei ist eine genaue Kenntnis der Ozon-
Konzentration im Wasser erforderlich.

Die iodometrische Ozonbestimmung (siehe Abschnitt 2) ist zur Bestimmung
von héheren Ozon-Konzentrationen einsetzbar. Fur die Bestimmung von Ozon
in niedrigen Konzentrationsbereichen stehen zwei photometrische Verfahren
zur Verfugung.

Die Bestimmung mittels N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (DPD) (siehe Ab-
schnitt 3) beruht auf einer Farbbildungsreaktion, die durch im Wasser vorlie-
gende oder bei der Ozonung entstehende Oxidationsmittel gestért werden
kann. Diese Stérungen sind bei der Bestimmung mit Hilfe von Indigotrisulfonat
(siehe Abschnitt 4) leichter zu eliminieren, so daB dieses Verfahren besonders
fr organisch héher belastete Wasser geeignet ist.

Durch Umsetzung mit oxidierbaren Stoffen und durch autokatalytischen Zerfall
nimmt die Ozon-Konzentration im Wasser mit der Zeit ab. Um die Konzentra-
tion an Ozon zur Zeit der Probenahme zu bestimmen, muB3 deshalb die Was-
serprobe unmittelbar nach der Probenahme untersucht werden.

Zur Vergleichbarkeit der Verfahren siehe [1].
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2 Bestimmung durch iodometrische Titration

21 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist anwendbar auf die Bestimmung von Ozon im Konzentrations-
bereich von 0,1 bis 25 mg/l. Bei hdheren Ozon-Konzentrationen muB eine ent-
sprechend hoher konzentrierte Kaliumiodid-L&sung eingesetzt werden.

2.2 Grundlage des Verfahrens

lodid wird durch Ozon zu lod oxidiert, das mit Stérke eine blaue Einlagerungs-
verbindung bildet, die durch Titration mit Natriumthiosulfat-L6sung entfarbt
wird. Aus dem Verbrauch an Natriumthiosulfat-Lésung wird die Konzentration
an Ozon in der Wasserprobe ermittelt.

23 Stoérungen

Die Bestimmung wird durch alle im Wasser vorliegenden Oxidationsmittel
gestort, die lodid zu lod oxidieren, z.B. Chlor, Brom, héherwertige Manganver-
bindungen, Wasserstoffperoxid und organische Peroxide.

Bei Wassern mit hohen Anteilen an organischen Verbindungen kénnen bei der
Ozonung organische Peroxide und Wasserstoffperoxid entstehen. Bei Wassern,
die fur die Trinkwassergewinnung herangezogen werden, ist dieser Effekt
ublicherweise vernachlassigbar.

Es ist mdglich, die Stérungen durch oxidierende Manganverbindungen durch
eine Differenzmessung zu eliminieren (siehe Abschnitte 2.8 und 2.9).

24 Bezeichnung
Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Ozon (G 3) mittels lodome-

trie (1): Verfahren DIN 38 408 — G 3-1

2.5 Gerate

Die Glasgerate missen ozonzehrungsfrei sein. Hierzu werden die Gerate mit
Wasser geflllt; ozonhaltiges Gas wird 20 min hindurchgeleitet; die Gerate wer-
den anschlieBend im Trockenschrank getrocknet.

— MeBkolben, Nennvolumen 500 ml und 1000 ml,
z.B. MeBkolben DIN 12 664 — MSA 500

— MeBzylinder, Nennvolumen 100 ml,
z.B. MeBzylinder DIN 12 680 — ME 100

— Vollpipetten, Nennvolumen 1, 25, und 100 ml,
z.B. Pipette DIN 12691 — VPAS 1

— Erlenmeyerkolben, Nennvolumen 1000 ml,
z.B. Kolben DIN 12 380 — EE 1000

— Magnetrihrer mit Riihrstab, PTFE-ummantelt (PTFE Polytetrafluorethylen)
— Blrette, z. B. Burette DIN 12700 — SGA 25 — 005
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2.6 Chemikalien

Als Chemikalien werden ausschlieBlich solche des Reinheitsgrades ,zur
Analyse“, als Wasser wird destilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades
verwendet.

2.61 Neutrale Kaliumiodid-Ldésung
— 200 g Kaliumiodid, Kl; 73g Dinatriumhydrogenphosphatdihydrat,
Na,HPO, - 2H,0, und 3,5 g Kaliumdihydrogenphosphat, KH,PO,, in einem
1000-mli-MeBkolben in Wasser l6sen.
— Die Lésung mit Wasser bis zur Marke auffillen.

26.2 Natriumthiosulfat-Lésung, ¢(Na,S,03) = 0,01 mol/l

2.6.3 Schwefelsaure, verdiinnt

— 25 ml Schwefelsaure, o(H>SO,) = 1,84 g/ml, unter KGhlung vorsichtig zu
75 ml Wasser geben und gut mischen.

2.6.4 Starkelésung
— 3 g Starke in 600 ml Wasser geben und unter Erhitzen 16sen.

2.6.5 Glycin-Losung (zur Messung in Gegenwart oxidierender Manganver-
bindungen)

— 7 g Glycin, C,HgNO,, in einem 100-ml-MeBkolben in Wasser 16sen.

— Mit Wasser bis zur Marke auffillen.

2.7 Probenahme
— Bei der Probenahme Ozonverluste durch Ausgasung vermeiden. Daher
das zu untersuchende Wasser unmittelbar zu einer vorgelegten Kaliumiodid-
Lésung (nach Abschnitt 2.6.1) geben.
ANMERKUNG: Insbesondere bei gaslbersattigten Wassern und Probe-
nahme aus offenen Behaltern sollte eine Apparatur, z.B. nach Bild 1,
verwendet werden, deren Konstruktion Ozonverluste durch Ausgasen
zuverlassig ausschlieBt.
— Bei einer zu erwartenden Massenkonzentration an Ozon zwischen 0,1
und 1 mg/l 100 ml Kaliumiodid-Lésung (nach Abschnitt 2.6.1) in einem
1000-ml-MeBkolben vorlegen und mit der zu untersuchenden Wasserprobe
bis zur Marke auffillen.
— Bei einer erwarteten Massenkonzentration an Ozon von > 1 mg/l ebenso
verfahren, jedoch einen 500-ml-MeBkolben verwenden.
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—
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Bild 1: ProbenahmegefaB [2]

2.8 Durchfiihrung bei Abwesenheit von Manganverbindungen
— Die nach Abschnitt 2.7 vorbereiteten Analysenlésungen in einen
1000-ml-Erlenmeyerkolben Gberfuhren, das ProbenahmegefaB mit Wasser
(nach Abschnitt 2.6) nachspillen und mit 25 ml Schwefelsaure (nach Ab-
schnitt 2.6.3) versetzen.
— Die L6ésung unter Rihren mit dem Magnetrihrer mit der Natriumthiosul-
fat-Lésung (nach Abschnitt 2.6.2) bis zur hellgelben Farbung titrieren.
— 1 ml Starkelésung (nach Abschnitt 2.6.4) zufligen und die nun blauviolett
gefarbte Losung bis zu ihrer Entfarbung austitrieren (V]).

2.9 Durchfuhrung in Gegenwart von Manganverbindungen

— Eine nach Abschnitt 2.7 vorbereitete Wasserprobe nach Abschnitt 2.8
behandeln und titrieren.

— Eine weitere nach Abschnitt 2.7 vorbereitete Wasserprobe nach
Abschnitt 2.8, erster Absatz, behandeln, mit 1 ml Glycin-Lésung (nach
Abschnitt 2.6.5) versetzen und wie in Abschnitt 2.8 beschrieben weiter ver-
fahren (V).
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ANMERKUNG: Ohne entsprechende Korrektur tauschen 0,1 mg/l Man-
ganverbindungen etwa 0,08 mg/l Ozon vor.

230 Auswertung
Die Massenkonzentration an Ozon wird nach Gleichung (1) ermittelt:
PG RRAR "
Vp
Hierin bedeuten:
B Massenkonzentration an Ozon in der Wasserprobe, in mg/l

V; Volumen der nach Abschnitt 28 zugegebenen Natriumthiosulfat-
Lésung, in ml

V, Volumen der nach Abschnitt 29 zugegebenen Natriumthiosulfat-
Lésung, in ml

f Aquivalenzfaktor der Natriumthiosulfat-Lésung: f= 0,24 mg/l
F Umrechnungsfaktor, hier F=1000
Vp Volumen der Wasserprobe, in ml

211 Angabe des Ergebnisses
Die Massenkonzentrationen an Ozon werden auf 0,1 mg/l gerundet angegeben.
BEISPIEL: Ozon (O3) 2,5 mg/l

212 Analysenbericht

Der Bericht soll sich auf dieses Verfahren beziehen und folgende Einzelheiten
enthalten:

a) Ildentitat der Wasserprobe;
b) Angabe des Ergebnisses nach Abschnitt 2.11;

c) Jede Abweichung von diesem Verfahren (z.B. Verwendung von Natrium-
thiosulfat-Lésung, c¢(NayS,03) = 0,1 mol/l) und Angabe aller Umsténde, die
gegebenenfalls das Ergebnis beeinfluBt haben.

3 Photometrische Bestimmung
mittels N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (DPD)
31 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist anwendbar auf die Bestimmung von Ozon im Konzentrations-
bereich von 0,02 bis 2,5 mg/l. Das Verfahren eignet sich besonders fir Roh-
wasser in Wasserwerken, Trinkwasser und andere Wasser mit niedriger organi-
scher Belastung.

ANMERKUNG: Es ist darauf zu achten, daB nach Zugabe aller Reagen-
zien ein pH-Wert von 6 eingehalten wird.
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3.2 Grundlage des Verfahrens

Ozon oxidiert lodid zu lod, das mit N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (DPD) unter
Bildung eines roten Farbstoffes reagiert. Die Extinktion wird bei einem pH-Wert
von 6 und einer Wellenldnge von 510 nm gemessen. '

3.3 Stérungen
Siehe Abschnitt 2.3

3.4 Bezeichnung
Bezeichnung des Verfahrens zur photometrischen Bestimmung von Ozon (G 3)
mittels N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (2):

Verfahren DIN 38 408 — G 3-2

3.5 Gerite ,
Die Glasgerate sollen ozonzehrungsfrei sein (siehe Abschnitt 2.5).
— Filter- oder Spektralphotometer
— Kiivetten, Schichtdicken 1 cm bzw. 5 cm, z. B. nach DIN 58 963 Teil 2

— MeBkolben, Nennvolumen 25, 100 und 1000 ml,
z.B. Kolben DIN 12 664 — MSA 25

— Vollpipetten, Nennvolumen 0,2 und 5 ml,
z.B. Pipette DIN 12691 — VPAS 5

— MeBpipette, Nennvolumen 0,1 ml (fir die Bestimmung in Gegenwart von
Manganverbindungen)

3.6 Chemikalien

Als Chemikalien werden ausschiieBlich solche des Reinheitsgrades ,zur
Analyse”, als Wasser wird destilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades
verwendet.

3.6.1 Kaliumiodid-Pufferiésung
— 20g Kaliumiodid, Ki; 73g Dinatriumhydrogenphosphatdihydrat,
Na,HPO, - 2H,0, und 3,5 g Kaliumdihydrogenphosphat, KH,PO,, in einem
1000-ml-MeBkolben in Wasser lésen.
— Die Lésung bis zur Marke mit Wasser auffillen.

3.6.2 Glycin-Lésung
Nach Abschnitt 2.6.5
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