DK 628.1/.3 : 620.1 : 543.382 : 546.21 DEUTSCHE NORM Dezember 1981

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung D ' N
Summarische Wirkungs- und StoffkenngréBen

(Gruppe H) 38_4-69

Bestimmung des Chemischen Stoffbedarfs (CSB) Kurzzeitverfahren (H 43) Teil 43

German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge; general measures of effects and substances (group H); determination
of the chemical oxygen demand (COD); short time method (H 43)

Méthodes normalisées allemandes pour I'analyse des eaux, des eaux résiduai-
res et des boues; détermination générale des effets et dosage des substances
(groupe H); determination de la demande d’'oxygéne chimique (DOC);
procédure de courte durée (H 43)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
‘Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlauterungen).

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

1 Anwendungsbereich

Die Verfahren sind anwendbar auf gegebenenfalls vorbehandelte Wasser '),
deren Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) zwischen 15 und 300 mg/1 liegt.
Eine Wasserprobe, die diesen Bedingungen unmitteibar entspricht, wird direkt
als Analysenprobe verwendet.

Uberschreitet der CSB 300 mg/l, so wird die Wasserprobe mit Wasser (nach
Abschnitt 5.4) auf das doppelte Volumen verdiinnt. Erforderlichenfalls wird
der Verdiinnungsschritt so oft wiederholt, bis der CSB der dann erhaltenen
Probe erstmals unter 300 mg/l liegt. Die auf diese Weise erhaltene endgiltige
Verdiinnung wird im folgenden auch als Analysenprobe bezeichnet.

Liegt der Chlorid-lonengehalt der unverdinnt anzuwendenden Wasserprobe
bei oder unter 1,0 g/l, oder wird bei dem oben angegebenen Verdinnungs-
verfahren in der Analysenprobe zugleich der Chlorid-lonengehalt von 1,0 g/l
erreicht oder unterschritten, so ist die CSB-Bestimmung nach dem Verfahren
DIN 38 409 - H 43-1 durchzufiihren. Bei Chlorid-lonengehalten iiber 1,0 g/l in
der Analysenprobe ist das Verfahren DIN 38 409 - H 43-2 anzuwenden 2) 3).

2 Zweck

Die Verfahren dienen dazu, mit einfachen Laborgerdaten und unter verhaltnis-
miBig geringem Zeitaufwand eine anndhernd quantitative Aussage lber die

) Die Art der Probenvorbehandlung (z.B. Absetzen, Homogenisieren,
Filtrieren) ist nicht Gegenstand dieser Norm.

2) Siehe Erldauterungen
3) Ein Chlorid-lonengehalt iiber 1,0 g/l gilt als hoher Chlorid-lonengehalt.

Nachdruck, auth auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches institut fir Normung e. V., Berlin, gestattet.

Fortsetzung Seite 2 bis 11

NormenausschuB Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fur Normung e.V.

Documents
. . e s
Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, Berlin 30 DIN 38 409 Teil 43 Dez 1981 Preisgr. GUb
12.81 Vertr.-Nr. 0006

Full document details: DIN 38409-43:1981-12


http://www.avadocuments.com/doc/din-38409-43-1981-12
http://www.avadocuments.com/doc/din-38409-43-1981-12

Seite 2 DIN 38 409 Teil 43

in einem bestimmten Volumen eines Wassers enthaltenen oxidierbaren Stoffe -~
zu erhalten.

3 Begriff

Unter dem Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) eines Wassers versteht man
die volumenbezogene Masse an Sauerstoff, die der Masse an Kaliumdichromat
aquivalent ist, die unter den Arbeitsbedingungen der Verfahren mit den im Was-
ser enthaltenen oxidierbaren Stoffen reagiert.

1 mol K,Cr,0; = 1,5 mol O,

4 Grundlagen der Verfahren

Die Analysenprobe wird mit Kaliumdichromat als Oxidationsmitte! und Silber-
sulfat als Katalysator in stark schwefelsaurer Loésung unter definierten Bedin-
gungen erhitzt. Die bei der Oxidation nicht verbrauchten Dichromat-lonen
werden mit Eisen(II)-lonen maBanalytisch bestimmt.

Ist der Gehalt an Chlorid-lonen in der Analysenprobe < 1,0 g/l, werden diese
durch Quecksilber-lonen in nahezu undissoziierter Form gebunden (Verfahren
DIN 38 409 - H 43-1). Sie wiirden sonst unter Kaliumdichromat-Verbrauch zu
elementarem Chlor oxidiert.

Ist der Gehalt an Chlorid-lonen in der Analysenprobe > 1,0 g/l, so werden
diese aus schwefelsaurer Losung als Chlorwasserstoff in einen geschlossenen
Dampfraum Ulbergefiihrt und durch Calciumhydroxid oder ein gleichwertiges
Mittel gebunden, bis ihr Gehalt in der Analysenprobe einen Wert < 1,0g/l
erreicht hat, so daB die Quecksilber-Maskierung wirksam wird (Verfahren
DIN 38 409 - H 43-2).

5 Verfahren DIN 38 409 ~H 43-1

5.1 Bezeichnung ,

Bezeichnung des Kurzzeitverfahrens zur Bestimmung des Chemischen Sauer-
stoffbedarfs mittels Kaliumdichromat in schwefelsaurer L6ésung unter Verwen-
dung von Silbersulfat als Katalysator und Quecksilbersulfat zur Maskierung
der Chlorid-lonen (H 43) bei einem Chlorid-lonengehalt < 1,0 g/l (1):

Verfahren DIN 38 409 - H 43-1

5.2 Erfassungsbereich

Die meisten organischen Verbindungen werden unter den gegebenen Reak- _
tionsbedingungen weitgehend oxidiert. Ausgenommen sind Verbindungen mit

bestimmten Strukturelementen (z. B. Pyridinring, quaternire Stickstoff-Ver-

bindungen). Fliichtige hydrophobe Verbindungen kénnen sich durch Ver-

dampfen der Oxidation entziehen.

Anorganische Verbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen oxidiert

werden, sind zum Beispiel:

- Bromid-lonen, lodid-lonen

- Wasserstoffperoxid und seine Addukte
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- - bestimmte Schwefelverbindungen, z. B. Sulfit-lonen
- Nitrit-lonen und
- bestimmte Metallverbindungen
Andererseits wirken bestimmte Verbindungen unter den Reaktionsbedingun-
gen oxidierend (z. B. Chrom(VI)-Verbindungen).
Je nach Problemstellung muB diesen Sachverhalten Rechnung getragen
werden. Gegebenenfalls muB der Gehalt einzelner dieser Stoffe bestimmt und
als Aquivalente bei der Auswertung beriicksichtigt werden.

Die Chlorid-Oxidation bleibt unberiicksichtigt.

5.3 Gerite

- RiickfluBeinrichtung, bestehend aus SchliffgefdB, Nennvolumen 250 bis
300 ml, und RiickfluBkiihler mit Normschliff NS 29/32; der Kihler ist so zu
wahlen, daB der Wasserdampf im unteren Drittel der Kiihizone kondensiert

- Heizvorrichtung, geeignet, um das Reaktionsgemisch innerhalb von 5 Minu-
ten ohne o6rtliche Uberhitzung zum Sieden zu bringen

- Glasperlen, aufgerauht, Durchmesser 2 bis 3 mm, oder andere Siedehilfen;
sie werden durch Kochen in einer Mischung aus 5 ml Kaliumdichromat-
Lésung (nach Abschnitt 5.4.4) und 15 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt
5.4.1) gereinigt und anschlieBend mit Wasser (nach Abschnitt 5.4) gespult

- MeBkolben, Nennvolumen 100 ml und 1000 ml,
z. B. MeBkolben DIN 12 664 - MS A 100

- MeBzylinder, Nennvolumen 100 mi, z. B. DIN 12 680 - ME 100

- Vollpipetten, Nennvolumen 1 ml, 10 ml, 20 ml{, 100 ml,
z. B. Pipetten DIN 12 691 - VPAS 1

- Kolbenhubpipette, Abfiillvolumen 5 ml; 10 ml; 50 mi,
z.B. nach DIN 12 650 Teil 3

- Kolbenbiirette, Nennvolumen 50 ml, z. B. nach DIN 12 650 Teil 5 oder

- Biirette, Nennvolumen 25 ml, z. B. Blirette DIN 12 700 - SGA 25-005

- Pinzette

Stoppuhr

- Glasflasche mit Gewinde GL 45 nach DIN 168 Teil 1, Nennvolumen 1000 ml
(zum direkten Aufsetzen der Kolbenhubpipette geeignet).

5.4 Chemikalien

Als Chemikalien sind ausschlieBlich solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse®,
- als Wasser ist bidestilliertes Wasser oder Wasser gleichen Reinheitsgrades

(bezogen auf den Gehalt an oxidierbaren Stoffen) zu verwenden; sein Gehalt

an oxidierbaren Stoffen muB die Einhaltung der Blindwerte nach Abschnitt 5.6

gewahrleisten.

5.4.1 Schwefelsaure, H,SO,, 0 = 1,84 g/ml

5.4.2 Schwefelsaure, silbersulfathaltig: 80 g Silbersulfat, Ag,SO,, werdenin 11
Schwefelsdure (nach Abschnitt 5.4.1) gelost. Die Losung muB mindestens
einen Tag vor Gebrauch angesetzt werden.
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5.4.3 Quecksilbersulfat-Lésung: 200 g Quecksilbersulfat, HgSO,, werden mit -
700 ml Wasser versetzt und etwa 15 Minuten geriihrt. Diese L6sung wird nach
Zugabe einer Mischung von 100 ml Wasser und 100 ml Schwefelsaure (nach
Abschnitt 5.4.1) mit Wasser auf 1 | aufgefiillt. Die Losung muB farblos bleiben.

5.4.4 Kaliumdichromat-Ldsung, c(K,Cr,0;) = 0,02 mol/l: 5,884 g K,Cr,0O,
(2 Stunden bei 105 °C getrocknet) werden in Wasser geldst; die Losung wird
mit Wasser auf 1000 ml verdinnt. Sie ist langere Zeit haltbar.

5.4.5 Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Ldsung,
c((NH,), Fe(SO,),- 6H,0) = 0,025 mol/l: 10g Ammoniumeisen(ll)-sulfat
werden in etwa 500 ml Wasser geldst. Die Losung wird mit 20 ml Schwefel-
saure (nach Abschnitt 5.4.1) versetzt und mit Wasser auf 1000 ml aufgefiillt.
Der Titer der Losung wird téglich bei Gebrauch bestimmt. Dazu werden 10 ml
derKaliumdichromat-Losung (nach Abschnitt 5.4.4) mit Wasser aufetwa 100 ml
verdiinnt und mit 40 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt 5.4.1) versetzt. Die
Ldsung wird nach Abkihlen und Zugabe von 2 Tropfen Ferroin-Indikator-
Ldésung (nach Abschnitt 5.4.6) mit der Ammoniumeisen(Il)-sulfat-Losung
(nach Abschnitt 5.4.5) titriert, bis die Farbe von blaugriin nach rotbraun
umschléagt.
Anmerkung: Andere gleichwertige Titrationsverfahren kdnnen angewandt
werden, missen aber bei der Angabe der Ergebnisse genannt werden.

Die Konzentration dieser Losung wird nach folgender Gleichung berechnet:
— Vy-cp- f
Vi

Hierin bedeuten:

¢ Konzentration der Ammoniumeisen(Il)-sulfat-Losung (nach Abschnitt 5.4.5),
in mol/l

Vy vorgelegtes Volumen der Kaliumdichromat-Lésung (nach Abschnitt 5.4.4),
in ml

¢, Konzentration der vorgelegten Kaliumdichromat-Lésung (nach Abschnitt
5.4.4),in mol/l

f Aquivalenzfaktor (hier f= 6)

Vr Volumen der bei der Titration verbrauchten Ammoniumeisen(II)-sulfat-
Losung (nach Abschnitt 5.4.5), in ml

Es kann auch Ammoniumeisen(II)-sulfat-Losung der Konzentration
¢((NH,), Fe(SO,), - 6H,0) = 0,06 mol/l verwendet werden. —

5.4.6 Ferroin-Indikator-Losung: 1,485 g 1,10-Phenanthrolinhydrat,

C,.HgN, - H,0, und 0,980 g Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Hexahydrat,

(NH,), Fe(S0O,), - 6H,0, werden in Wasser geldst; die Lésung wird mit Wasser
auf 100 ml aufgefiillt; sie ist im Dunkeln aufbewahrt langere Zeit haltbar.

c

5.5 Vorbereitung
Alle bendétigten Geréte sind absolut sauber, fett- und staubfrei zu verwenden;
gegebenenfalls sind sie mit Chromschwefelsdure zu reinigen.
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