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Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung _I-N
Summarische Wirkungs- und StoffkenngréBen (Gruppe H) —

- Bestimmung des Chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) 38 409
im Bereich 5 bis 50 mg/l (H 44) Teil 44

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) in the range of 5 to 50 mg/l (H 44)

Méthodes normalisées allemandes pour l'analyse des eaux, des eaux résiduai-
res et des boues; mesurages sommaires des effets et dosage des substances
(groupe H); dosage de la demande chimique en oxygene (DCO) de 5 a 50 mg/1
(H 44)

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.

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

1 Anwendungsbereich

Die Verfahren sind zur Untersuchung von schwach belasteten Wassern wie
z.B. Grund-, Oberflachen- und Kihlwassern geeignet. Sie sind anwendbar auf
gegebenenfalls vorbehandelte Wasserproben, deren Chemischer Sauerstoff-
bedarf (CSB) zwischen 5 und 50 mg/l liegt. Uberschreitet der CSB 50 mg/l, so
wird dieser nach dem Verfahren DIN 38409 Teil 41 bestimmt.
Anmerkung: Die Art der Probenvorbehandlung (z.B. Absetzen, Homogenisie-
ren, Filtrieren) ist nicht Gegenstand dieser Norm; hierzu wird auf
DIN 38402 Teil 30 verwiesen; jedoch muB beachtet werden, daB die dort
getroffenen Festlegungen fir einen gréBeren Anwendungsbereich erar-
beitet wurden.
Ist der Chlorid-lonengehalt der Wasserprobe < 0,3 g/, so ist die CSB-Bestim-
mung nach dem Verfahren H 44-1 (siehe Abschnitt 5) durchzufiihren. Bei
héheren Chlorid-lonengehalten in der Wasserprobe ist das Verfahren H 44-2
(siehe Abschnitt 6) anzuwenden.

Eine Verdinnung der Probe ist nicht zuldssig.

Fortsetzung Seite 2 bis 16
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2 Zweck

Die Verfahren dienen dazu, eine anndhernd quantitative Aussage liber die 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
Wasser enthaltenen oxidierbaren Stoffen reagiert.

1 mol K5Cr,0, 2 1,5 mol O,
(aus: DIN 38409 Teil 41/12.80).

4 Grundlagen der Verfahren

Die Wasserprobe wird mit Kaliumdichromat als Oxidationsmittel und Silber-
sulfat als Katalysator in stark schwefelsaurer Losung unter definierten Bedin-
gungen erhitzt. Die bei der Oxidation nicht verbrauchten Dichromat-lonen
werden mit Eisen(ll)-lonen maBanalytisch bestimmt.

Ist der Gehalt an Chlorid-lonen in der Analysenprobe < 0,3 g/l, werden diese
durch Quecksilber-lonen in nahezu undissoziierter Form gebunden (Verfahren
H 44-1). Sie wirden sonst zum Teil unter Kaliumdichromat-Verbrauch zu
elementarem Chlor oxidiert. Durch Zusatz von Cr(lll)-lonen kann der Queck-
silbersalz-Zusatz minimiert werden.

Ist der Gehalt an Chlorid-lonen in der Wasserprobe > 0,3 g/l, so werden diese
aus schwefelsaurer Lésung als Chlorwasserstoff in einen geschlossenen
Dampfraum Ubergefihrt und durch Natriumhydroxid auf Trager (Natronkalk)
oder gleichwertige Mittel gebunden, bis ihre Konzentration in der Analysen-
probe einen Wert < 0,3 g/l erreicht hat, so daB8 die Quecksilber-Maskierung
wirksam wird (Verfahren H 44-2).

5 Verfahren bei einer Chlorid-Konzentration < 0,3 g/t

5.1 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung des Chemischen Sauerstoff-
bedarfs (CSB) im Bereich 5 bis 50 mg/l (H 44) und einer Chlorid-Konzentration
<03g/lL(1):

Verfahren DIN 38409 — H 44-1
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5.2 Erfassungsbereich

Organische Verbindungen werden unter den gegebenen Reaktionsbedingun-
gen weitgehend oxidiert. Ausgenommen sind Verbindungen mit bestimmien
Strukturelementen, z.B. Pyridinring, quaternare Stickstoff-Verbindungen,
Ammonium-Verbindungen. Flichtige hydrophobe Verbindungen kénnen sich
durch Verdampfen der Oxidation entziehen.

Anorganische Verbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen oxidiert
werden, sind zum Beispiel:

— Bromid-lonen, lodid-lonen

— Wasserstoffperoxid und seine Addukte

— 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.

Durch die Reaktionsbedingungen wird die Oxidation des Chlorids minimiert, sie
bleibt bei der Berechnung unbericksichtigt.

53 Geriate

— RuckfluBeinrichtung, bestehend aus ReaktionsgefaB, Nennvolumen bis zu
250 ml, und Kihler mit Normschliff, z. B. nach Bild 1

— Heizthermostat, geeignet, um das Reaktionsgemisch innerhalb von 15 min
ohne &rtliche Uberhitzung auf (152 * 3) °C zu bringen.

Anmerkung: Bei Verwendung von Heizthermostaten ist die Einhaltung der Tem-
peraturtoleranz im Reaktionsgemisch in jedem Heizplatz sicherzustellen.
Die Einhaltung der Temperaturtoleranz muB regelmaBig gepriift werden.

— Magnetruhrer

— Magnetrihrstab, PTFE-ummantelt, passend zu den SchliffgefaBen der
RdckfluBeinrichtung (zur Reinigung siehe Abschnitt 5.5)

— TemperaturmeBeinrichtung fiir den Temperaturbereich von 140 bis 160°C,
z.B. Stockthermometer DIN 12781 — 1/-20/250-150

— MeBkolben, Nennvolumen 100 und 1000 ml,
z.B. MeBkolben DIN 12664 —MS A 100

— Vollpipetten, Nennvolumen 0,5, 5, 10, 20 und 25 ml,
z.B. Pipette DIN 12691 — VPAS 5 oder Dispenser, Nennvolumen 10 ml,
z.B. nach DIN 12650 Teil 3 mit Glaszylinder und PTFE-Kolben

— Dispenser, Nennvolumen 50 ml, mit wahlbarem Volumen, 40 mt
z.B. nach DIN 12650 Teil 3

— Glasflasche mit Gewinde GL 45 x 4, nach DIN 168 Teil 1, Nennvolumen
1000 ml, (zum direkten Aufsetzen des Dispensers geeignet)

— Kolbenbdurette, Nennvolumen 20 ml,
z.B. nach DIN 12650 Teil 5

— Pinzette
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Bild 1. Beispiel fur ein Reaktionsgefa mit RickfluBeinrichtung

5.4 Chemikalien
Die Reinheit der Chemikalien muB3 den Priifvorschriften nach Abschnitt 5.7.2
entsprechen.

Der CSB des verwendeten Wassers muB vernachlassigbar klein sein (siehe
Abschnitt 5.7.2).

5.4.1 Schwefelséure, H,SO,4, 0= 1,84 g/ml
5.4.2 Schwefelsaure, silbersulfathaltig

— 10 g Silbersulfat, Ag,SO,, mit 35 ml Wasser (nach Abschnitt 5.4) unter
portionsweiser Zugabe von 965 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt 5.4.1)
I6sen.

Die L6sung muB mindestens einen Tag vor Gebrauch angesetzt werden.
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5.4.3 Kaliumdichromat-L&sung, quecksilbersulfathaltig,
C(K20r207) = 0,005 mol/l
— 20 g Quecksilbersulfat, HgSO,, in 800 ml Wasser und 100 ml Schwefel-
saure (nach Abschnitt 5.4.1) I6sen.

— In der kalten Quecksilbersulfat-L6ésung 1,471 g Kaliumdichromat, K,Cr,0O-,
(2h bei 105°C getrocknet) unter Ruhren auflésen und die Lésung mit
Wasser auf 1000 ml auffillen.

5.4.4 Kaliumdichromat-Losung, c(K,Cr,0O-) = 0,005 mol/l

— 1,471 g Kaliumdichromat, K,Cr,O-, (2 h bei 105°C getrocknet) in Wasser
I6sen; die Losung mit Wasser auf 1000 ml verdinnen.

5.4.5 Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Lésung,
c[(NH,),Fe(SQOy), + 6H,0] = 0,015 mol/l
— 6,0 g (NH,),-Fe(SO,), + 6H,0 in Wasser I6sen.

— Die Lésung mit 20 mt Schwefelsaure (nach Abschnitt 5.4.1) versetzen und
nach Abkdhlen auf Raumtemperatur mit Wasser auf 1000 ml auffiillen.

— Den Titer der Lésung taglich vor Gebrauch bestimmen:

— 10 ml der Kaliumdichromat-Lésung (nach Abschnitt 5.4.4) mit Wasser auf
etwa 100 mt verdinnen und mit 20 ml Schwefelsaure (nach Abschnitt 5.4.1)
versetzen.

— Die Ldésung nach Abkuhlen und Zugabe von 2 Tropfen Ferroin-Indikator-
Lésung (nach Abschnitt 5.4.6) mit der Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Lésung
(nach Abschnitt 5.4.5) titrieren, wie in Abschnitt 5.6 beschrieben.

Die Stoffmengenkonzentration dieser Lésung wird nach Gleichung (1) be-
rechnet:
VV *Cp - f

c= = e (1)
Vr
Hierin bedeuten:
¢ Stoffmengenkonzentration der Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Lésung, in mol/l
V., vorgelegtes Volumen der Kaliumdichromat-Lésung, in ml (hier V,, = 10 ml)

cp Stoffmengenkonzentration der vorgelegten Kaliumdichromat-Ldsung, in
mol/l (hier ¢ = 0,005 mol/l)

f Aquivalenzfaktor (hier f=6)

Vr Volumen der bei der Titration verbrauchten Ammoniumeisen(ll)-sulfat-
Lésung, in ml

5.4.6 Ferroin-indikatorlosung

— 1,485 g 1,10-Phenanthrolinhydrat, C;,HgN, * H,0, und 0,980 g Ammo-
niumeisen(ll)-sulfat-Hexahydrat (NH4),Fe(SO,4), - 6H,0, in Wasser lésen;
die L6sung mit Wasser auf 100 ml auffullen.

Sie ist, im Dunkeln aufbewahrt, langere Zeit haltbar.
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