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Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung DI—N

Einzelkomponenten (Gruppe P) —
Bestimmung von Ethylendinitrilotetraessigsaure (EDTA) 38 41 3

und Nitrilotriessigsdure (NTA) mittels Polarographie (P 5) Teil 5

German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge; single components (group P); determination of ethylene dinitrilotetra-
acetic acid (EDTA) and nitrilotriacetic acid (NTA) by polarography (P 5)
Méthodes normalisées allemandes pour I‘analyse des eaux, des eaux résiduai-
res et des boues; composants particuliers (groupe P); dosage de lacide
ethyléne dinitrilo tetraacetique (EDTA) et de I‘acide nitrilotriacetique (NTA) par
polarographie (P 5)

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 prifen,
ob und inwieweit die Festlegung zusatzlicher Randbedingungen erforderlich ist.

1 Aligemeine Angaben

Ethylendinitrilotetraessigsdure und Nitrilotriessigsdure sind Syntheseprodukte
und aufgrund ihrer Konstitution Chelatbildner.

HOOCH,C CH,COOH CH,COOH
 'N-CH,-CHyN N-CH,COOH
HOOCH,C CH,COOH CH,COOH
H,EDTA HGNTA

Ethylendinitrilotetraessigséure bzw. deren Natriumsalze dienen als Hilfsstoffe
bei Formulierungen fir verschiedene Anwendungen.

Nitrilotriessigsdure bzw. deren Natriumsalze werden Wasch-, Spil- und Reini-
gungsmitteln zugesetzt.

In Gegenwart von mehrwertigen Kationen treten (iberwiegend die Metallkom-
plexe auf.

Jede Art der Vervielfdltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V, Berlin, gestattet.

Fortsetzung Seite 2 bis 18

NormenausschuB3 Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
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2 Anwendungsbereich

Nach diesem Verfahren kann Nitrilotriessigsaure in Massenkonzentrationen
von 0,1 bis 10 mg/l und Ethylendinitrilotetraessigsaure in Massenkonzentratio-
nen von 0,1 bis 25 mg/l in belasteten Wassern und Abwaéssern bestimmt
werden. Hoher konzentrierte Wasserproben sind entsprechend zu verdiinnen.
Massenkonzentrationen < 0,1 mg/l kénnen nach dem gaschromatogra-
phischen Verfahren bestimmt werden [1].

In einzelnen Fallen kénnen trotz der Probenvorbehandlung noch Stérungen
durch organische Matrixbestandteile auftreten. In diesem Fall ist die Anwend-
barkeit des Verfahrens hinsichtlich Nachweisstdrke und Selektivitat einge-
schrankt (siehe Abschnitte 4 und 9.4).

3 Grundlage des Verfahrens

Die im Wasser enthaltene Ethylendinitrilotetraessigséure oder Nitrilotriessig-
saure wird bei einem pH-Wert von 2 durch Zugabe von Bismut-lonen in ihren
Bismut-Komplex Uberflihrt, dessen Massenkonzentration differentialpulspolaro-
graphisch bei voneinander verschiedenen Spitzenpotentialen bestimmt wird.

4 Stérungen

Nitrit-, Sulfit- und Sulfid-lonen werden bei Massenkonzentrationen > 20 mg/l
durch Ansduern und Ausblasen der Reaktionsprodukte beseitigt.
Orthophosphat-, Pyrophosphat-, Polyphosphat- und Sulfat-lonen in Massen-
konzentrationen < 5 g/l sowie Chlorid < 2 g/l stéren nicht. Enthalt die Wasser-
probe die genannten Anionen in héheren Massenkonzentrationen, so kann
durch Verdiinnen der Wasserprobe die Auswertbarkeit des Polarogramms ver-
bessert werden, jedoch unter Verlust an Empfindlichkeit.

Stérende Kationen werden durch Kationenaustausch beseitigt; die EDTA- bzw.
NTA- Schwermetallkomplexe werden dabei zerlegt.

Zur Entfernung von Tensiden und &hnlichen stérenden organischen Inhalts-
stoffen wird die Wasserprobe (iber eine mit Adsorberharz gefiillte Séaule
gegeben (siehe Abschnitt 8.2). '

Die in Tabelle 1 genannten Komplexbildner wurden auf ihr Storverhalten im
Vergleich zu H,EDTA (E, = - 0,48 V) und H3NTA (E, = - 0,25V) bis zum
100fachen UberschuB3 gepriift. Dabei wurden Ergebnisse nach Tabelle 1 er-
halten.

In Gegenwart von Bi*-lonen kann die Bestimmung der NTA- bzw. EDTA-
Bismut- Komplexe insoweit gestort werden, als die beim Spitzenpotential auf-
tretenden Signale durch andere Stérsubstanzen verursacht werden konnen
(siehe Tabelle 1 und Abschnitt 9.4).
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Tabelle 1. Stérverhalten von Komplexbildnern im Vergleich zu H3NTA und

H4EDTA
Chemische Bezeichnung der E, keine Stérungen
Komplexbildner *) bis zum xfachen
UberschuB
in far far
Vv (H3NTA) |(H4EDTA)
Amino-tris-methylenphosphonsaure - 0,09 10 20
- 0,22
Ethylendiamintetramethylenphosphonséure -0,25 10 5
- 0,46
Diethylentriaminpentamethylen- - 0,25 100 20
phosphonséure
Hydroxiethan-1,1-diphosphonséure - 0,25 10 100
2-Phosphono-butan-1,2,4-tricarbonsaure - 0,24 100 100
N,N-Bis(carboxymethylen)-1-aminoethan-
1,1-diphosphonséure - 0,25 5 5
Ethylendinitrilotetraessigsaure - 0,47 100 —
Nitrilotriessigsaure - 0,25 — 100
Cyclohexandinitrilo(1,2)-tetraessigsaure - 0,59 100 0,1
Diethyltrinitrilopentaessigsaure - 0,74 100 20
N,N,N’,N’-Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-
ethylendiamin -0,49 100 100
Bis(aminoethyl)-glycolether-N,N,N’,N’-
tetraessigsdure - 0,52 100 0,1
3,3",3"-Nitrilotripropionsaure polaro- 100 100
graphisch
inaktiv
*) Handelsnamen der Komplexbildner siehe Erlduterungen
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5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Ethylendinitrilotetraessig-
saure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA) mittels Polarographie (P 5):

Verfahren DIN 38413 — P 5

6 Gerate

— Polarograph, geeignet zur Differential-Puls-Polarographie (DPP) mit
synchronisiert tropfender Quecksilberelektrode DME (dropping mercury
electrode) bzw. SMDE (static mercury drop electrode), Tropfzeit 0,5 bis 1 s,
Spannungsanderungsgeschwindigkeit 2 bis 10 mV/s, vorzugsweise 5 mV/s;
Pulsamplitude 20 bis 50 mV, vorzugsweise 50 mV. Eine kleinere Puls-
amplitude kann die Trennung von gegebenenfalls stérenden Peakpoten-
tialen verbessern, verringert aber die Empfindlichkeit.

— Gasversorgung mit Stickstoff, sauerstoffarm, nétigenfalls mit Nachreinigung,
Mindestqualitat: Volumenkonzentration g(N,) = 99,99 %

— Vollpipetten, Nennvolumen 5, 10, 20, 25 und 100 ml, z. B. Pipette
DIN 12 691 — VPAS 5

— Kolbenhubpipetten, Nennvolumen 10, 20, 50 und 100 pl, z.B. Pipette
DIN 12650 — L 10

Anstelle der Kolbenhubpipetten kénnen auch Mikroliterspritzen verwendet
werden; die Richtigkeit der Volumenmessung ist in jedem Fall zu kontrollieren.

— MeBkolben, Nennvolumen 100 und 1000 ml, z. B. MeBkolben
DIN 12664 — MSA 100
— pH-MeBgerét, z. B. nach DIN 19265
— Vakuumpumpe mit Dreihalsflasche (Woulffsche Flasche), z. B. nach
DIN 12480
— Saugflasche, Nennvolumen 500 ml, z. B. Saugflasche DIN 12476 — 500
— Filternutsche, NenngréBe 55, z. B. Filternutsche DIN 12905 — 55
— Membranfilter, Durchmesser 55 mm, Porenweite 0,45 pm
— Austauscherséaulen (siehe Bild 1)

7 Chemikalien

Als Chemikalien sind mindestens solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse*,
als Wasser ist destilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades zu ver-
wenden.

7.1 Salpetersaure, HNO3, 0= 1,41 g/ml, w=69 %

7.2 Salpetersaure, ¢(HNO3) = 2 mol/l

— 800 ml Wasser mit 90 ml Salpetersaure (nach Abschnitt 7.1) unter Rihren
vorsichtig mischen und mit Wasser auf 11 verdiinnen. :
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MaBe in mm
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Einweg-Hahn, Bohrung ¢ 2,5
z.B.DIN 12541 -EHB 3 NS
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Bild 1. Austauschersaule

7.3  Bismut(IIl)-nitrat, basisch, Bi(OH),NO4

7.4 Natriumhydroxid-Lésung, ¢(NaOH) = 2 mol/l

— 80 g Natriumhydroxid, NaOH, in 800 ml Wasser I6sen und die Lésung nach
Erkalten mit Wasser auf 11 auffiillen.

— Die Losung in einer Polyethylenflasche aufbewahren.

7.5 L(+)-Ascorbinséure, CgHgOg

7.6  Ethylendinitrilotetraessigsdure, Dinatriumsalz, C4oH;4N,Na,Og + 2H,0
7.7 Nitrilotriessigsdure, CgHgNOg

7.8 Kaliumnitrat, KNOg

7.9 Methanol, CH;0OH
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7.10 Bismut-Lésung, 3(Bi) = 2g/l

— 2,89 basisches Bismut(III)-nitrat (nach Abschnitt7.3) in 25ml Salpetersaure
(nach Abschnitt7.1) I6sen und in einem MeBkolben, Nennvolumen 1000 ml,
mit Wasser bis zur Marke auffillen.

Der pH-Wert der Lésung betragt 0,7.

Diese Losung kann auch aus kauflichen Standardlésungen angesetzt werden,
dabei ist darauf zu achten, daB die Standardlésung keine Komplexbildner
enthalt.

Der pH-Wert ist zu kontrollieren und, falls notwendig, zu korrigieren.

7.11  Stark saurer Kationenaustauscher in Na*-Form, 300 bis 1000 um (20 bis
50 mesh) '), Austauscherkapazitat 2 mmol/I

Vorbereitung der Kationenaustauschersaule:

— Eine Austauscherséule mit einem Glaswollestopfen versehen.

— 5ml Kationenaustauscherharz in Wasser aufschlammen, luftblasenfrei in die
Séaule geben und mit 20 ml Wasser spiilen; Flillhéhe etwa 100 mm.

— Den Wasserspiegel stets nur auf 2 bis 3mm oberhalb der Packung ab-

senken.

— Das Kationenaustauscherharz nach Gebrauch verwerfen.

Anmerkung: Das Kationenaustauscherharz muB3 vor seiner Anwendung
aktiviert werden. Dazu den Kationenaustauscher mit dem flinffachen
Volumen Salzséure, c(HCl) = 0,1 mol/l, mindestens 2h riihren, durch
Dekantieren mit Wasser saurefrei waschen, anschlieBend mit dem finf-
fachen Volumen Natriumhydroxid-Lésung, ¢(NaOH) = 0,1 mol/l, spllen,
zur Uberfihrung in die Na*-Form wiederum 2h riihren und erneut mit
Wasser neutral waschen.

7.12 Unpolares Adsorberharz auf Polystyrolbasis fiir analytische Zwecke, 300
bis 1000 pm (20 bis 50 mesh) )

Vor der Anwendung ist fir jede Charge die Wiederfindungsrate fir H3NTA bzw.
H4EDTA zu prifen.

Vorbereitung der Adsorbersaule:

— Eine Adsorbersaule mit einem Glaswollestopfen versehen.

— 5ml in Methanol (nach Abschnitt7.9) aufgeschlammtes Adsorberharz luft-
blasen frei in die Saule fullen.

— Mit 10 ml Methanol spulen und mit 20 ml Wasser nachwaschen.

— Den Wasserspiegel stets nur auf 2 bis 3mm oberhalb der Packung
absenken.

Das Adsorbens sollte nach einmaliger Anwendung verworfen werden.

') Handelsname siehe Erlauterungen
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