DK 628.1/.3:620.1:628.336.1 DEUTSCHE NORM September 1986

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung D I N

Schlamm und Sedimente (Gruppe S) —
Bestimmung des Chemischen 38 414

Sauerstoffbedarfs (CSB) (S 9) Teil 9

German standard methods for the examination of water, waste water and sludge;
sludge and sediments (group S); determination of the chemical oxygen demand
(COD) (5§ 9)

Méthodes normalisées allemandes pour I'analyse des eaux, des eaux résiduaires et
des boues; boues et sédiments (groupe S); dosage de la demande chimigue en
oxygéne (DCO) (S 9)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlduterungen).

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

1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist anwendbar auf die nach DIN 38 414 Teil 2 erhaltene, fein
gemahlene Trockenmasse von Schiammen und Sedimenten, deren Chemischer
Sauerstoffbedarf (CSB) uiber 30 mg je Gramm des zu untersuchenden Materials
liegt. Schlammsuspensionen kdnnen nach DIN 38 409 Teil 41 in Verbindung mit
DIN 38 402 Teil 30 untersucht werden.

2 Zweck

Das Verfahren dient dazu, eine anndhernd quantitative Aussage uber die in einer
bestimmten Masse eines Materials enthaltenen oxidierbaren Stoffe zu erhalten.

3 Begriff

Unter dem Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) eines Materials versteht man die
auf die Einwaage bezogene Masse an Sauerstoff, die der Masse an Kalium-
dichromat &quivalent ist, die unter den Arbeitsbedingungen des Verfahrens mit
den im Material enthaltenen oxidierbaren Stoffen reagiert.

1 mol KyCryO7 = 1,56 mol O,

4 Grundlage des Verfahrens

Die Analysenprobe wird mit Kaliumdichromat als Oxidationsmittel und Silbersulfat
als Katalysator in stark schwefelsaurer Losung unter definierten Bedingungen
erhitzt. Die bei der Oxidation nicht verbrauchten Dichromat-lonen werden mit
Eisen(ll)-lonen maBanalytisch bestimmt. Eventuell vorhandene Metalle werden
vorher durch Schwefelsdure in Metallionen (iberfiihrt. Die Chlorid-lonen in der
Analysenprobe werden durch Quecksilber-lonen in nahezu undissoziierter Form
gebunden. Sie wiirden sonst unter Kaliumdichromat-Verbrauch zu elementarem
Chlor oxidiert.

Jede Art der Vervielfiltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V., Berlin, gestattet.
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5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung des Chemischen Sauerstoffbedarfs
der Trockenmasse eines Schlammes oder Sedimentes mittels Kaliumdichromat in
schwefelsaurer Losung unter Verwendung von Quecksilbersulfat zur Maskierung
der Chlorid-lonen (S 9):

Verfahren DIN 38414 -S 9

6 Erfassungsbereich

Organische Verbindungen werden unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
weitgehend oxidiert. Ausgenommen sind Verbindungen mit bestimmten Struk-
turelementen (z.B. Pyridinring, quaternare Stickstoff-Verbindungen). Fliichtige
Verbindungen kénnen sich der Bestimmung entziehen.

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

- Bromid-lonen, lodid-lonen
- bestimmte Schwefelverbindungen, z. B. Sulfide
— bestimmte Metalle und Metallverbindungen

Andererseits wirken bestimmte Verbindungen unter den Reaktionsbedingungen
oxidierend (z. B. Chrom(VIl)-Verbindungen).

Je nach Problemstellung muB diesen Sachverhalten Rechnung getragen werden.
Die Chlorid-Oxidation bleibt unberiicksichtigt.

7 Gerite

7.1 Analysenmiihle

7.2 Prifsieb, 0,1 mm Maschenweite, z. B. Priifsieb mit Drahtsiebboden DIN 4188 -
01 nr. St

7.3 Trockenschrank

7.4 Exsikkator, z. B. Exsikkator DIN 12 491 - 200

7.5 Stoppuhr

7.6 RiickfluBeinrichtung, bestehend aus:

- SchliffgefaB, Nennvolumen maximal 250 ml, und RickfluBkiihler mit Normschliff.
Die Lange des RiickfluBkihlers ist so zu wahlen, daB die Kondensationszone das
untere Drittel nicht tUbersteigt.

= Heizvorrichtung, geeignet, um das Reaktionsgemisch innerhalb von 10 Minuten
ohne 0Ortliche 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-L&sung
(nach Abschnitt 8.4) und 15 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt 8.1) gereinigt und
anschlieBend mit Wasser gesplilt.

- Thermometer fiir den Temperaturbereich von 140 bis 160°C, z.B. Stock-
thermometer DIN 12 781-1/-20/250-150
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7.7 MeBkolben, Nennvolumen 100 und 1000 ml, z. B. MeBkolben DIN 12 664 —
MS A 100

7.8 Vollpipetten, Nennvolumen 10, 20 und 50 mli, z.B. Pipette DIN 12691 -
VPAS 10, oder Dispenser, Nennvolumen 10, 20 und 50 ml (mit wahlbarem
Volumen), z. B. nach DIN 12 650 Teil 3

7.9 Birette, Nennvolumen 25 ml, z. B. Biirette DIN 12 700 ~ SGA 25-005 oder
Kolbenbirette, Nennvolumen 20 mt
7.10 Pinzette
7.11 Glasflasche mit Gewinde GL 45 nach DIN 168 Teil 1, Nennvolumen 1000 mt
(zum direkten Aufsetzen des Dispensers geeignet)
7.12 Titrationseinrichtung fiir die potentiometrische Titration, bestehend aus:

— Motorkolbenbiirette, Fiillvolumen 20 ml (oder andere Biirette, welche lber die
gesamte Titrationszeit eine konstante Dosierung des Titriermittels ermdglicht)

- Millivoltmeter/pH-Meter mit Schreiberausgang

— Platin-Redox-Elektrode mit Referenzsystem (MeBkette)

- Magnetriihrer, regelbar bis 500 min™"

- Schreiber mit regelbarem Papiervorschub

— Magnetrihrstab, PTFE-ummantelt, z. B. Ldnge 25 mm, Durchmesser 8 mm

oder

Registrierendes Potentiometer mit gekoppelter Kolbenbiirette zur Synchronisation
von Papiervorschub und Dosierung des Titriermittels. In der Nahe des Aquivalenz-
punktes soll die Titriergeschwindigkeit verlangsamt werden.

Gleichwertige Verfahren sind zulassig; es wird jedoch darauf hingewiesen, dafB
infolge der starken Eigenfarbung eine visuelle Endpunktbestimmung meistens nicht
moglich ist.

8 Chemikalien

Als Chemikalien sind ausschlieBlich solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse*, als
Wasser ist bidestilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades (bezogen auf den
Gehalt an oxidierbaren Stoffen) zu verwenden.

8.1 Schwefelsaure, HySOy4, g = 1,84 g/ml

8.2 Schwefelsdure, silbersulfathaltig:

— 10 g Silbersulfat, AgoSQO4, in 35 ml Wasser unter portionsweiser Zugabe von
965 ml Schwefelsaure (nach Abschnitt 8.1) l6sen.

Die Losung muB mindestens einen Tag vor Gebrauch angesetzt werden.

8.3 Kaliumdichromat-Ldsung, quecksilbersulfathaltig, ¢ (KoCroO7) = 0,2 mol/t:

- 80 g Quecksilbersulfat, HgSOy4, in 800 ml Wasser und 100 ml Schwefelsaure
(nach Abschnitt 8.1) 16sen.

- In der kalten Quecksilbersulfat-Losung 58,844 g K5CroO7 (2 Stunden bei
(105 £ 2) °C getrocknet) 16sen; die Losung mit Wasser auf 1000 ml auffiillen.
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