Methode 10025

CHLOR, GESAMT (6-1000 pg/L als Cl,) Fiir Abwasser

Amperomeirische Riicktitration

USEPA-Akzeptanz tGr Dokumentationen*
Phase 1: Elnstellung der Elektroden-Reaktionsstellhelt

1. Das amperometrische 2. Eins 0,028 N 3. Messen Sla 200 mL 4, Geben Sie 1 mL
Dightaltitratorsystem wird Standard Jod entsalztes Weasser in Acetat Pufter, pH 4, und
gemé( den Instruktlonen  Titderkartusche wird sinem saubersn den Inhatt elnes

in der Belrlebsanleitung eingesetzt. Um das Messzylinder ab und Kallumjodid Kissens zu.

des amperometrischen

Auslaufréhrchen des

aberfiihren Sle as in ein

Thrators montiert. Digitattiirators 2u spllen,  saubares 250 mL

wird das Dosierrad soweit  Becherglas, in das der 50

gedreht, bis elnige mm Rahrstab elngelegt

Tropfen Titrderddsung wurde, der zum

austreten. Der Z&hler Lielerumfang des

wird auf Null Systerna gehort.

zuriickgestelit und dla

Splize abgewischl. Anmerkung: Die
Benutzung eines RAdhrstabs

Anmerkung: Wenn mit der falschen GroBe kann

arstmals mit einer neuen zur Verfilchtigung von

Sonde goarbeitet wird oder ~ Chlor, instabllen

wann die Sonds Hingar nicht  Messwartan und Verlust an

benutzt wurts, wird sie Empfindiichkelt fhren.

geman dan Instruktionen filr

die Stabilisterung der Sonde

in der Betrisbsanisitung des

amperomeirischen Tirators

vorbereitet.

*Verfehren entsprichi USEPA Mathode 230.2 und Standdard Mathods for the Examination of Waiise ard Wesstawatar (171 od,) 4500 G G Ky
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CHLOR, GESAMT, Fortsetzung

5. Setzen Sle das
Becherglas auf dle
TiraStir Rithrplatte und
tauchen Sla die Spitzen
der Sonde und des
Auslaufs in dle Ldsung.
Der Platindraht der
Sonds muss singetaucht
sain. Stelten Sie den
Adhrmotor an.

6. Geben Sle Ober das
Doslemmad des
Dightaltitratora 50
Elnhelien Jod
Titderidsung ab.

7. Betrachten Sle den
LED Messwart am
amperometrischen
Titrator. Ldsen Sle die
BIAS Steuerung und
drehen Sle den BIAS
Steuerknopf, bis ein
Messwert zwischen 0,50
und 0,80 arschelnt.
Sparren Sle die BIAS
Steusrung.

Phase 2: Standardislerung der Jod TitrieriGsung

o || =
Ed

1. Das amperomelische
Digitaltitratorsystem wird
wie in Phase 1 montert,
wenn dies noch nicht
geschehen Isl. Der
Z&hler wird auf Null
2urickgestellt und die
Spitze abgewischt.

2. Messen Sle 200 mL
entsalzies Wasser in
einem saubaren
Messzylinder ab und
Oberfilhren Sle ea in ein
sauberes 250 mL
Bechergtas, In das der 50
mm Rihrstab elngelegt
wurde, der zum
Lieferumfang des
Systemns gehort.

Anmerkung: Die
Benutzung eines Rihrstabs
mit der falschen GrBs lann
zur Verflichtigung von
Chior, instablien
Messwerten und Veriust an
Empfindlichkeit fdhren.
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3. Mit alner Klasse A
Plpstte Oberflhit man
1,00 mL 0,00564 N
Natrlumthiosulfetidsung
In das Becherglas und
schwenkt zum
Vermischen.

Anmerkung: Alternativ
kann man anstella das
Thiosulfais 0,00664 N
Phenylarsinoxid (PAO),
Kat, Nr. 1999, banutzen,

8. Nehmen Sle die
Sonde aus dem
Bechergtas und spilen
Sle dle Platindrihie mit
entsalztem Wasser. Die
Elnstetlung der
Elektroden-
Reaktlonsstelihet Ist
beendet.

=

4, Geben Sie 1 mL
Acetal Pufferidsung, pH
4, und den Inhalt eines
Kallumjodid Kissens zu.



CHLOR, GESAMT, Fortsetzung

5. Setzen Sle das
Becherplas auf dle
TitraStIr Ruhrplatte und
lauchen Sie die Spitzen
der Sonde und des
Auslaufs in die Ldsung.
Der Platindraht der
Sonde muss singelaucht
seln. Stellen Sle den
ROhrmotor an.

. .
© e T

6. Betrachten Sle den
LED Messwert am
amperometrischen
Tttrator. Er sollte bel 0,00
0,05 liegen. BIAS
Steusrung wird NICHT
verdndert.

7. Geben Sie iibsr das
Dosletrad des
Digftaltitrators 100
Elnhelten Jod
Titrieridsung ab und
beachten Sie den LED-
Messwerl.
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8, Fahren Sle mit der
Abgabe von Titreridsung
in Schritten von 5-10
Einheiten fort und
achten Sle dabel auf den
LED-Messwert. Nolieren
Sle mindestena 3 Punkte
(die Nullstromwerie und
dan Digitaltitrator-
Messwen), bavor der
Endpunkt arrelcht ist.
Nach dem Endpunkt der
Titration (nominell 160
Einheiten) notlert man
die ansteigenden LED
Warte zusammen mit den
entsprechenden
Titrierelnhelten, dia im
Zahiwerk des
Digitattitraiors angezeigl
werden. Gaben Sie 5-10
Titrant-Einhelien zu;
warten Sis elnige
Sefwnden, bis sich der
Woert stabllisiart hat und
nolieren Sle den Werl
dann. Wenn dile LED
Messwerta 0,680
Ubersteigen, wird kelne
weltere Titried8sung
mehr zugesetzt.

Anmerkung: LED
Masswerts Gber 0,60
starken

unterfiagen
Stérungen.



CHLOR, GESAMT,

Fortsetzung

9. Auf Miliimeterpapler
zelchnet man die
notiertan Masswerle des
amperometrischen
Digitaftitrators auf der
vartikaten Achse und die
entsprechandsn
Digitaititrator Elnhelten
auf der horizontalen
Achss ein. Die
bestmogliche Schnittlinle
durch die Punita wird
gezogen; siehs
Abbiidung 1. Bestimmen
Sle die Anzahl der
Titrierelnheiten am
Schnittpunkt der Linien;
dles Ist der Standard-
Endpunkt.

Abbildung 1

10. Notieren Sle
Titrlerslnheiten am
Standard-Endpunkt.
Dleser Wert wird bel der
Berechnung der
Chlorkonzentralion der
Probe benutzt.

Anmerkung: Die
Kanzantration dar Jod

bendtigt werden, um 1 mi.
0,00564 N Thiosulfat zu
iitrieren. Ist der bsrechnete

THrant schwicher ist als
ausgewiesen. Die Standard
Jod Titrant Kartusche muss
verworfen werten, wenn der
berechnate
Standardisierungs-
Endpunkt Ober 200
Titriereinheiten flegt.

Amperometrische Riicktitratlonsgrafik

Messwert
des
Qerdtes

Sy
35 +
a0+
25 +
20 +
15 4
10
5 -

Endpunkt

0

11. Stellen Sie anhand
von Tabelle 7 auf Seite
45 den entsprechenden
Multiplikator, basierend
auf dem Standard-
Endpunkt, fest. Der
Multiplikator wird n
Phase 3, Probentitration
fir Gesamt Restchior,
banutzt. Interpolation
zwischen den Werien In
der Tabelle ist nicht
erfordadich.

i Il

»

150

¥

140 160

170

T

180

Titrieralnhelten
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CHLOR, GESAMT, Fortsetzung

Phase 3: Probentitratlon flir Gesamt Restchlor

1. Das amperometrische
Digitaltitratorsystem wird
wie In Phase 1 montiert,
wenn dies noch nicht
geschehen Ist. Der
Z&hler wird auf Nuil
zurlckgestell und dis
Spltze abgewischt,

2. Ein 50 mm Rahrstab,
der zum Lieferumfang
des Systams gehort, wird
In sln 250 mL Becherglas
gelegt. Mit elner Klasse A
Pipatte barfdhrt man
1,00 mL 0,00564 N
Natriumthlosuttattdsung
In das Becherglas,
Geben Sle 1 mL Acstat
PufferiSsung, pH 4, zu.

Anmerkung: Die
Benutzung einas Rohrstabs
mit der falschen GroBe Jann
zur Verfidchtigung von
CHlor, instablien
Masswerten und Verlust an
Empfindlichkeit fohren,
Altematly kann man
anstells das Thiosulfats
0,00564 N Phenyiarsinoxid
{PAQ), Kat. Nr. 1998,
benutzen.

=

3. Unter Vermeidung zu
starker Bewegung misst
man 200 mL Probe in
einem sauberen
Messzylinder ab und
Oberfithrt dle Probe in
das Becharglas. Zum
Vermischen von
Reagenzlen und Probe
wird das Bacherglas
geschwenkt.

Anmerkung: Die Schritte
2-3 iidnnen direkt an der

Probsnahmaestefle
durchgafithrt wardsn, wobe!
die Probe fir die spaters
Anaslyse “fdert” wird.
Pipettioran Sis 1,00 mL
0,00564 N Natriumthiosuifat
und geben Sie 1,0 mL
Acstat Puffer in sine

Glgs (z. B. BSB Flasche).
An der Probenahmestelie
wardsn 200 mi. Probe mit
abgemassen und in die
Flasche dberfhrt.
Sciwanien Sle zum
Vemmischen. Vor der
Analyse wird der inhait der
Flascha komplatt in das 250
mi Becherglas dberfOhrt.
2wischen Probenahme und
Analyse solite moglichst
wenig Zeft vergehen (max. 1
Stunde), um die Zersetzung
von Thiosulfat in der Proba
zu varhindem,
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4, Setzen Sle das
Becherglas duf dle
TitraStir Rhrplatte und
tauchen Sie die Spitzen
der Sonde und des
Auslauts In die Ldsung.
Der Ptatindrahi der
Sonde muss aingslauchl
seln. Stellen Sle den
ROhrmotor an.
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5. Lésen Sle den Inhalt
elnes Kaliumjodid
Klssene Im Becherglas
aul.

6. Betrachien Sle den
LED Messwert am
amperometrischen
Titrator. Er solltte bel 0,00
+ 0,05 llegen. BIAS
Steusrung wird NICHT
verdndert.

.

7. Geben Sie Ober das
Doslemad das
Digltaltitrators Jod
Titrierosung In Schritten
von 5-10 Einheiten ab
und beachtsn Sle den
Masswart. Notleren Sle
mindestans 3 Punkte
{dle Nuflstromwerle und
den Digliakitrator-
Messwart), bevor der
Endpunkl emelcht Ist.

45

8. Nachdem der
Endpunkt der Titration
ameicht wurde, notlert
man dle anstelganden
LED Werts zusammen
mit den entsprechenden
Thrierelnhelten, dle im
Zahiwerk des
Digltattitrators angezeigt
werden. Geben Sie 5-10
Thirant-Elnhelten zu;
warten Sle einige
Sekundan, bis sich der
Waenl stabliislert hai und
notieren Sle den Wert
dann. Wenn dle LED
Messwerte 0,60
Gbersteigen, wird kalne
weltere Titriertdsung
mehr zugesstzt.

Anmerkung: LED
dber 0,60

untsifiogan starken
Stdrungen. Liegan in der
Probe groBe Meangan an
Entchioningsmittain wis
Schwefeldioxid, Sulfit oder
Blsutfit vor, st der

Enheiten, die wihrand der
Standardisierung seriltelt
wurde, Es muse kein
weftsrer Titrant 2ugegeben
werden, wann die Anzahl
der bei der Probentitraion
benutztan Elnhalten den far
dis

barachnaten Endpunkt
Gbersteigt. Dias in ein
Hinwsls darauf, dess in der
Probe weder fraias noch
gebundenas Chior vorisgl.
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9. Auf Mllimeterpapler 10, Barechnen Sie dle

zeichnst man die pg/L Gesamt Chior:
notierten Messwerte des

amperometrischen [Titrdereinhetten
Digitaltitrators auf der {Standard-Endpunkt) -

vertikalen Achse und die Titderelnhelten (Proben-

entsprachenden Endpunkt)] x Multipiikator
Digitaltitrator Einhatlen = ug/l. i, (Muttiplikator
auf der horizontalen aus Phase 2)

Achse ein. Dle

bestmégliche Schnittlinle  Beispiet: Standard-EP =
durch die Punkte wird 180 Titriereinhelten

gezogen; siehe Multiplikator = 6,25
Abbildung 1 aut Selte Proben-EP = 150
42. Bestimmen Sle die Titrlerslnhelten
Anzahl der

Titrersinheiten am pg/L Gesamt Chior =

Schnittpunkt der Linlen;  [160- 1501 x 6,256 =10 x
dies Ist der Proben- 6,25 = 63 (aufrunden)

R Anmerkung: Um dis

Stlrke der Jod

Tirantiosung zu erhalten,

nimmit man bef Arbeitsende

immar dan Ausiauf von

Digftattitratorkanusche ab

und setzte die Keppe atuf.,

Dis Jod Titrantiésung muss

vor direktem Sonnenlicht

geschitzt warden,

Tabells 1
| (Standard Endpankt) S
ndaal napun

TWP 8.5
155 5,06
170 5,88
175 .71
T80 5,58
185 5,40
180 5,28
195 5,13
200 5,00

Probenahme und Lagerun?

Chior verilichtigt sich schnell aus Wasser. Sonnenlichtexposition oder Elnwirken anderen starkan
Lichts ist zu vermeiden. Vermeiden Sie (iberméBige Bewegung. Proben missen sofort analysiert oder
durch vorhergehende Zugabe von Standard Thiosulfat und Puffer, wie unter "Titration der Probs"
angegebaen, fixiert werden. Daa Fixierverfahren solite fiir kurze Transportwags nicht benutzt werden
und elgnet sich auch nicht zur Lagerung von Proben.
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CHLOR, GESAMT, Fortsetzung

Genauigkeitsiiberpriifung

Standardadditionsmethode* . .

Eine PourRite Ampulte mit Chlor Standardiésung wird gedffnet. Beachten Sie den Zertifikatwert des
Standards In mg/L.

1. Tellen Sle eine frische Prabe in zwel 200 mL Portionen auf.

2, Geben Sie mit elner TenSetts Pipetts 0,1 bls 0,5 mL des Standards zu dem sinen Probenanteil und
schwenken Sie zum Vermischen. Dies ist die angsreicherte Probs.

3. Analysieren Sie sowohl die Probe als auch die angerelcherte Probe und notieren Sie jewells die
Chlorkonzentration.

4. Barechnen Sie dls theoretische Konzentration der angeraicherten Probe:

(C xV‘; + (C x V)
Theoretische Konzentration = XV,

Wobel:

C, = gemessene Konzentration der Probe In mg/L (ug/L dividlert durch 1000)
V, = Volumen der Probe

C, = Konzentration des Chlor Standards (mg/L, Zertifikatwert)

V, = Volumen des zugegebenen Standards

5. Berechnen Sle den Prozentsatz der Wiederfindung der Anreicherung:

b Prob

me gdera .-BIEd
% Wiaderfindung der Anreicherung = Theorelisch barechnete Konzentration in mgi. x 100
Belsptel:

Probenresuliat (C,} = 120 pg/L oder 0,120 mg/L

Resultat dar angereicherten Probe = 185 pg/l. oder 0,185 mg/L
Volumen der Probe {(V,) = 200 mL

Volumen des Standards (V,) =0,2 mL

Chior Standard (C,) = 68,1 mg/L

0,120 x 200) + (68,1 x 0,2
Theorstische Konzentration = +0, =0,188 mg/L

Im |dsalfall liegt die Wiederfindung bei 100%. Allgemeln werdsn Ergebnisse zwischen 80-120%
Wilederfindung als akzeptabel betrachtet.

Prézlsion

lm Labor wurde mit einer Standardidsung von 120 pg/L Chior sine Standardabwaichung von + 19 ng/L
Chilor srzlsit.

Erfassungsgrenze

Die schatzungsweise erfassbare Konzentration entspricht einer Tirisrelnhelt der 0,0282 N Standard
Jod Titriertdsung oder ca. 6 pg/L Chior.

Interferenzen
« Silberionen vergiften die Elektrode

» Kupfarionen stdren.
« Stérungen kannen in hochtribem Wasser und Wasser, das Tenside enthélt, auftreten.
» Oxidlertes Mangan und andere oxidlerte Reagenzien fithren zu positiven Interferenzen.

« Bel Proben, dle groBe Mengen an organischen Stoffen enthalten, kann sich elne gewisse Unsicherheit
bezlgllch des Endpunktes ergeben.

* Standardadditionsn sind fOr Proben, dis GbermABige Mengsn en Reduktionsmitteln wis Schwateldioxid, Suffit oder Bisutfit
enihalien, nicht durchfthrbar.
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CHLOR, GESAMT, Fortsetzung

« Interferenzen durch Elsen oder Nitrit werden auf eln Mindestman reduziert, indem man die Probe vor
der Zugabe von Kaliumjodid auf pH 4 puffert.

= In Proben, die Uberm#Bige Mengen an Reduktionsmitteln wie Schwefeldioxid, Sulfit oder Bisulfit
enthalten, verschiebt sich der Titrationsendpunkt, was bedeutet, dass in der Probe weder freies noch
gebundenes Chlor vorliegt.

» Stark gepufferte Proben oder Proben mit extremen pH-Werten kdnnen die Pufferkapazitit des
Puffgrre%genzes libersteigen. Ggf. glbt man weiteren Puffer zu und Gberpriift den pH-Wert der Probs
vor der Titration.

Zusammenfassung der Methode

Das amperometrische Ricktitrationsverfahren minimiert Fehler, die durch Freisetzung der gesamien
Jodkonzentration in der Probe verursacht werden und Ist die bevorzugte Methode fiir die
amperometrische Messung von Gesamt Chlor In Abwéssem. Beim Rickiitrationsverfahren lst das
Endpunitsignal umgekehit, da das restliche Thiosulfat (oder Phenylarsinoxid), das der Probs
zugegeben wird, mit Standard Jod titriert wird. Der Endpunkt der Riicktitration ist genau dann erreicht,
wenn freies Jod in der Probe vorliegt, was einen messbaren Polarisationsstrom erzeugt. Der Endpunkt
wird durch fortgesetzte Zugabe von Titrant, Notleren des Stroms bel jeder Titrantzugabe und grafische
Erfassung der Datenpunkte geschétzt. An der Stelle, an der die bestmégliche Linie zwischen den
Datenpunkten den Nullstrom schneidet, kann die Anzahl der Titriereinheiten (vom Digitaltitrator) am
Endpunkt bestimmt und die Chlorkonzentration berechnet werden.

Uber die Vorspannungssteuerung wird die Elekirodenempfindlichkeit vor Durchfiihrung der Analyse
emut. Die Vorspannungsanpassung wird eingestellt, indem man elne bekannte Menge Standard

J t In entsalztes Wasser gibt und die Varspannungssteuerung auf einen im Display angezelgten
Wert elnstelit. Dle Elektrodenempfindlichkeit ist je nach Sondenkonditionierung unterschiedlich. Die
Elnstsllung soltte mindestens einmal am Tag oder vor |eder Probanrslhe durchgef(ihrt werden.

Obwohl dle Jodtitrierddsung durch Ihre Formulierung und Verpackung recht stabll Ist, wird empfohien, dis
Losung routinemafig gegentiber Thiosulfat und Phenylarsinoxid zu standardisieren. Dls Anzahl der fiir
dis Jod-Standardisierung bestimmten Titriereinheiten wird notiert und bel der Berechnung der
Chlorkonzentration der Probe benutzt.

Um dle Stérke der Jodifitrierlosung zu erhalten, nimmt man bei Arbelisende immer den Auslauf aus der
Kartusche und setzt dle Kappe auf. Die Jodtitrieridsung muss vor direktem Sonnenlicht geschitzt
werden,

Erforderliche Reagenzien

Beschreibung Menge Kat.-Nr.
Acetat Pufferlosung, pH 4,0 100 mL MDB 14908-32
Kaliumjodid Pulverkissen 100 Stek. 1077-99
Standard Jodtitrerldsung, 0,028 N 1 23333-01
Natriumthiosulfat Standardiésung, 0,00564 N 100 mL 24088-42
Erforderliche Geréte

Amperometrische Titratoreinheit 1 19298-00
Becherglas, niedrig, 260 mL 1 500-46
Messzylinder, 250 mL 1

Digitaltitrator 1 16900-01
Auslaufréhrehen, 80° mit Haken fir TitraStir 5 Stek. 41578-00
Vollpipette, Klasse A, 1,00 mL 1 14515-35
Sondeneinheit, Amper, Titrator 1 19390-00
Rihrstab, achteckig, Teflon beschichtet, 50,8 x 7,9 mm 1 20953-55
TitraStir Rhrplatte, 230 V 1 19400-10
Reagenzien (Sonderzubehdr)

Chlor Standardiosung PourRite Ampulle,

50-75 mg/L. Clg, 2mbL 20 Stek. 14268-20
Phenylarsinoxididsung, 0,00564 N 100 mL 1999-42
Enisalztes Wasser 4L 272-56

Gerate (Sonderzuhehdr)

Flasche, BSB, 300 mL 1

TenSette Pipetts, 0,1 bls 1,0 mL 1

Pipettenspitzen fiir TenSette Pipstte 19700-01 50 Stck. 21856-96
Kit zum Offnen von PourRite Ampullen 1

48



