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Vorbemerkung.

Die neuen Aufgaben der Wasserbewirtschaftung des deutschen Raumes
haben es notwendig gemacht, auch die Methoden der analytischen Untersuchung
des Trink- und Brauchwassers und des Abwassers sowie die Grundsitze ihrer
Beurteilung einer kritischen Priifung zu unterziehen. Dabei ergibt sich, daB
die bisher angewandten Arbeitsmethoden in vieler Hinsicht nicht mehr den
heute zu stellenden Anforderungen entsprechen. Einerseits liegen vielfach Ver-
fahren vor, die an sich von falschen Voraussetzungen ausgehen und daher mit
oft erheblichen Fehlern behaftet sind, andererseits zeigt eine Durchsicht des
Schrifttums, daf3 bisweilen eine unndétige Vervielfachung der Verfahren zur Aus-
fiihrung ein und derselben Bestimmung Platz gegriffen hat, so dal die Vergleich-
barkeit der Ergebnisse damit in vielen Fillen ernstlich in Frage gestellt ist.

In Wirdigung dieser Umstinde wird in der vorliegenden Arbeit der Ver-
such gemacht, zunichst an Hand des Schrifttums eine kritische Priifung und
Auswahl der analytischen Methoden vorzunehmen, die nach neuzeitlichen Er-
kenntnissen fiir die Wasseruntersuchung in Frage kommen kénnen, anderer-
seits wird auf Grund eigener experimenteller Untersuchung und Erfahrungen
eine Reihe von Arbeitsverfahren in Vorschlag gebracht, deren Brauchbarkeit
fiir die Wasseruntersuchung nachgewiesen wurde. GemiB ihrer Zielsetzung
wurde die Gliederung der vorliegenden Arbeit ohne Riicksicht darauf, ob eigene
Arbeiten oder Angaben des Schrifttums behandelt werden, grundsitzlich in der
Weise vorgenommen, die dem sinngemdBen Aufbau der analytischen Arbeit
entspricht und die daher geeignet ist, auch dem Praktiker direkt als Richt-
schnur bei der Durchfiithrung seiner Untersuchungen zu dienen.
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Untersuchung des Trink- und Brauchwassers
mit Hinweisen auf die Untersuchung

des Abwassers.
Von

Wo. OLSZEWSKI-Dresden.
Mit 7 Abbildungen.

A. Vorarbeiten und Probeentnahme.

1. Vorbemerkungen.

Von allergréBter Bedeutung ist die richtige Entnahme der fiir die Unter-
suchung bestimmten Wasserproben. Sie ist die Voraussetzung fiir eine richtige
Auswertung der gefundenen Untersuchungswerte. Erstrebenswert ist, daB der
Sachverstéandige zunichst eine genaue Besichtigung vornimmt, die notwendigen
technischen Feststellungen trifft und alle sonstigen in Betracht kommenden
Verhéltnisse erkundet (s. unten). Wo dies durchaus nicht méglich ist, muB
die Entnahme an Hand einer genauen Anweisung erfolgen, die von verschiedenen
Stellen * herausgegeben worden ist. Die Bestimmung geloster Gase und die
bakteriologische Untersuchung (Keimzahl oder Colititer) liefert an eingesandten
Proben kein einwandfreies Ergebnis.

Damm 2 gibt eine Vorrichtung fiir die einwandfreie Entnahme von Wasserproben an,
die zur Untersuchung von Keimzahl und Coliprobe an eine bakteriologische Untersuchungs-
stelle geschickt werden miissen und fiir ihren zweckméiBigen Transport in Eis zu packen sind.

Es ist zweckmaBig, im Untersuchungsbericht darauf hinzuweisen, daB sich
die Befunde auf eingesandte Proben in dem Zeitpunkt der Ankunft in der Unter-
suchungsstelle beziehen. Bestehen Zweifel, ob die Proben sachgemi entnommen
sind, ob die Flaschen sauber waren und ob die Entnahme dem in Betracht
kommenden Zweck angepaBt ist, so sieht man zweckm#Big von einer Unter-
suchung iiberhaupt ab, damit keine falsche Beurteilung erfolgt.

Eine Untersuchung, die zur Beurteilung eines Wassers oder als Grundlage
fir Plane zur Aufbereitung usw. dienen soll, verliert oft ihren Wert, wenn dem
Untersuchenden Zweck der Untersuchung, Orts- und Betriebsverhaltnisse usw.
unbekannt bleiben.

II. Vorarbeiten.

Bei der Auswahl der Probeentnahmestelle mufl der Zweck der spiteren Unter-
suchung entscheidend sein. Jede Untersuchung soll die Antwort auf eine be-
stimmte Frage sein oder mindestens einen Beitrag zu ihrer Beantwortung liefern.

1 a) Fragebogen der PreuBlischen Landesanstalt fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene,
Berlin-Dahlem; b) Bekanntmachung des Bayerischen Staatsministeriums des Innern vom
22. Oktober 1938, Bay.VOBI. 1938, Nr. 36, S. 317.

2 Damm: Eine neue Wasserprobenahmeflasche fiir die periodische Kontrolle des Molkerei-
gebrauchswassers. Arch. Hygiene 1933, 109, 365.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 1



2 W. Orszewski: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

Es ist daher notwendig, durch ortliche Feststellungen sich ein Bild zu machen
und einen Arbeitsplan fiir die Probeentnahme zu entwerfen. Die Besichtigung
soll die oértlichen Zusammenhinge feststellen.

Diese Feststellungen richten sich nicht nur nach dem Zweck, den die Unter-
suchung verfolgt, sondern auch nach der Herkunft des Wassers (Grund-, Quell-,
FluB-, See- und Talsperrenwasser sowie Abwasser).

Generelle Feststellungen sind namentlich bei Oberflichenwéssern zu machen
hinsichtlich des Wasserstandes (W in m), der Wassermenge 2 (@ in cbm/Sek.
oder in Liter/Sek.) und der Lénge des Wasserlaufes oder der Leitung (! in m).
Man mu8 weiter die FlieBzeit (¢ in Sek. oder in Min.) und die Geschwindigkeit

(v in m/Sek., v :%), mit der das Wasser sich bewegt, ermitteln. Die dullere

Beschaffenheit des Wassers ist ein weiteres Anzeichen, in welcher Richtung
die Ermittlung an Ort und Stelle zu erfolgen hat. Vor allem gilt dies von der
Farbe (s. S.13), einer eventuellen Olhaut (s. S.154), der Schaumbildung (s.
S. 35) sowie vom Geruch (s. S.14), der Temperatur des Wassers im Verhaltnis
zur Luft, der Sichttiefe und der Reaktion (pg-Wert, s. S. 37).

Wird das Wasser gereinigt oder sonst behandelt, so sind Proben vor und nach
der Reinigung zu entnehmen. Die Proben miissen korrespondierend sein, d. h.
sie miissen vom gleichen Wasser beim Durchlaufen der Anlage und durch die
verschiedenen Stufen des Reinigungsvorganges stammen. Es muB somit die
Zeit, die das Wasser zum DurchflieBen der Reinigungsanlage oder der Wasser-
aufbereitungsanlage bendtigt, ermittelt werden. Durch leicht nachzuweisende
Zusitze zum Wasser kann kontrolliert werden, ob die Berechnung zutreffend ist.
Am gebriuchlichsten ist die Erh6éhung des Chloridgehaltes durch Kochsalz.
Ferner kann fiir den Nachweis des Zusammenhanges von Wasservorkommen
Fluorescien benutzt werden 3.

Nach MrInck 4 kann durch eine Diffusion des Farbstoffes eine kiirzere Aufenthaltszeit
des (Ab-)Wassers in den einzelnen Teilen der Anlage vorgetiuscht werden. Bei Kochsalz-
losungen kann durch das spez. Gewicht der Salzlosung oft keine geniigende Durchmischung
mit dem (Ab-)Wasser erzielt werden.

1. Trink- und Brauchwasser.

Das Wesentliche ist auf 8.5 in den Ausfithrungen iiber ,,Art der Entnahme*
enthalten. Fiir die Ortsbesichtigung hat die PreuBische Landesanstalt u. a. For-
mulare (vgl. auch das Berichtsschema der Amtséarzte) herausgegeben. Vor der
Probeentnahme sind die 6rtlichen Verhéltnisse genau festzustellen und dariiber
ein Protokoll aufzunehmen. Vor allem sind etwa vorhandene Verunreinigungs-
moglichkeiten wie Grubenabwisserkanile usw. sowie die Richtung eines etwaigen
Grundwasserstromes (wenn moglich) festzustellen. Namentlich bei Oberflichen-
wasser, Talsperren usw. mufl man auch iiber die GréBe des in Betracht kommenden,
durch eine Wasser- oder Entwisserungsscheide begrenzten Niederschlagsgebietes
— des Einzugsgebietes — (f in ha oder qkm) Erkundigungen einziehen.
Ferner sind Aufzeichnungen zu machen iiber die vor der Entnahme erfolgten

1 Vgl. Deutsche Normen DIN 4045, Januar 1937: Niedrigster, iiberhaupt bekannter
Wasserstand NNW, niedrigster Wasserstand des betrachteten Zeitraumes NW, mittlerer
Wasserstand des betreffenden Zeitraumes MW, gewohnlicher Wasserstand des betreffenden
Zeitraumes GW.

2 Vgl. wie vor: Kleinste iiberhaupt bekannte AbfluBmenge NN @, kleinste AbfluBmenge
des betrachteten Zeitraumes N@Q; Eccer: M Q und GQ analog MW und GW (vgl. unter I).

3 Arbeitserfahrungen beim Nachweis des Zusammenhanges von Wasservorkommen
durch Fluoresceinfarbung. Vom Wasser 1929, 3, 22.

4 Memvok: Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 4.



Abwasser. — Bezeichnungen. 3

Niederschliage !, und zwar der Regenhthe (N in mm), der Regendauer (7 in Min.)
und der Regenstarke (4 in mm/Min., 1 = 11\,7’)

Zur Messung des Standes des Wasserspiegels bedient man sich namentlich bei Brunnen
der MeBpfeife oder des Ranaschen Brunnenmessers. Bei beiden Apparaten befindet sich
am unteren Ende eine Pfeife. Beim Eintauchen in das Wasser wird die Luft komprimiert
und durch die Pfeife herausgedriickt. Bei der MeBpfeife befindet sich auBerdem eine Tafel
und beim Rangschen Brunnenmesser verschiedene Schilchen, die anzeigen sollen, wieweit

ein Eintauchen in das Wasser erfolgt ist. Der Wasserstand ist moglichst vor und nach
lingerem Abpumpen zu messen.

2. FluB- und Seewasser.

Die Forderung, bei FluBwasseruntersuchungen ebenfalls die Stromgeschwin-
digkeit bei der Probeentnahme oberhalb und unterhalb der Quelle der Verunreini-
gung mit in Rechnung zu ziehen, 1848t sich zwar manchmal, meistens aber aus
verschiedenen Griinden nicht erfiillen. Wenn der in Frage kommende  ver-
unreinigende ZufluB} einigermafien gleichmiBig dem Flusse zugeht, so ist der
Fehler, welcher durch AuBlerachtlassung dieser Vorsicht entsteht, im allge-
meinen auch unbedeutend, im anderen Falle konnen die Analysen aber zu
falschen Schliissen verleiten. Bei FluBuntersuchungen ist stets die Wasser-
filhrung zur Zeit der Probeentnahme bzw. der Pegelstand zu beriicksichtigen
und zu vermerken. Auch mufl man sich iiber das Einzugsgebiet (s. oben) usw.,
die AbfluBmenge, die FlieBgeschwindigkeit u.a. m. klar sein.

3. Abwasser.

Abwisser sind alle Arten von Wasser, die im Sinne der Abwassertechnik
abgeleitet werden 2. Es kommen hierfiir besonders Regenwasser, Schmutzwasser
sowie Mischwasser von beiden in Betracht.

An Stelle der Ausdriicke Schleuse, Siele usw. sind schon bei der Probeentnahme die
Bezeichnungen Regenwasserleitung, Schmutzwasserleitung und Mischwasserleitung an-
zuwenden. Ferner tritt an die Stelle Sinkkasten usw. Ablauf, und zwar je nach der Lage:
StraBenablauf, Kellerablauf, Hofablauf, Gartenablauf usw.

Fiir die Herkunft des Abwassers sind Bezeichnungen wie Hausabwasser,
Gewerbeabwasser, Industrieabwasser usw. zu gebrauchen.
Bei stadtischen Abwissern sind folgende Erorterungen anzustellen:

1. iiber die Zahl der in Betracht kommenden Einwohner und den Wasser-
verbrauch je Kopf,

2. iiber die Art der Kanalisation (ob Schmutz- oder Mischwasserleitung,
s. oben),

3. iiber die Lange derselben (I in m), den Leitungsquerschnitt (f in qm)
und den AbfluBquerschnitt (fa in qm),

4. iiber die AbfluBmenge 3 (€ in cbm/Sek. oder in Liter/Sek.),

5. iiber den Wasserstand 4 (W in m) oder die Wassertiefe (% in m),

6. iiber die AbfluBgeschwindigkeit (v in m/Sek.) oder die FlieBzeit (¢ in

Sek. oder in Min., { = %),

7. {iber die Durchsickerung oder schlecht durchspiilte Raume (wodurch ein
Anfaalen des Wassers moglich ist),

1 Definition iiber die Stirke des Regens vgl. RErxaoLp: Gesundh.-Ing. 1935, 58, 369.

2 Deutsche Normen, DIN 4045, Januar 1937 aufgestellt von d.er Abwassergruppe der
Fachgruppe Bauwesen und der Fachgruppe Wasserchemie des Vereins deutscher Chemiker.

3 Siehe FuBinote 2, S. 2. 4 Siehe FuBnote 1, S. 2.

1*



4 W. Ouszewskr: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

8. iiber die Menge und die Beschaffenheit der zuflieBenden gewerblichen
Abwésser. )

Bei gewerblichen Abwissern mufl man die jeweilige Fabrikation mdglichst
genau kennenlernen und sich ein Bild machen iiber die AbfluBgeschwindigkeit (v)
und die FlieBzeit-(f). Liegen Abwiisser verschiedener Beschaffenheit vor, so sind

sie zu trennen.

I11. Hiufigkeit der Entnahmen.

Die Untersuchung eines Wassers oder Abwassers soll entweder iiber seine
Beschaffenheit zu einem bestimmten Zeitpunkt unterrichten oder iiber die
Schwankungen seiner Zusammensetzung aufkliren. Im ersteren Falle ist eine
vollstindige einmalige Analyse erwiinscht, im zweiten muB die Untersuchung
oft wiederholt werden. Sehr hiufig® wird eine Reihenuntersuchung richtiger
und wertvoller sein als eine einzelne, noch so genau ausgefiihrte Einzel-
bestimmung. In manchen Fillen éndert sich die Zusammensetzung des Wassers
in regelmiBigen oder unregelmiBigen Zeitabstéinden. Es ist daher notwendig
zu beobachten, ob sich das Wasser mit Tages- oder Jahreszeit, bei Abwissern
und durch sie verunreinigten Oberflichenwiissern auch Werktag und Sonntag
stark in seiner duBeren Beschaffenheit, in seiner Menge, seiner Temperatur,
seinem Bewegungszustand, auch wihrend des Aufenthaltes in Behiltern und
Leitungen dndert. Hierfiir miissen die Betriebszusténde, also die Férderung
der Pumpen, die Wasserstinde, Schieberstellungen und etwaige Reparaturen

festgestellt werden.
Die Hiufigkeit der Wiederholung der Entnahme richtet sich besonders nach

der Art des Wassers.

Trink- und Brauchwasser. Trinkwasserproben sind namentlich bei Ober-
flichenwissern oder bei Quell- und Grundwissern, die durch ungeniigend
filtriertes Oberflichenwasser zeitweilig verunreinigt sein konnen, bei stirkeren,
langeren Regenfillen oder zur Zeit der Schneeschmelze zu entnehmen. Auch in
der Zeit der sommerlichen Diirre soll eine verstirkte Probeentnahme erfolgen.
Moglichst zu vermeiden sind Probeentnahmen aus stagnierenden Wissern bei
Anlagen, die nur zeitweilig in Betrieb sind, wenn keine besondere Veranlassung
vorliegt. Ausnahme siehe S. 6 unter d.

FluBwasser. Die Entnahme von FluBwasser richtet sich nach Hohe und Tiefe
des FluBstandes und nach der Zeit der grofiten Verschmutzung.

Industrielle Werke und Betriebe stoflen hiufig ihre Abwasser kurzzeitig,
manchmal sogar in der Nacht ab. In solchen Sonderfillen empfehlen GuNpEL
und SIERP?, bei der FluBwasserkontrolle in einem 24-Stunden-Versuch oértliche
Verschmutzungsquellen durch unangemeldete Untersuchungen hinsichtlich Menge
und Beschaffenheit der Abwasserfilhrung néher zu priifen. ,

Abwasser. Fir Abwisser aus groferen Ortschaften, Stadtentwisserungen,
industriellen Betrieben usw., die in der Zusammensetzung haufig stark wechseln,
ist die Entnahme mdglichst zahlreicher Einzelproben von je 1 Liter in Absténden
von 10-—15 Minuten anzuraten, und zwar in der Art, daB innerhalb einer Stunde
Abwasser von der Oberfliche, aus mittlerer Tiefe und nichst der Sohle ge-
schopft wird.

Fiir die starkste Verschmutzung des stadtischen Abwassers ist die Zeit von
8—10 Ubr und 18—20 Uhr anzusehen 3. Es ist daher erforderlich, regelmaBig

1 Vgl. ScaruuiNg: Uber Entnahme und Untersuchung von Wasserproben. Gas-u.Wasser-

fach 1936, 79, 229.

2 GUNDEL u. SIERP: Aufgaben und Ziele der FluBwasseruntersuchungen. Gesundh.-Ing.
1939, 62, 289.

3 Vgl. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 65.



Entnahme aus Brunnen. 5

zu bestimmten Zeiten Proben zu entnehmen, um sich einen Uberblick zu ver-
schaffen. Die Entnahme von Proben von gewerblichen Abwissern richtet sich
nach der Fabrikationsart und nach den Fabrikationszeiten, die sich oft an
einzelnen Wochentagen andern. Es sind hier Misch- oder korrespondierende
Stichproben die Regel. (Siehe auch unter Flufwasser S. 4 und 7.)

Im Laufe eines Jahres ist dieBeschaffenheit des stidtischen Abwassersverschiedenen Ver-
anderungen unterworfen, z. B. durch Witterungsverhiltnisse, wechselnde Zusammensetzung
der Kiichenabfalle, Saisonarbeiten usw. Fiir die Planung einer Kliranlage ist es nétig, genau
dieMenge des anfallenden Abwassers zu ermitteln (hierzu dienen z. B.selbsttitigaufzeichnende
Pegelinstrumente) und die Beschaffenheit des Abwassers zu den verschiedenen Zeiten
kennenzulernen. Man nimmt fiir diese Ermittlungen zweckméBig den Zeitraum eines Jahres
an und verteilt die regelmaBigen Untersuchungen teils auf tagliche !, teils auf wochentliche 2
und teils auf monatliche 3. Bei starken Niederschligen, Schneeschmelzen, anormaler Be-
schaffenheit des Abwassers erstreckt sich die Probeentnahme iiber 24 Stunden.

IV. Art der Entnahme.

Die Art der Entnahme richtet sich nach der Entnahmestelle (Brunnen-,
Quell-, FluB-, See- oder Talsperrenwasser sowie Abwasser). Hiernach sind die
Regeln und die Geréte der Probeentnahme verschieden 4. Sie sind mdglichst
im Untersuchungsbericht zu schildern.

a) Entnahme aus Brunnen.

Unterliegt das aus Brunnen gewonnene Grundwasser voraussichtlich keinen
groBen Schwankungen in der Beschaffenheit, so wird man mit einer oder einigen
Proben die Verhiltnisse kliren kénnen. Die Brunnen sind vorher etwa 10 Minuten
lang abzupumpen, damit das in der Saugleitung stehende und das schon linger
im Brunnen befindliche Wasser entfernt wird.

Wurde vor der Entnahme zu anderen Zwecken eine grofiere Wassermenge abgepumpt,
so kann die Zeitdauer des Abpumpens entsprechend verringert werden. Bei noch gar nicht
oder langere Zeit unbenutzten Brunnen soll nur dann eine Wasserentnahme erfolgen, wenn
eine grimdliche Reinigung durch wiederholtes Abpumpen und Ausheben des beim Bau ein-
gedrungenen Schmutzes erfolgt ist. Unmittelbar vor der Entnahme muf3 ungefihr 20 Minuten
lang langsam und gleichmiBig gepumpt werden. Es ist zu vermeiden, dafl das abgepumpte
Wasser wieder in den Brunnen zuriicklaufen oder sickern kann. Man vermeide auch das
Abpumpen bis zur Erschépfung, da sonst der namentlich auf dem Boden von Kessel-
brunnen befindliche Schlamm durch Aufwirbelung in die Probe gelangen kann.

Um eine einwandfreie Bestimmung der in Wasser geldsten Gase (Kohlensdure
und Sauerstoff) zu gewihrleisten, pumpt man am besten in einen mit dem Wasser
vorher gefiillten Trichter, an dem ein Gummischlauch befestigt ist, der in eine
Entnahmeflasche gefiihrt wird (vgl. Kapitel Untersuchung auf Kohlensaure S. 52
sowie S. 48 und 95). Erfolgt die Entnahme unmittelbar aus dem gedfineten
Brunnenkessel, so sind besondere Apparate zu verwenden (siehe unter VIL, S. 11).
Das Aufwirbeln von Schlamm oder anderen Bodenteilchen ist zu vermeiden.

1 Zur Feststellung der ungelésten Stoffe: Die Probeentnahme erfolgt an ungeraden
Tagen — am 1., 3., 5. usw. jeden Monats um 9, 9/, 10, 19, 19Y/,, 20 Uhr und an den geraden
Tagen um 8, 8Y/,, 9, 18, 18/,, 19 Uhr. Die am Vormittag entnommenen Proben kénnen am
gleichen Tage verarbeitet werden, wihrend die am Nachmittag entnommenen Proben
konserviert werden miissen.

2 Die Probeentnahme erfolgt in der ersten Woche am Montag, in der zweiten Woche am
Dienstag usw. Sie erstreckt sich von 8—12 und von 12—16 Uhr und dient zur Voll-
untersuchung.

3 Sie erstreckt sich tiber 24 Stunden und wird in 4 Abschnitte zerlegt.

¢ Siehe auch Einheitsverfahren der Fachgruppe fiir Wasserchemie. Berlin: Verlag Chemie
1936.



6 W. Orszewskr: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

b) Entnahme aus Bohr- und Schiirflochern.

Aus Bohrléchern ist das Wasser mittels einer Handpumpe zu entnehmen
und, wie bereits oben ausgefiihrt, mittels eines Trichters und eines daran be-
festigten, bis auf den Boden der Probeflasche reichenden Gummischlauches
so aufzufiillen, daB es moglichst wenig mit Luft in Berithrung kommt. Das
Wasser darf im Bohrloche nicht lingere Zeit gestanden haben, auch muf} die
obere Offnung des Bohrloches verschlossen gewesen sein. Bei Schiirfgraben
legt man ein 1 m langes Tonrohr derartig an das obere Ende des Grabens, daf3
wenigstens ein Teil des aus dem Erdboden austretenden Wassers durch das Rohr
abflieBen muB. Aus Schiirflochern konnen Proben durch Eintauchen der schrag
gehaltenen Flaschen entnommen werden.

¢) Entnahme aus Quellen.

Bei Quellwissern sind gewohnlich Einzelproben aus der Austrittsstelle oder
der Fassung zu entnehmen. Auf der Oberfliche schwimmende feste Stoffe oder
aufgewiihlter Schlamm diirfen nicht mitentnommen werden. Ein hoheres An-
stauen oder ein Absinken des Wasserspiegels ist zu vermeiden.

Tritt die Quelle am Boden einer Wasseransammlung aus, so mull man ent-
weder versuchen, das dariiberstehende Wasser abzulassen, oder man muf3
die Probe aus der Tiefe (mit Abschlagapparat, S.11) entnehmen. ZweckmiBig soll
das Wasser erst nach sorgfaltiger Reinigung des Quellschachtes entnommen
werden, Wasser aus ungefafiten Quellen erst dann, wenn die Quelle mindestens
einen Tag vorher so gereinigt und vorgerichtet worden ist, dall die Flaschen
moglichst nahe am Ursprung und unter méglichster Vermeidung des Eindringens
von Erde, Schlamm, Pflanzen usw. gefiillt werden kénnen. Hiufig muBl man
zu diesem Zweck mit Hilfe sterilisierter metallener Rinnen oder Rohre dem
Wasser etwas tiefer nachschiirfen *.

d) Entnahme aus Druckleitungen.

Am einfachsten gestaltet sich die Probeentnahme aus Zapthihnen der Wasser-
leitungen. Man wahle moglichst solche Hiahne, die viel benutzt werden und,
falls kein besonderer Grund hierfiir vorliegt, nicht an Endstringen liegen.
Ein ruckartiges Offnen der Zapfhihne ist zu vermeiden; das Wasser muB eine
Zeitlang ablaufen, ehe es in die Flaschen gefiillt wird. Die Dauer ist so zu
bemessen, daB sicher kein Wasser zur Untersuchung gelangt, das im Hausnetz
oder Anschlulirohr stagniert hat. Eine Ausnahme hiervon ist nur zu machen,
wenn man auf aus der Leitung in Losung gegangene Metalle, besonders Blei,
fahndet. Man wahlt dann im Gegenteil am besten das Wasser, das lingere Zeit
(bis 12 Stunden, am besten iiber Nacht)in der Leitung gestanden hat, und sammelt
die ausflieBenden ersten Anteile fiir sich (vgl. S. 148). Die Aufenthaltszeit im
Rohr ist festzustellen und zu vermerken.

Griindsdtzlich entnimmt man die Probe mittels eines am Zapthahn be-
festigten Gummischlauches, der bis auf den Boden der Flasche gefiihrt ist.
Man laBt einige Zeit iiberlaufen und setzt dann den Glasstopsel unter Vermeidung
von Luftblasenbildung ein.

Bei Werken, namentlich bei denen, die Oberflichenwasser aufbereiten, ist es hiufig
notwendig, nicht nur das Rohwasser vor dem Filtrieren und das Reinwasser aus einem
Zapthahn der Wasserleitung zu entnehmen, sondern auch das Rohwasser aus dem Saugrohr
(s. unter £), das Filtrat jedes einzelnen Filters usw.

1 PraHL: Bedeubtung einer sachgemiBen Probeentnahme bei der Wasseruntersuchung.
Z. 1928, 55, 68.
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¢) Entnahme aus Behiltern.

Moglichst ist die Entnahme aus Zapfhahnen, die mit einem in den Behalter
ragenden Rohr verbunden sind, anzustreben. Wenn dies nicht angingig ist,
mufl mit Apparaten (s. unter VII, S. 11) die Probe entnommen werden. Es ist
darauf hinzuweisen, daf in den Behéltern die Moglichkeit einer ungleichméfligen
Schichtung besteht.

f) Entnabme aus Heber- und Saugleitungen.

Bei Heber- oder Saugleitungen saugt man, wenn Druckwasser zur Verfiigung
steht, mittels einer Wasserstrahlpumpe Wasser aus der Heberleitung durch ein
zylinderformiges, mit Dreiwegehihnen versehenes Glasgefil an. Durch ent-
sprechende Umstellung wird das Wasser in die Probeflasche entleert. Fehlt
Druckwasser, so 1lafit man ein GefaB, das mit der Heberleitung verbunden ist,
vollaufen und kann nach Umstellung der beiden Dreiwegehihne das Wasser in
die Probeflasche abfiillen.

g) Entnahme aus Seen und Talsperren.

Bei der Entnahme ist die Annaherung an den Grund oder an die Oberfliche
zu vermeiden. Es kann eine Entnahme aus 0,5 m Tiefe sowie eine solche aus
anderen Tiefen in Frage kommen, und zwar entnimmt man die Proben mit
Apparaten (s. unter VII, S.11). Sind seichte und tiefe Stellen vorhanden, so
sind verschiedene Proben zu nehmen. Besteht der Verdacht einer Verunreini-
gung, so sind oberhalb und unterhalb dieser verunreinigten Stelle Proben zu
holen. Wird der Talsperre Trinkwasser entnommen, so nimmt man die Proben
am besten aus dem Entnahmerohr.

h) Entnahme aus Wasserlidufen.

GuNDEL und Sigrp ! empfehlen die flieBende Welle auf ihrem Gang durch
das FluBbett standig, moglichst von der Quelle bis zur Miindung wihrend einer
Fahrt zu verfolgen und dabei den Abwasserzuliufen besondere Aufmerksamkeit
zu schenken. Das Gleiche soll auf sémtliche Nebenfliisse ausgedehnt werden.
Da aber Ausscheidungen und Umsetzungen aller Art in den seichteren Teilen des
Flusses erfolgen, sind zur Feststellung der durchschnittlichen Zusammensetzung
in einem bestimmten FlieBquerschnitt bei groBeren Wasserldufen (Fliisse, Strome)
Einzelproben nicht nur im Stromstrich, sondern auch an beiden Ufern und unter
Umsténden auch in verschiedenen Tiefen zu entnehmen und Durchschnittswerte
zu bilden. Kommt es dagegen mehr auf die Ermittlung von Héchstwerten der
Verunreinigung eines Wasserlaufes an, so sind Proben an verschiedenen Stellen
zur Einzelbeurteilung zweckmiBiger. Auch bei Wissern mit geringer Bewegung,
denen salzhaltiges, spezifisch schwereres Wasser zuliuft, wird man an den
seichten und am Grunde der tiefen Stellen Proben nehmen. Bei Fliissen mit
sehr starker Strémung mufl man sich der an festen Stangen angebrachten Ent-
nahmeapparate bedienen. Bei der Entnahme von schlammfiihrenden Wassern
ist auBerdem auf mdglichst genaue Erfassung der ungeldsten, absetzbaren
Stoffe zu achten.

i) Entnahme von Abwiissern.

Findet die Probeentnahme in einem Abwasserkanal statt, so ist die Ver-
teilung der ungelésten Stoffe um so ungleichméBiger, je langsamer das Wasser
flieBt. Es ist daher die Probe an einer Stelle mit verstirkter Wasserbewegung

1 Siehe FuBnote 7, S.12.
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zu nehmen, z. B. Abstiirze in ein tieferes Gerinne. Sonst ist durch kriftiges
Umriihren eine gleichméaBige Durchmischung zu bewirken. Bei der Entnahme
aus Klarbecken usw. wihlt man einen unter Beriicksichtigung des Zweckes
und der ortlichen Verhiltnisse giinstigen Punkt und fithrt die Probeentnahme
stets an dieser Stelle aus, um zu vergleichenden Ergebnissen zu kommen 1.

Das Schépfen der Proben muB zweckmifBig in FlieBrichtung erfolgen.

Die Einzelproben werden in einem vorher aufgestellten Behilter zu einer
Stunden-, einer Mehrstunden- (wihrend der Hauptanfallzeit) oder zu einer
Tages- (bzw. Nacht-) Durchschnittsprobe unter bestandigem Umriihren vereinigt.
Bei fiaulnisfihigen Abwiéssern 2 soll die Dauer dieser Entnahme wegen der Zer-
setzlichkeit nicht iiber 6 Stunden ausgedehnt werden.

V. Die zu entnehmende Wassermenge.
Die Menge richtet sich nach dem Umfange der jeweils auszufiihrenden

Untersuchung.

Fiir die chemische Wasseruntersuchung werden z. B. von der Preufl. Landesanstalt?
2 Liter fir erforderlich gehalten (nach der Bay. Verordnung? 3 Flaschen je 3/, Liter).
Ist eine eingehende Untersuchung z. B. fiir die Errichtung einer Wasserleitung notwendig,
so missen laut Bay. Verordnung 6—10 Liter eingesandt werden. Im allgemeinen
kommt man bei Entnahmen durch einen Sachverstindigen und genaue Einhaltung ent-
sprechender Untersuchungsmethoden mit 1 Liter aus. Sollen mehrere Feinbestimmungen
ausgefithrt werden, sind 3 Liter erforderlich (zweckmifBig 2mal 1%/, Liter oder 3mal
1Liter). Bei ganz weichen Wissern werden je nach der Untersuchung 3—5 Liter be-
nétigt. Fir die Bestimmung von gelosten Gasen, soweit sie nicht an Ort und Stelle
ausgefiihrt werden konnen, von Schwermetallen, der kalkangreifenden Kohlensdure, von
Phenolen usw., sind besondere Proben in entsprechend vorbereiteten Flaschen zu ent-

nehmen (s. unter VI).

Als zu untersuchende Wassermenge ist fiir die einzelnen Bestimmungen
durchschnittlich 100 cem angegeben. Bei den mafanalytischen Verfahren kann
man eine Herabsetzung des Untersuchungsquantums nur durch Verwendung
sehr schwacher Normallésungen erreichen, wodurch die Genauigkeit der Be-
stimmungen oft etwas leidet. Bei colorimetrischen Bestimmungen laft sich
unter Verwendung von Reagierzylindern mit flachem Boden, die bei je 5 bis
zu 25 cem eine Marke tragen, die in Arbeit zu nehmende Wassermenge bei den

einzelnen Verfahren herabsetzen.
Man kann dann mit 500 ccm, bei weichen Wissern mit 1 Liter auskommen. CzENSNY 4
kommt unter Verwendung seiner vereinfachten Verfahren mit 400 ccm aus.

Eine weitere Bereicherung hat die Wasseranalyse durch die Stufenphotometrie
erlangt. URBACH ® hat die erste zusammenhéngende Monographie bearbeitet.

Die normale Trink- oder Brauchwasserprobeentnahme setzt sich mengen-
maBig aus folgenden Einzelproben zusammen:

1. Glasstopselflasche von 1000—1500 ccm Inhalt fiir die Gesamtuntersuchung.

2. Glasstopselflasche von 125 cem Fassungsvermogen fiir die Sauerstoffbestimmung
mit Atznatronzusatz.

3. Die gleiche Flasche fiir die Sauerstoffzehrung ohne Zusatz.

4. Glas- oder Korkstopselflasche von 500 ccm Inhalt fir den Marmorversuch nach
HEYER, die mit 5 g gepulvertem und mit destilliertem Wasser gut ausgewaschenem Marmor

beschickt wurde.

1 Vgl. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 66.

2 Faulnisfahige gewerbliche Abwisser sind diejenigen aus Schlachthofen, Abdeckereien
und Gerbereien. Fiulnis- und girungsfihige gewerbliche Abwasser sind solche aus Zucker-
fabriken, Starkefabriken usw.

3 Siehe FuBnote 1a, S.1.

4 CzEnsNyY: Die zweckmiBige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Be-
urteilung fischereilicher Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 30, 647. — Ein vereinfachtes
Stufencolorimeter fir Wasseruntersuchung. Vom Wasser 1932, 6, 155.

5 UrBacH: Die stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien u. Leipzig: E. Haim 1937.
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5. Eventuell kommt noch eine Probeflasche fiir Phenolbestimmung und eine Flasche
fir die Schwefelwasserstoffbestimmung (s. unter Abwasserprobeentnahme) und fir die
Untersuchung auf Schwermetalle mit Saure beschickte Flaschen in Frage (vgl. S.10).

Fir eine gewdhnliche Abwasseruntersuchung reichen gewShnlich 2 Liter aus!. Fir
eine eingehende Untersuchung sind etwa 5 Liter erforderlich.

Die vollstandige Abwasserprobeentnahme setzt sich mengenmifBig aus fol-
genden Einzelproben zusammen 2.

1. Glasstopselflasche von 1000—-2000 ccm Fassungsvermdgen fiir die Gesamtuntersuchung.

2. Glasstopselflasche von 125 cem Fassungsvermogen fir die Sauerstoffbestimmung
mit Atznatronzusatz.

3. Die gleiche Flasche fiir die Sauerstofffzehrung ohne Zusatz. .

4. Glasstépselflasche von 250—1000 ccm Inhalt fiir die Phenolbestimmung mit Atz-
natronzusatz (etwa 3 g/Liter).

5. Eine inhaltlich geeichte Glasstopselflasche von 250 cem Inhalt mit Cadmiumacetat-
zusatz fir die Schwefelwasserstoffbestimmung.

6. Zwei Glasstopselflaschen von je 50 ccm Fassungsvermogen fiir die Faulprobe im
filtrierten und im unfiltrierten Abwasser.

7. Eventuell Glasstopselflasche von 150 cem Inhalt fiir die Bestimmung der relativen
Haltbarkeit.

8. Eventuell weitere Glasstopselflaschen verschiedenen Inhaltes fiir besonders zu kon-
servierende oder zu sterilisierende Proben.

VI. Probeentnahmegefifie und ihre Behandlung.

Nach der Bay. Verordnung3 diirfen Steinkriige, Weinflaschen, Bierflaschen, Mineral-
wasserflaschen usw. zur Entnabme nicht benutzt werden. Es sind vollkommen reine
Flaschen aus hellem Glas zu verwenden, die vor der Einfilllung mit Sand und etwa bis
zu 1/; mit Wasser gefiillt mehrere Minuten lang geschiittelt werden. Sie miissen so lange
ausgewaschen werden, bis sie vollkommen klar sind, dann ist 3mal mit dem zu priifenden
Wasser auszuspiilen und mehrmals vollstindig zu fiillen und zu entleeren, bis die eigent-
liche Probe entnommen wird. .

Die Korken sind in einem reinen, sonst nicht oder nur sehr wenig benutzten Gefafl
lingere Zeit auszukochen und mit dem zu untersuchenden Wasser sorgfiltig zu reinigen.
Die PreuB8. Landesanstalt 3 empfiehlt den VerschluBl mit Glasstopfen. Sonst sind neue,
mindestens 3mal mit Wasser abgespiilte Korken zu nehmen. Wihrend die PreuB3. Landes-
anstalt2 eine Versiegelung der Flaschen allgemein ablehnt, sieht die Bay. Verordnung 2 ein
Zubinden mit Pergamentpapier und, wenn erforderlich, eine Versiegelung vor. Auflerdem ist
das Grundstiick oder die Lage der Entnahmestelle ausreichend anzugeben.

Werden die Proben von dem Sachverstindigen selbst entnommen, so sind moglichst
Flaschen mit eingeschliffenen Glasstopfen und eventuell mattierten Schilde fiir die Auf-
schrift zu benutzen. Die Flaschen diirfen kein Akali abgeben. Sie sind mit Schwefelsiure
und Kaliumbichromat, zumindest aber mit starker Salziure zu reinigen, sodann gehorig
mit reinem Wasser und zuletzt mit destilliertem Wassr auszuspiilen, nach Moglichkeit
auch auszudampfen.

Sind sehr genaue Bestimmungen erforderlich, so ist, namentlich bei weichen Wissern,
die Loslichkeit des Glases mit zu beriicksichtigen 4.

Fiir den Transport sind die Flaschen in verschliebare Késten mit Ausfiillung der leeren
Zwischenrdume durch Holzwolle zu verpacken. Besonders vorteilhaft sind 1Y/, Liter fassende
viereckige Flaschen, die ohne Zwischenraum in Késten eingesetzt werden konnen. Fir
die Sauerstoffbestimmung sind Flaschen von 125—150 oder 250 ccm Fassungsvermégen mit
auf 0,1 ccm genauer Inhaltsangabe, die moglichst auf der Flasche eingeiitzt sein soll, zu
verwenden (s. S.15 und 72).

Fiir die Untersuchung auf Schwermetalle sind besondere Flaschen sorgfaltig mit reiner
(eisentreier) Salzsiure sowie mit metallfreiem destilliertem Wasser auszuspiilen. Fiir die
Eisenbestimmung empfehlen GUNDEL und SIERP % zwei je 125—150 com fassende Flaschen,

1 Gesundh.-Ing. 1929, 52, 65.

2 Norre: Entwurf der Vorschlige fiir Deutsche Einheitsverfahren fiur die Abwasser-
untersuchung, 1934.

3 Siehe FuBnote 1, S.1.

4 Nach HoppLER: Untersuchung iiber den 16senden Einflul von Wasser und chemischen
Agenzien auf Glas- und PorzellangefaBe. Ing.-Ztg. 1922, 14, 381. Ref. Wasser und Abwasser
1922, 17, 191 — 16sen sich beim Eindampfen von 1 Liter destilliertem Wasser in Thiiringer
Geriteglas 14 mg. Eine geringere Loslichkeit zeigt Jenaer Glas.

5 Siehe FuBnote 7, S.12.
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die mit 3—5 ccm konzentrierter Salzséure beschickt sind, zur Fillung mit filtriertem und
unfiltriertem Wasser. Fiir die Manganbestimmung nimmt man die gleiche Flasche, in die
1—2 cem N-Schwefelsdure gegeben wurde, fiir die Blei- und Kupferbestimmung 250- bis
1000-ccm-Flaschen, die mit 1—4 ccm Essigséure zu versetzen sind.

Die so beschickten Flaschen sind zweckmaBig als ,,vorbereitete Flaschen‘ zu bezeichnen.

VII. Entnahmeapparate.

Es ist unméglich, sémtliche vorgeschlagenen Entnahmeapparate, die nur
fiir bestimmte Zwecke von den verschiedensten Autoren angegeben worden
sind, auch nur dem Namen nach zu erwihnen.

Bei flachen Wasserhéhen hat sich eine abnehmbare, am Spazierstock an-
gebrachte Klammer ! bewéhrt, in die der Hals der Flasche eingeklemmt wird.

Meist soll beim Wasserschépfen der EinfluB der Atmosphare auf das Wasser
ausgeschaltet werden. In der Limnologie (Binnengewisserkunde) sind vor allem
das neue Modell von KurTNer und der Schépfer von FRIEDINGER im Gebrauch.
H. MULLER 2 setzt unter Benutzung einer kleinen Saugpumpe die Probeflasche
in ein gréBeres Sauggefifi. Die Aufwirbelung von Schlamm bei Verwendung
groBer Schépfapparate vermeidet OBLE 3, indem er an dem Halteseil einen Selbst-
auslosér befestigt. GEHLE 4 empfiehlt fiir die Entnahme von Wissern und Ab-
wissern einen automatischen Probeentnehmer. KEPPNER ® hat fiir Abwisser
einen Sackschopfer konstruiert. '

An einer Stange mit einem festen runden Rahmen wird der aus wasserdichtem Tuch
hergestellte auswechselbare Sack befestigt. Beim Einbringen wird der Sack zusammen-
gefaltet, bei einer Drehung 6ffnet sich der Sack und beim Herausnehmen schlieBt er sich
wiedpr. Zum Schutze des Tuches (Klepperbatist) ist ein Garnnetz vorgesehen.

Man kann auch selbsttitige Schopfvorrichtungen (SiERP® empfiehlt eine
Réhrenapparatur 7) verwenden.

1. Entnahme aus einer bestimmten Tiefe.

a) Fiir die bakteriologische Untersuchung.

Die hierfiir meist benutzten Apparate sind von Sprrra8 beschrieben. Einen weiteren
sterilisierbaren praktischen Apparat hat STOszNER? konstruiert, bei dem bei Erreichen
einer gewissen Tiefe die Flaschendffnung durch einen Schwimmer erfolgt.

b) Fiir die chemische Untersuchung.

Die einfachste Ausfithrung gibt die Bay. Verordnung!® an. Nach ihr wird
an dem VerschluBkorken der Entnahmeflasche ein entsprechend langer Draht
befestigt. Ist die mit einem gereinigten Gegenstand beschwerte Flasche in die
gewiinschte Tiefe herabgelassen 1, so entfernt man den XKorken durch Zug
am Draht.

1 Nach PriTz. Hersteller: Fa. O. Otto, Feinmechanische Werkstitten, Hildesheim.
"2 H. Mtrrer: Limnologische Feldmethoden. Int. Rev. Ges. Hydrob. 1933, 28, 351.
3 OpLE: Eine Selbstauslosevorrichtung zur Entnahme von bodennahen Wasserproben
in Seen. Arch. Hydrob. 1931, 28, 690—693.
4 GeELE: Ein automatischer Probeentnehmer. Chem. Fabrik 1931, 159. .
5 KeppNER: Die Abwasserprobe mit dem Sackschépfer. Gesundh.-Ing. 1934, 57, 216.
6 Sigrp: Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 311. Berlin: Julius
Springer 1939.
7 Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen. 8 Siche Fufinote 8, S. 86.
? S16szNER: Ein neuer Apparat zur Probeentnahme fiir bakteriologische Unter-
suchungen. Zentralbl. Bakteriol. I 1932, 125, 250.
10 Sieche FuBnote 1b, S.1.
11 Fin Aufwirbeln von Schlamm oder Bodenteilchen ist zu vermeiden.
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_ WHITAKER! verschlieBt eine in einem Entnahmegestell befestigte Flasche
mit Pergamentpapier. Sobald das an einem Seil heruntergelassene Gerit die
gewiinschte Tiefe erreicht hat, wird die Flasche mit einem durch ein Fallgewicht
beschwerten Messer unter DurchstoBung des Papiers geoffnet.

Nach SCHILLING 2 setzt man auf die in einem beschwerten Haltegestell
befestigte Entnahmeflasche einen doppelt durchb :

‘ . ohrten Korken, durch dessen
eine Offnung ein Rohr bis auf den Boden der Flasche geht, wihrend durch die
andere ein ganz kurzes Rohrchen zum Entweichen der Luft gefithrt ist. Auf

dieses kurze Rohr wird ein Gummischlauch geschoben, der durch ein angehéngtes
Gewicht abgeknickt ist und erst nach Erreichen der rich-

tigen Tiefe durch eine Schnur angehoben und gangbar

gemacht wird. Auf gleiche Weise konnen Sauerstoffflaschen

usw. neu gefiillt werden.

Sehr praktisch ist das Fiillrohr nach MERKELS, bei dem
Luft (¢) und Wasser (a) aus verschiedenen Offnungen aus-
bzw. eintreten kénnen (s. Abb.1). Uber
das Fiillrohr (s. Abb. 2) stiilpt man eine
diinnwandige Glaskappe (b) und zerdriickt
diese durch ein Fallgewicht, das bei Er-
reichen der gewiinschten Tiefe auf einen
Halter (c) auftrifft. Eine dhnliche Appa-
ratur kann man auch bei Entnahme aus
Bohrléchern anwenden, wenn man zur |
Fiillung lange zylindrische GefaBe in ent-
sprechenden Haltern nimmt 4.

Um eine genaue Bestimmung der ge-
lésten Gase, vor allem von Sauerstoff,
ausfilhren zu kénnen, schaltet man eine
Probeflasche mit einer zweiten gréBeren
Flasche derartig zusammen, dafB beim
Untertauchen die aus der Probeflasche austretende Luft durch die zweite
Flasche entweichen muB3. Die zweite Flasche fiillt sich dann durch die Probe-
flasche, so daB diese mehrmals durchgespiilt wird 5.

Es sind Apparate konstruiert worden, bei denen die auf diese Art zu nehmende
Wasserprobe zugleich mit der bakteriologischen Probe entnommen werden kann.
Die ersten derartigen Apparate wurden von SPITTA und IMHOFF ¢ angegeben 7.

Einen #hnlichen Apparat hat unter anderem OLSZEWSKI 8 empfohlen. Durch
ein Fallgewicht werden ein Kippthermometer und Sperrklinken ausgelost, wo-
durch die Offnungen frei werden. Die Fiillung wird durch das Vermeiden von
Hahnen beschleunigt 4.

Der Vorteil dieser Apparate beruht in der gleichzeitigen Entnahme der Proben, der

Nachteil in der Schwere der Apparatur. Vom Boot aus erfolgt die Entnahme mit einer
Drahtseilwinde.

Abb. 2.

! Warraker: Silt-Sampling apparatus used on the Missouri river (Vorrichtung zur
Entnahme von Schlammproben, die bei Untersuchungen des Missouristromes verwendet
wurden). Engin. News-Rec. 1932, 108, 395. Ref. Wasser und Abwasser 1932, 30, 150.

2 Siehe Fufinote 1, S.4.

3 MERKEL: Zur Probeentnahme fiir die Sauerstoffbestimmung in Gewissern. Chem.-
Ztg. 1930, 54, 214.

¢ Hersteller: Fa. Hugo Keyl, Dresden A1. 5 Siche FuBnote 1, S.4.

6 SprrTA u. IMHOFF: Apparate zur Entnahme von Wasserproben. Mitt. Priif.-Anst.
Wasserversorgg. 1906, 6, 84.

7 Hersteller: Fa. Bergmann u. Altmann, Berlin NW 7, Luisenstr.

8 OLszEWSKI: Wasserentnahmeapparate nach OLszEwski-KeyL. Chem.-Ztg. 1929,
78, 149.
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2. Entnahme von Sehlammproben.

Auch hier ist es nicht méglich, alle Apparate einzeln zu erwihnen.

Man kann unter anderem ein aus Aluminium oder einem anderen Metall hergestelltes
U-Rohr benutzen, dessen einer Schenkel durch aufsteckbare Rohren entsprechend der
Schlammtiefe verlingert werden kann. Die Offnung des anderen Schenkels wird durch
einen Holzstopfen, an dem eine Schnur befestigt ist, geschlossen und an der untersten
Beugungsstelle des Rohres befindet sich eine durch eine aufschraubbare Kapsel zu ver-
schlieBende Offnung. Beim Eintauchen bleiben die Offnungen des U-Rohres ! geschlossen.
Ist der Apparat in die erforderliche Tiefe eingetaucht, so entfernt man durch Ziehen den
Holzstopfen. Der Schlamm steigt in dem verlangerten Schenkel bis zur Hohe des Schlamm-
spiegels. Beim Herausziehen des Apparates flieBt wohl etwas Schlamm heraus, aber es
bleibt doch noch eine geniigende Menge darin zuriick, die durch Aufschrauben der Kapsel
an der unteren Beugung abflieBen kann.

WHITAKER 2 nimmt zur Entnahme von Grundschlammproben einen Hohizylinder,
durch dessen Mitte ein am Boden befestigter und an seinem anderen Ende mit einer Ose
versehener Stab gefithrt ist, an den die Wurfleine geknfipft wird. Dieser Zylinder wird
wie eine Dretsche am Grund entlanggezogen.

Zur Entnahme von Schlammproben aus verschiedenen Tiefen dient der Apparat nach
BLu~Nk 3. Er besteht aus einem Metallzylinder, dessen Boden als doppelte Stempel aus-
gebildet sind. In der gewiinschten Tiefe wird der Stempel zur Einfiillung der Probe nach
oben gezogen.

Der von FRrIEs ¢ konstruierte Apparat besteht aus einem unten beschwerten Metall-
zylinder, der mit Hilfe eines zweiten Zylinders, in den durch ein Rohrsystem ein Druck-
mittel (Leitungswasser) eingelassen wird, gedffnet und geschlossen werden kann.

B. Mit der Probenahme zu verbindende Arbeiten.

I. Ambulante chemische Untersuchung.
1. Wasser.

Es ist von manchen Seiten angestrebt worden, die Analysen soweit wie
moglich an Ort und Stelle zu machen 3. Namentlich auch die auf dem limno-
logischen Gebiet tatigen Chemiker haben gut geeignete abgekiirzte Analysen-
verfahren erdacht 6. Die Analyse an Ort und Stelle kostet aber sehr viel Zeit,
ist oft wegen der beschréinkten Verhaltnisse, unter denen man zu arbeiten
gezwungen ist, ungenau und auch oft zu auffillig (z. B. bei der Untersuchung
von Abwasserauslissen aus Fabriken usw.). Eine groBe Gepickersparnis tritt
meist auch nicht ein. Bei grofleren zusammenhéngenden Exkursionsfahrten
kann dagegen eine Untersuchung an Ort und Stelle, in Zwischenpausen oder auf

der Fahrt angebracht sein.

GUNDEL und SiErP 7 empfehlen die Mitnahme eines ,.fliegenden Laboratoriums® fiir
die Messung der Temperatur von Wasser und Luft, zur Bestimmung der Durchsichtigkeit
und der Sichttiefe, zur Herstellung von Filterblittern nach Smre (s. S. 27), fiir die mengen-

1 A simple device for Sampling sludge. (Ein einfacher Entnahmeapparat fiir Schlamm-
proben.) Sewage Works J. 1934, 6, 803—804. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 256.

2 Siehe FuBnote 1, S.11.

3 BLonk: Gesundh.-Ing. 1925, 48, 41. — Vgl. auch Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-,
Boden- u. Lufthygiene 1930, 6, 54. — Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen.

4 Frigs: Gesundh.-Ing. 1927, 50, 795. — Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden-
u. Lufthygiene 1930, 6, 54. — Hersteller: Fa. Oswald Schulze, Gladbeck i. Westf.

- 5 Vgl. SprirT¢ERBER u. Noutk: Untersuchung des Wassers in ABDERHALDENs Hand-
buch der biologischen Arbeitsmethoden. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.

6 R. CzexsNy: a) Die zu den wichtigsten chemischen Untersuchungen der Wasser-
untersuchung benotigten Gerite und Chemikalien. Neudamm: Neumann 1926. — b) Die
zweckmaflige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Beurteilung fischereilicher
Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 80, 647. — c¢) Ein vereinfachtes Stufenkolorimeter fiir
die Wasseruntersuchung. Vom Wasser 1932, 6, 155.

93; %r‘I)JNDEL u. StERP: Die Aufgaben und Ziele der FluBfuntersuchungen. Gesundh.-Ing.
1939, 62, 289.
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miBige Entnahme von Plankton und die qualitative Planktonpriffung, firr die Bestim-
mung des py-Wertes, der freien Kohlensaure und der Gesamthiirte sowie fiir das Ansetzen

der Platten fiir die Keimzahlung.
Oft kénnen kurze orientierende Vorbemerkungen Hinweise ergeben, wie die

Ortsbesichtigung weiterzugestalten ist und wie eine sachgem#Be Probeentnahme
zu erfolgen hat.

Krur ! hebt aber mit Recht hervor, daB die Ergebnisse derartiger Untersuchungen an
Ort und Stelle spiter im Laboratorium méglichst nachzupriifen sind. Proben, bei denen
am Ort der Entnahme gekocht werden mu8, sind tunlichst zu vermeiden. Nach den Unter-
suchungen von Krur! kamn z. B. die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches
ohne Konservierung bei Trinkwassern sowie bei durch organische Stoffe micht allzu

star‘li{ verunreinigten Oberflichenwéssern spiter im'Laboratorium noch gut ausgefithrt
werden.

Fiir die Untersuchung an Ort und Stelle gibt Krur ! nachstehende Reihen-
folge an:
1. Bestimmung der Temperatur (s. S. 16),
2. Bestimmung der Klarheit und Durchsichtigkeit,
3. Bestimmung der Farbe (auch Nachweis der organischen Stoffe),
4. Nachweis organischer kolloidaler Verunreinigungen,
5. Bestimmung des Geruches (und Geschmackes),
6. Bestimmung von Nitrit, Nitrat vind Ammoniumverbindungen,
7. Bestimmung von Eisen,
8. Priifung der Reaktion,
9. Ermittlung des pg-Wertes,
10. Bestimmung der Kohlensiure,
11. Bestimmung des gelosten Sauerstoffes,
12. Bestimmung des Siurebindungsvermdogens (Carbonathirte).

In gewissen Fillen kann auch die Prifung auf Blei und Mangan, der Nachweis von
Entkeimungsmitteln (freiem Chlor, Hypochloriten u.a.), der Nachweis von Arsen, die
Bestimmung der Chloride, die elektrolytische Leitfahigkeit und die Lichtbrechung sowie
die Bestimmung der Harte dazukommen.

Zu 2 (vgl. 8.22). a) Klarheit. An Ort und Stelle kann nur eine unge-
fahre Priifung des frisch geschopften Wassers in der 1—1%/,-Liter-Flasche nach
Umschiitteln gegen einen geeigneten Hintergrund, z. B. die Finger einer
Hand, erfolgen. Zur genaueren Priifung wihlt man einen mattschwarzen oder
schwarz-weilen Hintergrund. Die Einheitsverfahren haben die von Krur?
angegebenen Triibungsstufen iibernommen: klar, schwach opalescierend, stark
opalescierend, schwach bzw. stark getriibt und undurchsichtig.

b) Sichitiefe. TFur die Kennzeichnung eines Vorfluters ist die Sichttiefe
von Bedeutung. Man 148t eine Sichtscheibe von etwa 20 cm Durchmesser aus
weilem Porzellan an einer in ihrer Mitte befestigten Kette, die von Meter
zu Meter gekennzeichnet ist, in das Wasser hinab. Die Tiefe, in der die
Scheibe dem Auge entschwindet, wird als Sichttiefe bezeichnet. Um das
Auge vor Spiegelung zu schiitzen, benutzt man einen dunklen Regenschirm.
Bei starker Wellenbewegung nimmt man einen Wassergucker nach KorLrwrrz 2.

¢) Durchsichtigkeit. Unter einen gefiillten Glaszylinder halt man eine
Schriftprobe ® und 1Bt so lange Wasser ab, bis man die Schrift deutlich
lesen kann.

Zu 3. Die Farbung ist ebenfalls in der Probeflasche gegen einen weiflen
Hintergrund festzustellen. Nach den Einheitsverfahren empfiehlt sich die Angabe
folgender Tonungen: gelblich, gelblich-griin, grinlich, gelblich-braun, braunlich,
rotlich-gelb, rotlich usw. oder farblos.

1 KruT: Die Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle, 7. Aufl. Berlin: Julius Springer
1938. 2 Hersteller: Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.
3 Von 3,5 mm, DIN Nr. 3,5, Deutscher NormenausschuB, Berlin NW 7, Dorotheenstr. 47.
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Soll die Stirke der Ténung charakterisiert werden, so fiigt man die Bezeichnung hell
oder dunkel hinzu.

Bei getriibten Wissern ist die Farbung im filtrierten und unfiltrierten Zu-
stand anzugeben. Fiir das unfiltrierte Wasser kommen noch die Bezeichnungen
der Grauskala hinzu, z. B. weillich, hellgrau, dunkelgrau, schwarzlich.

Beispiel: Abwasser unfiltriert: dunkelgrau-gelblich, Abwasser filtriert: hellgelblich-

braun.
Nach KLuT?® verbraucht ein natiirliches Oberflichenwasser, das in einer 1,5 Liter-Flasche

einen gelblichen Farbton zeigt, nicht viel weniger als etwa 14 mg Kaliumpermanganat fir
1 Liter zur Oxydation der organischen Stoffe (s. Bestimmung des Kaliumpermanganat-
verbrauchs, S.78). Ist man mit einem HELLIGE-Komparator 2 mit NESSLER-Rohran-
satz ausgeriistet, so kann man die Farbe auch durch Vergleich mit einer Farbscheibe direkt

bestimmen.

Zu 4. Organische Kolloide rufen beim Schiitteln eine Schaumbildung hervor
(s. 8.35). Diese Ermittlung gibt an Ort und Stelle manchen Hinweis.

Zu 5. Es ist eine orientierende Vorpriifung zu machen. Nach GARTNER 3
gieBt man, um den Geruch eines Wassers festzustellen, aus der gefiillten Liter-
Probeflasche etwa 1/; aus, erwiirmt, wenn erforderlich, auf etwa 20—409, schiittelt
kraftig 1—2 Minuten lang, liftet den Stopfen und riecht sofort an der Flaschen-
6ffnung. :

Um in schwefelwasserstoffhaltigen Wissern auch andere Geriiche feststellen zu kénnen,
fiigt man einige Krystalle Cadmiumacetat zu und priift dann nochmals.

NachdenEinheitsverfahren gibt man die Stirke der Geruchswahrnehmung
wie folgt an: ohne Wahrnehmung, schwach, stark. ‘

Die Art der Wahrnehmung gibt man nach chemischen Stoffen an, z. B.
Phenol, Chlor, schweflige Siaure usw. oder allgemeiner Art: erdig, modrig, faulig,
jauchig, fischig usw. Die genauere Geruchsbestimmung erfolgt im Laboratorium
(vgl. 8. 20).

Die Geschmackspriifung darf nur durchgefithrt werden, wenn eine Infektionsgefahr aus-
geschlossen ist. Die Stirke des Geschmackes wird wie beim Geruch angegeben. Fiir die
Art der Wahrnehmungen kommen noch folgende Empfindungen hinzu: salzig, bitterlich,
fade, sduerlich, laugig usw.

Zu 6. und 7. Der Nachweis ist auf den S.61, 65, 67 und 134 angegeben.
Fiir die praktischen Verhaltnisse geniigt meist das colorimetrische Verfahren mit
dem Komparator von HELLIGE 2, oder man verwendet das Stufenverfahren
mit Reagensglisern nach CzeNsNy 4, der kiinstliche Vergleichsflissigkeiten
aus Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Chromlésung herstellt und genaue Vorschriften
hierzu angibt (vgl. Tabelle 9 S. 187).

Zu 8 (vgl. Alkalitit und Aciditét S.42). Man verwendet zweckmiBig Indi-
katorpapier sowie Methylorange- und Phenolphthaleinlosung.

Zu 9. An Ort und Stelle fiihrt man zunéichst meist eine Priifung mit einem
Universalindicator durch (vgl. S. 37), und zwar mit Hilfe einer Farbskala mit
Farblosungen nach Czexsny ¢, im HeLnier-Komparator oder im Fixkomparator
{(vgl. 8. 38). Praktisch ist die pg- und SBV.- (Séurebindungsvermdogen-) Tasche
nach OHLE 5.

Zu 10. Die zweckmaBige Entnahme und die Bestimmung ist auf S. 52
beschrieben. Man kann behelfsweise an Ort und Stelle auch eine 125—150 cem
fassende Glasstopselflasche, die bei 100 cem eine ringférmige Marke hat, nehmen.
Man giefit vorsichtig nach der Probeentnahme bis zur Marke ab, setzt 0,5 cem

oder eine entsprechende Tropfenzahl Phenolphthaleinlésung hinzu und gibt

1 Siehe Fufinote 1, S.13.

% Hersteller: Fa. F. Hellige & Co., G.m.b.H., Freiburg i. Br.

8 GArrNER: Die Hygiene des Wassers, S. 68. Braunschweig: Vieweg & Sohn 1915.
4 Siehe FuBnote 7, S. 37.

5 Hersteller: Fa. Alexander Krebs, vorm. W. Nagel, Freiburg i. Br.
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aus einer Tropfpipettenflasche nach ScuiTz! 1/,) N.-Natronlauge unter jedes-
maligem SchlieBen und Umschiitteln der Probeflasche bis zur schwachen Rosa.-

farbung zu. Wenn jeder Tropfen 0,05 cem betrigt, so entspricht er bei Anwendung
von 100 cem Wasser 1,1 mg freier Kohlensiure im Liter.

Es ist zweckmaBig, die Tropfpipette fiir die in Frage kommende 1/, N.-Natronlauge bei
200 nochmals nachzueichen, indem man eine kleine Biirette bis auf 1 cem mit der betref-

fenden Losung fillt und dann sieht, wieviel Tropfen aus der Tropfpipettenflasche notig
sind, um den Stand in der Biirette um 1 ccm zu heben.

Zu 11. Zur Fallung gibt man eine Manganochloridtablette (Merck) und eine
entsprechende Anzahl Natriumhydroxydtabletten zu oder man gibt in eine
Probeentnahmeflasche von 150 oder 250 ccmn am Ort der Entnahme eine bzw.

zwei Natriumhydroxydtabletten und figt den Manganochloridzusatz erst im
Laboratorium zu.

Zu 12. Bei der Untersuchung des Siaurebindungsvermégens (SBV.) oder,
anders ausgedriickt, der Carbonathérte verfahrt man #hnlich wie bei der Be-
stimmung der freien Kohlensdure. Man gibt zu 100 ccm Wasser nach Zusatz
von 2 Tropfen Methylorangelosung tropfenweise 1/;, N.-Salzsiure bis zum Farb-
umschlag zu. Durch Multiplikation mit der TropfengréBe in cem ermittelt
roan die Alkalitdt und durch weitere Multiplikation mit 2,8 die Carbonathérte.

MiNDER 2 hat zur Aufklirung eines Grundwassergebietes die bei den verschiedenen
Wasserproben gefundene Carbonathérte zu einer Carbonathirtekarte zusammengestellt.

Untersuchungskiisten.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Untersuchungskisten zusammenzustellen. Sie haben
meist den Nachteil, daB sie ein ziemlich schweres zusatzliches Gepick abgeben, so daB die
meisten Untersucher es vorziehen, nur die Gerite mitzunehmen, die sie an Ort und Stelle
unbedingt brauchen. ZweckmafBig nimmt man Untersuchungskoffer, die einen HELLIGE-
Komparator, eine Tropfpipettenflasche usw. 3 oder ein Stufencolorimeter nach CzExsyy 4
enthalten. Einen zweckmiBigen Untersuchungskoffer, der mehr fiir die Untersuchung

von Betriebswissern bestimmt ist, sich aber auch fiir andere Zwecke gut eignet, hat AMMER
zusammengestellt 3.

2. Abwasser.

Mit der Abwasserprobeentnahme sind unter anderem folgende Arbeiten
zu verbinden 8:

1. Beschriftung der Probe, aus der das fir die Untersuchung Wichtige zu ersehen ist

und -Hinweise auf die ausgefithrten Vorarbeiten, wie Farbe, Geruch, auffallende Stoffe,
Stromungen, Menge, Wetterlage usw.

2. Messung der Temperatur des Abwassers und der Luft.
3. Bestimmung der Sinkstoffe (vgl. S.27). .
4. Konservierung der Proben (s. unter Konservierung).

5. Ansetzen der Faulprobe (vgl. S.97) im filtrierten (s. unter Filtration) oder auch
unfiltrierten Abwasser.

6. Bestimmung des Sauerstoffs oder Ansetzen der Probe hierfiir, besonders bei biologisch
gereinigten Wissern.

7. Ansetzen der Probe fiir die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs (vgl. S. 95).

8. Bei biologisch gereinigten Abwéssern ist qualitativ oder ungefihr quantitativ auf
Nitrit und Nitrat zu prifen.

9. Ferner kommen eventuell Prifungen auf freies Chlor, Schweflige Siure und Cyanver-
bindungen in Frage.

1 Hersteller: Fa. Bartsch, Quilitz & Co., Berlin NW40.

2 MinpER: Neue Wege zur Untersuchung produktiver Grundwassergebiete. Verhandl.
int. Vereinigg. f. theoret. u. angew. Limnologie 1936, 6, 256.

3 Zum Beispiel von der Fa. Hugo Keyl, Dresden.

4 Siehe FuBnote 8, S.37.

5 Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen.

6 NoLTE: Entwurf der Vorschlige fiir Deutsche Einheitsverfahren fiir die Abwasser-
untersuchung. 1934.
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Bei der Feststellung der Reinigungswirkung von Klaranlagen sind folgende
Ermittlungen auszufiihren !:
1. Bei Rechenanlagen: Wiegen des abgefallenen Rechengutes und spater Bestimmung

seines Wassergehaltes. .
2. Feststellung der ungeldsten festen Bestandteile vor und nach der Behandlung bei
gleichzeitiger Ermittlung des Geruches (s. S. 14) und eventuell Feststellung des Chlorid-

gehaltes (s. S. 89).
3. Bei biologischen Anlagen die Priifung des abflieBenden Wassers auf seinen Geruch,
Feststellung der Reaktion, Priifung von Nitrit und Nitrat und Ansetzen der filtrierten und

unfiltrierten Faulprobe.

II. Temperatur.

Die Temperatur des Wassers gibt hidufig Aufschluf3 iiber seine Herkunft.
Durch regelméBige Messung der Temperatur in Quellen kann man nach KoEENE 2
einen Einblick in die Grundwassergeschwindigkeit bekommen. Auch kann man
feststellen, mit welcher Verzégerung eine durch Schneeschmelze hervorgerufene
Beimischung kalten Sickerwassers sich an der MeBstelle bemerkbar- macht.
Starkere Temperaturschwankungen von Oberflichenwissern iibertragen sich
oft in gewissem Grade auf das Grundwasser. Die Temperaturhochst- und -tiefst-
werte verschieben sich hierbei entsprechend der FlieBgeschwindigkeit (v, s. S. 2).

Fiir die Durchfithrung von Wassertemperaturmessungen fiir gewésserkundige
Zwecke (besonders fiir die Veroffentlichungen im Jahrbuch fiir die Gewéisser-
kunde des Deutschen Reiches) sind besondere Richtlinien herausgegeben 3. Hier-
nach soll die Temperaturmefstelle moglichst mit einer Pegelstelle, in der die
AbfluBmenge gemessen wird, zusammenfallen. Sie soll nicht dicht unterhalb
von Einmiindungen anderer Wisser oder Abwiisser liegen. Es ist stets an der
gleichen Stelle zu messen, und zwar in stark stromendem, tiefem Wasser in 0,5 m
Tiefe (wenn mdéglich von einer Briicke oder einem Boot aus), im Winter an
einer Stelle, wo der FluB8 infolge heftiger Stromung offen geblieben ist oder in
Lochern iiber strémendem Wasser.

Durch Sondermessungen an den verschiedenen Stellen des FluBquerschnittes
und zu verschiedenen Tageszeiten ist gelegentlich festzustellen, welche Ab-
weichungen im Vergleich zu den Ergebnissen der regelmiBigen Messung auf-
treten konnen.

Nebenbeobachtungen iiber die Witterung, z. B. wolkenlos, bedeckt, Regen, Schneefall,
starker Wind, Frost, Tauwetter und die Eisverhaltnisse (Randeis, Treibeis usw.) sind auf-

zuzeichnen.

Die Messung ist mit einem in Zehntelgrade eingeteilten Schopfthermometer ¢
mit einem MeBbereich von —29 bis 4-27° auszufiihren. An dem SchopfgefaB ist
ein Bleigewicht angebracht, damit es sich auch in stark strémenden Wissern
moglichst senkrecht einstellt. Das Thermometer ist wenigstens 3 Minuten unter
Wasser zu halten. Es ist mehrmals ruckartig auf- und abzubewegen, damit das
zu Beginn der Messung in das Schopfgefill eingedrungene Wasser teilweise durch
neues Wasser ersetzt werden kann.

Zur Messung der Temperatur in bestimmten Tiefen (Seen, Talsperren usw.)
sind Kippthermometer nach NEGRETTI-ZAMBA 5, bei warmen Quellen Maximum-

thermometer zu verwenden.

1 Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 10.

2 KoEHNE: Grundwasserkunde, 8. 176. Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung 1928.
3 Richtlinien der Landesanstalt fiir Gewisserkunde, Berlin.

4 Muster Nr. 26 der Fa. Richter & Wiese, Berlin N4, Chausseestr. 42.

5 Derartige Thermometer werden von der deutschen Tiefsee-Expedition benutzt. Her-

steller: Fa. Richter & Wiese, Berlin N4.
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Meist kann die Temperatur kurz nach der Entnahme in einer mindestens 1 Liter
betragenden Wassermenge mit einem sich schnell einstellenden Thermometer
bestimmt werden. Aufer der Wassertemperatur ist stets die Lufttemperatur
mit einem Trockenthermometer im Schatten zu ermitteln.

Fir stindige Messung und eventuelle Registrierungen der Wassertemperatur in Schopf-
quellen, Badern und Klaranlagen verwendet man Widerstandsthermometer mit temperatur-
empfindlicher Wicklung 1.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf !/,,° C abgerundete Zahlen fiir
die Wasser- und Lufttemperatur angegeben.

Beispiel: Wassertemperatur 10,8%, Lufttemperatur 17,20

1. Filtration.

Durch grébere Schwimm- und Sinkstoffe belastete (Ab-)Wéisser miissen
haufig sofort nach der Entnahme filtriert werden, um zu verhindern, daff durch
den Absetzvorgang fein verteilte oder kolloidal geloste Stoffe vor der Unter-
suchung ausgeschieden werden. Zweckmafig ist hierbei die Verwendung von dem
die Kolloide nicht zuriickhaltenden Kreppfilterpapier (vgl. S. 29). ‘

Um ein leichtverstdndliches Bild hinsichtlich der Art und der Gré@ie der
Verschmutzung eines Flusses zu erhalten, kann man nach--S1ERP 2 ein stets
gleiches Wasserquantum durch Filterblatter (s.S.27) filtrieren. Auch eine
Absiebung des Planktons (s. S.27) ist vorzunehmen.

Fiir die Eisenbestimmung von Wissern, die aufgeschwemmtes und gelostes
Eisen enthalten, ist nach GUNDEL und SIERP? die eine Probe (vgl. S. 9 unten)
zu filtrieren. - Sollen 'im Plankton besondere Stoffe, wie Eisen, Kupfer usw.
unterhalb von Einldufen gewerblicher Abwésser festgestellt werden, so em-
pfehlen sie zu diesem Zwecke die mengenmiaBige Entnahme von Plankton aus
100 oder mehr Liter.

1V. Konservierung.

Besser als die Konservierung der Proben ist ihre mdoglichst baldige Auf-
arbeitung. Ist dies nicht angingig, so sind zu einer filtrierten Probe 2—4 ccm
25%ige Schwefelsdure und zu einer unfiltrierten Probe 2 cem Formalin je Liter
zuzusetzen. Die erste Probe dient dann zur Bestimmung des Kaliumpermanganat-
verbrauches (s. S. 78), die zweite fiir alle iibrigen Bestimmungen. Es werden
auch, wenn die Untersuchung innerhalb von 24 Stunden nicht erfolgen kann,
zur Konservierung 3—5 ccm Chloroform je Liter zugesetzt.

Nach DraTorEw und KanaceENIKOwa ¢ wird durch Chloroform eine konservierende
Wirkung auf die Dauer nicht ausgeiibt. Besser erwies sich der Zusatz unloslicher Queck-
silberpraparate (z. B. Quecksilberoxyd).

" Fir die Priiffung auf Faulnisfahigkeit und relative Haltbarkeit usw. werden
zweckmiaBig besondere Proben entnommen (vgl. S. 9).

V. Transport der Proben.

Fiir den Transport der Proben ist eine Kiithlung durch Eis angebracht, aber nicht immer
durchfithrbar. ZweckmiBig erfolgt der Versand in Blechkisten mit Kraftwagen oder als
Exprefigut.

1 Hersteller: Fa. Siemens & Halske, Berlin-Siemensstadt; Fa. Hartmann & Braun,
Frankfurt a. Main-West u. a.

2 Siehe Fufinote 4, S.27. 3 Siehe FuBnote 7, S. 12.

4 DraTcHEW u. KarnacaNnikowa: Konservierung von Wasserproben und wéiBrigen
Bodenausziigen. Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 87, 173—179.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2, 2
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Durch das Schiitteln der Proben auf dem Transport, namentlich durch die Eisenbahn,
kénnen Kolloide zum Ausflocken kommen. In derartigen Fillen miissen daher die Schwebe-

stoffe an Ort und Stelle bestimmt werden. )
Als zuléssige Zeit zwischen Entnahme und Untersuchung der Probe gelten im Sommer
24 Stunden, im Winter 48 Stunden®. Sonnabends sollen moglichst keine Proben genommen

werden.

C. Untersuchung.

I. Planung der in Betracht kommenden Untersuchungen
fiir verschiedene Zwecke.

Wie bereits auf S.1 angegeben, ist schon bei der Entnahme darauf zu achten,
auf welche Frage die Untersuchung eine Antwort liefern soll. Erst recht mufl
man sich iiber die Art und den Umfang der Bestimmungen einen Plan machen.
Es ist stets darauf zu achten, zu welchem Zweck und auf Grund welcher Unter-
lagen die Untersuchung durchzufiihren ist, bzw. wofiir sie positive oder negative
Beweise zu erbringen hat. Es ist vollkommen zwecklos, die Proben auf etwas
zu priifen, was zur Beantwortung jener Fragen nicht dienen kann.

Die physikalischen Untersuchungsmethoden, wie elektrolytisches Leitver-
mogen, Lichtbrechung, Elektrophotometrie 2, Emissionsspektralanalyse, Ab-
sorptionsspektralanalyse, Fluorescenz im filtrierten ultravioletten ILicht 3 sind
soweit wie moglich mit heranzuziehen.

a) Untersuchung von Niederschlagswasser 4.

Nach der Mengenmessung bestimmt man zunichst den py-Wert 5, trennt die ungelésten
Stoffe vom geklirten Wasser und bestimmt von ihnen Trockengewicht, Teer- und Paraffin-
gehalt (als in Schwefelkohlenstoff 16sliche Substanzen), Glithverlust bzw. Glithriickstand.
Von den gelosten Stoffen im geklirten Wasser bestimmt man den Abdampfriickstand und
dessen Gliihverlust, Sulfat, Chlorid, Carbonat, Nitrat, Ammoniumverbindungen und Harte.

b) Untersuchung von Oberflichenwasser.

Die Oberflichenwiisser dienen zunichst als Sammelbecken oder Rinnen firr die iiber-
schiissigen Niederschlagsmengen und als Lebensraum einer reichen Tier- und Pflanzenwelt.
AuBerdem dienen sie als Vorfluter fiir die Abwisser.

Die Untersuchung muf} sich daher nach beiden Richtungen hin erstrecken.
Besonders wichtig ist die Bestimmung der Sink- und Schwebestoffe (grob-
disperse Stoffe ¢), da sie zur Schlammvermehrung beitragen ?. Es sind ferner
die thermischen Zirkulationsstromungen sowie die Sauerstoffverhiltnisse zu
kliren (Bestimmung des Sauerstoffes, der Sauerstoffzehrung und des bio-
chemischen Sauerstoffbedarfes). AuBlerdem ist der Stickstoffhaushalt8, der
Schwefelhaushalt sowie der Phosphorhaushalt ® zu erforschen.

1 Siehe FuBnote 1, S. 5. R

%2 Vgl. Rumpr: Laufende Priifung von Wissern auf deren Verunreinigungen. Bull.
Soc. chim. France 1933, 53, 84. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 8. Siehe auch S. 24.

3 Siehe Fufinote 4, S.19.

4 Vgl. Nenrs: Untersuchungsverfahren fiir die in Niederschlagswissern enthaltenen
Verunreinigungen. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 112.

& Vgl. ERNST: py-Wert-Messungen von Niederschligen. Balneologe 1938, 5, 545.

8 Vgl. StrELL: Uber Wasser- und Abwasserdispersoide. Gesundh.-Ing. 1934, 58, 533.

7 Vgl. OHLE: Die Bedeutung der Austauschvorginge zwischen Schlamm und Wasser
tur den Stoffkreislauf der Gewisser. Vom Wasser 1938, 13, 87.

8 Vgl. Sierp: Hiusliche und stadtische Abwisser im Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd. VIII/I, S.222. Berlin: Julius Springer 1939.

? Vgl. OHLE: a) Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse II1: Die Phosphor-
bestimmung. Zeitschr. angew. Chem. 1938, 51, 901. b) WuNDER, UTERMOHL u. OHLE:
Untersuchungen iiber die Wirkung von Superphosphat bei der Diingung groBer Karpfen-
teiche. Zeitschr. Fischerei 1935, 33, 555.
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VoN GoONzZENBACH! erstreckte seine Untersuchungen auf Abdampfriickstand und
dessen Glithverlust, Saurebindungsvermégen? oder Carbonathirte, Calcium, Magnesium,
Gesamtstickstoff, Folinwert, Kalium, Eisen, Phosphor, Kohlensiure, Ammoniumverbin-
dungen, Nitrat, Chlorid, Sulfat, Nitrit, Kaliumpermanganatverbrauch und vereinzelt auf
den py-Wert.

Nach MEINCK 3 untersucht man Oberflichenwéasser meist im unfiltrierten
Zustand. Es geniigt im allgemeinen folgendes Schema: :

- 1. AuBere Beschaffenheit (Temperatur, Klarheit, Farbe, Geruch, mikroskopisch-
biologischer Befund; Ungelostes: qualitativ). 2. Reaktion, pg. 3. Schwefelwasserstoff,
qualitativ. 4. Ungeldste Stoffe, quantitativ (Gesamtmenge und Gliihverlust). 5. Chlorid.
6. Nitrat. 7. Nitrit. 8. Ammoniak. 9. Sauerstoff bei der Entnahme. 10. Sauerstoff
nach 48stiindiger Bebriitung bei 22° C. 11. Kaliumpermanganatverbrauch.

Auch hier wird man von Fall zu Fall eine weitere Auswahl in den Bestim-
mungen* treffen miissen, besonders, wenn es sich um Zulsufe von gewerblichen
Abwissern handelt.

¢) Untersuchung von Abwasser.

Die Beschaffenheit des Abwassers ist zum Teil abhéngig von der Beschaffenheit
des Versorgungswassers. Die Kenntnis seiner Zusammensetzung, besonders
seines Gehaltes an Chlorid, Sulfat usw. ist daher unentbehrlich. Eine Jahres-
probeentnahme ist auf S.5 skizziert 5. Hiernach sind taglich 6 Proben zur
Bestimmung der ungelosten Stoffe, wochentlich eine Probe zur Ganzuntersuchung
und einmal monatlich 4 Proben zur Ganzuntersuchung zu entnehmen.

Mzinck 2 gibt folgendes Untersuchungsschema an:

I. Bestimmungen im unfiltrierten Abwasser.

1. AuBere Beschaffenheit (Temperatur, Klarheit, Farbe, Geruch, Ungeldstes bei der
Entnahme, bei Eingang im Laboratorium und nach 10tdgiger Aufbewahrung bei 22°C
unter LichtabschluBl in geschlossener, vollstindig gefiillter Flasche). 2. Schwefelwasser-

stoff, qualitativ. 3. Reaktion, pg. 4. Ungeloste Stoffe, quantitativ (Gesamtmenge und
Gliahverlust). 5. Faulnisfahigkeit.

II. Bestimmungen im filtrierten Abwasser.

1. Chlorid. 2. Gesamtstickstoff. 3. Nitrat- und Nitritstickstoff. 4. Ammoniakstick-
stoff. 5. Organischer Stickstoff. 6. Kaliumpermanganatverbrauch;

Fiir gewerbliche Abwiisser und stiadtische Abwisser mit vorwiegend gewerb-
lichem Charakter kann ein einheitliches Untersuchungsschema nicht aufgestellt
werden, da das Augenmerk hauptsichlich auf solche Bestandteile zu richten ist,
die fiir Abwisser des jeweiligen Betriebes als spezifisch anzusehen sind. Dabei
kann natiirlich das fiir hausliche und normale stadtische Abwisser oben auf-
gestellte Schema weitgehende Beriicksichtigung finden und unter Umsténden,
z.B. wenn es sich um faulnisfahige oder girungsfihige Abwisser handelt, in
seinem ganzen Umfange verwertet werden. ‘

d) Untersuchung von 'l‘rink; und Brauchwasser.

Die Untersuchung richtet sich einerseits nach der Verwendbarkeit des Wassers
und andererseits erstreckt sie sich auf aggressive und stérende Stoffe, die nament-
lich bei der Weiterleitung und Speicherung des Wassers eine Rolle spielen.
Fir die Verwendbarkeit als Trinkwasser kommen hauptséchlich in Betracht:

1 Vox GonzENBAcH: Wissenschaftliche Erforschung des Ziirich-Sees von 1929—1933.
Selbstverlag der Wasserversorgung der Stadt Ziirich 1936.

2 Vgl. OmLE: Teichwirtschaftliche Kalkkontrolle. Zeitschr. Fischerei 1938, 36, 185.

3 Vgl. MuiNck: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8,6.

¢ Zum Beispiel Fluorescenz, vgl. IVEKOVIC: Fluoreszenz der Gewisser im filtrierten
ultravioletten Licht. Naturwiss. 1930, 18, 232. — Fluoreszenz des Wassers im filtrierten
Licht als Indikator fiir Verunreinigungen. Zeitschr. Hygiene 1930, 112, 54.

5 Vgl. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 67.

2%
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Geruch, Geschmack, Farbgrad, Triibungsgrad und Temperatur sowie die Stick-
stoffverbindungen (Ammoniumverbindungen, Nitrit, Nitrat, Proteidammoniak),
der Gehalt an organischen Stoffen (Kaliumpermanganat, Chlorzahl usw.), der
Chloridgehalt und eventuell Phosphat, Kalium und suspendierte Stoffe. Fiir
den Gebrauchswert mafgebend sind ferner: Eisen, Mangan, Hirte, Sulfat,
Silicat und der Gesamtgehalt an gelosten Stoffen (Abdampfriickstand, elektro-
lytisches Leitvermégen). Daneben ist auf etwa zugesetzte Entkeimungs-
mittel wie Chlor, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Schweflige Saure, Silber und Kupfer
zu achten. Fiir ein Badewasser (Hallenschwimmbider) gilt #hnliches. Vor allem
ist der Triibungsgrad und Proteidammoniak zu bestimmen. Ferner ist auf
Kaliumpermanganatverbrauch, Chlorzahl und das Verhiltnis beider, sowie auf
Ammoniumverbindungen, Nitrit und Chlorid zu achten.

Die Untersuchung auf aggressive und stérende Stoffe erstreckt sich namentlich
auf Kohlenséure (freie Kohlensaure, kalkaggressive sowie rostschutzverhindernde
Kohlensaure, Gesamtkohlensiure und gebundene Kohlens#ure), auf den pe-Wert,
auf die aus ihm zu berechnende Aggressivitit, den Sauerstoffgehalt, die Be-
stimmung der im Wasser gelosten Metalle und auf den Sulfatgehalt.

Die verschiedenen gewerblichen oder industriellen Betriebe stellen an das
Brauchwasser verschieden scharfe, aber besondere Anforderungen. SIiErP?! gibt
diese an und teilt die Betriebe ein: 1. in solche, die ein hygienisch einwandfreies
Wasser verlangen (Bickereien, Brauereien, Brennereien, Likérfabriken, Kunsteis-
und Konservenfabriken, landwirtschaftliche Betriebe und Molkereien, Kartoffel-
mehl- und Stérkefabriken, Zuckerfabriken (Holzverzuckerung) und 2. in solche,
wo dies nicht der Fall zu sein braucht (Beton- und Zementbauten, Bettfedern-
fabriken, KEisenbahnbetriebswasserwerke, Gerbereien, Glas- und Tonwaren-
industrie, Gummi- und Kautschukfabriken, Papierfabriken, Photoindustrie,
Textilfabriken, Bleichereien, Firbereien und Wischereien).

II. Sinnespriifung (im Laboratorium).

a) Geruch.

Die Empfindungen des Geruches und Geschmackes des Wassers sind oft
schwer zu unterscheiden. Die Empfindung des Geruches ist viel stirker als die
des Geschmackes, so daB haufig das, was als Geschmack empfunden wird, in
Wirklichkeit nur eine Geruchsempfindung ist.

Geruch und Geschmack 2 kénnen hervorgerufen werden 1. durch geldste an-
organische oder organische Stoffe3, die entweder chemisch nachzuweisen sind
(z. B. Eisen, Schwefelwasserstoff,; freies Chlor usw.) oder die unter Umstinden
indirekt aus dem Kaliumpermanganatverbrauch usw. zu ermitteln sind (z. B.
erdiger, torfiger, muffiger und jauchiger Geruch), 2. durch Anwesenheit (bzw.
Stoffwechselprodukte) von Kleinlebewesen.

Es gibt kein exaktes MeBmittel fiir den Geruch. Die Geruchsempfindung
verschiedener Personen ist oft auBerordentlich verschieden. Trotzdem lafit die
Geruchspriifung zuweilen fliichtige Stoffe sicherer erkennen als es der chemische
Nachweis vermag. Eine orientierende Vorpriifung ist am Ort der Entnahme
auszufithren (s. S. 14).

1 Sterr: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.49—68. Berlin: Julius
Springer 1939. :

2 Néheres sieche SIERP: Geruch und Geschmack des Trink- und Brauchwassers und
ihre Beseitigung. Im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, 8. 70. Berlin: Julius
Springer 1939. )

3 Zum Beispiel infolge Beeinflussung durch héusliche und industrielle Abwisser.
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Man fiillt etwas Wasser in einen ERLENMEYER-Kolben und priift dabei
den Geruch. Die Geruchswahrnehmung wird deutlicher in der Warme. Im
Zweifelsfalle erwérmt man daher etwa 100 com Wasser in einem mit einem
Uhrglas bedeckten ErLENMEYER-Kolben auf 40—60° und prift nach Um-
schwenken und Entfernen des Uhrglases nochmals den Geruch. Wird Schwefel-
wasserstoff vermutet, so bringt man vor dem Erwirmen ein angefeuchtetes
Bleiacetatpapier an der Unterseite des Uhrglases an. Bei Anwesenheit von
Schwefelwasserstoff tritt eine Braunfirbung des Bleiacetatpapieres ein.

Fiir die Stéarke der Empfindungen konnen 5 Stufen gewahlt werden:

1. ,,Sehr schwach®, wenn nur der erfahrene Untersucher, aber nicht der
Durchschnittsverbraucher den Geruch oder Geschmack erkennt.

2. ,,Schwach®, wenn der Wasserverbraucher den Geruch oder Geschmack
nur dann bemerkt, wenn man ihn darauf aufmerksam macht.

3. ,,Deutlich®, wenn der Geruch oder Geschmack leicht bemerkt wird und
dem Wasser daher mit Miitrauen begegnet wird. .

4. ,,Ausgesprochen, wenn der Geruch oder Geschmack sich von selbst
aufdréingt und das Wasser daher nicht gern getrunken wird.

5. ,,Sehr stark®, wenn der Geruch oder Geschmack das Wasser zum Trinken
durchaus ungeeignet erscheinen lafBt.

Eine schirfere Priifung des dem Wasser anhaftenden Geruches wird nach
DunBar und KEm ! in folgender Weise ausgefiihrt:

1—2 Liter Wasser werden in einem Kolben mit einem angeschliffenen
LieBic-Kiihler (wegen ihres Geruches sind Kork und Kautschuk zu vermeiden)
zum Kochen gebracht und so lange in Portionen zu 50 cem iiberdestilliert,
bis das letzte Destillat ganz schwach riecht. Uber den Geruch eines jeden
Destillates nimmt man ein Protokoll auf. Das Verfahren eignet sich besonders
gut zum Vergleich verschiedener Wiasser. Es gestattet oft eine annshernde
Priifung des Reinigungserfolges in Trinkwasser-Aufbereitungsanlagen.

Fiir die Kennzeichnung des Geruches sind aufler den auf S. 14 angegebenen
Beziehungen noch folgende zu nennen:

a) Nach chemischen Stoffen: Zum Beispiel nach Eisen (tintig), Chlorphenol,
fliichtigen Schwefelverbindungen, Ammoniak, Aminen u. a., Fettsauren, Seifen, Mineralolen.

b) Allgemeiner Art: Zum Beispiel aromatisch, torfig, widerlich, urinés, kohlartig,
fikalartig.

Cox 2 stellt die Stirke eines Geruches mit dem Osmoskop, einem Glasrohr,
dessen eines Ende so geformt ist, daB es in die Nasenlocher paBt, und dessen
anderes Ende in das Wasser taucht, fest. Der Grad der Verdiinnung der urspriing-
lichen Probe mit geruchfreiem Wasser bildet dabei eine MafBzahl fiir die Starke
des Geruches. Bei einem anderen Verfahren, das mit einem besonderen Osmoskop
auszufiihren ist, wird die Luft iiber dem zu untersuchenden Wasser mit AuBenluft,
die keine Geruchsstoffe enthélt, so lange verdiinnt, bis ein gerade noch wahr-
nehmbarer Geruch vorhanden ist.

Organische Geruchsstoffe unterliegen je nach ihrer Zusammensetzung in
geringerem oder stirkerem MafBle der Beeinflussung durch den Luftsauerstoff.
Die Beeinflussung wird um so stirker sein, in je feinerer Verteilung sich diese
in der sauerstoffhaltigen Luft befinden.

1 DuxBaR u. Kuma: Uber Algen in Filteranlagen und ihren EinfluB auf die Sauerstoff-
bilanz. Techn. Gemeindebl. 1928, 30, 333.

2 Cox: A review of recent progress in the elimination of tastes and odors from water
supplies. (Uberblick iiber den Fortschritt in der Beseitigung von Geschmack und Geruch
des Trinkwassers.) Journ. Amer. Water Works Assoc. 1936, 28, 1855. Ref. Wasser u.
Abwasser 1937, 35, 79. — Gesundh.-Ing. 1937, 60, 222.
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b) Geschmack.

Eine Geschmackspriifung ist nur mit Wassern ganz zweifelsfreier Herkunft
oder mit solchen, die entkeimt wurden, vorzunehmen. Da die Geruchsempfin-
dungen auch den Geschmack beeinflussen, ist die Geschmackspriifung stets
nach der Geruchspriifung vorzunehmen. Ebenso wie beim Geruch ist die Emp-
findlichkeit des Geschmackes, besonders deshalb, weil auch die Einbildung
eine Rolle spielt, sehr verschieden und die Ergebnisse sind mit Vorsicht zu
werten. Uber die Schmeckbarkeit und ihre Ursachen berichtet SIERP !.

Mit Trinkwissern hat STOOFF 2 iiber den Geschmack von Salzen Priifungen
angestellt. Er unterscheidet eine unterste Grenze der Empfindung (Emp-
findungsschwelle), bei der man beginnt, eben etwas zu schmecken, ohne daB
der sinnliche Eindruck deutlich erfaBt wird, eine Grenze der Wahrnehmung
(Wahrnehmungsschwelle) und endlich eine Grenze der GenieBbarkeit, bei der
eine Ablehnung durch schlechten, unangenehmen oder widerlichen Geschmack
eintritt.

Will man ein Wasser auf seinen Geschmack priifen, so bringt man es im Labora-
torium zunschst auf die Temperatur, die es bei seiner Entnahme zeigte und er-
wirmt dann auf 309, da hierdurch der Geschmack in vielen Fillen deutlicher
hervortritt.

Uber die Kennzeichnung des Geschmackes siehe S. 14.

II1. Chemische und physikalische Untersuchung.
1. Spezifisches Gewicht.

Bei natiirlichen und sogar bei verunreinigten Wassern liegen die Unterschiede
im Spez. Gewicht nur innerhalb der Grenzen von Dezimalstellen. Die Bestim-
mung des Spez. Gewichtes hat daher bei den meisten Wassern nur eine unter-
geordnete Bedeutung. Nur bei Wassern mit starkem Salzgehalt, bei Mineral-
wiassern, Meerwissern, aber auch Abwissern aus Kalifabriken ist die Bestimmung
wichtig und kann wertvolle Hinweise geben. Es kann aber auch bei der Priifung
von Chemikalienlésungen, die in der Wasserreinigung gebraucht werden, dienen.
Die ungefihre Bestimmung erfolgt mit der Sinkspindel (Ardometer), die genaue
Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers 3. (Siehe auch S.198.)

2. Trithung.

Die Triibung des Wassers wird durch Schwebestoffe (Ton, Schlick, fein ver-
teilte organische Substanz, Mikroorganismen usw.) hervorgerufen. Die Bestim-
mung der Triibung gibt nur eine annidhernde Schitzung des Gehaltes an triibenden
Stoffen. Da ihre TeilchengréBe sehr verschieden sein kann, gibt sie keinen Anhalt
fir ihre Menge.

a) Bestimmung mit Sichtscheibe und Durchsichtigkeitszylinder.

Da bei lingerer Ruhe des Wassers leicht nachtrigliche Triibungen entstehen
konnen (vgl. S. 26), ist es zweckméBig, bei Abwissern und stérker verunreinigten
Oberflaichenwissern die Stiarke der Triibung durch die Sichtscheibe oder mit Hilfe

1 Srere: Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.71. Berlin: Julius
Springer 1939. '

2 StoorF: Uber den Geschmack von Salzen und anderen Stoffen im Trinkwasser.
Iﬁ)itté Landesanst. Wasserhygiene 1917, 22, 194; 1919, 25, 274. Wasger u. Gas 1920,

, 514.

8 Nahere Angaben siehe TiurerL: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, 8. 1.
Berlin: Julius Springer 1933.
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des Durchsichtigkeitszylinders (vgl. S.13) festzustellen. Im Durchsichtigkeits-
zylinder wird die Schichthohe bestimmt, bei welcher eine genormte Schrift
(s. 8. 13) fiir das Auge des Beobachters verschwindet. Die Angabe der Tritbung
erfolgt nach den Einheitsverfahren in cm Sichttiefe unter Mitteilung der
Versuchsanordnung.

. Beispiel: Triibung entsprechend 44 cm Sichttiefe bei Anwendung eines Durchsich-
tigkeitszylinders, kiinstlichen Lichts (Tageslampe) und einer genormten Schriftprobe von
3,6 mm, DIN Nr. 3,5.

b) Bestimmung mit Triibungslésungen.

Ein unbedingtes Erfordernis ist die Herstellung einer sténdig gleichmiBigen
Tritbung. Die von den neuen Einheitsverfahren angegebene Mastixlosung
erfiillt diese Anforderung nicht. Es ist daher auf die Kieselgurvergleichstriibe
zuriickzugreifen. Auch hier kommt es auf das Kieselgurpraparat! an.

Einen 50 ¢cm langen Glaszylinder mit Zentimetereinteilung, mit planem Boden
und von 25 mm lichter Weite fiillt man mit der Wasserprobe 10, 20 oder 40 cm
hoch ungefahr mit 50, 100 bzw. 200 ccm an. In einem zweiten gleichen Zylinder
verdiinnt man Kieselgurstandardlésung ( R.N7.51a) (1 cem = 1 mg Kieselgur),
bis die gleiche Triibung erreicht ist. Die Beobachtung erfolgt bei diffusem Tages-
licht oder einer Tageslichtlampe. Bei gefirbten Wassern stellt man die Vergleichs-
lsungen zweckentsprechend mit klar filtriertem Wasser der gleichen Herkunft
her? oder man gibt entsprechende Mengen Standardfarblésung (vgl. Kapitel
Farbung) hinzu. ’

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Der Tritbungsgrad wird im Untersuchungsbericht auf den
Kieselgurgehalt fiir 1 Liter Wasser angegeben.

Beispiel: Tribungsgrad: 23 (mg/Liter Kieselgur).

¢) Bestimmung mit optischen Apparaten.

Wahrend bei der Bestimmung der Farbung die Farbstufen der Lésungen
im durchfallenden Licht gemessen werden, bedient sich die Nephelometrie zur
Bestimmung der Konzentration einer getriibten Loésung des senkrecht zur
optischen Achse auftretenden Beugungslichtes 3.

Es werden Nephelometer verschiedener Firmen 4 benutzt. Das Stufenphoto-
meter 148t sich in Verbindung mit einem besonderen Tritbungsmesser ebenfalls
sehr gut zu nephelometrischen Messungen verwenden 5. Die Apparatur ist ein-
gehend bei UrRBACH beschrieben 8.

Ein groBler Vorteil besteht darin, daf eine Fiarbung der Losung die Messung
nicht stért. Die direkt abgelesenen Triibungszahlen werden als relative Triibungs-
werte 7 bezeichnet. Fiir Verotffentlichungen oder zum Vergleich mit Messungen
anderer Instrumente werden die relativen Triibungswerte in absolute um-
gerechnet. KEs empfiehlt sich, das Instrument mit Kieselgurlosungen, die

1 Hersteller: Fa. E. Merck, Darmstadt. Siehe ferner FuBnote 1, S. 25.

2 Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, daB bei der Filtration firbende Stoffe zuriick-
gehalten werden. .

3 Vgl. FREUND: Colorimetrie und Nephelometrie. Im Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd. II/1, S.416. Berlin: Julius Springer 1933.

4 Zum Beispiel Fa. Leitz, Wetzlar; Fa. Schmidt & Haensch, Berlin, u. a.

5 Hersteller: Fa. Zeiss, Jena.

6 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse, S.26. Wien und Leipzip:
E. Haim 1937.

7 Vgl. WIEDERHOLD u. HEINSEX: Die Fernwasserversorgung aus der Sose-Talsperre.
Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 383.
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bestimmte Kieselgurmengen in einem Liter enthalten, zu eichen und sich eine
Kurve zu zeichnen, mit Hilfe derer sowohl aus den relativen Triibungs-
ablesungen als auch aus den absoluten Triibungswerten die Kieselgurtriibungs-

grade abgelesen werden kénnen.

d) Bestimmung mit photoelektrischen Geriiten.

Durch die fortgeschrittene technische Entwicklung der Photozellen sind
Methoden zur photoelektrischen Bestimmung der Wassertriibung ausgearbeitet
worden. Hieriiber berichtet unter anderen JAKUCHOFF 1.

Wenn auch die Triagheit der Photozelle behoben ist, so bleibt zur Zeit doch
noch der Nachteil, daf} die Photozelle sowohl auf Farbung als auch auf Triibung
anspricht.

Es sind verschiedene Apparaturen ausgearbeitet worden. Ein zusammen-
hangendes Referat hieriiber gibt GorL~xow 2. Einen selbstregistrierenden Trii-
bungsmesser von Siemens erwihnt kurz OLSZEWSKI 3.

DrEYER ¢ berichtet itber Versuche, die mit einer CasopreB-Photozelle im Forschungs-
institut fiir Wasserbau und Wasserkraft vorgenommen worden - sind.

3. Fiirbung.

Die Farbe des Wassers kann von gelsten, kolloiden oder schwebenden Stoffen
sowie von Lebewesen herriihren. Fiir die Wasseruntersuchung kommt die Firbung
des Wassers, die es in sehr hoher Schicht aufweist, weniger in Betracht. Tritt
dagegen eine bestimmte Firbung bereits in geringer Schichthéhe auf, so ist sie
zu beachten und zu bestimmen. Fir Trink- und Oberflichenwisser kommen
hauptsichlich die gelb-braunen und die gelb-griinlichen bis braun-griinlichen
Farbtoéne in Betracht. Fir getrilbte Wasser kommen auBerdem, wie bereits
auf S. 14 angegeben, noch die Tone der Grauskala hinzu.

Vorbehandlung. Grobere ungeldste und fein verteilte Stoffe miissen filtriert
werden, trotzdem Papierfilter die Farbe adsorbieren kénnen 5. Man kann
auch nach geniigendem Absitzenlassen die Priifung vornehmen, doch ist zu be-
achten, da3 bei lingerem Stehen Farbinderungen eintreten kénnen.

a) Bestimmung mit Vergleichslosungen.

e) Fiir gelbliche bis briunliche Ténungen. 100 ccm Untersuchungswasser
gibt man in ein Colorimeterrohr von 2,5 cm lichter Weite und colorimetriert
mit Vergleichslésungen, die in gleichen Zylindern durch Verdiinnen der Platin-
standardlésung (R.Nr.79) (1 ccem = 1 mg Pt) hergestellt wurden.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramme abgerundete
Zahlen angegeben. Der Farbgrad wird im Untersuchungsbericht auf den Platin-
gehalt fiir 1 Liter Wasser bezogen.

Beispiel: Farbgrad: 12 (mg/Liter Platin).

() Fiir gelblich-griinliche bis braun-griinliche Ténungen. Fiir die Bestimmung
dieser Farbttne gibt man auBer der Platinstandardlésung eine Kupferstandard-

! JARUCHOFF: Photoelektrische Methode zur Untersuchung der Schwebestoffiihrung
in Wasserldufen. Wasserkr. u. Wasserwirtsch. 1932, 27, 152.

2 GorLrNow: Die lichtelektrolytischen Erscheinungen als Grundlage fiir ein objektives
TritbungsmefBgerat von Wissern. Gas- u. Wasserfach 1932, 75, 848.

3 OrLszewskKI: Einige Probleme der Wasserreinigung. Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 430.

4+ DrEYER: Entwicklung eines objektiven Kolorimeters zur Messung geringer An-
féarbungen und Tritbungen. Ann. Physik 1937, 56. Ref. Wasserkr. u. Wasserwirtsch. 1938.
33, 59.
5 Hierfiir empfiehlt sich besonders Kreppfilterpapier (vgl. S. 29) der Fa. Max Drever-
hoff, Dresden-N 23.
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lésung (R.Nr.57) (1 cem = 1mg Cu) zu den Vergleichslésungen hinzu und

gibt nach Erhalt des mit der Probe iibereinstimmenden Farbtones als Farbgrad

aufler dem Platingehalt auch den Kupfergehalt auf 1 Liter Wasser bezogen an.
Beispiel: Farbgrad: 12 (mg/Liter Platin) -+ 10 (mg/Liter Kupfer).

b) Bestimmung mit festen Vergleichsfarben.

Die erste Ausgabe der Einheitsverfahren® gab als zu untersuchende
Schichthohe 25 cm an. Die zweite Ausgabe 2 sieht als vereinbarte Schichthéhe
40 cm vor.

«) Bestimmung im Hrruiee-Komparator 3. Gelblich-briunliche Ténungen
kénnen mit Farbglisern, die mit der Platinfirbung iibereinstimmen, im Her11¢E-
Komparator mit NESSLER-Rohransatz bestimmt werden. Farbscheibe und
Schichthéhe 4 sind beim Befund anzugeben.

) Bestimmung mit Osrwarpschen Farbplittchen. 40 cm lange, mit Zenti-
metereinteilung versehene und einseitig mit einer planparallelen Glasplatte ver-
schlossene Glasréhren von 25 mm innerem Durchmesser werden die eine je nach
der Farbstirke 10, 20, 30 oder 40 cm hoch mit dem Untersuchungswasser, die
andere 40 cm hoch mit doppelt destilliertem Wasser gefiillt. Bei Anwendung
von weniger als 40 cm ist die Untersuchungslésung mit doppelt destilliertem
Wasser auf 40 cm aufzufiillen. Die Farbbestimmung erfolgt durch Unterlegen
einer NormalweiBplatte aus geschliffenem Baryt unter die Untersuchungslésung
und von Farbplittchen des OsTwaLDschen Farbnormenatlas unter die mit
destilliertem Wasser gefiillte Rohre bei diffusem Tageslicht oder einer Tageslicht-
lampe. Sollte bei richtiger Farbtonung der Vergleichsfarbe die Farbstérke der
Untersuchungslosung zu groB sein, so wird von dieser bis zur gleichen Farb-
starke abgelassen, und der Versuch mit einer entsprechenden Verdiinnung wieder-
holt. Nach VOLBERT 8 setzt das Verfahren wie alle iibrigen direkten Vergleichs-
methoden voraus, daB die Beleuchtung mit weiem Licht erfolgt und der Be-
obachter ein farbtiichtiges Auge besitzt. Die Bestimmung gibt daher nur An-
ndherungswerte. '

Angabe der Ergebnisse. Es werden jeweils die fiir 40 cm gefundenen
Farben nach den Bezeichnungen des Farbnormenatlas angegeben sowie in Klam-
mern die Schichthéhe. ,

Beispiel: Farbe: gc3 (40), Farbe: Ig 4 (8).

¢) Bestimmunbg mif optischen Geriten.

Der Farbvergleich kann statt in zwei gleichen Glaszylindern in Colorimetern ¢
mit etwas groBerer Feinheit festgestellt werden. Fiir die genaue Bestimmung
der Farbe ist das Stufenphotometer ? mit seinen Filtern L;, L, und L; sowie
s-Filter nach UrRBACH gut zu verwenden. Es gestattet, bei Fehlen von Triibungen
das annihernde Absorptionsspektrum festzustellen.

1 Die Einheitsverfahren fiir Untersuchung von Trinkwasser. Berlin: Verlag Chemie
1931.

2 Einheitsverfahren der physikalischen und chemischen Wasseruntersuchung. Berlin:
Verlag Chemie 1936.

3 Hersteller: Fa. Hellige & Co., Freiburg i. Br.

+ Bei der Schichthohe von 25 cm entsprechen die Farbscheiben mg/Liter Platin.

5 VoLBERT: Farbtonmessung. Im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/1, S. 431.
Berlin: Julius Springer 1933.

¢ Vgl. FrREUND: Colorimetrie und Nephelometrie. —Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd. II/1, S. 411 u. 413. Berlin: Julius Springer 1933. )

7 URBACH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse, S.35. Wien und Leipzig:
E. Haim 1937.
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4. Suspendierte Stoffe und deren Gliihverluste.

Die Bestimmung der suspendierten Stoffe gibt neben der Ermittlung des
Triibungs- und Farbgrades einen weiteren Anhalt iiber die Triib- und Farbstoffe,
soweit sie nicht in geldster oder kolloider Form im Wasser enthalten sind. Die
Bestimmung der suspendierten Stoffe ist besonders wichtig zur Feststellung der
Verschmutzung oder der eventuell eintretenden Verschlammung eines Vor-
fluters. Sie dientweiter zur Kontrolle von Absetz- und Kliranlagen bei stidtischen
und gewerblichen Abwissern sowie zur Kontrolle von FluB- und Trinkwasser-
filteranlagen. Man unterteilt die suspendierten (grobdispersen) Stoffe in ab-
setzbare Schwebestoffe oder Sinkstoffe und in nicht absetzbare oder eigentliche
Schwebestoffe, die den Ubergang zu den Kolloiden bilden. Nahere Angaben iiber
Dispersoide bringt STRELL 3, vgl. auch S. 34.

Die Menge der absetzbaren Schwebestoffe (Sinkstoffe) ist abhingig von der Hohe der
Fliissigkeitsschicht, vom Zerteilungszustand der Schwebestoffe, von der Temperatur, dem
Luftdruck, der Form des MeBgefiBles und vor allem von der Absetzdauer.

Da bei FluBwasser die Absetzzeit selten iiber 4 Stunden und bei Abwasser
selten iiber 2 Stunden ausgedehnt wird, so bezeichnet man den Teil der Schwebe-
stoffe, die sich bei FluBwasser innerhalb 4 Stunden und bei Abwasser in 2 Stunden
absetzt, als absetzbar, den Rest als nicht absetzbar. Die Einheitsverfahren

geben grundsiitzlich als Absetzzeit 2 Stunden an.

Qualitativer Nachweis.

Die Einheitsverfahren empfehlen vor Feststellung des Gehaltes an Schwebe-
stoffen (suspendierten Stoffen), diese nach Haufigkeit, Form und Farbung an-
zugeben.

Als Kennzeichnung ist zu wihlen:

fiir Haufigkeit: Spuren, wenig, maBig viel, viel;

fir Form: sandig, flockig, faserig, tonig, schmierig u. a.;

fiir Farbung: gelblich, rétlich-braun, grau-gelblich u. a.

-Der Gehalt einer Probe an suspendierten Stoffen wire daher z. B. zu kenn-
zeichnen als: ,,wenig feinflockig, rétlich-gelb®.

a) Indirekte Bestimmung. Nach gutem Durchschiitteln wird eine gemessene
Menge des zu untersuchenden Wassers oder Abwassers in bekannter Weise zur
Bestimmung des Trockenriickstandes benutzt, ein anderer Teil wird durch ein
groferes trockenes Faltenfilter (der Trichter ist wihrend des Filtrierens mit
einer Glasplatte zu bedecken) filtriert und von einer gleich groBen gemessenen
Menge des Filtrates wird ebenfalls der Trockenriickstand (vgl. S. 29) bestimmt.
Die Differenz beider Bestimmungen ergibt die Menge der Schwebestoffe.

Die Fehler dieser Methode sind verhéltnismiBig groB. Sie eignet sich daher haupt-
siichllc}_l fiir Wasser mit hoherem Gehalt an Schwebestoffen (Abwasser). Sie ist aber bequem
auszufithren.

b) Direkte Bestimmung. «) Gewichtsanalytische Bestimmung der
suspendierten Stoffe. Bei einem hohen Gehalt an Schwebestoffen (z. B.
Abwasser) verbindet man zweckmiBig die gewichtsanalytische Bestimmung
mit der volumetrischen.

Man schiittelt die Probe in der Flasche kriftig, um die ungelésten Stoffe
gleichméBig zu verteilen und fiillt aus dem Schiitteln heraus 500 cem in ein Ab-
setzglas, nach SPILLNER 2. Sobald sich die Sinkstoffe abgesetzt haben, 6ffnet

man nach Raummessung (vgl. unter §) unter gleichzeitiger Liiftung des oberen

1 StrELL: Uber Wasser- und Abwasserdispersoide. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 533.
2 SPILLNER: Absetzgliser zur Kontrolle mechanischer Kliranlagen. Gesundh.-Ing.
1910, 721 (Fa. Feddeler, Essen). )
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Stopfens den Quetschhahn und 148t den Bodensatz in ein Becherglas ab. Den
weiteren Inhalt des Absetzglases filtriert man durch ein mit pripariertem Asbest
beschickten GoocH-Tiegel (mit Siebboden) oder noch zweckmaBiger durch einen
Vorrers-Tiegel. Zum SchluB wird der Inhalt des Becherglases in den Tiegel
gebracht und der Tiegelinhalt ausgewaschen, bei 1059 getrocknet und gewogen.
Die Veraschung der suspendierten Stoffe kann ebenfalls in dem Tiegel statt-
finden !. Suspendierte Stoffe minus Gliihriickstand = Gliihverlust der suspen-
dierten Stoffe. Angabe der Ergebnisse als Milligramm/Liter 2.

Bei einem geringen Gehalt an Schwebestoffen und bei Trinkwissern wird
zundchst ein glattes Filter von 7 cm Durchmesser 3 von bekanntem Aschen-
gehalt bei 105° in einem Wigegléschen getrocknet und sein Gewicht bestimmt,
Die Filterscheibe wird auf eine mit einer Nutsche versehene Saugflasche ge-
setzt. Dann saugt man langsam 1—10 Liter der Wasserprobe, die am kiihlen Ort
sich hat absetzen kénnen, nach und nach durch das Filter. Bei groBeren Wasser-
mengen kann man mittels eines intermittierend arbeitenden Hebers die Haupt-
menge filtern.

Zuletzt bringt man den Bodensatz,den man mit der letzten Portion des Wassers
aufschiittelt, aufs Filter. Das Filter wird mit destilliertem Wasser ausgewaschen,
bei 105° getrocknet und nach dem Erkalten im Exsiccator im Wigeglischen
gewogen. Wenn die Filter nicht verascht zu werden brauchen, so kénnen sie
bei wiederholter Untersuchung des gleichen Wassers aufbewahrt und unter-
einander verglichen werden.

Auf diese Methode griindet SiERP ¢ sein Filterblatterverfahren, mit dem er
z. B. das Abklingen einer Verschmutzung in einem FluB verfolgen kann.

Bei groBlerem Gehalt an Schwebestoffen werden 1-—10 Liter durch ein
Kupfersieb nach KorLxwitz?® gegeben und der Siebriickstand nach Raum-
messung entweder gesondert gewogen oder zuletzt auf die Nutsche gebracht.

f) Bestimmung der Sinkstoffe. Verwendung finden Absetzgliser von
250—1000 cem Inhalt entweder in Form von Spitzglisern (ImuOFE-Kelche)
oder Glaser mit AbfluBhahn (nach SpiLrNER). Nach einer Stunde und kurz
vor Ablauf der 2. Stunde dreht man das Glas ruckweise um seine lotrechte
Achse, um auch die an den Glaswinden hingenden Teilchen zum Absetzen zu
bringen. Nahere Angaben hieriiber gibt SieErP¢. Das abgelesene Volumen der
Schwebestoffe wird auf 1 Liter umgerechnet. Nach NoLTE 7 bestimmt man bei
Belebtschlammanlagen den prozentualen Schlammgehalt durch Messung nach
5, 10, 20, 30 Minuten und nach 1, 2 und 25 Stunden und erhilt eine Absetzkrumme,
die AufschluB iiber die Dichte des Schlammes gibt.

Die raummaBig bestimmten Schwebestoffe konnen, wie unter ¢ angegeben,
zentrifugiert und nach 3stiindiger Trocknung gewogen werden.

Nihere Feststellungen itber Raum- und Wassergehalt des Schlammes gibt
STRELLS.

1 KiMBERLY u. HomMmoN: The practical advantages of the Gooch crucible in the deter-
mination of the total and volatile suspendid matter in sewage. Journ. inf. Dis. 1906, 2, 123.

2 Beispiel: Suspendierte Stoffe: 42 mg/Liter — Gliihriickstand: 8 mg/Liter = Glith-
riickstand der suspendierten Stoffe: 34 mg/Liter.

3 Von Schleicher & Schiill,” Schwarzband oder ein gleichwertiges.

4 S1erP: Beurteilung der Wasserverschmutzung mittels des Filterblatterverfahrens.
Vom Wasser 1932, 6, 252. ‘

5 KoLrwrrz: Pflanzenphysiologie, S. 321. Jena: Gustav Fischer 1935. .

6 Sierp: Héusliches und stddtisches Abwasser. Im Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd. VIII/1. Berlin: Julius Springer 1938.

7 NouTE: Entwurf der Vorschlige fiir' Einheitsverfahren der Abwasseruntersuchung.
1934. 8 Siehe FuBnote 1, S. 26.
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v) Volumetrische Bestimmung der absiebbaren Stoffe. An Ort
und Stelle werden je nach der zu erwartenden Menge an Schwebestoffen 5 bis
10 Liter Wasser durchgesiebt (vgl. S.27). Den in ein Planktonglas gebrachten
abgesiebten Riickstand laBit man 4 Stunden absetzen und gibt den Riickstand
fir 1 cbm Wasser an. Der Riickstand wird mikroskopiert * oder nach Zentri-
fugieren in einen Tiegel gebracht, zum Trocknen eingedampft und nach 3stiindi-
gem Trocknen bei 105° gewogen. Die Gewichtszunahme ergibt die Trocken-
substanz der absiebbaren Schwebestoffe, bezogen auf 1 Liter oder 1 cbm Wasser.

Angabe der Ergebnisse nach den Einheitsverfahren. 1. (zu f3).
Es werden die auf 1 cbm abgerundeten Zahlen fiir 1 Liter Wasser angegeben.

Beispiel: Absetzbare Stoffe: 37 ccm/Liter.

2. (zuy). Es werden die auf 1/, ccem abgerundeten Zahlen fiir 1 cbm Wasser
angegeben. ‘
Beispiel: Absiebbare Stoffe: 4,3 com/cbhm.

0) Bestimmung des Glithverlustes. Der nach vorstehenden Verfahren
erhaltene gewogene Trockenriickstand der suspendierten Stoffe wird vorsichtig
im Veraschungsofen oder auf einem Pilzbrenner geglitht. Bei einem Bunsen-
brenner, mufl man den Tiegel durch einen kleinen Porzellantiegel vor der direkten
Wirkung der Flamme schiitzen. Sind sdmtliche organischen Anteile restlos ver-
brannt, 148t man den Tiegel abkiihlen und wagt den Gliihriickstand. Umrechnung
erfolgt als mg/Liter. Siehe unter o.

War das Tiegel-Gewicht gleich a g, mit den suspendierten Stoffen gleich b g
und mit dem Glithriickstand gleich cg, so ist der Glithverlust der Schwebe-
stoffe, also der organische Anteil, gleich b—c. Um Verwechslungen mit Gliih-
riickstand und Glithverlust des Abdampfriickstandes zu vermeiden, schligt NoLTE 2
folgende Ausdrucksweise vor:

Gesamte Schwebestoffe: b—a.
Organische Schwebestoffe: b —c.
Mineralische Schwebestoffe: ¢-— a.

Der auf dem Tiegel befindliche Riickstand der gegliithten Schwebestoffe
oder auch der Riickstand der Schwebestoffe im Tiegel wird mit heifler 10 %iger
Salzsiure mehrmals ausgewaschen. Nach dem Verdréingen der Salzsiure durch
destilliertes Wasser wird der Tiegel wieder bei 105° C 1 Stunde getrocknet und
gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht dem s#ureldslichen Anteil, der ent-
weder als Prozente der Schwebestoffmenge bzw. der mineralischen Schwebestoffe
oder als mg/Liter angegeben wird.

5. Abdampfriickstand und dessen Gliihverlust.

Es bestehen héufig Zweifel, ob bei einem triiben oder schwebestoffhaltigen
Wasser der Trockenriickstand in filtriertem oder unfiltriertem Wasser bestimmt
wird, oder ob man das Wasser durch Stehenlassen vorher klirt. Ein Absetzen-
lassen des Wassers ist nur dann am Platze, wenn es sich um grobe oder schwere
Sinkstoffe handelt, wie z. B. Sand. Auch grobe mitgerissene Stoffe, wie Kot-
ballen, Holz u. dgl. 148t man bei der Bestimmung zuriick und macht einen
entsprechenden Vermerk zu den Ergebnissen der Analyse. Wenn das Wasser
bei der Entnahme klar war und erst spiter eine Tritbung eintrat, so ist das
Wasser umzuschiitteln und im nichtfiltrierten Zustand zu verwenden.

1 Vgl. KoLkwrrz: Biologische, volumetrische und gravimetrische Bestimmung der Sink-
und Schwebestoffe. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 16.

2 Noutk: Entwurf der Vorschlige fiir deutsche Einheitsverfahren fiir Wasserunter.
suchung. 1934.
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Um eine Vereinbarung in der Ausdrucksweise zu erzielen, schlagen die Ein-
heitsverfahren folgende Begriffsbestimmung vor:

Gesamtriickstand = Schwebestoffe (suspendierte Stoffe) + Abdampfriickstand.

Die suspendierten Stoffe lassen sich also, wie bereits als indirektes Verfahren
auf S.26 angegeben, aus dem Gesamtriickstand abziiglich Abdampfriickstand
ermitteln. :

. Bei den Verfahren zur Ermittlung des Trockenriickstandes wird meist angegeben, daB
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden soll. Es ist jedoch, besonders bei der Bestim-
mung des Riickstandes von Abwissern, oft schwer, ein konstantes Gewicht zu erzielen.
Orszewsk1 ! 1iBt zunsichst 2 Stunden bei 110° C trocknen und nach dem Erkalten wiigen.
Nach nochmaligem einstiindigem Trocknen wird wiederum gewogen, indem man die vorher
ermittelten Gewichte auf die Waagschale legt und moglichst rasch wiagt. TiLLmMaxs 2
empfiehlt eine 3stiindige Trocknung bei 110° C.” Das Wigen muB sofort nach dem Erkalten
im Exsiccator erfolgen, da der Riickstand andernfalls wieder Wasser anzieht.

Die Einheitsverfahren schreiben genau wie bei der Bestimmung der
suspendierten Stoffe eine Trocknung bei 105°C vor.

a) Gesamtriickstand.

Nach den Einheitsverfahren sind 100 cem der gut umgeschiittelten,
unfiltrierten Probe in einer gewogenen Platinschale auf dem Wasserbade
einzudampfen, dann bis zur Gewichtskonstanz bei 105° C im Trockenschrank
zu behandeln und nach dem Erkalten im Exsiccator zu wigen. Ergibt sich hierbei
ein Gehalt von weniger als 50 mg/Liter, so ist eine groBere ‘Wassermenge anzu-
wenden und bei der Berechnung zu beriicksichtigen.

b) Abdampfriickstand.

100 ccm oder eine entsprechend groBere Wassermenge sind unmittelbar nach
der Entnahme durch ein quantitatives Filter (etwa Schleicher & Schiill,
Weillband 589, oder ein Filter ahnlicher Porenweite) zu filtrieren. Entstehen
nach dem Filtrieren in der Probe Niederschlage oder Tritbungen, so sind diese
vor dem Abmessen der zur Bestimmung verwendeten Wassermenge durch
Umschiitteln gleichmiBig in der Fliissigkeit zu verteilen. Da durch Papier-
filter erhebliche Mengen an Kolloiden zuriickgehalten werden konnen, schlagt
NorLTte 8 die bereits anderweitig empfohlene Benutzung eines Filterpapiers
vor, das als Faltenfilter verwendet werden soll und Kolloide nicht zuriickhalt 4.
Wird bei Abwasser eine Filtration vorgenommen, so gibt man zweckmiBig die
Filtermarke an. Das Filtrat ist in einer gewogenen Platinschale auf dem
Wasserbade zur Trockne einzudampfen.

NoLte empfiehlt, méglichst Schalen in der fiir die amtliche Weinuntersuchung vor-
geschlagenen Form zu nehmen. Wird der die abgemessene Wassermenge enthaltende Kolben
wihrend des Abdampfens auf das warme Wasserbad gestellt, so kann ein krystallinisches
Ausfallen von Kohlensiurekalk an der Gefiwand erfolgen. Man mufl dann zur Lésung

etwas Kohlensiure einleiten. Ahnliches kann erfolgen, wenn das Wasser lingere Zeit in
den Probeflaschen gestanden hat.

Dann wird der Riickstand weiter bis zur Gewichtskonstanz im Trocken-
schrank bei 105° C behandelt und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen.

1 OLszZEWSKI: OHLMULLER-SPITT4, Untersuchung und Beurteilung des Wassers und
Abwassers, S.63. Berlin: Julius Springer 1931.

2 TiLumaNS: Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers, S.24. Halle-
Saale: Wilh. Knapp 1932.

3 NortE: Entwurf der Vorschlige fiir deutsche Einheitsverfahren fiir Wasserunter-
suchung. 1934.

4 Kreppfilterpapier Nr. 86 der Fa. Max Dreverhoff, Dresden N23, als Faltenfilter.
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TintMAaNs ! empfahl frither eine einstindige Nachtrocknung bei 1809 C, um eine Kon-
trolle der Summe der Einzelbestimmungen zu haben. Nach den Untersuchungen von
NEU 2 hat er aber diese Kontrolle als zu unsicher erkannt, da der Abdampfriickstand nur
einen ungefihren Anhalt der vorhandenen Salze angibt, zumal die méglichen Umsetzungen
stark ins Gewicht fallen 3.

¢) Gliihverlust des Abdampfriickstandes.

. Der Abdampfriickstand ist in der Platinschale bei Anwendung gleichméBiger
Hitze (Veraschungsofen 4, Pilzbrenner, Luftbad usw.) bei etwa 600—700° C
(dunkle Rotglut), gegebenenfalls unter vorherigem Anfeuchten und Trocknen
mit einigen Tropfen Ammonjumnitratlosung zu veraschen.

Bei einem gréoBeren Gehalt eines Abwassers an organischen Stoffen wird bei der Ver-
aschung Kohlebildung eintreten. Man muBl dann wie bei der amtlichen Anweisung fiir
die Veraschung des Weinextraktes verfahren (die Kohle wird mit einem dicken Platindraht
zerdriickt, mit heiBem Wasser mehrmals ausgezogen und filtriert; nach Veraschung des
Filters mit der restlichen Kohle wird dann das Filtrat unter vorsichtigem Glithen zuge-
geben). Auch bei noch so gelindem Glithen werden sich einige Stoffe verfliichtigen oder
umsetzen, z.B. Carbonat, Nitrat und Chlorid, besonders des Magnesiums. Bei Ab-
wissern sind diese Umsetzungen héufig nicht zu iiberschen. Wahrend des Veraschens,
besonders bei Beginn des Erhitzens, ist auf den etwa auftretenden Geruch zu achten und
seine Art im Befund zu vermerken. }

In den meisten Fillen wird es geniigen, die beim Glithen des Riickstandes sich abspie-
lenden Erscheinungen (Farbenverinderungen, Auftreten von charakteristischen Démpfen
und Geriichen) als das Ergebnis einer qualitativen Priifung zu verzeichnen. Man hat die-
selben in folgende Gruppen zusammengestellt:

1. Sind keine organischen Substanzen und vorwiegend Kalksalze vorhanden, so tritt
nur ein WeiBwerden des Riickstandes beim Gliihen ein.

2. Ist wenig organische Substanz zugegen, so tritt beim Erhitzen eine leichte Braun-
farbung ein, die rasch voriibergeht und schlieBlich einer rein weilen Farbe weicht.

3. Bei etwas groBerer Menge organischer Stoffe zeigt sich an einzelnen Stellen Schwirzung
des Riickstandes, die erst durch anhaltendes Erhitzen vertrieben werden kann.

4. Bei sehr grofien Mengen organischer Beimengung tritt beim Erhitzen sofort eine
Schwirzung der ganzen Masse und daneben oft ein Geruch nach verbrannten Federn oder
Haaren auf; es ist schwer oder gar nicht moglich, eine weiBle Asche zu erzielen. Mn und
Fe bewirken auch Schwirzung bzw. Braunung.

Nach dem Erkalten im Exsiccator ist zu wigen. Abdampfriickstand minus
Glithriickstand = Glithverlust des Abdampfriickstandes.

In manchen Fillen kann es notwendig sein, von dem Gliihriickstand qualitative
und quantitative Analysen auszufithren (vgl. BoMER und WINDHAUSEN 5).

d) Sulfatriickstand.

Um eine, wenn auch sehr umsténdliche und daher etwas zweifelhafte Kontrolle
der Summe der Einzelbestimmungen zu haben, ist vorgeschlagen worden, den
Abdampfriickstand mit verdiinnter Salzsiure und dann mit verdiinnter Schwefel-
sdure zu behandeln und den Sulfatriickstand zu bestimmen. Zum Vergleich
sind die Einzelbestandteile auf Sulfate umzurechnen 8.

Der schwach geglithte Abdampfriickstand wird mit wenig Wasser und verdiinnter Salz-
sdure (d=1,12) aufgenommen und mit verdiinnter Schwefelsiure (d=1,11) versetzt. Auf
a Gramm Abdampfriickstand sollen etwa 6-acecm Schwefelsiure angewandt werden.

! Trmans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle/Saale:
Wilh. Knapp 1915. '

2 NEU: Inaug.-Diss. Frankfurt a. M. 1930.

3 TmLLmaNS: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, 2. Aufl. Halle/
Saale: Wilh. Knapp 1932.

4 Zum Beispiel von der Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW 7, Luisenstr.

5 BOMER u. WINDHAUSEN : Mineralstoffe. Im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/2,
S.1208. Berlin: Julius Springer 1935. .

6 GrRUNHUT: Trinkwasser und Tafelwasser, S.527 u. 546. Leipzig: Akademische Ver-
lagsgesellschaft m.b.H. 1920. .
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Man dampft zur Trockne, entfernt den Schwefelsiureiiberschu8 durch Glithen und Ab-
rauchen mit festem Ammoniumcarbonat und wigt nach dem Erkalten. Der Sulfatriickstand
kann spiter zur Bestimmung der Kieselsiure dienen.

Die Analysenkontrolle ist am einfachsten wie folgt auszufithren: Man addiert die
mg/Liter-Einzelwerte fiir K*, Na’, Ca”, Mg", Zn", Mn", Cu” und Pb". Den mg/Liter-Wert
fiir Fo” rechnet man durch Multiplikation mit 1,4298 auf Fe,0; um. Ferner addiert man
die Millival/Liter-Werte von NO}, NO}, CI', 80, und CO';, zieht hiervon die Millival/Liter
NH’, und Fe" ab und berechnet den Rest durch Multiplikation mit 48,035 auf mg/Liter SO,.
Endlich rechnet man die mg/Liter HPO';, durch Multiplikation mit 0,7396 auf P,0;, und die
mg/Liter H,SiO; durch Multiplikation mit 0,7701 auf Si0, um. Alle diese Einzelbetrige
gind dann noch zu addieren.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete,
auf 1 Liter berechnete Zahlen angegeben.

Beispiel: Gesamtriickstand: 389 mg/Liter. Abdampfriickstand: 347 mg/Liter. Glih-
verlust; 36 mg/Liter.

6. Elektrolytisches Leitvermigen.

Durch die Bestimmung der Leitfahigkeit erhalt man einen MafBstab fiir den
Gehalt an Elektrolyten im Wasser.

Die Feststellung des Leitvermdgens kann entweder nach der akustischen
Nullmethode oder durch ein optisches (visuelles) Verfahren der Gleichrichter-
methode erfolgen. Namentlich die letztere gibt fiir die Wasseruntersuchung
schnelle und gute Ergebnisse.

Die Ausfiihrung der Untersuchung ist ausfiihrlich im Handbuch der Lebensmittel-
chemie ! beschrieben worden.,

a) Bestimmung der spezifischen Leitfiihigkeit.

Von dem zu untersuchenden Wasser stellt man die spezifische Leitfihigkeit
fest. Als Normaltemperatur fiir die Messungen ist 189 festgelegt worden. Haufig
wird sie aber auch bei 25° ermittelt. Dies ist aber im Untersuchungsbefund
anzugeben. (Siehe auch S.198.)

Nach TrierL? kann man eine annéhernde Bestimmung kleiner Mengen
verschiedener Elektrolyte im Wasser durch Leitfahigkeitsmessung vornehmen.
Wenn man ein mittleres Aquivalentgewicht von 55 annimmt, so bedeutet:

550000 X spez. Leitfahigkeit = mg geloste Salze im Liter.

Nimmt man Natriumchlorid als Grundlage einer Berechnung, wiirde man
fast zum gleichen Faktor kommen. Man kann somit auf Grund der Leit-
fahigkeitsbestimmung ungefdhr auf die Summe der gelosten Elektrolyte und
somit der gelosten Salze eines Wassers schliefen (vgl. auch §.198).

Man kann die Summe der Elektrolyte aber auch als KCl angeben. Einen Anbalt hierfiir
geben die nachstehenden Werte fiir Kaliumchloridlésungen von 1—%/;9, N. ‘

Tempe- Molekularnormalitit bei 18°
ratur -
Grad 1 | 10 Yso J Y100
0 0,06541 0,00715 0,001521 0,000776
10 0,08319 0,00933 0,001994 0,001020
18 0,09822 0,01119 0,002397 0,001225
25 0,11180 0,01288 0,002765 ’ 0,001413

Die Bestimmung der elektrolytischen Leitfahigkeit kann man in Beziehung
bringen zu dem Gliihriickstand, wihrend der Interferometerwert auch geldste
Nichtelektrolyte und Kolloide anzeigt (vgl. S.85).

1 Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S.232. Berlin: Julius Springer 1933.
2 Turen: Verwertung der MeBergebnisse der elektrolytischen Leitfahigkeit. Hand-
buch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S.259. Berlin: Julius Springer 1933.
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Bei Nichtelektrolyten, wie Zucker, Harnstoff usw. sinkt bei steigender
Konzentration die Leitfahigkeit. Nach THIEL! verringert 1% Rohrzucker
bei 25° die Leitfihigkeit einer 1/, N.-Kaliumchloridlésung um 3%. Da es sich
bei den meisten Wiassern um sehr verdinnte Losungen handelt, kommt die
Beeinflussung weniger in Betracht. Die Gegenwart von Nichtelektrolyten ist
namentlich bei der Bestimmung von konzentrierten Abwissern zu beriick-
sichtigen. Ahnliches gilt fiir die Kolloide, wenn auch hier die Beeinflussung
namentlich in verdiinnten Lésungen weniger auffallig ist. Auch durch Suspen-
sionen wird die Leitfihigkeit etwas beeinflufit 2.

b) Leitfdhigkeitstitration.

Mit Hilfe der Leitfahigkeitstitration (konduktometrische MaBanalyse 3)
wird die Anderung der Leitfahigkeit beobachtet, wenn der zu titrierenden
Losung Reagens zugesetzt wird. Durch graphische Darstellung der Leitfahig-
keitsinderung erhilt man ein vollstindiges Bild des Titrationsverlaufes. Wenn
neben dem zu bestimmenden Ion eine zu groBe Menge anderer Elektrolyte
vorhanden ist, werden die Bedingungen fiir die Konduktometrie ungiinstig.

Die konduktometrische sowie die potentiometrische MaBanalyse ist vor
allem dann anzuwenden, wenn es sich um triibe und gefirbte Wisser handelt.

Uber die Verwendbarkeit der elektrometrischen Leitfihigkeit zur Bestimmung des
Calcium-, Magnesium-, Nitrat- und Sulfatgehaltes in Trinkwissern, nachdem man die Ionen-

art als Niederschlag isoliert und dann in eine Leitfihigkeitsform iibergefiihrt hat, berichtet
SARTORIUS 4.

7. Lichtbrechung.

Uber die Grundlagen der Refraktometrie und Interferometrie hat LowE 5
(vgl. S. 198) berichtet. Die mannigfaltigen Anwendungsméglichkeiten der inter-
ferometrischen MefBmethoden sind in einer Monographie zusammengestellt .

Das Interferometer (Fa. Carl Zeiss, Jena), dessen Prinzip auf einer optischen Messung
der Differenz in den Beugungserscheinungen zweier Wasserproben beruht, welche neben-
einander in je einer Wasserkammer untergebracht sind — das eine Wasser ist das zu unter-
suchende, das andere das Vergleichswasser — ist auch als Reiseinstrument konstruiert
worden, so da nétigenfalls die Untersuchungen an Ort und Stelle stattfinden koénnen.

Bei klarem Wasser wird eine 8-cm-Kammer, bei triibem eine 4- oder 2-cm-
Schicht angewendet. Eine Korrektur fiir den Gasgehalt des Wassers und eine
Temperaturumrechnung sind nicht erforderlich. Die Analysenangaben erfolgen
in Trommelteilen. Mit diesem indirekten MaBe haben sich bisher nach LOWE 7
alle Autoren bemiiht, die laufend Trinkwasser und FluBwasser interferometrisch
kontrollieren. Diese Maflzahl wird in analytische Werte umgewertet. LOWE 7
erinnert an die Arbeiten von OLszEWSKI 8 und PREE ? im Dresdner Wasser-

1 Siehe FuBnote 2, S. 31.
2 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, 8. 255. Berlin: Julius Springer 1933.
3 KorTHOFF: Konduktometrische Titration. Dresden: Theodor Steinkopff 1923. —
JANDER u. Prunp: Die visuelle Leitfahigkeitstitration. Stuttgart: Ferd. Enke 1929.
4 Sarrorivs: Die Verwendbarkeit der elektrischen Leitfihigkeit zur Bestimmung des
gilcgum-, Magnesium-, Nitrat- und Sulfatgehaltes in Trinkwassern. Gesundh.-Ing. 1931,
, 36.
9335 Lowe: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S. 293. Berlin: Julius Springer
1933.
6 Vgl. BERL u. RANES: Die Anwendung der Interferometrie in Wissenschaft und Technik,
Bd. 19: Der Fortschritt der Chemie. Berlin: Gebriider Borntrager 1928.
7 LOWE: Vom Wasser 1936, 11, 235.
8 OLszEwWSKI: Praktische Erfahrungen im Wasserwerkslaboratorium. Gas- u. Wasser-
fach 1922, 65, 559. :
9 PREE: Anwendungsmoglichkeiten des Zeissschen Flissigkeitsinterferometers bei
Trinkwasseruntersuchungen. Inaug.-Diss. Dresden 1931.
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werk und an die Bestimmung des Kolloidgehaltes in Abwissern durch MARrc
und Sack (vgl. S. 36).

Die verschiedenen im Wasser enthaltenen Salze brechen das Licht ver-
schieden stark. Nach ihrer steigenden Lichtbrechung lassen sich die Kationen
ordnen: K’, Na’, Ca™, Mg™ und die Anionen NOj}, HCOj, 80/, CI, COy.

PrEE! hat die Lichtbrechung verschiedener Salze, die im Trinkwasser
enthalten sein konnen, untersucht und mit dem bei 110° C erzielten Abdampf-

riickstand verglichen. In der neben-

stehenden Tabelle sind die Interfero- Intext. Abdamp-
meteranzeigen fir die 8-cm-Kammer Trommelteile mc];f‘i’::f
und die Abdampfriickstinde der Kon- =
zentration 1:1000 angegeben. Na,CO, 1360 1000,4
Stellt man die Interferometeranzeigen ga.CSlO }(1)32 {888’2
dieser Stammlésungen und der aus ihnen ge- N?HC(%) 810 635.2
wonnenen Verbindungen in Diagrammen zu- NaNO 3 796 1001.0
sammen, so erhilt man gerade Linien. Da K 003 1042 1000,
bei Ablesungen mit wesentlich iiber 1000 Trom- K%ll 3 862 1001 ’(8)
melteilen Abweichungen einzutreten beginnen, K.SO 759 1000.0
so sind bei hoheren Konzentrationen Kammern K%—IC(%) 664 686.4.
mit geringeren Schichten zu nehmen und die 3y ™° 606 1000 4
Ablesungen entsprechend zu multiplizieren. CaCl 3 1442 1000.4
Es ist zundchst bemerkenswert, daf die Ca.S(i 1233 1000.0
Abdampfriickstinde der Bicarbonate infolge Ca(HCO,), 1020 630.4
des Entweichens von Kohlensdure zu niedrige Ca(NOy), 978 1000.0
Werteergeben. Beibicarbonathaltigen Wissern MgCl, 1592 1000.0
erhilt man somit zu geringe Abdampfriick- MgS0, 1307 1000;4
sténde. Mg(HCO,), 1108 577,6
Auffallig ist meines Erachtens, dafl Mg(NOy), 1004 1000,0

der Interferometerwert fiir Calciumbicar-

bonat, dem hauptséchlichsten Bestandteil der natiirlichen Wisser, in Trommel-
teilen bei der 8-cm-Kammer fast dem theoretischen Wert in mg-Liter ent-
spricht. Auch Magnesiumbicarbonat zeigt nur eine geringe Erhohung, ebenso
Natriumchlorid. Eine etwas groBere Erhohung zeigt Calcium- und Magnesium-
sulfat, wihrend Kaliumnitrat einen auBerordentlich niedrigen Wert zeigt. Wiiren
also in einem Wasser nur die genannten Salze enthalten, so wiirden die Trommel-
teile multipliziert mit 0,9 einen ungefdhren Anhalt fir die Summe der gelésten
Elektrolyte ergeben. Enthilt ein Wasser wenig Nitrat und Sulfat, so ergeben
schon die Trommelteile ohne Multiplikation einen guten MaBstab.

Die Lichtbrechung zeigt aber nicht allein Werte fiir Elektrolyte an, sondern
auch Werte fiir Nichtelektrolyte und kolloid geloste Stoffe (s. Kapitel Kolloide,
S. 35). Die Interferometeranzeige 146t sich daher mit dem Abdampfriickstand,
wenn man von den Fehlern der Bestimmung absieht und zu niedrige Werte
bei Bicarbonatgehalt usw. beriicksichtigt, in Beziehung setzen, wihrend die
Leitfahigkeit mehr dem Gliihriickstand entspricht. Sie gibt ferner (Trommel-
teile fiir die 8-cm-Kammer X 0,9) einen ungefihren Anhalt fiir den Gehalt
eines Wassers an Kolloiden und gel6sten Nichtelektrolyten im Vergleich mit
der spezifischen Leitfahigkeit X 550000 (vgl. S. 31).

Bereits beim Filtrieren von Wasserproben tritt eine Erhohung der Lichtbrechung auf.
Das erste Filtrat muB daher verworfen werden.

Die Lichtbrechung dient vor allen Dingen zur Feststellung der natiirlichen Schwan-
kungen in der Wasserbeschaffenheit (z. B. in Wasserwerk 2 und zum Verfolg von Wasser-

1 Siehe Fufinote 9, S. 32.
2 OLszEwsKi: Praktische Erfahrungen im Wasserwerkslaboratorium. Gas- u. Wasser-
fach 1922, 65, 560.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2, 3
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stromungen : Feststellung der Meeresstrémungen ! und der Strémungen eines Flusses durch
einen See 2).

Angabe der Ergebnisse. Als Interferometeranzeige in Trommelteilen
fiir die 8-cm-Kammer 3. Die mit der 4- oder 2-cm-Kammer ermittelten Werte
sind auf die 8-cm-Kammer umzurechnen, d. h. mit 2 bzw. 4 zu multiplizieren.

8. Kolloide.

Zahlreiche an und fiir sich unldsliche Stoffe kénnen unter gewissen Be-
dingungen im Wasser kolloid gelést enthalten sein. Dies trifft besonders in Ab-
wissern, FluBwissern usw. zu. Nach HOFER % werden drei Verteilungszustinde
unterschieden (vgl. auch STRELL 5):

1. Ist der mittlere Durchmesser der Teilchen kleiner als 1 yu, so handelt
es sich um Molekulardispersoide (echte Losung).

2. Schwankt der Durchmesser zwischen 1 yu und 0,1 g, so spricht man von
einer kolloidalen Losung.

3. Ist der Durchmesser der Teilchen gréBer als 0,1 u, so bezeichnet man sie
als grobdispers.

Die Kolloide kénnen durch Elektrolyte gefillt werden. Dieser Vorgang tritt bei der
Wasserreinigungstechnik ¢ und in der Natur 7 beim ZusammenfluB verschieden zusam-

mengesetzter Wisser ein. Die mineralischen Kolloide konnen sich unter Umsténden gegen-
seitig ausflocken. Es wird auch hiervon in der Wasserreinigungstechnik hiufig Gebrauch

gemacht.
Die Fallungsmittel und auch die Abwasserkolloide gehdren oft zu den reversiblen Kol-

loiden, d. h. im stark sauren oder alkalischen Bereich konnen sie wieder in den Solzustand
iibergehen. Verschiedene Kolloide wirken als Schutzkolloide, d. b. sie verhindern die Aus-
flockung 8. Die organischen Kolloide sind bei Abwissern die Triager der Faulnis. Sie konnen
als hydrophile, d. h. als wasseraufnehmende Kolloide vorhanden sein. Sie sind die Ursache
der wasserbindenden Eigenschaften des Schlammes.

Yorbehandlung.

Sind in dem (Ab-)Wasser suspendierte Teilchen enthalten, so filtriert man
durch ein Papier 2, das Kolloide nicht zuriickhalt (vgl. Bestimmung des Abdampf-
riickstandes, S.29). ,

Vorpriifung.

a) Bestimmung des Triibungsgrades (vgl. S.23). Sehr viele kolloid geloste
Stoffe geben keine klare Losung. Eine Opalescenz und Triibung ohne Schwebe-
stoffe ist daher ein Anzeichen fiir eine kolloidale Lésung. Die Bestimmung des
Triitbungsgrades ergibt einen Anhalt fiir die Menge der kolloid gelésten Stoffe
anorganischer und organischer Natur.

1 PapE: Bestimmung des Salzgehaltes im Seewasser. Ann. Hydrogr. usw. 1922, 50,
193; 1924, 52, 249.
2 Brrgst: Der Verlauf des Rheines durch den Bodensee. Int. Rev. Hydrobiol. 1923,

11, 225.
3 Interferometeranzeige X 1,1 = ungefihre Summe der gelosten Stoffe ausgedriickt in

mg/Liter NaCl. Siehe ferner S.198.
4 Horer: Ultramikroskopisehe Beobachtungen zur Beurteilung des Wassers. Vom

Wasser 1932, 6, 146.
5 STRELL: Uber Wasser- und Abwasserdispersoide. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 533.

6 Vgl. Sterp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.353. Berlin: Julius
Springer 1939.

7 Vgl. Stere: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.45. Berlin: Julius
Springer 1939.

8 Vgl. Sterp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, 8. 356. Berlin: Julius

Springer 1939.
9 Kreppfilterpapier Nr. 86 der Fa. Max Dreverhoff, Dresden N 23, als Faltenfilter.
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b) Sechiittelprobe nach Beck! und von Daranvi2. Ein Reagensglas wird
mit dem zu untersuchenden Wasser mehrmals ausgespiilt und dann zu 3/, mit
der Probe gefiillt, mit 2 Tropfen Methylenblaulésung versetzt und 10 Sekunden
lang in waagerechter Richtung gleichmaBig kriftig hin- und hergeschiittelt.
Sind hydrophile organische Kolloide enthalten, so wird eine Blasenschaum-
bildung erzeugt. Je nach der Stirke des Schaumes und der Dauer seines Bestehen-
bleibens iiber dem Wasser wird der Befund als wenig, wenn der Schaum klein-
blasig ist und nach 1—2 Sekunden verschwindet, und als stark positiv, wenn der
Schaum langer stehenbleibt und nach und nach in ziemlich groB8blasige Schaum-
perlen iibergeht, oder als negativ bezeichnet (siche auch S.2 und S.14).

Quantitative Bestimmung.

a) Filtration dureh Ultrafilter nach Zsiemonny 3 Von dem in der Vor-
behandlung gewonnenen Filtrat verdampft man 100 ccm in einer Platinschale
auf dem Wasserbad und trocknet den Riickstand bis zur Gewichtskonstanz
bei 105°. Man erhélt so die Gesamtmenge der Krystalloide und Kolloide. Einen
anderen Teil des bei der Vorbehandlung gewonnenen Filtrates filtriert man nach
UrBalN und Minier 4 durch ein Cellophanfilter (Cellafilter 3). 100 ccm des
‘Filtrates dampft man ein und trocknet wie oben angegeben. Die Differenz der
beiden Bestimmungen gibt die durch das Cellophanfilter zuriickgehaltenen
Kolloide an.

Sollen nur die oxydierbaren Kolloide bestimmt werden, so kann man den

Kaliumpermanganatverbrauch des Wassers vor und nach der Ultrafiltration
bestimmen.

b) Ultramikroskopische Betrachtung. Im Ultramikroskop sind die kolloid-
gelosten Teilchen als runde, helle oder durch die Lichtbeugung gefiarbte Licht-
scheibchen erkennbar, teils mit scharfer, teils mit unscharfer Begrenzungslinie.
Die Ultramikroskopie kann nach HorEr ¢ die Ultrafiltration nicht ersetzen, sie
dient aber zur Beurteilung des kolloiden Zustandes.

So befindet sich die in vielen natiirlichen Rohwissern vorhandene organische Substanz,
die in der Wasseranalyse durch den Kaliumpermanganatverbrauch charakterisiert wird,
zum Teil im kolloidgelosten Zustand. . ,

¢) Fillung mit einem Elektrolyten. Man gibt zu dem zu untersuchenden
Wasser, wie bei der Untersuchung von Ol und Seife angegeben (vgl. S.154),
entweder 2%ige Aluminiumsulfatlosung oder Eisenchloridlosung und laBt ab-
sitzen. Vor und nach der Behandlung bestimmt man den Kaliumpermanganat-
verbrauch und erhilt einen MaBstab fir oxydierbare Kolloide (S. 199, oben).

d) Unterschied zwischen Interferometeranzeige und spezifischer Leitfihigkeit.
Wie auf S. 31 angegeben, ergibt die spezifische Leitfahigkeit nur die Summe
der gelosten Elektrolyte, wihrend im Interferometer auch die molekulardispersen
Nichtelektrolyte und die Kolloide zur Wirkung kommen 7.

I Bror: Uber eine einfache Art zur Feststellung der Verschmutzung und der Hirte
von Gebrauchswissern beim Gebrauch zu Desinfektionslésungen. Zeitschr. Desinfektions-,
Gesundheitswesen 1925, 17, Heft 5.

2 v. Daranyi: Die Anwesenheit von hydrophilen Kolloiden im Trinkwasser. Dtsch.
med. Wchschr. 1925, 51, 23.

3 ZstemonDY: Uber feinporige Filter und neue Ultrafilter. Biochem. Zeitschr. 1926,
171, 198. — Zeitschr. angew. Chem. 1926, 39, 398.

4¢ URBAIN u. MIiLLER: Untersuchungen iiber die Sauerstoffbildung bei der Ausflockung
eines negativen Kolloides durch einen Elektrolyten. Kolloid-Zeitschr. 1930, 51, 326.

5 Vereinigung Gottinger Werke, Gottingen.

6 Siehe Fufinote 4, S.34.

7 K. NaumaNN: Triibungsmessung, Nephelometrie und Interferometrie im Dienst der
Wasseruntersuchung. Vom Wasser 1929, 3, 132.

3*
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Die Differenz der Werte der Bestimmungen im Interferometer (Trommel-
teile fir die 8-cm-Kammer X 0,9) und der spezifischen Leitfahigkeit X 550000
(vgl. S.31) gibt einen gewissen Anhalt fiir den Gehalt des Wassers an Kol-
loiden und molekulardispersen Nichtelektrolyten.

Direkt kann man unter Umstdnden den Gehalt an Kolloiden im Inter-
ferometer durch Ausschiittelung mit Adsorptionsmitteln bestimmen.

Marc und Sack ! bestimmen zunichst den Interferometerwert fiir das zu untersuchende
Wasser, schiitteln mit Bariumsulfat aus, filtrieren und interferometrieren nochmals. Die
Differenz ergibt die Kolloide. Das Filtrieren der Bariumsulfatschiittelung bereitet Schwierig-
keiten. NAUMANN 2 schiittelt daher mit Carbo medicinales Merck aus und verfihrt im

itbrigen genau so.

9. Wasserstoffionenkonzentration (p,-Wert).

Nach E. NaumMaNN und K. NauMANN 3 ist die Reaktionsmessung, d. h. die
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration, nicht nur ein unerli8licher
Bestandteil jeder vollgiiltigen Wasseranalyse, sondern sie ist auch Allgemeingut
bei der Uberwachung von Wassergewinnungs- und Aufbereitungsanlagen

geworden 4.

Die Bathmometrie befaBt sich nach THIEL 5 mit der Bestimmung der Siurestufen,
d. h. der negativ gezahlten Bricgschen Logarithmen der Wasserstoffionenaktivitit, vor-
nehmlich in wifirigen Losungen. Die Bezeichnung Stufe im Sinne von Wasserstoffionen-
stufe oder Siurestufe hat zuerst FRIEDENTHAL ¢ geprigt. SORENSEN ? hat die Bezeichnung
Wasserstoffionenexponent und das Symbol pg vorgeschlagen, das sich allgemein ein-
gebiirgert hat.

Neutrale Reaktion . . . [H']=10"7, pg =17.

Saure Reaktion . . . . [H'])> 107, pg ( 7.

Alkalische Reaktion . . [H']{ 1077, pg > 7.
SORENSEN 8 gibt folgende Umrechnungstabelle:

Py (] Py | (H] P | [H]

n,00 1,00-1072 n,35 4,47- 10—(11 +1) n,70 2,00- 10—(11 +1
Il,05 8,91 . 10:(]1 +1 n,40 3,98 . 1()'—(11 +1) n’75 1,78- 10"(11 +1)
0,10 7.94-10°"*+ D | n45 | 3,55-107 @1 n,80 | 1,59-10°®+D
nl5 | 7,08:100®FD | 550 | 316-1000FD | ngs | 141107+ D
n,20 6,31-10 (* +1) n,55 | 2,82.01 (@+D 0,90 1,26-107 0+ 1
n25 | 562:1000+D | neo | 251-100mFD | ngs | 112107+ D
0,30 5,02.107(@+ 1) n,65 2,94.10"@+ 1

Beispiele: a) Das Wasser habe einen pr-Wert von 6,85, so ist n=6. Zu n,85 findet
man in der Tabelle: 1,41-10~(n+1). Die entsprechende Wasserstoffionenkonzentration ist
somit 1,41-10-(6+1) oder 1,4-10~7.

b) Das Wasser habe eine Wasserstoffionenkonzentration von 7,08 10—8oder7,08-10-(7 + 1),
Der dazugehorige Wert in der Tabelle ist n,15. Der pg-Wert ist somit 7,15.

1 Marc u. Sack: Uber eine einfache Methode zur Bestimmung der Kolloide in Ab-
wissern und iiber die Verwendung des Flissigkeitsinterferometers bei der Wasserunter-
suchung tberhaupt. Kolloidchem. 1914, Beih. 5, 375.

2 Siehe Fufinote 7, S. 35.

3 E. Navmany u. K. NAuMANN: Die praktische Ausfiilhrung der Reaktionsmessung
von Wasser. (Gas- u. Wasserfach 1935, 78, 901.

4 Vgl. Ornszewskr: Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration des Trinkwassers.

Chem.-Ztg. 1924, 48, 309.

5 TaienL: Bathmometrie im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/1, S.136.
Berlin: Julius Springer 1933.

6 FRIEDENTHAL: Zeitschr. Elektrochem. 1904, 10, 114. ]

? SORENSEN: Enzymstudien iiber die Messung und die Bedeutung der Wasserstoffionen-
konzentration bei enzymischen Prozessen. Biochem. Zeitschr. 1909, 21, 131. ]

8 SGRENSEN: Aus MicHAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin: Julius

Springer 1922,
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a) Colorimetrische Bestimmungen.

Die colorimetrischen Verfahren beruhen auf der Anwendung von Indicatoren.

Es sind dies nach TriEL ! Farbstoffe, deren Farbe in gesetzmiBiger Weise von der
Konzentration der Wasserstoffionen (und Hydroxylionen) wifriger Losungen abhingt.
Diese Beziehungen beruhen darauf, daf die Indicatoren selbst Saure- und Baseneigen-
schaften (manchmal beides) haben und bei ihnen Tonen und ungespaltene Stoffe verschiedene
Farben besitzen.

«) Einfarbige Indicatoren. Die isomere Form ist farblos. Der Farbumschlag
vollzieht sich nach farbig. Die Intensitdt hingt von der Indicatorkonzentration
und vom Umschlagsgrad des Indicators ab.

MicHAELIS 2 benutzt bei einfarbigen Indicatoren, um den Saurefehler zu vermeiden,
eine sehr verdiinnte Losung und besonders lange Kolorimeterrohre. Bei Verwendung der
von ihm empfohlenen Dauerreihen von Vergleichslésungen mufl dagegen mehr Indicator
zugesetzt werden. Er verwendet namentlich die Indicatoren m- und p-Nitrophenol. TiLw
MANS 3 beschreibt die Ausfiihrung der Bestimmung ausfiihrlich.

{3) Mehrfarbige Indicatoren. Meist werden zweifarbige Indicatoren angewandt,
die im alkalischen und sauren Gebiet verschiedene Farben aufweisen und im
Umschlagsgebiet des Indicators Mischfarben zeigen.

Vorpriifung. Zur richtigen Wahl des Indicators mit dem in Betracht kom-
menden Umschlagsgebiet ist die Vorpriifung mit einem Universalindicator nétig.
Uber die Zusammensetzung von Universalindicatoren berichtet L. W. Haask 4.

Am gebrauchlichsten ist der Universalindicator von Merck 8. Kleine, rein
weifle Porzellanschalchen werden mittels einer Pipette (um den Verlust von
Kohlensdure zu vermeiden) mit etwa 2-—3 ccm Wasser beschickt und 1 Tropfen
Universalindicator Merck zugefiigt. Die auftretende Fiarbung wird mit einer
Farbenskala & verglichen und daraus der pg-Wert direkt abgelesen.

CzeNsNY 7 gibt zur besseren Unterscheidung der pyz-Werte von 7,5—9 zu 100 cem

Merckschem Universalindicator 5,6 ccm 1%ige alkoholische Phenolphthaleinlésung. Er
hat folgende Farbtabelle aufgestellt:

Farbung pa-Wert Férbung pH-Wert, Firbung pa-Wert,
rot . . ... ... 4,4 griinlich-gelb . . . | 6,4 griinstichiges Blau . 8,4
gelblich-rot. . . . . 48 gelblich-griin . . . . 6,8 blawu . . . .. .. 8,8
orange . . . . . . . 5,2 rein-grim. . . . . . 7,2 blauviolett . . . . 9,2
orange-gelb. . . . . 5,6 blaulich-grin . . . . 7,6 hellviolett . . . . . 9,6
gelb . . . .. ... 6,0 griinlich-blau . . . . 8,0 dunkelviolett . . . 10,0

Auflerdem gibt er fiir die einzelnen Stufen Vergleichsfarbldsungen (s. Tabelle 8,
S. 187) an, die in zugeschmolzenen Ampullen8 aufbewahrt werden koénnen. W. OHLE®
nimmt den Universalindicator von Nagel 0.

Ausfithrung. Durch die orientierende Vorprifung ist der pg-Wert ungefahr
festgestellt worden. Man wahlt in der Tabelle 3, S. 184, den in Betracht kom-
menden Indicator. Zu 10 cem des zu priifenden Wassers gibt man 2—10 Tropfen
der Indicatorlésung. Man vergleicht in vertikaler Aufsicht mit einer der in

1 Traren: Vgl. Kapitel Indicatorenkunde im Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd.II/1, S.174. Berlin: Julius Springer 1933.

2 MicHAELIS: Die Bestimmung der Wasserstoffzahl in Trink-, FluB- und Meerwasser
mit Indicatoren ohne Puffer. Z. 1921, 42, 25. — Vgl. auch Biochem. Zeitschr. 1921, 33, 307.

3 TmiMaNs: Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers, S.14. Halle-
Saale: Wilh. Knapp 1932.

4 HaasE: Di¢ Zusammensetzung von Universalindicatoren. Vom Wasser 1936, 11, 276.

5 Fa. E. Merck, Darmstadt.

¢ Wird von der Fa. Merck zusammen mit dem Universalindicator geliefert.

7 CzENsNY: Die zweckméafige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Beur-
teilung fischereilicher Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 30, 647. — Vom Wasser 1932, 6,155.

8 Fertig zu beziehen von der Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.

9 OELE: Einfache Messung des Kalk- und Siuregehaltes der Gewisser. Allg.
Fischerei-Ztg. 1939, 64, 49.

10 Fa. Alexander Krebs vorm. W. Nagel, Freiburg i. Br.
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Tabelle 4, S. 184, angefiihrten Losungen von bestimmtem pg-Wert, die eben-
falls mit der gleichen Indicatormenge versetzt worden ist, oder man nimmt die
von CzENSNY ! vorgeschlagenen Vergleichsfarbungen, die in zugeschmolzenen
Ampullen aufzubewahren sind 2.

Man achte darauf, daB die Temperaturen des zu untersuchenden Wassers und der Ver-
gleichslésung méglichst gleich sind. Fiir weiche (schlecht gepufferte) Wisser mul man
alkoholische Indicatorlésungen (s. Tabelle 3, S.184) verwenden, da man sonst zu hohe
Werte erhilt.

Weist das Wasser auller Farbung auch eine Triibung auf, so wird eine Misch-
probe hergestellt, indem man gleichzeitig durch eine Vergleichslosung mit
Indicator (aber ohne Eigenfarbe des zu priifenden Wassers) und durch das
zu priifende Wasser selbst (ohne Indicator) bei horizontaler Durchsicht blickt
(WarpoLEsches Prinzip).

An Stelle der Vergleichslgsungen kann man auch die Bestimmung mit geférbten Gléisern,
z. B. im Komparator von Hellige3 oder im Fixkomparator (Taschencolorimeter) von
Nagel ¢ ausfiihren.

Fir sehr getrilbte und gefarbte Wisser (Abwasser) werden zweckmaBig
Indicatorpapiere® oder Foliencolorimeter® genommen. Die Verinderung in
der Farbe der mit dem Indicator getrankten Celluloidstreifen wird mit Standard-
farben verglichen. Man kann auch das Tiipfelbesteck nach TODT 7 benutzen.
Bei stark getriibten oder gefirbten Wissern wird eine Messung auf colorimetri-
schem Wege iiberhaupt unméglich. Sie ist dann elektrometrisch auszufiihren.

b) Elektrometrisches Verfahren.

Uber die theoretischen Grundlagen und die anzuwendenden Apparaturen
hat THIEL # eingehend berichtet. Am meisten wird heute entweder die MeB-
briicke nach der Kompensationsmethode® oder ein Réhrenvoltmeter® benutzt.
Die Untersuchungen sind entweder bei 180 auszufiihren oder andernfalls die
Ergebnisse auf 18° umzurechnen.

Die Berechnung des pg-Wertes aus der ermittelten Millivoltzahl ® wird mit Hilfe der
Nerw~stschen Formel 7= 57,7 (bei 18°) log %% ausgefiihrt. R. ScEMIDT 20 gibt hierfiir fol-

gendes Beispiel: Der bei 18° gemessene Wert 7 sei 272 Millivolt. Die H-Ionenkonzentration
¢2 der Vergleichselektrode ist 102,03, Es ergibt sich dann:

-2,03
log 106 = 32%?7— oder log .cil = pg= % + 2,03 = 6,74.

Fiir jeden Temperaturgrad von 16—24° wichst die Zahl 57,3 um 0,2. Sie lautet also
fiir 170 57,5, fiir 19° 57,9 usw. Praktische Tabellen werden von den MeBapparatefirmen
meist mitgeliefert. -

Eine gewisse Schwierigkeit bereitet die Wahl der Elektroden. Die sichersten
Werte erhalt man sonst mit der Wasserstoffelektrode. Sie ist aber nur bei
solchen ‘Wissern anwendbar, die sich im Kohlensiuregleichgewicht befinden
und keine iberschiissige Kohlensiure enthalten. Meist wird fiir Wiasser
im gesamten sauren Gebiet die Chinhydronelektrode gewihlt. Die Messung

1 Siehe FuBnote 7, S. 37. 2 Siehe FuBnote 8, S. 37.
3 Fa. Hellige, Freiburg i. Br. 4 Siehe FuBinote 10, S. 37.
63 5 Siehe Korparzki: Der gegenwirtige Stand der pg-Messetechnik. Chem.-Ztg. 1939,
, 685.
6 Nach Wurrr; Fa. F. u. M. Lautenschliger, Miinchen.
7 Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7. . . .
8 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 1I/1, 8. 138. Berlin: Julius Springer 1933.
¢ Einige Apparate, z. B. der von TRENEL, geben den pyp-Wert direkt an. ]
10 R. SorMipr: Die Grundlagen der elektrometrischen Bestimmung der Wasserstoffionen-
konzentration und ihre Ausfithrung. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Luft-
hygiene 1927, 3, 269.
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erfolgt unter Anwendung eines Doppelhalbelementes. In das eine Gefal (kleine
Weithalsflasche) kommt ,,Testlosung‘‘ 1, in das andere das zu priifende Wasser.
Beide Fliissigkeiten werden mit etwas Chinhydron unter Umschiitteln versetzt,
in jeder wird eine Platinelektrode befestigt und beide durch einen mit gesittigter
Kaliumchloridlosung gefiillten Heber verbunden.

Bei sofortiger Ablesung koénnen mit der Chinhydronelektrode alkalische

Wisser je nach Salzgehalt bis zum py-Wert 8,0 oder hochstens 8,5 bestimmt
werden.

Naumann hilt sogar bei rascher Messung py-Werte bis 9 fiir méglich. Haasg 2 empfiehlt
bei diesem hohen pg-Wert das Einleiten von Stickstoff. Bei sehr weichen Wissern kénnen
bereits Fehler in (ﬁr Messung durch nicht absolut eisenfreies Chinhydron entstehen.

Coons 2 halt fiir genaue pg-Messungen eine bestimmte Menge an Chinhydron
fiir notwendig. Er gibt einen Tropfen (= 0,0009 g Chinhydron) einer gesittigten
Chinhydronlésung in Aceton zu, um jeweils an Chinhydron gesittigte wiBrige
Losungen zu erhalten. ~

Coons verwendet blanke Platinelektroden. Diese sind von Zeit zu Zeit durch Auskochen
mit einer 5—10%igen Natriumbisulfitlésung zu reinigen.

Die Antimonelektrode ist besonders fiir alkalische Stufen gut verwendbar.
Sie darf aber keinesfalls das eine Mal im alkalischen und das andere Mal im sauren
Gebiet benutzt werden. Wird sie durch Biirsten von den sich bildenden Oxyden
befreit, so kann sie zur stéindigen registrierenden pg-Messung im Wasserwerk,
bei der landwirtschaftlichen Abwasserverwertung usw. dienen.

Einen Fortschritt in der elektrometrischen pgy-Bestimmung bedeutet die
(laselektrode, iiber die bereits ROBERTSON 4 ausfiihrlich berichtet hat.

Sie ist eine Universalelektrode auch bei solchen Losungen, in denen die Wasserstoff-,
Chinhydron- und Antimonelektroden versagen. Sie ist unabhingig von der Gegenwart
von Schwermetallen sowie von oxydierenden oder reduzierenden Stoffen. Mit der Glas-
elektrode kann man bis zum p-gWert 12 messen, jedoch ist die Messung vom py-Wert 10
an aufwirts nicht mehr genau. )

Bei der Glaselektrode kommt es naturgemiB sehr auf die Beschaffenheit
des Glases an. Hieriiber berichtet L.KwraTtz5. Die Loslichkeit des Glases
fiihrt bei ungepufferten Lisungen leicht zu pg-Verschiebungen nach der alkali-
schen Seite. Mit einem Roéhrenvoltmeter unter Verwendung einer zweckméfigen
Glaselektrode hat man gute Ergebnisse erzielt 6.

ScHEWABE ? hat eine besondere Glaselektrode konstruiert8, bei der die
Elektrode dauernd mit frischer Losung berieselt wird (es gentigen hierzu 20 cem
Losung). Automatische ZufluBregelgerite mit Lichtanzeiger und Xontroll-
lampen sowie pg-Registriergerite kénnen mit der ScawasEschen Glaselektrode
ausgestattet werden °.

1 0,01 N.-Salzsgure, die 6,71 ¢ Kaliumchlorid im Liter enthalt, mit einem pg-Wert
von 2,03.

2 Haase: Vgl. Vom Wasser 1937, 12, 133.

3 Coons: Continuous measurment of py with quinhydrone electrodes. (Fortlaufende
py-Messungen mit Chinhydronelektroden.) Ind. engin. Chem. 1932, 3, 402—407. Ref.
Wasser u. Abwasser 1932, 80, 139.

4+ ROBERTSON: Hydrogen-Ton determination with low-resistance glasselectrodes. (pg-
Bestimmung mit Glaselektroden von geringem Widerstand.) Ind. engin. Chem. 1931, 3,
5—7. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 29, 107.

5 KraTZ: Neuere Arbeiten iiber Glaselektroden. Kolloid-Zeitschr. 1939, 86, 51.

6 Zum Beispiel mit dem Ionograph mit Lupenablesung oder dem Ultra-Ionograph nach
Worrr-KorpaTzkt der Fa. F. u. M. Lautenschliger, Miinchen IT.

7 ScewaBE: Vergleichende pg-Messungen mit der Wasserstoff- und der Glaselektrode.
Zeitschr. Elektrochem. 1937, 43, 874.

8 Zu beziehen von der Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.

9 Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.
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RicHTER ! hat sehr gute Erfahrungen mit den Glaselektroden gemacht. Bei Wassern
mit mehr als 10° deutsche Hérte treten Abweichungen vom Sollwert auf. Bei ungepufferten
Waissern dagegen haben sich die Glaselektroden sehr gut bewahrt.

¢) Bestimmung durch Berechnung.

Zur Kontrolle der experimentell ermittelten pg-Werte kann man bei den
meisten natiirlichen Wissern eine Berechnung durchfiihren.

Die Wasserstoffionenkonzentration wird bedingt durch das Verhaltnis freie
Kohlensdure (s. S. 51) zu gebundener Kohlensiure (s. S. 49). Betrigt die freie
Kohlenséure f mg/Liter und die Bicarbonatkohlensiure = gebundener Kohlen-
sdure X 2 == 2 g mg/Liter, so ist fiir die meisten natiirlichen Wésser der pg-Wert
nach TrLrLmaws 2:

29

Pr =l0g-o5 57"
Man errechnet zunichst das Verhiltnis gefundene mg/Liter gebundene
Kohlensiure (g) x 2 : freier Kohlenséure (f) wie 100: z. Demnach ist

freie Kohlenséure-100

2-gebundene Kohlensiure
Dann sucht man in der von O. MAYER vereinfachten Tabelle 6, S. 185, fir den
ermittelten x2-Wert den gesuchten py-Wert auf.

Beispiel: f=17,56 mg/Liter, g=— 17,7 mg/Liter, 2g= 15,4 mg/Liter.

Somit ist z= 48,7 und nach der Tabelle interpoliert: pgy— 6,83.

Die angegebene Formel und die Tabelle sind nach TiLLMANs 2 zu ungenau oder nicht
anwendbar, wenn

a) das Wasser gar keine Bicarbonate, sondern nur freie Kohlensiure enthilt,

b) beim Vorhandensein von viel freier Kohlensiure und wenig Bicarbonatkohlensiure
letztere folgende Gehalte unterschreitet:

1. Bis 10 mg freie Kohlensiure, 20% der freien Kohlensiure,

2. von 10—100 mg freier Kohlensidure, 10% der freien Kohlensiure,

3. iiber 100 mg freier Kohlensidure, 5% der freien Kohlenséure.

¢) beim Vorhandensein von viel Bicarbonatkohlensiure und wenig freier Kohlensaure
letztere weniger als 1/, (2,5%) der Bicarbonatkohlensiure ausmacht.

Der Fall ¢) kommt praktisch sehr nahe an reine Bicarbonatlésungen. Der pg-Wert
schwankt zwischen 8,00 und 8,30.

Nach STROHECKER# stimmen die nach TILLMANS errechneten pg-Werte haufig nicht
mit den experimentell bestimmten Werten iiberein. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich
darin zu suchen, daB die Konstante der TiLrMaNsschen Gleichung nicht 3,04-10-7 betrigt,
sondern mit wachsendem Gehalt an freier oder gebundener Kohlensiure Schwankungen
unterworfen ist.

NACHTIGALL 3 hat die Berechnung noch weiter vereinfacht und auBerdem ein
praktisches Nomogramm (s. Tabelle 5, S. 185) herausgegeben, aus dem man
schnell den gesuchten Wert ermitteln kann.

Beispiel: Freie Kohlensiure= 50 mg/Liter und gebundene Kohlensdure = 100 mg/Liter
ergibt nach dem Nomogramm: py= 7,12.

X ==

Die Wasserstoffionenkonzentration als Gradmesser
fiir die Aggressivitit von Wissern.

a) Verfahren von STROHECKER 4,

Da die Bestimmung der freien Kohlensiure namentlich bei weichen Wissern leicht
zu hohe Werte ergibt (vgl. S. 52), ermittelt STROEECKER aus dem experimentell gefundenen

1 RicuTER: Vom Wasser 1937, 12, 133.

2 TinMans: Uber die quantitative Bestimmung der Reaktion in natiirlichen Wassern.
Z. 1919, 38, 1.

3 NACHTIGALL: Berechnung des pg-Wertes aus dem Gehalt des Wassers an freier und
gebundener Kohlensiure. Gas- u. Wasserfach 1933, 76, 833. .

4 STROHECKER: Ein neuer Weg zur Ermittlung der Angriffslust (Aggressivitét) von
Wissern. Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 107, 321—328.
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pa-Wert und dem Wert fiir die gebundene Kohlenssure (vgl. 8. 50) die Aggressivitat des
Wassers. Er geht von den Tmrmansschen Formeln fiir das im Xohlensduregleichgewicht
stehende Wasser aus und kommt zu der Gleichung®:

freie CO,= (gebundene CO,)? - CaO - K”.

Unter Eliminierung der freien Kohlensiure kommt STROHECKER zu zwei
Gleichungen:

o) fiir die Falle, in denen Kalkgehalt und Gehalt an gebundener Kohlenséure,
ausgedriickt in mg/Liter, etwa gleich sind:

Pu = 11,39 — 2 - log gebundene CO, (mg/Liter).
B) Sind die beiden Werte nicht annédhernd gleich, so gilt folgende Gleichung:
Pr = 11,49 — log CaO — log gebundene CO, (mg/Liter).

Durch diese Gleichungen ermittelt man den pg-Wert, den das Wasser auf-
weisen wiirde, wenn es im Gleichgewicht stiinde. Die Differenz des so ermittelten
pu-Wertes mit dem tatsichlichen experimentell gefundenen pg-Wert gibt
dariiber Aufschlufl, ob das Wasser saurer oder alkalischer als das Gleichgewichts-
wasser ist. Man erhilt hierdurch einen MaBstab, ob das Wasser angreifend ist
oder nicht, und welche Stirke die Aggressivitit hat. Je groBer die Abweichung
des zu untersuchenden Wassers nach der sauren Seite ist, um so aggressiver
ist das Wasser. :

Nach NAcHTIGALL 2 verursacht die Feststellung der Angriffsfahigkeit nach der Methode
von STROHECKER keine besondere Mehrarbeit, da bei der Wasseruntersuchung sowieso
die freie Kohlensidure, der pg-Wert und die Carbonathiirte bestimmt werden. Man mufl
sich nur der Miihe unterziehen, diese drei Werte rechnerisch auszuwerten. .

In der zweiten Formel wird, mit Riicksicht auf einen etwaigen Magnesium-
gehalt, der Wert fiir den Kalkgehalt eingesetzt. Wenn auch in den meisten
Fillen eine nennensweérte Abweichung zwischen den sich aus der 1. und 2. Formel
ergebenden Werten nicht vorhanden ist, so ist es dennoch zweckméfBig, wenn
eine Kalkbestimmung stets vorgenommen wird.

b) Verfahren von LANGELIER 3.

LANGELIER 3 kommt auf einem ganz anderen Wege zu einer &hnlichen Be-
stimmung der Aggressivitit von Wissern wie STROHECKER. NACHTIGALL %
hat die Verfahren von STROHECKER und LANGELIER nebeneinander nachpriifen
lassen. . Bei Hunderten von Vergleichsversuchen ist im allgemeinen eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Berechnungen gefunden worden.
Bei LANGELIER wird nicht nur die Ionenkonzentration des kohlensauren Kalkes
beriicksichtigt, sondern auch andere Stoffe, z. B. Abdampfriickstand. Wenn
auch die Mehrzahl der anderen Ionen keinen Einfluf} auf die Hoéhe des pg-Wertes
ausiiben, so kann dennoch das Angriffsvermégen des Wassers durch sie beeinflu3t
werden. Die Methode von LANGELIER ist zweifellos genauer, aber es scheint
fiir die Praxis nicht unbedingt notwendig zu sein, die anderen Tonen mit zu bertick-
sichtigen. Ein Vorteil des STROEECKER-Verfahrens liegt darin, dal der Unter-
schied zwischen gefundenem und berechnetem pg-Wert direkt einen MaBstab fir
die Angriffsfahigkeit des Wassers darstellt. Wichtig ist jedoch bei beiden Ver-
fahren, daB die pg-Werte so genau wie moglich bestimmt werden.

1 STROHEECKER: Uber die Bestimmung der Angriffslust von Wassern. Vom Wasser
1937, 12, 128—134.

2 NacHTIGALL: Vom Wasser 1937, 12, 133.

3 LANGELIER: The analytical control of anticorrosion water treatment. (Die analy-
tische Uberwachung der korrosionsverhindernden Wasseraufbereitung.) Journ. Amer. Water
Works Assoc. 1936, 28, 1500—1521. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 76.

4 NaoHTIGALL: Vom Wasser 1937, 12, 132.
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Die Arbeit von LANGELIER ist von HAASE 1 iibersetzt und bearbeitet worden.
LaNGELIER geht ebenfalls von einer Gleichung aus fiir den pg-Wert, den ein
Wasser bei gegebenem Calciumgehalt und Gesamtalkalitat im Gleichgewichts-
zustand besitzen miiBte. Er kommt schlieBlich zu der Formel:

Pr, = (Pxz — Px;) + Pca + Pan
Hierin bedeuten:

Pmg: die Wasserstoffstufe, die vorhanden wére, wenn das Wasser im Gleich-
gewicht mit festem -Calciumcarbonat stiinde.

Pke und pg: sind die negativen Logarithmen der zweiten Dissoziationskonstanten fiir
Kohlensédure und des Ldoslichkeitsproduktes von Calciumcarbonat. Der
Unterschied éndert sich mit dem Salzgehalt und der Temperatur. Die
Werte sind fiir die verschiedenen Salzgehalte und Temperaturen aus einer
Tabelle 7a auf S.186 zu ersehen.

Pca: ist der negative Logarithmus der molaren Calciumionenkonzentration.
Man geht von den ermittelten Ca™ in Milligramm/Liter aus und ermittelt
den Wert aus der Tabelle 7b, S. 186.

Palk: ist der negative Logarithmus der Methylorangealkalitit, ausgedriickt als
normale Calciumcarbonatkonzentration. Die Gesamtalkalitit (vgl. S.47)
wird auf Grund der analytischen Bestimmung als CaCO; in Milligramm/Liter
ausgerechnet. Man multipliziert die Gesamtalkalitit in Millival/Liter mit
50 und liest den Wert fiir pajx aus der Tabelle 7 ¢ auf S. 186 ab.

Durch einfache Addition der drei aus den Tabellen entnommenen Werte
erhilt man pg,. Die Differenz zwischen dem experimentell gefundenen * und

dem berechneten pg -Wert wird Sattigungsindex genannt. Wenn der Index

= ( ist, befindet sich das Wasser bei der betreffenden Temperatur im Gleich-
gewicht. Ein positiver Index bedeutet Ubersittigung und Neigung zur Aus-
scheidung bzw. zur Bildung schiitzender Carbonatschichten im Rohr, wihrend
der negative Index Untersittigung bedeutet und der Neigung entspricht,
bestehende Carbonatschichten zu ldsen.

10. Aciditit und Sdureverbrauch.

Die Feststellung des sauren oder alkalischen Charakters eines Wassers
erfolgt mit Indicatoren.

Uber die Anwendungsgebiete der Indicatoren berichtet ausfithrlich TuiEnL. Nach
TwiEL 3 gibt es drei Anwendungsformen der Indicatoren:

1. Die exakteste Messung ist die Bestimmung der Siurestufe (pg-Messung). Eine
genaue Kenntnis der Indicatoreigenschaften und ein MeBinstrument fiir die Bestimmung
des Umschlagsgrades (Colorimeter, Stufenphotometer, Spektralphotometer usw.) ermog-
licht die genaue Auswertung des Umschlagsgleichgewichtes des Indicators (s. Wasserstoff-
ionenkonzentration pg-Wert, S. 37).

2. Die zweite Form ist die halbqualitative, bei der die Indicatorenfirbung zur Fest-
stellung der Reaktion des Wassers dient, die innerhalb oder auBerhalb gewisser Grenzen
liegt, z. B. die Probe, ob saure, alkalische oder neutrale Reaktion vorliegt durch den Lackmus-
farbstoff, dessen Halbwertstufe sehr nahe .bei dem pyg-Wert 7 liegt (s. untenstehenden
qualitativen Nachweis).

3. Die dritte Form ist die Verwendung eines Indicators bei einer acidimetrisch-alkali-
metrischen Titration.

Wihrend der pg-Wert die Konzentration der wirksamen H- und OH-Tonen
angibt, bestimmt man die Aciditdt und den Siaureverbrauch durch Zusatz von

1 Hassg: Die analytische Uberwachung der Wasserentsiuerung. Vom Wasser .1937,
12, 135.

2 LANGELIER bestimmt den py-Wert elektrometrisch mit einer Glaselektrode und ver-
gleicht den so gefundenen Wert mit dem auf colorimetrischem Wege gefundenen.

3 Vgl. Taren: Indicatorenkunde im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1,
S.174. Berlin: Julius Springer 1933.
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Laugen oder Sauren von bestimmtem Gehalt (meist von Normalldsungen) bis
zum Umschlag des Indicators (Titrationsstufe 1).

Bei der Titration &ndert sich oft der urspriingliche Zustand, so daB beide Bestimmungs-
verfahren nicht dasselbe bedeuten. Eine Fliissigkeit kann z. B. eine groBe Menge titrierbarer
Séure enthalten. Durch Regulatoren (Puffer), z. B. Acetat, Phosphat, Eiweiflstoffe nsw.,

kann aber der Saurecharakter — ausgedriickt durch den pg-Wert — verhaltnismésBig
gering sein.

Will man besonders schwache Siuren oder Basen titrieren, so ist man, um eine exaktere
Erreichung einer Titrationsendstufe zu erzielen, auf die Verwendung von Vergleichslésungen
angewiesen. Die Vergleichslésung muBl mit dem gleichen Indicator in gleicher Konzen-
tration angefirbt sein und die gewiinschte Stufe besitzen.

Man kann aber nicht nur den Titrationsendpunkt an der Farbinderung
eines Indicators erkennen, sondern auch an der sprungweisen Verinderung
des Potentials einer eingetauchten Elektrode 2 (vgl. Silberbestimmung 8. 152)
oder an dem Knick einer Leitfahigkeitskurve 2 (s. unter Leitfahigkeit S.32).

Uber die acidimetrische Stufentitration berichtet Pavrn Hirscm4 eingehend. Bei
schwachen Siuren und Basen ist der Aquivalenzpunkt weniger genau zu erkennen.

Qualitativer Nachweis.
Zu einer Probe des zu untersuchenden Wassers gibt man etwas Indicator.

Indicator Sauner J Neutral Alkalisch
Methylorange |
Umschlagsgebiet py=3,1—4,6 . . . kirsehrot braunlichgelb gelb
Lackmus 1
Halbwertstufe pg=7 . . . . . . . zwiebelrot violett blau
Phenolphthalein 5
Umschlagsgebiet pg=28,9—9,8 . . . | farblos schwachrosa carminrot

Nach JORGENSEN 5 wird der viel gebrauchte Indicator Kongorot von EiweiBsﬁoffen
und deren Spaltungsprodukten so beeinfluBt, daB ganz falsche Resultate gewonnen werden.

Bei der Acidimetrie gewerblicher Abwisser empfiehlt DickiNson ¢ die Anwendung
fluorescierender Indicatoren, z. B. des Fluoresceins, dessen griingelbe Fluorescenz nur in
alkalischen Losungen auftritt und beim py-Wert 7 verschwindet.

1. Beispiel: Reaktion sauer gegen Phenolphthalein. Es kénnen anwesend
sein: freie Kohlensaure, freie organische Saure sowie Mineralsiure.

Man kocht zur Vertreibung der enthaltenen Kohlenssure lingere Zeit auf
und gibt nach dem Abkithlen Methylorange hinzu. Rotfarbung zeigt dann
Mineralssure und freie nichtfliichtige organische Siure an.

2. Beispiel: Reaktion sauer gegen Phenolphthalein, alkalisch gegen Methyl-
orange (freie Kohlenssiure und eventuell Huminséuren).

3. Beispiel: Reaktion alkalisch gegen Methylorange und alkalisch gegen
Phenolpbthalein.

1 Vgl. Kapitel: Stufentitration im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/1. Berlin:
Julius Springer 1933. .

2 Vgl. Erics MULiER: Elektrometrische MafBanalyse. Dresden: Theodor Steinkopff
1923.

3 Vgl. Kourrorr: Konduktometrische Titration. Dresden: Theodor Steinkopff 1923.

4 Vgl. Kapitel: Acidimetrische Stufentitration im Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd. II/1, S.196. Berlin: Julius Springer 1933. )

5 JORGENSEN: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration, S.58. Dresden:
Theodor Steinkopff 1935. . .

6 DrokinsoN: The Application of fluorescent Indicators to the Acidimetry of Trade
Effluents. (Die Anwendung fluoreszierender Indikatoren bei der Azidimetrie gewerblicher
Abwisser.) Sureyoe 1938, Nr. 2400, 86. Ref. Wasser u. Abwasser 1938, 86, 176.
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Mogliches Vorhandensein von Alkalihydroxyd, Alkalicarbonat und Calcium-
hydroxyd. Man gibt der Wasserprobe etwas 10%ige Bariumchloridlssung
zu und etwas Phenolphthalein. Es kann dann folgendes eintreten:

a) neutral unter Ausscheidung eines weiflen Niederschlages: Vorhandensein
von Alkalicarbonat;

b) alkalisch unter Ausscheidung eines weillen Niederschlages, der mit Sduren
Kohlensiure entwickelt (der sdureunlosliche Niederschlag ist Bariumsulfat):
Vorhandensein von Alkali- oder Calciumhydroxyd neben Alkalicarbonat;

c) alkalisch ohne Ausscheidung (wenn nicht zuviel Bariumchlorid genommen) :
Vorhandensein von Calcium- oder Alkalihydroxyd, Abwesenheit von Alkali-

carbonaten.

Im Falle b) und o): .

Einleiten von Kohlensdure im Uberschuf3, bis ein etwa entstandener Niederschlag
sich wieder gelost hat, abfiltrieren, klare Losung kochen, abkiihlen, dann Reaktion gegen
Phenolphthalein: :

o) neutral (in diesem Falle hatte sich beim vorherigen Kochen eine Ausfillung gezeigt):
Vorhandensein von ehemaligem Calciumhydroxyd;

B) alkalisch:

1. beim vorherigen Kochen war ein Niederschlag entstanden: Vorhandensein von

ehemaligem Alkali- und Calciumhydroxyd;

2. beim vorherigen Kochen hatte sich kein Niederschlag gebildet: Vorhandensein von
ehemaligem Alkalihydroxyd, jetzt umgewandelt in Alkalicarbonat; weiterer Nachweis durch
ilfeutrale Reaktion und Abscheidung einer Fallung auf Zusatz von 10%iger Bariumchlorid-

6sung.
Aciditit.

Bei natiirlichen Wassern wird die Aciditit hauptsichlich durch Kohlen-
siure, zuweilen auch durch Huminsiuren, hervorgerufen. Mineralsduren kommen
sehr selten vor, z. B. in bergwerklichen ‘Gruben- und Haldenwiéssern (da durch
Oxydation von Pyriten freie Schwefelsiure entstehen kann). Ein reichlicher
Geha]t an Eisen- und Aluminiumsulfat kann beim Fehlen von Bicarbonaten
ebenfalls eine saure Reaktion bewirken. Abwésser kénnen zuweilen freie Séuren
enthalten oder diese (z. B. Schwefelsiure oder Salzsiure) kénnen durch Um-
setzungen von Abwasserbestandteilen entstehen.

Nach WEereELT ! vermogen natiirliche Wiasser durch freie Kohlensiure Bicarbonate
und Atzalkalien, z. B. Atzkalk, zu binden (Alkalibindungsvermaogen).

Man unterscheidet:

&) Methylorangeaciditit gegen den Indicator Methylorange (Rotfirbung
= Mineralséaure),

B) Gesamtaciditit gegen den Indicator Phenolphthalein.

Vorbehandlung. Gefirbte Wisser kénnen durch Behandeln einer be-
stimmten Menge mit salzfreier Aktivkohle entfirbt werden. Stérend wirken
auBer firbenden Stoffen auch Schwermetalle.

Ausfithrung zu «). Nach den Einheitsverfahren werden 100 ccm
der notigenfalls vorbereiteten Probe in einer passenden, verschlieBbaren
Flasche oder in einem Kolben mit 2—3 Tropfen 0,1 %iger Methylorangeldsung
versetzt und mit 1/;, N.-Natronlauge bis zum Umschlag nach gelb zu titriert.

Verbrauchte ccm = Millival/Liter entsprechen dem Gehalt des Wassers an
starken Sduren (Mineralsiuren). Bei stark getriibten Wiassern mufl die zu
untersuchende Probe mit destilliertem Wasser verdiinnt werden.

Enthilt das Wasser Schwermetalle (Eisen, Mangan, Kupfer usw.), so mul man nach
Tiimans 2 durch kriftiges Umschwenken und nur tropfenweises Zugeben der Lauge

1 Vgl. Taumu: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 6.

2 TILLMANS: a) Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.160.
Halle-Saale: Wilh. Knapp 1932. b) Trink- und hausliches Gebrauchswasser. In Konia:
Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, Bd. 3/III. Berlin: Julius Springer
1918.
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dafiir sorgen, daf die einfallende Lauge nicht schon infolge der &rtlichen Konzentration
grolere Mengen des Metallsalzes fillt, das sich in der immer diinner werdenden iiber-
schilssigen S#ure nur sehr schwer wieder 16st. Wenn man aber die Fillung des Metalles bei
der Titration moglichst verhindert, erhilt man brauchbare Resultate.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 0,05 ccm /3, N.-Natronlauge ab-
gerundete Zahlen je 100 cem Wasser als Millival/Liter angegeben.

Die Einheitsverfahren lassen cem !/;,N.-Lauge je Liter angeben. Es
ist dies aber unter Umstéinden, da sonst in der Lebensmittelchemie die Angabe
cem N.-Lauge (= Millival/Liter) iiblich ist, irrefiithrend.

Beispiel: Aciditdt (gegen Methylorange): 3,25 Millival/Liter.

Ausfithrung zu f). 100 ccm des zu untersuchenden Wassers werden mit
0,5 ccm der Phenolphthaleinlésung (R.Nr. 74) versetzt und mit !/;, N.-Natron-
lauge bis zur gerade sichtbaren Rosafirbung titriert.

Die verbrauchten cem 1/, N.-Natronlauge = Millival/Liter entsprechen dem
Gehalt des Wassers an Sauren bzw. alkalibindenden Stoffen, und zwar bei
alkalischer Reaktion des Wassers gegen Methylorange dem Gehalt an schwachen
Siuren und sauren Salzen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 0,056 ccm !/, N.-Natronlauge
abgerundete Zahlen je 100 ccm Wasser als Millival/Liter angegeben.

Beispiel: Aciditit (gegen Phenolphthalein): 4,50 Millival/Liter.

Bestimmung der organischen Si#uren in Abwiissern. In den Abwissern von
Zucker- und Starkefabriken kénnen durch Gérung Kohlensiure, Milchsédure und
Buttersaure entstehen neben etwas Ameisensiure, Essigséure und Bernsteinsiure.
Auch bei der sauren Gérung in anormal arbeitenden Schlammzersetzungs-
behéltern treten organische Siuren auf. Die Bestimmung der gesamten freien
organischen Séuren, der flichtigen organischen Siuren (Buttersiure usw.)
und der freien und gebundenen organischen Sauren erfolgt nach der Methode
von vOoN Luck ! mit Angabe in Millival/Liter. Siehe S. 199.

a) Gesamte freie Séure. 50 ccem Abwasser werden mit 1/;, N.-Natronlauge
und Phenolphthalein (R.Nr.74) als Indicator in der Kilte titriert. 1 ccm
= 2 Millival/Liter = 5,6° dH Gesamtsiure (Wert a).

b) Freie organische Sédure. 50 ccm Abwasser werden 10 Minuten mittels
eines kleinen Kompressors und der Wasserstrahlpumpe beliiftet 2 und dann mit
1/;o N.-Natronlauge gleicherweise wie oben titriert. 1cem = 2 Millival/Liter —
5,6°dH freie organische Saure (Wert b). Wert ¢ minus b = freie Kohlenssure.

c) Fliichtige organische Sduren. 50 com Abwasser werden unter Zusatz
von 5 cem 10 %iger Phosphorsiure der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis
500 cem iiberdestilliert’ worden sind. Das Destillat wird 10 Minuten, wie oben
angegeben, durchliiftet und dann mit 1/, , N.-Natronlauge titriert. 1 cem = 2 Milli-
val/Liter = 5,6° dH fliichtige organische Sduren (Wert c).

d) Freie und gebundene organische Siauren. 50 ccm Abwasser werden
in einer Porzellanschale mit Barytwasser gegen Lackmus neutralisiert. Nach
Zusatz von 5—10 cem 10%iger Bariumchloridlésung dampft man auf 25 cem
ein und neutralisiert wieder genau mit einigen Tropfen Barytwasser. In kleineren
Portionen wird so lange 95%iger Alkohol zugesetzt, bis die Fliissigkeit 70 bis
80 ccm betrigt. Man spilt dann in einen 100-cem-Kolben und fiillt auf.
Man filtriert durch ein trockenes Faltenfilter und dampft 80 ccm des Filtrates
unter Zusatz von etwas Wasser zur Trockne ein. Den Abdampfriickstand

1 voN Luck: Beitrige zur Untersuchung von Zuckerfabrikabwissern. Vom Wasser
1929, 3, 235. .

2 Nach TrLmaNs geniigt ein einfaches Luftdurchblasen in der Kailte nicht, um alle
Kohlensdure zu entfernen. Es bleiben immer einige Milligramm Kohlensédure zuriick, die
sich aus dem Partialdruck der Atmosphire an Kohlensdure berechnen lassen.
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verascht man vorsichtig, nimmt ihn mit 20 cem 1/,4 N.-Salzsiure auf und
titriert die unverbrauchte Siaure mit !/;, N.-Natronlauge nach Zusatz von
Methylorange zuriick, 1 Millival gleich 90 mg Milchséure oder 88 mg Buttersiure.
Wert d : Kubikzentimeter verbrauchter Siaure x 2,5. Wert d minus ¢ = Gesamt-
milchséure, Wert ¢ minus b = gebundene organische Saure (vgl. S.199).

Uber die analytischen Methoden zur Bestimmung der Milch- und Buttersiure hat
LiEsEGANG 1 eine zusammenfassende Arbeit verdffentlicht.

Nach NoLte und BaND 2 muB anwesendes Nitrit vor der Bestimmung der organischen
Sauren mit Harnstoff zersetzt werden. Bei der Buttersiurebestimmung ergeben erst sehr
hohe Phenolgehalte Fehler, die praktisch iibersehen werden kénnen. Uber die Bestimmung
der fliichtigen organischen Sauren in Zellstoffabwissern bei Anwesenheit von Schwefliger
Séure berichten ScEwABE und SIEBER 3.

S#éureverbrauch.

In Kiistengegenden, z.B. in OstpreuBen ¢, aber auch in Westfalen und
Bukarest® kommt Natriumbicarbonat, entsprechend den 6rtlichen geologischen
Verhaltnissen, in Brunnenwéssern vor. In derartigen Wéissern ist meist die
Gesamtalkalitdt (falschlich als Carbonathérte ermittelt) héher als die Ge-
samthéarte.

WEIGELT 6 versteht in seiner alten Arbeit ,,Uber die Bonitit der natiirlichen Wisser
und deren Hiilfen bei der chemischen Selbstgesundung unserer Wasserlaufe** unter Saure-
bindungsvermdgen die Milligramm Schwefelsdure SO, die 1 Liter Wasser gegen Methyl-
orange zu binden vermag. Die Bestimmung ist die gleiche wie die der Gesamtalkalitiit.
Die verbrauchten Kubikzentimeter /,, N.-Saure fiir 100 ccm = Millival/Liter sind unter
Multiplikation mit 40 in Milligramm/Liter SO, umzurechnen.

Uber das Saurebindungsvermogen (SBV.) der Gewasser und dessen Messung
hat OHLE 7 Angaben gemacht.

Die Einheitsverfahren unterscheiden:

«) Phenolphthalein- oder wahre Alkalitit gegen den Indicator Phenol-
phthalein (PA).

B) Methylorange- oder Gesamtalkalitit gegen den Indicator Methylorange
(MA).

Vorbehandlung. Storend wirken farbende Stoffe. Gefirbte Wisser sind
durch Behandeln einer bestimmten Menge mit salzfreier Aktivkohle zu entfirben.

Nach Trrmans und HEUBLEIN 8 kénnen Alkalicarbonate neben Atzalkalien
oder Bicarbonaten (ahnlich verhalten sich Erdalkalicarbonate) mit Saure
unter Verwendung von Phenolphthalein und Methylorange als Indicatoren
genau titriert werden, wenn man durch Vornahme der Phenolphthaleintitration

1 LIESEGANG: Analytische Methoden zur Bestimmung der Milch- und Buttersiure
in Zuckerfabrikabwassern. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1930, 6, 253.

2 NoLTE u. Banp: Die Bestimmung fliichtiger organischer Siuren im Wasser und
Abwasser bei Gegenwart von Nitrit und Phenol. Gesundh.-Ing. 1938, 61, 79.

3 SoEWABE u. SIEBER: Chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papierindustrie,
S.231 u. 244. 1931, — Vgl. auch Merkblatt der Einheitsmethoden fiir die Untersuchung
von Sulfitzellstoffablaugen von Papierfabriken, Bd. 35, S.283. 1937.

4 MarTHES u. WALLRABE: Die Zusammensetzung ostpreuBischer Wisser mit besonderer
Beriicksichtigung des Jod- und Alkaligehaltes. Schr. phys.-6kon. Ges. Kénigsberg i. Pr.
1927, 66, Heft 2.

5 a) BOMER: Alkalische Trinkwésser in Westfalen. Z. 1905, 142.

b) Sranrsaviievici: Alkalische Grundwésser geringer Héarte in Bukarest. Gas- u.
Wasserfach 1939, 82, 697 (unter Berechnung des Natriumbicarbonat-Gehaltes).

6 WEIGELT: Beitrige zur Lehre von den Abwissern. Chemische Ind. 1905, Nr. 17—18.
Vgl. auch TrumM: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 5.

7 %BLE: Einfache Messung des Kalk- und Siuregehaltes der Gewasser. Fischerei-Ztg.
1939, 64, 49.

8 TiLLMaNs u. HEUBLEIN: Zeitschr. angew. Chem. 1911, 24, 874.
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im geschlossenen Kolbchen dafiir sorgt, dafl withrend der Titration keine Kohlen-
sdure entweichen kann.

Ausfibhrung. 100 ccm (oder 200 ccm) Wasser ! werden in einen mit Gummi-
oder Glasstopfen verschlieBbaren Meflkolben mit 0,5 cem (1 cem bei 200 cem
Wasser) Phenolphthaleinlésung (R.Nr. 74) versetzt. Entsteht eine Rosa-
fairbung (von Hydroxyden und Carbonaten herriihrend), so wird tropfenweise
unter jedesmaligem Verschluf und Umschiitteln des Kolbens 1/, N.-Salzsiure
zugesetzt, bis die rote Farbung in farblos umschligt. Die verbrauchten Kubik-
zentimeter Saure fiir 100 com Wasser werden als Phenolphthaleinwert (= p) in
Millival/Liter bezeichnet. Nach Zugabe von 2 (4) Tropfen 2 0,1%ige Methyl-
orangelésung und Umfiillung in einen ERLENMEYER-Kolben wird die Gelbfirbung
(von Bicarbonaten herrithrend) bis zum Farbumschlag orange (gelbrot) mit
110 N.-Salzssure titriert. Die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter fiir 100 cem
Wasser, vermehrt um die mit Phenolphthalein verbrauchten, sind der Methyl-
orangewert (= m) in Millival/Liter (vgl. S. 50).

AnschlieBfend kann man die Gesamthiérte nach BLACHER3 (vgl S.129)
bestimmen.

Angabe der Ergebnisse. Die Phenolphthaleinalkalitit (PA) und die
Gesamtalkalitit (MA) werden als Millival auf 1 Liter bezogen. Es werden auf
0,05 cem 1/, N.-Salzséiure abgerundete Zahlen je 100 ccm Wasser als Millival/Liter
angegeben. )

Beispiel: Phenolphthaleinalkalitdat (PA): 1,45 Millival/Liter, Gesamtalkalitit (MA):
2,50 Millival/Liter.

Durch Multiplikation mit 2,8 erhélt man die Phenolphthaleinalkalitit
und die Gesamtalkalitit in deutschen Graden (° d.Alk.). In der Tabelle1,
S. 182, ist die Gesamtalkalitit mit den entsprechenden Werten fiir Carbonat-
harte und gebundene Kohlensiure angegeben.

Auswertung der Ergebnisse. Aus den p- und m-Werten in Millival/Liter
der auf S. 50 angegebenen Tabelle kann man die Berechnung von Hydroxyd,
Carbonat und Bicarbonat vornehmen.

Die fiir p und m gefundenen Werte sind mit den entsprechenden Aquivalent-
gewichten zu vervielfachen.

Die Aquivalentgewichte sind fiir

Gebundene (Carbonat-) Kohlensiure . . . 22 Atznatron . . . . . .. .. 40
Bicarbonatkohlensdure . . . . . . . . . 44 Natriumcarbonat. . . . . . . 53
Carbonation . . . . . . . . . . . . . . 60 Natriumbicarbonat . . . . . . 84
Hydrocarbonation . . . . . . . . . .. 61

Beispiel: p=0,3, m=1,6. 0

Carbonatgehalt daher: 2p=0,6- %—= 18 mg/Liter CO}.

Bicarbonatgehalt: m — 2 p=1,6 — 0,6 =1,0-61 =61 mg/Liter HCO;.
Bei Millivalangabe entspricht 1 ccm verbrauchte /,, N.-Salzsdure 1 Millival
OH-, CO3- oder HCO;-Ion.

Bei der Untersuchung von Meerwasser besteht neben der Angabe in ccm 1/, N.-Saure je
Liter fiir die Gesamtalkalitit (Alkalinitiat) noch die alte Art in cem CO, im Liter. Ruppin 4

1 Bei Anwendung von 200 ccm miissen die erhaltenen Werte durch 2 dividiert werden.
Bei Kesselwagser nimmt man 10 ccm und verdiinnt mit ausgekochtem, kohlenséurefreiem
Wasser auf 100 cem. Die erhaltenen Werte sind dann mit 10 zu multiplizieren.

2 Bei stark salzhaltigen Wassern (Kaliendlaugen und Schachtwissern) muB8 man zur
Erzielung einer brauchbaren Gelbfirbung 5—6 Tropfen nehmen.

3 BrLACHER: Das Wasser in der Dampf- und Wirmetechnik. Leipzig: Q. Spamer 1925. —
BLACHER, GRUNBERG, K1ssa: Die Verwendung von Kaliumpalmitat bei der Wasseranalyse.
Chem.-Ztg. 1913, 37, 56.

4 RuppiN: Die Alkalinitit des Meerwassers. Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1910, 66, 122.
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gibt zu 200 ccm Meerwasser 15 ccm Y/py N.-Salzsiure, kocht zum Vertreiben der Kohlen-
sdure, kithlt ab, gibt 15 ccm 1/ N.-Kaliumjodatlosung und 10 cem 10%ige Kaliumjodid-
Iosung zu, 1aBt 11/, Stunde im Dunkeln stehen und titriert dann mit !/, N.-Thiosulfat,
das gegen die Salzsiure eingestellt worden ist, zuriick. Die Differenz gibt die Alkalitit
des Meerwassers in ccm /3o N.-Sdure an, die auf ccm CO, je Liter umgerechnet werden

kann.

11. Gesamtkohlensiure.

Die Kohlensiure kommt im Wasser in freier und gebundener Form vor !
Stets sind beide in den natiirlichen Wéassern in mehr oder minder grofien Mengen

vorhanden.

Besonders hoch ist der Gehalt an beiden im Grundwasser. Bei der Wanderung
des Grundwassers durch den Boden wirkt das Wasser auf die Silicate, besonders
auf Feldspat ein. Diese verwittern und die Kohlenséure 16st die basischen Be-
standteile Calcium, Magnesium- und Eisenverbindungen auf 2. Auch in Binnen-
wissern spielt die Kohlensdure eine grole Rolle 3.

Eine kurze Ubersicht iiber das Wesen und die Bestimmungsweise der Gesamt-,
der freien, aggressiven, zugehérigen und gebundenen Kohlensdure mit den wich-
tigsten Literaturangaben gibt HEILINGOTTER 4.

Die im Wasser enthaltene Gesamtkohlensdure setzt sich zusammen aus:

ganz gebundene, z. B. CaCO,,
1. gebundener Kohlensiure { halb gebundene, z. B. Hilfte der Kohlen-
sdure in Ca(HCOQO,), (vgl. S.50);

| zugehorige Kohlensiaure (vgl. S.53),
| rostschutzverhindernde Kohlensidure (vgl. S.55).

Wie bereits im Kapitel Probeentnahme angegeben, ist bei den Proben,
die zur Untersuchung der Gesamtkohlensédure und der freien Kohlensédure dienen
sollen, eine verlustlose Entnahme unbedingte Notwendigkeit (vgl. S. 5, 6 u. 11).

Sehr wichtig ist die Bestimmung der Gesamtkohlenséure. Leider wird sie
infolge ihrer Umstdndlichkeit und der vielen Fehlerquellen (namentlich bei
unsachgemifler Handhabung) selten ausgefiihrt.

Es gibt verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Gesamtkohlensaure:

1. Die Fallung der Carbonate mit UberschuB von Bariumhydroxyd (Baryt plus Barium-
chlorid) und Zuriicktitrierung mit Siure versagt in Gegenwart von Magnesiumsalzen.
WESTERBERG > will diesen Fehler in gewissem Grade durch Zusatz von Zucker beheben.

2. Nach FrusENIUS ¢ wird die Kohlensiure nach Ansiduern durch Kochen ausgetrieben.

3. Nach WESTERBERG macht man die Kohlensdure mit Weinséure frei und treibt sie
durch Kochen bei reduziertem Druck aus. Dann fingt man sie in einer Bariumhydroxyd-
und Bariumchloridlésung auf. Der UberschuB von Bariumhydroxyd wird bei Einleitung
kohlenséurefreier Luft zuriicktitriert. Der ganze Destillationsapparat muf3 vor dem Gebrauch
mit kohlensidurefreier Luft gefiillt werden.

4. Nach WINKLER 7 treibt man die Kohlensiure nach Ansduerung mit Wasserstoff aus.

5. Durch Berechnung: die fiir freie Kohlensiure und die fiir gebundene Kohlensaure
gefundenen Werte werden addiert.

1 Vgl. Siere: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 145. 1938.

2 Vgl. Sigrp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.34. 1938.

3 Vgl. Pra: Kohlensiure und Kalk, Einfithrung in das Verstindnis ihres Ver-
haltens in den Binnengewéssern. Stuttgart: Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung 1933.

4 HEILINGOTTER: Uber die Kohlensiure des Wassers. Chem.-Ztg. 1926, 50, 837.

6 WESTERBERG: SMITH u. WODE: Zur Kenntnis titrimetrischer Kohlensdurebestim-
mungen. Zeitschr. angew. Chem. 1928, 41, 208.

¢ rEsENIUS: Vgl. GRUNHUT u. KONIG: Chemie der menschlichen Nahrungs- und
GenuBimittel, Bd. 3, Teil III. Berlin: Julius Springer 1918.

7 WinkLER: Uber die Bestimmung der Kohlensidure in natiirlichen Wissern. Zeitschr.
analyt. Chem. 1903, 42, 735.

2. freier Kohlensaure
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_ Fir die direkte Bestimmung soll die WEeSTERBERGSche Vakuummethode die sicherste
seln.

Die gebrauchlichste Methode ist die von L. W. WINKLER.

Esist peinlich auf Gasdichtheit der Apparatur insbesondere der Verbindungen
und auf nicht zu schnelle Gasentwicklung bei der Bestimmung zu achten.

Auf eine sachgemal gefiillte, vorher mit 10 g Zinkgranalien beschickte,
ausgemessene Probeflasche (A) (von 500 ccm Inhalt (s. Abb. 3) wird mit einem
doppelt durchbohrten Gummistopfen ein Hahntrichter
(T) und ein mit Glasperlen gefiilltes Rohr (R) gesetzt.

An dieses Rohr schlieit man die gleichen Absorptions-

gefifle wie in der Abb. 7 auf 8. 177, nur beschickt man

das PeLicor-Rohr P, mit 25%iger Kupfersulfatlosung

(zur Bindung von H,S) und die Rohre P, und P, mit

konzentrierter Schwefelsdure. An diese schlieBt man

den gewogenen Kaliapparat. Man fiillt dann in den

Trichter 100 ccem mit einigen Kérnchen Cadmium-

acetat versetzte 18 %ige Salzsdure und 148t sie nach und

nach in die Probeflasche abilieBen, und zwar so, daB

die Kohlenséure mit dem entwickelten Wasserstoff in

noch zahlbaren Blasen durch den Kaliapparat perlt.

Ist fast alle Saure abgeflossen, 148t man sie noch

1 Stunde lang einwirken. Um den Wasserstoff aus

der Apparatur zu beseitigen, schaltet man nach Ent-

fernung von 4 vor P, in die Apparatur ein PELIGOT-  Abb. 3. Bestimmung der
Rohr mit Kalilauge (1:1), schlieBt dann den Aspirator = Ses*qtkohlensiure mnach
wie in der Abb. 7 an und saugt langsam 3/, Liter Luft

durch den Kaliapparat. Gewichtszunahme = Gesamtkohlenséure in der an-
gewandten Wassermenge. -

Angabe der Ergebnisse: Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Betrug die Menge der gewogenen Kohlensiure 119,7 mg bei 519,8 ccm Wasser,

50 betrigt der Gesamtkohlensiuregehalt 230,3, abgerundet 230 mg/Liter = 5,23 Millimol/
Liter=29,3° d Harte.

12. Bicarbonat und gebundene Kohlensiure.
Begriffsbestimmung und qualitativer Nachweis.

In den meisten natiirlichen Wissern ist die Kohlensiure als Bicarbonat
[mit zugehoriger CO, (vgl. S.53)] geldst. Sie reagieren gegen Phenolphthalein
sauer. Wird in einemm Wasser die gesamte freie Kohlenséure durch Kalkwasser
(bis zur Phenolphthaleinrétung) abgebunden, so ist neben Bicarbonat bereits
Carbonat vorhanden. Unter gebundener sowie halbgebundener Kohlensaure ist
stets die Halfte der Bicarbonatkohlensiure zu verstehen.

Geloste Carbonate reagieren gegen Phenolphthalein mehr oder weniger
stark alkalisch (Rotfirbung). Verschwindet die Rotfirbung auf Zusatz von
Bariumchlorid, so sind nur Carbonate vorhanden, andernfalls sind auch Hydr-
oxyde oder nur solche zugegen (vgl. S. 44). :

Zum Nachweis der Carbonate versetzt man das Wasser im Reagensglas
mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung und bei Rotfirbung mit einigen Tropfen
Bariumchloridlésung.

00! 4 Ba™ - Cl, — BaCO; -+ Cl,.
’ unléslich

Die Bestimmung der Bicarbonatkohlensiure beruht darauf, daf Methyl-

orange von Kohlensiuremengen, wie sie bei der Titration freigemacht werden,

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2, 4
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nicht beeinfluBt wird, da Methylorange erst bei einem pgp-Wert (vgl. S. 43)
von 4,3 umschligt. Bicarbonathaltige Wasser reagieren gegen Methylorange
somit wie eine Losung von Alkali. Man nennt die Methode daher auch ,,die
Bestimmung der Gesamtalkalitit oder Alkalinitat (vgl. S.46). Sie ist auch
gleichzeitig ein Gradmesser fiir die im Wasser vorhandenen Bicarbonate. Da
meist im Wasser nur Bicarbonate der Erdalkalien enthalten sind, kann man
auf die gleiche Weise die Carbonathirte ermitteln (vgl. S. 127).

Vorbehandlung. Bei Wissern mit hoher Carbonathéarte, bei denen leicht
ein Teil der Carbonathirte als kohlensaurer Kalk ausfallt, empfiehlt sich die
Bestimmung der gebundenen Kohlensiure an Ort und Stelle. Methylorange
kann bei Wassern mit hoher Carbonathiirte durch die freigemachte Kohlensiure
etwas beeinflult werden. Es empfiehlt sich in solchen Féllen, zunéichst in
der Kilte bis zum Umschlag zu titrieren, aufzukochen und nach dem Abkiihlen
die Titration zu Ende zu fithren.

Da sich Ferrosalze bei der Beriithrung mit Luft als Ferrihydroxyd ausscheiden, empfiehlt.
sich ebenfalls eine Bestimmung an Ort und Stelle. Sind Huminsguren oder andere schwache
Sauren, z. B. Kieselsiure, enthalten, so errechnet man, falls eine genaue Ermittlung not-
wendig ist, die Bicarbonatkohlensiure aus der Differenz von Gesamtkohlensiure und freier

Kohlenséure.
Ausfiihrung nach den Einheitsverfahren.
a) Carbonat sowie gebundene Kohlensiure. Je 100 ccm der nétigenfalls vor-

bereiteten Probe werden einmal unter Zugabe von 0,5 ccm Phenolphthaleinlésung!
und das andere Mal unter

Ergebnis der Die untersuchte Probe enthilt Zusatzvon 0,1 cem Methyl-

Titration. . orangelésung mit 1/, N.-

Hydroxyd Carbonat Bicarbonat 10 N

s - il it 1 Moot Salzsdure titriert. Die bei

1 p=0 0 0 m Anwendung von Phenol-

2. p<tym 0 2p m—2p phthalein und Methyl-

i- Piifzm 5 0 2 2p ) 8 orange jeweils verbrauch-
P m p-—m m—p : : 1

5. pom m o 0 ten Kubikzentimeter - 1/,

N.-Salzséure ergeben die

: p- bzw. m-Werte (s. S. 47).
Aus ihnen ist der Gehalt an Carbonat zu errechnen, unter Benutzung der
obenstehenden Zusammenstellung.

Bei Anwendung von 100 cem Wasser entspricht 1 cem verbrauchter 1/;, N.-
Salzséure : 22 mg/Liter gebundener Kohlensiure (CO,) oder 30 mg/Liter Carbonat-
ion (CO;).

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Carbonat (COY): 36 mg/Liter.

b) Bicarhonat sowie Bicarbonatkohlensiure. 100 ccm der nétigenfalls vor-
bereiteten Probe werden mit 0,1 cem Methylorangelésung versetzt und mit
!/10N.-Salzssure titriert, bisdie rein gelbe Farbe in gelblich-braun umgeschlagen ist.

Zur besseren Erkennung des Umschlages kann man die austitrierte Probe
mit einer untitrierten, jedoch mit Indicator versetzten Probe vergleichen.

Bei Anwendung von 100 ccm Wasser entspricht 1 cem verbrauchte /5, N.-
Salzséure: 22 mg/Liter gebundene Kohlensiure (CO,) oder 44 mg/Liter Bicarbonat-
kohlensaure (CO,) oder 61 mg/Liter Bicarbonation (HCO,).

1 Nach ArBaTsky: Zur Titrationstheorie der verdiinnten Losungen. Zeitschr. analyt.
Chem, 1938, 115, 117, erhilt man bei der Phenolphthaleintitration oft Fehler, die durch
Berechnung ausgeglichen werden konnen. Es wird als Indicator «-Naphtholphthalein
empfohlen. Siehe auch Smrra u. Wope: §. 52, FuBnote 3.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.
Beispiel: Bicarbonat (HCO)): 78 mg/Liter.

13. Freie Kohlensiure.

Als freie Kohlensdure bezeichnet man diejenige, die als Gas im Wasser
geldst vorkommt und nicht an Basen gebunden ist.

Da fast alle natiirlichen Wisser freie Kohlenssure, allerdings in sehr ver-
schiedenen Mengen, gelost enthalten, eriibrigt sich in der Regel ihr qualitativer
Nachweis.

Qualitativer Nachweis.

Nach dem Deutschen Arzneibuch? priift man destilliertes Wasser auf seinen
Gehalt an Kohlensiure, indem man 25 ccm mit 50 cem Kalkwasser mischt.
Innerhalb einer Stunde soll bei Aufbewahrung in einem gut verschlossenen Gefif3
die Mischung klar bleiben. Eine Triibung wiirde auf der Bildung von Calcium-
carbonat beruhen.

Da Bicarbonat gegen Phenolphthalein nicht alkalisch reagiert, freie Kohlen-
sdure aber zum Bestehen des Bicarbonates vorhanden sein mufl [zugehérige
Kohlengéure (vgl. S.53)], so kann man 10 ccm Wasser mit einem Tropfen
1%ige Phenolphthaleinlésung versetzen. Bei Rotfirbung ist keine Kohlensaure
vorhanden. Bleibt die Losung farblos, so kann Kohlensidure oder eine andere
Séure im Wasser enthalten sein (s. Aciditdt, S. 44).

Quantitative Bestimmung.

a) MaBanalytisches Verfahren. Im allgemeinen wendet man das Verfahren
von Tinrimans und HEUBLEIN 2 an.

Nach umfangreichen Versuchen beschrinkt TiLLMaNs 3 einmal die Menge
des Phenolphthaleinzusatzes so weit, daB sie nur eben die Fliissigkeit anfirbt
und beschrinkt ferner die Menge der gebundenen Kohlensidure bis auf eine, nach
der vélligen Bindung, der freien Kohlenséiure vorhandene Carbonathirte von
etwa 280 = 220 mg/Liter gebundene Kohlensdure. Wenn also nach der Titration
mehr gebundene Kohlenséure vorhanden ist, dann mull vorher mit destilliertem
Wasser verdiinnt werden. Es ist daher nach TILLMANS grundsitzlich unrichtig,
statt mit Natronlauge mit Sodaldsung (auch die Einheitsverfahren geben
Sodalésung an) zu titrieren, da man hierdurch beim Abbinden der freien Kohlen-
siure die gebundene Kohlensiure auf das doppelte als bei der Natronlauge-
titration erhoht. Es ist auch nicht richtig, besonders bei hérteren Wissern, die
Bestimmung der freien Kohlenséure mit Kalkhydrat (Kalkwasser) auszufiihren,
weil hierdurch der Gehalt an Calciumionen gesteigert wird, bis eine plotzliche
Triibung durch Ausscheidung von Calciumcarbonat erfolgt.

Stirkere Firbung des Wassers beeintrachtigt die Ermittlung des Umschlags-
punktes, nicht aber die Bestimmung selbst. Hartebildner wirken stérend. Hat
das Wasser einen héheren Carbonatgehalt als 109, oder ist nach den Einheits-
verfahren der Gehalt an freier Kohlenséure héher als 44 mg/Liter, so nimmt
man nur die Hilfte des Wassers und verdiinnt mit doppelt destilliertem kohlen-
siurefreiem Wasser (R. N7. 28). Bei hoherem Eisengehalt (mehr als 1 mg/Liter)

1 Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe. Berlin 1926.
2 TrrmaNs u. HEUBLEIN: Uber die Bestimmung der Kohlensiure im Trinkwasser.

Z. 1917, 33, 289.
3 TrurmaNs: Uber den heutigen Stand der Trinkwasserentsiduerung. Vom Wasser

1930, 4, 17.
4%
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gibt man Seignettesalzlésung (R.Nr. 84) hinzu. Kennt man den Eisengehalt
nicht, so kann man vorsorglich einige Tropfen Seignettesalzlésung zugeben.

Nach O. MayEr ! gibt der Zusatz.von Seignettesalzldsung viel zu niedrige Ergebnisse.
Will man die Verdiinnung carbonatharter Wésser umgehen oder kann man einen hohen
Eisengehalt ohne Verlust an Kohlensdure anderweitig nicht beseitigen, so verwendet man
nach MAYER eine Mindestmenge bei gleichzeitiger Verringerung des Phenolphthaleins, so
daB das Ergebnis nicht niedriger ausfillt als bei der normalen Titration nach TLLmaNs 2.
Bei Gegenwart von Ammoniakverbindungen benutzt man nach SmiTH und WobE 3 statt
Phenolphthalein o-Naphtholphthalein (0,1 g gelost in 150 ccm Alkohol und 100 cem Wasser).

Ausfiihrung. Man la8t am Orte der Entnahme das zu untersuchende Wasser
— oder im Laboratorium durch Abhebern aus der Probeflasche — aus einem
Schlauch in stetigem langsamem Strahle eine Zeitlang austreten und fithrt dann
den Schlauch bis auf den Boden eines mit Glasschliffstopfen versehenen 200-ccm-
MeBkolbens, der iiber der Marke bauchig erweitert ist. Einen UberschuB ent-
fernt man durch Abschwenken. Man setzt dann 1 ccm Phenolphthaleinlosung
(R.N7.74) hinzu und 1iBt aus einer Biirette 1/,, N.-Natronlauge zuflieBen.
Nach jedem Zusatz verschlieBt man mit dem sauberen Glasstopfen und schiittelt
um. Ein Bestehenbleiben der Rosafirbung zeigt das Ende der Reaktion an.
Bei harteren Wassern reagieren die letzten Reste der Kohlensdure sehr langsam
mit der Natronlauge. Die Rosafirbung mull daher wenigstens 3 Minuten lang
bestdndig sein. ZweckmaBig ist es, die Titration nochmals zu wiederholen, indem
man die bei der ersten Titration verbrauchte Menge von Natronlauge auf einmal
zyugibt und einen etwaigen Rest von Kohlensiure bis zur eben auftretenden
Rosafarbung austitriert.

1 cem Yy N.-Natronlauge fiir 200 cecm entspricht 0,25 com N.-Lauge fiir
ein Liter Wasser = 0,25 Millimol ¢/Liter CO, oder 0,25-44 = 11 mg/Liter CO,.

Bei sehr kohlensidurereichen, harten oder eisenhaltigen Wissern verfihrt man wie oben:
angegeben. Fir die Bestimmung der Kohlenséure in mit Kohlenséure iibersattigten Wéssern
(Selterwasser usw.) kann man sich einer besonderen Vorrichtung bedienen 5. Um bei
gefirbten Wissern den Endpunkt des Titrierens besser zu erkennen, nimmt man eine
zweite Probe des gleichen Wassers als Vergleichsfliissigkeit.

STROHECKER ¢ fand, daB bei der Titration mit Natronlauge nach vollstdndiger Um-
wandlung- der freien Kohlensiure in Bicarbonat ganz verschiedene py-Werte vorliegen,
und zwar bei bicarbonatarmen Wiissern ein geringerer als bei bicarbonatreichen Wassern.
Bei weichen Wissern werden daher leicht zu hohe Werte fiir die freie Kohlensdure gefunden.

b) Differenzbestimmung, Bei sehr harten Wissern (Mineralwissern) wird die direkte
Titration der freien Kohlensiure ungenau. Genauer bestimmt man nach GRUNHUT 7 den
Gehalt der freien Kohlensiure aus der Differenz von Gesamtkohlenséure und der als Car-
bonat- bzw. als Bicarbonation gebundenen Kohlensiure. Zur ungefihren Kontrolle kann
die direkte Titration der freien Kohlensiure unter Umstinden unter Zugabe von Seignette-
salz ausgefithrt werden.

¢) Bestimmung durch Berechnung. Wie auf S.40 ausgefiihrt, kann man
aus der ermittelten freien Kohlensiure und der gebundenen Kohlensiure den
pr-Wert errechnen. Es sind auch die Fille angegeben, bei denen diese einfache
Berechnung nicht zutrifft.

Umgekehrt kann man naturgemif aus dem ermittelten pg-Wert und der
ermittelten gebundenen Kohlensiure die freie Kohlensiure berechnen. Ist

1 O. MayEr: Die Carbonatzahl im Rahmen der Wasseranalyse. Z. 1931, 62, 271.

2 Siehe FuBnote 2, S.51.

3 SmrtH u. WopE: Zur Kenntnis titrimetrischer Kohlensidurebestimmung. Zeitschr.
angew. Chem. 1928, 41, 208. — Vgl. auch ArBaTskY: 8. 50, FuBnote 1.

4 Da NaOH 1 Mol CO, bindet, so entspricht 1 ccm N.-Lauge fiir ein Liter Wasser
nicht 1 Millival sondern 1 Millimol/Liter CO,.

5 Vgl. Chem.-Ztg. 1929, 53, 749. N

6 STROHECKER, SCHILLING u. BUDENBENDER: Uber die Grundlagen der Angriffs-
lust von Wissern. Z. 1936, 72, 299. . .

7 GRUNHUT: Untersuchung von Mineralwasser. In KOxte: Chemie der menschlichen
Nahrungs- und GenuBmittel, Bd.3, Teil III. Berlin: Julius Springer 1918.
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pu der ermittelte py-Wert, g die gebundene Kohlensiure in mg/Liter und f
die gesuchte freie Kohlensiure in mg/Liter, so liest man in der Tabelle 6, S. 185,
den dem pg-Wert entsprechenden xz-Wert ab. Es ist dann:
z:2:q
f="1%

Noch einfacher ist aus der gebundenen Kohlensiure und dem pg-Wert
mit Hilfe des Nomogrammes 8. 185 die freie Kohlensiure zu ermitteln, z. B.
gebundene Kohlensdure 50 mg/Liter, pg-Wert 6,52 ergibt nach dem Nomo-
gramm 100 mg/Liter freie Kohlensdure.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Kohlensiure (CO,): 37 mg/Liter (freie Kohlensaure).

Bei Millimolangabe entspricht 1 Millimol Kohlenséure 44 mg.

14. Zugehorige und aggressive Kohlensiure.
a) Zugehorige Kohlensiure.

Zu einer im Gleichgewicht befindlichen Calciumbicarbonatlésung gehort
eine bestimmte Menge freier Kohlensiure (vgl. S.49).

Man kann auf Grund der Gesamtalkalitit (8. 47), der Carbonathirte
(8.127) oder der gebundenen Kohlensaure (S.50) die zugehorige freie Kohlen-
siure einer Tabelle entnehmen (vgl. Tabelle 1, S. 182).

Wenn in einem Wasser auBer Calciumbicarbonat aber noch andere Kalk-
salze vorhanden sind, so ist die zugehérige Kohlensiure groBer, als die Tabelle-
angibt. Wenn andere Bicarbonate als Calciumbicarbonat im Wasser enthalten.
sind, z. B. Magnesium- oder Natriumbicarbonat?, so ist die zugehérige Kohlensiure-
kleiner, die aggressive (s. unter b) groBer als die berechneten Werte.

Die zugehdrige Kohlenséiure 168t sich in allen Fillen nach TiLmMans und

HECEMANN 2 — wenn man die Werte in mg/Liter ausdriickt — nach der Gleichung-
berechnen :

zugehorige CO, = (geb. CO,)2. CaO - <_L 44 ) .

K 56
Fiir verschiedene Temperaturen betragen die Konstanten:
“ 170 400 600 800
1 _ . - -
(g 56) : 210 38:10% 66.10 12.2.10

Beispiel. Ergab die Methylorangetitration (vgl. S. 50) 100 mg ge--
bundenes CO, im Liter, die Kalkbestimmung 200 mg CaO im Liter und war die
Temperatur unter 17°, so ist die zugehérige Kohlenssure: 10000-200-2-1075
= 40 mg/Liter freie zugehorige CO,.

b) Kalkaggressive Kohlensiure.

Nur wenn mehr freie Kohlenséure als die zugehorige vorhanden ist, tritt.
ein Angriff auf kalkhaltiges Bauwerk ein. Der Begriff der kalkaggressiven

1 Auch in diesem Fall sind die Calcium- und Hydrocarbonationen nicht nahezu dqui--
valent. Magnesiumbicarbonat und erst recht Natriumbicarbonat benotigen keine freie-
zugehorige Kohlenséure.

2 s u. HEcEMANN: Kalkaggressive und rostschutzverhindernde Kohlensiure.
7. 1929, 58, 33. — TiLmaNs, HirscH u. HECRMANN: Der EinfluB3 von hoheren Tempera--
turen und Salzzusitzen auf das Kalk-Kohlensduregleichgewicht im Wasser und der Kalk--
Rostschutzschicht. Gas- u. Wasserfach 1931, 74, 1.
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Kohlenséure ist von TinLMANs und HEUBLEIN ! in die Praxis der Wasserunter-
suchung eingefiihrt worden. Die aggressive Kohlensiure ist nicht einfach wie die
rostschutzverhindernde (vgl. unter ¢) der UberschuB iiber die zugehérige.
Beim Angriff auf den kohlensauren Kalk der Baumaterialien steigt der Gehalt
an gelostem Calciumbicarbonat [somit auch der der gebundenen Kohlensiure
(vgl. 8. 49)]. Damit dieses Calciumbicarbonat in Lésung bleibt, ist wiederum
eine gewisse Menge neu hinzukommender zugehdriger Kohlensdure notwendig
(mit ansteigender gebundener Kohlensidure steigt also auch die zugehorige).

Die Loslichkeit von Calciumcarbonat wird von Neutralsalzen beeinfluBlt 2. Viele orga-
nische Stoffe, insbesondere solche, die bei der Verschmutzung des Wassers durch Abwésser
(Jauchen usw.) eine Rolle spielen, wirken l6send auf Calciumcarbonat ein. Die Wirkung
beruht entweder darauf, daf sie oder ihre Zersetzungsprodukte als schwache Sauren wirken
oder daB sie durch oxydative Einfliisse veriindert werden. Von den anorganischen Salzen
kénnen namentlich die Ammoniumsalze eine wesentliche Erhohung der Léslichkeit be-
wirken, wihrend z. B. Calciumsulfat sie herabsetzt3.

Rechnerische Ermittlung. Man benutzt, wenn das Calciumion und das Hydro-
carbonation annidhernd dquivalent sind, die nachstehende, auf Grund der Arbeiten
von TiLLmaNs berechnete Tabelle von LEaMaNN und REeuss 4. Zum Wert fiir,
die freie Kohlensdure addiert man den fiir die gebundene (vgl. S. 50). Man sucht
in der Tabelle 2, S.183, unter s diese Summe auf und findet in der zweiten
Reihe unter G die berechnete Summe der gebundenen plus der aggressiven
Kohlensdure. Von dem unter G gefundenen Wert zieht man nun den Wert
fiir die gebundene Kohlensidure ab. Die Differenz ist der gesuchte Wert fiir die
kalkaggressive Kohlensiure.

Eine andere Tabelle, die auBer dem Gehalt an gebundener Kohlensdure
bzw.an Bicarbonat auch die Calciumkonzentration beriicksichtigt, hat KoLTHOFF 8
ausgearbeitet. :

Sie hat sich aber wegen der umstindlichen Umrechnung der Calcium- und Bicarbonat-
konzentration in Aquivalenten und der etwas umstindlichen Handhabung der Tabelle
nicht eingebiirgert.

Einen anderen Weg gibt STROHECKER 6 an. Er will die kalkaggressive Kohlensaure
aus dem pg-Wert (vgl. S.40) und dem Wert fiir die gebundene Kohlensiure ermitteln.

Durch Marmorauflosungsversuch nach Hever 7. TiLLMaNs & empfiehlt die
Methode von HEYER als das exakteste Verfahren zur Bestimmung der Aggressivi-
tit des Wassers gegen Kalk. Es ist-besonders dann von groBem Nutzen, wenn
Zweifel bestehen, ob die rechnerisch ermittelte Kohlensiure zutreffend ist,
und wenn andere Salze (Magnesiumverbindungen usw.) im Wasser enthalten sind.

Eine 500 ccm fassende Flasche mit Glasstopfen, die vorher mit 2—3 g mittel-
fein gepulvertem und mit destilliertem Wasser gut ausgewaschenem Marmor
beschickt wurde (die Eigenloslichkeit des Marmors wird nach STROHECKER,
ScHILLING und BUDENBENDER ? herabgesetzt, wenn der Marmor vorher mit

1 TrLnmANS u. HeusreiN: Uber die kohlensauren Kalk angreifende Kohlensiure der
natiirlichen Wasser. Gesundh.-Ing. 1912, 85, 869.
| 2 Vgl. P1a: Kohlenssiure und Kalk. Stuttgart: Schweizerbartsche Verlagsbuchhand-
ung 1933.

3 Vgl. Dissertation HEINSEN, Braunschweig 1934.

4 LEAMANN u. REUsS: Ermittlung des Gehaltes an aggressiver Kohlensiure in Trink-
wissern. Z. 1923, 45, 227.

5 KoLtHOFF: Berechnung und Bestimmung des Gehaltes an aggressiver Kohlensidure
im Trinkwasser. Z. 1921, 41, 97.

8 STROHECKER: Gas- u. Wasserfach 1937, 30, 524.

? Vgl. TiLLMANs : Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S. 82. Halle-
Saale: Wilh. Knapp 1932.

8 TiLmaNs: Uber den heutigen Stand der Trinkwasserentsiuerung. Vom Wasser
1930, 4, 21. ]

9 STROHECKER, SCHILLING u. BUDENBENDER: Uber die Grundlagen der Bestimmung
der Angriffsluft von Wassern. Z. 1936, 72, 299.
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kohlensidurefreiem Wasser ausgekocht wird), fillt man ohne Gasverluste bis zum
Halse mit Wasser, mischt gut und laBt sie 3—4 Tage unter hiaufigem Um-
schiitteln verschlossen stehen.

Rascher kommt man zum Ziel, wenn man die Flasche in einer Schiittelmaschine bewegt.
Die Marmorauflésung ist dann in 4 Stunden praktisch beendet. Nach RECHENBERG ! ist
es zweckmaBig, besonders bei hirteren Wissern, statt Marmor pricipitierten, alkalifrei
ausgewaschenen kohlensauren Kalk zu verwenden und eine Stunde lang im Schiittelapparat
zu schiitteln.

Dann wird vom Ungelosten unter Verwerfung der ersten Anteile abfiltriert.
Man pipettiert 100 ccm ab und bestimmt mit 1/,, N.-Salzséure und Methylorange
die Bicarbonatkohlenséure.

Bei sehr carbonatarmen Wissern erhalt man zu hohe Werte. Die Mehrzu-
nahme der gebundenen Kohlensiure ist zu erkliaren durch die Eigenloslichkeit des
kohlensauren Kalkes (s. unten).

Verbrauchte Kubikzentimeter 1/, N.-Salzsdure im behandelten Wasser

minus
Verbrauchte Kubikzentimeter !/,, N.-Salzséure im unbehandelten Wasser.

Differenz = infolge Umwandlung in Bicarbonat in Losung gegangenes Calciumecarbonat.
Hierbei aufgenommene Kohlensdure ist die aggressive Kohlenséure.

Jeder Kubikzentimeter 1/, N.-HCl-Mehrverbrauch zeigt somit bei Anwendung
von 100 ccm Wasser 50 mg/Liter CaCO, bzw. 22 mg/Liter aggressive Kohlenséure.

Marmor ist in kohlensidurefreiem destilliertem Wasser bis 16 mg/Liter 16slich.
Man wiirde somit irrtiimlich etwa 6,8 mg/Liter aggressive CO, finden. Die Los-
lichkeit verringert sich in calciumbicarbonathaltigem Wasser und ist schon bei
22 mg/Liter gebundener CO,, nach TILLMANS 2, belanglos.

Auch fiir. Wasser mit einem erheblichen Eisenbicarbonatgehalt ist eine Korrektur nétig.
Fir 1 mg/Liter Fe,0; ist 1 mg/Liter CO, abzuziehen.

GarssEr 3 hilt die Bestimmung der aggressiven Kohlensidure mit Hilfe des Marmor-
auflosungsversuches nicht fiir unbedingt zuverlissig. Die besten Ergebnisse hat er bei der
Verwendung mit Marmorpulver (pulvis subl.,, Merck, Darmstadt) erzielt.

EMUNDS ¢ macht darauf aufmerksam, dafB die Berechnungen der aggressiven Kobhlen-
sdure fehlerhaft sind, da Magnesiumbicarbonat und erst recht Natriumbicarbonat keine
zugehoérige Kohlensiure benétigen. Der Marmorauflsungsversuch ist der einzige Weg, die
Aggressivitit zu bestimmen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Kalkaggressive Kohlensdure (CO,)= 37 mg/Liter.

¢) Rostschutzverhindernde Kohlensiure.

Ist ein Wasser gerade im Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht, so bildet sich auf
dem Eisen allmihlich eine Schutzschicht aus Calciumcarbonat und Ferriverbindun-
gen. Ist aber auBer der zugehérigen noch freie Kohlensiure vorhanden, so entsteht
diese Schutzschicht nicht. Unter rostschutzverhindernder Kohlensiure versteht
man daher den gesamten UberschuB der freien Kohlensaure iiber die zugehérige
Kohlensdure, die aus der Tabelle 1, S. 182, zu entnehmen oder noch besser aus
der Formel (8. 53) zu berechnen ist.

TmLmaNs 2 will die rostschutzverhindernde Kohlensiure auch direkt bestimmen, indem
er das zu untersuchende Wasser so lange verregnet, bis der HEYER-Versuch keine Auf-

pahme an Calciumcarbonat mehr ergibt. Die ausgeregnete Kohlensaure soll dann die rost-
schutzverhindernde sein. Dies nicht eindeutige Verfahren ist aber nach meinen Versuchen

1 RECHENBERG: Inaug.-Diss. der Naturw. Fakultit Frankfurt a. M. 1932.

2 Siehe FuBnote 8, S. 54.

8 (iarssEr: Ein Beitrag zur Kenntnis der aggressiven Kohlenséure des Wassers. Vom
Wasser 1933, 7, 104.

4 Emunps: Gleichgewichte zwischen Karbonathirte und freier Kohlenséure in natiir-
lichen Wassern. Chem.-Ztg. 1934, 58, 328.
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nur bei Wissern mit hoherer Carbonathérte moglich. Bei Wassern mit einer Carbonat-
hérte. unter 70 148t sich durch Verregnen die rostschutzverhindernde Kohlenséure nicht

vollsténdig beseitigen.

15. Organisch gebundener Kohlenstoff. -

Es fehlt ein Bestimmungsverfahren, das den Gehalt eines Wassers oder
Abwassers an organischen Verbindungen in absoluten Werten angibt. Da
organische Stoffe simtlich kohlenstoffhaltig sind, liegt der Gedanke nahe,
den Gehalt an organischem Kohlenstoff als MaBstab fiir den Gehalt an organischen
Stoffen zu benutzen. Der Kohlenstoff der organischen Verbindungen wird nach
vorheriger Entfernung der freien- und Carbonat-Kohlensédure durch oxydierende

Mittel in Kohlenséure iibergefiihrt.

a) Saure Oxydation.

Nach der Methode von K6NIG! versetzt man das zu untersuchende Wasser
in einem mit Kiihler verbundenen Rundkolben mit verdiinnter Schwefelsdure und
erhitzt 1/, Stunde, bis die Kohlensiure aus den Carbonaten ausgetrieben ist.
Darauf setzt man Kaliumpermanganat, Quecksilbersulfat und Schwefelsiure zu
und bindet die nun gebildete Kohlenséure in gewogenen, mit Natronkalk oder
Kalilauge gefiillten Absorptionsgefifen.

Nach der Methode von Scrorz? wird der Xohlenstoff der organischen
Stoffe mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure oxydiert und die noch nicht
zersetzten Anteile mit Kupferoxyd im Verbrennungsrohr zu Xohlensiure
verbrannt 3. Siehe auch S. 176.

Nach SAUER und RAK* wird die Abwasserprobe in einem Kolben mit Chrom-
Schwefelséure erhitzt und die entweichende Kohlensidure in Bariumhydroxydlauge
absorbiert. Das gebildete Bariumcarbonat wird unter Luftabschluf auf einem
Glasfiltertiegel abgesaugt und nach Loésen in 1/;, N.-Salzsiure mit Natronlauge
zuriicktitriert. Diese Bestimmung 188t sich in zwei Stunden durchfiihren.

b) Alkalische Oxydation.

Harnstoff, Gelatine, Acetamid und andere Stoffe geben nach der Methode
von Kowig falsche Werte. Man fithrt daher zweckmiBig eine alkalische
Oxydation aus 5.

Je nach dem zu vermutenden Kohlenstoffgehalt kocht man 100—500 ccm
des filtrierten Abwassers mit 10 ccm Schwefelsédure (1:3) eine halbe Stunde unter
RiickfluBkiihlung. Nach Vertreibung der Kohlenséure gibt man 10%ige Natron-
lauge hinzu, und zwar 15 cem iiber den Neutralisationspunkt, dann fiigt man
1 g Kaliumpermanganat und 4 Tropfen 1%ige Platinchloridlésung hinzu und
kocht eine Stunde am RiickfluBkiihler. Nach Entfernung des Kiihlers wird
so lange im gelinden Sieden erhalten, bis angefeuchtetes rotes Lackmuspapier
von den Dampfen nicht mehr geblaut wird. Der Kolben wird dann mit einem
Saurezulaufrohr, Kaliumhydroxydfilter mit Quetschhabn (@) und RiickfluB3-
kithler entsprechend der Abb. 4 verbunden. An den RiickfluBkiihler wird mit

1 J. K6¥§16: Bestimmung des organischen Kohlenstoffes im Wasser. Z. 1901, 4, 193.

2 Somorz: Vgl. Porowski: Eine Methode zur Bestimmung von kleinsten Mengen Kohlen-
sgoff, i‘x;xgbesondere des Kohlenstoffs der organischen Substanzen im Wasser. Arch. Hygiene
1908, 65, 1.

3 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/1, S. 593. Berlin: Julius Springer 1933.

4 SauER u. Rak: Uber ein Verfahren zur Bestimmung der organischen Stoffe in Wissern.
Zeitschr. analyt. Chem. 1938, 114, 182.

8 Zur Bestimmung des geldsten Kohlenstoffes bei der Abwasseruntersuchung. Zeitschr.

analyt. Chem. 1931, 85, 161.
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Hilfe eines senkrechten, mit einem Quetschhahn (b) versehenen Fallrohres ein
Zehnkugel-Absorptionsrohr angeschlossen, das mit einer Losung von 0,8—0,9 g
kohlensdurefreiem Natriumhydroxyd in 25cem ausgekochtem destilliertem
Wasser beschickt ist. Enthalt das Abwasser mehr als 100 mg/Liter Chlorid, dann
wird dem Zehnkugelrohr eine kleine, mit 10 %iger Zinkchloridlosung beschickte
Waschflasche vorgeschaltet.

Zunschst saugt man bei getifneten Quetschhiahnen !/; Stunde lang einen
kohlenséurefreien Luftstrom durch den Apparat. Nach SchlieBung der Quetsch-
héhne gibt man durch das Séurezulaufrohr Schwefelséure (1:3) zu. Nach Nach-

lassen der Kohlensiureentwicklung treibt man die Kohlenséiure durch langsames
Erhitzen des Kolbens bis zum Sieden aus, die im Zehnkugelrohr abgebunden wird.
(Sollte die Fliissigkeit aus dem Zehnkugelrohr hochsteigen, so 6ffnet man kurz
den Quetschhahn beib.) Nach Austreibung der Kohlenséiure saugt man nochmals
bei gedffneten Quetschhéhnen etwa 3 Liter kohlensaurefreie Luft durch.

Die Natronlauge spiilt man aus dem Zehnkugelrohr in einen ERLENMEYER-
Kolben, erhitzt nach Zugabe von Phenolphthalein zum Sieden. Man gibt nun
so lange etwa /;, N.-Bariumchloridlésung hinzu, bis sich kein Niederschlag von
Bariumcarbonat mehr bildet und neutralisiert die tiberschiissige Natronlauge ganz
vorsichtig, bis die rote Phenolphthaleinfirbung gerade verschwindet, mit 1/;(N.-
Salzsiure. Man setzt nun eine genau abgemessene Menge /; N.-Salzséure hinzu
(mbglichst 2—3 cem mehr als zur Losung des Bariumcarbonats erforderlich ist),
kocht kurz auf und titriert den zur Zerlegung des Bariumcarbonats nicht ver-
brauchten UberschuB an Salzsiure mit 1/;, N.-Natronlauge zuriick.

Beispiel:
Zur Aufldsung des Bariumcarbonats einschlieBlich Uberschuf

zugesetzb. . . . . . . L L. L L L Lo 20,0 cem 1/, N.-HCI
titriert mit /;, N.-Natronlauge . . ... . . . .. . ... . .. 6,4 cem '/, N.-HCI
zur Zerlegung des Bariumcarbonats verbraucht . . . . . . . . . 13,6 cem 1/, N.-HCI1
Demnach ergibt sich 13,6-0,022 = 0,2992 g CO,

bzw. 13,6-0,006=0,0816 g C.
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16. Gesamtstickstoff.

Obwohl die alten Stickstoffbestimmungsverfahren verbessert und neue geschaffen
wurden, weisen diese doch noch Schwiichen auf, die besonders bei der Untersuchung gewerb-
licher Abwisser fithlbar werden. Nach UTHE ! kommen in den Abwissern von Brennereien,
Brauereien, Papier-, Leim-, Fett- und Olfabriken u.a. auBer EiweiBstoffen aromatische,
aliphatische, heterozyklische, ein- oder zweibasische Mono- oder Diaminoséuren, anor-
ganische oder organische Ammoniumsalze, freies Ammoniak, Nitrat und Nitrit vor. Bei
Farbstoffabriken, Firbereien, Gasanstalten und chemischen Fabriken kénnen auBerdem
Azo-, Diazofarbstoffe, organische Nitroverbindungen, Cyan-, Rhodanverbindungen, Eisen-
cyanide, stickstoffhaltige Teerdestillationsprodukte usw. vorhanden sein. GroB werden
die Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Gesamtstickstoffs in gewerblichen Abwassern,
besonders wenn diese mit héuslichem Abwasser gemischt sind.

Der Gesamtstickstoff setzt sich zusammen aus dem organisch gebundenen
Stickstoff, dem Ammoniakstickstoff, dem Nitritstickstoff und dem Nitratstick-
stoff. Es ist also der Gesamtstickstoff = organisch gebundener Stickstoff + Am-
moniakstickstoff 4 Nitritstickstoff -+ Nitratstickstoff.

Die Bestimmung des Gesamtstickstoffes erfolgt nach dem KseLpanr-Verfahren 2, Das
Wesen dieses Verfahrens liegt in der Gleichzeitigkeit von Oxydations- und Reduktions-
vorgingen. Es werden deshalb oxydierende, reduzierende oder katalytisch wirkende Zu-
siitze zur Reaktionsbeschleunigung angewendet.

Bei Gegenwart von Verbindungen der CN-Gruppe im Abwasser 3, z. B. in Abwéssern
von Gaswerken, muB}, da sonst ein Teil als Blausidure entweicht, vor dem KJeLDAHL-Auf-
schlu8 das CN durch Zusatz von Silbersulfat als Silbercyanid gefillt werden.

a) Bestimmung bei Anwesenheit von Nitrit- und Nitratstickstoff.

Storungen konnen beim AufschluBl von Verbindungen eintreten, bei denen
der Stickstoff an Sauerstoff oder an ein zweites Stickstoffatom gebunden ist.
Der Stickstoff entweicht dann teilweise beim AufschluB gasférmig. Man behebt
dies durch Zusatz leicht nitrierbarer Stoffe, wie Phenol, Salicylsiure oder
Benzoésiure.

Durch das Phenol wird Nitrit in Nitrophenol iibergefiihrt und dieses durch Amidierung
mit Zinkstaub in Amidophenol und dann durch das Kochen mit Schwefelsdure in Ammo-
niumsulfat umgewandelt. Die zu benutzende Phenolschwefelsiure wird erhalten durch
Auflésen von 50 g Phenol in 1 Liter konzentrierter Schwefelsdure (Spez. Gewicht 1,84).

Die gemessene Menge Abwasser (z. B. 250 com) wird zusammen mit 25 cem
der Phenolschwefelséure (s. oben) und ein wenig pulverisiertem Bimstein in einem
KseLpanL-Kolben auf 30 cem eingedampft. Nach dem Abkiihlen gibt man unter
Umschiitteln 2,5 g Zinkstaub und 0,2 g Kupfersulfat zu und erhitzt, bis die
Fliissigkeit hellgriin geworden ist. Dann 148t man abkiihlen und. verdiinnt
vorsichtig mit 100—150 ccm destilliertem Wasser. Nach nochmaliger Ab-
kiihlung und Zugabe von einigen Zinkschnitzeln macht man alkalisch durch
Zugabe von 125ccm ammoniakfreier 33%iger Natronlauge, verbindet den
Kolben sofort mit dem Destillierapparat und destilliert etwa die Hilfte des
Kolbeninhaltes ab oder bestimmt im Destillat das Ammoniak entweder colori-
metrisch oder titrimetrisch in einer vorgelegten 5%igen Borsdurelosung.

Das mit einem Gummischlauch an dem Kiihler befestigte Glasrohr muf3
in die Borsturelosung tauchen. Nach beendeter Destillation zieht man das Glas-
rohr aus der Borsiurelésung heraus. Das vom Kiihler geloste Rohr spiilt man
innen und auBen mit destilliertem Wasser ab und 148t dieses in die Borsiure-
16sung laufen. Das vollig erkaltete Destillat titriert man mit !/, N.-Salzsiure

1 Urng: Uber die Bestimmung von Stickstoffverbindungen in gewerblichen Abwissern.
Vom Wasser 1927, 1, 214. .

2 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 575. Berlin: Julius Springer 1935,

3 Beitrage zur Abwasseruntersuchung. XV: Bestimmung des Stickstoffs. Gesundh.-
Ing. 1932, 55, 577 u. 588.
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unter Zusatz von Methylorange bis zum Farbumschlag in orange oder unter
Zusatz von einem Gemisch von Methylrot und Tetrabromphenolblau ! bis zum
Auftreten einer fahlgrau-violetten Firbung.

Kommt es auf sehr genaue Resultate an, so empfiehlt sich die Anstellung
eines blindenVersuches und die Berticksichtigung der durch denselben gefundenen,
in den Reagenzien etwa vorhandenen Stickstoffmengen.

1 cem '/;y N.-Salzstiure entspricht 1,4 mg Stickstoff.

Man kann auch den Ammoniakgehalt des Destillats, colorimetrisch be-
stimmen. Die ermittelten Milligramm/Liter NH; sind durch Multiplikation
mit 0,823 auf Stickstoff umzurechnen (vgl. S. 63). :

Die Methode ist besonders von MARGOSCHES 2 nachgepriift worden. Bei Anwesenheit
groBerer Mengen von Nitrit gibt sie zu niedrige Werte. In diesem Falle ist es zweck-
mafBig, einerseits Nitrit und Nitrat und andererseits organischen Stickstoff und Ammoniak-
stickstoff (vgl. S.63) zu bestimmen. ) ‘

b) Bestimmung bei Abwesenheit von Nitrit- und Nitratstickstoff.

In frischen stidtischen und gewerblichen Abwissern ist meist kein Nitrit
und Nitrat enthalten. Auch in Zuckerfabrikabwissern sind nach NoLTE 3 nur
bei Abfliissen aus besonders wirksamen Rieselfeldern Nitrit und Nitrat an-
zutreffen. In fast allen Fillen kann die vereinfachte KsErLpanr-Methode an-
gewendet werden.

o) Makromethode. 250 ccm Wasser gibt man in einen KseLparL-Kolben,
figt 25 ccm konzentrierte Schwefelséure, 1 g Kupferpulver ¢ sowie 5 g Kaliumsulfat
hinzu und dampft unter dem Abzug ein. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit
klar und griinlich geworden ist. Wenn sich viel Kohle abgeschieden hat, so mufl
der Kolben. wiederholt umgeschwenkt werden, damit die Kohleteilchen wieder
mit der Flissigkeit in Berithrung kommen. Nach dem FErkalten fiigt man
etwa 75 cem 33%ige Natronlauge hinzu, bis die Losung alkalisch reagiert,
und verfihrt dann weiter wie unter a) angegeben.

B) Mikromethode. Limric 8 empfahl bereits frither aus Zeit- und Materialersparnis
halbmikrochemische Bestimmungen und benutzte zur Ermittlung des Gesamtstickstoffes
20 cem Abwasser. Das Mikroverfahren hat sich daher besonders da eingebiirgert, wo nur
geringe Wasser- oder Substanzmengen zur Verfiigung steben. Mikrochemische Unter-
suchungen verlangen ein sehr exaktes Arbeiten. Sie sind unter anderem in ABDERHALDEN &
und von PrEGL 7 beschrieben worden. Ebenso berichtet SANDER 8 iiber die mikrochemische
Bestimmung der Stickstoffverbindungen (vgl. auch den kurzen Leitfaden von RuszozyNsk1?).
Bei Mikromethoden miissen absolut reine Reagenzien verwendet werden. Um Fehler, die
durch unreine Reagenzien entstanden sind, auszuscheiden, mul man mit den gleichen
Reagenzien blinde Versuche ausfithren und die gefundenen Stickstoffmengen von den erhal-
tenen Werten subtrahieren.

1 STOVER u. SANDIN: Use of broic acid in micro-KseLpAHL determination of nitrogen
(Verwendung von Borsiure bei der Mikrostickstoffbestimmung nach KseLpagsL). Ind. engin.
Chem. 1931, 8, 240—242. Ref.: Wasser u. Abwasser 1932, 80, 174,

2 MarGoscHES: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1919, 52, 1992; 1922, 55, 1386; 1923, 56,
1943; 1925, 58, 1850. :

3’ SPLITTGERBER u. NoLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDENs Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S. 446. Berlin 1931.°

4 Nach KURSCHNER u. SCHARRER: Zeitschr. analyt. Chem. 1926, 68, 1, stellt man Kupfer-
pulver durch Réduktion von Kupfero:fgdpulver mit Methylalkohol her.

8 Liuria: Uber einige zeitgemdBe Abinderungen der Methoden der Wasser- und Ab-
wasseruntersuchung. Pharm. Zentralhalle 1924, 65, 285. ) .

6 ABDERHALDEN: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 1. Allg. Teil. Berlin:
Urban & Schwarzenberg 1925. ) . .

7 Prucr: Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin: Julius Springer 1923.

8 SaNpER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 46.

9 RuszozynskI: Leitfaden fiir biochemische Mikromethoden, S.39. Berlin: Selbst-
verlag der vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf 1926.
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Fir die Stickstoffbestimmung findet der Apparat von PARNAS-WAGNER !
Verwendung. Der gesamte Apparat soll aus Jenaer Glas sein. Vor Inbetrieb-
nahme des Apparates mull er ausgedimpft werden, um geringe Mengen 16slichen
Alkalis zu entfernen. Man setzt den Apparat zusammen und heizt den Dampf-
entwickler so stark, daf} ein lebhafter Dampfstrom nach Entfernung des Wassers
im Kiihler austritt. Nach 10 Minuten 188t man den Apparat erkalten.

5 ccm (Ab-)Wasser oder weniger fiillt man in ein kugelig aufgeblasenes Re-
agensglas aus Jenaer Glas, fiigt 1—2 cem konzentrierte Schwefelséure und 2,5 ccm
Wasser zu und erhitzt mit kleiner Flamme, nachdem man auf die Offnung
des Glases, dhnlich wie beim KJeLDAHL-Kolben, einen birnenférmigen Hohl-
glaskorper gesetzt hat. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit klar und fast
farblos mit einem Stich ins Gelbliche geworden ist, verdiinnt mit Wasser und
spiilt in den KseLDAHL-Kolben des Destillationsapparates, setzt die Apparatur
zusammen und erhitzt den Dampfentwickler mit groBler und den KJELDAHL-
Kolben mit kleiner Flamme. Die Vorlage wird mit 20 ccm 1/;4, N.-Salzséure
beschickt und 3 Tropfen Methylrotlosung (D.A.B. 6) zugesetzt. Man 148t durch
den Trichter 2—5 cem 33 %ige Natronlauge zuflieBen sowie einen lebhaften
Dampfstrom durch den Apparat durchstreichen und erwiarmt den KJELDAHL-
Kolben so stark, daBl die Flissigkeit schwach siedet. Nach 5—10 Minuten
senkt man die Vorlage, spiilt das Destillationsrohr ab, &ffnet den Hahn des
Trichters und dreht die Flamme ab.

Die nicht gebundene Séure wird mit Hilfe einer Mikrobiirette mit 1/, N.-
Natronlauge zuriicktitriert bis zum Umschlag des Indicators. Man kocht —
um die geloste Kohlensiure zu entfernen — auf und titriert bis zur rein gelben
Farbe. Gebundene Kubikzentimeter Siure minus der des Blindversuches mal
0,14 = mg N.

¢) Bestimmung des Stickstoffgehaltes der Schwebestoffe.

Die nach Vorschrift (8. 27) im Goocm-Tiegel erhaltenen Schwebestoffe
werden nach dem Auswaschen mit dem Asbest aus dem Tiegel entfernt und in
einen KJyELDAHL-Kolben iibergefiihrt. Dabei muB8 jedoch festgestellt werden,
daB der Asbest keinen Stickstoff enthalt. Oder man filtriert eine entsprechende
Menge Abwasser durch ein Glaswollfilter und bringt nach dem Auswaschen
Filter samt Riickstand in einen KisrrpanrL-Kolben. Die weitere Behandlung
erfolgt, wie oben angegeben, nach der Mikromethode.

17. Organisch gebundener Stickstoff.

a) Bestimmung durch Berechnung. Den organisch gebundenen Stickstoff
ermittelt man durch Berechnung aus Gesamtstickstoff (vgl. S.58) minus [Am-
moniakstickstoff (vgl. S. 63) plus Nitritstickstoff (vgl. S. 65) plus Nitrat-
stickstoff (vgl. S. 66 oben)] oder durch Bestimmung. .

b) Analytische Bestimmung. In diesem Fall stellt man zunichst analytisch
die Summe von organischem Stickstoff und Ammoniakstickstoff nach Zerstorung
des Nitrit- und Nitratstickstoffes fest und zieht-dann den anderweitig analytisch
gefundenen Ammoniakstickstoff ab.

Man verfahrt folgendermaflen: «) Zerstérung von Nitrit und Nitrat.
Man gibt zu 250 ccm des zu untersuchenden Wassers erst 10 cem verdiinnte
Salzsture (1+4) und etwa 0,5 g Ferrochlorid sowie 0,1 g Natriumbisulfit und
dampft die Fliissigkeit auf ein kleines Volumen etwa 20 ccm ein (vgl. S. 70

1 Vgi. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 579. Berlin: Julius Springer
1935.
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B) Aufschluf nach Kserpasn. Man gibt dann 25cem konzentrierte
Schwefelsdure, 0,2 g Kupfersulfat sowie 5 g Kaliumsulfat hinzu und dampft
unter dem Abzug ein. Man erhitzt so lange, bis die Flissigkeit klar und schwach
griinlich geworden ist. Man kann zum AufschluBl auch Schwefelsdure und Wasser-
stoffsuperoxyd (Perhydrol, Fa. Merck, Darmstadt) nehmen.

Diese Ausfithrungsform hat sich nach NoLTE ! im FluBwasseruntersuchungsamt Magde-
burg als die schnellste erwiesen und findet dort dauernd Anwendung.

Wenn sich viel Kohle abgeschieden hat, so muB der Kolben wiederholt
umgeschwenkt werden, damit die Kohleteilchen wieder mit der Fliissigkeit
in Beriihrung kommen. Sobald die Losung farblos geworden ist, it man er-
kalten, fiigt 250 ccm ammoniakfreies destilliertes Wasser sowie 60—75 ccm
33%ige Natronlauge hinzu, bis die Losung alkalisch reagiert. Man destilliert nach
Zugabe von etwas Talkum oder Zinkstaub 100 ccm ab, die in 5%iger Borsiure-
losung aufgefangen werden. Weitere Ausfilhrung und Berechnung vgl. 8. 58.

In Abwassern, in denen kein Nitrit und Nitrat enthalten ist, kann man nach
Novte 2 die Bestimmung des organischen Stickstoffes im Riickstand der
Magnesiadestillation (nach der Bestimmung des Ammoniakstickstoffes) als aus-
reichend ansehen.

18. Ammoniak und Ammeoninmverbindungen.
Qualitativer Nachweis.

In ein Probierréhrchen gibt man zu 10—15 ccm des zu untersuchenden
Wassers 2—4 Tropfen NEssLERsches Reagens (R.Nr. 68). Die alkalische
Losung von Kaliummercurijodid gibt bei wenig Ammoniak und Ammonium-
salzen eine hellgelbe Farbung, die bei stirkerem Gehalt gelbrot bis braun wird.

Bei groBen Mengen entsteht eine Fillung (Ammoniummercurijodid). Eine etwa
eintretende weiBliche Triibung ist durch hohe Hiarte des Wassers bedingt und beruht
auf einer Fillung der Erdalkalien durch das alkalische Reagens. In diesem Fall fiigt man
vor Zugabe des Reagenzes einige Tropfen Seignettesalzlésung (R. Nr.83). Schwefel-
wasserstoff reagiert auch mit NEssLERschem Reagens. Diese Firbung bleibt nach Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure bestehen, wahrend sie verschwindet, wenn sie durch Ammoniak
hervorgerufen worden ist.

Will man freies und salines, d.h. aus Ammoniumsalzen stammendes Am-
moniak neben reichlichen Mengen organischer Stoffe feststellen, so verfihrt
man, wie bei der Ausmittlung?® von Giften iiblich. Man destilliert nach
Zugabe von Magnesiumoxyd und Alkobol bei geringer Erwirmung das Ammoniak
iiber. Das Destillat wird in einem Reagensglas, iiber das ein mit verdiinnter
Kupfersulfatlssung getrinktes Papier gelegt ist, erwiirmt. Eine Blaufarbung
durch komplexes Kupferammoniumsalz zeigt Ammoniak an.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Das colorimetrische Verfahren kann ohne oder
nach Destillation mit NEssLERschem Reagens ausgefithrt werden.

®) Ohne vorherige Destillation. Bei geringer Harte geniigt, wie beim
qualitativen Nachweis angegeben, ein Zusatz von Seignettesalz. Ist das Wasser
aber sehr hart oder enthalt es viel freie Kohlensiure oder Eisen, so gibt man
zu 200 ccm Wasser bei Abwesenheit von organischen, leicht ammoniakabspal-
tenden Stoffen 2 cem Sodanatronlauge (R.Nr.86) hinzu. Bei Gegenwart von

1 SpLITTGERBER u. NorLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDENs Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S:416. Berlin 1931.

2 Wie' FuBnote 1, jedoch dort S.447. . . y

3 Vgl. Handbuch (ier Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 1421. Berlin: Julius Springer
1935.
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Schwefelwasserstoff und Sulfid gibt man einige . Tropfen 5%ige Cadmium-
acetatlosung zu. Man a3t den sich bildenden Niederschlag 2 Stunden absitzen.
Dann hebt man mittels einer Pipette 100 ccm von der klaren Fliissigkeit ab.

Es ist nicht ratsam, die Fillung durch Filtration abzutrennen, da Filterpapier (nament-
lich nach lingerer Aufbewahrung) fast immer ammoniakhaltig ist. MuB filtriert werden
(Abwisser), so bedient man sich am besten der Filtration durch Asbest.

Nach Gap ! bietet die Verwendung von Aktivkohle gewisse Vorteile, um gleichzeitig
firbende und tritbende Substanzen und Schwefelwasserstoff zu beseitigen. Man schiittelt
das mit einigen Tropfen konzentrierter ammoniakfreier Schwefelsiure angesiuerte Wasser
mit Kohle (R.Nr.1) und filtriert. Der erste Anteil wird verworfen und im restlichen
Filtrat das Ammoniak bestimmt.

Am zweckmiBigsten ist es, die farbenden oder triibenden Stoffe durch
Schiitteln mit frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd (R.Nr.4) zu kliren und
zu filtrieren.

Man fiillt in eine Reihe von Colorimeterrohren zu je 100 cecm, welche oben
nicht verengt sind und einen wenn méglich geschliffenen Glasstopsel tragen,
eine Vergleichsldsung (B. Nr. 15a) von Ammoniumchlorid (1 cem = 0,01 mg NH",)
in steigenden Mengen ein, so dafl der Gehalt an NH', in den Zylindern der
Reihe nach etwa 0, 0,01, 0,02, 0,04, 0,06 bis 0,1 mg betrigt, und fiillt mit am-
moniakfreiem destilliertem Wasser auf 100 cem auf. _

In einen anderen Zylinder gibt man 100 cecm des zu untersuchenden Wassers 2
oder des bei der Vorbehandlung gewonnenen Filtrates und fiigt nach even-
tuellem Zusatz von 2cem Seignettesalzlosung 2 ccem NEessLErsches Reagens
hinzu und vergleicht den Zylinder, der die Probe enthalt, mit der Skala. Uber-
steigt der Gehalt des Wassers 1 mg/Liter, so ist fiir den genauen Versuch mit
ammoniakfreiem destilliertem Wasser entsprechend zu verdiinnen. Die Reagenzien
miissen gleichzeitig zu der zu untersuchenden Wasserprobe und der Vergleichs-
reihe gegeben werden, da der Farbton sich mit der Zeit verindert. Colori-
meter, bei welchen verschieden hohe Fliissigkeitsschichten zum Vergleich ge-
langen, sind fiir genaue Untersuchungen ungeeignet, da die Farbintensitit nicht
im gleichen Verhsltnis mit dem NH',-Gehalt steigt. : :

Will man den Wert genauer bestimmen, so fithrt man die Bestimmung noch
einmal aus, indem man mit dem Reagens Nr. 15a die in Betracht kommenden
Farbzwischenstufen herstellt.

Fiir schnelle Feststellungen eignet sich der Komparator von HELLIGE
(Fa. Hellige, Freiburg i. Br.), dessen Farbgliser mit Losungen von bestimmtem
Gehalt zu kontrollieren sind.

f) Nach vorheriger Destillation. Durch die Destillation kann aus stickstoff-
haltigen organischen Kérpern Ammoniak abgespalten werden. Nach EvErs 3 werden Ei-
weiBstoffe bei der Destillation nach Versuchen an Pepton am wenigsten von Calcium-
carbonat zersetzt, etwas mehr von Magnesiumoxyd. Nach Prriss, TEUFEL und WAGNER 4
werden nach der Zugabe von Magnesiumoxyd nur dann genaue Ergebnisse erzielt, wenn
das Untersuchungswasser vor Zugabe des Magnesiumoxyds neutralisiert worden ist. Die
Gefahr der Ammoniakabspaltung aus stickstoffhaltigen organischen Korpern besteht
hauptsichlich dann, wenn das Wasser durch lange Destillation stark eingeengt wird. Durch
dauerndes Nachfiillen mit ammoniakfreiem Wasser kann eine Anreicherung der Losung
vermieden werden, oder man entfernt die EiweiBstoffe durch Ausfallung mit Phosphor-
sgure, Alkohol usw.

1 Gap: Verwendung von A-Kohle bei der Bestimmung von Nitrat-, Nitrit- und
Ammoniakgehalt des Wassers und Abwassers. Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 160.

2 Bei der Untersuchung von Abwassern muB man entsprechende Verdiinnungen ver-
arbeiten. Man verdiinnt zu diesem Zweck z. B. 2 cem filtriertes Rohwasser oder 20—50 cem
gereinigtes Abwasser auf 100 ccm mit ammoniakfreiem destilliertem Wasser und multi-
pliziert entsprechend.

3 Evers: Einige Bemerkungen iiber die Ammoniakbestimmung in Wasser. Chem.
Weekbl. 1930, 27, 475—480. Ref. €. 1930, 101, IT 2025.

4 TEUFEL u. WaeNER: Uber die Bestimmung von Ammoniak. Zeitschr. angew. Chem.
1928, 41, 285.
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In einem 1 Liter fassenden: Destillationskolben gibt man nach dem zu ver-
mutenden Gehalt an Ammoniak 250—500 com, bei Abwissern entsprechend
weniger, unter Auffillung auf 500 ccm mit ammoniakfreiem Wasser und fiigt
nach der Neutralisation 5 g Magnesiumoxyd oder 5 Magnesiatabletten (Fa. Merck,
Darmstadt) za je 1g zu. Man destilliert unter guter Kiihlung 200 cem ab
und priift dann eine kleine Menge des Destillates mittels des NEssLERschen
Reagens auf Ammoniak. Ist es nicht mehr nachweisbar, so wird die Destillation
unterbrochen und das Destillat, wie oben angegeben, colorimetrisch untersucht.
Im anderen Fall werden nochmals 100 ccm abdestilliert.

Nach Maxkris ! gibt man zu 100 ccm Destillat 2—4 Tropfen einer 5%igen
Tanninlésung und 1—2 Tropfen einer 20 %igen Silbernitratlésung und vergleicht
rasch (wegen spaterer Nachdunkelung) die entstandene hellgelbe bis rotorange
Farbung mit ebenso behandelten Destillationsproben.

Ist die colorimetrische Bestimmung wegen des zu hohen Gehaltes an Ammomak
nicht angéngig, so filhrt man die maBanalytische Bestimmung durch.

b) MaBanalytische Bestimmung. Man fiihrt die Destillation so aus, daB
man etwas Borsdurelosung vorlegt (vgl. Bestimmung des Gesamtstickstoffes,
8. 58) und den Ammoniakgehalt im Destillat durch Titrieren mit /,, N.-Saure
bestimmt. 1 cem 1/;, N.-Salzséure entspricht 1,8 mg Ammoniumion oder 1,4 mg
Ammoniakstickstoff.

Angabe der Ergebnisse. Bei Trinkwasser als NH’;,, bei Abwasser als
Ammoniak-N.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter NH', (Ammoniumion)
mg/Liter NH; (Ammoniak) mg/Liter NH’;-0,944
mg/Liter N (Ammoniakstickstoff) = mg/Liter NH';-0,777
mg/Liter N  (Ammoniakstickstoff) = mg/Liter NH,-0,823
Unter 2 mg/Liter werden auf 1/;, mg abgerundete Zahlen angegeben. Uber
2 mg/Liter werden auf ganze Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.
Beispiel: Ammonium (NH’,): 1,8 mg/Liter, Ammonium (NH'y): 16 mg/Liter.
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival NH,-Jon 18,04 g.

mg/Liter NH,-1,059

I

19. Proteid- und Albuminoidammoniak sowie Aminosiuren.
a) Proteidlammoniak (Proteidstickstoff) nach WINKLER 2

Ein durch Abfallstoffe verunreinigtes Wasser enthélt Abbauprodukte dieser
Stoffe, z. B. Amine und Aminoséuren, die unter entsprechenden Bedingungen
leicht Ammoniak abspalten. Die Bestimmung wird besonders bei Trink- und
Brauch- (Bade-) Wasser sowie bei wenig verunreinigtem Fluwasser ausgefiihrt.
Bei starken Tritbungen ist zu filtrieren und nétigenfalls zu verdiinnen. Fir
gefarbtes Wasser und fiir manganhaltlges Wasser 3 ist die Bestimmung nicht
geeignet.

Man gibt 100 cem des zu untersuchenden Wassers in einen ERLENMEYER-
Kolben von 200 ccm Inhalt, siuert mit 1 Tropfen (oder notigenfalls mehr)
konzentrierter Schwefelsiure an und streut in die Flissigkeit etwa 0,05 g
ammoniakfreies Kaliumpersulfat (R.Nr.49). Der Kolben ist so tief in ein
Wasserbad zu setzen, daB der Wasserdampf den ganzen unteren Teil der Flasche

1 Makris: Eine neue kolorimetrische Bestimmung des Ammoniaks. Zeitschr. analyt.
Chem. 1931, 84, 241.

2 WINKLER: Bestimmung des Albuminoid- und Proteidammoniaks. Zeitschr. analyt.
Chem. 1928, 41, 285.

3 Zur Entfemung des Mangans schiittelt man 100 com Wasser mit 0,5 g Magnesium-
oxyd und benutzt das Filtrat.
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bestreicht. Nach 1/, Stunde wird die Fliissigkeit auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
in ein Colorimeterrohr gegossen und mit 2 cem Seignettesalzlosung (R. Nr. 83)
umgeschiittelt. Das Umschiitteln wiederholt man, nachdem 2ccm NESSLER-
sches Reagens (R. Nr. 68) hinzugefiigt wurden. Eine zweite Probe von 100 ccm
Untersuchungswasser wird in einem anderen Colorimeterrobr mit den gleichen
Reagenzien in gleicher Weise versetzt, aber nicht gekocht. In diese nicht-
gekochte Probe wird so viel Ammoniumchloridlésung (1 cem = 0,01 mg NH,')
(R.Nr. 15a) getraufelt, bis Farbgleichheit mit dem ersten Colorimeterrohr
erreicht ist. Den verbrauchten Kubikzentimetern Ammoniumchloridldsung
entsprechen ebenso viel 1/;, mg/Liter NH’;, der entweder nach dem auf S. 63
angegebenen Umrechnungsfaktor als Proteidammoniak (NHj;) oder als Proteid-
stickstoff (N) angegeben wird. Siehe ferner 8. 199.

WingLER und MAUCHA 1 haben das Verfahren fiir Abwisser dahin abge-
sndert, daB sie nach Zusatz von etwas Paraffinum liquidum (um das Schéumen
zu verhindern) die Abwasserprobe durch einen heftigen Luftstrom vor der
Proteidammoniakbestimmung groBtenteils von dem Ammoniak befreien.

b) Albuminoidammoniak (Albuminoidstickstoff).

Bei der Abwasseruntersuchung wird nach den amerikanischen Standard
Methods das Albuminoidammoniak bestimmt. Man versteht darunter das
Ammoniak, das bei der Destillation alkalischer Ldsungen mittels Kaliumper-
manganat abgespalten wird.

NEAVE und BusweLL 2 wiesen bei der Untersuchung von Sielwéssern nach,
daB durch die Bestimmung des Albuminoidammoniaks stets nur ein Bruchteil
des Harnstoffes erfafit wird.

Man versetzt den bei der gewdhnlichen Ammoniakdestillation erhaltenen
Riickstand mit 50 ccm alkalischer Permanganatlosung. Man destilliert nun
zunichst 100 ccm ab, dann weitere 50 cem und, falls diese noch mit NESSLER-
sches Reagens eine Fiarbung geben, nochmals 50 ccm. Die durch colori-
metrische Bestimmung in den einzelnen Portionen gefundenen Ammoniakmengen
werden in der Rechnung addiert. Das Resultat wird angegeben in mg/Liter NH,
bzw. als Albuminoidstickstoff im mg/Liter (vgl. S. 199).

¢) Aminosduren nach FoLiN-ClocALTEU 3.

Von den im Wasser vorhandenen Stoffen, wie Aminosiuren, Harnsidure usw.,
wird eine Lésung von Phosphormolybdanwolframséure (R. Nr. 77) zu Molybdéan-
blau reduziert. Die Farbung wird gegen ein Gemisch dieser Stoffe von bekanntem
Gehalt verglichen. Das Reagens nach FoLIN-CIocALTEU wird in alkalischer
Lésung reduziert von Harnsdure, Cystein, Tyrosin, Tryptophan, Arginin, Cystin,
nach Sulfitzusatz, Sulfiden, Phenolen, Glutathion usw. Es wird nur schwach
reduziert von Leucin, Sarkosin, p-Dimethylaminobenzaldehyd und nicht redu-
ziert von Glykokoll, Phenylalanin, Asparagin, Alanin und Harnstoff.

Ausfiihrung der Bestimmung. KvuIsEL 4 setzt zu 250 cem filtriertem 8
Seewasser eine der Carbonathirte entsprechende Menge (vgl. S. 127) 1/, N.-Salz-
sidure zu und dampft bei 60° im Wasserstrahlpumpenvakuum bis fast zur Trockne

1 WiINKLER u. MaucHA: Die Bestimmung des Proteid-Ammoniaks in Abwéssern. Arch.
Hydrobiol. 1936, 30, 122.

2 NEAVE u. BUSWELL: Some chemical characteristic of sewage sludgs. (Einige charak-
teristische chemische Eigenschaften des Abwasserschlammes.) Ind. engin. Chem. 1927, 233.
Ref.: Wasser und Abwasser 1927, 24, 91.

3 ForLIiN-CrocaLTEU: Journ. Biol. Chem. 1927, 73, 227.

4 KuiseEL: Neue Methoden in der Wasseranalyse. Helv. chim. Acta 1935, 18, 192.

5 Durch einen D,-Tiegel der Berliner Porzellanmanufaktur.
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ein und nimmt mit etwas Wasser wieder auf. Dann gibt er in ein Reagensglas
10 cem Sodaldsung . In ein zweites Glas gibt er 1 ccm Aminosiurevergleichs-
losung (R.Nr.8), 4ccm doppelt destilliertes Wasser (R. Nr.28) und 1 com
Magnesiumcalciumchloridmischung 2 sowie ebenfalls 10 cem Sodalésung. In
beiden Glasern tritt ein Niederschlag von Erdalkalicarbonat auf. Bevor sich der
Niederschlag abzusetzen beginnt, gibt man 1cem Forin-Crocarteu-Reagens
(R.Nr. 38) zu, schiittelt und stellt etwa 10 Minuten in das Temperierbad bei
37° C, kiihlt ab, 146t den Niederschlag 20 Minuten absitzen, pipettiert von der
iiberstehenden klaren Losung in ColorimetergefaBe und vergleicht die Fiarbungen.
Der gefundene Wert multipliziert mit 4 = mg/Liter. Die Fehlergrenze der Methode
ist etwa 5%.

Fiir Seewasser wurde von KUISEL 3 ein Maximalwert von ungefihr 2,0 mg/Liter
gefunden. :

Fir das Seewasser kommen nur einige reduzierende Stoffe in Frage: Tyrosin,
Tryptophan, Cystin. Diese Aminosiuren sind entweder als solche schon im
Wasser vorhanden, oder sie bilden sich unter dem EinfluB der Hydrolyse aus
hoheren filtrierbaren EiweiBstoffen wihrend des Einengens.

20. Nitrit.

Ist Nitrit im Wasser enthalten, so miissen der Ursprung und die Verhiltnisse,
unter denen es entstanden ist, ermittelt werden.

Qualitativer Nachweis.

Zu etwa 10 com Wasser gibt man in einem Reagensglas 6—8 Tropfen 25%ige
Phosphorséure und 1 cem Jodzinkstérkelosung (D. A. B. 6). Wenn keine anderen
oxydierenden Stoffe, z. B. freies Chlor, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd usw. ent-
halten sind, kann eine innerhalb von 10 Minuten auftretende Blaufarbung Nitrit
anzeigen.

Zum Nachweis eignet sich gut eine Indollosung ¢ (0,2 g Indol 16st man in
150 com 95%igem Alkohol). Zu etwa 10 cem Wasser setzt man 1 Tropfen
Schwefelsdure (1:3) und 6 Tropfen Indollésung. Bei Vorhandensein von 0,02 mg
je Liter NO, tritt innerhalb von 10 Minuten eine blaBviolette, bei hoherem Gehalt
eine dunkelviolette und bei etwa 2 mg/Liter eine rétlich-violette Fiarbung auf.

CzENsSNY 5 gtellt fiir den Farbvergleich Mischungen von Kobaltchloriir-, Kaliumchrom-
alaun- und Cuprichloridiésung her (vgl. Tabelle 9, S. 187).- o

Zum Nachweis sind eine ganze Reihe von weiteren Reagenzien vorgeschlagen
worden , jedoch hat keines bisher allgemeine Anerkennung gefunden, da eine

-absolute Eindeutigkeit nicht erzielt werden konnte.

Quantitative Bestimmung.

a) Differenzbestimmung. Nach Austreibung des Ammoniakstickstoffes be-
stimmt man einerseits den Nitrit- plus Nitratstickstoff (vgl. S. 69) und anderer-

1 150,8 g bei 260°C frisch ausgeglithtes Natriumcarbonat werden in 1 Liter doppelt
destilliertem Wasser gelost. . )

2 32,7 g Calciumchlorid kryst. p.a. Merck werden in 50 com Wasser geldst, 5,1 g Magne-
siumchlorid p. a. Merck dazugegeben und auf 100 cem aufgefiillt. 1 cem=60mgCa™+
6 mg Mg™.

3 Siehe FuBnote 4, S. 64. .

4 Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 37.

5 CzENSNY: Die zweckmiBige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Beur-
teilung fischereilicher Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 80, 647. ) ]

8 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/2, S.660—663. Berlin: Julius
Springer 1935.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 5
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seits nach Zerstérung des Nitrites (vgl. S. 67) nur den Nitratstickstoff. Also:
Nitritstickstoff = (Nitritstickstoff + Nitratstickstoff) — Nitratstickstoff.

Bei hohem Gehalt an organischen Stoffen versagt jedoch die direkte Be-
stimmung des Nitrit- und Nitratstickstoffes . In diesem Falle berechnet man
aus der direkten Bestimmung des Gesamtstickstoffes und der direkten Bestim-
mung des Ammoniak- plus organischen Stickstoffes (vgl. S. 60) den Nitrit- plus
Nitratstickstoff. Von dieser Summe zieht man nach Zerstérung des Nitrit-
stickstoffes (vgl. S.67) den colorimetrisch bestimmten Nitratstickstoff ab.

b) Colorimetrische Bestimmung. Vorbehandlung. Wie bei der Ammoniak-
bestimmung * (s. S. 61) gibt man zur Entfernung der stérenden Stoffe und der
gefirbten organischen Substanzen zu 200 ccm Wasser 2 cem Sodanatronlauge,
laBt ausflocken und nimmt von der iberstehenden klaren Fliissigkeit etwas
zur Bestimmung ab. GAD 2 nimmt zur Klarung Aktivkohle. Das Verfalren ist
das gleiche wie unter Nitrat auf S. 68 beschrieben.

o) Verfahren nach ZaMBELLI. BERGER3 gibt zu 100 ccm Wasser 1 cem
5%ige. Sulfanilsdurelosung in konzentrierter Schwefelséiure und nach 10 Minuten
1 cem 1%ige a-Naphthollosungin 50% Essigsdure. Um das Ausfillen der Harte-
bildner zu verhiiten, fiigt er 5%ige Weinsgurelosung hinzu. Man macht dann
mit 5 ccm konzentriertem Ammoniak alkalisch und vergleicht die entstehenden
Rosa- und Rotfarbungen mit gleichbehandelten Vergleichslosungen bekannten
Nitritgehaltes. Ferrosalze schwichen den Farbton nicht ab. Die Einheitsver-
fahren wenden die gleiche Methode an, nehmen jedoch 50 ccm der notigenfalls
vorbehandelten Probe, verdiinnen mit destilliertem Wasser auf 90 ccm, geben
2 ccm Sulfanilséurelésung und nach 10 Minuten langem Stehen 1,5 cem Naphthol-
16sung und 5 ccm Ammoniak hinzu und fiillen auf 100 ccm auf. Auch hier
vergleicht man mit gleichbehandelten Nitritlosungen (R. Nr. 73). Der Mebereich
betragt bei Anwendung von 50 ccm Untersuchungswasser 0,02—20 mg/Liter
NO,. Bei Gehalten von mehr als 20 mg je Liter NO, ist der Versuch mit einer
entsprechend geringeren Wassermenge zu wiederholen und diese bei der An-
gabe der Ergebnisse zu beriicksichtigen.

p) Verfahren nach RiEGLER 4. Zu 10 cem des zu untersuchenden Wassers
gibt man 0,5 ccm Naphtholreagens (R.Nr.65) und 1 Tropfen konzentrierte
Salzséure und schiittelt um. Nach Zugabe von 0,5 ccm 10 %iger Ammoniak-
fliissigkeit wird nochmals umgeschiittelt. Bei Gegenwart von Nitrit farbt sich
die Probe rosa bis rotbraun. Will man die Menge des Nitrites schnell bestimmen,
so bringt man die gefairbte Losung in den Komparator von HELLIGE
(Fa. Hellige, Freiburg i. Br.). Die Farbgliser geben die Werte von 0,1—0,9 mg
jeLiter N,O, an, der Wert ist mit 1,21 zu multiplizieren, um Milligramm NO, zu
erhalten. Bei groflerem Gehalt an Nitrit muB vorher entsprechend verdiinnt
werden. Man eicht tunlichst die Farbglaser mit Losungen von bekanntem
Nitritgehalt (R. Nr. 73) nach. . GroBere Mengen Eisen und Mangan storen. In
diesem Fall ist Vorbehandlung mit Sodanatronlauge notwendig.

Angabe der Ergebnisse. Es werden bei Gehalten bis zu 2 mg/Liter auf
1/;o Milligramm abgerundete Zahlen angegeben. Uber 2 mg/Liter werden nur
noch ganze Milligramm angegeben, unter 0,02 mg/Liter werden als Spuren be-
zeichnet.

Beispiel: Nitrit (NO;): 0,3 mg/Liter, Nitrit (NOj): 8 mg/Liter.

1 Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 45.
2 Gap: Verwendung von A-Kohle bei der Bestimmung des Nitrat-, Nitrit- und

Ammoniakgehaltes vom Wasser und Abwasser. Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 166.
3 BErGER: Kritische Studien iiber den Nachweis der salpetrigen Saure im Trinkwasser.

Z. 1920, 40, 225. N " .
4 RircLER: Uber eine sehr empfindliche Reaktion auf Nitrite, wie auch tiber die quanti-

tative Bestimmung derselben auf colorimetrischem Wege. Zeitschr. analyt. Chem. 1897, 377,




Nitrat: Quantitative Bestimmung, 67

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival NO,-Ton 46 mg.

Umrechnungszahlen. 1 mg/Liter NO,Jon = 0,826 mg/Liter N,0, =
0,304 mg/Liter N.

21. Nitrat.

Nitrat ist meist das Endprodukt der Oxydation stickstoffhaltiger organischer
Stoffe *.

Qualitativer Nachweis.

Am meisten eingebiirgert hat sich der Nachweis a) mit Brucin nach Norw 2
und b) mit Diphenylamin nach TrLrmMaNs und SUTTHOF 3.

Die Brucinreaktion tritt nicht nur mit Nitrit und Nitrat, sondern auch durch freies
Chlor, Hypochlorit, Chlorat, Persulfat, Chromat usw. ein.

a) 2 cem Wasser versetzt man im Reagensglas mit 5 cem konzentrierter
Schwefelsdure. Nach dem Abkithlen gibt man einige Milligraram (eine kleine
Messerspitze) Brucin unter vorsichtigem Umschiitteln hinzu; eine rosa bis
kirschrote Fiarbung zeigt Nitrat an. Die Empfindlichkeitsgrenze ist etwa
1 mg/Liter. :

Die Diphenylamin-Schwefelsaurereaktion tritt nicht nur durch Nitrit oder Nitrat,
sondern auch durch freies Chlor, Chlorsiure, Persulfat usw. ein.

b) In ein Reagensrohr gibt man zu 4 ccm Reagens (R.Nr.31) 1cem des
zu untersuchenden Wassers und ein Kérnchen salpeterfreies Natriumchlorid
und kiihlt nach dem Umschiitteln sofort ab. Noch 0,1 mg/Liter NO; macht
sich nach 1 Stunde durch eine schwache Blaufirbung bemerkbar. Bei groferem
Gehalt tritt die Reaktion starker und sofort ein. Soll die Nitratreaktion neben
Nitrit ausgefithrt werden, so 148t man 100 ccm Wasser vorher 14 Stunden mit
0,2 g Harnstoff und 5 Tropfen Schwefelsiure stehen, oder man entfernt das Nitrit
als Stickstoff durch Eindampfen von 100 cen Wasser mit 5 cem 10 %iger
Ammoniumchloridlésung. Auflerdem kann man das Nitrit mit Natriumacid
zerstoren (vgl. untenstehende quantitative colorimetrische Bestimmung).

Es sind noch eine ganze Reihe# Nitratnachweisverfabren ausgearbeitet
worden, die aber diese beiden nicht haben verdréingen konnen.

Quantitative Bestimmung.

Vorbehandlung. Chromat, Cyan- und Rhodanverbindungen werden vor
der Bestimmung mit Bleiacetat und Ammoniak geféllt. Persulfat, Chlorid,
Hypochlorit, Chlorat usw. werden nach dem-Ansiuern durch Kochen entfernt
bzw. umgewandelt. Ist Chlorid mehr als 1000 mg/Liter im- Wasser enthalten,
so entfernt man es durch Silbersulfat unter Vermeidung eines Uberschusses
an Silber. Nitrit beseitigt man am besten durch Zugabe von 1 Tropfen 5%iger
Natriumacidlésung zu 10 ccm Wasser und 2 Tropfen 30%iger Essigsdure. Man
dampft dann nach GADS in einem Schilchen auf dem Wasserbad véllig ein und
nimmt den Trockenriickstand mit 10 ccm destilliertem Wasser auf. Man -kann
aber das Nitrat auch, wie beim qualitativen Nachweis angegeben, zerstéren. Wie

1 Siehe Abschnitt Beurteilung.

2 NoLL: Bestimmung der Salpetersdure auf colorimetrischem Wege. Zeitschr. angew.
Chem. 1901, 1317.

8 TrLLMANS u. SurTHOF: Ein einfaches Verfahren zum Nachweis von Salpetersiure und
salpetriger Séaure im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1911, 50, 473.

4 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/2, S.651 u. 660. Berlin: Julius.
Springer 1935. )

5 Gap: Die Bestimmung von Nitrat im Wasser bei Gegenwart von Nitrit. Gas- u.
Wasserfach 1938, 81, 6. v

5%
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bei Ammoniak (vgl. S.61) und Nitrit (vgl. 8. 66) gibt man zur Entfernung
von stérendem Eisen und organischen Substanzen zu 200 ccm Untersuchungs-
wasser 2 cem Sodanatronlauge, beliiftet durch Umschwenken und nimmt von
der iiberstehenden klaren Fliissigkeit etwas zur Bestimmung ab.

GaDp! benutzt zur Klirung Aktivkohle. Die Aktivkohle muBl vor Verwendung
gereinigt werden (R.Nr. 1). Nach seinen Feststellungen adsorbiert die Kohle bis
zum pg-Wert 7,4 sebr stark Nitrat und Nitrit. Bei einem pg-Wert von 8,5 ist
die Adsorption jedoch gleich Null.

In einer Flasche versetzt man zur Klirung 2 cem des, wenn nétig, filtrierten
Wassers mit 3 Natriumhydroxydtabletten von je 0,2 g. Nachdem man einen
sich bildenden Niederschlag abfiltriert hat, gibt man 2 g Kohle (R.Nr. 1)
hinzu, schiittelt 5 Minuten lang und filtriert durch ein Faltenfilter. Die ersten
10—20 cem des Filtrates werden verworfen und das iibrige Filtrat zur Bestim-
mung verwendet. »

a) Colorimetrische Verfahren. o) Verfahren mit Brucin nach NoLwL 2.
Man vermischt in einem ERLENMEYER-Kolben von etwa 50 ccm Inhalt 10 cecm
des zu priifenden Wassers (oder eine Mischung von 1 ccm des Untersuchungs-
wassers mit 9 ccm destilliertem Wasser) mit 0,2 ccm Brucinlésung (RB.Nr. 22b)
und unter Umschiitteln mit 20 ccm konzentrierter salpetersiurefreier Schwefel-
séure. Man schiittelt das Gemisch, bis es gelb geworden ist und la8t abkiithlen.
Eine Probe beider Fliissigkeiten fiillt man in die Ciivette des Komparators
von HELLIGE (Fa.Hellige, Freiburg i. Br.). Die Farbscheiben zeigen bei An-
wendung von 10 ccm Wasser 4—20 mg/Liter N,O; und bei 1 ccm Wasser 40 bis
—200 mg/Liter N,O, an. Die Werte sind auf NO, (siche unten) umzurechnen.
Die Farbglaser sind zweckmiBig mit Kaliumnitratlosungen von bekanntem
Gehalt (B.Nr.71) zu kontrollieren. Enthilt das Wasser 20—60 mg/Liter N,O;,
so ist die Bestimmung zweckmaBig mit einer Mischung von 5 ccm Untersuchungs-
wasser und 5 cem destilliertem Wasser nochmals auszufiihren.

Man kann aber auch zum Vergleich je nach dem Nitratgehalt 1 oder mehr cem
einer Standardlosung (R. Nr. 71) auf 10 ccm mit destilliertem Wasser auffiillen
und wie oben beschrieben behandeln.

Nach dem KEinheitsverfahren werden 10 ccm der nétigenfalls (ins-
besondere bei Abwasser) vorbereiteten Probe mit 0,3 cem Reagens Nr. 22a und
20 ccm Schwefelsaure versetzt, vermischt und abgekiihlt. Nach Auffiillen auf
100 cem mit destilliertem (nitratfreiem) Wasser wird mit den Farbungen von in
.gleicher Weise hergestellten Vergleichslésungen verglichen. Die Anwendung von
sog. HEBNER-Zylindern erleichtert den Vergleich und erspart das Ansetzen von
.zahlreichen Vergleichslosungen.

Der MeBbereich betrigt bei Anwendung von 10 cem Untersuchungswasser’
'2—20 mg/Liter NO,. Bei Gehalten von mehr als 20 mg/Liter NO; ist der Versuch
mit einer entsprechend geringeren Wassermenge zu wiederholen und diese bei
-der Angabe der Ergebnisse zu beriicksichtigen.

B) Mit Diphenylamin nach TriMans-SurtHOF3. Das Verfahren ist
‘von TiLLMANS und SUTTHOF ausgearbeitet und ausfiihrlich beschrieben worden 4.
Es ist besonders zur Bestimmung sehr geringer Nitratmengen geeignet.

9) Mit Phenolsulfosiure nach GrRANDVAL und Lasoux 5. Nach dieser
Methode wird der Trockenriickstand mit Phenolsulfosiure behandelt. Sie

1 Gap: Verwendung von A-Kohle bei der Bestimmung des Nitrat-, Nitrit- und Ammoniak-
gehaltes vom Wasser und Abwasser. Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 166.

2 NoLL: Zeitschr. angew. Chem. 1901, 14, 1318.

3 TinLMans: Untersuchung des Wassers und Abwassers. Halle: Wilh. Knapp 1932.

4 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 659. Berlin: Julius Springer 1935.

5 Vgl. SKopiNtzEW: Uber die Bestimmung von Nitraten nach der Methode GRANDV AL
wund LaJoux. Zeitschr. analyt. Chem. 1931, 85, 244—252.
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griindet sich auf der Bildung von gelbgefarbten Ammoniumnitroderivaten des
Phenols. LUHR! kommt bei seinen Nachpriifungen zu dem SchluB, daB die
Methode unter Innehaltung von bestimmten Versuchsbedingungen brauchbare
Werte liefert, daB sie aber wegen ihrer Empfindlichkeit hinter den Methoden von:
Noix und TILLMANS-SUTTHOF zuriicksteht.

b) MaBanalytische Verfahren. o) Mit Indigolésung. Die alte Methode von L. MAYER-
HOFER 2 (modifiziertes MarRX-TRoMMSDORFsches Verfahren) wurde von A.REUss3 nach-
gepriift. Sie beruht auf der oxydierenden Wirkung, welche die Salpetersiure auf Indigo-
ausiibt (Oxydation des blauen Indigofarbstoffes zu gelbem Isatin). REvuss fand, daB durch.
Hinzufiigen von Natriumechlorid bis zu einem Gesamtgehalt von 1 g/Liter NaCl die Unsicher--
heit der Ergebnisse aufgehoben wird. Den EinfluB der organischen Stoffe lieB er aber un-
beriicksichtigt. MAYER* oxydiert zunéchst die im Wasser enthaltenen organischen Stoffe
und wendet dann ein von ihm abgeéindertes Verfahren an. Bereits LifER16® bestimmt Nitrit.
und Nitrat durch Oxydation des Nitrits in schwefelsaurer Losung mit Kaliumpermanganat.

Nach MAYER verbindet man am besten das Verfahren mit der Bestimmung des Sauerstoff-
verbrauches (Kaliumpermanganatverbrauch).

5com der bei der Kaliumpermanganatverbrauchsbestimmung austitrierten und auf
100 cem aufgefiillten Flissigkeit vermischt man in einem 50-cem-ERLENMEYER-Kolben mit
einem Tropfen Mercurichloridlosung (R. Nr.63), unterschichtet mit 5 cem Schwefelssure,
vermischt und 1a8t unter Umschwenken rasch und tropfenweise Indigolosung ( R. Nr. 41 ) aus
einer in 0,05 cem eingeteilten Biirette bis zur Blau- oder Griinfarbung zuflieBen. Die Farbung
soll wihrend 5 Minuten bestehen bleiben. Betragt die verbrauchte Menge Indigolosung
mehr als 3 ccm, so ist die zu untersuchende Fliissigkeit auf das 2- oder 5- oder 10fache
zu verdiinnen. .

Innerhalb der Grenzen von 10—60 mg/Liter N,0; ist der Verbrauch an Indigo direkt
proportional der Nitratmenge.

Ein Wasser mit mehr als 60 mg/Liter N;O, wird erst nach der Verdiinnung mit destil-
liertem Wasser titriert. Betriigt der Nitratgehalt unter 10 mg/Liter N,O;, so kocht man
100—500 ccm Wasser im Becherglas weitgehend ein, siuert mit Essigsiure an, erwarmt
mit einigen Tropfen !/,p, N.-Kaliumpermanganatlosung und fiillt auf 25 oder 50 ccm auf.
Die Nitratmengen werden somit 4- bis 20fach bzw. 2- bis 10fach angereichert.

Es werden bei dem Verfahren Nitrat und Nitrit bestimmt. Die Methode eignet sich fiir
die Bestimmung der Nitrate in natiirlichen Wassern. Bei dem Verfahren werden aber
nicht allein die organischen Stoffe, sondern auch Ammoniumverbindungen oxydiert. Von
dem ermittelten Nitratgehalt muB daher der anderweitig ermittelte Ammonium- und
Nitritgehalt nach Umrechnung in Nitrat abgezogen werden.

p)Nach Urscr. Das Verfahren beruht darauf, daB das Nitrat und gegebenen-
falls auch das Nitrit in schwefelsaurer Lésung durch nascierenden Wasserstoff
zu Ammoniak reduziert wird, das dann durch Destillation bestimmt wird (vgl.
S. 63). Dieses Verfahren ist sowohl in saurer als auch alkalischer Losung
hinsichtlich der Reduktions- und Destillationsmittel abgeiéindert worden ®.

Von Wiissern, in denen 35 mg/Liter oder mehr NO, enthalten sind, werden
500 ccm oder mehr mit 15%iger Natronlauge alkalisch gemacht, unter Ver-
meidung eines Absetzens am Rande der Schale auf 50 ccm eingedampft und
in einen KJELpAHL-Kolben iibergefiihrt. Dann gibt man 15 cem Schwefel-
- séure (14 3) und etwa 5g reduziertes Eisenpulver hinzu (KURSCENER und
ScHARRER ? empfehlen statt des Eisenpulvers 3 g zusammengerollten Blumen-
draht und 0,5 g Kupferoxyd). Unter VerschluB mit einer KJELDAmL-Birne
erhitzt man bei sehr kleiner Flamme vorsichtig, bis die Gasentwicklung nach-

1 Lomr: Uber die colorimetrischen Verfahren zur Nitratbestimmung im Wasser. Z. 1933,
66, 544. ‘ .

2 MAYERHOFER: Vgl. HiLgER: Vereinbarungen betreffs Untersuchung und Beurteilung
von Nahrungs- und GenuBmitteln, S.248. Berlin 1885.

3 Reuss: Uber die Bestimmung der Salpetersiure im Trinkwasser nach der Methode
von MAYERHOFER. Z. 1922, 43, 174.

4 0. MAYER: Bestimmung der Nitrate im Wasser. Z. 1933, 66, 193. .

& Limrie: Die quantitative Bestimmung von Nitrat- und Nitritstickstoff im Wasser.
Wasser u. Gas 1925, 15, 338. . . .

8 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 56. Berlin: Julius Springer 1935.

7 KURSCHNER u. SCHARRER: Chem.-Ztg. 1925, 49, 1077.
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1aBt, und 1iBt dann bei stirkerer Flamme 1—2 Minuten sieden. Hierauf ver-
diinnt man mit 150 ccm Wasser, neutralisiert mit 33 %iger Natronlauge, fiigt
Magnesiumoxyd hinzu, damit die Losung alkalisch reagiert, und destilliert
in eine vorgelegte Borsdurelosung. Man stellt den Ammoniakgehalt nach
Zugabe von Methylorange durch Titration mit 1/;, N.-Séure fest und rechnet
auf Nitrat um (vgl. S. 66 oben).

¢) Gasvolumetrische Bestimmung. Das Verfahren beruht auf der Reduktion
des Nitrates (und des Nitrites) durch Ferrochlorid in Stickoxyd, dessen Menge
gemessen wird. Die gasometrische Methode ist namentlich bei Nitrit- und Nitrat-
stickstoffgehalten von mehr als 80 mg/Liter, wie sie in einigen gewerblichen
Abwissern vorkommen konnen, zu empfehlen 1.

Das Verfahren ist bei Gegenwart von organischen Stickstoffverbindungen
und Ammoniak anwendbar, nicht aber bei Gegenwart von Arsenit und
Sulfid. Das Verfahren ist von ScHLOSING 2 ausgearbeitet und verschiedentlich
umgedndert worden, so z. B. von ScHULZE-THIEMANN 3, von STUBER¢, von
STRECKER® und von RISCHBIETH S.

Nach StiBER dampft man je nach dem Nitratgehalt 250—1000 ccm (eventuell
unter Zugabe von Calciumoxyd) auf 50 cem ein. In einen Jenaer Glaskolben
von 150 cem gibt man 40 com gesittigte Ferrochloridlésung und 40 ccm 20 %ige
Salzséiure. Der Kolben ist mit einem Azotometer verbunden, der mit aus-
gekochter 20%iger Natronlauge gefiillt ist. Die Apparatur wird zunichst —
nach voriibergehender Losung der Verbindung zum Azotometer — durch
Auskochen von Luft befreit. Dann bringt man die auf 50 ccm eingedampfte
Wasserprobe nach und nach durch einen Tropftrichter in den Zersetzungs-
kolben und spiilt die Eindampfschale und den Tropftrichter mit ausgekochter
Salzsiure nach. Nach Aufhoren der Stickoxydentwicklung nimmt man die
Flamme kurze Zeit weg und kocht dann wieder auf. Nachdem die Stickoxyd-
entwicklung beendet ist, 13t man das Azotometer 1—2 Stunden in einem Raum
mit moglichst konstanter Temperatur stehen, stellt durch das seitliche Glas-
gefal} ein gleiches Niveau her und berechnet unter Beriicksichtigung der Tempe-
ratur und des Barometerstandes nach den gebriuchlichen Tabellen ?. Man kann
aber auch durch die vergleichsweise, unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrte
Stickoxydbestimmung einer Salpetersiurelésung von bekanntem Gehalt die Um-
rechnung umgehen 8.

Beispiel: Stickoxyd (abgelesenes Volumen) . . . . = 28,4ccm 18,2%/766 mm
’ (reduziertes Volumen). . . . . = 26,3 com 0°/760 mm
. (umgerechnet auf Gewicht) . . = 0,0352 ¢
Stickstoff . . . . . . . .. ... ... = 0,01644 g

Angabe der Ergebnisse bei Trinkwasser als NO;; bei Abwasser als
Nitrat-N. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.
Unter 2 mg/Liter werden als ,,Spuren‘‘ bezeichnet.

Beispiel: Nitrat (NOy): 8 mg/Liter; Nitrat-Stickstoff (N) : 24 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival NO; : 62 mg.

Umrechnungszahlen: 1 mg/Liter NO, = 0,871 mg/Liter N,0; =
0,226 mg/Liter N; 1 mg/Liter N,0; = 1,148 mg/Liter NO',.

1 Vgl. Gesundh.-Ing. 1932, 55, 577, 588.

2 ScaLOsING: Das Verfahren und die Apparatur sind im Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd.II/2, S.652, ausfithrlich beschrieben worden. Berlin: Julius Springer 1935.

3 SoruLze-THIEMANN: Z. 1905, 10, 330.

4 StoER: Z. 1912, 23, 49.

5 STRECKER: Ber. Deutsch. chem. Ges. 1918, 51, 997.

¢ RisomsieTH: Chem.-Ztg. 1928, 52, 691. ) )

7 KisTER: Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker. Berlin: de Gruyter & Co.

8 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, 8. 653. Berlin: Julius Springer 1935,
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22. Sauerstoff.

Der Sauerstoff ist fir das Leben der meisten in Gewissern vorkommenden
tierischen und pflanzlichen Organismen notwendig. _

Die Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerstoffes ist namentlich in
einem Vorfluter wichtig, um festzustellen, ob ein natiirlicher Abbau von Abwasser
mit viel organischer Substanz gewéhrleistet ist. Die Bestimmung ist, daher von
ausschlaggebender Bedeutung bei der Selbstreinigung der Fliisse und bei bio-
logischen Klaranlagen. ‘ '

Je nach seinem Salzgehalt (Chlorid), der bei Meerwasser, Salzseen, Quellen,
stark versalzenen Fliissen u.a. sich bemerkbar macht, absorbiert Wasser bei
verschiedenen Temperaturen und bei Atmosphirendruck unterschiedliche
Sauerstoffmengen 1. A

Der Sauerstoff spielt ferner bei Korrosionsvorgingen eine groBe Rolle. Ohne
Sauerstoff gibt es z. B. keine Rostungen. Die Sauerstoffbestimmung ist daher
auch zur Klarung von Korrosionsvorgingen notwendig.

Uber die sachgemiBe Entnahme der Probe fiir die Sauerstoffbestimmung
finden sich in dem Kapitel ,,Probeentnahme‘ (8. 5, 6 und 11) nihere Angaben.

Qualitativer Nachweis.

Geloster Sauerstoff reagiert mit Manganohydroxyd in alkalischer Losung unter Bildung
von Manganihydroxyd. Aus der Stéirke der Braunfiarbung des urspriinglich weiBen Nieder-
schlages sind gewisse Riickschliisse auf die Menge des anwesenden Sauerstoffes moglich.

Zu dem Inhalt einer vollstindig gefiillten Glasstopfenflasche gibt man
40 %ige Manganochloridlosung und 33 %ige Natronlauge, setzt unter Vermeidung
von Luftblasen den Stopfen auf und schiittelt um. Der entstehende Nieder-
schlag farbt sich je nach dem Sauerstoffgehalt gelblich bis braun.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrische Verfahren. «) Nach Horer. Die Farbtonung des beim
qualitativen Nachweis erhaltenen Niederschlages kann mit der Skala nach
Horer 2 verglichen werden.

B) Verfahren mit Amidol3. Man benutzt die leichte Oxydierbarkeit des Amidols
(Diamidophenolchlorhydrat) in sauerstoffhaltigen Losungen von ungefihrem pg-Wert 5,1.
Um diese Stufe einzuhalten, gibt man Calciumecitrat hinzu.

Ein Glasstopfenzylinder (14 mm Durchmesser und 15 cm) wird mit Wasser
gefiillt, mit 0,5 ccm Calciumecitratlosung (72 g in 100 ccm) und 1 cem Amidol-
I6sung (1,3 g in 10 ccm Wasser) versetzt und mit dem Stopfen ohne Luft-
blischenbildung verschlossen. Nach Vermischung durch Kippbewegungen a8t
man 1/, Stunde stehen. F.W. GiLREAS* vom staatlichen Gesundheitsamt
New York vergleicht die eingetretenen Farbungen mit Mischungen einer Kobalt-
chloridlésung (238 g/Liter) und einer Kaliumbichromatlosung (14,7 g/Liter).
Der Sauerstoff ist dann in der Tabelle 10, S. 187, abzulesen.

y) Verfahren nach Gap 5. Die Methode beruht darauf, daB eine durch den im Wasser

gelosten Sauerstoff gebildete dquivalente Menge an dreiwertigem Eisen colorimetrisch be-
stimmt wird. :

1 Vgl. Stoorr: Uber den Sauerstoffgehalt des Wassers. Kleine Mitt. Ver. Wasser-,
Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 13.

2 Zu beziehen durch die Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW 7. . .

8 A colorimetric method for the determination of dissolved oxygen. (Ein colorimetrisches
Verfahren der Bestimmung von geléstem Sauerstoff.) Sewage Works Journ. 1935, 7, 435
bis 443. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 464.

4 GILrEAS: Siehe Fufinote 3, Seite 71. . o

5 GaDp: Eine einfache kolorimetrische Methode zur Bestimmung des im Wasser geldsten
Sauerstoffes. Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 59.




72 W. Orszewskr: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

Man erzeugt in einem mit dem Wasser randvoll gefiillten 50-ccm-Flidschchen mit Glas-
stopfen durch Zugabe von 0,05 g Ferroammonsulfat und 0,1 g Natriumhydroxyd und Um-
schiitteln nach Aufsetzen des Glasstopfens einen Eisenhydroxydniederschlag. Nach dem
Absitzenlassen 6ffnet man die Flasche, fiigt mit einer Pipette, deren ausgezogene Spitze fast
bis auf den Flaschenboden eingetaucht wird, 3 ccem konzentrierte Salzsiuré hinzu, setzt
den Stopfen auf und schiittelt um, wobei der Niederschlag sich auflést. Jetzt nimmt man
nach Abheben des Stopfens 2 cem des Inhaltes heraus, gibt sie in ein Colorimeterrohr
und bestimmt nach Zugabe von 3 cem 25 %iger Salzsiure, 90 ccm destilliertem Wasser und
5cem 10%iger Kaliumrhodanidlosung das gebildete dreiwertige Eisen in iiblicher Form
colorimetrisch (s. S.136) (1 mg Fe,O3 = 0,1 mg O,).

d) Verfahren nach McCrumMB und KEnNy . Der Niederschlag von Manganhydroxy-
den, der sich nach dem Verfahren von WINKLERZ bildet, wird in Salzsiure gelost und
auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Man bestimmt in einem aliquoten Teil mit o-To-
lidin (vgl. Bestimmung des Chlors, S.84) den Gehalt an MnyO; und berechnet hieraus
den Sauerstoffgehalt. .

b) MaBanalytische Verfahren. Vorbehandlung. Nach den Einheits-
verfahren wirken zwei- und dreiwertige Eisenverbindungen, Nitrit, Sulfit und
organische Stoffe storend. Zweiwertige Eisenverbindungen miissen zuvor be-
stimmt und bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Dreiwertige Eisen-
verbindungen sind nach der' Fallung bei der nachfolgenden Bestimmung durch
Zusatz von Phosphorsdure unwirksam zu machen. Nitrit ist nach der Fallung
bei der nachfolgenden Bestimmung durch Zusatz von 1 ccm 5%iger Natrium-
acidlésung zu zerstéren. Sulfit ist in einer getrennten Probe zu bestimmen
und bei der Berechnung zu beriicksichtigen; oder man verfihrt nach dem
unter b 6) oder ¢) angegebenen Verfahren. Organische Stoffe in grofierer Menge,
die nachtréglich bei der Bestimmung stéren, konnen durch Umwandlung des
Manganhydroxydniederschlages in Mangancarbonat und Waschen desselben
entfernt werden. ‘

o) Verfahren nach WINKLER-BRUHNS." Die Bestimmung des Sauerstoffes
erfolgt meistens nach dem WiNkrLERschen Verfahren in der Abinderung von
Brunxs 3. o

Nach den Einheitsverfahren ist von dem zu untersuchenden Wasser
eine 2560—300 cem fassende 4, mit Glasstopfen versehene, auf Inhalt genau
geeichte Flasche bis zum Uberlaufen zu fiillen. Sofort nach der Entnahme
sind 3 ccm 40%ige Manganochloridlésung und 3 ccm 33 %ige Natronlauge >
zuzusetzen, mit dem Glasstopfen unter Vermeidung einer Luftblase zu ver-
schlieBen und gut umzuschiitteln. Nach kurzem, etwa 10 Minuten langem
Stehenlassen setzt man etwa 5 g Kaliumbicarbonat hinzu, verschlieBt wieder
und und lést das Salz unter Umschiitteln auf. Der entstehende sandige
Niederschlag aus Mangano- bzw. Manganicarbonat ist gegen Sauerstoff un-
empfindlich und kann jetzt, wenn nétig, zur Entfernung der organischen
Stoffe auf einem Papierfilter ausgewaschen werden.

Zur Bestimmung wird der Niederschlag in der Flasche, gegebenenfalls nebst
Filter, mit 1g Kaliumjodid, 0,5 ccm 5%ige Natriumacidlosung und 5 cem
25%ige Salzsiure (bei Anwesenheit groferer Mengen von Ferri-Eisen gibt

. 1 McCruMB u. KENNY: New method for determining small amounts of dissolved
oxygen. Journ. Amer. Water Works Assoc. 1929, 21, 400. Ref. Wasser u. Abwasser 1929,
26, 203. .

2 BruHNS: Zur Sauerstoffbestimmung nach WINELER. Chem.-Ztg. 1915, 44, 845,
1916, 45, 71, 985 u. 1011.

3 Siehe FuBinote 2.
4 Fir viele Untersuchungen, namentlich bei entlegenen Probeentnahmen, empfiehlt

es sich statt 300-cem-Flaschen Flaschen mit etwas ii_ber 100 ccm Fassungsvermogen zu
nehmen. Die Zusatzmenge ist dann entsprechend geringer.
5 An Stelle von Natronlaugekénnen auch Natriumhydroxydtabletten (z.B. Fa. E. Merck,

Darmstadt), genommen werden.
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man statt Salzsiure 5cem 85%ige Phosphorsiure hinzu) versetzt und bei
verschlossener Flasche 10 Minuten lang stehen gelassen.

Das in Freiheit gesetzte Jod wird mit !/ N.-Natriumthiosulfatlosung
unter Anwendung von 1 cem 1%ige Stirkelosung als Indicator titriert.

Diese Methode soll nach OHLE * bei den mit organischen Stoffen beladenen
Wissern Anwendung finden.

Fiir die Sauerstoffbestimmung stark verunreinigter Wiasser empfiehlt Omre !
ein Chlorkalkverfahren mit Rhodanid und Differenzbestimmung zur allgemeinen
Anwendung. Die reduzierenden Stoffe werden durch Zusatz von Chlorkalk
und Schwefelsiure und die unterchlorige Saure durch Zusatz von Kalium-
rhodanid unschidlich gemacht.

Bei der Berechnung ist der Inhalt der benutzten Flasche und die Menge der
zugesetzten Reagenzien zu beriicksichtigen.

x cem verbrauchtes 1/, N.-Na,S,0;4 - 0,08 - 1000
Inhalt der Flasche — 6 ccm

B) Nach WINKLER-SANDER. SANDER 2 verwendet Manganochlorid- und Kaliumhydroxyd-
tabletten (der Fa. Merck, Darmstadt) fiir das WInNgLERsche Verfahren und gibt Tabellen
fiir eine vereinfachte Berechnung an.

y) Abgekiirztes Verfahren fiir die Praxis. In eine sachgemil ge-
fiillte ungeeichte Flasche mit Glasstopfen von etwa 125 com Inhalt gibt man
am Ort der Entnahme ein Natriumhydroxydplitzchen von Merck (0,2 g) und
mit einer Pipette 0,5 ccm 40%ige Manganochloridiésung hinzu. Nach dem
vollkommenen Absetzen gibt man im Laboratorium bei Anwesenheit von Nitrit
0,5 cem 5 %ige Natriumacidlésung und mit einer Pipette vorsichtig auf den Boden
der Flasche 3 ccm 25%ige Salzsiure und etwas Kaliumjodid hinzu, setzt den
Stopfen auf und schwenkt zur Lésung um. Nach 10 Minuten werden mit einer
Pipette in einen ERLENMEYER-Kolben 100 cem Fliissigkeit tibergefiihrt und wie
unter ) angefiihrt titriert. Fiir die meisten Fille der Praxis sind die in geringen
Mengen zugefithrten Reagenzien belanglos. Man rechnet dann einfach:

verbrauchte ccm /4, N.-Thiosulfatlésung - 0,08 - 1000

100
= verbrauchte ccm !/,9, N.-Thiosulfatlosung - 0,8.

=mg/Liter O,.

Sauerstoff mg/Liter =

Nach BaxDT 3 ist ein gewisser Sauregehalt fiir die Zerstorung des Nitrites durch Acid
notwendig. Er setzt daher 5 ccm Salzsdure zu. Bei der Entnahme gibt er aber bereits Natrium-
hydroxydplatzchen hinzu und im Laboratorium nochmals Jodkalilauge.

6) Verfahren nach MmLer 4. Dies Verfahren empfichlt sich besonders fiir sulfithaltige
(Ab-)Wasser nach Zusatz von 10 ccm/Liter Alkohol.. Man pipettiert 50 cem des durch Ab-
setzenlassen geklarten Wassers in einen Glaszylinder von 15 cm Héhe und 3,5 cm Durch-
messer, fiigt 5 cem - Alkalitartratlosung (R. Nr.3) und 2—3 Tropfen 0,05%ige Pheno-
safraninlésung hinzu. Mit einem passend geformten Glasriihrer (Fa. Feddeler, Essen) mischt
man durch- Auf- und Abbewegen (ohne Luft einzuschlagen). Hierzu setzt man ?/,-kubik-
zentimeterweise aus einer Biirette Ferroammoniumsulfatlésung (R. N7. 36) unter Bewegung
des Riilirers zu, indem man die Auslaufspitze in das Wasser eintauchen 1at. Der Zusatz
erfolgt, bis das Wasser plotzlich entfarbt ist. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter
Ferroammoniumsulfat multipliziert mit dem Titer gibt bei Anwendung von 50 ccm Wasser
den Sauerstoffgehalt in mg/Liter an. :

¢) Elektrometrisches Verfahren. T6DT 5 fand, dal, wenn zwei verschiedenei
edle Metalle auBerhalb des Elektrolyten leitend verbunden in eine wibrige

! OELE: Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse. Bestimmung des im
Wasser geldsten Sauerstoffes. Zeitschr. angew. Chem. 1936, 43, 778.

2 SaNpER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1935, 11, 189.

3 BanoT: Uber die Sauerstoffbestimmung im Wasser bei Gegenwart von Nitrit. Gesundh.-
Ing. 1937, 60, 557.

4 MiLLER: Bestimmung des im Wasser gel6sten Sauerstoffes. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 36.

& Haasg: Uber eine elektrochemische Sauerstoffbestimmung. Gesundh.-Ing. 1930, 53,289.
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Losung tauchen, in Gebieten, in denen keine Wasserstoffentwicklung eintritt,
die Stromstérke vorzugsweise von der Menge des zur Kathode diffundierenden
Sauerstoffes abhingig ist'. HaASE? hat dieses Verfahren zur Sauerstoffbestim-
mung in sulfithaltigen Wissern ausgearbeitet.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch Apparaturen den Sauerstoff selbsttitig zu
messen und zu registrieren. Entweder treibt man bei diesen Apparaten den Sauerstoff durch
Erwirmen oder Ausspiilen mit Hilfe eines Wasserstoffstromes aus 3 oder man wendet das
Prinzip von T6pT und Haase an. Uber beide Apparaturen macht SPLITTGERBER 4 nidhere
Angaben. Uber die Priifung einer Anlage der zweiten Art der Apparatur berichtet ebenfalls
SPLITTGERBERS. Nach PrTeRSEN 6 und KROEE 7 ist die Anlage von der DurchfluBmenge
und der Temperatur abhingig. Sie ist daher fiir eine genaue Durchflufmenge und das Ein-
halten einer genauen Temperatur eingerichtet. Besonders ist bei der Sauerstoffregistrierung
das Kupfer als Kontaktgift anzusehen. Auch beim Durchlaufen von sehr kalkhaltigen Wissern
ermiiden die Elektroden. Ob sich derartige Apparate auch fiir die Priifung von Belebt-
schlammanlagen und fiir die biologische FluSkontrolle eignen, bedarf noch weiterer Er-

fahrungen 8.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf !/, mg/Liter abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Sauerstoff (0,): 7,8 mg/Liter.

Bei Millimolangabe entspricht 1 Millimal Sauerstoff 16 mg.

23. Sauerstoffdefizit, Sanerstoffzehrung, biochemischer Sauerstoffbedarf.
a) Sauerstoffdefizit.

Unter Sauerstoffdefizit versteht man die Menge an Sauerstoff, ausgedriickt
in Milligramm oder Kubikzentimeter (bei 0° und 760 mm Druck) fiir 1 Liter
Wasser, welche demselben fiir die jeweils vorhandene Wassertemperatur bis zur
Sittigung mit dem Sauerstoff der atmosphérischen Luft fehlt. Siehe auch S. 71.

Wisser, vor allen Dingen stagnierende Wisser, in welchen sich lebhafte
Zersetzungsvorginge (Oxydationen) abspielen, zeigen oft nur einen Bruchteil
des Sauerstoffgehaltes, den sie in Beriihrung mit atmosphérischer Luft enthalten
kénnten. Die Sattigungsmenge ist verschieden, je nach der Wassertemperatur
und dem Barometerstand. Die genaue Ermittlung dieser beiden Faktoren ist
deshalb fiir exakte Untersuchungen des Wassers auf sein Sauerstoffdefizit
unerlaBlich, fiir die Bestimmung der Sauerstoffzehrung dagegen belanglos.

Die Tabelle nach WINKLER ? gibt die wichtigsten Zahlen. Die angegebenen
Kubikzentimeter Sauerstoff sind auBerdem noch in Milligramm umgerechnet.
Das Volumgewicht eines Liters Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck ist dabei
zu 1,4292 g angenommen worden (vgl. Tabelle 13, S. 188).

Ist s der Sattigungswert fiir die gegebene Temperatur und a der gefundene
Sauerstoffgehalt, so ist s minus a das berechnete Sauerstoffdefizit.

Betrigt der zur Zeit der Probeentnahme herrschende Barometerstand
nicht 760 mm, so muBl zur Berechnung des Sittigungswertes fiir die gegebene

1 Apparate nach Topr: Fa. Strohlein & Co., Diisseldorf.

2 Siehe FuBnote 5, S. 73. '

3 Apparate der Gesellschaft fiir MeBtechnik, Bochum, und der Fa. A. Wésthoff, Bochum.
¢ SPLITTGERBER: Selbstschreibende Apparate zur Kesselwasseritberwachung. Vom

Wasser 1934, 8, IT 182.
5 SPLITTGERBER: Priifung einer selbstschreibenden Sauerstoffanlage. Vom Wasser 1937,

12, 173
¢ PrTERSEN: Schreibender elektrometrischer Sauerstoffmesser. Arch. Wiarmewirtsch.

1937, 6, 165.

7 KROKE: Selbstschreibende und -regelnde Gerite bei der Wasserbehandlung. Vom
Wasser 1937, 12, 159.

8 Vgl. Haase: Vom Wasser 1937, 12, 172.

% WINELER: Trink- und Brauchwasser. In Lu~cr-Berr, 1921 S. 573.
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Temperatur, die aus der Tabelle entnommene Zahl umgerechnet werden, wenig-
stens fiir exakte Bestimmungen, da mit steigendem Luftdruck die Loslichkeit des
Gases im Wasser zunimmt und umgekehrt. Als vereinfachte Formel kann man
dafiir benutzen :
B

760 °

worin # den Sattigungswert bei der betreffenden Temperatur und 760 mm.
Luftdruck, B den beobachteten, auf 0° reduzierten Barometerstand? bedeutet.

Unter Umstinden findet man in Oberflichenwissern einen Sauerstoff-

gehalt, der den Sattigungswert fiir die gegebene Temperatur iibersteigt 2. Es
ist dies auf die Lebenstitigkeit assimilierender Lebewesen zuriickzufiihren.

XT="n-

b) Die Sauerstoffzehrung.

An dem Gehalt eines Abwassers an gelostem Sauerstoff stellt man fest,
ob es frisch, schal oder angefault ist. Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes
im Abwasser birgt viele Fehlermoglichkeiten, doch wird sie bei der Unter-
suchung biologischer Klaranlagen und bei Vorfluteruntersuchungen ausgefiihrt.

Fiir die Beurteilung des Grades der Verunreinigung eines Wassers wichtiger
als die Feststellung des Sauerstoffdefizits ist gewohnlich die Feststellung der
sog. Sauerstoffzehrung und des biochemischen Sauerstoffbedarfes (s. unter c).

Der Begriff und die Bestimmung der Sauerstoffzehrung ist von SPrrra? in die Wasser-
untersuchungstechnik eingefithrt worden.

Es sind von dem némlichen Wasser gleichzeitig zwei Proben zu entnehmen.
Die eine Probe wird sofort verarbeitet und ergibt das etwa vorhandene Sauerstoff-
defizit. Die andere Probe lit man sorgfiltig verschlossen ohne Zusatz eines
Reagenzes 48 Stunden (bei sehr reinen Wissern 72, bei Abwissern 24, 12 oder
6 Stunden) vor Licht geschiitzt stehen und bestimmt in ihr dann den Sauerstoff-
gehalt. Siehe ferner S. 199.

Sind im urspriinglichen Wasser Ferrosalze oder Sulfid geldst, so tritt Sauerstoffzehrung
auch durch chemische anorganische Oxydation ein 4.

Ist @ der Sauerstoffgehalt der urspriinglichen Probe und b der Sauerstoff-
gehalt der nach 48 Stunden untersuchten Probe, so ist @ minus b = Sauerstoff-
zehrung nach 48 Stunden.

¢) Der biochemische Sauerstofthedarf.

Der biochemische Sauerstoffbedarfs (BSB. oder englisch B.0.D. = biochemi-
cal oxygen demand) umfaBt die Sauerstoffmenge (g/cbm), die durch ver-
schmutzte Abwisser bei der biologischen Selbstreinigung in einer bestimmten
normierten Zeit (2, 5 und 20 Tage) und bei einer bestimmten Temperatur (20°)
im Dunkeln aufgezehrt wird.

1 Dosrt: Die Léslichkeit des Sauerstoffes in Wasser. Mitt. Priiffungsanst. Wasservers.
u. Abwasserbes. 1906, 7, 168.

2 Grosse-BoHLE: a) Untersuchungen iiber den Sauerstoffgehalt des Rheinwassgers.
Mitt. Priffungsanst. Wasservers. u. Abwasserbes. 1906, 7, 174. b) Luxpeere-ForLkE: Uber
die Sauerstoffschichtung der Seen im Sommer. Sonderabdruck: Botanica Notiser 1929, 377.
¢) Kemu: Uber Algen in Filteranlagen und ihren EinfluB auf die Sauerstoffbilanz. Techn.
Gemeindebl. 1928, 30, 333. .

3 Sprrta: Untersuchungen iiber die Verunreinigung und Selbstreinigung der Fliisse.
Arch. Hygiene 1900, 38, 233. X .

¢ BuswrLL: Bestimmung von gelostem Sauerstoff in Gegenwart von Eisensalzen.
Ind. engin. Chem. 1923, 15, 1186. C. 1924, 1, 942. ) ]

5 Vgl. Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 243. Berlin: Julius
Springer 1939.
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Das Verfahren beruht somit im Grunde auf der Bestimmung der SpITTAschen Zehrungs-

robe.
P Nach MorLMANN, EDWARDS und SwoPE ! werden in den ersten 10 Tagen die kohlenstoff-

haltigen Verbindungen abgebaut. In der zweiten Stufe geht-dann die Nitrifizierung vor sich.
Die prozentuelle Abnahme des Sauerstoffbedarfes zwischen 5 und 10 Tagen ist groer als die
zwischen 5 und 20 Tagen. Bei Kanalwissern sind nach 5 Tagen 68 %, bei Gerbereiabwissern
65% und bei Starkefabrikabwissern 75% des Gesamtbedarfes befriedigt. Meist wird daher

nur der 5tégige 2 Sauerstoffbedarf festgestellt.
Bei desinfizierten Abwissern sollte der Sauerstoffbedarf nur innerhalb von 20 Tagen

bei 20° bestimmt werden.
Da die biologische Sauerstoffzehrung ins Stocken kommt, wenn der Rest-
sauerstoffgehalt unter 2mg/Liter sinkt, sind zur Bestimmung 3 Verfahren

ausgearbeitet worden:

a) Die Verdiinnungsmethode 3.

p) Die Nitratmethode nach LEDERER 4.

y) Die direkte Methode nach Siere ®.

MaTsuBaRA ¢ fiihrte Vergleichsuntersuchungen aus, nach denen die Ver-
diinnungsmethode nicht nur umstindlich, sondern auch abhéngig von der
Beschaffenheit des Verdinnungswassers, besonders von dem Sauerstoffgehalt
und dem Verdiinnungsgrad ist. Auch die Nitratmethode muBl sehr sorgfiltig
ausgefiihrt werden, trotzdem gibt sie verhaltnismafig kleinere Werte. Oft
gehen die Werte bei Doppelbestimmungen auch auseinander. Das direkte Ver-
fahren eignet sich nach MATSUBARAS® zur Bestimmung des BSB. im FluBwasser
hinsichtlich der Genauigkeit und Einfachheit am besten, da die Verdiinnungs-

fehler hierbei wegfallen.

¢) Die Verdiinnungsmethode. Die richtige Verdiinnung des zu untersuchenden
Wassers ist unbedingt erforderlich.

Bei rohen und mechanisch geklirten Abwissern wird der BSB. im allgemeinen das
5fache, bei biologisch gereinigten Abwissern, FluBwéassern u. dgl. das 3fache des durch die
Oxydierbarkeit angezeigten Sauerstoffverbrauches betragen. Er hiéingt aber sehr von den
verschiedenen organischen Substanzen ab. ScHULZE-ForSTER und GaD 2 berichten iiber
den BSB. verschiedener organischer Substanzen. Das Verhaltnis der Oxydierbarkeit zum
20tégigen biochemischen Sauerstoffbedarf ist bei einigen organischen Sduren ungefihr
1:1000 bis 1:2000. Bei den einfachen Alkoholen ist das Verhiltnis etwa 1:100.

ScHULZE-FORSTER 7 fiillt zur Bereitung des Verdiinnungswassers Leitungs-
wasser in 50-Liter-Korbflaschen und beliiftet 8 Stunden lang. Am 18. Tage
beliiftet er nochmals und am 20. Tage ist das Wasser praktisch zehrungsfrei.
Man nimmt auch hiufig gut ausgezehrtes FluBwasser, und zwar moglichst aus
dem zu wuntersuchenden Vorfluter.

Um. die durch die verschieden zusammengesetzten Verdiinnungswasser auf-
tretenden Fehler auszuscheiden, nimmt man nach MoOHLMANN, EDWARDS und

1 MoaLMANN, EpDWARDS u. Swopk: Technic and significance of the biochemical oxygen
demand determination. Ind. engin. Chem. 1928, 20, 242. Ref. Wasser u. Abwasser 1927,
24, 273; 1928/29, 25, 50.

2 Vgl. MEINOK: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 55.

3 a) Der biochemische Sauerstoffbedarf von Wasser und Abwasser und seine Bestimmung.
Gesundh.-Ing. 1924, 47, 393. b) H. J. MEYER: Die Bestimmung des biochemischen Sauer-
;gof:f;ggdarfes mittels der Verdiinnungsmethode in vereinfachter Form. Gesundh.-Ing. 1930,

4 LEDERER: The biochemical oxygen demand of Sewages. Ind. engin. Chem. 1914, 6, 888.

5 Sierp: Eine neue Methode zur Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfes.
Techn. Gemeindebl. 1927, 30, 179.

6 MaTsuBARA: Hygienische Studien iiber die Selbstreinigung des FluBwassers. I. Mitt.
Experimentelle Kritik des vergleichenden Studiums der Bestimmung des biochemischen
Sauerstoffbedarfes des FluBwassers. Mitt. med. Akad. Kioto 1938, 23, 193—210.

Ref. Wasser u. Abwasser 1939, 37, 159.
7 ScHULZE-FORSTER u. Gap: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938,

14, 214
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SworE ! sauerstoffgesittigtes destilliertes Wasser mit einem Zusatz von
5 mg/Liter Natriumbicarbonat. HATFIELD und MARKERT 2 nehmen ein kiinstlich
zusammengestelltes Wasser mit der Konzentration : Calciumbicarbonat 0,002 N.,
Magnesiumsulfat 0,001 N. und Natriumchlorid 0,0005 N.

Meist werden bei Abwiassern 40, 20, 10 oder auch 5 ccm auf 1 Liter ver-
diinnt. Bei Zuckereiabwassern nimmt H. J. MEYER 3 1 cem auf 200 cem. Die
Mischung muB so erfolgen, dal nach Ablauf der Untersuchungszeit noch ungefihr
5 mg/Liter Sauerstoff vorhanden sind.

Wenn der BSB. in 2, 5 und 20 Tagen bestimmt werden soll, sind zusammen
mit der Probe, in der der Sauerstoff direkt bestimmt werden soll, 4 Sauerstoff-
flaschen erforderlich. Die Berechnung des biochemischen Sauerstoffbedarfes
erfolgt nach folgender Formel (siehe auch 8. 199):

[ M. (Sv—d) || 1000
Bs5_{b_[c+ 1000 ]} o

Bs; = Biochemischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen.

b = Sauerstoffgehalt der Mischung nach 1 Stunde.

¢ = Sauerstoffgehalt der Mischung nach 5 Tagen.

M = Kubikzentimeter des Verdinnungswassers in 1 Liter Mischung.

Sv = Sauerstoffgehalt des Verdiinnungswassers sofort.

d = Sauerstoffgehalt des Verdiinnungswassers in 5 Tagen.

m — Kubikzentimeter des Abwassers in 1 Liter Mischung.

Bei einer Verdiinnung von 1:200 ist der Sauerstofigehalt praktisch derselbe
wie der des Verdiinnungswassers. H. J. MEYER ¢ kommt daher bei einer Ver-
diinnung von 1:200 und mehr zu folgender einfacher Berechnung (vgl. S.199):

M 995

1000 ~ 000 — #P =1
a = Sauerstoffgehalt einer Mischung sofort.
b =a.
Sv=a.

Werden diese Werte eingesetzt, so lautet die Formel:
1000
Bsy, = {a——[c + (a,—d)]}-—m—
oder aufgelost
4=c 1000
m

H.J. MevEr ® hat eine vereinfachte Verdiinnungsmethode fiir die FluB-
wasserkontrolle vorgeschlagen. Er benétigt Sauerstoffflaschen von 120—130 ccm
Inhalt, Einwurfrohrchen von etwa 5—6 cem Inhalt und einen transportablen
Kasten fiir 10 Flaschen und Rohrchen (Fa. Strohlein & Co., Braunschweig).

8) Die Nitratmethode. Dem unverdiinnten zu untersuchenden Wasser wird Sauerstoff
in Form von Nitrat zugefithrt. Urspriinglicher Nitratgehalt abziiglich Nitratgehalt nach
Bebriitung ergibt nach Umrechnung den BSB.

y) Die direkte Methode. In einen 500 ccm fassenden, mit Bichromat-Schwefel-
séure sorgfiltig gereinigten Rundkolben gibt man das unverdiinnte zu unter-
suchende Wasser. Auf den Kolben setzt man gasdicht die Gasbiirette. Der Rest
des iiberschiissigen Wassers wird abgelassen. Durch Heben der Niveauflasche,
die durch Gummischlauch® mit der Gasbiirette verbunden ist, wird das Sperr-

1 Siehe FuBnote 1, S.76.

2 HATFIELD u. MarkERT: Sewage Works Journ. 1930, 2, 521—528,

3 Siehe FuBnote 4, S.77.

4 H. J. MevER: Die Bestimmung des BSB als Mafistab fiir den Reinheitsgrad von
Zuckerfabrikabwiissern. Vom Wasser 1929, 8, 239.

5 Siehe FuBnote 3b, S.76.

¢ Die gesamte Apparatur ist zweckmaBig, mit Ausnahme dieser Verbindung, aus Glas
herzustellen. Sie wird von der Fa. Feddeler, Essen, geliefert.
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wasser einer alkalischen Kochsalzlésung bis an die Spitze des Steigrohres ge-
driickt, so daf3 nur ein kleiner, den Bruchteil eines Kubikzentimeters fassenden
Raumes mit Luft gefiillt ist. Dieser Luftraum wird mit einer Sauerstoffbombe
verbunden und kurze Zeit Sauerstoff hindurchgeleitet. Wenn die Luft. verdringt
ist, schlieBt man die Offnungen und driickt durch das Verbindungsrohr einen
Teil des Abwassers in ein MeBgefiB, so daB etwa 300—400 ccm Abwasser in
dem Kolben verbleiben. Durch Senken der Niveauflasche wird auch der Biiretten-
raum mit Sauerstoff gefiillt. Zum SchluB wird durch Wigung die Gesamt-
menge des im Apparat vorhandenen Abwassers bestimmt. Man bewahrt bei 20°
im Dunkeln auf, schiittelt zunichst 6fter, dann téglich einmal um, damit der
Sauerstoff in innige Beriihrung mit dem Abwasser kommt. Auch vor jeder
Ablesung wird gut umgeschiittelt. Wenn man hiufiger abliest, erhilt man
eine den Verlauf des biochemischen Sauerstoffbedarfes charakterisierende Kurve.

24. Sauerstoffverbrauch (Kaliumpermanganatverbrauch).

Die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches soll ein Gradmesser
fir den Gehalt an organischen Stoffen sein (vgl. Abschnitt Beurteilung). Die
Bestimmung gibt aber nur an, wieviel Sauerstoff bzw. wieviel Kaliumpermanganat
als sauerstoffgebendes Mittel zur Oxydation benétigt wird.

Diese Oxydation ist jedoch nach ScEMIDT?! praktisch niemals vollstiindig, sondern geht
nach der Art und dem chemischen Aufbau der organischen Stoffe mehr oder weniger weit.
Deranalytische Wert der Kaliumpermanganatbestimmung wird dadurch stark beeintrachtigt,
und die Analysenwerte sind daher als mg/Liter Kaliumpermanganatverbrauch und nicht
als mg/Liter Oxydierbarkeit anzugeben. Da auch anorganische Stoffe, wie Nitrit, Ferro-
verbindungen usw., einen Sauerstoffverbrauch verursachen, kann die Bestimmung nur an-
nihernde Resultate geben. Auch bei der Priifung von Kliranlagen geben die absoluten
Werte, da sowohl faulnisfahige als auch faulnisunfihige Stoffe erfaflt werden, keinen Auf-
schluB, wohl aber die Vergleichswerte. Immerhin kann aber die Kaliumpermanganat-
bestimmung einen ungefihren AufschluB8 iiber die Konzentration der Abwisser geben.

Die Bestimmung der oxydablen Substanz firr Kaliumpermanganatverbrauch liefert je
nach der Art der Bestimmung sehr abweichende Werte. In England wird der 3-Minutes-test
und der 4-Stunden-Test ausgefithrt. In beiden Fiéllen gibt man zu 70 ccm der Probe (auch
mehr oder weniger, je nach dem Gehalt an organischen Stoffen) 10 ccm Schwefelsiure (1 + 3)
und 50 cem Kaliumpermanganatlésung (10cem = 1 mg O,). Nach Ablauf von 3 Minuten oder
4 Stunden setzt man etwas Kaliumjodidlésung hinzu und titriert mit Natriumthiosulfatlésung
(1 cem = 2 cem Kaliumpermanganatlésung) zuriick. Hieraus berechnet sich dann die ver-
brauchte Sauerstoffmenge. Der ,,Incubator-test ist eine Differenzmethode. Man be-
stimmt mittels des ,,3-Minutes-test’* den Sauerstoffverbrauch im frischen Abwasser, laBt
das Abwasser dann in einer vollig gefiillten Glasstépselflasche 5 Tage bei 26,7° stehen
und macht mit dem Inhalt der Flasche dann. wieder die ,,3-Minuten-Probe.” Waren viel
leicht zersetzliche organische Stoffe im Wasser vorhanden, so fillt die Differenz zwischen
den Ergebnissen beider Bestimmungen groB aus, im anderen Fall nur unbedeutend. Das
Prinzip dhnelt dem der Methode der ssSauerstoffzehrung*‘.

Das amerikanische Verfahren? stellt den Kaliumpermanganatverbrauch nach 30 Minuten
langem Digerieren im Wasserbad fest. Da die aus dem Erhitzen des Reaktionsgemisches
im siedenden Wasserbad gewonnenen Permanganatwerte weniger Streuung unterworfen sind
als bei der direkten Erhitzung, schligt Kazss3 auch fiir Deutschland unter Benutzung der
Methode von KUBEL-TIEMANN eine Erhitzungsdauer des Reaktionsgemisches von 30 Minuten
im siedenden Wasserbad vor.

Bei der Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches ist der richtige
Zusatz ein unbedingtes Erfordernis. Auch nach 10 Minuten langem Kochen

1 R. ScEMIDT: Beitrag zur Oxydierbarkeitsbestimmung von Abwasser. Kleine Mitt.
Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1928, 4, 146.

2 Standard Methods for the Examination of Water and Sewage. (Einheitsverfahren
fir die Untersuchung von Wasser und Abwasser.) Amer. Publ. Health Assoc., New York
1933, 180.

3 Kagss: Die Bestimmung der oxydablen Substanz im Wasser, Methodik und Bearbei-
tung. Arch. Hygiene 1931, 107, 42.
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muB die Fliissigkeit noch einen deutlichen roten Farbton besitzen. Wenn dies
nicht der Fall ist, muBl die Bestimmung unter Verwendung einer geringeren
Menge der zu untersuchenden Probe oder nach-Zusatz von mehr Kalium-
permanganatlosung wiederholt werden. Nach Eeeer! fallen die Ergebnisse
hoéher aus, wenn mehr Kaliumpermanganatlosung verwendet wird, sie sind
jedoch in geringem MaBe vom UberschuB abhangig. Im allgemeinen geniigt
(namentlich bei Verwendung von 1/;,, N.-Kaliumpermanganatlésung) ein Zusatz
von Permanganat, der um 50% tiber den tatsichlichen Verbrauch hinausgeht.

Vorpriifung.

Durch eine mehr qualitative Vorpriifung kann man ungefihr ermitteln, wie hoch der
Zusatz von Kaliumpermanganatlosung sein muf. Da die Oxydierbarkeit der verschiedenen
Stoffe beim Kochen sehr verschieden ist, gibt die Vorpriifung nur annihernde Hinweise.

Zu 5 in Reagensgliser gefiillte Proben von je 10 cem des kalten (Ab-)Wassers
setzt man 0,1, — 0,2, — 0,5, — 0,7, und 1 cem Y/;4 N.-Kaliumpermanganat-
lésung. Tritt innerhalb von 5 Minuten im Rohrchen 1 keine Entfarbung ein,
so sind zur Bestimmung 100 ccm Untersuchungswasser und 1/, N.-Kalium-
permanganatlésung zu nehmen. Tritt im Rohrchen 1 Entfirbung ein, nicht
aber im Réhrchen 2, so nimmt man 75 ccm Untersuchungswasser und 25 cem
destilliertes Wasser. Tritt im Réhrchen 2, nicht aber im Roéhrchen 3 Ent-
fairbung ein, so nimmt man 50 ccm Untersuchungswasser und 50 cem destil-
liertes Wasser. Bei Entfarbung im Rohrchen 3, nicht aber im Rohrchen 4 nimmt
man 25 ccm Untersuchungswasser und 75 ccm destilliertes Wasser. Tritt im
Robrchen 4, nicht aber im Réhrchen 5 Entfarbung ein, so nimmt man 10 ccm
Untersuchungswasser und 90 ccm destilliertes Wasser. Ist schlieBlich auch
Réhrchen 5 entfarbt, so nimmt man weniger als 10 ccm Untersuchungswasser
und verdiinnt auf 100 ccm.

Quantitative Bestimmung.

Vorbehandlung. Stérend wirken Chlorid, Schwefelwasserstoff, Sulfid,
Nitrit, Ferro-Eisen, Chromat und andere oxydierende Substanzen.

Chlorid in Mengen von mehr als 300 mg/Liter Cl stért bei Vornahme der
Bestimmung unter a) in saurer Losung. Man verfahrt daher wie unter b) an-
gegeben.

Bensox und HIcks 2 geben ein abgeidndertes Verfahren fiir die Bestimmung des Kalium-
permanganatverbrauches von Meerwasser an.

Schiwefelwasserstoff und Sulfid sowie Nitrit werden durch lingeres
Kochen der mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzten Fliissigkeit entfernt.

Nach Joune und Orro 3 ist zur Zerstorung einer Nitritmenge von 100 mg/Liter bei
Anwendung von 100 cem Wasser ein Harnstoffzusatz von 50 mg notwendig. Sie empfehlen
bei der Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches nitrithaltiger Wasser 5cem
einer 10%igen Harnstofflésung zuzugeben und weiter in der iiblichen Weise zu verfahren.

Ferro-Eisen muB in seiner Menge zuvor bestimmt und bei der Be-
rechnung des Ergebnisses beriicksichtigt werden. Die Bestimmung in Abwissern
erfolgt entweder in der urspriinglichen Probe oder in der mit Schwefelsdure konser-
vierten Probe.

1 EGGER: Permanganatverbrauch, Chlorzahl und Chloraminzahl in der Wasser- und
Abwasseranalyse. Vom Wasser 1928, 2, 56.

2 BeNsoxN u. Hicks: Modification of oxygen consumed method for determination of
sea-water pollution. (Modifiziertes Verfahren zur Bestimmung der Oxydierbarkeit bei der
Feststellung der Verunreinigung von Meerwasser.) Ind. engin. Chem. 1931, 3, 30.

3 Juxa u. 0170: Der steigende EinfluB von Nitritverbindungen auf den Kaliumperman-
%ggztv;;bmuch von Wasser und Abwasser und seine Beseitigung. Gas- und Wasserfach

, 14, 56,
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Die fiir die Bestimmung bendétigten ERLENMEYER-Kolben sind mit 1%iger
Kaliumpermanganatlosung lingere Zeit auszukochen und nur fiir die Bestimmung
des Kaliumpermanganatverbrauches zu benutzen. Man bewahrt sie nach griind-
lichem Ausspiilen mit destilliertem Wasser jeweils unter Bedecken der Hals-
offnung bis zur néichsten Bestimmung auf.

a) Bestimmung nach KuBEL-TiEMANN. 100 ccm der nach der Vorpriifung
eventuell mit destilliertem Wasser (RB.Nr.28) verdiinnten?!, filtrierten (Ab-
wisser) oder unfiltrierten Probe in einem 300 ccm fassenden, ausgekochten
ERLENMEYER - Kolben werden mit 5 ccm Schwefelsdure (1 4 3) und einer
kleinen Messerspitze voll Bimsstein versetzt und auf dem Asbestdrahtnetz zum
Sieden erhitzt. In die siedende Fliissigkeit werden rasch 15 cem /3o, N.-Kalium-
permanganatlosung gegeben. (Sehr zweckmiaBig ist die Verwendung einer mit
Wasser gefiillten Kiihlbirne, die man auf den Kolben setzt.) Vom neu be-
ginnenden Sieden ab kocht 2 man genau 10 Minuten lang.

Vox Luck3 benutzt mit Vorteil fiir das 10 Minuten lang dauernde Kochen eine gas-
beheizte Aluminiumplatte. Man kann aber auch eine elektrisch beheizte Platte nehmen.

Jetzt werden sofort der siedenden Fliissigkeit 15 cem 1/, N.-Oxalséure zu-
gesetzt und bis zur Entfirbung der Fliissigkeit weitergekocht. Die farblose
Flissigkeit . wird mit 1/;4 N.-Kaliumpermanganatlosung bis zum Auftreten einer
sichtbaren, bleibenden Rosafirbung titriert. Zugegebene und bei der Titration
verbrauchte Kubikzentimeter = G.

Werden weniger als 3 cem verbraucht oder ergibt sich, dafl die Flissigkeit
sich bereits wihrend des Siedens ganzoder teilweise entfarbt, soist der Versuch mit
einer groBeren bzw. geringeren Menge der Probe zu wiederholen. Dieseistaberjedes-
mal zuvor mit ausgekochtem destilliertem Wasser (R. Nr. 28) auf 100 ccm auf-
zufiillen. Die angewendete Wassermenge und der Kaliumpermanganatverbrauch
des Verdiinnungswassersist bei der Berechnung zu beriicksichtigen, ebenso wie Ab-
weichungen der Kaliumpermanganatlosung von der Normalitit, die am besten
in einer austitrierten Probe durch Zusatz von 15 ccm einer mit etwas verdiinnter
Schwefelssure haltbar gemachten 1/, N.-Oxalsiurelosung bestimmt wird, Die
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter ist der Titer (7') der Kaliumperman-
ganatlosung, dessen Faktor (F') in der von HORN* berechneten Tabelle abzulesen
ist (vgl. Tabelle 14, S.189).

Beispiel fiir die Berechnung:

Angewendete Menge der Wasserprobe. . . . . . . . . Coe
(&) zugegebene und bei der Titration verbrauchte Kubikzenti-
meter Kaliumpermanganatlésung . . . . . ... . . .. 183cem

(T') Titer der Kaliumpermanganatlésung . . . . . . . . . . 151lcem
(W) wirklicher Verbrauch an Kaliumpermanganatlosung, daher 3,2 ccm

50,0 ccm

Der entsprechende Faktor () nach Tabelle 14 . . . . . . . 03140
Also fiir 50 cem der Wasserprobe 0,3140-3,2 = 1,0048 mg
» s 1Liter ,, . 1,0048-20 = 20,096 mg
= 20 mg.

Es ist nach Moglichkeit anzugeben, wie lange nach der Entnahme die Unter-
suchung begonnen wurde. Bei nicht ganz klaren Wissern empfiehlt es sich
ferner anzugeben, ob die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches im
filtrierten Wasser, nach dem Absetzenlassen oder nach dem Aufschiitteln vor-

genommen wurde.

1 Das Reduktionsvermogen des destillierten Wassers ist besonders festzustellen und in
Abzug zu bringen.

2 Man stellt den Brenner so ein, daB ein gelindes Sieden erfolgt.

3 Von Luck: Beitrige zur Untersuchung von Zuckereiabwéssern. Vom Wasser 1929, 8,234,

4 Horn: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 29.
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GrosseE-BosLE 1 fand z. B. bei Untersuchungen des Rheinwassers, dal 1 mg suspendierte
organische Substanz ungefihr 1 mg Sauerstoff verbrauchte.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Von dem Ergebnis sind fir je 1 mg Ferro-Eisen 0,44 mg
KMnO, in Abzug zu bringen.

Beispiel: Kaliumpermanganatverbrauch (KusgL) 14 mg/Liter. Kaliumpermanganat-
verbrauch X 0,253 = Sauerstoffverbrauch.

b) Bestimmung nach ScHurLzeE-TRoMMsDORFF. Nach GrRUNHUT? verdient
diese Methode allgemein den Vorzug, da sie auch bei Wissern, die reich an Chlorid
sind, richtige Ergebnisse liefert. Die Einheitsverfahren lassen die Bestimmung
bei einem Chloridgehalt von iiber 300 mg/Liter anwenden. :

Auf einem Asbestdrahtnetz werden in einem 300 cem fassenden, vorher
ausgekochten (siehe Vorbehandlung) ERLENMEYER-Kolben 100 ccm der filtrierten
und unfiltrierten Probe nach Zusatz von 0,5 cem 33%iger Natronlauge sowie
von etwas geglithtem Bimsteinpulver zum Sieden erhitzt. Bei Beginn des Siedens
werden 15 cem 1/, N.-Kaliumpermanganatlosung zugegeben. Von dem neu-
beginnenden Sieden ab wird genau 10 Minuten lang gekocht. Nach Abkiihlung
auf 50—60° werden 5 cem Schwefelsdure (1 + 3) und dann 15 cem 1/;04 N.-Oxal-
siure zugesetzt. Sobald die Flissigkeit vollkommen farblos geworden ist, wird
mit /o N.-Permanganatlosung bis zum Auftreten einer eben sichtbaren bleiben-
den Rosafdrbung titriert.

Sollte vor dem Ansiuern bereits eine Entfarbung eingetreten sein, so ist die Bestimmung

mit einer geringeren Wassermenge, die mit destilliertemm Wasser (R. Nr.28) auf 100 ccm
verdiinnt wird, nochmals auszufiihren und das Ergebnis entsprechend zu berechnen.

Die Berechnung erfolgt wie unter a angegeben.
Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Von dem Ergebnis sind abzuziehen:

fir 1 mg Ferro-Ion (FeO) . . . . . . 0,44 mg KMnO,
»» 1 mg Nitrit-Ton (N,Og) . . . . . . 1,66 mg KMnO,
,» 1 mg Schwefelwasserstoff (H,S) . . 1,86 mg KMnO,

Beispiel: ,,Kaliumpermanganatverbrauch (KMnO,): 28 mg/Liter*.

25. Ozon.

Ozon wird zur Wasserentkeimung und Geruchsbeseitigung in der Wasser-
reinigungstechnik gebraucht.

Qualitativer Nachweis.

Bei einem grofleren Gehalt an Ozon ist bereits der Geruch charakteristisch.
Gibt man zu der Wasserprobe Kaliumjodidstirkelosung, so tritt sofort Blau-
farbung ein. In &hnlicher Weise reagieren aber auch Chlor, Wasserstoff-
superoxyd und andere.

ArNoLD und MENTZEL® empfehlen folgende Reaktion (die TILLMANS und
MiLDNER ¢ in umgekehrter Anordnung zum Nachweis von Mangan vor-
geschlagen haben):

Zu 1—2 cem einer 10%igen Manganosulfatlésung setzt man 1—2 Tropfen
einer gesittigten Lésung von Tetramethyldiaminodiphenylmethan in Methyl-

! GrossE-BoHLE: Prifung und Beurteilung des Reinheitszustandes der Gewisser.
Z. 1906, 12, 53.

* GRUNHUT: Trink- und Tafelwasser, S.513. Leipzig: Akademische Verlagsgesell-
schaft 1920.

8 ARNOLD u. MENTZEL: Ber. deutsch. chem. Ges. 1902, 35, 2902.
* TILLMANS u. MILDNER: Mangan im Wasser, sein Nachweis und seine Bestimmung.
Journ. Gasbeleuchtung u. Wasserversorgung 1914, 57, 496.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 6
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alkohol und 25—385 cem der zu untersuchenden Wasserprobe zu. Bei Gegenwart
von Ozon tritt Blaufirbung (die weder durch Wasserstoffsuperoxyd noch durch
Nitrit, Chlor oder Brom hervorgerufen wird) auf, die nach einiger Zeit verblaf3t.

Quantitative Bestimmung.

Die Einheitsverfahren geben zu 200 ccem Wasser (oder bei geringerem
Ozongehalt zu einer entsprechend gréferen Menge) 5 cem 10 %ige Kaliumjodid -
16sung und 1 ccm 1%ige Stirkelsung. Ohne anzusduern ist sofort mit /54 N.-
Natriumthiosulfatlésung bis zur Entfirbung zu titrieren. 1 ccm verbrauchte
Natriumthiosulfatlésung entspricht 0,24 mg O,.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf /;y Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Ozon (0;): 2,1 mg/Liter.

- 26. Wasserstoffsuperoxyd.

Wasserstoffsuperoxyd wird in der Wasserreinigungstechnik zur Abbindung
des iiberschiissigen Chlores (Entchlorung) eines mit Chlor behandelten Trink-
oder Abwassers gebraucht. AuBerdem wird es zur Entkeimung und zur Beseiti-
gung des schlechten Geruches und Geschmackes eines Wassers benutzt.

Qualitativer Nachweis.

a) Wasserstoffsuperoxyd ruft in einer neutralen Kaliumjodidstarkeldsung
im Gegensatz zu Ozon erst nach Zusatz von Ferrosulfat eine sofortige Blau-
firbung hervor. Versetzt man daher das zu untersuchende Wasser mit Kalium-
jodidstirkelosung (B. Nr. 45) und tritt keine Reaktion ein, so gibt man ein wenig
Ferrosulfat zu. Sofortige Blaufarbung zeigt Wasserstoffsuperoxyd an.

B) Das zu priifende Wasser yversetzt man mit etwas Citronensédure und nach
dem Umschiitteln wie bei der Phosphorsaurebestimmung mit 10%iger Ammo-
niummolybdatlésung. Die Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd wird durch
Gelbfarbung angezeigt.

Weitere Nachweise geben BOMER und WINDHAUSEN! an.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. o) Mit Titanlésung. Nach den Einheits-
verfahren versetzt man in einem Colorimeterrohr 100 cem Untersuchungs-
wasser it 1 cemTitanlésung ( B. N7.89) und colorimetriert nach der entstandenen
Gelbfairbung mit einer zweckentsprechend verdiinnten Wasserstoffsuperoxyd-
standardlésung (R. Nr. 92). ‘

$) Mit Ammoniummolybdatlésung. 50 com Wasser versetzt man mit
10 cem 5%iger Citronensiurelosung und nach dem Umschiitteln mit 1cem
einer 10%igen Ammoniummolybdatlosung und colorimetriert mit geeigneten
Losungen von Kaliumchromat, die die gleiche Gelbfarbung aufweisen.

b) MaBanalytisehes Verfahren. Die maBanalytische Bestimmung des Wasser-
stoffsuperoxydes wird gewdhnlich mit !/, N.-Kaliumpermanganatlosung in
schwefelsaurer Losung vorgenommen. Der Endpunkt der Reaktion ist eben
iiberschritten, wenn sich die Mischung durch den ersten tiberschiissigen Tropfen
Kaliumpermanganatlosung bleibend rosa firbt. Gewohnlich verlduft die Um-
setzung anfangs sehr langsam 2 und erst allmihlich glatt. Es ist stets darauf zu

! B6MER u. WinpEAUsEN: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.Il/2, S. 1268.
Berlin: Julius' Springer 1935.
2 Eventuell zur Beschleunigung Zugabe einiger Krystalle Manganosulfat.
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achten, daB geniigend Schwefelsiure vorhanden ist. 1ccm einer !/, N.-Kalium-
permanganatlésung entspricht 1,7 mg H,0,.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf !/, Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Wasserstoffsuperoxyd (H,O,): 2,1 mg/Liter.

27. Freies Chlor, Hypochlorit, Chloramine.

Das gebrauchlichste Entkeimungsmittel ist das Chlor!. Chlor wird aber
durch manche organische und anorganische Stoffe gebunden. Die Geschwindig-
keit der Chlorbindung der verschiedenen Stoffe ist verschieden 2. Jedes Wasser
hat somit seinen Chlorbedarf (vgl. S.85). FROBOESE 3 bezeichnet als ,freies
Chlor® nur das, das im Wasser gelost vorhanden ist, als ,,abspaltbares Chlor*
nur das mehr oder weniger festgebundene und erst bei Ansauerung frei werdende
und schlieBlich als ,,Chloridchlor“ das Chlor im Ionenzustand.

Norcom # stellt fest, daB viele im Wasser enthaltenen stickstoffhaltigen
organischen Stoffe komplexe Chlorverbindungen geben, die nur noch eine sehr
schwache, wenn iiberhaupt noch sterilisierende Wirkung besitzen, trotzdem bei
der Chlorpriifung durch das Anséuern (o-Tolidinprobe) sehr deutlich freies
iiberschiissiges Chlor nachgewiesen wird.

Qualitativer Nachweis.

Ein spezifisches Reagens fiir Chlor gibt es zur Zeit nicht. Die gebrauchlichsten
Reaktionen sind der Nachweis mit: Kaliumjodidstirkelésung in neutraler oder
angesiuerter Losung (vgl.das oben Gesagte), o-Tolidin, Benzidin? und Dimethyl-
paraphenylendiamin.

Néhere Angaben sind unter Quantitative Bestimmung zu ersehen.

Quantitative Bestimmung.

a) MaBanalytisch. Ein hoher, 500 oder 1000 ccm fassender weithalsiger
Glaszylinder mit Glasstopfen wird mit 5 oder 10 ccm Kaliumjodidstérkelésung
(R. Nr. 45) beschickt. Sodann gibt man vorsichtig vom Rande aus das zu unter-
suchende Wasser hinzu. Man titriert mit 1/, N.-Natriumthiosulfatlésung
(1 cem = 0,355 mg Cl). Der Chlorgehalt wird auf 1 Liter Wasser umgerechnet.
Die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion liegt bei 0,1 mg/Liter.

TinzLER © gibt als Empfindlichkeitsgrenze fiir die Jodkaliumstarkereaktion 0,15 mg/Liter

Chlor an. Er empfiehlt eine schwache Anséiuerung mit Phosphorséure, um halbgebundenes
Chlor, z. B. in Chloraminen, mitzubestimmen. Nach SkoPINTZEW und WARFOLOMEJEWA?

1 Uber die Chlorung des Trink- und Brauchwassers vgl. Szerp: Handbuch der Lebens-
mittelchemie, Bd. VIII/1, S.190. Berlin: Julius Springer 1938. . )

2 NAOHTIGALL u. Arr: Chlorine fixing velocity and bactericidal chlorine quantity.
(Geschwindigkeit der Chlorbindung und keimtétende Chlormenge.) Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1934, 430. Ref. Wasser u. Abwasser 1934, 82, 254. L L

3 FroBOESE : Chlorbedarf und bakterizide Wirkung des Chlors bei Trinkwassersterilisation.
Gesundh.-Ing. 1929, 52, 791. . .

4 NorcoM: Control of odors marks progress in sterilisation. (Geruchsbeseitigung, ein
Kennzeichen des Fortschrittes der Entkeimung.) Engin. News Rec. 1933, 745—747. Ref.:
Wasser u. Abwasser 1933, 81, 236. .

8 OrszEWSKI: Chemische Technologie des Wassers. Sammlung Géoschen Nr. 909. Berlin

25.

93; 'IéKNZLER: Uber die Bestimmung von freiem Chlor im Trinkwasser. Gas- u. Wasserfach
1938, 81, 2. ,
7 SKOPINTZEW u. WaRFOLOMEJEWA: Uber die jodometrische Bestimmung von aktivem
géﬂog in Nitrite und Eisenoxydsalze enthaltendem Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1932,
, 97.

6*
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gollen Nitrit und Eisenoxydsalze nicht stéren, wenn der py-Wert nicht unter 5—35,5 liegt.
Sie geben daher eine essigsaure Acetatpufferlosung zu.

Es empfiehlt sich, beide Arbeiten zu kombinieren und bei der Reaktion so viel
Phosphorséure zuzusetzen, daf3 der pg-Wert zwischen 5 und 5,5 liegt. Zu diesem
Zwecke titriert man eine Probe von 100 cem Wasser nach Zugabe von Methylrot-
losung (D.A.B. 6) mit einer im Verhéltnis 1:100 verdiinnten Phosphorséure-
16sung, bis Farbumschlag erfolgt, und gibt die so ermittelte entsprechende Menge
Phosphorséure bei der jodometrischen Chlorbestimmung hinzu.

b) Colorimetriseh. a) Uberdie Reaktion mit o-Tolidin besteht eine umfangreiche, besonders
amerikanische Literatur. Die Gelbfirbung wird nicht allein durch Chlor hervorgerufen,
sondern auch durch oxydierend wirkende Stoffe, wie Wasserstoffsuperoxyd, Nitrit, Mangani-
und Ferriverbindungen. Auch Ligninverbindungen sollen die gleiche Reaktion hervorrufen.
Eisen- und manganhaltige Wisser sind nach WINKLER durch Watte zu seihen. Man legt
ineinen 100 ccm fassenden Glastrichter einen etwa 0,5 g schweren Wattebausch, den man mit
100 cem warmer verdiinnter Salzséure und dann mit Wasser auswéischt. Es wird dann 1 Liter
des zu untersuchenden Wassersdurchgeseiht und dann erst direkt von der Schépfstelle Wasser
in das mit o-Tolidinlésung beschickte Colorimeterrohr durch den Wattebausch gefiillt.

Es ist vorgeschlagen worden, den Einfluf von Nitritdurch eine dreifach héhere Konzen-
tration des Salzsiuregehaltes des Reagenzes zu vermindern. Dies ist jedoch nicht in allen

Fillen empfehlenswert.

Ausfiithrung. 50 cder 100 cem des zu priifenden Wassers versetzt man mit
0,5 bzw. 1 ccm o-Tolidinlosung (R.Nr. 90). Man la8t einige Zeit (moglichst
im Dunkeln 5 Minuten 1) stehen und vergleicht die eingetretene Farbung mit
Vergleichslosun gen aus Kaliumdichromat und Kupfersulfat (s. Tabelle 11, S.188).

Zum Vergleich kénnen auch Dauerstandardlésungen?2, Colorimeter nach MEINk-HoRN 3
odel('1 Komparatoren mit gefarbten Glisern 4 bei oft vorkommenden Bestimmungen benutzt
‘werden.

Die Empfindlichkeitsgrenze von o-Tolidin ist 0,02 mg/Liter freies Chlor.

f) Im colorimetrischen Verfahren von Haase und GADS ist die Zusammen-
setzung des KowrrrOrrschen Reagenzes (Dimethylparaphenylendiaminlosung)
verdndert. 100 ccm des zu untersuchenden Wassers werden mit 0,4 ccm phosphor-
saurem Reagens (R. Nr. 30) versetzt. Man vergleicht sofort die entstandene
rosarote Farbung mit dem durch Salzsdure schwach angesiuerten ungechlorten
Wasser der gleichen Herkunft (wenn dies nicht angéingig, mit destilliertem
Wasser) dem so viel Methylrotlésung (R. Nr. 64a), von der 1 ccm = 0,01 mg
Chlor entspricht, bis zur Farbgleichung zugesetzt wird.

Haase will hiermit halbgebundenes Chlor, insbesondere von Chloraminen, bestimmen,
ohne durch die Anwesenheit von-Eisen, Nitrit usw. gestort zu werden. Nach TANzLERS®
ist dieses Ziel nicht erreicht worden.

y) Nach LErRoUX7 16st man in 50 ccm des zu untersuchenden Wassers einen
Krystall Kaliumbromid. Nach Zugabe von 1 cem Fuchsinschwefelsiure (10 com
wilirige Fuchsinlésung 1:100 und 100 cem Schwefelsidure 1:20) und 1 cem
Essigsiure tritt bei Gegenwart von Chlor eine rosa-violette Farbung ein, die nach
1/, Stunde stabil wird. (Der gebildete Farbstoff 148t sich auch mit 3 ccm Chloro-
form ausschiitteln.) Man colorimetriert mit einer 2/,4g9-N.-Kaliumpermanganat-
16sung.

! HuLBERT: Chlorine and the ortho-tolidine test in the presence of nitrite. (Freies Chlor
und die Orthotolidinprobe bei Gégenwart von Nitrit.) Journ. Amer. Water Works Assoc.
1934, 26, 1638. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 138, hialt 15 Minuten fiir zweckmaBig.

2 Fa. Chlorator G.m. b. H., Berlin S 48.

3 Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW 7, Luisenstrafe.

¢ Fa. Hellige, Freiburg i. Br.
5 Haase u. Gap: Uber die Bestimmung von freiem Chlor im Wasser mit Hilfe von

Dimethylparaphenylendiamin. Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 107, 1. — Vom Wasser 1936,
11, 119. 6 Siehe FuBnote 6, S. 83.

7 LEroux: Zum Nachweis und zur schnellen Bestimmung von sehr kleinen Mengen
‘Chlor im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1935, 103, 139.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abge-
rundete Zahlen angegeben.
Beispiel: Chlor: 0,2 mg/Liter.

28. Chlorbedarf.

a) Begriffsbestimmungen.

Nach OrszEwski 1 hat der Ausdruck ,,Chlorbindungsvermégen‘‘ oft 2 verwirrend gewirkt.
Unter Chlorbindungsvermégen wird z. B. verstanden:

1. Die Bestimmung des freien Chlors bei steigendem Chlorzusatz nach 5 oder 10 Minuten.

2. Die Zugabe von Chlor im UberschuB und die Bestimmung des Restchlors nach 10 oder
30 Minuten und

3. das Kochen mit Chlorlauge oder anderen Chlorpréparaten.

NaturgemaB geben samtliche drei Verfahren ganz verschiedene Werte und die Be-
urteilung ist eine andere. Bereits BESEMANN 3 macht darauf aufmerksam, daf die Chlorzahl,
die durch Einwirkung von Chlor in der Hitze bestimmt wird, nicht vergleichbar ist mit den
Bestimmungen, bei denen Chlor in der Kélte einwirkt, und daB man ferner zu sehr ab-
weichenden Befunden gelangt, wennman entsprechend den Verfahren 2 oder 1 Chlor im Uber-
schuf} zusetzt oder nicht. ;

Der Ausdruck Chlorbindungsvermégen ist somit ein umfassender, da er fiir
simtliche Bestimmungsverfahren gebraucht wird. Ouszewskr und SprrTa 4
nennen Chlorbedarf die Menge Chlor, die bei der Temperatur des betreffenden
Wassers direkt gebunden wird. Wenn dagegen dem Wasser bei der Eigen-
temperatur Chlor im UberschuB zugesetzt wird und dann der Restgehalt an freiem
Chlor nach einer gewissen Zeit bestimmt wird, so wird das durch das Wasser
gebundene Chlor die Chlorzehrung genannt (s. S. 86). Diese beiden Bestim-
mungen haben mehr einen praktischen Wert und unterrichten iiber die Menge, die
einem zu chlorenden Wasser im Normalverfahren oder beim ChloriiberschuB-
verfahren (Hochchlorung) zugesetzt werden mull.

Beim Kochen mit Chlorlauge werden die organischen Stoffe durch Chlor
starker angegriffen als in der Kélte. Das hierbei verbrauchte Chlor, die Chlor-
zahl, dient, shnlich wie der Sauerstoffverbrauch (Kaliumpermanganatver-
brauch) zur analytischen Bewertung des Wassers (s. S. 87).

Der Chlorbedarf ist nicht nur abhingig von der Einwirkungsdauer, sondern

auch von der Temperatur, dem pg-Wert, der Anfangskonzentration usw. 5.
.

b) Ausfiihrung.

Um festzustellen, wieviel Chlor ein zu chlorendes Wasser voraussichtlich
verbraucht (Chlorbedarf), werden einige rein weifle Standzylinder von 500 ccm
Inhalt mit dem zu untersuchenden Wasser (bei gefirbten oder verunreinigten
Wiissern kann man auch 200 ccm nehmen) gefiillt und von einer genau titrierten
Chlorwasserlosung, (B. Nr. 26a) von der jeder Tropfen etwa 0,01 mg Chlor ent-
hilt, zu den einzelnen Zylindern eine steigende Tropfenzahl zugefiigt. Nach
einiger Zeit, z.B. nach 5 oder besser noch nach 10 Minuten langem Stehen
im Dunkeln ¢, gibt man zu jedem Zylinder der so gewonnenen Skala 5 (2) cem
o-Tolidinlésung (R.Nr.90). In einigen Zylindern wird keine Firbung, in
anderen eine Fiarbung entstehen. Man priift, in welchem Glase die erste schwache,

1 OLszewsKI: Vom Wasser 1931, 5, 81.

2 ScHMIDT u. MUBLENBACH: Beitrag zur Frage des Chlorbindungsvermégens. Gesundh.-
Ing. 1931, 54, 7.

3 BESEMANN: Das Chlorbindungsvermogen des Wassers. Vom Wasser 1928, 2, 64,

4 Vgl. OHLMULLER u. Sprrra: Untersuchung und Beurteilung des Wassers u. Abwassers.
S.98. Berlin: Julius Springer 1931.

5 FoLpMERS: Neue Erfahrungen bei der Entkeimung von Wasser durch Chlor und Chlor-
verbindungen. Vom Wasser 1931, 5, 62.

6 Eventuell ist iiber die Standzylinder eine schwarze (Papp-) Hiilse zu stiilpen.
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aber noch sichtbare Farbung eingetreten ist. Ausder diesem Zylinder zugegebenen
Anzahl Tropfen Chlorldsung, vermindert um einen Tropfen, ergibt sich aus dem
Chlorgehalt der Loésung durch Umrechnung der Chlorbedarf des Wassers in
mg/Liter.

Bei Anwesenheit von Nitrit oder Ferrisalzen, die eine Chlorreaktion vortéuschen
konnen (vgl. S.84), nimmt man statt o-Tolidinlésung Kaliumjodidldsung und ermittelt
die eingetretene Blaufirbung.

ForrMERS ! sowie PLUCKER und GAUTSCH? empfehlen, um bei der Wasserchlorung
in der Praxis richtig arbeiten zu konnen, obige Bestimmung des Chlorbedarfes.

Nach KroscHKIN und SPEETOR 3 haben Stoffe pflanzlichen Ursprunges ein bedeutendes
Chlorbindungsvermégen (und somit einen hohen Chlorbedarf). Ammoniak und Ammonium-
~verbindungen bewirken eine betrichtliche Herabsetzung des Chlorbindungsvermdgens.

Nach Symons4 ist bei Klidranlagen hiufig eine Bestimmung des Chlorbedarfes erforderlich.
In normalen Abwissern mit einem Chlorbedarf von 5—40 mg/Liter ist eine Kontaktzeit
von 15 Minuten bis zur vollstindigen Erfassung des Bedarfes notwendig. Bei einem Chlor-
bedarf von 3—b5 mg/Liter geniigen 10 Minuten Kontaktzeit.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 1/,ymg abgerundete Zahlen sowie

Temperatur und Einwirkungszeit angegeben.

29. Chlorzehrung.

Die Beziehungen zwischen Chlorzehrung und bakteriologisch sicher wirkender
Chlorzugabe sind verwickelter, als man zunichst annahm 5.

Physikalische Faktoren, wieLicht, Warme, Reaktionszeit,aber auch Triibungen,
sind von EinfluB auf die Chlorzehrung. Die Zusammensetzung der organischen
und auch der anorganischen Korper spielen eine grole Rolle im Hinblick auf die
GroBe und Schnelligkeit der Chlorzehrung.

Vertfahren nach Bruns®. 1Liter Wasser wird mit so viel einer genau titrierten
Chlorlésung zusammengebracht, daB 1—2 mg wirksames Chlor als Uberschuf8
vorhanden sind. Nach etwa 10 Minuten langem Stehen wird mit 1/, bzw. 1/, N.-
Natriumthiosulfatlosung die nicht absorbierte Chlormenge zuriicktitriert. Die
Differenz zwischen der zugesetzten und der zuriicktitrierten Chlormenge ist die
Chlorzehrung des Wassers.

Nirora1? 148t das Chlor bei 189 einwirken und titriert nach 4 Stunden zuriick.

Das Ergebnis hingt neben der Temperatur und den Lichtverhiltnissen ven
der Dauer der Einwirkung des gewdhlten Chloriiberschusses ab. '

Die Methode ist iiberall da anzuwenden, wo der Einflufl von Chloriiberschiissen
auf Wasser praktisch festzustellen ist. Um iiber die Natur des Wassers durch
die Chlorzehrung einen Anhalt zu bekommen, empfehlen OLSZEWSKT und SPITTA 8
folgendes Verfahren:

1 Siehe FuBnote 5, S. 85.

2 PLUCKER u. GavrscH: Chloren und Entchloren von Trinkwasser. Z. 1933, 66, 62.

3 KrOSCHKIN u. SPERTOR: Die Bedeutung des Ammoniaks fiir das Chlorbindungs-
vermdgen des Wassers. Zeitschr. Hygiene 1932, 144, 413;1933, 115, 99; 1934, 116, 86; 1935,
116, 688; 1936, 117, 742.

4 Symons: A modification of the chlorine demand test and the ortho-tolidine test for
residual Chlorine in sewage. (Eine Abéanderung der Untersuchung desChlorbedarfes und der
Ortho-Tolidinprobe fiir freies UberschuBichlor im Abwasser.) Sewage Works Journ. 1937,
9, 569-—578. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 85, 371.

5 Zur Frage der Uberchlorung und Entchlorung von Trinkwasser. Gas- u. Wasserfach
1936, 79, 365 u. 425. _ %

6 BRUNS: Die Desinfektion des Trinkwassers in Wasserleitungen mit Chlor. Gas- u.
Woagserfach 1922, 65, 740. . ) .
191; NSIGKOLAI: Zur Bestimmung der organischen Substanz im Meerwasser. Arch. Hygiene

» 86, 338.

$ OHLMULLER u. SPrTA: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und des Abwassers.

Berlin: Julius Springer 1931.
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200 cem Wasser fiillt man in eine 250-ccm-Glasstopfenflasche, fiigt die Chlor-
menge, die dem Chlorbedarf (vl. S. 85) entspricht, und auBerdem 2,5 ccm einer
Chlorwasserlosung (R. Nr. 26 a) hinzu, die in 1 cem etwa 0,2 mg Chlor enthilt,
und stellt die Flasche 30 Minuten (oder eventuell 1 Stunde) lang in einen Brut-
schrank von 20° C. Das gleiche filhrt man mit destilliertem Wasser aus. Dann
fiigt man 2 cem Kaliumjodidstirkelésung (R.Nr. 45) hinzu und titriert das
ausgeschiedene Jod mit /,o, N.-Thiosulfatlésung. Aus der Differenz ergibt sich
die Chlorzehrung.

Chlordiagramm-Methoden !. a) Prozentuale Chlorzehrung. Zu 1-Liter-
Proben des zu untersuchenden Wassers werden gestaffelte Mengen Chlor von
0,2—20 mg/Liter zugesetzt. Nach 30 Minuten bei konstanter Temperatur
wird zuriicktitriert.

Ist der gefundene Chlorrest = b und die urspriinglich zugesetzte Chlor-
menge = @, 80 ist @ minus b die Chlorzehrung. Hieraus 148t sich der prozentuale
Chlorgehalt wie folgt errechnen:

100 - (a —b)
r= a ) :

Man trégt auf der Abszisse eines Koordinatensystems die Werte fiir @ und auf
der Ordinate die Werte fiir p bei verschiedenen Temperaturen ab und erhilt
so das Bild der prozentualen Chlorzehrung.

Der Wechsel der Temperatur verschiebt die Lage der Kurve,éndert jedoch im allgemeinen
ihren Charakter nicht. Man unterscheidet entweder Kurvenknicke (kritische Chlor-
konzentration = besonders kriftige Oxydationsreaktion) oder steil abfallende Kurven
(groBeres Konzentrationsgebiet fiir starke Oxydationswirkung). Das Diagramm gibt einen
Hinweis dafiir, ob von einer gewissen Erhéhung des Chlorzusatzes an mit einem verstirkten
Abbau von oxydierbaren Verunreinigungen des Wassers zu rechnen ist.

b) Geschwindigkeit der Chlorzehrung. NACHTIGALL und ALl ? unter-
suchen die Geschwindigkeit der Chlorzehrung und bringen Zeit-Konzentrations-
diagramme fiir verschiedene Verunreinigungen des Wassers.

Bestimmt man alle 15 Sekunden nach dem Chlorzusatz die Restchlormenge
und trigt diese in Beziehung mit der Zehrungszeit auf, so erhdlt man durch
Verbindung der Punkte eine Kurve der chlorbindenden Geschwindigkeit.

Es werden nach dem Diagramm 4 Gruppen unterschieden:

1. sofort starke Zehrung, dann ziemlich horizontaler Verlauf, keine wesentliche Er-
héhung des horizontalen Teiles durch vermehrte Chlorzugabe;

2. zundchst ziemlich starke Zehrung, dann ruhiger Ablauf. Steigerung der Chlor-
zugabe erhoht den Restchlorgehalt;

3. zuniichst geringe Zehrung, dann ruhig weiter fortschreitend; -

4. keine Zehrung.

30. Chlorzahl.

Eine sinngemifBe Auswertung der Ergebnisse ist nur dann méglich, wenn
die Ausfithrung der Bestimmung nach streng festgesetzten Bedingungen erfolgt.

Nach EGGER® nimmt man 100 cem (unverdiinnt) bei einer Chlorzahl bis
100 mg/Liter, 20 cem verdiinnt mit 80 cem destilliertem Wasser bei einer Chlor-
zahl bis 500 mg/Liter und 10 ccm verdiinnt mit 90 cem destilliertem Wasser bei
einer noch hoéheren Chlorzahl. )

Man gibt 100 ccm Wasser in einen 300 cem fassenden ERLENMEYER-Kolben
und setzt 20 ccm Chlorlauge (R. N7. 25) hinzu. Der Kolben wird dann auf einer

1 Chlordiagramm-Methode. Gas- u. Wasserfach 1929, 72, 675. .

2 NacerieaLs u. Ari: Chlorine fixing velocity and bactericial chlorine quantity. (Ge-
schwindigkeit der Chlorbindung und keimtétende Chlormenge.) Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1934, 4, 430—444.

3 Eeeer: Permanganatverbrauch, Chlorzahl und Chloraminzahl in der Wasser- und
Abwasseranalyse. Vom Wasser 1928, 2, 56.
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elektrischen Kochplatte oder auf einem Drahtnetz mit Asbesteinlage erhitzt,
wobei die Fliissigkeit nach 5—5'/, Minuten zu sieden beginnen muB. Genau 15 Mi-
nuten nach Beginn des Erwidrmens wird der Kolben von der Platte oder dem Netz
genommen, sofort 2 cem 10%ige Kaliumjodidlosung zugefiigt und der Kolben
in schrager Stellung in kaltes Wasser gebracht.

Enthalt das Wasser viel Eisen oder Mangan, so wird die erkaltete Lésung nach AusTex 1
in einem mit Kaliumpermanganat ausgekochten Standzylinder von 100 ccm Inhalt zum
Absetzenlassen der ausgeschiedenen Hydroxyde iibergefiibrt und die Fliissigkeitsmenge
gemessen. In einem aliquoten Teil der itberstehenden klaren Fliissigkeit wird nach dem An-
sduern mit verdimnter Salzsiure der Verbrauch an Hypochlorit durch Titration bestimmt
und auf die Gesamtmenge bezogen.

Nach voélligem Abkiithlen werden 10 cem verdiinnter Salzsiure (1 Vol. HCI
vom Spez. Gewicht 1,124 4 2 Vol. H,0) zugefiigt, und es wird mit 1/;, N.-
Natriumthiosulfatlosung und Stérke wie iiblich titriert. Das Ergebnis wird
auf 1 Liter Wasser umgerechnet. Zur Titerstellung der Chlorlauge wird die
gleiche Bestimmung mit 100 ccm destilliertem Wasser ausgefiihrt.

Es ist hier nicht mdglich, den Chlorverbrauch des Verdiinnungswassers in Rechnung
zu stellen, er muB als Null angenommen werden. Man nimmt am besten doppelt destilliertes
Wasser (R. Nr.28).

Berechnung. Ist @ die Anzahl Kubikzentimeter 1/,,, N.-Thiosulfatlésung,
die 20 ccm Chlorlauge (R. Nr.25) entsprechen, und & die Anzahl Kubik-
zentimeter 1/,5, N.-Thiosulfatlosung, die zur Titration der gekochten Wasser-
probe verbraucht worden sind, so berechnet sich die Chlorzahl bei Verwendung
von 100 ccn Wasser zu

(@ —b)-0,355-10 mg Cl pro Liter.

Bei Verwendung von 20 ccm (Ab) Wasser mu der Wert mit 5, bei 10 ccm
mit 10 multipliziert werden.

Kagss 2 hat die besten und bestdndigsten Ergebnisse durch Kochen im Wasserbad
erzielt, Jedoch sind hierbei die Erhitzungsverhiltnisse ganz andere.

Iwekowrc 3 empfiehlt eine neue Methode zur Bestimmung der Chlorzahl in Trink- und
Abwissern mit Hypochloritlosung und einer Arsenitlésung. Er benutzt zum Zuriicktitrieren
eine Arsenitlésung, da infolge Oxydation der stickstoffhaltigen organischen und anorganischen
Verbindungen Nitrit gebildet wird und Chlor vortiuschen kann.

Die vorgeschlagene Verwendung von Chloramin4 fiilhrt zu anderen Werten, als sie
beim Kochen mit Chlorlauge gewonnen werden.

Nach HaAs5 empfiehlt es sich, die Chlorlauge vor Lichteinwirkungen zu
schiitzen und stets vor einer Bestimmung den Titer festzustellen.

Die Chlorzahl wird nach MUHLENBACH® von Magnesium-, Ferro-, Am-
monium- und Sulfidion erh6ht, von Nitrition vermindert. In Gegenwart von
Manganoion wird sie in natiirlichen Wiassern von kleinen Mengen erhéht, von
groBleren vermindert. Vergleichbare Ergebnisse erhiilt man bei der Bestimmung
der Chlorzahl nur, wenn die Zahl 100 nicht tiberschritten wird, da iiber 100 eine
Parallelitat zwischen ihr und dem Gehalt an Stoffen, die sie veranlaBt haben,
nicht mehr besteht.

1 AusTEN: Die Bestimmung von Permanganatverbrauch und Chlorzahl in stark eisen-
haltigem Wasser. Vom Wasser 1929, 3, 137.

2 KaEss: Die Bestimmung der oxydablen Substanz im Wasser.” Arch. Hygiene 1931,
107, 42.

3 Iwekowic: Eine neue Methode zur Bestimmung der Chlorzahl im Trink- und Abwasser.
Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 106, 176. )

4 UberdieBestimmung derChlorzahlin Abwassern. Zeitschr. angew. Chem. 1927, 40, 1115.

5 Haas: Uber die Methodik der Bestimmung der Chlorzahl in Abwéssern. Chem.-Ztg.
1932, 56, 670. N .

¢ MtELENBACH: Uber den EinfluB der anorganischen Ionen des Wassers auf die
FroporsEsche Chlorzahl. Arch. Hygiene 1938, 119, 199.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Chlorzahl (FroBoESE): 12 mg/Liter.

31. Chlorid.

Die Bestimmung des Chlors in Ionenform (Chlorid) sollte bei keiner Unter-
suchung fehlen.

Der Chloridgehalt wird im Sandboden kaum und in einer biologischen Klir-
anlage fast gar nicht verindert. AuBlerdem kann man durch den Chloridgehalt
feststellen, ob bei der Abwasseruntersuchung korrespondierende Proben vorliegen.

Qualitativer Nachweis.

Freie Salzsiure wund losliches Chlorid geben mit Silbernitrat einen
Niederschlag — bei geringen Mengen eine Opalescenz oder Triitbung — von
Silberchlorid, der in Ammoniak 16slich ist.

Zum Nachweis des Chlorids siuert man das Wasser im Reagensglas
mit chlorfreier verdiinnter Salpetersiure an und fiigt einige Tropfen 5%iger
Silbernitratlésung hinzu:

Kohlensaure Salze und phosphorsaure Salze geben mit Silbernitratlosung
ebenfalls weiBle Niederschlige. Dieselben 16sen sich jedoch in Salpeterséure.

Das besonders in vielen Mineralwissern vorkommende Jodid und Bromid
gibt mit Silbernitrat einen hellgelben bzw. gelblich-weilen Niederschlag von
Silberjodid bzw. -bromid. Silberjodid ist unléslich in Ammoniak, Silberbromid
ist in Ammoniak schwer 16slich.

Quantitative Bestimmung.

a) Optische Verfahren. Die durch Silbernitrat in einer Chloridlésung hervor-
gerufene Tritbung kann mittels ebenso behandelter Vergleichslésungen von
bekanntem Chloridgehalt im Colorimeter, im Nephelometer oder in einem anderen
Triitbungsmesser bestimmt werden.

UrsacH! hat ein Verfahren zur Bestimmung von Chlorid fiir den Triibungs:
messer von Zeiss (Carl Zeiss, Jena) ausgearbeitet.

b) MaBanalytisches Verfahren. Vorbehandlung. Ohne Einfluf auf die
Bestimmung ist die Anwesenheit von Bicarbonat, freier. Kohlensdure, Sulfat
Phosphat (unter 2 g/Liter Na,HPO,-12 H,0), Borax, Mangan und organischen
Substanzen (unter 100 mg/Liter) sowie kleine Mengen von. Ammoniak.

Nach den Einheitsverfahren wirken Siuren, Alkalien, Eisensalze, Sulfit,
Sulfid, freier Schwefelwasserstoff sowie groBere Mengen von organischen Sub-
stanzen storend.

Sauer reagierende Wisser miissen mit verdiinnter Sodalosung gegen Lackmus-
papier neutralisiert werden. Bei mehr als 0,25 mg/Liter Mi schiittelt man 100 ccm
Wasser mit 0,5 g Magnesiumoxyd? und benutzt das Filtrat. Alkalisch reagierende
Wiisser miissen mit verdiinnter Séure (nicht Salzsiure) gegen Lackmuspapier
neutralisiert werden.

Stark eisenhaltige Wiisser, die Eisenhydroxyd bereits ausgeschieden haben
oder solches nach der Neutralisation ausscheiden, versetzt man zur Entfernung
des Eisens mit etwa 1 g chloridfreiem Zinkoxyd, schiittelt durch und filtriert.
Das Filtrat ist sofort fiir die Bestimmung der Chlorionen verwendbar. Das

! UrnacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.

%0 237\(7)gl. Rrrsema: Pharmac. Weekbl. 1938, 75, 1017. Ref. Pharmaz. Zentralhalle 1939,
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Zinkoxyd wird auf Chloridfreiheit vorher nach Ausschiitteln mit destilliertem
Wasser untersucht.

Sulfit und Sulfid zerstort man in der Kilte durch tropfenweises Zufiigen
von 1/, N.-Kaliumpermanganatlésung bis zur bleibenden Rotfiarbung, die durch
Zusatz eines Tropfens verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlésung wieder beseitigt
wird. Freier Schwefelwasserstoff wird durch Kochen verjagt.

Organische Substanzen (iiber 100 mg/Liter) beseitigt man durch Schiitteln
mit frisch gefilltem, chloridfrei gewaschenem Aluminiumhydroxyd. Zur Be-
stimmung verwendet man einen Teil der gekldarten, ndtigenfalls filtrierten
Probe. Falls Aluminiumhydroxyd zur Beseitigung der organischen Stoffe nicht
ausreicht, kocht man mit Kaliumpermanganat. Das iiberschiissige Kalium-
permanganat wird durch Zugeben von etwas Alkohol entfarbt. Die ausgeschiede-
nen Manganverbindungen werden abfiltriert und ausgewaschen. Im Filtrat
wird dann Chlorid bestimmt.

Ausfihrung. 50 ccm, bei Feinbestimmung 100 cem, der notigenfalls vor-
bereiteten Probe werden nach den Einheitsverfahren in einem auf weiBer
Unterlage stehenden ERLENMEYER-Kolben von etwa 200 ccm Inhalt oder in einer
weiB glasierten Porzellanschale mit mindestens 1 ccm 10%iger Kaliumchromat-
l6sung versetzt und mit 1/5, N.-Silbernitratlésung unter Umschwenken bzw.
Umriihren titriert, bis ein eben erkennbarer Farbumschlag von gelb nach
gelb-braun eingetreten ist.

Zur besseren Erkennung des Farbumschlages versetzt man die austitrierte Probe mit
etwas festem Kochsalz, so daB die urspriingliche rein gelbe Farbe der Flissigkeit wieder
erscheint. Darauf wird die Titration mit einer gleichgroBen Wassermenge wiederholt unter
stindigem Vergleich des Farbtons beider Fliissigkeiten, bis eine eben erkennbare Abweichung
des Farbtons bestehen bleibt.

Hierbei entspricht beim einfachen Verfahren 1 cem /5, N.-Silbernitratlosung
14,184 mg/Liter Cl, bei der Feinbestimmung 7,092 mg/Liter Cl.

Ergibt sich beim einfachen Verfahren ein Verbrauch von mehr als 30 ccm
1/;o N.-Silbernitratlosung und bei der Feinbestimmung von mehr als 50 ccm
1/50 N.-Silbernitratlosung, entsprechend mehr als 420 mg/Liter Cl bzw. mehr als
350 mg/Liter Cl, so ist die Titration mit einer geringeren Wassermenge und ent-
sprechender Verdiinnung zu wiederholen.

Fiir Meerwassertitration bedient man sich nach Haase ! zum Einstellen der Silber-
nitratlosung eines Normalwassers, das einen genau festgelegten Cl-Wert besitzt (der sich um
193809/, bewegt). Den Salzgehalt (S) erhilt man durch Multiplikation des Cl-Wertes und
Hinzufiigen einer Konstanten nach folgender Formel:

8 = 0,030 -+ 1,8050 Cl.

Nach Tirzmaws 2 diirfte sich in der Abwasseranalyse die komplizierte Be-
stimmung des Chlorids nach VOrLHARD 3 eriibrigen. Auch saure Abwisser sind
einfacher zu neutralisieren und nach MoHR zu titrieren. Hierfiir gibt JORDAN 4
folgende Vorschrift:

100 cem des filtrierten Abwassers gibt man in einen 200-ccm-MeBkolben
und erhilt dieses, nach Zugabe von einigen Kérnchen krystallisiertem Kalium-
permanganat, auf dem Drahtnetz bei kleiner Flamme 10—15 Minuten in gelindem
Sieden. Die Losung muB violett bleiben, sonst ist noch etwas Kaliumper-
manganat hinzuzufiigen. Vorsichtig gibt man etwas absoluten Alkohol hinzu

1 Haase: Uber die Titration des Chlors in stark salzhaltigen Wassern. Kleine Mitt.
Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1927, 8, 12.

2 TrLLMANS: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S. 185. Hallea. S.:
Wilhelm Knapp 1932. .

3 ROTHMUND u. BurGsTALLER: Uber die Genauigkeit der Chlorbestimmung nach Vor-
HARD. Zeitschr. anorg. Chem. 1909, 63, 330.

* JorDAN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 24.
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und siedet so lange, bis der birnenshnliche Geruch des Aldehydes verschwindet.
Nach Abkiihlung fiillt man mit destilliertem Wasser auf 200 ccm auf, filtriert
durch ein Faltenfilter nach Verwerfung der ersten 20 ccm in einen MeB-
zylinder von 100 cem ab (== 50 cem urspriingliches Abwasser). Man neutralisiert
gegen Lackmuspapier mit Natronlauge oder Salpetersiure.

¢) Gewichtsanalytisches Verfahren. Bei groBeren Chloridmengen, z. B.
inSolquellen, Abwissern von Salinen, Kalifabriken, gewerblichen Abwissern usw.,
kommt die gewichtsanalytische Bestimmung in Betracht. Enthilt das (Ab-)
Wasger viel organische Stoffe, so dampft man es nach Ansduern mit Salpetersiure
zur Trockne ein. Um Verluste an Chlorid zu vermeiden, hat das Eindampfen
unter Zusatz von so viel reinem Natriumecarbonat zu erfolgen, dafl das Wasser
deutlich alkalisch reagiert. Darauf wird verascht und in dem wiBrigen Auszug
das Chlorion bestimmt. In einigen Fillen macht sich die Trennung von Chlorid
und Cyanid notwendig, z. B.in Abfliissen von Gewinnungsanlagen fiir Kokerei-
nebenprodukte, von Gaswerken usw.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

25 ]geispiel: Chlorid (Cl): 47 mg/Liter. Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Cl-Ton
,46 mg.

32. Jodid.

Zu der Untersuchung der Lebensmittel und der Mineralwisser! auf Jod
ist die Bestimmung des Jodgehaltes der Luft und des Wassers hinzugekommen.

Untersuchungen des Trinkwassers haben unter anderem in der Schweiz voN FELLEN-
BERG 2, in Siidbayern BLEYER 3, in Sachsen Haver und STEFFENS 4, in Hamburg ScuR6-
DER 5 und in OstpreuBen MATTHES und WALLRABE ¢ ausgefithrt. In diesen Arbeiten ist der
Jodgehalt nach dem von FrrLENBERGschen Verfahren bestimmt worden. Es gibt neben
diesem noch weitere Verfahren zur Bestimmung des Jodgehaltes. (Siehe S.92 und 119.)

Quantitative Bestimmung nach vo~ FELLENBERG., Nach UrBACH? dampft man
in einem Jenaer Glaskolben 2—35 Liter Wasser (je nach dem Jodgehalt mehr
oder weniger) unter Zusatz von Phenolphthalein und geséttigter Kalium-
carbonatlosung (R. Nr.43) bis zur schwachen alkalischen Reaktion auf ein
kleines Volumen ein, filtriert und dampft unter Zugabe von einigen Tropfen
Kaliumcarbonatlosung (auf 3-—5 Liter 6—7 Tropfen) bis zur Trockne ein. Dann
erhitzt man vorsichtig unter Vermeidung von Rotglut.

Der Riickstand wird mit einigen Kubikzentimeter 80—90%igem Alkohol
unter Verreibung behandelt und die Losung in eine Platinschale iibergefiihrt.
Wenn geniigend Kaliumcarbonat zugesetzt wurde, ist der Riickstand etwas
schmierig. Er wird noch einige Male mit 94—95 %igem Alkohol extrahiert. Der
Auszug wird mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, unter Zusatz von
2—3 Tropfen Kaliumecarbonatlésung eingedampft und unter Zusatz von Alkali
gegliiht.

1 GrinuUT: Untersuchung von Mineralwasser. In KoNia: Chemie der menschlichen
Nahrungs- und GenuBmittel, Bd.3, ITI. Berlin: Julius Springer 1918.

2 VoN FELLENBERG: Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchungen
und Hygiene. Biochem. Zsitschr. 1923, 139, 391; 1924, 152, 116.

3 BLEYER: Biochem. Zeitschr. 1926, 170, 265.

¢ STEFFENS: Zur Methodik der Jodbestimmung im Trinkwasser. Vom Wasser 1927,
1, 38.

5 ScHRODER: Untersuchungen iiber den Jodgehalt in Trinkwissern des Hamburger
Staatsgebietes. Arch. Hygiene 1928, 100, 48.

6 MATTHES u. WALLRABE : Die Zusammensetzung ostpreuBischer Wisser, mit besonderer
Beriicksichtigung des Jod- und Alkaligehaltes. Schr. physik.-6konom. Ges. Konigsberg
1927, 66, Heft 2.

7 UrBACH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Haim 1937.
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Der zweite Gliihriickstand wird genau wie der erste extrahiert und ohne Alkali-
zusatz eingedampft. Der so erhaltene kleine Riickstand wird nochmals aus-
geglitht, mit 0,3 ccm Wasser versetzt und in ein Jodausschiittelungsréhrchen
von 80 mm Hohe und 5 mm Durchmesser gegeben !

SCHRODER 2 verwendet dhnliche Glasréhrchen, auf denen eine Glaskugel von 5 cem
Inhalt mit eingeschliffenem Glasstopfen angebracht ist (kleirier Scheidetrichter).

Zu der wafBrigen Losung gibt man 0,01 ccm Chloroform, bei groeren Mengen
Jod bis zu 0,06 ccm, und einen Tropfen Nitritschwefelsiure (R. Nr.72). Man
schiittelt oftmals um, zentrifugiert und colorimetriert. Mit Hilfe von Mikro-
pipetten werden die Jodstandardlosungen (R. Nr. 42a) auf das gleiche Volumen
gebracht und mit gleichen Mengen Chloroform und Nitritschwefelsiure (R. Nr. 72)
versetzt. Den Farbvergleich filhrt man mit einer Lupe aus.

STrAUBS3 stellt fest, daB bei dem Verfahren nach voN FELLENBERG kein unlésliches
Calciumjodid entsteht. Nach WINKLER4 kann man das Jod nach Uberfithrung in Jodat
titrimetrisch bestimmen (am besten unter Verwendung des ersten Alkoholauszuges S. 91).

SkopPINZEW und MICHAILOWSKAJA 5 sowie ANDREW 6 haben besondere Methoden zur
Bestimmung des Jodes in Wissern ausgearbeitet.

33. Fluorid.

Dem Vorkommen von Fluor wird jetzt eine besondere Beachtung gewidmet.

Namentlich in den Vereinigten Staaten von Amerika hat die Fluorfrage und die dadurch
hervorgerufene Fluorose (s. S. 308) Bedeutung erlangt. Der Fluorgehalt ist dort auf das
hiaufige Vorkommen von fluorhaltigen Mineralien zuriickzufiihren. Doch auch in anderen
Landern beginnt man die Wisser planméBig auf den Gehalt an Fluorid zu untersuchen.

Qualitativer Nachweis.

Fast alle Verfahren beruhen darauf, da das Fluor dazu neigt, mit ver-
schiedenen Metallen, z. B. Eisen, Aluminium, Titan, Zirkon, komplexe Salze zu
bilden. Es vermag Losungen gefirbter Verbindungen dieser Metalle ganz oder
teilweise zu entfirben.

Quantitative Bestimmung.

GADp und NaumanN 7 haben die wichtigsten colorimetrischen Fluorbestim-
mungen nach der amerikanischen Literatur angegeben. Am zweckmaBigsten
erscheint das unten angegebene Verfahren, iiber das GAD an anderer Stelle?
ein Bigenreferat gibt. Der Zirkon-Alizarinfarbblock wird nach dieser neuen Vor-
schrift erst in dem zu priifenden Wasser entwickelt. (Siehe auch S.199.)

Unter jedesmaligem Umschwenken gibt man zu 100 cem des zu untersuchenden
Wassers 12 cem einer sauren Zirkonnitratlésung (1,7 cem 0,87 %ige Zirkon-
nitratlosung werden mit 50 cem N.-Schwefelsiure und 50 ccm N.-Salzsédure
gemischt). Hierauf gibt man 1cem einer 0,033 %igen Ldsung von alizarin-
sulfosaurem Natrium hinzu.

1 Durch Wigen stellt man fest, wieviel in der Schale verblieben ist.

2 Sieche FuBnote 5, S. 91.

8 StrAUB: Uber die Bestimmung des Jodions in hartem Trinkwasser. Zeitschr. analyt.
Chem. 1934, 97, 259.

4 Siehe FuBnote 2, S.116.

5 SEOPINZEW u. MICHAILOWSKAJA: Das Jod im Wasser des weien Meeres. Int. Rev.
Hydrobiol. u. Hydrographie 1937, 84, 488—498. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 85, 362.

6 ANDREW: Die Bestimmung von kleinen Mengen Jod im Boden und Wasser. Analyst
1930, 55, 269—275. — (. 1930, 101, II, 121. Ref. Wasser u. Abwasser 1930, 28, 10.

7 GADp u. NAUMANN: Die colorimetrische Bestimmung des Fluors im Wasser. Gas- u.
Wasserfach 1938, 81, 183.

8 Gap: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 130.
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Ebenso behandelt man Vergleichslosungen, die man sich durch Verdiinnung
einer Standardlésung (R.Nr. 37) herstellt. Nach 4stiindigem Stehen oder nach
dem Stehen iiber Nacht bei Zimmertemperatur kann man dann colorimetrieren.

Da bei kleinen Fluormengen schon Mengen von 0,5 mg/Liter Aluminium stéren,
kann man durch Wasserdampfdestillation nach der Umwandlung des Fluors
in Kieselfluorwasserstoffsiiure bei 137—140°C alle Stérungen ausschalten.

In einen 250 cem fassenden Destillationskolben wird zu 150 cem des
zu untersuchenden Wassers tropfenweise so viel 10%ige Sodalosung zugesetzt,
bis rotes Lackmuspapier durch einen herausgenommenen Tropfen geblaut wird.
Nach Zugabe von einigen Glasperlen wird abdestilliert, bis 50 ccm im Kolben
verbleiben. Das Destillat wird verworfen. Sobald der Kolben abgekiihlt ist,
gibt man 0,2 g Kieselsgurepulver (chemisch rein) hinzu und 148t unter Um-
schiitteln und Kiihlen mit flieBendem Wasser 12 cem konzentrierte Schwefel-
sdure zutropfen. Man destilliert vorsichtig so viel ab, bis die Temperatur auf
135° C steigt. Unter Verkleinerung der Flamme unter dem Destillationskolben
wird ein kriftiger Dampfstrom durchgeleitet. Die Temperatur des Kolben-
inhaltes soll auf 137—140°C gehalten werden. Sind 150 cem iiberdestilliert,
so ist die Destillation beendet. Mit 100 ccem wird dann die colorimetrische
Fluorbestimmung ausgefiibrt.

34. Gesamtschwefel.

Gleich nach der Entnahme werden zu 250 ccm Wasser oder Abwasser 3 ccm
10%ige Natronlauge gegeben. Von dem sich bildenden Niederschlag wird ab-
filtriert und das Filtrat zusammen mit dem Waschwasser zu 500 cem aufgefiillt
= Losung Y, in ihr wird der Gesamtschwefel und der Sulfatschwefel bestimmt
(vgl. 8. 101). Im Filterriickstand wird bei Abwissern der Schwefel nach be-
sonderer, fiir Schlamm ausgearbeiteter Methode (vgl. S. 178) ermittelt.

200 cem Losung Y (= 190 ccm -Abwasser) werden in einer Glasstopfenflasche
mit 70 cem gesiittigtem Bromwasser und 30 cem 10%iger Natronlatige unter
ofterem Umschiitteln 1-—2 Tage stehen gelassen. Das Brom oxydiert das etwa
anwesende gel6ste Sulfid sowie Sulfit, Thiosulfat, Sulfocyanat, Mercaptan
und den Schwefel aus tierischem und pflanzlichem gelosten Eiweil sowie seine
Abbauprodukte in alkalischer Lésung schon in der Kalte zu Alkalisulfaten.
Nach 2 Tagen wird der Bromiiberschu8 durch Eintraufeln einer Losung von
Natriumnitrit entfernt, mit Salzséure angestiuert, eventuell filtriert und durch
Fillung mit Bariumchlorid in der Hitze der gesamte, nun in Sulfatform vor-
handene Schwefel als Bariumsulfat (vgl. S.102) bestimmt. Aus dem Barium-
sulfat wird der Gesamtschwefel errechmnet.

35. Organisch gebundener Schwefel.

a) Analytische Bestimmung. Nach KorN und KAMMANN! muBl zunichst
der anorganische Schwefel entfernt werden. Zu diesem Zweck werden 100 ccm
des zu untersuchenden Wassers mit etwa 30cem 1,5%igem Barytwasser
und 5 cem Bariumchloridlésung (1:9) versetzt und das Gemisch so lange auf
etwa 50° C erwarmt, bis sich ein flockiger Niederschlag bildet, \'iber_ dem eine
klare, wasserhelle Fliissigkeit steht. Man priift nun durch Zusatz eines neuen
Tropfens, ob in der klaren Fliissigkeit noch eine weitere Fallung entsteht.
Ist dies nicht der Fall, so wird von dem Bariumniederschlag abfiltriert und das
klare, von Sulfat befreite Wasser zuniichst auf freier Flamme bis auf 10 ccm,
dann auf dem Wasserbade ganz zur Trockne eingedampft. Den Abdampf-

! Kor¥ u. Kammans: Der Hamburger Test auf Faulnisfahigkeit. Gesundh.-Ing.
1907, 30, 165.
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riickstand 16st man in wenig warmem destilliertem Wasser, filtriert die Losung
durch ein kleines Filter in ein Reagensglas und priift das Filtrat wie oben noch-
mals auf Sulfat. Ist es sulfatfrei, so wird es in einem Porzellanschilchen auf dem
Wasserbade und im Trockenschrank bis zur vélligen Trockenheit verdunstet.
Der Trockenriickstand wird quantitativ in ein Reagensglischen hiniiber-
gebracht und hierin mit einem erbsengroBen Stiickchen in Ather gewaschenen
Kaliummetalls erhitzt. Die Reaktion tritt unter lebhaftem Glithen ein. Man
erhitzt nun kurze Zeit stirker bis zur Rotglut des Gléschens und taucht es noch
heiB in ein Porzellanschilchen, welches etwa 20 cem destilliertes Wasser enthiilt.
Das Glaschen zerspringt und teilt seinen Inhalt quantitativ dem Wasser mit.
Bei Anwesenheit von organischem Schwefel hat sich Kaliumsulfid gebildet.
Man filtriert von der Kohle und den Glassplittern ab und priift auf Schwefel-
wasserstoff mittels Caroschen Reagenzes (R. Nr. 24).

Tritt Blaufarbungein, so war organischer Schwefel vorhanden, und das Wasser
ist faulnisfahig. Dies gilt fiir biologisch gereinigte, normal zusammengesetzte
stidtische Abwasser.

Diese Methode hat sich wegen ihrer zu grofien Schirfe nicht allgemein ein-
gebiirgert. Es kann unter Umsténden organischer Schwefel nachgewiesen werden,
wo in der Praxis Faulnisfahigkeit nicht mehr besteht.

Statt den Trockenriickstand mit Kalium in einem Reagensglas zu erhitzen,
kann man auch nach SiEriscH und SanDpra! den Trockenriickstand in einem
weiten, schwer schmelzbaren, mit zweifacher Luftzufuhr versehenen (Glasrohr
in einem Verbrennungsofen bei Rotglut im Luftstrom verbrennen. Die schweflig-
séurehaltigen Gase werden durch eine Wasserstoffsuperoxydlosung geleitet und
die gebildete Schwefelsdure titrimetrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt.

b) Bestimmung durch Berechnung. Sind die drei Bestimmungen sulfidischer
Schwefel (maBanalytisch, vgl. 8.96), Gesamtschwefel (vgl. S.93) und Sulfat-
schwefel (gewichtsanalytisch, vgl. S. 101) ausgefiihrt, so ergibt sich aus des
Differenz Gesamtschwefel und der Summe des sulfidischen Schwefels und der
Sulfatschwefels der organisch gebundene Schwefel.

ﬂ?ii)tlggisch gut gereinigtes Abwasser darf Schwefel nur in der Form geldsten Sulfates
envoa n.

36. Schwefelwasserstoff und Sulfid.

In manchen reinen, meist eisen- oder manganhaltigen Grundwissern ist
der Schwefelwasserstoff auf natiirliche Ursachen, auf die Zersetzung von Sulfiden
zuriickzufiihren. (Uber die Bestimmung von Sulfid siehe S. 964 und 199.)

Schwefelwasserstoff kann auch durch Reduktion von Sulfat gebildet werden.
Meist ist der Schwefelwasserstoff aber auf Faulnis von schwefelhaltigen orga-
nischen Stoffen zuriickzufiihren. Im enger Zusammenhang mit der Priifung
auf Schwefelwasserstoff steht die Ermittlung der Faulnisfahigkeit (vgl. S. 97),
wie sie bei der Untersuchung von Abwasserklaranlagen im besonderen der bio-
logischen Reinigungsanlagen erforderlich ist.

Qualitativer Nachweis.

Ein sofortiger Geruch zeigt freien Schwefelwasserstoff an. Wird der Geruch
erst nach dem Ansiduern bemerkbar, so ist der Schwefelwasserstoff gebunden.
Nach Zusatz von Cadmiumcarbonat verschwindet der Geruch.

Mit Bleipapier oder Bleiacetatlosung tritt bei Gegenwart von Schwefel-
wasserstoff eine Braunfirbung auf. Mit p-Aminodimethylanilin und Eisen-

1 SreLIsoH u. SANDEA: Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen durch
Verbrennung im Luftstrom. Zeitschr. angew. Chem. 1932, 45, 130—132.
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chloridlosung tritt je nach dem Gehalt eine Griin- bis Blaufirbung auf (Caroscher
Nachweis). Die Reaktion versagt bei Anwesenheit groBerer Mengen von Nitrit.

Quantitative Bestimmung,
a) Colorimetrische Verfahren.

o) Mit Bleiacetat. Nach den Einheitsverfahren fiillt man eine Glas-
stopselflasche mit genau bekanntem Inhalt (200—300 ccm) nach lingerem
Durchleiten mit dem Untersuchungswasser vollstandig. Siehe S.5, 6 und 11.

Sind mehr als 1 mg/Liter Eisen vorhanden, so sind mit Hilfe einer Pipette mit langem
Auslaufrohr auf den Boden der Flasche 5 cem Seignettesalzlosung (R. Nr. 84) zu bringen.

In gleicher Weise setzt man 5 cem der alkalischen Bleilésung (R. Nr. 19)
zu, verschlieBt, schiittelt um und fiillt in ein Becherglas um. In ein zweites
Becherglas bringt man so viel destilliertes Wasser, wie Untersuchungswasser
angewandt wurde, versetzt mit 5 cem alkalischer Bleilosung und fiigt aus einer
Biirette Schwefelwasserstoff-Standardlésung (R. Nr. 81) bis zur Farbgleichheit
hinzu. Bei langerem Stehen verblaBt die Farbe.

Bei gefarbten Wissern benutzt man als Vergleichslosung statt des destillierten Wassers
eine entsprechende Menge des Untersuchungswassers, nach vorheriger Entfernung des
Schwefelwasserstoffs durch Luftdurchblasen oder Schiitteln.

Bei der Berechnung des Ergebnisses auf 1 Liter ist der Reagenzienzusatz
zu beriicksichtigen.

1 ccm verbrauchter Schwefelwasserstofflosung entspricht 0,1419 mg H,S.

VigHL ! gibt fiir Abwasser, FluBwasser und belebten Schlamm folgendes
Verfahren an.

100 ccm Wasser siuert man in einem 200 cem fassenden ERLENMEYER-
Kolben mit 5 cem 2 N.-Schwefelsaure an. Den Kolben bedeckt man mit einer
VerschluBkappe2. In die Kappe legt man vorher ein Filter mit Gewebe-
einlage (Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 286), das mit Bleiacetat getrinkt ist und
zum Abdichten einen Gummiring (der Gummi darf fiir sich keinen Schwefel-
wasserstoff abgeben). Die schwefelsaure Lésung wird 10 Minuten lang in
schwachem Sieden gehalten, dann vergleicht man die Braunfarbung des ge-
trockneten Filters mit Farbtonen, die in gleicher Weise mit Wissern von be-
kanntem H,S-Gehalt erzielt wurden. ,

8) Mit Phosphorwolframsiiure (R. Nr. 78) nach LapIN und HEIN3. Dieses Verfahren ist
fiir Abwisser nicht anwendbar, weil Harnsiure, Alloxan, Tyrosin u. a. ebenfalls mit dem
Reagens Blaufarbung geben. Zu 100 ccm Wasser werden 5 ccm Phosphorwolframreagens
(R.Nr.78) und nach dem Umschiitteln sofort 3,5 ccm 4 N.-Natriumhydroxydlésung
zugesetzt. (Oft erscheint nach Zugabe der Natriumhydroxydlosung eine veriibergehende
Triibung. Verschwindet diese Triilbung nicht, so gibt man noch 1—2 cem Phosphorwolfram-
reagens hinzu.) Nach 3 Minuten vergleicht man die Blauférbung mit den gleichzeitig her-
gestellten Vergleichslosungen. Der Vergleich kann auch mit einer auf Papier angefertigten
Farbtafel bei der Probeentnahme ausgefiihrt werden.

" ¥) Mit Caroschem Reagens nach vorheriger Destillation. Man kann bei
Abwissern eine colorimetrische Bestimmung, dhnlich wie von Jorpax? an-
gegeben, (vgl. unter b B) ausfihren. Man destilliert in 100 ccm 0,6 %iger Zink-
acetatlésung und fiillt auf 1 Liter auf und colorimetriert mit Vergleichslésungen,
die 0,1—0,35 mg H,S in 100 ccm ausgekochtem destilliertem Wasser enthalten,
unter Zugabe von 10 ccm p-Aminodimethylanilin (R. Nr. 6) und 2 cem 0,3 %iger

1 VieHL: Ein Verfahren zur Bestimmung von Sulfidschwefel, vor allem im Abwasser.
Chem.-Ztg. 1934, 58, 1041.

2 Fa. Hugershoff, Leipzig C1.

3 LaPIN u. HEIN: Eine colorimetrische Bestimmung des Schwefelwasserstoffs im Wasser
mittels Phosphorwolframsdure. Zeitschr. Hygiene 1933, 114, 605.

4 JorDAN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 61.
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Eisenchloridlsung. Wisser mit einem Gehalt von iiber 3,5 mg/Liter H,S sind
entsprechend mit ausgekochtem destilliertem Wasser zu verdiinnen.

d) Mit. Antimontartrat. Man setzt dem Abwasser Antimon-Kaliumtartrat zu und
vergleicht die entsprechende Gelbfirbung mit Standardlésungen, die Kaliumdichromat
in steigenden Mengen enthalten. Nach JOHNSON setzt man noch Gelatine als Schutzkolloid
zu, um die Bildung eines Niederschlages zu verhindern.

b) MaBanalytische Verfahren.

) Ohne verherige Destillation. Nach den Einheitsverfahren ist eine
Glasstopselflasche genau bekannten Inhaltes (200—300 ccm) bei wenig verun-
reinigtem Wasser nach lingerem Durchleiten und bei Abwasser mit dem diirch
Absetzenlassen geklirten oder durch einen Wattebausch schnell filtrierten Ab-
wasser vollstandig zu filllen und mit 10 cem Cadmiumacetatlosung (B. Nr. 23)
zu versetzen. Nach mindestens 12stiindigem Stehen ist der Niederschlag durch
Asbest-GoocH-Tiegel zu filtrieren.

Der Asbest wird mit dem gelben Niederschlag von Cadmiumsulfid ein-
schlieBlich des Tiegels in einem Becherglas mit 50 cem /;40 N.-Jodlosung
und 10 cem 25%ige Salzséure iibergossen. Nach 15—20 Minuten langem Stehen
wird unter Zusatz von 1 ccm 1%iger Starkeldsung mit !/,4, N.-Natriumthiosulfat-
losung zuriicktitriert. Ergibt sich hierbei ein Verbrauch an Jodlésung von
weniger als 3 ccm, so ist die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes nach
der Bleiacetatmethode [wie unter a) angegeben] vorzunehmen. Bei sehr hohem
Schwefelwasserstoffgehalt nimmt man !/;y N.-Thiosulfatlésung.

Bei Berechnung des Ergebnisses auf 1 Liter ist die angewandte Wasser-
menge abziiglich der 10.ccm Cadmiumacetatldsung zu beriicksichtigen.

) Nach vorberiger Destillation. JorDAN 2 gibt bei der Untersuchung von
Abwasserproben bei der Entnahme einige Natriumhydroxydtabletten hinzu und
bestimmt (wie untenstehend) den Gesamtschwefelwasserstoffgehalt. Aus einer
zweiten Probe ohne Zusatz von Natriumhydroxyd treibt er durch halbstiindiges
Einblasen von Luft den freien Schwefelwasserstoff aus und bestimmt den ge-
bundenen Schwefelwasserstoff. Die Differenz aus der 1. und 2. Bestimmung gibt
den vorhandenen freien Schwefelwasserstoff an. 100 ccm oder mehr Abwasser
werden in einen Destillationskolben gegeben, der mit einem Kiihler verbunden
ist. Als Vorlage dient eine L&sung von )5 cem Eisessig und 20 cem Cadmium-
acetatlésung (R. Nr. 23).

Zunéchst wird 10 Minuten lang Kohlensiure aus einem Krppschen Apparat
langsam durchgeleitet, dann gibt man vorsichtig 50 cem 25%ige Salzsiaure
in den Kolben und erhitzt mit kleiner Flamme bis zum gelinden Sieden. Erst
dann hort man mit dem Erhitzen auf und leitet nochmals 10 Minuten lang
Kohlensidure durch das Gerat. Je nach der Menge des Cadmiumsulfidnieder-
schlages in der Vorlage gibt man 20 oder mehr ccm /4 N.-Jodl6sung, fiigt
10—20 cem verdiinnte Salzsaure hinzu und titriert nach 20 Minuten das iiber-
schiissige Jod zuriick. Siehe ferner S.199.

Angabe der Ergebnisse. 1ccm verbrauchte Jodlésung entspricht 0,16 mg
Schwefel oder 0,17 mg Schwefelwasserstoff. Es werden auf Zehntel Milligramm
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiele. Freier Schwefelwasserstoff (H,S): 0,6 mg/Liter. Sulfidischer Schwefel
(S): 1,3 mg/Liter.

Bei Millimolangabe entspricht 1 Millimol Schwefelwasserstoff 34,09 mg.

1 JouNsON: A comparison of two methods .for determination of hydrogen sulphide
in sewage. (Vergleichende Untersuchungen iiber zwei Verfahren der Bestimmungen wvon
Schwefelwasserstoff in Abwasser.) Sewage Works Journ. 1931, 3, 205—209.

2 Siehe FuBnote 4, S.95.
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37. Fiulnistihigkeit und relative Haltbarkeit.
a) Fiulnistihigkeit.

Wie bereits auf S.94 ausgefiihrt, gibt die Prifung auf Faulnisfahigkeit
Aufschlufl iiber den Reinheitsgrad eines geklirten Abwassers und iiber die
Schidlichkeit einer Abwassereinleitung in einen Vorfluter!. Die Faulnis-
fihigkeit des Abwassers beruht auf seinem Gehalt an schwefelhaltigen
organischen Verbindungen (siche Bestimmung des Gesamtschwefels und des
organischen Schwefels). Die Bestimmung der Fiulnisfahigkeit erfolgt in zwei
Richtungen. Die erste fiihrt den Nachweis auf faulnisfihige EiweiBstoffe und
deren Spaltungsprodukte, indem sie den organisch gebundenen Schwefel fest-
stellt (s. S.93). Die zweite Richtung verwendet als Beweis fiir auftretende
Fiulnis die Bildung von Schwefelwasserstoff, der durch Geruch und verschiedene
Reaktionen festzustellen ist. (Bestimmung der Zersetzlichkeit vgl. S. 200.)

Nach MEINCK 2 bleibt die Schwefelwasserstoffentwicklung aus: 1. bei stark
saurer (pg-Wert unter 6) oder stark alkalischer (pg-Wert iiber 8,5) Reaktion,
und 2. wenn Stoffe enthalten sind, die eine Schwefelwasserstoffentwicklung
zuriickhalten, z. B. ein reichlicher Gehalt an Nitrat. Zucker- und Stirkefabrik-
abwésser bilden Milchséure, die den Faulvorgang ausschlieBen. Diesen Wissern
gibt man zweckmiBig etwas Natriumcarbonat oder -bicarbonat zu. Bei Spinn-
stoffabriken kénnen auch nichtfaulnisfihige Abwisser Schwefelwasserstoff ent-
halten. Abwiisser mit sehr vielen ungelosten Bestandteilen miissen im unfil-
trierten und filtrierten oder abgesetzten Zustand auf ihre Faulnisfihigkeit gepriift
werden. Konzentrierte Abwiisser werden vorher verdiinnt und bei starker Ver-
diinnung ist mit etwas faulem Abwasser anzuimpfen. Bei gechlorten Abwissern
ist freies Chlor durch Thiosulfat abzubinden. Sie sind, ebenso wie auch durch
Erhitzen desinfizierte Wisser, zu impfen. Alle Abwisser sind vorher zu neu-
tralisieren. Eine Impfung muB auBerdem bei sauren und alkalischen Abwissern
nach vorhergegangener Neutralisation erfolgen.

a) Nachweis durch Geruch und Bleiacetat. Die zu untersuchende (Ab-)
Wasserprobe wird in eine Flasche von etwa 100—200 ccm Inhalt gefiillt, so daB3
nur der Hals und der oberste Teil der Wélbung der Flasche vom Wasser frei bleibt.
Ein Streifen Bleipapier wird zwischen Kork und Flaschenhals geklemmt und die
verschlossene Flasche an einem warmen Orte (am besten im Brutschrank
bei 20—22°) aufbewahrt. Man iiberzeugt sich von Zeit zu Zeit durch Besichtigung
des Papiers und durch die Geruchsprobe, ob Faulnis (H,S-Bildung) aufgetreten
ist. Man kann die Probe auch in der Weise ausfilhren, daBl man mit einer
Pipette 10—20 ccm herausnimmt, diese erwirmt und mit alkalischer Bleilésung
(R.Nr.19) oder Caroschem Reagens (R. Nr. 24) priift. Man pflegt die Probep
6 bis 10 Tage lang zu beobachten. Das Auftreten von Schwefelwasserstoff sowie
Schwefeleisen ist zur Zeit die sicherste Priifung auf Faulnisfahigkeit.

Nach MEINCK 3 wird eine mit Untersuchungswasser gefiillte Literflasche
mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen, in dem ein Glasréhrchen
bis dicht unter das untere Ende des Stopfens eingefithrt ist. In das Glas-
réhrchen wird ein 3,5 mm breiter Streifen Bleiacetatpapier eingehéingt. Es wird
ein groBerer oder kleinerer Teil des Streifens geschwirzt, je nach der Stirke
der durch die Faulnis bedingten Schwefelwasserstoffentwicklung. Der Streifen

1 Vgl. Stmre: Hiusliche und stadtische Abwisser. Handbuch der Lebensmittelchemie.
Bd. VIII/1, S.261. Berlin: Julius Springer 1939. )

2 MEINCK: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 33. Vgl. auch
SIERP Wie vor. . )

3 MErNok: Bildliche Wiedergabe des Faulnisvorganges bei zersetzungsfahigen Abwassern.
Gesundh.-Ing. 1936, 59, 400.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIIT/2. 7
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wird téglich erneuert, um das Fortschreiten der Faulnis verfolgen zu kénnen.
Nach ungefahr 10 Tagen legt man die Streifen nebeneinander und erkennt
in der unterschiedlichen Lénge der Schwirzung den Faulnisverlauf, der durch
eine Schaulinie in einem Koordinatensystem deutlich aufgezeichnet werden kann.

(3) Methylenblauprobe. Nach SprrTa und WELDERT ! gibt man in eine 50-ccm-
Glasstopfenflasche 0,3 ccem einer 0,05%igen Methylenblaulsung fiillt mit dem
filtrierten oder unfiltrierten Untersuchungswasser so auf, daB8 beim Umschiitteln
keine Gasblase entsteht. Tritt innerhalb weniger Stunden unter Lichtabschluf}
bei 837°C im Brutschrank Entfirbung ein, so ist das Abwasser faulnisfahig.
Man beobachtet meist nach 1 und nach 6 Stunden.

Man kann die Prifung auch so ausfithren, da man fallende Mengen des zu unter-
suchenden Abwassers (10, 8, 5, 4, 3, 2, 1, 0,5 ccm) in sterile Reagensréhrchen fiillt. Bei Mengen
unter 10 cem fiillt man mit sterilisiertem Leitungswasser auf 10 ccm auf, fiigt 3 Tropfen einer
Methylenblaulésung (Methylenblau medicinale 1,0, Alkohol abs. 20, Aqu. dest. 29) mit
sterilem Wasser auf das 120fache verdiinnt hinzu und iiberschichtet mit fliissigem Paraffin.
Die Réhrchen kommen dann auf 24 Stunden in den Brutschrank bei 37°. Als MaB des Re-
duktionsvermdgens gilt die geringste Menge Abwasser, die nach 24 Stunden das Methylen-
blau noch entfiarbt hat. .

Bei tritben Wissern kann leicht eine Adsorption des Farbstoffes, z. B.
durch suspendierten Ton, eintreten. In den Wissern miissen noch biologische
Vorgénge stattfinden. Die Priifung ist erst nach Neutralisation anzustellen?
(vgl. 8.97). Sie wird auch Bestimmung der Haltbarkeit (vgl. S. 200) genannt.

Nach Remy?® wird Dichlorphenolindolphenol bei gleicher Konzentration
der Farblosung leichter durch schwefelhaltige Verbindungen reduziert als Me-
thylenblau. REmY empfiehlt es daher fiir Wasserproben, besonders fiir Ab-
wasserproben, da es mit groflerer Sicherheit auf faulnisfihige schwefelhaltige
Verbindungen, die Schwefelwasserstoff zu bilden vermégen, reagiert als Methylen-
blau.

Fiir die Untersuchungen von Oberflachenwissern kann die Probe mit Vorteil benutzt
werden, besonders in abgesetztem oder filtriertem Wasser, da sie Riickschliisse auf die
Menge der zersetzlichen Stoffe liefert, wenn die Beobachtungszeit eine langere ist.

v) Indirekte Methode nach DuNBAr und THumM 4. Nach DunBAR und THUMM
faulen erfahrungsgemil Wésser nicht mehr nach, wenn ihre Oxydierbarkeit
mittels Kaliumpermanganat (vgl. Methoden auf S. 80 u. S. 81), verglichen mit
der des Rohwassers, um 60—65% oder mehr herabgesetzt worden ist.

b) Relative Haltharkeit.

Die amerikanische Standardmethode 5 benutzt die Methylenblauprobe zur
Bestimmung der relativen Haltbarkeit. Sie dient nach NOLTE ¢ nicht zur
Ermittlung des Reinheitsgrades unbehandelter Abwisser, sondern ist beschrankt
auf sauerstoffhaltige Abfliisse biologischer Reinigungsanlagen (Tropfkérper
und Belebtschlammanlagen). Es wird die Zeitdauer bis zur Entfirbung ge-
messen, die bedingt ist durch den Gehalt an gelostem Sauerstoff, Nitrit und Nitrat.
Zu dem Inhalt einer kleinen Sauerstoffflasche von etwa 150 ccm gibt man 0,4 cem

1 OBLMULLER u. Sprrra: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Abwassers,
S.56. Berlin: Julius Springer 1931. 2 Wie FuBnote 6, jedoch dort S. 451.

3 Remy: Uber die Verwendung des Dichlorphenolindolphenols als besonders feinen
Indicator zum Nachweis der Faulnisfahigkeit von Abwissern. Arch. Hygiene 1937, 119,
141—144.

4+ DunBaR u. THUMM: Beitrag zum derzeitigen Stande der Abwasserreinigungsfrage,
S. 18. Miinchen 1902.

5 Standard Methods of water analysis. Amer. Journ. publ. Health Assoc. New York
1925.

6 SprLITTGERBER u. NoLTE: Untersuchung des Wassers. In ABpERHALDEN: Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S.522. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.
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einer 0,05%igen Methylenblaulésung mit einer Pipette auf den Boden der
Flasche. Die Flasche wird bei genau 20° aufbewahrt und zweimal taglich auf
Entfarbung beobachtet.
Die relative Haltbarkeit in Prozenten wird aus folgender Gleichung berechnet :
8 = 100 (1 —0,794) - ¢.
8§ = relative Haltbarkeit in Prozenten.
t = die bei 20° C ermittelte Zeitdauer bis zur Entfirbung in Tagen.

38. Bestimmung des Sulfates.

Das Vorkommen von Sulfat in Trink- und Brauchwissern ist auf die
geologische Beschaffenheit des durchflossenen Erdbodens zuriickzufiihren.
Im Wasser ist Sulfat fast immer in Form von Calciumsulfat (Gips) vor-
handen. Die Bestimmung des Sulfates ist nicht allein bei Trink- und Brauch-
wissern erforderlich, sondern auch bei einer Reihe von gewerblichen Abwissern,
z. B. bei Grubenwissern, Beizereiabwiissern, Kaliabwéssern sowie bei Vorflutern,
in die diese Abwésser eingeleitet werden, besonders da -sich in diesen durch
Reduktionsvorginge Schwefelwasserstoff bilden kann. Die Bestimmung des
Sulfatschwefels bei faulnisfihigen Abwéssern ist notwendig zur Errechnung
des organischen Schwefels (vgl. S. 93).

Qualitativer Nachweis.

Man sauert etwas Wasser im Reagensglas oder in einem Colorimeterrohr
mit Salzsdure an und fiigh 10%ige Bariumchloridldsung hinzu. Ist Sulfat
vorhanden, so scheidet sich geldstes Bariumsulfat aus, welches je nach seiner
Menge in Form einer weilen Triibung oder eines Niederschlages erscheint.

Der Zusatz von Salzsiure verhindert die Bildung von Bariumcarbonat,
das schwer loslich ist. Bei geringeren Mengen entsteht erst nach lingerem
Stehen oder bei Erwirmen eine weilliche Triibung.

Quantitative Bestimmung.

Vorpriifung und Vorbereitung der Probe. Stérend wirken Eisen-
salze und organische Stoffe, beide in gréBeren Mengen. .

Eisen in Mengen von mehr als 1 mg/Liter Fe ist durch Ausféllen mit Am-
moniak und Filtrieren zu entfernen.

Organische Stoffe (iber 30 mg/Liter) beseitigt man durch Schiitteln
mit frisch gefilltem Aluminiumbydroxyd (R.Nr.4). Zur Bestimmung
verwendet man einen Teil der geklarten, notigenfalls filtrierten Probe.
Falls Aluminiumhydroxyd zur Beseitigung der organischen Stoffe nicht
ausreicht, werden sie durch 10 Minuten langes Kochen einer bestimmten
Wassermenge mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat zerstort. Das iiber-
schiissige Kaliumpermanganat wird durch Zugabe von etwas Alkohol entfirbt.
Die ausgeschiedenen Manganverbindungen werden abfiltriert und ausgewaschen.
Im Filtrat wird Sulfat bestimmt.

a) Optische Verfahren. MoHLER! hat fiir Trinkwasser eine Methode angegeben,
die sich fiir Sulfatbestimmungen bei einer Konzentration von nicht iiber 30 mg
je Liter eignet.

Zu 20 ccm Wasser gibt man 0,5 com 10%ige Salzsidure, 5cem 10%ige
Bariumchloridlésung und 1cem 1%ige Gummi-arabicum-Losung. Durch die
Gummil6sung soll das Absetzen eines Niederschlages verhindert werden. Die
Bestimmung erfolgt mit Hilfe von ebenso behandelten Vergleichslosungen in

1 MOHLER: Zeitschr. analyt. Chem. 1933, 92, 15.
7%
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einem Tritbungsmesser (MOHLER verwendet ein DUB0scQ-HELLIGE-Colorimeter
mit Nephelometeransatz 1).

HorER2? beschreibt einen Sulfat-Schnellbestimmer fiir Sulfatkonzentrationen wvon
50—60 mg/Liter SO, nach dem Verfahren der Tritbungsmessung. UrBacH3 gibt eine stufen-
photometrische Methode zur Bestimmung des Sulfates an, indem er mit Bariumchromat
fallt und das iiberschiissige Chromat durch die violette Farbreaktion mit Diphenylcarbacid
quantitativ bestimmt (vgl. S. 144).

b) MaBanalytische Verfahren. «) Palmitatmethode. Eisensalze und orga-

nische Stoffe storen nicht. BrLACHER? verbindet die Sulfatbestimmung mit der
Feststellung der Gesamthirte mit Kaliumpalmitat. Nach ZINK und HoLLAND ®
sowie KANHAUSER ¢ liefert die Methode zuverlissige Ergebnisse.
. BaHrDT 7 sowie KEHREN und STOMMEL® gieBen das zu untersuchende
Wasser durch eine Permutitschicht, fillen das Sulfat mit Barium aus und
titrieren den UberschuB an Bariumchlorid mit %/, N.-Kaliumpalmitatlésung
zuriick.

Nach den Einheitsverfahren werden 100 ccm Wasser mit 1/, N.-Salz-
siure unter Anwendung von 0,1 ccm 0,1%iger Methylorangelosung bis zur
sauren Reaktion titriert und je nach der etwa zu erwartenden Menge an
Sulfationen mit 5—10 ccm /;, N.-Bariumnitratlosung versetzt (5 ccm Barium-
nitratlésung entsprechen 240 mg/Liter SO,), dann auf 50 cem eingedampft.
Nach dem Abkiihlen ist mit 1/, N.-Natronlauge unter Anwendung von 1 cem
Phenolphthaleinlosung (R. Nr.74) zu neutralisieren und bis zur bleibenden
Rotfarbung mit 1/;, N.-Kaliumpalmitatlésung (R. Nr.47) zu titrieren.

Bei der Berechnung ist die Gesamthérte und die Menge der zugesetzten
Bariumnitratlésung zu beriicksichtigen.

Fiir 100 cem des Untersuchungswassers wurden verbraucht:

1. bei der Bestimmung der Gesamtharte (vgl. 8.129) . . . . . . . .. a ccm
(der Zugabe von #» ccm Bariumnitratlésung entsprechen . . . . . n ccm)

2. bei Durchfilhrung der vorstehenden Untersuchung an 1/, N.-Kalium-
palmitatlésung . . . . .. .. L. L0000 L0 Lo $ ccm

Fiir die Bindung des Sulfations ergibt sich daher ein Verbrauch von
(@ + 7 —s) ccm. Bei Anwendung von 100 cem Wasser entspricht 1 cem ver-
brauchter 1/,, N.-Kaliumpalmitatlésung 48 mg/Liter SO,.

B) Bariumchromatmethode. Die WILDENSTEINsche Chromatmethode, die bereits
von KoMarowskr und BRuaNS ® empfohlen und modifiziert worden ist, ist von NACHTIGALL
und RAEDER 10 g0 abgeindert wordem, daB3 sie auBer fiir reines Trinkwasser auch fiir humin-
haltiges Wasser und nicht zu sehr verunreinigtes FluBwasser zu gebrauchen ist.

Nach den Einheitsverfahren werden 100 ccm der notigenfalls vor-
behandelten Probe (Vorbereitung der Probe siehe S.99) in einem MeBkolben

1 Fa. F. Hellige u. Co., Freiburg i. Br.

2 Horer: Uber einen neuartigen Sulfatschnellbestimmer nach dem Verfahren der
Tritbungsmessung. Wirme 1931, 54, 803.

3 UrsacH; Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.
192; BracHER: Das Wasser in der Dampf- und Wirmetechnik. Leipzig: Otto Spamer
; ";3 SZGINK u. Horraxp: Sulfatbestimmung mit Kaliumpalmitat. Z. analyt. Chem. 1927,
71, .

i Z’}{ANHAUSER: Die Hartebestimmung in technischen Wissern. Chem.-Ztg. 1923,

7 BaHRDT: Volumetrische Bestimmung von Sulfaten. Z. analyt. Chem. 1927, 71, 109.

8 KEHREN u. SToMMEL: Uber die volumetrische Bestimmung von Sulfaten im Wasser
nach BAHRDT. Chem.-Ztg. 1927, 51, 913 u. 934; 1928, 52, 163.

9 WINKLER: Trink- und Brauchwasser. In LuNee-BERL: Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden. Berlin: Julius Springer 1921. — Komarowskl: Chem.-Ztg. 1907,
31, 498. — BrumNS: Zeitschr. analyt. Chem. 1906, 45, 573.

10 NACHTIGALL u. RAEDER: Beitrag zur Frage der volumetrischen Sulfatbestimmung
im Wasser nach der Bariumchromatmethode. Arch. Hyg. 1928, 100, 31.
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von 200 cem Inhalt mit 20 cem Bariumchromatlésung (R. Nr. 17) und bei
Anwesenheit von Nitrit mit 0,5 cem 5%iger Natriumacidlosung versetzt. Nach
1/,stiindigem Stehenlassen, wihrenddessen man die Probe mehrfach umschwenkt,
versetzt man mit 25 %igem Ammoniak tropfenweise so lange, bis die gelblich-
rote Farbe in griinlich-gelb umschligt. Nach dem Auffillen auf 200 ccm,
Umschiitteln und 5 Minuten langem Stehenlassen filtriert man durch ein fein-
poriges Papierfilter. Die ersten 20—30 ccm des Filtrates sind zu verwerfen
und dann 100 cem der absolut klaren Fliissigkeit aufzufangen.

Diese 100 cem sind in einem ERLENMEYER-Kolben mit 0,5 g Kaliumjodid
und 10 cem 25 %iger Salzsédure zu versetzen. Nach 10 Minuten langem Stehen
wird mit /4, N.-Natriumthiosulfatlésung unter Anwendung von 1 cem 1%iger
Stiarkelosung als Indicator bis zur Entfirbung titriert.

Die bei groBeren Sulfatgehalten verbleibende helle griinliche Firbung der Fliissigkeit
i-uhrt von den entstandenen dreiwertigen Chromverbindungen her. Sie ist zu vernach-
assigen.

1%ei einem Verbrauch an Thiosulfatlésung von mehr als 40 cem fiir 100 cem des Filtrats,
d. h. 50 cem der urspriinglichen Losung, ist eine neue Probe mit einer geringeren Wasser-
menge anzusetzen.

Bei Anwendung von 100 cem Filtrat (= 50 cem des Untersuchungswassers)
entspricht 1 cem !/ N.-Natriumthiosulfatlésung 6,4 mg/Liter SO,.

Von dem Ergebnis sind 5,1 mg/Liter SO, abzuziehen.

y) Benzidinmethode. HaasE! hat das Rascmigsche Verfahren zur
Bestimmung der Schwefelsdure mit Benzidin eingehend nachgepriift. Nach ihm
ist die Bestimmung unterhalb von 30 mg/Liter SO; nicht mehr ausfiihrbar.
RascHia 2 gibt dagegen eine Arbeitsweise zur Bestimmung in schwefelsiure-
armen Wissern an, nach der noch bis 3 mg/Liter SO; bestimmt werden kénnen.

Auch NyYDEGGER 3 gibt weitere Einzelheiten fiir diese Methode an.

KurseL ¢ 1aBt Sulfationen als Benzidinsulfat fillen und titriert den auf
einem Glasfiltertiegel gesammelten Niederschlag mit Kalilauge (Ziiricher See-
wasser 10—17 mg/Liter SO,).

d) Elektrometrisches Verfahren. KoLTHOFF 3 sowie JANDER und PFunD 6
empfehlen fiir die Sulfatbestimmung eine konduktometrische Titration.

¢) Gewichtsanalytisches Verfahren. 150-—500ccm der nétigenfalls vor-
bereiteten Probe (z. B. Losung Y vgl. S. 93) werden mit 1 ccm 10%iger Salz-
siure angesiuert und auf etwa 100 ccm eingedampft. Zur siedenden Fliissig-
keit 143t man nach den Einheitsverfahren gleichfalls heile 10%ige
Bariumchloridlésung zutropfen, bis bei weiterem Zutropfen keine neue Fillung
sichtbar wird. Nach Zugabe eines kleinen Uberschusses 148t man 1/, Stunde
bei kleiner Flamme weiter sieden und dann erst langsam erkalten. Den ent-
standenen Niederschlag filtriert man durch ein den Niederschlag quantitativ
zuriickhaltendes, aschefreies Papierfilter, wischt mit heilem Wasser aus,

1 Haask: Uber die Verwendbarkeit der Bestimmung der Schwefelsiure mit Hilfe von
Benzidin in der Wasseranalyse. Chem.-Ztg. 1927, 51, 637. Untersuchungen iiber die
Methode der Schwefelsdurebestimmung mit Hilfe von Benzidin. Zeitschr. angew. Chem.
1927, 40, 595. — Die Bestimmung der Schwefelsdure in natiirlichen Wassern mit Hilfe der
Benzidinbestimmung. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1928,
4, 134.

2 Rasoma: Uber die Schwefelsiurebestimmung im Trinkwasser mittels Benzidin.
Zeitschr. angew. Chem. 1927, 40, 864.

3 NYDEGGER: Schwefelsiurebestimmung mittels Benzidin. Chem.-Ztg. 1928, 52, 318.

¢ KuiskL: Neue Methoden in der Wasseranalyse. Helvet. chim. Acta 1935, 18, Nr. 1,
178—200, Nr. 2, 332—343, Nr. 4, 896—907.

5 KorntHOFF: Chem.-Ztg. 1924, 48, 171.

6 .%;}ND;}R u. Pronp: Uber eine elektrochemische Sulfatbestimmung. Gesundh.-Ing.
1930, 53, 289.
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trocknet, verascht und wagt ihn. Durch Multiplikation des Gewichtes des
Niederschlages mit 0,411 erhélt man die in ihm enthaltene Menge an SO,, mit
0,343 an SOz und mit 0,127 an Sulfatschwefel (S).
Bei der Berechnung auf 1 Liter ist die angewendete Wassermenge zu beriick-
sichtigen.
Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.
Beispiel: Sulfat (SO,): 89 mg/Liter.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter SOy (Sulfation) == mg/Liter SO, - 1,200
mg/Liter SO;  (Schwefelsdureanhydrid) = mg/Liter SO} - 0,834
mg/Liter S (Sulfatschwefel) mg/Liter SO} - 0,334
mg/Liter H,S  (Schwefelwasserstoff) mg/Liter SO, - 0,354
mg/Liter H,SO, (Schwefelsiure) mg/Liter SO - 1,021
mg/Liter SO, (Schwefligsiureanhydrid) — mg/Liter SO/ - 0,667
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival SO, 48 mg.

I

39. Sulfit.

Schweflige Sdure kommt in freiem und gebundenem Zustand in einigen
Abwiissern, z. B. den von Sulfitzellstoffabriken ! vor. Die Sulfitablauge enthélt
Schweflige Saure hauptsichlich in halbgebundener Form als Calciumbisulfit,
dann in gebundener Form (Sulfit) oder in Verbindung mit organischen Stoffen.
Ein kleinerer Teil (etwa 0,2—0,7%) liegt in freier Form vor. Weiter kommt
Schweflige Siure in den Abgingen von Leuchtgasfabriken und dhnlichen Be-
trieben vor. Sie wird ferner bei der Wasserbehandlung gebraucht, um im Uber-
schuf3 zugegebenes Chlor zu binden. Auch in der Kesselspeisewasseraufbereitung
wird Schweflige Séure oder Sulfit benutzt, um den im Wasser befindlichen Sauer-
stoff abzubinden.

Der Nachweis und die Untersuchung von Sulfit und Schwefliger Siure
ist bei der Lebensmittelkontrolle iiblich 2.

Qualitativer Nachweis.

a) Mit Kaliumjodatstirkepapier 2. Am unteren Ende eines Korkstopfens
wird ein Spalt eingeschnitten und darin ein Streifen Kaliumjodatpapier befestigt.
Man séuert das zu untersuchende Wasser in einem ERLENMEYER-Kélbchen
mit verdiinnter Phosphorsdure an und verschlieBt sofort mit dem praparierten
Stopfen so, daB sich der unten mit destilliertem Wasser befeuchtete Streifen
ungefahr 2 cm iiber der Fliissigkeit befindet. Zeigt sich innerhalb von 10 Minuten
keine, wenn auch voriibergehende Bliuung des Streifens an der Grenze des
feuchten Teiles, so setzt man das Kolbchen bei gelockertem VerschluB3 noch 10 Mi-
nuten auf das Wasserbad und beobachtet hier weiter. Blaufarbung zeigt Schwef-
lige Séure an. Bei Gegenwart von viel Schwefliger Siaure oder viel Sulfit ver-
schwindet die Blauung unter weiterer Reduktion des ausgeschiedenen Jod
zu Jodwasserstoff.

b) Farbreaktion nach EEGRIWE 4. Zu 50 cem des zu untersuchenden Wassers
gibt man 2—3 Tropfen einer 0,05%igen Lésung von Baumwollblau-R extra der

1 KErP u. WOHLER: Zur Kenntnis der gebundenen schwefligen Sauren. V. Abhandlung:
PQ%(::; ggﬂitéguulose-Ablauge und furfurolschweflige Sdure. Arbb. kaiserl. Gesundh.-Amt

’ » 120.

2 Nachweis und Bestimmung siche Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II,2,
S.1253. Berlin: Julius Springer 1935.

3 Filterpapier wird mit einer Lésung von 0,1 g Kaliumjodat und 1 g 1dslicher Stirke
in 100 cem Wasser getrinkt und dann getrocknet.

4+ EEGRIWE: Reaktionen zum Nachweis des Nitrit-, Nitrat- und Sulfit-Ions. Zeitschr.
analyt. Chem. 1926, 69, 382. — Chemisch-technische Ubersicht der Chem.-Ztg. 1927, 51, 29.
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I.G.-Farbenindustrie. Bei einem Gehalt von 3 mg/Liter SO, tritt nach meinen
Versuchen eine Verfiarbung des violetten Farbstoffes in Grau ein, bei 4 mg/Liter
tritt eine Gelblichfarbung auf, die bei grofierem Gehalt intensiver wird.

Die Reaktion tritt nicht auf bei Thiosulfat und Thionat. Da Sulfid und
Polysulfid ebenfalls Gelbfarbung hervorrufen, so entfernt man diese durch Fallung
mit im Wasser aufgeschlemmtem Cadmiumcarbonat. Hydroxylionen, die eben-
falls entfarben, fithrt man durch Einleiten von Kohlensédure bis zur Entfarbung
der mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung versetzten rotgefarbten Ldosung
in Hydrocarbonat iiber.

¢) Farbreaktion nach BopEke. Gibt man zu einer neutralen Sulfitlosung
verdiinnte Natriumnitroprussidlosung, so erhélt man eine schwache Rosafarbung,
die bei Zusatz von reichlich Zinksulfat sehr deutlich
rot wird. Sulfid und Polysulfid geben eine violette,
Thiosulfat keine Farbung. 5

AV

Quantitative Bestimmung.

a) Direktes Verfahren. Das direkte Verfahren ist
nur anwendbar, wenn das Wasser keine oxydierbaren
oder Halogene bindende Stoffe enthilt, z. B. Nitrit,
Sulfid, Ferroionen und gréfere Mengen organischer
Stoffe (iiber 60 mg/Liter Kaliumpermanganatver-
brauch).

Nach den Einheitsverfahren fiillt man eine
Glasstopselflasche bekannten Inhaltes (etwa 250 bis
300 ccm) bis zum Uberlaufen mit dem zu unter-
suchenden Wasser und setzt mit einer Pipette je
nach dem zu erwartenden Sulfitgehalt 3—10 ccm <
1,0 N.-Jodlésung und 3 ccm 25%ige Phosphorsiure
hinzu, verschlieBt die Flasche unter Vermeidung
einer Luftblase und schiittelt um. Die unverbrauchte
Jodlésung ist nach UmgieBen in ein geeignetes Gefal3
unter Zusatz von 1%iger Stirkelosung mit 1/;, N.-Na-

oem———— - e -~

M~

triumthiosulfatlésung zu bestimmen.

Bei der Berechnung auf 1 Liter ist der Flaschen-
inhalt abziiglich der zugesetzten Menge Jodlosung
und Phosphorsiure zu beriicksichtigen.

N S\

b ccm verbrauchte 1/;, N.-Jodlésung - 3,2 - 1000 Abb.5. B

S
— estimmung des Sulfit
Inhalt der Flasche — (@ ccm Jodlésung + 3 ccm Phosphorsaure) — durch Oxydation mit Wasser-

. stoffsuperoxyd nach FROBOESE.
= mg/Liter SO,.

b ccm verbrauchte !/oN.-Jodlésung ergeben sich aus der Anzahl der
urspriinglich zugesetzten Kubikzentimeter /,, N.-Jodlosung abziiglich der fir die
Riicktitration benétigten Kubikzentimeter !/, N.-Thiosulfatlésung.

b) Bestimmung -durch Destillation. «) Durch Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd. Durch die Destillation im Kohlensdurestrom ist eine Trennung
von stérenden organischen Stoffen zu erzielen. Die iiberdestillierte Schweflige
Siure wird zu Schwefelsiure oxydiert. FroBOESE! fangt das Destillat unter
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd auf. Hierauf kann die gebildete Schwefel-
sdure als Bariumsulfat. gewichtsanalytisch bestimmt werden. Zur Bestim-
mung der etwa vorhandenen freien und der durch Kochen abzuspaltenden

1 FroBoEsE: Uber eine titrimetrische Methode zur Bestimmung der gesamten schwefligen
iiure in organischen Substanzen nach dem Déstillationsverfahren. Arbb. Reichsgesundh.-
mt 1921, §2, H. 4.

=)
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Schwefligen Siure destilliert man zunichst ohne Phosphorséurezusatz. Nachdem
die Phosphorsiure zugegeben und neue Bicarbonatlésung vorgelegt worden ist,
destilliert man zur Bestimmung der fest gebundenen Schwefligen Sédure
weiter. FROBOESE ! wendet die in Abb. 5 angegebene Apparatur an. Durch
das lange Rohr zum KyELDAHL-Aufsatz und das lange Rohr zur Vorlage sollen
die schwerer fliichtigen organischen Stoffe méglichst nicht in das Destillat
gelangen.

Der 750 ccm fassende Destillationskolben wird mit 400—500 ccm Abwasser
gefiillt und unter Durchleiten von Kohlensiure. Nach Zugabe von 50 cem
25%iger Phosphorsaure werden in 1/, Stunde ungefdhr 200 ccm iiberdestilliert.
Die Vorlage wird mit 40—50 ccm !/y N.-Natriumbicarbonatlésung beschickt
und das Destillat mit 30%iger Wasserstoffsuperoxydlosung etwa 3 Minuten
lang gekocht. Nach dem Erkalten titriert man nach Zusatz von Methylorange
mit 1/;o N.-Salzsdure. Jeder Kubikzentimeter nicht mehr zuriicktitrierbare
1/.0 N.-Natriumbicarbonatlosung entspricht 3,2 mg S0, In der austitrierten
Fliissigkeit wird unter Zugabe von Bariumchloridlésung das Sulfat gewichts-
analytisch bestimmt (vgl. S.101). Man verfihrt wie unter ) angegeben.

B) Durch Oxydation mit Jod. JORDAN 2 destilliert zur Bestimmung der
gesamten Schwefligen Sdure im Kohlenséurestrom unter Ansiuerung mit Phos-
phorséure in Jodlosung. Er will ferner wie FROBOESE ! zunichst die freie und
labil gebundene und dann die fest gebundene Schweflige Sdure bestimmen.

Nach STuTzZER3 zerlegt die Phosphorsiure sowohl das Sulfit als auch die Verbindungen

der Schwefligen Sdure mit Kohlenhydraten und der Ligninsulfonsdure. Nimmt man Essig-
sdure, so wird die an organische Stoffe gebundene Schweflige Saure viel weniger angegriffen.

Nach den Einheitsverfahren destilliert man je nach der zu erwartenden
Sulfitmenge aus 300—500 cem der Probe nach Zusatz von 20 cem 25%iger
Phosphorsdure und kurzem Durchleiten von Kohlenséure zur Verdringung
der im Kolben befindlichen Luft 200 ccm unter Anwendung eines Kiihlers ab.
Das untere Kiihlerende muf8 hierbei in die vorgelegte Jod-Jodkaliumlgsung
eintauchen, von welcher stets ein UberschuB vorhanden sein muB. Nach
Beendigung der Destillation wird die vorgelegte Jodlésung mit destilliertem
Wasser auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in einem Anteil durch Zu-
gabe von 1 cem Salzsiure und einem UberschuB an Bariumchloridlésung in
der Siedehitze das entstandene Sulfat als Bariumsulfat gefillt und wie auf S. 101
angegeben weiterbehandelt.

Bei der Berechnung ist die Ausgangswassermenge und der zur Bestimmung
des Sulfates verwendete Anteil Jodlosung zu beriicksichtigen. 1 mg Barium-
sulfat entspricht 0,274 mg SO,.

Angabe der Ergebnisse. a) Fiir das direkte Verfahren: Es werden auf
Zehntel Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Sulfit (SO,): 18,2 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Schwefligsdureanhydrid (SO,) 32,03
oder Sulfition (SO;) 40,03 mg.

b) Fiir die Bestimmung durch Destillation. Es werden auf ganze Milligramm
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Sulfit (80,): 37 mg/Liter.

Umrechnungszahlen: 1 mg SO3" entspricht 0,8 mg SO,.

Die Angabe als SO; ohne niahere Kennzeichnung ist irrefithrend, da sie
frilher allgemein in der Wasseranalyse fiir Sulfat angewandt wurde.

1 Siehe FuBnote 1, S.103.
2 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 66.
3 SturzEr: Chem.-Ztg. 1910, 84, 1167.
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40. Thiosulfat.

Abwisser von Lederfabriken, die nach dem Zweibad-Chromverfahren arbeiten,
enthalten neben Chromsalzen Natriumthiosulfat. Man gibt zu der Abwasser-
probe festes Kalkhydrat und filtriert nach langem kriftigem Umschiitteln
vom ausgeschiedenen Chromhydroxyd ab.

Qualitativer Nachweis 1. Die Farbreaktion nach EEGRIWE (vgl. S. 102) tritt
bei Thiosulfaten nicht ein. Auch die BopEEEsche Reaktion (vgl. S.103) tritt
nicht ein. Gibt man zu einer Thiosulfatlésung verdiinnte Salzséure, so scheidet
sich unter Entwicklung von Schwefliger Siure Schwefel ab.

Quantitative Bestimmung. Sind keine anderen oxydierbaren oder Halogene
bindenden Stoffe vorhanden, so siuert man die Wasserprobe oder das Filtrat
von der Chromhydroxydabscheidung (s. oben) an und gibt iiberschiissige !/;o N.-
Jodlésung hinzu. Nach dem Umschiitteln wird mit !/, N.-Natriumthiosulfat-
l6sung zunichst auf schwache Gelbfarbung und dann nach Zusatz von 1%iger
Stirkelosung auf Entffairbung titriert. 1lcem 1/;yN.-Jodlésung = 11,21 mg
unterschweflige Sdure = 15,81 mg Natriumthiosulfat bzw. 24,81 mg krystalli-
siertes Natriumthiosulfat (Na,S,0,-5H,0).

Zur Bestimmung von Sulfit und Thiosulfat nebeneinander benutzt man
die Schwerloslichkeit des Strontiumsulfites. Man bestimmt zunachst Sulfit
und Thiosulfat und dann, nach dem Abfiltrieren des schwerléslichen Strontium-
sulfites, das Thiosulfat.

BossHARD und GROB 2 sowie SANDER 2 empfehlen zur Bestimmung von Sulfit
neben Thiosulfat eine Quecksilberchloridmethode.

41. Rhodanverbindungen.

Rhodanverbindungen und Cyanverbindungen (vgl. nachstes Kapitel) kom-
men in den Abwissern von Gasanstalten, Kokereien, in den Waschwissern
der Gichtgase von Hochofenwerken sowie in den Abwissern von Zucker-
raffinerien, die Melasse noch auf Cyanverbindungen aufarbeiten, vor.

Qualitativer Nachweis. Die zu untersuchende Wasserprobe versetzt man
mit einem Tropfen Salzsiure und dann mit einigen Tropfen 5%iger Eisen-
chloridlésung (es ist dies der umgekehrte iibliche Eisennachweis).

Quantitative Bestimmung. Nach KoRN* versetzt man 200 ccm der Wasser-
probe mit etwas konzentrierter Zinkchloridlésung und filtriert. 100 cem Filtrat
versetzt man in einem Colorimeterrohr mit 1 cem Salzsdure und 1 cem 5%iger
Eisenchloridlésung. Ein zweites Colorimeterrohr fiillt man mit 100 cem Wasser,
gibt die gleichen Mengen Salzsidure und Eisenchloridlésung hinzu und tropft
aus einer in 100 cem eingeteilten Pipette so lange !/;49 N.-Kaliumrhodanidlésung
hinzu, bis Farbgleichheit erzielt ist. 1 cem !/, N.-Kaliumrhodanidlésung ent-
spricht 0,9717 mg Kaliumrhodanid.

42. Cyanverbindungen.

Cyanverbindungen kommen, wie bei Rhodanverbindungen bereits ange-
geben, in einigen Fabrikabwissern vor. Wenig schidlich sind die komplexen
Salze der Eisencyanwasserstoffsiuren im Gegensatz zu den sehr schidlichen
der Blausaure.

1 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 1255. Berlin: Julius Springer 1935.

2 BossarD u. Gros: Chem.-Ztg. 1913, 37, 465.

3 SANDER: Chem.-Ztg. 1915, 39, 945.

4 KorN: Zeitschr. analyt. Chem. 1906, 45, 552. Siehe auch STRELL: Gesundh.-Ing. 1939,
62, 549.
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Qualitativer Nachweis. Einen Teil der zu untersuchenden Wasserprobe
séuert man mit Salzsiure an und gibt verdiinnte Eisenchloridlésung zu. Rot-
farbung zeigt Rhodanid (vgl. S. 105), Blaufarbung Ferrocyanid an. Zu
einem anderen Teil gibt man verdiinnte Salzsiure und verdiinnte Ferrosulfas-
[6sung. Blaufirbung = Ferricyanid.

Mit Hilfe von Wasserdampf destilliert man einige Kubikzentimeter ab und
filhrt folgende Priifungen aus:

Ein Teil des Destillates wird mit einigen Tropfen Schwefelammonium und
einigen Tropfen Kalilauge eingedampft. Der Riickstand wird in sehr verdiinnter
Salzsdure gelost, die Losung filtriert und einige Tropfen Eisenchloridlosung
zugesetzt. Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion bei 0,1 mg/Liter Blausdure.

Einen anderen Teil des Destillates versetzt man mit einigen Tropfen Kalium-
nitritlésung und Eisenchloridlésung und so viel verdiinnter Schwefelsiure, daB
die Farbung eben in hellgelb umschligt. Nach Erhitzen zum Sieden gibt
man Ammoniak in geringem UberschuB zu. Eine Violettfarbung, die bald in
griin und gelb iibergeht, zeigt Blausdure an. Empfindlichkeitsgrenze der Reak-
tion = 0,3 mg/Liter Blauséure.

Einige Tropfen des Destillates mit Wasser verdiinnt, ergeben nach Zusatz
von Silbernitratlosung einen weillen Niederschlag von Silbercyanid.

Quantitative Bestimmung. Wurde Blauséure nachgewiesen, so erfolgt nach
RuBNER und v. BucEEA! die Ermittlung des Gesamtcyans (giftiges und ungiftiges
Cyan) durch Destillation der mit Schwefelsiure angesduerten Probe in eine
Vorlage von 10 ccm 0,5%iger Natronlauge. Das Destillat wird nach dem Ver-
fahren von LieBiG (das die Bestimmung des Cyans auch bei Gegenwart von
Chlorid, Bromid und Jodid gestattet) titriert. 1 ccm verbrauchter /;, N.-Silber-
nitratlosung entspricht 5,4 mg Cyanwasserstoff (HCN) oder 13,02 mg Kalium-
cyanid (KCN). Zur Bestimmung des giftigen Cyans werden aus 500 ccm der Ab-
wasserprobe nach Zusatz von 50 g Natriumbicarbonat in eine Vorlage mit einem
Gemisch von 10 cem Y/, N.-Silbernitratlésung und 10 cem verdiinnter Salpeter-
séure so viel abdestilliert, bis das Destillat 100 ccm betriagt. Das sich in der Vor-
lage gebildete Silbercyanid wird abfiltriert und im Filtrat das nicht verbrauchte
Silber mit 1/, N.-Kaliumrhodanidlésung nach VorEARD! zuriicktitriert. 1 ccm
verbrauchte 1/;, N.-Silbernitratlosung entspricht 2,7 mg Cyanwasserstoff (HCN)
oder 6,51 mg Kaliumcyanid (KCN).

Wenn reichlich komplexe Cyanide vorhanden sind, so muB die Blausiure
bei 60° C im Kohlensiurestrom abdestilliert werden (vgl. GRONOVER 2).

43. Phosphat.

Im allgemeinen kommt Phosphor im Grundwasser nicht vor. Ebenso wie
von einem Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefelhaushalt kann man von einem
Phosphorhaushalt — einem Phosphorstoffwechsel —in den Gewissern sprechen,
da der Phosphor ein Bestandteil der Nucleoproteide ist. Durch Oxydation
faulender EiweiBstoffe aus der Pflanzen- und Tierwelt, aber auch durch kiinst-
liche Diingung in der Land- und Teichwirtschaft, kann Phosphat in das Wasser
gelangen. Es wird aber auch Phosphat z. B. Trinatriumphosphat in der Wasser-
reinigungstechnik (fiir Kesselspeisewasser usw.) benutzt.

! RUBNER u. voN BrRUoHEA: Gutachten des Reichsgesundheitsrates iiber die Ableitung
cyanhaltiger Abwisser der Zuckerraffinerie zu Dessau an der Elbe. Arbb. kaiserl. Gesundh.-
Amt 1908, 28, 338. — S. auch STRELL: Cyanverbindungen im Wasser und Abwasser. Gesund.-
Ing. 1939, 62, 546. '

2 Grovover: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 1289. Berlin: Julius
Springer 1935.
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Nach JorpaN?! kommt eine Phosphatbestimmung in Frage bei den hius-
lichen Abwissern, die landwirtschaftlich ausgenutzt werden, oder die in einen
Vorfluter direkt oder aus Kliranlagen gelangen. Sie ist ferner notig bei manchen
gewerblichen Abwissern, z.B. von Starkefabriken, Hefefabriken, Flachs-
rostereien usw., sowie bei Vorfluteruntersuchungen.

Die Phosphorsaure kann entweder anorganisch oder organisch- gebunden
sein, gelost oder in Suspensoiden. Auf den organisch gebundenen Phosphor
kann man nach OHLE ? schlieBen aus dem Gesamtphosphorgehalt, der in der
von Suspensoiden durch Filtration befreiten Probe 3 ermittelt wurde, abziig-
lich des durch direkte Bestimmung gefundenen gelésten anorganischen Phos-
phates. Der in den Suspensoiden gebundene Phosphor wird aus der Differenz
der Gesamtphosphorgehalte vor und nach der Filtration der Probe festgestellt 4.

a) Gesamtphosphor.

a) Durch AufschluB mit Siure. Nach URBACH ® versetzt man 100 ccm des
zu untersuchenden Wassers mit 4—6 ccm gesittigter Natriumacetatlésung und
verdiinnter Essigséure bis zur schwach sauren Reaktion. Dann fillt man mit
einem kleinen UberschuB von Ammoniumoxalatlosung das Calcium, filtriert
und wéscht mit warmem Wasser aus. Nachdem man das Filtrat mit dem Wasch-
wasser auf 15 ccm eingedampft hat, versetzt man es in einem KyerLpaar-Kolben
mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure, mit 2cem konzentrierter Salpeter-
siure sowie mit einem Quarzkérnchen und erhitzt vorsichtig so lange, bis an
Stelle der braunen Déampfe weile Schwefelsiureanhydridnebel zu entweichen
beginnen. Dann kocht man mit etwa 15 cem destilliertermm Wasser auf, filtriert
durch ein gehirtetes Filter (Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 575, 7 cm Durch-
messer) in einen 100-ccm-MeBkolben und wischt dann mit etwa 15 cem Wasser
aus, neutralisiert mit Natronlauge, fiillt nach Abkithlung auf und bestimmt
nach einer der unten angegebenen Methoden den Phosphatgehalt.

Nach Omie 2 verbleibt beim Aufschlu mit Schwefel- und Salpetersiure
trotz des Erhitzens ein Rest des Oxydationsreagenzes, das bei dem Molybdén-
verfahren auf den Farbstoff einwirkt.

OHLE gibt zu 10 cem des zu untersuchenden Wassers in einen 50 ccm KJEL-
panL-Kolben 0,4 cem konzentrierte Schwefelsdure, schlieBt wie iiblich innerhalb
einer halben Stunde auf und erhitzt bis zum Auftreten der weilen Dampfe.
Nach dem Abkiihlen wird tropfenweise Perhydrol {(bei Wassern 4 Tropfen, bei
Schlamm 8—10 Tropfen) zugegeben und zwischendurch schwach erwiarmt, bis
die Schmelze farblos wird. Man erhitzt stark, bis Schwefelsduredimpfe ent-
weichen, kiihlt wiederum auf 40° ab, verdiinnt mit 10 ccm destilliertem Wasser,
dampft ein und erhitzt nochmals, bis weifle Dimpfe bemerkbar sind. Nach
dem Abkiihlen gibt man 10 ccm destilliertes Wasser und 2 Tropfen 0,05%ige
p-Nitrophenollésung hinzu und titriert mit 2,5%igem Ammoniak bis zur
schwachen Gelbfarbung (meist geniigen 11 ccm). Darauf fiigt man 2 cem
N.-Schwefelsiaure zu, fiillt auf 50 ccm auf und zentrifugiert. Je nach dem Phos-
phatgehalt nimmt man von der tiberstehenden klaren Fliissigkeit, filllt auf ein

1 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 79.

2 QELE: Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse. IIL. Die Phosphor-
bestimmung. Z. angew. Chem. 1938, 51, 906. ) ) .

3 OELE nimmt ein Cellafilter mit 0,75 u Porenweite und 1aBt die ersten Anteile des
Filtrates weglaufen. . . )

4 Vgl. auch Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 1257. Berlin: Julius Springer

1935.
5 UrBACH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.



108 W. OLszewski: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

bestimmtes Quantum auf und fiihrt das colorimetrische Molybdanverfahren
nach OHLE! (s. S.110) durch.

3) Durch Veraschung. Man dampft das (Ab-)Wasser zur Trockne ein,
nimmt mit Salpetersiure auf, setzt 0,1 g Kaliumnitrat und 0,3 g wasserfreies
Natriumcarbonat hinzu, dampft bis zur Trockne ein und erhitzt zur Rotglut,
bis der Riickstand weil geworden ist. Man nimmt mit verdiinnter Salpeter-
sdure auf, iiberséttigt mit Salzsdure, verdampft wieder bis zur Trockne und
wiederholt dies noch einmal. Man 16st dann in verdiinnter Saure und bestimmt
nach einem der unten angegebenen Verfahren.

Bei gewerblichen Abwissern, die viel Metallsalze oder Arsen enthalten, ist nach JORDAN2
angebracht, die Metalle und das Arsen durch Ausfillen mit Schwefelwasserstoff zu entfernen.

b) Anorganisch gebundener Phosphor.

KLEINMANN 3 empfiehlt bei Mengen iiber 33 mg PO, die gewichtsana-
lytische, bei Mengen bis zu 1,3 mg (besser 3,3) die maBanalytische, bei Mengen
unter 1,3 mg (besser 3,3) die colorimetrische und bei Mengen unter 0,13 mg
(besser 0,33) die nephelometrische Bestimmung.

Qualitativer Nachweis.

Nach den Einheitsverfahren geben Phosphationen mit schwefelsaurer
Molybdénsiurelésung und Zinnfolie in Gegenwart von Natriumchlorid eine
Blaufarbung.

Zum Nachweis der Phosphationen versetzt man das Wasser im Reagensglas
mit einer Messerspitze voll Kochsalz und einigen Tropfen Sulfat-Molybdanséaure
(1 T1. konzentrierte Schwefelsiure und 1 Tl. 10%ige waBrige Ammonium-
molybdatlosung) sowie etwas Zinnfolie.

Bei kieselsdurehaltigem Wasser, sehr phosphatarmen Wissern und bei
Anwesenheit organischer Stoffe empfiehlt es sich, 100 ccm mit etwas Salpeter-
siure einzudampfen und den Riickstand mehrmals mit Salpetersiure abzu-
rauchen. SchlieBlich wird der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure auf-
genommen und obige Reaktion durchgefiihrt, die zum Teil infolge des Séure-
aufschlusses auch den organisch gebundenen Phosphor anzeigt.

Quantitative Bestimmung.

a) Optische Verfahren. URBACH * setzt dem zu untersuchenden Wasser
Bisulfitlosung, Molybdinsédure, Hydrochinonlésung und nach einigem Stehen
Carbonatsulfitmischung (Natriumsulfit und Soda) zu, photometriert und liest
das Ergebnis aus Tabellen ab. Hydrochinon wird aber durch Kieselsiure und
andere Salze beeinflufit.

SERGER °, MEDINGER® und KLEINMANN 7 empfehlen die nephelometrische
Bestimmung mit Strychninmolybdénreagens:

In einem ErLENMEYER-Kolben von 500 cem versetzt man eine filtrierte Losung von
40 g Ammoniummolybdat in 100 cem destilliertem Wasser unter Umschiitteln nach und nach
mit 80 cem einer gesittigten, wiBrigen Loésung von Strychninnitrat (etwa 1%), bis die
anfangs entstehende Triibung nach dem Umschiitteln nicht mehr vollstandig verschwindet.
Diese Losung gieBt man dann unter Umschiitteln zu einer gleichen Raummenge (180 ccm)

1 Siehe FuBnote 2, S.107. 2 Siehe FuBnote 1, S.107.

3 KLEINMANN: Biochem. Zeitschr. 1919, 99, 19, 45, 95, 115 u. 1501. — Handbuch der
Lebensmittelchemie, Bd.II/2, 8.1257. Berlin: Julius Springer 1935.

4 Siehe FuBnote 5, S.107. 5 SERGER: Chem.-Ztg. 1915, 39, 630.

¢ MEeDpINGER: Chem.-Ztg. 1915, 89, 781.

7 KLEINMANN: Biochem. Zeitschr. 1919, 99, 150.
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a;}::rkl;ar Salpetersiure (Dichte 1,4). Man laBt tber Nacht stehen und fiillt auf Tropf-
schen.

In ein sauberes Reagensglas gibt man 20 Tropfen dieses Reagenzes und dann
schnell 10 ccm des zu priifenden Wassers, schiittelt rasch einmal um und beob-
achtet die eintretende Triibung.

Es empfiehlt sich, die gleichen Reaktionen mit Losungen von bekanntem
Gehalt (R. Nr.77) zum Vergleiche auszufiihren.

Die Grenze der Empfindlichkeit liegt bei einem Gehalt des Wassers an
Phosphorsédure von 0,13 mg PO, im Liter. Die Beobachtungszeit soll im all-
gemeinen nicht tber 30 Sekunden hinausgehen, innerhalb dieser Zeit sind die
entstehenden Triibungen allein auf die Anwesenheit von Phosphorséure zuriick-
zufithren. Bei sehr harten Wissern soll man auf jeden Kubikzentimeter Wasser
3 Tropfen Reagens verwenden. Nach KLEINMANN! empfiehlt es sich, Acetat,
Carbonat und Nitrit vorher zu entfernen.

b) Colorimetrische Verfahren. o) Verfahren nach ScHROEDER. Nach SCHROEDER
und Haupr? fiillt man 50 ccm des klaren farblosen Wassers in einen 100-ccm-Zylinder.
Enthilt die Probe mehr als 50 mg/Liter PO,, so nimmt man weniger und multipliziert
entsprechend. Nach Zugabe eines Tropfens Phenolphthalein gibt man 1/;, N.-Schwefel-
siure hinzu, bis die Lésung farblos wird. Enthalt die Probe Kieselsiure, so wird ein
weiterer Kubikzentimeter zugegeben und auf 70 ccm aufgefiillt. In anderen Zylindern
stellt man sich eine Skala mit steigenden Mengen Phosphatvergleichslésung (R. Nr.77)
her und fiillt jedesmal auf 70 ccm auf. War das Untersuchungswasser braun gefirbt, so
nimmt man entweder dhnlich gefirbtes Wasser, das kein Phosphat enthélt, oder Caramel-
lésung. Man gibt dann zu siamtlichen Zylindern 10 ccm Molybdatlésung ( R. N7. 11), schiittelt
um, fiigt in alle Gliser 4 ccm Aminonaphtholsulfosiure (R. Nr.7) hinzu und vergleicht
nach 5 Minuten die eingetretenen Fiarbungen. Die untere Grenze der Empfindlichkeit des
Verfahrens liegt bei 0,8 mg/Liter PO,.

Die hervorgerufene Farbe ist lange Zeit haltbar und ist direkt proportional der Phosphor-
konzentration.

Durch Chlorid, Nitrat, Sulfat, Silicat oder Eisen, wie sie z. B. gew6hnlich im Kessel-
wasser gefunden werden, wird das Verfahren nicht beeinfluft.

B) Verfahren nach SpuiTTGERBER-MoHR? Nach den Einheitsver-
fahren werden 10 ccm nach Zugabe von 0,3 g Natriumchlorid mit 0,1 cem
Sulfatmolybdinsiaure (R.Nr.12) und einem Streifen Zinnfolie (von 0,01 bis
0,02 mm Dicke, 50 mm Linge und 2 mm Breite) versetzt. Nach 10 Minuten
langem Stehen entfernt man den “Zinnstreifen und fiillt mit 3%iger Natrium-
chloridlésung auf 100 ccm auf. In gleicher Weise stellt man sich eine Reihe von
Vergleichsfarben her. Bei Benutzung von HeHNER-Zylindern erspart man das
Ansetzen zahlreicher Vergleichslosungen. )

Entspricht die auftretende blaue Farbe mehr als 5 mg/Liter PO,, so ist
der Versuch mit einer entsprechend geringeren Wassermenge zu wiederholen.
Die Vergleichslésungen sind jeweils frisch herzustellen.

Man kann auch Colorimeter mit Standardlésungen? oder mit entsprechend
gefarbten Glasern® verwenden.

RICHTER ® hat bei der eingehenden Nachpriifung des Verfahrens gefunden,
daB die Anzeige der Werte zwischen 4 und 5 mg/Liter PO, ebenso ungenau
ist wie die zwischen 5 und 6 mg/Liter PO,, da die Farbtiefen fiir 4, 5 und
6 mg/Liter sehr dicht aufeinanderfolgen. KEs ist daher ratsam, bei Anwendung
eines Phosphatcolorimeters die Verdinnung der Wasserprobe zu steigern, daf

1 Siehe FufBinote 3, S. 108. .

2 SOEROEDER u. HaUPT: Kritische Bemerkungen zur Phosphorsiurebestimmung in
Kesselwiissern. Vom Wasser 1932, 6, 217.

3 Vgl. Kesselbetrieb, 2. Aufl. Anhang 2, S.226.

4+ Nach MantHEY-HORN: Fa. Bergmann u. Altmann, Berlin NW, Luisenstr.

3 Ostwald Energie G.m.b. H., Grobothen i. Sa.

6 RICHTER: Versuche zur Zerstorung organischer Stoffe, die bei der colorimetrischen
Phosphatbestimmung stérend wirken. Vom Wasser 1937, 12, 311.
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MeBwerte unter 4 mg/Liter PO, erhalten werden. Organische Stoffe, z. B.
Huminstoffe, hindern an sich die Reaktion nicht, wohl aber Oxydationsmittel,
die die Molybdéinreduktion unterbinden oder hemmen. Es diirfen daher zur
Entfirbung der Wasserprobe keine Oxydationsmittel benutzt werden.

y) Verfahren nach OnLE. Nach OHLE' ist etwa vorhandenes Arsen,
namentlich wenn ein AufschluB vorgenommen wurde (Gesamtphosphorsiure),
als Arsenat vorhanden, das ebenso wie Phosphat mit Molybdan reagiert. Ent-
sprechend einem Vorschlag von KALLE 2 wird das Arsenat bei Zimmertemperatur
innerhalb einer halben Stunde durch 4%ige Thioharnstofflésung zu Arsenit
reduziert, das dann nicht mehr stért. Stoérend wirken nach OHLE ! ferner Eisen-
salze und organische Substanzen. Zum Teil sind auch geloste Manganosalze
zu Dberiicksichtigen. Die Wirkung der Eisensalze wird durch Kaliumcyanid
aufgehoben. Bei Gegenwart von Humusstoffen und anderen organischen Sub-
stanzen gleicht man die etwa eintretende Reduktion durch eine Parallelbestim-
mung ohne Zugabe von Stannochlorid aus.

Zu 10 cem Untersuchungswasser gibt man 0,1 cem Sulfatmolybdénlésung
(R.Nr.12). Bei einem Eisengehalt von mehr als 0,05 mg/Liter Fe ist vorher
0,2 cem 0,01 %ige Kaliumcyanidlésung zuzugeben. Ist auBlerdem Arsen ent-
halten, so wartet man nach Zusatz von mindestens 0,2 ccm 4 %iger Thioharn-
stofflésung eine halbe Stunde. Nach Hinzufiigung von 0,012 ccm Stannochlorid-
lésung (R. Nr.87) wartet man etwa 10 Minuten und vergleicht dann direkt oder
nach Auffiillung auf ein bestimmtes Quantum mit ebenso behandelten ver-
diinnten Phosphorstandardlésungen (R.Nr.77). Ist der ungefihre Phosphat-
gehalt so bestimmt, gibt man zum Vergleich zu 10 ccm des Untersuchungs-
wassers die nétige Menge Phosphorstandardlésung (R. Nr. 77), Kaliumcyanid-
16sung und Sulfatmolybdanlosung ( R. Nr. 12) und vergleicht nach entsprechender
Verdiinnung nochmals.

c) MaBanalytisches und gewichtsanalytisches Verfahren. Bei Anwesenheit
triitbender und farbender Stoffe ist das colorimetrische Verfahren nicht an-
wendbar.

o) MaBanalytisches Verfahren.

Storend wirken Kieselsdure, Chlorid und organische Stoffe. Wenn man
nicht vorzieht, den Gesamtphosphorgehalt nach AufschluB mit Siure oder in
der Asche zu bestimmen, so kann man die Probe auf dem Wasserbade mehr-
mals unter jedesmaligem Zusatz von 5 ccm Salpetersiure (D = 1,4) eindampfen.

Die Einheitsverfahren wenden das Eindampfen mit Séure an, nehmen
mit sehr verdinnter Siure auf, fallen mit Ammoniummolybdat, waschen aus,
l6sen in 1/; oder !/, N.-Natronlauge auf und titrieren mit Salzsiure zuriick.
NEUMANN® dagegen kocht nach Auflésung in Natronlauge zur Vertreibung
des Ammoniaks auf und titriert dann zuriick.

Die Genauigkeit der Bestimmung hingt meines Erachtens von der Einhaltung
der Bedingungen der Ausfillung zur Erzielung eines méglichst einheitlich zu-
sammengesetzten Ammoniumphosphormolybdates ab.

ScHROEDER* verspricht sich nicht viel von der maBanalytischen Bestimmung.
Havuer! hat nach Sammlung geniigender Erfahrungen bei peinlichst siurefrei
gewaschenen Niederschlag gute Ergebnisse erzielt, hilt aber trotzdem das Ver-
fahl;an ebenso wie SCHROEDER* ungeeignet fiir Massenuntersuchungen und Un-
getibte.

! Siehe FuBnote 2, S.107.

? KaLLE: Die Bestimmung des Gesamtphosphorgehaltes usw. Ann. hydrogr. 1935, 195.
3 NEUMANN: Zeitschr. analyt. Chem. 1903, 42, 792.

+ Siehe FuBnote 2, S.109.
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B) Gewichtsanalytisches Verfahren!. 1—2 Liter oder mehr der Ab-
wasserprobe werden unter Zusatz von konzentrierter Salpetersiure aufgenommen
und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird 1-—2mal mit Salpetersiure
aufgenommen und wieder eingedampft, bis alles Chlorid entfernt ist. Der Riick-
stand wird mit etwas Salpetersdure enthaltendem destillierten Wasser aufge-
nommen. Dann gibt man 10 ccm der Ammoniummolybdatlésung (R. Nr. 13)
hinzu und laBt 24 Stunden lang bei m#Biger Wirme stehen. Nach dieser Zeit
wird der gelbe Niederschlag abfiltriert und mit Ammoniumnitratlésung (R. Nr.14)
ausgewaschen. Der ausgewaschene Niederschlag wird mit Ammoniak auf dem
Filter gelost, das Filter wird gut mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen.

Das klare Filtrat erhitzt man nach B. Scamitz mit einem UberschuB von
saurer Magnesiummixtur? zum Sieden und setzt nach Zugabe eines Tropfens
Phenolphthaleinlésung moglichst schnell unter Umriihren aus einer Pipette
verdiinnt 2,5 %iges Ammoniak zu bis zur schwachen Rotfarbung. Nach Erkalten
figt man !/; des Fliissigkeitsvolumens konzentriertes Ammoniak hinzu und
kann dann schon nach 1/,—1/, Stunde durch einen Platin-Gooon-Tiegel oder auch
durch ein aschefreies Filter filtrieren. Der Niederschlag wird mit 2,5%igem Am-
moniak ausgewaschen, zunachst bei kleiner Flamme und dann bei heller Rot-
glut gegliiht und gewogen.

1 mg Mg,P,0, entspricht 0,6379 mg P,0;, 0,8806 mg H;PO, oder 0,8535 mg

"
Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.
Beispiel: Phosphat (PO,): 37 mg/Liter.
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival PO,-Ion 31,67 mg.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter HPO} (Hydrophosphation) mg/Liter PgO; - 1,352
mg/Liter PO}’ (Phosphation) mg/Liter PgO; - 1,338
mg/Liter P,O; (Phosphorsiureanhydrid) := mg/Liter POy’ -0,7475
mg/Liter P,0; (Phosphorsiureanhydrid) = mg/Liter HPO, 0,4396.

o

44. Arsenverbindungen.

Nach LocKEMANN3 ist in den meisten Wassern eine geringe Arsenmenge
enthalten, je nach der geologischen Beschaffenheit des Bodens. Oft enthilt
der Boden in 1 kg Trockengewicht bis zu 10 mg Arsen. Auf die etwaige An-
wendung von Kunstdiinger, sowie besonders auf arsenhaltige Schidlings-
bekampfungsmittel, ist Riicksicht zu nehmen. Der Grund von Gewdssern ist
in einzelnen Fillen durch Auslaugung fast ganz arsenfrei. Andererseits wird
das im Wasser geloste Arsen teils durch Adsorption an freischwebende Sinkstoffe
nach und nach auf dem Boden niedergeschlagen, teils von gewissen Wasser-
pflanzen und -tieren aufgenommen, gespeichert und bei deren Absterben mit
ihnen in Schlick und Schlamm iibergefihrt. In Industriegegenden und in
unmittelbarer Nahe von groSeren Fabriken steigt der Arsengehalt des Schlammes.

Arsen enthalten die Abwisser von Zellstoffabriken, Gerbereien, Farbereien,
Teerfarbenfabriken, Schwefelsaurefabriken, Hiittenwerken u. a.

1 Vgl. NoLTE u. Sigre: Entwurf der Vorschlage fiir Deutsche Einheitsverfahren fiir
Wasseruntersuchung, 1934. . .

2 55 g Magnesiumchlorid und 70 g Ammoniumchlorid in 350 cem lO"@lgem Ammomak
und 750 cem dest. Wasser gelést. Nach mehrtigigem Stehen wird die Lésung filtriert.

3 LooKEMANN: a) Uber das Vorkommen von Arsen in der Natur. Zeitschr. angew.
Chem. 1928, 41, 658. — b) Uberden Nachweis kleiner Arsenmengen in Harn, Blut und anderen
organischen Substanzen. Biochem. Zeitschr. 1911, 35, 478. — c¢) Aschenanalyse. In ABDER-
HALDEN: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil III. Berlin: Urban &
Schwarzenberg 1928. — d) Vgl. auch Z. angew. Chem. 1905, 18, 426.
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Vorbehandlung.

Bei Arsenbestimmungen im Wasser liegt das Arsen meist Swertig vor, da
das Wasser und der beim Eindampfen erhaltene Riickstand mit rauchender
Salpetersiure behandelt werden. ZweckmiBig reduziert man das 5wertige
Arsen mit Hydrazinsulfat.

1—2 Liter Wasser werden in einem KJELDAHL-Kolben mit 5ccm einer
Mischung von 1 TIl. Schwefelsdure und 9 Tln. rauchender Salpetersiure einge-
dampft. Der Riickstand wird mit Schwefel-Salpeterséure bis zur Farblosigkeit
behandelt. Zur Vertreibung der Stickoxyde wird die verbleibende Siure mit
50 ccm Wasser 2—3mal aufgekocht. Dann setzt man 0,3 g Hydrazinsulfat zu
und erhilt die Saure 15 Minuten lang im Sieden. Nach dem Erkalten gibt man
so viel Wasser hinzu, daB eine 20%ige Sdure vorliegt.

Qualitativer Nachweis nach Gurzerr.

Da nach: LocKkEMANN ! und voN BtLow 2 Carbonat, Nitrat, Nitrit und
Sulfid die Entwicklung von Arsenwasserstoff stéren, miissen sie durch Be-
handlung mit Schwefelsaure entfernt werden.

Den bei der Vorbehandlung erhaltenen Riickstand aus 20%iger Schwefel-
saure gibt man in einen Glaskolben, auf den ein unten schrig abgeschnittenes
Arvtansches Rohr mit passendem Korkstopfen aufgesetzt ist. Auf die obere
Offnung wird ein Papierfilter gefaltet, das mit 6—8 Tropfen 66 %iger Silber-
nitratlosung getrinkt wurde. In den Kolben bringt man einige Stiicke ver-
kupferten Zinks 3. Bei Gegenwart von Arsen wird die mit Silbernitrat getrinkte
Papierstelle mehr oder weniger in spatestens 45 Minuten citronengelb gefirbt.

Quantitative Bestimmung.
Grofler Wert ist auf die Reinheit (Arsenfreiheit) der Reagenzien zu legen.

a) Colorimetrische Yerfahren. «) Nach Gurzerr. Die bei dem qualitativen
Nachweis ermittelte Gelbfarbung kann durch Vergleich mit Fiarbungen der mit
Arsenstandardlosungen (R. Nr. 16a) von bekanntem Gehalt, die unter den gleichen
Bedingungen gewonnen wurden, zur Bestimmung des Arsengehaltes dienen.
Brauchbar sind die Farbungen von 5—10 9 (1 y = 1/;0 mg). Bei schwéacherer
oder starkerer Firbung ist entsprechend mehr oder weniger des arsenhaltigen
Vorbehandlungsriickstandes zu nehmen.

B) Nach Beck und MERRES? in der Modifikation von SCHRODER
und LUAR 5. Apparatur: Als Entwicklungsgefi dient ein 200 ccm fassendes
Pulverglas. Das kurze Rohr (vgl. Abb. 6) enthilt ein zusammengekniueltes,
mit 5%iger Bleiacetatlosung getranktes Filterpapier, das lingere Rohr einen
Wattebausch, der mit einer 1%igen Bleiacetatlosung getrankt und getrocknet
ist. Das langere ALLIHNsche Rohr ist zu einer Capillare ausgezogen und miindet
in ein Filterpapierrhrchen, das mit einem 15 cm langen und 2 cm breiten, mit
Quecksilberbromid getrinkten und an der Luft getrockneten Filterpapier-
streifchen (der Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 606, extra hart) beschickt ist. Der
Streifen wird mit Hilfe eines diinnen Drahtes in ein Glasrohr von 15 cm Linge

1 Siehe FuBnote 3, S. 111.

2 VoN BtLow: Z. analyt. Chem. 1933, 94, 322.

3 Zinkstiicke werden mit 1/,% Kupfersulfatlosung bis zur Schwirzung geschiittelt
und abgespiilt. .

+ BECK u. MERRES: Uber die Bestimmung kleiner Arsenmengen mit besonderer Beriick-
sichtigung des Verfahrens von SmrtH. Arbb. kaiserl. Gesundh.-Amt 1914, 50, 38.

3 SCHRODER u. Ltrar: Uber die colorimetrischen und gewichtsanalytischen Verfahren
zur Bestimmung von Arsen, besonders in Wasser und Schlamm. Z. 1933, 65, 168.
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und 5 mm Weite eingefiihrt. Vor Beginn der Wasserstoffentwicklung wird
dieses Rohr iiber die Capillare gestiilpt, die etwa 1 cm in das Papierréhrchen
hineinragt.

Ausfithrung. Das Pulverglas wird mit der bei der Vorbehandlung gewon-
nenen Saure, die durch Zusatz von Wasser und Schwefelsiure auf 160 ccm
20%iger Sdure gebracht wurde, gefiillt, 20 g Zink in Stangen und ein Stiickchen

Platinblech zugegeben und in Eiswasser gestellt. Nach HgBr,-
Beendigung der Wasserstoffentwicklung bzw. nach dem ﬂ Popierritrohen
Auflésen des Zinks (nach etwa 2 Stunden) werden die
Quecksilberbromidpapierrshrchen auseinandergerollt. An Glasrohr

der Farbintensitéit einer Vergleichsskala kann die Arsen-
menge ermittelt werden. Die Skala besteht aus Far-
bungen, die unter den gleichen Versuchsbedingungen

Hapillare

&

(Chemikalienmengen, Temperatur usw.) mit Arsenstand- %;;%Z//
ardlosungen (R.Nr. 16a) erzielt wurden. Nach der
Menge des enthaltenen Arsenwasserstoffs zeigen die
Farbstreifen Langen von: bei 2 ¢ As,0O; 0,5cm und bei
160 y As,O; von 12cm. Die Lange der Farbstreifen
kann daher neben der Farbintensitit zur quantitativen
Bestimmung herangezogen werden.
STo0oFF und Haasg! haben ihre Arsenbestimmungen nach
diesem Verfahren durchgefiihrt.
y) Nach Marsu2 Mit der nach der Vorbehandlung aurgeroltes
gewonnenen arsenhaltigen Siure kann der Arsengehalt l’ Papiemitrchen

. it Farbgon
auch nach dem Verfahren von MArsH?2 bestimmt werden. | K

b) Gewichts- und maBanalytische Verfahren. ¢) Das
Arsen wird in Arsentrichlorid ® iibergefiihrt, dieses iiber-
destilliert und als Magnesiumpyroarsenat gewogen.
p) Siehe S.200.

45, Kieselsiiure und Silicat.

Die Kieselsaure gelangt hauptséchlich durch die Ver-
witterung der Gesteine in das Wasser. Der Gehalt
schwankt zwischen wenigen Milligrammen bis zu etwa AbD. 6. Bestimmung
40 mg/Liter. Die walrige Losung von Silicaten ist im des Arsen nach BEcK und
hohen Grade hydrolytisch dissoziiert, z. B. Na,SiO; +  von ScERGDER und LUER.
2H,0 = 2 NaOH + H,Si0;. Die Kieselsaure ist zum
Teil in kolloider Form im Wasser enthalten. Bei weichen Wassern kann der
Kieselssuregehalt gegeniiber den Hértebildnern hoch sein.

StEPHAN¢ will in kieselsiurehaltigen Rohwissern und kieselsiurehaltigen gereinigten
alkalischen Wissern Kalk-, Magnesia-, Aluminium- und Eisensilicat in kolloider Form ge-
funden haben. Bestimmt man nach STEPHAN den Kieselsiuregehalt vor und nach dem
Kochen des angesduerten Wassers, 80 wird man nach dem Kochen héhere Werte finden.

Qualitativer Nachweis.

Geloste Kieselsdure oder Silicat geben in salzsaurer Losung mit Ammonium-
molybdat eine bestindige Gelbfarbung.

1 SToOFF u. Haase: Uber Vorkommen und Entfernung von Arsen in Trinkwassern.
Vom Wasser 1937, 12, 111.

2 MarsH: Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S.1392. 1935.

3 SCHNFIDER, FYFE, BECKURTS: Arch. Pharm. 1884, 222, 653.

4 STEPHAN: Das Verhalten der im Wasser geldsten Kieselsiure im Dampfkessel. Vom
Wasser 1928, 2, 127.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 8
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Nach den Einheitsverfahren séduert man das Wasser zum Nachweis mit
10%iger Salzsiure an und fiigt eine Messerspitze voll gepulvertes Ammonium-
molybdat zu. Beim Umschwenken entsteht in Gegenwart von Kieselsiure oder
Silicaten eine Gelbfirbung.

Quantitave Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Auf Zusatz von Ammoniummolybdat zur
angesauerten Kieselsidurelgsung eintretende Gelbfarbung wird mit einer Kalium-
chromatlésung (R. Nr. 53a) oder mit einer Pikrinséurelésung (R.Nr.53b) ver-
glichen. Die Pikrinsiurel6sung stimmt meist etwas besser mit der Farbe des
Kieselséiurekomplexes tiberein.

In ein Colorimeterrohr werden 100 cem, in ein anderes 105 cem klares,
notigenfalls filtriertes, zu untersuchendes Wasser gegeben. Zu der Probe von
100 ccm werden 4 cem 25 %ige Ammoniummolybdatlésung und 1 cem 25%ige
Salzséure hinzugefigt. In die Wasserprobe von 105 ccm wird nun so
viel Pikrinséurelésung (R. Nr. §3b) getriufelt, bis die Farbe der Fliissig-
keiten dieselbe ist. Verbrauchte Kubikzentimeter X 10 = mg/Liter SiO, oder
X 13 = mg/Liter H,SiO0,.

AmMER ! hat auf Grund einer Arbeit von URrBAcH 2 ein Untersuchungs-
verfahren herausgebracht, das bei Anwesenheit von Phosphat bei der Kessel-
speisewasserpriifung aber auch in sonstigen Fillen anzuwenden ist. Triibe
Wasser sind durch doppelte Faltenfilter zu filtrieren. Bei gefirbten Wissern
gibt man zu 200 ccm bis zu 2 g (meist reichen 1-—2 Messerspitzen voll) Ent-
farbungskohle (carbo animalis siccum, Merck, Darmstadt) zu und filtriert nach
dem Umschiitteln.

Von der klaren, auf 20° C abgekiihlten Probe gibt man 100 cecm in ein Colori-
meterrohr, fiigt 1 g Ammoniummolybdat hinzu und schiittelt bis zur Auflésung.
Alsdann setzt man 3 cem Salzsédure (1:3) zu und 148t nach dem Umschiitteln
5 Minuten lang stehen. Fiihrt man dann 10 cem 10%iger Oxalsiurelésung zu,
so wird der weniger bestéiindige Phosphorsiurekomplex zerstért. Nach dem
Umschiitteln 148t man 3 Minuten stehen und colorimetriert. — Die Vergleichs-
lésung stellt man sich her, indem man 100 ccm des zu untersuchenden Wassers
in ein Colorimeterrobr gibt und mit destilliertem Wasser bis zur gleichen Schicht-
héhe auffiillt. Man gibt dann so viel Kaliumchromat- oder Pikrinsiurelsung
bis zur Farbgleichheit zu.

Sind im Wasser mehr als 250 mg/Liter PO, oder mehr als 20 mg/Liter SiO,
enthalten, so nimmt man nur 50 ccm oder 25 ccm des zu untersuchenden Wassers
und fiillt mit destilliertemn Wasser auf 100 ccm auf. Die gefundenen Werte
sind dann zu multiplizieren.

STROHECKER, VAUBEL und BREITWIESER? benutzen die Bildung des gelben Molybdéan-
siurekomplexes in schwefelsaurer Losung und messen die Farbtiefe im Stufenphotometer.
UrBacH* gibt Molybdénsiurelosung, Hydrochinonlésung, eine Mischung von Natrium-
sulfit und Sodalosung sowie Oxalsdureldsung hinzu und photometriert dann im Stufen-
photometer.

b) Gewichtsanalytische Bestimmung. Die Bestimmung erfolgt durch Unlés-
lichmachung der Kieselsiure nach Angaben von TREADWELL und Wigung des
Niederschlages.

1 AMMER: Ein einfaches Verfahren zur Schnellbestimmung der Kieselsaure im Kessel-
speisewasser bei Anwesenheit von Phosphat. Vom Wasser 1934, 8, I1, 134.

2 UrsAcH: Quantitative Bestimmung der Kieselsiure sowie der Kieselsaure und der
Phosphorsiure nebeneinander. Mikrochemie 1934, 14, 189.

3 STROHECKER, VAUBEL u. BRErTwrEser: Die stufenphotometrische Bestimmung der
Kieselsiure und ihre Anwendung. Zeitschr. analyt. Chem. 1935, 103, 1.

4 UrsAcH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.
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Kieselsaure, Aluminium-, Eisen-, Calcium- und Magnesiumion koénnen in
einem Arbeitsgang bestimmt werden. Zuerst wird die Kieselsaure ausgeschieden.

Man dampft 500—1000 ccm Wasser unter Zusatz von Salzséure zur Trockne
ein, befeuchtet den Riickstand mit verdiinnter Salzsiure (enthalt ein Wasser
Zinnverbindungen, so ist mit Salpetersiure einzudampfen und aufzunehmen),
dampft nochmals zur Trockne ein und befeuchtet eventuell wieder mit verdiinnter
Salzsiure und dampft abermals ein. Dann 16st man den Riickstand in 10 cem
heiBer 10%iger Salzsiure, filtriert und wischt mit destilliertem Wasser nach,
bis die Chloridreaktion (vgl. S. 89) verschwindet, wobei das Filtrat 50 ccm
nicht wesentlich iiberschreiten soll. Das nasse Filter wird in einem gewogenen
Platintiegel zunéchst bei kleiner Flamme und dann auf dem Geblise verascht
und die Asche nach dem Erkalten (im Exsiccator) méglichst schnell gewogen.
Den Glithriickstand versetzt man dann mit etwa 2 ccm Wasser, 1 Tropfen
konzentrierter Schwefelsiure und etwa 3—5 ccm reiner FluBsédure, verdampift
soweit als moglich im Wasserbad, verjagt den UberschuB an Schwefelsaure
durch sorgfiltiges Gliihen iiber freier Flamme und wégt nochmals nach dem
Erkalten. Die Differenz ist SiO,. Meist bleibt ein sehr kleiner Riickstand von
Aluminium- und Eisenoxyd (der vernachlissigt werden kann) und von Calcium-
sulfat bei gipsreichen Wassern. Bei zinnhaltigen Wiassern besteht der Riick-
stand aus Zinnoxyd, wenn mit Salpetersdure die Meta-Zinnsiure abgeschieden
wurde. Zur Identifizierung des Zinns wird der Riickstand in einem Porzellan-
tiegel mit etwas Soda geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelést und Natrium-
sulfidlésung (R. N7.67) zugegeben. Gelber Niederschlag = Zinn.

Wenn die zur Untersuchung verwendbare Wassermenge nur gering ist,
kann man die Kieselsdure auch im Gliih- oder Sulfatriickstand bestimmen,
wenn das Wasser vorher filtriert war. Der Glith- oder Sulfatriickstand wird
mehrere Male mit Salzsiure durchfeuchtet und auf dem Wasserbade wieder
eingetrocknet. Dann verfihrt man weiter wie oben angegeben.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen als SiO, angegeben.

Beispiel: Kieselsaure (Si0,): 16 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter H,Si0, (Meta-Kieselsiure) = mg/Liter SiO, - 1,30
mg/Liter Si0, (Kieselsiureanhydrid) = mg/Liter H,810; - 0,77
= Siliciumdioxyd

46. Alkalien (Kalium und Natrium).

Die meisten natiirlichen Wisser enthalten sehr wenig Alkalien. Die Natrium-
menge iiberwiegt meistens. In Mineralwéssern trifft man oft reichlich Natrium-
verbindungen an. Enthilt ein Wasser grofere Mengen an Chlorid, so ist
meist auch der Gehalt an Natriumverbindungen hoch. XKalium findet sich
in groBeren Mengen nur in nitratreichen Wissern. Da organische stickstoff-
haltige Abfallprodukte reichlich Kaliumverbindungen enthalten, die mit diesen
in das Wasser gelangen konnen, ist zur Feststellung einer Verunreinigung die
Kenntnis des Kaliumgehaltes von normalen Wissern der betreffenden Gegend
erforderlich.

a) Bestimmung durch Berechnung. Die Summe der ermittelten Millivalwerte fiir die
Anionen (Nitrit-, Nitrat-, Chlor-, Sulfat-, Hydrocarbonat- und eventuell vorhandener Hydro-
phosphationen) subtrahiert man von der Summe der Kationen (Ammonium-, Magnesium-,

Ferro- und Manganionen usw.). Betragt die Differenz a, so enthilt das Wasser a Millival
je Liter Alkalien. Millival/Liter X 23 = mg/Liter Alkalien als Natriumion berechnet.

b) Gewichisanalytische Bestimmung, Das Verfahren beruht darauf, dafl man samtliche
anderen Kationen (Sulfat, Phosphat und Kieselsaure) vorherausfillt und die zurtickbleibenden

8*
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Alkalien in Form der Chloride zur Wigung bringt!. Bei diesem langwierigen gewichts-
analytischen Verfahren muf3 mit Fehlern gerechnet werden. Siehe S.200.

WINELER 2 trocknet das zu untersuchende Wasser mit gefilltem Barium-
carbonat ein, laugt den Riickstand mit destilliertem Wasser aus und trocknet
die mit Salzsidure versetzte Losung nochmals ein. Durch Auslaugen mit Iso-
butylalkohol werden Magnesiumchlorid und Calciumchlorid entzogen und die
zuriickbleibenden Alkalichloride gewogen.

¢) MaBanalytisches Verfahren. Kionka3 hat iiber eine von WAGNER aus-
gearbeitete Methode berichtet, die verschiedentlich verbessert worden ist.
TrLLMANS und NEU 4 geben ein abgedndertes Verfahren bekannt.

Nach REITH und LoOYEN & soll die titrimetrische Alkalibestimmung auch
in der Ausfithrung von Tinrmans und NEU unregelméaBige Werte ergeben. Sie
geben zwei neue Arbeitsvorschriften an.

o) Fiir mehr als 5 mg/Na. Man nimmt so viel Wasser, daB es 10—50 mg
Alkalien enthilt (mindestens 250 ccm). Mit 10 cem 4 N.-Schwefelsaure dampft
man in einer Platin- oder Porzellanschale bis zur Trockne ein. Unter Benutzung
eines Asbest-Eisendrahtnetzes raucht man die iiberschiissige Schwefelsiure ab
und erhitzt dann noch weitere 10 Minuten stirker. ‘

Der oft kohlehaltige Riickstand wird mit 200 ccm Wasser in einen 300-ccm-
ErLENMEYER-Kolben iibergespiilt und erhitzt. Bei beginnendem Sieden gibt
man tropfenweise 5 ccm Barytlauge (R. N7. 18) zu und hilt noch etwa 1 Minute
lang im Sieden. Nach dem Absitzen gibt man in die klare iiberstehende
Fliissigkeit noch einige Tropfen Barytlauge.

Falls noch eine Triibung entsteht, erhitzt man wieder zum Sieden und tropft
noch 2ccm Barytlauge hinzu. Man wiederholt dies so lange, bis Barytlauge
keine Triibung mehr verursacht. Dann setzt man nochmals 5 cem Barytlauge
hinzu, halt 1 Minute im Sieden, laBt unter Wasserkiihlung erkalten und filtriert
mit einem Jenaer Glasfiltertrichter. Kolben und Trichter werden 2mal mit
destilliertem Wasser gewaschen. Nachdem man zum Filtrat 2 Tropfen 1%ige
Phenolphthaleinlésung gegeben hat, leitet man mit Wasser gewaschene Kohlen-
siure bis zur Entfirbung ein. Dann hilt man die Fliissigkeit in gelindem
Sieden, bis die rote Phenolphthaleinfarbe wieder wahrnehmbar ist und kocht
dann noch weiter 30 Minuten. Das Volumen der Fliissigkeit soll nach dem
Sieden 150—200 ccm betragen. Man 1aBt vollkommen unter Wasserkithlung
erkalten, filtriert durch einen Jenaer Glasfiltertrichter und spiilt 2mal mit
20 ccm kohlensédurearmem Wasser nach. Das nétigenfalls mit kohlensiure-
armem Wasser auf 240 ccm aufgefiillte Filtrat wird mit 1 cem Mischindicator 8
und mit 1/,, N.-Salzsiure bis zum pg-Wert 4,5 titriert.

g) Fir 0,5—5 mg Na. Man verfihrt nach der Vorschrift unter «, bis Kohlen-
siure eingeleitet worden ist. Man halt dann die Fliissigkeit in gelindem Sieden,
bis dic rote Phenolphthaleinfarbe gerade wieder wahrnehmbar ist (meistens
nach 10—25 Minuten), jedenfalls nicht weniger als 10 Minuten. Die Fliissigkeit

1 Vgl. TiLMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S. 46.
Halle a. Saale: W. Knapp 1932.

2 WINKLER: Ausgewshlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Laboratorium,
S. 89. Stuttgart: Ferdinand Enke 1931.

3 Kiovga: Untersuchung und Wertbestimmung von Mineralwissern und Mineral-
quellen. Sonderheft aus ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden,
Abt. IV, Teil 8. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1928.

4 TiLumaxs u. NEU: Titration der Alkalien im Wasser. Z. 1931, 62, 593.

® REITH u. LooYEN: Die Titration der Alkalien in Trinkwéssern. Zeitschr. analyt.
Chem. 1938, 113, 252.

6 4 Teile 1%/y, alkoholische Bromkresolgriinlésung, 1 Teil 1%/, alkoholische Dimethyl-
Lelblosung und 10 Teile Alkohol fiir die pg-Werte zwischen 4 und 5.
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wird vom Bariumcarbonat stark getriibt. Dann pipettiert man genau 10 ccm
1/,o N.-Natriumcarbonatlésung ein und kocht noch 5 Minuten. Das Volumen soll
nach dem Sieden etwa 180—250 ccm betragen. Nach dem Erkalten (Uhrglas
auf dem Kolben) wird filtriert und wie in der Vorschrift «) titriert.

Es wird mit denselben Reagenzien eine Blindprobe ausgefiihrt, indem man
10 cem 4 N.-Schwefelsiure in einer Schale abraucht und weiter verfihrt nach
Vorschrift §).

Die Anzahl der nach Vorschrift 8 ermittelten Millival Alkalien (K 4 Na) im
Ausgangsmaterial = (Kubikzentimeter Saureverbrauch des zu untersuchenden
Wassers minus Kubikzentimeter Sdureverbrauch der Blindprobe) X Normalitit
der Siaure x 1,008.

Die Anzahl der nach Vorschrift « ermittelten Millival-Alkalien (K 4 Na) im
Ausgangsmaterial = [Kubikzentimeter Sdureverbrauch x Normalitit der Siure]
vermindert um die Korrekturzahl % (bei Millival 0,20 — 0,30 : k = 0,04, bei
0,31 —0,52 : k£ = 0,03, bei 0,53—0,87:k = 0,02, bei 0,88—1,36: %k = 0,01, iiber
1,37: k = 0).

Bei Angabe der Gewichtsmenge an Alkalisalz als Natrium wird ein gewisser
Fehler begangen, wenn Kalium zugegen ist (Atomgewicht von Natrium =
23, von Kalium = 39).

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen pro Liter angegeben.

Beispiel: Natrium 4 Kalium (Na -+ K): 34 mg/Liter (als Na berechnet).

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival 23 mg Na (oder 39 mg K).

Umrechnungszahlen:

mg/Liter NaCl == mg/Liter Na' - 2,542

mg/Liter Na’ == mg/Liter NaCl - 0,393

Millival/Liter Na' == % =- mg/Liter Na" - 0,0434
mg/Liter KCl — mg/Liter K’ - 1,907

mg/Liter K- == mg/Liter KCl- 0,524

Millival/Liter K* = % = mg/Liter K’ - 0,0256.

47. Kalium.

In dem Gemisch der Alkalien, wie sie nach dem maBanalytischen oder nach
dem gewichtsanalytischen Verfahren gewonnen werden, kann man den Kalium-
gehalt gesondert bestimmen. Siehe 8. 200.

a) MaBanalytisches Verfahren. Das gewichtsanalytisch bestimmte Gemenge von
Kalium- und Natriumchlorid (s. S.115) wird in 10 ccem Lithiumhydrotartratlosung
(R. Nr.59) gelost. Bei einem groBeren Gehalt an ermittelten Alkalien von mehr als 70 mg
nimmt man etwas mehr von der Losung. Die Abscheidung des Kaliumhydrotartrates
beginnt schon in einigen Minuten, ist aber erst in etwa 2.Stun(;en vollkommen. Wahrend
dieser Zeit ist das Bechergldschen gut bedeckt in einer gleichbleibenden Zimmertemperatur
zu halten. Der Niederschlag ist gelegentlich mit einem kleinen Glasstab umzurithren. Dann
sammelt man den Niederschlag in einen kleinen Glastrichter, in den ein kleiner mit Reagens
Nr. 93 benetzter Wattebausch hineingedriickt wird.

Das Becherglischen und der Niederschlag werden mit 10—20 ccm Reagens Nr. 93
gewaschen und der Niederschlag in etwa 10 ccm heiBem Wasser gelost. Die Losung wird
nach Zugabe von 1 Tropfen 1%iger Phenolphthaleinlésung mit 1/,0 N.-Natronlauge, die am
besten auf reines Kaliumhydrotartrat einzustellen ist, titriert. Verbrauchte cem - 3,91 = mg
Kaliumion in der angewendeten Wassermenge.

b) Colorimetrisches Verfahren. Das bei der maBanalytist':hen Bes.timmung
der Alkalien (s. S. 116) erhaltene Filtrat dampft man ein, nimmt mit Wasser
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(meist 5—10 ccm) auf, filtriert und wendet das Kalium-Kobalti-Nitritverfahren
an. ALTEN, WEILAND und Kurmies! geben folgende Arbeitsvorschrift:

1 cem der zu untersuchenden kaliumhaltigen Losung, die neutral oder essig-
sauer sein muB und aus der Ammonsalze entfernt sind, wird in ein spitz zu-
laufendes Zentrifugenglischen aus Jenaer Glas einpipettiert und mit Natrium-
chlorid p. a. gesittigt. Zu dieser gesittigten Losung fiigt man 1 ccm des frisch
filtrierten Fillungsreagenzes (R. Nr.54) und 1aBt iiber Nacht im Eisschrank
stehen. Der Niederschlag wird 10 Minuten bei 3000 Touren zentrifugiert, die
iberstehende Fliissigkeit mittels Capillarhebers abgesaugt und, nachdem die
Hauptmenge des iiberschiissigen Reagenzes einmal mit 2 ccm Wasser und ein-
mal mit 2 cem wilBrigem Alkohol (1:1) entfernt ist, mit 96%igem Alkohol bis
zur Nitritfreiheit gewaschen, was nach 4—5maliger Behandlung mit je 2 ccm
erreicht ist. ’

Da die Loslichkeit des Kaliumniederschlages mit der Temperatur stark
ansteigt, ist an warmen Tagen unbedingt Eiswasser und eisgekiihlter Alkohol
zum Auswaschen zu verwenden. Der Niederschlag wird in 5 cem 1/, N.-Natron-
lauge unter Erwirmen auf dem Wasserbad gelst. Niederschlagsmengen bis
zu 25 y K werden in einen 50-ccm-Kolben iibergefiihrt. GroBere Mengen werden
in einen 100-ccm-Kolben gebracht und bis zur Marke aufgefiillt. Ein aliquoter
Teil, der ungefihr 25y K enthalten soll, wird, nachdem das beim Losen des
Niederschlages ausgefallene Kobalthydroxyd abfiltriert ist, in einen 50-ccm-
Kolben gebracht. Dann fiigt man je 1 ccm einer 1%igen Sulfanilsiurelésung
(in 30%iger Essigsiure) und einer Naphthylaminlésung (R. Nr.66) hinzu,
wartet 10 Minuten, bis sich die Farbung quantitativ entwickelt hat, macht mit
10 ccm 2 N.-Natronlauge alkalisch, fiillt bis zur Marke auf und colorimetriert
gegen Nitritstandardlésungen (R. Nr.73) anndhernd gleichen Nitritgehaltes
wie die Versuchslsungen.

Nach BoYE? kann man das Kalium als K,CO(NO,), fillen und in der Losung des Nieder-
schlages das Kobalt mit Ammoniumrhodanidlésung colorimetrisch bestimmen oder das
Kalium als K,NaCO(NO,), fillen und zur Lésung: Na,Fe(CN), und Cholinhydrochlorid
figen. Die smaragdgrine Farbung wird dann colorimetrisch ausgewertet.

OHLE?® hat ein relativ einfaches Kaliumbestimmungsverfahren fiir die
Wasseranalyse ausgearbeitet.

__¢) Bestimmung durch Berechnung. Subtrahiert man den fiir Natrium ermittelten Wert
in Millival/Liter (s. S.119) von den fiir Alkalien (Na + K) ebenfalls in Millival/Liter (s. S.117),
so erhdlt man den Gehalt an Kalium in Millival/Liter. Siehe auch S.200.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen pro Liter angegeben.

Beispiel: Kalium (K): 3 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival/Liter K-Ion 36 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter K = mg/Liter K,O - 0,830
mg/Liter K,O == mg/Liter K" - 1,205.

48. Natrium.

Noch einfacher als Kalium 188t sich Natrium aus dem Gemenge der isolierten
Alkalien ermitteln.

! ArTeEN, WEILAND u. KURMIES: Vergleichende Untersuchungen zur kolorimetrischen
?Ifgahilsn(l)bestlmmung. Zeitschr. Pflanzenerndhr., Dimgung u. Bodenkunde Abt. A 1933,
"2 Bove: Chem.-Ztg. 1935, 59, 359.
8 OmLE: Die Bestimmung des Kaliums im Wasser. Vom Wasser 1939, 14.
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a) Gewichtsanalytisches Verfahren!. Man dampft die bei der maBanaly-
tischen Bestimmung der Alkalien austitrierte Fliissigkeit zur Trockne ein, oder
man nimmt das bei der gewichtsanalytischen Bestimmung erhaltene Salz-
gemisch und 168t beides unter Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter Salz-
sdure wieder auf. Man nimmt so viel von der Flissigkeit, da8 ungeféhr 10 mg
Natrium darin enthalten sind. Bei Triibung der Flissigkeit wird filtriert und
das Filtrat mit dem Waschwasser auf 5 ccm eingedampft. Nach Abkithlung
gibt man 75 ccm Reagens Nr. 91 zu. In 2—3 Stunden, unter zeitweiligem Um-
rilbren mit einem Glasstab, ist eine vollstindige Fallung erfolgt, die man in
einen gewogenen GoocH-Tiegel abfiltriert, mit 96 %igem Alkohol mehrere Male
auswischt, bei 110°C trocknet und wigt.

Berechnung. Mehrgewicht des Tiegels X 0,016557 = Na x 0,042084 =
NaCl in der angewandten Wassermenge.

b) Colorimetrisches Verfahren. UrBACH ? benutzt die colorimetrische Be-
stimmungsmethode von ALTEN und WEILAND 3, die auf der Reaktion des Uranyl-
ions mit Ferrocyanid beruht, zu einer stufenphotometrischen Bestimmung.

¢) Bestimmung dureh Berechnung. Subtrahiert man den fiir Kalium ermittelten Wert
in Millival/Liter (s. S.118) von den fiir Alkalien (Na -+ K) ebenfalls in Millival/Liter (s.S.117),
so erhalt man den Gehalt an Natrium in Millival/Liter.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen pro Liter angegeben.

Beispiel: Natrium (Na): 15 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Na-Ion 23 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Na° = mg/Liter Nay0 - 0,742
mg/Liter NaQ, = mg/Liter Na" - 1,348.

49, Caleium.

Calcium ist der haufigste Bestandteil des natiirlichen Wassers. Nach SANDER 4
ist die Bestimmung des Calciumgehaltes eines Wassers von Bedeutung fiir seine
Verwendung zu landwirtschaftlicher Nutzung sowie fiir die Beurteilung der
Abfliisse aus Lederfabriken, aus Fabriken zur Herstellung von Soda nach
dem Ammoniak-Sodaverfahren, zur Herstellung von Calciumchlorat nach Liksre,
zur Ammoniakgewinnung aus Gaswissern und Kokereien. Die Bestimmung des
Calciumgehaltes ist ferner bei den Abwissern erforderlich, die wie die Zucker-
fabrikabwiisser mit Kalk behandelt werden, oder bei denen, die mit Chlorkalk
versetzt werden.

Qualitativer Nachweis.

Ungefahr 50 com Wasser werden mit Salzsdure schwach angesiuert, mit
Ammoniak schwach alkalisiert und 4 %ige Ammoniumoxalatlosung hinzugefiigt.
Es fallt hierauf Calciumoxalat in Form weifen Niederschlages aus, welcher
in Salzsiure, jedoch nicht in Essigsaure loslich ist. Dagegen bleibt das
Magnesium-Ammoniumoxalat in Lésung.

1 Vgl. SeLrrraeERBER u. NoLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDEN: Hand-
buch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 15, S. 483. Berlin: Urban & Schwar-
zenberg 1931.

2 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim u. Co. 1937.

3 ALTEN u. WEmAND: Ein Beitrag zur kolorimetrischen Bestimmung des Natriums.
Zeitechr. Pflanzenernahr., Diingung u. Bodenkunde, Abt. A 1933, 31, 252.

4 SaNDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 86.
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Quantitative Bestimmung.

Vorbehandlung. Die meisten Wisser, auch Oberflachenwisser, bediirfen
in der Regel keiner Vorbehandlung.

Enthilt das Wasser Eisen, so werden 100—200 ccm mit Salzsdure angesauert,
mit Brom versetzt, auf ein kleines Volumen durch Sieden eingeengt und nach
Zugabe von etwas Ammoniumchlorid durch Ammoniak gefallt und filtriert.
Andere Schwermetalle fillt man mit Schwefelwasserstoff in saurer Losung oder
durch Schwefelammonium in ammoniumsalzhaltiger Losung. Die organischen
Stoffe werden nach den Einheitsverfahren gleichzeitig mit der Beseitigung
des Eisens ohne Zusatz von Brom durch Zugabe von 3 ccm 10%iger Ammonium-
persulfatlésung und 10 Minuten langes Kochen zerstort.

SANDER ! dampft bei stidrker verunreinigten Abwissern im unfiltrierten
Zustand auf dem Wasserbad unter Zusatz von 1-—2 cem Salpetersiure ein und
glitht schwach. Der Riickstand wird in heiflem salpetersdurehaltigem Wasser
gelost und weiterverarbeitet.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung.

O. MAYER bestimmt, wie frither iiblich, den Calciumgehalt in einer eingedampften
Probe nach Abscheidung der Kieselsiure, des Eisens und des Aluminiums.

Bei direkter Bestimmung nimmt man je nach dem Calciumgehalt 200—500 ccm
der wenn notig vorbereiteten Probe, siuert mit Essigsiure schwach an, gibt
etwas Ammoniumchlorid hinzu, erhitzt zum Sieden und gibt tropfenweise
10—15 ccm 4%ige Ammoniumoxalatlésung unter Umriihren zu, wobei das
Calciumoxalat ausfillt. Man 1iBt die Fliissigkeit noch etwa 15 Minuten iiber
kleingestellter Flamme stehen und dann vollstindig erkalten. Darauf wird
der Niederschlag abfiltriert. Man gibt zuniachst die iber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit durchs Filter, dekantiert dann den Niederschlag mit
heiBem, ammoniumoxalathaltigem Wasser dreimal und bringt ihn schlieBlich
auf das Filter 2. Man wischt das Filter mit heiBem Wasser 3 aus, bis
einige Tropfen des Filtrates zu etwas Calciumchloridlésung gegeben keinen
Niederschlag mehr erzeugen. Dann gibt man etwas einer Mischung gleicher
Raumteile Methyl- und Athylalkohol hinzu, verascht den Niederschlag samt
Filter in einem Platin- oder Quarztiegel und glitht auf dem Geblise. Dann laBt
man den Tiegel im Esxsiccator erkalten und wigt. Nach nochmaligem Glithen
wiederholt man die Wigung in rascher Ausfilhrung bis zur Gewichtskonstanz.

In stark salzhaltigem Wasser und bei geringem Calciumgehalt sowie bei
groBem Magnesiumgehalt ist der Niederschlag auf dem Filter wieder in Salz-
sdure zu losen, auf 200 ccm zu verdiinnen, gegen Methylorange zu neutralisieren
und nochmals zu fallen, wenn der Magnesiumgehalt 375 mg/Liter Mg iibersteigt 4.

Das durch die Wigung ermittelte CaO wird auf 1 Liter Wasser berechnet.
Umrechnungen in Ca’* usw. siehe unter Angabe der Ergebnisse.

b) MaBanalytische Bestimmung.
Man kann wie bei der gewichtsanalytischen Bestimmung verfahren. Der
ausgewaschene Niederschlag wird nach LEick$ in das Glas, in dem die Fillung

1 Siehe FuBnote 4, S.119.

2 Zum Beispiel von Schleicher & Schiill, Blauband Nr. 589 oder gleichwertige.

3 Man vermeide ein zu langes Auswaschen, da Calciumoxalat in heiBem Wasser immerhin
merklich l6slich ist (14 mg/Liter in Wasser von 95°).

4 Vgl. Canon: Uber die Bestimmung von Calcium und Magnesium in Gegenwart
verschiedener Salze. Bull. Soc. Chim. France (4), 29, 152. Chem. Zentralbl. 1921, II, 919. —
Sowie NoLL: Trennung kleiner Mengen Calcium von gréBeren Mengen Magnesium im
Wasser. Chem.-Ztg. 1925, 49, 1071.

5 LEICK: Zur Bestimmung der Hérte im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 87, 81.




Calcium — Bestimmung durch Berechnung. 121

stattfand, geprefit unter DurchstoBung des Filters, in verdiinnter Schwefel-
sdure auf ungefahr 70° erwirmt und mit 1/, oder !/, N.-Kaliumpermanganat-
losung titriert oder man verfihrt wie folgt L.

In einem 300-ccm-ErRLENMEYER-Kolben erhitzt man 100 cem des eventuell
vorbehandelten Wassers nach Neutralisation gegen Methylorange bis etwa 60°
und gibt 2 ccm 20 %ige Kaliumoxalatlésung hinzu, bei sehr kalkhaltigen Wassern
entsprechend mehr. Um den Niederschlag grobkérnig zu machen, erhitzt man
zum Sieden und kocht einige Minuten. Sobald sich der Niederschlag gut ab-
gesetzt hat, wird abfiltriert. Der Kolben wird nun gut ausgespiilt, wobei es
nicht notig ist, den Niederschlag quantitativ aufs Filter zu bringen. Der Nieder-
schlag wird mit heiem Wasser so-lange ausgewaschen, bis das Waschwasser
keine Chloridreaktion mehr zeigt (vgl. S. 89). Das Filter wird in das Gefa8, in
dem die Fallung erfolgte, gebracht, 100 ccm heiles Wasser und 10 ccm Schwefel-
siure (1-3) zugegeben und das Calciumoxalat mit '/, N.-Kaliumper-
manganatlosung titriert.

Bei der Titration lait man zunédchst nur 1 cem zuflieBen und wartet einige Sekunden,
bis die Farbung wieder verschwunden ist. Die so eingeleitete Reaktion geht im weiteren
Verlauf der Titration momentan vor sich. Bis gegen Ende der Titration kann man die Losung
in einem Strahl zugeben. Zum SchluB gibt man tropfenweise zu, um ein Ubertitrieren zu
vermeiden. Das Filter darf, wie in einem blinden Versuch festzustellen ist, keinen Kalium-
permanganatverbrauch verursachen.

Verbrauchte Kubikzentimeter =mg Ca; x 1,4 =mg CaO in der angewen-
deten Wassermenge.

ScHMIDT 2 weist darauf hin, daf3 die Fallung mit Kaliumoxalat etwas zu niedrige Werte
liefert. Nach voN Luck und MEYER ! " sind die Fehler aber so gering, daB sie fiir die Praxis
vernachlissigt werden koénnen.

Kurser3 gibt bei der Titration mit Kaliumpermanganat als Indicator einige Tropfen
Ferro-Phenanthrolin zu (0,5 g o-Phenanthrolin [sublimiert] werden in 10 cecm 0,1 N.-Ferro-
Ammoniumsulfatlésung gelést und auf 500 cem mit Wasser aufgefiillt). Der Umschlag ist
dann sehr scharf von rot in blau.

URrBACH?® hat eine stufenphotometrische Methode zur Bestimmung des Calciums aus-
gearbeitet.

¢) Bestimmung durch Berechnung.

Kalkharte (CaH.) == Gesamthirte (GH.) minus Magnesiahiarte (MgH.) vgl.
S.124. Kalkharte x 7,15 = Ca mg/Liter.

Die Berechnung wird ungenau, wenn die Magnesiahérte groBer als die Kalkharte ist 5.
Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete Zahlen
angegeben.
Beispiel: Calcium (Ca): 45,2 mg/Liter.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter Ca™ (Calciumion) = mg/Liter CaO - 0,715
mg/Liter CaO Calciumoxyd-Kalk) = mg/Liter Ca’ - 1,399

Kalkharte (CaH) in d. H.0 _ meLiter Ca0

0 oder
mg/Liter Ca™
7.15

= mg/Liter Ca™ - 0,14

1 ) ,,Untersuchungsmethoden der FluBwasseruntersuchungsimter*‘, zusammengestellt
von PriTz, Hildesheim, NoLte, Magdeburg u. a. Nicht erhaltlich im Buchhandel, sondern
von den FluBwasseruntersuchungsimtern. — b) vox Luck u. MEYER: Eine Schnellmethode
zur Bestimmung der Gesamthirte durch getrennte Bestimmung von Kalk und Magnesia-
hirte. Zeitschr. angew. Chem. 1928, 41, 1282.

2 Scumipr: Uber die Trennung und die titrimetrische Bestimmung von Kalk und
Magnesia. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1927, 3, 21.

3 K0ISEL: Neue Methoden der Wasseranalyse, 2. Mitt. Helv. chim. Acta 1935, 18, 341.

4 UrBACH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse, S. 120. Wien: Emil Haim 1937.

5 Bei natiirlichen Wissern selten, wohl aber in solchen, die durch Kaliendlaugen beein-
flut werden.
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mg/Liter CaO _
28 -

5‘11_‘;?%% — mg/Liter Ca™ - 0,05.

Millival/Liter Ca~ = mg/Liter CaO - 0,0357 oder

50. Magnesium.

Magnesiumsalze sind ein sténdiger Bestandteil der natiirlichen Wisser,
wenn auch im allgemeinen der Gehalt an Calciumverbindungen iiberwiegt.

Enthialt ein Vorfluter viel Magnesium und gréBere Mengen Chlorid und
Sulfat, so kann nach SANDER! eine Beeinflussung aus chemischen Fabriken
der Kaliindustrie oder aus Salinen vorliegen.

Qualitativer Nachweis.

Magnesiumionen geben mit Titangelb (Methylbenzothiazol 2) je nach Menge
eine rote bis rotbraune Farbung. Ferroeisen, Mangan, Aluminium, Zink und
Kupfer stéren die Reaktion durch Aufhellung der Farbung. -

Zum Nachweis versetzt man nach den Einheitsverfahren 10 ccm
Wasser im Reagensglas mit 0,2 cem einer 0,1%igen wiBrigen Titangelblésung
und 1 Tropfen 10%iger Natronlauge. 0,5 mg/Liter Magnesium, entsprechend
0,12° d.MgH. (vgl. S.124), sind neben reichlich Calcium noch nachweisbar.

Quantitative Bestimmung.
a) Im Filtrat der Calciumbestimmung.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung., Das Filtrat mit dem Waschwasser von
der Calciumabscheidung (S. 120) versetzt man mit einigen Kubikzentimetern
10%iger Ammoniumchloridlésung, mit einem UberschuB von 10%iger Natrium-
phosphatlosung, fiigt einige Tropfen 1%ige Phenolphthaleinlésung hinzu,
erhitzt zum Sieden, versetzt die heifle Losung tropfenweise unter bestindigem
Umriihren bis zur bleibenden Rotfirbung und dann mit */, ihres Volumens mit
10%iger Ammoniaklésung. Man filtriert nun nach 2—3stiindigem Stehen (am
besten durch einen Platin-GoocH-Tiegel), wischt mit 2/,%igem Ammoniak,
gibt dann etwas einer Mischung Methylalkohol:Athylather hinzu, trocknet und
glibt auf dem Geblase oder in einem elektrischen Ofen, bis der Niederschlag rein
weil} ist.

mg Mg,P,0, - 0,3621 = mg MgO.

) MaBanalytische Bestimmung. Man verfihrt wie bei der gewichtsanalyti-
schen Bestimmung. Der ausgewaschene Niederschlag wird nach Lrick 3 mit
dem Filtrat in das Glas, in dem die Fillung stattfand, gespiilt und in einer ab-
gemessenen Menge /) N.-Schwefelsiiure gelost. Der UberschuB an Schwefel-
sdure wird mit Kalilauge zuriicktitriert, deren Faktor durch einen blinden Versuch
bestimmt wurde. Die Genauigkeit betragt + 0,1 bis 4 0,5 mg. Von den Flu8-
wasseruntersuchungsimtern wird das von voN Luck und MEYER 4 etwas ab-
gednderte Verfahren von BERG angewendet 5.

1 SanpERr: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 88.
193(2) I%g(x).mon: Chem. Weekblaad 1927, 24, 254 oder Mikrochemie ,,Emich-Festschrift*
3 LEI(;K: Zur Bestimmung der Harte im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 87, 81.
4 Vox Luck u. MEYER: Eine Schnellmethode zur Bestimmung der Gesamtharte durch
gl;t8r2ennte Bestimmung von Kalk- und Magnesiaharte. Zeitschr. angew. Chem. 1928, 41,
5 Vgl. auch die Bestimmung nach NEHRING: Zeitschr. Pflanzenernahr., Dingung u.
Bodenkunde Abt. A 1931, 21—22, 300. — Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 11/2,
S.1233. Berlin: Julius Springer 1935.
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Zu 100 ccm Filtrat der Calciumféllung gibt man nach dem Erkalten 10 ccm
einer 25%iger Losung von Ammoniumchlorid in 25%igem Ammoniak, sowie
2—4 ccm einer 2%iger Losung von Ortho-Oxychinolin in 25%igem Alkohol,
indem man letztere Losung vorsichtig iiber die Fliissigkeit schichtet. Nach
5 Minuten, bei sehr kleinen Mengen Niederschlag 30 Minuten, erhitzt man zum
Sieden. Beim Verschwinden der gelben Farbe gibt man sofort wieder etwas
Oxychinolinlosung zu. Nach kurzem Aufkochen liBt man erkalten und filtriert
nach einer Stunde. Das Becherglas spiilt man mit 2!/,%igem Ammoniak
gut aus.. Nach dreimaligem Auswaschen mit 2!/,%igem Ammoniak wird der
Niederschlag auf dem Filter mit 10 %iger Salzsiure gel6st und auch das Becher-
glas gut ausgespiilt. Die Salzsidurelésung wird in einen ERLENMEYER-Kolben
mit eingeschliffencm Stopfen mit einigen Tropfen 1%iger Indigocarmin-
l6sung versetzt, und zwar bei kleineren Mengen Magnesium mit einem, bei
groBeren mit 2—3 Tropfen und ist fiir die mittels einer blinden Probe fest-
gestellte entsprechende Korrektur zu verwenden. Die blaue Fliissigkeit wird
mit 1/, N.-Bromat-Bromidlésung bis gelb iibertitriert und unter Zugabe von
Kaliumjodid und Starke mit 1/,0, N.-Thiosulfatlosung zuriicktitriert (Kolben
moglichst verschlossen halten). x cem Bromat-Bromidlésung X 2,8.= Magnesia-
hirte in d° (Herstellung der Bromat-Bromidlésung S. 200, FuBnote.)

b) Direkt im zu untersuchenden Wasser.

. a) MaBanalytische Bestimmung. Nach FroBoESE ! gibt man bis zur deutlichen
sauren Reaktion gegen Methylorange zu 200 ccm Wasser 1/;, N.-Salzsiure. Nach
dem Erhitzen zum Sieden fiigt man tropfenweise 5 ccm 10%ige Kaliumoxalat-
l6sung hinzu. Nach dem Abkiihlen wird gegen Phenolphthalein neutralisiert.
Nach Beseitigung der Rosafirbung durch einen Tropfen 1/, N.-Salzsiure wird
sofort mit !/,, N.-Kaliumpalmitatlésung (R. Nr.47) bis zur carminroten Fér-
bung titriert. Die Farbung mufl nach Zusatz von 3 Tropfen !/,, N.-Salzséure
wieder verschwinden. Vom Verbrauch zieht man 0,3 ccm .ab.

Verbrauchte Kubikzentimeter !/;, N.-Kaliumpalmitatlosung x 1,22 =mg Mg
oder x 2,02 = mgMgO in der angewendeten Wassermenge. Durch entsprechende
Multiplikation erhélt man mg/Liter. Weitere Berechnung vgl. S.124.

Es ist zu beachten, dall bei der Magnesiumtitration nach BLacHER die Rot-
farbung nicht so intensiv wie bei der Bestimmung der Gesamthirte (vgl. S. 129)
ist. Der Ungeiibte macht am besten einen blinden Versuch mit einer Magnesium-
lésung von bestimmtem Gehalt (R. Nr.60).

) Colorimetrische Bestimmung. Vorbehandlung. 2wertiges Eisen wird
durch Beliftung unschidlich gemacht. Mangan? muB durch Zusatz eines
Tropfens Permanganatlosung und Schiitteln mit Aktivkohle (Hydraffin) mit
anschlieBender Filterung entfernt werden. Harte Wasser sind vorher etwa auf
5% zu verdiinnen. Aluminium ist bei einem Gehalt von iber 0,2 mg/Liter mit
Hilfe von Eisenchlorid und Kaliumbicarbonat auszuscheiden. Beim Vorhanden-
sein von Zink und Kupfer ist das Verfahren nicht anwendbar.

Ausfithrung: Der giinstigste MeBbereich liegt bei 0,24—2,4 mg/Liter Mg.
Das Untersuchungswasser ist mit so viel destilliertem Wasser zu mischen, daf3
die Verdiinnung die Gesamthérte von etwa 2° aufweist. Bei einem sehr geringen
Anteil des Magnesiums an der Gesamthirte mul weniger verdinnt werden.
Bicarbonat ist dann durch Zusatz von 1/, N.-Salzsiure und Durchblasen von
Luft unschédlich zu machen.

1 FROBOESE: Schnelle Bestimmung des Magnesiums durch Titration bei Gegenwart
von Calcium. Zeitschr. angew. Chem. 1914, 89, 370.

2 Mangan darf im verdiinnten Untersuchungswasser héchstens in einer Menge von
0,1 mg/Liter vorhanden sein.
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Dem zu verdiinnenden Untersuchungswasser und der Vergleichslosung ist
nach ScaMIDT und GAD? so viel 1%ige Calciumchloridlésung zuzugeben, daB3 die
Kalkhirte nach dem Auffiillen auf 50 ccm 10° betragt.

1 ccm der 1%igen Calciumchloridlésung enthdlt 10 mg CaCl, = 5 mg CaO.
50 ccm haben somit 10 Hartegrade.

Hat man z. B. ein Wasser mit 10 Hirtegraden, so nimmt man 10 ccm und
gibt 0,8 ccm 1 %ige Kaliumchloridlésung hinzu. Nach Auffiillen mit destilliertem
Wasser auf etwa 48cem gibt man 1cem einer 0,1%igen wiBrigen Losung
von Titangelb und 1cecm einer 3%igen Natronlauge zu und mischt. Nach
2—3 Minuten kann mit gleichartig vorbehandelten Vergleichslosungen colori-
metriert werden. Die Herstellung der Vergleichslosung erfolgt mit Hilfe der
Magnesiumstandardlésung (R. Nr. 60). 1 ccm dieser Losung mit 1 ecm Calcium-
chloridlésung auf 50 verdiinnt, zeigt einen Magnesiumgehalt von 1,2 mg Mg
oder 2,0 mg/Liter MgO an. Stimmt die Firbung mit dem oben angegebenen
verdiinnten Untersuchungswasser {iberein, so betragt der Magnesiumgehalt
infolge der 5fachen Verdinnung 6 mg Mg oder 10 mg/Liter MgO. Bei einiger
Ubung gelingt es mit 3—4 Vergleichslésungen, den Magnesiumgehalt des ver-
diinnten Wassers mit einer Genauigkeit von 0,12 mg/Liter Mg zu bestimmen.

URrBACH? hat eine stufenphotometrische Methode zur Bestimmung des Magnesiums
ausgearbeitet.

¢) Durch Berechnung.

Magnesiahirte (MgH.) = Gesamthiarte (GH.) minus Kalkhérte (CaH.)
vgl. S. 121, Magnesiahirte x 4,31 = Mg in mg/Liter.

Die so erhaltenen Magnesiumwerte sind ungenau, da der unvermeidliche
Analysenfehler bei der Calciumbestimmung voll auf das meist in geringerer
Menge im Wasser vorhandene Magnesium entfillt, so daf3 der prozentuale
Fehler fir den Magnesiumwert sehr grof§ sein kann.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerun-
dete Zahlen angegeben.

Beispiel: Magnesium (Mg): 14,3 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:.

mg/Liter Mg™ (Magnesiumion) = mg/Liter MgO - 0,603
mg/Liter MgO (Magnesiumoxyd-Magnesia) = mg/Liter Mg - 1,658

LiterMgO-1,4
Magnesiahirte(MgH.)ind.H.0= me/LiterMg0-1,4 mg/Liter MgO - 0,14 oder

10
Liter MeO mg/Liter Mg~ - 0,2321
mg/Liter
Millival/Liter Mg™ = g/ 20-T6f—g-7~ = mg/Liter MgO - 0,0496 oder
mg/Liter Mg™ . .
— 1216 = mg/Liter Mg~ -0,0822.

Bestimmung des Magnesinmehlorids und des Calciumehlorids.

Durch die Abwiasser der Kaliindustrie werden den als Vorfluter in Frage
kommenden FluBlaufen (hauptsichlich betroffen ist das Elbe- und Wesergebiet in
Deutschland) groe Mengen von Natriumchlorid und Magnesiumchlorid zugefiihrt.
Letzteres kann infolge seines intensiv bitteren Geschmackes das FluBwasser
z. B. zu Trinkwasserzwecken unbrauchbar (iiber 168 mg/Liter MgCl,) machen 3.

1 ScrMIpT u. GaD: Uber ein kolorimetrisches Verfahren zur Bestimmung des Magne-
siums im Wasser. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 13, 326.

2 UrsacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.

3 a) Vgl. STooFF: Beitrage zur Beurteilung der Frage iiber die Verwendung von Kaliend-
laugen und kochsalzhaltigem Trinkwasser zur Kaffee- und Teebereitung. Kleine Mitt.
Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1917, 22, 194. — b) Uber den Geschmack von
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Das Magnesiumchlorid (bzw. MgCl, + CaCly) kann aus der Chloridhirte (vgl.
Fufinote 3, S.130 u. Tabelle 15, S. 189) ungefahr berechnet werden!. Auflerdem
hat man versucht, die Loslichkeit des Magnesiumchlorids in Alkohol (sowie Alko-
hol und Ather) auszunutzen und hiermit den Abdampfriickstand auszuziehen.

Beim Eindampfen eines Wassers entstehen neue Salzkombinationen. Es
scheiden sich der Reihenfolge nach aus: Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat,
Natriumchlorid, Magnesiumchlorid, evtl. Magnesiumnitrat. Reichen Carbona-
tionen und Sulfationen nicht zur vélligen Fiillung des Calciumions aus, dann
wird der Eindampfriickstand iiberdies noch Calciumchlorid und Calciumnitrat
enthalten. Wenn ein Wasser iiberschiissiges Sulfation (z..B. Natriumsulfat)
enthalt, so wird zugefiihrtes Magnesiumchlorid beim Eindampfen in alkohol-
unldsliches Sulfat verwandelt. Wird einem Wasser Calciumchlorid aus Ammoniak-
sodafabrikabwassern zugefithrt, so wird ein Teil oder die ganze Menge desselben
als alkohollésliches Magnesiumchlorid gefunden.

Z1nk und HoLLANDT 2 geben ein rechnerisches Verfahren an, um unter Beriicksichtigung
der Ausscheidung der Salze beim Eindampfen den Magnesiumchioridgehalt zu ermitteln.

«) Verfahren nach Precur3. Je nach dem Gesamtgehalt an Magnesium
werden 500 oder weniger ccm Wasser (entsprechend etwa 120 oder mehr
mg/Liter Mg) in einer Porzellanschale bis zur Trockne eingedampft. Nach
1/.stiindigem Trocknen im Trockenschrank bei 110°C und Erkalten im Exsiccator
wird der Riickstand in 20 ccm 99%igem Alkohol aufgenommen und mit
Porzellanpistill zerrieben. Nach dem Absetzen und etwa 15 Minuten langem
Stehen wird die iiberstehende Fliissigkeit durch ein doppeltes, mit Alkohol
angefeuchtetes Filter abgegossen und dies sechsmal wiederholt. Zuletzt wird
der Riickstand auf das Filter gespiilt und ausgewaschen, so daB im ganzen
hochstens etwa 200 ccm Alkohol zur Anwendung kommen. Das Filtrat wird
in einem Becherglas verdampft, mit Wasser aufgenommen und Calcium sowie
Magnesium gewichtsanalytisch bestimmdt.

mg CaO - 1,9793 = CaCl,; mg Mg,P,0, - 0,855 = MgCl,.

Man kann den Gehalt an Calcium und Magnesium auch maBanalytisch (vgl. S. 120
u. S.122) bestimmen 4. Man nimmt dann bei Magnesiumchloridhirten iiber 2° 50 ccm,
bei 1—2° 100 cem und bei Hirten unter 1° 200 ccm FluBwasser. Den Abdampfriickstand
verreibt man sicbenmal mit je 10 cem 99%igem Alkohol. Der alkoholische Auszug wird

eingedampft und der Riickstand in etwa 50 ccm destilliertem Wasser fiir die maBana-
lytischen Bestimmungen gelost.

8) Nach BossHARDT und BurAZow 5. Die Bestimmung erfolgt genau so wie beim Ver-
fahren PRrECHT, nur wird statt Alkohol ein Gemisch von gleichen Volumenteilen Ather
und absolutem Alkohol (99—100%) zur Extraktion genommen. Die Lésungen werden
filtriert. Der Riickstand enthilt alles Natriumchlorid, das durch Titration mit Silber-
nitratlésung bestimmt werden kann. Die Alkohol-Atherlésung wird mit destilliertem Wasser
zu einem bestimmten Volumen verdiinnt. In einem bestimmten Teil wird der Chlorid- und
der Calciumgehalt bestimmt. Der Magnesiumgehalt wird aus diesen beiden berechnet.
mg CaO - 1,979 = mg CaCl,; mg CaCly- 0,639 = mg Cl’; mg Cl - 1,343 = mg MgCl,.
Salzen und anderen Stoffen im Trinkwasser. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden-
u. Lufthygiene 1919, 25, 274. — ¢) LUNING u. BENEROTH: Das Verhiltnis von Magnesium
zu Caleium in Harn und Jauche, sowie in Abwissern und Grundwéssern. Zeitschr. angew.
Chem. 1925, 38, 112.

1 GriNHUT: Trink- und Tafelwasser. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1920.

2 ZiNK u. HOLLANDT: Beitrige zur Wasseranalyse — Bestimmung des Magnesium-
chlorids. Z. angew. Chem. 1924, 37, 674. . .

3 HorN: Die Bestimmung des Calciumchlorids und Magnesiumchlorids nach der PRECHT-
schen Methode. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1924/25, 1, 39.

4 Untersuchungsmethoden der FluBwasseruntersuchungsimter, zusammengestellt von
Prijtz, Hildesheim, NoLTE, Magdeburg, u. a. Nicht erhiltlich im Buchhandel, sondern von
den FluBwasseruntersuchungsimtern.

5 BOSSHARD u. BURAZOW: Zur Bestimmung des Chlormagnesiums im Wasser. Z. angew.
Chem. 1913, 26, 70.



126 W. Orszewskr: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

Nach BeorURTs! ist das Verfahren durchaus brauchbar zur Bestimmung der Chlorid-
harte (FuBnote 3, S.130). Nitrat stort nicht, wohl aber Ammoniumsalze.

b1. Hirte.

Calcium- und Magnesiumverbindungen verleihen dem Wasser eine Eigenschaft,
die man als Harte bezeichnet. Hartes Wasser hinterliaBt beim Verdampfen einen
groBen Riickstand. Beim Waschen mit hartem Wasser benstigt man mehr Seife,
um Schaum zu erzeugen. Hiilsenfriichte kochen nur schwer weich. In vielfacher
technischer Hinsicht ist die Hiirte von sehr grofer Bedeutung. In den einzelnen
Lindern sind die Ubereinkommen verschieden fiir den MafBstab, den man der
Hirte als Hirtegrad zugrunde gelegt hat. Wihrend man in Frankreich, Amerika
(USA.) und England Calciumcarbonat genommen hat, — und zwar in Frankreich
10 mg CaCO, im Liter, in Amerika 1 mg CaCO; im Liter und in England 1 grain
= 0,0648 ¢ in 1 gallon = 4,543 Liter — oder umgerechnet 10 mg CaCO; in

0,7 Liter, — nimmt man in Deutschland Calciumoxyd, und zwar 10 mg CaO
im Liter. Die gegenseitigen Beziehungen werden aus folgender Ubersicht klar:
1 deutscher Hartegrad . . . . . . . . 10 mg CaO in 1 Liter Wasser
1 franzosischer Hartegrad . . . . . . 10 mg CaCO; in 1 Liter Wasser
1 amerikanischer Hirtegrad (USA.) . . 1 mg CaCO, in 1 Liter Wasser
1 englischer Hartegrad . . . . . . . . 10 mg CaCQ, in 0,7 Liter Wasser.

1 deutscher Hirtegrad 1,25 englische Hartegrade
1,79 franzosische Hartegrade
1,00 englische Hartegrade
1,43 franzésische Hértegrade
14,3 p.p.m.% CaCOg amerikanische Hirtegrade
0,66 deutsche Hirtegrade = 0,7 englische Hirtegrade
= 1,00 franzosische Hartegrade

0,056 deutsche Hirtegrade = 1 p.p.m.2 CaCO, (USA.).
Das an Kohlensiure als Mono- oder Bicarbonat gebundene Calcium, Magne-
sium, Strontium und Barium nennt man die Carbonathirte (KH.), dag anMineral-
séure gebundene (d. h. Chlorid, Sulfat, Nitrat,

0,8 deutsche Hirtegrade

e

Gesﬁlggme- Bonennung Phosphat und Silicat dieser Erdalkalien) jetzt all-
(deutsche Grade) gemein die Nichtcarbonathirte (NKH.). Durch die
dos Wassers Bestimmung der Erdalkalien kommt die Gesamthirte
des Wassers zum Ausdruck. Es sind dabei die er-
0—4 sehr weich  mittelten Gewichtsteile von Magnesia (MgO) in die
4—8 weich aquivalente Menge von Kalk (CaO) durch Multipli-
182:3 'zl?‘“‘]"ilhl‘:“ kation mit 1,4 umzurechnen, zu denen des Kalkes
iemlich hart . ) R

18—30 hart zu addieren und dann durch 10 zu dividieren.

itber 30 sehr hart Einen ungefahren Anhaltspunkt iiber die Hirte-

stufen der Wasser gibt nebenstehende Einteilung.

Im allgemeinen iiberwiegen im Wasser die Calciumsalze bei weitem die
Magnesiumsalze. Uber die Beurteilung in technischer und gesundheitlicher Be-
ziehung vgl. den Abschnitt Beurteilung S. 312.

Meist werden nur die Carbonathirte und die Gesamtharte durch Unter-
suchung bestimmt. Die Nichtcarbonathirte ergibt sich dann aus der Differenz.
AuBer in Hartegraden kann man die Hirte eines Wassers in Grammaquivalenten
= Millival/Liter ausdriicken.

1 Millival multipliziert mit 2,8 (1/,, Aquivalentgewicht von CaO) = gesuchter Stoff
in deutschen Héartegraden (d. H.9) oder deren Gleichwertigkeiten?.

1 BEOKURTS: Beitrag zur Bestimmung der Chloridharte in den Wassern. Z. angew.
Chem. 1922, 85, 434.

2 parts pro million = mg/Liter.
199; Braocagr: Das Wasser in der Dampf- und Wirmetechnik. Leipzig: Otto Spamer
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1 Millival multipliziert mit 5,0 (*/;, Aquivalentgewicht von CaCO;) = gesuchter Stoff
in franzosischen Hartegraden oder deren Gleichwertigkeiten.

1 Millival multipliziert mit 3,5 = gesuchter Stoff in englischen Hirtegraden oder deren
Gleichwertigkeiten.

Qualitativer Nachweis.

Zum Nachweis der Harte schiittelt man das Wasser im Reagensglas mit
einigen Tropfen alkoholischer Seifenldsung, wobei es sich unter Ausscheidung
fettsauren Calciums oder Magnesiums triibt und bei geniigendem Zusatz von
Seife eine langere Zeit bestandigen Schaum bildet.

Tritt beim Ammoniaknachweis beim Zusatz von NEssLERschem Reagens ohne Zufiigung
von Seignettesalzlosung in dem zu untersuchenden Wasser sogleich oder innerhalb 1—2 Mi-
nuten eine weiBliche Tribung oder Flockenbildung ein, so sind in der Regel nach Krur!
mehr als 18 Hartegrade vorhanden. Bei einiger Ubung kann man aus dem Grad der Tritbung
oder Flockenbildung sich ein gewisses Urteil iiber hohere vorkommende Hirtegrade bilden.

Quantitative Bestimmung der Carbonathiirte (KH.).

(Vgl. auch Bestimmung des Saureverbrauches S.46 und der gebundenen
Kohlensdure, S. 49.) )

Vorbehandlung. Stérend wirken stirkere Farbe, geloste Eisen- und Manganver-
bindungen, sowie Alkalitit gegen Phenolphthalein. Der EinfluB der Farbe ist durch Ver-
diinnen mit destilliertem Wasser zu vermindern oder, wenn moglich, durch Behandlung
mit gepulverter Tierkohle zu beseitigen. Gel6ste Eisen- und Manganverbindungen sind bei
der Berechnung zu beriicksichtigen. Gegen Phenolphthalein alkalisch reagierende Wasser
sind (im Gegensatz zur Gesamtalkalitit vgl. S.47) durch Zusatz von 1/,, N.-Salzsiure
zu neutralisieren.

Ausfiithrung. Nachden Einheitsverfahren werden 100 ccm der nétigen-
falls vorbereiteten Probe unter Zusatz von 0,1 ccm (2—3 Tropfen) 0,1%iger
Methylorangelésung mit /,, N.-Salzsaure titriert, bis die gelbe Farbe der Fliissig-
keit in bréunlich-gelb iibergegangen ist.

Bei Anwendung von 100 ccm Wasser entspricht 1 cem !/, N.-Salzséure
28 mg/Liter CaO oder 2,8° d KH.

Von dem Ergebnis sind fur je 1 mg/Liter an gelosten Eisen- und Mangan-
verbindungen 0,1° abzuziehen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Grad (deutsche Harte)
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Carbonathirte: 9,8° KH.

Die Genauigkeit betrigt bei Anwendung von 100 ccm Wasser 0,3°d.

0. MAYER 2 bringt den Abdampfriickstand mit der Carbonathirte in Be-
ziehung und nennt diesen Wert Carbonatzahl. Sie gibt an, wieviel Teile kohlen-
saure Erdalkalien als Calciumoxyd ausgedriickt auf 100 Teile Abdampfriickstand
kommen. Die Zahlen sind dezimalfrei aufzurunden (vgl. S. 313).

Beispiel: Abdampfriickstand 283 mg

Carbonathirte 15,10d

15,1 -10-100 _
Carbonatzahl = g = 53.

Quantitative Bestimmung der Gesamthirte (GH.).

TEBENICHIN 3 hat die Brauchbarkeit der drei unten angegebenen Methoden
gepriift. Bei der Titration mit Seifenlosung hat sich gezeigt, dafl zur Bildung

1 K1uT: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. S.118. Berlin: Julius Springer

1938.

2 Q. Maver: Die Carbonatzahl im Rahmen der Wasseranalyse. Z. 1931, 62, 271.

3 TEBENICHIN: Methoden zur Héartebestimmung im Wasser. Journ. chem. Ind. (russ.)
bespr. in C. 1930, 101, I, 874.
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eines bestéandigen Schaumes eine erhebliche Erniedrigung der Oberflachen-
spannung erforderlich ist. Im Vergleich zu anderen Methoden ergibt die Be-
stimmung bei mittelharten und harten Wassern zu niedrige Werte und héingt vom
Grad der Verdiinnung ab, da die unmittelbar titrierte Losung nicht mehr als
5—79 haben soll. Bei weicheren Wissern, 3—5° und darunter, sind die Fehler
nur unbedeutend, so da die Methode bei der technischen Kontrolle der Wasser-
reinigung gut angewandt werden kann. Die Methode WARTHA-PFEIFFER liefert
gute Resultate bei harten und mittelharten Wissern, jedoch zu niedrige Werte
bei weichen Wissern (unter 3°). Die Methode von BLACHER ist gut brauchbar
bei mittelharten und harten Wéssern. Bei sehr weichen Wassern sind die
Resultate zu hoch. Auch Lreick ! hat die Methoden der Hirtebestimmung
nachgeprift.

WoHLFEIL und GILGEs 2 finden bei der Seifenmethode nach CLARK bei
mittelharten Wissern einen um 0,5—1,0° zu niedrigen Wert, bei hiarteren
Wissern sogar einen um mehrere Grade zu niedrigen Wert. Sie lehnen daher
die erhaltenen Werte als Hértegrade ab und schlagen die Bezeichnung Schaum-
fahigkeitsgrade vor.

a) Seifenmethode.

Die Harte wird durch alkoholische Seifenlosung bestimmter Konzentration
als unlosliches, fettsaures Calcium oder Magnesium ausgefillt. Die Beendi-
gung der Fillung wird durch den beim Schiitteln der Fliissigkeit entstehenden
bleibenden Schaum angezeigt.

Eingebiirgert -haben sich namentlich die Bestimmungen nach CLARK 3 und
BouTroN und Bouper4. Die benétigten Seifenlésungen und die Analysenvor-
schriften sind etwas verschieden. Die Bestimmungen sind verhdltnismaBig
einfach auszufiihren.

Nach den Einheitsverfahren werden 40 ccn der Wasserprobe in einer
Schiittelflasche 8 unter jedesmaligem kriftigem Schiitteln mit Seifenlésung
(R. Nr.82) nach BoutroN und BoUDET titriert, bis ein mehrere Minuten lang
bestandiger Schaum entsteht.

Bei an Magnesium reichen Wissern bildet sich schon nach Bindung der Kalkhirte ein
fester Schaum, der aber bei weiterem Zusatz von Seifenlésung wieder verschwindet. Beim
Aufhoren des Knisterns (Zerplatzen der Blasen, GefiBl ans Ohr halten) ist der Endpunkt
des Seifenzusatzes erreicht.

Die an der Biirette ¢ abzulesenden verbrauchten Anteile Seifenlésung geben
die Gesamthérte in deutschen Graden an. (Titriert man aus einer gewéhnlichen
Biirette, so mul man die verbrauchten Kubikzentimeter minus 0,1 ccm [zur
Schaumbildung nétig] X 5,37 nehmen.) Ergibt sich hierbei ein Verbrauch an
Seifenlésung entsprechend 2° d und weniger, so ist der Versuch mit neuen 40 cem

1 LEick: Die Hértebestimmung im Wasser. Vom Wasser 1931, 5, 171. — Zeitschr.
analyt. Chem. 1932, 87, 8I.

2 WonLFELL u. GLoes: Uber die praktische Bedeutung der CLaRKschen Methoden bei
Trink- und Gebrauchswasseruntersuchungen. Arch. Hygiene 1933, 110, 125.

3 Crark: Jber. Chem. 1850, 608. — FaisT u. KNaUss: Die CLARKsche Seifenmethode.
Chem.-pharm. Zentralbl. 1852, Nr.23 (vgl. auch TIEMANN-GARTNER, I, S. 16) sowie TILL-
MANS in J. KOon16: Untersuchung von Nahrungs- und GenuBmitteln und Gebrauchsgegen-
stinden, S. 543. Berlin: Julius Springer 1918.

4 BouTroN u. Bouper: Compt. rend. Acad. Sciences Paris 1855, 40, 679. — Chem.-
pharm. Zentralbl. 1855, 343, Nr. 26. — Vgl.auch Busarp u. Baier: Hilfsbuch fiir Nahrungs-
mittelchemiker, S.465. Berlin: Julius Springer 1911.

5 60—80 ccm fassende Schiittelflasche mit Ringmarken bei 10, 20 und 40 ccm.

8 GieBbiirette oder Hahnbiirette mit Einteilung in Grade deutscher Harte (22° d auf
4,1 ccm) vgl. auch KinL: Neues Hydrotimeter mit automatischer Nullpunkt-Einstellung.
Chem. Ztg. 1939, 63, 723.
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zu wiederholen, die zuvor nach Zusatz von 0,1 cem (3 Tropfen) alkoholischer
Phenolphthaleinlosung mit !/;, N.-Natronlauge bis zur bleibenden schwachen
Rosafarbung zu versetzen sind. Ergibt sich dagegen ein Verbrauch an Seifen-
lésung entsprechend 10—12°d bzw. iiber 20 °d und mehr, so ist der Versuch
mit 20 bzw. 10 ccm der Probe, die jeweils mit destilliertern Wasser auf 40 ccm
zu verdiinnen sind, zu wiederholen und die Verdiinnung bei der Angabe des
Ergebnisses zu beriicksichtigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Grad (deutsche Harte)
abgerundete Zahlen angegeben.
Beispiel: Gesamthirte: 12,1° dGH.

Nach LEick! ist das Ende der Titration bei Anwesenheit von Magnesiumsalzen infolge
des vorher auftretenden kraftigen Schaumes schlecht zu erkennen.

b) Kaliumpalmitatmethode nach BracHER 2.

Die Hartebildner werden durch 1/;, N.-Kaliumpalmitatlésung als Calcium- und Magne-
siumpalmitat gefallt und der Endpunkt durch das Auftreten von Kalilauge infolge hydro-
lytischer Spaltung von iiberschiissig zugesetztem Kaliumpalmitat bestimmt.

K-Palmitat + H,O = KOH + Palmitinsiure.

Nach der Bestimmung der Carbonathirte nimmt man die auf Farbumschlag
titrierte Fliissigkeit und fiigt noch einige weitere Tropfen Saure hinzu. Freie
Kohlensdure wird aus der Fliissigkeit entfernt, indem man mittels eines kleinen
Geblases 10 Minuten lang Luft durch die Fliissigkeit bliast oder 5 Minuten lang
aufkocht und rasch abkiiblt.

Falls sich eine hellgelbe Farbung zuriickgebildet hat, gibt man nochmals Salzsiure bis
zum Erscheinen des Umschlages zu.

Dann gibt man nach den Einheitsverfahren 1 cem Phenolphthalein-
losung (R. Nr.74) und tropfenweise 1/;, N.-Natronlauge hinzu. Dann wird mit
1,0 N.-Kaliumpalmitatlosung (R. Nr. 47) titriert, bis eine kraftige Phenol-
phthalein-Rotfirbung bestehen bleibt. Diese Rotfarbung muB durch Zusatz
von 0,3 cem 1/, N.-Salzsaure verschwinden, andernfalls ist der Mehrverbrauch
an 1/, N.-Salzsiure von der zur Titration verbrauchten Menge */;, N.-Kalium-
palmitatlosung abzuziehen.

Bei Anwendung von 100 ccm Wasser entspricht 1 cem Kaliumpalmitat-
losung 28 mg/Liter CaO oder 2,8°d.GH.

Von dem Ergebnis sind fiir je 1 mg/Liter an gelosten Eisen- und Mangan-
verbindungen 0,1° abzuziehen.

Die Genauigkeit betragt bei Anwendung von 100 cem Wasser bei mehr als
20d.GH. etwa 0,3—0,5°d. Werden mehr als 10 ccm Kaliumpalmitatlsung ver-
braucht, entsprechend 28° dGH., so ist die Bestimmung mit einer geringeren
Menge der wie angegeben vorbereiteten auf 100 ccm zu verdiinnenden Probe
zu wiederholen und die angewandte Wassermenge bei der Berechnung zu
beriicksichtigen. Bei salzhaltigen Wassern mul entsprechend weniger ange-
wandt und mit destilliertem Wasser auf 100 ccm aufgefiillt werden 3.

0. MAYER * empfiehlt bei weichen Wissern 200 ccm in Arbeit zu nehmen,
die Carbonatharte zu bestimmen, anzuséduern und auf 1/, oder */, des Volumens
einzukochen. Er empfiehlt weiter, statt 1ccm Phenolphthaleinlésung nur

1 Siehe FuBnote 1, S. 128. . L
2 BLACHER: Das Wasser in der Dampf- und Warmetechnik. Leipzig: Otto Spamer
1925. — BLACHER, GRUNBERG, Kissa: Die Verwendung von Kaliumpalmitat bei der
Hirtebestimmung. Chem.-Ztg. 1913, 37, 56. . )
- 3 HorN: Praktische Erfahrungen bei der Bestimmung der Harte salzreicher Wisser.
Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1917, 22, 208.
4 Siehe FuBnote 2, S. 127.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 9
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0,5 ccm zu nehmen. Hierdurch wird der Umschlag verzogert und der Ver-

brauch an Palmitat gesteigert, so daBl das Endziel ohne Faktor erreicht werden
kann.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Grad (deutsche Hérte)
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Gesamtharte: 12,1° dGH.

¢) Methode nach WarraA-PFEIFFER 1.

Zur Bestimmung der Gesamthirte werden 200 ccem des zu untersuchenden Wassers
mit Salzsiure iibersattigt und auf ein Volumen von 40—50 cem eingekocht. Die Lésung
wird in einen 200-ccm-MeBkolben gespiilt, mit Methglorange versetzt und mit Natronlauge
genau neutralisiert. Nun setzt man 20 cem /5y N.-Sodalésung und 20 cem Y/, N.-Natron-
lauge hinzu, kocht die Losung auf und fiillt sie nach dem Erkalten bis zur Marke mit destil-
liertem Wasser auf. Nach Durchmischen wird durch ein trockenes Filter filtriert, wobei
die ersten 50 ccm verworfen werden. In 100 ccm des Filtrates wird der UberschuB8 des
Alkalis mit 1/;, N.-Salzsdure zuriicktitriert. Es seien hierzu.f ccm verbraucht worden.
Die Hairte in deutschen Graden wird nach der Formel (20—¢) - 2,8 berechnet.

Bei der Bestimmung der Gesamthirte nach WARTHA-PFEIFFER ist es besonders wichtig,
einen groBeren UberschuB der Soda-Natronlauge zuzusetzen, da das ausgeschiedene
Calcium- und Magnesiumcarbonat nur bei einem geniigenden UberschuB unloslich ist.

Bei Anwesenheit von Eisen und Mangan wird das Verfahren ungenau, da diese Kationen
ebenfalls Lauge verbrauchen.

Nach Lu1ok2 wird die Methode, weil sie zu niedrige Werte liefert, kaum mehr ange-
wandt, da sowohl Calciumcarbonat wie Magnesiumhydroxyd nicht ganzlich unléslich sind.
Die Léslichkeit des Kalkes wird noch durch die Anwesenheit von Neutralsalzen erhoht.

d) Bestimmung der Gesamthirte durch Bestimmung des Calciums (s. S. 120)
und des Magnesiums (s. S. 122).

Der auf Calciumoxyd (CaO) umgerechnete Calciumgehalt in mg/Liter wird
durch 10 dividiert. Der auf Magnesiumoxyd (MgO) umgerechnete Magnesium-
gehalt in mg/Liter wird nach der Multiplikation mit 1,4 in die dem Calcium
aquivalente Menge umgerechnet und ebenfalls durch 10 dividiert. Die Summe
beider Zahlen ergibt die Gesamthirte des Wassers in Graden (dGH.).

e) Bestimmung der Nichtcarbonathiirte (Mineralsiurehirte oder bleibende Harte).

Nichtcarbonathirte (NKH.) == Gesamthirte (GH.) minus Carbonatharte (KH.). Oft
werden Erdalkalien nur als Hydrocarbonat und als Sulfat vom Wasser aufgenommen.
Dann ist Nichtcarbonathirte minus Sulfathirte$ = 0.

52. Aluminium.

Aluminiumverbindungen gelangen in das Wasser beim DurchflieBen durch
verwitternde Gesteine.

Auch auf die Behandlung mit Aluminiumsalzen in der Reinigungstechnik ¢
und auf den DurchfluB durch Aluminiumrohre kann ein Aluminiumgehalt
zuriickzufithren sein (vgl. S. 315).

DerqualitativeNach weis decktsich mitder colorimetrischen Bestimmung .

1 PFEIFFER: Zeitschr. angew. Chem. 1902, 15, 193.

2 Siehe Fufinote 3, S. 122.

3 Sulfathirte in d° = mg/Liter SO, - 0,058; Chloridhérte in d° = mg/Liter CI- 0,079;
Nitrathirte in d° = mg/Liter NO, - 0,045.

4 Vgl. Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 86. Berlin: Julius
Springer 1939.
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Quantitative Bestimmung.
a) Colorimetrische Verfahren.

«) Mit Alizarin. Nach Gap und NAUMANN ! beeintréchtigen das Verfahren
mit Alizarin von ATack 2 Eisenmengen — von 0,2 mg/Liter an — die entstehende
Farbung. -Gap gibt folgende modifizierte Vorschrift3:

Vorbehandlung. Bis zu 1 mg/Liter Fe wird zu 100 ccm der Wasserprobe
ectwa 0,2 g festes Natriumthiosulfat zugesetzt.

Ausfithrung. Zu 50 ccm der eventuell vorbehandelten Probe gibt man in
einem Kolbchen eine der Carbonathirte entsprechende Menge 1/,, N.-Salzsdure
und vertreibt die Kohlensiure durch Einleiten von Luft. Nach Zugabe von
leem 10%iger Gummi-arabicum-Lésung fiigt man tropfenweise unter Um-
schiitteln 0,5 cem R. N7. 2 zu. Hierauf gibt man noch 0,5 cem 10%ige Natrium-
acetatlosung und fiillt in ein Colorimeterrohr um.

Dann vergleicht man mit einer Reihe von ebenso behandelten Vergleichs-
lésungen, die aus der Aluminiumstandardlésung (R. N7. 5) mit Aluminium freiem
Wasser (moglichst gleicher Herkunft) bereitet wurden, von 0,05, 0,1, 0,2, 0,5
und 1 mg/Liter Al. Die Farbtone gehen mit steigendem Gehalt an Aluminium
von gelb iiber orangegelb in ein kraftiges Orangerot bis in Tiefrot iiber. Der
beste MeBbereich liegt bei einem Gehalt von 0,03—0,35 mg/Liter Al

Fluorverbindungen stéren schon in sehr geringen Mengen. Man mufl dann
das Verfahren mit Hamatoxylin (s. unten) anwenden.

f) Mit Himatoxylin. Fiir die Bestimmung bei Gegenwart von Fluor haben
GAD und NAUMANN ¢ die von ihnen angegebene Bestimmung mit Himatoxylin 5
(durch Vorbehandlung mit KCN) umgeéndert. Siehe auch S. 200.

50 cem der Wasserprobe versetzt man mit 3 Tropfen einer 10 %igen Kalium-
cyanidlésung, schiittelt um und 1Bt 5 Minuten stehen. Darauf fiigt man
0,3 ccm Himatoxylinlosung® und 1 cem 20%ige Ammoniumcarbonatlésung
hinzu und schwenkt um. Ebenso behandelt man eine Reihe mittels der Aluminium-
standardlosung (R.Nr. 5) hergestellten Losungen von 0,05—0,2 mg/Liter Alu.
minium. Nach 5 Minuten langem Stehen vergleicht man die eftstehenden
Farbungen, die je nach dem Aluminiumgehalt von rot in blauviolett iibergehen.

v) Mit Eriochromcyanin. Das von ALTEN, WANDROWSKI und HILLE 7 aus-
gearbeitete Verfahren ist von UrBacH? fiir die Wasseruntersuchung iiber-
nommen worden.

b) Gewichtsanalytiseches Verfahren.

Das Aluminium wird aus salzsaurer Losung bei Gegenwart von Eisen als
Aluminiumphosphat® gefillt. Stérend wirken bei der Fallung die Metalle der
ersten Schwefelwasserstoffgruppe (Pb, Cu, Sn, As, Bi und Cd). Sie sind vorher

1 Gap u. Naumann: Die kolorimetrische Bestimmung des Aluminiums im Wasser.
Gas- u. Wasserfach 1937, 80, 58.

2 Atack: Ein neues Reagens zum Nachweis und zur kolorimetrischen Bestimmung
von Aluminium. Journ. Soc. chem. Ind. 1915, 34, 936. — C. 1916, 1, 176.

3 Gap: Die kolorimetrische Aluminiumbestimmung im Wasser mit Alizarin. Kleine
Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthyg. 1939, 15, 126.

4 GAD u. NAUMANN: Der Nachweis und die colorimetrische Bestimmung des Aluminiums
im Trinkwasser in Gegenwart von Fluoriden. Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 164.

5 Siehe FuBnote 1, vgl. auch NauMaNN: Chem.-Ztg. 1933, 57, 315.

6 0,1 g Hamatoxylin werden in 100 ccm 1%iger Essigsiiure gelost.

7 ALTEN, WANDROWSEI u, HILLE: Z. angew. Chem. 1935, 48, 273. )
938 Ursaca: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien u. Leipzig: Emil Haim
1937.

9 Weitere Verfahren siche Hindbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I11/2, S. 1223—1228.
Berlin: Julius Springer 1935. Siehe auch diesen Band S. 200.

gx*
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durch Fillung mit Schwefelwasserstoff (oder Natriumsulfid) in saurer Losung
zu beseitigen. Nicht stérend wirken Zn, Ni, Ca, Fe und Mg.

Das Filtrat der Kieselsdureabscheidung (s. S. 115) aus 1 Liter Wasser (bei
weichen Wissern mehr) wird auf 400 cem eingedampft und unter Anwendung
von Methylorange mit Ammoniak fast genau neutralisiert. Dann werden 1,8 ccm
konzentrierte Salzsiure, 10 cem 10 %ige Natriumphosphatlésung, 25 cem 20 % ige
Natriumthiosulfatlosung und 4,5 cem 30%ige Essigsiure zugegeben. Sollte beim
Verdiinnen mit Wasser oder nach Zusatz von Natriumphosphat eine Triibung
entstehen, so muBl aufgekocht werden, bis eine klare Losung erzielt ist. Die
Thiosulfatlgsung darf erst der vollkommen geklarten Losung zugesetzt werden.
Die Flissigkeit wird zum Kochen erhitzt und unter Ersatz des verdampfenden
Wassers 30 Minuten im Sieden erhalten. Der Niederschlag, ein Gemisch von
Aluminiumphosphat und Schwefel, wird abfiltriert und mit kochend heiflem
Wasser stark ausgewaschen. Filtrat und Niederschlag werden im Porzellan-
tiegel getrocknct, verascht und gegliiht.

AIPO, - 0,2211 = Al" oder AIPO, - 0,4178 = Al 0,.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerun-
dete Zahlen angegeben.

Beispiel: Aluminium (Al): 0,2 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter AlI'” (Aluminiumion) = mg/Liter Al,O, - 0,529
mg/Liter Al,O,; (Aluminiumoxyd) = mg/Liter Al™" - 1,890

Millival/Liter Al" - mg/Liter AU Liter Al - 0,111
8,09 €

53. Sehwermetalle.

Schwermetalle kénnen vor allem in bestimmten gewerblichen Abwissern
vorkommen.

Der qualitative Nachweis ist in den einzelnen Kapiteln, die sich mit den
betreffenden Schwermetallen befassen, angegeben.

In den tatiirlichen Wassern kommt meist in nachweisbaren Mengen nur
Eisen und Mangan vor. Blei, Silber, Kupfer und Zink kénnen entweder durch
die Wasserbehandlung oder durch die Fortleitung oder Speicherung des Wassers
aufgenommen werden. Gewdhnlich sind nur cin oder zwei dieser genannten
Schwermetalle im Wasser enthalten. Hiufig wird man das Wasser zur Bestim-
mung durch Einengung konzentrieren miissen. Das Wasser ist vorher anzusiuern.
Eine orientierende Vorpriifung kommt hauptsichlich fir Kisen, Mangan, Zink,
Kupfer und Blei in Frage, da diese relativ hiufig vorkommen.

4 Colorimeterrohre werden wie folgt beschickt:

RohrI. Etwa 100 ccm Wasser (eventuell nach Einengung), 1 ccm verdiinnte
Schwefelsaure (14 9), etwa 0,5 g Ammoniumchlorid, 1—2 Tropfen Natrium-
sulfidlosung (R. Nr. 67). Tritt Braunfirbung auf, so ist Blei, Kupfer oder beides
anwesend.

RohrII. Etwa 100 ccmn Wasser (eventuell nach Einengung), 2—3 Tropfen
10%ige Kaliumecyanidlésung (voriibergehende Gelbfirbung durch Eisen). Nach
Entfarbung fiigt man etwa 1 g Ammoniumchlorid und 1—2 Tropfen Natrium-
sulfidlésung hinzu. Tritt dieselbe Farbung wie in Robr I auf, so ist nur Blei
anwesend. Ist die Farbung in Rohr I kraftiger als die in Rohr II, so ist Blei
und Kupfer, und ist Probe II ungefirbt, so ist nur Kupfer anwesend.

Die Halfte der Probe I wird nach Zufiigung der obigen Reagenzien in Rohr III
filtriert und mit Natriumacetat versetzt. Darauf setzt man 1 Tropfen Natrium-
sulfidlosung binzu. WeiBe Fiallung zeigt Zink an.
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Die zweite Hilfte der Probe I wird in Rohr IV filtriert und mit etwas
Ammoniak versetzt. Firbt sich das Wasser dunkler, so sind Eisen-, Mangan-
oder Zinkionen zugegen. Tritt sodann nach Zusatz von etwas Weinsiurepulver
Entfarbung ein, so ist nur Eisen und Mangan oder eines von beiden Metallen
anwesend. In diesem Falle ist auf Eisen und Mangan gesondert zu priifen.

Am besten gibt die Emissionsspektralanalyse dariiber Auskunft, ob ein Wasser
durch Schwermetalle verunreinigt ist, und ob das aufbereitete Wasser in dieser
Hinsicht allen Anforderungen geniigt. Die Vorziige der Spektralanalyse zeigen
sich nach PFEILSTICKER! deutlich, wenn viele Proben auf verschiedene Elemente
zu priiffen sind. AuBlerdem kommt man mit sehr geringen Wassermengen aus, da
nur einige Milligramme Gliihriickstand, wofiir 50—100 ccm Wasser geniigen,
gebraucht werden.

PrEILSTICKER hat den Verlauf des Gehaltes von Blei, Zink, Chrom, Eisen,
Mangan usw. im Neckar und seinen Nebenfliissen spektralanalytisch verfolgt und
die Analysentechnik vervollkommnet (Absorptionsspektralanalyse s. S.156).

Da der grofite Fehler des einfachen Lichtbogens die starke Wirmeentwicklung ist, hat
GERLACH? einen AbreiBbogen konstruiert. Die Ziindung fiir den AbreiBbogen erreicht
PreirsTICKER3® durch Hochfrequenziiberlagerung.

54. Eisen.

Eisen kommt in den meisten Wassern in kleineren oder griofleren Mengen
vor. Haufig ist es nur in Spuren nachweisbar. Im Grundwasser ist Eisen ge-
wéhnlich als Ferrosalz, und zwar vorwiegend als Bicarbonat enthalten. Es
fillt dann beim Stehen an der Luft als Ferrihydroxyd aus. Grundwisser kénnen
neben Eisen noch Ammoniak und Schwefelwasserstoff gelost (vgl. S.301, 309
Beurteilung) enthalten. Auflerdem kann das Eisen an Huminstoffe gebunden
sein. Humusreiche Biche und Fliisse kénnen bis iiber 0,5 mg/Liter Eisen ent-
halten. Eisen in organischer Bindung, also im entionisierten Zustand 4, laBt
sich einwandfrei erst nach Zerstérung der organischen Stoffe nachweisen.

In Meerwissern, in Wissern aus Kohlen-, namentlich aus Braunkohlengebieten,
die zum Teil durch Auslaugungen von Schlackenhalden und Grubenwissern
beeinfluBt werden, und in sauren, durch Industrieabwisser verunreinigten
Wiassern kann das Eisen in Form von Ferro- oder Ferrisulfat hiufig neben
geringen Mengen freier Schwefelsaure vorhanden sein und 148t sich durch Be-
liftung nicht entfernen.

Eisen ist ein haufiger Bestandteil von Abwissern aus Beizereien und
chemischen Fabriken. Eine Bestimmung des Eisengehaltes ist auch erforderlich
bei Untersuchungen der Abldufe aus Klaranlagen und bei der Untersuchung
von Vorflutern. In den meisten Fillen ist die Eisenbestimmung, z. B. bei Vor-
flutern und bei Abwissern, in der unfiltrierten Probe auszufithren, wenn voraus-
gesetzt werden kann, daB die etwa ausgeschiedenen Eisenverbindungen urspriing-
lich gelost waren. Andernfalls ist die Bestimmung in der filtrierten und in der
unfiltrierten Probe notwendig. Das gleiche gilt, wenn anzunehmen ist, daf
durch unsachgeméBe Probeentnahme eine Aufwihlung von Eisenschlamm ein-

1 PFEILS'I-‘i;JKER: Die Spektralanalyse in der Wasserchemie. Vom Wasser 1936, 11,
238. — Die Bedeutung der Spektralanalyse fiir die Wasserwerke. Gas- u. Wasserfach 1936,
79, 638. o ’

2 GErLacH: Die chemische Emissionsspektralanalyse. Leipzig 1933. Bd. 2/1I, S. 3.

3 PFEILSTICKER: a) Der AbreiBbogen mit Hochfrequenzziindung. Zeitschr. Elektro-
chem. 1937, 43, 719. — b) Erfahrung mit dem selbstziindenden AbreiBbogen. Zeitschr.
Metallkunde 1938, 30, 211. ) .

4 Vgl. Bope: Die Entfernung von entionisiertem Eisen aus Wasser. Vom Wasser
1933, 7, 133.
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getreten ist, der normalerweise im Wasser nicht gelost enthalten ist (vgl. Kapitel
Probeentnahme).

Schiittelprobe. Mit dem zu untersuchenden Wasser wird eine 1- oder 2-Liter-Flasche
zur Hilfte gefiillt und das Wasser in der Flasche mehrmals mit Luft kraftig durchgeschiittelt.
Man 148t dann dic Flasche ruhig stehen. Ist Eisen in leicht ausscheidbarer Form vorhanden
— und dieses interessiert vom hygienischen und technischen Standpunkt! aus in erster
Linie — so triibt sich innerhalb weniger Stunden bis zu einigen Tagen das Wasser und es
scheidet sich weiterhin ein brauner Niederschlag von Ferribydroxyd aus. Man kann ihn
auf einem Filter sammeln, in verdiinnter Salzsiure 16sen und diese Lésung auf Fisen priifen.

Qualitativer Nachweis.

Tritt in der mit Salzsiure angesiucrten Probe nach Zusatz von Kalium-
rhodanid eine Rotfirbung ein, so sind Ferriverbindungen vorhanden. Wird
das Wasser vorher einer Oxydation unterworfen und dann mit Kaliumrhodanid
versetzt, so zeigt die Rotfarbung das Gesamteisen an. Als Oxydationsmittel
nimmt man meistens nach Ansiuern mit Salzsiure einige Tropfen Wasserstoff-
superoxyd. Bei stark gefarbten und verschmutzten Wiissern gibt man 2 Tropfen
konzentrierte Salzséiure, eine Messerspitze Kaliumchlorat zu 10 cem Wasser,
kocht zur Vertreibung des gebildeten Chlors auf und fiigt dann 1 cem 20%ige
Kaliumrhodanidlosung hinzu.

Aus der Stirke der Rotfarbung beim Nachweis des Gesamteisens gegeniiber
dem der Ferriverbindungen kann man auf den Gehalt an Ferroverbindungen
schlieBen.

Quantitative Bestimmung des Gesamteisens.
a) Vorbchandlung.

Storend wirken organische Stoffe. Tir eine einwandfreie Eisenbestimmung
ist daher die méglichst vollstindige Zerstérung dieser Stoffe notwendig. Zu
diesemn Zweck dampft man etwas Wasser, meist 100 ccm, in einer Platin-
schale auf dem Wasserbad zur Trockne, gibt eine Messerspitze Kaliumpersulfat
oder 2 cem konzentrierte Schwefelsivure auf den Riickstand wnd schmilzt bei
kleingestellter Flamme, bis keine Schwefelsiuredimpfe mchr entweichen.

Nacuricart und Brver? empfehlen das von LeuMANN und Reuss? ausgearbeitete
Verfahren, zum Trockenriickstand in einer Platinschale Kaliumnitrat- und Natriumecar-
bonatlésung zuzugeben, zu trocknen und dann zu schmelzen.

Die nach den verschicdenen Verfabren gewonnenen Riickstinde nimmt man
mit verdiinnter Salzsiure auf.

b) Colorimetrische Verfahren.

Direkie Bestimmung. o) Mit Kaliumrhodanid. Man gibt zu 100 cem
des zu untersuchenden Wassers in einem Colorimeterrohr 3 cem 25%ige Salz-
siure oder man I6st den nach der Vorbehandlung gewonnenen Riickstand in
3 cem 25%iger Salzsiure und fillt im Colorimeterrohr auf 100 cem auf. Dann
fiigt man einige Tropfen Bromwasser oder 0,5 cem 3 %iges Wasserstoffsuperoxyd
hinzu und verdampft dieses. Nach Zugabe von 0,5 cem 40 %iger Kaliumrhodanid-
lIosung wird mit Bisenstandardlosungen (R. Nr. 34) von bekanntem Eisengehalt,
die die gleichen Zusitze crhalten haben, verglichen.

1 Die Enteisenung kann durch einfache Beliiftung und Filtration erfolgen.

2 NACHTIGALL u. BEyErR: EinfluB und Beseitigung organischer Stoffe bei der kolori-
metrischen Eisenbestimmung imn Wasser. Arch. Hygicne 1928, 100, 35.

3 LENMANN u. Rruss: Eine kolorimetrische Methode fiir die Bestimmung des Eisens
im Wasser. Z. 1927, 54, 374.
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Den Farbvergleich kann man auch im Colorimeter nach MeiNnck-Horn! ausfithren.
Die Farbtrommel ist méglichst vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Nach Uzrsacn 2 fiihrt die Kaliumrhodanidreaktion schon bei grofierem Salz-
gehalt des zu untersuchenden Wassers zu unbrauchbaren Resultaten.

B) Mit Sulfosalicylséiure. Nach LaABIN und K1nr3 gibt man zu 100 cem
des zu untersuchenden Wassers in einem Colorimeterrohr 2 cem 2 N.-Ammontum-
chloridlsung,um einer moglichen Fallung des Magnesiumhydroxyds vorzubeugen,
und séuert mit 2 N.-Salzsiure an, bis Kongopapier blau gefirbt wird. Nach
Zugabe von 2 cem 20%iger Sulfosalicylsidure tritt bei Anwesenheit von Ferri-
salzen eine rosarote Farbung auf. Nach Zusatz von 2 cem 10%iger Ammoniak-
lésung geht die Farbe in cin intensives Gelb iber. Beide Féarbungen werden mit
Eisenstandardlésungen (B. Nr. 34) von bekanntem Eisengehalt, die die gleichen
Zusitze erhalten haben, verglichen.

Ferrosalze reagieren in saurer Losung mit Sulfosalicylsiure nicht, ergeben
aber in alkalischer Losung die gleiche gelbe Tarbung wie Ferriverbindungen.
Mittels der Methode konnen im sauren Gebiet nicht weniger als 0,2 mg Ferri-
ionen im Liter bestimmt werden. Im alkalisch-ammoniakalischen Bereich ist die
Empfindlichkeit grofler, so dall Gesamteisengehalte von 0,03 mg an aufwérts
bestimmt werden konnen.

Nitrit wirkt storend auf die Bestimmung der Ferriionen, nicht jedoch auf
dic Bestimmung des Gesamteisengchaltes.

UrBacH? gibt in Anlehnung an die Methode eine stufenphotometrische Bestimmung
mit Sulfosalicylsiure an.

Indirckte Bestimmung nach Ausfiillung durch Ammoniak. Fir die Fein-
bestimmung des Eisens oder bei Fiarbungen des Wassers ist das Bisen zweck-
mifBig vorher mit Ammoniak auszuféllen.

Man versetzt 200 cem des zu untersuchenden Wassers mit 3 cem Salz-
siure und 0,5 ccm 3%igem Wasserstoffsuperoxyd, crhitzt zum Sieden und ver-
dampft ctwas mehr als 100 ccm, oder man lost den nach der Vorbechandlung
gewonnenen Riickstand in 3 cem 25%ige Salzséure, verdiinnt mit knapp 100cem
Wasser und erhitzt nach Zusatz von 0,5 cem 3 %iges Wasserstoffsuperoxyd. In
dic siedende Lésung gibt man Ammoniak bis zur deutlichen alkalischen
Reaktion. Das ausgeschiedene Ferrihydroxyd wird durch cin eisenfreies Filter
abfiltriert, mit heiem Wasser ausgewaschen und in 3 cem 25%iger Salzsiure
gelost, dann mit heilem Wasser nachgewaschen. Man kiihlt in einem Colori-
meterrohr ab, fiigt 1 cem 40Y%ige Kaliumrhodanidlésung hinzu und vergleicht
die entstehende Firbung mit der Farbung einer entsprechend behandelten
Menge Eisenstandardlésung (R. N7. 34).

Nach den Einhcitsverfahren betrigt die Grenze der Nachweisbarkeit
und Genauigkeit bei Anwendung von 200 cem Wasser 0,05 mg/Liter Fe''.

Ergibt sich bei der Bestimmung cin Verbrauch an Eisenlésung von mehr als 5 cem,
dann ist der Eisenhydroxydniederschlag in namlicher Weise in einem MeBkolben zu losen,
bis zur Marke aufzufillen und ein entsprechender Teil dieser Losung zur colorimetrischen

Bestimmung zu verwenden. Bei der Berechnung ist die angewendete Wassermenge dann
zu beriicksichtigen.

Ergibt sich bei der Bestimmung ein Verbrauch an Eisenlosung von weniger als 0,2 cem
entsprechend 0,1 mg/Liter Fe, dann ist der Versuch unter Anwendung einer groeren

Wassermenge zu wiederholen, wenn cine genauere Erfassung des Eisengehaltes erforder-
lich ist.

1 Fa. Bergmann & Altmann. Berlin NW 7.

2 Ursacl: Stufenphotometrische Mikroanalyse des Trink- und Nutzwassers. 12. Mitt.
Quantitative Bestimmung des Eisens. Mikrochemie 1934, 15, 207.

3 LasiN u. Kint: Kine kolorimetrische Lisenbestimmung in Trink- und Abwissern
mittels Sulfosalicylsiure. Zeitschr. Hyg., Infekt.-Krankh. 1931, 112, 719.

+ Urracu: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim- 1937.
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Ergibt sich bei der Bestimmung ein Verbrauch an Eisenlésung von mehr als 5 cem,
entsprechend 2,5 mg/Liter Fe, oder ist aus der Niederschlagsmenge ein hoherer Eisengehalt
zu erwarten, dann ist die maBanalytische Bestimmung am Platze.

Im Komparator von HELLIGE! lassen sich Eisengehalte von 0,01—0,055 mg in 10 ccm
Fliissigkeit bestimmen. Enthilt ein Wasser 0,1—5,5 mg/Liter Fe, so ist der mit Ammoniak
erzielte Niederschlag aus 100 ccm Wasser in untenstehenden Mengen 10%iger Salzsiure zu
16sen, mit den angegebenen Mengen Wasser und 20%iger Kaliumrhodanidlésung zu ver-
setzen und die Farbe im Komparator zu bestimmen. Es empfiehlt sich, mit selbst herge-
stellten Eisenlésungen nachzueichen.

01-0,55 | 0,6—2,75 | 1,055
mg/Liter Fe mg/Liter Fejmg/Liter Fe
ccm l ccm ‘ ccm
10%ige Salzsgure . . . . . . . 1 ’ 5 l 10
Destilliertes Wasser . . . . . . 10 50 100
20%ige Kaliumrhodanidlosung . 1 | s 10

O. Maver? will das organisch gebundene Eisen aus der Differenz aus dem Gesamteisen
und dem anorganisch gebundenen Eisen, fiir dessen Bestimmung er eine Vorschrift angibt,

bestimmen.

¢) MaBanalytisches Verfahren.

Man l6st den nach der Vorbehandlung gewonnenen Riickstand in etwa 20 ccm
Salzsiure, verdiinnt auf 100 cem und erhitzt zum Sieden, oder man dampft
500 cem des mit Salzsiure angesduerten Wassers auf 200 ccm ein. Dann reduziert
man durch tropfenweisen Zusatz von Stannochlorid (R. Nr.87) die Ferri-
verbindungen zu Ferroverbindungen, bis die Tiipfelprobe auf Kaliumrhodanid-
papier keine Ferriionen mehr ergibt. Ein UberschuB an Stannochlorid ist
sorgfaltig zu vermeiden. Nach dem Abkiihlen und Auffiillen auf 250 ccm
setzt man 25 ccm gesittigte Quecksilberchloridlosung zu. Den rein weiBen
Niederschlag (Graufirbung zeigt UberschuB an Stannochlorid an) spiilt man
in eine Porzellanschale tiber. Nach Zugabe von 25cecm Mangansulfatlésung
(R. Nr.61) titriert man mit /;, N.-Kaliumpermanganatlsung bis zur bleibenden
Rosafirbung. 1cem Y/j4 N.-Kaliumpermanganat entspricht 0,56 mg Fe oder
0,718 mg FeO oder 0,798 mg Fe,O,.

Bestimmung der Ferriverbindungen.

Ferriverbindungen lassen sich einwandfrei nur in einem an organischen Stoffen
armen Wasser feststellen, da die Zerstérung der organischen Substanz entweder
auf einer Oxydation oder auf einer Reduktion beruht.

Man gibt zu 100 cem des zu untersuchenden Wassers 3 cem 25%ige Salz-
sdure und 0,5 ccm 40%ige Kaliumrhodanidlésung und colorimetriert. Bei
einem hoheren Gehalt als 2 mg/Liter Fe in Ferriform ist vorher zweckmaBig
zu verdiinnen.

Bestimmung der Ferroverbindungen.

Die Bestimmung ist aus dem gleichen Grunde wie bei Ferriverbindungen
angegeben, nur in einem an organischen Stoffen armen Wasser maglich.

o) Mit Isonitrosoacetophenon nach KrOHNKE 3. Das gesamtc Eisen geht als
blaue Komplexverbindung quantitativ in Chloroform iiber. Setzt man iiber
diesen Punkt hinaus noch einige Tropfen Ammoniak hinzu, so ist dies ohne

1 Fa. F. Hellige u. Co. Freiburg i./Br.
2 Q. MAYER: Bestimmung des Eisens. Z. 1930, 60, 195.
3 KrounkE: Uber Nachweis und Bestimmung sehr kleiner Eisenmengen im Wasser.

Gas- u. Wasserfach 1927, 70, 510.



Mangan. 137

EinfluB auf die Intensitit der Blaufarbung. Nur die wafrige Losung farbt sich
dabei gelblich durch die gleichzeitige Bildung des Ammoniumsalzes des Iso-
nitrosoacetophenons. Mangan, auch in gréBeren Mengen, stért nicht. Nur
Kupfer, Nickel und Kobalt miissen vorher entfernt werden.

10 ccm Wasser (bei Eisengehalten von 0,05—0,5 mg/Liter, bei groferen
Eisengehalten weniger) werden mit 0,5 cem N.-Schwefelsiure versetzt und mit
lcem Isonitrosoacetophenon® unterschichtet. Unter Schiitteln gibt man so
lange 2%ige Ammoniaklosung tropfenweise hinzu, bis eine Blaufirbung des
Chloroforms erkennbar ist. Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Farb.
vergleich mit einer Skala, die aus Lésungen mit 0,05, 0,1, 0,3, 0,4 und 0,5 mg/
Liter Fe'" mit Hilfe von R. Nr. 35 bereitet werden kann.

3) Mit ¢—a,-Dipyridyl. Schon Bravu 2 hat festgestellt, daB Dipyridyl mit
Ferrosalzen rotgefarbte Verbindungen bildet. Frrcr, HAMBURG und KRUMHOLZ 3
haben ein Verfahren zur colorimetrischen Bestimmung kleinster Eisenmengen
auf Grund dieser Reaktion ausgearbeitet. H. MGLLER* hat das Verfahren zur
Eisenbestimmung in Wasser umgearbeitet. In Anlehnung an diese Arbeiten
gibt BODE 5 eine Arbeitsvorschrift, in der er zunichst die organischen Stoffe in
einem KJeLDAHL-Kolben zerstort und dann das Gesamteisen bestimmt.

Bei der direkten Bestimmung der Ferroverbindungen, fiir die ich das etwas
abgednderte Verfahren gepriift habe, darf keine vorherige Oxydation oder
Reduktion erfolgen. Man gibt zu 100 cem Wasser 0,3 cem 1/;, N.-Schwefel-
siure und 1cem ciner 0,4%igen Dipyridyllésung® in 1/,) N.-Schwefelsiure.
Man mischt vorsichtig und 148t 10 Minuten stehen. Dann colorimetriert man im
MicuaELIs-Block gegen Mattscheibe mit Eisenstandardlésungen (R.Nr. 35)
von bekanntem Eisengehalt.

Da bei manchen Wissern eine endgiiltige Rotfirbung erst spiter eintritt, be-
obachtet man nach mehreren Stunden noch einmal. Ist die Firbung zu stark,
so wiederholt man die Bestimmung und verdiinnt vorher mit eisenfreiem destil-
liertem Wasser. Bei der Berechnung muf die erfolgte Verdiinnung beriick-
sichtigt werden.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben, wenn nicht besondere Bedingungen die Angabe von
Hundertsteln erforderlich machen.

Beispiel: Eisen (Fe™): 0,2 mg/Liter. Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Fe'
27,9 mg, Fe™ 18,6 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Fe” (Ferroion) = Millival/Liter Fe" - 27,92 = mg/Liter FeO - 0,777
mg/Liter FeO (Ferrooxyd) = mg/Liter Fe™ - 1,287
mg/Liter Fe' (Ferriion) = mg/Liter Fe,0, - 0,6994

mg/Liter Fe,O; (Ferrioxyd) = mg/Liter Fe™ - 1,430.

55. Mangan.

Bevor in Breslau 7 1906 ein plotzliches Auftreten von Mangan im geforderten
Trinkwasser in katastrophaler Weise erfolgte, wurde das Wasser sehr selten

1 1,5 g des reinen Salzes (Fa. Heyl & Co., s. Fulnote 6) werden in 200 ccm Chloro-
form geldst. 2 Brau: Monatsh. Chem. 1898, 19, 647.

3 Fe1ecL, HamBURG, KrUMHOLZ: Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 99, 199.

4 H. MULLER: Die Verwendung von a—a,-Dipyridyl zur Bestimmung von Ferro- und
Gesamteisen in natiirlichen Wassern. Mikrochemie 1933, 12, 307.

5 BopE:Die Entfernung yon entionisiertem Eisen aus Wasser. Vom Wasser 1933_, 7, 133.

¢ 1 g=11,90 RM. (Fa.Heyl& Co., friiher Frinkel & Landau, Oberschéneweide bei Berlin).

7 DEBUSMANN: Die Ursachen der Wasserkalamitét in Breslau und die bisherigen MaB3-
nahmen zu ihrer Beseitigung. Bericht der 48. Jahresversammlung des Vereins von deutschen
Gas- und Wasserfachminnern. Miinchen: Oldenbourg 1909.
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auf Mangan untersucht. Es ist mehr im Wasser enthalten als man frilher annahm.
Meist kommt das Mangan neben dem Eisen als Ferrosalz vor. Es gibt aber auch
Grundwisser, die vollig eisenfrei sind und nur Mangan enthalten. Beisehr geringer
Carbonat- und hoher Nichtcarbonathirte kann man annehmen, daB es als Man-
ganosulfat gelost ist. Es ist dann schwer aus dem Wasser zu entfernen. Die Ent-
manganungsverfahren sind eingehend von SIERP ! beschrieben worden.

Zur Bestimmung fiihrt man die Manganoverbindungen in héhere Oxydations-
stufen des Mangans iiber. Diese gehen mit einigen organische Stoffe enthaltenden
Reagenzien gefirbte Verbindungen ein und machen aus Kaliumjodid Jod frei.
Unter bestimmten Bedingungen kann man das Mangan in Kaliumpermanganat
iiberfithren. Dies Verfahren ist fiir Mangan beweisend, wihrend die beiden
ersten Reaktionen auch durch andere oxydierende Stoffe hervorgernfen werden
kénnen.

Qualitativer Nachweis.

a) Nach Tictmans und Mitpner 2. Die gleiche Reaktion, aber umgekehrt,
wird zum Nachweis von Ozon verwendet (s. S. 81).

10 ccm Wasser werden in einem kleinen, mit Glasstopfen verschlieBbaren
Mischzylinder mit etwa 0,1 g krystallisiertem Kaliumperjodat 1 Minute lang
kraftig durchgeschiittelt. Man sduert dann mit genau 3 Tropfen Eisessig an,
gibt 5 Tropfen einer 0,1 %igen Losung von Tetramethyldiamidodiphenylmethan
in 96%igem Alkohol® und schiittelt nochmals kurz durch. Bei Gegenwart
von Mangan tritt sofort eine reine Blaufirbung ein. Die Farbung verblaft
bald. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei etwa 0,05 mg/Liter.

b) Nach Vorruagrp 4. 50 ccm Wasser kocht man mit 5 ccm 25%iger Salz-
siure. Nach geringer Abkiihlung setzt man etwa 0,5 g (1 Messerspitze) mangan-
freies Bleisuperoxyd unter Umschiitteln hinzu und erhitzt 2—3 Minuten lang
zym Sieden. Nach dem Absetzen hat die Fliissigkeit je nach dem Mangangehalt
eine schwache bis stark rotviolette Farbung.

OLszEWSK1 5 gibt einen Nachweis mit Benzidin nach FEIGL® an.

Quantitative Bestinmung.

a) Colorimetrische Verfahren. o) Nach MarsHALL 7. Die Methode ist in
die Einheitsverfahren aufgenommen worden.

Stoérend wirken Chlorid und organische Stoffe. Chlorid bis zu 300 mg/Liter
zerstort man durch Salpetersiure und Silbernitrat. Organische Stoffe werden
beim Fillen von Chlorid durch 5—10 Minuten langes Kochen nach Zusatz von
10 cem 25%iger Salpetersiure zerstort.

Wenn das Wasser sehr viel Chlorid oder organische Stoffe enthilt, so ver-
dampft man das Wasser nach Ansiuern mit etwas Schwefelséure in einer Platin-
schale, raucht den Riickstand mit 2ccm konzentrierter Schwefelsiure unter
19391 Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 139. Berlin: Julius Springer

2 TiLLMANS: a) Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S.112. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932. — b) MmwpNER: Uber den Nachweis und die Bestimmung
kleinerer Mengen Mangan im Wasser. . Inaug.-Dissertation Frankfurt a. M. 1914.

3 Die Losung darf nicht gefarbt sein.

4 VoLLHARD: Vgl. WasMuTH: Zeitschr. angew. Chem. 1929, 42, 133.

5 Orszewski: Empfehlenswerte Methoden zur Trinkwasseruntersuchung. Chem.-Ztg.
1923, 47, 273.

¢ FEIGL u. NEUBER: Beitrige zum Nachweis der Elemente der Schwefelwasserstoff-
gruppe. Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 62, 369.

7 MarsHALL: Siehe auch Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 11/2, S. 1231. Berlin:
Julius Springer 1935.
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Erhitzen (eventuell auf dem Sandbad) ab, 16st den nicht mehr gefirbten Riick-
stand in verdiinnter Salpetersiure und fiillt auf 100 ccm auf. MUELENBACH!
dampft bei geringsten Mengen Mangan in kochsalz- und kieselsdurereichen
Wissern 1—2 Liter ein, zersetzt Chlorid durch Behandeln mit konzentrierter
Salpetersiure und entfernt die Kieselsiure durch Filtertiegel.

. Die Benachteiligung durch Eisen hebt man durch Zusatz von Natrium-
phosphat auf.

Zu 100 ccm gibt man in einen 800 cem fassenden ERLENMEYER-Kolben
10com 25%ige Salpetersiure und einige Tropfen Silbernitratlésung, so daB
das Chlorid ausgefillt wird und noch ein kleiner UberschuB an Silbernitrat
vorhanden ist. ZweckmiBig gibt man so viel Y/, N.-Silbernitratlésung hinzu,
wie man bei der Bestimmung von Chlorid verbrauchte, und dariiber hinaus
noch 1 ccm mehr. Man erhitzt zum Sieden und gibt 10 ccm 10 %ige Ammonium-
persulfatlosung zu. Die Probe 148t man dann 10 Minuten lang kochen, bis die
klare Fliissigkeit ein Maximum der Permanganatfirbung erreicht hat. Nach
sofortiger Abkiihlung bringt man die Lésung in ein Colorimeterrobr und fiillt
in ein zweites 100 ccm destilliertes Wasser, das unter Zusatz von 10 ccm
Salpeterséure je Liter abgekocht und wieder abgekiihlt wurde, und gibt nach
LynriG 2 abgemessene Mengen 1/,0 N.-Kaliumpermanganatlésung zu. 1cem
entspricht 0,11 mg Mn.

Die besten Farbunterschiede liegen zwischen 0,1—0,6 mg/Liter. Man nimmt
somit entsprechend kleinere oder groBere Wassermengen, kleinere Mengen
nach Zugabe von destilliertem Wasser oder groBere nach Einengung des mit
Salpetersiure angesiuerten Wassers.

Entsprechend einem Vorschlag von Truimans und MILDNER3 kann man
auch mit geringeren Wassermengen in Reagensglisern arbeiten. In von mir
etwas abgeiinderter Arbeitsweise fiillt man bei einem Mangangehalt bis zu
0,5 mg/Liter in ein Reagensglas 20 ccm Wasser, 1 ccm konzentrierte Salpeter-
séure und so viel !/, N.-Silbernitratlosung, wie dem Chloridgehalt entspricht
und dariiber hinaus noch 1 Tropfen mehr. Das Glas stellt man in ein sieden-
des Wasserbad, dann gibt man etwas krystallisiertes Ammoniumpersulfat (etwa
eine Messerspitze) zu und erhitzt bis zu einer Gesamterhitzungsdauer von
20 Minuten, kiihlt sofort ab. In ein zweites Reagensglas gibt man 20 ccm, wie
oben angegeben, behandeltes destilliertes Wasser und fiigt aus einer in /4y com
eingeteilten Pipette Kaliumpermanganatlésung zu und colorimetriert. 0,1 cem
‘00 N.-Kaliumpermanganatlésung bei Anwendung von 20 ccm Wasser' ent-
sprechen 0,55 mg/Liter Mn. Bei einem Gehalt von iiber 0,5 mg/Liter Mn nimmt
man 10 ccm Wasser und die Halfte der Zusitze.

TrLMANS und MILDNER 4 nehmen zum Vergleich eine alkalische Phenolphthaleinlésung.

p) Nach R. Scumiprs. ScHMIDT oxydiert zundchst durch Lufteinblasen
in alkalischer Losung das Mangan, setzt die von KOLTHOFF zum Na.chvtreis von
freiem Chlor (s. S.84) empfohlene 2%ige Dimethylparaphenylendiaminchlor-
hydratlésung hinzu, siuert mit Citronensiure an und vergleicht mit Methy]-
rotlosungen, die mit Manganlésungen von bekanntem Gehalt (R.N7.62) ein-
gestellt wurden.

! MUHLENBACH: Zur Bestimmung geringster Manganmengen in chlorid- und kiesel-
saurereichen Wissern. Z. 1938, 76, 254. . .

2 Liusria: Die kolorimetrische Bestimmung kleiner Manganmengen im Wasser. Chem.-
Ztg. 1914, 38, 781.

3 Trurmans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S. 114 Halle
-a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

* Siehe FuBnote 3, sowie 2b S. 138. . )

% R. ScemipT: Eine Nachweis- und Bestimmungsmethode fiir geringe Mengen Mangan.
Chem.-Ztg. 1927, 51, 1015.
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BariL ! hat das Verfahren zu einer stufenphotometrischen Bestimmung
umgearbeitet.

b) MaBanalytisches Verfahren. Man versetzt 200 ccm Wasser (je nach dem
Mangangehalt mehr oder weniger) mit 5 ccm Schwefelsaure (1 4 3) und dampft
bis zur Bildung weier Dampfe ein. Nun verdiinnt man mit destilliertem Wasser
auf etwa 100 ccm. (Ist die Probe stark durch organische Stoffe gefarbt, so mulB
sie mit Schwefelsiure abgedampft, mit einigen Koérnchen Kaliumbisulfat ge-
gliitht und dann mit Wasser aufgenommen werden. Die Losung wird zweck-
maBig filtriert und mit verdiinnter Schwefelsdure angesauert.) Nach Zugabe
von 0,5 g Kaliumpersulfat wird die Losung mindestens 1 Stunde gekocht.
Bei eisenhaltigem Wasser 16st man in der Fliissigkeit 8 g Natriumphosphat.
Nach Zusatz von Kaliumjodid und Stirkelésung titriert man bis zum Ver-
schwinden der Blaufirbung. 1 cem !/;4 N.-Thiosulfatlosung = 0,01 Millival =
0,275 mg Mn, somit bei Anwendung von 200 ccm Wasser = 1,375 mg je Liter
Mangan.

Prifung der Wirksamkeit von Entmanganungskies. Durch Braunstein findet
eine katalytische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd unter Freiwerden von Sauerstoff
statt. Der freiwerdende Sauerstoff ist abhingig von der Oberfliche des Braunsteins und
liefert nach TiLLmaNs2 somit ein Mittel, die Wirksamkeit von Entmanganungsmadterial
schnell im laufenden Betriebe zu.kontrollieren.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Mengen unter 0,1 mg/Liter sind nur unter Anwendung gréBerer
Wassermengen und entsprechendem Einengen bei gleicher Vorbereitung quan-
titativ genau bestimmbar.

Beispiel: Mangan (Mn): 0,3 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Mn-Ion 27,47 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Mn~ (Manganion) == Millival/Liter Mn" - 27,47 = mg/Liter MnO - 0,774

mg/Liter MnO (Manganooxyd) = mg/Liter Mn™ - 1,291

mg/Liter MnO, (Mangansuperoxyd) = mg/Liter Mn™ - 1,58 = mg/Liter Mn,O; - 1,10

mg/Liter Mn,O; (Manganoxyd) = mg/Liter Mn" - 1,44 = mg/Liter MnO, - 0,91
56. Zink.

Durch Angriff des Wassers auf verzinkte Materialien, z. B. auf verzinkte
Rohre usw., kann es Zink enthalten. In etwas groBeren Mengen kommt es in
den Abwissern von Beizereien, Galvanisieranstalten usw. meist neben Kupfer
und Nickel vor. Ein Gehalt an Zink wird auBerdem in Abwissern von Vulkan-
fiberfabriken und von Zinkaufbereitungsanlagen gefunden. Nach MEINCK 3
kommt es meist als Zinksulfat in Abwissern aus Zinkblendegruben und Zink-
blendezechwerken vor. (Siehe auch S.316 u. 337.)

Qualitativer Nachweis.

a) Man dampft etwas Wasser ein und lost den Abdampfriickstand in ein
wenig Salpetersiure. Die Losung bringt man mit etwas Kobaltlésung auf einen
FlieBpapierstreifen, trocknet, verbrennt an einer Platinspirale und gliitht. Bei
Gegenwart von Zink ist die Asche griin gefirbt (RinmanNs-Griin).

1 BariL: Stufenphotometrische Bestimmung des Mangans im Trink- und Nutzwasser.
Mikrochemie 1935, 18, 250. — Vgl. auch UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasser-
analyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.

2 TrurmaNs u. Hesca: Die physikalisch-chemischen Vorginge bei der Entmanganung von
Trinkwasser. Gas- u. Wasserfach 1927, 70, 25. — Weitere Versuche iiber die adsorbierende -
Wirksamkeit von Braunstein und die Abhangigkeit des AusmaBes der Adsorption von der
Beschaffenheit des Braunsteins. Gas- u. Wasserfach 1928, 71, 481.

3 MEINoK: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 100.
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Laflt man zinkcarbonathaltiges Leitungswasser einen Tag lang bedeckt
stehen, so bemerkt man nach MELDRUM ! auf der Wasseroberfliche ein diinnes
Hautchen, das man mit etwas FlieBpapier abnehmen kann und das sich von
einem etwaigen Olhdutchen durch seine Loslichkeit in Séure unterscheidet.
Nach Befeuchten mit Kobaltlosung nimmt man die obengenannte Reaktion vor.

b) Andere etwa vorhandene Schwermetalle sind vorher auszuscheiden. Man
dampft zu diesem Zweck ungefihr 100 ccm Untersuchungswasser nach Ansiuern
mit Salzsidure auf etwa 20 ccm ein und filtriert nach Einleiten von Schwefel-
wasserstoff von dem entstandenen Niederschlag ab. Zu einem Teil des Filtrates
gibt man etwas Natriumacetat 2 und leitet nochmals Schwefelwasserstoff ein.
Es fallt weiBes, in verdinnter Salzsidure l6sliches Zinksulfid aus. Etwa aus-
geschiedener Schwefel ist unléslich. Den anderen Teil des Filtrates befreit man
durch Kochen vom Schwefelwasserstoff, filtriert nach Umschiitteln mit etwas
zerfasertem Filtrierpapier vom ausgeschiedenen Schwefel ab und gibt Kalium-
ferrocyanidlésung zu. Es fallt weiles Zinkferrocyanid aus.

Quantitative Bestimmung.

a) Nephelometrisches Verfahren. Nach LemmannN 3 (in der Fassung von
OLszEwsSKI 4) gibt man zu 200 ccm Untersuchungswasser (oder nach Eindampfen
einer mit Salzsdure angesauerten groBeren Menge Wasser auf 200 ccm) das
entsprechend der Vorbehandlung (s. unter maBanalytisches Verfahren) von
Kupfer und Blei befreit wurde, etwas Bromwasser, verdampft das iiberschiissige
Brom und iibersittigt mit Ammoniak. Man filtriert vom Eisen- und Mangan-
niederschlag, kocht das Ammoniak weg, kiihlt auf etwa 55°C ab, versetzt mit
5 g Natriumacetat, 5 ccm 1%iger Gummi-arabicum-Lésung sowie 2 cem 5%iger
Kaliumferrocyanidlosung und laBt 3 Stunden stehen. Gleichzeitig behandelt
man ebenso verdiinnte Zinkstandardlosungen (B. Nr. 94a) und vergleicht die
entstehenden Triibungen. .

Nach MELDRUM ! setzt man die Vergleichslosungen zweckmaBig mit zink-
freien Wasser derselben Herkunft wie das Untersuchungswasser an und siuert
beide mit Salzsdure (nicht Essigsédure) an. (Siehe ferner S.200.)

BarTow und WEIGLS fiillen in ein Colorimeterrobr 1 ccm Schwefelsdure (1 + 1), das
zu untersuchende Wasser (100 cem) und 1 cem einer 10%igen Kaliumferrocyanidlésung,
schiitteln und colorimetrieren mit gleich behandelten Zinklosungen. Bei einem Zinkgehalt
von 1 mg je Liter tritt innerhalb einiger Minuten eine schwache Opalescenz, bei5 mg/Liter
Zn eine sofortige starke Triibung auf.

b) Colorimetrisches Verfahren. Nach FiscHER und LEOPOLDI® kann man mit
Dithizon Kupfer und Zink bestimmen, wenn durch Zugabe von Kaliumcyanid-
losung die durch andere Metalle hervorgerufene Fiarbung ausgeschaltet wird.

STROHECKER, RIFFART und HABERSTOCK 7 berichten iiber Versuche, Blei,
Kupfer und Zink in einem Untersuchungsgang mit Hilfe des Stufenphotometers
unter Verwendung von Dithizon in Wassern zu bestimmen.

1 MELDRUM: Nachweis und Bestimmung des Zinks im Wasser. Chem. News 1917,
116, 271, 295 u. 308. — C. 1918, 1, 1188. Ref. Wasser u. Abwasser 1918/19, 13, 111.

2 Vgl. DEpE: Die Fallung des Zinksulfids aus Losungen mit einem héheren Gehalt
an Natriumchlorid. Ber. Dtsch. chem. Ges. 1928, 61, 2248.

3 LEHMANN: Beitrige zur Bestimmung des Zinks. Journ. Gasbeleuchtung u. Wasser-
versorgung 1913, 66, 117.

4 Vgl. OBLMULLER-SPITTA: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Abwassers.
Berlin: Julius Springer 1931.

& BaArRTOW u. WEIGL: Zinc in water supplies. (Zink im Leitungswasser.) Ind. and
Eng. Chem. 1932, 24, 463—465. Ref. Wasser u. Abwasser 1933, 31, 10.

¢ F1scHER u. LeopoLDI: Wissenschaftl. Veroffentl. Siemens-Konzern 1933, 12, H. 1.

7 STROHECKER, RIFFART u. HABERSTOCK : Die stufenphotometrische Bestimmung von
Blei, Kupfer und Zink mittels Dithizon in Wissern und Lebensmitteln 1937, 74, 155.
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GAD und NAUMANN ! geben eine verbesserte Methode zur Zinkbestimmung
in Wissern an. Vorbehandlung. Bei Anwendung von 5ccm Wasser stort
ein Gehalt an Eisen bis zu 10 mg/Liter Fe, an Blei bis zu 10 mg/Liter Pb und
an Mangan bis zu 3 mg/Liter Mn die Bestimmung nicht. Ebenso wirkt Kupfer
bis zu einem Gehalt von etwa 1 mg/Liter Cu nicht stérend. Bei Gegenwart von
Kupfer erhilt man keine reinen Rotfirbungen, sondern ins Braunliche gehende
Mischfarben. Man fiigt daher den anderweitig ermittelten Kupfergehalt auch
den Vergleichslésungen vor Zusatz der Reagenzien zu, oder man schiittelt nach
FiscHER 2 (vgl. S.150) das Kupfer nach Ansduern mit Schwefelsiure mit einer
Dithizonlésung in Tetrachlorkohlenstoff aus. Bei groBeren Kupfermengen be-
seitigt man das Kupfer wie in der Vorbehandlung fiir das maBanalytische Ver-
fahren (s. unten) angegeben.

Ausfithrung. Man verdiinnt 5 cem Untersuchungswasser mit destilliertem
Wasser auf 50 ccm und fiigt unter jedesmaligem Umschwenken 0,5 cem 10 %ige
Seignettesalzlosung, 1 cem 20%ige Kaliumbicarbonatlésung und 0,5 cern einer
0,05%igen alkoholischen Dithizonlésung (R. N7. 32) hinzu. In der gleichen
Weise behandelt man eine Reihe von Verdiinnungen der Zinkstandardlésung,
(R. Nr. 94a) die einem Gehalt von 0,2—10 mg/Liter Zn entsprechen. Man er-
halt gut unterscheidbare Farbungen, die mit zunehmendem Zinkgehalt von
rein gelb iiber orange-gelb, orange-rot nach tief blaustichig-rot ilibergehen.
Bei einem Gehalt von 0,02—0,3 mg/Liter Zn nimmt man zweckmaBig ohne
Verdiinnung direkt 50 ccm Wasser und verfahrt wie oben beschrieben. Die
storenden Stoffe machen sich dann jedoch stirker bemerkbar. Wenn angéngig,
nimmt man fiir die Vergleichslésungen ein zinkfreies Wasser derselben Herkunft
wie das Untersuchungswasser.

¢) MaBanalytisches Verfahren. Vorbehandlung. Stérend wirken orga-
nische Substanzen, Schwermetalle (Kupfer, Blei, Eisen), sowie Calcium, Magne-
sium und Aluminium.

Nach GaD ? entfernt man organische Substanzen durch Kochen des mit
Wasserstoffsuperoxyd oder Ammoniumpersulfat versetzten mit Schwefelsidure
angesiuerten Wassers oder in besonderen Fiallen durch Abrauchen des Ab-
dampfriickstandes mit etwas konzentrierter Schwefelsaure mit nachfolgendem
schwachem Gliihen. Der Gliihriickstand wird mit 5 cecm 30%iger Schwefel-
sdure und 100 ccm heiBem Wasser aufgenommen.

Kupfer und Blei werden als Sulfid in mineralsaurer Lésung entfernt. Zur
Entfernung von Kupfer leitet man in die vorher zum Sieden erwirmte Ldsung
Schwefelwasserstoff ein, bis sie sich abgekiihlt hat. Das abfiltrierte Kupfer-
sulfid wird mit 2%iger Schwefelsiure nachgewaschen und durch Kochen vom
Schwefelwasserstoff befreit. Nach einigem Umschiitteln filtriert man mit zer-
fasertem Filtrierpapier. — Kupfer kann auch durch Elektrolyse beseitigt werden.
Zu diesem Zweck verwendet man normale Platinnetzelektroden und elektrolysiert
die verdiinnte schwefelsaure Losung nach Gap 2 mit 2—3 Volt Klemmspannung
bei 70—80? unter Verwendung eines Riihrers. Nach etwa 30 Minuten ist die
Kupferabscheidung beendet und nach etwa weiteren 3 Minuten kann von dem
ausgeschiedenen Kupfer abfiltriert werden.

Calcium, Magnesium, Eisen und Aluminium kénnen in ammonsalzhaltiger
Lésung durch einen UberschuB an Ammoniak und Ammoniumphosphatlésung
ausgefillt und abfiltriert werden.

. 1 Gap u. NaumMaxN: Der Nachweis und die kolorimetrische Bestimmung von Zink
im Wasser mit Dithizon. Gas- u. Wasserfach 1939, 82, 168.

. 2 Gap: Die Bestimmung gréBerer Mengen Zink in gewerblichen Abwissern. Kleine
Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 110.
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Ausfihrung. Zu 100 ccm der von Kupfer befreiten Losung gibt man
5—-10 ccm 20%ige Ammoniumchloridlésung, 20 cem 25 %iges Ammoniak und
10 cem 5%ige Ammoniumphosphatlésung und liBt unter haufigem Kratzen
an der Glaswand und ofterem Umrithren mindestens 2 Stunden stehen, filtriert
und wiischt mit 3%igem Ammoniak aus. Die so vorbehandelte Lésung wird
in einer Porzellanschale unter héufigem Umrithren auf dem Wasserbad auf
etwa 20—50 ccm eingeengt. Nach dem Erkalten filtriert man das ausgeschiedene
Zinkammoniumphosphat auf ein quantitatives Filter, wischt mit méglichst
wenig 5%iger Ammoniumsulfatlosung aus, gibt das Filter in ein Becherglas
und 16st den Niederschlag unter gelindem Erwérmen in einer bestimmten Menge
{10—50 ccm) 1/;o N.-Salzsiure. Nach dem Erkalten fiigt man 3 Tropfen einer
0,1 %igen . alkoholischen Dimethylgelblésung hinzu und titriert mit /o N.-
Natronlauge bis zum Umschlag in rein gelb zuriick. 1 cem der verbrauchten
1,0 N.-Salzsdure entspricht 3,269 mg Zn.

d) Gewichtsanalytisches Verlahren. Nach L. W. WINELER! kann man den unter c)
gewonnenen abfiltrierten Zinkammoniumphosphatniederschlag mit starkem Alkohol be-
handeln und dann bei 132° C trocknen und als wasserfreies Zinkammoniumphosphat wigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Zink (Zn): 1,2 mg/Liter.

57. Chrom.

Chrom kommt besonders in Abwissern von Farbereien, Gerbereien (Chrom-
gerbereien), Lederfabriken usw. in Form von Chromisalzen oder als Chromat
vor. Eine Bestimmung ist wegen der Schadigungen, die Chrom infolge seiner
Giftigkeit hervorbringen kann, notwendig.

Qualitativer Nachweis.

a) Spektralanalytisch 2: Vgl. S.133. b) In der Schmelze: Man
schmilzt den Abdampfriickstand mit Soda und Salpeter. Chrom ist an der
gelben Firbung des Alkalichromates zu erkennen. Man 16st die Schmelze und
sduert an:

o) mit Phosphorsiure (Spez. Gewicht 1,3), bis sich Kongopapier scharf blaut.
Dann gibt man etwas 1%ige alkoholische Diphenylcarbacidlésung hinzu. Es
entsteht eine rot-violette Farbung;

B) mit Essigsiure und fithrt folgende Reaktionen aus: 1. Zusatz von Silber-
nitratlésung: Es entsteht rotbraunes Silberchromat. 2. Zusatz von Bleiacetat-
losung: Gelbes Bleichromat fallt aus, das in {iberschiissiger Natronlauge l6slich
ist. Man kann den Nachweis auch als Tiipfelreaktion ausfithren. Man bringt
einen Tropfen der Losung der Schmelze auf Filterpapier und gibt einen Tropfen
Bleiacetat hinzu. Chrom ist noch nachweisbar, wenn es in einer Verdiinnung
von 1:7460 vorliegt 3. 3. Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd: Man versetzt 1 ccm
3%iges Wasserstoffsuperoxydlosung mit etwas verdiinnter Schwefelsdure und
etwa 2 ccm Ather und schiittelt kraftig durch. Dann fiigt man einige Tropfen
der gelosten Schmelze hinzu und schiittelt wieder durch. Chromséure ist durch
Blaufirbung des Athers erkennbar (bei !/, mg Chromséure intensiv blau, bei
/100 mg noch sichtbar blaulich). Siehe auch FuBnote 1, S.144.

1 WINELER: Ausgewihlte Untersuchungsverfahren fir das chemische Laboratorium.
S.112. Stuttgart: Ferdinand Enke 1931. .
2 Vgl. PrEmsTIcRER: Die Spektralanalyse in der Wasserchemie. Vom Wasser 1936,
11, 242.
3 Vgl. Feion: Tipfel- und Farbreaktionen als mikrochemische Arbeitsmethoden.
. Mikrochemie 1923, 1, 4.
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Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Nach Lari¥, HEIN und Sorin? gibt man
in einen ERLENMEYER-Kolben zu 100 ccm der Wasserprobe 5cem 20 %ige
Natriumhydroxydlosung, ein wenig Soda und 1cem 30%iges Wasserstoff-
superoxyd. Man kocht 15 Minuten lang zur Umwandlung der Chromiver-
bindungen in Chromate. Nach etwas Abkiihlung gibt man 0,1 g Kupferoxyd zu.
Je nach der Warme der Fliissigkeit tritt eine lebhafte Zersetzung des Wasser-
stoffsuperoxyds ein. Man kocht 10 Minuten und taucht den Kolben nach Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds in kaltes Wasser, filtriert, neutralisiert mit
6—7 ccm Phosphorsiure (Spez. Gewicht 1,3), bis sich Kongopapier scharf blaut,
fiillt auf 100 ccm auf und gibt 1cem 1%ige alkoholische Diphenylearbacid-
l6sung hinzu. Nach 5 Minuten vergleicht man mit 100 ccm Wasser, dem man
tropfenweise Kaliumpermanganatvergleichslosung (15 ccm /3o N.-Kaliumper-
manganatlosung werden auf 100 ccm aufgefiillt) bis zur Farbgleichheit zufiigt.

Die Anzahl der Kubikzentimeter Kaliumpermanganatlosung dividiert durch
10 = mg/Liter Chrom. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 0,01 mg/Liter, bei
geringerem Gehalt mull eingedampft werden.

Chromiverbindungen wollen LaPIN, HEIN und SoRIN 2 dadurch bestimmen,
daB sie zu 100 ccm des zu untersuchenden Wassers einen Tropfen einer gesit-
tigten Aluminiumsulfatlésung geben, nach Umschiitteln und nach 10 Minuten
langem Stehenlassen filtrieren. Das Filtrat wird mit Phosphorsiure (Spez.
Gewicht 1,3) bis zur starken Blaufirbung des Kongopapiers angeséuert, dann
vergleicht man nach Zusatz von 1 ccm 1 %iger alkoholischer Diphenyl-Karbazid-
16sung mit Kaliumpermanganatvergleichslosung wie oben. Zieht man die so
erhaltenen Chromate von der Gesamtchrombestimmung ab, so erhdlt man den
Gehalt an Chromiverbindungen.

b) MaBanalytisches Verfahren. Nach TILLMANS 3 sduert man ecine 1-Liter-
Probe des durchgeschiittelten unfiltrierten Abwassers mit Salzsdure an, gibt
Alkohol zu und erwirmt unter Umriihren eine Stunde lang auf dem Wasserbad.
Das gelbliche Chromisalz fillt man durch einen geringen Uberschu an Am-
moniak aus, filtriert und wischt mit heiBem Wasser. Man trocknet, verascht,
schmilzt mit Sodasalpeter, lost, filtriert, siuert mit Schwefelsiure an und
titriert die Chromsiure mit /o N.-Ferroammoniumsulfat (vgl. TREADWELL 4)
durch Tiipfeln mit frisch bereiteter Ferricyankaliumlésung. Bei Abwesenheit
von Ferrosalzen oder anderen oxydierenden Substanzen kann die Bestimmung
auch auf jodometrischem Wege ausgefiilhrt werden. 1 cem 1/, N.-Natrium-
thiosulfatlésung entspricht 2,53 mg Cr,0,. (Siehe auch S. 200.)

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Chrom (Cr): 0,2 mg/Liter.

68. Blei.

. In natiirlichen Wassern kommt Blei kaum vor, héchstens in Gegenden, wo
ein entsprechender Bergbau betrieben wird. Meist entsteht der Bleigehalt erst
nachtriglich. Wird ein Wasser durch Bleileitungen verteilt oder in Hoch-

193; Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/2, S.1419. Berlin: Julius Springer

2 LapiN, HEIN u. SoriN: Die Bestimmung des Chroms und der Chromate in Abwéssern.
Zeitschr. Hyg., Infekt.-Krankh. 1936, 117, 171.

3 TiLLMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S.190. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

4+ TREADWELL: Analytische Chemie. Leipzig: Franz Deuticke.
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behaltern, die mit Bleiplatten ausgelegt sind, aufbewahrt, so tritt je nach den
bleilésenden Eigenschaften des Wassers eine groBere oder geringere Aufnahme
von Blei ein. Siehe auch S.316 und 337.

Qualitativer Nachweis.

Das Bleilosungsvermogen ist am zweckmaBigsten experimentell zu bestimmen
(s. Bestimmung des Bleilésungsvermdgens S. 147).

Da sich Blei leicht an den GefaBwandungen abscheidet, ist die Probeflasche,
deren Inhalt auf Blei untersucht werden soll, bei der Fiillung anzuséuern. Bei
eingesandten, nicht angesiuerten Wasserproben ist es notwendig !, das Wasser
zuvor mit Essigsiure anzusiuern, da sonst zu wenig Blei gefunden wird.

Bei stark gefirbten Wassern setzt man 1 g Calciumcarbonat je Liter zu.
Hierdurch wird das Blei aus dem Wasser geféllt, der Niederschlag wird in Essig-
siure gelést und das Blei bestimmt.

Nach ScHOORL? empfiehlt es sich, krystallisiertes Calciumcarbonat zu nehmen,
da pricipitiertes Calciumcarbonat den Nachteil besitzt, daB die im Wasser
vorhandenen Huminstoffe adsorbiert werden, was bei der colorimetrischen
Bestimmung stort.

l WiLLBERG3 gibt Calciumchloridlésung zu und dann nach dem Umschiitteln Soda-
Gsung.

Wenn Schwermetalle wie Blei, Kupfer und Zink in Trinkwéssern vorkommen,
so rithren sie meist von dem Angriff-des Wassers auf die Leitungsrobre her.
Es wird daher selten der Fall sein, daB sie gleichzeitig alle drei zusammen vor-
handen sind. Andererseits ist zu erwarten, daB ihre Menge gering sein wird.

Sind keine anderen Metalle als Eisen und Mangan im Wasser enthalten,
kann Essigsiure zum Ansiuern benutzt werden. Gibt man nun Natriumsulfid
hinzu, so ist die bei einem Wasser, welches 0,5 mg/Liter Blei enthélt, eintretende
braunliche Farbung bei Anwendung von 100 ccm Wasser schon ziemlich kriftig.
Bei einiger Ubung laBt sich in dieser Weise noch ein Bleigehalt von 0,3 mg je
Liter sicher nachweisen.

Ist neben Blei doch noch Kupfer und Zink enthalten, so versetzt man das
Wasser im Reagensglas nacheinander mit etwas Seignettesalzlosung, einigen
Tropfen starker Natronlauge und fiigt einige Tropfen einer 10%igen Kalium-
cyanidlosung sowie frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Eine
gelbbraune bis briiunliche Farbung deutet auf die Gegenwart von Bleiion hin.

Quantitative Bestimmung.
Vorbehandlung. Stérend wirken gefarbte organische Stoffe.

An organischen Stoffen reiche, stark gefirbte Wasser werden mit etwas
konzentrierter Salpetersiure oder mit einigen Krystallen Kaliumchlorat und
etwas Salzsiure eingedampft. Der Riickstand wird mit durch Essigsiure ange-
siuertem destilliertem Wasser aufgenommen.

a) Colorimetrisches Verfahren. «) Nach L. W. WINKLER *. Nach Gap ®
beseitigt man den stérenden EinfluB des Eisens durch Zusatz 50%iger Seig-
nettesalzlosung. Aluminium und Zink werden durch starke Natronlauge in

1 Vgl. HoLL: Die Bestimmung des Bleigehaltes im Trinkwasser. Dtsch. Apoth.-Ztg.
1935, Nr. 8.

"2 SoHOORL: Untersuchung von Leitungswasser auf kleine Mengen Kupfer und Blei.
Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 88, 325. .

3 WILLBERG: Die Bestimmung von Blei im Trinkwasser. Z. 1935, 69, 85.

4 WINKLER: Zeitschr. angew. Chem. 1913, 26, 38; 1914, 27, 544.

5 Gap: Eine einfache Methode zur Bestimmung von Blei im Trinkwasser. Gas- u.
Wasserfach 1936, 79, 105.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 10
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l16sliches Aluminat bzw. Zinkat umgewandelt. Kupfer wird entsprechend dem
WinELERschen Vorschlag mit einigen Tropfen Kaliumcyanidlésung in eine
nicht mehr reagierende komplexe Verbindung iiberfiihrt.

BrUNS und TANzZLER ! haben das von WINKLER ? angegebene Verfahren in
essigsaurer und alkalischer Losung gepriift und bei letzterer Bestimmungsart
einen doppelt so tiefen Farbton erhalten, der auch bei geringen Bleimengen
bis 0,08 mg/Liter deutlich zu erkennen ist. Bei noch kleineren Bleigehalten
sind groBere Wassermengen unter Zusatz von etwas verdiinnter Salpetersiure
auf dem Wasserbad zur Trockne einzudampfen und der Riickstand mit destil-
liertem Wasser aufzunehmen. GaDp 3 gibt folgende Arbeitsvorschrift:

100 ccm des, wie oben angegeben, bei der Entnahme vorher angesiiuerten
Wassers oder der angesiuerten Losung des nach der Zerstérung der organischen
Stoffe verbliebenen Riickstandes neutralisiert man zunéchst mit Natronlauge.
Dann gibt man nacheinander 5cem 50%ige Seignettesalzlosung, 3 cem
27 %ige reine Natronlauge und 2 Tropfen 10%ige Kaliumeyanidlosung zu.
Nach jedem Zusatz wird gut umgeschiittelt. Dann gibt man 2 Tropfen Natrium-
sulfidlésung (R. Nr. 67) und mischt durch Umschwenken. Nach 1 bis 2 Minuten
kann die bei einem Bleigehalt auftretende braunliche Firbung mit Bleistandard-
16sungen (R. Nr.20) von bekanntem Bleigehalt verglichen werden.

Die Vorschrift ist in die Einheitsverfahren iibernommen worden.

Urpaca ¢ hat das WINELERsche Verfahren zu einer stufenphotometrischen
Bestimmung umgearbeitet und gibt neben Natriumsulfid etwas Gummi-arabicum
hinzu.

Nach REESE und DROST & nimmt man fiir die Vergleichslésung, wenn irgend
angiingig, bleifreies Wasser derselben Herkunft wie. die zu untersuchende Probe.

LigBeNECHT und GERB® setzen zu 100 ccm Wasser eine Mischung von 1 cem 1%iger
Gummi-arabicum-Losung, 0,6 ccm 30%ige Essigsdure und 0,1 cem 10%ige Natriumsulfid-
lésung. Da die gelbbraune Farbung des Bleisulfidsoles sehr genau mit der einer alkalischen
Huminsiurelosung? iibereinstimmt, wird diese mit einer Bleisalzlésung von bekanntem
Gehalt geeicht und zur Colorimetrierung benutzt.

B) Nach Iwanorr 8. Man versetzt nach der Arbeitsvorschrift von Borrvskr *
die zu untersuchende, eventuell vorher neutralisierte Wasserprobe mit einer
1%igen Natriumbisulfitlésung und mischt mittels eines passend umgebogenen
Glasstabes. Bei Gegenwart von Blei (unter 1 mg/Liter erst nach einigen Minuten)
tritt eine milchig-weie Triibung ein. Eisen, Kupfer, Aluminium, Nickel,
Magnesium und Calcium beeinflussen die Reaktion nicht. Zinn, besonders in
Stannoform, stért.

Die Tritbungen werden mit gleichbchandelten Bleilésungen von bestimmtem
Gehalt entweder gegen eine schwarze Unterlage oder in einem Nephelometer
verglichen.

Triibungen, die nach 10 Minuten eintreten, sind nicht mehr zu beriicksichtigen.

.1 Bruxs u. Tinzier: Uber die hygienische Bedeutung des Vorkommens von Blei im
Trinkwasser und die kolorimetrische Bestimmung des Bleis. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 485.

2 Siehe FuBnote 4, S. 145, 3 Siehe FuBnote 5, S. 145.

4 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.

5 REESE u. DRrosT: Zeitschr. angew. Chem. 1914, 27, 307.

¢ LiEBENEOCET u. GERB: Colorimetrische Bleibestimmung besonders im Wasser. Zeitschr.
angew. Chem. 1932, 45, 744.

? Huminsiurelosung: 0,25 g Huminsaure (Merck) werden mit 2,56 cem 10%iger Natron-
lauge verrieben und in 300 ccm destilliertem Wasser kalt gelost, filtriert und ohne Aus-
waschen des Riickstandes auf 1 Liter aufgefiillt.

8 IwanNorF: Chem.-Ztg. 1914, 38, 54.

9 Bornskr: Ein rascher und einfacher Nachweis gesundheitsschiadlicher Bleimengen.
Gesundh.-Ing. 1926, 46, 296.
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y) Nach Fiscuer und LEoOPOLDI!. STROHECKER 2 hat mittels Dithizon
eine stufenphotometrische Bestimmung ausgearbeitet. Das Blei kann in einem
Arbeitsgang neben Zink und Kupfer bestimmt werden.

b) MaBanalytisches Verfahren. Das urspriingliche jodometrische Verfahren
von DIERL und TopPF wurde verschiedentlich modifiziert 3.4, Das als Bleisulfid
gefillte Blei wurde zu Bleisulfat oxydiert, dies mit Natronlauge und Essigsiure
aufgenommen und das Blei als Chromat gefillt. Das Bleichromat wurde unter
Zugabe von Kaliumjodid gelost und mit Natriumthiosulfat titrimetrisch be-
stimmt. Die Einheitsverfahren geben nachstehende vereinfachte Vorschrift: -

100—1000 ccm der Probe werden auf dem Wasserbade eingedampft, der
Riickstand mit 3 cem konzentrierter Salpetersiure befeuchtet und erneut zur
Trockne gebracht. Der so behandelte Riickstand wird in 10 ccm Wasser und
0,1 ccm Salpetersiure aufgenommen, gegebenenfalls filtriert und griindlich aus-
gewaschen, mit 5 cem 20 %iger Natriumacetatlosung und 2 cem 10 %iger Kalium-
chromatlésung versetzt. Nach !/,stiindigem Stehen ist das gebildete Bleichromat
abzufiltrieren und mit essigsiurehaltigem Wasser (3%ig) auszuwaschen. Das
Bleichromat wird zur Bestimmung in Salzsiure unter Zugabe von 1 g Kalium-
jodid geldst und mit 1/, N.-Natriumthiosulfatlésung unter Anwendung von 1 ccm
1%iger Starkelosung als Indicator titriert.

1cem 1/;4, N.-Natriumthiosulfatlésung entspricht 0,6907 mg Blei. Bei der
Berechnung ist die angewandte Wassermenge zu beriicksichtigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel, bei Anwendung von
1000 ccm Wasser auf Hundertstel Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.
Beispiel: Blei (Pb): 0,2 bzw. 0,23 mg/Liter.
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Pb-Ion 103,6 mg.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter Pb" (Bleiion) == Millival/Liter Pb" - 103,605 = mg/Liter PbO - 0,928
mg/Liter PbO (Bleioxyd) ‘ = mg/Liter Pb" - 1,075.
Priifung eines Wassers auf Bleilosungsvermigen. Bleiepidemien, wie 1930
in Leipzig 5, werden zu vermeiden sein, wenn man den Bleigehalt des Wassers
durch regelmiBige Untersuchungen von dem in Bleileitungen, besonders in neu
verlegten, iiber Nacht stagnierendem Wasser feststellt. AuBerdem ist das Blei-
lésungsvermégen des Leitungswassers durch Laboratoriumsversuche an neuen
Bleirohren dauernd zu iiberwachen.

Hat man das Wasser einer zentralen Wasserversorgung zu priifen, so 148t
man ein neues Bleirohr von mindestens 3 m Léinge und 20 mm lichte Weite, das
an den beiden Enden Absperrhihne hat, anschlieBen. In der Néhe des einen
Absperrhahns wird ein AbfluBhahn angebracht. Man 1aBt das Wasser zunichst
einige Stunden durchstromen, schlieBt dann die beiden Absperrhihne und 148t
das Wasser 12 Stunden im Rohr stehen. Darauf 6ffnet man den Absperrhahn,
bei dem kein AbfluBhahn angebracht ist, 148t 100 ccm Wasser durch den Hahn
ablaufen, entnimmt dann 250 ccn Wasser und siuert mit 2 cem verdiinnter
Essigséure an.

1 FrscHER u. LEororpr: Wissenschaftl. Veroffentl. Siemens-Konz. 1933, 12, H. 1.

2 STROHECKER, RIFFART u. HABERSTOCK: Die stufenphotometrische Bestimmung
von Blei, Kupfer und Zink mittels Dithizon in Wissern und Lebensmitteln. Z. 1937, 74, 155.

3 Siehe Fufinote 5, S. 146.

4 Izise Bestimmung kleinster Mengen Blei im Leitungswasser. Arb. kaiserl. Gesundh. Amt
1914, 48, 155.

5 a) Kruse: Was lehren uns die Leipziger Bleivergiftungen durch Trinkwasser ? Zeitschr.
Hyg., Infekt.-Krankh. 1936, 118, 143. — b) Funss, BRuaxss u. Haver: Die Bleivergiftungs-
gefahr durch Trinkwasser. Dresden: Theodor Steinkopff 1938.
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Viele Wasser bilden bald eine Schutzschicht, die die Bleiloslichkeit erheblich
verringert. Man 18t daher das Wasser stindig durch das Versuchsrohr durch-
laufen, 148t das Wasser von Zeit zu Zeit 12 Stunden im Rohr stehen und bestimmt
den Bleigehalt. Nach einiger Zeit zerschneidet man das Rohr und sieht nach,
ob es angegriffen ist oder ob sich ein Schutzbelag gebildet hat.

Bei Wiissern, die mit einer Handpumpe gefordert werden, kann man nur
den Angriff des Wassers auf blankes Bleirohr wie folgt feststellen !:

Man stellt in einen mit schréig abgeschnittenem Glasstopfen verschlieBbaren
Standzylinder von ungefihr 1 Liter Inhalt ein der Hohe des Zylinders ent-
sprechendes Stiick eines halbierten, etwa 1—2 cm starken Bleirohres ein, nach-
dem seine Oberfliche mit stark verdiinnter Salpetersidure gereinigt, in destil-
liertem Wasser sorgfiltig lingere Zeit abgewaschen und darauf mit einem sau-
beren Tuch abgetrocknet und blank poliert worden ist. Dann wird das zu unter-
suchende Wasser in den Zylinder lingere Zeit unter Vermeidung des Miteintritts
von Luft eingeleitet (bis sich der Inhalt des Zylinders mehrere Male erneuert
hat). Der Zylinder wird dann mit dem Glasstopfen so geschlossen, daf3 keine
Luft zwischen dem Stopfen und dem Wasser mit eingeschlossen wird. Nach
frithestens 12 Stunden wird der Zylinder getéffnet, das mit einer reinen Pinzette
gefafte Bleirohr mehrere Male durch das Wasser auf- und niedergezogen, um
etwa anhaftende ungeloste Bleisalze von dem Bleirohr abzuschiitteln, und das
— unfiltrierte — Wasser nach den oben geschilderten Methoden auf seinen
Bleigehalt untersucht.

Soll in einem bereits fertig installierten Hause das Wasser auf Blei unter-
sucht werden, so sperrt man die Leitung von abends 7 Uhr bis zum anderen
Morgen 7 Uhr unter Plombierung ab. Es wird das zuerst abflieBende Wasser
in einer Menge von 1 Liter zweckmiBig in vier 250-ccm-Flaschen abgefiillt.
Zu jeder Flasche gibt man 2 cem verdiinnte Essigsdure. Nach mindestens
2 Minuten langem Ablaufen des Wassers (bei vollstindig geéffnetermn Hahn)
wird gegebenenfalls eine zweite Probeserie, die ebenso behandelt wird, ent-
nommen.

Es kann auch in einigen Fillen zweckmaBig sein, Wasser zu untersuchen,
das lingere Zeit in der Hausleitung gestanden hat (bei Schulgebiuden am Ende
der Schulferien). Bei Werkshallen mit besonders langer Zuleitung ist zwischen
der ersten und den weiteren Proben ein etwas lingeres Ablaufen erforderlich.

59. Zinn.

Zinn tritt gewohnlich nur in Spuren in Wasser tiber. Durch WeiBblech-
fabriken kann aber eine Verunreinigung von Brunnenwissern mit Zinn vor-
kommen.

Qualitativer Nachweis der Stannosalze. Filtrierpapier wird mit einer Lésung
von Phosphormolybdénsiure getrinkt, kurz iiber Ammoniak gehalten (wobei
Ammoniumphosphormolybdat entsteht) und getrocknet 2. Bringt man nun
1 Tropfen des auf Zinn zu priifenden Wassers auf das Papier, so farbt sich
dieses bei Anwesenheit von Zinn blau. Der Nachweis gelingt nach FEIGL und
NEUBER 2 noch mit einem Tropfen einer Lésung, welche 0,6 mg/Liter Sn"" ent-
halt. Wasser mit geringem Zinngehalt ist vorher durch Eindampfen zu kon-
zentrieren.

1 PreuBlen, MinisterialerlaB, betr. die Gesichtspunkte fiir Beschaffung eines brauchbaren,
hygienisch einwandfreien Wassers. Vom 23. April 1907. Minist.bl. Med.-Angel. 1907, 158.

2 Das so bereitete Filterpapier kann vorritig gehalten werden.

3 FEIGL u. NEUBER: Nachweis des Zinns mit Ammoniumphosphormolybdat als Farb-
reaktion. Zeitschr. analyt. Chem. 1923, 62, 382.
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Quantitative Bestimmung. 2—3 Liter Wasser werden mit verdiinnter Salz-
siure angeséiuert und eingedampft. Den Riickstand schmilzt man mit Soda
und Salpeter. Die Schmelze wird in Wasser gelost und Natriumsulfidlésung
zugefiigt. Gelber Niederschlag zeigt die Gegenwart von Zinn an. Das aus-
geschiedene gelbe Stannosulfid wird abfiltriert und nach dem Gliihen gewogen 1.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Zinn (Sn): 0,6 mg/Liter.

60. Kupfer.

Kupfer ist in natiirlichen Wissern (z. B. gelegentlich in Moorwissern)
héchstens in Spuren vorhanden. Da es nicht nur zur Algenbekampfung, sondern
auch zur Entkeimung ebenso wie Silber 2 verwendet wird, kann es allein oder
neben Silber im Wasser enthalten sein (vgl. Quantitative Bestimmung a ).
Auch bei der Verwendung von kupfernen Rohren (haufig als Abzweig von
eisernen Rohren) kann Kupfer neben Eisen im Wasser gelost auftreten (vgl.
Quantitative Bestimmung a y). In manchen gewerblichen Abwissern, z. B.
in den Abwissern von Kupferhiitten, Beizereien, Galvanisieranstalten, Messing-
zichereien, Verkupferungsanstalten usw. findet es sich in verhdltnismaBig
groBeren Mengen. Siehe auch 8. 318 und 337.

Qualitativer Nachweis.

Fiir die Anreicherung von Kupfer allein eignet sich frisch gefilltes Magnesium-
hydroxyd nach SCHOORL 3 besser als das bei Blei verwendete Calciumcarbonat.
Man versetzt 1 Liter des zu untersuchenden Wassers mit 2 ccm etwa 2 N.-
Magnesiumchloridlésung und dann mit 2 cem etwa 2 N.-Natronlauge. Man laBt
iiber Nacht stehen, gieBt ab und 16st den Niederschlag zur Kupferbestimmung
in 10 cem 2 N.-Schwefelsaure. Darin bestimmt man dann das Kupfer nach
eventuell vorheriger Neutralisation.

a) Mit Diamidoanthrachinonsulfosiure4 nach UuLENHUT?. Zu 100 ccm des
zu untersuchenden Wassers gibt man 0,8 ccm kupferfreie 33 %ige Natronlauge
und 20 Tropfen 0,1%ige Diamidoanthrachinonsulfosiurelésung in 3% Natron-
lauge. Farbt sich die Flissigkeit rot, so ist das Wasser kupferfrei, tritt Blau-
firbung ein, so ist Kupfer vorhanden. Aus dem Grad der Blaufirbung kann
man auf die Menge des anwesenden Kupfers schlieBen.

b) Mit Ammoniak. Befeuchtet man den Gliihrickstand von 100 cem Wasser
mit Ammoniak, so tritt bei mehr als 0,5 mg/Liter Kupfer eine Blaufarbung ein.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrische Verfahren. «) Mit Pyridin und Rhodan nach Spaxusé.
300 ccm der Wasserprobe werden in einem Schiitteltrichter mit 10 Tropfen
Schwefelssure versetzt und gut durchgeschiittelt. Hierauf gibt man 20 ccm

1 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 1I/2, S.1407. Berlin: Julius Springer
1935.

2 OrszewSKI: Das neue Chlor-Kupfer-Silberungsverfahren und seine Bedeutung fiir
die Badewasserreinigung. Das Bad 1930, Nr. 6. — Chlorsilberung des Schwimmbecken-
wassers in Verbindung mit Chlorkupferung. Gesundh.-Ing. 1930, 53, 728.

3 ScHOORL: Untersuchung von Leitungswasser auf kleine Mengen Kupfer und Blei.
Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 88, 325.

4 1. G. Farbenindustrie Hochst a. M.

5 UsLENHUT: Chem.-Ztg. 1910, 34, 887. — (. 1910, 2, 914.

6 SPAKRU: Analyst 1924, 49, 275. — Vgl. auch Czensxy: Kupferhaltige Abwisser, ihre
Wirkung und ihr Nachweis im Vorfluter. Vom Wasser 1934, 8, I, 163. — KrokEe: Kupfer-
nachwels im Trink- und Badewasser. Vom Wasser 1934, 8, I, 169.
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10 %ige Ammoniumrhodanidlésung und 3 cem Pyridin zu und mischt wieder
gut durch. Nach Zusatz von 55 cem Chloroform wird der Gesamtinhalt gut
durchgeschiittelt (etwa 1!/, Minuten lang). Nach Absetzen der Kupfer-Chloro-
formschicht filtriert man 50 ccm der Flissigkeit durch ein trockenes Filterblatt
in ein Colorimeterrohr und vergleicht mit Kupferstandardlésungen (R. Nr. 56)
von bekanntem Gehalt, die ebenso behandelt wurden, oder man nimmt Vergleichs-
I6sungen aus Kupfersulfat, Kaliumbichromat und Schwefelsiure nach der
Tabelle 12, S. 188.

B) Mit Dithizon nach Fisceer!. Nach Ansiuerung mit Schwefelsiure
wird das Wasser mit einer Losung von etwas Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff
ausgeschiittelt und mit genau so behandelten Standardlésungen colorimetriert.

Blei stort bei dieser Methode nicht.

y)Mit Kaliumferrocyanid und Kaliumeyanid nach WingLEr 2. Eisen
wird durch Seignettesalz unwirksam gemacht. Silber (oder Blei) laBt sich
nach der Feststelluing des Kupfers mit Natriumsulfid ermitteln (vgl. S. 200).

100 ccm des zu untersuchenden Wassers (eventuell nach Konzentration
durch Eindampfen) versetzt man mit 3—4 Tropfen (bei sehr hartem Wasser
7—12 Tropfen) Seignettesalzlosung und 2 Tropfen Ammoniak 3. Ebenso wird
eine gleiche Menge silber- (oder blei-) freien Wassers derselben Herkunft behandelt.
Nach 2 Minuten setzt man beiden Proben 1 Tropfen 5%ige Kaliumferrocyanid-
l6sung hinzu und triufelt aus einer Biirette so lange Kupfersulfatlosung
(R. Nr. 56) ein, bis die Farbung der beiden Fliissigkeiten gleich ist. Nach weiteren
1—2 Minuten fiigt man zu den rétlichen Flissigkeiten 2 Tropfen 10%ige Kalium-
cyanidlésung hinzu, wodurch die Féarbung ins Griinlich-Gelbe umschligt. Diese
Farbung ist noch besser sichtbar als die rotliche und muB in beiden Proben
gleich sein.

Nun fiigt man zu den beiden Fliissigkeiten 10 ccm alkalische Ammonium-
chloridlésung (R.Nr.10) und 2—3 Tropfen Natriumsulfidlosung (R. Nr. 67)
hinzu. Die nur Kupfer enthaltende Flissigkeit entfirbt sich. Ist Silber (oder
Blei) zugegen, so wird die Fliissigkeit briunlich. Der farblosen Flissigkeit wird
die zur Farbgleichheit notwendige Menge Silber- (oder Blei-) standardlésung
(R. Nr. 85a und R.Nr. 20) hinzugetriufelt.

b) Gewichtsanalytisches Verfahren. Mit 5,7-Brom-o-Oxychinolin*.
Nach L. W.Haase® verwendet man so viel Wasser, daB der Kupfergehalt
5 mg/Liter nicht iibersteigt, filllt mit destilliertem Wasser auf 200 ccm auf
und gibt 1cem N.-Salzsdure und 10 Tropfen Perhydrol zu. Dann kocht man
bei kleiner Flamme bis zur Entfirbung. Von Ausscheidungen wird abfiltriert.
Dann gibt man 15 ccm 0,5%ige Losung des Brom-o0-Oxychinolins in 5 N.-Salz-
saure zu, digeriert auf dem Wasserbad bis zur Zusammenballung des Nieder-
schlages, filtriert durch einen GoocH-Tiegel und wischt mit destilliertem Wasser
nach. Nach 3stindiger Trocknung bei 140—145°C wird der Niederschlag
getrocknet und gewogen. 1 mg Dibrom-Kupfer-o-Oxychinolat entspricht
0,0954 mg Cu.

Prifung eines Wassers auf Kupferlﬁsungsvermtigen. Wie auf Blei-
losungsvermogen (vgl. S. 147).

1 FiscHER u. LEOPOLDI: Zeitschr. angew. Chem. 1934, 47, 90. — Vgl. auch URBACH:
Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.

2 WinELER: Uber den Nachweis und die colorimetrische Bestimmung des Bleies, Kupfers
und Zinks im Leitungswasser. Zeitschr. angew. Chem. 1913, 26, I, 38.

3 Nitrit oder Hypochlorit stéren in ammoniakalischer Losung nicht. Nur bei lingerem
Stehen der zum Farbvergleich dienenden Proben tritt, auch wenn kein Kupfer zugegen
ist, eine blaBgelbliche Firbung auf.

4 Fa. Heyl & Co. (friiher Frinkel & Landau), Oberschoneweide bei Berlin.

5 HaAasg: Zeitschr. analyt. Chem. 1929, 78, 113.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm, bei An-
wendung von 1000 ccem Wasser auf Hundertstel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Kupfer (Cu): 0,1 bzw. 0,14 mg/Liter.

Umrechnungszahlen. mg/Liter Cu” (Kupriion) = Millival/Liter Cu" X
31,785 = mg/Liter CuO x 0,799.

61. Nickel.

Nickel findet sich in Abwissern von Galvanisieranstalten, von Erzhalden und
zuweilen in Beizereiabwissern.

Qualitativer Nachweis. Gibt .man zu einem nickelhaltigen, alkalisch
gemachten Wasser etwas Dimethylglyoxim, so tritt zunichst beim Kochen
eine gelbliche Farbung ein und beim FErkalten krystallisieren rosarote
Nadeln aus.

Quantitative Bestimmung. Nach MEINCK! verwendet man eine Wasserprobe
mit einem Nickelgehalt von 0,05—0,1 mg/Liter, verdiinnt auf 300 ccm, neutrali-
siert und versetzt in der Siedehitze mit einer 3fachen Menge Dimethylglyoxim
in 1%iger alkoholischer Losung als dem Nickelgehalt entspricht. Dann gibt
man vorsichtig Ammoniak in geringem UberschuB zu (Geruch). Man filtriert
durch einen GoocH-Platintiegel, wascht mit heiBem Wasser, trocknet bei 110° C
und wigt. 1 mg Nickeldimethylglyoxim entspricht 0,2031 mg Ni.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Nickel (Ni): 5§ mg/Liter.

62. Silber.

Silber ist zur Zeit neben Chlor in der Wasserreinigungstechnik das am meisten
eingebiirgerte Entkeimungsmittel 22. In einer experimentellen Arbeit2b habe ich
die Wirkung der Silbersalze und des Katadynsilbers dargelegt. Niheres siehe
Abschnitt Beurteilung, S.319.

Fiir die Entkeimung ist die gebrauchlichste Silberzugabe 25—200 v pro Liter
Wasser. Fiir die Untersuchung des behandelten Wassers auf seinen Silbergehalt
ist meist eine Einengung nach Anséuern mit verdiinnter Salpetersiure oder
Schwefelsiure notwendig. (Bestimmung neben Kupfer S. 150 und 200.)

Qualitativer Nachweis mit p-Dimethylamidobenzylidenrhodanin (R. Nr. 29)
nach Friew 3.

Man engt das mit Salpetersiure angesiuerte Wasser auf ungefahr /o) seines
Volumens ein, neutralisiert mit Ammoniak, iiberschichtet im Reagensglas
nach Ecc4 mit etwas Ather, gibt 0,2 ccm der Reagenslésung Nr.29 zu und
schiittelt durch. Bei Gegenwart von Silber erscheint an der Trennungsflache
Ather-Wasser ein rotes Hautchen des Silberrhodaninsalzes, das in Ather un-
l6slich ist, wiahrend die Farbbase sich ausschiitteln 1a8t.

1 MemNcK: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 99.

2 a) vgl. unter anderen WERNER: Versuche zur Frage der Wasserentkeimung durch
oligodynamische Silberwirkung. Inaug.-Dissertation Dresden 1933. — b) OLszewski: Die
Desinfektion von Wasser mit Silbersalzen und Katadynsilber Vom Wasser 1929, 3, 91.

3 FereL: Nachweis des Silbers. Zeitschr. analyt. Chem. 1928, 74, 380.

4 EgG: Zur Mikrobestimmung des Silbers in oligodynamischen Waissern. Schweiz.
med. Wschr. 1929, §9, 84.
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Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Die Fricrsche Reaktion ist von JENDRASSIK
und Sz. Papp! umgestaltet werden, die etwas verindert nach meinen Ver-
suchen sich gut fir die Wasseranalyse eignet.

Man dampft 1 Liter Wasser nach Zusatz von 1 cem 25%iger Salpetersiure
auf 100 cem (bei sehr geringem Silbergehalt auf 50 ccm) ein und neutralisiert
mit Ammoniak. Dann stellt man sich mit Hilfe einer Silberstandardlésung
(R. Nr. 85a) eine Skala von 20, 30, 40—60y her und fiillt entweder mit destil-
liertem Wasser oder besser noch mit silberfreiem Wasser derselben Herkunft
wie das Untersuchungswasser auf 50 ccm auf. Man gibt dann in das 1. Réhrchen
0,2 ccm der (R.Nr.29), in das néachste 0,3 ccm, dann 0,4 ccm usw. Von der
eingeengten neutralisierten Wasserprobe nimmt man ebenfalls 50 ccm und fiigt
0,2 ccm (R.Nr.29) zu und vergleicht mit dem 1. Rohrchen. Ist die Farbung
in der Wasserprobe stirker, so gibt man 0,1 ccm (B. Nr. 29) zu und vergleicht
mit dem 2. Rohrchen. Ist der Farbton wieder dunkler, so gibt man nochmals
0,1 ccm (R. Nr.29) usw., bis das richtige Réhrchen im Farbton gefunden ist.
Man hat nun den ungefihren Silbergehalt festgestellt.

Zur Feinbestimmung engt man silberfreies Wasser derselben Herkunft
auf die gleiche Weise ein wie die zu untersuchende Probe, gibt gleich die richtige
Menge Silberstandardlésung und Reagens Nr.29 zu und vergleicht mit den
verbliebenen 50 ccm der eingeengten zu untersuchenden Wasserprobe nach
Zusatz der gleichen Reagensmenge.

b) Elektrometrisches Verfahren. Bei einer unter fortwihrendem Riihren
erfolgten elektrometrischen Potentialtitration? erfihrt beim Ende der Titration
das Gleichgewichtspotential der Reaktion eine plotzliche Anderung, einen
Potentialsprung. Hierdurch wird das Ende der Titration angezeigt. Zeigt die
Differenz also zwischen zwei Ablesungen ein Maximum, um dann wieder geringer
zu werden, 8o muB der Titrationsendpunkt zwischen den beiden Ablesungen liegen.

50 ccm des Untersuchungswassers, bei geringen Silbermengen nach Ein-
engung, gibt man in ein Becherglas, in das ein Riihrer und eine Kalomel-
elektrode als Bezugselektrode tauchen. Als Indicatorelektrode dient eine Silber-
sulfidelektrode 3. Man verdndert die MeBbriicke so lange, bis Ruhelage eintritt
und 148t dann unter fortwahrendem Riihren 0,5 cem Kaliumjodidlésung (B. Nr. 45)
zutropfen, kompensiert und wiederholt dies, bis man den Potentialsprung erhilt.

Berechnung. Zugesetzte Kubikzentimeter Kaliumjodidldsung x 20 x 10
= » Ag je Liter.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Hunderstel Milligramm
(= 10 Gamma) abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Silber (Ag): 60 y/Liter = 0,06 mg/Liter.

63. Menschliche und tierische Ausscheidungen®.
a) Nachweis von Indican.

Der Nachweis von Indican weist auf menschliche und tierische Ausscheidungs -
stoffe hin, da es nur im Harn und Blut der Siugetiere gefunden wurde. Das

1 JENDRASSIK u. Parp: Silberbestimmung in katadynisierten Weinen und sonstigen
flussigen Lebensmitteln. Z. 1935, 69, 369.

2 Néheres sieche EricE MULLER: Die elektrometrische MaBanalyse. Dresden: Theodor
Steinkopff 1932.

3 Die Silbersulfidschicht auf der Elektrode wird elektrolytisch hergestellt. Als Anode
und Kathode nimmt man Silberdrihte, die in Natriumsulfidlésung tauchen. Die dazu
benétigte Spannung betragt 2 Volt. Nach 5 Minuten wird die Anode abgespilt, in ver-
dinnter Silbernitratlosung und dann in destilliertes Wasser gelegt, in dem sie auch auf-
bewahrt wird. 4 Siehe auch S. 320.
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Verfahren von JoLLEs! ist auch von AUSTEN ? angewendet worden. Es gelang
ihm ohne Eindampfen ein Nachweis von Harn in Verdiinnung 1:100, selbst in
3 Wochen alten Proben.

Vorbehandlung. Stérend wirkt Nitrit. Man gibt, nachdem 3 Liter
Untersuchungswasser auf 250 ccm eingedampft wurden, fiir je 100'mg Nitrit
3 g Monrsches Salz (Ferroammoniumsulfat) hinzu.

Ausfiihrung. Man dampft weiter auf 10 ccm ein, filtriert und gibt 1 ccm
einer 5%igen Thymollésung und 10 cem einer rauchenden Salzsiure, die 5 g
Eisenchlorid im Liter enthilt, zu.

ﬁ Stelle der Thymollosung kann man auch eine 5%ige alkoholische «-Naphthollosung
zugeben.

Man schiittelt 6fter um und fiigt nach 15 Minuten 5 cem Chloroform zu und
extrahiert durch ofteres, nicht zu starkes Schiitteln. Bei der Thymolprobe farbt
sich das Chloroform rétlich-violett und bei der Naphtholprobe bliulich-violett,
wenn Indican vorhanden ist. Die Priifung soll méglichst bald nach der Ent-
nahme erfolgen.

b) Nachweis von Indol und Skatol.

Nach Ruporrs und CHAMBERLIN 3 wird die Abwasserprobe zum Uber-
treiben des Indols und Skatols mit Wasserdampf destilliert, bis sich in der
Vorlage 500 ccm befinden. Man sduert mit 10 cem konzentrierter Salzséure
an und extrahiert mit 120 ccm Ather. Der Auszug wird zunichst mit 2!/,%iger
Natronlauge und dann mit verdiinnter Salzséure (10 ccm konzentrierte Salz-
siure + 200 ccm Wasser) gewaschen. Dann wird der Ather unter Zusatz
von 10 ccm destilliertem Wasser auf dem Wasserbad verjagt, wobei die Tempe-
ratur nicht wesentlich héher als der Siedepunkt des Athers steigen darf. 5 ccm
dieser Lésung werden mit 0,5 cem einer 2%igen alkoholischen Liésung von Para-
dimethylbenzaldehydlésung und 1 cem verdiinnter Salzséure (6 ccm konzentrierte
Salzsdure + 200 ccm Wasser) versetzt und auf dem Wasserbad unter kriftigem
Schiitteln 20 Sekunden lang erhitzt und dann 30 Sekunden lang in Eis gekiihlt.
Darauf wird mit 1cem Chloroform extrahiert. Die Bestimmung erfolgt durch
colorimetrischen Vergleich des Auszuges mit auf gleiche Weise behandelten Indol-
und Skatollésungen von bekanntem Gehalt.

Wihrend im rohen Abwasser bis zu 0,38 y Skatol und 0,25 4 Indol im Liter
gefunden werden, betragen die Mengen im mechanisch geklarten Abwasser
0,25 » bzw. 0,12 y. Im Ablauf biologischer Anlagen werden beide Stoffe nur noch
in Spuren nachgewiesen.

¢) Griessche Reaktion4,

Ein sorgfaltig ausgespillter Mischzylinder mit Glasstopfen wird mit dem
zu untersuchenden Wasser gefiillt und etwas Natronlauge sowie einige Kornchen
nicht zu alter Diazobenzolsulfosdure (sonst muB das Préparat mit Alkohol aus-
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden) zugegeben. Das Gemisch wird
kraftig durchgeschiittelt. Verunreinigte Stoffe konnen durch Gelbfirbung nach-

1 JorLLEs: Uber den Nachweis sehr geringer Mengen von Indikan (indoxylschwefel-
saures Kalium) im Wasser als Beitrag zur hygienischen Wasserbegutachtung. Ber. Dtsch.
pharm. Ges. 1920, 30, 421. Ref. Wasser u. Abwasser 1921/22, 16, 58.

2 AusteN: Uber den chemischen Nachweis fikaler Verunreinigungen im Wasser. Wasser
u. Gas 1925, 15, 484.

3 RoupoLrs u. CEAMBERLIN: Indole and scatole in sewage. (Indol und Skatol im Abwasser.)
Ind. engin. Chem. 1932, 24, 111. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 30, 277.

4 TiuLMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.63. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1915.
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gewiesen werden. Die Probe versagt bei Gegenwart von Phenolen. Ein ganz
sauberes Arbeiten ist unerlaBlich.

TiLimaNs ! hat in der zweiten Auflage seines Buches die Reaktion nicht
wieder aufgenommen. Sie ist nicht spezifisch fiir menschliche und tierische
Ausscheidungen, sondern durch sie werden Phenol, Kresol, Skatol und andere
Stoffe, die stets in Verwesungsprodukten vorkommen, nachgewiesen.

Ein fast gleiches Verfahren ist der Nachweis von Fox und Gauge 2 (vgl
S.163) mit diazotierter Sulfanilsdure (p-Amidobenzolsulfosiure), der nach
DoNaLpsoN und FurMANN 3 die empfindlichste Probe auf Phenol ist. Die
Empfindlichkeit betragt nach HiLpPERT und GILLE (vgl. S. 163) 0,04 mg/Liter
m-Kresol. CzENSNYs¢ Versuche haben gezeigt, dal man dieses Verfahren besser
der Fikalreaktion vorbehalt, die man unter denselben Bedingungen wie die
Phenolbestimmung, nur mit einer etwa l0fach stirkeren Losung, ausfiihrt.

THERIAULT® fand, daB der unangenehme Chlorphenolgeschmack im Leitungswasser
nicht immer auf Verunreinigungen des Wassers durch gewerbliche Abwasser schlieBen
1aBt, da auch hausliche Abwisser Phenol in Mengen von 0,001—0,002 mg/Liter enthalten.
THERIAULT schligt daher vor, neben dem Colititer den Phenolgehalt eines Oberflachen-
wassers fir Verunreinigungen durch menschliche Abwésser zu benutzen, sofern eine Beein-
flussung durch phenolhaltige gewerbliche Abwisser nicht stattgefunden hat. Nach meinem
Dafiirhalten ist aber der Nachweis keiner Beeinflussung, z. B. bei stiadtischen Abwassern,
nur schwer zu fithren, da auch durch Generatoranlagen usw. Phenole in das Kanalnetz
gelangen kénnen.

Die Griessche ¢ Reaktion ist nach meinen Erfahrungen mit groBer Vorsicht
zu beurteilen und kann nur dann bewertet werden, wenn auch andere bakterio-
logische und chemische Untersuchungen auf eine fikale Verunreinigung hinweisen.

64. 01, Fett, Seife.

Ein fett- oder ¢lhaltiges Wasser sieht besonders bei niedriger Temperatur
mehr oder weniger opalisierend aus. An der Oberfliiche schimmert es oft blaulich-
rot. Fetthaltiges Wasser ist weiBllich getriibt. An den Wandungen der Flasche
haftet das Fett leicht an. Fett ist in fast allen Abwissern enthalten, besonders
reichlich in Abwissern der Margarinefabriken, von Schlachthéfen usw.

Qualitativer Nachweis. Durch Schiitteln mit Ather tritt bei Fettgehalt eine
Klarung ein. Bei Seifengehalt erfolgt die Klirung erst ein nach Abspaltung
der Fettsduren durch Saure.

Quantitative Bestimmung. Die durch das Extrahieren mit Ather aus dem
Abwasser gewinnbare Masse ist kein reines Neutralfett und keine reine, freie
Fettsidure, sondern sie enthilt neben den genannten Substanzen noch eine
Reihe von schlecht oder gar nicht néher bestimmbaren Bestandteilen (Harze,
Wachse, schwere Kohlenwasserstoffe, Cholesterin usw.). Die Bestimmung des
Gehaltes des Abwassers an ,,Atherextrakt” gibt aber trotzdem bisweilen wert-
volle Anhaltspunkte fiir die Wahl und Rentabilitéit besonderer Abwasserreini-
gungsverfahren. Siehe auch S. 181,

a) Bestimmung nach Ausflockung. Will man sich schnell iiber den Fett-
gehalt orientieren, so schiittelt man das (Ab-)Wasser mit etwas 2%iger Alu-

1 TinLmANS: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle a. Saale:
Wilhelm Knapp 1932.

2 Fox u. GAUGE: Journ. chem. Int. 1920, 39, 260.

3 DoNALDSON u. FURMANN : Quantitative Studien iiber Phenole bei der Wasserversorgung.
Journ. Amer. Water Works Assoc. 1927, 18, 608. Ref. Wasser u. Abwasser 1927/28, 24, 234.
4 CzeNsNY: Neues zur Frage der Phenolbestimmung. Vom Wasser 1934, 8, 110.

5 TEERIAULT: Chemical aspects of stream pollution by phenols. (Die FluBwasser-
verunreinigung durch Phenole vom chemischen Standpunkt.) Ind. engin. Chem. 1929,
21, 343—346. Ref. Wasser u. Abwasser 1930, 27, 254.

8 Siehe FuBnote 4, S. 153.
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miniumsulfatlésung aus, 1aBt absetzen, gieBt vom Bodensatz ab, schiittelt den
Bodensatz mit Ather aus, nimmt einen aliquoten Teil des Athers, verdunstet
diesen und wigt.

Fiir genauere Bestimmungen gibt man nach FARLAN und MEARS!in 1 bis
5 Liter (Ab-)Wasser (je nach dem Fettgehalt) 5—10 ccm Eisenlosung (R. Nr. 33),
erhitzt bis nahe zum Sieden, setzt Ammoniak im UberschuB hinzu, kocht noch
einige Minuten, filtriert denNiederschlag (der simtliches Fett enthélt)nach kurzem
Absetzen durch ein mit Ather ausgewaschenes Filter ab, wascht 3—4mal mit
heiBem Wasser nach und trocknet bei 100° C 2.

Das getrocknete Filter oder der mit Sand eingetrocknete Schlamm3 wird im
SoxaLETschen Extraktionsapparat der Entfettung mittels Ather oder Petrol-
ither (Siedepunkt etwa 50° C) unterzogen. Nach Verdampfung des Athers
wird der Extraktionskolben 1 Stunde lang im Trockenschrank bei 100°C ge-
trocknet und dann gewogen. Die Gewichtszunahme ergibt den Atherextrakt.
Fir genauere Bestimmungen empfiehlt es sich, den Aschegehalt des Extraktes
zu ermitteln und in Abzug zu bringen. Man rechnet auf 1 Liter bzw. 100 oder
1000 g angewandte Schlammsubstanz um.

Soll der Gehalt an Fett und Seife getrennt ermittelt werden, verriibrt man
die extrahierte Substanz mit destilliertem Wasser, siuert mit verdiinnter
Phosphorsdure an, verdampft bis zur Trockne, trocknet im Trockenschrank
nochmals nach und unterwirft abermals die Substanz der Extraktion. Der nun
erhaltene Atherextrakt entspricht den gebundenen, nicht fliichtigen Fettsiuren.

b) Bestimmung nach Eindampfung. Nach JORDAN¢ dampft man 500 ccm
bis 3 Liter auf ein kleines Volumen ein und trocknet dann, nach Beimischung
von reinem Seesand und so viel 25 %iger Phosphorsiure, bis zur sauren Reaktion
véllig ein. Man extrahiert im Soxhlet und bestimmt den Gesamtatherextrakt
wie unter a).

65. Rohfaser, Cellulose, Lignin,

Unter Rohfaser 5 versteht man den bei einer bestimmten Behandlung mit
verdiinnten Sauren und Alkalien von bestimmtem Gehalt verbleibenden Riick-
stand von Futter- und Lebensmitteln. Dieser Definition entspricht am besten
die Vorschrift des WEENDER-Verfahrens ¢. Die Rohfaser setzt sich in der Haupt-
sache zusammen aus Cellulose 7, unoxydierbar durch schwache Oxydations-
mittel und Lignin (verholzte Membranen), oxydierbar durch schwache Oxy-
dationsmittel.

a) Robfaser.

Das WEENDER-Verfahren 8 kann fir die Untersuchung von Abwissern
umgestaltet werden, um einen ungefahren, praktisch meist geniigenden Anhalt
fiir die im Abwasser enthaltene Rohfaser zu erhalten.

250—1000 ccm des zu untersuchenden Abwassers verdampft man auf
dem Wasserbade zur Trockne, extrahiert !/, Stunde lang im SoxmLETschen

1 FarLaN u. Mears: €. 1905, 76, 11, 1049. . .

2 Die fliichtigen Fettsiuren gehen bei dieser Bestimmung in Verlust, ihre Bestimmung
ist aber firr den vorliegenden Zweck auch meist bedeutungslos. .

3 Schlammproben (30—150 g) werden mit reinem Sand gut gemischt, auf dem Wasser-
bad zur Trockne gebracht, bei 100° nachgetrocknet und zerrieben (siehe S.181).

4 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 78. )

5 Naheres s. GrossreLp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 936. Berlin:
Julius Springer 1935.

6 Siche Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/2, S.940. Berlin: Julius Springer 1935.

7 Naheres s. Hess: Die Chemie der Zellulose und ihrer Begleiter. Leipzig: Akadem.
Verlagsgesellschaft 1928,
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Extraktionsapparat durch Ather (vgl. Kapitel Ol, Fett, Seife, S.155) und
verwendet den gepulverten Extraktionsriickstand. Siehe S.181.

b) Lignin.

a) Nachweis mit Kobaltrhodanid. Nach PEYER mischt man eine Loésung
von 9 g Kobaltnitrat in 6 ccrm Wasser und eine Lésung von 2,5 g Kaliumrhodanid
in 2,5 ccm Wasser. Blaufiarbung zeigt Lignin an.

Verholzte Membranen (Lignin) firben sich mit dem Reagens sofort blau.

B) Nachweis mit Phlorogluein. Mit einer 1%igen Losung von Phloro-
glucin in konzentrierter Salzsidure ergibt Lignin eine Rotfarbung.

Nach EBeLING 2 dampft man, je nach der Stirke des Ligningehaltes, 200 bis
300 cem filtriertes Wasser bis auf 0,5—1 ccm ein. Die Anwesenheit von Zellstoff-
fabrikabwiissern macht sich haufig schon durch eine gelbliche Verfirbung
beim Eindampfen bemerkbar. Vor dem Ende des Eindampfens tritt haufig
ein schwach vanilleartiger Geruch auf. Nach dem Erkalten filtriert man und gibt
Phloroglucinlésung (1 g Phloroglucin in 50 cem Alkohol und Zusatz von 25 ccm
konzentrierte Salzsiure) hinzu. Eine sofort oder innerhalb von 1/, Stunde ein-
tretende kirschrote Farbung zeigt Lignin an. Die Farbung blaBt nach kurzer
Zeit ab. Bei Abwesenheit von Lignin macht sich dagegen nach einiger Zeit eine
gelbliche bis gelb-rétliche Farbung bemerkbar.

y) Nachweis durch Absorptionsspektralanalyse. HaupT 2 hat darauf hin-
gewiesen, daB der Kaliumpermanganatverbrauch kein absoluter Gradmesser
fir die verschiedenen organischen Verunreinigungen ist und daB er beim Vor-
handensein vorr Kocherlaugen aus Zellstoffabriken viel zu hohe Werte im Ver-
héltnis zu anderen organischen Stoffen anzeigt.

Es ergab sich somit die Notwendigkeit, den Gehaltsbestimmungen von
ligninsulfonsaurem Calcium (Kocherlaugen und Ablaufe aus Sulfitcellulose-
fabriken) ein unterscheidendes MeBverfahren gegeniiberzustellen und die Ab-
sorptionsspektralanalyse hierfiir weiter auszubauen.

DEMMERING ¢ hat mit einem Spektrographen fiir Chemiker mit Quarzoptik
der Firma Zeiss, Jena, Untersuchungen an Wasserproben von verschiedenen
Stellen der Mulde ausgefithrt, um den natiirlichen Abbau ‘der Sulfitcellulose
zu verfolgen. Statt der, wie iiblich, angebrachten Kohlen wurden Wolfram-
stdbchen eingesetzt, da die Benutzung des Wolframspektrums sich wegen
seiner weit ins Ultraviolett reichenden dichten Linienfolge als sehr geeignet erwies.

Absorptionsspektren des Lignins gibt MorLER 5 und Absorptionsspektren
der Sulfitablauge und der technischen Ligninsulfonséure K. HEss® an.

Nach LOWE 7 ist verunreinigtes FluBwasser, besonders bei Verfolgung des
Verschwindens der schidlichen Bestandteile, ein sehr gutes Objekt fir die
Anwendung der Absorptionsspektroskopie. (Emissionsspektralanalyse S.133.)

66. Huminstoffe.

Wenn keine Verunreinigung des Wassers festzustellen ist, so deutet neben
der gelblichen bis gelblich-braunlichen Firbung ein hoher Kaliumpermanganat-

1 PeYER: Apoth.-Ztg. 1929, 44, 334.

2 EBELING: Neue Ergebnisse bei der fischereilichen und chemischen Untersuchung
und Beurteilung. von Zellstoffabrikabwissern. Vom Wasser 1931, 5, 192.

3 Haupr: Die Permanganatzahl bei der Beurteilung der Zellstoffabrikabwasser. Vom
Wasser 1936, 10, 60.

* DEMMERING: Anwendung der Absorptionsspektralanalyse fiir die Untersuchung
und Uberwachung von verunreinigtem Oberflichenwasser. Vom Wasser 1936, 11, 220.

5 MoHLER: Losungsspektren. Jena: Gustav Fischer 1937.

8 Siehe FuBnote 7, S.155. 7 LOwE: Vom Wasser 1936, 11, 235.
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verbrauch auf Huminstoffe. Die Huminstoffe entstehen im Boden aus ab-
gestorbenem, vorwiegend pflanzlichem Ausgangsmaterial durch biologische und
chemische Umsetzungen und haben einen hohen Kohlenstoffgehalt. Man
teilt sie ein in Huminsiuren, Humoligninsduren und Humine. Sovct! gibt eine
Anleitung fiir die praparative Darstellung der Huminséuren und fiirdie analytische
Bestimmung der einzelnen Torfbestandteile.

Bei einem hohen Gehalt an Huminstoffen kann das Wasser einen schwach
bis stark dumpfig-moorigen Geruch und einen eigenartig faden, bei héherem
Gehalt erdigen bis torfigen Geschmack annehmen. Ein an Huminstoffen sehr
reiches Wasser ist fiir den Hausgebrauch und fir manche gewerbliche Zwecke
wenig geeignet. Siehe auch S.133 und 304.

Meist sind die Wasser technisch schwer zu entfirben 2. Namentlich die
Enteisenung derartiger Wisser macht Schwierigkeiten. Wird Aluminiumsulfat
als Fiallungsmittel zur Reinigung zugesetzt, so ist die zuzugebende Menge,
worauf auch SARTORIUS 3 hinweist, abhingig von den mehr oder minder aus-
geprigten Schutzkolloideigenschaften der vorhandenen Huminstoffe sowie der
ausreichenden Anwesenheit fallungsbegiinstigender Verbindungen, z. B. Calcium-
bicarbonat. Bestimmte Reaktionen auf Huminstoffe sind nicht bekannt. Man
muB sich daher mit der Farbung und der Ausfillung durch Flockungsmittel
begniigen.

Qualitativer Nachweis. Tritt bei einem gelb gefarbten Wasser nach Zusatz
von Lauge eine Verdunkelung des Farbtones ein, so kann bei Abwesenheit von
Schwermetallen auf Huminstoffe geschlossen werden.

Quantitative Bestimmung. a) Colorimetrisches Verfahren. Die bei dem
qualitativen Nachweis entstehende Farbvertiefung kann mit einer von ODEN 4
angegebenen, anndhernd 0,001 &quivalent-normalen Huminstandardldsung
(R. Nr. 40) nach Verdiinnen mit destilliertem Wasser verglichen werden.

Bei Abwesenheit von Schwermetallen fallt man nach meinen Versuchen aus
500 cem Wasser die Huminstoffe mit 5—10 cem 2%iger Aluminiumsulfatlosung
in der Siedehitze aus, 1iBt auf 40° abkiihlen und dekantiert. Den Niederschlag
wiascht man mit destilliertemn Wasser, dekantiert nochmals und 16st ihn in der
nétigen Menge 33 %iger Natronlauge. Dann fiillt man auf 50 ccm auf und colori-
metriert mit der verdinnten Huminstandardlosung (B. Nr. 40).

b) MaBanalytisches Verfahren. Durch Zugabe von 2 %iger Aluminium-
sulfatlosung werden, wie unter a) angegeben, die Huminstoffe gefillt und
abfiltriert. Der Kaliumpermanganatverbrauch vor und nach der Ausfiallung
(s. Kapitel Kolloide, S.35) gibt einen ungefihren Anhalt fiir die Huminstoffe,
wenn keine anderen stérenden, auf Kaliumpermanganat wirkenden Stoffe im
Wasser enthalten sind.

67. Phenole.

Phenole und deren Homologen entstehen bei der Trockendestillation orga-
nischer Substanzen, z.B. des Holzes, der Braunkohle und der Steinkohle.
Sie sind daher in Abwissern von Holzdestillationsanlagen, in Braunkohlen-
schwelereien, Braunkohlengasgeneratoranlagen, in Steinkohlenkokereien, Gas-
werken, Teerfabriken usw. enthalten. Auch Montanwachs- und &hnliche Fabriken

1 Sovcr: Die Chemie des Moores mit besonderer Beriicksichtigung der Huminsduren
usw. Stuttgart: Ferdinand Enke 1938.

2 Vgl. Siere: Trink- und Brauchwasser. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIIIL/1,
S.72. Berlin: Julius Springer 1939.

3 SarTORIUS: Zur Frage der Entfirbung humushaltiger Grundwésser. Vom Wasser
1937, 12, 152.

4 OpEN: Die Huminsiuren. 2. Aufl. Dresden: Theodor Steinkopff 1922.
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konnen phenolhaltige Abwisser abgeben. Daneben kénnen Phenole auch in
Verwesungsprodukten organischer Stoffe in Spuren vorkommen, z. B. in faulen-
dem FluBschlamm (vgl. S.171).

Nach Angaben?! sind in Abwissern von Nebenproduktenanlagen der Stein-
kohlenzechen im wesentlichen Phenol zu 55% und Kresol zu 45% enthalten,
wahrend hohere Homologe weniger anwesend sind. Das Phenol-Kresolver-
hiltnis ist von der Beschaffenheit der zum Verkoken kommenden Kohlen, dem
Verkokungsverfahren und des zur Verwendung kommenden Ammoniakroh-
wassers abhingig. In den Abwissern von Braunkohlenschwelereien ist Carbol-
séure nur in verhaltnism#éBig geringen Mengen enthalten, dagegen treten die
héheren Phenole (Resorcin und Brenzcatechin) nach MEINCK und HORN 2
besonders hervor. Auch innerhalb der einzelnen Abwasserarten &ndert sich
nach den jeweiligen Verhaltnissen der Betriebe das Verhiltnis der Phenole
zueinander. .

Trotz der Aufarbeitung stark phenolhaltiger Abwisser 3 gelangt ein kleiner
Teil immer noch in den Vorfluter, deren Fische einen Carbolgeschmack an-
nehmen. Wird ein phenolhaltiges Oberflichen- oder Grundwasser fiir die Abgabe
von Trinkwasser mit Chlor behandelt, so tritt schon in kleinsten Verdiinnungen
ein Chlorphenolgeschmack ein. Siehe S.320.

Man kann die im Wasser und Abwasser vorhandenen Phenole einteilen in
mit Wasserdampf fliichtige und mit Wasserdampf nichtfliichtige Phenole.

Bei der Destillation in saurer Losung sind mit Wasserdampf fliichtig: Phenol,
Kresol, Thymol, Brenzeatechin und Spuren von Naphthol.

Mit Wasserdampf nichtfliichtig sind: Naphthol, Reste von Brenzcatechin,
Hydrochinon, Resorcin, Pyrogallol und Phloroglucin.

Eine scharfe Trennung ist jedoch nach MEINCK und HORN 2 nicht méglich.
So gehen z. B. Naphthole, die zu den nichtflichtigen Phenolen gehoren, doch
in geringen Mengen in Wasserdampf mit iiber. Das gleiche gilt von Resorcin
und von Hydrochinon.

Dies trifft besonders zu, wenn man die Wasserdampfdestillation aus saurem Medium
ausfiihrt, da dann nach ENGELHARDT4 die Tension der Hydroxylverbindungen héher ist

als in neutralen oder sogar alkalischen Losungen. Auch wird bei hoheren Konzentrationen
die Fliichtigkeit der Naphthole und Dioxybenzole eine hohere.

Nach ENGELHARDT * kann bezweifelt werden, ob die nicht oder weniger
mit Wasserdampf flichtigen Phenole fiir die Beurteilung der Reinheit von
Brauch- und Abwasser die gleiche Rolle spielen wie die fliichtigen Phenole, da
im Wasser vorhandene Polyoxyverbindungen wohl leichter biologisch abgebaut
werden als die eigentlichen Phenole.

Qualitativer Nachweis.

Vorbebandlung. Man schiittelt die angesiuerte Untersuchungsprobe mit
Benzol aus und schiittelt dann die Benzollésung mit alkalischem destilliertem
Wasser gut durch, wodurch die Phenole in die wiBrige Phase eintreten. Oder
man entfernt den Schwefelwasserstoff aus der Abwasserprobe durch Zusatz von
etwas Cadmiumnitratlésung und filtriert.

1 Vom Wasser 1934, 8, 112.

2 MEINOK u. HORN: Betrachtungen zur Phenolbestimmung in Wasser und Abwasser.
Vom Wasser 1934, 8, I, 116.

3 StErP u. FRANSEMEIER: Der biologische Abbau von Phenolen. Vom Wasser 1934,
8, I, 85. — SIERP: Gewerbliche Abwisser. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1,
S. 613. Berlin: Julius Springer 1939.

4 ENGELHARDT: Zur Phenolbestimmung in Wasser und Abwasser. Zeitschr. angew.
Chem. 1934, 47, 763.
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Ausfithrung. Zur Bereitung des Diazoreagenzes gibt man in ein Becher-
glas eine Messerspitze p-Nitranilin, 20 ccm Wasser, 50 ccm verdiinnte Schwefel-
sdure (1:4) und einen Natriumnitritkrystall. In ein Reagensglas gibt man dann
in genau einzuhaltender Reihenfolge 3 Tropfen Diazoreagens, 20 ccm des vor-
behandelten Wassers und 5 Tropfen konzentrierte Natronlauge und fiihrt mit
einer gleichen Menge phenolfreien Wassers einen blinden Versuch zum Ver-
gleich aus.

Nach Horn?! zeigt sich bei Anwesenheit von Spuren Phenol eine kaffee-
bralune bis dunkelrote Farbung und bei gréBerem Gehalt ein braunroter Nieder-
schlag.

Blutrote Farbung zeigt an 1 Teil Phenol in 25000 Teilen H,0
Granatrote Firbung zeigt an 1 Teil Phenol in 250000 Teilen H,;0
Milchkaffeebraune Farbung zeigt an 1 Teil Phenol in 1000000 Teilen H,0
Hell-cremeartige Farbung  zeigt an 1 Teil Phenol in 5000000 Teilen H,0.
Weitere qualitative Priifungen der verschiedenen Phenolhomologen gibt
GRONOVER 2 an.

Quantitative Bestimmung.
Vorbehandlung.

Bei der Entnahme ist die Probe zu konservieren, um die biologischen
Abbauvorginge und die chemische Zersetzung zuriickzudriangen. Meist gibt
man Natriumhydroxyd in Tabletten zu. (Soweit Carbolsiure in Frage kommt,
kann man unter Umstéinden auch Chloroform nehmen). Siehe auch S. 9 (oben).

Die Vorbehandlung ist namentlich bei Abwissern notwendig, bei geringem
Phenolgehalt (FluB- oder Brunnenwasser) angebracht. Man dampft ein oder
mehrere Liter unter reichlichem Zusatz von Natronlauge vorsichtig ein und
sauert den noch fliissigen Riickstand nach dem Abkiihlen mit verdiinnter
Schwefelsdure an oder man extrahiert eine groBere Menge Wasser mit Benzol-
Chinolingemisch (s. unten).

a) Fiir den Gesamtphenolgehalt. RosiN und JustT 8 haben das Verfahren
von ULRICH und KATHER 4 etwas abgeéndert.

Zu 50 ccm Schwelwasser (bei geringem Phenolgehalt nach Anreicherung,
s. oben) gibt man in einen Scheidetrichter 0,5 ccem 15%ige Schwefelsiure und
20 ccm  Benzol-Chinolingemisch (80 Volumteile Benzol und 20 Volumteile
Chinolin) und schiittelt 1—2 Minuten lang durch. Das Ausschiitteln wiederholt
man noch 3mal. Der vereinigte Benzol-Chinolinextrakt wird in einem neuen
Scheidetrichter einmal mit 20 und 2mal mit 10 ccm 10%iger Natronlauge
ausgeschiittelt. Ist die Natronlauge beim dritten Ausschiitteln noch nicht
farblos, so schiittelt man nochmals mit 10 ccm Natronlauge. Die Lauge verdiinnt
man auf ein bestimmtes Quantum, priift auf ungefihren Gehalt (s. qualitativer
Nachweis) und verdiinnt dann zweckentsprechend weiter, z. B. auf 1 Liter.
Die Phenolbestimmung fiilhrt man nach der Bromierungsmethode oder der
Nitranilinmethode durch (s. unten).

Nach Smaw & werden fiir Abwésser mit einem Phenolgehalt von 175 mg
je Liter 800 ccm Wasser mit Schwefelséiure angesiuert und im Scheidetrichter

1 Horx: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 70.

2 GRONOVER: Ausmittlung der Gifte. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2,
1311-—1316. Berlin: Julius Springer 1935.

3 RosIN u. Jusr: Uber Bestimmung und Extraktion der Phenole in den Abwissern
der Braunkohlenschwelereien. Zeitschr. angew. Chem. 1929, 42, 963, 984, 1002.

4 Urriow u. KaTaER: Die Bestimmung der Phenole im Roh- und Ammoniakwasser
der Kokereien und Gasanstalten. Zeitschr. angew. Chem. 1926, 39, 229.

5 Smaw: Die Bestimmung der Phenole in wafBriger Losung. Ind. engin. Chem. 1931, 3,
273. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 80, 305.
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1lmal mit 125 cem und 2mal mit je 75 cecm Ather extrahiert. Der vereinigte
Auszug wird 3mal mit je 8 ccm 10%iger Natronlauge und lmal mit destil-
liertem Wasser gewaschen. Aus der wéBrigen Losung der Phenolate entfernt
man die Atherteile durch gelindes Sieden, fiillt auf 50 ccm auf und bestimmt
die Phenole durch Bromierung.

b) Fiir den Gehalt an fliichtigen Phenolen. KrEs! hat nach dem Vorschlag
von HEeipuscEra und Romiscu?2 folgende Vorschrift ausgearbeitet:

In einen 500-ccm-Destillationskolben gibt man 100 cem filtriertes Unter-
suchungswasser, 50 ccm Kupfersulfatlosung (100 g/Liter CuSO, + 5 H,0) und
siauert mit 20%iger Schwefelsiure schwach an, so dafl das Kupferhydroxyd
gerade in Losung geht. Dann destilliert man bis etwa 20 ccm ab, gibt 50 ccm
Wasser zu und destilliert nochmals bis 15 ccm Restfliissigkeit ab. Das Destillat
wird auf 500 ccm aufgefiillt und der Phenolgehalt bestimmt. Statt Kupfer-
sulfat kann man auch Silbernitrat nchmen. Siehe ferner S.200.

KasaTsoEKOW, Krassowrrzkasa und Temir? empfehlen ein dhnliches von Smaw+
ausgearbeitetes Verfahren und geben 5% ige Silbernitratldsung zu.

MiNz 5 gibt folgende Vorschrift:

Nach Zusatz geniigender Mengen ammoniakalischer Kupfersulfatlosung bis
zur bleibenden Blaufirbung wird das Ammoniak nach Zusatz von Natronlauge
weggekocht und die Phenole unter XKochen bis fast zur Trockne im Kohlen-
sdurestrom iiberdestilliert. Im Destillat wird das Phenol bestimmt.

Kviempr und RiTTER € halten die von MUNz 5 ausgearbeitete Methode fiir
die brauchbarste zur Bestimmung der Phenole im Ammonjakwasser und in
Abwissern der Kokereien.

¢) Fiir den Gehalt an nichtfliichtigen Phenolen. Der Destillationsriickstand wird mit
Natronlauge alkalisch gemacht, mit destilliertem Wasser etwas verdiinnt und im Scheide-
trichter mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherschicht enthilt die Fette. Dann wird mit
Schwefelsiure angesiuert und 5—6mal ausgedthert. In den Ather gehen nunmehr die Phenole
iiber. Der dtherische Auszug wird nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat in einer Platin-
schale vom Ather befreit und nach HORN7? als Rohphenol gewogen. Man nimmt den Riick-
stand mit Wasser auf, macht mit Natronlauge alkalisch, fiillt auf 200 oder 500 ccm auf
und bestimmt nach 2stiindiger Bromeinwirkung die Phenole. Siehe auch 8. 200.

Ausfihrung.

a) Bromierung nach KorPPEscHAAR®. In einen ERLENMEYER-Kolben
mit eingeschliffenem Stopfen gibt man zu 50 ccm des vorbehandelten Unter-
suchungswassers 30 ccm 1/, N.-Bromatlésung und 50 cem einer !/, N.-Bromid-
lésung, macht durch 10 ccm 10%ige Schwefelsiure das Brom frei und schlieft
den Kolben. Nach 1—2 Stunden setzt man 20 cem 10%ige Kaliumjodid-
Iésung hinzu und titriert nach 10 Minuten mit Stérke und 1/, N.-Natrium-
thiosulfatlésung. Subtrahiert man von den zugegebenen Kubikzentimetern

1 KrEes: Uber die Bestimmung von Phenolen in Gas- und Schwelwissern. Brennstoff-
Chem. 1930, 11, 369.

2 HEIDUSCHEA u. ROMiscH: Beitrige zur Phenolfrage der Abwisser. Gesundh.-Ing.
1930, 53, 53.

3 KasaTscEEOW, KrassowITzRAJA u. TEMIR: Bestimmung von Phenolen in Kokerei-
abwissern der Benzolfabriken. Ukrain. Chem. Journ. Techn. Teil 1930, 5, 205. Bespr.
Zeitschr. analyt. Chem. 1931, 87, 66—67. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 30, 150.

4 SHAW: Zeitschr. analyt. Chem. 1930, 81, 325.

65 MioNz: Schnellmethoden zur Bestimmung von Benzol und Phenol in Ammoniak-
und Abwissern. Brennstoff-Chem. 1931, 12, 3.

¢ KiEmMPF u. RrTTER: Ber. ges. Kohlentechn. 1930, 3, 202.

7 Siehe FuBnote 1, S. 159.

8 KOPPESCHAAR: Zeitschr. analyt. Chem. 1876, 15, 213. — Ber. Dtsch. chem. Ges. 1890,
28, 2753. — Ferner KerPLER: Uber die maBanalytische Bestimmung der Kresole usw.
mit Brom. Arch. Hygiene 1908, 28, 338.
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Bromatlosung die zur Titration verbrauchten Kubikzentimeter Thiosulfatlésung,
so erhélt man durch Multiplikation mit 1,57 die Phenole als Phenol-Carbol-
saure, mit 1,8 als Kresol, mit 1,83 als einfachste Vertreter der zweiwertigen
Phenole und mit 2,1 als dreiwertige Phenole, ausgedriickt in Milligramm/Liter.

Bei der Vorbehandlung durch Destillation sind die héheren Phenole nur
zum geringen Teil bestimmbar. Die Bromaufnahme ist von der Bromierungs-
dauer abhingig !. Nach MEINCK und HogrN 2 wird eine 2stiindige Bromierungs-
zeit im allgemeinen als ausreichend angesehen. Siehe ferner S.200.

Manchmal finden auch Nebenreaktionen statt (Bildung von Bromadditionsverbindungen
oder hoher substituierten Produkten), die Abweichungen von den berechneten Werten des
Bromverbrauchs zur Folge haben. MEINCK und HORN? geben eine Tabelle iiber die Brom-
aufnahme verschiedener Phenole nach 2 stiindiger Bromierung. Es wurden stets Losungen
von 10 mg des betreffenden Phenols in 100 ccm angewendet.

Gefunden Abwelchun1 Gefunden |[Abweichung
in % in %
Phenol . . . . . .. 10,2 + 2 Brenzcatechin . . . . 10,56 + &
m-Kresol . . . . .. 9,9 — 1 Hydrochinon .. 1,28 — 87,2
0-Kresol . . . . .. 11,5 + 15 Pyrogallol. . . . . . 87 | —13
1,4,5-Xylenol . . . .| 11,7 +17 Pﬁgroglucin. ... 166 | +66
1,2,4-Xylenol . . . . 9,4 — 6 a-Naphthol . . . . . 103 - + 3
Resorcin . . . . .. 11,7 + 17 f-Naphthol . . . . . 12,1 + 21

Scort ? gibt folgende Modifikation :

Man fiillt von der nach der Vorbehandlung erhaltenen Losung eine Menge,
die etwa 0,02 g Phenol enthélt, in eine 500-ccm-Stopselflasche und verdiinnt mit
destilliertem Wasser auf 200 ccm. Man gibt 25 cem Bromidlosung (250 g/Liter
KBr) und 10 cem Salzsdure (1 + 1) zu und stellt die Flasche in ein auf 25° C
gehaltenes Wasserbad, bis die Losung die Temperatur angenommen hat. Darauf
figt man 25 ccm Kaliumbromatlésung (3 g/Liter KBrO;) zu und laBt die Probe
dann bei 25° C genau 60 Minuten (eventuell, um mit der vorgeschlagenen 2stiin-
digen Bromierungszeit in Ubereinstimmung zu kommen, 120 Minuten). Nach
dieser Zeit versetzt man mit 25 ccm Kaliumjodidlésung (200 g/Liter KJ) und
laBt unter zeitweiligem Umschiitteln 30 Minuten bei 25° C stehen. Das in
Freiheit gesetzte Jod wird mit Starke und !/, N.-Natriumthiosulfatlésung
titriert. Das durch die Bromid—Bromatlésung entwickelte Brom wird ebenfalls
mit Thiosulfatlosung titriert. Die Differenz beider Titrationen wird, wie oben
angegeben, mit den Faktoren multipliziert.

Die Bromierung ist die beste Methode, vor allem bei Mengen iiber 30 mg/Liter
Phenol.

b) Bestimmung nach Forin und DEexis® 50 ccm Destillat versetzt
man mit 1 ccm Reagens (R. Nr. 39) fiir jedes Milligramm/Liter Phénol und fiigt
5 ccm gesittigte Natriumcarbonatlésung hinzu. Man colorimetriert mit gleich-
behandelten Kresolstandardlosungen (R. Nr. 55). Siehe auch S.200.

CzENSNYS hat das Verfahren weiter ausgebaut und das Reagens etwas abgeindert.

In einer spiteren Arbeit® gibt er die groe Empfindlichkeit, sowie das Ansprechen auf Chlor-
phenole und die annéhernd gleiche Farbtonung bei den verschiedenen Phenolhomologen

1 Siehe FuBnote 3, S.159. 2 Siehe FuBnote 2, S. 158.

3 Scorr: Application of a bromine method in determination of phenol and cresol.
(Benutzung einer Bromierungsmethode zur Bestimmung von Phenol und Kresol.) Ind.
engin. Chem. 1931, 3, 67—70. Ref. Wasser und Abwasser 1932, 29, 84.

4 FoLiN u. DENS: Journ. biol. Chemistry 1912, 12, 239.

5 CzeENsNY: Nachweis von Verunreinigungen der Fischgewiisser durch Teer und phenol-
haltige Abwisser. Vom Wasser 1929, 3, 206.

6 CzeNsNY: Neues zur Frage der Phenolbestimmung. Vom Wasser 1934, 8, 108.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 11
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an, stellt aber eine Reihe von Nachteilen gegeniiber: z. B. das Ansprechen auf reduzierende
Stoffe (Harze, EiweiB, Zellstoffabwiisser usw.), die auch durch die Destillation nicht restlos
zuriickgehalten werden, die Umstandlichkeit des Verfahrens und die nicht ganz konstante
Empfindlichkeit des Reagenzes.

¢) p-Nitranilinverfahren nach Hixpex!. Die Vorschrift ist von SpLITT-
GERBER und NOLTE ? abgedndert worden.

' Die mit Atznatron versetzte Wasserprobe destilliert man nach Zusatz von Phosphor-
sdure oder man verfihrt wie unter Vorbehandlung angegeben.

In ein Colorimeterrohr von 100 cem Inhalt fiillt man 20 cem Nitranilin-
16sung (R.Nr.70), kithlt mit Eis und setzt so viel zerriebenes Natriumnitrit
hinzu, bis gerade Entfirbung eintritt. Dann gibt man 20 ccm des Destillates
oder der Ausschiittelung (s. Vorbehandlung) und 30 ccm N.-Sodalésung zu.
Nach 10 Minuten wird die bei Anwesenheit von Phenol aufgetretene Farbung
mit ebenso behandelten Vergleichslosungen bestimmten Gehaltes an m-Kresol
colorimetriert. Bei einem hoheren Phenolgehalt als 1 mg/Liter mull entsprechend
verdiinnt werden. Bei niedrigerem Phenolgehalt als 0,05 mg/Liter ist vor An-
stellung der Reaktion das vorher alkalisch gemachte Wasser einzudampfen
oder eine groBere Menge fiir die Vorbehandlung zu nehmen.

Die nach dieser Methode erhaltenen Werte entsprechen praktisch der Menge
der wasserdampffliichtigen Phenole, da die mehrwertigen Phenole erst in 10- bis
20facher Menge, verglichen mit Kresol, eine Nitranilinreaktion geben.

Meinck und HorN 3 fanden bei Phenol die Kupplungsfarbe am stirksten.
Sie nimmt ab iiber o- und m-Kresol bis zu Xylenol, Brenzcatechin und Resorcin.

CzeNsNyY* fiigte in das p-Nitranilinmolekiil 1 Atom Brom und riickte dadurch die
Farbténungen von Phenol und Kresol naher.

Das m-Nitranilin erwies sich nach CzENsNy hinsichtlich Farbténung und
Empfindlichkeit bei Phenol und p-Kresol nicht mehr so stark unterschiedlich
als p-Nitranilin. Auch die Diazotierung kann in weiten Grenzen schwanken.

Bereitung der Diazoniumlésung: Man gibt zu 50 ccm Reagensgebrauchs-
lésung (R. Nr. 69) etwa 10 mg festes Natriumnitrit und 148t 5 Minuten stehen.

Ausfiihrung der Priifung. Man gibt zu 50 ccm des vorher mit einem
Tropfen Salzsiure schwach angesiuerten Destillates 5 cem Diazoniumlésung
und neutralisiert unter Umschiitteln in etwa 1'/,—2 Minuten mit 2 ccm N.-Soda-
I6sung. Dann fiigt man auf einmal 5 cem 20%ige Natronlauge zu und colori-
metriert mit ebenso behandelten Kresolstandardlésungen (R. Nr.55). Bei
storenden Sulfidcelluloseabwissern mul mit Benzol oder Benzol-Chinolin aus-
geschiittelt werden (s. Vorbehandlung). Die Empfindlichkeit reicht bis 0,01 mg
je Liter, bei iiber 1 mg/Liter muB entsprechend verdiinnt werden. Uber die
Empfindlichkeit der Farbtone gibt CzeEnsNy4 folgende Ubersicht: '

Firbung
mit p-Nitranilin | mit m-Nitranilin
|
Phenol 0,2 mg/Liter . | gelborange griinliches Gelb
o-Kresol 0,2 mg/Liter | rotorange, noch etwas réter als | gelb mit leichtem Orangestich
Kresolgemisch
m-Kresol 0,2 mg-Liter | rotorange reines Gelb
P-Kresol 1,0 mg/Liter | rot mit violettem Stich rotliches Orange wie m-Kresol
= p-Nitranilin

1 HINDEN: Zur Bestimmung der Phenole im Roh- und konzentrierten Gaswasser.
Mitt. aus dem Laboratorium der Stadt Zirich. Monats-Bull. Schweiz. Ver. Gas-Wasser-
fachmanner 1923, 7, 169.

2 Noure: Phenolbestimmung im FluBwasser. Chem.-Ztg. 1933, 57, 654.

3 Siehe FuBnote 2, S. 158. 4 Siehe FuBinote 6, S. 161.
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Die p-Nitranilinpriifung wird besonders in den FluBwasseruntersuchungs-
imtern ausgefiibrt?!.

d) Bestimmung mit Sulfanilsdure. Die Sulfanilsiure ist zum Phenolnachweis
von Fox und GAucE? und spiter von DoNaLDSON und FURMANNS empfohlen worden.
HiperRT und GrLLE% fanden als Empfindlichkeitsgrenze bei m-Kresol 0,04 mg/Liter, bei
Resorcin 0,07 mg/Liter, bei o-Kresol 0,08 mg/Liter, bei Phenol 0,1 mg-Liter und bei
Naphthol 0,2 mg/Liter. )

50 ccm des bei der Vorbehandlung gewonnenen Destillates werden mit
2,5 ccm der diazotierten Sulfanilsiurelésung (R. Nr. 88) versetzt. Eine gelb-
orange Farbung zeigt Phenole an.

e) Bestimmung nach GBBS. BavLis® fiihrt das Verfahren nach Gises® ohne Destil-
lation aus und bringt die zu untersuchende Fliissigkeit auf einen pg-Wert von 9,6—10 und
gibt 2,6-Dibromchinonchlorimid hinzu. Spuren von Phenol (0,05 mg/Liter) ergeben Indol-
phenolblau. )

Nach Meinok und Horx? gibt das GieBssche Phenolreagens mit p-Kresol, 1,2,4-Xylenol,
B-Naphthol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Phloroglucin keine Farbung.
Am schwichsten ist die Fillung bei Phenol und a-Naphthol. Die Farbe des o-Kresols ist
dagegen 6mal und die des m-Kresols 4mal stéarker als die des Phenols.

Bestimmung der Chlorphenole. Wenn man die Chlorphenole nach
den fiir Phenole angegebenen Verfahren bestimmt, so erhélt man viel zu niedrige
Werte. Hierauf beruhen viele irrtiimliche Angaben in der Literatur. Nach
SPLITTGERBER und NorLTE® mufBl Chlorphenol erst mit Wasserstoff mit Hilfe
eines Nickelkatalysators behandelt werden, ehe man die Phenolbestimmung
ausfiihrt.

Nach KELBER? wird zunidchst'der Nickelkatalysator durch Erhitzen von basischem

Nickelcarbonat im Wasserstoffstrom bei 310-—320° C und Erkaltenlassen im Kohlensdure-
strom hergestellt. Er kann gut verschlossen aufbewahrt werden.

Es werden dann nach SpLITTGERBER und NoLTE® auf 250 ccm Wasser 1—3 g Nickel-
katalysator zugesetzt und nach Zugabe von etwas Alkohol und Natronlauge unter Um-
schiitteln Wasserstoff eingeleitet. Dann wird vom Nickelpulver abfiltriert und nach den
angegebenen Verfahren auf Phenole untersucht.

Ist in der Wasserprobe auier Chlorphenol noch Phenol, Kresol usw. enthalten, so werden
die Phenole vor der oben angegebenen Behandlung (Hydrogenisation) fiir sich wie iiblich
bestimmt. :

Angabe der Ergebnisse. MEINCK und HorN7 heben die Schwierigkeiten
hervor, die bei den verschiedenen Homologen des Phenols durch unterschied-
liche Bromaufnahme und unterschiedliche Farbung bei den colorimetrischen
Verfahren auftreten. Sie schlagen daher zur Kennzeichnung der Phenole die
Begriffe Flichtigkeitszahl und Gesamtphenolwert vor, unter Verzicht auf die
Angabe in Milligramm/Liter. Eine Zahlenangabe wird aber in manchen Fillen
meines Erachtens doch wiinschenswert sein, besonders wenn einwandfrei ange-
geben wird, auf welcher Phenolart die Zahlenangabe beruht.

1 Bericht iiber die analytischen Methoden der Wasseruntersuchung der mit der FluB-
wasseriiberwachung betrauten Beamten und Chemiker. Berlin 1931,

2 Fox u. GAUGE: Journ. chem. Ind. 1920, 39, 260.

3 DONALDSON u. FURMANN: Quantitative Studien iiber Phenole bei der Wasserver-
sorgung. Journ. Amer. Water Works Assoc. 1937, 18, 608.

+ HiLpPERT u. GILLE: Uber die Bestimmung kleiner Phenolmengen in wiBrigen Losungen.
Angew. Chem. 1933, 46, 326.

5 BayLis: An improved method for phenol determinations. Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1928, 19, 597.

8 GieBs: The indophenol test. (Der Nachweis mit Indolphenol.) Journ. biol. Chem.
1927, 72, 649. 7 Siehe FuBnote 2, S. 158.

8 SpLITTGERBER u. Norte: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDEN: Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S.413. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.

? KeLBER: Die katalytische Hydrogenisation organischer Verbindungen mit unedlen
Metallen bei Zimmertemperatur und die Entfernung von Halogen aus organischen Halogen-
verbindungen. Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 307.

11*
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Bei einem Gehalt von tiber 10 mg/Liter Phenol werden auf ganze Zahlen,
bei einem Gehalt von 10—0,1 mg/Liter Phenol auf 1/, mg und bei einem Gehalt
unter 0,1 mg/Liter Phenol auf /o, mg abgerundete Zahlen angegeben, und
zwar als fliichtige Phenole und Gesamtphenole unter Bezugnahme auf m-Kresol
und unter Angabe der Bestimmungsmethode. Siehe auBerdem S.200.

Beispiel: Fliichtige Phenole (HiNDEN). . . . 0,5 mg/Liter m-Kresol
s »s (KorpEscHAAR) . 33,0 mg/Liter m-Kresol
Gesamtphenole (HINDEN) . . . . . 0,6 mg/Liter m-Kresol

’ (KopPPESCHAAR) . . 36,0 mg/Liter m-Kresol.

68. Chlorpikrin.

Wiihrend das zu den Griinkreuzstoffen gehérende Phosgen und der Perstoff
durch Wasser leicht zersetzt werden, ist das ebenfalls zu der Griinkreuzgruppe
zéhlende Chlorpikrin gegen Wasser unempfindlich. Es ist eine sehr fliichtige
Fliissigkeit, die neben der Giftwirkung auf die Lunge auch die Augen stark
angreift 1. Siehe auch S. 321.

Nachweis und Bestimmung. Nach DECKERT 2 schiittelt man das chlor-
pikrinhaltige Wasser mit einer 50 %igen Lésung von Dimethylanilin aus. Nach
Trennung der Schichten erwiarmt man die Dimethylanilinlésung mit Wasserstoff-
superoxyd. Je nach dem Chlorpikringehalt entsteht eine schwach gelbrote bis
tief dunkel blutrote Farbung. Die quantitative Bestimmung kann mit Vergleichs-
losungen ausgefiihrt werden, die unter grofiten VorsichtsmaBnahmen zu bereiten
sind. Es laBt sich noch bis 0,5 mg Chlorpikrin in 1 Liter Wasser bestimmen.

D. Darstellung der Ergebnisse.

Bei den qualitativen Bestimmungen, die zweckméBig bereits einigermafBen
quantitativ ausgefilhrt werden, lauten die Bezeichnungen: Nicht nachweisbar,
Spuren und deutlich nachweisbar.

Im allgemeinen gibt man die durch die Analyse ermittelten Stoffe in Milli-
gramm pro Liter an, also 1 TL. zu 1000000 Tln., und zwar sollen grundsatzlich,
wenn bei den einzelnen Bestimmungen nichts anderes angegeben worden ist,
bei Abwissern auf ganze Milligramm abgerundete Zahlen und nur bei Werten
unter 1 eine Dezimalstelle angegeben werden, bei Trink- und Brauchwissern nur
eine und bei Werten unter 1 zwei Dezimalstellen. Nach MEINCK ? ist stets die
Formel beizufiigen, auf die der angegebene Wert berechnet wurde, z. B. Nitrat
(NOs): 10 mg/Liter. In manchen Fillen ist auch das Bestimmungsverfahren
kurz anzugeben, mit dem der Wert festgestellt worden ist, z. B. Kalium-
permanganatverbrauch (KuBgL): 25 mg/Liter.

Frither war es in der Wasseruntersuchung allgemein iiblich, die durch die
Analysen ermittelten Werte als Saureanhydride und Basenanhydride anzugeben,
z. B. 80;, N,04, N,0;, P,O;, CO, und Ca0O, MgO, Na,0 usw. Diese Berechnung
erfolgte aus rein praktischen Griinden, zumal als deutscher Hirtegrad Calcium-
oxyd oder die auf Calciumoxyd umgerechnete Menge Magnesiumoxyd als Milli-
gramm in 100000 Thn. festgelegt ist. Man braucht somit nur den Gehalt an Cal-
ciumoxyd bzw.den entsprechenden Gehalt anMagnesiumoxyd (MgO x 1,4)in Milli-
gramm/Liter durch 10 zu dividieren, um auf deutsche Hartegrade zukommen.

1 Vgl. Deutscher Luftschutz. Jahrbuch des Reichsluftschutzbundes von Jimrie.
Berlin: Dr. H. Riegler 1936. — GiLLErT: Die Kampfstofferkrankungen, S.47. Berlin:
Urban & Schwarzenberg 1939.

2 DECKERT: a) Zeitschr. Hyg. 1929, 109, 485. — b) DECKERT u. PRATHITHAVANIJA:
,,Ein kolorimetrisches Verfahren zur Bestimmung geringer Mengen von Chlorpikrin in
Luft, Wesser und Lebensmitteln*. Zeitschr. analyt. Chem. 1938, 113, 182.

3 MeNck: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 7.
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1 deutscher Hirtegrad 7,14 mg Ca oder 10,0 mg CaO
1 ' ’ 4,28 mg Mg oder 7,14 mg MgO
1 » » 14,3 mg SO, oder 17,1 mg SO,.

Berechnet man alle iibrigen Werte ebenfalls auf Calciumoxyd!, so erhalt
man eine Analyse aus Hirtegraden, die, weil sie auf einer Grundzahl beruht,
eine Ubersicht von untereinander vergleichbaren Mengenverhaltnissen der
Bestandteile eines Wassers ermoglicht.

Dariiber hinaus konnte man aber auch bei der Angabe in S#ure- und Base-
anhydriden eine Kontrolle der ermittelten Werte ausfithren. Bei Wissern, die
nur kleine Mengen von Magnesiumsalzen enthalten, addiert man sdmtliche
Einzelbestandteile mit der gebundenen Kohlensdure (die Halfte der Bicarbonat-
kohlenséure). Da das Chlor meist an Alkalien gebunden ist und die dem Chlor
aquivalente Menge Sauerstoff bei der Angabe als Oxyd zuviel in Rechnung
gesetzt wurde, ist der Chlorgehalt mit 8 zu multiplizieren und durch 35,5 zu
dividieren (Faktor 0,225). Der so erhaltene Wert ist von der Summe der Einzel-
bestandteile abzuziehen. Diese Summe stimmt oft ziemlich genau mit dem
Abdampfriickstand, der eine Stunde lang bei 180° C getrocknet wurde, iiberein.

Nach NEU 2 geht aber Magnesiumbicarbonat beim Eindampfen in ein
basisches Carbonat iiber, das das Wasser sehr festhilt und es auch bei 180° C
noch nicht abgibt. Auch Magnesiumchlorid unterliegt beim Eindampfen unter
Verlust von Salzsiure der Hydrolyse und geht teilweise in Magnesiumoxychlorid
iiber, das das Wasser ebenfalls sehr festhilt. Die Kontrollberechnung ist beim
groferen Magnesiumgehalt somit nicht mehr anwendbar.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, an Stelle des Abdampfriickstandes die
Richtigkeit der Analyse mit Hilfe der Bestimmung der elektrolytischen Leit-
fahigkeit oder mit der des Interferometers nachzupriifen. Beide Bestimmungs-
arten (vgl. S. 31 und 33) sprechen auf die einzelnen Salze, die im Wasser ent-
halten sein kénrien, aber verschieden an (vgl. auch S. 35).

Bei Eisen und Mangan hat sich die Angabe als Kation (Eisen- und Mangan-
ion) fast vollkommen durchgesetzt. Aber auch sonst findet man die Angabe
der Ergebnisse in Ionenform immer mehr, wenn auch in einzelnen Fillen, aus
den oben angefiihrten praktischen Gesichtspunkten heraus, die Werte fiir
Calcium und Magnesium noch als Oxyde angegeben werden. Fir die Angabe
der Analysen in Ionen hat sich besonders GRUNHUT3 eingesetzt. Auch PRECHT*
schlagt in Ubereinstimmung mit dem Reichsgesundheitsrat bei simtlichen
neuen Wasseruntersuchungen die Jonenangabe in Milligramm/Liter vor. GRUN-
HUT ® empfiehlt bei der Anordnung der Analysenergebnisse die Einhaltung einer
stets gleichen Reihenfolge.

Abdampfriickstand.

Kationen: K', Na', NH;, Ca”, Mg", Zn", Fe”, Mn", Cu”, Pb".
Anionen: NO,, N0, CI, SO, HPO,, CO}.

Nichtelektrolyte: H,SiO,.

Geloste Gase: CO,, H,S, O,.

Kaliumpermanganatverbrauch.

Gesamthirte, voriibergehende Héarte, bleibende Harte.

1 Durch Division der Werte in Milligramm/Liter mit dem Aquivalentgewicht und Multi-
plikation mit 2,8, z. B. 17,1 mg/Liter SO, = &%—218— = 1; s. auch Umrechnungs-
tabelle 15, S. 189.

2 NEU: Beitrige zur Wasseruntersuchung. Inaug.-Dissertation Frankfurt a. Main 1930,

3 GroNEUT: Untersuchung und Begutachtung von Wasser und Abwasser. Leipzig.
Akadem. Verlagsgesellschaft 1914.

4+ PrEcHT: Die Wasseruntersuchungen sind einheitlich nach der Ionentheorie zu berech-
nen. Kali 1916, 10, 71.

5 GRUNHUT: Trinkwasser und Tafelwasser. S.545. Leipzig: Akadem. Verlagsgesell-
schaft 1920.

(I
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Hierauf folgen Angaben iiber die Beschaffenheit des Abdampfriickstandes und sein
Verhalten beim Gliihen und iiber die Reaktion des Wassers gegen Methylorange und Phenol-
phthalein.

Zur Nachpriifung der Ergebnisse einer Vollanalyse gibt GrRiNaUT ! die Sulfat-
kontrolle an (vgl. S.30).

Bei Mineralwissern ist durch das deutsche Baderbuch die Angabe in Kationen
und Anionen restlos durchgefiihrt.

THieL? sagt mit Recht, daB sich immer hiufiger das Bediirfnis zeigt, Ana-
lysenangaben in einer Form zu machen, die vorhandene Aquivalentbeziehungen
sogleich erkennen liBt und zu  verwerten gestattet. Zu diesem Zweck stellt
man das Analysenergebnis in Werteinheiten, z. B. in Gramméquivalenten, fiir
1 Liter Fliissigkeit dar.

Bereits HUNDESHAGEN 3 setzte sich fiir ein mehr wissenschaftlicheres Aqui-
valent als das Hirteiiquivalent ein und schlug den Ubergang zu den Milligramm-
#quivalenten je Liter Wasser mit dem abgekiirzten Zeichen val bzw. mval vor.

GrUNHUT ! empfabl dann bei der Analyse von Trink- und Tafelwasser die
Angabe der Untersuchungsergebnisse in Gramméquivalenten entsprechend
Millival/Liter, da man auf diese Weise unter sich vergleichbare Werte erhalt.
Multipliziert man die Millivalwerte mit den Aquivalentgewichten des betref-
fenden Stoffes oder der Oxydverbindung, so erhalt man die Ionenwerte oder
die Oxydwerte in Milligramm je Liter. Multipliziert man die Millivalwerte mit
2,8, so erhalt man die Stoffe in deutschen Hiartegraden. Umgekehrt entspricht
ein Grad 0,36 Millival Hértebildner.

Gerade weil die Berechnung in Hértegraden wissenschaftlich nicht haltbar
ist, will LEICK 4 auch in die technische Praxis namentlich bei Untersuchungen
von Kesselspeisewasser die Angabe in val bzw. mval einfiihren. Er geht unter
anderem von folgender Erwigung aus:

Bei der Anwendung von 100 cem Wasser zur Analyse und !/;, N.-Losungen
zur Titration ist die Zahl der Millival fiir 1 Liter gleich dem Verbrauch an Kubik-
zentimeter der 1/, N.-Losung.

Meines Erachtens ist dies fiir die Praxis durchaus zu begriilen, besonders,
wenn man sich fiir die Multiplikation mit den verschiedenen Stoffen Tabellen
oder Nomogramme anfertigt.

SULFRIANS glaubt, daB der Begriff Millinorm eindeutiger als Millival sei. THIEL® setzt
sich dagegen nachdriicklich fiir Millival und die Abkiirzung mval ein.

Es ist zu hoffen, daB die Ausdrucksweise Millival (mval) sich immer mehr
einbiirgern wird. Sie erméglicht eine Kontrolle der Analyse durch Addition der
Werte fiir die Anionen einerseits und die Kationen andererseits. Hierauf machen
GrUNHUT !, TiLimMaNs 7 und LEzrck ¢ aufmerksam. Die Kationeniquivalent-
summe und die Anionenédquivalentsumme miissen nahezu identisch sein. Ist
Kalium und Natrium nicht gesondert bestimmt worden, so nimmt man das
Natriuméquivalent. Da nach TrnLmMans? die Kieselsiure fast immer in kol-
loidaler Form im Wasser vorhanden ist, wird sie bei dieser Berechnung nicht
beriicksichtigt.

1 Siehe FuBnote 6, S.30.

c 02 TareL: KUsTErs logarithmische Rechentafel fiir Chemiker. Berlin: Walter de Gruyter

0.

3 HuNDESHAGEN: Zeitschr. o6ffentl. Chemie 1907, H. 23.

4 LE1oK: Zeitschr. angew. Chem. 1931, 44, 100. Ref. Wasser u. Abwasser 1931, 28,
202 u. 293.

5 SurLFrIAN: Millinorm oder Millival fir die Wasseranalyse. Zeitschr. angew. Chem.
1931, 44, 206.

8 THIEL: Zeitschr. angew. Chem. 1931, 44, 206.

7 TrLmMANS; Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.57. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.
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Nach MaucHA! stehen die Gkologischen Verhdltnisse der Gewidsser nicht
mit den absoluten, sondern mit den relativen Konzentrationen der chemischen
Bestandteile im Zusammenhang. Es ist daher eine Darstellungsweise der Ana-
lysenergebnisse notwendig, die einen unmittelbaren Vergleich der chemischen
Zusammensetzung von verschiedenen Wasserproben gestattet. Er bildet eben-
falls die Millivalwerte der Kationen einerseits und der Anionen andererseits.
Die Summe der Versuchsfehler, die einen positiven oder negativen Wert an-
nehmen kann, addiert er als Korrektur zu der Zahl der Natriumiquivalente.
Nachdem er auf diese Weise die Aquivalentsumme ausgeglichen hat, driickt
er die Aquivalente der einzelnen Ionen als Prozente dieser Summe — also als
Aquivalent- oder Millivalprozente — aus.

In manchen Fillen ist die Angabe in Millivalprozenten nach meinem Dafiir-
halten fiir eine vergleichende Beurteilung der Zusammensetzung verschiedener
Proben als sehr zweckentsprechend anzusehen.

Zur itaphischen Darstellung empfiehlt MaucHA® ein Sechzehneck von 200 qmm Inhalt,
das durch eine Linie in zwei gleiche Teile geteilt wird. Die linke Halfte enthalt die Aquivalenz
der Anionen, die rechte die der Kationen. Die in Millivalprozenten ausgedriickten Mengen
erhalten proportionale Flichen. Es 1a8t sich so auf den ersten Blick die Zusammensetzung
eines Wassers ersehen.

Nach McKinNEY 2 reichen die iiblichen Methoden der Wasseruntersuchung
nicht aus zur Erkennung der Zusammengehérigkeit der einzelnen Ionen, beson-
ders von schwach dissoziierten Sauren und deren Salzen. Er berechnet die
wahre Ionenaktivitit.

DoLE? wies an Hand von Beispielen nach, daB die einzelnen Forscher die Ergebnisse
ihrer Untersuchungen ganz verschieden bewerten und halt es daher fiir angebracht, die
gefundenen Werte nicht auf Salze umzurechnen, sondern so lange in Ionen anzugeben, bis
eine einheitliche Grundlage festgelegt ist.

VoN WEmMARN# schlug vor, den Mineralgehalt in Form des Trockenriickstandes anzu-
geben. Dieser besteht aus Salzen, die beim Verdampfen des Wassers je nach ihrer Loslichkeit
ausfallen.

Die friiher iibliche Berechnung der Analysendaten auf Salze richtete sich
tatsachlich nach dem Zusammentreten der einzelnen Komponenten zu aus-
krystallisierenden Salzen wihrend des Abdampfens. Es scheiden sich der Reihen-
folge nach aus: Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumsulfat, Magne-
siumsulfat, Natriumchlorid, Magnesiumchlorid und eventuell Magnesiumnitrat.
Reichen Carbonationen und Sulfationen nicht zur vélligen Fillung des Calcium-
ions aus, dann wird der Eindampfriickstand nach ZINK und HoLLANDT © iiberdies
noch Calciumchlorid und Calciumnitrat enthalten.

Beim Abdampfen mehrerer urspriinglich verschiedener Wisser bleibt doch
die gleiche Reihenfolge des Auskrystallisierens erhalten. Nach dem Vorschlag
von BUNSEN oder FRESENTUS stiitzte man sich bei der Salzzusammenstellung
auf die Loslichkeitsverhiltnisse und vereinigte die stirkste Siure mit der
stirksten Base usw.

1 MavcHa: Graphische Darstellung von Wasseranalysen. Hidrologiai Kozlony (Zeit-
schr. Hydrologie) Budapest 1934, 13, 119—124. Ref. Wasser u. Abwasser 1934, 2, 327.

2 MoKiNNEY: Interpretation of water analysis. (Auswertung von Wasseranalysen.)
Ind. engin. Chem. 1931, 8, 192—197. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 29, 173. .

3 DoLE: Hypothetische Erwiigungen bei Wasseranalysen. Journ. Ind. a. engin. Chem.
1914, 6, 710—714. Bespr. C. 1915, 1, 570. Ref. Wasser u. Abwasser 1916, 10, 125.

4 VON WEIMARN: Vorschlag zur Wiedergabe der Resultate der chemischen Analyse
von natiirlichen Wassern. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1914, 46, 752—753. Bespr.
C. 1914, 1, 913. Ref. Wasser u. Abwasser 1916, 10, 125. . .

8 ZINE u. HOLLANDT: Beitrige zur Wasseranalyse. Bestimmung des Magnesium-
chlorids. Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 674.
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Nach GrUNHUT! ist jegliche irgendwie geartete Berechnung von Salzen zu unterlassen,
da sie unwissenschaftlich ist und iiberdies irrefiihrend wirkt.

Zink und Hortaxpr? wollen die Ionen zu undissoziierten Salzen vereinigen, wie sie
sich aus dem Gleichgewicht ergeben wiirden. Sie nehmen z. B. in einem bestimmten Wasser
an, daB die Millivalwerte (mg Aquivalente) von Mg”, Ca’ und Na’ im Verhiltnis von 3,347
zu 4,075 zu 6,879 stehen. Nach diesem Verhaltnis teilen sie die Anionen, z. B. HCO}, SO,
und CI’, auf die Kationen auf. Auch diese Berechnung ist naturgemif willkiirlich. Jedes
Wasser, das z. B. Na- und Hydrocarbonationen enthiilt, miiBte nach dieser Verhiltnis-
berechnung stets etwas Natriumbicarbonat enthalten, was wohl nicht immer zutreffend ist.

Da jede Salztabelle unbedingt Willkiirlichkeiten enthalten muB, so kommen zu ihrer
Aufstellung namentlich ZweckmaBigkeitsgriinde in Betracht. Nach den Vorschligen des
Deutschen Baderbuches ist J’, F’ und HS’ auf Natriumsalz zu berechnen, Ammonium
stets als Chlorid. Wenn Fe " vorkommt, wird es als Sulfat Fe,(SO,); in Rechnung gestellt.
Ist Al zugegen, so wird es zunichst als Phosphat gebunden gedacht, und zwar je nach
MaBgabe des vorhandenen Phosphations — HPO; oder H,PO, — als AL,(HPO,); oder als
Al(H,PO,),. Reichen die Phosphationen hierzu nicht aus, so wird der Rest des Al als
Sulfat Al,(SO,), verrechnet. Bleiben jedoch noch Phosphationen iibrig bzw. ist Al gar
nicht vorfmnden, so wird der Rest (bzw. die ganze Menge), ebenso wie die Arsenationen,
an Ca” gebunden zu CaHPO, bzw. Ca(H,PO,), und CaHAsO, bzw. Ca(H,As0,),.

Nachdem man alle diese Berechnungen, soweit sie im gegebenen Falle in Betracht
kommen, im voraus erledigt hat, kombiniert man die noch nicht versorgten Ionen bzw.
die noch verfiigbaren Reste der teilweise vergebenen nach folgender einheitlicher Reihen-
folge zu Salzen:

e e e e e e e e e . .. .. Na
SOy . . ..o .o ... Ca
HCO; . . . . Mg~

Bei Gegenwart von Carbonat- und Hydroxylion sind auBerhalb dieser Reihenfolge Fe'
und Mn"~ sowie sonstige Schwermetallionen im voraus an HCO), zu binden.

m-Kijeselsiure und geléste Gase werden unverindert aus der Ionentafel in die Salz-
tafel iibertragen. Die Salztafel ist so zu ordnen, da8 alle Salze des gleichen Kations aufein-
anderfolgen.

Nach dieser Berechnungsart wird Magnesiumsulfat nur dann gefunden, wenn besonders
viele Mg-Ionen neben vielen SO,-Ionen vorhanden sind und Ca(HCO,), in gréBeren Mengen
nur dann, wenn der Gehalt an HCO;-Ionen den Mg-Ionengehalt wesentlich iibersteigt.

Zu beachten ist, daB die Léslichkeit z. B. von Calciumcarbonat und von
Calciumsulfat durch andere Ionen sehr erhéht wird 3. Es kann also tatséichlich
unter Umstédnden mehr Calciumsulfat gelést im Wasser enthalten sein, als der
Loéslichkeit im reinen Wasser entspricht.

E. Anhang.

I. Untersuchung des Schlammes
(insbesondere des Klirschlammes).

Die Untersuchung des in einer Klaranlage anfallenden Schlammes ist wegen
der Eigenart des Materials umsténdlicher als die des Wassers. Die Untersuchung
soll sich beschrianken auf das in dem betreffenden Fall Wichtige. Es ist unter
anderem die Beschaffenheit und die Zusammensetzung des Klirschlammes in
den verschiedenen Behandlungsstadien, z.B. im frischen Zustand, nach den
einzelnen Ausfaulzeiten, im entwisserten sowie im ausgefaulten Zustand usw.,
festzustellen. Die Untersuchung ergibt dann, ob das Behandlungsverfahren

1 Siehe FuBnote 5, S. 165.

2 ZiNK u. HoLoanpT: Beitrage zur Wasseranalyse. Berechnung der Salze. Zeitschr.
angew. Chem. 1925, 38, 445.

3 a) K1oNga: Untersuchung und Wertbestimmung von Mineralwissern in ABDERHALTEN
Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden Abt. IV, Teil 8, 8. 2039. Berlin: Urban & Schwarzen-
berg 1928. — b) P1a: Kohlensiaure und Kalk. Stuttgart: E. Schweizerbart 1933. — c¢) HEIN-
SEN: Uber den Einflu8 von Bodenverschmutzungen auf die Carbonathiérte des Grundwassers.
Inaug.-Dissertation Braunschweig 1934.
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den erwiinschten Erfolg hat und ob irgendwelche, den ortlichen Verhiltnissen
entsprechende Verbesserungen angebracht erscheinen. Besonders wichtig ist
neben der grobsinnlichen Beschaffenheit (Aussehen, Geruch), der eventuellen
mikroskopischen Untersuchung und der Schnelligkeit des Absetzens, die Fest-
stellung des Gehaltes an Wasser, namentlich des schlammeigenen Wassers.
AuBerdem ist die Kenntnis der Zusammensetzung der Trockensubstanz in mine-
ralische und organische Stoffe sowie zur Beurteilung des Faulungsgrades, das
Verhaltnis der mineralischen zu den organischen Stoffen notwendig.

Ein gutes Bild fiir die Beschaffenheit des Schlammes gibt die Gasproduktion
je Gramm organischer Trockensubstanz sowie die direkte Bestimmung des
Caloriengehaltes. Fiir die Beurteilung der wasserbindenden Eigenschaften,
aber auch fiir eventuelle technische Verwertung, kommt der Fettgehalt in Be-
tracht. Da die stinkende Zersetzung nur auf Schwefelverbindungen zuriick-
zufiihren ist, ist die Kenntnis des Schwefelgehaltes von Interesse, wihrend der
pa-Wert allgemein iiber die Natur des Abwassers und das einzuschlagende
Verfahren AufschluB gibt. Cellulose ist fiir die landwirtschaftliche Verwertung
nutzlos. Hierfiir kommt in der Hauptsache die Bestimmung des Stickstoffes,
des Kalis und der Phosphorsdure in Frage. Aber auch die Humussubstanz ist
neben den dungwertigen Stoffen infolge ihrer bodenverbessernden Eigen-
schaften von Bedeutungl.

Der Schlamm aus gewerblichen Abwissern ist auf die hauptsachlich in Be-
tracht kommenden Stoffe zu priifen. Ganz besonders ist auf die Moglichkeit der
Riickgewinnung wertvoller Substanzen, z. B. Fett, Kupfer usw., zu achten.

Werden hausliche oder gewerbliche, noch mit Sink- und Schwebestoffen
behaftete Abwisser in Vorfluter geleitet, so kann sich je nach der Absetz-
geschwindigkeit Faulschlamm bilden. Auch beim Vermischen von kolloid-
haltigem Abwasser mit FluBwasser sowie beim Einleiten alkalischer Wasser,
metallhaltiger Wisser (besonders Eisen), teer- oder fetthaltiger Abwisser kénnen
Ausscheidungen erfolgen. Normaler FluBschlamm kann auch beim Einleiten
von Nebenfliissen zur Ablagerung kommen. Von besonderer Bedeutung sind
die Schlammablagerungen auf der FluB- oder Seensohle?2

Neben den auf S.12 fiir die Schlammentnahme angegebenen Apparaten
kommen fiir solche Fille Schlammbohrer oder Schlammstecher in Betracht,
da mit ihnen sowohl ein Profilstich ausgefiihrt als auch die Héhe der Schlamm-
schicht festgestellt werden kann.

Die im Magdeburger FluBwasseruntersuchungsamt benutzten Bohrer bestehen aus je
gechs oder mehr einzelnen Rohren von 40 mm Durchmesser, die durch einen Bajonett-
verschluB miteinander verbunden werden. Das unterste Rohr hat, um stark bohren zu
konnen, eine Stahlkrone und das oberste Rohr einen verstirkten Metallmantel mit einem
Loch, durch das zur besseren Handhabung ein Metallstab gesteckt wird3.

N1pEOW benutzt eine starke Glasrohre, die senkrecht durch Beschwerung in den See-
boden eingestochen wird. Durch ein oben an der Rohre aufgeschliffenes Ventil wird der
enthaltene Sedimentpfropfen beim Riickzug des Rohres am Herausgleiten verhindert.
Man laBt den Sedimentzylinder dann sorgfiltig aus der Rohre gleiten, schneidet ihn der
Lange nach an und breitet das Material seitlich aus. Es sind dann gegenseitig deutlich
abgesetzte Schichten, Jahresschichten mit andersartigen Zwischenlagen zu erkennen.
Die oberste Schicht ist meist typischer Faulschlamm.

1 Vgl. Vom Wasser 1931, 5, 267: Wie untersucht man Abwasserkldranlagen?

2 STREETER: Natural stream purification as applied to practical measures of stream
pollution control. (Die natiirliche Selbstreinigung in ihrer Anwendung von Mafnahmen
zur Beseitigung der FluBverunreinigungen.) Sewage Works Journ. 1938, 10, 747—753.
Ref. Wasser u. Abwasser 1938, 86, 348.

3 Hersteller Fa. Otto, Werkstatt fiir Feinmechanik, Hildesheim.

4 NrpRow: Mitteilungen iiber Untersuchungen des Schlammabsatzes im Zirichsee.
Zeitschr. Hydrologie, Aarau 1920 u. 1928.
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Ein einzelner, bei groBer Seetiefe entnommener Schlammzylinder mit Ge-
schick durchmikroskopiert entwickelt nach MINDER ! einen regelrechten histo-
rischen Abrifl iiber die Eutrophierungsgeschichte eines Sees.

AuBer der primiren Verschlammung, die durch Absinken von Schwebestoffen
zustande kommt, besteht eine sekundére, durch Absterben der durch die Verunrei-
nigungen hervorgerufenen Flora und Fauna. Die im ganzen Jahr zugeleiteten
stéadtischen und gewerblichen Abwiisser tragen im Winter zur Pilz- und im Sommer
zur Schlammbildung bei. Bei mangelhafter Klarung vermaogen sie auch im Som-
mer Pilz- und Schlammbildung hervorzurufen. Uber die Beziehungen nahrstoff-
haltiger Abwisser zur Verkrautung und mit ihr zur Verlandung von Vorflutern
gibt unter anderem HERBERT BEGER? Auskunft. Den EinfluBl der Verkrautung
auf den Selbstreinigungsvorgang eines Flusses schildert LIEBMANNS3,

HoLL4 bezeichnet als Schlick Ablagerungen anorganischer Natur und als
Schlamm mehr oder weniger feinen amorphen Detritus. Der natiirliche Belebt-
schlamm isteine Abart des Ufer- oder Litoralschlammes. HOLL4unterscheidet hier-
von ferner den Uferschlamm, Grundschlamm, Tiefenschlamm und Faulschlamm.
Der Belebtschlamm ist in chemischer und physikalischer Hinsicht mit dem akti-
vierten Schlamm (kiinstlicher Belebtschlamm), der in den Abwasserkliranlagen
erzeugt wird, vergleichbar. Eine andere Schlammeinteilung gibt ScHIEMENZ 5.

Die Zersetzungsvorgéinge im Litoralschlamm sind nach voN GONZENBACH &
aérob-anaérob gemischt. DDas Verhalten des Stickstoffes und des Schwefels
deutet auf einen weitgehenden aéroben Abbau der Plasmastoffe der Organismen-
leichen. Fiir einen Rest an Sauerstoff sprechen auch die Schlammwiirmer.
Cellulose und Huminstoffe sind widerstandsfahiger und verursachen den Uber-
schul an Glihverlust gegeniiber dem Tiefenschlamm. Der Tiefenschlamm
hat ein starkes Reduktionsvermdégen (hoher biochemischer Sauerstoffbedarf).
Der Gehalt an Gesamtschwefel und Sulfidschwefel ist hierin 8—9mal gréBer
als im Litoralschlamm, wo durch Oxydation des Schwefels meist Sulfat in Lésung
geht. Der Gesamtstickstoffgehalt ist im Tiefenschlamm haufig doppelt so groB
wie im Litoralschlamm. Nur der geringste Teil des EiweiBstickstoffes ist bis zu
Ammoniak und Aminosédure abgebaut. Nitrat ist kaum vorhanden im Gegen-
satz zum Litoralschlamm, in dem es sich als Oxydationsendprodukt neben
Ammoniak und Aminoséduren befindet. Entsprechend den anaéroben Ver-
héltnissen der Tiefe ist die Konzentration an organischem Kohlenstoff gréBer
als im Litoralschlamm.

BREEST?, BANDTS, SCHULZE-FORSTER? und OHLE!® berichten iiber die

1 MinDER: Der Ziirichsee als Eutrophierungsphinomen. Geologie der Meere und Binnen-
gewiisser, Bd. 2, S.284. Berlin: Gebr. Borntraeger 1938.

2 BEGER: Die Beziehungen nihrstoffhaltiger Abwasser zur Verkrautung von Vorflutern.
Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1933, 9, 297.

3 LiesMaNN: Uber den EinfluB der Verkrautung auf den Selbstreinigungsvorgang in
der Saale unterhalb von Hof. Vom Wasser 1939, 14.

4 Horn: Uber Schlammablagerungen, insbesondere iiber das Vorkommen von Belebt-
schlamm und seine Eigenschaften. Zentralbl. Bakter., II. Abt. 1930, 81, 198.

5 ScEiEMENZ: Fischerei-Ztg. 1936, 89, 721. — Vgl. auch Sierp: Handbuch der Lebens-
mittelchemie, Bd. VIII/l, S.24. Berlin: Julius Springer 1939.

8 Von GoNzENBACH: Wissenschaftliche Erforschung des Ziirichsees, Ziirich 1929—1933.
Selbstverlag der Wasserversorgung der Stadt Zirich 1936.

7 BreEsT: Uber die Beziehungen zwischen Teichwasser, Teichschlamm und Unter-
grund. Arch. Hydrobiol. 1924, 15.

8 BanDpT: Untersuchungen iiber die chemischen Wechselwirkungen zwischen Boden-
schlamm und Wasser. Gesundh.-Ing. 1933, 56, 150.

9 ScrULZE-FORSTER: Ablagerung zersetzlichen Schlammes in gestauten Gewdssern.
Gesundh.-Ing. 1937, 60, 207.

10 OHLE: Die Bedeutung der Austauschvorginge zwischen Schlamm und Wasser fiir
den Stoffkreislauf der Gewasser. Vom Wasser 1938, 18, 87.
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Wechselwirkung zwischen Wasser und Schlamm, die in erster Linie durch das
Gleichgewicht zwischen Oxydation und Reduktion reguliert werden.

Die Grenzschicht zwischen Boden und Wasser oder, anders ausgedriickt, das
bodennahe Wasser, ist nach OBLE! von ausschlaggebender Bedeutung fiir den
Phosphorhaushalt, ja den gesamten Stoffhaushalt eines Gewissers.

In der bodennahen Wasserschicht herrschen der fiir die Adsorptionen wesent-
liche Feinstdetritus sowie Kolloidsole und -gele vor und vermitteln den Stoff-
austausch zwischen Wasser und Schlamm. Hierbei iiben die Bakterien eine
bedeutsame Mitwirkung aus 2.

Von GoNzENBACH? vertritt die Ansicht, daB meist eine negativ-hygienische
Bedeutung dem Tiefenschlamm nicht zukommt, da er unter normalen Ver-
hiltnissen nicht aufgewirbelt wird, auBer bei Schlammrutschungen an steilen
Boschungen.

Von Schlammproben, die unter Wasser entnommen wurden, gieBt man
vorsichtig das Wasser ab, ohne feine Teilchen, die eventuell mitberiicksichtigt
werden miissen, fortzuschlimmen. Dann gibt man den Schlamm durch ein
5 mm weites Sieb, um grobe Stoffe, wie Steine, ganze Blitter, Holz usw. zu
beseitigen. Uber die beseitigten Stiicke sind Notizen zu machen, ebenso ob
tierische Organismen (Wiirmer, Zuckmiickenlarven usw.) im Schlamm ent-
halten sind. Ferner ist sofort auf das Aussehen und den Geruch sowie Schwefel-
wasserstoff (s. dort) zu prifen.

Zum Versand der Schlammproben verwendet man weithalsige Glasstopfen-
flaschen oder Steintopfe, die mit durch Pergamentpapier geschiitzte Stopfen
geschlossen und tunlichst in Eis verpackt werden. Es ist zu beachten, daB die
Flaschen moglichst luftfrei mit dem Schlamm gefiillt werden, um eine Oxydation
zu vermeiden. Wegen der leichten Zersetzlichkeit ist die Untersuchung bald zu
beginnen. Als Konservierungsmittel kommt fast nur das beim Abwasser ge-
brauchliche Formalin in Betracht (vgl. S. 17).

Natriumbenzoat, Schwefelsiure und Atznatron, die auch von MEINCK! angegeben
werden, kommen dagegen nur bei einigen Bestimmungen in Frage, da sie sonst die Unter-
suchung erschweren. :

AuBerdem fithrt man zwei Sonderprobeentnahmen aus. Fiir die Untersuchung
auf Phenole, z. B. bei Faulschlamm aus Gewissern, gibt man in eine Pulver-
flasche zu 100 g Schlamm bei der Entnahme 5 Tabletten Natriumhydroxyd
(Merck) und mischt gut durch. Fiir die Untersuchung auf Schwefelgehalt
gilt das gleiche, jedoch nimmt man 200 g Schlamm und 10 Natriumhydroxyd-
tabletten unter Bezeichnung der so vorbereiteten Proben.

MEINCK 4 gibt folgende Beispiele fiir Untersuchungen von Klarschlamm an:

a) Einfache Untersuchungen: AuBere Beschaffenheit, Reaktion (pg-Wert), Ent-
wisserungsfahigkeit und Faulnisfahigkeit. — Erforderliche Menge 2 kg.

b) Umfangreiche Untersuchungen: Wie unter a), auBerdem Trockenriickstand,
Glithverlust und Gesamtstickstoff. — Erforderliche Menge 3 kg. )

¢) Untersuchung fir landwirtschaftliche Zwecke: Ammomak, Kali, Gesamt-
phosphorsiure, Trockenriickstand, Glithverlust und Gesamtstickstoff. — Erforderliche
Menge 2 kg. )

\gVASERgund BLOoHLIGER® untersuchten die Grundschlammproben aus dem Ziirichsee
auf: 1. Struktur (homogen oder nichthomogen), Farbe, Geruch, Konsistenz, 2. Bestimmung

1 OmLe: Eine Selbstauslésevorrichtung zur Entnahme von bodennahen Wasserproben
in Seen. Arch. Hydrobiol. 1932, 23, 690.

2 WUNDER, UTERMOHL u. OHLE : Untersuchungen iiber die Wirkung von Superphosphat
bei der Diingung groBer Karpfenteiche. Zeitschr. Fischerei 1935, 38, 601.

3 Siehe FuBnote 6, S.170.

¢ MEmNoK: Die Schlammuntersuchung. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Luft-
hygiene 1934, 10, 128.

5 WASER u. BLOoOHLIGER: Untersuchung des Zirichsees 1936—1938. Ziirich: Buch-
druckerei Stifa A.G. 1939.
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Uberblick iiber die Zusammen-

Anzahl
Art bzw. Zustand des Klirschlammes Zeit“;‘:]?ng}f;g robe- Pr%%l; N Tf;':g:' pr-Wert vgg‘lssﬁz'
Grad %

Frisch angefallen . . . . . . . 1932/33 20 15,0 6,8 94,0
Unbeheizte Behilter . . . . .| April/Nov. 1932 25 14,2 7.4 89,7
Beheizte Behilter . . . . . .| Juni/Nov. 1932 20 24,0 7,6 88,5
Entwissert stichfest . . . . . 1932/33 3 — 7,6 68,8
Schwimmschlamm aus Faul-

behdltern . . . . . . . . .| April/Sept. 1932 24 — 7,5 86,6

der Organismen, 3. Wassergehalt (Haftwasser), 4. Trockenriickstand, 5. Glihverlust, 6. Reak-
tion, pg-Wert, 7. Sulfid, 8. Faulnisfahigkeit, 9. Gasproduktion, 10. Eisen.

Die Angabe der Befunde wird mit Ausnahme des Wassergehaltes meist in
Prozenten der Trockensubstanz (bei 100°C) angegeben.

Bei Gutachten, die nicht nur fiir den Gebrauch von Fachleuten bestimmt sind, ist es
oft notwendig, die Stoffe nicht nur auf die Trockensubstanz, sondern auch auf den wasser-
haltigen Schlamm zu beziehen, um falsche Vorstellungen fiir eine eventuelle Schlammver-
wertung zu verhiitenl.

Bei sehr kleinen Mengen und in besonderen Fillen, z. B. wenn man sich
iiber die Giftwirkung von Phenolen und anderen giftigen Substanzen im Schlamm
ein Bild machen will, ist die Angabe in Milligramm je Kilogramm zweckmiBiger.

Die Grenzwerte fiir die Schiadigungen des Belebtschlammes liegen nach HEIDUSCHEA
und GOBEL? fiir SO, bei 840 mg/Liter, fiir Na,S bei 1250 mg/Liter, fiir CuSO, bei 37,6 mg

je Liter und firr Cl bei 19 mg/Liter. Naheres hieritber bringt S1ERPS3.
Der belebte Schlamm 1aBt sich an manche bactericide Stoffe gewoshnen.

Grobsinnliche Priifung.

Die grobsinnliche Priifung ist méglichst bereits bei der Entnahme durch-
zufithren und im Protokoll zu vermerken.

a) Farbe. Enthilt der Schlamm Eisensulfid, so hat er eine schwirzliche
Farbe, wenn sie nicht durch Kohleteilchen usw. hervorgerufen wurde.

Sulfidbildung deutet auf eine faulige Zersetzung und ist fiir einen Klirschlamm normal,
withrend eine helle Farbe ein Anzeichen fiir eine anormale saure Garung sein wiirde.

Der Schlamm kann auBerdem durch tonige Stoffe braun gefirbt oder
teerig sein.

b) Geruch. Ein Durchschiitteln und eventuell gelindes Erwirmen ist fiir die
Geruchspriifung oft angebracht (vgl. S. 20).

Teer wiirde sich durch einen ausgeprigten Teergeruch bemerkbar machen, wahrend
ein schwach teerartiger Geruch charakteristisch fiir einen normalen Faulschlamm ist. Ein
typisch iibler Geruch deutet auf irgendeine unerwiinschte Zersetzung. Unter Umsténden
kann der Geruch auch auf irgendeine gewerbliche Verunreinigung hindeuten.

¢) Konsistenz. Der Schlamm kann diinnfliissig oder zih sein und alle mog-
lichen Reste, z. B. Pilzfragmente, erkennbar werden lassen. Beim Durchsieben
kann man die Bestandteile oft genauer erkennen. Ein Sieb von 1 mm Maschen-
weite wird oberflachlich im Wasser hin- und herbewegt, wodurch die feinen

1 Siehe FuBnote 1, S. 169.
2 HEIDUSCHEA u. GOBEL: Untersuchungen iiber die Beeinflussung von Belebtschlamm
durch die in industriellen Abwissern vorkommenden Bestandteile. Chem.-Ztg. 1932, 56, 589.

193; Stere: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIIT/1, S. 448. Berlin: Julius Springer
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setzung von Kliarschlammarten?.

Ims%lifilg:gen In der Trockenmasse sgfg’é‘:ﬁ;_
Drainier-| ,Nicht- Minera- | it:zl:)zg%]:f
tihiges (}gﬁﬂe" Trocken- lische : auf sand-
Wasser Wasgs:: masse | Haft- | Trocken- Sit,offe Sand Ig;gg; l gfg‘hf::‘_t freie
H,0 masse gelsl:;nt und Ton | grtes i extrakt) T:‘nogt;én-
% % % % % % % % i % %
\
58,5 35,5 6,0 86,5 14,5 37,7 18,3 62,3 — 76,2
49,8 39,9 10,3 79,4 20,6 52,6 32,1 47,4 5,0 69,8
46,8 41,7 11,5 78,4 21,6 60,3 38,4 39,7 2,6 64,4
— 68,8 31,2 — 31,2 56,6 35,2 43,6 l 4,6 67,2
26,0 60,6 134 82,0 18,0 36,9 17,9 63,1 | 13,1 72,6
i

Teilchen durch das Wasser abgeschwemmt werden und die gréBeren im Sieb
zuriickbleiben.

In faulem Schlamm finden sich Larven verschiedener Insektenarten, Zuckmiicken-
larven und Wiirmer, im weniger faulen Schlamm Asseln sowie Flohkrebse und im Schlamm
aus hauslichen Abwissern Frichtekerne, Kaffeesatz, Kartoffelschalen, Streichhélzer usw.

Mikroskopische Untersuchung.

Die mikroskopische Untersuchung gibt namentlich bei einer gewissen Ubung ein Bild
iiber den Zustand und die Zusammensetzung des Schlammes. Pflanzliche und tierische
Fragmente deuten auf seine Herkunft. In einem in voller Fiulnis befindlichen Schlamm
gind andere Organismen als in einem bereits ausfaulenden. Nach AGERSBORG und HaT-
FIELD2 ist die Flora und Fauna der Faulridume einfach zusammengesetzt. Der Schlamm
in der Vorbeliiftung besteht vorwiegend aus Zoogloea und Sphaerotilus. Zunehmende Be-
liftung begiinstigt die Bildung von kleinen Flagellaten und Ciliaten.

Betreffs der Beschaffenheit des belebten Schlammes ist ARDERN3 der Ansicht, daB in
einem schlechten, belebten Schlamm besonders Flagellaten und Amdében vorkommen,
dagegen verhaltnismaBig wenig Ciliaten. Der befriedigende Schlamm enthilt wenig Flagel-
laten und Amdoben, dagegen schon vorwiegend Ciliaten. Schlamm in guter Verfassung
weist sehr wenig Flagellaten und Amében auf, wihrend Ciliaten vorherrschen. Eingehend
hieriiber referiert SiErRP%.

Durch die Gegenwart von 8 mg/Liter Dextrose wird z. B. das Wachstum von Sphaero-
tilus stark begiinstigt. Siehe ferner S.247.

Die Flora und Fauna der Tropfkérper besteht vorwiegend aus Protozoen der meso-
saproben Zone.

Nach BOTTCHERS entstehen bei Unterbeliftung Organismen von p- meso- bis poly-
saproben Charakters, wozu ein Aufblihen des Schlammes durch Fadenpilze kommt. Bei
Uberbeliftung sind Organismen oligosaproben Charakters und ein Aufblihen des
Schlammes durch Protozoenentwicklung zu beobachten.

Spezifisehes Gewicht.

Die Bestimmung des.speziﬁschen Gewichtes ist nur unter Umsténden von Interesse.
Man wigt eine Weithalsflasche von 50—100 ccm Inhalt zunichst leer, dann mit destilliertem

1 Nach MEeRkEL: Untersuchungsergebnisse im Betrieb der stadtischen Abwasserklir-
anlagen Niirnberg-Nord. Vom Wasser 1933, 7, 221.

2° AGERSBORG u. HATFIELD: The biology of a sewage treatment plant. (Die Biologie
einer Abwasserkliranlage.) Sewage Works Journ. 1929, No 1, 411. Ref. Wasser u. Ab-
wasser 1930, 27, 283.

3 ARDERN u. LOCKETT: Laboratory tests for ascertaining the conditions of actividad
sludge. (Laboratoriumsuntersuchungen zur Feststellung der Beschaffenheit des Belebt-
schlammes.) The Surveyor 1936, Nr.2305, 475—476. Ref. Wasser u. Abwasser 1936, 34, 180.

4+ Sierp: Hausliche und stidtische Abwésser. Untersuchung des Schlammes. Handbuch
der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, 442. Berlin: Julius Springer 1939.

5 BOTTOHER: Erfahrungen mit der Wiederbeliftung des Belebtschlammes auf dem
GroB-Kliarwerk Berlin-Stahnsdorf. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 67.
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Wasser und schlieBlich mit Schlamm gefiillt. Das Gewicht des Schlammes dividiert durch
das Gewicht des destillierten Wassers ergibt das Spez. Gewicht.

Absetzgeschwindigkeit.

Vienr! 148t Wasser-Schlammgemische aus dem Beliiftungsbecken einer Belebtschlamm-
anlage in 1,2 cm weiten und 44 cm langen Glasréhren absitzen. Der Schlamm sedimentierte
in den engen Rohren um so schneller, je melir das Rohr geneigt war, bis er bei einem Winkel
von 45° begann, auf der Schragfliche hangen zu bleiben. Bei diesem Neigungswinkel war
die Sedimentation nach 20 Minuten beendet, wihrend bei schwerem Schlamm (von der
mechanischen Vorreinigung) der Absetzvorgang bereits mach 7 Minuten annidhernd be-
endet war.

Nach JarusoEorr? kann durch die photoelektrische Methode zur Bestimmung der
Schwebestoffithrung und zur Untersuchung der Schlammproben bei geniigender Genauigkeit
eine wesentliche Vereinfachung erreicht werden. Siehe ferner S. 26.

Die schlechten Eigenschaften des Schlammes lassen sich nach ARDERN
und LockETT 3 bei der Uberwachung von Anlagen durch die Untersuchung
der Absetzfihigkeit feststellen. Es ist aber zu beobachten, daB sich auch ein
ausgesprochen schlechter und fauliger Schlamm oft rasch absetzt. Dieser macht

sich aber schon durch seinen stinkenden Geruch bemerkbar.

Wassergehalt und Trockensubstanz.

Nach MoHLMANN ¢ betrigt der Wassergehalt des Belebtschlammes 98,5—99%, des frischen
Schlammes der Vorklirung 95% und des ausgefaulten Schlammes der Vorklirung 88—90%.

a) Gesamtwassergehalt. Wihrend TiLuMaNs® fir die Bestimmung des Gesamtwasser-
%eha.ltes die Trocknungstemperatur von 105°C und 5—10g des gut durchmischten

chlammes verwendet, nehmen SPLITTGERBER und NOLTE® die gleiche Temperatur, aber
25—100 g des feuchten Schlammes, und JorRDAN7 100 g bei einer Trocknungstemperatur von
100°.C. Die Trocknungszeit bis zur Gewichtskonstanz dauert bei allen dreien 4—6 Stunden.

Hierzu ist zu bemerken, daB8 beim Eindampfen di¢ im Schlammwasser geléste Kohlen-
siure, ferner die aus Bicarbonaten und aus Ammoniumcarbonat abspaltbare Kohlensiure
entweicht. AuBerdem entweichen auch Ammoniumverbindungen und Schwefelwasserstoffe.
Bei einer Trocknung iiber 1000 C ist ferner mit einer Verschwelung von einigen organischen
Stoffen zu rechnen, so daB dadurch der Fehler durch Gewichtsverlust noch groBer wird.

In eine gewogene Quarz- oder Porzellanschale gibt man 50 g Feuchtschlamm,
verdiinnt mit etwas Wasser, trocknet zunichst auf dem Wasserbad und dann
im Wasserdampftrockenschrank bis zur méglichsten Gewichtskonstanz und
erhélt so die Trockensubstanz des Schlammes. Nach dem Erkalten wigt man
und stellt nochmals in den Trockenschrank. Wenn keine Gewichtskonstanz
erreicht wird, so wiederholt man das Trocknen in Absténden von je !/, Stunde
so lange, bis in den gleichen Trockenzeiten der Schlamm gleichviel an Gewicht
verliert. Die Differenz aus der angewandten Schlammenge und dem Trocken-
riickstand = Wassergehalt. '

Da im Innern des Schlammes noch hiufig etwas Feuchtigkeit zuriickbleibt,
kann man auch ein mit Schlamm und Xylol (das mit Wasser gesittigt ist)
gefiilltes K6lbchen mit einem Kiihleraufsatz verbinden und das Xylol mit den
Wasserdémpfen iiberdestillieren. Der Wassergehalt des Schlammes kann dann
in einem MeBrohrchen abgelesen werden 8.

1 VieHL: Die Absetzgeschwindigkeit des Klarschlammes. Gesundh.-Ing. 1932, 55, 294.

? JARUSCHOFF: Photoelektrometrische Methode zur Untersuchung der Schwebestofi-
fithrung in Wasserliufen. Wasserkr. u. Wasserwirtsch. 1932, 27, 152.

3 Siehe Fufinote 3, S.173.

+ MorLMANN: Vgl. ImaoFF: Ubersicht iiber die Abwasserreinigung in den Vereinigten
Staaten. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 267.

5 TmLMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S.202. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

8 SPLITTGERBER u. NoLTk: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDENs Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 15. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.

7 JOrRDAN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 141.

8 Die Bestimmung des Wassergehaltes im Klarschlamm. Gesundh.-Ing. 1933, 56, 417.
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b) Drainierfihiges Wasser. Ein Abwasserschlamm enthalt kolloide Stoffe, die Wasser
adsorbieren. Das Kolloid-Wassergleichgewicht kann durch Zugabe von Elektrolyten,
Anderung des pg-Wertes oder durch Altwerdenlassen gestort werden. Man kann die wasser-
zuriickhaltenden Eigenschaften von dem in kurzer oder langer Zeit ausgefaulten Schlamm
dadurch zum Ausdruck bringen, dal man die Schlammproben durch verschieden lange
Zeiten einem gleichen Druck aussetzt!. Bei gleichem Druck halt der jiingere Schlamm das
Wasser zdher fest (Haftwasser 8. unten).

Wird Schlamm auf ein vorher angefeuchtetes Papierfilter gebracht, so lauft
das nicht schlammeigene Wasser ab. JoRDAN? nimmt ein Faltenfilter von
24 cem Durchmesser und 200 cem gut durchgeribrten Schlamm. Die nach
1 Stunde abgelaufene Wassermenge auf 1 Liter umgerechnet ergibt das drainier-
fahige Wasser in Kubikzentimeter je Stunde.

Fiir viele Falle der Praxis ist es angebracht, den Wassergehalt nach 7stiindiger
Drainierung zu bestimmen.

Die Drainierfihigkeit eines ausgefaulten Schlammes steht nach PEarsoN und Bus-
WELL3 im umgekehrten Verhaltnis zu seiner Reife und kann zu deren Beurteilung heran-
gezogen werden. Nach ARDERN und LookETT# birgt diese Untersuchung aber etwas Un-
sicheres, da Fett Waaser zuriickhélt. Ein Schlamm, der wenig Fett enthilt und schwer
zu entwiassern ist, ist schlecht. Schlecht drainierbarer Belebtschlamm zeigt nach WELDERT &
Blahschlammeigenschaften.

¢) Schlammeigenes Wasser (Haftwasser). Nach Entfernung des drainier-
fahigen Wassers fithrt man die Bestimmung wie beim Gesamtwassergehalt
angegeben aus.

Entwisserter, ausgefaulter Schlamm eignet sich nach RumMsEY® als Brennstoff, da bei
einem Wassergehalt von 30% ein gutes Feuer aufrechterhalten werden konnte.

Der Gehalt an schlammeigenem Wasser liBt Riickschliisse auf den Gehalt eines
Schlammes an hochmolekularen, kolloiden Stoffen zu.

WasgeRr, HusMANN und BLOOHLIGER? ziehen daher die Bestimmung des prozentualen
Gehaltes an schlammeigenem Wasser fiir ihre Untersuchungen mit hinzu. Ebenso beriick-
sichtigen WASER und BLOOHLIGER® das schlammeigene Wasser fiir ihre umfangreichen
Untersuchungen im Ziirichsee.

Bestimmung des Glithrickstandes.

Man verwendet zur Veraschung Prrz-Brenner®. Sobald die Substanz beim
Erhitzen verkohlt ist, zieht man die Kohle mit Wasser aus, filtriert durch ein
Filter mit bekanntem Aschengehalt, gibt das Filter und die ungeloste Kohle in
die Schale zuriick, trocknet auf dem Wasserbade ein und glitht, bis die Kohle
verascht ist. Die aus der Kohle ausgelaugte Flissigkeit gibt man wieder zu,
durchfeuchtet mit Ammoniumcarbonat, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne
ein, glitht schwach und wigt. Gewichtsverlust = Gliithverlust, der als organi-
sche Substanz anzusprechen ist (vgl. S.28 und 30).

1 ALTHAUSEN u. BusweLy: Bound-water changes during sludge digestion. (Gebundenes
Wasser und Verinderung wihrend der Schlammfaulung.) Sewage Works Journ. 1932, 4,
28. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 30, 28.

2 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 139.

3 PrarsoN u. BuswerL: “Sludge ripeness studies (Untersuchungen iiber die Reife von
Schlamm). Analytical Edition of Industr. and Engin. Chem. 1931, 3, 359. Ref. Wasser- u.
Abwasser 1932, 29, 188. 4 Siehe FuBnote 3, S.173. . )

5 WEeLDERT: Einiges iiber das biologische Schlammverfahren. Kleine Mitt. Ver. Wasser-,
Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 101. .

6 RuMmsEy: The utilization of byproducts of sewage disposal. (Die Nutzbarmachung
von Nebenerzeugnissen bei Kliranlagen.) Water Works and Sewerage 1933, 24. Ref. Wasser
u. Abwasser 1933, 31, 280. :

7 WASER, HUSMANN u. BLOOHLIGER: Untersuchungen an der Limmat. Vom Wasser
1937, 12, 181. 8 Siehe FuBnote 5, S.171. i

9 Vgl. Bo6MER u. WINDHAUSEN: Mineralstoffe. Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd, I1/2, S.1029. Berlin: Julius Springer 1935.
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Fiir Reihenuntersuchungen empfiehlt sich die Verwendung von Veraschungs-
o6fent (vgl. S. 30).
Mineralisationsgrad.

Rechnet man das Verhiltnis mineralische Stoffe (Gliihriickstand) zu organischen Stoffen
(Glithverlust) wie 1 :x aus, so sind in einem ausgefaulten Kliarschlamm die organischen
Stoffe meist nicht hoher als die mineralischen, im Gegenteil iiberwiegen oft die mineralischen.
Den Ausfauleffekt rechnet man aus der Gegeniiberstellung der Zahlen fiir den eingebrachten
Frischschlamm und den ausgefaulten Schlamm aus, z.B. Frischschlamm (mineralische
Stoffe: organische Stoffe) 1 :2,21 und ausgefaulter Schlamm 1 : 0,68, so betragt die
durch den Faulvorgang bewirkte Mineralisation 2,21/0,68 = 3,25 (= Mineralisationsfaktor).
Je groBer der Mineralisationsfaktor als 1 ist, desto besser ist der Schlamm ausgefault2.

Pu-Wert.

Die Bestimmung zeigt an, ob ein fiir einen normalen FaulungsprozeB giinstiger py-Be-
reich und ob eine Beeinflussung durch gewerbliche Abscheidungen vorliegt.

a) Bestimmung im Schlammwasser. Man nimmt das aus dem Schlamm aus-
tretende Wasser und priift mit dem Universalindicator Merck (vgl. S. 37) oder
mit einem anderen Universalindicator.

b) Bestimmung im Schlamm direkt. «) Colorimetrisch. Die Bestimmung
erfolgt mit Indicatorpapieren (vgl. S.38) oder mit dem Foliencolorimeter?
nach WuLFré. Die Folie wird in den Schlamm gelegt und nach dem Abwischen
mit Vergleichsfolien der pg-Wert festgestellt.

B) Elektrometrisch. Man kann den pg-Wert auch potentiometrisch
bestimmen (vgl. S.38).

Nach RuporLrss ist der vorteilhafteste Bereich fiir Zersetzungsvorginge 7,3—7,6,
da diese Spanne fiir die Methangarung am besten zutraglich ist. Nach KEEFER und KRrAaTZ®
enthilt ein Schlamm mit dem py-Wert 6,8 mehr organische Substanzen als mit einem

pu-Wert von 7,2—17,6, obgleich die gleiche Gasmenge gewonnen wurde?.
Weitere Angaben iiber pg-Wert und Schlammfaulung gibt SierpS,

Organischer Kohlenstoff.

Wihrend die nasse, saure Verbrennung mit Chromsiure und Schwefelsiure
beim Abwasser meist nicht zu empfehlen ist, kann sie fiir die trockene
Schlammsubstanz benutzt werden?® (vgl. S. 56).

Zunichst stellt man sich die in der Abb.7 angegebene Apparatur zusammen:

A = Zersetzungskolbchen, G = doppelt durchbohrter Gummistopfen, 7 = Scheide-
trichter, K = mit Atzkali beschicktes Rohr, R = RiickfluBkiihler, P, = PELIGOTsche
Rohre mit konzentrierter ausgekochter Schwefelsiure, P, = PELIGOTsche Rohre mit einer
Losung von 20 g Silbersulfat in 50 ccm heifler konzentrierter Schwefelsiure, P, = PELIGOT-
sche Rohre mit konzentrierter ausgekochter Schwefelsiure, C = Kaliapparat mit 50 % iger

1 Hersteller: Fa. Bergmann u. Altmann, Berlin NW 7; Fa. W.C. Heraeus, Hanau.
2 Laboratoriumsversuche iiber den anaéroben Abbau des Klarschlammes. Gesundh.-
Ing. 1928, 48, 461.
3 Hersteller: Fa. F. u. M. Lautenschliger, Miinchen.
103 ; \gUZFF: Sieben Jahre technische py-Messung mit der Indicatorfolie. Chem. Fabrik
, 6, 441.
5> Ruporrs: Improving sewage sludge digestion. Public Works 1927. Recent results
from separate sludge digestion, experiments. Publ. Works 1927. Effect of temperature
gn 2Scwage sludge digestion. Ind. a. engin. Chem. 1927, 19, 241. Vgl. Vom Wasser 1928,
, 244.
6 KEEFER u. Krarz: Digesting sewage sludge at its optimum py and temperature.
Engin. News-Rec. 1929, 102, 103. Ref.: Wasser u. Abwasser 1929, 26, 283.
7 Vgl. HEiLMa~Nx: Der Bau eines Nachfaulraumes fiir Klirschlamm und die Moglich-
keit der Beforderung der Schlammausfaulung. Vom Wasser 1929, 3, 203.
93; Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VI1I/1, S. 331. Berlin: Julius Springer
1 .
9 Die Kohlenstoffbestimmung in Abwissern und im Klirschlamm. Zeitschr. analyt.
Chem. 1933, 91, 259.
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Kalilauge, U = U-Rohr, dessen eine dem Kaliapparat zugekehrte Hilfte Chlorcalcium
und dessen andere Hilfter Natronkalk enthélt, Aspirator = eine gefiillte Wasserflasche,
deren AbfluB durch Schraubenquetschhahn regulierbar ist.

Zu 1 g Schlammtrockensubstanz gibt man in das Kolbchen A 10 ccm Chrom-
sdureanhydridlésung (400 g/Liter CrO;) und bei geschlossenem AusfluBhahn
in den Scheidetrichter T 50 ccm konzentrierte Schwefelsdure. Dann stellt man
den Aspirator ein, so dall langsam Blasen in den Kaliapparat treten, und laf3t
vorsichtig Schwefelsdure in den Kolben A ein, wobei die Luftblasen im Kali-
apparat zdhlbar sein missen. Ist die ganze Schwefelsdure zugegeben, so erwirmt
man mit kleiner Flamme und erhélt 15 Minuten im Sieden. Unter langsamem
Abkiihlen des Kolbchens 1a3t man noch Luft durch den Apparat streichen,

Abb. 7. Bestimmung des organischen Kohlenstoffes im Schlamm (saure Oxydation).

Meist ist in einem Klarschlamm aus hiuslichen Abwissern der Gehalt an Carbonat-
kohlenstoff gegeniiber dem organischen Kohlenstoff sehr gering, so daB der ermittelte
Kohlenstoffgehalt dem Gehalt an organischem Kohlenstoff sehr nahe kommt. Enthalt
der Schlamm ausnahmsweise viel Carbonate, so kann die in ihnen enthaltene Kohlensdure
nach dem Verfahren von WINKLER mit Saure und Zink (vgl. S. 49) in der Kilte ausgetrieben
und in Abzug gebracht werden. Zieht man diese Kohlensiure von der durch Chromsiure-
destillation erhaltenen ab, so erhilt man auf C umgerechnet den organischen Kohlenstoff.

Gesamtstickstoff.

Wie bei Phosphor dient die Stickstoffbestimmung zur lirmittlung des Dungwertes und
zur Feststellung des Stickstoffgehaltes im Gewéasserschlamm.

Man wiegt etwas Schlamm im Wigeglaschen und spilt mit destilliertem Wasser in einen
KienpauL-Kolben. Dann schlieBt man auf und bestimmt den Stickstoffgehalt (vgl. S. 58).

Ammoniak sowie Nitrit- und Nitratstickstoff werden nach Aufschwemmen des Schlammes
in destilliertem Wasser bestimmt (vgl. S. 63 u. 8. 66 oben).

Biochemischer Sauerstoffbedarf.

Diese Feststellung erscheint nach SIERP?! richtiger als die Methylenblau-
probe. In der von SIErP und FRANSEMEYER ® angegebenen Apparatur® wird
Belebtschlamm mit Sauerstoff in innige Berithrung gebracht und die Sauerstoff-
aufnahme volumetrisch gemessen (vgl. S. 77 unten).

1 Siche FuBnote 8, S. 176, jedoch dort S. 442.

2 SIERP u. FRANSEMEYER: Fortschritt in der Kenntnis des biochemischen Sauerstoff-
bedarfes. Techn. Gemeindebl. 1931, 34, 233. 3 Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIIL/2. 12
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Nach S1Erp! hat ein in gutem Zustand befindlicher Schlamm stets eine gleichméBige
Sauerstoffaufnahme, die er zu seiner Atmung nétig hat.

ANDERSEN 2 bestimmt taglich den Gehalt an gelostem Sauerstoff in den Liiftungs-
becken sowie den biochemischen Sauerstoffbedarf und ungeléste Stoffe in der ganzen Anlage.

Die Untersuchung des biochemischen Sauerstoffbedarfes kann man nach ARDERN und
LOOKETT 8 nicht immer anwenden, um die Giite eines Schlammes festzustellen, da_sowohl
guter als auch schlechter Schlamm einen niedrigen Sauerstoffbedarf haben konnen, je nach-
dem die organischen Stoffe agrob oder anagrob abgebaut wurden.

Schwefel.

Die qualitative Prifung auf Schwefelwasserstoff ist moglichst an Ort und Stelle oder
nach Abbindung mit Natriumhydroxyd auszufiihren, und zwar bei Klarschlamm als auch bei
Vorfluterschlamm, da sie eventuell durch schwefelhaltige industrielle Abliufe verunreinigt
sind. Der Schwefelwasserstoff kommt im Klarschlamm sehr oft in unléslicher Form als
Eisensulfid vor. Uberhaupt kommen im Klirschlamm dieselben Verbindungen wie im
Abwasser vor, daneben aber auch noch molekularer Schwefel. Da bei der Destillation
eventuell auch andere jodreduzierende Stoffe iiberdestilliert werden, ist Schwefel moglichst
in der Sulfatform zu bestimmen.

a) Gesamtschwefel. Nach JorDAN? gibt man zu etwa 100 g des mit Natrium-
hydroxyd konservierten Schlammes in eine Platinschale etwas konzentrierte
Kaliumnitratlosung und Kalilauge. Man dampft zur Trockne ein und erhitzt
bis zum Glithen. Nach dem Erkalten kocht man den Riickstand mit verdiinnter
Salzsiure auf, gibt etwas Salpetersiure zu und dampft ,zur Abscheidung der
Kieselsiure zur Trockne ein. Dann nimmt man nochmals mit verdiinnter Salz-
siure auf, filtriert und fallt den in Sulfatform vorliegenden Schwefel als Barium-
sulfat aus. 1 mg Bariumsulfat = 0,1373 mg/Liter Schwefel (vgl. 8. 101 unten).

b) Schwefelwasserstoff und Hydrosulfid. Qualitativ priift man auf Schwefel-
wagserstoff mit Bleiacetatpapier (vgl. unter Faulnisfahigkeit). Schwefelwasser-
stoff und Sulfid bestimmt man entweder in mehr qualitativer Form nach ViEHLS®
oder quantitativ nach FARNSTEINER, BUTTENBERG und KORNS.

20 g des frischen Schlammes versetzt man in einem Weithalskolben mit
25 cem destilliertem Wasser, 2 Stiickchen Marmor (etwa 5g) und langsam
durch einen Scheidetrichter mit 5cem konzentrierter Salzsiure. Das sich
entwickelnde Gas leitet man in eine PELIGOTsche Rohre mit drei Absorptions-
kugeln, die mit einer Waschflasche verbunden ist. Das Pericorsche Rohr
wurde vorher mit einer Losung von 2g Brom in 100 cem gesattigter Soda-
I6sung gefiillt. In der Waschflasche befindet sich nur Sodalésung. Unter Er-
hitzen destilliert man langsam etwa die Halfte der Fliissigkeit unter Kiihlung
der PeLiGOoTschen Rohre ab. Nach der Destillation siuert man den Inhalt
der PericoTschen Rohre in einem Becherglas mit Salzséure an, kocht auf und
fallt das gebildete Sulfat mit Bariumchlorid aus. Man kann aber auch ein
anderes, auf S. 95 u. 96 angegebenes Verfahren anwenden.

Fiulnistihigkeit.

Die Probe firr Faulnisfahigkeit kommt vor allem fiir Schlamm aus Vor-
flutern in Betracht. Man fiillt eine Weithalspulverflasche von 250 ccm Inhalt

1 Siehe FuBnote 8, S. 176, jedoch dort S. 441.

2 ANDERSEN: Activated sludge control at Rockville centre and the prevention of bulking.
(Belebtschlammkontrolle in Rockville und die Verhinderung des Blihens.) Sewage Works
Journ. 1936, 8, 784—792. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 88. 3 Siehe Fullnote 3, S. 173.

4 JorpAN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 145.

5 VignL: Ein Verfahren zur Bestimmung von Sulfidschwefel. Chem.-Ztg. 1934, 58, 1041.

6 FARNSTEINER, BUTTENBERG u. KORN: Leitfaden fiir die chemische Untersuchung von
Abwasser, S.48. Minchen: R. Oldenbourg 1903. — Vgl. auch SPLITTGERBER u. NOLTE:
Untersuchung des Wassers. Aus ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden, Bd. IV, Teil 15, S. 530. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.



Die Gasproduktion. 179

zu 2/g mit Schlamm, verschlieBt mit einem durchbohrten Korkstopfen und be-
wahrt die Flasche vor Licht geschiitzt auf. Durch den Korken wird ein Glasrohr-
chen bis dicht unter das untere Ende des Stopfens eingefiihrt 1. In das Glasréhr-
chen wird ein 3,5 mm breiter Streifen Blejacetatpapier eingehéngt (vgl. S. 97).
Man stellt die Flasche 10 Tage bei 22° C unter LuftabschluB und beobachtet die
Schwiirzung. Bei wasserarmem oder in Zersetzung befindlichem Schlamm ver-
diinnt MEINCK 2 die Schlammprobe im Verhiltnis 1:10 mit sauerstofffreiem destil-
liertern Wasser. Saurer oder alkalischer Schlamm ist vorher zu neutralisieren.

Nach KoLewrrz u. SiErr3 hat die Methylenblauprobe (vgl. S. 177) bei der Priifung
des Zustandes des Belebtschlammes nicht zu einwandfreien Ergebnissen gefiihrt.

WASER und BLOCHLIGER ¢ bestimmen dagegen die Faulnisfahigkeit mit Methylenblau
bei ihren Schlammuntersuchungen am Ziirichsee.

Die Gasproduktion.

Die Gasproduktion beruht auf einem Abbau organischer Verbindungen unter Warme-
abgabe. Es wird aber nur ein Teil der organischen Substanz zerstért. Nach Laboratoriums-
versuchen von RUDOLFS 5 ist ungefahr 75% des anfallenden Gases auf die Zersetzung von
Fettstoffen (Atherextrakt) zuriickzufiithren. Waser, HusMANN und BLOOHLIGER 8 geben fiir
die untersuchten, abgelagerten Schlammstoffe der Limmat die Gasproduktion je Gramm
organischer Schlammtrockensubstanz an.

ber die Zusammensetzung der Faulgase besteht eine groBe Literatur. Nach SomLER 7
enthialt das Stuttgarter Faulgas 73,56% Methan, 14,0% Kohlensiure, 4,8% Wasserstoff,
4,7% Stickstoff und einen Heizwert von 800 WE. — Mittelwerte bringt Srerp 8.

Die Untersuchung auf die Gasproduktion filhrt man nach Siere? folgender-
mafen aus:

Der zu untersuchende Frischschlamm wird zur Entfernung der groben
Bestandteile durch ein grobmaschiges Sieb gegeben und im Verhdltnis 1--1
mit einem in guter Zersetzung befindlichen Faulschlamm gemischt. Der Wasser-
gehalt und der Gehalt an organischen Stoffen wird vom Frisch- und Faul-
schlamm festgestellt. 600 g der Mischung werden in einen 1-Liter-Kolben
eingewogen. Der mit einem Gassammelrohr und Niveaugefaf3 versehene Kolben
wird bei Zimmertemperatur beobachtet. Gut faulender Schlamm soll aus
1 g eingebrachter organischer Substanz des Frischschlammes mindestens 200 ccm
Gas entwickeln. In einem zweiten Apparat bestimmt man die Gasentwicklung
der zur Impfung benutzten 300 g Faulschlamm, die mit 300 g Wasser verdiinnt
wurden. Diese Menge ist in Abzug zu bringen.

Nach PearsoN und BusweLL 10 ist als Unterlage fiir die Bestimmung des Reifezustandes
des Schlammes die Gasproduktion in 24 Stunden zu verwenden.

Da der Wert des Gases in seinem Caloriengehalt ruht, ist eine direkte calori-
metrische Bestimmung notwendig, da die Berechnung aus der Zusammen-
setzung des Gases fehlerhaft ist. Mit ausreichender Genauigkeit 148t sich die
Bestimmung bequem im Gascalorimeter!! nach GRAEFE?? ausfiihren.

1 Vgl. MEinck: Bildliche Wiedergabe des Faulnisvorganges bei zersetzungsfihigem
Abwasser. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 406. 2 Siehe FuBnote 4, S. 171.

3 Sierp: Das Belebtschlammverfahren. Aus Brix, IMBOFF u. WELDERT: Die Stadt-
entwisserung in Deutschland. Bd. 2, S. 314. Jena: Gustav Fischer 1934.

4 Siehe FuBnote 5, S.171.

5 RupoLrs: Gas yield from sewage sludge. (Gasanfall von Abwasserschlamm.) Sewage
Works Journ. 1932, 4, 444. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 30, 220.

6 Siehe FuBnote 7, S.175.

7 SoHLER: Die wirtschaftliche Bedeutung der Klirgasgewinnung auf der Stuttgarter
Hauptklaranlage. Gesundb.-Ing. 1928, 51 134.

8 Sierr: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 343. Berlin: Julius Springer
1939. ® Siehe FuBnote 8 jedoch S. 329. 10 Siche FuBnote 3, S.175.

11 Hersteller: Fa. Hugo Keyl, Dresden, Modell Nr. 13.

12 GRAEFE: Ein Gaskalorimeter. Braunkohle 1924, Nr. 16.

12%
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Beispiel:
Raumtemperatur . . . . . . . . .. e e e e 19,00
Anfangstemperatur des Calorimeterwassers . . . . . . . . 17,20
Endtemperatur ' . R 21,10
Differenz . . . . . . . . . . . ... - X L

Verbrannt: 1 Liter Gas
Verbrennungswert des Gases:
3,9 - 1000 = 3900 WE. bei 19° und 740 mm Druck.

Der Wert kann dann auf 0° und 760 mm Druck umgerechnet werden.

Gesamtphosphor und Phosphat.

Die Untersuchung kommt in Betracht fir die Ermittlung des Dungwertes von Klar-
schlamm sowie fiir die Feststellung des Phosphorgehaltes! von Gewisserschlamm, der auch
durch gewerbliche Einliufe beeinfluBt werden kann.

a) Gesamtphosphor. Man pulverisiert den getrockneten Schlamm, fiillt davon je nach
dem zu erwartenden Phosphorgehalt in ein Schiffchen aus Jenaer Glas, gibt dies in einen
KieLpasL-Kolben und schlieft mit konzentrierter Schwefelsiure unter tropfenweiser
Zugabe von Perhydrol nach OHLE? auf (vgl. 8.107). Dann bestimmt man den Phosphor-
gehalt entweder colorimetrisch oder gewichtsanalytisch (vgl. S. 110).

b) Gelostes anorganisches Phosphat. Das geloste anorganische Phosphat kann man im
Schlamm (durch Auswaschen mit destilliertem Wasser und darauffolgender Filtration),
wie auf S. 108 angegeben, bestimmen.

Bei der Untersuchung der Sedimente sind die verschiedenen Arten der Phosphorverbin-
dungen zu beachten. BREEST3 unterscheidet molekular geldsten, kolloidal gelésten und
organisch gebundenen Phosphor. Nach OHLE* kommt auBlerdem noch suspendiert ge-

bundener Phosphor hinzu.

Arsen.

25 g der feuchten Schlammprobe werden getrocknet und zunéchst in der Kilte und dann
auf dem Wasserbad mit 30-—35 ccm Schwefelsiure-Salpetersiuregemisch (10 cem konzen-
trierte Schwefelsdure werden mit 90 ccm rauchender Salpetersiure unter Umrithren ver-
mischt) behandelt und eingedampft. Es wird entweder eine Salpeterschmelze ausgefiihrt
oder im KJEeLDAHL-Kolben mit Hydrazinsulfat aufgeschlossen. Die Arsenbestimmung
erfolgt dann wie beim Wasser (vgl. S. 112) angegeben.

Eisen- und Mangangehalt.

Zur Bestimmung des Eisen- und Mangangehaltes im Schlamm erhitzt man
den Gliihriickstand mit der 5fachen Menge Kaliumbisulfat, und zwar so lange,
bis keine Schwefeldimpfe mehr entweichen. Man 16st die Schmelze in an-
gesduertem destillierten Wasser auf und bestimmt, wie auf den S. 133 und 137
angegeben, den Eisen- und Mangangehalt.

Bei Gewasserschlamm ist nach OHLE* auf Eisen und Mangan besonders zu priifen,
da sie am Stoffkreislauf teilnehmen. In carbonatreichen Gewissern, also unter alkalischen
Bedingungen, wird das Mangan weniger als Sulfid gefallt und 16st sich leichter aus dem
Schlamm als das Eisen, wihrend in kalkarmen, sauren Gewissern das Eisen weniger als
Sulfid zur Ausfillung kommt.

In Salzsdure Unlosliches (Sand, Ton usw.).

Da im Glithriickstand Eisen usw. sich schwer in Salzsdure 16st, geht man
zweckmafig vom Trockenriickstand aus.

2 g Trockenriickstand digeriert man in einem MeBkolben 3 Stunden lang
auf dem Wasserbad mit 100 cca 10%iger Salzsiure, fiilllt auf 200 ccm auf
und filtriert durch ein aschefreies Filter. Den ausgewaschenen Riickstand

1 Siehe FuBnote 2, 8. 171.
2 OELE: Zur Vervollsommnung der hydrochemischen Analyse. III. Die Phosphor-

bestimmung. Zeitschr. angew. Chem. 1938, 51, 906.
3 BRrEEST: Studien iiber die Phosphorsiure im Boden und im Wasser. Int. Mitt.

Bodenkunde 1921, 11, 111. 4 Siehe FuBnote 10, S. 170.
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trocknet man und wigt nach dem Glithen. Bei gewerblichen Ablaufen kénnen
auch noch andere Stoffe zur Wigung gelangen.

Bestimmung des Atherextraktes (Fett).

Die Bestimmung des Fettgehaltes ist wichtig bei stadtischen Klaranlagen und bei
den Schlammriicksténden gewerblicher Betriebe. Durch die Extraktion mit Ather werden
aber auch Teer, Harze, schwere Kohlenwasserstoffe usw. gelést. (Siehe S. 154.)

Bestimmung des Atherextraktes mit Seifen.

Man zerreibt den getrockneten Schlamm, iibergieBt ihn mit destilliertem
Wasser, sduert mit Salzséure schwach an, dampft zur Trockne ein, zerreibt,
trocknet im Wasserdampftrockenschrank und bringt den Riickstand in eine
Extraktionshiilse!. Dann extrahiert man mit Ather im SoXHLET-Apparat.
Durch die Anséuerung werden die Seifen in Fettsduren gespalten. (Vgl. 8. 155.)

Bestimmung des Atherextraktes ohne Seife.

Man extrahiert den wasserfreien Schlamm direkt mit Ather und trocknet
den Atherextrakt etwa 1 Stunde lang bei 103—105°. Will man den verseifbaren
Teil ungeféhr feststellen, so geniigt die Bestimmung der Verseifungszahl, Fiir
das in Abwissern in Frage kommende Fett kann eine mittlere Verseifungszahl?
von 195 angenommen werden.

Beispiel: Gefundene Verseifungszahl = 145. Dann ist ﬁ = Lﬁ; z= 145 - 100

100 = 196
= 74,3% verseifbares Fett.

Cellulose® und Schlammhumus.

Unter Schlammhumus versteht man die humusbildende organische Sub-
stanz, d. h. diejenigen Stoffe organischer Herkunft, die nach Abzug teils wertloser,
teils schidlicher Stoffe verbleiben.

5 g des feingepulverten Extraktionsriickstandes (siehe Atherextrakt) kocht
man in einer mindestens 500 cem fassenden halbkugeligen Porzellanschale
mit 250 cem Schwefelséure (12,5 g H,SO, im Liter) genau !/, Stunde, it klar
absetzen, gieBt vorsichtig vom Bodensatz in ein Absetzglas, kocht noch zweimal
mit je 100 ccm destilliertem Wasser aus und gieSt jedesmal vom Bodensatz in
das Absetzglas ab.

Zu dem Riickstand der Porzellanschale fiigt man 250 cem Kalilauge (12,5 g
KOH im Liter) und kocht wiederum !/, Stunde. Die geklarte Fliissigkeit gieBt man
in ein zweites Absetzglas, kocht zweimal mit je 100 ccm destilliertem Wasser
aus und gibt das abgesetzte Wasser ebenfalls in das zweite Absetzglas.

Man laBt die Fliissigkeit in den Absetzglisern iiber Nacht stehen, bringt
das Abgesetzte zusammen in einen Jenaer Glasfilter-Tiegel, fiigt den Riick-
stand aus der Porzellanschale hinzu, wischt mit heiBem Wasser aus, trocknet
und wigt.

Das Gewogene ergibt den Gehalt an Rohfaser (Cellulose) und kann als fiir
den Boden unbrauchbar angesehen werden. Die humose organische Substanz
ist durch Behandlung mit Schwefelsdure und Kalilauge aufgeschlossen und in
Losung gebracht worden. Es ist zweckmiBig, das Bestimmungsergebnis auf
die Trockensubstanz zu beziehen.

1 Z.B.Fa. Schleicher u. Schiill, Diiren.

2 Tmrmans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.208. Halle:
Wilhelm Knapp 1932. 3 Siehe S. 155.
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Phenole.

Zu 20 g der mit Natriumhydroxydtabletten versetzten Probe fiigt man
nach CzENsNY! so lange Extraktionslosung? zu, bis ein diinner Brei vorliegt,
zu dem man nacheinander unter Umrithren 10 Tropfen Perhydrol zugibt.
Dann gibt man die Mischung in einen MeBzylinder und fiillt mit Extraktions-
16sung auf 200 ccm auf. Nach lingerem Stehen mit zeitweiligem Umschiitteln
filtriert man nach dem Absetzen 50 cem (= 5 g Schlamm) ab und bestimmt
hierin die Phenole (vgl. S.162).

Sonstige Untersuchungen.

Trormans3 hat iiber die Bestimmung des Kalis und SANDER# iiber die Bestimmung
des Calciums, Magnesiums, Natriums und Kaliums sowie der Alkalitit und Aciditdt Vor-
schriften herausgegeben, zu denen es keiner weiteren Darlegungen bedarf.

I1. Hilfstabellen.

Tabelle 1. Berechnung der Carbonathérte
und der freien zugehérigen Kohlensdure (vgl. S. 47, 53 und 127).

" Carbonat- Kohlensiure ) Carbonat- Kohlensiiure
Alkalitéit " Alkalitdt :
harte gebunden | zugehorig hirte gebunden zugehorig

mval d° mg/Liter ‘ mg/Liter mval dae mg/Liter mg/Liter
0,05 0,14 1,1 —_— 3,0 8,40 66,0 6,3
0,1 0,28 2,2 3,1 8,68 68,2 6,9
0,2 0,56 4,4 — 3,2 8,96 70,4 7,6
0,3 0,84 6,6 — 3,3 9,24 72,6 8,4
0,4 1,12 8,8 — 34 9,62 74,8 9,2
0,5 1,40 11,0 0,1 3,5 9,80 77,0 10,1
0,6 1,68 13,2 0,2 3,6 10,08 79,2 | 11,1
0,7 1,96 15,4 0,3 3,7 10,36 814 12,2
0,8 2,24 17,6 0,4 3,8 10,64 83,6 13,4
0,9 2,62 19,8 0,5 3,9 10,92 85,8 14,7
1,0 2,80 22,0 0,6 4,0 11,20 88,0 16,0
1,1 3,08 24,2 0,7 4,1 11,48 90,2 17,4
1,2 3,36 26,4 0,8 4,2 11,76 92,4 18,9
1,3 3,64 28,6 0,9 4.3 12,04 94,6 20,5
14 3,92 30,8 1,0 44 12,32 96,8 22,2
1,5 4,20 33,0 1,2 4,5 12,60 99,0 24,0
1,6 4,48 35,2 1,4 4,6 12,88 101,2 26,0
1,7 4,76 37,4 1,6 4,7 13,16 103,4 28,0
1,8 5,04 39,6 1,8 4,8 13,44 105,6 30,0
1,9 5,32 41,8 2,0 4,9 13,72 107,8 32,2
2,0 5,60 44,0 2,2 5,0 14,00 110,0 34,6
2,1 5,88 46,2 2,6 5,1 14,28 112,2 37,0
2,2 6,16 48,4 2,8 5,2 14,56 114,4 39,6
2,3 6,44 50,6 3,1 5,3 14,84 116,6 42,3
2,4 6,72 52,8 3,5 5,4 15,12 118,8 45,0
2,6 7,00 55,0 3,9 5,5 15,40 121,0 48,0
2,6 7,28 57,2 4,3 5,6 15,68 123,2 51,0
2,7 7,56 59,4 4,7 5,7 15,96 125,4 54,0
2,8 7,84 61,6 5,2 5,8 16,24 127,6 57,3
2,9 8,12 63,8 5,7 59 16,52 129,8 60,5

1 CzeNSNY: Nachweis von Verunreinigungen der Fischgewisser durch teer- und phenol-
haltige Abwisser. Vom Wasser 1929, 3, 216.

2 Extraktionslésung: Man beschickt einen MeBkolben mit etwa 300 cem destilliertem
Wasser, fiigt 40 ccm verdinnte Natronlauge, 0,56 ccm Phosphorsiaure, 10 cem Sodalésung
und 10 Tropfen Perhydrol (konzentriert) hinzu und fillt mit destilliertem Wasser auf
1 Liter auf. 3 Siehe FuBnote 3, S. 68.

4 SANDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 145 u. 151.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Alkalitit Cagggt?t_ Kohlensdure Alkalitit Ca}l;;g;)tl;at- Kohlenséure ‘
gebunden zugehorig gebunden zugehorig
mval q° mg/Liter m/gLiter mval de mg/Liter mg/Liter
6,0 16,80 132,0 63,8 7,5 21,00 165,0 122,2
6,1 17,08 134,2 67,2 7,6 21,28 167,2 126,7
6,2 17,36 136,4 70,7 7,7 21,66 169,4 131,2
6,3 17,64 138,6 74,3 7,8 21,84 171,6 135,8
6,4 17,92 140,8 78,0 7,9 22,12 173,8 140,6
6,5 18,20 1 1430 81,7 8,0 22,40 176,0 145,0
6,6 18,48 145,2 85,5
8,1 22,68 178,2 150,0
6,7 18,76 147,4 89,4
8,2 22,96 180,4 156,0
6.8 19,04 1 1496 93,3 8,3 23,24 182,6 160,0
6,9 19,32 151,8 97,2 ’ ¢ ’ ’

’ ’ ’ ’ 8,4 23,562 184,8 165,0
7,0 19,60 154,0 101,0 8,5 23,80 187,0 170,0
7,1 19,88 156,2 105,0 8,6 24,08 189,2 1756,0
7,2 20,16 158,4 109,3 8,7 24,36 191,4 180,0
7,3 20,44 160,6 113,6 8,8 24,64 193,6 185,0
7.4 20,72 162,8 117,8 8,9 24,92 195,8 190,0

Tabelle 2. Berechnung der aggressiven Kohlensiure nach LEEMANN und REuUss

(vgl. S. 54).
s | G 8 G 8 G 8 ‘ G 8 7 G 8 G 8 G
1 l 1 33 | 32,2 | 65 | 59,6 97 | 82,7129 |102,1| 161 | 118,6 | 193 | 133,2
2 2 34 | 33,1 | 66 | 60,4 98 | 83,3 ]130,102,6 | 162 | 119,1 | 194 | 133,7
3 3 35 | 34,0 | 67 | 61,2 99 | 84,0]131|103,2 | 163 | 119,6 | 195| 134,0
4 4 36 | 34,9 | 68 | 62,0 | 100 | 84,6 | 132 | 103,7 | 164 | 120,1 | 196 | 134,4
5 5 37 | 359]|69| 62,8 | 101 | 853 | 133 | 104,3 | 165 | 120,6 | 197 | 134,8
6 6 38 (36,8 )]|70 | 63,5 |102| 859 | 134 | 104,8 | 166 | 121,0 | 198 | 135,2
7 7 39 [ 37,7 |71 | 64,3 | 103 | 86,6 | 135 | 105,4 | 167 | 121,56 | 199 | 135,7
8 8 40 | 38,6 | 72 | 65,0 | 104 | 87,2 | 136 | 105,9 | 168 } 122,0 | 200 | 136,0
9 9 41 | 39,5173 | 65,8 | 105 | 87,6 | 137 | 106,56 | 169 | 122,56 | 210 | 141,6
10 | 10 42 | 40,3 | 714 * 66,6 | 106 | 88,4 | 138 | 106,9 | 170 | 123,0 § 220 | 145,6
11 | 11 43 | 41,2 |75 ] 67,3 | 107 | 89,1 | 139 | 107,56 | 171 | 123,4 | 230 | 149,8
12 | 12 44 | 42,1 | 76 ; 68,0 | 108 | 89,7 | 140 | 108,1 | 172 | 123,9 | 240 | 153,8
13 | 13 45 | 43,0 | 77 1 68,8 | 109 | 90,4 | 141 | 108,6 | 173 | 124,3 | 250 | 157,56
14 139 | 46 | 43,9 | 78 ] 69,5 | 110 | 90,9 | 142 | 109,1 | 174 124,7 | 260 | 161,2
15 14,9 | 47 | 44,7 | 79, 70,3 | 111 91,6 | 143 | 109,6 | 175 | 125,2 | 270 | 164,9
16 15,9 | 48 | 45,6 | 80 | 71,0 | 112 | 92,8 | 144 | 110,2 176 | 125,7 | 280 | 168,56
17 16,9 1 49 | 46,5 | 81 | 71,7 | 113 | 99,2 | 145 | 110,7 | 177 126,2 | 290 | 171,9
18 | 178 | 50 | 47,3 | 82 | 72,4 | 114 | 93,4 | 146 1 111,2 | 178 | 126,6 | 300 | 175,3
19 | 18,8 | 51 | 48,2 | 83 | 73,1 | 115 | 94,0 | 147 | 111,7 | 179 | 127,0 | 310 | 178,8
20 | 19,8 ] 52 | 49,0 | 84 | 73,8 | 116 | 94,6 | 148 | 112,2 | 180 | 127,5 | 320 | 182,1
21 | 20,8 )53 | 499 |85 | 74,56 | 117 | 95,1 | 149 | 112,5 | 181 | 127,9 | 330 | 185,0
22 | 21,7 | 54 | 50,7 | 86 | 75,2 | 118 | 95,8 | 150 | 113,2 | 182 | 128,4 | 340 | 188,3
23 | 22,7 | 55 | 61,6 | 87 | 75,9 | 119| 96,3 | 151 | 113,7 | 183 | 128,8 | 350 | 191,3
24 | 23,7 | 56 | 52,4 | 88 | 76,6 | 120 | 97,0 | 152 | 114,2 | 184 129,2 | 360 | 194,2
25 | 24,6 | 57 | 53,2 | 89 | 77,3 | 121 | 97,6 | 163 | 114,7 | 185 | 129,7 | 370 | 197,3
26 | 25,6 | 58 | 54,0 | 90 | 78,0 | 122 | 98,1 | 154 | 115,3 | 186 | 130,2 | 380 | 199,9
27 26,6 | 59 | 54,8 | 91 | 78,7 | 123 | 98,6 | 155 | 115,8 | 187 130,6 | 390 | 202,8
28 | 27,6 | 60 | 65,7 | 92 | 79,3 | 124 | 99,2 | 156 | 116,3 | 188 | 131,0 | 400 | 205,7
29 | 284 | 61 | 56,6 | 93 | 80,0 | 125 | 99,8 | 1567 | 116,6 | 189 131,4
30 | 29,4 | 62 | 57,2 | 94 | 80,8 | 126 | 100,4 | 168 | 117,3 | 190 | 131,9
31 |303)|63|5811}9 | 81,4 |127|100,9 | 159 | 117,6 | 191 | 132,3
32 | 31,2 64 | 588 |96 | 82,1 | 128 |101,5 | 160 | 118,1 | 192 | 132,7
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Tabelle 3. py-Indicatoren nach CLarx und Luss (vgl. S.37).

Handelsname KO““‘:}“‘“O" Farbumschlag pa-Intervall
a) Thymolblau (saures Intervall) 0,04 rot-gelb 1,2— 2,8
b) Bromphenolblan . . . .. 0,04 gelb-blau 3,0— 4,6
¢) Methylrot . . . . . e e e 0,02 rot-gelb 4,4— 6,0
d) Bromkresolpurpur . . . . . . . 0,04 gelb-purpur 5,2— 6,8
e) Bromthymolblau . . . . . . . . 0,04 gelb-blau 6,0— 7,6
f) Phenolrot . . . . . e e e 0,02 gelb-rot 6,8— 8,4
g) Kresolrot . . . . . e e e e 0,02 gelb-rot 7,2— 8,8
h) Thymolblau . . . . . . . . .. 0,04 gelb-blau 8, 9,6
i) Thymolphthalein. . . . 0,04 farblos-blau 9,3—10,5

Es werden alkoholische Losungen bei i) mit 50%igem Alkohol bereitet

und so viel

1/10 .-Natronlauge zugesetzt, bis ein Umschlag in die Zwischenfarbe erfolgt, z. B. bei e)

griin und bei i) ganz schwach blaulich.

Tabelle 4. Kontrollésungen von SGRENSEN mit bestimmtem py-Wert

(vgl. S. 38).

Zusammensetzung der Mischungen pPr-Wert
1 cem Citratlésung (R. Nr. 27) -= 9,0 cem 1/,4 N.-Salzsiure 1,173
2 cem v . + 80 ccm ,, ys 1,418
3 cecm v ' +70 cem ,, v, 1,925
3,3 ccm . . -+ 6,67cem v 2,274
4,0 cem ., . + 6,0 ccm ,, ’s 2,972
4,5 ccm v s -~ 55 eem ,, ’s 3,364
4,75 ccm . v + 5,25ccm ,, v 3,629
5,0 ccm ' s 45,0 cem ,, R 3,692
5,5 ccm ' ’ -+ 4,5 cem ’ 3,948
6,0 cecm 59 ’ + 450 cem ,, ” 4’158
7,0 ccm ’s ' +3,0 ccm ,, . 4,447
8,0 ccm » ” +2,0 cem » 4,652
9,0 ccm » » + 1,0 cem ., ’ 4,830
9,5 ccm 'Y} ’s - 075 ccm ,, ’ 4,887
9,9 ccm prim. Phosphatl. (R.Nr.75) +- 0,1 ccm sek. Phosphatl. (R. Nr.76) 4,976
9,75 ccm  ,, » » + 0,25cem  ,, ” " 5,305
9,56 ccm ’ » + 0,5 ecem ,, » » 5,600
9,0 ccm ” ” + 1,0 cem ,, . - 5,910
8,0 cem ’ + 2,0 cem , ” 6,239
7,0 cem ' o + 3,0 cem - . 6,468
6,0 ccm » ,., + 4,0 cem ,, v . 6,643
5,0 cem . ' + 50 cem . . 6,813
4,0 ccm v " -+ 6,0 cem » » 6,976
3,0 ccm =70 cem ,, ” ’ 7,146
2,0 cem ”» - 8,0 cem » " 7,347
1,0 cem » " 9,0 cem ,, » » 7,648
0,5 cem ,, " ’ -4,5 cem ” » 7,863
5,6 cem Borat (R.Nr.21) - 4,5 cem 1/, N.-Salzsdure 7,939
5,75 cem v . - 4,25cem . 8,137
6,0 cem - + 4,0 cem - 8,289
6,6 ccm - v -~ 3,5 cem - 8,506
7,0 cem . ’ -3,0 cem . 8,678
7,5 ccm " . -2,5 cem |, - 8,799
8,0 ccm - . - 2,0 cem ’s 8,908
8,6 tem - . ~1,5 cem ,, . 9,007
9,0 ccm - . - 1,0 cem o, s 9,087
9,6 ccm v ' -0,5 cem ve 9,168
9,0 ccm Borat (R.Nr.21) -~ 1,0 cem Y/} N.-Natronlauge 9,360
8,0 ccm v, . - 2,0 cem ,, .- 9,503
7,0 ccm v . ~3,0 cem , ’s 9,676
6,0 ccm »s " -+ 4,0 cem o, s 9,974
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Tabelle 5. Nomogramm zur Berechnung des py-Wertes nach NACHTIGALL
(vgl. S. 40 und 53).

Tabelle 6. Berechnung des pg-Wertes nach OLszewskr! und O. MaYER? (vgl. S. 40).

X PH X Pr X PH X PH X PH X PH
1 8,20 12 7,44 32 7,02 52 6,81 72 | 6,66 92 6,56
2 8,05 14 7,38 34 6,99 54 6,79 74 | 6,65 94 6,55
3 7,90 16 7,32 36 6,97 56 6,77 76 | 6,64 96 6,54
4 7,80 18 7,21 38 6,94 58 6,76 78 | 6,63 98 6,53
5 7,715 20 7,22 40 6,92 60 6,74 80 |} 6,62 100 6,52
6 7,70 22 7,18 42 6,90 62 6,73 82 | 6,61 110 6,48
7 7,65 24 7,14 44 6,88 64 6,72 84 | 6,60 120 6,44
8 7,60 26 7,11 46 6,86 66 6,70 86 | 6,59 130 6,41
9 7,66 28 7,08 48 6,84 68 | 6,69 88 | 6,58 140 6,38

10 7,52 30 | 7,05 | 50 6,82 70 " 6,68 90 | 6,57 150 6,35

1 Siehe FuBinote 4, S. 141.

2 (as- und Wasserfach 1933, 76, 251.
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

x | pm x | pm x PE x rE x | ox x Pr
160 f 6,32 | 260 | 6,11 | 360 5,97 460 | 5,86 | 620 | 5,73 820 5,61
170 | 6,29 } 270 | 6,09 | 370 595 | 470 | 5,85 ] 640 | 5,72 840 5,60
180 | 6,27 | 280 | 6,08 | 380 | 594 | 480 | 5,84 | 660 | 570 | 860 | 5,59
190 | 6,24 | 290 | 6,06 | 390 5,93 490 | 5,83 | 680 ; 5,69 880 5,68
200 ; 6,22 | 300 | 6,06 | 400 5,92 500 | 5,82 | 700 | 5,68 900 5,67
210 | 6,20 | 310 | 6,03 | 410 5,91 520 | 5,81 | 720 | 5,66 920 5,66
220 '+ 6,18 | 320 | 6,02 | 420 5,90 540 | 5,79 | 740 | 5,65 940 5,66
230 : 6,16 | 330 | 6,00 | 430 5,89 560 | 5,77 | 760 | 5,64 960 5,64
240 | 6,14 | 340 | 5,99 | 440 588 | 580 | 5,76 | 780 | 5,63 | 980 5,63
250 | 6,12 | 350 | 5,98 | 450 5,87 600 | 65,74 | 800 | 5,62 | 1000 5,62

Tabelle 7a. Berechnung des Siattigungsindexes nach LaNeELIER (Tabelle 7a—7c¢.)

pK.s——sz (vgl. S. 41).

Ge- ° Pgr — P
Tonen- “llg;" e ( X Ks)
tirke | 88 % -
sLRe i%e’l:l;/l Pk! | PRy 1;1]2 o 20° 50° | 60° | 70* | so° 90°
I
0,0000 0 |10,26/8,32]1,94f 2,20 | 2,09 { 1,99 | 1,73 | 1,65 | 1,58 ! 1,51 | 1,44
0,0005 20 10,26 |8,23(2,03| 2,29 | 2,18 | 2,08 | 1,82 | 1,74 | 1,67 i 1,60 | 1,53
0,001 40 110,26 8,19(2,07| 2,33 | 2,22 | 2,12 | 1,86 | 1,78 | 1,71 | 1,64 | 1,57
0,002 80 }10,258,14 (2,11} 2,37 | 2,26 | 2,16 | 1,90 | 1,82 | 1,75 | 1,68 | 1,61
0,003 | 120 |10,25(8,10|2,15] 2,41 | 2,30 { 220 ,6 1,94 | 1,86 | 1,79 | 1,72 | 1,65
0,004 | 160 | 10,24 /8,07 (2,17] 2,43 | 2,32 | 2,22 | 1,96 | 1,88 | 1,81 | 1,74 | 1,67
0,005 { 200 |10,24 8,04 (2,20} 2,46 | 2,35 | 2256 | 1,99 | 1,91 | 1,84 | 1,77 | 1,70
0,006 | 240 | 10,24 /8,01 |2,23| 2,49 | 2,38 | 2,28 | 2,03 | 1,94 | 1,87 | 1,80 | 1,73
0,007 280 |10,23|7,98 |2,25] 2,561 | 2,40 | 2,30 | 2,06 | 1,96 | 1,89 | 1,82 | 1,75
0,008 | 320 |10,23|7,96 (2,27]| 2,63 | 2,42 | 2,32 | 2,07 | 1,98 | 1,91 | 1,84 | 1,77
0,009 | 360 |10,22|7,94 (2,28] 2,54 | 2,43 | 2,33 | 2,08 | 1,99 | 1,92 | 1,85 | 1,78
0,010 | 400 110,22 17,92 (2,30} 2,56 | 2,45 | 2,35 | 2,10 | 2,01 1,94 | 1,87 | 1,80
0,011 | 440 |10,22|7,90 2,32| 2,568 | 2,47 | 2,37 | 2,12 | 2,03 | 1,96 | 1,89 | 1,82
0,012 | 480 |10,21,7,88 (2,33] 2,59 | 2,49 | 2,39 | 2,13 | 2,04 | 1,97 | 1,80 | 1,83
0,013 | 520 |10,21 7,86 |2,35] 2,61 | 2,50 | 240 | 2,15 | 2,06 | 1,99 | 1,92 | 1,85
0,014 | 560 | 10,207,85 |2,36] 2,62 | 2,51 || 2,41 | 2,16 | 2,07 | 2,00 | 1,93 | 1,86
0,015 | 600 }10,20|7,83 (2,37| 2,63 | 2,52 | 2,42 | 2,17 | 2,08 | 2,01 | 1,94 | 1,87
0,016 | 640 |10,20{7,81 (2,39] 2,65 | 2,564 | 2,44 | 2,19 | 2,10 | 2,03 | 1,96 | 1,89
0,017 | 680 {10,19.7,80 (2,40| 2,66 | 2,55 1 2,45 | 2,20 | 2,11 | 2,04 | 1,97 | 1,90
0,018 ; 720 |10,19,7,78 (2,41| 2,67 | 2,56 | 2,46 | 2,21 | 2,12 | 2,05 | 1,98 | 1,91
0,019 760 110,18|7,77 | 2,41} 2,67 | 2,57 ’ 2,47 | 2,21 | 2,12 | 2,06 | 1,98 | 1,91
0,020 | 800 |10,18|7,76 12,42 2,68 | 2,58 | 2,48 | 2,22 | 2,13 | 2,06 | 1,99 ' 1,92
Tabelle 7b. pg, (vel. S.42).
1 = 4,60 20 = 3,30 40 = 3,00 60 = 2,82 120 = 2,52 240 = 2,22
4 == 4,00 24 == 3,22 44 = 2,96 70 = 2,76 140 = 2,46 280 = 2,16
8 == 3,70 28 = 3,15 48 = 2,92 80 = 2,70 160 = 2,40 320 = 2,10
12 = 3,52 32 = 3,10 52 = 2,89 90 = 2,65 180 = 2,34 360 = 2,06
16 = 3,40 36 == 3,05 56 = 2,85 100 = 2,60 200 = 2,30 400 = 2,00
Tabelle Te. puy (vel. S. 42).

1 = 4,70 25 = 3,30 60 = 2,92 130 = 2,59 300 = 2,22
5 =4,00 30 = 3,22 70 = 2,85 160 = 2,49 340 = 2,17
10 = 3,70 35 = 3,16 80 = 2,80 190 = 2,42 380 = 2,12
156 = 3,52 40 = 3,10 90 = 2,75 220 = 2,36 400 = 2,10
20 = 3,40 50 = 3,00 100 = 2,70 260 = 2,28 500 = 2,00
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Vergleichsldsungen nach CzENsNY zur Bestimmung des py-Wertes
fiir Universalindicator Merck mit Phenolphthaleinzusatz

(vgl. S.37).
pH Losung 1 Losung 2 Losung 3 Ldsung 4 Wasser Losung 5
cem ccm ccm com cem cem
4,6 15,0 0,1 — — 9,9 —
5,0 9,6 2,6 — — 13,0 —
5,6 5,6 8,6 — — 11,0 —
6,0 2,2 7,0 1,6 — 14,2 —
6,6 1,66 8,0 3,36 — 12,0 —
7,0 1,6 1,5 5,6 0,4 10,1 -
7,6 2,0 3,6 10,3 0,6 8,6 -
8,0 2,2 2,0 9,6 1,6 9,8 -
8,6 2,0 1,0 7,6 2,4 12,1 —
9,0 2,1 — 0,35 — 12,55 10,0
Losang 1: !/ N.-Kobaltchloriirlosung. Man 16st 59,497 g CoCly- 6 H,O in 1%iger
Salzséure zu 1 Liter.
Losung 2: g, N.-Eisenchloridlésung. Enthalt 45,054 g/Liter FeClg - 6 H,O in 1%iger
alzsdure
Losung 3: 1/ N.-Kuprichloridlésung. Enthilt 42,630 g/Liter CuCl, - 2 H,0 in 1%iger
Salzséure.
Losung 4: /s N.-Kalichromalaunlésung. Enthalt 24,97 g/Liter KCr(SO,),-12 H,0
in destilliertem Wasser.
Losung 5: Pyridinwasser. Man verdinnt 40 ccm Pyridin mit destilliertem Wasser zu

1 Liter.

Tabelle 9. Vergleichslosungen nach CzExsNy zur Bestimmung
von Nitrit mit Indol (vgl. S. 65).

mg/Liter NOy| Losungl | Ldeung 4 | Losung3 | H,O ccm
0,1 2,60 14 1,2 ad 100
0,2 5,60 1,3 3,7 ad 100
0,3 8,25 1,2 6,3 ad 100
0,4 11,00 1,0 8,0 ad 100

Losungen 1, 3 und 4 siehe Tabelle 8.

Tabelle 10. Vergleichslésungen zuir Amidol-Sauerstoffbestimmung

(vgl. S.71).

Sauerstoff Losung 1 | Losung 2
mg/Liter ccm cem
0,0 0,3 0,6
1,0 0,6 1,1
2,0 1,5 2,0
4,0 3,8 3,1
6,0 6,8 4,6
8,0 10,4 6,0
10,0 14,4 6,6
12,0 19,5 5,1
14,0 30,0 3,4

Losung 1: Kobaltchloridlésung, die im Liter 476 g CoCl, + 6 H,O und 100 ccm kon-
zentrierte Salzsdure enthilt.
Losung 2: Kaliumbichromatldsung, die im Liter 2,5 g Kaliumbichromat und 20 ccm
konzentrierte Salzsiure enthalt.
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Tabelle 11. Vergleichslosungen zur Bestimmung des freien Chlors
mit o-Tolidin (vgl. S. 84).

swivescior | Koptitiuns | Kl
mg/Liter cem cem
0,01 0,0 0,8
0,02 0,0 2,1
0,03 0,0 3,2
0,04 0,0 4,3
0,05 04 5,5
0,06 0,8 6,6
0,07 1,2 7,5
0,08 1,5 8,7
0,09 1,7 9,0
0,10 1,8 10,0
0,20 1,9 20,0
0,30 1,9 30,0
0,40 2,0 38,0
0,50 2,0 45,0

Die angegebenen Kubikzentimeter Kuprisulfatlosung und Kaliumdichromatlosung sind
zu mischen und mit destilliertem Wasser auf 100 ccm aufzufiillen.
Die Vergleichslésungen schmilzt man zweckmiBig in Ampullen zu.

Tabelle 12. Vergleichslésungen zur Kupferbestimmung mit Pyridin
und Rhodan (vgl. S. 149).

mg/Liter Cu ¢ Mfgsgggs O K,Cor’,ogflzgseung 20%ige H.80,

ccm cem cem
0,025 5,5 22,0 10
0,05 6,0 26,6 10
0,10 6,8 38,8 10
0,20 20,0 60,0 10
0,30 24,4 66,4 10
0,40 33,6 80,4 10
0,50 38,0 122,8 10
0,75 74,0 140,0 10
1,09 93,6 119,6 10

Die Reagensmengen sind fiir die Herstellung von je 1 Liter Vergleichsfliissigkeit an-
gegeben. Zum Beispiel stellt man eine Vergleichslosung fiir die Kupferkonzentration von
0,3 mg/Liter her, indem man zu 800 ccm destilliertem Wasser unter jedesmaligem Umschiitteln
24,4 ccm Kupfersulfatlosung, 66,4 ccm Kaliumbichromat und 10 cem Schwefelsdure gibt und
auf 1 Liter auffillt.

Die Losungen werden zweckméBig in Ampullen zugeschmolzen.

Tabelle 13. Sattigung des Wassers mit Sauerstoff und Luft (vgl. S. 74).

Sattigungswert Sittigungswert
W . Fatai fi S S toffgehalt
temperatur | 10T Sauerstoif (O5) A;l;os tnlxcsl:s.m(fnf",) wme de?'uggélsi')?te/%(;ﬁlfb
olL.-%
°C cem/Liter ' mg/Liter! ] ccm/Liter mg/Liter* | ccm/Liter | mg/Liter?
0 10,19 14,56 18,99 23,87 29,18 37,72 34,91
1 9,91 14,16 18,51 23,27 28,42 36,74 34,87
2 9,64 13,78 18,05 22,69 217,69 35,80 34,82
3 9,39 13,42 17,60 22,13 26,99 34,89 34,78
4 9,14 13,06 17,18 21,60 26,32 34,03 34,74
5 8,91 12,73 16,77 21,08 25,68 33,19 34,69
6 8,68 12,41 16,38 20,59 25,06 32,40 34,65
7 8,47 12,11 16,00 20,11 24,47 31,63 34,60
11 Liter O, = 14292 g. 2 1 Liter N, usw. = 1,2572¢g. 3 1 Liter Luft = 1,2928 g.
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Tabelle 13 (Fortsetzung).

; Sittigungswert Sattgungswert Summe Sauerstoffgehalt
tcx Siiﬁim fir Sauerstoff (0) ,fi’éof tlll(;%:t?g,) der i;(ez‘}ii?teg;l)Luit
0l.-%
°C cem/Liter mg/Liter | ccm/Liter mg/Liter | ccm/Liter | mg/Liter

8 8,26 11,81 15,64 19,66 23,90 30,77 34,56
9 8,06 11,52 15,30 19,23 23,36 30,20 34,52
10 7,87 11,25 14,97 18,82 22,84 29,53 34,47
11 7,69 10,99 14,65 18,42 22,34 28,88 34,43
12 7,52 10,75 14,35 18,04 21,87 28,27 34,38
13 7,35 10,50 14,06 17,68 21,41 27,68 34,34
14 7,19 10,28 13,78 17,32 20,97 27,11 34,30
15 7,04 10,06 13,51 16,98 20,55 26,57 34,25
16 6,89 9,85 13,25 16,66 20,14 26,04 34,21
17 6,75 9,65 13,00 | 16,34 19,75 25,53 34,17
18 6,61 9,45 12,77 16,05 19,38 25,05 34,12
19 6,48 9,26 12,54 | 15,76 19,02 24,59 34,08
20 6,36 9,09 12,32 15,49 18,68 24,15 34,03
21 6,23 8,90 12,11 15,22 18,34 23,71 33,99
22 6,11 8,73 11,90 14,96 18,01 23,28 33,95
23 6,00 8,58 11,69 | 14,70 17,69 22,87 33,90
24 5,89 8,42 11,49 14,44 17,38 22,47 33,86
25 5,78 8,26 11,30 | 14,21 17,08 22,08 33,82
26 5,67 8,10 11,12 | 13,98 16,79 21,71 33,77
27 5,56 7,95 10,94 | 13,75 16,50 21,33 33,73
28 5,46 7,80 10,75 | 13,51 16,21 20,96 33,68
29 5,36 7,66 10,66 | 13,28 15,92 20,58 33,64
30 5,26 7,52 10,38 13,05 15,64 20,22 33,60

Tabelle 14. Berechnung des Kaliumpermanganatverbrauches (vgl. S.80).

Titer d : Titer der AT
Kﬂlilll:lxi?ercllx;all- ﬁ)ﬁﬁﬁaﬁgﬁé‘f Kalim;lgereman- lpgf'rrgarll(g‘g:‘l:t‘}
_ganatlosung, 16sung ent- 'ganatlosung, 16sung ent-
cingestelltgegen| pope yrjifi. [eingestelltgegen) opmone’ wili-
1"8‘5{'&4;"’“{;" gramm KMnO, 1"(0)‘;':154:1";01\" gramm KMnO,
14,0 0,3386 15,1 0,3140
14,1 0,3362 15,2 0,3119
14,2 0,3339 15,3 0,3100
14,3 0,3315 15,4 0,3079
144 0,3292 15,5 0,3059
14,5 0,3270 15,6 0,3039
14,6 0,3247 15,7 0,3020
14,7 0,3225 15,8 0,3001
14,8 | 0,3203 15,9 0,2982
14,9 0,3182 16,0 0,2963

15,0 0,3161

Tabelle 15. Umrechnung der Wasserbestandteile (mg/Liter) in Hartegrade.
(vgl. FuBinote 1, S.165.)

1° deutscher Hérte wird bedingt durch:

Ca". . .. . . T7l4mg MgCO, . . . . 1500mg Sioy .. .. 13,60 mg
CaO . . . . . 10,00mg MgSO, . . . . 2147mg SO, ... L. 14,28 mg
CaCl, . . . . . 19,79 mg cr . .. ... 1265mg SOy ... L. 17,13 mg
CaCOz. . . . . 17,85mg N,O; . . . . . 1926mg BaCl,. . . . . 37,14 mg
CaSO,. . . . . 24,28 mg NO, . . . .. 221lmg BaCO, . . . . 35,20 mg
Mg™ ... . . 434mg COo, .. ... 78 mg Ba(OH), . . . 30,56 mg
MgO . .. .. 719mg coy . . ... 10,70mg Na,C 0,. . . . 18,90 mg

MeCl,. . . . . 16,98 mg Si0, . . . .. 10,75 mg NaOH . . . . 14,28 mg
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III. Verzeichnis einiger Reagenzien und Standardlésungen.

R.Nr.
1

O

10
11

12

13

14
15
15a
16
16a
17

18
19

Aktivkohle, pripariert. 100 g Aktivkohle werden mit 2 Liter destilliertema Wasser
unter Zusatz von 20 ccm 30%iger Natronlauge aufgekocht. Nach dem Erkalten
wird die Kohle abgesaugt, mit destilliertem Wasser, dann mit verdiinnter 3 %iger
Salzsiure und wieder mit destilliertem Wasser ausgewaschen und im Trocken-
schrank bei 100° getrocknet. Die Kohle ist frei von Stickstoffverbindungen.
Alizarinreagens. 0,1 g Alizarinrot = alizarinmonosulfosaures Natrium werden in
100 ccm absolutem Alkohol gelost.

Alkalitartratiosung zur Sauerstoffbestimmung nach MILLER. 350 g Seignettesalz und
100 g reinstes Natriumhydroxyd werden in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Aluminiumhydroxyd, gefalltes. Man lost 125 g Kalium-Aluminiumsulfat (p. a.)
zu 1 Liter destilliertem Wasser und fillt das Aluminium durch Zufiigen der not-
wendigen Menge Ammoniak. Dann gieBt man die Flissigkeit von dem Niederschlag
ab und wischt den Niederschlag mit destilliertem Wasser unter Absetzenlassen des
Niederschlages und AbgieBen, bis das Wasser frei von Sulfat und Ammoniak ist.
Aluminiumstandardlosung, 1 ccem = 0,06 mg Al.  0,0500 g reiner Aluminiumdraht
wird in 2 cem 25%iger Salzsiure gelést und mit destilliertem Wasser auf 1 Liter
aufgefiillt.

p-Aminodimethylanilin. 0,2 g Dimethylparaphenylendiaminhydrochlorid p. a. werden
in 500 ccm reiner Salzsdure 1--1 geldst.

Aminonaphtholsulfosdurelosung. a) 30 g Natriumbisulfit (NaHSO,) werden in 200 ccm
Wasser gelost und nétigenfalls filtriert. b) 2 g Natriumsulfit (Na,S0,) werden in
10 ccm Wasser gelost. 0,5 g der 1,2,4-Aminonaphtholsulfosdure 16st man in 195 ccm
Natriumbisulfitlésung a und 5 cem Natriumsulfitlésung b und erhitzt auf 50—60° C.
Bei Aufbewahrung im Dunkeln ist die Losung 2 Wochen haltbar.
Aminosiurestandardléosung. 110 mg Tryptophan, 140 mg Tyrosin und 50 mg Cystin
(alle drei von F. Hoffmann-La Roche A.G.) werden in 300 ccm N.-Schwefelsiure
gelést. Diese Losung wird vor jedem Versuch 5fach verdiinnt und als Vergleichs-
16sung (1 ccm = 0,20 mg Aminosiure = 0,016 mg NH, = 0,014 mg Stickstoff) in den
Versuch mit einbezogen.

Ammoniumcarbonatlosung. 200 g Ammoniumcarbonat werden in 800 ccm destil-
liertem Wasser gelost und mit 10%iger Ammoniaklésung auf 1 Liter aufgefiillt.
Ammoniumchlorid, alkalische Lésung. 100 g Ammoniumchlorid werden in 5 %igem
Ammoniak auf 600 ccm gelést.

Ammoniummolybdat, schwefelsaure Lésung nach SCHROEDER. 25g Ammonium-
molybdat [(NH,), -+ Mo,0,, -4 H,0] werden in 200 ccm destilliertem Wasser gelost,
mit 500 ccm 10 N.-Schwefelséure versetzt und auf 1000 cem aufgefiillt.
Ammoniummolybdat, schwefelsaure Loésung nach SpPLITTGERBER und MoHR. Die
Losung wird durch Mischung von 100 cem wiiBriger 10 %iger Ammoniummolybdat-
losung mit 300 ccm 50 vol.- %iger Schwefelsdure erhalten.
Ammoniummolybdat-Ammoniwmnitratlosung. 40 g Ammoniumnitrat und 15 g Am-
moniummolybdat werden in der Wirme in 65 ccm Wasser gelost und diese Losung
mit 135 ccm Salpetersiure (D = 1,4) gemischt. Die Lésung ist nach 24 Stunden
zu filtrieren.

Ammoniumnitrat, salpetersaure Losung. 150 g Ammoniumnitrat werden mit 10 cem
konzentrierter Salpetersaure und destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Ammoniumstammlésung, 1cem = 1mgNH,. 2,966 g Ammoniumchlorid werden
in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Ammoniumstandardlosung, 1 cem = 0,01 mg NH,. 10 cem Ammoniumstammlésung
werden zu 1 Liter verdiinnt. '

Arsenstammiosung, 1 eccm = 0,1 mg As. 0,132 arsenige Saure (4s,0,) werden mit
10 ccm N.-Schwefelsiure und destilliertem Wasser zu 1000 cem geldst.
Arsenstandardlosung, 1 cem = 1y Arsen. 5 ccm der Arsenstammlésung werden mit
destilliertem Wasser bei Bedarf zu 500 cem verdiinnt.

Bariumchromat, salzsaure Lésung. 5g Bariumchromat werden in 50 ccm 25 %iger
Salzséure gelost und auf 1 Liter mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Nach lingerem
Stehen ist die Lésung vor Ingebrauchnahme zu filtrieren.

Barytlauge. 170 g Bariumhydroxyd (Merck) werden mit 2 Liter abgekochtem heiBen
Wasser behandelt. Die Losung laBt man in der Flasche ruhig stehen.

Bleilosung, alkalisch. 10 g Seignettesalz und 10 g Ammoniumchlorid werden mit
0,1 g Bleiacetat in 5%igem Ammoniak gelost und mit destilliertem Wasser auf
100 cem aufgefiillt.
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R. Nr.

20

21

22

23
24

25

26

26a
27

28

29
30

31

32

33

34

35

36

37

Bleistandardlosung, 1 cem = 0,1 mg Pb. 0,160g zu Pulver zerriebenes und bei
100° C getrocknetes Bleinitrat werden nach Zugabe von 1 ccm verdiinnter Salpeter-
sdure in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Boratlosung nach SORENSEN zur Tabelle 4. 12,404 g Borsidure werden in 100 cem
N.-Natronlauge gelost und mit kohlensiurefreiem destilliertem Wasser zu 1 Liter
verdimnt (vgl. S.184).

Brucinlésung a) § g Brucin werden in 100 com Eisessig geldst. Die Aufbewahrung
erfolgt in einer braunen Flasche, b) 2,6 g Brucin werden in 50 ccm Chloroform
gelost.

Cadmiumacetat, essigsaure Lésung. 5 g Cadmiumacetat werden in destilliertem Wasser
unter Zugabe von 30 g Eisessig zu 100 ccm gelost.

Carosches Reagens auf Schwefelwasserstoff. 1g Dimethylparaphenylendiamin
(p-Amidodimethylanilin) werden in 300 ccm konzentrierter Salzsiure (D = 1,19)
gelost und 100 ccm 1%ige Eisenchloridlésung (Schering A.G.) zugefigt.

Chlorlauge fiir Chlorzahlbestimmung. Die Chlorlauge wird aus dem Merckschen
Liquor natrii hypochlorosi oder der JaveLLschen Lauge (Fa. Schering A.G., Berlin
N 66) durch Alkalizusatz und Verdiinnung hergestellt, so daBl 20 ccm der Verdiinnung
20 cem Y/, N.-Thiosulfatldsung und 20 ccm Y/, N.-Salzsiure entsprechen. Man
nimmt z. B. 62 com N.-Natronlauge, 25—40 cem Javerische Lauge und fiillt auf
1 Liter auf.

Chlorstammlosung, 1ccm = 10 mg Cl. Durch Einleiten von Chlor in destilliertes
Wasser wird eine konzentrierté Chlorlosung hergestellt und wunter Titration mit
1/ 00 N.-Natriumthiosulfatlésung so weit verdinnt, daB 1cem 10 mg Chlor enthalt.
Chlorstandardlosung, 1 ccm = 0,2 mg Cl. Die Chlorstammlésung wird ungefahr 50fach
verdiinnt, so daB ein Tropfen von 0,05 ccm 0,01 mg Chlor enthalt.

Citratlosung nach SORENSEN, zur Tabelle 4. 21,008 g krystallisierte Citronensiaure
werden in 200 ccm N.-Natronlauge gelost und mit destilliertem kohlensiurefreiem
Wasgser auf 1 Liter aufgefiillt (vgl. S.184).

Destilliertes Wasser fiir analytische Zwecke. Gewohnliches destilliertes Wasser wird
nach Zusatz von Bariumhydroxyd (Barythydrat) aufgekocht und dann nach Zusatz
von festem Kaliumpermanganat durch ganz reinen Kiihler nochmals destilliert.
p-Dimethylamidobenzylidenrhodaninlésung. 0,03 g p.-Dimethylamidobenzyliden-
rhodanin werden in 100 ccm Aceton gelost.
Dimethylparaphenylendiaminchlorhydrat nach HAASE und GAD. 1g Substanz wird
in" 100 ccm destilliertem Wasser gelést und mit 250 cem 84,5 %iger Phosphorsiure
unter Kiihlung sowie einer filtrierten Lésung von 10 g eisenfreiem sekundarem
Natriumphosphat in 150 ccm Wasser vermischt.

Diphenylaminschwefelsdure (Nitratreagens). 0,085 g Diphenylamin werden in einem
500-ccm-Kolben mit 190 cem verdiinnter Schwefelsdure (1 + 3) iibergossen. Kon-
zentrierte Schwefelsiure wird dann zugegeben und umgeschiittelt. Nachdem sich
durch die Wirme das Diphenylamin gelost hat, wird nach dem Abkiihlen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure auf 500 cem aufgefilllt. Nur véllig salpetersiaurefreie
Schwefelsiure ist zu verwenden, da sonst Blaufirbung eintritt. Das Reagens ist
unbeschrinkt haltbar. )

Dithizonlésung, 0,05%ige alkoholische. 50 mg Dithizon werden mit 100 ccm 'abso-
lutem Alkohol iibergossen. Unter ofterem Umschiitteln 1iBt man mehrere Stunden
stehen und gieBt dann von einem ungelosten Riickstand ab. Das Reagens ist nur
beschrinkt haltbar.

Eisenlosung nach FARLAN und MEARrs. 10 g Eisenpulver werden in 200 ccm Salzséure
gelost. Die Losung wird mit Salpetersiiure in der Hitze oxydiert und nach Abkiihlung
auf 1 Liter aufgefiilit.

Eisenstandardlosung (Ferri-), 1 com = 0,1 mg Fe'". 100 mg Ferrum metallicum pro
analysi (Klavierdraht) werden in 20 cem 25%iger Salzsdure aufgelost. Die Losung
wird unter Zusatz von 10 ccm 3 %iger Wasserstoffsuperoxydlosung aufgekocht und
mit destilliertem Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Eisenstandardlosung (Ferro-), 1 ccm = 0,1 mg Fe". 100 mg Ferrum metallicam pro
analysi (Klavierdraht) werden in 25cem Schwefelsdure (14 3) aufgelost und auf
1 Liter aufgefiillt. Das Reagens ist nur beschrankt haltbar.
Ferroammontumsulfatlosung zur Sauerstoffbestimmung nach MILLER. 2,15g reinstes
Ferroammoniumsulfat werden in abgekochtem, sauerstofffreien destillierten Wasser
unter Zusatz von 10 cem konzentrierter reiner Schwefelsdure gelost und mit sauer-
stofffreiem destillierten Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Fluorstandardlosung, 1 ccm = 0,1 mg Fluor. 0,222 g Natriumfluorid p.a. werden
zu 1 Liter gelést. i
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R. Nr.

38

39

40

41

42
42a
43

FoLiN-CrocaLTEU- Reagens zur Bestimmung der Aminosauren. 100 g Natriumwolframat

P- &. MERCK und 25 g Natriummolybdat krystallisiert (p. a. Merck) werden in 700 ccm
Wasser (RB. Nr. 28) gelost und 50 cem Phosphorsiure (D.1,7 p.a.) nebst 100 ccm
Salzsiure D. 1,19 p.a.) zugegeben. Das Ganze befindet sich in einem 1500 bis
2000 ccm fassenden Jenaer Rundkolben, der einen mit Stanniol umwickelten
Korkstopfen mit RiickfluBkiihler tragt. Man kocht 10 Stunden ununterbrochen auf
einem Asbestdrahtnetz oder Babo-Blech. Am Ende der Kochzeit gibt man 150 g
Lithiumsulfat (krystallisiert), 50 com Wasser und 5 Tropfen Brom zu und kocht
weitere 15 Minuten. Nach dem Bromzusatz verschwindet die vorhandene griine
Farbe der Losung allmahlich und macht einer rein gelben Platz. Nach dem Ab-
kiihlen wird auf 1 Liter aufgefillt und wenn nétig durch Jenaer Glasfiltertiegel
filtriert. In dunkler Jenaer Flasche vor Staub geschiitzt aufzubewahren.

FoLiN-DENIs-Reagens zur Phenolbestimmung. 100 g Natriumwolframat werden in
750 cem Wasser gelost. Zu dieser Losung werden 18 g Molybdintrioxyd und 50 ccm
85 %ige Phosphorséure zugegeben. Das Ganze wird 2 Stunden am RiickfluBkiihler
gekocht und nach Abkiihlung auf 1 Liter aufgefiillt.

Huminstandardlosung, 1 cem = 0,34 mg Huminsdure. 0,8g Acidum huminicum
(Merck) werden in 10 cem Y/, N.-Natronlauge gelost und die Fliissigkeit nach 24 Stun-
den auf 200 ccm verdiinnt. In bezug auf zugesetzten Natriumgehalt ist somit diesc
Losung Y,y normal, aber sie enthilt noch einen UberschuB von Huminsiure sowie
nicht alkalilssliche Verunreinigungen suspendiert. Um diese zu entfernen, wird die
Losung 10 Stunden lang zentrifugiert, wobei sich ein wenig eines unléslichen Nieder-
schlages auf dem Boden sammelt. Nur die oberste Schicht in den Zentrifugenréhren
wird vorsichtig abgehebert. Sie ist, ultramikroskopisch untersucht, fast frei von
kolloiden Teilchen. Diese Lésung wird noch auf !/, verdiinnt und wird als Normal-
lésung bezeichnet. Dieselbe ist annihernd 0,001 dquivalent normal und enthilt
0,03384% Acidum huminicum.

Indigolésung. 0,32 g Indigo (synthet. = Indigotin) p. a. werden in einer Porzellan-
schale mit 100 ccm konzentrierter Schwefelséure 1/, Stunde unter bisweiligem Um-
riihren auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird die Lésung in
einen etwa 3/, Liter Wasser enthaltenden Rundkolben gegossen und mit Wasser
nachgespiilt. Man laBt iiber Nacht stehen, filtriert dann durch ein ausgewaschenes
Faltenfilter in einen Standzylinder mit Glasstopfen, fiillt zu 1 Liter auf und stellt
die Losung tunlichst auf den Titer 1cem = 0,115 mg NO; = 0,1 mg N,O; ein.
Hierbei entspricht jeder auf 5 ccm Wasser treffende Kubikzentimeter Indigolosung
23 mg NO; =20 mg N,O; im Liter.

Jodstammlosung, 0,01 cem = 19 Jod. 13,07 mg Jodkalium werden in destilliertem
Wasser zu 100 ccm gelost.

Jodstandardlssung, 0,01 cem = 0,1y Jod. 10 cem Jodstammlésung werden mit
destilliertem Wasser zu 100 ccm verdiinnt.

Kaliumcarbonatlosung, gesdttigt, zur Jodbestimmung. 1 kg reinstes Kaliumecarbonat
wird in etwa 810 ccm Wasser geldst, wobei eine gesiittigte Losung entsteht. Die Losung
wird 6mal mit 0,5 Liter ganz reinem 95%igem Alkohol ausgeschiittelt. Etwa vor-

“handenes Jod ist im Alkohol leicht léslich.

44

45

46

47

Kaliumdichromatlosung, zur Tabelle 11. 0,025 g Kaliumchromat werden mit 0,1 cem
konzentrierter Schwefelsiure in destilliertem Wasser geldst und auf 100 cem auf-
gefillt (vgl. S.188).

Kaliumjodidlisung, 1 cem = 10y Ag. 0,7695 g Kaliumjodid werden in destilliertem
Wasser zu 1 Liter gelost. Von dieser Lésung nimmt man 20 ccm und verdiinnt sie
auf 1000 cem.

Kaliumjodidstirkelésung. 10 g wasserlosliche Stiarke (Merck) werden mit 50 cem
destilliertem Wasser gut verrieben. Der Brei wird in etwa 3/, Liter ausgekochtes
destilliertes Wasser gebracht. Man 1aft kurz aufkochen. Nach dem Abkiihlen
werden 40 g Kaliumjodid, die in etwa 50 cem destilliertem Wasser gelost sind, zu-
gegeben. Die Flissigkeit wird mit etwa 3 ccm N.-Natronlauge versetzt, bis Lackmus-
papier eben schwach gebldut wird, und dann auf 1 Liter aufgefiillt.
Kaliumpalmitatlisung, Yo N. 30,3 g chemisch reines Kaliumpalmitat (Merck oder
Schering A.G.) werden mit ungefihr 600 ccm 98 %igem Alkohol in einem Literkolben
gut geschiittelt, sodann 300 cem Glycerin (D.A.B. 6) hinzugefiigt. Man schiittelt
die Fliissigkeit nochmals gut durch. Das Kaliumpalmitat geht vollstindig in Lésung.
Man 1aBt 24 Stunden bei 30-—40° ruhig stehen und fiillt nach dem Abkiihlen auf
Zimmertemperatur mit 98 %igem Athylalkohol auf 1000 ccm auf, mischt und
filtriert. Die Reaktion gegen Lackmus und Phenolphthalein soll schwach alkalisch
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R. Nr.

48

49

80

51
5la

52

53

54

55
56

57
58

sein, sonst ist Kalilauge bis zur schwachen Rosafirbung gegen Phenolphthalein
zuzufiiggen. WINkKLER! gibt eine Vorschrift mit Propylalkohol an.
Kaliumpermanganatlisung, alkalisch, fiir Albuminoid- Ammoniakbestimmung. 600 ccm
destilliertes Wasser werden in eine fast 11/, Liter fassende, bei 1 Liter mit Marke
versehene Porzellanschale gegossen und auf dem Drahtnetz zum Kochen erhitzt.
Dann werden 18 g reines Kaliumpermanganat unter Umriihren geldst und 400 ccm
klare 50%ige Kaliumhydroxydlésung und so viel Wasser zugefiigt, da anndhernd
die Schale gefiillt ist. Man dampft dann die Mischung auf 1 Liter ein, wobei etwa
vorhandenes Ammoniak sich verfliichtigt. Die Losung ist in Flaschen mit eingefetteten
Glasstopfen aufzubewahren.

Kaliumpersulfat, ammoniakfrei. 15 g Kaliumpersulfat (meist stark mit Ammonium-
persulfat verunreinigt) werden zu Pulver zerrieben und unter Hinzufiigung von
1,5 g Kaliumhydroxyd in 100 cem 50—60° warmen Wassers gelost. Die Losung
wird durch Watte geseiht und einige Stunden kiihl stehen gelassen. Die ausgeschiedenen
Krystalle werden in einem Glastrichter gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen
und im Exsiccator bei Zimmerwirme getrocknet. Sollte das Salz noch nicht ammoniak-
frei sein, so ist das Reinigen zu wiederholen. Das zu feinem Pulver zerriebene Kalium-
persulfat hilt sich im trockenen Zustand sehr lange Zeit.

Kieselgur. Reinste Kieselgur (Merck) wird im Achatmorser aufs feinste zerrieben,
dann wie bei der Gesteinsanalyse durch feinste Miillergaze gebeutelt, der Fein-
staub mit Salzsiure aufgeschlossen, abfiltriert und der getrocknete Filterriickstand
nochmals feinst verrieben und verbeutelt. Auf diese Weise erhilt man eine Kieselgur,
aus der sich dann nochmals feinere Anteile (durch Aufschlemmen im Wasser, 1/,stiin-
diges Absetzenlassen, Trennung der iiberstehenden Fliissigkeit vom Bodensatz,
lingeres Absetzenlassen bzw. Eindampfen der nunmehr die allerfeinsten Anteile
enthaltenden Aufschwemmung) gewinnen lassen.

Kieselgurstammlosung, 1 cem = 1 mg Kieselgur. 1 g behandelte Kieselgur wird in
1 Liter Wasser fein aufgeschwemmt. Sie weist dann den Triibungsgrad 1000 auf.
Kiieselgurstandardlosung, 1 ccm = 0,1 mg Kieselgur. 1 Raumteil der Kieselgur-
stammlésung wird mit 9 Raumteilen Wasser verdiinnt, so daB sich eine Flussigkeit
vom Triibungsgrad 100 ergibt.

Kieselsdurestandardlosung, 1 cem = 1 mg Si0,. Mercks reine Kieselsiure wird bei
Rotglut im Muffelofen bis zum konstanten Gewicht erhitzt. Nach Erkalten im Ex-
siccator wird moglichst schnell 0,2 g abgewogen, in einem Platintiegel mit iiber-
schiissiger wasserfreier Soda p. a. gemischt und vorsichtig geschmolzen. Die
Schmelze wird nach dem FErkalten in destilliertem Wasser gel6st und auf 200 ccm
aufgefiillt. 5 com dieser Losung geben beim Colorimetrieren nach dem Verdiinnen
auf 100 ccm eine Konzentration 50 mg/Liter SiO,. .
Kieselsiurevergleichslosungen. a) Kaliumchromatlosung. 5,30 g Kaliumchromat
werden in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost. b) Pikrinséurelésung. 0,738 g
chemisch reine Pikrinsdure (die im Vakuum-Exsiccator iiber Calciumchlorid bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wurde) werden in destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost. Diese Losung wird unter Verdinnung mit destilliertem Wasser gegen eine
Kieselsaurelosung von bestimmtem Gehalt (R. Nr. 52) eingestellt.
Kobaltnitratnitritlisung. 50 g Kobaltnitrat werden in 100 ccm destilliertem Wasser
gelost und mit 25 cem Eisessig versetzt (Losung a). 240 g Natriumnitrit (K,O-frei)
werden in 360 ccm Wasser gelost (Losung b). Die Lésungen a und b sind, getrennt
aufbewahrt, unbegrenzt haltbar. Vor dem Gebrauch werden 1 Teil der Losung a
mit 3 Teilen der Losung b gemischt. Durch die Mischung wird so lange Luft ge-
blasen, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen. Am néchsten Tag wird durch
ein Blaubandfilter filtriert. Diese Lésung ist, im Eisschrank aufbewahrt, mehrere
Tage haltbar.

Kresolstandardlosung, 1 ccm = 1 mg m-Kresol. 1 g chemisch reines m-Kresol wird
mit destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Kupferstandardlosung, 1 ccm = 0,1 mg Cu. 0,3928 g Kupfersulfat (CuSO, 4 5 H,0)
werden unter Zugabe von 10 ccm N.-Schwefelsdure mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost.

Kupferstandardlosung zur Besty g der Férbung, 1 com = 1 mgCu. 1,964 g Kupfer-
sulfat (CuSO, + 5 H,0) werden in destilliertem Wasser zu 500 ccm gelost.
Kugprisulfatlisung, zur Tabelle 11, S.188. 1,5 g Kupfersulfat (CuSO, 4- 5 H,0)
werden mit 1 cem konzentrierter Schwefelsdure in destilliertem Wasser gelost und
auf 100 ccm aufgefillt.

1 WINELER: Beitrage zur Wasseranalyse, VII. Zeitschr. angew. Chem. 1921, 34, 143.
Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIIT/2. 13
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Lithiumhydrotartratlésung. 0,5 g Lithiumcarbonat werden mit 2g Weinsidure und
destilliertem Wasser zu 100 ccm gelost. Nach Zugabe von 50 ccm 96 %igem Alkohol
mischt man und gibt 1 g reines Weinsteinpulver (Kaliumhydrotartrat) hinzu. Die
Lésung hélt man im Vorrat. Bei Bedarf gieBt man klar ab oder filtriert.
Magnesiumstandardlosung, 1 ccm = 0,06 mg Mg = 0,1 mg MgO. 60,3 mg Magnesium
(-band) werden unter Zusatz von etwas Salzsiure in destilliertem Wasser gelost,
zur Trockne eingedampft und mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Mangansulfatlosung fir maBanalytische Eisenbestimmung. 67 g krystallisiertes MnSO,
werden in 500 ccm Wasser unter Zusatz von 333 ccm Phosphorsiure (D = 1,3) und
133 ccm konzentrierter Schwefelsdure zu 1 Liter gelost.

Manganstandardlosung, 1 cem =0,1mg Mn. 0,406g krystallisiertes Mangan
(Mln804 + 4 H,0), unverwitterte Krystalle, werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost.

Mercurilosung zur Indigobestimmung. 5g Quecksilberchlorid und 5 g Natriumchlorid
werden in destilliertem Wasser zu 100 ccm gelst.

Methylrotstammlosung, 1 cem = 1 mg Cl. 0,115 g Methylrot werden in 5 ccm N.-
Natronlauge gelést, mit Wasser verdiinnt, 5 ccm Y/,,, N.-Natriumthiosulfat zugegeben
und auf 100cem aufgefiillt.

Methylrotstandardlosung als Chlorvergleichslésung, 1 cem = 0,01 mg Cl. 5 ccm der
Methylrotstammlésung werden mit destilliertem Wasser zu 500 ccm verdiinnt. Bei
Anwendung von 100 ccm Untersuchungswasser entspricht 1 ccm 0,1 mg/Liter Cl. Fir
den Vergleich muBB vorher mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert werden.
B-Naphtholreagens nach RIEGLER. 2 g reinstes 1—4 naphthionsaures Natrium und 1 g
B-Naphthol werden mit 200 ccm Wasser kriftig geschiittelt, dann wird filtriert und
das Filtrat, das farblos sein muB, in dunklen Flaschen aufbewahrt. In diesen ist
das Naphtholreagens lingere Zeit ohne Verinderung haltbar.

Naphthylaminlésung. 3 ga-Naphthylamin werden mit 700 ccm Wasser aufgekocht und
die farblose Losung nach dem Filtrieren mit 300 ccm Eisessig versetzt.
Natriumsulfidlosung (vgl. D.A.B. 6, 772). 5g krystallisiertes Natriumsulfid (Na,S
-+ 9 H,0) werden in einer Mischung von 10 cem Wasser und 30 ccm Glycerin geldst.
Die Losung wird in gut verachlossener Flasche einige Tage beseite gestellt und dann
wiederholt durch einen kleinen mit Wasser angefeuchteten Wattebausch filtriert,
wodurch die fiur gewshnlich zur Ausscheidung gelangten Ferrosulfidspuren zuriick-
gehalten werden. Die Losung ist in kleinen, etwa 5 ccm fassenden Tropfflaschchen
aufzubewahren. Bei der Priifung auf Schwermetallsalze mit Hilfe von Natriumsulfid-
losung ist, wenn nichts anderes vorgeschrieben ist, die Dauer der Beobachtung auf
Y, Minute zu beschrénken.

NEssLERsches Reagens (vgl. D.A.B. 6,773). 50 g Kaliumjodid werden in 50 ccm sieden-
dem Wasser gelost und mit einer konzentrierten Lésung von Quecksilberchlorid in
siedendem Wasser versetzt, bis der dabei entstehende Niederschlag sich nicht mehr
lost. Hierzu sind 20—25 g Quecksilberchlorid erforderlich. Nach dem Abkiihlen
wird filtriert, das Filtrat mit einer Losung von 150 g Kaliumhydroxyd in 300 ccm
Wasser versetzt und die Mischung mit Wasser auf 1 Liter verdiinnt. Hierauf gibt man
etwa 5ccm der konzentrierten Quecksilberchloridlésung hinzu, 1aBt den gebildeten
Niederschlag absetzen und gieBt die iiberstehende Fliissigkeit klar ab. NESSLERsches
Reagens ist in Flaschen mit gut schlieBendem Gummistopfen aufzubewahren.
m-Nitranilingebrauchslosung. 100 cem m-Nitranilinstammlésung werden mit destil-
liertem Wasser zu 1 Liter verdiinnt.

m-Nitranilinstammlosung. 0,138 g m-Nitranilin (= 1 Millimol) werden unter Zusatz
von 101,4 ccm konzentrierter 37 %iger Salzsiure in destilliertem Wasser gelost und
auf 1 Liter aufgefiillt. Auf Salzsiure bezogen ist die Losung etwa normal.
p-Nitranilinlosung. 1,38 g p-Nitranilin werden in 310 ccm N.-Salzsiure gelost und
mit destilliertem Wasser auf 2 Liter aufgefiillt.

Nitratstandardlésung, 1 cem = 0,1 mg NO,. 0,1635 g reines trockenes Natriumnitrat
werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Nitritschwefelsiure zur Jodbestimmung. 1 Kérnchen, etwa 0,05 g Kalium- oder Natrium-
nitrit, wird in 10 ccm 3 N.-Schwefelsiure gelést. Das Reagens ist tiglich neu her-
zustellen.

Nitritstandardlosung, 1 ccm = 0,1 mg NO,. 0,15 g reinstes Natriumnitrit werden in
destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost. Die Losung muB frisch bereitet werden.
Phenolphthaleinlosung zur Kohlensiurebestimmung. 0,375 g Phenolphthalein werden in
95 vol.-%igem Alkohol zu 1 Liter gelost. Die Losung ist mit !/;, N.-Natronlauge bis
zur schwachen Rosafiarbung zu neutralisieren.



R. Nr.
75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85a
86

87

88

Reagenzien und Standardlésungen Nr. 75 bis 88. 195

Phosphatlosung, primdre, nach SORENSEN, zur Tabelle 4. 9,078 g primires Kalium-
phosphat werden in kohlensaurefreiem destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Phosphatlisung, sekunddre, nach SORENSEN,! zur Tabelle 4. 11,876 g sekundires
Natriumphosphat (Na,HPO, + 2 H,0) werden in kohlensiurefreiem destilliertem
Wasser zu 1 Liter gelost (vgl. S. 184).

Phosphorstandardlosung, 1 ccem = 0,1 mg P = 0,306 mg PO,. 1,155 g krystallisiertes
Natriumphosphat (Na, HPO, + 12 H,0) werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost.

Phosphorwolframsiure. Eine Mischung von 25 g wolframsaurem Natrium, 20 g Phos-
phorsiaure (D = 1,71) und 200 ccm destilliertem Wasser werden 3 Stunden auf dem
Drahtnetz unter Nachfiillen des verdampften Wassers gekocht. Nach dem Er-
kalten fiillt man im MeBkolben mit destilliertem Wasser auf 250 ccm auf. Getrennt
16st man 75 g Weinsdure in 250 ccm destilliertem Wasser und gibt diese Lésung
zu der ersten in den MeBkolben. Durch Mischung erhalt man ein griinlich gefiarbtes
haltbares Reagens.

Platinstandardlosung zur Bestimmung der Farbung. 1 ccm = 1 mg Pt. 1,245 g Kalium-
platinchlorid und 1,008 g Kobaltchlorid (CoCl, + 6 H,0) werden unter Zusatz von
100 cem konzentrierter Salzsiure in destilliertem Wasser gelost und auf 500 ccm
aufgeiillt.

Schwefelsiure mit Kaliumpermanganatzusatz. Reine Schwefelsiure wird mit einer
Spur Kaliumpermanganat versetzt. Sobald die griine Sdure durch Belichtung
leicht violett geworden ist, kann sie verwendet werden.
Schwefelwasserstoffstandardliosungen. a) 100 mg krystallisiertes trockenes Natrium-
sulfid (Na,S + 9 H,0) werden mit 50 g Natriumnitrat und einigen Tropfen konzen-
triertem Ammoniak zu 100 cem in destilliertem Wasser gelost. Die Losung ist nur
wenige Stunden haltbar. 1 cem = 0,142 mg H,S. b) 2,4 g trockenes reines Arsen-
trisulfid (As,S,) werden im Porzellanmérser mit 97,6 g wasserfreiem Carbonat innigst
verrieben und hieraus Tabletten zu 1 g gepret. Eine Tablette wird zu 100 ccm
destilliertem Wasser gelést. 1 cem = 0,1 mg H,S = 0,065 ccm H,S bei 0° und
760 mm Druck. Vgl. Gas- u. Wasserfach 1929, 72, 154.

Seifenlosung. a) Bereitung der Kaliseife. 150 g Bleipflaster (vgl. D.A.B. 6, 209)
werden auf dem Wasserbade erweiocht und mit 40 Teilen reinem Kaliumcarbonat ver-
rieben, bis eine véllig gleichférmige Masse entstanden ist. Man zieht mit starkem
Alkohol aus, filtriert, destilliert den Alkohol ab und trocknet in einer Porzellanschale.
b) Berecitung der Seifenléosung. 10 g der Kaliseife werden in 260 ccm heilem,
56%igem Alkohol gelost, heiB filtriert und abgekiihlt. Die konzentrierte Seifen-
lésung setzt im Winter Flocken ab, die durch Einstellen der Flasche in warmes
Wasser zu losen sind. ¢) Prifung der Konzentration. 10cem 1/, N.-Barium-
chloridlésung werden mit destilliertem Wasser zu 200 cem verdinnt. Hiervon fillt
man 40 ccm in eine Schiittelflasche und titriert bis zur Schaumbildung. Der Stand der
Seifenlosung in der MeBrohre muB 14° dH. zeigen oder man muf 2,7 cem minus 0,1 cem
fir die Schaumbildung = 2,6 ccmn Seifenldsung verbraucht haben.
Seignettesalzlosung zur Ammoniakbestimmung. 50 g Seignettesalz werden in 100 ccm
Wasser gelést und mit 5 ccm NEssLERschem Reagens versetzt. Von etwa gebildetem
Niederschlag ist abzugieBSen und die Losung im Dunkeln aufzubewahren.
Seignettesalzlosung, 33 %1g, zur Kohlensdurebestimmung. 33 g Seignettesalz (Kalium-
natriumtartrat) werden in Wasser zu 100 cem aufgelost. Die Lésung mull gegen
Phenolphthalein neutral reagieren (eventuell neutralisieren).

Silberstammlésung, 1 ccm = 0,1 mg Ag. 01575 g Silbernitrat werden mit 2 ccm
25%iger Salpetersiure in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Silberstandardlosung, 1 ccm = 0,01 mg = 10y Ag. 100 cem der Silberstammlgsung
werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter verdiinnt?.

Sodanatronlauge. 100 g krystallisiertes Natriumcarbonat und 50 g Natriumhydroxyd
werden in 300 cem destilliertem Wasser in der Hitze unter Ersatz des verdampften
Wassers gelost.

Stannochloridlésung. 1 g Stannochlorid (SnCl, 4 2 H,0) wird in 10 com 25 %iger Salz-
siure und 40 cem destilliertem Wasser geldst, 1 Stiickchen Zink der Losung zugegeben
und mit flissigem Paraffin, das die Oxydation verhindert, iiberschichtet. Mit Hilfe
einer Pipette wird das Reagens entnommen.

Sulfanilsiurelésung, diazotiert. 1,91 g Sulfanilsiure werden in destilliertem Wasser
zu 200 ccm und 0,85 g Natriumnitrit in destilliertem Wasser zu 250 com gelost. AuBer-

1 Die jeweils benétigte Menge ist mit Ammoniak zu neutralisieren.

13*
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R. Nr.

dem wird Schwefelséiure mit Wasser im Verhaltnis 1+ 3 verdiinnt. 5 Tle. Sulfanilsiure-
16sung werden mit 1 TI. verdiinnter Schwefelsiure versetzt und mit 5 Tln. Natrium-
nitritlssung unter Eiskiithlung diazotiert.

89 Titanlisung. 1g Titandioxyd (TiO,) wird mit 20 g Kaliumpyrosulfat (K,S,0,)
geschmolzen. Nach dem Erkalten wird die Schmelze in 20 ccm kalter Schwefelsaure
(1+ 3) gelost und mit destilliertem Wasser auf 100 ccm aufgefiillt.

90  o-Tolidinlisung. 900 ccm destilliertes Wasser werden zum Sieden gebracht, 100 ccm
konzentrierte Salzséiure (D = 1,19) und dann 1 g o-Tolidin (Schmelzpunkt 129° C)
hinzugegeben. Nach kurzem Aufkochen und Abkiihlen wird die Losung auf 1 Liter
aufgefiillt.

91 Uranylmagnesiumacetatlosung zur Natriumbestimmung. Das Fillungsreagens wird
hergestellt durch Mischen g?eicher Teile folgender Losungen: a) 100 g Uranylacetat
werden in 900 ccm destilliertem Wasser unter Zusatz von 60 g Eisessig gel6st. Die
Losung wird zu 1 Liter aufgefiillt. b) 333 g wasserfreies Magnesiumacetat werden
unter Zusatz von 60 g Eisessig in gleicher Weise wie Losung a zu 1 Liter gelést.

92 Wasserstoffsuperoxydstammlosung mit 3% H,0,. Vor Gebrauch ist der Gehalt durch
Titration mit !/, N.-Kaliumpermanganatlésung zu bestimmen und dann zur Berei-
tung der Standardlésung im Verhiltnis 1:100 zu verdiinnen.

93 Weinsteinlosung. Eine Mischung von 100 ccm destilliertem Wasser und 50 ccm 96 %igem
Alkohol wird mit 1 g Weinsteinpulver versetzt. Bei Bedarf gie8t man vom Bodensatz
klar ab und filtriert.

94 Zinkstammlisung, 1 ccm = 0,1 mg Zn. 0,100 g reinstes Zink wird in etwas iiberschiis-
siger verdiinnter Salzsiure gelost und mit destilliertem Wasser zu 1 Liter aufgefiillt.

94a Zinkstandardlisung, 1 cem = 0,005 mg Zn. Bei Bedarf werden 5 ccm der Zinkstamm-
l6sung mit destilliertem Wasser zu 100 cem verdiinnt.

IV. Einheitsverfahren.

Auf keinem Gebiet der Lebensmittelchemie ist wohl eine groflere Ver-
schiedenheit der Untersuchungsverfahren zutage getreten als bei der Unter-
suchung des Wassers. Dies beruht vor allem darauf, dal das Wasser ganz ver-
schiedenen Zwecken dient und infolgedessen von den verschiedenartigsten
Untersuchungsstellen analysiert wird. Von vielen derartigen Stellen sind Unter-
suchungsvorschriften herausgegeben worden, die, da sie nur fir den Einzel-
fall zugeschnitten sind, oft anderweitige Nachteile besitzen und keine Genauigkeit
im Rahmen einer Vollanalyse gewéhrleisten. Trotzdem haben sie zur Sammlung
von Erfahrungsmaterial gefithrt. Es wird daher in vielen Fillen schwer mdglich
sein, ohne weiteres eine Abanderung der betreffenden Untersuchungsmethodik
durchzufiihren.

Aber auch bei der gleichen Verwendung des Wassers sind nicht immer die
crzielten Untersuchungsergebnisse miteinander zu vergleichen, in Beziehung
zu bringen oder zu einer Gesamtbeurteilung zu verwerten. So kommt es nach
Havupt ! oft vor, daBl dasselbe Wasser an verschiedenen Stellen, nach verschiedenen
Methoden und oft von ganz verschiedenen Gesichtspunkten aus, untersucht
wird, so daBl der Beurteiler nicht selten erst nach umsténdlicher Umrechnung
ein richtiges Bild oder iiberhaupt keines aus den analytischen Werten ge-
winnen kann.

Um diese Mifistinde zu beheben, sind z. B. von der American Public Health
Association Standardmethoden herausgegeben worden, die auf knappem Raum,
dic in der amerikanischen Praxis erprobten Verfahren fiir die Untersuchung
von Wasser und Abwasser bringen. Dicse Vorschriften sind bereits in der 7. Auf-
lage erschienen. Bald nach dem Herauskommen einer Neuauflage erfolgen in der
Fachliteratur Abinderungsvorschlige und Neuanregungen, die dann schlielich
wieder zu einer Uménderung des Buches fiihren. Auf diese Weise kinnen sich die

1 Haupr: Vom Wasser 1928, 2, 11.
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Vorschriften aber auf einen groBen Kreis von Analytikern stiitzen, deren Er-
fahrungen sich in ihnen wiederspiegeln. Bei jedem XKapitel wird auf die vor-
wiegend amerikanische Literatur verwiesen.

In Deutschland ist bereits in den ,,Vereinbarungen zur einheitlichen Unter-
suchung und Beurteilung von Nahrungs- und GenuBmittel* auch ein Abschnitt
Trinkwasser in Bearbeitung von Ko~ie, Hintz, JANKE und OHLMULILER (1899)
aufgenommen worden.

Die Arbeitsgruppe fiir Wasserchemie des Vereins Deutscher Chemiker
regte dann an, einen Weg zur Schaffung einheitlicher Untersuchungsmethoden
fiir Trink-, Brauch- und Abwésser aller Art, sowie fiir FluB3- und sonstige Ober-
flachenwisser zu suchen, und berief hierzu am 7. 2. 28 nach Kassel, die auf diesem
Gebiet titigen Chemiker und Hygieniker. Nach HAuPT?! ist — im Gegensatz
zu den amerikanischen Methoden — erforderlich eine Sammlung wasseranalyti-
scher Verfahren zu schaffen, die den Analytikern zunichst sagt, worauf und
warum in einem praktischen Falle zu priifen und dann, wie zu priifen ist, und die
geeignet ist, dem Chemiker mehr als ein blofles ,,Kochbuch‘ zu sein und un-
beschadet genauer Angaben iiber die Ausfihrungsweise der einzelnen Ver-
fahren doch eigenem Denken des Chemikers und dessen Findigkeit Raum 1483t.

Es wurde ein Arbeitsausschufl unter dem Vorsitz von THIESING (spiter TILL-
MANS) mit Obméinnern fiir die einzelnen Gebiete (Trinkwasser: OLSZEWSKI,
Brauchwasser: SPLITTGERBER, Abwasser: NoLTE und Mineralwasser: FRESENTUS)
gewahlt. Auf dem Trinkwassergebiet wurden dann 1929 und 1930 die Vor-
schlidge von 58 in- und ausldndischen Chemikern in zwei vervielfiltigten Griin-
biichern niedergelegt. Aus ihnen stellte der Schriftfilhrer der Arbeitsgruppe
1931/32 zunichst zwei mit Abbildungen tiberlastete gedruckte Blattfolgen (vgl.
FuBnote 1, S.25) zusammen. Auf dem Abwassergebiet erschien ein verviel-
faltigter Entwurf (vgl. FuBnote 2, S.9 und FuBnote 7, 8. 27 usw.) unter Mit-
arbeit von 37 Fachminnern im Mai 1934.

Inzwischen hatten die FluBwasseruntersuchungsamter die bei ihnen Ver-
wendung findenden Untersuchungsmethoden? (vgl. z. B. Fufinote 1, S.121)
zusammengestellt. Die bei der Landesanstalt fiir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene in Berlin-Dahlem zur Untersuchung der Abwiisser und der Vorfluter sowie
des Schlammes benutzten physikalischen und chemischen Untersuchungsver-
fahren sind von HorN, JORDAN, MEINCK und SANDER in einen Bericht ver-
einigt worden 2.

In den Jahren 1931/1932 erschienen auBerdem zum Teil in neuer Auflage
verschiedene Biicher, die sich mit der Wasseruntersuchung befassen. Es sind
nach der Reihenfolge des Erscheinens zu nennen: Krut 4, OHLMULLER-SPITTA-
OLsSzZEWSKI 8, SPLITTGERBER-NOLTE ¢ und TILLMANS 7.

Aus ihnen war ersichtlich, daB allgemeine Ausfithrungen, Berechnungen usw.
doch den Lehr- und Handbiichern vorbehalten bleiben miissen und dall es als
zweckmaBig anzusehen ist, die ,,Einheitsverfahren nur als analytische Vor-

1 Havpr: Vom Wasser 1928, 2, 14. 2 Wasser u. Abwasser 1931, 29, 182.

3 HorN, JORDAN, MEINCK u. SANDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene
1932, 8, 1; 1934, 10, 127.

4 Krut: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. Berlin: Julius Springer 1931
und 1938.

5 QHLMULLER-SPITTA-OLsZEWSKI: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und
Abwassers. Berlin: Julius Springer 1931.

6 SpLITTGERBER-NOLTE: Untersuchung des Wassers. Sonderdruck aus ABDERHALDENS
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 15. Berlin: Urban & Schwarzen-
berg 1931.

g” TrLLMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle: Wilhelm
Knapp 1932.
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schlige meist ohne Literaturangaben und weitere Hinweise zu bringen. SToo¥r
und Haasg haben es 1934 iibernommen, derartige Vorschlige der Wasserunter-
suchung im Auftrage der Arbeitsgruppe fiir Wasserchemie als loses Blattbuch
herauszubringen. Uber Zwecke und Ziele dieser Blattsammlung, fiir die der
Titel , Einheitsverfahren“ aus ZweckmiBigkeitsgriinden beibehalten wurde,
macht STooF¥ ! nihere Ausfilhrungen. Er gibt unter anderem an, daB3 diese
Blattsammlung auf Vollstindigkeit und innere Abgeschlossenheit keinenAnspruch
erhebt, daBl aber infolge des losen Blattsystems leicht Ergénzungen und Aus-
tauschungen vorgenommen werden konnen. Zum Nachschlagen werden einige
Biicher — besonders die oben angefiihrten — empfohlen.

Erstmalig wurde in vorliegendem Handbuch, soweit es zweckmafig erschien,
bewuBt die sowohl von SToorF und Haask als auch die iibrigen oben angegebenen
einer Vereinheitlichung der Untersuchungsmethodik dienenden Vorschlige in
kritischer Form mit verwertet. Die in dem gemeinsamen Bericht von HoRN,
JorpaN, MEINCK und SANDER zusammengestellten Arbeiten haben unter der
Namensnennung des jeweiligen Verfassers Erwdahnung gefunden. Der erste Teil 2
der Vorschlige von STtoorr und Haast wurde bei den verschiedenen Kapiteln
unter der Bezeichnung ,,Einheitsverfahren* beriicksichtigt. Der abschlielende
zweite Teil ® soll nachstehend erginzend behandelt werden.

Die Besprechung erfolgt nach der Reihenfolge des vorliegenden Hand-
buches, auf das auch die Seitenangaben hinweisen. E.V. bedeutet , Ein-
heitsverfahren«.

Spez. Gewicht (vgl. S.22). Die E.V. lassen das Spez. Gewicht als Dichte bei 159,
bezogen auf Wasser von 49, angeben. Im Deutschen Arzneibuch, Ausgabe VI 1926, ist aber
bereits die jetzt allgemein iibliche Angabe der Dichte bei 20°,auf Wasser von 4° bezogen, vor-
geschrieben worden.

Elektrolytisches Leitvermdgen (vgl. S.31). Die E.V. lassen nicht, wie iiblich,
die spezifische Leitfihigkeit angeben, sondern die spezifische Leitfahigkeit x 108, unter
Streichung der Dezimalstellen. Es empfiehlt sich jedoch, zu den so gewonnenen Zahlen
als Erklarung beizusetzen: spezifische Leitfahigkeit X 10%. Wihrend im Handbuch fiir die
Festlegung des ungefihren Gehaltes an Elektrolyten die Angabe von THIEL 4, spezifische
Leitfahigkeit x 10¢ x 0,55 tibernommen worden ist, schlagen die E.V. die Berechnung: spezi-
fische Leitfihigkeit x 108 X 0,75 (ohne Quellenangabe) vor.

Lichtbrechung und Interferometerwert (vgl. S.32). Die beiden XKapitel der
E.V. sind zweckméBig zusammenzuziehen. Die refraktometrische Messung stiitzt sich nach
LOwE 8 auf den dem Verfertiger des Refraktometers bekannten Brechungsindex eines Glas-
prismas, wiahrend man sich bei dem Interferometer mit der Ermittlung des Unterschiedes
der Lichtbrechung der Probe und der einer Vergleichslosung oder eines Vergleichsglases
begniigt. Mit dem Refraktometer wird man konzentriertere Losungen ¢ (Solquellen) be-
stimmen; schon bei Mineralwisser zieht bereits GRUNHUT 7 das Interferometer vor. Fir
die Wasseruntersuchung kommt daher zur Bestimmung der Lichtbrechung vor allem
das Interferometer in Frage. Die E.V. empfehlen die Angabe in Trommelteilen, bezogen auf
eine Schichtdicke von 1 ecm, wihrend nach 8. 34 die Angabe in Trommelteilen fiir eine 8 cm
dicke Schicht (unter Voraussetzung, dafl die Anzahl der Trommelteile X 1,1 ungefihr =
mg/Liter NaCl ist) erfolgt. Diese Angabe ist meines Erachtens auch zweckmaBiger.

Kolloide (vgl. S. 34). Die Ausfithrungen der E.V. decken sich im groBen und ganzen
mit denen des Handbuches. Die E.V. lassen jedoch nach der Fillung mit einem Elektro-

1 StoorF: Uber Einheitsverfahren der physikalischen und chemischen Wasserunter-

suchung. Vom Wasser 1934, 8, Teil 1, 3.

2 Einheitsverfahren der Wasseruntersuchung. Berlin: Verlag Chemie 1936.

3 Erschienen Ende Februar 1940.

4+ THiEL: Verwertung der MeBergebnisse der elektrolytischen Leitfahigkeit. Handbuch
der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S.259. Berlin: Julius Springer 1933.

5 Lowe: Optische Messungen, in BERL-LtNGEs Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden, 8. Aufl., S.823. Berlin: Julius Springer 1931.

6 Vgl. B. WagNER: Tabellen zur Ermittlung des Prozentgehaltes waliriger Losungen.
Sonderhausen: Selbstverlag 1907, jetzt Carl ZeiB, Jena.

7 GRUNHUT: Untersuchung von Mineralwasser, in KON1G: Chemie der menschlichen
Nahrungs- und Genufimittel, Bd. 3, Teil 3. Berlin: Julius Springer 1918.
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lyten (vgl. S. 35) den Niederschlag von der iiberstehenden Fliissigkeit dekantieren und nach
Auflssung des Flockungsmittels durch Séduren die Kolloide wie Schwebestoffe filtrieren
und gewichtsmaBig bestimmen (vgl. S. 26). Die Angabe erfolgt in auf ganze Milligramm/Liter
abgerundeten Zahlen.

Organische Séduren (vgl. S. 45). Die Ausfithrungen im E.V. decken sich mit denen
im Handbuch; statt 50 ccm werden nach den E.V. zweckmiBig 100 ccm angewendet.
Bei der Bestimmung der gesamten freien Siure wird nicht nur Phenolphthalein, sondern
1 cem Phenolphthaleinlésung (R. N7.74) und 0,1 cem 0,1 %iger Methylorangelssung zu-
gegeben. Falls Methylorange durch Rotfarbung Mineralsiure anzeigt, wird zunichst bis
zum Umschlag nach Gelb und dann bis zur bleibenden Rétung mit 1/, N.-Natronlauge
titriert. Beziiglich der Angabe in Kubikzentimeter !/;, N.-Lauge je Liter wird auf das
auf S.45 Gesagte verwiesen und die Angabe in Millival/Liter empfohlen.

Die Differenz zwischen d und ¢ (S. 46) gibt den Gehalt an nicht fliichtiger organischer
Saure (mit 90 multipliziert in Milligramm/Liter Milchsdure). Auch der Wert ¢ (fliichtige
organische Sdure) kann unter Multiplikation mit 88 in Milligramm/Liter Buttersiure aus-
gedriickt werden. Es werden auf Milligramm/Liter abgerundete Zahlen angegeben. Beispiel:
Organische Sauren (nicht fliichtig, berechnet als Milchsdure) : 42 mg/Liter. Organische Sauren
(mit Wasserdampf fliichtig, berechnet als Buttersiure): 14 mg/Liter.

Proteidammoniak und Albuminoidammoniak (vgl. S.63 und 64). Bei den
E.V. ist ein Druckfehler richtig zu stellen; es mufl am SchluB der Vorschrift nicht Ammonium-
persulfatiésung, sondern Ammoniumvergleichslosung heilen. Die Angabe der Ergebnisse
soll unter 2 mg/Liter in auf Zehntel Milligramm/Liter, iiber 2 mg/Liter in auf Milligramm /Liter
abgerundeten Zahlen angegeben werden. Bei dem Albuminoidammoniak erfolgt die Angabe
durchweg in auf Milligramm/Liter abgerundeten Zahlen.

Sauerstoffzehrung und biochemischer Sauerstoffbedarf (vgl. S.74). Die
Bestimmung der Sauerstoffzehrung erfolgt nach den E.V. grundsitzlich nach 48 Stunden.
Es empfiehlt sich jedoch, das auf S.75 Gesagte zu beachten.

Die Berechnungsformel fiir den biochemischen Sauerstoffbedarf ist nur unter den auf
S. 77 angegebenen Verhaltnissen geniigend genau.

Freies Chlor und unterchlorige Siure (vgl. S.83). Der in den E.V. an-
gegebene Nachweis von freiem Chlor, unterchloriger Siure und Salzen der unterchlorigen
Saure mit Quecksilber 148t sich bei den meist im behandelten Trinkwasser noch vorhandenen
sehr geringen Chlormengen kaum durchfiithren. Der auf S. 84 angegebene Chlornachweis
von Haaskt und Gap aus dem Jahre 1936 ist jetzt umgeéndert worden.

Man versetzt 100 ccm des zu untersuchenden Wassers nicht mehr mit 0,4 cem phosphor-
saurem Reagens, sondern zundchst mit 1 ccm 5%iger Natriumpyrophosphatlosung (4 Wochen
haltbar) und nach Umschiitteln und 1 Minute langem Stehen mit 0,4 ccm salzsaurem Chlor-
reagens (1 g farbloses Dimethyl-p-phenylendiaminchlorhydrat werden in 50 ccm konzen-
trierter Salzsaure gelést und auf 250 ccm aufgefillt). Nach nochmaligem Umschiitteln
und 1 Minute langem Stehen wird mit einer gleich behandelten, mit Methylrotlésung !
bis zur Farbgleichheit versetzten gleich grofen Menge Wassers verglichen. Bei Angabe
der Ergebnisse auf S. 85 ist nach den E.V. nachzutragen, dafl bei Mengen unter 0,3 mg/Liter
freies Chlor auf Hundertstel Milligramm/Liter abgerundete Zahlen anzugeben sind.

Jodid (vgl. S.91), das etwas sehr umstiindliche Verfahren nach von FrLLENBACH,
ist durch das Verfahren von WINKLER (vgl. S. 92) ersetzt worden. ZweckmaBig geht man
stets vom Alkoholauszug aus.

Fluorid (vgl. S.92). Die Vorschrift der E.V. deckt sich mit der im Handbuch an-
gegebenen, doch ist anschlieBend auf S. 93 auf eine Storung durch Aluminiumverbindungen
Riicksicht genommen worden.

Sulfid (vgl. S.94). Die erste Vorschrift, die in Abwesenheit von in Salzsiure unlds-
lichen Sulfiden ausgefilhrt werden soll, deckt sich grundséitzlich mit der auf S.96 an-
gegebenen Bestimmung des Gesamtschwefelwasserstoffgehaltes. Eine Erhitzung findet
aber nicht statt. Es ist aber empfehlenswert, wie die E.V. angeben, das ausgeschiedene
Cadmiumsulfid nach mehr als 10stiindigem Stehen, iiber Asbest abzufiltrieren, kurz aus-
zuwaschen und den Asbest in 50 ccm oder mehr Y/ N.-Jodlésung einzutragen, mit 20 cem
Phosphorsiaure anzusauern, und dann, wie auf S. 96 angegeben, zu titrieren. In Anwesenheit
von in Salzsiure unléslichen Sulfiden versetzt man nach den E.V. den bei der ersten Be-
stimmung verbleibenden Kolbeninhalt mit 10 ccm Salpetersaure (D 1,4) und nach 10 Minuten
mit 50 ccm Bromwasser. Nach Wegkochen des iiberschiissigen Broms fillt man im Filtrat
das gebildete Sulfat als Bariumsulfat (vgl. S. 101). Es werden auf ganze Milligramm/Liter

1 0,115 g Methyirot werden in 5 ccm N.-Natronlauge und 95 ccm destilliertem Wasser
gelést. Die erhaltene haltbare Stammlésung wird im Verhiltnis 1:100 verdiinnt. Bei
Anwendung von 100 cem Untersuchungswasser entspricht 1 cem der verdiinnten Methylrot-
16sung 0,1 mg/Liter freiem Chlor.
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abgerundete Zahlen nach Umrechnung auf Schwefelwasserstoff (vgl. S.102) angegeben.
Beispiel: Sulfid (H,S) 8 mg/Liter.

Zersetzlichkeit und Haltbarkeit (vgl. S. 97). Unter Zersetzlichkeit verstehen
die E.V. die Faulnisfahigkeitsprobe durch Feststellung des gebildeten Schwefelwasserstoffes
und unter Haltbarkeit die Methylenblauprobe.

Arsenverbindungen (vgl. S. 111). Die E.V. geben fiir grofere Arsenat- und Arsenit-
mengen eine mafanalytische Bestimmung an, in der sie den nach BEEK und MERRES S. 112
entwickelten Arsenwasserstoff in 20 ccm 5%iger Quecksilberlosung auffangen. Nach
Aufkochen bestimmt man im abgekiihlten Filtrat die arsenige Saure nach Zugabe von 5 g
Natriumbicarbonat, 1g Kaliumjodid und Stirke. 1ccm /9 N.-Jodlésung entspricht
0,49 mg/Liter As,0; oder 0,91 mg/Liter AsO,.

Kalium (vgl. 8. 115 und 117). Die E.V. bestimmen das Kalium nach der alten Kalium-
perchloratmethode.

Natrium (vgl. 8. 115 und 118). Die E.V. berechnen den Natriumgehalt aus der Summe
der nach Beseitigung der Schwermetalle, Erdalkalien und des Sulfates isolierten Chloride der
Alkalien minus Kaliumchlorid.

Aluminium (vgl. S. 130). Die E.V. geben nur als colorimetrische Bestimmung das
Verfahren mit Himatoxylin S. 131 an. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung wird erst
das Eisen mit Natronlauge und dann das Aluminium mit Ammoniak geféllt.

Spektrographische Untersuchung. In den E.V. werden nur kurz die Emissions-
spektralanalyse (vgl. S. 133) und die Absorptionsspektralanalyse (vgl. S.156) erwihnt.

Zink (vgl. S.140). Dije E.V. stellen nur die Triibung fest, die mit Natriumsulfid ent-
steht. Es werden auf Zehntel Milligramm/Liter abgerundete Zahlen angegeben.

Chrom und Chromat (vgl. S.143). Zunichst wird die Fiarbung der Soda-Salpeter-
schmelze des Abdampfriickstandes beobachtet und dann in ihr das Chrom jodometrisch
bestimmt.

Kupfer. Die E.V. geben das Verfahren nach WINKLER, vgl. S. 150, an, dagegen bei der
Bestimmung des Silbers fiir das eventuell vorhandene Kupfer, das Verfahren mit Pyridin
und Rhodan S. 149.

Silber (vgl. S.151). Die Bestimmung erfolgt mit Natriumsulfid. Siehe Verfahren nach
WinkLER 8. 150.

Phenole (vgl. S.157). Die E.V. lassen 1 Liter des zu untersuchenden Wassers mit
Natronlauge stark alkalisch machen und auf 250 ccm einengen. Nach dem Ansduern mit
Phosphorsiure wird bis auf einen Rest von ungefahr 50 ccm abdestilliert ; nach dem Abkiihlen
setzt man nochmals 250 ccm Wasser hinzu und destilliert wieder bis auf ungefihr 50 ccm ab.

Im Destillationsriickstand werden die nicht fliichtigen Phenole wie auf S. 160 ausgefiihrt,
bestimmt und in Milligramm/Liter angegeben.

Die vereinigten Destillate siuert man mit Phosphorsiaure an, gibt entsprechend der
auf S.160 angefiihrten Vorschrift 5g Kupfersulfat hinzu und destilliert in einem MeB-
kolben, der mit 10 cem kalt geséittigter Sodalosung beschickt wurde, bis auf etwa 75 cem
ab und fillt auf.

Betragt die Phenolmenge iiber 2 mg/Liter, so wendet man die Bromierung an (vgl.
S. 160 und 161). Man gibt zu dem Destillat oder zu einem aliquoten Teil je nach dem Phenol-
gehalt 1/, * oder Y,y N.-Bromat-Bromidlésung und siuert mit Salzsiure an. Der Zusatz
der Bromatlésung ist so zu bemessen, dafl nach 10 Minuten eine schwache Gelbfiarbung
eintritt. Nach dreistindigem Stehen in verschlossener, 6fter umgeschiittelten Flasche
wird 1 g Kaliumjodid zugesetzt und nach 10 Minuten mit Stéirke und Natriumthiosulfat-
16sung zuriicktitriert. 1 cem !/;, N.-Bromatlisung = 1,8 mg Phenole (Kresol siehe S. 161).

Bei Phenolmengen unter 2 mg/Liter wird das Verfahren nach Forin-Dexis (vgl. S. 161)
ausgefithrt. An Stelle dieses Verfahrens kann auch meines Erachtens sehr gut das Verfahren
nach HINDEN 8. 161 benutzt werden. Als Phenolvergleichslésung wird nach den E.V. eine
Losung von 6 g reinem Phenol und 4 g reinem Kresol in 1 Liter genommen, die in brauner
Flasche aufbewahrt einige Wochen haltbar ist. 1 ccrn = 10 mg Phenole.

Fir die Angabe der Ergebnisse des titrimetrischen und colorimetrischen Verfahrens
gilt das auf S.164 Gesagte unter Beriicksichtigung der angewendeten Menge Destillats
und der Wasserprobe.

Auf die in den E.V. aufgenommenen Bestimmungen der Kohlenwasserstoffe, des Pyridins,
der Pikrate, der Titansiure sowie des Bariums und des Strontiums, die nur in Sonder-
fallen vorkommen, wird auf die Originalausfihrungen verwiesen.

Die Bestimmungen der Radioaktivitit, der Gefrierpunktserniedrigung, des Bromids,
des Lithiums, der Borsdure sowie des oben bereits angefithrten Bariums und Strontiums
kommen in der Hauptsache fiir die Untersuchung der Mineralwésser in Betracht.

* Zur Herstellung der 1/, N.-Bromat-Bromidlssung werden 2,7837 g bei 100° getrock-
netes Kaliumbromat und 20 g Kaliumbromid zu 1 Liter gelost.



Beurteilung des Trink- und Brauchwassers
auf Grund der chemischen und physikalischen
Untersuchung.

(Von Wo. OLszewskI-Dresden.)

I. Allgemeines.

Eingehend hat SIERP in der Technologie des Wassers! iiber den Kreislauf und die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wassers berichtet. Die vier Arten, die
fiir die Wassergewinnung in Frage kommen: Regenwasser, Quellwasser, Grundwasser und
Oberflachenwasser, sind beschrieben. AuBlerdem werden die Verdnderungen, die es erleiden
kann, und die Verunreinigungen, denen es ausgesetzt ist, dargelegt. Die Anforderungen,
die an ein Trinkwasser gestellt werden kénnen, sind in einem besonderen Kapitel erwithnt
und auch die fiir Brauchwasser in Betracht kommenden sind behandelt.

Bei nicht vollkommen einwandfreier Beschaffenheit des Wassers in chemischer oder
bakteriologischer Hinsicht ist eine Aufbereitung notwendig. SIERP 2 schildert, wann ein-
zelne Verfahren anzuwenden sind und wie sie zweckentsprechend ausgefiihrt werden sollten.
Auch Anforderungen, die an die Aufbereitung zu stellen sind, sind in den einzelnen Kapiteln

enthalten.

Es fehlt aber eine zusammenfassende Betrachtung iiber die naturwissen-
schaftlichen Zusammenhinge, die zu einer kritischen Wiirdigung der Wasser-
beschaffenheit fiir den zu verwendenden Zweck fithren. Auch ist es notwendig,
die eigene EntschlieBung férdernde Leitsdtze aufzustellen, die auf der durch
die chemische und physikalische Untersuchung ermittelten Zusammensetzung
des Wassers beruhen. Durch diese Darlegungen kann auf Auffilliges unter
stichhaltiger Begriindung aufmerksam gemacht und der Verdacht auf Ver-
unreinigungen zur Unterstiitzung der abschlieBenden hygienischen Schluf-
folgerung (vergl. S. 295) gelenkt werden. Durch die chemische Untersuchung
soll aber auch die Moglichkeit einer Verwendung des Wassers zu wirtschaft-
lichen und technischen Zwecken erkundet werden. Es muften daher auch
derartige Hinweise beriicksichtigt werden (vgl. S. 19 unter d).

1 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1. 1939.
2 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIIT/I, S.11—I13. 1939.

19*
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1. Regenwasser.

Grundsitzlich sollte ein Regenwasser ungekocht oder ungereinigt nicht
zum Trinken benutzt werden, da es bei seiner Sammlung?! stets mehr oder
weniger verunreinigt wird. Namentlich enthélt das in Industriegegenden ange-
sammelte Regenwasser Verunreinigungen.

NIGGEMEYER? ermittelte in dem Gebiet Gelsenkirchen-Dortmund bei 1 mm Regenhohe
in 1 Liter 73—93 mg organische und 146—179 mg anorganische Schwebeteile. Wahrend
die organischen Schwebestoffe hauptsichlich aus Kohle- und Staubteilchen bestehen, ergab
die Analyse der anorganischen Stoffe 124—136 mg SO, 41—47 mg CaO und 10—13 mg CI.

Hiufig wurde auch Schweflige Saure gefunden, die allméhlich in Schwefel-
sdure tiibergeht. Durch Verbesserung der Feuerungsanlagen kann die Luft
reiner gehalten werden. Frisch gefallenes Regenwasser enthilt auch kleine
Lebewesen verschiedenster Art: Bakterien, Schimmelsporen, Hefearten usw.,
so daBl die im Regenwasser vorhandenen organischen Stoffe bei hoher Sommer-
temperatur sich leicht zersetzen. CzENSNY3 wies in Schneeschmelzgewissern
Sulfat in der Nahe von Schornsteinen nach.

Manche Gegenden, z. B. Helgoland, sind ausschlieBlich auf die Versorgung
mit Niederschlagswasser angewiesen.

Da sich wegen der geologischen Beschaffenheit der Insel nirgends Grundwasseransamm-
lungen finden, wird das Regenwasser in Behiltern auf den Hausdichern aufgefangen, wo-
durch verschiedene Verunreinigungsmoglichkeiten gegeben sind. Das Wasser wird von
da in Zisternen geleitet; auBerdem befinden sich in manchen H&ausern Hochbehilter. Das
Zisternenwasser hat einen ziemlich hohen Glihriickstand namentlich an Chlorid, infolge
von Beimengungen durch Salze des Meerwassers zu den Niederschligen. HOLL¢ berichtet
itber die bleiangreifenden Eigenschaften dieses Wassers. Infolge der Verunreinigungen
hat das Wasser oft eine gelbliche Farbung. Sie wird namentlich durch organische Stoffe
(s. S.304) hervorgerufen. Der Kaliumpermanganatverbrauch betragt meistens iiber 30, oft
sogar iiber 50 mg/Liter.

2. Oberflichenwasser.

Nach ReicaLE® wird von dem jetzigen Wasserbedarf etwa 7% aus FluB-
wasser und 5% aus Talsperrenwasser gedeckt. Es miissen sich daher auch
die Grundsitze fiir eine Trink- und Brauchwasserbeurteilung auf die chemischen
und physikalischen Vorginge in den Gewdssern erstrecken. In einem Ober-
flachenwasser spielen sich chemische Umwandlungsprozesse ab, die meist unter
Mitwirkung von Lebewesen, also biologisch, erfolgen.

Néhere Ausfithrungen iiber die Selbstreinigung der Gewiisser macht Strp®.

Das Wasser nimmt, wie schon beim Regenwasser angegeben, leicht Stoffe
haufig unter Zersetzungserscheinungen auf. Diese zersetzenden Erscheinungen
beruhen entweder auf einer Oxydation oder auf einer Reduktion. In allen
Wissern finden somit Oxydations- und Reduktionsvorginge statt und der
Charakter eines Gewissers hingt in erster Linie von dem Gleichgewicht zwischen
Oxydation und Reduktion ab.

Man kann ebenso wie fiir einen menschlichen oder tierischen Kdorper? auch fiir ein
Gewisser von der Bilanz des Stoffwechsels sprechen.

1 Siehe FuBinote 4, S. 291. 2 NIGGEMEYER, H.: Inaug.-Diss. Miinster 1915.

3 Czensny: Die chemische Zusammensetzung von Schneeschmelzgewassern. Mitt.
Fischereivereine 1931, 85, 508.

4 HoLL: Uber die Trinkwasserversorgung der Insel Helgoland und iiber das Vor-
kommen von bleihaltigem Trinkwasser daselbst. Arch. Hygiene 1935, 113, 283.

5 REICHLE: Die hygienischen und wasserwirtschaftlichen Grundlagen zur Sicherung
der zukiinftigen Trinkwasserversorgung Deutschlands. Reichsgesundheitsbl. 1938, Nr. 52,
4. Beiheft.

"8 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.240—252. 1939.
7 Vgl. BroemsEr: Lehrbuch der Physiologie. Leipzig: Georg Thieme 1938.
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AuBer den primidr in das Wasser gelangenden Stoffen kann man aber auch
noch eine sekundire Verunreinigung feststellen, die dadurch zustande kommt,
daB die durch die Zersetzung der organischen Stoffe hervorgerufene Flora und
Fauna infolge ihrer begrenzten Lebensdauer abstirbt und somit eine sekundére
Verunreinigung bewirkt (vgl. S.170).

Zuniachst sei der Kohlenstoffhaushalt betrachtet. Kohlenstoffhaltige organische Stoffe
werden entweder anaérob durch Reduktions- (Féulnis-) vorgénge unter Bildung von Methan
oder meist aérob durch Oxydationsvorginge (kalte, nasse Verbrennung) unter Sauerstoff-
aufnahme abgebaut. Nach den physiologischen Erkenntnissen kann man eine Stoffwechsel-
bilanz des menschlichen und tierischen Korpers durch die Untersuchung der Atmung an-
stellen, da meist die kohlenstoffhaltigen organischen Stoffe ziemlich restlos in Form von
Kohlensdure ausgeschieden werden. In einem Gewésser findet man nicht immer eine solche
restlose Umwandlung der in das Wasser gelangten organischen kohlenstoffhaltigen Stoffe.

Meist steht im Wasser nur der Sauerstoff zur Verfiigung, der durch Griinpflanzen unter
Einwirkung des Lichtes erzeugt wird? (die Sauerstoffproduktion kann so groB sein, daB
das Wasser an Sauerstoff iibersittigt ist), sowie der Sauerstoff, der aus der Luft an der
Oberfliche des Wassers in das Wasser hineindiffundiert? oder aus leicht abspaltbaren Ver-
bindungen in das Wasser gelangt. Nur unter Mitwirkung wvon kleinen Lebewesen kann
derartiger Sauerstoff zur weitgehenden Oxydation benutzt werden, die sonst bei reinem
Sauerstoff oder bei erhohtem Druck oder erhShter Temperatur zu bewerkstelligen wire.
Ein restloser Abbau wird aber meist doch nicht erreicht, da sich ein von den jeweiligen
Verhiltnissen abhingiger Gleichgewichtszustand® zwischen dem Rest an organischer
Substanz und dem biologischen Leben einstellt, bei dem die biochemischen Oxydations-
vorgédnge nur noch sehr langsam erfolgen.

In einem Gewisser, das reichlich organische Stoffe abzubauen hat, findet
man oft ein Sauerstoffdefizit. Einen MaBstab fiir die noch abzubauenden
organischen Stoffe hat man in der Sauerstoffzehrung und im biochemischen
Sauerstoffbedarf. Die abgebaute organische Substanz findet man genau wie
bei der Atmung in der Feststellung der Kohlensdure. Schwierig ist es aber,
den Gehalt an noch zu zersetzenden kohlenstoffhaltigen Stoffen zu bestimmen.
Den besten MaBstab hierfiir gibe die Feststellung des organischen Kohlen-
stoffes (vgl. S.56). Die Bestimmung ist nur etwas umsténdlich und verlangt
eine gewisse analytische Fertigkeit. Man behilft sich daher hauptséchlich
mit indirekten Methoden, z. B. mit der Bestimmung des Kaliumper-
manganatverbrauches, durch die eigentlich nur der Sauerstoff, der bei Koch-
temperatur zum Zersetzen bestimmter organischer Substanzen notwendig
ist, gemessen wird. Man kommt somit meist bei der Feststellung der Zer-
setzung von kohlenstoffhaltigen organischen Stoffen mit der Erkundung des
Sauerstoffhaushaltes aus.

1 Vgl. G. J. ScHROEPFER u. J. A. ScHILDS: Pollution and recovery of the Mississippi River
at and below Minneapolis and St. Paul. (Verschmutzung und Selbstreinigung des Mississippis
bei und unterhalb von Minneapolis und St. Paul.) Sewage Works Journ. 1931, Okt., 693—712.
Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 29, 279. — Ruporrs, W. u. H. HEUKELER1AN: Effect of Sun-
light and green organisms on re-aeration of streams. (Der EinfluB des Sonnenlichtes und
chlorophyllhaltiger Organismen auf die Durchliiftung der Fliisse.) Ind. engin. Chem. 1931,
28, 75—78. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 29, 28. — CarvEert, C. K.: Effect of sunlight
on dissolved oxygen in White River. (EinfluB des Sonnenlichtes auf den geldsten Sauerstoff
im White-River.) Sewage Works Journ. 1933, 5, 685. Ref. Wasser u. Abwasser 1934, 82, 28.

2 STREETER: Measures of natural oxydation in polluted streams. II. The reaeration
factor and oxygen balance. (Die natiirliche Oxydation in verschmutzten Flissen. II. Wieder-
beliiftung und Sauerstoffgleichgewicht.) Sewage Works Journ. 1935, 7, 534—552. Ref.
Wasser u. Abwasser 1935, 33, 307. — Magr: Versuche iiber die Sauerstoffaufnahme von
flieBenden Gewassern. Vom Wasser 1936, 11, 198. — GIESECKE u. ZELLER: Seconflary
treatment of sewage in an artificial lake. (Biologische Abwasserreinigung in einem kiinst-
lichen See.) Engin. News-Rec. 1936, 674—677. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 58, —
Vienn, K.: EinfluB der Temperatur und der Jahreszeit auf die Reinigungswirkung eines
Stausees. Vom Wasser 1937, 12, 246—259. . .

3 Prifung des Zustandes des Abwassers hinsichtlich des Sauerstoffgleichgewichtes,
Gesundh.-Ing. 1930, 53, 513.
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Eine zusammenfassende Darstellung der Entwicklung der Lehre von der
Selbstreinigung der Gewisser gibt SeirTal. Eine Monographie iiber den
Sauerstoffhaushalt der Seen hat GROTE? zusammengestellt.

Ebenso wie nach den physiologischen Erkenntnissen der durch die Nahrung auf-
genommene Stickstoff eine besondere Beurteilung erfordert und schlieflich als Harnstoff
ausgeschieden wird, so kann man auch in den Gewissern einen Stickstoffhaushalt
feststellen, bei dem als Oxydationsendprodukt Nitrat auftritt und als Reduktionsendprodukt
Ammoniak. Diesem Stickstoffhaushalt nachzuspiiren ist sehr aufschluBreich. Es wird aber
dadurch kompliziert, dal auch bei der sekundiren Verunreinigung Plasma zur Zersetzung
kommt, wodurch z. B. ein Ammoniakgehalt entstehen kann.

Vox GoxnzeENBACH3 will durch Bestimmung der Aminosduren mit Hilfe der FoLin-
Reaktion (vgl. S.64) ein gutes Bild iiber EiweiBaufbau und -abbau in einem Seewasser
erhalten.

Ahnlich wie bei.den physiologischen Prozessen der aufgenommene Schwefel als Schwefel-
séureverbindung und der aufgenommene Phosphor als Phosihorsiureverbindung in den
verschiedensten Ausscheidungsprodukten in Erscheinung tritt, kann man bei den Gewissern
von einem Schwefelhaushalt, bei dem als Oxydationsendprodukt Sulfat und als Reduk-
tionsextrem Schwefelwasserstoff entsteht, sprechen. Fiir den Phosphor gilt das gleiche
(vgl. S.106). Hierbei ist als Oxydationsprodukt Phosphat und als Reduktionsextrem
Phosphorwasserstoff zu betrachten.

Uber das Auftreten von Phosphorwasserstoff berichten unter anderen LiNINg und
BroEM 4 in zwei Brunnen. Als wahrscheinliche Ursache wurde das Eindringen von Saft aus
Zuckerriibenschnitzeln und -blattern, die in Gruben mit durchlassiger Sohle in der Umgebung
der Brunnen eingesiuert waren, festgestellt.

Besonders aufschlufireich wiren die Bestimmungen des organischen Stick-
stoffes, des organischen Schwefels und des organischen Phosphors. Diese Bestim-
mungen sind aber noch weniger zuverlassig (zumal bei den sehr geringen Mengen)
als die des organischen Kohlenstoffes. Meist mu man sich damit begniigen,
den organisch gebundenen Stickstoff, Schwefel oder Phosphor aus Differenz-
berechnungen nach Feststellung des Gesamtgehaltes zu ermitteln [beim organi-
schen Schwefel z. B. aus der Differenz von Gesamtschwefelgehalt minus (sulfi-
dischem plus Sulfatschwefel)].

Wie bereits auf S. 171 angegeben, besteht auch eine Wechselwirkung zwischen Wasser
und Schlamm. Besonders aufschluBreich fiir den gesamten Stoffhaushalt ist die Unter-
suchung des bodennahen Wassers, da in ihm durch die Suspensionen und die kolloid gelésten
Stoffe starke Adsorptionen stattfinden. Auch Eisen und Mangan nehmen je nach der
Séurestufe und dem Carbonatgehalt des Wassers am Stoffkreislauf teils.

3. Grundwasser.

Nach RercELeE® wird von dem jetzigen Wasserbedarf 33% aus echtem
Grundwasser und 55% aus uferfiltriertem und kiinstlichem Grundwasser gedeckt.
Uber die Unterschiede beider Wasser und iiber die Zusammensetzung des Grund-
wassers berichtet SIERP 7.

Auch im Boden findet eine Zersetzung der organischen Stoffe unter Mithilfe
von Mikroben statt.

} Sprrra: Zur Entwicklung der Lehre von der Selbstreinigung der Gewisser. Gesundh.-
Ing. 1936, 59, 363.

2 GROTE: Der Sauerstoffhaushalt der Seen. Bd. 14 der Sammlung: Die Binnengewisser.
Stuttgart: E. Schweizerbart 1934.

3 Vox GonNzENBACH: Wissenschaftliche Erforschung des Ziirichsees 1929—1933. Ziirich:
Selbstverlag der Wasserversorgung der Stadt Ziirich 1936.

4 LiniNg u. Bromm: Uber das Vorkommen von Phosphorwasserstoff in Brunnen-
wissern. Z. 1933, 66, 460.

5 OHLE: Die Bedeutung der Austauschvorginge zwischen Schlamm und Wasser fiir den
Stoffkreislauf der Gewisser. Vom Wasser 1938, 18, 87.

6 Siehe FuBnote 5, S. 292.

7 SiERrP: Vgl. dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 3¢—36. Berlin: Julius Springer 1939.



Grundwasser. 295

In Niederléindisch-Indien besteht z. B. noch die Fakalienbeseitigung durch Abortgruben
(Septictanks) mit nachfolgender Bodenversickerung. MomMM und ScHAAFsMA! stellten durch
Grundbohrungen fest, dafl iiberall da, wo ein Versickern von Fakalstoffen stattgefunden
hatte, im Boden Fakalmikroben noch in einer Tiefe von etwa 10 m nachzuweisen waren.
Die Vernichtung der Fikalstoffe und Fakalmikroben geht in gréBeren Tiefen sehr langsam
vor sich. Uber Verinderungen des Bodens durch Abwasser berichtet WEBER2. Einen Abbau
der organischen Stoffe kann man, wenn auch nicht in diesem AusmaBe, bei uferfiltriertem
Grundwasser feststellen.

Bei der Zersetzung der organischen Stoffe im Boden spaltet sich Kohlenséure
unter Verbrauch von Sauerstoff ab, und nebenbei wird etwas Wasser gebildet.
Bei starkem Sauerstoffriickgang werden auch andere sauerstoffreiche Sub-
stanzen, Braunstein usw., zur Sauerstoffabgabe mit herangezogen. Es bilden
sich Manganosalze, die im Wasser léslich sind. Durch Reduktionsvorginge
(vgl. S.301) kénnen auBerdem aus Sulfat und Nitrat Schwefelwasserstoff
und Ammoniak entstehen. Da das Spez. Gewicht der reichlich gebildeten
Kohlensdure héher ist als das der Luft, kann ein Entweichen der Kohlensidure
nicht stattfinden. Sie verbleibt im Boden und wird vom Wasser gelost. Nach
RaMMaNN 3 greift die freie Kohlenséaure Silicat an und zersetzt es unter Bildung
von saurem Carbonat. Bei den verschiedenen Arten der Verwitterung4 kann
Kieselsiure und auch Tonerde mit fortgefiihrt werden, die eventuell an anderer
Stelle wieder zum Absetzen kommt. Eisen und Mangan gehen meist als Bi-
carbonat, weniger als Sulfat in Lésung. Hiufig scheiden auch Eisensulfat-
l6sungen in Berithrung mit Manganoxyden Eisenhydroxyd aus und nehmen
Mangan auf.

4. Folgerungen.

Die vorstehenden Darlegungen sollen vor allem zeigen, dall bei einer sinn-
gemifen Beurteilung eines Wassers Ermittlungen iiber die weiteren Zusammen-
hange und der Verinderungen der durch das Wasser aufgenommenen Stoffe
notwendig sind. Gerade die Chemie als Lehre von der Umwandlung der Stoffe
kann hier Hinweise geben, die zu einer Aufklirung der Verhéltnisse fiihren.

Wenn im nachfolgenden zur Erleichterung der Beurteilung fiir die Praxis
Zahlen angegeben werden, so ist doch ausdriicklich darauf hinzuweisen, daf
derartige Angaben nur Behelfsmittel vorstellen. Gerade die inneren Zusammen-
hange, die in fast jedem Fall anders geartet sind, bewirken Variationen, die
unter Umsténden zu vollkommen abgeénderten zahlenméfBigen Bewertungen
fithren.

GewiB hatten Juristen, wie HELFER® mit Recht ausfiihrt, sehr gern solche Grenz-
zahlen zur Verfigung, um sie bei den ,,Bedingungen*‘ oder ,,Auflagen* mit anfiihren zu
konnen. Der Sachverstindige muB hier &uBerste Vorsicht empfehlen.

Nach einer Bekanntmachung des Bayerischen Staatsministeriums des Innern ®
obliegt die chemische Wasseruntersuchung von Trink- und Nutzwasseranlagen
ausschlieBlich den 6ffentlichen chemischen Untersuchungsanstalten’.

Die Ergebnisse sind den Gesundheitsémtern zur Verfligung zu stellen, denen
eine abschlieBende SchluBfolgerung in hygienischer Hinsicht zusteht.

1 Mon u. SoHAArsMA : Mitteilungen aus dem Dienst der Volksgesundheit in Niederlan-
disch-Indien 1933, Teil III, S. 181. (Deutscher Sonderabdruck.) _

2 WeBER: Uber Veranderungen des Bodens durch Abwiisser. Kulturtechniker 1937, 40,336.

3 RAMMANN: Zeitschr. Forst- u. Jagdwesen 1922, H. 1.

4 Vgl. BEEREND u. BERG: Chemische Geologie. Stuttgart: Ferdinand Enke 1927.

8 HELFER: Giftwirkung auf Fische, ihre Ermittlung durch Versuche und die Bewertung
der Ergebnisse. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1936, 12, 53.

6 Bekanntmachung iiber die Ausfiithrung des Lebensmittelgesetzes vom 20. 10. 1938,
Bay. Gesetz- u. VO.-Bl. Nr. 36, Miinchen 1. 11. 1938.

7 Diese erliutern zweckmiBig die ermittelte Zusammensetzung des Wassers und
machen auf Auffilliges unter stichhaltiger Begrindung aufmerksam.
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II. Einzelne Bestandteile.

1. Geruch, Geschmack und Temperatur.

Trink- und Brauchwisser sollen keinen fremdartigen Geruch und Geschmack
haben (vgl. S.20).

Schwefelwasserstoff kann aber, wie auf S.94 ausgefiihrt, durch Reduktion in einem
eisenhaltigen Wasser auftreten.

In allen Fallen ist bei auffialligem Geschmack oder Geruch der Ursache nach-
zugehen.

Eine Temperaturkonstanz von 7—12° wird man nur vom Grundwasser ver-
langen konnen. Dort weisen starke Temperaturschwankungen auf einen ZufluB
von oberirdischem Wasser, namentlich wihrend Schneeschmelzen, Hochwissern
und starken Niederschldgen hin. Siehe auch S. 16.

Eine gleichbleibende Temperatur schlieft jedoch verunreinigende Zufliisse nicht aus,
da im Boden oft ein Temperaturausgleich der geringen Zufliisse stattfindet.

Oberflichenwisser sind naturgemiB von der Lufttemperatur abhingig.
Bei tiefen Talsperren wird eine gréBere Temperaturkonstanz erzielt.

Es ist aber zu beachten, daB auch bei diesen Talsperren das zuflieBende kalte Wasser
sich in gréBeren Tiefen unterschichten kann.

Bei einer Temperatur von iiber 17° wird das Wassennicht mehr als erfrischend
empfunden. Kilteres Wasser (unter 5° in groBen Mengen auf einmal genossen,
fithrt leicht zu Stérungen im Magen- und Darmkanal.

Bei einer Wassertemperatur unter 2° kann bei nicht sehr tiefer Verlegung der Rohre
ein leichteres Einfrieren stattfinden.

2. Triibung und Fiarbung .

Tritbungen werden im allgemeinen durch kolloidale Stoffe hervorgerufen.
Meist beruhen sie auf Ton- und Lehmteilchen, sie kénnen aber auch auf einem
Gehalt an Schwermetallen, besonders an Eisen (s. S. 133), zuriickzufithren sein.
Wenn auch geringe Triibungen die Verwendung eines Wassers nicht ausschlieBen,
so pflegen doch plétzlich auftretende Triilbungen auf ein Eindringen von Ober-
flichenwasser hinzuweisen.

Stirker getriibtes Wasser kann ohne technische Behandlung nicht verwendet
werden, besonders da auch die Wirkung von Entkeimungsmitteln wie Chlor,
Silber usw. hierdurch in Frage gestellt wird. Als duBerste Grenze kann eine
Tritbung entsprechend 8° (mg/Liter Kieselgur) bei kleineren Anlagen angesehen
werden, wihrend grolere einen schirferen MaBstab anlegen miissen.

Tritbungen kann man zur rechten Zeit erkennen bei Verwendung von selbstanzeigenden
und -registrierenden Triibungsmessernl.

Auch Talsperrenwasser kann getriibt sein.

WiIEDERAOLD und HEINSEN? berichten iiber Erscheinungen, die bei jedem starkeren
Hochwasser bei der Sosetalsperre auftreten. Der gesamte Inhalt des verhiiltnismaBig
groBen Sperrbeckens (26 Mio/cbm) wird in 1-—2 Tagen von der Hochwasserwelle (Schnee-
schmelze) durchsetzt und eingetriibt. Ein Absetzen der Schwebeteile dauert mitunter
mehrere Wochen. Werden die in einer Tabelle angegebenen absoluten Triibungsgrade auf
Kieselgurgrade (vgl. S.23) entsprechend meinen Feststellungen umgerechnet, steigt die
Triibung bis etwas iiber 459 (mg/Liter Kieselgur) an.

Nach meinen Beobachtungen an anderen Talsperren braucht aber nicht
immer der ganze Sperreninhalt sofort getriibt zu sein. Bei groSen Sperren kann

! Vgl. u.a. OrszewskI: Einige Probleme der Wasserreinigung. Gas- u. Wasserfach
1938, 81, 430. — Dieses Handbuch S. 22, 24, 26 und 34.

2 WiepErEOLD u. HEINSEN: Die Fernwasserversorgung aus der Sosetalsperre. Gas- u.
Wagserfach 1938, 81, 382.



Abdampfriickstand und Glihverlust. 297

bei tritbem ZufluB unter Umsténden zundchst ein gerades HindurchflieBen zur
Entnahmestelle eintreten.

Bei einem gefirbten Wasser kommt leicht der Verdacht einer Verunreinigung.
Vollkommen farbloses Wasser findet man jedoch nur selten. Die Farbe
chemisch reinen Wassers ist hellblau. Durch den Gehalt an Huminstoffen
kann die Farbung zwischen griin-gelb und braun variieren. Bei einem Farbgrad
von iiber 20° (mg/Liter Pt) wird ein Wasser namentlich in einer weien Bade-
wanne zu Badezwecken nur widerwillig genommen. Durch Schwermetalle,
namentlich Eisen, kann in der Ferroform eine weiBliche Triibung und Farbung
hervorgerufen werden, die durch Oxydation ins Rétlichbraune, eventuell unter
Ausscheidung iibergeht. Ganz geringe derartige Triibungen kann man unter
Umsténden schon bei einem Gehalt von 0,25—0,3 mg/Liter Fe beobachten.

Durch verschiedene kleine Lebewesen (Plankton) kénnen Gewisser blaugriin, gelblich-
griin, gelb oder rétlich gefirbt seinl.

3. Abdampfiriickstand und Glithverlust.

Nach STOOFF? betrigt die Gesamtmenge der gelosten Stoffe in Trink-
und Brauchwissern durchschnittlich etwa 300 mg/Liter. Den Gliihverlust
kann man wegen der flichtigen anorganischen Verbindungen nicht ohne weiteres
als organische Substanz auffassen. Beim Gliihen ist auf die sich entwickelnden
Dampfe zu achten sowie auf die Verfirbung und den Geruch. (Vgl. S. 30.)

4. Kohlensiiure und p,-Wert.

Die Wasserstoffionenkonzentration (gn-Wert) wird in natiirlichen Wissern meist be-
dingt durch das Verhéltnis zwischen gebundener und freier Kohlenséure. In Moor- und
Heidegegenden sowie in Braunkohlengebieten kommen auBerdem noch Huminsiuren vor,
in Braunkohlengebieten haufig sogar freie Schwefelsiure. Umgekehrt kénnen auch an
Kalk gesattigte oder sogar iibersittigte Wisser vorkommen. Eine ungiinstige Beeinflussung
kann durch saure oder alkalische Abwiisser eintreten. Ein (Fluf3-)Wasser mit leicht alkalischer
Reaktion und hohem Carbonat- bzw. Bicarbonatgehalt vermag saure Zufliisse zu binden
(Saurebindungsvermégen des Wassers 8. S.46). Siehe ferner S. 36 und 42.

Die Flora und Fauna eines Gewiissers ist abhéngig von dem pg-Wert, da
manche Organismen ein alkalisches und andere ein saures Medium bevorzugen.
Die giinstigste Spanne liegt zwischen 6—8. Ungiinstig fiir Fische kann ein
Wasser mit einem pg-Wert kleiner als 5 und hoher als 9 werden.

Nihere Ausfithrungen macht SIERP3. Er berichtet auch iiber den EinfluB des py-Wertes
auf die Selbstreinigungskraft der Gewésser.

Der pg-Wert ist aber nicht allein von biologischer oder mittelbarer gesundheit-
licher Bedeutung, sondern saure Gewisser greifen auch Bau- und Rohr-
materialien an.

Es sei darauf hingewiesen, daB ein stindig flieBendes Wasser mit niedrigem pg-Wert
frischen Beton durch Kalkentzug angreift. Eine Befiirchtung bei Verwendung derartiger
Wasser zur Bereitung des Betons ist jedoch wegen des hohen Kalkgehaltes des Zements
nicht zu hegen.

Nach Naumany ¢ kann man bei der durch Wasser hervorgerufenen Korrosion
3 chemische und 2—3 physikalische Faktoren unterscheiden, und zwar sind
dies: das Kalk-Kohlensiuregleichgewicht, der pg-Wert, der Sauerstoff (s. dort),
die Temperatur, die Einwirkungsdauer und der Betriebsdruck. SIERP® definiert

1 Vgl. KoLrwrrz: Pflanzenphysiologie, S.218. Jena: Gustav Fischer 1935.

2 S7roorr: Normale Zusammensetzung gewohnlicher Trink- und Brauchwisser und
die Grenzwertfrage bei Mineralwissern. Zeitschr. Kurortwissenschaft 1932, 2, 91.

3 Sierp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 67 u. 487. 1939.

4 NauMaANN: Wassereigenschaften und Korrosion. Heizung u. Beliftung 1939, 89.

5 Srerp: Dieses Handbuch VIII/1, S. 144-—147 u.f. 1939.
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das Kalk-Kohlenséuregleichgewicht als den Zustand, bei dem das Wasser einer-
seits kein Calciumcarbonat ausscheidet und es andererseits keine aggressiven
Eigenschaften hat. Nach Koowmans! wird die Einstellung des Kalk-Kohlen-
sduregleichgewichtes gehemmt, durch die immer im Wasser vorhandenen
organischen Stoffe, deren Art wichtiger ist als ihre Menge. Die Begriffe freie
Kohlensiure; gebundene Kohlensidure, zugehdrige und aggressive Kohlensgdure
habe ich auf S. 48 auseinandergesetzt. SIERP gibt Erlduterungen an, bei
und bis zu welchem pg-Wert entsprechend der Carbonathirte ein Wasser ent-
sduert werden muB3 und welche Entsduerungsverfahren fiir die einzelnen Wasser-

arten angebracht sind.

Erginzend zu bemerken ist, dafl nur zum Calciumbicarbonat freie Kohlensédure zugehort.
Will man die zugehorige Kohlensidure nach der Carbonathirte berechnen (vgl. Tabelle 1
-8. 182), so ist zunichst der Calciumgehalt zu priifen. Ist der analytisch ermittelte Gehalt
an CaO, dividiert durch 10, héher als die Carbonathérte, so kann man die der Carbonathirte in
der Tabellel entsprechende gebundene und zugehérige Kohlensiure zur Berechnung
nehmen. Ist dagegen der durch 10 dividierte CaO-Gehalt geringer als die Carbonathirte,
so setzt man ihn an Stelle der Carbonathirte ein und nimmt dann zur Berechnung die fiir
diesen Wert angegebene gebundene und zugehorige Kohlensiure.

Es ist besonders zu beachten, dafl man mdoglichst die optimalen Bedingungen
fir die Erzeugung einer krystallinen Calciumcarbonatschutzschicht (vgl. S. 313)
durch eine Stérung des Kalk-Kohlenséiuregleichgewichtes (infolge einer langsamen
Steigerung der Alkalitdt) bei einer bestimmten Sauerstoffkonzentration (vgl.
S. 303) anstreben muB 2,

Eine solche Stérung besteht schon, verursacht durch die Entladung der H-Ionen, in
dem chemischen Vorgang der Umsetzung des Eisens mit der freien und der Bicarbonat-
kohlensédure! %,

2 Fe + 2CO, + 2 Ca (HCO,), + H,0+ 1/,0, - 2CaC0, + 2 Fe(OH); + 4 CO,.
Die begiinstigende Erh6hung der Alkalitat erfolgt entweder durch Abbindung der aggressiven
Kohlensiure durch Marmor oder durch Zugabe von Kalk. Es kann aber auch eine Abbindung
der freien Kohlensiure durch magnesiumhaltige Verbindungen erfolgen, wodurch eine Er-
hohung des Carbonatgehaltes, der zur Ausscheidung dréngt, erfolgen kann. Im Schutzbelag
findet man neben Calciumcarbonat auch noch geringe Mengen kohlensaure Magnesium-
verbindungen.

Damit die geschilderten Kalkausscheidungen stattfinden kénnen, .muf
mindestens 25 mg/Liter® oder 30 mg/Liter4 Calciumcarbonat entsprechend
1,4° bzw. 1,7° kohlensaurer Kalkhirte vorhanden sein. Diese Werte sind noch
zutreffender als die Angaben von Haase?®, nach denen mindestens eine Carbonat-
hirte von 2° d (die sowohl kohlensaure Kalk- wie Magnesishirte anzeigt)
vorhanden sein soll.

Abwegig ist meines Erachtens die Forderung von HALES, ein weiches Wasser
auf einen pg-Wert von mindestens 10,1 (= etwa 10 mg/Liter Ca(OH), UberschuB)

1 Siehe Fufinote 3, S. 313.

2 Haasg: Korrosion und Schutzschichtbildung bei Kaltwasserleitungen aus GuBeisen.
Vom Wasser 1935, 10, 186. — Trinkwasseraufbereitung mit dem Ziele der Werkstoff-
erhaltung. Vom Wasser 1935, 10, 155. — Werkstoffzerstérung und Schutzschichtbildung.
Berlin: Verlag Chemie 1939.

3 Vgl. Baywis: Treatment of water to prevent corrosion. (Behandlung des Wassers, um
die Korrosion zu verhindern.) Ind. engin. Chem. 1927, 19, 777—781. Ref. Wasser u. Abwasser
1927, 24, 236.

4 HuTtron: Protection of distribution systems by corrections of water quality. (Schutz
der Verteilungsleitungen durch Aufbereitung des Wassers.) Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1937, 2, 234—239. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 144.

5 Haask: Uber einen Weg zur Aufbereitung sehr weicher Oberflichenwasser. Gesundh.-
Ing. 1936, §9, 41.

8 HaLE: Effect of excess lime hydrate upon corrosive soft waters. (Die Wirkung von iiber-
schiissigem Kalk auf angreifende Wisser.) Journ. Amer. Water Works Assoc. 1935, 27,
1199—1224. Ref. Wasser u. Abwasser 1936, 34, 109.
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zu bringen. Nach Bruxs! tritt bei einem
pa-Wert, der iiber 9 hinausgeht, schon
gelegentlich ein leichter Alkaligeschmack
auf, weshalb dieser Wert als obere Grenze
anzusehen ist. Den gleichen Standpunkt
vertritt SEISER2. Nach meiner Erfahrung
sind bei einem iiberhohen py-Wert aber
auch sonstige Nachteile zu erwarten (bei
verschiedenen Fabrikationszweigen, Ab-
sterben von Fischen in Behiltern usw.).

WieperEOLD und HEINSEN 3 berichten -iiber
eine vorgenommene Uberkalkung von Talsperren-
wasser, wodurch eine Gesamtalkalitit (vgl. S. 47)
von 0,86 mval = 2,4° erreicht wurde. Der p-
Wert war héher als der !/,-m-Wert (vgl. S. 50),
wodurch die Abscheidung von Calciumcarbonat
an ginzlich unerwiinschten Stellen innerhalb
der ersten 5—6 km der Hauptleitung eintrat,
wihrend an den Endhydranten der Ortsnetze
keine Besserung des Eisenangriffes zubeobachten
war. Es wurde daraufhin mit bestem Erfolg
ein niedriger pg-Wert eingehalten, bei dem nur
noch ein Teil des Bicarbonates in Carbonat um-
gesetzt wird, und zwar bei einer Carbonathérte
von etwa 1,6°d.

Die Feststellungen der Aggressivitit
und der analytischen Uberwachung einer
Wasserentsiuerung erfolgt meines Er-
achtens am besten nach dem Verfahren
von LANGELIER4, durch das der Calcium-
carbonatsittigungsindex angegeben wird.
Auf S. 42 ist die Formel und die Berech-
nung auf Grund von drei Tabellen an-
gegeben. Das Verfahren beriicksichtigt
auBer der Temperatur die analytisch fest-
gestellten Werte fiir pg (s. S. 36), Calcium
(s. S. 119), Alkalitat (s. S. 46) als Calcium-
carbonat ausgedriickt und den Gesamtsalz-
gehalt. Fiir den Gesamtsalzgebalt kann
man nach meinem Dafiirhalten die spezi-
fische Leitfahigkeit (s. S. 31) x 550000
oderden Abdampfriickstand (s. 8. 29)
nehmen.

Niheres ist aus nebenstehender Tabelle
zu ersehen, in der ein uferfiltriertes Grund-
wasser und ein Talsperrenwasser vor und
nach der Aufbereitung angegeben ist.

Der Unterschied zwischen dem ge-
messenen und dem errechneten pg-Wert

1 Bruns: Vom Wasser 1937, 12, 63.

2 SeiseER: Vom Wasser 1937, 12, 63.

3 Siehe FuBnote 2, S.296.

4 LANGELIER: Die analytische Uberwachung
der Wasserentsiuerung. (Ubersetzt von L. W,
Haasg.) Vom Wasser 1937, 12, 135.
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2,36
2,33
2,38

Untersuchungsergebnisse
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304,5

112,4
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CaCO,
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alkalitiit als; aus spez.

32,5
32,6

PH

8,76
8,75

Herkunft der Proben

1. Mittelhartes uferfiltriertes Grundwasser,

Dresden, unbehandelt
2. Mittelhartes uferfiltriertes Grundwasser,

Dresden, nach Zugabe von Kalk
3. Talsperrenwasser, Dresden, unbehandelt

4. Talsperrenwasser, Dresden, nach Zugabe
von Kalk und Kohlensiure
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ist der Calciumcarbonatsittigungsindex. Ist er = 0, dann ist das Wasser im Kalk-
Kohlensiuregleichgewicht. Positiver Index bedeutet Ubersittigung und Neigung
zur Bildung schiitzender Carbonatschichten. Ein negativer Index dagegen
bedeutet Untersiittigung und Neigung, bestehende Carbonatschichten zu 16sen. Er
gibt aber kein Ma8 fiir die GroBe der Uber- und Untersittigung. Eine Ablagerung
von Calciumcarbonat ist bei einer hohen Calcium- und Carbonatkonzentration
stirker zu erwarten als bei einer geringeren trotz des gleichen Sattigungs-
indexes. Auch zeigt der Index nicht die Menge der notwendigen Chemikalien an.
Die Menge, die zugesetzt werden muB, ermittelt man entsprechend der Berech-
nung des fiir die Abbindung der freien Kohlensiure benotigten Kalkgehaltes
durch Behandlung mehrerer Wasserproben mit steigenden Chemikalienmengen und
ermittelt aus den analytisch festgestellten Untersuchungsdaten den Sattigungs-
index. Diese Methode stellt nach LANGELIER! gegeniiber dem zeitraubenden
und nicht sehr zuverlissigen Marmorauflosungsversuch einen Vorteil dar.
Wenn die Korrosionen nur in Warmwasseranlagen stattfinden, so erscheint ein Index
von —0,4 bei 20° entsprechend einem Index von 0,0 bei 70° am besten geeignet zu sein.
STROHECKER? gibt eine andere Berechnung an, nach der er aus CaO und dem
pr-Wert auch auf die Stirke der Aggressivitat eines Wassers Riickschliisse zieht
(vgl. S.40). .
5. Stickstoffverbindungen.

Die Mineralisierung des Stickstoffes vollzieht sich im Boden und im Tropf-
kérper? nach den gleichen Vorgingen. Die wirksamen Lebewesen haben die
gleichen Eigenschaften. Sie gedeihen in carbonathaltigen Minerallésungen und
sterben meist bei hoherer Temperatur ab.

Nach Barrrr4 ist das Umwandlungsoptimum fiir Ammoniak in Stickoxydverbindungen
bei pg 6,7—8 und wird bei: einem pg-Wert von unter 5,5 verhindert. Hemmend wirkt
Kohlensdure. Ein Boden, der durch Regenwiirmer hindurchgegangen ist, besitzt durch den
bei der Verdauung eingetretenen Abbau der organischen Stoffe eine verstirkte salpeter-
bildende Kraft.

Nach O’SHAUGHNESSY und HEWwITTS kann nitrifizierender Schlamm, unter
dessen EinfluB Nitrit- und Nitratbildung in Gegenwart von Sauerstoff statt-
findet, unter Umstéinden bei Sauerstoffmangel die gebildeten sauerstoffhaltigen
Produkte zu gasformigem Stickstoff reduzieren.

Die Vorgange der Harnzersetzung beleuchten WiINELER und MaucHAS. Anfangs geht
der Abbau der organischen Verbindungen unter gleichzeitiger Ammoniakabspaltung ziemlich
rasch vor sich. Danach beginnt erst die Tatigkeit der nitrifizierenden Bakterien. Sinkt
nun die Ammoniakkurve infolge der fortschreitenden Nitritbildung ab, so werden die Lebens-
bedingungen der Nitritbildner erfiillt, die erst gedeihen, wenn das Ammoniak zum gré8ten
Teil in Nitrit umgewandelt ist.

Es ist jedoch hervorzuheben, daf die Form der Stickstoffverbindungen
(NH,, NO, oder NO;) kein Urteil iiber das Alter dieser Verunreinigungen ge-
stattet, da die Umwandlung unter Umstinden sehr rasch vor sich geht?.

1 Siehe FuBnote4, S. 299.

2 STROEECKER: Ein neuer Weg zur Ermittlung der Angriffslust von Wissern. Zeitschr.
analyt. Chem. 1936, 107, 321; Vom Wasser 1937, %2, 128.

3 Vgl. Siere: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.403. 1939.

4 Barrrr: The nitrification process in soils and biological filters. (Der Vorgang der
Nitrifikation in Béden und Tropfkérpern.) Ann. appl. Biol. 1933, 20, 165—184. Ref. Wasser
u. Abwasser, 1933, 31, 326.

5 O’SHAUGHNESSY u. Hewrrr: Phenomens associated with the role of nitrogen in
biological oxydation. (Mit der Rolle des Stickstoffes in biologischen Abbauvorgingen zu-
s%r;éneélfingende Erscheinungen.) Surveyor 1935, 88, 489. Ref. Wasser u. Abwasser
1936, 34, 83.

6 WINELER u. MAuoHA: Die Bestimmung des Proteid-Ammoniaks in Abwissern.
Arch. Hydrobiol. 1936, 30, 122.

7 Siehe FuBnote 9, S. 304.
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Man soll sich méglichst nicht nur auf Ammoniak oder Nitrit beschranken,
sondern alle Stickstoffverbindungen (bei héherem Gehalt auch den Gesamt-
stickstoff und den organischen Stickstoff) in Verbindung mit anderen Kriterien
zur Beurteilung mit hinzuziehen.

a) Proteld-Ammoniak und Ammoniumverbindungen.

Gelangt nach WINKLER?! z. B. zu 100 Liter Wasser 1 ccm Harn, so wird
man noch nach einigen Wochen im Liter etwa 0,1 mg Proteid-Ammoniak
finden. WINKLER! gibt weiterhin an, dal Wasser als Trinkwasser vom hygieni-
schen Standpunkte ausbemingelt werden kann, wenn das auf einen Liter
bezogene Proteid-Ammoniak mehr als 0,1 mg betrigt. Als zulissige duBerste
Grenze kénne 0,2 mg/Liter gelten. (Siehe S. 63.)

Ich habe mit der Bestimmung des Proteid-Ammoniaks nach WINKLER
bei der Untersuchung von Brunnenwissern wertvolle Ergebnisse erzielt.

Auch zur Kontrolle von Schwimmbeckenwasser ist der Nachweis von Proteid-Ammoniak
sehr geeignet. Namentlich bei Freibadern konnte ich im Laufe der Badezeit eine Erhohung
bis iiber 3 mg/Liter feststellen. Da die Bestimmung leicht auszufithren ist, empfiehlt es sich,
sie sténdig neben der bakteriologischen Untersuchung anzuwenden.

Auch den nach der Methode von FoLIN-CIAUCALTEU festzustellenden Gehalt
an Aminosduren kann man zu einer Beurteilung mit heranziehen (vgl. S. 64).

Nach STo0FF? kann in nicht verunreinigten eisenhaltigen Grund- und Moor-
whassern bis 1 mg/Liter NH; und mehr vorkommen. Diese Ammoniumverbin-
dungen sind durch anorganische Reduktion entstanden (vgl. S.133 und 295).

Zum Beispiel kann nach Krur? die Kohlensiure des Wassers unter Mitwirkung des
Druckes aus dem im Boden lagernden Schwefeleisen (Pyrit) Schwefelwasserstoff ent-
wickeln, der Nitrat reduziert (vgl. S. 309). .

Sonst sind Ammoniumverbindungen ein Zeichen fiir verunreinigende Zu-
fliisse, doch koénnen sie auch von dem Gebrauch an Kunstdiinger herriihren.

Ammoniumverbindungen werden aber auch in der Wasserreinigungstechnik zur Geruchs-
und Geschmacksverbesserung benutzt, namentlich sollen sie bei benétigtem Chlorzusatz
den Chlorphenolgeschmack verhindern4 (Priammonisationsmethode). Es bilden sich dann
z. B. Monochloramine, die sich in verdiinnten waBrigen Lésungen allmahlich zersetzen:
3 NH,Cl = N, + NH!CI + 2 HCl. Es bleibt somit im Wasser Ammoniumchlorid in Lésung 6.

Beim Auftreten von oniumverbindungen im Wasser einer zentralen Wasserversorgung
sind daher auch Erkundigungen iiber die Wasseraufbereitung einzuziehen.

b) Nitrit.
Nach SToOFF2 kommt Nitrit in reinem Grund- und Quellwasser héchstens

in Spuren vor. Es kann entweder durch Reduktion von Nitrat in eisen-, mangan-
oder moorhaltigen Wassern, in zinkhaltigen Rohren €, beim Kochen in Beriihrung

1 WiNKLER: Trink- und Brauchwasser. In LuNGE-BERL: Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden. Berlin: Julius Springer 1921. i

2 Siehe FuBnote 2, S.297. )

3 KruT: Beitrag zur Frage der Bestimmung von Ammoniak in eisen- und mangan-
haltigen Tiefenwissern. Zeitschr. angew. Chem, 1910, 28, 689.

4 JorDAN, H. E.: Ammonia salts in taste elimination. (Die Verwendung von Ammonium-
salzen zur Geschmacksbeseitigung.) Journ. Amer. Water Works Assoc. 1931, 28, 1366—1371.
Ref. Wasser u. Abwasser 1933, 81, 14. — KosBKIN, M. L.: Ammonia dosage in ammonia-
chlorine treatment of water. (Die Ammoniak-Zusatzmenge bei der Ammoniak-Chlorbehand-
lung des Wassers.) Journ. Amer. Water Works Assoc. 1935, 11, 1477—1491. Ref. Wasser
u. Abwasser 1936, 84, 48. — GUBELMANN: Chemische Aufbereitungsfragen in der Schweiz.
Monats-Bull. Schweiz. Ver. Gas-Wasserfachmannern 1937, 6, 121-—138. Ref. Wasser
u. Abwasser 1937, 85, 261. — OrLszEWSKI: Einige Probleme der Wasserreinigung. Gas- u.
Wasserfach 1938, 81, 432. ) .

5 Vgl. GMELIN : Handbuch der anorganischen Chemie, Band Chlor, S.420. Berlin: Verlag
Chemie 1927.

6 Vgl. Kror: Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- und Lufthygiene 1913, 17, 39.
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mit Zinn!, durch ultraviolette Strahlen? und Sonnenlicht? entstehen. Es kann
aber auch durch Oxydation von Ammoniumverbindungen gebildet werden. So
kann z. B. Nitrit im Brunnenwasser vorkommen, wenn das tiefere Grundwasser
reichlich Ammoniak enthlt.

Uber Nitrifikationsvorginge in Schnellfiltern berichtet FoLPMERS4. Nach NACHTIGALLS
kann auch bei der Enteisenung moorhaltiger Wiisser schon beim blofien Stehenlassen unter
der katalytischen Einwirkung des Eisens Nitritbildung eintreten.

In frisch angelegten Kesselbrunnen, oder frisch zementierten Behiltern
und Schwimmbecken, sowie bei nicht ganz sachgemaéBer Entkeimung mit Chlor
und Ammoniak kann Nitrit ohne hygienische Bedenken im Wasser enthalten sein.

Auch beim Brunnenbau mit Hilfe von Dynamitsprengungén kann Nitrit in das Wasser
gelangen, das erst nach lingerem Abpumpen wieder verschwindet.

Deuten jedoch weitere Kriterien auf eine Verunreinigung, so ist ein Gehalt
an Nitrit bei der Beurteilung entsprechend zu bewerten. :

¢) Nitrat.

Nitrat als Oxydationsendprodukt des Stickstoffes findet sich z. B. stets im Gewitter-
regenwasser infolge Oxydation des Luftstickstoffes durch die elektrischen Entladungen der
Luft. Auch findet man es nach der Rieselung bei der Enteisenung ammoniakhaltiger Wasser
und bei den Nitrifikationsvorgingen in Filtern wird neben Nitrit auch Nitrat gebildet.

Als Grenzzahl geben die neuen Schweizerischen Vorschriften® 20 mg/Liter
NO; an, wihrend STOOFF7 als normale Zusammensetzung fiir Trink- und Brauch-
wiisser nicht selten einen Gehalt bis zu etwa 35 mg/Liter anfiihrt. :

MEvER?® berichtet iiber einen gelegentlich hohen Nitratgehalt des Pforzheimer Wassers,
der bis etwa 65mg/Liter NO; anstieg. Er wurde hervorgerufen durch die Nitrifikation
des Laubabfalles in dem als Fassungsgelinde dienenden lockeren Waldboden.

Nach TEuMM? haben einzelne Stidte einen besonders hohen Nitratgehalt, so z. B.
Bi(r)lgen 93,0, Krefeld 51,7, Hochheim a. M. 66,5, Ingelheim (Niederingelheim) 105,4 mg/Liter

5

Wenn der hohe Nitratgehalt nicht auf die geologische Beschaffenheit desUnter-
grundes zuriickzufithren ist, kann, namentlich wenn auch der Chloridgehalt
hoch ist, auf im Boden mineralisierte Verunreinigungen geschlossen werden.
‘Wenn auch der bakteriologische Befund trotzdem nicht auffillig zu sein braucht,
so miissen zweckmiéBig weitere Untersuchungen, namentlich bei groBerer Be-
anspruchung und bei lingerer Trockenheit oder bei Schneeschmelzen und
erheblichen Niederschligen, erfolgen.

Fiir die Zuckerfabrikation ist Nitrat als Melassebildner zu bezeichnen,
da es die sechsfache Menge Zucker am Krystallisieren hindert 1°. Da Nitrat leicht
Sauerstoff abspaltet, verstirkt es die Korrosion (besonders bei Blei, siehe dort).

ManrrA1! benutzt die allmihliche Erhohung des Nitratgehaltes bei Schwimmbecken-
wasser zur ungefihren mengenméBigen Ermittlung von Verunreinigung durch Harn,

1 Vgl. R. Daner: Ein Sonderfall der Nitrithildung im Speisewasser. Journ. pharmaz.
Chem. 1933, 17, 83—84. Bespr. in Korrosion u. Metallschutz 1933, 9, 136.

2 LomBaRD: Chemische Wirkung der ultravioletten Strahlen. C. 1910, 1, 1482.

3 Vgl. B. Moork: Die Bildung von Nitriten aus Nitraten in wiBriger Losung durch
die Wirkung des Sonnenlichtes und die Assimilation der Nitrite durch griine Blitter. groceed.
Roy. Soc. London Serie 1918, 90, 158. Besprochen im C. 1919, 1, 297.

4 FoLpMERS: Vom Wasser 1931, 5, 32.

5 NaoHTIGALL: Vom Wasser 1931, 8, 45. 8 Siehe FuBnote 3, S.305.

7 Siehe FufBinote 2, S. 297.

8 MevEr: Die Eigenschaften des im Walde gewonnenen Trinkwassers. Chem.-Ztg.
1936, 60, 863.

8 TruMM: Die chemische Wasserstatistik der deutschen Gemeinden. Gas- u. Wasserfach
1929, Sonderdruck.

10 Vgl. StEre: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.61. 1939.

11 MaHLA: Die Verunreinigung des Schwimmhallenwassers durch Urin. Arch. Hygiene
1933, 110, 231.



Sauerstoff. 303

6. Sauerstoff.

Manche Grundwisser haben infolge Abbaues der in ihnen urspriinglich enthaltenen
Stoffe einen sehr hohen Kohlens#ure- und einen geringen Sauerstoffgehalt. Derartige Wasser
sind haufig auch eisen- und manganreich. (Siehe 8. 295.)

Wenn der Gehalt dieser Wisser unter 2 mg/Liter Sauerstoff betrigt, ist oft,
‘und bei einem Gehalt von unter 1 mg/Liter stets, eine Beliiftung als zweckmiBig
zu erachten, da sie sonst als Trinkwasser hiufig, besonders an den Endstréngen,
einen erdigen oder modrigen Geschmack erhalten und aus den Rohren Eisen!
sowie Mangan aufnehmen. Es empfiehlt sich daher, nicht nur den Sauer-
stoffgehalt, sondern auch die Sauerstoffzehrung (vgl. S. 75) zu bestimmen.

Nach Tirimans? ist die Wirkung des Sauerstoffes im Wasserleitungs-
wasser sowohl schidlich als auch niitzlich. Man vermag daher nicht allgemein
die Frage zu beantworten, welche Wirkung der Sauerstoff ausiibt, sondern nur
immer fiir bestimmte Verhéltnisse.

Besonders gefahrlich ist nach TILLMANS ein Wasser, ob warm oder kalt, das mit Sauer-
stoff iibersittigt ist, oder dem Luft in der Art beigemengt ist, daB die Luft sich in Blasen
an dem Eisen ansetzt, wodurch unangenehme Riostknollenbildun%en entstehen, die Locher
im Eisen hervorrufen kénnen. Der im Wasser gelste Sauerstoff kann — namentlich bei
niedrigen pg-Werten — in den ionisierten Zustand iibergehen, wodurch eine Eisenlésung
bedingt ist. Stehendes Wasser ergibt schneller Losung als bewegtes Wasser, da hier das Eisen
einen stirkeren Losungsdruck annimmt, der eine schnelle Rostbildung bewirkt.

In Verbindung mit der rostschutzverhindernden Kohlensiure (vgl. S. 55)
greift Sauerstoff Eisenrohre stark an. Wird die kalkaggressive Kohlensiure
(vgl. S. 53) bei Wissern mit hoherem Gehalt an Calciumbicarbonat (vgl. S. 298)
beseitigt oder gebunden, so bildet sich bei Gegenwart von Sauerstoff (moglichst
etwa 6 mg/Liter) eine Schutzschicht aus dem Wasser auf dem Eisen, die eine
weitere Rostung verhindert.

Die Ansicht von TiLMaNs, HirscH und ScHiLLiNGg 3, daB das durch den Sauerstoff
gebildete Eisenoxydhydrateine stark adsorbierende Wirkung auf die freie zugehdrige Kohlen-
siure ausiibt, konnte von Koo1smMaNs4 nicht bestitigt werden. Es entstehen kalkiibersattigte
Lésungen in der Zone von Wasser und Eisenoxyd, die die Ausfillung des kohlensauren Kalkes
veranlassen. Die Angabe von BEYTHIEN® fiir zentrale Versorgungsanlagen: ,,Sauerstoff
in Mengen von mehr als 5 mg (normal 2—3 mg) und freie Kohlensiure in Mengen von
10 mg greifen das Material der Leitungsréhren an und wirken bleildsend; die Luft ist daher
moglichst fernzuhalten und Kohlensdure etwa durch Marmor zu entsiuern®, ist in dieser
Form unzutreffend.

Beim Warmwasser ist der Sauerstoff fiir Eisen und Zink stets schédlich,
wahrend Kupfer weniger empfindlich ist®.

Uber die sehr wichtige Beurteilung des Sauerstoffes im Kesselspeisewasser siehe im
Abschnitt Untersuchung und Beurteilung des Kesselspeisewassers.

Da bei Licht durch die Assimilation der Pflanzen eine starke Sauerstoff-
entwicklung eintreten kann, ist bei der Entnahme darauf zu achten, ob das Wasser
langere Zeit an einem beschatteten Ufer entlang gelaufen ist, oder ob es aus
besonnten Strecken stammt. (Siehe auch 8. 71.)

Am giinstigsten erfolgt die biologische Selbstreinigung in flachen Seen
Da Stauseen aber meistens in verhiltnismaBig engen Talern angelegt werden,
ist die relative Oberfliche nur sehr gering, so dal tiefere Wasserschichten unter

1 Vgl KL;: Vereisenung und Wiedervereisenung von Wasser. Gas- u. Wasserfach
1926, 69, H. 22 u. 40.

2 TirimMaNSs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle a. Saale:
Wilhelm Knapp 1932.

3 TrrmaNs, HirscE u. SOHILLING: Gas- u. Wasserfach 1929, 72, 689.

4 Sijehe FuBnote 3, S.313. .

5 BeyTHIEN: Laboratoriumsbuch fiir den Lebensmittelchemiker, S.500. Dresden:
Theodor Steinkoptf 1939. ) ]

6 Vgl. NauMaNN: Wassereigenschaften und Korrosion.. Heizung u. Beliiftung 1934, 89.
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Umsténden sauerstoffarm sein konnen!. Bewiiltigt die Reinigungskraft (vgl.
biochemischen Sauerstoffbedarf, S. 75) die zugefithrten Verunreinigungen nicht,
so konnen Faulniserscheinungen auftreten, die sich bei stindiger weiterer Ver-
unreinigung sehr nachteilig auswirken kénnen2. Es muB daher Sorge dafiir
getragen werden, daB in Trinkwassertalsperren keine verunreinigenden Zufliisse
eintreten kénnen.

ANTONESCU?® bestitigt die Beobachtung von BEHRENS* iiber das Vorkommen zweier
Sauerstoffminima in etwa 5 und 10—15 m Tiefe. Uber die Beeinflussung von Laub berichtet
STENSLOFFS ynd auch HavupTS.

Uber die Beurteilung des Sauerstoffes im Fischwasser macht SIERP? die
notwendigen Angaben.

Fiir die Beurteilung einer Wasserverunreinigung kommen besonders die
Sauerstoffzehrung und der biochemische Sauerstoffbedarf in Frage (siehe unter
Vorfluter, S. 343).

7. Organische Stoffe.

Wie bereits auf S. 203 ausgefiihrt, ist eine direkte Bestimmung der organischen Stoffe,
aus denen Genaueres iiber sie hervorgeht, nicht moglich. Meist begniigt man sich daher,
besonders bei Trink- und Brauchwiissern, da es sich groBStenteils nur um ganz geringe Milli-
grammwerte pro Liter handelt, a) mit der Bestimmung des Sauerstoffverbrauches (Kalium-
permanganatverbrauch) und b) mit der Bestimmung der Chlorzahl (vgl. S. 78 und 87).

a) Sauerstoffverbrauch (Kaliumpermanganatverbrauch).

SommIpT® hat den Kaliumpermanganatverbrauch von 0,1%igen Losungen bzw. Sus-
pensionen solcher Stoffe angegeben, die als Abfallstoffe oder deren Zersetzungsprodukte
wesentlichen Anteil haben. Die einfachen Fettsiuren zeichnen sich durch-einen sehr geringen
Kaliumpermanganatverbrauch aus, wihrend dagegen Phenole, Zucker, sowie die 3- und
6wertigen Alkohole, z. B. Glycerin und Mannit, einen hohen Kaliumpermanganatverbrauch
aufweisen (sieche auch unter Chlorzahl).

In der Natur kénnen unter anderem durch abfallendes Laub oder durch die
Beeinflussung von Moor- und Torfschichten organische Stoffe in das Wasser
gelangen. Nach dem Entwurf der Reichleitsitze der Trinkwasserhygiene?
sind Huminstoffe, die eine Gelbbraunfarbung des Wassers (vgl. S.297) bedingen,
an sich nicht gesundheitsschédlich. Sie verleihen jedoch dem Wasser leicht
einen moorigen und faden Geschmack und sind besonders bei der Verwendung
des Wassers fiir gewerbliche Zwecke (Wischereien, Papierfabrikation usw.)
von Nachteil. Sie kénnen aber durch Fallungsmittel ziemlich weitgehend entfernt
werden!0. (Siehe auch S.156.)

1 Vgl. BRINTZINGER, SCHLEGEL u. Buan: Die Bedeutung von Talsperren fiir die FluB-
wasserverbesserung. Chem.-Ztg. 1936, 60, 207.

2 LigBMANN: Die Ursachen der jahrlichen groBen Fischsterben in der Bleilochsperre
(Saale). Allg. Fisch.-Ztg. 1938, 88. — Die Wirkung von Sulfitzelluloseabwissern auf
den Chemismus der Bleilochsperre. Vom Wasser 1938, 18, 58.

3 'ANTONESOU: Uber das Vorkommen eines ausgepragten m-lymnischen Sauerstoff-
minimums in einem norddeutschen See. Arch. Hydrobiol. 1931, 22, §80.

4 BemRENS: Arch. Hydrobiol. 1914, 9.

5 STENSLOFF: Hydrobiologische Untersuchungen niederrheinischer Gewasser. Arch.
Hydrobiol. 1931, 23, 250.

¢ HavrT: Einwirkungen des Abbaues natiirlicher organischer Verunreinigungen auf die
Beschaffenheit von Oberflichenwasser. Vom Wasser 1933, 7, 117.

7 Sterp: Dieses Handbuch Bd. VIII/1, S.67. 1939.

8 SommipT, R.: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1928, 4, 148.

9 BURGER: Entwurf der Reichsleitsatze der Trinkwasserhygiene, Verdffentl. Medizinal-
verwaltung 1932, 88, H. 1.

10 Vgl. SiEre: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 72 u. 77. 1939.
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Die Leitsitze fir die Trinkwasserversorgung des Deutschen Vereins von Gas- und Wasser-
fachméannern! sagen das gleiche.

Nach den Durchschnittswerten von Krur? soll ein Leitungswasser einen
Kaliumpermanganatverbrauch von etwa 12 mg/Liter haben. Nach den neueren
Schweizerischen Trinkwasservorschriften?® soll der Kaliumpermanganatverbrauch
sogar nur 6 mg/Liter betragen. Die Angabe von BeYTHIEN4, der Kaliumper-
manganatverbrauch soll auch nach Ansicht der deutschen Chemiker jedenfalls
10—12 mg nicht iibersteigen, ist in dieser allgemeinen Form nicht zutreffend.
Man kann einen durch unschadliche Huminstoffe erhéhten Kaliumpermanganat-
verbrauch, wenn nicht sonstige Verunreinigungskriterien vorliegen, nicht ohne
weiteres als unzulissig erkliren. Bei einem Kaliumpermanganatverbrauch von
iiber 25 mg/Liter sind aber in derartigen Fillen von einer zentralen Wasserver-
sorgung unbedingt Erérterungen anzustellen, wie das Wasser am zweckmiBigsten
aufbereitet werden kann.

Uber die Beurteilung der Permanganatzahl bei Zellstoffabwassern vgl. 8.156 und 341.

b) Chlorzahl.

FroBoEsES, KriSER®, OLszZEWSK1?, EGGERS und BEHRE?® treten dafiir ein,
neben dem Kaliumpermanganatverbrauch méglichst auch die Chlorzahl zu be-
stimmen, da man hierdurch einen ungefihren Anhalt bekommt, ob ein Wasser
durch EiweiBBzerfallsprodukte beeinfluBt worden ist. BarTH2? fand bei Harnstoff-
und Zuckerzugabe eine wesentliche, bei 01 keine Erh6éhung der Chlorzahl, wihrend
der Kaliumpermanganatverbrauch durch Zucker stark, durch Ol nur maBig und
bei Harnstoff nur bei sehr grofen Mengen in ganz geringem MaBe erhéht wurde.

Nach Kagss!! wird eine auffallende Erhéhung der Chlorzahl gegeniiber dem Kalium-
permanganatverbrauch nur durch eine vom Standpunkt der Hygiene aus erhebliche frische
Verschmutzung eines Wassers hervorgerufen, da die Oxydation von Eiweiabbauprodukten
bei schwacher Verunreinigung der Wasser unter natiirlichen Verhéltnissen sehr rasch geht.
MUHLENBACH!?2 fand, daB die Verunreinigung eines FluBlaufes sich besser durch die Bestim-
mung der Chlorzahl als durch die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches verfolgen
1laB3t, da sehr kleine Abwassermengen, die mit anderen chemischen Verfahren nicht nach-
zuweisen waren, schon eine deutlich wahrnehmbare Erhéhung der Chlorzahl bewirken.

1 Leitsatze fir die Trinkwasserversorgung unter besonderer Beriicksichtigung der
Trinkwasserhygiene. Deutsch. Ver. Gas- u. Wasserfachménnern 1932.

2 Krour: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle, S.137. Berlin: Julius Springer
1938.

3 MoHLER: Neue Schweizerische Vorschriften betreffend Trinkwasser und Mineralwasser.
Monats-Bull. Schweiz. Ver. Gas-Wasserfachmanner 1938, 18, 194.

4 Siehe FuBnote 5, S.303.

5 FroBOESE: Uber das Chlorbindungsvermogen von Wasser und Abwasser. Arbb.
Reichsgesundh.-Amt 1920, 52, 211.

¢ KEIsEr: Vergleichende Untersuchungen iiber den Kaliumpermanganatverbrauch
und der Chlorzahl an kiinstlich verunreinigtem Wasser, Elbwasser und Leitungswasser.
Gas- u. Wasserfach 1926, 69, 40.

7 OrszEwsKI: Kaliumpermanganatverbrauch, Chlorzahl und Chlorgasbindungsvermdégen
des Wassers. Zeitschr. angew. Chem. 1926, 39, 1309.

8 EGGER: Permanganatverbrauch, Chlorzahl und Chloraminzahl in der Wasser- und
Abwasseranalyse. VomWasser 1928, 2, 56.

9 BEHRE, CHRISTLIEB u. KONGEHL: Die Beurteilung von FluBwasser auf Grund der
Bestimmung von Permanganat und Chlorzahl. Z. 1930, 69, 398. Ref. Gesundh.-Ing. 1931,
54, 63.

10 BArTH: Chlorbindungsvermégen und Kaliumpermanganatverbrauch von Wasser und
Abwasser. Arch. Hygiene 1930, 104, 318.

11 KaEss: Inwieweit kann die Beziehung zwischen Permanganatverbrauch und Chlorzahl
ein Hinweis auf eine fikale Verschmutzung bei Wissern geben? Gesundh.-Ing. 1934, 57,
30 u. 41.

12 MUHLENBACH: Die Bedeutung der FroBorsEschen Chlorzahl bei FluBwasserunter-
suchungen. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 296—302.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 20
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Nach den Erfahrungen von Iverovic! zeigt der Quotient

Chlorzahl mg/Liter ~1
Kaliumpermanganatverbrauch mg/Liter

sehr oft, aber nicht immer, eine frische fikale Verunreinigung an, da dieser
Quotient durch die Anwesenheit stickstoffhaltiger oxydierbarer Verbindungen
organischer und anorganischer Natur bedingt wird, wobei das abspaltbare
Ammoniak durch das Kaliumpermanganat kaum angegriffen wird.

Diese Feststellungen decken sich mit meinen Erfahrungen, nach denen
Wisser, bei denen der Quotient gréBer als 1 ist, einer Verunreinigung durch
EiweiBabbauprodukte verdachtig sind, wenn die iibrigen Kriterien, z. B. Proteid-
Ammoniak, ein hoher Nitratgehalt und das eventuelle Vorkommen von Ammo-
niumverbindungen sowie von Nitrit, wenn auch nur in Spuren, ebenfalls darauf
hindeuten. Doch auch wenn der Quotient gleich 1 ist oder nahe bei 1 liegt,
kann dies zur Beurteilung mit herangezogen werden.

8. Chlorid.

Die Beurteilung eines Chloridgehaltes richtet sich danach, ob er organischen
oder anorganischen Ursprungs ist (s. auch S. 2, 83 und 89).

Nur die genaue Kenntnis der ortlichen und geologischen Verhéltnisse kann sichere Hin-
weise geben. Der Chloridgehalt kann beeinflut sein von Steinsalzlagerstitten, Solquellen,
versalzenen Fliissen oder sonstigen geologischen Ursachen. Meist ist Chlorid in Form von
Natriumchlorid, seltener als Kalium-, Calcium- oder Magnesiumchlorid im Wasser enthalten.

Nach STooFrF2 enthilt ein normales Trink- und Brauchwasser meist unter 30,
in der Regel unter 100 mg/Liter Chlorid.

Da der Mensch tiglich iiber 10 g Kochsalz aufnimmt, bestehen auch bei htherem Chlorid-
gehalt beim stindigen GenuBl des Wassers keine gesundheitlichen Bedenken 3.

Nach dem Entwurf der Reichsleitsitze 4 sollte zur Vermeidung des stérenden
und den Appetit beeinflussenden Salzgeschmackes ein Trinkwasser im allgemeinen
nicht mehr als 250 mg/Liter Chlorid enthalten, und zwar nicht mehr als 500 mg
je Liter Calciumchlorid (CaCly), die etwa 400 mg/Liter Kochsalz entsprechen.
Die Grenzzahl von reinem Magnesiumchlorid (MgCl,) ist 170 mg/Liter. Es kann
jedoch mit der Zeit eine Gewohnung an den Salzgeschmack eintreten.

Anders ist ein hoher Chloridgehalt unter Hinzuziehung sonstiger Verunreini-
gungskriterien zu beurteilen, wenn z. B. der in Betracht kommende Erdboden
einen an und fiir sich sehr geringen Chloridgehalt hat, oder wenn der Chloridgehalt
gemeinsam mit dem Nitratgehalt ansteigt, ohne dall anorganischer Ursprung in
Betracht gezogen werden kann.

Bei Schwimmbecken- oder sonstigem Oberflichenwasser kann jedoch zur Algenbekamp-
fung auch Salz zugesetzt worden sein.

9. Jodid.

Kupzis® betrachtet nicht nur das Meer, aus dem bestandig Jod entweicht,
sondern auch die organische Substanzen enthaltenden Dolomit- und Devonlehm-
schichten als Jodquelle. Die Beurteilung des Jodgehaltes einer Gegend auf Grund
des Jodgehaltes des Wassers ist nicht immer richtig, denn das Jodvorkommen

1 Ivegovic: Eine neue Methode zur Bestimmung der Chlorzahl in Trink- und Abwissern.
Zeitschr. analyt. Chem. 1937, 106, 176.

2 Siehe FuBinote 2, S.297.

3 OHLMULLER-SerrTA: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Abwassers,
S. 457. Berlin: Julius Springer 1931.

4 Siehe FuBinote 9, S. 304.

& Kupzis: Die Jodfrage in Lettland im Zusammenhang mit dem Kropfe. Zeitschr. Hyg.,
Infekt.-Krankh. 1932, 113, 551.
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im Wasser ist von verschiedenen Zuféllen abhingig, z. B. von der Diingungsart,
der Menge der menschlichen und tierischen Abgiinge und von den Industrie-
abféillen. Kurzis schildert den Jodkreislauf (vgl. auch von FELLENBERG?)
und stellt eine Jodbilanz auf. KruL? fand, daB der Jodgehalt vor allem von der
hydrologischen Geschichte (besonders von marinen Transgressionen) in Ver-
bindung mit dem Gehalt des Bodens an adsorptionsfihigen Bestandteilen
wie Humus und Ton abhingt.

WinTER3, LUNING und BrOHM ¢ sowie STRAUBS berichten iiber einen hohen
Jodgehalt von Wissern aus den Jura- und Kreideformationen.

Nach StoorF$ liegt der durchschnittliche Jodgehalt von Trink- und Brauch-
wissern zwischen 0,01 und 20, selten bis 80 y/Liter. ScHRODER? fand im rohen
Elbwasser 1,6 und im Grundwasser von Hamburg-Billbrock einen Jodgehalt
von 8—42 y/Liter. (Siehe auch 8. 91.)

Nach REITH?® enthilt das Regenwasser im Rhein-Maasdelta im Mittel
2,6 y/Liter Jod, das in Nord-Groningen aber 4,5 y/Liter.

ber die Bedeutung des Jods in der Ernihrung und im Stoffwechsel der
Menschen, Tiere und Pflanzen berichten u. a. LORENTZ ® und SToCKLASA®, Jod
ist ein ,korpereigenes Element‘, vgl. BLEYER™ und FiscHrLEr!2. Die Schild-
driise hat Jod zur Bereitung ihrer spezifischen Hormone, z. B. Thyroxin, notig.

Die Rolle, die das Jod bei der Verhiitung des Kropfes spielt, ist noch nicht restlos
klargelegt 13.

Vox GonzENBACH !4 will Beziehungen zwischen Kropf und Bakteriengehalt des Wassers
feststellen. BRUNs15 betont, dal es unzweifelhaft nachgewiesen ist, daB die Kropfbildung
mit dem Jodmangel des Trinkwassers in Zusammenhang steht.

Nach REITHS hatten 6 Stidte mit einem bemerkenswert niedrigen Jodgehalt des Trink-
wassers von 0,9—1,7 y/Liter 27—50% an Kropf erkrankte Schulkinder, wiahrend von
3 Stadten mit hohem Jodgehalt des Trinkwassers (36,3, 69,8 und 89,2 y/Liter) nur 6,9
und 0% an Kropf erkrankte Kinder hatten. Er stellt eine bedeutend hohere Ausscheidung
an Jod durch denHarnin jodreichen Gegenden gegeniiber jodarmen fest, ebenso wie K upzis 18
bei Kropfkranken gegeniiber Gesunden.

1 FELLENBERG, vON: Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoffwechsel des Jods.
Miinchen: J. F. Bergmann 1926.

2 KRUL: Der Jodgehalt von Grundwasser in Verbindung mit der hydrologischen Ge-
schichte. Sonderabdruck aus: De Ingenieur (Holland) 1933, Nr. 25. Ref. Wasser u. Ab-
wasser 1934, 32, 13.

3 WINTER: Die Wasserversorgung in Wirttemberg. Wasser u. Gas 1933, 614.

4 LiNING u. BRoaM: Alkali-alkalisches Grundwasser aus der Kreideformation. Z.. 1933,
66, 365.

5 Straus: Uber die Bedeutung des Kropfes in Ungarn und dessen Zusammenhang
mit dem Jodgehalt der Trinkwasser. Zeitschr. Hyg., Infekt.-Krankh. 1930, 111, 442.

6 Siehe FuBnote 2, S.297.

7 ScEHRODER: Untersuchungen iiber den Jodgehalt in Trinkwissern des Hamburger
Staatsgebietes. Arch. Hygiene 1928, 100, 48.

8 Rerrd: Schweiz. med. Wochenschr. 1933, 791; Biochem. Zeitschr. 1933, 263, 395;
sowie F1SOALER: Miinch. med. Wochenschr. 1934, 81, 316.

9 LoreNTZ: Die Bedeutung des Jods in der Ernihrung des Menschen und die Be-
ziehung des Jodstoffwechsels der Pflanzen, Tiere und Menschen zur Wasserversorgung.
Gegenwirtiger Stand der Frage. Zentralbl. Hygiene 1925, 10, 785.

10 StockLASA: Uber die Verbreitung des Jods in der Natur und seine physiologische
Bedeutung im pflanzlichen und tierischen Organismus. Zeitschr. angew. Chem. 1927,
40, 20.

11 BLEYER: Zur Kenntnis des Jods als biogenes Element. Biochem. Zeitschr. 1925,
170, 265.

12 FiscHLER: Jod, ein lebensnotwendiger korpereigener Niahrstoff. Zeitschr. Volks-
erndhrung 1934, 9, H.6.

13 Vgl. BETHE u. BERGMANN: Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie,
Bd. 16, Teil I, S.314. Berlin: Julius Springer 1930.

14 VoN GONzENBAOH: Beziehungen zwischen Trinkwasser und endemischem XKropf.
Gas- u. Wasserfach 1925, 668.

16 BruNs: Vom Wasser 1927, 1, 43. 16 Siehe FuBnote 5, S. 306.

20*
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Nach FiscHLER! hat von den aufgestellten Theorien der Kropfentstehung bisher allein
die Jodmangeltheorie nicht nur standgehalten, sondern ist auf Grund der Durchprifung
in fast allen Gegenden der Erde so umfangreich gestiitzt, daB man mit ihr rechnen kann.

Wie HavpT? berichtet, nahm die Konferenz der Wasserfachleute in Columbus (Ohio) 1923
den Leitsatz an, daB fiir die Vorbeugung des Kropfes Kochsalz mit geringen Jodmengen
versetzt werden sollte, dafl aber ein Jodzusatz zur allgemeinen Wasserversorgung nicht in
Betracht kime, weil er zu teuer sei und weil es vom Standpunkt der Gesundheitspolizei
unerwiinscht wire, die 6ffentliche Wasserversorgung hierfir zu benutzen. In dem Handbuch
der amerikanischen Wasserfachleute vom Jahre 1925 wird hingegen die Jodierung der 6ffent-
lichen Wasserversorgung, die nicht anders zu beurteilen sei als die Chlorung, als das geeignetste
Vorbeugungsmittel empfohlen. Fiir eine Jodprophylaxe durch Vollsalzverwendung setzt
sich unter anderen besonders FISCHLER? ein.

Uber Erfolge der Jodprophylaxe berichten unter anderen EGGENBERGER4, HESSES
und WAGNER VON JAUREGGS.

Nach BLEYER und F1soHLER? ist die Kropfverhiitung durch Jodzufuhr eine Dosierungs-
angelegenheit. Es ist dringend notwendig, der ,,wilden‘ Jodmedikation zur Vermeidung von
Jodtoxikosen entgegenzutreten. Die zweckmiBigste Form der Zufuhr des Jods an den
Menschen aus dem Boden und dem Wasser liegt auf dem Umwege iiber Pflanze und Tier
im natiirlichen Kreislauf. Es wird hierdurch die physiologisch beste Form — auf biologischer
Assimilation beruhend — erreicht. Nach CAUER® ist zu untersuchen, welche Gegenden
in der Niahe jodhaltiger Wasser eine jodhaltige Luft behalten, um sie fir den Anbau ent-
sprechender Nahrungspflanzen zu nutzen.

10. Fluorid.

WiLson? fand im Meerwasser Calciumfluorid und erwihnt das Vorkommen von Fluorid
im Wasser von Quellen und Flissen. Besonders in den Vereinigten Staaten wurde Fluor
in sehr vielen Wasserversorgungen nachgewiesen. Insbesondere bei Wassern aus Dakota-
Sandsteinschichten oder aus Kalksteinschichten soll Fluorid auftreten. So stellten
Scorr, KmMBerLY, vaN HORN, EY und WaRING1® fest, daB namentlich Grundwisser aus
Kalksteinschichten im allgemeinen viel Fluorid enthalten; aber auch Wisser aus dem Ur-
gestein sollen, wenn sie heiB sind, fluoridhaltig sein. (Siehe auch S. 92.)

SToOFF!! berichtet, daB in amerikanischen Leitungswissern bis zu 8 mg/Liter
Fluor enthalten sei.

Nach Smrra?2 wird das Fluorion nach seiner Aufnahme im Magen und Darmkanal resorbiert
und durch die Blutbahnen durch den ganzen Korper geleitet.

1 Fiscarer: Die Kropfprophylaxe, vorwiegend ein Ernihrungsproblem, zugleich ein
Beitrag zur Frage der Giiltigkeit der Jodmangeltheorie, der Entstehung des endemischen
Kropfes. Ernahrung 1936. 1, 119.

2 Haupr: Vom Wasser 1927, 1, 43.

8 FiscuLER: Uber die Notwendigkeit der Kropfverhiitung durch Vollsalzanwendung usw.
Miinch. med. Wochenschr. 1934, 81, 1756. — Der Kropf nimmt zu, der Vollsalzverbrauch
nimmt ab. Miinch. med. Wochenschr. 1937, 84, 261. — Uber das Problem der Kropfprophy-
laxe durch Vollsalzverwendung. Hippokrates 1937, 681. — Verhandl. deutsch. Ges. inn.
Med. 1937, 353. — Die Kropfbefreiung der Gesamtbevélkerung. Deutsch. med. Wochenschr.
1939, 65, 121.

* EGGENBERGER: 10 Jahre Kropfverhiitung in Appenzell. Protokoll der Schweizerischen
Kropfmission vom 29. 9. 1932.

5 Hesse: Die Jodprophylaxe gegen den Kropf in PreuBen und ihre Erfolge. Veréffentl.
Med. Verw. 1934, 42, 1.

6 WAGNER vON JAUREGG: Kropfbekimpfung und -verbreitung in Osterreich. Wien:
Julius Springer 1938.

? BLEYER u. FISCHLER : Zur Beurteilung der Jodfrage und des sog. Vollsalzes. Miinch.
med. Wochenschr. 1931, 78, 742. !

8 CauER: Schwankungen der Jodmenge der Luft in Mitteleuropa, deren Ursachen und
deren Bedeutung fiir den Jodgehalt unserer Nahrung. Zeitschr. angew. Chem. 1939, 52, 625.

3 WiLson: Chemical Gazette 1849, 7, 704.

10 Scorrt, KiMBERLY, vAN HORN, EY u. WarING: Fluoride in Ohio water supplies — its
effect, occurence and reduction. (Fluoride in den Wasserversorgungsanlagen von Ohio,
ihre Wirkung, ihr Vorkommen und ihre Entfernung.) Journ. Amer. Water Works Assoc.
1937, 29, 9—25. Ref. Wasser u. Abwasser 1938, 36, 70.

11 Siehe Fulinote 2, S.297.

12 SMITH, MARGARET: Amer. Journ publ. Health 1935, 25, 696.
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Eine chronische Fluorvergiftung ist in der Gewerbehygiene als Fluorose be-
kannt. MUBLENBACH! schlagt in einer eingehenden zusammenfassenden Arbeit,
um MiBverstdndnisse zu vermeiden, die Bezeichnung Trinkwasserfluorose vor.

Von dieser Krankheit werden nicht nur die Zahne betroffen, sondern insbesondere
auch Knochen und Gelenke in Mitleidenschaft gezogen. Am auffallendsten sind die Ver-
anderungen an Zihnen, deren Zahnschmelzbildung noch nicht vollendet ist. Es wird eine
durch Zahnschmelzflecken erkennbare Zahnschmelzkrankheit bei Kindern verursacht,
die nach RIEDER2 hidufig erst dann bemerkt wird, wenn die Flecken des Zahnschmelzes
gelb bis schwarz geworden sind. Auch junge Ratten zeigten nach RiEpER bald den
fleckigen Zahnschmelz.

Im Verdachtsfalle miissen sofort die Schulkinder und das Wasser auf Fluor
untersucht werden. .

RI1EDER? gibt als nicht mehr schéidliche Grenze bei empfindlichen Kindern
unter 0,7 mg/Liter Fluor an. MUBLENBACH? referiert iiber zwei Arbeiten von
SMITH, nach denen ein Gehalt von iiber 2 mg/Liter Fluor eine schwere, 1—2 mg
je Liter eine miBig ausgeprigte und 0,9—1 mg/Liter eine milde Trinkwasser-
fluorose bewirken soll.

Nach Scort4 soll eine Fluorverminderung durch die Herabsetzung des Magnesiagehaltes
moglich sein, da das gelatindse Magnesiumhydroxyd Fluorid adsorbiert. Ein Wasser wird
somit zweckmaBig bei einem pg-Wert von 10,5 nach dem KalkiiberschuBverfahren® teilweise
entcarbonisiert, um gleichzeitig entfluoriert zu werden. Auch durch hohe Aluminium-
sulfatzusitze kann die Fluorkonzentration vermindert werden.

11. Schwefelverbindungen.

Bei der biochemischen Reduktion von natiirlichen Sulfatlésungen spielen Bakterien
eine groBe Rolle®, Uber das Auftreten von Schwefelwasserstoff, sein Vorkommen in eisen-
haltigen Tiefenwassern und iiber den Schwefelhaushalt in Gewdssern ist bereits auf den
S. 94, 170, 294 und 301 das Notwendige gesagt worden.

Nach STooFF? betragt der H,S-Gehalt meist unter 1 mg/Liter. Von
Bedeutung fiir die Beurteilung von Trink- und Brauchwéssern sind nur die
Schwefelverbindungen, die auf Faulnisvorginge zuriickzufiihren sind (vgl. S. 94).

Von dem Angriff des Schwefelwasserstoffes auf Beton, namentlich iiber der Wasser-
schicht, berichten u. a. PONTER und CRESSWIOKS.

Uber die Beurteilung eines Sulfidgehaltes vgl. S. 94. Der Sulfatgehalt ist
meist auf geologische Ursachen, z. B. durch die Aufnahme von Gips®, zuriick-
zufithren. Nach SToorr? haben Trink- und Brauchwiasser durchschnittlich
einen Gehalt unter 70, in der Regel unter 300 mg/Liter SO,. Infolgedessen
kann meist das Sulfat, das als Oxydationsendprodukt von organischen Stoffen
in das Wasser gelangt, kaum zur Beurteilung mit herangezogen werden.

1 M#mLENBACH: Uber die Trinkwasserfluorose oder die gesprenkelten Zihne (mottled
enamel der Amerikaner). Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 76.

2 RIEDER: Experience with fluorine in water. (Eine Erfahrung mit Wasser, das Fluor
enthilt.) Journ. Amer. Water Work Assoc. 1935, 11, 1516—1524. Ref. Wasser u. Abwasser
1936, 34, 93.

3 Siehe FuBnote 1, jedoch dort S.91. 4 Siehe FuBnote 10, S. 308.

5 Vgl. StErp: Dieses Handbuch, Bd. VIIT/1, 8.173. 1939. )

6 THEL: Versuche beziiglich der chemischen Reaktion von sulfathaltigem Wasser.
Economic Geology 1930, 25, 242—250. Besprochen im C. 1930, 101, 1748. — BASTIN:
Die Gegenwart von sulfatreduzierenden Bakterien in Olfeldwissern. Science 1926, 63, 21.
Besprochen im C. 1926, 1, 2082. 7 Siebe Fufinote 2, S. 297. )

8 PoNTER u. CRESsWICK : Verhinderung der Schwefelwasserstoffbildung in Schlachthof-
abwaisserkanilen. Chem. and. Industry Dez. 1928. Besprochen im Gesundh.-Ing. 1929, 52, 539.
Outfall sewer experiences in Imperial Valley. (Erfahrungen mit einer Abwasserleitung
in Imperial Valley.) Engin. News-Rec. 1927, 98, 648—649. Ref. Wasser u. Abwasser
1927, 23, 167.

® Vgl. NEUBAUER: Die zentrale Wasserversorgung von Eschershausen. Zeitschr. Kali
1932, 26, 163.
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KamMMaNN und MULLER? berichten iiber einen Sulfatgehalt von 168—1437 mg/Liter SO,.
der durch Oxydation der in den dort lagernden Torf- und Faulschlammschichten vorkom-
menden Sulfide entstanden war.

S1eERP? gibt als Grenzwert eines Wassers fir Trink- und Wirtschaftszwecke
nicht iiber 250 mg/Liter SO; (=300 mg/Liter SO,) an. »

Bei Wissern, die zur Herstellung von Beton und Zement verwandt werden sollen, ist
nach SIERP3 ein Gehalt von 200—300 mg/Liter SO; an bedenklich. Ein hoher Sulfatgehalt
iibt unter Bildung von Calciumsulfaluminat durch Wasseraufnahme und Volumen-
vergroBerung eine Sprengwirkung aus. Die Zerstérung von Betonmauern durch sulfathaltiges
ggundvzasser infolge Auftretens von Gipskrystallen und Treiberscheinungen schildert

OBEL*.

Die Angaben iiber einen schidlichen Gehalt an Sulfat fir Betonbauten
sind sebr verschieden, und zwar deshalb, weil die jeweiligen Verhaltnisse ver-
schieden sind. Druck und Stromungsgeschwindigkeit des Wassers sowie etwaige
Schutzschichtbildungen spielen eine groe Rolle. GRUNS® berichtet iiber die Zer-
storung eines stark porésen Betons durch ein Wasser mit 120 mg/Liter SO,.
GrUN empfiehlt daher eine gutachtliche Beratung, die sich auf die jeweiligen
Verhiltnisse erstreckt, schon bei einem Gehalt von 70—130 mg/Liter SO (= 84 bis
156 mg/Liter SO,). Weitere Angaben gibt GRUN auch in seinem Buch: ,,Chemie
fiir Bauingenieure und Architekten* ¢. Der Beton muf} vor allem kalkarm sein?.
GRUN 5 berichtet eingehend iiber SchutzmaBnahmen, iber die unter anderen auch
Buer#® Niheres mitteilt.

Die chemischen Gesichtspunkte fiir die Auswahl von Beton- und Steinzeugrohren
setzt KRUGER auseinander?®.

12. Phosphat.

Uber den Phosphathaushalt in den Gewissern ist bereits auf S. 171 und 294 berichtet
worden. In Wissern, welche huminhaltige Schichten durchflossen haben, kann man zu-
weilen Phosphat in geringen Mengen feststellen. Unter normalen Verhiltnissen scheidet
der Mensch innerhalb von 24 Stunden ungefihr 4,5 g Phosphat (als PO,) aus.

Im Wasser enthaltenes Phosphat kann daher unter Umstinden, wenn es
nicht von Diingung mit Kunstdiinger herrithrt, auf verunreinigende Zuflisse
zurtickzufiihren sein. Nach STOOFF 10 findet man Phosphat in Trink- und Brauch-
wissern wegen starker Bodenadsorption hochstens in Spuren. Ein Auftreten
von Phosphat im Grundwasser deutet daher auf eine Uberlastung des Bodens hin.

13. Arsenverbindungen.

Da Arsen in Sedimentgesteinen, eisenhaltigen Tonen und Mergel sowie in Muschelkalk,
Buntsandstein und in FluBlsanden vorkommt, ist es ziemlich verbreitet. Es ist daher auch
héufig im FluB- und Grundwasser enthalten.

Nach ScErODER und LUHR 11 wurden im rohen Elbwasser an der Schopfquelle
des Hamburger Wasserwerkes 10—30 y/Liter Arsen gefunden. Auch im

1 KaMMANN u. MGLLER: Uber Vorkommen und Bildung von Sulfaten in einem bei einem
Tiefbau angetroffenen Grundwasser. Techn. Gemeindebl. 1932, 35, 53.

2 S1eRP: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 48. 1939.
SiErP: Dieses Handbuch. Bd. VIII/1, S.62. 1939.
GOBEL: Zerstorung von Betonbauten durch chemische Angriffe. Bau-Ing. 1925, 6, 294.
GRUN: Der Beton, S.347. Berlin: Julius Springer 1937.
Erschienen im Verlag Julius Springer, Berlin, 1939.

7 Vgl. D1tz u. ULrIcH: Korrosion u. Metallschutz 1938, 14, 154.

8 Buer: Schutz von Zementrohren gegen den zerstérenden EinfluB von Sé&uren im
Untergrund. Techn. Gemeindebl. 1931, 34, 41.

9 KrUGER: Chemische Gesichtspunkte fiir die Auswahl von Beton- oder Steinzeugréhren
zur Abwasserleitung. Gesundh.-Ing. 1933, 56, 521.

10 Siehe FuBnote 2, S. 297.

11 ScrrODER u. LHR: Uber die kolorimetrischen und gewichtsanalytischen Verfahren
zur Bestimmung von Arsen besonders in Wasser und Schlamm. Z. 1933, 65, 169.
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Hamburger Leitungswasser wurde ein Gehalt von ungefihr 10—20 y/Liter As
festgestellt.

Nach vox BiLow und OrTol hatte ein Seewasser einen Gehalt von 2 y/Liter und der Boden
von 3—4 mg/kg As. Dagegen fand vonN BiLow! die Arsenablagerung in Gewissern nach
Einleiten von Abwissern (vgl. S.111) verhaltnismafig hoch. Der Arsengehalt wird meist
von Schlamm, Ton, Pflanzen und Tieren adsorbiert (vgl. S.111).

In einer zusammenfassenden Arbeit behandeln STooFF und Haase? das
Vorkommen von Arsen in Trinkwéssern.

Hiernach fiihren die Stollenwiisser aus Gegenden mit Arsenerzbergbau3, z. B. Reichen-
stein in Schlesien und Thalheim im Erzgebirge, besonders haufig bis zu mehreren mg/Liter
Arsen. In Reichenstein wurden Vergiftungen bei einem Arsengehalt von iiber 0,2 mg/Liter
As hervorgerufen. Auch in Siidwestafrika sollen nach SToo¥r¢ Vergiftungserscheinungen
durch den GenuB von Trinkwasser mit einem Gehalt von iiber 0,5 mg/Liter As beobachtet
worden sein.

Im Entwurf der hygienischen Reichsleitsitze fiir die Trinkwasserversorgung?
wird als zulissige Grenzzahl 0,15 mg/Liter As = 0,2 mg/Liter As,0; oder 0,23 mg
je Liter As,O; angegeben.

Nach STARRENSTEIN, RoST und PonwL®ist Arsensiure, bedingt durch die héhere Oxy-
dationsstufe, nur halb so giftig wie arsenige Séure.

Uber die Entfernung von Arsen berichten SToor¥ und Haask 2 sowie SIERP?.

Nach den Feststellungen in den Niederlanden® darf der Arsengehalt in einem Wasser,
das 16 Stunden in einer kupfernen Leitung gestanden hat, nicht mehr als 15 y/Liter As
betragen und nieht mehr als 10 y/Liter As fir ein Wasser, das nach einmaligem Erneuern
des Inhaltes derselben Leitung entnommen wird.

14. Kieselsiure.

Uber die Form, in der sich die Kieselsiure im Wasser befindet, s. S.113. Von den
Leitungswassern in Holland wird jéhrlich eine vollstindige chemische Analyse angefertigt.
Hierbei brauchte nie mit einer Ausnahme die Kieselsiure als Ton in Rechnung gebracht
zu werden. Der Gehalt an Kieselsdure beruht meist auf Gesteinsverwitterung.

Nach Stoorr4t betrigt der Gehalt an Kieselsdure in normalen Trink- und
Brauchwissern hiufig bis zu40, zuweilen bis zu60, hdchstens bis zu 130 mg/Liter
H,Si0;.

Bei weichen Wassern kann nach STeEpHAN® Kieselsiure gegeniiber den eigentlichen
Hiartebildnern hoch sein. Es bilden sich dann Kieselsteine mit hohem Kieselsauregehalt,
deren Charakter durch die Kieselsiure bestimmt wird. Weiteres 8. SPLITTGERBER10.

Nach SiErP!! macht Kieselsaure in der Textilindustrie, besonders in der Kunst-
seideherstellung, die Faser sproder und stort die Firbeprozesse. Bei Menschen mit empfind-
licher Haut ruft ein hoher Gehalt des Wassers an Kieselsdure krankhafte Reizungen hervor.

Nach LUERs!2 wirken Wasser mit héherem Gehalt an Natrium-m-Silicat aciditétsvernich-
tend und geben Veranlassung zur schlechten Klirung, da die Kieselsiure mit organischen
Kolloiden Komplexe bildet. Gesundheitlich ist sie anscheinend ohne groBere Bedeutung13.

1 Vo~ BiLow u. Orro: Der Arsengehalt von Wasser, Grund und Umgebung des roten
Sees sowie der Werra und einigen Zufliissen nahe Pfiitzenhausen. Arch. Hydrobiol. 1930,
22, 129. 2 StooFF u. HaasE: Vom Wasser 1937, 12, 111.

3 Vgl. auch Siere: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 667. 1939.

4 Sieche FubBnote 2, S. 297. 5 Siehe FuBnote 9, S. 304.

6 STARKENSTEIN, Rost u. PoHL: Toxikologie, S. 204. Berlin u. Wien 1929.

7 Sterp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.46. 1939.

8 Verein fiir Wasserversorgungsbelange in Holland. Zusammenfassung des Berichtes
der Kommission firr Kupferrohre. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 188.

9 STEPHAN: Das Verhalten der im Wasser gelosten Kieselsdure im Dampfkessel.
Vom Wasser 1928, 2, 127.

10 SpLITTGERBER: Die chemischen Eigenschaften der im Wasser gelosten Kieselsdure.
Vom Wasser 1939, 14.

11 SrerP: Dieses Handbuch, Bd. VIII/I, S.35. 1939.

12 LERs: Das Wasser als Brauwasser. Vom Wasser 1936, 11, 138 und Zeitschr. angew.
Chem. 1937, 50, 184.

13 Vgl. OHLMULLER-SPrTTA : Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Abwassers,
S. 466. Berlin: Julius Springer 1931.
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15. Alkalien.
a) Natrium.

Wie bereits (S. 115) ausgefiihrt, trifft man in natiirlichen Wissern nur sehr wenig Alkalien
an. MaTTHES und WALLRABE! geben die Analysen von 13 ostpreuBiischen Wissern, die
neben wenig Calcium und Magnesium- viel Natriumbicarbonat enthalten. Als Quelle des
Alkaligehaltes wurden, da auch die Wasser relativ jodreich waren, Seepflanzen fritherer

Epochen angenommen.

LiNING und BroaM2 berichten iiber 2 Grundwisser nérdlich der Stadt Braunschweig, die
eine Gesamthirte von 6,8 und 9°d und eine Carbonathirte von 13,4 und 14,8°d hatten.
Das Wasser stammt aus einem Kreideuntergrund. Der Gehalt an Natriumbicarbonat wird
hier auch auf Meerespflanzen, die in der Kreideformation abgelagert wurden, zuriickgefiithrt.
Auch in Westfalen enthalten verschiedene Grundwisser aus der Kreideformation Natrium-

bicarbonat (vgl. S. 46).
Nach LtERs3 ist Natriumbicarbonat noch stirker aciditédtsvernichtend als Magnesium-

carbonat. Natriumbicarbonatwasser ist daher als Brauwasser sehr ungeeignet. Vgl. auch
SIERP4.

b) Kalium.

Kalium findet sich fast nur in nitratreichen Wissern. Zur Beurteilung ist
eine Kenntnis des Kaliumgehaltes in normalen Wéssern der betreffenden Gegend
erforderlich.

Nach CzENsSNY® betragt in normalen Fischwissern der durchschnittliche Kaliumgehalt
2,5—3,3 mg/Liter. Das Auftreten von Kalium im Wasser ist nicht immer ein Anzeichen
einer Verunreinigung durch organische Stoffe, es kann auch von anorganischen Stoffen
herrithren, die durch eine kiinstliche Kalidiingung in das Wasser gelangen kénnen.

Wegen starker Bodenadsorption kommt nach STo0¥F®é Kalium in den meisten
Wissern nur in Spuren vor. Ein Auftreten von Kalium im Grundwasser deutet
also ebenso wie bei Phosphat auf eine Uberlastung des Bodens hin.

16. Hirte.

Die Hirte eines Wassers wird bedingt durch Calcium- und Magnesium-
verbindungen (vgl. S. 126). Nach SToorrFé haben normale Trink- und Brauch-
wiisser einen Gehalt an Calcium von meist unter 130, in der Regel unter 200 mg
je Liter und an Magnesium fast stets unter 50 mg/Liter. Diese Angaben wiirden
13° bzw. 20°d Kalkhérte und 7°d Magnesiahérte entsprechen.

Der wichtigste Bestandteil des Wassers ist sein Calciumgebalt (vgl. S. 119).

Insbesondere fiir Gewésser ist er von allergréBter Bedeutung. Band 13 der von THIENE-
MANN herausgegebenen Sammlung ,,Die Binnengewisser* gibt daher eine Einfiihrung in
das Verstindnis des Verhaltens von Kohlensiure und Kalk in den Gewassern?.

Nach MiINDER® ist z.B. das Zirichseewasser normalerweise an Calcium-
bicarbonat leicht iibersattigt. Das Kalk-Kohlensiduregleichgewicht befindet
sich daher in einem labilen Zustand. Wird durch die Assimilation des Planktons
Kohlensiure entzogen, so fallt Calciumcarbonat aus. Diese biogene Entkalkung
ist ein Jahr fiir Jahr rhythmisch verlaufender Vorgang.

1 MatTuES u. WALLRABE: Uber natriumbikarbonathaltige und besonders jodreiche
Wasser in Ostpreulen. Pharmaz. Zentralbl. 1930, 71, 273.
66 2 LiNING u. BRoEM: Alkali-alkalisches Grundwasser aus der Kreideformation. Z. 1933,
. 365.
3 Siehe FuBnote 12, S.311.
4 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.52. 1939.
5 OzeNsNY: Vgl. KLor: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle, S. 138. Berlin:
Julius Springer 1938.
8 Siehe FuBnote 2, S. 297.
7 Pra: Kohlensiure und Kalk. Stuttgart: E. Schweizerbart 1933.
8 MinNpDER: Der Zirichsee als Entrophierungsphanomen: In Geologie der Meere und
Binnengewisser, Bd.2, S.291. Berlin: Gebrider Borntriger 1938. :
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Es kann aber auch eine Calciumcarbonatausscheidung auf abiogenem Wege
erfolgen!. Auf einer solchen abiogenen Calciumcarbonatausscheidung beruht
auch die Schutzschichtbildung in den Wasserleitungsrohren (vgl. S. 298 und. 303).

Bei langsamer Zunahme der Alkalitat scheidet sich Carbonat krystallinisch aus.

Nur krystallines Calciumcarbonat ergibt nach HaasE2 sowie K0o1JMANNS3 eine so
feste Verbindung mit den Eisenhydroxydteilchen und dem Eisen der Rohrwand, daB eine
undurchléssige schiitzende Kalkrostschicht entsteht. Dagegen bildet sich diese nicht, wenn
infolge schneller Zunahme der Alkalitat amorphes Calciumcarbonat ausfillt (vgl. S. 299).

Durch manche Elektrolyte wird die Loslichkeit des Calciumcarbonates sehr
erhéht. Infolgedessen kénnen auch Bodenverschmutzungen EinfluB auf die
Carbonathirte des Grundwassers ausiiben .

LANGS berichtet iiber ein Fabrikbrunnenwasser, das dadurch héarter und calciumreicher
wurde, daBB der rund 450m von dem Brunnen entfernt abgeladene Miill von dem auf- und
absteigenden Grundwasser ausgelaugt wurde. Havrr® schildert ebenfalls den schidlichen
EinfluB von Asche und Schlacken, die zur Ausfillung einer Sandgrube benutzt wurden.
Die Kalkhirte eines 300 m entfernten Brunnens stieg von 1,6 auf 20,8°d. Auch der Sulfat-
gehalt und der Gehalt an freier Kohlensiure stieg an. Aschenhalden sollten daher aus
der weiteren Umgebung eines Wasserversorgungsgebietes ausgeschlossen werden, wenn
nicht durch Bohrungen erwiesen ist, daB die Auslaugungsprodukte unmoglich den Grund-
wassertriger erreichen konnen.

MinDER? hilt die Carbonathérte bei ein und demselben Wassertypus fiir wenig
veranderlich und betrachtet sie daher als Konstante eines Wasservorkommens
und benutzt sie zur Erforschung von Grundwasserfeldern.

Er entnimmt in bestinmten zeitlichen Abstinden an méglichst vielen gleichmafig ver-
teilten Stellen Grundwasserproben, trigt die Werte der Carbonathéirten in Karten ein und ver-
wendet die Punkte gleicher Carbonathirten zu Hirtekurven. Er kann hierdurch namentlich
bei Uferfiltration aus den Hartelinien die Richtung der FluBinfiltration erkennen, deren
relative GroBe berechnen sowie iiberhaupt die FlieBrichtung des Grundwassers ersehen.

Ein ahnliches, noch empfehlenswert;eres Mittel gibt O.Mayver® an. Er
bezieht die als Calciumoxyd ausgedriickte Carbonathirte auf 100 Tle. Ab-
dampfrickstand (s. S.127).

Mit dieser ,,Carbonatzahl‘ konnte er die Beeinflussung von Bodenwasser durch die Donau
feststellen, wihrend durch die Messung der Temperatur nichts auszurichten war.

Das Verfahren hat einen gewissen theoretischen Fehler darin, daB die Erdalkalien und
das Magnesium als Ca0 ausgedriickt werden und der errechnete Wert als Carbonatzahl
bezeichnet wird.

Da man zur Bestimmung der Aggressivitit den Calciumgehalt eines Wassers
sowieso bestimmen muB, so ist es meines Erachtens zweckmaBiger, den Ca-Gehalt
als Prozentsatz zum Gesamtelektrolytgehalt, der aus der spezifischen Leitfahigkeit
(vgl. S.31) zu errechnen ist, zu bringen.

Betrigt z. B. der Calciumgehalt 55 mg/Liter und die spezifische Leitfahigkeit 0,0004,

55 X 100 ,,Calciumzahl¢: 25.

so ist der prozentuale Ca-Gehalt: 10,0004 X 550000 =

1 Siere: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 164. 1939.

2 Haasg: Korrosion und Schmutzschichtbildung bei Kaltwasserleitungen aus GuBeisen.
Vom Wasser 1935, 10, 186.

3 Koorsmanns: Korrosion- und Schutzschichtbildung durch Leitungswasser. Gas- u.
Wasserfach 1938, 81, 611 u. 628. -

4 Vgl. HEINSEN: Uber den EinfluB von Bodenverschmutzungen auf die Carbonathérte
des Grundwassers. Inaug.-Diss. Braunschweig 1934.

5 LaNa: Uber die chemische Verseuchung von Wasservorkommen, insbesondere von
Grundwasservorkommen. Zeitschr. Gesundh.techn. u. Stéidte Hygiene 1932, 174.

6 Haupr: Schadlicher EinfluB von Ascheablagerungen auf Grundwasser. Gas- u.
Wasserfach 1935, 78, 526.

7 MixpER: Neue Wege zur Untersuchung produktiver Grundwassergebiete. Ver-
handlungen der internationalen Vereinigung fiir Limnologie, Bd. 6, S.238. Stuttgart:
E. Schweizerbart 1934,

8 MAYER, O.: Die Carbonatzahl im Rahmen der Wasseranalysen. Z. 1931, 62, 271.
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Magnesiumsalze sind meist in geringeren Mengen als Calciumsalze in Wassern
vorhanden. Die in der Kaliindustrie anfallenden Laugen haben einen groBen
Gehalt an Magnesiumchlorid und Natriumchlorid. Dieses Magnesiumchlorid
wurde frither fast ganz in die FluBlaufe abgeleitet.

Besonders machte sich dies in der Weser bemerkbar, aber auch in der Elbe bei Hamburg
wurde ein Ansteigen des Salzgehaltes und der Hiirte festgestelltl. Die Bestimmung des
Magnesiumchlorides ist auf S. 124 angegeben, die Grenze der Schmeckbarkeit auf S. 125.

Bei Beurteilung einer Beeinflussung von Brunnenwasser kann man das Ver-
hiltnis des Magnesiumgehaltes zum Calciumgehalt mit zuziehen.

Nach LiNING und BEBENROTH? betriigt es fiilr die Wisser der norddeutschen Tiefebene
0,037—0,186. Im dolomitischen Boden ist das Verhéltnis wesentlich hoher. Es betrug z. B.
im Schundertal 0,8. Eine Beeinflussung an Magnesiumchlorid war aber nicht die Ursache,
da die Summe der Carbonat- und Sulfathirte die Gesamtharte deckte.

Harn und Jauche sowie manche Abwisser haben ein relativ hohes Verhiltnis
Mg:Ca. Man kann daher auch dieses Verhiltnis zur Beurteilung benutzen,
wenn die iibrigen Kriterien auf derartige Verunreinigungen hinweisen, und das
fiir die betreffende Gegend iibliche Verhiltnis bekannt ist.

Die Bicarbonate des Calciums und des Magnesiums gehoren in der Brauerei zu den
aciditdtsvernichtenden Salzen. Die Magnesium-Bicarbonatwésser sind aber nach LUERs3
fiir die Brauerei gefahrlicher als Calcium-Bicarbonatwisser. Néheres iiber Brauwasser siehe
auch SIERP4.

Nach Bruwxs® ist nicht zu verkennen, daBB der Aufbau des menschlichen
Koérpers eine Menge alkalischer Stoffe aus dem Wasser erfordert. Andererseits
aber ist in den anderen Nahrungsmitteln der Alkaligehalt so groB, daB keine
Bedenken bestehen, Wasser, das nur 1—2 Hartegrade aufweist, so zu bewerten,
wie etwa ein hartes FluB3- oder Grundwasser.

Hartes Wasser macht die Haut durch Verstopfung der Poren spride und die Haare
strihnig. Von einschneidender Bedeutung ist die Harte eines Wassers auf die Hauswirtschaft
und Industrie. 1 cbm Wasser braucht fiir 1°d. H. nutzlos 160 g gute Kernseife. Ausfiihrlich
sind die Verhéltnisse bei SiErP® geschildert. Besondere Richtlinien hat das Wascherei-
gewerbe herausgegeben?. Uber die volkswirtschaftliche Bedeutung weichen Wassers be-
richten unter anderen NAUMANNS sowie L. W. HaASE®.

Eine Zusammenstellung der Wasserhérten gibt die Wasserstatistik deutscher Ge-
meinden10. DORNEDDEN 11 gibt fiir ein normal hartes Wasser 5—20°d. an. Es wiirden
dann 14,6% der Gemeinden ein zu weiches und 11,3 % ein zu hartes Wasser liefern.

Zu weiches Wasser ist so zu behandeln, daB eine Schutzschichtbildung ge-
wihbrleistet ist (vgl. S. 298). Wie weit eine zentrale Enthiartung zu befiirworten
ist, ist aus den Ausfithrungen von SIERP!2 zZu ersehen.

931 N5A0118'1'IGALL: Salzgehalt und Hirte des Hamburger Leitungswassers. Vom Wasser
1931, 5, 18.

2 LU~1NG u. BEBENROTH: Das Verhiltnis von Magnesium zu Calcium in Harn und Jauche
sowie in Abwissern und Grundwiissern. Zeitschr. angew. Chem. 1925, 38, 112.

3 Liers: Siebhe FuBBnote 12, S. 311.

4 Siere: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 52—55. 1939.

5 Bruns: Vom Wasser 1937, 12, 9.

¢ S1ERP: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.162——166. 1939.

7 Ratgeber fiir Wischereien und ahnliche Betriebe. Weiches Wasser, warum und wie.
Berlin-Charlottenburg 2: Verlag der Wischerei- und Platterei-Ztg., Schiilerstr. 108, 1938.
" 8 NAUMANN: Der volkswirtschaftliche Nutzen weichen Wassers. Vom Wasser 1936,

, 187.

9 Haasg, L. W.: Weiches Wasser und seine Bedeutung fiir die Wasserversorgung.
Chem. Fabrik 1937, 10, 249.

10 TroMM: Die chemische Wasserstatistik der Gemeinden. Gas- u. Wasserfach 1929,
Sonderdruck.

11 DorNEDDEN: Die Wasserversorgung der deutschen Gemeinden mit 15000 und mehr
Einwohnern. Zentralbl. Gesamthygiene 1931, 25, 1.

12 S1erp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.167. 1939.
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NAvMANN! gibt an, daB sich Wasser mit mehr als 20°d fiir eine Enthirtung am
besten eignet. Nach OrLszEwsKI2 ist zu bedenken, daB Wisser mit hoher Carbonathirte
(z. B. 15° und dariiber) sich verhaltnismaBig leicht durch Kalkzusatz enthirten lassen.
erlti,echa.fthch schwerer zu vertreten ist eine Enthirtung, wenn vor allem Nichtcarbonathirte
vorliegt.

17. Aluminium.

Ein Aluminiumgehalt ist (vgl. S.130) auf verwitternde Gesteine, auf die Verwendung
in der Wasserreinigungstechnik und auf den Durchflu8 durch Aluminiumrohre usw.
zuriickzufithren. Uber die Verwendung des Aluminiums in der Wasserreinigungstechnik
macht SieEre3 Mitteilungen.

Nach meinen Erfahrungen sollte ein mit Aluminiumsalzen behandeltes Wasser
nach vollkommener Reinigung, Filtration usw. méglichst nicht iiber 0,05 mg/Liter
Al enthalten. Bei richtig geleitetem Betrieb ist dies durchaus maoglich.

Nach L. W.Haasg4 kommt bei dem heutigen Reinigungsgrad ungeschiitztes Aluminium
fiir Wasserleitungen nichtin Frage. Esspielt aber als Ersatz fiir Blei in Form von Aluminium-
wolle oder Blattaluminium eine Rolles.

Nach WIEDERHOLTS wird Aluminium im sauren Gebiet (pg kleiner als 4) stark angegriffen.
Alkalische Lésungen (pg iiber 8) wirken aber gleichfalls angreifend.

Besonders storend macht sich bei Aluminium der Lochfra8 bemerkbar.

Vox FELLENBERG? ist der Ansicht, da mit den Lebensmitteln taglich etwa 5—10 mg
Aluminium aufgenommen werden. Hinzu kommen vielleicht noch 8—10 mg, die bei Be-
nutzung von Aluminiumgeschirr aus diesem herausgelést werden. Hygienisch ist aber hierzu
nichts einzuwenden 8.

STEUDEL und MassaTsor ? stellten fest, daB unsere tiglichen Nahrungsmittel von Natur
aus nicht unbetrachtliche Mengen Aluminiumverbindungen enthalten und bewiesen, dafl
selbst die Zufuhr erheblicher Mengen Aluminiumverbindungen dem Korper nichts an-
haben kann.

Die Behauptungen, Aluminium sei eine Krebsursache, entbehren nach BLUMENTHAL1®
jeglicher Begriindung.

18. Eisen und Mangan 1.
Eisen- und manganhaltige Wisser verursachen im Leitungsnetz eine Ver-
schlammung sowie Verkrustung, haufig unter Mitwirkung von eisen- und mangan-
speichernden Fadenbakterien.

Im Haushalt (z. B. bei der Wasche) und bei der gewerblichen Nutzung gibt eisen- und
manganhaltiges Wasser durch Fleckenbildung sowie Verfarbung (gelb bis braun) zu Klagen
AnlaB, da die farblosen Ferro- und Manganoverbindungen sich zu braunen Ferri- oder braun-
schwarzen Mangani- bis Mangansuperoxydverbindungen oxydieren. Bei derartigen Flecken
ist von einer Verwendung von Oxydationsmitteln zur Fleckbeseitigung daher abzuraten.

Nach STooFr!? ist der Eisengehalt fiir Trink- und Brauchwésser sehr ver-
schieden, besonders das Grundwasser der norddeutschen Tiefebene kann bis

1 NaumaNN: Die Bedeutung der Trinkwasserenthirtung und ihre Aussichten in Deutsch-
land. Gas- u. Wasserfach 1937, 80, 7. 2 Orszewski: Siehe FuBnote 1, S.296.

38 Sierp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/I, S. 86—88. 1939.

4 Haasg, L. W.: Zur Korrosionsfrage III. Aluminium, Blei, Kupfer. Gas- u. Wasserfach
1932, 75, 372.

5 ScHEMEL: Austauschstoffe fiir Wasserleitungsrohre. Gas- u. Wasserfach 1935, 78, 145.
LAMBEL: Austauschstoffe fiir die Bleidichtung bei Rohrverbindungen. Gas- u. Wasserfach
1936, 79, 145. — WEissavEN: Erfahrungen iiber die neuen Dichtungsarten von Muffen.
Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 193.

¢ WiepErgoLT: Uber die Bedeutung und den derzeitigen Stand der Korrosionsforschung.
Chem.-Ztg. 1935, 59, 25. o

7 Vo~ FELLENBERG: Ist der Gebrauch von Aluminium-Kochgeschirr yom hygienischen
Standpunkt aus zu empfehlen? Mitt. Lebensmittelunters. Bern 1928, 19, 137.

8 Zur Frage der gesundheitlichen Beurteilung des Aluminium-EB-Trink-Kochgeschirrs.
Reichsgesundheitsblatt 1930, 803. — LEBMaNN, K. B.: Kritisches und Experimentelles iiber
Aluminiumgeschirr vom Standpunkt der Hygiene. Arch. Hygiene 1929, 102, 349.

9 STEUDEL u. Massatsom: Zur Biologie des Aluminiums. Biochem. Zeitschr. 1930,
220, 4; 1932, 253, 387.

10 BLuMENTHAL: Reichsgesundheitsblatt 1929, 862.— Zeitschr. Krebsforsch. 1929, 30, H. 3.
Vgl. auch ZELLNER: Aluminium als Krebsursache. Chem.-Ztg. 1933, 57, 193.

11 Sjehe auch S. 133, 137, 294 u. 295. 12 Siche FuBnote 2, S.297.
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zu 20 mg/Liter Fe und mehr enthalten. Der Mangangehalt ist meist unter 1,
selten iiber 5 mg/Liter Mn. Fiir eine zentrale Wasserversorgung mu3 mindestens
ein Wasser mit einem Gehalt von 0,3 mg/Liter Fe enteisent werden. Schon
bei einem Mangangehalt von 0,3 mg/Liter Mn setzen bereits Klagen iiber
Flecke in der Wische ein. Ein Wasser soll nach der Enteisenung nicht mehr als
0,1 mg/Liter Feund nach der Entmanganung hochstens 0,05 mg/Liter Mn enthalten.

Uber Enteisenung und Entmanganung siehe Sierel. Uber die Mitwirkung von Eisen
und Mangan beim Stoffaustausch in Gewéssern berichtet eingehend OrLE? (vgl. auch S. 204).

19. Zink.

Ein Zinkgehalt des Wassers stammt gewohnlich aus verzinkten schmiedeeisernen sowie
kupfernen Rohren oder aus massiven Zinkrohren (vgl. S. 140).

Der Zinkgehalt verleiht dem Wasser einen abstoBenden Geschmack. Nach
BarTow und WEIGLE? soll gemidBl amerikanischer Vorschrift der Zinkgehalt
eines Leitungswassers 5 mg/Liter nicht iibersteigen.

Fische gehen in einer verzinkten Wanne meist schnell ein. Nach ScEMIDT-NIELSEN 4
wirken geléste Kupfer- und Zinksalze in einer Konzentration von 0,1—0,2 mg/Liter Kupfer
und 0,1—0,2 mg/Liter Zink auf Plotzen, kleine Forellen, kleine Lachse tiberaus giftig.

Beim Stehen des Wassers in zinkhaltigen Rohren tritt leicht eine Reduktion
zu Nitrit ein (vgl. Beurteilung von Nitrit, S. 301). ‘

ber die Verzinkung von Wasserrohren und -behéltern berichtet NAUMANN 3
und kommt zu dem SchluB, daB saure und weiche Wasser die Verzinkung schnell
auflosen. Mit zunehmender Carbonathirte verlangert sich dann die Zeitspanne.
Bei kohlensidurearmen Wissern mit einer Carbonathérte von mehr als 5—6°d
wird die Schutzdauer schon bedeutsam, wenn Sauerstoff vorhanden ist. Im
allgemeinen ist die Verzinkung von Kaltwasserrohren nur dann vorteilhaft,
wenn die Zusammensetzung des Wassers die Bildung einer Schutzschicht er-
warten laBt. Wichtig ist die Reinheit der deckenden Zinkschicht, die am besten
durch Feuerverzinkung herzustellen ist.

Uber die Verwendung von Zinkiiberziigen bei Warmwasser vgl. Naumany® und Haasgs.

20. Blei.

Blei kann aus dem Untergrund aufgenommen werden. Es kommt dies aber fast nur
in Gegenden vor, in denen Bleibergbau betrieben wird. Wichtiger ist die Bleiaufnahme,
die das Wasser nachtriaglich erfihrt, wenn es durch Bleirohre geleitet wird 7. Die Nach-
forschungen, auf welchen Ursachen die Bleildslichkeit des Wassers beruhen, sind in einem
reichhaltigen Schrifttum niedergelegt. (Siehe auch 8. 147.)

In neuerer Zeit berichtet unter anderen HOLL® iiber die Faktoren, die fiir
das Bleilosungsvermégen des Wassers besonders in Frage kommen. Hiernach
ist eine Bleiaufnahme nur in Gegenwart von Luftsauerstoff, der sie einleitet,
moglich.  Steigender XKohlensiuregehalt foérdert das Bleilésungsvermégen,

1 Sierp: Dieses Handbuch Bd. VIII/1, S. 128 u. 138. 1939.
2 OuLE: Die Bedeutung der Austauschvorginge zwischen Schlamm und Wasser fir
den Stoffkreislauf der Gewisser. Vom Wasser 1938, 13, 87.

3 Bartow u. WEIGLE: Zinc in water supplies. (Zink im Leitungswasser.) Ind. engin.
Chem. 1932, 24, 463—465. Ref. Wasser u. Abwasser 1933, 31, 10.

4 SceMIDT-NIELSEN : Kong. Norske Vidensk.Selskabs Forhandl. 1938, 9, Nr. 60, 233—236.
Ref. Chem.-Ztg., Chem.-techn. Ubersicht 1939, 104.

5 NAUMANN: Korrosionsschutz bei Warmwasserversorgungsanlagen. Zeitschr. VDI
1934, 78, 472. — Baustofffragen bei Heizungs- und Warmwasserleitungsanlagen in Hallen-
schwimmbédern. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1936, 12, 165.

‘HaasE: Warmwasserkorrosion und ihre Verhiitung. Vom Wasser 1934, 8, T. 2, 113.

7 Vgl. Sierp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 144. 1939.

8 HoLL: Uber die Faktoren, die bei der Bleiaufnahme des Wassers eine Rolle spielen.
Gesundh.-Ing. 1935, 58, 323.
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wihrend die Carbonate des Calciums und Magnesiums es wesentlich vermindern.
Nach HOLL ist das Verhdltnis von gebundener (vgl. S. 49) zu freier Kohlens#ure
(vgl. 8. 51) bestimmend. Ist der Gehalt an freier Kohlenséure annéhernd gleich
der Hilfte der gebundenen Kohlenséure, soistdas Wasser bleilosend. Uberwiegt die
freie Kohlensiure iiber die gebundene, so werden mehrere Milligramm/Liter Blei
aufgenommen. Unterschreitet der Gehalt an freier Kohlensiure 1/; des Wertes
der gebundenen Kohlensiure, so findet keine Bleiaufnahme mehr statt.
GroéBere Mengen von aggressiver Kohlensdure fordern somit das Bleilésungsver-
mogen. Wisser mit einem pg-Wert unter7 wirken meist bleilosend. Ammonium-
verbindungen sowie Nitrit sind fiir die Bleiaufnahme ohne Belang. Chlorid
hat in Mengen unter 500 mg/Liter nach H6LL! auch keinen nennenswerten
EinfluB. Nitrat fordert etwas, ist aber bis 100 mg/Liter belanglos. Wasser
mit hober Gipshirte sind bleiaggressiv.

Uber die Wirkung von Neutralsalzen berichtet auch Hauver? Eine Ver-
mischung verschiedener Wisser kann das Bleildsungsvermogen erhohen.

Nach Ansicht der Landesanstalt fiic Wasser-, Boden- und Lufthygiene, Berlin-Dahlem 2
ist der zum Ausbruch der Leipziger Epidemie fithrende erhohte Bleigehalt des Leitungs-
wassers auf eine Steigerung des Kohlensiauregehaltes der weichen Wasser und auf verdnderte
Mischungsverhiltnisse der weichen mit den harten Wassern im Leitungsnetz zuriickzufiihren,
wodurch das Mischwasser aggressiv wurde.

Je reiner das Blei ist, desto weniger wird es angegriffen®.

Nach MAYER 4 wurden einige Bleirobre folgender Zusammensetzung: 0,52 %
Cadmium, 0,5% Antimon und 99,25% Blei sowie 0,8% Antimon, 0,3% Zinn,
0,03% Natrium und der Rest Blei auf ihre Bleiloslichkeit geprift. Die Rohre
verhielten sich wie normale Leichtbleirohre. (Antimon wurde nicht gelost, dagegen
stets etwas Cadmium.) Zu einem #hnlichen Resultat kam NAvMANN® mit Hart-
bleirohren, die einen Zusatz von Antimon bis 1,5% erhalten hatten.

Besonders angegriffen wird das blanke Blei bei Neubauten und das Blei an
Lotstellen®. Es tritt jedoch spater eine Verminderung der Bleiaufnahme infolge
Schutzschichtbildung ein.

NACHTIGALL? berichtet iiber Bleiuntersuchungen nach 9stiindigem Stehen in Hamburger
Neubauten. Es erfolgte ein Riickgang des Bleigehaltes auf 0,3 mg/Liter Pb im ersten halben
Liter der entnommenen Proben nach 6 Monaten, iin zweiten halben Liter nach 4 und im
siebenten halben Liter nach 3 Monaten.

Wird ein Wasser sachgemiB entsauert, so ist die Bleiaufnahme nach einiger
Zeit praktisch gleich Null8. Bleirohre sollten daher nur dort angewendet werden,
wo auf Grund genauer Kenntnis der Wasserzusammensetzung eine dauernde
Bleiauflosung ausgeschlossen ist, sonst miissen fiir Blei z. B. Zinn-Bleimantel-
rohre, bituminierte eiserne Rohre oder bituminierte Leichtmetallrohre genommen

werden 9.

1 Siehe FuBnote 8, S.316.

2 Vgl. Fucass, Bross u. Hauvpr: Die Bleivergiftungsgefahr durch Leitungswasser.
Bearbeitung des Materials der Leipziger Bleivergiftungsfille 1930. Dresden: Theodor Stein-
kopff 1938.

p3 Vgl. L. W. Haask: Beitrige zur Frage der Zerstorung von Bleirohren. Kleine Mitt.
Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 13, 303.

4 MAYER, F. X.: Wiener Hochquellenwasser und Bleirohre. In GRASSBERGER: Abhand-
lungen aus dem Gesamtgebiet der Hygiene, H.16. Berlin u. Wien: Urban & Schwarzen-
berg 1934.

g5 NAUMANN: Vergleichende Versuche iiber den Angriff von Hartbleirohren durch
Leitungswasser. Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 214.

6 Havupr: Die Bleisuflsung im Trinkwasser. Gesundh.-Ing. 1939, 62, 163.

7 NACHTIGALL: Uber die Verwendbarkeit von Blei- und Kupferrohren fiir Trinkwasser-
leitungen. Gas- u. Wasserfach 1932, 75, 941.

8 Siehe FuBnote 1, S.305.

9 Vgl. auch Naumasy: Heimstoffe im Wasserleitungsbau. Gas- u. Wasserfach 1936,
79, 674.
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Uber die Entgiftung von bleihaltigem Wasser durch Aktivkohle, BERKEFELD-Filter,
Zellwatte und Magnesit oder Magno berichtet HOLL!.

Nach Spirra? rechnet Blei zu den exquisit chronisch wirkenden Giften,
so daB eine akute Bleivergiftung praktisch kaum interessiert. Das Blei wird
besonders in der Leber, den Nieren, den Knochen und im zentralen Nerven-
system ausgeschieden und kommt allmahlich zur Anhéufung (Akkumulierung).

Nach Bruns3 ist es nicht moglich, einen bestimmten Grenzwert anzugeben, da die giftige
Wirkung nicht allein von der Menge, sondern auch von der Widerstandsfihigkeit des mensch-
lichen Organismus dem Gifte gegeniiber abhingt. HOLL4 berichtet iiber Untersuchungen,
die einwandfrei gezeigt haben, daB sich bei langdauernder Zufuhr von 0,3 mg/Liter Pb
nur wenig iibersteigenden Bleimengen Symptome der chronischen Bleivergiftung zeigten.

Die hygienischen Leitsatze des preuBischen Landesgesundheitsrates® halten es
fiir praktisch unbedenklich, wenn ein Wasser nach Stehen in der Bleileitung
nicht mehr als 0,3 mg/Liter Pb aufgenommen hat.

Bruns und HaupT® wollen die Einwirkungszeit auf 14 Stunden festlegen.
Ich halte jedoch die Wahl von 12 Stunden fiir richtiger’”. In Neubau-
wohnungen kann man bei dieser Einwirkungszeit einen héheren Bleiwert als
0,3 mg/Liter voriibergehend zulassen, wenn man auf Grund der Wasser-
beschaffenheit weil, daB sich mit der Zeit ein Schutzbelag bildet. Das Wasser
mufl man aber vor dem GenuB erst einige Zeit ablaufen lassen, damit man kein
im Rohr gestandenes Wasser entnimmt.

Eine tégliche Bleizufuhr von iiber 0,1 mg/Liter Pb ist nach WEyrAUCH?® auf
die Dauer fiir den Organismus als bedenklich anzusehen.

21. Kupfer.

Uber das Auftreten von Kupfer s. S. 149. Nach HEUBNER? sind sowohl Eisen als auch
Kupfer firr den Organismus notwendige Elemente. Die bei gemischter Kost dem Kérper
mit der Nahrung zugefiihrte Kupfermenge veranschlagt SPITTa10 auf etwa tiglich nur
4—5mg. Vielleicht geniigen diese kleinen Mengen schon normalerweise als Stoffwechsel-
katalysator und im besonderen fiir die Hiamoglobinbildung.

Wihrend HELFER!! als giftig fiir Fische eine Konzentration von 0,1 mg Kupfervitriol
angibt, hilt SceyipT-NIELSEN!2 eine Konzentration von 0,1—0,2 mg Kupfer erst fiir giftig.
Dem Zierbecken im Dresdener Krematorium, in dem Wasserrosen und Fische sind, wurden
nach meinen Angaben zur Algenbekiampfung 100 g je Kubikmeter NaCl und 0,4 g je Kubik-
meter CuSO, + 5 H,0 = 0,08 mg/Liter Cu ohne nachteilige Folgen zugesetzt.

Bei Verwendung von kupfernen Rohren zu Trinkwasserleitungen kann bei
aggressiven Wissern, namentlich in der ersten Zeit, eine Kupferlosung ein-
treten. Nach Sprtral® besteht ein gewisser natiirlicher Schutz gegen die Uber-
kupferung des Korpers durch kupferhaltiges Leitungswasser, weil Kupfer schon
in Mengen von etwa 2 mg/Liter (nach SiErp!® 1,5 mg/Liter) dem Wasser einen

1 HoLL: Die Entgiftung von bleihaltigem Wasser. Arch. Hygiene 1935, 113, 293. —
Deutsch. tierirztl. Wochenschr. 1935, 43, 339.

2 Serrra: Das Vorkommen von Schwermetallen in Lebensmitteln und seine hygienische
Bedeutung. Zentralbl. Hygiene 29, H. 10, 690.
3 Bruws u. TinzLer: Uber die hygienische Bedeutung des Vorkommens von Blei
im Trinkwasser und die kolorimetrische Bestimmung des Bleies. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 485.

+ HoLL: Uber die Trinkwasserversorgung der Inmsel Helgoland usw. Arch. Hygiene
1935, 113, 283.

5 Siehe FubBnote 9, S. 304. 6 Siehe FuBnote 2, S.317.

7 Vgl. OELMULLER-SPITTA: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Ab-
wassers, S.469. Berlin: Julius Springer 1931.

8 WEYRAUCH u. MULLER: Uber das Blei im Trinkwasser. Zeitschr. Hyg., Infekt.-Krankh.
1935, 117, 196. — BENNISLER: Wat and Wat. Engen. 1939, 41, 53.

9 HEUBNER, W.: Med. Klinik 1933,. 691. 1 SpiTTa: Reichsgesundh.blatt 1932, 862.

11 Herrer: Giftwirkung auf Fische, ihre Ermittlung durch Versuche und die Bewertung
der Ergebnisse. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1936, 12, 32.

12 Sjehe Fubnote 4, S. 316.

13 Sygre: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.47 u. 147. 1939.
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unangenehmen Geschmack und bisweilen auch ein schlechtes Aussehen verleiht,
so daB es von empfindlichen Personen als Getrink abgelehnt wird.

Nach den Feststellungen in den Niederlanden! darf dieKupfermenge im Wasser
einer Leitung, die wenigstens 3 Monate im Gebrauch gewesen ist, nicht mehr
betragen als 3 mg/Liter Cu fiir Wasser, das 16 Stunden in der Leitung gestanden
hat und 2 mg/Liter Cu fiir Wasser, das nach einmaligem Erneuern des Inhaltes der
Leitung entnommen wird. Der Gebrauch von unverzinnten kupfernen Rohren
ist nicht erlaubt, wenn der aus dem Gehalt an freier Kohlenséure und Bicarbonat-
kohlensdure berechnete pg-Wert 6,9 oder niedriger ist, oder wenn das Verhaltnis
von Bicarbonatkohlensiure zu freier Kohlensiure in mg/Liter kleiner oder gleich
3,3 ist, wihrend indessen der Gehalt an geléster Kohlensaure héher als
3 mg/Liter ist.

Auch bei Wissern mit einem Nitratgehalt von iiber 50 mg/Liter und einem hohen Sauer-
stoffgehalt bei pg-Werten von 7—7,1 empfiehlt es sich, bei Verwendung von nicht verzinnten
Kupferrohren Vorsicht walten zu lassen, wenn die Zusammensetzung des Wassers keine
Schutzschichtbildung? erwarten laBt.

Nach Haasg3 soll sich bei hirteren sauerstoffhaltigen Wissern das Zinn mit einer
Schutzschicht bedecken, die den Lochfra3 an den stets vorhandenen Poren des Zinns be-
giinstigt. Bei Warmwasser tritt diese Erscheinung noch stiirker hervor. Haase¢ empfiehlt
daher verzinntes Kupfer bei kalten, weichen und stark angreifenden Wassern mit niederem
Sauerstoffgehalt, die Zinn nicht unter Deckschichten veréndern. Auch bei Warmwasser
empfiehlt er verzinntes Kupfer nur bei geringer Hirte. Uber die Anforderungen an Rohre

aus Kupferlegierungen berichtet unter anderen CrRaMPTONS.
Im iibrigen sei auch auf die zusammenfassende Arbeit von Haask und ULsaMERS®

verwiesen.

22. Silber.

Wie bereits auf S. 151 angegeben, wird das Silber neben Chlor in der Wasserreinigungs-
technik zur Entkeimung angewendet. Bereits wihrend des Weltkrieges wurde von der
keimtotenden Eigenschaft des Silbers praktische Anwendung gezogen?.

1928 verschaffte Krause durch sein Katadynverfahren8 (vgl. seine Monographie®?) der
Verwendung von Silber neuen Eingang.

Uber die. Silberwirkung besteht eine sehr reichhaltige Literatur. Kine Zusammen-
fassung iiber das Katadynverfahren gibt BEGER!?. Die Keimabtotung beruht nach DORR1!
auf der Wirkung der Silberionen. Unter anderen hat OLSZEWSKI12 festgestellt, daB triibe

1 Siehe FubBnote 8, S.311.

2 Vgl. L. W. Haasg: Beitrige zur Frage der Bildung schiitzender Schichten auf Kupfer.
Zeitschr. Metallkunde 1934, 26, 185. — FRrOBOESE: Beitrige zur Wasserloslichkeit des
Kupfers im Hinblick auf die Verwendung im Wasserleitungsbau. Gas- u. Wasserfach
1934, 77, 225.

3 Haasg, L. W.: Zur Frage der Korrosion von Kupfer. Metallwirtschaft 1935, 14, 32.

4 Haasg, L. W.: Soll man Kupfer verzinnen oder nicht? Gesundh.-Ing. 1933, 56, 593.

5 CraMPTON: Neue Anforderungen an Rohre aus Kupferlegierungen. Besprochen in
Korrosion u. Metallschutz 1934, 10, 292.

6 Haase, L. W. u. ULsamER: Das Kupfer im Wasserleitungsbau in physikalischen,
chemischen und gesundheitlichen Beziehungen. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u.
Lufthygiene 1933 (zu beziehen durch die Geschaftsstelle des Vereins, Berlin-Dahlem, Correns-
platz 1), 8. Beiheft.

7 Vgl. Saxw: Silber zur Reinigung von Trinkwasser. Uber die Verwendung der keim-
totenden Fernwirkung des Silbers fiir die Trinkwassersterilisation. Wien. klin. Wochenschr.
1917, 30, 965.

8 Katadyn: Zusammenziehung der Worte katalytisch und olygodynamisch. —KRAUSE:
Olygodynamische Wassersterilisierung durch Katadynsilber. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 500.

9 KRAUSE, GEORG: Neue Wege zur Wassersterilisierung (Katadyn). Miinchen:
J. F. Bergmann 1928.

10 Beger, Hans: Uber die olygodynamische Metallwirkung und ihre praktische An-
wendung in dem sog. Katadynverfahren. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Luft-
hygiene 1934, 10, 182 u. 339.

11 DORR: Biochem. Ztg. 1920, 106, 110; 107, 207.

12 OQLszEWSKI: Die Desinfektion von Wasser mit Silbersalzen sowie mit Katadynsilber.
Vom Wasser 1929, 3, 91.
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Stoffe die Wirksamkeit des Silbers hindern. Eine Hemmung der Wirkung kann aber auch
durch gewisse Elektrolyte nach LEITNER erfolgenl.

Algen werden weniger durch Silber angegriffen. Nach Lock? reichen Silbermengen,
die entkeimend wirkten, zu einer Vertilgung der Algen nicht aus. Nach einem englischen
Bericht3 ist nach der Katadynbehandlung des Wassers eines Sommerbades das Auftreten
mancher Algen nicht unterdriickt worden. Uber die verschiedenen Silberungsverfahren
berichtet unter anderen SIERP4.

Nach Spirta® kann das zur Entkeimung dem Wasser zugesetzte Silber
vom toxykologischen wie vom hygienischen Standpunkte aus nicht interessieren,
da selbst die dauernde Zuleitung so kleiner, praktisch zur Entkeimung benétigter
Silbermengen® nicht zu einer Argyrie fiihren.

Auch nach GARTNER? ist eine Argyrie, d. h. die Ablagerung von Silber in der Haut,
durch dauernden GenuB8 silberhaltigen Wassers nicht zu befiirchten.

23. Menschliche und tierische Ausscheidungen.

Das bei der EiweiBfaulnis im Darm aus dem Tryptophan entstehende Skatol (8-Methyl-
indol) und Indol sowie das aus Tyrosin entstehende Kresol und Phenol wird, nachdem
es zum Teil in der Leber durch Schwefelsiure unschidlich gemacht wurde, ausgeschieden 8.

Manra? benutzt daher die Griessche Reaktion zum Nachweis von Harn
im Schwimmbeckenwasser. Auch sonst kann die Reaktion zur Unterstiitzung
anderer Befunde mit hinzugezogen werden.

Es ist aber zu bedenken, daB Phenole auch auf andere Weise in Abwisser,
Vorflutwisser usw. gelangen kénnen (vgl. S. 154). Eindeutiger ist die Umwand-
lung des Indicans zum Indigofarbstoff (vgl. S. 153). Man benotigt jedoch zu dem
etwas umstindlichen Verfahren eine grofere Wassermenge (etwa 3 Liter).

24, Phenole.

Die Ursachen eines Phenolgehaltes im Trink- und Brauchwasser sind auf S. 157 erwahnt.
SIERP10 gibt Niheres iiber eine Geschmacksverschlechterung durch Chlorung eines nur
Spuren Phenol enthaltenden Wassers an. Auch die Verhinderung des Phenolgeschmackes
durch Zusatz von Ammoniak (Chloraminbildung) ist von S1ERP11 behandelt worden. Diese
Priaammonisation ist auch bereits bei der Beurteilung des Ammoniakgehaltes (vgl. S. 301)
beriicksichtigt worden.

Um die schon in Betracht kommenden &uBerst geringen Phenolmengen
zu veranschaulichen, sei nur ein Vorfall nach Literaturangabe!? erwahnt:

Die Ruhr nimmt mit Abwissern auch gewisse Mengen Phenole auf, die
namentlich in den Wintermonaten, wenn die biologischen Selbstreinigungs-
vorginge verzogert sind, nicht immer restlos abgebaut werden, so daf3 trotz der
Uferfiltration noch Phenolspuren in die Sammelbrunnen gelangen. Sie reichen
aus, um nach Chlorung des Wassers einen jodoforméhnlichen Geschmack zu
erzeugen. Die Chlorphenolbildung trat besonders im Dezember 1928 auf.

In 100 ccm Destillat, entsprechend 5 Liter Wasser, wurden durch colori-
metrischen Vergleich 0,04 mg Phenol nachgewiesen. Das Wasser enthielt

LEerr~er: Biochem. Ztg. 1930, 221, 42.
Lock: 7 Jahre Wasserwirtschaft im Stadion zu Frankfurt a. M. Das Bad 1935, 30, 12.
Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1936, 12, 199.
S1erp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.198. 1939.

5 Siehe FulBnote 2, S.318. & Meist 25—100 mg/cbm.

7 GARTNER: Die Typhusbekdmpfung in ihrer Beziehung zur Wasserversorgung. Gas- u.
Wasserfach 1933, 76, 589.

8 Siehe FuBnote 7, S. 292. 9 Siehe FuBnote 11, S.302.

10 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.73. 1939.

11 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.197. 1939.

12 Jber die Bestimmung geringster Phenolmengen im Wasser. Gas- u. Wasserfach

1929, 72, 375.
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demnach 0,008 mg/Liter Phenol. Die Verdiinnung 1:125000000 geniigte somit
schon zu der unangenehmen Geruchs- und Geschmacksbeeinflussung.

Uber den EinfluB von Phenolen auf Fische und die Geschmacksbeeinflussung des Fisch-
fleisches siehe SIERPL.

25. Kampfstoffe.

Uber Luftschutz und Wasserversorgung berichten unter anderen BoNmAM-CARTER
und BIRD? sowie iiber Versuche der Einwirkung von Lost auf den Wasserwerksbetrieb
SrampPE, GROssEoPF, HarMs und WEmLANDS3.

Uber die Erkennung, den Verlauf und die Behandlung der durch chemische Kampfstoffe
verursachten Schiadigungen lebender Organismen (Kampfstofferkrankungen) teilt unter
anderen GILLERT* Naheres mit.



Hinweise fiir die Beurteilung des Abwassers,
des Klirschlammes und der Vorfluter auf Grund
der chemischen und physikalischen Untersuchung.

(Von Wo. Orszewski-Dresden.)

I. Allgemeines.

Nach ibrer Herkunft teilt man die Abwisser ein in hausliche und stédtische Abwasser
einerseits und gewerbliche Abwisser andererseits. Wiahrend stiadtische Abwisser Stickstoff-
verbindungen, Fette, Kohlenhydrate und sonstige Stoffe enthalten, sind die gewerblichen
Abwisser meist einheitlicher zusammengesetzt. Sie enthalten aber haufig dem biologischen
Abbau widerstehende oder ihn hindernde Stoffe (vgl. S. 338).

Die Abwasserfrage ist moglichst vom Standpunkt der Gesamtwasserwirtschaft
zu behandeln.

Die Frage der landwirtschaftlichen Abwasserverwertung soll vor Errichtung
neuer oder vor wesentlicher Anderung bestehender stéidtischer Kliranlagen und
vor Einleitung von stidtischen Abwissern in Gewésser von den zur Entscheidung
zusténdigen Behorden gepriift werden!.

Uber solche landwirtschaftliche Abwasserverwertungs-Genossenschaften siehe SIERPZ.

1 Nach einem ErlaB des Reichs- und PreuB. Ministeriums fiir Erndhrung und Land-

wirtschaft vom 6. 2. 1935.
2 SieErp: Dieses: Handbuch, Bd. VIII/I, S. 864. 1939.
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Uber die landwirtschaftliche Nutzung hauslicher und gewerblicher Abwasser
haben unter anderen KREUZ !, SCHONOPP2, SONNTAG3, GREVEMEYER4, KoHL-
SCHUTTERS, KOHLSCHUTTER und HEnMANNS®, CARL?, MEYERS, WEISE® und
BROUWER® berichtet. Die Anforderungen an die Beschaffenheit der Abwisser
richten sich zumeist nach der Beschaffenheit des Vorfluters,in den die Abwisser
direkt oder inrekt abgeleitet werden, wobei der Grundsatz im Auge behalten
werden muB, dafl das Wasser solange als moglich im Lande verbleibt.

Nach HEmLMaNN!1 stehen wir an einer Wende der grundsatzlichen Auffassungen. Bisher
haben wir die Wasserwelle auf dem schnellsten Wege in das Meer geschickt und haben Zu-
sammenhénge iibersehen, die nicht nur fiir das Grundwasser, sondern auch fir die Selbst-
reinigung der Gewdsser auBerordentlich wichtig sind.

Die flieBende Welle muB8 fir die Landeskultur, Fischerei, Binnenschiff-
fahrt, Wasserversorgung, Volksgesundheit und Heimatschutz moglichst lange
erhalten bleiben.

Eine wasserwirtschaftliche Gesamtplanung muf3 aber auch die biologischen
Krifte, die in der Selbstreinigung unserer Gewasser ihren Ausdruck finden,
beriicksichtigen. Naheres S. 341.

Um das Ziel einer guten Selbstreinigung der Abwisser im Vorfluter zu
erreichen, mull eine sachgemifle Abwasserreinigung oder Abwasserverwertung
vorher erfolgen.

S1ERP1? berichtet hieriiber und schildert den heutigen Stand der Abwasserreinigungs-
technik. Er gibt auch Anforderungen an, die an gereinigte und gewerbliche Abwisser
zu stellen sind.

ber die geschichtliche Entwicklung der Abwasserfrage schreibt STRELL13.

BrIX, IMEOFF und WELDERT 14 berichten unter Mitwirkung anderer Fachgenossen iiber
die gesamte Stadtentwasserung in Deutschland.

GE1ssLERS erliutert besonders fiir Bauingenieure die technischen Fragen der Kanalisation
und Abwasserreinigung.

BURGER18 bespricht besonders fiir Hygieniker die Abfallstoffe und ihre Beseitigung und
macht nihere Ausfihrungen auch iiber die fliissigen Abfallstoffe (Abwasser).

1 Krevz: Verwertung héuslicher und gewerblicher Abwisser durch Verrieselung.
Vom Wasser 1935, 9, 13. — Handbuch der landwirtschaftlichen Abwasserverwertung.
Berlin: Ebeling & Hiehold 1938. — HEemmanx: Erginzende Besprechung des Buches.
Gesundh. Ing. 1939, 62, 273.

2 ScHoNoPP: Die Verregnung hiauslicher und gewerblicher Abwasser. Vom Wasser
1935, 9, 22.

3 SonNTAG: Landwirtschaftliche Verwertung stédtischer Abwiasser. Gesundh.-Ing.
1936, 59, 591.

4 GREVEMEYER: Die gewerbliche Wasser- und Abwasserfrage und die landwirtschaftliche
Abwasserverwertung. Wasserkraft u. Wasserwirtschaft 1936, 31, 149. — Aus der Praxis
der landwirtschaftlichen Verwertung von gewerblichen Abwéssern. Stiadtereinigung 1938, 201.

5 KOHLSCHUTTER: Die Abwasserverwertung in der Landeskultur. Kleine Mitt. Ver.
Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 13, 80.

6 KOHLSCHUTTER u. HEILMANN: Die Verwertung der Abwisser in der Landwirtschaft
und in den Siedlungen. Schriftenreihe der Abwassergruppe der deutschen Gesellschaft fiir
Bauwesen, H. 3. Miinchen 1937.

7 CarL: Landwirtschaftliche Abwasserverwertung. Vom Wasser 1938, 13, 98.

8 MEYER: Der Stand der landwirtschaftlichen Verwertung gewerblicher Abwésser in
Schlesien. Vom Wasser 1938, 13, 110.

? WEISE: Leitende Gesichtspunkte fiir die Planung neuzeitlicher Anlagen zur land-
wirtschaftlichen Abwasserverwertung. Stidtereinigung 1938, 735; 1939, 99, 113, 127.

10 BROUWER: Abwasserfragen. Deutsch. Kultur-Ztg. A 1939, 18, 3.

11 HeIiLMANN: Vom Wasser 1936, 11, 211.

12 S1ERP: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, 1939.

13 STrELL: Die Abwasserfrage in ihrer geschichtlichen Entwicklung mit Literaturangaben.
Leipzig: Leinewerber 1913.

14 Brrx, IMHEOFF u. WELDERT: Die Stadtentwisserung in Deutschland. Jena: Gustav
Fischer 1934.

15 GEssnER: Kanalisation und Abwasserreinigung. Berlin: Julius Springer 1933.

16 Bi'rRGER: Hygienisches Taschenbuch von v. EsMarcH, S.167—241. Berlin: Julius

Springer 1930.
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Auf die Frage, wann und in welchem MaBe muBl ein Abwasser gereinigt
werden, lautet sachgemd3 die Antwort: ,,Immer und so weitgehend wie es die
Riicksicht auf den Vorfluter erfordert”. Eine weitere Beantwortung gibt S1ERP!.

Auch beantwortet er die Frage, wie weit muB ein Abwasser gereinigt werden.

Die Abwasserreinigung muB im Einzelfalle den értlichen Verhiltnissen an-
gepalit und vom Standpunkt des Chemikers, des Ingenieurs, des Hygienikers,
des Biologen und des Fischereisachverstindigen gepriift werden2.

Auch muB auf jeden Fall festgestellt werden, ob Stoffe aus dem Abwasser
irgendwie verwertet werden koénnen, damit aus der unproduktiven Abwasser-
reinigung eine produktive Abwasserverwertung wird3. Besonders ist zunichst
das Fischteichverfahren4, & fiir organische Abwisser zu priifen.

Nach CzensNyY® sprechen die neuen Erfahrungen doch dafiir, daB das Verfahren sich
nur unter besonders giinstigen Verhiltnissen bewdhrt hat, besonders da man die Ab-
wiasser im Winter zum gréBten Teil direkt in den Vorfluter ableiten muB. Es kann aber
mit gutem Erfolg anderen Reinigungsverfahren nachgeschaltet werden.

Uber die Verwertung von Stoffen aus hauslichen und gewerblichen Abwissern,
iiber die SIERP unter anderen berichtet, besteht eine umfangreiche Literatur. Auf
einige Stellen sei besonders verwiesen™ 2.

Uber Rohstoffvergeudung im Abwasserwesen siehe IMHOFF13,

Jede Abwasserbeseitigung und Abwasserreinigung bedarf einer Uberwachung.

Uber das AusmaB sind die Ansichten nicht iibereinstimmend. Man kommt aber mehr
und mehr zu der Erkenntnis der Notwendigkeit einer standigen Betriebskontrolle gréBerer
Reinigungsanlagen.

Es ist aber auch haufig notwendig, Abwésserreinigungsanlagen oder
Teile dieser zu untersuchen, um auf Grund der gewonnenen Befunde iiber die
ZweckmaBigkeit und den Wirkungsgrad einer Reinigungsanlage — besonders,
ob sie den bei der Planung 4 gemachten Voraussetzungen entspricht — ein Gut-

achten abzugeben.

Auch bei noch so guter Ausfiibrung der Analysen wird ein derartiges Gutachten nicht
folgerichtig sein konnen, wenn dem Gutachter die einschligigen Betriebsverhiltnisse fremd
sind, besonders wenn er keine Gelegenheit oder Moglichkeit gehabt hat, den Betrieb von
Abwasserkliaranlagen niher kennenzulernen und sich mit den oft recht verzwickten Fragen
der Abwasser- und Klarschlammbehandlung mehr als oberflichlich zu beschiftigen1s.

1 S1erp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 262. 1939.

2 Vgl. STOOFF: Abwasserreinigung und Abwasserverwertung. Vom Wasser 1935, 10, 7.

3 Siehe Sierp: Abfallverwertung. Vom Wasser 1934, 8, 59.

4 MERKEL: Erfahrungen mit dem Fischteichklirverfahren. Vom Wasser 1928, 2, 214.

6 SCHILLINGER: Von der Abwasserreinigung in Fischteichen. Vom Wasser 1935, 9, 40. —
Gesundh.-Ing. 1935, 58, 192.

8 CzenNsNY: Vom Wasser 1936, 11, 165.

7 Hauprt: Fortschritte in der Riickgewinnung nutzbarer Stoffe aus Papierfabrikabwiéssern.
Vom Wasser 1937, 12, 276. — Gesundh.-Ing. 1938, 61, 81. — Die Abfallverwertung in der
Zucker-Stirkeindustrie. Vom Wasser 1935, 9, 57.

8 HusmMaNN: Wertstoffe aus Abwissern. Vom Wasser 1939, 14.

8 HEILMANN: Fragen der Entwiisserung, Abwasserreinigung und Vierjahresplan. Vom
Wasser 1937, 12, 15.— Die Verwertung 61- und fetthaltiger Abwisser. Vom Wasser1935, 9, 47.
MEINCK: Die Fettgewinnung aus stidtischen Abwissern und der Vierjahresplan. Kleine
Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 13, 68.

10 v. p. LEEDEN: Die Abfallverwertung bei den Gerberei- und Schlachthausabwiissern.
Vom Wasser 1935, 9, 87.

11 WIEGMANN: Verwertung von Schlémmen und anderen Werkstoffen aus dem Abwasser
der kohleverarbeitenden Industrie. Vom Wasser 1935, 9, 70.

12 Aufarbeitung von Beizlaugen. Sammlung von Vortrigen. Stahl und Eisen 1937,
757, 789 u. 838. (Sonderdruck zu beziehen durch Verlag Stahleisen, Diisseldorf, Post-
schlieBfach 664.)

13 ImEOFF: Rohstoffvergeudung im Abwasserwesen. Stédtereinigung 1938, 217.

14 Siehe Husmany: UnerlaBliche Arbeiten beim Projektieren von Klaranlagen. Schweiz.
Zeitschr. StrafBenwesen 1935, 121. Ref. Wasser u. Abwasser 1936, 34, 115.

15 Wie untersucht man Wasserkliranlagen? Vom Wasser 1931, 5, 258.
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Man muB} somit seine Schliisse stets erst nach eingehender Wiirdigung der
ortlichen Verhaltnisse und der gegebenen Voraussetzungen ziehen.

Es ist unbedingt abzulehnen, eine neue Kliranlage, welcher Art sie auch
ist, auf Grund einer kurzen Zeit nach Inbetriebnahme stattfindenden Be-
sichtigung und analytischen Untersuchung irgendwie abschliefiend zu beurteilen.

Wenn es iiberhaupt ohne Vorbehalte méglich ist, darf dies erst auf Grund von Unter-
suchungen erfolgen, die wihrend einer lingeren Betriebsperiode sachgemi vorgenommen
werden. Die tiglichen Messungen und Prifungen, die Wetterverhaltnisse, die gemessene
Wirme des Abwassers und der Luft, die Zeit und die Dauer der Titigkeit der Notauslasse,
das Ablassen bzw. Pumpen des Schlammes nach Zeit und Menge, die Dauer der Schlamm-
trocknung, die Arbeiten der Schlammunterbringung sowie besondere Vorkommnisse und
Beobachtungen sind zu diesem Zwecke in den Betriebs- und Tagebiichern, die die ent-
sprechenden Vordrucke enthalten, einzutragen.

Man muB ferner auch bedenken, daB Abwéisser nach Menge und Beschaffen-
heit sehr verdnderlich sein koénnen.

Namentlich durch die Entwicklung der Stidte, den Zuwachs an Gewerben usw., ver-
#ndert sich das Abwasser mitunter sehr stark. Hinzu kommen noch die Beschaffenheits-
schwankungen, die das Abwasser in verschiedenen Jahreszeiten und sogar in verschiedenen
Tagesstunden (vgl. S.4) aufweisen kann. AuBerdem konnen plétzliche Veranderungen
infolge von Regengiissen, Schneeschmelzen und Offnung von Notauslassen usw. eintretenl.
Auch ist zu priifen, ob in dem Vorfluter in den Zeiten der Diirre (vgl. S. 339) durch die zu-
gefilhrten Abwisser MiB3stédnde eintreten konnen.

Die gesundheitlichen Belange, auch hinsichtlich der Wirkung der Abwisser
auf den Vorfluter oder auf das Grundwasser, besonders wenn eine Beeinflussung
der Trinkwassergewinnung in Frage kommt, wird von den Gesundheitsimtern
als den ortlichen amtlichen Gesundheitsstellen des Staates wahrgenommen?2.
Hygienische gutachtliche SchluBfolgerungen sind daher, vgl. S. 295 und 331, im
Einvernehmen mit diesen Stellen zu ziehen.

II. Stddtische Abwiisser.

1. Vorbemerkungen.

Abwisser und frischer Schlamm kénnen Krankheitskeime enthalten. Es ist daher
zu vermeiden, mit Abwiissern und Schlamm in kérperliche Berithrung zu kommen, oder
es sind mindestens die Héande, namentlich vor Einnahme von Speisen, grindlich zu siubern.

Ein Abwasser, das gereinigt werden soll, soll méglichst frisch und nicht
faulig sein (vgl. S.94).

In einem fauligen Abwagser befinden sich die Stoffe zum Teil im Zustand der Zer-
setzung; filtriertes fauliges Abwasser ist daher fast undurchsichtig und durch kolloidales
Ferrosulfid schwirzlichgrau.

Der Ursprung des stidtischen Abwassers ist meist das Leitungswasser.
Da der Gesamtgehalt an gelosten Stoffen bei Leitungswissern sehr verschieden
ist, n}uB dieser Gehalt bei Beurteilung des Abwassers mit beriicksichtigt werden.
Es gibt dgher schon aus diesem Grunde kein ,normales Abwasser. Dieser
Ausdruck ist da_her im Gutachten zu vermeiden.

Besor{ders‘ quhtig ist die Priifung des p-Wertes, da schon geringe Verénde-
rungen fir die biologischen Vorginge von ausschlaggebender Bedeutung sind.

Die kiinstliche'Reinigung der Abwisser ist um so wirksamer, je mehr sie eine Nach-
ahmung der natiirlichen Selbstreinigungsvorginge ist. Die Umwandlung des Stoffes beginnt
im Abwasser bereits, wenn die Abfallstoffe vom Wasser aufgenommen sind. Es greifen

mechanische (physikalische) und chemische Reaktionen sowie biologische (biochemische)
Prozesse ineinander.

. 1 BOTTOHER: Feststellung des Einflusses der Notauslisse der Stadtentwésserung auf
die Berliner Gewisser von 1932—1935. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 415 u. 429.
% Siehe auch BURGER: Zit. S. 332.
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Bei den Untersuchungen miissen mdglichst korrespondierende Proben,
vgl. 8.2, die durch Chloridbestimmungen zu kontrollieren sind, genommen
werden.

Priss! schlagt, um in stédtischen Kommissionen ein Bild iiber die wirklichen Ver-
schmutzungsverhéaltnisse und die Wirkung der Einzelreinigungsverfahren zu vermitteln,
vor, die Stoffe in Schmutzstoffe und fremde Stoffe (geléste mineralische) zu trennen. Die
ungeldsten Schmutzstoffe zerfallen in absetzbare und nicht absetzbare, die gelésten in kolloide
und krystalloide. Veranschaulicht man die Mengen der Schmutzstoffe vor und nach der
Reinigung durch Flichen, so erhalt man ein deutliches Bild der Wirkung der Reinigungs-
anlagen.

Vom chemischen Standpunkt aus ist aber zu unterscheiden zwischen dem
,, Klareffekt‘, ausgedriickt in der prozentualen Abnahme der Schmutzstoffe, die
naturgeméB abhingigist von der Stirke der Verschmutzung des Rohabwassers
und dem absoluten Reinheitsgrad des ,,gereinigten Wassers*2.

Durch den Klireffekt kann man eigentlich nur die Leistung verschiedener Klareinrich-
tungen bei Behandlung des gleichen Abwassers miteinander vergleichen. Soll die Ein-
wirkung auf den Vorfluter beurteilt werden, so miissen alle ungelésten und geldsten
Bestandteile des gereinigten Wassers in Betracht gezogen werden.

2. Suspendierte Stoffe3.

Werden die zu bestinmten Zeiten bei der Schwebestoffbestimmung (vgl. S. 27) ab-
gelesenen Volumen gegen die Absetzzeiten aufgetragen, so ergibt sich eine fiir das in Be-
tracht kommende Abwasser charakteristische ,,Absetzkrume‘, die einer Korrektur durch
das Einsinken des Bodensatzes bedarf. Genauer, aber umstéandlicher, ist daher die Absetz-
krumme auf Grund von gravimetrischen Bestimmungen (vgl. S. 26).

‘Wihrend ein Grobrechen nur gréflere Sperrstoffe zuriickhilt, soll ein mechani-
scher Feinrechen auch kleinere Teile zuriickhalten. Durch diese Absiebung werden
aber auch groBere Teile zertriimmert, wodurch der Ablauf verschlechtert wird.
In einen schlecht konstruierten Sandfang setzen sich nicht nur die mineralischen
Teile, sondern auch organische ab, die dann in Féulnis geraten. Bei Klirbecken
ist auBer den absetzbaren Stoffen auch noch der Gesamtschwebestoffgehalt
zu bestimmen, und zwar auch vor und nach dem Entschlammen der Becken?3.

Der verbleibende Rest an Schwebestoffen bringt ein Abwasser unter Umstinden leicht
zur Faulnis. AuBerdem ballen sich die Partikelchen zusammen und bilden im Vorfluter
Schlamm (S.169). Das Verfahren der Verdiinnung kann daher nur bei geringen Mengen
an Schwebestoffen voll wirken. Ebenso ist es bei der Chlorung (vgl. S. 296).

Der Gehalt an Schwebestoffen, die sich in 2 Stunden absetzen, soll nach der
Absetzanlage mdoglichst nicht mehr als 0,5 cem/Liter betragen. Der Gehalt an
Gesamtschwebestoffen soll tunlichst unter 100 mg/Liter liegen2.

Durch eine Beimischung von gewerblichen Abwissern kann spater unter Umsténden
noch eine Nachflockung, auf die auch zu achten ist, eintreten.

Werden zur Unterstiitzung der Absetzwirkung ausflockende Chemikalien
zugesetzt, soll der Gesamtschwebestoffgehalt unter 30 mg/Liter liegen.

Die Abliufe der Nachklarbecken, die biologischen Reinigungsanlagen zur
Zuriickhaltung der beim biologischen Vorgang neugebildeten belebten und un-
belebten Schwebestoffe nachgeschaltet sind, sollen 0,5 ccm/Liter praktisch nicht
iibersteigen.

3. Klidrschlamm.

Es ist darauf zu achten, daB durch die Beseitigung des anfallenden Klar-
schlammes keine hygienischen und keine ésthetischen Unzutriglichkeiten ent-
stehen.

1 Prijss: Abwasserverschmutzung und Reinigungseffekt der Klarverfahren. Gesundh.-
Ing. 1929, 32, 246. o

2 Lk Branc: Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie, Bd. 4, S. 298. Leipzig:
Akademische Verlagsgesellschaft 1936.

3 Siehe S.26—28.
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Sehr schwierig ist haufig die Beseitigung der Riickstinde, ohne daB Klagen laut werden.

Fiir die Untersuchung und Beurteilung des Schlammes sind auf S.168
Hinweise gegeben. Es soll méglichst die Beschaffenheit und Zusammen-
setzung im frischen Zustand, nach verschiedenen Ausfaulzeiten und im ent-
wasserten Zustand untersucht und begutachtet werden. Es kann ferner an-
gegeben werden, ob die Behandlung eine angemessene ist, und welche Verbesse-
rungen entsprechend den ortlichen Verhaltnissen zu empfehlen sind.

Abwegig kann dagegen eine Beurteilung werden, wenn ohne eingehende lingere Versuche
ein anderweitiges Verfahren als zweckentsprechender hingestellt wird. Auch hierbei ist
der Ausdruck ,,normaler* Schlamm zu vermeiden1.

4. Geloste Stoffe.
a) Abwasser, Zusammensetzung und Anforderungen an gereinigtes Wasser.

Uber die Zussmmensetzung verschiedener Abwisser deutscher Stadte gibt SIERP2
eine tabellarische Aufstellung. Auch gibt er in einer anderen Tabelle die durchschnittliche
Verschmutzung von stidtischen Abwassern und den Reinigungseffekt der Klaranlagen an2.
Zur Erginzung sei eine Tabelle von THUMM angegeben3, 4 iiber die Zusammensetzung
von diinnen, mittleren und konzentrierten Abwassern.

Ungeloste Abdampf- . Kaliumper-

Konzentration o Ammoniak-|Organischer
b Stoffe riickstand Chlor manganat-
der Abwiisser gesamt gesamt stickstoff | Stickstoff | oo oh

i ! . :
Dinne . . . . ... .| Dbis 500: bis 500 | bis100; bis30 ; bis10 | bis 200
Mittlere. . . . . . . . 5 1000 ., 1000 s 150 | ,s 50 » 30 1, 300
Konzentrierte . . . . .| iiber 1000 . iiber 1000 | iiber 150 | iiber 50 | iiber 30 | itber 300

Meist werden die organischen Stoffe, besonders wenn das Reinigungsverfahren wirtschaft-
lich tragbar sein soll, unter Zuhilfenahme von biologischen Vorgiangen beseitigt. Uber Riesel-
felder, Belebtschlammverfahren, gewdhnliche Tropfkorper und Hochleistungs-Tropfkorper
usw. siehe Niaheres bei SIERPS.

Ein wichtiges Merkmal eines biologisch gut gereinigten Abwassers ist die duBere
Beschaffenheit, Geruch, Klarheit und Farbe.

Oft kann die Firbung etwas gelblich sein, ohne da8 der Reinigungsgrad zu wiinschen
iibrig 1a8t. Biologisch gereinigte Klarwisser weisen einen deutlich frischen Erdgeruch auf.
Furdie Abldufe beim Belebtschlammverfahren betrigt die Durchsichtigkeit (mit Schriftprobe)
(vgl. S.22) iiber 50 ccm.

Bei Anlagen, die mit Fallungsmitteln arbeiten, soll der Gehalt des Ablaufes
an organischen Kolloiden und Krystalloiden niedriger sein als im Roh-
abwasser. Der biochemische Sauerstoffverbrauch (vgl. S.75) muB daher
geringer werden. Dagegen nimmt der Gehalt an anorganischen Stoffen durch die
zugesetzten Fallungsmittel zu. In biologischen Anlagen soll ein weitgehender
Abbau der organischen Stoffe, gemessen am Gliihverlust des Abdampfriickstandes
(vgl. 8.30), und somit eine Erniedrigung des biochemischen Sauerstoffbedarfes
eintreten. Bei Abliufen aus Tropfkérpern soll er 80 mg/Liter nicht sehr iiber-
schreiten, bei Belebtschlammverfahren soll er méglichst unter 50 mg/Liter liegen®.

Die organischen Stoffe des Abwassers werden charakterisiert durch ihren Gehalt an
Schwefel, Stickstoff und Kohlenstoff. Die Umwandlung, namentlich des Stickstoffes und

des Schwefels, aus den organischen sauerstofffreien oder -armen Verbindungen in sauerstoff-
reiche durch die Reinigung ist zu verfolgen.

1 Siehe FuBinote 15, S.333.

2 Sterp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.215, 218. 1939.

3 Teumm: Menge und Zusammensetzung der menschlichen Abginge. Kleine Mitt. Ver.
Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1930, 6, 251.

4 BUrGER: Abfallstoffe. In v. Esmarcm: Hygienisches Taschenbuch, S. 201.

5 Siehe FuBnote 12, 8. 332. ¢ Siche FuBnote 2, S. 335.
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b) Schwefelhaltige Stoffe.

Die Faulnisfahigkeit eines Wassers héingt vor allen Dingen, namentlich
als Ursache der iiblen Geriiche, vom Schwefelgehalt ab. Eine Faulnisunfahigkeit
des Wassers von biologischen Reinigungsanlagen ist zu fordern (S.94 und 98).
Die Kenntnis des Gehaltes des Abwassers an Schwefelwasserstoff und hydrolysier-
baren Sulfid sowie an organisch gebundenen Schwefel erleichtert die Priifung
der Reinigungswirkung, da in einem biologisch gereinigten Abwasser die Schwefel-
verbindung in Sulfat iibergefiihrt sein soll.

Da bei der biologischen Reinigung die organischen Stoffe zum Teil in faulnisfahige
ungeléste Substanzen umgewandelt werden, mu man prifen, ob sie geniigend in den

Klarbehéltern zuriickbehalten werden, oder ob nicht durch eine langere Berithrung des
Schlammes mit dem geklirten Wasser eine Beeintrichtigung des Klarwassers eintritt.

¢) Stickstoffhaltige Stoffe 1.

Da im Abwasser zuerst die Reduktionsprozesse einsetzen, finden wir zu-
néchst selten Nitrit und Nitrat. Im Ablauf von biologischen Anlagen sind
Nitrit und Nitrat, vor allem Nitrat, meist ein MaBstab fiir den erzielten Rein-
heitsgrad.

Es kann auch vorkommen, da8 Ablaufe von Tropfkérpern mehr Nitrat aufweisen als
die von Belebtschlamm-Anlagen, trotzdem letztere in den anderen Befunden einen gréB8eren

Reinheitsgrad haben. Bei biologischen Abldufen kann auch das Verhiltnis Kalium-
permanganat zur Chlorzahl fiir eine Beurteilung mit herangezogen werden.

d) Kohlenstoffhaltige Stoffe.

Da die Bestimmung des organischen Kohlenstoffes jetzt etwas vereinfacht ist
(vgl. 8.56), sollte sie 6fter ausgefithrt werden. Bei hiuslichen Abwissern gibt im
Gegensatz zu den gewerblichen Abwissern der Kaliumpermanganatverbrauch
einen gewissen Anhalt. Er soll in gereinigtem Wasser um 60—65% oder mehr
herabgesetzt sein (vgl. S. 98).

¢) Notwendigkeit weiterer Untersuchungen.

Sie richtet sich nach der Fragestellung, die AnlaB3 zur Untersuchung gegeben
hat. Uber die zu treffende Auswahl muB3 daher jedes Mal entschieden werden.

II1. Gewerbliche Abwiisser.

Die Beurteilung der gewerblichen Abwisser richtet sich von Fall zu Fall
nach den betreffenden Verhaltnissen. Man mufl zunéchst moéglichst die ganze
Fabrikation kennenlernen und sich ein Bild iiber die in den verschiedenen
Behandlungsarten einer Fabrik anfallenden Abwésser machen. Besonders
erschwerend ist, wenn die Herstellung der Erzeugnisse einem Wechsel unter-
worfen wird.

Die Technologie der Beseitigung industrieller Abwisser schildert Sierp2. Einen kurzen
Uberblick iber die letzte Entwicklung gibt RupoLrs3.

Die gewerblichen Abwisser konnen in organische und anorganische Stoffe enthaltende
eingeteilt werden und letztere wiederum in salzige, saure oder sonstige Mineralstoffe ent-
haltende. Zu den anorganischen Abwissern gehoren z. B. die Ablaufe der Betriebe des
Erz- und Salzbergbaues sowie der Metallindustrie. JORDAN% teilt die organische

1 Siehe S. 58—70, sowie S. 343.

2 Srerp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S.487—670. 1939.

3 RUpoL¥s: A survey of recent developments in the treatment of industrial wastes.
(Ein Uberblick iiber die letzten Entwicklungen bei der Beseitigung industrieller Abwisser.)
Sewage Works Journ. 1937, 9, 999—1018. Ref. Wasser u. Abwasser 1938, 36, 114,

4 JorDAN: Die Einleitung gewerblicher Abwisser in zenfrale Entwisserungsnetze.
Zeitschr. Gesundh.verwaltung u. Gesundh.fiirsorge 1935, 5, 553.
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Stoffe enthaltenden Abwiisser in drei Gruppen ein. Zur ersten Gruppe, die den hauslichen
Abwissern nahesteht, rechnet er die Abliufe von Schlachthofen, Abdeckereien, Leder-
fabriken, Krankenhidusern und dhnlichen Betrieben. Sie unterliegen der Faulung, sind kon-
zentrierter als die hauslichen Abwisser und kénnen unter Umstédnden sehr viel Fettstoffe
oder Chemikalien enthalten.

Abwisser der zweiten Gruppe sind die Ablaufe aus Molkereien, der Zucker- und Starke-
industrie, Brauereien, Brennereien und PreBhefefabriken. Sie unterliegen der sauren Girung,
wobei namentlich Milch- und Buttersiure auftreten.

Zur dritten Gruppe gehoéren die Abwisser des Kohlenbergbaues, der Gaswerke und
Kokereien, Kunstseide- und Sulfit-Cellulosefabriken sowie #hnlicher Betriebe und der
chemischen Industrie. Sie sind faulnisfahig.

Uber neuartige Abwasser berichten unter anderen BanxpT!, BopE2 und HusMaNN3.

Die Verwertung von Stoffen (vgl. S.333 und bei S1ERP4) aus den Abwissern
unter Riickfithrung des auf diese Weise ganz oder teilweise gereinigten Wassers
in den Betriebist, wenn nur irgend moglich, als erstrebenswertes Ziel zu betrachten.

Wichtig ist die Forderung der Neutralisation und der Entfirbung sowie der
Entfernung von Giften und die Beseitigung oder Verwertung von Stoffen, die
zu einer Verschlammung oder sonstigen spéateren Verfirbung fiihren kénnen
(z. B. Metallsalze®). Schwierigkeiten kénnen auch erst entstehen durch Ver-
mischen von Abwéssern, entweder von gewerblichen Abwissern verschiedener
Herkunft oder von gewerblichen Abwéssern mit hduslichen Abwissern.

Werden die gewerblichen Abwisser den stadtischen zugemischt, so kann die Eigenart
des Gesamtabwassers sich sehr wandeln. Namentlich die biologischen Verhdltnisse kénnen
dadurch geindert werden, auch wird héiufig eine Pilzwucherung (siehe unter Vorfluter)
begiinstigt.

BoTToBERS® legt Wert darauf, daB die gewerblichen Abwésser méglichst den stédtischen
Kanilen zugefiihrt werden, da sie durch Vermischen mit hauslichen Abwissern unschadlich
bzw. auf den Rieselfeldern sogar nutzbar gemacht werden.

S1ERP7 teilt die gewerblichen Abwisser in vier Klassen ein. Er unterscheidet die Ab-
wasser, die ohne Vorbehandlung, die nach Vorbehandlung oder nur in bestimmten Mengen,
und die iiberhaupt nicht mit héuslichem Abwasser vermischt werden diirfen.

OemiNG8 bespricht ebenfalls die einzelnen gewerblichen Abwisser und hilt nur eine
Zumischung fiir angingig, wenn sie sich in bestimmten Grenzen hilt. Molkereiabwisser?
sollen z. B. nicht mehr als 25% der hauslichen Abwisser erreichen, und es darf der bio-
chemische Sauerstoffbedarf nicht iiber 400 mg/Liter steigen, da sonst eine Vorbehandlung
notwendig ist. Bei Metallverarbeitungsanlagen muB nach geniigender Neutralisation die
Cyanidkonzentration unter 1 mg/Liter in der Kliaranlage bleiben. Abwisser von Zucker-
fabriken 19, Gerbereien 11, Zellstoff- u. Papierfabriken 12-13 gind moglichst gesondert zu ver-

L Banpr: Ribenblattwischen als neue Abwasserquellen. Fischerei-Ztg. 1938, 41, 4.
2 Bopk: Uber das Abwasser der Holzzucker verarbeitenden Betriche. Vom Wasser
1937, 11, 260.

3 HusMaNN: Neue Abwisser durch den Vierjahresplan. Gesundh.-Ing. 1939, 62, 299.

4 Sierp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 487 u. 491. 1939.

5 Vgl. unter anderen Stoo¥r: Uber Aufarbeitung und Beseitigung von Abfallbeizen und
Abwiissern der Eisenindustrie. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937,
13, 52. — Vgl. auch FuBnote 12, S.333.

6 Siehe Fulnote 1, S. 334.

7 Sierp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/I, S. 477. 1939.

8 OeMING, L. F.: Industrial wastes and their affects on municipal sewage treatment
plants. (Industrielle Abwisser und ihr EinfluB auf stddtische Kliranlagen.) Sewage Works
Journ. 1937, 9, 503—509. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 337.

9 Vgl. A. PARKER: Treatment and disposal of trade waste waters. (Reinigung und Be-
seitigung von gewerblichen Abwissern.) Surveyor 1938, Nr. 2401, 187—190. Ref. Wasser
u. Abwasser 1938, 86, 117.

10 Siehe unter anderen SANDER: Die Beseitigung giarungsfahiger gewerblicher Abwisser.
Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 13, 58.

11 Srreir: Uber Gerbereiabwisser, deren Eigenschaften, Beseitigung und Reinigung.
Stadtereinigung 1935, 357 u. 379. — Vgl. v.p. LEEDEN (FuBnote 10, S. 333).

12 Havpr (Fubnote 7, S.333).

13 KoBEg: Utilization and disposal of sulfite waste liquor. (Ausnutzung und Beseitigung
von Sulfitabwissern.) Sewage Works Journ. 1937, 9, 1019—1023. Ref. Wasser u. Abwasser
1938, 86, 113. — Stt'we: Schadliche Abwisser; im besonderen Cellulose, ihre Unschadlich-
machung und landwirtschaftliche Nutzung. Deutsch. Landeskultur-Ztg. 1938, 7, 16.
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arbeiten. Bei Konservenfabrikabwissern ist eine Feinabsiebung notwendig, da sonst der
anfallende Schlamm in saure Gérung iibergeht.

Nach JORDAN! ist namentlich beim Vermischen ein hoher Fettgehalt des Abwassers,
das Auftreten der sauren Girung und ein zu hoher Gehalt an giftigen Stoffen, besonders
an Metallsalzen, zu vermeiden. Auch WisHART? behandelt eingehend die Wirkung der
in die stidtischen Kanile aufgenommenen gewerblichen Abwisser.

Die Kanile konnen namentlich durch gewerbliche Abwisser ungiinstig
beeinfluBt werden. JORDAN! unterscheidet 1. die Verschlammung, 2. die Kor-
rosion?3, 3. die Vergasung und 4. hohe Temperatur.

Gerade bei gewerblichen Abwissern hat die Chemie ein entscheidendes Wort
mitzusprechen. Fingerzeige hierfiir geben die Ausfithrungen von SiERrP (s. S. 337).

Von besonderer Wichtigkeit ist die Bestimmung der Reaktion (pg-Wert)
der suspendierten Stoffe, des Abdampf- und des Gliihriickstandes. Der Gliih-
riickstand gibt aber nicht immer ein einwandfreies Bild iiber die Konzentration
des Wassers an organischen Stoffen. Einen besseren Anhalt ¢ gibt die Bestimmung
des biochemischen Sauerstoffbedarfes, des Gehaltes an organischem Kohlenstoff
und organischem Stickstoff5. Die iibrige Prifung richtet sich je nach dem
Fabrikationsbetrieb, z. B. organische Sduren, freie Mineralsiure von Beizerei-
abwissern usw., geloste Gase verschiedenster Art,Chlorid, namentlich Magnesium-
chlorid, Kolloide, Cellulose, Ligninsubstanzen, Fett und Ole, Schwermetalle,
Schweflige Saure, Phenole und Cyanverbindungen.

Laboratoriumsversuche iiber die Reinigungsméglichkeiten von gewerblichen
Abwissern schildert TiLLMaNs®.

1V. Vorfluter.

1. Zusammenfassende Bemerkungen.

Die Untersuchung des Wassers der Vorfluter ist im Abschnitt Untersuchung des Wassers
eingehend mitbeschrieben worden. Auch die Beurteilung der Gewdisser wurde bei der Be-
urteilung von Trink- und Brauchwasser zum Teil geschildert, da deren Wasser haufig fiir die
Wasserversorgung herangezogen wird. Ebenso wurde die Untersuchung von Gewisser-
schlamm auf S.169 beriicksichtigt.

Nach ScHuLzE-ForstEr7. ist die Verwendungsmoglichkeit eines Oberflichenwassers
von seiner natiirlichen Beschaffenheit abhingig. Diese wiederum ist bedingt durch die geo-
logischen Verhiltnisse des Zu- und Abfluligebietes. Zum Beispiel tritt eine Erhchung des
Kalkgehaltes durch kalkhaltiges Gestein und eine Erhéhung von Chlorid durch natiirliche
Solquellen ein. An den natiirlichen Verhiltnissen kann man aber kaum etwas éndern.

Eine eingehende Kenntnis der Vorfluterverhiltnisse bei verschiedenen Jahreszeiten
in trockenen und nassen Jahren muB stets als Grundlage fiir die Beurteilung dienen.
Besonders zu beriicksichtigen ist, daB in einer Reihe von trockenen Jahren die Verhaltnisse
anders als in normalen Zeiten werden kénnen. Uber die in verschiedenen Jahren beobachteten
Wasserstinde und die zugingigen AbfluBmengen berichten die Jahrbiicher der Amter fiir

Gewasserkundes.

1 Siehe FuBnote 4, S.337.

2 WISHART: The chemistry of sewage containing trade wastes. (Die Chemie des gewerb-
liche Abwisser enthaltenden Kanalwassers.) Surveyor 1935, 87, 309—310. Ref. Wasser u.
Abwasser 1936, 34, 113.

3 Siehe besonders STooFF: Korrosionsschiden durch industrielle Abwasser und ihre
Verhiitung. Vom Wasser 1935, 10, 129. — Vgl. auch SIERP S. 472.

4 Siehe auch S. 169, 293, 294 und 297.

5 LOVETT: Strength of sewage. (Konzentration des Abwassers.) Surveyor 1935, 88,
601—603. Ref. Wasser u. Abwasser 1936, 34, 84.

6 TirMans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.232-—234.
Halle a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

7 ScHULZE-ForsTER: Die Reinhaltung unserer Flisse und der zweite Vierjahresplan.
Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 18, 89.

8 Vgl. unter anderen FICKERT : Jahrbuch des Amtes fiir Wasserkunde des Landes Sachsen.
Zu beziehen durch Wasserbaudirektion Amt fiir Gewisserkunde, Dresden. Ab 1937 wird
statt der Jahrbiicher der Lander ein einziges reichsdeutsches gewisserkundliches Jahr-
buch herausgegeben.

22%
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Man muB auch die eventuelle Nutzung des Vorflutwassers und damit die wirtschaft-
lichen Verhéltnisse kennen sowie die hydrographischen und fluBbautechnischen Vor-
bedingungen bericksichtigen. Man achte darauf, den Vorfluter méglichst unter ver-
schiedensten Verhdltnissen zu seheén.

Zu besonderen MaBnahmen zwingen die Beeinflussungen, die der Wasser-
schatz (Vorfluter) im Zusammenhang mit den menschlichen Siedlungen und der
Industrie erfihrt.

Weshalb die Gewisser rein gehalten werden miissen, betont iiberzeugend SoHULZE-
FoRsTER .

Die Einleitung von Abwiéssern in die Vorfluter bedarf einer Genehmigung
durch die in Betracht kommenden Behérden.
Niiheres siehe unter anderen HoLTHOFER2, WILKE3 und WUSTHOFF4.

In Anlehnung an die Wasser- und Abwassergenossenschaften, die die zur
Reinhaltung der Fliisse usw. erforderlichen MafBnahmen, wie Bau von Klidranlagen
usw., selbst durchfiihren, hat man fiir besonders gefihrdete FluBgebiete FluB-
wasser-Untersuchungs- (Uberwachungs-) Amter errichtet5.

In Bayern gibt es jedoch keine FluBwasseruntersuchungsamters. Unter anderen wiinscht
HEmLMANNE eine Umwandlung der FluBwasser-Untersuchungsamter in Reichsstellen.

BURGER? verlangt aus hygienischen Gesichtspunkten die Einleitung von Ab-
wissern in flieBende Gewisser nicht oberhalb von Ortschaften, Wasserentnahme-
stellen, Bade- und Waschanstalten, und zwar moglichst im ,,Stromstrich.

Bei einem Riickstau oder bei einer Flut soll die Flutwelle nicht von der Einlaufstelle
bis zur nichsten Ortschaft hinaufgelangen kénnen.

Besonders schwierig gestalten sich die Verhaltnisse beim Einleiten von Ab-
wissern in einen Binnensee, da bei einem FluBlauf durch gelegentliche Hoch-
wisser eine Abspillung der abgelagerten Schlammassen erfolgen kann. Es muf3
daher fiir eine moglichst gute Reinigung der Abwiésser gesorgt werden, damit der
Verdiinnungsfaktor einwandfrei in Erscheinung tritt.

Uber Schwierigkeiten durch Einleiten von Abwissern in Talsperren oder Seen berichten
unter anderen BRINTZINGER, SOHLEGEL und BUBANS, VON GONZENBACH? sowie WASER
und BLOCHLIGERIO,

BURGER7 verlangt fiir stehende Gewisser, daB nur eine der GroBe des Sees entsprechende
Abwassermenge hinreichend weit vom Ufer eingeleitet wird, und zwar nicht in der Nahe
von Ortschaften, Bidern, Muschel- oder Austernbinken.

Nach HiLLanp!! treten in den Vereinigten Staaten von Amerika scharfe Bedingungen
der Abwasserreinigung in Kraft, wenn der Schutz von Badeplitzen oder Austernbinken
in Gefahr kommt, in besonderem MaBe bei kleinen Vorflutern, die zum Trinkwassereinzugs-
gebiet gehoren.

1 SorvLzE-FORSTER: Warum miissen unsere Gewiisser rein gehalten werden? Volks-
gesundheit, fachliches Schulungsblatt der DAF. 1938, 8, 106.
S GZQHOLJI;!I)&FER: Deutsche Gesetzgebung iiber Wasser. Dieses Handbuch, Bd. VIII/1,

. . 1939.

3 WILKE: Der Schutz des Reiches gegen die Verunreinigung der Wasserlaufe. Deutsch.
Kultur-Ztg. 1938, 7, 25.

4+ WisTtHOFF: Die Wasserrechte der Zuckerfabriken und das neue Reichswassergesetz.
Deutsch. Zuckerind. 1938, 63, 963.

5 Sierr: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 465—470. — VoN MEYEREN, STOVE, PRUTZ
u. SerFerT: Uber FluBwasser-Untersuchungsimter und Reinhaltungsgenossenschaften.
Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 1—77.

¢ Hemmany: Stadtereinigung und Vierjahresplan. Gesundh.-Ing. 1937, 60, 363.

7 Siehe FuBnote 16, S.332.

8 BRINTZINGER, SOHLEGEL u. BUBAN: Die Bedeutung von Talsperren fiir die FluBwasser-
verbesserung. Chem.-Ztg. 1936, 60, 207.

9 Vo~ GoNZENBACH: Wissenschaftliche Erforschung des Ziirichsees. Verlag der Wasser-
versorgung der Stadt Ziirich 1936.

10 WasER u. BLOOHLIGER: Untersuchung des Ziirichsees 1936—1938. (Untersuchung der
offentlichen Gewasser des Kantons Ziirich, V.) 1939.

11 Hnanp: Chemisches aus dem Betriebe der Abwasserklaranlagen amerikanischer
GroBstidte. Vom Wasser 1929, 3, 191.
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STREETER ! gibt die Gesichtspunkte fiir MaBstibe fiir die Reinheit von Fliissen und Seen
in den Vereinigten Staaten an. Eingehende Versuche unter Beriicksichtigung der ameri-
kanischen Arbeiten iiber die Selbstreinigung von Gewiissern hat unter anderen Mamr2
ausgefiihrt.

Durch Abwassereinleitung kann eine Verkrautung (vgl. S.170) und Ver-
pilzung® hervorgerufen werden. Durch die Verkrautung und Verpilzung tritt
aber leicht eine sekundire Verschmutzung (s. S. 170) ein. Aufler der bakterio-
logischen und chemischen Untersuchung sind daher auch die biologischen Ver-
héltnisse zu kliren (vgl. S. 321).

Die biologische Untersuchung macht aber eine chemische Untersuchung
nicht entbehrlich, da diese erst fiir manche auffallige Erscheinungen in der
Flora und Fauna der Gewisser die Hinweise gibt.

Neben der Belichtung und der Einhaltung sonstiger Faktoren muB die Sauer-
stoffzehrung im richtigen Verhaltnis zum Sauerstoffgehalt des Vorfluters stehen.
Es mufl daher nach SCHNITZLER? eine Bewirtschaftung der Selbstreinigungs-
kraft der Gewisser erfolgen.

ScemiTr® will mit Riicksicht auf die wirtschaftliche Lage der Gemeinden tunlichst
die Selbstreinigungskraft der Gewdsser ausnutzen und halt eine dauernde Uberwachung des
gesamten Sauerstoffhaushaltes der Gewdisser fiir dringend nétig (vgl. S.293 und 343).

Besonders starke Schidigungen kénnen durch gewerbliche Abwisser ein-
setzen. Hieriiber berichten unter anderen WELDERT und KOHLSCHUTTERS,
PriT127, NoLTE® und CARL®. Siehe auch S. 169 und 322.

Da ein gewerbliches Unternehmen die Kosten fiir die Reinigung seiner Abwiisser in
den meisten Fallen selbstiibernehmen muB, wird dasInteresse an der Reinigung, wie Sterp10
ausfiihrt, erst dann groBer, wenn mehrere Werke an einem Vorfluter liegen und der Unterlieger
unter einem Wasser eines Oberliegers zu leiden hat.

Namentlich die Fischerei hat gegen die Verschmutzung durch gewerbliche
Betriebe lebhaft Klage gefiihrt!!. Siehe auch S. 297, 316, 318, 321 und 322.

Als Beispiel sei auf den Abbau von Sulfit-Celluloseabwissern hingewiesen. Nach Haupr12
gibt der Kaliumpermanganatverbrauch mit Sulfit-Celluloseabwissern vermischten FluB-
wassers ein falsches Bild. WITTMANN und WoHLFAHRT 13 halten aber den Kaliumpermanganat-
verbrauch nach wie vor als wichtigen Befund im Rahmen der gesamten chemischen Wasser-
priifung, wenn man die Schiadigung des Vorfluters nicht nur von der biologischen Seite
betrachtet. Siehe ferner S. 156.

1 StrEETER: Tendencies in standards of river and lake cleanliness. (Gesichtspunkte
fiir MaBstabe fiir die Reinheit von Fliissen und Seen.) Sewage Works Journ. 1934, 6, 721—733.
Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 88, 80.

2 MagRr: Versuche zur Selbstreinigung von Abwissern. Vom Wasser 1936, 11, 198.

3 Vgl. unter anderen TiEGs: Abwasserpilze und Wasserbeschaffenheit. Vom Wasser
1938, 13, 78.

4 Scanrrzier: Uber die Beseitigung der gewerblichen Abwésser. Gesundh.-Ing. 1935,
58, 432.

5 SommrTT: Vom Wasser 1936, 11, 210.

6 WELDERT u. KomLsonUTTER: Die Verunreinigung der deutschen Wasserldufe, der
Vierjahresplan und die FluBwasser-Untersuchungsimter. Deutsch. Kultur-Ztg. 1938, 7, 5.

7 PrUTz: Die Verunreinigung der Wasserliufe durch Kaliabwasser. Deutsch. Kultur-Ztg
1938, 7, 11.

8 NoLre: Die Verunreinigung der Flisse durch phenolhaltige Abwisser. Deutsch.
Kultur-Ztg. 1938, 7, 14.

9 (CarL: Die Landwirtschaft braucht saubere Gewisser. Deutsch. Kultur-Ztg. 1938, 7, 23.

10 Sigrp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, 8. 471. 1938. i .

11 SoHIEMENZ: Fischereilich-praktische Betrachtungen iiber die Abwisser. Fischerei-Ztg.
1936, 89, 277 u. 393. — WuxNDsor: Die Schidigung der Fischerei durch Verunreinigung
der Wasserlaufe. Deutsch. Kultur-Ztg. 1938, 7, 18. — Vergiftete Fische. Kleine Mitt. Ver.
Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1935, 11, 113.

12 HaupT: Die Permanganatzahl bei der Beurteilung der Zellstoff-Fabrikabwisser. Vom
Wasser 1935, 10, 60.

13 WITTMANN u. WonLFAHRT: Die Beeinflussung der Zwickauer Mulde durch Abwisser.
Gesundh.-Ing. 1937, 60, 682 u. 699.



342 Wo.OLszEwskl: Hinweise fiir die Beurteilung des Abwassers (chemische Untersuchung).

Nach ZiNokEL! wird in sauerstoffhaltigen Wissern der Hauptanteil an gel6ster
organischer Substanz der Kocherablaugen nicht abgebaut. Bei Sauerstoffleere, die infolge
stark zehrender Stoffe der Sulfit-Zellstoffabwisser besonders in den unteren Schichten eines
tiefen Stausees unter Mitwirkung ausfaulenden Schlammes leicht eintritt, setzen sich die
in dem Vorfluter verbliebenen, bei Gegenwart von Sauerstoff nicht abbaubaren schwefel.
haltigen gelosten Stoffe der Kocherablaugen unter starker Schwefelwasserstoffbildungum. Bei
Durchmischung des Stauseewassers im Herbst kann es so weit kommen, daB die in der Tiefe
aufgespeicherten Schwefelwasserstoffmengen den gesamten Sauerstoff bis an die Oberflache
des Sees aufzehren. Auch LIEBMANN2 macht hieriiber nédhere Ausfithrungen.

Uber den schidlichen EinfluB der Abwasser von Papierfabriken auf die Ufervegetation,
die besonders unter der sekundiren Verunreinigung durch Pilzwachstum leidet, berichtet
unter anderen die sitdbéhmische heimatkundliche Gesellschaft3.

Prijsst stellt eine zunehmende, schon &uBlerlich erkennbare Verschmutzung der Ruhr
durch gewerbliche Abwésser fest. Der Chloridgehalt stieg von 10mg/Liter bis auf 38 mg/Liter.
Die Zunahme des Sulfatgehaltes betrug 85,6 mg/Liter. Wihrend im oberen Gebiet das Ruhr-
wasser eine Hirte von 4,8° hatte, stieg diese bis zur Miindung auf 9,5° unter erheblicher
Umwandlung der Carbonathirte in Nichtcarbonathirte. Das Lennewasser wird durch Ein-
leiten eisenhaltiger Grubenwisser und Beizereiabwésser verunreinigt. Der Eisengehalt betrug
meist 25 mg/Liter, stieg jedoch auch bis 50 mg/Liter Fe, wihrend der pg-Wert oft bis auf
5,5 herunterging.

HusMANNS hat eine weitere starke Versalzung und Verhartung des Lippewassers fest-

estellt. Die Gesamthirte stieg von 14° bei Lipborg auf 24,7° in Gahlen. Auf der gleichen
%trecke stieg der Chloridgehalt von 149 auf 1482 mg/Liter Cl.

Nach WiTTMANN und WoHLFAHRT® sind zur einwandfreien Untersuchung

von Vorflutern umfassende Reihenuntersuchungen in Verbindung mit genauer

Kenntnis aller Abwassereinleitungen unentbehrlich.

IrLzu0FER? schlagt vor, fir die Beurteilung einer durch chemische Unter-
suchungen nachzuweisenden FluBverunreinigung nur die bei Niederwasser
gefundenen Ergebnisse heranzuziehen und empfiehlt zur Beurteilung folgende
Einteilung:

1. Vorhandene Zersetzung: Durchsichtigkeit S. 22, Ammoniumverbindungen
S. 61, Nitrit S. 65, Sauerstoffdefizit S.74. Die GroéBe des Sauerstoffdefizits
laBt unter Umstinden Riickschliisse auf die GriBe der Verunreinigung zu.

2. Zersetzungsfahigkeit : Fiaulnisfahigkeit S. 97, Kaliumpermanganatver-
brauch 8. 78, Chlorzahl S. 87, Verhéltnis von Kaliumpermanganatverbrauch
zur Chlorzahl 8. 306, Chlorzehrung S.86, Sauerstoffzehrung S.75, Biochemischer
Sauerstoffbedarf S. 75.

3. Ausreichende Verdiinnung (fiir geléste anorganische Bestandteile): elektro-
Iytische Leitfihigkeit S.31, Gehalt an Chlorid S.89, besonders an Magne-
siumchlorid S.124 usw.

Beziiglich des Zersetzungsgrades gaben die stirksten Ausschlige die Be-
stimmung des Ammoniaks, geringe dagegen die der Durchsichtigkeit und der
suspendierten Stoffe. Bei der Priifung auf Zersetzungsfihigkeit war die beste
die Sauerstoffzehrung. Der Kaliumpermanganatverbrauch gab nur geringe Aus-
schlige, etwas stirker die Chlorzahl sowie die Chlorzehrung. Zur Feststellung
der Verdiinnung des Wassers war der Chloridgehalt besser geeignet als der Ab-
dampfriickstand.

1 ZUNCKEL: Vom Wasser 1936, 36, 209.

2 LieBMANN: Die Wirkung von Sulfit-Zelluloseabwiissern auf den Chemismus der Blei-
lochsperre. Vom Wasser 1938, 13, 58.

3 Siidbohmische Gesellschaft fiir Heimatkunde bei dem Stiadtischen Museum in Béhmisch-
Budweis. Studie iiber die Verunreinigung des Wassers der oberen Moldau, 1937.

4 Priss: Jahresbericht 1937 des Ruhrverbandes, Essen.

5 HusMANN: Der augenblickliche Salz- und Mineralstoffgehalt des Wassers der Lippe
und seine Eignung als Trink- und Brauchwasser. Gas- u. Wasserfach 1939, 82, 182.

6 Siehe FuBnote 13, S. 341.

7 ILzaGFER: Zur Methodik der FluBwasseruntersuchung. Gesundh.-Ing. 1930, 53, 209.
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In den meisten Fillen bietet aber die Sauerstoffzehrung oder der biochemische
Sauerstoffbedarf (s. unten) den besten BeurteilungsmaBstab.

Ein besonderes Augenmerk ist auf den Nachweis und die Bestimmung von
gelosten Stoffen aus gewerblichen Abwissern zu richten, z. B. Siauren, Phenole,
Cyanverbindungen usw. (vgl. Beurteilung der gewerblichen Abwisser S. 337).

2. Sauerstoffzehrung und biochemischer Sauerstoftbedarf.

Nach ARDENEY! spielt sich der Abbauvorgang der organischen Stoffe so ab,
daB sich hauptsichlich Kohlensdure, Ammoniak und Wasser sowie organische
Stoffe, die die Eigenschaft von Humus und Torf haben, bilden. In der zweiten
Stufe wird das Ammoniak zu Nitrat oxydiert oder als Carbonat gebunden.

Im Grunde genommen bildet nach ScHULZE — FoRSTER? die Bestimmung
des biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB.) nur die folgerichtige Nutzanwendung
des SpiTTaschen? Verfahrens zur Bestimmung der Sauerstoffzehrung (vgl. S. 75).

MeYER4 hat darauf hingewiesen, daB die Verbrennungswirmen von Zucker, Milch-
sdure, Buttersiure und m-Kresol als cal/mg wiedergegeben ziemlich die gleichen Werte
grggben wie der BSB. dieser Stoffe in 2 und 5 Tagen als mg Sauerstoff pro mg

Substanz.

ScHULZE-FOoRSTER und GADS5 geben eine aufschluBireiche Zusammen-
stellung verschiedener Stoffe hinsichtlich des theoretischen Sauerstoffbedarfs
nach der Verbrennungsformel, des BSB. nach 5 und 20 Tagen und des Kalium-
permanganatverbrauches. Das Verhaltnis des aus dem Kaliumpermanganat-
verbrauch berechneten Sauerstoffverbrauches und des BSB. nach 20 Tagen
ist bei Essigsiure, Buttersiure, Kaliumpalmitat, Bernsteinsiure und Benzoe-
séure ungefihr 1:1000 bis fast 1:2000, bei den einfachen Alkoholen etwa 1:100.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Selbstreinigungskraft eines Vorfluters auf
Grund des BSB. zu berechnen. Sie kénnen jedoch nur Anhaltspunkte geben, da sie
sich meist nur auf die jeweiligen ortlichen Verhiltnisse griinden. Nach WEBER® wird
als ,,benstigter BSB." der Sauerstoff in mg/Liter bezeichnet, der notwendig ist, um die
vorhandenen Schmutzstoffe ohne Faulnis abzubauen. Er gibt hierfiir eine Berechnungs-
formel an. Eine andere Berechnungsformel fiir die Sauerstoffaufnahme gibt IMHOFF?.
S1Ere8 referiert ausfiihrlich .iiber diese Berechnungsformeln und bringt auBerdem ein
Referat iiber die Arbeit von KEHR?, die iiber ein zeichnerisches Verfahren zum Nachweis
des Verlaufes des Sauerstoffhaushaltes im Flu wihrend der Zeit der Abwasserver-
arbeitung berichtet.

1 ARDENEY, W. E.: The bio-chemical, bio-physical and physical principles underlying
the self-purification of crude sewage liquor. (Die biochemischen, biophysikalischen und physi-
kalischen Vorgénge bei der Selbstreinigung von Abwasser.) Surveyor 1932, 91—94. Ref.
Wasser u. Abwasser 1932, 30, 182. — Siehe auch dieses Handbuch S. 76. )

2 S¢rULZE-ForsTER: Schrifttum iiber den biochemischen Sauerstoffbedarf. Kleine
Mitt. Ver. Boden-, Wasser- u. Lufthygiene 1938, 14, 227. .

3 Serrra: Untersuchungen iiber die Verunreinigung und Selbstreinigung von Fliissen.
Arch. Hygiene 1900, 88, 233.

4 MEYER, H. J.: Die Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfs als MaBstab
fiir den Reinigungsgrad von Zuckerfabrikabwissern. Vom Wasser 1929, 8, 239. )

6 SOHULZE-FORSTER u. GAD: Der biochemische Sauerstoffbedarf und der Kalium-
permanganatverbrauch organischer Verbindungen. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u.
Lufthygiene 1938, 14, 214. .

¢ WEBER, Fz.: Beitrag zur rechnerischen Ermittlung der Selbstreinigung von Fliissen.
Gesundh.-Ing. 1936, b9, 532.

7 IMBOFF: Taschenbuch der Stadtentwisserung. Miinchen: R. Oldenbourg 1936.

8 Sigrp: Dieses Handbuch, Bd. VIII/1, S. 249 u. 252. 1939.

9 Keur: Die Sauerstofflinie. Ein Beitrag zur Berechnung der zuléssigen Belastung
eines Flusses mit Abwasser. Gesundh.-Ing. 1935, &8, 256.



Lebeuslani

Am 9, Februar 1886 wurde ich in Gut Friedenthal bei Loetzen (Ostpreuien) geboren.
Nach Besuch der Volks- und Mittelschule trat ich 1903 in die pharmazeutische Ausbildung
ein; das pharmazeutische Hochschulstudium schlo§ ich an der Universitit Kiel im Juni
1909 durch Ablegung der pharmazeutischen Hauptpriifung ab. Die Approbation als Apo-

theker erhielt ich im November 1911,

Neben dem pharmazeutischen Studium und nach dessen Abschluf widmete ich mich
der Weiterbildung als Chemiker und legte an der Universitit Kiel die beiden Verbands-

priifungen fiir Chemiker ab (Diplom-Chemiker).

Im Dezember 1913 bestand ich die Hauptpriifung fiir Nahrungsmittelthemiker und war
im Anschluf daran, wie auch schon vorher, mehrere Jahre in verschiedenen amtlichen

und privaten Anstalten der Lebensmittelchemie tatig.

Im Oktober 1920 wurde mir die Leitung des Laboratoriums der Wasserwerke der Stadt
Dresden iibertragen, wo ich jetzt noch titig bin (Stadtamtsrat). Meine faciliche Tétgkeit
hat veranlafit, daf ich seit 1933 den Vorsitz der Fachgruppe fiir Wasserchemie des Vereins

Daoutscher Chemiker ausiibe.






