52 K. Knie: Die chemische

Die chemische Untersuchung von Schldmmen
K. Knie

Die chemische Untersuchung von Schldmmen war seit je das Stief-
kind des Abwasserchemikers. Als Griinde dafiir kénnen gelten: Bei
Schldmmen ist die Entnahme von repridsentativen Proben
wesentlich schwieriger als beim Wasser, aullerdem ist das Arbeiten
mit den entsprechenden Schlammgreifern umstédndlicher und anstren-
gender als die Handhabung von Wasserschépfern. Wiahrend ferner bei
Wasser und Abwasser der Satz ,,pars pro toto“ weitgehend Giiltigkeit
hat, zeigen Schlimme oft eine bis auf Millimeter gehende Schichtung
auf. Daher sind die Methoden fiir ihre Untersuchung langwieriger,
aullerdem verlangt ihre Analyse erhohte Einwaagen, ein Umstand,
welcher ebenfalls das Arbeiten erschwert. Die meisten Schlamme
weisen eine mehr oder minder groBe Menge an organischen Stoffen
auf, welche den Schlamm abbaufihig machen. Fiir das Leben im
Schlamm sind deshalb folgende Komponenten von Bedeutung und
jede Untersuchung mufB in erster Linie darauf gerichtet werden: die
Temperatur des Schlammes, sein pH-Wert, sein Wassergehalt und sein
Gliithverlust, seine Menge an Nihrstoffen, wie Calcium und Kalium,
Stickstoff und Phosphor. Bei ausfiihrlicheren Analysen mdgen auch
sein spezifisches Gewicht, sein Atherextrakt, die Schlammaktivitit, die
Gasproduktion, Schwefelwassersteff, Sulfide, Eisen und Mangan be-
stimmt werden. Vielfach ist es auch notwendig, auf Verunreinigungen,
wie Detergentien, Phenole und Cyanide, zu priifen. Weiter sei noch dar-
auf hingewiesen, dal Schldmme nach Trinkwasserfilteranlagen, wie sie
zur Aufbereitung von Wasser nach Seen eingesetzt sind, unter Um-
stdnden cancerogene Stoffe absorbiert haben konnen. Es handelt sich
um aromatische Kohlenwasserstoffe, wie sie im Asphalt, im Rufl und
weiterhin in den Verbrennungsprodukten nach Dieselmotoren ent-
halten sind.

Die Untersuchung von rein anorganischen Schlidmmen ist fiir ge-
woéhnlich nur hinsichtlich einiger weniger, fiir den betreffenden Fall
typischer Komponenten, wie z. B. Kupfer, Calcium und Magnesium-
carbonat und anderer mehr, zu fithren. Hierfiir gelten die allgemeinen
Regeln der Analytik und sind in dieser Arbeit nicht aufgenommen.

Zur Entnahme von Schlammproben wurden die verschiedensten
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Gerite konstruiert. Erwahnt seien der Bodengreifer nach Ekman—Birge,
der Schlammbagger nach Friedinger, das Schopfgerit der Bayerischen
Biologischen Versuchsanstalt und die Profilstecher nach Naumann bzw.
Ohle. Die Geridte miissen eine gewisse Beschwerung aufweisen, um
das Eindringen in den Schlamm zu erméglichen.

Das wirklich gute Homogenisieren der Probe ist Voraussetzung fiir
jede Analyse. Dies soll ausschlieflich nur durch ein sehr langsam
laufendes Rihrwerk geschehen. Der Schlamm befindet sich dabei in
einem schmalen, hohen GefdB, und der Riihrstab wéire mit einem hohen,
schmalen, schraubenartig gewundenen Blatt zu versehen. Der zu ana-
lysierende Probenanteil soll in einem Weithalspulverglas mit gut ver-
schlieBendem, eingeschliffenem Glasstopfen mdéglichst luftfrei aufbe-
wahrt werden. Die Untersuchung hat so bald wie mdglich zu beginnen,
da die Schldmme sich leicht verdndern. Unter Umstidnden kann jedoch
bei Faulschlamm mit Formalin, bei Untersuchungen auf Phenol, auf
Schwefelgehalt oder Cyankali mit Natriumhydroxyd konserviert werden.

Gleich nach der Entnahme ist die grobsinnliche Beschaffenheit der
Probe zu beschreiben. Auf eine Schichtung und auf die Konsistenz des
Schlammes (diinn-, dickfliissig, pastds), ferner auf sein Aussehen (braun:
Ton, Eisenoxyd; grau, schwarz: Eisensulfid) und seinen Geruch (tonig,
faulig) ist besonders zu achten. Meist ist die oberste Schichte ein
typischer Faulschlamm. Eine mikroskopische Untersuchung ist immer
angezeigt.

Die Messung der Temperatur:

Dies geschieht am einfachsten, indem gleich nach der Entnahme bei
gedffnetem Schlammgreifer ein wenig zerbrechliches Glasstabthermo-
meter in die Probe eingeschoben wird. Fiir das Messen an Ort und
Stelle unter Wasser leistet ein modernes Thermistorgerdt mit langem
Kabel und entsprechendem, robust ausgefiihrtem Fiihler gute Dienste.
Durch einen langen Stab bzw. durch ein Bleigewicht wird der Fiihler
zum Einsinken in den Schlamm gebracht.

Die Bestimmung des pH-Wertes:

Der pH-Wert wird am sichersten auf elektrischem Wege mit Hilfe
einer Glaselektrode bestimmt. Die Industrie liefert fiir diese Zwecke
hochohmige sogenannte Einstechelektroden mit einer duBlerst wider-
standsfdhigen Glasmembran, die selbst einer robusten Beanspruchung
standhilt. Zum Beispiel Ingold Agrosonde EinstabmeBkette mit stof3-
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fester, duBerst robuster zylindrischer Membran (R 20° 300—400 Megohn),
speziell geeignet zur direkten pH-Messung in feuchtem Erdreich.

Die Bestimmung des Wassergehaltes und des Glithverlustes:

Es empfiehlt sich, zuerst einmal den Wassergehalt des Schlammes
zu bestimmen, einerseits, um seine Menge kennenzulernen, andererseits,
um alle Analysenergebnisse auf Trockensubstanz beziehen zu konnen.

In einer kleinen Platinschale werden etwa 2 g Schlamm genau ein-
gewogen, im Trockenschrank bei 105° bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und sodann nach dem Erkalten gewogen. AnschlieBend wird
die Probe am Bunsenbrenner vorverkohlt und in der Muffel bei 650°
verascht. Eine hartnickig verlaufende Entkohlung kann durch Befeuch-
ten der kalten Probe mit aqu. dest. beschleunigt werden. Fiir die Be-
stimmung des Wassergehaltes sei noch auf die elegante Xylolmethode
hingewiesen. Die Apparatur hiezu kann bei der Firma Haack, Glas-
bliserei, Wien IX, bezogen werden.

Die Wasserhiltigkeit des Schlammes hingt sehr von seinem Kolloid-
gehalt ab. Je mehr Kolloide, desto mehr Wasser. Die Kolloide kdénnen
infolge ihrer elektrostatischen Ladungen und weiterhin infolge des
Dipolcharakters des Wassers viel Wasser binden; man spricht daher
von einem Hydrationsvermégen. Ferner kann das Wasser im Schlamm
kapillar, grob mechanisch in den Hohlraumen (Okklusionswasser), osmo-
tisch in lebenden Zellen und schliellich noch konstitutionell in Ton-
mineralien gebunden sein.

In der Literatur wird das Gesamtwasser unterteilt, wobei die An-
teile als drainierfdhiges Wasser und schlammeigenes Haftwasser bezeich-
net werden. Wird eine groflere gemessene Menge Schlamm in einem
Faltentrichter eine Stunde lang abtropfen gelassen, erhidlt man die
Menge an drainierfihigem Wasser. Das verbleibende restliche Wasser
im Schlamm ist das Haftwasser, bedingt durch Kolloide.

Man muB sich bewuBt sein, dal diese Bestimmungen mit mehr oder
minder groen Fehlern behaftet sein kénnen. Durch den Trockenprozel3
kénnen unter Umstédnden auch andere Stoffe, wie Kohlensidure, Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak, fliichtig werden. Den Gliihverlust als Menge
an organischen Stoffen auszuwerten, ist nur dann zutreffend, wenn
groBere Mengen an Karbonaten fehlen, die beim Gliihen durch CO2-
Abspaltung ebenfalls einen Gliihverlust ergeben. Man soll sich bei
Schliammen immer durch eine Salzsdureprobe qualitativ von der An-
wesenheit von Karbonaten iiberzeugen.
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Die Bestimmung des Calciums:

Als Richtwert fiir die Einwaage sei 2 g Schlamm angegeben. Die
Probe wird im Becherglas am Wasserbad mit reichlich zehnprozentiger
Salzsdure ibergossen und unter Umriihren zur Trockene abgedampft.
Dieser Vorgang ist noch einmal zu wiederholen. Das Trockengut ist mit
heiBler zehnprozentiger Salzsdure aufzunehmen, der salzsaure Auszug
durch ein WeiBlbandfilter in einen MeBkolben zu filtrieren und der
Filterriickstand mit heiBem Wasser gut auszuwaschen. Von einem ali-
quoten Teil kann das Calcium nach Abtrennen des Eisens mit Ammoniak
(verwendbar fiir eine Eisenbestimmung) als Oxalat gefillt und als Oxyd
zur Wigung gebracht werden. Auch die Titration mit n/10 K III und
Calconcarbonsdure liefert gute Resultate. Die in der Literatur emp-
fohlene Zugabe von Polyvinylalkohol zur Calconcarbonsidure verhindert
nicht restlos das Ausfillen des Farbstoffes.

Fiir gewohnlich wird der salzsaure Aufschlufl fiir geniligend erachtet,
um ein Bild lber die Menge jenes Calciums zu liefern, welches durch
die biologischen Vorgéinge angreifbar und somit fiir diese verwertbar
ist. In der Literatur ist ein Aufschlufl nach Smith—Diehl mit einer Per-
chlorsdure-Perjodsidure-Mischung unter Zusatz einer sehr geringen
Menge eines Vanadats oder Molybdats als Katalysator angegeben. Die
vollstindige Mineralisierung erfordert ein zwei- bis dreistiindiges Er-
hitzen auf 110° worauf tiber Nacht bei 125° gehalten wird. Nach dieser
Zeit sind die Proben wasserhell und zeigen einen weiflen, flockigen
SiO:z-Riickstand. Die Aufschluflésung wird quantitativ auf ein Filter
gespiilt und in einem MeBkolben aufgefangen, worauf man das Calcium
in aliquoten Teilen mit K III titriert.

Die Bestimmung des Kaliums:

0,2 bis 0,5 g des getrockneten Schlammes werden in einem Platin-
tiegel eingewogen, mit etwas aqu. dest. befeuchtet und mit FluBlsdure,
38- bis 40%ig (acidum hydrofluoricum p. a.), liberschichtet. Nun dampft
man auf dem Wasserbade zur Trockene ein, der Riickstand wird erneut
mit FluBsaure sowie einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure ver-
setzt. Die FluBisdure wird am Wasserbad, die Schwefelsdure am Sand-
bad abgeraucht. Falls nétig, sollte der Aufschlufl noch einmal wieder-
holt werden. Die aufgeschlossene Probe wird nunmehr mit heilem
aqu. dest. aufgenommen und in einen entsprechenden MeBkolben iber-
fihrt. Sie wird dann am einfachsten mit Hilfe eines Flammenphoto-
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meters oder aber auch auf gravimetrischem Wege (Kalignost) aus-
gewertet.

Bestimmung mit einem Flammenphotometer:

Der auf ein bestimmtes Volumen gebrachte wisserige Auszug des
Aufschlusses wird filtriert und sodann unter Verwendung eines rot-
empfindlichen Photowiderstandes bei der Wellenlinge von 767m im
Flammenphotometer photometriert. Bei der Auswertung sind die Ein-
waage, die Verdiinnung im MeBkolben sowie die bei der Eineichung
verwendete Kalium-Eichldsung zu beriicksichtigen.

Bestimmung mit Kalignost (Natriumtetraphenylborat, Na[B(CsHs)s]):

Reagenzlosung: 3%ige wisserige Kalignost-Losung, welcher bis zu
einer schwach sauren Reaktion (pH: 4—5) AlCls-Kristadllchen beigegeben
sind. Aufbewahrung in Polydthylenflaschen.

Die Probe wird mit einem Kristédllchen AICls versetzt, durch Zugabe
von Essigsdure auf einen pH-Wert von 4 bis 5 gebracht, auf 50° erhitzt
und dann tropfenweise mit Kalignost unter Riihren gefillt. Der aus-
fallende Niederschlag wird durch das AICls in einer Stunde grob
flockig und 148t sich dann gut durch einen gewogenen Gs-Tiegel fil-
trieren. Nachwaschen mit schwach essigsaurem Wasser. Trocknen bei
105°. Auswaage mal 0,1901=mg K.

Die Bestimmung des Gesamtkaliums durch einen Aufschlufl ist nur
dann erforderlich, wenn die errechnete Kaliumaktivitdt zur gefundenen
Gesamtaktivitdt der Probe in Beziehung gesetzt werden soll. Meistens
geniigt es, die Menge des wasserloslichen Kaliums zu bestimmen. In
diesem Falle wird von einer Schlammeinwaage mit heilem Wasser ein
Auszug gemacht, filtriert und in einen MeBkolben iiberfiihrt.

Die Bestimmung des Gesamtstickstoffes:

Eine gewogene Schlammenge (1 bis 2 g) wird im Kjeldahl-Kolben
mit reinster konzentrierter Schwefelsiure und einem Reaktionsbeschleu-
niger (50 g NazSO4; 0,8 g CuSOs; 0,8 g Se-schwarz) aufgeschlossen. In
einer Halbmikro-Destillationsapparatur wird das Ammoniak in stark
alkalischer Lésung ausgetrieben, in 2%iger Borsdureldsung aufgefangen
und mit n/100 Salzsdure titriert. Mischindikator: 100 ml 0,03%ige alko-
holische Methylrotlésung und 15 ml wésserige (0,1%ige) Methylenblau-
16sung. 1 ml n/100 HC1=14 mg Na.
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Die Bestimmung der Phosphorverbindungen:

a) Gesamtphosphor

Fiir diese Bestimmung wird am besten die Methode nach Ohle an-
gewendet. Eine eingewogene Probe (1 bis 2 g) wird in der Platinschale
am Sandbad mit etwa 2 ml reinster konzentrierter Schwefelsdure an-
gefeuchtet und abgedampft. Nach dem Abkiihlen auf etwa 40° wird
tropfenweise Perhydrol solange unter schwachem Erwirmen zugegeben,
bis die Probe entfirbt ist. Sodann wird stark erhitzt, bis die auftreten-
den SO:-Diampfe licht, d. h. wasserfrei geworden sind. Man 1403t aber-
mals auf 40° abkiihlen, versetzt mit ca. 10 ml aqu. dest., dampft wieder
ab und erhitzt stark bis zum abermaligen Lichtwerden der auftretenden
SOz2-Dampfe. Nach dem Abkiihlen nimmt man mit aqu. dest. auf und
neutralisiert mit Ammoniak. Die neutralisierte und filtrierte Losung
wird mit 2 ml 2n Schwefelsdure versetzt und nach entsprechender Ver-
dinnung in einen MeBkolben iibergefiihrt. Der Phosphorgehalt wird
wie folgt bestimmt: Im 100-ml-MeBkolben wird ein entsprechend ali-
quoter Teil der Probe mit 1 ml Ammonmolybdat-Schwefelsdure (10%
Ammonmolybdatlosung und 50% H:SO4 im Verhéltnis 1 3 gemischt)
und 0,12 ml Zinnchloridlésung (1 g SnCl: in 10 ml 25%iger Salzsdure
und 4 ml aqu. dest.) auf 100 ml aufgefiillt. Nach 10 Minuten wird photo-
metriert.

Hingewiesen sei ferner noch auf jene Methode, nach welcher mit
einer Schwefelsdure-Perchlorsdure-Losung aufgeschlossen wird. Fur
diesen Aufschluff wurden eigene, einseitig verschlossene und abgewin-
kelte Glasrohren sowie ein Aluminium-Heizblock mit Thermostat ent-
wickelt. Hersteller: Fa. F. Raupp, Tiibingen.

b) Im Schlammwasser gel6ster anorganischer gebundener Phosphor

Eine eingewogene Probe 1 bis 2 g) wird mit heiBem aqu. dest. wieder-
holt ausgewaschen und nach dem Filtrieren in einem MeBkolben auf ein
bestimmtes Volumen gebracht. Die weitere Bestimmung erfolgt wie
oben angegeben.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes:

Man wiegt eine Weithalsflasche von etwa einem Liter Inhalt, welche
zweckmiBigerweise einen modernen Plastikverschlul tragen soll, in
vollig reinem und trockenem Zustand, sodann mit aqu. dest. und zu-
letzt mit Schlamm gefiillt. Durch die beiden ersten Wigungen wird
der Inhalt der Flasche bestimmt. Das Gewicht der Schlammeinwaage
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dividiert durch das Flaschenvolumen ergibt dann das spezifische Ge-
wicht des Schlammes.

Die Bestimmung des Atherextraktes:

Eine groBere Schlammprobe (5 bis 10 g Einwaage) wird gut ge-
trocknet, fein zerrieben und in eine Soxlethhiilse eingefiillt. In einem
HeiBsoxleth wird mit Ather erschtpfend extrahiert. Der Atherauszug
wird mit Natriumsulfat siccum 24 Stunden lang getrocknet, filtriert
und in ein gewogenes Kolbchen ilibergefiihrt. Zum Abdestillieren des
Athers bedient man sich einer Apparatur, welche aus obigem Kolben,
einem absteigenden Kiihler und einer Saugflasche besteht. Die trotz
guter Kiihlung noch entweichenden Atherdimpfe miissen mit einem
Schlauch auf den Fuflboden des Raumes oder noch besser in einen
Abzug abgeleitet werden. Abdestilliert wird, indem man den Kolben
in ein auf 60° erwadrmtes Wasserbad taucht. Der Riickstand im Kolben
wird in einem auf 40° aufgeheizten Vakuumexsikkator bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und sodann ausgewogen.

Die Bestimmung der organischen Stoffe und der Schlammaktivitdt:

Zur Bestimmung der Menge der organischen Stoffe konnen
folgende chemische Methoden herangezogen werden:

1. Gliihverlust.

2. Die Bestimmung des Gehaltes an organisch gebundenem Kohlenstoff

nach der Methode der nassen Verbrennungen:

Zuerst mufl der anorganisch gebundene Kohlenstoff durch Zusatz

einer Sdure und Erhitzen ausgetrieben werden, indem man Stickstoff

als Schiebegas verwendet. Sodann werden konzentrierte Schwefel-

séure und ein sehr starkes Oxydationsmittel, z. B. Persulfat oder —

wie sehr gebrduchlich — Chromschwefelsdure, zugegeben und in der

Hitze der Kohlenstoff zu CO: unter Verwendung eines Katalysators,

z. B. Silberchromat, oxydiert. Man trocknet und reinigt das COz, in-

dem man das Gas durch konzentrierte Schwefelsidure leitet.

Zur weiteren Auswertung kann man zwei Wege beschreiten:

a) Man fingt das CO: in einem gewogenen Natronkalkréhrchen auf.
Die Gewichtszunahme ergibt den CO2-Gehalt, d. h. den Kohlen-
stoffgehalt.

b) Man fangt in einer gestellten Barytlosung auf und titriert die nicht
verbrauchte Barytlauge zurick.
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3. Oxydation mit Kaliumpermanganat beim Kochen in schwefelsaurer
Ldsung und Titrieren des verbrauchten Reagenses.

4. Oxydation mit Bichromat beim Kochen in schwefelsaurer Ldsung
am RiickfluBkiihler und Zuriicktitrieren des nicht verbrauchten Bi-
chromates mit einer Lésung von Ferroammoniumsulfat und Ferroin
als Indikator.

5. Oxydation mit Jodat durch Erhitzen auf 180° in schwefelsaurer
Lésung und Zuricktitrieren des nicht verbrauchten Jodates mit Thio-
sulfatlésung.

Man muB sich jedoch bewuBt sein, daB die genannten Methoden nur
anzeigen, welche organischen Stoffe auf chemischem Wege verbrannt,
das heifit, oxydiert werden kénnen. Sie gestatten daher nur, auf die
Menge der organischen Stoffe gewisse Schliisse zu ziehen. Hinsichtlich
der Frage, wie weit die organischen Stoffe in einem Schlamm durch
Organismen abgebaut werden konnen, sind die chemischen Reaktionen
ohne Aussagewert. MaBgebend hiefiir sind die biologischen Methoden.
Die Geschwindigkeit, mit welcher organische Stoffe biologisch minerali-
siert werden kénnen, hat man als Schlammaktivitit bezeichnet,
deren Messung nach zwei Methoden erfolgen kann. Ausschlaggebend
dabei ist der biologische Sauerstoffbedarf, also jene Menge an Sauer-
stoff, die von den Mikroorganismen bei ihrer Lebenstatigkeit verbraucht
wird, um die im wisserigen Schlamm enthaltenen Stoffe bei 20° oxy-
dativ abzubauen.

1. Bestimmung nach einer einfachen Methode:

Eine abgewogene, in ihrem Volumen etwa 10ml entsprechende
Schlammenge wird in einer Einliterflasche mit luftgesattigtem, zeh-
rungsfreiem Wasser aufgefiillt, luftblasenfrei verschlossen und der
Schlamm durch Schiitteln moéglichst fein verteilt. Die Flasche wird
im Dunkeln, im Thermostaten bei 20° unter Wasser bei o6fterem
Aufschiitteln aufbewahrt. Nach 24 Stunden wird der Sauerstoffgehalt
des Wassers bestimmt und mit dem Anfangswert verglichen. Das
Sauerstoffdefizit ergibt das Zehrungsvermdgen des Schlammes und
damit die Hohe seiner biologischen Aktivitat.

2. Bestimmung mit Hilfe der Warburg-Apparatur:
Diese Apparatur besteht der Hauptsache nach aus einem Reaktions-
gefall, welches den waisserigen Schlamm enthilt, und einem damit
verbundenen Kapillarbarometerrohr. Eine Schiittelvorrichtung und
ein Thermostat sorgen fiir konstante Bedingungen. Die biologischen
Vorginge im Schlamm zehren den Sauerstoff, damit wird auch sein
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Partialdruck gedndert, dessen Abnahme am Barometerrohr ersicht-
lich ist. Die Kohlensdure wird durch Beigabe von Kaliumhydroxyd
stiandig aus dem System entfernt. Stickstoff nimmt an den Reaktionen
nicht teil, daher bleibt sein Partialdruck immer gleich. Diese Be-
stimmung 148t an Eleganz nichts zu wiinschen {ibrig, leider ist die
Apparatur sehr kostspielig.
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Apparat zur Bestimmung der Gasproduktion
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Die Bestimmung der Gasproduktion:

Beim biologischen Abbau von Faulschldmmen wird unter Warme-
abgabe ein Faulgas, hauptsidchlich Methan, entwickelt. Die anfallende
Gasmenge soll in erster Linie durch die im Schlamm enthaltenen Fett-
stoffe (Atherextrakt) bedingt sein. 1 g guter Faulschlamm soll etwa
200 ml Faulgas liefern. Um die anfallende Menge zu bestimmen, 148t
man sich vom Glasbldser die abgebildete Apparatur anfertigen. Die
Schlammprobe wird nun zwecks Impfung im Verhédltnis 1 1 mit gut
in Zersetzung befindlichem Faulschlamm gemischt. Etwa 500 bis 800 g
dieser Mischung werden in die Flasche gebracht, die graduierte Glas-
réhre mit dem Schliffstopfen aufgesetzt und das ganze System luftblasen-
frei mit etwas warmem Leitungswasser gefiillt. Die entwickelte Gas-
menge ist jeden Tag abzulesen, dabei ist die Niveaubirne auf die Héhe
des Wasserspiegels zu heben. Uberschiissiges Gas bzw. Wasser muf}
jeden Tag aus der Apparatur entfernt werden. In einer zweiten Appa-
ratur wird gleichzeitig unter denselben Bedingungen ein Versuch mit
dem zur Impfung verwendeten Faulschlamm angesetzt. Die dabei ge-
wonnene Gasmenge ist vom Resultat des ersten Versuches in Abzug
zu bringen, wobei natiirlich die bei diesem Versuch verwendete Faul-
schlammenge rechnerisch berticksichtigt werden muf.

Die Bestimmung des freien Schwefelwasserstoffes und der Sulfide:

Diese Bestimmung erfolgt qualitativ durch Schwérzung von Blei-
acetatpapier liber der urspriinglichen Probe (freier Schwefelwasserstoff)
bzw. nach Ansduern mit Salzsdure (Sulfide) und quantitativ durch Auf-
fangen des ohne oder mit Salzsiure in der Hitze ausgetriebenen
Schwefelwasserstoffes in einer essigsauren Cadmiumacetatlésung (5 g
Cadmiumacetat, 31 ml Eisessig, 65 ml Aqua dest.). Das ausgeschiedene
gelbe Cadmiumsulfid wird quantitativ tiber Asbest filtriert, der Asbest
mit Niederschlag in 50 ml oder mehr einer 0,01n Jodlésung eingetragen
und mit 20 ml einer verdiinnten Phosphorsdure (25 ml Acidum ortho-
phosphoricum p. a. min. 85% und 100 ml Aqua dest.) angesduert. Nach
20 Minuten Stehen im Dunkeln wird der JodiiberschuB mit n/100
Natriumthiosulfat zuriicktitriert. 1 ml n/100 Jodlosung=0,16 mg S oder
0,17 mg H-S.

Die Bestimmung von Eisen und Mangan:

Die einfachste Methode ist, nach einer eingewogenen Probe (1 bis 2 g)
einen salzsauren Auszug zu bereiten, indem man wiederholt mit 10%iger
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Salzsdure zum Kochen erhitzt, den Auszug filtriert und in einem MeB-
kolben auf ein bestimmtes Volumen auffiillt. Soll der Gehalt an Gesamt-
Eisen und Gesamt-Mangan bestimmt werden, dann erhitzt man den
Gliihriickstand einer eingewogenen Schlammprobe mit der fiinffachen
Menge an Kaliumbisulfat bis keine Schwefeldimpfe mehr entweichen.
Man 16st die Schmelze in angesduertem aqu. dest. auf, filtriert, bringt
auf ein bestimmtes Volumen und bestimmt das Eisen photometrisch
als Rhodanid und das Mangan kolorimetrisch nach Marshall nach Oxy-
dation mit Ammonpersulfat als Kaliumpermanganat.

Die Bestimmung der an Schlamm adsorbierten Detergentien:

Eine gewogene Schlammprobe wird unter Dariiberleiten eines Luft-
stromes auf einer elektrischen Heizplatte und anschliefend im Trocken-
schrank bei 110° vollig getrocknet. Anschliefend wird unter Riickflu
mit kochendem alkalischen Methanol extrahiert, der Methanolextrakt
filtriert und auf dem Wasserbad zur Trockene gebracht. Nach dem Auf-
nehmen mit 20 ml Aqua dest. und Zusatz von 2 bis 3 Tropfen Ammoniak
wird erneut kurz gekocht.

Die analytische Bestimmung der Detergentien beruht darauf, daB
die Anionen des anionenaktiven Detergens mit Methylenblau eine blau-
gefirbte Verbindung eingehen, welche in Chloroform ausschiittelbar
ist. Da diese Farbstoffbildung der Detergentienkonzentration propor-
tional ist, kann sie fiir die Photometrie verwertet werden. Aliquote
Teile der wisserigen Losung werden nach dem Neutralisieren wie folgt
bestimmt:

150 ml Probe werden in einem 250-ml-Schiitteltrichter mit 1 ml
5n H2SO4 angesduert und mit 5 ml Methylenblaulésung (0,035% in
n/100 Schwefelsdure) versetzt. Das angefdrbte Chloroform wird durch
Watte filtriert; man wéscht nach und fiillt auf 50 ml auf. Anschliefend
wird sofort bei einer Wellenldnge von 570 m photometriert. Die Eich-
kurve ist unter Verwendung von Test-TBS (Tetrapropylensulfonat)
Merck 8202 unter den gleichen Bedingungen herzustellen.

Die Bestimmung der Phenole:

Czensny gibt folgende Methode an, um dem Schlamm die Phenole
zu entziehen: Man bereitet sich zuerst eine Extraktionsfliissigkeit, indem
man einen EinlitermeBkolben mit 300 ml Aqua dest. beschickt, sodann
40 ml verdiinnte Natronlauge, 0,5 ml Phosphorsidure, 10 ml Sodaldsung
und 10 Tropfen Perhydrol hinzufiigt und mit aqua dest. auf 1 Liter
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auffiillt. 20 g der konservierten Schlammprobe werden mit der Extrak-
tionsfliissigkeit solange versetzt, bis ein diinner Brei entsteht. Hierauf
filgt man unter stindigem Riihren fiinfmal je 2 Tropfen Perhydrol hin-
zu. Die so vorbereitete Schlammprobe wird in einem Mischzylinder auf
200 ml aufgefiillt und nach dem Absetzen filtriert. In aliquoten Teilen
des Filtrates wird das Phenol am besten nach der Methode Martin
bestimmt.

Ausfiihrung der Reaktion:

50 ml Probe (ev. filtriert) in einen Scheidetrichter geben,

dazu 2 ml Pufferlésung, 0,3 ml 4-Aminoantipyrinlésung,

1 ml K-ferricyanidlésung, umschiitteln,

5 ml Chloroform und 2 Minuten ausschiitteln.

Die gefdarbte Chloroformlésung durch Wei8band (wegen Wasser-
tropfchen) filtrieren und bei einer Wellenldnge von 530 mu photo-
metrieren.

Reagenzien:

1. 4-Aminoantipyrin, 2%ige Losung

2. K-ferricyanid, 2%jige Losung

3. Ammoniumchlorid-Ammoniak Puffer pH 10
350 ml Ammoniak (25%ig)+54 g Ammoniumchlorid in destilliertem
Wasser auflosen und auf 1 Liter auffiillen.

Die Bestimmung von Cyanverbindungen:

Am besten bestimmt man das Gesamtcyan. Eine eingewogene Probe,
etwa 5g, wird in einem Destillierkolben mit etwa 95 ml Aqua dest.
verdiinnt und mit 25 ml Schwefelsdure 145 angesiduert. Mit Luft als
Schiebestrom werden ungefidhr 90 ml abdestilliert. Vorlage: 100-ml-Erlen-
meyerkolben; 5 ml 10% NaOH mit soviel aqu. dest. verdiinnt, dal der
schrige Vorstol des absteigenden Kiihlers eintauchen kann. Das Destil-
lat bringt man in einem 100-ml-MeBkolben auf Marke und wendet zur
Auswertung die Pyridin-Benzidin-Reaktion an. Diese beruht darauf, daB
in saurer Losung das Cyanidion in Bromcyan iibergefithrt wird und
dieses mit Pyridin und Benzidin einen gelblich-rétlichen Polymethin-
farbstoff gibt, dessen Intensitiat proportional der Konzentration ist.
Reagenzien:

1. Gesittigtes Bromwasser

2. Essigsdure-Acetatpuffer (pH: 5)
82 g Natrium aceticum p. a. mit 60 ml Aqua dest. versetzen und
etwa 5 Minuten gelinde kochen, auf Zimmertemperatur abkiihlen,
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sodann 59 ml Acidum aceticum glaciale p. a. zugeben und auf 200 ml

auffiillen.

3. 2%ige Arsenitldsung

8 g Anhydricum acidi arsenicosi resublimat. p. a. und 4,4 g Natrium

carbonicum anhydricum p. a. mit 48 ml aqua dest. versetzen, gelinde

kochen und nach vollstindiger Losung auf 242 ml verdiinnen.
4. Mischreagens

1 g Benzidinum hydrochloricum p. a. mit 15 ml 0,2 m Salzsidure (20 ml

conc. HCl auf 1000 ml) versetzen, schwach erwarmen bis zur voll-

stdndigen Losung, sodann 15 ml Pyridinum puriss. zugeben, ab-
kiihlen. Das Reagens ist tdglich frisch zu bereiten.

5. Acetonum p. a.

Ausfiihrung der Reaktion:

10,0 ml1 Probe; 1,0 m! Pufferlésung, durchmischen; 0,5 ml Brom-
wasser, durchmischen; 0,5ml Arsenitlésung, schiitteln; 6,0 ml Misch-
reagens, durchmischen. Nach 30 Minuten bei einer Wellenldnge von
530 m uphotometrieren.
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