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Uber die Austillung von Kupfer in Gewissern
Karl Knie Heinz Gams und Hilde Maitejhn

Gar micht selten steht der Abwasserchemiker vor der Aufgabe, in einem
Gewiisser den Gehalt an Kupfer bestimmen zu miissen. Die Veranlassung
dafiir ist meistens ein Fischsterben. hervorgerufen durch Einleitung kup-
ferhiiltiger Abwisser in einen Vorfluter. Fast immer tragen die Abwisser
nach einer Kupferbeizerei daran dic Schuld und dic Erhebungen ergaben
zumeist, dafl das Fischsterben durch ein etmmaliges Auskippen ciner gro-
fleren Menge eines Beizbades verschuldet wurde. Abwisser nach Galvaui-
sierungsanstalten konpen cbentalls Kupfer, und zwar cyanidischer
Form enthalten. Dic Giftigkeit des Kupfers tritt jedoch in diesem Kalle
gar nicht in den Vordergrund. da sie durch die des Cyvans wm ein Viel-
faches ubertroffen wird.

Kupfersalze iben auf kleinere Lebewesen eine starke Giftwirkung aus.
Bekannt ist die Algenbekdmpfung in einem Gewisser mit Kupfervitriol.
Nach Czensny (1) sollen in diesem Falle Mengen nicht unter 0.125 mg, 1
Cu (0491 mg;l Kuplervitriol) und nicht héher als 0.25 mgl Cu
(=: 0983 mg | Kupfervitriol) zur Anwendung gelangen. Bei den hohen
Mengen soll das Gewisser Forellen nicht mehr beherbergen. Nach An-
sicht des gleichen Verlassers liegt dre todliche Menge fir Forellen bei
0.1 mg:l Cu, fir Karpten bei 0,35 mg/l Cu und fiir Karauschen, bezie-
hungsweise  Schleien bei 1,0 mg,1 Cu. Sind  auBerdem andere giftige
Schwermetalle. wie Cadmiwm, Blei wsw. anwesend. tritt die Giftwirkung
nicht summicret. sondern vervielfacht auf. Uber die Schidlichkeit der
Kupferverbindungen fir Menschen gelien dic Meinungen auseinander. Die
menschliche Nahrung (2) soll ein Vielfaches von dem enthalten., was even-
tuell an Kupler durch ein kupferhiltiges Trinkwasser aufgenommen wer-
den kénnte. da Wiisser mit einem Kupfergehalt von 1.5 mg1 Cu aufwirts
durch ihren eigentiimlichen scharfen adstringierenden Geschmack unge-
nieBbar sind. Erwihnt muff der Umstand werden, daf} geringste Mengen
an Kupfer in den Organismen die Rolle emcs anorganischen Vitamins
spielen dirften. Sehr interessant sind ferner dic jlngsten Feststellungen,
dal nicht jodarme Kost Kropf, Kretinismus und Zwergwuchs verursacht.
sondern das Serumkupfer bindende Stoffe, unter anderen die Urinfarb-
stoffe, die Urochrome. also féikal verunreinigte Trinkwisser (3).
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In den Abwissern nach Kupfer verarbeitenden Betrieben ist das Kup-
fer zum grofiten Teil in Form von Salzen ionogen gelést. s iberwiegen
die schwefelsauren Verbindungen, die sogenanunten Sulfate, daneben kom-
men auch salpetersaure Verbindungen, die Nitrate, vor. In allergeringster
Menge tritt es in unlislicher fester Form als metallisches und oxydisches
Kupfer als Folge des Abriebes bei der Verarbeitung auf.

Wenn nun die Abwisser mit den ionogen gelosten Kupfersalzen im
Vorfluter eine gewisse Verdimnung erfahren haben, findet eine Um-
setzung statt und das Kupfer flockt in Form von wasserunloslichen hell-
blauen basischen Karbonaten aus. Diese Umsetzung erfolgt jedoch nicht
spontan, sondern ist in weitestgehendem Au:,maﬁe. was zeit-. geschwin-
digkeits- und mengenmifligen Ablauf und ferner habituelle Art dvc Um-
setzung betrifft, von d'u,Bele.ll Faktoren abhingig. Sinnenfillig ist diese
Umsetzung als Opaleszens (noch kolloidaler Zustand), als Tritbung {feins(-
flockiger Zustand) und als Ausflockung (grobflockiger Zustand) erkennbar.

Diese dufleren Versuchsbedingungen hinsichtlich ihrer physikalisch-
chemischen Faktoren zu erfassen. ist Zweck und Zicl dies  vorliegenden
Arbeit.

Diesen Versuchen kommt insofern eine sehr aktuelle Bedeutung zu.
als mach durch Kupfersalzen hervorgernfenen Fischsterben oft Gegengut-
achten crstellt werden. welche die Ausfillung des Kupfers zu einem um-
lsslichen Karbonatsalz betonen und derart glaubhaft machen wollen, dic
Ungiftigkeit des Kupfers im Gewidsser damit unter Bewcis gestellt
haben. Sie vergessen, dafl Karbonate durch verhiltnismifig schwache Siu-
ren wicder in Lésung zu bringen sind.

Laut Literaturherichten (4) bildet Kupfer keinc mormalen, sondern
hasische Karbonate. Diese werden beschrieben als von himmelbtauer Farbe,
ihrer Zusammensetzung nach der Formel 2 CuCO, . Cn OH)7 entsprechend.
Molekulargewicht: 344,75, umloslich in Wasser, lgshich in Ammonsalzen
und starken, ju sogar schwachen Siuven. Daneben werden noch Karbonat-
kupfersalze von der Formel (CuCOy) . Cu (OH), und CuCO,; Na,CO,.3H,0
erwithnt.

Bevor aul dic cigentlichen Versuche cingegangen werden soll. némlich
Kupfersalze durch dic Bikarbonate cines Wassers unter svstematisch abge-
iinderten Bedingungen als basische Karbonate zur Ausfillung zu bringen,
soll zuerst die Methodik er Herstellung der Ausgangslosung  (Stamm-
losung) wnd ferner die angewandten Methoden der quantitativen Erfas-
¢ von Kupler besprochen werden. Wie oben crwiihut. sind meistens
im Abwasser di¢ Kupfersalze als Sulfate vorhanden. Deswegen wurde diese
Salzform zur HersteBung der Stammlisung benditzt.

suin
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Analytischer Teil

Ausgegangen wurde vom Cuprum sulfuricum pro analyse Merck 2890
CuS0, .5H,0. Um 2 Liter eciner Losung vom Titer 1 mg/ml Cu herzu-
stellen. wiren daher 78593 g CuSO,.5H,0 cinzuwigen. Da nach Uber-
prifung das etwas feuchte Salz fein Trocknen kann nicht durchgefiihrt
werden) nur einen Wirkungswert von 99.8 Prozent aufwics. mufiten auf
2 Liter Losung 7,8751 g eingewogen werden, um eine genaue Losung vom
gewiinschten Titer zu erhalten. Gelsst wurde das Salz in einem kohlen-
siurefreien aq. bidest.. welches durch Destillation aus einer Quarzappa-
ratur erhalten wovden war. Die Reaktion der Stammldsung zeigte einen
pH-Wert von 4.92.

Die Bestiminung von Kupfer

a) mach dem elektrolytischen Verfahren.

Netzelektroden; Magnetrithrer: heizbarer Elektvolvsentisch.

400 Becherglas. Schott, hohe Form.

200-ml-Probe oder eine auf 2000 ml gebrachte Verdinnung.

Nach Zusatz von 2 inl reinster conc. Schwefelsiure, Merck p.  wird
auf etwa 700 erwidrmt und die Elektrolyse bei anndhernd dieser
Temperatur gehalten. Stromstérke: | \; nach 20 min wird unter den
iiblichen Vorsichtsmainahmen unterbrochen: die Elektroden gut mil
aq. dest., sodann mit veinem 960vigem Weingeist und mit \ther ge-
waschen und nach vorsichtigem Trocknen iber ciner Heizplatte zur
Wigung gebracht. Lo der Lésung sollen sich anmihernd 100 mg Cu
im Liter befinden, ansonsten mufd zuerst verdimnt. beziechungsweise
konzentriert werden.

photometrisch mach der Natriumdidthy ldithiocarbamat-Methode  fir
Mengen von 0,07 mg/1 bis 1 mg:1 Cu.

100-m1-Probe oder eine auf 100 ml gebrachie Verdimnung.

Es wird | ml einer 100igen Calgon-Losung Natriummetahexaphos-
phat) zugegeben. Die Zugabe dieses Reagenzes verhindert, dafl in der
stark ammoniakalischen Losuag die Hirtebildner des Wassers aus-
fallen und mehr oder minder starke  sehr storende Tritbung
verursachen.

Es wird sodann mit 2 ml conc. Ammoniak und nach gutem Durch-
mischen mit 10 ml ciner 0.1%igen. wisserigen Natriumdiathyl-
dithiocarbamat-Lésung versetzi. Genau nach 5 min wird bei einer
Wellenlinge von 445 my photometriert. Wartet man linger. kann
der Farbstoff auslallen. 4. 5).
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Zeiss Spektralphotometer PMQ 11: Kiivette 50 mm: Streulichtschutz-
filter: 380 bis 500.

Diz Reaktion, die einfach durchzufithrven ist und sich durch eime hohe
Empfindlichkeit auszeichnet. licfert eine goldbraune Firbung. Die-
hat, wie die diesbeziigliche Uberpriifung ergab. bei einer Wellenlinge
von 445 my ihre grofte Extinktion.

EXTINKTION
0,080 -

Wahl der Wellenldnge

v 1 ¥ T ) A
350 400 450 500 550 600 650
WELLENLANGE ma

Tab. 1.
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Cu- Bestimmung
mit Na- diathyldithiocarbamat

Bereich: 0,05-0,40 mg/l Cu
Zeiss Spektralphotometer PMQ Il
Kiivette: 50mm,Wellenlange 445 mu

mg/l Cu
0410 -

0,08 1

0,06

0,04 1

0,02 -

0,00

003 005 0,07 Extinktion

Tab. 2.

Cu-Bestimmung mit Na- didthyldithiocarbamat

Bereich: 04-1,0mg/l Cu Zeiss Spektralphotometer PMQ Il
Kivette:20mm Wellenldnge 445 mu

mg/t tu
1,0 A

0,8
0,6 1

04 A

0.2 1

o‘ 0 T T T L] T 1
010 0,20 0,30 ExtinkHon

Tab. 3.



Uber dic Mlusfillung von Kupfer in Gewiissern 359

Experimenteller Teil

Da es micht gleichgiiltig ist. wie die Kupferlosung mit dem Wasser ver-
mischt und mit den Bicarbonaten des Wassers zur Reaktion gebracht wird.
wurden zuerst folgende vier Versuche mit Grundwasser angestellt.

Je 21 eines mit Grundwasser gemengten. uferfiltrierten Donnuwassers
(pH: 7.36; GH: 7,04 mval/l; KH: 5.32 mval/l: Ca: 4.12 mval/l) wurden
mit 20 ml Stammlésung versetzt. Die Lisungen enthalten demnach

10 mg/l Cu.

Versuch 1: Nach kurzem, jedoch sehr gutem Vermischen wurde die Lésung
eine Stunde lang sich selbst iiberlassen.

Versuch 2: Die Liosung wurde eine Stunde lang gut. jedoch olme Wirhel-
bildung gerithrt. Verwendung fand dazu ein Glasrithrer mit
vier Paar iibercinanderstchenden Rithrbldttern. deren Drall von
Paar zu Paar wechselte.

Versuch 3: Die Lésung wurde eine Stunde lang feinblasig beliifter. luli-
menge etwa 800 mlmin,

Versuch 4: Die Ldsung wurde eine Stunde lang feinblasig mit lohlen-
siurefreier Luft (2 Natronkalktiirme) beliiftet. Luftmenge wie
bei Versuch 3.

Die Versuche wurden bei 129 C durchgefithrt. Nach Beendigung der \er-
suche wurden die Lésungen sofort durch ein Blaubandfilter filtriert und
die Filtrate analysiert.

Versuch 1 2 3 4
pH-Wert 7.60 7.75 3.02 8,19
Cu
noch in Losung mg1 5.65 4.38 0,495 0,435
ausgefallt in mg 4.35 5.62 9.505 9.565

in % 435 56,3 95,1 95,7
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Wie die Analysen crgaben. wird durch die Versuchzhedingung 1 Kupfler

Y & gung |
am wenigsten (43,5 %) und durch die Bedingung 4. das heifit durch das Be-
liiften mit kohlensiurefreier Luft am stirksten (95.7 vo) ausgeldlle. \us der
Bestimmung der Reaktion ist zu crsehen, daf Versuch 4 aunch den hichsten
pH-Wert (8.19) lieferte. Dieser L mstand findet seine Erkldarung darin. dafd
die Kohlensiure im Wasser durch die Zutihrung kohlensiurefreier
Luft wusgewaschen wird.

Das Ergebnis der Versuche konnte noch der Kupferbestimmung
\ussehen der Lisungen leicht erkannt werden. Versuch 1 ergab  cine
opaleszierendc Im«ung, Versuch 4 zeigte nach der Reaktionszeiut cinen gul
und leicht absatzbaren, grobflockigen \Jedcn( ‘hlag und eine dariberstehe mlo
nur wenig triibe Loslung. Die \ (tl,s\uche 2 und 3 zeigten im Aussehen die ent-
sprechenden Ubergiinge.

Die Geschwindigkeit der Kupferausfallung

Um den Geschwindigkeitsablauf dieser Umsetzungen festzuhalten. wurden
neuerdings Versuche mit dem uferfiltrierten Donauwasser yom  Titer
10 mg/l Cu bei 10-—14 9 €. durchgefithrt und nach den angegebenen /eit-
intervallen kleinere Mengen an Flissigkeiten den Losungen entnommei.
sofort durch ein Blaubandfilter filtriert und sofort der Gehalt an
Kupfer bestimmt.

Versuch 5: siehe Seite 361.
Versuch 6: siche Seite 361.

Die beiden Versuche zeigen klar und deutlich, daf3 die Umsetzungen nicht
spontan erfolgen. wie hie und da in der Literatur za lesen ist, und daf sie
auch nach fimnfstindiger Dauer noch nicht vollstindig ablaufen. In den
ersten fiinf Minuten erfolgt zwar eine anadhernd 50 oy-Umsetzung, doch
tritt weiterhin eine starke Verzégerung der Ausfillung ein. Der hohere
pH-Wert lést auch hier eine mengenmifig hshere Umsetzung aus.

Abweichungen der Ausfillungsergebnisse gegeniiber vorhergehenden Ver-
suchen sind auf eine Instabilitit des Kohlensaureverhiltnisses und der da-
durch bedingten pH-Anderung zuriickzufiihren.
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Zur Vervollstindigung der vorgenannten Zeitversuche wurden auch die
Versuche 1 und 2 auf fiinf Stunden ausgedehnt. Die Ausgangsldsungen blie-
ben dieselben wie bei Versuch 5.

Versuch 7: Die Lésung wurde fiinf Stunden sich selbst iiberlassen und
wihrend dieser Zeit in stindlichen Intervallen die Reaktion
sowie der Kupfergehalt gepriift.

Nach Stunden 1 32 4 5
pH-Wert 7.44 7.38 7.27 7.20 7.30
Cu
noch in Lisung mg | +.58 4.58 3.80 4.85 5.10
ausgefillt in mg/] 5.42 5,42 6,20 5.15 4,90
in 9% 54,2 5+.2 620 51,5 49.0

Versuch 8: Die Losung wurde fiinf Stunden lang ohne Wirbelbildung ge-
rithrt und wihrend dieser Zeit in stiindlichen Intervallen die
Reaktion sowie der Kupfergehalt gepriift.

Nach Stunden 1 2 4
pH-Wert 7.37 7.40 7.47 7.75 7.80
Cu
noch in Lisung mg/l 3.90 2.60 1,75 0,85 0.65
ausgefillt in mg 1 6,10 7.40 8,25 9.15 9.35
in % 61.0 74.0 825 91.5 93.5

Auch diese beiden Versuche zeigen eindeutig, dafy die Entkupferung nicht
momentan cintritt und der Zeitfaktor einen wesentlichen Einfluf3 auf die
Ausfillung nimmt.
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Ausfallung in % mg/lit. Cu in Losung
0 [ 10
k
20 L 8
40 | )
60 L 4
80 2
100 : , 3 Lo
1 2 3 4 5 STUNDEN

Entkupferung bet Durchlifftung mit Kohlensiure

Die Ergcbnisse der vorangegangenen Entlxupferunguvelsurhwe zeigten bei
Beliiftung mit gewdhnlicher und kohlensiiurvefreier Luft ﬂermge Differen-
zen. Es war daher angebracht, die Funktion der Kohlensiure im chemischen
Prozel zu priifen.
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Versuch 9:

Ausgangslésung:

Wasser mit pH-Wert 7,61; GH: 5,46 mval/l; KH: 392 mval/l:
Ca: 2,88 mval/l; Titer: 10 mg/l Cu.

Versuchsanordnung a):

Obige Losung wurde mit Kohlenséure sofort durchstrémt. Die
Versuchstemperatur lag um 120 C. Nach den angegebenen Zeit-
intervallen wurden kleinere Mengen der Losung entnommen,
sofort durch Blaubandfilter filtriert und auf Reaktion sowie
Kupfergehalt gepriift.

Versuchsanordnung b):

Da es auch von Interesse war, wie weit die Kohlensiure im-
stande ist, bereits gefiilltes Kupfer wieder zu lisen, wurde
folgende Versuchsanordnung gewihlt:

Einstiindige Beliiftung mit gewdhnlicher Luft ergab eine starke
Entkupferung. Bei einem pH-Wert von 8,34 waren mur mehr
0,395 mg/l Kupfer gelost, das entspricht ciner 96,1%igen
Ausfillung. In weiterer Folge wurde die Luft durch Kohlen-
sdure ersetzt und in den angegebenen Zeitintervallen der Li-
sung kleinere Mengen entnommen und wie bei Versuchsanord-
nung a) untersucht.

Ergebnisse:
Zu Versuch a:
Nach Minuten 5 15 30 45 60
pH-Wert 5,94 5.90 5,44 5,31 5,25
Cu
noch in Lésung mg/l 6,00 6,00 5,40 6,15 6,75
nusgefillt in mg/1 4,00 4,00 4,60 3,85 3,25

in o 40,0 40.0 46.0 38,5 32.5

Zu Versuch b:

Nach Minuten 5 15 30 45 60
pH-Wert 5,56 5.31 5.24 5,24 5,22
Cu
noch in Lésung mg/l 5,40 5,70 5,35 5,90 5,10
ausgefillt in mg/l 4,60 4.30 4,65 4,10 4,90

in o 46,0 43,0 465 41,0 49,0
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Wie die Ergebnisse zeigen, ist die Kohlensidure imstande, geléstes Kupfer
zum grofien Teile vor der Ausfillung zu bewahren. Durch ihre Eigenschaft,
Wiissern eine saurc Reaktion zu verlethen, sinkt der pH-Wert unter den
Neutralpunkt, so dafl die sehr von der Reaktion abhiingige Entkupferung
nur mehr in geringem Mafle eintritr. Es zeigt sich auch, wie Versuch b)
ergibt, daf} die Kohlensdure selbst grofde Mengen an gefilltem Kupler, und
zwar sogleich in den ersten 5 Minuten, wieder in Lésung zu bringen ver-
mag. Das ausgefillte Kupfer wird aber nur zu etwa 46 Prozent wieder
gelost. Die auftretenden Unregelmifligkeiten sind wahrscheinlich auf das
labile chemische Gefiige zuriickzufiithren, welches durch dic Kohlensiure
als schwache Saure geschaffen wird. In diesen Ergebnissen finden auch die
vorangegangenen Beliiftungsversuche mit gewdhnlicher und koblensédure-
freiter Luft ibre Erklarung. da auch dort die Kohlensiure die eben be-
sprochene Wirkung ausiibt.

Die Kupferausfillung hei héherer Temperatur

Diese Versuche wurden unternommen. um zu zeigen, wie weit die Reak-
tionsgeschwindigkeit und die Menge des ausgefillten Kupfersalzes von der
Temperatur abhingig ist. Wihrend der Versuchsdauer wurde die Tem-
peratur auf 400 gehalten.

Versuch 10: Mit Ausnahme der Temperatur Versuchshedingungen wie bei

Versuch 5.
Nach Minuten 5 10 20 30 40 20 60
pH-Wert 8,55
Cu

noch in Losung mg/l 088 042 023 017 0,13 0,13 0,11
ausgefillt in mg/l 912 958 977 983 987 987 9489

in o 91.2 958 978 983 98,7 987 989
Versuch 11: Mit Ausnahme der Temperatur Versuchsbedingungen wie bei
Versuch 6.
Nach Minuten 10 20 30 40 50 60
pH-Wert 9,53

Cu
noch in Losung mg/l 127 064 029 0,19 0,14 013 0,13
ausgefallt in mg/l 873 936 971 981 986 987 987
in o 873 936 971 981 986 987 987
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Dic héhere Temperatur hewirkt cine wesentlich raschere Ausfillung des
Kupfers aus seinen Salzen. Die beiden Versuchsbedingungen ergaben bei
400 fast keine Unterschiede mehr. Eine kupfevfreie Losung war auch hier
nicht zu erhalten.

Die Ausfiallung des Kupfers bei verschiedenen Konzentrationen

Die folgenden Versuche 12 bis 19 sollen zcigen, ob und wie weit die
Hohe der Kupfermenge Liter auf den Vorgang der Ausfillung von
Einfluf} ist.

Versuch 12: Kupfermenge: 1 mg;l Cu; Versuchsbedingungen ansonsten
bei Versuch 3.

Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 8.14
Cu
noch in Lésung mg/l 0.555 0,560 0,528 0,430
ausgefillt in mg/l 0,445 0,440 0,472 0,570
in 9 44.5 14,0 472 57.0

Versuch 13: Kupfermenge: 1 mg/l Cu; Versuchsbedingungen ansonsten wie
bei Versuch 4.

Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 8.31
Cu
noch in Lésung mg/l 0,530 0.555 0,550 0.398
ausgefillt in mgyl 0.470 0.445 0.450 0.602

n o 47,0 44.5 45,0 60.2
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Versuch 14: Kupfermenge: 5 mg | Cu; Versuchsbedingungen ansonsten wie

bei Versuch 3.

Nach Minuten 15
pH-Wert
Cu
noch in Loésung mg | 2.00
musgefallt m mg:l 3,00
% 60.0

Versuch 15: Kupfermenge: 5 mg/l Cu;

bhei Versuch 4,

Nach Minuten 15
pH-Wert
Cu
moch in Lésung mg | 1.85
ausgefillt in mg'l 3.15
% 63.0

Versuch 16: Kupfermenge: 20 mg/1 Cu;

bei Versuch 3.

Nach Minuien 15
pH-Wert
Cu
noch in Losung mg 1 .35
ausgefillt in mg/l 16.65
in oy 83.2

Versuchsbedingungen unsonsten wie

60
8.40

0.31
469

93.8

Versuchsbedingungen ansomsten wie

60
7,75

1,04
18,96
948
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Versuch 17: Kuptermenge: 20 mg 1 Cu; Versuchsbedingungen ansonsten wie

bei Versuch 4.
Nach Minuten
pH-Wert
Cu
noch in Lésung mg/]
ausgefillt in mgy/l

in o

Versuch 18: Kupfermenge:
bei Versuch 3.

Nach Minuten
pH-Wert
Cu

noch in Lésung mg/]
ausgefillt in mg/l

n %

15 30

2,60 1,58
17,40 18,42
87,0 92,3

45

0,96
19,04
95,2

60
8,09

0,68
19,32
96,6

50mg/1 Cu; Versuchsbedingungen ansonsten wie

15 30

6,90 2,35
43,10 47,65
86,2 95,3

45

1,64
4836
96,7

60
7,76
1,02

4898
98,0

Versuch 19: Kupfermenge: 50 mg/l Cu; Versuchsbedingungen ansonsten

bei Versuch 4.
Nach Minuten

pH-Wert
Cu

noch in Losung mg/l
ausgefillt in mg/l

in Yo

15 30

6,70 1.95
43,30 48,05
86,6 96,1

45

1,16
48.84
97,7

60

7.90

0.71
49.29
98.5
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Wie vorstchende Versuche ergeben haben. hiingt das AusmafB der Awus-
fallung hinsichtlich Menge und Beaktionsgeschwindigkeit weitgehend von
der Menge des urspriinglich gelosten Kupflers ab. Je mehr Metallsalz im
Liter gelost war, desto mehr und desto geschwinder wivd das Kupfer
ausgefillt. Diese Tatsache ist cigentlich nicht ohne weiteres verstindlich.
gerade das Gegentell wiire zn erwarten gewesen. \uch bei diesen Ver-
suchen ergibt die Durchliftung mit kohlensdurefreier Luft einen héheren
Wirkungsgrad. Mit steigender Kuplerkonzentration ntmmt der pH-Wert
der Losung ab. Dieser Umstand ist leicht zu erkliren. Das Kupfervitriol
wird in wisseriger Liosung als Salz eiuer starken Sawure und einer schwachen
Base hydrolytisch zersetzt und wirki sauer. Je hdher Konzentration
ist, desto mehr kommt seine saure Wirkung 7z Geltung.

Die Kupferausfallung in sehr weichen Wissern

Ein sehr weiches Brumnenwasser {(pk: 6.45; Gll: 046 mval,l: KH:
0,25 mval/l) wurde aul den Titer 10 mg/l Cu gebracht und bei 120 C
wihrend einer Stunde der Versuch 20 mit gewdhnlicher Luft. der Ver-
such 21 mit kohlensdurcfreier Luft feinblasig beliiftet. so wie der Vorgang
auch bei den anderen Versuchen tblich war,

Versuch 20 Versuch 21
pH-Wert nach 1 Stunde 6,36 6,45
Cu
noch in Lésung mg/i +.90 3,10
ausgefillt in mg/l 5.10 6.90
in o 51,0 69,0

Man sieht, dall in schwach saurer Lisung die Kupferadsfallung sebr un-
vollstindig ist, wohei der geringfiigic hdhere pH-Wert auch eine ctwas
starkere Ausfillung bewirkt.

Die Ausfillung des Kupfers bei verschieden hohen plL-Werien

Das vorhin erwihnte ulerfiltrierte Donauwasser wurde mit yerschiedenen
Mengen von Natroulauge versetzt, 24 Stunden stehen gelassen und die je-
weils klav filtrierte Losung fiir dic weiteren Versuche verwendel. Ver-
suchstemperatur: bei 120 C.
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Versuch 22: Wasser von pH-Wert: 8,70: GIH: 6,14 mval-i; KH: 578 mval/l;
p-Wert: 0,32 mval I; Titer: 10 mg/l Cu: a) mit gewdhalicher
Luft. b) mit kohlensiuvefreier Luft je 1 Stunde heliiftet.

a) b)
pH-Wert 8.55 3.85
Cu
noch in Lisung mg/l 1,10 0.87
ausgefillt in mg | 8,90 9,13
39.0 91.3

Versuch 23: Wasser von pH-Wert: 9.64; GH: 3,17 mval'l; KH: 3,17 mval/l;
p-Wert: 0,96 mval/l; Titer: 10 mg/l Cu: a) mit gewdhnlicher
Luft. b) mit kohlensiurclveicr Luft je 1| Stunde beliiftet.

a) b)

pH-Wert 9,10 9.29

Cu
noch in Lésung mg/l 0,36 0,26
ausgeldll( in mgl 9,64 9.74
% 96,4 97,4

Versuch 24: Wasser von pHl-Wert: 9,85; GH: 3,00 mvall; KH: 3,00 mval/l;
p-Wert: 2,16 mval/d; Titer: 10 mg1 Cu; a) mit gewdhnlicher
Luft, b) mit kohlensaurcireier Luft je 1 Stunde beliftet.

a)

Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 9.62
Cu
noch in Lésung mg'l 0,100 0,158 0,198 0,185
ausgefallt in mg | 9.900 9.842 9.802 9,815
in % 99.0 98+ 95.0 98.2
b)
Nach Minuten 15 30 +5 60
pH-Wert 9,79
Cu
noch in Losung mg | 0.100 0.135 0.128 0,135
ausgefillt in mg ] 9.900 9.865 9.872 9,865

in 9% 99,0 98,7 98,7 98,7
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Uber die dusfillung von Kupfer Gewissern

Diese Versuche zeigen die grofe plI-Abhiingigkeit der Ausfillung auf.
Sic ist am grofiten bei hochstem pll-Wert. Iiin lehireiches Beispiel dafiir
bietet der Versuch 24. Bei diesem nimmt die hohe Alkalitit wihrend des
Versuches etwas ab. daher geht von der Ausfillung wieder etwas in Losung.
Ira iibrigen diirfte bei diesen hohen Alkalititen das Kupfer schon iiber-
wiegend als Hydroxyd ausfallen.

Fallungsversuche bei Anwesenheit von Weinsdure, Cyankali und
Komplexon Il

Diese Stoffe wurden deswegen gewihlt, weil sic Maskierungsmittel fir
Kupfer sind. Sie binden nimlich Kupfer so. daB es den Amschein haben
kann, als ob es in der Ldsung micht mehr vorhamden wire.

Versuch 25: Fillung in Gegenwart Weinsédure.
Wasser von pll-Wert: 7.43; GH: 4,20 mval/l; KH: 2,74 mval/l:
Titer: 10 mg ] Cu; 10 mg/l Weinsdure (DAB,) als Zusatz:
Versuchstemperatur: 120 C; Versuchsdauer: 1 Stunde; a) mit
nicht vorbehandelter Luft. b) mit kohlensdurefreier Luft he-

laftet.
a)
Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 7,88
Cu
noch in Losung mg 'l 6.00 6.30 5.50 6,00
ausgefdllt in mgy/l +.00 3.70 4.50 4,00
40.0 37.0 45.0 40,0
b)
Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 8.01
Cu
noch in Lésung mg 1 6.50 5.90 6.55 5.40
ausgefillt in mg 1 3.50 +.10 3.45 4.60

in 9 35,0 41,0 34,5 46,0
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Versuch 26: Fillung in Gegenwart von KCN.
Versuchswasser wic bei Versuch 25. Titer: 10 mg;I Cu; 10 mg/l
CN (= 25,0 mg/l KCN) als Zusatz; Versuchstemperatur: 120 C;
Versuchsdauer: [ Stunde:; a} mit nicht vorbehandelter Luft,
b) mit kohlensidurefreier Luft helifter.

a)

Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 7,78
Cu
noch in Losung mg/l 6,35 5,70 5,88 6,45
ausgefillt in mg/l 3,65 +.30 412 3,55
in 36,5 13,0 112 35,5

Nach Beendigung des Versuches waren noch 3.48 mg/l CN in Lésung.

b)
Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 8.20
Cu
noch in Losung mg | 5,85 6.10 5.58 5,00
ausgefillt in mg/l 415 3.90 442 5,00
in % 41.5 39,0 442 50.0
Nach Beendigung des Versuches noch 3.54 mg/l CN in Lésung.
\ ersuch 27: Fillung in Gegenwart Komplexon ITI (Dinatriumsalz der

Athylendiamintetraessigsiure).

Versuchswasser wie bel Versuch 25. Titer: 10 mg/l Cu; 10 mg/l
Komplexon III als Zusatz; Versuchstcmperatur: 120 C; Ver-
suchsdaucr: 1 Stunde; a) mit nicht vorbehandelter Luft, b) mit
kohlensdurefreier Tuft heliifvei.

a)

Nach Minutea 15 30 45 60
pH-Wert 7.74
Cu
mnoch in Losung g | 4,05 2.65 2.45 2.20
ausgefillt in mg’l 5,95 7,35 7,55 7,80
in % 59.5 73,5 3.5 78,0
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b)
Nach Minuten 15 30 45 60
pH-Wert 8.20
Cu
noch in Losung g/l 3,30 2.20 1,95 1,80
ausgefallt in mg/l 6,70 7.80 8.05 8.20
n % 67.0 78.0 80.5 82,0

ENTKUPFERUNG BEI ANWESENHEIT VON
WEINSAURE, CYAN UND KOMPLEXON ill

(in Konzentrationen von 10 mg/lit = 0,001 %ig)

Ausfallung in %

WEINSAURE

mg/l Cu in Lésung
- 10

KOMPLEXON Il

20
40 -
60
80
100 + r T ] r T T | - - -0
0 30 00 0 30 60 30 60 Min.
~==mit (0, — ohne (0,
Tab. 5

Wie obige Versuche zeigen, wird die Ausfillung von Kupfer in Gegen-
wart von Komplexe bildenden Stoffen stark gehemmt. Insbesondere wirken
sich die Komplexbildung durch Cyankali und die bindende Kraft der
Hydroxylgruppen in der Weinsidure aus. Komplexon LI wirkt am wenig-
sten, vermutlich hingt dies mit seinem hohen Aquivalentgewicht zusammen.

Mit diesen Versuchen soll ein Hinweis gegeben sein, Abwisser nach
Kupferbeizereien auch auf fillungshemmende Stoffe zu priifen.
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Ein Grofiteil der fiir diese .\rbeit eingesetzten Miihe wurde verwendet,
um ein stochiometrisches Mafl fir die Kupferausfillung zu finden. Es
wurden daher fast bei jedem \ersuch die Gesamthirte, die Karbonathirte
und der Gehalt an Caleium nicht nur vor Versuchsheginn im kupferfreien
‘Wasser, sondern auch nach Versuchsbeendigung im Filtrat nach der
Kupfertillung bestimmt. Wie die Analysen zeigten. ist jede Kupferaus-
fallung in einer Abnahme der GH, der KH und des Calcium-Gehaltes fest-
zustellen. Stochiometrische Beziehungen komnten jedoch nicht gefunden
werden. Es wurden trotz sorgfiltigster Arbeit unverwendbare Streuwerte
crhalten. Vermutlich hingt dies damit zusammen, dafl basisches Kupfer-
lkarbonat kein einheitlicher Stoff, sondern ein je nach den Versuchshedin-
gungen zusammengesetztes Gemisch verschiedener Karbonate ist. Aufler-
dem ist fiir die Bestimmung der GH und des Ca mit Komplexon III
Kupfer der storendste Faktor. Diese Titration wverliuft nicht véllig ein-
wandfrei, auch wenn man durch Zugabe von KCN vorher das Kupfer
maskiert. Ein Beispiel der mval/l-Abnahmen durch Kupferfillung sei im
Folgenden gegeben:

Als Ausgangslésung diente:

Wasser von pH-Wert: 7.92: GH: 4,18 mval/l; KH: 310 mval/l;
Ca-Gehalt: 2.08 mval/l: Titer: 10 mg/l Cu. Versuchstempera-
tur: 120 ¢\ evsuchsdaner: 1 Stunde.

Versuchsbedingungen :

a) Die Losung wurde nach gutem Vermischen 1 Stunde sich selbst iiber-

lassen.

b) Die Liosung wurde mechanisch geriihre.

¢) Die Losung wurde mit nicht vorbehandelter Luft beliiftet.

d) Die Losung wurde mit kohlensdurefreier Luft beliiftet.

) b) e) d)

pll-Wert nach 60 7.42 7.47 7,93 8.26
Cu
noch in Lésung mg’l 1.95 1.60 0,79 0,51
ausgefdllt in mg 1 3,05 8,40 9,21 9,49
80.5 54.0 92,1 94.9
GIH in mval/l 3,82 3.76 3.80 3.84
KIl in mval/] 2.44 2,40 2 44 2,46
Ca in mval/] 1,92 1.90 1.92 1.92
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Es errechnen sich daher fiir die mval-Werte an Abnahmen

a) b) ¢) d)

GH 0,36 0,42 0,38 0.34
KH 0.66 0.70 0,66 0.64
Ca 0,16 0,18 0.16 0.16

Aus obiger Tabelle geht deutlich hervor. dal die Werte [l dic mval-
Abnahmen mit den Werten der ausgefilllen Kupfermengen nicht korre-
spondieren. Noch deutlicher wird dies. wenn man mit Hilfe des Aquivalent-
gewichtes [iir Kupfer (31,785) die Millival in Milligramme und mit Hilfe
des Reaktionskoeffizienten fiir Kupfer /0.03146).

Zusammenfassung

Wenn verdiinnte Losungen von Kupfersalzen, wie von Kupfervitriol oder
von Kupfernitrat in Oberflichengewisser eingeleitet werden, so kommt es
zur Ausfillung eines basischen Kupferkarbonates Form ecines blauen,
flockigen Niederschlages.

Diese Ausfillung tritt nicht sofort ein, sie beginnt sehr zégernd und erst
nach einer Opalescens und anschliefend nach einem feinflockigen Zustand
ist die Ausbildung von gm'.ben Flocken zu bemerken. An der Abnahme der
Karbonathéarte ist eine Wechselwirkung zwischen dem Anion des Kupfer-
salzes mit den Bikarbonaten des Wassers zu ersehen. Stochiometrische Be-
ziehungen konnten jedoch nicht beobachtet werden. Vermutlich fillt das
basische Kupferkarbonat je nach den Versuchsbedingungen in wechselnder
7usammenseizung aus,

Die Ausfillung wird begimstigt

1. durch cine hohere Alkalitit des Wassers:

2. durch eine héhere Karbonathirte;

3. durch cine hihere Wassertemperatur.

Wihlt man bei den Versuchen im Laboratorium die Bedingungen so.
wie sie in den Oberflichengewissern herrschen, so ist zwar eine weit-

gchende, jedoch micht restlose Kupferausfillung zu erzielen. Immer wird
eine gewisse kleine Restmenge des Kupfersalzes in Losung bleiben.
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