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NH,"

Ammonium als Verschmutzungsindikator in Trinkwasser und Oberflachenwasser

.. i Ammonium mg/L NH,;*
Ubersicht Amonio
0

0.2 0.5 1 3
e Nitrifizierung "I 'Q“
e Gewasser-Giteklassen LA ] @& O &

¢ Ammonium als Fischgift

— Ziel: Ermittlung der Ammoniumbelastung verschiedener Oberflachengewéasser, Grundwasser
(Brunnenwasser), Trinkwasser und Regenwasser.

— Auswertung: Zuordnung der Giteklassen zu den jeweiligen Wasserproben. / Beurteilung der
Reinheit, des evtl. Abwassereinflusses und des Schadpotentials gegentber Fischen.

— Bendtigtes Zusatzmaterial: frische Trinkwasser-, Oberflachenwasser- und Regen-
wasserproben

— Bendtigte Zusatzreagenzien: /

[Einsatzspektrum / Schwierigkeitsgrad: Sek. | und Sek. I1]

Einleitung

In unbelasteten Oberflachenwéassern sowie im Trinkwasser ist Ammonium normalerweise nicht enthal-
ten. Durch den Eintrag, das heil3t der Zufuhr von hauslichem Abwasser, das stickstoffhaltige
organische Substanzen (z. B. Aminosauren) enthalt, kommt es Uber einen bakteriellen Abbau zum
Auftreten von Ammonium-lonen. Bei Gegenwart von nitrifizierenden Bakterien (Nitrosomonas und
Nitrobacter) sowie der Anwesenheit von Sauerstoff wird Ammonium tber Nitrit zu Nitrat oxidiert:

2NH, +30, —* 2NO, +4H" +2H,0
2NO, +0, —» 2NOj

Nitrit ist hierbei ein instabiles Zwischenprodukt, das sehr schnell weiteroxidiert wird und ublicherweise
nur in geringen Konzentrationen auftritt. Demnach ist auch Nitrat ein wichtiger Verschmutzungs-
parameter in Gewassern.

Bei stetigem Abwasserzufluss, d. h. standigem Ammonium-Eintrag, stellt sich im Oberflachenwasser
ein Ammoniumpegel ein, der charakteristisch fur die Glteklasse eines Gewassers ist. Die Zuordnung
kann uber folgende Tabelle vorgenommen werden:

Ammoniumkonzentration (mg/L NH,") Guteklasse
<0,2 I sauberes Wasser
0,2-0,5 Il schwach verschmutztes Wasser
0,5-2 Il stark verschmutztes Wasser
2-5 IV sehr stark verschmutztes Wasser
>5 \% extrem stark verschmutztes Wasser
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Manche Grundwasser haben geologisch bedingt erhéhte Ammoniumgehalte von 1 bis 5 mg/L. In

diesen Fallen ist der Nachweis einer anthropogenen Verschmutzung tber Ammonium nicht méglich.

Ungeklartes kommunales sowie rein hdusliches Abwasser enthalt erh6hte Ammoniumwerte von
einigen mg/L bis ca. 100 mg/L. Die héchsten Ammoniumgehalte finden sich in Deponiesickerwasser
aus Hausmdlldeponien (bis zu ca. 5000 mg/L) sowie in Jauche (bis zu 1000 mg/L). Ammonium ist
daher ein sehr sensibler Parameter, um die Reinheit von Oberflachenwasser oder Grundwasser zu
Uberprifen. Erhdhte Gehalte von > 5 mg/L deuten in der Regel auf eine Beeinflussung durch
ungeklartes Abwasser, Deponiesickerwasser, Jauche oder auch Friedhofsickerwasser hin.

Ammoniak (NHj3),nicht jedoch seine korrespondierende Saure Ammonium (NH,"), ist ein starkes
Fischgift mit einer Letalitatsschwelle von ca. 1 mg/L. Fischbrut wird bereits bei Konzentrationen von
ca. 0,2 mg/L NHs; beeintrachtigt oder sogar getotet. Als Toleranzschwelle fur erwachsene Tiere wird
ein Wert von 0,2 mg/L angesehen. Ammoniak steht mit dem Ammonium-lon in einem pH-abhéngigen
Gleichgewicht.

NHg+ H === NH,*

Bei der Aufbereitung von Trinkwasser wird im Rohwasser eventuell vorhandenes Ammonium durch
Oxidation zu Nitrat vollstandig entfernt. Ein Auftreten von Ammonium im Trinkwasser ist daher als Zei-
chen einer nicht ordnungsgemal’ erfolgten Aufbereitung zu werten. Der zuldssige Hochstwert nach
der TVO (Trinkwasserverordnung) betragt 0,5 mg/L NH,".

Regenwasser enthdlt als Erstregen nach langerer Trockenzeit durch die Auswaschung der
atmospharischen ammoniumhaltigen Staubpartikel relativ hohe Ammoniumgehalte von bis zu
10 mg/L. Die Ammoniumbelastung geht im Laufe des Regens sehr schnell auf Werte < 0,1 mg/L
zurick.

Prinzip der Ammonium-Bestimmung (allg. Reaktionsgrundlage)

Kolorimetrische Bestimmung gemalR BERTHELOTS Reaktion:

In stark alkalischer Losung (pH ~ 12,6) reagiert Ammonium zu Ammoniak, welches mit Hypochlorit
und Salicylat bzw. Thymol (Phenole) in Gegenwart von Nitroprussidnatrium (Natrium-
(nitrosopentacyanoferrat(lll)) als Katalysator zu einem blauen Indophenolfarbstoff reagiert und so
nachgewiesen wird:

1. Aus Dichlorisocyanursaure wird im alkalischen Medium in situ Hypochlorit erzeugt.

R-CI + NaOH ———» NaOCl + R-H

Dichlorisocyanursaure Natriumhypochlorit

2. Dieses reagiert mit Ammoniak unter Bildung von Chloramin.

NH; + NaOCl ———*= NH,Cl + NaOH

Chleramin

3. Chloramine bilden mit einer katalytischen Menge an Nitroprussidnatrium mit Phenolen (hier
Natriumsalicylat) ein Chinonimin. Dieses lagert ein weiteres Substratédquivalent an, wobei eine
blaue Indophenolverbindung gebildet wird.
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NaO,C NaQ,C N,
Nay[Fe{CN)sNO cl
T - e e Y
HO Nitroprussidnatrium o
Natriumsalicylat Chloramin Chinonimin

Na0,C

Natriumsalicylat

NaO,C CO,Na

0 N OH

Indophenol (blau)

Versuchsziel

Ziel der Durchfuihrung ist es, die Ammoniumbelastung verschiedener Oberflachengewasser, Grund-
wasser (Brunnenwasser), Trinkwasser und Regenwasser zu ermitteln.

Durchfihrung

Die frischen Wasserproben werden mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL Ammonium-Testes
untersucht.

Auswertung

Man beurteilt die Reinheit, den evtl. Abwassereinfluss und das potentielle Schadpotential gegentber
Fischen. Welche Wasser-Guteklassen werden den jeweiligen Proben zugeordnet?
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°dH

I. Bestimmung der Harte von Oberflachen-, Regen- und Leitungswasser

U b ers | C ht S!SIsl'lgm:ers‘sa/rg\?re(é totale/Dureza total

10
e Wasserharte / Hartegrade
e Bedeutung der Harte fir den Anwender

=

10 a1°da1.25% & 1.78 °f & 17.8 ppm CaCO; & 17.8 mg/L CaCO; & 1 GpG

— Ziel: Erlauterung verschiedener Wasserhartegrade anhand der Probenahmestelle

— Auswertung: Diskussion der gemessenen Hartegrade im Hinblick auf die Herkunft der
jeweiligen Wasserproben

— Bendtigtes Zusatzmaterial: verschiedene frische Wasserproben

— Bendtigte Zusatzreagenzien: /

[Einsatzspektrum / Schwierigkeitsgrad: Sek.l / Sek. 11]

Einleitung

Die Harte des Wassers ist durch seinen Gehalt an Calcium- und Magnesiumsalzen gegeben. Man
bezeichnet Wasser mit hohem Calcium- und Magnesiumgehalt als hart, solche mit geringem Gehalt
als weich.

Die zahlenmaRige Angabe geschieht Uber die Hartegrade (1 °d = 10 mg/L CaO) oder tber Milligramm-
Aquivalente Ca- bzw. Mg-lonen. Die SI-Einheiten schreiben eine Angabe in mmol/L vor, wobei in der
Praxis am Haufigsten die Einstufung nach Hartegraden verbreitet ist.

Umrechnung: 1 mmol/L Erdalkali-lonen = 5,61 °d

Hartegrad Art des Wassers
0-4-°d sehr weich
4-8°d weich
8-12-°d mittelhart
12-18°d ziemlich hart
18 -30°d hart
30 °d und héher sehr hart

Die Harte der natirlich vorkommenden Wasser ist bedingt durch die jeweilige geologische Formation.
Wasser im Bereich von Dolomit-, Gips- und Kalkgebieten sind sehr hart, wahrend sich im Bereich der
Urgesteine (Granit, Basalt und Vulkanformationen) sehr weiche Wasser finden. Oberflachenwésser
sind in der Regel wesentlich weicher als Grundwasser. In Seen, Talsperren und Teichen liegen die
Harten meist im Bereich von < 10 °d. Regenwasser ist praktisch frei von Calcium- und
Magnesiumsalzen und daher sehr weich.
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Fur viele industrielle Nutzungen des Wassers ist eine hohe Harte unerwiinscht. Die Textilindustrie,

Waschereien, Bleichereien und Farbereien benétigen weiches Wasser. Bei der Bierherstellung ist je

nach Art des Produktes ein Brauwasser mit besonders eingestelltem Hartegrad notwendig.

Wasser fir Kesselanlagen muss vollstandig enthartet werden, da bei der Erhitzung Teile der
Hartebildner als Carbonate ausfallen und Kesselstein bilden. Dieser verursacht wegen des schlechten
Warmedurchgangs erhebliche Warmeverluste (20 % mehr Energie bei einer Kesselstarke von 3 mm).
AuRerdem kann es zu 6rtlichen Uberhitzungen und Kesselexplosionen kommen. Man fiihrt daher
heute die Wasserenthartung von gewerblichen und industriellen Brauchwéassern in groBem Malstab
nach sehr verschiedenen Verfahren durch.

Prinzip der Hartebestimmung

Die héartebildenden Magnesium- und Calcium-lonen werden vom Komplexbildner EDTA (Ethylen-
diamintetraessigsaure) als Chelate gebunden. Die Bestimmung erfolgt als Titration gegen einen
Metallindikator, dessen Farbe bei vollstandiger Komplexierung der Hartebildner umschlagt.

Die Erdalkaliionen werden durch das Dinatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) unter
Bildung eines sogenannten Chelatkomplexes (griech. Chele fir Krebsschere) gebunden (komplexiert).
Wahrend bei Saure-Base-Titrationen der Aquivalenzpunkt mittels Indikatoren, die auf eine Anderung
des pH-Wertes mit einer Farbanderung reagieren, erkannt wird, werden bei komplexometrischen
Titrationen metallspezifische Indikatoren, die auf eine Anderung der Metallionenkonzentration
ansprechen, eingesetzt. Die Chelatkomplexe, die die Indikatoren mit den Metallionen bilden, sind
dabei anders gefarbt als die freien Indikatoren.

CO4Na NaO,C — CO,Na
IE’ co SN N
HaOzc-"“-M/\_/ S 2H + Ca?+ + 20H —————» Lca\’l + 2H,0
HO,C o o
Dinatrium-Etyhlendiamintetraessigsaure Chelatkomplex

Die Reaktion erfolgt bei einem leicht alkalischem pH-Wert von 10. Dem Flissigindikator ist eine
Puffersubstanz beigemischt. Dieser bewirkt zum Einen, dass der pH-Wert von 10 eingestellt wird und
zum Anderen, dass bei der Titration entstehenden Wasserstoffionen (Protonen, H"), die sonst zur pH-
Erniedrigung fihren wirden, abgefangen werden. Mit sinkenden pH-Wert nimmt die Komplexstabilitat
ab, weshalb das Abfangen der Protonen zur Hartebestimmung unabdingbar ist.

Achtung: Bei stark Kohlensaure- oder Eisenhaltigen Wasserproben kann es vorkommen, dass die zugefiigte Indikator-
Puffermischung fur einen stabilen pH-Bereich um 10 nicht ausreicht. In diesen Fallen muss auf eine Verdiinnung der Probe mit
dest. Wasser (spater Beruicksichtigung der Verdinnung durch Multiplikation des erhaltenen Wertes mit dem entsprechenden
Faktor) oder auf die zusatzliche Zugabe von Indikator-Puffer-Mischung zurtickgegriffen werden. Nach Zugabe der Indikator-

Puffer-Mischung sollte fiir ein einwandfreies Ergebnis immer eine pH-Wert-Uberpriifung durchgefiihrt werden.
Versuchsziel

Ziel des Versuches ist es, die Wasserhérte von Proben verschiedener Herkunft zu bestimmen,
miteinander zu vergleichen und im Hinblick auf die Probenahmestellen zu diskutieren.
Durchfiihrung

Die frischen Wasserproben werden mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL Harte-Testes untersucht.
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Auswertung

Die erhaltenen Messwerte werden im Hinblick auf die Herkunft der unterschiedlichen Wasserproben
diskutiert.

¢ Umrechnungstabelle:

mmol/L Erdalakaliionen °d Deutscher Hartegrad
1 5,61
0,178 1

Il. Simulation von Enthartungsverfahren

Ubersicht

e Bedeutung der Wasserenthartung
e |lonenaustauschfiltration
¢ Fallungsverfahren

Ziel: Simulation verschiedener Enthartungsverfahren anhand eines Modellwassers

Auswertung: Bestimmung des Enthartungsgrades zur Evaluation der verschiedenen

Enthartungsverfahren

— Bendtigtes Zusatzmaterial: Mineralwasser (Hydrogencarbonat-Sauerling mit hohem Ca-
Gehalt), Becherglas 250 mL, Erlenmeyerkolben 100 mL, Trichter, Rundfilter MN 640 m 11
oder 15 cm @, lonenaustauscherkartusche CHROMAFIX® PS-H

— Bendtigte Zusatzreagenzien: Calciumhydroxid (Ca(OH),) Aufschlammung 10% in Wasser,

Natronlauge (NaOH) 10%, Natriumcarbonat (Na,CO3) [Soda] 10%, Phenolphthalein

(Indikator) alkoholische Lésung 1%

[Einsatzspektrum / Schwierigkeitsgrad: Sek. I1]

Einleitung

Wasser fur technische Zwecke, z. B. in der Textilindustrie, in Waschereien, Bleichereien und
Farbereien sowie in Papier- und Zellstoffbetrieben, missen einen geringen Hartegrad aufweisen.
Hierzu wird auf verschiedene Enthartungsverfahren zurtickgegriffen.

Prinzip des Enthartungsverfahrens

Zur Total- oder Teilenthartung bedient man sich verschiedener Féllungsverfahren. Eine vollkommene
Enthéartung erzielt man durch lonenaustauschfiltration.

Grundlage fur die Enthartung durch Fallungsverfahren ist die Reaktion von Calciumhydrogencarbonat
mit Basen zu Calciumcarbonat, das als Schlamm ausfallt:

Ca(HCO3), + 2 OH — CaCO3 4 + 2 H,0 + CO,>

Dadurch wird die geldste Menge an Calcium-lonen und damit die Harte verringert. Als Basen lassen
sich Kalkmilch Ca(OH,), Natronlauge NaOH und Soda Na,COj3; verwenden. Die Nichtcarbonathérte
kann nicht durch Basen, wohl aber durch Alkalicarbonate entfernt werden. Als Nichtcarbonate versteht
man den Teil der Ca- und Mg-lonen, der nicht in Form von Hydrogencarbonat, sondern an anderen
Anionen, wie z. B. Chlorid oder Sulfat, gebunden vorliegt.
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CaSO0, + Na,CO3; — CaCO;+{ + Na,SO,

Hierbei fallen Ca- und Mg-Carbonat nahezu vollstandig aus.

Bei der Behandlung zu enthartender Wasser mit lonenaustauschern in Filtern werden die
Ublicherweise in Natriumform vorliegenden Kationenaustauscher mit zweiwertigen lonen (Calcium und
Magnesium) abgesattigt.

2 R-SOs-Na + Ca®* — (R-S03),Ca + 2 Na*

Auf diese Weise werden die Hartebildner vollstandig aus dem Wasser entfernt und damit die Harte
vollstandig beseitigt. Nach der tiblichen Regeneration der lonenaustauscher mit Kochsalz sind diese
erneut einsatzbereit.

Prinzip der Hartebestimmung
Siehe Versuch I.: ,Bestimmung der Harte von Oberflachen-, Regen- und Leitungswasser*

Versuchsziel

Ziel des Versuches ist es, verschiedene Enthartungsverfahren an einem Modellwasser (Hydrogen-
carbonat-Sauerling mit hohem Ca-Gehalt) zu simulieren.

Durchfuhrung
A. Fallung:

1. In drei Becherglaser 250 ml gibt man je 10 ml Mineralwasser und flgt 6 Tropfen alkoholische
Phenolphthaleinlésung hinzu.

2. Zu Glas 1 gibt man tropfenweise Calciumhydroxidaufschlammung (10%), bis die Lésung sich
gerade rosa farbt und die Farbung etwa 2 min bestehen bleibt.

3. Zu Glas 2 tropft man Natronlauge (10%).
4. Zu Glas 3 tropft man Sodalésung (10%) bis zum Farbwechsel farblos nach rosa.

5. Man lasst die Losungen ca. 5 min stehen und filtriert in einen 100 ml Erlenmeyerkolben. In den
Filtraten wird die Hartebestimmung mit Hilfe des VISOCOLOR® Harte-Testes durchgefiihrt.

B. lonenaustauscher:

1. 5 ml der Probe werden mit der lonenaustauscherkartusche aufgezogen und gut geschittelt. Die
Lésung wird in das ProbegefaR tberfuhrt und die Gesamtharte direkt mittels des VISOCOLOR®
Harte-Testes durchgefihrt.

Auswertung

Ausgangsharte, Hartegrade nach Fallung bzw. lonenaustausch und die daraus berechnete Harte-
reduktion in % sind in einer Tabelle zusammenzustellen. Welches Verfahren liefert den besten Enthér-
tungsgrad?
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NO;3

Nitrat in Trinkwasser
Nitrat mg/L NO;~

UbeI’SICht Nitrate/ Nitrato
0 1 5 10 20 50 90
¢ Nitrat als Giftstoff im Trinkwasser g -, ‘ | ! :‘:," ’\]
o Nitratgehalte in verschiedenen Wassern ﬂA\i ‘ o
¢ Nitrifikation B 1

Ziel: Ermittlung und Demonstration verschiedener Nitratgehalte in Wassern
Auswertung: Untersuchung und Bewertung der ermittelten Nitratgehalte hinsichtlich des
Trinkwasserverordnungs-Grenzwertes von 50 mg/L

— Bendtigtes Zusatzmaterial: verschiedene frische Trink- und Mineralwasserproben

— Bendtigte Zusatzreagenzien: /

[Einsatzspektrum / Schwierigkeitsgrad: Sek. | und Sek. 11]
Einleitung

Nitrate werden nach der Trinkwasserverordnung auf einen Hochstwert von 50 mg/L begrenzt. Wasser
mit héheren Konzentrationen dirfen nicht mehr als Trinkwasser verwendet werden. Begriindet ist
dieser Wert durch das mdgliche Gefahrenpotential von Nitraten gegenuber Kleinkindern. Nitrate
werden im Darm zu Nitrit reduziert und kdnnen unter Umstanden schwere Cyanose und
Methamoglobindmie verursachen. Es sind todlich verlaufende Falle in der Literatur beschrieben. Man
hat aufgrund der Gegebenheit sogar empfohlen, in Gebieten mit nitratreichen Trinkwasser sterile
nitratfreie Wasserkonserven fur Kleinkinder bereitzustellen.Neben der Gefahr einer Methamoglobin-
amie besteht in Gegenwart von Nitrat und dem sich durch bakterielle Reduktion daraus bildendem
Nitrit die Mdglichkeit, dass sich cancerogene Nitrosamine bilden.

Nitrate kommen in Mengen bis zu 20 mg/L in den Grund- und Oberflachenwassern vor. Es gibt aber
einzelne Grundwasservorkommen, in denen geologisch bedingt Nitratgehalte bis zu 200 mg/L
auftreten. Neben den rein geologischen Einfliissen ist auRerdem mit Nitratzuflissen aus der
Landwirtschaft zu rechnen. Eine Entfernung der Nitrate ist im Prinzip mdglich, jedoch sehr kostspielig.
In den meisten betroffenen Fallen sind neue Brunnen zu bohren, die in ein anderes Grundwasser-
stockwerk reichen.

Prinzip der Nitrat-Bestimmung

Nitrate werden mit einem anorganischen Reduktionsmittel, wie z. B. elementares Zink, zu Nitrit
reduziert. Mit diesem Nitrit wird ein aromatisches Amin diazotiert, welches anschlieRend zu einem
Azofarbstoff gekuppelt wird (siehe hierzu Reaktionsgrundlage ,Nitrit*).

NOs + Zn + 2 H" —» NOy + Zn® + H,0
Versuchsziel

Die Nitratgehalte verschiedener Wasser, vorrangig Trink- und Mineralwasser, sind im Hinblick auf die
Grenzwerte der Trinkwasserverordnung (50 mg/L Nitrat) zu untersuchen und zu bewerten.

Durchfihrung & Auswertung

Die Gewasserproben werden mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL Nitrat-Testes untersucht und
hinsichtlich ihrer Nitrat-Werte diskutiert.
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NO,

Nitrit in Oberflachen- und Abwé&ssern
N_itrit _mg/L NO,~
Ubersicht Nitrite/ Nitrito

0 0.02 0.05 01 02 05

f H \ \ /;"7”\.}\.
e Nitrit als Verschmutzungsparameter f’;‘» ‘ wid (\.‘

e Nitrifikation

Ziel: Ermittlung und Diskussion der Nitrit-Gehalte verschiedener Gewasser

Auswertung: Diskussion verschiedener Nitritgehalte im Hinblick auf die Gewéasserherkunft
Bendtigtes Zusatzmaterial: Wasserproben verschiedener Herkunft (z.B. Quellwasser,
Badewasser, hausliches Abwasser, Industrieabwasser, biologisch gereinigtes Abwasser etc.);
[Anmerkung: Die Proben sind idealerweise in 250 mL Glasflaschen abzufillen und mdglichst
schnell auszuwerten.]

— Bendtigte Zusatzreagenzien: /

Vil

[Einsatzspektrum / Schwierigkeitsgrad: Sek. | und Sek. 11]
Einleitung

Nitrit ist in reinem Wasser fast nie enthalten. Wenn es auftritt, zeigt es Verunreinigungen durch
Fakalabwasser an. In diesen Fallen findet man zusétzlich noch erhéhte Werte fur Phosphat und
Chlorid. Sind nur die Nitrit- und Ammoniumgehalte erhdht, so weist dies auf die Zersetzung
pflanzlicher Stoffe hin.

Relativ hohe Nitritkonzentrationen (ca. 17 mg/L) werden in seltenen Fallen in Ablaufen biologischer
Klarwerke angetroffen wenn die erste Stufe der Nitrifikation schon ablauft (Oxidation von Ammonium
zu Nitrit), die zweite Stufe aber noch nicht in Gang gekommen ist (Oxidation von Nitrit zu Nitrat).

Sehr hohe Nitritkonzentrationen von Uber 100 mg/L kénnen in den Abwéssern der Metallindustrie
auftreten. Nitrite sind Bestandteile von Hartesalzen und Bonderpréaparaten und werden als
Korrosionsinhibitoren verwandt. In diesen Fallen muss Nitrit durch geeignete Mal3hahmen aus dem
Abwasser entfernt werden.

Prinzip der Nitrit-Bestimmung

Reaktion nach Griess-llosvay: In saurer Losung bildet Nitrit mit primaren, aromatischen Aminen
Diazoniumsalze.

]
NH, N
@ + 2HY + NOy @ —m = /@ + 2H0
HO4S HO4S
Sulfanilsdure Diazoniumion

10
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Das gebildete Diazoniumsalz wird anschlieRend mit einem nukleophilen aromatischen Amin (hier: 1-
Naphthylamin) gekuppelt. Dabei bildet sich ein intensiv rotgefarbter Azofarbstoff.

NH,

), NH
2 O
o
o 0 —
HO,5 NN
HO4S Azofarbstoff (rot)

Die frischen Wasserproben werden mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL Nitrit-Testes untersucht.

Diazoniumion 1-Naphthylamin

Durchfihrung

Auswertung

Die erhaltenen Werte sind im Hinblick auf die Herkunft der Wasserproben zu diskutieren
(Abwasserzufluss, industrielles Abwasser, Oberflachenwasser, Regenwasser, etc.).
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PO>

I. Versuche zur Ausfallung von Phosphat mit Calciumhydroxid Ca(OH),, Eisen(lll)-
salzen und Aluminiumsalzen

Ubersicht
Phosphat mg/L PO,
Phosphate/Fosfato
0 0§ 15 3 3 15

e Eutrophierung des Gewassers i .

¢ Phosphatausflockung & S ‘ .‘
Wirkungsgrade \AJ —l

e Simulation einer B | ‘ |
Klaranlagen-Reinigungsstufe

Ziel: Simulation der 3. Reinigungsstufe (Phosphatféllung) einer Klaranlage.
Auswertung: Ermittlung des Wirkungsgrades verschiedener Phosphatfallungsmittel.
Bendtigtes Zusatzmaterial: 9 Becherglaser 250 mL, 1 mL Kunststoffspritzen oder 1 mL
Pipetten, Trichter, Rundfilter (z.B. MN 640 m, 15 cm &), pH-Teststabchen (z.B. pH-Fix)
— Bendtigte Zusatzreagenzien: Calciumchlorid-Losung (CaCl,, 10%); Eisen(lIl)chlorid-
Hexahydrat (FeCls - 6 H,O, 10%); Aluminiumchlorid-Hexahydrat AICI; - 6 H,O, 10%),
Natronlauge (NaOH, 1 mol/L); Phosphatstammltsung (c(PO43') =100 mg/L): 145,3 mg
NaH,PO, - H,O werden in 1 Liter dest. Wasser geldst

Vil

Einleitung

Die in die Gewasser eingeschleusten Phosphate stammen zu etwa je einem Drittel aus der Land-
wirtschaft (Dingemittel, Viehhaltung), aus industriellen und hauslichen Wasch- und Reinigungsmitteln
sowie aus den Fakalien in den hauslichen Abwéassern.

Phosphate sind neben Stickstoffverbindungen wichtige Pflanzennéhrstoffe. Der Eintrag dieser Stoffe
in Gewasser fuhrt zu einer Zunahme des Algenwachstums. Nach ihrem Absterben sinken diese auf
den Grund und verursachen dort eine Sauerstoffzehrung (,Eutrophierung des Gewassers®), die bis
zum totalen Sauerstoffschwund fihren kann. Es treten in der Folge Faulnisvorgange auf, bei denen
Schwefelwasserstoff (H,S) freigesetzt wird. Eisen und Mangan l6sen sich aus dem Sediment und
treten im Wasser in gro3en Mengen auf. Ein derartiges Wasser aus einem eutrophen Gewasser ist
zur Gewinnung von Trinkwasser nicht mehr geeignet. Besonders stark treten diese Phanomene an
stehenden Gewassern auf. Man ist daher heute dazu Uibergegangen an Seen und Talsperren, die fur
die Trinkwasserversorgung von Bedeutung sind, die Zufuhr von Phosphaten, die i.A. als
wachstumsbegrenzender Faktor fur die Algen angesehen werden, zu verringern. Dies kann im
Idealfall durch vélligen Ausschluss Phosphat-haltiger Abwasser tiber eine Ringleitung um den See
oder i.d.R. durch eine chemische Entfernung der Phosphate geschehen.

Zur chemischen Ausféllung der Phosphate gibt es eine Reihe verschiedener Verfahren, von denen die
mit Eisen(ll1)- und Aluminiumsalzen in der Praxis die besten Ergebnisse erzielen. Aus konzentrierten
Phosphatldsungen lasst sich durch Zugabe von Kalkmilch (Ca(OH),) Phosphat als sekundéares
Calciumphosphat CaHPO, ausfallen. Die Léslichkeit ist aber noch sehr hoch (ca. 70 mg/L PO, in der
gesattigten Losung). Bei Einstellung hoher pH-Werte kann Phosphat als sehr schwer I6sliches
Hydroxylapatit Cas(OH)(PO,); ausgefallt werden. Dabei kénnen in der Losung Restkonzentrationen
von < 3 mg/L PO,” erzielt werden. Nachteilig hierbei ist der hohe pH-Wert, weil das Abwasser vor der
12
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Ableitung nachtraglich neutralisiert werden muss. Bei der Flockung mit Eisen(lll)-salzen sowie
Aluminiumverbindungen wird Phosphat als sehr schwerldsliches basisches Salz (z.B. AIPO, - AIl(OH)3)

im Neutralbereich ausgefallt. Ein Teil des geldsten Phosphates wird aber auch adsorptiv an die

Metallhydroxidflocken gebunden und dadurch aus der Losung entfernt. In der Praxis erreicht man bei
der Phosphateliminierung insgesamt Wirkungsgrade von 90-95%.

Prinzip der Phosphat-Bestimmung (allg. Reaktionsgrundlage)

Ammoniummolybdat bildet mit Phosphat-lonen Phosphormolybdénséure. Diese wird zu Molybdénblau
reduziert.

Unter Molybdénblau versteht man Molybdéanmischoxide verschiedener Wertigkeiten (Mo(IV) und
Mo(V1)), die der allgemeinen Summenformel MO;,(OH), entsprechen. Sie liegen in der Analysen-
probe in kolloidaler Form vor.

Molybdat-

Hydrolyse Rechtion Reduktion
(-0-POg) - ——— = Pﬂqa' _— P{Mb301u]a' — » C‘Blav®
H,50, (NH4)gMo7 054 Sb [ Ascorb.
H;S0, / HNO, 5nCl; 2
H,S0, / K;5,0, Anilin / 04
+ NH VO, ﬁ;l-

Versuchsziel

Ziel des Versuches ist es, die Phosphatfallung analog zur 3. Reinigungsstufe, im Labor am Modell
nachzuvollziehen und den entsprechenden Wirkungsgrad zu bestimmen.

Durchfuhrung
Es werden jeweils 100 mL Phosphatstammlésung mit einer Konzentration von ¢ = 100 mg/L PO, in

ein 250 mL Becherglas uberfuhrt. Die Fallungschemikalien werden nach folgendem Schema
zugegeben:

Probe 1 2 3 4 5
CaCIz CaCIz FeCI3 FeCI3
(V=1,0mL) (V=1,0mL) (V=0.1mL) (V=0.5mL)
Fallungsmittel /
NaOH NaOH NaOH NaOH
pH=7.5 pH =10 pH=7 pH=7
Probe 6 7 8 9
FeCls AlIClg AlICl3 AICl3
(V=1,0mL) (V=0,1mL) (V=0,5mL) (V=1,0mL)
Fallungsmittel
NaOH NaOH NaOH NaOH
pH=7 pH=7 pH=7 pH=7
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Hierzu wird erst das Fallungsmittel hinzugegeben. Es folgt, unter steter Kontrolle des pH-Wertes (z.B.
mit pH-Fix / Toleranz: £ 0.5 pH) die tropfenweise Addition von Natronlauge. Wird der gewiinschte pH-
Wert Uberschritten, so kann dieser durch vorsichtige Zugabe von 1 N HCI-L&sung korrigiert werden.
Anschliel3end werden die entstandenen Niederschlage mit Hilfe eines Rundfilters (z.B. MN 640 m,

15 cm @) abfiltriert und der jeweilige Phosphatgehalt mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL Phosphat-
testes bestimmt. Die so erhaltenen Werte werden in einer Tabelle gegentibergestelit.

[Anmerkung: In manchen Fallen muss das Filtrat mit dest. Wasser entsprechend verdiinnt werden, um
den gewlnschten Messbereich zu erreichen.]

Auswertung

|. Die Messwerte kdnnen in folgender Tabelle notiert werden:

Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Verdinnung 1:20 1:10 - 1:10 - - 1:10 -
Messwert

II. Der Wirkungsgrad n wird aus den gemessenen Phosphatwerten errechnet:

_ [PO#]a- [POS]r 0
L T T

Dabei ist:

. [PO43']A = Phosphatkonzentration der Ausgangslésung
. [PO43']F = Phosphatkonzentration des jeweiligen Filtrates

Die Werte fir n sind in eine Tabelle einzutragen. Fir die Fallungsversuche werden fir AICI; und FeCls
die n-Werte als Funktion der zugegebenen Mengen Fallungsmittel in ein Diagramm eingezeichnet.

Welches Fallungsmittel liefert das beste Ergebnis?

Il. Bestimmung der Phosphate in Wasch- bzw. Geschirrspllmaschinenmitteln

Ubersicht

e Eutrophierung des Gewassers
¢ Phosphat als Wasserentharter
e Phosphatgehalt in Wasch- bzw. Geschirrspulreinigern

— Ziel: Phosphatbestimmung in Waschmitteln und Geschirrspllmaschinenreinigern

— Auswertung: Quantitative Erfassung des Phosphatgehaltes und Diskussion im Hinblick auf
mdogliche Gefahren der Eutrophierung

— Bendtigtes Zusatzmaterial: Becherglaser 100 mL, Messkolben 500 mL, Pipetten (3 mL und
10 mL),

— Bendtigte Zusatzreagenzien: Proben handelstblicher Vollwaschmittel bzw. Geschirrspil-
reiniger (je ca. 10 g); Salzsaure (HCI, 37%)

14
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Einleitung

Phosphate kdnnen zur Wasserenthartung als Zusatz in Wasch- bzw. Geschirrspilmitteln eingesetzt
werden. Waschmittel bestehen aus mehreren Komponenten. Der eigentliche waschaktive Stoff, das
Tensid bzw. Detergenz (anionische und nicht-ionische Tenside), macht dabei etwa 10-15% der
Zusammensetzung aus. Friher war zusétzlich noch in erheblicher Mengen von ca. 30-40%, Phosphat
als Pentanatriumtriphosphat bzw. Natriumtripolyphosphat NasP3;0,4 enthalten. Es diente dazu die
Wascheigenschaften des Tensides zu verbessern, den Schmutz von der Faser besser abzulésen, ihn
in der Waschflotte zu halten und Hartebildner sowie Eisen-lonen komplexiert in Losung zu halten.
Mittlerweile hat sich in gro3en Teilen Europas der Einsatzvon Phosphaten in Waschmitteln reduziert,
da dies eine Uberdiingung und damit das Umkippen von Gewassern (,Eutrophierung®) zur Folge hatte
(siehe hierzu auch Versuch PO,*: 1. ,Versuche zur Ausfallung von Phosphat®). Als Ersatzzusatzstoff
wird heute vorwiegend Zeolith A (synthetisches Alumosilikat) verwendet. In Geschirrspilmitteln
werden Phosphate (Tripolyphosphate) hingegen nach wie vor verwendet.

Prinzip der Phosphat-Bestimmung (allg. Reaktionsgrundlage)

Siehe Versuch I.: ,Versuche zur Ausfallung von Phosphat mit Calciumhydroxid Ca(OH),, Eisen(lll)-
salzen und Aluminiumsalzen®.

Versuchsziel

In dem Versuch sollen Waschmittel, auch phosphatfreie Sorten, sowie Geschirrspulmaschinenreiniger
auf ihren Phosphatgehalt geprift und der Gehalt entsprechend quantitativ ermittelt werden.

Durchfuhrung

Anmerkung: Da das in den Waschmitteln enthaltene Tripolyphosphat nicht mit den Phosphat-
Reagenzien reagiert, muss die Analysenldsung vor der Bestimmung mit HCI-L&sung (37%)
aufgeschlossen werden.

1 g der zu untersuchenden Reinigungssubstanz wird in 1 L dest. Wasser aufgeldst. Je 10 mL der so
hergestellten Lésung werden in ein 100 mL Becherglas gegeben und mit 3 mL Salzséure HCI 37%
10 min zum Sieden erhitzt. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Lésung nicht zu stark eindampft. Bei
grollem Volumenverlust einige mL dest. Wasser hinzugeben.

Nach Abklhlen auf etwa 50 °C wird der Becherglasinhalt in einen 500 mL Messkolben umgefillt, mit
Wasser nachgespililt, bis zur Marke aufgefillt und gut durchmischt. Die so hergestellte Lésung wird
anschlieBend mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL Phosphattestes untersucht.

[Anmerkung: Falls im Schullabor nur eine begrenzte Anzahl an Messkolben zur Verfigung steht, wird
empfohlen die einzelnen Proben nacheinander aufzuarbeiten.]

Auswertung

Aus der gemessenen Phosphatkonzentration wird die Menge des im untersuchten Spulmittel
enthaltenen Phosphates wie folgt berechnet:

e 100 g Spilmittel enthalteny =5 - x
[y = Phosphatgehalt in Prozent]
[x = gemessene Phosphatkonzentration in mg/L PO43"]
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¢ Umrechnungsfaktor:
NasP3019 _ 368

= -—=129
3 P03 285 ’

¢ Anmerkung: Bei der Verwendung Phosphat-armer Waschmittel ist eine geringere Verdiinnung
sinnvoll, die entsprechend in der spéateren Berechnung beriicksichtigt werden muss.
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pH

Prifung des pH-Wertes verschiedener Haushaltsartikel

N . H 4.0-9.0
Ubersicht .

40 5.0 6.0
: prven ol L
lé 1

70 8.0 90
Tz ‘ ,//.—\\\

Y )

A y

Ziel: Einordnung von haushaltstiblichen Gebrauchsmitteln in Sauren und Basen

Auswertung: Diskussion der erhaltenen Werte im Hinblick auf die Herkunft und Verwendung

der jeweiligen Substanz

— Bendtigtes Zusatzmaterial: pH-Fix Teststdbchen zur Vorabprifung des pH-Wertes (optional).
[Fur Beispielsubstanzen siehe die entsprechende Tabelle im VISOCOLOR® SCHOOL
Handbuch.]

— Bendtigte Zusatzreagenzien: /

e Saure- und Basentheorie

NG

[Einsatzspektrum / Schwierigkeitsgrad: Sek. | und Sek. I1]

Einleitung

In alltaglichen Substanzen (z. B. Wein, Essig, Mineralwasser, Seife, WC-Reiniger, Geschirrspllmittel,
etc.) sind aufgrund der Herkunft oder entsprechend dem Verwendungszweck Sauren oder Laugen
(Basen) in mehr oder minder gro3en Konzentrationen enthalten.

Als Sauren bezeichnet man Substanzen, die in wassriger Lésung Protonen — also positiv geladene
Wasserstoffionen — abgeben kénnen. Sauren sind nach Brénsted als Protonendonatoren definiert:

HA > H"+ A

In wassrigen Losungen liegen indes keine eigentlichen Protonen (Wasserstoffionen) vor, sondern
Hydroxonium-lonen, die aus der Reaktion von Protonen und Wasser entstehen:

H" + H,0 — HzO"

Basen oder Laugen sind demgegeniber definiert als Substanzen, die Protonen aufnehmen kénnen.
Mit anderen Worten, Basen sind Protonenakzeptoren:

B+H" - BH"

Eine besonders starke Base ist das Hydroxid-lon OH". Es reagiert mit Protonen unter Bildung von
Wasser:

H" + OH — H,0

Protonen bedingen die charakteristischen Sédureeigenschaften wie saurer Geschmack, Verfarbung
von Indikatoren, Reaktion mit unedlen Metallen usw.

Die Konzentration der Wasserstoffionen bzw. Hydroxoniumionen in einer wassrigen Lésung wird in
der Praxis als pH-Wert angegeben. Dieser ist als negativer dekadischer Logarithmus der
Wasserstoffionenkonzentration definiert:

pH = -log ¢ (H")
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Der pH-Wert hat in neutralen Lésungen den Wert 7, in sauren Ldsungen ist er <7, in alkalischen

Ldsungen liegt er >7:

sauer neutral basisch

‘ T I I I I I T | ‘
pHO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Prinzip der pH-Bestimmung

Ein spezielles Gemisch von Indikatorfarbstoffen (sog. Universalindikatoren) nimmt bei jedem pH-Wert
eine charakteristische Farbe an.

Bei Indikatorfarbstoffen handelt es sich um eine Reihe organischer saurer oder basischer Farbstoffe,
die unter dem Einfluss einer bestimmten pH-Verschiebung ihre Farbe andern (pH-Indikatorpapiere,
pH-Indikatorstébchen oder Flissigindikatoren). Der entsprechende pH-Wert kann dann anhand des
direkten Vergleichs mit der zugehérigen Farbvergleichsskala auf einfache Art und Weise ermittelt
werden. Die Farbé&nderung der Indikatoren erfolgt unter dem Einfluss der wechselnden Konzentration
der H*-lonen durch Anderung der chemischen Struktur, wobei besonders dem Auftreten chinoider
Strukturen bzw. konjugierter Doppelbindungen Bedeutung zukommt. Ein Beispiel hierfir ist der
Indikatorfarbstoff Methylorange, der im pH-Bereich 3,0-4,4 einen Farbumschlag von rot nach orange-

gelb anzeigt.
g @ B so? so? 7
80; Na
r g oL
HN HN
=N N N
N +HCI P .
HiC. - NaCl HgC"iE' P HaCL
&H, rot CHy orange-gelb CH;

Methylorange [Dimethylamincazobenzolsulfonsaure] ; pH 3,0-4,4

Indikatorfarbstoffe stammen aus den unterschiedlichsten Farbstoffklassen (z.B. Azofarbstoffe,
Phthaleine, Sulphophthaleine, Benzeine, Triphenylmethylfarbstoffe, Nitro-Indikatoren, usw.). Der
Umschlagbereich der einzelnen Indikatoren erstreckt sich tiber 1,2 bis 2,5 pH-Einheiten. Jenseits
dieser Grenzen andern sich Farbton und Farbtiefe nicht mehr. Durch geschickte Kombination
mehrerer Indikatoren ist es jedoch moglich, auch gréRere pH-Bereiche mit einem einzigen pH-
Reagenz abzudecken.

Versuchsziel

Ziel des Versuches ist es, die pH-Werte von verschiedenen Stoffen des taglichen Lebens zu
bestimmen und eine Einteilung in stark/schwach sauer, neutral, schwach/stark basisch vorzunehmen.
Die erhaltenen Werte sind im Hinblick auf die Herkunft und Verwendung der Substanzen zu
diskutieren.

Durchfihrung & Auswertung

Die handelsuiblichen Gebrauchssubstanzen werden mit Hilfe des VISOCOLOR® SCHOOL pH-Testes
untersucht und hinsichtlich lhrer Inhaltsstoffe diskutiert.
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