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_Anlage1
zu § 1 Abs. 2

BESTIMMUNG DER BIOLOGISCHEN ABBAUBARKEIT NICHTIONISCHER
GRENZFLACHENAKTIVER SUBSTANZEN

Referenzmethode (Bestitigungstest)
KAPITEL 1

1.1. Begriffsbestimmung

Nichtionische grenzflichenaktive Substanzen (Tenside) im Sinne dieser Richtlinie sind Verbin-
dungen, die nach Durchgang durch einen Kationen- und Anionenaustauscher nach der in Kapi-
tel 3 beschriebenen Analysenvorschrift als bismutaktive Substanz (BiAS) bestimmt werden.

1.2. Erforderliche Ausriistung

Die Messung erfolgt unter Verwendung einer Belebtschlammanlage, die in Abbildung 1 schema-
tisch und in Abbildung 2 ausfiihrlicher dargestellt ist.

Die Ausriistung besteht aus einem Vorratsgefil A fiir synthetisches Abwasser, einer Dosier-
pumpe B, einem Beliiftungsgefifl C, einem Absetzgefil D, einer Druckluftpumpe (Mammut-
pumpe) E fiir den Belebtschlammriicklauf und einem Sammelgefifl F fiir das ablaufende behan-
delte Abwasser.

Die Gefifie A und F miissen aus Glas oder geeignetem Kunststoff bestehen und mindestens
24 Liter fassen. Die Pumpe B muf} einen gleichmifigen Zufluf} des synthetischen Abwassers zum
Beliiftungsgefifl gewihrleisten; im normalen Betrieb mufl dieses Gefafl 3 Liter Abwasser fassen
kénnen. Im Gefif8 C ist in der Spitze des konisch geformten Gefiflbodens eine Glasfilterfritte G
zur Beliiftung aufgehingt. Die durch die Fritte eingeblasene Luft muf8 mit einem Mengenmefige-
rat H gemessen werden.

1.3. Synthetisches Abwasser

Zur Durchfithrung des Tests ist ein synthetisches Abwasser zu verwenden. Hierzu werden pro
Liter Trinkwasser gelst:

160 mg Pepton,
110 mg Fleischextrakt,
30 mg Harnstoff CO(NH,),,
7 mg Natriunichlorid NaCl,
4 mg Calciumchlorid CaCl,-2H,0,
2 mg Magnesiumsulfat MgSO,-7H,0,
28 mg Dikaliumhydrogenphosphat K,HPO,
und 10 * 1 mg BiAS.

Die BiAS wird aus dem zu priifenden Produkt mittels der in Kapitel 2 angegebenen Methode
extrahiert. Das synthetische Abwasser wird tiglich frisch hergestellt.

1.4, Herstellung der Proben

1.4.1.  Reine grenzflichenaktive Substanzen kénnen ohne Vorbehandlung getestet werden. Zur Her-
stellung des synthetischen Abwassers (1.3) mufl der Gehalt an BiAS bestimmt werden.

1.4.2.  Bei konfektionierten Wasch- und Reinigungsmitteln wird der Gehalt an BiAS, MBAS und Seife
ermittelt. Es wird eine alkoholische Extraktion und dann eine Abtrennung der BiAS durchge-
fishre (sieche Kapitel 2). Der Gehalt des Extrakts an BiAS mufl zur Herstellung des synthetischen
Abwassers bekannt sein.

1.5. Betrieb der Priifeinrichtung

Zu Beginn des Tests werden das Beliiftungsgefiafl C sowie das Absetzgefifl D mit synthetischem
Abwasser gefiillt. Das Absetzgefifi D wird in der Hohe so fixiert, dafl das Beliiftungsgefi C 31
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aufnimmt. Die Impfung erfolgt mit 3 ml eines Kliranlagenablaufs guter Qualitit, der frisch dem
Ablauf einer biologischen Kliranlage fiir vorwiegend hiusliches Abwasser entnommen wird. Die
Ablaufprobe mufl von der Entnahme bis zur Verwendung aerob gehalten werden. Dann sind die
Luftzufuhr G, die Druckluftpumpe E und die Dosierpumpe B einzuschalten. Der Zulauf des syn-
thetischen Abwassers in das Beliiftungsgefal C muff 1 Liter je Stunde betragen, was einer durch-
schnittlichen Aufenthaltszeit von 3 Stunden entspricht.

Die Luftzufuhr ist so einzustellen, daff der Inhalt des Beliiftungsgefifes C stindig in Suspension
verbleibt und ein Mindestgehalt an geléstem Sauerstoff von 2 mg/l aufrechterhalten wird.
Schaumbildung ist durch geeignete Miutel zu verhindern. Jedoch diirfen keine Entschiumer ver-
wendet werden, die eine hemmende Wirkung auf den Belebtschlamm ausiiben oder BiAS enthal-
ten. Die Pumpe E mufl so eingestellt sein, dafl stets ein gleichmifliger Riicklauf von Belebt-
schlamm aus dem Absetzgefifl D zum Beliiftungsgefif C erfolgt. Der im oberen Teil des Beliif-
tungsgefifles C, am Boden des Absetzgefifles D oder in der Riicklaufleitung sich ansammelnde
Schlamm muff mindestens einmal tiglich durch Biirsten oder durch andere geeignete Mittel in
den Umlauf zuriickgebracht werden. Wenn der Schlamm sich nicht absetzt, kann sein Absetz-
und Eindickverhalten durch gegebenenfalls wiederholte Zugabe von je 2 ml einer 5%igen
Eisen(II)chloridldsung verbessert werden.

Das aus dem Absetzgefifl D abflieende Wasser wird in dem Sammelgefifl F wihrend 24 Stun-
den aufgefangen; nach Ablauf dieser Zeit wird nach griindlichem Durchmischen die Probe ent-
nommen. AnschlieBend ist das Sammelgefif F sorgfiltig zu reinigen.

Uberwachung der Mefanordnung

Der Gehalt des synthetischen Abwassers an BiAS (in mg/l) wird unmittelbar vor dem Gebrauch
bestimmt.

Der Gehalt an BIAS (in mg/l) des im Sammelgefifl F wihrend 24 Stunden aufgefangenen
Ablaufs wird analytisch nach derselben Methode unmittelbar nach der Probenahme bestimmt; ist
dies nicht moglich, mufl die Probe konserviert werden (vorzugsweise durch Einfrieren). Die
Konzentration ist auf 0,1 mg/l BiAS genau zu bestimmen.

Zur Uberwachung des einwandfreien Betriebs der MeBanordnung wird zweimal wochentlich der
chemische Sauerstoffbedarf (CSB) oder der geloste organische Kohlenstoff (DOC) des glasfa-
sergefilterten Abwassers im Sammelgefif F und des gefilterten synthetischen Abwassers im Vor-
ratsgefifl A gemessen.

Nach Erreichen eines pro Tag nahezu gleichbleibenden biologischen Abbaus der BiAS, d. h.
nach Ende der Einarbeitungszeit gemafl Abbildung 3, sollte die Verringerung des CSB oder
DOC weitgehend stetig verlaufen.

Die Belebtschlammtrockensubstanz in g/ im Beliiftungsgefaf ist zweimal wochentlich zu ermit-
teln. Ist sie groBler als 2,5 g/1, so ist der Uberschufl an Belebtschlamm zu entfernen.

Der Abbaubarkeitstest ist bei annzhernd gleichbleibender Raumtemperatur im Bereich zwischen
292 K und 297 K (19 bis 24 °C) durchzufiihren.

Berechnung der biologischen Abbaubarkeit

Der biologische Abbau der BiAS in Prozenten ist tiglich aus dem Gehalt an BiAS in mg/I des
synthetischen Abwassers und des im Sammelgefiafl F gesammelten Ablaufs zu errechnen.

Die errechneten Abbauwerte werden entsprechend Abbildung 3 graphisch dargestellt.

Fiir die Errechnung der biologischen Abbauwerte der BiAS ist das arithmetische Mittel aus den
Abbauwerten in Prozenten zu bilden, die nach dem Ende der Einarbeitungszeit an 21 aufeinan-
derfolgenden Tagen bei gleichbleibendem Abbau in stérungsfreiem Betrieb ermittelt wurden. In
keinem Fall soll die Einarbeitungszeit linger als 6 Wochen dauern.

Die tiglichen biologischen Abbauwerte werden bis auf 0,1% genau berechnet; das Endergebnis
ist jedoch auf ganze Zahlen auf- bzw. abzurunden.

In manchen Fillen kann die Haufigkeit der Bestimmungen beschrinkt werden, jedoch sind zur
Ermittlung des Mittelwerts die Ergebnisse von wenigstens 14 Tagesprobenahmen zugrunde zu
legen, die auf den auf die Einarbeitungszeit folgenden Zeitraum von 21 Tagen zu verteilen sind.
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KAPITEL 2
VORBEHANDLUNG DES ANALYSENMATERIALS
Vorbemerkungen
Behandlung der Proben

In bezug auf die Behandlung von nichtionischen grenzflichenaktiven Stoffen und von Wasch-
und Reinigungsmitteln zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit durch den Bestitigungs-
test ist wie folgt zu verfahren:

Produkte Behandlung
Nichtionische Tenside Keine
Wasch- und Reinigungsmittel Alkoholische Extraktionen mit anschliefender Isolierung
der nichtionischen Tenside durch Ionenaustauscher

Zweck der Extraktion ist die Entfernung unléslicher und anorganischer Bestandteile des kom-
merziellen Produkts, die den Test der biologischen Abbaubarkeit storen kénnten.

Ionenaustauscherverfahren

Zur korrekten Durchfiihrung des Tests der biologischen Abbaubarkeit ist die Isolierung und
Abtrennung der nichtionischen Tenside von Seife, anionischen und kationischen Tensiden erfor-
derlich.

Dieses Ergebnis wird durch ein lonenaustauscherverfahren mittels eines makroporsen Aus-
tauscherharzes und geeigneter Elutionsmittel fiir fraktionelle Elution erzielt. Auf diese Weise
werden Seife, anionische und nichtionische Tenside in einem einzigen Arbeitsgang isoliert.

Analytische Kontrolle

Die Konzentration an anionischen und nichtionischen Tensiden in dem Wasch- und Reinigungs-
mittel wird nach Homogenisieren nach den MBAS- und BiAS-Analysenverfahren bestimmt. Der
Seifengehalt wird mittels einer geeigneten Analysenmethode bestimmt.

Diese Analyse des Produkts ist zur Berechnung der Mengen erforderlich, die zur Herstellung
der Fraktionen fiir den Test der biologischen Abbaubarkeit erforderlich sind.

Eine quantitative Extraktion ist nicht erforderlich; doch sollten mindestens 80% der nichtioni-
schen Tenside extrahiert werden. In der Regel werden 90% und mehr erhalten.

Prinzip
Aus der homogenen Probe (Pulver, Pasten und vorher getrocknete Fliissigkeiten) wird ein

Ethanolextrakt gewonnen, der die Tenside, die Seife und andere alkoholigsliche Bestandteile der
Wasch- und Reinigungsmittel-Probe enthilt.

Der Ethanolextrakt wird zur Trockne verdampft, in Isopropanol-Wasser-Gemisch gelést und
diese Losung durch eine auf 323 K (50°C) erhitzte Austauscherkombination aus stark saurem
Kationenaustauscher und makroporésem Anionenaustauscher gegeben. Diese Temperatur ist
erforderlich, um die Fillung von Fettsiuren in sauren Medien zu vermeiden.

Nach Eindampfen des Ablaufs erhilt man die nichtionischen Tenside. Kationische Tenside, die
den Abbaubarkeitstest und das Analysenverfahren stéren kénnten, werden durch den iiber dem
Anionenaustauscher eingesetzten Kationenaustauscher eliminiert.

Chemikalien und Gerite
Entsalztes Wasser

Ethanol, 95 Vol.-% C,4;;OH
(zulissig als Vergillungsmittel: Methylethylketon oder Methanol)
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Isopropanol-Wasser-Gemisch (50/50 v/v):

50 Volumenteile Isopropanol (CH;CHOH—CH,;) auf
50 Volumenteile Wasser (2.3.1)

Ammoniumhydrogencarbonatlésung (60/40 v/v):

0,3 Mol NH,HCO; in 1 000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch aus 60 Volumenteilen Isopropanol
und 40 Volumenteilen Wasser (2.3.1)

Kationenaustauscher (KAT), stark sauer, alkoholfest (50— 100 mesh)

Anionenaustauscher (AAT), makropords, Merck Lewatit MP 7080 (70— 150 mesh) oder gleich-
wertig

Salzsiure 10 Gew.-% HCI

Rundkolben mit konischem Schliff und Riickflulkishler, Inhale 2 000 ml
Nutsche (heizbar) fiir Papierfilter, Durchmesser 90 mm

Saugflasche, 2 000 ml

Austauschersiule mit Heizmantel und Hahn:
Durchmesser des Innenrohres 60 mm, Héhe 450 mm (Abbildung 4)

Wasserbad
Vakuumtrockenschrank
Thermostat

Rotationsverdampfer

Herstellung des Extrakts und Abtrennung der nichtionischen Tenside

Herstellung des Extrakts
Fir den Abbaubarkeitstest sind etwa 25 g BiAS als grenzflichenaktive Substanz erforderlich.

Bei der Herstellung der Extrakte fiir die Abbaubarkeitstests soll die einzusetzende Produkt-
menge auf hochstens 2 000 g beschrinkt bleiben. Es kann daher nétig werden, die Aufarbeitung
zweimal oder 6fter durchzufithren, um die fiir den Abbaubarkeitstest geniigende Menge zu
erhalten.

Erfahrungsgemif ist die chargenweise Gewinnung der Extrakte arbeitstechnisch vorteilhafter als
das Arbeiten in groflerem Maflstab.

Abtrennung der alkoholléslichen Bestandteile

Nach Eintragen von 250 g des zu untersuchenden Wasch- und Reinigungsmittels in 1 250 ml
Ethanol wird das Gemisch 1 Stunde unter Rithren und Riickflufl zum Sieden erhitzt. Die heifle
alkoholische Lésung wird tiber eine auf 323 K (50 °C) aufgeheizte Nutsche mit einem grobpori-
gen Filter gegeben und rasch abgesaugt. Anschlieflend spiilt man Kolben und Nutsche mit rund
200 ml heiflem Ethanol nach. Filtrat und Spiilalkohol werden in einer leeren Saugflasche aufge-
fangen.

Bei pastdsen und flissigen Produkten wigt man soviel ein, daf nicht mehr als 25 g anionisches
Tensid und 35 g Seife vorliegen. Diese Einwaage wird zur Trockne gebracht. Der Riickstand
wird in 500 m! Ethanol gelost; dann wird wie vorstehend beschrieben verfahren.

Hat ein pulverférmiges Wasch- und Reinigungsmittel eine deutlich geringere Schiittwichte
(<300 g/), so empfiehlt es sich, die Ethanolmenge bis zu einem Mischungsverhiltnis von 20:1
zu erhdhen.

Das ethanolische Filtrat wird — vorzugsweise mittels eines Rotationsverdampfers — zur
Trockne eingedampft. Wird eine groflere Extraktmenge benétigt, so wird das Verfahren wieder-
holt. Der Riickstand wird in 5 000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch geldst.

148
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Vorbereitung der Ionenaustauschersiulen
Kationenaustauschersiule

600 m! KAT (2.3.5) werden in ein 3 000-ml-Becherglas gegeben und darin mit 2 000 ml Salz-
sdure (2.3.7) iibergossen. Man liflt mindestens 2 Stunden unter gelegentlichem Umriihren ste-
hen, sodann dekantiert man die Siure und spiilt den KAT mit entsalztem Wasser in die Siule
(2.3.11) ein, in die man zuvor einen Glaswollebausch eingelegt hat. Die Siule wird mit entsalz-
tem Wasser bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 10 bis 30 ml/min bis zur Chloridfreiheit
gewaschen. Anschlieflend verdringt man das Wasser mit 2 000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch
(2.3.3) ebenfalls bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 10 bis 30 ml/min. Damit ist die KAT-
Saule betriebsbereit.

Anionenaustauschersiule

600 ml AAT (2.3.6) werden in ein Becherglas gegeben und darin mit 2 000 ml entsalztem Wasser
vollstindig iibergossen. Dann 148t man den Austauscher mindestens 2 Stunden lang quellen.
Anschlieflend spiilt man den AAT mit entsalztem Wasser in die Siule, in die zuvor ebenfalls ein
Glaswollebausch eingebracht wurde.

Die Siule wird mit 0,3 M Ammoniumhydrogencarbonatlésung (2.3.4) bis zur Chloridfreiheit
gewaschen; hierzu werden etwa 5 000 m! Losung benétigt. Anschlieflend wird mit 2 000 ml ent-
salztem Wasser nachgewaschen, sodann wird das Wasser mit 2 000 ml Isopropanol-Wasser-
Gemisch (2.3.3) mit einer Durchflufigeschwindigkeit von 10 bis 30 ml/min verdringt. Die AAT-
Siule befindet sich nun in der OH-Form und ist betriebsbereit.

Verfahren des Ionenaustauschs

Man verbindet beide Austauschersiulen derart miteinander, dafl sich die KAT-Siule vor der
AAT-Sdule befindet. Unter Verwendung eines Thermostaten werden die Austauschersiulen auf
323 K (50°C) aufgeheizt. Dann werden 5 000 ml der nach 2.4.2 erhaltenen Losung auf 333 K
(60°C) erwirmt und die heifle Losung mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 20 ml/min durch
die Siulenkombination gegeben. Anschliefend wischt man mit 1 000 ml des heiflen Isopropanol-
Wasser-Gemisches (2.3.3) die Siulen nach.

Zur Gewinnung der nichtionischen Tenside werden Durchlauf und Waschalkohol vereint und —
vorzugsweise im Rotationsverdampfer — zur Trockne eingedampft. Der Riickstand enthilt die
BiAS. Entsalztes Wasser zugeben, bis ein bestimmtes Volumen erreicht ist, und den BiAS-Gehalt
in der Aliquote nach 3.3 bestimmen. Diese Losung wird als Stammldsung der nichtionischen
grenzflichenaktiven Substanzen fiir den Test der biologischen Abbaubarkeit verwendet. Sie muf§
bei Temperaturen unter 278 K (5°C) aufbewahrt werden.

Regenerferung der verwendeten Austauscher

Der Kationenaustauscher wird nach Gebrauch verworfen.

Der Anionenaustauscher wird mittels Durchgabe von etwa 5 000 bis 6 0600 ml Ammoniumhydro-
gencarbonatldsung (2.3.4) durch die Siule bei einer Durchflufigeschwindigkeit von etwa 10 ml/
min regeneriert, bis das Eluat von anionischen Tensiden frei ist (Methylenblau-Test). Anschlie-
Bend werden noch 2 000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch (2.3.3) durch den Anionenaustauscher
gegeben. Danach ist der Anionenaustauscher wieder einsatzbereit.

KAPITEL 3

BESTIMMUNG NICHTIONISCHER GRENZFLACHENAKTIVER SUBSTANZEN BEIM TEST

3.1

DER BIOLOGISCHEN ABBAUBARKEIT
Prinzip

Grenzflichenaktive Substanzen werden konzentriert und durch Ausblasen abgetrennt. In der
eingesetzten Probemenge sollte der Gehalt an nichtionischen Tensiden im Bereich zwischen 250
bis 800 ug liegen.

Das abgetrennte Tensid wird in Ethylacetat gelsst.

Nach Phasentrennung und Eindampfen des Lésungsmittels werden die nichtionischen Tenside in
wiflriger Losung mit modifiziertem Dragendorffschen Reagens (KBil, + BaCl, + Essigsiure)
gefillt.
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Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Essigsiure gewaschen und in Ammoniumtartratlésung
gelost. Das in Losung befindliche Bismut wird bei pH 4-5 mit Pyrrolidindithiocarbamatlésung
unter Verwendung einer blanken Platinindikatorelektrode und einer Kalomel- oder Silber/Sil-
berchlorid-Referenzelektrode potentiometrisch titriert.

Die Methode ist auf nichtionische Tenside mit 6-30 Alkylenoxidgruppen anwendbar.

Das Titrationsergebnis wird mit dem empirischen Eichfaktor 54 zur Umrechnung auf die
Bezugssubstanz Nonylphenol mit 10 Molen Ethylenoxid (NP 10) multipliziert.

Chemikalien und Geriite

Alle wiflrigen Losungen sind mit entsalztem Wasser herzustellen.
Reines Ethylacetat, frisch destilliert
Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) p.a.

Verdiinnte Salzsiure (HCI) (20 ml konzentrierte Salzsiure p.a., mit Wasser auf 1 000 ml auffiil-
len)

Methanol p.a., frisch destilliert, in Glasflaschen aufzubewahren
Bromkresolpurpur, 0,1 g in 100 ml Methanol

Fillungsreagenz: Das Fillungsreagenz ist eine Mischung von 2 Volumenteilen der Lsung A und
1 Volumenteil der Losung B. Die Mischung ist in einer braunen Flasche aufzubewahren und bis
zu einer Woche haltbar.

Losung A

1,7 g Bismut(IlDnitrat p.a. (BiO - NO, - H,0) werden in 20 ml Essigsiure gelést und mit Was-
ser auf 100 ml aufgefiillt. Dann werden 65 g Kaliumiodid p.a. in 200 ml Wasser gel6st. Diese bei-
den Losungen werden in einem 1 000-ml-Mefkolben gemischt, 200 ml Essigsiure (3.2.7) hinzu-
gefiigt und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Lésung B
290 g Bariumchlorid (BaCl, - 2H,0) p.a. werden in 1 000 ml Wasser gelost.

Essigsiure, 99— 100%ig (Essigsiure geringerer Konzentration ist ungeeignet)

Ammoniumtartratlésung: 12,4 g Weinsiure p.a. und 12,4 ml Ammoniaklésung p.a. (d = 0,91 g/
ml) werden gemischt und mit Wasser auf 1000 ml aufgefille (oder eine gleiche Menge von
Ammoniumtartrat p.a. verwenden).

Ammoniaklésung: 40 ml Ammoniaklésung p.a. (d = 0,91 g/ml) werden mit 1 000 ml Wasser
verdiinnt.

Standardacetatpufferldsung: 40 g Nauriumhydroxid p.a. werden in ein Becherglas gegeben, mit
etwa 500 ml Wasser geldst und abgekiihlt. Dann werden 120 ml Essigsiure (3.2.7) zugefiigt.
Nach griindlichem Mischen und Abkiihlen wird die Lésung in einen 1 000-ml-Meflkolben umge-
fiillt und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Pyrrolidindithiocarbamatlgsung (nachstehend ,,Carbatlésung® genannt): Man 16st 103 mg Pyr-
rolidindithiocarbonsiure-Natriumsalz (C;HgNNaS, - 2H,0) in etwa 500 ml Wasser gibt 10 ml
n-Amylalkohol p.a. und 0,5 g Natriumhydrogencarbonat p.a. (NaHCO;) hinzu und fiillt mit
Wasser auf 1 000 ml auf.

Kupfersulfatlgsung (fiir die Eichung der Losung 3.2.11).

Stammlésung
1,249 g Kupfersulfat p.a. (CuSO,-5H,0) werden mit 50 ml 1 N Schwefelsiure gemischt und zu
1 000 ml mit Wasser aufgefiillt.
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Eichlésung
50 ml der Stammlésung und 10 mi 1 N H,SO, werden gemischt und mit Wasser zu 1 000 ml auf-
gefiillt.

Natriumchlorid p.a.

Tensid-Ausblasegerit (sieche Abbildung 5)

Die Durchmesser von Glasfilterfritte und Zylinder miissen gleich groff sein.
Trenntrichter, 250 ml

Magnetriihrwerk mit Magnetsiab 25—30 mm

Goochtiegel, Durchmesser des perforierten Bodens 25 mm, Typ G 4

Rundfilter aus Glasfaserpapier, Durchmesser 27 mm, Faserdurchmesser 0,5—1,5 pm.
Zwei Saugflaschen mit Vorstoff und Gummimanschette, Inhalt je 250 und 500 ml.

Registrierendes Potentiometer mit einer blanken Platinindikatorelektrode und einer Kalomel-
oder Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode, Meflbereich 250 mV, mit automatischer Biirette
von 20—25 ml Inhalt oder alternativ eine entsprechende manuelle Einrichtung.

Verfahren

Anreicherung und Isolierung der grenzflichenaktiven Substanzen

Die wifirige Probe wird durch ein grobporiges Filter filtriert. Die ersten 100 ml des Filtrats wer-
den verworfen.

In das zuvor mit Ethylacetat durchgespiilte Ausblasegerit wird eine abgemessene Probemenge
gegeben, die zu 250 bis 800 pg nichtionische Tenside enthalten soll.

Zur Verbesserung des Trenneffekts werden 100 g Natriumchlorid und 5 g Natriumhydrogencar-
bonat hinzugegeben.

Uberschreitet das Probevolumen 500 ml, so werden diese Salze in fester Form in das Ausblasege-
rit gegeben und unter Durchleiten von Stickstoff oder Luft gelost.

Kommt ein geringeres Probevolumen zur Anwendung, werden diese Salze in etwa 400 ml Was-
ser gelost und dann zugegeben.

In jedem Fall wird mit Wasser bis zum oberen Ablafhahn aufgefiillt.

Uber die wiflrige Phase werden vorsichtig 100 ml Ethylacetat aufgegeben. Die Waschflasche in
der Gasstromzuleitung (Stickstoff oder Luft) wird zu etwa zwei Drittel mit Ethylacetat gefiilit.

Man leitet einen Gasstrom von 30 bis 60 | je Stunde durch die Apparatur; der Einbau eines Stré-
mungsmessers ist zu empfehlen. Der Gasdurchsatz wird anfangs schrittweise erhsht. Die Gas-
menge mufl so bemessen sein, dafl die Phasen erkennbar getrennt bleiben und eine Vermischung
der Phasen und ein Inldsunggehen des Ethylacetats méglichst vermieden wird. Nach fiinf Minu-
ten wird der Gasstrom abgestellt.

Ist das Volumen der organischen Phase durch Lésen in Wasser um mehr als 20% vermindert
worden, so ist der Arbeitsgang unter Verringerung des Gasdurchsatzes zu wiederholen.

Die organische Phase wird in einen Scheidetrichter abgelassen. Die im Scheidetrichter etwa
abgesetzte wifirige Phase — es sollen nur wenige ml sein — wird in das Ausblasegerit zuriickge-
geben. Die Ethylacetat-Phase wird durch ein trockenes, grobporiges Filter in ein 250-mi-Becher-
glas filtriert.

Man gibt erneut 100 ml Ethylacetat in das Ausblasegerit und leitet weitere fiinf Minuten lang
Stickstoff oder Luft hindurch. Die organische Phase wird in den bereits bei der ersten Abtren-
nung benutzten Scheidetrichter abgelassen. Die wifirige Phase wird verworfen und die organi-
sche Phase tiber das gleiche Filter gegeben. Scheidetrichter und Filter werden mit 20 ml Ethyl-
acetat nachgespiilt. Der Ethylacetat-Extrakt wird auf dem Wasserbad unter dem Abzug zur
Trockne eingedampft. Zur Beschleunigung der Verdunstung wird auf die Oberfliche der
Losung ein leichter Luftstrom gerichtet.
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Fillen und Filtrieren

Der nach 3.3.1 erhaltene Trockenriickstand wird in 5 ml Methanol gelést, dann werden 40 ml
Wasser und 0,5 ml verdiinnte Salzsiure (3.2.3) hinzugegeben und die Lésung mit einem Magnet-
rithrer durchgeriihrt.

In diese Losung gibt man aus einem Mefizylinder 30 ml Fillungsreagenz (3.2.6) hinzu. Der Nie-
derschlag bildet sich bei fortgesetztem Rihren. Nach 10 Minuten bricht man das Rithren ab und
13t mindestens 5 Minuten stehen.

Danach filtriert man durch einen Gooch-Tiegel, dessen Boden mit einem Glasfaser-Filterpapier
belegt ist. Das Filter wird zuvor mit etwa 2 ml Essigsiure angefeuchtet und angesaugt. Becher-
glas, Magnetstab und Tiegel werden griindlich mit Essigsiure nachgewaschen, wozu etwa 40 bis
50 ml notwendig sind. Es ist nicht erforderlich, den am Becherglas fest anhaftenden Nieder-
schlag quantitativ auf das Filter zu bringen, da die Losung des Niederschlags vor der Filtration
wieder in das Fillungs-Becherglas gegeben und der verbleibende Niederschlag dann gelost wird.

Lésen des Niederschlags

Der Niederschlag wird durch Zugabe von heifler Ammoniumtartratlssung (353 K, etwa 80°C)
(3.2.8) in drei Portionen von je 10 ml gelést. Jede Portion wird einige Minuten im Filter stehen-
gelassen, bevor sie durch das Filter in die Flasche abgesaugt wird.

Der Inhalt der Saugflasche wird in das Fillungs-Becherglas gegeben. Dann liffit man weitere
20 m! Ammoniumtartratlésung die Wandungen des Fallungsglases hinablaufen, um aile Reste
des Niederschlags zu 15sen.

Filtertiegel, Vorstofl und Saugflasche werden griindlich mit 150 bis 200 m! Wasser gewaschen
und dieses Wasser in das Fallungs-Becherglas gegeben.

Titration

Man rithrt die Losung mit dem Magnetrithrwerk (3.2.16), setzt einige Tropfen Bromkresolpur-
purldsung (3.2.5) zu und stellt mit der verdiinnten Ammoniakldsung (3.2.9) auf Farbumschlag
nach violett ein (die Losung ist durch Essigsiurereste, die vom Nachwaschen herriihren, schwach
sauer).

Dann gibt man 10 ml Standardacetatpufferlosung (3.2.10) hinzu, fishrt die Elekwoden in die
Losung ein und titriert mit eingetauchter Biirettenspitze potentiometrisch mit der Carbatldsung
(3.2.11). Die Titrationsgeschwindigkeit soll 2 m!/min nicht tiberschreiten.

Als Endpunke gilt der Schnittpunkt der Tangenten, die man an die beiden Aste der Potential-
kurve legt. Eine gelegentlich zu beobachtende Verflachung des Potentialsprungs laflt sich durch
Reinigen der Platin-Elektrode (durch Schleifen mit Schmirgelpapier) beheben.

Blindversuch

Parallel zu den eigentlichen Bestimmungen lduft ein Blindversuch mit, bei dem 5 ml Methanol
und 40 ml Wasser eingesetzt und nach 3.3.2 weiterverarbeitet werden. Der Verbrauch im Blind-
versuch sollte unter 1 ml Mefll6sung liegen, andernfalls bestehen Zweifel iiber die Reinheit der
Reagenzien (3.2.3 — 3.2.7 — 3.2.8 — 3.2.9 — 3.2.10), insbesondere durch ihren Gehalt an
Schwermetallen; in diesem Fall sind die Reagenzien neu anzusetzen und die Bestimmungen zu
wiederholen. Das Ergebnis des Blindversuchs ist bei der Berechnung zu beriicksichtigen.

Kontrolle des Faktors der Carbatlésung

Der Faktor der Carbatlosung wird bet Verwendung tiglich bestimmt. Hierzu werden 10 ml der
Kupfersulfat-Eichlésung (3.2.12) mit Carbatldsung nach Zugabe von 100 ml Wasser und 10 ml
Standardacetatpuffer (3.2.10) titriert. Betrigt die verbrauchte Menge ,,a* ml, so errechnet sich
der Faktor ,,f“ wie folgt:

mit diesem Faktor sind die Titrationsergebnisse zu multiplizieren.
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Berechnung der Ergebnisse

Jedes nichtionische Tensid hat einen von seiner Zusammensetzung, insbesondere von der Linge
seiner Alkenoxidkette abhingigen Eichfaktor. Die Konzentrationen an nichtionischen Tensiden
werden im Verhiltnis zu einer Referenzsubstanz ausgedriickt: diese ist ein Nonylphenol mit
10 Ethylenoxid-Einheiten (NP 10). Der Umrechnungsfaktor hierfiir ist gleich 0,054.

Die Menge des in der Probe vorhandenen Tensids 148t sich mit Hilfe dieses Faktors wie folgt
berechnen:

(b-c) - f - 0,054 = mg nichtionische Tenside als NP 10;
hierbei ist: b = der Verbrauch an Carbatlésung der Probe in ml,
¢ = der Verbrauch an Carbatlésung des Blindversuchs in ml,

f = der Faktor der Carbatlésung.

Angabe der Ergebnisse
Die Ergebnisse sind in mg/l als NP 10 auf 0,1 genau anzugeben.

Abbildung 1

A B
O
Luft
A. Vorratsgefifl E. Druckluftpumpe
B. Dosierpumpe F. Sammelgefif}
C. Beliiftungsgefifl (Inhalt 3 1) G. Glasfilterfritte

D. Abserzgefifl H. Luftmengenmesser
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Abbildung 4

Beheizte Austauschersiule

(Alle Abmessungen in mm)
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Tensid-Ausblasegerit

(Alle Abmessungen in mm)

Kugelschliff

Luft 2\ N

oder N, ' I\

N’

B 29/32

\ Waschflasche
100 ml Inhalt

—— Ethylacetat

Glasfilterfritte G 1

1)

Abbildung 5

Steg

09

B 24

>|

Ethylacetat

T

Wasserprobe

365

505

Glasfilterfritte G 1



