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1 Anwendungsbereich

Diese ONORM beschreibt Methoden zur Bestimmung von bei pH 4 leicht freisetzbaren Sulfiden und Cyaniden. Diese wer-
den in der Festsetzungsverordnung als gefahrenrelevante Eigenschaften (Kriterium H12) angefuhrt, wenn sie die folgenden
Grenzwerte Ubersteigen:
2_ .
S \eicht freisetzbar 10 000 mg je kg TM
CN’jeicht freisetzbar 1000 mg je kg TM (TM ... Trockenmasse)

2 Normative Verweisungen

Die folgenden normativen Dokumente enthalten Festlegungen, die durch Verweisung in diesem Text Bestandteil dieser
ONORM sind. Datierte Verweisungen erfassen spatere Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen nicht. Ver-
tragspartner, die diese ONORM anwenden, werden jedoch aufgefordert, die Méglichkeit zu prifen, die jeweils neuesten
Ausgaben der nachfolgend angegebenen normativen Dokumente anzuwenden. Bei undatierten Verweisungen ist die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen normativen Dokuments anzuwenden. Rechtsvorschriften sind immer in der jeweils
geltenden Fassung anzuwenden.

ONORM M 6270 Untersuchung von Klarschlamm - Bestimmung des Wassergehaltes und der Trockenmasse
BGBI. Il Nr. 227/1997  Festsetzungsverordnung 1997

3 Gefahren

Es wird darauf aufmerksam gemacht, dass leicht freisetzbare Cyanide und Sulfide sehr giftig sind; daher muss beim Um-
gang mit diesen Substanzen und ihren Losungen ganz besonders vorsichtig vorgegangen werden. Alle Verfahrensschritte
missen in einem Abzug durchgefuhrt werden. Kontakt der Losungen mit Haut und Augen ist zu vermeiden. Beim Pipettieren
missen stets Sicherheitspipetten verwendet werden. Proben und Lésungen, die freie Cyanide oder Sulfide enthalten, sind
den Vorschriften gemaR zu entsorgen.

4 Bestimmung von leicht freisetzbarem Sulfid

4.1 Grundlage des Verfahrens

Die Probe wird bei pH 4 mit einer Pufferldsung gertihrt und das freigesetzte Sulfid in einem Stickstoffstrom in eine Absorp-
tionsldésung aus 0,05-molarer Jod-Losung eingeleitet. Danach wird die Konzentration an Sulfid maRanalytisch bestimmt.

4.2 Stbrungen

Folgende lonen stéren, wenn die nachfolgenden Konzentrationen in der Absorptionslésung Uberschritten werden:

— Cyanid 2 mgl/l
— lodid 20 mg/l
— Sulfit 700 mg/l

— Thiosulfat 900 mg/l
Diese lonen tauschen einen nicht vorhandenen Gehalt an leicht freisetzbaren Sulfiden vor.
4.3 Reagenzien
4.3.1 Pufferldsung mit pH =4,0
4.3.2 80 g Kaliumhydrogenphthalat,CgHsKOy4, sind in 920 ml warmem entionisiertem Wasser zu l6sen
4.3.3 Jodldsung mit ¢ (J,) = 0,05 mol/l
4.3.4 Natriumthiosulfat-Losung ¢ (Na,S,03) = 0,1 mol/l
4.3.5 Starkelésung
4.3.6 Stickstoff, rein
4.3.7 Entionisiertes Wasser
4.4 Gerate
4.4.1 Apparatur fur die Abtrennung leicht fliichtiger Stoffe durch Strippen

Die in Bild 1 gezeigte Apparatur oder eine gleich geeignete wird fir die Bestimmung empfohlen. Sie besteht aus den folgen-
den Teilen:

— Dreihalskolben 500 ml mit Schliffverbindungen
— Tropftrichter 250 ml

— Waschflasche 250 ml als AbsorptionsgefaRd

— Magnetrithrer mit Stabchen.
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Stickstoff, rein

Absorbtion-

16sung ~ Magnetrihrer
\

Magnetriihrer

Bild 1

4.4.2 Durchflussmessgerat fur die Messung des Durchsatzes an Stickstoff
4.4.3 Burette 20 ml
4.5 Durchfliihrung

In den Dreihalskolben wird ca. 1 g unbehandelte Probe des Abfalls auf 10 mg genau eingewogen. 20 ml Jod-L6sung gemaf
4.3.2 sind in die Waschflasche einzubringen. Danach ist die Apparatur nach Bild 1 zusammenzusetzen und mit Schliffklam-
mern dicht zu verschlieRen. Dann werden 25 ml Phthalat-Pufferlésung gemaf 4.3.1 in den Tropftrichter eingebracht und
der Magnetrihrer eingeschaltet. Der Inhalt des Tropftrichters wird nun in den Dreihalskolben getropft (Geschwindigkeit ca.
1 Tropfen pro Sekunde), danach wird der Hahn des Tropftrichters geschlossen und der Kolbeninhalt 30 Minuten geruhrt.
Der Tropftrichter wird mit der Stickstoffleitung verbunden und der Gasdurchsatz nach Offnen des Hahnes auf 30 Liter bis
60 Liter pro Stunde eingestellt. Nach weiteren 30 Minuten wird die Waschflasche der Apparatur so abgenommen, dass die
Jod-L6sung vollstédndig in die Waschflasche ausgeblasen werden kann. Die Jodlésung wird nun mit der Natriumthiosulfat-
Lésung geman 4.3.3 titriert, bis die Lésung farblos wird.

Unmittelbar vor Titrationsende sind als Indikator zur Endpunkterkennung einige Tropfen Starkeldsung gemaf 4.3.4 zuzu-
geben (Umschlag von blau nach farblos).

In einer Parallelprobe des Abfalls wird nach ONORM M 6270 die Trockenmasse (TM) bestimmt.
4.6 Angabe des Ergebnisses
Die Massenkonzentration an leicht freisetzbarem Sulfid C(SZ_) in mg/kg TM ist nach folgender Formel zu berechnen:
C(Sz_) _ (V. —V,)- f, -1000 1)
Vs
Vi 20 ml Jodlésung (gemaR 4.3.2)

Voo Volumen in ml der bei der Titration der Probe verbrauchten 0,1-molaren Natriumthiosulfat-Losung gemaf 4.3.3
Vs ..... Probenmenge ing TM

| T =1,603 in mg/ml (Masse an Sulfid in mg, die 1 ml Jodlésung mit 0,05 mol/l entspricht).
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5 Bestimmung von leicht freisetzbarem Cyanid
5.1 Grundlage des Verfahrens

Die Probe wird bei pH 4 mit EDTA- und Zink-Cadmiumsulfat-Lésung behandelt. Die freigesetzte Blausdure wird in einem
Stickstoffstrom in ein Absorptionsgefaf mit Natriumhydroxid eingeleitet. Der Inhalt des Absorptionsgefaf3es wird mit Silber-
nitrat-Lésung titriert. Uberschiissige Silberionen bilden mit 5-(4-Dimethylaminobenzyliden)-rhodanin einen roten Silberkom-
plex.

5.2 Reagenzien

5.2.1 Pufferldsung pH =4,0

80 g Kaliumhydrogenphthalat, CgHsKO,4, sind in 920 ml warmem entionisiertem Wasser zu I6sen.
5.2.2 EDTA-LOsung

100 g Ethylen-dinitrilo-tetraessigsaure-Dinatriumsalz, C1gH;4No,Na,04.2H,0, sind in 940 ml warmem entionisiertem Was-
ser zu losen.

5.2.3 Zink-Cadmiumsulfat-L6sung

100 g Zinksulfat-Heptahydrat, ZnSO, - 7 H,0, und 100 g Cadmiumsulfat-Oktahydrat, 3 CdSO, - 8 H,O, sind in entionisier-
tem Wasser zu I6sen und auf 1000 ml aufzufillen.

5.2.4 Natriumhydroxid-L6ésung mit ¢ (NaOH) =1 moll/l
5.2.5 Silbernitrat-Lésung mit ¢ (AgNO3g) = 0,01 mol/l

5.2.6 Silbernitrat-Lésung mit ¢ (AgNO3) = 0,001 mol/l

5.2.7 Indikatorldsung

0,02 g 5-(4-Dimethylaminobenzyliden)-rhodanin, C;,H;,N,0S,, sind in Propan-2-on (Aceton) zu l6sen und mit Propan-2-on
(Aceton) auf 100 ml aufzufullen.

Diese Losung ist etwa eine Woche stabil, wenn sie im Dunklen gelagert wird.
5.2.8 Entionisiertes Wasser

5.3 Gerate

Es werden die gleichen Geréate verwendet wie in 4.4 beschrieben.

5.4 Durchfiihrung

In den Dreihalskolben wird ca. 1 g unbehandelte Probe des Abfalls auf 10 mg genau eingewogen. 10 ml der Natriumhydro-
xid-Ldsung gemaf 5.2.4 sind in die Waschflasche einzubringen. Danach ist die Apparatur nach Bild 1 zusammenzusetzen
und mit Schliffklammern dicht zu verschlieBen. Dann werden 25 ml Phthalat-Pufferldsung gemaf 5.2.1, 5 ml Zink-Cadmi-
umsulfat-Lésung geméaR 5.2.3 und 5 ml EDTA-L8sung gemaR 5.2.2 in den Tropftrichter eingebracht. Der Tropftrichter wird
mit der Stickstoffleitung verbunden und der Magnetriihrer eingeschaltet. Der Inhalt des Tropftrichters wird in den Dreihals-
kolben getropft (Geschwindigkeit ca. 1 Tropfen pro Sekunde), danach wird der Gasdurchsatz nach Offnen des Hahnes auf
30 Liter bis 60 Liter pro Stunde eingestellt. Nach 4 Stunden ist das Strippen zu beenden.

Der Inhalt des Absorptionsgefasses ist in einen 50-ml-Titrationskolben tGberzufiihren. Das Absorptionsgefal ist dreimal mit
je etwa 5 ml entionisiertem Wasser zu waschen, das Waschwasser ist ebenfalls in den Titrationskolben einzubringen. Dann
werden 0,1 ml Indikatorldsung gemaR 5.2.7 zugesetzt. Die Spitze der Birette, die die Silbernitrat-Losung gemaR 5.2.6 ent-
halt, ist in die Losung einzutauchen. Unter Rihren (zB mit einem Magnetrihrer) wird bis zum Umschlag von gelb nach rot
titriert. Die Farbe ist nur kurze Zeit stabil.

Werden mehr als 30 ml Sibernitrat-Lésung gemafR 5.2.6 verbraucht, dann ist die Bestimmung unter Verwendung der Silber-
nitrat-Losung geman 5.2.5 zu wiederholen. Die Blindwertbestimmung ist an 10 ml Natriumhydroxidldsung gemaR 5.2.4
durchzufihren.

Der Verbrauch an Silbernitrat bei der Blindwertbestimmung liegt meist bei 0,08 ml. Wird ein Blindwert von 0,2 ml Giberschrit-
ten, dann ist die Bestimmung mit neuen Chemikalien zu wiederholen.

In einer Parallelprobe des Abfalls wird nach ONORM M 6270 die Trockenmasse (TM) bestimmt.
5.5 Angabe des Ergebnisses

Die Massenkonzentration an leicht freisetzbarem Cyanid ¢ (CN") in mg/kg TM ist bei Verwendung der Silbernitrat-Losung
gemal 5.2.6 nach folgender Formel zu berechnen:

(v, -V,) - f, 1000
VS

c(CN7) = @

www.ris.bka.gv.at
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Bei Verwendung der Silbernitrat-Lésung geman 5.2.5 ist die folgende Formel zu verwenden:
a0V, -V,)- f, -1000
Vs

c(CN") = ®)

Hierin bedeutet:

Voo Volumen in ml der bei der Titration der Blindwertldsung verbrauchten Silbernitrat-L6sung gemaf 5.2.6
Vi Volumen in ml der bei der Titration der Probe verbrauchten Silbernitrat-Losung geméag 5.2.6

V... Volumen in ml der bei der Titration der Probe verbrauchten Silbernitrat-Losung gemaf 5.2.5

Vg...... Probenmenge ing TM

| ETT = 0,052 mg/ml (Masse an Cyanid in mg, die 1 ml Silbernitrat-L6sung mit 0,001 mol/l entspricht).

6 Analysenbericht
Der Analysenbericht hat zumindest folgende Angaben zu enthalten:
— einen Hinweis auf diese ONORM

— das Ergebnis und die Berechnungsweise

— Angaben iiber Abweichungen von der in dieser ONORM festgelegten Vorgangsweise sowie alle Umstande, die das
Ergebnis beeinflusst haben kdnnten

— Datum, Name des fir die Analyse Verantwortlichen.
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Anhang A (informativ): Literaturhinweise

ONORM M 6285 Wasseruntersuchung - Bestimmung von Gesamtcyanid und leicht freisetzbarem Cyanid
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