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Bestimmung des AOX in Abwasserproben nach Schiittelmethode

gemal DIN EN ISO 9562

Einleitung

Der Parameter AOX (adsorbierbare organisch gebundene
Halogene) wird hauptsachlich zur Uberwachung der
Wasserqualitat verwendet. In vielen Landern spielt er
dartiber hinaus auch bei der Bewertung von Klarschlamm
und festen Abféllen und deren wassrigen Eluaten eine
wichtige Rolle.

Die Bestimmung dieses Parameters ist fir kommunale
Klaranlagen, Uberwachungsbehérden und Industriebetriebe
(Direkteinleiter und Indirekteinleiter von Abwasser) von
Interesse. Industrielle Einleiter sind verpflichtet zu priifen,
ob das Abwasser, das sie in die Umwelt oder in eine
o6ffentliche Klaranlage einbringen, den branchenspezifischen
AOX-Grenzwert nicht Uberschreitet. Kldranlagen missen
nicht nur die Einhaltung der Grenzwerte, sondern

auch die Wirksamkeit ihres Behandlungsprozesses
Gberwachen, indem sie den AOX-Gehalt vor (Zulauf) und
nach (Ablauf) der Behandlung vergleichen. SchlieRlich
sorgen staatliche Behorden dafir, dass die Belastung der

Oberflachengewdsser mit organisch gebundenen Halogenen
(AOX) so gering wie moglich gehalten wird.

Die Bestimmung von AOX ist eine analytische Konvention,
die die Summe von organisch gebundenem Chlor, Brom

und Jod, aber nicht Fluor, erfasst, welche unter genau
definierten Bedingungen an Aktivkohle adsorbiert werden
konnen. Bei unfiltrierten Wasserproben enthalt das Ergebnis
auch den an Schwebstoffen adsorbierten AOX-Anteil. Der
Parameter AOX wird weltweit verwendet, eine hierfir

haufig verwendete Methode ist die DIN EN ISO 9562. Diese
Norm beschreibt drei Adsorptionsverfahren mit Aktivkohle
zur AOX-Bestimmung: die Riihr-, die Schiittel- und die
Sdulenmethode. Die Wahl des Adsorptionsverfahrens wird
teilweise durch gesetzliche oder durch laborinterne Vorgaben
bestimmt.

Die Carbodisc- bzw. Riihr-Methode erfordert sehr erfahrenes
Laborpersonal und einen hohen manuellen Aufwand, aus
diesen Griinden wird sie in Routinelabors nur sehr selten
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angewendet. Dariiber hinaus ist sie fir partikelhaltige
Wasserproben nicht gut geeignet, wie dies bei typischen
Abwasserproben der Fall ist.

Die Sdulenmethode erméglicht die Adsorption von
partikelfreien und partikelhaltigen Proben in gleicher
Qualitat. Sie bietet gerade bei anspruchsvollen
Abwasserproben viele Vorteile fir den Anwender. Neben
einer einfachen Moglichkeit, die Vollstandigkeit der
AOX-Adsorption and der Aktivkohle zu kontrollieren, ist
sie fir Proben mit hohen Chlorid-Konzentrationen (bis

zu 1 mg/I CI-) ,robuster”, da ein effektiveres Spiilen der
Adsorptionssaulen mit Nitratwaschldsung maglich ist.
Weiterhin zeichnet sich die Sdulenmethode durch einen
hohen Automatisierungsgrad und damit einen hohen
Probendurchsatz aus, wobei der Wartungsaufwand
minimal ist. Die Risiken von Kontaminationen und
Handhabungsfehlern werden durch die Verwendung von
vorgefillten Aktivkohle-Saulen reduziert, wodurch auch die
Wechselwirkung mit der Laboratmosphére minimiert wird.
Sollen partikelhaltige Proben adsorbiert werden, besteht
die Méglichkeit, den Aktivkohlesdulen eine Filterséule
vorzuschalten. Dies hat den Vorteil, dass die enthaltenen
Partikel aufgefangen werden und damit ein Verstopfen der
Aktivkohlesaulen effektiv verhindert wird.

Die Anwendung der Batch- oder Schiittelmethode ist fir

Material und Methoden

Die Probenvorbereitung erfolgte nach der Schiittelmethode
mit Hilfe der automatischen Filtrationseinheit AFU 3.

Die Bestimmung des AOX wurde mit dem multi X 2500
durchgefiihrt. Der Analysator wurde mit einem senkrecht
angeordnetem Verbrennungsrohr aus Quarzglas betrieben.
Die auf Aktivkohlesdulen angereicherten Proben wurden
automatisch mit Hilfe des Probengeber autoX 36 der
Verbrennung zugefiihrt. Die Detektion der gebildeten
Halogenwasserstoff-Verbindungen erfolgte mittels
coulometrischer Titration.

Proben und Reagenzien

= Finf Abwasserproben unterschiedlicher Herkunft

= Kontroll-Standardlésung, 4-Chlorphenol in Wasser, c:
100 pg/I AOX

= Aktivkohle, fiir die AOX-Bestimmung nach
Schiittelmethode

= Konzentrierte Salpeterséure 65% (HNO3), zum Ansauern
der Proben

= Konzentrierte Schwefelsdure 96% (H2504), zum Trocken
der Messgase am AOX-Analysator

= Natriumnitrat-Stamm- und Waschlésung (NaNO,) gemaf
DIN EN ISO 9562

= Salzsaure (HCl), c: 0,01 mol/I, zur Uberpr[jfung des AOX-
Analysators

Kldrschlamm und andere Feststoffproben vorgeschrieben,
kommt aber oft auch fiir Wasserproben zum Einsatz.

Laut DIN EN ISO 9562 sollte die Schiittelmethode nicht
flir Wasserproben verwendet werden, bei denen die
(anorganische) Chlorid-Konzentration durch Verdiinnung
nicht auf einen Wert < 500 mg/I Cl- reduziert werden
kann. Der Automatisierungsgrad fir das Schitteln ist
beliebig hoch, je nach vorhandenem Kreisschittler kdnnen
viele Proben parallel an Aktivkohle angereichert werden.
Der anschlieRende Filtrationsschritt ist nur eingeschrankt
automatisierbar. Ublicherweise kénnen mit kommerziellen
Systemen bis zu drei Proben zeitgleich filtriert werden.

Als Filtermaterial kommen haufig Membranfilter aus
Polycarbonat mit einer Porenweite von 0,45 pm zum
Einsatz, gemal DIN ISO EN 9562 sind weitere Materialien
wie z.B. Keramikwolle geeignet. Das tendenziell héhere
Kontaminationsrisiko der Proben bei Anwendung

der Schiittelmethode kann durch den Einsatz einer
geeigneten Filtrationsapparatur, bei der die Kontaktzeit
der angereicherten Kohle mit der Laboratmosphare
eingeschrankt ist, deutlich minimiert werden. Eine geeignete
Kombination aus Filtermaterial und Apparatur l3sst es zu,
dass Abwasserproben mit hoher Partikelfracht schnell und
vollsténdig abfiltriert werden kénnen.

Probenvorbereitung

Es wurden fiinf verschiedene Abwasserproben auf

AOX untersucht, jede einzelne in zwei verschiedenen
Verdliinnungen. Zwei Proben waren Abwasser (Zulauf

und Ablauf einer Wasserreinigungsanlage) aus einem
Waschereibetrieb fiir Arbeitsbekleidung und Putzticher,
zwei weitere Proben stammten aus der Textilindustrie
(ebenfalls Zulauf und Ablauf). AuBerdem wurde eine
Abwasserprobe aus einem Ringversuch untersucht.

Alle untersuchten Abwasserproben waren bereits nach

der Probenahme mit konzentrierter Salpetersdure auf
einen pH-Wert < 2 angesduert worden und wurden bis zu
ihrer Messung im Kithlschrank bei ca. 4 °C gelagert. Zur
Bestimmung des AOX-Gehaltes wurden die Proben zundchst
auf Raumtemperatur erwarmt, verdiinnt und nochmals mit
Hilfe von konzentrierter Salpetersdure auf einen pH-Wert
auf < 2 eingestellt. AnschlieBend wurden jeweils 100 ml
Probe in Erlenmeyerkolben gefillt und gemaR DIN EN ISO
9562 mit 5 ml Nitrat-Stammldsung versetzt. Nach der
Zugabe von 50 mg Aktivkohle wurden die Erlenmeyerkolben
mit einem Schliffstopfen verschlossen und gesichert,

auf einem Kreisschittler platziert und fiir eine Stunde
geschittelt. An diesen Anreicherungsvorgang schloss sich
ein Filtrations- und Waschvorgang an. Dazu wurden die
geschittelten Proben inklusive der Aktivkohle in die
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FiltrationsgefalRe der AFU 3 iiberfithrt und mit Hilfe von
Uberdruck in die darunter befindlichen mit Filtermaterial

befiillten Quarzcontainer filtriert. Die in den Qaurzcontainern

zurlick gehaltene Aktivkohle wurde im Anschluss mit ca.

Kalibrierung

Da die zur Detektion des AOX verwendete Mikrocoulometrie
ein absolutes Nachweisverfahren darstellt, kann auf eine
Kalibrierung des AOX-Analysators verzichtet werden. Zur
Kontrolle seiner Funktionsfahigkeit wird zum einen die
coulometrische Messzelle (Zelltest) mit einer 0,01 mol/I HCI
Uberprift. Hierzu werden 50 pl dieser Salzsaure mittels
einer Mikroliterspritze direkt in die Coulometerzelle
injiziert. Dabei sollten 17,73 pug + 0,53 pg Chlorid vom
System detektiert werden. Eine weitere Méglichkeit zur
Uberpriifung des AOX-Analysators stellt die Verbrennung
(Ofentest) der 0,01 mol/I HCl dar. Hierzu werden ebenfalls
50 pl der Salzsaure auf ein mit Keramikwatte gefilltes
Quarzglasréhrchen aufgespritzt und in den Ofen des
Analysators Uberfihrt. Die Wiederfindung fiir Chlorid sollte
sich in den gleichen Grenzen bewegen wie fiir eine direkte
Einspritzung der HCl in die Messzelle. Weiterhin wird bei
der AOX-Analytik eine arbeitstédgliche Uberpriifung des
Gesamtverfahrens vorgenommen. Hierzu werden AOX-
Kontrollstandards zunachst auf Aktivkohle adsorbiert und
anschliefend im Analysator verbrannt und detektiert.

Der Messwert des Kontrollstandards soll gemaf DIN EN
ISO 9562 nicht mehr als 10 % vom theoretischen Wert
abweichen, was eine Wiederfindungsrate zwischen 90 %
und 110 % bedeutet.

Tabelle 1: Methodenparameter multi X 2500

25 ml der Nitrat-Waschlésung gemaR DIN EN ISO 9562
gesplilt.

Gerate- und Methodenparameter

Die AOX-Bestimmung wurde mit einem AOX-Analysator
des Typs multi X 2500 im vertikalen Betriebsmodus
durchgefiihrt. Die Probenaufgabe erfolgte mittels
Autosampler autoX 36. Fiir die Anreicherung an Aktivkohle
wurden jeweils 100 ml der zuvor verdiinnten Proben
verwendet. Die mit Filtermaterial und beladener Aktivkohle
gefiillten Quarzcontainer wurden nach der Filtration im
Tablett des autoX 36 platziert. Die Probenzufithrung

der Quarzcontainer in das vertikal angeordnete offene
Verbrennungsrohr erfolgte vollautomatisch. Die
Ofentemperatur von 950 °C wurde in Ubereinstimmung

mit DIN EN ISO 9562 gewéhlt. Bei der Verbrennung
werden die an der Aktivkohle adsorbierten organischen
Halogenverbindungen zu gasférmigen Halogenwasserstoffen
(HX, HCl) umgesetzt. Nach Trocknung der Verbrennungsgase
mit Hilfe von konzentrierter Schwefelséure wird das HCI-
Gas in die Coulometerzelle Gberfiihrt. Diese Zelle hat einen
weiten Arbeitsbereich von 1 pg bis 100 pg Cl absolut.
Parallel zur Probenvorbereitung, die eine Stunde
Anreicherung der Analyten an Aktivkohle durch intensives
Schitteln auf dem Kreisschittler beinhaltet, wurde

der Analysator in Betriebsbereitschaft versetzt. Der
ordnungsgemaRe Betrieb wurde mit Hilfe eines Zell- bzw.
Ofentests tberpriift. Vor der Bestimmung des AOX in den
Abwasserproben wurden die Blindwertbestimmungen und
Messungen mit Kontrollstandards durchgefiihrt.

Parameter Wert
Ofentemperatur 950 °C
Titrationsverz6gerung 12 (=3605)
Maximale Titrationszeit 600s
Zelltemperatur 21°C
Sample supply autoX 36

Ergebnisse und Diskussion

Die Analysenergebnisse aller untersuchten Abwasser und Kontrollstandards sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die
Messungen fiir die Proben wurden jeweils als Doppelbestimmung fiir zwei verschiedene Verdiinnungen durchgefthrt.
Der vor diesen Messungen aus einer Dreifachbestimmung ermittelte Blindwert betrug im Mittelwert 0,38 pg Cl absolut.
Er wurde bej allen anschlieBenden Probemessungen durch die multiWin-Gerétesoftware automatisch berticksichtigt.
Der AOX-Standard wurde unverdiinnt vermessen.
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Tabelle 2: Blindwertkorrigierte Ergebnisse der AOX-Doppelbestimmungen fiir Proben und Standards

Proben-ID Bestimmung Verdiinnung AOX-Wert [pg/I] AOX-Mittelwert [pg/1]
AOX-Standard ! ] °
-Standar
99
c: 100 pg/I ) R 101
1 1in 20 1820
Zulaufprobe Wéschereibetrieb 1860
2 1in 50 1900
1 lin5 235
Ablaufprobe Wéschereibetrieb 244
2 1in 10 253
1 1in 10 423
Zulaufprobe Textilbetrieb 437
2 1in 20 451
1 lin2 73
Ablaufprobe Textilbetrieb 75
2 lin5 77
) 1 1in 10 559
Abwasser Ringversuch 572
AOX-Mittelwert: 583 pg/I 2 1in 20 585

Gemal DIN EN ISO 9562 sollen die Ergebnisse fiir zwei verschiedene Verdiinnungen ein und derselben Probe nicht mehr als
10 % voneinander abweichen. Die erzielten Ergebnisse erfiillen diese Anforderung und belegen damit die generelle Eignung
der Schiittelmethode als Probenvorbereitungsverfahren sowie die des AOX-Analysators als prazises Messinstrument.
Typische Messkurven fir die Bestimmungen der Ab- und Zulaufproben eines Textilbetriebs sind beispielhaft in Abbildung 1
dargestellt.

Zulaufproben Wéscherei- und Textilbetrieb Ablaufproben Wascherei- und Textilbetrieb

Abbildung 1: Typische AOX-Messkurven ausgewdhlter Abwasserproben
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Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Messungen zeigen, dass die
Probenvorbereitung mittels Schittelmethode mit der AFU 3
zuverlassige AOX-Ergebnisse fiir verschiedene Arten von
anspruchsvollen Abwasserproben liefert. Auch Proben mit
komplexen Matrices oder hdheren Partikelfrachten kdnnen
nach entsprechender Verdiinnung und Anreicherung an
Aktivkohle schnell und zuverlassig filtriert und analysiert
werden. Mit der automatischen Filtrationseinheit AFU 3
kénnen drei Proben simultan in Quarzcontainer filtriert
werden. Der AOX-Analysator multi X 2500 ist eine perfekte
Ergénzung, er zeichnet sich durch eine robuste Detektion
und einfache Automatisierung aus und ist hervorragend fiir
die AOX-Bestimmung in Abwasserproben geeignet. e

Abbildung 2: AFU 3 = Modul zur Probenvorbereitung

Abbildung 3: multi X 2500 - AOX-Analysator

Empfohlene Geratekonfiguration

Tabelle 3: Ubersicht bendtigter Gerdte, Zubehére und Verbrauchsmaterialien

Artikel Artikelnummer Beschreibung

multi X 2500 450-126.430 AOX/TOX, EOX, POX-Analysator

multiWin Software 450-011.803 Steuer- und Auswertesoftware

autoX 36 450-126.412 Automatischer Probengeber mit 36 Positionen

AFU 3 450-126.971 Automatische Filtrationseinheit

Kit Schuttelmethode fiir AFU 3 450-126.972 Zubehor fir die Schiittelmethode mit AFU 3
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