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DIN 38405 — 7: Bestimmung von Cyaniden in gering belastetem Wasser mit der
I onenchromatogr aphie oder potentiometrischen Titration

Basisvalidierung genormter Verfahren zur Wasser -, Abwasser - und Schlammunter suchung

Validier ungsdokument

Gemal3 DEV A0-2 Verfahrensentwicklung, Validierung und Qualitatssicherungin der Routine.
DEV —44. Lieferung 1999

Version 2: 11.09.2001

Version 1: 29.08.2000 wurde durch den DIN NAW | 3 am 03.11.2000 (91. Sitzung) akzeptiert. Verson
2 bertickgchtigt die Erfahrungen und Ergebnisse aus einem Trinkwassarringversuch der im Februar 2001
durchgefihrt wurde.
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0 Allgemeine Angaben

0.1 Daten zur Erarbetung des Verfahrens

0.1.1 Beginn und Ende der Bearbeitung
Die Norm wurde im Auftrag des DIN NAW | 3 sdt dem 07.12.1992 durch den AK1.12
” lonenchromatographische Verfahren” (DIN NAW | 3 UA 1.12) in einem ad hoc Arbeitskreis bearbeitet.

Die Vorlage zum Normentwurf wurde zur 82. Sitzung des NAW | 3 am 26./27.03.1998 vorgelegt und
zum Normentwurf DIN 38413-8 verabschiedet.

1998 wurde ein Gesamtcyanid-Ringversuch auf der Bas's eines Manuskripts des Normungsarbeitskreises
mit acht Tellnehmern durchgefiihrt. Ein zweiter Ringversuch wurde im Dezember 1999 auf der Basis des
mit Korrekturen versehenen Normentwurfes DIN 384057 mit 22 Telnehmern durchgeftihrt. Der
Normentwurf wurde am 03.11.2000 auf der 91. Sitzung des NAW | 3 zur Norm verabschiedet.
Berlickschtigt wurden dabel die Ergebnisse der Einspruchsberatung zum Normentwurf, die technischen
Erfahrungen aus dem Ringversuch vom Dezember 1999 sowie die satistischen Ringversuchsergebnisse.

Die Vedffentlichung der Norm wurde zurlickgestdllt, weil zuvor die Anwendbarkeit der Methode fir die
Zwecke der Trinkwasserverordnung im Konzentrationsbereich 30 pg/l CN durch einen weiteren
Ringversuch geprift werden sollte. Dieser Ringversuch wurde auf der Basis "Manuskript Norm, Stand
3.11.2000" im Februar 2001 mit 13 Teilnehmern durchgefhrt.

0.1.2 Obmann und gdlvertretender Obmann
Obmann: Franz Schmitz

Hess sches Landesamt fir Umwaelt und Geologie
Dezernat U 2

Postfach 3209

D-65022 Wieshaden

St lvertretender Obmann: N.N.

0.1.3 Ligen der aktiven und enemdigen Arbeaitskre smitglieder

0.1.3.1 Mitarbaterinnen und Mitarbeiter

Herr Hesse Herr May Frau Dr. Schéfer
Emschergenossenschaft Staatliches Umwetamt Minden Staatliches Umwetamt Diissd dorf
Kronprinzenstral3e 24 Buntestral3e 1 Schanzenstrale 90

45128 Essen 32427 Minden 40549 Dussdldorf
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Herr Zimmermann Herr Aschenbrenner géndiger Gast:

Deutsche Metrohm GmbH RWE Energie AG Hauptlabor Herr Dr. Giesselmann

In den Birken 3 Kraftwerk Goldenberg Gravenbrucher Stral2e 17

70772 Filderstadt Postfach 8902 63150 Heusenstamm
50344 Hirth

zur Kenntnisnahme: zur Kenntnisnahme: nechrichtlich

Frau Dr. S. Schmidt Herrn Dr. Dirk Anwand DIN NAW

Morsbroicher Strale 40 GdCh Frau Sandner

51375 Leverkusen Varrentrappstralde 40-42 Burggrafendtral3e 6
60486 Frankfurt am Main 10787 Berlin

0.1.3.2 ehemdige Mitarbeterinnen und Mitarbeiter
- Herr Bortlisz, Emschergenossenschaft Essen
Herr Ober-Ing. Dietz, Essen, DIN NAW | 3
Herr Dr. Grofmann, Rheinisch Westfdischer TUV, Essen
Frau Dr. Hadecke, Staatliches Umweltamt Herten
Herr Hennecke, RWE Hurth
Herr Dr. Kunze, Rheinisch Westfalischer TUV, Essen
Herr Middeke, Ruhrverband Essen
Frau Rebbe, Emschergenossenschaft Essen
Frau Dr. Raudschus, Staatliches Umweltamt Lippstadt
Herr Dr. Steiner, SEWA GmbH Essen
Frau Dr. Will, Staatliches Umwetamt Herten

1. Anwendungsbereich

Die erfalen Cyanide sind identisch mit denen gemél3 der Normen DIN 38405 - D 13/D 14; der untere
Anwendungsbereich wurde hingegen fir CN-Konzentrationen ab 10 pg/l erweitert. Gegeniiber der DIN
38405 — D 14 wurde der Anwendungsbereich der Norm auf gering belastete und gereinigte Wasser
erweitert. Stark belastete Abwésser sind nach DIN 38405 — D 13 zu bestimmen.

Das Gesamtcyanid-Verfahren nach DIN 38405 — D 7 erlaubt die Bestimmung von Verbindungen, die CN
sowohl in schwach as auch in stark komplexgebundener Form enthalten, sowie organischen Verbindungen
die unter den Bedingungen des Verfahrens Cyanid abspalten.

Nach [Mertens] werden dabel Verbindungen erfald, die be Umweltbedingungen von pH 4 bis 10,
Tagedicht, Temperaturen bis 40 °C, Einwirkung von Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid Cyanid oder
Cyanwasserstoff bilden kénnen. Die in 1.2.1.3 und 1.2.2.3 genannten Verbindungen sollen mit der
Methode nicht erfald werden, well diese unter den zuvor genannten Umwetbedingungen keinen
Cyanwasserstoff bilden.

Das Verfahren zur Bestimmung des leicht freisetzbaren Cyanids ist definiert Gber den pH-Wert und die
Temperatur in der Abtrenngpparatur. Nach [Mertens] werden Schwermetdlcyanide vollsténdig erfald, mit
Ausnahme der Co- und Fe-Cyanide, deren Bestimmung ist nicht erwiinscht, well diese unter den Gblichen
technischen Bedingungen nicht durch Chlor zerstérbar sind.



Basisvalidierung DIN 38405- 7 Seite 6 Stand: 11.09.2001

1.1 Bestimmung von Gesamtcyanid und leicht freisetzbarem Cyanid

Die Methode erlaubt die Besimmung von Cyaniden nach Zersetzung und Abtrennung in gering belasteten
Wéssern (z.B. Trinkwasser, Oberflachenwasser, gereinigtes Abwasser). Die Bestimmung des Cyanids
efolgt wahlweise mit der lonenchromatographie und amperometrischer Detektion oder mit der
potentiometrischen  Titration. Die  Anwendbarkeit des Vefawrens wurde im Rahmen der
Verfahrensentwicklung exemplarisch fir ausgewahite Trinkwésser, Oberflachenwédsser und gereinigte
Abwéssr (kommunde und indudridle) geprift Die Auswertung der Ringversuche aus 1998, vom
Dezember 1999 und Februar 2001 erbrachte den Nachweis, dal3 die Methode in verschiedenen
Laboratorien praktikabel ist

1.2 Von der Norm erfaldte, teilweise erfal3bar e und nicht erfal3bar e Par ameter

1.2.1 Gesamtcyanid

1211 Erfa¥bare Cyanide
Erfald werden dle komplexen Cyanide und Cyangruppen enthaltenden anorganischen und organischen
Verbindungen, die unter den Bedingungen dieses Vefahrens Cyanwasserstoff abspdten, z. B.

Cyanhydrine.

1212 Telwese efaddae Cyanide
Komplex gebundenes Cobaltcyanid wird bel diesem Verfahren je nach Konzentration nur zu etwa 5 % bis
15 % zersetzt.

1.2.1.3 Nicht efa¥dare Cyanide
Einfache Nitrile (R-CN), wie Acetonitril und Benzonitril sowie Cyanat-lonen (OCN"), Thiocyanat-lonen
(SCN") und Chlorcyan (CICN) werden nicht erfal¥.

1.2.2 Leicht freisstzbares Cyanid

1221 Erfa¥are Cyanide

Erfald werden ale Verbindungen, die Cyangruppen enthaten und bel Raumtemperatur und einem pH-Wert
von 4,0 Cyanwasserstoff abspalten. Dazu gehdren unter anderem die einfachen Cyanide der Alkali- und
Erdakaimetale.

1222 Telwese efadae Cyanide
Tellwe se erfald werden Prusside.

1.2.2.3 Nicht erfal3are Cyanide
Nicht erfal® werden die komplex gebundenen Eisen- und Cobatcyanide und die in 1.2.1.3 genannten
Verbindungen.

13 Arbeitsbereich
Das Vefahren erlaubt die Besimmung der in 1.2 dieses Dokuments genannten Cyanide im Bereich von
0,01 mg/l bis 10 mg/l CN.
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1.3.1 Geprifte Matrices
Im Rahmen der Verfahrensentwicklung wurde die Anwendung der Methode durch eine arbeitskreisinterne
Verglechsmessung sowie durch Ringversuche fir folgende Matrices gepruft:

Oberfl&chenwasser

Trinkwasser

Abwésser, kommunaler Herkunft

Abwésser, indudtridler Herkunft.

1.3.2  Geprifter Arbeitsbereich
Im Rahmen einer AK internen Vergleichamessung in 1996 wurde der Bereich 20 pg/l bis 60 pg/l
Gesamtcyanid Uber das Gesamtverfahren mittels Mikrokapillardestillation und Detektion mittels |C gepruift.

In dreé Ringversuchen wurden die Bereiche 25 ug/l, 35 pg/l, 130 pg/l, 200 mg/l und 1600 pg/l CN fir
Gesamtcyanid sowie 105 pg/l, 120 pg/l und 380 pg/l CN fir leicht freisetzbares Cyanid, jewelils Uber das
Gesamtverfahren, geprift. Die CN-Bestimmung erfolgte mittels IC und potentiometrischer Titration Die
Eignung der CN-Bestimmungsverfahren fir den Anwendungsbereich wurde separat geprift (Ergebnisse
sehe 3.2.2, Tabdle 7).

1.3.3. Sdektivitét des Verfahrens

Das Vefaren gelt scher, dal? geoste oder an Partikeln gebundene, freie oder komplexgebundene
Cyanide in der Gesamtprobe erfald® werden. Ausgenommen davon sind die in 1.2 dieses Dokuments
beziehungsweise Abschnitt 3 der Norm genannten Verbindungen sowie komplex gebundenes
Kobatcyanid, welches aufgrund seines sehr stabilen Komplexes, nur tellweise erfald wird.

1331 Gesamtcyanid:
Cyanide werden in Gegenwart von Cu™ mit Sdzsiure bei Siedetemperatur zersetzt. Der entstehende
Cyanwasserstoff wird abgetrennt und in Natriumhydroxid-L ésung absorbiert.

1.3.3.2 Lecht freisetzbares Cyanid:
Free Cyanide werden be pH 4 und Raumtemperatur ds Cyanwasserstoff abgetrennt und in
Natriumhydroxid-L 6sung absorbiert.

1.3.4 Sperzifitdt des Verfahrens

Das Verfahren erlaubt die spezifische Bestimmung von Cyaniden nach Zersetzung und Abtrennung mit der
lonenchromatographie und amperometrischer Detektion beziehungsweise mit der Titration mit Silber-
lonen. Zu moglichen Storungen des Zersetzungs- und Abtrennverfahrens beziehungsweise der CN-
Titration bel Anwesenheit von Sulfid-lonen sehe Abschnitt 2 dieses Dokuments.

1.3.5 Mdogliche Erweiterungen des Verfahrens

Die Methode wurde urspringlich fir die Bestimmung von Cyaniden ab 50 pg/l nach vorheriger
Anreicherung um den Faktor 4 bzw. 8 (Vorlage von 100 ml bzw. 200 ml Probe, Uberfiihren des
absorbierten CN in einen 25-ml-Kolben) konzipiert. Im Rahmen der Verglechsmessung wurden die
Arbatsbereiche 20 pg/l und 30 pg/l CN (Gesamtcyanid) mit der Mikrokapillardedtillation erfolgreich
geprift. In einem Ringversuch 2001 konnte dann gezeigt werden, dal3 (z.B. be Einsatz von 200 ml Probe
und Absorption des ausgetriebenen Cyanids in 25 ml Natronlauge) das Verfahren ab Gehdten von 10 pg/l
CN in der Anaysenprobe angewendet werden kann (siehe auch 9)
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Die Beschrankung des oberen Arbetsbereiches auf 10 mg/l CN ergibt sch aus der endlichen
Absorptionskapazitét der Natriumhydroxidldsung im Absorbtionsgefal?. Proben mit CN-Konzentrationen
> 10 mg/l kénnen nach Verdiinnen nach dieser Methode untersucht werden.

2. Stérungen

21 Allgemeines
Gegentiber der photometrischen Bestimmung haben die |C und die potentiometrische Titration den Vortell,
dal? Storungen durch Begletdoffe im Chromatogramm beziehungsveise in der Titrationskurve leicht
erkannt werden konnen.

Die genormten CN-Verfahren DIN 38405 — D 13/D 14 enthdten deshab umfangreiche Listen st6render
Substanzen. Beiden Verfahren kann jedoch nicht eindeutig entnommen werden, welche der aufgelisteten
S6rungen im Hinblick auf das Zersstzung- und Abtrennverfahren und welche Stoffe im Hinblick auf das
(photometrische) CN-Bestimmungsverfahren zu berticksichtigen sind. DIN 38405 — D 13 liget Stoffe auf,
die das Zersetzung- und Abtrennverfahren stéren, DIN 38405 — D 14 ligtet (zum Tell auch in DIN 38405 -
D 13 genannte, identische) Stoffe auf, die das photometrische CN-Bestimmungsverfahren stren.

Im ad hoc Arbatskreis Cyanid wurden deshdb umfangreiche Untersuchungen zu Stérungen:
dlgemeiner Art
des Zersetzung- und Abtrennverfahren und
der CN-Bestimmungsverfahren mit | C beziehungsweise mit potentiometrischer Titration.

durchgefihrt. Ergebnisse dazu sehe Tabellen 1 bis 3.

Die Norm enthdt aus diesen Griinden separate Angaben zu Stérungen in den Abschnitten 4.3 und 5.3 zum
Zersetzung- und  Abtrennverfahren sowie in den Abschnitten 6.2 und 72 zu den CN-
Bestimmungsverfahren mit der 1C beziehungsweise mittel's potentiometrischer Titration.

2.2 Allgemeine Stérung
Oxidationsmittd (z.B. Chlor) zersdren CN im akaischen Milieu. Bae Anwesenheit von Oxidationsmitteln
miissen diese bereits bel der Probenahme mit SnCl, besaitigt werden.

Kohlengtoffdioxid aus der Luft wird in der Absorptiond Gsung absorbiert, dadurch drohen Verluste an CN.
Aus diesem Grunde wird die Luft vor dem Eintritt in die Apparatur durch eine Waschflasche, gefillt mit
Natriumhydroxid-Losung, gdetet (aulferdem werden Stérsubstanzen aus der Laborluft besatigr).
Kohlenstoffdioxid, gebildet aus dem in der Probe gddstem Carbonat fihrt zu dersdben Storung.
Analysenproben mit Carbonat-Gehdten Uber 1000 mg/l kénnen deshab mit dieser Methode nicht
untersucht werden. Durch Zugabe eines Indikators mit einem Umschlag bel pH 95 in beden
Waschflaschen kann die Wirksamkeit der Natriumhydroxid-L 6sung Gberwacht werden.

2.3 St6rung des Abtrennverfahrens

Das Abtrennverfahren wird durch Sulfid-Gehalte Gber 10 mg/l gestort (Sehe Tabdle 1).

Die Untersuchungsergebnisse in Tabelle 1, Nr. 1 bis 6 zeigen keine Stérung des Abtrennverfahrens durch
Sulfide (bis 20 mg/l Sulfid) auf den CN-Niveaus 0,5 mg/l und 1 mg/l CN.

Untersuchungen auf dem Niveau 0,1 mg/l CN (sehe Tabdle 1, Nr. 7 bis 11) zeigen durchschnittliche
Wiederfindungsraten von etwa 80 %. Die Ursachen fir die systematischen CN-Unterbefunde zum
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Zeitpunkt der Untersuchungen konnten nicht aufgeklért werden. Der Einfluld durch das Sulfid konnte
ausgeschlossen werden, well die CN-Wiederfindung aus einer Probe ohne Sulfid-Zusatz ebenfdls lediglich
80 % aufwies (Sehe Tabelle 1, Nr. 7).

Die Limitierung des Sulfids in der Norm auf maxima 10 mg/l erfolgte aufgrund der Minderbefunde in einer
1 mg/l CN-L6sung, aufgestockt mit 50 mg/l Sulfid (Sehe Tabdle 1, Nr. 6). Stérungen durch
Sulfidkonzentration zwischen 10 mg/l und 50 mg/l wurden nicht untersucht.
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Tabdle 1: Prufen der Storungen durch Sulfid in synthetischer Matrix

Nr. Testansatz Stérkomponente WFR? | vx? Bemerkung
CN-Losung? (%) (%)

1 |05mglICN 0,5 mg/l Sulfid 104 -

2 1 mg/l Sulfid 9%| -

3 1 mg/l Sulfid 85 103 95

4 1mg/ll CN 5 mg/l Sulfid 89- 103 73 Bestimmung Uber

5 10 mg/l Sulfid 97- 101 19 Gesamtverfahren

6 50 mg/l Sulfid 77- 78 0,8 (Gesamtcyanid)

7 0 mg/l Sulfid 80 3,0 Cyanid-Bestimmung mit

8 1 mg/l Sulfid 67- 79 82 Photometrie

9 0,1 mg/l CN 5 mg/l Sulfid 78- 81 19

10 10 mg/l Sulfid 76- A 10,6

11 50 mg/l Sulfid 79- 80 0,6

1) Verwendung von K,[Fe(CN)g] 2) CN-Wiederfindungsrate

3) Variationskoeffizient, relative Standardabweichung

24

Ausschlul? von Stérungen

Auf wetere mogliche Stérungen des Zersetzungs: beziehungsweise des Abtrennverfahrens sowie der
Detektionsverfahren wurde untersucht.
Stérungen durch anorganische Stickgtoffverbindungen snd aufgrund der Untersuchungsergebnisse laut

Tabdll

e 2 nicht zu ewaten. Ausnahme Be Nitrit-Konzentrationen von 50 mg/l wurden hohe

Ergebnisstreuungen bel der CN-Bestimmung beobachtet (Tabelle 2, Nr. 6). Der Arbeltskrels beschlof3,
anorganische  Stickgoffverbindungen aus der Lisge der moglichen Stérungen zu dreichen, da in
Abwasserproben, die in den Anwendungsbereich der Norm fdlen, keine Stérung beobachtet wurden

(Tabe

le2).

Stérungen durch diphatische und aromatische Amine, Aldehyde und Sulfit sind aufgrund der
Untersuchungsergebnisse in Tabelle 3 nicht zu erwarten.

Stérungen durch Schwermetdlionen wurden nicht beobachtet.

Stérungen durch Thiocyanat sind in den Abwasserproben, die in den Anwendungsbereich der Norm
fdlen, nicht zu erwarten.

Tabdle 2: Prifen der Storungen dur ch anorganisch gebundenen Stickstoff
Nr. Testansatz: 0,1 mg/l CN (KCN) WFR 2 Vx ?)
Matrix Storkomponente (%) (%

1 Synthetisch 100 mg/l NOs' 92- 9B 3,6
2 Synthetisch 200 mg/l NOs 83- 93 48
3 Abwasser 100 mg/l NOy 101 - 107 29
4 Abwasser 200 mg/l NO3 R- A 11
5 Synthetisch 5 mg/l NO, 99 - 103 5,2
6 Synthetisch 50 mg/l NO, 74- 90
7 Abwasser 5mg/l NO, 97-102 22
8 Synthetisch 100 mg/l NH,* 101—102 13
9 Abwasser 200 mg/l NH,* 103 - 110 35

1) CN-Bestimmung erfolgte mittels potentiometrischer Titration

2) Bestimmung der CN-Wiederfindungsrate (WFR) durch CN-Analytik Uber das Gesamtverfahren

3) Variationskoeffizient (relative Standardabwei chung)
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2.3.1 Untersuchungen zu Stérungen der Detektionsverfahren

2.3.1.1 lonenchromatographie

Das Vefaren der IC wird nicht getort. Verbindungen, die unter den Zersstizungs und
Abtrennbedingungen moglicheweise in die Absorptionddsung Uberfiihrt werden konnten wurden auf
chromatographische Stérungen hin untersucht. Fir die Ermittlung der Wiederfindungsraten (WFR) wurden
die in Tabele 3 genannten Substanzen zu einer 2-mg/l-CN-StandardiGsung addiert und direkt in den IC
injiziert (Prifen des andytischen Grundverfahrens). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefald.

Tabele 3: Prifen auf Stérungen durch Sulfit, Phenole, PAK und For maldehyd

Nr. Testansatz: synthetisch, 2mg/l CN, WFR Y Bemerkung

addierte Stérkomponente (%)

1 [200mg/ Sulfit 101

2 |11 Phenole nach EPA 604 je 10 mg/| 101 Mischstandard

3 | 16 PAK nach EPA 610, je 10 mg/I ) Mischstandard

4 10,1 mg/l Formadehyd 9

5 10,5 mg/l Formadehyd 9

6 |1,0mg/l Formadehyd 93

7 15,0 mg/l Formaldehyd 0 Storung des CN-Peaks

8 |10 mg/l Formadehyd 92

1) CN-Wiederfindungsrate

Stérungen der ionenchromatographischen Cyanid-Bestimmung mit amperometrischer Detektion durch
Sulfit-Konzentrationen bis 200 mg/l, durch Phenole und PAK s bis 10 mg/l wurden nicht beobachtet.

Forma dehyd-K onzentrationen Uber 1 mg/l (Tabelle 3, Nr. 7-8) konnen die chromatographische Trennung
des Cyanids stéren (Auflésung R £ 1,3). Diese sind jedoch aufgrund der Madnahmen gemdl3 Abschnitte
4.7 und 5.7 der Norm nicht in der Absorptiond sung zu erwarten. Dazu wurde ene Blindwertprobe mit 10
mg/l Formadehyd Uber das Gesamtverfahren untersucht. Die Bestimmung des Formadehyds in der
Absorptiond 6sung mittels Pararosanilin ergab eine Wiederfindungsrate von 0,02 mg/l Formaldehyd

Schwefdwasserstoff ot die chromatographische Trennung des Cyanids nicht (Sehe Anhang A der
Norm). Aufgrund der Mal3nahmen gemdal3 Abschnitte 4.7 und 5.7 der Norm sind in der Absorptiond 6ésung
keine sehr hohen Sulfid-K onzentrationen zu erwarten.

2.3.1.2 Potentiometrische Titration

Die Cyanid-Bestimmung mit der Titrimetrie kann durch ausgetriebenes und in der Natronlaugevorlage
absorbiertes Sulfid gestort werden Die St6rung wird in der Titrationskurve erkannt (Auftreten eines 2.
Wendepunktes); der Einsatz regigtrierender Titrationssysteme wird deshab empfohlen. Untersuchungen im
Arbetskreis ergaben, dald3 es keinen stdchiometrischen Zusammenhang zwischen dem Verbrauch an
AgNO;-L6sung und der Massenkonzentration an Sulfid gab. Beim Auftreten eines zweiten Wendepunktes
in der Titrationskurve kann die CN-Konzentration deshab nicht durch Differenzbildung des Verbrauchs an
AgNO; (ml AgNOs 2. Wendepunkt minus ml AgNOs 1. Wendepunkt) ermittelt werden. Die Anwesenheit
von Sulfid filhrt zu CN-Uberbefunden, wenn tiber das Differenzverfahren ausgewertet wird (Tabelle 4).
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Tabelle 4: CN-Titration bei Anwesenheit von Sulfid

Stand: 11.09.2001

Soll (mg/1) Ist (mg/l)
CN' S* CN' S*
0,50 0 0,52 0
0,50 0 0,52 0
0,50 0,50 0,65 0,60
0,50 0,25 0,67 0,27
0,50 0,125 0,65 0,01
0,25 0 0,24 0
0,25 10 0,25 7,5
0,25 28 0,26 8,2
0,25 125 0,48 60

Be Einsatz eines mit Bleiacetat getrankten Wattestopfens gema3 Abschnitt 7.2 der Norm kann diese
Storung im Regelfdl vermieden werden. Uber die Wirksamkeit dternativer ”Sulfidfanger” lagen im
Arbetskreis keine Erfahrungen vor.

3. Chemikalien / Ger ate

3.1 Chemikalien

Die von der Norm erfalen CN-Verbindungen sollten identisch sein mit denen der Normen DIN 38405 -
D 13/D 14 um die Vergleichbarkeit der CN-Ergebnisse der dre CN-Methoden zu gewdhrleisten. Aus
diesem Grunde sind die fur das Abtrenn- und Zersetzungsverfahren gema3 Abschnitte 4.5. und 5.5 der
Norm zum Einsatz kommenden Chemikalien identisch mit denen der DIN 38405 - D 13/D 14.

Aufgabe des ad hoc AK CN war ferner die Prifung, ob der Einsatz gesundheitsschéadigender Stoffe (z.B.
Pyridin) oder umweltschédigender Chemikdien (z.B. Cadmiumsalze), die z.B. gema3 DIN 38405 - D 13
eingesetzt werden muissen, verzichtbar snd beziehungsweise reduziert werden kdnnen. Auf die Stoffe der
Tabelle 5 kann nicht verzichtet werden. Die Stoffe in Tabelle 6 werden fur die Norm nicht benétigt. Der
Einsatz einer Vielzahl von Stoffen, die nach [Merck] gesundheitsschédlich, giftig oder wassergeféhrdend
snd, kann somit vermieden werden.

Die Bewertung efolgt gemédld Schweizer Giftklassen und Wassergefdhrdungsklasse nach Angaben in
[Merck].

3.1.1 Zum Einsatiz von gesundheits- und umweltgefdhrdenen Stoffen
Fur die Bestimmung der Cyanide missen die Stoffe gemé&l3 Tabelle 5 eingesetzt werden

Tabelle 5: Einsatz und Bewertung von Reagenzien fir die CN-Bestimmung

1. NaOH-Ldsung (c=1 mol/l und c= 0,04 mol/l)

Grund furdenEinsatz | 1. Probenahme: verhindert, daR HCN ausder Probe entweicht
2. Durchfuhrung: zur Absorption von CO, aus L uft und Carbonat
3. Durchfiihrung: zur Absorption des abgetrennten HCN

Bewertung Arbeits- / Atzend. G 3, WGK 1. Ubliche Laborldsung. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze bedenken.

Umweltschutz ??

Bemerkung Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt

Alternative Reagenzien | Keine
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Tabelle 5: Einsatz und Bewertung von Reagenzien fur die CN-Bestimmung (Forts.)

2. Salzsiure(r =1,12

/cm*und ¢ = 1 mol/l)

Grund fur den Einsatz

Durchfiihrung: Abtrennen des CN aus der Probe

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

Atzend. G 2, WGK 1. Ubliche Laborldsung. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Bemerkung

Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt

Alternative Reagenzien

Schwefelséure. Prinzipiell geeignet. Auf den Einsatz wurde verzichtet, um die Schnittstelle zu
DEV D 13/D 14 herzustellen.

3. ZnSO,. 2H,0 fir ZnSO,-L 6sung (r =100 g/l)

Grund fur den Einsatz

1. Probenahme, Konservierung: Bildung eines schwerlgslichen Zn-Hexacyanoferrat-
Komplexes (Stabilisierung Gesamt-CN).

2. Durchfihrung: verhindert die Zersetzung von Hexacyanoferrat (Maskierung fur Analytik
leicht freisetzbares CN)

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

Reizend. G 3, WGK 1.

Bemerkung

Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt.

Alternative Reagenzien

Keine

4. SnCl,. 2H,0 fir SnCl,-L 6ésung (r =50 g/l)

Grund fir den Einsatz

1. Durchfiihrung: Reduktion von Cu®* zu Cu™*

2. Probenahme und Durchfiihrung: Reduktion von oxidierenden Probeninhaltsstoffen

3. Durchfiihrung: Sn®* muR im UberschuR zugesetzt werden, um die Bildung von Cu'* aus
Cu?®* zu garantieren, falls oxidierende Stoffe anwesend sind (siehe auch Anmerkung in 5.
Cus0,)

4. Durchfuhrung: Fur die vollstdndige Zersetzung von Nickelcyanokomplexen bei der
Bestimmung von leicht freisetzbarem CN

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

Gesundheitsschadlich, reizend. G 2, WGK 1. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Bemerkung

Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt.

Alternative Reagenzien

Keine

5. CuSO,. 5H,0 fir CuSO,-L6sung (r =200 g/l)

Grund fir den Einsatz

1. Durchfilhrung: Zur Zersetzung von komplexen CN-Verbindungen nach Reduktion zu Cu**
durch Sn*

2. Durchfthrung: Zur Bindung von H,S aus Sulfiden und Thiocyanaten

Anmerkung: Cu®* kann bei der Abtrennung von ges. Cyanid zu Verlusten durch Bildung von

Dicyan fihren

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

Gesundheitsschadlich, reizend. G 3, WGK 2. Arbeitsschutzes, R- und S-Satze beachten.

Bemerkung

Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt.

Durchfihrung: Die Cu-Zugabe wurdeim Vergleich zu

- DIN 38405 — D 13 verringert, weil hohere Sulfid- und Eisenkonzentrationen nicht erwartet
werden

- DIN 38405 — D 14 erhtht, um geringe Sulfid-Konzentrationen zu binden (Vermeidung der
Bildung von H,S)

Alternative Reagenzien

1. Geringere CuSO,-K onzentration. Nachteil: hthere S*—Gehalte kénnen H,S freisetzen
2. Cu,S0O,. Nachteile: geringe Loslichkeit, begrenzte Haltbarkeit

6. KCN

Grund fir den Einsatz

Referenzsubstanz fir |eicht freisetzbares CN.

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

Sehr giftig. G 1, WGK 3. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Bemerkung

Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt.

Alternative Reagenzien

Kaliumtetracyanozinkat. Im AK |lagen dazu keine Erfahrungen vor.
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Tabelle 5: Einsatz und Bewertung von Reagenzien fur die CN-Bestimmung (Forts.)

6. Ky Fe(CN)g

Grund fur den Einsatz

Referenzsubstanzen fiir Gesamt und freies CN.

Bewertung Arbeits- /

G 4. EGK 2. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Umweltschutz V2

Bemerkung Reagenz wird auch fir DEV D 13/D 14 eingesetzt.

Mogliche alternative K3[Fe(CN)g]. Wurde nicht eingesetzt, um Vergleichbakeit mit DEV D 13/D 14 zu gewéhrleisten.
Reagenzien

7. Kaliumhydrogenphthlat (r = 80 g/l)

Grund fur den Einsatz

Puffer fir die Abtrennung des freien Cyanids bei pH 4,0 + 0,1.

Bewertung Arbeits- /

Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Umweltschutz ¥ 2

Bemerkung Der Mef3wert " leicht freisetzbares CN” ist abhéngig vom pH-Wert in der Abtrennapparatur.
Erfalt werden sollen alle CN-Verbindungen der Schwermetalle, mit Ausnahme der Fe- und Co-
Komplexe.

Alternative Reagenzien | Keine

8. AgNO;fur AgNOs;-L 6sung (c=0,01 mal/l)

Grund fir den Einsatz

L 6sung zur Bestimmung des CN-Titers und zur Titration der CN-Absorptionsldsung

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

Atzend. G 3, WGK 3. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Bemerkung

Stamml sung zum Herstellen der Titrationsl6sung. Reagenz wird auch fir DEV D 13 eingesetzt.

Alternative Reagenzien

Keine

9. Natriumacetat

Grund fir den Einsatz

Substanz fur die Herstellung von Eluenten

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

G5, WGK 0. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten

Bemerkung

Alternative Reagenzien

Gegebenenfalls, entsprechend den Herstell erangaben.

10. Ethylendiamin

Grund fir den Einsatz

Substanz fur die Herstellung von Eluenten

Bewertung Arbeits- /
Umweltschutz ¥ 2

G 3, WGK 2. Arbeitsschutz, R- und S-Sétze beachten.

Bemerkung

Alternative Reagenzien

Gegebenenfalls, entsprechend den Herstell erangaben.

11. Zinkpulver

Grund fur den Einsatz | Zur vollstéandigen Zersetzung der Cu-Komplexe bei der Bestimmung der leicht freisetzbaren
Cyanide

Bewertung Arbeits- / Keine

Umweltschutz 2

Bemerkung Wird auch in DEV D 13 eingesetzt. Bei Zusatz von Zinkpulver werden aber auch Prusside

teilweise miterfalit.

Alternative Reagenzien

Keine

1)G

Schwei zer Giftklassen: 1 sehr starke Gifte (cancerogen, mutagen, teratogen); 1-2 sehr starke Gifte; 3 starke

Gifte; 4 Stoff nicht unbedenklich; 5 Stoff mit geringster Gefahrlichkeit
2)WGCK  Wassergefahrdungsklasse: 0 im allgemeinen nicht wassergefahrdend; 1 schwach wassergefahrdend; 2
wassergeféhrdend; 3 stark wassergeféhrdend

3.1.2 Wetere Substanzen fir die Durchfihrung der DIN 38405 —D 13/D 14

Auf den Einsaiz der in Tabelle 6 genannten Stoffe kann bei Anwendung der DIN 38405 - D 7 verzichtet

werden
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Tabelle 6: Stoffe, die gemal3 DIN 38405 —D 7 entbehrlich sind

Stoff Erforderlich fir photometrische Bewertung

CN-Bestimmung geman (Erlauterungen siehe Tabelle 5)

Chloramin-T DIN 38405-D 13 Reizend. G 4, WGK 2.

Cadmiumsulfat DIN 38405- D 13 Krebserzeugend. G 1, WGK 3

Cadmiumacetat DIN 38405- D 13 Gesundheitsschadlich. G 1, WGK 3

Bernsteinsaure DIN 38405- D 13/D 14 Reizend. G5, WGK 0

Barbitursiure DIN 38405-D13/D 14

Pyridin DIN 38405- D 13/D 14 Gesundheitsschadlich. G 4, WGK 2

EDTA DIN 38405-D 13 Gesundheitsschadlich. G 4, WGK 2

3.1.3 Blindwerte

Bel Einsatz der in den Abschnitten 4.5, 5.5, 6.4 und 7.4 der Norm genannten Chemikalien-Spezifikationen
werden keine reagenzien- oder verfahrensbedingten Blindwerte beobachtet. Positive CN-Befunde in
Blindwertproben snd ausnahmdos auf kontaminierte Apparaturen und Resgenzien oder auf ene
Erschdpfung der Absorptionskapazitét der Natronlauge in der vorgeschdteten Waschflasche
zurtickzufhren.

3.1.4 Blindwertschwankungen

3.1.4.1 Blindwertschwankungen durch die Austreibegpparatur
Blindwerte werden bei Einhatung der Vorgaben der Norm nicht beobachtet.

Blindwertschwankungen Uber das Gesamtverfahren konnten im Rahmen der Methodenentwicklung
experimentdll deshab nur indirekt ermittelt werden. An 2 Mef3agen wurden jewells 12 Blindwertproben
dem Gesamtverfahren unterworfen. Die Natriumhydroxid-L6sungen aus den Absorptionsgefél3en wurden
vor der Titration mit jeweils 0,1 ml 0,002 mol/l KCN-L6sung versetzt und mit 0,001 mol/l AgNOs; titriert.
Dabe wurde in der erden Serie eine Vaidionskoeffizient von 2 % in der zweten Serie ene
Variationskoeffizient von 3,4 % beobachtet (Sehe auch 9.9, Tabelle 23, Nr. 1, 2)

3.1.4.2 Blindwertschwankungen durch die lonenchromatographie
Blindwerte konnen bel der |C, verfahrensbedingt, nicht beobachtet werden.

3.1.4.3 Blindwertschwankungen durch die Titrimetrie
Blindwerte konnen bel der Titrimetrie, verfahrensbedingt, nicht beobachtet werden.

3.1.5 Spezidle Reinigungsverfahren
Samtliche mit der Probe in Kontakt kommende Behdtnisse, (Doser-)Gerdtschaften usw. miissen
blindwertfrel sain. Spezidle Reinigungsverfahren sind nicht erforderlich.

3.1.6 Haufig auftretende Kontaminationen / Hinwelse zur Vermeidung

Haufig auftretende Kontaminationen wurden nicht beobachtet. Die verwendeten Glasgpparaturen sind
grindlich zu reinigen. Es wird empfohlen, die fir die Probenshme verwendeten Probenbehdter
stichprobenwei se Uber das gesamte V erfahren —Probenahme, sémtliche Schritte der Probenvorbehandlung,
Lagerung, Abtrennverfahren usw.- auf Blindwertfreiheit zu prifen, z.B. gemd3 laborinternem AQS
Konzept.
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3.1.7 Hatbarkeit der Chemikalien
Die Hdtbarkeit der in den Abschnitten 4.5, 5.5, 6.4 und 7.4 der Norm beschrigbenen Chemikalien und
L ésungen wurde experimentell geprift und bestétigt

3.1.8 Referenzmateridien
Als Referenzmaterialien werden KCN und Ky[Fe(CN)g] in der Quaité "zur Andyse’ verwendet. Auf
zertifizierte CN-Materidien konnte zum Zeitpunkt der Entwicklung der Norm nicht zurtickgegriffen werden.

3.2 Betrieb und Stabilitét der Ger atepar ameter
Die andytischen Grundverfahren, 1C und Titrimetrie, Snd nach Abschnitten 6 (IC) und 7 (Titrimetrie) der
Norm vor dem Einsatz zu prifen und nach Angaben der Gerétehersteller in Betrieb zu nehmen.

Die Apparaturen zur Zersetzung und Abtrennung der Cyanide sind aus Griinden der Arbetsscherheit im
Abzug zu betreiben [Laborrichtlinien].

3.2.1 Apparatur zum Austreiben der Cyanide und deren Prozef3parameter

Der ordnungsgemdie Betrieb der Apparaturen zur Zersetzung und Austrelbung der Cyanide hat
wesentlichen Einflu® auf die Qualitét der CN-Anaytik. Insbesondere drohen Minderbefunde durch z.B.
undichte Apparaturen oder unzureichende Durchmischung der Probe mit Luft (Unterstitzung der
Durchmischung durch Riihren wir empfohlen). Die gezidte Durchfiihrung von Blindwertbestimmungen (z. B.
nach vorhergehender Bestimmung hoher Konzentrationen) und die routineméd3dge Durchflihrung von
Wiederfindungsexperimenten gema3 Abschnitte 4.8 und 5.8 der Norm it unverzichtbar. Nur bei
erfolgreicher Durchftihrung beider Mal3nahmen dirfen Umwe tproben untersucht werden.

Eine intensve Eintibung der Bearbeter in das Verfahren wird dringend empfohlen. Die am Ringversuch
beteiligten Laboratorien wiesen Erfahrungen mit der CN-Anaytik von Uber 3 bis zu 30 Jahren auf

Im Rahmen des Ringversuches wurden Glasapparaturen, gemédl Beispid in Abschnitt 4.4 der Norm,
Seriendedtillationsappararaturen und Mikrokapillardestillationsapparaturen eingesetzt. Tabellen 8 bis 10
fassen die von den Tellnehmern am CN-Ringversuch 1999 eingesetzten, moglichen gpparativen Optionen
zusammen

Die Eignung der in Tabdlen 8 his 10 beschriebenen Varianten wurden im CN-Ringversuch geprift und
konnen wie folgt bewertet werden.

3.21.1 Erfahrungen mit Apparaturen mit zylindrischen Resktionsgldsarnin

Serienaufschluf3apparaturen
Laboratorien, die diese gpparative Variante wahlten, erzidten im Ringversuch 2000 "Leicht freisetzbares
Cyanid” Uberwiegend Ergebnisse kleiner dem Gesamtmittelwert Die Grinde dafir konnten noch nicht
aufgedeckt werden. Bel der Bestimmung von leicht freisetzbarem Cyanid it eine ausreichende Kontaktzet
der Luft mit dem Resktionsansatz zu gewdhrleisen. Ein Zusammenhang zwischen der durchgesstzten
Luftmenge und dem erzidten Cyanidmel3wert in der Ringversuchsprobe konnte nicht nachgewiesen
werden. Die optimaen Betriebsbedingungen ollten laborintern in Umweltproben Uber das
Gesamtverfahren durch die Bestimmung von Wiedefindungsraten von zertifizieten Materidien oder in
Standardadditionsexperimenten ermittelt und in einer Kontrollkarte dokumentiert werden. Folgende
Empfehlungen werden gegeben:
- DieLuft an der tiefsten Stelle des Reaktionsgefalies einleiten, zusédtzlich rihren
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- fir jeden Aufschlu3platz die Wiederfindungsraten von Cyaniden in Umwel tproben ermitteln
(Standardadditionsexperimente).

3.2.1.2 Erfahrungen mit Einzd platiz-Glasgpparaturen (Rundkolben)

Laboratorien die Einzel platz-Apparaturen einsetzten erzidten 1999 im Ringversuch fur leicht freisetzbares
Cyanid hthere Messwerte verglichen mit den in 3.2.1.1 beschriebenen Apparaturen Anwendern von
Einzelplatz-Apparaturen wird auch empfohlen die Empfehlungen in 3.2.1.1 zu beschten.

3.2.1.3 Erfahrungen mit der Mikrokapillardestill ationsapparatur

Untersuchungen im ad hoc Arbeitskreis zur Eignung der Mikrokapillardestillationsapparatur erbrachten im
Vergleich mit DIN 38405 - D 14 kene dgnifikanten Unterschiede Besonders sorgfétig sind die
verwendeten Verschllisse mit Septen auszuwahlen. Im Rahmen der Methodenentwicklung wurden héufig
Minderbefunde aufgrund undichter Septen beobachtet, diese Probleme wurden zwischenzeitlich gel 6.

In den Ringversuchen 2000 und 2001 setzten lediglich je 2 Tellnehmer eine derartige Apparatur ein. Dabel
wurden Minderbefunde und grofRe Streuungen beobachtet. Die beiden Anwender beobachteten im
Ringversuch 2000 bel der Bestimmung des freien Cyanids ein Schdumen der Ringversuchsproben, was zu
einer relativ grof¥en Ergebnisstreuung fihrte Aufgrund der Geometrie der Dedtillationsgefélie kdnnen bel
Zugabe von SnCl, zur Probe (Vorbehandlung nach Abschnitten 4.6 und 5.6 der Norm) sich bildenden
Niederschldge die vollgandige Austreibung des Cyanids verhindern. Der Einsatz dieser Apparatur ist fir
Proben, die Oxidationsmittel enthdten nicht geeignet. Es ist aulRerdem zu erwarten, dal3 eventudl
anwesende Nickel-CN-Verbindungen aufgrund des fehlenden SnCl, nicht vollsténdig erfald werden.

3.2.2. Eignung der Detektionsverfahren

Bel vorschriftsgeméien Betrieb des 1C-Gerdtes bzw. des Titrationssystems (z.B. nach Angaben des
Hergelers) ist nicht mit Stérungen zu rechnen. Die Eignung der Detektionsverfahren wurde in eéinem dem
Ringversuch 2000 vorgeschateten Versuch geprift. Dabel wurden zwel Cyanid-Standardldsungen unter
Ringversuchsbedingungen direkt nach Abschnitt 6.5.1 der Norm chromatographiert bzw. nach Abschnitt
7.5.1 der Norm potentiometrisch titriert, um den Einfluf3 der Detektionsverfahren auf die Qualitét der
Ringversuchsergebnisse beurteilen zu konnen.

Die Anwendung der Titration erfordete be enigen Ringversuchstelnehmern in 2000 erhthten
Ubungsbedarf, um die internen Betricbsparameter reproduzierbar zu verbessern. Auf die Erhebung
ahnlicher Daten in 2001 wurde verzichtet, well die Telnehmer am Ringversuch 2001 bereits 2000
teillnahmen Ergebnisse Sehe Tabdle 7:
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Tabelle 7: Prifen der analytischen Grundverfahren Ringver such 2000

Labor | Methode Ergebnisse aus RV-Aufgabe 1
CCN(ug/)| WFR | cCN(ug/!) | WFR
(%) (%)
1 IC 390 93,8 780 97,8
2 IC 471 94,2 780 %1
3 IC 390 97,9 780 101,7
4 IC 390 93,1 780 100,2
5 IC 390 93,9 780 97,7
6 IC 390 101,1 780 101,8
7 IC 390 101,2 780 99,9
8 IC 390 102,6 780 102,9
9 IC 390 107,9 780 101,8
10 IC Ohne Angaben
11 IC
Spannweite (%) 94-108 93-102
Mittlere WFR (%) 995 99,8
Variationskoeffizient (%) 4,4 28
12 | Titration 390 52,2* 780 72.4*
13 | Titration 390 75,5* 780 74*
14 | Titration 390 818 780 85,9
15 | Titration 390 91,5 780 100,2
16 | Titration 390 99,0 780 98,2
17 | Titration 390 99,0 780 1015
18 | Titration 390 99,6 780 98,6
19 | Titration 390 1004 780 98,3
20 | Titration 390 1123 780 116,0
21 | Titration 390 1155 780 110,0
22 | Titration Ohne Angaben
23 | Titration
Spannweite (%)| 82-116 86-110
Mittlere WFR (%) 99,9 101,1
Variationskoeffizient (%)| 10,7 8,8
* nicht verwertet fir Spannweite, Mittelwert, V ariationskoeffizient

Die Auswertung des Ringversuchs 2000 zeigte eine zufdlige Vertellung der mittels IC beziehungsveise
Titrimetrie erarbeiteten CN-Mittdwerte. Das hell¥, eine Haufung von Ergebnissen ener bestimmiten
Detektionsvariante auf einer Saite der Sgmoiden Mittelwertvertellung wurde nicht beobachtet
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Tabelle 8: Durchfiihrungsbedingungen Gesamtcyanid, Ringver such 2000

Lab. [ Methode|Apparatur zur Absortionsgefald M essung des L uftstromes CN-Abtrennung
CN-Abtrennung Bild 2a |Bild 2b |keine|nach vor kontinu-|Volumen- [Volumenstrom- Zeit biszum Ruhren wahrend [pH-Wert im Reaktions-
Apparatur [Apparatur [ierlich |strom (I/h) |Mef3geréat Sieden (min) Destillation? kolben nach Abtrennung
1 IC  |Eigenbau X X 70 0.A. 7 0.A. <1
2 IC [Behr X X 60 Behr 8,5 nein <1
3 IC [Behr X X 60 Behr 8,5 nein <1
4 IC  |Eigenbau X X 70 10 nein 0,1
5 IC [Behr X X X 60 Behr 15- 20 nein 0.A.
6 [ Titration|CAL-Multi Vario X X 30 Rotameter, Krohne 30 nein 1
7 IC |Barkey X X X 70 Cole Parmer 15 ja 0,2
8 IC |Eigenbau X 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 6-7 nein 0,4
9 IC  |oA. 0.A. 0A. | 0A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
10 | Titration|Behr, TRS 100 Eigenbau X 60 Behrotest 30 nein 1,0
11 | Titration |Eigenbau X X X 70 Snap-In, Bailey- 30 nein 0.A.
Fischer-Porter
12 | Titration |Behr X X
13 IC |CAL-Multi Vario X X 30 Rotameter, Krohne 30 nein 1
14 | Titration|Barkley X X X 70 Cole Parmer 20 ja 0,8
15 | Titration |Barkley X X X 70 Cole Parmer 20 ja 0,8
16 | Titration|Barkley X X X 70 Cole Parmer 15 nein 0,2
17 | Titration|Behr X 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 30 Bailey, Fischer & 20 nein nicht gemessen
Porter
18 | Titration |Eigenbau 0.A. 0.A. X 20 Fischer& Porter 10 nein 0,3
19 | Titration [Behr X X X 30 Behr 30 nein 0.A.
21 IC  |Eppendorf Micro-Kapillardestillation 10 nein <1
22 | Titration|gema’ D7 X X 60 Ritter Typ 00 10 ja 0,0
23 | Titration |Eigenbau X 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 6-7 nein nicht gemessen
24 IC  |Eppendorf Micro-Kapillardestillation X X 3 Porter 10 nein, Fritte <1
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Tabelle 9: Durchfiihrungsbedingungen Gesamtcyanid, Ringver such 2001

Lab. [ Methode|Apparatur zur Absortionsgefald M essung des L uftstromes CN-Abtrennung
CN-Abtrennung Bild 2a |Bild 2b |keine|nach vor kontinu-|Volumen- [Volumenstrom- Zeit biszum Ruhren wahrend [pH-Wert im Reaktions-
Apparatur [Apparatur [ierlich |strom (I/h) |Mef3geréat Sieden (min) Destillation? kolben nach Abtrennung
1 IC |Eigenbau X X ca65 |oA. ca 6 nein <1
2 IC  [behr Labortechnik X X 70 ? 8 nein <1
3 | Titration |Barkey X X X 70 Cole-Parmer 15 ja <1
4 IC |Barkey X X X 70 Cole-Parmer 15 ja <1
5 IC  |behr Labortechnik X X 70 ? 8 nein <1
6 [ Titration|behr X X X 40 behr 10 nein <1
7 | Titration|Eigenbau X X 65 Gaszéhler FaRitter 5 ja <1
Typ 00
9 IC  [Mikrodestiller 0.A. 0A. [ o0A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
10 IC  |Eigenbau X X X 70 Durchflul 15 ja <1
11 IC |Eigenbau 0.A. 0A. | 0A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
12 IC  |Mikrodestiller 0.A. 0A. | OA. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
14 | Titratiom|Barkey X X X 70 Rotometer 8 ja <1
15 | Titratiom|Barkey X X X 70 Rotometer 8 ja <1
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Tabelle 10: Dur chfiihrungsbedingungen leicht freisetzbar es Cyanid Ringver such 2000

Lab.| Methode |Apparatur zur Absortionsgefald M essung des L uftstromes Ruhren wahrend| CN-Abtrennung
CN-Abtrennung
CN-Abtrennung Bild2a |Bild2b [|keine [nach vor Apparatur |kontinu- [Volumen- Volumenstrom- pH-Wert im
Apparatur ierlich strom (I/h) M el3ger &t Reaktionskolben
nach
Abtrennung

1 IC Eigenbau X X 70 0.A. Nein 4,0

2 IC Behr X X 60 Behr Nein 4,2

3 IC Behr X X 60 Behr Nein 4,2

4 IC Eigenbau X X 70 Nein 4,0

5 IC Behr X X X 60 Behr 4,0

6 | Titration |CAL-Multi Vario X X 60 Rotameter, Krohne Nein 4

7 IC Barkey X X X 70 Cole Parmer Ja 4

8 IC Eigenbau X 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.

9 IC 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. Nein 0.A.

10 | Titration |Behr, TRS 100 Eigenbau X 70 Behrotest Nein 39

11 | Titration |Eigenbau X X X 70 Snap-In, Bailey- Nein 0.A.

Fisher-Porter

12 | Titration |Behr X X Nein 4,2

13 IC CAL-Multi Vario X X 60 Rotameter, Krohne Nein 4

14 | Titration [Barkley X X X 70 Cole Parmer Ja 4,0

15 | Titration |Barkley X X X 70 Cole Parmer Ja 40

16 | Titration [Barkley X X X 70 Cole Parmer Nein 4,0

17 | Titration [Behr X 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 40 Bailey, Fischer & Porter Ja nicht gemessen
18 | Titration |Eigenbau ? ? X 60 Fischer& Porter 41

19 [ Titration [Behr X X X 40 Behr 0.A.
21 IC Eppendorf Micro-Kapillardestillation Nein 4,0.
22 | Titration |gemdR D7 X X 60 Ritter Typ 00 4,0
23 | Titration |Eigenbau X 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. 0.A. nicht gemessen
24 IC Eppendorf Micro-Kapillardestillation X X 3 Porter Nein 4,1
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3221 Geedete |C-Gerédte, mobile und stationdre Phasen fir die lonenchromatographie

Es wurden veschiedene, handdsibliche Gerdtschaften und dationdre Phasen auf

ihre

Anwendbarkeit hin geprift. Tabele 11 fad die im Ringversuch eingesetzten Systemkonfigurationen

Zusammen.

Tabelle11l: Im Ringversuch 2000 und 2001 eingesetzte Systemkonfigurationen fir die
I onenchromatographie (eingestellte Oxidationspotentiale jeweils 0 mV)

Elektrode

Gerat

Vorsaule

Trennsaule

Eluent und Eluenten-Flul3rate

I njektions-
Voumen (pl)

Ag

Dionex 4000i

Carbo Pac

Carbo Pac

0,1 mol/l NaOH + 0,5 mol/l Na-
Acetat + 0,0075 mol/l
Ethylendiamin;

FluRrate: 1 ml/min.

100

Ag/AgCl

Dionex DX 500

Carbo Pac
PA-1

Carbo Pac PA-1,
4x250mm

500 mmol/l Na-Acetat + 100
mmol/l NaOH + 0,5%
Ethylendiamin;

FluRrate: 1,4 ml/min.

125

Dionex DX 100

ohne

Carbo Pac PA-100

41 g/l Na-Acetat + 8 g/l NaOH
(50%ig) + 5 ml/l Ethylendiamin;
FluGrate: 1 ml/min.

Ag

Metrohm |C 697

ohne

PRP-X100/250

0,4 mol/l NaOH + 1mmol/l Na,COs,

FluRrate: 1ml/min.

100

Ag

Dionex DX 300

HPICAG7

HPICAS7

10 mmol/l Titriplex 11 + 1700mmol/I
NaOH + 500 mmol/l Na-Acetat;
FluRrate: 1 ml/min.

250

Ag

Dionex 4000

CarboPac PG

CarboPac PA 1

0,5 mol/l Na-Acetat + 0,1 mol/l
NaOH + 0,1 % Ethylendiamin;
Fluf¥rate: 1 ml/min.

3.2.2.2 Getedete Elektroden fir die potentiometrische Titration
Es wurden verschiedene, handedibliche Elektroden auf ihre Anwendbarkeit hin geprift. Die
Erfahrungen aus dem Ringversuch ergaben, dal3 das Beschichten und Regenerieren der
Indikatorel ektrode grof3e Erfahrungen erfordert. Die Vorgehenswel se sollte strikt nach Anweisungen
des Elektrodenherstellers erfolgen. Der Einsaiz handelstiblicher, beschichteter Elekiroden wird

empfohlen.

Der Einsatz von durch den Anwender selbstbeschichteten Elektroden hat sich nicht bewéahrt. Eine
Ubersicht tiber die im Ringversuch eingesetzten Elektrodenkonfigurationen fiir die potentiometrische
Titration enthdt Tabdle 12 Zur Vermeadung von Beschichtungsproblemen wird empfohlen, ene

Sulfid-lonensd ektive Elektrode enzusetzen.
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Tabelle 12: Im Ringversuch 2000 und 2001 eingesetzte Elektr odenkonfigurationen fir die
Titrimetrie

Nr.| c(AgNO03) | Indikator-Elektrode Referenz-Elektrode Sulfidbeschichtung
mol/l
1 0,0001 Kombi-Eletrode Metrohm 6.0418.100 (MB) nein
2 0,0002 Ag-Stab, Ag/AgCl, 3M KCL ja
sulfidbeschichtet
3 0,0002 Ag-Stab, Ag/AgCl, 3M KCL ja
sulfidbeschichtet
4 0,002 Sulfid-ISE Ag/AgCI, 3M KCL nein
5 0,0002 Kombi-Eletrode Metrohm 6.0404.100 selbst beschichtet
(Ag, 0-70 °C; KNO; geséttigt)
6 | 00003604 | Metrohm 6.0430.100 Metrohm 6.0133.100 ja
7 0,0002 Ag+/Sulfid-1SE; Ag/AgCl, 3M KCL nein
Metrohm
8 0,05 Kombinierte Ag-Elektrode; Metrohm nein
4. Proben / Probenaufber eitung
4.1 Hinweise zur Probenahme

Beztiglich der Probenahme wird auf Abschnitt 3.1.6 dieses Dokuments bzw. auf Abschnitte 4.6 und
5.6 der Norm hingewiesen.

Die Prifung auf oxidierende Substanzen am Probenahmeort kann entfalen, sofern SnCl, zugegeben
wird.

4.2 Konservierung
4.2.1 Konsarvierung der Probe

Mal3nahmen, die Uber die in Abschnitt 4.6 und 5.6 der Norm genannten hinausgehen sind nicht
erforderlich.

4.2.2 Konsarvierung des Cyanids in der Absorptiond dsung
Die Konservierbarkeit des Cyanids in der Absorptionddsung wurde experimentdll gepriift (Sehe
Tabelle 13).

Tabedlle 13: Stabilitat von CN in Absor ptions ésungen

Matrix ausder CN ausgetrieben wurde CN-Gehalt L ager zeit und Befund
Standard 0,1 mg/l 18 d, kein CN-Abbau
Grundwasser, unbelasteter Standort 0,4 mg/l 18 d, kein CN—Abbau
Grundwasser, Galvanik Standort 0,7 mg/l 7 d, kein CN-Abbau
Bodenprobe, Kokerei Standort 0,6 mg/kg 18 d, CN-Abbau: 0,43 %/Tag
Bodenprobe, Kokerei Standort 0,9 mg/kg 18 d, CN-Abbau: 0,36 %/Tag
Bodenprobe, Kokerei Standort 0,6 mg/kg 7 d, kein CN-Abbau
Bodenprobe, Kokerei Standort 1,2 mg/kg 7 d, kein CN-Abbau
Bodenprobe, Kokerei Standort 2,0 mg/kg 7 d, kein CN-Abbau

Aufgrund der Ergebnisse dieser Untersuchungen kann eine Lagerzeit in Polypropen-Flaschen bei 2
°C bis 6 °C von bis zu 7 Tagen empfohlen werden Ein Verdnderung der Cyanid-Konzentration bel
ene Lagerung in Glasgefédlien wurde nicht geprift, diese ist jedoch nicht zu erwarten. Der
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Anwender des Verfahrens kann somit CN-Absorptiondésungen Uber eine Woche sammeln und
danach wirtschaftlich mit dem 1C oder mittels Titrimetrie CN-Messungen durchfihren.

4.3 Probenaufber eitung
Besondere Mal3nahmen zur Vorbereitung der Proben (z.B. clean-up) sind nicht erforderlich.

S. Kalibrierung

Das Verfahren der potentiometrischen Titration ist nicht kaibrierbedirftig. Allerdings muf3 die fur die
Titrationsverfahren  digemein  Ubliche Titergelung beachtet werden. Das Vefdwren der
lonenchromatographie mul3 kaibriert werden.

51 Art der Kalibrierung der I1IC
Die Kdibration efolgt Uber das andytische Grundverfahren nach DIN 38402 — A 51 oder 1SO
8466-2. Auf die Prifung der Varianzhomogenitét kann verzichtet werden.

5.2 Verwendete Referenz- / Kontroll- / Kalibrier substanzen fur dielC

Als Referenzsubgtanz fir die Herstelung der Kontroll- und Kdibrierldsungen wird KCN des
Reinheitsgrades ”zur Anadyss” verwendet. KCN ig in ausreichender Quditét as homogene und
stabile Substanz fiir den Untersuchungszweck gut geeignet.

Die CN-Konzentration in der Stammlsung ist mal3andytisch zu prifen. Die Bezugd sungen miissen
am Tag der Messung in Natriumhydroxid-Ldsungen angesetzt werden. Die NaOH-Konzentration
der Bezugdsungen entspricht der der CN-Absorptionddsung nach Uberfiihrung in einen 25-ml-
Kolben.

Kontrollproben fir die Prifung der Vollsdndigkeit der Abtrennung nach Abschnitt 5.8 der Norm
miissen unabhédngig von den Bezugd Gsungen hergestd |t werden.

53 Kalibrierter Arbeitsbereich fur dielC

Die Kalibrierung erfolgt nach Abschnitt 6.5.2 der Norm gemé&l3 DIN 38402 — A 51 oder SO 8466-
2 mit mindestens funf unterschiedlich konzentrierten Bezugdosungen in einer, vom Anwender
festzulegenden Konzentrationsdekade Uber das andytische Grundverfahren. Die Glltigkelt der derart
erarbeiteten Kalibrierfunktion erfolgt nach Abschnitt 6.5.4 der Norm. Es wird empfohlen, diese
Prifung nach der Inbetriebnahme des Chromatogrephen sowie nach jeder 15. Injektion
vorzunehmen. Einzelregelungen konnen in der Norm nicht beschrieben werden, die geeignete
Vorgehensvese efolgt im Einzdfdle auf der Grundlage einer vom Anwender zu erdellenden
|aborinternen Prifdrategie.

Uber die Durchfilhrung / das Erfordernis von Standardadditionsexperimenten nach DIN 32633 zur
Erhthung der Mel3wertsicherhet entscheidet im Einzdfdl der Anwender der Norm.

54 Prazison be unterschiedlichen Arbeitsbereichen

Im Rahmen der Verfahrensentwicklung wurden Kdibrierungen des andytischen Grundverfahrens in
verschiedenen Arbeitsbereichen von 5 g/l bis 1000 pg/l CN durchgeftihrt In Tabelle 14 snd die
daraus errechneten Verfahrenskenngrof3en nach DIN 38405-A51 und DIN 32645 dargestellt.
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Die Vefahrensvariationskoeffizienten (Vxo) bewegen dsch in dem fur die Norm interesserenden
unteren Anwendungsbereich von 10 pg/l bis 200 pg/l zwischen 0,5 % und 3,2 %.

Tabdlle 14: Préazison ba unterschiedlichen Arbeitsbereichen be der IC

(analytisches Grundver fahren)

Nr. L abor Arbeitsbereich (ug/l) N Sxo Vo
1 Labor 1 5 — 50 15 152 7,2
2 Labor 2 5 — 120 5 23 47
3 Labor 3 10 — 100 10 1,77 32
4 Labor 1 50 — 500 18 447 2,0
5 Labor 4 100 — 1000 10 0,92 0,9
6 Labor 5 100 — 1000 5 572 11
7 Labor 1 200 — 900 5 2,61 0,5
8 Labor 6 200 — 1000 5 137 23

N ist die Anzahl KalibrierlGsungen

S«o ist die Verfahrensstandardabweichung in pg/l nach DIN 38402-51
Vo ist der Verfahrensvariationskoeffizient in % nach DIN 38402-51
6. Unter suchungen zur Richtigkeit

Zetifizierte Referenzmateridien waren zum Zeitpunkt der Entwicklung der Methode nicht verflghbar.
Die Untersuchungen mit laborintern  angesetzten Standardiésungen  wurden  Uber  das
Gesamtverfahren durchgeftihrt

6.1 Verwendete Referenzmaterialien
Einsatz von KCN und K4[Fe(CN)g].

6.2 Blindwerte
Blindwerte wurden in jeder Serie bestimmit. Zu den Ergebnissen Sehe 3.1.3.

6.3 Abweichung vom Sollwert bei unter schiedlichen Konzentrationen

6.3.1 Ergebnisse zur Richtigkeit aus der Methodenentwicklung
KCN- und K4[Fe(CN)e]-Lasungen wurden auf jeweils drei unterschiedliche Konzentrationsniveaus
eingestdlt und mehrfach Uber das Gesamtverfahren andysert. Die Ergebnisse snd in Tabele 15

zusammengefad

Tabelle 15: Ergebnisse zur Richtigkeit aus der Methodenentwicklung

Referenz- N [ CN-Sall CN-Ist Ist:Soll | Sx (mg/l) VX
substanz (mg/l) (mg/l) (%) (%)
12 0,02 0,021 +5 0,002 95

KCN 7 0,05 0,051 +2 0,001 20
7 0,10 0,008 -2 0,004 41

12 0,01 0,009 -10 0,002 22

K4[FE(CN)g] 12 0,02 0,021 +5 0,02 21
12 0,02 0,019 -5 0,004 95

12 0,10 0,096 -4 0,004 42
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N ist die Anzahl der durchgefiihrten Analysen Uber das Gesamtverfahren
CN-Soll  ist die eingestellte CN-Konzentration
CN-Ist ist die gemessene CN-Konzentration
Ist:Soll ist die relative Abweichung von CN-Sall
S ist die zu CN-Ist zugehdrige Standardabweichung
VX ist der Variationskoeffizient, relatives Sx

Fur freies Cyanid wurde eine Spannweite von —2 % bis +5 %, fir Gesamtcyanid von -5 % bis+5 %
beobachtet (Ausnahme 0,01 mg/l K[ Fe(CN)g] mit — 10 %.

6.3.2 Ergebnisse zur Richtigkeit aus dem Ringversuch

Im Rahmen des Ringversuchs berichteten die Tealnehmer Ergebnisse der [aborinternen
Richtigkeitsuntersuchungen (geméa3 Abschnitten 4.8 und 5.8 der Norm). Die Untersuchungen
wurden auf jewells zwe unterschiedlichen Konzentrationsniveaus durchgefiinrt. Angaben Uber die
verwendeten Referenzsubstanzen und Standardabwel chungen wurden nicht Ubermittelt.

Tabelle 16: Ergebnisse zur Richtigkeit aus dem Ringver such

Parameter Eingestellter Arbeitshereich Abweichung I st: Sall
(mgll) (%)
Leicht freisetzbares Cyanid 0,01-0,1: -12his+59
0,2-1,0 -6,9bis+7,2
1x+11
1x-13
Gesamtcyanid 0,02—0,06 -8bis+8
001-01 -75his+9
02-12 -9,5his+10
7,6 und 109 -4his+9
3,6 und 10: -10his-9
Ist:Soll ist der Bereich dierelative Abweichung von den eingestellten CN-Arbeitsbereichen

Fur freies Cyanid wurde eine Spannweite von =12 % bis +5,9 % (Ausnahme: zwe Laboratorien
berichten fUr das leicht freisetzbare Cyanid Abwe chungen von grol¥er 10 %), fir Gesamtcyanid von
—10 % bis +10 % beobachtet (Ausnahme: zwel Laboratorien berichteten Abweichungen grofier 10
%).

Die Vorgaben der Abschnitte 4.8 und 5.8 der Norm (maxima £ 10 % erlaubte Abweichung vom
Sollwert Uber das Gesamtverfahren) wurden von den Telnehmen am Ringversuch somit
Uberwiegend engehdten.

7. Unter suchungen zur Wiederfindung und Prézison

Untersuchungen zur  Wiederfindung und Prézison wurden im Rahmen einer arbeitskreisnternen
Vergleichamessung unter Ringversuchshedingungen durchgeftinit Die Ergebnisse (Sehe Tabelle 17)
bestétigten die grundsétzliche Eignung der in der Norm beschriebenen dternativen Apparaturen zur
Zersetzung und Abtrennung des CN und der zugel assenen Detektionsmethoden.

7.1 Eingesetzte Matrices

Im Rahmen der Vergleichamessung wurden folgende Probenarten untersucht:
Probe 1. Standardl6sung, aufgestockt mit K4[Fe(CN)e] auf 20 ug/l CN
Probe 2: Abwasser, mit eéinem Sollwert von 30 pg/l CN
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Probe 3. Abwasser, aufgestockt mit K4 Fe(CN)s] + K3[Fe(CN)s] + KCN auf insgesamt
60 pg/l CN (jede der 3 Referenzsubstanzen mit einem Antell von je 20 pg/l CN)

7.2 Hohe und Schwankungen der Wieder findungen
Die Auswertung der arbatskreisinternen Vergleichsmessung aus 1996 erbrachte Wiederfindungraten
zwischen 95 % und 100 % und Variaionskoeffizienten zwischen 4 % und 11 %. Eine Prifung auf

Ausreif3er wurde nicht vorgenommen.

Die Ergebnisse aus der Vergleichamessung Snd in Tabelle 17 wiedergegeben.

Tabelle 17: Ergebnisse der Vergleichsmessung

Probe L N CN-Soll CN-Min CN-Max CN-Ist WFR (%) | VX (%)
(ng/l) (na/l) (ng/l) (na/l)

1 7 28 20 15,0 21,1 19 95 11
2 7 28 30 28,8 32,2 30,1 100 45
3 7 28 60 55,8 62,0 59,6 99 40

L ist die Anzahl teilnehmender Laboratorien

N ist die Anzahl der berichteten MeRwerte

CN-Soll  ist die eingestellte CN-Konzentration

CN-Min st der kleinste berichtete Labormittelwert

CN-Max ist der hochste berichtete Labormittelwert

CN-Ist ist die gemessene CN-Konzentration

WFR ist die aus CN-Ist und CN-Soll errechnete Wiederfindungsrate

VX ist der Variationskoeffizient, relatives Sx

Im Rahmen ener weteren Hausaufgabe des ad hoc AK wurden zwe K,[Fe(CN)g-
Standardl6sungen Uber das Gesamtverfahren untersucht, dabel wurden die folgenden Ergebnisse fr
die Besimmung des Gesamtcyanids erzidlt.

0,1 mg/l CN, 10 Andysen: Wiederfindung = 87 %, Variationskoeffizient = 12 %
0,2mg/l CN, 5 Andysen: Wiederfindung = 90 %, Variationskoeffizient = 2 %.

8. Probleme bel der Probenunter suchung / Testdur chfihrung / Ergebnisse

Die Antragsteller des Normungsauftrags wiinschten ein neues CN-Bestimmungsverfahren as Ersaiz
fur die Methode DIN 38405 — D 14. Das neue Verfahren sollte, verglichen mit DIN 38405 — D 14,
hingchtlich

a) der erfalden CN-Verbindungen gleichwertig

b) und der Ergebnisscherhat gleichwertig

C) hingchtlich des Arbeitsschutzes (Verzicht auf Pyridin) weniger geféhrlich sein.

Zu a)
Die Gleichwertigkeit des Anwendungsbereichs —mit Ausnahme der stark belasteten Abwésser (DEV

D 13)- wurde sichergestellt durch die Ubernahme der Reaktionsbedingungen zur Zersetzung und
Abtrennung der Cyanide.

Zu b) und ¢)
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Die Glechwertigkeit der Ergebnisscherheit wird durch den Einsatz der IC und Titrimetrie
gewdhrleiget ds Ersatz fur die photometrische CN-Bestimmung. Dadurch wurde der Einsatz von
Pyridin verzichtbar.

8.1 Probleme
Langjdhrige Erfahrungen mit den Verfahren DIN 38405 — D 13/D 14 lagen im AK vor. In den
L aboratorien der AK-Mitglieder wurden erfolgreich verwendet:
- |abortbliche Glasapparaturen nach Bild 1 der Norm
unterschiedliche Absorptionsgefalie nach Bild 2 der Norm
Eigenbauapparaturen
kommerziell erhdtliche Serienaustreibegpparaturen
Photometer.

Weniger Erfahrungen lagen zu Beginn der Normung mit der ionenchromatographischen und
titrimetrischen CN-Analytik vor.

Kene Erfahrungen lagen zu Beginn der Normungsarbeiten mit der Mikrokapillardedtillations-
apparatur vor.

8.2 Testdurchfiihrung
Die chemisch-physikadischen Bedingungen fir Probenahme, Probenvorbereitung und Durchfiihrung
sind identisch mit denen der DIN 38405 — D 14 (und teilweise— D 13).

Hinschtlich der Apparatur zur Zersetzung und Austreibung kann der Anwender Alternativen wéhlen.
Das Quditéskriterium fir die engesetzte Appaaur i die Wiedefindung von
Referenzkonzentrationen fir Gesamt- und freles Cyanid Uber das Gesamtverfahren, Bedingung:
WFR £ 10 % (Abschnitt 4.8 beziehungswveise 5.8 der Norm).

Die Md¥léze fur die CN-Bestimmung mittels IC und Titrimetrie and fir das Untersuchungszidl
geaignet, wenn diese vorschriftsgemdal3, z.B. nach Angaben der Gerétehersteller, betrieben werden.

Das CN-Vefahren mit IC und Titrimetrie kann wirtschaftlich durchgefiihrt werden. Aufgrund der
Lagerbesténdigkeit des CN in den dkaischen Absorptiondésungen (7 d) ist ene tagliche CN-
Bestimmung nicht erforderlich (z.B. be geringer Audastung des CN-Mel3platzes oder wenn die
Ergebnisberichterdattung nicht dringlich is). CN-Proben konnen gesammet werden und,
einschliedich der AQS-Malinahmen, z.B. an einem Tag in der Woche analysiert werden.

Sehe auch Abschnitt 3.2 zu denen im Verlauf der Verfahrensentwicklung gemachten weiteren
Erfahrungen mit den engesetzten Gerdtschaften.

8.3 Ergebnisse

Die Untersuchungen des ad hoc AK Cyanid zeigten, dald im Unterschied zu den photometrischen
CN-Methoden nach DIN 38405 - D 13/- D 14 nur sehr wenige Storungen zu berticksichtigen sind.
Dadurch igt das Verfahren im " nalichemischen Tell” anwenderfreundlich.

Der ad hoc Arbeitskreis hat umfangreiche Untersuchungen auf Stérungen durchgefihrt. Ein weiteres
wesentliches Kriterium ist der ordnungsgemél3e Betrieb der verwendeten Austrelbe-Apparaturen.
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Dieses hat entscheidenden Einflud auf die Quditéd der Andysenergebnisse in Umwaetproben.
Minderbefunde drohen insbesondere durch undichte A pparaturen/Septen.

Die eingesetzten CN-Bestimmungsverfahren IC und Titrimetrie eignen sch sehr gut fir den
Untersuchungszweck. Beide Vefahren dnd gleicherma3en geeignet. Etwaige Storungen des
Vefahrens, z.B. durch Sulfid, werden im Chromatogramm oder in der Titrationskurve sehr leicht
erkannt.

9. Verfahrenskenndaten zur Kontrolle der Richtigkeit, Prézision, Robustheit

Ein in 1998 durchgeflhrter Ringversuch konnte lediglich fir den Parameter Gesamtcyanid
ausgewertet werden, der Parameter leicht freisetzbares Cyanid aufgrund einer zu geringen Beteiligung
gemél DIN 38402 - A 42 nicht ausgewertet werden. Ein Ringversuch wurde in 1999 erneut
ausgeschrieben und in Kooperation des Hessschen Landesamtes fir Umwelt und Geologie in
Wieshaden mit dem Staetlichen Umwetamt in Minden mit 24 Teilnehmern durchgefihrt. Ein weiterer
Ringversuch wurde 2001 zur Bestimmung des Gesamtcyanids in Trinkwasser im  unteren
Anwendungsbereich fur die Zwecke der Trinkwasserverordnung mit 13 Tellnehmern durchgefihrt.
Eingesetzt wurden samtliche in der Norm beschriebenen maglichen Kombinationen von Apparaturen
und Detektionsverfahren.

Die Ergebnisse des Ringversuchs werden in Abschnitten 9.1 bis 9.8 beschrieben

9.1 Analysierte Parameter
In den Ringversuchen wurden die Parameter Gesamtcyanid und leicht freisatzbares Cyanid
untersucht.

9.2 Verwendete Referenzmaterialien
Substanz 1. KCN, 96% der Fa. Merck Nr. 4986, Charge 9060776.
Subgtanz 2 K4 Fe(CN)e] . 3 H.O der Fa. Merck Nr. 4984, Charge 8612165.

9.3 Unter suchte K onzentrationsniveaus
Mit den in 9.2 beschriebenen Referenzsubstanzen wurden Konzentrate gemél3 Tabelle 18 im Labor
der Ringversuchdeitung hergestellt, abgefiillt und an die Tellnehmer vertellt.

Tabelle 18. Rezepturen der Cyanid-Aufstockldsungen Ringver such 2000
(jeweilsin 1000 ml 0,4 mol/l NaOH)

Lésung [ Ringversuchsprobe Referenzsubstanz Einwaage Konzentration
(mg) (mg/l CN)

3 KCN 162 62

A
3 K4[F&(CN)g] . 3H,0O 17 63

B 4 KCN 210 81
4 K4[F&(CN)g] . 3H,0 301 111

c 5 KCN A6 362
5 K4F(CN)g] . 3H,O 3000 1108

D Zugabezu 3, 4, 5 fir KCN 160 62

Analytik freies CN
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6 KJ[Fe(CN)g] . 3H,0 % £
B 7 KJ[Fe(CN)g] . 3H,0 68 %

Die Konzentrate A, B und C (fUr die Proben 3, 4 und 5) wurden im Zeitraum vom 15.10.1999 bis
3.07.2000 6 ma, das Konzentrat D im Zeitraum 20.09.1999 bis 03.07.2000 insgesamt 10 mal im
Labor der Ringversuchdeitung untersucht. Ergebnisse gemd? Tabele 19. Die Sabilitét der im
Ringversuch 2001 verteilten Konzentrate wurden aufgrund der Resultate (Tabelle 19) nicht mehr

gepruft.
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Tabelle 19: Unter suchungen zur Stabilitat der Konzentrate
Konzentrat Zeitraum der Sollwert | Abweichung vom Sollwert (%)
(Tabelle 18) M essungen (ual/l) Mittlere Spannweite

A 15.10.99-03.07.2000 125 24 -3,2bis+3,1
B 192 18 -1,0bis+3,1
C 1470 16 -20bis+24
D 20.09.1999-03.07.2000 62 17 -4 bis+3

Die Ringversuchgtellnehmer mufden die Ringversuchsproben durch Aufstocken der Proben (Tabelle
20) mit den Konzentraten (Tabelle 18) gemd? Tabelle 21 herstelen.

94 Untersuchte Matrices
Im Ringversuch 1998 wurden eine Oberflachen- und eine Abwasserprobe untersucht. Informationen
Uber die Matrix lagen nicht vor.

Im Ringversuch 1999 wurden drel Probenarten (Trinkwasser, 2 kommunae Abwasser) untersucht.
Die Proben wurden im Labor der Ringversuchdeitung nach DIN 38402-A30 homogenisiert und
abgefillt. Jewells 1 L der Proben mit der Bezeichnung A, B, C, D, E, F wurden in 1-L-
Polyethenflaschen an die Tellnehmer versandt. Die Proben A, B und C waren fr die Untersuchung
des Gesamtcyanids zu konditionieren, die Proben D, E und F fur die Bestimmung des freéien Cyanids.
Art und Zusammensetzung der Matrices sSind in Tabelle 20 beschrieben.

Im Ringversuch 2001 wurden zwei Trinkwasser untersucht (Proben 6 und 7). Die Proben wurden im
Labor der Ringversuchdeitung nach DIN 38402-A30 homogenisiert und abgefullt. Jeweils 1 L der
Proben mit der Bezeichnung A, B wurden in 1-L-Polyethenflaschen an die Tellnehmer versandt. Art
und Zusammensetzung der Matrices Snd in Tabelle 20 beschrieben.

Tabelle 20 In den Ringver suchen untersuchte Matrices

Ringver suchsdur chfiihrung 2000 2001
Probe 3 4 5 6 7
Matrix Abwasser I, | Abwasser I1, | Trinkwasser | Trinkwasser | Trinkwasser
kommunal | kommunal

Parameter *)
AOX (ug/lh) <20 <20 <20 Nicht bestimmt
CSB (mg/l) 20 32 <15
Gesamt-N (TN,)  (mg/l) 9 23 0,7 16 <1
TOC (mg/l) 4 8 08 08 18
TIC (mg/l) A 65 58 21 57
Zink (mg/l) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Kupfer (mg/l) Nicht bestimmt 0,08 0,21
Nickel (mg/l) <0,001 <0,001
Eisen (mg/l) 0,05 0,08 <0,03 0,06 <0,03
Mangan (mg/) 0,06 0,1 <0,02 <0,02 <0,02
Silizium (mg/l) 9 10 7 3,6 8,5
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Ringver suchsdur chfiihrung 2000 2001
Probe 3 4 5 6 7
Matrix Abwasser |, | Abwasser I, | Trinkwasser | Trinkwasser | Trinkwasser
kommunal | kommunal
Parameter *)
Calcium (mg/l) 72 120 9 72 120
Magnesium (mg/l) 12 19 15 11 18
Aluminium (mg/) <004 <004 <004 <004 <004
Natrium (mg/) 250 160 24 6 14
Kaium (mg/) 22 26 3 27 103
Bor (mg/l) 05 24 004 Nicht bestimmt
Phosphor (mg/l) 0,3 04 <0,1
Chlorid (mg/l) 370 250 11 12 25
Nitrat-N (mg/) 75 20 2 14 0,2
Nitrit-N (mg/l) 0,3 0,2 <0,02 <0,02 <0,02
Phosphat (mg/l) 08 10 <01 <005 <005
Sulfat (mg/l) 52 100 57 <9 59
*) ermittelt vor dem Aufstocken mit CN-Standardl 6sung
Fur die Proben 1 und 2 aus dem Ringversuch 1999 liegen keine Informationen vor.
Tabelle 21: Konzentrationen der Ringver suchsproben und
|st-Werte aus den Ringver suchen
Dosierung Konzentrat | Matrix (Tabele 20) Bezeichnung der Erwartungswert Ist-Wert aus
(Tabelle 18) Ringver suchsprobe CN (ug/l) Ringversuch
je 1ml der Losung Zu 1000 ml Probe CN (ug/l)
K[Fe(CN)g] . 3H,0 1 Gesamt-CN in 1 100 9
K [F&(CN)¢] . 3H,0 2 Gesamt-CN in 2 1000 1106
A 3 Gesamt-CN in 3 125 127
B 4 Gesamt-CN in4 192 202
C 5 Gesamt-CN in 5 1470 1581
A+D 3 FreiesCNin 3 124 105
B+D 4 FreiesCNin4 142 122
C+D 5 FreiesCNin5 24 383
A 6 Gesamt-CN in 6 35 33,6
B 7 Gesamt-CN in 7 25 25,2

9.5

Zah! der teilnehmenden Labors

Am Ringversuch beteiligten sich 1998 acht, 1999 24 und 2001 13 Laboratorien.

Im Ringversuch 1999 verblieben acht Laboratorien (Proben 1 und 2), die zur Satistischen
Auswertung Gesamtcyanid zugelassen wurden.

Im Ringversuch 2000 schiofld der DIN ad hoc AK CN auf der Sitzung vom 28.02.2000 aus

formaen Griinden Teilnehmer von der gatistischen Auswertung aus. Ausgeschlossen wurden:
Ergebnisse < 50 pg/l CN (1 Labor mit insgesamt 5 Einzelwerten von 24)
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Laboratorien, die Uber nicht beherrschbare Schwierigkeiten berichteten (1 Labor mit 1 Probe; 1
Labor mit 3 Proben (freies Cyanid); 1 Labor mit samtlichen Ergebnissen)

1 Labor, das eine flr den Untersuchungszweck ungeeignete Elektrodenkombination fir die CN-
Titration einsetzte mit sémtlichen Ergebnissen.

Danach verblieben 18 bis 21 Teilnehmer (Proben 3 bis5) , die zur datistischen Auswertung
zugel assen wurden.

Im Ringversuch 2001 wurden die Ergebnisse dler Tellnehmer flr die gatistische Auswertung
Gesamtcyanid zugelassen.

Die Ringversuchsnorm DIN 38402-A42  fordet mindestens 8 Telnehmer; die formaen
Anforderungen an die CN-Ringversuche wurden erflllt.

9.6 AusrelRerquote

Gemd3 DIN 38402-A42 werden Ringversuchskollektive auf auffdlige Laborwerte datistisch
gepruft. Be einem hohen Ausrel3eranteil nimmt man an, dal3 die Methode unzureichend beschrieben
oder saitens der Teilnehmer fasch angewendet wurde. In den Ringversuchen wurden sogenannte
Typ 1-Ausrel3er (Iaborinterner Ausrell¥er), Typ 2-Ausrel3er (auffalliger Labormittewert) und Typ
3-Augeer (auffallig hohe Laborstandardabwei chung) festgestellt:

Ausre Rerantalle Gesamtcyanid

Probe 1. 26%(AxTypl

Probe 2: 0%

Probe 3: 20% (4x Typ3)

Probe 4: 7% (1xTyp2, 1xTyp3)
Probe 5: 21% (1xTyp2, 3xTyp3)
Probe 6: 0%

Probe 7 19%(1xTypl)

Auge¥erantelle freies Cyanid
Proben3, 4. 0%
Probe 5: 14% (A xTyp2, 1x Typ3).

Nach den Kriterien des DIN NAW | 3 soll der Ausreil3erantell < 25% betragen. Die Ringversuche
erfullten dieses Kriterium fir ssmtliche Proben.

9.7 Wieder holvariationskoeffizient (V)
V, elaubt eine Aussage hingchtlich der mittleren erreichbaren Wiederholprézison der enzelnen
Laboratorien. Im CN-Ringversuch wurden folgende Ergebnisse erzidt:
Gesamtcyanid: errechnete V, (Probe 1 bis 7): 3,4 %, 4,9 %, 2,3 %, 3.3 %, 3,4 %, 9,1 % und
9,2%
Freiles Cyanid: errechnete V| (Probe 3 bis 5): 6,3 %, 7,8 % und 3,8 %

9.8 Vergleichsvariationskoeffizient (Vg)
Vg wird im Rahmen der Vdidierung einer Methode zur quditativen Bewertung der Methode
verwendet. Im CN-Ringversuch wurden folgende Ergebnisse erzidt:
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Gesamtcyanid: errechnete Vi (Probe 1 bis 7): 6,6 %, 8,7 %, 15 %, 14 %, 9,6 %, 22 % und 17
%
Freiles Cyanid: errechnete Vr (Probe 3 bis 5):18 %, 20 % und 9,1 %.

Nach den Kriterien des DIN NAW | 3 soll Vr < 30 % betragen. Die Ringversuche erflllten fir
samtliche Proben dieses Kriterium.

9.9 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Kenndaten Nachweis- (Xng) und Besimmungsgrenze (Xgg) sind gemaR DIN 32645 zu
ermitteln. Xye und Xge kénnen aus dem Vidfachen einer Standardabweichung, entweder direkt
(Leerwertmethode, Streuung der  Blindwert) oder indirekt (Kalibriergeradenmethode,
Verfahrensstandardabweichung Sxo), ermittelt werden. Fir das Vaidierungsdokument wird die
Methode der Schndlschétzung verwendet. Die in 9.9.1 und 9.9.2 présentierten Daten wurden im
Rahmen der Methodenentwicklung im ad hoc AK, getrennt fir die IC (Grundverfahren), Titrimetrie
(Gesamtverfahren) und Mikrokapillardedtillation  (Gesamtcyanid Uber das Gesamtverfahren)
erarbeitet. Fir samtliche gepriften apparativen Varianten konnen die gepriiften Arbeitsbereiche ds
datistisch gesichert angesehen werden.

9.9.1 Xnc und Xgg nach der indirekten Methode fir das andytische Grundverfahren IC

Die Kenndaten wurden in verschiedenen Laboratorien fir unterschiedliche Arbeitsbereiche zwischen
5 pg/l und 1000 pg/l ermittdt (Sehe auch 5.4, Tabdle 14). Die Bestimmungsgrenze nach der
Kalibriergeradenmethode soll bel sehr niedrigen Gehdten in der Nahe der Nachweisgrenze ergellt
werden. In der Praxis ndhet man dch der Bestimmungsgrenze des Verfahrens durch ene
dynamische Verschiebung des Arbeitsbereiches zu kleineren Konzentrationen hin. Die Resultate
dieser Untersuchungen in 6 verschiedenen Laboratorien sind in Tabdle 22 zusammengefaldt.

Dasfir die quantitative Anayse wichtige Kenndatum ist Xg . Betrachtet werden im folgenden die fr
den Anwendungsbereich der Norm interessierende Kadlibrierfunktionen nach DIN 38402 — A 51
(lineare Kdibrierfunktion Uber 1 Konzentrationsdekade) im Arbeitsbereich £ 50 pg/l CN.

Fur die untersuchten CN-Arbeitsbereiche 5 — 50 pg/l bzw. 10 — 100 pg/l und 50 — 500 pg/l wurden
ausreichend geringe Xgg von 14 ug/l, 20 pg/l und 41 pg/l ermittdt. Die rdative Ergebnisung cherhelt
wurde dabel auf 33 % (k-Wert = 3) festgesetzt. Fir die IC ist der Anwendungsbereich der Norm
datigtisch gesichert.
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Tabelle 22 Nachweis und Bestimmungsgrenze mit IC
(Grundverfahren, Kalibrier geradenmethode)

Labor Arbeitsbereich N Xne Xeo
(na/l) (o) | (o)

Labor 1 5 - 50 15 44 14
Labor 2 5 - 120 5 10 35
Labor 3 10 - 100 10 6,2 20
Labor 1 50 - 500 18 12 41
Labor 4 100 - 1000 10 18 60
Labor 5 100 - 1000 5 33 120
Labor 1 200 - 900 5 17 63
Labor 6 200 - 1000 5 0 290

N ist die Anzahl Kalibrierlésungen

Xne i st die Nachweisgrenze nach DIN 32465

Xes ist die Bestimmungsgrenze nach DIN 32465

Stand: 11.09.01

Die berechneten Grolen "Xgg” fur die weteren gepriften Arbeitsbereiche in Tabele 22 snd
Prifgrofen fir die satistische Absicherung des jewells kaibrierten Arbeitshereichs. Sie geben dem
Leser dieses Dokuments Anhaltspunkte Uber die Prazison des Vefahrens im jewells gepriften
Arbetshereich zum Zetpunkt der M ethodenentwicklung.

9.9.2 Xnc und Xgg nach der direkten Methode Uber das Gesamtverfahren Gesamtcyanid

Experimentelle Blindwerte werden bel korrekter Anwendung der Norm nicht beobachtet (fals
experimentelle Blindwerte beobachtet werden, ist die Andyse zu wiederholen, Sehe 3.1.2.1).

Fur die Schézung von Xye und Xge konnen die Streuungen von Leerproben, aufgestockt mit
Spuren des Andyten (Sehe 3.1.4.1) sowie die Ergebnisse zu den Sollwertuntersuchungen (sehe 6,

Tabelle 15) verwendet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 dargestelIt.

Tabelle 23 Nachweis und Bestimmungsgrenze mit Titrimetrie
(Gesamtcyanid Uber das Gesamtverfahren
Nr. Refer enz- Matrix N | X (ug/l) Sx Xne | Xee (Hall)
substanz (g/l) | (ug/) | (uall)
1 Leerwert, vor der Titration 52 51,9 131 4 12
aufgestockt mit KCN

2 12 52 52,1 33 10 30
3 KCN 12 20 21 2 6 12
4 7 50 51 1 3 9
5 Synthetische L 8sungen 7 100 93 4 12 36
6 12 10 9 2 6 12
7 | K[Fe(CN)g. 3H,0 12 20 21 2 6 12
8 12 20 19 4 12 36
9 12 100 9% 4 12 36

N istdie Anzahl der Untersuchungen X ist der Sollwert

ist der mittlere Ist-Wert X istdie Streuung

Xng ist die Nachweisgrenze (Schnellschdtzung) = 3 * Sx

Xgs ist die Bestimmungsgrenze (Schnellschétzung) = 9* Sx

Aus der Blindwertstreuung wurden fir den Arbetsbereich 52 pg/l (Tabdle 23, Nr. 1-2)
Besimmungsgrenze von 12 pg/l und 30ug/l ermittelt.
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Fir KCN wurden fir die gepriften Konzentration £ 50 pg/l (Tabele 23, Nr. 3-4)
Besimmungsgrenze von 12 pg/l und 9 pg/l ermittelt.

Fir K4 Fe(CN)eJwurden fur die gepriften Konzentration £ 50 pg/l (Tabele 23, Nr. 6-8)
Begtimmungsgrenzen von 9 pg/l, 36 pg/l und 12 pg/l.

Fir Gesamtcyanid Uber das Gesamtverfahren it der Anwendungsbereich der Norm satistisch
gesichert.

9.9.2 Xng und Xgg nach der direkten Methode Uber das Gesamtverfahren Gesamtcyanid bei
Einsatz der Mikrokapillardedtillation

Fur die Schétzung von Xye und Xge wurden die Ergebnisse aus der Vergleichamessung verwendet

(deheauch 7.2.4, Tabele 17). Die Ergebnisse and in Tabelle 24 dargestelIt.

Tabelle24 Nachweis und Bestimmungsgrenze mit IC
(Gesamtcyanid mit Mikrokapillardestillation Gber dasGesamtverfahren)

Nr. Referenz- Matrix N X SX(ug/l)| Xne Xse
substanz (ro/) | (ugl) (o) | (ua/)
1 | K Fe(CN)g]. 3H,0 synthetisch 28 20 19 21 6 19
2 Ohne Abwasser | 28 30 30,1 14 4 13
3 | K4Fe(CN)g]. 3H0O Abwasser |1 28 20 59,6 24 7 22
KCN +20
Ks[FE(CN)¢] . 3H0 *20
=60
N istdie Anzahl der Untersuchungen X ist der Sollwert
ist der mittlere Ist-Wert X ist die Streuung
Xne ist die Nachweisgrenze (Schnellschétzung) = 3 * Sx Xge ist die Bestimmungsgrenze (Schnellschétzung) = 9 * Sx

Fur K4 Fe(CN)g] in synthetischer Matrix wurde fur die geprifte Konzentration 20 pg/l (Tabelle 24,
Nr. 1) ene Besimmungsgrenze von 19 pg/l ermittelt.

Fir das Abwasser wurde fur die geprifte Niveau 30 pg/l (Tabele 24, Nr. 2) ene
Bestimmungsgrenze von 13 pg/l ermittelt.

Fur das mit einem Mischstandard aufgestockte Abwasser wurde fir die geprifte Konzentration 60
ug/l (Tabdle 24, Nr. 3) eine Bestimmungsgrenze von 22 g/l ermittelt.

Fir das Gesamtvefahren Gesamtcyanid bel Einsaiz der Mikrokapillardedtillation it der
Anwendungsbereich der Norm statistisch gesichert.

9.10 Vergleich mit Ergebnissen anderer Verfahren

Dem ad hoc AK lagen die Auswertungen von zwel Ringversuchen vor (9.10.1, 9.10.2). Ein
Vergleich diesr Kenndaten mit denen des Vdidierungsiingversuchs ist methodisch nicht moglich
(nicht vergleichbare Arbeitsbereiche, andere Matrices). Fur den Cyanid-Andytiker kdnnen die
Daten jedoch hilfreich sain, das Leistungsvermdgen der Norm DIN 38405 - D 7 besser einschétzen
zu kénnen.




Basisvalidierung DIN 38405 - 7 Seite 3rersion 02 Stand: 11.09.01

9.10.1 Ringversuch 1980 Ruhrverband Essen

Methode: DIN 38405 - D 13 mit 14 bis 17 Tellnehmern..

Referenzsubstanzen: KCN, K3[Fe(CN)g

Matrices. synthetisch, Grundwasser, aufgestocktes Grundwasser jewells fir Gesamt-CN und freles

CN. Ergebnisse (Auswertemethode und Ausreil3eranteile nicht bekannt):
synthetischen Probe , ca 45 mgl CN mit Vergleichsvariaionskoeffizienten (Vg) von 6%
(Gesamt-CN) und 8 % (freies CN)
Grundwasser, Gesamt-CN, ca. 0,6 mg/l, Vr 28%; freies CN, ca. 0,14 mg/l, Vg 31 %
aufgestocktes Grundwasser, Gesamt-CN, ca. 1 mg/l, Vr 25 %; freies CN ca. 0,3 mg/l, Vi 22
%.

9.10.2 Ringversuch 1996, VKI, Danemark

Methode: verschiedene Verfahren, 28 Tellnehmer.

Ergebnis (Auswertung nach 1SO 5725-2):
Grundwasserprobe, 1,5 pg/l CN. AusrelRerantell: 10%, Vg: 25 % (eingesetzte Referenzsubstanz:
unbekannt).

9.10.3 Ringversuch 2001, Landesingtitut fiir den Offentl. Gesundheitsdienst NRW, Miingter
DIN 38405- D 7, - D 14, 1SO 14403 mit 44 bis 54 Teilnehmern.
Referenzsubstanzen: K4[Fe(CN)g4]
Matrices: Trinkwasser, (Auswertemethode: robuste Statistik nach LAWA):
- Trinkwasser, 55 pug/l CN, Vi 25 %

Trinkwasser, 87 ug/l CN, Vi 30 %

Trinkwasser, 123 ug/l CN, Vi 16 %

Trinkwasser, 210 pg/l CN, Vr 18 %

Trinkwasser, 263 ug/l CN, Vi 17 %

Trinkwasser, 347 ug/l CN, Vr 19 %

Trinkwasser, 415 ug/l CN, Vi 16 %
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