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Sauerstoffbedarfs einer Fliissigkeitsprobe

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur automatisierten Bestim-
mung des chemischen Sauerstoffbedarfs einer Flissig-
keitsprobe,

umfassend die Schritte:

— Mischen der Flussigkeitsprobe mit Schwefelsaure;

— Eintragen von Tragergas, insbesondere Luft in die mit
Schwefelsaure gemischte Flissigkeitsprobe;

— Zugeben eines Oxidationsmittels zur mit Schwefelsaure
gemischten FlUssigkeitsprobe zur Bildung eines Reaktions-
gemisches (8);

—Heizen des Reaktionsgemisches (8) auf Siedetemperatur
des Reaktionsgemisches (8) Uber eine vorgegebene Zeit-
dauer, insbesondere unter Ruckfluss;

— fotometrisches Bestimmen des Verbrauchs an Oxidati-
onsmittel im Reaktionsgemisch (8); und

— daraus Ermitteln des chemischen Sauerstoffbedarfs der
Flissigkeitsprobe,

wobei alle Schritte automatisiert in einem Analysesystem
mit Hilfe einer Auswerte- und Steuereinheit (20) durchge-
fihrt werden,

wobei das Mischen der Flussigkeitsprobe mit Schwefelsau-
re, das Eintragen von Tragergas in die mit Schwefelsdu-
re gemischte Flissigkeitsprobe, das Zugeben von Oxidati-
onsmittel, das Heizen des Reaktionsgemisches (8) und das
fotometrische Bestimmen des Verbrauchs an Oxidations-
mittel in einem einzigen Aufschlussgefal® (6) durchgefiihrt
wird, und

wobei das Tragergas durch einen Gaseinlass (11) in die
mit Schwefelsaure gemischte Flissigkeitsprobe eingetra-
gen wird und durch einen Gasauslass (4) abgefiihrt wird,
wobei das Tragergas im Bereich des Gasauslasses (4) ge-
kihlt wird.

16.3




DE 10 2009 028 165 B4 2017.03.30

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur auto-
matisierten Bestimmung des chemischen Sauerstoff-
bedarfs einer Flissigkeitsprobe.

[0002] Der chemische Sauerstoffbedarf, kurz CSB,
(auch englisch; chemical oxygen demand, COD) ist
die als Sauerstoffaquivalent ausgedriickte Menge an
einer chemischen Verbindung, ublicherweise einem
starken Oxidationsmittel, wie zum Beispiel Kalium-
permanganat oder Kaliumdichromat, die von den in
einem bestimmten Volumen einer Flissigkeitsprobe
enthaltenen oxidierbaren Inhaltsstoffen unter den Re-
aktionsbedingungen einer vorgeschriebenen Metho-
de verbraucht wird. Der CSB-Wert ist ein wichtiger
Parameter zur Klassifizierung des Verschmutzungs-
grads bei FlieBwéassern und in Abwasser- und Klaran-
lagen, insbesondere mit organischen Verunreinigun-
gen.

[0003] Des Grundprinzip der meisten Verfahren zur
Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs be-
steht darin, dass man eine Probe mit einem bekenn-
ten Uberschuss eines Oxidationsmittels behandelt
und anschlielend den Verbrauch an Oxidationsmit-
tel, beispielsweise durch Riicktitration des nicht ver-
brauchten Rests, ermittelt. Die Menge an verbrauch-
tem Oxidationsmittel wird in die aquivalente Sauer-
stoffmenge umgerechnet.

[0004] Aus dem Stand der Technik sind einige Ver-
fahren zur automatisierten Bestimmung des CSB-
Werts einer Flissigkeitsprobe bekannt. So offenbart
die DE 103 60 066 A1 ein automatisiertes Verfah-
ren zur fotometrischen Bestimmung des CSB Werts
einer FlUssigkeitsprobe, bei dem eine Kiivette mit
der FlUssigkeitsprobe und Kaliumdichromat als Auf-
schlussmittel unter Druckabschluss auf eine Tempe-
ratur oberhalb der atmospharischen Siedetemperatur
des Reaktionsgemisches wahrend einer Aufschluss-
zeit erhitzt wird, wobei zur Beschleunigung der Re-
aktionszeit die Kivette unter einen Druck von 5 bis
10 bar gesetzt wird, so dass das Reaktionsgemisch
auf eine Temperatur von z. B. 175°C erhitzt werden
kann, die deutlich oberhalb der Siedetemperatur bei
Atmosphéarendruck liegt. Gleichzeitig wird die Extink-
tion des Reaktionsgemisches bei mindestens einer
festgelegten Wellenlange in der Kiivette wahrend des
gesamten Aufschlusses bestimmt. Die Anderung der
Extinktion dient als Mal fir die Konzentrationsénde-
rung des Oxidationsmittels im Reaktionsgemisch.

[0005] Im Reaktionsgemisch anwesende Chlorid-lo-
nen kénnen die Ermittlung des chemischen Sauer-
stoffbedarfs nach diesem Verfahren stéren. Aus die-
sem Grund wird zum Reaktionsgemisch Quecksil-
ber(ll)-Sulfat (HgSO,) zur Maskierung der Chlorid-
lonen in der Flissigkeitsprobe zugesetzt. Die groi-
te Effektivitat entfaltet HgSO,, wenn es im Vergleich
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zum Chloridgehalt im 10-fachen Uberschuss vorliegt.
Quecksilber(ll)-Salze sind jedoch hochgiftig, so dass
das derart behandelte Reaktionsgemisch nicht oh-
ne weiteres in den Wasserkreislauf zuriickgegeben
werden kann. Stattdessen muss es aufwandig un-
ter hohen Kosten entsorgt und/oder aufbereitet wer-
den. Weiterhin besteht durch die erforderlichen ver-
haltnismalig hohen Mengen an Quecksilber(ll)-Salz,
die Uber die Betriebsdauer des automatischen Ana-
lysesystems benétigt werden, eine Gefahrdung von
Bedienpersonal und Umwelt. Die ISO 6060 lasst da-
her beispielsweise lediglich einen Chloridgehaltin der
Probe von bis zu 1000 mg/I zu.

[0006] Eine Maskierung von Chlorid-lonen mittels
Zugabe von Quecksilber(ll)-Salzen wird auch in
US 3,540,845 A und DE 20 22 640 C3 beschrieben.

[0007] Aus dem Artikel ,Instrumentelle Bestimmung
der organischen Stoffe in Wassern” in der Zeitschrift
fur Wasser- und Abwasser-Forschung, 9. Jahrgang,
Nr. 1/76, Seite 17 bis 25, ist ein Verfahren bekannt,
bei dem in der Flissigkeitsprobe anwesende Chlo-
ride nicht mit Quecksilber(ll)-Salzen maskiert, son-
dern vor dem Zusetzen von Oxidationsmittel von der
Flissigkeitsprobe abgetrennt werden. Dazu wird die
Probe vor der Zugabe des Oxidationsmittels mit rei-
ner konzentrierter Schwefelsdure im Verhaltnis 1:1
so stark angeséuert, dass die Chloride als Chlor-
wasserstoff vollstdndig aus dem Reaktionsgemisch,
beispielsweise durch Ausblasen, ausgetragen wer-
den kénnen. Das beschriebene Verfahren funktio-
niert kontinuierlich. Dabei wird die Probe zun&chst mit
der konzentrierten Schwefelsdure zusammengefihrt
und durch ein Entgasungsrohr geleitet. In dem Ent-
gasungsrohr wird an der Probe im Gleichstrom Luft
vorbeigeblasen, die den ausgetretenen Chlorwasser-
stoff mitnimmt. Von der angesduerten und entgas-
ten Probe wird die Halfte mit dem Oxidationsreagenz,
einer LOsung von Kaliumdichromat und Silbersulfat
in konzentrierter Schwefelsaure im Verhaltnis 1:1,
versetzt und durch eine Aufschlusseinheit geleitet,
in der die im Reaktionsgemisch vorliegenden orga-
nischen Stoffe oxidiert werden. Die Aufschlussein-
heit besteht aus einer langen Rohrspirale, die mittels
eines Thermostaten beheizt wird. Vom Reaktions-
gemisch wird wiederum die Hélfte enthommen und
der bei der Oxidation der organischen Stoffe nicht
verbrauchte Kaliumdichromat-Uberschuss ermittelt.
Hierzu wird die verbleibende Lésung mit einem MafR3-
I6sung von Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Sulfat versetzt
und Uber ein Mischgefal einer Messeinheit zugelei-
tet. Mit der Messeinheit wird die Anderung des Re-
doxpotentials der MaRlésung gemessen, die durch
die Oxidation von Eisen(ll)- zu Eisen(lll)-lonen durch
das nicht verbrauchte Kaliumdichromat eintritt.

[0008] Dieses Verfahren ist recht kompliziert und
die entsprechende automatische Analysevorrichtung
wartungsaufwandig und anfallig fur Defekte. So sind
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beispielsweise eine Reihe von Flussigkeitsleitun-
gen zwischen den Reagenzienvorlagen, dem Ent-
gasungsrohr, der Aufschlusseinheit und der Mess-
einheit notwendig. Solche Schlauchleitungen mus-
sen regelmaflig gewechselt werden, was einen ho-
hen Wartungsaufwand erfordert. Hinzu kommt, dass
es aufgrund der Komplexitat des gesamten Aufbaus
leicht passieren kann, dass Anschlisse fur Flis-
sigkeitsleitungen vertauscht werden. Weiterhin sind
die Funktionseinheiten der Analysevorrichtung in ih-
rem Aufbau komplex und filigran, wie z. B. die als
Aufschlusseinheit dienende Rohrspirale. Ein solches
Bauteil ist teuer in der Herstellung, verhaltnismafig
schwierig zu reinigen und defektanféllig. Ahnliches
gilt fur das Entgasungsrohr. Fur die Anwendung in
der Prozessanalytik sind dieses Verfahren und die
entsprechende Vorrichtung damit nur schlecht geeig-
net.

[0009] In DE 20013290 U1 ist eine Vorrichtung zum
Abtrennen von Chlorid aus Proben fir die CSB-Be-
stimmung bekannt, die einen hohlzylindrischen Pro-
benaufnahmeraum aufweist, in dem eine Schittung
eines mit Halogenidionen reagierenden Adsorptions-
mittels, z. B. mit Silbemitrat impragnierten Kieselgels,
angeordnet ist.

[0010] In DE 30 46 446 A1 ist ein Laborverfahren
zur Entfernung von Chlorid-lonen aus Proben fir die
CSB-Bestimmung beschrieben, bei dem Chlorid aus
schwefelsaurer Lésung als Chlorwasserstoff in einen
geschlossenen Dampfraum uberfiihrt und dort durch
Calciumhydroxid oder gleichwertige Mittel gebunden
wird.

[0011] Aus DE 29 32 444 A1 ist ein Verfahren zum
Abtrennen von Chlorid aus einer Flussigkeit und ei-
ne Vorrichtung zur Durchflhrung des Verfahrens be-
kannt, wobei Chlorid chemisch durch Zugabe von
Schwefelsaure in Chlorwasserstoffgas tberfiihrt wird
und durch Durchleiten eines Tragergases aus der
Flussigkeit ausgetrieben wird. Die Vorrichtung weist
hierzu eine die Flissigkeit enthaltende Flasche auf,
welche Uber einen Stutzen mit einer Abtrenneinrich-
tung verbunden ist. Das Tragergas wird durch die
Flussigkeit geleitet und gelangt tGber den Stutzen aus
der Flasche in die Abtrenneinrichtung. Die Abtrenn-
einrichtung befindet sich auf einer niedrigeren Tem-
peratur als die Flissigkeit, so dass sich an der Wand
der Abtrenneinrichtung Chlorwasserstoffgas zusam-
men mit kondensiertem Wasserdampf abscheidet,
wahrend das Tragergas in einem Kreislauf in die
Flussigkeit zurlickgeleitet wird.

[0012] Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Ver-
fahren und eine Vorrichtung zur automatisierten Be-
stimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs einer
Flussigkeitsprobe anzugeben, das die Nachteile des
Standes der Technik uberwindet. Insbesondere soll
zum einen die Menge an schédlichen, insbesonde-
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re giftigen Verfahrensabféllen reduziert werden, zum
anderen sollen das Verfahren und die Vorrichtung ge-
eignet zur Anwendung in der Prozessanalytik sein, d.
h. insbesondere mit einer robusten, wenig defektan-
falligen und wartungsarmen Vorrichtung durchfiihr-
bar sein.

[0013] Diese Aufgabe wird gel6st durch ein Verfah-
ren zur Bestimmung des chemischen Sauerstoffbe-
darfs einer FlUssigkeitsprobe, umfassend die Schrit-
te:
—Mischen der Flussigkeitsprobe mit Schwefelséu-
re;
— Eintragen von Tragergas, insbesondere Luft, in
die mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeitspro-
be und Austragen des Tragergases aus der Flis-
sigkeitsprobe;
— Zugeben eines Oxidationsmittels zur mit Schwe-
felsdure gemischten Flissigkeitsprobe zur Bil-
dung eines Reaktionsgemisches;
— Heizen des Reaktionsgemisches auf Siedetem-
peratur des Reaktionsgemisches uber eine vorge-
gebene Zeitdauer, insbesondere unter Rickfluss;
— fotometrisches Bestimmen des Verbrauchs an
Oxidationsmittel im Reaktionsgemisch; und
— daraus Ermitteln des chemischen Sauerstoffbe-
darfs der Flissigkeitsprobe,

wobei alle Schritte automatisiert in einem Analyse-
system mit Hilfe einer Auswerte- und Steuereinheit
durchgefiihrt werden,

wobei das Mischen der Flussigkeitsprobe mit Schwe-
felsdure, das Eintragen von Tragergas in die mit
Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe, das Zu-
geben von Oxidationsmittel, das Heizen des Reak-
tionsgemisches und das fotometrische Bestimmen
des Verbrauchs an Oxidationsmittel in einem einzi-
gen Aufschlussgefald durchgefiihrt wird, und

wobei das Tragergas durch einen Gaseinlass in die
mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe ein-
getragen wird und durch einen Gasauslass abgefiihrt
wird, wobei das Tragergas im Bereich des Gasaus-
lasses gekuhlt wird.

[0014] Durch das Mischen der Flissigkeitsprobe mit
Schwefelsédure bildet sich aus in der Flussigkeits-
probe vorhandenen Chloriden Chlorwasserstoff-Gas
(HCI). Dieses kann, durch das Eintragen von Trager-
gas in die mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeits-
probe ausgeblasen werden, indem das mit HCl ange-
reicherte Tragergas wieder aus der FlUssigkeitspro-
be austritt. Auf diese Weise kénnen stérende Chlor-
idionen vollstandig aus der Flissigkeitsprobe entfernt
werden, so dass auf die Zugabe von Quecksilber(ll)
-Salzen bei der Oxidation der in der Flissigkeitspro-
be enthaltenen organischen Substanzen verzichtet
werden kann, ohne dabei die Genauigkeit der CSB-
Bestimmung zu beeintrachtigen. Durch die fotometri-
sche Bestimmung des Verbrauchs an Oxidationsmit-
tel kann das Analysesystem erheblich einfacher auf-
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gebaut werden als das in dem oben zitierten Artikel
beschriebene Analysesystem mit elektrochemischer
Bestimmung des Verbrauchs an Oxidationsmittel, da
fur eine fotometrische Bestimmung des Oxidations-
mittelverbrauchs lediglich eine oder mehrere Licht-
quellen definierter Wellenldnge, ein oder mehrere Fo-
todetektoren und eine entsprechende Auswerteelek-
tronik bendtigt werden.

[0015] Die Verfahrensschritte werden vorzugsweise
nacheinander ausgefihrt. Es ist jedoch auch még-
lich, bereits wahrend des Heizens des Reaktions-
gemisches die fotometrische Bestimmung des Ver-
brauchs an Oxidationsmittel durchzufiihren, und so
beispielsweise Informationen Uber die Abnahme der
Chrom(VI)-Konzentration im Reaktionsgemisch wah-
rend des Aufschlusses, d. h. wahrend des Heizens
des Reaktionsgemisches, zu erhalten.

[0016] Wenn der zu bestimmende Parameter der
CSB-Wert der Flussigkeitsprobe ist, wird als Oxida-
tionsmittel vorzugsweise Kaliumdichromat (K,Cr,0,)
verwendet, wobei insbesondere eine Kaliumdichro-
mat-Lésung in 10 bis 30%-iger Schwefelsdure mit ei-
ner Kaliumdichromat-Konzentration von 3 bis 120 g/l
zum Reaktionsgemisch zugegeben wird.

[0017] Um die automatische Analysevorrichtung be-
sonders einfach und kompakt zu gestalten, wer-
den das Mischen der Flissigkeitsprobe mit Schwe-
felsdure, das Eintragen von Trégergas in die mit
Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe, das Zu-
geben von Oxidationsmittel, das Heizen des Reak-
tionsgemisches und das fotometrische Bestimmen
des Verbrauchs an Oxidationsmittel in einem einzi-
gen Aufschlussgefal durchgefiihrt. Das Aufschluss-
gefald kann beispielsweise im Wesentlichen die Form
eines, insbesondere aufrecht stehenden, Zylinders
besitzen.

[0018] Es kann vorteilhaft sein, zum Austragen des
HCI-Gases aus der mit Schwefelsdure gemischten
Flussigkeitsprobe wahrend des Einleitens des Tra-
gergases die mit Schwefelsdure gemischte Flussig-
keitsprobe auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis
50°C zu erwarmen. Das Tragergas wird durch einen
Gaseinlass in das FlUssigkeitsgemisch eingetragen
und durch einen Gasauslass wieder aus dem Aus-
blasgefal, insbesondere dem Aufschlussgefaf3, ab-
gefihrt, wobei das Tragergas im Bereich des Gas-
auslasses gekuhlt wird. Auf diese Weise wird der
Austrag von leicht fliichtigen organischen Verbindun-
gen aus der Flissigkeitsprobe zusammen mit dem
Chlorwasserstoff enthaltenden Trégergas verringert.

[0019] Dem Reaktionsgemisch kann zur Beschleu-
nigung der Umsetzung mit dem Oxidationsmittel
zusétzlich ein Katalysator, beispielsweise Silbersul-
fat, hinzugeflgt werden. Der Katalysator wird vor-
zugsweise als Katalysatorlésung, beispielsweise als
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schwefelsaure Silbersulfat-Lodsung, zum Reaktions-
gemisch gegeben.

[0020] Die vorgegebene Zeitdauer, Uber die das Re-
aktionsgemisch unter Ruckfluss geheizt wird, kann
zwischen 15 und 120 Minuten betragen.

[0021] Wenn des verwendete Oxidationsmittel, z. B.
Kaliumdichromat, nicht vollstdndig durch die Flissig-
keitsprobe umgesetzt wird, verbleibt im Reaktionsge-
misch ein gewisser Anteil an Oxidationsmittel, z. B.
an Chrom(VI). In einer vorteilhaften Verfahrensvari-
ante wird das Reaktionsgemisch nach der Durchfih-
rung der analytischen Bestimmung des CSB-Gehalts
in ein Abfallgefaly Uberfuhrt, das bereits ein Reduk-
tionsmittel, enthalt, welches in der Lage ist, im Re-
aktionsgemisch noch enthaltenes Oxidationsmittel zu
reduzieren. Im Falle von Kaliumdichromat als Oxi-
dationsmittel wird auf diese Weise Chrom(VI) zum
wesentlich ungiftigeren Chrom(lll) reduziert. Als Re-
duktionsmittel kann zum Beispiel Saccharose ver-
wendet werden. Der bei dem voranstehend beschrie-
benen Analyseverfahren anfallende Verfahrensabfall
enthalt somit keine stark umweltbelastenden Sub-
stanzen mehr, insbesondere kein Quecksilber(ll) und
kein Chrom(V1).

[0022] Die Schritte:
—Mischen der Flussigkeitsprobe mit Schwefelséu-
re;
— Eintragen von Tragergas, insbesondere Luft, in
die mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeitspro-
be;
— Zugeben eines Oxidationsmittels zur mit Schwe-
felsdure gemischten Flissigkeitsprobe zur Bil-
dung eines Reaktionsgemisches;
— Heizen des Reaktionsgemisches auf Siedetem-
peratur des Reaktionsgemisches uber eine vorge-
gebene Zeitdauer, insbesondere unter Rickfluss;
und
— fotometrisches Bestimmen des Verbrauchs von
Oxidationsmittel im Reaktionsgemisch und dar-
aus Ermitteln des chemischen Sauerstoffbedarfs
der Flussigkeitsprobe;

bilden einen Messzyklus. Nach einer vorgegebenen
Anzahl von Messzyklen, insbesondere nach jedem
Messzyklus, kénnen mit der Flussigkeitsprobe und/
oder dem Reaktionsgemisch in Berihrung kommen-
de Teile der Analysevorrichtung, insbesondere Flus-
sigkeitsleitungen und/oder das Aufschlussgefal® oder
weitere gegebenenfalls vorhandene Gefalie, mit ei-
ner Reinigungslésung gespult werden.

[0023] Nach einer vorgegebenen Anzahl von Mess-
zyklen, insbesondere nach jedem Messzyklus, kdn-
nen mit ein oder mehreren Standardlésungen eine
oder mehrere fotometrische Kalibriermessungen zur
Kalibrierung des Fotometers durchgeflihrt werden.
Vorzugsweise werden Reinigungslésungen und Ka-
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librierlésungen Uber eine Pump- und Fdrdereinrich-
tung automatisiert in die Analysevorrichtung gege-
ben.

[0024] Die oben genannte Aufgabe wird weiterhin
geldst durch eine Vorrichtung zur automatisierten Be-
stimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs einer
Flussigkeitsprobe, wobei die Vorrichtung umfasst:
— eine Misch- und Ausblaseinheit, welche Flissig-
keitszuleitungen fur die Flissigkeitsprobe und fur
Schwefelsdure, einen Gaseinlass und einen Gas-
auslass fur Tragergas aufweist;
— eine Aufschlusseinheit, welche eine Flissig-
keitszuleitung fur ein Oxidationsmittel zur Flus-
sigkeitsprobe zur Bildung eines Reaktionsgemi-
sches, Heizmittel zum Heizen des Reaktionsge-
misches und eine Kihlvorrichtung aufweist;
— eine Fotometrieeinheit mit einer Kiivette zur Auf-
nahme des Reaktionsgemisches und mit einer
Lichtquelle zum Durchstrahlen des in der Kivet-
te aufgenommenen Reaktionsgemisches entlang
eines Messpfades, und mit einem Lichtempfanger
zum Erfassen der Intensitat des von der Lichtquel-
le emittierten Lichts nach Durchlaufen des Mess-
pfades;
— eine Forder- und Dosiereinrichtung zum Férdern
und Dosieren der FlUssigkeitsprobe, der Schwe-
felsdure und des Tragergases in die Misch- und
Ausblaseinrichtung und zum Férdern und Dosie-
ren des Oxidationsmittels in die Aufschlussein-
richtung; und
— eine Auswerte- und Steuereinheit zum Steuern
der Forder- und Dosiereinrichtung, der Heizmittel
und der Fotometrieeinheit, sowie zur Bestimmung
des chemischen Sauerstoffbedarfs der Flussig-
keitsprobe aus einem Signal der Fotometrieein-
heit,

wobei die Vorrichtung ein einziges Aufschlussgefaf
aufweist, in das die Flissigkeitszuleitungen fir die
Flussigkeitsprobe, die Schwefelsdure und das Oxida-
tionsmittel miinden,

wobei der Gaseinlass in einem unteren Bereich des
Aufschlussgefélles angeordnet ist, und der Gasaus-
lass in einem oberen Bereich des Aufschlussgefalies
angeordnet ist,

und wobei das Aufschlussgefal eine fir einen Mess-
wellenldngenbereich der Fotometrieeinheit transpa-
rente Wand aufweist, wobei der Lichtsender und der
Lichtempfanger des Fotometers im Bereich der trans-
parenten Wand angeordnet sind, so dass das Auf-
schlussgefall auch als Kiivette dient,

und wobei die Kihlvorrichtung im Bereich des Gas-
auslasses in einem oberen Bereich des Aufschluss-
gefalies angeordnet ist.

[0025] Der Messpfad verlauft zwischen Lichtquelle
und Lichtempfanger durch das Reaktionsgemisch.
Der Lichtempfanger empfangt also in seiner Inten-
sitdt aufgrund der Absorption des Reaktionsgemi-
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sches abgeschwéchtes Licht der Lichtquelle. Licht-
quelle und Lichtempfanger kénnen insbesondere auf
einander gegentiberliegenden Seiten der Kiivette an-
geordnet sein.

[0026] Die Vorrichtung ist besonders kompakt und
robust ausgestaltet, indem sie ein einziges Auf-
schlussgefall aufweist, in das die Flussigkeitszulei-
tungen fur die Flissigkeitsprobe, die Schwefelsdure
und das Oxidationsmittel minden, wobei der Gas-
einlass fur das Tragergas in einem unteren Be-
reich des Aufschlussgefalles, und der Gasauslass
in einem oberen Bereich des Aufschlussgefalies an-
geordnet ist, und wobei das Aufschlussgefal} eine
fur einen Messwellenldngenbereich des Fotometers
transparente Wand aufweist und die Lichtquelle und
der Lichtempfénger des Fotometers in dem Bereich
der transparenten Wand angeordnet sind. Das Auf-
schlussgefal ist gleichzeitig Bestandteil der Misch-
und Ausblaseinheit, der Aufschlusseinheit und der
Fotometrieeinheit. Das Aufschlussgefal® kann im Ge-
gensatz zu dem weiter oben beschriebenen aus dem
Stand der Technik bekannten Spiralrohr wesentlich
einfacher aufgebaut sein. Es kann beispielsweise als
im wesentlichen zylindrisches Glasgefall ausgestal-
tet sein, und somit eine fir die Fotometrie-Messstrah-
lung durchlassige Gefallwand aufweisen.

[0027] Als Oxidationsmittel kann Kaliumdichromat
dienen, welches in wassriger Kaliumdichromat-L6-
sung, insbesondere als Kaliumdichromat-Lésung in
10 bis 30%iger Schwefelsdure, mit einer Kalium-
dichromat-Konzentration von 3 bis 120 g/l vorliegt.
Die Heizmittel kdnnen in einem unteren Bereich des
AufschlussgefalRes angeordnet sein, wobei in einem
oberen Bereich des Aufschlussgefal3es die Kihlvor-
richtung angeordnet ist. Diese Anordnung ist zum
einen vorteilhaft fir das Ausblasen von Chlorwas-
serstoffgas aus dem die Flissigkeitsprobe und kon-
zentrierte Schwefelsdure enthaltenden Flissigkeits-
gemisch. Dabei kann mit Hilfe der Heizmittel das
Flussigkeitsgemisch erwarmt werden, um den Aus-
trag von HCI zu beschleunigen. Um dabei den gleich-
zeitigen Austrag von leicht flichtigen organischen
Substanzen aus der Flissigkeitsprobe zu vermeiden,
wird die Kuhlvorrichtung genutzt, die im oberen Be-
reich, d. h. auch im Bereich des Gasauslasses des
Aufschlussgeféafies angeordnet ist Dieselbe Anord-
nung aus Heizmitteln im unteren Bereich des Auf-
schlussgefélles und der Kihlvorrichtung im oberen
Bereich des Aufschlussgefélles kann dazu genutzt
werden, um das mit dem Oxidationsmittel versetzte
Reaktionsgemisch unter Rickfluss zu kochen, und
so einen moglichst vollstdndigen Umsatz der organi-
schen Substanzen in der Flussigkeitsprobe mit dem
Oxidationsmittel zu erreichen. Die Kuhlwirkung der
Kihlvorrichtung wird vorzugsweise durch ein thermo-
elektrisches Element, z. B. ein Peltier-Element, er-
reicht. Dies hat den Vorteil, dass fir die Kihlung le-
diglich elektrische Anschlisse vorgesehen werden
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miussen. Auf Anschlisse flir Kiihlwasser oder sonsti-
ge KihImittel kann dadurch verzichtet werden.

[0028] Die Analysevorrichtung kann eine zusatzliche
Flussigkeitszuleitung fur eine Katalysatorlésung um-
fassen, welche in das Aufschlussgefall mindet. Als
Katalysator kommt insbesondere eine schwefelsaure
Silbersulfat-Lésung in Frage.

[0029] Das Aufschlussgefal® kann einen FlUssig-
keitsauslass aufweisen, Uber den nach der Bestim-
mung des CSB-Werts das verbrauchte Reaktions-
gemisch, das die Flissigkeitsprobe, Schwefelsaure,
Chrom(VI1) und Chrom(lll) enthalt, aus der Analyse-
vorrichtung ausgelassen werden kann. Der Flissig-
keitsauslass mindet vorzugsweise in ein Abfallge-
falk, in dem ein Reduktionsmittel, z. B. Saccharose,
vorliegt, welches in der Lage ist, im Reaktionsge-
misch noch enthaltenes Oxidationsmittel, insbeson-
dere Chrom(VI), zu reduzieren. Auf diese Weise wird
erreicht, dass der zu entsorgende Verfahrensabfall
der Analysevorrichtung ausschlieBlich im Wesentli-
chen ungiftige Substanzen enthalt.

[0030] Es kann ein zweites, vom Abfallgefaly fur
chromhaltige Abwasser getrenntes, Abfallgefal® vor-
gesehen sein, in das verbrauchte Kalibrier- und Spul-
flissigkeiten eingeleitet werden kénnen.

[0031] Im Folgenden wird die Erfindung anhand des
in der Figur dargestellten Ausflihrungsbeispiels na-
her erlautert. Es zeigt:

[0032] Fig. 1 eine Vorrichtung zur Bestimmung des
CSB-Werts einer Flussigkeitsprobe.

[0033] Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur
Bestimmung des CSB-Werts einer flissigen Probe,
insbesondere einer Abwasser-Probe. Die Analyse-
vorrichtung besitzt ein Aufschlussgefal® 6 aus Glas,
das die Form eines aufrecht stehenden Zylinders
aufweist. Zur Zuleitung der Flussigkeitsprobe ist ei-
ne FlUssigkeitszuleitung 1 vorgesehen, die von einer
nicht dargestellten Probenvorlage in das Aufschluss-
gefall 6 fuhrt. Zur Zuleitung von Schwefelsaure ist
eine Flussigkeitszuleitung 2 vorhanden, die von ei-
nem Schwefelsdure-Vorratsgefall (nicht dargestellt)
ebenfalls in das Aufschlussgefal® 6 flihrt. Eine drit-
te Flussigkeitszuleitung 3 ist zur Zuflhrung eines
Oxidationsmittels, beispielsweise einer Kaliumdich-
romatldésung, vorgesehen. Zur Férderung der Flis-
sigkeitsprobe, der Schwefelsdure und des Oxidati-
onsmittels Uber die Flissigkeitszuleitungen 1, 2 und
3 dient eine Forder- und Dosiereinrichtung 15.1, 15.2
und 15.3. Als Forder- und Dosiereinrichtungen 15.1,
15.2 und 15.3 kommen beispielsweise Schlauchpum-
pen in Frage, die nach dem Peristaltik-Prinzip auf
die Flussigkeitszuleitungen 1, 2 und 3 wirken. Es
kann auch eine einzelne Schlauchpumpe vorgese-
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hen sein, die auf alle drei Flussigkeitszuleitungen 1,
2 und 3 wirkt.

[0034] Das Aufschlussgefald weist in einem unteren
Bereich, im gezeigten Beispiel an seiner Grundfla-
che 16, einen Flissigkeits- und Gasanschluss 17 auf.
Dieser ist mit einem Dreiwegeventil 18 verbunden.
Das Dreiwegeventil 18 verbindet den Flussigkeits-
und Gasanschluss 17 einerseits mit einem weiteren
Dreiwegeventil 19 und andererseits mit einer Gaszu-
leitung 11. Uber die Gaszuleitung 11 und das Dreiwe-
geventil 18 kann ein Tragergas, beispielsweise Luft,
in des Aufschlussgefal® 6 eingetragen werden. Zur
feinen Verteilung des Tragergases in dem Flissig-
keitsgemisch innerhalb des Aufschlussgefalies kann
im Endbereich der Gaszuleitung 11 eine Diise oder
eine Fritte (nicht dargestellt) vorgesehen sein. Zur
Foérderung des Tragergases in das Aufschlussgefaf’
6 dient eine Dosier- und Fordereinheit. Diese kann
als Pumpe ausgestaltet sein. Als Dosier- und Forde-
reinheit fir die die Zuflihrung des Tragergases kann
auch eine Gasflasche mit einem regulierbaren Ventil
vorgesehen sein. Das in das Aufschlussgefalt 6 ein-
getragene Tragergas kann Uber einen Gasauslass 4
im oberen Bereich des Aufschlussgefales 7 wieder
entfernt werden. Im oberen Bereich des Aufschluss-
gefalies 6 und somit im Bereich des Gasauslasses 4
befindet sich eine Kihlvorrichtung 5. Diese umfasst
vorzugsweise ein thermoelektrisches Element, zum
Beispiel ein Peltier-Element, das die Kuhlwirkung der
Kahlvorrichtung 5 bewirkt. Die Kihlung kann auch
mittels einer Luft- oder Flissigkeitskiihlung oder ei-
ner Heatpipe erzielt werden. Im unteren Bereich des
Aufschlussgefalles 6, in dem auch im Betrieb der
Vorrichtung das Reaktionsgemisch 8 vorliegt, ist eine
Heizvorrichtung 10 angeordnet.

[0035] Das mit dem Flussigkeits- und Gasanschluss
17 des Aufschlussgefales 6 verbundene Dreiwe-
geventil 18 ist weiterhin mit dem weiteren Dreiwe-
geventil 19 verbunden. Dieses ist Uber einen ersten
Anschluss mit einem Abfallgefald 13 fir verbrauchte
Reaktionsgemische 8 (chromhaltige Abwasser) ver-
bunden. Mit einem zweiten Anschluss ist das Drei-
wegeventil 19 mit einem weiteren Abfallgefal 14
fur Spil- und Kalibrierflissigkeiten verbunden. Beide
Dreiwegeventile 18 und 19 sind in einem Ventilblock
12 angeordnet.

[0036] Die Dosier- und Fordereinrichtungen 15.1,
15.2, 15.3 die Heizvorrichtung 10, die Kiihlung 5 und
der Ventilblock 11 sind mit einer Auswerte- und Steu-
ereinheit 20, die eine Datenverarbeitungseinrichtung,
beispielsweise einen Mikroprozessor umfasst, ver-
bunden.

[0037] Vorzugsweise umfasst die Auswerte- und
Steuereinheit 20 weiterhin eine Anzeigeeinheit und
eine Eingabevorrichtung, zur Bedienung durch eine
Bedienperson.
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[0038] Die Analysevorrichtung umfasst weiterhin ein
Fotometer mit einer Lichtquelle 7 und einem Licht-
empfanger 9. Die Lichtquelle 7 kann beispielsweise
eine LED oder eine Blitzlampe sein. Im letzteren Fall
kann mittels eines Gitters als dispergierenden Ele-
ment eine Messwellenldnge der Lichtquelle 7 ausge-
wahlt werden, mit der das Reaktionsgemisch 8 durch-
strahlt werden soll bzw. alternativ die Probe mit der
gesamten Bandbreite der von der Lichtquelle 7 emit-
tierten Strahlung durchstrahlt, und eine Wellenlange
ausgewahlt werden, die vom Lichtempfanger 9 er-
fasst wird. Der Lichtempfanger 9 umfasst mindestens
eine Fotodiode, vorzugsweise eine Fotodiodenzeile
oder ein Fotodiodenfeld. Das Licht der Lichtquelle 7
durchstrahlt das Aufschlussgefaflt 6 und das im Auf-
schlussgefall 6 enthaltene Reaktionsgemisch 8 und
trifft auf den Lichtempfanger 9. Zu diesem Zweck
kann das Aufschlussgefall 6, wie im hier gezeigten
Beispiel, aus einem fiir die Wellenlange der Lichtquel-
le transparenten Material, zum Beispiel Glas, herge-
stellt sein. Das Gefald kann auch aus einem fir die
Lichtquellenwellenlange nicht transparenten Materi-
al bestehen und lediglich Fenster aufweisen, durch
die von der Lichtquelle 7 emittierte Strahlung auf dem
Messpfad durch das Reaktionsgemisch 8 zum Licht-
empfanger 9 hindurch treten kann. Das vom Licht-
empfanger 9 in Abhangigkeit von der auf den Licht-
empfanger 9 auftreffenden Lichtintensitat erzeugte
Messsignal wird einer Signalverarbeitungseinheit zu-
gefiihrt, die aus dem Empfangersignal eine Absorp-
tion bzw. Extinktion des Reaktionsgemisches 8 be-
stimmt. Vorzugsweise ist die Signalverarbeitungsein-
heit Teil der Auswerte- und Steuereinheit 20. Die Da-
tenverarbeitungseinheit der Auswerte- und Steuer-
einheit 20 ermittelt aus der Extinktion bzw. Absorption
des Reaktionsgemisches 8 den Verbrauch an Oxida-
tionsmittel.

[0039] Der Verfahrensablauf zur fotometrischen Be-
stimmung des CSB-Werts einer Flissigkeitsprobe
mittels der in Fig. 1 dargestellten automatischen Ana-
lysevorrichtung ist beispielsweise wie folgt:
Zunachst wird eine Flussigkeitsprobe Uber die Flus-
sigkeitszuleitung 1 mittels der Dosier- und Férderein-
richtung 15.1 in das Aufschlussgefal® 6 eindosiert.
Das Volumen der Flussigkeitsprobe kann zwischen O,
1 und 20 ml, vorzugsweise zwischen 0,5 und 5 ml be-
tragen. Zu der Flissigkeitsprobe wird Uber die Flis-
sigkeitszuleitung 2 mittels der Dosier- und Férder-
einrichtung 15.2 konzentrierte Schwefelsaure in das
Aufschlussgefal® 6 zur Flissigkeitsprobe gegeben,
so dass sich eine Flissigkeitsgemischkonzentration
von mehr als 50 Volumen-% Schwefelsdure einstellt.
Dabei bildet sich Chlorwasserstoffgas (HCI), welches
dann in geldster Form im Flissigkeitsgemisch aus
Flissigkeitsprobe und Schwefelsaure vorliegt.

[0040] In einem weiteren Schritt wird Uber die Gas-
zuleitung 11 ein Tragergas zum Ausblasen des Chlor-
wasserstoffgases aus dem Flissigkeitsgemisch ein-
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geleitet. Der Durchsatz des Tragergases wird auf 20
bis 2000 ml/min, bevorzugt zwischen 100 und 500
ml/min, eingestellt. Die Gaseinleitung kann Uber ei-
ne nicht eingezeichnete Duse oder Fritte erfolgen,
so dass die Gaseinleitung fein Uber einen grofien
Volumenbereich des im Aufschlussgefall 6 enthalte-
nen Flussigkeitsgemisches verteilt ist Zur Beschleu-
nigung des Austrags des HCI-Gases kann mittels
der Heizvorrichtung 10 die Temperatur des Flissig-
keitsgemisches moderat erhoht werden, vorzugswei-
se auf eine Temperatur zwischen 40 und 50°C. Um
den Austrag von leicht fllichtigen organischen Sub-
stanzen der Flussigkeitsprobe aus dem Aufschluss-
gefald durch das Erwarmen und Ausblasen mit Tra-
gergas zu vermeiden, kann das Tragergas im Be-
reich des Gasauslasses 4 mittels der Kuhlvorrichtung
5 gekihlt werden. Der Vorgang des Ausblasens ist
je nach vorliegendem Chloridgehalt der Flissigkeits-
probe nach etwa 2 bis 15 Minuten abgeschlossen.

[0041] Der so entgasten, chloridfreien, mit Schwe-
felsaure vermischten Flissigkeitsprobe wird in einem
nachsten Schritt Gber die Flissigkeitszuleitung 3 mit-
tels der Dosier- und Férdereinrichtung 15.3 eine Ka-
liumdichromat-Losung zugeleitet. Die Kaliumdichro-
mat-Lésung ist vorzugsweise hergestellt durch Auf-
I6sen von 3 bis 120 g Kaliumdichromat auf einen Li-
ter 10 bis 30%ige Schwefelsaure. Sie kann zusatzlich
Silbersulfat enthalten. Zusatzlich kann, insbesondere
Uber eine zuséatzliche Flussigkeitszuleitung mit einer
Dosier- und Férdereinrichtung (nicht in Fig. 1 darge-
stellt), eine schwefelsaure Silbersulfatiésung in das
Aufschlussgefal® 6 eingeleitet werden. Das so gebil-
dete Reaktionsgemisch 8 wird mittels der Heizvor-
richtung 10 unter Atmospharendruck auf Siedetem-
peratur, d. h. ca. 150°C, erhitzt und flr eine vorgege-
bene Aufschlusszeit mit Hilfe der Kihlvorrichtung 5
unter Rickfluss gekocht. Die Aufschlusszeit betragt
je nach Art der Probe 15 bis 120 Minuten.

[0042] Nach Ablauf der vorgegebenen Aufschluss-
zeit wird mittels des Fotometers mit der Lichtquel-
le 7 und dem Lichtempfanger 9 der Gehalt an in
dem Reaktionsgemisch 8 verbliebenen Kaliumdich-
romat und/oder die Menge des bei der Oxidation
der in der FlUssigkeitsprobe enthaltenen oxidierba-
ren Substanzen, insbesondere organischen Substan-
zen, verbrauchten Kaliumdichromat ermittelt Zu die-
sem Zweck kann entweder die Menge des in der
im Reaktionsgemisch 8 verbliebenen Chrom(VI) oder
die Menge des bei der Oxidation der in der Flis-
sigkeitsprobe enthaltenen oxidierbaren Substanzen
entstandenen Chrom(lll) ermittelt werden. Chrom(VI)
weist ein Absorptionsmaximum bei ca. 430 nm auf.
Eine geeignete Wellenlange zur Bestimmung des
Chrom(VI)-Gehalts im Reaktionsgemisch liegt ent-
sprechend bei 390 bis 490 nm. Chrom(lll) weist ein
Absorptionsmaximum bei ca. 610 nm auf. Eine ent-
sprechend geeignete Wellenlange zur Bestimmung
des Chrom(lll)-Gehalts des Reaktionsgemischs liegt
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entsprechend zwischen 560 und 660 nm. Je nach-
dem, ob Chrom(VI) oder Chrom(lll) im Reaktionsge-
misch bestimmt werden kann, ist die von der Licht-
quelle 7 emittierte Wellenlange entsprechend auszu-
wahlen.

[0043] Aus der vom Lichtempfanger 9 detektierten
Intensitat der durch das Reaktionsgemisch 8 trans-
mittierten Strahlung der Lichtquelle 7 bestimmt die
Auswerte- und Steuereinheit 20 nach einem an sich
im Stand der Technik bekannten Verfahren die Ab-
sorption oder Extinktion des Reaktionsgemisches
8 und/oder die Konzentration von Chrom(lll) bzw.
Chrom(VI) im Reaktionsgemisch 8 und ermittelt dar-
aus anhand der bekannten urspriinglich vorliegen-
den Kaliumdichromat-Konzentration den Verbrauch
an Chrom(VI). Dieser Verbrauch wird von der Steu-
ereinheit 20 in Sauerstoffaquivalente, d. h. in einen
CSB-Wert umgerechnet.

[0044] Nach der Bestimmung des CSB-Werts wird
das Aufschlussgefal® 6 entleert. Das Entleeren des
Aufschlussgefalies 6 erfolgt Uber den Flissigkeits-
auslass 17. Die Steuereinheit stellt die beiden Drei-
wegeventile 18 und 19 in diesem Fall derart ein,
dass das verbrauchte, noch Chrom(lll) und Chrom
(VI) enthaltene Reaktionsgemisch 8 in das Abfallge-
fal 13 fur chromhaltige Abwasser gelangt. Im Abfall-
gefalt 13 kann ein Reduktionsmittel, beispielsweise
Saccharose, vorgelegt sein, das des im Reaktions-
gemisch noch enthaltene Chrom(VI) zum wesentlich
ungefahrlicheren Chrom(lll) reduziert.

[0045] Der beschriebene Ablauf einer CSB-Bestim-
mung bildet einen Messzyklus. Nach Ablauf eines
oder mehrerer Messzyklen kann die Analysevorrich-
tung gereinigt werden. Hierzu wird, beispielsweise
Uber die FlUssigkeitszuleitung 1, durch die bei ei-
ner CSB-Bestimmung die Flissigkeitsprobe einge-
leitet wird, eine Reinigungsflissigkeit in die Analy-
sevorrichtung eingeleite. Diese Reinigungsflissigkeit
durchsplilt das Aufschlussgefa® 6 und die Flissig-
keitsableitung 17. Das Spllwasser kann mittels des
Dreiwegeventils 19 in einem zweiten, vom Abfallge-
fal 13 fur chromhaltige Abwasser getrennten Ab-
wassergefall 14 gesammelt werden. Gleichermalen
kann statt der Spiulflissigkeit auch eine Standard-
I6sung in das Aufschlussgefal eingebracht werden,
um damit eine Kalibrierung des Fotometers durchzu-
fuhren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur automatisierten Bestimmung des
chemischen Sauerstoffbedarfs einer Flissigkeitspro-
be,
umfassend die Schritte:

— Mischen der Flissigkeitsprobe mit Schwefelsdure;
— Eintragen von Tragergas, insbesondere Luft in die
mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe;
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— Zugeben eines Oxidationsmittels zur mit Schwefel-
saure gemischten Flussigkeitsprobe zur Bildung ei-
nes Reaktionsgemisches (8);

— Heizen des Reaktionsgemisches (8) auf Siedetem-
peratur des Reaktionsgemisches (8) Uber eine vorge-
gebene Zeitdauer, insbesondere unter Riickfluss;

— fotometrisches Bestimmen des Verbrauchs an Oxi-
dationsmittel im Reaktionsgemisch (8); und

— daraus Ermitteln des chemischen Sauerstoffbe-
darfs der Flissigkeitsprobe,

wobei alle Schritte automatisiert in einem Analyse-
system mit Hilfe einer Auswerte- und Steuereinheit
(20) durchgefiihrt werden,

wobei das Mischen der Flissigkeitsprobe mit Schwe-
felsdure, das Eintragen von Tragergas in die mit
Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe, das Zu-
geben von Oxidationsmittel, das Heizen des Reakti-
onsgemisches (8) und das fotometrische Bestimmen
des Verbrauchs an Oxidationsmittel in einem einzi-
gen Aufschlussgefal’ (6) durchgefihrt wird, und
wobei das Tragergas durch einen Gaseinlass (11) in
die mit Schwefelsaure gemischte Flissigkeitsprobe
eingetragen wird und durch einen Gasauslass (4) ab-
gefihrt wird, wobei das Tragergas im Bereich des
Gasauslasses (4) gekihlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Oxi-
dationsmittel Kaliumdichromat (K,Cr,O;) verwendet
wird, wobei insbesondere eine Kaliumdichromat-L6-
sung in 10 bis 30%-iger Schwefelsdure mit einer Kali-
umdichromatkonzentration von 3 bis 120 g/l zum Re-
aktionsgemisch (8) zugegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei wah-
rend des Eintragens von Tragergas die mit Schwefel-
saure gemischte Flissigkeitsprobe auf 40 bis 50°C
erwarmt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
wobei dem Reaktionsgemisch (8) zusatzlich ein Kata-
lysator, insbesondere Silbersulfat, hinzugefiigt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
wobei das Heizen des Reaktionsgemisches (8) unter
Ruckfluss, insbesondere fir eine Zeitdauer zwischen
15 und 120 Minuten, durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei nach der fotometrischen Bestimmung des Ver-
brauchs an Oxidationsmittel das Reaktionsgemisch
(8) in ein Abfallgefall (13) Uberfihrt wird, das be-
reits ein Reduktionsmittel, insbesondere Saccharo-
se, enthalt, welches in der Lage ist, im Reaktionsge-
misch noch enthaltenes Oxidationsmittel, insbeson-
dere Cr,O,*-lonen zu reduzieren.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
wobei die Schritte:
— Mischen der Flissigkeitsprobe mit Schwefelsaure;
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— Eintragen von Tragergas, insbesondere Luft in die
mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe;

— Zugeben eines Oxidationsmittels zur mit Schwefel-
saure gemischten FlUssigkeitsprobe zur Bildung ei-
nes Reaktionsgemisches (8),

— Heizen des Reaktionsgemisches (8) auf Siedetem-
peratur des Reaktionsgemisches (8) tiber eine vorge-
gebene Zeitdauer, insbesondere unter Riickfluss;

— fotometrisches Bestimmen des Verbrauchs an
Oxidationsmittel im Reaktionsgemisch (8) und dar-
aus Ermitteln des chemischen Sauerstoffbedarfs der
Flussigkeitsprobe

einen Messzyklus bilden,

und wobei nach einer vorgegebenen Anzahl von
Messzyklen, insbesondere nach jedem Messzyklus,
mit der Flissigkeitsprobe und/oder dem Reaktions-
gemisch in Berlihrung kommende Teile des Analy-
sesystems, insbesondere Flissigkeitsleitungen und/
oder das Aufschlussgefald (6), mit einer Reinigungs-
I6sung gespult werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
wobei die Schritte:
— Mischen der Flissigkeitsprobe mit Schwefelsaure;
— Eintragen von Tragergas, insbesondere Luft, in die
mit Schwefelsdure gemischte Flissigkeitsprobe;
— Zugeben eines Oxidationsmittels zur mit Schwefel-
saure gemischten Flussigkeitsprobe zur Bildung ei-
nes Reaktionsgemisches (8),
— Heizen des Reaktionsgemisches (8) auf Siedetem-
peratur des Reaktionsgemisches lber eine vorgege-
bene Zeitdauer, insbesondere unter Rickfluss;
— fotometrisches Bestimmen des Verbrauchs an
Oxidationsmittel im Reaktionsgemisch (8) und dar-
aus Ermitteln des chemischen Sauerstoffbedarfs der
Flussigkeitsprobe
einen Messzyklus bilden,
und wobei nach einer vorgegebenen Anzahl von
Messzyklen, insbesondere nach jedem Messzyklus,
mit einer oder mehreren Standardlésungen eine oder
mehrere fotometrische Kalibriermessungen durchge-
fihrt werden.

9. Vorrichtung zur automatisierten Bestimmung
des chemischen Sauerstoffbedarfs einer Flussig-
keitsprobe, umfassend:

— eine Misch- und Ausblaseinrichtung, welche Fliis-
sigkeitszuleitungen (1, 2) fur die Flussigkeitsprobe
und fir Schwefelsaure und einen Gaseinlass (11) und
einen Gasauslass (4) fur ein Tragergas aufweist;

— eine Aufschlusseinrichtung, welche eine Flissig-
keitszuleitung (3) fir ein Oxidationsmittel zur mit
Schwefelsaure gemischten Flissigkeitsprobe zur Bil-
dung eines Reaktionsgemisches (8) und Heizmittel
(10) zum Heizen des Reaktionsgemisches (8) und ei-
ne Kuhlvorrichtung (5) aufweist;

— eine Fotometrieeinheit mit einer Kivette zur Auf-
nahme des Reaktionsgemisches (8) und mit einer
Lichtquelle (7) zum Durchstrahlen des in der Kivet-
te aufgenommenen Reaktionsgemisches (8) entlang
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eines Messpfades, und mit einem Lichtempfanger (9)
zum Erfassen der Intensitat des von der Lichtquelle
(8) emittierten Lichts nach Durchlaufen des Messpfa-
des;

— eine Foérder- und Dosiereinrichtung (15.1, 15.2,
15.3) zum Férdern und Dosieren der Flissigkeitspro-
be, der Schwefelsdure und des Tragergases in die
Misch- und Ausblaseinrichtung und zum Férdern und
Dosieren des Oxidationsmittels in die Aufschlussein-
richtung; und

— eine Auswerte- und Steuereinheit (20) zum Steuern
der Forder- und Dosiereinrichtung (15.1, 15.2, 15.3),
der Heizmittel (10) und der Fotometrieeinheit, sowie
zur Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs
der Flissigkeitsprobe aus einem Signal der Fotome-
trieeinheit,

wobei die Vorrichtung ein einziges Aufschlussgefal
(6) aufweist, in das die Flussigkeitszuleitungen (1, 2,
3) fur die Flussigkeitsprobe, die Schwefelsdure und
das Oxidationsmittel miinden,

wobei der Gaseinlass (11) in einem unteren Be-
reich des AufschlussgefalRes (6) angeordnet ist, und
der Gasauslass (4) in einem oberen Bereich des
Aufschlussgefalles (6) angeordnet ist, wobei das
Aufschlussgefal (6) eine fir einen Messwellenlan-
genbereich der Fotometrieeinheit transparente Wand
aufweist, wobei der Lichtsender (7) und der Lichtemp-
fanger (8) des Fotometers im Bereich der transparen-
ten Wand angeordnet sind, so dass das Aufschluss-
gefal (6) auch als Kivette dient,

und wobei die Kihlvorrichtung (5) im Bereich des
Gasauslasses (4) in einem oberen Bereich des Auf-
schlussgefélRes (6) angeordnet ist.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, wobei als Oxida-
tionsmittel Kaliumdichromat (K,Cr,0O5) dient, welches
in wassriger Kaliumdichromat-L6sung oder insbeson-
dere als Kaliumdichromat-L&ésung in 10 bis 30%-iger
Schwefelsdure mit einer Kaliumdichromatkonzentra-
tion von 3 bis 120 g/l vorliegt.

11. Vorrichtung nach einem der Anspriche 9 oder
10, wobei die Heizmittel (10) in einem unteren Be-
reich des Aufschlussgefalies (6) angeordnet sind, so
dass das im Aufschlussgefal’ (6) enthaltene Reakti-
onsgemisch (8) unter Ruckfluss erhitzt werden kann.

12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis
11, wobei die Kihlwirkung der Kiihlvorrichtung (5)
durch ein Peltier-Element ermdglicht wird.

13. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9
bis 12, wobei eine zusétzliche Flussigkeitszuleitung
fur eine Katalysatorlésung, insbesondere fir eine
schwefelsaure Silbersulfat-Losung, zum Reaktions-
gemisch (8) vorhanden welche in das Aufschlussge-
faR (6) mindet.

14. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis
13, wobei das Aufschlussgefal (6) einen Flissig-
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keitsauslass (17) aufweist, der in ein Abfallgefaft (13)
mundet, in dem ein Reduktionsmittel, insbesonde-
re Saccharose, vorliegt, welches in der Lage ist im
Reaktionsgemisch noch enthaltenes Oxidationsmit-
tel, insbesondere Cr,0,%-lonen zu reduzieren.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Fig. 1
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