iR. J, VAN PUFFELEN
Duinwaterleiding van ’s-Gravenhage

Bepaling van het organische (koolhstofgehalte in water®)

1. Inleiding

Water bevat vrijwel altijd organische stof
in oplossing, emulsie of suspensie. Een
altijd aanwezige bron van verontreini-
ging vormt de natuur zelf, maar daar-
naast kan de organische materie van
huishoudelijke en industriéle aard zijn.
Het is duidelijk, dat deze verontreini-
gingsbronnen verantwoordelijk zijn voor
een zeer groot aantal verschillende orga-
nische stoffen. Voorts veranderen de
samenstelling en hoeveelheid van de
organische materie door allerlei wissel-
werkingen van plaats tot plaats en van
tijd tot tijd.

Kennis van de aard en hoeveelheid orga-
nische stof in het water is van belang
voor de drinkwaterproduktie, omdat:

a. volgens de Aanbevelingen wvan de

VEWIN [1] ,het water wat reuk en
smaak betreft aangenmaam behoort te
zijn; de organische stof kan de ocorzaak
zijn van een slechte reuk of smaak;

b. bepaalde stoffen van toxische aard

kunnen zijn, bijvoorbeeld het carcino-
gene benzpyreen en de gechloreerde kool-
waterstoffen, die als insecticiden worden
toegepast;

¢. zich nog diverse andere ongewenste

verschijnselen kunnen voordoen, bij-
voorbeeld kleur en schuimvorming ten
gevolge van detergentia;

d. de organische stof wordt gebruikt als

voedselbron door bacterién, algen en
hogere organismen, waarvan de groei in
het transport- en distributienet onge-
wenst 15;

e. ook de industrigle afnemer voor di-
verse industriéle processen een laag
gehalte aan organische stof verlangt [20].

Voor de eerste drie punten zijn een
scheiding en e¢en identificatie van be-
paalde organische stoffen of groepen
van stoffen uit het totale mengsel van
belang. Dit is een moeilijke opgave, daar
onder andere reuk en smaak vrijwel al-
tijd door een complex van stoffen wor-
den bepaald. Voorts is het voor alle vijf
genoemde punten van belang om behalve
over de aard van de stoffen, ook infor-
matie over de totale hoeveelheid organi-
sche stof in mg/l te verkrijgen. Boven-
dien wil de drinkwaterproducent op de
hoogte zijn van de graad van verontrei-
niging met organische stof van het ruwe
water, waaruit het drinkwater moet wor-
den bereid, en van de verwijdering van

*) De werkzaamheden zijn verricht in het
kader van het werk van de Werkgroep
Organische Stoffen van de Raad van
Bijstand van de Samenwerkende Water-
leidinglaboratoria.
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die stof in de verschillende fasen van
waterzuivering.

2. De eisen, die aan een bepalings-
methode voor het organische stof-
gehalte in water worden gesteld

In de drinkwateranalyse is het tot nu toe
in Nederland gebruikelijk om het ver-
bruik aan kaliumpermanganaat als maat
voor de totale hoeveetheid organische
stof te hanteren. Zo geeft bijvoorbeeld
de VEWIN als aanbeveling, dat het
kaliumpermanganaatverbruik niet hoger
dan 20 mg/l en bij voorkeur niet hoger
dan 10 mg/l behoort te zijn. Ook de
industrile afnemers wensen een perman-
ganaatverbruik van bij voorkeur niet
hoger dan 10 mg/1 [20]. Bij de hantering
van het begrip permanganaatverbruik
kan de vraag worden gesteld in hoeverre
dit getal een juist inzicht verschaft in
het organische stofgehalte. Duidelijk is,
dat het verbruik van een oxydatiemiddel
niet het organische stofgehalte zelf be-
paalt, maar daarvoor slechts een maat is.
De vraag is in hoeverre dat een nauw-
keurige maat is, met andere woorden of
alle organische stof steeds volledig tot
kooldioxyde wordt geoxydeerd. Uit di-
verse onderzoekingen is bekend, dat de
oxydatic met permanganaat voor vele
stoffen slechts gedeeltelijk of in het ge-
heel niet plaatsheeft [3]. Het getal voor
het permanganaatverbruik geeft slechts
een — van de onbekende samenstelling
afhangend — deel van de organische stof
aan. Een methode, waarbij een betere en
op meer nauwkeurige manier vast te stel-
len maat voor de organische stof wordt
verkregen, is dus zeker nuttig.

Aan een dergelijke bepalingsmethode
moeten de volgende algemene eisen wor-
den gesteld. Zij moet:

a. voldoende gevoelig zijn om ook de
organische stof in drinkwater te kun-
nen bepalen;

b. een zo nauwkeurig mogelijke maat
geven voor het organische stofgehalte;

¢. binnen redelijke grenzen reproduceer-
bare resultaten geven;

d. bij voorkeur snel en eenvoudig kun-
nen worden uitgevoerd om voor de
wateranalyse als standaard te kunnen
dienen,

3. Kort overzicht van de bepalings-
methoden voor het organische stof-
gehalte

De bepalingsmethoden voor het organi-

sche stofgehalte kan men als volgt in-

delen:

a. methoden, waarbij het zuurstofver-

bruik van een monster water wordt

gemeten.
Hieronder vallen de chemische en bio-
chemische zuurstofverbruiksmetingen.
Het permanganaatgetal is ook een che-
mische zuurstofverbruiksmeting. Wat de
correlatie is tussen het zuurstofverbruik
in mg/l en het organische stofgehalte is
voor een onbekend mengsel moeilijk aan
te geven;

b. bepalingsmethoden voor het organi-
sche koolstofgehalte van een monster
water, waarbij het bij de oxydatie ge-
vormde kooldioxydegas wordt be-
bepaald.

Deze oxydatic kan in de vloeistoffase

{,.natte verbranding”) of in de gasfase

plaatshebben (,,droge verbranding™);

c. de methode, waarbij de optische dicht-
heid wordt gemeten met behulp van
een ultraviolet spectrofotometer.

Deze methode wordt in de binnenkort te

verwachten dissertatie van ir. A. P.

Meijers nader besproken [23];

d. een interessante methode, waarbij het
gehalte aan organische stof als zo-
danig kan worden uitgedrukt als ge-
wicht aan organische stof per volume
water, stamt uit de Standard Methods
van de Amerikaanse Public Health
Association [2].

De methode is gebaseerd op de adsorptie

van organische stof uit zeer grote hoe-

veelheden water aan actieve kool, ge-
volgd door een extractie met chloroform,
waarna het oplosmiddel wordt afgedampt
en het residu wordt gewogen. Het resul-
taat wordt opgegeven in microgram
CCE/] (carbon chloroform extract). De
bepaling is zeer tijdrovend en bewerke-
lijk (doorstroming actieve koolbed ge-
durende veertien dagen). De nauwkeurig-
heid voor het organische stofgehalte is
gering, omgdat ook hierbij slechts een

(onbekend) deel van de organische stof

wordt gevat. De reproduceerbaarheid is

* 10%. Gezien de gestelde eisen zal op

deze methode niet nader worden inge-

gaan.

4, Vergelijking van de betekenis van de
methoden, die op zuurstofyverbruik,
met die, welke op koolzuurproduktie
zijn gebaseerd

A. Bepaling van het zuurstofverbruik

Een verbruik van zuurstof kan worden

veroorzaakt door:

1. oxydatie, al of niet volledig, van de
in het water aanwezige organische
stof;

2. oxydatie van ammoniak of nitriet in
het water;
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3. oxvdatie van diverse andere oxydeer-
bare stoffen in het water, zoals ferro,
sulfiet, sulfide en chloride.

De onder 2 en 3 gencemde zuurstofver-
bruikers dienen bij de bepaling van het
zuurstofverbruik als maat voor de orga-
nische stof te worden uitgesloten. Aan
de hand van de manier, waarop de
oxydatie plaatsheeft, kan men onder-
scheiden:

a. het biochemisch zuursiofverbruik

(BOD), waarbij aérobe micro-organis-
men als oxydanten optreden. Dit ver-
bruik geeft dus vooral een indruk van
dat deel van de organische stof, dat door
de in het water aanwezige organismen
geheel of ten dele kan worden verbruikt.
De meting van het biochemische zuur-
stofverbruik is gestandaardiseerd [1, 2]
en opgenomen in de dagelijkse analyse
van vooral afvalwater. Enkele nadelen
van deze methode zijn;

1. de organische stof wordt slechts ge-

deeltelijk geoxydeerd, namelijk alleen
dat deel, dat de organismen kunnen af-
breken;

2. de analyse duurt lang, namelijk vijf
dagen; een verkorting zal de andere
bezwaren zwaarder doen wegen;

3. de storing van de nitrificerende bac-

terién, die zuurstof verbruiken voor
de ammoniakoxydatie, moet worden op-
geheven, bijvoorbeeld door toevoeging
van thioureum of ammoniumchloride [2];

4. de uitkomsten zijn afhankelijk van

het soort en het aantal aanwezige
organismen bij de inzet van de bepaling;
men moet de incubatieflessen voeden met
een hoeveelheid organismen, waarvan de
activiteit voldoende is gebleken;

5. de vitkomsten zijn sterk afhankelijk
van de aanwezigheid van toxische
stoffen, bijvoorbeeld koper;

b. her chemisch zuurstofverbruik. Bij de

bepaling van het chemische zuurstof-
verbruik heeft de oxydatie plaats met
een chemische stof als oxydatiemiddel.
Oaok hier zal alleen dat deel van de orga-
nische stof, dat door de gebruikte oxy-
dant kan worden geoxydeerd, worden
bepaald. De nauwkeurigheid is dus sterk
afhankelijk van de gebruikte oxydant. In
Europa is in de dagelijkse drinkwater-
analyse de oxydatie met kaliumperman-
ganaat opgenomen en in Amerika met
kaliumbichromaat in zwavelzuur met een
zilverzout als katalysator. De resultaten
worden respectievelijk vermeld als mg/]
KMnO, en mg/l COD {(chemical oxygen
demand from dichremate). Als het per-
manganaatgetal wordt omgerckend in een
zuurstofverbruik, is een vergelijking tus-
sen de twee oxydatiemiddelen mogelijk.
Bij één type water kan er sprake zijn
van een vrij constante verhouding tussen
de twee zuurstofverbruiken. Op het labo-
ratorivm van de Duinwaterleiding van
’s-Gravenhage is voor het bezonken en
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gefiltreerde rivierwater (Rijnwater) een
ongeveer 2,7 maal hoger zuurstofverbruik
met bichromaat gevonden. Dat men toch
het permanganaatverbruik niet zonder
meer mag omrekenen tot een COD-
waarde, blijkt uit de resultaten met afval-
water, waarbij de verhoudingsfactor van
de zuurstofverbruiken vele malen groter
is.

Verder dient te worden vermeld, dat bij
de uitvoering volgens de twee methoden
de reactieomstandigheden sterk verschil-
len, namelijk voor permanganaat tien
minuten koken zonder reflux met 0,01 N
oplossing en voor bichromaat twee uur
met reflux en 0,05 N oplossing. Maakt
men de reactiecomstandigheden voor de
permanganaatmethode gelijk aan die van
de bichromaatmethode, dan wordt met
het gefiltreerde nivierwater een factor
van slechts ongeveer 1,3 gevonden.

Hoewel bichromaat/zwavelzuur dus een
sterker oxydatiemiddel is, zijn de op-
brengsten na oxydatic van standaard-
stoffen in zuivere vorm lang niet altijd
100%. Het gebruik van een zilverzout-
katalysator is nodig om de opbrengsten
voor alcoholen en zuren met korte, rech-
te ketens op 85—95% te brengen. De
opbrengsten voor benzeen, tolueen en
pyridine liggen nog lager, namelijk 20
tot 30 %, terwijl viuchtige, chloorhouden-
de verbindingen opbrengsten van 0 tot
10% hebben, waarschijnlijk veroorzaakt
door het feit, dat deze stoffen tijdens de
oxydatie vrijwel volledig in de damp-
VOIM aanwezig zijn.

Naast de twee genoemde oxydatiemidde-
len zijn er in de loop van de tijd diverse
andere oxydatiemiddelen voorgesteld. Zo
heeft bijvoorbeeld Hochmiller [3] ka-
liumpersulfaat en ceriumsulfaat verge-
leken met kaliumpermanganaat. Zoals
uit zijn resultaten blijkt, is er, wat de
graad van oxydatie van de organische
stoffen betreft, geen wezenlijke verbete-
ring met deze oxydatiemiddelen te ver-
wachten.

B. Bepaling van het organische koolstof-
gehalte
Net als voor de in het water aanwezige
anorganische stoffen willen we bij voor-
keur het organische stofgehalte in mg/l
bepalen. Het zuurstofverbruik geeft dit
getal niet; het geeft een getal, dat als
maatstaf voor de organische stof dient.
De betrouwbaarheid van deze maatstaf
is sterk afhankelijk van de aard van de
organische stof en vooral van de C-H
verhouding en het aantal O-, N- en S-
atomen in de moleculen. Dit kan het
beste worden geillustreerd met een voor-
beeld van twee stoffen, die beide in het
water kunnen voorkomen. Zo heeft bij
volledige oxydatie 1 mg n hexaan een
zuurstofverbruik van 3,5 mg en 1 mg
oxaalzuur van 0,16 mg. Behalve dus het
nadeel, dat men een van de samenstelling
van het organische stofmengsel in het
water afhankelijk gedeelte van het maxi-
male zuurstofverbruik bepaalt, is er het

nadeel, dat men voor het organische
stofgehalte een van de samenstelling af-
hankelijke maat verkrijgt.

Bij de bepaling van het organische kool-
stofgehalte bepaalt men niet het verbruik
aan oxydant, maar het gevormde oxyda-
tieprodukt kooldioxyde.

Enkele voordelen van de koolstofbepa-
ling ten opzichte van de bepaling van
het zuurstofverbruik zijn de volgende.

1. Door het monster water in een zZuur-

stofstroom over een oxydatickataly-
sator bij 800—900° C te voeren is een
volledige oxydatie van vrijwel alle orga-
nische stoffen in het water te verwachten.

2. Het organische koolstofgehalte is een
meer nauwkeurige maatstaf voor het
totale organische stofgehalte. Bekijkt men
het extreme voorbeeld van n hexaan en
oxaalzuur, dan vindt men bij de cerste
stof een 22 maal hoger zuurstofverbruik
dan bij de tweede, terwijl het koolstof-
gehalte slechts 3,5 maal hoger is, uit-
gaande van cen gewichtseenheid stof.

3. De bepaling is nict gevoelig voor de

aanwezigheid van anorganische stof-
fen, die oxydatiemiddel verbruiken. Daar-
tegenover staat, dat men het in anorga-
nische vorm aanwezig zijnde kooldioxyde
(bicarbenaat, carbonaat, koolzuur, opge-
lost kooldioxyde) tevoren moet verwijde-
TEN.

Om na te gaan of de methoden voor de
bepaling van de organische koolstof vol-
doen aan de in punt 2 gestelde eisen van
eenvoud, snelheid, reproduceerbaarheid,
gevoeligheid en nauwkeurigheid, is van
de belangrijkste in de literatuur vermelde
methoden een overzicht in tabelvorm ge-
maakt (tabel I). Een beperkt literatuur-
overzicht geeft ook Szekielda [21].

5. De uvitvoeringsmethoden voor de be-
paling van het organisch koolstof-
gehalte

De diverse methoden hebben de volgen-
de fasen in de werkwijze gemeen.

a. Voorbereiding van hef monster, zoals

al of piet filtratie van de zwevende
stof en de verwijdering van het anorga-
nische kooldioxyde. Deze verwijdering
geschiedt meestal door na aanzuren van
het monster het kooldioxydegas met een
stikstof-, lucht- of zuurstofstroom uit het
monster te blazen. Het nadeel van deze
gasdoorstroming is, dat ook min of meer
vluchtige organische stoffen uit het mon-
ster geheel of gedeeltelijk worden ver-
wijderd. Dat dit vaak om niet te verwaar-
lozen hoeveelheden gaat, hebben Van
Hall cs. [6] in hun uitgebreide onder-
zoekingen aangetoond (bijvoorbeeld tolu-
een 25% verlies). Zij hebben een diffu-
sievaatje ontwikkeld, waarbij het monster
vooraf in een gesloten vat met een aparte
hoeveetheid geconcentreerde natronloog
wordt samengebracht. Door diffusie via
de damp wordt het kooldioxyde in de
loog geabsorbeerd. Na ecen diffusietijd

Hy0 (2) 1969, nr. 26



D wdd 1ad
1atdediopaodal W ol 101 O°7
uea sFuaiqdo ur ualgLIBA UIJJOIS &

00T 80
UDEOIS § SIYIS “%H00T—6T UBRA
ua131IeA UJOIs §[ f1q ussFuaiqdo

uz]3ms g ke 1sFudaqdo b0 TEd
JSOIINIP JSU UYL dureaus) 1oy

Joisjooy
wdd g7 u3 §'T [1q UajJoIs SPULIIIYIS
-194 Z¢ 19w 1s3uaiqdo 24pgT teo

JuadIslap ‘oplIo|yd
-LWnUOInol)AZuag-g ‘aurouinb
‘INMZUflZe ‘QUILB[E-U-T(] ‘9s01ons
12 %56 [ T 7001 wes udsiudigdo

suIpIAd jeur 4406 ‘Innz
-UBeLABAOST autiue ‘annzuotdoid
annzufize 12w 1sfusagdo %5—68

nnzulize 12W %¢6—06 “souiqure
“annzjeexo jaul 1sduarqdo &0o] "B

UIJFOIS 319pue | low sFusiqdo
Yob6—67 [OURYID ‘UDIAdE “INRZIN0Y
INMNZEALSIW 19W Js3ualqdo 2500] B2

991192 “QUILLITI(Y B1D
‘aR0JBYDBS 1oW IsFusIqdo %%t

191am ul 1sojaddao
Uu3JJo1s1sa) jaw udlsiuaiqdg

wdd 7'

wdd ¢—+

wdd §'p

wdd ¢g

wdd z0

tudd g0

wdd ¢'Q

wdd ¢'[

wdd g0

ey

%BT =+

dipou
S1 pHoAsaz
ur furedag

wdd 10 ¢

wdd 7o F

PNOAISIA
ur Surfedaq
wdd ¢

wdd 70

%01 F

P01

13)eMa3Z
ww wdd £5‘0

wdd g hq %[
wdd 1°0 5

aaeddo suagjoa
pisyaeeq
-1330npolday

wdd 7 jeuea

wdd g T—%0

wdd 001—%

wdd oz—1°%0

wdd go07--¢‘0

wdd 1'p Jeuea

wdd jf <

wdd z'g Feuea

wdd ) Jeues

wdd go1—¢
wdd g7—1
Parqadiaeiy

QnD 1940 009
[1q uasse3 ‘uNyion

uadwepoolp  dueN AYINSIY Q9005 1 uMnuiw
mn g'o HLU N )] -BUIONUAOd  3[ajus npisal ‘BOEGEY 1961 s 1281aqualF/uoeqior
udnpoid
-a8A1014d ofje
Jo ureylawm seddwelp
udnuyur -yosijerd §]8 Wools Jo BN aez Modayg "q w -y
I u? W ¢z’0  -orewolydsed D 008 1 ask|oidd L961 PT 'L UOMMIN/UOS[aN/IASAT
Onyy I9A0
D o06L [1q uassed
yasiL1) SARIpAIMY W 5 o]
nn g w ¢ -AW[oAsEd  [1q ‘suadedr ARAS UBA o6 1 91 Jzuninfo[[os/uosieT
uspindwie uajowsas
andiosqe  -JyMNp 1PW JeB[d0INE
nn ¢z'o Jw g -pooreljul D 01 FOPSEY ¥961 or OIBIILA f|SZUS
153gse
uanuru andiosge  [PQFOD 1240 WIOONS 128u1g
AU 1w 20%0 -poorejul 20 uss Ul ) 056 19 £961 9y Joquenes/ireH uea
OnyD 13A0
D 006 fiq uasses
ALE "D L0566 103 ushiy
~Tah WROOKS &0 W
uadwep3oolp andiosqe  npisar ‘yaws FOSHN
mn ¢—¢'y ‘W gg—0g -podlrraym 101 usdwepFooap 2961 9 woy I/ARwoduoly
WHNOBA IOpUO
inn | I Qi—7  yosujawinn D oSL0L BOPSEH 7961 L1 S 2UqR
andiosge
mnn g—fj W 00z ~pocielyu D 001 B0 1961 6 Uos|im
anenn WOONSSBE JOISINNZ
nn ¢‘z—g W05 AYISLISLWOINOD ‘Aey] uee yljed 1961 11 BLISITING
uadwepuy
unnoea
mn gzr |w 00T yasuyaunnn  {g]) suadear ajk|S weA 561 $1 €] pe[qsiof /1oy
1d puapod
13A0 SBE ) 061
nn ¢ (W Ql—¢ YasHawitny FOSEH/AORIDEN 149 cl Ley
uadurepFooIp 14/QnD 1310 D 05t
uain IPyus ‘w0z yosimaun - g se8 ‘yaws QN 0561 91 ojz1eg
IojsuOW (uarmeIaduu) ya0z B
nngg 0040 ash|eue-5())  ‘UB[OPPIULTIBPAXO) -13puo n suadjoA apoIAN

addurtg

ueAs l1eer

“W2FUIRd2qf0i5100N 2YISIBII0 AP upA 1Oz - 1 TAAVL

689

H,0 (2) 1959, nr. 26



van een halfuur verkrijgen zij met tolu-
een als standaardstof uitstekende resul-
taten. Hun onderzoekingen hebben geleid
tot het tot nu toe enige in de handel te
verkrijgen apparaat voor de bepaling van
het organische koolstofgehalte (Beck-
man). Bij dit apparaat is het probleem
van de verwijdering van het anorganische
kooldioxyde weer anders opgelost. In het
apparaat wordt met twee monsters name-
lijk eerst anorganisch kooldioxyde en
daarna het totaal aan kooldioxyde na
~droge verbranding” gemeten. Het ver-
schil tussen deze twee bepalingen levert
dan het organisch koolstofgehalte. Dit
kan natuurlijk alleen betrouwbare resul-
taten opleveren bij niet al te kleine (ten
opzichte van anorganisch kooldioxyde)
organische koolstofgehalten.

b. Monsterintroductie. Bij alle methoden
moet men maatregelen nemen om
verontreiniging met kooldioxyde uit de
lucht na de verwiidering van het anorga-
nisch kooldioxyde te voorkomen. Verder
moet het draag-, respectievelijk reactie-
gas (stikstof, lucht, zuurstof}, kooldioxyde
vrij zijn.
Bij de ,droge verhranding” wordt het
monster water in enkele gevallen door
middel van een injectiespuit geintrodu-
ceerd. Het injectiepunt ligt meestal vlak
voor de oven, waar een temperatuur van
800—900° C heerst. Om te voorkomen,
dat de fase-overgang van het monster
water explosief verloopt, is men gebon-
den aan kleine monsters water.
Van Hall ¢s. [4, 5, 6] nemen monsters
van 0,02 ml en de onderzoekers, die het
R. en D. Report 23% van het Amerikaan-
se Ministerie van Binnenlandse Zaken [7]
samenstelden, 0,25 ml. Een zeer snelle
bepaling is mogelijk, mits men instru-
mentele analyse toepast, De onderzoekers
gebruiken respectievelijk een infrarood-
absorptie-meetapparaat en cen gaschro-
matograaf en verkrijgen zo bepalings-
tijden van enkele minuten. De reprodu-
ceerbaarheid is minder groot, hetgeen
gedeeltelijk op te lossen is door de be-
paling in vier- of vijfvoud uit te voeren.
Verder is de ondergrens van het optimale
meetgebied vri) hoog, hetgeen de me-
thode van Van Hall ¢.s. minder geschikt
maakt voor drinkwateranalyses. Een
voorafgaande concentrering van de mon-
sters water is nodig. Aan vrijwel alle
daarvoor geschikte methoden zijn echter
specifieke nadelen verbonden.

De onderzoekers Montgomery/Thom [8]
passen een geheel andere monsterintro-
ductie toe. Zij verdampen namelijk een
monster water van 50 ml en leiden de
damp in een zuurstofstroom over een
koperoxyde katalysator bij 900° C. Na
het droogdampen gloeien ze het smelt-
residue bij 950° C in een vochtige zuur-
stofstroom en leiden de gassen eveneens
over de katalysator bij 900° C. Zij ver-
krijgen uitstekende resultaten in het
meetgebied vanaf 0,1 ppm koolstof. Hun
methode is dus direct geschikt voor het
drinkwaterlaboratorium {(meetgebied van
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TABEL 1l - Enige resultaten verkregen met de apparatuwr van Montgomery[Thom [8] in

mel 1963,
ppm
Monster Herkomst koolstof
nummer 2
Rijnwater 6,0
2 Met 50 mg Fe gecoa-
guleerd Rijnwater 1) 2.4
3 Chem, effiuent
Rotterdam 4,2
4 Biol. effluent
Rotterdam na de
2,7

chemische zuivering

Smaak-

Kalium- Kleur mg/l
getal permanganaat- Pt{Co-schaal
D] getal mg/l 13 R

90 24 35
60—90 8 4
10 10 3

7 10 13

1) Uitgevoerd op het laberatorium van de Duinwaterleiding van "s~Gravenhage,

2) Uitgevoerd door Montgomery/Thom.

3) Smaakgetal is het aantal malen, dat een monster verdund moet worden om bijsmaakvrij
water te verkrijgen. Bijsmaakvrij water heeft een smaakgetal van 1.

0,1—15 ppm koolstof), maar de duur van
hun bepaling, die 1,15—3 uur bedraagt,
vormt, evenals de bewerkelijke uitvoe-
ring, een ernstige belemmering.

Voor enkele resultaten met Nederlands
water zie tabel IL

c. De oxydatie iot kooldioxyde. Aan de

oxydatie in de waterfase met de di-
verse oxydatiemiddelen, zoais kaliumper-
manganaat, kaliumbichromaat in zwavel-
zuur [11, 12], kaliumpersulfaat [9, 10] en
het Van Slyke reagens [13, 14, 15], kleeft
het reeds genoemde bezwaar van de on-
volledige reactie van een gedeelte van de
organische stof in het water. Een ander
nadeel is, dat de bepalingsduur 1—3 uur
bedraagt. Een uitzondering hierop schijnt
de methode van Menzel/Vaccaro [10] te
vormen, waarbii enkele tientallen dicht-
gesmolten ampullen, waarin de monsters
water zich met het oxydatiemiddel be-
vinden, tegelijk in een autoclaaf tot 130°
C worden verhit. Na de reactietijd wor-
den de ampullen stuk voor stuk in ¢en
gesloten systeem geopend en wordt de
hoeveelheid kooldioxyde bepaald. Op het
laboratorium van de Duinwaterleiding
van ‘s-Gravenhage is de methode van
Menzel/Vaccaro op haar bruikbaarheid
beproefd. Uit de experimenten kan de
conclusie worden getrokken, dat de me-
thode niet voldoet aan de eisen van ge-
voeligheid, reproduceerbaarheid en een-
voud van uitvoering, die aan een routine-
analyse voor een drinkwaterlaboratorium
worden gesteld.

Bij de zogenaamde droge verbranding
wordt het monster water in een zuurstof-
of luchtstroom over cen katalysator bij
temperaturen van 400—950° C geleid. In
de meeste gevallen wordt als katalysator
cupri-oxyde genomen [8§, 11, 12, 16]. De
onderzoekers Van Hall cs. prefereren
als katalysator op asbest geimpregneerd
cobalti-oxyde [4, 5, 6], waarvan echter
door anderen een snel teruglopende acti-
viteit wordt vermeld. YVan Hall c¢.s. ver-
krijgen met 32 verschillende organische
stoffen bij concentraties van respecticve-
lijk 1, 5 en 25 ppm koolstof in vrijwel

alle gevallen een volledige oxydatie tot
kooldioxyde. Qok Montgomery/Thom [8]
verkrijgen met zes verschillende stoffen
cen volledige oxydatie in hun apparatuur
(zie tabel T).

Een nogal afwijkende oxydatiemethode
volgen de Russen Datzko c.s. [16]. Het
residu van een drooggedampti monster
water wordt in een kaliumnitraatsmelt
geoxydeerd. De ontstane gassen worden
bij 450° C over ¢en koperoxydekatalysa-
tor geleid.

Geheel verschillend van de oxydatieve
methodes is de methode van de onder-
zoekers Newton c.s., waarbij geen oxy-
datie maar een pyrolyse van de organi-
sche stof bij 800° C plaatsheeft [7, 24].
Er ontstaan diverse ontledingsprodukten,
zoals methaan, ammoniak, etheen, kool-
monoxyde en waterstof. Als maat voor
de hoeveelheid organische koolstof kan
methaan worden gekozen, of, wat beter
is, de som van alle pyrolyseprodukten,
die gaschromatografisch worden bepaald.
Uit de metingen blijkt echter, dat de
organische stoffen zeer verschillend kun-
nen pyrolyseren, zodat aan deze methode
dezelfde bezwaren als aan de bepalingen
voor het zuurstofverbruik kleven.

d. De bepaling var het kooldioxydegas.

Met de in de handel verkrijgbare,
zeer gevoelige infrarood-absorptiemeet-
apparaten zijn op een snelle en eenvou-
dige manier zeer lage kooldioxydecon-
centraties te hepalen. Alle andere in de
literatuur genoemde bepalingsmethoden,
zoals een coulometrische titratie [11] of
een gasvolumetrische bepaling [15], vol-
doen in mindere mate aan de eisen dan
deze instrumentele analyse, die door de
belangrijkste onderzoekers is toegepast
[4,5,6,8,9,10].

6. Samenvatting en conclusies

Behalve de kennis van de concentraties
aan anorganische bestanddelen in water
is ook de kennis van de concentratie aan
organische stof in water van het grootste
belang. Aan een bepaling voor de orga-
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nische stof moeten een aantal eisen wor-
den gesteld ten aanzien van de gevoelig-
heid, nauwkeurigheid, reproduceerbaar-
heid en de wijze van uitvoering. De tot
nu toe algemeen gebruikelijke methoden
voor de bepaling van de organische stof
in water voldoen slechts gedeeltelijk aan
de eisen. Deze bepalingen berusten op
de meting van het biochemisch of che-
misch zuurstofverbruik.

Het belangrijksie bezwaar tegen deze be-
palingen is getegen in het feit, dat een
onnauwkeurige maat voor de hoeveel-
heid organische stof in water wordt ver-
kregen. Het zuurstofverbruik per ge-
wichtseenheid organische stof is sterk
afhankelijk van de aard van de stof en
bovendien is uit verschillende onderzoe-
kingen bekend, dat bij de oxydatie van
diverse organische stoffen slechts een ge-
deelte van het maximale zuurstofverbruik
kan worden gemeten. Een bepaling van
het organische koolstofgehalte van water
kan een nauwkeuriger informatie ver-
schaffen over de organische stof in water.
Van de belangrijkste in de literatuur
voorkomende bepalingsmethoden voor
het organisch koolstofgehalte wordt een
overzicht in tabelvorm gegeven. In de
verschillende uitvoeringen van de orga-
nische koolstofbepaling komen achter-
eenvolgens de fasen voor van de monster-
voorbereiding, de monsterintroductie, de
oxydatic en de analyse van het kool-
dioxyde. De oxydatie kan in de gas- of
in de vloeibare gasfase worden uitge-
voerd. Bij de katalytische oxydatie in de
gasfase bij temperaturen van 800—900°
C kan een volledige oxydatie van vrijwel
alle organische stoffen worden verwacht.

Van alle vermelde bepalingsmethoden
voor het organische koolstofgehalte in
water beantwoorden twee methoden het
beste aan de gestelde eisen, namelijk de
methode van Montgomery/Thom [8] en
van Van Hall c¢s. [4, 5, 6]. De methode
van Montgomery/Thom is voldoende
nauwkeurig, reproduceerbaar en gevoelig,
maar de uitvoering is bewerkelijk en
tijdrovend (1—3 wur), De bepalings-
methode van Van Hall cs., waarvoor
reeds pasklare apparatuur in de handel
verkrijgbaar is, is snel en eenvoudig, maar
de gevoeligheid is voor de drinkwater-
analyse nog niet bevredigend. Er is ech-
ter zeer recent door ir. A. P. Meijers aan
de Technische Hogeschool te Delft een
concentreringstechniek door middel van
het zogenaamde uitvriezen ontwikkeld,
waaraan niet zoals aan de tot nu toe ge-
bruikelijke technieken de bezwaren van
stofverlies kleven [25]. Bij monsters wa-
ter met lage organische koolstofgehaltes
kan dus voorafgaande aan de bepaling
volgens Van Hall c¢.s. een concentrering
door middel wvan uitvriezing plaats-
hebben.

Het verdere onderzoek bij de Duinwater-
leiding. van ’s-Gravenhage naar een ge-
schikte bepaling voor het organisch kool-
stofgehalte zal zich verder op deze me-
thode richten.
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