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Problemstellung

1 Problemstellung

Fur die Beurteilung eines Wassers (Grundwasser, Rohwasser, Trinkwasser) aus wasserchemischer,
aufbereitungstechnischer, korrosionschemischer und versorgungstechnischer Sicht ist die genaue
Kenntnis der Wasserbeschaffenheit eine Grundvoraussetzung (1, 2, 3). In diesem Merkblatt wird der
Umfang einer sogenannten ,chemisch-technischen Wasseranalyse® beschrieben, wie sie fur die Be-
arbeitung der o. a. Fragestellungen erforderlich ist.

Die Bestimmung der Parameter und die Ermittlung der berechneten KenngréRRen (z. B. pH-Wert nach
Calcitsattigung, Calcitlésekapazitat, Pufferintensitat usw.) sollte nach den ,Deutschen Einheitsverfah-
ren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung® (DEV) (4) bzw. nach den DIN-Normen, in die
sie Ubergefihrt sind (5), oder anerkannten gleichwertigen Verfahren durchgefiihrt werden.

2 Ortliche Erhebung und Probenahme

Die Probenahme und die dabei anfallenden Messungen vor Ort stellen einen wesentlichen Teil der
gesamten Analyse dar und sind grundsatzlich von dem untersuchenden Chemiker selbst oder einem
qualifizierten Mitarbeiter mit aller Sorgfalt vorzunehmen. Analysen, die an eingeschickten oder iber-
brachten Proben durchgefiihrt werden, sind fiir die Bearbeitung der o. a. Fragestellungen nicht
brauchbar. Bezlglich der Entnahme von Wasserproben bei Pumpversuchen fir orientierende Analy-
sen wird auf das Merkblatt Nr. 1.5/2 (6) verwiesen.

2.1 Erhebungen am Probenahmeort

Bei der Entnahme von Wasserproben fur eine chemisch-technische Wasseranalyse sind alle wesent-
lichen Informationen zum Ort der Probenahme sowie eine Reihe von Messgrolien zu erfassen, die
sich wahrend des Probentransportes verandern wirden.

2.1.1 Sinnenprifung

Die Ermittlung der ,auf3eren Beschaffenheit® einer Wasserprobe am Entnahmeort kann wertvolle Hin-
weise fur die Beurteilung eines Wasservorkommens erbringen. Im Einzelnen sind im Rahmen der so-
genannten Sinnenprifung folgende Parameter organoleptisch zu erfassen:

Farbung

Trubung

Geruch

Geschmack (nur bei Proben mit Trinkwasserqualitat)

2.1.2 Physikalisch-chemische Kenngrdf3en

Folgende physikalisch-chemischen Parameter sind in der Regel am Probenahmeort zu bestimmen:

Wassertemperatur

Elektrische Leitfahigkeit (bei 25 °C)

pH-Wert (unter Angabe der Messtemperatur)

pH-Wert nach Sattigung mit Calciumcarbonat (unter Angabe der Messtemperatur)

Redoxspannung (nach Absprache)
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Ortliche Erhebung und Probenahme

Es hat sich bewahrt, die physikalisch-chemischen Parameter mehrfach wahrend der Probenahme zu
Uberprifen, um dadurch Hinweise auf zeitliche Veranderungen der Wasserbeschaffenheit zu erhalten

(6).
2.1.3 Geloste Gase

Geldste Gase sind grundsatzlich am Probenahmeort zu bestimmen, bzw. fir eine Bestimmung im La-
bor zu fixieren. In der Regel fallt bei einer chemisch-technischen Analyse nur die Erfassung folgender
gel6sten Gase an:

— geldstes Kohlenstoffdioxid (Bestimmung der Basekapazitat bis pH 8,2)

— bei pH-Werten Uber 8,2 ist anstatt des geldsten Kohlenstoffdioxids der Carbonatanteil des Was-
sers zu bestimmen (Bestimmung der Sdurekapazitat bis pH 8,2)

— geldster Sauerstoff

In Einzelfallen sind u. U. weitere gel0ste Gase wie Hydrogensulfid, Alkane usw. nach Absprache mit
dem WWA bzw. LfW zu erfassen.

214 Sonstige Messungen vor Ort

Nach Absprache mit dem WWA bzw. LfW kann gelegentlich die Bestimmung weiterer veranderlicher
Parameter erforderlich werden. Als Beispiel seien hier Eisen(ll) sowie Oxidationsmittel wie Chlor,
Chlordioxid, Ozon usw. genannt.

2.1.5 Entnahmebedingungen

Zusatzlich zu den vorgenannten Parametern sind Informationen zur Probenahmestelle und den Ent-
nahmebedingungen, wie z. B.

— Entnahmeort

— Entnahmestelle mit Objektkennzahl (OKZ)
— Datum

— Uhrzeit

— Forderdauer

— Volumenstrom

— Brunnentiefe

— Einbautiefe der Pumpe

— Ruhewasserspiegel

— Abgesenkter Wasserspiegel

zu erfassen. Daneben sind besondere Ereignisse zu dokumentieren.

2.2 Probenahme

Fir eine aussagekraftige Analyse ist die Entnahme einer mdglichst reprasentativen Wasserprobe an-
zustreben. Bei einer Entnahme aus dem Leitungsnetz bedeutet dies, vor der Probenahme Wasser so
lange ablaufen zu lassen, bis sich die Wassertemperatur oder die Leitfahigkeit auf einen gleichblei-

benden Wert eingestellt hat (Temperatur-, bzw. Leitfahigkeitskonstanz). Bei der Entnahme aus einem
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Untersuchungen im Labor

Brunnen sollte vor dem Abfiillen von Proben zumindest so lange abgepumpt werden, bis sich die
Wassersaule im Brunnen einmal bis maximal dreimal erneuert hat.

221 Probenahmetechnik

Fir die Untersuchung auf die Hauptinhaltsstoffe werden die Probenahmeflaschen mdglichst Gber
einen kurzen, passenden, sauberen Gummi- oder Kunststoffschlauch mit dem zu untersuchenden
Wasser geflllt. Sie sind dazu vor der eigentlichen Probenahme mit dem zu untersuchenden Wasser
dreimal griindlich zu sptilen und Uber den bis auf den Flaschenboden eintauchenden Schlauch zu be-
fullen. Das Wasser soll nach der Fillung der Flasche noch ca. zwei Minuten berlaufen. Dann wird
der Schlauch langsam herausgezogen und die Flasche sofort verschlossen. Wahrend des Proben-
transportes sollen groRere Temperaturveranderungen moglichst vermieden werden.

2.2.2 Probenstabilisierung

Neben den Flaschen fir die Untersuchungen auf die Hauptinhaltsstoffe sind weitere Proben in ge-
trennten Behaltnissen aus geeigneten Werkstoffen fiir die Bestimmung veranderlicher Inhaltsstoffe
abzufillen und durch Zugabe entsprechender Chemikalien zu stabilisieren. So mussen z. B. die Pro-
ben fiir die Untersuchung auf Spurenmetalle angesauert werden. Proben fir die Bestimmung organi-
scher Spurenstoffe und TOC bzw. DOC durfen nicht in Kunststoffflaschen abgefullt werden.

Mit einer Beeinflussung der Wasserbeschaffenheit durch Werkstoffe, die mit dem Wasser in Berilh-
rung kommen, ist in der Regel dann zu rechnen, wenn langere Kontaktzeiten (z. B. stagnierendes
Wasser in Rohrleitungen) auftreten. In flieRendem Medium ist die Beeinflussung meist ohne Bedeu-
tung.

3 Untersuchungen im Labor

Der Untersuchungsumfang einer chemisch-technischen Wasseranalyse erstreckt sich auf die Haupt-
inhaltsstoffe, die den Typus eines Wassers charakterisieren sowie auf die aus korrosionschemischer,
aufbereitungs- und versorgungstechnischer Sicht relevanten Nebenbestandteile und Spurenstoffe.
Daneben sind eine Reihe von summarischen Wirkungs- und Stoffkenngrof3en zu bestimmen.

3.1 Wasserinhaltsstoffe

Die Wasserinhaltsstoffe lassen sich in die geldsten Gase und die geldsten festen Bestandteile unter-
teilen. Die geldsten Gase (sowie der Carbonatanteil bei pH > 8,2) sind, wie schon erwahnt, in der Re-
gel am Entnahmeort zu erfassen. Die gelosten festen Bestandteile (Mineralien) werden im Labor ana-
lysiert. Im Einzelnen sind folgende Inhaltsstoffe zu untersuchen:

— Kationen: Calcium (Ca®")
Magnesium (Mg®")
Natrium (Na")
Kalium (K")
Mangan, gesamt (Mn)
Eisen, gesamt (Fe)
Ammonium (NH4)
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Analysenkontrolle, berechnete KenngréRen

— Anionen: Hydrogencarbonat (HCO3)

(Saurekapazitat bis pH 4,3)

Fluorid (F)

Chlorid (cn

Sulfat (SO4%)

Nitrat (NO3)

Nitrit (NOy)

Orthophosphat (PO.Y)

evtl. Gesamtphosphat (PO,) (nach Absprache)
— Sonstige: Kieselsaure (SiOy)

evtl. Arsen (As) (nach Absprache)

evtl. Aluminium (Al (nach Absprache)

Bei besonderen Problemstellungen kann die Untersuchung auf weitere Inhaltsstoffe (z.B. weitere
Schwermetalle) notwendig werden.

3.2 Summarische Wirkungs- und Stoffkenngrdf3en (organische Spurenstoffe)

Um die Beeintrachtigung eines Wassers mit organischen Spurenstoffen quantifizieren zu kénnen, sind
im Rahmen einer chemisch-technischen Analyse eine Reihe von summarischen Wirkungs- und Stoff-
kenngréRen zu bestimmen. Die mittels der nachstehenden Verfahren summarisch erfassbaren Stoffe
(z. B. Huminstoffe, Ligninsulfonsduren, Polysaccharide usw.) kénnen Aufbereitungsvorgénge wesent-
lich beeinflussen, bzw. missen im Zuge einer Aufbereitung weitgehend entfernt werden. Folgende
Bestimmungen sind durchzufiihren:

Oxidierbarkeit (berechnet als O5)

Organisch gebundener Kohlenstoff (DOC)

Spektraler Absorptionskoeffizient bei 436 nm (Farbung)

Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm (UV-Absorption)

In einigen Fallen wird die summarische Erfassung der organischen Belastung nicht ausreichend sein.
Wenn z. B. eine Grundwasserverunreinigung mit halogenierten Kohlenwasserstoffen, Pflanzenbe-
handlungsmitteln, polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Mineraldl o. &. vorliegt, ist die
Analyse auf die Erfassung dieser Stoffe auszudehnen. Auch ihre Eliminierung im Zuge einer Trink-
wasseraufbereitung ist durch spezielle chemische Analysen zu tiberwachen.

4 Analysenkontrolle, berechnete Kenngréi3en

Zur ,chemisch-technischen Analyse” gehdrt auch eine Reihe von berechneten Kenngré3en. Diese Be-
rechnungen dienen zur sog. Plausibilitatsprifung einer Analyse, d. h. zur Feststellung, mit welcher
Glte die analytischen Labor- und Vor-Ort-Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Ferner werden alle
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Analysenkontrolle, berechnete Kenngréen

Parameter berechnet, die dem Kalk-Kohlensauregleichgewicht zugrunde liegen. Sie werden zur Beur-
teilung von Art und Umfang einer Aufbereitung, des Korrosionsverhaltens und weiteren wasserchemi-
schen Fragestellungen bendtigt.

Die Berechnungen basieren im Wesentlichen auf den DIN-Vorschriften (5), sowie auf den Veréffentli-
chungen von SONTHEIMER, SPINDLER, ROHMANN (9), bzw. ROHMANN (10), SPINDLER (11)und EBERLE
(12).

4.1 lonenbilanz

Die wichtigste Kontrolle, ob eine wasserchemische Analyse in Ordnung ist, ist die lonenbilanz. Hierbei
werden die lonenaquivalente (ausgedriickt in mmol equ./l bzw. mval/l) der positiv und negativ gelade-
nen Hauptinhaltsstoffe mit einander verglichen. Im allgemeinen sind dies die Kationen ca*™ Mg”, Na*
und K* sowie die Anionen HCO,, CI', SO,* und NO;".

Bei sehr weichen und vor allem bei versauerten Wassern konnen auch bestimmte Nebenbestandteile,
wie Aluminium, Fluorid, H-lonenkonzentration anteilmaBig von Bedeutung sein, so dass sie in die Bi-
lanz mit einzubeziehen sind.

Erstes Kriterium fur die Plausibilitat einer Analyse ist die GréRe des Analysenfehlers. Dieser Fehler
errechnet sich aus dem Verhaltnis der Abweichung zwischen Kationen- und Anionensumme zum Mit-
telwert aus beiden Summenwerten (in mmol equ./| bzw. mval/l) nach der Formel:

|(3 Kationen — 3 Anionen)| * 100
Fehler = . . : (%)
(> Kationen + Y Anionen) * 0,5

Der maximal zulassige Fehler ist von der Gesamtionensumme abhangig:
— Kationen- bzw. Anionensumme groRer 1 mmol/l: 5 %
— Kationen- bzw. Anionensumme kleiner 1 mmol/l: < 0,1 mmol/l

Ist diese Forderung erfillt, so kann die Analyse als ausreichend genau und brauchbar angesehen
werden

Neben der Plausibilitdtskontrolle gibt die lonenbilanz auch ein erstes Bild Gber den vorliegenden Was-
sertyp.

4.2 Berechnung des Kalk-Kohlensduregleichgewichts

Ein Hauptpunkt der ,chemisch- technischen Wasseranalyse® ist die Berechnung des Kalk Kohlensau-
regleichgewichts. Sie wird aus folgenden Grinden durchgefihrt:

— Plausibilitatsprifung der Analyse an Hand des berechneten pH-Wertes, der aus den Analysen-
werten ermittelt werden kann,

— Berechnung der fir die Beurteilung des Wassers und Festlegung der fiir die Aufbereitung not-
wendigen Parameter.

Aus den Analysenwerten kann der pH-Wert eines Wassers berechnet werden, der vorliegen musste,
wenn die zugrunde gelegten Messwerte richtig ermittelt wurden. In ausreichend gepufferten Wéassern
(Pufferungsintensitat Pl > 0,2 mmol/l) betragen bei guten Analysen die Abweichungen weniger als 0,1
pH-Einheiten. Bei Wassern mit geringerer Pufferungskapazitat und bei pH-Werten < 6 bzw. > 8 kén-
nen groflere Differenzen bis zu 0,3 pH-Einheiten toleriert werden.
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4.3 Weitere berechnete KenngrofRen

Die KenngrofRen
— pH-Wert nach Calcitsattigung
— Calcitlésekapazitat
— Pufferungsintensitat
— Kohlensaureformen
— Summe der Erdalkalien, Hartebereich nach Waschmittelgesetz (7)

sind fir die Bearbeitung wasserchemischer Fragen sehr wertvoll. Sie dienen vor allem der Beurteilung
des korrosionschemischen Verhaltens eines Wassers sowie der Festlegung eventuell notwendiger
Aufbereitungsverfahren.

4.4 Zusammenstellung der Analysenergebnisse

Die Ergebnisse der auf Plausibilitat gepriften Analyse sind in Gbersichtlicher Form darzustellen. Die
Darstellung enthalt neben den Messergebnissen noch die zusatzlich errechneten KenngréRen und
weitere aus chemisch-technischer Sicht wesentliche Angaben. Entsprechende Ausdrucke sind in
INFO-Was mdglich. Dabei kdnnen Anpassungen an den Parameterumfang vorgenommen werden.
Naheres kann in den Anwender-Informationen von INFO-Was nachgeschlagen werden.
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