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Zusammenfassung

Die Anforderungen an den pH - Wert eines Trinkwassers sind in der Trinkwasserverordnung
(TrinkwV) festgelegt. Die Verordnung fordert in Umsetzung der EG-Richtlinie 98/83/EG die
Nichtkorrosivitat des Trinkwassers. Dazu sind der Indikatorparameter Wasserstoffionenkon-
zentration und die Calcitldsekapazitat mit Grenzwerten versehen. Wahrend die Bestimmung
eines pH - Wertes relativ unproblematisch und durch Ringversuche bereits vielfach Uberpruft
worden ist, ist der Calcitlésekapazitatswert aufgrund der Kombination aus Analytik mehrerer

Parameter und aufwendiger Berechnung schwieriger zu ermitteln.

Die Unabhéngigen Stellen Deutschlands nach TrinkwV haben einen Survey zur Berechnung
der Calcitldsekapazitat initiiert. Dazu wurden von der Unabhangigen Stelle am Bayerischen
Landesamt flr Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL) Datensatze mit den Analyse-
werten eines Wassers vorgegeben, die mit den laboreigenen Programmen und Methoden
durch die Labore bearbeitet werden sollten. An der Umfrage nahmen 107 Labore aus 8 Bun-

deslandern teil.

85 % der Labore verwendeten das Rechenverfahren 3 nach DIN 38404-10 zur Berechnung
der Calcitlésekapazitat. 21 verschiedene kommerziell verfigbare Programme und eigene
Rechenroutinen wurden eingesetzt. Die Ergebnisse zu den einzelnen Datensétzen flhrten
trotz vorgabetechnischem Ausschluss jeglicher Messunsicherheit der verwendeten Analyten
nicht nur zu keinen einheitlichen Resultaten zwischen den Laboren, sondern zeigten auch
erhebliche Schwankungen bei einzelnen Programmen auf. Einfluss auf die Spannweite der
Ergebnisse hatte die Wahl der nach DIN méglichen EingangsgréBenpaare, hier besonders
pH - Wert, Saurekapazitat (Kss3) und Basekapazitat (Kgso). Obwohl die Rechenprogramme
auf den Kontrolldaten der DIN 38404-10 basieren, ist das offensichtlich kein Garant fur eine
zufrieden stellende Ubereinstimmung der Berechnungsergebnisse. Nur wenige Anwender
Uberprtften die Richtigkeit des Ergebnisses. Zur Prifung der Plausibilitdt der Analysewerte
kann die lonenbilanz, sowie die Ubereinstimmung des berechneten mit dem gemessenen pH
- Wert herangezogen werden. Es wird offensichtlich von den meisten Rechenprogrammen
keine Uberpriifung der Plausibilitit der eingegebenen Analysenwerte durchgefiihrt.
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1 Einleitung

Die Anforderungen an den pH - Wert eines Trinkwassers wurden in der novellierten Trink-
wasserverordnung [1] neu festgelegt. Die Trinkwasserverordnung setzt die Vorgaben der
EG-Richtlinie [2] Uber die Qualitat von Wasser fir den menschlichen Gebrauch von 1998 in
nationales Recht um. Sie trat am 01.01.2003 in Kraft. Die EU-Richtlinie legt fir den Indika-
torparameter Wasserstoffionenkonzentration den Grenzbereich 6,5 < pH < 9,5 fest. Zudem
wird gefordert, dass das Wasser nicht korrosiv wirken sollte [2]. Die Umsetzung dieser For-
derung wurde in Deutschland an das Gleichgewichtssystem der Kohlensaure gebunden. Die
Trinkwasserverordnung begrenzt das Calcitlésevermdgen auf 5 mg/l CaCO; flr Einzelwéas-
ser und auf 10 mg/l CaCO; flr Mischwéasser. Bei einem pH - Wert = 7,7 gilt diese Forderung
flr Einzelwésser als erflillt. Der Korrosionsangriff auf metallische Rohrleitungen ist ab einem
pH - Wert von 7,7 vernachlassigbar [3]. Die Asbest- und Schwermetallbelastung eines Was-
sers kann dann gering gehalten werden, wenn der pH - Wert eines Wassers hoch und die
Calcitlosekapazitat gering ist [4]. Eine Bestimmung der Calcitlésekapazitat ist entsprechend
erforderlich, wenn der pH - Wert des Wassers am Ausgang des Wasserwerks < 7,7 ist (s.
Abb. 1). Werden dann die Grenzwerte fir das Calcitlésevermégen Uberschritten, ist eine
Entsduerung des Wassers erforderlich [1].

Trinkwasserverordnung 2001, Anlage 3, Nr.18 Wasserstoffionenkonzentration (pH - Wert):
,Das Wasser sollte nicht korrosiv wirken. Die berechnete Calcitlosekapazitat am Ausgang
des Wasserwerks darf 5 mg/l CaCO; nicht Giberschreiten. Diese Forderung gilt als er-
fallt, wenn der pH - Wert am Wasserwerksausgang 2 7,7 ist. Bei der Mischung von
Wasser von zwei oder mehreren Wasserwerken darf die Calcitlosekapazitat im Vertei-
lungsnetz den Wert von 10 mg/l nicht tberschreiten. Fir in Flaschen oder Behaltnisse
abgefllltes Wasser kann der Mindestwert auf 4,5 pH-Einheiten herabgesetzt werden. Fir in
Flaschen oder Behaltnisse abgefilltes Wasser, das von Natur aus kohlensaurehaltig ist oder
mit Kohlens&ure versetzt wurde, kann der Mindestwert niedriger sein. Der Grenzwert fir

den pH - Wert muss zwischen 2 6,5 und < 9,5 pH-Einheiten liegen.

Abb. 1: TrinkwV 2001
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2 Problemstellung

Die Trinkwasserverordnung von 1990 [5] begrenzte den so genannten ,Delta-pH-Wert* und
forderte bei einer Uberschreitung des Grenzwertes eine Entsduerung des Wassers. Der Del-
ta-pH-Wert ist definiert als die Differenz des gemessenen pH - Wertes zu dem bei der vor-
handenen Harte und dem Hydrogencarbonatgehalt im Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht zu
erwartenden pH - Wert [6]. Der Parameter Delta-pH-Wert beschreibt den Sattigungszustand
eines Wassers an Calcit.

Auch die in der Trinkwasserverordnung geforderte Ermittlung der Calcitlésekapazitat be-
schreibt den Calcitsattigungszustand eines Wassers. Sie erfolgt mittels Berechnung eines
konkreten Zahlenwertes in Milligramm pro Liter (mg/l) oder Millimol pro Liter (mmol/l) Calci-
umcarbonat. Die Berechnung ist mathematisch aufwendig, was die Anwendung von Re-
chenprogrammen sinnvoll macht. Da eine Grenzwertliberschreitung der Calcitlésekapazitat
eine Entsauerung des Trinkwassers erfordert, ist die Zuverlassigkeit der Analyse- und der
Berechnungsergebnisse elementar. Beispiele aus der Praxis zeigen, dass Berechnungser-
gebnisse zur Calcitldsekapazitat fir ein konkretes Wasser durch verschiedene Labore zu
stark abweichenden Ergebnissen fihren kénnen.

Um einen Uberblick beziiglich der angewendeten Verfahren, Rechenprogramme und der G-
te der Berechnungsergebnisse zur Calcitlésekapazitat bei nach Trinkwasserverordnung ge-
listeten Laboratorien zu erhalten, wurde von der Unabhangigen Stelle Bayerns eine Berech-
nungsumfrage vorbereitet und in Absprache mit den Unabhéngigen Stellen Deutschlands
nach TrinkwV 2001 durchgefuhrt.

Nachfolgend sind kurz die theoretischen Hintergriinde der Thematik zusammengefasst. Da-

nach wird auf die Berechnungsumfrage eingegangen, sowie die Ergebnisse dargestellt und

abschlieBend diskutiert.
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3 Gleichgewichtssystem der Kohlensaure

3.1 Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht

Bei der Auflésung von Calciumcarbonat (Calcit, CaCOj) in Wasser unter Einwirkung von
Kohlenstoffdioxid stellt sich das Gleichgewichtssystem der Kohlensaure ein. Findet weder
eine Auflésung noch eine Abscheidung von Calciumcarbonat in einem kohlensaurehaltigen
Wasser statt, befindet sich dieses im so genannten ,Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht”. Es ist
calcitgesattigt [6].

03003 +CO,+H,O0 S Caz+ + 2HC03-

Liegt ein Uberschuss an freiem Kohlenstoffdioxid vor, bewirkt dieses, dass Calciumcarbonat
geldst wird. Der fir die Calcitauflésung verantwortliche Anteil der Uberschissigen freien Koh-

lensaure wird als kalkldsende Kohlensaure bezeichnet [6].

Umgekehrt bewirkt ein Defizit an freier Kohlensaure oder ein Uberschuss an Ca?*-lonen (har-

tes Wasser), dass bis zum Erreichen des Gleichgewichts Calcit abgeschieden wird [6].

Die Menge Calcit, die ein Wasser pro Liter 16sen kann, wird als Calcitldsekapazitat und die
Menge Calcit, die ein Wasser pro Liter abscheiden kann, als Calcitabscheidekapazitat be-

zeichnet [6].

Das Gleichgewichtssystem der Kohlensaure (Kohlenstoffdioxid, Hydrogencarbonat und Car-
bonat) wird durch den pH - Wert (vgl. Abb. 2) und die Temperatur beeinflusst. Das Gleich-
gewicht kann auch als Funktion der Basenkapazitdt oder der Saurekapazitat beschrieben

werden.

3.2 pH - Wert, die Basekapazitat und die Saurekapazitat

Der pH - Wert des Wassers wird vom Gehalt an freiem Kohlenstoffdioxid (CO,) bestimmt. Er
ist eine Funktion des Calcit-Kohlensaure-Systems [6]. Ein Wasser mit einem hohen Anteil
freier Kohlensaure liegt im sauren pH-Bereich (pH < 7). Ein solches Wasser befindet sich
nicht im Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht, es ist stark calcitlésend [6]. Wasser mit einem pH -
Wert von Uber 7,8 ist dagegen nur gering calcitlésend [7]. Bei einem pH - Wert von 8,2 ist
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praktisch keine freie aggressive Kohlensdure mehr vorhanden. [8]. Das Wasser ist calcitab-
scheidend.

Das Gleichgewichtssystem der Kohlensaure ist ein kompliziertes, aufwendig zu analysieren-
des System. Bei der Reaktion von CO, und Wasser kommt es nicht zu einer vollstandigen
Umsetzung des CO.. Der Hauptanteil des CO, bleibt als Gas geldst [6].

Wird einem CO,-haltigen Wasser Natronlauge zugefligt, bewirkt dieser einen Domino-Effekt.
Es breiten sich mehrere Reaktionen Uber alle Komponenten des anorganischen Kohlenstof-
fes' aus: Wasserstoffionen werden neutralisiert (1), neue Wasserstoffionen werden nachge-
liefert, indem Kohlensaure (H.COs) dissoziiert (2) und neue Kohlensaure (H,COj3) wird nach-
geliefert, indem ein Teil des Kohlenstoffdioxids (CO,) mit Wasser reagiert (3). Die Folge die-
ser Prozesse besteht im wesentlichen darin, dass nachher weniger CO, vorhanden ist als
vorher. Die einzige Eigenschaft, die sich zur Analyse des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts
eignet, ist ihr Verhalten gegentber Sauren und Laugen. Eine Reaktion mit Sduren oder Lau-
gen verandert das Gleichgewichtssystem. Die Endpunkte solcher Prozesse im System sind
durch bestimmte pH - Werte charakterisiert (s. Abb.2). Jeder pH - Wert eines Wassers be-
dingt ein bestimmtes Konzentrationsverhalinis des anorganischen Kohlenstoffs im Kalk-
Kohlensaure-Gleichgewicht [6].

(1) H'+OH SH,0

(2) HgCOg s H003-+ H*

(3) COz + H20 s HzCOg

! Komponenten des anorganischen Kohlenstoffes: Kohlenstoffdioxid (CO,),
Hydrogencarbonat (HCO5') und Carbonat (CO5%)

6 Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit
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Abb. 2: ,Kohlenséaureformen® in Abhangigkeit vom pH - Wert, modifiziert nach [8]

Zur Bestimmung der Basekapazitat bis pH 8,2 wird dem Wasser Natronlauge solange zuge-
geben, bis fast das gesamte CO, aufgebraucht ist. Nun besteht der anorganische Kohlen-
stoff nahezu ausschlieBlich aus Hydrogencarbonat. Der pH - Wert liegt bei 8,2. Wird die
Konzentration der Natronlauge vorgegeben und das Volumen der zugegebenen Natronlauge
gemessen, ist bei Erreichen des pH - Wertes 8,2 eine Titration durchgefihrt und die Baseka-
pazitat bis pH 8,2 ermittelt. Hierbei laufen die Reaktionen 1, 2 und 3 (s. 4.3) ab. Nach Additi-
on der drei Gleichungen ergibt sich:

COz +0OH S5 HCOg-

Die Basekapazitat bis pH 8,2 ist daher ein Maf daftr, wie viel CO, (mmol/l) die Probe enthal-
ten hat [6].

Die Saurekapazitat bis pH 4,3 wird ermittelt, indem einem Wasser, welches Hydrogencarbo-
nat enthalt, Salzsaure zugeflgt wird. Dann laufen die Reaktionen, die durch Natronlauge

ausgeldst wurden, in umgekehrter Richtung ab.

HCO;- + H* 5 CO, + H,O

Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit 7
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Es wird Salzsaure zugesetzt, bis nahezu das gesamte Hydrogencarbonat aufgebraucht ist.
Der anorganische Kohlenstoff besteht nun fast ausschlieBlich aus CO,, der pH Wert liegt bei
4,3. Sind die Konzentration und das Volumen der zugesetzten Salzsdure bekannt, ist bei Er-
reichen des pH - Wertes 4,3 die Saurekapazitat bis pH 4,3 ermittelt. Entsprechend der o.g.
Reaktionsgleichung ist die Saurekapazitat bis pH 4,3 ein MaB daflr, wie viel Hydrogencar-
bonat (in mmol/l) die Probe enthalten hat [6].

Wird davon ausgegangen, dass Kohlenstoffdioxid, Hydrogencarbonat und Carbonat die al-
lein bestimmenden Sauren im Wasser sind, bestimmen diese sich gegenseitig. Entspre-
chend kann einer dieser Parameter als KontrollgréBe fir den anderen verwendet werden [9].

3.3 Calcitsattigung und Entsauerung eines Wassers

Ein Wasser, welches Uberschissiges CO, enthalt, ist in der Lage Calcit aufzulésen. Es be-
sitzt eine Calcitlésekapazitat. Um ein Wasser hinsichtlich seiner Abweichung vom Kalk-
Kohlensaure-Gleichgewicht beurteilen zu kénnen, eignet sich sowohl das Uberschissige CO,
als auch die Calcitlosekapazitat. Hierbei liegt aber keine lineare Korrelation vor, denn mit zu-
nehmendem Reaktionsfortschritt steigt die Hydrogencarbonatkonzentration und somit auch
der Bedarf an zugehdrigem CO.,. Dieser Anteil CO, geht auf diese Weise der Calcitlésung

verloren [6].

Die Beurteilung eines Wassers im Hinblick auf die Calcitldsekapazitat geschieht dadurch,

dass die Probe rechnerisch oder experimentell in den Zustand der Calcitsattigung gebracht

wird.

Hierzu eignet sich zum einen die Entfernung oder Einleitung von CO,. Das Austreiben von

CO, mit Luft wird auch als ,physikalische Entsduerung” bezeichnet. Der dadurch erreichte

Séttigungszustand wird nach DIN 38404-10:1995-04 durch den “Séattigungs-pH - Wert nach

Austausch von Kohlenstoffdioxid“ charakterisiert".

Der andere Weg ist die Entsduerung durch Calcit. Dabei wird ein Sattigungszustand durch

die Zugabe von Calciumcarbonat (Calcit) erreicht, der nach DIN 38404-10:1995-04 unter-

schiedlich charakterisiert wird:

e Der ,Sattigungs-pH - Wert nach Einstellung der Calcitsattigung durch Calcit*

e Die pro Liter bei der Gleichgewichtsherstellung in die L6sung gehende Calcitmasse, dies
beschreibt die Calcitldsekapazitat bzw. Calcitabscheidekapazitat [6].

8 Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit
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4 Rechenverfahren nach DIN 38404-10: 1995-4

4.1 Rechenverfahren 1

Das Rechenverfahren 1 bestimmt die Calcitsattigung eines Wassers durch Berech-
nung des Sattigungs-pH - Wertes nach Austausch von Kohlenstoffdioxid (pHA).

Anwendungsbereich [DIN 38404-10: 1995-04]:

e Temperaturbereich: 0-40 °C, fir Wésser im Bereich der Zahlenwerte oder GréBen der
Tabelle 1 (0. g. DIN)

e Bestimmung des Sattigungs-pH - Wertes pHA entsprechend der Saurekapazitat Ks,;und
der Calciumkonzentration aus den Werten nach Tabelle 1 (0. g. DIN)

e Stoffe, die Einfluss auf die Bestimmung von Ks43 oder die Komplexierung haben, dirfen
eine Gesamtkonzentration von 0,1 mmol/l nicht Uberschreiten

e Voraussetzung fir Giiltigkeit des Verfahrens: ¢(SO,)/(c(Ca) + ¢(Mg)) < 0,5

Die genannte Tabelle 1 der DIN ist nicht fur salzreiche Wasser anwendbar, deshalb darf die

elektrische Leitfahigkeit ko5 eines Wassers nicht gréBer sein als der entsprechende Maxi-

malwert Ko5.max fUr die Stoffmengenkonzentration bzw. die Massenkonzentration von Calci-

um.

Sind diese Bedingungen nicht gegeben, ist das Rechenverfahren 3 anzuwenden.

Erforderliche Analysewerte [DIN 38404-10: 1995-04]:

e pHt pH - Wert des zu untersuchenden Wassers bei Messtemperatur ¢
(nach DIN 38404-5)
o Messtemperatur des Wassers, in °C
e b Bewertungstemperatur des Wassers auf die die Aussage des Verfahrens

bezogen wird, in °C

® Ko elektrische Leitfahigkeit, bei 25 °C, in mS/ m
(nach DIN EN 27888)
* Ksa3 Saurekapazitat bis pH 4,3, in mmol/ |

(nach DIN 38409-7)
Weiterhin ist die Stoffmengenkonzentration oder Massenkonzentration folgender Stoffe er-
forderlich: Calcium, Magnesium und Sulfat.

Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit 9
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Bestimmung der Calcitsattigung [DIN 38404-10: 1995-04]:

Es wird der gegebenenfalls auf die Bewertungstemperatur umgerechnete pHy mit dem auf
die Bewertungstemperatur tb bezogenen Sattigungs-pH - Wert pHay, verglichen und folgende
Aussagen getroffen:

PHp < pHaw — a1: Das Wasser ist calcitlésend.
PHyp = pHaw + as: Das Wasser ist im Zustand der Calcitsattigung.
pPHyp > pHaw + ai: Das Wasser ist calcitabscheidend.

a;: Grenzabweichung zur Bestimmung der Calcitsattigung nach Rechenverfahren 1, a;=0,05

Der Bedingungsrahmen des Rechenverfahrens 1 ist sehr eng. Falls dieses Verfahren des-
halb nicht anwendbar ist, fordert die Norm die Anwendung des Rechenverfahrens 3. Zudem
ist es mit diesem Verfahren nicht méglich, die Calcitsattigung eines Wassers als Calcitlése-
kapazitat (CaCOs in mg/l) zu beschreiben. Entsprechend erfiillt es nicht die Anforderungen

der Trinkwasserverordnung.

4.2 Rechenverfahren 2

Das Rechenverfahren 2 bestimmt die Calcitsattigung eines Wassers durch Berech-
nung des Sattigungs-pH - Wertes nach Strohecker und Langelier (pHL).

Anwendungsbereich [DIN 38404-10: 1995-04]:
Das Verfahren ist unter folgenden Einschrankungen geeignet, die Calcitsattigung eines
Wassers zu ermitteln:

Fir die Berechnung von pH_ muss gelten:

e Elektrische Leitfahigkeit bei 25 °C in mS/m 5 < kx5 <200
e Sdurekapazitat bis pH 4,3 in mmol/l 0,25 < Ks43< 10
e Stoffmengenkonzentration an Calcium in mmol/l 0,25<sc(Ca)=10

Das Verfahren berlcksichtigt nicht die Komplexbildung. Stoffe, die auf die Bestimmung von
Ksq30der auf die Komplexierung einen Einfluss haben, dirfen eine Gesamtkonzentration von
0,1 mmol/l nicht Gberschreiten.
Weiterhin muss folgende Bedingung gelten:

c(SOy)/(c(Ca) + ¢(Mg)) 0,5

Werden diese Bedingungen nicht eingehalten, ist das Rechenverfahren 3 anzuwenden.
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Erforderliche Analysewerte [DIN 38404-10: 1995-04]:

e pH; pH - Wert des zu untersuchenden Wassers bei Messtemperatur t
(Bestimmung nach DIN 38404-5)

o | Messtemperatur des Wassers, in °C

o Bewertungstemperatur des Wassers auf die die Aussage des Verfahrens

bezogen wird, in °C
® Ko elektrische Leitfahigkeit, bei 25 °C, in mS/m (nach DIN EN 27888)
* Kss3 Séaurekapazitat bis pH 4,3, in mmol/l (nach DIN 38409-7)
Weiterhin sind die Stoffmengenkonzentrationen oder Massenkonzentrationen von Calcium,
Magnesium und Sulfat erforderlich.

Bestimmung der Calcitsattigung [DIN 38404-10: 1995-04]:

Es wird der gegebenenfalls auf die Bewertungstemperatur umgerechnete pH - Wert pHy, mit
dem bestimmten auf die Bewertungstemperatur bezogenen Sattigungs-pH - Wert pH,y, ver-
glichen und folgende Aussagen getroffen:

pHw < pHLw - az: Das Wasser ist calcitlésend
PHy, = pHLw + az: Das Wasser ist im Zustand der Calcitsattigung
pHy > pHLw + as: Das Wasser ist calcitabscheidend

a,: Grenzabweichung zur Bestimmung der Calcitsattigung nach Rechenverfahren 2, a,=0,05

Die Angaben der DIN verweisen nicht auf die Mdglichkeit einer Berechnung der Calcitlése-
kapazitat (CaCO; in mg/l) mit dem Rechenverfahren 2. Auf dem Markt befindet sich jedoch
das Rechenprogramm Wassersoft. Dieses ermittelt die Calcitldsekapazitat nach dem Verfah-
ren 2. Wasserproben erflllen jedoch oft nicht die Bedingungen beztiglich der Einschrankun-

gen des Verfahrens.
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4.3 Rechenverfahren 3

Das Rechenverfahren 3 bestimmt die Calcitsattigung eines Wassers durch iterative
Berechnung mit Rechenprogrammen.

Dieses Verfahren bezeichnet die Berechnung der Calcitsattigung eines Wassers unter Be-
rcksichtigung von Komplexen des Calciums und Magnesiums mit Hydrogencarbonat, Car-
bonat und Sulfat sowie der lonenaktivitatskoeffizienten und der Temperaturabhéngigkeit [DIN
38404-10: 1995-04].

Das Verfahren gibt die zur Berechnung zu verwendenden Stoffkonstanten und deren Abhén-
gigkeit von der Temperatur und der lonenstarke des Wassers vor.

Eine solche Berechnung ist mit Rechenprogrammen ausfihrbar [a.a.0.].

Anwendungsbereich [DIN 38404-10: 1995-04]:

e Elektrische Leitfahigkeit bei 25 °C in mS/ m 3 < K5 <250

e Stoffmengenkonzentration an Orthophosphat in mmol/l c (POy4) < 0,1 (<3 mg/l P)
e Stoffmengenkonzentration an Ammonium in mmol/l ¢ (NH,) < 0,1 (< 1,8 mg/l)
e Sédurekapazitat bis pH = 4,3 in mmol/l Kss3 20,2

e Stoffmengenkonzentration an Calcium in mmol/l c(Ca)=0,1 (=4 mg/l)

Das Verfahren ist nicht fir salzfreies Wasser anwendbar. Die Richtigkeit des Rechengebnis-
ses ist vom relativen Fehler der Analysewerte abhangig. Dies ist besonders bei salzarmen
Waéssern zu beachten.

Erforderliche Analysewerte [DIN 38404-10: 1995-04]:

e pH; pH - Wert des zu untersuchenden Wassers bei Messtemperatur t
(nach DIN 38404-5)
o Messtemperatur des Wassers, in °C
e b Bewertungstemperatur des Wassers auf die die Aussage des Verfahrens

bezogen wird, in °C
® Kos elektrische Leitfahigkeit, bei 25 °C, in mS/m (nach DIN EN 27888)
* Kss3 Saurekapazitat bis pH 4,3, in mmol/l (Bestimmung nach DIN 38409-7)
Weiterhin ist die Stoffmengenkonzentration oder Massenkonzentration von Calcium, Magne-

sium, Sulfat, Nitrat, Chlorid, Natrium, Kalium, Orthophosphat und Ammonium erforderlich.
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Fakultativ kbnnen zur Berechnung verwendet werden:

Kas 2 Basekapazitat bis pH = 8,2, in mmol/l (Bestimmung nach DIN 38409-7)

C (DIC) Stoffmengenkonzentration an geléstem anorganischem Kohlenstoff in mmol/I
(Bestimmung z.B. nach DEV G 1 als Qc)

Es mlssen von den MessgrdBen pH - Wert, Ksq3, Kgs2 und DIC mindestens 2 vorhanden

sein [a.a.0.].

Bestimmung der Calcitsattigung [DIN 38404-10: 1995-04]:
Es wird der gegebenenfalls der auf die Bewertungstemperatur umgerechnete pH - Wert pHy,
mit dem bestimmten auf die Bewertungstemperatur bezogenen Sattigungs-pH - Wert pHcyp,

verglichen und folgende Aussagen getroffen:

pHyw < pHew - a3: Das Wasser ist calcitlésend.
pHy = pHew £ as: Das Wasser ist im Zustand der Calcitsattigung.
pHy > pHew + as: Das Wasser ist calcitabscheidend.

a3: Grenzabweichung zur Bestimmung der Calcitsattigung nach Rechenverfahren 3, a;=0,03

Bestimmung der Calcitiésekapazitat [DIN 38404-10: 1995-04]:

,Die Calcitlésekapazitat bei der Bewertungstemperatur Dy, ist die Differenz zwischen der
Calciumkonzentration nach Berechnung von pHcy, und der tatséchlichen Calciumkonzentra-
tion des Wassers. Sie wird in mmol/l CaCO; oder in mg/l CaCO; angegeben. Ist Dy, < 0, so
ist der Betrag von Dy, als Calcitabscheidekapazitat anzugeben.” Die Calcitlése- bzw. Calci-
tabscheidekapazitat ist eine geeignete GréBe, die Calcitsattigung eines Wassers zu be-
schreiben [a.a.O].

Mogliche Berechnungsgrundlagen:

Entsprechend der 0. g. Aussagen ergeben sich insgesamt 6 Berechnungsgrundlagen (Wer-
tepaare) bezlglich der Ermittlung der Calcitldsekapazitat eines Wassers: Ksys/ pH; Kss3/
Kas 2; Kgs2/ PH; DIC / Ksy3; DIC / Kgg2; DIC / pH.

Der DIC? war im Rahmen der Berechnungsumfrage nie gegeben, deshalb wird er nicht in die

weiteren Betrachtungen einbezogen.

2 DIC: Geldster Anorganischer Kohlenstoff, bestehend aus: Kohlendioxid (CO,), Hydrogencarbonat
(HCO;-) und Carbonat (CO5%)
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In Bezug auf die Berechnungsgrundlagen verweist bzw. empfiehit die DIN
38404-10: 1995-04 folgendes:
e normativer Verweis der DIN 38404-10: 1995-04; Tab.6:

Das Ergebnis ist zu ungenau, wenn bei pH > 7,3 Berechnung mit Kjpg» erfolgt.
e Anmerkung der DIN 38404-10; 6.3 (nicht normativ):

Das Ergebnis der Berechnung kann genauer sein, wenn bei

pH < 7,3 -> Ks4,3 /KB&Z
pH < 5,5 - Kgso / pH eingesetzt wird.

Das Rechenverfahren 3 ermdglicht die Berechnung der Calcitlése- bzw. —abscheidekapazitat
entsprechend den Anforderungen der Trinkwasserverordnung. Das Verfahren ermdglicht die
Beschreibung der Calcitsattigung eines Wassers als Calcitlésekapazitat. Der Bedingungs-
rahmen des Verfahrens lasst die Berechnung der Calcitlésekapazitat fir die meisten Wasser

ZU.

5 Richtigkeit der Wasseranalyse

Die Bestimmung der Calcitsattigung eines Wassers als Calcitlésekapazitat bedarf neben der
Analyse zahlreicher Parameter einer umfangreichen Berechnung. Deshalb sollte die Richtig-
keit bzw. die Plausibilitdt der Ergebnisse Uberprift werden. Die Plausibilitatsprifung soll er-
mitteln, ,mit welcher Gite die analytischen Labor- und Vor-Ort-Untersuchungen durchgefihrt
wurden. Es werden (stets) alle Parameter berechnet, die dem Kalk-
Kohlensauregleichgewicht zugrunde liegen. Sie werden zur Beurteilung von Art und Umfang
einer Aufbereitung, des Korrosionsverhaltens und weiteren wasserchemischen Fragestellun-

gen bendtigt [10].”

Die lonenbilanz gilt als wichtigste Kontrolle der Plausibilitat einer wasserchemischen Analy-
se. Dabei werden die lonenaquivalente der positiv geladenen (Kationen: Ca*, Mg®*, Na*
und K*) und negativ geladenen (Anionen: HCOj3, CI', SO,* und NO3) Hauptinhaltsstoffe mit-
einander verglichen. Bei sehr weichen und vor allem bei sauren Wassern sind Nebenbe-

standteile wie Aluminium, Fluorid und die Wasserstoffionenkonzentration einzubeziehen [10].
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Die GrdBe des Analysefehlers wird aus dem Verhéltnis der Abweichung zwischen Kationen-

und Anionensumme zum Mittelwert aus beiden Summenwerten ermittelt [10].

Fehler = ‘(Z Kationen —| Z Anionen u *100
(Z Kationen + | Z Anionen |)* 0,5

%

Maximal zulassiger Fehler:
Kationen- bzw. Anionensumme gréBer Tmmol/l: 5%

Kationen- bzw. Anionensumme kleiner Tmmol/l: < 0,1 mmol/l

Nach der Berechnung des Kalk-Kohlensauregleichgewichts empfiehlt das LfW-Merkblatt Nr.
1.5/1 [10] eine Plausibilitatsprifung der Werte an Hand des berechneten pH - Wertes, der
aus den Analyseergebnissen ermittelt wird. Der berechnete pH - Wert wird mit dem vor Ort
ermittelten pH - Wert verglichen. Im Merkblatt heiB3t es:

»,Aus den Analysewerten kann der pH - Wert eines Wassers berechnet werden, der vorliegen
musste, wenn die zugrunde gelegten Messwerte richtig ermittelt wurden. Bei ausreichend
gepufferten Wassern (Pl > 0,2 mmol/l)® betragen bei guten Analysen die Abweichungen we-
niger als 0,1 pH-Einheiten. Bei Wéassern mit geringer Pufferungsintensitat und bei pH - Wer-

ten < 6 bzw. > 8 kénnen grdBere Differenzen bis zu 0,3 pH-Einheiten toleriert werden® [10].

Der DVGW verweist in seinem Arbeitsblatt 214-1 [9] darauf, dass Wasseranalysen vor der
Anwendung von EntsduerungsmaBnahmen neben einer lonenbilanz auf ihre Konsistenz be-
zlglich des pH - Wertes, der Saurekapazitat und der Basekapazitat Uberprift werden mis-
sen. Die Méglichkeit der Uberpriifung der Konsistenz von pH - Wert, Saurekapazitat und Ba-
sekapazitat ist gegeben, ,... wenn Kohlenstoffdioxid, Hydrogencarbonat und Carbonat die
allein bestimmenden Sauren und Basen im Wasser sind [9].“ Entsprechend bestimmen sich
der pH - Wert, die Saure- und die Basekapazitat gegenseitig (s. auch Kap.3.2). Der berech-
nete und gemessene pH - Wert sollte demnach bei der Berechnung aus Pufferkapazitaten
bei harten Wassern nicht mehr als 0,05 und bei weichen Wassern nicht mehr als 0,1 pH-
Einheiten voneinander abweichen [9]. Das DVGW- Arbeitsblatt enthélt ein Rechenschema
mit dem die Konsistenzpriifung des pH - Wertes sowie analog die Uberpriifung der Saure-
und Basekapazitat durchgefuhrt werden kann.

? PI: Pufferungsintensitat
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Gleichzeitig verweist es darauf, dass Rechenprogramme nach DIN 38404-10 eine Konsis-
tenzprifung durchfihren. Die Benennung der Rechenprogramme erfolgt nicht.

Das Bayerische Landesamt fir Umwelt gibt dazu folgende Hinweise:

a. Bei harten Wéssern sollte keine Abweichung vorliegen, da es bei diesen Wéssern bei der
Probenahme zu einer schnellen Entsduerung (CO,— Freisetzung) kommt.

b. Bei weichen Wassern sollte die Abweichung, wegen der geringen Pufferung weicher Was-
ser, nicht mehr als 0,1 - 0,2 pH-Einheiten betragen [11].
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6 Calcitsurvey
6.1 Durchfihrung

Im Rahmen des 6. Erfahrungsaustausches der Unabhangigen Stellen Deutschlands nach
TrinkwV im November 2005 wurde vereinbart, einen Survey zur Calcitlésekapazitat bei den
nach Trinkwasserverordnung gelisteten Laboratorien bzw. Laboratorien der Landesamter
durchzufihren. Die Umfrage fand unter Federfliihrung der Unabhéngigen Stelle Bayerns
statt. Die Datensatze wurden Anfang Januar 2006 von den jeweils zustandigen Unabhangi-
gen Stellen der Lander an die Laboratorien mit der Bitte um Bearbeitung verschickt. Die
Racklauffrist endete im Mai 2006. Die Ergebnisse wurden z.T. Uber die Unabhangigen Stel-

len der einzelnen Lander vorgelegt.

Es gingen Ergebnisse von insgesamt 107 Laboratorien aus 8 Bundeslédndern ein. Es nah-
men 23 Labore aus Bayern, 11 Labore aus Schleswig-Holstein, 10 Labore aus Rheinland-
Pfalz, 10 Labore aus Brandenburg, 10 Labore aus Thiringen, 8 Labore aus Sachsen-Anhalt,
2 Labore aus Berlin und 33 Labore aus Nordrhein-Westfalen am Survey teil (s. Abb. 3).

40—

Anzahl teilnehmende Labore

Abb. 3 Teilnehmende Labore aus den Bundeslandern
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Ausgangslage

Es wurden 8 Datensatze mit den Analysewerten eines Wassers vorgegeben, mit denen eine
Berechnung der Calcitlésekapazitat durchgeflihrt werden sollte. Die in Tabelle 1 dargestell-
ten Werte wurden mit dem Rechenprogramm WinWASI 3.0 berechnet. Das Ergebnis aus der
Saurekapazitat (Ksq3) und dem pH - Wert wurde aus Vereinfachungsgrinden als Zielwert fir
die Datenséatze 1 - 5, 7 und 8 festgelegt.

Tabelle 1: Ergebnisse zur Calcitlésekapazitat auf Basis von WinWasi 3.0 (CaCO; in mg/l)

Datensatz
Basis 1 2 3 4 5 6 7 8
K sq3/ pH 165,7 6,9 -5,6 7,7 9,6 - 1452 11,7
K saz/ 101,5 13,2 -8,8 -0,4 10,3 - 1144 10,8
K B8,2
K gs2/ pH 102,7 8,4 2,3 24,1 9,3 * 1228 12,1

* siehe Tabelle 10

Die Plausibilitdtsprifung wurde entsprechend den Kriterien des Merkblatts Nr. 1.5/1 (April
2003) des Bayerischen Landesamtes fir Wasserwirtschaft (nun: Bayerisches Landesamt fur
Umwelt) durchgefiihrt. Das Merkblatt legt als Kriterium fiir die Uberpriifung der Ubereinstim-
mung des berechneten mit dem vor Ort ermittelten pH - Wert die Pufferintensitat fest. Diese
Basis zur Festlegung eines Grenzbereiches ist praziser als der Versuch der Definition eines
harten und weichen Wassers, wie es das Arbeitsblatt 214-1 (2005) des DVGW festlegt. Zu-
dem basiert der Plausibilitdtstest des DVGW auf sehr engen Differenzen zwischen dem ge-

messenen und dem berechneten pH - Wert.

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die Plausibilitatsprifungen fir alle vorgegebenen Daten-
satze nach dem Merkblatt 1.5/1 des LfW:
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Tabelle 2: Plausibilitatsprufung fir Datensatz 1

Calcitlosekapazitat: Ein Survey zur Berechnung

Check Ergebnis Kriterium Erfullung
= Absoluter Fehler:
0,02 mmol/l Kationen-
lonenbilanz = Fehler in %: 3,4 bzw. Anionensumme erflllt
= Kationen- bzw. < 1Tmmol: £ 0,Tmmol/I
Anionensumme
< Tmmol/l
Ubereinstimmung | = Abweichung: Pl > 0,2mmol: .
o o nicht erfillt
pH - Werte 0,25 pH-Einheiten < 0,1 pH-Einheit
= Pl > 0,2mmol/l
Tabelle 3: Plausibilitadtsprifung fir Datensatz 2
Check Ergebnis Kriterium Erfullung
= Absoluter Fehler:
0,02 mmol/l Kationen-
lonenbilanz = Fehler in %: 1,2 bzw. Anionensumme erfiillt
= Kationen- bzw. > 1 mmol: max. 5%
Anionensumme
> Tmmol/l
Ubereinstimmung | = Abweichung: Pl > 0,2 mmol:
o o nicht erfullt
pH - Werte 0,32 pH-Einheiten < 0,1 pH-Einheit

= Pl > 0,2mmol/l
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Tabelle 4: Plausibilitatsprifung Datensatz 3

Check Ergebnis Kriterium Erfullung
= Absoluter Fehler:
0,00 mmol/l Kationen-
lonenbilanz = Fehler in %: 0,04 bzw. Anionensumme erflllt
= Kationen- bzw. > 1 mmol: max. 5%
Anionensumme
> Tmmol/l
Ubereinstimmung = Abweichung: Pl > 0,2 mmol: -
erfti
pH - Werte 0,02 pH-Einheiten < 0,1 pH-Einheit
= Pl > 0,2mmol/l
Tabelle 5: Plausibilitéatsprifung Datensatz 4
Check Ergebnis Kriterium Erfullung
= Absoluter Fehler:
0,02 mmol/l Kationen-
lonenbilanz = Fehler in %: 0,5 bzw. Anionensumme erfiillt
= Kationen- bzw. > 1 mmol: max. 5%
Anionensumme
> Tmmol/l
Ubereinstimmung | - Abweichung: Pl > 0,2 mmol: _ )
o o nicht erfullt
pH - Werte 0,29 pH-Einheiten < 0,1 pH-Einheit

= Pl > 0,2mmol/l
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Tabelle 6: Plausibilitéatsprifung Datensatz 5

Check Ergebnis Kriterium Erfillung
= Absoluter Fehler:
0,02 mmol/l Kationen-
lonenbilanz = Fehler in %: 0,1 bzw. Anionensumme erflllt
= Kationen- bzw. > 1 mmol: max. 5%
Anionensumme
> Tmmol/l
. = Abweichung:
Ubereinstimmung o Pl > 0,2 mmol:
0,05 pH-Einheiten o erfullt
pH - Werte < 0,1 pH-Einheit
= Pl > 0,2mmol/l
Tabelle 7: Plausibilitatsprifung Datensatz 6
Check Ergebnis Kriterium Erfullung
. = mit Datensatz _
lonenbilanz nicht erfillt
nicht durchfihrbar
Ubereinstimmung | - mit Datensatz
_ ) nicht erfullt
PH - Werte nicht durchfihrbar
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Tabelle 8: Plausibilitatsprifung Datensatz 7

Check Ergebnis Kriterium Erfullung
= Absoluter Fehler:
0,01 mmol/l Kationen-
lonenbilanz = Fehler in %: 0,06 bzw. Anionensumme erflllt
= Kationen- bzw. > 1 mmol: max. 5%
Anionensumme
> Tmmol/l
Ubereinstimmung | = Abweichung: Pl > 0,2 mmol: .
o o nicht erfillt
pH - Werte 0,12 pH-Einheiten < 0,1 pH-Einheit
= Pl > 0,2mmol/l
Tabelle 9: Plausibilitatsprifung Datensatz 8
Check Ergebnis Kriterium Erfullung
= Absoluter Fehler:
0,04 mmol/l .
Kationen-
. = Fehler in %: 0,8 .
lonenbilanz bzw. Anionensumme erftillt
= Kationen- bzw.
. > 1 mmol: max. 5%
Anionensumme
> Tmmol/l
. = Abweichung:
Ubereinstimmung o Pl > 0,2 mmol:
0,01 pH-Einheiten o erfillt
pH - Werte < 0,1 pH-Einheit

= Pl > 0,2mmol/l

Die Ergebnisse der Plausibilitédtsprifungen fur die Datensatze 1, 2, 4, 6 und 7 legen eine er-

neute Untersuchung des Wassers nahe. Dies schlieBt eine weitere Probenahme mit an-

schlieBender Analyse und Berechnung der Calcitldsekapazitéat ein.
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Besonderheiten

Einige Datensatze (2, 6, 8) wurden hinsichtlich einzelner Parameter, wie Titrations- bzw. Be-

wertungstemperatur oder Saurekapazitat verédndert, um den Einfluss der Datenqualitat auf

die Ergebnisse herauszuarbeiten (s. Tab. 10 -12).

Fir den Datensatz 6 ist eine Berechnung aus der Basekapazitat bis pH 8,2 und dem pH -

Wert grundsétzlich mdéglich. Da dieser Datensatz ohne Angabe der Saurekapazitat und vor

allem der Titrationstemperatur vorgegeben wurde, ist die Ermittlung eines Zielwertes jedoch

nicht zweckmanBig.

Hinsichtlich der Bestimmung der Basekapazitat weisen erfahrene Praktiker darauf hin, dass

die Titration der Basekapazitat wegen der Gefahr des Gasaustausches mit der Umgebung

stark fehlerbehaftet ist.

Tabelle 10: Auswirkung der Veranderung bei Datensatz 2

Datensatz 2: tb=10,7 °C tb=15,0 °C
Veranderung der K 43/ pH 7.0 6,9
Bewertungstemperatur
(tb) K sss/ Kgsz 13,4 13,2
von 10,7 °C auf 15,0°C Kgs2/pH 8,8 8,4

Tabelle 11: Auswirkung der Veranderung bei Datensatz 6

Datensatz 6: Keine Eingabe der
Keine Angabe der angenommene angenommene tt in Rechenpro-
Titrationstemperatur (tt) tt=10,7 °C tt=20 °C gramm
Keine Angabe der
Saurekapazitat (K s43) -17,9 -12,8 -24,3
Kgs2/pH Kgsz2/ pH Kgs2/ pH
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Tabelle 12: Auswirkung der Veranderung bei Datensatz 8

Datensatz 8: tt=20 °C tt=15,5 °C

Veranderung der K sa5/ pH 11,7 117

Titrationstemperatur (tt)

von 20 °C auf 15,5°C Ksas/ Kesz 97 10.8

K BS,2 / pH 12,5 12,0

6.2 Auswertung

6.2.1 Rechenverfahren und Rechenprogramme

Das Rechenverfahren 1 wurde von zwei Laboren als ausschlieBliches Verfahren angewandt.
Die Calcitsattigung des Wassers wurde nicht als Calcitlésekapazitat beschrieben. Zwei wei-
tere Labore wendeten teilweise Rechenverfahren 1 und teilweise Rechenverfahren 2 an.
Hierbei wurde ebenfalls nicht die Calcitlésekapazitat ermittelt. Dies gilt auch bei der Verwen-

dung aller drei Rechenverfahren durch ein weiteres Labor.

Das Rechenverfahren 2 wendeten neun Labore an. Davon beschrieben drei Labore die Cal-
citsattigung des Wassers als Calcitldsekapazitat. Zwei Labore verwendeten das Programm
Wassersoft. Dieses Programm ermittelt die Calcitiésekapazitat. Allerdings erflllen einige Da-
tensatze (z.B. Datensatz 1) nicht die Bedingungen des Rechenverfahrens 2. Ein Labor ver-
wies auf die Internetseite www.calcit.info/index.php. Hier wird ein Rechenprogramm auf
Grundlage des Verfahrens 2 vorgegeben. Das Labor lieferte fir alle Datensatze Berech-
nungsergebnisse. Das Ergebnis ist zweifelhaft, da bei Eingabe, beispielsweise des Daten-
satzes 1, auch dieses Programm wegen des eingeschrénkten Bedingungsrahmens kein Er-
gebnis ermittelt.

Die Mehrheit der Labore (91 von 107, d.h. 85 %) berechnet die Calcitlésekapazitat mit dem
Rechenverfahren 3. Mit diesem Verfahren ist es méglich, aussagefahige Berechnungen
durchzufiihren, die den Anforderungen der TrinkwV entsprechen. Deshalb gehen in die fol-
genden Betrachtungen nur diese Berechnungsergebnisse ein. Ein Labor gab die Berech-
nungswerte als Sattigungsindex an; diese Werte konnten in den nachfolgenden Betrachtun-

gen nicht bertcksichtigt werden (s. Abb. 4).
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Abb. 4: Anwendung von Rechenverfahren im Survey

Bezlglich der Anwendung der Rechenprogramme kdnnen folgende Aussagen getroffen
werden: Die im Rahmen der Umfrage am héaufigsten angewendeten Rechenprogramme sind
das Programm WinWASI, gefolgt von BWASA und Blomesystem (Calcit-Modul im LIMS) (s.
Abb.5). Ein Labor verwendete kein Rechnerprogramm. Ein weiteres machte diesbezliglich
keine Angabe. Das Programm CAS 3.2/Demoversion wurde von einem Labor angewendet.
Es entspricht nicht der DIN 38404-10:1995. Zwei Labore lieferten Ergebnisse aus zwei ver-
schiedenen Rechenprogrammen. Diese Berechnungen sind in die Auswertung eingegangen.
Ein weiterer Teilnehmer gab Ergebnisse aus drei Berechnungen an. Zwei dieser Berechnun-
gen wurden wegen der fehlenden Angabe zum Rechenverfahren nicht in die Auswertung

einbezogen.

Wegen der sichtbaren Ubereinstimmung der Berechnungsergebnisse werden die Program-
me nicht gesondert nach ihren Softwareversionen aufgegliedert. Lediglich in der folgenden
Abbildung (Abb. 5) wird das Programm WASSER wegen der stark abweichenden Versions-
bezeichnung getrennt aufgeftihrt. Gleiches gilt fir das Programm WASI fiir Windows 1.0. Die
Ergebnisse dieser Programme stimmen in Bezug auf das Rechenprogramm WASSER, bzw.
auf das Rechenprogramm WinWASI gut lberein. Die Darstellung der Berechnungsergebnis-

se erfolgt deshalb komprimiert.
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Abb. 5: Anwendung von Rechenprogrammen fiir Rechenverfahren 3 im Survey

Die nachfolgenden Aussagen zu den Rechenprogrammen beziehen sich ausschlieBlich auf

die Berechnungsergebnisse zur Calcitlésekapazitat. Andere Anwendungseigenschaften wie

die Benutzerfreundlichkeit und sonstige Funktionalititen der Programme wurden in diesem

Survey nicht abgefragt.
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6.2.2 Darstellung der Berechnungsergebnisse

In Tabelle 13 werden die Berechnungsergebnisse, die mit dem Rechenverfahren 2 erzielt
und als Calcitldsekapazitat in mg/l CaCO3z angegeben wurden, sowie alle als Sattigungsindex

angegebenen Berechnungswerte, zusammengefasst.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Rechenverfahren RV (in mg/l CaCOs)

und Werte als Sattigungsindex

Lab. D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 | RV Rechenprogramm

Calcitlésekapazitat (CaCO; in mg/l)

NRW31 | 206,73 5,46 | -32,31| -14,34| 11,05| 23,47 -171| 16,41 | R2 | www.calcit.info/index.php

Th7 * -6 2 * ** * * -4 | R2 | Wassersoft 1.2

BB4 * 6 -2 -6 * * * 4| R2 | Wassersoft 1.2
Sattigungsindex

SHLA 3,59 0,66| -0,09| -0,23 * * * 0,14 | R2 | Excel basiert

BB1 *|1 -0,541| 0,154 | 0,305 * * *1-0,091| R2 | kein Programm

SHL5 -3,63| -0,665| 0,041| 0,241 -0,219| 0,132| -1,34| -0,176| R3 | WinWASI 3.0

Bedingungen bzw. Anwendungsbereich des Rechenverfahrens 2 nicht erfllt
lonenbilanzfehler

* %k

Die Ergebnisse aller Berechnungen, die mit dem Rechenverfahren 3 durchgefihrt und mit
der Wertangabe in mg/lI bzw. in mmol/l angegeben wurden, werden in den Abbildungen 6 bis
13 dargestellt. Auch stark abweichende Werte sind in der Auswertung enthalten. Die X-
Achse ist stets mit der Bezeichnung Calcitldsekapazitat beschriftet. Bei negativen Werten
handelt es sich um die Calcitabscheidekapazitat. Die teilnehmenden Labore sind verschlis-
selt auf der Y-Achse abgetragen. Zudem wurden die dazu gehdrigen Datenpunkte mit den
verwendeten Programmen beschriftet. Die Ergebnisse von 92 Berechnungen aus 90 Labo-
ren gehen in die Darstellung ein.
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6.2.2.1 Datensatz 1

Die Abbildung 6 zeigt grob zwei Werteniveaus. Ein Niveau ist im Bereich um 100 mg/l Ca-
CO3, das zweite Niveau ist im Wertebereich zwischen 160 und 180 mg/l CaCO; zu erkennen.
Der Unterschied zwischen den Niveaus ist betrachtlich. Die meisten Labore (36) berechne-
ten Werte um 165 mg/l CaCOs;. Den unterschiedlichen Ergebnissen liegen mit hoher Wahr-
scheinlichkeit unterschiedliche EingangsgréBen zu Grunde. Es ist nachvollziehbar, dass der
Wert aus Saurekapazitat und Basekapazitat deutlich unter dem Wert aus Saurekapazitat und
pH - Wert liegt (s. auch Tab.1).

Werden die Rechenprogramme miteinander verglichen, zeigt sich bei Datensatz 1 eine gute
Ubereinstimmung bezogen auf die jeweiligen Werteniveaus. Die Tendenz zu leicht héheren
Werten hat das Programm WASSER, sowie teilweise die Programme PHAKUS und
PHISAM. Die Excel basierten Berechnungen fligen sich gut in das Gesamtbild ein. Der Teil-
nehmer, welcher keine Angabe zum Rechenprogramm machte, ermittelte einen stark abwei-

chenden Wert.

Innerhalb einzelner Rechenprogramme ist beim Uberwiegenden Teil der Berechnung eine
gute, zum Teil sehr gute Ubereinstimmung der Berechnungswerte innerhalb des jeweiligen
Niveaus zu erkennen. Der Wert des Programms BWASA, welcher zwischen den beiden
Werteniveaus liegt, wurde aus dem Mittelwert der EingangsgréBen (Kssz / pH und Ksys/
Kgs.2) gebildet.

Von 92 Berechnungen konnten 88 numerische Werte in die Auswertung einbezogen werden
(s. Abb. 6). Die vier Ubrigen Berechnungen wurden jeweils mit dem Calcit-Modul der Fa. Blo-
mesystem durchgefihrt. In einem Fall ist dem Anhang der Unterlagen zu entnehmen, dass
die Bedingungen bezlglich des Eingabewertes Leitfahigkeit nicht erflllt seien. Es ist jedoch
auch ersichtlich, dass die Einheit nicht angepasst wurde. Es erfolgte keine Umrechnung der
Leitfahigkeit von Millisiemens pro Meter (mS/m) in Mikrosiemens pro Zentimeter (uS/cm), wie
es das Programm fordert. Allerdings ist dem Anhang eines weiteren Labors zu entnehmen,
dass trotz korrekter Eingabe der Leitfahigkeit keine Berechnung durch das Programm erfolg-
te.

Der pH - Wert im vorgegebenen Datensatz liegt bei 5,8. Die Trinkwasserverordnung fordert
hier die Bestimmung der Calcitlésekapazitat (s. Kap. 1, Kap. 3.1).
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Abb. 6: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 1
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6.2.2.2 Datensatz 2

Die Mehrzahl der Ergebnisse aus dem Datensatz 2 liegt nah beieinander. 65 Berechnungen
stimmen mit dem Zielwert (6,9 mg/| CaCQO3) Uberein. Es kann davon ausgegangen werden,
dass diesen Berechnungen die EingangsgrdBen Saurekapazitat und pH - Wert zu Grunde
liegen. Drei Ergebnisse aus Excel basierten Berechnungen Uberschreiten nur knapp den
Grenzwert von 5 mg/l CaCO;_ Eine Berechnung (ohne Angabe des Rechenprogramms) liegt
darunter. In einem hdheren Niveau (zwischen 8 und 14 mg/l CaCQOs) liegen 14 Berechnun-

gen. Ein Ergebnis weicht sehr stark von allen anderen Ergebnissen ab.

Der Vergleich der Rechenprogramme zeigt bei Datensatz 2 eine gute, Uberwiegend sehr gu-
te Ubereinstimmung der Ergebnisse. Allerdings differieren die Ergebnisse im héheren Wer-
teniveau recht deutlich. Die zwei Werte des Programms aquacC liegen im héheren Wertebe-
reich. 3 von 4 Werten des Programms H.O-KKG liegen ebenfalls in diesem héheren Werte-
bereich. In diesen Bereich fligen sich auch die Einzelergebnisse der Programme PHREEGC-
2, AQUACHEM, und WWA sowie ein Wert aus dem Programm KKSG, einer Excel basierten

Berechnung, sowie der Wert, welcher ohne Rechenprogramm ermittelt wurde ein.

Innerhalb einzelner Rechenprogramme ist beim Uberwiegenden Teil der Berechnungen eine
gute, zum Teil sehr gute Ubereinstimmung der Berechnungswerte innerhalb des jeweiligen
Niveaus zu erkennen. Die Ergebnisunterschiede beziiglich des Programms WinWASI lassen
sich mit der unterschiedlichen Wahl der EingangsgréBen begriinden.

Eine der 92 Berechnungen flhrte zu keinem Ergebnis. Sie wurde mit dem Calcit-Modul der
Fa. Blomesystem durchgeflhrt. Hierbei handelt es sich méglicherweise um einen Umrech-
nungsfehler bezuglich der Eingabeeinheit der Leitfahigkeit.

Der pH - Wert im vorgegebenen Datensatz liegt knapp Uber 7,7. Eine Bestimmung der Cal-
citlbsekapazitat ist laut Trinkwasserverordnung bei diesem pH - Wert nicht erforderlich (vgl.
Kap. 1). Die Ergebnisse liegen zum Teil knapp, Gberwiegend aber deutlich Gber dem Grenz-
wert 5 mg/l CaCOgs fur Einzelwasser. 13 Berechnungen fuhrten zu Werten am und zum Teil

deutlich Gber dem Grenzwertbereich fir Mischwasser von 10mg/I CaCOs.
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Abb. 7: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 2
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6.2.2.3 Datensatz 3

Der gréBte Teil der Berechnungen (72) erzielte Werte im negativen Niveau zwischen -4 und
-7 mg/l CaCQOs . 16 Berechnungen flihrten zu einem Ergebnis unterhalb diesen Niveaus, im
Wertebereich zwischen -8 bis -12 mg/l CaCO; EIf Ergebnisse liegen darlber, sie befinden
sich in einem Wertebereich zwischen -3 und 7 mg/l CaCO;. Eine mdgliche Ursache ist hier
die Anwendung unterschiedlicher EingangsgréBen. Eine Berechnung weicht sehr stark in
den negativen Wertebereich ab. Ein Ergebnis, welches ohne Rechenprogramm ermittelt

wurde, liegt bei 0 mg/I CaCO:s.

Die Ergebnisse der Berechnungen mit den unterschiedlichen Rechenprogrammen zeigen ei-
ne relativ weite Streuung. Interessant ist das Verhalten der einzelnen Rechenprogramme.
Die Werte des Calcit-Moduls der Fa. Blomesystem sind im negativen Ergebnisbereich zwi-
schen -7 und -12mg/l CaCOs; (,AusreiBer® -31 mg/l CaCQOs3) zu finden. Die Berechnungen mit
dem Programm BWASA ergaben sehr unterschiedliche Werte, zum Teil im calcitabschei-
denden und zum Teil im calcitidsenden Bereich (-6,6 bis 6,9 mg/l CaCOj3). Die Berech-
nungswerte der Programme CAS und PHISAM lassen zwei Werteniveaus, moglicherweise
abhéangig von unterschiedlichen EingangsgréBen erkennen. Die Berechnungen mit dem Pro-
gramm H>O-KKG orientieren in den schwach positiven Bereich. Ein einheitliches Bild zeigen
die Programme aquaC, WASSER, und PHAKUS und die Excel basierten Anwendungen. Alle
befinden sich im negativen Wertebereich um -5,6 mg/l CaCO;. Bezlglich des Programms
WinWASI kénnen die Ergebnisse den EingangsgréBen Saurekapazitat und pH - Wert (-5,6
mg/l CaCO;) sowie Saurekapazitat und Basekapazitat (-8,8 mg/l CaCO;) zugeordnet wer-

den.

Der vorgegebene pH - Wert liegt bei 7,18. Dieser Wert macht eine Bestimmung der Calcitl6-
sekapazitat erforderlich (vgl. Kap. 1). Die Ergebnisse der dargestellten Berechnungen liegen
Uberwiegend im negativen (calcitabscheidenden) Wertebereich. Zwei Berechnungen mit dem
Programm BWASA Uberschreiten den Grenzbereich 5 mg/l CaCO; fiir Einzelwasser. Der Da-

tensatz erflllt die Plausibilitatskriterien.
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Abb. 8: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 3
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6.2.2.4 Datensatz 4

Der Gberwiegende Teil der Berechnungen (82) liegt im calcitabscheidenden Bereich. Davon
stellen sich 65 Berechnungsergebnisse im negativen Wertebereich zwischen -6,5 und -8
mg/l CaCQO; ein. Drei Werte liegen dartber und 14 Werte liegen darunter. Ein negativer Zah-
lenwert weicht stark von den anderen ab. Neun Berechnungsergebnisse sind im calcitlésen-
den Bereich zu finden. Davon liegen drei Ergebnisse knapp Uber 4 mg/l CaCOs. Ein Wert,

welcher ohne Rechenprogramm ermittelt wurde, liegt bei 0 mg/l CaCOs.

Die meisten der Rechenprogramme lieferten anndhernd gleiche Ergebnisse. Eine Berech-
nung mit dem Calcit-Modul der Fa. Blomesystem weicht etwas in den negativen Bereich ab.
Ein Berechnungswert des Programms WASSER weicht deutlich in den negativen Bereich
ab. Im calcitldsenden Bereich liegen 3 von 4 Ergebnissen des Programms H,O-KKG, die
zwei Berechnungen aus dem Programm aquaC, eine Excel basierte Anwendung sowie die
Einzelergebnisse aus den Programmen WWA, PHREEGC-2, und AQUACHEM.

Beziglich des Verhaltens der einzelnen Rechenprogramme sind lediglich beim Calcit-Modul
von Blomesystem und den Programmen CAS und H.O-KKG gréBere Abweichungen festzu-
stellen. Bezlglich des Programms H,O-KKG ist ein Wert im negativen Bereich zu finden, die
drei anderen im positiven calcitiésenden Bereich. Geringe Abweichungen sind beim Pro-
gramm PHISAM zu erkennen. Ein Ergebnis der Programms WinWASI weicht stark von den

anderen ab.

Méglicherweise liegen den Werten im calcitiésenden Bereich die EingangsgréBen Saureka-

pazitat und Basekapazitat zu Grunde.
Der pH - Wert im Datensatz 4 liegt bei 7,83. Die Trinkwasserverordnung fordert hier keine

Bestimmung der Calcitldsekapazitat. Dennoch nahern sich drei Berechnungen dem Grenz-

wert von 5 mg/l CaCOs fir Einzelwéasser.
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Abb. 9: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 4
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6.2.2.5 Datensatz 5

Bei Datensatz 5 liegen die meisten Berechnungsergebnisse (67) zwischen 8 und 10 mg /I
CaCOs. Sieben Berechnungen liegen leicht, zwei weitere Berechnungen deutlich darunter.
14 Labore berechneten Werte zwischen 12 und 15 mg/I CaCOs,

Im héheren Wertebereich liegen zum groBen Teil die Berechnungen mit dem Calcit-Modul
der Fa. Blomesystem und dem Programm H.O-KKG. Die zwei Anwendungen von aquaC
sowie die Einzelanwendungen PHREEG2-C, WWA und einer Excel basierten Anwendung

liegen ebenfalls in diesem Bereich.

Die Ergebnisse der Anwendungen des Calcit-Moduls der Fa. Blomesystem haben eine hohe
Spannweite (3 — 15 mg/I CaCO3). Ergebnisschwankungen sind in einer geringeren Breite bei
den Programmen CAS und H.O-KKG zu erkennen. Die Ergebnisse der Programme
BWASA, PHISAM, WASSER, PHAKUS, KKSG und WinWASI liegen sehr gut beieinander.
Die Ergebnisse aus den verschiedenen EingangsgréBen stimmen sehr gut Uberein (s.
Tab.1).

Der pH - Wert im Datensatz 5 liegt unter 7,7. Eine Bestimmung der Calcitlésekapazitat ist
nach Trinkwasserverordnung erforderlich. Eine Berechnung mit dem Calcit-Modul von Blo-
mesystem und ein Ergebnis des Labors, welches keine Angabe zum verwendeten Pro-
gramm machte, liegen unter dem Grenzwert 5 mg/l CaCO; fUr Einzelwasser. Die meisten
Ergebnisse liegen deutlich Uber diesem Grenzwert. Alle Berechnungen im héheren Wertebe-
reich liegen auch Uber dem Grenzwert 10 mg/l CaCO; fir Mischwasser.

Der Datensatz erflllt die Plausibilitatskriterien.
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Abb. 10: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 5
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6.2.2.6 Datensatz 6

67 der 92 in diese Betrachtung eingehenden Labore gaben Ergebnisse zu Datensatz 6 an.
25 Labore distanzierten sich von ihrem Ergebnis oder gaben kein Ergebnis an (s. 6.3, Tab.17

Kommentare).

Die drei mittleren Werteniveaus resultieren mit groBer Wahrscheinlichkeit aus dem unter-
schiedlichen Eingangswert fir die Titrationstemperatur (s. 6.1, Tab. 11). Die Spannweite der
Berechnungsergebnisse ist betrachtlich. Die meisten Werte liegen im calcitabscheidenden
Bereich. Mit dem Programm PHISAM wurden tendenziell niedrigere Werte als mit den an-
deren Rechenprogrammen ermittelt. Zwei Ergebnisse liegen im stark calcitabscheidenden
Bereich (aquaC und WinWASI.) Es wurden sechs Berechnungswerte im calcitlésenden Be-
reich ermittelt. Es liegen fiinf Werte Gber dem Grenzwert 5 mg/l CaCO3. 3 Werte, berechnet

mit dem Calcit-Modul von Blomesystem liegen deutlich dartber.

Der pH - Wert im Datensatz 6 betragt 7. Eine Bestimmung der Calcitldsekapazitat wird in der
Trinkwasserverordnung gefordert. Der calcitabscheidende Charakter dieses Wassers ist mit
dem hohen Gehalt an Calciumionen zu begriinden.
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Abb. 11: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 6
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6.2.2.7 Datensatz 7

Die Berechnungsergebnisse beziiglich des Datensatzes 7 zeigen eine relativ gute Uberein-
stimmung bezogen auf die jeweiligen Werteniveaus. Auch die Ergebnisse der einzelnen Re-
chenprogramme stimmen gut Uberein. Die mit dem Calcit-Modul von Blomesystem berech-

neten Werte liegen in finf Anwendungsfallen héher als die Werte der anderen Programme.

Nur bei starker VergréBerung sind drei Werteniveaus zu erkennen. Die meisten Ergebnisse
liegen um ein Niveau von 145 mg/I CaCOs;. Das ist der Bereich des Zielwertes aus den Ein-
gangsgréBen Saurekapazitat und pH - Wert. In diesem Bereich sind die Ergebnisse des Pro-
gramms PHAKUS, und zum groBen Teil die Ergebnisse der Programme BWASA, WinWASI,
aquaC, PHISAM, CAS und auch Excel basierte Anwendungen zu finden. Das Programm
H-O-KKG liegt mit einem Ergebnis in diesem Bereich. Das Niveau um 110 mg/l CaCO; bildet
ca. 20% der Berechnungsergebnisse ab. Diesem Bereich liegen mit hoher Wahrscheinlich-
keit die EingangsgréBen Saurekapazitat und Basekapazitat zu Grunde. Der Uberwiegende
Anteil der Berechnungen (3) mit dem Programm H.O-KKG fugt sich hier ein, des weiteren
einige Berechnungen mit den Programmen WINWASI und BWASA, eine Berechnung mit
dem Programm CAS und die zwei in der Betrachtung enthaltenen Ergebnisse aus dem Pro-
gramm aquaC. Die nur einmal in der Betrachtung vorhandenen Werte der Programme
AQUACHEM, PHREEQC-2, WWA und 1 von 2 Ergebnissen aus dem Programm KKSG be-
finden sich ebenso in diesem Bereich, wie die Berechnung ohne Anwendung eines Rechen-
programms. Finf Ergebnisse aus dem Calcit-Modul der Fa. Blomesystem liegen um 160

mg/l CaCO;. Zwei Berechnungswerte weichen deutlich von allen anderen ab.

Der pH - Wert im vorgegebenen Datensatz liegt bei 6,34. Die Trinkwasserverordnung fordert

hier die Bestimmung der Calcitldsekapazitat (s. Kap. 1, Kap. 3.1).
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Abb.12: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 7
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6.2.2.8 Datensatz 8

Die Berechnungsergebnisse des Datensatzes 8 stimmen gut Uberein. Die meisten der Er-
gebnisse weichen nur gering voneinander ab. Die Ergebnisse aus den EingangsgréBen Sau-
rekapazitat und pH - Wert sowie Saurekapazitat und Basekapazitat stimmen hier bezogen
auf den ermittelten Zielwert gut tberein. Auch das Gesamtbild zu Datensatz 8 weist auf die-
sen Sachverhalt hin (s. Abb.13).

Beziglich der verschiedenen Rechenprogramme zeigt sich bei Datensatz 8, in der Tendenz
die folgende Abstufung. Die héchsten Berechnungswerte ermittelte das Programm H.0-KKG,
gefolgt von AQUACHEM (1 Anwendung), KKSG (2 Anwendungen), WWA (1 Anwendung),
WASSER und WinWASI. Die Programme PHISAM, BWASA, CAS, PragmatisX (1 Anwen-
dung) und besonders das Calcit-Modul von Blomesystem und die Programme aquaC (2 An-
wendungen) und PHREEQC-2 (1 Anwendung) ermittelten Ergebnisse auf einem geringeren
Wertelevel.

Der pH - Wert des Datensatzes liegt bei 7,24. Die Trinkwasserverordnung fordert die Be-
stimmung der Calcitlésekapazitat. Eine Berechnung mit dem Calcit-Modul der Fa. Blome-
system und die Berechnung ohne Angabe zum Rechenprogramm liegt unter dem Grenzwert
fir Einzelwasser. Alle anderen Berechnungen liegen Uber diesem Grenzwert. 70 Berech-
nungen liegen auch Uber dem Grenzwert 10 mg/| CaCO; fir Mischwésser.

Der Datensatz erfillt die Plausibilitatskriterien.
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Abb.13: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den einzelnen Laboren mit RV 3 und Datensatz 8
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6.2.3 Zusammenfassung der Kommentare

Die in die Auswertung einbezogenen 92 Berechnungen stammen von 90 Laboratorien. Von
einzelnen Laboren wurden zu den Berechnungen Kommentare abgegeben. Diese werden in

den nachfolgenden Tabellen (Tab. 12-20) zusammengefasst.

Tabelle 12: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 1 (R3)

Bedingungen = Leitfahigkeit erfillt nicht Bedingung der DIN

Plausibilitéat = pH - Wert Plausibilitdt nach LFW-Merkblatt 1.5/1 nicht gegeben

= pH - Wert —Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 nicht

gegeben
Berechnungs- = Ergebnis aus Mittelwert von Kss3/ Kgs2 Und Kss3/ pH, unsichere,
grundlage quantitative Aussage!

= pH < 7,3; Entscheidung fir Kss3/ pH, da Kgs2zu ungenau

» pH < 7,7, Lf <800 uS/cm , Entscheidung fiir Ks43/ pH

= pH < 7,3; Entscheidung fir Kss3/ Kags2

= Ergebnis aus Kgg»/ pH
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Tabelle 13: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 2 (R3)

Bedingungen = keine Rechnung mdglich

= Ladungsbilanzfehler > 5 %

Plausibilitat = errechnete Abweichung der pH - Werte 0,28 pH-Einheiten, da

Pufferintensitat nahe 0,2 mmol Kriterium erfullt

= pH - Wert - Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 nicht

gegeben
Berechnungs- = Wert Uber Ks43/ pH, da bei niedriger Pl der Titrationsfehler bei
grundlage Kgs 2, bei Stoffaustausch mit der Atmosphare relativ groB ist

» pH < 7,7, Lf < 300 uS/cm , Entscheidung fir Kss3/ pH
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Tabelle 14: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 3 (R3)

Bedingungen
Plausibilitét = pH - Wert Plausibilitat nach LFW-Merkblatt 1.5/1 gegeben
= pH - Wert —Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 nicht
gegeben
Berechnungs- = Ergebnis aus Mittelwert von Ks4 3/ Kgs» und Ksa 3/ pH, hier geringe
grundlage Abweichung der Ergebnisse

= pH < 7,3; Entscheidung fiir Kss43/ pH, da Kgs2zu ungenau

= Programm (BWASA) wéahlte Wert aus Kss3/ Kgs2 , wegen der Ge-
fahr des Gasaustausches bei der Titration und der gegen O stre-
benden Ladungsbilanz ist dieser Wert fehlerbehaftet, deshalb Er-
gebnis aus pH - Wert und Gesamtkonzentration der Hauptionen

gewahlt

= Wert aus Kss3/ Kgs2

= pH < 7,3; Entscheidung fir Kss3/ Kags2
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Tabelle 15: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 4 (R3)

Bedingungen
Plausibilitét = pH - Wert Plausibilitat nach LFW-Merkblatt 1.5/1 nicht gegeben
= pH - Wert - Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 nicht
gegeben
Berechnungs- = Wert Uber Ks43/ pH, da wegen der niedrigen Basekapazitat der
grundlage Titrationsfehler bei K gg» bei Stoffaustausch mit der Atmosphére

relativ groB ist

» Wert aus Kss3/ Kas2

= Ergebnis aus Kgg»/ pH

Tabelle 16: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 5 (R3)

Bedingungen
Plausibilitéat = pH - Wert Plausibilitdt nach LFW-Merkblatt 1.5/1 gegeben
= pH - Wert - Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 gege-
ben
Berechnungs- = Ergebnis aus Mittelwert von Kss3/ Kgs» und Ksa 3/ pH, sehr gute
grundlage Ubereinstimmung der Ergebnisse, hervorragende Qualitat des

Datensatzes

= Wert aus Ksq3/ Kas2

= Ergebnis aus Kgg»/ pH
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Tabelle 17: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 6 (R3)
(Anzahl der Kommentare von 90 einbezogenen Laboren)

Bedingungen 13 Labore:
= Datensatz ist nicht berechenbar
2 Labore:
= Distanzierung vom Ergebnis, nicht sinnvolle Berechnung
5 Labore:
= Programm berechnet auf Grundlage des Datensatzes kein Er-
gebnis
1 Labor:
= DIN- Verfahren nicht anwendbar, da Sdurekapazitat nicht gege-
ben ist, ermittelter Wert aus berechneter Saurekapazitat unter
Vorbehalt
Plausibilitat 1 Labor:
= lonenbilanz und Ubereinstimmung berechneter und gemessener
pH - Wert nicht durchfihrbar
1 Labor:
= Fehler der lonenbilanz
Berechnungs- 4 Labore:
grundlage = Sdurekapazitat wurde berechnet

3 Labore:
= Angabe, dass mit Titrationstemperatur, tt = 20 °C gerechnet wur-
de

1 Labor:

= Angabe, dass mit Titrationstemperatur 10,7 °C gerechnet wurde
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Tabelle 18: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 7 (R3)

Bedingungen
Plausibilitit = pH - Wert Plausibilitdt nach LFW-Merkblatt 1.5/1 nicht gegeben
= pH - Wert - Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 nicht
gegeben
Berechnungs- = Ergebnis aus Mittelwert von Kss3/ Kgs2 Und Ksq3/ pH
grundlage = pH < 7,3; Entscheidung fiir Ks4 3/ pH, da Kgs2zu ungenau

= Wert aus Ks4,3/ ng,z
= pH < 7,3; Entscheidung fir Kss3/ Kags2

= Ergebnis aus Kgg o/ pH

Tabelle 19: Kommentare einzelner Labore zum Datensatz 8 (R3)

Bedingungen
Plausibilitit = pH - Wert Plausibilitdt nach LFW-Merkblatt 1.5/1 gegeben
= pH - Wert - Konsistenz nach DVGW Arbeitsblatt W 214-1 gege-
ben
Berechnungs- = Ergebnis aus Mittelwert von Kss3/ Kgs2 Und Ksq3/ pH, sehr gute
grundlage Ubereinstimmung der Ergebnisse, hervoragende Qualitat des Da-

tensatzes

= pH < 7,3; Entscheidung fir Kss3/ pH, da Kgs2zu ungenau

= Wert aus Ksq3/ Kas2

= pH < 7,3; Entscheidung fir Kss3/ Kgs2

= Ergebnis aus Kgg»/ pH
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Tabelle 20: Pauschale Kommentare der Labore (R3)
(Anzahl der Kommentare von 90 teilnehmenden Laboren)

Bedingungen

Plausibilitéat 1 Labor:
a) WASSER 2000 rechnet mit vorgegebenen Werten. Als Kontroll-
wert wird die Basekapazitat berechnet. Zum Teil traten Unterschie-
de zum vorgegebenen Wert auf.
b) Aquachem fihrt Berechnungen mit berechnetem pH - Wert
durch. Es treten Abweichungen bis zu 0,3 pH-Einheiten auf

Berechnungs- 2 Labore:

grundlage Entscheidung fir Kss43/ pH, da erfahrungsgeman die Bestimmung

von Kgg» mit gréBeren Schwankungen behaftet ist (Datensatz 6 aus
KB&Q/ pH)

1 Labor:
Auswahl der Wertekombination gemaR DIN 38404-C10-R3 Ab-
schnitt 6.3 Anmerkung 2 und Tabelle 6

11 Labore:
Angabe der Entscheidung fur Kss3/ pH (auBer Datensatz 6)
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6.3 Diskussion

Das Rechenverfahren 3 nach DIN 38404 ist geeignet, die Calcitsattigung eines Wassers als
Calcitlésekapazitat entsprechend den Anforderungen der Trinkwasserverordnung zu be-
schreiben. Der Bedingungsrahmen des Verfahrens lasst die Berechnung der Calcitlésekapa-
zitét fir die meisten Wéasser zu. Das Rechenverfahren 2 erméglicht, beispielsweise mit dem
Rechenprogramm Wassersoft, die Bestimmung der Calcitlésekapazitéat eines Wassers, ist
aber wegen des eingeschrankten Bedingungsrahmens weniger geeignet. Es schrankt bei-
spielsweise die Stoffmengenkonzentration an Calcium (0,25 < ¢ (Ca) < 10 mmol/l) und das
Sulfat zu Calcium und Magnesiumverhaltnis (¢(SQO,)/(c(Ca) + ¢(Mg)) < 0,5) ein (s. auch
Kap.4.2). Das Rechenverfahren 1 ermdglicht nicht die Beschreibung des Calcitsattigungszu-

standes des Wassers als Calcitldsekapazitat (s. auch Kap. 4.1).

Die Berechnung der Calcitldsekapazitat nach dem Rechenverfahren R3 ist auf der Grundla-
ge von 6 verschiedenen EingangsgréBenpaaren vorgegeben (s. Kap. 4.3). Mit den versand-
ten Datenséatzen sind folgende Berechnungskombinationen méglich:

e Saurekapazitat und pH - Wert (Kss3/ pH),

e Saurekapazitat und Basekapazitat (Kss 3/ Kgs2) und

e Basekapazitat und pH - Wert (Kgs >/ pH).

In einigen Programmen scheinen neben diesen und den Kombinationen mit DIC weitere Be-
rechnungsvarianten (z.B. pH und starke Elektrolyte) mdglich zu sein. Ob diese Verfahren
den in der Norm relevanten Verfahren gleichwertig sind, muss das Labor prifen und doku-

mentieren.

Die im Rahmen des Survey von den Laboren ermittelten Ergebnisse, meist berechnet aus
Séurekapazitat und pH - Wert (Ksq3/ pH) oder aus Saurekapazitat und Basekapazitat (Kss 3/
Kgs2), weichen oft stark voneinander ab.

Die Auswertung der Berechnungen z.B. des Datensatzes 3 zeigen, dass dies auch der Fall
sein kann, wenn der zu Grunde liegende Datensatz die Plausibilitatskriterien des LfW [10] er-
fullt. Eine konkrete Betrachtung dieser Abweichungen, in Bezug auf die einzelnen Rechen-
programme im Survey, ist wegen der meist fehlenden Angabe der EingangsgréBen nicht
maoglich.

Die Ergebnisse der verschiedenen Rechenprogramme differieren zum Teil erheblich. Dies ist
besonders bei Berechnungsergebnissen im Grenzwertbereich problematisch.
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Es konnte nicht festgestellt werden, dass ein Programm Uber alle Datensétze hinweg eher zu
niedrigeren oder zu héheren Berechnungsergebnissen neigt. Es zeigt sich diesbezlglich ei-
ne Variabilitdt zwischen den Datensatzen, d.h. es kann festgestellt werden, dass ein beliebi-
ges Rechenprogramm bei einem Datensatz ein hohes Niveau und bei einem anderen Da-
tensatz ein niedriges Niveau im Vergleich zu den anderen Anwendungen erreicht.

Es ist des Weiteren eine Variabilitdt innerhalb einzelner Rechenprogramme festzustellen.
Auch hier hangt das Vorhandensein der Abweichungen vom Datensatz ab. Die Spannweite

der Ergebnisse ist bei einigen Programmen erheblich (z.B. Calcit-Modul von Blomesystem).

Die Rechenprogramme missen entsprechend den Vorgaben der DIN 38404-10: 1995-04
[12] umgesetzt sein. Die in der Norm vorgegebenen Kontrolldaten missen verwendet und
die Referenzergebnisse erreicht werden. Da die Calcitlésekapazitat ein Berechnungspara-
meter ist, wird sie als solcher nicht akkreditiert. Es gehen aber Analysenwerte aus akkredi-
tierten Methoden in die Berechnung ein. Ublicherweise wird davon ausgegangen, dass
kommerzielle Rechenprogramme einer Validierung durch den Anbieter unterzogen wurden.
Das Labor seinerseits muss die Validitat der eingesetzten Software sicherstellen und im
Rahmen von Akkreditierungen bzw. Uberpriifungen durch die Unabhangigen Stellen nach-
weisen. Unter der Annahme der Anwendung der in der Norm vorhandenen Kontrolldaten
scheint nach den Ergebnissen dieses Survey die Validitdt der Ergebnisse einiger Rechen-
programme nicht ausreichend sichergestellt. Eine erweiterte Prifung der Rechenprogramme
Uber die bisherigen Normdatensétze hinaus kénnte zu mehr Transparenz und damit Berech-
nungs- bzw. Ergebnissicherheit flhren.

Um unter den gegebenen Rahmenbedingungen den Parameter Calcitlésekapazitat mit rela-
tiver Genauigkeit zu bestimmen, empfiehlt es sich, eine Uberpriifung der Plausibilitat der A-
nalysewerte durchzufilhren. Es sollte sowohl die lonenbilanz als auch eine Uberpriifung des
gemessenen und berechneten pH - Wertes bzw. eine Uberpriifung der Konsistenz von S&u-
rekapazitat, Basekapazitat und pH - Wert durchgefiihrt werden. Die Bestimmung der Calcit-
|6sekapazitat birgt bezlglich der vor Ort zu bestimmenden Analyten und wegen der relativ

komplexen, iterativen Berechnungsmethode ein hohes Fehlerpotential.

Die Calcitlbsekapazitat ist als Grundlage eines Grenzwertparameters der Trinkwasserver-
ordnung in einer nationalen Gesetzgebung geregelt. Die Richtlinie 98/83/EG fordert lediglich
die Nichtkorrosivitat des Trinkwassers; sie fordert nicht, diesen Parameter an das Gleichge-

wichtssystem der Kohlensdure zu binden. Die Calcitlésekapazitat ist derzeit jedoch offen-
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sichtlich die beste Mdglichkeit, das Korrosionsverhalten des Wassers zu ermitteln. Der Sur-
vey zeigt, dass die Berechnung der Calcitlésekapazitat eines Wassers vielen Einflussfakto-
ren unterliegt und unter den derzeitigen Rahmenbedingungen nicht zu gleichwertigen Ergeb-

nissen zwischen den Laboren fihrt.

7 Ausblick

Eine Uberschreitung der Grenzwerte der Calcitldsekapazitat kann zu weit reichenden Kon-
sequenzen fur den Unternehmer zentraler Wasserversorgungsanlagen oder den Betreiber
einer Kleinanlage fihren. Es sind daher weitere Anstrengungen zur Qualitatssteigerung bei
der Bestimmung der Calcitldsekapazitat erforderlich. Unter anderem sind bei einer anste-
henden Routinetberarbeitung der DIN 38404-10: 1995-04 (DIN-Normen werden i. d. R. alle
5 Jahre Uberpruft) zur Sicherstellung exakter gleichartiger Ergebnisse flr alle Wasser, neben
einer Optimierung der Kontrollparameter zur Uberpriifung der Validitat der Rechenprogram-
me, auch eindeutige Vorgaben zur Berechnungsweise im Rechenverfahren 3 mit Hilfe von
Softwareanwendungen festzulegen. Die Durchfihrung eines praktischen Ringversuchs ist
ein weiterer Schritt, um die derzeitige Situation bezliglich der Berechnungssicherheit des Pa-

rameters Calcitlésekapazitat zu Gberprifen und um daraus weitere Schllisse abzuleiten.
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Anhang: Vorgabewerte Datenséatze 1-8 (D1 — D8)
D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8
Bewertungstemperatur (°C) 9,3 15,0 11,2 8,2 13,0 10,7 10,1 13,9
Temperatur
oH-Messung(C) 9,3 10,7 11,2 8,2 13,0 10,7 10,1 13,9
Titrationstemperatur (°C) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 - 20,0 15,5
Leitfahigkeit bei 25 °C (mS/m) | 5,75 16,73 | 941 423 141,0 | 156,3 | 86,0 38,6
pH - Wert 5,8 7,71 7,18 7,83 7,35 7,01 6,38 7,24
Saurekapazitat pH 4,3 (mmol/l) | 0,49 1,48 6,28 3,97 3,09 - 2,26 3,89
CO2-Ausblasung . i . ) , . . .
Ja/ nein ja nein nein ja ja ja ja ja
Basekapazitit pH 8,2 (mmol/l) 1,1 0,140 | 1,02 0,26 0,34 1,54 1,78 0,52
Calcium (mg/l) 5,0 17,9 113,0 53,1 89,6 280,6 85,7 67,2
Magnesium (mg/l) 1,7 9,1 57,2 18,5 27,3 67,1 29,2 8,7
Natrium (mg/l) 0,9 1,0 6,4 4.3 147,9 41,6 33,9 2,0
Kalium (mg/l) 3,8 2,8 1,8 7,6 18,8 3,8 13,0 6,6
Ammonium (mg/l) 0,06 0,05 | 0,022 | 0,056 | 0,05 | 0,022 | 0,05 0,05
Eisen (mg/l) 0,045 | 0,12 | 0,005 | 0,311 | 0,328 0,8 0,16 | 0,027
Mangan (mg/l) 0,008 | 0,17 0,0 0,209 | 0,12 | 0,022 | 0,305 | 0,022
Chlorid (mg/l) 1,0 2,0 37,0 4,6 245,8 19,0 67,9 5,0
Nitrat (mg/l) 0,0 0,0 96,0 2,1 0,0 0,0 34,4 6,2
Nitrit (mg/l) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,134 0,0
Sulfat (mg/l) 2,0 9,0 86,0 21,7 1741 701,0 | 0,134 7,0
Orthophosphat (mg/l) 0,032 | 0,087 | 0,04 | 0,077 | 0,008 | 0,001 | 180,7 | 0,14
Fluorid (mg/l) 0,32 0,12 0,2 0,11 0,56 0,2 0,04 0,12
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Notizen
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