1
Grundlagen

1.1
Mafeinheiten: Menge und Masse

Dieser Abschnitt enthilt keine Systematik iber Maf3einheiten. Dies ist auch nicht
erforderlich. Viele Mafleinheiten sind dem Leser geldufig. Andere Einheiten, wie
z.B. diejenigen, in denen die Tritbung von Wissern angegeben wird, sind so spe-
ziell, dass sie im Textzusammenhang erliutert werden. Zwei Einheiten, die der
Menge und der Masse, sind jedoch besonders wichtig. IThre Kenntnis ist eine
unverzichtbare Voraussetzung dafiir, die Sprache des Chemikers zu verstehen.
Diese beiden Einheiten miissen daher vorab diskutiert werden.

Die Mafleinheit fiir die Menge ist das Mol (mol) bzw. Millimol (mmol) und fiir
die Masse das Gramm (g) bzw. Milligramm (mg). Einheiten, die davon abgeleitet
werden, sind beispielsweise die Konzentrationen (z.B. mmol/l und mg/l). Was
bedeuten in diesem Zusammenhang Menge und Masse?

Im tiglichen Leben ist die Unterscheidung von Menge und Masse jedem geldu-
fig: im Supermarkt kauft man Eier nach ihrer Menge (z.B. 10 Stiick). Eier sind
offenbar leichter zu zdhlen als zu wigen. Das Vorhaben, in einem Laden 100
Gramm Eier zu kaufen, erscheint uns daher absurd.

Mehl kauft man dagegen nach seiner Masse (z.B. 500 g). Beim Mehl gibt es
(unter realistischen Bedingungen) keine sinnvoll zihlbaren Portionen. Also wird
Mehl gewogen. Der Vorsatz, in einem Laden 10 Stiick Mehl zu kaufen, ist daher
ebenfalls absurd.

Wenn das Mol ein Maf fiir die Menge eines Stoffes ist, muss entsprechend den
bisherigen Ausfiihrungen das Mol ein Zahlwort sein, ebenso wie das Dutzend
oder die Million. Der Zahlenwert des Mol liegt bei 6,02 x 10* (Loschmidt’sche
Zahl). Es gilt die Ubereinkunft, dass man die Bezeichnung ,Mol“ nur fiir Atome,
Ionen, Molekiile und Ladungen im atomaren bzw. molekularen Bereich anwen-
det.

Definitionsgrundlage fiir das Mol ist die relative Atommasse bzw. Molmasse
(frither: ,Atomgewicht“ und ,Molekulargewicht“). Ein Mol einer Substanz hat
eine Masse in Gramm, die der relativen Atommasse bzw. Molmasse dieser Sub-
stanz entspricht. Urspriinglich hat man dem Wasserstoff als dem leichtesten aller
Elemente eine relative Atommasse von genau 1 zugeordnet. Die relative Atom-
masse von Sauerstoff lag bei 15,872 und die von Kohlenstoff bei 11,916. Spiter
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hat man aus Griunden der Zweckmifligkeit den Sauerstoff mit einer relativen
Atommasse von genau 16 als Bezugsgrofle gewdhlt. Die heutigen relativen Atom-
massen basieren auf dem Kohlenstoffisotop '2C mit einer relativen Atommasse
von genau 12. Jedes Mol einer Substanz enthilt gleichviel Teilchen, nimlich
6,02 x 10

Die relative Atommasse der Elemente und die relativen Molmassen der Verbin-
dungen konnen iiberall nachgelesen werden, wo Aussagen iiber Elemente und
Verbindungen gemacht werden, also nicht nur in einschligigen Nachschlagewer-
ken, sondern auch in Chemikalienkatalogen und oft auch auf den Etiketten von
Chemikalienbehiltnissen.

Chemiker und Nicht-Chemiker haben eines gemeinsam: sie neigen dazu, in
Massen und in Massenkonzentrationen (z. B. Gramm pro Liter) zu denken. Das
hat einen einfachen Grund: Das wichtigste Bindeglied zwischen der Materie und
dem Menschen ist die Waage. Massen und Massenkonzentrationen sind daher
sehr viel anschaulicher als Mengen und molare Konzentrationen. Dass die Nei-
gung zum Gebrauch von Masseneinheiten nicht immer sinnvoll ist, soll das fol-
gende Beispiel zeigen:

»Wie viele kg Reifen (= x) passen auf 80 kg Felgen?“ Wenn man von einer relati-
ven Reifenmasse von 1,5 und von einer relativen Felgenmasse von 0,8 ausgeht,
resultiert: x = 1,5/0,8 x 80 = 150 kg. Auf 80 kg Felgen passen also 150 kg Reifen.
Wie man leicht nachpriifen kann, lisst sich das Ergebnis auch folgendermafien
schreiben: ,150/1,5 = 100 Stiick Reifen passen auf 80/0,8 = 100 Stiick Felgen*“.

Anmerkung
Die relativen Reifen- und Felgenmassen sind dimensionslos und entsprechen
in der Chemie den relativen Atom- bzw. Molekiilmassen. Die Mengeneinheit
entspricht in der Chemie dem Mol. Die Stiickzahl innerhalb einer Menge
spielt, ebenso wie die Loschmidt’'sche Zahl in der Chemie, keine besonders
wichtige Rolle.

Das Beispiel zeigt, dass Substanzen, die miteinander wechselwirken, nur tiber
die beteiligten Mengen sinnvoll beschrieben werden kénnen. Dies gilt fiir Reifen
und Felgen ebenso wie fiir chemische Substanzen. Weil aber die Masseneinheiten
anschaulicher sind, ist das haufige Hin- und Her-Rechnen zwischen Massen- und
Mengeneinheiten in der Chemie, speziell in der Wasserchemie, an der Tagesord-
nung.

Die bisherigen Ausfithrungen haben deutlich gemacht, dass fiir den Chemiker
und denjenigen, der ihn verstehen mdochte, die molaren Einheiten unverzichtbar
sind. Sie werden beispielsweise benétigt bei der Auswertung von Analysenergeb-
nissen, bei der Beurteilung der Analysengenauigkeit, bei der Aufstellung von
Reaktionsgleichungen und bei der Berechnung von Stoffumsitzen chemischer
Reaktionen. Wenn unterschiedliche Wasserinhaltsstoffe (z. B. Calcium und Mag-
nesium) zu einer iibergeordneten Gruppe (z. B. ,Wasserhirte“) zusammengefasst
werden sollen, ist das nur in molaren Einheiten (z.B. ,Summe Erdalkalien“ in
mmol/]) sinnvoll méglich. Wichtig ist auch, dass der pH-Wert auf molarer Grund-
lage definiert ist. Molare Groéflen vom Typ ,Kilomol pro Hektar” (kmol/ha) sind
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daher auch Standard bei der Angabe von Umweltbelastungen durch Siuren, bei-
spielsweise im Zusammenhang mit dem sauren Regen.

Natiirlich haben auch Massen und Massenkonzentrationen als Einheiten eine
Berechtigung. Bei manchen Wasserinhaltsstoffen sind molare Angaben nicht
erforderlich, nicht sinnvoll und oft nicht einmal méglich. Der letztgenannte Fall
gilt vor allem fiir Substanzen, die als Gruppe behandelt werden wie beispielsweise
die ,Kohlenwasserstoffe“ und die ,oberflichenaktiven Stoffe“ und andere. Nicht
erforderlich sind molare Angaben bei Stoffen, die im Trinkwasser schon im Spu-
renbereich unerwiinscht sind und deren Konzentrationen {iiblicherweise nicht
nur unterhalb der jeweiligen Grenzwerte, sondern meist auch unterhalb der ana-
lytischen Bestimmungsgrenzen liegen. Die Trinkwasserverordnung vom Mai
2001 und der Referentenentwurf vom 28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserver-
ordnung verwenden nur Massenkonzentrationen (mg/l). In allen &lteren Fassun-
gen der Trinkwasserverordnung wurden Konzentrationen, soweit sinnvoll mog-
lich, zweigleisig in Massen— und in molaren Konzentrationen angegeben.

Tabelle 12.1 im Tabellenanhang enthilt diejenigen relativen Atom- bzw. Mole-
kulmassen, die zur Auswertung und zum Verstindnis von Wasseranalysen hiufi-
ger benétigt werden. In Abschnitt 1.3.6 ,Reaktionsgleichungen” wird gezeigt, wie
mit molaren Einheiten umzugehen ist.

1.2
Dezimalvorsilben

Die Konzentrationen, die in der Wasserchemie benutzt werden, bewegen sich
uiber einen Bereich von ca. 9 Dezimalstellen, in Einzelfillen auch mehr. Es gibt
gute Griinde dafiir, auch bei groflen Konzentrationsunterschieden die Konzentra-
tionseinheit beizubehalten (in der Regel die Einheit mg/l) und unterschiedliche
Konzentrationsbereiche durch das Dezimalkomma auszudriicken. Beispielsweise
schreibt die Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 fiir polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) einen Grenzwert von 0,0001 mg/l (entsprechend
0,1 pg/l) vor. Mit einer solchen Schreibweise vermeidet man Fehler, die beim
Wechsel der Mafleinheit entstehen koénnen. Solche Fehler waren in der Vergan-
genheit vor allem dadurch vorprogrammiert, dass das Zeichen p zum Schreiben
der Einheit Mikrogramm auf vielen Schreibmaschinen nicht verfiigbar war und
z.T. auf abenteuerliche Weise zu Papier gebracht wurde.

Dieser Gesichtspunkt spielt heute keine Rolle mehr, sodass der Autor die
Schreibweise mit entsprechenden Dezimalvorsilben vorzieht. Auf diese Weise ver-
meidet man Fehler beim Abzihlen der Kommastellen. Solche Fehler sind vorpro-
grammiert durch eine Redeweise, bei der aus Bequemlichkeit Worter oder Silben
ausgelassen werden. Das gesprochene ,null null eins“ kann (je nach Art der Aus-
lassung) bedeuten: 0,01 oder 0,001. Bequemlichkeiten dieser Art diirfen unter kei-
nen Umstinden akzeptiert werden.
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Es bedeuten:

10712 Pico ) (1 pg=1/1000 ng)

107 Nano n (1 ng=1/1000 pg)

107 Mikro n (1 pg=1/1000 mg)

107 Milli m (1 mg=1/1000 g)

10? Hekto h (1 ha=100a=10 000 m?
10° Kilo k (1 kmol = 1000 mol)

10° Mega M

10° Giga G

10" Tera T

Einige dieser Vorsilben sind nur in speziellen Zusammenhingen gebrauchlich,
z. B. bei der Angabe der Lichtwellenlinge in nm oder des jihrlichen Strombedarfs
einer Industriegesellschaft in Terawattstunden. Hohe Zahlenwerte bis in den
10'2-Bereich werden bei der Angabe von Radioaktivititswerten in Becquerel und
sehr niedrige bis in den 102 Bereich bei der Angabe in Curie erreicht.

Die Dezimalvorsilbe Kilo ist in ,Kilogramm* gebrauchlich, im Zusammenhang
mit molaren Einheiten dagegen ungewohnt. Mit der Einheit ,Kilomol pro Fli-
chen- und Zeiteinheit* (kmol x ha™ x a™) wird die Siurebelastung aus den sau-
ren Niederschligen pro Jahr (a) angegeben.

1.3
Reaktionstypen

Im Wasserfach ist es zweckmifsig, die folgenden Reaktionstypen zu unterschei-
den:

1.3.1
Lésungs- und Fallungsreaktionen

Hierbei handelt es sich um Reaktionen, die auf Unterschieden der Loslichkeit
von Substanzen beruhen. Als Ausléser einer solchen Reaktion kommen beispiels-
weise in Betracht: Anderungen der Temperatur, des pH-Wertes oder der Konzent-
ration sowie die Zumischung anderer Substanzen, die mit den bereits vorhande-
nen Substanzen reagieren. Bekannte Beispiele sind die Auflssung von Kalk durch
Kohlenstoffdioxid und die Abscheidung von Kalk durch Erwirmen des Wassers,
durch CO,-Ausgasung oder durch Erhéhen des pH-Wertes.

Die Sittigungskonzentration einer Substanz ist nicht so eindeutig definiert, wie
man glauben kénnte: Uber einem feinkérnigen Bodenkérper entsteht eine
hohere Sittigungskonzentration als tber einem grobkérnigen Bodenkérper.
Grofse Kristalle miissen daher auf Kosten kleinerer Kristalle wachsen. Auflerdem
kénnen aus einer Losung, die hinsichtlich grofierer Kristalle tibersittigt ist, keine
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Kristallisationskeime entstehen, solange fiir solche kleinen Kristallkeime die
Losung noch untersittigt ist. Daher kann, wenn kein ,passender” Bodenkorper
vorhanden ist, eine Losung lange Zeit in einem tibersittigten Zustand verharren.
Es darf also keineswegs tiberraschen, wenn man in der Natur tibersittigte Wasser
vorfindet.

Das Wasser zu Analysenbeispiel 12 ist im Hinblick auf Strontiumsulfat tibersit-
tigt. Dabei handelt es sich um einen Modellfall fiir ein tibersittigtes Wasser, der
in Abschnitt 4.1.3 diskutiert wird.

Ein weiteres Phinomen sei am Beispiel des Calciumphosphats erliutert: Aus
einer wissrigen Losung, die Calcium- und Phosphationen enthilt, konnen drei
verschiedene Verbindungen auskristallisieren:  Calciumhydrogenphosphat
(CaHPO,), Calciumphosphat (Ca,(PO,),) und Hydroxylapatit (Ca,JOH|(PO,);]).
Jeder dieser Bodenkérper besitzt eine individuelle Sittigungskonzentration. In
solchen Fillen ist es erforderlich, den Bodenkérper zu nennen, fiir den eine Aus-
sage, z. B. zur Loslichkeit, gelten soll. Eine besonders niedrige Sittigungskonzent-
ration hat der Hydroxylapatit. Damit Kristalle dieses Minerals entstehen kénnen,
muss ein Kristallgitter aufgebaut werden, das komplizierter ist als das von Cal-
ciumhydrogenphosphat. Dies kénnte der Grund dafiir sein, dass phosphathaltige
Losungen gegeniiber Hydroxylapatit besonders stark zur Ubersittigung neigen.

Zu beachten ist das Phinomen ,unterschiedliche Bodenkérper® auch fiir das
Silicat und (zumindest theoretisch) fiir das Calciumcarbonat, das als Calcit und
Aragonit auskristallisieren kann. Um allen Zweifeln vorzubeugen, wird im
Zusammenhang mit der Calcitsittigung stets die genaue Mineralform, nimlich
Calcit, genannt.

1.3.2
Reduktions- und Oxidationsreaktionen (,,Redoxreaktionen“)

Der Begrift ,Redox-Reaktion“ driickt die Tatsache aus, dass an solchen Reaktionen
zwei Reaktionspartner beteiligt sind, von denen einer reduziert und der andere
oxidiert wird. Dies gilt auch fiir Reaktionen, an denen Sauerstoff beteiligt ist. Die-
ser wird bei Redoxreaktionen (z.B. bei der Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III))
uiblicherweise zu OH™ reduziert.

Anmerkung

Bei manchen Redoxreaktionen werden Wasserstoffionen freigesetzt (beispiels-
weise bei Reaktion 4.2). Wenn die Wasserstoffionen mit festem Calciumcarbo-
nat als Komponente des Grundwasserleiters reagieren, steigt die Konzentra-
tion von CO, und von Hydrogencarbonat im Wasser an. Dadurch wird eine
Reaktion vorgetiuscht, bei der organischer Kohlenstoff an den Redoxreaktio-
nen teilnimmt und dabei oxidiert wird. Diese beiden méglichen Ursachen des
Konzentrationsanstiegs von CO, und von Hydrogencarbonat sind véllig unter-
schiedlich zu bewerten (KOLLE, 1999). In der Vergangenheit sind mehrfach
Fehlinterpretationen vorgekommen. Als Faustregel kann formuliert werden:
Bei der Denitrifikation ist organischer Kohlenstoff mit einem Anteil von maxi-
mal ca. 2 Prozent beteiligt, bei der Desulfurikation mit einem Anteil von ca.
100 Prozent. Begriindet wird diese Regel spiter, insbesondere in Abschnitt 6.
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»Alle Energie-Umsitze bei Lebensprozessen beruhen auf Redoxreaktionen®.
Diese Behauptung ist vor allem deswegen interessant, weil auch der Umbkehr-
schluss zutrifft: ,Alle Redoxreaktionen beruhen auf Energie-Umsitzen bei
Lebensprozessen“. Allerdings gilt der Umkehrschluss nur fiir bestimmte Randbe-
dingungen, nimlich fiir wissrige Losungen, fiir kinetisch gehemmte Reaktionen
und fur Situationen, wie sie auch in der Natur auftreten kénnen. Die Regel gilt
also beispielsweise nicht fiir photochemische Prozesse in der Atmosphire (weil
sie nicht im Wasser ablaufen), nicht fiir die Oxidation von Eisen(II) durch Sauer-
stoff bei pH 9 (weil bei diesem pH-Wert die Reaktion auch ohne Mithilfe von
Mikroorganismen extrem schnell abliuft) und nicht fiir Reaktionen mit freiem
Chlor (weil dieses in der Natur nicht vorkommt).

Trotz dieser Einschrinkungen hat es sich als sehr niitzlich erwiesen, grundsitz-
lich hinter jeder Redoxreaktion einen Mikroorganismus zu vermuten, der diese
Reaktion durchfiihrt. Fiir den Chemiker handelt es sich dabei um einen (leben-
den) Katalysator, den man vergiften kann oder dem man gestattet, unter optima-
len Bedingungen zu arbeiten. Fiir die Trinkwasseraufbereitung hat dies eine sehr
grofle Bedeutung, auch in wirtschaftlicher Hinsicht. Eine Vergiftung bedeutet
z. B. das Spiilen eines Filters mit gechlortem Wasser mit der Folge, dass die Nitri-
fikation und die Entmanganung zusammenbrechen.

Die optimale Arbeitsweise der Mikroorganismen beruht auf einem Riickkoppe-
lungseffekt: Fiir Redoxreaktionen in einem Kiesfilter gilt, dass dort, wo sich die
meisten Mikroorganismen angesiedelt haben, der Umsatz am héchsten ist und
dort, wo der Umsatz am hochsten ist, sich die meisten Mikroorganismen ansie-
deln kénnen. Anderungen der Filtergeschwindigkeit verschieben die Lage der
Arbeitszone in einem Filter und gefihrden dadurch diesen Riickkoppelungs-
effekt. Aus diesem Grund muss angestrebt werden, die Filtergeschwindigkeit
nach Moglichkeit konstant zu halten.

In der Mikrobiologie ist eine Skologische Nische im Wesentlichen durch die
Anwesenheit von Redoxpartnern und die mit ihnen méglichen Redoxreaktionen
definiert. Daneben spielen natiirlich auch andere Faktoren wie die Temperatur,
der pH-Wert, die Spurennihrstoffe und der Stofftransport (bzw. die FlieRbedin-
gungen) eine Rolle. Die Redoxreaktionen, die ein Organismus zur Aufrechterhal-
tung seiner Lebensfunktionen nutzt, sind so wichtig und charakteristisch, dass
sie oft namengebend benutzt werden. So bedeutet beispielsweise der Name des
,Thiobacillus denitrificans“ in freier Ubersetzung ,Nitratreduzierender Schwefel-
oxidierer”.

1.3.2.1 Biofilme

Die meisten Mikroorganismen bevorzugen eine sesshafte Lebensweise und bil-
den Biofilme. Diese konnen als diinne, schleimige Uberziige auf Feststoffober-
flichen, als massive Makrokolonien, als Flocken und als Schlimme in Erschei-
nung treten. Eine wesentliche Komponente von Biofilmen ist die schleim- oder
gelartige Matrix, in die die Mikroorganismen eingebettet sind und die aus ,extra-
zelluldren polymeren Substanzen“ (,EPS“) besteht.
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Biofilme sind erstaunlich robust und kénnen sich den 6rtlichen Umweltbedin-
gungen optimal anpassen. In der Wasserversorgung bilden sich Biofilme an allen
Stellen, an denen Redoxreaktionen ablaufen kénnen: Brunnen, in denen Verocke-
rungs- oder Verschleimungsreaktionen ablaufen, Filterkorn von Enteisenungs-
und Entmanganungsfiltern, mikrobielle Teilprozesse bei der Korrosion von Stahl
und Gusseisen sowie Makrokolonien, die sich in Behiltern und Leitungen bilden
konnen, wenn Spuren von Nihrstoffen aus tieferen Bereichen des Werkstoffs in
Richtung Wasser diffundieren. Sehr detaillierte Erlduterungen zum Thema ,Bio-
filme*“ findet man bei FLEMMING et al. (2001 und 2002).

Fiir denjenigen, der sich mit Wasser beschiftigt, ist nicht nur die Tatsache wich-
tig, dass fiir den Ablauf von Redoxreaktionen in der Regel Mikroorganismen ver-
antwortlich sind, sondern dass man es in Wirklichkeit mit Biofilmen zu tun hat.
Mit Hilfe von Biofilmen konnen Mikroorganismen Effekte erzielen, die ganz
unverfroren ,gegen den gesunden Menschenverstand“ verstofien.

Anmerkung

In einer Trinkwasserleitung aus Grauguss hatten sich Kristalle abgeschieden,
die réntgendiffraktometrisch als Gips identifiziert wurden. Die Sulfatkonzent-
ration des transportierten Wassers erreichte bestenfalls 20 Prozent des Wertes,
der fiir die Abscheidung von Gips erforderlich gewesen wire. In einem
Gesprich mit Hans-Curt Flemming fiel in diesem Zusammenhang erstmals
der Begrift ,Biofilm“. Offenbar bildeten sich die Kristalle auf der Auflenseite
von Inkrustierungen, aber unterhalb eines einhiillenden Biofilms. Auf diese
Weise konnte ein Konzentrationsgefille aufrecht erhalten werden, das fiir die
Abscheidung der Kristalle ausreichte. Da Biofilme zur Hauptsache aus Wasser
bestehen, waren nach dem Trocknen der Inkrustierungen zwar die Gipskris-
talle, aber keine Hinweise mehr auf einen Biofilm erkennbar (s. Bild D im Ver-
zeichnis ,4.4.2.10 Sulfat und Schwefel“ auf der CD-ROM). In einem anderen
Fall haben sulfatreduzierende Organismen zur Lochfratkorrosion an der Wan-
dung eines Stahlbehilters gefiihrt. Bemerkenswert war in diesem Falle die Tat-
sache, dass es sich bei dem Behilter um einen Kalksittiger handelte. Der Bio-
film hat sich offenbar im Kontakt mit Kalkwasser erfolgreich gegen den hier
herrschenden pH-Wert von ca. 12,5 abgeschottet.

Besonders interessant ist die Tatsache, dass sich bei der Entmanganung offen-
bar zwei Biofilme bilden, die beide tiefschwarz sind: ein flockiges Produkt, das
beim Riicksptilen der Filter als Filterschlamm abgefiihrt wird und ein wider-
standsfihiger Uberzug auf dem Filterkorn, der zum ,Kornwachstum* beitrigt.
Dieser Uberzug besteht im Wesentlichen aus stark wasserhaltiger extrazellulirer
polymerer Substanz und wenig Mangandioxid. Durch das Trocknen entsteht ein
poréses, manganhaltiges Produkt mit einer Dichte von ca. 0,9 g/cm?, in dessen
Zentrum das Quarzkorn des urspriinglichen Filtermaterials sitzt. Je dicker die
Uberziige werden, desto widerstandfihiger werden sie gegeniiber Oxidations-
bzw. Desinfektionsmitteln. Sollte dennoch (z.B. nach Reparaturarbeiten) eine
Desinfektion eines Entmanganungsfilters erforderlich werden, wird sie zweckma-
Rigerweise mit Kaliumpermanganat durchgefiihrt.

Ein weiterer Punkt, an dem Mikroorganismen als Biofilme in Erscheinung tre-
ten, ist die Denitrifikation durch Eisendisulfide (bzw. die Oxidation von Eisendi-
sulfiden durch Nitrat) im Grundwasserleiter. Dieser Prozess liuft in zwei mikro-
biell katalysierten Teilreaktionen ab, die in den Abschnitten 1.3.6 und 4.3.1 erliu-
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tert werden. Die Reaktion, bei der Schwefel oxidiert und Eisen(Il) freigesetzt
wird, verlduft in einem Biofilm, der auf Feststoffoberflichen des Eisendisulfids
angewiesen ist. Bei der Folgereaktion des gelésten Eisen(II) mit Nitrat handelt es
sich formal um eine Reaktion in der homogenen wissrigen Phase. Auch fur diese
Reaktion wird sich irgendwo (im Grundwasserleiter, in der Kiesschiittung bzw. in
den Filterschlitzen eines Brunnens oder in der Rohwasserleitung) ein Biofilm mit
eisenoxidierenden Organismen bilden. Die rdumliche Entflechtung der beiden
Biofilme fithrt dazu, dass die beiden Reaktionen auch in thermodynamischer
Hinsicht entflochten sind. Es gibt also beispielsweise keine thermodynamisch
begriindeten Ausschlussregeln, mit denen sie sich gegenseitig beeinflussen kénn-
ten. Im Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeiten sind sie allerdings vonei-
nander abhingig. So kann der zweite Biofilm nicht mehr Eisen(II) oxidieren, als
der erste Biofilm pro Zeiteinheit zur Verfiigung stellt.

Bilder und weitere Information zum Thema ,Entmanganung im Filter findet
der Leser auf der CD im Abschnitt ,4.3.2.10 Auswahl 1, Entmanganung im Fil-
ter“. Eisensulfide und Verockerungsprodukte werden auf der CD-ROM in
Abschnitt ,4.3.1.10 Auswahl 1, Pyrit, Denitrifikation, Verockerung“ gezeigt.

1.3.3
lonenaustauschreaktionen

Bei diesen Reaktionen wird ein Ion gegen ein anderes lon ausgetauscht. In der
Natur kénnen Fille auftreten, in denen das Wasser sein gesamtes Inventar an
zweiwertigen Kationen (Calcium und Magnesium) an Tonminerale abgibt und im
Austausch dafiir Natriumionen erhilt (Analysenbeispiel 17). Sehr hdufig beobach-
tet man lonenaustauschreaktionen im Zusammenhang mit der Kalidiingung
(Analysenbeispiele 2, 3 und andere). Kaliumionen werden an den Tonmineralen
des Bodens festgehalten und tiblicherweise gegen Calciumionen ausgetauscht.
Geringe Ionenaustauschkapazititen besitzen sehr viele Komponenten von Grund-
wasserleitern (MATTHESS, 1990).

In der offentlichen Trinkwasserversorgung werden Ionenaustauscher nur sel-
ten eingesetzt, hauptsichlich zur Enthirtung, zur Entcarbonisierung und zur Eli-
mination von Huminstoffen (BOHNSACK et al., 1989). Auch fiir den Privathaus-
halt werden Enthirtungsanlagen auf Ionenaustauscherbasis angeboten. Im klei-
neren Maf3stab sitzt eine solche Anlage in jeder Geschirrspiilmaschine.

134
Neutralisationsreaktionen

Bei der chemischen Synthese von Wasser wird sehr viel Energie frei. Man erkennt
das bei der Explosion eines Gemischs von Wasserstoff und Sauerstoff (,Knall-
gas“), beim Betrieb einer Knallgasflamme und bei der Neutralisation von Siure
und Lauge. Die Neutralisationsreaktion entspricht einer Synthese von Wasser aus
Wasserstoffionen und Hydroxidionen nach der Reaktionsgleichung:
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OH™ +H' — H,0 (1.1)

Die frei werdende Energie fithrt zu einer Erwidrmung der Losung. Die sonsti-
gen Ionen, die im Wasser enthalten sind (das Kation der Lauge und das Anion
der Siure), nehmen am Neutralisationsvorgang nicht teil. Die entstehende
Losung entspricht einer Salzlosung. Beispielsweise entsteht bei der Neutralisation
von Natronlauge mit Salzsiure eine Kochsalzlésung (Siehe auch Abschnitt 3.3
»~pH-Wert ...“).

1.3.5
Sorptionsreaktionen

Eine klassische Sorptionsreaktion im Grundwasserleiter ist die Sorption von
Chlorkohlenwasserstoffen durch partikulire organische Substanzen (,Braun-
kohle*, ,fossiles Holz“), die in reduzierenden Grundwasserleitern vorhanden sein
kénnen (CORNEL, 1983). Zu den klassischen Sorptionsreaktionen ist auch die
Elimination organischer Substanzen in der Trinkwasseraufbereitung durch Aktiv-
kohle zu rechnen.

GrofRe Bedeutung haben Effekte, die man iiblicherweise gar nicht bewusst
wahrnimmt. Beispielsweise ist das Mangan(IV)-oxid, das sich bei der Entmanga-
nung bildet, hilfreich, wenn es aufler Mangan(Il) auch andere Schwermetall-
ionen, z. B. Nickel(II) festhilt. Mangan(IV)-oxid, das sich in Wasserverteilungssys-
temen bildet, ist dagegen gefihrlich, weil es organische Substanzen adsorbiert,
die Anlass fiir Bakterienwachstum sein konnen. Eisen(III)-oxidhydrat ist ein
schwaches Sorbens fiir Ammonium. Es ist davon auszugehen, dass die Sorption
schneller verliuft als die Oxidation (Nitrifikation) und dadurch die Elimination
des Ammoniums bei der Wasseraufbereitung unterstiitzt. Wichtig ist dieser
Effekt deshalb, weil bei Gegenwart von Ammonium die Entmanganung ge-
hemmt ist.

Sehr grole Umsitze sind fiir lonensorptionsreaktionen anzunehmen. Solche
Reaktionen scheinen an verwitternde Silicate gebunden zu sein. Zu ihrer Erkla-
rung kann eine Hypothese herangezogen werden, die auf den Ausfithrungen von
SCHEFFER/SCHACHTSCHABEL (1998) im Abschnitt ,Bildung und Umbildung
der Tonminerale“ beruht. Danach geben Silicate (z. B. Feldspite, Glimmer ...) bei
der Verwitterung Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Calciumionen an das Was-
ser ab. Unter bestimmten Bedingungen kénnen diese Reaktionen auch riickwirts
ablaufen, und zwar in dem Sinne, dass die entstandenen Zwischenprodukte die
genannten lonen wieder aufnehmen und erneut in die feste Matrix einbauen.
Dieser Einbau kann nicht im Sinne des klassischen Ionenaustauschs erfolgen, da
die Matrix keine austauschbaren Ionen mehr enthilt. Zur Wahrung der Elektro-
neutralitit miissen daher auch Anionen aus dem Anioneninventar des Wassers
an die feste Matrix gebunden werden. Auf diese Weise kann beispielsweise auch
Nitrat im Untergrund gespeichert werden. Bei dieser riickwirts ablaufenden Ver-
witterung entstehen allerdings nicht wieder die Ausgangsstoffe, sondern Tonmi-
nerale (z. B. Smectit, Vermiculit...).

9
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Wenn die Verwitterungsreaktionen bis zu ihrem Ende ablaufen, entstehen End-
produkte (Aluminiumsilicate sowie Oxide und Hydroxide des Aluminiums und
Eisens), die im Hinblick auf Ionensorptionsreaktionen weitgehend ,tot“ sind.

Die Tatsache, dass iiber diese Reaktionen nur geringe Kenntnisse verfiigbar
sind, ist wahrscheinlich auf die folgenden Probleme zuriickzufithren: Die Zwi-
schenprodukte der Silicatverwitterung, die zu Ionensorptionsreaktionen fihig
sind, haben sich bisher der analytischen Aufklirung entzogen. Es existieren daher
auch keine Kalibriermoglichkeiten oder Testsubstanzen, mit deren Hilfe man
Analysenmethoden entwickeln konnte. Es gibt daher auch keine verlidsslichen
Analysenmethoden. Allerdings sind schon Untersuchungen durchgefiihrt wor-
den, bei denen Ionensorptionsvorginge unmittelbar beobachtet werden konnten.
Auch ein Vergleich unterschiedlicher Sedimentproben im Hinblick auf ihr Ver-
halten bei Ionensorptionsprozessen ist méglich (KOLLE, 1996 und 1999).

Fir Wisser, die durch Ionensorptionsprozesse gepragt sind, kénnen keine ein-
fachen Erkennungsmerkmale angegeben werden. Thr wichtigstes Erkennungs-
merkmal ist die Tatsache, dass sie sich jedem Versuch einer klassischen stoffli-
chen Bilanzierung (Einbeziehung der Stoffanlieferung aus den Niederschligen
und dem Boden, Beriicksichtigung klassischer Redoxreaktionen und Ionenaus-
tauschprozesse sowie Annahme eines plausiblen Alters des Wassers) widersetzen.
Bilder zu den Themen ,Tonminerale“ sowie Angaben zur Ionensorption findet
der Leser auf der CD im Verzeichnis ,,1.3.5 Tonminerale, Ionensorption®.

1.3.6
Reaktionsgleichungen

Die Anmerkungen zum Thema ,Reaktionsgleichungen“ seien auf die folgenden
Hinweise beschrinkt: Reaktionsgleichungen folgen den gleichen logischen
Gesetzmifigkeiten wie mathematische Gleichungen. Der Reaktionspfeil bzw. der
Doppelpfeil hat dabei die gleiche Funktion wie das Gleichheitszeichen in der
Mathematik. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts sind im Folgenden zwei
Reaktionen als Beispiele aufgefiihrt. Sie beschreiben die erste und die zweite
Stufe der Denitrifikation durch Eisendisulfide (,Pyrit“) im Grundwasserleiter
(siehe auch: Abschnitt 4.3.1). Man vergewissere sich, dass rechts und links des
Reaktionspfeils von jedem Element gleich viele Atome vorhanden sind und dass
sich auch die Ionen-Ladungen auf beiden Seiten der Gleichung entsprechen. Es
ist erlaubt, Gleichungen zu addieren. Hierbei miissen Komponenten links des
Pfeils und solche rechts des Pfeils jeweils ihre Seite beibehalten.

14NOj; +5FeS, +4HT — 7N, + 10803~ + 5Fe’t + 2H,0 (1.2)
NOj +5Fe?* +7H,0 — 1IN, + 5FeOOH + 9H" (1.3)

Als Summe beider Gleichungen resultiert eine Gleichung fiir den Gesamtum-
satz beider Reaktionen. Auf diese Gleichung kénnen alle mathematisch erlaubten
Additions-, Subtraktions- und Kiirzungsregeln angewandt werden. Wenn auf
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einer Seite der Gleichung Ionen auftauchen, die miteinander reagieren, so wird
diese Reaktion innerhalb der Formel vollzogen, beispielsweise werden H*- und
OH™-Ionen zu H,0-Molekiilen vereinigt.

Bei der Addition der Gleichungen 1.2 und 1.3 wird das folgende Ergebnis erhal-
ten:

3NOj + FeS, + H,0 — 11 N, + 2502~ + FeOOH + H* (14)

Wenn man wissen mochte, wie viel Sulfat entsprechend dieser Reaktionsglei-
chung durch eine bestimmte Menge Nitrat freigesetzt wird, benétigt man die rela-
tiven Molekiilmassen, die in Tabelle 12.1 aufgefiihrt sind. Es resultiert die fol-
gende Rechnung:

3% 62,0049 g Nitrat — 2 X 96,0636 g Sulfat
oder: 1 g Nitrat — 1,033 g Sulfat

Dieses Ergebnis bedeutet: 1 g Nitrat setzt 1,033 g Sulfat frei. Ebenso gilt natiirlich:
1 mg/1 Nitrat setzt 1,033 mg/] Sulfat frei.

1.4
Reaktionsgeschwindigkeiten und Hemmung von Reaktionen

1.4.1
Allgemeines

Die Kinetik befasst sich mit Geschwindigkeiten. Sehr viele Vorginge in der Natur
verlaufen mit Geschwindigkeiten, bei denen jede Anderung pro Zeit- oder Lin-
geneinheit zu der aktuell vorhandenen Menge dessen, was sich 4ndert, proportio-
nal ist. Dieser Sachverhalt ldsst sich durch eine Formel beschreiben, die so univer-
sell ist, dass sie genauso gut auf den radioaktiven Zerfall wie auf die Verzinsung
eines Kapitals (sofern die Verzinsung stetig ist) anwendbar ist. In ihrer einfachs-
ten Form lautet die Formel:

(—)dN/dx = k x Noder : N = N x e(-)kx (1.5)

Hierbei bedeutet ,e“ die Basis der natiirlichen Logarithmen (Zahlenwert von e:
2,718..). N, ist die Ausgangsmenge und N die aktuelle Menge dessen, was sich
idndert, x ist die Einheit der Zeit oder Strecke, an der entlang die Anderungen ein-
treten, k ist eine Konstante. Der Exponent von e ist positiv, wenn N wichst (wie
bei der stetigen Verzinsung) und negativ, wenn N abnimmt (wie beim radioakti-
ven Zerfall). Im Allgemeinen wird die Gleichung an die Erfordernisse des Einzel-
falles angepasst, vor allem dadurch, dass man das System der natiirlichen Loga-
rithmen durch das der dekadischen Logarithmen ersetzt, wodurch sich der Zah-
lenwert von k dndert. Je nach Anwendungsfall und Abwandlung der Ausgangsfor-
mel findet man die Konstante in ,Geschwindigkeitskonstanten®, ,Halbwertszei-

n
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ten“, ,Verdoppelungszeiten“ oder ,Zinsen“ wieder. Im Folgenden werden fur
diese Formel einige Anwendungsbeispiele aufgefiihrt.

1.4.2
Reaktionskinetik

Viele chemische Reaktionen verlaufen nach der in Abschnitt 1.4.1 diskutierten
Gesetzmafigkeit. Man nennt sie ,Reaktionen erster Ordnung”“. Am anschaulichs-
ten lasst sich die Kinetik einer solchen Reaktion durch die Angabe einer Halb-
wertszeit charakterisieren:

logC =log Cy —log2 xt/t;; (1.6)
oder — bei Auflésung der Gleichung nach t:
t =1y, xlog (C,y/C)/log2 (1.6a)

Dabei ist C, die Ausgangskonzentration, C die aktuell erreichte Konzentration,
t,, die Halbwertszeit und t die tatsichlich verstrichene Zeit. Die folgende Rech-
nung zur Denitrifikation von Nitrat in einem Grundwasserleiter, der Eisendisul-
fide enthilt, moge als Beispiel dienen (GW = Grundwasser):

NO,™-Konzentration bei GW-Neubildung (C,), mg/I: 128

Halbwertszeit (t,,), Jahre: 2
Verstrichene Zeit nach GW-Neubildung (t), Jahre: 10
Resultierende Konzentration (C), mg/l: 4

Reizvoll ist Gleichung (1.6a), weil man damit eine ,chemische Stoppuhr* in der
Hand hat, vorausgesetzt, die Halbwertszeit und die Konzentrationen C, und C
sind bekannt. Eine weitere ,chemische Stoppuhr” ist die gleichzeitige Anwesen-
heit von Eisen(II), Eisen(III) und Sauerstoff in einer Wasserprobe. Die Zeiten, die
damit zuginglich sind, liegen im Sekunden- bis Stundenbereich. Sie geben an,
wie lange die Mischung eines eisen- und eines sauerstoffhaltigen Wassers zuriick-
liegt. Erlduterungen hierzu sind in Abschnitt 4.3.1 (,Eisen“) zu finden.

1.4.3
Radioaktiver Zerfall

Fiir den Zerfall radioaktiver Substanzen gelten die gleichen Gesetzmifigkeiten,
wie fur andere Reaktionen erster Ordnung. Statt der Konzentrationen C; und C
werden in der Regel die Anzahl Atome N, und N in die Gleichung eingesetzt. Die
auf diesen Gesetzmifigkeiten basierenden ,Stoppuhren® sind von der radioakti-
ven Altersdatierung her bekannt.
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1.4.4
Bakterienwachstum

Wenn Bakterien optimale Lebensbedingungen vorfinden, gelangen sie voriiberge-
hend in eine ,logarithmische Vermehrungsphase, in der sie sich entsprechend
den oben aufgefithrten Gleichungen, jedoch mit positivem Vorzeichen des Expo-
nenten, vermehren. Statt der Halbwertszeit t,, kann eine Verdoppelungszeit t,
eingefiihrt werden. Die Gleichung lautet dann:

logN = log N, + log 2 x t/t, (1.7)

Es sind nur wenige Beispiele fiir das Verhalten von Bakterien wihrend ihrer
logarithmischen Vermehrungsphase aus der Fachliteratur bekannt. WERNER
(1984) hat in huminstofthaltigem Wasser nach Ozonung Vermehrungsraten beo-
bachtet, die Verdoppelungszeiten von 4 Stunden entsprechen. Der Autor hat in
huminstofthaltigem Wasser nach Chlorung und Aufzehrung des Chlors Verdop-
pelungszeiten von 5 bis 7 Stunden gemessen (KOLLE 1981). In Wissern, die
nicht mit Oxidations- bzw. Desinfektionsmitteln behandelt wurden, liegen die
Verdoppelungszeiten erheblich héher.

Anmerkung

Auch in der Photometrie wird die diskutierte Gleichung angewandt. Hier
indert sich die Lichtintensitit nicht entlang einer Zeitachse, sondern entlang
einer Strecke, nimlich der Schichtdicke der durchstrahlten Probe. Die Glei-
chung lautet: log I = log I, — o x. Dabei bedeuten I die Lichtintensitit nach
Durchqueren der Schichtdicke x, I, die Intensitit des eingestrahlten Lichts
und o den spektralen Absorptionskoeffizienten. Dieser ist abhingig von der

Wellenlinge des verwendeten Lichts, von den Eigenschaften der absorbieren-
den Substanzen und von deren Konzentration.

1.4.5
Hemmung von Reaktionen

Die Geschwindigkeiten, mit denen Reaktionen in natiirlichen wissrigen Syste-
men ablaufen, erstrecken sich tiber einen Bereich von ,unmessbar schnell“ bis
yunmessbar langsam*. Zu den nicht gehemmten, schnellen Reaktionen gehoren
beispielsweise Neutralisations- und Ionenaustauschreaktionen. Redoxreaktionen
sind in natiirlichen Grundwasserleitern bei Anwesenheit von Mikroorganismen,
die diese Reaktionen katalysieren, zwar nicht gehemmt, aber mit Halbwertszeiten
von ca. 1 bis 2,3 Jahren (Denitrifikation durch Eisensulfide) und von 76 bis 100
Jahren (Desulfurikation durch fossile organische Substanz) trotzdem vergleichs-
weise langsam (BOTTCHER et al., 1992). Hemmungen bei Redoxreaktionen kén-
nen dadurch eintreten, dass die beteiligten Mikroorganismen nicht unter optima-
len Bedingungen (Nihrstoffversorgung, pH-Wert, Temperatur) arbeiten kénnen
oder sogar abgetttet werden (beispielsweise durch Chlor).

Sehr stark gehemmt kann die Ausfillung von Komponenten aus einem Wasser
sein, das an dieser Komponente iibersittigt ist. Dies kann beispielsweise auf die

13
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Ausfillung von Calcit aus einem calcitabscheidenden Wasser oder auf die
Abscheidung von Hydroxylapatit aus einem phosphathaltigen Wasser zutreffen.
In Einzelfillen werden Zeitraume bis zu einigen tausend Jahren bis zum Errei-
chen eines Loslichkeitsgleichgewichts erwihnt (MATTHESS, 1990). Begiinstigt
werden solche Hemmungen durch die folgenden Faktoren:

¢ Fehlen von Kristallisationskeimen,

e In Grundwissern: langsame Stromungsgeschwindigkeit,

¢ Anwesenheit von Inhibitoren wie Phosphat oder von bestimmten organischen
Substanzen, die an festen mineralischen Oberflichen gut adsorbiert werden.

Aus den genannten Griinden handelt es sich bei natiirlichen Wissern sehr hiu-
fig um , Nichtgleichgewichtswisser“. Bei den Wissern, die den Analysenbeispie-
len in Abschnitt 13 zu Grunde liegen, handelt es sich iiberwiegend um Nicht-
gleichgewichtswisser. Das zu Beispiel 1 gehérende Wasser ist calcitiibersittigt,
aber davon abgesehen sehr weitgehend im Gleichgewicht mit den Komponenten
des Grundwasserleiters, aus dem es stammt. Das Wasser zu Beispiel 10 ist, was
die Redoxreaktionen betrifft, im Gleichgewicht, weil die Denitrifikation und die
Desulfurikation abgeschlossen sind, es ist aber mit einer Phosphatkonzentration
von 0,77 mg/1 bei pH 7,29 an Hydroxylapatit iibersittigt. Andere Wisser enthalten
Sulfat, obwohl sie aus einem reduzierenden Grundwasserleiter stammen. In die-
sen Fillen sind sie nicht im Gleichgewicht, weil die Redoxreaktionen (hier die
Desulfurikation) noch nicht abgeschlossen sind.

Aus den genannten Griinden diirfen Argumente nicht kritiklos {ibernommen
werden, wenn sie auf Gleichgewichtsbetrachtungen (z. B. Zustandsdiagrammen)
aufbauen oder Gleichgewichte voraussetzen.

1.5
Titration

Die Titration erfihrt hier eine ausfiihrlichere Wiirdigung im Vergleich zu ande-
ren Analysenverfahren, da sie einen Schliisselbegriff zum Verstindnis des Koh-
lensduresystems darstellt.

Wenn die Stoffe A und B miteinander reagieren, kann der Stoff A, dessen Kon-
zentration unbekannt ist, durch Zugabe des Stoffes B quantitativ analysiert wer-
den. Natiirlich kann B auch durch Zugabe von A analysiert werden. Ein wichtiges

Beispiel ist die Analyse von H"-Ionen durch Zugabe von OH™-Ionen und umge-
kehrt:

OH~ + H* — H,0 (1.1)
Folgende Bedingungen miissen erfiillt sein:

e Von der zu untersuchenden Wasserprobe muss ein bestimmtes, genau abge-
messenes Volumen eingesetzt werden (in der Wasserchemie tiblicherweise
100 ml).
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e Die zuzugebende Komponente muss in einer Losung mit genau bekannter
Konzentration (MaRlosung) vorliegen (bei der Titration mit Siure bzw. Lauge
iiblicherweise 0,1 mmol/l H* bzw. OH").

e Der Endpunkt der Reaktion von A und B ist dann erreicht, wenn die zu analy-
sierende Komponente eben aufgebraucht ist, ohne dass ein Uberschuss an
Maflésung hinzugegeben wird (bei der Titration mit Sdure bzw. Lauge ist der
Endpunkt tblicherweise durch das Erreichen eines bestimmten pH-Wertes
definiert).

e Das Volumen der bis zum Endpunkt der Titration zugegeben Mafllésung
muss gemessen werden.

Das Ergebnis der Titration mit Siure bzw. Lauge wird in der Wasserchemie
uiblicherweise als Siure- bzw. Basekapazitit bis zum Erreichen des vorgegebenen
pH-Wertes 4,3 bzw. 8,2 in mmol/l angegeben.

1.6
lonenbilanz

1.6.1
»Klassische“ lonenbilanz

Jedes Wasser enthilt gleich viele Kationen und Anionen, das heiflt, dass die
»Elektroneutralititsbedingung® erfiillt sein muss. Fiir natiirliche Wisser ohne
Besonderheiten gilt also:

2[Ca*"] 4+ 2[Mg*t] + [Na'] + [K'] + [NHJ] + 2[Fe*"] + 2[Mn?"] =

N ~ _ N (1.8)
Ky 3 4+ [CI7] + [NO; ] + 2[SO} | + x[PO} ]

Die eckigen Klammern bedeuten molare Konzentrationen in mmol/l. Man
erhilt sie, wenn man die Massenkonzentration der Komponenten in mg/1 durch
die relativen Atom- bzw. Molekiilmassen (Tabelle 12.1) dividiert. K, , ist die Sdu-
rekapazitit bis pH 4,3 (frither: ,m-Wert“) in mmol/l. Die Kieselsdure wird in der
Ionenbilanz nicht berticksichtigt, da sie in natiirlichen Wissern praktisch undis-
soziiert vorliegt. Die Phosphorsiure kann in Abhingigkeit vom pH-Wert unter-
schiedlich stark dissoziiert sein. In natiirlichen Wissern liegen iiblicherweise die
Anionen H,PO,” und HPO,>" vor, bei pH 7 zu je etwa 50 %. Wenn man mit der
relativen Molmasse des PO,>” rechnet, kann man mit dem Faktor x die pH-
Abhingigkeit berticksichtigen. Fiir pH 6 liegt x bei 1,12, fur pH 7 bei 1,5 und fiir
pH 8 bei 1,88. Zwischenwerte kénnen interpoliert werden. Da die Phosphatkon-
zentrationen in der Regel nicht besonders hoch sind, reicht die Genauigkeit die-
ser Vorgehensweise in den meisten Fillen aus.

Grundsitzlich miissen auch Wasserstoff- und Hydroxidionen in der Ionenbi-
lanz beriicksichtigt werden. Man kann jedoch davon ausgehen, dass im pH-
Bereich zwischen 4,5 und 9,5 der Einfluss von Wasserstoff- und Hydroxidionen
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auf die Ionenbilanz vernachlissigbar gering ist. Da die meisten natiirlichen Wis-
ser und alle Trinkwisser in diesen pH-Bereich fallen, miissen Wasserstoff- und
Hydroxidionen nur im Ausnahmefall in die Gleichung eingesetzt werden. Um
aus einem niedrigen pH-Wert die Wasserstoffionenkonzentration zu erhalten,
muss er mit —1 multipliziert und dann delogarithmiert werden. Dabei resultiert
die H*-Konzentration in mol/l. Um aus einem hohen pH-Wert die Hydroxidio-
nenkonzentration zu erhalten, muss der Zahlenwert 14 — pH mit —1 multipliziert
und dann delogarithmiert werden, wobei die OH-Konzentration in mol/l ent-
steht (siehe auch Abschnitt 3.3 ,pH-Wert...“).

Fiir die Durchfithrung einer Ionenbilanz ist es vorteilhaft, dass manche Analy-
senverfahren nur eine begrenzte Spezifitit besitzen. So wird beispielsweise bei
der komplexometrischen Titration des Calciums das Strontium miterfasst, bei
anderen Analysenverfahren, wie Ionenchromatographie oder spektroskopischen
Verfahren dagegen nicht. Bei der Bestimmung von Chlorid als Silberchlorid wer-
den Bromid und lodid miterfasst. Die Fehlermoglichkeiten, die sich durch die
gemeinsame oder getrennte (und damit eventuell unvollstindige) Erfassung von
Wasserinhaltsstoffen ergeben kénnen, sind meist gering.

Die Elektroneutralititsbedingung gilt ohne jede Ausnahme. Es konnen jedoch
Sonderfille auftreten, deren Aufklirung méglicherweise nicht ganz einfach ist.
Solche Fille werden im Analysenanhang mit den Beispielen 12 (Vorkommen von
Strontium) und 28 (Vorkommen von gelostem Eisen(III) und Aluminium) aufge-
fithrt. Auch die Anionen kénnen Uberraschungen bereithalten, beispielsweise
dann, wenn Nitrit oder Anionen organischer Siuren in Konzentrationen vorkom-
men, die sich in der Ionenbilanz bemerkbar machen.

Grundsitzlich wird empfohlen, diejenigen Inhaltsstoffe, deren Konzentration
kleiner als die Bestimmungsgrenze ist, nicht mit der Bestimmungsgrenze, son-
dern mit dem Wert Null in die Rechnung einzugeben. Dieser Fall kann bei den
folgenden Ionen (vor allem im fertig aufbereiteten Trinkwasser) vorkommen:
Ammonium, Eisen(II), Mangan(II) und Phosphat. Dies ist auch bei der Formulie-
rung von Rechenprogrammen zu berticksichtigen.

Die Ionenbilanz ist in den folgenden Zusammenhingen von Nutzen:

o Uberpriifung von Analysenergebnissen. Fiir diesen Anwendungsfall miissen
die Konzentrationen aller Hauptinhaltsstoffe des Wassers einschliefRlich die
der Alkalimetalle Natrium und Kalium vorliegen. Abweichungen bis 5 % sind
noch tolerierbar. Bei mineralstoffarmen Wissern sind die Abweichungen
erfahrungsgemifl grofer. In solchen Fillen konnen Abweichungen bis ca.
10 % im Allgemeinen noch toleriert werden. Besonders niitzlich ist die Ionen-
bilanz, solange noch Probenmaterial vorhanden ist, um Kontrollanalysen
durchfithren zu kénnen.

e Die Ionenbilanz kann dazu benutzt werden, die Konzentration einer nicht
analysierten Komponente auf indirektem Wege aus dem Bilanzdefizit abzu-
schitzen. In der Vergangenheit wurde hiufig auf die Bestimmung der Alkali-
metalle verzichtet. Wenn alle anderen Parameter gemessen wurden und die
Konzentrationsangaben vertrauenswiirdig sind, kann das lonenbilanzdefizit
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(Anioneniquivalente minus Kationeniquivalente) mit der molaren Konzentra-
tion der Alkalimetalle ungefihr gleichgesetzt werden.

Es ist zu beachten, dass eine ausgeglichene Ionenbilanz kein strenger Beweis
dafiir ist, dass eine Analyse richtig ist. SchliefRlich kénnen sich zwei Fehler so
kompensieren, dass sie nicht in der Ionenbilanz in Erscheinung treten. Umge-
kehrt ist aber eine nicht ausgeglichene lonenbilanz ein strenger Beweis dafiir,
dass die Analyse fehlerhaft oder unvollstindig ist.

1.6.2
lonenbilanz unter Beriicksichtigung der Komplexbildung

Bei der Berechnung der Calcitsittigung wird der Tatsache Rechnung getragen,
dass einige Wasserinhaltsstoffe nicht ausschlieflich in der Form vorliegen, in der
sie iiblicherweise in Gleichungen eingesetzt werden. Es kénnen sich Anionen
und Kationen zusammenlagern, ein Vorgang, der als Komplexbildung bezeichnet
wird. Dadurch werden Ladungen innerhalb der Komplexe ausgeglichen. Der
Ionenbilanz gehen diese Ladungen verloren. Die entstehenden Komplexe sind:
CaCO,, MgCO,, CaHCO,*, MgHCO,", CaSO, und MgSO,. Bei Wissern mit
hohen Konzentrationen von Calcium und Sulfat ist das geloste, aber undissozi-
ierte CaSO, die Hauptkomponente dieser Komplexe. Rechenprogramme zur
Ermittlung der Daten zur Calcitsittigung geben im Allgemeinen auch die Daten
zur lonenbilanz aus. Man darf sich auf Grund der bisherigen Ausfithrungen
nicht wundern, dass diese Daten nicht mit den Daten der ,klassischen® Ionenbi-
lanz tibereinstimmen. Die Unterschiede betreffen jedoch nur die Zahlenwerte fiir
die Kationen- und die Anioneniquivalente. Ausgeglichen muss die Ionenbilanz
auf alle Fille sein, also unabhingig davon, ob die Komplexbildung beriicksichtigt
wird oder nicht, weil durch die Komplexbildung positive und negative Ladungen
paarweise fiir die Ionenbilanz verloren gehen.

Durch die Komplexbildung wird die ,klassische“ Ionenbilanz nicht entwertet.
Thr Wert als Kontrollinstrument zur Uberpriifung der Richtigkeit von Analysen
und zur Abschitzung der Konzentration von nicht analysierten Komponenten
wird durch die Komplexbildung nicht bertiihrt.

1.7
Aufbau eines Analysenformulars

1.7.1
Allgemeine Information

Jedes Analysenformular sollte die folgenden Angaben enthalten:

e Vollstindige Adresse des verantwortlichen Laboratoriums,
e Datum der Erstellung des Analysenblattes,
e Eindeutige und korrekte Bezeichnung des Auftraggebers,

17
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Eindeutige Bezeichnung der Probenahmestelle mit Hinweis, welche Aufberei-
tungsmafRnahmen oder Chemikaliendosierungen am Ort der Probenahme
bereits stattgefunden haben. Moglichst genaue Angaben zu Probenahmestel-
len aus dem Versorgungsgebiet.

Datum der Probenahme, sonstige Angaben zur Probenahme,

Angaben zum Analysenumfang (z. B. ,Analyse nach Anlage 2 Trinkwasserver-
ordnung®),

Verfahrenskennzeichen zur verwendeten Analysenmethode, z. B. nach DIN,
fuir jeden Parameter,

Erlduternde Angaben, z. B. fiir verwendete Abkiirzungen,

Namen und Unterschrift des fiir die Analyse Verantwortlichen.

Zusitzlich koénnen die Grenzwerte nach Trinkwasserverordnung angegeben

werden.

1.7.2
Gliederung der Parameterliste

Folgende Gliederungen sind im Gebrauch:

Gliederung nach dem Alphabet. Eine solche Gliederung mag Vorteile haben.
Der Chemiker kann sich mit einer solchen Ordnung nicht anfreunden. Bei-
spielsweise werden die Elemente Calcium und Magnesium auseinander geris-
sen, obwohl sie sowohl unter dem Gesichtspunkt der Analytik, als auch unter
dem Aspekt ihrer Bedeutung als Hirtebildner wie Geschwister zusammen
gehoren. In dhnlicher Weise gilt dies auch fiir Natrium und Kalium sowie fiir
andere Parameter. Einige Parameter muss man moglicherweise mithsam
suchen. Im folgenden Beispiel resultieren aus einem einzigen Analysenver-
fahren zur Bestimmung der organischen Belastung eines Wassers vier ver-
schiedene Suchbegriffe: Kaliumpermanganatverbrauch — Permanganat-Index
— Oxidierbarkeit — Chemischer Sauerstoftbedarf ...

Ubernahme der Gliederung aus den Parameterlisten der Trinkwasserverord-
nung. In allen nach 1975 novellierten Fassungen der Trinkwasserverordnung
wird eine gemischte Gliederung verwendet: Bildung von Gruppen entspre-
chend den einzelnen Anlagen zur Trinkwasserverordnung und alphabetische
Gliederung innerhalb dieser Gruppen bzw. Untergruppen. Diese Art der Glie-
derung hat den Geschiftsverkehr zwischen Versorgungsunternehmen, Labo-
ratorien und Uberwachungsbehérden voriibergehend wesentlich vereinfacht,
weil sich jeder auf die Trinkwasserverordnung beziehen konnte. Diese Glie-
derungen haben sich jedoch mehrmals geindert, was ihren Wert als Ord-
nungsprinzip schmilert. Aulerdem gilt auch hier, dass chemisch zusammen-
gehorige Parameter sprachlich auseinander gerissen werden. Auflerdem ent-
halten einige Fassungen der Trinkwasserverordnung Parameter, die iblicher-
weise ausgeklammert werden, weil sie ,verungliickt“ sind, also mit hohem
Aufwand zweifelhafte Information liefern (FRIMMEL, 1991). Umgekehrt feh-
len in einigen Fassungen der Trinkwasserverordnung Parameter, die dem
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Gesetzgeber gleichgiiltig waren, aber aus den unterschiedlichsten Griinden
trotzdem zu einer vollstindigen Analyse gehoren.

o Ubernahme der Analysenblattstruktur von Software-Entwicklern. Es werden
»Labordateninformationssysteme“ angeboten, deren Strukturen man der Ein-
fachheit halber iibernimmt oder sogar tibernehmen muss.

o Ubernahme des Vorschlags entsprechend den Deutschen Einheitsverfahren.
Dieser Vorschlag beriicksichtigt die chemische Zusammengehorigkeit der
Parameter und ist dariiber hinaus flexibel genug, um speziellen Bediirfnissen
Rechnung zu tragen.

Die in Abschnitt 13 ,Analysenanhang“ zusammengestellten Analysen sind an
die Deutschen Einheitsverfahren angelehnt. Einige der eingangs geforderten
Informationen fehlen bei diesen Analysen aus Griinden der Diskretion. Die Ver-
fahrenskennzeichen fehlen, weil die Analysen von verschiedenen Laboratorien
stammen und unterschiedlich alt sind, sodass die Verfahrenskennzeichen nicht
durchgingig ermittelt werden konnten.

1.7.3
Welche Datentrager?

In Abschnitt 1.13 ,Datenverarbeitung ...“ wird die Frage erortert, welche Art von
Datentrigern verwendet werden soll. Es darf kein Zweifel daran bestehen, dass
man zweigleisig fahren muss. Man kann weder auf die digitale Information, noch
auf die Wiedergabe von Daten auf Analysenblittern verzichten.

Auf einen Punkt sei hier mit Nachdruck hingewiesen: Es muss moglich sein,
mehr als eine Analyse auf einem DIN A4-Blatt unterzubringen. Es fordert das
Verstindnis von Zusammenhingen ungemein, wenn man einen direkten Ver-
gleich mehrerer Analysen auf einem Blatt vornehmen kann. Dabei kann es sich
um mehrere Brunnen aus einem Gewinnungsgelinde, um eine Zeitreihe an
einem FlieRgewidsser oder um den Fortgang der Wasseraufbereitung von einer
Aufbereitungsstufe zur nichsten handeln. Besonders niitzlich ist es, wenn man
den Vergleich Rohwasser/Reinwasser auf einem einzigen Analysenblatt durch-
fithren kann.

1.8
Angabe von Analysenergebnissen

Frither waren 3 mg/l Mangan ganz einfach 3 mg/l Mangan. Das ist im Prinzip
heute noch so. Im Gegensatz zu frither schleppt aber heute jeder Messwert einen
ganzen Rucksack voller Regeln, Normen und sonstiger Bestimmungen mit sich
herum. Fur jemanden, der ,real existierende Analysen“ beurteilen méchte, sind
solche Regeln zweitrangig. Trotzdem ist es fiir jeden, der sich mit Wasseranalysen
befasst, wichtig, sie zu kennen. Warum dies so ist, wird aus den folgenden Aus-
fithrungen deutlich.
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Probenahme:  Vor jeder Analyse steht die Probenahme. Die beste Analyse ist
wertlos, wenn bei der Probenahme Fehler gemacht worden sind. Folgende
Gesichtspunkte sind wichtig: Ist die Probe reprisentativ fiir das zu untersuchende
Wasser bzw. Gewisser? Ist eine Zuordnung verschiedener Proben zueinander
sinnvoll méglich (z. B. Zuordnung einer Reinwasserprobe zu einer korrespondier-
enden Rohwasserprobe)? Wie lange dauerte der Transport der Proben in das Labo-
ratorium? Wurden die Proben gekiihlt? Grundsitzlich orientiert sich die Prozedur
der Probenahme an den Analysen, die an einer Probe durchzufiihren sind: Wur-
den Probenflaschen benutzt, mit denen ,verderbliche Inhaltsstoffe” stabilisiert
werden konnten (z.B. Stabilisierung von Eisen(II) durch Siure, Stabilisierung
von Ammonium, Nitrit und Nitrat durch Chloroform)? War das Probenvolumen
angemessen? Waren die verwendeten Materialien angemessen (Verwendung von
Glasflaschen fiir Untersuchungen auf organische Verunreinigungen)?

Normung Bei der Analyse einer Probe kann man sich auf den Standpunkt stel-
len ,Es ist gleichgiiltig, mit welcher Methode ein Messwert gewonnen worden ist,
Hauptsache, er ist richtig“. Dieser Standpunkt klingt im ersten Moment plausi-
bel. Tatsache ist aber, dass das ,ungenormte Analysieren“ einer Wanderung ohne
Wanderkarte gleicht: Man kommt mit Sicherheit an, und wenn man Gliick hat,
sogar am Ziel, aber jeder kann es bezweifeln. Das wire fatal, und zwar vor allem
dann, wenn Analysen belastbar sein miissen, beispielsweise bei VerstéfRen gegen
gesetzliche Bestimmungen. Man hat daher schon Ende der 1950er Jahre damit
begonnen, Einheitsverfahren festzulegen. Die ,Deutschen Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlamm-Untersuchung” werden seitdem laufend aktua-
lisiert und verbessert. Die Einheitsverfahren werden auf europiischer und inter-
nationaler Ebene harmonisiert (DIN EN- und ISO-Normen).

Als langjihrige Obfrau des entsprechenden Arbeitsausschusses im Hauptaus-
schuss I ,Analysenverfahren“ der Wasserchemischen Gesellschaft schreibt
S. Schmidt (SCHMIDT et al., 2004) zum Thema Normung: ,Normen zur Feststel-
lung und Uberwachung der Wasserbeschaffenheit werden in einem gemeinsa-
men Ausschuss des DIN, Normenausschuss Wasserwesen, und der Wasserchemi-
schen Gesellschaft — Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker — aus-
gearbeitet. Die Verfahren werden in Ringversuchen getestet; zusitzliche Hinter-
grundinformation wird bei neuen Verfahren in einem Validierungsdokument
gesammelt. Somit bilden die inzwischen iiber 200 genormten Verfahren eine
abgesicherte Grundlage fiir die Wasser- und Gewisserbeurteilung. An der Ausar-
beitung und der Normung der Verfahren beteiligen sich Fachleute aus Bundes-
und Linderbehérden, der Industrie sowie der Gerdtehersteller. Wihrend einer-
seits die Interessenlage der beteiligten Kreise verschieden ist, besteht andererseits
bei den Fachleuten ein tragfihiger Konsens tiber die Bedeutung der Arbeit und
die Bereitschaft, sie fortzusetzen. Die Fortsetzung beinhaltet die Bearbeitung
neuer Verfahren wie die Aktualisierung bestehender Verfahren.“ Frau Schmidt
beklagt, dass die Mitarbeit von Fachleuten an der Normungsarbeit in zunehmen-
dem Mafle den Sparbemiithungen der jeweiligen Arbeitgeber zum Opfer fillt.
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Blindwert, Nachweisgrenze, Erfassungsgrenze, Bestimmungsgrenze Zu den typi-
schen Merkmalen von Wasseranalysen gehort die Tatsache, dass in der Regel
zahlreiche Inhaltsstoffe aufgelistet werden, die ,iiberhaupt nicht, ,nach Méglich-
keit so gut wie gar nicht“ oder nur ,bis zu einer niedrigen Grenzkonzentration“
im Wasser enthalten sein diirfen. Dabei handelt es sich scheinbar um eine Grau-
zone im Bereich der ,Konzentration null“. In Wirklichkeit ist diese Zone mit den
Methoden der mathematischen Statistik prizise definiert:

e Der ,Blindwert” ist das analytische Signal, das man erhilt, wenn man eine
Probe (,Blindprobe“) untersucht, die den nachzuweisenden Stoff nicht ent-
hilt. Blindproben werden iiblicherweise mit destilliertem Wasser angesetzt.

e Die ,Nachweisgrenze“ ist diejenige Konzentration eines Stoffes, bei der der
nachzuweisende Stoff mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % als positiver
Befund und mit der gleichen Wahrscheinlichkeit als Blindwert erkannt wird.

e Oberhalb der ,Erfassungsgrenze” kann der zu analysierende Stoff quantitativ
bestimmt werden.

e Oberhalb der ,Bestimmungsgrenze“ kann der zu analysierende Stoff mit einer
vorgegebenen Analysenprizision bestimmt werden. Die Bestimmungsgrenze
entspricht ungefihr dem dreifachen Wert der Nachweisgrenze.

Fiir Substanzen, die in einer Probe analytisch nicht nachgewiesen werden
konnten, findet man auf Analysenformularen eine Angabe von beispielsweise
<10 pg/1. Der Wert 10 pg/l entspricht hier der Bestimmungsgrenze.

1.8.1
Angabe als Oxide

Die Angabe von Wasserinhaltsstoffen auf einem Analysenformular erfordert eine
Ubereinkunft dariiber, wie dies zu geschehen hat. Wihrend man heute solche
Inhaltsstoffe, die in Ionen dissoziieren kénnen, als Ionen angibt, hat man friither
die Darstellung als Oxide bevorzugt. Das Analysenergebnis fiir ein calciumsulfat-
haltiges Wasser enthielt also Konzentrationsangaben fiir CaO und fur SO,. Die
Salze der Halogenwasserstoffsduren wurden meist als solche, z. B. als NaCl, ange-
geben.

Diese Vorgehensweise wird in anderen Fachgebieten (z. B. in der Bodenkunde)
zum Teil heute noch praktiziert. In der Wasserchemie findet man Relikte bis in
die jungste Vergangenheit, z. B. bei der Angabe von Phosphaten als P,O;, bei der
Definition der Einheit ,Grad Deutscher Hirte“ auf der Basis von Calciumoxid
und bei der Bezeichnung von CO, als ,Kohlensiure“ und von SiO, als ,Kiesel-
saure”.

Die Darstellungsweise von Analysenergebnissen als Oxide hat sich zu einem
Zeitpunkt eingebiirgert, als man das Prinzip, das Siuren, Basen und Salzen zu
Grunde liegt, noch nicht richtig verstanden hatte. Die Wirkung von Siuren wurde
dem Sauerstoff zugeschrieben (daher auch die Namengebung). Damals wurden
Sitze wie der folgende formuliert: ,Auch Chlor, Brom, Jod und Fluor bilden mit
den metallischen Grundstoffen gewisse Verbindungen, die den Salzen in vielfa-
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cher Beziehung dhnlich sind und Halogensalze genannt werden“ (REULEAUX,
1886).

1.8.2
Angabe: ,nicht nachweisbar, ,Spuren“

In der Vergangenheit konnte man fiir Wasserinhaltsstoffe, die in einer Probe ana-
lytisch nicht oder nur in Spuren nachweisbar waren, auf dem Analysenblatt
,nicht nachweisbar“ (,n.n.“) oder ,Spuren” (,Sp.“) angeben. Eine solche Angabe
war moglich, weil die ,analytische Landschaft wesentlich einténiger war als
heute und weil jeder eine recht genaue Vorstellung davon hatte, wo bei den
damals tiblichen Methoden und Parametern die analytischen Grenzen lagen. Aus
heutiger Sicht sind Angaben dieser Art nicht mehr méglich und auch nicht zulis-
sig. Eine andere gingige Angabe war (und ist zum Teil auch heute): ,nicht unter-
sucht” (,n.u.).

1.8.3
Angabe: ,Konzentration = 04

Die Konzentration 0 kann es in der Natur nicht geben. Trotzdem wurde die Kon-
zentrationsangabe ,0“ anstelle von ,nicht nachweisbar” mitunter verwendet. Aus
heutiger Sicht ist dies weder sinnvoll, noch zulissig. Korrekt ist die Angabe , Kon-
zentration kleiner als Bestimmungsgrenze®, wobei fiir ,kleiner als“ das Zeichen
»<“ verwendet wird.

Altere Datenbanksysteme waren nicht eindeutig in der Lage, zwischen ,null
und ,nichts“ zu unterscheiden. Wenn der Anwender ,nichts“ gemeint hat (z. B.
,diese Analyse wurde nicht durchgefiihrt“) hat das System unter bestimmten
Bedingungen ,null“ geschrieben (z.B. ,das Ergebnis dieser Analyse lag bei
0,0 mg/1). So konnte sich die Null gegen den Willen des Anwenders einschmug-
geln. Moderne Software unterscheidet zwischen ,null“ und ,nichts“. Man achte
darauf, dass iltere Datenbanken fehlerhafte Nullen enthalten kénnen, auch nach-
dem sie in neue Systeme importiert worden sind.

1.9
Angabe von Mischungsverhiltnissen

Jedem ist klar, was eine Verdiinnung 1:1000 bedeutet: Man nehme 1 Teil einer
»Stammlosung” und verdiinne sie mit (1000 — 1 = 999) Teilen Wasser. Die Kon-
zentration der Verdiinnung betrdgt 1/1000 der Stamml6sung. Fiir die Schreib-
weise des Verdiinnungsverhiltnisses und die Schreibweise der resultierenden
Konzentration gilt:

1:1000 (Verdiinnung) entspricht 1/1000 (Konzentration). Der Doppelpunkt und
der Schrigstrich (Bruchstrich) haben eine identische Bedeutung.



1.10 Laboratorien, Analysenwerte, Grenzwerte

Bei niedrigen Mischungsverhiltnissen neigt man dazu, die Logik zu verlassen.
Beispielsweise kann man héren: ,Wir mischen zwei Wisser A und B im Verhilt-
nis 1:1“. Nach den fiir die Verdiinnung 1:1000 durchgespielten Regeln liegen der
Anteil von B in der Mischung bei null und die Konzentration von A bei 1/1 = 1.
In Wirklichkeit ist fast immer gemeint: ,Wir mischen gleiche Volumina von A
und B“. Dabei resultiert eine Mischung 1:2, die Konzentration von A und B in der
Mischung betrigt jeweils 1/2.

Wenn man nun formuliert: ,Wir mischen die Wisser A und B im Verhiltnis
1:2“, dann ist das zwar logisch korrekt, kann aber in dem Sinne fehlgedeutet wer-
den, dass 1 Teil A mit 2 Teilen B gemischt wird, was in Wirklichkeit eine
Mischung 1:3 ist.

Um Fehlern vorzubeugen, sollte man sich zur Formulierung niedriger
Mischungsverhiltnisse den folgenden Sprachgebrauch angewdhnen: ,Wir
mischen die Wisser A und B in Anteilen von 1 + 1“. Diese Formulierung ist
logisch korrekt und kann nicht fehlgedeutet werden.

Wenn Analysenwerte der Wisser A und B sowie von der Mischung vorliegen,
kann das Mischungsverhiltnis auf einfache Weise ausgerechnet werden. In dem
folgenden Rechenbeispiel enthilt das Wasser A 12 mg/l, das Wasser B 95 mg/l
und die Mischung 70 mg/I Chlorid. Die Lésung ergibt sich zu:

12 xx+95 % (1 -x) =70,

wobei x den Volumenanteil von A in der Mischung bedeutet. In dem gewihlten
Beispiel ist x = 0,30. Die Mischung wurde also mit den Anteilen 0,3 + 0,7 oder 1 +
2,33 hergestellt. Das Mischungsverhiltnis betragt 1:3,33.

1.10
Laboratorien, Analysenwerte, Grenzwerte

Die Bedeutung von Grenzwerten aus medizinischer Sicht gehért in die Fachge-
biete Hygiene und Toxikologie. Sachkundige Ausfithrungen dazu werden in den
Kommentarbinden zur Trinkwasserverordnung gemacht (z.B. GROHMANN
et al., 2002, AURAND et al,, 1991). Davon unabhingig kann und muss auch der
Analytiker zum besseren Verstindnis von Grenzwerten und Messunsicherheiten
beitragen (KOCH, 2005).

Zulissige Fehler

Wenn von Analysen die Rede ist, méchte man davon ausgehen kénnen, dass sie
keine Fehler enthalten. Andererseits enthalten alle Fassungen der Trinkwasserver-
ordnung seit 1975 sowie die beiden Ausgaben der Europdischen Trinkwasserricht-
linie Angaben iiber den ,zulissigen Fehler des Messwertes“ bzw. tiber die Richtig-
keit und Prizision des Messwertes. Der Begrift ,Fehler wird offenbar in unter-
schiedlichen Bedeutungen benutzt. Zum einen existiert der Fehler, der als ,Irr-
tum*“ oder ,grobe Fahrlissigkeit“ umschrieben werden kénnte. In allen anderen
Abschnitten dieses Buches, insbesondere in Abschnitt 1.11.6, wird der Begriff
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,Fehler” in diesem Sinne benutzt. Zum anderen existiert der Fehler, der als
»Unschirfe” eines (ansonsten richtigen) Zahlenwertes definiert werden kann. Sol-
che Unschirfen sind grundsitzlicher Art, sie werden treffend mit dem Begriff
,Messunsicherheit“ beschrieben. Messunsicherheiten lassen sich durch das Ana-
lysenverfahren in ihrer Gréfe beeinflussen, aber nicht wirklich eliminieren.

Im Referentenentwurf vom 28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserverordnung,
in der Europiischen Trinkwasserrichtlinie vom November 1998 und in der Trink-
wasserverordnung vom Mai 2001 werden fiir jeden Parameter die geforderte Rich-
tigkeit, Prizision und Nachweisgrenze sowie Hinweise zu den Definitionen die-
ser Begriffe angegeben.

Anforderungen an Laboratorien

Eine Voraussetzung fiir die Erstellung von Analysen, die in dem vorgeschriebe-
nen Rahmen ,fehlerfrei“ sind, ist eine entsprechende Qualifikation des Laborato-
riums. Die Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 stellt in § 15, Absatz 4 an die
Laboratorien Anforderungen, die nachstehend wiedergegeben werden. Diese For-
derungen sind ohne substanzielle Anderungen in den Referentenentwurf vom
28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserverordnung iibernommen worden:

,Die... erforderlichen Untersuchungen einschlieflich der Probenahmen diir-
fen nur von solchen Untersuchungsstellen durchgefiihrt werden, die... eine
Akkreditierung durch eine hierfiir allgemein anerkannte Stelle erhalten haben.
Die zustindige oberste Landesbehorde hat eine Liste der im jeweiligen Land
ansissigen Untersuchungsstellen, die die Anforderungen nach Satz 1 erfiillen,
bekannt zu machen.“ Die Akkreditierung schlieit die folgenden Forderungen der
Trinkwasserverordnung mit ein: Die Laboratorien miissen ,nach den allgemein
anerkannten Regeln der Technik arbeiten, iiber ein System der internen Quali-
titssicherung verfiigen, sich mindestens einmal jihrlich an externen Qualititssi-
cherungsprogrammen erfolgreich beteiligen und iiber fiir die entsprechenden
Titigkeiten hinreichend qualifiziertes Personal verfiigen.”

Die fiir die Untersuchungsstellen geltenden Anforderungen sind sehr hoch
und kostentrichtig. Moglicherweise ist zu wenig daran gedacht worden, dass die
gute Absicht, nimlich die Analysen sicherer zu machen, in ihr Gegenteil
umschlagen kann, indem Laboratorien (auch qualifizierte) auf der Strecke blei-
ben. Wie CASTELL-EXNER et al. (2001) befiirchten, kénnte dadurch die Eigen-
kontrolle der Wasserwerke reduziert werden.

Analysen, die nicht im Sinne der Trinkwasserverordnung verrechnet werden
miissen, die also beispielsweise ,nur“ zur Kontrolle des Aufbereitungsprozesses
durchgefithrt werden, sind den Forderungen der Trinkwasserverordnung nicht
unterworfen. Richtig miissen die Analysen natiirlich trotzdem sein.

Der Auftraggeber bzw. Empfinger einer Analyse wird von diesen Regeln und
Vorschriften nur indirekt beriihrt. Er hat darauf zu achten, dass das Laboratorium
die geforderte Akkreditierung besitzt; sie wird tiblicherweise im Briefkopf ausge-
wiesen. Dass die Analysenergebnisse als solche durch die aufgefiihrten Bestim-
mungen zuverlissiger und belastbarer werden, als sie vor der aktuellen Novellie-
rung der Trinkwasserverordnung schon gewesen sind, ist im Normalfall nicht
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anzunehmen, da die Laboratorien auch bisher schon eine Zulassung nach hinrei-
chend strengen Kriterien benétigt haben. Nach der Trinkwasserverordnung vom
Dezember 1990 war diese Zulassung von der obersten Landesgesundheitsbehorde
auszusprechen.

Typen von Grenzwerten, Konzentrationen, Konzentrationsgradienten

Jeder Grenzwert hat seine eigene Geschichte und Bedeutung. Es existieren
Grenzwerte, die akute Erkrankungen (Grenzwerte fiir mikrobiologische Parame-
ter) und solche, die chronische Wirkungen (z. B. Grenzwert fiir Blei) ausschlieflen
sollen. Einige Grenzwerte haben Vorsorgecharakter (z. B. Grenzwert fiir die meis-
ten Pflanzenbehandlungsmittel), andere wurden aus den (unerwiinschten) Wech-
selwirkungen zwischen Wasser und Werkstoffen abgeleitet (z. B. Grenzwertanga-
ben fiir pH-Wert und Calcitsidttigung), wieder andere beruhen tiberwiegend auf
der Asthetik (z. B. Grenzwerte fiir Geruch, Aluminium und andere).

Zunehmend finden auch Anforderungen Eingang in die Gesetzgebung, die
sich nicht auf eine Konzentration, sondern auf einen Konzentrationsgradienten
beziehen. Die Forderung kann dann beispielsweise lauten (z. B. bei der Kolonie-
zahl): ,ohne anormale Verinderung“ oder (z.B. bei Ammonium): ,Die Ursache
einer plotzlichen oder kontinuierlichen Erhchung der {iblicherweise gemessenen
Konzentration ist zu untersuchen.“ Solche gradienten-orientierten Anforderun-
gen sind sinnvoll, weil damit Vorginge erfasst werden, die von Natur aus gefihrli-
cher sind, als wenn alles ,seinen geregelten Gang* geht. Beispiele konnten sein:
Abwasser, das in einen Grundwasserleiter vordringt oder eine Algenbliite, die ein
Talsperrenwasser zunehmend beeintrichtigt.

Aufbereitungsstoffe — Grenzwerte, Anforderungen

Eine besondere Bedeutung haben Grenzwerte und sonstige Anforderungen fiir
Aufbereitungsstoffe, die dem Wasser gezielt zugesetzt werden, um ein bestimm-
tes Aufbereitungsziel zu erreichen. Hierzu zdhlen beispielsweise Desinfektions-
mittel, Sduren, Laugen und Phosphate. Bis Ende des Jahres 1990 waren die Auf-
bereitungsstoffe in der Trinkwasseraufbereitungsverordnung geregelt. Mit der
Trinkwasserverordnung vom Dezember 1990 wurden die entsprechenden Regeln
in die Trinkwasserverordnung integriert. Mit der Trinkwasserverordnung vom
Mai 2001 wurden die entsprechenden Bestimmungen in einer Liste zusammen-
gefasst, die beim Umweltbundesamt gefiihrt wird.

Der Referentenentwurf vom 28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserverordnung
sieht folgende Regelung vor: ,Wihrend der Gewinnung, Aufbereitung und Vertei-
lung des Trinkwassers diirfen nur Aufbereitungsstoffe verwendet werden, die in
einer Liste des Bundesministeriums fiir Gesundheit enthalten sind. Die Liste
wird vom Umweltbundesamt gefiihrt und im Internet veréffentlicht. Die Liste hat
beziiglich der Verwendung dieser Stoffe Anforderungen zu enthalten iiber die
1. Reinheit, 2. Verwendungszwecke, fiir die sie ausschliefllich eingesetzt werden
diirfen, 3. zulissige Zugabemenge, 4. zulissige Hochstkonzentrationen von im
Trinkwasser verbleibenden Restmengen und Reaktionsprodukten. Sie enthilt fer-
ner die Mindestkonzentration an freiem Chlor nach Abschluss der Aufbereitung.
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In der Liste wird auch der erforderliche Untersuchungsumfang fiir die Aufberei-
tungsstoffe spezifiziert; ferner konnen Verfahren zur Desinfektion sowie die Ein-
satzbedingungen die die hinreichende Wirksamkeit dieser Verfahren sicherstel-
len, aufgenommen werden.“ Die Internetadresse, unter der die Liste der Aufberei-
tungsstoffe und Desinfektionsverfahren zuginglich ist, lautet: http://www.um-
weltbundesamt.de/wasser/themen/downloads/trinkwasser /trink11.pdf.

Die entsprechenden Regeln waren bereits in der Trinkwasserverordnung vom
Mai 2001 angelegt. Sie lauten: ,(1) Zur Aufbereitung des Wassers fur den
menschlichen Gebrauch diirfen nur Stoffe verwendet werden, die vom Bundesmi-
nisterium fiir Gesundheit in einer Liste im Bundesgesundheitsblatt bekannt
gemacht worden sind. Die Liste hat beziiglich dieser Stoffe Angaben zu enthalten
uber die 1. Reinheitsanforderungen, 2. Verwendungszwecke, fir die sie aus-
schlielich eingesetzt werden diirfen, 3. zulissige Zugabemenge, 4. zulissigen
Hoéchstkonzentrationen von im Wasser verbleibenden Restmengen und Reak-
tionsprodukten. Sie enthilt ferner die Mindestkonzentration an freiem Chlor
nach Abschluss der Aufbereitung. In der Liste wird auch der erforderliche Unter-
suchungsumfang fir die Aufbereitungsstoffe spezifiziert; ferner konnen Verfah-
ren zur Desinfektion sowie die Einsatzbedingungen, die die Wirksamkeit dieser
Verfahren sicherstellen, aufgenommen werden. (2) Die in Absatz 1 genannte Liste
wird vom Umweltbundesamt gefiihrt....“

Die Entscheidung, die Regelung der Aufbereitungsstoffe aus dem Gesetzestext
der Trinkwasserverordnung herauszunehmen, sollte dazu beitragen, eventuell
erforderliche Anderungen schneller umsetzen zu kénnen, als dies im Rahmen
einer Novellierung der Trinkwasserverordnung mdéglich wire. Ausfiihrliche Hin-
weise findet der Leser auch im Kommentarband zur Trinkwasserverordnung vom
Mai 2001 (GROHMANN et al., 2002) mit Beitrdgen von BARTEL, H.: ,Aufberei-
tungsstoffe in der Trinkwasseraufbereitung®, FRIMMEL, F. H.: ,Aufbereitungs-
stoffe fiir die Desinfektion von Trinkwasser“, HOYER, O.: ,Desinfektion mit ult-
ravioletter Strahlung®, GILBERT, E.: ,Aufbereitung fiir die Oxidation“, DIETER,
H. H.: ,Gesundheitliche Bewertung von Bromat, als Nebenprodukt der Aufberei-
tung mit Ozon“ und FRIMMEL, F. H.: ,Entstehen und Vermeiden von Reaktions-
nebenprodukten bei der Anwendung oxidierend wirkender Stoffe bei der Desin-
fektion“.

1.10.1
Gerundete Zahlenwerte

Der Sicherheitsabstand zwischen Grenzwert und kritischer Konzentration ist fiir
verschiedene Parameter unterschiedlich grof3, aber in der Regel grof genug, um
bei der Festlegung von Grenzwerten gerundete Zahlenwerte angeben zu konnen.

Fiur Sulfat gilt nach der Trinkwasserverordnung seit dem Februar 1975 ein
Grenzwert von 240 mg/l. Dieser Wert kommt dadurch zustande, dass urspriing-
lich der Zahlenwert der molaren Konzentrationsangabe gerundet wurde
(2,5 mmol/l). Da die relative Molekiilmasse des Sulfats bei 96 (und nicht bei 100)
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liegt, resultiert bei der Umrechnung in die Massenkonzentration der , etwas weni-
ger runde“ Zahlenwert von 240 mg/1 (und nicht 250 mg/1).

Ein analoger Fall ist der Grenzwert fiir Phosphat von 6,7 mg/1 (Trinkwasserver-
ordnung vom Dezember 1990). Dieser Wert entstand dadurch, dass das Phosphat
urspringlich auf der Basis ,P,0,“ mit dem runden Zahlenwert 5 mg/l limitiert
worden war.

Wegen solcher und dhnlicher Unschirfen hat es daher bei vielen Parametern
keinen Sinn, Grenzwerte mit hoher Genauigkeit interpretieren zu wollen. Dies
gilt vor allem fiir solche Parameter, fiir die unter bestimmten Bedingungen
wesentlich hohere Konzentrationen toleriert werden kénnen. Nach allen Fassun-
gen der Trinkwasserverordnung bis zu der des Jahres 2001 zihlt hierzu beispiels-
weise das Sulfat: Eine generelle Ausnahme wird nach den Fassungen der Trink-
wasserverordnung von 1975 und 1986 fiir ,Wisser aus calciumsulfathaltigem
Untergrund“ gemacht. Ein geogen bedingter ,Ausnahme-Grenzwert“ von
500 mg/l Sulfat galt bzw. gilt nach den Fassungen der Trinkwasserverordnung
von 1990 und 2001 (siehe Abschnitt 1.10.3).

1.10.2
Nitrat-Grenzwerte

Mit der Trinkwasserverordnung vom Februar 1975 wurde erstmals ein verbindli-
cher Grenzwert fiir Nitrat eingefithrt. Er wurde auf 90 mg/1 festgelegt. Mit der
Trinkwasserverordnung in ihrer Fassung vom Mai 1986 wurde der Nitratgrenz-
wert auf 50 mg/l erniedrigt. Grundsitzlich blieb der Grenzwert auch in der Fas-
sung der Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 in dieser Hohe erhalten (nihere
Angaben in Abschnitt 4.5.1).

Immer wieder hort man die Behauptung, fiir Sduglinge und Kleinstkinder gelte
ein Nitrat-Grenzwert von 10 mg/l. Dies ist ein Irrtum, der die folgenden Ursa-
chen haben kann:

In den USA existiert kein Nitrat-Grenzwert, sondern ein Grenzwert fiir Nitrat-
stickstoff von 10 mg/l. Die Umrechnung des Nitratstickstoff-Grenzwertes in
einen Nitrat-Grenzwert ergibt einen Zahlenwert von 44 mg/l. Es entspricht aus-
schlieRlich einem Bediirfnis nach runden Zahlenwerten, dass in den USA nicht
ein Nitratstickstoff-Grenzwert von 11,3 mg/] (entsprechend 50 mg/l Nitrat) und
in der Europiischen Gemeinschaft nicht ein Nitrat-Grenzwert von 44 mg/1 (ent-
sprechend einem Nitratstickstoff-Grenzwert von 10 mg/1) gelten.

Nach der Mineral- und Tafelwasserverordnung gilt nun aber fiir abgepacktes
Quell- und Tafelwasser tatsichlich ein Grenzwert von 10 mg/l Nitrat, sofern fiir
diese Wisser mit dem Hinweis geworben werden darf ,Fiir die Sduglingsernih-
rung besonders geeignet“. Die Erlaubnis, mit diesem Hinweis werben zu diirfen,
ist ein Privileg, das mit einem besonders niedrigen Grenzwert fiir Nitrat (sowie
Nitrit und Natrium) erkauft werden muss. Es wire wirklich nicht einsehbar,
konnte man jedes beliebige Wasser als ,Fiir die Siuglingsernidhrung besonders
geeignet” verkaufen, sofern nur die Grenzwerte einzuhalten sind, die ohnehin fur
jedes Trinkwasser gelten. Andererseits ist es dem Kunden nur schwer zu vermit-
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teln, dass es einen Grenzwert gibt, der nicht hygienisch begriindet ist, sondern
die Rolle eines Steuerinstruments im Wettbewerbsrecht spielt. Auch dieser Sach-
verhalt fithrt immer wieder zu Missverstindnissen.

1.10.3
»Ausnahme-Grenzwerte“

Zur Erliduterung von ,Ausnahme-Grenzwerten“ ist es niitzlich, zunichst einen
Ausflug in die Mineral- und Tafelwasser-Verordnung zu unternehmen. Es wird
immer wieder argumentiert, die Grenzwerte fiir Trinkwisser seien strenger als
die fur Mineralwisser. Tatsichlich ist die Anzahl der Grenzwerte nach der Mine-
ral- und Tafelwasser-Verordnung geringer. Alle Parameter, die dort nicht aufge-
fuhrt sind, werden jedoch gebiindelt und unter eine strenge Forderung gestellt,
die fiir Trinkwasser nicht gilt: Es muss sich um ein natiirliches Wasser handeln,
fiir das alle Eingriffe aufler der Enteisenung und dem Zusatz von ,Kohlensiure*
untersagt sind. Es ist kein Mineralwasser im Handel, bei dem die Bezeichnung
anders lauten wiirde als ,Natiirliches Mineralwasser®.

Der natlirliche (,geogene“) Ursprung eines Wasserinhaltsstoffes zwingt also
zum Nachdenken. Im Falle der Mineral- und Tafelwasser-Verordnung kénnen
Inhaltsstoffe in Konzentrationen tiber dem Trinkwasser-Grenzwert eine beabsich-
tigte Wirkung haben, beispielsweise in geschmacklicher oder in therapeutischer
Hinsicht. Es gibt kein Gegenargument gegen die Behauptung, dass die in einem
bestimmten Versorgungsgebiet lebende Bevolkerung sich seit Generationen an
die dort vorkommenden Wisser gewchnt hat und sie bestens vertrigt, und zwar
auch dann, wenn der eine oder andere Inhaltsstoff in erhohter Konzentration vor-
kommt. Aus gesundheitlicher Sicht ist es daher vertretbar, fiir geogen bedingte
erhohte Konzentrationen von Wasserinhaltsstoffen, sofern sie als ,Indikatorpara-
meter” gelten, ,Ausnahme-Grenzwerte“ zuzulassen.

Der Referentenentwurf vom 28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserverordnung
sieht keine generellen Ausnahme-Grenzwerte mehr vor. In der Begriindung zum
Referentenentwurf liest man das folgende Argument: ,Bei Uberschreitung der
Indikatorparameter Ammonium, Chlorid, Eisen, Leitfihigkeit, Mangan, Natrium,
TOC, Oxidierbarkeit und Sulfat kann jetzt das Gesundheitsamt unter den aufge-
fuhrten Bedingungen entscheiden, ob und wie lange die Wasserversorgung ohne
Abhilfemafinahmen weitergefithrt werden kann. Aus diesem Grund konnten
auch die Ausnahmen fiir bestimmte Parameter, die in den Bemerkungen der
Anlage 3 TrinkwV 2001 aufgefithrt waren, entfallen. Allerdings sind in Anpas-
sung an die Trinkwasserrichtlinie diese nach TrinkwV 2001 ,pauschal zugelasse-
nen“ Uberschreitungen nicht mehr fiir Anlagen mit Abgabe an Dritte méglich.
Dies wird aber dadurch kompensiert, dass nach den neuen Regelungen des Abs.
5 das Gesundheitsamt ohnehin u. a. fiir die Indikatorparameter flexibel entschei-
den kann, bis zu welcher Konzentration und fiir welchen Zeitraum eine Uber-
schreitung zugelassen ist. Als Hilfe fiir den Vollzug wurden vom UBA und BMG
Leitlinien fiir den Fall von Uberschreitungen der Grenzwerte und Anforderungen
der TrinkwV 2001 erarbeitet, die den zustindigen obersten Landesbehérden zur
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Verfugung gestellt wurden. Diese Leitlinien werden bei Bedarf aktualisiert, d.h.
dementsprechend auch an eine geinderte TrinkwV angepasst werden.“

Trotz dieser Begriindung fordern die Wasserverbinde in den ,DVGW-, BDEW-,
VKU-Anmerkungen zum Referentenentwurf der Trinkwasserverordnung, Stand:
13.02.2009“ mit Nachdruck, die nach der Trinkwasserverordnung von 2001 gel-
tende Regelung — insbesondere fiir Sulfat — beizubehalten. Sie schreiben: ,Eine
generelle Ausnahme fiir geogen bedingte Uberschreitungen von Grenzwerten bei
Indikatorparametern ist nicht mehr vorgesehen. In der Begriindung wird ange-
fithrt, dass eine langfristige Abweichung fiir die 6ffentliche Trinkwasserversor-
gung nicht akzeptiert wird. Dies ist eine Festlegung, mit der ohne Not fiir gesund-
heitlich unbedenkliche Parameter der Betreiber einer offentlichen Trinkwasser-
versorgung ggf. zu sehr hohen Investitionen gezwungen werden kann. Gesund-
heitlich unbedenkliche, geogen bedingte Uberschreitungen bei Indikatorparame-
tern sollten auch fiir die 6ffentliche Trinkwasserversorgung ... langfristig moglich
bleiben und nicht grundsitzlich ausgeschlossen werden.“ Zum Zeitpunkt der
Drucklegung des Buchs ist diese Meinungsverschiedenheit noch nicht beigelegt.

Nach der Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 sind Ausnahme-Grenzwerte
entsprechend Tabelle 1.1 definiert.

Tabelle 1.1 Geogen begriindete ,, Ausnahme-Grenzwerte“ nach der Trinkwasserverordnung
vom Mai 2001.

Parameter Grenzwert Ausnahme
mg/I mg/I
Ammonium 0,5 30
Eisen 0,2 0,5%
Mangan 0,05 0,2*
Sulfat 240 500

Der Ausnahmegrenzwert gilt nur fiir Anlagen mit einer Abgabe von bis zu 1000 m® im Jahr.

Vorgeschichte: Die Trinkwasserverordnung vom Dezember 1990 enthielt Aus-
nahme-Grenzwerte fur Ammonium (30 mg/l), Kalium (50 mg/l), Magnesium
(120 mg/1) und Sulfat (500 mg/l). Kalium und Magnesium werden mit der Trink-
wasserverordnung vom Mai 2001 {iberhaupt nicht mehr reguliert. Die Aus-
nahme-Grenzwerte fiir Eisen und Mangan sind neu aufgenommen worden, um
damit den Verhiltnissen in Kleinstanlagen Rechnung zu tragen. Es wird an dieser
Stelle jedoch mit Nachdruck davor gewarnt, die Ausnahme-Grenzwerte als Ent-
schuldigung dafiir zu missbrauchen, dass man mit Eisen- und Manganbefunden
leichtfertig umgeht.
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1.10.4
Geogen oder anthropogen?

Die Frage, ob die Konzentration eines Wasserinhaltsstoffs geogen oder anthropo-
gen bedingt ist, kann nicht immer einfach entschieden werden. Mitunter sind
geogene und anthropogene Ursachen gemeinsam beteiligt. Auch indirekte Ver-
kettungen von Ursachen werden beobachtet, beispielsweise kann eine (anthropo-
gene) Stickstoffdiingung Salpetersiure erzeugen, die aus Tonmineralen (geoge-
nes) Magnesium freisetzt (Analysenbeispiel 13).

Ein wichtiges Entscheidungskriterium, das in der Gesetzgebung (z.B. in der
Europiischen Trinkwasserrichtlinie vom November 1998 und sinngemif3 auch in
der Trinkwasserverordnung vom Mai 2001) zunehmend Eingang findet, ist die
fir bestimmte Parameter geltende Forderung ,Ohne anormale Verinderung®.
Dieses Kriterium kann als zusitzliche Entscheidungshilfe benutzt werden. , Anor-
male Verinderungen“ sollten auf alle Fille aufgeklirt und nach Moglichkeit riick-
gingig gemacht werden, also auch dann, wenn ein Ausnahme-Grenzwert noch
nicht tiberschritten worden ist.

1.10.5
Grenzwerte fiir ungeléste Substanzen

Die Festlegung von Grenzwerten fiir ungeloste Substanzen ist problematisch.
Noch problematischer ist deren Einhaltung. Dies sei an zwei Beispielen erliutert:

Es moge ein bestimmtes Material geben, das 1 % polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (,PAK“) enthilt, fiir die nach dem Referentenentwurf vom
28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserverordnung ein Grenzwert von 0,1 pg/l
vorgesehen ist. Ein solches Material kénnte aus einer teerdhnlichen Substanz
bestehen. Wenn nun in einem Trinkwasserbehilter, der 10 000 m* Wasser enthilt,
ein Stiick von diesem Material mit einer Masse von etwas mehr als 100 g herum-
schwimmt, dann ist rein rechnerisch fiir dieses Wasservolumen der PAK-Grenz-
wert iiberschritten. Die Uberwachungsbehérde wird diese Situation allerdings
kaum im Sinne einer echten Grenzwertverletzung beanstanden. Im Gedankenex-
periment kann man das Materialstiick zerteilen, und zwar so lange, bis man auf
der molekularen Ebene angelangt ist. In diesem Fall ist der Grenzwert eindeutig
iiberschritten. Von welcher Partikelgréfle an gilt die Konzentration dieses Mate-
rials als echte Grenzwertverletzung?

Diese Frage kann nur der Toxikologe verbindlich beantworten. Der Chemiker
neigt zu einer pragmatischen Antwort etwa der folgenden Art: Wenn die Partikel-
grofle so gering und die Stabilitit der Suspension so grof ist, dass das Material
alle Hindernisse auf dem Weg in den Verdauungstrakt des Kunden iiberwinden
kann, dann ist der Grenzwert iiberschritten.

Ein anderes Problem ergibt sich bei der Bestimmung von Eisen im Verteilungs-
system eines Versorgungsunternehmens. Da das Wasser im Normalfall Sauer-
stoff enthilt, liegt das Eisen in dreiwertiger Form und damit ungeldst vor. Eine
Analyse moge eine Eisenkonzentration von 0,4 mg/l, also das Doppelte des
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Grenzwertes, ergeben haben. Das Gesamtvolumen des Verteilungssystems
betrage 100 000 m®. Beim Hochrechnen der ermittelten Eisenkonzentration auf
das Gesamtvolumen resultiert eine Eisenmasse von 40 kg, die als Eisenoxid im
System suspendiert sein miisste. Eine solche Unterstellung kann man mit einiger
Aussicht auf Erfolg zuriickweisen, und zwar mit dem Argument, dass das Analy-
senergebnis nicht fiir das Gesamtvolumen des Systems reprisentativ gewesen sei
(vielleicht stammte das Eisen vom Probenahmehahn). Wire das Ergebnis tatséch-
lich fur das Gesamtvolumen des Systems reprisentativ, miissten die Ergebnisse
mehrerer Analysen von unterschiedlichen Probenahmestellen um den Wert
0,4 mg/l schwanken. Das Ergebnis wire mit zunehmender Zahl von Analysen
immer zuverlissiger statistisch abgesichert.

Die mehrfache Wiederholung von Analysen ist daher nicht nur ein legitimes,
sondern das einzig praktikable Mittel zur Beantwortung der Frage, ob im konkre-
ten Fall Analysenergebnisse fiir ungeloste Substanzen als Grenzwertiiberschrei-
tung zu bewerten sind oder nicht.

Anmerkung

Die Niedersichsische Ausfiihrungsverordnung vom 11.11.1991 zur Novelle
der Trinkwasserverordnung vom Dezember 1990 trug diesen Zusammenhin-
gen dadurch Rechnung, dass bei technisch bedingten, kurzfristigen Grenz-
wertiiberschreitungen lediglich eine Nachmessung anzuordnen ist. Entspre-
chend den Ausfiithrungsbestimmungen ist eine Grenzwertiiberschreitung erst

dann anzunehmen, falls bei mehreren Nachmessungen grenzwertiiberschrei-
tende Erhdhungen im regelmiflig abgegebenen Wasser festzustellen sind.

Braunes Wasser ist eine Suspension von Eisenoxidhydrat-Partikeln, die {iber-
wiegend durch Korrosionsprozesse in das Wasser gelangen und hier strémungs-
abhingigen Transportprozessen unterliegen (siehe Abschnitt 3.8 , Triibung“). Oft
sind dabei auch Partikel aus Mangandioxid beteiligt, die sich im Verteilungssys-
tem abgelagert haben. Es ist, besonders bei Rohrbriichen und Reparaturmafinah-
men, unméglich, das Auftreten von braunem Wasser (und damit die Uberschrei-
tung der Grenzwerte fiir Eisen, Mangan und Triibstoffe) zuverlissig zu vermei-
den. Die Méglichkeit, kurzzeitige Uberschreitungen auRer Betracht zu lassen,
wird in verschiedenen Novellen der Trinkwasserverordnung, in Ausfithrungsver-
ordnungen und Kommentaren unterschiedlich und zum Teil widerspriichlich
gehandhabt.

Fur Firbung, Tritbung, Eisen und Mangan gab es in der Trinkwasserverord-
nung vom Mai 1986 die Regelung ,Kurzzeitige Uberschreitungen bleiben aufer
Betracht“ (Fufinote). In die Trinkwasserverordnung vom Dezember 1990 wurde
diese Regelung nur noch fiir die Firbung und Triibung (und nicht mehr fiir Eisen
und Mangan) iibernommen.

In der Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 gelten fiir Eisen und Mangan
Grenzwerte von 0,2 und 0,05 mg/l, die nur bei kleinen Unternehmen und beim
Vorliegen geogener Ursachen bis zu einem ,Ausnahme-Grenzwert“ iiberschritten
werden diirfen (Abschnitt 1.10.3). Fiir die Triibung gilt ein Grenzwert von 1,0
nephelometrischen Tritbungseinheiten mit der zusitzlichen Bemerkung: ,Der
Grenzwert gilt am Ausgang des Wasserwerks. Der Unternehmer oder sonstige
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Inhaber einer Wasserversorgungsanlage haben einen plétzlichen oder kontinuier-
lichen Anstieg unverziiglich der zustindigen Behérde zu melden®.

Nach dem Referentenentwurf vom 28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserver-
ordnung miissen die Grenzwerte von Eisen und Mangan bedingungslos eingehal-
ten werden. Fiir die Triibung wurde die Formulierung aus dem Jahre 2001 iiber-
nommen, allerdings mit dem Zusatz ,Dies gilt auch fiir das Verteilungsnetz“. In
der ,DVGW-, BDEW-, VKU-Anmerkungen zum Referentenentwurf der Trinkwas-
serverordnung, Stand: 13.02.2009“ schreiben die Wasserverbinde zu diesem
Punkt: ,Der Zusatz ,Dies gilt auch fiir das Verteilungsnetz’ muss wieder gestri-
chen werden. Tritbungen in Verteilungsanlagen sind nach Fliefumkehr, erhéhter
Abnahme und aus anderen Griinden unvermeidbar (Mobilisierung von Feinsedi-
menten, Abrieb aus Rohrwandungen usw.)“

1.11
Umgang mit grofen Datenmengen und , Ausreifern“

Grofse Datenmengen sind am besten in einem Archiv aufgehoben. In der Regel
wird dies heute eine Tabelle sein, auf die in einem Datenbank- oder Tabellenkal-
kulationssystem zugegriffen werden kann. Hier stehen alle Funktionen zur Bear-
beitung des Datenbestandes zur Verfiigung, einschliellich der Funktionen zum
Export von Daten in Text- und Grafiksysteme.

Es ist absolut zwingend, dass jeder, der mit Daten umgeht, der Tatsache Rech-
nung trigt, dass die Begleitdaten zu einem Messwert (,Metadaten®) mindestens
ebenso wichtig sind wie der Messwert selbst. Welche Bedeutung Metadaten
haben, bemerkt man vor allem im Riickblick auf alte Messwerte, wo solche Daten
hiufig unvollstindig sind. Wenn man nicht mehr ermitteln kann, wo genau die
Proben entnommen worden sind, welche Analysenmethoden man benutzt hat
oder welche Umrechnungen durchgefithrt wurden, sind die Messwerte selbst
ziemlich wertlos. Es ist eine gute Ubung zu versuchen, durch Befragungen und
kriminalistischen Spiirsinn alte Datenbestinde zu retten. In diesem Zusammen-
hang bedeutet das, sie mit Begleitdaten so abzusichern, dass sie in jeder Hinsicht
belastbar und mit anderen Datensitzen kompatibel werden. Zu den Metadaten
gehoren auch Angaben zur authentischen Quelle der Daten (z.B. Labortage-
buch).

Der umgekehrte Fall, nimlich dem Informationsbediirfnis kiinftiger Bearbeiter
Rechnung zu tragen, ist ebenfalls schwierig, weil man sich aus einem geregelten
Arbeits-Alltag heraus schlecht vorstellen kann, welche Verstindnisprobleme zu
einem spiteren Zeitpunkt auftreten kénnten. Wenn man diese Probleme ernst
nimmt, kénnen die Metadaten einer Datenbank einen gréfleren Umfang errei-
chen als die Messwerte selbst.

Wenn man mit Daten mehr vorhat, als sie einfach zu sammeln, ist es zwin-
gend, den Informationsinhalt so aufzubereiten, dass beim Nutzer oder Leser
»Aha-Effekte“ ausgelost werden. Ein ,Aha-Effekt” hat einen sehr kleinen Informa-
tionsinhalt. Es ist also eine Reduzierung oder Portionierung der Information
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erforderlich. Das bekannteste Beispiel dafiir ist die Bildung eines Mittelwertes
aus sehr vielen Einzelwerten. Insgesamt existieren jedoch mehrere, recht unter-
schiedliche Méglichkeiten, den Informationsinhalt eines Datenbestandes zu redu-
zieren oder zu portionieren. Im Folgenden werden einige Beispiele aufgefiihrt. In
Klammern werden Formulierungen in der Art von ,Aha-Effekten wiedergege-
ben:

o Erstellen von Zeitreihen fiir die Konzentration eines Parameters (,Die Kon-
zentration ist zeitabhingig®),

 Sichtbarmachung geographischer (topographischer) Konzentrationsabhingig-
keiten (,Die Konzentration ist ortsabhingig*),

e Auffinden von Korrelationen zwischen unterschiedlichen Parametern (,Die
Konzentration ist temperaturabhingig®, ,das Verhiltnis der Konzentrationen
zweier Parameter ist konstant*),

 Auffinden von Zusammenhingen zwischen Konzentrationen und Wasserfiih-
rung bei FlieRRgewissern (,Die Konzentration sinkt mit steigender Wasserfiih-
rung’),

 Auffinden komplizierter Abhingigkeiten. Beispielsweise kann man bei Grund-
wissern Zusammenhdnge zwischen der Verockerungstendenz von Brunnen
und der Wasserbeschaffenheit suchen. Bei abwasserbelasteten Fliegewdssern
kann es sinnvoll sein, den Einfluss von Wochentagen zu untersuchen oder der
Zeit zwischen Weihnachten und Neujahr besonderes Augenmerk zu schen-
ken, weil dann viele Betriebe nicht arbeiten.

e Aufstellen von Hiufigkeitsverteilungen (,Die Parameterwerte folgen einer
Normalverteilung®),

e Berechnung von Mittelwerten (,Die Konzentration liegt im Mittel bei x mg/1“).

Fur die meisten der hier aufgefithrten Vorgehensweisen findet der Leser in die-
sem Buch Beispiele, die in den jeweiligen Abschnitten besprochen werden. Auf
die beiden zuletzt genannten Punkte ,Aufstellung von Hiufigkeitsverteilungen*
und ,Berechnung von Mittelwerten“ muss gesondert eingegangen werden.

Im Folgenden werden statistische Operationen geschildert, wie sie mit Papier
und Bleistift klassisch durchgefithrt worden sind, weil dies dem besseren Ver-
stindnis dient und eine optimale Visualisierung der Zusammenhinge zulisst.
Selbstverstindlich besitzen Software-Produkte, insbesondere Tabellenkalkula-
tionsprogramme, umfangreiche Statistikfunktionen. Einerseits wire es unklug,
sie nicht zu nutzen, andererseits vergréflern diese Programme die ,Distanz zum
Messwert“. Dies bedeutet, dass die Gefahr wichst, interessante Eigenheiten des
Messwertkollektivs oder fehlerhafte Daten zu iibersehen.

1.11.1
Haufigkeitsverteilungen

Wenn man mit grolen Mengen von Zahlenwerten fiir einen Parameter zu tun
hat, dann ist es grundsitzlich interessant, die Struktur dieser Zahlen zu untersu-
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chen. Dabei wird gezihlt, wie viele Messwerte sich in Messwert-Intervallen befin-
den, die zuvor festgelegt worden sind. Der Datenbestand sollte mindestens 100
Messwerte enthalten. Fiir die Anzahl der Messwert-Intervalle existieren keine fes-
ten Regeln. Je nach Randbedingungen koénnen schon mit zehn Intervallen
brauchbare Hiufigkeitsverteilungen erstellt werden, oft wird man jedoch mehr
Intervalle benétigen. Dabei richte man sich nach Gesichtspunkten der Zweckmi-
Rigkeit sowie danach, ob ein ,Aha-Effekt“ erreicht wird. Die Anzahl der Mess-
werte pro Messwert-Intervall wird als y-Wert gegen die x-Achse aufgetragen,
wobei die x-Achse entsprechend den Messwerten selbst unterteilt ist. Zu beachten
ist, dass die Punkte der x-Achse die Bedeutung von Merkmalsgrenzwerten haben,
beispielsweise wird die Hiufigkeit der Messwerte im Messwert-Intervall 9 bis 10
bei x = 10 aufgetragen. Die resultierenden Punkte kénnen zu einem Kurvenzug
verbunden werden. Hiufig ist eine Darstellung als Sidulendiagramm vorzuziehen.
Folgende Typen von Hiufigkeitsverteilungen werden beobachtet:
Normalverteilung  Sie heifdt auch Gauf’sche Verteilung, ihr Kurvenverlauf auch
Gaufy’sche Glockenkurve. Eine Normalverteilung entsteht dann, wenn die Mess-
werte zufallsbedingt um einen Mittelwert schwanken (bzw. sich so verhalten, als
wiirden sie zufallsbedingt schwanken). Solche Verteilungen sind hiufig. Von den
Messwerten eines solchen Datenbestandes kann ein arithmetischer Mittelwert
gebildet werden.

Haufigkeitsverteilungen mit mehr als einem Gipfel Zwei oder mehr Gipfel von
Hiufigkeitsverteilungen konnen dann auftreten, wenn an der Messstelle Wisser
verschiedener Beschaffenheit aus unterschiedlichen Richtungen Zutritt haben,
ohne dass sie sich dabei allzu stark mischen. Solche Fille konnen typisch sein fiir
Proben aus Rohrnetzen, in die unterschiedliche Wisser eingespeist werden. Bei
FlieRgewissern kommt der Fall vor, dass das Hiufigkeitsmaximum eines Parame-
ters bei niedriger Konzentration durch die natiirliche Grundbelastung verursacht
wird (,Background-Werte“), wihrend das Maximum bei der héheren Konzentra-
tion durch einen Abwassereinleiter verursacht wird, der nur zeitweise einleitet.
Grundsitzlich ist es méglich, aus dem Datenbestand Teilmengen zu bilden, die
den genannten Situationen Rechnung tragen. Bei der Mittelwertbildung wird
sinnvollerweise so vorgegangen, dass fiir die Teilmengen getrennte Mittelwerte
berechnet werden. Bild 1.1 zeigt im oberen Teil (a) eine zweigipflige Hiufigkeits-
verteilung als Siulendiagramm, deren Teilmengen den GesetzmifRigkeiten der
Normalverteilung entsprechen.

Logarithmische Verteilung Solche Verteilungen sind asymmetrisch. Auf einen
steilen Anstieg des Kurvenverlaufs bei niedrigen Messwerten folgt ein flacher
Abfall bei hohen Werten. Trigt man die Hiufigkeiten gegen eine logarithmisch
geteilte x-Achse auf, so wird die Hiufigkeitsverteilung symmetrisch und ent-
spricht dem Kurvenverlauf der Gaufs’schen Glockenkurve. Es gibt viele Griinde
fur das Entstehen logarithmischer Verteilungen. Beispielsweise gehorcht der
Geruchsschwellenwert ,von Natur aus“ logarithmischen Gesetzmifligkeiten
(siehe Abschnitt 3.6 ,Geruch®). Bei der Auswertung von Wasseranalysen entste-
hen logarithmische oder ndherungsweise logarithmische Verteilungen hauptsich-
lich dann, wenn die Messwerte , grenzenlos“ ansteigen kénnen. Weitgehend gren-
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Haufigkeit Zweigipflige Normalverteilung

Mittelwert der oberen Teilmenge —>|

Haufigkeit Logarithmische Normalverteilung als Saulendiagramm

Merkmalsgrenzwert —

Bild1.1 Beispiele fiir Hiufigkeitsverteilungen.

zenlos steigen kénnen die Konzentrationen ungeldster Stoffe wie Eisenoxide, die
beim Auftreten von ,braunem Wasser* die Eisenkonzentration um Zehnerpoten-
zen in die Hohe treiben kénnen. Ahnlich verhalten sich Triibstoffe und Mikroor-
ganismen in FlieRgewissern. Messwerte, die durch Abwassereinleitungen in ein
FlieRgewisser beeinflusst werden, kénnen mit abnehmender Wasserfithrung
theoretisch ebenfalls grenzenlos ansteigen. Messwerte eines solchen Datenbe-
standes werden sinnvollerweise dadurch gemittelt, dass ein geometrischer Mittel-
wert berechnet wird. Bild 1.1 enthilt im unteren Teil (b) ein Beispiel fiir eine loga-
rithmische Verteilung als Sdulendiagramm auf einer linear unterteilten x-Achse.

1.11.2
Hiufigkeitsverteilungen im Wahrscheinlichkeitsnetz

Im Rahmen dieses Buches wird auch die Moglichkeit einer Darstellung von Mess-
werten im Wahrscheinlichkeitsnetz genutzt. Diese Darstellungsart ist zur Charak-
terisierung groferer Datenbestinde recht gut geeignet, insbesondere dann, wenn
geochemische Fragestellungen bearbeitet werden. Beispielsweise findet man sol-
che Darstellungen in dem 1982 herausgegebenen Forschungsbericht der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (DFG) , Schadstoffe im Wasser, Band I Metalle®.

Die Hiufigkeiten normalverteilter Zahlenwerte ergeben, wie erwihnt, eine Glo-
ckenkurve. Aus deren Aufsummierung resultiert eine S-Kurve. Man kann nun die
Hiufigkeitssummen (in Prozent der Gesamtsumme) auf einem speziellen Netz-
papier, dem ,Wahrscheinlichkeitsnetz“ eintragen. Dessen y-Achse ist so geteilt,
dass an Stelle einer S-Kurve eine Gerade entsteht. Bild 1.2 verdeutlicht die Vorge-
hensweise.

Bei logarithmischen Verteilungen resultiert im Wahrscheinlichkeitsnetz eine
Gerade dann, wenn die x-Achse logarithmisch geteilt ist (oder wenn die Logarith-
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Haufigkeitssummen
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Bild1.2 Bearbeitung von Haufigkeitsverteilungen im Wahrscheinlichkeitsnetz.

men der Zahlenwerte gegen eine normal unterteilten x-Achse aufgetragen wer-
den). Auf diese Weise kann man priifen, ob es sich bei einem Datenbestand um
normalverteilte oder logarithmisch verteilte Daten handelt oder ob kompliziertere
Verhiltnisse vorliegen. Der Mittelwert ergibt sich aus dem Schnittpunkt der
Geraden mit dem y-Wert 50 %. Die Standardabweichung ist durch die Wende-
punkte der Gaufl’schen Glockenkurve festgelegt. Im Wahrscheinlichkeitsnetz ist
die Neigung der Geraden ein Maf fir die Standardabweichung. Konkret ergibt
sie sich aus den Schnittpunkten der Geraden mit den y-Werten 15,86 und
84,14 %. Danach liegen bei normalverteilten Datenbestinden innerhalb der durch
die Standardabweichung gegebenen Grenzen 68,28 Prozent der Zahlenwerte.
Einen konkreten Anwendungsfall enthilt Abschnitt 5 ,Anorganische Wasser-
inhaltsstoffe, Spurenstoffe.

1.11.3
Arithmetischer Mittelwert

Der arithmetische Mittelwert ist definiert als ein n-tel der Summe aller n Mess-
werte eines Datenpools. Berechnung: Addition der Messwerte, Division der
Summe durch die Anzahl der Messwerte. Der arithmetische Mittelwert ein-
schlielich dessen Standardabweichung kann heute auf jedem besseren Taschen-
rechner berechnet werden. Bei der Bearbeitung groRerer Datenbestinde sollte
entsprechend den vorangegangenen Ausfiihrungen ausgeschlossen sein, dass
eine mehrgipflige oder logarithmische Verteilung vorliegt. Auf die Angabe der
Standardabweichung sollte nicht verzichtet werden. Das Ergebnis hat die Form
M + &, wobei M fiir den arithmetischen Mittelwert und o fiir die Standardabwei-
chung steht. Die Standardabweichung kann in der Einheit der Messwerte oder als
prozentuale Abweichung angegeben werden.
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Der arithmetische Mittelwert hat einen festen Platz in der Analytik. Insbeson-
dere gilt, dass Analysenwerte im Bereich der Bestimmungsgrenze ,grobkornig*
sind, das heifit, sie variieren aus analytischen Griinden iiblicherweise nur in fes-
ten Schritten, die in der Nahe der Bestimmungsgrenze im Vergleich zum Mess-
wert recht grof sein kénnen. Wenn zahlreiche Einzeldaten vorliegen, ist der Mit-
telwert normalerweise genauer und damit eventuell auch informativer als die Ein-
zelwerte.

Ein Sonderfall ist die Mittelwertbildung fiir die Differenzen zwischen Mess-
wert-Paaren (,Differenz-Mittelwerte“). Wichtigstes Beispiel sind die Messwert-
Paare fiir das Roh- und das Reinwasser in Wasserwerken, vorausgesetzt, die in
Abschnitt 2.6 (,Wasser in Wasserwerken®) aufgefiihrten Bedingungen fiir die Ver-
gleichbarkeit der Daten sind erfiillt. Eine recht einfache Frage kénnte lauten:
»,Um wie viel Grad erwdrmt sich das Rohwasser im Mittel wihrend der Aufberei-
tung im Wasserwerk?“ Die beobachtbaren Temperaturdifferenzen sind so klein,
dass erst bei der Auswertung sehr vieler Daten verldssliche Aussagen moglich
sind. Interessante Messwert-Paare betreffen beispielsweise die Siurekapazitit bis
pH 4,3 (Verinderung durch Enteisenung, Nitrifikation oder Entsiuerung), das
Phosphat (Eliminationseffekt der Enteisenung) und, abhingig von den speziellen
Bedingungen vor Ort, sehr viele andere Parameter.

Differenz-Mittelwerte kénnen auf verschiedene Weise gebildet werden: Bildung
der Differenz fiir jedes Messwert-Paar, Mittelwertbildung aus den einzelnen Dif-
ferenzen; Bildung der Differenz zwischen der Summe der Rohwasserwerte und
der Summe der Reinwasserwerte, Division durch die Anzahl; Bildung der Diffe-
renz zwischen den Mittelwerten aus den Rohwasserwerten und den Mittelwerten
aus den Reinwasserwerten. Rechnerisch korrekt sind alle drei Methoden. Zu emp-
fehlen ist jedoch eindeutig die erstgenannte Rechenmethode, weil nur sie die
Moglichkeit bietet, einen Eindruck von der Genauigkeit der Einzelwerte zu erhal-
ten. Am besten wird die Standardabweichung gleich mitberechnet.

Noch einen Schritt weiter geht die Absicht, Differenz-Mittelwerte fiir unter-
schiedliche Parameter zueinander in Beziehung zu setzen. Beispielsweise kann
mit Differenz-Mittelwerten die Frage bearbeitet werden, inwieweit wihrend der
Trinkwasseraufbereitung der Riickgang der Ammoniumkonzentration durch Nit-
rifikation sich in einem Anstieg der Nitratkonzentration widerspiegelt.

1.11.4
Geometrischer Mittelwert

Der geometrische Mittelwert ist definiert als die n-te Wurzel aus dem Produkt
aller n Messwerte eines Datenpools. Berechnung: Logarithmieren der Messwerte,
Bildung des arithmetischen Mittelwertes der Logarithmen einschlieflich dessen
Standardabweichung, Delogarithmieren des Mittelwertes und der Standardabwei-
chung. Das Ergebnis hat die folgende Form: log M + log . Nach Delogarithmie-
ren dieses Ausdrucks muss mit der Standardabweichung multipliziert bzw. durch
sie dividiert werden. Da hierfiir kein entsprechendes Zeichen in Gebrauch ist,
schreibt man: M’ x 6*!, wobei M’ fiir den geometrischen Mittelwert steht.
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Mittelwertbildung beim pH-Wert: Ein Sonderfall ist der pH-Wert, da er eine loga-
rithmische Grofe ist (siehe Abschnitt 3.3 ,pH-Wert, Siure und Lauge in der
Umwelt).

1.11.5
Medianwert, Perzentile

Der Medianwert ist dadurch definiert, dass 50 Prozent aller Zahlenwerte unter
und 50 Prozent iiber diesem Zahlenwert liegen. Der Medianwert ist mit dem Mit-
telwert identisch, den man bei der grafischen Auswertung einer Hiufigkeitsver-
teilung im Wahrscheinlichkeitsnetz erhilt. Dies gilt fiir Normalverteilungen und
fiir logarithmische Verteilungen. Der Medianwert ist auflerdem mit dem arithme-
tischen Mittelwert identisch, falls die Hiufigkeitsverteilung symmetrisch und
nicht logarithmisch ist. Mit dem Medianwert werden Extremwerte und Ausreifler
vollig auller Acht gelassen. Mit dem arithmetischen Mittelwert, dem geometri-
schen Mittelwert und dem Medianwert hat man drei unterschiedliche Méglichkei-
ten, mit Extremwerten umzugehen. Das folgende Beispiel soll das verdeutlichen:

Gegeben seien die folgenden Zahlenwerte: 2 / 3 /3,9 /4,1 /5 / 1000. Es erge-
ben sich:

Arithmetischer Mittelwert: 169,7
Geometrischer Mittelwert: 8,8
Medianwert: 4,0

Der Medianwert ist ein Sonderfall des allgemeineren Begriffs ,Perzentil“. Das
90—Perzentil ist beispielsweise dadurch definiert, dass 90 Prozent aller Zahlen-
werte unter und 10 Prozent iiber diesem Zahlenwert liegen. Der Medianwert ent-
spricht also dem 50-Perzentil (siehe auch Abschnitt 11).

Wer jemals versucht hat, den Mittelwert aus einem Datenpool zu berechnen, in
dem sich Daten ,kleiner als Bestimmungsgrenze“ befinden, lernt die Vorteile von
Hiufigkeitsverteilung und Medianwert bzw. Perzentil zu schitzen. Bei dieser Art
der Auswertung hat die zahlenmifRige Unbestimmtheit der Angabe ,kleiner als“
keinerlei Auswirkung auf das Ergebnis. Besonders beliebt ist der Gebrauch von
Perzentilen dann, wenn mehr als 50 Prozent der Messwerte unterhalb der
Bestimmungsgrenze liegen. Beispielsweise enthilt der ,Digitale Atlas Hinter-
grundwerte“ (NLfB, 2000) Schwermetallkonzentrationen in Niedersachsen als
Medianwerte, 90-Perzentile und 97,5-Perzentile.

1.11.6
Umgang mit Ausreiflern und Fehlern

Als ,Ausreifler” bezeichnet man Messwerte, die so stark von allen anderen Mess-
werten abweichen, dass sie ganz offensichtlich nicht in den betreffenden Daten-
bestand passen. Es existieren mathematische Kriterien, mit denen Messwerte als
Ausreifler erkannt werden kénnen. Man ist dann in der Lage, einen Datenbestand
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von den Ausreiflern zu ,befreien®, beispielsweise zur Bildung eines ,sauberen*
Mittelwertes.

Fiir die Beurteilung von Wissern sollte der Begriff ,Ausreifler” allerdings aus
dem Sprachschatz gestrichen werden, da er zu einem leichtfertigen Umgang mit
Daten verleiten konnte. Stark abweichende Messwerte verlangen unsere aller-
hochste Aufmerksamkeit. SchlieRlich sind es gerade die stark abweichenden
Messwerte, die z.B. bei bakteriologischen Daten eine drohende Seuchengefahr
oder bei chemischen Daten einen Umweltskandal (oder vielleicht auch ein neu
entdecktes Naturgesetz) anzeigen.

Stark abweichende Messwerte sind entweder richtig oder falsch. Einerseits ist
es gefihrlich, einen stark abweichenden Messwert als ,Ausreifler” abzustempeln
und zu ignorieren, andererseits ist es aber auch peinlich, wegen eines falschen
Messwertes unangemessene Mafinahmen zu ergreifen oder unangemessene
Reaktionen der Offentlichkeit in Kauf zu nehmen. Es ist daher gerade bei stark
abweichenden Messwerten besonders wichtig, umgehend und mit sehr hoher
Prioritit Kontrolluntersuchungen durchzufithren. Bei der Aufarbeitung alter
Datenbestinde miissen sich Kontrolluntersuchungen naturgemifl auf scharfes
Nachdenken beschrinken. Die folgenden Hinweise sollen einige Hilfestellungen
geben.

Wenn man einen Messwert als falsch erkennt, liegt es nahe, ihn zu korrigieren.
Fiir den Auswertenden entsteht aber ein Konflikt: Die Durchfithrung einer Kor-
rektur ist ein unerlaubter Eingriff in einen Datenbestand, aber das Weiterarbeiten
mit Messwerten, die mit Sicherheit oder mit an Sicherheit grenzender Wahr-
scheinlichkeit falsch sind, verstofit gegen jede Vernunft. Eine mogliche Verhal-
tensweise in diesem Konflikt besteht darin, im konkreten Fall den alten Datenbe-
stand als ,Version 1“ zu speichern bzw. zu archivieren, mit einer zweiten Version
der Daten die Korrektur durchzufiihren und sie im jeweiligen Datensatz (z.B. in
einem Memo-Feld einer Datenbankdatei oder auch mit Tinte am Rand eines Ana-
lysenblattes) ausfiihrlich zu protokollieren, zu begriinden und mit Datum und
Unterschrift abzuzeichnen. Diese Vorgehensweise trigt der Tatsache Rechnung,
dass Analysenwerte zum Zeitpunkt einer moglichen Korrektur vielleicht schon
ein ,Eigenleben“ entwickelt haben, beispielsweise in Statistiken der Uberwa-
chungsbehérde. Es wird Fille geben, in denen die Empfinger von Analysen in
geeigneter Weise von solchen Korrekturen benachrichtigt werden miissen. Fol-
gende Ausreiferprobleme sind beispielsweise zu beriicksichtigen:

e Nullen: Es kann vorkommen, dass Ausreifler dadurch entstehen, dass ein
nicht gemessener Analysenwert als Null interpretiert wird. Auf dieses Problem
wurde im Abschnitt 1.8 (,Angabe von Analysenergebnissen“) niher eingegan-
gen.

¢ Unterdriickung von Zusatzzeichen: Durch Unterdriicken oder Vergessen des
Zeichens ,<“ kann aus einer nicht nachweisbaren Konzentration eine bedenk-
liche Verschmutzung werden.
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Dezimalstellen-Fehler: Solche Fehler kénnen als Schreibfehler oder durch
Verwechseln von Einheiten entstehen. Es gilt:

Konzentration 1mg/l = 1000 pg/1
Spektraler Absorptionskoeffizient 1cm™ = 100m™
Leitfihigkeit 1mS/m = 10pS/cm

Verwechseln von Einheiten: Es kann leicht die Plausibilitit dafiir gepriift wer-
den, dass eventuell molare Konzentrationen mit Massenkonzentrationen ver-
wechselt wurden. Sonderfille davon sind die Verwechslung der Basekapazitit
bis pH 8,2 (mmol/l) mit der Massenkonzentration von freiem CO, (mg/1) oder
der Siurekapazitit bis pH 4,3 (mmol/l) mit der Karbonathirte (°dH) oder mit
der Massenkonzentration von Hydrogencarbonat (mg/1).

Verwechseln von Proben: Das darf nicht passieren, kommt aber trotzdem vor.
Wenn beispielsweise bei der Eisenkonzentration ein Ausreifler nach unten im
Rohwasser mit einem Ausreifler nach oben im Reinwasser zeitlich zusam-
menfallen, liegt der Verdacht nahe, dass Roh- und Reinwasserprobe verwech-
selt wurden. Die Verwechslung muss natiirlich fiir alle Parameter plausibel
sein.

Ungeloste Wasserinhaltsstoffe: Das Problem ,ungeloste Wasserinhaltsstoffe*
ist bereits in Abschnitt 1.10 angesprochen worden. Die analytische Erfassung
ungeloster Stoffe (z.B. von Eisenoxiden) kann erwiinscht sein, z.B. bei der
Untersuchung des Problems ,braunes Wasser, aber auch zu unsinnigen
Ergebnissen fiihren, z. B. bei der Untersuchung von Proben aus verockerten
(durch Eisenoxide verschlammten) Grundwassermessstellen. Problematisch
ist auch die Erfassung ungeloster Anteile der Deckschicht von Bleileitungen
bei der Untersuchung von Wasserproben auf Blei. Hier sind Wiederholungs-
messungen unumginglich.

Probenahme- und Analysenfehler: Ein bemerkenswerter Fall bestand darin,
dass eine Phosphatkonzentration von tiber 100 mg/1 gemessen wurde, weil die
Probe in einem zu geringen Abstand von einer Phosphatdosierstelle entnom-
men worden war. Sauerstoffkonzentrationen um 20 mg/l in Proben aus
Grundwassermessstellen kénnen dadurch entstehen, dass eine Tauchpumpe
Luft zieht. Im Ubrigen ist die Zahl méglicher Fehler nahezu unbegrenzt. Sie
lassen sich, wenn iiberhaupt, nur durch Wiederholungen eliminieren.
Werkstoff-Einfliisse: Eine Uberschreitung des Grenzwertes fiir polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) wurde beobachtet, nachdem in einem
Brunnen teerhaltige Anstrichmittel verwendet worden waren. Erhohte Blei-
und Cadmiumkonzentrationen ergaben sich durch die Verwendung verzinkter
Steigleitungen in einem Brunnen mit ,aggressivem“ Wasser (Zink aus Feuer-
verzinkungsanlagen enthilt Blei als Legierungskomponente und moglicher-
weise Spuren von Cadmium, das bei schneller Korrosion des Zinks die analyti-
sche Bestimmungsgrenze tberschreiten kann). Eine erhéhte Bleikonzentra-
tion wurde durch eine neue PVC-Leitung im Rohwasserbereich eines Wasser-
werks verursacht (das PVC enthielt Bleiverbindungen als Stabilisatoren).
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e Rechenfehler: Irren ist menschlich. Wenn man Daten mit dem PC verarbeitet,
sucht man fiir einen eventuell auftretenden Fehler die Ursache zunichst bei
sich selbst, und hier findet man sie dann auch meist. Es kommen jedoch,
wenn auch selten, Fille vor, die man nur durch fehlerhaftes Arbeiten des PC
bzw. seiner Software erkliren kann, ohne dass es zu dramatischen Systemab-
stiirzen gekommen sein muss. Auch gegeniiber solchen Fehlern muss man,
so selten sie auch sind, wachsam bleiben.

1.12
Umgang mit Kundenreklamationen

Die Bearbeitung von Kundenreklamationen findet in einem Spannungsfeld statt,
das durch die Begriffe ,Kundenfreundlichkeit, ,Firmen-Image*, ,Wirtschaftlich-
keit“ und ,Anforderungen des Gesetzgebers und der Aufsichtsbehérden* gekenn-
zeichnet ist. Dieses Spannungsfeld ist nicht Gegenstand dieses Buches.

Was hier ausgedriickt werden soll, ist die Tatsache, dass eine sorgfiltige Erfas-
sung und Auswertung von Kundenreklamationen auflerordentlich niitzlich sein
kann. Tabelle 1.2 zeigt ein Beispiel fiir eine Zusammenfassung von Kundenrekla-
mationen, aufgeschliisselt nach unterschiedlichen Reklamations-Kriterien. Das
Beispiel stammt von einem realen Versorgungsunternehmen.

Aus dem Reklamations-Profil lassen sich in diesem Beispiel ganz unmittelbar
die folgenden Schliisse ziehen: Der hohe Anteil von Meldungen braunen Wassers
bei gleichzeitig niedrigem Anteil von Reklamationen, die eindeutig auf die Haus-

Tabelle 1.2  Parameter von Kundenreklamationen in Prozent. Anzahl der im Testzeitraum
erfassten Reklamationen: 1732, Anzahl der erfassten Parameter-Nennungen: 2 070.

Reklamations-Parameter Anteil, (%)
Braunes Wasser 62,0
Geruchs- und Geschmacksprobleme 10,0
Ungerechtfertigt oder aus anderem Versorg.-Gebiet 9,2
Verschiedenes 6,8
Ursache: eindeutig Hausinstallation! 43
Biofilm-Probleme, Pilzwachstum in Feuchtriumen 2,1
Korrosionsprobleme aufier braunem Wasser 1,9
Gesundbheitliche Begriindungen 1,6
Beanstandungen der Hirte, Kalkablagerungen 1,3
Tiere (Wasserasseln, RuderfufRkrebse) 0,3
Chlorgeruch 0,3

Bleileitungen, Bitte um Bleianalyse 0,2
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installation zuriickgefithrt werden konnten, lisst vermuten, dass das Rohrnetz zu
einem Dbetrichtlichen Anteil aus ilteren Graugussleitungen besteht, die keinen
wirksamen Korrosionsschutz besitzen. Solche Leitungen wurden vorzugsweise in
grofleren Stidten vor dem Jahre 1950 verlegt. Das braune Wasser entsteht ganz
iiberwiegend als Folge der Stagnation des Wassers, z.B. in Endstringen (Siehe
Abschnitt 3.4.9.3 ,Sauerstoff und Leitungsmaterialien“). Die Bildung braunen
Wassers wird durch hohe Neutralsalzgehalte (z. B. durch hohe Sulfatkonzentratio-
nen) begiinstigt, die daher ebenfalls vermutet werden diirfen. Freies Chlor ent-
hielt das Wasser innerhalb des erfassten Testzeitraums offenbar nur im Ausnah-
mefall, beispielsweise nach Reparaturarbeiten. Der Beginn des Testzeitraums
kann nicht vor 1986 gewesen sein, da im Jahre 1985 eine grof angelegte Medien-
kampagne gegen die Verwendung von Blei als Werkstoff fiir Wasserrohre stattge-
funden hat. Der Anteil von Kundenanfragen zu diesem Thema miisste bei einem
Beginn des Testzeitraumes vor 1986 deutlich héher gewesen sein.

Der eigentliche Wert der erfassten Daten erschliefit sich dann, wenn man sie
auf rdumliche und zeitliche Strukturen untersucht. Fiir das Problem des braunen
Wassers konnen auf diese Weise z. B. Antworten auf die folgenden Fragen gefun-
den werden: Gibt es eine Korrelation der Meldungen mit der Anzahl der Rohr-
netzarbeiten bzw. mit der Jahreszeit? Gibt es einen langfristigen Trend, der sich
den kurzfristigen Schwankungen iiberlagert? Welchen Einfluss hat eine Ande-
rung der Wasseraufbereitung, z. B. der Beginn einer Phosphatdosierung oder die
Zumischung eines anderen Wassers? Konzentrieren sich die Meldungen auf
bestimmte Stadtteile oder Straflenziige, in denen eventuell eine Leitungssanie-
rung erforderlich ist?

Eine Kundenreklamationsdatei (Datenbank) sinnvoll zu fithren ist nicht ganz
einfach. Alle Stellen eines Unternehmens, die Kundenreklamationen annehmen,
miissen Zugrift auf diese Datenbank haben, oder es muss auf andere Weise
sichergestellt werden, dass alle Reklamationen erfasst werden. Die Datenbank
braucht nicht auf die statistische Auswertung der Reklamationsgriinde
beschrinkt zu werden, sondern kann auch als Arbeitsgrundlage verwendet wer-
den. Sie kann beispielsweise Information enthalten {iber Bearbeiter, Befunde vor
Ort, Probenahmen, Vergleichsprobenahme am Wasserzihler, Analysenergeb-
nisse, Art der Bearbeitung (telefonisch, Kundenbesuch ...), Fahrstrecke, Zeitauf-
wand und vieles mehr.

Einigung muss dartiber erzielt werden, wie ,Massenreklamationen“ behandelt
werden, wie sie beispielsweise nach einem Rohrbruch das Unternehmen errei-
chen. Man kann sie als eine einzige Reklamation zihlen, weil es sich nur um
eine einzige Ursache handelt, man kann aber auch jede Reklamation zihlen, weil
die Anzahl der Reklamationen wihrend einer solchen Stérung Aufschluss dari-
ber geben kann, wie schwerwiegend diese Stérung von den Kunden empfunden
wurde. Fiir beide Vorgehensweisen gibt es gute Griinde, wichtig ist jedoch, dass
eine festgelegte Vorgehensweise beibehalten wird.

Der Autor empfiehlt, die Erfassung von Kundenreklamationen ernst zu neh-
men, weil sie im Zusammenhang mit meist sehr kostenintensiven Maffnahmen
der Entscheidungsfindung dient. Natiirlich sind Reklamationen etwas héchst
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Subjektives. Weil Naturwissenschaftler und Techniker dazu neigen, nur objektive
Kriterien anzuerkennen, sei hier ausdriicklich betont, dass Kundenreklamationen
gerade deswegen, weil sie subjektiv sind, fiir ein Versorgungsunternehmen einen
unschitzbaren Wert haben. Anders als im Kontakt zum Kunden konnen kritische
Versorgungssituationen nicht oder nur mit groRem Aufwand festgestellt werden.

Im Ubrigen gilt: der Gegenbegriff zur Kundenreklamation ist die Kundenzu-
friedenheit. In einer Zeit wegbrechender Versorgungsmonopole ist diese beson-
ders wichtig.

1.13
Datenverarbeitung, Datensicherung

Die Regelungen zur Ubermittlung von Daten an die oberste Landesbehérde wer-
den im Referentenentwurf vom 28.11.2008 zur Novelle der Trinkwasserverord-
nung ohne substanzielle Anderungen aus der Trinkwasserverordnung vom Mai
2001 iibernommen.

Die Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 enthilt in § 21, Absatz 2 die folgende
Bestimmung: ,Die zustindige oberste Landesbehérde kann bestimmen, dass die
Angaben auf Datentrdgern oder auf anderem elektronischen Weg tibermittelt wer-
den und dass die iibermittelten Daten mit der von ihr bestimmten Schnittstelle
kompatibel sind.“ Adressaten dieser Bestimmung sind zunichst die Gesundheits-
imter. Es ist jedoch davon auszugehen, dass diese daran interessiert sind, ihrer-
seits die Daten in einem Format zu erhalten, das mit der erwihnten Schnittstelle
kompatibel ist.

1.13.1
Allgemeines

Die Datenmenge wichst. Diese Aussage trifft fiir den Wasserchemiker in mehr-
facher Hinsicht zu. Es wachsen die Untersuchungshiufigkeit, die Anzahl der
Parameter und die Zahl der Probenahmestellen. Nicht zuletzt wichst der insge-
samt erfasste Datenbestand jedes Jahr um einen ,Jahrgang®, da alte Daten nicht
vernichtet werden sollen. Oft sind gerade die besonders alten Daten von unschétz-
barem Wert, da sie dazu beitragen, langfristige Entwicklungstendenzen besser zu
erkennen und zu verstehen.

Die Archive von Versorgungsunternehmen, die auf eine lingere Geschichte
zuriickblicken kénnen, bergen interessantes Anschauungsmaterial tiber die Ent-
wicklung der Datendokumentation:

e Im neunzehnten Jahrhundert wurden die bakteriologischen und chemischen
Befunde mit Tinte und Feder in Schénschrift zu Papier gebracht.

e Im Jahre 1842 wurde das Lichtpausverfahren erfunden und 1872 in den USA
eingefiihrt. Nach Einfithrung dieses Verfahrens in Deutschland ging man
dazu iiber, die Daten mit Tusche und Schablone auf Transparentpapier zu

43



44

1 Grundlagen

tibertragen. Dies bedeutete insofern einen Meilenstein in der Datenverarbei-
tung, als mit geringem Aufwand beliebig viele ,Blaupausen“ hergestellt wer-
den konnten.

e Das 1938 erfundene elektrostatische Kopierverfahren, bekannt unter dem
Namen ,Xerox-Verfahren“, machte den Nutzer in der Wahl der Schreibtechnik
unabhingiger.

o Seit etwa 1985 wird die elektronische Datenverarbeitung (EDV) genutzt. Damit
stiegen die Moglichkeiten der Datenverarbeitung in kiirzester Zeit fast explo-
sionsartig an.

Vielfach wurde der Computer nur als ,bessere Schreibmaschine“ benutzt. Dass
ein Computer tatsichlich sehr viel mehr leistet, ist unbestritten. Es ist fiir den
nicht-professionellen Nutzer immer wieder iiberraschend festzustellen, dass es
vom Zeitaufwand her gleichgiiltig ist, ob man eine bestimmte Berechnung fiir
eine oder fur 10 000 Analysen durchfiihrt, vorausgesetzt, die Daten befinden sich
in einem System, mit dem man umgehen kann. Dadurch werden Operationen
mit Daten bzw. Datenmengen moglich, an die man vorher nicht im Entferntesten
denken konnte. Bemerkenswert sind auch die Funktionen zur Visualisierung, zur
Archivierung, zum Selektieren und zum Datentransport, um nur einige der viel-
filtigen Moglichkeiten zu nennen.

1.13.2
Datenverarbeitung und Datensicherung

Der Autor geht davon aus, dass jeder Leser eine angemessene Ausriistung zur
Datenverarbeitung besitzt oder in ein geeignetes Netz eingebunden ist, das pro-
fessionell gewartet wird. Einige Hinweise seien jedoch gestattet:

Der Autor hat noch das unheimliche Kratzgerdusch im Ohr, das eine sterbende
Festplatte von sich gibt. Dieses Gerdusch kann insofern segensreich sein, als es
jeden zur Ordnung ruft, der das Thema ,Datensicherung“ vernachlissigt hat.
Speicherplatz war einmal ein Kostenfaktor, aber das ist Vergangenheit. In man-
chen Internet-Angeboten (,Online Desktops*) bekommt man Speicherplatz sogar
geschenkt (allerdings gegen Werbung).

Es geht kein Rechner mehr iiber den Ladentisch ohne Netzwerk-Anschluss.
Jeder, der der einen solchen Anschluss als Verbindung in das Internet oder zu
einem E-Mail-Server nutzt, muss Sicherheits-Updates fiir das Betriebssystem, fur
den Internet-Browser und gegebenenfalls auch fir andere Programme ermogli-
chen. Aulerdem muss er ein Antiviren-Programm betreiben, das bei eingeschal-
tetem Rechner im Hintergrund ohne Unterbrechung aktiv ist und das laufend
(zurzeit etwa einmal tiglich) iiber das Internet aktualisiert wird. Ein Teil der Inter-
net-Aktivititen wird also dafiir aufgewendet, Gefahren abzuwenden, die man
ohne Internet-Aktivititen gar nicht hitte.

Fiir die Ausriistung eines Rechners mit Software kann es keine festen Regeln
geben. Je nach Einsatzzweck benétigt man — neben den Standard-Office-Program-
men — ein Labordaten-Informationssystem (Suchbegriff im Internet: ,LIMS®,
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Laboratory Information Management System), ein Programm zur Berechnung
der Daten der Calcitsittigung (Suchbegriff: ,Calcitsittigung*) oder ein Programm
zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte im wissrigen Milieu,
PHREEQC (kostenlos erhiltlich unter http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/
GWC_coupled/phreeqc oder iiber eine Suchmaschine mit den Suchbegriffen
»phreeqc download*.






