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Einleitung

In der Praxis hat sich deutlich gezeigt, daß die on-line-Trübungsmessung am Ende einer Wasseraufbereitung von besonderer Relevanz ist. Da zur Zeit in verschiedenen Gremien darüber diskutiert wird, daß bei mikrobiologisch nicht einwandfreien Rohwässern die Trübung des an den Verbraucher abgegebenen Trinkwassers 0,3 FNU nicht überschreiten und möglichst unter 0,1 FNU liegen sollte, besteht an die Konventionsmethode der Trübungsmessung die hohe Anforderung, Trübungen auch in einem Bereich deutlich unterhalb des Grenzwertes der TrinkwV [1] von 1,5 FNU reproduzierbar und richtig messen zu können.

Anläßlich dieser Problematik mußten die folgenden Punkte, die bei der Messung von geringen Trübungen mit on-line-Meßgeräten als besonders relevant erscheinen, genauer überprüft werden:

Wie stellt man auf einfache Weise ein partikelarmes Wasser her („Nullwasser“), das für die Null�punkteinstellung bzw. zur routinemäßigen Nullpunktüberprüfung der Geräte verwendet werden kann?

Ist eine stabile und reproduzierbare Kalibrierung von on-line-Trübungsmeßgeräten in einem Bereich unterhalb von 1,5 FNU möglich?

Besteht eine Abhängigkeit zwischen einem erreichbaren Trübungsblindwert und nicht abfiltrierbaren anorganischen Wasserinhaltsstoffen wie zum Beispiel Calcium?



Um diese Fragen zu bearbeiten, mußte eine Apparatur konzipiert und realisiert werden, in der die eigentlichen Kalibrierstandards (Formazin), das Blindwertwasser sowie andere Versuchslösungen direkt angesetzt und im Kreislauf durch die Meßzellen der on-line-Trü�bungsphotometer geleitet werden kann. Dazu mußte die Apparatur möglichst porenarme bzw. porenfreie Oberflächen und ein geringes Totvolumen aufweisen. Um schließlich Zwi�schenverdünnungen der Stammlösungen des Formazinstandards zu vermeiden, sollte die Apparatur auch ein vergleichsweise großes Volumen der Kalibrierlösung aufnehmen kön�nen.



Material und Chemikalien

Durchflußapparatur zur Herstellung der Kalibrierlösungen

Die Durchflußapparatur zur Herstellung der Kalibrierlösungen für die on-line-Trübungs�meßgeräte ist so konzipiert, daß ein möglichst großes Volumen im Kreislauf geführt werden kann, ohne daß die verwendete Flüssigkeit durch Partikel aus der Umgebungsluft kontami�niert wird. Um Meßfehler durch Adsorptions- bzw. Desorptionseffekte oder rein mechani�sche „Verschleppungen“ des Formazins in der Apparatur zu minimieren, müssen die mit der Lösung in Kontakt stehenden Materialien eine möglichst geringe Ober�flächenrauhigkeit und  ein vollständig inertes Verhalten aufweisen. Außerdem sollten in der Apparatur möglichst keine Totvolumina auftreten.

Unter Beachtung dieser Aspekte wurde die in der Abbildung 1 dargestellte Apparatur zusammengestellt und aufgebaut.



�

Abbildung 1:	Apparatur zur Herstellung von Kalibrierlösungen für die Kalibrierung von on-line-Trübungsmeßgeräten im Arbeitsbereich unterhalb von 1,5 FNU.



Die zum Bau der Apparatur verwendeten Einzelteile sind in der Tabelle 1 näher spezi�fiziert.

Tabelle 1:	Bauteile für die Durchflußapparatur zur Herstellung von Kalibrierlösungen für die on-line-Trübungsmessung

Dreihalsrundkolben aus Duran-Laborglas, 20 Liter Inhalt, NS 29/45/29,�mit zusätzlich eingeschmolzenem Bodenablaß (Spezialanfertigung)��Einleitrohr, gebogen, aus Glas (NS 29) zum tangentialen Einströmen der �zirkulierenden Kalibrierlösung��Schläuche aus PFA (Teflon, thermoplastisch, Perfluoralkoxi-), antihaft, porenfrei,�gasdicht��Bola-Fittings, Verbindungssysteme aus PTFE, druckfest bis 5 bar von Bola��Kreiselpumpe von Eheim, Typ 1250, max. Förderleistung: 20 L/min��KPG-Rührer aus Glas, WS 10��Rührwerk von Ika, RW 20 DZM digital��Rührverschluß Wito-Rex, NS 45, Welle 10 mm, PTFE-Lager, vakuum- und druckfest��Trübungsmeßgeräte und Auswerteeinheiten

Für die on-line-Trübungsmessungen wurden verschiedene Prozessphotometer ver�wendet, die nach dem nephelometrischen Streulichtverfahren arbeiten und den von den Partikeln in der Lösung gestreuten Anteil des Lichts in einem Winkel von 90° zum einfallen�den Lichtstrahl bei einer Wellenlänge von 860 nm messen (Zweistrahl-Infrarotpuls-Streu�lichtverfahren gemäß DIN EN 27 027 [2]).



Standards und sonstige Materialien

Für die Kalibrierungen wurden verschiedene Formazinstandards verwendet. Einerseits wurden handelsübliche Standards verwendet und ande�rerseits wurden Formazinstandards mit 4000 FNU gemäß DIN EN 27 027 [2] selbst ange�setzt. Die selbst hergestellten Stammlösungen wurden vor jeder Kalibrierung frisch ange�setzt.

Für die Herstellung eines partikelarmen „Nullwassers“ wurde vollentsalztes Wasser ver�wendet, das im Kreislauf (s. Kap. 3) über eine zweistufige Membranfilterkerze (Typ Sar�tobran capsule, 1. Stufe 0,45 µm, 2. Stufe 0,20 µm, Filterfläche 0,2 m²) der Firma Sarto-rius filtriert wurde.



Durchführung

Ermittlung von Trübungsblindwerten auf der Basis von Deionat

Zur Ermittlung von Nullwerten wurde Wasser verwendet, das durch Ionentauscher bzw. Umkehrosmoseanlagen demineralisiert war. Dieses Wasser wurde in die in Abbildung 1 beschriebene Apparatur gefüllt und so lange im Kreislauf über die Membranfilterkerze gepumpt, bis sich ein konstanter Meßwert einstellte.



Erstellung einer Kalibrierfunktion bis 1,5 FNU

Die Apparatur wurde in Abhängigkeit von dem verwendeten Trübungsphotometer bis zum Maximum mit Deionat gefüllt und anschließend verschlossen. Das so erhaltene Volu�men variierte je nach Meßgerät zwischen 18,0 und 22,5 Liter.

Sobald das gesamte Wasser über die hinter dem Auslauf des Trübungsphotometers eingebaute Membranfilterkerze (s. Kap. 2.3) im Kreislauf geführt worden war, stellte sich nach einigen Minuten ein konstanter Meßwert ein, der über einen Zeitraum von 10 Minuten aufgezeichnet wurde. Bei einer Abtastrate von 10 Meßwerten pro Minute wurde der so erhaltene Mittelwert aus 100 Messungen als Blindwert („Nullwert“) des Systems verwendet. Nach der gleichen Methode wurden auch die Standards gemessen. Nach dem Entfernen der Membranfilterkerze aus dem System wurden dann mittels einer Kolbenhubpipette defi�nierte Volumina der Stammlösung des Formazinstandards (4000 FNU) in die Apparatur gegeben. Nach wenigen Minuten stellte sich ein konstanter Meßwert ein, der wiederum über einen Zeitraum von 10 Minuten aufgezeichnet wurde.

Auf diese Weise wurden insgesamt bis zu 15 Standards in aufsteigender Konzentration hergestellt und gemessen. Die werksseitige Kalibrierung der verwendeten Trübungsmeßge�räte wurde zunächst nicht verändert. So wurde die am Trübungsmeßgerät abgelesene Trü�bung (Istwert) der errechneten Trübung des verdünnten Standards (Sollwert) gegenüberge�stellt. Somit sollte sich im Idealfall eine Gerade mit einer Steigung von 1 ergeben. Die Ermittlung der Kalibrierfunktion und der Verfahrenskenndaten erfolgte gemäß DEV A 51 [3] und Funk et al. [4].

Nach der oben beschriebenen Methode wurden für jedes der eingesetzten Trübungs�photometer je drei Kalibrierfunktionen ermittelt und statistisch ausgewertet. Bei jeder Kali�brierung wurden neue Formazin-Stammlösungen verwen�det. Die Auswertung der Ergebnisse der Kalibrierungen ist in Tabelle 2 dargestellt.



Tabelle 2:	Statistische Daten aus der Kalibrierung von on-line-Trübungsphotometern

�Gerät A�860 nm�Gerät B�860 nm�Gerät C�860 nm�Gerät D�560 nm��Funktionstyp�linear�linear�linear�linear��Steigung der �Geraden�0,999�0,999�1,001�1,004��rel. Verfahrens-standardabw. in % �0,52�0,47�0,51�0,58��Vertrauensbereich�bei 0,10 FNU�± 0,008�± 0,006�± 0,007�± 0,005��Bestimmungsgrenze�in FNU�0,020�0,018�0,014�0,017��

Validierung der Trübungsblindwerte anhand der Kalibrierfunktion

Aus der Auswertung der linearen Kalibrierfunktionen für die Meßgeräte A, B und C ergaben sich nach der allgemeinen Formel f(X)=a1·x+a0 für den Achsenabschnitt a0 Trü�bungsnullwerte von 0,008-0,016 FNU.

Aufgrund konstruktiver Besonderheiten des Meßgerätes der Herstellerfirma D konnten Nullwerte < 0,030 FNU für dieses Meßgerät nicht ermittelt werden. Das Meßgerät der Her�stellerfirma D bietet als geringste Signalintegrationszeit 60 Sekunden bei einer Wellenlänge von 560 nm an und ist daher mit den anderen getesteten Meßgeräten nicht vergleichbar. Die längere Integrationszeit führt zu einer Bestimmungsgrenze von 0,017 FNU, obwohl der Ach�senabschnitt (a0), also der rechnerische „Nullwert“, bei 0,030 FNU liegt.



Herstellung von partikelarmem „Nullwasser“

Bei der Herstellung von „Nullwasser“ sollten zu Beginn alle Störungsquellen ausge�schal�tet werden. Aus diesem Grund wurde für die Herstellung des „Nullwassers“ ein über Aktiv�kohle filtriertes Deionat verwendet und die Trübung nach der Partikelfiltration gemäß Punkt 3.2 ermittelt. Die so erhaltenen Trübungsblindwerte sind im Mittel mit dem Achsenab�schnitt (a0) der Kalibrierfunktionen nach Punkt 3.3 identisch.



Herstellung von „Nullwasser“ - Eine Frage der Calciumkonzentration?

Ein „Nullwasser“ sollte bei Bedarf schnell, unkompliziert und in ausreichender Menge zur Verfügung stehen. „Nullwasser“ vor Ort aus Trinkwas�ser herzustellen, wurde in der Vergangenheit für nur schwer realisierbar gehalten, da nicht selten die Auffassung bestand, daß die Trübung zu einem nicht unerheblichen Maß von der Calciumkonzentration bzw. von der Ionenstärke abhängig sei.

Ein nach Punkt 3.1 hergestelltes „Nullwasser“ wurde in einem Zeitraum von vier Stunden bis auf 400 mg/l Calcium (entspricht 56 °dH) angereichert. Eine signifikante Änderung des Trübungsblindwertes konnte meßtechnisch nicht erfaßt werden.



Herstellung von „Nullwasser“ aus verschiedenen Roh- und Trinkwässern

Anhand der Ergebnisse aus den Vorversuchen (Punkt 4.1)  wurden verschiedene Wässer über eine zweistufige Membranfilterkerze zum Teil on-line filtriert, und die verblei�bende Resttrübung, wie unter Punkt 3.1 beschrieben, gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 3 zusammengefaßt.

�Tabelle 3:	Nullwerte für verschiedene Ausgangswässer

Herkunft�Trübung in FNU�Leitfähigkeit���Meßgerät A�Meßgerät B�in µS/cm��Dinslaken (Trinkwasser)�0,010 - 0,012�0,007 - 0,011�709��Duisburg (Trinkwasser)�0,010 - 0,012�0,008 - 0,010�832��Emmerich (Trinkwasser)�0,009 - 0,013�0,009 - 0,010�681��Enschede (NL) (Trinkwasser)�0,010 - 0,014�0,007 - 0,010�595��Gelsenkirchen (Trinkwasser)�0,008 - 0,014�0,008 - 0,010�571��Huminstoffe 15 mg/l (Rohwasser)�0,010 - 0,013�0,008 - 0,010�489��Calciumtest (kein Trinkwasser)�0,009 - 0,011�0,007 - 0,010�2250��Kevelaer (Trinkwasser)�0,010 - 0,013�0,008 - 0,010�514��Köln (Trinkwasser)�0,009 - 0,012�0,008 - 0,009�775��Meerbusch (Trinkwasser)�0,008 - 0,012�0,007 - 0,010�602��Moers (Trinkwasser)�0,008 - 0,013�0,006 - 0,010�752��Mülheim-Dohne (Trinkwasser)�0,010 - 0,013�0,007 - 0,010�759��Mülheim-Styrum (Trinkwasser) �0,010 - 0,012�0,008 - 0,010�730��Wesel (Trinkwasser)�0,008 - 0,013�0,006 - 0,009�468��Reinstwasser (SERALPUR-Anlage) �0,010 - 0,014�0,007 - 0,010�£ 0,1��Reinstwasser (Umkehrosmose)�0,009 - 0,013�0,007 - 0,010�£ 0,1��



Ergebnisse und Diskussion

Kalibrierungen im Bereich bis 1,5 FNU

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kann festgestellt werden, daß unter Einhaltung der in der Analytik üblichen Arbeitsweisen und der Auswahl optimaler Materialien sehr genaue Kalibrierungen von on-line-Trübungsmeßgeräten möglich sind. Unter Berücksichti�gung der Tatsache, daß sich Formazin-Stammlösungen selbst unter günstigen Bedingun�gen nur mit einer Abweichung von zwei bis vier Prozent reproduzierbar herstellen lassen, kann bei einem Fehler von z.B. vier Prozent ein Sollwert von 0,30 FNU als Meßwert (Istwert) von 0,29 FNU oder 0,31 FNU angezeigt werden.

Der errechnete Vertrauensbereich der vorliegenden Kalibrierungen zeigt, daß ein Meß�wert von 0,10 FNU gut reproduzierbar auf  ± 0,01 FNU genau meßbar ist. Für einzelne on-line-Trübungsmeßgeräte konnten sogar Bestimmungsgrenzen von 0,012 FNU und Nachweisgrenzen von 0,006 FNU erreicht werden.



Trübungsblindwerte verschiedener Wässer

Die Filtration verschiedener Trink- und Rohwässer über eine zweistufige Membranfilter�kerze der Firma Sartorius zeigte, daß die Herstellung von partikelarmem „Nullwasser“ für die Trübungsmessung zu jeder Zeit und an jedem Ort ohne große Probleme zu bewältigen ist.

Aus den vorliegenden Ergebnissen läßt sich schließen, daß der so erhaltene Trü�bungsblindwert bei den in dieser Untersuchung getesteten on-line-Trübungsmeßge�räten, die nach DIN EN  27 027 und bei 860 nm arbeiten, auf etwa 0,010 FNU anzusetzen ist. Der jeweils erhaltene Wert war unabhängig vom Ausgangswasser, aus dem das „Nullwasser“ hergestellt wurde. Er wurde im wesentlichen nur durch die Porenweite der verwendeten Membranfilterkerze und die Eigenschaften der Meßzelle des Photometers sowie der Signalauswertung bestimmt.



Bewertung unterschiedlicher Meßgeräte

Die Meßwertabweichungen zum Sollwert bei den untersuchten on-line-Trübungsmeß�geräten basieren zum einem auf unterschiedlichen Abgleichmethoden zum anderen aber auf Unterschieden in der Konstruktion der Meßanordnung. Die hier untersuchten Meßgeräte unterscheiden sich primär durch die Art, wie das zu messende Medium an die Detektions�einheit herangeführt wird.

Die Meßgeräte A, B und C besitzen druckfeste und geschlossene Küvetten, die mit dem zu messenden Medium durchströmt werden. Bei den Meßgeräten A und B ist die monochromatische Infrarotstrahlungsquelle und der Detektor außerhalb der Küvette ange�bracht, wogegen bei dem Meßgerät C eine Sonde in die  Küvette eintaucht.

Die Meßgeräte A, B und C sind aufgrund ihrer Konstruktion geeignet, schnell auf Ver�änderungen der Wasserbeschaffenheit zu reagieren und erfüllen die Anforderung der Norm (Konventionsmethode!), da sie nach dem nephelometrischen Streulichtverfahren arbeiten und den von den Partikeln in der Lösung gestreuten Anteil des Lichts in einem Winkel von 90° zum einfallenden Lichtstrahl bei einer Wellenlänge von 860 nm messen.

Abweichend dazu besitzt das Meßgerät D eine offene, nicht druckfeste Küvette mit vorgeschaltetem Blasenabscheider, in die eine Meßeinheit eintaucht. Die poly�chromatische Strahlungsquelle befindet sich dagegen außerhalb des zu messenden Mediums und das Medium selbst bildet die Grenzschicht zwischen Emitter und monochromatischem Detektor (560 nm). Aufgrund der Notwendigkeit, bei dieser Konstruktion die Grenzschicht zur Ver�meidung von “vagabundierender“ Streustrahlung in der Meßzelle möglichst ruhig zu halten, ist ein großer Probendurchsatz nicht möglich.

Eine minimale Integrationszeit von 60 Sekunden und ein sehr gut funktionierender Bla�senabscheider mit einem Arbeitsvolumen von ca. 2 Litern in Verbindung mit einem geringen Durchsatz des zu messenden Mediums führte dazu, daß sich ein stabiler Meßwert erst nach ca. 20 Minuten einstellte.

Aus diesen Erkenntnissen lassen sich folgende grundlegende Forderungen an on-line-Trübungsmeßgeräte ableiten:



Messung des 90°-Streulichts bei 860 nm, um allgemein vergleichbare Ergebnisse zu erhalten (Konventionsmethode) und um den Grenzwert der Trinkwas�serverordnung kontrollieren zu können.

Die Richtigkeit der Messungen muß durch externe Mehrpunktkalibrierungen überprüfbar sein.

Die Messungen müssen gegen Änderungen der Strömungsgeschwindigkeit in gewissen Grenzen unempfindlich sein.

Die Meßwertanzeige sollte möglichst schnell auf eine Veränderung der Wasserbe�schaffenheit reagieren.

Dazu sind eine kleine Meßküvette, ein großer Probendurchsatz, geringe Integrati�onszeiten und kurze Zuleitungen aus geeigneten Materialien erforderlich.





Zusammenfassung

Anhand der vorliegenden Untersuchungen können die Ergebnisse wie folgt zusam�mengefaßt werden:



Die unter Punkt 2.1 beschriebene Apparatur ist für Kalibrierungen, zur Kalibrations- und Nullpunktüberprüfung von on-line-Trübungsmeßgeräten  in einem Bereich unterhalb von 1,5 FNU sehr gut geeignet.

Die Herstellung von „Nullwasser“ kann auf einfache Weise und unabhängig vom Aus�gangswasser mit Hilfe einer Membranfilterkerze mit einer effektiven Porenweite von 0,2 µm (z.B.: Typ Sartobran capsule, Firma Sartorius) realisiert werden. Die so erhaltenen Trübungsblindwerte der hier getesteten on-line-Trübungsmeßgeräte, die gemäß DIN EN 27 027 bei 860 nm arbeiten, betrugen nach statistischer Validierung etwa 0,010 FNU ± 0,002 FNU.

Der mittlere Nullwert eines bestimmten Meßgeräts hängt somit bei gleicher Filterkerze nur von dem Aufbau der Meßzelle und der Signalauswertung ab.

Die eigenen Untersuchungen haben gezeigt, daß bei normgerecht arbeitenden on-line-Trübungsmeßgeräten der Nullwert nicht durch gelöste anorganische Wasserin�haltsstoffe verändert wird.

Die für diese Untersuchung eingesetzten on-line-Trübungsphotometer besitzen die Fähigkeit, Feinsttrübungen in einem Bereich von 0,10 FNU auf ± 0,01 FNU genau zu messen.

Mit dem hier vorgestellten Verfahren ist eine sehr präzise und gut reproduzierbare Herstellung von „Nullwasser“ und die Kalibrierung von on-line-Trübungsmeßgeräten möglich.
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