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1 Allgemeine Angaben zur Erarbeitung des Verfahrens
1.1 Beginn und Ende der Bearbeitung
Die Norm wurde im Auftrag des NA 119-01-03 AA ,Wasseruntersuchung“ seit dem

27.10.2014 durch den NA 119-01-03-01-26 AK ,Leicht freisetzbares Sulfid” bearbeitet.

Der Arbeitskreis Uberarbeitete die Normen DIN 38405-27 (1992) und DIN 38405-26 (1989)
und fasste sie in einer Norm zusammen.

Die endgiltige Vorlage mit den Anderungen aus den Einspriichen wurde zur Sitzung des NA
119-01-03 am 06./07.07.2017 zur weiteren Beschluss-Fassung eingereicht.

Im Oktober 2016 wurde ein Ringversuch mit 26 Teilnehmern durchgefihrt. Ein zweiter
Ringversuch wurde im April 2017 auf der Basis der Erfahrungen aus dem ersten
Ringversuch mit 27 Teilnehmern durchgefihrt.

1.2 Obmann und stellvertretender Obmann
Obfrau:

Dr. Dorit Wilke

ECH Elektrochemie Halle GmbH
Otto-EiRRfeldt-Str. 8

06120 Halle

Stellvertr. Obmann:

Dr. Klaus Kriiger
GMBU e. V.
Erich-Neul3-Weg 5
06120 Halle

1.3 Liste der Arbeitskreismitglieder

DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW) DIN-Bearbeiter
Burggrafenstr. 6
10787 Berlin

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Mitarbeit
Nordrhein-Westfalen

Gartenstr. 27

45699 Herten

ECH Elektrochemie Halle GmbH Mitarbeit
Otto-Eif3feldt-Str. 8

06120 Halle

behr-Labor-Technik GmbH Mitarbeit

Spangerstr. 8
40599 Dusseldorf
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Analysen-Service GmbH Mitarbeit
Landsteinerstral3e 5

04103 Leipzig

Energie- und Umweltberatung Mitarbeit
Neuer Markt 14
38895 Blankenburg

Hallesche Wasser- und Stadtwirtschaft GmbH standiger Gast
Zum Teich 6
06120 Halle
SGS INSTITUT FRESENIUS GmbH standiger Gast

Am Technologiepark 10
45699 Herten

Umweltbundesamt (UBA) Mitarbeit

Schichauweg 58
12307 Berlin

2 Anwendungsbereich
2.1 Erfasste Parameter
Das Normverfahren beschreibt die Methode zur Bestimmung des sulfidischen Schwefels in
Wasser und Abwasser. Dieser liegt je nach pH-Wert in den Formen H,S, HS und S* vor.

Das Messprinzip beruht auf der Gasextraktion aller sulfidischen Formen nach Umwandlung
in die gasformige H,S-Form. Einflisse durch die Probenmatrix werden dadurch vermieden.

Das Normverfahren hat folgende Struktur:

Verfahren Verfahren Anhana B
DIN 38405 D27-1 DIN 38405 D27-2 9
Leicht freisetzbares Sulfid Mit Saure freisetzbares Sulfid Gelostes Sulfid
Filtration

Das Verfahren 1 legt ein Verfahren zur Bestimmung der bei pH-Wert 4 leicht freisetzbaren
Sulfide in Wasser und Abwasser fest. Geldstes Sulfid wird vollstandig, ungeloste Sulfide
werden je nach Loéslichkeit und Alterungszustand ganz oder teilweise erfasst, wie z. B. die
Sulfide des Zinks, Eisens, Mangans. Manche Sulfide werden praktisch nicht erfasst, wie z. B.
Kupfer- und Quecksilbersulfid. Unter den Bedingungen des Verfahrens koénnen
schwefelorganische Verbindungen mehr oder weniger unter Bildung von Dihydrogensulfid
zersetzt und so miterfasst werden. Leichtflichtige Mercaptane werden in
vernachlassigbarem Anteil (< 1 %), hohersiedende Mercaptane werden nicht erfasst.

Das Verfahren 2 legt ein Verfahren zur Bestimmung der mit starken Sauren freisetzbaren
Sulfide in Wasser und Abwasser fest. Dieses Verfahren erfasst ungeldste Sulfide in hoherem
MaRe als Verfahren 1, es ist deshalb fir die Analyse schwermetallhaltiger Proben
anzuwenden, wenn partikelgebundene Sulfide mdglichst miterfasst werden sollen. Manche
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Sulfide werden praktisch nicht erfasst, wie z. B. Quecksilbersulfid, andere abhangig vom
Metall und Alterungszustand des Niederschlags.

Zu den sich zusatzlich l16senden und damit messbaren Metallsulfiden zahlen CoS, NiS, MnS,
FeS (< pH 2,8). Nicht erfasst werden konnen grundsatzlich: HgS, CusS, PbS, CdS, AgS, SnS,
SnSQ’ BigSgy szSg_

Sofern partikelgebundene Sulfide nicht miterfasst werden sollen, muss die Probe
entsprechend der Hinweise im Anhang B (informativ): Bestimmung der geldsten Sulfide in
Wasser und Abwasser filtriert werden.

Die Filtration, wie sie in der DIN 38405-26, Ausgabe April 1989 beschrieben ist, wurde im
informativen Anhang, nicht im Hauptteil, aufgenommen, da sie nach Meinung des
Arbeitskreises

1. Nur noch wenige praktische Anwender hat,

2. die Filtration der leicht oxidierbaren Sulfide vor Ort schwierig unter Luftabschluss
durchzufihren ist
(Spritzenvorsatzfilter, Druckfiltrationsgeréate mit Stickstoff)

in der Abwasserverordnung seit 2014 nicht mehr enthalten ist

der Ringversuch schwer durchzufiihren ist (50 Liter vom Versender vor Ort filtrieren

oder alle Teilnehmer reisen zur selben Quelle mit ihren eigenen Filtrationsgeraten).
So wurde 1989 wegen der Nichtrealisierbarkeit von allen 7 Ringversuchsteilnehmern
eine aufbereitete Probe (partikelfrei) in einem einzigen Labor mit einer einzigen Bezugskurve
gemessen (unrealistischer Vergleichsvariationskoeffizient von 1,8 %, da dieser nur an einem
einzigen Standort und mit einem einzigen Photometer ermittelt wurde).

Der Vorschlag, die Filtration in den informativen Anhang zu verlegen, wurde im Vorfeld der
Bund-Lander AG zur Bewertung vorgestellt. Es wurden keine negativen Meinungen
geaulert.

2.2 Arbeitsbereich

Diese Normvorschrift legt drei Verfahren zur Bestimmung des Sulfid-Schwefels in Wasser
und Abwasser ab Massenkonzentrationen von 0,04 mg/l fest. Bei Verwendung des
photometrischen Verfahrens bei Sulfidgehalten von > 1,5 mg/l erfolgt eine Verdinnung der
Probe.

Mit dem elektrochemischen Verfahren konnen weitaus hohere Konzentrationen ohne
Verdiunnung gemessen werden (bis 500 mg/l).

Durch Verringerung des Wasserprobenvolumens kénnen mit beiden Bestimmungsmethoden
héhere Massenkonzentrationen bestimmt werden.

2.2.1 Geprufte Matrices

Die Verfahren sind anwendbar fir;

 Kommunale Abwasser
e Grundwasser

* Trinkwasser

* Mineralbrunnen

» Deponiesickerwasser
e Industriebabwasser

» Fettabscheiderwasser
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Im Rahmen der Verfahrensentwicklung wurde die Anwendung der Methode durch
arbeitskreisinterne Vergleichsmessungen sowie durch Ringversuche fur folgende Matrices
geprift:

e Oberflachenwasser

e Trinkwasser

» Abwasser, kommunaler Herkunft, verschiedener Stadte

* Abwasser, industrieller Herkunft (Raffinerie, Entsorger, Lebensmittelbetrieb,
Textilhersteller)

2.2.2 Geprtfter kalibrierter Konzentrationsbereich

Der photometrisch linear erfassbare Messbereich ist entsprechend dem Lambert-Beer’ schen
Gesetz stark eingeschrankt. Er liegt zwischen 0,04 mg/l bis 1,5mg/l. In einer einzigen
Kalibrierung lasst sich der Bereich von 0,02 mg/l bis 0,07 mg/l linear darstellen. Fur hohere
erwartete Konzentrationen werden eigene Kalibrierabschnitte notwendig. Dies ist in
Interviews mit Laboren, die die 25 Jahre alte Norm D27 anwenden, ermittelt worden.

Proben mit Konzentrationen, welche oberhalb der Kalibrierung liegen, missen verdinnt
werden. Dieser Vorgang erhoht die Fehlerwahrscheinlichkeit und Verluste durch Oxidation.

Das elektrochemische Bestimmungsverfahren ist Uber einen weiten Messbereich linear
(0,04 mg/l bis >500mg/l). Dadurch entfallen fir die meisten Probenarten
Verdunnungsschritte.

In vielen Bundeslandern ist in den Vorschriften ein Grenzwert von 0,1 mg/l Sulfid far
Indirekteinleiter festgeschrieben. Dieser Grenzwert kann mit allen Verfahrensvarianten dieser
Norm sicher erfasst werden. Dies konnte auch im Validierungsringversuch an einer mit
dieser Konzentration dotierten Abwasserprobe bestétigt werden.

2.2.3 Erweiterungsmoglichkeiten des Verfahrens

Das Verfahren ist durch die Abtrennung des Analyten von der Probenmatrix mittels
Gasextraktion fur eine Vielzahl von Proben anwendbar, die Uber den Bereich der Wasser-
und Abwasseraufbereitung hinausgehen.

So kénnen partikelhaltige Proben, wie Gille oder Schlamme, die vorher extrahiert werden,
ohne Filtration gemessen werden.

Die Anwendbarkeit auf Mineralwésser und Grundwasser ist gegeben.

Auch Oberflachenwasser (Teiche, Flisse, Zisternen) sind ohne Einschrénkung messbar.

Intensiv im Arbeitskreis geprift und als sicher anwendbar ist das Verfahren fiur die
Bestimmung von Deponiesickerwassern mit Gehalten bis 150 mg/l anzusehen. Allerdings
sind die Bestimmungen nur mit dem elektrochemischen Bestimmungsverfahren
durchfiihrbar. Der hohe Carbonatanteil fuhrt beim Ansauern zu einer leichten
Schaumbildung, die das elektrochemische Verfahren nicht behindert (Abbildung 1).

Die elektrochemische Bestimmungsmethode ist robust in Bezug auf die dosierte
Sulfidmasse. Dies wurde ebenfalls anhand der Sickerwasserproben nachgewiesen
(Abbildung 2).
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Analysen Service GmbH
Urmwelt- 1nd Qliabor Leipzig Messprotokoll
Arno Nitzsche Sir, 55
04277 Leipzig
AK , Leicht freisetzbares Sulfid"
Untersuchung Sickerwasser
- Einfluss der Ausblasitsung (Phosphorséure/ Phthalatpufferlsg.)
Probe;
- Sickerwasser WEV (Probenahme v, 01.06.2018)
stab. mit 50 ml Zinkacetat-Losg. (20 g Zinkacetat-dihydrat! 11 Wasser)
- dig Probe wurde 1: 10 verdinnt und die verd. Lisung stab. mit 20 mi
Zinkacetatiosung/|
Messung:
- H:S-Analysator (ECH)
- Startdrft: 2,0 m\imin
- Heizung: aus
- Entleerzeit: 15 5
- \orlage (Ausblasitsung):
- A%ige Phosphors&ure baw,
- FPhthalat-Pufferiésung 5:1 Vol/Vol Phthalallsg. /JEDTA-Lsg.
hergestellf aus Phithalalt-PufferiGaung (8 g Kallumhydrogenphthalat! 92 mi
Wasser) und EDTA-Lisung 10 g Ethylendinitrilotetraessigséure’ 94 mi
Wasser)
Ergebnisse:
Ergebnis
Messung  Messtag Aushhs!ﬂsuﬂg Filtration  injiz. Probevol. [ml] [g] Mittelwert [pg]
1 02.06.2016 H3IPO4 unfiltriert 1 13,64
2 02.06.2016 H3PO4 unfiltriert 1 13,94 13,73
3 0X.06.2016 H3IPOL unfiltriert - | 13,6
1 01.06.2016 Phthalatpuffer  unfiltriert 1 124
2 02.06.2016 Phthalatpuffer  unfiltriert 1 13,38 12,80
3 02.06.2016 Phthalatpuffer  unfiltriert 1 12,92

Abbildung 1: Beispiel fiir eine Bestimmung des leich t freisetzbaren Sulfids (Gehalt: 129 mg/l Sulfid) und
des mit Saure freisetzbaren Sulfids (Gehalt: 137 mg/I Sulfid) in hochkonzentrierten Deponiesickerwéssern

(ASL Leipzig)

Einfluss des Probevolumens
injiziertes Probevolumen [ml] | Ergebnis [ug]
0,2 2,71
0,4 5,04
0,6 Tyl
0,8 10,05
1 12,23
15 18,74
2 24,27
2,5 29,59
3 35,84
3,5 41,09
4 50,87
4,5 55,49
Abbildung 2: Untersuchung des Einflusses des Probenvo lumens auf die Sulfidbestimmung in

Deponiesickerwasser mittels elektrochemischer Besti mmungsmethode
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Die photometrische Bestimmung wird durch den hohen Carbonatanteil in der Art gestort,
dass in der basischen Absorptionslésung das CO, wieder angereichert wird und zu
Niederschlagen oder Tribungen fuhrt (Abbildung 3).

Abbildung 3: Kristallbildung im Absorptionsgefa® zu r photometrischen Bestimmung bei der Analyse von
Deponiesickerwasserproben.

3 Grundlagen des Verfahrens

In der Wasserprobe enthaltene S%, HS und H,S werden wahrend der Probenahme
stabilisiert. Dazu wird die Wasserprobe mit Natronlauge basisch gestellt und die sulfidischen
Komponenten als Zinksulfid ausgeféllt.

Zur Analyse werden die sulfidischen Komponenten durch Ausblasen aus der Wasserprobe
nach Ansauern und Konvertierung in H,S abgetrennt. Das H,S-haltige Gas kann mit zwei
Detektions-Verfahren erfasst werden. Dazu wird es entweder direkt in einen
amperometrischen Detektor Uberfuhrt, in welchem es elektrochemisch detektiert wird, oder in
einer zinkhaltigen Lésung absorbiert, in die durch Zufligen einer sauren Dimethyl-p-
phenylendiamin-Lésung Leukomethylenblau gebildet wird, das durch Zugabe von Eisen(lll)-
lonen zu Methylenblau oxidiert und bei 665 nm photometrisch bestimmt wird.

Je nach gewilnschter Aussage werden die Proben zum Ausblasen mit Phthalatpuffer auf
pH = 4 angesauert — leicht freisetzbares Sulfid — oder mit Phosphorséure auf pH=1
angesauert — mit Saure freisetzbares Sulfid.

Soll nur das geldste Sulfid bestimmt werden, muss die Probe statt mit Zink-lonen mit
Ascorbinsdure stabilisiert und unter Luftausschluss filtriert werden. Dieser Parameter ist
aufgrund der geringen Bedeutung in der Analytik im informativen Anhang beschrieben.
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4  Stérungen
4.1 Allgemeines

Die mdglichen Stérungen hangen vom gewahlten Detektionsprinzip ab.

Im Arbeitskreis wurde mit Hilfe der DIN-Geschaftsstelle nach Validierungsdokumenten fir die
bisherige DIN 38405-26 , Ausgabe 1989 und DIN 38405-27, Ausgabe 1992 gesucht.

Es war das Ziel, die Stérkomponenten, die in den Normen flir die photometrische
Bestimmung aufgelistet sind, zu bewerten. Da keine Unterlagen zu dem Normungsprozess
mehr zu finden sind, wurde entschieden, diese Komponenten auf jeden Fall zu Gbernehmen
und gegebenenfalls durch weitere zu erganzen.

Fur die Bestimmung mittels elektrochemischer Detektion sind die Stérkomponenten
prinzipbedingt teilweise andere. Es wurden im Arbeitskreis entsprechende Untersuchungen
durchgefihrt, die im Folgenden beschrieben werden.

4.2 Photometrische Bestimmung

Folgende Inhaltsstoffe stdren das Verfahren ab folgenden Massenkonzentrationen.

Nitrit > 0,01 mg/l
Ethylmercaptan > 1 mg/l
Cyanid > 2 mg/l
Kohlenstoffdisulfid > 10 mg/I
lodid > 20 mg/l
Sulfit > 700 mg/I
Thiosulfat > 900 mg/l
Thiocyanat > 900 mg/l

Der Sulfidanteil von Polysulfiden wird nach diesem Verfahren teilweise erfasst. Organische
Schwefelverbindungen kénnen hydrolysieren.

Die aufgelisteten Komponenten sind aus der bisherigen DIN 38405-27 Ubernommen worden.
Die Anmerkung, dass organische Verbindungen zum Teil hydrolysiert werden kdnnen, ist
ebenfalls bereits in der Vorganger-Version der Norm enthalten. Dieser Fakt spielt
insbesondere bei stark eiwei3haltigen Proben eine Rolle, die im Basischen zur Zersetzung
neigen kdénnen.

Neu aus den eigenen Untersuchungen im Arbeitskreis sind hinzugefiigt worden: Carbonate
in hohen Konzentrationen und Nitrit.

Die photometrische Bestimmung wird durch einen hohen Carbonatanteil, wie er in
Deponiesickerwassern vorkommt, in der Art gestdrt, dass in der basischen Absorptions-
I6sung das CO, wieder angereichert wird und zu Niederschlagen oder Tribungen fihrt, die
die photometrische Bestimmung storen.

Nitrite kommen in den Abwasserproben selten vor. In den Analysen der grof3en Labore sind
vereinzelt Stérungen in der Bildung des Farbreagenzes (Gelbfarbung statt Blaufarbung
wahrend der Farbreaktion) beobachtet worden, die auf Nitrit zurickgefihrt werden kénnen.
In den Vorversuchen zum Ringversuch ist eine Abwasserprobe eines Entsorgers mit genau
diesem Effekt aufgefallen. Die Gesamtanalyse ergab einen Nitritanteil von 5,5 mg/l.

In Abbildung 4 sind die Untersuchungen zum Nitrit-Einfluss dargestellt. In Gegenwart von
Nitrit werden bereits ab 0,01 mg/l Nitrit-N Minderbefunde im Sulfidgehalt gemessen.
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0,3

Erwarteter Gehalt

0,25 -
0,2

0,15 \

0,1 \

0,05

Sulfidgehalt Standard Soll 0,25 mg/I|

O T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Nitrit-N-Gehalt der Probe (mg/l)

Abbildung 4: Photometrische Sulfidbestimmung nach Ver fahren 1 bei Anwesenheit von Nitrit (Standard
0,25 mg/I Sulfid)

Beide Storungen lassen sich durch starkes Verdinnen (z. B. 1:10) minimieren, falls die
Sulfidgehalte dies erlauben.

4.3 Elektrochemische Bestimmung

Folgende Inhaltsstoffe stéren das Verfahren ab folgenden Massenkonzentrationen:

Ethylmercaptan > 1 mg/l
Kohlenstoffdisulfid > 10 mg/I
Sulfit > 10 mg/l
Freies Chlor > 100 mg/l
Stickoxide > 100 mg/l
Methanol > 1000 mg/I

Der Sulfidanteil von Polysulfiden wird nach diesem Verfahren nur unvollstandig erfasst und
organische Schwefelverbindungen kénnen hydrolysieren.

Stérungen ergeben sich aus dem elektrochemischen Messverfahren. Stoffe, die unter den
angelegten Spannungen an den Elektroden reagieren, fiihren zu Uberbefunden, Driften oder
negativen Signalen.

Die Untersuchungen zum Stoéreinfluss wurden in mehreren Laboren der Arbeitskreis-
mitglieder durchgefihrt.

Ethylmercapatan, Kohlenstoffdisulfid und Sulfit fhren zu erhéhten Messsignalen.

Nitrit stort die Bestimmung nicht.

Bei Ethylmercaptan werden Signhalhéhen von 50 % des H,S-Signals bei Anwesenheit von
entsprechenden Konzentrationen gemessen. Mercaptane mit hdheren Molmassen stdéren die
Bestimmung nicht.
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Chlor fuhrt aufgrund der elektrochemischen Reaktion an der Elektrode zu negativen

Signalen.
Cyanid stort nicht (Abbildung 5). Die leichte Basisliniendrift bei extremen Konzentrationen

von 1000 mg/l Cyanid ist zu vernachlassigen.

Sensorwert: [mV] Sensorwert: [mV]

gl § . 300,00 300.00
- 150.00 e — - 150,00
/
- o ——— 0.00 o] 0.00
_\\\
-150.00 s j -150.00
I |

000 1.25 250 375 T s (;300 & 0.00 125 260 a7 T i
Zeit: [min) Zeit: [min]

Peakliste - Sensorwert: Peakliste - Sensorwert:

Mr Ret. [min] | Hehe [mV] Flﬂche[mm mv] l Name L-}M— Hum m Flache [min'mV] | Name Konzentration
o T Gehsh 51 i 1 | 0.08 -0.c00 | Gehalt 0.000 pg
Abbildung 5: Cyanid-Einfluss bei der Sulfidbestimmung — Beispiel: 5 mg/l Sulfid in Anwesenheit von

1000 mg/l Cyanid und reine 1000 mg/l Cyanidlésung

Methanol fuhrt zu Stérungen an der Referenzelektrode, welches zu Drifterscheinungen fuhrt.
Bis zu Gehalten von 1 % sind diese Einfliisse unerheblich (Abbildung 6).

Sensorwert: -6.65 [mV]
-4.85

_____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ a1
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 576
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr £.22

: -6.68
0.00 375 7.50 11.25 15.00
Zeit: 8.26 [min]

Abbildung 6: Basisliniendrift bei Anwesenheit von 1 % Methanol bei der elektrochemischen Detektion

Sulfit gibt niedrigere Signale. Bei einer Massenkonzentration von 5 mg/l gibt Sulfit 1/50 des
Signals von 5 mg/l Sulfid (Abbildung 7).
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Grafikfenster

Sensorwert: [mV]

16871

126.53

84.35

4218

0.00
0.00 125 250 375 5.00

Zeit: [min]

Sulfit 5 ppm Startzeit: 09:44:47
# Standard 5 ppm Messzeit 00:07:01 Std.
Ergebiis: 0.10 ppra
Meszstatus: Geladen
Peck gnifernen | Peak Ubemehmen | Kalbiefite .. | Emeute Zuordrung | Integration . |
Grafilcdssistent | [Gehalt [ppm] ~| Geladen o |1 Wollbid o 0K
Abbildung 7: Beispielmesskurve fur die Querempfindl ichkeit auf Sulfit bei der elektrochemischen
Detektion. (5 mg/l Sulfid — rote Kurve, 5 mg/l Sulfit ~ — blaue Kurve)

5 Reagenzien und Gerate
5.1 Blindwerte

Bei beiden Detektionsverfahren - photometrische und elektrochemische Detektion — sind
Blindwertmessungen parallel zu den Analysen durchzufihren, bei der anstelle der
Wasserprobe das gleiche Volumen Wasser verwendet wird. Der gemessene Wert fir die
Blindprobe darf von dem berechneten Wert Asp nicht signifikant abweichen. In Abbildung 8
ist ein Beispiel fur eine gefuhrte Blindwert-Karte mit photometrischer Detektion dargestellt.
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Sulfid D27 Blindwert
Periode Nr. 1
0.0150 : ;
0.0100
0.0050 i
£ 1 ¢
% 000004 -~ -t-T b L_a_L_L ‘——“-‘-‘P—F-"—r—‘“—“‘%‘-‘-‘ e T S e R i s T A T L
] ; ; ! : P i
5 J § i i
x H H H H
omso{ | | a SRR i e
-0.6100-] : [ i i | [
-0.6150 :
0 O W ODOOODOBODY00O00 0000000 0D0Yo 0
D T R T B B N e S A (N G S = ST SRRV R BV Y- S QU S )
S e agaonaongoegonoonnnaeogaadsananaesa
— o o 0 — @ b M =t = W@ g oM ;o o I = - - Lo = . R n i I
O O 0O O — — = N N O O O O = «— » — & &N 6§ A NN @ — «~ -~ — N N O O O
Datum Zeil
Blindwert-Karle Mothodo : DIN 38406-D28 und 27
Datel yWLANUW. \sulfid d27 blindwer.bwk Messwert : Konzentration
Me.1-32 Parameter : Sulfid, leicht fraisetzbar
Abbildung 8: Beispiel einer Blindwertkarte bei der Bestimmung der Sulfide nach Verfahren 1 mit

photometrischer Detektion.

Die Blindwerte liegen bei max. 0,0050 mg/l.

Da bei dem elektrochemischen Verfahren weniger Chemikalien eingesetzt werden (nur die
Ansauerungslésung Phthalat/EDTA bzw. Phosphorséure) (Abbildung 9), liegt der Blindwert

bei Null.
Ergebnisiibersicht:
Nr. Dateiname Probenbezeichnung Probenmenge Ergebnis
24 2016071207 Blindwert mit Phosphorsaure 4.000 ml 0.01 ppm
25 2016071208 Blindwert mit Phosphorsédure 4.000 ml 0.00 ppm
26 2016071209 Blindwert mit Phosphorsédure 4.000 ml 0.00 ppm
27 2016071210 Blindwert mit Phosphorsaure 4.000 ml 0.00 ppm
28 2016071211 Blindwert mit Phosphorsaure 4.000 ml 0.00 ppm
29 2016071212 Blindwert mit Phosphorsaure 4.000 ml 0.00 ppm
30 2016071213 Blindwert mit Phosphorsdure 4.000 ml 0.00 ppm
31 2016071214 Blindwert mit Phosphorsdure 4.000 ml 0.00 ppm
32 2016071215 Blindwert mit Phosphorsdure 4.000 ml 0.00 ppm
33 2016071216 Blindwert mit Phosphorsédure 4.000 ml 0.00 ppm
34 2016071217 Blindwert mit Phosphorsédure 4.000 ml 0.00 ppm
Ergebnisiibersicht:
Nr. Dateiname Probenbezeichnung Probenmenge Ergebnis
97 2016071526 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
98 2016071527 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.01 ppm
99 2016071528 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
100 2016071529 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
101 2016071530 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
102 2016071531 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
103 2016071532 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
104 2016071333 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
105 2016071534 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.00 ppm
106 2016071535 Blindwert mit EDTA 4.000 ml 0.01 ppm
Ausdruck erstellt von: ... Mittwoch, 28. September 2016

Abbildung 9: Messreihen fiir die Blindwertbestimmung

mit der elektrochemischen Detektion
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5.2 Anforderungen an die Reinheit

Es ist wichtig, dass alle Reagenzien mit dem Reinheitsgrad ,zur Analyse” verwendet werden.
Insbesondere die Standards und die Ansauerungsldosungen erfordern sehr gute Qualitaten.

In einigen Fallen zeigte die Gasextraktion nach Verfahren 2 mit photometrischer Detektion
bei dem Einsatz der Phosphorsédure Minderbefunde. Die eindeutige Ursache konnte nicht
ermittelt werden, allerdings wird die Herkunft der analytisch reinen Phosphorsaure bei
einigen Anwendern als Ursache gesehen.

An die Reinheit der Thioacetamidldésung zur Standard-Herstellung werden besonders hohe
Anforderungen gestellt (> 99 %). Hier ist es wichtig, den Reinheitsgrad der Charge durch ein
Analysen-Zertifikat vom Hersteller dokumentiert zu bekommen (Abbildung 10, Abbildung 11)
und in der Verwendung zu bertcksichtigen.

VWR mso”
CHEMICALS

Analysenzertifikat

Artikel 28603137 Thioacetamid Analytical reagent

Charge 144310015 Haltbar bis 10/2019

Parameter . Spezifikation Resultat
Gehall Min. 99,0 % 99.6 %
Schmelzpunkt 110 > 113 ¢ 111 C
Schwermetalle (als Ph) Max. 10 ppm Max. 10 ppm
Gltihriickstand (S04} Mayx. 0,05 % 0,02 %
Fe (Eisen) Max. 5 ppm 4 ppm

‘Wir bestatigen, dass diese Charge den benannten Spezifikationen entsprichl.
BOL : Unterhalo der Detektionsgrenze

Woendy Leiter laboralory -
VWR laternational
Dokument gedruckt am 08/2015

Dieses Dokumeni wurde efektronfsch ersteilt und ist ohne Unterschrifl giitig.

Abbildung 10: Beispiel | fir Chargen-Zertifikate de s Thioacetamids verschiedener Lieferanten.

Analysenzertifikat
1.08170.0050 Thioacetamid zur Analyse ACS,Reag. Ph Eur
Charge K46209170

! 4
Gehall {argantometrisch) 299.0 % oLl %
Identitit (IR-Spekirum) entsprichi B
Suhvnekzpunkt 111114 °C 13 “C
Schwermetalle {als Pb) £90.001 % <0.601 %
Fa (Eisen) £ 0.0005 % = 0.0005 %
Sulfatasche £0.1 % =01 %

Frelgabedatum (TT.MM.JJJJ) 20112014
mindestens verwendbat bis (TT.MM.JJJS) 31.10.2017

Axel Pilgar .
Verntwarticher Leborzier Qualitsiskontrolle

Dieses Dokumant wurde maschinel erstellt und ist ohne Unterschrift gliltig.

Abbildung 11: Beispiel Il fir Chargen-Zertifikate d  es Thioacetamids verschiedener Lieferanten.
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Im Zuge der Einfihrung des stabilen Standards aus der Hydrolyse von Thioacetamid wurden
in mehreren Labors der Arbeitskreismitglieder Analysen von Stammldsungen, hergestellt aus
Thioacetamid verschiedener Lieferanten, durchgefuhrt (Tabelle 1). Diese bestatigen die
Eignung aller bisher kaufbaren Substanzen.

Tabelle 1: Messungen im Hause ECH zum Vergleich vers
Thioacetamid aus unterschiedlichen Laboren ab Febru

chiedener Chargen H ,S-Standards basierend auf
ar 2015 (Verfahren 1 mit elektrochemischer

Detektion)
Datum Konzentration Bemerkung Versender Ergebnis (mg/l)
4,41
06.02.15 4,7 mgll Aus Stammiosung LANUV 4,35
De Mg 04.02.15 '
4,40
4,48
11.03.15 4,7 mgll Aus Stammiosung LANUV 4,45
Rt £Mg 04.02.15 '
4,49
0,44
11.03.15 0,47 mgll Aus Stammiosung LANUV 0,42
Rt 41 mg 04.02.15 '
0,43
4,77
Aus Stammldsung
16.03.15 5,0 mg/l 27 01.15 ASL 4,82
4,80
0,48
Aus Stammldsung
16.03.15 0,50 mg/l 27 01.15 ASL 0,49
0,48
5,06
Aus Stammldsung
11.03.15 5,0 mg/l 12 02.15 ECH 5,00
5,03
0,49
Aus Stammldsung
11.03.15 0,50 mgl/l 120215 ECH 0,49
0,53
4,97
Aus Stammldsung
16.03.15 5,0 mgl/l 120215 ECH 5,01
5,03
0,48
16.03.15 0,50 mg/l Aus Stammlosung ECH 0,50

12.02.15

0,50
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5.3 Verfugbarkeit der Reagenzien

Die Chemikalien dieses Normverfahrens sind bei allen géangigen Chemikalienlieferanten
erhaltlich.

Zertifizierte Thioacetamid-Abflllungen als Feststoff werden aber nicht von allen Lieferanten
angeboten. Es ist ratsam, vorher zu klaren, ob ein Zertifikat geliefert werden kann. Die
Zertifikate lassen sich nach der Lieferung bei Eingabe der Chargennummer nachtraglich
online auf den Seiten der Lieferanten abrufen. Fertige stabilisierte Stamm-L&sungen sind in
Deutschland nicht erhaltlich. Im Ausland sind 4 %ige wassrige Losungen erhaltlich.

5.4 Haltbarkeiten

Die Haltbarkeit der Farbreagenzien, Ansauerungslésungen und Sauren betragt mindestens
ein Jahr.

Die Sulfid-Stammldsung auf der Basis von Natriumsulfid in hochkonzentrierter Losung mit
Zinkfallung des Sulfids ist mindestens drei Tage haltbar.

Die Stamml6sung des Sulfid-Standards aus Thioacetamid ist mindestens 6 Monate haltbar.
In den Untersuchungen des Arbeitskreises wurden dazu langzeitliche Untersuchungen
durchgefuhrt (Abbildung 12).

10
9
8
7
o B
I S c—— ~
3
2
1
0 . T . T . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Monat ab Herstellung der Stamml6sung

Abbildung 12: Haltbarkeit einer Sulfid-Stammlésung au f der Basis von Thioacetamid iber 18 Monate,
gemessen mit elektrochemischer Detektion von 5 mg/I -Lésungen, die aus der Stammldsung jeweils frisch
hergestellt wurden (Beginn: Juni 2013)

Die verdinnten Standards, auf Natriumsulfid-Basis oder Thioacetamid-Basis sind immer
frisch herzustellen und innerhalb weniger Stunden zu verwenden. Es wird empfohlen,
sauerstoffarmes Wasser zu verwenden.

Die Haltbarkeit einer 5 mg/I-Sulfid-Standardlésung auf Thioacetamid-Basis ist in Abbildung
13 gezeigt. Es wurde eine Abnahme von 5 % in 5 Stunden festgestellt.



Basisvalidierung DIN 38405-D27 Seite 19

s 0 e s ? S ADA

Konzentration Sulfid (mg/1)

12:00 13:12 14:24 15:36 16:48 18:00
Uhrzeit der Messung

Abbildung 13: Haltbarkeit einer frisch hergestellte n 1:100-Verdiinnung einer Thioacetamid-Stamml&sung
(500 mgl/l)

5.5 Testorganismen

Nicht zutreffend in diesem Verfahren.

5.6 Trennphasen flur die Chromatographie

Nicht zutreffend in diesem Verfahren.

5.7 Gerate

5.7.1 Ausblasapparatur

Ausblasapparatur zur Sulfidabtrennung, bestehend aus Reaktionsgefa? mit bis zum Boden
reichendem Gaseinleitungsrohr und Gastransfer. Mittels Pumpe wird das Messgas nach
Gaswasche/Gastrocknung in  die amperometrische Sensorzelle geleitet, fur die
elektrochemische Bestimmung.

oder

Ausblasapparatur zur Sulfidabtrennung, bestehend aus Reaktionskolben, Nennvolumen
250 ml, mit seitlichem Schliffaufsatz fur Tropftrichter, Nennvolumen 100 ml, und bis zum
Kolbenboden reichendem Gaseinleitungsrohr, senkrecht aufgesetztem Kuhler oder
Steigrohr, und Absorptionsgefaf3, fur die photometrische Bestimmung.
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Ausblasapparaturen fir beide Methoden sind am Markt erhdltlich, lassen sich aber auch mit
eigenen Komponenten aufbauen.

5.7.2 Messgeréat

a) mit Sensorzelle (fur die elektrochemische Bestimmung)

Messgerat mit Sensorzelle mit amperometrischem Messprinzip, mit dicht schlie3enden
Anschlissen fur den Gastransport zum Sensor, Erfassung des Sensorsignals und Ausgabe
des Messergebnisses.

b) Spektral- oder Filterphotometer, geeignet fir Messungen bei 665 nm (fur die
photometrische Bestimmung)

Messgerate fur beide Methoden sind am Markt erhaltlich.

5.8 Arbeitssicherheit und Umweltschutz

Der in diesem Verfahren analysierte Stoff Schwefelwasserstoff (H,S) ist sehr giftig. Auch die
ionische Form ist, wenn sie nicht in schwer saureléslichen Fallungen vorliegt, sehr giftig.

Bei diesen Verfahren wird mit &tzenden LOsungen (S&uren und Basen) im Labor.
umgegangen. Es werden Glasgefalie und - fur das photometrische Verfahren - unter Druck
stehende Gase eingesetzt.

Die einschlagigen Unfallverhitungsvorschriften der Berufsgenossenschaften sind zu
beachten.

Grundsatzlich sind die sicherheitsrelevanten Gefahren bei Einsatz des elektrochemischen
Detektionsverfahrens in den zur Zeit am Markt erhaltlichen Analysatoren geringer als bei den
Apparaturen zur Gasextraktion, wie sie beim photometrischen Verfahren Anwendung finden
(kein Stickstoff-Druckgas, Glasgerate fest verbaut, wenig Kontakt zu Chemikalien).

Das elektrochemische Detektions-Verfahren verwendet aufler geringen Mengen
Ansauerungslosung (Phthalat/EDTA, Phosphorsaure) keine weiteren Chemikalien, so dass
im Sinne des Umweltschutzes dieses Verfahren ebenfalls vorteilhaft ist.

6 Probenahme und Probenvorbehandlung
6.1 Probenahme

Zur Probenahme saubere Behélter aus Glas oder Polyethylen einsetzen.

Da die Eignung von Polyethylen-Flaschen im Vergleich zu Glasflaschen zur Probenahme
und Versendung in einem internen Ringversuch nachgewiesen wurde (Tabelle 2), wurde die
Mdglichkeit der Verwendung von Materialien aus PE zur Probenahme im neuen
Normverfahren zugelassen.

Bemerkenswert ist bei diesem internen Ringversuch die hohe Ubereinstimmung trotz der
sehr niedrigen Konzentrationen der Proben.
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Tabelle 2: Interner Ringversuch zur Vergleichbarkeit
Glasflaschen — photometrisches Bestimmungsverfahren
Bestimmungsverfahren (gelb unterlegte Zeilen) (Juni

Ausreil3er nicht in die Berechnung einbezogen.

der Messwerte von versendeten Proben, in PE- bzw.

(rot unterlegte Zeilen) und elektrochemisches
2015). -hellgelb unterlegte Zahlen wurden als

Standard Standard Abwasser- Abwasser- Abwasser- Abwasser-
0,2 mg/l 0,2 mgl/l probe probe probe dotiert | probe dotiert
Sulfid Sulfid mg/l mg/l mit Standard | mit Standard
Sulfid Sulfid 0,1 mg/l Sulfid | 0,1 mg/I Sulfid
Messdatum| PE-Flasche |Glas-Flasche| PE-Flasche | Glas-Flasche | PE-Flasche | Glas-Flasche
LANUV
Herten |19.06.2015 0,185 0,181 0,17 0,169 0,221 0,226
LANUV
Bonn |17.06.2015 0,200 0,206 0,141 0,206 0,195 0,187
SGS
Herten [16.06.2015 0,250 0,190 0,174 0,176 0,200 0,230
HWS
Halle [29.06.2015 0,180 0,190 0,170 0,210 0,220 0,130
ASL
Leipzig [17.06.2015 0,175 0,170 0,155 0,145 0,200 0,198
ECH
Halle [24.06.2015 0,101 0,105 0,163 0,184 0,192 0,195
Ausrei3erbereinigter
Mittelwert 0,198 0,187 0,162 0,176 0,205 0,207
Standardabweichung 0,031 0,013 0,012 0,022 0,013 0,019
rel. Std. abw. % 15,42 7,08 7,62 12,62 6,18 9,39

Die Probenahme und Probenkonservierung wurde gegeniber der DIN 38405-27 (1992)
Uberarbeitet, da die dort beschriebene Handhabung umsténdlich ist.

In internen Versuchen der Arbeitskreismitglieder wurde die Methode der Konservierung
geprift und so geéndert, dass durch die vorgelegten Stabilisierungsreagenzien Zinkacetat
und Natronlauge keine deutliche Volumenerhdéhung/Verdinnung der Probe erfolgt (0,6%).
Dadurch entfallt der Korrekturfaktor der alten Norm. Zudem wurde die Konzentration so
erhoht, dass in nahezu allen Proben sicher ein pH-Wert von 9 erreicht wird, so dass eine
Kontrolle und Nachkorrektur vor Ort nicht mehr nétig ist.

Vorgehen:
Die Proben miissen unmittelbar bei der Probenahme konserviert werden.

In eine Probenflasche (von z. B. 500 ml) entsprechend 2 ml Zinkacetat-Lésung pipettieren.
Bei anderen Probenflaschenvolumen entsprechend angepasste Volumen an Zinkacetat-
Lésung verwenden.

— 1 ml 5-molare Natriumhydroxid-Losung zugeben. Bei anderen Probenflaschenvolumen
entsprechend angepasste Volumina an Natriumhydroxid-Losung verwenden.

— Flasche mit der zu untersuchenden Wasserprobe blasenfrei auffiillen.

— Die nach vorstehendem Verfahren konservierte Probe nach der Entnahme gekihlt bei
hochstens 10 °C ins Labor transportieren und mdoglichst bald, spatestens nach 72 h,
untersuchen.

— Probe bis zur Untersuchung im Kihlschrank bei (3 + 2) °C lagern.
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Zur Untersuchung der Haltbarkeit von Abwasserproben nach Anderung der
Stabilisierungsvorschrift wurden in mehreren Laboren der Arbeitskreismitarbeiter verfugbare
Abwasserproben nach einer vereinbarten Vorgehensweise genommen und analysiert.
Beispielhaft sind die Ergebnisse des Labors ECH vorgestellt:

Eine kommunale Abwasserprobe ohne BehandlungsmalRnahmen wurde im Kanalsystem der
HWS Halle genommen. Unmittelbar nach der Probenahme wurde das Abwasser
homogenisiert und dann abgefiillt. Dabei wurden zwei verschiedene Anséatze vorgenommen.

Im ersten Ansatz wurde 10ml Zinkacetat-Losung vorgelegt und dann 485 ml
homogenisiertes Abwasser dazugegeben. Zum Schluss wurde das Abwasser mit 5 ml
2 molarer Natronlauge versetzt (dies entspricht der D27 von 1992).

Fur den zweiten Ansatz wurden 1 ml Zinkacetat-Lésung und 2 ml 5-molare Natronlauge
vorgelegt. Das Abwasser wurde bis zum Flaschenrand (500-ml-Schott-Flasche) gefullt.

Die Ansatze wurden durch RuUhren homogenisiert. Es wurden von jedem Ansatz je
5 Flaschen & 50 ml abgefullt. Dabei wurden 3 Flaschen bis zum Rand vollgefullt. Jeweils
eine Flasche wurde am Tag des Ansatzes, nach einer Woche und nach 2 Wochen
vermessen. Flasche 4 und 5 wurden halbgefillt und nach einer bzw. zwei Wochen
gemessen.

Die ersten Messungen fanden am Tag der Abfiillung statt.
Alle Messergebnisse sind in Abbildung 14 zusammengefasst.

Es ist zu erkennen, dass bei einer Verwendung von 5 ml 2-molarer Natronlauge die
Messwerte Uber die 2 Wochen stabil geblieben sind. Dabei macht es keinen Unterschied, ob
die Flasche bis zum Rand gefUllt ist oder nicht. Verwendet man 2 ml 5-molare Natronlauge,
sind die Messwerte der vollgefillten Flaschen ebenfalls stabil geblieben. Wird die Flasche
nur halbgefillt, sind sowohl die Werte nach 1 Woche als auch die Werte nach 2 Wochen um
ca. 8 % kleiner als alle anderen Werte.
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Abbildung 14: Untersuchungen zur optimalen Probensta bilisierung mit randvoll und halbvoll gefiillten
Probenflaschen tber zwei Wochen.

Zusatzlich wurde untersucht, wie sich die Proben verhalten, wenn sie nicht mehr gekuhlt
werden.
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Anhand der Messergebnisse war zu erkennen, dass bei der Verwendung der 2-molaren
Natronlauge zwischen den gekihlten und den nicht gekihlten Proben kein Unterschied
besteht. Dabei ist es nicht von Bedeutung, welchen Fullstand die Probe in der Flasche hat.
Bei der mit 2 ml 5-molarer Natronlauge stabilisierten Proben zeigten die halbvoll gefillten
Proben Minderbefunde im wungekihlten Zustand nach einer Woche Lagerung bei
Raumtemperatur.

Alle teilnehmenden Labore an dieser Versuchsreihe fanden &hnliche Ergebnisse mit den
jeweils gerade vor Ort verfiigbaren unterschiedlichen Abwasserprobenarten.

6.2 Probenstabilitat/Probenlagerung

Die Probenstabilisierung wurde in zahlreichen weiteren Versuchen ausfuhrlich auch fur die
unter den Bedingungen des Ringversuches stabilisierten Proben durchgefuhrt. In Tabelle 3
sind die Sulfidgehalte der bereits gedéffneten Probenflaschen des Ringversuchs zum
kommunalen Abwasser uber 9 Tage dargestellt.

Tabelle 3: Stabilitdt konservierter und im Kihlschra
nach Offnen der Probenflasche am ersten Messtag (all

nk gelagerter Proben von kommunalem Abwasser
e Ergebnisse in mg/l)

25.10.16 25.10.16 26.10.16 26.10.16 27.10.16 28.10.16 02.11.16
10 Uhr 10:30 Uhr 10:30 Uhr | 11:00 Uhr | 11:30 Uhr 13:00 Uhr 9:30 Uhr
pH=1 pH=4 pH=1 pH=4 pH=4 pH=4 pH=4

0,10 0,08 0,10 0,11 0,12 0,11 0,11
0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
0,11 0,11 0,11 0,13 0,10 0,11 0,11

In Abbildung 15 wird die Stabilitat einer Industrieabwasserprobe dargestellt, die in
Vorbereitung des Ringversuches konserviert wurde.
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Abbildung 15: Messreihe zur Stabilitdt einer konserv
(Dreifachbestimmungen) — Abwasser abgefullt am 14.0

ierten Industrieabwasserprobe Uber drei Wochen
3.17
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Die Stabilitat der konservierten Realproben erwies sich als sehr gut. Im Kihlschrank kénnen
sogar bereits geodffnete Flaschen bis zu drei Wochen gelagert werden, ohne dass
wesentliche Veranderungen feststellbar waren.

Es muss allerdings davon ausgegangen werden, dass nicht alle Probenmatrices dieses
Verhalten zeigen (z. B. bei stark eiwei3haltigen Proben bzw. Proben mit hohen
Sulfatfrachten).

Deshalb enthélt die Norm folgende Festlegung:

.Die nach vorstehendem Verfahren konservierte Probe nach der Entnahme gekihlt bei
hdchstens 10 °C ins Labor transportieren und moglichst bald, spéatestens innerhalb von 72 h,
untersuchen. Probe bis zur Untersuchung im Kihlschrank bei (3 + 2) °C lagern.”

6.3 Arbeitssicherheit und Umweltschutz

Bei der Probenahme und —lagerung sind die allgemeinen Richtlinien im Umgang mit
unbekannten Proben (Infektionsgefahr bei Abwasser) und dem Umgang mit &tzenden
Stoffen (pH > 9) zu beachten.

7  Durchfuhrung
7.1 Probenvorbehandlung

Die Wasserproben muissen bei der gleichen Temperatur analysiert werden, bei der auch die
Kalibration erfolgte, d. h. gekihlt gelagerte Proben miissen zun&chst auf Raumtemperatur
gebracht werden.

AnschlieRend wird der pH-Wert kontrolliert, dieser sollte zwischen 8,5 und 9,0 liegen.

7.2 Probenmessung

Bei der Analyse der konservierten Proben ist die grundsatzliche Inhomogenitat aller Proben
zu bericksichtigen. Durch den Zusatz von Zinkacetat zur Bindung des Sulfids entsteht in
jeder Probe anteilig ein unléslicher Niederschlag, der aus Zinkhydroxid und bei Anwesenheit
von Sulfid zusétzlich aus Zinksulfid besteht.

Deshalb ist fur eine reprasentative Messung die Homogenisierung der Proben zur Messung
der entscheidende Schritt.

Der Arbeitskreis hat diesem Punkt viel Zeit und Aufmerksamkeit gewidmet.

Die Mdglichkeiten der Homogenisierung durch Schitteln, Rihren und die Nutzung des
Ultraschallbades wurden getestet (Tabelle 4).



Basisvalidierung DIN 38405-D27 Seite 25

Tabelle 4: Uberprifung der Reproduzierbarkeit mitte  Is realer Probe - Messung am 02.08.2016 iiber den
elektrochemischen H ,S-Analysator

Homogenisierung: Homogenisierung:
Messung Ruhrplatte Ultraschallbad und Rihrplatte
1 2,32 2,39
2 2,43 2,36
3 2,59 2,37
4 2,64 2,21
5 2,31 2,51
6 2,49 2,23
7 2,53 2,41
8 2,44 2,28
9 2,36 2,45
10 2,42 2,44
mg/l mg/l
Mittelwert 2,453 mg/l Sulfid 2,365 mg/l Sulfid
Standardabweichung 0,1047 mg/l Sulfid 0,0928 mg/I Sulfid
rel. Std. abw. 4,27% 3,92%

In dem Versuch wurde die reale Probe in zwei gleiche Teile geteilt. Es wurde jeweils nur ein
Teil fir eine Homogenisierungsart verwendet.

Die Abflullung der Proben erfolgte in 250-ml-Braunglasflaschen mit Glasschliffstopfen. Zur
Homogenisierung wurde ein Ubliches Labor-Ultraschallbad fir 2 Minuten angewendet, dabei
wurde ein Temperaturunterschied von 2°C gemessen.

Diese und weitere Versuche in den anderen Laboren bestéatigten den sehr &hnlichen
Homogenisierungserfolg bei Rihren oder Ultraschallbehandlung mit anschlieRendem
Ruhren.

Da in einigen Laboren die Nutzung von Ultraschallbédern fur grofRe Probenflaschen
Schwierigkeiten bereitete, zudem die Gefahr der Erwé&rmung bei unsachgemal langer
Anwendung gegeben ist, wurde die Ultraschallanwendung in der Norm nicht
vorgeschrieben, sondern nur empfohlen.

Die einzige Festlegung zur unbedingten Homogenisierung mittels Ultraschall besteht bei der
Herstellung der verdiinnten Standards aus der Stammldsung auf Thioacetamidbasis, da hier
grolRere Konglomerate bei der Hydrolyse entstehen kénnen.



Basisvalidierung DIN 38405-D27 Seite 26

8 Ermittlung der Verfahrenskenndaten
8.1 Varianzhomogenitat

Die in den Laboren des Arbeitskreises untersuchten Varianzhomogenitaten sind zum Teil als
homogen, teils als inhomogen ermittelt worden. Es wurden z. B. PW-Werte (F-Test) von 96-
107 gefunden.

8.2 Linearitatsprifung

Verschiedene Mitglieder des Arbeitskreises fuhrten Analysen zur Linearitat der Methoden
und Verfahren durch.

Fur die elektrochemische Bestimmung ergab der Pruftest nach Mandel in den meisten Féllen
eine bessere Ubereinstimmung der Kalibrierfunktion bei linearer Anpassung (Abbildung 16)
als bei quadratischer Anpassung.

2. Ermittlung einer linearen Kalibrierfunktion

© N=BMesswerte | VB =95%

stalldisch& Erguhnisse fir: Y 'hl*a S : L
i “bei M= 3 Wiederholungen

Ken.nr.laten I{alhrierll.ﬂtllo

0,085 (gLl
. 1 523?5 Im\."mil

staﬂsﬂsche Ergehnissn fl.ir'

|l-‘.ennda.fen Kalibtlerﬂlnkﬂun

: p.oé.:qzq_argsf' (mVemit
0,000862048 [mglL)

|Emptindichikeit an ..

Kalibnarfunktiqnisl eindeullg : libration kann verwendet warden

4: Test auf Linearitéit der Kalibrierfunktion {Anpassungstest nach Mandel)

Mandel - Test: Prufgrofte = 4,0526 Vergleichsgréfle = 16,26
mit P =89% fi=1; f2=N-3=258

Polynome Regression zweiten Grades liefart keine signifikant bessere Anpassung

Die Kalibrierfunktion ist linear

5, Berechnung analytischer Grenzwerte aus der linearen Kalibrierfunktion
Die Vertrauensbiinder werden It. DIN 38 402 Teil 51 berechnet P=05% VB-Opt=3

Die analytischen Grenzwerte wardan nach DIN 32 845 berachnet
{kistok}

Nachweisgrenze: 0,002483 [mglL} Erfassungsgranze: 0.00499 [mail]

Bestimmungsgrenze DIN gendhert: 0,01107847 [mgil]

Abbildung 16: Beispiel der Bewertung einer Kalibrie rung der elektrochemischen Bestimmungsmethode
nach Mandel
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Flr die photometrische Bestimmung ergab der Pruftest nach Mandel in einigen Féllen eine
leicht bessere Ubereinstimmung der Kalibrierfunktion bei quadratischer Anpassung
(Abbildung 17).

Sulfidkalibrierung 22.02,2016 Kalibrierung
Kalibrierfunktionen/Anpassungstest Datei: y:\..Jsulfidkalibierung 22.02.20186.41b
Methode : DIN 38405-D26 und 27
Parameter () : Sulfid [mg/l]
Messwert (y) : Extinktion

LINEARE KALIBRIERUNG :
Achsenabschnitt (a). 0.001181[] N: 11 (y=a+b")
Steigung (b): 1.09518 [ [mgl] *m: 0.23448 [mgfl]
Reststandardabw. (sy): 0.0016982 [ ] ym: 0.25796 [ ]

Verfahrens-Stdabw. {sx0): 0.0015506 [mg/l]
rel. Verf.-Stdabw. (Vxo): 0.668 %
lin. Korrelationskoefi. :1.000

Untere Arbeitsbereichsgr.. xp: 0.006563 [mgfl] ; yp: 0.004775 [ ] {p=85%) Nur vorltufige Werle, da xp<xmin/2 |
Nachweis- und Erfassungsgrenze aus Kalibrierfunktion (p=95%, m=1):
Kritischer Wert yk: 0.004775( ]
MNachweisgrenze xNG: 0.003282 [mg/l)]
Eifassungsgrenze xEG: 0.086563 img/l]
Bestimmungsgrenze {(Fehler <= 25%, k=4): 0.016148 fmg/]

KALIBRIERFUNKTION 2. GRADES :

a: -0.001535 [ ] N: 11 ;o (y=a+ b*x + co)
b: 1.13088 [ ¥Imod] xmi: 0.23446 [mag/l}
¢ -0.074747 [ YimghP yim: 0.25796 [ ]

Reststandardabw. (sy}: 0.00093462 [ ]
Verfahrens-Stdabw. (sxo): 0.00085288 [mgfi]
rel. Verf.-Stdabw. {\Vxo): (.36 %

Untere Arbeitshereichsgr.: xp: 0.604033 fmafl] ; vp: 0.000745 { | (p=95%) Nur vorldufige Werte, da xp<xmin/2 |
Nachweis- und Erfassungsgrenze aus Kalibrierfunktion (p=95%, m=1):
) Kiitischer Wert yk: 0.000745[ ]
Nachwaisgrenze xNG: 0.002016 [mg/l]
Erfassungsgrenze xEG: 0.004033 [mg/l]
Bestimmungsgrenze (Fehler <= 25%, k=4): 0.010097 [mg/]

MANDEL-ANPASSUNGSTEST : Prisfwert PW = 21,7  (p=99.84%) (Prifwert > Vergleichs-Wert : Kalibrierung 2. Grades ist besser!
Vergleichswert F(1,8,99%) = 11.3

Abbildung 17: Beispiel der Bewertung einer Kalibrie rung der photometrischen Bestimmungsmethode
nach Mandel

8.3 Art der Kalibrierung

Zur Kalibrierung werden Sulfid-Standardlésungen eingesetzt.

Die Kalibrierung des photometrischen Verfahrens unterscheidet sich sehr von den in der
analytischen Praxis geforderten Methoden. Das photometrische Verfahren wird nicht tUber
das Gesamtverfahren (inklusive der Gasextraktion) kalibriert, sondern es wird nur die
Kalibrierfunktion des Photometers, bezogen auf Sulfid, bestimmt.

Diese Abweichung ist in diesem Falle bereits seit 25 Jahren im Normverfahren verankert, da
es sich um eine sehr zeitaufwendige Methode handelt (1,2 h/Analyse). Im Arbeitskreis wurde
deshalb diese Vereinfachung zugelassen, unter der Voraussetzung, dass taglich die
Wiederfindung einer Sulfid-Standardldsung Uber das Gesamtverfahren durchgefihrt wird, so
dass Verfahrensfehler bei der Gasextraktion erkennbar werden (Abweichungen max. 15 %).
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Fur das elektrochemische Verfahren erfolgt die Kalibrierung Uber das Gesamtverfahren. Die
Prifung des taglichen Standards wurde trotzdem auf die enge Toleranz von 15 % festgelegt.
Die Methode weist an sich eine sehr hohe Prazision auf. Es kbnnen nur wenig Fehler in der
Handhabung und der Dichtheit des Systems gemacht werden, da das System im Gegensatz
zur photometrischen Bestimmung nicht nach jeder Analyse komplett zerlegt werden muss.

Bisher wurde fur die Sulfidbestimmung der nur kurze Zeit haltbare Standard aus
Natriumsulfid verwendet. Aufgrund der Hygroskopie des Feststoffes, unterschiedlicher
Anzahl von Kristallwassermolekiihlen und der leichten Oxidation in wassriger LOsung muss
der genaue Gehalt mit iodometrischer Titration bestimmt werden. Die verdinnten
Standardlésungen sind nur wenige Stunden haltbar.

Fir das Uberarbeitete Normverfahren DIN 38405-27 wird ein neuer stabiler Sulfid-Standard
eingefiihrt. Dieser wird aus der Urtitersubstanz Thioacetamid hergestellt [1], [2]. Er ist mehr
als 6 Monate haltbar.

Die iodometrische Titration zur genauen Gehaltsbestimmung entfallt fir diesen Standard.

Der Standard wird bei der Herstellung zur Hydrolyse gebracht und setzt Schwefelwasserstoff
stdchiometrisch frei. Das entstehende freie Sulfid wird sofort an Zinkacetat gebunden. Die
Anwesenheit von Zink-lonen beschleunigt die Hydrolyse um ein Vielfaches.

Reaktionsgleichung:

S O

: I
CH,—C—NH, + 2 H,0 ——> CH,—C—OH + NH; + H,S$

OH-

In der Norm wird eine Reaktionszeit von einem Tag angegeben, um die vollstandige
Hydrolyse bei jeglichen Labortemperaturen sicher zu gewdhrleisten. In internen
Untersuchungen war festgestellt worden, dass die Hydrolyse bereits nach ca. 2 h fast
vollstandig abgelaufen ist.

8.4 Kalibriersubstanzen

» Thioacetamid, CH;(CS)NH,, mit bekannter Reinheit, mindestens 99,0 %

* Natriumsulfid-nonahydrat, Na,S * 9 H,O

8.4.1 Sulfid-Stammlésung aus Natriumsulfid

3,759 Natriumsulfid-nonahydrat (NazS « 9 H,0), entsprechend etwa 0,53 ¢
Schwefelwasserstoff bzw. 0,5 g Sulfid-Schwefel, und 4,0 g Zinkacetat-dihydrat in einem
1000-mI-Messkolben in sauerstoffarmem Wasser [6sen und mit sauerstoffarmem Wasser bis
zur Marke auffillen.

Die genaue Konzentration iodometrisch mit Messlosungen geeigneter Konzentration (z. B.
0,01 mol/l) bestimmen (volumetrische Titration).

Die Ldsung ist bis zu drei Tage haltbar.

8.4.2 Sulfid-Standardlésung aus Natriumsulfid

Sulfid-Stammlésung aus Natriumsulfid homogenisieren, z. B. mittels Ultraschallbad.
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10 ml homogenisierte Sulfid-Stammlésung aus Natriumsulfid unter Rdhren in einen
1 000-ml-Messkolben pipettieren und mit sauerstoffarmem Wasser (unter weitgehendem
Sauerstoffausschluss) bis zur Marke auffullen.

1 ml dieser Losung enthalt etwa 5,3 ug Schwefelwasserstoff bzw. 5 pg Sulfid. Die genaue
Konzentration der Sulfid-Standardldsung aus der iodometrischen Titration der Sulfid-
Stammldsung berechnen.

Die LOsung vor Gebrauch frisch herstellen. Sie ist hochstens 4 h haltbar.

8.4.3 Sulfid-Stammldsung aus Thioacetamid

Thioacetamid-Ldsung als haltbare Stamml&sung herstellen:
117,5 mg Thioacetamid in einem 100-ml-Messkolben in 0,1 M Natriumhydroxidlésung losen.
500 mg Zinkacetat-dihydrat zugeben.

Unter Ruhren und Erhitzen (etwa 60 °C) 1 h hydrolysieren oder 24 h in dicht verschlossenem
Gefald bei Raumtemperatur rihren.

Die Ldsung ist ohne Kihlung etwa sechs Monate haltbar.

8.4.4 Sulfid-Standardldsung aus Thioacetamid

Sulfid-Stammlésung aus Thioacetamid mittels Ultraschallbad mindestens 2 min
homogenisieren.

10 ml homogenisierte Sulfid-Stammldsung aus Thioacetamid unter Rihren in einen 1000-ml-
Messkolben pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffullen.

1 ml dieser L6sung enthalt 5,3 pg Schwefelwasserstoff bzw. 5,0 pg Sulfid.

Die Ldsung arbeitstaglich herstellen.

8.5 Kalibrierdaten und —funktion

Im Folgenden sind Beispiele flur Kalibrierfunktionen einiger Labore zusammengestellt
(Abbildung 18, Abbildung 19, Abbildung 21). Diese wurden zum Teil mit Standards aus
Natriumsulfid, teils mit Standards aus Thioacetamid durchgeftihrt.

Es wurde sowohl fur das elektrochemische als auch fur das photometrische Verfahren
festgestellt, dass es sinnvoll ist, fir die Messbereiche mit verschiedenen Kalibrierkurven zu
arbeiten.

Bewahrt haben sich bei der photometrischen Bestimmung Kalibrierabschnitte tber 0,5 mg/I
(z. B. 0,2 mg/l bis 0,7 mg/l und 0,7 mg/l bis 1,2 mg/l).

Beim elektrochemischen Verfahren sind diese Bereiche gréRer (z. B. 0,04 bis 0,4 und 0,5 bis
5 mg/l und 2,5 bis 25 mg/l).

Verdinnungen der Proben sollten mdglichst vermieden werden. Um andere Messbereiche
bedienen zu kodnnen, kann eine Verdinnung notwendig werden. Verdinnungen fihren
jedoch leichter zu Oxidationsverlusten in der Sulfidanalytik. Diese kdnnen etwas verringert
werden, indem die Proben mit 0,1 M Natronlauge, anstatt mit Wasser verdinnt werden.
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Raohdaten CNTeslT esldada bd
hessdatum 12.92.2014
Oparatar Berginann
Analyt H2S
Poterdrin
Analysengecat H28-Analysator
Hameskungen
Kalibrationspunkte
Kalibrator  Messwarnt 3,00

Wr. Hg Hg |

1 2,500 2180

2 5,000 4,320 25,00

a 7,500 3,440

4 10,000 3,620

& 12,500 0,620 20,00

B 15,000 12,830

T 17,500 15,280 o

B 20,000 17,710 X 1600

g 22,500 20,080

10 25,000 22,50

T 10,00 4

12

13

o 5.00 -

15

% 0.00 - . : ; — . .

000 500 10,00 4E00 PO00 2500 000 3500
x
Kenndaten
Shaigung & D,BGE Arizahl dor Messungen o 1
Achsenabschniit b 0,307 Reststandardabwaichiing Sy 0,211
Koreiafionskonffizient r {1.9996 Verfahrensstandardabweichung Sx 0,235
Ergebnisunsicherhait ] % Summie der Abweichungsquadrate 516,625
Irriumswatrschainlichkelt 1,00 % Cuantile {einseiig) 2,886
Cuantile {zeeseitia) 3,355

Abbildung 18: Kalibrierung der Sulfidbestimmung mitt
DIN 38402-51 mit statistischer Bewertung (Messebere

els elektrochemischer Bestimmungsmethode nach
ich 0,5 bis 25 mg/l) (Labor 1)
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Kalibration nach DIN 38402 Teil 51
Gerdla-Hr. 3440 Datume 11.03. 2046
Substane: Wasser Bearneiten Eranmer f Wiaffert
Kalibrationshessith: 0,30 big 500 mgh Elament:
SONGIgRE: min*mY Wellsrdinge £ Magsa:
Augwertung [mmfExfirmf: Impulse Tellaussertung (H): L]
f ; i Ll m*__?xu*
; g o B
1 0400 | 4,670 £.610 4.420 4,660 4,300 s | 4380
Fl 0,500 16
] 1,000 15,8 _ _
a 1,500 1,7 Wﬂ#&ﬁ T8 AL
5 2,000 318 1 4,442 o, g
6 2,500 58 11 B33 63
7 3,000 4715
8 3,500 s7.0
9 4,000 4,6
0 el s103 | etz | mier | ey | eoey | e | aois | enar | man oA
AusreiRertest nach Grubbs for die Konzentrationsbereiche 1 und 10 aul dem Niveauo: 5 %
Ausreifer dnd mit A" gekenszaichnet
Variansenhamagenitat (F-Test) Warlancen Inhomogen vertellt
PW= 153 flil= @ fEN= 535
Hachwelsgranze aus Elnzeimessungen aul dem Mhvess von a: 25,0 H
Bestimmungsprance i derm Niveau o= 95 W mit k=3
LineariBtsiest {Sigailikens des quadratischen Koeffizentan) fdr f=M-3:
Pl 18088 Fi9%=  §99 Fupition lingsr
Kalibrizrfunktion 1. Ordriung 2. Ovidnung
Achsenabschritt a= -LEA2E 0,358
Steigung b= 16,2843 15,5811
Quadratizcher Antall &= 0,052
RESESEREUIIng b= 03507 0,3500
Kouralaticnskoeffizlents 05595
‘erfahrensabwe kchiung = ooz 0.0Hs
Warlahreravariatlcns kasffiziens Weld= 0a5 =
!
]

Abbildung 19: Kalibrierung der Sulfidbestimmung mitt
DIN 38402-51 mit statistischer Bewertung (Messebere

els elektrochemischer Bestimmungsmethode nach
ich 0,5 bis 5 mg/l)- Labor 2
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Selbst Uber einen Messbereich von 4 Zehnerpotenzen ist das elektrochemische Verfahren
noch als linear anzusehen (Abbildung 20). Das Probenvolumen lasst sich entsprechend
anpassen. Durch den Einsatz von 4 ml Probe fur sehr geringe Konzentrationen (0,04 mg/| bis
1 mg/l) und den Einsatz von nur 100 pl im Bereich von 250 mg/l bis 500 mg/l werden im
Analysator immer absolute Sulfidmengen von 0,2 bis 25 pg analysiert, egal wie hoch die
Konzentration ist. Eine Verdinnung entfallt damit in den meisten Fallen.

>0000,0 y =93,588x + 8,9292
2
45000,0 R?=0,9999 e
40000,0
35000,0
30000,0
£
£ 250000
>
E /
20000,0
15000,0
10000,0 /
5000,0
0,0 / T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
mg/l S
Abbildung 20: Kalibrierung des Gesamtsystems mit el ektrochemischer Detektion Uber einen sehr grof3en

Messbereich (0,2 mg/l bis 500 mg/l) — Labor 3
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Extinkiien

o1 /

8.0 T i 1

Verfahrens-Stdabw. (sxo): 0.0016506 [mg/l]
rel. Verf -Stdabw. {\xo): 0.66 %
lin. Korrelationskoefi. :1.000

Untere Arbeitsbereichsgr.. xp: 0.006563 [mgfl] ; yp: 0.004775 [ ] {(p=85%)

0.0 0.1 0.2 ; 03 04 05
Sulfid

y=0.007174 +108409*x N=8 Methode : DIN 28405-D26 und 27
Reststandardabw. (sy): 0.6045560 Datei: y\.. \sulfiokalibrierung 11.07.2014.kip

Sulfidkalibrierung 22.02.2016 Kalibrierung

Kalibrierfunktionen/Anpassungstest Datei: y:\.. \sulfidkalibierung 22.02.2016.kib

Methode : DIN 38405-D26 und 27
Parameter {x) . Sulfid fmg/l]
Messwert (y) : Extinktion
LINEARE KALIBRIERUNG :
Achsenabschnitt (a): 0.001181[] N: 11 (y=a+ b"x)
Steigung (b): 1.09518 [ ¥Img/] xm: 0.23448 [mg/l]
Reststandardabw. (sy): 0.0016882 [ ] ym: 0.25796 [ ]

Nur vorldufige Werle, da xp<xmin/2 |

Nachweis- und Esfassungsgrenze aus Kalibrierfunktion {(p=95%, m=1}):
Kritischer Wert yk: 0.0047751 ]
Nachweisgrenze xNG: 0,003282 [mg/l]
Erfassungsgrenze XEG: 0006563 jmg/l]
Bestimmungsgrenze {(Fehler <= 25%, k=4): 0.016149 fmg/l]

els photometrischer Bestimmungsmethode nach

Abbildung 21: Kalibrierung der Sulfidbestimmung mitt
ich 0,05 bis 0,5 mg/l)

DIN 38402-51 mit statistischer Bewertung (Messebere

8.6 Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Erfassungs-

Beispielhaft werden in Tabelle 5 ermittelte Nachweis-,
dargestellt, die

Bestimmungsgrenzen fir die beiden Bestimmungsverfahren
verschiedenen Laboren im Laufe des Jahres 2016 ermittelt wurden.

und
von
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Tabelle 5: Beispiele fir ermittelte Nachweis-, Erfa ssungs- und Bestimmungsgrenzen in mg/l
verschiedener Labore fiir die Sulfidbestimmung (2016)

Bestimmung Nachweisgrenze Erfassungsgrenze Bestimmungsgrenze
Elektrochemisch

Labor 1 0,00249 0,00499 0,01108

Labor 2 0,01350 0,02700 0,04530

Labor 3 0,00400 0,00810 0,01250
photometrisch

Labor 4 0,00382 0,00656 0,01615

Labor 5 0,00652 0,01303 0,02365

Labor 6 0,01110 0,02230 0,04080

8.7 Rekalibrierung

Es ist taglich ein unabhangiger Standard Uber das Gesamtverfahren zu bestimmen. Die
Abweichung vom Sollwert darf max. 15 % betragen.

Liegt das Ergebnis der Standardmessung auflerhalb des Toleranzbereiches, sind eine
Fehleranalyse und gegebenenfalls eine Neukalibrierung des Gerats notwendig.

Erfahrungsgeman ist die Neukalibrierung einmal im Jahr durchzuftihren.

9 Untersuchungen zur Richtigkeit

Zertifizierte Referenzmaterialien sind zum Zeitpunkt der Entwicklung der Methode nicht
verfugbar. Die Untersuchungen mit laborintern angesetzten Standardlésungen wurden tber
das Gesamtverfahren durchgefiihrt.

9.1 Referenzmaterialien

Die Untersuchungen wurden in verschiedenen Laboren mit Standardlésungen auf
Thioacetamid-Basis durchgefihrt. Ein Beispiel ist in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse zur Richtigkeit aus der Method  enentwicklung der elektrochemischen Bestimmung

Standard ¢ Kal.std. Signalwert
Nr. mg/l mV*min
1 0,020 0,140
2 0,030 0,480
3 0,040 0,933
4 0,050 1,307
5 0,060 1,677
6 0,070 2,133
7 0,080 2,493
8 0,090 3,027
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Abbildung 22: Residuenplot der Abweichungen von der Kalibriergeraden fiir die elektrochemische
Bestimmung

Die Spannweitendarstellung der Messungen zeigt Abweichungen zwischen 0,5 bis 3 %.

In ahnlicher Weise zeigen sich auch die Untersuchungen des photometrischen
Bestimmungsverfahrens.

9.2 Aufstockungsverfahren

Aufgrund des hohen zeitlichen Aufwandes der photometrischen Bestimmungsmethode
wurden die Aufstockversuche mit dem elektrochemischen Bestimmungsverfahren
durchgefunhrt.

In einer Versuchsreihe fir das neue elektrochemische Verfahren wurden die Einflisse der
Probenmatrix anhand von Abwasserproben zweier Stadte geprift. Dazu wurden die Proben
mit einem bekannten Standard aufgestockt:

Labor 1 in Halle:

Ansatz Aufstockung: Zugabe von Thioacetamid-Standard ¢ = 5 mg/l
(10 ml Standard in 100 ml mit Vorprobe aufgefillt) - Tabelle 7:

Tabelle 7: Ergebnisse der Aufstockung eines Abwasser s mit Standard (Verfahren 2 — elektrochemische
Bestimmung — Hallesches kommunales Abwasser)

Messung Nr. c in mg/l
Sulfid
1 0,03 Vorprobe
2 0,02 Vorprobe
3 0,48 Vorprobe + Aufstockung
4 0,51 Vorprobe + Aufstockung
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In gleicher Weise ging das Labor in Leipzig vor (Labor 2):

Tabelle 8: Ergebnisse der Aufstockung eines Abwasser s mit Standard (Verfahren 2 — elektrochemische
Bestimmung — Leipziger kommunales Abwasser)

Messung Nr. ¢ [mgf1] B
| 1 n.n. ) Vorprobe - 1
4 n.n, | Vorprobe -2
E] 0,46 | Vorprobe + Aufstockung [(Ansatz v. 07.10,16)
4 0,496 Vorprobe + Aufstockung (Ansatz v, 07.10.16)
i 5 0,51 Vorprobe + Aufstockung (Ansatz v. 07.10.16)
. 5 0,49 Vorprobe + »':.L-J_Fé"'cbckung (Ansatz v. 10.10.16)

In einer weiteren Versuchsreihe wurden drei verschiedene Abwasser aus dem kommunalen
Abwassernetz der Stadt Halle mit drei Aufstockldsungen versetzt und die Wiederfindung der
Messwerte ohne Aufstockung geprift (Tabelle 9).

Tabelle 9: Aufstockversuche an drei kommunalen Abwa  sserproben mittels Verfahren 2 mit
elektrochemischer Bestimmung

Standard zur Aufs?ockung Gehalt de_r aufgestoc.kten Probennummer
in mg/l Sulfid Probe in mg/l Sulfid
0 1,73 20160808
0,18 2,02
0,79 2,55
1,54 3,36
0 3,11 20160809
0,18 3,15
0,79 3,39
1,54 4,11
0 4,43 20160928
0,09 4,54
0,4 4,73
0,71 51
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In Abbildung 23 sind die daraus entstandenen linearen Funktionen und ermittelten
Achsenabschnitte im Vergleich zu den direkt ermittelten Sulfidgehalten dargestellt.

Es ist zu sehen, dass der Einfluss der Matrix auf die Sulfidbestimmung mit der Gasextraktion
und elektrochemischen Detektion gering ist (Abweichungen zwischen 0,03 und 5,3 %).

y =0,9032x + 4,4287 Abwasser Gehalt: 4,43 mg/|
R?=0,9667 Abweichung: -0,03 %

Abwasser Gehalt: 3,11 mg/|

y=0,7155x + 2,9514 Abweichung: -5,37 %

R?=0,9517

Abwasser Gehalt: 1,73 mg/|
Abweichung: +4,97 %

Sulfid-Gehalt der aufgestockten Proben mg/I
w

2 y =0,9889x + 1,816
R? = 0,9963
1 -
W 20160808 @ 20160809
O T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

Aufstockung Sulfid (mg/1)

Abbildung 23: Ermittlung der Abweichungen zwischen d en Messwerten aus der Aufstockung und den
direkten Analysen von Abwasserproben 08/2016

9.3 Wiederfindungsrate

In den verschiedenen Laboren wurden Kontrollkarten uber die taglichen Tests der
Messverfahren mit einem unabhéngigen Standard geflihrt. Diese Analysen wurden sowohl
mit dem elektrochemischen Bestimmungsverfahren als auch mit dem photometrischen
durchgefuhrt.

In Abbildung 24 und Abbildung 25 sind Beispiele fir Kontrollkarten zur Wiederfindung eines
Standards mit Verfahren 1 der Norm mit elektrochemischer und photometrischer
Bestimmung Gber mehrere Monate dargestellt. An keinem der Tage wurden die festgelegten
zugelassenen Abweichungen von 15 % Uberschritten.

Mit den Ergebnissen des Ringversuchs sind ebenfalls die hohen Wiederfindungsraten
bestatigt worden. Es wurden im kommunalen Abwasser Wiederfindungsraten fir das
elektrochemische Bestimmungsverfahren von 103 % (Verfahren 1) und 106 % (Verfahren 2)
bei 19 Teilnehmern ermittelt. Die Wiederfindungsrate bei der photometrischen Bestimmung
lag bei 99 % (Verfahren 1) und 90 % (Verfahren 2) bei 13 bzw. 11 Teilnehmern. Bei der
Bewertung dieser Zahlen muss in Betracht gezogen werden, dass die aufgestockte
Standardlésung im Ringversuch sehr nahe an der Bestimmungsgrenze lag (0,1 mg/l).
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Abbildung 24: Kontrollkarte der Bestimmung leicht f reisetzbarer Sulfide mit elektrochemischer Detektion
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Abbildung 25: Kontrollkarte der Bestimmung leicht f reisetzbarer Sulfide mit photometrischer Detektion

9.4 Vergleich mit Ergebnissen anderer Analysenverfa  hren

Im Rahmen der Validierung der Verfahren wurden Untersuchungen mit anderen Methoden
als den im Normverfahren beschriebenen durchgefihrt. Diese Untersuchungen fanden bei
einigen Ringversuchsteilnehmern statt.

Untersucht wurde die Vergleichbarkeit mit der argentometrischen Titration, der
potentiometrischen Bestimmung mittels ionenselektiver Elektrode und der polarographischen
Bestimmungsmethode.

Bei allen drei Vergleichsverfahren spielte die Probenkonservierung eine entscheidende
Rolle. Werden die Proben mit der Zinkacetatlésung stabilisiert, kobnnen mit den alternativen
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Methoden keine vergleichbaren Resultate erzielt werden, da diese direkt in der Probe
messen und nicht mit Gasextraktion nach Ansauern arbeiten. Die im Niederschlag komplett
gebundenen Sulfide werden nicht freigesetzt.

Die Proben kdnnen aber mit der im Anhang B beschriebenen Stabilisierung mit Natronlauge
und Ascorbinséure sehr gut analysiert werden.

Ein Labor nahm mit der polarographischen Methode nach entsprechender beauftragter
~sonderbehandlung” zur Probenkonservierung sogar am Ringversuch teil. Es wurden hier fir
die Industrieabwasserprobe und das Trinkwasser vergleichbare Ergebnisse erzielt (Tabelle
10).

Ein weiteres Labor nahm am Ringversuch mit einer modifizierten Bestimmungsmethode mit
potentiometrischer Bestimmung nach angekoppelter Eigenbau-Gasextraktion teil. Dabei
wurde das freigesetzte H,S in genau definiertem Volumen Natronlauge aufgefangen und in
dieser Absorberlésung bei basischem pH-Wert direkt gemessen (als Sulfid) (Tabelle 11).

Tabelle 10: Ergebnisse des Ringversuchsteilnehmers m it der elektrochemischen Bestimmungsmethode
nach Normverfahren 1 und Normverfahren 2 im Vergleic h zur hauseigenen polarographischen
Bestimmungsmethode (06.04.2017)

Trinkwasser (mg/l Sulfid)

Verfahren 1 (pH =4 -

Phthalatpuffer) 1,53 1,53 1,45
Verfahren 2 (pH =1 -
Phosphorséure) 1,59 1,56 1,53
Polarographie
(pH =4 -
Phthalatpuffer) 1,55 1,52 1,49

Industrielles Abwasser (mg/l Sulfid)

Verfahren 1 (pH =4 -

Phthalatpuffer) 4,28 4,40 4,35
Verfahren 2 (pH =1-
Phosphorsaure) 4,64 4,59 456
Polarographie
(PH =4 -
4,98 491 4,91

Phthalatpuffer)
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Tabelle 11: Ergebnisse des Ringversuchsteilnehmers m it der elektrochemischen Bestimmungsmethode
nach Normverfahren 1 und Normverfahren 2 im Vergleic h zur hauseigenen ionenselektiven
Bestimmungsmethode gekoppelt mit einer Eigenbau-Gase xtraktion (11.04.2017)

Trinkwasser (mg/l Sulfid)

Verfahren 1 (pH =4 - 1,47 1,44 1,50
Phthalatpuffer)

Verfahren 2 (pH =1 - 1,43 1,47 1,50
Phosphorséaure)

ISE (pH =4 - 1,46 1,49 1,53
Phthalatpuffer)

Industrielles Abwasser (mg/l Sulfid)

Verfahren 1 (pH =4 - 4,28 4,34 4,50
Phthalatpuffer)

Verfahren 2 (pH =1 - 5,01 4,71 4,93
Phosphorséaure)

ISE (pH =4 - 5,06 4,75 4,76
Phthalatpuffer)

Aus diesen Untersuchungen ist zu schlussfolgern, dass die verschiedenen
Bestimmungsverfahren vergleichbare  Analysenergebnisse liefern, wenn die
Probenkonservierung an die Methoden angepasst wird. Der Matrixeinfluss der Proben ist
jedoch bei direkten Bestimmungsverfahren grof3er als bei Methoden mit vorangestellter
Gasextraktion.
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10 Untersuchungen zur Préazision
10.1 Art der verwendeten Proben

Sowohl Standardlésungen als auch Abwasser wurden fir die Ermittlung der Prézision
herangezogen. Die Abwasserproben stammen aus kommunalen Quellen und
Industriegebieten.

10.2 Statistische Auswertung

Fur das Verfahren mit elektrochemischer Detektion sind Beispielmessungen der
Arbeitskreismitarbeiter in Tabelle 12 und Tabelle 13 aufgelistet. Die Proben wurden im
Ultraschallbad homogenisiert und wahrend der Probenentnahme geruhrt.

Tabelle 12: Ergebnisse der Sulfidbestimmung (Gesamt  verfahren mit Gasextraktion und
elektrochemischer Bestimmung — Verfahren 2) fiir eine n Sulfid-Standard auf Thioacetamidbasis

Ergebnisiibersicht:
Nr. Probenbezeichnung Probenmenge Ergebnis Startzeit
18 | Standard H2S 1.000 ml 5.15 mg/l 12:48:08
19 | Standard H2S 1.000 ml 5.17 mal/l 13:44:26
20 | Standard H2S 1.000 ml 5.08 mg/l 14:10:16
21 Standard H2S 1.000 ml 5.08 mg/l 14:26:47
22 | Standard H2S 1.000 ml 5.09 mg/l 14:33:50
23 | Standard H2S 1.000 ml 5.12 mg/l 14:40:41
24 | Standard H2S 1.000 ml 5.14 mg/l 14:46:40
25 | Standard H2S 1.000 ml 5.08 mg/l 14:53:19
26 | Standard H2S 1.000 ml 5.15 mg/l 15:11:33
27 | Standard H2S 1.000 ml 5.14 mg/l 15:34:27
28 | Standard H2S 1.000 ml 5.15 mg/l 15:48:18

Statistik:

- Mittelwert: 512 mgl/l

- Standardabweichung: 0.04 mg/I

- rel.: Standardabweichung: 0.68 %

Tabelle 13: Ubersicht tiber die 10-fach-Bestimmungen von Sulfid in Abwéassern mittels Verfahren 2 und
elektrochemischer Bestimmung (08.08.2016)

Bezeichnung MW in mg/l rel. Standardabw. %
Abwasser20160714 1,26 2,37
Abwasser20160803 8,49 1,87
Abwasser20160808 1,73 1,36
Abwasser20160809 3,15 191
Abwasser20160811 3,33 1,65

Weiterhin wurde fir die Bestimmung der Richtigkeit (Wiederholbarkeit) und Prazision
(systematische Abweichung) ein 5 ppm Standard von drei verschiedenen Mitarbeitern eines
Labors jeweils 10-mal mit dem Gesamtverfahren 1 bestimmt. Die Messungen erfolgten an
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zwei aufeinanderfolgenden Tagen. Jede Messreihe wurde aufeinanderfolgend bestimmt. Von
jeder Messreihe wurden der Mittelwert, die absolute und relative Standardabweichung sowie
die Varianz bestimmt.

Tabelle 14: Bestimmung der Prazision der elektrochem
Standard auf Thioacetamidbasis

ischen Bestimmung nach Verfahren 1 mit einem

Messreihe 1 |Messreihe 2 Messreihe 3

4,95 5,01 5,09

5,03 5,10 4,89

511 5,08 5,01

4,96 4,85 4,80

5,00 5,15 5,01

514 5,06 4,94

5,06 4,96 4,86

512 5,07 4,90

4,93 4,87 511

515 5,10 5,00
Mittelwert 5,05 mg/l 5,03 mg/l 4,96 mg/l
Standardabweichung 0,0829 mg/l | 0,1012 mg/l 0,1003 mg/l
Varianz 0,0069 mg/l | 0,0103 mg/l 0,0101 mg/l
Anzahl 10 10 10
rel. Standardabweichung | 1,64 % 2,01 % 2,02 %

Die Richtigkeit der einzelnen Messreihen sieht wie folgt aus:
Messreihe 1: 5,05 mg/l £ 0,0829 mg/l, rel. Standardabweichung: 1,64 %
Messreihe 2: 5,03 mg/l £ 0,1012 mg/l, rel. Standardabweichung: 2,01 %
Messreihe 3: 4,96 mg/l + 0,1005 mg/l, rel. Standardabweichung: 2,02 %

Um die Prazision zu ermitteln, wurde der Gesamtmittelwert sowie absolute und relative
Wiederholstandardabweichung bestimmit.

Formeln fur die Bestimmung:

. ) = 1 p —
Gesamtmittelwert: X =< Yioq NiX;

Wiederholstandardabweichung: N

1
= o Ean = )s?
N —Gesamtzahl der Messergebnisse
p — Anzahl der Messreihen
n; — Anzahl der Messergebnisse pro Messreihe
X; — Mittelwert der Messreihe

s; — Standardabweichung der Messreihe
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Die Auswertung ergab eine Préazision von 5,01 ppm % 0,0952 ppm mit einer relativen
Standardabweichung von 1,90 %.

Diese Messungen zeigen die hohe Préazision des Gesamtverfahrens. Das schliel3t die
Homogenitat der Probe zur wiederholten Probenahme, die Stabilitdt der Probe nach der
Konservierung trotz mehrmaligem Luftkontakt und die Reproduzierbarkeit der Gasextraktion
mit ein.

11 Robustheit

Verschiedene Versuche und Interviews mit den Anwendern haben gezeigt, dass das
Verfahren mit der photometrischen Bestimmung, wie es seit 25 Jahren entsprechend der
DIN 38405-27 durchgefuhrt wird, abhéangig ist von der Erfahrung des Anwenders und von
folgenden Punkten enorm beeinflusst wird:

— dem Grundaufbau und der Dichtheit der Glasapparatur (runder Boden, flacher
Boden)

— der Anzahl der Umftllschritte nach der Gasextraktion

— dem eingestellten Luftdurchfluss wahrend der Austreibung
- dem pH-Wert wahrend des Austreibschrittes

— dem eingestellten pH-Wert wahrend der Konservierung

— der Matrix der Probe und damit méglichen Stérungen des Verfahrens

Bei dem elektrochemischen Detektionsverfahren ist der Prozess des Austreibens direkt
kontrollierbar, da die Messung am elektrochemischen Sensor unmittelbar wahrend des
Austreibens erfolgt (peakférmiges Signal). Dadurch lassen sich fehlerhafte Prozesse bereits
zu Beginn einer Analyse erkennen.

Undichtheiten im Gasweg sind einfach erkennbar, indem der Ausgang des Gassensors in ein
mit Flussigkeit gefilltes Gefald gefuihrt wird, so dass die Blasenbildung verfolgt werden kann.

Wahrend der Abflllung der Ringversuchsproben wurde nach jeder 5. Abflllung jeweils eine
Probe als Prifprobe zur Seite genommen und noch unmittelbar im Abfulllabor untersucht
(Tabelle 15).

Dank der kurzen Analysenzeiten bei der elektrochemischen Bestimmung gelang es, die
Homogenitat der Abfillung sofort zu kontrollieren, so dass die Ringversuchsproben zur
Versendung als gleichbleibend von der 1. bis zur 30. Flasche angesehen werden konnten.
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Tabelle 15: Messungen der Homogenitatstestproben be

Analysator, Angaben in mg/l Sulfid

i der Ringversuchs-Abfullung mit dem H ,S-

05.04.2017 06.04.2017 07.04.2017
Trinkwasserprobe pH=4 pH=4 pH=4
Messung 1 1,38 1,38 1,33
2 1,37 1,27 1,34
3 1,32 1,37 1,35
4 1,37 1,28 1,28
5 1,36 1,37 1,36
Mittelwert 1,36 1,33 1,33
Industrielles Abwasser pH=4 pH=4 pH=4
Messung 1 4,1 4,5 4,5
2 41 3,7 4,1
3 4.3 3,7 4,3
4 43 4,2 4,3
5 4.3 4,5 4,1
Mittelwert 4,22 4,12 4,26

12 Verfahrenskenndaten aus Ringversuchen

12.1 Rahmendaten

Es wurden zwei Ringversuche durchgefiihrt, der erste im Oktober 2016, der zweite im April
2017. Im ersten Ringversuch wurden Verfahren 1 und Verfahren 2 erfolgreich fir die Matrix
kommunales Abwasser validiert.

Am Ringversuch nahmen 26 bzw. 27 Labore teil (Anhang).

Diese Labore verwendeten z.T. beide Detektionsprinzipien (photometrisch und
elektrochemisch) oder nur eines der beiden.

Einige Labore fuihrten Messungen mit beiden Normverfahren (pH =4 und pH =1) durch,
andere nur mit einem der beiden Verfahren.
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Die Messungen wurden innerhalb einer Woche an verschiedenen Tagen durchgefihrt.
Einige Labore fuhrten die Messungen an aufeinanderfolgenden Tagen mehrfach durch.
Aufgrund der groRen Dauer einer photometrischen Analyse (1,2 h) dauerten z. T. die
gewinschten Dreifachbestimmungen zwei Tage!

Die Auswertung der Datensatze und Ermittlung der Verfahrenskenndaten erfolgte
entsprechend der DIN ISO 5725-2. Die Ergebnisse der statistischen Auswertung sind
zusammen mit den Verfahrenskenndaten (z. B.: Soll- und Istwerte, Wiederfindungsraten,
Vergleichs- und Wiederholvariationskoeffizient, Ausreil3ereliminierung etc.) in Kapitel 12.7
wiedergegeben.

12.2 Analysierte Parameter

Der Ringversuch wurde fir die Bestimmung des Sulfid-Schwefels in Wasser und Abwasser
in Massenkonzentrationen > 0,04 mg/l fur alle vier Verfahrensvarianten durchgefiihrt.

Das Verfahren DIN 38405-27-1 beschreibt das Verfahren zur Bestimmung der bei pH =4
leicht freisetzbaren Sulfide in Wasser und Abwasser. Das Verfahren DIN 38405-27-2
beschreibt das Verfahren zur Bestimmung der mit starken Sauren (pH =1) freisetzbaren
Sulfide in Wasser und Abwasser.

Das durch die saure Gasextraktion freigesetzte H,S wurde nach dem gewahlten
Detektionsprinzip entweder

a) in Zinkacetatlosung absorbiert und dann photometrisch mittels Methylenblau-Methode
analysiert oder

b) nach geeigneter Gastrocknung an einen amperometrischen Detektor gefiihrt und
elektrochemisch detektiert.

Einige Labore konnten beide Detektionsverfahren anwenden, andere nur die photometrische
oder die elektrochemische Bestimmung.

12.3 Verwendete Referenzmaterialien und Probenvorbe  reitung

12.3.1 Erster Ringversuch:

Ausgewahlt wurden folgende Proben:

a) Gesamtablauf der KA Dusseldorf: Raumliche Nahe zum LANUV Standort Disseldorf.
Probenahme am 21.10.2016
Es wurden 601 in Gérballons abgefillt und im Kudhlraum an LANUV Standort
Dusseldorf bis zum 24.10.17 bei 4 °C gekihlt.

Die Ergebnisse der Gesamtprobenahme sind im Prifbericht 16-21575-01 des LANUV NRW
zusammengestellt.

b) Industrieprobe Fa. Lobbe Iserlohn Lettmate am 21.10.2016: Die Probe wurde vom
Gesamtablauf der Fa. Lobbe, am 20.10.16 genommen. Die Probe (601 in
Kunststoffbehalter) wurde am 21.10.17 abgeholt und zum LANUV Standort
Dusseldorf gebracht. Die Probe wurde dann im Kudhlraum an LANUV Standort
Dusseldorf bis zum 24.10.17 bei 4°C gekuhlt.

Die Ergebnisse der Gesamtprobenahme sind im Prifbericht 16-21576-01 des LANUV NRW
zusammengestellt.

c) Trinkwasser aus dem Wasserhahn des Ringversuchslabores LANUV Diusseldorf, Auf
dem Draap. Dieses Trinkwasser wurde vor dem Ringversuch leider nicht auf Eignung
getestet.



Basisvalidierung DIN 38405-D27 Seite 46

Vorbereitung der Proben fir den Ringversuch:

Die gekuhlten Proben wurden in Homogenisier-Gefalle (501 Fassungsvermdgen) durch
Einschitten der Kanister gefulit.

Die Proben wurden mit folgender Thioacetamid Losung dotiert:

Ansatzdatum: 19.10.2016 |

- Einwaage an Thioacetamid: 292,6 mg

— Gelbst in 250 ml NaOH (0,1 mol/l)

— 1250 mg Zinkacetat-dihydrat hinzugegeben

— 24 Stunden in dicht verschlossenem Gefal3 gerihrt bei 4-8 °C

— Ausgehend von 500 mg/I Sulfid

— Firden 0,1 mg/l Ansatz in einem 50000 ml GefaR
=10 ml Abnahme fiir die Probe der KA Dusseldorf

- Fur den 0,2mg/l Ansatz in einem 50000 ml Gefal
= 20 ml Abnahme fir die Trinkwasserprobe aus dem Wasserhahn
Ringversuchslabor LANUV

- Fir den 05mg/l Ansatz in einem 50000ml Gefal
=50 ml Abnahme fiir das Industrieabwasser Fa. Lobbe.

Von der Industrieabwasserprobe der Fa. Lobbe wurde im Labor Herten am 24.10.17, noch
am friithen Morgen, eine photometrische Sulfid-Bestimmung nach D 27-1 durchgefiihrt. Dabei
wurde eine storende Gelbfarbung nach Zugabe des Farbereagenz im Industrieabwasser
festgestellt (Die bei allen Vorversuchen nicht auftrat). Die Probe wurde im Labor Herten in
einer 1:4 Verdinnung mit dem photometrischen Verfahren wiederholt gemessen. Die Probe
zeigte dann eine leicht blaue Farbung des Farbkomplexes und keine stérende Gelbféarbung
mehr.

So wurde beschlossen, die Ringversuchsprobe auch 1:4 mit Trinkwasser aus dem
Wasserhahn des Ringversuchslabors des LANUV zu verdiinnen.

Alle Proben wurden mit dem Standard versetzt (siehe oben), 10 min homogenisiert und
zugig in vorbereitete vorkonservierte 1 Liter Braunglasflaschen abgefiillt, verpackt und
versendet.

Um die Kuhlkette zu prufen, wurden 2 Pakete mit Datenloggern versehen. Diese wurden per
Zusteller an die LANUV-Standorte Bonn und Herten versendet.

Jede 5. Probe wurde als Homogenitatsprobe sofort mit den H,S-Analysatoren vom LANUV
und von der Firma ECH auf Sulfid gemessen.

Dabei wurde eine verminderte, aber stabile Wiederfindung in der Trinkwasserprobe und in
der Industrieabwasserprobe festgestellt. Es wurde beschlossen, die Ringversuchsproben so
zu versenden.
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Tabelle 16: Ergebnis (in mg/l Sulfid) der Homogenitdt  sproben vom 24.10.2016 mit dem H ,S Analysator der
LANUV.

24.10.2016
Trinkwasserprobe pH 4 Inustrielles Abwasser pH 4
Messung 1 0,14 Messung 1 037
2 0,16 > 038
3 0,14 3 038
4 0,15 2 038
S 0,14 5 0,38
Mittelwert 0,15 Mittelwert 038
Kommunales Abwasser pH 4
Messung 1 0,11
2 0,10
3 0,11
4 0,12
5 0,10
Mittelwert 0,11

12.3.2 Zweiter Ringversuch

Ausgewahlt wurden folgende Proben:

a) Grundwasser aus der Ufter Mark (bei Schermbeck), bezogen vom Trinkwasserwerk
Gelsenwasser aus Haltern:
Gewahlt wurde diese Probe nach umfangreichen Vorproben (LANUV) und Beratung
durch das Trinkwasserwerk.
Probenahme am 31.3.2017. Es wurden 60 | in 10-I-Kunststoffkanistern abgefullt und
im Kihlraum am LANUV Standort Herten bis zum 03.04.17 bei 4 °C gekdihilt.
Am 3.4.17 wurde die Probe zum Standort Disseldorf transportiert und dort im
Kihlraum bis zum 04.04.17 bei 4°C gekihlt

Weitere Ergebnisse der Analytik der Trinkwasserprobe:

Chlorid 015 mg/l
Ammonium-N : < 0,05 mg/I
Sulfat 17,9 mg/I
Nitrat 12,98 mgll
Nitrit : < 0,02 mg/l

Phosphat-P  : 83 ug/l

Alle anderen Metalle (Al; As; Cd; Co; Cr; Cu; Fe; Ni; P; Pb; Zn) waren unterhalb der BG.
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b) Industrieabwasserprobe
Probenahme am 31.3.2017. Es wurden 50 | in einem Kunststoffkanister abgefulit.

Am 03.04.17 wurde die Probe zum Standort Dusseldorf transportiert und dort im
Kihlraum bis zum 04.04.17 bei 4°C gekihlt

Weitere Ergebnisse der Analytik der Industrieabwasserprobe:

Chlorid : 96 mg/I
Ammonium-N 114 mg/I
Sulfat 141 mg/l
Nitrat-N : 0,74 mg/l
Nitrit-N : 0,09 mg/l
Stickstoff-N ges : 23 mg/l
TOC 277 mg/l
Al 1430 g/l
Cu 112 pg/l
Pges : 12000 pg/l

Alle anderen Metalle (As; Cd; Co; Cr; Fe; Ni; Pb; Zn) waren unterhalb der BG.

Vorbereitung der Proben fir den Ringversuch:

Die gekuhlten Proben wurden in Homogenisier-Gefalle (501 Fassungsvermdgen) durch
Giel3en umgefiillt.

Die Proben wurden mit folgender Thioacetamid-L&sung dotiert:

Ansatzdatum: 29.03.2017

- Einwaage an Thioacetamid: 303,7 mg

— Gelb6stin 250 ml NaOH (0,1 mol/l)

— 1250 mg Zinkacetat-dihydrat hinzugegeben

— 24 Stunden in dicht verschlossenem Gefal3 geriihrt bei 4-8 °C

- Ausgehend von 500 mg/I Sulfid

— For den 1,5 mg/l Sulfid Ansatz in einem ca. 10000 ml Gefa3
= 30 ml Abnahme Stammldsung fir die Trinkwasserprobe von
Gelsenwasser

— 30 ml der Thioacetamid Stammlésung und 20 ml NaOH (5 mol/l)
wurden am 31.3.2017 in jeden der sechs 10I-Kanister mit
Trinkwasser dotiert.

Da die Kanister unterschiedlich gefillt waren, kann keine genaue Konzentration an Sulfid je
Kanister berechnet werden. Die errechnete Konzentration sollte um 1,5 mg/l Sulfid liegen.

Die Industrieabwasserprobe wurde ebenfalls dotiert.

100 ml der Thioacetamid Stammlésung und 20 ml NaOH (5 mol/l) wurden am 23.3.2017 in
jeden der sechs 10-I-Kanister mit Grundwasser dotiert. Im 50-I-Kanister Industrieabwasser
wurden die Zusétze entsprechend vorgenommen.
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Da die Kanister unterschiedlich gefillt waren, kann keine genaue Konzentration an Sulfid je
Kanister berechnet werden. Die errechnete Konzentration sollte um 5 mg/l Sulfid liegen.

Beide Proben (Industrieabwasser und Trinkwasser) wurden 10 min homogenisiert und zlgig
in vorbereitete vorkonservierte 250-ml-Braunglasflaschen (2 Flaschen pro Probe) abgefillt,
verpackt und versendet.

Um die Kihlkette zu prifen, wurden 2 Pakete mit Datenloggern versehen. Diese wurden per
Zusteller an die LANUV-Standorte Bonn und Herten versendet.

Jede 5. Probe wurde als Homogenitatsprobe sofort mit den H,S-Analysatoren vom LANUV
und von der Firma ECH auf Sulfid gemessen.

Dabei wurde eine stabile Wiederfindung in der Trinkwasserprobe und in der
Industrieabwasserprobe festgestellt.

Tabelle 17: Ergebnis (in mg/l Sulfid) der Homogenitdt  sproben ab dem 04.04.2017 mit dem H ,S-Analysator
des LANUV.

Messungen der Homogenitatsproben Uber den H2S Analysator Angaben in mg/l

04.04.2017 05.04.2017 06.04.2017 07.04.2017

Trinkwasserprobe pH4 pH 4 pH 4 pH 4
Messung 1 1,36 1,38 1,38 1,33

2 1,37 1,37 1,27 1,34

3 1,36 1,32 1,37 1,35

4 1,35 1,37 1,28 1,28

5 1,35 1,36 1,37 1,36

Mittelwert 1,36 1,36 1,33 1,33

Inustrielles Abwasser pH4 pH 4 pH 4 pH 4
Messung 1 4,2 4,1 4.5 4.5
2 4,2 4,1 3,7 4,1

3 4,1 4,3 3,7 4,3

4 4,3 4,3 4,2 4,3

5 4,1 4,3 4,5 4,1

Mittelwert 4,18 4,22 4,12 4,26

12.4 Untersuchte Matrices

Fur den Ringversuch wurden drei Proben vorbereitet: Eine Trinkwasserprobe mit
Standardzusatz, eine Probe von behandeltem kommunalem Abwasser mit Standardzusatz
und eine Industrieabwasserprobe eines Entsorgungsunternehmens wurden als
reprasentative Matrix gewahlt. Die Proben wurden vor der Versendung entsprechend dem
Normentwurf stabilisiert. Die Abflllung erfolgte im akkreditierten Homogenisierungslabor des
LANUYV Dusseldorf.
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12.5 Untersuchte Konzentrationsniveaus

Die Gehalte der Proben sollten moglichst gleichmafig im Messbereich der Verfahren liegen.
Da die photometrische Bestimmung nur sehr kleine Messbereiche linear kalibrieren kann, ist
als Beispiel in der Norm der Bereich bis 0,7 mg/l beschrieben. Fur die Bewertung des
Verfahrens wurde deshalb bei der Herstellung der Proben der Gehalt so eingestellt, dass er
ohne zusatzliche Schritte einer Verdunnung (Fehlerquelle) diesen Messbereich treffen kann.

12.6 Ergebnisse

12.6.1 Erster Ringversuch

In langwierigen Voruntersuchungen im Arbeitskreis wurden diese Arten von Proben auf ihre
Langzeitstabilitdt untersucht. Insbesondere Proben des Entsorgers waren Uber lange Zeit
untersucht worden, letztmalig eine Woche vor der Abfullung (sie war stets mit Sulfid
belastet).

Aus den positiven Verlaufen hatte sich die Wahl dieser Probenarten ergeben.

1. Behandeltes kommunales Abwasser

Das behandelte kommunale Abwasser enthalt gewohnlich kein Sulfid und wurde am
Abfulltag mit Sulfid-Standard auf 0,1 mg/l aufgestockt. Dieser Gehalt entspricht dem
einzuhaltenden Grenzwert fir die Einleitung in den Vorfluter.

Anhand der Ergebnisse der Ringversuchsteilnehmer zeigte sich die erwartete Stabilitat der
Probe Uber 7 Tage. Auch die Wiederfindung des Standards war erwartungsgemaf hoch.
(Abbildung 26).
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Abbildung 26 : Stabilitit der Probe von behandeltem kommunalen Abwa  sser mit Zusatz von
0,1 mg/l Sulfid Gber 10 Tage (24.10.-02.11.2016); Mi ttelwerte der Bestimmungen von vier
verschiedenen Laboren an den verschiedenen Tagen - elektrochemische
Detektion nach Gasextraktion pH = 4

In der Abbildung 26 sind von vier Laboren die Ergebnisse der Dreifachbestimmungen als
Mittelwerte aufgetragen, die diese an unterschiedlichen Tagen gewonnen hatten. Am LANUV
Herten wurden die Proben als Stabilitdtskontrolle an 5 Tagen immer wieder gemessen — aus
bereits getffneten Flaschen!

2. Trinkwasser mit Sulfid-Standard

Trinkwasser enthdlt kein Sulfid und ist deshalb fir die Herstellung von Standardlésungen fur
die Kalibrierung der Gerate vielfach im Routine-Einsatz. Deshalb wurde der Standard in
diesem Ringversuch in dieser Matrix angesetzt. Das Trinkwasser wurde direkt im
Homogenisierungslabor des LANUV Disseldorf aus der Wasserleitung entnommen.

Nach dem Abfullen dieser Probe zeigte sich allerdings ein schneller Abfall des Gehaltes Uber
die Zeit (Abbildung 27). Dieses uberraschende Verhalten auch bei ungetffneten Flaschen
erschwerte die Bewertung des Verfahrens sehr.

In die statistischen Auswertungen der Ringversuchsergebnisse wurden deshalb nur die
Messwerte, die ab dem 2. Tag nach der Abfillung (50 h) erhalten wurden, genommen, da
erst dann die Konzentration relativ stabil blieb. Allerdings lag der Gehalt nun im Bereich der
Bestimmungsgrenze des Verfahrens (0,04 mg/l). Dadurch entstanden besonders grol3e
Schwankungen bei den Bestimmungen mit photometrischer Detektion.
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Abbildung 27:  Stabilitat der Trinkwasserprobe mit 4 usatz von 0,2 mgl/l
Sulfid Uber 9 Tage (24.10.-01.11.2016); Mittelwert e der Bestimmungen von sechs
verschiedenen Laboren an den verschiedenen Tagen — elektrochemische

Detektion nach Gasextraktion pH =4

Zu den Ursachen fur dieses ungewdhnliche Verhalten wurden intensive Untersuchungen
gemacht. Die Analyse der Trinkwasserprobe ergab einen erhdhten Kupfergehalt von 145 ug/l
(irreversible Ausfallung des Sulfids).

Die Stadtwerke Dusseldorf erklarten daraufhin auf Anfrage, dass das Dusseldorfer
Trinkwasser anders als andere Trinkwasser mit Ozon behandelt und Uber Aktivkohle
nachbehandelt wird. Aufgrund einer bis heute noch ungeklarten ,Reaktivitat® des
Trinkwassers wird seitens der Stadtwerke Ddusseldorf fiir Neubauten in Dusseldorf
empfohlen, keine Kupferleitungen mehr zur Hausinstallation zu verwenden. Altere Geb&aude
enthalten diese jedoch. Im Labor der Stadtwerke Dusseldorf konnte in Handversuchen eine
Beeinflussung der Sulfid-Standardlésung durch das aus dem Zapfhahn entnommene Wasser
im Nachhinein sogar bestatigt werden.

3. Industrieabwasser

Bei der Abfillung der Industrieabwasserprobe des Entsorgers stellte sich heraus, dass die
Industrieabwasserprobe an diesem Tag ausnahmsweise kein eigenes Sulfid enthielt,
granlich gefarbt war und stark schdumte. Es wurde entschieden, diese Probe mit
Trinkwasser zu verdiinnen und mit Sulfid zu dotieren.

Die versendeten Proben wurden bei den Teilnehmern an den verschiedenen Tagen mit sehr
unterschiedlichen Ergebnissen analysiert (Abbildung 28).
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Abbildung 28:  Stabilitat der Industrieabwasserprobe mit Zusatz von 0,5 mg/l
Sulfid Uber 10 Tage (24.10.-02.11.2016); Mittelwer te der Bestimmungen von
sechs verschiedenen Laboren an den verschiedenen Tagen - elektrochemische

Detektion nach Gasextraktion pH =4

Fur die statistische Auswertung kamen hier nur die Daten ab 26.10.16 in Frage. Dadurch
verringerten sich allerdings die verwertbaren Labordaten stark (Tabelle 18).

Bei den Messungen dieser Probe mit der photometrischen Bestimmung traten sehr grof3e
Unterschiede auf. Zudem wurde z. T. von einer leichten Stérfarbung nach der Gasextraktion
berichtet.

Die nachfolgende Komplettanalyse der Zusammensetzung der Probe ergab sehr hohe
Metallgehalte (Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt — z. T. irreversible Ausféllung des
Sulfids) und hohe Nitrit-Gehalte. Nitrit kann fir die Storreaktionen der photometrischen
Bestimmung verantwortlich sein.

Die Verdinnung mit dem ,reaktiven* Trinkwasser hat mit hoher Wahrscheinlichkeit zu der
Destabilisierung der Probe beigetragen.

Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse beziiglich der photometrischen und elektrochemischen
Detektion ist fur diese Probe sehr schlecht. Dies kann mit den Stérungen der
photometrischen Analyse durch das Nitrit zusammenhéngen.

Die Unterschiede zwischen den Messungen bei den beiden Verfahren pH=4 und pH=1
sind erwartungsgeman bei dieser Probe als einziges offensichtlich und aufgrund des hohen
Anteils von schwerer I6slichen Metallsulfiden zu erwarten.
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Tabelle 18: Ergebnisse der instabilen und deshalb ni  cht fiir die Validierung herangezogenen Proben

I n ) - Sk Cvir st | Cur
Probe Messgrolie
% mg/l | mgl/l % mg/l | %

Sulfid pH = 4 elektrochemisch | 16 | 48 | 0,0 | 0,049 | 0,013 | 26,5 |0,005|10,2

Trinkwasser | Sulfid pH = 1 elektrochemisch | 16 | 48 | 0,0 | 0,051 | 0,012 | 23,5 |0,004| 7,8

24.10.16 | gyifid pH = 4 photometrisch | 11| 27 | 3,6 | 0,058 | 0,027 | 46,6 |0,007|12,1

Sulfid pH = 1 photometrisch | 9 | 24 | 11,1 | 0,026 | 0,016 | 61,5 |0,006|23,1

Sulfid pH = 4 elektrochemisch | 15| 45 | 6,3 | 0,181 | 0,079 | 43,6 |0,009| 5,0

industrielles

Sulfid pH = 1 elektrochemisch | 16 | 48 | 0,0 | 0,205 | 0,076 | 37,1 |0,013| 6,3
Abwasser

24.10.16 Sulfid pH = 4 photometrisch | 12| 27 | 6,9 | 0,117 | 0,072 | 61,5 |0,005| 4,3

Sulfid pH = 1 photometrisch | 8 | 22 | 0,0 | 0,077 | 0,020 | 26,0 |0,009 11,7

Bewertung

Die Auswertung des ersten Ringversuchs ergab fir die kommunale Abwasserprobe sehr
gute Ergebnisse.

Die Ergebnisse fur die Proben mit der zeitlichen Instabilitat (Trinkwasser, Industrie-
abwasserprobe des Entsorgers) waren nicht zufriedenstellend.

Es zeigten sich insbesondere fir die photometrische Bestimmung eine hohe
Storempfindlichkeit und in einigen Laboren abweichende Messwerte bei der Verwendung der
Phosphorséaure (Verfahren 2).

Das Verfahren aufgrund dieser zwei Proben in seinem Anwendungsbereich einzuschranken,
macht keinen Sinn. Aus den Erfahrungen der Routinelabors ist das Verfahren fir den
Grof3teil der Wasser anwendbar.

Deshalb wiederholte der Arbeitskreis den Ringversuch unter den folgenden Gesichtspunkten
teilweise:

1. Die Trinkwasserprobe sollte aus anderer Quelle gewonnen werden und mit héheren
Gehalten an Sulfid dotiert werden, um den Messbereich reprasentativ zu validieren.

2. Das Industrieabwasser sollte aus anderer Quelle entnommen werden und durfte nicht
unmittelbar vor der Versendung in seinem Sulfid-Gleichgewicht gestort werden.

3. Die Ursachen fir die Abweichungen bei einigen Laboren bei Anwendung der
Phosphorséaure in der Photometrie sollten dabei aufgedeckt werden.

12.6.2 Zweiter Ringversuch

Die Versendung der Proben wurde wieder sehr griindlich vorbereitet. Nach Erhalt der Proben
hatten die Teilnehmer 7 Tage Zeit, diese zu analysieren. Die Proben wurden in 250-ml-
Flaschen verschickt. Es gab wie auch im ersten Ringversuch keine Schaden auf dem
Transport. Die Stabilitat war hervorragend Uber die Messkampagne.

Einzelne Teilnehmer konnten erst nach ca. 5 Tagen mit den Messungen beginnen. Trotzdem
wurden vergleichbare Ergebnisse gefunden. Die Teilnehmer mussten durch die
Dreifachbestimmungen bei zwei Verfahrensvarianten 12 Analysen durchfiihren. Teilnehmer
mit photometrischer Bestimmung waren dadurch zeitlich stark gefordert. Deshalb wurden
nicht von allen Teilnehmern Dreifachbestimmungen durchgefihrt.



Basisvalidierung DIN 38405-D27 Seite 55
12.7 Verfahrenskenndaten aus dem Ringversuch
Tabelle 19: Verfahrenskenndaten aus dem Ringveruch
n 0 X T n R Cuvr S Cy,
Probe Messgroile i
% mg/l mg/l % mg/l % mg/l %
Sulfid pH = 4 elektrochemisch 19 56 1,8 0,100 0,103 103,0 0,008 7,8 0,005 4.9
‘/’;%Tvzs”sl"’;'es Sulfid pH = 1 elektrochemisch 19 57 0,0 0,100 0,106 106,0| 0,010 94| 0,004 3.8
24.10.16 Sulfid pH = 4 photometrisch 13 29 0,0 0,100 0,099 99,0 0,012 12,1 0,009 9,1
Sulfid pH = 1 photometrisch 11 26 16,1 0,100 0,090 90,0 0,019 21,1 0,005 5,6
Sulfid pH = 4 elektrochemisch 20 60 4.8 1,406 0,052 3,7 0,027 1,9
Trinkwasser . _ .
04.04.17 Sulfid pH = 1 elektrochemisch 20 60 4.8 1,434 0,070 4,9 0,026 1,8
Sulfid pH = 4 photometrisch 13 37 0,0 1,410 0,094 6,7 0,048 3,4
Sulfid pH = 1 photometrisch 12 34 0,0 1,429 0,103 7,2 0,05 3,5
industrielles Sulfid pH = 4 elektrochemisch 20 60 4.8 4,143 0,161 3,9 0,089 2,1
Abwasser Sulfid pH = 1 elektrochemisch 20 60 4,8 4,462 0,179 4,0 0,083 1,9
04.04.17 ) .
Sulfid pH = 4 photometrisch 12 36 5,3 4,375 0,333 7,6 0,105 2,4
Sulfid pH = 1 photometrisch 11 33 57 4,433 0,280 6,3 0,156 3,5
| Anzahl der nach Ausreil3ereliminierung verbleibenden Laboratorien
n Anzahl der nach Ausreil3ereliminierung verbleibenden
Analysenwerte
o Anteil der Ausreifl3er
x Gesamtmittelwert
n Wiederfindungsrate
R Vergleichstandardabweichung
Cvr Vergleichvariationskoeffizient
S Wiederholstandardabweichung

Wiederholvariationskoeffizient
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Graphische Darstellung der Ringversuchsergebnisse z u DIN 38405-27

Legende:
Gesamtmittelwert

AusreiBer (rote  Box bzw. roter Strich, mit Buchstaben
gekennzeichnet)

A: einzelnes Analysenergebnis eines Labors

B: signifikant abweichender Labormittelwert

C: signifikant abweichende Labor-Standardabweichung

12.7.1 Kommunales Abwasser

Probe: Probe 2 kommunales Abw asser Mittelw ert: 0,103 mg/I
Merkmal: Sulfid pH 4 elektrochemisch Vergleich-Stdabw . (SR): 0,008 mg/I
Referenzw ert: 0,100 mg/l Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,005 mg/I
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Abbildung 29: Darstellung der Versuchsergebnisse und deren Varianzen der Teilnehmerlabore sortiert
nach dem Gehalt — Verfahren 1 — leicht freisetzbares  Sulfid — elektrochemische Bestimmung
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Probe: Probe 2 kommunales Abw asser
Merkmal: Sulfid pH 1 elektrochemisch
Referenzwert: 0,100 mg/l

Mittelw ert: 0,106 mg/|
Vergleich-Stdabw . (SR): 0,010 mg/I
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,004 mg/I
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Abbildung 30: Darstellung der Versuchsergebnisse und
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deren Varianzen der Teilnehmerlabore sortiert

nach dem Gehalt — Verfahren 2 — mit S&ure freisetzbar  es Sulfid — elektrochemische Bestimmung

Probe: Probe 2 kommunales Abw asser

Merkmal: Sulfid pH 4 photometrisch
Referenzw ert: 0,100 mg/I

Mittelw ert: 0,099 mg/I
Vergleich-Stdabw. (SR): 0,012 mg/I
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,009 mg/I
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Abbildung 31: Darstellung der Versuchsergebnisse und
nach dem Gehalt — Verfahren 1 — leicht freisetzbares
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Probe: Probe 2 kommunales Abw asser
Merkmal: Sulfid pH 1 photometrisch
Referenzw ert: 0,100 mg/l

Mittelw ert: 0,090 mg/I
Vergleich-Stdabw . (SR): 0,019 mg/I
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,005 mg/I
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Abbildung 32: Darstellung der Versuchsergebnisse und
nach dem Gehalt — Verfahren 2 — mit Saure freisetzbar
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12.7.2 Trinkwasser

Nortal: Si pH4 elekasehermisch Ve aeh-stdabw . (SR): 505 el
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Abbildung 33: Darstellung der Versuchsergebnisse und deren Varianzen der Teilnehmerlabore sortiert

nach dem Gehalt — Verfahren 1 — leicht freisetzbares  Sulfid — elektrochemische Bestimmung

Merkmal: Sulfid pH 1 elektrochemisch Vergleich-Stdabw . (SR): 0,070 mg/I
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,026 mg/I
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Abbildung 34: Darstellung der Versuchsergebnisse und deren Varianzen der Teilnehmerlabore sortiert
nach dem Gehalt — Verfahren 2 — mit Saure freisetzbar  es Sulfid — elektrochemische Bestimmung
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Probe: Probe 1 Trinkw asser Mittelw ert: 1,410 mg/l
Merkmal: Sulfid pH 4 photometrisch Vergleich-Stdabw . (SR): 0,094 mg/I
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,048 mg/I
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Abbildung 35: Darstellung der Versuchsergebnisse und deren Varianzen der Teilnehmerlabore sortiert
nach dem Gehalt — Verfahren 1 — leicht freisetzbares  Sulfid — photometrische Bestimmung

Probe:  Probe 1 Trinkw asser Mittelw ert: 1,429 mg/l
Merkmal: Sulfid pH 1 photometrisch Vergleich-Stdabw . (SR): 0,103 mg/I
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,050 mg/I
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Abbildung 36: Darstellung der Versuchsergebnisse und deren Varianzen der Teilnehmerlabore sortiert
nach dem Gehalt — Verfahren 2 — mit Saure freisetzbar  es Sulfid — photometrische Bestimmung
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12.7.3 Industrielles Abwasser

Probe:

Seite 61

Probe 2 Industrielles Abw asser Mittelw ert: 4,143 mg/I
Merkmal: Sulfid pH 4 elektrochemisch Vergleich-Stdabw . (SR): 0,161 mg/|
Wiederhol-Stdabw . (Srj: 0,089 mg/l
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Abbildung 37: Darstellung der Versuchsergebnisse und
nach dem Gehalt — Verfahren 1 — leicht freisetzbares
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Probe:  Probe 2 Industrielles Abw asser
Merkmal: Sulfid pH 4 photometrisch

Mittelw ert: 4,375 mg/l
Vergleich-Stdabw . (SR): 0,333 mg/|
Wiederhol-Stdabw . (Sr): 0,105 mg/|
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Abbildung 39: Darstellung der Versuchsergebnisse und
nach dem Gehalt — Verfahren 1 — leicht freisetzbares

Probe:  Probe 2 Industrielles Abw asser
Merkmal: Sulfid pH 1 photometrisch
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Abbildung 40: Darstellung der Versuchsergebnisse und
nach dem Gehalt — Verfahren 2 — mit Saure freisetzbar
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12.8 Vergleich der Ergebnisse verschiedener Verfahr  ensvarianten

Im Rahmen der Entwicklung der Norm wurden verschiedene Vergleiche der
Analysenverfahren durchgefihrt:

1. Vergleich der direkten photometrischen Bestimmung mit der Gasextraktionstechnik
(elektrochemisch bzw. photometrisch) nach Verfahren 1

2. Vergleich der Messergebnisse von Standards bei Anwendung von Verfahren 1 (pH =
4) und Verfahren 2 (pH = 1)

3. Vergleich der Ergebnisse der Sulfidbestimmung von Realproben nach Verfahren 1
und Verfahren 2

4. Vergleich der Gleichwertigkeit der photometrischen und elektrochemischen
Bestimmung

5.

12.8.1 Vergleich der direkten photometrischen Besti  mmung mit der Gasextraktion

Im Arbeitskreis wurden verschiedene Stammldsungen auf der Basis von Thioacetamid
verschickt. Diese waren von mehreren Laboren als hochkonzentrierte Stammldésungen
hergestellt worden.

Sie wurden vor Ort 1:100 verdunnt und mit der jeweils vorhandenen Messtechnik
(photometrisch oder elektrochemisch) untersucht. Es war das Ziel, durch direkte
Bestimmung im Photometer Nebeneinfliisse zu eliminieren und zunéchst einen gesicherten
Gehalt zu ermitteln. Dieser wurde dann mit der Kombination mit der Gasextraktion
verglichen. In Tabelle 20 sind die Ergebnisse von einem der vier versendeten Standards
exemplarisch dargestellit.

Tabelle 20: Messergebnisse verschiedener Labore fir die direkte photometrische Bestimmung eines
Sulfid-Standards im Vergleich zu denen mittels Gesamtv  erfahren

Sollkonz 0,47 mg/l Sulfid

Teilnehmer: Messdatum Ergebnis direkt Ergebnis ausgetrieben

ECH 11.03.2015 0,440
ECH 11.03.2015 0,420
ECH 11.03.2015 0,430
SGS 10.02.2015 0,518 0,440
SGS 10.02.2015 0,507 0,440
LANUV Herten 05.02.2015 0,440

LANUV Herten 20.02.2015 0,430 0,400
LANUV Herten 01.04.2015 0,480

LANUV Bonn 20.02.2015 0,440 0,402
LANUV Bonn 23.02.2015 0,462 0,458
LANUV Bonn 25.02.2015 0,484 0,473
LANUV Bonn 06.03.2015 0,452 0,444
LANUV Bonn 13.03.2015 0,456 0,435
LANUV Bonn 18.03.2015 0,488 0,442
LANUV Bonn 20.03.2015 0,492 0,474
LANUV Bonn 25.03.2015 0,498 0,456
LANUV Bonn 30.03.2015 0,492 0,434
LANUV Bonn 02.04.2015 0,480 0,475
ASL 13.04.2015 0,450
Mittelwert 0,467 0,442
Standardabw. 0,033 0,022

Rel. Std.% 7,057 4,967

Abweichung zum Soll -0,6% -8,1%
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Die Ergebnisse waren in diesem Vergleich sehr zufriedenstellend. Es wurde in allen vier
Mess-Serien beobachtet, dass die Gasextraktion nur zwischen -8 bis + 2 % abweichende
Messwerte generiert.

12.8.2 Vergleich von Standards im Verfahren 1 (pH = 4) und Verfahren 2 (pH = 1)

Wie zu erwarten war, sind Standards mit den verschiedenen pH-Werten in gleicher Weise
bestimmbar (Tabelle 21). Da es sich um Zinksulfid handelt, ist dieses ab pH = 4 zersetzbar,
so dass das H,S als Gas extrahiert werden kann.

In zahlreichen Untersuchungen der Mitglieder wurde ermittelt, dass die Kalibrierfunktion fir
beide Verfahren Glltigkeit hat. Bei der photometrischen Bestimmung erfolgt die Kalibrierung
nur am Photometer.

Bei der elektrochemischen Bestimmung kann der Gasextraktionsvorgang bei der Analyse
direkt visuell verfolgt werden. Hier sind geringflgige Unterschiede in der Peakform der
Messkurven zu sehen, da sich die Entgasungsgeschwindigkeit unterscheidet.

Tabelle 21: Messungen von Standardlésungen mit dem e  lektrochemischen Bestimmungsverfahren nach
Verfahren 1 und Verfahren 2

gemessen mit 4% | gemessen mit Phthalat/EDTA
Phosphorséure (pH = 1) (pH = 4)
Mittel- Mittel- | Abw
wert wert (M1-My)
(mg/l) (mg/l) |/M;

Standard Glasflasche kleiner
Ringversuch Nr. 2: 25.06.15 0,106 0,106 0,106 0,096 0,096 |0,096 9%

Standard ECH 30.04.2015

5 mgl/l 4,980 4,980 [4,980 |5,000 5,040 [5,020 |[-1%
Standard ECH 30.04.2015
0,05 mg/l 0,046 0,046 |0,046 |0,046 |0,040 |0,043 |6%

12.8.3 Vergleich von Realproben im Verfahren 1 (pH = 4) und Verfahren 2 (pH = 1)

Aufgrund der unterschiedlichen Ldslichkeit von Metallsulfiden in Abh&ngigkeit vom pH-Wert,
werden mit Verfahren 1 (pH = 4) und Verfahren 2 (pH = 1) verschiedene Analysen-
ergebnisse erhalten, wenn die Proben z. B. Eisensulfid neben Alkali- und Erdalkalisulfiden
enthalten. Bei den meisten kommunalen Abwassern treten diese Unterschiede nur auf, wenn
die Abwasser im Kanalnetz mit Eisenldsungen behandelt werden. Industrieabwasserproben
und Deponiesickerwasser zeigen haufiger erhéhte Gehalte bei den Analysen nach Verfahren
2. In Tabelle 22 sind als Beispiel Abwasserproben eines industriellen Entsorgers dargestellt.

Im Validierungsringversuch wurden nur fir die Industrieabwasserprobe Unterschiede von
7 % zwischen beiden Verfahren ermittelt. Die Unterschiede zwischen den Messungen bei
den beiden Verfahren pH = 4 und pH = 1 sind erwartungsgemal’ bei dieser Probe als einzige
offensichtlich und aufgrund des méglichen Anteils von schwerer I6slichen Metallsulfiden zu
erwarten.

Es bleibt bei der Bestimmung nach Verfahren 1 ein Restrisiko, dass der Anwender den pH-
Wert der Phthalat/EDTA-L6sung zu hoch halt oder die Probe zu stark basisch ist, so dass
keine vollstandige Zersetzung des an das Zink gebundenen Sulfides erfolgt. Dieses Risiko ist
bei der Anwendung von Phosphorsaure nach Verfahren 2 deutlich verringert.
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In Untersuchungen mit Deponiesickerwasserproben, die einen sehr starken basischen Puffer
(Carbonat/Hydrogencarbonat) darstellen, konnte allerdings ermittelt werden, dass die
Volumen- und Konzentrationsverhéltnisse bei der Anwendung der Phthalatldsung
ausreichend sind, selbst unverdiinnte Sickerwasserproben auf einen pH-Wert von 4 zu
bringen.

Tabelle 22: Messungen von Realproben mit dem elektr ochemischen Bestimmungsverfahren nach
Verfahren 1 und Verfahren 2 (Angaben in mg/l Sulfid)

gemessen mit 4% | gemessen mit Phthalat/EDTA
Phosphorséaure (pH = 1) (pH = 4)
Mittel- Mittel- | Abw
wert wert (M{-My)
(mgl) (mgfl) | /M,

Originalprobe Industrieabwasser
Glasflasche kleiner Ringversuch
Nr. 5

25.06.15 0,172 0,178 (0,175 |0,132 |0,130 (0,131 |25%

Originalprobe Industrieabwasser
mit  Aufstockung Glasflasche
kleiner Ringversuch Nr. 6
25.06.15 0,196 0,194 (0,195 |0,162 |0,170 |0,166 |15%

12.8.4 Gleichwertigkeit der photometrischen und ele  ktrochemischen Bestimmung

Der Arbeitskreis hat seit Beginn der Arbeit kontinuierlich Untersuchungen zur
Gleichwertigkeit der beiden Bestimmungsmethoden durchgefiihrt.

Es wurden in der Routine beide Verfahren parallel getestet, mit Realproben und Standards.

In Abbildung 41 sind Ergebnisse der Vergleichbarkeit, die in einem Labor in der Zeit von
01.09.16 bis 13.03.17 erfasst wurden, zusammengestellt.

Bei der Bewertung dieser Datensatze ist zu berlcksichtigen, dass alle Analysen nur als
Einzelmessungen durchgefuihrt wurden. Es fanden keine Wiederholungsmessungen bei
Abweichungen statt. Dadurch lassen sich leider Ausreil3er kaum feststellen.

Von den 291 Messpaaren war in 240 Fallen kein Sulfid in den Proben messbar, das
bedeutet, dass 82 % der Vergleichsanalysen mit beiden Bestimmungsverfahren 0 mg/l Sulfid
aufwiesen. Diese Ergebnisse sind in der Routineanalytik sicher begriRenswert, da das
Abwasser also nur geringe Belastungen aufwies. Fir die Bewertung der Analysenverfahren
sind die niedrigen Werte jedoch nur bedingt aussagefahig.

In den Analysen mit signifikanten Sulfidgehalten (> 0,04 mg/l) zeigten 88 % der Messungen
Abweichungen von unter 30 %. Einzelne Werte waren stérker unterschiedlich. Meist wurden
mit dem elektrochemischen Bestimmungsverfahren geringfligig hohere Werte gemessen.
Dies bestatigte sich auch in anderen Vergleichsreihen.

Als Griinde konnen die hohere Zuverlassigkeit der Dichtheit der Apparaturen bei der
elektrochemischen Bestimmung und die kiirzere Analysenzeit und damit Verlustminimierung
gesehen werden. AulRerdem flihren die in der photometrischen Bestimmung oft notwendigen
Verdunnschritte zu Verlusten, die durch die leichte Oxidierbarkeit des Sulfides begriindet
sind.

Aussagen zu Stérkomponenten wurden nicht erhalten, miissen aber in Betracht gezogen
werden, insbesondere bei Messwerten der photometrischen Bestimmung nahe Null
(Nitritstdrung), wie es in einigen Einzelféllen der Fall war.
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Abbildung 41: Darstellung der Sulfidgehalte der elek  trochemischen und photometrischen Methode bei 53
Realproben-Analysen (Verfahren 1) im Routinebetrieb (Einfach-Bestimmung) — Im Innenteil: vergrolRerter
Ausschnitt der kleinen Gehalte.
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In weiteren Untersuchungsreihen eines Labors wurden far die
Vergleichbarkeitsuntersuchungen von Realproben jeweils Dreifachbestimmungen der
photometrischen als auch der elektrochemischen Bestimmung durchgefiihrt (Tabelle 23).
Aus dem Probenanfall konnten nur wenige Proben fir diese Versuche ausgewahlt werden,
da alle Ubrigen kein Sulfid enthielten.

Tabelle 23: Statistische Bewertung der Vergleichbark  eit von Realproben von Indirekteinleitern (ein Labo )

Vertrauens- | MW %
n_| MW St intervall Gesamt | t-Test Abweichung | Abweichung

Probe MessgroRe mg/l mg/| mg/| mg/| Mittelwert

Sulfid pH = 4 t(3) =0,051; | nicht

elektrochemisch |3 | 0,781 0,03988 | +0,099 0,781 p <0,05 signifikant 0,1
9658 -

Sulfid pH = 4

photometrisch 3 10,780 0,01155 | +0,0286

Sulfid pH = 4 t(3) = 8,739;
15136 | elektrochemisch |3 | 0,144 0,00351 |+0,0087 0,122 p <0,05 signifikant 17,9

Sulfid pH = 4

photometrisch 3 10,100 0,01000 |+0,0248

Sulfid pH = 4 t(3) =0,389; | nicht
12287 | elektrochemisch |3 | 0,093 0,00643 | +0,0159 0,096 p <0,05 signifikant 3,8

Sulfid pH = 4

photometrisch 3 10,100 0,02082 | +0,0517

Sulfid pH = 4 t(3) = 2,425; | nicht

elektrochemisch |3 | 0,478 0,00058 |+0,0014 0,464 p <0,05 signifikant 3,0
16001 - —

Sulfid pH = 4

photometrisch 3 10,450 0,02000 | +0,0496

Es konnte festgestellt werden, dass die Vergleichbarkeit bei drei der vier Proben gegeben ist.
Eine Ursache flr die groReren Abweichungen der Ergebnisse fir die eine Probe kénnte ein
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ermittelter Nitritgehalt (0,02 mg/l) sein, welcher bei der photometrischen Bestimmung zu
Minderbefunden durch Farbveranderung in der photochemischen Reaktionslésung fihrt.

Um hier die Vergleichbarkeit der Messwerte nach den verschiedenen Detektionsverfahren zu
manifestieren, wurden 2018 nach Abschluss der Arbeit des Arbeitskreises
dankenswerterweise weitere Vergleiche in zwei Laboren durchgefuhrt, die Uber beide
Verfahrensprinzipien verfigen (Tabelle 25). Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die
Analyse der Matrix gelegt, so dass in diesen Versuchsreihen zumindest teilweise
Gesamtanalysen mit entsprechenden Stérkomponenten vorlagen.

Bei der Bewertung dieser Datensatze ist zu berlcksichtigen, dass alle Analysen nur als
Einzelmessungen durchgefiihrt wurden. Es fanden keine Wiederholungsmessungen bei
Abweichungen statt. Dadurch lassen sich leider Ausreil3er kaum feststellen.

Tabelle 24: Messergebnisse der  Sulfidbestimmung (Einf  achbestimmungen) von realen
Industrieabwassern von Indirekteinleitern (2018) — farblich markiert sind Messungen mit > 30 %
Abweichungen in den Verfahren

Sulfid in mg/l
elektrochemisch | photometrisch Bemerkungen

PN Datum pH4 pH4

1460 31.01.2018 0,41 0,14 Storung Nitrit Photometrie

1515 24.01.2018 10,80 10,58

1787 26.01.2018 0,25 0,22
2507 01.02.2018 0,33 <0,05 Storung Nitrit Photometrie
2508 01.02.2018 0,26 0,17 Storung Nitrit Photometrie
2498 01.02.2018 3,20 4,08

1795 07.02.2018 0,15 0,15
4649 07.03.2018 1,65 1,88
3133 08.02.2018 <0,05 0,17 NWG
3173 08.02.2018 1,36 1,72
3346 15.02.2018 0,16 <0,05 Stoérung Nitrit Photometrie
4436 28.02.2018 0,10 <0,05 schaumende Probe, Cyanid: 0,17mg/L Photometrie
4096 28.02.2018 0,08 0,08
3042 02.03.2018 0,24 0,26
4905 07.03.2018 0,77 1,08 Gelbfarbung der Probe, viel Eisen und TOC
5117 07.03.2018 0,13 0,13
5171 08.03.2018 11,20 13,26
5176 08.03.2018 0,05 0,06
5172 08.03.2018 0,12 0,20
5151 08.03.2018 0,12 0,41 Braunfarbung der Probe, viel Eisen und TOC
5150 09.03.2018 0,83 0,82
2709 09.03.2018 0,10 0,10
2699 09.03.2018 1,05 <0,05 Storung Nitrit Photometrie
5513 13.03.2018 0,08 0,07
2162 15.03.2018 0,17 <0,05 Gelbstérung Photometrie
5626 16.03.2018 1,24 1,50
6459 22.03.2018 0,50 0,59
6361 22.03.2018 0,30 0,41
8109 19.04.2018 0,57 <0,05 schdumende Probe, Cyanid >0,1mg/L Photometrie
7765 19.04.2018 0,05 0,06
8208 24.04.2018 7,00 7,30
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8426 27.04.2018 0,05 0,29 keine Erklarung

8421 27.04.2018 0,27 0,45 starke Tribung der Probe, extrem viel Eisen, viel TOC
8722 27.04.2018 0,05 0,06

9148 09.05.2018 0,25 0,35

10207 | 18.05.2018 0,29 0,36

10745 | 24.05.2018 0,28 <0,05 schaumende Probe Photometrie
10937 | 25.05.2018 0,06 0,06

12165 | 12.06.2018 2,20 2,41

10840 | 12.06.2018 0,24 0,26

12618 | 20.06.2018 13,10 16,10

12992 | 22.06.2018 0,19 0,16

13743 05.07.2018 1,32 1,65

13752 05.07.2018 0,09 <0,05 NWG

12968 12.07.2018 0,09 <0,05 NWG

14056 17.07.2018 11,36 12,37

15230 18.07.2018 0,64 0,91

12971 | 19.07.2018 0,29 0,49 Gelbféarbung der Probe, viel TOC und Bor
16101 01.08.2018 0,64 0,77

12969 10.08.2018 1,31 1,09

16789 16.08.2018 0,32 0,39

16467 17.08.2018 0,28 0,25

16384 | 24.08.2018 0,60 1,11 keine Erklarung (viel Eisen)
17116 24.08.2018 0,13 0,06 NWG

Von den 149 Proben wiesen 95 Proben Gehalte unterhalb der Bestimmungsgrenze auf
(65%). Von den 54 Proben mit messbaren Sulfidgehalten wiesen 37 Proben (69 %) eine gute
Ubereinstimmung auf.

Von den 17 Proben, deren Messwerte mehr als 30 % voneinander abwichen, konnten bei 12
(70 %) der Befunde eindeutige Matrixeinflisse belegt werden. Diese betrafen fast
ausschlie3lich die photometrische Bestimmung (Stérung durch Nitrit, Stérungen durch
Cyanid, Gelbfarbung, Schaumen, Kristallausfallungen).

Ein weiterer Punkt sind sehr hohe Eisengehalte. Diese binden das Sulfid. Bei der
Ausblasmethode mit dem Puffer pH 4 (leicht freisetzbar) sollen diese nicht miterfasst
werden. Durch den sehr viel langeren Extraktionsprozess bei der Photometrie scheinen die
Eisensulfide jedoch langsam aufgeschlossen zu werden. Dies zeigt sich bei einigen Proben,
die sehr hohe Eisenfrachten flihrten. Diese Proben zeigten daher hdéhere Werte bei der
photometrischen Bestimmung.

Der Einfluss von Bor wurde aufgrund der neueren Messungen noch separat untersucht, es
konnte keine Beeinflussung durch Borsalze bei beiden Methoden festgestellt werden.

In Abbildung 42 sind die Messungen ohne Storeinflisse selektiert und vergleichend
dargestellt. Es wird eine mittlere Abweichung untereinander von -7 % bezogen auf die
elektrochemische Bestimmung ermittelt. Das bedeutet, dass mit der photometrischen
Bestimmung Uberwiegend leicht niedrigere Messwerte ermittelt werden (17 Analysen). 4
Analysen zeigten leicht héhere Messwerte. 8 stimmten im Rahmen der Genauigkeit exakt
Uberein.
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Abbildung 42: Darstellung der Sulfidgehalte der elek
Realproben-Analysen (Verfahren 1) im Routinebetrieb

trochemischen und photometrischen Methode bei 29
(Einfach-Bestimmung)

Anhand des Validierungsringversuches konnte abschlieRend gezeigt werden, dass die
verschiedenen Bestimmungsmethoden gleichwertige Ergebnisse liefern (siehe 12.7).

Die statistischen Werte unterscheiden sich nicht zwischen den Verfahren 1 (pH =4) und
Verfahren 2 (pH = 1).

Die Vertrauensintervalle der Analysen mit photometrischer Bestimmung sind jedoch
grundsatzlich gréRer als die der Analysen mit elektrochemischer Bestimmung.

Die Auswertungen sind in Tabelle 25 zusammengefasst.

Tabelle 25: Statistische Bewertung der Vergleichbark

eit des Ringversuches

MW Vertrauens- %

Mess- Bestimmungs- MW Gesamt | intervall Abweichung
Probe grofile art mg/| mg/| mg/| t-Test Abweichung | Mittelwert
Kolmmu' Sulfid photometrisch 0,099 +0,0036 | t(83) = 1,833; p | nicht
nales pH =4 elektrochemisch | 0,103 |0,101 |+0,0014 |<0,05 signifikant 2,0
Abwasser
24.10.16

Sulfid photometrisch 0,090 +0,0022 t(83) = 5,032; p

pH=1 elektrochemisch | 0,106 0,098 +0,0011 < 0,05 signifikant 8,2
Trink- Sulfid photometrisch 1,410 +0,0172 t(95) = 0,927; p | nicht
wasser pH=4 elektrochemisch | 1,406 1,408 +0,0072 < 0,05 signifikant 0,1
04.04.17

Sulfid photometrisch 1,429 +0,0188 t(92) = 0,279; p | nicht

pH=1 elektrochemisch | 1,434 1,431 +0,0070 <0,05 signifikant 0,2
Indus- . h isch + - . ich
trielles Sulfid p otometrlsg 4,375 +0,0385 t(94) = 1,640; p nic t

pH=4 elektrochemisch | 4,143 4,259 +0,0240 < 0,05 signifikant 2,7
Abwasser
04.04.17 . .

Sulfid photometrisch 4,433 +0,0605 t(91) = 0,609; p | nicht

pH=1 elektrochemisch | 4,462 4,447 +0,0224 < 0,05 signifikant 0,3

Bei der Analyse von kommunalem Abwasser traten deutlichere Unterschiede zwischen der
photometrischen und der elektrochemischen Bestimmung auf. Hier wichen die Mittelwerte
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8 % voneinander ab. Die Vertrauensintervalle Uberlappten nicht. Hier muss allerdings auch
die analytische Aussagekraft dieser Abweichungen realistisch eingeschatzt werden.
Abweichungen bis 10 % sind unseres Erachtens im kommunalen Abwasser bei diesen
komplexen Messverfahren (im photometrischen Bestimmungsverfahren gekoppelt mit viel
Handarbeit) und der hohen Bedeutung der Homogenitat zuzulassen.

Bei Industrieabwasserproben kénnen die Matrixeinflisse durch hohe Konzentrationen an
Begleitstoffen stéarker sein, so dass Abweichungen von 30 % noch als akzeptabel
einzuschatzen sind. Insbesondere die Photometrie hat hier mit starkeren Matrixeinflissen zu
kampfen.

In der Betrachtung der Einzellabore, die in der Lage waren, beide Methoden gleichzeitig zum
Ringversuch durchzufiihren, stellen sich die Ergebnisse ahnlich dar. Beispiel soll hier die
kommunale Abwasserprobe sein (Tabelle 26).

Tabelle 26: Statistische Bewertung der Vergleichbarke it in Laboren, die beide Bestimmungsverfahren
anwenden konnten (Angaben in mg/l Sulfid)

Labor -Nr. Bestimmungsart MW Sr t-Test Abweichung
mg/l mg/l
0,002886751
photometrisch 0,095
0,007637626 t(4) = 2,840; nicht
5 elektrochemisch 0,108 p <0,05 signifikant
0,012897028
photometrisch 0,097
0,004041452 t(4) = 0,366; nicht
12 elektrochemisch 0,090 p <0,05 signifikant
0,015275252
photometrisch 0,103
0,001443376 t(4) = 0,345; nicht
15 elektrochemisch 0,110 p <0,05 signifikant
0,005773503
photometrisch 0,113
0,00000000 t(4) = 4,898;
18 elektrochemisch 0,100 p <0,05 signifikant
0,008660254
photometrisch 0,105
0,008660254 t(4) = 0,765; nicht
19 elektrochemisch 0,110 p <0,05 signifikant

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Vergleichbarkeit der photometrischen
und elektrochemischen Bestimmungsmethode gegeben ist. Starkere Abweichungen treten
bei komplexen Realproben auf. Bei industriellen Einleitern sind deshalb Gesamtanalysen
unabdingbar, um mogliche Stérkomponenten zu identifizieren. Systematische Abweichungen
wurden nicht festgestellt, obwohl bei der photometrischen Bestimmung keine Kalibrierung
Uber das Gesamtverfahren durchgeftihrt wird.

Das Risiko fur zuféallige Abweichungen ist sehr hoch, da z. B. die Handhabung (insbesondere
bei der photometrischen Bestimmung) zu Fehlern beim Verdinnen, dem standigen
Auseinandernehmen und Zusammensetzen der Glasapparatur und Abweichungen bei der
Einwirkzeit der Farbreagenzien fihren kann. Doppelbestimmungen, wie sie bei der
elektrochemischen Bestimmung routinemafiig durchgefiihrt werden, sind durch den hohen
Zeit- und Personalaufwand bei der photometrischen Bestimmung selten maglich.

Aufgrund der benannten Risiken und der leichten Oxidierbarkeit des Sulfides erscheinen uns
Abweichungen von bis zu 10 % bei kommunalen Abwéssern und bis zu 30 % bei
Industrieabwassern als nicht signifikant im Sinne der analytischen Aussage. Bei sehr kleinen
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Gehalten nahe der Bestimmungsgrenze kénnen die Abweichungen auch gréf3er zugelassen
werden.

13 Messunsicherheit
13.1 Art der Ermittlung

Die Messunsicherheit der Norm-Verfahren wurden entsprechend der DEV A0-4
durchgefuhrt. Es wurde das vom DIN zugelassene Excel-Tool von Dr. Michael Koch, Institut
fur Siedlungswasserbau, Universitat Stuttgart, verwendet [3].

Dieses Excel-Tool ist als Arbeitshilfe zu DEV AO0-4 "Leitfaden zur Abschatzung der
Messunsicherheit aus Validierungsdaten" gedacht. Mit ihrer Hilfe kann die Messunsicherheit
von Analysenergebnissen auf einfache Art und Weise bestimmt werden.

Es wurden Daten aus den Kontrollkarten von einigen Laboren und die Daten aus dem
Validierungsringversuch verwendet, um die entsprechenden Parameter zu bestimmen.

13.2 Beispielergebnisse

Die Ergebnisse der Abschatzung der Messunsicherheit der Verfahren ist in Tabelle 27
zusammengestellt. In Abbildung 43 sind zwei Beispiele der Excel-Tool-Auswertung zu
sehen.

Tabelle 27: Ermittelte Messunsicherheiten fiir die zw  ei Verfahren der neuen DIN 38405-27 in den Variante n
der elektrochemischen und photometrischen Bestimmun g

Reproduzierbarkeit Methoden- und Kombinierte Erweiterte
Norm-Verfahren | innerhalb des Labors | Laborabweichung Standard- | nsicherheit
unsicherheit
Urw Upias u Uk=2)
. Standard 0,5 mgl/l Validierungsring-
]}’e_”ahrsn 1 '-Se'ih; Sulfid vom 23.09.16- |  Versuch Sulfid
reisetzbares Sulfi 13.12.16 Abwasserprobe 8,19 % 16,39%
elektrochemisch
7,29 % 3,47 %
_ Standard 0,25 mg/| Validierungsring-
;/e_rfahrs” 1 Lse';h; Sulfid vom 15.11.16- |  versuch Sulfid
reisetzbares Sulfi 16.02.17 Abwasserprobe 6,52 % 13,05 %
photometrisch
4,88 % 4,33 %
Verfahren 2 Mit Standard 0,5 mgl/l Validierungsring-
Saure Sulfid vom 09.11.16- versuch Sulfid
freisetzbares Sulfid 22.05.17 Abwasserprobe 6,82 % 13,64 %
elektrochemisch 1.80 % 6.52 %
Verfahren 2 Mit Validierungsring-
Saure versuch Sulfid
freisetzbares Sulfid Abwasserprobe 12,78 % 25,56 %
photometrisch 12.78 %
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Messunsicherheitsabschitzung Messunsicherheitsabschatzung
zur Bestimmung von ‘Sulﬁd leicht freisetzbar — elektrochemisch zur Bestimmung von |Sumd leicht freisetzbar — photometrisch
n ‘kommuna\em Abwasser in |kommuna}em Abwasser
mittels  [Sufid D27 Verfahren 1 — elekirachemisch mittels  [suifid D27 Verfahren 1 — photometrisch
fir den Konzentrationsbereich: 0,022 mgn fiir den Konzentrationsbereich: [0,02-0.4 mgit
auf der _Basis des ) : ) - auf der Basis des
DEV-Leitfadens zur Al der aus DEV-Leitfadens zur Abscha der icherheit aus Validier
Bearbeitung: [Berger LANUV ‘ i Berger LANUY
Datum: 17.02.17 Unterschnift: Datum: 17.02.17 Unterschrift
Reproduzierbarkeit innerhalb des Labors Ugwy Reproduzierbarkeit innerhalb des Labors Ugw
rel. _ rel.
Standard- Kufnhp Standard-  Kombi-
Ifd. Nr. Beitrag unsicherheit nation Ifd. Nr. Beitra unsicherheit_nation
1] Standard 0,5mg/l Sulfid vom 23.09.16-13.12.16 1.29% 7.29% 1[Standard 0,25mg/l Sulfid vom 1511 16-16.02.17 4 .88%) 4.88%]
2 2)
3 3
gl gl
5 5|
6| 5]
7 7]
8| 8|
Kombinierte Unsicherhei I Ugw 7,29% Kombinierte Unsi i ponente i 4,88%
und Labor g Ubias - und Laborabwei g Upjas
Standard-  Kombi- Standard-  Kombi-
Ifid. Nr. Beitrag unsicherheit nation Ifd. Nr. Beitrag unsicherheit nation
1| Valdierungsringversuch — kommunales Abwasser (25.10.16| 3.74% 3,74% Valdierungsringversuch — kommunales Abwasser (25101 4,33%) 4,33%]
2
3|
4]
5
8]
7 7]
8 8|
K inierte Unsicherhei p Upias 3,74% K inierte Unsicherhei ponente Upias 4,33%
Gesamte kombinierte Standardunsicherheit u 8,19% Gesamte kombinierte Standardunsicherheit u 6,52%
Erweiterte Unsicherheit U k-Faktor [ 2] 16,39% Erweiterte Unsicherheit U k-Faktor [ 2] 13,05%
©Dr. M. Koch, Institut fir Siedlungswasserbau, Universiiat Stutigart ® Dr. M. Koch, Institut fiir Siedlungswasserbau, Universitit Stutigart
Die Verwendung dieses EXCEL Sheets ist frel, solange der Copyright-Vermerk nicht entfemnt wird. Die Verwendung dieses EXCEL-Sheets ist frei,_solange der Coj ht-Vermerk nicht entfernt wird

Abbildung 43: Beispiele der Auswertungen zur Messun sicherheit mit dem Excel-Tool fir die
elektrochemische und die photometrische Bestimmungs methode nach Verfahren 1

14 Auswertung
14.1 Identifikationskriterien

Der Analysenbericht muss mindestens die folgenden Angaben enthalten:

Angabe des angewandten Analysenverfahrens mit einer Verweisung auf das jeweils
eingesetzte Verfahren (z. B. DIN 38405-27-2); Identifizierung der Probe; Angabe der
Ergebnisse, alle Abweichungen von diesem Verfahren, Angabe aller Umstande, die
gegebenenfalls die Ergebnisse beeinflusst haben kdnnten.

Wichtig ist darauf zu achten, dass das Verfahren und dementsprechend der verwendete pH-
Wert eindeutig angegeben wird. Auch die Angabe, ob das elektrochemische oder das
photometrische Verfahren angewendet wurde, darf nicht fehlen.

Durch diese Angaben wird es dem Anwender einfacher, einschatzen zu kénnen, welche
Stérungen eventuell das Ergebnis beeinflusst haben kdnnten.

14.2 Berechnung und Angabe des Ergebnisses
14.2.1 Auswertung der elektrochemischen Bestimmung

Die Massenkonzentration an leicht freisetzbarem Sulfid in der Wasserprobe wird nach
Gleichung (1) berechnet:

g = (As - VAso) 1)
Dabei ist
B Massenkonzentration der Probe an Sulfid, in Milligramm je Liter (mg/l);
Ag Flachenintegral des Sensorsignals der Probe an Sulfid, in Millivolt mal

Minute (mV - min);
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Ag berechnetes Flachenintegral des Sensorsignals der Blindprobe an Sulfid, in
Millivolt mal Minute (mV - min);

b Mald fur die Empfindlichkeit des Sensors, ermittelt nach 5.6.1, in Millivolt
mal Minute je Mikrogramm (mV - min/ug);

\% Volumen der untersuchten Teilprobe, in Milliliter (ml);

Etwaige Verdinnungsschritte sind in der Berechnung zu beriicksichtigen.

In der elektrochemischen Bestimmung wird ein peakférmiges Signal erhalten. Das H,S-
haltige Gas stromt am elektrochemischen Detektor vorbei. Wenn der Vorgang der
Gasextraktion beginnt, steigt das Signal an, zum Ende des Ausblasprozesses nahert es sich
wieder der Basislinie an. Dieses Signal wird Uber ein Flachenintegral ausgewertet. Die
Einheit ist mV - min.

14.2.2 Auswertung der photometrischen Bestimmung

Die Massenkonzentration an leicht freisetzbarem Sulfid in der Wasserprobe wird nach
Gleichung (2) berechnet:

g = (As b‘?/so) Vg @)

Dabei ist

B Massenkonzentration der Probe an Sulfid, in Milligramm je Liter (mg/l);

Ag Extinktion der Probe;

Agp berechnete Extinktion der Blindprobe;

b Mal3 fur die Empfindlichkeit, ermittelt nach 5.6.2, in Liter je Milligramm (I/mg);

Ve Volumen fir die Extinktionsmessung, hier: Vg = 100 ml;

Y Volumen der untersuchten Teilprobe, in Milliliter (ml);

Etwaige Verdiunnungsschritte sind in der Berechnung zu berlcksichtigen.

In dieser Norm wurde die Konservierung geéndert, so dass durch die vorgelegten
Stabilisierungsreagenzien Zinkacetat und Natronlauge keine deutliche Volumenerhdéhung
und damit Verdiinnung der Probe erfolgt (0,6 %). Dadurch entfallt der Korrekturfaktor, der in
der Vorganger-Norm enthalten war. Dort betrug die Volumenverdiinnung der Probe durch die
Stabilisierungsreagenzien mindestens 2 %.

14.3 Angabe des Ergebnisses
Die bei der Anwendung dieser Norm erhaltenen Analysenergebnisse sind mit einer
Messunsicherheit behaftet, die bei der Interpretation der Ergebnisse zu berlcksichtigen ist.

Die Massenkonzentration an leicht freisetzbarem Sulfid in der Probe wird in Milligramm je
Liter auf zwei signifikante Stellen angegeben.

BEISPIELE leicht freisetzbares Sulfid 0,55 mg/I
leicht freisetzbares Sulfid 23 mg/l
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Es wird fUr jedes der in der Norm angegebenen Verfahren ein anderes Ergebnis angegeben:
Verfahren 1: leicht freisetzbares Sulfid
Verfahren 2: mit S&ure freisetzbares Sulfid

Anhang B: geldstes Sulfid.
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Anhang 1: Teilnehmer an den beiden Ringversuchen

1

AKS Agua-Kommunal-Service GmbH
15230 Frankfurt (Oder)

Analysen Service GmbH
Umwelt- und Ollabor Leipzig
04103 Leipzig

BEGATEC Berliner Gasanlagen-Messtechnik
10829 Berlin

ECH Elektrochemie Halle GmbH
06120 Halle

Eurofins Umwelt Ost GmbH
Niederlassung Freiberg
09627 Bobritzch-Hilbersdorf

GMBU Gesellschaft zur Férderung von Medizin-,
Bio- und Umwelttechnologien e. V.
06120 Halle

GMBU Gesellschaft zur Férderung von Medizin-,
Bio- und Umwelttechnologien e. V.
07745 Jena

GNS Gesellschaft fur Nachhaltige Stoffnutzung mbH
06120 Halle

Hallesche Wasser-und Stadtwirtschaft GmbH
Zentrallabor
06120 Halle

10

Hochschule Merseburg

Fachbereich Ingenieur- und Naturwissenschaften
AG Kommunale Entsorgungstechnik

06217 Merseburg

11

Kommunale Wasserwerke Leipzig GmbH
Team Labor Abwasser
04105 Leipzig

12

LANUV -NRW
Fachbereich 63
53175 Bonn

13

LANUV-NRW
Labor Herten
45699 Herten
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14

Lobbe Entsorgung West GmbH
58642 Iserlohn

15

SGS Institut Fresenius GmbH
45699 Herten

16

Staatliche Betriebsgesellschaft fir Umwelt und Landwirtschaft
Gewassergutelabor Bad Duben
04849 Bad Diben

17

Stadtentwasserungsbetrieb Disseldorf
Chemisch-biologische Laboratorien
40221 Dusseldorf

18

Thyssenkrupp Steel Europe AG
47166 Duisburg

19

Wessling GmbH
48341 Altenberge

20

Wessling GmbH
Umweltanalytik
06188 Landsberg/OT Oppin

21

Wessling GmbH
30625 Hannover

22

Stadt Frankfurt am Main
Umweltamt/Labor
60528 Frankfurt

23

VKTA - Strahlenschutz, Analytik & Entsorgung Rossendorf e. V.

01328 Dresden

24

Landesamt fir Umwelt Bayern
86179 Augsburg

25

CLU GmbH Chemisches Labor fur Umweltanalytik Halle
06116 Halle (Saale)

26

Umweltlabor ACB GmbH
48147 Munster

27

Stadtentwasserung Dresden GmbH
Betriebslabor
01078 Dresden
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