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VORWORT

Die Chemie des Wassers und seiner Inhaltsstoffe ist ein ausgesprochen
komplexes Wissensgebiet, das Teile der Chemie, Physik, Physikochemie
und Biologie umfaft.

Mit der raschen Entwicklung unserer Volkswirtschaft steigt auch der
Wasserbedarf. Es ist notwendig fiir alle Produktionszweige mehr und
besseres Wasser bereitzustellen und das verfiigbare Wasser rationeller
zu'nutzen. Daraus ergeben sich nicht nur fiir die Wasserwirtschaftler,
sondern fiir Ingenieure und Okonomen aller Produktionszweige wichtige
Aufgaben.

Der vorliegende Lehrbrief soll Thnen hierfiir grundlegendes Riistzeug
vermitteln, indem Thnen einige chemische Probleme der Wasserunter-
suchung und -beurteilung, sowie der Wasseraufhereitung nahegebracht
werden. Auf technologische Einzelheiten konnen wir allerdings nicht
eingehen.

Voraussetzung fiir ein erfolgreiches Studium dieses Lehrbriefes ist
daB Sie folgende Lehrstoffe aus fritheren Lehrbriefen beherrschen :

Chemische Bindungen

Tonentheorie

Chemisches Gleichgewicht

pH-Wert
Zum vollen Verstéindnis des vorliegenden Lehrbriefs ist es auBerdem
notwendig, da Sie im chemischen Praktikum die in den Anleitungen

fiir das chemische Praktikum enthaltenen Wasseruntersuchungen selbst
durchfiihren.

Verfasser und Herausgeber



1. Kapitel: Die Wasserarten

Vorbemerkung:

Da das Wasser fiir Salze, Gase und andere Stoffe ein gutes Losever-
mogen besitzt, ist unter natiirlichen Bedingungen kein reines Wasser
zu finden. Auch die kiinstliche Gewinnung von chemisch sehr reinem
Wasser st6Bt auf betrichtliche Schwierigkeiten. Die Art und die Menge
der in einem Wasser enthaltenen Substanzen richtet sich weitgehend
nach der Herkunft des Wassers.

Wir unterscheiden: Niederschlagswasser,
Grund- und Quellwasser,
FluBwasser und Seewasser,
Meerwasser und Brackwasser.

1.1. Niederschlagswasser

Die Bestandteile der Luft werden vom Niederschlagswasser aufgenom-
men. So kann das Regenwasser bei Normaldruck und 20 °C je Liter
enthalten: 15,15 mg Nz; 9,19 mg Oz; 0,52 mg COa.

Uber GroBstidten und in der Nihe von Industriebezirken nimmt die
Stirke der Verunreinigung des Niederschlagswassers erheblich zu. Feste
und gasformige Bestandteile der Rauchgase sind neben den Abgasen der
ortlichen chemischen Industrie am haufigsten anzutreffen.

Die aus den Abgasen gebildeten Sauren, wie schweflige Saure, Schwe-
felsiure, salpetrige Siure und Salpetersiure fordern die Korrosions-
schiden an Metallen und Baustoffen betriachtlich. Das Niederschlags-
wasser ist die salzdrmste der natiirlich vorkommenden Wasserarten.

1.2, Grund- und Quellwasser

Die Zusammensetzung der Grund- und Quellwisser ist sehr unter-
schiedlich und héngt stark von den geologischen Schichten ab, aus
denen das Wasser stammt. Die aus den Urgesteingebieten stammenden
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Wasser (Harz, Erzgebirge) sind weich und salzarm. In Gegenden, die
reich an Kalkstein-, Dolomit- und Gipsvorkommen sind (z. B. Bern-
burg und Jena), zeigen die Wisser hohe Hartegrade.

Tieferen Bodenschichten entstammendes Wasser besitzt den Vorteil,
keimfrei zu sein, wahrend die dicht unter der Oberfliche befindlichen
Wasservorkommen mit vielen Bakterienarten verunreinigt sind. Ein
echtes Grundwasser besitzt eine von den Jahreszeiten fast unabhingige
konstante Temperatur.

1.3. FluB- und Seewasser

Diese Oberflichenwiisser zeigen anfangs die gleiche Zusammensetzung
wie die Grund-, Quell- und Niederschlagswisser, denen sie entstammen.
Durch nachtrigliche Aufnahme verschiedenartiger Substanzen (z. B.
durch Abwisser) und vor allem durch biochemische Prozesse dndert
sich aber ihr Charakter oft grundlegend.

In einem FluBwasser spielen neben den gelosten Bestandteilen die un-
gelosten eine wichtige Rolle (Triib-, Sink- und Schwebstoffe). Recht
unterschiedlich sind auch die organischen Verunreinigungen, die aus
natiirlichen Zufliissen, vor allem aber aus hduslichen und industriellen
Abwissern in den FluB gelangen.

In dauernder Wechselwirkung mit den organischen Verunreinigungen
entwickeln sich Lebewesen, in erster Linie Bakterien, welche einen
Abbau, eine Mineralisation organischer Substanzen bewirken und so
zu einer biologischen Selbstreinigung des verschmutzten Flusses fithren.
Auf diesen ProzeB der Selbstreinigung wirken naturgemiB FlieBge-
schwindigkeit, Temperatur- und Strahlungsverhiltnisse sowie Wasser-
tiefe stark ein.

Die Tabelle 1 (siche Anhang) zeigt Thnen die Zusammensetzung einiger
FluBwisser.

See- und Talsperrenwisser werden selbstverstindlich durch das Wasser
der Zulaufe beeinfluBt. Fiir die Wasserversorgung am giinstigsten sind
die nihrstoffarmen Seen und Talsperren. Bei hohem Nahrstoffgehalt
entwickeln sich bestimmte Organismenarten massenhaft (Wasserbliite),
so daB die Aufbereitung schwierig wird.

14. Meerwasser und Brackwasser
Im Verlauf von Jahrmillionen sind durch den Wasserkreislauf den
Kontinenten stindig losliche Verbindungen entzogen und dem Meere

zugefiihrt worden.
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In den Ozeanen sind daher fast alle bekannten Elemente nachweisbar.
Der Salzgehalt des offenen Meeres betrigt etwa 3,59%,. Die Ostsee weist
nur etwa 19, Salzgehalt auf.

Fiir einige Meeresteile entnehme man die wichtigsten Inhaltsstoffe der
Tabelle 2 (siche Anhang).

In den FluBmiindungen liegt ein Mischwasser zwischen FluB- und
Meerwasser vor. Man bezeichnet es als Brackwasser. Einen dem Brack-
wasser vergleichbaren Salzgehalt haben die Fliisse, die die Abwasser
der Salzindustrie aufnehmen miissen (Saale, Werra).

2. Kapitel: Die wichtigsten Wasserinhaltsstoffe,
ihre Beurteilung und Bestimmung

2.1. Hirte und Salzgehalt des Wassers
2.1.1.  Begriffsbestimmung und Beurteilung

Die Summe der in echter Losung im Wasser vorhandenen Salze bezeich-
net man als den Gesamtsalzgehalt (KonzentrationsmaB: mVal/l). Der
Gesamtsalzgehalt setzt sich aus den Hdrtebildnern und den Nichthirte-
bildnern zusammen.

Hartebildner sind die Salze der Erdalkalimetalle Kalzium und Magne-
sium, die iibrigen Salze ergeben die Nichthirtebildner. Die Konzentra-
tion der Ionen des Kalziums und des Magnesiums entscheidet also iiber
den , Hirtegrad‘‘ eines Wassers.

Die Ionenkonzentrationen werden iiblicherweise auf mg CaO/l um-
gerechnet und dann als ,,Deutsche Hartegrade (°d) ausgedriickt.

1°d 210 mgCaOfl
1°d 2 7,19 mg MgO/!
Beispiel:

Fiir ein Wasser mit 155 mg Ca*+/l und 72 mg Mg++/l sind die
Hirtegrade zu berechnen!

mmg Ca**+ (=1 mVal Ca*+) sind dquivalent 56208 mg CaO
155 mg Cat++ sind dquivalent 60.00° 199 mg CaO

40,08
2 216 mg CaO
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#mg Mg++ (1 mVal Mg++) sind dquivalent g6.09

mg Ca0

72  mg Mgt+ sind :iquivmlent-56%3'—27—2 mg CaO
2 166 mg CaO

216 mg CaO = 21,6°d

166 mg CaO = 16,6°d

Summe = 38,2°d

Das Wasser besitzt 38,2 °d.

Je nach Art der Anionen, die neben den Kalzium- und Magnesiumionen
im Wasser vorliegen,. unterscheidet man:
a) Karbonathdrte (KH), dazu gehoren Ca(HCOs)2 und Mg (HCOs)., die
Hydrogenkarbonate der Erdalkalimetalle.
b) Nichtkarbonathdirte (NKH), hierzu zéhlen vor allem Kalziumsulfat,
Kalziumchlorid, Magnesiumsulfat und Magnesiumchlorid sowie die
« seltener auftretenden Nitrate der Erdalkalimetalle.

Innerhalb der Gruppen differenziert man in Kalkhdrte, hervorgerufen
durch Kalziumverbindungen und Magnesiahdrte, verursacht durch
Magnesiumverbindungen.
Karbonat- und Nichtkarbonathirte werden zur Gesamthirte zusammen-
gefallt:

GH = KH + NKH .
Entsprechend der Aufteilung des Gesamtsalzgehaltes unterscheidet
man folgende Wassertypen:
weich + salzarm  (FluBwisser des Harzes und der Oberlausitz)
weich 4 salzreich (einige Talsperrenwisser und Seewisser)
hart 4 salzarm  (FluBwisser Norddeutschlands)
hart + salzreich (FluBwisser Mitteldeutschlands, z. B. Saale)

Nach den Hirtegraden werden die Wasser wie folgt eingeteilt (als
Beispiel werden die Leitungswiisser einiger Stadte angegeben):
0— 4°d sehr weich Karl-Marx-Stadt
4— 8°d weich Zwickau
8—12°d mittelhart Magdeburg
12—18°d ziemlich hart Gera
18—30°d hart Jena
>30°d sehr hart Tibingen.



Die Vorteile eines harten Wassers sind gering. Es wirkt auf Metall und
Beton weniger aggressiv als weiches Wasser und schmeckt kriftiger.

Im Brauchwasser iiberwiegen die Nachteile des harten und salzreichen
Wassers. Wird hartes Wasser im Dampfkessel erhitzt, so kristallisieren
Kalziumkarbonat und Kalziumsulfat aus, sobald ihre Loslichkeit durch
Eindicken des Kesselinhaltswassers iiberschritten wird. Es entsteht der
gefiirchtete Kesselstein, der den Wirmeiibergang hemmt und Ursache
von Kesselexplosionen sein kann.

Die Qualitit der Produkte von Lebensmittel-, GenuBmittel- und Ge-
trinkeindustrie ist in hohem MaBe von der Wasserhirte abhéngig. Auch
die chemische Industrie, die mit ihren salzhaltigen Abwassern die
Fliisse stark belastet, wiinscht ein salzarmes und weiches Produktions-
wasser.

Alle Seifenverbraucher werden durch hohe Konzentrationen an Hirte-
bildnern geschidigt. Die handelsiiblichen Seifen sind die Natriumsalze
der Fettsiuren (z. B. der Palmitinsiure, C;5HsCOOH). Die Anionen
der wasserloslichen Seife werden durch Kalzium- und Magnesiumionen
ausgefillt:

2 CisHuCOO- 4 Cat+ = (CisHnCOO)Ca §y 1)
2 Ci5sHaCOO~ + Mg+ = (C1sHs1C00):Mg | (2)

Die wasserunlslichen Kalkseifen und Magnesiaseifen adsorbieren den
Schmutz und setzen sich im Waschgut fest.

Das Wasser muB also erst durch die Seife enthirtet werden, bevor
iiberschiissige Seife ihre Waschwirkung entfalten kann. 1 m3 Wasser
von 20 °d verbraucht zu seiner Enthirtung etwa 3 kg Seife.

Eine zentrale Enthirtung des Brauch- und auch des Trinkwassers
wiire daher in vielen Fillen ein volkswirtschaftlicher Gewinn.

2.1.2.  Bestimmung der Hirte

Karbonathdrtebestimmung

Die Karbonathirte kann auf Grund der Pufferwirkung einer Hydrogen-
karbonatlésung direkt mit Salzsdure titriert werden.

Versuch 1

Entsprechend der Gleichung (3) wird in Gegenwart des Indikators
Methylorgane solange zu 100 m/ Untersuchungswasser N/10 Salzsiure
zugetropft, bis der Indikator umzuschlagen beginnt.

HCOs~ + H* ==C0; + Hy0 3)
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Der verbrauchten Salzsduremenge ist eine bestimmte Menge an Hydro-
genkarbonationen dquivalent und dieser wiederum entspricht eine
aquivalente Menge an Kalziumionen.

Die verbrauchten m! 5/10 HCl pro 100 m! Untersuchungswasser be-
zeichnet man als den m-Wert des Wassers, bzw. auch als die Alkalitat
des Wassers. Der m-Wert gibt die mVal Saure an, die von 1 Liter
des Wassers gebunden werden konnen.

Durch Multiplikation des m-Wertes mit 28 (Aquivalentgewicht des Ca0)
erhilt man den Kalziumoxidgehalt, der der Karbonathirte entspricht.

Multiplikation des m-Wertes mit 2,8 ergibt die Karbonathirte in °d.

Gesamthirtebestimmung

Zur Gesamthirtebestimmung wird hiufig eine genau eingestellte
Seifenlosung benutzt, deren Verbranch einer bestimmten Hértemenge
aquivalent ist.

Zuverlissiger ist jedoch das komplexometrische Verfahren nach SCHWAR-
zENBACH, das mehr und mehr in der Praxis Eingang findet. Es erlaubt
zudem die Differenzierung in Kalzium- und Magnesiumharte.

2.2. Beziehungen zwischen Kalziumkarbonat und Kohlensiure
2.2.1. Das Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht

Die Beziehungen zwischen Kalziumkarbonat und Kohlenséure sind fiir
das Verhalten eines Wassers gegeniiber Bau- und Werkstoffen von
groBer Bedeutung.

Versuch 2

In einer Waschflasche wird gesittigtes Kalkwasser mit destilliertem
Wasser 1:1 verdiinnt.

Aus einem mit Marmor und Salzsiure gefiillten Kipp wird ein Strom
von Kohlendioxid in das Kalkwasser eingeleitet.

Es entsteht eine weiBle Fillung von Kalziumkarbonat:
Cat+ 4+ COs5— =CaC0s} (4)

Die zur Fillung des schwerléslichen Elektrolyten CaCOs erforderlichen
Karbonationen bilden sich aus Kohlendioxid und Hydroxidionen:
CO: + 2 OH- =C0s5— + H20 (5)

Soll ein schwerléslicher Elektrolyt (KA) aus einer Lésung ausfallen,
muB sein Loslichkeitsprodukt (L) iiberschritten werden. L ist das

10



Produkt der molaren Konzentrationen der Kationen (K) und Anio-
nen (A) des Elektrolyten in der gesittigten wiBrigen Lésung. Es ist
fiir die geséttigte Losung cines jeden Elektrolyten eine charakteristi-
sche, temperaturabhiingige Konstante.

Fiir CaCOj3 crgibt sich bei 25 °C das L(islichkcitsprodukt:

Leacos = [Ca**] - [CO37"]

Leacog= 4,8+ 10-® Mol2/i2

Da in der reinen Kalziumkarbonatlésung dic Konzentrationen der
Kalzium- und Karbonationen gleich grof sind, ergibt sich:

[Ca**] = [COs~~] = VE.8- 100 Mol2/l? =6.9 . 10-5 Mol/l

Dic Léslichkeit des Kalziumkarbonats ist also im reinen Wassor
sehr gering und betrigt bei 25 °C 6,9 . 10-5 Mol/l = 6,9 mg/L.

LiBt man auf Kalziumkarbonat Kohlenséiure einwirken, so geht es
unter Bildung von Kalziumhydrogenkarbonat in Losung.

Versuch 3

In die Kalziumkarbonatsuspension von Versuch 2 wird weiterhin
Kohlendioxid eingeleitet. Der Niederschlag 1st sich auf.

CaCOs + COz + H20 = Ca(HCOs): (6)
unléslich 16slich

Die kalksteinlésende Wirkung eines Wassers wird also von seinem
Kohlendioxidgehalt abhingen. Gleichung (6) gibt das Kalk- Kohlensiure-
Gleichgewicht wieder.
Da die Loslichkeit der Kohlensiure mit steigender Temperatur ab-
nimmt, muf sich das Gleichgewicht der Gleichung (6) beim Erhitzen
nach links verlagern.

Versuch 4

Die Loésung von Versuch 3 wird, nach Abfiltrieren evtl. ungelésten
Salzes, in einem Becherglas lingere Zeit zum Sieden erhitzt. Es fillt
Kalziumkarbonat als feinkristallines Salz aus (Kesselstein!).

Aus Griinden des Korrosionsschutzes (s. u. Abschnitt 3.1.3.) sollen
Trink- und Brauchwisser Gleichgewichtswisser sein. Bin Gleichgewichts-
wasser liegt dann vor, wenn das kohlenséurehaltige Wasser im Gleich-
gewicht mit einem Bodenkorper aus Kalziumkarbonat steht. Das im
Gleichgewichtswasser vorliegende freie Kohlendioxid COs, genannt zuge-
hirige Kohlensiurel, ist nicht kalkaggressiv, vermag also Kalkstein
nicht anzugreifen.

1 Obwohl Kohlendioxid gemeint ist, gobraucht man meist dic Bozeichnung
.,Kohlensiure‘.
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Aufschlu8 iiber die Frage, ob ein Gleichgewichtswasser vorliegt oder
nicht, gibt der HEYER-Versuch (s. u. Abschnitt 2.2.2.). Das Wasser
wird mit Marmor zusammen in eine Flasche gefiillt und unter zeitweili-
gem Umschiitteln stchengelassen. Wird Marmor angegriffen, so liegt
kein ,,Gleichgewichtswasser”” vor, das Wasser enthalt dann iber die
zugehirige Kohlensiure hinausgehende kalkaggressive Kohlensiure.

In der wasserchemischen Praxis unterscheidet man folgende Arten an
Kohlendioxid :

Gebundenes Kohlendioxid: Gemeint ist das chemisch an Kalziumoxid
Ca0 gebundene Kohlendioxid im Kalziumkarbonat CaCOs.

Freies zugehoriges Kohlendioxid ist das Kohlendioxid, das im Gleich-
gewichtswasser nachgewiesen werden kann. Das freie zuge-
hérige Kohlendioxid ist fiir die Bestindigkeit von Ca(HCOs)s-
Losungen erforderlich. Eine Verminderung dieses Anteiles der
freien Kohlensdure fithrt zur Fillung von Kalziumkarbonat
(siehe Bild 1).

Kalkaggressives Kohlendioxid, ist der Anteil an freiem Kohlendioxid,
der gemiaB Gleichung (6) Kalziumkarbonat in Kalzium-
hydrogenkarbonat iiberfihrt.

2.2.2. Bestimmungsverfahren

Freies Kohlendioxid

100 m! Untersuchungswasser werden mit N/50 Natronlauge gegen den
Indikator Phenolphthalein titriert.

Die Umsetzung folgt der Gleichung:

NaOH + CO: ==NaHCO3 (7)
1 m! N/50 NaOH 2 /s mVal NaOH 2 1[50 mMol COz 2 0,88 mg CO2

Gebundenes Kohlendioxid

Die zur Titration von 100 mi! Untersuchungswasser verbrauchten
miN/10 HCl (m-Wert) werden mit dem Aquivalentgewicht von Kohlen-
dioxid (22 g) multipliziert. .

Bei einem Verbrauch von 2,5 ml ~/10 HCI/100 ml betrigt demnach
das gebundene Kohlendioxid:

2,56 ml N/10 HClL 2 25/10 mVal COz 2 2510+ 22 mg CO2

Da sich diese Angabe auf 100 m! bezieht, sind in einem Liter Unter-
suchungswasser 55 mg gebundenes Kohlendioxid enthalten.
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Bild 1. Kalziumkarbonatausscheidung (Wasser:icin) in cinem Stahlrohr,
@ 200 mm

Kalkaggressives Koklendioxid, HEYER-Versuch

Versuch 5

Eine Flasche (ca. 300 ml) mit abgeschrigtem Stopfen wird mit einem
Wasser gefiillt, dessen Verbrauch an /10 HCI bis zum Umschlag von
Methylorange (m-Wert) bekannt ist. Dann werden 2—3 g Marmor-
pulver (das vorher mit destilliertem Wasser ausgekocht wurde!) zu-
gesetzt. Beim VerschlieBen wird darauf geachtet, daB keine Luft in
der Flasche verbleibt. Unter héufigem Umschiitteln 148t man nun die
Flasche bei Zimmertemperatur 3 Tage stehen.

Danach wird vom Marmor durch ein dichtes Filter abfiltriert. 100 ml
des klaren (!) Filtrates werden unter Verwendung des Indikators
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Methylorange mit n/10 HCI titriert. Durch Vergleich der m-Werte des
unbehandelten und des mit Marmor behandelten Wassers erhdlt man
die Kalkaggressivitat.

Beispiel: Salzsédureverbrauch vor dem

HeyvERr-Versuch 2,5 mVal/l
Salzsédureverbrauch nach dem

HeyEeRr-Versuch 3,8 mVal/l
Zunahme : 1,3 mVal/l

Daraus errechnet sich die aggressive Kohlensdure zu:

1,322 = 28,6 mg COu/l.

2.3. Der Sauerstoffgehalt

Sauerstoff gelangt durch Absorption aus der Luft und durch die Assi-
milation griiner Pflanzen in das Wasser. Seine Loslichkeit ist vom Druck
und von der Temperatur abhingig. So betragt beispielsweise der Satti-
gungswert fiir Sauerstoff bei 10 °C und 760 Torr 10,92 mg/l.

Bakterien zersetzen organische Stoffe unter Verbrauch von Sauerstoff
(biochemische Selbstreinigung des Wassers). Starke Belastung eines
Flusses mit organischer Substanz ruft somit eine hohe Sauerstoffzeh-
rung hervor.

Die Masse an gelostem Saucrstoff, die zum oxydativen biologischen
Abbau organischer Stoffe im Wasser benotigt wird, heillt biochemischer
Sauerstoffbedarf (BSB). Es ist iiblich, den BSB nach 5-tigiger Stand-
zeit des Wassers bei 20 °C zu bestimmen. Wird dabei z. B. ein Wert
von 100 mg/! BSBs ermittelt, so deutet das auf eine starke Belastung
mit organischer Substanz hin. Trinkwasser diirfen keinen BSB auf-
weisen.

Oberflichenwisser sollen moglichst mehr als 4 mg Sauerstoff/l ent-
halten. Andernfalls sind die Fischbestdnde bedroht.

Im Trinkwassernetz ist ein hoher Sauerstoffgehalt erwiinscht, um eine
Kalk-Rost-Schutzschicht (siehe Abschnitt 3.1.3.) auszubilden.

Kiihlwasserkreisliufe, Warmwasserheizungen und Kesselwasser sollen
jedoch keinen Sauerstoff .enthalten, damit Korrosionen vermieden
werden.
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24. Organische Stoffe
2.4.1. Herkunft und Beurteilung der organischen Stoffe

Echte Grundwisser sind meist nur gering mit organischen Stoffen
belastet und daher als Gebrauchswiisser jederzeit einsetzbar. Bei Ober-
flichenwissern und Moorwiissern zeigen sich naturgemiB erhebliche
Unterschiede, die entweder eine Aufbereitung erfordern oder die Ver-
wendung tiberhaupt ausschlieBen.

Die natirlichen organischen Verunreinigungen beruhen auf den im
Wasser lebenden Organismen, die kiinstlichen Verunreinigungen haben
ihre Herkunft im stiadtischen Abwasser und den Abwissern der orga-
nisch-chemischen Industrie.

Die organischen Verbindungen stéren den AufbereitungsprozeB des
Wassers, fithren zu geschmacklichen und geruchlichen Qualitatsminde-
rungen, lassen Kesselwasser schiumen u. a. m.

Im FluB- und Seewasser verursachen organische Stoffe eine starke
Sauerstoffzehrung, wodurch die Fische sterben oder vertrieben werden.
Eine eingehende Besprechung ist bei der Vielfalt der organischen
Stoffe hier nicht méglich.

Die Farbe des frisch geforderten Wassers zeigt bei einem hohen Gehalt
an organischen Substanzen einen Stich ins gelblich-bréunliche.

2.4.2. Bestimmungsverfahren

Uber die Hohe der Belastung eines Wassers mit organischer Substanz
gibt der schon erwihnte Biochemische Sauerstoffbedarf (Abschnitt
2.3.) Auskunft.

Daneben ist die Bestimmung des Kaliumpermanganat-Verbrauches
(Abkiirzung: PV) iiblich. Kaliumpermanganat oxydiert in saurer Lo-
sung die meisten der organischen Stoffe. Die Grofle seines Verbrauches
1aB8t daher Schliisse auf die Konzentration organischer Stoffe zu.
Falls das Wasser reduzierend wirkende anorganische Stoffe enthilt,
(z. B. Fet*) miissen diese bei der Bestimmung des PV beriicksichtigt
werden.

Versuch 6

Eine grobe Orientierung iiber die Verunreinigung des Wassers mit
organischer Substanz gibt die Reagenzglasprobe mit, Kaliumperman-
ganat:

10 m/ Wasser werden mit 5 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und
3 Tropfen N/100 KMnO,-Lésung versetzt und zum Sieden erhitzt.
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Bei Gehalten an organischen Stoffen, wie sie fiir Trinkwasser zuldssig
sind, ist keine Entfiarbung festzustellen.

Man vergleiche Leitungswasser, destilliertes Wasser und Wasser mit
Zusatz organischer Stoffe (evtl. Papierfaser).

Das Permanganation reagiert in saurer Losung nach der Gleichung
MnOs~ + 8 H+ + 5 e~ =Mn++ 4 4 Hy0 (8)
Der Kaliumpermanganatverbrauch wird in mg KMnO,/! angegeben.
Reine Grundwisser verbrauchen gewdhnlich 3—8 mg/l. Der Grenzwert
des PV fiir ein gutes Trinkwasser wurde mit 12 mg/! festgelegt. An
Moorwiisser, bei denen der PV oft 100 mg/! erreicht, sind so scharfe
MaBstibe nicht anzulegen. Die Herkunft der organischen Stoffe ist
hier hygienisch unbedenklich (Humusstoffe).

Reine Oberflichenwiisser haben einen PV von meist weniger als 30 mg/l,
bei Verschmutzung durch Abwisser steigt er auf 200 mg/! und dariiber.

2.5. Eisen und Mangan
2.5.1. Vorkommen

Wiahrend sauerstoffreiche Oberflichenwisser gewohnlich wenig Eisen
und Mangan aufweisen, sind die sauerstoffarmen Grundwisser oft
eisen- und manganhaltig. Die Ionen der Metalle liegen dann in der
zweiwertigen Form vor. Viele Grundwisser der Norddeutschen Tief-
ebene besitzen einen Eisengehalt um 3 mg/l. Wenn der Eisengehalt
einer Quelle 10 mg/! iibersteigt, spricht man von einer ,,Stahlquelle.
Der Mangangehalt liegt meist niedriger als der Eisengehalt, er betrégt
selten mehr als 1 mg/l.

Das Wasser enthilt die beiden Metalle als Hydrogenkarbonate und
Sulfate. In Moorwéssern kommt auch huminsaures Eisen vor.

2.5.2. Beurteilung

Obwohl gesundheitlich nicht schadlich, sind doch Eisen und Mangan
im Trinkwasser und im Brauchwasser hochst unerwiinscht. Eisen(II)-
ionen werden von Luftsauerstoff zu Eisen(III)-ionen oxydiert:

Fet+ =Fett++ e~ 9)

Die Eisen(III)-ionen reagieren mit Hydroxidionen und ergeben das im
Wasser schwerlésliche gelb bis rotbraun gefirbte Eisen(III)-hydroxid:

Fe++++ 3 OH- =Fe(OH)s (10)
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Durch Zusammenlagerung von Eisen(III)-hydroxid entstehen unter
Wasserabspaltung die bekannten, rostbraunen flockigen Massen, die
als Eisen(III)-oxidhydrat anzusprechen sind.

Versuch 7

Zu einer verdiinnten Eisen(III)-salzlésung gibt man unter Umriihren
Ammoniak. Nach einiger Zeit fillt gelb- bis rotbraunes Eisen(III)-
oxidhydrat aus.

In Lebensmittelbetrieben, Papier- sowie Kunstseidenfabriken und
iiberall dort, wo weie Produkte erzeugt werden sollen, fithrt eisen-
haltiges Wasser zu deren Verfirbung.

Mit einiger Ubung 1aBt sich ein Eisengehalt von mehr als 0,5 mg/l an
dem charakteristischen ,,Metallgeschmack‘‘ erkennen.
Mangan(II)-ionen verhalten sich anders. Sie sind durch eine Ge-
sehmacksprobe in den iiblichen Konzentrationen nicht wahrzunehmen
und hydrolysieren auch nicht mit Wasser. Luftsauerstoff vermag bei
dem meist bei 7 liegenden pH-Wert des Wassers keine Oxydation zu
bewirken. Im alkalischen Bereich jedoch, etwa in sodahaltigen Wasch-
l8sungen, wird das zunichst gebildete Mangan(II)-hydroxid schnell zu
den gelb bis dunkelbraun gefirbten Mangan(IV)-oxidhydraten auf-
oxydiert.

Mn++ + 2 OH- =Mn(OH). (11)
Mn(OH)2+ /2 02 =MnO(OH): (12)
Mangan(IV)-oxidhydrat kann sich schlieBlich zu Braunstein (MnOs)
umbilden.

MnO(OH); ==MnO; + Hz0 (13)
Fiir Wischereien, Bleichereien, Papierfabriken, Molkereien und andere
Betriebe ergeben sich dadurch nachteilige Verfirbungen der Erzeugnisse.

Ein gutes Trinkwasser sollte nicht mehr als 0,1 mg Eisenionen/! und,
wegen der stérkeren Farbwirkung des Braunsteines, hochstens 0,05 mg
Manganionen/! enthalten. Fiir viele Brauchwisser der Industrie miissen
diese Grenzwerte noch wesentlich unterschritten werden.

2.6. Die bakteriologische Beschaffenheit des Wassers

Bei der heutigen grofen Besiedlungsdichte ist das Oberflichenwasser
durch Abwassereinleitung stark mit Bakterien aller Art durchsetzt.
Nur Grundwasser aus tieferen Bodenschichten kann keimfrei sein. Die
in einem Wasser vorkommenden Bakterien werden in harmlose, ver-
déchtige und pathogene, d. h. krankmachende Bakterien eingeteilt.
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Die groBe Mehrzahl der harmlosen Wasserbakterien wirken als Zer-
setzer der organischen Substanz, die ihnen als Nahrstoffgrundlage dient.
Viel organische Substanz bedingt daher eine Massenentwicklung von
Bakterien. Je nach der Belastung des Oberflichenwassers mit organi:
schen Substanzen ergeben sich so Keimzahlen von einigen Hundert bis
einigen Hunderttausend pro ml.

Mit dem stadtischen Abwasser gelangen Bakterien in groSer Anzahl
in die Vorflut (siehe Tabelle 3 im Anhang). Es iiberwiegt bei weitem
der von allen Warmbliitern mit den Fikalien ausgeschiedene harmlo-
se Darmbewohner Bakterium Escherischia Coli, meist kurz Coli-
bakterium genannt. Die von einem Menschen ausgeschiedene Anzahl
an Colibakterien beziffert man auf 150 bis 400 - 10°/Tag. AuBerdem
konnen im stddtischen Abwasser immer, wenn auch in weit geringerer
Anzahl, Erreger von Typhus, Paratyphus, Cholera, Ruhr und der
Weil’schen Krankheit vorkommen.

Bei Trinkwasser, das aus GroBwasserversorgungen stammt, stellt man
die Forderung, daB die Gesamtkeimzahl pro m! 10 nicht iibersteigt.
Da die Colibakterien leicht nachweisbar sind, dienen sie als Indikator
fiir eine falale Verunreinigung. Der Colititer ist die kleinste Wasser-
menge in ml, in def noch ein Colibakterium nachweisbar ist. Er soll
moglichst = 200 sein. Pathogene Bakterien diirfen iiberhaupt nicht
vorhanden sein. Bei Einzelwasserversorgung (Brunnen in léndlichen
Gebieten) sind derartig strenge Forderungen besonders beziiglich de:
Gesamtkeimzahl unerfiillbar. Dort befinden sich oft Hunderte vor
Keimen im m! Wasser, da bei der Anlage der Brunnen die Belange
der Hygiene haufig nicht beachtet werden.

Zusammenfassung

Bei der Beurteilung eines Wassers sind die Analysenergebnisse nicht
isoliert zu sehen, sie stehen untereinander in mehr oder weniger starker
Wechselwirkung.

Soll das Wasser als T'rinkwasser verwendet werden, so ist auf gute
hygienische Beschaffenheit zu achten.

Eine bakteriologische Verunreinigung soll nicht vorhanden sein. Farbe,
Geruch, Geschmack sowie Temperatur sollen keinen AnlaB zur Bean-
standung geben.

Die im Wasser vorhandenen Substanzen diirfen in Art und Menge auf
Werk- und Baustoffe nicht storend einwirken. Diese Forderung erfiillt
das Wasser vor allem dann, wenn es an Kalziumkarbonat und an
Sauerstoff gesittigt ist, d. h., wenn es ein Gleichgewichtswasser ist.

Im Brauchwasser wirken sich geloste Salze und organische Stoffe nega-
tiv auf viele wasserintensive Produktionsprozesse aus. Eine heraus-

18



ragende Stellung nehmen hier Eisen- und Manganionen ein, die wegen der
FarbekraftihrerVerbindungen unerwiinschtsind. Im Kesselbetrieb storen
vor allem die Salze der Erdalkalimetalle, die Kesselsteinschichten bilden.
Aufgaben

1. Stellen Sie die verschiedenen Hirtearten iibersichtlich zusammen!

2. Berechnen Sie die Hérte eines Wassers in °d, das folgende Substanz-
mengen enthalt:

240 mg Ca*+/l und 120 mg Mg++/l.

3. Berechnen Sie die Seifenmenge (Natriumpalmitat, C1sHsCOONa),
die nach Gleichung (1) durch 10 Liter Wasser ausgefallt wird, wenn
das Wasser 35 °d Kalkhirte aufweist!

4. Berechnen Sie aus dem m-Wert 1,9 die Konzentrationen folgender
Inhaltsstoffe in mg/l: CaO; HCOs~!

5. Warum beeinflussen Abwisser, die organische Stoffe enthalten, den
Sauerstoffgehalt des Oberflichenwassers ?

6. Begriinden Sie, warum Eisensalze der Hydrolyse unterliegen! Zeigen
Sie den Vorgang der Hydrolyse von FeCls an Hand einer Gleichung!

7. Berechnen Sie die zur Oxydation von 1 mg Eisen(II)-ionen theore-
tisch erforderliche Sauerstoffmenge!

3.Kapitel: DurchWasser verursachte Korrosionsschiden
an Eisen und Beton
Vorbemerkung :

Hier sollen nur die besonders wichtigen Korrosionsvorgéinge des Eisens
und der kalziumkarbonathaltigen Baustoffe, vor allem die des Zementes,
betrachtet werden, soweit sie auf das Wasser und seine Inhaltsstoffe
zuriickzufiihren sind.

3.1. Die Korrosion des Eisens

8.1.1.  Der Wasserstoffkorrosionstyp
Reines, luftfreies Wasser greift Eisen praktisch nicht an. Eine Zer-

stérung des Eisens ist erst zu beobachten, wenn der pH-Wert der
Losung unter 4 sinkt.
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GemaB Gleichung (14) bilden sich in derart sauren Losungen unter
Wasserstoffentwicklung Eisen(II)-ionen:

pH<4
Fe + 2 H* —— Fe++ + Hat (14)
Bei Abwesenheit von Schutzschichten wird die Eisenoberfliche gleich-
miBig abgetragen, wenn sie mit Siuren in Berithrung kommt.

3.1.2.  Der Sauerstoffkorrosionstyp

Der Angriff sauerstoffhaltigen Wassers auf Eisen lduft auch im neutra-
len pH-Bereich ab.

Wie Gleichung (15) zeigt, bilden sich zunichst Eisen(II)-ionen und
Hydroxidionen:

Fe + % 0z + H20 =Fet+ 2 OH- (15)

Die hierdurch auftretende pH-Verschiebung in alkalische Bereiche 148t
in eisernen Rohrleitungen eine Wandalkalitit entstehen, die fir die
Schutzschichtbildung wertvoll ist.

Die relativ gute Loslichkeit des Eisen(IT)-hydroxides erméglicht ein
schnelles Fortschreiten der Korrosion des Eisens in Wissern mit gerin-
gem Sauerstoffgehalt. Ist jedoch das Wasser mit Sauerstoff gesattigt,
wird Eisen(III)-hydroxid gebildet:

4 Fe(OH): + Oz + 2 H:0 =4 Fe(OH)s (16)
Das sehr schwer losliche Eisen(III)-hydroxid lagert sich auf der Wan-
dung als mehr oder weniger zusammenhingende Rostschicht ab
(siehe Bild 2).

Da Rost pords ist, bietet er keinen Schutz vor den aggressiven Inhalts-
stoffen des Wassers.

Rost hat ein edleres Potential als Eisen. Wo sich beide beriihren, ent-
stehen Lokalelemente, in denen das Eisen die Rolle der Anode iiber-
nimmt. In der Nahe der stirksten Rostteilchen geht Eisen in Losung,
und es kommt zum Erscheinungsbild des LochfraBes.

3.1.3. Korrosionsschutz fiir Eisen
Auf das umfangreiche Gebiet der Isolierung des Eisens vom korrodie-
renden Medium Wasser durch Lacke und galvanische Uberziige wird

in den verschiedenen Fachrichtungen im weiteren Studium in unter-
schiedlichem MaBe eingegangen werden.
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Bild 2. Rostbildung durch aggressives Wasser. GuBeiserncs Rohr,
Durchmesser 120 mm

Daneben sind aber fiir die Wasserpraxis die Verfahren von Bedeutung,
die den Aufbau von chemischen Schutzschichten aus dem Wasser
heraus gestatten.

Die Kalk- Rost-Schutzschicht

Ein mit Luftsauerstoff gesittigtes Wasser, das sich im Kalk-Kohlen-
sdure-Gleichgewicht befindet, bildet Schutzschichten auf Eisen, die aus
Gemischen von kristallinem Eisen(III)-oxidhydrat und Kalziumkarbo-
nat bestehen.

Die Sauerstoffkorrosion 1aBt in eisernen Rohrnetzen und Behiltern
Wandalkalitdten von pH~10 auftreten. Dadurch wird in das Kalk-
Kohlensiure-Gleichgewicht eingegriffen, und Kalziumkarbonat fallt
aus. Es entsteht die Kalk-Rost-Schutzschicht, die fiir aggressive
Inhaltsstoffe des Wassers undurchléssig ist.

Die Ausbildung dieser Schutzschicht unterbleibt bei Karbonathirten
von weniger als 2°d sowie unzureichendem Sauerstoffgehalt des Wassers.
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Die Entstehung der Kalk-Rost-Schutzschicht wird erschwert durch hohe
Salzgehalte, vor allem durch hohe Chloridionenkonzentrationen.
Chemische Schutzschichten in Trinkwasser-, Brauchwasser- und Kiihl-
wassernetzen konnen auch durch Zusatz von Phosphaten, Silikaten,
Nitriten und Chromaten zum Wasser erreicht werden. In allen diesen
Fillen bilden sich oxidische Deckschichten heraus, die eine Korrosion
weitgehend einschrinken.

Beim Katodenschutzverfahren wird das zu schiitzende Eisen (Erdol-
leitungen, Trinkwasserleitungen, Schiffskorper, Briickenteile) iiber eine
regelbare Gleichspannungsquelle mit geerdeten, unléslichen Anoden
verbunden. Das Eisen wird zu einer nichtangreifbaren Katode. Die
vom Eisen abgegebenen Elektronen werden stindig durch die Gleich-
spannungsquellen erginzt.

Im Verein mit den iiblichen Verfahren (Isolierung durch Folienwicklun-
gen, Anstrichstoffe) 148t sich so ein hundergprozentiger Schutz erreichen.

3.2, Die Betonaggressivitit des Wassers

Vorbemerkung :

Verbindliche Aussagen iiber den Betonaggressivitéitsgrad eines Wassers
und seiner Inhaltsstoffe macht die TGL 11357 vom 1.2.1963: ,,Beton
in aggressiven Wissern‘ (siehe auch Tabelle 4 im Anhang).

3.2.1. Betonschidliche Stoffe im Anmachwasser

Trinkwasser ist als Anmachwasser immer geeignet. Besonders schidlich
wirken sich im Anmachwasser enthaltene organische Substanzen aus,
wie z. B. Ole, Fette, Humussubstanzen, Kohle und vor allem Zucker.
Die Abbindevorginge des Betons werden durch diese Stoffe behindert
und die erreichbaren Festigkeitswerte herabgesetzt.

Ebenfalls ungeeignet sind Wiisser, die mehr als 3,59, Salzgehalt auf-
weisen (Meerwasser), einen pH-Wert unter 4 besitzen und mehr als
3,59, geloste Sulfate enthalten (Industrieabwasser).

3.2.2. Auswirkungen des umspiilenden Wassers

Korrosion durch Wasserstoffionen

Starke Betonschiden treten auf, wenn das Grundwasser bzw. Ober-
flichenwasser Siuren enthilt, die mit dem Kalziumkarbonatanteil des
Betons leichtldsliche Salze ergeben. Siuren, die wasserunlésliche Kal-
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ziumverbindungen bilden (z. B. Oxalsiure) greifen dagegen Beton nicht
an. Nach TGL 11357 ist ein Wasser dann betonaggressiv, wenn der
pH-Wert kleiner als 6 ist.

Der Hauptteil der natiirlichen Wisser enthilt Kohlendioxid. Jedes
Wasser, das bei geringer Karbonathéirte groBe Mengen an aggressivem
kalklosendem Kohlendioxid enthélt, ist daher betonaggressiv (siehe
Tabelle 4). Der HEYER-Versuch (siehe Abschnitt 2.2.2.) gibt Aufschlu
iiber den Anteil an kalkaggressivem Kohlendioxid.

Korrosion durch Sulfationen

Viele Briickenpfeiler und Betonfundamente sind durch Sulfationen
zerstort worden, die mit dem Wasser in den Beton eindringen konnten.
Sulfate setzen sich mit dem 7Trikalziumaluminat 3 CaO - Al2Os des
Zementes um. Nach Canpror bildet sich dabei ein in Wasser schwer-
l6sliches, komplexes Salz, das Kalziumsulfoaluminathyd

yarat:

3 CaS04 + 3 CaO - Al2Os + 31 HoO =3 CaO - Alz03 - 3 CaSO4 - 31 H;O
17)

Dieses Salz hat ein groBeres Volumen als die Ausgangsverbindung
Trikalziumaluminat. Seine Entstehung fiihrt zur Lockerung des Beton-
gefiiges, Sulfattreiben genannt.

Ergibt die Wasseranalyse Sulfatkonzentrationen groBer als 200 mg/i,
so empfiehlt sich die Verwendung von Zementen, die arm an Trikalzium-
aluminat sind. Sulfathiittenzement und sulfatresistenter Portland-
zement erfiillen diese Forderung.

In Abwissern sind hiufig betonzerstérende Inhaltsstoffe in héheren
Konzentrationen anzutreffen, hierzu zahlen Magnesium- und Ammo-
niumionen, Nitrationen und Schwefelwasserstoff.

3.2.3. Der Schutz des Betons

Neben der Auswahl geeigneter Zementsorten, die in begrenztem Um-
fange einer Korrosion widerstehen, ist es iiblich, bei aggressivem Wasser
den Beton zu isolieren.

Diesem Zweck dienen: Bitumenanstriche, Plastfolien, Glas- und Kera-
mikplatten, Wasserglasanstriche und, als neuere Entwicklung, An-
striche oder Spachtelmassen auf der Basis siurefester Epoxidharze.
Auch Silikone machen Beton und Mértel wasserabweisend (hydrophob).
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Zusammenfassung
Der Korrosionsvorgang bei Eisen beruht auf der Gleichung:
Fe =Fet+ + 2 e~

Der Korrosionsschutz hat diese Ionenbildung zu unterdriicken. Das
geschieht durch Isolierung des Eisens vom angreifenden Medium
Wasser (Bildung von Schutzschichten) oder dadurch, daB die elektro-
nenaufnehmenden Oxydationsmittel (H+-Ionen und Og) in der Konzen-
tration méglichst niedrig gehalten werden.

Im Beton sind Ionen bereits vorgebildet. Wasser und seine Inhaltsstoffe
wirken auf Beton lésend (,,Auslaugung®, héaufig nach vorheriger che-
mischer Umsetzung). Der Betonschutz sieht daher eine Isolierung
durch Schutzanstriche und Sperrschichten vor. Dem Sulfattreiben be-
gegnet man durch Verwendung trikalziumaluminatarmer Zementsorten.

Aufgaben

8. Begriinden Sie, warum durch die Korrosion des Eisens eine Ver-
schiebung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes im korrodieren-
den Wasser erfolgt!

9. Vergleichen Sie Tabelle 4 mit den im Abschnitt 3.2. gemachten
Ausfithrungen!

10. Warum kann ein stark kohlensédurehaltiges Wasser unbedenklich
als Anmachwasser verwendet werden ?

4. Kapitel: Anforderungen an Trink- und Kesselwasser

4.1. Anforderungen an Trinkwasser
Im Wassergesetz der Deutschen Demokratischen Republik vom 17.
April 1963 heiBt es im § 30, Abschnitt 1:

,,Das Wasser in Wasserversorgungsanlagen ist vor Verunreinigungen
zu schiitzen und in einem Zustand zu erhalten, der den Erfordernissen
der Hygiene entspricht.”

Farr [4] faBt die Anforderungen an Trinkwasser wie folgt zusammen:

1. Hygienische Eigenschaften: Wasser muB frei sein von Krankheits-
erregern, giftigen Substanzen und darf keine groBen Mengen an
mineralischen und organischen Stoffen. enthalten.
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2. Asthetische Eigenschaften: Wasser muB frei sein von Firbung und
Tritbung, Geruch und Geschmack. Es soll niedrige Temperatur
besitzen und reich an geléstem Sauerstoff sein.

Bakteriologische Anforderungen

Wihrend pathogene Bakterien iiberhaupt nicht vorhanden sein diirfen,
gelten beziiglich der harmlosen Keime und der Colibakterien folgende
Zahlen: Ungechlortes, gefiltertes Wasser: <100 Keime/m/,

kein Colibakterium in

100 m!

gechlortes, gefiltertes Wasser: <10 Keime/m!,
kein Colibakterium
in 200 ml

Physikalisch-chemische Anforderungen (siehe auch Tabelle 5 im Anhang)
Das Wasser soll einen geringen Gesamtsalzgehalt aufweisen (moglichst
um 300 mg/l), die Hirte des Wassers betrage 4—8 °d (weiches Wasser).
Zur Vermeidung von Korrosion des Rohrnetzes muB das Wasser ge-
niigend Sauerstoff enthalten (>6 mg/l) und ein Gleichgewichtswasser -
sein.

Die Konzentration der Eisenionen darf 0,1 mg/l und die der Mangan-
ionen 0,05 mg/l nicht iiberschreiten.

4.2, Anforderungen an Kesselspeisewasser

Je nach Bauart und Betriebsdruck der Kesselanlage miissen an Kessel-
speisewasser verschieden hohe Anforderungen gestellt werden. Ein
Kesselspeisewasser, das bei Mitteldruckanlagen einen zufriedenstellen-
den Betrieb gewihrleistet, kann bei Hochdruckanlagen die Betriebs-
sicherheit auf das schwerste gefihrden.

Nach SpLITTGERBER [11] soll das Speisewasser folgende Stoffe nicht
oder in'nur geringen Konzentrationen enthalten:

a) Werkstoffangreifende Verbindungen (freie Sauren, Sauerstoff, zu hohe
Alkalitit).

b) Stoffe, die den Wérmeiibergang storen durch Bildung von Beligen
(organische Stoffe (vor allem Ole), Hartebildner, SiOz).

¢) Den Siedevorgang stérende Stoffe (Kolloide organischer und anorga-
nischer Herkunft, zu groBer Salzgehalt).

Nach heutigen Erkenntnissen laBt sich jeder Kessel mit einem praktisch
salzfreien und vollig entgasten (d. h. sauerstoff- und kohlendioxidfreien)
Wasser vom pH 7—9 betreiben, ohne daB es zu Storungen kommt. Die
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Kosten fiir die Herstellung eines derartigen, qualitativ hervorragenden
Kesselspeisewassers sind aber fiir Anlagen mit niederem Druck zu hoch.
Fiir die vielen Niederdruck- und Mitteldruckanlagen ist daher ein
gewisser Gehalt an Harte, Sauerstoff, organischen Stoffen und Salzen
zuldssig. Die Richtlinien fiir Kesselspeisewasser finden sich in der
TGL 13853 (November 1962): ,Stationire Dampferzeuger, Kessel-
speisewasser, Kesselwasser, Dampfreinheit, Grenzwerte*.

Die Priifung der genannten Wisser ist wiedergegeben in TGL 78-10215
,, Kesselspeisewasser — Kesselwasser-Priifmethoden‘.

5.Kapitel: Wasseraufbereitung

Die Art und Weise der Wasseraufbereitung richtet sich in der Haupt-
sache nach dem Verwendungszweck des aufbereiteten Wassers und
nach der Beschaffenheit des Rohwassers.

Wihrend die Grundwasserwerke bei einwandfreier Beschaffenheit des
Rohwassers meist mit einer Entsiuerungs- und Enteisenungsanlage
auskommen, erfordert die Aufbereitung eines stark verschmutzten
Oberflichenwassers eine kompliziertere Technologie. Hier muB das Was-
ser oft viele Stationen durchlaufen und wird auf physikalischem, biolo-
gischem und chemischem Wege einer Reinigungskur unterzogen, bis es
den jeweiligen Anforderungen entspricht. Grundsétzlich kann heute
ein Wasser beliebiger Beschaffenheit in Wasser bester Qualitidt umge-
wandelt werden.

Uber spezielle Probleme der Technologie kénnen Sie sich im Bedarfs-
falle anhand der angegebenen Literatur unterrichten.

5.1. Beseitigung von Schweb- und Triibstoffen
5.1.1.  Klirung und Filterung

Die Klirung und die Filterung dienen der mechanischen Abtrennung
von Schweb- und Triibstoffen.

Der eigentlichen Filterung wird héufig ein Klirbecken vorgeschaltet,
um durch Verringerung der FlieBgeschwindigkeit ein Absetzen der
groberen Sinkstoffe zu erreichen. AnschlieBend wird iiber Kies filtriert.
Der Kies befindet sich entweder in offenen, meist rechteckigen Beton-
becken oder in geschlossenen, druckfesten Stahlbehéltern. Die Schicht-
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hohe des Kieses liegt zwischen 1 und 3 m. Je nach der FlieBgeschwindig-
keit unterscheidet man zwei Filtertypen: Langsamfilter, die wegen
des groBen Platzbedarfes heute nicht mehr gebaut werden, und Schnell-
filter. Die ersten besitzen eine Filtergeschwindigkeit von 0,1 bis 0,3 m
pro Stunde, die letzten 2 bis 8 m pro Stunde.

Die Schnellfilter weisen eine Riickspiileinrichtung auf. Hierzu wird vom
Filterboden aus ein Gemisch von Luft und Wasser durch den Filter-
korper gedriickt. Dadurch werden Schlamm und Triibstoffe in kurzer
Zeit herausgewirbelt.

5.1.2. Die Fillmittelbehandlung

Fiir die Reinigung eines stark verschmutzten Oberflichenwassers rei-
chen Klirung und Filterung nicht aus. Abwasserkolloide organischer
und anorganischer Natur werden von den Filtern nicht zuriickgehalten.
Um sie zu entfernen, setzt man dem Wasser vor der Filterung Fill-
mittel zu. Die gebriuchlichsten Fallmittel, auch Flockungschemikalien
genannt, sind Aluminiumsulfat Alz(SO4)s - 18 H:O und Eisenchlorid
FeCls.

Bei Zugabe zum Wasser laufen Hydrolysereaktionen ab:
Al(SOs)3 + 6 HeO = 2 AI(OH)s + 3 HaSOy4 (18)
FeCls + 3 HoO = Fe(OH); + 3 HCI (19)

Die entstehenden, praktisch unldslichen Hydroxide bilden kolloidale
Flocken. Durch sie werden die Schmutzwasserkolloide adsorbiert.

Da die kolloidalen Metallhydroxide nach einer gewissen Zeit ,,altern‘,
d. h. unter Wasserabspaltung ihre Dichte erhohen, lassen sie sich in
groBen Absetzbecken bei geringer FlieBgeschwindigkeit des Wassers
leicht abtrennen. AnschlieBend wird das Wasser filtriert, um restliche
Flocken zu entfernen.

Die Hydrolysereaktionen (18) und (19) lassen Sauren entstehen. Die
Fillmittelbehandlung hat daher eine Verschiebung des pH-Wertes
zur Folge. Bei einer Fillung mit Alumipiumsulfat befindet sich der
giinstigste pH-Bereich zwischen 5,5 und 7, bei Eisenchlorid zwischen
pH 5 und 6. In Wissern mit ausreichender Karbonatharte stellt sich
dieser pH-Wert von selbst ein, da die Sauren durch die Hydrogen-
karbonate gebunden werden (Pufferwirkung!):

Ca(HCO3)s + HzS0; = CaSO04 + 2 €0z + 2 Hz0 (20)
Ca(HCOs)e + 2 HCl = CaClz + 2 CO3 + 2 Hz0 (1)
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Bei weichen Talsperrenwiissern macht sich eine Korrektur des pH-Wer-
tes mit Kalkwasser erforderlich.

Der Chemikalienverbrauch an Aluminiumsulfat ergibt sich bei der
Aufbereitung der mitteldeutschen FluBwisser aus der Faustformel:

PV
mg Aln(SO4)a/l = T
PV bedeutet: mg KMnOg4-Verbrauch pro Liter (siehe Abschn. 2.4.2.).

5.2. Die Entsiduerung

Das Ziel der Entsduerung ist es, dem Wasser seine Aggressivitit gegen-
iiber Metall und Baustoffen zu nehmen. In der Mehrzahl der Fille muB
die Entsduerung "aggressive Kohlenséiure beseitigen, d. h. das Kalk-
Kohlensiure- Qleichgewicht einstellen. Wegen des niedrigen Preises bietet
sich Kalziumhydroxid in Form von Kalkwasser oder Kalkmilch zur
Entsduerung an:

Catt + 2 OH- 4 2 COz = Cat++ + 2 HCO3~ (22)
Eine genaue pH-Kontrolle ist erforderlich, da Uberdosierung u. U.
zur Fillung von Kalziumkarbonat fiihrt.

Der Entsiuerung dient auch ein alkalisches Filtermaterial, das unter
dem Namen Decarbolith im Handel ist und in einer Kérnung von 0,5—
5 mm eingesetzt wird. Decarbolith ist ein halbgebrannter Dolomit der
Zusammensetzung CaCOs - MgO. '

Vor allem der MgO-Anteil bindet Kohlenséure :
MgO + 2 CO; + H:0 = Mg*++ 4 2 HCOs (23)

5.3. Die Enthiirtung des Wassers

Eine Enthartung wird z. Zt. bei Trinkwasser nicht durchgefiihrt, wohl
aber bei Produktionswissern der Industrie und bei Kesselspeisewasser.
Es sind zwei verschiedene Verfahrensweisen in Gebrauch: Féllverfahren
und Ionenaustausch. Die Bedeutung der Ionenaustauscher nimmt stindig
zu. Thre Vorteile sind groBere Wirtschaftlichkeit und lange Lebensdauer.

5.3.1. Die Fillenthirtung
Das Prinzip der Féllenthirtung beruht auf der Uberfiihrung der wasser-

loslichen Hirtebildner in unlésliche Verbindungen, die abfiltriert
werden.
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Bei der Entkarbonisierung wird die Karbonatnarte mittels Kalzium-
hydroxid gefallt und- gleichzeitig die freie Kohlensiure neutralisiert:

Ca(HCO3): + Ca(OH): = 2CaCOs} + 2 Hz0 (24)
Mg(HCOs)z + 2 Ca(OH): =Mg(OH)z4 + 2 CaCOs} + 2 H20 (25)
CO: + Ca(OH): =0CaC0s} + H:z0 (26)

Als Fillmittel dienen WeiBkalk oder Bunakalk. Der Kalkverbrauch
ergibt sich aus der Beziehung:
g CaO/m3 2 10 (KH + MgH + C) (27)
Darin bedeuten: KH Karbonathirte in °d
MgH = Magnesiahirte in °d
(o] = freies CO3, umgerechnet in °d
(7,9 mg COz/l entsprechen 1 °d).

Das Kalk-Soda-Verfahren fallt die Karbonathirte mit Kalziumhydroxid
wie bei der Entkarbonisierung. Zusitzlich wird die Nichtkarbonat-
hérte mit Natriumkarbonat (Soda) gefallt:

CaS0; + NaxC03 =CaCQs + Na2S04 (28)
MgClz + NapCOs + H20 =Mg(OH)z | + 2 NaCl + CO: (29)
Da diese Reaktionen recht trige verlaufen, wird meist in der Wirme
(60—80 °C) gearbeitet.

Aus den Gleichungen ist ersichtlich, daB die Hértebildner als unlosliche
Verbindungen abgetrennt werden kénnen. Anstelle der Erdalkali-

verbindungen tritt jedoch im Weichwasser eine dquivalente Menge an
Alkalisalzen auf.

Der Chemikalienverbrauch an CaO ergibt sich aus der Beziehung (27),
fiir NaoCOs3 gilt:

g NazCOs/m? 2 18,9 - NKH (30)
Die erreichbare Resthérte betrigt beim Kalk-Soda-Verfahren 2—5 °d.

In vielen Fillen wird daher eine Nachenthirtung mit T'rinatriumphos-
phat ‘durchgefithrt. Die Hartebildner werden dabei als unlsliches
Kalzium- bzw. Magnesiumphosphat ausgeschieden.

I

5.3.2. Die Enthirtung mit Ionenaustauschern

Allgemeines zu Ionenaustauschern

Die modernen Kunstharzaustauscher (DDR Wofatite, WD Permutite
und Lewatite) sind hochmolekulare Polymerisate oder Polykondensate,
die im Gegensatz zu den chemisch indifferenten Plasten durch Einbau
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von austauschaktiven Gruppen in das Harzgeriist reaktionsfreudig
werden. Thre weitgehende Chemikalien- und Wasserbestindigkeit haben
sie aber mit den Plasten gemeinsam. Die Kationenaustauscher enthalten
austauschaktive Gruppen sauren Charakters, z.B. phenolische Hy-
droxylgruppen, Sulfonsiuregruppen —SOzH oder Karboxylgruppen
—COOH usw.

In den Anionenaustauschern finden sich basische Gruppen, vor allem
primér, sekundér, tertidr, quaternir gebundener Stickstoff:

® R
-—N<H ; —N<R ; -—N<R',; — LR .
R <er

Beim Kationenaustausch konnen von den in feinkérniger Form geliefer-
ten Austauschermassen die Metallionen (z. B. Me++) der Losung gegen
Metallionen (Enthartung) oder gegen Wasserstoffionen ausgetauscht
werden.

Me++ 4 Nag-Austauscher = 2 Na+ 4 Me-Austauscher (31)
Me++ 4 H, -Austauscher = 2 H+ +4 Me-Austauscher (32)

Vom Anionenaustauscher wird ein Austausch der Saurerestionen (z. B.
A++) gegen Hydroxidionen erwartet:

A++ + (OH)z-Austauscher = 2 OH- - '‘A-Austauscher (33)
(A = beliebiges Anion)

Die Kombination von Kationenaustauschern (H-Form) und Anionen-
austauschern (OH-Form) fiihrt bei Hintereinanderschaltung zur Voll-
entsalzung.

Da der Austausch im dquivalenten Verhiltnis erfolgt, werden die aus
dem Kationenaustauscher austretenden Wasserstoffionen von den im
Anionenaustauscher freiwerdenden Hydroxidionen neutralisiert:

H+ + OH- =H:0 (34)

Da die einzelnen Austauschertypen je nach Art der austauschaktiven
Gruppen schwach bzw. stark sauer oder schwach bzw. stark basisch
sind, ergeben sich unterschiedliche Einsatzméglichkeiten. Ein “stark
saurer Ionenaustauscher (z. B. Wofatittypen KPS, F und P) vermag
alle Kationen durch Wasserstoffionen zu ersetzen, wihrend ein schwach
saurer Austauscher (Wofatit CP und CN) nur die Kationen der schwa-
chen Sauren Kohlensiure und Kieselsdure austauscht.

Ein stark basischer Anionenaustauscher (z. B. Wofatit SBW) tauscht
alle Anionen aus, wihrend ein schwach basischer (Wofatit N) nur
die Anionen starker Séuren bindet. Die Anionen der Kieselsdure und
der Kohlensiure konnen daher nur von einem stark basischen Aus-
tauscher zuriickgehalten werden.
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Die Regenerierung des véllig beladenen, d. h. erschopften Austauschers
erfolgt in Umkehrung der Gleichungen (31) bis (33). Die Na-Form des
Kationenaustauschers erhilt man durch Behandeln mit Kochsalzlésung
(6—109%g), die H-Form wird riickgebildet durch Behandeln mit
Salzssure (5—10%,ig).

Der Anionenaustauscher wird mit etwa 5%yiger Natronlauge regene-
riert. Das Regenerierungsmittel muB im UberschuB angewandt werden.

Ionenaustauschenthirtung nach dem Einstromverfahren
Das vorgereinigte Wasser durchlauft nacheinander einen schwach sauren

Kationenaustauscher in der H-Form (z. B. Wofatit CN) und einen stark
sauren Kationenaustauscher in der Na-Form (z. B. Wofatit KPS).

Im Filter I spielen sich folgende Umsetzungen ab:
Ca(HCOs)z + Ha-Austauscher = Ca-Austauscher + 2 COz 4 2 H,0
Mg(HCOs)z + Hs-Austauscher = Mg-Austauscher + 2 COs + 2 Hz0

Im Filter I wird das Rohwasser demnach von seiner Karbonathirte
befreit. Diese Teilenthartung ist zugleich eine Teilentsalzung.

Im Filter II laufen folgende Umsetzungen ab:
CaS0; + Nag-Austauscher = Ca-Austauscher + Na2SO4
MgCl2 + Nag-Austauscher = Mg-Austauscher + 2 NaCl

Im Filter IT werden also die Erdalkaliionen gegen Natriumionen ausge-
tauscht, diese Enthartung verlauft ohne Verinderung des Gesamtsalz-
gehaltes.

Das im Weichwasser enthaltene Kohlendioxid muB durch eine Ent-
gasungsanlage entfernt werden.

Die erreichbare Resthérte liegt bei diesem Verfahren um 0,05 °d und
der pH-Wert bei etwa 7. Es wird vor allem bei hohen Karbonathirten
(bis 20 °d) zur Kesselspeisewasseraufbereitung in Nieder- und Mittel-
druckdampfkraftanlagen eingesetzt.

54. Entfernung von Eisen und Mangan

Das Prinzip der Enteisenung und Entmanganung beruht auf der Uber-
filhrung der wasserloslichen zweiwertigen Metallionen in die unléslichen
Oxidhydrate, die sich besonders leicht nach der Oxydation mit Luft-
sauerstoff bilden. Zu diesem Zwecke muB das Wasser moglichst mit
Luftsauerstoff geséttigt werden. Dies geschieht in offenen Anlagen
durch Verdiisung des Wassers, durch Rieselung iiber Reisig oder
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iiber Steinpackungen. Vielfach geniigt es auch, wenn das Wasser mehr-
fach in diinner Schicht iiber eine gleichmiBige Fliesenkante stiirzt.

Bei geschlossenen Anlagen wird Druckluft zugesetzt.

5.4.1. Enteisenung

Durch Luftsauerstoff wird das Eisen(IT)-ion oxydiert:
Fett =Fett+ + e (35)

Die Hydroxidionenkonzentration eines annihernd neutral reagierenden
Wassers reicht immer aus, um Eisen(ITI)-hydroxid zu fillen, da dieses
cin sehr kleines Loslichkeitsprodukt hat:

Fe+++ + 3 OH- =Fe(OH)s (36)

Das Eisen(1II)-hydroxid geht durch Zusammenlagerung in stark was-
serhaltige Molekiilkomplexe iiber, die wir als kolloides Eisen(ILI)-oxid-
hydrat kennen. Durch geeignete MaBnahmen, auf die hier nicht néher
eingegangen werden kann (Kontakt mit bereits ausgeflocktem Eisen-
hydroxidschlamm, Regulierung des pH-Wertes evtl. Zerstérung von
Schutzkolloiden! usw.), muB die Solform des Eisen(III)-oxidhydrates
am isoelektrischen Punkt! in die Gelform umgewandelt werden:
Koagulation
[FeO(OH)],-Sol [FeO(OH)],-Gel (37)

Die Gelform ist wegen ihrer grobflockigen Beschaffenheit leicht mit
Kiesfiltern aus dem Wasser zu entfernen.

Offene Enteisenungsanlagen bestehen aus einer Beliiftungsanlage, einem
Koagulationsbecken, in dem die Ausflockung erfolgt und einer Filter-
anlage. Geschlossene Anlageén bedienen sich der Druckbeliiftung und
benutzen mit Kies gefiillte Stahlkessel zur Kontaktkoagulation und
Filterung.

Eine Entsiuerungsanlage auf der Basis von Decarbolith (siehe Ab-
.schnitt 5.2.) begiinstigt die Ausfillung von Eisen(III)-oxidhydrat. Die
alkalische Filtermasse bindet die nach Oxydation der Eisen(II)-Ver-
bindungen hydrolytisch entstandenen Séuren und verschiebt so die
Gleichgewichte zugunsten des Eisen(III)-hydroxides:

4 Fe(HCOs)z + Oz + 2 HeO = 4 Fe(OH)s + 8 CO: (38)
4 FeSO4 + Oz + 10 HoO = 4 Fe(OH)3 + 4 HaS04 (39)

Bei geringen Eisengehalten iibernimmt ein Decarbolithfilter ohne
Schwierigkeiten die Entfernung von Eisen.

1 giehe Lehrbrief ,,Lésungen, disperse Systeme“, 4. Kap.
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5.4.2. Entmanganung

Um Mangan aus dem Wasser auszufillen, miissen die sehr hydrolyse-
bestindigen Mangan(II)-Verbindungen durch Luftsauerstoff zu Man-
gan(IV)-verbindungen oxydiert werden:

Mn++ =Mnt++t 4 2 e~ (40)

Wiihrend die Oxydation der Eisen(II)-ionen bereits im neutralen und
schwach sauren Bereich beim Stehen des Wassers an der Luft erfolgt,
hat fiir eine ausreichende Entmanganung der pH-Wert des Wassers
bei 9 bis 10 zu liegen. Das bei diesem pH-Wert entstandene Mangan(II)-
hydroxid wird durch Sauerstoff leicht oxydiert. Die Solform des
Mangan(I1V)-oxidhydrates wandelt sich nach einer gewissen Reaktions-
zeit in die leicht filtrierbare Gelform um:

2 Mn(OH)z + Oz =2 MnO(OH). (41)

Koagulation

[MnO(OH)e],-Sol [MnO(OH)e],-Gel (42)

Die Entwisserung des Mangan(IV)-oxidhydrates ergibt Braunstein
MnOg, dessen Farbe dunkelbraun bis schwarz ist. Der braunsteinhaltige
Filterkies ist daher an seiner dunklen Firbung zu erkennen.

Die Entmanganung kann aber auch bei pH-Werten um den Neutral-
punkt herum betrieben werden, wenn die adsorptiv-katalytische Ent-
manganung angewandt wird. Hierzu werden die Oberflichen von
Spezialfiltermaterialien (Permutite und halbgebrannte Dolomite) mit
Mangan(IV)-oxidhydrat beladen. Dies kann so erfolgen, dafl man am
Filtermaterial Mangan(II)-ionen und Kaliumpermanganat umsetzt:

3 Mn++ 4 2 MnO4~ + 7 HeO =5 MnO(OH):2 + 4 H+ (43)

Das wegen seiner riesigen Oberfliche hochaktive Mangan(IV)-oxid-
hydrat kann im Wasser enthaltene Mangan(II)-ionen adsorbieren. Die
Mangan(II)-ionen werden dann bei ausreichendem Sauerstoffgehalt
wahrscheinlich katalytisch oxydiert. Damit erkléart sich die Erfahrungs-
tatsache, daB eingearbeitete Filter, d. h. bereits mit Mangan(IV)-oxid-
hydrat beladene, eine um das Vielfache héhere Entmanganungsleistung
haben als neue Filter.

Eine Reihe von Bakterien vermag die Oxydation von Mangan(II)-ionen
zum Energiegewinn auszunutzen :

2 Mn(OH)z + Oz =2 MnO(OH)z + 40 keal (44)

In ihren Schleimhiillen speichern diese Bakterien dann das Mangan(IV)-
oxidhydrat.

34



In einem Dresdener Wasserwerk wird diese Fihigkeit der mangan-
speichernden Bakterien zur biologischen Entmang

Man siedelt die manganoxydierenden Lebewesen in Flltern an und
hat damit gute Erfolge. Sicherlich ist bei dieser Methode auch die

adsorptiv-katalytische Entmanganung mitbeteiligt.

5.5. Entkeimung

Nach Gesetz vom 23. 8. 1951 sind siamtliche Oberflichenwisser, die
als Trinkwasser verwendet werden, laufend zu desinfizieren. Weiterhin
muB bei Rohrneuverlegungen und Rohrbriichen desinfiziert werden.
Und schlieBlich ist in Brauchwéssern eine Entkeimung und Abtétung
anderer Organismen notwendig, wenn in Folge hohen Nahrstoffgehaltes
die Massenentwicklung von Lebewesen begiinstigt wird, so in Kiihl-
wissern und anderen Kreislaufwassern.

Die Chlorung

Das Chlor ist als Entkeimungsmittel in Deutschland seit 1894 in An.
wendung. Es hat sich wegen seiner wirtschaftlichen und wirksamen
Anwendung iiberall durchgesetzt und ist heute das meist gebrauchte
Wasserdesinfektionsmittel. Gasformiges Chlor wird iiber Dosierungs-
anlagen aus Chlorflaschen in einen Teilstrom des Wassers eingeleitet
und dieser dem Hauptstrom zugegeben.

Im Wasser setzt sich das Chlor mit den Hydroxidionen um:

Clz + OH- + H+ =HOCI + CI- + H+ (45)
Die entstandene unterchlorige Sdure HOCI ist schwach dissoziiert, sie
wird in der Hauptsache fiir die Keimtétung verantwortlich gemacht:
HOCl =H*+ OCI- (46)

Als starkes Oxydationsmittel zerstort die unterchlorige Séure lebens-
wichtige Fermentsysteme des Bakterienkérpers und tétet dadurch den
Einzeller.

Die im Wagser enthaltenen Reduktionsmittel (Eisen(II)-verbindungen,
organische Stoffe) verbrauchen einen Teil des Chlors. Die von diesen
Verbindungen verursachte Abnahme des Chlorgehaltes wird Chlor-
zehrung genannt.

Im allgemeinen hat man die Chlordosierung so vorzunehmen, daB im
Wasser der entferntesten Entnahmestellen des Trinkwassernetzes ein
ChloriiberschuB von 0,1 mg/l verbleibt.

Die entkeimende Wirkung ist bei niedrigen pH-Werten groBer. Bei
stark bakterienhaltigen Wissern sollte daher die Chlorung schon vor
der Entsduerung erfolgen.
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Neben dem Chlor sind Salze der unterchlorigen Siure in Gebrauch, die
dhnliche Wirkung aufweisen:

Natriumhypochloritlosuny (Chlorlauge, Bleichlauge, NaOCl) mit ctwa
159, wirksamem Chlor.

Chlorkalk, ein Gemisch aus Kalziumhypochlorit |[Ca(OCl)] und Kal-
ziumhydroxid, mit etwa 35%, wirksamen Chlor. Chlorkalk wird wegen
der Riickstandsbildung meist nur fiir die Abwasserdesinfektion ver-
wendet.

Kalziumhypochlorit, Ca(OCl)z, mit bis zu 809, wirksamen Chlorgehalt.

Die Geschmacksgrenze des Chlors wird von den Wasserwerken selten
iiberschritten. Trotzdem hidufen sich in den letzten Jahren die Klagen
der Verbraucher iiber den angeblichen starken ,,Chlorgeschmack™ des
Wassers. Die Griinde liegen in der verstirkten Heranzichung von
phenolverschmutztem Oberflichenwasser zur Trinkwasserversorgung.
Chlor substituiert in den Phenolen Wasserstoffatome, es bilden sich
Chlorphenole, die einen auffilligen Krankenhausgeruch und Medizin-
geschmack haben. Meist gleichzeitig anwesende organische Stoffe ande-
rer Art ergeben einen muffigen Beigeschmack, auch Treibstoffgeruch
und -geschmack werden haufig beobachtet.

Es werden daher jetzt Verfahren interessant, die diese Nebenwirkungen
des Chlors nicht zeigen.

Die Ozonisierung wird in immer stirkerem Umfange von Wasserwerken
angewandt, die Oberflichenwasser entnehmen. Die schlechter werdende
Wasserqualitit zwang sie zur Aufnahme dieses stromintensiven, jedoch
hochwirksamen Verfahrens.

Die Energie stiller elektrischer Entladungen spaltet Luftsaucrstotf-
molekiile :

0:=20+4+0 (47)
Der atomare Sauerstoff bildet mit molckularem Saucrstoff Ozon:
O+ 0= 05 (48)

Die aus dem Ozongenerator kommende ozonhaltige Luft wird dann mit
dem Wasser gemischt. Ozon kann wegen seiner hohen Oxydationskraft
nicht nur Bakterien toten, sondern auch organische Stoffe zerstoren.
Die meisten unangenehmen Geruchs- und Geschmackstriger werden
durch Ozon abgebaut.

In einigen Wasserwerken kombiniert man die Ozonisierung mit dem
Adsorptionsmittel Aktivkohle und beseitigt so auch stérkere Ver-
schmutzungen.
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Die Chlordiozidbehandlung des Wassers wird dort angewandt, wo Chlor
wegen des Phenolgehaltes geschmackliche und geruchliche Nachteile
bringt. Das hochexplosive und stark oxydicrende gelbe Gas Chlordioxid
kann ebenfalls wie Ozon nur an Ort und Stelle erzeugt werden. Zu die-
sem Zweck werden in das zu entkeimende Wasser gleichzeitig Natrium-
chloritlosung NaClOz und iiber eine Chlordosicrungsanlage gasformiges
Chlor eingeleitet. Im Wasser bildet sich Cl02:

2 NaClO: + Clo =2 NaCl + 2 ClO: (49)

Nach dieser Methode wird eine einwandfreie Entkeimung bei weit-
gehender Vermeidung des Chlorphenolgeschmackes erreicht. Die Was-
serwerke von Dresden, Magdeburg, Halle/Saale arbeiten nach diesem
Verfahren.

Silbersalze werden zur Entkeimung verseuchter Brunneii, von Behiltern
der Getranke- und Lebensmittelindustrie und zur Frischerhaltung des
Trinkwassers auf Schiffen eingesetzt. Die erforderliche Konzentration
betrigt etwa 0,3 mg Ag*/l.

In Brauchwasserkreisliufen und auch in Schwimmbadern dienen
Kupfersalze, meist CuSO4 - 5 H20, der Bekimpfung von Algen. Auch
hier muB die Konzentration etwa bei 0,3 mg Cu++/l liegen.

Zusammenfassung

Da bei dem steigenden Wasserbedarf von Bevolkerung und Industrie
immer groBere Wassermengen aus Oberflichenwasser entnommen wer-
den miissen, riicken wegen der vielen organischen und anorganischen
Substanzen, die zu entfernen sind, leistungsfihige Aufbereitungsver-
fahren in den Mittelpunkt des Interesses.

Grobflockige Triib- und Sinkstoffe entfernt man mit Hilfe von Klirung
und Filterung.

Inhaltsstoffe des Wassers, die kolloide Dimensionen aufweisen, wer-
den von den iiblichen Filtern nicht zuriickgehalten. Sie werden daher
durch Zugabe ebenfalls kolloidler Fallmittel adsorptiv gebunden und
ausgefallt.

Der groBen Zahl von echt gelosten Substanzen begegnet man mit
chemischen und physikalischen, z. T. auch mit biologischen Methoden.
Die Entsauerung, vor allem dem Korrosionsschutz dienend, benutzt Ba-
sen und basisch reagierende Stoffe, um die Sduren des Wassers zu binden.
Zur Enthirtung des Wassers dienen die Fillverfahren und das Ionen-
austauschverfahren. Ionenaustauscher lassen sich auch zur vélligen
Entsalzung des Wassers verwenden.
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Geléste zweiwertige Eisen- und Manganverbindungen werden durch
Luftsauerstoff oxydiert, die entstandenen Eisen(III)- und Mangan(IV)-
ionen werden durch Hydroxidionen gefillt und kénnen nach Koagula-
tion abfiltriert werden.

Die bakteriologischen Verunreinigungen des Wassers werden durch
Fiéllmittelbehandlung und Filtration stark reduziert, die Restkeim-
gehalte dezimiert man durch meist oxydativ wirkende Chemikalien,
vorwiegend Chlor, bis das Wasser den Anforderungen der Hygiene ent-
spricht. Begleiterscheinungen der Industrieabwasserverschmutzung
und Verélung der Wasservorkommen sind unangenehme Geriiche und
eine breite Geschmacksskala. Durch Adsorptionsmittel, wie Aktivkohle
und durch oxydative Zerstérung, z. B. durch Ozon, versucht man in
vielen Wasserwerken, die Urheber dieser Ubelstiande zu beseitigen.

Aufgaben

11. Welches sind die Ziele einer Fallmittelbehandlung des Wassers ?

12. Berechnen Sie die Kalziumhydroxidmenge, die zur Neutralisation
von 60000 m3 Wasser tiglich notwendig ist, wenn 1 Liter des
Wassers 1,3 - 10-4 Val Saure enthalt!

13. Geben Sie die wesentlichen Reaktionsabliufe bei der Entfernung
von Eisen und Mangen aus dem Wasser an!
L]

14. Welches sind die Verfahren zur Entkeimung des Wassers ?



Antworten und Lésungen

1.a) Man unterscheidet je nach Art der die Hérte verursachenden

b

Kationen Kalziumhdirte und
Magnesiumbhdrte.

In den Wasseranalysen werden ihre Konzentrationen meist

als mg CaO/l bzw. mg MgO/! angegeben.

Weiterhin unterscheidet man nach Art der im Wasser enthal-

tenen Anionen Karbonathérte und
Nichtkarbonathirte.

Als Karbonathirte bezeichnet man den Anteil der Kalzium-

und Magnesiumionen, umgerechnet auf Grad deutscher Harte,

der den Karbonat- und Hydrogenkarbonationen équivalent

ist.

Der Rest der Hartebildner wird Nichtkarbonathirte genannt.

Die Summe beider Hirtearten ist die Gesamthirte.

40 mg Ca+* sind équivalent 56 mg CaO
6 - 240
W 336 mg CaO,
da 1°d 2 10 mg CaO/l, liegen vor
31%6 2 33,6 °d Kalziumbhdrte.

240 mg Cat++sind dquivalent B

24 mg Mg++ sind dquivalent 40 mg MgO
40 -120
24
da 1°d 2 7,14 mg MgO/I, liegen vor
200
7,14
Die Summe beider Hartearten ergibt 33,6 ° + 28° = 61,6 °d

120 mg Mg+*+*sind dquivalent = 200 mg MgO,

2 28°d Magnesiumhirte.

(Die Atomgewichte sind hier und in den folgenden Berechnun-
gen gerundet.)
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35°d Kalkhirte entsprechen 350 mg CaO/lbzw. 3500 mg CaO/10 I
56 mg CaO sind dquivalent 40 mg Ca*+
3500 mg CaO sind dquivalent % = 2500 mg Ca**

Lt. Gleichung (1) ist 1 Grammion Ca*+ dquivalent der Menge
von 2 Mol Ci;sHzCOONa. Daher:
40 g Cat+: 556 g C1sH31COONa =2,5 g Cat+:

x = % = 34,75 g clsH:uCOONB.

Durch 10 I Wasser mit 35°d Kalkhirte werden 34,75 g
Natriumpalmitat ausgefallt.

Der m-Wert 1,9 besagt, daB 1 ! des Untersuchungswassers
1,9 mVal Sédure bindet.

Lt. Gleichung (3) sind die Ursache Hydrogenkarbonationen,
die sich mit den Wasserstoffionen zu Kohlendioxid und Wasser
umsetzen.

Essind also im Wasser 1,9 mVal HCOg~// und auch die dquiva-
lente Menge CaO, d. h. 1,9 mVal CaO/l, enthalten.

1,9mVal HOO5~ /1- 61 mm“fal = 115,9 mg HCOs/l
56 mg
1,9mValCaO [l 5 53,2 mg CaO/l

Einige organische Stoffe wirken direkt reduzierend und damit
sauerstoffzehrend.

Der iiberwiegende Teil der organischen Substanz wird jedoch
von Bakterien und Pilzen als Nihrstoffquelle benutzt und
oxydiert. Den dazu notwendigen Sauerstoff entnehmen diese
Lebewesen dem Wasser.

Eisenionen, sowohl in der zweiwertigen, als auch in der drei-
wertigen Form, haben eine groBe Affinitit zu Hydroxidionen.
Die entstandenen Eisenhydroxide dissoziieren nur sehr schwach.
Lost man Eisen(III)-chlorid in Wasser, so bildet sich aus
Eisen(1IT)-ionen und Hydroxidionen Eisen(III)-hydroxid:

Fet+t 4+ 3 OH- =Fe(OH)3

Der Eingriff in das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers
fiihrt zu einer sauren Reaktion der Losung, da die Chloridionen
keine Wasserstoffionen binden:

FeCls + 3 H+ + 3 OH- ==Fe(OH)s + 3 H* + 3 Cl-



10.

11.

12

Die Wertigkeitsinderung des Eisens bei der Oxydation ist 1:

Fett =Fet+++ + e~

1 Val Eisen entspricht daher Elgg,

1 Val Sauerstoff entspricht -12—6 g.

Berechnung: 56 g Fet+: 8 g Oz = 1103 g Fett:x g Oz

8-1-10-3
=

= . 108 g O.
= 0,142 - 10 g Oz

z = 0,142 mg 02

Zur Oxydation von 1 mg Eisen(II)-ion sind 0,142 mg Sauerstoff
erforderlich.

Die Korrosion des Eisens fiihrt im Wasser zu einer Zunahme
der Hydroxidionenkonzentration.

Dadurch muB} im Gleichgewichtswasser das Loslichkeitspro-
dukt von Kalziumkarbonat iiberschritten werden und dieses
zusammen mit Rost auf Eisen Ablagerungen bilden: Kalk-
Rost-Schutzschicht.

Die beim Anmachen des Zementes entstehende Losung ist stark
basisch. Die Kohlenséure wird in Gegenwart hoher Hydroxid-
ionenkonzentrationen praktisch quantitativ in Karbonate
iiberfithrt (vergl. Abschnitt 2.2.1.). Es entsteht Kalziumkar-
bonat als unschidliches, die Festigkeit des Betons férderndes
Salz.

Substanzen kolloider Dimensionen, wie siein Oberflichenwasser
hédufig vorkommen, werden von den iiblichen Filtermaterialien
nicht zuriickgehalten. Hier wird die Fallmittelbehandlung ein-
gesetzt. Die Schmutzwasserkolloide werden von den Fall-
mitteln, die ebenfalls Kolloide sind, adsorptiv gebunden und
nach Koagulation zusammen mit den Féllmitteln aus dem
Wasser entfernt.

Da 1 I Wasser 1,3 - 10-4 Val Siure enthilt, sind auch
1,3 - 104 Val Ca(OH): zur Neutralisation notig.
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Fiir 60000 m3 = 6 - 107 / sind
6-10717-1,3-10-4 Val Ca(OH)z/! nétig.

1 Val Ca(OH); 2 7—24 g Ca(OH): = 37 g Ca(OH),

6-1071-1,3 - 10~4Val Ca(OH)q/l26-1071 - 1,3-10-4 - 37g Ca(OH)s/!
— 288,6 kg Ca(OH)s

Zur Neutralisation von 60000 m3 Wasser sind
288,6 kg Ca(OH)z2 notwendig.

12. a) Entfernung von Eisen:

13.

Fet+ =Fet++ | e~
Fet++ 4+ 3 OH- =Fe(OH)s
Koagulation

x Fo(OH)s 29 [FeO(OH)]x-Sol [FeO(OH)],-Gel

b) Entfernung von Mangan:

Mn++ =Mn++++ + 2 e—

Bei ausreichender Hydroxidionenkonzentration wird das Man-
gan(II)-ion gefillt:

Mnt+ 4 2 OH- =Mn(OH)

Luftsauerstoff wirkt dann oxydierend auf das Mangan(II)-
hydroxid ein:

2 Mn(OH)z + 02 =2 MnO(OH).

[MnO(OH)g)y-Sol 2028UIation yr (O H)sl,-Gel

Der iiberwiegende Teil der Entkeimungsverfahren bedient sich
oxydativ wirkender Chemikalien.

Chlor, Hypochlorite und Chlordioxid werden in solchen Mengen
dem Wasser zugesetzt, daB eine sichere Keimabtétung gewihr-
leistet ist.

Daneben gewinnt die Ozonisierung des Wassers immer mehr
an Bedeutung, da sie keine geschmackliche Beeintrichtigung
des Wassers nach sich zieht.

In geringerem Umfange werden zur Entkeimung Salze des
Edelmetalls Silber eingesetzt. IThre Bedeutung liegt vor allem
in der gelegentlichen Entseuchung von Brunnen und Behiltern.



Anhang

Tabelle1 FluB tzung
Elbe Mulde Saale Saale
Inhaltsstoffe bei bei bei bei
Wittenberge Bitterfeld WeiBenfels Calbe
Gesamthiirte °d 10—14 8—14 25—38 43
CaO in °d —9 6—I11 19—29 26
MgO in °d 3—5 2—3 6—9 17
Karbonathirte °d 6—17 1,5—2,5 8—I11 8
Chloridionen mg/l  180—350 50—90 180—260 1100—1200
Sulfationen mg/l 15—140 100—140 250—275 300
Tabelle 2 Meerwasser: ng
Inhaltsstoffe Ostsee Nordsee Armelkanal
mg/l SaBnitz Borkum
Abdampfriickstand 8700 31720 38320
Catt 142 324 467
Mg+ 305 1080 1340
S04~ 630 2175 2800
Cl- 4504 16216 19958
Na+ 2400 8750 10850
K+ 110 440 475
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Tabelle 3 Keimzahlen in

verschiedenen Wiissern

Gosamt- Colikeimo Typhus-
keimzahl bakterien
pro ml pro ml u. ii. Erreger
Echtes Grundwassor
unbehandelt. 0 0 0
Seowasser ~ 5x102 1—10 0
Groﬁﬂtﬁdt?iﬁcheﬂ Abwasser,
unbehandelt ~ 2x108 ~ 105 -+
GrofBstidtisches Abwasser,
mechanisch gereinigt ~108 ~ Ax104 +
Biologisch gereinigtes
Abwasser ~ 5x103 ~100 =
FluBwasser, verunreinigt ~105 ~ 104 +

Derselbe FluB nach 3 tégiger

FlieBzeit,
ohne Verunreinigung

~ 5%x103 ~ 102
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Tabelle 5 Anforderungen an Trinkwasser

Bestandteile Konzentration in mg/l Grenzwerte in mg/l
bei guten Wiissern

Abdampfriickstand <500 1000

Cl- < 30 250

804~ < 80 200

NOs- moglichst wenig 40

NOg~ soll fehlen Spuren

PO4s— Spuren —_

NH4+ Spuren —_

Cut+ soll fehlen 0,2

Pb+t soll fehlen 0,35

Fet+. méglichst wenig 0,1

Mnt+ moglichst wenig 0,05

0] moglichst geséttigt —_

KMnOy-Verbrauch méglichst gering 12

Gesamthiirte 4—8°d 26—30 °d
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