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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
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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-
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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.

20



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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