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Vorwort

Der Impuls, ein Buch iiber die Beurteilung von Wasseranalysen zu schreiben, geht
letztlich auf die Kunden des Wasserlaboratoriums zuriick, das der Autor lange Jahre
bei der Stadtwerke Hannover AG geleitet hat. Immer wieder war sinngemif die
gleiche Klage zu hoéren, nimlich dass man von einem echten Verstindnis einer
Wasseranalyse meilenweit entfernt sei. Dieses Buch soll dazu beitragen, diese Ent-
fernung zu verringern.

Die Wasserversorgung blickt auf eine lange Tradition zuriick. Frither wurden
Begriffe geprigt, die den heutigen Anforderungen an eine eindeutige, logische und
widerspruchsfreie Terminologie nicht mehr entsprechen und die daher aus dem
Sprachschatz des Wasserchemikers gestrichen worden sind. Dafiir gab und gibt es
zwingende Griinde. Eine Ausarbeitung, wie sie hier vorliegt, konnte zum Anlass
genommen werden, veraltete Begriffe ersatzlos auszumerzen. Der Autor ist zu dem
Schluss gekommen, dass dies ebensowenig moglich ist, wie ein Beharren auf den
alten Formulierungen. Ein wichtiger Grund dafiir ist die Tatsache, dass auch alte
Analysen interpretiert werden miissen. Oft sind gerade die alten Analysen beson-
ders interessant, wenn Anderungen der Wasserbeschaffenheit {iber gréRere Zeit-
rdume erfasst werden sollen. Der Autor hat versucht, strenge Mafistibe an die Ter-
minologie anzulegen, dabei aber die historische Entwicklung des Fachgebiets nicht
aus den Augen zu verlieren.

Der Begriff , Wasseranalyse“ ist nicht genau definiert. Vor dem Jahr 1975 bestand
eine Wasseranalyse hauptsichlich aus den Parametern, die ein Versorgungsunter-
nehmen im Eigeninteresse analysierte oder analysieren lief8. Die Parameterauswahl
war zum Teil recht unterschiedlich. Bei den Wasserwerken hing sie beispielsweise
davon ab, ob das Rohwasser als Grundwasser, als Talsperrenwasser oder als Rhein-
uferfiltrat gewonnen wurde. Die Gesundheitsimter erginzten die jeweiligen Unter-
suchungsprogramme durch ,hygienisch-chemische“ Analysen. Nach 1975 wurde
der Parameterumfang einer Wasseranalyse zunehmend durch die Bestimmungen
der Trinkwasserverordnung diktiert. Dies gilt besonders von 1986 an, als erstmals
eine gréflere Zahl von Hauptkomponenten des Trinkwassers mit Grenzwerten
belegt wurde.

Das vorliegende Buch ist nicht nach der Parameterstruktur von Verordnungen,
sondern uberwiegend nach allgemeinen chemischen Kriterien geordnet. Der

X
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Vorwort

Bedeutung der Gesetzgebung wird dadurch Rechnung getragen, dass die Bestim-
mungen der EG-Trinkwasserrichtlinie vom 03.11.1998 als der jiingsten gesetzlichen
Regelung in Fettschrift wiedergegeben sind. Daneben werden auch die Regelungen
nach der Trinkwasserverordnung vom 12.12.1990 aufgefiihrt, weil sie der aktuellen
Rechtslage in der Bundesrepublik Deutschland entsprechen und weil diese Verord-
nung die einzige ist, die Angaben dariiber enthilt, unter welchen Randbedingungen
Zusatzstoffe zum Trinkwasser eingesetzt werden diirfen. Auf diese Angaben wird
im Buch Bezug genommen.

Jedes Buch lebt vom Erfahrungsschatz des Autors. Dieser hofft, das Thema so
vollstindig abgedeckt zu haben, dass jeder Leser Nutzen daraus ziehen kann. Davon
unabhingig ist der Autor fiir Anregungen dankbar, mit denen der Informationsge-
halt des Buches auf eine breitere Basis gestellt werden kann.

Der Autor méchte es nicht versiumen, an dieser Stelle seinen Lehrern Prof. Dr.
Josef Holluta und Prof. Dr. Heinrich Sontheimer zu danken. Besonderer Dank
gebiihrt der Stadtwerke Hannover AG, besonders seinem Technischen Direktor
Prof. Dr. Hans-Jiirgen Ebeling, der dem Autor die Freiheit eingerdumt hat, Zusam-
menhinge zu hinterfragen und Erkenntnisse weiterzugeben. Der Autor dankt fer-
ner der Deutschen Vereinigung des Gas- und Wasserfaches e.V., Bonn, und der
Interessengemeinschaft fiir Norddeutsche Trinkwasserwerke e.V., Meppen, fur
bereitwillige Unterstiitzung. Nicht zuletzt sei Herrn Dr. Bernd Schneider fiir die
kritische Durchsicht des Manuskripts gedankt.

Hannover, Januar 2001 Walter Kolle



Vorwort zur zweiten Auflage

Bei der Drucklegung der ersten Auflage war die EG-Trinkwasserrichtlinie vom
03.11.1998 noch nicht rechtskriftig in deutsches Recht umgesetzt. Die auf der EG-
Trinkwasserrichtlinie basierende Novelle der Trinkwasserverordnung wurde am
21.05.2001 im Bundesgesetzblatt verkiindet und trat am 01.01.2003 in Kraft. Die in
diesem Buch aufgefithrten Parameter werden nun an Hand der Bestimmungen der
Trinkwasserverordnung in ihrer Fassung vom 21.05.2001 diskutiert. Zahlreiche
Grenzwerte haben eine wechselvolle Vorgeschichte. Wo es dem Verstindnis dient,
wird auf diese Vorgeschichte Bezug genommen. Erginzt werden diese Ausfithrun-
gen durch einen gesonderten Abschnitt ,Chronik der gesetzlichen Rahmenbedin-
gungen®.

Die Verwendung von Zusatzstoffen zur Trinkwasseraufbereitung ist nicht mehr
in der Trinkwasserverordnung geregelt. Einige Reaktionsprodukte (Bromat, Trihalo-
genmethane) sind jedoch mit eigenstindigen Grenzwerten in der novellierten
Trinkwasserverordnung enthalten. Im Ubrigen wird beim Umweltbundesamt eine
Liste der zulissigen Zusatzstoffe gefiithrt, die, falls erforderlich, schnell aktualisiert
werden kann. Im Rahmen dieses Buches werden die Zusatzstoffe hinsichtlich ihrer
grundsitzlichen Bedeutung erértert, Detailinformation wird man der jeweils aktuel-
len Liste des Umweltbundesamtes entnehmen miissen.

Mit der zweiten Auflage wurde auch die Gelegenheit wahrgenommen, alle Anga-
ben zur Loslichkeit von Wasserinhaltsstoffen mit Hilfe des Rechenprogramms
PHREEQC zu iiberpriifen und gegebenenfalls zu aktualisieren. Die meisten Ande-
rungen, die gegeniiber der ersten Auflage eingetreten sind, sind zwar auf Grund
der Korrektheit geboten, haben aber keine Auswirkungen auf die grundsitzlichen
Inhalte der Argumentation. In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dass fast alle
Feststoffphasen, mit denen das Wasser reagiert oder die sich aus dem Wasser
abscheiden, mikroskopisch und fotografisch zuginglich sind. Das nichste Projekt
des Autors besteht darin, seinen Bestand an diesbeziiglichen Bildern aufzuarbeiten
und der Offentlichkeit verfiigbar zu machen.

Der Autor dankt Herrn Professor Dr. Wolfgang Kiihn, Technologiezentrum Was-
ser in Karlsruhe (DVGW), fiir wertvolle Information iiber Oberflichengewisser und
Herrn Professor Dr. Fritz H. Frimmel, Engler-Bunte-Institut, Bereich Wasserche-
mie, Universitit Karlsruhe, fur zahlreiche Anregungen zum Thema ,Refraktire
Substanzen®. Die Ausfithrungen iiber organische Wasserinhaltsstoffe wurden um
den Parameter ,Methan“ erginzt. In diesem Zusammenhang dankt der Autor
Herrn Karl-Heinz Weber, Analytik Berkhopen, fiir wichtige Hinweise. Die
Abschnitte ,Grundlagen und ,Radioaktivitit wurden dankenswerterweise von
Herrn Dr. Hans-Ulrich Fanger, GKSS Forschungszentrum Geesthacht, kritisch
durchgesehen.

Hannover, Mai 2003 Walter Kolle
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1
Grundlagen

1.1
Mafeinheiten: Menge und Masse

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

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

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

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

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

Definitionsgrundlage fiir das Mol ist die relative Atommasse bzw. Molmasse (frii-
her: ,Atomgewicht“ und ,Molekulargewicht“). Ein Mol einer Substanz hat eine
Masse in Gramm, die der relativen Atommasse bzw. Molmasse dieser Substanz ent-
spricht. Urspriinglich hat man dem Wasserstoff als dem leichtesten aller Elemente
eine relative Atommasse von genau 1 zugeordnet. Die relative Atommasse von
Sauerstoff lag bei 15,872 und die von Kohlenstoff bei 11,916. Spiter hat man aus
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Griinden der Zweckmifigkeit den Sauerstoff mit einer relativen Atommasse von
genau 16 als BezugsgrofRe gewihlt. Die heutigen relativen Atommassen basieren
auf dem Kohlenstoffisotop '*C mit einer relativen Atommasse von genau 12. Jedes
Mol einer Substanz enthilt gleichviel Teilchen, nimlich 6,02 x 10**.

Die relative Atommasse der Elemente und die relativen Molmassen der Verbin-
dungen konnen {iberall nachgelesen werden, wo Aussagen tiber Elemente und Ver-
bindungen gemacht werden, also nicht nur in einschligigen Nachschlagewerken,
sondern auch in Chemikalienkatalogen und oft auch auf den Etiketten von Chemi-
kalienbehiltnissen.

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

»Wie viele kg Reifen (= x) passen auf 80 kg Felgen?“ Wenn man von einer relati-

ven Reifenmasse von 1,5 und von einer relativen Felgenmasse von 0,8 ausgeht,
resultiert: x = 1,5/0,8 x 80 = 150 kg. Wie man leicht nachpriifen kann, lisst sich
das Ergebnis auch folgendermaflen schreiben: ,150/1,5 = 100 Mengeneinheiten
Reifen passen auf 80/0,8 = 100 Mengeneinheiten Felgen®.
Anmerkung: Die relativen Reifen- und Felgenmassen sind dimensionslos
und entsprechen in der Chemie den relativen Atom- bzw. Molekiilmassen.
Die Mengeneinheit entspricht in der Chemie dem Mol. Die Stiickzahl inner-
halb einer Mengeneinheit spielt, ebenso wie die Loschmidt'sche Zahl in der
Chemie, keine besonders wichtige Rolle.

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

Die bisherigen Ausfithrungen haben deutlich gemacht, dass fiir den Chemiker
und denjenigen, der ihn verstehen mochte, die molaren Einheiten unverzichtbar
sind. Sie werden beispielsweise bendtigt bei der Auswertung von Analysenergebnis-
sen, bei der Beurteilung der Analysengenauigkeit, bei der Aufstellung von Reakti-
onsgleichungen und bei der Berechnung von Stoffumsitzen chemischer Reaktio-
nen. Wenn unterschiedliche Wasserinhaltsstoffe (z. B. Calcium und Magnesium) zu
einer {ibergeordneten Gruppe (z.B. ,Wasserhirte“) zusammengefasst werden sol-
len, ist das nur in molaren Einheiten (z.B. ,Summe Erdalkalien“ in mmol/l) sinn-
voll moglich. Wichtig ist auch, dass der pH-Wert auf molarer Grundlage definiert
ist. Molare Gréflen vom Typ ,Kilomol pro Hektar“ (kmol/ha) sind daher auch Stan-
dard bei der Angabe von Umweltbelastungen durch Siuren, beispielsweise im
Zusammenhang mit dem sauren Regen.
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Natiirlich haben auch Massen und Massenkonzentrationen als Einheiten eine
Berechtigung. Bei manchen Wasserinhaltsstoffen sind molare Angaben nicht erfor-
derlich, nicht sinnvoll und oft nicht einmal méglich. Der letztgenannte Fall gilt vor
allem fur Substanzen, die als Gruppe behandelt werden wie beispielsweise die
»Kohlenwasserstoffe“ und die ,oberflichenaktiven Stoffe“ und andere. Nicht erfor-
derlich sind molare Angaben bei Stoffen, die im Trinkwasser schon im Spurenbe-
reich unerwiinscht sind und deren Konzentrationen tiblicherweise nicht nur unter-
halb der zulissigen Grenzkonzentrationen, sondern meist auch unterhalb der ana-
lytischen Bestimmungsgrenzen liegen. Die Trinkwasserverordnung vom Mai 2001
verwendet nur Massenkonzentrationen (mg/l). In allen Zlteren Fassungen der
Trinkwasserverordnung wurden Konzentrationen, soweit sinnvoll méglich, zwei-
gleisig in Massen— und in molaren Konzentrationen angegeben.

Tabelle 12.1 im Tabellenanhang enthilt diejenigen relativen Atom- bzw. Molekiil-
massen, die zur Auswertung und zum Verstindnis von Wasseranalysen hiufiger
benotigt werden. In Abschnitt 1.3.6 ,Reaktionsgleichungen“ wird gezeigt, wie mit
molaren Einheiten umzugehen ist.

1.2
Dezimalvorsilben

Die Konzentrationen, die in der Wasserchemie benutzt werden, bewegen sich tiber
einen Bereich von ca. 9 Dezimalstellen, in Einzelfillen auch mehr. Es gibt gute
Grinde dafiir, auch bei grofRen Konzentrationsunterschieden die Konzentrations-
einheit beizubehalten (in der Regel die Einheit mg/l) und unterschiedliche Konzen-
trationsbereiche durch das Dezimalkomma auszudriicken. Beispielsweise schreibt
die Trinkwasserverordnung vom Mai 2001 fiir polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK) einen Grenzwert von 0,0001 mg/l (entsprechend 0,1 ug/l) vor.
Mit einer solchen Schreibweise vermeidet man Fehler, die beim Wechsel der Maf-
einheit entstehen konnen. Solche Fehler waren in der Vergangenheit vor allem
dadurch vorprogrammiert, dass das Zeichen p zum Schreiben der Einheit Mikro-
gramm auf vielen Schreibmaschinen nicht verfiigbar war und z. T. auf abenteuerli-
che Weise zu Papier gebracht wurde.

Dieser Gesichtspunkt spielt heute keine Rolle mehr, sodass der Autor die Schreib-
weise mit entsprechenden Dezimalvorsilben vorzieht. Auf diese Weise vermeidet
man Fehler beim Abzidhlen der Kommastellen. Solche Fehler sind vorprogrammiert
durch eine Redeweise, bei der aus Bequemlichkeit Worter oder Silben ausgelassen
werden. Das gesprochene ,null null eins“ kann (je nach Art der Auslassung) bedeu-
ten: 0,01 oder 0,001. Bequemlichkeiten dieser Art diirfen unter keinen Umstinden
akzeptiert werden.

Es bedeuten:

10'* Pico p (lpg 1/1000 ng)

10° Nano n (Ing 1/1000 ug)

10°  Mikro @ (lpug = 1/1000mg)

107 Mili m (Img 1/1000 g)
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10> Hekto h (1ha 100a = 10000 m?)

10° Kilo k (1kmol = 1000mol)
10° Mega M
10° Giga G
10" Tera T

Einige dieser Vorsilben sind nur in speziellen Zusammenhingen gebriuchlich,
z.B. bei der Angabe der Lichtwellenlinge in nm oder des jihrlichen Strombedarfs
einer Industriegesellschaft in Terawattstunden. Hohe Zahlenwerte bis in den 10'-
Bereich werden bei der Angabe von Radioaktivititswerten in Becquerel und sehr
niedrige bis in den 107" Bereich bei der Angabe in Curie erreicht.

Die Dezimalvorsilbe Kilo ist in ,Kilogramm* gebrauchlich, im Zusammenhang
mit molaren Einheiten dagegen ungewohnt. Mit der Einheit ,Kilomol pro Flichen-
und Zeiteinheit* (kmol x ha™ x a™') wird die Siurebelastung aus den sauren Nie-
derschligen pro Jahr (a) angegeben.

1.3
Reaktionstypen

Im Wasserfach ist es zweckmiRig, die folgenden Reaktionstypen zu unterscheiden:

1.3.1
Lésungs- und Fallungsreaktionen

Hierbei handelt es sich um Reaktionen, die auf Unterschieden der Léslichkeit von
Substanzen beruhen. Als Ausloser einer solchen Reaktion kommen beispielsweise
in Betracht: Anderungen der Temperatur, des pH-Wertes oder der Konzentration
sowie die Zumischung anderer Substanzen, die mit den bereits vorhandenen Sub-
stanzen reagieren. Bekannte Beispiele sind die Auflésung von Kalk durch Kohlen-
stoffdioxid und die Abscheidung von Kalk durch Erwirmen des Wassers, durch
CO,-Ausgasung oder durch Erhchen des pH-Wertes.

Die Sittigungskonzentration einer Substanz ist nicht so eindeutig definiert, wie
man glauben kénnte: Uber einem feinkérnigen Bodenk&rper entsteht eine hohere
Sattigungskonzentration als iiber einem grobkérnigen Bodenkérper. Grofle Kristalle
miissen daher auf Kosten kleinerer Kristalle wachsen. Auflerdem konnen aus einer
Losung, die hinsichtlich groflerer Kristalle {ibersittigt ist, keine Kristallisations-
keime entstehen, solange fiir solche kleinen Kristallkeime die Losung noch unter-
sdttigt ist. Daher kann, wenn kein ,passender Bodenkérper vorhanden ist, eine
Losung lange Zeit in einem iibersittigten Zustand verharren. Es darf also keines-
wegs uiberraschen, wenn man in der Natur iibersittigte Wisser vorfindet.

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

Ein weiteres Phinomen sei am Beispiel des Calciumphosphats erliutert: Aus einer
wissrigen Losung, die Calcium- und Phosphationen enthilt, kénnen drei verschiedene
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Verbindungen auskristallisieren: Calciumhydrogenphosphat (CaHPO,), Calcium-
phosphat (Ca;3(POy),) und Hydroxylapatit (Cas|OH|(PO4)s]). Jeder dieser Bodenkor-
per besitzt eine individuelle Sittigungskonzentration. In solchen Fillen ist es erfor-
derlich, den Bodenkorper zu nennen, fiir den eine Aussage, z.B. zur Léslichkeit,
gelten soll. Eine besonders niedrige Sittigungskonzentration hat der Hydroxyl-
apatit. Damit Kristalle dieses Minerals entstehen kénnen, muss ein Kristallgitter
aufgebaut werden, das komplizierter ist als das von Calciumhydrogenphosphat.
Dies konnte der Grund dafiir sein, dass phosphathaltige Losungen gegeniiber
Hydroxylapatit besonders stark zur Ubersittigung neigen.

Zu beachten ist das Phianomen ,unterschiedliche Bodenkorper” auch fiir das Sili-
cat und (zumindest theoretisch) fiir das Calciumcarbonat, das als Calcit und Arago-
nit auskristallisieren kann. Um allen Zweifeln vorzubeugen, wird im Zusammen-
hang mit der Calcitsittigung stets die genaue Mineralform, nimlich Calcit,
genannt.

1.3.2
Reduktions- und Oxidationsreaktionen (,Redoxreaktionen*)

Der Begriff ,Redox-Reaktion“ driickt die Tatsache aus, dass an solchen Reaktionen
zwei Reaktionspartner beteiligt sind, von denen einer reduziert und der andere oxi-
diert wird. Dies gilt auch fiir Reaktionen, an denen Sauerstoft beteiligt ist. Dieser
wird bei Redoxreaktionen (z.B. bei der Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III)) tbli-
cherweise zu OH™ reduziert.

Anmerkung: Bei manchen Redoxreaktionen werden Wasserstoffionen frei-
gesetzt (beispielsweise bei Reaktion 4.2). Wenn die Wasserstoffionen mit
festem Calciumcarbonat als Komponente des Grundwasserleiters reagieren,
steigt die Konzentration von CO, und von Hydrogencarbonat im Wasser an.
Dadurch wird eine Reaktion vorgetduscht, bei der organischer Kohlenstoff
an den Redoxreaktionen teilnimmt und dabei oxidiert wird. Diese beiden
moglichen Ursachen des Konzentrationsanstiegs von CO, und von Hydro-
gencarbonat sind véllig unterschiedlich zu bewerten (KOLLE, 1999). In der
Vergangenheit sind mehrfach Fehlinterpretationen vorgekommen. Als
Faustregel kann formuliert werden: Bei der Denitrifikation ist organischer
Kohlenstoff mit einem Anteil von maximal ca. 2 Prozent beteiligt, bei der
Desulfurikation mit einem Anteil von ca. 100 Prozent. Begriindet wird
diese Regel spiter, insbesondere in Abschnitt 6.

,Alle Energie-Umsitze bei Lebensprozessen beruhen auf Redoxreaktionen®.
Diese Behauptung ist vor allem deswegen interessant, weil auch der Umkehr-
schluss zutrifft: , Alle Redoxreaktionen beruhen auf Energie-Umsitzen bei Lebens-
prozessen®. Allerdings gilt der Umbkehrschluss nur fiir bestimmte Randbedingun-
gen, namlich fiir wissrige Losungen, fiir kinetisch gehemmte Reaktionen und fiir
Situationen, wie sie auch in der Natur auftreten konnen. Die Regel gilt also bei-
spielsweise nicht fiir photochemische Prozesse in der Atmosphire (weil sie nicht
im Wasser ablaufen), nicht fiir die Oxidation von Eisen(II) durch Sauerstoff bei
pH 9 (weil bei diesem pH-Wert die Reaktion auch ohne Mithilfe von Mikroorganis-

5
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men extrem schnell ablduft) und nicht fiir Reaktionen mit freiem Chlor (weil dieses
in der Natur nicht vorkommt).

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

Die optimale Arbeitsweise der Mikroorganismen beruht auf einem Riickkoppe-
lungseffekt: Dort, wo sich die meisten Mikroorganismen angesiedelt haben, ist der
Umsatz der Redoxreaktionen am hochsten, und dort, wo der Umsatz am héchsten
ist, kénnen sich die meisten Mikroorganismen ansiedeln. Anderungen der Filterge-
schwindigkeit verschieben die Lage der Arbeitszone in einem Filter und gefihrden
dadurch diesen Riickkoppelungseffekt. Aus diesem Grund muss angestrebt werden,
die Filtergeschwindigkeit nach Méglichkeit konstant zu halten.

In der Mikrobiologie ist eine okologische Nische im Wesentlichen durch die
Anwesenheit von Redoxpartnern und die mit ihnen moglichen Redoxreaktionen
definiert. Daneben spielen natiirlich auch andere Faktoren wie die Temperatur, der
pH-Wert, die Spurennihrstoffe und der Stofftransport (bzw. die FlieRbedingungen)
eine Rolle. Die Redoxreaktionen, die ein Organismus zur Aufrechterhaltung seiner
Lebensfunktionen nutzt, sind so wichtig und charakteristisch, dass sie oft namenge-
bend benutzt werden. So bedeutet beispielsweise der Name des , Thiobacillus deni-
trificans” in freier Ubersetzung ,Nitratreduzierender Schwefeloxidierer”.

1.3.2.1 Biofilme

Die meisten Mikroorganismen bevorzugen eine sesshafte Lebensweise und bilden
Biofilme. Diese kénnen als diinne, schleimige Uberziige auf Feststoffoberflichen,
als massive Makrokolonien, als Flocken und als Schlimme in Erscheinung treten.
Eine wesentliche Komponente von Biofilmen ist die schleim- oder gelartige Matrix,
in die die Mikroorganismen eingebettet sind und die aus ,extrazelluliren polyme-
ren Substanzen“ (,EPS“) besteht.

Biofilme sind erstaunlich robust und kénnen sich den 6rtlichen Umweltbedin-
gungen optimal anpassen. In der Wasserversorgung bilden sich Biofilme an allen
Stellen, an denen Redoxreaktionen ablaufen kénnen: Brunnen, in denen Verocke-
rungs- oder Verschleimungsreaktionen ablaufen, Filterkorn von Enteisenungs- und
Entmanganungsfiltern, mikrobielle Teilprozesse bei der Korrosion von Stahl und
Gusseisen sowie Makrokolonien, die sich in Behiltern und Leitungen bilden kén-
nen, wenn Spuren von Nihrstoffen aus tieferen Bereichen des Werkstoffs in Rich-
tung Wasser diffundieren. Sehr detaillierte Erliuterungen zum Thema ,Biofilme*
findet man bei FLEMMING et al. (2001 und 2002).

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

Anmerkung: In einer Trinkwasserleitung aus Grauguss hatten sich Kristalle
abgeschieden, die rontgendiffraktometrisch als Gips identifiziert wurden.
Die Sulfatkonzentration des transportierten Wassers erreichte bestenfalls
20 Prozent des Wertes, der fiir die Abscheidung von Gips erforderlich gewe-
sen wire. In einem Gesprich mit Hans-Curt Flemming fiel in diesem
Zusammenhang erstmals der Begrift ,Biofilm“. Offenbar bildeten sich die
Kristalle auf der Auflenseite von Inkrustierungen, aber unterhalb eines ein-
hiillenden Biofilms. Auf diese Weise konnte ein Konzentrationsgefille auf-
recht erhalten werden, das fiir die Abscheidung der Kristalle ausreichte. Da
Biofilme zur Hauptsache aus Wasser bestehen, waren nach dem Trocknen
der Inkrustierungen zwar die Gipskristalle, aber keine Hinweise mehr auf
einen Biofilm erkennbar. In einem anderen Fall haben sulfatreduzierende
Organismen zur LochfraRkorrosion an der Wandung eines Stahlbehilters
gefithrt. Bemerkenswert war in diesem Falle die Tatsache, dass es sich bei
dem Behilter um einen Kalksittiger handelte. Der Biofilm hat sich offenbar
erfolgreich gegen ein Milieu mit einem pH-Wert von ca. 12,5 abgeschottet.

Besonders interessant ist die Tatsache, dass sich bei der Entmanganung offenbar
zwei Biofilme bilden, die beide tiefschwarz sind: ein flockiges Produkt, das beim
Riickspiilen der Filter als Filterschlamm abgefithrt wird und ein widerstandsfihiger
Uberzug auf dem Filterkorn, der zum ,Kornwachstum*® beitrigt. Dieser Uberzug
besteht im Wesentlichen aus stark wasserhaltiger extrazelluldrer polymerer Sub-
stanz und wenig Mangandioxid. Durch das Trocknen entsteht ein pordses, mangan-
haltiges Produkt mit einer Dichte von ca. 0,9 g/cm’, in dessen Zentrum das Quarz-
korn des urspriinglichen Filtermaterials sitzt. Je dicker die Uberziige werden, desto
widerstandfihiger werden sie gegeniiber Oxidations- bzw. Desinfektionsmitteln.
Sollte dennoch (z. B. nach Reparaturarbeiten) eine Desinfektion eines Entmanga-
nungsfilters erforderlich werden, wird sie zweckmifigerweise mit Kaliumperman-
ganat durchgefiihrt.

Ein weiterer Punkt, an dem Mikroorganismen als Biofilme in Erscheinung tre-
ten, ist die Denitrifikation durch Eisendisulfide (bzw. die Oxidation von Eisendisul-
fiden durch Nitrat) im Grundwasserleiter. Dieser Prozess liuft in zwei mikrobiell
katalysierten Teilreaktionen ab, die in den Abschnitten 1.3.6 und 4.3.1 erliutert wer-
den. Die Reaktion, bei der Schwefel oxidiert und Eisen(Il) freigesetzt wird, verlduft
in einem Biofilm, der auf Feststoffoberflichen des Eisendisulfids angewiesen ist.
Bei der Folgereaktion des gelosten Eisen(II) mit Nitrat handelt es sich formal um
eine Reaktion in der homogenen wissrigen Phase. Auch fiir diese Reaktion wird
sich irgendwo (im Grundwasserleiter, in der Kiesschiittung bzw. in den Filterschlit-
zen eines Brunnens oder in der Rohwasserleitung) ein Biofilm mit eisenoxidieren-
den Organismen bilden. Die rdumliche Entflechtung der beiden Biofilme fiihrt
dazu, dass die beiden Reaktionen auch in thermodynamischer Hinsicht entflochten
sind. Es gibt also beispielsweise keine thermodynamisch begriindeten Ausschluss-
regeln, mit denen sie sich gegenseitig beeinflussen kénnten. Im Hinblick auf die
Reaktionsgeschwindigkeiten sind sie allerdings voneinander abhingig. So kann der
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zweite Biofilm nicht mehr Eisen(II) oxidieren, als der erste Biofilm pro Zeiteinheit
zur Verfiigung stellt.

1.3.3
lonenaustauschreaktionen

Bei diesen Reaktionen wird ein Ion gegen ein anderes Ion ausgetauscht. In der
Natur konnen Fille auftreten, in denen das Wasser sein gesamtes Inventar an zwei-
wertigen Kationen (Calcium und Magnesium) an Tonminerale abgibt und im Aus-
tausch dafiir Natriumionen erhilt (Analysenbeispiel 17). Sehr hiufig beobachtet
man lonenaustauschreaktionen im Zusammenhang mit der Kalidiingung (Analy-
senbeispiele 2, 3 und andere). Kaliumionen werden an den Tonmineralen des
Bodens festgehalten und tblicherweise gegen Calciumionen ausgetauscht. Geringe
Ionenaustauschkapazititen besitzen sehr viele Komponenten von Grundwasserlei-
tern (MATTHESS, 1990).

In der offentlichen Trinkwasserversorgung werden Ionenaustauscher nur selten
eingesetzt, hauptsichlich zur Enthidrtung, zur Entcarbonisierung und zur Elimina-
tion von Huminstoffen (BOHNSACK et al., 1989). Auch fuir den Privathaushalt wer-
den Enthirtungsanlagen auf Ionenaustauscherbasis angeboten. Im kleineren Maf3-
stab sitzt eine solche Anlage in jeder Geschirrspiilmaschine.

1.3.4
Neutralisationsreaktionen

Bei der chemischen Synthese von Wasser wird sehr viel Energie frei. Man erkennt
das bei der Explosion eines Gemischs von Wasserstoff und Sauerstoff (,Knallgas®),
beim Betrieb einer Knallgasflamme und bei der Neutralisation von Sdure und
Lauge. Die Neutralisationsreaktion entspricht einer Synthese von Wasser aus Was-
serstoffionen und Hydroxidionen nach der Reaktionsgleichung:

OH™ + H*— H,0 (1.1)

Die frei werdende Energie fithrt zu einer Erwirmung der Losung. Die sonstigen
Ionen, die im Wasser enthalten sind (das Kation der Lauge und das Anion der
Séure), nehmen am Neutralisationsvorgang nicht teil. Die entstehende Losung ent-
spricht einer Salzlésung. Beispielsweise entsteht bei der Neutralisation von Natron-
lauge mit Salzsdure eine Kochsalzlgsung (Siehe auch Abschnitt 3.3 ,pH-Wert...“).

13.5
Sorptionsreaktionen

Eine klassische Sorptionsreaktion im Grundwasserleiter ist die Sorption von Chlor-
kohlenwasserstoffen durch partikulire organische Substanzen (,Braunkohle®, ,fossiles
Holz“), die in reduzierenden Grundwasserleitern vorhanden sein kénnen (COR-
NEL, 1983). Zu den klassischen Sorptionsreaktionen ist auch die Elimination orga-
nischer Substanzen in der Trinkwasseraufbereitung durch Aktivkohle zu rechnen.
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Grofse Bedeutung haben Effekte, die man tiblicherweise gar nicht bewusst wahr-
nimmt. Beispielsweise ist das Mangan(IV)-oxid, das sich bei der Entmanganung bil-
det, hilfreich, wenn es auler Mangan(II) auch andere Schwermetallionen, z. B. Ni-
ckel(Il) festhilt. Mangan(IV)-oxid, das sich in Wasserverteilungssystemen bildet, ist
dagegen gefihrlich, weil es organische Substanzen adsorbiert, die Anlass fiir Bakte-
rienwachstum sein kénnen. Eisen(IIl)-oxidhydrat ist ein schwaches Sorbens fiir
Ammonium. Es ist davon auszugehen, dass die Sorption schneller verliuft als die
Nitrifikation und so die Elimination des Ammoniums bei der Wasseraufbereitung
unterstiitzt. Wichtig ist dieser Effekt deshalb, weil bei Gegenwart von Ammonium
die Entmanganung gehemmt ist.

Sehr grofle Umsitze sind flir Ionensorptionsreaktionen anzunehmen. Solche
Reaktionen scheinen an verwitternde Silicate gebunden zu sein. Zu ihrer Erklirung
kann eine Hypothese herangezogen werden, die auf den Ausfithrungen von
SCHEFFER/SCHACHTSCHABEL (1998) im Abschnitt ,Bildung und Umbildung
der Tonminerale“ beruht. Danach geben Silicate (z. B. Feldspite, Glimmer...) bei der
Verwitterung Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Calciumionen an das Wasser ab.
Unter bestimmten Bedingungen konnen diese Reaktionen auch riickwirts ablau-
fen, und zwar in dem Sinne, dass die entstandenen Zwischenprodukte die genann-
ten Ionen wieder aufnehmen und erneut in die feste Matrix einbauen. Dieser Ein-
bau kann nicht im Sinne des klassischen Ionenaustauschs erfolgen, da die Matrix
keine austauschbaren Ionen mehr enthilt. Zur Wahrung der Elektroneutralitit
miissen daher auch Anionen aus dem Anioneninventar des Wassers an die feste
Matrix gebunden werden. Auf diese Weise kann beispielsweise auch Nitrat im
Untergrund gespeichert werden. Bei dieser riickwirts ablaufenden Verwitterung
entstehen allerdings nicht wieder die Ausgangsstoffe, sondern Tonminerale (z.B.
Smectit, Vermiculit...).

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

Die Tatsache, dass iiber diese Reaktionen nur geringe Kenntnisse verfiigbar sind,
ist wahrscheinlich auf die folgenden Probleme zuriickzufithren: Die Zwischenpro-
dukte der Silicatverwitterung, die zu Ionensorptionsreaktionen fihig sind, haben
sich bisher der analytischen Aufklirung entzogen. Es existieren daher auch keine
Kalibriermoglichkeiten oder Testsubstanzen, mit deren Hilfe man Analysenmetho-
den entwickeln konnte. Es gibt daher auch keine verlisslichen Analysenmethoden.
Allerdings sind schon Untersuchungen durchgefithrt worden, bei denen Ionensorp-
tionsvorginge unmittelbar beobachtet werden konnten. Auch ein Vergleich unter-
schiedlicher Sedimentproben im Hinblick auf ihr Verhalten bei Ionensorptionspro-
zessen ist méglich (KOLLE, 1996 und 1999).

Fir Wisser, die durch Ionensorptionsprozesse geprigt sind, kénnen keine ein-
fachen Erkennungsmerkmale angegeben werden. IThr wichtigstes Erkennungsmerk-
mal ist die Tatsache, dass sie sich jedem Versuch einer klassischen stofflichen Bilan-
zierung (Einbeziehung der Stoffanlieferung aus den Niederschligen und dem
Boden, Berticksichtigung klassischer Redoxreaktionen und Ionenaustauschprozesse
sowie Annahme eines plausiblen Alters des Wassers) widersetzen.
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1.3.6
Reaktionsgleichungen

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

14 NO3 + 5 FeS, + 4 H — 7 N, + 10 SO3™ + 5 Fe?* + 2 H,0 (1.2)

NO3 + 5 Fe** + 7 H,0 — 1, N, + 5 FeOOH + 9 H* (1.3)

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

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

3 NO3 + FeS, + H,0 — 11/, N, + 2 SO + FeOOH + H* (1.4)

Wenn man wissen mochte, wie viel Sulfat entsprechend dieser Reaktionsglei-
chung durch eine bestimmte Menge Nitrat freigesetzt wird, bendtigt man die relati-
ven Molekiilmassen, die in Tabelle 12.1 aufgefithrt sind. Es resultiert die folgende
Rechnung:

3 x 62,0049 g Nitrat— 2 x 96,0636 g Sulfat

oder: 1 g Nitrat — 1,033 g Sulfat

Dieses Ergebnis bedeutet: 1 g Nitrat setzt 1,033 g Sulfat frei. Ebenso gilt natiir-
lich: 1 mg/1 Nitrat setzt 1,033 mg/1 Sulfat frei.
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1.4
Reaktionsgeschwindigkeiten und Hemmung von Reaktionen

1.4.1
Allgemeines

Die Kinetik befasst sich mit Geschwindigkeiten. Sehr viele Vorginge in der Natur
verlaufen mit Geschwindigkeiten, bei denen jede Anderung pro Zeit- oder Lingen-
einheit zu der aktuell vorhandenen Menge dessen, was sich dndert, proportional ist.
Dieser Sachverhalt ldsst sich durch eine Formel beschreiben, die so universell ist,
dass sie genauso gut auf den radioaktiven Zerfall wie auf die Verzinsung eines Kapi-
tals (sofern die Verzinsung stetig ist) anwendbar ist. In ihrer einfachsten Form lau-
tet die Formel:

(-)dN/dx =k x N oder: N = Ny x e (1.5)

Hierbei bedeutet ,e“ die Basis der natiirlichen Logarithmen. Ny ist die Ausgangs-
menge und N die aktuelle Menge dessen, was sich indert, x ist die Einheit der Zeit
oder Strecke, an der entlang die Anderungen eintreten, k ist eine Konstante. Der
Exponent von e ist positiv, wenn N wichst (wie bei der stetigen Verzinsung) und
negativ, wenn N abnimmt (wie beim radioaktiven Zerfall). Im Allgemeinen wird die
Gleichung an die Erfordernisse des Einzelfalles angepasst, vor allem dadurch, dass
man das System der natiirlichen Logarithmen durch das der dekadischen Logarith-
men ersetzt, wodurch sich der Zahlenwert von k dndert. Je nach Anwendungsfall
und Abwandlung der Ausgangsformel findet man die Konstante in ,Geschwindig-
keitskonstanten®, ,Halbwertszeiten“, , Verdoppelungszeiten“ oder ,Zinsen“ wieder.
Im Folgenden werden fiir diese Formel einige Anwendungsbeispiele aufgefiihrt.

1.4.2
Reaktionskinetik

Viele chemische Reaktionen verlaufen nach der in Abschnitt 1.4.1 diskutierten
Gesetzmifigkeit. Man nennt sie ,Reaktionen erster Ordnung“. Am anschaulichsten
lasst sich die Kinetik einer solchen Reaktion durch die Angabe einer Halbwertszeit
charakterisieren:

log C =log Co —log 2 x t/t1) (1.6)
oder - bei Auflésung der Gleichung nach t:
t =ty x log (Co/C)/log 2 (1.6a)

Dabei ist Cy die Ausgangskonzentration, C die aktuell erreichte Konzentration, t;,
die Halbwertszeit und t die tatsichlich verstrichene Zeit. Die folgende Rechnung
zur Denitrifikation von Nitrat in einem Grundwasserleiter, der Eisendisulfide ent-
hilt, moge als Beispiel dienen (GW = Grundwasser):

1
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NOj3-Konzentration bei GW-Neubildung (Co), mg/1: 128

Halbwertszeit (ty ), Jahre: 2
Verstrichene Zeit nach GW-Neubildung (t), Jahre: 10
Resultierende Konzentration (C), mg/1: 4

Reizvoll ist Gleichung (1.6a), weil man damit eine ,chemische Stoppuhr” in der
Hand hat, vorausgesetzt, die Halbwertszeit und die Konzentrationen C, und C sind
bekannt. Eine weitere ,chemische Stoppuhr” ist die gleichzeitige Anwesenheit von
Eisen(Il), Eisen(IlI) und Sauerstoff in einer Wasserprobe. Die Zeiten, die damit
zuginglich sind, liegen im Sekunden- bis Stundenbereich. Sie geben an, wie lange
die Mischung eines eisen- und eines sauerstofthaltigen Wassers zurtickliegt. Erliu-
terungen hierzu sind in Abschnitt 4.3.1 (,Eisen“) zu finden.

1.4.3
Radioaktiver Zerfall

Fiir den Zerfall radioaktiver Substanzen gelten die gleichen Gesetzmifigkeiten, wie
fiir andere Reaktionen erster Ordnung. Statt der Konzentrationen Co und C werden
in der Regel die Anzahl Atome N, und N in die Gleichung eingesetzt. Die auf die-
sen Gesetzmifligkeiten basierenden , Stoppuhren® sind von der radioaktiven Alters-
datierung her bekannt.

1.4.4
Bakterienwachstum

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

log N =log Ny + log 2 x t/t; (1.7)

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

hoher.

Anmerkung: Auch in der Photometrie wird die diskutierte Gleichung ange-
wandt. Hier dndert sich die Lichtintensitit nicht entlang einer Zeitachse,
sondern entlang einer Strecke, nimlich der Schichtdicke der durchstrahlten
Probe. Die Gleichung lautet: log I =log Iy — a x. Dabei bedeuten I die
Lichtintensitit nach Durchqueren der Schichtdicke x, I, die Intensitit des



