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Vorwort zur 9. Auflage

Wasser besitzt eine zentrale Bedeutung nicht nur in der tdglichen Praxis von Was-
serwerken und Universititsinstituten, sondern auch im internationalen Kontext. Kli-
makatastrophen lassen die Verwundbarkeit einer Trinkwasserversorgung schnell
spuren. Aber auch neue Herausforderungen sind in der Wasserforschung bemerkbar:
Ob Medikamentenriickstinde, Nanopartikel oder Noroviren, tiberall weltweit wen-
den sich Praktiker, Ingenieure und Wissenschaftler den gewaltigen Herausforderun-
gen einer sicheren Trinkwasserversorgung zu.

Léngst sind modernste Analytik, Explorationstechniken und Aufarbeitungsver-
fahren auch im Gebiet der Wassertechnologie angekommen.

Die Uberarbeitung der 8. Auflage ist nach nunmehr 8 Jahren dringend notwendig
geworden. Es war mir ein wichtiges Anliegen, den ,,HO1l** auch in der Zeit des Da-
tenbankzugriffs per Computer nicht sterben zu lassen. Der rasche Griff zum ver-
trauten Standardwerk ist durch nichts zu ersetzen. Geschrieben von namhaften Prak-
tikern und Wissenschaftlern aus Industrie, Behorde und Universitat stellt dies wohl
den besten Garant fiir kompetente und umfassende Information dar.

Die vorliegende, nunmehr 9. Auflage, wurde unter dem Aspekt der Aktualisierung
in der bewédhrten Struktur belassen. Der Leser darf versichert sein, dass es dem
Verlag und dem Herausgeber ein Anliegen ist, dieses wichtige Kompendium auch
weiterhin der Wasserwelt in aktuellster Form fiir eine umfassende Information zur
Verfiigung zu stellen.

Ich darf mich daher sehr herzlich bei den bisherigen sowie den neu hinzugetretenen
Autoren bedanken, dass sie die Miihe der Revision klaglos auf sich genommen ha-
ben. Auch danke ich dem Verlag de Gruyter fiir den Mut zur Neuauflage, ohne
Abstriche im Umfang vorzunehmen. Da die Erkenntnisse und Probleme auf dem
Gebiet des Wasserkreislaufs und seiner Nutzung nicht weniger, sondern vielmehr
umfangreicher und komplizierter geworden sind, ist dies auch die einzig richtige
Vorgehensweise.

Den Damen Dr. Dawson, Pfitzner und Reindlmeier sei an dieser Stelle fur hoch-
effiziente Kooperation und das Ausrdumen manchmal unvermeidlicher ,,FlieBwider-
stinde’ im Manuskriptfluss ebenfalls herzlichst gedankt.

Miinchen, November 2010 Reinhard Niefner
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ADI

AOC
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CEN
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DNP (DBP)
DVGW
EDC

EPS

ICP

ISO

IfSG
(vormals
BSeuchG)
LAWA
MTV

NAEL; NOAEL

RKI

THM
TOC
TrinkwV

UBA
VOC

akzeptierte Korperdosis (acceptable daily intake)
assimilierbarer organischer Kohlenstoff (org. C)

adsorbierbare (an A-Kohle) organisch gebundene Halogene
ATV-DVWK: Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft,
Abwasser und Abfall e.V. (siche Anhang)
Bundesgesundheitsamt (bis 1994)

Bundesinstitut fiir gesundheitlichen Verbraucherschutz und
Veterinarmedizin (Nachfolgeinstitut des BGA)
Bundesministerium fiir Gesundheit

Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicher-
heit

biochemischer Sauerstoffbedarf (wihrend 5 Tagen); englisch
BOD;

Center for Disease Control, USA (www.cdc.gov)

CEN, Comité Européen de Normalisation (siche Anhang)
chemischer Sauerstoffbedarf (COD: chemical oxygen demand)
geloster anorg. bzw. org. C (dissolved inorganic/organic carbon)
Europiische Union

DIN-DEV: Deutsche Einheitsverfahren (siche Anhang)
Deutsches Institut fiir Normung e.V. (sieche Anhang)
Desinfektionsnebenprodukt (DBP: disinfection by products)
Deutscher Verein des Gas- und Wasserwesens e.V. (siche Anhang)
endokrine Stoffe (endocrine disrupter compounds)
extrazellulidre polymere Stoffe (Polysaccharide)

induktiv gekoppeltes Plasma

International Organisation for Standardisation (siche Anhang)
Infektionsschutzgesetz: Gesetz zur Verhiitung und Bekdmpfung
von Infektionskrankheiten beim Menschen von 2001 (siche
Anhang)

Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (siche Anhang)

Mineral- und Tafelwasser-Verordnung von 1984 (siche Anhang)
no adverse bzw. no observed adverse effect level
Robert-Koch-Institut: Bundesinstitut fiir Infektionskrankheiten
(Nachfolgeinstitut des BGA)

Trihalogenmethane als DNP

gesamter organischer Kohlenstoff (total organic carbon)
Trinkwasserverordnung: Verordnung iiber die Qualitit von
Wasser fiir den menschlichen Gebrauch vom 21. Mai 2001 (siche
Anhang)

Umweltbundesamt

fliichtige organische Stoffe (volatile organic carbon)



XII Abkiirzungen

WaBoLu Institut fiir Wasser-, Boden und Lufthygiene des UBA (bis 1994 des
BGA; ab 1999 Fachbereich Wasser-, Boden- und Lufthygiene,
Okologie des UBA)

WHG Wasserhaushaltsgesetz: Gesetz zur Ordnung des Wasserhaushalts
von 1996 (sieche Anhang)

WHO Weltgesundheitsorganisation (World Health Organisation), Genf

WRRL Wasserrahmen-Richtlinie 2000/60/EG

Zahlreiche Abkiirzungen werden im Verzeichnis der Stichworte erklart (mit Seiten-
zahl). Abkiirzungen zu AOX und zu TOC sind unter dem Stichwort ,,Kiirzel** zu-
géinglich.
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Kapitel 1

Einleitung
A.N. Grohmann

1.1 Wasser als Grundlage des Lebens

Wasser ist Leben. Trinkwasser ist unersetzlich.

Schwerpunkt dieses Buches ist ein Teilbereich der Hygiene, ndmlich die Wasser-
hygiene. Sie ist die Summe der MaBnahmen zur Gestaltung der Wasserversorgung
im Dienste der Gesundheit — und zwar fiir das korperliche, seelische und soziale
Wohlbefinden der Menschen (Gesundheit im Sinne der Definition der Weltgesund-
heitsorganisation, WHO).

Festzustellen, welche MaBnahmen im Einzelnen als Beitrdge zur Wasserhygiene
zu werten sind, ist nicht einfach. Auch werden sich, unter Beriicksichtigung der
ortlichen Verhéltnisse und regionalen Besonderheiten (hierfiir steht in den EU-Richt-
linien der aus dem Englischen ibernommene Begriff der Subsidiaritit), unterschied-
liche Losungswege entwickeln. Die MaBBnahmen sollen aber im Sinne einer hygie-
nisch anspruchsvollen, nachhaltig sicheren Wasserversorgung bewertet werden kon-
nen. Hierzu werden die chemisch-analytischen, mikrobiologischen, virologischen,
biologischen und toxikologischen Methoden zur Untersuchung des Wassers be-
schrieben. Ein gesondertes Kapitel ,,Befund und Bewertung* (Kap. 10) soll deren
Anwendung erleichtern.

Unverzichtbarer Teil einer nachhaltigen Wasserhygiene ist der Ressourcenschutz.
Sowohl Wassergewinnung als auch Abwasserbehandlung miissen hierauf Riicksicht
nehmen. Dieses Buch ist schlussendlich dem Prinzip des Kreislaufs des Wassers ver-
pflichtet: gemeint sind der kleine Kreislauf zum Ressourcenschutz im industriellen
Bereich (abwasserarme Technik) und der groBere Kreislauf zum Ressourcenschutz
im kommunalen Bereich (Trinkwasser — Abwasser/Abwasserreinigung — Oberfla-
chenwasser — Uferfiltrat/Bodenpassage — Trinkwasser).

1.2 Beispiele aus der Geschichte der Wasserversorgung
1.2.1 Bedenkenswertes in Zeugnissen und Spuren der Vergangenheit

Auskunft iber Wissen, Kreativitit und Fahigkeiten der Menschen kann die Ge-
schichte nur in dem Malle geben, wie schriftliche Zeugnisse oder wenigstens Spuren
menschlicher Tatigkeit zur Verfiigung stehen. Dabei ist Folgendes bemerkenswert:
Die Leistungen der Wasserversorgung, so lebenswichtig sie auch waren, haben selten
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Anlass zu schriftlichen Berichten gegeben. ,,Ingenieure, insbesondere Wasserbauin-
genieure, haben zwar oft Geschichte gemacht, sie haben es aber unterlassen, sie zu
schreiben‘ (Garbrecht, 1985). So sind wir neben der Interpretation schriftlicher
Quellen aus ganz anderen Zusammenhingen, die gelegentlich indirekt etwas iiber
den zeitgenossischen Stand der Wasserbautechnik verraten, vor allem auf Spuren
menschlicher Tétigkeit angewiesen. Nomadenvolker haben keine derartigen Spuren
hinterlassen, aber in Gebieten mit hoher Besiedlungsdichte sind seit frithester Zeit
Rohrleitungen und Talsperren bekannt (siehe Tab. 1.2).

Drei Beispiele, mit denen hier der Geschichte der Wasserversorgung die Reverenz
erwiesen wird, thematisieren dreierlei noch heute bedenkenswerte Aspekte:

a) die langen, Generationen umfassenden Zeitrdume fiir eine nachhaltige Wasser-
versorgung am Beispiel der Probleme Mesopotamiens;

b) das geschichtliche Durchflussprinzip vor Einfiihrung des Kreislaufsystems der
Moderne;

¢) die Gefihrlichkeit von plausiblen, gleichwohl auf Vorurteilen und Halbwahrhei-
ten beruhenden Vorstellungen der 6ffentlichen Meinung auf einem so wichtigen
Gebiet wie der Wasserversorgung.

1.2.2 Die Versalzung des Bodens in Mesopotamien

Euphrat und Tigris pragen das historische Zweistromland (Mesopotamien, arabisch
Al Dschasira), ein fruchtbares Land mit Zeugnissen frithesten Stddtebaus. ,,[...]
Kein Land von allen, die wir kennen, ist so ergiebig an Korn wie dieses. [...] Aber
fir die Frucht der Demeter ist es so gut geeignet, dass es in der Regel bis zu zwei-
hundert Korner liefert und, wenn es sich einmal selber tibertrifft, sogar bis zu drei-
hundert* (Herodot, um 450 v.Chr.: Neun Biicher der Geschichte. I, 193). Ohne
Bewaisserung lisst sich aber nur im Nordosten des Gebiets eine auskommliche Land-
wirtschaft betreiben. Im groBten Teil Mesopotamiens reicht der Niederschlag von
100 bis 200 mm Regen im Jahr nicht aus. Fiir eine Bewisserung bieten sich die
beiden groBen Fliisse an. Hierbei ist ein fiir die Region typisches wasserwirtschaft-
liches Problem zu meistern. Die Bedingungen sind andere als am Nil, wo im August
bis Oktober — nach der Ernte — das Hochwasser ohne groen Schaden die Felder
mit seinem fruchtbaren Schlamm iiberflutet und zugleich ldsliche Salze aus dem
Boden ausspiilt. Im Gegensatz dazu kommen in Mesopotamien die alljahrlichen
Schmelzwisser aus dem armenischen Hochland zur falschen Zeit. Sie treten zwischen
April und Juni auf, wenn die Felder schon lingst bestellt sind, das Getreide aber
noch unreif und nicht abgeerntet ist. So wurde iiber viele Generationen hinweg
zwangslaufig in jedem Jahr zunichst mit umfangreichen Kanilen das Mittelwasser
oder gar Niedrigwasser aus Euphrat und Tigris zur Bewésserung bereitgestellt. Im
April und Juni dagegen mussten dann die Felder vor dem Hochwasser geschiitzt
werden.

In Mesopotamien blieb das Bewdsserungswasser auf den Feldern und staute sich
ohne Drainage. Indem das Wasser verdunstet, blieben die im Flusswasser gelosten
Salze zuriick und wenngleich ihre Konzentration gering war, reicherten sie sich doch
allméhlich im Boden an. Daher nahm die Versalzung des Bodens zwar langsam,
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Tabelle 1.1 Riickgang der Ertrige und Zunahme des Anteils an Gerste in Mesopotamien
(Kang, zitiert nach Garbrecht, 1985, S.73)

Periode Ertrage kg/ha Verhéltnis
Weizen und Gerste Weizen zu Gerste

etwa 3500 v. Chr. ? 1zu1l

etwa 2400 1700 1zu6

etwa 2100 1000 1 zu 50

etwa 1700 700 nur noch Gerste

aber stetig zu. Dies lédsst sich riickblickend am Riickgang der Ertrége und am Wechsel
der bevorzugten Saat von Weizen zur salzresistenten Gerste ablesen (Tab. 1.1).

Uber Jahrtausende hinweg gab es ein mehr als leidlich gut funktionierendes System
wasserbaulicher MaBnahmen im Zweistromland. Wéihrend der Zeit der Sumerer
(3000 v.Chr.) waren im siidlichen Mesopotamien wahrscheinlich bereits rund
30000 gkm bewirtschaftet (Garbrecht, 1985, S.72). Auf der heute im Louvre-Mu-
seum (Paris) ausgestellten Sdule mit 282 Rechtssitzen des babylonischen Konigs
Hammurabi (1728 bis 1686 v.Chr.) sind auch Normen fiir die Pflege der Dadmme
und Kanéle der Bewdsserung festgehalten, sozusagen der Ursprung heutiger Was-
serhaushaltsgesetze. Von allen Eroberern wurden die Wasserbauten geachtet und
gepflegt, bis 3000 Jahre spéter, nach insgesamt mindestens 4500 Jahren systemati-
scher Bewiésserung, Mongolenstimme um 1256 n.Chr. die Anlagen so griindlich zer-
storten, dass die Bevolkerung in der Folge von 25 Millionen auf etwa 1,5 Millionen
Einwohner zurtickging. Bis zum 20. Jahrhundert wurde ein Wiederaufbau der groBen
Bewisserungssysteme nicht versucht.

In der tiber 120 Generationen umfassenden Periode, wihrend derer die Anlagen
intakt waren, lebte keine Generation lang genug, um die Verdnderung der Versalzung
wahrzunehmen, geschweige denn als Problem zu erkennen. Nur Fragen an die Ge-
schichte, die sicher niemand gestellt hat, hitten Anregungen fiir andere MaBnahmen
zur nachhaltigen Wasserversorgung geben konnen. Und heute? — Das Umweltbun-
desamt tiberlegt, ob es ,,nachhaltig® mit 50 Jahren oder mit 200 Jahren definiert!
Mit dem MaBstab einer solch kurzsichtigen Definition gemessen, diirfte aus heutiger
Sicht den Menschen in Mesopotamien nicht vorzuwerfen sein, dass sie irgend etwas
falsch gemacht hétten. Und dennoch sind die nachteiligen Folgen ihres Bewésse-
rungssystems im Riickblick unverkennbar.

Dies erlaubt nur einen Schluss: nachhaltige Wasserversorgung greift weiter in die
Jahrtausende. Der Grundsatz ,,bei fehlender natiirlicher Drainage kein Bewésse-
rungssystem ohne entsprechendes Entwasserungssystem‘ muss aufgrund bitterer Er-
fahrungen und bei Kenntnis der komplexen Vorginge (Boden — Wasser — Pflanze),
zum stets beachteten Allgemeinwissen werden (Garbrecht, 1985), auch wenn seine
Berechtigung aus der Erfahrung eines einzelnen Menschenlebens nicht ableitbar ist.
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1.2.3 Das Durchflussprinzip als Grundlage der traditionellen Struktur
der Wasserversorgung und der Ubergang zum Kreislaufprinzip
der Moderne

Das Durchflussprinzip der Wasserversorgung lautet: von der Quelle (bzw. dem Brun-
nen) durch die Siedlung in den Fluss. Von Anbeginn des Vorkommens menschlicher
Siedlungen mit hoherer Bevolkerungsdichte ist zu beobachten, dass Trinkwasser in
die Stddte geleitet wurde, in denen es fiir den Gebrauch zur Verfiigung stand. Wohin
gebrauchtes Wasser entsorgt wurde, ldsst sich nur vermuten. Wahrscheinlich jedoch
floss es mit dem Unrat bergab oder versickerte im Boden. Vielfach wurde es vorher
in Rohren oder Kanélen gesammelt, um es aus dem Siedlungsgebiet heraus zu leiten.

Das Prinzip des Durchflusses sicherte die 6ffentliche Hygiene und war allgemein
iiblich. Fiir einen Kreislauf des Wassers bestand, solange die Bevolkerungsdichte
insgesamt gering war, kein Anlass.

Ein vorgeschichtliches Beispiel in diesem Zusammenhang bietet der Mythos der
5. Arbeit des Herakles (die manchmal auch als 6. gezdhlt wird): die Reinigung der
bis heute sprichwortlich berilichtigten ,,Stille des Augias*. Der Mythos enthélt die
Erzihlung vom Ursprung der Schwemmkanalisation, die in mykenischer Zeit in
Griechenland offensichtlich bekannt war.

In der klassischen Fassung der Erzdhlung sind zwei Geschichten ineinander ver-
woben. Die eine davon berichtet, wie Herakles mit bloBen Hidnden einen weillen
Stier bandigt, den Fiihrer der zwolf weillen Bullen (stellvertretend fiir die zwolf
Monate des Jahres), die zur groBlen Herde des Konig Augias gehdren. Das ist der
eigentliche Mythos, der seinen Ursprung in einer viel dlteren matrilinealen Kultur
hat: der mythologische Anwirter auf die Konigswiirde und jahrlich neu erwéhlte
Liebhaber der méchtigen Priesterin der Mondgottin musste stets eine heroische Auf-
gabe bewiltigen, um sich wiirdig zu erweisen; rituell steht hierfiir die Bezwingung
eines gefahrlichen Tieres (vgl. Ranke-Graves, 1960). Der zusitzliche Auftrag zur
,.Reinigung der Stille des Augias*, der in der schriftlichen Uberlieferung der 12 Ar-
beiten des Herakles namensgebend fiir die Episode ist und weit mehr Raum einnimmt
als der dltere Mythos, scheint eine romanhafte Ergidnzung der Erzdhler zu sein,
angeregt durch den Namen des Uberbringers des Auftrags von Konig Eurystheus
an Herakles. Der Bote hieB nidmlich Kopreus, was soviel wie Diingermann oder
Viehmistmann bedeutet und die Phantasie der Erzdhler befliigelte, eine ihnen be-
kannte Technik etwas iiberzogen, sozusagen angepasst an die vermuteten Fahigkei-
ten des Helden, zu beschreiben. Wie wir heute wissen, standen im mykenischen
Zeitalter das Wissen und entsprechende Techniken zur Verfiigung, die Fliisse so zu
gestalten, dass sie wiahrend der Zeit der Starkregen im Herbst innerhalb eines einzigen
Tages ein Hafenbecken oder eine Niederung sauber spiilen konnten. Genau diese
Technik zur Bewiltigung seiner Arbeit angewandt zu haben wird Herakles zuge-
schrieben: er leitete zwei Flisse (Alpheus und Peneis oder Menios) so um, ,,dass
ihr Wasser durch den Hof stiirzte und ihn rein schwemmte** (Ranke-Graves, 1960).

Im klassischen Altertum waren im Grunde alle Techniken einer sicheren Wasser-
versorgung gemilB dem Durchflussprinzip bekannt: Die Fassung der Quellen, die
Fortleitung, die Speicherung in Talsperren, Aquidukte (z. B. in Ninive) und Diiker
(z. B. in Pergamon). Bis ins spéte 19.Jahrhundert gab es nur wenig, das nicht zu-
mindest dem Prinzip nach, wenn nicht sogar schon im vollen Umfang, bereits von
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den Wasserbautechnikern Babylons, Assyriens, Jerusalems, Paldstinas, Kleinasiens
und Griechenlands versucht und praktiziert worden wére (vgl. Tab. 1.2). Die Inge-
nieure Roms konnten hierauf aufbauen und die bereits vorhandenen Techniken einer
kommunalen Wasserversorgung perfektionieren. Hinzu kam eine ausgefeilte Admi-
nistration, von deren Effizienz die Schriften eines im ersten Jahrhundert n.Chr. als
curator aquarum eingesetzten rémischen Senators und mehrfachen Konsuls, Sextus
Julius Frontinus, berichten (vgl. Frontinus-Gesellschaft, 1982).

Von den Versorgungstechniken groBer Stidte mit quellfrischem Wasser ver-
dient eine Technik ganz besondere Beachtung: Die Kanat- oder Foggara-Technik
(auch bekannt als: Khettaras, Hattaras, Quanat, Ghanat, Kéris, Keriz, Karez),
die vermutlich in Persien entwickelt wurde und spéter mit den Arabern nach
Nordafrika, Algerien, Marokko und Spanien und von dort weiter nach Stidame-
rika gelangte

Am Ful schneebedeckter Berge findet sich im Alluvialboden meist gutes Grund-
wasser, das ohne Aufbereitung als Trinkwasser dienen kann. Es muss nur gefasst
und in die Stddte geleitet werden. Viele GroBstidte der Welt bedienen sich heute
dieser Wasservorkommen. Wenn das Wasser nicht aus einer Quelle oberhalb der
Stadt austritt, von der es im offenen Kanal (romische Aquéidukt-Technik) als Frei-
spiegelleitung in die Stadt geleitet werden kann, muss es durch Stollen gefasst werden.
Diese Stollen (50 bis 80cm breit und bis zu 150 cm hoch) miissen mit geringem
Gefille weiter zur Stadt vorangetrieben werden. Etwa alle 50 m wird ein senkrechter
Schacht gegraben (je nach Geldnde etwa 20 m bis etwa 200 m tief, im Einzelfall im
Iran 400 m), durch den beim Bau der Abraum entfernt wird, der dann um den
Schacht einen Kragen bildet. So reiht sich Schacht an Schacht iiber viele Kilometer
(bis zu 50 km), bis das Wasser in die Stadt flieBen kann. Die Kanat-Technik ist sehr
alt und offensichtlich im Altertum so verbreitet gewesen, dass es sich nicht lohnte,
dartber zu berichten. Den ersten schriftlichen Hinweis gibt eine Tontafel aus dem
Feldzug Sargon II (722 bis 705 v.Chr.) gegen die Uriter. Megasthenes berichtet (etwa
300 v.Chr.) von vielen Beispielen im nordlichen Indien (vgl. Smith, 1978, S. 114).

Auch Kanate sind dem Durchflussprinzip zuzuordnen, soweit die versorgte Stadt
einen gut funktionierenden Abfluss fiir die Abwésser hat, der fiir die Hygiene ent-
scheidend ist.

Es gibt eine geologische Situation, in der ein freier Ablauf der gebrauchten Wisser
nicht mehr gewdhrleistet ist. Dies betraf als Problem die wachsenden Stddte des
Mittelalters in den Tiefebenen. Sie versanken im Morast und im Dreck und wurden
von schrecklichen Seuchenepidemien heimgesucht.

1.2.4 Die Gefahrlichkeit plausibler Vorurteile und die Verleumdung
der ,,Brunnenvergiftung”

Wunsch und Wirklichkeit lieBen sich in Bezug auf eine sichere Wasserversorgung
in der mittelalterlichen Stadt vielfach nicht mehr in Einklang bringen: es fehlten
die sauberen Quellen, es fehlten die Berge, aus denen Kanate sauberes Wasser hitten
zuleiten konnen, und vor allem fehlte es an geeigneten Abfliissen. Fiir einen Kreislauf
des Wassers fehlte zunéchst das technische Wissen, aber lange Zeit auch die Bereit-
schaft, sich eines kontrollierten technischen Wasserkreislaufs zu bedienen.
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Eine solche Situation, die in manchen nicht industrialisierten Landern immer noch
traurige Wirklichkeit ist, bildet einen idealen Nédhrboden fiir Epidemien von Seuchen
und Parasiten. Kaum einer der Bewohner kann gesund sein. Aber irgendwie schlieB3t
man die Augen vor der Wirklichkeit, an der zumindest in der mittelalterlichen Stadt
keine Anderung zum Besseren mdglich erschien. Méglichkeit zur Abhilfe sah man
schon deswegen nicht, weil die Ursachen der Erkrankungen nicht genau bekannt
waren, wenngleich der Zusammenhang zwischen Sauberkeit und Gesundheit geldufig
gewesen sein diirfte. Dieser Zusammenhang wurde tliber die iblen Geriiche identi-
fiziert: Der Geruchssinn signalisierte ,,Gefahr**, wenngleich nach heutigem Wissen
die Geruchsstoffe selbst nicht die eigentliche Gefahr darstellten, sondern sensorischer
Indikator einer Gefahr waren. Ein Leben lang vertrat im 19. Jahrhundert noch — gar
bis ins 20. Jahrhundert hinein — Max von Pettenkofer (1818—1901), der erfolgreiche
Hygieniker aus Miinchen, eine Theorie liber die Ursachen der Cholera, wonach die
Seuche von ,,Ausdiinstungen eines siechenhaften Bodens** herriihren sollte. Das Ein-
atmen gewisser Substanzen, die schon frither geheimnisvoll als Miasmen (Miasma:
Ansteckungsstoff von auBen; miasmatisch: ansteckend) bezeichnet worden waren,
sollte die Krankheit ausldsen. Im Gegensatz hierzu stand die Uberzeugung, dass
ein ,,Kontagium*, etwas Lebendes, Vermehrungsfihiges, Ursache der Ansteckung
sein musste, so wie es der italienische Arzt Girolamo Fracastoro bereits 1546 mit
Bezug auf die Syphilis als kontagidser (ansteckender) Krankheit formuliert hatte
(siche Winkle, 1997 S.557). Es ist tragisch, dass Pettenkofer die ,,Kontagonisten*
so unversohnlich bekdmpfte, denn die Verkniipfung seiner Theorie mit dem Kon-
tagium des Fracastoro hatte den wahren Durchbruch seiner auch ohne dies erstaun-
lich erfolgreichen HygienemafBnahmen gebracht. Am Ende beging Pettenkofer, ver-
einsamt und verbittert, da niemand mehr seiner Theorie blind vertraute, 1901 im
hohen Alter Selbstmord. Medizinhistorisch ist die Hamburger Cholera-Epidemie
von 1892 der Wendepunkt im Verstindnis der Ausbreitung von Seuchen mit dem
Trinkwasser (siche z. B. Schadewaldt, 1994; Winkle, 1997). Zwar war Robert Koch
die Entdeckung des Cholera-Bazillus schon 1883 im Rahmen einer Expedition nach
Agypten zur Erforschung der Ursachen der dortigen Cholera-Epidemie einwandfrei
gelungen, aber erst 1892 konnten er und seine Schiiler (allméhlich) die Fachwelt
iiberzeugen, dass Cholera mit dem Trinkwasser iibertragen werden kann und dass
Trinkwasser vor Kontaminationen durch Abwasser geschiitzt werden muss (Gaert-
ner, 1915).

In Unkenntnis der wahren Zusammenhinge, die den Menschen im Mittelalter
und teils noch bis in die Neuzeit nicht einmal im Ansatz zuginglich waren, sah
man sich jahrhundertelang den Auswirkungen der Seuchen schicksalhaft ausgelie-
fert.

Boccaccio (1313 bis 1375) berichtet als Augenzeuge (zitiert nach Gockel, 1997):
»[--.] Umsonst war alle Klugheit und menschliche Vorsicht, [...] umsonst alle de-
miitigen Gebete. [...] Zur Heilung schien weder der Rat eines Arztes noch eine
Medizin irgend etwas zu vermogen. Es gesundeten nur wenige; fast alle starben [...]
binnen einer Frist von drei Tagen. [...] Und in der also verheerenden Not [...] war
das Ansehen der Gesetze, der gottlichen wie der menschlichen, schier vollig gesunken
und vernichtet. [...] Die Heimsuchung hatte den Herzen einen Schauder versetzt.
[...] Man pliinderte und raubte. [...] Der Abschaum der Menschen machte sich
breit.*
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Tabelle 1.2 Zeittafel zur historischen Wasserversorgung

Zeit MafBnahmen der Wasserversorgung und wichtige Entwicklungen

~ 4000 v.Chr. erste iiberlieferte WasserbaumaBnahmen in Mesopotamien, Agypten, Indien
und China

3500-3000 Rohre zur Wasserversorgung im Euphrat-Tal (Stadt Habuba Kabira)

~ 3200 Talsperre Jawa (Jordanien)

3100-2500 Wasserstandsanzeige am Nil (,,Palermo-Steine*, Nilometer bei Memphis)
Quellfassung im Indus-Tal

3000-2000 Bewisserung von 3 Mio Hektar in Mesopotamien

~ 2500 Brunnen, Abwasseranlagen, Regenwassernutzung in den Stidten Agyptens
und Mesopotamiens
Leitungen aus gebranntem Ton in Mohenjo Daro, Indus-Tal

ab 2500 mechanische Hebung von Wasser (Shadouf-Technik) am Nil
Leitungsrohre aus Kupferblech im Totentempel Sahure bei Abusir

~ 2000 Palast von Knossos auf Kreta mit Rohrleitungen und Regenwasserspeicher

~ 1700 Gesetzeskodex des Hammurabi mit Normen zu Bewasserung und Hochwas-
serschutz
Talsperren und Ddmme im Hethiter-Reich

~ 1400 Wasserauslaufuhren in Karnak (Agypten)
Hochwasserschutz in der Kopais-Ebene in Griechenland

710 erster schriftlicher Hinweis auf Kanate in Assyrien (Tontafel aus dem Feld-
zug Sargon II)

701 Hezekiah-Tunnel zwischen der Quelle Gihon und der Stadt Jerusalem

570-475 Xenophanes von Kolophon, erste schriftliche Theorie des natiirlichen Was-
serkreislaufs

530 Hafen von Samos, Versorgung durch den Eupalinos-Tunnel

~ 500 Versorgung der Oase Gharb durch Kanate

312 Bau der Fernleitung, Aquidukt Aqua Appia (Rom)

~ 300 Ausbau der Kanalisation von Rom

~ 180 Bauder Druckleitungen zur Versorgung der hoher gelegenen Burg Pergamon
in Kleinasien (Madradag-Leitung)

~ 18 Bau des Pont du Gard zur Versorgung von Nimes

1 Verbesserung der Administration durch einen curator aquarum in Rom

n.Chr. 97-103  Sextus Julius Frontinus, Senator und Konsul, als curator aquarum titig,
dokumentiert das effiziente Verwaltungssystem

1150 Zisterzienser verwenden Abwésser zur Bewdsserung der Wiesen um
Mailand

~ 1250 Wasserversorgung von Dublin ,,auf Kosten der Biirger*

1256 endgiltige Zerstorung der Bewisserungsanlagen in Mesopotamien durch
die Mongolen

1349 Wasserrohre aus Fichten- und Kiefernholz in Europa

~ 1450 Wasserrohre aus GulBeisen

1565 erste Offentliche Wasserversorgung in Wien (Hernalser Wasserleitung)

1582 erste Wasserradpumpe in London

1660 erste Wasserklosetts in England und Frankreich

1750 erste Vorform der Turbine (Wasserrad von J. A. von Segner)

1848 erste zentrale Wasserversorgung Deutschlands in Hamburg

1853 zentrale Wasserversorgung in Berlin (Kanalisation ab 1873)

1872 zentrale Wasserversorgung in Koln

1892 Beginn der multiplen Barrieren nach der Hamburger Cholera Epidemie

1895 erstes Klarbecken Deutschlands in Frankfurt/Main
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Rasende Angst befiel die Menschen. Anschuldigungen und Verfolgungen von Siin-
denbdcken blieben nicht aus, zumal die Erfahrung zu bestétigen schien, dass solche
,,GegenmaBnahmen‘ wirksam wéren, da jedes Mal die Seuche irgendwann ausklang.
Die Verkniipfung irrationaler Angste mit Vorurteilen brachte damals die Wahnvor-
stellung eines ursdchlichen Zusammenhangs zwischen Massenerkrankungen und
Brunnenvergiftungen hervor. Sie ist so lebendig geblieben, dass die Strafrechtsord-
nung in Deutschland, Osterreich und der Schweiz bis in die jiingste Vergangenheit
eine Brunnenvergiftung als ein verbrecherisches Vergehen mit harten Strafandro-
hungen belegte. Eine reale und nachvollziehbare Bedeutung kann der einschligige
Paragraph (in Deutschland § 324 des Strafgesetzbuches) kaum jemals gehabt haben.

Im Mittelalter kam der ,,Brunnenvergiftung* mehr der Charakter eines Vorwandes
zu, zumeist einer nicht beweisbaren oder auch vorsitzlich falschen Anklage. Daraus
lasst sich die eigentliche Definition des Wortes ,,Brunnenvergiftung* ableiten: die
heimtiickische, infame Verbreitung personenbezogener, diskriminierender Gertichte
mit dem Ziel der Schidigung der Angeschuldigten.

Die aus dem Verdacht der Brunnenvergiftung angestrengten Gerichtsverfahren
verschonten kaum eine Bevolkerungsgruppe. Mehrere hunderttausend Menschen
sind in Europa vermutlich solchen Verfolgungen zum Opfer gefallen. Besondere
geschichtliche Beachtung gebiihrt der Vielzahl der willkiirlichen Judenverfolgungen,
die immer wieder mit dem Verdacht auf Brunnenvergiftung begriindet wurden
(Gockel, 1997).

Das Unbheilvolle dieser Behauptungen lag im Konsens der Gesellschaft: Eine ge-
naue Priifung des Einzelfalls scheint immer dann entbehrlich, wenn allgemeine Zu-
stimmung zu einer bloBen Vermutung erwartet werden kann.

Eine moderne Parallele findet dieser Sachverhalt in der Unterstellung, es konne
zukinftig einen Krieg zwischen den Volkern der Erde um das Wasser geben. Auch
hier klingt der Verdacht allein plausibel und entfaltet mit einer Eigendynamik seine
verheerende Wirkung, die sich schon heute kaum mehr aufhalten 14sst.

Es klingt zundchst plausibel, dass vielerorts das Wasser so knapp werden konnte,
dass deswegen ein Kriegsgrund bestiinde. Und doch ist jeder Tag Krieg kostspieliger
als alle wasserwirtschaftlichen MaBnahmen, um der Wasserknappheit wirksam zu
begegnen. Auch der angeblich zu befiirchtende Krieg um das Wasser erweist sich
als Vorwand aus niederen Beweggriinden, um anderen Kriegszielen desto ungestorter
nachgehen zu kénnen. Die Geschichte lehrt uns, dass nicht frith genug damit be-
gonnen werden kann, wahre Zusammenhdnge beweisbar darzulegen, um menschen-
verachtende Vorwinde als solche zu entlarven. Jede MaBnahme zur nachhaltigen
Wasserwirtschaft ist in diesem Sinne aktive Friedenspolitik, wie sie angesichts welt-
weiter wasserwirtschaftlicher Missstinde dringend geboten ist. In diesem Zusam-
menhang tragt der Begriff ,,virtuelles Wasser* viel zur Aufkldrung bei (siehe Tab. 1.3).
Er wurde von J. Allan 1990 eingefiihrt und spéter vertieft (Allan, 1998), um zu de-
monstrieren, dass durch Import von Lebensmitteln ein hoher Anteil des Wasserbe-
darfs aus dem eigenen Bereich in andere, wasserreiche Gebiete verlagert werden
kann und ein Krieg um Wasser sinnlos ist.
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1.3 Der Antagonismus zwischen Durchflussprinzip und Kreis-
lauf und die nachhaltige Sicherung der Wasserversorgung

Unser gedankliches Konzept von Trinkwasser orientiert sich am Bild einer klaren
Quelle, ,urspriinglich rein‘, ,ein Lebensquell’, ,unverzichtbar‘. Aus dieser Quelle, die
gleichmiBig jahrein jahraus flieBt, wollen wir gerne schopfen und das verschmutzte
Wasser der Natur iiberlassen, mit der wir dennoch in Harmonie zu leben trachten.
Ein solcher nahezu idealer Garten Eden ist nur an wenigen Plidtzen der Erde rea-
listisch, und nur wenige nimmt er auf. Fiir die meisten von uns, die sich mit anderen
Realitidten zurechtfinden missen, heiB3t es, die Umwelt so gestalten, dass wir uns
als ein Teil von ihr verstehen und uns in ihr wohl fihlen, auch wenn Abstriche am
Idealbild erforderlich sind. Diese Gestaltung zur Erhaltung der Gesundheit des Men-
schen nennen wir, wie anfangs erwihnt, Hygiene. Wihrend korperliches Wohlbe-
finden noch am ehesten zu erreichen ist, tragt zum geistigen und seelischen Wohl-
befinden wesentlich auch das Bewusstsein bei, im Einklang mit der Natur zu leben,
ein Grundsatz, dem sich die Gestaltung einer nachhaltigen Wasserversorgung ver-
pflichtet fiihlt (vgl. dazu auch Lanz, 1997).

Durch wirksame MaBnahmen der Hygiene und infolgedessen zunehmende Le-
benserwartung wachst die Zahl der Menschen. Zudem geht steigender hygienischer
und allgemeiner Lebensstandard traditionell mit hoherer Wassernutzung pro Ein-
wohner einher. Damit wichst der Bedarf an Wasser stark an, aber auch die Belastung
der Umwelt wichst durch vermehrte Wassernutzung. Hier unterliuft den meisten
Menschen ein gedanklicher Fehler, denn es wird (meist) nur der Bedarf an sauberem
Wasser fiir den privaten Bereich betrachtet. Damit ist das Problem jedoch nicht
vollstiandig erfasst. Der weitaus groBere Wasserbedarf, der jedem Einwohner, auch
in den Stiddten, zuzurechnen ist, der aber kaum ins kollektive Bewusstsein gelangt,
ist der Wasserbedarf zur Erzeugung der Lebensmittel. Dieser Zusammenhang zwi-
schen Bewisserung und Nahrungserzeugung wird in den nordlichen Lindern, die
mit ausreichendem Regenwasseraufkommen in den Sommermonaten rechnen kon-
nen, nicht offenkundig. In Tab. 1.3 ist der Wasserbedarf der verschiedenen Bereiche
gegeniibergestellt.

Tabelle 1.3 Wasserbedarf in m? je Einwohner in einem Jahr (der Bereich mit dem gréBten
Wasserbedarf ist die Landwirtschaft)

Bedarf in Bedarf fiir Landwirtschaft mittlere Industrie GroBindustrie
Siedlungen ohne Fleisch mit Fleisch
35 1000 2200 50 50

Die obige Gegeniiberstellung zeigt neue Wege fiir eine nachhaltige Wasserbewirt-
schaftung auf:

Einerseits sollte nicht alles verfiigbare Wasser direkt in der Landwirtschaft ver-
wendet werden. Ein Teil kann ohne weiteres zundchst in den Siedlungen als Wasser
fiir den menschlichen Gebrauch genutzt werden. Anschlieend, nach entsprechender
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Reinigung, kann es an die Landwirtschaft in der Ndhe der Stédte abgegeben werden
(Wiederverwendung von Wasser als ein Prinzip der nachhaltigen Wasserversorgung).

Andererseits kann durch Import von Lebensmitteln der Wasserbedarf in ariden
Gebieten drastisch gesenkt werden. Man spricht von ,,virtuellem Wasser. So im-
portieren z. B. Libyen oder Israel Lebensmittel, fiir die sie, bei einer Erzeugung im
Lande, je Einwohner etwa 500 m® jahrlich mehr an Wasser benotigen wiirden (Zehn-
der, 1998). Diese internationale Arbeitsteilung kann, in Verbindung mit Meerwas-
serentsalzung, durchaus zum Ausgleich wasserwirtschaftlicher Ungleichgewichte
zwischen den Regionen der Erde beitragen.

Zunehmende Industrialisierung belastet ihrerseits die aquatische Umwelt bis zum
Kollaps. Selbst die Reinigung industrieller Abwiésser vor der Einleitung in natiirliche
Gewdsser reicht als GegenmaBnahme nicht mehr aus, denn was niitzen 90 % Wirk-
samkeit, wenn die Schmutzfracht um das Hundertfache, ja Tausendfache zugenom-
men hat? Die Selbstreinigungskraft der Fliisse ist schnell erschopft. Schon lange
vermag die Natur das Abwasser nicht mehr zu reinigen.

So ist die Einsicht in die Notwendigkeit geschlossener Kreislaufe unumganglich:
Wasser wird gebraucht, nicht verbraucht. Nach dem Gebrauch ist es vollstindig zu
reinigen, denn jede noch so kleine Rate eines nicht abbaubaren Stoffes, wenn sie
der Natur iiber Jahrzehnte zugemutet wird, erweist sich als in der Summe unzu-
mutbare Hypothek. Die Ultima Ratio der Wasserversorgung ist demnach eine voll-
standige, nicht nur nahezu vollstdndige Reinigung. Gelingt es, das Wasser vollstindig
zu reinigen, dann kann es wieder verwendet werden.

Eine wirkungsvolle — nachhaltige — Wasserwirtschaft in einer dicht besiedelten
Region muss auf dem Prinzip des Kreislaufs des Wassers beruhen.

Der Antagonismus zwischen den beiden Prinzipien ,,Durchfluss® (Verbrauch von
Wasser) und ,,Kreislauf* (Gebrauch von Wasser) ist einer breiten Offentlichkeit nicht
bewusst. Dies kann zu Missverstindnissen fiihren, wenn die Bewirtschaftung des
Wassers auf einem Kreislauf beruht, die Offentlichkeit aber davon ausgeht, dass es
sich um einen Durchfluss handelt.

So konnen beim Durchfluss anthropogene Kontaminationen grundsitzlich nur
als Verstol3 gegen das Verursacherprinzip verstanden werden. Aus dieser Perspektive
wire ein Versagen der Sorgfaltspflicht auf Seiten der Verursacher, aber auch ein
Versagen der Behorden beziiglich der Aufsicht und ein Versagen der Politik (Legis-
lative) beziiglich wirksamer Umweltschutzgesetze nicht auszuschlieBen. Auf sie alle
ware einzuwirken, um Kontaminations-Risiken bei der Wasserver- und -entsorgung
zu mindern. Solche Vorwiirfe sind in einer dicht besiedelten Region jedoch unge-
rechtfertigt und kein Beitrag zur Losung der Probleme.

Ganz anders verhdlt es sich bei der Bewertung der nachgeradezu unvermeidlichen
anthropogenen Verunreinigungen des Wassers bei bewusster Bewirtschaftung im
Kreislauf. Hier sind Belastung (Kontamination) und Reinigung integrale Bestand-
teile des Systems. Aufgabe der Verwaltung ist die Regulierung dieses Prozesses unter
Einbeziehung der Bediirfnisse der Menschen, der Forderungen der Hygiene und
der technischen Moglichkeiten. Anthropogene Kontaminationen sind beim Kreis-
laufprinzip stets in geringen, gesundheitlich und 6kologisch unbedenklichen Men-
gen, soweit sie technisch unvermeidlich sind, zuldssig. Mit der Weiterentwicklung
der analytischen Methoden und der Weiterentwicklung der technischen Moglich-
keiten zur Vermeidung von Kontaminationen und zur Entfernung von Stoffen aus



1.4 Literatur 11

dem Wasser werden die Kontaminationen stetig geringer werden. Schon heute sind
abnehmende Kontaminationen durch Schwermetalle oder durch Pflanzenschutzmit-
tel Beispiele dieser Entwicklung. Die seit 1992 entdeckten Kontaminationen durch
Arzneimittel im Trinkwasser widersprechen dieser These nicht. Die Entdeckungen
gehen auf eine verbesserte Analysentechnik zuriick und sind Grundlage fiir zukiinf-
tige, neue Vermeidungsstrategien.
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Kapitel 2

Hydrogeologie
G. Michel

2.1 Einfuhrung

Die Hydrogeologie ist die Wissenschaft vom Grundwasser. Als Grundwasser wird
unterirdisches Wasser bezeichnet, das die Hohlrdume der Erdrinde zusammenhén-
gend ausfiillt und dessen Bewegungsmoglichkeit ausschlieBlich durch die Schwer-
kraft bestimmt wird (DIN 4049, Teil 3, 1994). Im weitesten Sinne gehort das Grund-
wasser zu den nutzbaren Bodenschitzen. Es weist jedoch zwei Besonderheiten auf,
die festen Rohstoffen fremd sind: Es bewegt sich, dhnlich dem Erdol, und es unterliegt
einer raschen und beinahe stindigen Neubildung, und zwar auch dort, wo es genutzt
wird.

Die Hydrogeologie will als geologische Wissenschaft verstanden sein. Wegen der
Sonderstellung des Grundwassers allerdings kommt die Hydrogeologie nicht ohne
Querverbindungen zu anderen naturwissenschaftlichen Disziplinen aus (Tab.2.1).
Der auch gebriauchliche Begriff Geohydrologie betont die mathematisch-hydrauli-
sche Behandlung des Grundwassers. In Bezug auf die Hydrogeologie ist die ,,Hyd-
rologie‘(Baumgartner u. Liebscher, 1996; Biswas, 1970; Dyck, 1980; Keller, 1979)
als die Wissenschaft vom Wasser, seinen Erscheinungsformen iiber, auf und unter
der Landoberfliche, seinen Eigenschaften und natiirlichen Zusammenhéngen, als
Uberbegriff zu verstehen.

In ihren heutigen Inhalten ist die Hydrogeologie eine sehr junge Wissenschaft.
Im Schrifttum taucht der Begriff ,,Hydrogeologie* erstmals 1802 bei Jean-Baptiste

Tabelle 2.1 Querverbindungen der Hydrogeologie zu anderen Wissenschaften (aus Bender,
1984)

Hydrologie
Geologie .
Bodenkunde ~ «— Meteorologie
i i «—— Fernerkundung
Ingenieurgeologie < . .
Lagerstattenkunde <— Hydrogeologie —— Prospektions-Geophysik

. - hemi
Geomorphologie — ™ Geochemie
— ~— Isotopengeochemie

~—— Geohydraulik

Petrographie

Stratigraphie
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Lamarck (1744—-1829; siehe Carrozzi, 1964) auf, jedoch nicht in der heutigen Be-
deutung. Erst 1855 verwendete Max von Pettenkofer und spédter der Engléinder J.
Lucas (1880) den Begriff fiir Untersuchungen an Grundwasservorkommen. Vorldu-
fer in der hydrogeologischen Praxis waren die Franzosen Henry Darcy (1803—1858;
siche Darcy, 1856) und Abbé Jean Paramelle (1790—1875) (Paramelle, 1856).

Als Wegbereiter einer selbststindigen, angewandten Wissenschaft der Hydrogeo-
logie wirkten zahlreiche Gelehrte, die sich sowohl von der Geologie als auch von
den Ingenieurwissenschaften her hydrogeologischen Fragestellungen néherten. Er-
wahnenswert sind insbesondere die ersten Lehrbiicher von Jules Depuit (1863), Phi-
lipp Forchheimer (1886, 1914), Adolph Thiem und Giinter Thiem (1906), Konrad
Keilhack (1935), Hans Hofer von Heimhalt (1912), Wilhelm Koehne (1948), Oscar
Meinzer (1923, 1942), Rudolf Grahmann (1958).

Seit den 1980er Jahren sind zahlreiche hydrogeologische Lehrbiicher erschienen,
die entweder das ganze Spektrum der Hydrogeologie bis hinein in angrenzende Wis-
senschaften abdecken oder jeweils bestimmte Aspekte bevorzugt betonen. Den An-
spruch auf groBtmogliche Vollstédndigkeit erfiillt das von Georg Matthess herausgegebe-
ne elfbindige deutschsprachige Lehrbuch der Hydrogeologie, von dem bisher neun
Béinde verfiigbar sind (Balke et al., 2000; Busch et al., 1993; Heitfeld, 1991; Késs, 1992;
Matthess, 2003; Matthessu. Ubell, 2003; Michel, 1997; Moseru. Rauert, 1980; Pinneker,
1992). Einen guten Uberblick iiber das Gesamtgebiet vermittelt das Buch von Bernward
Holting, welches innerhalb von 15 Jahren sieben Neuauflagen erfuhr (Holting und
Coldewey, 2009). Weitere deutschsprachige Lehrbiicher veroffentlichten die Autoren
Thurner (1967), G. Keller (1969), Kruseman und De Ridder (1973), Richter und Lillich
(1975), Langguth und Voigt (2004), Karrenberg (1981), Vierhuffetal. (1981),Jordan und
Weder (1995). Die gingigen Methoden der Hydrogeologie werden von 32 Autoren im
Band 3 des von F. Bender (1984) herausgegebenen Lehrbuches der Angewandten
Geowissenschaften behandelt.

Uber die Lindergrenzen hinaus bekannte franzdsische Lehrbiicher stammen von
Castany, Erhard-Cassegrain & Margat und Schoeller; englischsprachige von De
Wiest, Davis & De Wiest, Freeze & Cherry, sowie die in die Literaturliste aufge-
nommenen Werke von Todd (1980) und von Heath (1988).

SchlieBlich sind noch die hydrogeologischen Karten zu nennen (Struckmeier, 1989).
Dabei handelt es sich um synoptische Darstellungen hydrogeologischer Daten und
ihrer Interpretation auf einer topographischen Basis. Sie geben Auskunft iiber Ver-
breitung, Menge, Tiefenlage und Qualitidt des Grund- und Oberflichenwassers.

2.2 Grundwasser als Bestandteil der Erde
2.2.1 Geologische Grundlagen

Wihrend beziiglich der Individualentwicklung eines Organismus kaum Probleme
bei der Zeitvorstellung erwachsen, ist der Mensch bei der Abstraktion der enormen
geologischen Zeitrdume hoffnungslos tiberfordert. Das menschliche Gehirn als Sitz
der geistigen Kapazitdten scheint ein Denken in solchen ZeitmaBstiben nicht vor-
zusehen. Durch Projektion erdgeschichtlicher Zeitraume auf den Ablauf eines ein-
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zigen Jahres ist jedoch eine gewisse Anschaulichkeit zu erreichen, d. h. die gesamte
Erdgeschichte wird in diesem Vergleich auf 24 Stunden geschrumpft. Die durch Fos-
silien belegten Abschnitte der Erdgeschichte (Phanerozoikum) beginnen vor etwa
540 Mio. Jahren und damit auf unserer gedachten Jahresuhr erst am 1. November.
Der Mensch kommt dann gerade noch zurecht, um auf der Silvesterfeier Prosit
Neujahr zu sagen.

Das geologische Geschehen heute (Aktuogeologie) ist der Schliissel fiir das Ver-
stindnis der Entwicklung unserer Erde (Jackli, 1985). Geologische Urkunden sind

in erster Linie die Gesteine.
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Abb.2.1 Stoffaustausch und Stoffkreisldufe durch exogene und endogene Vorginge an der

Erdkruste (aus Jackli, 1980).
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Das Wechselspiel zwischen den endogenen Kriften, zu denen die magmatischen
Aktivitdten und die tektonischen Bewegungen gehoéren, und den exogenen Kriften
(Verwitterung, Abtragung, Sedimentation) bewirkt einen stindigen Kreislauf der
Stoffe in der Erdkruste (Jackli, 1980). Abb.2.1 veranschaulicht die Vielseitigkeit
dieser Wechselwirkungen tliber der Erdoberfliche (exogen) und darunter (endogen)
bis in die Asthenosphéire (eine nachgiebige Zone, die mehr als 100 km unter der
festen Erdkruste vermutet wird).

Bei diesen komplexen und zum Teil schwer nachvollziehbaren Vorgingen spielt
das Wasser eine wesentliche Rolle, sei es fest (Eis), fliissig, gasformig oder in seinem
uberkritischen Zustand als Fluid bei hohem Druck (kritische Temperatur + 374 °C).
In den Hypothesen, die Ursachen und Charakter des Stoffaustausches zwischen
Erdmantel und Erdkruste zu erkliren suchen, kommt den Fluidstromungen eine
grof3e Bedeutung zu. Sie werden auch als eine Art ,,Schmiermittel* bei tektonischen
Prozessen angesehen und sind kein Grundwasser im eigentlichen Sinne.

Die Zone des Grundwassers reicht theoretisch nach unten bis in die Krustenbe-
reiche hinein, in denen praktisch keine zusammenhéingenden Hohlraumsysteme
mehr existieren. Allerdings konnen sogar diese Bereiche noch etwas Wasser in iso-
lierten Poren und Trennfugen enthalten. Beispielsweise wurden in der Ubertiefen
Bohrung Kolskaja (Halbinsel Kola, 100 km westlich Murmansk) im Granit noch
in 11 km Tiefe Fluide (gas- und wasserhaltig) hoher Mineralisation angetroffen.

Die Untergrenze der durchldssigen Gesteine hingt naturgemil3 vom geologischen
Bau ab. In Verbreitungsgebieten von plutonischen und metamorphen Gesteinen liegt
diese Grenze moglicherweise schon bei 3000 m Tiefe. In tiefen Sedimentationsbecken
kann diese Grenze eine Tiefe von nahezu 17 km erreichen. In Tiefen von mehr als
5—6 km ist der Uberlagerungsdruck aber so grof, dass der Volumenanteil an offenen
Poren weniger als 1 % der Gesteinsmasse ausmacht. Hier ist ein Vorkommen von
Wasser nur noch in chemischer Bindung mit dem Gestein oder geldst in magmati-
schen Schmelzen moglich (Matthess u. Ubell, 2003; Pinneker, 1992).

2.2.2 Hydrosphare

Die Hydrosphire ist die unzusammenhéngende Wasserhiille der Erde, bestehend
aus Salzwasser, Stullwasser und Gletschereis. Sie umfasst die Ozeane mit den ihnen
angrenzenden Randmeeren, die Seen, die Strome, Fliisse und Béche, die Gebirgs-
gletscher, Polkappen und das Grundwasser. Abb. 2.2 veranschaulicht die geschitzten
Wasserreserven der Erde (Nace, 1968). Dabei wird die Gesamtwassermenge dem
Inhalt eines 200-Liter-Fasses gleichgesetzt, wovon das Meerwasser 98 % ausmacht.
In den Polkappen und Gletschern der Erde sind 4,2 Liter festgelegt (2,1 %), am
allgemeinen Wasserkreislauf ist der Inhalt eines kleinen Wasserglases beteiligt, der
jahrliche Niederschlag iiber der gesamten Landoberfliche passt in ein Likorglas,
die Flisse bringen die Fiillung einer kleinen Spritze (5ml) ins Meer. Das gesamte
Grundwasser unserer Erde entspricht bei diesem Vergleich einem winzigen Tropfen
an der Spitze der Kaniile.

FlichenmidBig nehmen die Ozeane 361 Mio. km? der 510 Mio. km? groBen Erd-
oberflache ein, also 70,8 %. Das Volumen der Meere betrdgt rund 1370 Mio. km?,
also 1,37-10* Liter. Riesige Salzmengen sind darin gelost. Es handelt sich um rund
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Abb.2.2 Gleichnis der Wasserreserven der Erde (siche Text).

5-10' Tonnen Salz, welche einen Raum von 21,6 Mio. km? einnihmen, also sechsmal
so viel wie der Inhalt der européischen Festlandsscholle. In den anderen Bereichen
der Hydrosphdre ist es schwieriger, zu plausiblen Werten iiber das Wasser zu kom-
men. Eine erste Anndherung vermittelt die Tab. 2.2. Das Volumen des Grundwassers
wird auf 8,4-10°km? geschidtzt (Mason u. Moore, 1985). Andere Autoren nehmen
etwa nur die Halfte an (Matthess u. Ubell, 2003).

Tabelle 2.2 Die Verteilung des Wassers auf der Erde (Mason und Moore, 1985)

Volumen in km? Masse in Gramm
Meerwasser 1,37 - 10° 1,41 - 10*
Eis 29 -107 29 -10*
Grundwasser 8.4 -10° 8.4 -10*
Seen 1,3 -10° 1,3 -10%
Salzseen und Binnenmeere 1,0 -10° 1,0 -10%
Wasserdampf 1,3 -10* 1,3 - 10"
Flisse 1,3 -10° 1,3 -10"

2.2.3 Alter des Grundwassers

Das Alter eines Grundwassers wird auf dessen Verweilzeit im Untergrund bezogen.
Dabei sind zwei Kategorien zu unterscheiden: geologisch alte Grundwisser und
vadose Grundwisser.

So gibt es geologisch alte Grundwisser, welche seit 1 bis 2 Millionen Jahren oder
langer nicht am Wasserkreislauf beteiligt gewesen sind. Gemeint sind vor allem die
zum Teil hochmineralisierten konnaten tiefen Grundwasser (engl. connate water),
bei welchen es sich um synsedimentére fossile Wésser handelt. Solche Wisser werden
in groBen artesischen Becken angetroffen, wobei die Grundwasserleiter noch we-
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sentlich élter sein konnen als das in ihnen mehr oder weniger stagnierende Grund-
wasser. So ist das Grundwasser in den rund 200 Mio. Jahre alten Perm- und Trias-
ablagerungen der Kaspischen Senke und im Wolga-Ural-Gebiet nicht dlter als
90 Mio. Jahre. Ahnliche Alter (zwischen 10 und 100 Mio. Jahre) werden fiir die hoch-
konzentrierten Ca-Cl,-Solen des artesischen Angara-Lena-Beckens angegeben, die
in 1500 bis 3000m Tiefe in unterkambrischen Gesteinen vorkommen (Pinneker,
1992; S. 240). In geologisch jiingeren artesischen Becken kann das Alter des versalzten
Grundwassers mit dem des grundwasserfiihrenden Gesteins iibereinstimmen; z. B.
mit rund 100 Mio. Jahren in der zentralen Vorderkaukasus-Region.

Die Bestimmung solch hoher Wasseralter erfolgt nach dem Helium-Argon-Ver-
héiltnis der im Wasser gelosten Gase. Die Methode beruht darauf, dass die Menge
an Argon, das als Gas hauptséchlich aus der Luft stammt, zeitlich praktisch konstant
bleibt, wihrend Helium als radiogenes Gas in Grundwaissern nach und nach ange-
reichert wird. Je hoher das Grundwasseralter ist, desto groBer sollte das Verhéltnis
von Helium zu Argon sein (Pinneker, 1992).

Das Grundwasser vadosen Ursprungs (lat. vadosus: seicht) ist geologisch sehr
jung, und es ist am allgemeinen Wasserkreislauf beteiligt, wenn im Einzelfall auch
in sdkularen Zeitliufen und auf tiefreichenden, weiten FlieBwegen. Mithilfe radio-
aktiver und stabiler Umweltisotope sind Datierungen des Grundwassers bis etwa
50000 Jahre vor heute moglich (Geyh u. Schleicher, 1990; Hoefs, 1987; IAEA, 1996;
Moser u. Rauert, 1980).

Die so genannten Umweltisotope sind Isotope, die das Wasser von Natur aus
oder als Folge der Kerntechnik enthilt. Hierzu gehoren vor allem die stabilen Isotope
’H (Deuterium) und Sauerstoff *O und das radioaktive Isotop *H (Tritium) des
Wassermolekiils sowie das im Hydrogencarbonat des Wassers enthaltene stabile Iso-
top “C und das radioaktive Isotop "C.

Die klassischen *C-Analysen dienen vor allem dazu, Grundwésser mit Altern
von Jahrhunderten bis Jahrtausenden zu unterscheiden. Sie helfen dariiber hinaus

Grundwassersystem

:l Grundwasserleiter Grundwassernichtleiter

Abb.2.3 Schema von Mischungen verschieden alter Grundwésser (Heath, 1988).
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bei der Aufstellung von Mischbilanzen und bei Studien iiberméBiger Grundwas-
sernutzung. Die zugleich damit anfallenden Ergebnisse von §"*C-Analysen haben
sich bei der genetischen Klassifikation von Grundwissern bewdhrt. Mit Tritium-
Analysen sind mittlere Verweilzeiten von einigen Jahren bis zu etwas mehr als einem
Jahrhundert abschdtzbar. Grundlage ist technogenes Tritium, das seit etwa 1963
durch Kernwaffenversuche und seit einigen Jahren vermehrt durch die Nuklearin-
dustrie in die Hydrosphire eingebracht wird. 6'%0-Bestimmungen ermdglichen unter
besonderen geomorphologischen und flichenméfBigen Voraussetzungen Angaben
von Verweilzeiten zwischen wenigen Monaten und 3—4 Jahren. Grundlage ist die
Temperaturabhéngigkeit und damit die jahreszeitliche Verdnderung der Isotopen-
zusammensetzung in den Niederschlidgen: Die Winterniederschldge sind isotopisch
leichter als die des Sommers. In der Praxis kénnen sich verschieden alte Grundwésser
summieren. Das Produkt kann ein Mischwasser sein, wie Abb.2.3 zeigt (Heath,
1988).

2.3 Allgemeine Hydrogeologie
2.3.1 Ungesattigte Sickerwasserzone

Die Allgemeine Hydrogeologie befasst sich mit den weitgefacherten interdisziplina-
ren Grundlagen und den Methoden der Hydrogeologie und nimmt so eine Mitt-
lerfunktion zwischen der Geologie, Geochemie, Bodenkunde, Hydrologie, Wasser-
wirtschaft und einigen Ingenieurwissenschaften ein. Der Forschungsinhalt ist das
unterirdische Wasser, welches einer ungesittigten Sickerwasserzone und einer ge-
sattigten Grundwasserzone zuzuordnen ist (Abb. 2.4).

Die ungesittigte Zone besteht aus dem Dreiphasensystem Gesteinspartikel 4+ Luft
+ Wasser. In ihr wird unterschieden zwischen dem freibeweglichen, der Schwerkraft
unterliegenden Sickerwasser (franz. eau d’infiltration, engl. infiltration water), dem

) ¢ ‘ \ Boden
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S > zone L G rundwasser-
= . - iiberdeckung
© Kapillar- = ungesattigte
E saum Zone ‘
o — _\_ _ _) J
2 v PE—
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= | A
‘© | L Grundwasser- Grundwasser-
gV ;ororir oberflache zone . Grundwasser-
S S s leiter
2N = gesittigte Zone

Sohlschicht

Abb.2.4 Hydrogeologische Gliederung des Untergrundes (Matthess und Ubell, 2003; DIN
4049, Teil 3, 1994).
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Abb.2.5 Erscheinungsformen und Bezeichnungen des unterirdischen Wassers (Holting,
1996).

Haftwasser, welches als Hautchen- und Porenzwickelwasser adhésiv an Bodenpar-
tikel gebunden ist, und dem von der Grundwasseroberfliche kapillar aufsteigenden
Kapillarwasser (Bodensaugwasser). Die Gesamtheit dieser Wéisser wird als Boden-
feuchte bezeichnet. Abb. 2.5, entworfen von F. Zunker, seit 1930 wiederholt publiziert
und noch aktuell, verdeutlicht die Erscheinungsformen des unterirdischen Wassers.
Die Grundwasserzone, d.h. der Grundwasserkorper, auch Grundwasserraum ge-
nannt, beginnt dort, wo das Wasser die Hohlrdume zusammenhingend ausfiillt.
Der Abstand der Grundwasseroberfliche zur Erdoberfliche, der Flurabstand, kann
zwischen wenigen Dezimetern (Flachland) und mehreren hundert Metern (Gebirge)
betragen.

2.3.2 Gesattigte Grundwasserzone
2.3.2.1 Hydrogeologische Grundlagen

Das hydrogeologische Einteilungsprinzip der geologischen Korper bzw. Gesteins-
verbinde basiert auf dem Grad ihrer Durchléssigkeit und ihrer Wegsambkeit fiir Was-
ser. In Analogie zur Elektrizitit ist eine Unterscheidung in Grundwasserleiter,
Grundwasserhalbleiter und Grundwassernichtleiter verstindlich. Es liegt in der Re-
lativitdt des Begriffes Durchlissigkeit, dass die gegenseitige Abgrenzung oft unscharf
ist. Beispielsweise kann ein Feinsand gegentiber einem viel durchléssigeren Kies als
Halb- oder Nichtleiter wirken, gleichzeitig aber gegeniiber einem Schluff oder Ton
als Grundwasserleiter. Die Tab. 2.3 gibt eine Ubersicht iiber die iiblichen und filsch-
lich noch verwendeten Begriffe. Abb. 2.6 verdeutlicht die gebrduchlichen hydrogeo-
logischen Begriffe, ohne dass hier Details erortert werden kénnen. Es wird auf die
DIN 4049 verwiesen (DIN 4049, Teil 3, 1994).
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Tabelle 2.3 Bezeichnungen und Beispiele von Grundwasserleitern (Gw ist die {ibliche Ab-
kiirzung fiir Grundwasser)

Bezeichnung Lehnwort  filschlich Beispiele

Gw Leiter Aquifer Gw Trager Kiese, Sand-Kies-Gemische, Misch-
Gw Horizont sande, Kalksteine, Sandsteine, Basalte
Gw Halbleiter oder Aquitarde Gw Geringleiter Feinsande, manche Schluffe, gekliiftete
Gw Hemmer Tonsteine, manche Sandsteine
Gw Nichtleiter Aquiclude Gw Sperrer Granit, Gneis, Steinsalz, Gips
Aquifuge  Gw Stauer

GW-0berflache GW-Deckflache GW-Druckflache steiler Anstieg der
= GW-Druckflache = Oberflache des (= GW-0berflache) GW-Oberflache
freies GW gespannten GW —

Stockwerk

O- . K . Lo e 0 NN ST s
GW-Sohle (GW-
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Stockwerk
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Abb.2.6 Hydrogeologische Begriffe (Holting & Coldewey, 2009).

unteres. GW-

Grundwasserleiter (engl. aquifer, franz. aquifére) sind Gesteinskorper, die Hohl-
rdume enthalten und somit geeignet sind, Grundwasser in nutzbarer Menge zu spei-
chern und weiterzuleiten. Das Wort Grundwasserleiter wird also hier synonym mit
Aquifer gebraucht. Einige Autoren bezeichnen jedoch nur den wassererfiillten Teil
eines Grundwasserleiters als Aquifer (Richter u. Lillich, 1975). In Gebieten, wo das
Grundwasser kiinstlich weitrdumig und zum Teil bis zu mehreren hundert Meter
tief abgesenkt wird, z. B. am Niederrhein, in Nordostsachsen und in der Lausitz,
schafft eine solche Betrachtungsweise eher Verwirrung als Klarheit.

Hydrogeologisch wird zwischen Poren-, Kluft- und Karstgrundwasserleitern un-
terschieden.

In den Porengrundwasserleitern zirkuliert in der gesamten wassergeséttigten Zone
das Wasser dreidimensional diffus, die horizontale Richtung kann als Folge der
Schichtung der Gesteine allerdings bevorzugt sein. Im Wesentlichen handelt es sich
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um Kiese und Sande sowie ganz selten um pordse Sandsteine mit anndhernd gleich-
maBigen laminaren Stromungsverhéltnissen im Hohlraumanteil. Dieser hingt von
der KorngroBenverteilung (Sortierung) und der Form der Gesteinspartikel, weniger
von ihrer GroBe ab. Fein- und mittelkorniges Material ist meist giinstiger sortiert,
mit freien Zwischenrdumen und vergleichsweise gro3em nutzbaren Hohlraumanteil.
Bei Sanden betrigt er bis zu 30 % des gesamten Gesteinsvolumens.

In Kluftgrundwasserleitern zirkuliert das Grundwasser im Wesentlichen zweidimen-
sional flichenhaft im Kluftraum. Zu diesem werden neben Kluftflichen, Schichtfugen
und Spalten auch Abkiihlungsfugen mancher magmatischer Gesteine gerechnet. Be-
stimmte, durch Kluftsysteme vorgezeichnete Richtungen werden bevorzugt. Zwischen
zweil wasserfiihrenden Trennfugen ist das Gestein ,,trocken. Es wirkt im kleinen
Bereich, der als ,,Handstiick** bezeichnet wird, undurchldssig. Zu den Kluftgrundwas-
serleitern gehoren sprode Sandsteine, Kalk- und Dolomitsteine, manche (dolomitische)
Tonsteine, Konglomerate, einige Quarzporphyre und Basalte (Karrenberg, 1981).

Karstgrundwasserleiter sind quasi durch chemische Losung aufgeweitete Kluft-
grundwasserleiter (Bogli, 1978). Das Karstgrundwasser zirkuliert in Lingsrichtung
(,,eindimensional*) in linear ausgerichteten, viele Kilometer reichenden, vielfach ge-
wundenen Spalten- und Hohlensystemen (Z6tl, 1974). Der Nachweis der Grund-
wasserbewegung in den Spalten kann durch Markierungsversuche erbracht werden
(Kdss, 1992). Diese so genannte Karstzirkulation ist beschriankt auf relativ leicht
16sliche Kalk- und Dolomitsteine, Anhydrit und Gips sowie ihre Mischglieder.

2.3.2.2 Geohydraulische Grundlagen

Aus geohydraulischer Sicht werden die Gesteine eingeteilt nach ihrer hydraulischen
Leitfidhigkeit, also der Durchléssigkeit im weitesten Sinne. Darunter versteht man
die Eigenschaft eines Gebirgskorpers (in der Bedeutung von Gesteinsverband), unter
bestimmten Druckverhaltnissen fiir Wasser und andere Fliissigkeiten durchléssig
bzw. durchflieBbar zu sein. Die hydraulische Leitfahigkeit hingt ab vom nutzbaren
zusammenhdngenden durchflusswirksamen Hohlraumvolumen, dem Hohlrauman-
teil. Es wird zwischen einer Gebirgs-, Gesteins- und Trennfugendurchlissigkeit un-
terschieden. Bei den Lockergesteinen entspricht die Gebirgsdurchlissigkeit der Ge-
steinsdurchldssigkeit; bei den Festgesteinen bildet sie die Summe aus Trennfugen-
und Gebirgsdurchldssigkeit, wobei erstere dominiert.

Bei den Porengrundwasserleitern wird die hydraulische Leitfdhigkeit exakt durch
die in etwa identischen Begriffe Durchlissigkeit und Permeabilitit erfasst (Engel-
hardt, 1960). Es handelt sich um eine messbare, gesteinsspezifische Konstante, die
jeweils nur fiir einen bestimmten Gesteinskorper gilt. Entscheidend ist die jeweilige
Oberflichenaktivitit des Gesteins.

Der Begriff Permeabilitit ist mit dem Namen des franzosischen Wasserbauinge-
nieurs Henry Darcy verkniipft, welcher 1856 die nach ihm benannte, sehr einfache
empirische FlieBgleichung aufstellte. Das Gesetz von Darcy (Abb. 2.7) lautet:

Q=k, F-hil=k F-I @.1)

Die Hohendifferenz h (m) zwischen zwei Standrohr-Spiegelhdhen mit dem Abstand
1 (m) ergibt das Grundwassergefille h/l. Der Volumenfluss Q (m?/s) durch eine Fliche
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Abb.2.7 Das Gesetz von Darcy.

F (m?) hidngt ab vom dimensionslosen hydraulischen Gradienten I (m/m), der iden-
tisch mit dem Grundwassergefille h/l ist, und vom Durchldssigkeitsbeiwert k; (m/s),
abgekiirzt k-Wert. Der hydraulische Gradient entspricht der Absenkung der Grund-
wasseroberfliche je Meter entlang der FlieBstrecke.

Der k,-Wert ist abhédngig vom freien Porenraum des Gesteins, von den dynami-
schen Eigenschaften der Fliissigkeit, wie z. B. Viskositdt und Dichte, sowie von der
Stiarke des Gravitationsfeldes, d. h. von der geographischen Lage. Der k-Wert ist
eine wichtige KenngroBe fiir alle unterirdischen FlieBvorgange und fiir die hydrau-
lische Bewertung undurchlassiger Schichten. Je kleiner der k,-Wert ist, desto geringer
ist die Durchlissigkeit des Gesteinskorpers. Bei einem hydraulischen Gradienten
von 1 m/m entspricht der k-Wert dem Zahlenwert von Q. Der k-Wert wird daher
auch spezifischer Durchfluss genannt. Der k-Wert wird in Zehnerpotenzen ausge-
driickt und eignet sich zum Vergleich der Durchldssigkeiten verschiedener Gesteins-

plutonische und metamorphe Gesteine

unzerkliiftet zerkliiftet
Basaltgestein
unzerkliiftet zerkliiftet Lava
Sandstein
zerkliiftet halbverfestigt
Schiefer
unzerkliiftet zerkliiftet
Kalkstein
zerkliiftet hohlraumreich
Ton Schluff, LR

schluffiger Sand

reiner Sand

fein grob

Geschiebemergel Kies

I I I I I I I I I I |
ky-Wert 107" 107" 107 107 107 1072 ms™’

Abb.2.8 k-Wert oder spezifischer Durchfluss verschiedener Gesteine (abgedndert nach
Heath, 1988).
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arten (Abb. 2.8). Fiir einen k,-Wert von 10~ ergébe sich theoretisch ein spezifischer
Durchfluss von 30 mm/Jahr.

Die Turbulenzen in langsam flieBenden Grundwasserstromen sind duBlerst gering.
Das Grundwasser bewegt sich laminar, also wirbelfrei. Die Wasserteilchen bewegen
sich auf diskreten Stromlinien und vermischen sich nicht mit Teilchen benachbarter
Stromlinien.

Eine untere Grenze des Giiltigkeitsbereiches des Gesetzes von Darcy ist bei extrem
langsamen FlieBgeschwindigkeiten durch tonige (,,dichte‘) Sedimente gegeben, in
denen elektrostatische Krafte, die zwischen den Wassermolekiilen und den Tonmi-
neralien wirksam werden, zu nicht linearen Verhaltnissen zwischen dem Grundwas-
serdurchfluss und dem hydraulischen Gradienten fithren. Fiir kleinporige Feinst-
korngemische ist jedoch auch bei sehr kleinen hydraulischen Gradienten und ge-
ringen FlieBgeschwindigkeiten eine untere Grenze der Giiltigkeit nicht zu definieren.

Eine obere Grenze des Darcyschen Gesetzes ist durch den Ubergang von lami-
narem in turbulentes FlieBen gegeben. Enthilt das Gestein groBe Hohlriume und
kleine Poren dann treten Turbulenzen zunichst in den gréBeren Hohlrdumen auf
und greifen erst mit zunechmender FlieBgeschwindigkeit auf die kleinen Poren {iber.
Deshalb kann keine einheitliche Grenze der Glltigkeit des Gesetzes von Darcy er-
wartet werden.

Bei Kluftgrundwasserleitern kann der k-Wert nur dann herangezogen werden,
wenn engstindige Trennfugen von geringer Offnungsweite statistisch gleichmiBig
verteilt sind. Die Mehrzahl der Kluftgrundwasserleiter weist jedoch in oberflachen-
nahen Bereichen bis zu mehreren hundert Meter Tiefe klaffende Trennfugen auf,
so dass dort keine laminare Grundwasserstromung vorliegt und deshalb das Dar-
cysche Gesetz nicht gilt. Eine Verwendung des k-Wertes zur Beschreibung des Was-
serleitvermdgens solcher Kluft- sowie auch der Karstgrundwasserleiter ist deshalb
unkorrekt und irrefithrend (vgl. dazu Bender, 1984). Hier eignen sich zur Bestim-
mung der hydraulischen Leitfidhigkeit Auffiillversuche, bei denen liber Grundwas-
sermessrohre Wasser in den Aquifer eingefiillt oder eingepresst wird. Aus der Auf-
nahmefahigkeit erhilt man Daten zur Berechnung der Durchlissigkeit. Bei einem
gingigen Verfahren aus der Bohr- und Injektionstechnik werden die Wasserverluste
umgerechnet auf Liter pro Minute pro Meter Bohrloch bei 10 bar Druck (10 bar =
1 Mega Pascal, MPa), welche Einheit als 1 Lugeon (I/(min - m - MPa)) definiert ist.
1 Lugeon entspricht einem k-Wert nach Darcy von etwa 1-5-10~"m/s (Jackli, 1970).

2.3.3 Grundwasserneubildung

Das zentrale Thema der Hydrogeologie hei3t Grundwasserneubildung (engl. re-
charge). Ohne diesen komplexen, sich stindig wiederholenden Vorgang gibe es kein
Grundwasser. Der Eingriff der Menschen auf die Grundwasserneubildung bleibt
dabei zunichst unberiicksichtigt.

Das Grundwasser ist ein Glied im hydrologischen Kreislauf. Dieser schlieBt Nie-
derschlag (N), Verdunstung (V), oberirdischen Abfluss (A,), Infiltration, unterirdi-
schen Abfluss, Speicherung (S) im Untergrund durch Verdnderung des Flurabstands
und Wiederaustritt des Grundwassers ein. Die zwischen diesen Komponenten be-
stehenden mengenméfBigen Zusammenhinge werden in der Wasserbilanzgleichung
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erfasst. Im langjidhrigen Mittel kann daraus fiir ein regionales Betrachtungsgebiet
die Grundwasserneubildungsrate (A ) berechnet werden.

A, =N—V—A -8 (2.2)

Die Niederschlagshohe (N) ist die einzige Eingangsgro3e der Bilanzierung und des-
halb von besonderer Bedeutung. Sie wird in Millimeter (mm) gemessen. 1 mm Nie-
derschlagshohe entspricht 1 Liter Wasser auf einer Bodenfliche von 1 m?, dies ent-
spricht 1000 m*/km?. Die Werte der iibrigen Komponenten werden ebenfalls in Milli-
meter angegeben. Der Gebietsniederschlag ist die iiber ein bestimmtes Gebiet gemit-
telte Niederschlagshohe (DIN 4049, Teil 3, 1994). Das langjahrige Niederschlagsmit-
tel fiir die internationale Standardperiode 1931—-1960 betrug im Gebiet der heutigen
westlichen Bundesldnder 837 mm, im Bereich der heutigen Ostlichen Bundesldnder
wegen ihrer kontinentaleren Lage jedoch nur 628 mm. Bei Einzelmessungen muss mit
einer Abweichung der Messwerte von der wahren Niederschlagshohe nach unten von
etwa 10 % gerechnet werden. Auch bei der Ubertragung von Niederschlagswerten
auf ein groBeres Gebiet konnen sich Ungenauigkeiten ergeben. Hier liegt bei der
rechnerischen Auflésung der Wasserbilanzgleichung die signifikanteste Unsicherheit.

Die Verdunstung (V) ist der betrichtliche Teil des Niederschlags, der frither oder
spater wieder in Wasserdampf iibergeht. Es wird unterschieden zwischen der Eva-
poration und der Evapotranspiration. Als Evaporation wird die Verdunstung vom
Boden oder von freien Wasseroberflichen in Folge eines physikalischen Ungleich-
gewichts angesehen. Die Evapotranspiration ist ein Summenparameter, welcher die
physiologisch gesteuerte Transpiration der Vegetation mit einbezieht. In Deutsch-
land betrdgt das langjahrige Mittel der Verdunstung etwa 500 mm, das sind rund
60 % der Niederschlige. Die Verdunstung kann mit Lysimetern direkt gemessen
oder aus Formeln abgeleitet werden (Arbeitskreis Grundwasserneubildung der
Fachsektion Hydrogeologie der Deutschen Geologischen Gesellschaft, 1977;
DVWK, 1980; Richter u. Lillich, 1975; Wohlrab u.a., 1992).

Der oberirdische Gesamtabfluss besteht aus dem Direktabfluss (A,) und dem
grundwasserbiirtigen Abfluss (A ), der dem oberirdischem Gewaisser mit groBer Ver-
zogerung aus dem Grundwasser zuflie3t oder in Quellen ausflieBt. Mit anderen Wor-
ten: in Trockenzeiten werden die oberirdischen Gewasser nur aus dem Grundwasser
gespeist. Somit entspricht der Trockenwetterabfluss der Grundwasserneubildung,
und die Kleinstwasserfiihrung der Gewisser ist ein MaB fiir die verfiigbaren Grund-
wassermengen. Die Hohe des Grundwasseranteils am Gesamtabfluss hidngt auch
vom Speicherraum des Untergrundes ab.

Als Speicherung (S) wird die fiir den Abfluss ausgleichend wirkende, durch Ver-
dnderungen des Flurabstands bewirkte Vorratsinderung in der ungeséttigten Sicker-
wasserzone bezeichnet. Sie kann in der Regel nur bei zu betrachtenden Zeitraumen
von iliber zehn Jahren vernachldssigt werden.

Der mehr oder weniger ausgepriagte Rhythmus in der Grundwasserneubildung
spiegelt die Klimaverhéiltnisse wider. In Deutschland tragen die spitherbstlichen
Dauerregen sehr wirkungsvoll zur Neubildung bei, im Friihjahr ist es die Schnee-
schmelze. Wihrend der Vegetationsperiode erreichen die versickernden Niederschla-
ge nicht die gesittigte Zone, sondern verdunsten sofort oder flieBen als so genannter
Zwischenabfluss (Interflow) dem Gewésser nach einem Regen nur mit geringer Ver-
zogerung unterirdisch zu.
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Bei der Wasserbilanz wird der Abfluss auf die Flache des Einzugs- bzw. des Nie-
derschlagsgebietes bezogen und in 1/(s - km?) als Abflussspende angegeben. Um den
Vergleich mit dem Niederschlag und der Verdunstung zu erleichtern, kann dieser
Wert statt auf eine Sekunde auf ein Jahr bezogen und in Millimeter Wasserhdhe
angegeben werden (11/(s - km?) entspricht 31,5 mm/Jahr Wasserh6he). Der unterir-
dische Grundwasserabfluss, die Grundwasserspende, entspricht der Grundwasser-
neubildungsrate, welche von der Abflussspende rechnerisch abzutrennen ist. Dies
ist nicht immer einfach. Tab. 2.4 vermittelt die GroBenordnung der Grundwasser-
neubildungsrate in verschiedenen Gebieten. Sehr kleine Werte sind beispielsweise
von Gebieten mit Tonstein-Verbreitung, sehr groBe von Kalkstein-Gebieten zu er-
warten.

Tabelle 2.4 Bezeichnung der Grundwasserneubildungsrate (Grundwasserspende)

sehr klein klein mittel groB3 sehr groB3
1/(s - km?) <1 1 bis 5 S bis 10 10—-15 >15
etwa mm/a <30 30-160 160-300 300-500 > 500

In Abb.2.9 sind die verschiedenen Posten einer Grundwasserbilanz dargestellt
(Jackli, 1970). Hier sind auch die bisher nicht erorterten Posten durch menschliche
Titigkeit, d. h. kiinstliche Neubildung bzw. Entnahme, beriicksichtigt. Uber der Ho-
rizontalen stehen die ,,Einnahmen‘* (input), darunter die ,,Ausgaben (output), links
der Vertikalen die Glieder des natiirlichen Kreislaufes, ohne Einfluss der Menschen,
rechts davon die kiinstlichen Eingriffe.

| natiirliche Neuildung | | kiinstliche Neubildung |

Niederschlége kiinstliche Grundwasseranreicherung

Flussinfiltration

unterirdischer Zufluss Bewdsserungsverluste

Entnahmen aus Grundwasser-
fassungen

unterirdischer Abfluss
Quellen
Verdunstung

Drainsysteme

Wasserhaltungen

| natiirliche “Entnahme” | kiinstliche Entnahme |

Abb.2.9 Darstellung der verschiedenen Posten einer Grundwasserbilanz (Jackli, 1970).
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2.4 Hydrogeochemie
2.4.1 Geogenese der Inhaltsstoffe

Im Wesentlichen hiangt die Grundwasserbeschaffenheit vom durchsickerten, belebten
Boden, dem durchstromten Gestein, von der Linge des FlieBweges sowie der Ver-
weilzeit im Untergrund ab. Bei einer gentigend langen Verweilzeit stellt sich zwischen
der chemischen Zusammensetzung der Gesteine und der Grundwasserbeschaffenheit
ein anndhernd hydrogeochemisches Gleichgewicht ein. Diesen simplen Zusammen-
hang kannte schon der rémische Naturforscher und Admiral Gajus Plinius Secundus
(Plinius d. Altere), 23—79 n. Chr. (Plinius Secundus, Ubersetzung von 1855): ,, Tales
sunt aquae quales terrae per quas fluunt*. Modern ausgedriickt: Die Grundwas-
serbeschaffenheit ist aquifer-spezifisch.
Im Grundwasser geloste Hauptinhaltsstoffe (iiber 10 mg/1) sind:

— Kationen: Natrium (Na'), Magnesium (Mg**), Calcium (Ca*")
— Anionen: Chlorid (Cl7), Hydrogencarbonat (HCOj;), Sulfat (SO;)

Als Nebenbestandteile (0,1-10 mg/l) gelten unter anderem:

— Kalium (K *), Mangan (Mn?>"), Eisen (Fe*™), Strontium (Sr**) sowie Nitrat (NO5)
und Fluor (F™).

Spurenstoffe im Grundwasser (unter 0,1 mg/l) konnen viele Elemente des Perioden-
systems sein, z. B. Kupfer, Blei, Jod und Brom.

Als Indikatoren fiir anthropogene Verunreinigungen gelten vor allem die Stick-
stoffverbindungen Nitrat (NOj5), Nitrit (NO;) und Ammonium (NH;) sowie Ka-
lium (K*) und Phosphat (PO;").

Das Wasser ist Transportmittel und chemisches Reagenz zugleich und findet den
Kontakt zu den Mineralien der Gesteine liber Risse, Kliifte und Spalten. Nur wenn

Tabelle 2.5 Einflussfaktoren und Prozesse geogener Grundwasserbeschaffenheit

Einflussfaktoren auf Loslichkeit und Prozesse mit Auswirkung auf die
Zersetzung von Mineralien und Zusammensetzung des Wassers
Gesteinen

Losungsgleichgewichte Lénge des FlieBweges

Zersetzung durch Hydrolyse der Silikate Adsorption, Desorption und Ionenaustausch
Einfluss von pH-Wert, Redoxpotenzial Oxidations- und Reduktionsprozesse
und Ionenaktivitét

Temperatureinfluss auf Loslichkeit und Mikrobiologische Prozesse
Hydrolyse

Druckabhingigkeit der Loslichkeit von

Gasen

Gesteinsbeschaffenheit der Grundwasserleiter

!

geogene Grundwassertypen
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solche vorhanden sind, kann die Geogenese der Inhaltsstoffe beginnen, wobei der
Faktor Zeit eine wesentliche Rolle spielt. Die Wechselbeziehungen zwischen den
Einflussfaktoren und Prozessen der Geogenese veranschaulicht Tab. 2.5.

2.4.2 Einflussfaktoren auf die Loslichkeit

Der stoffliche Ubergang aus Gestein in das Wasser ist von mehreren Faktoren ab-
hingig (Holting & Coldewey, 2009; Matthess, 2003; Sigg u. Stumm, 1991; Voigt,
1990), allen voran von der Loslichkeit der Mineralien. Es gibt leicht 16sliche Mine-
ralien im Wasser (> 100 g/1) wie z. B. Thenardit (Na,SO,), Steinsalz (NaCl); schwer-
16sliche Mineralien (> 1 g/I) wie Anhydrit, Gips (CaSO, 2H,0), Calcit (CaCO,) und
praktisch unldsliche (<0,1 g/l), z. B. Quarz und Glimmer.

Die Léslichkeit der jeweiligen Mineralien in wiassrigen Losungen weicht von der
in reinem Wasser ab. Bei Anwesenheit gleichioniger Verbindungen in der Losung
ist sie erniedrigt. Ungleichionige Losungsgenossen erhohen dagegen die Loslichkeit,
wie dies anhand der Zunahme der Loslichkeit von Gips bei steigenden Na-Cl-Kon-
zentrationen deutlich wird: In Gegenwart von 2500 mg/l Na* + Cl~ erhoht sich die
CaSO,-Léoslichkeit von 2,1 (in reinem Wasser) auf 2,5 g/l (sieche Abschn. 3.2).

Beziiglich der Art der Loslichkeit sind die Gesteine in zwei Gruppen einzustufen:
Sie werden entweder vollig aufgelost, oder sie werden zersetzt (hydrolysiert).

Die Auflésung erfolgt durch das Wassermolekiil aufgrund seiner Dipoleigenschaf-
ten. Dabei werden die Mineralien vollig aufgelost und elektrolytisch in Kationen
und Anionen zerlegt. Zu diesen Gesteinen zidhlen insbesondere Sulfatgesteine (Gips,
Anhydrit) und Chloridgesteine (Halite, Steinsalz).

Die Zersetzung der Mineralien unter dem Einfluss der Oxonium-(= Hydronium)-
Ionen (H,O*,auchals H* bezeichnet, gemessen als pH-Wert) und der Hydroxid-Ionen
(OH™) wird als Hydrolyse bezeichnet und betrifft die Silikatgesteine. Dabei bilden sich
neue Mineralien, wie Kaolinit und Serpentin, und es werden schrittweise Natrium-,
Kalium-, Calcium-und Magnesium-Ionen sowie Kieselsdurein das Wasser freigesetzt.

Der Einfluss des Druckes auf die geogenetische Grundwasserbeschaffenheit ist
weitgehend auf die Loslichkeit von Gasen beschrdnkt. Mittelbar wirkt sich das weiter
aus iiber den Einfluss der gelosten Gase, wenn die Gase in die Losungsgleichgewichte
eingreifen. So werden der temperaturabhéngige Losungsvorgang und das Losungs-
gleichgewicht bei Erdalkali-Hydrogencarbonat-Wissern vom pH-Wert und dieser
von der pH-Wert-Pufferung durch Carbonationen und Kohlensdure gesteuert. Die
Loslichkeiten der meisten Metall-Ionen, insbesondere der Schwermetalle, sind stark
pH-Wert-abhéngig: im sauren Bereich sind sie leicht 16slich, im neutralen bis schwach
basischen kaum 16slich, und im deutlich basischen Bereich sind sie unter Komplex-
bildung wieder leicht 16slich (siehe Abschn. 3.2).

2.4.3 Hydrochemische Prozesse im Grundwasser
Weil die Auflosung an der Gesteinsoberfliche ansetzt, sind die Groe der Kontakt-

flichen zwischen Gestein und Grundwasser und die Linge des FlieBweges sehr be-
deutsam. Auflésungs-, aber auch andere chemische Vorgéinge im flieBenden Grund-
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wasser vollziehen sich umso griindlicher, je intensiver das umgebende Gestein durch
tektonische Vorgiange zerbrochen und je groBer die Gesteinsdurchlissigkeit ist. Die
beim GrundwasserflieBen stattfindenden Prozesse, wie Zu- oder Abnahme des Lo-
sungsinhaltes, Adsorption, Desorption, lonenaustausch, Redox- und mikrobiolo-
gische Prozesse sind in der Tab. 2.5 erfasst. Diese Prozesse fithren nicht in jedem
Fall zu einer Anreicherung von Inhaltsstoffen im Wasser. So kann durch Adsorption
(lose Anlagerung der Ionen an Oberflichen von Mineralien) die Mineralisation auch
wieder verringert werden. Juvenile Kohlensédure, lokal aus der Tiefe aufsteigend,
kann die langzeitig eingespielten FlieBsysteme des Grundwassers kreuzen und fiithrt
dann zu einer weiteren Differenzierung des Chemismus (sieche Mineralwisser,
Abb.2.11).

Andere signifikante Anderungen der Inhaltsstoffe werden durch Ionenaustausch-
Vorginge verursacht. Dabei werden zusétzliche Natrium-Ionen gelost, wihrend Cal-
cium-Ionen und untergeordnet auch Magnesium-Ionen aus der Losung verschwin-
den (Gl.2.3 und 2.4). Als Austauscher (A) kommen vor allem Tonminerale wie
Montmorillonit und Zeolith in Frage. Beim Ionenaustausch ,,Natrium gegen Cal-
cium‘* steigt der pH-Wert an und erreicht Werte, die deutlich tiber 8 liegen; gleich-
zeitig kann die Hydrogencarbonat-Konzentration ohne Zunahme von Kohlensdure
ansteigen. Es entsteht ,,Natrium-Hydrogencarbonat-Wasser*, oftmals mit erh6htem
Fluorid-Gehalt, denn Natriumfluorid (NaF) ist besser 16slich als das sehr schwer
l6sliche Calciumfluorid (= Flussspat, = Fluorit, CaF),).

Ca’* +2 Na-A < Ca-A+2 Na+t (2.3)
Nebeneffekt
CaF,+2 Na-A & 2 F~ +2 Na'* 4 Ca-A (2.4)

Die Wasserloslichkeit von Elementen, die in verschiedenen Oxidationsstufen vor-
kommen, hingt auBer vom pH-Wert auch von ihrer im jeweiligen Gestein oder
Wasser gegebenen Oxidationsstufe ab. Dies betrifft Eisen, Mangan, Kupfer, Vana-
dium und Uran sowie Nitrat und organische Stoffinhalte. Als MaB fiir die relative
Aktivitit der oxidierten bzw. der reduzierten Stoffe in einem System dient das Re-
duktions-Oxidations-Potenzial, kurz Redox-Potenzial genannt. Es wird gewohnlich
durch das Symbol E oder E, angegeben (E, mit Bezug auf Standard-Wasserstoff-
Elektrode, siehe auch Redoxspannung, Abschn. 3.1).

Im Grundwasser sind neben chemischen auch mikrobiologische Prozesse sehr viel-
filtig und keineswegs umfassend bekannt (DVWK, 1988, siche auch Abschn. 5.3.1).
Der Grundwasserraum bietet naturgemif3 nur Kleinlebewesen und auch diesen nur
bei entsprechender Anpassung begrenzte Existenzmoglichkeiten. Am haufigsten
handelt es sich um Bakterien, welche die organischen Inhaltsstoffe, aber auch Nitrate
und Sulfate zersetzen.

2.4.4 Abhangigkeit von der Temperatur
Loslichkeiten und damit Konzentrationen von Stoffinhalten im Grundwasser wie

auch die Intensititen von Prozessabliufen nehmen mit der Temperatur meistens
zu. Eine wichtige Ausnahme bilden die Carbonate, deren Loslichkeit mit steigender
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Temperatur abnimmt. Da die Temperatur mit der Tiefe unter der Erdoberfliche
ansteigt, werden die temperaturabhingigen Loslichkeiten und Prozesse beschleunigt
(DVWK, 1983; DVWK, 1987). Die Konzentration der einzelnen Komponenten oder
deren Verhiltnisse zueinander, die mit der Untergrundtemperatur in Zusammenhang
gebracht werden konnen, nennt man Geothermometer. So wurden beispielsweise
Quarz-, Chalcedon-, Na-K-, Na-K-Ca- und Na-Li-Geothermometer entwickelt, die
geeignet sind, geothermische Anomalien im Hinblick auf eine denkbare geothermi-
sche Nutzung zu erforschen.

2.4.5 Chemische Gleichgewichte

Eine Moglichkeit, das Loslichkeitsverhalten natiirlicher Wésser zu verstehen, bietet
die Thermodynamik. Die Abweichung vom chemischen Gleichgewicht (Losungs-
gleichgewicht der Mineralien) kann als Sdttigungsindex oder als Losekapazitit aus-
gedriickt werden. Hierzu wurden verschiedene elektronische Rechenprogramme ent-
wickelt. So erlaubt das Gleichgewichts-Konstanten-Modell WATEQF die iterative
Berechnung der Spezies-Verteilung natiirlicher, kompliziert zusammengesetzter
Wisser und der Sittigung-Indices gegeniiber etwa 100 Mineralien. Das vom U.S.
Geological Survey entwickelte Programm PHREEQE beriicksichtigt Elektronen-
Bilanz-Gleichungen und korrigiert etwaige durch unvollstindige oder fehlerhafte
chemische Analysen bedingte Ladungs-Ungleichgewichte der eingegebenen Wasser-
analyse. Mit seiner Hilfe konnen Massen-Uberginge, Mischungen zweier unter-
schiedlicher Wisser, Titrationsreaktionen, pH- und E,,-Werte, pH-Wert Pufferung
und Spezies-Verteilungen im Wasser sowie Séittigungsindexe gegeniiber bestimmten
Mineralien berechnet werden (Matthess, 2003). Zusammenstellungen thermodyna-
mischer Daten, die fiir die Berechnung der chemischen Gleichgewichte bendtigt wer-
den, sind geochemischen Tabellen zu entnehmen (Rosler u. Lange, 1976).

2.4.6 Grundwasserbeschaffenheit

Einige reprisentative Beispiele fiir geogen und anthropogen beeinflusste Grundwas-
ser gibt die Tab.2.6. Darin wird zuerst eine Analyse des Niederschlagswassers als
Ursprung des Grundwassers aufgefiihrt. Die Analysen 2 bis 8 zeigen deutlich die
Abhingigkeit der Wasserbeschaffenheit vom durchflossenen Gestein. Die Analyse 9
belegt ein Ionenaustausch-Wasser. Der Vergleich einer Analyse von Nordseewasser
(Analyse 10) mit der eines in den Untergrund der Kiistenregion eingedrungenen
Meerwassers (Analyse 11) ldsst erkennen, dass bei der Passage im Grundwasserleiter
Magnesium im Sediment fixiert wurde und dass Calcium und Natrium im Verhéltnis
zum Chlorid-Gehalt zugenommen haben. Weiter fortgeschritten ist diese Entwick-
lung in der Analyse 12, bei der es sich wahrscheinlich um ein fossiles konnates Wasser
handelt. Besonders auffallend ist dort die extreme Verminderung des Sulfatgehaltes.
Dieser ist durch bakterielle Reduktion bedingt. Dabei wird der Sauerstoff des Sulfats
beim Abbau organischer Substanz zu Kohlenstoffdioxid bzw. Kohlensidure oder zu
Hydrogencarbonat erneut gebunden. Das reduzierte Sulfid-Ion bildet mit Schwer-
metallen schwer 16sliche Verbindungen, die im Grundwasserleiter ausfallen. Unbe-
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Tabelle 2.6 Beschaffenheit natiirlicher und anthropogen beeinflusster Grundwésser
(Bender, 1984)
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einflusstes Grundwasser zeigt Analyse 13a. Im Vergleich dazu reprisentieren die
Analysen 13b, 14a und 14b anthropogen beeinflusste Grundwaisser.

Beziiglich weiterer Beispiele wird auf das Schrifttum verwiesen (Deutschland: Hol-
ting, 1991; USA: White u.a., 1963; Mineralwisser: Carlé, 1975; Michel, 1997).

2.5 Grundwassergewinnung

Die Art der technischen Einrichtungen, mit welchen aus einem Aquifer das Grund-
wasser fiir die Nutzung erschlossen wird, hingt von den gegebenen geologischen
und hydrogeologischen Verhéltnissen ab (Abb. 2.10). Zu unterscheiden sind Quell-
fassungen, wozu im weiteren Sinne auch Sickerschidchte und bergménnisch angelegte
Stollen zu rechnen sind, sowie Brunnen, die meist vertikal, zuweilen auch schrig
oder, ausgehend von einem vertikalen Schacht, horizontal angelegt werden. Eine
besondere Form der Stollen sind die Kanate (siche Kap. 1), die seit Jahrtausenden
angelegt und betrieben werden. Sie belegen, dass Quellfassungen und Brunnenbau
eine alte Kunst der Menschheit sind.

Die heutige Grundwassergewinnung erfolgt zunehmend durch Brunnen, da deren
Leistungen unabhingig vom Niederschlagsverhalten sind, wihrend die Schiittung
der Quellen stark schwanken kann. Fiir genauere Ausfithrungen iiber die in der
Praxis gebrauchlichen Unterscheidungen zwischen Schachtbrunnen, Bohrbrunnen,
Sickerrohrleitungen, Horizontalfilterbrunnen und Quellfassungen wird auf das alt-
bewihrte Brunnenbuch von Bieske (1992), sowie auf Exler et al. (1980), Schneider
(1988) und auf Balke et al. (2000) verwiesen.
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Abb.2.10 Technische Einrichtungen zur Grundwassergewinnung (Holting und Coldewey,
2009).
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2.6 Mineral-, Thermal- und Heilwasser
2.6.1 Genese

Auch bei der Bildung (Genese) von Mineral-, Thermal- und Heilwasser gelten die
in Abschn. 2.4 erliuterten Vorginge, die fiir die Beschaffenheit von Grundwasser
von Bedeutung sind. Das Wasser als Losungsmittel der gelosten festen Mineralstoffe
und Trager der Temperatur ist entweder vadoser, konnater oder juveniler Herkuntft.
Juvenil (lat. juvenilis: jugendfrisch) sind Wasser, die aus Magmaherden stammen,
also erstmalig aus der Erdkruste an die Erdoberfliche gelangen. Wegen der hiufig
bei Vulkan-Ausbriichen beobachteten groen Wasserdampf-Exhalationen wird je-
doch in Thermalwissern der juvenile Anteil maBlos tiberschatzt.

2.6.1.1 Thermalwasser

Die Temperatur der Grundwisser wird durch Warmezufuhr aus der Erdkruste be-
stimmt. In der uns bekannten duBleren Schale der Erdkruste nimmt die Temperatur
mit der Tiefe zu, und zwar umso rascher, je groler der Warmestrom und je kleiner
die Warmeleitfahigkeit des Untergrundes ist. Die geothermische Tiefenstufe bedeutet
im Normalfall eine Temperaturzunahme von 3 °C pro 100 m Tiefe. In Gebieten mit
jungem Vulkanismus befinden sich Magmaherde in relativ geringer Erdtiefe (10 km
und weniger) und die Temperaturzunahme ist entsprechend hoher. Solche thermi-
schen Anomalien konnen sich bis an die Erdoberfliche durchpausen, z. B. im Nord-

Ca-HCO; Ca-Na-HCO5-Cl-Sauerling
Ca-Mg-HC03-S04-Séuerling

Ca-HCO5-Séauerling
Sauerling

_LC T —“ — ! —'\’
7\T co, S ’
[
Uberdeckung Gips gefaltetes Grundgebirge
EE Kalkstein l:| Ton und Tonstein Magmatit
Sandstein Steinsalz

Abb.2.11 Schematische Darstellung der Entstehung von Mineralwédssern (Michel, 1997).
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Abb.2.12  Genese des radonhaltigen Ca-SO,-Thermalwassers in der Bath-Bristol-Mulde (Mi-
chel, 1997).

teil des Oberrheingrabens, bei Stuttgart und im Hegau. HeiBles Grundwasser tritt
auch auf, wo in Muldenstrukturen und auf wasserwegsamen Storungszonen vadoses
Wasser in Bereiche von 3—5 km Tiefe gelangt. Es wird von dort entsprechend auf-
geheizt (und mineralisiert) und steigt dann wieder an anderer Stelle zur Erdoberfliche
empor. Beispiele hierfiir stellen die beriihmten heifen Quellen von Aachen, Chaud-
fontaine/Belgien, Budapest, Pfifers und Bath/Stidwestengland dar. Die Entstehung
von Mineralwissern verdeutlichen die Abb.2.11 und 2.12.

2.6.1.2 Radonhaltige Wasser

Der Radon-Gehalt der Mineralwésser hingt mit geologisch alten, sauren kristallinen
Gesteinen wie Graniten, Gneisen, Quarzporphyren (alte Rhyolithe) u. 4. zusammen.
Diese Gesteine enthalten oftmals fein verteilt verschiedene Uranmineralien, mit de-
nen das in Spalten und Kliiften zirkulierende Wasser engen Kontakt hat. GroBriu-
mige Beispiele sind zum einen die Radon-Region Erzgebirge — Vogtland — Fichtel-
gebirge mit so bekannten Vorkommen wie Bad Schlema, Bad Brambach (rund
27000 Bq/1) sowie Bad Steben (rund 2000 Bq/l) und zum anderen die siidwestdeut-
sche Region an den Ridndern des Oberrheingrabens mit der sulfatfreien radonhal-
tigen Sole von Heidelberg, Bad Kreuznach und Bad Miinster am Stein. Weitere
bekannte Vorkommen sind Ladek Zdr6j (Bad Landeck) und Badgastein.

2.6.1.3 Sauerlinge

Mineralwisser, die mehr als 1 g/kg freies CO, Kohlenstoffdioxid (CO,) enthalten,
gelten als Sduerlinge. Gesdttigt ist ein Sduerling mit 1,8 g/kg CO,-Gas bei 1 bar Par-
tialdruck des CO,. Bei Sduerlingen schwankt das Verhiltnis von Wasser zu Gas
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zwischen 1:3 und 1:20; bei den Halbmofetten betragt es 1:30 bis 1:40. Mofetten
(ital. mofeta: Ausdiinstung) sind Austritte von gasféormigem CO,. Bekannte natiir-
liche Mofetten sind die Dunsthohle in Bad Pyrmont, die Hundsgrotte bei Neapel
und die Grotte in Royat/Auvergne.

Abb. 2.13 zeigt die CO,-Verbreitung in Wassern Mitteleuropas. Es fillt besonders
auf, dass die Sduerlinge des auBeralpinen Europa ein groBes Kreuz bilden, dessen
Querbalken von der Eifel bis an die Eger besonders kriftig entwickelt ist. Es sind dies
Bereiche, welche durch tertidre Bruchtektonik und Vulkanismus gekennzeichnet sind,
d. h.,die Entstehung des CO, hat etwas mit tiefreichenden Spalten und Magma zu tun.

Die geologischen Zusammenhinge seien kurz skizziert: Die bruchbildende Schol-
lenmechanik griff tief in den oberen Erdmantel ein, auch dort, wo es nicht zu ober-
flachlich augenscheinlichen Verschiebungen der Gesteinsschichten kam. Diese tiefen
Bruchstrukturen spielen eine Doppelrolle. Einerseits ermdglichen sie das Freisetzen
des CO, aus dem Erdmantel, andererseits das Aufsteigen des alkalischen, basalti-
schen Magmas aus mehr als 100 km Tiefe. Daraus ergeben sich drei Moglichkeiten
der direkten oder indirekten Abstammung des CO, von einem basaltischen Magma
(Michel, 1997):

— Kohlensédure (genauer: CO,) und Basalte stammen aus den gleichen Aktivierungs-
zonen und sind postvulkanischer oder vulkanischer Herkunft. Beispiele: Ostwest-
falen, Nordhessen, Wetterau, Rhon, Egerland.

— Basaltisches Magma ist in tieferen Erdschichten stecken geblieben und haucht
CO, tiber tiefreichende Verwerfungen an der Erdoberfliche aus. Enge Bindungen
zwischen Magma, Erdwarme und CO, sind offensichtlich. Das Produkt sind re-
zente Hydrothermen. Beispiele: Mittelwiirttemberg (am oberen Neckar und der

Tabelle 2.7 Herkunft des CO, im Grundwasser

Anorganische Herkunft

— magmatisch:
postvulkanisch (tertidr bis rezent)
vulkanisch (rezent)
tiefere magmatische Herde (= rezente Hydrothermen)
abyssisch (Aufstieg aus Erdmantel)

— metamorph aus Carbonaten:
kontaktmetamorph an Magmaherden
tiefenmetamorph unter 10 km Tiefe

— chemisch aus Carbonaten:
Losung durch Hydrogencarbonat-Wasser
Oxidation von Sulfiden — Schwefelsdure

Organische Herkunft

— Zerfall von organischer Substanz
— Oxidation von Kohlenwasserstoffen
— Umbildung pflanzlicher Stoffe zu Kohle (= Inkohlung)
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Eyach), Bad Cannstatt, Kleinengstingen, Géppingen, Bad Uberkingen, Bad Ur-
ach), Bad Gleichenberg in der Steiermark, Nordost-Slowenien.

— Es besteht keine Beziehung zwischen CO, und Magma. Der Kohlensdureaufstieg
aus 100 km Tiefe erfolgt allein. Das Magma ist im oberen Mantel verblieben.
Die Herkunft des CO, ist abyssisch (griech. abyssos: grundlos). Beispiele: Grau-
biinden, Burgenland, Tatra, Fichtelgebirge.

Es gibt auch andere Moglichkeiten der natiirlichen Entstehung von CO, (Tab. 2.7),
wobei auer der magmatischen die Freisetzung von CO, durch Erhitzung (Frittung)
von Carbonaten bei metamorphen Vorgingen die naheliegendste ist.

2.6.1.4 Chlorid-Wasser und Sole

Sole, also hoher versalztes Mineralwasser, ist der ,,Lebenssaft der Erde, der normale
Inhalt des Porenraumes der Sedimente (Engelhardt, 1960; Michel, 1997). Durch
zahllose Bohrungen in allen Erdteilen ist erwiesen, dass man in einiger Tiefe unter
der Geliandeoberfliche stets auf chloridische, ,,salinare® Wésser stof3t. Fiir die Ent-
stehung dieses Mineralwassertyps wird zumeist ein ursdchlicher Zusammenhang zwi-
schen Sole und Salzlagern bzw. Salzstocken vorausgesetzt, d. h., dort, wo an der
Erdoberfliche Solequellen zu beobachten sind oder erbohrt worden sind, miiflten
im tieferen Untergrund auch Salzlagerstitten verbreitet sein (Abb.2.11). Dies ist
jedoch keineswegs immer der Fall. Oftmals handelt es sich bei den Solen nidmlich
um verdnderte, stark mineralisierte, konnate Wésser. Oder es findet eine Solewan-
derung statt, wie z. B. fiir Bad Nauheim und die anderen Mineralquellen am Tau-
nusrand angenommen wird.

Die Natrium-Chlorid-Wisser, die frither muriatische Quellen hieen (lat. muria:
Lake, Salzbriihe), sind sozusagen verdiinnte Solen oder konnater Natur, wie z. B.
im niederbayerischen Béiderdreieck Birnbach — Fiissing — Griesbach und im benach-
barten Oberosterreich, z. B. Bad Schallerbach.

2.6.1.5 Sulfat-Wasser

Sulfat-Wisser sind weit verbreitet und konnen in den meisten Féllen von den Sul-
fatgesteinen Gips (CaSO,-2H,0) und Anhydrit (CaSO,) abgeleitet werden
(Abb.2.11). Bei der Auflosung (Subrosion) dieser Gesteine bilden sich im Unter-
grund Hohlen, welche als Erdfille bis an die Erdoberfliche durchbrechen konnen.
Einige bekannte Vorkommen von Ca-SO,-Wissern finden sich in Bad Meinberg,
Rothenuffeln, Bad Nenndorf (Kraterquelle), Bad Miinder, Fiissen-Faulenbach, Leu-
kerbad, Contrexéville, Vittel, Bath. Eine besondere Art sind die Na-Ca-SO,-Waisser,
wo lonenaustauschvorginge eine Rolle spielen, z. B. in Bad Mergentheim.

2.6.1.6 Schwefel-Wasser

Die Schwefelwasserstoff (H,S) enthaltenden Schwefel-Wiisser entstehen entweder
im Zusammenhang mit vulkanischer und postvulkanischer Tatigkeit oder durch



38 2 Hydrogeologie

Reduktion von Sulfaten der Porenldsungen in Sedimenten. Bei Temperaturen
unter 70-100°C kann die Reduktion von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff nur
durch Mikroorganismen, die Desulfovibrionen, vollzogen werden, welche ihre
lebensnotwendige Energie aus einer organischen Substanz (Torf, Moor, Braun-
kohle, Erdol) beziehen und welche man schon bis in Tiefen von 1000 m und
mehr gefunden hat. Die Entstehung von Schwefelwasserstoff in oberflichenna-
hem Grundwasser setzt das Vorhandensein von Sulfaten, von organischer Sub-
stanz und von sulfatreduzierenden Bakterien in einem sauerstofffreien Wasser
voraus.

2.6.2 Bezeichnungen (Standards) fur besondere Grundwasser

Bei Mineral-, Thermal- und Heilwasser handelt es sich stets um Grundwasser, das
aufgrund bestimmter Eigenschaften, Wirkungen oder Erwartungen eine besondere
Bezeichnung erhilt. Diese Bezeichnungen werden nachstehend erldutert.

Mineralwasser ist naturwissenschaftlich gesehen Grundwasser mit einem erhéhten
Gehalt an gelosten geogenen Stoffen. Insofern unterscheidet es sich von Trinkwasser,
das weniger als 1g/l geloste Stoffe enthalten sollte. Die 1911 in den Nauheimer
Beschliissen fiir Heilwasser (Hintz u. Griinhut, 1916) festgelegten Mindestgehalte
von 1 g/kg gelosten festen Mineralstoffen und/oder 1 g/kg freiem gelosten Kohlen-
stoffdioxid wurden in den Begriff Mineralwasser impliziert.

Thermalwasser ist per definitionem Grundwasser mit einer Temperatur von mehr
als 20°C.

Heilwasser ist ein arzneimittelrechtlicher Begriff (Deutscher Biaderverband, 2001).
Heilwasser muss auf Grund seiner chemischen Zusammensetzung, seiner physika-
lischen Eigenschaften oder nach balneologischer Erfahrung geeignet sein, Heilzwe-
cken zu dienen. Um die Bezeichnung Heilwasser fithren zu konnen, bedarf es einer
arzneimittelrechtlichen Zulassung des Bundesinstitutes fiir Arzneimittel und Medi-
zinprodukte (BfArM). AuBer den genannten Mindestwerten von 1 g/kg Mineralstof-
fen und/oder Temperatur tiber 20 °C kénnen auch Spurenelemente wie Eisen, Jod,
Schwefel und Radon als signifikante Kriterien gelten. Fazit: Ein Mineralwasser kann
zwar ein Heilwasser sein; ein Heilwasser braucht jedoch nicht unbedingt ein Mine-
ralwasser zu sein. Heilwisser, deren Mineralisation unter 1 g/kg betrdgt und die am
Quellaustritt warmer als 20°C sind, werden z. B. als Akratothermen bezeichnet
(griech. akratos: ungemischt, rein, stark).

Natiirliches Mineralwasser ist ein lebensmittelrechtlicher Begriff, definiert in der
seit 1984 verbindlichen Mineral- und Tafelwasser-Verordnung (MTVO) (Quentin,
1988; Fassung vom 14.12. 2000, siche Anhang). Gegeniiber der 50 Jahre lang be-
wahrten Tafelwasser-Verordnung von 1934 ist aus Riicksicht auf die Europdische
Wirtschaftsgemeinschaft die 1g/kg-Begrenzung weggefallen. Nunmehr sind die Be-
zeichnungen ,,natlirliches Mineralwasser*, ,,Quellwasser und ,, Tafelwasser* zulis-
sig. Das ,,natirliche Mineralwasser* hat seinen Ursprung in unterirdischen, vor
Verunreinigungen geschiitzten Wasservorkommen, ist daher von urspriinglicher
Reinheit und besitzt bestimmte erndhrungsphysiologische Wirkungen.

Das ,,Quellwasser** stammt ebenfalls aus unterirdischen Wasservorkommen. Der
Begriff hat mit dem hydrogeologischen Terminus Quelle nichts gemein.
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Tafelwasser ist Trinkwasser, welches Zutaten enthdlt. Gebrduchlich als Zutaten
sind Natursole, Meerwasser, Natrium- und Calciumchlorid, Natrium-, Calcium-
und Magnesiumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Kohlenstoffdioxid.

2.6.3 Regionale Verbreitung

Tiefes Grundwasser ist weltweit sowohl versalzt als auch hoher temperiert. Grund-
wasser mit diesen Merkmalen ist als der normale fliissige Inhalt der Poren, Kliifte
und sonstigen Hohlrdume der Erdkruste anzusehen: Mineral- und Thermalwésser
sind daher nichts Besonderes, sie sind nicht die Ausnahme, sondern die Regel. Sie
werden in Bergwerken als Grubenwésser und in Erdollagerstétten als Formations-
und Randwisser angetroffen. Mineral- und Thermalwésser verdanken jedoch ihren
allgemeinen Bekanntheitsgrad der balneologischen Nutzung.

Regionale Beschreibungen von Mineral- und Thermalwasservorkommen, der
Heilbdder und ihrer Heilquellen kamen im vorigen Jahrhundert in Mode. Die Auto-
ren dieser Schriften waren meist Arzte. Uniibertroffen in seinem Informationswert
und in seiner Griindlichkeit ist nach wie vor das Deutsche Bidderbuch von 1907
(Himstedt, 1907). Die jeweils neuesten Informationen liber die anerkannten Heilba-
der und Kurorte in Deutschland enthélt der ,,Deutsche Bidderkalender** (Deutscher
Béderverband, 2003), sowie die 2. Auflage des Deutschen Bédderbuches (Kiss &
Kaiss, 2008). Eine seit 1968 in Prag angestrebte Gesamtschau fiir alle Lander der Erde
(Mineral and thermal waters of the world, 1969) blieb liickenhaft. Beschreibungen
liegen vor mit weltweiten Ubersichten (Messini und Di Lollo, 1957; Waring, 1965),
fiir Mitteleuropa (Carle, 1975), fiir viele Regionen in Deutschland (Michel, 1997),
Osterreich (Z6tl und Goldbrunner, 1993) und fiir die Schweiz (Hogl, 1980).

2.7 Wasserschutz
2.7.1 Wasserrechtliche Grundsatze

Grundwasser ist unsere wesentliche Wasserressource und darf durch zivilisatorische
Einfliisse nicht verunreinigt werden. Dem Grundwasserschutz kommt oberste Prio-
ritdt zu (DIN 2000). Nach wie vor werden in Deutschland etwa 70 % und im Bereich
der EU sogar 75 % des verteilten Trinkwassers aus Grundwasser gewonnen. Grund-
wasser mit Trinkqualitét steht nicht in unbegrenzter Menge zur Verfiigung. Grund-
wasserquantitit und -qualitdt miissen in Abhéngigkeit von natiirlichen Wasserdar-
gebot und dem Wasserbedarf des Menschen bewirtschaftet bzw. geschiitzt werden.
Dies trifft selbstverstiandlich auch fur Oberflichenwasser-Vorkommen zu, wenn aus
thnen Trinkwasser gewonnen wird.

Generell bietet das Wasserhaushaltsgesetz (WHG) in der Fassung der Bekannt-
machung vom 23. September 1986 (Bundesgesetzblatt I, S. 1529, berichtigt am 8. Ok-
tober 1986, S.1654) im §1a, Absitze 1und 2, sowie § 3, Absatz2, Satz 2, die Hand-
habe zu einem wirksamen Grundwasserschutz.
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Alle Gewisser (oberirdische Gewasser, Kiistengewésser, Grundwasser) sind so zu
bewirtschaften, dass sie dem Wohl der Allgemeinheit und im Einklang mit ihm auch
dem Nutzen einzelner dienen und jede vermeidbare Beeintridchtigung unterbleibt. Die
Frage des Gewassereigentums wird nur indirekt angesprochen, da ndmlich ein Grund-
eigentum nicht zu Gewasserbenutzungen berechtigt, dienach dem WHG (Rahmenge-
setz) und/oder den Wassergesetzen der Bundesldnder einer Erlaubnis oder einer Bewil-
ligung bediirfen (WHG, § 1a, Absatz 3.1). Das bedeutet, ein Grundeigentiimer kann
nicht Uber das Grundwasser im Bereich seines Grundstiickes frei verfiigen. Eine
Erlaubnis ist jederzeit widerruflich und kann zeitlich befristet werden (WHG, §8).
Wegen ihrer liberregionalen Rechtwirksamkeit bedarf die Bewilligung eines offentli-
chen Verfahrens (WHG, §9). Benutzungen in kleinen Mengen fiir Haushalt, Land-
wirtschaft, Gewerbe und der gewohnlichen Bodenentwisserung sind erlaubnisfrei
(WHG, § 33, Absatz1); sofern die Landergesetze keine andere Regelung vorsehen.

2.7.2 Trinkwasserschutzgebiete fur Grundwasser

Soweit es das Wohl der Allgemeinheit erfordert, d.h. es im Offentlichen Interesse
liegt, konnen Wasserschutzgebiete festgesetzt werden. In diesen konnen bestimmte
Handlungen verboten oder nur fiir beschrinkt zuléssig erklart werden (WHG, § 19).
Die Eigentiimer oder Nutzungsberechtigten sind zur Duldung verpflichtet. Verwal-
tungsrechtliche Details sind jeweils in den Paragraphen der Landeswassergesetze
festgelegt (siche auch Abschn.9.2).

Durch die Festsetzung von Wasserschutzgebieten soll erreicht werden, die Giite
des Grundwasserdargebotes zu erhalten und gegebenenfalls zu verbessern. Es gilt,
gesundheitsgefihrdende Stoffe und Organismen fernzuhalten, sowie Stoffe und Or-
ganismen, die zwar nicht gesundheitsgefihrdend sind, jedoch die Beschaffenheit des
Wassers beeintrachtigen konnen. Weiterhin sind nachteilige Temperaturverdnderun-
gen des Grundwassers zu verhindern.

Die Durchfithrung der Festsetzungsverfahren ist linderweise unterschiedlich ge-
regelt. Um iiber die Grenzen der Bundeslinder hinweg den Trinkwasserschutz in
fachlicher Hinsicht zu vereinheitlichen, werden seit 1953 im Technischen Regelwerk
des DVGW ,,Richtlinien fiir Trinkwasserschutzgebiete herausgegeben und rechts-
verbindlich angewendet. Sie beschrinken sich auf naturwissenschaftliche, hygieni-
sche und technische Gesichtspunkte, die bei der Ausweisung eines Wasserschutzge-
bietes zum Schutz vor nachteiligen Verdnderungen seiner Beschaffenheit zu beachten
sind. Heute gilt das Arbeitsblatt W 101 des DVGW, 1. Teil ,,Schutzgebiete fiir Grund-
wasser* in der Fassung vom Februar 1995.

Ausgehend von der Uberlegung, dass die Gefihrdung des genutzten Grundwassers
mit zunehmender Entfernung von Gefahrenherden abnimmt, werden die Trinkwas-
serschutzgebiete in drei Zonen untergliedert:

Zone I:  Fassungsbereich
Zone II: Engere Schutzzone
Zone III: Weitere Schutzzone (Einzugsgebiet)

Die Zone II soll dem Schutz des Grundwassers vor Verunreinigungen und sonstigen
Beeintriachtigungen dienen, die wegen ihrer Ndhe zur Fassungsanlage besonders
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gefihrlich sind. Es ist besonders an mikrobielle Verunreinigungen gedacht, wobei
davon ausgegangen wird, dass krankheitserregende Keime nach 50 Tagen Verweil-
dauer im Grundwasser abgestorben sind.

Wenn das Einzugsgebiet einer Wassergewinnungsanlage weiter als 2 km reicht,
kann eine Aufgliederung der weiteren Schutzzone in die Zonen III A und III B
erfolgen. Fiir eine bewilligte Grundwasserentnahme von 1 Mio m?/a ist ein Einzugs-
gebiet von etwa 5km? Fliche zugrunde zu legen. Vorschlige fiir die Bemessungen
der einzelnen Zonen werden von Hydrogeologen ausgearbeitet (vergl. Holting,
1996).

2.7.3 Trinkwasserschutzgebiete fur Oberflachenwasser

Es gibt Gebiete, in denen keine groBeren Grundwasservorkommen vorhanden sind,
und die Trinkwassergewinnung aus Oberflichenwasservorkommen, iiberwiegend aus
Talsperren, erfolgt. Diese Ressourcen mit ihren Einzugsgebieten sind vor Gefahren,
schidlichen Einwirkungen und Verschmutzung durch Bevolkerung, Industrie, Ver-
kehr sowie Land- und Forstwirtschaft zu schiitzen. Hierzu wurde bereits 1959 das
DVGW-Arbeitsblatt W 102 herausgegeben. Im Jahre 2000 erschien das neue Ar-
beitsblatt W 102 (Oberflichenwasser) als Gelbdruck. In ihm sind die bisherigen Ar-
beitsblatter W 102 (Talsperren) und W 103 (Seen) gebiindelt.

2.7.4 Heilquellenschutzgebiete
Der Schutz der Heilquellen vor dem Menschen ist mindestens so alt wie ihre the-
rapeutische Nutzung durch den Menschen. Die Grundlagen und die Handhabung

eines sinnvollen Heilquellenschutzes sind in den ,,Richtlinien fiir Heilquellenschutz-
gebiete’” der LAWA (Lédnderarbeitsgemeinschaft Wasser, 1998) festgelegt. Darin

Tabelle 2.8 Heilquellenschutz (Michel, 1997)

quantitativer Schutz qualitativ-hygienischer Schutz

Der Heilquelle darf das Wasser nicht fachgerechte unter- und oberirdische Fassung
abgegraben werden, die Ergiebigkeit nach den Regeln der Technik

(Quantitdt) muss erhalten bleiben.

Kein Mineralwasser-Mining, Forder- Schutz vor mikrobiologischen Verun-

menge sollte geringer als Nachfluss reinigungen

(Neubildung) sein.

Der individuelle Charakter der Heilquelle Schutz vor chemischen Schadstoffen (insbe-

ist zu bewahren, d.h. die quantitativen sondere Pflanzenschutzmittel, Chlorkohlen-
Verhiltnisse der Losungsgenossen diirfen wasserstoffe, polyzyklische aromatische
sich nicht dndern: Der hydrochemische Kohlenwasserstoffe)

Typ muss erhalten bleiben: Quantitativ-
chemischer Schutz
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wird zwischen dem quantitativen Schutz und dem qualitativ-hygienischen Schutz
unterschieden. Beim letzteren ist der MaBstab wie bei Trinkwasserschutzgebieten
anzulegen. Der quantitative Schutz dient der Erhaltung des Individuums ,,Heilquel-
le** und richtet sich gegen bergbauliche und andere tiefe Bodeneingriffe wie Bau-
gruben, Stollen, Tiefbohrungen u.a. (Tab. 2.8). Die rechtlichen Voraussetzungen zur
Ausweisung von Heilquellenschutzgebieten sind in den Landeswassergesetzen fest-
geschrieben.

Die Richtlinien unterscheiden drei Bildungstypen, von denen zwei (Typ 2 und
Typ 3) in Abb.2.14 veranschaulicht sind. Sie erfordern jeweils unterschiedliche
SchutzmaBnahmen. Das Bildungsgebiet von Typ1 ist erstreckt tiber mehr als 10
km, ist also im Vergleich zum Bildungsgebiet von Typ 2 (siche Abb.2.14) sehr viel
groBer. Die FlieBsysteme von Typ 1 liegen sehr tief. Es handelt sich vorwiegend

Typ 3 Bildungsgebiet mehrere 100 m PH<25TU]
l< |

~— ! o —— — —
-/

“

,.:§ L§/$T Sohlschicht des FlieRsystems /fT )

/ / / / HQ Heilquelle
// A T Temperatur

Typ 2 Bildungsgebiet mehrere 1000 m [°H < 1 TU]

-

Abb.2.14 Bildungs-Typen der Heilquellen.
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um Thermalwasser mit Natrium-Chlorid-Vormacht. Zum Typ 2 gehoren ebenfalls
Na-Cl-Wisser sowie SO,- und HCO,-Wisser. Der gegen Verunreinigungen relativ
anfillige Typ 3 reprasentiert Schwefel-Wasser, aber auch flach gefasste Sduerlinge.
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Kapitel 3

Chemie des Wassers
W. Nissing, R. NielSner

3.1 Eigenschaften des Wassers
3.1.1 Physikalische Eigenschaften
3.1.1.1 Struktur und Aggregatzustande des Wassers

Die chemische Schreibweise von Wasser ist H,O. Zwei Atome Wasserstoff (H) und
ein Atom Sauerstoff (O) bilden das Molekiil Wasser H-O-H im Winkel von 104,5°
mit O im Scheitel und einem Abstand H-O von 95,8 pm. Wegen dieser Winkelform
kann das O-Atom iiber die offene Seite des Molekiils mit H-Atomen der Nachbar-
molekiile in Wechselwirkung treten: die so genannte Wasserstoffbriickenbindung. Sie
bestimmt das ungewohnliche Verhalten von Wasser beziiglich Schmelz- und Siede-
punkt, Schmelz- und Verdampfungswirme, Verdampfungsgeschwindigkeit sowie
das Dichteminimum bei etwa 4°C. Die Briickenbildung fiihrt bei fliissigem Wasser
zu Molekiilaggregationen (Cluster) von stindig wechselnder GréBe ohne Struktur
(keine fliissigen Kristalle, kein ,,Polywasser).

In fester Form (Eis) bildet Wasser eine tetraedrische Gitterstruktur der Koordi-
nationszahl 4 (Eis I, Tridymitgitter; hexagonale Symmetrie der O-Atome, z. B. bei
Schneekristallen zu beobachten), wodurch der H—O—H-Winkel auf 109,1° ge-
spreizt und der O—H-Abstand auf 99 pm gedehnt wird. Die zwei Wasserstoffbrii-
cken, die fiir den Aufbau dieses Gitters je Molekiil erforderlich sind, haben eine
Bindungsenergie von etwa 21 kJ/mol. Beim Schmelzen gehen einige H,O-Molekiile
auf ,,Zwischengitterplitze*, was aus der Volumenkontraktion (etwa 10 %) geschlos-
sen werden kann. Bei +0,4°C haben Eis und Wasser den gleichen Dampfdruck
von 0,005 bar (Tripelpunkt). Hier und nur hier sind alle drei Phasen des Wassers
nebeneinander bestdndig. Beim Siedepunkt (z. B. 100°C bei 1 bar) geht Wasser unter
Auflosung der Cluster in die gasformige Form iiber (Dampf). Bei hoherem Druck
als 1 bar kann Wasser auf tiber 100°C erhitzt werden ohne zu sieden, wobei sich
die Zahl der Molekiile in den Clustern verringert und die Dichte abnimmt. SchlieB3-
lich erreicht Wasser bei der so genannten kritischen Temperatur eine gleiche Dichte
und Struktur wie Dampf. Auch bei sehr hohem Druck ist in einem superkritischen
fluiden Zustand keine gasformige Phase mehr von einer fliissigen zu unterscheiden,
wohl aber kann sich auch dann eine feste Phase ausbilden.
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3.1.1.2 Physikalische GroRen

In Tab. 3.1 sind physikalische GroBen des Wassers zusammengefasst. Einige dieser
GroBen werden erldutert, wobei der Anschaulichkeit der Vorzug vor der streng phy-
sikalischen Definition gegeben wird.

Dichte bezeichnet allgemein volumenbezogene GroBen. Massedichte in kg/m?® wird
abgekiirzt Dichte g eines Stoffes genannt. Sie dndert sich mit der Temperatur (Raum-
ausdehnungskoeffizient) und dem Druck (Kompressibilitit). Wasser hat die Figenart
eines Dichtemaximums bei 3,98°C . Daher schichtet sich Wasser mit dieser Tem-
peratur sowohl unter wiarmeres als auch unter kalteres Wasser.

Bei der Losung von Stoffen im Wasser verteilen sich Molekiile bzw. Ionen zwischen
den Wassermolekiilen, mit denen sie in Wechselwirkung treten. Dies fithrt dazu,

Tabelle 3.1 Physikalische GroBen von Wasser (Landolt und Bornstein, 1936 und spétere
Auflagen)

Molmasse in g/mol 18,015
Gefrierpunkt bei 1 bar in °C 0,00
Siedepunkt bei 1 bar in °C 100,0
Dichtemaximum in kg/m3 1000,0 bei 3,98°C
Schmelzwirme bei 1 bar, 0°C in J/g 332,5
Verdampfungswirme bei 1 bar 100°C in J/g 2257 (627 kWh/m?
Dielektrizitatskonstante bei 20°C 80,35
Brechungsindex bei 25°C 1,33251
molare Gefrierpunkterniedrigung in K - 1/mol 1,853
molare Siedepunktserhéhung in K - 1/mol 0,513

Eis Dampf

—20°C —10°C 0°C 100°C 200°C 300°C 400°C
Dichte in kg/m? 920,2 918,6 916,7 0,598 0,467 0,384 0,326
spez. Wirme in J/(g K) 1,805
Wirmeleitfahigkeit 2,21 0,023 0,030 0,037 0,043
in W/(m K)
dynamische Viskositiit 1,27-107° 1,65-107° 2,03-107° 2,45-10°3
in kg/(m - s)
Wasser bei 1 bar 0°C 10°C 20°C 30°C 50°C 80°C 100°C
Dichte 999,8 999,6 996,2 995,6 998,0 971,8 958,3
in kg/m3
Dynamische Viskositét 1,78 1,30 1,00 0,802 0,544 0,356 0,282

in 1073 kg/(m - s)
bzw. 1073 N - s/m?

spez. Wirme in J/(g K) 4,206 4191 4,181 4,177 4,184 - -
Wirmeleitfahigkeit 0,552 0,578 0,598 - 0,641 0,669 0,682
in W/(K - m)

Siededruck in mbar 6,08 12,26 23,34 42,46 1234 473,6 1013
Kapillaritét fir an Luft ~ 0,0754 0,0740 0,073 0,071 0,068 - -
grenz. Wasser in N/m

Elastizitdtsmodul 1,93 2,03 2,06 - - - -

in 10° N/m?

therm. Raumausdehng.- — - 20-10* - - - -

Koeffizient in 1/K
Kompressibilitit in 1/bar - - 49-107° - _ _ _
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dass das Volumen nur wenig zunimmt. Daher ldsst sich eine eindeutige Beziehung
zwischen Dichte und der Konzentration an geldstem Stoff (Messung mit Ardometer,
z.B. Grad Oechsle beim Traubensaft in Bezug auf den Zuckergehalt) nachweisen.
Die Dichtezunahme entspricht niherungsweise der Masse des aufgelosten Stoffes
je Volumen.

Dichteunterschiede von Wasser sind bei den durch Temperaturgradienten ausge-
l6sten Volumenstromen in groBrdumigen Behiltern, bei der Berechnung des Auf-
triebs von Eis und auch bei der Berechnung der Méchtigkeit von so genannten
SiiBwasserlinsen, also SiiBwasserschichten oberhalb von Salzwasser im Grundwasser
an der Kiiste zum Meer, zu beriicksichtigen. Die Maichtigkeit h,, der SiiBwasser-
schicht wird nach folgender Gleichung aus der Dichtedifferenz zwischen Grundwas-
ser (Qg, = 0,996) und Meerwasser (o, = 1,028) berechnet:

hm = hgw ' ng/(@s - ng) (31)

Zundchst ist die Machtigkeit der SiiBwasserlinse bis in die Néihe der Kiistenlinie
sehr groB3. Bei einer Schicht des Grundwassers von 2m (h,, = 2m) iiber dem Mee-
resspiegel reicht die Schicht des SiiBwassers bis etwa in 62 m Tiefe (h,, = 62m). Sie
ist aber in dieser Maichtigkeit nicht verfiigbar, denn sie geht sehr schnell zuriick
und es kommt zu einem Einbruch salinen Wassers (Brackwasser), wenn das Grund-
wasser auf Meereshohe abgesenkt wird (h,, und damit h,, = 0).

Der Gefrierpunkt ist von Druck und Temperatur abhéngig. Geloste Stoffe senken
thn proportional zur Menge (nicht zur Masse) der gelosten Molekiile bzw. Tonen.
Der Faktor heil3t kryoskopische Konstante (molare Gefrierpunkterniedrigung). In
Meerwasser mit 0,5 mol/l Kochsalz (NaCl), also 0,5 mol/l Natrium-Ionen und ebenso
vielen Chlorid-Ionen betrigt die Stoffmenge 1 mol/l. Dieses Wasser hat einen um
1,8°C erniedrigten Gefrierpunkt. Gleichzeitig verschiebt sich in solchem Salzwasser
das Dichtemaximum auf Werte unter dem Gefrierpunkt, was bei der Thermik der
Ozeane von Bedeutung ist.

Beim Siedepunkt hat das Wasser einen Dampfdruck erreicht, der dem dulBeren
Druck entspricht. Geloste Stoffe senken den Dampfdruck und erhéhen dementspre-
chend den Siedepunkt, und zwar um den Wert des Produktes aus Stoffmenge und
der so genannten ebullioskopischen Konstante (molare Siedepunkterhéhung).

Die Relative Luftfeuchte in % gibt das Verhéltnis von Wasserdampfpartialdruck
zu Dampfdruck (Siededruck) wieder. Ist der Dampfdruck von Eis oder Wasser hoher
als der Wasserdampfpartialdruck der umgebenden Luft (rel. Luftfeuchte unter
100 %), so verdampfen diese. Im umgekehrten Fall erfolgt Kondensation von Was-
serdampf zu Wasser oder direkt zu Eis.

Sind beide Driicke gleich (rel. Luftfeuchte 100 %), so ist der Taupunkt erreicht.
Da der Dampfdruck und damit der Wasserdampf der Luft mit steigender Temperatur
zunimmt, kennzeichnet der Taupunkt sehr gut den Wassergehalt der Luft. So ist
z. B. getrocknete Luft mit einem Taupunkt von +5°C geeignet fiir Filterhallen zur
Grundwasseraufbereitung. Luft fiir Ozonanlagen muss griindlicher getrocknet wer-
den und einen Taupunkt von —40°C haben.

Die Latente Wirme wird in kJ/mol oder kJ/kg oder kJ/m? gemessen und kenn-
zeichnet den Energiebedarf bei einer Phasenumwandlung von Eis zu Wasser
(Schmelzwirme) bzw. Wasser zu Wasserdampf (Verdampfungswirme) ohne Tem-
peraturerh6hung.
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Die Wirmekapazitit kennzeichnet die erforderliche Energie zur Temperaturver-
dnderung. So gibt z. B. ein Wert von 4,1811J/(g-K) an, das 4,1811] erforderlich
sind, um 1 g Wasser um 1K zu erwdrmen (entspr. 1,1614kWh/(m?*- K) bei 20°C).
Die Wirmekapazitit ist temperaturabhidngig. Die Waiarmeleitfahigkeit A, in
W/(m - K) bezeichnet den Energiefluss durch eine Fldche (W/m?) entlang eines Tem-
peraturgradienten (K/m).

Die Kompressibilitit wird als Proportionalitdtsfaktor in 1/bar bzw. m*/N der
Druckabhéngigkeit der Dichte gemessen. Der Kehrwert hei3t Elastizititsmodul, E,,,
und ist mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit a von Druck- oder Schallwellen ver-
bunden:

a=(Ey/Q)" (3.2)

Mit Ey, = 2,06-10° N/m? und o = 1000 kg/m? errechnet sich die fiir Wasser charak-
teristische Schallgeschwindigkeit a = 1435 m/s. In Rohrleitungen breiten sich Schall-
wellen langsamer aus, weil die Rohrwandungen elastisch auf Druckwellen reagieren.

Die dynamische Viskositit n von Wasser in N - s/m? oder kg/(m - s) kennzeichnet
die innere Reibung bei allen FlieBvorgidngen. Der physikalische Sinn dieser GroB3e
ist aus folgender Beziehung ersichtlich:

F=mn-A-dv/dx (3.3)

Hierbei ist F die erforderlich Kraft in N, um zwischen zwei Fliissigkeitsschichten
mit der Beriihrungsfliche A in m? den Geschwindigkeitsgradienten G = dv/dx in
1/s aufrechtzuerhalten. Fiir praktische Berechnungen wird die Viskositdt auf die
Dichte bezogen und kinematische Viskositit v genannt. Sie hat die Einheit m?/s
und ist BezugsgroBe der dimensionslosen Reynolds-Zahl Re, mit d als Rohrdurch-
messer und c als FlieBgeschwindigkeit des Wassers:

v=mn/o und Re=d:-¢/v (3.4)

Im Wasser geloste Stoffe verandern die Viskositdt zum Teil ganz erheblich. Lang-
kettige Polyelektrolyte (z. B. anionische oder kationische Polyacrylamide), die als
Flockungshilfsmittel die Scherfestigkeit der Flocken erhéhen, bewirken schon bei
einer Konzentration von 0,1 kg/m? eine erhebliche Zunahme der Viskositit. Dagegen
erh6hen organische Polymere mit kugeliger Molekiilform die Viskositdt von Wasser
kaum. Ionen konnen je nach Art ihrer Wechselwirkung mit den Wassermolekiilen
und der Wasserstoftfbriickenbindung einerseits erhohend oder andererseits ernied-
rigend auf die Viskositit wirken.

Die Grenzflichenspannung oder Kapillaritdt wird auch als Oberflichenspannung
des Wassers bezeichnet und hat die Einheit N/m. Sie ist das Ergebnis der gegensei-
tigen Anziehung der Wassermolekiile, verstarkt um die Wasserstoffbriickenbindung,
die an Grenzflichen oder an der Oberfliche des Wassers nur ins Innere gerichtet
sein kann. Thr Zahlenwert in N/m ist identisch mit dem Zahlenwert einer Energie
oder in diesem Fall der Arbeit in Nm/m? die erforderlich ist, um die Oberfliche
zu vergroBern. Grenzflichenaktive Stoffe vermindern die Wechselwirkung der Was-
sermolekiile und damit die Kapillaritit. So konnen sich z. B. oberflichenaktive Stoffe
an der Grenzfliche von Wasser zu Luft anreichern und die Wassermolekiile dort
verdringen. Wenn die gegenseitige Anziehung dieser Stoffmolekiile sehr klein ist,
nimmt die fiir die VergroBerung der Arbeit erforderliche Energie, die zahlenmaBig
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identisch mit der Kapillaritit ist, stark ab. Die in natiirlichen Wissern vorkommen-
den Stoffe sind kaum grenzflichenaktiv.

Durch die Kapillaritit entsteht an gekrimmten Oberflichen ein Druck, der als
Krimmungsdruck oder Kapillardruck bezeichnet wird und dessen Wert umgekehrt
proportional zum inneren Durchmesser der Kapillare ist. In einer senkrecht angeord-
neten Kapillare oder in Boden mit einer Vielzahl von kapillaren Spalten in und
zwischen den Bodenkrumen steigt das Wasser so weit, bis der Wasserdruck dem
Kapillardruck entspricht. Im Boden bildet sich so ein Kapillarsaum oberhalb des
hydrostatischen Grundwasserspiegels aus, der mehrere Meter betragen kann. In Ka-
pillaren mit 0,1 mm Durchmesser betrdgt die Steighohe nur etwa 30cm, wie sich
aus nachstehender Gleichung ergibt:

h=4x/(o-g-d) (3.9

K ist die Kapillaritit in N/m; g die Normfallbeschleunigung (9,81 m/s?).
o ist die Dichte in kg/m® und d der innerer Durchmesser der Kapillare in m.

3.1.2 Physikochemische Eigenschaften
3.1.2.1 Wasser als Losemittel

Eine klare Unterscheidung zwischen chemischen und physikochemischen Eigen-
schaften des Wassers ist nicht immer moglich. Auch in diesem Abschnitt erhéilt die
Anschaulichkeit Vorrang vor der exakten Zuordnung.

Die Losung von Stoffen in Wasser setzt eine Wechselwirkung zwischen den zu
l6senden Molekiilen mit denen des Wassers voraus, die mindestens die Wasserstoff-
briickenbindung ersetzt. Wegen der Winkelform des Wassermolekiils ist eine Wech-
selwirkung mit polaren Stoffen erleichtert (sie sind eher wasserloslich) und mit un-
polaren Stoffen erschwert (schwerloslich in Wasser). Polare Molekiile sind solche
Molekiile, bei denen die Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen nicht
zusammenfallen. Solche Molekiile miissen bei Anndherung Anziehungskréifte auf-
einander ausiiben, die ihr Verhalten zueinander stark beeinflussen. Die Wasserlos-
lichkeit von Stoffen nimmt mit steigender Polaritét zu.

Die Wechselwirkung der Molekiile des gelosten Stoffes und des Wassers fiithrt bei
Stoffen mit Ionenbindung (z. B. NaCl) zu deren Spaltung, so dass im Wasser neue
Stoffe, nimlich voneinander unabhéngige Ionen entstehen. Diese Aufspaltung macht
sich insbesondere bei der elektrischen Leitfihigkeit des Wassers bemerkbar, aber
auch — wegen der Zunahme der Partikelzahl — bei der Gefrierpunkterniedrigung,
der Siedepunktserh6hung und beim osmotischen Druck.

Tonenbindungen, die nicht gespalten werden, kennzeichnen die Komplexe, z. B.
die Cyanid-Komplexe des Nickels oder anderer Schwermetalle. Neben diesen starken
Komplexen, die analytisch von den gelosten Ionen gut zu unterscheiden sind, exis-
tieren auch schwache Komplexe der Metallionen mit Sulfat-, Carbonat- oder Hyd-
roxylionen. Diese Verbindungen werden als Aquakomplexe bezeichnet. Die unter-
schiedlichen Bindungsformen werden als Spezies eines Metalls bezeichnet, z. B. Alu-
minat- neben Aluminium-Ion und ein- oder mehrkernigen Aluminiumhydroxokom-
plexen. Die Bildung von Spezies (englisch: speciation) ist entscheidend fiir die Wir-
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kung der Metalle in der Umwelt. Analytisch ist sie nicht immer zugénglich, vielmehr
miissen die Spezies aus der Gesamtkonzentration der Metallverbindungen und dem
pH-Wert berechnet werden (Abschn. 3.2).

Sind langkettige Molekiile auf der einen Seite polar und damit eher wasserloslich
und an ihrem anderen Ende unpolar, so reichern sie sich an Grenzflichen an (ober-
flichenaktive Stoffe, Tenside), weil die unpolare Seite vom Wasser abgestoen wird.
Aus der Polaritit von Stoffen kann auf ihre Entfernbarkeit bei der Wasseraufbe-
reitung geschlossen werden. Unpolare Stoffe konnen durch Adsorption an Aktiv-
kohle oder Extraktion mit organischen Losemitteln vom Wasser abgetrennt werden.
Geloste Gase und leichtfliichtige Stoffe werden durch Ausgasen (Strippen) entfernt.
Ionen werden durch Féllung entfernt. Gut 16sliche Ionen wie z. B. Na*-Ionen kénnen
nur durch Membranverfahren (Umkehrosmose) oder Phaseniibergang des Wassers
(Destillation, Eisbildung) vom Wasser getrennt werden.

Von den molekulardispersen Stoffen sind die kolloiddispersen Stoffe (Hydrokol-
loide) zu unterscheiden. Sie haben einerseits einen groBeren Durchmesser als die
gelosten Stoffe und sind andererseits im Wasser aufgrund ihrer Oberflichenladung
vor einer Zusammenballung (Agglomeration) geschiitzt. Die Entstabilisierung dieser
Ladung und die darauf einsetzende Agglomeration wird Flockung genannt. Die
Abtrennung der Hydrokolloide mittels Membranen wird zur Unterscheidung von
der Umkehrosmose als Ultrafiltration bezeichnet. Stoffe mit noch gréoBerem Durch-
messer heilen Triibstoffe oder Suspensa oder abfiltrierbare Stoffe. Meist konnen
auch diese Stoffe nur durch Flockung vom Wasser abgetrennt werden. Die Unter-
scheidung der Stoffe im Wasser nach ihrer GroBe zeigt Abb. 3.1.

Durchmesser in m
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Abb.3.1 GroBenverteilung von Stoffen in Wasser

In der Formelsprache der Thermodynamik driickt sich die Léslichkeit in einer
Zunahme der Entropie der Losung im Vergleich zu der Summe der Entropien fiir
den ungelosten Stoff und fiir reines Wasser aus. Da die freie Enthalpie negativ sein
muss, damit ein Prozess freiwillig ablaufen kann (Prinzip des kleinsten Zwanges),
folgt, dass die Losungswirme (Losungsenthalpie) sowohl positive Werte (endotherme
Reaktion) als auch negative Werte (exotherm) annehmen kann. Exotherme Reaktion
(Erwédrmung) ist bei der Losung von wasserfreien Salzen (z. B. Na,SO,) oder kon-
zentrierten Sduren in Wasser zu beobachten. Die Loslichkeit nimmt mit der Tem-
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peratur ab. Endotherme Reaktion (Abkiihlung) weisen die Salzhydrate auf, deren
Loslichkeit mit der Temperatur zunimmt. Ein bekanntes Beispiel ist das Hydrat des
Natriumsulfats, Na,SO, - 10 H,O, das sich unter Abkiihlung in Wasser 16st und des-
sen Loslichkeit bis 32,4°C stark zunimmt. Danach bildet sich wasserfreies Natrium-
sulfat als Bodenkorper, das sich unter Erwdrmung 16st und dessen Loslichkeit mit
weiter steigender Temperatur abnimmt. Von einiger technischer Bedeutung ist auch
die mit der Temperatur abnehmende Ldslichkeit von Calciumcarbonat (siche
Tab. 3.10), die zu Kalkablagerungen an erwiarmten Flichen im Kontakt mit Wasser
fihrt.

Die Wirkung der Kiltemischung aus NaCl und Eis beruht auf der Warmeaufnahme
zur Kompensation der Schmelzwiarme von Eis, da das mit etwa 5mol/l 16sliche
NaCl den Gefrierpunkt auf —18°C herabsetzt (wegen der Summe der Ionenkon-
zentrationen aus Na* und CI~ von insgesamt 10 mol/l und einer molaren Gefrier-
punkterniedigung von 1,8 K/mol). Dageben beruht die Wirkung von Ammoniak-
Kéltemaschinen aber nicht auf einem solchen endothermen Effekt, sondern auf der
Wirmeaufnahme bei der Expansion des komprimierten Ammoniaks.

3.1.2.2 Konzentrationsangaben fur Stoffe im Wasser

Die volumenbezogene Menge eines Stoffes im Wasser (Stoffdichte) wird als dessen
Konzentration bezeichnet. Der Umgang mit dieser GroBe kann sehr unterschiedlich
sein, weswegen einige Erlduterungen erforderlich sind. Sie wird in der Praxis als
skalare GroBe verwendet, bei der es nur auf den Zahlenwert, nicht aber auf die
Einheit ankommt. Mit Bezug auf bestimmte Eigenschaften des Wassers oder auf
Grenzwerte oder Interventionswerte hat die Konzentration operationalen Charak-
ter, ebenfalls ohne wesentliche Beachtung der Einheit. So ist bei der Nitratkonzent-
ration zundchst der Bezug zum Grenzwert 50 von Interesse und nur nachrangig die
Einheit (mg/l). Da es sich somit als au3erordentlich schwierig erwiesen hat, im Was-
serfach die Einheiten fiir Konzentrationen zu harmonisieren, wird weiterhin mehr-
gleisig verfahren (mg/l neben mmol/l, daneben auch z. B. ppm als dimensionslose
Einheitenbezeichnungen).

Die Einheit der Stoffmassekonzentration  istmg/l oder g/m®. Die Einheit der
Stoffmengenkonzentration ¢ ist mmol/l oder mol/m®. Die Umrechnung erfolgt mit
Hilfe der molaren Masse (Tab. 3.2).

Die Angabe der Konzentration entspricht einer GroBengleichung im Sinne von
DIN 1310. Korrekt ist z. B. die Angabe ¢(Ca**) = 4mmol/l in der Reihenfolge:

GroBe = Zahlenwert - Einheit (3.6)

Im FlieBtext wird diese Gleichung aufgeldst in 4 mmol/l Calcium-Ionen. Dahin-
gegen ist die Angabe 4 mmol Ca/l ungenau und moglichst zu vermeiden (unzuléssige
Vermischung von Grofe und Einheit, siche auch Tab. 3.2). Die Ladung der Ionen
wird vielfach weggelassen, um klarzustellen, dass die tibliche Analytik nicht die Io-
nenspezies Ca’" erfasst, sondern die Summe aller Spezies, die Calcium enthalten,
auch die Komplexe des Calciums.

Masse-, Volumen- oder Stoffmengenanteile (bzw. -gehalte, vgl. DIN 1310) konnen
als relativer Wert oder, um die Angaben sehr kleiner Zahlen zu vermeiden, auch
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Tabelle 3.2 Konzentrationsangaben und Umrechnungen

Konzentrationsangaben (am Beispiel des Calciums)

Stoffmengenkonzentration c(Ca) in mol/m* oder mmol/l

Stoffmassekonzentration B(Ca) in g/m® oder mg/l; Umrechnung B(Ca) = ¢(Ca) M(Ca)
Aquivalentkonzentration c(% Ca) = 2 - ¢(Ca) in mol/m oder mmol/l

Anteil w(Ca) in % (per cent) oder ppm (parts per million) oder ppb (parts per billion)

Zahlenwerte fiir Konzentrationen (am Beispiel des Grenzwertes fiir Nitrat)

korrekt: ¢(NO;) = 0,8 mmol/l oder ¢(NO; — N) = 0,8 mmol/l
B(NO;) = 50 mg/l oder B(NO; — N) = 11,3 mg/1
gebrauchlich: 0,8 mmol/l NO;bzw. 0,8 mmol/l NO; — N

50 mg/l NO;bzw. 11,3 mg/l NO; — N
(die Bezeichnungen NO;bzw. NO; — N werden im Sinne einer
GroBe, ndmlich ¢(NO;) bzw. c(NO; — N), verwendet)
zu vermeiden: 0,8 mol NOj; /1 oder 10 mg NO; — N/1
(unzuléssige Vermischung von GroB3e und Einheit)

molare Massen
zur Umrechnung von mg/l auf mmol/l und vice versa

g/mol g/mol
M(Ca) 40,078 M(C) 12,011
MMg) 24,305 M(CO,) 44,010
M(Na) 22,990 M(HCO;) 61,017
M(K) 39,098 M(CI) 35,453
M(AL) 26,982 M(N) 14,007
M(Fe) 55,847 M(NOy) 62,005
M(Mn) 54,938 M(NO;) 46,006
M(Cu) 63,546 M(SO;) 96,064
M(Zn) 65,39 M(P) 30,974
M(NH,) 17,031 M(PO;™) 94,971
Umrechnungen
von mmol/l zu mg/l B(x) = ¢(x) M(x), z.B. B(Ca) = ¢(Ca) - 40,78
Nitrat 50 mg/l NO; = 0,806 mmol/l NO; = 11,295 mg/l NO; — N
Phosphat 5 mg/l P’°0O; = 0,0704 mmol/l PO;~ = 6,69 mg/l PO}~

= 2,18 mg/l PO}~ — P
Harte, Summe Ca + Mg 1 mmol/l = 5,6 °dH = 7 °eH = 10 °fH"
Séurekapazitit (K, ;) 1 mmol/l = 2,8 °dH so genannte Karbonathirte
Basekapazitit Ky, 1 mmol/l = 44,011 mg/l CO,
elektrische Leitfahigkeit 1 mS/m = 10 pS/cm
Oxidierbarkeit, Mn(VII) 1 mg/l als O? = 3,95 mg/l KMnO,
Farbe (SAK 436 nm) 1m~"' = 40 mg/l Platin

" °dH und entsprechend °eH und °fH sind die im 19. Jahrhundert entwickelten, nicht mehr zulis-
sigen Einheiten fiir die Stoffmengenkonzentration, die durch mol/l ersetzt wurden; im Wasserfach
iblich ist mmol/l
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in Prozent, ppm (parts per million) oder ppb (parts per billion) angegeben werden.
Diese Kiirzel konnen wie Einheiten verwendet werden, doch ist zu beachten, dass
sie dimensionslos sind und zwingend der Bezug (Masse, Volumen, Stoffmenge u.a.)
mit anzugeben ist. In der Praxis ist dies nur bei % tiblich, z. B. Volumen-% (z. B.
Volumen-% Ethanol im Wein) oder Masse-%. Die Angabe Masse-ppm ist uniiblich,
aber dennoch zur Vermeidung von Missverstdndnissen empfehlenswert. Die Angabe
vonmg/l in ppm ist unkorrekt, weil die Einheitmg/l nicht dimensionslos ist. Bei
der Angabe ppm fiir Stoffe im Wasser kann es sich nur um Masse-ppm, also mg/kg
eines Stoffes in wissriger Losung handeln, was zumeist nicht beachtet wird, weil
stillschweigend vorausgesetzt wird, dass 1 Liter Wasser 1 kg Wasser entspricht, was
zumindest bei Meerwasser einen Fehler von etwa 3 % einschlief3t.

Eine der éltesten Konzentrationseinheiten fiir Stoffe im Wasser ist das Grad Hirte
(deutsche, franzosische bzw. englische Hérte), ein MaB, das durch die Seifentitration
nach Clark (1841) populdr geworden ist. Es wird hdufig auch als Wasserhérte be-
zeichnet. Bezugsstoffe sind das Calciumoxid (10 mg/l CaO entsprechen 1°dH, deut-
sche Hirte), das Calciumhydroxid (franzoésisch) bzw. das Calciumcarbonat (eng-
lisch). Die verschiedenen Harteeinheiten stehen im Verhéltnis der molaren Massen
der Bezugsstoffe zueinander, wobei jeweils 10 mg/1 des Bezugsstoffs 1° entsprechen.
Im jeweiligen Bezugssystem werden die iibrigen Stoffe nach ihren molaren Massen
gewichtet, so dass z. B. 7,2mg/l MgO 1°dH entsprechen. Grundsitzlich wire die
Angabe in Grad Hairte fiir alle gelosten Stoffe geeignet, um dem chemischen An-
spruch zu geniigen, wonach es auf die Menge in Grad (besser in mol) und nicht
auf die Masse in g ankommt (Stochiometrie). Die weitere wissenschaftliche Ent-
wicklung brachte allerdings, hiervon abweichend, als Bezugspunkt 1/16 des Sauer-
stoffisotops O'® und als Einheit das mol (abgeleitet von Molekiil) hervor, das seit
1978 neben dem Meter und dem Kilogramm international verbindliche Basiseinheit
ist. Dennoch ist das mol nicht populidr geworden. Die Praxis schafft sich ihre eigenen,
zum Teil willkiirlichen Bezugssysteme, meist mit der Bezeichnung ,,berechnet als
..., um der unpopulidren wenn auch korrekten Einheit mol auszuweichen.

Die Einheit mol ist auch fiir Aquivalentkonzentrationen der Valenzen eines ge-
16sten Stoffes oder eines lonenaustauschers zu verwenden. Die Eigenschaft soll nicht
in der Einheit, sondern in der Grof3e zum Ausdruck kommen. Richtig ist c¢(1/2 Ca)
= 2mol/l, falsch ist ¢(Ca) = 2 val/l, wenn die Losung 1 mol/l zweiwertige Calcium-
ionen enthilt.

Stoffmengenanteile werden auch als Molenbruch x (dimensionslos) bezeichnet.

In der Gasphase wird mit Bezug auf das ideale Gasgesetz an Stelle der Konzent-
ration der Partialdruck mit der Schreibweise z. B. p(CO,) oder p¢, in bar oder mmbar
oder Pa verwendet.

3.1.2.3 Loslichkeit von Gasen

Die Konzentration der gelosten Teilchen im Wasser ist der Teilchenkonzentration
in der Luft proportional (Henry-Gesetz). Dieser Zusammenhang wird in der Lite-
ratur in sehr vielen Varianten dargestellt. Beispielsweise ergeben sich folgende Zu-
sammenhdnge:

G =K,p, (3.7)
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c(S) =K, p,=1000-K* = K, - p,/0,0224 (3.8)
BS) =K, 5 p, =K, M(S)p, (3.9)
Ps Partialdruck des gasformigen Stoffes S in bar

G Gehalt gelostes Gas unter Normbedingungen im Wasser bei einer

bestimmten Temperatur, mit der Einheit m*/m?
¢(S) Konzentration des gelosten Gases in mol/m?

B(S) Konzentration des geldsten Gases in g/m’

K,  Bunsen’scher Absorptionskoeffizient in 1/bar

K,  Henry-Koeffizient in mol/(m? bar)

K{¥  Henry-Koeffizient in mmol/(l - mbar) oder mol/(l- bar)

K, Henry-Koeffizient in g/(m’ bar)

M(S) molare Masse des Stoffes S in g/mol

Daten zur Loslichkeit von Gasen enthilt Tab. 3.3. Die in Ubereinstimmung mit
der Thermodynamik zu erwartende zunehmende Loslichkeit mit der Temperatur
tritt erst bei hoheren Temperaturen ein. So erreicht O, bei 111,6°C das Minimum
seiner Loslichkeit mit K, = 0,0171 1/bar. Bei 160°C 1st K, =
ist K, = 0,025 1/bar und bei 300°C ist K, = 0,063 1/bar.

Tabelle 3.3 Loslichkeit ausgewdhlter Gase im Wasser

0,02 1/bar, bei 200°C

Gas Bunsen’scher Absorptionskoeffizient K, in 1/bar

0°C 5°C 10°C 20°C 30°C 35°C
Luft 0,0292  0,0257  0,0228  0,0187  0,0156 -
Sauerstoff 0,0489  0,0429  0,0380  0,0310  0,0261 0,0244
Stickstoff 0,0235  0,0209  0,0186  0,0155  0,0134  0,0126
Wasserstoff 0,0215  0,0204  0,0196 0,0182  0,0170  0,0167
Ozon 0,65 0,58 0,52 0,37 0,23 0,16
Kohlenstoffdioxid 1,72 1,42 1,19 0,866 0,665 0,592
H,S 4,67 3,977 3,40 2,58 2,037 1,831
Chlor 4,54 3,75 3,15 2,30 1,80 1,60
Chlordioxid 59 48 40 25 14 -
Schwefeldioxid 79,8 67,5 56,6 39,4 27,2 22,5
Ammoniak 1049 918 812 654 - —
B(O,) im Wasser aus mit Wasserdampf gesittigter Luft, bei 1 bar
Temperatur 0°C 5°C 10°C 20°C 30°C 35°C
B(O,) in g/m® bzw. mg/l 14,8 12,6 11,0 9,1 7,5 7,0
Henry-Koeffizienten K in der Form pK} = —1g {K}} i>

fiir ¢(CO,) = K* * peo, mit ¢(CO,) in mmol/l und p,, in mbar
z.B. ist ¢(CO,) = 0,017 mmol/l bei 10°C und pcy, = 0,316 mbar (CO,-Gehalt der Luft)

Temperatur 0°C
pKj¥ fir CO, 1,11

5°C
1,19

10°C
1,27

20°C
1,41

30°C
1,53

35°C
1,59
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3.1.2.4 Loslichkeit fester Stoffe

Da die Teilchenkonzentration (genauer: Aktivitit) in einem festen Stoff (Bodenkor-
per) unveranderlich bleibt, nimmt der Anteil, bzw. die Konzentration, der daraus
in Losung gehenden Teilchen einen konstanten Wert (Tab. 3.4) an, der allein abhingig
ist von Temperatur und Druck. Hiervon abweichend verhalten sich Stoffe, die mit
dem Wasser reagieren, z. B. unter Bildung von Ionen. In diesem Fall tritt nach den
Regeln der chemischen Gleichgewichte an Stelle der Loslichkeit das Loslichkeitsp-
rodukt (siehe Abschn. 3.2).

Selbst in reinem Wasser und sogar ohne Kontakt zur Luft bewirken die chemischen
Gleichgewichte der Kohlensdure und ihrer Anionen eine Abnahme der Carbonat-

Tabelle 3.4 Loslichkeit ausgewéhlter Stoffe im Wasser bei 25°C

Stoff geloste Tonen und Masse Konzentration Dichte
Komplexe Y% mol/l kg/l

Natriumchlorid Na*, Cl™ 26,403 5,42 1,2001

NaCl

Natriumsulfat Na™*, SO~ 36,34 1,3 1,1501

Na,SO, - 10 H,0

Calciumhydroxid Ca**, OH" 0,163 0,022 1,001

Ca(OH), pH ~ 12,5

Calciumsulfat Ca’", SO~ 0,258 0,015 1,001

CaSO, - 2H,0

Calciumcarbonat Ca’*, CO?", OH", c(Ca) etwa

Calcit (CaCO,, HCO; 10™* (bei pH 9,9)

Marmor) pK; = pH~99 1072 (bei pH 6,5)

8,42 (Seewasser:

in reinem Wasser

entsprechend

pK. = 6,2) 4 bis 400 mg/!
Zinkcarbonat Zn**, CO37, OH", ¢(Zn) etwa 107*
ZnCO, HCO;, ZnOH", bei pH 7.3
Zn(OH), entspr. 6,5 mg/l
Kupferhydroxid Cu’*, CO}", OH, ¢(Cu) etwa 1073
Cu(OH), mit HCO; HCO;, CuCO,, Malachit bei pH
teils Malachit > Cu(COy)3~ 7,3, entspr. 0,63
pL” = 19,1 mg/1
Bleicarbonat Pb**, CO?", OH ™, c(Pb) etwa 1077
PbCO, HCO; , PbOH™, bei pH 7,3
pL =13,1 Pb(CO,);~ entspr. 0,02 mg/1
Silberchlorid Ag®, Cl™, konstant 3,2- 1077
AgClpL =9,7 AgCly mol/l AgCl° (0,035
AgCl° pK = 6,5 mg/l Ag)

" praktische Loslichkeitskonstante fiir Kupferoxid mit Anteilen Malachit,
Wasser bei pH 7,3 mit 1 mmol/l anorganischem Kohlenstoff (DIC)
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konzentration und eine entsprechende Zunahme der Calciumkonzentration im Was-
ser. Der pH-Wert reinen Wassers erreicht im Kontakt mit Calcit (Marmor) bei 25°C
den Wert 9,9 (Sigg und Stumm, 1998). Hierbei iiberwiegen die Hydrogencarbonat-
Ionen, d.h. dass sich als Gleichgewichtskonzentrationen einstellen: 0,115 mmol/l
c(Ca*") (entsprechend 4,6 mg/l statt 0,062 mmol/l entsprechend 2,5 mg/l), aber nur
0,033 mmol/l ¢(CO3™) (statt ebenfalls 0,062 mmol/l). Das Loslichkeitsprodukt be-
trigt erwartungsgeméf 0,115- 0,033 = 0,0038 mmol*/I* entsprechend 38 - 10~ mol*/I%.

3.1.2.5 Farbung und Tribung

Reines Wasser ist farblos. Eine geringe Absorption im Infrarotbereich verleiht Was-
ser die Komplementéarfarbe schwach hellblau. Geloste Stoffe, die mit Licht reagieren,
bewirken einen spektralen Absorptionskoeffizienten SAK, gemessen in 1/m.
SAK = 1 bedeutet, dass der Strahlenfluss um eine Zehnerpotenz im Abstand von
1 m von der Lichtquelle geschwiicht wird (10 % Durchlissigkeit nach 1 m). Ublich
ist die Messung des SAK im sichtbaren Bereich bei 420 nm (SAK 420) und im UV-
Bereich bei 254 nm (SAK 254). Der SAK ist ein wichtiger Indikatorparameter zur
Kontrolle der Aufbereitung von Wasser.

Kolloidal geloste Stoffe und Triibstoffe bewirken eine Streuung des Lichts in Ab-
hédngigkeit von dessen Wellenldnge (UV-Licht wird stirker gestreut als IR-Licht),
von der Geometrie der Partikel, deren Oberfliche und dem Winkel der Messung
(Vorwirts-, Riickwirts- und Querstreuung). Die Kalibrierung erfolgt anhand der
Lichtstreuung von Formazin in Triibungseinheiten Formazin (TE/F), die auch als
NTU (nephelometric turbidity units) genauer allerdings als FNU (formazine ne-
phelometric units) bezeichnet werden (sieche Abschn.4.5.4). Bei der Aufbereitung
von Oberflichenwasser gilt ein Wert < 0,2 FNU als unabdingbar, um die Desinfek-
tionswirksamkeit zu sichern, weil sich Viren und Bakterien in Triibstoffen vor der
Einwirkung von Chlor schiitzen konnen. Geringe Triibungswerte sind bei einer op-
timierten Flockung und Filtration bzw. Flockungsfiltration problemlos zu erreichen.

3.1.2.6 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfdhigkeit x,; wird auf 25°C bezogen und in S (Siemens) mit
Bezug auf die Geometrie der Messzelle (Abstand durch Wirkfliche: m/m?) angege-
ben. Demnach ist die Einheit S/m. Ublich sind die Angaben mS/m oder uS/cm
(1 mS/m = 10 uS/cm) unter Umrechnung auf den Wert bei 25°C. Reines Wasser
leitet (mangels ionisierter Teilchen) den elektrischen Strom schlecht. Seine elektrische
Leitfahigkeit betragt 0,1 mS/m. Die Leitfahigkeit natiirlicher Wésser betrigt dagegen
wenigstens SmS/m (Talsperrenwasser) bis zu 3000 mS/m (Meerwasser). Sie wird
ausschlieflich von der Beweglichkeit und der Art der im Wasser geldsten Ionen
bestimmt und ist somit abhingig von deren Grofle, deren Ladung z sowie von der
Viskositit des Fluids. Diese Faktoren werden auf die Aquivalentkonzentration der
TIonen in mol/m® bezogen und als Aquivalentleitfihigkeit A in (mS/m)/(mol/m®) zu-
sammengefasst. Die Aquivalentleitfihigkeit der Ionen steigt mit zunehmender Tem-
peratur entsprechend der Abnahme der dynamischen Viskositidt des Wassers, weil
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die Tonen beweglicher werden. Die Anderung betriigt etwa 1,5 bis 2% je Grad.
Daher muss stets die Temperatur angegeben werden, auf die sich der Zahlenwert
der elektr. Leitfahigkeit bezieht (siehe Abschn.4.5.7). Die Leitfahigkeit von OH~
bzw. H,O"-Ionen ist um ein Vielfaches groBer als die der librigen Ionen. Dies liegt
daran, dass deren Ladung nicht durch Ionentransport, sondern durch Spriinge der
Wasserstoftfbriickenbindung iibertragen wird. k,; wird nach folgender Gleichung be-
rechnet:

Ky = X(¢- A7) - £ (3.10)

K,; elektrische Leitfahigkeit bezogen auf 25°C in mS/m
(1mS/m = 10 uS/cm);

¢, Konzentration der Tonenart i in mol/m’

z, Wertigkeit der Ionenart i;

A, Aquivalentleitfihigkeit der Tonenart i in (mS - m?)/mol (Tab.3.5);
f, Leitfahigkeitskoeffizient zur Beriicksichtigung der gegenseitigen

Behinderung der Ionen, Niherungswerte in Tab. 3.6.

Tabelle 3.5 Aquivalentleitfihigkeit von Ionen im Wasser (Stumm und Morgan, 1995)

Kationen z Aquivalentleitfihigkeit Anionen z Aquivalentleitfihigkeit

in mS - m*/mol in mS - m*/mol

18°C 25°C 18°C 25°C
H,O" 1 31,5 35 OH"™ 1 17,4 20,0
Na* 1 4,26 5,01 F~ 1 4,76 5,54
K* 1 6,365 7,35 Cl™ 1 6,63 7,632
NH,' 1 6,36 7,37 Br~ 1 6,82 7,84
Mg * 2 4,46 5,31 I 1 6,68 7,69
Ca** 2 5,04 5,95 NO; 1 6,26 7,14
Cu?”* 2 4,53 5,60 HCO; 1 3,82 4,45
Zn*™* 2 4,50 5,35 CO;5~ 2 - 8,6
Mn?* 2 4,45 5,35 SO;~ 2 - 7,98
Fe** 2 4,45 5,35 HS™ 1 5,7 6,5

Tabelle 3.6 Zusammenhang zwischen lonenstérke, elektrischer Leitfahigkeit, Abdampfriick-
stand und Leitfahigkeitskoeffizient fiir Wasser des Ca-HCO,-Typs

Ionenstéirke Tonenstirke elektrische Abdampfriick-  Leitfdhigkeits-

in mol/l in mol/m® oder  Leitfihigkeit stand koeffizient f,
in mmol/l in mS/m (25°C) in mg/l

0 0 0 0 1

0,005 5 30 280 0,93

0,01 10 60,5 563 0,87

0,02 20 121 1125 0,82
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Die Zu- oder Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit von Wasser weist auf An-
derungen der Ionenkonzentrationen im Wasser, z. B. auf eine drohende Versalzung
des Grundwassers in Meeresndhe. Sie ist ein guter Kontrollwert fiir die Vollstin-
digkeit der Analyse, insbesondere wenn Leitfihigkeitsinderungen in Abhéngigkeit
von Anderungen der Ionenkonzentrationen fiir ein bestimmtes Wasser exakt doku-
mentiert sind. Wegen dieser Vorziige und weil die elektrische Leitfihigkeit konti-
nuierlich gemessen werden kann, hat sie den Abdampfriickstand als Summenpara-
meter verdriangt.

Bei natiirlichen Wissern des HCO,-Typs besteht zwischen der elektrischen Leit-
fahigkeit und dem Abdampfriickstand 8 bzw. zwischen der elektrischen Leitfahigkeit
und der Ionenstdrke I nachstehende Beziehungen (siche Tab. 3.6):

B =1,y mitfy =293 fir B in mg/l und x,; in mS/m (3.11)
I =x/fi mit f; = 6050 fiir I in mol/l und x,5 in mS/m (3.12)

Die Kenntnis der Ionenstérke ist zur exakten Berechnung von Konzentrationen
der Ionen aus chemischen Gleichgewichten, wie z. B. der Anionen der Kohlenséiure,
erforderlich (sieche Abschn. 3.2).

3.1.2.7 Osmotischer Druck

Zwischen einer wassrigen Losung und reinem Wasser besteht eine Energiedifferenz
(thermodynamisches Potential) A, die der Menge der gelosten Teilchen propor-
tional ist. Proportionalitdtsfaktor ist das Produkt aus absoluter Temperatur T und
der allgemeinen Gaskonstante R, was sich aus thermodynamischen Gleichungen
ableiten ldsst:

An =Pom ' V=R-T-n-f, oder p,,=R-T-Zc(Si)-f,, (3.13)
R allgemeine Gaskonstante 8,31 J/(K mol)
T absolute Temperatur in K
2c(Si) Summe der Konzentrationen aller gelosten Stoffe und Ionen
in mol/m?
fam osmotischer Koeffizient, der sich aus der gegenseitigen

Beeintrichtigung der Teilchen ergibt, f, =~ 0,8

Sofern wéssrige Losung und reines Wasser durch eine semipermeable Membran
getrennt werden, steigt in der wissrigen Losung der Druck durch Aufnahme von
Wasser so weit an, bis der Innendruck dem osmotischen Druck entspricht und die
Energiedifferenz auf diese Weise ausgeglichen wird. Wassrige Losungen mit gleichem
osmotischen Druck nennt man isotonisch. Isotonische Kochsalzlosung mit Bezug
auf Blutplasma enthélt 9 g/l NaCl.

Wasser mit zu groBem osmotischen Druck kann nicht fiir landwirtschaftliche
Zwecke verwendet werden, da die Pflanzenzellen nicht hierauf eingestellt sind und
ihnen Wasser entzogen wird. Also darf der Salzgehalt, der via elektrischer Leitfé-
higkeit des Wassers iiberwacht werden kann, nicht zu hoch sein (nicht mehr als
etwa 2000 puS/cm bei 25°C).
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3.1.2.8 Redoxpotenzial und Redoxspannung

Die Redoxspannung U in V oder mV kann zwischen einer inerten Elektrode (Platin,
nichtrostender Stahl) und einer Bezugselektrode in jedem Wasser mit einem hochoh-
migem Voltmeter gemessen werden. Durch Konvention wird der Normal-Wasser-
stoff-Elektrode (pH = 0, H,-Partialdruck an einer Platinelektrode bei 1 bar) das Po-
tenzial 0,00 V zugeordnet. Sie ist Bezugselektrode der thermodynamischen GroBen.
Redoxpotenziale E, in V oder mV werden hierauf bezogen. In der Praxis dient eine
Quecksilber-Quecksilberchlorid- (Kalomel-) oder eine Silber-Silberchlorid-Elektro-
de (AgCl) in einer Kaliumchloridlésung mit ¢(KCI) = 3,5 mol/l als Bezugselektrode:

Uuiss = E,—254mV bei 20°C (3.14)
Uyaiss = By — 202mV bei 20°C (3.15)

Diffusionspotenziale am Diaphragma zur konzentrierten KCIl-Losung der Bezugs-
elektrode oder auch Belagsbildung wie z. B. Mangandioxid auf der Platinelektrode
fithren zu Fehlmessungen.

Gehoren der oxidierende Stoff (Ox) und der reduzierende Stoff (Red) einer Re-
aktionsgleichung an (konjugiertes Redoxpaar), wie z. B. Fe’™ < Fe’™ 4+ ¢, so han-
delt es sich um eine reversible (umkehrbare) Reaktion, auf die die Nernst’sche Glei-
chung angewendet werden kann:

E,=E,,+ RT/F-1/z-[lg{c(Ox)/c(Red)} — Az*-1g{f,}] (3.16)
E, Redoxpotenzial in mV, bezogen auf die Wasserstoffelektrode;
E,. Normalpotenzial der Redoxreaktion in mV (Tab. 3.7);

RT/F  Nernst’sche Konstante 58,2mV bei 25°C;

z Wertigkeit bzw. Elektroneniiberginge beim Redoxvorgang;

AZ? Bilanz der Ladungsquadrate der Reaktion

(siehe Tab. 3.8 und Abschn. 3.2);
lg{f,}  Wert des Aktivitatskoeffizienten (siche Tab. 3.9 und Abschn. 3.2);
c¢(Ox) Konzentration der oxidierenden Spezies in mol/m?;
c¢(Red) Konzentration der reduzierenden Spezies in mol/m?;

Tabelle 3.7 Redoxpotenziale und Elektrodenpotenziale gegen die Normalwasserstoffelekt-
rode bei 25°C (Stumm und Morgan, 1995)

Elektrodenreaktion E,inV Elektrodenreaktion E,inV
H,0/H,0, +1,77 Fe?* [Fe*™* +0,77
MnO,/MnO, +1,70 I7/1, +0,54
Au/Au” + 1,68 Cu/Cu** +0,34
PbSO,/PbO, +1,68 H/H?* 0,00
Mn?** /MnO, +1,51 Pb/Pb** —0,13
Cl™/Cl, +1,36 Fe/Fe?* —0,44
Mn** /MnO, +1,23 Fe(OH),/Fe(OH), —0,56
H,0/0, +1,23 Al/APT* — 1,66
Ag/Ag* + 0,80 Na/Na* —-2,71
Hg/Hg** +0,79 Ca/Ca?* —2,87
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Bei der Oxidation von zweiwertigem Eisen-Ion ist ¢(Ox) = c¢(Fe*t); c(Red) =
c(Fe’™); z=1 und Az* = 1. Bei der elektrolytischen Auflésung von Metallen ist
c(Ox) = c¢(Me”") und c(Red) = 1 zu verwenden.

Aufeiner Platinelektrode, die in ein beliebiges Wasser eintaucht, bildet sich immer
ein Potenzial aus. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um thermodynamisch rever-
sible Potenziale, sondern um praktische Redoxspannungen, da auf der Platinober-
fliche gleichzeitig mehrere Redoxreaktionen ablaufen, von denen gewohnlich eine
die Sauerstoffreduktion ist. Es bildet sich ein Mischpotenzial aus, das sprachlich
als Redoxspannung (U) vom Redoxpotenzial (E) unterschieden wird. Dennoch hat
die Redoxspannung als Indikator einen erheblichen praktischen Nutzen, weil sie
messtechnisch einfach erfassbar ein Milieu beschreibt. Beispielsweise ist mit einer
Bildung von fest haftenden, storenden Ablagerungen (z. B. Verockerung von Brun-
nen oder Drainageleitungen) zu rechnen, wenn die Redoxspannung U, den Wert
von 10mV, bezogen auf die Wasserstoffelektrode, libersteigt. Fiir eine wirksame
Desinfektion mit Chlor muss eine Redoxspannung von mehr als 600 mV sicherge-
stellt werden, was gewohnlich durch Aufbereitung und damit Entfernung reduzie-
render Stoffe erreicht wird (z. B. in Schwimmbédern). Anders ausgedriickt: Wird
mit nur 0,1 mg/l Chlor eine Redoxspannung von mehr als 600 mV gegen eine Sil-
berchlorid-Bezugselektrode erreicht, so ist dies ein sicheres Zeichen dafiir, dass re-
duzierende Stoffe fehlen und sich die Desinfektionswirkung des Chlors entfalten
kann (Indikationsqualitit der Redoxspannung). Auch zur Charakterisierung des
anaeroben, des anoxischen und des aeroben Zustands von Gewéssern und Sedimen-
ten kann die Redoxspannung U herangezogen werden (siche auch Abschn.4.5).

3.2 Spezies mit pH-Wert als Leitparameter
3.2.1 Einleitung

Der Begriff Spezies wird fiir einzelne chemische Verbindungen verwendet, um auf
spezielle Verbindungen in einer allgemeinen Gruppe aufmerksam zu machen. Die
Bezeichnung wurde von der Biologie iibernommen, wo sie zur Unterscheidung der
Arten (Spezies) einer Gattung dient. Chemische Spezies werden durch eine stochio-
metrisch ablaufende Reaktion aus den Komponenten eines Systems gebildet. Die
Spezies sind als unterschiedliche, mitunter leicht ineinander umwandelbare Verbin-
dungen durch ein gemeinsames Analysenverfahren gekennzeichnet, auch wenn sie
unterschiedliche chemische oder biologische oder toxikologische Eigenschaften ha-
ben. In der Begriffsbestimmung der ,,Internationalen Union fiir reine und angewand-
te Chemie (IUPAC)“ ist ,,speciation the process yielding evidence of the atomic or
molecular form of an analyte‘. Es gibt viele Beispiele fiir Spezies in diesem Sinne,
angefangen von den racemischen, das Licht unterschiedlich drehenden Formen einer
Verbindung und nicht endend bei den verschiedenen Ionen der Schwermetalle in
Verbindung mit Anionen im Wasser, die als Komplexe, Hydroxokomplexe, oder
Hydrate vorliegen.

Spezies haben eine besondere Bedeutung, wenn Stoffe — wie das ,,freie Chlor
oder das Ammoniak — in der einen Erscheinungsform sehr toxisch sind (HOCI oder
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NH,), in der anderen aber nur sehr wenig toxisch wirken (OCI~ bzw. NH;). Phy-
siologische, 0kologische und toxikologische Wirkungen der Elemente sind ndmlich
stark von der Bindungsform abhingig. Es ist angemessen, den Begriff Spezies zu
verwenden, um beispielsweise zwischen Methylquecksilber und Hg-Ionen zu unter-
scheiden. Aus diesem Grund ist es fiir bestimmte Fragestellungen weitaus wichtiger
bestimmte Elementspezies qualitativ und quantitativ zu erfassen, als nur den To-
talgehalt eines Elements zu bestimmen.

Im vorliegenden Abschnitt werden nur Spezies eines Systems behandelt, deren
Konzentrationen tiber die chemischen Gleichgewichte ermittelt werden kénnen und
zwar im Zusammenhang mit dem pH-Wert als Leitparameter (master variable, nach
Sillén, 1967; Stumm und Morgan, 1995) Dies ist dann vorteilhaft, wenn Methoden
zur Bestimmung einzelner Spezies apparativ und zeitlich sehr aufwéndig sind, wih-
rend andere, meist summarische Analysenverfahren, einfacher durchzufiihren sind.

In der Analytik ist es iiblich, den Gehalt von Eisen (gemeint ist dabei Gesamteisen),
von Gesamtammonium, Gesamtphosphat usw. zu messen, aus denen in Abhingig-
keit vom pH-Wert die Konzentration der Spezies berechnet wird. So ist z. B.:

— Gesamtammonium die Summe der Spezies Ammoniak (dominierend oberhalb
von pH 9,3) und Ammonium-Ion (dominierend unterhalb pH 9,3);

— Gesamtkohlensdure die Summe der Spezies Kohlenstoffdioxid und Kohlenséure,
Hydrogencarbonat-Ion und Carbonat-lon, wobei HCO; im pH-Bereich 6,3 bis
10,3 dominiert, CO, - aq darunter und CO3~ dariiber;

— Gesamtphosphat (Orthophosphat) bildet die Spezies Phosphorsidure (unterhalb
pH 2,2), Dihydrogenphosphat-Ion (pH 2,2 bis 7,2), Hydrogenphosphat-Ion (pH
7,2 bis 12,3) und Phosphat-Ion (oberhalb pH 12,2 dominant). Wenn also von der
Phosphatkonzentration im Wasser gesprochen wird, ist nicht das PO} -Ion ge-
meint, sondern die Konzentration an Gesamt-Orthophosphat (Orthophosphat)
als Summe der genannten Spezies. Daneben sind noch die synthetischen Poly-
phosphat-Spezies, die zur Steinverhiitung angewendet werden, und die Spezies,
die organisch gebundenen Phosphor enthalten, zu unterscheiden. Gesamt-P ist
also etwas Anderes als Gesamt-Orthophosphat oder Gesamt-Phosphat. Organi-
sche Phosphorverbindungen diirfen nicht dem Trinkwasser zugesetzt werden. Sie
werden hdufig bei der Kithlwasserkonditionierung verwendet.

3.2.2 pH-Wert, Sauren und Basen
3.2.2.1 pH-Wert

Sduren und Basen bilden den klassischen Bereich der chemischen Spezies. Sie wan-
deln sich augenblicklich ineinander um. Die Dissoziation einer Sdure unter Abspal-
tung von Hydroniumionen und die Rekombination zur Siure verlaufen mit Ge-
schwindigkeiten von etwa eine Million Molumsitze je Sekunde. Sie sind die schnells-
ten iberhaupt bekannten Reaktionen. Wird die eine Form (z. B. Hydronium-Ionen)
durch Reaktion mit Zusatzstoffen bestimmt, so ist auch die andere Form (z. B. ein
Sdure-Anion) mit in die Reaktion einbezogen, denn es gelingt nicht, in so kurzer
Zeit (weniger als 1 ps) die eine der beiden Spezies zu fixieren.
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Sduren und Basen bilden Spezies, die als ,,konjugiert” (von einander abhéngig)
bezeichnet werden, wenn sie der gleichen Gruppe zugehorig sind. Konjugiert sind
z. B. Schwefelsdure und Sulfate oder Phosphorsdure, Dihydrogen-, Hydrogenphos-
phat und Phosphat.

Die wichtigste Sdure im Wasser ist das Wasser selbst. Es spaltet in gleichem MaBe
Hydroniumionen (H,0") und Hydroxylionen (OH ) ab. Die beiden Ionen sind die
Ionenspezies des Wassers, die ,,konjugiert”, voneinander abhédngig sind. In reinem
Wasser von 22°C betrigt ihre Konzentration (Aktivitdt) jeweils 0,0000001 mol/l
(10~"mol/l). Zur Vereinfachung der kleinen Zahlenwerte definiert man:

Der pH-Wert (pondus hydrogenii = Gewicht der Wasserstoffs; potentia hydro-
genii = Wirkung des Wasserstoffs) ist der negative dekadische Logarithmus der in
mol/l gemessenen Aktivitit der Hydronium-Ionen im Wasser:

pH = —Ig{a(H,0")/mol/l} (3.17)

Der pH-Wert entsprechend dieser Definition wird elektrochemisch mit der Glas-
elektrode gemessen (siche Abschn. 4.5.6 oder Galster, 1989). Dies ist eine der ganz
wenigen Analysen, bei der nicht die Konzentration, sondern die Aktivitdt gemessen
wird. Den Unterschied zwischen Aktivitdt und Konzentration gibt der so genannte
Aktivitatskoeffizient wieder (siche Abschn. 3.2.2.3).

Mit der Angabe des pH-Wertes ist nicht nur die Aktivitdt der einen Spezies (H,0%),
sondern auch die der anderen konjugierten Spezies (OH ™) eindeutig angegeben. Bei-
de sind tiber eine Gleichgewichtskonstante, dem Ionenprodukt des Wassers (K,)
verbunden. Die nachstehende Gleichung verwendet in Anlehnung an die Definition
des pH-Wertes den negativen dekadischen Logarithmus pK, = —Ig{K_}

lg{a(OH )} = pH — pK, (3.18)

Beispielsweise betragen mit pK = 14 (bei 22°C; siche Tab. 3.9) bei einem pH-Wert
des Wassers von 10,3 die Aktivititen:

a(H,0") =10""*mol/l und a(OH )= 10"*"mol/l

Wenn andere Stoffe im Wasser gelost werden, die eines von diesen lonen abspalten
oder das andere Ion binden, wird der pH-Wert erniedrigt (bis pH 0; sehr starke
Sduren) bzw. erhoht (bis pH 14; sehr starke Basen). Der pH-Wert ist demnach ein
MaB fiir den Sduregrad der gelosten Stoffe.

Der pH-Wert ist einer der ganz wenigen Parameter (neben Sdure- und Baseka-
pazitit), der auf der Basis ,,mol/1** (Stoffmengenkonzentration c) definiert ist. Wollte
man die iibliche Angabe ,,mg/I** (Massekonzentration) anwenden, so stiinde man
vor dem Problem, dass eine Konzentration der Hydroniumionen von c(H,0%) =
10~"mol/l (reines Wasser) etwa 1,9 pg/l H,O" oder 0,1 pg/l H* entsprechen. Da H*
ein Proton ohne Elektronenhille ist, also faktisch nur aus einem Kern besteht, wird
die Anlagerung (Komplex) an mindestens ein Wassermolekiil, also Hydroniumionen
H,0" postuliert. Die tatsdchliche Existenz solcher isolierter Ionen ist nicht bewiesen
und auch nicht wahrscheinlich. Es ist bekannt, dass Wasserstoffbriickenbindungen
Cluster bilden, in denen sich die positive Ladung eines Ions mehr oder weniger
lokalisierbar bewegt.
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Beobachtungen des pH-Wertes in der Praxis ergeben:

— Gelostes Kohlenstoftfdioxid (CO,) erniedrigt den pH-Wert des Wassers. Regen-
wasser hat im Kontakt mit CO, der Luft einen pH-Wert von 5,5; es reagiert also
schwach sauer. CO, hat den Charakter einer schwachen Saure und wird deswegen
héufig auch als Kohlensdure bezeichnet.

— Im Kontakt mit Marmor hat destilliertes Wasser einen pH-Wert von 9,9; reagiert
also schwach alkalisch. Diesist aber nurin geschlossenen Gefil3en messbar, denn an
der Luft absorbiert es CO,, 16st weiter Marmor auf und erreicht im Gleichgewicht
mit Marmor als Bodenkorper und Luft als CO,-Quelle einen pH-Wert von 8,3.

Die klassische Wasserchemie versucht diese beobachteten Vorginge vereinfacht zu
erkldaren und fithrt dazu eigene Definitionen ein: Die ,,freie” Kohlensdure verleiht
dem Regenwasser den schwach sauren Charakter, die ,,gebundene’ Kohlensdure
im Marmor verleiht dem Wasser den schwach basischen und die ,,halbgebundene*
Kohlensdure im Gleichgewicht von Marmor und CO, der Luft den etwa neutralen
Charakter. Dieses einfache Bild ist nur ein schwaches Fundament, das hiufig zu
Fehlinterpretationen und falschen Schlussfolgerungen fiihrt.

Die chemischen Zusammenhénge sind komplexer. Die exakte Erklarung der Zu-
sammenhdnge gaben Arrhenius (1859 bis 1927) und van’t Hoff (1852 bis 1911),
einerseits durch den Nachweis, dass sich aus geldsten Salzen im Wasser sowie aus
den Siduren und Basen Ionen bilden und andererseits durch den Nachweis, dass
sich geloste Stoffe und ihre Ionen miteinander und mit dem Bodenkorper in einem
Gleichgewicht befinden.

Folgende Beobachtungen sind zu bericksichtigen:

— Kohlenstoffdioxid 16st sich in Wasser so lange, bis sich ein Gleichgewicht zwischen
gelostem und gasférmigem CO, bildet (siehe Abschn. 3.2.3.3).

— Gelostes CO, bleibt im Wesentlichen unverédndert im Wasser. Nur ein geringer
Teil (genau 1/700stel) betrégt der Anteil an Kohlensdure, H,CO,, die mit CO, im
Gleichgewicht steht. Deswegen wird im Folgenden von CO,aq als der Summe
dieser beiden Spezies gesprochen.

— Marmor (Calcit; CaCO,) 16st sich in geringen Mengen im Wasser und spaltet
Carbonat-Ionen ab.

— Die Carbonat-Ionen aus dem Marmor kénnen sich nur bei hohem pH-Wert (liber
10,3) halten. Sinkt der pH-Wert, dann werden zunehmend Hydrogencarbonat
Ionen gebildet. Es miissen Carbonat-lonen nachgeliefert werden, der Marmor
16st sich weiter auf.

Es fragt sich, ob die Vorgidnge so kompliziert dargestellt werden miissen. SchlieBlich
weil} jeder, dass sich Marmor bei Zugabe von Sduren auflost, am besten und ein-
drucksvollsten, wenn Salzsdure auf Marmor flie3t. So lange wie die Bedingungen
eindeutig sind (Salzsdure auf Marmor) geniigt eine grobe Beschreibung. Je mehr
man sich jedoch mit den geringen Konzentrationen der Spezies im Wasser befasst,
desto mehr miissen die Gleichgewichte beachtet werden und desto genauer miissen
die tatsidchlichen Zusammenhédnge korrekt dargestellt werden. Am genauesten sind
Rechenprogramme wie die international genutzten Programme MINEQL und
PHREEQE (z. B. www.mineql.com). Solche Programme werden selbst fiir komplexe
Oberflichenreaktionen eingesetzt (Dzombak und Morel, 1990).
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3.2.2.2 Die Gleichgewichtskonstanten

In das Sdure-Base-System Wasser mit den konjugierten Spezies H,O* und OH~
miissen sich andere Stoffe, die mit diesen Spezies reagieren, einfiigen (z. B. die Ionen
des Ammoniums, des Eisens, des Aluminiums und des Phosphats). Das geschieht
nach MaBgabe ihrer Sdure-Base-Gleichgewichte. Aus praktischen Messungen ergibt
sich gleiche Konzentration der Base, ¢c(Base), und ihrer konjugierten Sdure, c(Sédure),
bei einem fiir dieses konjugierte Sdure-Base-Paar spezifischen pH-Wert, der als Kon-
stante pK’-Wert der Sdure bezeichnet wird.

c(Base) = Saure bei pH = pK’ (3.19)
c(Base) < c¢(Sdure) bei pH < pK’
c(Base) > c(Sdure) bei pH > pK’
Allgemein gilt:
Sdure <> Base + Hydroniumion
S —~B +H/O" (3.20)

Weiter unten wird gezeigt, dass es sich beim pK’-Wert um die Gleichgewichtskon-
stante der Sdure/Base Reaktion handelt. Beispiele sind:

NH; < NH, +H,0* pK'=9,2 (IgK’' = —9,2)

(sehr schwache Sdure NH; und konjugierte mittelstarke Base NH,)

Na* < NaOH +H,0* pK’' > 16

(extrem schwache Sédure Na* und konjugierte sehr starke Base NaOH)
Fe'* < FeOH*'+H,0* pK' =22

(mittelstarke Sdure Fe’* und konjugierte sehr schwache Base FeOH>")
H,CO, & HCO; +H,0" pK’ = 3,55 (3.21)

Kohlenséure ist eine mittelstarke Sdure, was sich jedoch in der Praxis nicht be-
merkbar macht, da sie, wie schon erwahnt, nur als Anteil im Verhéltnis 1: 700 zu
gelostem Kohlenstoffdioxid vorliegt. In der Wasserchemie wird eine Gleichgewichts-
konstante auf die Summe c(CO,aq) = c¢(CO,) + c(H,CO,) bezogen, die eben um
den Faktor 700 von pK’ abweicht.

CO, + H,0 < H,CO, mit K = 1/700 (3.22)
CO,aq < HCO; +H,0* mit pK| = 6,39 = 3,55+ 1g(700) (3.23)
HCO; « CO +H,0* mit pK, = 10,38 (bei 20°C) (3.24)

Die Formeln geben die sogenannte Bronstedt-Definition einer Sdure wieder: Dem-
nach ist Sdure ein im Wasser gelster Stoff, der Hydronium-Ionen abgibt. Analog,
aber nicht spiegelbildlich dazu, ist eine Base ein im Wasser geloster Stoff, der Hyd-
ronium-Ionen bindet. Die Definition einer Base hebt also nicht das Merkmal hervor,
Hydroxylionen abzugeben, sondern Hydronium-Ionen zu binden. Dies vereinfacht
die formelméBigen Darstellungen sehr. Fe** bedarf nach dieser Definition also nicht
erst der Hydrolyse, um als Sidure erkannt zu werden, wie es in der symmetrischen
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Sauredefinition heiBlen wiirde (so genannte Arrhenius-Definition), sondern weil es
als Sdure Hydroniumionen abgibt. Fe** ist mit pK’ = 2,2 sogar eine recht starke
Sdure. Mit Kenntnis des pK'-Wertes lisst sich auBerdem vorhersagen, dass Fe*-
Ionen erst bei pH-Werten unter 2,2 dominant werden, wahrend bei hoheren pH-
Werten die Spezies FeOH?** dominiert.

Das Gleichgewicht zwischen Sdure-Spezies und Base-Spezies eines Stoffes 1dsst
sich formelmaBig nach van’t Hoff mit K’ als Gleichgewichtskonstanten darstellen.

c(Base) - a(H,O0")/c(Sdure) = K’
pH = —Ig{a(H,0")} und analog pK’' = —Ig{K’} (siehe GI. 3.17)
pH = pK’ + Ig{c(Base)/c(Sdure)} = pK’' —Ig{c(Sdure)/c(Base)}  (3.25)

Wenn c(Base) = c(Sdure), dann ist pH = pK’, wie weiter oben dargelegt wurde.
Die Gleichung ist typisch fiir die Wasserchemie und atypisch fiir die reine Chemie.
Es wird namlich die Konzentration von Sdure und Base mit der Aktivitidt der Hyd-
roniumionen vermischt. Das hat praktische Griinde, weil einerseits die Konzentra-
tionen gemessen werden, andererseits mit der Glaselektrode jedoch die Aktivitit
der Hydronium-Ionen erfasst und als pH-Wert wiedergegeben wird. Die Summe
aus Sdure und Base bildet die Gesamtsumme, die analytisch erfasst wird (Gesamt-

Tabelle 3.8 Dissoziationskonstanten von Sduren und Basen im Wasser (nach Stumm und
Morgan, 1995)

pK A7
starke Sduren Perchloressigsaure HCIO,/ClO, -7 +1
(konjugiert mit Salzsdure HCI/Cl~ -3 +1
sehr schwachen Basen)  Schwefelsdure H,SO,/HSO, -3 +1
Salpetersdure HNO,/NO; -2 +1
Hydronium-Ion H,0*/H,0 0 0
Phosphorsdure H,PO,/H,PO, 2,1 +1

Hexaquo-Eisen(I11)-ITon
(Fe(H,0),)"* /(Fe(OH)(H,0))"* 22 -5
schwache Sduren Essigsdure CH,COOH/CH,COO~ 4,7 +1
und schwache Basen Hexaquo-Aluminium-Ion 4,9 -5
gelostes Kohlenstoffdioxid, CO, - aq 6,3 +1
Dihydrogensulfid H,S/HS ™ 7,1 +1
Dihydrogenphosphat H,PO, /HPO;~ 7,2 +3
Hypochlorige Sdure HOCI/OCI~ 7,6 +1
Hydrogencyanid HCN/CN™ 9,2 +1
Ammonium-Ion NH;" /NH, 9,3 -1
sehr schwache Sduren Hydrogencarbonat HCO; /CO3~ 10,3 +3
konjugiert mit Silicat SiO(OH); /SiO,(OH);~ 12,6 +3
starken Basen) Hydrogensulfid HS ~/S*~ 14 +3
Wasser H,O/OH™ 14 0

pK’' = pK + Az* - 1g{f,}
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Tabelle 3.9 Dissoziationskonstanten und Aktivitdtskoeffizienten des Systems Wasser-CO,-Cal-
cit in Abhéingigkeit von der Temperatur bzw. der Ionenstéirke (nach Stumm und Morgan, 1995)

Temperatur in °C

0 10 20 30 40
Tonenprodukt des Wassers: pK,, 14,94 14,53 14,17 13,83 13,53
Diss. Konst. CO, - aq zu HCO; : pK, 6,57 6,47 6,39 6,33 6,30
Diss. Konst. HCO; zu CO;™: pK, 10,63 10,49 10,38 10,29 10,22

Lésl. Produkt von CaCO, (Calcit): pK. 8,38 8,41 8,45 8,54 8,58

pK’ = pK + Az’ - 1g{f,} Beispiel: Az* = 8 fiir Calcit: 1g {f;} = 8 1g{f,}

Ionenstirke in mol/l

0,002 0,005 0,010 0,020 0,57

elektr. Leitfdhigkeit mS/m (25°C) 12 30 61 121 4.500

Akt. Koeff. zu pK, und pK; 1g{f,} —-0,02 —0,03 —0,04 —-0,06 —0,37
Akt. Koeff. zu pK,; Ig {f,} =3-1g{f,} —0,07 —0,09 —0,13 —0,18 —1,15
Akt. Koeff. zu pK; 1g {f.} =8 1g{f,} —0,16 —024 —035 —048 —2,16

? Meerwasser: Aktivititskoeffizient 1g{f.} = —2,16; f.= 0,007: Die Loslichkeit von Calcit
ist in Meerwasser um den Faktor 146 hoher als in Grundwasser.

ammonium usw.). Hierauf bezogen lassen sich nunmehr die Anteile der Spezies in
Abhéngigkeit vom pH-Wert wie folgt berechnen:

Gesamtsumme = c(Sdure) + c(Base)

c(Sdure)/Gesamts. = o = 1/(1 4+ c(Base)/c(Sédure))

=(1+K'/a(H,0%))™! (3.26)
c(Base)/Gesamts. = f = 1/(c(Sédure)/c(Base) + 1)
=(aMH,0")/K +1)! (3.27)

Vereinfachend wird in Lehrbiichern die Base als Gesamtsumme angenommen, woraus
sich die Gleichung log{a} = pK’ — pH ergibt (Henderson-Hasselbalch-Gleichung).
Esist vereinfachend der Summand ,,1° vernachldssigt, was im pH-Bereich pH = pK’
zu Fehlern fiihrt. Fiir genaue Berechnungen sind diese Vereinfachungen unzulissig.

Fir die zweibasige Kohlensdure ergeben sich, wenn mit Ct die Summe der Spezies
bezeichnet wird (C total entsprechend DIC, dissolved inorganic Carbon), folgende
Formeln:

¢(CO,aq) = ¢(CO,) + c(H,CO,)

¢(Ct) = ¢(CO,aq) + c(HCO5) 4+ ¢(CO37)

K, =10"" und Kj,=10"%

o = ¢(CO,Q)/c(CY) = [1 + (Ki/a(H,0") + (K} - Ky/a(H,0*P)] !
B = c(HCO5)/e(CH) = [(a(H;07)/K)) + 1 + (Ky/a(H;07))]™!

Y = ¢(CO3)/e(Ct) = [(a(H,0*)?/K{/K) + (a(H;0")/K)) + 1]
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Abb.3.2 Spezies der Kohlensdure in Abhdngigkeit vom pH-Wert
links: doppeltlogarithmisch; rechts: halblogarithmisch

Zahlenwerte fiir pK| und pKj siehe obige Gleichungen 3.23 und 3.24 oder Tab. 3.9
bei Beriicksichtigung des Aktivitdtskoeffizienten vom folgenden Abschnitt.

Die pH-Abhéngigkeit der Anteile der Spezies an der Gesamtsumme zeigt Abb. 3.2
sowohl in doppelt-logarithmischer Form (der pH-Wert ist bekanntlich der Logarith-
mus eines Wertes), als auch in halblogarithmischer Form. Die doppeltlogarithmische
Form macht deutlich, dass auch bei sehr tiefen pH-Werten ein geringer Anteil des
Carbonat-Ions bestindig ist. Er wird sehr klein, aber nicht ,,null**. Es ist das Wesen
der van’t Hoff’schen Gleichgewichte, dass sie Quotienten darstellen, in denen ma-
thematisch ,,null** nicht zuléssig ist. Die einfache Darstellung von Abb. 3.2 verleitet
zur Annahme, dass die Konzentration der Carbonat-Ionen vernachlissigbar gering
sei: Gering ja, aber eben nicht vernachlissigbar, sofern es um Gleichgewichte geht,
wie z. B. das Losungsgleichgewicht von Marmor (Calcit).

3.2.2.3 Die Aktivitatskoeffizienten

Aufgrund ihrer Ladung behindern sich die im Wasser gelosten Ionen. Stets bildet
sich um ein Kation eine Schale aus Anionen und umgekehrt (so genannte Ionen-
wolken). Die Gleichgewichtskonstanten, die sich aus thermodynamischen Konstan-
ten ableiten lassen, beriicksichtigen diese Wechselwirkungen nicht und treffen daher
in der Praxis nicht zu. Die tatsdchlichen, messbaren Konzentrationen miissen um
einen Aktivitdtskoeffizienten korrigiert werden, um die thermodynamischen Kon-
stanten einsetzen zu konnen. In den Gleichungen werden stets die praktischen Kon-
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stanten K’ notiert. Sie weichen je nach Ladung der an der Reaktion beteiligten

Ionen um einen bestimmten Betrag von den theoretischen (thermodynamisch ab-

geleiteten) Konstanten ab. Im Allgemeinen, wie auch in diesem Buch, wird die De-

bye-Hiickel-Ableitung aus der Ionenstirke (I) der wissrigen Losung angewendet,

um den Anpassungsfaktor, der Aktivitdtskoeffizient (f) genannt wird, zu berechnen.
Die Ionenstédrke ergibt sich aus dem Beitrag der im Wasser gelosten Ionen:

1=0,5%(c(S) 2) (3.28)

c(S)) ist die Konzentration des Ions i und z? das Quadrat seiner Ladung. Steht die
Vollanalyse des Wassers nicht zur Verfiigung, sondern nur die elektrische Leitfé-
higkeit, so kann nidherungsweise die Ionenstirke natiirlicher Wésser aus der Bezie-
hung I = «,,/f; berechnet werden, mit f; = 6050 fiir I in mol/l und «,; in mS/m bzw.
f, = 60500 fiir I in mol/l und «,5 in uS/cm (Maier und Grohmann, 1977; sieche auch
Abschn. 3.1.2.6).

Aus der Ionenstirke kann in guter Ndherung der Logarithmus des Aktivitéts-
koeffizienten (f,) fiir einwertige lonen wie folgt berechnet werden:

lg{f;} = —0,5-(D™/(1 +(1)*) (3.29)

Die Gleichung gilt fiir die Ionenstérke I in mol/l. Bei Anwendung der Einheit mmol/l
ist statt des Summanden ,,1° der Wert 1000%° = 31,62 zu berlicksichtigen.
Der Logarithmus des Aktivititskoeffizienten mehrwertiger Ionen ist

lg{f,} = 72-1g{f,} (330)

Mit Hilfe des Aktivititskoeffizienten lédsst sich die praktische Gleichgewichtskon-
stante aus der theoretischen Konstante wie folgt berechnen:

K' = K/[f(Az)] oder Ig{K'} =lg{K}— Az lg{f,}
oder pK'=pK+ Az*-lg{f,} (3.31)

AZ’ ist die Bilanz der Ladungsquadrate der an der Reaktion beteiligten Ionen (rechte
Seite minus linker Seite; siche Tab. 3.8 und Tab. 3.9), wobei der Beitrag von H,0*
unberiicksichtigt bleibt, denn mit dem pH-Wert wird die Aktivitidt und nicht die
Konzentration gemessen. Beispiel:

Fir die Reaktion HCO; = CO;™ + H,O" ist Az = +4—1 =43

3.2.3 pH-Wert-Pufferung
3.2.3.1 Saure- und Basekapazitat des Wassers

Eine der wichtigsten Bestimmungsmethoden in der Wasserchemie ist die Messung
der Sdure- und der Basekapazitit von Wasser. Die Bestimmungsmethode wird in
Abschn. 4.6. beschrieben. Hier soll auf die chemischen Zusammenhénge eingegangen
werden.

Die Fihigkeit von gelosten Stoffen im Wasser, pH-Wert-Anderungen bei Zugabe
von starken Sduren oder Basen abzumildern, wird als pH-Wert-Pufferung bezeichnet.
Bei reinem Wasser von pH 7 sind pH-Schwankungen erheblich. Es wird deshalb
als ungepuffert bezeichnet. Wird Natronlauge zu destilliertem Wasser (oder Regen-
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wasser) dosiert, so erhoht sich der pH-Wert sprunghaft auf Werte zwischen 11 und
14. Enthélt das Wasser eine schwache Sdure, beispielsweise gelostes Kohlenstoff-
dioxid, verandert sich der pH-Wert so lange praktisch nicht, wie die schwache Saure
in die konjugierte Base umgewandelt wurde. Dann erst steigt der pH-Wert sprunghaft
an.
In der Praxis wird beobachtet, dass die pH-Wert-Pufferung im Bereich pH = pK’
des schwachen Siure/Base-Paares am groBten ist. Daher ist fiir einen pH-Wert-
Bereich, in dem eine Pufferung wirksam werden soll, ein Sdure/Base-Paar mit einem
pK’-Wert auszuwéhlen, der dem gewiinschten pH-Bereich zahlenmiBig entspricht.
(z. B. Essigsdure/Acetat fiir den pH-Bereich 4,6; Dihydrogenphosphat fiir den pH-
Bereich 7,2).

Von groBer praktischer Bedeutung ist die Sdure- bzw. Basekapazitit (Pufferung)
zwischen dem aktuellen pH-Wert und einem durch die Regeln der Technik verein-
barten pH-Wert. Dies sind der pH-Wert 4,3 und pH-Wert 8,2.

Der pH-Wert 4,3 kennzeichnet als Endpunkt der Bestimmung denjenigen pH-
Wert, bei dem nur noch 1% von Ct als HCO; -Ion vorliegt und 99% als CO,aq.
Es ist dies der Umschlagbereich von Methylorange, weswegen auch vom m-Wert
gesprochen wird. International biirgert sich pH 4,5 als Endpunkt ein. Das Ergebnis
wird Sdurekapazitdt bis pH 4,3, abgekiirzt Kg,; in mmol/l, bezeichnet. Kg,; wird
auch als Karbonathirte, Sdureverbrauch oder Alkalitit bezeichnet, angelsdchsisch
als T-Alkalinity. Man konnte sinngemal3 auch von K, sprechen.

Der pH-Wert 8,2 kennzeichnet als Endpunkt der Bestimmung denjenigen pH-
Wert, bei dem gleiche Konzentrationen fir CO,aq und CO?-Ionen vorliegen. Es
ist dies der Umschlagbereich von Phenolphthalein (von farblos nach rot) weswegen
auch von p-Wert gesprochen wird. Das Ergebnis wird als Basekapazitit bis pH 8,2,
abgekiirzt Kgg, in mmol/l, bezeichnet. Ky, wird auch als ,,freie Kohlensdure* be-
zeichnet, ist aber allenfalls zahlenmdBig bei pH < 7,8 mit ¢(CO,aq) identisch.

Liegt der pH-Wert liber 8,2, wie es bei ungepufferten Wassern (weichen Waisser)
hédufig nach der Aufbereitung der Fall sein kann, so wird eine Sdurekapazitit bis
8,2 oder 4,3 gemessen werden. Liegt in Sonderfillen der pH-Wert des Wassers unter
4,3, so kann nur eine Basekapazitit bis 4,3 oder 8,2 gemessen werden.

Die hier besprochene Pufferkapazitit zwischen zwei pH-Werten wird auch als
,integrale Pufferung® bezeichnet. Sie unterscheidet sich zahlenmiaBig von der dif-
ferentiellen Pufferung an einem bestimmten pH-Wert. Mathematisch ist die diffe-
rentielle pH-Pufferung die 1. Ableitung der pH-Abhéngigkeit der Sdure- oder Ba-
sekapazitit. Hierflir besteht eher akademisches Interesse, wahrend der Bezug auf
die K, ; immer angemessen ist, wenn die pH-Wert-Pufferung eine Rolle spielt.

3.2.3.2 Die Titrationskurve natlrlicher Wasser, m-Wert und p-Wert

Die graphische Darstellung der pH-Abhédngigkeit der Konzentration der schwachen
Sauren und Basen heift Titrationskurve. Um nicht fiir jedes Wasser eine gesonderte
Titrationskurve aufstellen zu miissen, ist es zweckmaBig, einen Bezug zu wéhlen.
Hier unterscheidet sich die Vorgehensweise der Wasserchemie von anderen Zweigen
der Chemie. In Lehrbiichern der Chemie, z. B. zur pH-Wert-Berechnung (Bliefert,
1978), wird Wasser mit Zusatzstoffen beschrieben, die zusammen bestimmte, den



72 3 Chemie des Wassers

Chemiker interessierende Eigenschaften haben. Anders die Wasserchemie: Sie kennt
die Zusatzstoffe nicht, die vom Regenwasser aufgenommen werden und in Ionen
zerlegt werden. Sie muss vom status quo ausgehen und diesen anhand der Analy-
senwerte fiir Einzelstoffe und Summenparameter beschreiben, die fiir die Losung
des Problems geeignet erscheinen. Dies sind der pH-Wert sowie die Sdure- und die
Basekapazitiat oder genauer pH-Wert und m- und p-Wert (s. u.). Weiterer notwen-
diger Parameter ist die Summe der Sdure/Base-Spezies, die fiir die pH-Wert-Puffe-
rung verantwortlich sind. Bei den meisten natiirlichen Wéssern ist dies der Parameter
Ct (auch dissolved inorganic C, DIC, genannt), da diese Wisser im Wesentlichen
durch Kohlensdure und ihre Anionen gepuffert werden. Bei Abwéssern kommen
noch Phosphate und Proteine hinzu, bei Meerwasser Stoffe aus der Gruppe der
Silikate und Borate.

Die Sdureckapazitit eines natiirlichen Wassers, das der Natronlauge dquivalent
ist, die fiktiv zu einer Kohlensdurelosung gegeben wurde, um genau den Zustand
der Probe zu erreichen, ist der bereits erwidhnte m-Wert. Er kann kinstlich durch
Zugabe von Natronlauge zu Regenwasser simuliert werden. Freilich ist der pH-Wert
anfangs noch viel zu hoch. Erst durch Zusatz von CO, (aus der Luft) l4sst er sich
auf den Wert des natiirlichen Wassers herabsetzen, ohne dabei den Zahlenwert des
m-Wertes zu verdndern. Die Sdurekapazitit erweist sich hierbei als Natronlauge-
Aquivalent, das zu einem Wasser hinzugefiigt wurde, unabhiingig davon, welche
CO,-Konzentration tatsdchlich anfangs vorhanden war oder am Ende der Prozedur
ibrig bleibt. Obwohl sich der pH-Wert und die Konzentrationen der Spezies ent-
scheidend durch die Aufnahme oder Abgabe von CO, dndern, bleibt K, ; konstant.
Der m-Wert ist keine Konzentration, sondern eine Bilanz von Stoffkonzentrationen,
bezogen auf den Wert m = 0, der fiir reines Wasser giiltigist, in dem beliebige Mengen
CO, geldst sind. Zwischen reinem Wasser mit sehr wenig CO, (pH 7,0) und einem
Wasser bei pH 4,3 besteht ein geringer Sdurebedarf von 0,05 mmol/l. Um diesen
Betrag ist der m-Wert kleiner als Kg, ;.

Die Basekapazitit K , eines natiirlichen Wassers ist seinem Gehalt an CO, direkt
proportional, unter der Bedingung, dass es sich vor Zugabe von CO, um eine reine
Hydrogencarbonat-Lésung handelte: Die Zugabe von Natriumhydrogencarbonat
bleibt auf den Zahlenwert von Ky, ohne Einfluss. Das Neutralisationséiquivalent
zur Uberfiihrung einer beliebigen wissrigen Losung in eine Hydrogencarbonat-Lo-
sung, gekennzeichnet durch ¢(CO,aq) = ¢(CO3™), wird in der Wasserchemie p-Wert
genannt. Der p-Wert ist gleichfalls eine Bilanz von Stoffkonzentrationen, bezogen
auf p = 0 fiir reines Wasser, in dem beliebige Mengen Hydrogencarbonate geldst
sind. Dabei wird selten pH = 8,2 herrschen, so dass zwischen dem p-Wert und Ky,
zahlenmdBig ein geringer Unterschied besteht.

Fiir die analytische Bestimmung von m- und p-Wert bzw. K, ; und Ky, ist Fol-
gendes wichtig: Mit steigender CO,-Konzentration sinkt der pH-Wert, bei dem die
Bedingung m = 0 zutrifft. Es gibt daher viele Analysenvorschriften, welche die Tit-
ration doppelt ausfithren lassen: Zunéchst wird die GroBenordnung des Titrations-
wertes ermittelt und damit der zum Ende der Titration zu erwartende Gehalt an
gelostem CO, und davon abhdngig der pH-Wert fiir m = 0. Die zweite Titration
wird bis zu diesem pH-Endpunkt durchgefiihrt. Dieses Verfahren ist fiir den Prak-
tiker sehr aufwendig und beziiglich der Genauigkeit des Wertes unangemessen. Es
ist bequemer, stets auf ein und denselben pH-Endpunkt zu titrieren (4,3 fir K, ;



3.2 Spezies mit pH-Wert als Leitparameter 73

bzw. 8,2 fiir K;4,) und eine Umrechnung von m- bzw. p-Wert vorzunehmen — was
bei der Berechnung des m-Wertes aus Kg, ; besonders einfach ist. Nach dieser Orien-
tierung werden nun die wasserchemischen Titrationswerte, die wir einerseits als
m-Wert und andererseits als p-Wert bezeichnen wollen, insgesamt untersucht:

m-Wert = 2¢(CO?%") + ¢(HCO;) 4 Ca(HCO,)* + Mg(HCO,)*

+c¢(OH") —c(H,0") (3.32)
p-Wert = ¢(CO3") —c¢(CO,aq) + ¢(OH") —c(H,0") (3.33)
m-Wert — p-Wert = ¢(Ct) (3.34)

Hierzu einige Erlduterungen:

— Carbonat-Ionen zédhlen bei der m-Wert-Bilanz doppelt (Ladungsbilanz);

— es werden auch die Calcium- bzw. Magnesiumkomplexe und auch andere Car-
bonatkomplexe, soweit sie fiir die Bilanz relevant sind, beriicksichtigt;

— die Bilanz schliet mit der Subtraktion der Konzentration der Hydroniumionen,
sie kann also auch negativ werden;

— ein p-Wert < 0 (negativer p-Wert; pH < 8,2) kennzeichnet eine Lésung mit Koh-
lensdure-Uberschuss im Vergleich zur Konzentration an Carbonat-Ionen.

Zur Berechnung von Kg,; und Ky, aus m- bzw. p-Wert muss ein verbleibender
Wert bei pH 4,3 bzw. 8,2 abgezogen werden.

K4 = m-Wert — m-Wert, ;4 5 (3.35)
Kgs, = p-Wert — p-Wert,i5, (3.36)
Der verbleibende Wert fiir den m-Wert ist

m-Wert,,; = 0,01 ¢(Ct) —c(H,0%),; = 0,01 ¢(Ct) —10~** in mol/l bzw.
m-Wert,;,; = 0,01 ¢(Ct) — 0,05 in mmol/l

Die Bestimmung fiir K, ; schreibt vor, dass entstehendes CO, moglichst ausgeblasen
wird. Demnach ist ¢(Ct) vernachldssigbar und es folgt:

m-Wert = Kg,;, — 0,05 oder Kg,; =m-Wert+ 0,05 (in mmol/l) (3.37)

Die Berechnung von K, aus dem p-Wert erfolgt analog. Dieser Berechnung kommt
aber geringere praktische Bedeutung zu.

Die hier dargestellten wasserchemischen Zusammenhédnge erlauben nunmehr, die
Titrationskurve von natiirlichen Wissern exakt zu berechnen. Die Konstanten der
Speziesberechnung und deren Temperaturabhiangigkeit sind bekannt, die Aktivitits-
koeffizienten konnen ausreichend genau berticksichtigt werden (siche Tab. 3.9). Um
nicht fiir jedes Wasser eine gesonderte Kurve berechnen zu miissen, wird der Titra-
tionswert (m-Wert) auf Gesamtcarbonat (DIC, Ct) bezogen.

Das Ergebnis fiir die Verwendung in der Praxis ist in Abb. 3.3 dargestellt. Beim
Titrationswert m-Wert = 0 bzw. T = m/c(Ct) = 0 liegt in etwa der pH-Wert 4,3 vor;
bei Regenwasser der pH-Wert 5,6. Der Titrationswert T = m/c(Ct) = 1 entspricht
dem pH Bereich 8,3. Der pH-Sprung bei 4,3 und 8,3 ist, auler bei sehr schwach
gepuffertem Regenwasser, gut ausgebildet. Dagegen ist der pH-Sprung beim Titra-
tionswert T = m/(c(Ct) = 2, der bei pH 12,3 zu erwarten wére, bei natiirlichen Wais-
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Abb.3.3 Auf Gesamtcarbonat (DIC, Ct) bezogene Titrationskurve der Kohlensdure.

Oben: Ubersicht, eingezeichnet ist die Titration von ungepuffertem Wasser (Regenwasser).
Unten: Ausschnitt im Bereich pH 7 bis pH 9,4.

sern nicht zu erkennen, weil hier die OH-Ionenkonzentration, im Vergleich zu den
iblichen Konzentrationen von Ct nicht vernachldssigt werden kann. Am hochsten
ist der pH-Wert bei kaltem, salzarmen Wasser. Der Titrationswert kann aus t =
m/c(Ct) = Kg,;/(Kg,; + Kgg,) berechnet werden.

Von den drei Messgroflen pH-Wert, Kg,; und K, miissen nur zwei bestimmt
werden; die dritte kann aus Abb. 3.3, das zur Kontrolle der Analyse herangezogen
werden kann, ausreichend genau ermittelt werden.

Beispiel: Kg,; = 3,8mmol/l; K, = 0,20 mmol/l.
Berechnet wird t = 3,8/(3,8 + 0,20) = 3,8/4,0 = 0,95 bei 20°C.
Hieraus ergibt sich pH = 7,6 bis 7,65; eher bei 7,63.

Sofern dies als nicht ausreichend genau angesehen wird, miissen die Gleichungen 3.32
und 3.33 in iterativen Berechnungen angewendet werden. Fiir sehr exakte Berech-
nungen, unter Berticksichtigung von Komplexbildungen und Ionenstérke, empfiehlt
sich die Anwendung eines Rechenprogramms, z. B. MINEQL (www.mineql.com).

3.2.3.3 Der pH-Wert bellfteten Wassers

Neben vielen anderen spezifischen Eigenschaften ist es ein besonderes Merkmal der
Kohlensdure, dass sie nicht nur dem Wasser zugesetzt, sondern, im Gegensatz zu
allen anderen Sduren, ihm auch wieder entzogen werden kann, da sie mit einem
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gelosten Gas, dem Kohlenstoffdioxid, im Gleichgewicht steht. Dieser Vorgang der
Zugabe und Ausgasung von CO, ist nicht nur fiir die Wasseraufbereitung von Be-
deutung. Er stellt einen wichtigen Mechanismus aller Lebensfunktionen dar, bei
denen entweder gebildetes CO, ausgeatmet werden oder CO, fiir die Photosynthese
gebunden werden muss.

Da die integrale Pufferkapazitit K, ; oder genauer die Bilanz m-Wert, Messgroen
sind, die von der CO,-Konzentration unabhingig sind, sollten sie zur Beschreibung
des pH-Wertes von beliiftetem Wasser herangezogen werden. Es sind zwei Fille zu
unterscheiden: m = 0 (reines Wasser oder unbelastetes Regenwasser) und m un-
gleich 0. Aus G1.3.32 ergibt sich unter der Bedingung der Ladungsneutralitit fir
unbelastetes Regenwasser (m = 0):

c(HCO;) =c(H,0%) und a(H,0")=K;-c(CO,aq)
pH =3 (pK/ —Ig{c(COaq)}) (3.38)

Beispiel: Der CO,-Gehalt der Luft betrdgt 0,316 mbar. Die Henry-Konstante (siehe
Abschn.3.1.2.3) bei 10°C betrdgt 10~"* = 0,054 mol/(1- bar). Die sich im Wasser
im Gleichgewicht mit dem CO,-Gehalt der Luft einstellende Konzentration ist
¢(CO,aq) = 0,017 mmol/1 (bei 10°C) oder 1,7 - 10~*mol/l. Der Logarithmus hiervon
ist —4,77. Da bei salzarmem Wasser (Regenwasser) der Aktivitatskoeffizient ver-
nachléssigbar ist und daher pK| = 6,47 betrégt, folgt als pH-Wert von unbelastetem
Regenwasser pH = (6,47 +4,77) = 111,24 = 5,62. Erst bei einem tieferen pH-Wert
als 5,6 kann von saurem Regen gesprochen werden (sieche Abschn.7.3).

Wihrend unbelastetes Regenwasser nur einen Sonderfall darstellt, ist der Nor-
malfall der natiirlichen Wisser durch m-Wert ungleich 0 gekennzeichnet. Die pH-
Berechnung beruht auf dem gemessenen Wert von Kg,; und dem im Wasser tat-
sdchlich (auch bei pH-Werten iiber 8,2) vorliegenden CO,-Konzentrationen, also
ausdriicklich nicht auf Kgg,.

m-Wert = K, ; — 0,05
m-Wert/c(CO,aq) = 2¢(CO37)/c(CO,aq) + c(HCO;)/c(CO,aq) + A
mit A = (¢c(OH") —c(H,0"))/c(CO,aq)
m-Wert = ¢(CO,aq) [2 (K’K}/a(H,0M)*) + K}/a(H,0™)]
+c¢(OH") —c(H,0") (3.39)

Im pH-Bereich unter 9,5 kann die Konzentration der Hydroxyl- und der Carbonat-
Ionen in der Bilanz vernachlissigt werden:

(m-Wert + ¢(H,0")) = ¢(CO,aq) Ki/a(H,0")
lg{(m-Wert + ¢(H,0")} = pH — pK| + 1g{c(CO,aq)}

oberhalb pH 5,5 kann c(H,O*) vernachlissigt werden, sonst ist Iteration oder besser
Gl. 3.39 anzuwenden (Achtung, alle Werte in mol/l)

lg{c(CO,aq)} = —pH + pK|{ + lg{(m-Wert + 10 ")} fiir pH<9,5 (3.40)
Beispiel: Ist m-Wert = 3,8/1000 mol/l und der pH-Wert 7,63, so folgt mit pK, = 6,39
(20°C) und 1g{f1} = —0,02:

1g{c(CO,aq)} = —7,63 + 6,39 — 0,02 +1g{3,8/1000 + 10~ 7%°) = — 3,69
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Abb.3.4 pH-Wert des Wassers in Abhidngigkeit vom m-Wert bei verschiedenen, jedoch
gleichbleibenden CO, Konzentrationen

Dies entspricht ¢(CO,aq) = 0,204 mmol/l (Vergleich mit dem Beispiel der Titrations-
kurve des vorherigen Kapitels).

Neben der formelmiBigen Beschreibung ist fiir die Praxis die graphische Dar-
stellung in Abb. 3.4 interessant.

Zunéichstwird die Frage beantwortet, welcher pH-Wert bei einem hinreichend lange
beliifteten Wasser zu erwarten ist. Hierbei stellt sich im Wasser die schon mehrfach
erorterte Gleichgewichtskonzentration des Kohlenstoffdioxids mit dem Partialdruck
der Luft ein: c(CO,aq) = 0,0123 mmol/l bei 20°C (0,017 mmol/1 bei 10°C), bei einem
Partialdruck des CO, von 0,316 mbar. Der pH-Wert eines solcherart beliifteten Was-
sers ist von der Pufferkapazitit, ausgedriickt als Kg, ; oder m-Wert, abhingig.

Salzarmes Wasser (etwa Regenwasser, Gebirgswasser, Talsperrenwasser oder Was-
ser vom Amazonas) hat wegen eines niedrigen m-Wertes einen pH-Wert um 6 bis
etwa 7. Auch bei intensiver Beliiftung ist kein hoherer pH-Wert zu erreichen. Gut
gepuffertes Grundwasser mit K, ; = 3 mmol/l wird bei der Einleitung in ein Gewds-
ser nach kurzer Zeit einen pH-Wert von 8 und hoher einnehmen (wobei Calcium-
carbonat ausfallen kann).

Die sehr umfassende Darstellung von Abb. 3.4 soll auf verschiedene praktische
Fragen eine Antwort bereithalten:

— Wie schon erwédhnt, kann bei der Beliiftung von Wasser ein bestimmter maximaler
pH-Wert nicht tiberschritten werden, der durch den CO,-Partialdruck der Luft
bestimmt wird. Dieser pH-Wert liegt bei ungepufferten Wissern eher bei 7 und
tiefer und bei gut gepufferten Wassern eher bei 8 und hoher (wobei bei solchen
Wissern Calcit ausfallt).

— Bei Fischtests oder vergleichbaren Tests ist streng auf den pH-Wert des Wassers
zu achten. Hierbei ist davon auszugehen, dass sich bei der Beliiftung eher der CO,-
Partialdruck der Luft einstellt, auch wenn eine gewisse CO,-Anreicherung durch
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die Atmung der Fische oder durch Bakterien anzunehmen ist. Mithin ist die obere
Kurve in Abb. 3.4 anzuwenden. Wird ein pH-Wert von z. B. 7,5 vorgegeben, dann
darf der m-Wert nicht mehr als 0,2 mmol/l betragen.

— Soll bei Schwimmbadewasser der pH-Wert auf Werte unter 7,4 mit CO, eingestellt
werden (was zu empfehlen ist, um eine Uberdosierung der Sdure auszuschlieBen),
so sollte der m-Wert (bzw. K, ;) eher bei 0,5 als bei 5mmol/l eingestellt werden,
um mit moglichst geringer CO,-Konzentration im Wasser auszukommen, eine
CO,-Ausgasung zu vermeiden und so den Bedarf an CO, zu begrenzen.

— Bei Aquakulturen hat sich die CO,-Diingung eingebiirgert. Es ist gefdhrlich hierbei
einen konstanten pH-Wert, z. B. pH 6,0 einzuregeln, weil sehr hohe CO,-Kon-
zentrationen (je nach der Pufferkapazitit K, , bzw. m-Wert des Wassers) erreicht
werden, die zu einer Uberdiingung des Aquariums fithren. Der Soll-pH-Wert fiir
die Regelung ist nach der gewiinschten CO,-Konzentration und dem m-Wert des
Wassers auszuwéhlen. Im Allgemeinen reichen 0,5 mmol/l CO, (22 mg/l1), so dass
die mittlere Kurve in Abb. 3.4 anzuwenden ist. (Aquarianer bevorzugen die Be-
zeichnung Karbonathérte statt m-Wert, meinen aber den m-Wert und nicht etwa
den Calciumgehalt: KH = 2,8 m-Wert, in °dH).

— Wird an warmen Sommertagen mit Inversionswetterlagen alles anorganische CO,
durch Algen assimiliert, ohne aus der Luft ergénzt werden zu konnen, so verbleibt
ein ¢(OH™) = m-Wert und der pH-Wert in den Seen steigt auf Werte um 10 und
hoher (theoretisch auf 11,17 bei 20°C und m-Wert = 1 mmol/l)

— Sauerlinge mit mindestens 1000 mg/l CO, haben einen pH-Wert unter 7. Bei der
Imprégnierung von Wasser mit CO, bei 5 bar wird ein pH-Wert im Allgemeinen
unter 6 erreicht, bei geringer Pufferkapazitit sogar unter 4. Dies ist durch die
untere Kurve in Abb. 3.4 dargestellt.

3.2.4 Calcitloslichkeit
3.2.4.1 Geschichte des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts

In Deutschland besteht eine lange Tradition bei der Beobachtung und Beschreibung
der Zusammensetzung natiirlicher Wésser, insbesondere der Mineralwisser. Dabei
wurde der Kohlensdure stets besondere Beachtung geschenkt. Sie galt und gilt als
derjenige Stoff, der die Mineralien aufzulésen vermag und der fiir die Zusammen-
setzung der Mineralwisser verantwortlich ist.

Bevor die Sprache der neueren Wasserchemie angewendet wird, die sich des Wis-
sens um die Existenz von Spezies bedient, soll die klassische Literatur bemiiht wer-
den. Sie erklirt, warum die Experimente des Dresdner Apothekers Struwe (1832;
Gesundbrunnen in Berlin, siche Abschn.9.3) bei der kiinstlichen Herstellung von
Mineralwasser aus dem Mineral der betreffenden Gegend, aus Wasser und Koh-
lensdure als Sensation empfunden wurde. Es stand dem natiirlichen Mineralwasser
in nichts nach und bewies, dass der Mensch die Natur nachzuahmen vermochte.
Wir lesen also (Goethe, Die Wahlverwandtschaften, Erster Teil, 4. Kapitel):

,,Z.B. was wir Kalkstein nennen ist eine mehr oder weniger reine Kalkerde, innig
mit einer zarten Sdure verbunden, die uns in Luftform bekannt geworden ist. Bringt



