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1 Einfihrung in Wasseraufbereitungstechnologien

1.1 Aufbereitungsziele

Abwasser wird behandelt, damit die Natur am Leben bleibt.
Trinkwasser wird aufbereitet, damit der Mensch weiterleben kann.

Ziel der Aufbereitung ist es, Rohwasser unzureichender Qualitét zu einem Reinwasser, das den Qualitéts-
kriterien geniigt und in ausreichender Menge zu iiberfiihren.

Wasseraufbereitung ist die Behandlung des Wassers, um seine Beschaffenheit dem jeweiligen
Verwendungszweck und bestimmten Anforderungen anzupassen (DIN 4046).

Je nach dem verwendeten Rohwasser und den Qualititsanforderungen kann die Aufbereitungstechnologie
sehr unterschiedlich aussehen. Anforderungen an die Reinwasserqualitit richten sich nach dem jeweiligen
Verwendungszweck:

» Brauchwasser

> Badewasser

e chemische und bakteriologische Anforderungen,
e  Hochstwerte fiir Beckeninhalt,

e Fillwasser mit Trinkwasserqualitét

Vorschriften enthilt DIN 19643, Aufbereitung von Schwimm- und Badebeckenwasser (April 1984)

A\

Kesselspeisewasser (je nach Druckstufe):

hértefrei, Trinkwasser in chemischer Hinsicht

teilentsalzt

vollentsalzt, einfach

Spuren von Salzen und Kieselsdure(=>aufwendige Technologie) z.B. bei Zwangsdurchlaufkesseln mit
Kesseldriicken >80bar

Y

Kiihlwasser

Salzgehalt,

e Korrosion,

biologische Aktivitdten

» Bewisserungswasser

Anforderungen der jeweiligen Kultur

mikrobiologische und chemische Anforderungen

» Trinkwasser

Leitsdtze an das Trinkwasser (DIN 2000 /R0406/):

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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1. Trinkwasser muss frei von Krankheitserregern sein und darf keine gesundheitsschidigenden
Eigenschaften haben

2. Trinkwasser soll keimarm sein

3. Trinkwasser soll appetitlich sein und zum Genuss anregen. Es soll farblos, klar, kiihl, geruchlos und
geschmacklich einwandfrei sein.

4. Der Gehalt an gelosten Stoffen soll sich in Grenzen halten.

5. Trinkwasser und die damit in Berithrung stehenden Werkstoffe sollen so aufeinander abgestimmt
sein, dass keine Korrosionsschiaden hervorgerufen werden.

6. Trinkwasser soll an der Ubergabestelle in geniigender Menge und mit ausreichendem Druck zur
Verfligung stehen.

Das Zusammenwirken verschiedener Technologien in einzelnen Aufbereitungsschritten ermdglicht die
Beschaffenheitsverdnderung bis zur gewiinschten Qualitdt. Im Wesentlichen werden bei der Wasserauf-
bereitung unerwiinschte Stoffe entfernt, wie

e  Ungeloste (Suspendierte) Stoffe

o geloste Gase (Kohlenstoffdioxid, Schwefelwasserstoff,... raus; Sauerstoff rein)
e FEisen und Mangan (Grundwasser)

e  geloste Salze (Enthértung, Entsalzung)

e organische Stoffe

e  Mikroorganismen und Viren (Desinfektion)

Dariiber hinaus darf das Reinwasser mit den Transport- und Speichergefiflen keine unerwiinschten
Reaktionen eingehen (Korrosion, Ablagerungen, Losung von Stoffen).

Tab. 1.1-1: GroBeneinteilung von Wasserinhaltsstoffen
GroBenklasse GroBe |Eigenschaften Aufbereitungsverfahren
grobdispers >1cm |makroskopischer Bereich: Rechen, Absetzbecken
Geschiebe in Fliissen, Baumstdmme...
Sand und Kies Sedimentation
Pflanzen, Fisch, z. T. Zooplankton Filtration
0,05m | mikroskopische Bereich:
m
Mikrofiltration
0,5um Flockung
kolloiddispers Lichtstreuung, elektrische Doppelschicht Flockung
Koagulation
10- Ultrafiltration
6mm
molekulardispers echt geloste Stoffe Chemisch
keine Lichtstreuung Adsorption, IAT
Dialyse

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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1.2 Aufbereitungsapparate

Fiir die Entfernung der genannten Stoffe werden physikalische und chemische Aufbereitungsprozesse
eingesetzt, die in entsprechenden Apparaten ablaufen.

» Becken
e Sedimentationsbecken

Reaktionsbecken

Speicherbecken

Einrichtungen zum Gasaustausch

YV VvV

Filter

offene Filter

Druckfilter

Langsamfilter
Siebanlagen
Einrichtungen zur Dosierung von Chemikalien

Bestrahlungseinrichtungen (UV-Desinfektion)

YV V V V

Membranenverfahren

weitere Anlagen :
o Rohrleitungen, Gerinne
o Pumpen, Forderanlagen
0o Mess-, Regel-, Steueranlagen

Alle Aufbereitungsanlagen enthalten jeweils eine Auswahl der genannten Apparate.

1.3 Beispiele fir Grundwasseraufbereitungstechnologien

Die meisten Grundwésser enthalten Eisen, Mangan und freie Kohlenséure in erhéhten Konzentrationen
und miissen diesbeziiglich aufbereitet werden.

i

S Sy

Druckbeliftung | fijor 2 Filter Reinwasserbehilter

Abb. 1.3-1: Zweistufige Grundwasseraufbereitung

» Rohwasserforderung

e Fordermenge
e  Forderdruck

e Schwankungen
»  Druckbeliiftung

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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e geforderter Sauerstoffgehalt
e Luftbedarf (Menge, Druck)
e Apparat
> Enteisenungsfilter
e  Apparat (Durchmesser, Schichthéhe=> Filterfldche, Volumen)
e Filtermaterial (Art, Schichththe, Kérnung)
e Spiilung (Spiilwasserpumpen, Abwasserbehandlung)
» Entmanganungsfilter (siche Enteisenungsfilter)
» Reinwasserbehilter, Reinwasserférderung, Desinfektion

—
?%

— L

CO2-Entgasung(Beliiftung) Filter Reinwasserbehilter
Abb. 1.3-2: Grundwasseraufbereitung mit offener Beliiftung
Besonderheit:

» offene Beliiftung zum Gasaustausch
e geforderter Austrag an CO2
e Luft-Wasser-Verhéltnis
e Technologie (Gleichstrom, Gegenstrom, Kreuzstrom)
e Apparat

—|J' -+
v m
N
[

VoV

o > ...' v

T T T

Abb. 1.3-3: Aufbereitung iiber Sedimentationsbecken und Klarfiltration
Anlage zur Aufbereitung hochbelasteter Rohwésser (Abb. 1.3-3)

»  Flockungs- und Sedimentationsbecken

e  Chemikalien und Dosierung

e Riihrer

e BeckengroBe und Geometrie (Sedimentationsgeschwindigkeit...)

e FEinbauten (Parallelplattenabscheider)

e  Filter, oft auch offene Bauweise

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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1.4 Beispiele fur die Oberflachenwasseraufbereitung

14.1 Oberflachenwasseraufbereitung Gber Grundwasseranreicherung

Die kiinstliche Grundwasseranreicherung hat in Deutschland eine weit mehr als hundertjdhrige Tradition.
Die kiinstliche Grundwasseranreicherung wurde in Deutschland erstmals im Jahre 1875 im Wasserwerk
Chemnitz praktiziert und dort bis in die dreifiger Jahre dieses Jahrhunderts genutzt. Die zweitélteste
Anlage das Wasserwerk Zwickau ist seit 1890 bis heute in Betrieb (/R0452/).

» Uferfiltrat ist Grundwasser, das in der N#he von Gewissern durch Versickerung von
Oberfldchenwasser im Untergrund gebildet wird (/R0284/). Vielfach werden bei nicht ausreichendem
Grundwasserdargebot in Uferndhe von Gewiéssern Brunnengalerien mit dem Ziel zusitzlich
Uferfiltrat zu gewinnen errichtet.

» Wiéhrend Uferfiltrat auf natiirlichem Wege entsteht, werden bei der kiinstlichen
Grundwasseranreicherung zusétzliche Versickerungsanlagen errichtet.

Beziiglich Wirkprinzipien und Leistung sind Grundwasseranreicherung und Uferfiltration sich &hnlich.
Die Prozesse im Versickerungsbereich entsprechen denen von Langsamsandfiltern.

Die Grundwasseranreicherung ist ein komplex wirkendes Aufbereitungsverfahren bei dem sich folgende
Wirkfaktoren iiberlagern:

» mechanische Zuriickhaltung von partikuldren Substanzen

»  Sorption von Stoffen an der sich an der Wasser/Boden-Kontaktzone anreichernden Biomasse

Abb. 1.4-4 zeigt eine Technologie, wie sie iiber Versuche zur Neilewasseraufbereitung im Wasserwerk
Gorlitz konzipiert worden ist. (Durch den drastischen Riickgang des Wasserbedarfes nach 1989 hat sich
der Bau dieser teuren Wasseraufbereitung eriibrigt)

Siebtrommel

Flockungsmittel
Rohwasserentnahme
X e | offene Zweischichtfilter

Infiltrationsbecken

Forderbrunnen GWA
1

Sickerstrecke

Uferfiltrat

"echtes" Grundwasser

-« -1
Spiilabwasserbehandtung
e

_ T

Belifung Filter Aktivkohle Reinwasserbehiilter

Abb. 1.4-4: Komplexe Oberflichenwasseraufbereitung iiber Grundwasseranreicherung (/G176/)

»  Oberirdische Versickerung
e Pflanzenbecken oder naturnahe Infiltration (Teiche oder Stauwiesen)

e Sandbecken (Regenerierung manuell oder Rdumtechnik)

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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»  Unterirdische Versickerung iiber

e  Schluckbrunnen, (Regeneration durch Riickpumpen)
e  Versickerungsleitungen,

e  Sickerschlitzgriben

Die Grundwasseranreicherung ist eine sehr praktikable Methode, um ausreichend vorhandene Mengen an
Oberflichenwasser zu nutzen, ohne auf wesentliche Vorteile des Grundwassers verzichten zu miissen.
Hinsichtlich der Wassergiite vermag sie viel zu leisten, jedoch nicht alles (/R0452/). Auf eine zusétzliche
Behandlung des Grundwassers iiber eine einfache Grundwasseraufbereitung hinaus, kann in den meisten
Fillen nicht verzichtet werden.

1.4.2 Direktaufbereitung von Oberflachenwasser

Ein Beispiel fiir die Direktaufbereitung von Rheinwasser zeigt Abb. 1.4-5. Eingesetzt werden dabei
folgende Technologien:

> Siebe

»  Flockung

» Ozonung

» Aktivkohle

» Schlammbehandlung

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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Abb. 1.4-5:
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15 Bemessung von Wasseraufbereitungsanlagen

Die Bemessung von Wasserautbereitungsanlagen stellt einen komplizierten mehrstufigen Prozess dar.

Bedarf, ... |

Voruntersuchungen

Hydrogeologie |

Rohwasserbeschaffenheit |

A 4

e Laborversuche Kleintechnische Versuche
?
Verfahrensfestlegung “ Grosstechnische Versuche
< A
Planung
v
Bau
v
|||ﬂ|]HHEinfahrbetrieb WII
n )4

Inbetriebnahme

Abb. 1.5-6: Ablaufschema fiir die Festlegung eines Wasseraufbereitungsverfahrens. (Im gekenn-
zeichneten Kasten befinden sich die Schwerpunkte dieser Lehrveranstaltung.)

Dabei ist das jeweilige Verfahren unter konomischen und 6kologischen Aspekten zu priifen. Risiken von
Fehlbemessungen aber auch Verdanderungen der Rahmenbedingungen sind zu kalkulieren. Dafiir sind ggf.
sogar nachtrigliche ergédnzende Untersuchungen erforderlich. Letztendlich wird erst im Einfahrbetrieb die
Anlage optimiert.

2 Die Rohwasseranalyse
2.1 Anorganische Wasserinhaltsstoffe
211 Betrachtung einer Grundwasseranalyse

Die Trinkwasserqualitit wird entscheidlend von der Rohwasserbeschaffenheit beeinflusst.
Zivilisationsbedingte Belastungen der Oberflachengewisser und des Grundwassers mit Schad- und Stor-
stoffen beeintrichtigen die Qualitit des fiir die Trinkwasserversorgung genutzten Rohwassers. Deshalb
erfordert die Sicherstellung der Trinkwasserversorgung auch die ausreichende Kenntnis der Beschaffen-
heit des jeweiligen genutzten Rohwassers (DVGW W254)

o Als Rohwasser wird jenes Wasser bezeichnet, das einem Gewésser zur Nutzung entnommen wird.
(DVGW W254)

Eine Wasseranalyse ist immer eine Auswahl von Parametern. Je nach Standpunkt, kann man sie mehr
oder weniger vollstindig nennen. Bei der Untersuchung von Gewissern, Trink- und Abwéssern gibt es
jedoch eine Reihe Parameter, auf die der Chemiker Wert legt. Dazu gehéren neben dem Anteil Unge-
l6sten, die Konzentrationen der Hauptionen, also derjenigen An- und Kationen, die im wesentlichen den
Salzgehalt bestimmen.

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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Die anorganischen Wasserinhaltsstoffe werden an Hand einer Beispielanalyse eines Niederlausitzer Roh-
wassers erldutert.

Fiir die richtige Interpretation der Analyse sind folgende Informationen notwendig:
» Probenahmedatum, Zeit, Ort, Entnahmeart, Laboreingang, Vor-Ort-Untersuchungen

e Reprisentativitit der Analyse(n) oder einzelner Parameter

Beurteilung der richtigen Probenahme (Verdachtsmomente)

A\

organoleptische Aussagen (Verdachtsmomente)
Geruch
(Geschmack)

Die geldsten Stoffe werden allgemein im mg/L oder g/m> angegeben. Chemische Berechnungen werden
mit den molaren Konzentrationen ¢ [mol/L] durchgefiihrt. Diese werden nach Division durch die
Molmasse M erhalten. (siche Spalten "Rechenwerte" in Tab. 4.1-1).

Tab. 2.1-1: Analyse eines Niederlausitzer Grundwassers (Beispielanalyse)
Parameter Einheit  |Wert Rechenwerte
Bez. Grundwasser M c z c¢7z2 |Kation|Anion
Datum XX.XX.19xx g/mol mmol/L mmol/L | mmol/L
Temp °C 10,0
pH 1 7,10
Ltf puS/cm 920
Abf. St. mg/L n.n.
m Ks4,3 mmol/L 5,00
-p Kpgo mmol/L 1,00
GH °dH 22,4 (2,8)
KH °dH 14,0 (2,8)

HCO, mg/L 305 61 5,00| -1 | 5,00| |-5,00
Ca-H °dH 14,0 (2,8)
Mg-H °dH 8,4 (2,8)

Ca™ mg/L 100,0 40,1 2,49 2 9,98 4,99

Mg mg/L 36,0 243 1,48 2 5,931 2,96
Co, mg/L 44,0 44 1,001 O 0,00
o, mg/L 0,00 32 0,00 0 0,00
Fe-G mg/L 1,40 55,8 0,03
Fe2t mg/L 1,40 55,8 0,03 2 0,10( 0,05
Mn2* mg/L 0,30 54,9 0,00 2 0,02 0,01
NH,* mg/L 0,90 18 0,05 2 0,20( 0,10
NO, mg/L 0,01 46 0,001 -1 0,00 -0,00
NO;- mg/L 0,10 62 0,00( -1 0,00 -0,00
PO 43- mg/L 0,20 95 0,00 -3 0,02 -0,00
5042- mg/L 120 96 1,251 -2 5,00 -2,50
Cr mg/L 71 35,5 2,00 -1 2,00 -2,00
Na* mg/L 30 23 1,30 1 1,30 1,30
K" mg/L 6,0 39,1 0,15 1 0,15 0,15

Summe 29,701 9,57 -9,51

CSV Oxidierbarkeit mg/L 5,20 *0,5
E254 SAK254 1/m 12,70 Tonenstirke 14,85
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Fiir einige Parameter gibt es unterschiedliche Bezeichnungen (Synonyme), die in Tab. 2.1-1 gekenn-
zeichnet worden sind. Dadurch kann eine Wasseranalyse umfangreicher erscheinen als tatséchlich an
Information enthalten ist.

212 Die geltsten lonen

Der Gesamtgehalt von ionogen geldsten Stoffen ist der Salzgehalt, der sich aus der Analyse berechnen
lasst. Zusammen mit den meist vernachldssigbaren nichtionogen geldsten Stoffen wurden sie friither als
Abdampfriickstand AR [mg/L] bestimmt. Die Methodensammlung zur Auswertung und Darstellung von
Grundwasserbeschaffenheitsdaten (DVWK-Schriften 89, /R0870/) nennt mdgliche Klassifizierungen
(Tab. 2.1-2) auf Basis des Gehaltes geldster Stoffe.

Tab. 2.1-2: Klassifizierung von Wassern nach dem Salzgehalt /R0870/

Bezeichnung geloste Salze [g/kg] nach | Chloridkonzentration [mg/kg]
Davies & de Wiest nach Holting

Siilwésser <1 <250

Brackwésser 1-10

Salzwésser 10 - 100 > 250

Solen > 100 > 8500

Die An- und Kationen miissen jeweils in gleichen Ladungskonzentrationen vorliegen um ein insgesamt
neutrales Wasser zu ergeben. Das gibt die Moglichkeit einer ersten Plausibilitdtskontrolle oder bei
weniger vollstdndigen Analysen eine fehlende Komponente aus der rechnerisch ermittelten Ladungs-
differenz abzuschitzen.

Die Ladungskonzentrationen c, in den Spalten Kationen und Anionen der Tab. 2.1-1 berechnen sich nach
Gleichung (2.1.1) aus dem Produkt der molaren Konzentration mit der Ladungszahl z.

Z-C
C. = V (2.1.1)
Die Summe der positiven Ladungen ergibt sich aus der Summe der Kationen, analog, die der negativen
Ladungen aus der Summe der Kationen. Beide Summen sollten gleich sein. Die Differenz zwischen An-
und Kationensumme gibt den Ionenbilanzfehler an. Dieser sollte mdglichst unter 5 % liegen. Man muss
jedoch auch aus unvollstindigen und teilweise ungenauen Analysen ein HochstmaB3 von Informationen
gewinnen kdnnen.

Die Hauptkat- und Anionen kdnnen grafisch gegeniiber dargestellt werden um damit einen schnellen
Uberblick iiber die Wasserbeschaffenheit zu erhalten. Unter den vielen Mdglichkeiten wird hier je ein
Balkendiagramm (Abb. 2.1-1) fiir die Kat- und Anionen bevorzugt.

Ca Mg Na K NH,
1 1 1 1 1 1 |l T T I >
HCO, Cl SO, 10 mmol/L
Abb. 2.1-1: Grafische Gegeniiberstellung von Kat- und Anionen des Beispielgrundwassers

Und daraus ist bereits zu erkennen welche Ionen in der Regel den Salzgehalt norddeutscher Grundwasser
im Lockergestein bestimmen:

Kationen:
Natrium, Kalzium, Magnesium
Anionen:

Chlorid, Hydrogencarbonat, Sulfat (und manchmal Nitrat)
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In Trinkwissern spielen Ammonium, Kalium, Eisen, Phosphate und organische lonen bei der Ladungs-
bilanzierung nur eine untergeordnete Rolle.

Tab. 2.1-3: Hauptan- und Kationen natiirlicher Grund- und Oberflichenwésser und ihre Bedeutung
fiir die Trinkwasserbeschaffenheit und Trinkwassergrenzwerte
Parameter |Grenzwert |Begriindung Behandlung
IV
Natrium 200  mg/L |unterhalb des Geschmacksschwellwertes |lonenaustausch, Vollentsalzung
Calcium (400) mg/L |Calcitsattigung Entkarbonisierung, Neutralaustausch
Magnesium |50 mg/L Entkarbonisierung, Neutralaustausch
120  mg/L |geogen, "Bittersalz"
Kalium (12) mg/L |Fékalindikator Ionenaustausch, Vollentsalzung
(50) mg/L [geologisch bedingt
Ammonium (0,5  mg/L |Fakalindikator biologische Verfahren, zB bei der
30 mg/L |geologisch bedingt "Grundwasseraufbereitung"
Eisen 0,2 mg/L | Geschmack, Triibung, Rohrnetz Enteisenung, Entmanganung:
0,5  mg/L |Kleinanlagen < 1000m’/a
"Grundwasseraufbereitung"

Mangan 0,05 mg/L [Geschmack, Triibung, Rohrnetz
0,20 mg/L |Kleinanlagen < 1000m’/a

Chlorid 250  mg/L [Geschmack ab etwa 400 mg/L,
Salzbelastung

Hydrogen- Kalzitsattigung Entkarbonisierung, Ausgasen nach

carbonat Ansduern

Sulfat 240  mg/L |Betonkorrosion, Salzbelastung Ionenaustausch, Vollentsalzung
500  mg/L |geogen

Nitrat 50 mg/L |Methdmoglobinédmie Ionenaustausch, Umkehrosmose,

biologische Verfahren

Die Parameter Eisen und Mangan haben primér keine toxikologische Bedeutung. Sie beeintrichtigen
jedoch den Geschmack und fallen braun bzw. schwarz aus. Dadurch konnen Rohrleitungen "zuwachsen".

Werden Ablagerungen von der Rohrwandung abgelost, kann das Wasser erheblich braun (Eisen) bis
schwarz (Mangan) getriibt werden. Dadurch kdnnen Armaturen undicht und Wésche verschmutzt werden,
abgesehen von der Unappetitlichkeit des Wassers.

o FEine schwache gelbliche "Férbung" (eigentlich Triibung) durch Eisen fallt ab etwa 0,5 mg/L auf.
o Der Eisengrenzwert der Trinkwasserverordnung wurde auf 0,2 mg/L festgelegt.

Bereits Spuren von Mangan werden im Rohrnetz mikrobiell oxidiert und an der Wandung abgelagert.
Deshalb sollten nicht mehr als 0,02 mg/L Mangan im Trinkwasser enthalten sein.

o Der Mangangrenzwert der Trinkwasserverordnung wurde auf 0,05 mg/L festgelegt.

Diese Grenzwerte, zusammen mit der Forderung nach Calcitséttigung und bakteriologischer Eignung,
bestimmen die meistens Aufbereitungstechnologie fiir Grundwésser.

2.1.3 Die elektrische Leitfahigkeit

Mit der elektrischen Leitfahigkeit wird die Summe ionischer Bestandteile erfasst. Nach DIN 27 888 bzw.
ISO 7888 gilt:

o Der Reziprokwert des Widerstands, gemessen an den entgegen gesetzten Seiten eines Einheits-
kubus einer wissrigen Losung mit bestimmten Ausmalen unter speziellen Bedingungen. Fiir die
Untersuchungen der Wasserbeschaffenheit wird dies oft ausgedriickt als "elektrische Leitfihigkeit"
und kann als ein MaB fiir die Konzentration ionisierbarer geloster Stoffe verwendet werden.

Sie wird ausgedriickt in Siemens je Meter, Gleichung (2.1.2) (alte Dimensionen mS/cm, mS/cm; neu
aber wenig gebrduchlich: mS/m).

=1002s

1mS — 1 1

cm  100000,0lm  10Qm (2.1.2)
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Die elektrische Leitfahigkeit steigt mit der Temperatur des Wassers. Die bei beliebigen Temperaturen
gemessenen Werte werden meist auf 25 °C umgerechnet.

Bedingt durch die unterschiedlichen Aquivalentleitfihigkeiten der einzelnen Ionen, besteht kein einfacher
Zusammenhang zwischen der gemessenen Leitfahigkeit und dem Salzgehalt der Losung.

Zwischen den Konzentrationen der geldsten Ionen (c;) mit ihren jeweiligen Aquivalentleitfihigkeiten und
Ladungszahlen (z;) besteht nur in stark verdiinnten Losungen ein anndhernd linearer Zusammenhang.
KOB (1997, /R0944/) gibt fiir den Bereich 200 bis 700 uS/cm und 20 °C Gleichung (2.1.3) an:

S/m
Ltft x273——— ) c. -z 2.13
mmol/L Z ( )

Der Einfluss der Zusammensetzung der Losung auf die elektrische Leitfihigkeit wird mit zunehmender
Gesamtkonzentration immer komplexer. Die von EVANGELOU (1995, /R0938/) zusammengestellten
Beziehungen zur Berechnung der Leitfahigkeit aus der Wasseranalyse sind kaum noch anwendbar. Die
Leitfahigkeiten der natiirlichen (nicht bergbaubeeinflusste) Lausitzer Gewisser liegen zwischen 100 und
800 uS/cm.

214 Die Wasserharte
Den Begriff der Wasserhirte sollte nicht mehr angewendet werden.

o Unter der Gesamthirte GH versteht man die Summe der Konzentration von Erdalkaliclementen,

also Mg?", Ca®*, Sr" und Ba?", die sich aber im Wesentlichen aus Kalzium und Magnesium
Zusammensetzt.

o  Die Karbonathirte KH oder temporére Hrte entspricht der Hydrogencarbonatkonzentration HCO;

Urspriinglich  wurde die Karbonathirte der Gesamthirte als Anion gegeniibergestellt
(Kalzium/Magnesium-Hydrogenkarbonat).

o Die Differenz zwischen Gesamthérte und Karbonathérte wurde Nichtkarbonathiarte NKH genannt.
NKH = GH -KH (2.1.4)

Entsprechend hilflos stand man dann einigen Wéssern gegeniiber, deren Hydrogencarbonatkonzentration
groBer als die der Erdalkalien ist.

MaBeinheit der Harte in Deutschland war das °dH (Grad deutscher Hérte).

1°dH = 10mg/LCa0 = —0m&/L 1 i ol/L =0,1786mmol/L 2.1.5)

56mg/mmol 5,6

Die Grolen GH, Ca-H und Mg-H in Tab. 2.1-1 sind somit nur Synonyme fiir die Calcium und
Magnesiumkonzentration und in der Spalte Molmasse wird der der Molmasse analoge Umrechnungs-
faktor zur Aquivalentkonzentration in Klammern angegeben.

Die Hirtebildner Calcium und Magnesium reagieren mit Detergenzien zu den so genannten Kalkseifen.
Die Einteilung der Wasserhirte nach dem Waschmittelgesetz zeigt Tab. 2.1-4.

Tab. 2.1-4: Einteilung in Hértebereiche nach dem "Waschmittelgesetz" (zit. /R0870/)
Bereich ° dH mmol/L (Ca + Mg)/2

Hartebereich 1 0-3,6 0-1,3

Hartebereich 2 3,6-7,0 1,3-25

Hartebereich 3 7,0 - 10,6 2,5-3,8

Hirtebereich 4 > 10,6 >38

Die Beispielanalyse liegt danach im Hértebereich 4. Die Hydrogencarbonatkonzentration (Karbonathérte)
bestimmt das Puffervermdgen des Wassers und im Zusammenhang mit der geldsten Kohlensdure den pH-
Wert (siehe auch Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht).

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6
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2.2 Organische Wasserinhaltsstoffe

221 Summenparameter flr organische Stoffe

Auf Grund der Vielzahl organischer Verbindungen lassen sich nicht alle in natiirlichen Wéssern
vorkommende Stoffe bestimmen. Deshalb werden Summenparameter eingesetzt die die Gesamt-
konzentration einzelner Elemente (organischer Kohlenstoff, ..) oder gemeinsame Eigenschaften
(Lichtabsorption, ...) in einem Wert zusammenfassen.

In der Trinkwasserverordnung sind abgesehen von der Oxidierbarkeit keine Summenparameter
aufgefiihrt. Das liegt vor allem daran, dass zur Beurteilung der organischen Gesamtbelastung deren
Gesamtkonzentration allgemein nicht ausreicht. Die Wasserversorgungsunternehmen kennen ihre Wisser
aufgrund jahrelanger Erfahrungen recht gut. Deshalb kdnnen sie mittels verschiedener Summenparameter
ihre spezielle Aufbereitungstechnologie recht gut beurteilen.

o Der DOC (Dissolved Organic Carbon) ist definiert als die Konzentration des in allen geldsten
organischen Verbindungen enthaltenen Kohlenstoffs. Wird der suspendierte Anteil des
Kohlenstoffes mit beriicksichtigt, erhidlt man den TOC (Total Organic Carbon). Im Trinkwasser
nach Praxis der Versorgungsunternehmen sollten sich nicht mehr als 4 mg/L C, hauptséchlich als
Stoffe des Huminkomplexes befinden.

o Der chemische Sauerstoffbedarf CSB ist ein MaB fiir die Konzentration oxidierbarer Stoffe im
Wasser. Es werden zwei unterschiedlich starke Oxidationsmittel eingesetzt, Kaliumpermanganat
(Oxidierbarkeit) und Kaliumdichromat.

0  Der Biochemische SauerstoffBedarf BSB, gilt als Mal fiir die Konzentration leichtabbaubarer
(faulnisfahiger) organischer Stoffe. Der Sauerstoffverbrauch unter definierten Bedingungen ist der
Konzentration an umsetzbaren Stoffen proportional.

0 SAK,s, = Spektraler AbsorptionsKoeffizient bei A=254 nm, entspricht dem Vorkommen un-
gesdttigter, aromatischer und heteroatomhaltiger organischer Verbindungen.

Die organischen Chlorverbindungen werden aus dem Wasser an Aktivkohle adsorbiert, angereichert und
nachgewiesen. Die Adsorption ist nicht vollstindig, weshalb der gemessene AOX nicht mit dem DOX

identisch ist. Ahnlich ist es mit dem EOX, der die mit einem organischen Losungsmittel meist aus
Feststoffen oder Boden extrahierbaren organischen Chlorverbindungen reprisentiert.

o EOX= extrahierbares organisches Halogen
o AOX=adsorbierbares organisches Halogen
o POX=fliichtiges/ausblasbares organisches Halogen
(angegeben in pg/L CI)
2.2.2 Parameter fur spezifisches Umweltverhalten

Beziiglich des Umweltverhaltens unterscheidet man in konservative-, persistente- und refraktire
organische Stoffe. Diese Einteilung hat auch fiir die Beurteilung des Aufbereitungsverhaltens eines
Wassers Bedeutung.

o konservative Stoffe sind keinen Stoffwandlungs- und Austauschprozessen unterworfen
o persistente Stoffe  sind keinen biochemischen Prozessen unterworfen

o refraktire organische Stoffe: Als refraktir werden solche organischen Stoffe bezeichnet, deren
Umwandlungs- oder Abbaugeschwindigkeit im Okosystem relativ gering ist und daher in einem
gegebenen System eine entsprechend grofle Verweil- oder Lebensdauer haben (/R262/). Meistens
werden Huminstoffe darunter verstanden

FlieBgewisser werden sowohl als Vorfluter fiir Abwassereinleitungen als auch zur Trinkwassergewin-
nung herangezogen. Art und Menge der eingeleiteten Abwasserinhaltsstoffe bestimmen den Gewésser-
zustand, an dem aus der Sicht der Trinkwasserversorgung ganz bestimmte Anforderungen zu stellen sind.
Eine Bewertung von biologisch gereinigten Abwiéssern aus der Sicht der Trinkwasserversorgung muss
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sich daher am Weg der Abwasserinhaltsstoffe durch die Natur (Vorfluter, Bodenpassage) iiber das
Wasserwerk bis hin zum Trinkwasserverbraucher orientieren (/R1103/). Insbesondere beziiglich des

Wasseraufbereitungsverhaltens (Abb. 2.2-1) von organischen Abwasserinhaltsstoffen unterscheidet man
nach /R1103/ auch in:

o Biologisch abbaubare Stoffe

o Wasserwerksrelevante Stoffe (WWR, (/R1564/)), sie sind biologisch resistent. Die eingesetzte
Testfilterbehandlung nach SONTHEIMER stellt dabei eine modellhafte Abbildung einer
Bodenpassage dar.

o Trinkwasserrelevante Stoffe (TWR, (/R1563/)), das sind biologisch resistente Stoffe, die mit der
Adsorptionsanalyse als nichtadsorbierbar und schlecht adsorbierbar an Aktivkohle eingestuft
werden.

gereinigtes Abwasser

Gewisser | biologisch leicht abbaubar — |

biologische Abbaubarkeit
(Kinetik)

v

Boden biologisch schwer abbaubar ¢—|

v

biologisch nicht abbaubar

A 2 Wasserwerksrelevante
Wasserwerk Adsorbierbarkeit an Aktivkohle
T gut ¢—
[\ L » schlecht
Trinkwasser Trinkwasserrelevante nicht
t Stoffe
Abb. 2.2-1: Einteilung von Rohwissern in wasserwerksrelevante und trinkwasserrelevante Stoffe

(nach SONTHEIMER (/R1103/))

Fiir die Einteilung nach der biologischen Abbaubarkeit wurde eine Testfilteranlage (Abb. 2.2-2)
entwickelt. Diese stellt cinen aeroben Kreislauffilter dar, auf dessen innerer Oberfliche sich
Mikroorganismen ansiedeln, die organische Inhaltsstoffe abbauen. Nach entsprechend langer Behand-
lungszeit bleiben die wasserwerksrelevanten Stoffe im Kreislaufwasser iibrig. Zum Zwecke der Einar-
beitung der Biologie kann das Kreislaufwasser mehrfach durch frisches Probewasser ausgetauscht
werden. Auch eine kontinuierliche Fahrweise als durchstromter Kreislaufreaktor ist moglich.

Volumenstrorln Oberfliache des Biofilms
\l/Luft 02 Filtergeschwindigkeit
. :{; Verweilzeit im Testfilter
A
0. %%
< ee, ®
Lésungsvolumen (gesamt) Testfilter (Durchmesser, Lénge)
Verweilzeit im System
Abb. 2.2-2: Standardanordnung einer Testfilteranlage ohne technisches Zubehor
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Grundsitzlich sollten alle Apparaturen, mit denen die biologisch abbaubaren Stoffe aus einem
Probewasser abgetrennt werden konnen, zur Bestimmung wasserwerksrelevanter Stoffe geeignet sein. Bei
der Bewertung konkreter Wisser ist es angebracht, die Randbedingungen fiir den biologischen Abbau den
vorliegenden Gegebenheiten anzupassen. GERLACH (/R1108/) verwendete Bodensédulen zur Bestimmung
der WWR aus Havelwasser unter Bedingungen der Uferfiltration. Zur Detektion wurden DOC, CSB,
SAKjs4, UV/VIS-Spektrum, AOX, ggf. Molekulargewichtsverteilungen iiber Gelchromatografie,
Adsorptionsanalyse u.s.w. eingesetzt. Die Abbaukinetik der biologisch abbaubaren Stoffe konnte haufig
nach einem Zeitgesetz 1.0rdnung beschrieben werden (/R1559/), /R1747/).

Die Adsorptionsanalyse in ihrer urspriinglichen Form lésst allerdings nur eine Aussage iiber den DOC zu.
Alternativ dazu bestimmten GIMBEL et al. (/R1564/) die Gleichgewichtskonzentrationen im Batch-
Versuch fiir zwei Aktivkohledosen. Als Ergebnis werden zwei Werte fiir die trinkwasserrelevanten Stoffe
erhalten. Der Stoffanteil fiir eine Dosis von 20 mg/L (TWR20) ist nicht bzw. nur sehr schlecht an
Aktivkohle adsorbierbar und kann somit einen Adsorber relativ leicht passieren. Der Stoffanteil, der im
Gleichgewicht mit 500 mg/L steht (TWRS500), bricht sehr friihzeitig nach einer Regenerierung durch.

Wasserwerksrelevante Stoffe von Roh- und Abwéssern, die mit unterschiedlichen Versuchsanordnungen
bestimmt worden sind, enthélt Tab. 2.2-1.

Tab. 2.2-1: Zusammenstellung von wasserwerks- und trinkwasserrelevanten Stoffen
Rohwasser [Jahr  [DOC [mg/L] SAK,s4 [1/m]

RW | WWR [TWRy[TWRs,| RW [ WWR [TWR,, [ TWRs,

0 0

Neille/Gorlitz G176 [1981-82 14,0 | 5,0 1,0
Rhein und Ruhr R1563 [1985-87| 3,0 2,0 1,3 0,7 6,7 4,6
Havel R1564 [1994-95 7,4 6,3 5,4 1,1 18,6 | 163 | 12,6 | 1,2
Elbe (Mittellauf) und R1564,[1994-96| 4,7 3,6 2,8 0,6 [ 11,8 | 9,8 6,4 0,5
Saale R1108
Kommunale Klaranlagen |R1559 |1986-87| 17 (10- | 7(5- | 2,2 2,2
am Rhein 33) 10) |(1,6-5)[(1,6-5)
Papierfabrik R1559 |1986-87| 1850 [ 91,8
Ablauf Anaerobreaktor 2001 93,0 1,8 22,0 0,0
2.2.3 Organische Stoffgruppen
223.1 Ubersicht

Weiterhin lassen sich die organischen Stoffe auch nach chemischphysikalischen Gesichtspunkten
klassifizieren

e  Ungelostes
e geldste organische Stoffe aus dem natiirlichen Stoffkreislauf

e Diese Stoffe lassen sich meist zu physiologisch unbedenklichen Stoffen abbauen. Probleme kénnen
durch die erhohte Bakteriendichte oder Sauerstoffzehrung auftreten

e Typische anthropogene Stoffe in der Umwelt
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Tab. 2.2-2: Organische Stoffgruppen im Wasser und bevorzugte Aufbereitungsverfahren
Stoffgruppe | Aufbereitungsverfahren
Ungelostes
Detritus, abgestorbene Organismen, Abwasserpartikel... Flockung, Sedimentation, Filtration,
Bodenpassage

Saprobier, Pilztreiben...
Plankton, Algen..., Zooplankton
pathogene Bakterien, Parasiten, Viren Desinfektion, Oxydation,

[ geldste organische Stoffe aus dem natiirlichen Stoffkreislauf

Kohlehydrate, Zucker, Stérke, Zellulose Bodenpassage(biochemischer
Abbau), Flockung, Filtration

Polypeptide, Aminosiuren

Fette/Fettsduren

Gerbséuren, Karotinoide, Lignine,

Wirkstoffe, Enzyme, Toxine(zB. Algen, Pilze) Flockung, Filtration, Oxydation,
Aktivkohle

Reststoffe, Huminstoffe

[ Typische anthropogene Stoffe in der Umwelt (meist in Spuren)

Aliphaten, Mineraldlkohlenwasserstoffe MKW Strippen, Aktivkohle

Aromaten monocyclische (BTX), polycyclische aromatische KW | Aktivkohle, Oxydation...

(PAK) Verfahrenskombinationen

Halogenkohlenwasserstoffe, leichtfliichtige Strippen, Aktivkohle, Oxydation...

Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW), Polychlorierte Biphenyle Verfahrenskombinationen

PCB

Chlorsubstituierte organische Verbindungen

Pflanzenschutzmittel PSM Flockung, Filtration, Oxydation,
Aktivkohle
Verfahrenskombinationen

Tenside

Phenole

sonstige organische Stoffe

Auf einzelne organische Stoffgruppen und ihre Eigenschaften wird im Rahmen der Oberflachenwasser-
aufbereitung niher eingegangen.

2232 Endokrine Stoffe

Neben den klassischen organischen Schadstoffen werden zunehmend natiirliche oder anthropogene
endokrin wirksamer Substanzen in der Umwelt, die das Hormonsystem von Organismen beeinflussen
konnen, untersucht. Diese Stoffe liegen meist in Konzentrationen vor, die erst mit modernsten
Analysenverfahren quantitativ bestimmt werden kdnnen.

o Als endokrin wirksame Substanzen werden Stoffe oder Gemische bezeichnet, die das
Hormonsystem von Tieren bzw. Menschen oder deren Nachkommen storen kdnnen. (/R1752/)

Abwasser wird als moglicher Eintragspfad von endokrin wirksamen Stoffen in die Umwelt diskutiert. Die
Ergebnisse vieler Forschungsgruppen zeigen, dass sich geringe Mengen an natiirlichen und synthetischen
Steroidhormonen im ng/lI-Bereich in Klaranlagenabldufen befinden, diese aber in FlieBgewissern und
Trinkwéssern nur in wenigen Ausnahmen nachweisbar sind.

In Kliranlagenabldufen und Oberfldchengewidssern wurden u.a. Arzneimittelriickstinde (Lipidsenker, ..)
und 6strogen wirkende Stoffe (Nonylphenol , Phenylsulfonamide, ...) gefunden (/R1774/).

Das Eliminationsverhalten dieser Stoffe untersuchten /R2149/ in 12 Kléranlagen mit verschiedenen
Verfahrenstechniken. Obwohl die Zulaufkonzentrationen der EDs in einem weiten Bereich lagen und von
Anlage zu Anlage schwanken, konnten spezifische Reduktionen der EDs in verschiedenen
verfahrenstechnischen Stufen festgestellt werden. Natiirliche und synthetische Estrogene werden sehr gut
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(bis >80%) in der biologischen Behandlung eliminiert. Dabei zeigten Tropfkorper die schlechtesten
Abbauleistungen. Die Membranbelebungsanlagen hatten dabei die besten Wirkungen.

Die Diskussion einer moglichen Geféahrdung der Grund- und Trinkwésser, eventuell verursacht durch den
Eintrag aus Kléranlagenablidufen, scheint zwar auf Grund der natiirlichen Kontamination iiber die
Nahrung iiberzogen, jedoch steht eine umfassende Risikoabschidtzung noch aus.

Zur Minimierung eines Eintrags von endokrinen Stoffen aus Abwissern in die Umwelt besteht vor allem
Forschungsbedarf in deren Abbauverhalten bei verschiedenen Verfahrensweisen der Klértechnik, sowie
iiber eine mogliche Kontamination von Grundwissern durch das Ausbringen von Klirschlimmen
(/R1751)).

2233 Algenbiirtige Stoffe
Die Beeintriachtigung der Trinkwasserqualitét infolge oftmals {iberraschender Algenmassenentwicklungen

stellt die Wasserwerke in vielen Lindern der Welt vor erhebliche Probleme. Algen insbesondere
Blaualgen konnen neben Geschmacks- und Geruchsstoffen auch Toxine bilden.

Zu den Geruchsstoffen zdhlen:
o Terpene (Geosmin)
o Aldehyde (2,6-Nonadienal)
o Sulfide (Dimethyltrisulfid)

Die schwerer fliichtigen Toxine sind meist hohermolekular. Man unterscheidet nach ihrer Wirkung
(/R2163/):

o Hepatotoxine (leberschidigend, tumorférdernd): Microcystin Nodularin, Cylindrospermopsin
o Neurotoxine (Nervengifte): Anatoxin-a, Saxitoxin
o Dermatotoxine (hautschidigend): Aplysiatoxin, lyngbyatoxin

Darunter sind intrazellulire Toxine und in das Wasser freigesetzte extrazelluldre Toxine. Die
Microcystine enthalten eine Aminoséure mit der Kurzbezeichnung Adda, die fiir deren hohe Toxizitét
verantwortlich ist.

Die Symptome nach einem Kontakt mit Cyanobakterien reichen von Hautreizungen, Leibschmerzen,
Ubelkeit und Erbrechen bis hin zu schweren Entziindungen (/R1708/).

Aus Laborkulturen konnten /R2163/ bis iiber 10 pg/L freisezen. Die WHO empfielt fiir Microcystin -LR
einen Grenzwert von 1 pg/L und fiir das Saxitoxin wird in Australien ein Grenzwert von 3 pg/L
diskutiert.

Im Prozess der konventionellen Aufbereitung kann eine induzierte Toxinfreisetzung stattfinden. Neben
der Freisetzung bei der Voroxidation ist auch die Freisetzung von Cyanotoxinen im Prozess der
Flockung/Filtration, wahrscheinlich hervorgerufen durch Turbulenzen im  Leitungssystem und
Druckgradienten in Filtern, moglich (/R2163/).

2.3 Mikrobiologische Parameter

Infektionserreger im Trinkwasser gehoren generell zu drei unterschiedlichen Gruppen. Das sind die
Parasiten, die Bakterien und die Viren und dhnliche Agenzien. Parasiten sind eukariote, ein- oder
mehrzellige und entsprechend grofle Mikro- bis Makroorganismen. Diese werden entweder nicht oral
aufgenommen und iiber den Darm ausgeschieden oder konnen sich trotz langer Uberlebenszeiten nicht
auBlerhalb ihrer Wirtsorganismen vermehren. Wurmeier gelangen aufgrund ihrer GroBe nicht in das
Grundwasser. Sie finden iiber das Oberflichenwasser oder die Nahrung wieder den Weg zum Menschen.

Die prokaryoten Bakterien bestehen aus den beiden grofen Gruppen der klassischen Bakterien,
Eubakterien und den erst seit zwei Jahrzehnten bekannten Archaea. Die allermeisten Infektionserreger
gehoren zu den klassischen Bakterien (MULLER 1999, /R1117/). Die Archaea haben dagegen grofle
geologische und hydrogeologische Bedeutung.
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Die meisten Bakterien haben nur eine Grofle von ungefdhr 1pm im Durchmesser. Diese Eigenschaft
ermdglicht es ihnen, in einer riesigen Anzahl auf geringem Raum zu leben. 1Million Bakterien in einem
ml Abwasser sind keine Seltenheit; eine "dichte Packung" in einem ml entspriche sogar etwa 300 Mrd.
Bakterien. Eine Fliche von 1cm?, die mit einer einzelligen Schicht von Bakterien bedeckt ist, wie z.B. bei
Biofilmen, wiirde grob geschitzt 220 000 Bakterien enthalten (/R0402/). Sie konnen durch die
Bodenporen ins oberflichliche Grundwasser gelangen und dariiber hinaus den Grundwasserleiter
besiedeln.

Viren und &dhnliche Agenzien sind keine Lebewesen mehr, sondern nur noch mehr oder weniger
komplexe, strikt parasitire Molekiile, die ausschlielich von und in lebenden Organismen gebildet
werden und deshalb mehrheitlich auch sehr wirtsspezifisch sind. Wie Parasiten persistieren auch Viren
und virendhnliche Erreger in der Umwelt zwar mehr oder weniger lange, aber sie vermehren sich hier
nicht. Trotz ihrer geringen Grofe dringen Viren nicht sehr tief in den Erdboden ein. Aufgrund ihrer strikt
parasitiren Existenz ist die Struktur ihrer Hiille darauf angelegt, an entsprechenden Wirtszellen andocken
zu konnen. Beim Versickern von (Ab-)Wasser werden sie deshalb bereits in den oberflichennahen
Bodenschichten an verschiedenen Mineralien und organischen Bestandteilen adsorbiert. Hier zerfallen sie
dann teils spontan, teils werden sie durch Exoenzyme der autochtonen Bodenbakterien destruiert. Sofern
kein Kurzschluss besteht, gelangen sie jedenfalls nie in das Grundwasser (MULLER 1999, /R1117/).

Insbesondere bei der Direktaufbereitung von Oberflichenwasser miissen auch die fiir Grundwésser
weniger relevanten Infektionserreger beachtet werden.

Infektiositdt und Pathogenitit sind die qualitativen Eigenschaften von Mikroorganismen. Die Pathogenitét
der Mikroorganismen, als Féhigkeit Krankheit auszuldsen, kann fakultativ oder obligat sein. Die
fakultativ pathogenen Keime gehdren zur physiologischen Kolonisationsflora der Organismen. Fakultativ
pathogene Erreger (Opportunisten) bendtigen infektionsbegiinstigende Faktoren. und 16sen nicht
zwingend Erkrankungen aus. Obligat pathogene Erreger haben die Eigenschaft, unabhéngig von der
Abwehrlage des befallenen Individuums, eine Infektion hervorzurufen. Sie gehoren nicht zum Bestandteil
der physiologischen Kolonisationsflora. Diese Keime werden aus der Umwelt aufgenommen. Ent-
sprechend ihrer Infektiositét, das heiflt wie hoch ihre minimale infektionsauslosende Dosis ist, kdnnen
diese eine Infektion beim Menschen oder Tier ausldsen.

Tab. 2.3-1: Beispiele fiir Infektionsauslosende Dosen von Mikroorganismen (nach /R2538/ und
/R2539/ zusammengestellt von /G147/)

Erreger Infektionsauslosende Dosis

Salmonella 10°-10" Keime

Shigella 10-100 Keime

Vibrio cholerae 10°-10° Keime

Ascaris lumbricoides 1-10 Eier

Mycobacterium tuberculosum 1 Tuberkel

Beim auftreten von Infektionskrankheiten unterscheidet man (/R0402/):

o Endemie = stdndig nachweisbares Vorkommen von Erkrankungen in kleiner Zahl in einer
Bevolkerung, (Cholera in Indien)

o Epidemie = gehduftes Auftreten einer bestimmten Infektionskrankheit in einem begrenzten
Bereich

o Pandemie= gehduftes Auftreten einer Infektionskrankheit iiber Kontinente hinweg (grof3e, globale
Grippewellen)

Im WeltmaBstab wird die Qualitdt des Trinkwassers hauptsidchlich durch mikrobiologische
Krankheitserreger beeintriachtigt. Die letzte grole Trinkwasserepidemie, Cholera in Hamburg, ereignete
sich vor rd.100 Jahren in Deutschland. Seitdem sind aber zahlreiche kleinere Infektionen, die tiber das
Trinkwasser iibertragen worden sind bekannt geworden. Wenn auch in der Bundesrepublik andere
Probleme hiaufiger diskutiert werden, bleibt der Seuchenschutz an erster Stelle der Forderungen an ein
Trinkwasser.
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Neue Probleme beziiglich mikrobieller Kontamination von Trinkwasser miissen beachtet werden:

» Zunehmende Aufmerksamkeit erhalten pathogene Protozoen, die durch die konventionelle Fluss-
wasseraufbereitung nicht vollstédndig eliminiert werden (/R0684/) und dariiber hinaus auch noch stark
resistent gegen Chlorung sind. Bestrebungen in den USA, die Chlorung von aufbereitetem Ober-
flichenwasser drastisch zu erhdhen sind sicherlich nicht der richtige Weg.

» Legionellen (Legiondrskrankheit), die im Erdboden und im Grundwasser nur in duflerst niedrigen
Konzentrationen vorkommen, sich aber in Warmwassersystemen (<60°C) explosiv vermehren
konnen.

» Mehrfachresistenzen pathogener Mikroben gegen Antibiotika
» Resistenzen gegen Desinfektion

Eine detaillierte Auflistung gesundheitlich relevanter Bakterien, Viren und Parasiten sowie deren
Gefahrdungspotenziale auf die Trinkwasserversorgung der BRD enthélt das Sondergutachten der
Umweltsachverstandigen /R1549/.

2.4 Grenzwerte

24.1 Begrindung von Grenzwerten fur Trinkwasser

Da die Grenzwerte fiir die Trinkwasserversorgung keine Gefahrengrenzwerte markieren, weil sie unter
dem Aspekt der Vorsorge oder der Besorgnis einer mdglichen gesundheitlichen Beeintrichtigung
festgesetzt sind, ist ein Uberschreiten des Grenzwertes eines Parameters als vorletztes, aber sehr
deutliches Warnsignal zu verstehen (HASSELBARTH in /R0197/). Der Amtsarzt kann, sofern die durch die
erhohte Konzentration des betroffenen Stoffes die menschliche Gesundheit nicht gefdhrdet wird, eine
befristete Abweichung unter Auflagen zulassen.

Eine Information an die Verbraucher ist anzuraten, aber nicht vorgeschrieben.

Auch in gravierenden Fillen wird die Versorgung nach Moglichkeit zumindest als Brauchwasser
aufrechterhalten. Dabei ist der Trinkwasserbedarf iiber andere Mafinahmen zur Verfligung zu stellen.

Vermeidungsprinzip:
» Nutzung unkritischer Ressourcen, wenn vorhanden(Trinkwasser bevorzugt aus GW)

» Schutzzonen

o Unter einem Grenzwert wird im Allgemeinen ein einklagbarer Hochstwert fiir noch zuldssige
Umwelteinwirkungen verstanden.

Grenzwerte dienen dazu, Anforderungen zu prézisieren. Sie ermdglichen dabei gleichzeitig eine
zuverldssige unparteiische Priifung, ob eine durch einen Grenzwert prézisierte Anforderung erfullt ist
oder nicht. Damit sind sie ein Hilfsmittel fiir den Vollzug gesetzlicher Regeln. (HASSELBARTH in
/R0O197/)

o Grenzwerte dienen dem Schutz und bieten eine einheitliche Handhabe, die Einhaltung bestimmter
Konzentrationen zu iiberwachen und ggf. Gegenmalnahmen zu ergreifen. (/R97/)

Problematisch sind Grenzwerte nicht so sehr weil sie eine obere Schwelle festlegen, sondern weil sie
gleichzeitig auch bedeuten, dass unter dieser Schwelle zu mindestens rechtlich alles in Ordnung ist
(/R0012/).

o Grenzwerte stellen keine Unbedenklichkeitsschwelle dar: Eine Uberschreitung von chemischen
Grenzwerten ist nicht zwangslaufig mit gesundheitlichen Gefahren gleichzusetzen. Eine geringe
Uberschreitung heift lediglich, dass der Sicherheitsfaktor kleiner geworden ist (/R0097/)

Grenzwerte fiir Trinkwasser und Lebensmittel werden nach sorgfiltigen Kriterien festgelegt. Nach
Ermittlung von Nutzen und Risiko einer Substanz werden beide Parameter im Riskmanagement
abgewigt. Hier flieen 0kologische Gesichtspunkte, Nutzungsanspriiche, &sthetische Vorgabe und die
Prinzipien der Vermeidung und Vorsorge ein. Deutlich zu unterscheiden sind Grenzwerte fiir
kanzerogene Stoffe und fiir Bakterien (/R0097/)
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Grenzwerte fiir Trinkwasser konnen nicht nach einem einzigen festgeschriebenen Schema ermittelt
werden. Nach den Erméichtigungsgrundlagen fiir die Trinkwasserversorgung gibt es zwei Gruppen
(HASSELBARTH in /R0197/):

» Stoffe in Konzentrationen, die geeignet sind, die menschliche Gesundheit zu schidigen

» Stoffe in Konzentrationen, die geeignet sind, eine einwandfreie Beschaffenheit des Trinkwassers zu
beeintrachtigen. Zu dieser Gruppe gehdren auch physikalische und physikalisch-chemische
Kenngrofen. (siehe auch /R0383/)

24.2 Die Trinkwasserverordnung

Das Europdische Parlament verabschiedete am 3.11.1998 die Richtlinie {iber die Qualitit von Wasser fiir
den menschlichen Gebrauch, die bis zum 25.12.00 in nationales Recht umgesetzt werden muss (/R1263/,
/R1264/).

Zweck der Trinkwasserverordnung ist es, die menschliche Gesundheit vor den nachteiligen Einfliissen,
die sich aus der Verunreinigung von Wasser ergeben, das fiir den menschlichen Gebrauch bestimmt ist,
durch Gewdhrleistung seiner Genusstauglichkeit und Reinheit zu schiitzen. Sie regelt die Qualitdt von
Wasser fiir den menschlichen Gebrauch und gilt nicht fiir natiirliches Mineralwasser im Sinne der
Mineral- und Tafelwasserverordnung (§ 2) sowie Heilwasser (§ 2 Abs. 1 des Arzneimittelgesetzes)

Dabei wird unter ,, Trinkwasser” alles Wasser das zum Trinken, zum Kochen, zur Zubereitung von
Speisen und Getranken oder zu anderen hduslichen Zwecken oder in Lebensmittelbetrieben bestimmt ist
(Korperpflege und -reinigung) und verwendet wird. Dies gilt ungeachtet der Herkunft des Wassers, seines
Aggregatzustandes und ungeachtet dessen, ob es fiir die Bereitstellung auf Leitungswegen, in Tankfahr-
zeugen, in Flaschen oder anderen Behéltnissen bestimmt ist.

o Trinkwasser muss frei von Krankheitserregern, genusstauglich und rein sein. Dieses Erfordernis
gilt als erfiillt, wenn bei der Wassergewinnung, der Wasseraufbereitung und der Verteilung die
allgemein anerkannten Regeln der Technik eingehalten werden und das Wasser fiir den
menschlichen Gebrauch den Anforderungen der Trinkwasserverordnung.

o Der Unternehmer und der sonstige Inhaber einer Wasserversorgungsanlage diirfen Wasser, das den
Anforderungen an ein Trinkwasser nicht entspricht, nicht als Wasser fiir den menschlichen
Gebrauch abgeben und anderen nicht zur Verfiigung stellen. Die Trinkwasserverordnung regelt
diesbeziigliche Uberwachung, Verfahrensweise und Verantwortlichkeiten.

Die allgemeinen Anforderungen an die Trinkwasserqualitdt enthélt Tab. 2.4-1.

Tab. 2.4-1: Allgemeine Parameter sowie Hauptionen (AnlageNr.- ParameterNr. der Trinkwasser-
verordnung)
Tabelle Parameter Einheit Grenzwert Bemerkungen
TVO
A3-17 Triibung NTU 1 Ausgang Wasserwerk , Anstieg
melden

A3-7 Geruchsschwellenwert 1 2 bei 12 °C

3 bei 25 °C
A3-8 Geschmack annehmbar, ohne anormale Verdnderung
A3-6 Firbung SAK 436 m’! 0,5
A3-11 Elektrische uS/cm 2500 bei 20 °C  |nicht korrosiv wirkend

Leitfahigkeit
A3-18 pH 1 >6,5und <9,5 nicht korrosiv wirkend
>4,5 abgefiillt in Behéltnissen
A3-13 Natrium mg/l 200
A3-3 Chlorid mg/1 250 nicht korrosiv wirken
A3-16 Sulfat mg/l 240 nicht korrosiv
geogen 500
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Tabelle Parameter Einheit Grenzwert Bemerkungen
TVO
A3-5 Eisen mg/1 0,2
0,5 <1000 m® im Jahr
A3-12 Mangan mg/1 0,05
0,20 <1000 m? im Jahr
A3-1 Aluminium mg/1 0,2
A3-2 Ammonium mg/1 0,5
30 geogen
A2.1-8 Fluorid mg/l 1,5
A2.1-9 Nitrat mg/1 50
NO;/50+NO,/3 <
Img/1
A2.2-9 Nitrit mg/l 0,5
A3-19 Tritium Bq/l 100 Anmerkungen beachten
A3-20 Gesamtrichtdosis mSv/Jahr 0,1
Korrosion:  Die berechnete Calcitlosekapazitét am Ausgang des Wasserwerks darf 5 mg/l CaCO, nicht

iiberschreiten. Diese Forderung gilt als erfiillt, wenn pH>7,7 am Wasserwerksausgang betrégt. Bei
der Mischung von Wasser aus zwei oder mehr Wasserwerken darf die Calcitlosekapazitit im
Verteilungsnetz den Wert von 20 mg/l nicht iberschreiten. Die entsprechende Beurteilung,
insbesondere zur Auswahl geeigneter Materialien (im Sinne von § 17 Abs. 1) erfolgt nach den

allgemein anerkannten Regeln der Technik.

Werden E.coli und/oder Coliforme im Wasser nachgewiesen, muss auch mit dem Vorliegen von
Krankheitserregern gerechnet werden. Eine routinemifBige Priifung auf Krankheitserreger ist nicht mit
vertretbarem Aufwand mdéglich. Die Indikatorfunktion von E.coli und Coliformen Bakterien trifft zwar
auf eine Vielzahl von pathogenen Bakterien zu, versagt aber beispielsweise bei Legionellen (WERNER in
/R0382/). Man beschréankt dariiber hinaus mit der Forderung nach Keimarmut des Trinkwassers (<100
Kolonien/ml) die "harmlosen Wasserbakterien". Mikrobiologische Grenzwerte (Tab. 2.4-2) stellen
Absolutwerte dar. Bei Uberschreitung ist bereits mit Gefahren fiir die menschliche Gesundheit zu
rechnen. Aus seuchenhygienischen Griinden wird in der Trinkwasserverordnung keine befristete Uber-
schreitung der Grenzwerte fiir Fékalindikatoren zugelassen. In jedem Wasserwerk muss im Notfall eine
geeignete Entkeimung mdglich sein. Die Indikatorparameter (z.B. Ammoniumkonzentration) dienen auch
als Fakalindikatoren.

Tab. 2.4-2: Mikrobiologische Parameter
Tabelle|Parameter Einheit| Grenzwert
A3-9 [Koloniezahl bei 22 °C Anzahl|100/ml am Zapthahn des Verbrauchers;
20/ml nach Desinfektion
1000/ml <1000m>/Jahr + Tanks von Land-, Luft- und
Wasserfahrzeugen.
Anstieg unverziiglich melden
A3-10 [Koloniezahl bei 36 °C Anzahl|100/ml Anstieg unverziiglich melden
20/ml abgefiillt in Behéltnissen
Al-1 |Escherichia coli (E. coli) Anzahl|0/100 ml
0/250 ml |abgefiillt in Behéltnissen
Al1-2 |Enterokokken Anzahl|0/100 ml
0/250 ml |abgefiillt in Behiltnissen
A1-3 |Coliforme Bakterien Anzahl|0/100 ml
0/250 ml |abgefiillt in Behiltnissen
A3-4 [Clostridium perfringens Anzahl|0/100 ml |nur wenn von Oberflichenwasser oder von
(einschlieBlich Sporen) Oberflachenwasser beeinflusst
A1.2-3 |Pseudomonas aeruginosa Anzahl|0/250 ml |abgefiillt in Behéltnissen

Grenzwerte fiir Organische Parameter enthilt Tab. 2.4-3.
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Tab. 2.4-3: Grenzwerte fiir organische Stoffe

Tabelle | Parameter Einheit | Grenzwert

A3-14 |TOC mg/L ohne anormale |nur bei Anlagen> 10 000 m? pro Tag []

Verdnderung
A3-15 [Oxidierbarkeit mg/L 5 nur wenn kein TOC analysiert wird
0,
A2.2- |PAK mg/L 0,0001 Summe Benzo-(b)-fluoranthen, Benzo-(k)-
10 fluoranthen, Benzo-(ghi)-perylen, Indeno-(1,2,3-
cd)-pyren

A2.2-3 |Benzo-(a)-pyren  [mg/L 0,00001

A2.1- 2 |Benzol mg/L 0,001

A2.1- |PSM und Biozide [mg/L 0,00003 Aldrin, Dieldrin, Heptachlor Heptachlorepoxid
10 0,0001 einzeln

A2.1- 0,0005 Summe

11

A2.1-7 |1,2-Dichlorethan |mg/L 0,003

A2.1- |Tetrachlorethen mg/L 0,01 Summe

14 Trichlorethen

A2.2- |Trihalogenmethane|mg/L 0,050] Summe der am Zapfthahn Trichlormethan,
11 Bromdichlormethan, Dibromchlormethan

Tribrommethan

A2.2- |Vinylchlorid 0,0005 Restmonomerkonzentration im Wasser

12

A2.2-6 |Epichlorhydrin 0,0001

A2.1-1 |Acrylamid 0,0001

Zu den Pflanzenschutzmitteln und Biozidprodukten werden gezéhlt:

e organische Insektizide,

e organische Herbizide,

e organische Fungizide,

e organische Nematizide,

e organische Akarizide,

e organische Algizide,

e organische Rodentizide,

e organische Schleimbekdmpfungsmittel,

e verwandte Produkte (u. a. Wachstumsregulatoren)

e und die relevanten Metaboliten, Abbau- und Reaktionsprodukte.

Es brauchen nur solche Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte {iberwacht zu werden, deren
Vorhandensein in einer bestimmten Wasserversorgung wahrscheinlich ist. Der Grenzwert gilt jeweils fiir
die einzelnen Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte.
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Tab. 2.4-4: Spurenelemente

Tabelle [Parameter |[Einheit| Grenzwert| Bemerkungen

A2.2-1 [Antimon |mg/l 0,005

A2.2-2 [Arsen mg/l 0,010

A2.2-4 |Blei mg/1 0,040 |ab 1/2003
0,025 |ab11/2013
0,010 |ab 2013

A2.2-5 [Cadmium |mg/I 0,005 [EinschlieBlich bei Stagnation aufgenommenes

A2.2-7 |Kupfer mg/1 2 Messung nur erforderlich, wenn pH < 7,4 im
Versorgungsgebiet

A2.2-8 |Nickel mg/l 0,020 |durchschnittliche wochentliche Wasseraufnahme durch
représentative Probe

A2.1-3 |Bor mg/l 1

A2.1-4 |Bromat mg/1 0,025 [ab 2003
0,010 |ab 2006

A2.1-5 |Chrom mg/l 0,050 [Chromat auf Chrom umgerechnet

A2.1-6 |Cyanid mg/l 0,050

A2.1-  [Quecksilber|mg/l 0,001
12

A2.1- |[Selen mg/1 0,010
13

Blei:Grundlage ist eine flir die durchschnittliche wochentliche Wasseraufnahme durch Verbraucher
reprasentative Probe; hierfiir soll nach Artikel 7 Abs. 4 der Trinkwasserrichtlinie ein harmonisiertes
Verfahren festgesetzt werden. Die zustindigen Behdrden stellen sicher, dass alle geeigneten
Mafnahmen getroffen werden, um die Bleikonzentration in Wasser filir den menschlichen Gebrauch
innerhalb des Zeitraums, der zur Erreichung des Grenzwertes erforderlich ist, so weit wie moglich zu
reduzieren. MaBnahmen zur Erreichung dieses Wertes sind schrittweise und vorrangig dort
durchzufiihren, wo die Bleikonzentration in Wasser fiir den menschlichen Gebrauch am hochsten ist

Kupfer: Grundlage ist eine fiir die durchschnittliche wochentliche Wasseraufnahme durch Verbraucher
reprasentative Probe; hierfiir soll nach Artikel 7 Abs. 4 der Trinkwasserrichtlinie ein harmonisiertes
Verfahren festgesetzt werden. Die Untersuchung im Rahmen der Uberwachung nach § 19 Abs. 7 ist
nur dann erforderlich, wenn der pH-Wert im Versorgungsgebiet kleiner als 7,4 ist
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24.3 Wichtige Grenz- und Richtwerte fir Wasser und Boden
Trinkwasser- Brandenburgische Liste, Teil 1 Klarschlamm-

verordnung  Boden mg/kg
Stoff m/1 la

Wasser Verordnung|Boden
Ib 1] 1 11 mg/kg

Aluminium Al 0,200
Amoniun  NH4 0,500

Arsen As 0,010 10
Barium Ba 1

Bor B 1

Blei Pb 0,010 100
Cadmium Cd 0,005 2
Chrom Cr 0,050 150
Chrom IV Criv 5
Chlorid Cl 250

Cobalt Co 100
Cyanid CN 0,050 25
Cyanid, frei 1
Eisen Fe 0,2
Fluorid F 1,5 500
Kalium K 12

Kupfer Cu 2 200
Magnesium Mg 50

Mg 11,7 °cH
Mangan Mn 0,050
Natrium Na 150
Nickel Ni 0,020 200

0,500 2,0

7 20 0,040 0,060

100 500 0,040 0,060 900 100
1,5 10 0,005 0,010 101,5

100 400 0,050 0,100 900100
5 25 0,020 0,030
100 200 0,050 0,150
25 50 0,050 0,100
1 5 0,050 0,100

100 1000 1,500 3,000

100 500 0,040 0,060 800 60

50 250 0,050 0,075 200 50

Nitrat NO3 50 40 50
Nitrit NO2 0,5 0,100 0,200
Org. Chlorv. 5 5 25 0,025 0,040
PAK 0,0001 10 1 50 0,005 0,010
Phenole 0,0005 10 10 25 0,010 0,020
Phosphat P04 0,500 0,700
PV  je 0,0001
Summe 0,0005
Quecksilb. Hg 0,001 0,5 0,5 1 0,001 0,002 8 1
Selen Se 0,010
Sulfat S04 240 240 500
Temperatur 2, °C
Trihalomethane 0,05
Zinn Sn 100 100 300 0,040 0,100
Zink Zn 5 500 300 2000 1 1,5 2500 200
Dioxine ng/kg 40 100
Leitf. 2500 pS/cm
Mineral 6IKW 300 300 1000 0,500 1,000
BTX-Sume 5 2 15 0,020 0,040
PCB g/l 0,2
AOX g/l 500

Oxidierbarkeit 5 mg/1

Die Brandebburgische Liste enthalt weiterhin Werte fir:
flichtige, clorierte KW, Monochlorethen, Dioxin, ,Methanol,
Isopropanol, Glykol, BTX-einzelnhund Sonstige

la Wasserschutz- und Vorbehaltsgebiete

Ib Fléachen mit sensiblen Nutzungen

11  hochstzuldssige Richtwerte
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2.5 Beispiele fur Grundwasser der Lausitz

Brandenburg ist das gewésserreichste Bundesland, eine Tatsache, hinter deren Formulierung sich ein
grofes Feld von Problemen verbirgt. Brandenburg ist gewisserreich, aber auf Grund seines geringen
verfiigbaren Wasserdargebotes, bedingt vor allem durch die ungiinstigen zeitlichen und rdumlichen
Niederschlagsverteilungen, wasserarm.(/R0398/)

Zur Verfligung stechendes Wasser: 5,9 Mrd.m3

» Nutzwasser Berlin/Brandenburg: 3,2 Mrd.m3
54% des Dargebotes werden zeitweilig entzogen

» 10000 Standgewdsser, davon 3000 grofer als 1ha
60 000ha oder 2% Landesfléche
90% eutroph bis hypertroph

» 3 groBe Flusseinzugsgebiete : Havel, Spree(->Elbe ->Nordsee); Oder(->Ostsee)
Gesamtlédnge 27000km, davon 1/3 stark bis iibermaBig verschmutzt
MaBnahmen nach der Wende erhebliche Verbesserungen

> Es stehen etwa 940 Mill.m?> Grundwasser zur Nutzung zur Verfiigung.
kaum Qualitédtsprobleme mit Schwermetallen, Losungsmitteln, PSM

wenige Probleme mit Nitrat und Sulfat

Die Versorgung mit Trinkwasser erfolgt in Brandenburg zu
»  90% aus Grundwasser
» 10% aus Uferfiltraten

Oberflachenwasser wird gelegentlich hdochstens als Brauchwasser genutzt. Giiteprobleme der
Wasserversorgung beschrinken sich damit im Wesentlichen auf das Grundwasser.

Mit welchen Wasserbeschaffenheiten ist zu rechnen. In Abb. 2.5-1sind einige Standorte skizziert, deren
Wasseranalysen auf Tab. 2.5-1 zusammengestellt sind.

Berlin
GwW4
Spree Oder
GW3
Luckau Lubbenau Spreew;
° o @\NZ NeiRBe
GW5 Spree 8“’”5 Polen
Restloch
O
Forst
Finsterwalde
o]
1o Spremberg
SenftenbergQ
Schwarze Elster [o) o
Hoyerswerda WeiRwasser
GW1 Bautzen
Abb. 2.5-1: Lageskizze der in Tab. 2.5-1 zusammengestellten Wasseranalysen
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Das mit GW 1 bezeichnete Wasser entstammt einem geringméchtigen Lockergesteinsgrundwasserleiter
der Oberlausitz auf felsigem Untergrund. Nitrat, das durch die Landwirtschaft eingetragen worden ist,
wird nicht reduziert. Dementsprechend wurden auch Eisen und Mangan nicht geldst. Das Wasser ist
schwach gepuffert und relativ sauer.

Anders sieht es bei den méchtigen pleistozdnen Grundwasserleitern der Niederlausitz (GW 2, GW 3) aus.
Trotz intensiver landwirtschaftlicher Nutzung ist in ausreichender Tiefe das Nitrat meistens reduziert.
Organische Reduktionsmittel in Form von Huminstoffen oder kleinen Kohlepartikeln sind ausreichend
vorhanden.

Allgemein steigen pH, Aciditét (Sdureverbrauch, Pufferung) und die Konzentration der Hértebildner von
Siid nach Nord (GW 1...GW 4).

Der Spreewald ist ein Wasserdefizitgebiet. Dort infiltriert weicheres Spreewasser, als GW 2 bezeichnet,
in den Grundwasserleiter. Die Eisenkonzentration dieser Wasser wird durch das Sattigungsgleichgewicht
des Siderites begrenzt. Das erklért auch den hohen Eisengehalt der Spreewasserinfiltrate. Huminstoffe des
Grundwasserleiters bilden mit dem Eisen Komplexe die, die Wasseraufbereitung stéren konnen.

Das Grundwasser Braunkohlenberbaukippe (GW 5) ist mit Oxydationsprodukten der Eisensulfidverwit-
terung angereichert. Wenn dieses Grundwasser im Restloch mit Sauerstoff in Beriihrung kommt, stellt
sich durch Oxidation des Eisens und Fallung von Eisenoxidhydrat spontan ein pH von etwa 2 ein, das
entspricht dem Eisenpuffer.

Tab. 2.5-1: Typische Wasserqualitdten der Lausitz (nach Erfahrungen des Autors)
Parameter GW 1 |GW 2 |GW 3 |GW 4 |GW 5 |Tagebauseen| Spree |
Bez Einheit

Temperatur °C 10 12 0.25] 0..25
pH 1 5,9 6,7 7,2 7,1 5,8 2,216,5..8,5
Ltf uS/em | 170 920{ 5940 3000 650
Ksa3 mmol/l] 0,5 1,5 5,6 5 5 -15] 1.1,5
Kpgs. mmol/l| 1,7 1 0,84 1 0..0,2
GH °dH 14,3 12 17 22,4 74 35 16
Ca" mg/l 69 56 91 100 357 170 90
Mg mg/l 21 17 17 36 103 50 14
KH °dH 1,4 4,2 16 14 14 **%12,8...4,2
CO, mg/l 75 44 37 44

0, mg/l 3|anaerob|anaerob |anaerob|anaerob >0

Fe-G mg/l 0,11 20 5 1,4] 2300 200 2
Fe®' mg/l 0,04 20 5 1,4 2300 <10 <1
Mn*" mg/l 0,06 2 0,3 0,3 60 6] <06
NH," mg/l 0 3 5 0,9 6,7 4 <2
NO, mg/l 0,02| <0,01| <0,01] <0,01

NO; mg/l 70 <0,1 <0,1 <0,1 60 5 <20
PO, mg/l 0,4 1 0,3 0,2 0,015

SO4~ mg/l 160 180 96 120{ 5500 2 000 120
Cr mg/l 51 35 71 71 58 20 40
Oxidierbarkeit| mg/1 1,4 6 6 5 5

Beeintrichtigungen der Grundwasserqualitét sind zuriickzuftihren auf:
> UbermiBige Diingergabe durch die Landwirtschaft
» Rieselfeldwirtschaft(Berlin und Umland)
» Anwendung von PSM in der Landwirtschaft
70% der nutzbaren Grundwassermenge wird unter landwirtschaftlichen Nutzflachen gebildet
» atmosphérische Schadstoffdepositionen

» Auswirkungen des Braunkohlentagebaues

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



31

Hydrochemie der Wasseraufbereitung

lokal:

»  Altlastenstandorte wie Altindustrien, Deponien, Militarstandorte

» Schadensereignisse und Storfille beim Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen
» hohe organische Belastungen durch die Landwirtschaft
>

Uberbeanspruchung des Grundwasserleiters - Aufstieg stark salzhaltiger, eisenhaltiger, huminsaurer
Tiefenwiésser

Durch den Riickgang des Wasserbedarfes nach 1989 konnte zunehmend auf problematische Grundwésser
zur Trinkwasseraufbereitung verzichtet werden.

3 Hydrochemische Zusammenhange
3.1 Chemische Grundlagen
311 Chemische Gleichgewichte

Jede Reaktion der Ausgangsstoffe A und B zu den Reaktionsprodukten C und D l&sst sich in der Form
von GIL.(3.1.1) oder als GI. (3.1.2) nach schreiben (/R0371/),

[VAJA +[vg|B = |vc[C+|vp|D (.1.1)

wobei die Stochiometriekoeffizienten v, ;, der Ausgangsstoffe negativ definiert werden und somit die
Summe der Reaktionspartner nach Gleichung (3.1.2) Null ergibt.

V,A+vgB+v . C+v ;D=0 (3.1.2)

Die Reaktionslaufzahl £ [mol] driickt den Reaktionsfortschritt aus. Sie gibt die Anzahl der abgelaufenen

Reaktionen an. Aus den umgesetzten Objektmengen An [mol] der Reaktionspartner lésst sich die
Reaktionslaufzahl nach Gleichung (3.1.3) berechnen.

= = = =g (3.1.3)

Diese Gleichung bildet auch die Grundlage fiir stochiometrische Berechnungen.

Stehen die Ausgangs- und Endprodukte im chemischen Gleichgewicht, gilt das Massenwirkungsgesetz
fiir die Aktivitdten der beteiligten Komponenten.

. a\'c _aVD
K" = ‘c D (3.1.4)
a"A‘ ,a‘VB‘
A B

Die Aktivitéten sind iiber den Aktivititskoeffizienten mit der Konzentration verkniipft.
a, :fx C, (3.1.5)

Der Aktivititskoeffizient ist kleiner 1 und beriicksichtigt Wechselwirkungen zwischen den Ionen
untereinander in der Losung. Die Aktivitdtskoeffizienten z-wertiger Ionen berechnen sich annéhernd aus
denen einwertiger lonen nach Gleichung (3.1.6).

lgf =2"-lgf, (3.1.6)

Ubertragen auf Gleichung (3.1.4) nimmt das Massenwirkungsgesetz folgende Formen an:
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Ve . VD Ve fVp
N OSRTCIS ALY i

K =T ol Tl ol
CXA 'CI;B fAVA 'fBVB
K =K-[](vf.) mit (3.1.7)
K*
K =—~

()%

Die Aktivititskoeffizienten werden meist zu einer Reaktionskonstante zusammengefasst. Die auf der
Basis der Konzentrationen berechnete Konstante ist iiber eine Reaktionsaktivititskonstante mit der
thermodynamischen Gleichgewichtskonstante verkniipft. Alle thermodynamischen GréfBen sind auf der
Konzentrationsbasis [mol/L] oder [mol/kg] definiert. Dieses ist bei Berechnungen im Konzen-
trationsbereich [mmol/L] zu beriicksichtigen.

Die Aktivititskoeffizienten sind vom Elektrolytgehalt (Salzgehalt) der Losung abhéngig. Fiir diese Ionen-
effekte ist der Gesamtsalzgehalt nicht die geeignete GroBe, da die Ladung deren Einfluss wesentlich
mitbestimmt. Diese Effekte beriicksichtigt die Ionenstérke, die wie folgt definiert ist:

o lonenstirke I [mol/L]

I=0,5-Z(zf-ci) (3.1.8)

mit z= Ladungszahl und c;= Konzentration des lons. Die Berechnung der lonenstirke aus der
Wasseranalyse wird in Tab.2-1 in der Spalte ¢z*> demonstriert.

Zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten aus der Ionenstérke gibt es je nach Konzentrationsbereich
unterschiedliche Néherungen. Nach Debye-Hiickel gilt fiir einwertige Ionen in schwachen Elektrolyt-
l6sungen:

0.5-+/1

1+1,4-41

Einzusetzen ist die lonenstirke mit der Dimension mol/L. Die spiter noch vorgestellten geochemischen
Berechnungsmodelle verwenden je nach Konzentrationsbereich andere Naherungen.

lgf, ~— (3.1.9)

3.12 Séaure-Base-Gleichgewichte

Die Sduren in wissrigen Losungen sind nach der Theorie von Brenstedt auf als Protonen abspaltende
Verbindungen (Autorenkollektiv 1971, /R0371/) definiert:

HA < H™A" (3.1.10)

Eine Sdure HA korrespondiert unter Protonenabspaltung mit der Base A°". Die jeweilige Lage des
Protolysegleichgewichtes (3.1.10) bestimmt die Séurekonstante K (3.1.11).

K = = —-fy (3.1.11)

Beim Ubergang zu KonzentrationsgroBen werden alle einzelnen Aktivititskoeffizienten wieder zum
Aktivitdtskoeffizienten der Reaktion f; zusammengefasst. Auf die Dissoziation des Wassers angewendet

gilt:
H"+OH « H,0
a o (3.1.12)
ay, ragy. =Ky =10 bei 25°C
Daraus leitet sich die Definition des pH-Wertes ab.
pH=-Iga,, (3.1.13)

Dadurch gilt aber auch:
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pOH=pK,, —pH (3.1.14)

Starke Sduren liegen in wissrigen Losungen praktisch vollsténdig dissoziiert vor, d. h. pH >> pK. Fiir

eine verdiinnte starke Séure mit einer Konzentration von 1 mmol/L berechnet sich annidhernd der pH-
Wert nach Gl. (3.1.15), wobei der Aktivitatskoeffizient vernachléssigt wurde.

pH ~—1g(10° mol/L)=3 (3.1.15)

Der Logarithmus des Aktivitdtsverhéltnisses von korrespondierender Base a, und undissoziiererter Sdure
ay, legt die jeweilige Differenz zwischen pH-Wert und dem pKg-Wert (-IgKg) der Saure fest. In sauren

Tagebauseen (pH =~ 2) liegt zum Beispiel Sulfat etwa zu gleichen Konzentrationsanteilen als Hydrogen-
sulfat HSO4" (pK (HSO,") = 1,987) und als Sulfation SO,* vor.

Innerhalb des pH-Bereiches
K, -1
pH = PP (3.1.16)
pK +1

werden iber 80 % der undissoziierten Séure zum korrespondierenden Sdureanion umgesetzt, wobei der
pH-Wert entsprechend der Konzentration der Sdure stabilisiert oder gepuffert wird. Das Pufferungs-
verhalten unbekannter Losungen oder Suspensionen ldsst sich durch Titration mit einer starken Séure

bzw. Lauge (OH’) ermitteln und als Titrationskurve pH(c;, ) darstellen.

pH 4

|schwache Saure

Aquivalenzpunkt Laugezugabe c(OH)
[mmol/L]
Abb. 3.1-1: Titrationskurven einer starken und einer schwachen Saure

Zur Quantifizierung des Puffervermdgens wird aus praktischen Erwédgungen ein Ziel-pH am Ende des
Pufferbereiches (Umschlag) definiert, und die Sdure/Laugemenge zu dessen Einstellung bestimmt. Liegen
Séure und Anion in gleicher Konzentration vor, gilt pH=pKg

3.13 Phasengleichgewichte

3.1.3.1 Verteilungsgleichgewicht mit Gasphasen

Das Loslichkeitsgleichgewicht zwischen Gas und Wasser wird durch das HENRY'sche Gesetz
beschrieben. Bei konstanter Temperatur ist die Loslichkeit eines Gases i, d.h. deren Séttigungskonzen-
tration ¢; proportional zum Partialdruck des Gases p;.

¢, =Ky -p; (3.1.17)

Bei der Partialdruckberechnung aus dem Molenbruch(x =Volumenbruch bei idealen Gasen) und dem
Gesamtgasdruck p ges ist der Dampfdruck des Wassers zu beriicksichtigen.

Pi = X; '(pges_PHZO) (3.1.18)
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Tab. 3.1-1: Henrykonstanten verschiedener Gase in Wasser

Gas Luft Ky 25°C, |Ky 10°C
Vol% mmol/atm |mmol/atm

Stickstoff N, 78,082 0,642 0,807

Sauerstoff 0, 20,947 1,27 1,677

Kohlenstoffdioxid |CO, [0,035 33,8 53

Neon Ne 0,00182

Methan CH, 1,34

Schwefeldioxid SO, 1.250

Schwefelwasserstoff |H,S 105

Ammoniak NH; 57.000

Die Bildung von Gasblasen kann beginnen, wenn die Summe der Partialdrucke den Gesamtdruck
iiberschreitet. In diesem Falle ist das Wasser mit Gas iibersittigt. Die zum Wasser im Gleichgewicht
stechende Gasphase berechnet sich aus dem Verhéltnis der Partialdrucke zur Summe der Partialdrucke
(einschlieBlich Wasserdampf), die im Gleichgewicht gleich dem Gesamtdruck ist.

b
X, =i (3.1.19)
Zpi

Bei Kohlenstoffdioxid, Schwefelwasserstoff, Ammoniak ... sind die Saure-Base-Gleichgewichte im
Wasser mit zu beriicksichtigen.

o relative Sittigung = c/cg [1,%]-relative Angabe der Konzentration eines gelosten Gases zur
Konzentration des Phasengleichgewichtes (Sattigungskonzentration)

0 Defizit = 1- ¢/c; [1,%] relative Differenz zur Sittigungskonzentration. Ubersittigung ist negativ,
und Unterséttigung positiv definiert.

Stellt man das Gleichgewicht zwischen einem Volumen Gas (Vg) und einem Volumen Wasser (V) mit
den jeweiligen Anfangskonzentrationen (p;, ¢;,) €in, ergibt sich fiir das Gleichgewicht:

Angi = Vg '(Cg _CgO)
An; =V, '(Cl _CIO)
Angi =—An,

(3.1.20)
c; =Ky - p;
b;
c,=——
£ R-T

Der Wirkungsgrad des Gasaustauschs wird wesentlich vom Gas/Wasser-Volumenverhiltnis bestimmt.
Die Sittigungskonzentration ist vom jeweiligen Partialdruck abhéngig und die Differenz zwischen dieser
Sattigungskonzentration und der Ist-Konzentration bildet die Triebkraft fiir den Phaseniibergang.

3.1.32 Ldsungs-/Fallungs-Gleichgewichte
Loésungs- und Féllungsgleichgewichte werden durch das Loslichkeitsgleichgewicht beschrieben.

A, By Vv, A+v,B (3.1.21)

Handelt es sich dabei um eine reine Festphase, so wird die Aktivitdt dieser Festphase gleich 1 gesetzt
(S1GG & STUMM 1994, /R0943/), und aus dem Massenwirkungsgesetz folgt das Loslichkeitsprodukt
Gleichung (3.1.22).

K, =a}*-az (3.1.22)

Der Sittigungsindex (SI) beschreibt den Sattigungszustand einer Losung gegeniiber einer Festphase:
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SI = g% (3.1.23)

Beim Ubergang zu KonzentrationsgroBen werden die Aktivititskoeffizienten analog Gleichung (3.1.5)
auch in einem Reaktionsaktivititskoeffizienten zusammengefasst. Diese theoretischen Grundlagen sind
einschlieBlich zahlreicher Loslichkeitskonstanten und moglicher Nebenreaktionen in geochemischen
Berechnungsmodellen (PARKHURST & APPELO 2006, / R3171/) implementiert.

Bei Mineralphasen mit variabler Zusammensetzung, den festen Ldsungen, hiangt die Aktivitdt der
Festphasenkomponenten von deren Zusammensetzung ab (APPELO & POSTMA 1993, /R0613/). Es gibt
keine allgemeingiiltige Beziehung fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten in festen Losungen,
was deren Modellierung auf Einzelfille beschrénkt.

3.1.33 Sorptionsgleichgewichte an Oberflachen

Adsorption im engeren Sinne bezeichnet die Anreicherung von Stoffen an der Oberfliche von
Fliissigkeiten und vor allem von Festkorpern. Sie erfolgt durch Wechselwirkung der aktiven Zentren mit
Atomen, Molekiilen oder Ionen einer benachbarten fliissigen oder gasformigen Phase (KUMMEL &
WORCH 1990, /R0660/).

Das Ausmall der Adsorption héngt von den physikalischen und chemischen Eigenschaften der
adsorbierenden Oberflédche (spezifischen Oberflidche, Oberflichengruppen, aktive Zentren) und des
Adsorptivs-(Wasserloslichkeit, Polaritdt, funktionelle Gruppen, lonisationszustand) ab. Man unter-
scheidet deshalb zwischen:

» Chemisorption
Ligandenaustauschreaktionen
van der Waals-Wechselwirkung
hydrophobe Wechselwirkung

Wasserstoffbriickenbindungen

YV V V V VY

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

Das Nernstsche Verteilungsgesetz bildet die theoretische Grundlage des K -Konzepts, das benutzt wird,

um die Sorption organischer und anorganischer Stoffe quantitativ zu beschreiben. Es besagt, dass das
Verhiltnis der Konzentrationen eines sich zwischen zwei Phasen verteilenden Stoffes (c;, c,

Konzentrationen in den Phasen 1 und 2) bei gegebener Temperatur konstant ist (KOB 1997, /R0944/).
C

K, = il (3.1.24)
G

An hydratisierten oxidischen Mineraloberfldchen liegen dissoziationsfahige Hydroxylgruppen vor. Die
Oberflachen-OH-Gruppen (S OH) auf der Oxidoberfliche werden als reaktive Zentren angesehen, die je
nach pH-Wert entsprechend der Gleichungen (3.1.25) protoniert oder deprotoniert werden konnen
(KUMMEL & WORCH 1990,/R0660/).

SOH; <> SOH+H"

SOH < SO +H"
mit z.B. lg K, =-4.5(Si0,)

(3.1.25)

und lg K, =-7.2 (Si0,)

Die Oxidoberflache ist demnach ndherungsweise ein zweidimensionaler Polyelektrolyt, dessen Protolyse
sich durch die entsprechenden Massenwirkungsgesetze beschreiben ldsst.
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a -a
Kl — “H+ SOH b

aSOH;

ZW.

(3.1.26)
K, = ay, *ag,

Ason
Alle Modelle der Oberflachenkomplexierung (/R0860/) gehen von folgenden Pramissen aus:
» Die Sorption an Oxidoberfldchen findet an spezifischen Sorptionsplétzen statt
» Die Sorption kann mit dem Massenwirkungsgesetz beschrieben werden
» Die Oberfliachenladung entsteht durch die Sorption und Desorption und veradndert sich durch diese
>

Der Anteil der Bindung von Liganden an die Oberflache, der durch die Ladung der Oberflache
entsteht, kann durch einen Korrekturfaktor beriicksichtigt werden, der aus der EDL-Theorie
(electronic double layer) abgeleitet werden kann.

Die Oberfliche ist je nach Lage der Gleichgewichte in Abhéngigkeit vom pH elektrisch geladen; positiv
im sauren und negativ im alkalischen Bereich.

I
O + Hf |
2 2 | &
+
ié OH - Ca’ | E
5 2
o -OH |
O - Ca?* + HY I =
0 | &
8 8
< B88-OH I 3
& | g
OH |
OH,* |
Potenzialdifferenz v —> Kondensatorspannung U
o) o
Abb. 3.1-2: Zweischichtmodell mit Analogie zu einem aufgeladenen Kondensator

Nach der Gouy-Chapman Therorie werden die elektrischen Kréfte und die thermische Bewegung
beriicksichtigt, um die Verteilung der Gegenionen in der Nihe der Oberfliche zu beschreiben Es resultiert
eine diffuse Verteilung der Gegenionen in der Doppelschicht. In diesem Fall ist die Kapazitit vom
Potenzial der Oberfldche bzw. dem Potenzial der Oberflache gegeniiber der bulk-Losung abhéngig.

Dariiber hinaus beeinflussen adsorbierte Kat- und Anionen die Oberflichenladung. Bei der Adsorption
wird ein spezifischer Oberflichenkomplex gebildet. Ein Stoff, bzw. Ion kann mitunter verschiedene
Oberflichenkomplexe bilden. Die freie Reaktionsenthalpie der Protolyse- oder Adsorptionsreaktion wird
in einen chemischen und einen elektrostatischen Term aufgespalten. Die scheinbaren (oder apparent, app)
Gleichgewichtskonstanten enthalten beide Terme, aus denen der chemische Term (intrinsic, int) abgeleitet
wird (DZOMBAK & MOREL 1990, /R860/). Der elektrostatische Term wird aus der Potenzialdifferenz
zwischen Oberflache und freier Losung und der Ladungszahl des Ions an der Oberfldche gebildet. Im
einfachsten Fall, dem Zweischichtmodell nach Gleichung (3.1.27), wird eine elektrische Doppelschicht
mit konstanter Kapazitét, mit der Oberflichenladung ¢ und der Kapazitit ke (sowie Faradaykonstante F,
Gaskonstante R, absolute Temperatur T) angenommen.

F
KS,app = KS,int ’ eXp(m Gj (3.1.27)

Die Oberflichenladung berechnet sich aus der Ladungsbilanz bezogen auf die spezifische
Sorptionsoberfliche. Das geochemische Modell PHREEQC (PARKHURST 1995) ermdglicht die
Kalkulation von Adsorptionsreaktionen an Oberflichen als Zweischichtmodell mit mehreren definier-
baren Oberfldchentypen.

Zur Kalkulation von Oberfldchenreaktionen nach diesem Modell werden folgende Parameter bendtigt (im
Programm PHREEQC auf 1 kg Sorbensmaterial bezogen):
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1. Anzahl bzw. Konzentration der aktiven Zentren (vergleichbar mit KAK)
spezifische Oberfldche
Definitionen der Oberflachenreaktionen mit ihren thermodynamischen Konstanten

Dicke der diffusen Schicht

wok wn

Die Ladung der Oberfliche bestimmen 1 bis 3. Die Kapazitit der elektrischen Doppelschicht
definiert dabei 4.

Aus der unterschiedlichen Berechnung bzw. Modellierung des elektrischen Oberfldchenpotenzials
resultieren weitere Modelle zur quantitativen Erfassung des elektrostatischen Terms. Der Basisdatensatz
von PHREEQC enthélt die Oberflichenreaktionen fiir amorphes Eisenhydroxid nach DZOMBAK &
MOREL (1990). Sie unterscheiden zwei Arten von Sorptionspldtzen, die mit hoher Kationenaffinitét
(Hfo sOH) und die mit geringerer Affinitit (Hfo wOH). Die Oberflachenaciditdt der stark bindenden
Oberflachenplétze beschreibt Gleichung (3.1.29).
Hfo sOH+H' <> Hfo sOH, mitlgK =-8,93 ( :
3.1.28
Hfo sOH <« Hfo sO™ +H" mitlgK =7,29

Die Aciditit der schwach bindenden Oberfldche ist mit den gleichen Konstanten definiert. Die Adsorption
von Kationen erfolgt an beiden Bindungsstellen unterschiedlich. Nur an den schwachbindenden Stellen
entspricht die Adsorption dem klassischen Ionenaustausch.

Hfo sOH+Ca’" <> Hfo sOHCa** IlgK =497

(3.1.29)
Hfo wOH+Ca™ <> Hfo _wOCa™ +H" IgK =-5,85

Die Sorption ist nach Definition der Oberflichenkomplexe einschlieBlich der Ladungseffekte mit
PhreeqC berechenbar.

3.1.3.4 Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten mittels Isothermen

Das Verteilungsgleichgewicht wird flir eine konstante Temperatur durch die Isotherme (3.1.30)
beschrieben.

q="f(c) (3.1.30)
mit ¢ = Losungskonzentration [mol/L, mmol/L]
q = Konzentration des Adsorbates [mol/kg, mmol/kg]

Der Wert q beschreibt die Beladung des Adsorbens. Diese wird in der Regel als Masse des aus der
Loésung adsorbierten Stoffes pro Masseneinheit des Adsorbens angegeben.

Im einfachsten Falle stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht zwischen Losung und Festphase ein, das
durch den Verteilungskoeffizienten K, (Henry-Verteilung) beschrieben wird. Daraus ergibt sich die

lineare Isothermengleichung (3.1.31):

q=K, ¢, (3.1.31)
Die maximale Beladung des Adsorptionsmittels ist begrenzt. Dadurch ist diese lineare Beziehung jeweils
nur in engen Bereichen giiltig.

Die einfachste thermodynamisch begriindete Isothermengleichung (3.1.32) ist die, nach LANGMUIR, die
nachfolgend in Erweiterung nach BUTTLER/OCKRENT fiir konkurrierende Stoffe dargestellt ist.

b, ¢
Aa = i A4 (3.1.32)
1+b, -c, +by-cy
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mit q, = Beladung mit Stoff A
Qinax = Maximalbeladung
Colp = Losungskonzentrationen der Stoffe A, B
b,by = Gleichgewichtskonstanten der Adsorptionsgleichgewichte Losung/Feststoff

Bei niedrigen Losungskonzentrationen geht die Isotherme in die lineare Form der Henry-Verteilung iiber.
Dabei ist der Anstieg proportional der Konstante b.

A Festphasen
konz. , Gmex

v

Losungskonzentration
Henry-Bereich indifferente Isotherme

Abb. 3.1-3: Langmuirisotherme

Die LANGMUIR-Isotherme ist physikalisch fiir ideale Sorptionsoberfldchen begriindet. Der Koeffizient
b ist die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesetzes des Sorptionsgleichgewichtes und
entspricht damit der freien Adsorptionsenthalpie. Die realen Sorptionsoberflichen weichen meist so stark
von dieser Idealvorstellung ab.

Auf empirischer Grundlage wurde aus dem Verteilungskoeffizienten die FREUNDLICH-
Isothermengleichung (3.1.33) entwickelt. Obwohl kein Zusammenhang mit den chemischen Grundlagen
bestehen, beschreibt diese Beziehung technische Adsorptionsvorginge noch am Besten und wird haufig
angewendet.

q=K,-c" (3.1.33)

Diese rein empirische Beziehung eignet sich meist besser als die LANGMUIR-Gleichung zur
Beschreibung von Messwerten (/R0070/). Die Adsorptionsparameter lassen sich einfach doppelt-
logarithmisch linearisiert auswerten.

Im Gegensatz zur LANGMUIR-Isotherme ergibt sich bei der FREUNDLICH-Isotherme kein Ubergang
zu einer linearen Isotherme bei niedriger Restkonzentration. Ebenso wenig existiert eine maximale
Beladung bei hohen Konzentrationen. Diese Beziehung ist nur dann erfolgreich einzusetzen, wenn man
die Konstanten auf begrenzte Konzentrationsbereiche beschriankt. Mit abnehmender Konzentration nimmt
allgemein der FREUNDLICH-Exponent zu.

3.135 RedOx-Gleichgewichte

Redoxgleichgewichte sind Elektronenaustauschprozesse, in deren Folge sich der Oxydationszustand von
Elementen &dndert. Die Redoxreaktion kann als Transfer von z Elektronen entsprechend Gleichung
(3.1.34). beschrieben werden.

Ox+ze <> Red (3.1.34)
o Oxidationsreaktion = Elektronenabgabe
o Reduktionsreaktion = Elektronenaufnahme

Die Richtung, in der eine Redoxreaktion ablduft, wird von den Potenzialen der korrespondierenden
Redoxpaare bestimmt: starke Elektronendonoren reagieren mit starken Elektronenakzeptoren zu
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schwiécher oxydierend bzw. reduzierend wirkenden Produkten. Die Oxydations- bzw. die Reduktionskraft
eines Systems wird durch die Nernst'sche Gleichung charakterisiert. /R0047/

RT
U, =U;, +—ln(aij (3.1.35)
zF a

red
mit

0 = Redoxpotenzial [V]

= Gaskonstante (8,314 J/(mol.K)

U
UHO = Standardpotenzial [ V] bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode
R
F = Faradaykonstante (96490 A.s/mol)

—~
Il

absolute Temperatur [K]

Fiir das allgemeine Redoxgleichgewicht in schreibweise nach Gleichung (3.1.2)
ze +2 v X; =0 (3.1.36)

lasst sich analog chemischer Gleichgewichte fiir das Redoxpotenzial ableiten:
. RT v
U, =U; ——FlnHaX{ (3.1.37)
z i '

In Anlehnung zur Definition des pH-Wertes gibt man hiufig (z.B. PhreeqC) auch den negativen
dekadischen Logarithmus der Elektronenaktivitit als pe-Wert an:

Ui peilgec (3.1.38)

ge=—lga_ =———U, =~
P A T 303RT " 0,059V

Analog zu Gleichung (3.1.37) ist auch ein Standard-pe® definiert.

Fiir eine wissrige Losung, die sich im Gleichgewicht mit einem gasformigen Sauerstoffreservoir befindet,
wird das Oxydationspotenzial durch die Gleichung

O,+4H/, , +4¢" <> 2H,0 mit

(aq)

U, =U +Eh{aﬁ+'pon (3.139)
H H

o

p
mit
U,;=1229V  bzw. pe=20,8

Das Potenzial zwischen einer Platinelektrode und einer Standardwasserstoffelektrode gibt das Redox-
potenzial eines Mediums an (25°C, pH=7, Standardzustand).

3.2 pH und Pufferungsverhalten von Wassern

321 Berechnung der lonenstérke und Plausibilitatskontrollen

Die Ionenstéirke wird nach Gl. (3.1.8) aus der Wasseranalyse berechnet. Daneben kann sie auch iiber die
elektrische Leitfahigkeit nach DIN 38 404 Teil 10 (Entwurf 3/93) abgeschétzt werden.

[~ Ltf- mmol/L _Ltf mmol/L

. fiir 25°C (3.2.1)
62uS/cm 6200mS/m
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KOB (1997,/R944/) gibt fiir den Bereich 200 bis 700 uS/cm und 20 °C GI1.3.2-2 als Néherung fiir die
elektrische Leitfdhigkeit an.

s
Ltf 27323 ¢, 7, (3.2.2)
Die Ionenbilanz kann nach Tab. 2.1-1 iiberpriift werden. Bei geochemischen Berechnungen besteht die

Maoglichkeit ein Ion zum Ausgleichen von Ionenbilanzdifferenzen anzugeben.

Die Uberpriifung der Beispielanalyse mit dem geochemischen Berechnungsmodell PHREEQC (Output-
Datei) ergibt folgendes Ergebnis:

pH = 7,100

pe = 3,000

Activity of water = 1,000

lonic strength = 1,352e-02 = 13,5 mmol/I

Mass of water (kg) = 1,000e+00
Total alkalinity (eoq/kg) = 5,003e-03
Total CO2 (mol/kg) = 5,997e-03

Temperature (deg C) = 10,000
Electrical balance (eq) = 1,%47e-05

lonenbi lanzdifferenz < 0,02 mmol/I1
Iterations = 7

Total H = 1,110176e+02

Total O = 5,552821e+01

Mit dem geochemischen Berechnungsmodell wurde eine geringfiigig niedrigere Ionenstirke berechnet,
was auf gebildete Komplexe zuriickgefiihrt werden kann.

3.2.2 Chemische Gleichgewichte im Wasser

Zwischen den gelosten Wasserinhaltsstoffen liegen zahlreiche chemische Gleichgewichte vor. Die
meisten natiirlichen Wésser sind hydrogencarbonatgepuffert, d.h. Hydrogencarbonationen und geloste
freie Kohlenséure befinden sich im chemischen Gleichgewicht und bestimmen damit den pH-Wert des
Wassers.

Firr das 1.Dissoziationsgleichgewicht der Kohlensdure gilt nach dem Massenwirkungsgesetz unter
Vernachléssigung der Aktivitdtskoeffizienten und fiir 20°C Gleichung (3.2.3)

CO, +H,0 <> HCO; +H*

o (3.2.3)
IgK, =1gcyco, —pH —1gceg, 6,36 (20°C)

Die Kohlenséure ist eine so genannte zweibasische Sure. Das Hydrogencarbonat kann in einer 2. Stufe
zu Carbonat dissoziieren (2.Dissoziationsgleichgewicht der Kohlenséure).

HCO; <> CO> +H"

o 3.2.4)
IgK, =lgcq, —pH -lgeyeo, ~—10,33 (20°C)

Neben Séure-Base-Gleichgewichten spielen auch Komplexbildungsreaktionen eine Rolle. Die im
Gleichgewicht befindlichen Species der eingesetzten Ionen sind meist nicht analytisch erfassbar und
konnen aber mit geochemischen Modellen berechnet werden. Dieses wird nachfolgend am
Beispielgrundwasser nach Tab. 2.1-1 demonstriert. Nachfolgender Ausschnitt aus dem Ausgabefile
enthélt berechnete Species fiir die Beispielanalyse.
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Species Molality Activity Molality Activity Gamma
Bezeichnung mol/1 mol/1 Logarithmen (g ©
H+ 8,775e-08  7,943e-08 -7,057 -7,100 -0,043
OH- 4,131e-08  3,682e-08 -7,334 7,434 -0,050
H20 5,551et01  9,998e-01 0,000 0,000 0,000
C 5,997e-03 Totalkonzentration anorganischen C = DIC
HCO3- 4,864e-03 4,353e-03 -2,313 -2,361 -0,048
co2 1,002e-03 1,005e-03 -2,99 -2,998 0,001
CaHCo3+ 6,599e-05 5,882e-05 -4,181 -4,230 -0,050
MgHCO3+ 4,773e-05 4,254e-05 -4,321 -4,371 -0,050
FeHCO3+ 5,558e-06 4,954e-06 -5,255 -5,305 -0,050
CaCo3 3,523e-06 3,534e-06 -5,453 5,452 0,001
NaHCO3 2,829e-06 2,838e-06 -5,548 5,547 0,001
003-2 2,777e-06  1,782e-06 -5,556 5,749 -0,193
MgC03 1,173e-06  1,176e-06 -5,931 -5,929 0,001
E T

Ca 2,496e-03 Totalkonzentration Ca
Cat2 2,268¢-03  1,455e-03 -2,644 -2,837 -0,193
Cas4 1,58%-04 1,5%4e-04 -3,79 -3,797 0,001
CaHCo3+ 6,599e-05 5,882e-05 -4,181 -4,230 -0,050
CaC03 3,523e-06 3,534e-06 -5,453 5,452 0,001

Die zur Bildung der einzelnen Species fiihrenden Reaktionsgleichungen und Konstanten der
Massenwirkungsgesetze sind im Basisdatensatz des Programms fixiert. Fiir den Calciumhydrogen-
carbonatokomplex steht dort zum Beispiel:

#CaHCO3+ 7

Cat2 + HOO3- = CaHOO3+

log_k 1.106 Logarithmus der Gleichgewichtskonstante

delta h 2.69 kcal Reaktionsenthalpie (Themperaturabhangigkeit von log_k
-analytical 1209.12 0.3124 -34765.05 -478.782 0.0

Konstanten fir die Berechning des Aktivitatskoeffizienten

Allein die unterschiedlichen Species des anorganischen Kohlenstoffes DIC enthélt Tab. 3.2-1. Dabei fallt
auf, dass sich der anorganische Kohlenstoff auf wesentlich mehr Komponenten als nur Kohlenstoffdioxid,
und Hydrogencarbonat aufteilt. Carbonat spielt aber bei dem gegebenen pH-Wert noch keine Rolle.

Tab. 3.2-1: Konzentrationen von 1slichen Komplexen im Beispielwasser
Species Konzentration Species Konzentration

mol/L mmol/L mol/L mmol/L
C -gesamt 5,997e-03 6,000 NaHCO3 |2,829¢-06 0,003
HCO3- 4,864e-03 4,864 C03-2 2,777e-06 0,003
CO2 1,002¢-03 1,002 MgCO3 1,173e-06 0,001
CaHCO3+ 6,599¢-05 0,066 MnHCO3+ |1,056¢-06 0,001056
MgHCO3+ 4,773e-05 0,048 FeCO3 4,850e-07 0,000450
FeHCO3+ 5,558¢-06 0,006 MnCO3 3,423e-07 0,000342
CaCO3 3,523e-06 0,004 NaCO3-  |1,946e-08 0,000020

Die Aufteilung des DIC, des Calciums und des Eisens veranschaulicht auch Abb. 3.2-1.
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aCO3

Ca+2 CaOH+

CaHSO4+
CaHCO3+
CaSO4

FeCO3
FeCl+
FeOH+
Fe(3)

FeHCO3+

Abb. 3.2-1: Aufteilung des DIC, des Calciums und Eisens der Beispielanalyse in Species

Insbesondere bei genaueren Berechnung von Reaktionen mit Eisen(II)- und Calciumionen miissen deren
freien Konzentrationen beriicksichtigt werden. Diese sind je nach der Zusammensetzung des Wassers
niedriger als in der Analyse als Totalkonzentration ausgewiesen (siehe auch /R0111/).

3.2.3 Die allgemeine Titrationskurve der Kohlensaure

Titriert man ein Wasser, welches nur CO, als geldsten anorganischen Kohlenstoff (DIC) enthélt, mit einer

Lauge und trigt dabei den pH-Wert gegen das Verhaltnis der Laugedosis zum DIC (relativer Titer nach
Gleichung (3.2.11) auf, erhélt man die allgemeine Titrationskurve der Kohlensdure. Entsprechend der
Gleichungen (3.2.3) und (3.2.4) wird zunichst Hydrogencarbonat und in der zweiten Stufe Carbonat
gebildet.

HY
9
g
.
6
s -
4 itration von CO2 mit Lauge Titration
€03 zu HCO3
3 . 0
-0,5 0,5 1,5
Titration von Mineralsiure Titration von HCO3 mit Siure relativer Titer
Abb. 3.2-2: Allgemeine Titrationskurve der Kohlensdure, berechnet fiir etwa 10 mmol/L Ionen-
stirke und 10 °C bzw. 25 °C mit Anteilen [%] der C-Species CO,, HCO;™ und CO32' am

DIC
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In Abb. 3.2-2 sind die beiden Umschlagsbereiche fiir
e CO,>0 bei pH = 8,2 und

e HCO;-->0 bei pH =4,3

die als Titrationsendpunkte fiir die Séure- und Basekapazititen verwendet werden zu erkennen. Zwischen
diesen Punkten befindet sich der Hydrogencarbonatpufferbereich um pH = 6,4 mit sehr flachem Anstieg
der Titrationskurve. Wenn keine anderen Puffersysteme vorliegen, konnen die Kohlenstoffspezies CO,

und HCO; titrimetrisch bestimmt werden. Der Carbonatpufferbereich um pH = 10,5 ist nicht mehr
dargestellt.
o Die Séurekapazitit Ky, , eines Wassers ist dic Menge an Sdure [mmol/L] die dem Wasser
zugegeben werden muss um pH = 4,3 einzustellen (/R0412/).

Der éltere m-Wert ist {iber die Séure-Base-Bilanz definiert. Die bei pH =4,3 vorliegende niedrige
Wasserstoffionen (Protonen-) konzentration muss definitionsgemaf beriicksichtigt werden.

(325
)

o Die Basekapazitit K, , eines Wassers ist die Menge Lauge [mmol/L] die dem Wasser zugegeben

M=Cey +2Ccos + Creos — Sy =Kgys —107 mol/L =K, ; —0,05mmol/L

werden muss um pH = 8,2 einzustellen.
P=Con +Ccos ~Ccor ~Cuy =K (3.2.6)

Bei pH =8,2 braucht die Protonenkonzentration nicht beriicksichtigt werden. Fasst man Siure und
Basekapazitidt zu jeweils einem pH-Wert zusammen, erhdlt man die K(apazitits)-Werte, bei denen
Saurezugabe positiv und Basezugabe bis zum jeweiligen Ziel-pH negativ angegeben werden.

Die Summe des anorganischen Kohlenstoffes DIC ergibt sich aus der Summe der
Stoffmengenkonzentrationen von Karbonat, Hydrogencarbonat und Kohlenstoffdioxid. Die
Karbonathérte wurde urspriinglich aus dem m-Wert (K 4’3) abgeleitet:

— °dH
KH = 2.8 50 Kea s (3.2.7)
Der Faktor 2,8 ergibt sich aus der Definition der Hérteeinheit (1°dH=10mg/L CaO) unter
Beriicksichtigung der Molmasse (56 g/mol) und der zweifachen positiven Ladung des Ca-lons.

56 mg/ mmol _ °dH
210 (mg/LCa0)/°dH — 2’8 mmol /L (328)

Die geloste freie Kohlensdure wird bei der Titration mit Lauge bis pH = 8,2 nahezu vollstindig in
Hydrogencarbonat tiberfihrt. Deshalb wird aus Kye ,= -p die Kohlenséure unter Beriicksichtigung der

Molmasse (44 g/mol) berechnet.

mg/L
Ceor =M Kggo (3.2.9)

mmol/L

Aus der Titrationskurve ist zu erkennen, dass der Abstand zwischen den Umschlagspunkten pH =
(4,3...8,2) der Konzentration an anorganischem Kohlenstoff DIC entspricht.

DIC=Kg,,+Ky,=m-p (3.2.10)

Da der durch das Puffersystem eingestellte pH-Wert im Wesentlichen vom Verhéltnis von Sdure und
Base des Puffers abhingt, ldsst sich auch der pH-Wert natiirlicher Wiasser aus dem Anteil des
Hydrogencarbonates am DIC der relative Titer my angeben.

m. = m NKS4,3
: m-p DIC

(3.2.11)

Aus Titrationsergebnissen konnen die in Tab. 3.2-2 zusammengestellten Aussagen zu den Komponenten
des anorganischen Kohlenstoffes erhalten werden.
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Tab. 3.2-2: Beziehungen zwischen Séure- und Basenverbrauch unterschiedlicher pH-Bereiche nach
(/R412/)

pH c(H) ¢(CO,) c(HCOy) c(CO5") c(OH)

<43 -Ky; oder 10" |Ky,-c(H") 0 0 0

4,3..8,2 -Ksg» Kus 0 0

8,2..9,5 0 K43-2Kg, Kso 0

>9.5 0 K, 3-2Kg,+c(OH) Kg,-c(OH) | 10PHPRY

Es ist zu beachten, dass der pH-Wert mit steigender Temperatur fillt.

3.24 pH - Berechnungen hydrogencarbonatgepufferter Wasser

Wie aus Pkt. 3.2.1 ersichtlich, wird der pH-Wert durch die Zusammensetzung des Wassers definiert, d.h.
er kann aus den Analysendaten berechnet werden. Gemessener und berechneter pH-Wert sollten tunlichst
iibereinstimmen (Plausibilitdtskriterium fiir die Analyse).

Viele Reaktionen im Wasser verindern den pH-Wert. Diese Anderungen kénnen mit verschiedenen
Methoden und unterschiedlichen Genauigkeiten berechnet werden. Hier werden drei Moglichkeiten
vorgestellt.

e  Geochemische Modellierung (PHREEQC)
e Berechnung iiber das chemische Gleichgewicht
e Verwendung der allgemeinen Titrationskurve (/R1920/)

Die geochemische Modellierung stellt die genaueste Methode dar. Sofern aber diese Methode nicht
verfiigbar ist, konnen wahlweise die beiden anderen Methoden eingesetzt werden.

Aus der Hydrogencarbonat und der Kohlensdurkonzentration ldsst sich unter Vernachldssigung der
Komplexbildung und der lonenstédrke der pH-Wert nach Gl. (3.2.12) abschitzen.

Chicos

pH=lgc, .o, —1gK, -lgc.,, =6,36+1g (3.2.12)

Cco2

Die Berechnung des pH-Wertes nach der 1. Dissoziationsgleichung ist bei pH > 7 ziemlich ungenau, wie
entsprechend dem hohen Anstieg der Titrationskurve in diesem Bereich. Analysenfehler bei der
Bestimmung der Kohlenstoffdioxidkonzentration wirken sich empfindlich auf den berechneten pH-Wert
aus. Im Bereich 5,5 < pH <7,2 kénnen pH-Anderungen durch Aufbereitung oder Behandlung noch relativ
genau abgeschétzt werden.

Die andere Moglichkeit besteht darin, nach Gleichung (3.2.11) den relativen Titer m zu berechnen und

den zugehdrigen pH-Wert aus der Titrationskurve abzulesen. Eine Verénderung des relativen Titers bei
einer pH-Anderung kann durch Multiplikation mit dem DIC in die erforderliche Saure/Lauge-Dosis
umgerechnet werden.

Beispiel: Uberpriifung der Analyse des Beispielgrundwassers

K s 5,0 mmol/L
Kgs, =  1,0mmol/L
CO, = 44 mg/L
DIC = 6,0 mmol/L
mg = 0,83 entspricht =>pH = 7,1
oder
0,005mol/L
pH = 6,36+ lgm =6,36+0,70=7,06 (3.2.13)
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Beispiel: pH-Veranderung bei der Oxidation und Fallung des zweiwertigen Eisens (Beispielanalyse)
Fe’* +10,+3H,0 — Fe(OH), { +2H" (3.2.14)

Bei der Oxidation des zweiwertigen Eisens und der Féllung des Eisen(III)oxidhydrates werden Protonen
freigesetzt, die den pH-Wert des Wassers senken.

Mg, = 56 g/mol Daraus berechnet sich die molare Konzentration:

Cre 0,025 mmol/L

=>Freisetzung von 0,05mmol/L H, die mit dem Hydrogencarbonat reagieren.

~5-0,05 mmol/L

nach

m, =(,825 —twatonskune y kaum ablesbar
(3.2.11) 6 mmol/L (3.2.15)
oder 4.95mmol/L -
H=636+lg—————=6,36+0,67 =7,03
21y P & 1,05 mmol /L

In diesem Falle betrdgt die pH-Senkung nur um 0,03. Bei sehr weichen Wéssern mit hohen Eisengehalten
kann jedoch das Puffervermdgen vollig erschopft werden.

3.3 Die Calcitsattigung (Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht)

331 Séattigungsgleichgewichte im Wasser
Die theoretische Sittigung des Wassers mit Mineralphasen wird in geochemischen Gleichgewichts-

modellen jeweils gepriift und als ggf. Liste von Sittigungsindices ausgegeben. Die DIN verlangt die
Verwendung derer Gleichgewichtskonstanten. Diese weichen bis auf CaHCO; praktisch nicht vom

Basisdatensatz Wateq4f ab. Die Temperatureinfliisse sind schwer vergleichbar. Deshalb wird die
verwendete Datenbasis weiterverwendet. Die Uberpriifung der Beispielanalyse der Tab. 2.1-1 ergibt:

Phase SI  log IAP log KT Zusammensetzung  Kommentar

Anhydrite -1,70 -6,03 4,34 CaSs¥4

Aragonite -0,33 -8,59 -8,26 Cal03

Calcite -0,18 -8,59 -8,41 Cal03 calcitlosend

002(0) -1,73 -19,95 -18,22 Q02 entspricht 0,019 atm p(CO,)-Partialdruck
Dolomite -0,67 -17,40 -16,72 CaMg(C03)2

Fe(OH)2(a) 2,42 9,26 11,68 Fe(0H)2

Fe(OH)2,7C1,3 0,91 -3,95 -3,04 Fe(OH)2,7CI0,3

Fe(OH)3(2) 5,89 -1,00 4,89 Fe(0H)3

Goethite 0,00 -1,00 -1,00 FeOOH Anfangsbedingung Goethite-Glw.
Gypsum -1,44 -6,03 -4,59 CaS04:2H20

H2(@) -6,33 20,51 26,84 H2

Magnesite -1,02 -8,81 -7,79 MgCO3

Melanterite 5,73 8,14 -2,41 FeS04:7H20

02(9) -75,87 41,02 34,84 02

Rhodochrosite  -0,29 -11,36 -11,07 MnCO3
Rnodochrosite(d) -0,97 -11,36 -10,39 MiCO3
Siderite 0,10 -10,69 -10,79 FeCO3 leicht sideritibersattigt

Neben dem Sittigungsindex wird der Logarithmus des Aktivitdtsproduktes auf der rechten Seite der
Gleichung (3.1.22) und der Logarithmus des Loslichkeitsproduktes bei der vorgegebenen Temperatur
angegeben. Deren Differenz entspricht dem Séttigungsindex. Die einzelnen Phasen sind ebenfalls im
Basisdatensatz definiert. Nachfolgend ist der Ausschnitt fiir Calcit aufgefiihrt:

Calcite 12 Mineralphasenbezeichnung

CaC03 = Cat2 + C03-2 Reaktionsgleichung der Ldsung

log k -8.48 Gleichgewichtskonstante (1g)

delta_h -2.297 kcal Reaktionsenthalpie fur die Temperatuabhéngigkeit

—analytical -171.9065 -0.077993 2839.319 71.595 0.0 weitere Konstanten

Vorteil dieser Berechnungen ist es, dass alle im Basisdatensatz (d.h. fast Stand der Wissenschaft) ent-
haltenen Komplexspecies beriicksichtigt werden.
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Bei der Eingabe der Beispielanalyse wurde festgelegt, dass die nicht bekannte Eisen(IlI)konzentration aus
dem Séttigungsgleichgewicht mit Goethit und das Redoxpotenzial entsprechend dem Eisen(II)/Eisen(III)-
Verhiltnis berechnet werden soll. Dadurch ist das Redoxmilieu den Grundwasserverhéltnissen weit-
gehend angepasst.

Der fiir Gasphasen angegebene Sittigungsindex entspricht dabei dem Logarithmus des Partialdruckes
[atm].

Bei positiven Sittigungsindices neigt das Wasser zur Ausfillung dieser Mineralien. Sideritiibersét-
tigungen in Grundwissern werden hédufig berechnet. Moglicherweise enthélt das Berechnungsmodell
nicht alle im Grundwasser vorkommenden Eisenspecies. Auch organische Eisen(II)komplexe mit Fulvin-
sduren waren denkbar.

3.3.2 Die Bedeutung der Calcitsattigung

Das Korrosionsverhalten von metallischen Werkstoffen wird u. a. durch die Eigenschaften des Wassers,
vor allem pH-Wert, Pufferungsintensitit, Neutralsalzgehalt und Gehalt an Korrosionsinhibitoren (z.B.
Phosphate) bestimmt. Der pH-Wert ist hdufig der entscheidende und am einfachsten zu beeinflussende
Wasserparameter. Das Losungsvermogen gegeniiber Calciumcarbonat hat keinen direkten Bezug zum
Korrosionsverhalten metallischer Werkstoffe. Die aus hygienisch-toxikologischen Griinden wiinschens-
werte Anhebung des pH-Wertes wird dabei durch den Sittigungs-pH-Wert eingeschrinkt, da es bei
dessen Uberschreitung zu Ausfillungen von Calciumcarbonat kommen kann (DVGW W214).

CaCO, <> Ca™ +CO;3"

3.3.1)
K, = —(lg Cep T1gCc0s ) =8,47
In Kombination mit den Dissoziationsgleichgewichten der Kohlensdure der Gleichungen (3.2.3) und
(3.2.4) wird es auch als Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht bezeichnet.

» In Wasserverteilungssystemen ist ein im Séttigungsgleichgewicht befindliches Wasser anzustreben.
Ist das Wasser kalklosend, wirkt es stirker korrosiv.

» Calcitlosende Wisser konnen im Laufe der Zeit die Festigkeit von zementgebundenen Werkstoffen
durch die Auflgsung der Calciumcarbonat-Anteile beeintrichtigen.

» In Stahl- und Gusseisenrohren bildet sich eine schiitzende Kalk-Rostschutzschicht. Aggressive
Waisser 16sen diese Schicht auf und fithren zu vermehrten Rohrbriichen.

» Bei erhohter Korrosion in Bleileitungen, verzinkten Stahlrohren oder Messingarmaturen kdnnen
toxische Schwermetalle in das Wasser gelangen und zu erheblichen Gesundheitsrisiken fiihren.

Deshalb wird auf die Calcitséttigung des Trinkwassers groBBer Wert gelegt. Insbesondere, wenn mehrere
unterschiedliche Wisser in ein Verteilungsnetz eingespeist werden, konnen sich sogar aggressive Misch-
wisser bilden.

» Kalkabscheidendes Wasser kann durch Abscheidungen Rohrleitungen verstopfen oder Filter-
materialien verbacken.

Ob eine Uberschreitung des Sittigungs-pH-Wertes vertretbar ist, muss in jedem Einzelfall gepriift
werden. Bei Wiissern, die eine hohere Saurekapazitit haben, ist eine Uberschreitung des Séttigungs-pH-
Wertes kritischer zu bewerten als bei Wéssern mit niedrigen Sdurekapazititen. Das Kalk-Kohlensdure-
Gleichgewicht wird wie folgt definiert:

o FEin Wasser befindet sich im Zustand der Calcit-Séttigung, wenn es im Kontakt mit Calcit, der in
der Natur am héufigsten vorkommenden Calciumcarbonat-Modifikation, weder zur Auflosung
noch zur Abscheidung von Calcit neigt.

oder besser und moderner
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o Calcitsdttigung nach DIN38404/10,Entw.3/93: Ein Wasser ist im Zustand der Calcitsittigung,
wenn es sich gegeniiber Calciumcarbonat in der Modifikation Calcit indifferent verhilt. Wasser ist
calcitabscheidend, wenn es an Calcit iiberséttigt ist und calcitlosend, wenn es Calcit zu 16sen
vermag.

Auf dieser Grundlage stellen sich folgende Fragen:

» Befindet sich das Wasser im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht oder wie stark aggressiv/abscheidend
ist das Wasser.

» Wie kann das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht eingestellt werden.

Fiir diese Berechnungen konnen ebenfalls die geochemischen Berechnungsmodelle eingesetzt werden.
Das Beispielgrundwasser ist calcitlosend. Es gibt eine Reihe historischer Berechnungsverfahren mit noch
heute verwendeten Begriffsdefinitionen. Diese Verfahren miissen deshalb zu mindestens hier erwahnt
werden.

3.3.3 Berechnung der Gleichgewichtskohlensaurekonzentration nach Tillmanns

Bereits 1912 entwickelte TILLMANS eine Gleichung zur Berechnung der Kohlenséurekonzentration, die
das Wasser im Séttigungsgleichgewicht mit dem Calcit hétte, der so genannten zugehorigen Kohlensiure.

Daraus leiten sich die Begriffe wie
o lberschiissige Kohlenséure,
o aggressive Kohlensédure oder
o kalklosende Kohlensdure ab.

Die Beziehung lasst sich aus den Massenwirkungsgesetzen ableiten. Nach heutiger Schreibweise (/R402/)
lautet die Gleichung:

Ki
Ccozmg = £ "Chcos "Cea (3.3.2)
T

o Kalkaggressiv ist ein Wasser, wenn die Konzentration der Kohlensdure groBer als die der
berechneten zugehdrigen ist. Allerdings ist die bei der Gleichgewichtseinstellung reagierende
Kohlensiure niedriger als die sich aus der Differenz berechnete iiberschiissige Kohlensaure.

Tab. 3.3-1: Konstanten der Tillmannsgleichung (/R0402/)

Temperatur| Kt n fr

°C mmol/L
0 9,371 107 0,27 |1,101
4 1,076 10~ 1,2 (1,228
8 1,224 10 2 [1,289
10 1,339 10 4 (1,396
15 1,606 10~ 10 |1,585
20 1,926 107 12 [1,629
25 2,311 107 20 [1,764
40 3,889 10~ 40 (1,963
50 5,544 10~

Fiir die Beispiclanalyse ergibt die Rechnung:

-3
Ccoz mg % 52 ' 275 = 0,51mm01/L
’ ’ (33.3)

Cconibr = (44— 22,5)mg/L ~2lmg/L

Damit berechnet sich eine iiberschiissige Kohlenséure als Differenz zum gemessenen Wert von 21 mg/L.
Das Wasser ist kalkaggressiv.
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3.34 Berechnung des Gleichgewichts-pH nach Langelier

Man kann neben der Gleichgewichtskohlensdure auch den Gleichgewichts-pH definieren. (LANGELIER-
Gleichung)

pHg =—1gK, —lgf,, —lgcyq0; —lgce, (3.3.4)

Die Differenz aus dem gemessenen und dem Gleichgewichts-pH-Wert ergibt den LANGELIERschen
Sattigungsindex.

SI=pH,., —pHg (3.3.5)
mit Konstanten der Tab. 3.3-2.
Tab. 3.3-2: Konstanten der LANGELIERgleichung (3.3.4) (/R0412/)
Temperatur | K, " fLa
°C mmol/L
0,5 -0,054

4,86 -8,516 1 -0,076

8,86 -8,405 2 -0,105

10,86 -8,352 4 -0,145

20,86 -8,106 10 -0,219

25,86 -7,996 20 -0,295

60,86 -7,413 100 |-0,548

Die Uberpriifung der Beispielanalyse
pHg =-8,35+0,24-1g5-1g2,5=7,49

(3.3.6)
SI=71-7,49 =-0,39

ergibt eine starkere Kalkaggressivitit als mit PhreeqC ermittelt.

3.35 Berechnungsverfahren der DIN 38 404 Teil 10

Der Sattigungsindex nach LANGELIER entspricht der Calcitsittigung die auch tber die
Gleichgewichtskonzentration des Calciums berechnet werden kann.

o  Sattigungsindex Sl nach DIN 38 404 T.10, Entw.3/93:
SI ist definiert als der Logarithmus des Quotienten aus dem Produkt der Calcium- und der
Carbonataktivititen und dem Loslichkeitsprodukt von Calcit unter den herrschenden
thermodynamischen Gegebenheiten.

C €messen
SI = pngmessen - prerechnet = lg e (g . ) (337)
¢, (berechneteSittigung)
es gilt:
SI > 0 Das Wasser ist kalkabscheidend.
SI = 0 Das Wasser befindet sich im Gleichgewicht mit Kalziumkarbonat (Calcit)
SI < 0 Das Wasser ist kalklosend.

o  Sattigungs-pH-Wert nach DIN38404 T.10, Entw.3/93: Oberbegriff fir die pH-Werte eines
Wassers, bei denen Calcitsittigung vorliegt. Der Zahlenwert ist abhingig von der Art der pH-
Einstellung.

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



49

Hydrochemie der Wasseraufbereitung

Dabei wird eine Vielfalt von Begriffen verwendet:
pH; Sattigungs-pH nach Langelier
pH Sattigungs-pH nach Einstellung der Calcitséttigung mit Calcit

pH, Sattigungs-pH nach Austausch von Kohlendioxid

o Calcitlose/-abscheidekapazitat D: Stoffmenge an Calcit (mg/L oder mmol/L CaCO,), die ein

Wasser zu losen/abscheiden vermag, um das Sittigungsgleichgewicht einzustellen. D hat einen
positiven Wert, wenn ein Wasser Calcit 16sen kann.

Der jeweilige Wert ist von der Behandlung abhingig, mit der die Calcitséttigung eingestellt wird.
Besonders weiche und saure Wisser sind oft stark kalkaggressiv, dagegen stehen einige mittelharte und
harte Grundwésser im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht.

Die aktuellen Berechnungsgrundlagen geben alle relevanten Reaktionsgleichungen und Konstanten mit
numerischen Temperaturfunktionen an. Weiterhin werden die Bildung von Neutralkomplexen mit
beriicksichtigt. Die Berechnung ist per Hand fast unmoglich. In der entsprechenden DIN sind die
Berechnungsverfahren sowie die Toleranzbereiche zur Bewertung als calcitlosend, -geséttigt oder -
abscheidend enthalten.

3.3.6 Experimentelle Bestimmungsmethoden

Wird das Gleichgewicht durch Reaktion mit Kalziumkarbonat eingestellt, kann die benétigte Menge an
Kalziumkarbonat ebenfalls als Aggressivititsmall verwendet werden. Darauf begriindet sich die Angabe
des ApH.

o Der ApH gibt die Differenz zwischen dem mit Kalziumkarbonat eingestelltem Gleichgewichts-pH
(pH,) und dem pH-Wert des Wassers an.

Dieser Wert wird gegenwirtig in der Trinkwasserverordnung noch als MaB fiir die Kalkaggressivitit
verwendet. Mit den verfiigbaren Berechnungsverfahren kann auf die experimentelle Bestimmung der
Calcitséttigung weitgehend verzichtet werden

Marmorléseversuch (Verfahren DIN 38404 - C 10-M 4):

Der Marmorldseversuch liefert nur bei solchen Wiéssern verwertbare Ergebnisse, die frei von
Kristallisationsinhibitoren, wie z.B. Huminstoffe, Polyphosphate, Magnesium oder Eisenionen, sind. Es
kann durch Vergleich von gemessenen und berechneten Werten Hinweise auf das Vorhandensein solcher
Inhibitoren geben. Das Probewasser wird unter Vermeidung von Gasaustausch in zwei Flaschen (250ml)
gefiillt. Eine Probe wird 2h mit 2..3g Calcitpulver bei der Bewertungstemperatur geriihrt. Von der
Referenzprobe wird die Calcitséttigung aus der Wasseranalyse berechnet. Von der geriihrten Probe
werden der pH-Wert und im Filtrat Kgy3 bestimmt. Die Auswertung erfolgt auf der Grundlage der

Reaktionsgleichung Gleichung (3.3.8).
CaCO, +CO, +H,0 — Ca’" +2HCO; (3.3.8)

pH kann direkt gemessen werden. Bei der Calcitlosung entstehen zwei Hydrogencarbonationen. Das
Sattigungsdefizit D berechnet sich dann nach GI. 3.3-8.

D= 0’5 ’ (KS4,3v0r o KS4,3nach ) (33.9)

Schnelltest (Verfahren DIN 38404 - C 10-S 5)

Es wird die Anderung des pH-Wertes bestimmt, die bei der Einstellung der Calcitséttigung in Marmor-
pulver auftritt. Dazu wird die pH-Elektrode in einem temperierten Block von dem zu messenden Wasser
angestromt. Nachdem der Raum um die pH-Elektrode mit Marmorpulver aufgefiillt worden ist, stellt sich
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darin augenblicklich die Calcitsittigung ein. Der gemessene pH.-Wert weicht vom berechneten
Sattigungs-pH geringfiigig ab. Die Interpretation des Sattigungszustandes erfolgt analog.

3.4 Redoxprozesse im Wasser

34.1 Biochemische Redoxprozesse

Viele in der Umwelt relevante Redoxreaktionen werden biochemisch katalysiert. Deren Standardredox-
potenziale (Gleichung (3.1.35)) weichen von denen der chemischen Reaktion ab. In /R47/ wurden diese
Redoxpotenziale fiir biochemisch katalysierte Reaktionen zusammengestellt.

Tab. 3.4-1: Biochemischen RedOx-Reaktionen als Spannungsreihe (nach /R0047/)

Reaktion Gleichung U, [V]
aerobe Atmung 0, +4H" 4e” = 2H,0 0,81
Denitrifikation NOj; + 6H" +5¢” = 0,5N, + 3H,0 0,75
Mangandioxid-Reduktion MnO,(s) +4H" + 2¢” = Mn?* + 2H,0 0,46
Ammoniakbildung NO; +10H" +8¢” == NHj + 3H,0 0,36
Wasserstoffelektrode H*+e =05H, 0,00
Eisen(III)-Reduktion FeO(OH)(s) + 3H' + " = Fe?* + 2H,0 -0,10
Alkoholische Gérung I/n{C H, O, } +2H" + 2¢" = 0,5C,H,OH +0,5H,0 -0,18
Desulfurikation SO}" +9H" + 8¢” == HS™ + 4H,0 -0,24
Methanogenese CO, + 8H" +8¢” = CH, + 2H,0 -0,24
biochem. Wasserstoffbildung 2HT +2¢ = H, -0,43
Bildung von Glucose CO, +4H" +4e” = 1/6{CH ,0.} + H,0 -0,67

Aus diesen Teilreaktionen lassen sich verschiedene Redoxreaktionen zusammenstellen, in denen keine
Elektronen mehr explizit vorkommen. Diejenige Teilreaktion mit positverem Standardpotenzial (weiter
oben in Tab. 3.4-1) lauft als Reduktion (von links nach rechts) und die darunter liegende als Oxidation ab.
So kann bei der Oxidation von Glucose nacheinander Sauerstoff, Nitrat oder Eisenhydroxid als
Elektronenakzeptor genutzt werden. Die Reaktionen mit der groften Differenz im Standardpotenzial
laufen am wahrscheinlichsten ab.

3.4.2 Herkunft von Eisen und Mangan im Grundwasser

Aus Tab. 3.4-1 leitet sich qualitativ die Reihenfolge von Reaktionen beim Ubergang von aerobem Sicker-
wasser zu anaerobem Grundwasser ab:

e  Sauerstoffzehrung

e Nitratreduktion

e Manganldsung (reduktiv zu Mn*?)

e  Eisen(III)losung (reduktiv zu Fe*?)

e  Sulfatreduktion (bei extrem niedrigem Redoxpotenzial im Grundwasserleiter)

Der bei der Grundwasserneubildung in den oberen Grundwasserleiter eingetragene Sauerstoffvorrat wird
meist schnell fiir biochemische Abbauvorginge verbraucht. Die meisten Grundwisser sind deshalb
anaerob. Unter diesen Bedingungen werden schwerldsliche Eisen(I1I)- und Mangan(IV)-Verbindungen zu
gut 16slichen zweiwertigen Ionen reduziert. Deshalb enthalten diese Grundwasser Eisen- und Mangan in
erhohten Konzentrationen. Oberflaichenwasserinfiltrate konnen gelegentlich wegen der zuerst ablaufenden
Manganlosung hohere Mangan- als Eisenkonzentrationen aufweisen.

Umgekehrt konnen auch die nach Zugabe von Sauerstoff zu eisen- und manganhaltigem Grundwasser
ablaufenden Reaktionen erklart werden. Enteisenung und Ammoniumoxidation laufen z.B. bevorzugt vor
der Entmanganung ab.
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Im Zuge des Braunkohletagebaubetriebes wird durch die Beliiftung anaerober pyrithaltiger Sedimente
eine Kette von Reaktionen ausgelost, welche die Beschaffenheit der Kippensedimente und des darin
flieBenden Grundwassers tiefgreifend verdndern. Am Anfang dieser Reaktionskette steht die
Verwitterung von den Eisendisulfiden Pyrit und Markasit (EVANGELOU (1995), /R0938/). Die Pyrit-
oxidation durch Sauerstoff und die anschlieBende vollstindige Fillung des entstehenden Eisens als
Hydroxid verlauft nach der Bruttogleichung (3.4.1).

FeS, +15/,0, +7/,H,0 — Fe(OH),(s) + 2SO7 + 4H* (3.4.1)

Die Reaktionsmechanismen sind im Einzelnen wesentlich komplizierter. Die direkte Oxidation des Pyrits
durch Sauerstoff fiihrt entsprechend Gl. 3.4-2 zu zweiwertigem Eisen.

FeS, +7/, H,0 — Fe*" + 2807 +4H" (3.4.2)

Die bevorzugte Oxidation des Pyrits im sauren Milieu erfolgt durch Reaktion mit Eisen(IIl)-Ionen, die
dabei zu Eisen(Il) reduziert werden. Besonders bei niedrigen pH-Werten l4uft dieser Prozel schneller ab
als die direkte Oxidation mit Sauerstoff. Durch bakterielle Oxidation des Eisen(II) mit Sauerstoff wird
das Oxidationsmittel Eisen(III) wieder regeneriert. Durch Minderung der Eisen(IIl)konzentration, etwa
bei pH-Erhdhung oder durch Komplexierung, wird die Reaktionsgeschwindigkeit gesenkt. Die extrem
hohen Eisenkonzentrationen von Grubenwéssern und Kippengrundwéssern sind im Wesentlichen auf
diese Prozesse zurtickzufiihren.

Auch Nitrat kann Pyrit oxidieren. Die Reduktion des Nitrats bis zum molekularen Stickstoff wéahrend der
Pyritoxidation beschreibt Gleichung (3.4.3).

FeS, + 15/, NO; + 4/ HY — Fe*" +280% + 2/, S0 + 2/, H,0 + 7/s N, (3.4.3)
Oder bis zum Ammonium:
FeS, +7/,NO; + !/, H,0 + %/; H" — Fe?* + SOF + 7/, NH}, (3.4.4)

Nach diesen Reaktionsgleichungen kann auch landwirtschaftlich verursachte Nitrateintrag zu einem
Anstieg der Eisenkonzentration fiihren, pyrithaltige Schichten im Grundwasserleiter vorausgesetzt.
Gleichzeitig miisste auch die Sulfatkonzentration ansteigen.

4 Wasseraufbereitungstechnik
4.1 Anlagen zur Filtration Gber kérnige Medien (Filter)
411 Charakteristische Grofen eines Filters

Mit dem Begriff Filtration wird in der Wasseraufbereitungstechnik im weitesten Sinn der Vorgang einer
Konzentrationsdnderung (meist Verminderung) beim Durchstromen des eines Filtermediums bezeichnet
(DVGW W 210). Die Filter bestehen aus einem Behalter, der mit den Filtermaterialien (Filtermedium)
gefiillt ist, und durch welches das zu behandelnde Wasser geleitet wird. Dazu befinden sich in der Regel
am Boden des Filters Einrichtungen zur Riickhaltung des Filtermaterials beim Durchleiten des Wassers
(DIN 19605). Diese kénnen Drénage oder Diisenboden sein. Man unterscheidet nach der

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



52

Hydrochemie der Wasseraufbereitung

»  Filtergeschwindigkeit
e  Schnellfilter (< 3 bis 50 m/h) und

Langsamfilter ( bis 10 m/d, meist ohne Spiilvorrichtung),

nach der Spiilung in riickspiilbare und nichtriickspiilbare,

YV VvV

nach der Bauweise in

offene Filter (Durchstrémen im freien Gefélle) und

geschlossene Filter (Druckfilter),
nach der Betriebsweise in Ein- und Mehrstufenfilter,
nach dem Aufbau des Filterbettes in Ein- und Mehrschichtfilter

nach der FlieBrichtung in Abstrom- und Aufstromfilter (nur Sonderfalle)

YV V V V

nach Aufbau des Filtermediums in

Einschichtfilter (Kornmasse aus einem Filtermaterial)

e  Mehrschichtfilter (Schiittungen von Kornmassen mehrerer Materialien mit unterschiedlicher
Koérnung und Dichte, die durch eine Klassierspiilung in einzelne Schichten getrennt werden.)

e Anschwemmfilter und Einlagerungsfilter

In der Wasseraufbereitung werden hauptsichlich riickspiilbare Filter in offener oder geschlossener
Bauweise (Druckfilter) sowie seltener nichtriickspiilbare Langsamfilter eingesetzt. Entsprechend Abb.
4.1-1 enthélt der Filterbehilter das Filterbett (vom Filtermedium )

o Mit der Filterfliche A, wird allgemein der durchstromte Querschnitt des Filters bezeichnet. Bei
den horizontal durchstromten Filtern entspricht dieses meist der Grundflache der Schiittung.

o Die Hohe der Filtermaterialschiittung wird als Schichtlinge L oder auch Schichthéhe bezeichnet.
Sie charakterisiert den Stromungsweg des Wassers durch die Schiittung.

o Aus Filterfliche und Schichtlinge ergibt sich das Filterbettvolumen BV und unter
Beriicksichtigung der Schiittdichte des Filtermaterials die Masse des Filtermaterials.

o Der Diisenboden besteht aus einer horizontal angeordneten Lochplatte aus Stahl, Stahlbeton oder
Kunststoff, in die Filterdiisen eingebaut werden.

BV=ArL @.1.1)

Diese GroBien gelten fiir nahezu alle Bauformen von in der Wasseraufbereitung genutzten Filtern. Fiir die
mit einem Durchfluss von Q durchstromte Filterschicht ldsst sich weiterhin definieren:

o Die Filtergeschwindigkeit v, gibt die Durchflussgeschwindigkeit im leeren Filter an.

F

o Die fiktive Verweilzeit im Filterbett berechnet sich aus dem Durchfluss und dem leeren
Filterbettvolumen. Analog berechnet sich die Verweilzeit im Uberstau.

BV L
! Qr v;

Die effektive Kontaktzeit beriicksichtigt das Porenvolumen und gibt damit die wahre mittlere
Aufenthaltszeit im Filterbett an. Der Porenvolumenanteil n, hingt von der jeweiligen Lagerungsdichte

(4.1.3)

des Filtermaterials ab und ist meistens nicht exakt bekannt.
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$\Aufbereiumgsstrom r
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Abb. 4.1-1: Druckfilter Schema (links) und Lebendansicht (rechts)

o Beim Durchstromen des Filtermaterials entsteht ein Druckverlust, Filterwiderstand bezeichnet, der
gewohnlich als Druckhohe einer Wasserséule (m WS = Meter Wassersdule)angegeben wird.

Der maximal mogliche Filterwiderstand ist konstruktiv bedingt. In offenen Filtern flieBt das aufzu-
bereitende Wasser praktisch im freien Gefille durch die Filterschicht. Der Uberstau und die konstruktive
Losung des Ablaufes bestimmen im Wesentlichen den maximalen Filterwiderstand. Bei Schichthhen um
1,5 m ist der Filterwiderstand auf etwa 2 m WS begrenzt.

In Druckfiltern wird der maximale Druckverlust durch Fordertechnologie bestimmt. Der maximale
Druckverlust ist aber auch als zusétzliche Last auf den Diisenboden zu beriicksichtigen. Man begrenzt den
maximalen Filterwiderstand geschlossener Filter allgemein auf 5 m WS, ohne diesen Wert exakt zu
begriinden.

412 Filterregenerierung

Da in den Aufbereitungsfiltern meistens Stoffe abgeschieden werden, steigt deren Druckverlust mit
zunchmender Laufzeit. Bei nichtriickspiilbaren Filtern (z.B. Langsamfilter) entfernt man die auf eine
obere Schicht konzentrierten Verschmutzungen und fiillt nach Unterschreiten einer Mindestschichthdhe
mit regeneriertem oder frischem Material den Filter wieder auf. Die Regeneration kann stationér durch
Sandstrahlwésche oder durch mobile Filtersandreinigungsgeréte erfolgen.

Bei den spiilbaren Filtern erfolgt die Regeneration mit umgekehrtem Wasserstrom von unten nach oben.
Dabei expandiert das Filterbett. Dieser Expansionsraum (0,5...1 m) ist bei der Filterkonstruktion mit zu
beriicksichtigen.

Bei der kombinierten Luft-Wasser-Spiilung wird der Spiilprozess zusétzlich durch Einblasen von
Druckluft unterstiitzt. Nachfolgendes Spiilprogramm wird haufig in Grundwasserwerken mit Filtersand-
schichthdhen bis zu 2 m eingesetzt:

e Smin Luft 60 m/h
e 10min Luft/Wasser 60 m/h/ 12 m/h
e 10min Wasser 12 m/h

Bei der Wasserstarkstromspiilung wird das Filtermaterial durch eine hohe Spiilgeschwindigkeit
fluidisiert. Dabei kommt es zur Klassierung nach Dichte und KorngréBe. Damit erreicht man in
Mehrschichtfiltern, dass grobe Materialien geringer Dichte sich iiber feinerem Material groBerer Dichte
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im Filter anordnen (Klassierspiilung). Je nach Filtermaterial und Kornung werden dazu
Spiilgeschwindigkeiten bis zu 90 m/h benétigt. Da wegen des schnelleren Schlammaustrages auch die
Spiilzeiten verkiirzt werden konnen, vergrofert sich der Spiilabwasseranfall gegeniiber der kombinierte
Luft-Wasser-Spiilung nicht. Zum Spiilsystem gehoren der Spiilwasservorrat, die Spiilwasserpumpen, das
Spiilluftgeblise, die Spiilwasser- und -luftleitungen, Spiilwasser- und -luftarmaturen, Schlammwasser-
armaturen und -leitungen sowie die Spiilabwasserbehandlung.

4.1.3 Kdérnige Filtermedien (Filtermaterial)

Als Filtermaterialien werden engklassierte chemisch inerte Kérnungen wie
e  Quarzsand / -kies,
e  Hydroanthrazit, Granatsand, Ilmenit
e Blihton, Bims und Kunststoffgranulate

deren Aufbereitungswirkung durch ihr Porensystem oder sich bildende aktive Kornbeldge hervorgerufen
wird und chemisch aktive Materialien wie

e Calcitkdrnungen

e halbgebrannte Dolomite

e  Aktivkohlen,

e Jonenaustauscher

eingesetzt. (Anforderungen siehe auch /R0110/)

Die KorngroBenverteilung des wird durch Trockensiebung bestimmt. Die grafische Darstellung der
Siebanalyse erfolgt als Sieb(summen)linie indem der kumulierte relative Siebdurchgang gegen den
Logarithmus der jeweiligen Maschenweite aufgetragen wird (z.B. nach DVGW Arbeitsblatt W113,
/R0273/). Zur ndherungsweisen Bestimmung der Eigenschaften werden bestimmte perzentile der Korn-
verteilung verwendet. ds) kennzeichnet z.B. den Median.

Fiir engklassierte Schiittungen berechnet sich der wirksame Korndurchmesser als arithmetisches Mittel
der Korngrenzen (d,, und d,,) nach Gleichung (4.1.4).

d,+d
d, =—1—>= (4.1.4)
2
Die Breite der Verteilung kennzeichnet die Ungleichféormigkeit U.
d
U=_-% (4.1.5)
d,

Fiir technische Filtermaterialien wird Ungleichformigkeit U <1,5 gefordert.

Fir die Bewertung von Reaktionen in ungleichférmigeren kdrnigen Medien kann ein dquivalenter
Kugeldurchmesser als wirksamer Korndurchmesser verwendet werden. Dieser ist derjenige
Kugeldurchmesser des Teilchenkollektivs, bei dem eine homogene Kugelschiittung gleicher Volumen-
summe die gleiche Teilchenoberfliche besitzt. Das DVGW-Arbeitsblatt W 210 empfiehlt ein grafisches
Auswerteverfahren der Siebkurve. Eine andere Moglichkeit besteht in der Berechnung aus einzelnen
Siebdurchgéngen, die aus der Siebkurve abgelesen wurden.

6 04 05 16 08 16 044 016 0,09 0,2 0,05
=+t + + +——+
d d95 d90 d70 dSO d30 le dS d6 d3,5 dl

w

(4.1.6)

Gl. (4.1.6) beriicksichtigt besonders den Feinkornanteil mit hoher Kérnungsoberflidche bis zu 1 % Sieb-
durchgang. Die DIN 19623 enthilt die in Tab. 4.1-1 angegebenen KorngroBen fiir Filtersande. Bei den
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engklassierten Schiittungen berechnet sich der wirksame Korndurchmesser d, aus dem arithmetischen

Mittel der Korngrenzen.

Tab. 4.1-1: Korngruppen fiir Filtersande und -kiese (gebrauchliche Kérnungen fett)
Material Korngrenzen dW
mm mm
Filtersande 0,4...0,63 0,52
0,4...0,8 0,6
0,63..0,8 0,72
0,63...1,0 0,82
0,71..1,25 1
1,0...1,6 1,3
1,0..2,0 15
1,25...1,8 1,5
1,6..2,0 1,8
1,6..2,5 2,1
Filterkiese 2,0..3,15 2,6
3,15...5,6 4,4
skeksk

Die Anteile an Ober- und Unterkorn sollten jeweils weniger als 5...10 % betragen.

Das Porenvolumen hdngt von der Lagerungsdichte der Schiittung ab. Nach der Filterspiilung ist das
Material aufgelockert. Das DVGW-Arbeitsblatt W 210 gibt flir die Bestimmung des relativen Poren-
volumens die Ndherung nach Gleichung (4.1.7) an:

n,=a+b-U* 4.1.7)

mit den Konstanten:

Tab. 4.1-2: Konstanten der Gleichung (4.1.7)
Lagerungsdichte a b c
lockere Lagerung 0,300 0,146 -0,6636
mittlere Lagerung 0,260 0,160 -0,6941
dichte Lagerung 0,224 0,165 -0,589

oder folgende Richtwerte n, ~

e 0,40  bei riickspiilbaren Schnellfiltern (lockere Lagerung, engklassiert) und

e 0,30 bei Langsamfiltern (dichte Lagerung, ungleichfoérmig)

414 Aufbereitungswirkung von Filtern mit kdrnigen Materialien

Die Filtration iiber kornige Materialien wird zur Partikelentfernung als
e  Oberflachenfiltration (Zuriickhaltung an der Oberfldche der Filterschicht)

e  Flockenfiltration (Zuriickhaltung von auferhalb der Schicht gebildeten Flocken im Filterbett)
e  Flockungsfiltration (Flockenbildung verlduft hauptsiachlich im Filterbett)

Bei der Oberflachenfiltration wird im Gegensatz zur Raum- oder Tiefenfiltration die volle Schichtldnge
nicht genutzt, wodurch der Filterwiderstand meist sehr schnell ansteigt und die Arbeitsphase beendet.
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Siebdurchmesser d [mm]

Abb. 4.1-2: Siebkurven von kornigen Materialien, (Filtermaterial 1/2 mm griin)

Chemische und biochemische Reaktionen an der Kornoberfliche (Kontaktfiltration, Reaktionsfiltration)
laufen im gesamten Filterbett ab. Dazu gehoren die Enteisenung, Entmanganung, chemische Ent-
sduerung iiber dolomitische und calcithaltige Materialien sowie biologisch wirkende Entfernung
organischer Stoffe, z.B. in Langsamsandfiltern.

Zur Beschreibung der Aufbereitungswirkung im Porensystem des Filters werden verschiedene
Modellvorstellungen angewandt. Kdrnige Filtermaterialien lassen sich als ideale Kugelschiittungen oder
als Rohrbiindel betrachten (s. Abb. 4.1-3).

Realsystem Modellsysteme

(A
@oe

ideale Kugelschiittung

— ¥
I ——
Reaktor = durchstromter |
Lockergesteinsgrundwasserleiter oder
Filt
e Rohrbiindel
Abb. 4.1-3: Ubertragung eines gesittigt durchstromten Reaktors auf die Prozessmodelle einer

idealen Kugelschiittung und eines Rohrbiindels

MAECKELBURG (/R0049/) leitete aus dem Hagen-Poisellieuschen Gesetz fiir den Filterwiderstand der
unbeladenen Schiittung der laminaren Rohrstromung in Rohrbiindeln Gleichung (4.1.8) ab.

Vo) vl
e o

h, =72 (4.1.8)
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Die Temperatur der meisten Grundwisser liegt um 10°C. Deshalb kdnnen die Zahlenwerte der
kinematischen Viskositdt und der  Erdbeschleunigung sowie die Umrechnungsfaktoren fiir die
gebrduchlichen Dimensionen mit in die Konstante einbezogen werden.

g = 9,81m/s? Erdbeschleunigung

Vio 1,3 10° m?%/s kinematische Viskositit

Der Formfaktor f,, der die Abweichung von der idealen Kugelform angibt liegt bei natiirlichen Sanden
um 0,8...0,95 und der Umwegfaktor f; , der der Tortuositét entspricht, etwa bei 1,5.

Daraus leitet sich Arbeitsgleichung (4.1.9) ab.

Smm’ m vy fE(-n,) v, oL

h, =2,65-10 (4.1.9)

2 3 2
m-m/h v f5-n; d,

Die innere Oberflache der Schiittung Op geht in vielen Bemessungsgleichungen implizit als Quotient
L/d, ein und lésst sich nach Gl.(4.1.10) abschétzen.

O, = spezifische innere Oberfliche [m?/m?] eines Filters, auf die Filterfliche Ap bezogen:
6:-(1-n,)-L
O, = M (4.1.10)
f, -d,

Die chemische Aktivitit der Kornoberfldche wird bei den einzelnen Reaktionen diskutiert.

415 Bemessung von Filtern

Die Bemessung von Filtern kann auf verschiedene Weise erfolgen. Vorgegeben ist jeweils eine
Aufbereitungskapazitit Qp.

1 Nach Bemessungsgleichungen wird fiir die vorgegebene Rohwasserbeschaffenheit und die
angesetzten Filterdimensionen (Schichthéhe, Mindestlaufzeit, Kornung, ..) die zugehdrige
Filtergeschwindigkeit bestimmt.

Die zugehorige Filterfliche berechnet sich nach Gleichung (4.1.11).
Ap=v;-Qq (4.1.11)
Die Anzahl der einzusetzenden Filter muss mindestens diese Filterflache in ithrer Summe aufweisen.

2 Die Bemessungsvorschriften schreiben eine fiktive Kontaktzeit t. vor. Von den zur Auswahl

stehenden Filtern sind die Bettvolumina BV bekannt. Die Anzahl der Filter n berechnet sich nach
Gl. (4.1.12).

n-BV=>Q;-t; (4.1.12)
Analog berechnet man die Anzahl der Filter aus der angegebenen spezifischen Einsatzmenge (BV/Qp)

3 Die Technologie wird durch kleintechnische Versuche ermittelt.

Diese Stufen entsprechen der Darstellung in Abb. 1.5-6)

4.2 Anlagen zur Sedimentation

421 Grundprinzip

Die Sedimentation wird in der Wasseraufbereitung zur Abtrennung von Partikeln mit groBerer Dichte als
Wasser eingesetzt.
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o Unter Sedimentation versteht man das Absetzen suspendierter Feststoffe unter dem Einfluss der
Schwerkraft. Die einzelnen Teilchen setzen sich dabei entsprechend ihrer Dichte, Gro3e und
Gestalt ab (DVGW W 217).

Die auf die Feststoffteilchen einwirkende Schwerkraft wird durch den Reibungswiderstand des Wassers
und die Auftriebskraft kompensiert, so dass Feststoffe mit konstanter Geschwindigkeit zu Boden sinken.
Fir kugelformige, sich gegenseitig nicht Dbeeinflussende Teilchen berechnet sich die
Sedimentationsgeschwindigkeit nach Stokes Gleichung (4.2.1).

Vea = ﬁ(m —py )-d’ 42.1)
mit
g Erdbeschleunigung (9,81 m/s?)
n Dynamische Viskositét der Fliissigkeit
Pps> Py Dichte der Partikel und der Fliissigkeit
d Partikeldurchmesser

Unter idealen Stromungsverhédltnissen im horizontal durchflossenen Sedimentationsbecken tiberlagern
sich Sedimentations- und Stromungsgeschwindigkeit wie Abb. 4.2-1 zeigt.

Zuflul Abfluf
- -
FlieBgeschwindigkeit
- -
e > ) e
deale Teilchenbahn
- Sedimentations- -
geschwindigkeit
- -
g Schlamm g

Abb. 4.2-1: Vertikaler Schnitt durch ein horizontal durchstromtes Absetzbecken

Das Teilchen erreicht den Beckenboden nur, wenn seine Sedimentationsgeschwindigkeit v, groBer ist
als die so genannte Oberfldchenbeschickung v,, dem Quotienten aus Beckenoberflédche F und dem
Durchsatz Q durch das Sedimentationsbecken, entsprechend Gleichung (4.2.2).

Q

vV, = F <V (4.2.2)

Nur Partikel mit hoheren Sedimentationsgeschwindigkeiten als v, werden im Idealfall zuriickgehalten.

Bei steigenden Feststoffkonzentrationen nehmen gegenseitige Teilchenkollisionen zu, wodurch grofere
und kompaktere Partikel entstehen kdnnen.

Sedimentation in aufwérts durchstromten Behéltern werden als Schwebefilter genutzt. Dabei entstehen
wihrend des intensiven Schlammkontaktes Partikel, deren effektive Sedimentationsgeschwindigkeit im
Betrag gleich der Stromungsgeschwindigkeit ist. Durch Aufweitung des Stromungsquerschnitts verlang-
samt sich die effektive Aufstiegsgeschwindigkeit unter meist starker Turbulenz (Wirbelschicht).
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eschwindigkeitsgradient der
FlieBgeschwindigkeit

Sedimentationsgeschwindigkeit

Abb. 4.2-2: Sedimentation im aufwiérts durchstromen Behélter (Schwebefilter)

Unerwiinschte Sekundirstromungen werden durch geeignete hydraulische Konstruktion der Sedimen-
tationsanlagen weitgehend vermieden.

4.2.2 Technische Lésungen

Sedimentationsverfahren werden in der Wasseraufbereitung vor allem zur Grobaufbereitung, Flockung
und Spiilabwasserbehandlung eingesetzt. Die Sedimentationsbecken zur Filterspiilabwasserbehandlung
werden meist diskontinuierlich betrieben.

Um moglichst hohe Oberfldchenbeschickungen, d.h. relativ kleine Becken, zu erzielen werden
hydraulisch optimierte Beckenformen mit Einrichtungen zur Minderung stérender Sekundirstromungen
eingesetzt, oder es wird durch Einbau schrig gestellter Lamellen die Sedimentationsfliche erhoht. Die
eingesetzten Sedimentationsanlagen haben eine Aufenthaltszeit des Wassers zwischen 5 Minuten bis iiber
3 Stunden. Nach der Sedimentation folgt meist noch eine Filtration.

5 Bemessung von Grundwasseraufbereitungsanlagen
5.1 Bemessung der Entsauerung
51.1 Verfahrensvorauswahl

Die technischen Regeln des DVGW (Arbeitsblatt W214) definieren die Entsduerung folgendermafen:

o Als Entsduerung wird die Anhebung des pH-Wertes bezeichnet, mit dem Ziel, die
korrosionschemischen FEigenschaften gegeniiber metallischen und zementhaltigen Werkstoffen
giinstig zu beeinflussen.

Die Entscheidung iiber die Notwendigkeit der Entsduerung erfolgt nach DVGW W214 iiber folgende
Kriterien:

> SI=0 oder (ApH > -0,2 mit Ac < 12 mg/L CaCO,) => keine Entsduerung erforderlich

> ApH <-0,2 oder Ac > 12 mg/L CaCO, => Entsduerungsmalnahmen erforderlich:

I Im Versorgungsgebiet sind keine Trinkwasserleitungen aus Faserzement vorhanden

a pH >80 => Entséuerung bis mindestens pH = 8,0

b pH <80 => Entséuerung bis zur Sattigung, Toleranz: SI> -0,2 und Ac < 12 mg/L CaCO,
Il Im Versorgungsgebiet sind Trinkwasserleitungen aus Faserzement vorhanden:

a pH <85 => Entséuerung bis zur Sattigung, Toleranz: SI > -0,2 und Ac < 12 mg/L CaCO,
b pH > 85 => Aufhirten bis pH_ < 8,5, dann wie Ila
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Fiir die Einstellung der Calcitséttigung stehen eine Reihe von Verfahren zur Verfiigung. Die optimale
Wirkung der einzelnen Verfahren wurde bereits in Pkt. 5.4.7 berechnet. Die pH-Werte nach der Ein-
stellung der Calcitsattigung sinken in folgender Reihenfolge:

o CO,-Entgasung

o Natronlauge
o Kalkhydrat
o Halbgebrannter Dolomit

o Kalziumkarbonat (Marmor)
Mittels mechanischer Entsduerung kann die Kohlenstoffdioxidkonzentration, entsprechend dem
Partialdruck p., der Luft, im Wasser bis etwa 0,5 mg/L abgesenkt werden. Die Hydrogencarbonat-
konzentration wird dabei nicht verdndert.
» Eine Mindesthydrogencarbonatkonzentration von 1 mmol/L sollte nach Mdoglichkeit eingestellt

werden. Rohwisser mit niedrigerer Hydrogencarbonatkonzentration konnen mittels chemischer
Entsduerung aufgehirtet werden.

» Wisser mit bis 2 mmol/L Saurekapazitdt lassen sich in der Regel allein durch den Einsatz
mechanischer Entsduerungsverfahren mit einem ausreichend hohen Wirkungsgrad entséduern.

» Wasser im Bereich iiber 2 mmol/L Saurekapazitidt kdnnen meist nicht bis zur Calcitsittigung
mechanisch entsduert werden und es kann nach mechanischer Entsduerung auch noch eine
Laugedosierung erforderlich werden.

Die Entscheidung ist in jedem Einzelfall auch nach 6konomischer Bewertung zu treffen (siche auch
/R1105/S. 243 1).

Werden unterschiedliche Wiésser in ein Versorgungssystem eingespeist sind  weiterhin
Mischwasserberechnungen anzuraten. Bei Mischung unterschiedlicher aber calcitgesittigter Wésser
entstehen in der Regel calcitlosende Wisser. Dieses Problem ist besonders bei der Einspeisung
unterschiedlicher Reinwiésser in ein Versorgungssystem zu beachten, da in den Mischzonen verstérkte
Korrosion auftreten kann.

e  Mischwasserprobleme lassen sich umgehen durch:

e gemeinsame Einspeisung und Einstellung der Calcitsittigung

e Trennung von Versorgungssystemen

e  Wahl korrosionsbestdndiger Rohrmaterialien

e Angleichung des Reinwasserchemismus durch geeignete Wahl des Aufbereitungsverfahrens

Die Entstehung von aggressivem Mischwasser resultiert aus der Nichtlinearitit der Sattigungsgleichung.
Zur Berechnung von Mischwéssern eignen sich ebenfalls geochemische Berechnungsmodelle (/R753/)
wie in Pkt.5.4 demonstriert.

Im Zuge des Ausschreibungsverfahrens werden auch von den Anbietern technologische Ldsungen
(inklusive Bemessung) angeboten. Deshalb geniigt zundchst orientierende Betrachtungen mit denen die
Ausschreibung zielgerichtet vorbereitet und anschlieend gepriift werden kann.

512 Entsduerung durch Gasaustausch (Mechanische Entsauerung)
Mit Anlagen zur physikalischen Entséduerung konnen aufler Kohlenstoffdioxid auch andere fliichtige
Stoffe aus dem Wasser ausgetragen (H,S, CH,, ...) oder eingetragen (O,) werden. Gasaustauschverfahren

konnen auch mit dem Ziel eingesetzt werden, den pH-Wert und den Sauerstoffgehalt soweit anzuheben,
dass nachfolgende Aufbereitungsschritte giinstig beeinflusst werden. Mit Anlagen zur physikalischen
Entséuerung lassen sich pH-Werte bis etwa 8 einstellen (DVGW W 214/11I).

Wie aus den Berechnungen in Pkt. 5.4 ersichtlich, steigt das fiir den Austrag gelster Gase erforderliche
Luft/Wasser-Verhéltnis mit zunehmendem gewiinschtem Effekt. Entsprechend der Luftzusammensetzung
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und den Sattigungskonzentrationen im Wasser ist der Sauerstoffeintrag relativ einfach zu realisieren aber
der Austrag von Kohlenstoffdioxid und vor allem fliichtigen Spurenstoffen ist wesentlich aufwendiger.

Die Sattigungskonzentration ist vom jeweiligen Partialdruck abhéngig und die Differenz zwischen dieser
Sattigungskonzentration und der Ist-Konzentration bildet die Triebkraft fiir den Phaseniibergang
(Sattigungsdefizit positiv oder negativ).

Die Ubergangsgeschwindigkeit hiingt weiterhin ab:
» Spezifische Austauschoberfliche(konstruktiv und betriebsbedingt)
»  Gasiibergangskoeffizient

Diffusion an die Grenzschicht

Phaseniibergang

Diffusion von der Grenzschicht in die Lésung nach dem Phaseniibergang

Die Gleichgewichtsberechnungen wurden mit geochemischen Berechnungsmodellen (/R1530/) in Pkt.5.4
demonstriert.

Tab. 5.1-1: Beliiftungsarten
nur geschlossen | Druckbeliiftung niedriges Luft/Wasser-
Sauerstoffeintrag Verhiltnis

offen Uberfall
Gasaustausch Gleichstrom|Rohrgitterkaskaden variables Luft/Wasser-
und Gegenstrom | Beliiftungskolonnen mit Zwangsbeliiftung, |Verhéltnis
Sauerstoffeintrag Stripkolonnen z. T. steuerbare Wirkung
meist offen

Kreuzstrom | Verdiisungshallen, Flachbeliifter

Die Konstruktion der einzelnen Verfahren ist entsprechend optimiert.

e Luftmischer zur Druckbeliiftung enthalten Schikanen zur Verteilung der zudosierten Luft in kleine
Bléaschen mit hoher Oberflache. (Entliiftungsventile nicht vergessen)

e  Pralltellerdiisen in offenen Beliiftungsapparaturen zerstduben das Wasser => hohe Oberfliche,
niedrige Fallgeschwindigkeit

e  Wellbahnen in Kolonnen, Profilblock- und Fiillkdrperkolonnen => hohe Oberflédche(Rieselfilm)

o Zwangsbeliiftung im Gegenstrom => hohes Luft/Wasser-Verhéltnis mit stindigem Defizit

Beispiele fiir Beliiftungseinrichtungen enthalten /R1105/, ... .

N T R

X
E

Abb. 5.1-1: Schema einer Wellbahnkolonne( offene Beliiftung), die im Gleichstrom, Gegenstrom
und Kreuzstrom (von links nach rechts) betrieben wird.

Wenn die anzustrebende Kohlenstoffdioxidkonzentration bekannt ist, errechnet sich daraus der erforder-
liche Austragseffekt. Bemessungsgrofe ist der erforderliche Wirkungsgrad E [1, %] der Entséduerung:

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



62

Hydrochemie der Wasseraufbereitung

E=—0 "E (5.1.1)

Beispiel: Berechnung der Entsduerung des Beispielgrundwassers durch Gasaustausch mit Hilfe der
allgemeinen Titrationskurve

Durch offene Beliiftung soll der pH-Wert der Calcitsittigung (pH, ,=7,3) eingestellt werden. Welcher
Austragseffekt von Kohlenstoffdioxid ist dazu notwendig?

Wihrend die Hydrogencarbonatkonzentration beim Gasaustausch konstant bleibt, verindern sich die
Kohlenstoffdioxidkonzentration und damit der DIC.

a) pH=7,3 =>m=0,89 It. Diagramm, Gleichung (3.2.11) umgestellt ergibt:

l-m 1-0,89
Kpe, =—2Kg,;, =———-5mmol/L =0,62mmol/L (5.1.2)
° L P 0,89
b) Aus dem Massenwirkungsgesetz der ersten Dissoziationsstufe leitet sich ab:
pH =const —1gc,

pH, —-pH, =lgc, —lgc,

C
pH, —pH, =1gc—2=7,1—7,3 (5.1.3)
1
%2 20,63
¢

Es sind 37% des Kohlenstoffdioxides bzw. 16 mg/L auszutragen. Die Beliiftungsanlagen sind fiir einen
Wirkungsgrad von E = 0,37 auszulegen.

Tab. 5.1-2: Vergleich verschiedener Entséduerungsverfahren (nach /R0581/)
Verfahren Flachenberlastung|Vordruck| Energiebedarf |[Ecq,
m’/m”h mWS [Wh/m’ Luft| Wh/m’| %
ges.
Verdiisung 6-15 10-15 0 60 70
Fallverdiisung 15-30 3-4 0 25 70
Lochbodenkaskade 30-50 4 0 20 | 65
Rohrgitterkaskade bis 250 10 0 30 | 65
Kreiselbeliifter bis 70 0,2 15 30 | 60
INKA-Anlage 15-50 0 40 50 190
Fiillkorper-Kolonne 45-60 10 25 55 90
Wellbahn, mehrst. bis 800 2 0 20 90
Wellbahn-Gegenstrom bis 400 5 15 35 |95
Profilloch-Kolonne, mehrstufig bis 600 2 0 20 [ 90

Entsprechend dem erforderlichen Wirkungsgrad ist ein mechanisches Entsduerungsverfahren, z.B.
orientierend nach Tab. 5.1-2 zu wéhlen.

513 Neutralisation durch Laugedosierung

Die pH-Korrektur eines Trinkwassers erfolgt auch durch Zugabe sauer bzw. alkalisch reagierender
Chemikalien. Eine Senkung des pH-Wertes in der Aufbereitung kann beispielsweise durch Zugabe von
CO, bzw. Mineralsduren, wie Salz- oder Schwefelsdure erreicht werden (/R1105/). Die Mischung erfolgt

durch kontinuierliche Zugabe der Chemikalienldsung in eine Rohrleitung oder ein Gerinne.
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Als Dosierchemikalien fiir die Entsduerung sind nach Trinkwasserverordnung zugelassen:
e Calciumoxid (DIN EN 12518)
e Calciumhydroxid
e Natriumhydroxid (DIN EN 896)
e Natriumcarbonat (Soda, DIN EN 897)
e Natriumhydrogencarbonat (DIN EN 898)

Nicht zur Entsduerung zugelassen sind Silikate. Es gelten nach der Trinkwasserverordnung die
Aufzeichnungspflicht und Deklarationspflicht.

Fiir Vorbereitung der Dosierldsungen sind je nach gewahlter Chemikalie erforderlich:
e Vorratsbehélter fiir Chemikalien
e AnsetzgefdBe zur Verdiinnung und Bereiten der Dosierlosung
e Dosierpumpen
e Dosierstelle, Mischeinrichtungen (Lanze, Rohrkriimmer, Schikanen)
e  Mess- Steuer- und Regelungstechnik
Kalkanlagenbestehen aus:
e Kalksilo
e  Kalkmischer, Kalkmilchbereitung
e  Kalksittiger

Die erforderliche Dosis berechnet sich nach Pkt.5.4. Die Dosierung der Entsduerungschemikalie muss so
erfolgen, dass eine schnelle und vollstindige Einmischung gewihrleistet ist. Die Dosierung kann in ein
Mischbecken im freien Auslauf oder in eine Rohrleitung, ggf. mit nachgeschalteten Mischvorrichtungen,
z.B. Rohrsprung, statische Mischer, Mischkammer, erfolgen. Bei einer Uberdosierung der Lauge kann
kalkabscheidendes Wasser gebildet werden. Dadurch kann es in den Armaturen zu Verkrustungen
kommen (wartungsfreundliche Konstruktion und Ausfiihrung). Um die Dosierlosung optimal einzu-
mischen, ist es vorteilhaft, den Dosierstrom soweit zu verdiinnen, das er im Bereich von 0,1...1% des
Hauptstromes liegt.

514 Entsduerung durch Filtration Uber alkalische Materialien

Bei der Entsduerung durch Filtration iiber alkalische Materialien werden hauptséchlich Kalziumkarbonat,
Marmor oder Halbgebrannte Dolomite eingesetzt. Das Filtermaterial 16st sich im aufzubereitenden
Wasser langsam auf. Die gelosten Bestandteile binden dabei das im Wasser geloste Kohlenstoffdioxid ab
und erhohen den pH-Wert. Da sich das Filtermaterial auflost, muss dieses regelméfig aufgefiillt werden.
Kleinere Partikel werden herausgespiilt. Die Berechnungen der optimalen Dosis wird in Pkt.5.4.7
demonstriert.
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Tab. 5.1-3: Filtermaterialien zur Entsduerung (nach /R1233/, DVGW W214)
Material dichtes Calciumcarbonat pordses Halbgebrannter
Devonischer WeiBjura Calciumcarbonat Dolomit
Massenkalk
Farbe grau weill/gelblich grau weiligrau/braunlich
Kornform splittig splittig splittig/rundlich splittig/rund
Dichte kg/m’ 2.700 2.700 2.400 2.750
Schiitteldichte | kg/m’ 1450...1500 1450...1500 1.000 1100...1200
Riitteldichte |kg/m’ 1500...1600 1500...1600
Massenanteile an
CaCOs, % 99 99 94 70
MgCO, % 0,4 0,2 5
freies MgO % 27
freies CaO % 1,0
hdufige d, mm 0,8 1,5 1,7 3.2 2,0 1,8
spez.Bedarf g/g 12,27 +10 % Spiilverluste 1,07+ 10 %
CO, Spiilverluste

Der wirksame Korndurchmesser in Tab. 5.1-3 entspricht hiufig angebotenen Kdérnungen und ist den
Herstellerangaben zu entnehmen. Mit Calciumcarbonat erreicht man bei ausreichender Kontaktzeit eine
exakte Einstellung der Calcitséttigung und eignet sich damit vor allem fiir Kleinanlagen. Nachteil der
Marmorentséduerung sind die zur Calcitsittigung erforderlichen relativ hohen Kontaktzeiten.

Als Entsduerungsmaterialien kommen derzeit im wesentlichen Weifljura, devonischer Massenkalk und
Muschelkalk zum Einsatz. Die Materialien unterscheiden sich zwar in ihrer kristallinen Struktur, bestehen
jedoch in ihrer chemischen Zusammensetzung zu iiber 99 % aus Calciumcarbonat (/R1105/).

Neben Auflésen von Kalziumkarbonat wird halbgebrannter Dolomit zur chemischen Entséuerung in
Filtern eingesetzt. Bei der Herstellung wird die Brenntemperatur so hoch gewihlt, dass nur die
Magnesiumkomponente zu Oxid umgewandelt wird.

CaCO; MgCO, — CaCO, MgO + CO, (5.1.4)

Mit halbgebrannten Dolomiten kann der pH-Wert {iber den Séittigungs-pH angehoben werden. Deshalb
muss die entsprechende Filtergeschwindigkeit exakt eingehalten werden.

CaCO, - MgO +3CO, +2H,0 — Ca*" + Mg?" + 4HCO; (5.1.5)

Neben der Entsduerung werden auch Eisen und Mangan in geringerer Konzentration zuriickgehalten. Zu
hohe Eisenkonzentrationen belegen die Oberfliche und mindern deren Aktivitit. Bei Uberalkalisierung
und zusétzlich hohen Eisengehalten des Rohwassers kann das Material verbacken und muss in schweren
Féllen mit dem Presslufthammer entfernt werden. Auch beim Einfahren von Filtern mit halbgebrannten
Dolomiten kommt es leicht zu Uberalkalisierungen.

Das DVGW Arbeitsblatt W214 Teil 2 empfiehlt folgende Einsatzbereiche:
» Filtration iiber dichtes Calciumcarbonat pH=28,0

Ks4,3+20c02 < 1,5 mmol/L und
Cca < 0,75 mmol/L
» Filtration iiber dichtes Calciumcarbonat pH=pH,
Kg 4’3+2CCO2 <1,0 mmol/L und
Cea < 0,75 mmol/L
» Filtration iiber poroses Calciumcarbonat pH =pH,

Ks4,3+20c02 < 1,5 mmol/L und

Cca < 0,75 mmol/L
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» Filtration iiber halbgebrannten Dolomit pH=pH,
KS4’3+2CCO2 < 2,5 mmol/L

Im Einzelfall kann von diesen Einsatzempfehlungen abgewichen werden, wenn sich dadurch betriebliche
Vorteile ergeben. Die Entsduerungswirkung wird beeintrdchtigt durch Stoffe, die sich auf dem Filter-
material ablagern. Deshalb sollten folgende Zulaufkonzentrationen eingehalten werden:

* Cp <0,5mg/L
* oy <0,1 mg/L
* ¢y <0,2 mg/L

Bei kleineren Anlagen konnen unter Beachtung geminderter Entsduerungsleistungen auch gleichzeitig
Enteisenung und Entmanganung in den Entsduerungsfiltern zugelassen werden. Dabei sollte jedoch eine
nachgeschaltete Restentsduerung vorgesehen werden. Die Aktivitdtsminderung kann zur Unbrauchbarkeit
des Filtermaterials fiihren. Der in bestimmten Zeitabstdnden erforderliche vollstindige Austausch des
Filtermaterials kann in Kleinanlagen 6konomisch vertretbar sein und ist in den Betriebskosten zu beriick-
sichtigen.

Die Bemessung der Filter erfolgt nach Angaben der jeweiligen Hersteller auf der Grundlage der fiktiven
Kontaktzeit nach Gl. (4.1.12), die nach der jeweiligen Rohwasserbeschaffenheit und dem Aufbereitungs-
ziel aus Nomogrammen (DVGW W214/I) entnommen werden. Die fiktive Kontaktzeit, auch EBCT
(Empty Bed Contact Time) genannt, wird auf das Leerbettvolumen bezogen. Einige Bemessungsbeispiele
enthdlt auch /R1105/ S.235 f.

Aufbereitungsziel: pH2 7,8
1 0,75 0,5 0,25 0

IRy /RN /
30 JIRVARNENY
[ LI/ 1S

tr in min
35

25 JF / / / /
/ /11
20 / // // / A
/ / V.
. A A T/TV
/ / //
10 y //// Ks 43 in mol/m®
,/,/ > -
s\ A A A
0

0 o1 02 03 04 05 06 07 08
Kg 5.2 in mol/m?

Kontaktzeit (ts) in Abhdngigkeit von Basekapazitat (Kg s2) und Saureka-
pazitédt (Ks ;) fur dichtes Calciumcarbonat (Korngruppe 1,0-2,0 mm)
Temperatur: 10 °C, Aufbereitungsziel: pH2 7,8

Abb. 5.1-2: Beispiel fiir ein Bemessungsdiagramm in /R3223/ {iber die fiktive Kontaktzeit

Fir das Beispielgrundwasser ist keine Entsduerung iiber Marmor oder halbgebrannten Dolomit zu
empfehlen, da die Hydrogencarbonatkonzentration als K, ; iber den empfohlenen Anwendungsgrenzen

liegt.
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Abb. 5.1-3: Entsauerungsfiltration

Um Fehlbemessungen zu vermeiden, sollte man die Erfahrungen der Hersteller nutzen, und sich
Angebote fiir verschiedene Filtermaterialien einholen. Die Betriebshinweise des Herstellers sind
unbedingt zu beachten. Bei zu geringen Durchsétzen (< 70 % des Nennvolumenstroms) oder lingeren
Stillstandszeiten bei der Filtration iiber halbgebrannte Dolomite kann das Material durch Calcitausféllung
verbacken was zu erheblichen Betriebsstorungen fiihrt. Die Bemessung der Entséduerung iiber Decarbolith
werden im Zusammenhang mit gleichzeitiger Enteisenung in Pkt.5.2.3.3 und 5.4 beschrieben.

5.15 Entcarbonisierungsverfahren

5.1.5.1 Schnell- und Langsamentcarbonisierung

o Entcarbonisierungsverfahren sind Verfahren, die in der Lage sind, die Equivalentkonzentration an
Hydrogencarbonationen eines Wassers bedeutend zu reduzieren oder vollig zu entfernen./R0412/

Die Entcarbonisierung ist ein auf Calziumcarbonatfillung beruhendes Enthdrtungsverfahren. Durch
Kalkmilch- oder Kalkwasserzugabe wird die Gesamthérte als Calziumcarbonat, Magnesiumcarbonat und
-hydroxid gefallt.

Ca’* + CO, +20H" — CaCO, + H,0 (5.1.6)
Daneben wird auch Magnesium als Carbonat

Mgt + CO, +20H" — MgCO, + H,0 (5.1.7)
und Hydroxid

Mg +20H — Mg(OH), (5.1.8)
gefillt.

Die Langsamentcarbonisierung wird in Flockungs- und Sedimentationsanlagen durchgefiihrt. Neben der
Enthartung miissen meist noch Triibstoff, Eisen, Mangan oder organische Stoffe mit entfernt werden.
Dadurch sind im Verhéltnis zur Schnellentcarbonisierung, die hauptsédchlich der Enthirtung dient,
langere Aufenthaltszeiten in den Anlagen erforderlich.

Die Schnellentcarbonisierung wird meist in speziellen Schwebefiltern durchgefiihrt. Durch den Kontakt
mit den auskristallisierten Reaktionsprodukten und einer Kontaktmasse (Quarzsand 0,3...0,5mm) wird die
Reaktion beschleunigt. Erwdrmen fordert ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Harte kann bis unter 0,5 mmol/L gesenkt werden.

Durch zusitzliche Dosierung von Soda (Kalk-Soda-Verfahren) bei 60...80°C koénnen Carbonat- und
Gesamthirte entfernt werden.
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Rivasr
i
Kalknilch Retrmesser
Abb. 5.1-4: Schnellentcarbonisierung

Die Bemessung von Schnellentcarbonisierungsanlagen ist ausfiihrlich in /R1896/ beschrieben. Die be-
schriebenen Berechnungen zur Calcitsdttigung sollten jedoch iiber geochemische Modelle (s. Pkt.5.4)
vorgenommen werden.

5.1.5.2 Entfernung der Karbonathérte durch Ansduern

Bei Verfahren mit Mineralsédurezugabe (Sédureimpfung) wird das Hydrogencarbonat zu Kohlenstoffdioxid
umgesetzt, das dann mittels Gasaustausch ausgetrieben wird. Die Sdure ist mit entsprechender
Genauigkeit zu dosieren.

» Bei stochiometrischem Umsatz ist eine Sduremenge zuzudosieren, die der Hydrogencarbonatkonzen-
tration dquivalent ist. (¢;; = Cye3)

» Die Anionenkonzentration wird um den gleichen Betrag erhéht.

Schwach saure Kationenaustauscherharze kdnnen in der sauren Form mehrwertige Kationen austauschen,
jedoch kaum Natrium. Dieses wird auch zur Entcarbonisierung genutzt.

2RCOOH + Ca(HCOy), = (RCOO"),Ca?* +2H,0 +2CO, (5.1.9)

Da in den meisten natiirlichen Wéssern die Gesamthirte groBer als die Karbonathérte ist, konnen nach
Austreiben des gebildeten Kohlenstoffdioxides Calcitablagerungen in nachfolgenden Warmwasseran-
lagen vermieden werden.

5.2 Enteisenung und Entmanganung

521 Grundlagen

Wirkprinzipien und Anwendungsbereiche der Enteisenungsverfahren sind in der Technische Regel,
Arbeitsblatt W223-: Enteisenung und Entmanganung des DVGW (/R3254/) zusammengestellt.

Die Entfernung von Eisen und Mangan aus Wasser in oberirdischen Aufbereitungsanlagen kann durch-
gefiihrt werden mittels:

» Eintrag von Sauerstoff, ein- oder zweistufige Filtration iiber chemisch inerte und/oder basische
Filtermaterialien,

» Eintrag von Sauerstoff, Chemikalienzugabe, Fillung, Flockung und Sedimentation sowie an
schlieBende Filtration,

» Trockenfiltration.

Die Enteisenung und Entmanganung l4uft iiber die Oxydation und Fillung der schwerldslichen
Oxidhydrate ab. Dabei werden Protonen freigesetzt, dh. das Wasser wird angesduert.

Fe?* + 14 0, +°/, H,0 — Fe(OH), + 2H" (5.2.1)

Analog gilt fiir die Entmanganung:
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Mn?* +1/, 0, + H,0 — MnO, + 2H" (5.2.2)

Der Sauerstoftbedarf fiir die Enteisenung und die Konzentration freigesetzter Sdure wurde in Pkt. 3.2 mit
dem geochemischen Modell PHREEQC berechnet. Aus der Reaktionsstochiometrie folgen GI1.(5.2.3) und
Gl.(5.24):

Ac,, =0,143 ggji -Acy,

Acy, =0,0357mmelL . A 2
H+ > mg/L Fe

Dementsprechend gilt fiir die Entmanganung:

Acy, = 0,291 Acy,, 520

Acy, = 0,0364—“‘“2‘“;/1{L “Acy,

Dabei ist auch die Sauerstoffzehrung und Saurebildung durch Ammoniumoxidation mit zu beriick-
sichtigen. Diese Prozesse senken insbesondere bei schwach gepufferten Wissern den pH-Wert des
Wassers ab.

Der Oxidations- und Féllungsprozess wird durch das Reaktionsprodukt Eisen- / bzw. Manganhydroxid
katalysiert. Nachdem das erste Eisenoxidhydrat ausgefallen ist, dominiert eine heterogen katalysierte
Reaktion an der Flocken- oder Filteroberflache. Es konnen dementsprechend drei wesentliche Wirk-
prinzipien unterschieden werden:

e Adsorptive autokatalytische Reaktion (Eisen(Il)-Filtration, Mangan(Il)-Ffiltration, Untergrund-
verfahren) und die Eisen(II)- Eisen(II)-Filtration im Ubergangsbereich

Verfahrensstufen oberirdischer Anlagen: Sauerstoffeintrag, ein- oder zweistufige Filtration iiber
chemisch inerte und/oder basische Filtermaterialien, entsprechend Abb. 1.3-1 oder Abb. 1.3-2. Auch
Trockenfiltration moglich.

e Sedimentation und/oder Filtration nach Zugabe von Fillungs- und/oder Oxidationsmitteln
(Eisen(I1I)-Filtration, Mangan(IV)-Filtration)

Verfahrensstufen: Sauerstoffeintrag, Chemikalienzugabe, Féllung, Flockung und Sedimentation
sowie anschlieBende Filtration, entsprechend Abb. 1.3-3.

e weitgehend biologische Aufbereitung (biologische Enteisenung und Entmanganung)

Bei der iiblichen Grundwasseraufbereitung wird vorausgesetzt, dass Eisen und Mangan nicht komplex an
organische Stoffe gebunden sind. In aufbereiteten Spreewaldgrundwissern (/G194/) z.B. wurden noch bis
zu 2,5 mg/L kochstabiles Eisen nachgewiesen, das erst nach mehrjahriger Einarbeitung der Filter
biochemisch zuriickgehalten wurde. Liegt derartig gebundenes Eisen/Mangan vor, sind spezielle
Verfahren zur Aufbereitung, wie Oxidation, Flockung (s. Pkt. 5) erforderlich. Die Oxidation des Eisens
im Zusammenhang mit Entsduerungsmafnahmen vor der Filtration bestimmt dabei maBgebend den
Filtrationstyp.

5.2.2 Oxidation des Eisens

Die chemischen Oxidationsprozesse laufen nach der Oxidationsmittelzugabe iiber komplizierte Reak-
tionsstufen in homogener Losung ab. Dabei hydrolysiert zunéchst das gebildete Eisen(III) noch nicht.

Fe?* + 1,0, +H" — Fe** + 14 H,0 (5.2.5)

SINGER & STUMM (1970, /R0945/) ermittelten fiir diese homogene Oxidation des Eisen(Il) mit
Luftsauerstoff zu gelostem Eisen(III) eine Reaktionskinetik nach erster Ordnung beziiglich Eisen(II)- und
Sauerstoff- sowie zweiter Ordnung nach der Hydroxylionenkonzentration,

oc, ..
ot

=k- (CFe2+ ) céH -pO, (5.2.6)
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mit der Reaktionskonstante k = 1,33 10'2 L2 /(mol? - atm' s) bei 25°C. Im sauren Bereich, bei pH < 3,5
verlauft die Reaktion nur noch in erster Ordnung beziiglich Eisen(Il),

ac F ez+
ot

mit der Reaktionskonstanten k = 1,67 10 L? /(atm's). Das Zeitgesetz, auf den pH-Wert iibertragen,
entspricht Gleichung (5.2.8).

oc

=k- (cFez+ )~pO2 (5.2.7)

2133107 1 (0 ) 107 PO, bei 25°C (5.2.8)

atm-s
t

Im beliifteten, gut gepufferten Grundwasser verlduft die Oxidationsreaktion bei ausreichendem
Sauerstoffiiberschuss (>1mg/L) allgemein nach pseudoerster Ordnung entsprechend G1.(5.2.9) ab.

aCFez+ _ k
— BF
at €ox

Die beobachtete Oxidationsgeschwindigkeit ist von weiteren Faktoren abhéngig;

c (5.2.9)

Fez+

e Das ausgefallene Reaktionsprodukt Eisenhydroxid katalysiert die Oxidation heterogen.
e  Anorganische und organische Komplexbildner (z.B. Huminstoffe) verzogern die Oxidationsreaktion.

e Bei unzureichend gepufferten Wissern kann die Oxidation nach pH-Wert - Abfall praktisch zum
Stillstand kommen.

e Bei intensiver Beliiftung kann sich spontan kolloides Eisen(IIl) bilden, welches vermutlich aus
Kristallkeimen ausgefallenen Eisencarbonates entsteht. Darauf weist eine leicht griinliche Triibung
hin, die schnell ins braune umschlégt.

e Bei der Dosierung von Alkalien bilden sich an der Zugabestelle spontan Eisen(III)-Flocken.

Der Anteil an Eisen(Il) vor der Enteisenungsstufe wird entscheidend vom angewandten Beliiftungs-
verfahren beeinflusst und damit der Enteisenungstyp festgelegt. Die Randbedingungen bei der Beliiftung
mit Chemikaliendosierung entscheiden dariiber, ob mehr oder weniger gut abfiltrierbare Mikroflocken
(kolloidal) oder grof3e, gutsedimentierbare (filterporenverstopfende) Makroflocken entstehen.

Die maximal zuldssige Verweilzeit zwischen offener Beliiftung und Filtration kann gegebenenfalls durch
Beliiftungsversuche geklédrt werden. Abb. 5.2-1 zeigt die langsam verlaufende Oxidation des Eisen(I)
eines relativ gut gepufferten Lausitzer Grundwassers (drei Versuche). Die Geschwindigkeitskonstante
betrug bei pH = 7,0 und p, = 0,1 atm etwa 0,02 h'!. Nach Gleichung (5.2.8) berechnet sich unter diesen

Bedingungen eine wesentlich hhere Konstante um 5 h™!.

Fe(I) [mg/1] Fc(]{g)[mg/l]
A
pH=69..72

Zeit [h] 50 Zeit [h]

Abb. 5.2-1: Homogene Oxidation eines Grundwassers nach Beliiftung im (3 Laborversuche, links)
und Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante fiir eine Reaktion 1.Ordnung (rechts)

In diesem Beispiel konnte ein als Pumpenvorlage dienender Zwischenbehélter nach der offenen Be-
liftung groBziigig mit mehreren Stunden Verweilzeit bemessen werden.
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523 Autokatalytische Enteisenung

5231 Reaktionen an der Kornoberfliche

Die autokatalytische Enteisenung und Entmanganung im Filter laufen wie folgt ab:
» Adsorption des zweiwertigen lons an der Oxidhydratoberflache

» Oxydation zur hoheren Oxydationsstufe und Hydrolyse, wobei das Reaktionsprodukt selbst
katalytisch wirksam wird.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird im Wesentlichen von der Sorption an der Filteroberflache einschlief3-
lich aller Transportvorginge bestimmt. Die Sauerstoffkonzentration beeinflusst iiber 3..5 mg/L die
Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr. In ausreichend gepufferten Wéssern ergibt sich eine Reaktions-
kinetik erster Ordnung.

W

Fe++ H+
HCOS-
Abb. 5.2-2: Mechanismen der Eisen(I)- und Mangan(II)-Filtration

Die Reaktionsgeschwindigkeit héingt entscheidend von der mit aktivem Eisenhydroxid belegten
Kornoberflache und deren Sorptionskapazitét ab. Daraus resultiert die anndhernd exponentielle Abnahme
der Eisenkonzentration ¢y, mit der Filterbettlinge L. Durch konkurrierende Adsorption behindert vor

allem bei der Entmanganung hdhere Konzentrationen von Ammonium und anderer Kationen die
Reaktionsgeschwindigkeit.

_ L
Cpe =Cpeo "€

(5.2.10)
Da die Aufbereitung im gesamten Filterbett stattfindet, spricht man auch von Raumfiltration. Die innere
Oberflidche des Filters ist proportional zum Quotienten L/d . Deshalb nimmt die Aufbereitungsleistung

eines Filters mit abnehmendem Korndurchmesser bzw. zunehmender Schichtlinge zu. Theoretische
Grundlagen zu Oberflichenreaktionen in Filtern sind in /R3000/ beschrieben.

Der pH-Wert im Filterzulauf sollte moglichst iiber pH>6,8 liegen. Wenn im Filterablauf pH > 5,5
garantiert wird, kann der pH-Wert niedriger sein. Die Absenkung des pH-Wertes bei der Filtration ist zu
beachten. Es werden offene oder geschlossene Einschichtfilter; bei hohen Eisengehalten auch
Mehrschichtfilter mit inertem Filtermaterial (Quarzsand der Kornungen 0,71-1,25mm bis 1,0-
2,0mm;bzw. in Mehrschichtfiltern Leichtkornmaterial dariiber) eingesetzt. Zur Einarbeitung werden
wenige Tage bis Wochen benétigt. Dabei bildet sich ein brauner Filtermaterialbelag aus Eisenbakterien,
extrazelluldre polymere Substanzen (EPS) und Eisen(III)-Oxidhydrat. Das Kornwachstum ist in der Regel
gering. Abb. 5.2-3 skizziert das nach der Einarbeitungsphase stabile Filtratgiiteverhalten und den
Filterwiderstandsanstieg bei der Eisen(Il)-Filtration. Die Filtergeschwindigkeit liegt im Bereich von 3
m/h bis 20 m/h, bei Filterlaufzeiten von 1 bis 7 Tage oder ldnger. Durchsatzschwankungen haben geringe
Auswirkung auf die Filtratbeschaffenheit. Die abgeschiedenen Reaktionsprodukte verengen den
Porenquerschnitt des Filters. Dadurch steigt der Druckverlust. Die Filterspiilung erfolgt bei Erreichen
eines vorgegebenen Grenzfilterwiderstands oder stellvertretend dafiir nach einer vorgegebenen Durch-
satzmenge oder Filterlaufzeit.
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Cre,. 4 Filterwiderstand,
Druckverlust

Filterlaufzeit

Abb. 5.2-3: Filtratgiite- und Filterwiderstandsverhalten der Eisen(II)-

/R0284/ geht von einem anndhernd linearen Anstieg des Filterwiderstandes aus. /R3254/ beschreiben eine
stirkere Zunahme gegen Ende der Filterlaufzeit.

5232 Enteisenung iiber inerte Filtermaterialien

Auf der Grundlage von GI.(5.2.10) entwickelte KITTNER (/R0284/) bereits in den 1960-iger Jahren
Bemessungsgrundlagen fiir die Eisen(Il)-Filtration. Der Koeffizient A wurde als Funktion der
Filterparameter und der Wasserbeschaffenheit als Ndherungsfunktion G1.(5.2.11) beschrieben.

— . 0.8
-A= ln[CF_eOJ =1, 3 (pH 6’021) Temp . L —
Creo d, -vg

(5.2.11)
CreL

Urspriinglich fiir eine Eisen(Il)-Filtration mit Eisen(IlI)-Anteilen < 30 % entwickelt, konnte deren
Giiltigkeitsbereich auch auf die so genannte Eisen(Il)-Eisen(Ill)-Filtration erweitert werden. Der
urspriingliche Sicherheitsbeiwert fi; wurde spéter genutzt, um die Abweichungen zwischen berechneter

und beobachteter Filtergeschwindigkeit in Ubereinstimmung zu bringen. Man hat versucht diesen Faktor
hirteabhingig anzugeben. Im Zusammenhang mit den gegenwirtig verfligbaren geochemischen Modellen
werden diese Ergebnisse neu interpretiert:

e Hohe Sulfatkonzentrationen, d.h. entsprechend hohe Anteile an Sulfatokomplexen des Eisens,
behindern die Enteisenung.

e Hydrogencarbonatpufferung fordert die Enteisenung, u. a. durch Stabilisierung des pH-Wertes.

Der Anteil von Eisen(II)-Komplexen im Rohwasser kann den geochemischen Berechnungen entnommen
werden.

/R2193/ betrachtete die Adsorption des Eisen(Il) an der katalytisch aktiven Oberfliche. Die Adsorption
des Eisens an der Oberflache lduft im Verhéltnis zur Oxidation langsamer ab und bestimmt die Reak-
tionsgeschwindigkeit bis zu etwa 0,05 mg/L Eisen. Es tritt auch eine Einarbeitungsphase nach jeder
Filterregenerierung auf, wihrend der sich das Adsorptionsgleichgewicht an der Kornoberfliche wieder
einstellt. Die Adsorption verlduft meist transportkontrolliert und bedingt die Pseudo-1.Reaktionsordnung.
Der Einfluss der Stromungsverhéltnisse (Reynoldszahl) ist am Exponenten der Filtergeschwindigkeit zu
erkennen.

Ausgehend von Gl. (5.2.10) beschrieben /R2193/ das Konzentrationsprofil durch den Filter entsprechend
Gl1.(5.2.12).

= ln(cFeL k, '(]C)H0 —6,2) L

cm] exp Er o hoa. I vild, (5.2.12)
RT 7~ \lmol/L
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mit den neuen Parametern:

ko Reaktionskonstante (empirisch 3200)

E,/R  kinetischer Aktivierungsparameter (1400 K-! unter giinstigen Bedingungen <1200 K1)

T Temperatur [K]
I Ionenstérke [mol/L]

Die Reaktionskonstante wurde empirisch ermittelt und enthélt alle weiteren Einflussfaktoren. Der
Aktivierungsparameter leitet sich aus der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Energiebarriere
ab, die zwischen Ausgangs- und Endzustand zu {iberwinden ist. Die Ionenstirke ist vereinfacht bis 10~
mol/L beriicksichtigt. Der pH-Term enthdlt die Eisen(Il)austauschkapazitit, die im Bereich
6,7 <pH < 7,3 anndhernd linear vom pH-Wert abhéingt und darunter flacher absinkt. Daraus resultiert ein
unstetiger pH-Term nach G1.(5.2.13).

(pH, - 6,2) }

(0,11-pH, —0,24) (5.2.13)

£(pH) = max{

Neben der sorptiven Entfernung des Eisens spielen bei niedrigen pH-Werten auch Mikroorganismen eine
Rolle, die die Oxidation des Eisen(II) als Energiequelle nutzen.

5233 Enteisenung und Entsduerung bei der Filtration iiber halbgebrannte Dolomite

Die Enteisenung und Entsduerung an der Oberfliche halbgebrannter Dolomite lie} sich ebenfalls iiber
G1.(5.2.10) beschreiben.

0,04-Temp
Cre e In (0,22 -pH L
_7\4Fe = ln —Fe0 = AFe ( 0,3 0’25) ' 0,67 (5214)
CreL (1+2=8'Ks4,3) Croo i Ve
0,05-Temp
~Ae :ln[zCOZO]ZAcoz : ol g PV (5.2.15)
CcO2-L voe -
(1 +2,8- Ks4,3 ) Cocéz—o | Se
Mg

Die Entsduerung lauft an der Kornoberfliche durch Losen des Materials ab, wodurch die Kohlenstoff-
dioxidkonzentration entlang des FlieBweges bis in die Ndhe der Calcitséttigung exponentiell abnimmt.
Die Aktivitdtskonstante fiir die Entséduerung A, ist materialabhingig. Bei gleichzeitiger Enteisenung

wird der Stoffiibergang an der Kornoberfldche behindert. Die Aktivititskonstante fiir die Entsduerung ist
von der Eisenkonzentration im Zulauf abhéngig. Aus /R1254/ und /R1922/ lassen sich die in Tab. 5.2-1
zusammengestellten Aktivititskonstanten entnehmen.

Tab. 5.2-1: Abhéngigkeit der Aktivititskonstante fiir die Entsduerung von der Eisenkonzentration
im Zulauf

Cpey [ME/L] 0 2 4 6 8 10

Ao, fiir Decarbolith 120 70 55 47 40 35

A, flr Akdolit u.é. 240 140 110 94 80 70

Fiir die rechnerische Bearbeitung lief3 sich die Néherung nach GI.(5.2.16) daraus ableiten:

Aco, =0, —a, -log(c,, +0,2mg/L)

mit

a, o, (5.2.16)
85,8 49,6 Decarbolith

171,7 99,3 Akdolit
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524 Autokatalytische Entmanganung

Die Entmanganung verlduft ohne Zugabe von Oxidations- oder Féllmitteln autokatalytisch an der
Oberfldche des Filtermaterials nach GI1.(5.2.10); dhnlich der Enteisenung. Die Adsorption von Mangan an
der Oberfliche steht in Konkurrenz zu anderen Kationen, vor allem Ammonium, Eisen(Il) und
Hartebildnern. Eisen(II)-Konzentrationen iiber 0,5 mg/L behindern die Entmanganung. Meist lduft die
Entmanganung erst nach der biologischen Ammoniumoxidation ab. Eisen(II]) stort die Entmanganung bis
3 mg/L nicht. Nach BOHM (/R0319/) basiert die Entmanganungsfiltration zu 80...95 % auf
mikrobiologisch geforderten Prozessen. Ausfillung von Calcit oder Mangancarbonat schidigen die
manganoxidierende Mikrobiologie. Die Entmanganung lduft in zwei unterschiedlichen Bereichen der
Sauerstoffkonzentration ab:

e l.4mg/L
. >5 mg/L

Im Bereich 4...5 mg/L Sauerstoff wird die Entmanganung gestort. Ein Wechsel zwischen den Bereichen
wiahrend des Aufbereitungsbetriebes ist ungiinstig. Der chemische Term in GL.(5.2.17) ist wegen der
Berticksichtigung konkurrierender Adsorption komplizierter, als der der Enteisenung aufgebaut.

A= IHLCMHO j — Ky 0 'B'(PH _5a6)COH’(2203 ’(12,5 mmol —¢ ., —Chg )0’3 L

O ox [ 5280 J d, Vi (52.17)
p
T
Tab. 5.2-2: Parameter und Randbedingungen fiir die autokatalytische Entmanganungsfiltration nach
BOHM (/R0319/)
VM m/h [Entmanganungsgeschwindigkeit 3 20
L m |Schichtlinge 0,5 3
dy mm |mittlerer (wirksamer) Korndurchmesser |1 3
Temp °C |Temperatur 8 14
T K 281 287
pH 1 |pH im Zulauf, siche Hinweis
CMno mg/L | Zulaufkonzentration des Mangans 2
CMnL mg/L | Ablaufkonzentration des Mangans
B 1 |Bedeckungsgrad Filtersand 0,3 1,0
alkalische Materialien |04 0,8
np 1 [Porenvolumen Filtersand 0,25
Dolomite od 0,32
Co2 mg/L | Sauerstoftkonzentration sieche Hinweis im Text
kvn/€" | 1 |Geschwindigkeitskonstante bei 8°C => 6,5
jeweiliger Temperatur 10°C = 74
14°C = 9,6

Der Bedeckungsgrad B (0,3 < B < 1,0) bezieht dementsprechend sich auf Manganoxid, das sich bei
natiirlicher Einarbeitung am Standort bildet, und ist damit ein Mengenmal fiir die Besiedlungsdichte mit
manganoxidierenden Mikroorganismen.

525 Eisen(l11)-Filtration

Nach Enteisenung durch Fillung, Flockung und Sedimentation (Grobaufbereitung) ist eine Eisen(III)-
Filtration (Feinaufbereitung) erforderlich. In allen anderen Féllen ist die Eisen(l11l)-Filtration aufgrund der
instabilen Filtratbeschaffenheit (siehe Bild 1) nach Mdglichkeit zu vermeiden.

Bei der Eisen(Ill)-Filtration werden Eisenhydroxidkollide oder -flocken abfiltriert. Das entspricht einer
Flockungsfiltration. Die Flocken werden adsorptiv an der Kornoberflache gebunden. Diese Bindung ist
nicht so stabil wie bei der autokatalytischen Enteisenung. Das fiihrt zu Filterdurchbriichen beim
Uberschreiten bestimmter Scherkrifte am beladenen Filterkorn. Auf Druckschwankungen reagieren diese
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Filter sehr empfindlich. Die Filterlaufzeit wird selten durch den wachsenden Filterwiderstand bestimmt,
sondern durch die Filtratgiiteverschlechterung. Die Bindung der Flocken und damit die Filterlaufzeit
werden durch Zugabe von Flockungshilfsmitteln verbessert. Eisen(II)-Anteile bis tiber 30% wirken durch
parallel ablaufende Sorption und Oxidation dhnlich wie Flockungshilfsmittel. Das erklart die
Filtratstabilitit der Eisen(IT)-Eisen(III)-Filtration.

Fe(OH)3

Abb. 5.2-4: Eisen(II)filtration

Diese Verfahren sind auch geeignet organisch gebundenes Eisen und Mangan nach Zugabe von
Oxidationsmitteln zu entfernen. Der pH-Wert im Filterzulauf liegt in der Regel pH>8,0 und wird durch
die Dosierung basischer Chemikalien bereits bei der vorgelagerten Fillung und Flockung gezielt
eingestellt. Es konnen offene oder geschlossene Einschichtfilter, in Einzelfdllen Mehrschichtfilter
eingesetzt werden mit inertem Filtermaterial (Quarzsand der Kérnung 0,40- 0,80 mm oder 0,71-1,25
mm). Das Filtermaterial braucht nicht eingearbeitet zu werden und wéchst auch nicht durch
Ummantelung. Die Filtergeschwindigkeit liegt im Bereich von 3 m/h bis 8 m/h, bei Einsatz von
Flockungshilfsmitteln auch hoher.

A
Einarbeitungsphase

stochastischer
Verlauf

hF
777777 _ Cp.=0,2mg/L
t
Abb. 5.2-5: Filtratgiiteverhalten der Eisen(III)-filtration

Nach Filterspiilung treten kurzzeitig leicht erhohte, dann niedrige und konstante Eisenkonzentrationen im
Ablauf auf. Darauf folgt eine langsame Filtratverschlechterung mit Trend zu Durchbriichen von
Eisen(IlI)-Oxidhydrat bei zu langer Laufzeit (Abb. 5.2-5). Die Ablaufbeschaffenheit reagiert sehr
empfindlich gegen Durchsatzerhdhungen, deshalb sind entsprechende Durchflussregelungen vorzusehen.
Die Filtratbeschaffenheit beziiglich Eisen kann durch Triibungsmessung kontinuierlich iiberwacht
werden. Der Filterwiderstand steigt gleichmiBig an. Bei Durchbriichen von Eisen(Ill)oxidhydrat erfolgt
ein ,,Freispililen” des Filters mit Absinken des Filterwiderstands. Auf Grund der instabilen Filtratqualitét
betréigt die Filterlaufzeit maximal 1 bis 2 Tage, haufig auch kiirzer.

Auch fiir die Eisen(II)Filtration wurden Bemessungsformeln (WAPRO 1.54/03) entwickelt, die sich
jedoch nicht bewidhrt haben. Die Vorbereitung dieser Anlagen sollte iiber Versuche erfolgen.
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5.2.6 Rechnerische Bemessung von Eisen(l1)- und Mangan(l1)-Filtration

Fiir die Enteisenung und Entmanganung wurden die Arbeitsblatter W223-1 bis 3 des DVGW Regel-
werkes herausgegeben (/R3254/). Darin sind die Enteisenungs- und Endmanganunstypen definiert und fiir
die Bemessung wird eine differenzierte Fallunterscheidung vorgeschlagen. Die Bemessung erfolgt fiir
Fe; =0,02 mg/L bzw. Mn; =0,02 unter dem Trinkwassergrenzwert um biologische Nachreaktionen im

Netz zu vermeiden.

Tab. 5.2-3: Giiltigkeitsbereiche der Bemessung nach /R3254/
Eisen(Il) inert | Mn(Il) inert | Eisen(II) basisch | Mn(II) basisch
C mg/L 0,5 <Cpy =10 | 0,1 =)y =<2 | 0,5 =Cp,, <10 0,1 <cpppo =2
Fe(I)>60% Fe(I1)>80%
cL mg/L 0,02 0,01 0,02 0,01
Kess mmol/L | 0,5<Kq, ;<8 | 0,5<Kq 4358 | 0,2=Kg,3<2,0 >0,5%)
pH, 1 > 6,8 **) >6,8 5<pH<6,8 >6,6 *)
Korngruppen | mm 0,71/1,25; 1,0/1,6; 1,0/2,0 0,5/1,2;0,5/2,5
dW mm 1,0;1,3; 1,5 0,85; 1,5
Vi m/h <20 <20 <20 <20
CNH4 mg/L <1,5 <15 <15 <1,5
Cepa mg/L <0,5 <0,5 <05 <0,

*) mittlerer Wert im Filterbett, **) pH<6,7 nach Rathsack {iberschldglich moglich

In /R3254/ wird die zulédssige Filtergeschgwindigkeit iiber Nomogramme ermittelt. Dabei ist die
Ablesegenauigkeit gering. Das Verfahren ist nicht fiir die Arbeit am Computer geeignet und damit nicht
mehr zeitgemal.

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



76
Hydrochemie der Wasseraufbereitung

7.7 T4 T1 848
2PN AN @)
NONRO AN
NN NS
(T T NN N\ ! IS WONES "E
EEE NN AT | \\' nice -1 t
B B | NCRIN T NS i = .
- ] ] | AN T ST = 8,0
I . - T e 5:“' %5
1 & i i 1 ] L
g2 {SERERRARSCORaC RNE BRST TRl
SESSSTRRRS |IjHRsy RSNy gis Tagarn
b 2% N n 48 5p amEE
T AN H {}_H_
T e TP NS NS N N
—L -1 p"l"’lr’l | V‘! 1 ] | J " Sy Lo L -
e A RN,
i 1l i ‘_._ ] [l 4 |\; "%
e P NN
HHH HEENH
___]l # HH ! _% 2,0
Uln HEEEEEEN _I_I_. 1 1 5
(1) Eisenkonzentration Filterzulaut in g/m? ::“ —
(2) Stumkapazitar Faterzuiaut in molm? BiFe™], -&:5ga'm“nr:sﬂﬂ‘bﬁﬂﬂFeJ°
Kiia = 2,0 mol
(@) pH-Wert Fitterzulaut ey 4
@ Komgruppe in mm HKomgruppe =1,0=2,0mm
(®) Fiterschichinghe in m ' o,
Fittergaschwindighelt in m/h ¥=63mm
Abb. 5.2-6: Bemessungsdiagramm in /R3254/ fiir die Eisen(Il)-filtration

Es wird deshalb weiterhin die Nutzung der Bemessungsgleichungen empfohlen.

Die zulissige Enteisenung sollte bevorzugt nach G1.(5.2.18) nach Rathsack berechnet werden.

1,43
{(pHO _692) }
k, -max
~ (0,11-pH, —0,24) L .
Vg = E I . d_ (5.2.18)
exp| —2 +2,04- n| RO
RT Imol/L CreL
- 1,28
0,8
v, =1, 3-(pH-6,2) Temp™ L (5.2.19)
o]
i CreL ]

Die beste Ubereinstimmung mit den Nomogrammen wird erreicht, wenn

> k= 2460 in GL.(5.2.18) oder
> fi= 0,88 in Gl.(5.2.19)

eingesetzt wird.
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Der pH-Einfluss ist in den Nomogrammen zur Eisen(II)-Filtration weniger stark ausgeprégt als in den
Bemessungsgleichungen. G1.(5.2.18) kann iiberschliglich auch fiir pH<6,8 angewendet werden.

In den Enteisenungsstandards (WAPRO) waren zur Abschétzung der mittleren Filterlaufzeit Nomo-
gramme angegeben. Nach der Uberarbeitung von /R2398/ berechnet sich die Filterlaufzeit entsprechend
G1.(5.2.20).

. 370 h(f)fnax'dif 1/0,92
Folve Dl (pPH-5,6)

(5.2.20)

Enteisenung lber halbgebrannte Dolomite wird itber GL.(5.2.14) mit Ap =100, die nach der

Enteisenungsgeschwindigkeit zu GI1.(5.2.21) umgestellt wurde, berechnet. Analog berechnet sich die
Filtergeschwindigkeit zum Erreichen der Kohlensdurekonzentration ¢, ; nach Gl.(5.2.22) mit dem

Aktivitdtskoeffizienten A, fiir Akdolit G1.(5.2.16).

r L5
0,04-Temp
€ In (0,22 - pH L
Vi =[Ag, ( pH) T (5.2.21)
C w
(1 +2.8- Ky, )0’3 Creo - m( . J
L FeL
0,05-Temp
e L
Ve =Aco, g
C C w (5.2.22)
(1 +2.8: Ks4,3 ) Coc’(s)z—o -ln( €020 J —
CO2-L Cme
Umgekehrt berechnet sich die Restkohlenséurekonzentration nach GI1.(5.2.23).
A . eO,OS-Temp L
co2
Ccoz-L = Ccoz-0 " EXP TR R— (5.2.23)
0,5 Cc fw
(1 +2.8- Ks4,3 ) Cco2-0 :
Mg

Fiir die Berechnung der Entmanganung iiber halbgebrannte Dolomite wurden die Nomogramme noch
nicht gepriift.

Die Entmanganung iiber inerte Materialien kann nach Bohm GI1.(5.2.24) fiir den Bedeckungsgrad B=1
vorgenommen werden.

1,6

mmo! 0.3
o]k np B (H - 56kpio (257" ~eq —ey )" L |
T

ln[CMnOJ dW
CMnL

Zur Bemessung einstufiger Filtration das Filterbett in eine Enteisenungs- und eine Entmanganungszone
eingeteilt werden und deren einzelnen Lingen und die sich ergebende Filtergeschwindigkeit iterativ
ermittelt werden. Erfahrungen zeigen jedoch, dass unter Beriicksichtigung der Bemessungsunsicherheiten
diese ndherungsweise nach Gleichung (5.2.25) berechnet werden kann.
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—r—t— (5.2.25)

5.2.7 Bemessung fiir das Beispielgrundwasser

Fiir das Beispielgrundwasser ist schwach kalkaggressiv und muss enteisent und entmangant werden.
Dafiir werden die in Abb. 1.3-1 und Abb. 1.3-2 vorgestellten Technologien untersucht.

Dabei ist die Einstellung der Calcitséttigung durch Chemikaliendosierung oder offene Beliiftung moglich.
Fiir beide Fille werden die technologischen Léngsschnitte des pH-Wertes und der Séurekapazitit K, 4

berechnet. Bei dem gut gepufferten Wasser bleibt die Hydrogencarbonatkonzentration etwa konstant, so
dass in Abb. 5.2-2 darauf verzichtet werden kann. Die notwendige Entsduerungsleistung zur angenédherten
Ermitttlung der Calcitséttigung wurde bereits in Pkt.5.1.2 mit 37% ermittelt. Dieser Wert wird durch eine
entsprechende Vorgabe des Luft-Wasser-Verhéltnisses iterativ eingestellt.

pH *
1 ] ] ]
7,50 © | | | |
: 1 ) ) )
730 1 : : :\E offene Beliiftung
4 ! ! ! T
i | | | |
710 ' ' : ! Druckbeliiftung
] | | | |
: : L : ! : § : ! : : —
6’90Rohwasser +Oxidation NH4-Oxidation
Gasaustausch Enteisenung Entmanganung
Abb. 5.2-7: Technologischer Langsschnitt des pH-Wertes fiir die Aufbereitung iiber Filtration nach

Beliiftung

Vor der Filterdimensionierung werden noch die Mdglichkeiten einer chemischen Entsduerung betrachtet
(Tab. 5.2-4).

Tab. 5.2-4: Varianten der chemischen Restentsduerung
Material Verfahren Dosis pH |Ksss [Ca Mg
mmol/L [mg/L |1 mmol/L | mmol/L | mmol/L
CaCo, A=A 031 309| 7,20 544| 281| 148
—| =3
Dolomit | g g 0,13 17,6 | 7,23 5,33 2,62 1,61
CaO t . 0,19 10,8 7,23 5,21 2,69 1,48
NaOH 0,44 17,8 7,27 5,27 2,50 1,48
CaCO3 N 0,05 47| 7,28 4,92 2,54 1,48
Dolomit [%%%% ﬁ 0,02 33| 7,29 4,92 2,52 1,51
CaO N— 0,02 1,0| 7,29 4,90 2,53 1,48
NaOH 0,07 2,8| 7,29 4,90 2,50 1,48

Nach der offenen Beliiftung ist keine chemische Entsduerung mehr erforderlich.
In die Bemessungsgleichungen werden die fiir die Behandlungsstufe typischen pH-Werte eingesetzt:
» Enteisenung:

Mittelwert von pH(beliiftet) und pH(enteisent); in Abweichung zum Arbeitsblatt, dafiir hohere
Sicherheit bei schwach gepufferten Wissern

» Entmanganung:
a) pH nach Enteisenung und Ammoniumoxidation

b) pH nach Einstellung der Calcitséttigung, wenn vorgesehen
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Bei der relativ niedrigen Eisenkonzentration kann eine feine Filtermaterialkdrnung eingesetzt werden. Die
Schichtldnge kann zwischen 2,0 m und 2,5 m betrachtet werden.

Tab. 5.2-5: Berechnete Filtergeschwindigkeiten v{m/h] der Enteisenung und Entmanganung fiir die
Koérnung dw=1,0mm und den betrachteten Schichtldngen

Filtrationsstufe Druckbeliiftung offene Beliiftung

L [m]

Ent-Fe GL(5.2.18) 16,6 12,1 23,0 16,7

GI.(5.2.19) nur orientierend 18,0 13,5 21,1 15,9

Ent-Fe basisch G1.(5.2.21) ungiiltig - - - -

Gl1.(5.2.24) nach Eisen(II)-
Ent-Mn nach Bohm Filtration 13,8 9,6 17,4 12,2

nach pH-Einstellung auf pH=7,27 17,3 12,1

Die anzuwendenden Filtergeschwindigkeiten sind auf 20 m/h begrenzt.

5.2.8 Biologische Enteisenung

Bei pH < 6,5 kommt die chemische Reaktion praktisch zum Erliegen. Unterhalb dieses pH und bei
niedrigen Sauerstoffkonzentrationen vermdgen Eisenbakterien (Gallionella) in hohem Mafe Eisen zu
Oxidieren und als Eisen(IIl) zu speichern. Dieses ist der Bereich der biologischen Enteisenung aber auch
Ursache fiir Brunnenverockerungen.

Diese Bakterien nutzen die Oxidation und Féllung von gelostem Eisen(Il) unter pH- und
Redoxbedingungen zwischen natiirlichem Grundwasser und dem der physikochemischen
Wasseraufbereitung. Bei pH>7,2 liberwiegt zunechmend die chemische Féllung. Mit der freiwerdenden
Energie reduzieren die autotrophen Bakterien CO,. Gallionella sp. und Thiobacillus ferrooxidans sind

obligat autotroph.
» 600 mol Fe™"=>1mol C
» intrazelluldre Oxidation

» extrazelluldre Oxidation durch Polymere, die von den Reaktionsprodukten eingeschlossen werden
und die Stingel, Scheiden... bilden

Das gefillte y-FeOOH oder manchmal Goethit (a-FeOOH) in kristalliner Form ist wesentlich kompakter
als das chemisch gefillte Eisenoxidhydrat.

Biologische Bedingungen (nach /R0400/):

» Temperaturoptimum je nach Bakteriengruppe:
10..15°C, 20...25°C, ...., max. 50°C

» pH=6..8

» keine Begrenzung durch die Eisen(II)-Konzentration im Rahmen der natiirlich vorkommenden
Konzentrationen.

Mit zunehmender Reaktionsgeschwindigkeit entsteht immer weniger kompaktes Eisenoxidhydrat. Bei
Begiinstigung der chemischen Reaktionsmechanismen werden die vorhandenen Eisenbakterien in die
gebildeten Flocken eingebettet. Der Sauerstoff darf nur im stochiometrischen Verhéltnis zugegeben
werden. Das wird z.B. durch eine Riickfiihrung eines beliifteten Reinwasserteilstromes erreicht. Bei der
Filterspiilung darf keine Luft eingesetzt werden. Man verwendet eine Wasserstarkstromspiilung mit
Rohwasser. Die biologische Enteisenung weist gegeniiber der autokatalytischen Aufbereitung wesentlich
giinstigere Leistungsparameter auf.
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Tab. 5.2-6: Vergleich der biochemischen mit der autokatalytischen Filtration nach /R0400/
autokatalytisch biochemisch
Rohwasserparameter
Sauerstoffkonzentration, Zul. |mg/L >(),14cp+3 0,14cg,
pH 1 6,7...8(Fe2/3-F.) 6..7,2
Eisenkonzentration mg/L 0,2...15 (...>20) 0,2..>30
Filterbemessung
Schichtldnge m 1..2,5 1..>2,5
Korndurchmesser mm | 0,75...4(MF-Oberkorn) >
Filtrationsgeschwindigkeit m/h 3...20 20..>50
Filterflichenbeladung kg/m’ <5 <13
Reihenfolge von Methan Eisen
Oxydationsreaktionen Eisen, Methan
Ammonium Ammonium
Mangan Mangan

Fiir die biologische Enteisenung fehlen allerdings Bemessungsgrundlagen, wie fiir die autokatalytischen
Verfahren.

529 Unterirdische Enteisenung und Entmanganung

Die unterirdische Enteisenung und Entmanganung kann bei Wasserfassungsanlagen im Lockergestein,
unabhéngig von der Aufbereitungskapazitit, grundsitzlich eine Alternative zu oberirdischen Verfahren
bilden. Im Anschluss an die unterirdische Enteisenung und Entmanganung kann eine oberirdische
Entsduerung erforderlich werden. (/R3254/)

Bei dieser Technologie der Enteisenung und teilweise auch Entmanganung wird im Untergrund ein
Reaktionsraum hergestellt in dem die Aufbereitung ablduft. Durch Infiltration sauerstofthaltigen Wasser
in einen Brunnen wird im brunnennahen Raum das Eisen oxidiert und gefillt. Wéhrend der
anschlieBenden Forderphase wird Eisen(I) am gefillten Eisenhydroxid adsorbiert. Die Entmanganung im
Untergrund beruht dagegen iiberwiegend auf biologischen Prozessen (/R2405/).

Infiltration von sauerstoffgesattigtem Férderung von behandeltem
Wasser T Wasser

Reaktionsraum ___|

Abb. 5.2-8: Schema einer Untergrundenteisenung

Wenn die geschaffene Adsorptionskapazitét erschopft ist, wird durch erneute Infiltration das adsorbierte
Eisen oxidiert und dadurch neue Adsorptionskapazitit geschaffen. Nach entsprechender Einarbeitung des
Reaktionsraumes sollte das geforderte Wasservolumen wesentlich groBer sein als das infiltrierte
Volumen, andernfalls ist dieses Verfahren nicht anwendbar. Der Reaktionsraum muss so bemessen
werden, dass die Reaktionsprodukte die Lebensdauer des Brunnens nicht wesentlich beeintrdchtigen.
Alternativ zum intermittierenden Betrieb konnen auch um einen Fassungsbrunnen entsprechende Infil-
trationsbrunnen angelegt werden, die eine kontinuierliche Férderung ermdglichen.
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Entgasungsbehalter | Sauerstoffanreicherung
o 3=(>
4:::::)34:,‘ gL — =
Zu weiteren
Brunnen UM
l Versorgungsnetz
L ==== o = IS R
GOK rl '
= Z I ) | -
i Grundwasserleiter Jii
& o
_— 4 4n [
Brunnen 1 Br 2
Abb. 5.2-9: Verfahrensschema einer Untergrundenteisenung nach /R3254/

Folgende Bedingungen konnen die Anwendung der unterirdischen Enteisenung und Entmanganung er-
schweren (s. auch /R2660/):

» hoherer Gehalt an leicht oxidierbaren organischen Materialien oder Eisensulfid (z. B. Pyrit) im
Reaktionsraum (Feststoffphase) des Grundwasserleiters,

» hohe Konzentrationen an oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen, insbesondere Methan,

» schwer oxidierbares Eisen oder Mangan (in Komplexverbindungen mit Huminstoffen) im
Rohwasser,

» heterogener Grundwasserleiter oder starkes Grundwassergefille im Bereich der Wassergewinnungs-
anlagen,

» niedriger Rohwasser-pH-Wert bzw. geringe Pufferung und Absinken des pH-Wertes

Die biologische Manganoxidation im Untergrundreaktor bendtigt eine mehrmonatige Einarbeitungszeit.
/R2405/ schlagen zusitzliche bodenbiologische Untersuchungen wihrend der Vorbereitung des Unter-
grundreaktors vor.

Durch Untergrundbehandlung kann der Aufwand fiir oberirdische Aufbereitungsanlagen erheblich
reduziert werden. Dafiir ist der Erkundungs- und Erprobungsaufwand hoher als bei konventionellen
Grundwasserfassungen.

5.3 Korrosion und Verkeimung bei der Wasserverteilung

Die Reinwasserforderung beziiglich der Einhaltung des pH-Wertes und der Calcitsittigung beugen
nennenswerten Korrosionserscheinungen metallischer und Faserzement-Werkstoffen weitgehend vor. Bei
der Mischung unterschiedlicher Reinwisser, die calcitgeséttigt sind, in einem Verteilungssystem
entstehen meist calcitlosende Mischwésser. Deren Bildung und korrosionsfordernde Wirkung kann durch
zentrale Einspeisung mit pH-Korrektur vorgebeugt werden. In jedem Falle sind Mischwasser-
berechnungen erforderlich. Der Eintrag toxischer Korrosionsprodukte in das Trinkwasser wird bei
Beachtung der Trinkwasserverordnung vermieden. Nicht zu unterschitzen sind Biofilme in den
Verteilungssystemen, die zur Verkeimung fiihren konnen. Bestimmte (nicht erlaubte) polymere
Werkstoffe konnen gute Ndhrboden bilden. Dabei sind auch die Néhrstoffe im Reinwasser weitgehend zu
minimieren. (Phosphate, Stickstoffsalze, erhdhte organische Inhaltsstoffe) Der Einsatz von Chlor zur
Desinfektion ist unter Beriicksichtigung der Bildung von Desinfektionsnebenprodukten abzuwégen.
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In der Hausinstallation kdnnen unterschiedlich eingesetzte metallische Werkstoffe durch Lokalele-
mentbildung erhdhte Korrosionen verursachen.

5.4 Hydrochemische Berechnungen der Aufbereitungsprozesse
mit PhreeqC

54.1 Anwendung geochemischer Berechnungsmodelle

Fiir die Modellierung von Problemen der Wasseraufbereitung wird das iiber das Internet als freeware zu
beziehende geochemische Rechenprogramm PHREEQC2 (/R3171/) mit seinem umfangreichen Basisdaten-
satz Wateqg4f.dat ausgewdhlt.

Dieses ermoglicht folgende Berechnungen chemischer Gleichgewichte fiir die im Wasser geldsten An-
und Kationen:

e Komplexbildung untereinander

e Losung und Féllung von Mineralien (z.B. Calcit)

e  Gasaustausch

e Redoxreaktionen

e lonenaustausch

e Sorptionsreaktionen definierter Oberflichenkomplexe als Zweischichtmodell
und auflerdem

e  definierte chemische Reaktionen, ggf. mit Kinetik

e  Gleichgewichte mit festen Losungen

e  Mischung

e Transport durch eine Riihrstufenkaskade (mixed cells) unter Beriicksichtigung longitudinaler
Dispersion

e Totrdume
e  Transport durch Diffusion

Die im Basisdatensatz zusammengestellten Gleichgewichtskonstanten und Parameter zur Berechnung der
Temperaturabhidngigkeit u.s.w. lassen sich beliebig erweitern. Es ist also moglich neue Stoffe und
Reaktionen in das System einzufiigen. Alle weiteren Randbedingungen, wie z.B. pH-Verdnderungen,
werden dann automatisch mit beriicksichtigt.

Die Formulierung der Aufgabenstellung in den sog. Input-files erfordert allerdings besondere Sorgfalt.
Die programmeigene Syntax (manual: /R3171/) ist dabei zu beachten. Hilfreich ist auch die von /R2244/
in deutscher Sprache vorliegende Einfithrung in die Modellierung geochemischer Probleme mit PhreeqC.
Fiir Einsteiger wird die auch von /R2244/ angewandte windows-Version von PhreeqC2 empfohlen. Beim
spiteren Routineeinsatz konnen aber auch die DOS-Versionen in Verbindung mit makrogesteuerten
Tabellenkalkulationsprogrammen zur Anwendung kommen. Dariiber hinaus ist auch der Quelltext in C++
verdffentlich den eifrige Programmier-freaks auch direkt in ihre Anwendungen einbinden kdnnen.

Grundlage bleibt allerdings die Kenntnis der hydrochemischen Prozesse, die das Programm nutzt aber
durchaus auch im Widerspruch zu natiirlichen Prozessen modellieren kann. Die Plausibilitdt der
Ergebnisse muss der Anwender sténdig priifen. Das Programm nutzt einen umfangreichen Basisdatensatz,
der auch Aktualisierungen unterliegt. Beim Wechsel von Programmversionen sollte mit dem alten
Datensatz keine Anderung der Ergebnisse auftreten. Bevor neue Datensitze verwendet werden, sind die
Unterschiede zu priifen.
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5.4.2 Voraussetzungen und Randbedingungen

In diesem Abschnitt werden Schritte zur Bemessung von Aufbereitungstechnologien entsprechend Abb.
1.3-1 und Abb. 1.3-2 vorgeschlagen, die umfassen:

> Beliiftung

> Enteisenung

» Entmanganung
>

Einstellung der Calcitsittigung in folgenden Varianten:

offene Beliiftung

Filtration tiber Calcit

e Filtration {iber halbgebrannten Dolomit
e Dosierung von Kalk CaO
e Dosierung von Natronlauge NaOH

Bevor die einzelnen Verfahrensschritte im Detail bemessen werden koénnen, sollte man sich einen
Uberblick iiber die anzustrebenden chemischen Gleichgewichtslagen verschaffen. Dadurch kann bereits
eine Vorauswahl von hydrochemisch realisierbaren Verfahren getroffen werden. In ersten Rechnungen
werden mogliche Gleichgewichtszustinde ermittelt. Dazu ist die 1.Beliiftung festzulegen oder in
Varianten zu betrachten:

» Druckbeliiftung

» offene Beliiftung mit vorgegebenem Luft/Wasser-Verhéltnis, ggf. durch Variieren einen
gewiinschten Kohlensdureaustrag einstellen.

Wenn molekularer Stickstoff und/oder Schwefelwasserstoff mit in die Berechnungen einbezogen werden,
miissen Korrekturen im Basisdatensatz vorgenommen werden, damit nicht Nitrat und Sulfat nach der
Beliiftung berechnet werden. Diese wiirden im chemischen Gleichgewicht vorliegen, sind aber in realen
Systemen kinetisch gehemmt.

5.4.3 Einsatz eines modifizierten Basisdatensatzes

Der Datensatz von PhreeqC wurde derart modifiziert, dass keine Redoxreaktionen zwischen den
einzelnen Stickstoff- und Schwefelspecies ablaufen konnen. Andernfalls werden irrelevante Gleich-
gewichtslagen berechnet, die unter den gegebenen Bedingungen kinetisch gehemmt sind.

e  Dazu wird der geldste Stickstoff N nur als Ammonium NH 4+ (bzw. NH, -Gas) zugelassen.

e Nitrat und Nitrit werden nicht eingesetzt.

e  Gasformiger Stickstoff ist als Masterspecies Nn (Gas: Nn2) definiert.
e  Der Schwefel besteht ausschlieBlich aus Sulfatschwefel S (SO4-2 ).
e Schwefelwasserstoff ist als Masterspecies Sw (Gas: H2Sw) definiert.
e  Methan wird als Masterkomponente Methan definiert.

Samtliche Gleichgewichte mit Ammonium und Sulfiden werden auf die zusétzlichen Masterspecies
umgeschrieben und die Redoxreaktionen zwischen Nn und N sowie Sw und S gestrichen. Dadurch
kdénnen unabhingig von den Redoxbedingungen Schwefelwasserstoff und Sulfat, sowie Ammonium und
Stickstoffgas nebeneinander vorliegen. Dadurch lassen sich die Gasaustauschreaktionen fiir Ammonium,
Stickstoffgas und Schwefelwasserstoff, sowie Methan berechnen.

Die Anderungen werden in das input-file geschrieben. Der Basisdatensatz bleibt in der urspriinglichen
Form erhalten.
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SOLUTION_MASTER SPECIES

Nn Nn2 0.0 28.0134 14.0067
Methan Methan 0.0 16.042 16.042
Sw H2Sw 0.0 34.08 32.08

SOLUTION_SPECIES

#\n2 secondary master species
Nn2 = Nn2

log K 0.0

#ethan primary master species
Methan = Methan
log k 0.0

#12Sw

H2Sw = H2Sw

log k 0.0
#HSw- 91
H2Sw = HSw- + H+

log k -6.9A4
delta h 5.3 kcal

#SN-2 @
HSW- = Sw-2 + H+

log k -12.918
delta h 12.1 keal
Hre(HSW)2 476
Fet2 + 2HSw- = Fe(HSW)2
log k 8.9%5
#re(HSW)3- ar7
Fet2 + 3HSw- = Fe(HSW)3-
log k 10.987

#\H4 secondary master species 127
NHA+ = NH4+
log k 0.0
NO3- + 10H+ + 8e- = NH4+ + 3H20
log k 200
#delta_h -187.055 kcal

Sowie die Definition der Gasphase Stickstoff.

PHASES
Nn2(g)
Nn2 = Nn2
log k -3.260
delta_h -1.358 kcal

Bei Bedarf kann der Datensatz durch weitere wasserlosliche Gase erweitert werden.

544 Definition eines hydrochemisch widerspruchsfreien Rohwassers

Das den verfahrenstechnischen Berechnungen zu Grunde gelegte Rohwasser muss hydrochemisch
widerspruchsfrei sein. Andernfalls ist mit falschen Ergebnissen zu rechnen. Bereits die gemessenen
anorganischen Kohlenstoffspecies (hauptséchlich Hydrogencarbonat und Kohlenstoffdioxid) kénnen im
Widerspruch zum gemessenen pH-Wert stehen. Das Redoxpotenzial eisenbelasteter Rohwésser wird
hauptsichlich vom Verhéltnis Eisen(I)/Eisen(Ill) bestimmt. Die Eisen(IlI)konzentration liegt jedoch
meist unter der Nachweisgrenze und das Redoxpotenzial ldsst sich nicht genau genug bestimmen.
Deshalb miissen die nur ungenau bestimmten Parameter unter Nutzung bekannter Randbedingungen
rechnerisch ermittelt werden. Die verfahrenstechnischen Berechnungen werden nachfolgend an Hand der
Beispielanalyse nach Tab. 2.1-1 demonstriert. Die Plausibilititspriifung nach Pkt. 2.1 wird vorausgesetzt.
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SOLUTION 1 Rohwasservorbereitung Beispielgrundwasser

pH 7.10
temp 10.0
pe 3.00
redox Fe(@)/Fe(® # Festlegung der Redoxbedingungen
units  my/l
Fe(@ 1.4 # Cesamteisen in zZweiwertiger Form
Fe(3) 0.01 Goethite # Fe(OH)3(a@) Berechnung Eisen(111)
Mn 0.3
Ca 100.0
Mg 36.0
Na 30
K 6
N 0.90 asN#4
cl 711 charge # Ausgleich der Ladungsbilanz, NO3 fehlt
S 120 as S4
Sv  1.00 # Sulfidschwefel 1 my/1
Nn 1 Nn2(Q) -0,11 # atmospharisches Gleichgewicht
Methan 0.0001 as Methan
C 72 as C
#Alkalinity 250 # S0-Kgy 3

In den gewohnlichen Grundwéssern liegt das geloste Eisen iiberwiegend in zweiwertiger Form vor. Die
Spuren von Eisen(I1l) werden deshalb entsprechend dem Loslichkeitsgleichgewichtes des Goethites oder
amorphem Eisenhydroxides festgelegt. Dieses ist notwendig, weil das Redoxpotenzial vorteilhaft iiber
das Eisen(II)/Eisen(IIl)-Verhiltnis eingestellt werden sollte. Gemessene Redoxpotenziale stehen oft im
Widerspruch zu den analysierten Parametern, sind also nicht immer plausibel.

Der Ausgleich der Ladungsbilanz kann iiber die Chlorid- oder Natriumkonzentration definiert werden.

Der anorganische Kohlenstoff DIC kann alternativ als C oder tber die Alkalinity als K, in mg/L
CaCO, eingegeben werden.

Es wird weiterhin angenommen, dass das Grundwasser in der Bildungsphase mit einer iiberwiegend aus
Stickstoff bestehenden Bodenluft gesittigt war, welches durch die Definition eines Phasengleich-
gewichtes mit einem sehr geringen Volumen eingestellt wird. Zusétzlich wird in der Rohwasseranalyse
die Konzentration molekularen Stickstoffes, sofern nicht bekannt, auf Luftséttigung eingestellt.

GAS PHASE 1 Grundwassergasgleichgewicht
—-pressure 1.0
—temperature 10
-volure 0.1
Nn2(g) 0-99

Durch diese Manipulationen wird das Rohwasser fiir die weiteren Berechnungen vorbereitet. Hydro-
chemische Widerspriiche werden dabei weitgehend vermieden.

545 Berechnung einer Beliftung (Gasaustausch)

Die Beliiftung wird in zwei Stufen durchgefiihrt. Zunéchst wird das Gleichgewicht mit einem sauer-
stofffreien Gas eingestellt, um den pH-Wert vor der Eisenoxidation einzustellen. AnschlieBend wird Luft
mit Sauerstoffanteil verwendet.
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Title
Beluftung ohne Sauerstoff
USE solution 1 Rolwasseranalyse

GAS PHASE 2 Luft

—-pressure 2.0 # $Druck, offene Bel. = 1.0

—temperature 10

-volume 0.05 # $Phasenverhaltnis = Luftvol. pro 11 Wasser
#02(@ 0.21 nur bei der zZweiten Rechnung einsetzen
02(9)
Nn2(9)
H23w(g)
CH(@@)
NH3(9)
END

PRPPPES
oooaé

Bei Druckbeliiftung ist der vorgesehene Arbeitsdruck einzusetzen. Die Luftmenge ist entsprechend dem
einzustellenden Sauerstoffgehalt zu wihlen. Dabei kann es vorkommen, dass sich die Druckluft
theoretisch vollstindig 16st. Die Zusammensetzung der Abluft nach der Gleichgewichtseinstellung wird
mit ausgegeben.

Bei beiden Rechnungen sind die gleichen definierten Temperaturen und Driicke und Gaszusammen-
setzung (auBler Sauerstoff) einzusetzen.

Im Ausgabefile werden der Druck [atm], die Stoffmenge des gesamten Gases [mol] und das Volumen [L]
sowie die einzelnen Stoffmengen der Einzelkomponenten [mol] nach der Gleichgewichtseinstellung
angegeben. Daraus wird unter Voraussetzung idealer Gase im Auswerteblatt (*. XLS) die Gaszusammen-
setzung (Vol %, ppm) berechnet.

Das nach dem Gasaustausch mit der Luft vorliegende Wasser wird fiir die weiteren Berechnungen
abgespeichert.

5.4.6 Berechnung der Enteisenung und Entmanganung

Das beliiftete Rohwasser enthilt Eisen(Ill) und ist eisenhydroxidiibersittigt. Uber Einstellung des
Phasengleichgewichtes mit dem Féllungsprodukt Fe(OH)3(a) erfolgt die Enteisenung. Die dabei
freigesetzten Protonen senken den pH-Wert. Man kann ein teilenteisentes Wasser dadurch simulieren,
dass man den Sattigungsindex zwischen dem des beliifteten Rohwassers und 0,0 wihlt. Dementsprechend
werden Enteisenung und Entmanganung in 2 oder mehreren Rechenstufen durchgefiihrt.

Title

Einfache Enteisenung

USE SOLUTION 2

EQUILIBRIUM PHASES 1 Gleichgewichtseinstellung mit Eisenhydroxid
Fe(0H)3(@) 3 # $SI1 S&ttigungsindex zwischen dem belufteten RV und 0.0

END

Title
Einfache Enteisenung 2
USE SOLUTION 2
EQUILIBRIUM_PHASES 1
Fe(OH)3(@) 0O Sattigungsindex SI = 0.0
SAVE SOLUTION 2 Abspeichem nach vollst. Eisenhydroxidfallung
END

Die geeigneten Séttigungsindices fiir Zwischenwerte sind iterativ (durch Probieren) zu ermitteln.

Bevor im Filter die Entmanganung einsetzt, wird ein Teil des Ammoniums oxidiert. Unkontrollierte
Gleichgewichtseinstellungen zwischen den Stickstoffspecies fithren bei den wechselnden Redoxbe-
dingungen zu nichtrelevanten Zusammensetzungen. Das wird vermieden, in dem als Endprodukt nicht
Nitrat, sondern Chlorid definiert wird. Die Ammoniumkonzentration wird in das Eingabefile eingesetzt.
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Title Atmoniumoxidation

USE SOLUTION 2

REACTION 1 Ammoniumoxidation
NH4+ -1

02 -2

a -1

H+ 2

H20 1

0.000048 moles iIn 1 steps # $: NH4-Konzentration [mol/1] einsetzen
SAVE SOLUTION 2
END

AnschlieBend erfolgt die Entmanganung, analog der Enteisenung in zwei Rechenschritten als Féllung von
Birnessite (ein MnO,-Mineral). Der Sattigungsindex fiir die erste Stufe ist ebenfalls zwischen dem des

beliifteten Rohwassers und 0,0 zu wéhlen.

Title

Einfache Entmanganung 1.Rechenschritt

USE SOLUTION 2

EQUILIBRIUM_PHASES 2
Fe(OH)3(@) O gleichzeitige Eisehydroxidsattigung
Bimessite 7 # $S1 im 2. Schritt 0.0

END

Nach der Entmanganung wird die Wasseranalyse fiir die Einstellung der Calcitsdttigung wieder
abgespeichert.

54.7 Einstellung der Calcitséttigung

Nach den ersten Rechnungen liegt die gewiinschte Beschaffenheit des enteisenten und entmanganten
Wassers vor. Die Restentsduerung wird in mehreren Varianten durchgerechnet mit maximal
vollstindigem Abbinden der Kohlensdure berechnet. Die jeweils optimale Entsduerung wird durch
Interpolation fiir SI(Calcit) = 0 ermittelt.

Fir die Bemessung eines zweiten Gasaustausches werden vier unterschiedliche Phasenverhéltnisse
vorgegeben, fiir die das entsprechende Gleichgewichtswasser berechnet wird.

Title

2. Gasaustausch 1
USE solution 2

GAS PHASE 3 Luft
-pressure 1.0

—temperature 10

-volure 0.5 # Phasenverhaltnis 0,5L Luft auf 1L Grundwasser
02(9) 0.21

C02(g) 0.00035

Nn2(g) 0.79

H2Sw(@) 0.0

G#@ 0.0

NH3(@) 0.0
END

Die Zusammensetzung der Abluft wird ebenfalls wieder angegeben.

Die Zugabe von Calcit, halbgebranntem Dolomit, Kalk und Natronlauge erfolgt als Reaktionen z.B. in je
60 Schritten, wobei Eisenhydroxid und MnO, (als Birnessit) im Gleichgewicht eingestellt werden.

Title Calcitgleichgewicht

USE SOLUTION 2

REACTION 2 Calcitgleichgewicht

CaCO3 1

0.00107 moles in 60 steps # $: CO2-Konzentration [mol/1]
EQUILIBRIUM_PHASES 2

Fe(CH)3(@) 0

Birmessite 0

END
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Im Ergebnis der Reaktionen kann die Calcitséttigung iiberschritten werden. Die weiteren
Entsduerungsvarianten sind wie folgt definiert:

REACTION 2 Gleichgewicht mit halbgebranntem Dolomit

CaC03 1

MO 1

0.000533 moles in 60 steps # $: 0,5*002-Konzentration [mol/L]

REACTION 2 Gleichgewicht mit Kalk
Ca0 1
0.000533 moles in 60 steps # $: 0,5*C02-Konzentration [mol/L]

REACTION 2 Gleichgewicht mit Natronlauge
NeOH 1
0.00107 moles in 60 steps # $: CO2-Konzentration [mol/L]

Mit der GW-Aufbereitung. XLS -Auswertedatei lassen sich die wesentlichen Ergebnisse umgehend
interpretieren. Dabei wird das input-file automatisch generiert, wobei die Analysendaten,
Phasenverhéltnisse und Umsétze eingesetzt werden. Das selected out-putfile wird nach erfolgter
geochemischer Berechnung importiert und mit den Ergebnissen die Filterbemessung angeschlossen.

Die wichtigsten Ergebnisse der Modellrechnungen zur Aufbereitung des Beispielgrundwassers enthélt
Tab. 5.2-4.

6 Verfahren zur Aufbereitung von Oberflachenwassern
in Kurzform

6.1 Flockungsprozesse

6.1.1 Wirkungsweise der Flockung

In Oberflachenwissern und vorbehandelten Grundwéssern liegen hdufig feinverteilte Feststoffe vor, die
sich innerhalb technisch sinnvoller Aufenthaltszeiten nicht mittels Sedimentation oder anderer Verfahren
abtrennen lassen. Durch Anwendung der Flockungstechnik kann suspendierte und kolloide Materie in
abtrennbare Aggregate liberfiihrt werden. Die Aggregation als Folge des Einsatzes von Flockungsmitteln
ist somit eine Vorstufe zu einem nachgeschalteten Verfahren der Flockenabtrennung (DVGW W217).

Dieser Wasserbehandlungsprozess ist dadurch gekennzeichnet, dass in seinem Verlauf aus dem
zugesetzten Flockungsmittel und Verschmutzungsstoffen des Wassers Partikel entstehen, die eine mehr
oder weniger stark ausgeprigte Flockenform aufweisen und sich auf Grund ihres guten Absetzvermogens
verhaltnisméBig schnell als Schlamm abtrennen lassen (Sedimentationsflockung). (/R0086/)

Die Wasserinhaltsstoffe, die durch Flockung reduziert werden, sind in erster Linie kolloide organische
und anorganische Verbindungen, ferner grobdisperse, aber wegen ihrer Kleinheit nur sehr langsam
sedimentierende Teilchen anorganischer oder organischer Natur. Dariiber hinaus kann bei der Flockung
auch eine Elimination echt geldster Substanzen eintreten.

Viele organische und auch einige anorganische Stoffe sind im Wasser kolloidal verteilt. In diesem
Zustand sind sie stabil in der Losung und sedimentieren nicht. Ein Grund dafiir ist die sie umgebende
elektrische Doppelschicht. An der Oberfliche befinden sich meist negative elektrische Ladungen, die
adsorbiert wurden oder anionische Gruppen des Kolloidteilchens représentieren (Huminsduren). Der
Ladungsausgleich erfolgt erst in einiger Entfernung von der Oberfliche. Kolloidteilchen stoen sich
innerhalb dieser Schicht ab. Das begriindet die Stabilitit der Kolloide /R0086/.

Bei der Wanderung von Kolloiden im elektrischen Feld entsteht eine Scherfliche, die die effektive
Ladung des Kolloids bestimmt. Diese Ladung bei der Elektrophorese wird Zetapotenzial genannt.
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adsorhierte Anionen

Gegenionenschicht

Kationerkorzertration
Anionenkonzertration

Abb. 6.1-1: Ladungsverteilung auf einer Kolloidoberfldche

Bei der Flockung mit Metallsalzen wirken verschiedene Effekte:

» Entstabilisierung, Koagulation

Durch Einbau groBer Polykationen wird die negative Ladung kompensiert; es kommt zur
Zusammenballung. Bereits geringe Flockungsmittelmengen geniigen zur Entstabilisierung. Meistens
ist ein engen pH-Bereich einzuhalten. Das Flockungsmittel selbst kann bei Uberdosierung Kolloide
bilden und so zur Restabilisierung fithren.

» Einschlussflockung

Bei einem Uberschuss von Flockungsmittel werden die Schmutzstoffe im Hydroxidniederschlag
eingeschlossen.

» Flockulation

Das Flockungsmittel bildet langgestreckte Molekille, die einzelne Kolloide miteinander vernetzen
und so zu grofBvolumigen Flocken fiihren. Eine Uberdosierung fiithrt zur Restabilisierung. Geeignet
sind als Flockungsmittel vor allem synthetische Produkte.
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Triibung, Schlammvolumen
+ Koagulation

sy Einschlussflockung

Triibung

Schlammvolumen
Flockungsmitteldosis
Abb. 6.1-2: Allgemeines Verhalten von Triibung und Schlammvolumen in Abhingigkeit von der
Flockungsmitteldosis
Reaktionskinetik:

e Vermischung, muss schnell und intensiv erfolgen.
e Hydrolyse, erfolgt sofort nach der Vermischung
e Perikinetische Phase, Brownsche Molekularbewegung, bis 1pum

e Orthokinetische Phase, ab etwa 1pum Flockengrofe werden Teilchenkollisionen nur noch durch
Rithren moglich. Dabei bewirken die Scherkréfte Flockenbildung und Zerschlagung.

e Sedimentation

Bei der Flockungsfiltration ist die Bildung von Makroflocken vor dem Filter unerwiinscht. Es wird eine
Kolloidfiltration angestrebt.

Welche Effekte in welchem Umfange an der Reinigung beteiligt sind, ist in der Praxis nicht eindeutig zu
entscheiden. Zur Flockung von Abwiéssern und aufzubereitenden Rohwéssern werden Laborversuche
durchgefiihrt.

6.1.2 Flockungsmittel
Als Flockungsmittel kommen in Frage:
» der Hydrolyse unterliegende Metallsalze:
e Eisen(Ill)chlorid Optimum pH = 5,5-7,5
FeCl, + 3H,0 — Fe(OH), + 3H" (6.1.1)

Anstelle von Eisen(IlI)chlorid kann auch chloriertes Eisen(II)sulfat eingesetzt werden. Das Chlor wird in
die Dosierldsung im stochiometrischen Verhéltnis zugegeben und vollstindig umgesetzt, so dass die
dosierte Chemikalie kein freies Chlor mehr enthlt.

e  Aluminiumsulfat Optimum pH = 5,5-7,2
0,5AL,(SO,), + 3H,0 — AI(OH), + 3H" + I,SSOZ' (6.1.2)

Aluminium und Eisen bilden bei der Hydrolyse Polykationen, die die Kolloide entstabilisieren.
Aluminium ist im alkalischen Milieu als Aluminat wieder 16slich.

Bei Eisen- und Aluminiumsalzen ist die pH-Absenkung mit zu beriicksichtigen.
e Kalk CaO
Ca0 +CO, — CaCO, (6.1.3)

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



91

Hydrochemie der Wasseraufbereitung

Die Flockung erfolgt im alkalischen Milieu. Als Kalkiiberschussverfahren (s.Pkt.5.1.5) dient es auch der
Enthértung. Daneben wird Magnesium als Hydroxid mitgeféllt. Der pH-Wert muss nach einer
Kalkflockung meistens korrigiert werden.

Y

Organische Polymere Verschiedene polymere organische Verbindungen eignen sich ebenfalls zur
Flockung. Man unterscheidet

e anionische

e  Kkationische

e nichtionische

e organische Flockungsmittel.

Die Wirkung beruht auf Entstabilisierung und/oder Vernetzung. Im Verhéltnis zu den vorangenannten
Flockungsmitteln sind sie relativ teuer und werden deshalb hdufig auch als Flockungshilfsmittel beim
Einsatz der Metallsalze eingesetzt.

6.1.3 Technische Flockung

Die Einzelschritte des gesamten Flockungsprozesses erfordern sehr unterschiedliche verfahrenstechnische
Voraussetzungen. Der giinstigste Flockungseffekt ldsst sich daher erzielen, wenn die Bedingungen jedes
einzelnen Schrittes fiir sich und im Bezug auf den oder die nachfolgenden Verfahrensschritte optimiert
werden kdnnen.

Elementare Prozesse (DVGW W217).
e Dosierung und Vermischung:
GleichméBige Verteilung der Flockungschemikalien
e Entstabilisierung

von Triibstoffen und Kolloiden, Féllung von geldsten Stoffen

o Aggregation zu Mikroflocken

Schnelle Aggregation von entstabilisierten Teilchen zu kleinen Flocken bei hohen Schergradienten
ohne Flockungshilfsmittel

e  Aggregation zu Makroflocken

(niedrigere Schergradienten) Flockungshilfsmittel erhdhen die Scherfestigkeit der gebildeten
Makroflocken

e  Abtrennung der gebildeten Flocken

durch Sedimentation oder Filtration

Flockungsverfahren:
»  Flockungsfiltration

Beim Verfahren der Flockungsfiltration erfolgt die Abtrennung der Flockung durch Filtration des
Wassers iiber gekorntes Material, das als Raumfilter wirken soll. Die Bildung gut absetzbarer
Flocken ist nicht erforderlich.

» Sedimentationsverfahren in Absetzbecken, Schwebefiltern, Flockungsreaktoren (z.B. Rezirkulatoren
...). Im Verlauf des Flockungsprozesses sollen moglichst groBle, kompakte, d.h. gut absetzbare
Flocken entstehen.
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6.1.4 Bemessung der Flockung

Fiir die Bemessung und Optimierung von Flockungsanlagen miissen in der Regel aufwendige Versuche
durchgefiihrt werden. (s. Arbeitsblatt DVGW W218)

» Laborversuche
e Flockungseffekte

e  Optimierung der Flockungschemikalien

| L
VV VYV

Abb. 6.1-3: Laborflockungsversuch (Schema)

> Pilotanlagen
e Optimierung der Anlagen unter Praxisbedingungen
e  Optimierung des Energieeintrages durch Riihrer, Einbauten, ...

e  Schlammgewinnung fiir die Bemessung der Schlammbehandlung

6.2 lonenaustausch und Adsorptionsgleichgewichte

6.2.1 Grundlagen fur den lonenaustausch

Der lonenaustausch kann auch als Sorptionsprozess betrachtet werden. Natiirliche Kationenaustauscher
sind Tonminerale, Huminstoffe, Zeolithe. Die Kunstharzionenaustauscher bestehen aus

» Geriistbildner
» Vernetzer
»  Ankergruppen

Geriistbildner und Vernetzer bilden durch Polykondensation oder Polymerisation das chemisch und
mechanisch stabile Grundgeriist. Die Wofatite wurden Styrol und Divinylbenzol polymerisiert.

Dadurch kann die Matrixstruktur bestimmt werden.
e Gel
e  Kanalstruktur

e  Makropords
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In der Analytik werden auch Kieselgele mit verschiedenen funktionellen Gruppen eingesetzt. Die
Ankergruppen machen das Kunstharz hydrophil und damit zum Ionenaustausch fiahig. Man unterscheidet
in:

» stark saurer Kationenaustauscher R-SO,- H+
» schwach saurer Kationenaustauscher R-COO H'
» schwach basischer Anionenaustauscher R-NH," OH", ..., R;-N" OH
» stark basischer Anionenaustauscher R,-N" OH

Schwach saure Ionenaustauscher werden z. B. zur "Hydrogencarbonatspaltung eingesetzt.

Ca(HCO,), + 2XH — CaX, + 2H,0 + 2CO, (6.2.1)

Austausch der Gesamthérte gegen Protonen und austreiben der gebildeten Kohlenséure, z.B. durch Dampf
oder Rieseler.

Schwach basische lonenaustauscher werden zur Kieselsdureentfernung eingesetzt.

Die Ionenaustauscher konnen auch in organischen Losungsmitteln gelost werden. Fliissige
Anionenaustauscher werden z.B. im Labor zur Extraktion von Huminsduren aus Wasser verwendet.

Selektivitit: Mehrwertige werden Ionen bevorzugt. Gleichung (6.2.2) zeigt die Affinitétsreihen fiir stark
saure Kationen- und stark basische Anionenaustauscher.

Fe3*>AP">Ba**>Cr?*>Ca’">Cu?">Zn*">Mg?*>Mn?">NH>K ">Na">H"
6.2.2)
S07>NO;>Br>NO;>CI>HCO;>{SIO, }>OH"

Zur Modellierung von Ionenaustauschgleichgewichten ldsst sich ebenfalls das geochemische
Berechnungsmodell PHREEQC anwenden.

6.2.2 Technologie und Bemessung
Die lonenaustauscher werden meist in zwei Phasen eingesetzt.
» Arbeitsphase
» Regenerierungsphase:
e Riickspiilung
e Regenerierung(mit Uberschuss an Regeneriermittel)

e Auswaschen

Austausch Gleichstromregenerierung

Abb. 6.2-1: Gleichstromaustausch
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o Neutralaustausch = Austausch von lonen z.B. Hirtebildner gegen Natrium. Beim Neutral-
austausch bleibt der Salzgehalt konstant.

o Teilentsalzung = Austausch der Hirtebildner gegen H" und Entgasung der gebildeten
Kohlenséure.
o Vollentsalzung = Austausch aller Kationen gegen H" und anschlieBend, nach Entgasung,

Austausch der verbliebenen Anionen.

Die Bemessung erfolgt nach der Nutzbaren Volumenkapazitit NVK.

o Die nutzbare Volumenkapazitit NVK ist diejenige Menge an ausgetauschten Ionen des
Ionenaustauschers, die nach der betriebsiiblichen Regenerierung bis zum gewihlten Durch-
bruchspunkt aufgenommen wird.

Die NVK werden vom Hersteller fiir unterschiedliche Betriebsbedingungen, z.B. als Diagramm,
angegeben.

Die Bemessung der erforderlichen Austauschermenge ergibt sich iiberschlidglich nach Formel (6.2.3):

Q-J-t

M= (6.2.3)
NVK
mit
M = Austauschermenge
Q = Wasserdurchsatz
J = Ionenkonzentration des Wassers

Zum vollstdndigen Austausch ist ecine Mindestreaktionszeit notwendig. In Bezug auf das
Austauschervolumen wird diese auch als fiktive Kontaktzeit angegeben. Vom Hersteller werden meist
Mindestschichtlingen und Bereiche fiir die Filtergeschwindigkeiten angegeben, die die Mindest-
reaktionszeit im Reaktor garantieren.

6.2.3 Anwendung des lonenaustausches zur Nitrateliminierung (Das CARIX - Verfahren)

Da auch nitratselektive Harze betrichtliche Mengen Sulfat- und Hydrogencarbonationen mit entfernen
und dadurch die Laufzeit beeintrichtigen werden diese Verfahren nur noch selten angewendet. Die
Entsorgung der hochbelasteten Regenerierabwésser ist oft sehr kostenaufwendig bzw. ungeldst.

Das CARIX - Verfahren /R415/ ist ein lonenaustauschverfahren, das zum Zweck der Entcarbonisierung
und gleichzeitiger Entfernung von Mineralsdureanionen vom Kernforschungszentrum Karlsruhe
entwickelt und von der Firma WABAG zur grofitechnischen Anwendung angeboten wird. Das Prinzip
beruht auf der gleichzeitigen Verwendung eines schwach sauren Kationenaustauschers und eines stark
basischen Anionenaustauschers.

Im Arbeitszyklus entfernt der Kationenaustauscher die Hértebildner und gibt Wasserstoffionen ab.
Parallel dazu tauscht der Anionenaustauscher Sulfat-, Nitrat- und Chloridionen gegen
Hydrogencarbonationen aus. Die freigesetzten Protonen bilden mit dem Hydrogencarbonat
Kohlenstoffdioxid.

» Das behandelte Wasser ist mit Kohlenstoffdioxid angereichert, also sauer. Es muf} entsduert werden.
In einigen Fillen wird das Kohlenstoffdioxid in Vakuumentgasern zuriickgewonnen. Ansonsten
konnen die geeigneten Entsduerungsverfahren eingesetzt werden.

» Die Regeneration der beladenen Austauscherharze wird mit unter Druck in Wasser gelostem
Kohlenstoffdioxid vorgenommen. Das Besondere an dieser Regeneration ist, dass nur diejenige
Salzmenge im Abwasser anfdllt, die zuvor aus dem Rohwasser entnommen wurde. Das
Uberschiissige Kohlenstoffdioxid wird aus dem Eluat durch Vakuumentgaser entfernt und in den
Regenerierkreislauf zuriickgefiihrt.
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6.3 Aktivkohle
6.3.1 Wirkungs- und Einsatzbereich der Aktivkohle
6.3.1.1 Einsatzbereich

In der Trinkwasseraufbereitung wird die Adsorption an Aktivkohle seit den 20-iger Jahren technisch
genutzt. Zielstellung war urspriinglich nur die Entfernung geruchs- und geschmacksbeeintrichtigenden
Stoffen. Heute dient die Adsorption ganz allgemein der Abtrennung geloster organischer Stoffe. (/R660/)
Daneben kann Aktivkohle auch zur Entchlorung eingesetzt werden.

Die zu adsorbierenden Stoffe werden pauschal in folgende Kategorien eingeteilt (DVGW W 240):
Geruchs und Geschmacksstoffe

Reduzierende Stoffe

Keimfordernde Stoffe

Haloformbildende Stoffe

Stoffgruppen, die tiber Summenparameter definiert sind, insbesondere DOCI

vV V V V VYV V

Stoffe mit Schadwirkungen auf den Organismus

Bei der Entchlorung wird der Kohlenstoff durch Chlor oxidiert.

6.3.1.2 Herstellung

Aktivkohlen werden hauptsdchlich aus verschiedenen kohlenstoffhaltigen Naturprodukten (Holz, Torf,
Koks, Braunkohlen, organische Abfallprodukte) durch thermische Behandlung gewonnen. Dabei laufen
die zu einer Verkokung fithrenden Pyrolysereaktionen und die eigentlichen Aktivierungsreaktionen
nebeneinander ab. Bei der Aktivierung wird selektiv Kohlenstoff unter Ausbildung von Poren und
Kliiften entfernt. Die beladene Aktivkohle wird thermisch mit Wasserdampf regeneriert, wobei die
adsorbierten Stoffe desorbiert oder mit einem Teil der Kohle oxidiert werden.

6.3.1.3 Eigenschaften und Wirkung

Fiir die hohe Adsorptionskapazitit der Aktivkohle ist deren sehr grofe innere Oberfliche in der
GroBenordnung um 1000 m%*/g (BET) verantwortlich. An Aktivkohle werden hauptsichlich unpolare bzw.
lipophile Spurenstoffe adsorbiert. Es sind aber auch saure und basische Oberflachengruppen vorhanden.

Die GroBe der Sorptionsoberfliche und deren Zuginglichkeit fiir Wasserinhaltsstoffe wird von der
Porenradiusverteilung bestimmt. Das Maximum der Porenradienverteilung liegt, je nach Kohle, zwischen
0,2 und 0,8 nm. Makromolekulare Huminstoffe o. 4. konnen mitunter in Konkurrenz zu Mikro-
verunreinigungen treten oder durch Blockieren der Mikroporen die Aufbereitungsleistung der Aktivkohle
beeintriachtigen (siche auch /R0071/, /R0262/,/R1105/).

e mittlerer Korndurchmesser, Korngroenverteilung
e Partikeldichte

e Bettdichte (abgetropft)

e Porenvolumen (Schiittung, Korn)

Zur Beschreibung der Adsorptionsgleichgewichte werden iiblicherweise Isothermen vom Freundlich-Typ
eingesetzt. Die Adsorptionseigenschaften werden durch folgende Parameter charakterisiert:

e BET-Oberfldche

e Jodzahl [mg/g 20 mmol/L Gleichgewichtskonzentration]

e  Phenolaufhahme [Masse-% fiir 1 mg/L Gleichgewichtskonzentration]

Mittels modifizierter Basisdatensitze ldsst sich auch das geochemische Berechnungsmodell PHREEC zur

Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten an Aktivkohle einsetzen.
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6.3.2 Einsatz von Pulverkohle

Bei der Pulverkohledosierung wird das pulverformige Adsorbens mit der zu reinigenden Losung in
Kontakt gebracht und nach einer vorgegebenen Einwirkzeit wieder von der fliissigen Phase abgetrennt.
Letzteres kann entweder durch Filtration oder durch Flockung und Sedimentation oder durch
Kombination beider Trennverfahren erfolgen (/R0070/).

Man unterscheidet drei Fahrweisen:

» Einstufig im Gleichstrom (praxisrelevant)
» zwei- oder mehrstufig im Gleichstrom

» zwel - oder mehrstufig im Gegenstrom

Pulverkohle kann auch speziell in Festbettadsorbern eingesetzt werden. Dabei wird diese ggf. mit
Flockungschemikalien in den Filterzulauf dosiert und im Filterbett fixiert. Die beladene Pulverkohle wird
mit der Filterspiilung entfernt.

Grundannahmen fiir die Fahrweise im Gleichstrombetrieb:

» Die Kontaktzeit zwischen dem Adsorbens und der aufzubereitenden Losung ist ausreichend, so daf}
sich das Adsorptionsgleichgewicht einstellen kann.

» Der Prozess kann als Batch-Betrieb simuliert werden, d.h. als diskontinuierlicher Betrieb, bei dem
ein bestimmtes Losungsvolumen mit einer definierten Menge an Aktivkohle vermischt wird, obwohl
eine kontinuierliche Fahrweise angewendet wird (/R0070/).

Kontaktbecken Trennapparat

Abb. 6.3-1: Adsorption mit Pulverkohle

Der Adsorptionsstufe wird das Losungsvolumen L mit der Konzentration c; sowie die
Adsorbensmenge m mit der Anfangsbeladung ¢,=0 zugefiihrt. Nach der Einstellung des

Adsorptionsgleichgewichtes verlassen die Losung L mit der Restkonzentration ¢ und das Adsorbens mit
der Beladung g den Reaktionsraum. Die Massenbilanz entspricht folgender Beziehung:

L-¢c,+m-q,=L-c+m-q
L qc) (63.1)
m ¢,-c¢

Nach Gleichung (6.3.1) kann die spezifische aufbereitbare Wassermenge berechnet werden.

Mehrstufige Gleichstromfahrweise

Die einstufige Pulverkohledosierung ist in der Wasserbehandlung iiblich, obwohl die mehrstufige
Fahrweise einige verfahrenstechnische Vorteile hat, die sich entweder in einem geringeren
Kohleverbrauch oder einer verbesserten Reinigungsleistung ausdriicken.

Die gesamte Kohlemenge setzt sich aus den Einzeldosierungen in den verschiedenen Stufen zusammen.

Die Bemessung demonstriert Abb. 6.3-2.
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q 1 Beladungin g/kg
i Isothermy \
| \
\
\
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Gleichgewichtskonzentration in g/m3

Abb. 6.3-2: Mehrmalige Gleichgewichtseinstellung eines Wassers mit jeweils frischer Aktivkohle

Ermittelt man die Massenbilanz grafisch aus dem Schnittpunkt der sich aus der Stoffaufnahme
ergebenden Geraden mit der Isotherme, kdnnen nacheinander geschaltete Stufen damit bemessen werden.

Lc, = Lc+m-q(c)
q =£(Co —c) (6.3.2)
m

q=0Q(c)

Die Steigung der Geraden entspricht der spezifischen behandelten Wassermenge. Die Filtration iiber
unbeladene Aktivkohle kann mit einer vielstufigen Gleichgewichtseinstellung entsprechend Abb. 6.3-2
beschrieben werden.

6.3.3 Aktivkohlefiltration

Fiir die Aktivkohlefiltration werden spezielle abriebfeste Aktivkohlen mit hohen Adsorptionsleistungen
eingesetzt. In der Praxis werden Filter mit Schichthéhen von 1..3 m und Kontaktzeiten (= fiktive
Kontaktzeit, auf das gesamte Bettvolumen bezogen) von 10...30 min betrieben. Die Filtergeschwindig-
keiten liegen demzufolge im Bereich 5...20 m/h. Besonders bei geringen Filtergeschwindigkeiten ist die
Sauerstoffzehrung im Wasser zu beachten (DVGW W239). Wegen der unvermeidlichen Besiedlung der
Kornoberflachen ist der Aktivkohlefiltration in der Trinkwasseraufbereitung stets eine Desinfektion
nachzuschalten. Die Mikroorganismen kdnnen durch biochemischen Abbau adsorbierter Stoffe die
Filterlaufzeit (Betriebszeit zwischen zwei Kohlewechseln) verldngern.

Mit dem Durchbruch wird das erste Auftreten einer zu adsorbierenden Substanz an einer bestimmten
Stelle des Filterbetts oder im Ablauf bezeichnet. Die grafische Darstellung der Ablaufkonzentration in
Abhingigkeit der Betriebszeit (iiber den Durchbruch hinaus) ergibt die Durchbruchskurve Abb. 6.3-3).

schwach adsorbierbar A dsorbigrba

gut adsorbierbar

>

Durchsatz in Bettvolumen

Abb. 6.3-3: Schema der Aktivkohlefiltration und Durchbruchskurven verschieden gut
adsorbierbarer Wasserinhaltsstoffe

Die Durchbruchskurven von Stoffgemischen werden von ihren unterschiedlichen Isothermen und deren
Adsorptionskinetik bestimmt. Die unterschiedlich gut adsorbierbaren Stoffe werden in verschiedenen
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Filterbetttiefen zuriickgehalten. MéBig adsorbierbare Stoffe werden anfangs vollstédndig in tieferen
Schichten adsorbiert. Wenn sich die mit gut adsorbierbaren Stoffen beladene Schicht in diese Tiefen
verlagert, werden die méBig adsorbierbaren Stoffe wieder durch gutadsorbierbare verdringt. Dadurch
konnen die méBig adsorbierbaren Stoffe im Filterablauf wéhrend des Durchbruchs sogar in héheren
Konzentrationen als im Zulauf vorliegen.

Die Adsorptionskinetik wird bestimmt von der Filmdiffusion an der Kornoberfliche und der
Porendiffusion im Korn. Zu hohe Filtergeschwindigkeiten nutzen die Adsorptionskapazitét der Kohle nur
ungeniigend aus.

6.3.4 Regenerierung beladener Kornkohle

In vielen Fillen wird die Wirtschaftlichkeit eines Adsorptionsverfahrens davon bestimmt, inwieweit es
gelingt. die Adsorptionskapazitit nach der Beladung durch ein geeignetes Desorptions- oder
Reaktivierungsverfahren weitestgehend wiederherzustellen.

Die Reaktivierung erschopfter Aktivkohle erfolgt durch thermische Behandlung. Unabhingig von den
dabei eingesetzten Ofenanlagen, z.B. Drehrohr-, Mehretagen- oder Wirbelschichtdfen, werden bei der
Reaktivierung folgende Prozessphasen durchfahren:

e  Trocknung

e Desorption der fliichtigen Verbindungen sowie Pyrolyse der nichtfliichtigen adsorbierten
Verbindungen

e  Wasserdampfvergasung von Pyrolysekoks.

Die eigentliche Reaktivierung wird bei etwa 750... 850°C bei Sauerstoffabschluss durchgefiihrt.

6.3.5 Adsorptionsmodellierung

Die Modellierung von Sorptionsprozessen wurde hauptsichlich fiir die Bemessung von Aktivkohlefiltern
entwickelt. Umfangreiches Datenmaterial von Isothermenparametern des Freundlich-Typs fiir Aktivkohle
als Adsorbens stellten SONTHEIMER et al. (1985, /R0070/) zusammen. Fiir die Beschreibung von
konkurrierender Adsorption in Vielstoffgemischen wurde die IAS-Theorie angewendet (u. a. KUMMEL
und WORCH 1990, /R0660/). Im Zusammenhang mit der Charakterisierung von unbekannten Vielstoff-
gemischen durch die Adsorptionsanalyse (Einteilung in Pseudokomponenten unterschiedlicher Affinitit)
setzte WORCH (2000, /R R1424/), auch Tracer (Testsubstanzen) ein.

Die Adsorptionskinetik wird bestimmt durch die:
e Filmdiffusion

e Korndiffusion.

mixed cell -Modellausschnitt durchmischte Zellen mit mobiler Phase

Jeweils vol%diger Austausch der mobilen Phase

| : > | > n Zellen
d 2 a e ‘ a longitudinale Dispersion

‘ immabil

Festphasen Dispersion als Mischung zwischen zwei Zellen

Abb. 6.3-4: mixed cells - Modell
Mixed cell -Transportprobleme lassen sich auch mit PhreeqC modellieren. Dafiir miissen aber sdmtliche

Stoffe und Sorptionsprozesse neu definiert werden. AuBlerdem ist die fiir technische Anwendungen
iibliche Freundlich-Isotherme nicht enthalten.
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6.4 Verfahren zur Oxidation und Desinfektion

6.4.1 Oxydationsmittel in der Ubersicht

Oxydationsmittel werden in der Wasserbehandlung/aufbereitung und zur Desinfektion eingesetzt.In der
Technik ist allgemein das Ozon als starkstes Oxidationsmittel bekannt.

Tab. 6.4-1: Technische Oxidationsmittel und ihre Standardpotenziale

Reaktion Gleichung U0 V]
Ozon 0, +2H" +2¢ = 0, +H,0 2,07
Wasserstoffperoxid H,0, +2H" +2¢" = 2H,0 1,78
Kaliumpermanganat (neutral) KMnO, + 4H" + 3¢” = MnO, + 2H,0 1,68
Kaliumpermanganat (sauer) KMnO, + 8H" + 5¢- == Mn?* + 4H,0 1,51
Chlor Cl, +2¢ = 2CI 1,36
Unterbromige Séure HOBr + H" +2¢" < H,0 + Br- 1,33
Sauerstoff 0, +4H" +4¢ = 2H,0 1,23
Chlordioxid (Gas) ClO, + & = ClO; 1,15
Brom Br, +2¢" < 2Br 1,07
Chlordioxid ClO,(aq) +2H,0 +5¢" = CI" + 40H" 0,95
Hypochlorid ClO" +H,0 +2¢” = CI" + 20H"

Hypobromid BrO™ + H,0 +2¢” = Br + 20H" 0,76
Eisen (III) / Eisen (II) Fe3™ + e = Fe2*t 0,77
Wasserstoffelektrode H*+e =05H, 0,00

/R2304/ berichten liber das stirkste bekannte Oxidationsmittel im Wasser, dem H,0,, das aus H,0, und
Ozon gebildet wird. Dieses verwenden sogar Killerzellen des Immunsystems.

6.4.2 Chlorung und deren Nebenreaktionen

Die Chlorung wurde frither zur Oxydation bei der Wasseraufbereitung eingesetzt. Dabei wurden unpolare
Stoffe "anoxidiert" d.h. mit Sdurefunktionen ausgeriistet, damit sie besser durch Flockung entfernt werden
konnten. Dabei wurden bis iiber 10mg/l Chlor eingesetzt. Nach der Behandlung musste das Wasser
entchlort werden.

Statt Chlor wird diese energische Oxidation mit Ozon in der Trinkwasseraufbereitung und mit Wasser-
stoffperoxid und UV-Strahlung in der Abwasserbehandlung eingesetzt. Anstelle von Chlorgas wird in
Kleinanlagen auch Natriumhypochloridlosung eingesetzt.

Bei der Chlorung organischer Stoffe konnen chlororganische Stoffe als Desinfektionsnebenprodukte
entstehen.

Desinfektionsnebenprodukte:
e  Hauptséchlich TriHaloMethane

e  Chloroform, Bromoform, ...

Org + nX, — CH(Cl); + CH(CI),Br + CH(CI1)Br, + CHBr; (6.4.1)
indirekte Chlorierung:

e Oxydation von Chlorid zu Chlor durch Ozon

e  Chlor oxydiert Bromid zu Brom welches dann die Bromierungsreaktionen auslost.
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Abhilfe:
e Verfahrensénderung, Verzicht auf Oxydation
e alternative Desinfektionsverfahren:
o  Chlordioxid /R0036/,
o UV-Desinfektion

Chlor wird auch zum Bereiten von Flockungsmittel aus Eisen(II)sulfat genutzt. Wenn kein
Chloriiberschuss verwendet wird, verlduft die Reaktion stdchiometrisch und es besteht keine Gefahr einer
Haloformbildung. (siche auch /R0482/)

6.4.3 Ozonung

Gereinigte und trockene Luft wird durch stille elektrische Entladungen mit Ozon angereichert. Das
gebildete Ozon wird in Blasenséulenreaktoren mit dem zu behandelnden Wasser in Kontakt gebracht.
Aus der Abluft muss iiberschiissiges Ozon entfernt werden. Die entstehenden teiloxidierten
Molekiilbruchstiicke konnen toxikologisch bedenklicher als deren Ausgangsstoffe sein. Entstandene
polare Gruppen konnen deren Flockbarkeit und Bioverfiigbarkeit erhdhen. Deshalb wird die Ozonung
haufig mit einer nachfolgenden biologisch wirksamen Aktivkohlefiltration kombiniert. (s. auch /R0168/,
/R0455/)

6.4.4 Desinfektion durch UV-Bestrahlung

UV-Strahlung von Quecksilberniederdrucklampen enthélt eine intensive, von Nucleinsduren absorbierte,
Bande um A=254nm. Dadurch wirkt diese Strahlung desinfizierend.

254nm Hg-Linie des

Niederdruckstrahlers
I
2 | > I ‘ o
ST lole < °
Z o 5 >0z 0z &
I IS =
= 47 0
I i i |
I I I I
100 200 280 315 400 700
Absorption
von
Nucleinséduren
Abb. 6.4-1: Wirkung der UV-Desinfektion

Die Strahler werden in Schutzrohren aus Quarz lings oder quer zur Stromungsrichtung angeordnet. Die
Deaktivierung der Mikroorganismen héngt von der Strahlungsdosis ab, die aus Strahlungsstirke,
Verweilzeit im Reaktor, der Reaktorgeometrie und der Absorption des Wassers abhédngt. Eine Streuung
des Lichtes durch Partikel mindert die Wirkung meist wenig. Eine hohe Extinktion (E,s,), z.B. durch
Huminstoffe, dagegen kann den Einsatz der UV-Desinfektion verhindern. Ebenso wirken sich Neigung
zur Belagsbildung auf den Schutzrohren aus. Die eingesetzten Strahler haben eine begrenzte
Lebensdauer, die durch jeden Schaltvorgang verkiirzt wird. UV-Desinfektionsanlagen sollten weitgehend
kontinuierlich betrieben werden.

In Verbindung mit Oxidationsmitteln, wie Ozon, Wasserstoffperoxid oder Eisen(Ill) wird deren
Oxidationsleistung erhoht. Diese Kombination wird zur Behandlung extrem stabiler Abwésser, wie z.B.
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Deponiesickerwidsser eingesetzt. Auch die natiirliche Sonneneinstrahlung 16st desinfizierende und
oxidierende Effekte aus. Letztere wurden in extrem sauren Tagebauseen beobachtet (/R2330/).

(siche auch /R0168/, /R0384/)

6.5 Membranverfahren

(siehe auch /R1697/, /R0456/, /R0O875/ bis /R0887/)

Druckbetriebene Membranfiltrationsverfahren werden immer mehr als attraktive Alternative zu
herkémmlichen Aufbereitungsverfahren zur Partikelentfernung gesehen. Gerade aufgrund der
Riickhaltung pathogener Mikroorganismen erkldrt sich die zur Zeit weltweit wachsende Relevanz der
Ultra- und Mikrofiltration.

Bei den druckbetriebenen Membranverfahren wird das Wasser aufgrund einer transmembranen
Druckdifferenz durch eine Membran gepresst und im Idealfall werden alle unerwiinschten
Wasserinhaltsstoffe von der Membran zuriickgehalten. Je nach Art und Grad des abzutrennenden
Wasserinhaltsstoffs ist das Membranfiltrationsverfahren und der notwendige transmembrane Druck
festgelegt.

Man unterscheidet:
¢  Umkehrosmose (UO),
e  Nanofiltration (NF),
e  Ultrafiltration (UF) und
e  Mikrofilration (MF).

Permeabilititen von frischen UF-Kapillarmembranen mit einer Trenngrenze von etwa 100000 Dalton
liegen in dem Bereich von etwa 250-10001/(m? bar- h) bei 20°C. Die Unterschiede in der Permeabilitit
von Kapillarmembranen mit gleicher Trenngrenze werden durch eine unterschiedliche Oberflédchen-
porositit bzw. einer unterschiedlichen Porenradienverteilung verursacht. Oberflachenporositdten von
Kapillarmembranen liegen je nach mittlerem Porendurchmesser und angenommener Permeabilitit
zwischen 0,8% und 6,3%. Die mittleren Porendurchmesser liegen bei einer jeweils sehr engen
Porenradienverteilung etwa zwischen 16nm und 23nm.

Betriebsweisen von Kapillarmembranen
e Dead-End Betrieb und
e Cross-Flow Betrieb

Ublicherweise wird bei der UF von innen nach auflen filtriert.

Aufbau von UF-Kapillarmodulen

Als Modul wird die kleinste anschlussfahige technische Einheit bezeichnet, mit der die Membranfiltration
nach Anschluss an eine Druckerhdhungs- oder Unterdruckstufe sofort moglich ist. Die Vielfdltigkeit der
Verfahrenskonzepte fiir UF-Anlagen mit Kapillarmodulen erkldrt sich durch das noch junge Alter dieser
Technologie. Auch in Deutschland offenbart die hohe Anzahl durchgefiihrter Pilotanlagenversuche das
steigende Interesse. Zu dieser Entwicklung tragen sowohl die steigenden Anforderungen an das
aufbereitete Trinkwasser als auch die sinkenden Kosten flir Erwerb und Betrieb einer Membrananlage bei
(R1697).
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6.6 Untergrundbehandlungsverfahren
6.6.1 Die biochemischen Verfahren Langsamsandfiltration, Grundwasseranreicherung und
Uferfiltration

Organische Stoffe werden im Boden adsorbiert und sie unterliegen weiterhin auch biologischen und
chemischen Abbauprozessen. Die Prozesse sind dabei sehr komplex. Chemischer Abbau in Form von

e  Photolyse,
e  Oxidation / Reduktion,
e  Substitution,
e Hydrolyse und
e  Metabolisation
konnen nur schwer voneinander getrennt werden.

Der biologische Abbau wird im wesentlichen durch die Umweltbedingungen (Feuchte, Temperatur,
Redoxverhiltnisse, pH, Licht, Ndhrsalze und das vorhandene Substrat) bestimmt. Sie beeinflussen die
Zusammensetzung und Biomasse der Mikrobengemeinschaften. Wahrend Feuchte, Temperatur,
Néhrsalze und Substrat vor allem die Abbaugeschwindigkeit beeinflussen, konnen die Redoxbedingungen
die Abbauwege selbst stark verandern.

Der biologische Abbau kann metabolisch oder cometabolisch erfolgen. Die mikrobielle Transformation
organischer Schadstoffe fiihrt zu Stoffen anderer Aggregatzustinde und anderer chemischer
Zusammensetzung. Diese Stoffe besitzen meist keine Schadstoffwirkung mehr. Vereinzelt konnen jedoch
auch Metabolite gebildet werden, die eine groBBere Toxizitdt als die Ausgangsstoffe aufweisen.

Der biologische Abbau wird beeinflusst durch:
o die Verfiigbarkeit eines Schadstoffes fiir die Organismen,
o die Menge der Mikroorganismen, die am Abbau teilnechmen und

o die Aktivitdt der Organismen.

l esittigt

el T T

I

L

Abb. 6.6-1: Ubertragung der Bodenpassage auf Versuchsanordnungen mit gesittigt oder ungesittigt
durchstromten Bodenséulen

Die pro Flacheneinheit infiltrierende Wassermenge wird als Sickerrate, Infiltrationsgeschwindigkeit oder
Grundwasserneubildung bezeichnet. Hier wird der wassertechnische Begriff Filtergeschwindigkeit v
gewdhlt, unter dem Aspekt, dass dieses Wasser einen Bodenfilter durchstromt.

2 —(i“f (6.6.1)
F

mit

7.6.2007 ISBN 3-934294-14-6



103

Hydrochemie der Wasseraufbereitung
infiltrierende Wassermenge (m/h, m/d, m/a oder mm/a)

Qinf
A

Infiltrationsfliche [m?]

Die Oberflache der zur Versickerung genutzten Bodenschicht kann
e die natiirliche Bodenoberfldche sein oder aus

e cin- oder mehrschichtig kiinstlich aufgeschiitteten Materialien bestehen und zusétzlich

e bepflanzt oder natiirlich bewachsen sein.

Die verschiedenen genannten Infiltrationsarten unterscheiden sich vor allem in der Grofenordnung der
Filtergeschwindigkeit und deren Relation zu Nebeneffekten.

Tab. 6.6-1: Infiltrationsgeschwindigkeiten

Effekt / Filtergeschwindigkeit Vi vwzD

Richtwerte [m/a d

Vollstindige Versickerung der Niederschlagshohe (Meteorologischer Dienst | 700 mm/a (0,7 521
der DDR 1988)

Verdunstung von freier Wasseroberflache (Kesselverdunstung) -750 mm/a [-0,75 -487
natiirliche Grundwasserneubildung (unbewachsene Sandbdden, max.) 250 mm/a |0,25 1.460
Stapelhdhe von Bodenfiltern zur Regenwasserbehandlung (v¢) nach 40 m/a |40 9,1
BRUNNER (1998)

Grundwasseranreicherung mit niedriger Leistung 0,5m/d [182,5 )20
(schnelle) Langsamsandfilter mit Oberflachenregenerierung (MENSCHEL et 10 m/d [3.650 0,10
al. 1999, Prowa 1989)

Schnellfilter in der Wasseraufbereitung (KITTNER et al. 1975) 15 m/h [131.400 [0,003
1) Mittlere theoretische Verweilzeit in einem Uberstauraum von 1 Meter

Der Durchlissigkeitskoeffizient als eine Funktion der Wassersittigung erreicht bei vollstdndiger
Sattigung den bekannten krWert. Fiir nichtbindige Erdstoffe ldsst sich dieser aus der
Kornverteilungskurve abschétzen.

Die Proportionalitdt zwischen Durchfluss und Potenzialgefille ist in dem Darcy-Bereich (entspricht
laminaren FlieBverhdltnissen) gegeben. Im prélinearen Bereich (bindige Erdstoffe, niedrige
Potenzialgefille) fiihren Haftkriafte zur nichtlinearen Abhéngigkeit und im sogenannten postlinearen
Bereich werden Tragheitskréfte wirksam, die die turbulente Stromung charakterisieren.

Tab. 6.6-2: Infiltrationsverfahren
Infiltrationsverfahren Vi Satti- |Evaporation/ |[Kolmation |Infiltrationsflichen
gung' [Niederschlg
Richtwerte

natiirliche 250 mm/a u |groB unbedeutend |natiirliche Boden

Grundwasserneubildung und Biotope

Bodenfilter zur 40 m/a u/g |abnehmend |zunehmend |natiirliche gut

Regenwasserbehandlung durchléssige

Grundwasseranreicherung mit 0,5 m/d u/g Boden,

niedriger Leistung aufgebrachte

(schnelle) Langsamsandfilter 10 m/d g |unbedeutend |verfahrensbe | Filtersandschichten,

mit Oberflichenregenerierung stimmend |bewachsen und
unbewachsen

Schnellfilter in der 15 m/h g |keine Filtersande

Wasseraufbereitung

u-ungesattigte, g-gesittigte Vertikalstromung

Die an der Schichtgrenze abfiltrierten groben Partikel des infiltrierten Wassers bilden die sogenannte
Kolmationsschicht, die ein zusétzliches Stromungshindernis darstellen kann, aber auch unterschiedlichen
biochemischen Auf-, Um- und Abbauvorgéngen unterworfen ist. Ist die Infiltrationsflache vollstindig
iiberstaut, bildet dieser Uberstau einen Wasserspeicher. Die Hohe des Uberstaus erhdht den die
Filtergeschwindigkeit mitbestimmenden Druck.
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Abb. 6.6-2: Ubertragung der Bodenpassage auf Versuchsanordnungen mit gesittigt oder ungesittigt
durchstromten Bodensdulen

Bei der Vorbereitung dieser Verfahren ist auch die grole Bandbreite der Rohwésser mit jahreszeitlichen
Schwankungen mit zu beriicksichtigen. Versuche zur Bemessung sollten alle charakteristischen
Rohwassersituationen beriicksichtigen.

6.6.2 Reinigungswénde (nach /R2318/)

Reinigungswénde (auch Reaktive Winde genannt, im angelséchsischen Sprachraum z.B. Permeable
Reactive Barriers (PRB) oder Treatment Zones) gelten derzeit als eine der vielversprechendsten
Technologie zur Sanierung und Sicherung von Grundwasserkontaminationen. Mit diesen in-situ
Sanierungstechnologien lassen sich Bodenverunreinigungen isolieren, entfernen oder behandeln, ohne
den Boden selbst entfernen zu miissen. Genauso wird die mit dem Grundwasserstrom aus einem
kontaminierten Standort abtransportierte Schadstofffracht durch geeignete Maflnahmen an Ort und Stelle
(in-situ) im Aquifer selbst behandelt.

Weltweit, insbesondere in Nordamerika und Westeuropa, rdumt man in den letzten Jahren den
Reinigungswandtechnologien erhebliche Zukunftschancen ein, da sie als passive in situ-Verfahren z.B.
gegeniiber den herkémmlichen aktiven Pump-and-Treat-Methoden deutliche Vorteile besitzen (/R2318/):

» Der Energieverbrauch ist extrem gering,
> es erfolgt kein massiver Eingriff in das Grundwasserregime und

» die SanierungsmafBnahme findet direkt im Untergrund im kontaminierten Grundwasserleiter statt,
d.h.

»> eine aufwendige Anlagentechnik ist a priori weder einzurichten noch zu betreiben noch auf ldngere
Zeit zu unterhalten oder vorzuhalten.

Reinigungswinde werden als langfristig wirksame Einrichtungen im Grundwasserabstrom von
kontaminierten Standorten unterirdisch, quer zur Grundwasserfliefrichtung installiert. Sobald das
kontaminierte Grundwasser mit natiirlichem Gefille die mit einem geeigneten, gut durchlissigen Material
verfiillte Reinigungswand passiert, werden die gelosten Schadstoffe je nach Fiillmaterial entweder
abgebaut, gefillt oder adsorbiert.

Vom Aufbau unterscheidet man
» Vollflichig durchstromte Reinigungswinde

» Funnel-and-Gate-Systeme (ggf. mit Leitwéanden)
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Grundwasserstromung

Leitwéinde

>

behandeltes

Schadstofffahne behandeltes Grundwasser
Grundwasser
funnel
Grundwasser-
kontamination | |
Reaktionswand
Abb. 6.6-3: Vollflachig durchstromte Reaktionswand und funnel und gate - System mit Leitwidnden

» Injektionsbrunnen

Im weitesten Sinne kann auch die Einkapselung von Schadstoftherden zu diesen Verfahren gezéhlt
werden. Daneben werden diese Grundtypen in den jeweils sinnvollsten Kombinationen eingesetzt.

Die Wahl eines Fiillmaterials hingt wesentlich von den im Grundwasser vorgefundenen Schadstoffen ab.

» Dehalogenierung durch nullwertige Metalle (Kontakt von LCKW mit einer Eisenoberfldche)

» Hydroxidfallung nach Reduktion durch Eisen

» Sulfidfallung in Folge der Reduktion von geldstem Sulfat zu Schwefelwasserstoff
» Immobilisierung von Metallen durch pH-/ EH-Wert-Verschiebung

» Adsorption (Sorptionswinde)
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