4.3 Weitere wichtige Parameter

Neben Klaranlagen- und Metallparametern gibt es noch weitere chemische Parameter,
die in der Wasser- und Abwasseranalytik von Interesse sind. Der pH-Wert ist von ent-
scheidender Bedeutung bei sémtlichen chemischen sowie biologischen Ablaufen. Aber
auch der Hartegrad des Wassers ist gerade in der Industrie nicht zu vernachléssigen.

NUtzliches Hintergrundwissen, Hinweise zur Probenvorbereitung und Konservierung
sowie Reaktionsgrundlagen zu den Parametern Harte und pH werden nachfolgend er-
lautert.

4.3.1 Harte

Als Gesamthéarte oder Wasserhérte bezeichnet man die Summe der Konzentrationen
aller in der wassrigen Probe geldsten Erdalkali-lonen.

GH = J[Ca?", Mg®", Sr**, Ba®]

Da jedoch Strontium- sowie Barium-lonen nur in Spuren enthalten sind und deswe-
gen eine untergeordnete Rolle als Hartebildner spielen, wurde die Definition nach DIN
38409-H6 konkretisiert. Nach dieser Norm zeichnet sich die Harte nur noch durch die
Stoffmengenkonzentration an Calcium- und Magnesium-lonen in mmol/L aus. Der An-
teil an Calcium-lonen (Ca?*) ist dabei im Allgemeinen héher gelegen (etwa 70-85%) als
der Anteil an Magnesium-lonen (Mg?*). Je ,harter” ein Wasser ist, desto hoher ist der
gesamte Anteil an geldsten Erdalkali-lonen.

Friher wurde die Harte auch in Grad deutscher Harte anstatt in mmol/L (SI-Einheit)
angegeben. Diese Einheit bezog sich auf Calciumoxid (CaO), wobei 1 °d formal 10 mg
Calciumoxid in 1 Liter Wasser entsprechen. Andere Hartebilder wie Magnesium wurden
aquivalent definiert (1 °d = 7,19 mg/L). Die Umrechnung von Grad deutscher Harte in
die SlI- und andere verwendete Einheiten ist in nachfolgender Tabelle aufgefihrt:

mg/L CaO mg/L CaCO; mmol/L CaCO;,

1 1,3 1,8 10 18 0,18
2 2,5 3,6 20 36 0,36
3 3,8 5,4 30 54 0,54
4 5,0 71 40 71 0,71
5 6,3 8,9 50 89 0,89
6 7,5 10,7 60 107 1,07
7 8,8 12,5 70 125 1,25
8 10,0 14,3 80 143 1,43
9 11,3 16,1 90 161 1,61
10 12,5 17,8 100 178 1,78

Tabelle 9: Umrechnung Grad deutsche Harte in SI- und andere verwendete Einheiten

Allgemein bezeichnet man Wasser mit einer Gesamthérte von bis zu 7 °d als weich, bis
11 °d als mittelhart und Gber 12 °d als hart.

Die Gesamtharte setzt sich aus zwei verschiedenen, unterschiedlich definierten Berei-
chen zusammen:

Carbonathérte (temporare Harte)

Als Carbonathérte bezeichnet man den Anteil an Magnesium- und Calcium-lonen, flr
den aquivalente Stoffmengen an Hydrogencarbonat in der Losung vorliegen. Im Un-
terschied zur permanenten Harte kann diese durch simples Erhitzen entfernt werden.
Dem zu Grunde liegt eine temperaturabhangige Gleichgewichtsreaktion (Kalk-Kohlen-
sdure-Gleichgewicht):

Ca? +2HCO, AT CaCO, + H,0 + CO,

GH = Gesamtharte lm

Ca®* = Calcium-lonen
Mg?* = Magnesium-lonen
Sr?* = Strontium-lonen
Ba?* = Barium-lonen

HCO;™ = Hydrogencarbonat-lon

CaCO; = Calciumcarbonat (,Kesselstein” oder
LKalkstein®)
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HCO,™ = Hydrogencarbonat-lon
H,COz = Kohlensaure

CO, = Kohlenstoffdioxid

CO42" = Carbonat-lon
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In Anwesenheit von kohlensaurehaltigem Wasser, welches sich durch CO, und Wasser
bildet, geht Kalkstein (CaCO,) unter Bildung von Calciumhydrogencarbonat in Lésung.
Durch Erhitzen wird das Gleichgewicht jedoch in die umgekehrte Richtung, auf die Seite
des sogenannten ,Kesselsteins” verschoben, Calciumcarbonat fallt aus.

Je hoher der Anteil der geldsten Carbonate im Wasser, desto groBer ist die Pufferkapa-
zitat (oH-Wert Stabilitat) des Wassers. Sehr weiche Wasser (z. B. destilliertes Wasser)
weisen hingegen eine sehr geringe Pufferkapazitét auf, was zu Beeintrdchtigungen bei
Messungen flhren kann. Sehr harte Wasser flihren hingegen zur Bildung von Kalk und
Kalkseifen, wie man sie auch haufig im Alltag (Wasserkocher, Kaffeemaschine) findet.
Diese Ablagerungen kommen durch das gebildete Calciumcarbonat zustande.

Durch die in wéassrigen Proben enthaltenen Hydrogencarbonate und die gute Pufferka-
pazitét bleibt der pH-Wert stabil, auch bei Eintrag von S&uren bzw. Basen:

HCO5 + H* H,CO; —#= CO, + H,0

HCO;™ + OH- H,O + COg%

Gleichbedeutend mit dem Begriff der Carbonatharte ist der Begriff der Saurekapazitat
oder dem Saurebindungsvermdgen und der Alkalinitdt. Die Bestimmung erfolgt titri-
metrisch mit Salzsdure gegen den sogenannten p-Wert (p = Phenolphthalein) und den
m-Wert (m = Methylorange).

Im urspringlichen Sinne wurde die Carbonatharte (haufig als °d angegeben) als Saure-
kapazitat mit der Einheit [mmol/L] bzw. im Fischzuchtbereich als Saurebindungsvermo-
gen (SBV) mit der Einheit [mval/L] angegeben. Dieser Wortursprung rihrt von der Puf-
ferkapazitat des Wassers gegentiber Sauren und der damit verbundenen pH-Stabilitat
Uber einen bestimmten pH-Bereich her.

Es handelt sich also bei Carbonathérte, S&urekapazitat und Saurebindungsvermdgen
um identische Begriffe, die lediglich in den verschiedenen Anwendungsgebieten unter-
schiedlich gebraucht werden kénnen.

Carbonathérte = Saurekapazitat = SBV (& Saurebindungsvermdgen)

In der ersten Titrationsstufe erfolgt die Umsetzung der Carbonate zu Hydrogencarbo-
naten. Verfarbt sich die Probe nach Zugabe des Indikators Phenolphthalein rot-pink, so
liegen Carbonate vor und es muss entsprechend mit Salzséure bis zu vollstandigen Ent-
farbung der Probeldsung titriert werden. Den Verbrauch an Salzs&ure bis zu Entfarbung
bezeichnet man dabei als p-Wert.

CO,Z + H* HCO4~

In der zweiten Titrationsstufe wird direkt nach der Bestimmungen des p-Wertes der
m-Wert bestimmt. Liegt nach Zugabe des Indikators Methylorange eine Blaufarbung
vor, so wird bis zum Farbumschlag nach rot titriert. Es werden alle Hydrogencarbonate
erfasst.

HCO, + H* H,CO3 —#= CO, + H,0




Erfahrungsgemés ist der p-Wert bei den meisten Wasserproben sehr klein oder gleich
Null, da Carbonate schwerl6slich sind. In dem Fall entspricht die Carbonatharte dem

Saurekapazitat Kg

(Titration mit HCI)

m-Wert.
Ks 4.3 Ks 8.2
(+m) (+p)

0 1 2 38 |4 5 6 7 |8 9 10 M
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(Titration mit NaOH)
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Abbildung 26: Ubersicht Saure- und Basekapaxzitat

Die Carbonathérte ist kleiner, maximal genauso groB3 wie die Gesamthérte. In Ausnah-
meféallen kann diese jedoch gréBer sein und zwar, wenn mehr Carbonat- bzw. Hydro-
gencarbonate als Erdalkali-lonen in der Probelésung vorliegen (z. B. bei Alkalicarbona-

ten NaHCO,).

Bezeichnung Beschreibung Einheit
Gesamtharte Konzentration aller Erdalkali-lonen, SI: mmol/L
(Wasserharte) Stichworte: Weiches Wasser, hartes meist: °d
Wasser
— Verkalkung, Kalkseifen
Calciumharte Konzentration aller geldsten mmol/L
(Kalkharte) Calcium-lonen oft: °d, mg/L CaCOj4
ppm
selten: mval/L
Magnesiumhérte Konzentration aller gelsten mmol/L

Magnesium-lonen

oft: °d oder ppm
selten: mval/L

Carbonatharte Konzentration aller als Carbonat- oder SI: mmol/L
(Temporare Harte, vortibergehen- Hydrogencarbonat gebundener Erdal- oft: °d oder ppm
de Harte) kali-lonen selten : mval/L
Nichtcarbonatharte Konzentration aller nicht als Carbonat- ~ SI: mmol/L
(Permanente Harte, oder Hydrogencarbonat gebundener oft: °d oder ppm
Sulfathérte, bleibende Harte) Erdalkali-lonen selten : mval/L
Basenkapazitat Kg Verbrauch an Base (NaOH, ¢ = mmol/L
(Aciditat) 0,1 mol/L) um pH-Wert von 8,2 zu errei- oder: mval/L
chen, Fahigkeit Protonen abzugeben
Saurekapazitat Kg Verbrauch an Saure (HCI, ¢ = 0,1 mol/L) mmol/L
(Saurebindungsvermdgen von um pH-Wert von 4,3 zu erreichen, hohe oder mval/L
pH 8,3 bis pH 4,3) Saurekapazitat: gute Pufferkapazitét, mg/L CaCO4
nach: DIN 38409-H7-1-2.
Saurebindungsvermogen Fahigkeit Oxonium (H;O*) bzw. Was- mmol/L
(Alkalinitat) serstoff-lonen (H*) zu binden, Abhangig  oft: °d oder auch ppm

von basisch wirkenden lonen, fast
nur Carbonate —  Alkalinitat =
Carbonatalkalinitat = Carbonatharte =
Séurekapazitat”

Gesamtalkalinitat Konzentration aller lonen, die Saure bin-
den kénnen (Sulfate, Phosphate, etc.)

mmol/L,
oft: °d oder ppm
selten: mval/L

Carbonatalkalinitat Konzentration aller als Carbonat vorlie-
gender lonen, die Saure binden kdénnen.
Meist als Alkalinitdt bezeichnet, da
Carbonate Hauptbestandteil

mmol/L
oft: °d oder ppm
selten: mval/L

Tabelle 10: Wichtige Begrifflichkeiten zum Thema Harte

Kg = Saurekapazitat

Kg = Basenkapazitat
HCI = Salzséure

NaOH = Natronlauge
m-Wert = Carbonatharte
p-Wert = Teilalkalinitat
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