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EINLEITUNG

In Wasser geldstes Kohlendioxid (CO,) bildet eine waBrige Losung von Kohlenséaure
(H,CO,). Auf Grund der Instabilitat der Kohlensaure, findet man im Wasser fast ausschlie3-
lich nur gelostes Kohlendioxid, was im folgenden als (CO,),, bezeichnet wird. Wird der pH-
Wert der Losung erhéht, so bildet die Kohlenséure im maBig alkalischen Bereich (pH-Wert
ca. 8 - 9) zunéchst das Hydrogencarbonation (HCO,") und im stark alkalischen Bereich (pH-
Wert > 12) das Carbonation (CO,”). Alle beteiligten Spezies stehen Uber Dissoziations-
gleichgewichte in Verbindung, was in der folgenden, vereinfachten schematischen Darstel-
lung verdeutlicht wird:

Kohlendioxid Hydrogencarbonat Carbonat
(CO,)., =3 (HCO,) = (CO,%)
pH-Wert: <5 pH-Wert: 8 - 9 pH-Wert: > 12

Zur Bestimmung der Konzentrationen von geléstem Kohlendioxid und der Anionen der Koh-
lenséure dient der m- und der p-Wert. Analytisch erfolgen die Bestimmungen des m- bzw. p-
Wertes mit einer Titration des zu untersuchenden Wassers mit Sdure oder Base bis zu be-
stimmten pH-Werten. Im Jahre 1971 wurden diese Titrationen als der Saure- bzw. Basen-
verbrauch in der DEV H 7/8 definiert und als Titrationsendpunkte die pH-Werte 4,3 bzw. 8,2
festgelegt. Mit Hilfe dieser Werte konnen unter der Annahme, daf3 sich nur geldstes Kohlen-
dioxid und die Anionen der Kohlensaure im Wasser befinden, die einzelnen Konzentrationen
dieser Spezies direkt berechnet werden. Die Durchfiihrung der Berechnungen werden in der
DEV D 8 (1971) erldutert. Sind hingegen zusétzlich zur Kohlenséure und deren Salze noch
andere Substanzen vorhanden, so kénnen die einzelnen Konzentrationen nur mit Hilfe all-
gemeiner mathematischer Formeln und durch die zusatzliche Bestimmung des gesamten
anorganischen Kohlenstoffes nach der DEV G 1 (6. Lieferung 1971) berechnet werden. Die
allgemeinen mathematischen Formeln sind ebenfalls in der DEV D 8 angeflihrt und werden
in der vorliegenden Arbeit abgeleitet.

Da die Bezeichnungen Séaure- und Basenverbrauch als ,nicht zutreffend* empfunden wur-
den, wurde in der DIN 38 409 - Teil 7 (Mai 1979) empfohlen, die Begriffe ,m- und p-Wert"
nicht mehr zu verwenden und daftr die Saure- bzw. Basekapazitat (K, bzw. K;) zu verwen-
den. Unter Saurekapazitat versteht die Norm den Séureverbrauch eines Wassers bis zum
pH-Wert 4,3 bzw. 8,2 (K, ,, und K, ,,). Analog dazu wird die Basekapazitét als Basenver-
brauch eines Wassers bis zu den pH-Werten 4,3 und 8,2 definiert (K, , und K, ). Diese vier
KenngroBen zur Charakterisierung von Wasser sind wie bei der Bestimmung des m- bzw. p-
Wertes mittels einer Titration des zu untersuchenden Wassers mit Saure oder Base zu be-
stimmen, wodurch die numerischen Ergebnisse der Sdure- bzw. der Basekapazitat mit dem
m- bzw. p-Wert nahezu identisch sind.
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Im Februar 1996 wurden durch das Osterreichische Normungsinstitut die beiden Normen
ONORM EN ISO 9963-1 und ONORM EN 1SO 9963-2 herausgegeben, in denen der Para-
meter Alkalinitat definiert wird. Unter Alkalinitat wird im Rahmen dieser Normen das Reakti-
onsvermdgen eines Wassers mit Wasserstoffionen verstanden. Es wird zwischen Gesamt-
(A,), zusammengesetzter (A,) und Carbonatalkalinitat (A;) unterschieden. Die Gesamtalkali-
nitat ist der Saureverbrauch eines Wassers bis zum pH-Wert 4,5. Unter zusammengesetzter
Alkalinitat wird der Saureverbrauch eines Wassers bis zum pH-Wert 8,3 verstanden. Ein
Spezialfall ist die Carbonatalkalinitét, die den Saureverbrauch bis zum pH-Wert 5,4 angibt,
wobei wahrend der Titration das frei werdende Kohlendioxid aus dem zu untersuchenden
Wasser entfernt wird.

Ein weiterer Parameter, der in der Wasseranalytik oft verwendet wird und eng mit den bishe-
- rigen Parametern im Zusammenhang steht, soll ebenfalls erwahnt werden. Es ist dies die
Carbonatharte oder temporare Wasserhirte. Die Carbonathérte kann mit dem m-Wert, der
Saurekapazitit bis zum pH-Wert 4,3 (K, ,,) oder der Carbonatalkalinitat (A;) berechnet wer-
den.

Wie aus dem bisher Gesagten hervorgeht, beschreiben der m- und p-Wert, die Saure- und
Basekapazitét sowie die Alkalinitat die Aufnahmeféhigkeit eines Wassers von Wasserstoffio-
nen oder Hydroxidionen bis zu bestimmten pH-Werten. Als Folge davon gibt es zwischen
den einzelnen Parametern auch mathematische Beziehungen. In der folgenden Tabelle sind
die wichtigsten dieser Beziehungen aufgelistet:

Tabelle 1: Beziehungen zwischen m- und p-Wert, Sdure- und Basekapazitat sowie der Alkalinitét

DEV H7/8 DIN 38 409 - Teil 7 ONORM EN ISO 9963-1/-2
(1971) (1979) (1996)
+m-Wert Ks,= +m-Wert , A,
+p-Wert Ko, = +p-Wert A,
-m-Wert Ky, = —m-Wert A, = +m-Wert
—p-Wert Kyq,= —P-Wert

Ziel dieser Arbeit ist es, die theoretischen Hintergriinde der einzelnen Parameter zu erklaren
und dadurch die Zusammenhénge zwischen den Parametern verstandlich zu machen. In
weiterer Folge soll die Auswahl von bestimmten Parametern zur Beantwortung von speziel-
len Fragestellungen erieichtert werden.
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1. ALLGEMEINES

Eine ausfihrliche Darstellung der aligemeinen Theorie Uber Séuren und Basen findet sich in
dem Buch ,pH-Wert-Berechnungen* (BLIEFERT, 1978). Im Rahmen dieser Arbeit soll nur
auf den Spezialfall der Kohlensaure naher eingegangen werden.

Bei den folgenden mathematischen Formeln werden wegen der einfacheren Darstellung die
Ladungen von den Anionen Hydrogencarbonat (HCO,") und Carbonat (CO,”) weggelassen.

In den Ableitungen wurden ausschlieBlich molare Konzentrationen (mol/l) verwendet und
sind in eckigen Klammern geschrieben, z.B. [ ....].
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Ldst man Kohlendioxid in Wasser, so entsteht zunédchst eine lockere Additionsverbindung
(hydratisiertes Kohlendioxid) (CO,),, mit Wasser, die weiter zur Kohlensaure (H,CO, oder
(HO),C=0) reagiert. Formal kann man daher das Kohlendioxid als Anhydrid der Kohlensaure
ansprechen. Da die Kohlensdure selbst nicht stabil ist, liegen nur etwa 0,1 % des hydrati-
sierten Kohlendioxids als Kohlensaure vor. Daher wird in den chemischen Gleichgewichts-
konstanten nicht die Aktivitat der Kohlensaure, sondern die Aktivitédt des hydratisierten Koh-
lendioxids verwendet. Die Kohlensaure ist eine mittelstarke Saure. In waBriger Lésung resul-
tiert jedoch durch die Instabilitat der Kohlensdure eine wesentlich geringere Saurestérke. Da
die Kohlensaure eine zweibasige Saure ist, existieren zwei Reihen von Salzen und zwei Dis-
soziationsgleichgewichte. Wird ein Wasserstoff durch ein Metallatom ersetzt, so erhalt man
~ die unter dem Namen Hydrogencarbonate (veraltet Bicarbonate) bekannten Verbindungen,
werden beide Wasserstoffe durch Metalle ersetzt, so bekommt man die Carbonate. Bis auf
wenige Ausnahmen, wie z. B. Natriumhydrogencarbonat (NaHCO,), sind die Hydrogencar-
bonate leichter I6slich als die entsprechenden Carbonate.

2.1. CHEMISCHE GLEICHUNGEN UND DISSOZIATIONSSTUFEN

2.1.1. Die erste Dissoziationsstufe der Kohlenséure und deren Gleichge-
wichtskonstante

Die chemische Gleichung fur die 1. Dissoziationsstufe lautet:
-(CO,),, + H,O & H" + HCO,~ (C1)

Wie oben bereits erklart, wird in den Gleichungen nicht die Kohlensaure direkt angeschrie-
ben, sondern die lockere Addidionsverbindung des Kohlendioxids mit Wasser (CO,),,. We-
gen der einfacheren Darsteliung der mathematischen Formeln, wird der Index aq in den fol-
genden Ableitungen weggelassen.

Da das bei der Reaktion beteiligte Wasser als konstant angesehen werden kann, kann es in
die Gleichgewichtskonstante aufgenommen werden, woraus folgende Gleichung fir die
Gleichgewichtskonstante folgt:

a a .
K1: HCO\™ i (1)

Gco,

K, wird allgemein als Saurekonstante der ersten Dissoziationsstufe bezeichnet.
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In Gl. (1) wurden fir die Bildung der Gleichgewichtskonstante die entsprechenden Aktivita-
ten eingesetzt. Zwischen den Aktivitdten und Konzentrationen besteht folgender Zusam-
menhang:

o, = HCO3]f yco, (1a)

Aco, = [CO2]f o, (1b)

Die Faktoren f sind die Aktivitdtskoeffizienten der einzelnen Spezies. Setzt man die Gin. (1a)
und (1b) in Gl. (1) ein, so erhalt man:

_[HCO S yeo @
l [CO-]f, co,

(@)

Da die Aktivitatskoeffizienten nur von der lonenstérke des Wassers abhéngen, kénnen sie
zu einem Aktivitatskoeffizienten f, zusammengefaf3t werden:

_ f HCO,

feo,

i (3)

Somit ergibt sich fur die GI. (1):

[HCO3la,,. f,

K =—"Tcox ()

2.1.2. Die zweite Dissoziationsstufe der Kohlenséaure und deren Gleichge-
wichtskonstante

Die chemische Gleichung fiir die 2. Dissoziationsstufe lautet:

HCO, & H' + CO* (C2)
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wodurch sich folgende zugehdrige Gleichgewichtskonstante ergibt:

a.,a
K, == (5)

QA yco,

Analog zur Saurekonstante der ersten Dissoziationsstufe wird K, aligemein als Saurekon-
stante der zweiten Dissoziationsstufe bezeichnet. Auch hier wurden wieder zur Berechnung
der Gleichgewichtskonstante die Aktivititen der einzelnen Spezies eingesetzt. Analog zu
den Gin. (1a) und (1b) gilt fir das Carbonation folgende Beziehung:

aco, =[CO31f o, (5a)

f o, --- Aktivitatskoeffizient flir das Carbonation.

Setzt man wieder die GIn. (1a) und (5a) in Gl. (5) ein, so ergibt sich:

_[CONfcoa,.

2 [HCOS)f yeo, ©

Auch hier kénnen die Aktivitatskoeffizienten zu f, zusammengefaB3t werden, sodaf3 sich fur
Gl. (5) folgendes ergibt:

. a,.[CONf, ,
*=  [HCO3] )

Mit den zusammengesetzten Aktivitatskoeffizienten:

_ fco3

Frico,

fa (8)
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29 BERECHNUNG DER KONZENTRATIONEN AN GELOSTEM
KOHLENDIOXID [CO,], HYDROGENCARBONAT [HCO,] UND
CARBONAT [CO_] AUS DER GESAMTKONZENTRATION Q.

2.2.1. Definition der Gesamtkonzentration Q.

Die Gesamtkonzentration Q_ wird, laut DEV D 8 (6. Lieferung, 1971), als Summe der mola-
ren Konzentrationen an geldéstem Kohlendioxid {CO,], Hydrogencarbonat- [HCO,] und Car-
bonationen [CO,] definiert. Q_ wird auch als ,Anorganischer Kohlenstoff‘ bezeichnet (DEV G
1 (6. Lieferung, 1971).

Q, + [CO,] + [HCO,] + [CO,] (=[CO,]s= [HCO,]... = [CO,ls..) 9)

Gl. (9) entspricht der Massenbilanz des Kohlensauregleichgewichtes.

2.2.2. Konzentration an geldstem Kohlendioxid [CO,]
Aus den Gin. (4) und (7) ergibt sich eine weitere Konstante:

PP (o0 [* ER
= KKy = (10)

Daraus erhalt man fir das Verhaltnis der Konzentrationen von Carbonat [CO,] und gelostem
Kohlendioxid [CO,]:

KK, [COi
a’.fif, [COn

(11)

Fur die Konzentration an Carbonationen ergibt sich daher:

K,K,[CO2]

=[COs 12
1S, [COs) (12)
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Wird Gl. (12) in Gl. (9) eingesetzt folgt:

K,K,[CO]

Oc =[CO2]+[HCOs] +W

(13)

Aus Gl. (4) folgt fur die Konzentration an Hydrogencarbonat [HCO,):

K,[CO2)

[HCOs3] = a f,

(4a)

Durch Einsetzen der Gl. (4a) in Gl. (13) ergibt sich:

K,[CO:] K,K,[CO:]

Qc =[CO2]+ + (14)
aH*‘ fl aip fle
Daraus folgt weiter:
Qc =[CO2) 1+ K, KX, (15)
C = 2
a,. h azp hHls
Umgeformt ergibt sich:
QOc
[CO2]= - K, KK, (16)

+
aH+f1 a,,«flfz
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Anders angeschrieben lautet Gl. (16):

flfza:p Qc
afrflfz + K, fra,. +KK,

[CO:] = (17)

2.2.3. Konzentration an Hydrogencarbonat [HCO, ]

Aus Gl. (4) und Gl. (17) folgt:

) (HCONa?. f.f, + Ko foa,. + KK,

1 18
a,. f,Qc (18)

Fur die Hydrogencarbonatkonzentration ergibt sich daher:

a,. K, f,QOc
afrf;fz + K]fZa;r + KK,

[HCO:] = (19)

Umgeformt lautet Gi. (19):

Oc

@) +1+ X,
Kl aH*fZ

[HCO5] (20)
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2.2.4. Konzentration an Carbonat [CO,]
Wird GI. (17) in GI. (11) eingesetzt, folgt:

[C03](a:,+f|f2 + KleaH+ +K, Kz)
= o

KK, (21)

Fur die Carbonationenkonzentration ergibt sich durch Umformen:

[CO:] HitaOr (22)
3| =
a:*fle +K, fra,. +KK,
Oder anders angeschrieben:
QOc
[COs]= (23)
afpflfz + fa,. 1
Kl KZ K2

2.2.5. Zusammenstellung der Formeln zur Berechnung der einzelnen Spezies
im Kohlensauregleichgewicht

Konzentration an geléstem Kohlendioxid [CO,]

(CO=—% Qc KK, (16)
1 i - 1
" aH+f1 i aH+f1f2
bzw.
2
[COa] = Ji/2a,. 06 (17)

al.f,f, +K fa, +KK,
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Konzentration an Hydrogencarbonat [HCO,]

[HCOs] = Qe (20)
o aH*fl Kz
+1+
K, a,. 5
bzw.
a, K f,Oc
[HCO3] = — M (19)
a . fif, +K fra,. +KK,
Konzentration an Carbonat [CO,]
(€O = ch (23)
a. ., 9 a. .
AL A
KIK’.Z K?_
bzw.
K K
[COs) = K, Qe 22)

alzrf,f2 +K f,a, +KK,

In der folgenden Abbildung sind die Gin. (17, 19 und 22) fiir die Temperatur von 25 °C gra-
phisch dargestellt. Als Vereinfachung wurden ideale Bedingungen (d. h. f = 1) angenommen.
Weiters wurden die einzelnen Konzentrationen auf die Gesamtkonzentration Q, bezogen
und in % angegeben.
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Abbildung 1: Abhéngigkeit der Konzentrationen an geléstem Kohlendioxid [CO,], Hydrogencarbonat
[HCO,] und Carbonat [CO,] bezogen auf die Gesamtkonzentration Q in % vom pH-Wert bei 25 °C und
unter idealen Bedingungen (f. = 1)

8

"""" TN T

8
T~
T

T~

b

Konzentration in % der Gesamtkonzentration Q¢
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2.3. BERECHNUNG DES pH-WERTES, BEI DEM DIE KONZENTRATION
AN HYDROGENCARBONAT [HCO,] 1% DER GESAMTKONZEN-
TRATION Q, IST

Dieser pH-Wert wird in der DEV H 7/8 (6. Lieferung, 1971) als Endpunkt der Bestimmung
des Saureverbrauchs herangezogen. Bei diesem pH-Wert liegt 1% der Gesamtkonzentration
Q. als Hydrogencarbonat vor.

Es gilt also:

[HCO:s]

c

=0,01 (24)

Mit Gl. (19) folgt daher:

[HCOs] 001 = a,.Kf,
Qc ’ az,*flf2+K1f2aH+ + K, K,

(25)

Daraus ergibt sich folgende quadratische Gleichungin a,.:

0,0lf,fzafl, +0,01K,f2aH, +0,01K, K, = K,fzaH, (26)
bzw.

2

9K, KK
a . — a. ., =
CAR PR iV &

0 (27)

Flr die Wasserstoffionenaktivitiat erhalt man daraus:

(0,.) _ 99K, | |(99K, * KK, ,
“wha=725, 20 ) A @)
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Die Definition des pH-Wertes lautet:
pH=-lga,. (29)

Setzt man GlL.(28) in die Definitionsgleichung des pH-Wertes (Gl. (29)) ein, ergibt sich fol-
gende Gleichung:

(pH)  =-1 99K‘+\/[99K‘)2—K‘K2 (28a)
P78 N 2n )~ Afs

Auf Grund der quadratischen Form von Gl. (27) sind zwei pH-Werte méglich, bei denen die
Hydrogencarbonatkonzentration 1% der Gesamtkonzentration ist. Die Bedeutung dieses
Sachverhaltes wird bei der Besprechung des m-Wertes erklart.

2.4. BERECHNUNG DES MAXIMUMS DER KONZENTRATION AN
HYDROGENCARBONAT [HCO,]

Zur Berechnung der maximalen Konzentration der Hydrogencarbonationen wird die erste
Ableitung der Gi. (19) Null gesetzt.

Anmerkung: Dieselbe Ableitung gilt auch fir die auf die Gesamtkonzentration bezogene Hy-
drogencarbonatkonzentration [HCO,J/Q..

Gl. (19) lautet:

a,.K f,Qc
afzrflfz +K fa,. +KK,

[HCOs] =

Fur die erste Ableitung folgt:

d[HCOs] K1f2QC(afi+flf2 + K f,a,. +Kle)_a-prnszC(zanlfz +K1fz)
dla,) (2. £if, + Ko, + K K)

(30)
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Nach Ausmultiplizieren und Umformen erhalt man:

d[HCOs] —a:,Klfzzlec+K]2K2szc
= ; (31)
d(aH*) (a:+f|f2+K1f2aH* +K1Kz)

Der Extremwert ergibt sich durch Nullsetzen von Gl. (31), was dann erfilit ist, wenn der
Zahler Null wird. Es ergibt sich daher folgende Beziehung flir den Extremwert:

—a’ K [, f,Qc+ K[ K, f,Qc =0 (32)
Nach Kdirzen folgt:

—a;. f,f, +K K, =0 (33)

Fir die Wasserstoffionenaktivitat erhalt man:

KK, (34)
a. .. =
H Hifs

Analog zum pH-Wert werden die negativen Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten
(Saurekonstanten) K, K, und K, als pK,, pK, und pK, definiert:

pK, =-lgK, (35)
PK, =-lgK, (36)
pK; =-1gK,; (37)

Aus den Gin. (35 - 36) und Gl. (10) folgt:

pK; = pK, + pK, (38)
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Mit den Gin. (34), (35), (36) und (38) ergibt sich flr Gl. (33):

:PK|+PK2+]gf1+lgfz :pK3+lgf,+lgf2
2 : 2 2 2

Dieser pH-Wert wird auch als isoelektrischer Punkt bezeichnet.

pH (39)

Der pH-Wert des Maximums der Hydrogencarbonatkonzentration ist nur von den Séau-
rekonstanten der ersten und zweiten Dissoziationsstufe der Kohlensaure und iiber die
Aktivitatskoeffizienten von der lonenstarke der Lésung abhéngig und wird auch als
isoelektrischer Punkt bezeichnet.

2.5. BERECHNUNG DES pH-WERTES, BEI DEM DIE KONZENTRATIO-
NEN AN GELOSTEM KOHLENDIOXID [CO,] UND AN HYDROGEN-
CARBONAT [HCO,] GLEICH SIND

Die Berechnung des dazugehorigen pH-Wertes erfolgt durch Gleichsetzen der GiIn. (17) und
(19):

fifra,.Qc ~ Ka,.f,0c
az,f,f2 +K f,a,. +KK, a}f{,flf2 +K f,a,. +KK,

(40)

nach Kirzen folgt:

a,. =— (41)

Setzt man die Definitionsgleichungen fir den pH-Wert (GI. (29)) und den pK,-Wert (Gl. (35))
ein, so erhalt man:

pH = pK, +1g f, (42)

Anmerkung: Da in Gl. (40) durch Q, gekiirzt wird, gilt das Ergebnis auch fiir die auf die Ge-
samtkonzentration Q_ bezogenen Funktionen [CO,})/Q. und [HCO Q..
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Dieser pH-Wert entspricht in guter Naherung der maximalen Pufferkapazitat des Systemes
der 1. Dissoziationsstufe. (Naheres zur genauen Definition der Pufferkapazitat und deren
Berechnung siehe (BLIEFERT, 1978))

Der pH-Wert, bei dem die Konzentration an gelostem Kohlendioxid [CO,] und an Hy-
drogencarbonat [HCO,] gleich sind, ist nur von der Saurekonstante der 1. Dissoziati-
onsstufe sowie vom Aktivititskoeffizient f,, also der lonenstarke des zu untersuchen-
den Wassers, abhingig. Er ist in guter Naherung gleichzusetzen mit der maximalen
Pufferkapazitat des Systemes der 1. Dissoziationsstufe.

2.6. BERECHNUNG DES pH-WERTES, BEl DEM DIE KONZENTRATIO-
NEN AN HYDROGENCARBONAT [HCO,] UND CARBONAT [CO,]
GLEICH SIND

In diesem Fall missen die Gin. (19) und (22) gleichgesetzt werden:

aH+K1f2QC _ K K,Qc
a’. f.f, tK fra,. +KK, a’. f.f,+K fa, +KK,

(43)

Nach Kirzen foigt:

= K,
Ay = f7

(44)

Nach Beriicksichtigung der Definitionsgleichungen fur den pH-Wert (Gl. (29)) und den pK,-
Wert (Gl. (36)):

pH = pK, +1g f, (45)

Anmerkung: Da in Gl. (43) durch Q, gekdrzt wird, gilt das Ergebnis auch fir die auf die Ge-
samtkonzentration Q. bezogenen Funktionen [HCO,J/Q, und [CO Q..

Dieser pH-Wert entspricht in guter Naherung der maximalen Pufferkapazitat der 2. Dissozia-
tionsstufe (siehe auch (BLIEFERT, 1978)).
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Der pH-Wert, bei dem die Konzentration an Hydrogencarbonat [HCO,] und an Carbo-
nat [CO,] gleich sind, ist nur von der Saurekonstante der 2. Dissoziationsstufe sowie
vom Aktivitatskoeffizient f,, also der lonenstirke des zu untersuchenden Wassers,
abhdngig. Er ist in guter Ndherung gleichzusetzen mit der maximalen Pufferkapazitat
des Systemes der 2. Dissoziationsstufe.

2.7. BERECHNUNG DES pH-WERTES, BEI DEM DIE KONZENTRATION
AN GELOSTEM KOHLENDIOXID [CO,] GLEICH DER AN CARBO-
NAT [CO,] IST

Dazu wird GI. (17) und Gl. (22) gleichgesetzt:

flfza,ZpQC _ K,K,Qc
a,2,+f|f2+K|f2aH++K1K2 a;+f1fz+K1f2aH++K1K2

(46)

Nach Kirzen ergibt sich:

KIKZ
a . =
g fif,

(47)

Gl. (47) ist identisch mit der Gl. (33) woraus sich fur den pH-Wert wieder die Gl. (39) ergibt:

_ K tpK, lgfitlgf, _pK, lgfitlg,

39
2 2 2 2 (39)

pH

Anmerkung: Da in GI. (46) durch Q, gekiirzt wird, gilt das Ergebnis auch fiir die auf die Ge-
[HCO-] und[COs]

Qc QOc

samtkonzentration Q_ bezogenen Funktionen
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Es folgt daher folgende Aussage:

Die maximale Konzentration an Hydrogencarbonat [HCO,] liegt genau beim gleichen
pH-Wert vor, bei dem die Konzentration an gelostem Kohlendioxid [CO,] gleich der
Konzentration an Carbonat [CO,] ist.

2.8. TEMPERATURABHANGIGKEIT DER BEIDEN GLEICHGEWICHTS-
KONSTANTEN K, UND K, IM KOHLENSAUREGLEICHGEWICHT

Wie alle thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten sind auch die beiden Saurekon-
stanten K, und K, des Kohlenséuregleichgewichtes temperaturabhéangig.

Im Gegensatz zur DEV D 8, in der nur fir einige ausgewahlte Temperaturen numerische
Werte fiir K, und K, angegeben sind, werden in der Norm DIN 38 404 - Teil 10 (Mai 1979)
neben den numerischen Zahlenwerten auch allgemeine mathematische Beziehungen fir die
Logarithmen der beiden Saurekonstanten K, und K, mit der Temperatur angegeben. Sie
lauten:

lgK, = 17052/ T —21521*1gT +0,12675* T + 545,56  (48)
lg K, =-2902,39/T - 0,02379 *T + 6,498 (49)

T ... absolute Temperatur

Der Zusammenhang zwischen absoluter Temperatur und Celsiusskala lautet:
T =1t+273,15 (50)

wobei t in Celsiusgraden anzugeben ist.

Wird GI. (50) in Gl. (48) GlI. (49) eingesetzt so ergibt sich:

lgK, =—17052/ (¢t +273,15) — 215,21 *1g(r + 273,15) + 0,12675(t + 273,15) + 545,56 (48a)
lg K, =-2902,39 /(¢ +273,15) - 0,02379(t + 273,15) + 6,498 (49a)

t ... Temperatur in °C
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In den beiden anschlieBenden Abbildungen sind die Gin. (48a) und (49a) graphisch darge-
stellt:

Abbildung 2: Temperaturabhéngigkeit von pK (= -log K,)
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Abbildung 3: Temperaturabhéangigkeit von pK,(= -log K,)
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2.9. ABHANGIGKEIT DER BEIDEN AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN f, UND
f, VON DER IONENSTARKE

in der DEV D 8 (6. Lieferung, 1971) werden die Aktivitatskoeffizienten nur fir Wasser mit
niedriger und hoher elektrischer Leitfahigkeit (< 200 pS/cm bzw. > 1000 pS/cm) angegeben.
Mathematische Beziehungen zwischen den Aktivitatskoeffizienten und der lonenstarke wer-
den in der Norm DIN 38 404 - Teil 10 (Mai 1979) angefuhrt, die wie folgt lauten:

~05/n1

lg f, = ———X 51
8/ =6+ 14yK 1)

lg f, =3lgf, (52)

noo... lonenstarke der Losung

f,.f,..- Aktivitatskoeffizienten (Gin. (3) und (8))

Gl. (51) ist in der folgenden Abbildung graphisch dargestellt:
Abbildung 4: Abhéngigkeit des Logarithmus vom Aktivitatskoeffizienten f, von der lonenstarke:
0 1
-0,01 g
-0,02

-0,03 | \
0,04 - N

= N
-0,05 \\\
-0,06 - L
—
-0,07 -
'0,08 a T \
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lonenstéirke in mmol/i
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3. p-WERT UND m-WERT

Zur Charakterisierung eines Wassers kann der Saure- und Basenverbrauch ermittelt wer-
den. Aus diesen Kenngro3en, die mit Hilfe einer Titration mit Sdure bzw. Base bestimmt
werden, leiten sich der m-Wert und der p-Wert ab. Diese Werte sind in der DEV H 7/8 (6.
Lieferung, 1971) definiert. Als Grundlage fir die Definitionen dient das chemische Gleichge-
wicht der Kohlenséure, da sie in den natlrlichen Wassern als haufigste Sadure anwesend ist.
Wie spéter gezeigt wird, liegt der pH-Wert des Endpunktes der Titration zur Bestimmung des
m-Wertes je nach Temperatur und lonenstédrke des Wassers im pH-Bereich zwischen 4 und
5 und der Endpunkt der Titration zur Bestimmung des p-Wertes zwischen 8 und 9. Zur Er-
kennung dieser pH-Werte bei Titrationen kdnnen als Indikatoren Methylorange (Umschlags-
bereich : 3,1 - 4,4), daher m-Wert, und Phenolphthalein (Umschlagsbereich: 8,2 - 9,8), daher
p-Wert, verwendet werden. Die Vorzeichen dieser Werte werden so vereinbart, daB3 bei
Verwendung von Séaure ein positives und bei Verwendung von Base ein negatives Vorzei-
chen zu vergeben ist. Es gibt daher positive und negative m- und p-Werte. Foigende Tabelle
soll das illustrieren:

Tabelle 2: Vorzeichen des m- bzw. p-Wertes in Abhédngigkeit des pH-Wertes des zu untersuchenden

Wassers
pH-Wert des Wassers m-Wert p-Wert

<43 <0 <0
43 0 <0
4,3 < pH-Wert des Wassers >0 <0

< 8,2 .

8,2 >0 0
> 8,2 >0 >0

3.1. m-WERT

Fur den Endpunkt der Titration zur Bestimmung des m-Wertes wird der pH-Wert (im sauren
Bereich) definiert, bei dem die Konzentration an Hydrogencarbonat [HCO,] 1% der Gesamt-
konzentration Q, ist. Q, ist durch die Gl. (9) im Kapitel 2.2. definiert. Die Berechnung des
durch diese Definition festgelegten pH-Wertes kann mit Hilfe von Gl. (28a) durchgefihrt
werden.

Gl. (28a) lautet:

99K 9k Y KK
- _ 1 1 _ 1 2 28
(bH),. =18 57 i\/[ 2f1) £ f, (282
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Abbildung 6: 3D-Graphik der Abhéngigkeit des endpuntkes der Titration zur Bestimmung
des m-Wertes von der Temperatur und der lonenstérke
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Abbildung 6: 3D-Graphik der Abhéngigkeit des endpuntkes der Titration zur Bestimmung
des m-Wertes von der Temperatur und der lonenstérke
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Aus dem bisher Gesagten folgt, daB fur jede Wasseruntersuchung der pH-Wert des End-
punktes bei der Bestimmung des m-Wertes neu berechnet werden miBte. Um eine Einheit-
lichkeit bei den Bestimmungen der m-Werte und daraus folgend vergleichbare m-Werte zu
erhalten, wurde in der DEV H 7/8 (6. Lieferung, 1971) als Endpunkt bei der Bestimmung des
m-Wertes ein pH-Wert von 4,3 definiert.

Anmerkung: In der DEV H 7/8 wird von dem Wert, der sich unmittelbar aus der Titration er-
gibt, noch zusétzlich der Wert 0,056 mmol a . /' (= 5*10° mol a 4+ /) abgezogen, der dem

Siureverbrauch von reinem Wasser bis zum pH-Wert 4,3 entspricht. Die Aktivitat von 0,05
mmol/l an Wasserstoffionen ergibt sich aus der Differenz der Wasserstoffionenaktivitat vom
Neutralpunkt (pH = 7) zum pH-Wert des Endpunktes (pH=4,3):

10*~107 =500*10"

3.2. p-WERT

Der p-Wert wird in der DEV H 7/8 (6. Lieferung, 1971) als der Wendepunkt der Titrationskur-
ve zwischen den pH-Werten 8,0 und 8,5 bei der Titration einer Losung, die nur Anionen der
Kohlensaure enthalt, definiert. Dieser Wendepunkt in der Titrationskurve entspricht dem
Aquivalenzpunkt der 2. Dissoziationsstufe des Kohlensauregleichgewichtes, also dem Sy-
stem Carbonat und Hydrogencarbonat (CO,*/HCO,"). Der Aquivalenzpunkt wird dann er-
reicht, wenn das Carbonat in das Hydrogencarbonat Gberfihrt ist. Da das Hydrogencarbonat
im System der 1. Dissoziationsstufe weiter zum Kohlendioxid reagieren kann, ist der Aqui-
valenzpunkt des Systems der 2. Dissoziationsstufe genau bei der maximalen Konzentration
des Hydrogencarbonates. Die Gleichung zur Berechnung des pH-Wertes der maximalen
Konzentration an Hydrogencarbonat wurde in Kap. 2.4. abgeleitet (Gl (39)) und lautet:

— rK, + pK, +1gf| +lgf,

> 7 (39)

pH

Analog dem pH-Wert des Endpunktes bei der Bestimmung des m-Wertes ist auch der End-
punkt bei der Bestimmung des p-Wertes sowohl von den beiden Gleichgewichtskonstanten
als auch von den beiden Aktivitatskoeffizienten und somit von der Temperatur und von der
lonenstirke des zu untersuchenden Wassers abhangig. Daraus folgt wieder ein pH-Bereich
des Endpunktes, der sich je nach Temperatur und lonenstérke von einem pH-Wert von 8,60
(unter idealen Bedingungen, d.h. f, = 1, bei 0 °C) bis zu einem pH-Wert von 8,11 (bei 40 °C
und einer lonenstarke von 40 mmol/l) erstreckt.

In der folgenden Abbildung ist nur die Temperaturabhéngigkeit des Endpunktes bei der Be-
stimmung des p-Wertes unter idealen Bedingungen (f = 1) gezeigt.
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Abbildung 7: Temperaturabhédngigkeit des Endpunktes bei der Bestimmung des p-Wertes unter idealen
Bedingungen (f = 1)
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Wird wieder die lonenstarke als zusitzliche Koordinate (analog des pH-Wertes des End-
punktes der Bestimmung des m-Wertes) auf einer eigenen Achse aufgetragen und berech-
net man die entsprechenden pH-Werte, so erhdlt man wieder eine dreidimensionale Flache,
die in der folgenden Abbildung gezeigt ist.
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Abbildung 8: 3D-Graphik der Abhéngigkeit des Endpunktes der Bestimmung des p-Wertes von
der Temperatur und der lonenstérke
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Analog zur m-Wertbestimmung miite auch bei der p-Wertbestimmung fir jedes zu untersu-
chende Wasser der Titrationsendpunkt aus dessen lonenstarke und Temperatur berechnet
werden. Die Folge davon wéren nicht vergleichbare p-Werte. Daher hat die DEV H 7/8 (6.
Lieferung, 1971) den pH-Wert 8,2 als Endpunkt fur die Bestimmung des p-Wertes definiert.

3.3. BEDEUTUNG DES m- UND p-WERTES

Als Ausgangspunkt dient bei der Definition des m- bzw. des p-Wertes in der DEV H 7/8 das
chemische Gleichgewicht der Kohlensédure in Wasser. Darauf aufbauend definiert die DEV
D 8 (6. Lieferung, 1971) folgende Gleichungen fiir den m-Wert und p-Wert:

m—Wert = 2[CO3)+[HCO3]1+[OH 1-[H"] (53)
p—Wert =[CO3]-{CO2]+[OH ]-[H"] (54)

[OH1] ... im Wasser vorhandene Hydoxidionenkonzentration

HT..... im Wasser vorhandene Wasserstoffionenkonzentration

Bei der Anwendung dieser Gleichungen ist stets zu berucksichtigen, daB diese Gleichungen
nur dann glltig sind, wenn in dem zu untersuchenden Wasser nur die Kohlensaure und ihre
Anionen enthalten sind. Sind also im Untersuchungswasser keine anderen Puffersysteme
vorhanden, kénnen aus den m- und p-Werten und dem pH-Wert direkt die Konzentrationen
an Carbonat, Hydrogencarbonat und geléstem Kohlendioxid berechnet werden.

Die einzelnen Konzentrationen an geléstem Kohlendioxid, Hydrogencarbonat und Carbonat
lassen sich je nach pH-Wert unterschiedlich berechnen. Nach der DEV D 8 (6. Lieferung
1971) gelten folgende mathematische Beziehungen zwischen dem m-, p- und pH-Wert und
den Konzentrationen an geléstem Kohlendioxid, Hydrogencarbonat und Carbonat:
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Tabelle 3: Mathematische Beziehungen mit denen die Konzentrationen an gelostem Kohlendioxid,
Hydrogencarbonat und Carbonat mit Hilfe von m-, p- und pH-Wert eines Wassers
berechnet werden kénnen (aus DEV D 8 (6. Lieferung, 1971))

pH-Wort ces [CO,] [HCO,] [CO,]
<45 -p—a,. - -
45 < pH-Wert<7,8 -p - -
4,5 < pH-Wert < 8,3 - m -
8,3 < pH-Wert<9,5 - : m—-2p -
8,8 < pH-Wert<9,5 - - 4

>9,5 - m~2p+KW p—Kw

H* aH’

K, ... lonenprodukt des Wassers (10" mol’/I’)

a,. .. Aktivitat der Wasserstoffionen (Ergibt sich aus a,. = 10777

Da diese Beziehungen und deren Anwendungsbereich genau in der DEV D 8 (6. Lieferung,
1971) samt Beispielen erlautert sind, soll darauf nicht néher eingegangen werden.

Eine weitere wichtige GroBe, die sich daraus berechnen lant, ist die Gesamtkonzentration
Q.. Sie ergibt sich als die Differenz zwischen dem m-Wert und dem p-Wert:

Oc = (m—Wert) —(p —Wert) (55)

Wie spater gezeigt wird, kann aus dem m-Wert und dem p-Wert die Carbonatharte berech-
net werden.




30 Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

4. SAURE- UND BASEKAPAZITAT

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, wurde im Jahre 1979 in der DIN 38 409 - Teil 7 (Mai
1979) empfohlen, die Begriffe m- und p-Wert nicht mehr zu verwenden. Daher wurden in der
DIN 38 409 - Teil 7 (Mai 1979) die Saure- bzw. Basekapazitat (Ks bzw. Kg) definiert. Sie ge-
ben an, wieviel Hydroniumionen (bei der Saurekapazitat) bzw. Hydroxidionen (bei der Base-
kapazitat) eine bestimmte Stoffportion (= abgegrenzter Materiebereich) des zu untersuchen-
den Wassers bis zu einem bestimmten pH-Wert aufnehmen kann. Im Sinne dieser Norm
sollen diese Parameter nur als Kenngré3en eines Wassers dienen. Es gelten daher folgen-
de Gleichungen:

n_.
K, =1~ 56
n
K, =4 57
B V ( )
Kg, Kgooonnnnnn. Sé&ure-, bzw. Basekapazitat
N . Stoffmenge an Hydroniumionen (H") bzw. Hydroxidionen (OH)
Vo Volumen des zu untersuchenden Wassers

Die Bestimmung der Saure- bzw. Basekapazitat erfoigt mittels einer Saure- bzw. Basentitra-
tion bis zu definierten pH-Werten. Als pH-Werte werden in der Norm 4,3 und 8,2 definiert.
Der pH-Wert 4,3 leitet sich, analog wie beim m-Wert, als der pH-Wert ab, bei dem die Kon-
zentration an Hydrogencarbonat (im sauren Bereich) gleich 1 % der Gesamtkonzentration
Q. ist. Ein pH-Wert von 8,2 resultiert laut DIN 38 409 - Teil 7 (Mai 1979) dann, wenn in ei-
nem Wasser mit einer Temperatur von 25 °C und einer lonenstérke von 10 mmol/l mehr als
1 mmol/l Hydrogencarbonat enthalten ist. '

Durch diese Definitionen ergeben sich kombinatorisch vier neue Parameter, die wie folgt
lauten (in den Klammern sind die jeweiligen Anwendungsbereiche angefuhrt):

Ksas ... SAurekapazitat bis zum pH-Wert 4,3 (fur Wasser mit einem pH-Wert > 4,3)
Kss., ... SAurekapazitat bis zum pH-Wert 8,2 (fur Wasser mit einem pH-Wert > 8,2)
Ks s ... Basekapazitat bis zum pH-Wert 4,3 (fur Wasser mit einem pH-Wert < 4,3)
Kss. ... Basekapazitat bis zum pH-Wert 8,2 (fur Wasser mit einem pH-Wert < 8,2)
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Zu bemerken ist, daB die Parameter K, ,, und K_ ,, mit den m- und p-Werten nahezu gleich
sind. Die beiden anderen Parameter finden bei natiirlichen Wassern kaum Verwendung.
Zwischen der Saure- und Basekapazitit und den m- bzw. p-Werten gelten folgende Bezie-
hungen (HUTTER, 1990):

Ks., = + M-Wert (58)
Ko, = + p-Wert (59)
Ky, = — Mm-Wert (60)
Kys, = — P-Wert (61)

Oft wird noch eine ,korrigierte Saurekapazitat®, definiert, bei der von der Saurekapazitat K, ,
der Wert der Wasserstoffionenkonzentration aus der Eigendissoziation des Wassers abge-
zogen wird, was der Saurekapazitdt von reinem Wasser entspricht (siehe auch Kapitel 3.1.)
und nur bei erhdhter Genauigkeit von Bedeutung ist. Es gelten dann folgende Gleichungen:

m=K,,, —0,05 (62)
m=K,,, —0,06 (63)

Gl. (62) gilt fir Wasser mit lonenstérken von 0 bis 10 mmol/| und Gl. (63) fur Wasser mit lo-
nenstarken von 10 bis 30 mmol/l (HUTTER, 1990).

Anmerkung: Wie der m- bzw. der p-Wert sind auch die Saure- und Basekapazitdt von der
Temperatur und der lonenstérke abhangig. :
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5. ALKALINITAT

Als weiterer Parameter wird in den beiden ONORMEN EN ISO 9963-1 und 9963-2 vom Fe-
bruar 1996 die Alkalinitat (A) definiert. Die beiden Normen definieren die Alkalinitat (A) als
,die quantitative Fahigkeit eines waRrigen Mediums, mit Wasserstoffionen zu reagieren®. Die
Bestimmung erfolgt mit einer Sauretitration bis zu definierten pH-Werten. Es wird zwischen
der Gesamtalkalinitat (A,), der zusammengesetzten Alkalinitdt gegen Phenolphthalein (A,)
(ONORM EN 1SO 9963-1, Februar 1996) sowie der Carbonatalkalinitat (A,) (ONORM EN
SO 9963-2, Februar 1996) unterschieden. Die Gesamtalkalinitat wird auch Alkalinitat gegen
Methylirot bzw. Methylorange genannt. Der Hauptunterschied zwischen den einzelnen Alkali-
nitaten ist der pH-Wert bis zu dem die S&uretitration durchgefihrt wird. Zusatzlich wird bei
der Carbonatalkalinitat wahrend der Bestimmung das entstehende Kohlendioxid entfernt. Im
Rahmen dieser Normen wird kein Parameter festgelegt, der dem Basenverbrauch bzw. der
Basekapazitat (K;) entspricht.

51. GESAMTALKALINITAT ODER ALKALINITAT GEGEN METHYLROT
(METHYLORANGE) (A))

Die Bestimmung der Gesamtalkalinitét erfolgt durch Titration des Wassers mit Séure bis zum
pH-Wert von 4,5 und dient zur Beurteilung der Konzentration von Carbonat, Hydrogencarbo-
nat und Hydroxid. Es gilt dann folgende Gleichung:

A, =2[CO3)+[HCO:3)+[OH 1 +[H 1+ [X] (64)

Vergleicht man diese Gleichung mit der Definition des m-Wertes (Gl. (53)), so fallt der zu-
satzliche Term [X] auf. Dieser Term steht fir Konzentrationen an anderen Puffersystemen
im zu untersuchenden Wasser, wie z. B. Ammoniak, Borate, Phosphate, Silicate sowie org.
Anionen, welche ebenfalls mit der Gesamtalkalinitat miterfaBt werden. Der Unterschied zwi-
schen dem m-Wert bzw. der Saure- und Basekapazitat (K und K;) zur Gesamtalkalinitat (A.)
ist der pH-Wert des Titrationsendpunktes. Wird bei der Bestimmung des m-Wertes bzw. der
Saure- und Basekapazitét (K, und K,) bis zu einem pH-Wert von 4,3 titriert, ist der Titration-
sendpunkte bei der Bestimmung der Gesamtalkalinitat bei einem pH-Wert von 4,5 definiert.
Im Sinne dieser Norm wird der pH-Wert des Aquivalenzpunktes des Wasserstoff- und Hy-
drogencarbonationes, also der ersten Dissoziationsstufe beim pH-Wert von 4,5 definiert
(Betrachtet man die 3D-Graphik in Abbildung 6 so erkennt man, daB sich der pH-Wert von
4,5 im Wertebereich des pH-Wertes des Aquivalenzpunktes der ersten Dissoziationsstufe
befindet). Entsprechend dieser Definition erfaBt eine Titration bis zu einem pH-Wert von 4,5
daher das gesamte Carbonat, Hydrogencarbonat, das gesamte Hydroxid und eventuell vor-
handene saureverbrauchende Substanzen und entspricht damit der Gesamtalkalinitat.
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52, ZUSAMMENGESETZTE ALKALINITAT GEGEN PHENOL-
PHTHALEIN (A,)

Darunter versteht man den Teil der Alkalinitat bis zum Phenolphthalein-Umschlagspunkt.
Wie schon im Kapitel 3.2. (p-Wert ) erldutert, liegt der Aquivalenzpunkt der 2. Dissoziations-
stufe im pH-Bereich von 8,0 bis 8,5. Fir die Bestimmung der zusammengesetzten Alkalinitat
wird der Aquivalenzpunkt beim pH-Wert 8,2 definiert. Dieser pH-Wert weicht von den bishe-
rigen Definitionen bei der Bestimmungen des p-Wertes bzw. Séaure- und Basekapazitat (pH-
Wert 8,2) um 0,1 pH-Wert-Einheiten ab. Wie schon ausfuhrlich beim m- bzw. p-Wert ausge-
fuhrt, ist der exakte Aquivalenzpunkt sowoh! von der Temperatur als auch von der lonen-
stiarke abhangig, wodurch der wahre Endpunkt der Titration meist nicht mit dem durch die
Norm definierten zusammentallen wird. Betrachtet man die Abbildung 8 (3D-Graphik der Ab-
hangigkeit des Endpunktes der Bestimmung des p-Wertes von der Temperatur und der lo-
nenstarke) so zeigt sich, daB auch der fir die Bestimmung der zusammengesetzten Alkali-
nitat definierte pH-Wert von 8,2 ebenfalls im Bereich des wahren Aquivalenzpunktes liegt.

Am Aquivalenzpunkt gilt, daB die Konzentration an gelostem Kohlendioxid gleich der Kon-
zentration an Carbonat ist und die maximale Hydrogencarbonatkonzentration vorliegt. Titri-
metrisch werden daher die Gesamthydroxidionenkonzentration, die halbe Carbonatkonzen-
tration sowie vorhandene andere Puffersysteme erfaBt. Fur die zusammengesetzte Alkalini-
tat gilt daher folgende Gleichung:

A, =[CO31-[CO1+[OH1-[H"]+[X] (65)
Der Term [X] steht wieder fir die in Wasser enthaltenen Puffersysteme.

Eine Besonderheit der Norm ist, daf die zusammengesetzte Alkalinitat in einem Wasser mit
einem niedrigeren pH-Wert als 8,3 als null definiert wird.

5.3. CARBONATALKALINITAT (A)

Bei der Bestimmung der Carbonatalkalinitat wird nicht bis zum pH-Wert von 4,5 sondern nur
bis zum pH-Wert von 5,4 titriert. Gleichzeitig wird wahrend der Titration das entstehende
Kohlendioxid entfernt. Dadurch wird der EinfluB von anderen Puffersystemen, wie z. B. Hu-
minsauren, minimiert und trotzdem das gesamte vorhandene Carbonat, Hydrogencarbonat
und Hydroxid erfaBt. Die Carbonatalkalinitat ist daher dem m-Wert numerisch nahezu gleich
und wird oft als Gesamtalkalinitit bezeichnet. Da die Carbonatalkalinitdt nahezu mit dem m-
Wert gleich ist, kann die Carbonatalkalinitat, unter der Voraussetzung, daf3 die zusammen-
gesetzte Alkalinitat Null ist, zur Berechnung der Carbonatharte herangezogen werden. Ist die
zusammengesetzte Alkalinitat ungleich Null, so muB auch diese mitbertcksichtigt werden.
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6. CARBONATHARTE

Da dieser Teil der Gesamthéarte eng mit den bisher besprochenen Parametern zusammen-
hangt, soll kurz auch auf diesen, in der Wasseranalytik haufig gebrauchten Parameter, ein-
gegangen werden.

Unter der Carbonathérte versteht man den Anteil an Calcium- und Magnesiumionen in der
Volumeneinheit eines Wassers, fir den eine aquivalente Konzentration an Hydrogencarbo-
nat- und Carbonationen sowie den bei deren Hydrolyse entstehenden Hydroxidionen, vor-
liegt (HUTTER, 1990). Es ist jener Teil der Gesamthérte, der beim Erhitzen eines Wassers
als unldsliche Substanz ausfallt. Wie aus der Definition der Carbonatharte hervorgeht, ist sie
genau mit der Definition des m-Wertes ident, der die Carbonat-, Hydrogencarbonat- und
Hydroxidionenkonzentration, vermindert um die in der Lésung vorliegenden Wasserstoffio-
nen, angibt. Daraus folgt, daB sich die Carbonatharte aus dem m-Wert und dem p-Wert be-
rechnen |aRt. Dabei ist zu beachten, daB der p-Wert immer dann mitber(icksichtigt werden
muf, wenn der pH-Wert des Wassers groBer als ca. 8,5 ist. Es gelten folgende Beziehungen
(HUTTER, 1990):

Tabelle 4: Mathematische Beziehungen zwischen m- und p- Wert und der Carbonathérte
(HUTTER, 1990)

m- bzw. p-Wert | Carbonathérte

2p<m m
2p>m>p 2(m— p)
p=m 0

Die Carbonatharte erhalt man, indem die dquivalente Stoffmenge an Calcium berechnet
wird.

Auf Grund der Zusammenhange der m- und p-Werte mit der Saure- und Basekapazitat Gin.
(58) bis (63) kann auch die Séure- und Basekapazitat zur Berechnung der Carbonathéarte
herangezogen werden. Es muB aber noch einmal darauf hingewiesen werden, daf3 diese
Vorgangsweise nicht im Sinne der Norm DIN 38 409 - Teil 7 ist und nur unter der Vorausset-
zung Galtigkeit besitzt, wenn im zu untersuchenden Wasser nur die Kohlensaure und deren
Anionen vorhanden sind.

Ahnliches gilt auch fir die Carbonatalkalinitat der ONORM EN [ISO 9963-2 (Februar 1996).
Wie schon im Kapitel iber die Carbonatalkalinitat genau ausgefihrt, entspricht die Carbo-
natalkalinitat numerisch nahezu dem m-Wert (Dies wird auch in der Norm angemerkt!).
Durch die Carbonatalkalinitat wird daher sehr gut der Gehalt an Carbonat, Hydrogencarbo-
nat und Hydroxid bestimmt und darf in der Folge daraus zur Berechnung der Carbonatharte
herangezogen werden. Dies gilt allerdings nur dann, wenn die zusammengesetzte Alkalinitat
Nuli ist, was einem pH-Wert des Wassers unter 8,2 entspricht.
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Bei der Berechnung der Carbonathérte ist ein besonderer Fall, die sogenannte Harteumkehr,
2u beachten. Von Harteumkehr spricht man dann, wenn die Gesamtharte niedriger als die
Carbonathirte ist. Dieser eher seltene Fall tritt ein, wenn in einem Wasser mehr Agquivalente
an Carbonat, Hydrogencarbonat und Hydroxid vorhanden sind, als es dem Anteil an den
hartebildenden lonen (Calcium und Magnesium) entspricht. Der Uberschissige Teil ist dann
an anderen Kationen (wie z. B. Natrium,...) abgesattigt.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

In natirlichen Wassern sind meist die Kohlensaure und ihre Salze, bekannt als Hydrogen-
carbonate und Carbonate, die haufigsten Inhaltsstoffe. Sie sind untereinander Gber Disso-
ziationsgleichgewichte miteinander verbunden, wodurch sich je nach pH-Wert des Wassers
unterschiedliche Konzentrationen der einzelnen Spezies einstellen. Eine Aufgabe der Was-
seranalytik ist es daher, die Konzentrationen an geléstem Kohlendioxid, Hydrogencarbonat
und Carbonat im Wasser zu bestimmen. Da eine direkte Bestimmungsmethode zur Ermitt-
lung der Konzentrationen nicht méglich ist, miissen sie mit Hilfe des Dissoziationsgleichge-
wichtes der Kohlensdure berechnet werden. Hauptmerkmale dieses Gleichgewichtes sind
die zwei Dissoziationsstufen der Kohlensaure und daraus folgend zwei Aquivalenzpunkte bei
Titrationen. Weiters zu beachten ist die Instabilitat der Kohlenséure, welche im sauren Milieu
in Kohlendioxid und Wasser zerfallt. Daraus lassen sich mathematische Beziehungen ablei-
ten, die das gesamte Gleichgewicht der Kohlenséure in Wasser beschreiben. Wie man zu
den entsprechenden mathematischen Gleichungen gelangt, wurde in dieser Arbeit gezeigt
und erlautert. Diese Gleichungen sind allgemein anwendbar und dementsprechend von an-
deren in Wasser gelosten Substanzen unabhangig.

Das Kohlensauregleichgewicht stelit chemisch gesehen ein Puffersystem dar. Daher ist es
von den Konzentrationen der einzelnen im Kohlenséuregleichgewicht beteiligten Substanzen
abhangig, wieviel ein Wasser an Wasserstoffionen oder Hydroxidionen aufnehmen kann um
zu bestimmten pH-Werten zu gelangen. Die Aufnahmefahigkeit an Wasserstoffionen bzw.
Hydroxidionen eines natiirlichen Wassers ist daher primér von dem Gehalt an Kohlensaure
und deren Anionen abhéngig. Sind neben der Kohlenséure auch noch andere Puffersysteme
im Wasser vorhanden, wie z. B. in Abwéssern, wird dementsprechend die Saure- oder Ba-
senaufnahmefahigkeit eines Wassers zur Einstellung eines bestimmten pH-Wertes eine an-
dere sein. Es kann daher die Saure- bzw. Basenaufnahmefahigkeit als allgemeine Kenngro-
Be eines Wasser herangezogen werden.

Die Charakterisierung der Aufnahmefahigkeit von Sduren oder Basen eines Wassers er-
folgte zu verschiedenen Zeiten mit unterschiedlich definierten Parametern. Auf Grund der
haufigen Anwesenheit der Kohlensaure und ihrer Salze in naturlichen Wassern diente das
Kohlensauregleichgewicht in Wasser als Grundlage fiir die Definitionen dieser Parameter.

Die bekanntesten Parameter, die die Séure und Basenaufnahmeféahigkeit von Wasser be-
schreiben, sind in der DEV H 7/8 (6. Lieferung 1971) definiert und hei3en m- und p-Wert. Sie
geben an, wieviel Saure (positiver Wert) bzw. Base (negativer Wert) ein bestimmtes Volu-
men des zu untersuchenden Wassers bis zu den pH-Werten 4,3 (m-Wert) und 8,2 (p-Wert)
benétigt. Die Wahl der pH-Werte erfoigte auf Grund des Kohlensduregleichgewichtes so,
daB bei einem pH-Wert von 4,3 1 % der Gesamtkonzentration (Q.) als Hydrogencarbonat
vorliegt und der pH-Wert von 8,2 dem Aquivalenzpunkt der 2. Dissoziationsstufe entspricht.
Mit den so erhaltenen Parametern kénnen bei Wassern, die nur die Kohlensaure und deren
Anionen enthalten, die Konzentrationen an geléstem Kohlendioxid, Hydrogencarbonat und
Carbonat und daraus folgend auch die Carbonatharte berechnet werden.
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Im Jahre 1979 wurde in der Norm DIN 38 409 - Teil 7 (Mai 1979) empfohlen, die Begriffe des
m- und p-Wertes nicht mehr zu verwenden. Man definierte statt dessen die Saure- und
Basekapazitat. Diese beiden Parameter geben den Saure- bzw. Basenverbrauch bis zu den
pH-Werten von 4,3 und 8,2 an und sollen nur als KenngroBen eines Wassers dienen. Da
sich die Festlegung der pH-Werte vom Kohlensauregleichgewicht in Wasser ableitet und die
Bestimmungsmethode eine Saure- bzw. Basentitration ist, bestehen zwischen dem m- und
p-Wert einerseits und der Saure- und Basekapazitat andererseits mathematische Beziehun-
gen, die zur Umrechnung verwendet werden konnen. Darauf aufbauend kann mit Hilfe der
Saure- und Basekapazitat die Carbonatharte errechnet werden. Diese Um- und Berechnun-
gen sind allerdings nur dann richtig, wenn im Wasser nur die Kohlensaure und ihre Anionen
vorhanden sind. Es muB aber erwdhnt werden, daB diese Vorgangsweise nicht im Sinne
der Norm DIN 38 409 - Teil 7 (Mai 1979) ist.

Als letzte Neuerung wurde als Parameter die Alkalinitét in den beiden Normen ONORM EN
1SO 9963-1 und ONORM EN [SO 9963-2 (Februar 1996) definiert. Unter Alkalinitat wird die-
jenige Stoffmenge an Wasserstoffionen verstanden, die ein Wasser zur Erreichung eines
festgelegten pH-Wertes benétigt. Davon werden die KenngréB3en Gesamtalkalinitat, zusam-
mengesetzte Alkalinitat und Carbonatalkalinitat abgeleitet. Auffallend dabei ist, daf3 in den
beiden Normen nichts Entsprechendes zur Basekapazitét definiert wird. Ausgangspunkt bei
diesen Definitionen ist wieder das Kohiensauregleichgewicht und als Bestimmungsmethode
dieser KenngroBen dient wieder eine Sauretitration. Auf Grund der in den Normen ange-
filhrten Definitionsgleichungen werden neben dem Puffersystem der Kohlensaure auch im
Wasser eventuell vorhandene andere Puffersysteme mitbertcksichtigt.

Eine Besonderheit ist die Carbonatalkalinitat, die durch ein spezielles Analysenverfahren bei
ihrer Bestimmung den EinfluB von anderen Puffersystemen als das der Kohlensaure mini-
miert und trotzdem den gesamten Anteil an Kohlensaure und deren Anionen bestimmt. Dar-
aus folgt, daB die Carbonatalkalinitat dem m-Wert numerisch nahezu identisch ist.

Da fiir den m- und p-Wert, die Saure- und Basekapazitat (K, und K;) bzw. die Alkalinitaten
A, A, und A, jeweils zum Teil andere Definitionen gelten, kann eine Umrechnung meist nur
naherungsweise durchgefihrt werden. Fur Abschatzungen konnen die Beziehungen in Ta-
belle 1 und die GIn. (62) und (63) herangezogen werden.
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8. ANHANG

8.1 Umrechnungstabelle von Erdalkali- und Hydrogencarbonatkonzentra-
tionen in deutsche Hartegrade ‘

Folgende Tabelle dient zur Umrechnung von Erdalkali- und Hydrogencarbonatkonzentratio-
nen in deutsche Hartegrade und umgekehrt.

Die Definition der deutschen Hartegrade lautet: 1 °dH = 10 mg CaO/l.

Als Konzentrationen kénnen sowohl molare (mmol/l) als auch Massenkonzentrationen (mg/l)
verwendet werden.

°dH mg mg mrgol. mg mmol

Ca™/l Mg~/ Ea™/ HCO3/1 | HCOs/I
°dH 1 7,1470 | 4,3342 | 0,1783 | 21,7615 | 0,3567
mg Ca™*/| 0,1399 1 0,6064 | 0,0250 | 3,0449 | 0,0499
mg Mg/l 0,2307 | 1,6490 1 0,0411 | 5,0209 | 0,0823
mmol Ea**/I | 5,6077 | 40,078 | 24,305 1 122,0318 2
mg HCO3/l 0,0460 | 0,3284 | 0,1992 | 0,0082 1 0,0164
mmol HCO;/ | 2,804 | 20,039 | 12,1525 0,5 61,0159 1

* Ea* ... Erdalkaliion (Mg®", Ca®, Sr**, Ba®) oder die Summe an Erdalkalionen

Aus der Umrechnungstabelle ergibt sich der Umrechnungsfaktor, wenn man in der Zeile der
bekannten Einheit bis zur Spalte der Einheit geht in die umgerechnet werden soll. Das Sym-
bol Ea® steht entweder fir ein einzelnes Erdalkaliion (Mg®, Ca*, Sr*, Ba™) oder fiir die
Summe von mehreren Erdalkaliionen.

8.2 Berechnung der Carbonathirte (KH) aus dem m- und p-Wert

Mit Hilfe der folgenden Formeln kann die Carbonathéarte aus den m- und p-Werten
berechnet werden. Je nach GroBe des m- und p-Wertes sind verschiedene Glei-
chungen zu verwenden. Die m- und p-Werte missen in mmol/| eingesetzt werden.
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m- und p-Wert Carbonatharte Carbonathérte
in mmol/l in mmol/| in °dH
2p<m KH=m KH = 2,804*m
2p>m>p KH = 2*(m - p) KH = 5,6077*(m - p)
p=m KH=0 KH=0

8.3 Berechnung des m-Wertes aus der Saurekapazitat K, ,

Die Saurekapazitit K, , kann aus dem m-Wert nur nédherungsweise berechnet werden. Je
nach lonenstarke des Wassers gelten folgende Gleichungen:

lonenstarke | des Wassers

Naherungswert fur den m-Wert

in mmol/l in mmol/l
O0<l<10 m =K, ,- 0,05
10<1< 30 m = K,,, - 0,06

8.3.1 Berechnung der lonenstirke | eines Wassers

Exakte Berechnung

Die lonenstirke eines Wassers errechnet sich aus den molaren Konzentrationen aller im
Wasser geldsten lonen und den entsprechenden lonenladungen. Berechnet kann sie nach

folgender Gleichung werden:

Z[X]iziz

i=1

N | =

[ =

[X], .. Konzentration des i-ten lones in mmol/|

z .....Ladung des i-ten lones

N ....Anzahl der verschiedenen lonen in der Losung

| I lonenstérke in mmol/l
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Naherungsweise Berechnung

Naherungsweise kann die lonenstarke fir Wésser mit Uberwiegendem Anteil an zweiwerti-
gen lonen mit folgender mathematischen Formel aus der Leitfahigkeit berechnet werden
(MAIER, GROHMANN, 1977):

/- K,
60,4

bzw.:

o K,y
54,5

| T lonenstarke in mmol/l

K, -..spezifische elektrische Leitfahigkeit in uS/cm bei 25 °C

K, ---spezifische elektrische Leitfahigkeit in pS/cm bei 20 °C

8.4 Berechnung des m-Wertes und des p-Wertes aus der Sdurekapazitat
K,,,und der Basekapazitit K, ,,und K;,,

Es gelten folgende Beziehungen (samtliche GréBen sind in mmol/l einzusetzen):

K, s, = + p-Wert
Kg.o = - p-Wert
Kge, = - m-Wert

8.5 Berechnung des m-Wertes aus der Carbonatalkalinitét (A;) und des
p-Wertes aus der zusammengesetzten Alkalinitét (A,)

Analog wie bei der Berechnung des m-Wertes aus der Saurekapazitét K, ; konnen zur Be-
rechnung des m-Wertes aus der Carbonatalkalinitét (A;) und zur Berechnung des p-Wertes
aus der zusammengesetzten Alkalinitdt (A,) ebenfalls nur Naherungsformeln angegeben
werden. Es gelten folgende Naherungen, wobei alle GréBen in mmol/l einzusetzen sind:
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m-Wert aus Carbonatalkalinitat p-Wert aus der zusammenge-
A_(in mmol/l) setzten Alkalinitat A, (in mmol/l)
m=A, p=A,

8.6 Berechnungsbeispiele:

Beispiel 1:
Wieviel Hartegrade entspricht eine Massenkonzentration an Magnesium von 22 mg/l ?

Der Umrechnungsfaktor ergibt sich aus der Tabelle zu 0,2307. Daher entsprechen 22 mg
Mg*/: 22*0,2307 = 5,08 °dH.

Beispiel 2:

Wieviel Hartegrade entspricht eine molare Summenkonzentration an Erdalkalien von
4 mmol/l ?

Der Umrechnungsfaktor von molarer Erdalkalikonzentration zu Hartegraden ist laut Tabelle
5,6077. Daher ist die entsprechende Harte: 4*5,6077 = 22,43 °dH

Beispiel 3.
Wieviel mg/l und mmol/l Ca® ist die dquivalente Menge zu 40 mg HCO_/ ?

Der Umrechnungsfaktor zur Umrechnung in mg Ca®/l ergibt sich aus der Tabelle zu 0,3284.
Die aquivalente Menge an Ca** erhalt man durch folgende Multiplikation:

40*0,3284 = 13,136 mg Ca™’/l.

Analog erhalt man den Umrechnungsfaktor zur Berechnung der molaren Konzentration aus
der Tabelle, der nun lautet: 0,0082. Die molare Konzentration an Ca™ folgt somit aus folgen-
der Multiplikation: 40 *0,0082 = 0,328 mmol Ca®*/l.
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Beispiel 4:
Wie grof ist die Carbonathérte in mmol/l und °dH, wenn der m-Wert 6 mmol/ und der p-Wert
0 mmol/l betragt ?

in diesem Fall gilt 2p < m, womit die Carbonatharte in mmol/l gleich dem m-Wert und in °dH

gleich dem m-Wert multipliziert mit 2,804 ist:

KH = 6 mmol/l
KH = 2,804*6 = 16,8 °dH

Beispiel 5:
Wie groB ist die Carbonatharte in mmol/l und °dH, wenn der m-Wert 6 mmol/l und der p-Wert
4 mmol/l betragt ?

In diesem Fall gilt 2p > m > p (8 > 6 > 4), womit sich die Carbonatharte in mmol/l zu 2*(m-p)
und in °dH zu 5,6077*(m - p) ergibt:

KH = 2*(6 - 4) = 4 mmol/
KH = 5,6077*(6 - 4) = 11,2 °dH

Beispiel 6:

Wie grof3 ist die lonenstérke eines Wassers mit folgenden molaren Konzentrationen an gel6-
sten Salzen (in der Klammer sind die jeweiligen Massenkonzentrationen angegeben):

5 mmol/l (810,549 mg/l) Ca(HCO,),
0,7 mmol/l (40,9101 mg/l) NaCl

0,3 mmol/l (52,2774 mg/l) K,SO,
0,08 mmol/l (6,4034 mg/l) NH,NO,
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lon X (X} in mmol/l lonenladung z z2 X]*z2
ca™* 5 +2 4 20
Na® 0,7 +1 1 0,7
K 0,6 +1 1 0,6
NH," 0,08 +1 1 0,08
HCO;5 10 -1 1 10
cr 0,7 -1 1 0,7
S0, 0,3 -2 4 1,2
NOs 0,08 -1 1 0,08
Summe 17,46 - - 33,36

Die lonenstéirke dieser Lésung betragt 33,36/2 = 16,68 mmol/l

Beispiel 7:

Wie grofB ist die lonenstarke eines Wasser mit folgender Wasseranalyse. Die spezifische
elektrische Leitfahigkeit bei 25 °C betragt 648 pS/cm. (QUENTIN, 1988):

lon Konz. inmg/l | [X]in mmol/l Ladung z 22 [X]*z2
Na’ 3,4 0,15 +1 1 0,15
K 1,5 0,04 +1 1 0,04
Mg 20,7 0,85 +2 4 3,40
Ca”* 116,2 2,90 +2 4 11,6
cr 7,8 0,22 -1 1 0,22
SO,” 24,2 " 0,025 -2 4 1,00
NO, 9,4 0,15 -1 1 0,15
HCO, 411,1 6,74 -1 1 6,74
Summe 594,3 11,075 - - 23,30

Die lonenstéarke betragt: 23,30/2 = 11,65 mmol/l.

Bei der Berechnung der lonenstarke aus Analysendaten brauchen nur die Hauptkomponen-
ten der Wasserinhaltsstoffe berlicksichtigt werden.
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Naherungsweise Berechnung der lonenstarke nach der Formel von MAIER und GROH-
MANN:

1= 1073 mmolt
=604 > mm

8.7 Freie, zugehérige und kalkaggressive Kohlenséure

Loést man Kohlendioxid in Wasser so stellt sich je nach pH-Wert eine Konzentration an gel6-
stem Kohlendioxid, Hydrogencarbonat und Carbonat ein. Das geléste Kohlendioxid bildet mit
Wasser eine lockere Additionsverbindung, die freie Kohlenséure bezeichnet wird. Je niedri-
ger der pH-Wert des Wassers ist, desto mehr freie Kohlensaure liegt im Gleichgewicht vor.
Da im natiirlichen Wasser oft noch Kalk in geldster Form enthalten ist, kommt zuséatzlich zum
normalen Kohlensauregleichgewicht das chemische Gleichgewicht mit den hértebildenden
Elementen dazu. Die Gesamtheit dieser Gleichgewichte werden Kalk-Kohlensédure-Gileich-
gewicht genannt und spielt eine groBe Rolle bei der Korrosion von Rohrleitungen. Je nach
der Richtung, in der das Wasser vom Gleichgewicht entfernt ist, unterscheidet man zwischen
aggressivem und kalkabscheidendem Wasser.

Im Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht wird eine Mindestmenge an freier Kohlenséure bendtigt
um den Kalk in Lésung zu halten. Dieser Anteil wird zugehérige Kohlensdure genannt.
Enthalt ein Wasser mehr freie Kohlensaure als es dem Gleichgewicht entspricht, so be-
zeichnet man diesen Teil der Kohlensaure als UberschuBkohlenséure. Wasser mit Uber-
schuBkohlenséaure besitzen einen niedrigeren pH-Wert als es dem Gleichgewichts-pH-Wert
entspricht, sind kalkidsend und metallangreifend. Wird Kalk von einem Wasser mit Uber-
schuBkohlensdure geldst, so entstehen zusétzlich Hydrogencarbonate aus dem Kalk. Far
diese Hydrogencarbonate ist aber wieder eine zugehdrige Kohlensaure noétig, um die zusétz-
lich in Losung gegangenen Hydrogencarbonate in Lésung zu halten. Diese Menge an Uber-
schufBkohlensaure kann somit nicht zur Kalkiésung beitragen. Zieht man die Menge, die zur
Kalkaufldsung nichts beitragen kann von der UberschuBkohlensaure ab, so bekommt man
genau den Teil der UberschuBkohlensaure, der fir die Kalkaufiésung verantwortlich ist und
nennt ihn kalkaggressive Kohlenséure.

Besitzt ein Wasser weniger an zugehériger Kohlensaure als es dem Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewicht entspricht, so tritt eine Kalkabscheidung ein. In diesem Fall ist der pH-Wert
des Wassers hoher als es dem Gleichgewichts-pH-Wert entspricht.

Ein Wasser, das im Kalk-Kohlensauregleichgewicht ist, kann, je nach Harte des Wassers, im
Leitungsnetz eine Schutzschicht bilden. So zeigt sich, daB sehr weiche Wasser keine
Schutzschicht ausbilden.

In der Norm ,DIN 38 404 Teil 10, Calciumcarbonatsattigung eines Wassers® sind Bestim-
mungs- und Berechnungsmethoden angefiihrt, mit denen man feststellen kann, ob ein Was-
ser kalkaggressiv oder kalkldsend ist.
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