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14. JAHRGANG

Die Wassergewinnung und Aufbereitung,
die im Wasser gelosten Salze und Gase
und die flachige Korrosion der
Rohrwandung als Voraussetzung fur die
naturiche Schutzschichtbildung

1. Natiirliche Wasserreservoire und
deren Nutzung

Die zur Versorgung mit Trinkwasser her-
angezogenen natiirlichen Wasservorréte
sind grundsatzlich in zwei Kategorien zu
unterteilen: Oberflachenwasser und
Grundwasser, die jedoch beide den glei-
chen Ursprung besitzen und durch Nie-
derschlage (jeder Art und jeden Alters,
d. h. sowohl durch Regen als auch durch
Schnee oder Gletschereis) gespeist wer-
den. Versickern die Niederschlage nicht
im Boden, sondern sammeln sich auf
direktem Weg in Wasserlaufen oder ste-
henden Gewassern, oder treten sie nach
relativ kurzer Verweildauer in der Erde
unter  Berilicksichtigung natiirlicher
Gefélle quellenartig wieder aus, handelt
es sich um Oberflachenwasser. Versik-
kern die Niederschlage jedochim Boden,
ohne mit nennenswerter Geschwindig-
keit abzuflieBen, handelt es sich um
Grundwasser, wobei es durchaus unter
artesischem Druck quellenartig zu Tage
treten kann. Zum Grundwasser im weite-
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sten Sinne zahlt auch das sogenannte
Uferfiltrat flieBender oder stehender
Gewasser.

Da Wasser ein hervorragendes Losungs-
und Dispergiermittel nicht nur fiir viele
Mineralien, sondern auch fiir organische
Verbindungen darstellt, sind der Nutzung
der natirlichen Wasservorrate zur Trink-
wassergewinnung Grenzen gesetzt, wie
beispielsweise durch starke Verschmut-
zung der FluBlaufe mit Industrie- und
Haushaltsabwassern oder durch Salz-
stockunterlagerungen bzw. Meerwasser-
einzug bei Grundwassern. Aber auch die
nutzbaren Wasservorratereichernsichje
nach Bodenbeschaffenheit und Verweil-
dauer im Boden in unterschiedlichem
MaBe mit Mineralien, Gasen und organi-
schen Stoffen an, so daB siein den wenig-
sten Féllen unmittelbar in die Versor-
gungsnetze eingespeist werden kénnen.
Sie sind also aufzubereiten, wobei die
Aufbereitung sowohl in hygienischer als
auch in korrosionstechnischer Hinsicht
zu erfolgen hat.

Der anstehenden Thematik Rechnung
tragend, soll hier lediglich die korrosions-
technische Aufbereitung behandelt wer-
den, sofern nicht die Folgen der hygieni-
schen Behandlung diesen Bereich unmit-
telbar beriihren.

2. Schwebstoffe, Salze und Gase in
natiirlichem Wasser

Von den im Wasser gelosten, bzw. in
Schwebe gehaltenen Stoffen sind dabei
in erster Linie die mineralischen Ver-
bindungen von Calcium, Magnesium,
Natrium, Eisen und Mangan als Chloride,
Sulfate, Carbonate und Nitrate zu nen-
nen, ferner gasformig bzw. als Hydrogen-
carbonat gelostes Kohlendioxid sowie
freier Sauerstoff. Bei den organischen
Verunreinigungen kann es sich sowohl
um abgestorbene pflanzliche oder
tierische Substanz als auch um lebende
(Mikro-) Organismen wie Plankton, Algen,
Bakterien oder sonstige Keime handeln.
Dabeiistder Gehaltan Mineralsalzen auf-
grund der wesentlich langeren Verweil-
dauer im Boden in der Regel bei Grund-
wasser deutlich hoher als bei Oberfla-
chenwasser. Das gleiche gilt aufgrund
der fortschreitenden Mineralisierung der
organischen Substanzen fiir den Gehalt
an freier Kohlensaure. Dafiir nimmt der
Gehaltan Sauerstoff deutlich ab - Grund-
wasser aus Tiefbrunnen ist praktisch
sauerstofffrei. Demgegeniiber weist
Oberflachenwasser einen  hoheren
Gehalt an organischer Substanz, Sauer-
stoff und z. T. auch an Nitraten und Phos-
phaten (vielfach aus Diingesalzein-
schwemmungen) auf. In Fallen einer
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Oberflachenbeeinflussung des Grund-
wassers, wie beispielsweise bei sandi-
gem Heideboden, werden jedoch auch
hier erhohte Nitrat- und Sauerstoffge-
halte festgestellt.

Die groBte Korrosionsgefahr geht von
dem im Wasser gelosten Kohlendioxid
aus, das sich z. T. mitihm zu Kohlensaure
verbindet und in der Lage ist, Eisen, Stahl
und Zink direkt sowie Kupfer, in Verbin-
dung mitdem im Wasser gelosten Sauer-
stoff, indirekt anzugreifen, d. h. zu korro-
dieren. Obwohl nur zu einem geringen
Prozentsatz dissoziiert, bestimmt sie im
wesentlichen den pH-Wert des Wassers
(siehe auch Karbonatharte). Sie wird in
der Regel, insbesondere bei Grundwas-
ser, durch Beliiften, d.h. Anreicherung
des Wassers mit (Luft-) Sauerstoff durch
Verdiisen, ausgetrieben (offene und
geschlossene Systeme). Durch dieses
Verfahren wird gleichzeitig ein weiterer
Aufbereitungsschritt bewirkt : Die Ausfal-
lung der Eisen- und Mangan-Kohlensau-
reverbindungen. Beide Metalle befinden
sich weitgehend in Form 2-wertiger
Hydrogencarbonate im Wasser gelost
und werden durch den Sauerstoff zur
3- bzw. 4-wertigen Form oxidiert. Diese
sind jedoch chemisch instabil und zerfal-
len in Kohlendioxid und Eisen-lll-oxid-
hydrat bzw. Mangandioxid (Braunstein),
die sich in flockiger Form ausscheiden.
Das Wasser ist also nach der Beliiftung
durch eine Kiesbettfilterung zu reinigen.
Sollte das so erhaltene Filtrat nach wie
vor noch korrosionsaktive Kohlenséure
enthalten, ist es einer Nachentsduerung
zu unterziehen, die entweder durch Uber-
leiten des Wassers iiber Marmor, halbge-
brannten Dolomitkalk, durch Zusatz von
Natronlauge o0.a. vorgenommen wird.
Das gleiche gilt fiir solches Wasser, ins-
besondere Oberflaichenwasser, das auf-
grund der Abwesenheit von Eisen- und
Manganverbindungen, bei gleichzeitiger
Anwesenheit von ausreichend Sauer-
stoff, nicht beliiftet zu werden braucht.

3. Wasserhérte

Von den im Wasser gelosten Mineralsal-
zen ist in erster Linie den Calcium- und
Magnesiumverbindungen besondere
Aufmerksamkeit zu widmen. Sie gehen
zusammen mit Fettsdurealkalisalzen
(Seifen) schwerlosliche Verbindungen
ein, so daB der erwiinschte Schaumeffekt
erst eintritt, wenn sie restlos abgebunden
sind. Dariiber hinaus scheiden sich ihre
Kohlensdureverbindungen, insbeson-
dere die des Calciums, beim Erwarmen
aus, mit der Folge einer Kesselsteinbil-
dung. Man bezeichnet diese Salze daher
als Hartebildner; als MaBeinheit ihrer
Anwesenheit im Wasser gilt in Deutsch-
land 1 Grad deutscher Harte (°dH) ent-
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sprechend einem Gehalt von 10 mg Cal-
ciumoxid (CaO) pro Liter. Der Magne-
siumgehalt des Wassers wird dabei aqui-
valent auf Calcium bezogen, samtliche
Verbindungen werden dariiber hinaus
auf Calciumoxid umgerechnet. Dem Har-
tegrad des Wassers entsprechend,
unterscheidet man dabei zwischen fol-
genden Wasserqualitaten:

°dH Wasserqualitat
0-5 sehr weich
5-10 weich

10-20 mittelhart

20-30 hart
> 30 sehr hart

Wie bereits erwédhnt, scheidet sich ein
Teil der Hérte, insbesondere Calciumcar-
bonat beim Erwarmen bzw. beim Kochen
ab, wahrend der andere Teil (zumindest
weitgehend und entsprechend lange) in
Ldsung bleibt. Man bezeichnet die relativ
leicht Ioslichen Hartebildner, in erster
Linie Calcium- und Magnesiumchlorid
und -sulfat, als bleibende oder Nichtkar-
bonatharte (NKH), die sich ausscheiden-
den Hartebildner als nichtbleibende oder
Karbonatharte (KH). Beide zusammen
stellen die Gesamtharte (GH) dar.

4. Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht,
Enthartung

Im Gegensatz zu den entsprechenden
Chloridenund Sulfatenl6sensich die Kar-
bonate, vor allem jedoch das Calcium-
carbonat in Wasser nur sehr schwer.
1 | Wasser vermag nur ca. 11,6 mg
CaCO326,5mgCa0=0,65°dH zuldsen.
In Verbindung mit zusatzlicher Kohlen-
sdure geht es jedoch in Form von Hydro-
gencarbonat in Losung. Jedoch bedarf
dieses Salz zur Gewahrleistung seiner
Stabilitdt noch zusatzlicher, freier Koh-
lensaure, ihrer Funktion gemas als zuge-
horige Kohlensaure bezeichnet. Nur der
dariiber hinaus verbleibende Rest an
freier Kohlensédure ist noch in der Lage
weiteren Kalk zu I6sen, er wird als iiber-
schiissige oder kalkagressive Kohlen-
sdure bezeichnet. Ein Wasser, bei dem
sich die Karbonathéarte und die zugeho-
rige Kohlenséure in einem ausgegliche-
nen Verhdltnis, d.h. im Kalk/Kohlen-
sduregleichgewicht, befinden, stellt des-
halb ein sog. Gleichgewichtswasser dar.

Bemerkenswerterweise steigtder Gehalt
an zugehoriger Kohlensdure nicht pro-
portional zur Karbonathéarte. Der Bedarf
entspricht vielmehr dem Verlauf einer
progressiven Kurve, wobeijedoch gleich-
zeitig der pH-Wert des Wassers, dem
erhohten Kohlensduregehalt entspre-
chend, in den sauren Bereich absinkt.
(n. Tillmans)

Karbonat- freie pH-Wert
harte zugehorige
(°dKH) Kohlenséure
(mg CO2/l)

2,55 0,44 8,48

51 1,83 8,17
10,2 11,67 7,66
20,4 112,58 6,97
255 199,50 6,82

Eine Verzehnfachung der Karbonatharte
von 2,55 auf 25,5° bewirkt also eine Erho-
hung der zugehorigen Kohlensaure auf
das 450fache. Bei Wassern mit einer
hohen Karbonathédrte besteht jedoch
leicht die Gefahr, daB ein Teil der zugeho-
rigen Kohlensaure bei der Beliiftung mit
ausgetrieben, d.h. das Gleichgewicht
unterschritten wird, mit der Folge einer
Harteausscheidung, die sich vielfach in
einem Zuwachsen der Rohrleitungen
duBert. Das gleiche tritt ein, wenn in
Warmwasserbereitern infolge der erhoh-
ten Temperaturen das Losungsvermo-
gen fiir Kohlensdure abnimmt und sie
daher ausgast.

Eine weitere Gefahr ist in dem Ver-
mischen von Wassern deutlich unter-
schiedlicher Karbonathdrten zu sehen,
da der Bedarf an zugehdriger Kohlen-
sdure nicht arithmetisch zu ermitteln ist.
So erhélt man beim Vermischen gleicher
Mengen 25,5 und 5,1°KH-harten Wassers
zwar ein 15,3 °KH-hartes Mischwasser,
das jedoch nur eine Kohlensduremenge
von 46,98 mg/l zu bindenvermag, es wer-
den also 53,69 mg iiberschiissig und
damitaggressiv. Beim Vermischen derart
unterschiedlicher Wasser sind diese also
als Gemisch aufzubereiten, oder es ist
eine entsprechende Nachbehandlung
erforderlich.

Ahnliche Schwierigkeiten kénnen auftre-
ten, wenn ein Wasser mit hoher Karbo-
nathérte in Basenaustauschern enthéartet
wird, wobei die Hartebildner Calcium und
Magnesium durch Natrium ersetzt wer-
den. Das dabei entstehende Natriumhy-
drogencarbonat ist zwar wesentlich sta-
biler als die entsprechende Calciumver-
bindung, bendtigt aber keine zugehorige
Kohlensaure zur L6sung. Es zersetzt sich
dariiber hinaus bei Temperaturen ober-
halb von 60 °C, wobei das sich bildende
Natriumcarbonat in Lésung bleibt und
sich nicht kesselsteinartig schiitzend auf
den Rohrwandungen absetzt. Es besteht
also sowohl die Gefahr einer verstarkten
Flachen- als auch die einer Gasblasen-
korrosion in waagerecht verlegten Rohr-
leitungen. Wird das abgespaltene Koh-
lendioxid aber bereits im Warmwasser-
bereiter durch entsprechende Abblas-
ventile entfernt, besteht dariiber hinaus
die Gefahr einer selektiven Korrosion
(Entzinkung) in Messingarmaturen, da
Natriumcarbonat stark alkalisch hydroli-
siert. Um also einen zur Deckschichtbil-



dung (siehe Abschnitt 7) erforderlichen
Karbonathéarterest zu gewéahrleisten, ist
basenaustauscherenthdrtetes Wasser
grundsatzlich mit urspriinglichem Was-
ser auf einen Hartegrad von 6-8° dH zu
verschneiden. In Extremféllen empfiehlt
sich dariiber hinaus eine zusétzliche
Mischphosphat- oder Phosphat-Silikat-
impfdosierung.

Magnesium verhdlt sich zunachst analog
Calcium, nur daB das gebildete Hydro-
gencarbonat zu seiner Ldsung keine
zugehorige Kohlensaure erfordert.

5. Die Nichtkarbonatharte

Sie besteht aus Chloriden und Sulfaten
des Calciums und des Magnesiums. Alle
vier Salze hydrolisieren in Wasser deut-
lich sauer und bestimmen somit neben
der Kohlensaure den pH-Wert des Was-
sers.

pH-Wert (20°C)

01N 1N

caCl, 623 6,06
CaSO, 6,50 —
MgCl, 6,09 5,78
MgSO, 626 5,99

Sie sind daher analog Kohlensaure in der
Lage Metalle anzugreifen. lhre Aggressi-
vitat wird jedoch durch eine hohe Karbo-
natharte deutlich gemindert, wobeiin der
Praxis die Gleichgewichtswerte der Kar-
bonatharte (zugehdrige Kohlensaure
und pH-Wert) entsprechend abgesenkt
werden (Sattigungsindex). In Basenaus-
tauschern bildet sich neutral reagieren-
des Natriumchlorid bzw. -sulfat.

6. Zusatzliche Wasseraufbereitung

Der Gehalt an Chloriden, Sulfaten und
Natrium im Wasser 148t sich durch eine
einfache Aufbereitung nicht verringern.
Enthélt insbesondere Oberflichenwas-
serjedoch gréBere Mengen leicht schwe-
bender, kleiner und daher nur schwer
sedimentierender oder filtrierbarer unge-
lIoster Fremdstoffe, werden diese durch
Zusatz von Eisen- oder Aluminiumsulfat-
oder -chloridlésungen ausgeflockt. Auf
diese Weise erhoht sich zwangslaufigder
Chlorid- oder Sulfatgehalt des Wassers
entsprechend. Gleiches erfahrt der
Natriumgehalt bei der Verwendung von
Natriumaluminat als Flockungsmittel bei
saurem Wasser.

Die Verwendung von Chlorlauge o. a. zur
Keimabtotung bewirkt ebenfalls eine
geringfligige Erhéhung des Chlorid- und
des Natriumgehaltes, darliber hinaus
besitzt derim Wasserverbleibende Uber-
schuB an freiem Chlor eine deutlich star-
kere Oxidationswirkung als der geloste
Sauerstoff.

Ein derart aufbereitetes Wasser sollte
nach DIN 2000, abgesehen von hygieni-
schen Anforderungen, von nichtzu hoher
Harte sein, wobei jedoch ein deutlicher
Karbonathédrteanteil angezeigt ist, der
sich mit der zugehorigen Kohlensaure im
Gleichgewicht befindet. Der pH-Wert
sollte der jeweiligen Calziumcarbonat-
sattigung (Sattigungsindex nach DIN
38404 Teil 10) entsprechen. Desgleichen
sollte der Gehalt an Chloriden, Sulfaten
und Natrium gleichfalls nichtzu hoch aus-
fallen, in vielen Fallen ist ein Vermischen
mit salzdrmeren Wassern vor der Auf-
bereitung praktikabel. Es muB dariiber
hinaus praktisch eisen- und manganfrei
sowie weitgehend sauerstoffgesattigt
sein.

7. Korrosion und Schutzschichtbildung

Wie bereits erwdhnt, geht von der im
Wasser gelosten Kohlensaure die groBte
Gefahr einer Korrosion aus, und obwohl
bei einem Gleichgewichtswasser die zur
Stabilisierung der Karbonatharte erfor-
derliche, zugehorige Kohlensaure nicht
in der Lage ist, Kalk in Form des relativ
leicht |6slichen Calciumcarbonats (Mar-
morversuch) zu l6sen, vermag sie den-
noch ungeschiitzte Wandungen von
Rohrleitungen aus GuBeisen oder Stahl
zu korrodieren. Es handelt sich jedoch
primar um eine flachige Korrosion. Dabei
wird zundchst das Eisen in Form von
Eisen-ll-hydrogencarbonat gelost und
diesesdanninderFolgevondemimWas-
ser gelosten Sauerstoff, analog dem bei
der Wasseraufbereitung beschriebenen
Prinzip, oxidiert und als Eisen-lll-oxidhy-
drat unmittelbar auf der Rohrwandung
abgeschieden. Die wieder freiwerdende
Kohlensaure ist daher in der Lage, die
Rohrwand erneut zu korrodieren. Bei
einem  Gleichgewichtswasser  wird
jedoch gleichzeitig mit dem Korrosions-
angriff der Kohlensaure das Kalk/Kohlen-
saureverhdltnis gestort, mit der Folge,
daB sich die jetzt liberschiissige Karbo-
natharte in Form von feinverteiltem Cal-
ciumcarbonatausscheidetundindiesich
bildende Schichtvon Eisen-lll-oxidhydrat
einbettet. Auf diese Weise wird innerhalb
relativ kurzer Zeit eine weitgehend was-
serundurchldssige Deckschicht auf-
gebaut, die jede weitere Korrosion ver-
hindert. Da das Eisen-lll-oxidhydrat
gegeniiber metallischem Eisenals Oxida-
tionsmittel wirkt, erfolgt dartiber hinaus
im unmittelbaren Grenzbereich der Wan-
dung eine (abschlieBende) Korrosion
unter gleichzeitiger Reduktion zu Magne-
tit, mit festem Verbund zur Wandung, so
daB aufdiese Weise eine festanhaftende,
dichte Korrosionsschutzschicht auf-
gewachsen ist.

Die gleichmaBige Ausbildung dieser
Deckschicht setzt jedoch ein flieBendes
Wasser voraus, wobei geringe Turbulen-
zen durchaus erwiinscht sind, um den fur

die Sekundarreaktion erforderlichen
SauerstoffinausreichendemMaBeandie
Rohrwandung heranzubringen. Derartige
Voraussetzungen werden in Rohren des
Versorgungsnetzes der Wasserwerke in
derRegel durchaus erfillt, nichtjedochin
Hausinstallationen mit z. T. relativ langen
Stillstandzeiten. Bei Verwendung von
ungeschiitzten Stahlrohren wéren hier
also ungleichmaBig ausgebildete Deck-
schichten mit der Tendenz zur Loch-
bzw. Muldenkorrosion die zwangslaufige
Folge.

Aus diesem Grund werden Stahlrohre fiir
Trinkwasserhausinstallationen mit einer
Zinkschutzschicht versehen. In Verbin-
dung mitkarbonathaltigem Wasser uiber-
zieht sich die Zinkschicht sehr schnell mit
einer wasserundurchlédssigen Schicht
von basischem Zinkcarbonat und Eisen-
Ill-oxidhydrat, die jede weitere Korrosion
unterbindetundim Gegensatz zudersich
in den Eisenrohren bildenden Schutz-
schichtauchnochinschwach iibersauer-
tem Wasser wirksam bleibt.

Kupfer wird im Gegensatz zu Eisen von
Kohlensdure nichtangegriffen, wohl aber
von Sauerstoff. In einem sauerstofffreien
Wasser wiirde also keine Korrosion zu
beflirchten sein. Sauerstoff ist aber
u.a.zur Ausbildung einer Schutzschicht
in den guBeisernen Versorgungsleitun-
gen auf jeden Fall erforderlich, so daB
zwangslaufigauchindie kupfernenHaus-
installationen ein mehr oder weniger
sauerstoffgesattigtes Wasser einge-
speist wird. Die kupferne Rohrwandung
wird demzufolge von dem im Wasser
gelosten  Sauerstoff oxidiert und
zunachst mit einer festanhaftenden
Schichtvon Kupfer-l-oxid iberzogen, der
durchaus bereits eine Schutzfunktion
beizumessen ist. Im Gegensatz zur
Schutzschicht bei GuBeisen und Stahl-
rohren ist diese Schicht jedoch noch
reaktiv, so daB sie unter gegebenen
Umstanden - bei gleichzeitiger Neubil-
dung von Kupfer-l-oxid —in Kupfer-ll-oxid
und dieses durch dieim Wasser gelosten
Salze in entsprechende (basische) Ver-
bindungen vornehmlich der Kohlensaure
umgewandelt wird. Es bildet sich also in
der Regel im Laufe der Zeit eine aus
Kupfersalzen bestehende, zusammen-
hangende Deckschicht, deren Zusam-
menhalt dariiber hinaus noch durch in
geringem Umfang ausgeschiedene Kar-
bonatharte verstarkt wird.
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