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Hintergrund

Wasserharte

* Die Wasserharte ist die Summe der Erdalkaliionen-Konzentrationen bestehend aus
Calcium-, Magnesium-, (Strontium- und Bariumionen)

* Angabe in Grad deutsche Harte dH° (Wasch- und Reinigungsmittelgesetz) oder als
c(Ca?*+Mg?™) in mmol/I (DIN 38409 H 6 )

Relevanz im Alltag

* Wasch- und Reinigungsmittelverbrauch
* Kalkablagerungen

* Korrosion
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* Belastung durch Wasch- und Reinigungsmittel
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Hintergrund

Wissensliicke

* Nach offizieller Definition: Ca%* und Mg?* tragen gleichwertig zur Wasserhérte bei
* Beobachtung: Hartebildende Eigenschaften von Ca?* und Mg?* unterscheiden sich deutlich
* Lange Uneinigkeit Gber Rolle von Magnesium

Ziele der Untersuchung

* Analyse des Fillungsverhaltens von Ca?* vs. Mg?* beim Erhitzen verschiedener Wasser
* Bewertung des spezifischen Beitrags von Ca?* und Mg?* zur Hartebildung
» Uberpriifung: Muss die Definition der Wasserhirte angepasst werden?

Potenzielle Relevanz

* Falls Mg?* eine geringere Rolle spielt - Moglichkeit zur Anpassung der Enthartungsprozesse
* Reduktion von Entharter- und Waschmittelverbrauch
e Geringere Umweltbelastungen
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I Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht und Kalkausfallung beim Kochen

Wird CO, in Wasser geldst, liegen abhangig vom pH die Was passiert beim Kochen von Wasser:
Kohlensdurespezies CO,, H,CO,, HCO,™ und CO,;% vor.

Die Temperatur des Wassers steigt.

Die Gleichgewicht zwischen diesen wird bestimmt durch 2. Beihoheren Temperaturen sinkt die Gasldslichkeit
die Dissoziation der Kohlensaure. (Temperaturabhinige Henry-Konstante).
3. CO, gast aus.
Séure-Base Reaktionen: (Sontheimer et al., 1980) 4. HCO; Puffer wird verbraucht
CO, + H,0 S H,CO4 - CO,% liegt im Uberschuss vor
6. pH-Wert steigt an
1. HyC03 S H' + HCO3 —> Gleichgewicht verschiebt sich weiter zu CO,*
Dissoziationsstufe: 7. Das Loslichtkeitsprodukt aus CO,% und Ca?* wird
3 _ uberschritten.
2 HCO3 2 H* + CO3

L6'slichkeitsprodukt Calcit:
Dissoziationsstufe:

(Beckmann, 2015) 8. Das Wasser liegt im calcitabscheidenden Bereich.

CaZ* + CO2~ - CaC0s g 9. Es wird so viel Calcit gefallt bis das

Kalk-Kohlesaure-Gleichgewicht erreicht ist.
(Beckmann, 2015)
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I Ausfallung beim Kochen
Kann Magnesium beim Kochen ausfallen?

Theoretische Uberlegungen:

* Magnesiumcarbonat (MgCO;) hat eine viel héhere Léslichkeit als Calciumcarbonat (Sontheimer et al.,
1980)

* MgCO; wird im Wasser zu Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) und Magnesiumhydrogencarbonat
(Mg(HCOy), (o)) umgesetzt (Leick, 1932)

* Aus Mg(HCO,), (5, Wird durch CO,-Ausgasung Mg(OH), (Leick, 1932)
e Laut Literatur fallt Magnesiumhydroxid erst bei einem pH-Wert von 9,7-10,8 aus (Walther, 1982)

Loslichkeit:
Mg(HCO,), > MgCO; > Mg(OH), (IFA, o.J.; Sontheimer et al., 1980)
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I Hauptfragestellungen

1. Fallt Magnesium beim Kochen aus?

2. Kann Uber die Leitfahigkeitsanderung eine Aussage daruber getroffen werden wie viel Calcium und

Magnesium ausgefallen ist? Haben Wasser desselben Hartegrades eine ahnliche molare

Leitfahigkeitsanderung AAL—CF ?

3. Welchen Einfluss haben Neutralsalze auf die Ausfallung von Calcium und Magnesium?

4. Welchen Einfluss hat die DOC-Konzentration auf die Ausfallung von Calcium und Magnesium?
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I Kochtest

Angelehnt an das DVGW W 235-1 Arbeitsblatt: Zentrale Enthartung von Wasser in der
Trinkwasserversorgung - Teil 1: Grundsatze und Verfahren

Verwendete Wasser

* Kuinstliche Wasser:
* MgCl,, CaCl, und NaHCO; in Reinstwasser geldst und begast mit CO,

* Konzentration in Anlehnung an DIN EN 60734-6: Elektrische Gerate fir den Hausgebrauch —
Gebrauchseigenschaften — Wasser fir Prifungen Zusatzlich Wasser mit hohem Magnesium- bzw.

Calciumanteil

* Naturliche Wasser:
* Flaschenwasser und Leitungswasser
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Kochtest

co, \Q

0
E
1. Wasser aus 2. pH-Wert Einstellung [1; 3. Probenahme 4. Erhitzen und 30
Stammldsungen mischen [Z/; Leitfahigkeits- und pH- und Filtration Minuten kochen

Abwiegen Messung ?

0

A E

5. Abkihlen im Eisbad 6. Auffillen des 7. Leitfahigkeits- und 8. Probenahme
Wasserverlusts pH-Messung und Filtration

[1] = nur fur kiinstliche Wisser
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I Weitere Kochtests

Langzeitversuche

Regelmallige Probenentnahme und Leitfahigkeitsmessung tber eine Kochzeit von ca. 2 Stunden

DOC-Versuche

Zugabe von DOC-Stammlosung (Huminsaure) fiir DOC-Konzentrationen von
0 mg/l, 0,5 mg/l, 1 mg/l, 3 mg/l, 5 mg/l und 8 mg/l in Reinstwasser und Vittel-Wasser

Untersuchung der Neutralsalze

Erstellen von kiinstlichem Wasser mit den Ca?*-, Mg?* - und HCO;" -Konzentration von Berliner
Leitungswasser und Vittel-Wasser
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I Analytik

e Ca?'-und Mg?* -Konzentration: Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES)

* HCO; -Konzentration: Titration

* |dentifizierung der Ausfallungsprodukte: Analyse am Rasterelektronenmikroskop (REM) mit
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

* DOC-Bestimmung: Vario TOC cube
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Ausfaillung von Ca und Mg nach 30 min Kochen
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— Magnesium fillt in den ersten 30 Minuten kaum bis gar nicht aus
(Abbildung adaptiert und Aussage nach Ingin et al., 2024)
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REM-Analyse

Volvic - weich - 48:52 [Ca:Mg] Eifel 2 - hart - 55:45 [Ca:Mg]

— Magnesium kann beim Kochen ausfallen
(nach Ingin et al., 2024)
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I Leitfahigkeitsanderung: Kuinstliche Wasser
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—Die molare Leitfahigkeitsanderung liegt im Schnitt fiir die kiinstlichen Wasser bei 172 (uS/cm)/(mmol/I)

—Leitfahigkeitszunahme bei den weichen Wassern (Abbildung adaptiert und Aussagen nach Ingin et al., 2024)
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I Leitfahigkeitsanderung: Natiirliche Wasser

e Volvic
600 e Adelholzener
y =174,01x P VITTEL
500 R*=0,9929 .- |
e Bad Liebenwerda
400 Vilsa
<300 + + Landpark Bio-Quelle
= P * BiellW
2 200 1 * WirzbLW
100 4 Gerolsteiner
L 4 Berliner LW
o ifel 1
0 1 ) 3 A Eife
A ¢ [mmol/I] Eifel 2

— Die natiirlichen Wasser haben eine durchschnittliche molare Leitfahigkeitsanderung von 174 (uS/cm)/(mmol/l)

(Abbildung adaptiert und Aussage nach Ingin et al., 2024)
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I Langzeitversuche: Natirliche Wasser

Berliner LW - hart - 87:13 [Ca:Mg]
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(adaptiert nach Ingin et al., 2024)
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I Langzeitversuche: Natirliche Wasser

Volvic - weich - 48:52 [Ca:Mg]
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—Volvic hat minimal hoheren Magnesium- als Calciumanteil —» die Magnesiumfallung dominiert
—>Riuicklosung zwischen 5 und 30 Minuten durch pH-Erniedrigung

—Geringere molare Leitfahigkeitsanderung durch Magnesium (Abbildung adaptiert und Aussagen nach Ingin et al., 2024)
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I Langzeitversuche: Natirliche Wasser

Gerolsteiner - sehr hart —
63:37 [Ca:Mg]
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Eifel 2 - hart —
55:45 [Ca:Mg]

‘ y=172,97x
R?=0,9925
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» Ac(Ca2+) * Ac(Mg2+) Ac(Ca2+)+Ac(Mg2+)

—Zuerst fallt Calcium aus und ab ca. 30 Minuten fallt Magnesium aus
—Die Ausfallung von Magnesium beginnt bei etwa bei einem pH von 8,1

—Alle drei Wasser haben einen relativ hohen Magnesiumanteil (Abbildung adaptiert und Aussage nach Ingin et al., 2024)
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I Langzeitversuche: Natirliche Wasser

Berliner LW - hart - 87:13 [Ca:Mg] Vilsa - weich - 88:12 [Ca:Mg]
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—Berliner Leitungswasser und Vilsa haben einen geringen Magnesiumanteil

—Molare Leitfahigkeitsanderung nimmt mit der Zeit ab
(Abbildung adaptiert und Aussagen nach Ingin et al., 2024)
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I Einfluss von Neutralsalze

Wasser LF vorher LF nachher ALF Ac(Ca) Ac(Mg) c(DOC)
[uS/cm] [uS/cm] [uS/cm] [mmol/I] [mmol/I] [mg/l]
BLV\./. . 791 659 132 0,77 0,02
naturlich
B.I._W . 1024,5 784,5 240 1,35 0,00
ktnstlich
Vltt.?l . 626,5 389,5 237 1,30 0,00
naturlich
vittel 1075,5 866 209,5 1,23 0,01
kiinstlich

—Ausfallung wird kaum durch Neutralsalze beeinflusst

—DOC koénnte fiir Hemmung von Calcium-Ausfallung verantwortlich sein
—Hemmung von Calcium-Ausfillung begiinstigt Magnesium-Ausfallung

(Aussagen nach Ingin et al., 2024)
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I Einfluss von DOC
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—Tendenz: Mit steigender DOC Konzentration sankt die Ausfallung von Calcium

—Mit Hemmung der Calcium-Ausfallung wurde die Magnesium-Ausfallung begiinstigt
(Abbildung adaptiert und Aussage nach Ingin et al., 2024)
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Zusammenfassung

1. Magnesium kann beim Kochen schon ab einem pH-Wert von 8,1 als Magnesiumhydroxid ausfallen

2. Bei erhdhten Magnesiumanteilen dominiert nach etwa 30 Minuten Kochzeit die Mg(OH), -Ausfallung
gegenlber der Ausfallung von CaCOj,

3. Uber 30 Minuten Kochzeit haben alle Wisser eine gemittelte molare Leitfihigkeitsinderung von
ca. 173 (uS/cm)/(mmol/I)

4. Mit zunehmender Kochzeit sinkt die molare Leitfahigkeitsanderung
5. Eine erhohte Mg(OH), -Ausfallung senkt die molare Leitfahigkeitsanderung
6. Neutralsalze haben kaum Einfluss auf die Ausfallung

7. DOC hemmte die Ausfallung von CaCO,;, die Hemmung der CaCO, -Ausfallung bewirkte eine erhdhte
Mg(OH), -Ausfallung

(nach Ingin et al., 2024)
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I Fazit

* Ja, Magnesium kann beim Erhitzen ausfallen, aber die Fallung hangt von vielen
Faktoren ab, insbesondere...

* Ca?**-zu-Mg?*-Verhaltnis 2 Magnesium muss dominieren

Oder

* Bei hohen, aber nicht dominierenden Anteilen = erst nach 30 min Erhitzen relevant

* Die meisten natiirlichen Wasser haben einen deutlich hoheren Ca?*- als Mg?*-Anteil

- Dennoch Magnesium spielt eine untergeordnete Rolle
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