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o Sauerstoff

VL Limnochemie

Und heute ...

¢ ...Grundlegendes zu Gasen in
Losungen

* ...wie Sauerstoff in einer Wasserprobe
bestimmt werden kann

e ...Sauerstoff in Gewassern
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» Wiederholung Henry-Gesetz

 Sauerstoffmessung

» Wiederbeluftungskonstante k,
o Streeter-Phlebs-Gleichung
> Tracermethode nach Tsivoglou

> Empirische Gleichungen
» CSB und BSB5

,Der Powerstoff
mit Sauerstoff*

140€/L

22 Can$ /L (C17 €/L)

XX

1 to 3 bottles of Oxylite
Plus Shipping
Includes Handling and Insurance

http://www.oxylife.com/index2.html

...oder nicht?

Luft: ca 0,00 € /L
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o -> 02-BERECHUNG AUF
OVERHEADFOLIE

Sauerstoff in Gewassern

o Essentiell fur alle aeroben
Organismen

» Konzentrationen <3 mg/L gelten als
kritisch fur das Uberleben von Fischen

« Bilanz zwischen Sauerstoffeintrag und
Sauerstoffaustrag



O,- O,-Austrag
Eintrag (Verbrauch)

Turbulenz
(Flie&gewasser)
Wind (obere
Schichten)
Photosynthese Aerober Sftoffw_eChse|
(Bakterien, Tiere,

Pflanzen in der
Dunkelheit)

Henry-Gesetz

. Absorption: Aufnahme eines Gases

in die Wasserphase

» Desorption: Austrag eines Gases aus

der Wasserphase
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Henry-Gesetz

» Geschlossenes System Wasser-Luft
» gasformiger Stoff A

« einseitige Diffusion (Diffusionsstromdichte
Wasser=0)

c (Agas) =X C(Agas) =Xy

=)

t=0 Gleichgewicht

Henry-Gesetz

» Massenwirkungsgesetz

A+B g2 C+D
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Henry-Gesetz

» Massenwirkungsgesetz fir den Fall: gasférmiger
Stoff I6st sich in Wasser

Agas {—— Afl

Henry-
Konstante

Henry-Gesetz

K = C(Aﬂ) _ molare Konzentration mol
H™ Pa " Partialdruck [L - bar
K. = (Aﬂ) _ molare Konzentration / ]
H™ " molare Konzentration
C(Agas)
pV=nRT= p RT
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Henry-Gesetz

K. = XA _ Molenbruch (fl) 1
H Pa Partialdruck bar

K _ Xp __Molenbruch (fl) /
H™ yA Molenbruch (gas)

X = Stoffmengenkonzentration (A)
A~ Gesamtstoffmengenkonzentration (fl)

__Stoffmengenkonzentration (A)
yA_ Gesamtstoffmengenkonzentration

(gas)

Zwel Grenzfalle

* C(Ayss) konstant und > 0
) Z.B. N2, COZ’ 02

> Eintrag von Gas in die C(Agas)
Wasserphase gemafi
Henry-Gesetz

* C(Agas) =0
> z.B. CH,, LCKW

> unendlich lange Zeit zur
Gleichgewichtseinstellung

o vollstandige Desorption aus
der Wasserphase

Offenes System
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Henry-Gesetz

Stoff Henrykonstante (10° C)
[10-3 mol -L-1-bar-1]

Stickstoff 0,828

Sauerstoff 1,674

Kohlendioxid 52,4
Ammoniak 59880,2

« CO, + H,0 ¢==p H,CO, <= HCO, +H*
« NH, + H,0 = NH,"+ OH"

> SAUERSTOFFMESSUNG
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Sauerstoffmessung nach Winkler
(1888...Jack the Ripper)

= Indirekte, nasschemische Bestimmung von geldstem O,

= Befillung von Schliffstopfenflaschen (unter Wasser)

= Zugabe von Mn2*Lésung

= Zugabe von lod-L6sung

= Aufldsen des Niederschlages mit Saure

= Titration mit Thiosulfat-Losung bis zur Entfarbung des
lods

= Verbrauch Thiosulfat-Losung proportional zur O,

Konzentration

Sauerstoffmessung nach Winkler

*2Mn# )+ 4 Oy 5q) = 2MNO, oy
*2 MNO, gy + Saure =) 2 Mn3* (aq.)
c2MNF o 21 =2 M2+,
el,+S,0,2 = 2|+ 5,0, 2

= Messbereich >0,2 mg/L

aufwendig
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Sauerstoffmessung mit Clark-Elektrode
(1962...Spiegel-Affare, Beatles + Stones)

.Oz(aq_)+2 H20+4e- # 4OH-

° 4 Ag m) 4Agt+4e-
= Standiger O,-Verbrauch, d.h.
Losung muss geruhrt werden!

= Genauigkeit: ca. 0,1 mg/L
= empfindliche Membran

10
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— Anode__

= Isolator —

s 7= -l Elektraiyt |
I 'p— _—é 7“_'“'7_

Sauerstoffmessung mit LDO-Elektrode
(2004...G.W. Bush Wiederwahl, Tsunami)

= Lumineszenz-Dissolved-Oxygen: photometrische
Messung der O2-Konzentration

= Automatische Kalibrierung

= Kein Ruhren notwendig

= Schnelles Ansprechen auf Konzentrationswechsel

= Schnell, 0,1 mg/L genau, noch teuer...

11
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© BESTIMMUNG DER
WIEDERBELUFTUNGS-
KONSTANTE

12
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Ausgangslage

02-Messung = Wie oft messen?

= Wieviele
Messpunkte?

= Zeitintervall?

02-Messung = Wo messen?
2-Messung

0O2-Messung

02-Messung

Ausgangslage

02-Messung = Wie oft messen?

= Wieviele
Messpunkte?

= Zeitintervall?

02-Messung = Wo messen?
@2-Messung

0O2-Messung

Stromschnell

02-Messung

02-Messung
02-Messung
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Streeter-Phelbs

Clean Zone

Trout, perch, bass;
mayfly, stonefly, and
caddisfly larvac

Decomposition Zone Septic Zone Recovery Zone Clean Zone

Carp: blackfly and Trout, perch, bass;

Carp: blackfly and Fish absent; sludge
i midge larvae

midge larvae worms; midge and
mosquito larvae

Streeter-Phelbs

Cs= 02-Sattigungs-Konzentration

0O2-Konzentration

dt

=D - -K2

D=02-Defizit = Eintrag von 02
proportional zum

O2-Defizit

Wegstrecke

01.11.2010
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Tracer

Tracer, chemisch

e Tracer

> Nachverfolgbare Substanz, die

nicht mit der Matrix (Wasser, Boden, Luft)
interagiert (konservativer Tracer)

definiert mit der Matrix reagiert (reaktiver
Tracer)

> Soll nicht ,von Natur aus” vorkommen

> Ungeeignet z.B.:
Ca?*,0,, H* \HCOy, etc.

15
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Messstelle 1

Tracer

» Wasser/Grundwasser:
> Anionen wie Chlorid, Borat, etc.
» behandeltes Abwasser
> Sustoffe (Aspartam, etc.)
» unbehandeltes Abwasser
> z.B. Koffein
e Luft:
> SFg, radioaktive Gase

16



Radioaktivitat
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Tracer-Methode nach Tsivoglou

* Pramissen
- Gaseintrag = Gasaustrag

o Dispersion (Verdinnung quer zur
Fliessrichtung) wird tber einen flissigen
Tracer berlcksichtigt

 Einsatz von Kr-85 (Gas) und THO
( Trittumhydroxid
~adioaktives Wasser*)

Tracer-Methode nach Tsivoglou

= Geringere Konzentration Kr-85 wegen
= Austrag
= Dispersion
Kr-85 = Geringere Konzentration THO wegen
= Dispersion

THO ‘
/\ ,

Wegstrecke

17



Radioaktivitat

Tracer-Methode nach Tsivoglou

_ c(Kr-85) c(Kr-85
K, (Kr-85) = (b 2| " [erroy] - " [erhoy |b

Kr-85 K, (02) = 1,21 K, (Kr-85)

o —

Wegstrecke b

Empirische Gleichungen

» Erfahrungswerte, mathematisch
formuliert

e Schnell, sehr einfach

» Begrenzte Glltigkeit, Richtigkeit und
keine Ubertragbarkeit

01.11.2010
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Empirische Gleichungen

Allgemeine Form:

k2=a-vm-H"

v. Fliessgeschwindigkeit (m/s)
H: mittlere Wassertiefe

Empirische Gleichungen

» Owens
> kleine, schnell fleiRende Gebirgsflisse

k2 (20C)= 2,31 - vO.67 - H-1.85

e Churchill
> Grol3e Flusse (Elbe etc.)

k2 (20C)= 2,18 - 0969 . H-1,673

19



Empirische Gleichungen

* Negulescu
> Gebirgsflisse

k2 (20C)= 5,53 - 0665 . |{-0.665

» O'Connor
> Grol3e Fliusse (Elbe etc.)

k2 (20C)=1,68 - v0> - H15

> CSB + BSB5

01.11.2010
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CSB

e Chemischer Sauerstoffbedarf

» Wieviel O2 wird bendtigt um alle
vorhandenen Subtanzen in der
Wasserprobe zu oxidieren?

CSB

» Vorgehen:

> Zugabe eines starken Oxidationsmittels
Kaliumdichromat (K,Cr,0-)

> Messen des Verbrauchs an Cr,0,2 durch
Titration oder photometrische Betimmung

- Umrechnung auf mg/L O,
- Oxidationszahl Cr?

01.11.2010
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Redoxsysteme

1/6 Cr,0,%
1/2 MnO,(s)
1/5 NOg
Fe(OH)y(s)
1/6 NO,
1/8 NO5
1/2 NOy
Fe3+

1/4 CH,O
1/6 SO,>
1/8 SO,*
1/6 Ny(0)
1/8 SO,*
1/2 S(s)

1/4 CO, (g)
1/4 CO, (g)

CSB

+7/3 H*
+2 H*
+6/5 H*
+3H*
+4/3 H*
+5/4 H*
+H*

+H*
+4/3 H*
+5/4 H*
+4/3 H*
+9/8 H*
+H*

H*
+H*
+H*

+ e =1/3Cr¥ +7/6 H,O
+e =1/2 Mn?* +H,0
+e =1/10Ny(g) +3/5H,0
+e =Fe*+ 3H,0
+e =1/6 NH,* +1/3 H,0
+e° =1/8NH,*  + 3/8H,0
+e =1/2NOy +1/2 H,0
+e =Fe?

+e =1/4CH,g) +1/4H,0
+e =1/6S(s) +2/3 H,0
+e =1/8H,5(g) +1/2H,0
+e =1/3NH,*

+e =1/8HS +1/2 H,0
+e =1/2H,S (9)

+e =1/2 Hy(9)
+e =1/24 C¢H,,06 +1/4 H,O
+e =1/4CH,0 +1/4 H,0

* 50 mL Wasserprobe
o+ Cr(lV)
> + Schwefelsaure
> + Silber (Katalysator)

» 2 h am Siedepunkt kochen
» Bestimmung des nicht verbrauchten

Cr(lV)

22,54
21,80
21,05
16,00
15,14
14,90
14,15
13,00
6,94
6,03
5,25
4,68
4,25
2,89
0,00
-0,20
-1,20

01.11.2010
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CSB

» Je mehr oxidierbare Substanzen
(organisch und anorganisch), desto
hoher

» Organische Substanzen

> z.B. Aminosauren, Polysaccharide, Fette,
etc.

» Anorganische Substanzen
> z.B. Fe?*,NH,*, NO,

BSB5

» Biologischer Sauerstoffoedarf nach 5
Tagen

» Wieviel O2 wird von den in der
Wasserprobe vorhandenen
Mikroorganismen innerhalb von 5
Tagen verbraucht?

« Indirektes Mal} flr die Konzentration
an biologisch abbaubaren Substanzen

23
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BSB5

» 250 mL Wasserprobe
> + PO, ,Ca?*, Harnstoff (Stickstoffquelle)
> + Inokulum (Bakterien)

* Messen O,, Start
» 5 Tage im Dunkeln schitteln
» Messen O,, Ende

» Berechnung des BSB pro 1L
Wasserprobe

» Storungen: toxische Substanzen

CSB und BSB5 im Vergleich

CSB > BSB5

Organisch + Organisch
anorgansich

24
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CSB und BSB5 im Vergleich

BSB5
CSB

Wasserinhaltstoffe ‘_

leicht und fast vollstandig abbaubar >0,6

= Abbauquotient AQ

Schwer abbaubar

(evtl. Anwesenheit von toxischen 0,6-0,1
und/oder schwerabbaubaren

Substanzen)

Nicht abbaubar (evtl. persistent) <0,1

Klausurfragen

 Nennen sie zwei Arten um die
Wiederbeluftungskonstan

Nennen Sie zwei Method

mitteln!

geldsten
bestimmen!
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Nachste VL:

» Redoxgleichgewichte und ihre
Berechnungen
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