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GelOste Gase in der Hydrosphare

0,, CO,, H,S, CH,, N,

2. Vorkommen, Quellen (nattrlich, anthropogen), Wirkung (Humange-
sundheit, Okologie), Entfernung (Wasseraufbereitung)




Gase

- Gewasser im Kontakt mit Atmosphére

- Hauptbestandteile der Luft: N,, O,, (CO,)

- biologische Aktivitat in Hydrosphare: Verbrauch/Produktion von
Gasen (Photosynthese, Respiration)

- weitere wichtige Gase biochemischer Kreislaufe in der

Hydrosphare sind:

N,: als Produkt der Nitratatmung (Denitrifikation)
H,S: als anaerobes Abbauprodukt schwefelorg. Verbindungen bzw.
anoxischer Desulfurikation (Sulfatatmung)

CH,: als anaerobes Abbauprodukt org. Verbindungen (Garung)



Loslichkeit von Gasen

Thermodynamische Betrachtung

Desorption

I

Absorption

C (Agas) = X
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C(Agas) = Xy
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Gleichgewicht

ideale Gasgleichung

p-V=nRT mitc=ﬂ
Vv
p:c.R.T

c(A,) = P!




Loslichkeit von Gasen

C(Agas) — Konz. des Gases A in wassriger Phase [mol/L]

R- allgemeine Gaskonstante [J - molt - K1
C(Afl) C(Aﬂ)' R-T ’ | !
KA ( ) Kn— Ostwald scher Verteilungskoeffizient [J - bar? - L]
p N gas/s p(Agas) _
R.T P(Ays) — Partialdruck des Gases A [bar]
Ky — Henry-Konstante [mol - L - bar?]
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HENRYsche Gesetz:

C(A;) =K, - p(A,)




Loslichkeit von Gasen

Gas Henry-Konstante K, [10-3 mol-L-t-bar-t] fur
T=25°C
N, 0,642
o, 1,27
CH, 1,34
CO, 33,8
H,S 102,2
NH, 59.880,2

CO,+H,0< HCO, +H”
H,S+HO& HS +H”
NH,+H,O << NH, +OH"

pK,; = 6,3

pK,, = 7,1
pKg =4,8




Sattigungskonzentration (Temperaturabhangigkeit)

Gas p; [bar] | T [°C] Sattigungskonz. ci
[Mo/L]

N, 0,781 0 22,5
N, 0,781 10 17,63
N, 0,781 20 14,51
N, 0,781 30 12,4
O, 0,209 0 14,58
O, 0,209 10 11,27
O, 0,209 20 9,08
O, 0,209 30 7,53

CO, 0,00035 10 0,7

CO, 0,00035 20 0,51




Sauerstoff, O,

Quellen:
- Aufnahme aus der Atmosphare (20,9 Vol-%)
Ldslichkeit 8,4 mg/L (25 ° C), 11,2 mg/L (10 °C))

- Photosynthese (vereinfacht)

h-v
6 CO, +6 H,0<>C.H,,0, +6 0,

Bedeutung:
- bildet Lebensgrundlage flr Wasserorganismen
- aquatische Okosyteme mit hoher Biodiversitat (ganzjahrig O,-Konz. > 4 mg/L!!)
- als starkes Oxidationsmittel bestimmt er mal3geblich das Redoxmilieu
- wichtig fur aeroben Abbau org. Stoffe im Wasser
— Selbstreinigung der Gewasser

Verbrauch: durch biochemische Oxidationen:
- Abbau geldster organischer Verbindungen (Respiration, aerobe Atmung),
- Nitrifikation, Sulfurikation
- Sauerstoffzehrung durch das Bodensediment.



Sauerstoff, O,

02' O A
| -~AuUstra
Eintrag (Verbraucr?)

Turbulenz
(Fhe(Sgewasser

wWind (obere
Schichten)
Photosynth
(Bakterien, Tiere,

Pflanzen in der
Dunkelheit




Sauerstoff, O,

Okologische Probleme: durch Ruckgang der O,-Konzentration

beeinflusst durch:
- hohe Temperaturen (z. B. Kihlwassereinleitungen), 25%iger Rtckgang (10 auf 25°C)
- hoher Salzgehalt verringert Sattigungskonzentration

- Verschmutzung der Gewasseroberflache mit Mineral6len oder Tensiden
(behindern Phaseniibergang)

- standige Einleitung an oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen (Organik, NH,*) fuhrt
zu starker O,-Zehrung

Probleme v. a. in stehenden Gewassern:

- Stagnationsphasen Verhinderung des vertikalen Stofftransports,

- hohe Konzentrationen an Oberflache (Epilimnion)

- am Gewassergrund (Hypolimnion) Sauerstoffzehrung [anaerobe Zustande, H,S, Mobili-
sierung Schwermetalle z.B.: Fe(lll) —» Fe(ll) und HPO ]



Thermische Schichtung in Standgewassern

Ursache: Dichteanomalie des Wassers (p,,,, bei 4 °C)

Fur tiefe Seen (> 10 m) der gemalligten Breiten ist folgender Jahresgang typisch:

Frahjahr Sommer Herbst Winter
Epilimnion ig c Eis
Metalimnion 2°C
6 °C
Hypolimnion
4°C 4°C
Sediment

Vollzirkulation (Wind )

Homothermie (4 °C), keine

Sommerstagnation

Epilimnion: LichtT, PT,

Thermokline, W1 in allen Tiefen O,-(Uber)sattigung,

annahernd konstant

Metalimnion: ATT
(AT ~1 °C/m)
u. ApT (Blaualgen)

Vollzirkulation (Abkihlung)

Wind u. abnehmende Luft-
temp., Abbau d. Sprung-
schicht (Homothermie),

WI in allen Tiefen konstant

Hypolimnion: Homothermie;

RT, P ~ 0, Lichtl CO,/HCO, T,
pHY, O, NH,*T Fe(I)T, Mn(I)T,
H,ST, CH,T

Winterstagnation

Starkere Abkuhlung
der oben Schichten
(T< 4 °C), unten

4° C, Eisbildung,
kein Austausch mit
Atmosphéare, O,
z.B. Fe(IT, Mn(INT,
NH,* T




Kinetische Betrachtungen zum Gaseintrag

STREETER-PHELPS-Methode zur Bestimmung des Gaseintrags in FlielRgewassern

wesentliche Triebkraft: Vorliegen eines Defizits
Eintrag von O, proportional zum Defizit

% Dt =G, —C
O,-Sattigung — —_

: ' v Flie3strecke
|
|
|

dD | t
E_D'_kz :> g :(InD—InDO)

’ t




Anwendung Physikalischer Gaseintrag

Berechnen Sie den k,-Wert sowie den physikalischen O,-Eintrag um 17:30 Uhr [g/m3-d]
in der flieBenden Welle, wenn die O,-Konzentration um 14:30 Uhr von 1,5 mg/L auf
4,3 mg/L um 17:30 Uhr ansteigt. Gehen Sie dabei von einer Sattigungskonzentration von

8,0 mg/L aus.
J dD

— -k -D
dt ’

(1) kz-Wert Berechnung
dD _ D,=c. —c,
—=—k,-dt Variablentrennung
_qMg/ +eMg/ _~ Mg
D,=8™M9/ -15M3/ _6,5MI

Dy t
j%dD=—kz'jdt D, =8MY/ —4,3M _37M9/

InD, -InD, =k, -t mg
1 1 659
K,==—-(InD,-InD,) =—-1In
k,-t=InD,-InD, t 3h 37mgy
’ L

=0,1878h™




Anwendung Physikalischer Gaseintrag

(2) Physikalischer Sauerstoffeintrag

®_ .

dt

dD _amg/ 4 amg/ _ o Mg
© kb D, =8 4 4.3 4_3,7 4
- =0.1878h" 3,7 4
_9D _ 5946 M9 _15 68 M9 _ J

{ L-h L-d m*-d




Kinetische Betrachtungen zum Gaseintrag

Empirische Gleichungen zur Beschreibung des Gaseintrags in FlieRgewasser

k2 —a.v"-H™ V. m?ttl. FIieBge;chwindigkeit [m/s]
H: mittl. Wassertiefe [m]
a, m, n. Regressionskoeffizienten

Spezialvarianten:

(1) OWENS Glg.: kleine schnelle Gebirgsfllisse (Oberlaufe grol3er Fllsse)

k,(20°C) = 2 31y .1

(2) CHURCHILL Glg.: groRRere Flusse (Mittel- bzw. Unterlaufe grof3er Strome)

k,(20°C) = 2,18-v** . H 7




Kinetische Betrachtungen zum Gaseintrag

- empirische Glg. (FlieRgewasser) versagt bei Stand- und Staugewéassern

- Gaseintragsmodell:

dD
—=-k,-D-P+R
dt
@)
c(Oy) -
(mg/L] AR
Ubersattigung
(Austrag)
100 % ...................... eepresrararagraraararans . OZ_Sattlgung Y - -
Defizit
(Eintrag)

6.00 12.00 18.00 24.00 6.00 12.00 18.00 Tageszeit



Kinetische Betrachtungen zum Gaseintrag

GrolRenordnung des Sauerstoffeintrags bei T = 20 °C

Gewassertyp phys. O,-Eintrag bezogen auf
100 % Defizit [g/m3.d]
Tiefenwasser geschichteter See <0,1
Teich (ungeschichtet) 1...5
Epilimnion geschichteter See 5...10
Unterlauf grol3er Flisse 5...50
Gebirgsbach 50...200

Einfluss des Salzgehalts auf Kinetik des phys. Gaseintrags

K,(Salzwasser) > k,(Suf3wasser)

Einfluss der Temperatur

k,(T) =k, (T =20°C) ™

o - Regressionskoeffizient (& o = 1,024)




Kohlendioxid, CO,

Quellen:

- Aufnahme aus der Atmosphare (0,035...0,038 Vol-%)

Ldslichkeit 0,52 mg/L (25 ° C),

0,81 mg/L (10 °C))

- biochemische Abbauprozesse

aerobe Atmung:

Garung:

Bedeutung:

C,H,,0, +60, <>6H,0+6CO,

C,H,,0, <> 3CH, +3CO,

- an der Oberflache geringe Konzentrationen
- in Grundwéassern Konz. bis zu mehreren hundert mg/L
— wegen hoher Bioaktivitat (Destruenten) in Bodenschichten

Verbrauch: Photosynthese, Carbonatbildung




Kohlendioxid, CO,

Chemie der waldrigen Losung:

- Im Wasser steht gelostes CO, (,Kohlensaure®) mit den Dissoziationsprodukten

Im Gleichgewicht:

CO,+H,0 < H"+HCO,"

HCO, <> H' +CO,>

- COyaq)

dominiert nur bei pH-Werten < 6,3 (pKg,)

pKg; = 6,3

pKg, = 10,3

- CO, ist auch Bestandteil des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts, das die Auflosung/

Ausfallung von Calcit (Calciumcarbonat) beschreibt:

CaCO, +CO, + H,0 <> Ca® +2 HCO,”

zugehdriges CO,: Konzentration, um die HCO; -lonen in Lsg. zu halten (im KKG)
Uberschissiges CO,: CO,, welches zu Korrosion an Beton und Metallen flhrt



Kohlendioxid, CO,

Grenzwert nach Trinkwasserverordnung 2001 (TrinkwV 2001)

Anlage 2: Indikatorparameter Ifd. Nr. 3 kein Grenzwert

Aufbereitungsziel far Stabilisierung des Wassers:

definiert tber den pH-Wert u. CaCO,-Konz.

- mechanische Entsauerung: Beliiftung des Rohwasser (pH T71)

- chemische Entsauerung: Marmorfiltration (pH 7T, Ca2* TT, Mg2* T1)
- nach Trinkwasserverordnung 2001: 6,5 < pH < 9,5 sowie im KKG



pH-Wert des naturlichen Regenwassers

Der pH-Wert des Regenwassers wird bestimmt durch die Auflosung von CO.,,.

Geg.:
p(CO,) = 0,00035bar H(CO,) = 33,42mol/(m°bar)

pK., =63 (25°C)

Lsg.:
¢(CO,) =p(CO,)H(CO,) ¢(C0O,)=0,012 mol/m®=1,17-10"mol/L
_ o{H")e(HCO) ") = o(HCO: ALY
5 ¢(Co,) 3 o(H) = cHCO,) 7 ¢(CO,)

c(H")=,/K, -¢(CO,) =+/5,01-10"mol / L-1,17-10°mol / L = 2,42-10°

pH =-Igc(H")=5,62




Kohlendioxid, CO,

Chemie plus, 7-8/2005

Bericht der britischen Royal Society

Kohlendioxid macht
Ozeane saurer

«Der Kohlendioxid-Ausstoss muss deutlich gesenkt werden, sonst ist die
fortschreitende Ansauerung der Ozeane nicht mehr au fzuhalten.» Daswird
in einem Bericht der britischen Royal Society gefordert, der im Juni 2005
veroffentlicht wurde. Die Ansduerung der Meere kénnte unvorhersehbare
Folgen fur die marine Flora und Fauna, das globale Klima und letztendlich

auch fur die Menschen haben.

Uta Deinet

nden oberen und artenreichen Regionen
der Ozeane herrscht derzeit ein pH-Wert
von 8,2 Der Bericht der internationalen
Arbeitsgruppe prophezeit jedoch, dass er
bis zum Jahr 2100 um bis zu 0,5 Einhel-
ten gesunken sein wird. Der Wert lage
damit zwar immer noch im alkalischen Be-

reich, doch welche Folgen diese Ver-
schiebung in die saure Richtung flr die
empfindlichen marinen Okosysteme kon-
kret haben wurde, 1st im Moment noch
nicht abzusehen.

Kohlendioxid als Ursache

Verantwortlich fur die Ansauerung der
Ozeane ist das Treibhausgas Kohlendio-

xid. Die Ozeane nehmen es aus der Atmos
phare auf wie ein Schwamm, im Meer-
wasser wird es gelost und bildet dabel
Saure.

Gegenwartig zieht der Ozean jahrlich fur
jeden auf der Erde lebenden Menschen
etwa eine Tonne Kohlendioxid aus der At-
mosphare, der pH-Wert ist dadurch be-
reits heute schon leicht gesunken. Neben
Klimawandel liefert damit die Ansdue-
rung der Ozeane ein weiteres und dring-
liches Argument zur Reduzierung des gle-
balen Ausstosses von Kohlendioxid
«Werden die Emissionen nicht erheblich
vermindert», so der Leiter der Arbeits-
gruppe John Raven von der schottischen
University of Dundee, «wird esinden Oze-
anen der Zukunft keinen Platz mehr ge-
ben fur viele der Arten und Okosysteme,
die wir heute kennen.»

Meereslebewesen wie Korallen, Muscheln
Seeigel und Seesterne werden wahrschein-
lich am meisten leiden, denn der hohere
Sauregrad macht es ihnen schwer, hre
harten Skelette und Schalen aus Calcium-
carbonat zu formen und zu erhalten




Schwefelwasserstoff, H,S

Quellen:

- anaerober Abbau schwefelorganischer Verbindungen

org.S —verbindung <> H,S/HS™ +CH, +CO, + H,O

- (anoxische) Sulfatatmung (Desulfurikation)

2{CH,0}+SO; +H"«<>HS +2CO, +2H,0

- Auflésung schwefelhaltiger Minerale (z. B. Pyrit) im reduzierten Milieu:

FeS, +2CO, +2H,0 <> Fe** +2HCO, +H,S+S

Bedeutung:

- Bestandteil des biochemischen Schwefelkreislaufs (Indikator fiir reduzierende
Bedingungen)



Schwefelwasserstoff, H,S

Chemie der wassrigen L6sung:
- gut in Wasser Idslich (Henry-Konstante etwa dreimal grdf3er als die von
CO, und ca. 100 mal grol3er als die von O,)

- entsprechend den Dissoziationsgleichgewichten

H,S <> H"+HS" PKs =171

HS < H*'+S* PK¢ ~ 13

- dominiert im sauren Bereich H,S und im alkalischen Bereich HS-. Sulfid

S2- tritt nur in geringen Anteilen auf.
Bedeutung
- H,S — Atemgift, unangenehmer Geruch
- leichte Entfernbarkeit durch offene Bellftung, nasschemische Oxidation,

Aktivkohleadsorption



Anteil f

Schwefelwasserstoff

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0




Zum Schluss: 3 x W (Was war wesentlich?)

Henry-Gesetz zur Quantifizierung des Gleichgewichts von gelésten Gasen

O, [Bedeutung fur Hydrosphare (Eintrag, Verbrauch), Prozesse die den physikalischen
Eintrag (negativ) beeinflussen, Kinetik des Eintrags (Streeter-Phelps-Berechnung)]

CO, [Eintrag und Verbrauch in Hydrosphare, Saure-Base-Ggw., Kalk-Kohlensaure-Ggw.
pH-Wert-Berechnung, Entfernung in Trinkwasseraufbereitung]

H,S [Quellen, Indikator fur reduzierendes Milieu, Saure-Base-Ggw., Entfernung in der
Trinkwasseraufbereitung]



