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AAS=atomic absorption spectroscopy, ICP-MS=inductive coupled plasma with mass spectroscopy
detection, IC=ion chromatography, HPLC=high pressure (performance) liquid chromatography



* Massenwirkungsgesetz: Aktivitaten {...} nicht
Konzentrationen [...]

a; =fi'ci

+ f,=element- bzw. speziesspezifischer von lonenstarke
abhangiger Korrekturfaktor (Aktivitatskoeffizient)

» bei geringen L6ésungsinhalten: f<1 — a,<¢;
+ destilliertes Wasser: a,= ¢

* je mehr geloste Inhaltsstoffe, umso mehr
Wechselwirkungen (f>1 — a;> ¢,

Ursache: CouLomBsche Krafte
+« — lonenstarke
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molale Konzentration geladener Spezies
Wertigkeit des lons i

mit  m;:
z:

Einheit: mol kg™ oder mol L™
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DeBYE-HUCKEL-Gleichung

log(f)=-A-z2 I 1 <0,005mol/kg

Davies-Gleichung
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log(f)=-A-z’(——+-0,3-]) | <0,5mol/kg
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2
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z: Wertigkeit; A,B: temperaturabhangige Parameter, a,, b;:
ionenspezifischer Parameter; I/ lonenstarke

log(f.)=— / I <1mol/kg



K: Loslichkeitsprodukt
weil {AB} feste Phase = {AB} =1
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* S| = log(IAP) — log(K) = log(lIAP/K)

+ |AP = (gemessenes) lonen Aktivitats-Produkt
* K= Loslichkeitsprodukt

« IAP>K — log (IAP/K)>1 — SI>0 Gbersattigt
* IAP<K — log(IAP/K)<1 — SI<0 untersattigt
e SI:+0,2 bis-0,2 —  nahezu im Gleichgewicht

< Sl=+1 10-(!)-fache Ubersattigung
+ Sl=-2 100-fache Untersattigung

—
CaCO; <> Cazt+ CO5%
K = {Caz*H{CO3%} log K=-8,48
da {Ca?} = {C0O5%} K = {Ca%*}2

{Ca%*} = (10848)0.5> mol kg™

{Ca?*} =5,75- 10> mol kg' =

5,75 - 102 mmol kg [J

5,75 - 102 mmol kg™ - 40 mg mmol" =
2,3 mg kg™

Calcit scheint sich in Wasser nur wenig zu losen ...



fur perfekte Gase: HENRY-Gesetz
a;= Ky - P,

a; :Aktivitat Gas i (mol kg™
K, : HENRY-Konstante fur Gas i

P. : Partialdruck Gas i (bar)

Gas  Henry-Konstante (mol bar') 25 log Ky

o r.
{

je groBer Ky, umso groRer ist die Loslichkeit



a =Ky P

ap,=1,26-103- 0,21 (21 vol% in Atmosphare)

ag, = 2,65 - 10% mol kg™ = 0,265 mmol kg™’

Co,=0,265-32=28,47 mg L bei 25 °C oder
1,7-103-0,21-32=11,42 mg L bei 10 °C

-]
a =Kyi- P
aco,=3,34-1072-0,00035 (0,035 vol%)
aco,=1,17 - 10° mol kg'=1,17 - 102 mmol kg™

Cco2=1,17 - 102 -44=0,51 mg L bei 25 °C

es scheint sich nur wenig CO, in Wasser zu |0sen



CaCO3 > Caz* + CO5%
H,0 > H* + OH-
COyq + H0 © H,CO;

H,CO3 > H* + HCOjz
CO3% + H* © HCO;

» Calcit-Lésung ist eine Funktion des CO, Partialdrucks,
anderer H*-Quellen (Sauren) und der Temperatur

» Fir jede Reaktionsgleichung muss eine Gleichgewichtskonstante
bekannt sein

e Zur Berechnung der Calcitlosung mussen mindestens diese 5
Gleichungen simultan gelost werden

* Temperatur 12 °C pCO, = 3 vol% destilliertes
Wasser (Berechnung mit PHREEQC)

« HCOy 6,0 mmol L
« CO, 1,52 mmol L
« CaHCO;* 1,20-10%  mmol L’
« CaCO5% 5,27-10¢® mmol L™
« CO5” 2,74 - 10 mmol L7

« Gesamt C 7,64 mmol L
— Calcitlosung: 7,64 - (40 + 60) = 764 mg L



anorganische C-Spezies als Funktion
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* loglH*] =-pH

* loglOHT=-14 + pH * 3 s 5 6 7 6 o 10 1 12
* log[H,CO5]1 =-1,27 + logpCO,

* log[HCO;51=-6,35 + log[H,CO,] + pH

« loglCO4%1=-10,3 + log[HCO51 + pH

anorganische C-Spezies als Funktion
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Kohlenstoffisotope

Isotop 12C ac
Atommasse 4 12,00000 55 14,00324]
Vor-kommen 98,9 02 107
2l . L B_
Halbwerts- - i 5730
zeit Jahre
wowe | | natiirliche Bildung von "C in der
LM“ unvesstat | | Stratosphadre
n
-"N » ‘Hc t Famospheric OO,
5= 6%
£°C = 1043 pmi:
¥egetaiion
80 = 2%
#'C = 100.0 pmt

BollCD, £°C =20

#°0 = 100.5 pmC

NG {opan sysieny 70 = —15.
&0 = 089 pmiD

DIC {cioned systen) 370 > 5%
&G cit0pmi

CLARK & FRITZ (1997): Environmental Isotopes In Hydrogeology

11



LUDWIG-
MAXIMILIANS-

LMu universtar | | 14C in den letzten 35000 Jahren

MONCHEN

Years before 1950
0 1000 2000 3000 A0 S000 600D 000 8O0

- 180

: -1&30
=

I o
1400

=
o
L 120

. v T - : 100
) BOD G000 TR000 20000 26000 30000 35000
Years before 1950

CLArK & FRITZ (1997): Environmental Isotopes In Hydrogeology

14C-Gehalte der letzten 50 Jahren als
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CLArRK & FRITZ (1997): Environmental Isotopes In Hydrogeology
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14C-Methode (Willard Franc LiBBy 1949)
2000 bis ca. 40.000 Jahre

Holz, Calcit, C in Wasser

Anfangsgehalt

Wechselwirkungen : = ="="='"% o= = m
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+ Alkalinitat (alkalinity)

— K43 = Saureneutralisationskapazitat
— Fahigkeit mit Saure zu reagieren
— m-Wert (Methylorange Indikator)

— = HCO5-Konzentration

 Aciditat (acidity)
— Kyg 3 = Basenneutralisationskapazitat
— Fahigkeit mit Lauge zu reagieren
— p-Wert (Phenolphtalein Indikator)
— = CO,-Konzentration
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* Feldmethode (Titration)

— Probleme
» andere Sauren (z.B. Huminsauren)
« Metall,sduren”
» Ausgasung von CO,

* Labormethode

— — TIC (total inorganic Carbon)

— Bestimmung von CO, als Gas durch nichtdispersive
IR Spektrometrie

» was sind die Folgen, wenn ein Wasser nicht im KKG
ist?
» wovon abhangig?
+ Bestimmung des KKG
— Calcit Losungsversuch (Marmor),
Hever-Versuch (DIN 38404-C-10-2)
— Berechnung nach LANGELIER / TiLLMANN Gleichung
(Naherung)
— thermodynamische Berechnung des SI
— thermodynamische Berechnung des pHc (pH-Wert im KKG)

» pHc darf nicht mehr als £ 0,2 pH Einheiten vom gemessenen
pH Wert abweichen

14



historischer Begriff

« 1°d (Deutsch) 10 mg L' CaO

« 1°f (Frankreich) 10 mg L' CaCO,4

* 1°e (England) 10 mg CaCO5 in0,7 L
« 1°a (USA) 1 mg L CaCO,

« Gesamtharte (GH): Summe der

Erdalkalielemente Ca?* + Mg?*
Carbonatharte (CH): HCO;-Konzentration
Nichtcarbonatharte: Differenz GH - CH

« heute werden die Ca?*, Mg?* and HCO;™-
Konzentrationen in mmol(eq) L' angegeben

« 1°d010mgL"'Ca0[
10 mg L' /56 mg mmol™ =
0,1785 mmol L' =

0,1785 mmol L' - 2 mmol(eq) mmol™ =
0,357 mmol(eq) L™

* 1 mmol(eq) L' =2,8 °dH
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C (Atmosphare und Grundluft) und Losung
von Carbonaten (z.B. Calcit)

« Da CO, ubiquitar ist, ist HCO5™ das haufigste
Anion

» Ca and Mg stammen von Carbonaten (z.B.
Calcit, Dolomit), Ca-Feldspaten (Anorthit:
CaAl,Si,0g) und Gips (CaS0,.2 H,0)

» antrophogene Quellen: Deponien,
Zementindustrie
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* Grundwasser
- C, Ca, Mg, S, Cl, Si,
Na, K, O
» Meerwasser
- Na, Cl, Ca, S

» Losung, Fallung, Reaktion

» Gas-Loslichkeit: Henry Konstante, Partialdruck,
Temperatur, Folgereaktionen

» Losung und Fallung: Loslichkeitsprodukt

» Reaktionen im Wasser: Komplexbildungskonstante,
Dissoziationskonstante — Spezies

* pH-Wert als Schlusselvariable

» Parallel- und Folgereaktionen

+ Kalkkohlensauregleichgewicht, Alkalinitat
» Elementverteilung Gesteine vs. Wasser

17



