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Kohlendioxid in Wasser mit Alkalinitat

Einleitung

Kohlendioxid, oder kurz CO,, ist eine gasfor-
mige Verbindung, der man im téglichen Leben
oft begegnet. Das reicht von erfrischendem So-
dawasser oder CO,-Badern im Wellnessbereich
Uber die — leider oft —in den Medien zu lesenden
Gargasunfallen bis zum Verursacher fir die der-
zeit stattfindende Klimaerwarmung. Uberall spielt
das Kohlendioxid eine Hauptrolle. Zum Verstand-
nis, warum Kohlendioxid bei all diesen Vorgangen
als einer der Hauptakteure in Aktion tritt, missen
die chemischen Gleichgewichte des Kohlendioxids
betrachtet werden. Insgesamt sind es nur wenige
Gleichgewichte, die beriicksichtigt werden mus-
sen, die jedoch voneinander abhéangig sind.

Kohlendioxid kommt in der Atmosphéare zu
0,03 Vol. % frei vor. Auf Grund der Wechsel-
wirkung zwischen der Atmosphdre mit der Hy-
drosphére findet man Kohlendioxid in Form von
Kohlensaure und deren Salze auch im Wasser. Na-
hezu der gesamte Kohlenstoff der Erde ist in den
groRen carbonathaltigen Gebirgen der Erdkruste
(z.B.: Dolomiten, Kalkalpen, ...) gebunden. Diese
sind in friheren geologischen Zeiten aus Schalen-
und Krustentieren entstanden. Das erklart auch
die grolRe Bedeutung der Carbonate in der Geo-
logie der Erde. Die hauptsachlich vorkommenden
Erdalkalicarbonate besitzen die spezielle chemi-
sche Eigenschaft, dass sie sich durch den Kohlen-
dioxidanteil der Atmosphare und Wasser reversi-
bel in Hydrogencarbonate verwandeln und somit
in eine 16sliche Form Ubergefiihrt werden kénnen.
Auf Grund dieser Eigenschaften der Erdalkalicar-
bonate wird die gesamte Hydrochemie des in Car-
bonatgesteinen vorkommenden Wassers durch
das Zusammenspiel von Losung und Ausfallung
wesentlich beherrscht. Eine entscheidende Rol-
le spielen dabei die chemischen Gleichgewichte
der Kohlensdure und deren Salze in Wasser mit
dem Kohlendioxid der Atmosphare. Ebenso sind
die Gleichgewichte zwischen Kohlendioxid und
Wasser in allen Oberflachengewdssern der Erde
von groRer Bedeutung. Durch das theoretische
Verstandnis dieser chemischen Gleichgewich-
te konnen daher die Zusammenhange zwischen
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CO,-Gehalt der Luft, Niederschlag, Verkarstung,
Losungsinhaltsstoffen im gespeicherten Wasser
(Trinkwasserressourcen), Carbonatharte der Was-
ser sowie die Aufnahmefahigkeit des Kohlendio-
xids in den groRen Ozeanen der Erde interpretiert
bzw. abgeschatzt werden.

Neben den anorganischen Vorkommen spielt
der Kohlenstoff die wichtigste Rolle in der orga-
nischen Materie. Ohne Kohlenstoff ist ein Leben
im herkdmmlichen Sinn unmaglich. In samtlichen
biochemischen Reaktionen sind Kohlenstoffver-
bindungen mitbeteiligt. Wird daher organische
Materie oxidativ abgebaut, so entsteht neben an-
deren Endprodukten auch Kohlendioxid, das wie-
der Uber die Fotosynthese zum Aufbau von orga-
nischen Molekilen in der Natur verwendet wird.
Insgesamt existiert daher ein natirlicher biogener
Kohlenstoffkreislauf, der organische Molekile
auf- bzw. abbaut. Dabei spielt das Kohlendioxid
eine zentrale Rolle. Bei diesen chemischen Reak-
tionen wird neben dem Stoffumsatz immer auch
Energie umgesetzt, was sowohl in der gesamten
Biosphare als auch in der Technik ausgenutzt wird.
In der Technik nutzt man die dabei freiwerdende
Energie, die bei der Verbrennung von organischen
Verbindungen entsteht. Derzeit werden aber
groltenteils nicht erneuerbare fossile Brennstoffe
zur Energieerzeugung verwendet, was zu einem
zusatzlichen Eintrag an Kohlendioxid in die Atmo-
sphare fuhrt. Aufgrund des nun im Kreislauf be-
findlichen groBeren Anteils an Kohlendioxid, kann
in kurzer Zeit der Uberschuss nicht mehr in den
biogenen Stoffwechsel zuriickgefihrt werden, so-
dass sich Kohlendioxid in der Atmosphére anrei-
chert. Da Kohlendioxid ein Treibhausgas ist, wird
diese Erhdhung des Kohlendioxidanteils der Luft
als ein Mitverursacher fir die globale Klimaer-
warmung angesehen. Bedingt durch die chemi-
sche Wechselwirkung zwischen Hydrosphare und
Atmosphare erfolgt dadurch auch eine Anreiche-
rung von Kohlendioxid und somit auch Kohlensau-
re und deren Salze in der gesamten Hydrospha-
re. Daher ist es auch von diesem Gesichtspunkt
aus wichtig, die theoretischen Zusammenhange
zwischen der Konzentration des Kohlendioxids
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in der Atmosphéare und den Verbindungen der
Kohlensaure in der Hydrosphare zu kennen, um
bessere Prognosen fir die Auswirkungen der Kli-
maerwarmung und eventuelle Rickkopplungsme-
chanismen geben zu kénnen Diese allgemeinen
Zusammenhange haben grolle Bedeutung in der
Umweltchemie und Umweltgeologie.

Die Chemie von Kohlendioxid in Wasser
und die Berechnung der chemischen
Gleichgewichte

Lost sich Kohlendioxid in Wasser mit Alkalinitat,
bildet es die zweibasige Kohlensadure, die in zwei
Stufen dissoziiert. Vom chemischen Gesichts-
punkt aus gesehen sind folgende einfache che-
mische Gleichgewichte zu beriicksichtigen und
kdnnen mit einfachen mathematischen Modellen
beschrieben werden.

1. Lésung des Kohlendioxids in Wasser:

(C0,), +(H,0), & H,CO,

2. 1. Dissoziationsstufe:
H,CO, &> H' + HCO,

3. 2. Dissoziationsstufe:

HCO; <> H" +CO;

4. Eigendissoziation des Wassers:
H,O- H +0OH

Um diese Gleichgewichte zu berechnen, missen
folgende mathematischen Gleichungen beriick-
sichtigt werden:

1. Henry’sche Gesetz:

[H,CO;]= K Deo,

2. 1. Dissoziationskonstante:
[H)[HCOS ] _
[H,CO,] ‘

3. 2. Dissoziationskonstante:
[H7COT] _
[HCO; ]

2

co,

4. Alkalinitét:

[Alk] =[HCO; 1+ 2[CO; |+ Ky

[H7"]

—-[H"]

Daraus ergibt sich, dass das allgemeine System
zwei Freiheitsgrade besitzt. In weiterer Folge er-
geben sich zundchst 16 Systeme mit jeweils drei
voneinander unabhangigen Variablen, wobei je-
weils zwei bekannt sein missen (zwei Freiheits-
grade), um die dritte zu berechnen. Aus diesen
16 Systemen folgen 48 mathematische Beziehun-
gen, mit denen das gesamte chemische System
beschrieben werden kann. Es ist daher mdglich,
mit nur zwei bekannten Variablen das gesam-
te Gleichgewichtssystem zwischen Kohlendioxid
und Wasser mit Alkalinitdat exakt zu berechnen.
Exakt bedeutet, dass von allen beteiligten chemi-
schen Gleichgewichten samtliche Bestimmungs-
gleichungen ohne Naherungen mitberUcksichtigt
werden.

Wichtige 3D-Darstellungen

In der Hydrogeologie und auch in der Hydro-
chemie ist es oft wichtig, den Partialdruck des
Kohlendioxids in einem Wasser zu kennen. Dieser
lasst sich mit folgender Gleichung aus den leicht
zu bestimmenden Parametern der Alkalinitat und
des pH-Wertes des zu untersuchenden Wassers
berechnen:

T +LAKIH T — Ky U] [H [T+ [AK]H]-K )

KK,[H |+2KK.K, KK, [H"]+2K,)

Die zugehorige 3D-Flache zeigt folgende Grafik
(Abb. 1):

Abb. 1.
Abhangigkeit des Partialdruckes des Kohlendioxids von
der Alkalinitat und des pH-Wertes.
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Analog lasst sich auch die Hydrogencarbonat-
konzentration aus der Alkalinitdt und dem pH-Wert
eines Wassers berechnen:

TP U Ak -k, AR KVZ
Co- <L A AR =Ky ]
[H]+2K, | 2K,
[H"]

Abbildung 2 zeigt die entsprechende 3D-Flache:

Abb. 2.

Abhangigkeit der Hydrogencarbonatkonzentration vom
pH-Wert und der Alkalinitat.

Eine analoge Fldche ldsst sich fir die Carbonat-
konzentration konstruieren (Abb. 3):

Abb. 3.
Abhéangigkeit der Carbonatkonzentration von der
Alkalinitat und dem pH-Wert.

Die entsprechende mathematische Gleichung
lautet:
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Ebenso wichtig sind die mathematischen Bezie-
hungen zwischen der Hydrogencarbonatkonzent-
ration bzw. der Carbonatkonzentration vom Parti-
aldruck des Kohlendioxids und dem pH-Wert des
Wassers.

Es ergeben sich folgende 3D-Flachen (Abb. 4):

Abb. 4.

Abhéangigkeit des Logarithmus der Konzentration an
Hydrogencarbonat vom Logarithmus des Partialdrucks
von Kohlendioxid und des pH-Wertes.

Die mathematische Gleichung dazu lautet:

Die entsprechende 3D-Flache fir die Carbonat-
konzentration sieht wie folgt aus (Abb. 5):

Abb. 5.

Abhéangigkeit des Logarithmus der Konzentration an
Carbonat vom Logarithmus des Partialdrucks des
Kohlendioxids und des pH-Wertes.

Die zugehdrige mathematische Gleichung lau-

tet:

1g[CO{ = 1gK,, +1gK, +1gK, +1g pe,, +2pH
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Da unter atmosphédrischen Bedingungen der
Partialdruck konstant ist, sind die Konzentrationen
an Hydrogencarbonat und Carbonat direkt pro-
portional dem pH-Wert. In der Grafik entspricht
dies dem Schnitt bei einem bestimmten Partial-
druck. Abbildung 6 zeigt dies fir den Partialdruck
des Kohlendioxids in der Atmosphare:

Abb. 6.

Vergleich der Schnittlinien, der Abbildungen 4 und 5
bei dem derzeitigen Partialdruck des Kohlendioxids der
Atmosphare.

Diese Grafik findet sich in jedem Lehrbuch der
Hydrochemie.

Interessant ist die mathematische Gleichung
zur Berechnung des pH-Wertes aus der Alkalinitat
und der Carbonatkonzentration:

Dies ist eine quadratische Gleichung mit zwei
Losungen, die als 3D-Grafiken darstellbar sind.

Die positive Wurzel ergibt tiefere pH-Werte als
die negative Wurzel. Bei einer nadheren Betrach-
tung zeigt sich, dass die positive Wurzel eine Hy-
drogencarbonatlosung (Abb. 7) und die negative
Wourzel eine Carbonatldsung beschreibt (Abb. 8):

Abb. 8.

Abhadngigkeit des pH-Wertes von der
Carbonatkonzentration und der Alkalinitat (negative
Wurzel).

Zusammenfassung
Das chemische System Kohlendioxid in Wasser
mit Alkalinitdt kann mit einfachen mathemati-
schen Gleichungen vollstandig beschrieben wer-
den. Mit Hilfe der Kombinatorik und der Chemie
ergeben sich zunachst 16 Gleichungssysteme mit
jeweils drei unabhangigen Variablen. Daraus leiten
sich 48 explizite Gleichungen mit zwei Freiheits-
graden ab. Zwei Freiheitgrade bedeutet, dass bei
Vorgabe von zwei voneinander unabhangigen Va-
riablen das gesamte System berechnet und somit
alle 48 Gleichungen als 3D-Flachen
grafisch dargestellt werden kénnen.
Samtliche expliziten Gleichungen bil-
den zusammen ein in sich geschlossenes mathe-
matisches System. Der maximale Grad der Glei-
chungen betragt 3.

Das gesamte Abstract ist ein Auszug aus dem im
Jahr 2015 im Springer Verlag erschienenen Buch
,Kohlendioxid in Wasser mit Alkalinitat — Berech-
nung und grafische Darstellung der chemischen
Gleichgewichte” (HOBIGER, 2015).
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Abb. 7.

Abhéangigkeit des pH-Wertes von der
Carbonatkonzentration und der Alkalinitat
(positive Wurzel).
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