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Systeme:
= Tellbereiche der Natur, die von ihrer Umgebung durch
tatsachliche oder gedachte grenzen getrennt sind

 Isolierte Systeme: kein Austausch von Materie,
Warme oder Arbeit mit der Umgebung maoglich,

e adiabatische Systeme: kein Austausch von
Materie oder Warme maoglich, aber Austausch
von Arbeit mit der Umgebung maoglich,

e geschlossene Systeme: kein Austausch von
Materie mit der Umgebung, aber von Warme
und Arbeit moglich,

« offene Systeme: Austausch von Materie, Warme
und Arbeit mit der Umgebung madglich,
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Systemeigenschaften

Ein Prozess bewirkt Anderungen von Systemeigen-
schaften — reversible oder irreversible Prozesse:

* Volumenanderungen (dV),

e Druckanderungen (dP),

« Temperaturdnderungen (dT),
e Energieanderungen (dE),

 Entropiedanderungen (dS).
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Geosysteme

e destilliertes Wasser in

einem Behalter H,O=H"+0H"
. dgstilliertes__Wasser in H,O=H"*+OH"

ilcr)](?frlrslaBlzehalter ' NaCI(S) = Na" +Cl|~
e destilliertes Wasser + H 20 —H"+0OH"

CO,-Gas (abhangig vom H,0 + COZ(g) A Hzcoso(aq)
Pcos, NAach CO, offenes HZCO3O = H*+HCO,

System)
HCO,” < H* +CO,”
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1. Hauptsatz der Thermodynamik

Energie entsteht nicht oder verschwindet nicht, sie
wird nur umgewandelt:

AE = El — E2 Anderung des Energiezustandes von E1 zu E2

AE = Q ~W Umsatz von Warme (Q) zu Arbeit (W)

OE = 8Q — oW
OW =P *x0oV \r;l(;eliusrtT:]é]n?\?)rung von Druck (P) und/oder
OE =0Q—P-oV
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Enthalpie

Enthalpie (H): Warmefluss (E) bei konstantem Druck

H=E+P=x*V

Enthalpie Warmefluss Druck Volumen

Die meisten geochemischen Reaktionen laufen unter
konstanten Druckbedingungen ab:

oH =0OE

o(P *V)

unter isobaren Bedingungen:

OH =0E + P *oV
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2. Hauptsatz der Thermodynamik

- gibt an, in welche Richtung Prozesse in einem System
ablaufen.

Warmetransfer: exo- oder endotherme Reaktion
Freiwillig ablaufende Prozesse: meist exotherm

»nach Ablauf der Reaktion hat das System weniger
Energie
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Entropie (S)

»beschreibt den Unordnungsgrad eines Systems,

»die meisten in der Natur freiwillig ablaufenden Prozesse
fihren zu weniger geordneten Zustanden:

» Salzlbésung:
Kristallgitter — geordneter Zustand
LOsung - ungeordneter Zustand

» Verbrennung:
Festphase — geordneter Zustand

Gasphase - ungeordneter Zustand
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Freie Gibb sche Energie

= Grol3e, die eine Kombination der Prozess
steuernden Grol3en Warme und Enthropie darstellt,

Sie wird aus der Enthalpie H (Warmefluss unter
Isobaren Bedingungen) und der Entropie abgeleitet:

AG =AH —T *AS

Die Werte flr sind unter Standardbedingungen tabelliert.
Negative Werte flir @ G geben einen Energiegewinn und somit
ein spontanes Ablaufen der Reaktion an. Bei positiven Werten
wird hingegen Freie Gibb sche Energie benétigt.
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Physikalische Eigenschaften von Wasser

Vergleich mit anderen ~ Bedeutung fiir die
Eigenschaft Fliissigkeiten Umwelt
Dichte Maximum bei 4 °C, erschwert das Gefrieren
expandiert beim und verursacht
Gefrieren saisonale Stratifikation
Schmelz- und ausserordentlich ermoglicht Wasser als
Siedepunkt hoch Fliissigkeit auf der Erd-
oberfliche
Wirmekapazitit Hochste Wirme- puffert gegen
kapazitit aller Extremtemperaturen
Fliissigkeiten mit
Ausnahme von NH3
Verdampfungswidrme  extrem hoch puffert gegen
Extremtemperaturen
Oberflichenspannung  hoch wichtig fiir Tropfen-
bildung in Wolken und
Regen
Lichtabsorption hoch im Infrarot- wichtig fiir die Regulie-
und UV-Bereich, rung der biologischen
weniger hoch im Sicht-  Aktivititen (Photo-
baren synthese) und die atmo-
sphirische Temperatur
Eigenschaften als wegen der dipolaren Transport geloster Sub-
Lésungsmittel Eigenschaften eignet stanzen im hydrologi-
sich Wasser zur Auf- schen Kreislauf und in

13sung von Salzen
(Ionen) und polaren
Molekiilen

Biota



Dipol — hohe Loslichkelt fur viele Stoffe

das Wasser verfugt Gber zwel
Pole - Sauerstoff mit negativer
Partialladung, Wasserstoff mit
positiver Partialladung. Nach
auf3en hin verhalt sich das
Wassermolekul neutral
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Reaktionstypen

Redox — Reaktionen
Losungs-/Fallungsreaktionen
Sorption/Desorption

Gas — Wasser Reaktionen
Komplexe, lonenpaare
Saure — Base Reaktionen
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Massenwirkungsgesetz

Allgemeine chemische Formel: mit:
A, B, C, D: Spezies, Komplexe, Festphasen

A, b, c, d: stochiometrische Koeffizienten

aeA+rbeB=ceC+deD

Reaktanten Produkte

Vereinbarung: IAP der linken Seite in Nenner, das der rechten Seite in Zahler

_[CF +[D]"
“ " [AT o[BT
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L_oslichkeitsprodukt

Reaktionen zwischen Losung und Festphase

CaSO,, = Ca?* + SO,

" _ [ca®*1{s0," ]
Anhydrit — [ Anhydrit]
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Loslichkeit - Aktivitat

TABELLE 2.5  Aktivititskoeffizient individueller lonen
Anniherung Gleichung!) Anwendbarkeit (Ionenstirke) [M]
Debye—Hiickcl - 2 < 10-2.3
(vereinfacht) logf = -AZ VI 1)
) V1

Debye-Hiickel = —AZ2 ———— )| < 0.1

ebye-Hiicke L+ Bavi 2)

) ) Al .
Giintelberg = ~AZ —1—:-;(-:1. (3) | < 0.1 niitzlich in Losungen mehrerer Elektrolyten
Davies = < 0.5

i
- 2 _ 2)
AZ (1 T 0.21) @)

1) 1 (lonenstirke) = 15 XC; Zi2:
A = 1.82x10% (eT)-37, (wobei £ = diclekirische Konstante);

A = 0.5 fiir Wasser 25 °C;

Z = Ladung des lons;
B = 50.3 (eT) 42,

B = 0.33 in Wasser bei 25 °C;
a = ajustierbarer Parameter (Angstrom Einheif) abhingig von der Grossse des Ions (siche Tabelle 2.6).

2)

Davies hat spéter 0.3 (anstelle von 0.2) als Korrekturfaktor verwendet.
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Aktivitatskoeffizienten

Bei Wassern mit hohen Losungsinhalten steht durch
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den lonen nur
ein Teil der Gesamtkonzentration reaktionswirksam zur
Verfigung. Dieser Teil wird als Aktivitat (a) bezeichnet:

a="f=*cC

In stark verdiinnten Losungen entsprich Aktivitat (a) der
Konzentration (C): f = 1 bzw. a =c
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lonenstarke

Das Mal} fur den Ldosungsinhalt ist die lonenstarke I. Sie
berechnet sich als Summe aus dem Produkt der
Konzentration (c¢) und dem Quadrat der Wertigkeit (z) des
betrachteten lons:

| :O,S*Zn:(ci %7.°)
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Redox-Gleichungen

Bei Redox-Reaktionen finden Elektronentbergange statt.
Freie Elektronen treten dabei nicht auf. Es kbnnen daher nur
Oxidationsreaktionen mit Reduktionsreaktionen gekoppelt
werden.

Oxidation: Stoff A gibt Elektron (e”) ab
A— A"+ e
Reduktion: Elektron wird von Stoff A aufgenommen
B+e — B
Redox-Reaktion: Stoff A gibt e- ab, Stoff B nimmt e~ auf
A+B—->A"+B

Prof. Dr. habil. Georg Wieber



Reduktion - Oxidation

Reduktion

Fe2* & Fes* + e

—
Oxidation

Da keine freien Elektronen im Grundwasser
existieren, sind Oxidation- und Reduktions-
halbreaktionen miteinander gekoppelt.
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Organische Stoffe

Durch die Oxidation organischer Stoffe (z.B. Toluol)
durch Sauerstoff entstehen bei vollstandigem Abbau
Kohlendioxid und Wasser.

C,Hgaq) + 90,00 = 7CO

4H.,0

8(aq) 2(aq)

Voraussetzung fur den Abbau organischer Substanzen
Ist ein Oxidationsmittel sowie die katalysierende
Wirkung von Mikroorganismen.

Voraussetzung: Schadstoffe in Losung!
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Redox-Reaktionen im Aquifer

aerob:

CHs + 7,50, -

Nitrat- Reduktion:
CgHg + 6 NOy + 6 H* —

Eisen- Reduktion:
C.H, + 30 Fe (OH), + 60 H*—

Sulfat- Reduktion:
CHe +3,75807~+ 7,5H *—

Methanogenese:
CHs + 4,5 H,O —p

Massenverhaltnisse in mg
6 CO, + 3 H,0 1: 3,08

6 CO, + 6 H,0+ 3 N, 1: 4,77
6 CO, + 30 Fe?* +78 H,0 1:41,1
6 CO, + 3,75 H,S +3 H,0 1: 4,6

2,25 CO, + 3,75 CH,



Schematisches Profil

Grundwassermessstellen kénnen an ein und dem selben Ansatzpunkt
unterschiedliche Redoxzonen antreffen: teufenabhangig!

Gelandeoberflache

Ol-Linse

Residuales
Ol

Grundwasseroberflache

Ungesattigte
Zone

e T,

R e R G R R G S s s R
o ot s s s s T
RS I AR ISR F R R AR RS L LIS

Nitrat-
Reduktion

Aerobe Respiration

Sulfat-Reduktion #

Fe(l11)-Reduktion

Gesattigte Zone




_osung - Fallung

AB, & A'pq t By

N

GelOste Spezies A (positiv)

Festphase, ungeladen _
und B (negativ)

Das Produkt der Aktivitaten

der Spezies A* und B-
bestimmt die
Sattigungsverhaltnisse
(L6sung, Ubersattigung etc.)

s: fest

aqg: gelost
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Sattigungsverhaltnisse

Durch Vergleich des IAP mit dem Ldslichkeitsprodukt eines
Salzes kann berechnet werden, ob eine L6sung gegenuber
einer bestimmter Festphase Ubersattigt, untersattigt oder im

Gleichgewicht steht:

AP
K

P
Der Sattigungsindex (SI) gibt die Sattigungsverhaltnisse an:
SI > 0 (Ubersattigung) SI < 0 (Untersattigung

S| = 0 (Gleichgewicht)

=1g1AP -Ig K,
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Umrechungen

[Ca*1+[SO,* ]

kAnhyd rit

S| pnnyarit = 9

Umrechnung der molaren Loslichkeit in die Einheit mg/I:

CAmB — Mm+n LAB
n \mm >x<r]n
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Beispiel: Ca(OH),

LP =[Ca**]*[OH ] =7,9%*10°mol® /I’
[Ca**]=2*[OH ],da
1%x[OH ]=[1/2Ca*]

—6
19*10 1255410 2[mol /1]

c[Ca® L[OH 1, =¢c, 5 =\/

Durch Multiplikation mit der Molmasse von Ca (40,08) und dem
Faktor 1000 ergibt sich die Konzentration in der Einheit von (mg/I):

1,255%10*[mol /1% 40,08[g / mol]*1000 = 503[mg / ICa]
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Sorption/Desorption

Flissige Feste
Phase Phase

RS Adsorption

Absorption

Desorption

Kationen-
austausch

Vi w

Anlagerung von lonen an Feststoffe durch physikalische
und chemische Kréafte:

- Beschaffenheit der Sorbenten (sorbierende Feststoffe)

- Eigenschaften der Sorbaten (aufzunehmende Stoffe)
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Oktanol-Wasser
Vertellungskoeffizient

Die Adsorbierbarkeit eines Stoffes kann aus dem Oktanol-
Wasser-Verteilungskoeffizient (Ko, bzw. log Ksy,) abgeleitet
werden.

logK,, =-0,862*logC, +0,710

Cy: Wasserldslichkeit [mol/l]

Regel:
Hydrophobe Stoffe (wasserabstof3end): hohe Werte
Hydrophile Stoffe (wasserliebend): geringe Werte

Prof. Dr. habil. Georg Wieber



Losung von Gasen

Der Gasgehalt in einem System wird als Partialdruck pg,s
angegeben.

Auf Atmosphare bezogen:
78 % N,: 0,78

21 % 0,:0,21

0,03 % CO,: 0,0003
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Austauschvorgange
Atmosphare - Wasser

Gase und andere flichtige Stoffe werden an der Grenzflache
ausgetauscht.

Ldslichkeit von Gasen: Henry sche Gesetz

Bei konstanter Temperatur: Loslichkeit proportional zum
Partialdruck des Gases:
pgas

KH,pc C

mit; aq

p : Partialdruck des Gases,

C,q - Konzentration in der Wasserphase/Losung,
Ky pe: HENry-Konstante
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Grenzen der Gultigkeit

Streng genommen ist das Henry Gesetz nur fur
kleine und maldige Drlcke bis 5 bar anwendbar.
Auch ist es nur bei verdinnten Losungen (das
heildt bei niedrigen Partialdricken) gultig. Zudem
darf das geldste Teilchen nicht mit dem
Losungsmittel reagieren, wie zum Beispiel
Kohlendioxid, welches zu Kohlensaure reagiert
und dem Gleichgewicht entzogen wirde.
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