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Der Ldslichkeit von Kohlenstoffdioxid in Wasser kommt in vielen Bereichen des Lebens und der Umwelt eine wichtige Rolle zu.
So nehmen die Ozeane unseres Planeten einen groRen Teil des durch anthropogene Tatigkeiten freigesetzten Kohlenstoffdioxids
auf. In [1] ist ein Experiment beschrieben, das die Léslichkeit von Kohlenstoffdioxid in Wasser anschaulich demonstriert. Eine
Unterrichtseinheit zur Bedeutung der Ozeane flr den Treibhauseffekt unter Einbindung weiterer Experimente zur Aufnahme von
Kohlenstoffdioxid in Wasser ist in [2] vorgestellt.

Die im System Kohlenstoffdioxid/Wasser ablaufenden Reaktionen werden durch folgendes Gleichungssystem beschrieben:

COx(g) == COy(aq) (M
COx(aqg) + 2H;,0(l) === HCOs(aq) + H;0"(aq) )
HCO:'(aq) + H,0()) == H:;0(aq) + CO5"(aq) @)

Dieses Gleichungssystem ist nicht nur bezlglich der Absorption von Kohlenstoffdioxid durch die Ozeane von Bedeutung,
sondern auch fur den Aufbau der Kalkschalen durch Muscheln und andere Schalentiere. So erfolgt der Schalenaufbau unter
Umsetzung von Calcium- und Hydrogencarbonat-lonen zu Calciumcarbonat gemaf folgender Reaktionsgleichung':

Ca® +2HCO; == CaCO;+ H,0 +CO,

Wichtig flr den Schalenaufbau ist also die Konzentration an Hydrogencarbonat-lonen. Es ist daher von Interesse, das Gleich-
gewicht (2) naher zu charakterisieren. Die Lage dieses Gleichgewichts wird durch die Saurekonstante Ks der Reaktion
beschrieben. Im folgenden wird eine Mdglichkeit dargestellt, wie die Saurekonstante Ks der Reaktion (2) mit einfachen Mitteln
experimentell bestimmt werden kann?. Abschliefend soll das Ergebnis im Hinblick auf die Vorgange, die in den Ozeanen
stattfinden, diskutiert werden.

Versuch: Bestimmung des Ks-Wertes des Gleichgewichtes

COy(aq) + 2H,0(l) == HCOj5 (aq) + Hs0"(aq)
Geréte und Chemikalien: Waschflasche mit Fritte (250 mL), Becherglas (1000 mL), 2 Kolbenprober mit Hahn (100 mL), Heizriihrer
mit Ruhrkern, Gummihutchen, Stoppuhr, Waage (500,00g), pH-Meter mit Glaselekirode, deionisiertes Wasser, Gasflasche mit
Stickstoff, Gasflasche mit Kohlenstoffdioxid

Durchfiihrung: 500 mL Wasser werden zum Sieden erhitzt, um geléste Gase auszutreiben. In eine Waschflasche fillt man 250 g
des heilRen Wassers, spllt den Gasraum mit Stickstoff und verschliet den Anschlussstutzen der Waschflasche, der zur Fritte
fuhrt, mit einem Gummihitchen. Der zweite Anschlussstutzen wird mit einem Kolbenprober verbunden, der mit 100 mL Stickstoff
gefiillt ist. Man lasst das Wasser auf Raumtemperatur abkiihlen und bestimmt den pH-Wert des Wassers. Nun wird die Apparatur
entsprechend Abb. 1 aufgebaut und 100 mL Kohlenstoffdioxid werden langsam (Durchlaufzeit ca. 2 Minuten) durch die
Waschflasche geleitet. Aus dem Gasvolumen, das im zweiten Kolbenprober aufgefangen wird, ermittelt man das Volumen an

Kohlenstoffdioxid, das vom Wasser aufgenommen wurde. Abschlielend wird abermals der pH-Wert der L6sung gemessen.
Abb. 1: Versuchsaufbau

Beobachtung und Auswertung: Kohlenstoffdioxid

Folgende Werte konnten beispielhaft ermittelt werden: Bei Bj
einer Temperatur von z.B. 19 °C haben sich in 250 mL Wasser
55 mL Kohlenstoffdioxid geldst. Der Anfangs-pH-Wert des
Wassers betragt 5,7. Nach dem Durchleiten von
Kohlenstoffdioxid weist das Wasser einen pH-Wert von 4,2 auf.
Fir die Saurekonstante Ks der Reaktion CO,(aq) + 2H,0O() =—=
HCO;(aq) + H;0"(aq) gilt folgende Beziehung:
Kg = ¢(HCO3 (aq)) - c(H30"(aq))

¢(COx(aq))

Aus den Messergebnissen kdnnen die Konzentrationen der Komponenten folgendermalen berechnet werden:
>  Konzentration an HsO"-lonen

Bei einem pH-Wert von pH = 4,2 betragt die Konzentration an Oxonium-lonen in der Lésung nach dem Durchleiten von Kohlen-
stoffdioxid:

¢(H;0") = 10™*% mol/L = 6,31-10° mol/L

> Konzentration an HCOg3 -lonen

| Dl ===

=

abgekochtes
Wasser

! Laborexperimente deuten darauf hin, dass einige Schalentiere (Foraminiferen) Carbonat-lonen zur Kalkbildung benutzen [6].
2 Da das Gleichgewicht (3) im vorliegenden pH-Bereich weit auf Seiten der Hydrogencarbonat-lonen liegt (Ks = 6-10'”) [3], kann es in diesem Zusammenhang vernachlassigt werden.



Bei der Reaktion sind &quimolare Mengen an Oxonium- und Hydrogencarbonat-lonen entstanden: Ac(HszO*) = ¢(HCO3). Die
Konzentration der Hydrogencarbonat-lonen entspricht der Differenz der Oxonium-lonenkonzentration nach und vor Einleiten des
Kohlenstoffdioxid:
c(HCO3) =10**mol/L -10*'mol/L = 6,31-10"° mol/L - 2,00-10° mol/L

=6,11-10"° mol/L.

>  Konzentration an COz(aq)
Die Konzentration an hydratisietem Kohlenstoffdioxid c¢(CO2(aq)) entspricht der Konzentration des vom Wasser
aufgenommenen Kohlenstoffdioxids c(CO2(geldst)), verringert um den Anteil, der zu Hydrogencarbonat reagiert hat:

¢c(COz(aq)) = c(CO,(geldst)) - c(HCO5'(aq)).

¢(CO4(aq)) = 9,17-10"°mol/L - 6,11-10mol/L = 8,98-10"mol/L
Die Saurekonstante Ks ist dann wie folgt zu berechnen:
¢(HCO; ™ (aq)) - ¢(H30" (aq))

¢(CO,(aq))
(611:107° mol/L)- (6,31-107° mol/L)
8,98-10~% mol/L

=4,2:10" mol/L

Ks =

KS=

Der experimentell ermittelte Wert von Ks = 4,2-10'7 mol/L stimmt exakt mit dem Literaturwert von Ks = 4,2-10'7 mol/L fir die
Saurekonstante Uberein [3]. Tab. 1 zeigt weitere Messwerte. Die daraus berechneten Saurekonstanten Ks sind angegeben. Die
Messungen 4 und 5 wurden in Anlehnung an die Bedingungen in den Ozeanen mit Salzwasser durchgefiihrt (35 g Natriumchlorid
pro kg Wasser).

Tab. 1: Weitere experimentell ermittelte Werte

Messung geléstes CO,in  Anfangs-pH-Wert End-pH-Wert  Ks in mol/L
mL/250 mL Wasser

1 55 57 4,2 4,2-107
2 64 5,15 4,15 4,3-107
3 50 57 42 4,6107
4 57 6.3 43 3,0:107
5 49 6,4 44 2,01107

Ks, Lit 4,2"]0'7

Diskussion der Verhéltnisse in den Ozeanen

GemaR den oben angestellten Betrachtungen liegen bei einem pH-Wert von 4,2 mit einer Hydrogencarbonat-lonenkonzentration
von ¢ = 6,11-10"° mol/L nur Spuren an Hydrogencarbonat in der Lésung vor. Fir den Aufbau von Kalkschalen durch Schalentiere
ist die Konzentration an Hydrogencarbonat-lonen im Ozeanwasser von Bedeutung, jedoch herrschen dort andere Bedingungen.
Die folgenden Betrachtungen geben einen Eindruck davon, wie komplex die Zusammenhange in den Ozeanen sind.

Mit Hilfe des pH-Wertes, des Ks-Wertes und der Konzentration an geldstem Kohlenstoffdioxid im Ozean wird die theoretische
Konzentration an Hydrogencarbonat-lonen ermittelt.

Die mittlere Temperatur der Ozeane betragt 3,8°C [4]. Bei dieser Temperatur nimmt die Saurekonstante der Reaktion

CO,(aq) + 2H,0(l) == HCOs'(aq) + H;0"(aq)
den Wert Ks = 2,90-10 " mol/L [3] an.
Der pH -Wert der Ozeane liegt bei etwa 7,5 [4]; die Konzentration an Oxonium-lonen betrégt also c(Hz0") = 107° mol/L =

3,16-10"® mol/L. In einem ther Ozeanwasser sind im Mittel 45 mL Kohlenstoffdioxid geldst [5], dies entspricht einer Konzentration
von ¢(COx(aq)) = 1,98:10 mol/L. Fiir die Konzentration an Hydrogencarbonat-lonen folgt:

Ks -¢(CO,(aq)) _ (290-107"mol/L)-(198-103mol /L)
¢(H30%) (316-108mol/L)
=1,81-10 ® mol/L

c(HCO®* )=

Bei einem pH-Wert von 7,5 sind demnach in einem Liter Wasser 1,10 g Hydrogencarbonat-lonen enthalten. Tatsachlich ist der
Hydrogencarbonat-Gehalt des Ozeanwassers mit 0,14 g/L deutlich geringer. Die Einbeziehung des Gleichgewichts (3) fUhrt nur zu
einer unwesentlichen Verringerung der Hydrogencarbonat-lonenkonzentration um den Anteil, der zu Carbonat-lonen umgesetzt
wird. Dies ist also nicht die Ursache fir den deutlich geringeren Hydrogencarbonat-Gehalt. Viele Faktoren wurden in der
Berechnung aber nur abgeschétzt, wie etwa die Konzentration an geldstem Kohlenstoffdioxid. Die Vorgange in den Ozeanen sind
auerordentlich vielschichtig: Wéhrend es sich bei der im Experiment verwendeten Apparatur um ein geschlossenes System
handelt, stellen die Ozeane ein offenes System dar. Es muss daher beriicksichtigt werden, dass in den Ozeanen keine stationaren
Bedingungen vorliegen. Ein stdndiger Eintrag von Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphare und ein sténdiger Austrag durch
Absinken von abgestorbenem organischem Material und Calciumcarbonat in Form von Kalkschalen und -skeletten findet statt.
Spontan, also auf rein chemischem Wege, fallt Calciumcarbonat kaum aus, obwohl die Ozeane stark an Calciumcarbonat
Ubersattigt sind [6, 7].
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