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Anhand des Versuchs soll ein Einblick in die grundlegenden Mechanismen des
Gasaustauschs zwischen Atmosphare und Ozean ermdéglicht werden. Dazu
wird an einem ringférmigen Wind-Wellen-Kanal die Austauschgeschwindigkeit
von Kohlenstoffdioxid zwischen Luft und Wasser durch Leitfahigkeits- und pH-
Messungen gemessen. Der pH-Wert wird mittels optischer Absorptionsspekiro-
skopie und pH-Indikatoren bestimmt. Mit dem Versuchen sind folgende Lern-

Kurzbeschreibung

ziele verknUpft:

1.

Grundlegendes Verstandnis der Austauschgeschwindig-
keit von Gasen zwischen Luft und Wasser

e der Einfluss von Wind, Wellen und Oberflachenfil-
men

. Einblicke in die Karbonatchemie im Ozean

e der Einfluss des pH-Werts

o Beeinflusst die Reaktivitdt von Kohlendioxid die Aus-
tauschgeschwindigkeit?

. Erlernen von modernen (optischen) Messmethoden in der

Umweltphysik

o Leitfahigkeitsmethode versus Absorptionsspekiro-
skopie mit pH-Indikator

e Wellenmessung

. ... und nattrlich die computergestitzte Versuchsdurchfiih-

rung und Auswertung.



Sicherheitshinweise

Bevor Sie mit dem Versuch beginnen, sollten Sie sich mit der Laboratoriumsordnung der Uni-
versitat Heidelberg auseinandersetzen. Die jeweils aktuellste Version der Laboratoriumsordnung
kénnen Sie hier herunterladen:
http://www.uni-heidelberg.de/universitaet/beschaeftigte/service/sicherheit/laborsicherheit.html
Die Laboratoriumsordnung liegt auch am Praktikumsplatz aus.

Sie werden im Rahmen des Versuchs mit folgenden konkreten Gefahrenquellen konfrontiert:
CO, in einer Druckgasflasche:

CO, ist als Gas farblos, weitgehend geruchlos und geschmacksneutral, so dass es mit menschli-
chen Sinnen nicht wahrnehmbar ist. CO, ist ungiftig, kann jedoch in hdheren Konzentrationen ab
etwa 3-5 Vol-% in der Atemluft die Gesundheit schadigen. Erste Warnzeichen sind Kopfschmer-
zen, Atemstdrungen und Unwohlsein, bei héheren Konzentrationen kénnen Krampfe, Ohnmacht
und Atemstillstand eintreten. Beobachten Sie diese Warnzeichen an sich oder Ihrem Praktikums-
partner, schliessen Sie das Hauptventil der Gasflasche, verlassen Sie schnellstméglich das La-
bor und informieren Sie dann den Betreuer, sowie weitere im Labor anwesenden Personen und
offnen Sie, wenn mdglich, die Fenster. Konsultieren Sie einen Arzt.

Das CO, befindet sich in einer Druckgasflasche, die vor starker Erwarmung, Feuer und Korrosi-
on zu schiitzen ist. Keinesfalls darf die Sicherungskette, die die Flasche gegen Umfallen sichert,
entfernt oder beschadigt werden. Die Gasflasche darf ausschliesslich aufrecht stehend gedff-
net werden. Bei der Entnahme verdampft das in der Gasflasche enthaltenen flissige CO,, dabei
wird aus der Umgebung Warme aufgenommen. Dies kann bei zu schneller Entnahme des Gases
aus der Flasche dazu flihren, dass die Flasche sowie das Ventil vereisen. Daher ist der Betrieb
der Gasflasche ohne Druckminderer sowie den nachgeschalteten Massenflussregler untersagt.
Ebenso ist untersagt, die Schlauchleitungen zwischen der Gasflasche und dem Oxygenator zu
6ffnen oder zu manipulieren. Vergewissern Sie sich, dass nach Beendigung des Versuches die
Gasflasche geschlossen ist.

pH-Indikatoren, Sauren und Laugen:

Im Versuch werden Sie mit verdiinnten Lésungen der pH-Indikator-Farbstoffe Bromkresolgriin
und Bromkresolpurpur arbeiten. Beide Lésungen sind nicht toxisch, nicht hautreizend sowie nicht
augenschadigend. Dennoch sollten Sie die Exposition von Haut und Augen mit Hilfe der bereit-
liegenden Einmal-Handschuhe und Schutzbrillen vermeiden, sowie die Lésungen nicht verschlu-
cken oder einatmen.

Die 1-molare Salzsaure (1 mol/l HCI) sowie die 1-molare Natronlauge (1 mol/l NaOH) mit de-
nen Sie arbeiten werden, verursachen Heutreizungen, reizen bei Kontakt die Augen sowie die
Atemwege und wirken korrosiv gegeniiber Metallen. Verwenden Sie daher unbedingt die bereit-
liegenden Handschuhe und Schutzbrillen beim Umgang und vermeiden sie das Verspritzen oder
Vertropfen der Saure oder Lauge. Vermeiden Sie auch das Vertauschen der bereitliegenden
Dosier-Spritzen.

Bei Augen- oder Hautkontakt mit einer der verwendeten Substanzen, spllen Sie die betroffene
Stelle sofort mit Wasser flr einige Minuten und wenden Sie sich an Ihren Betreuer oder einen
Arzt.

Halten Sie bei Nichtgebrauch alle Behélter verschlossen. Waschen Sie sich nach Benutzung der
Substanzen die Hande, auch nach der Verwendung von Schutzhandschuhen.

Am Praktikumsplatz liegen die Sicherheitsdatenblatter aller verwendeten Substanzen aus.

Abschlussbemerkung

Bevor Sie mit dem Versuch beginnen diirfen, miissen Sie mit lhrer Unterschrift bestatigen, dass
Sie die Laboratoriumsordnung der Universitét Heidelberg, sowie die oben stehenden konkreten
Anweisungen fur das Labor zur Kenntnis genommen und verstanden haben, sowie sich den
Anweisungen entsprechend verhalten werden.
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1 Einleitung

Der Ozean spielt im globalen Kohlenstoffkreislauf eine wichtige Rolle, sowohl
als Senke als auch als Quelle fiir atmosphéarisches CO-, sowie als gré3tes Re-
servoir. In Abbildung [1]aus dem IPCC-Bericht 2007 [12, S. 515] addieren sich
die natdrlichen Flisse (-70 GtC/y + 70.6 GtC/y) und anthropogenen Fllisse (-
22.2GtCly + 20GtC/y) zu einer jahrlichen Netto-Aufnahme des Ozeans von
1.6 GtCﬂ mit Unsicherheiten von mehr als +20%. Wenn man Klimaprognosen
machen oder auch nur die Unsicherheiten verstehen will, ist es wichtig ein Ver-
stdndnis des Gasaustauschs zwischen Ozean und Atmosphare zu erlangen.
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Abbildung 1: Der Kohlenstoffkreislauf in den 1990er Jahren. Quelle: IPCC
(2007) [12, S. 515]

Der Gasaustausch, d.h. der Massenfluss eines Gases durch die Wasserober-
flache, wird zum einen bestimmt durch die Abweichung der Konzentrationen
beidseitig der Grenzflache vom Gleichgewichtszustand und zum anderen durch
die Geschwindigkeit des Gasaustauschs. Die Geschwindigkeit des Gasaus-
tauschs, auch Transfergeschwindigkeit genannt, hangt insbesondere von der
Starke der oberflachennahen Turbulenz ab, die wiederum — direkt oder indirekt
—von Wind, Wellen, Oberflachenfilmen, Regen (und anderem) abhangt.

Den oben erwahnten Abschatzungen der globalen CO,-Flisse liegen empiri-
sche Formeln zugrunde mit denen man aus der Windgeschwindigkeit auf die
Transfergeschwindigkeit schlieB3t. Diese auf Windgeschwindigkeit basierenden
Parametrisierungen sind ein pragmatischer Ansatz, weil Windmessungen von
Bojen, Schiffen oder Satelliten global verfligbar sind. Diese Parametrisierungen
sind aber auch sehr ungenau. Ein Hauptgrund daflr liegt in der Bedeutung des
kleinen Wortchens oberfldchennah. Hiermit ist der erste Millimeter beidseitig
der Wasseroberflache gemeint, denn fir den Austausch von Gas ist es ent-
scheidend, wie dick die Schicht ist, durch die das Gas diffundieren muss, bis

'GtC = Gigatonne Kohlenstoff



es durch Wirbel (Turbulenz) effektiver verteilt wird. Wind hat auf diese Grenz-
schicht zwar einen starken Einfluss, dieser Einfluss ist aber eher indirekt. In
diesem Praktikumsversuch werden Sie unter Umstanden die Erfahrung machen
kénnen, dass bei der gleichen Windgeschwindigkeit sehr verschiedene Trans-
fergeschwindigkeiten gemessen werden, und zwar wenn sich der dampfende
Einfluss eines Oberflachenfilms auf die Zentimeter und Millimeter groBen Wel-
len bemerkbar macht.

Um Gasaustausch besser erfassen zu kénnen, ist es wichtig, die physikali-
schen Mechanismen genauer zu untersuchen und etwas Uber ihre Signifikanz
fir den Gasaustausch zu lernen. In unserer Arbeitsgruppe Gasaustausch und
Wellen werden Laborexperimente (von Zeit zu Zeit auch Feldexperimente) zur
Erforschung der Physik hinter den Austauschprozessen durchgeflihrt. Der klei-
ne ringférmige Wind—WelIenkanaH, an dem dieser Praktikumsversuch durchge-
fihrt wird, wurde dazu Ende der 1970er bis Ende der 1980er Jahre eingesetzt.
Es wurde beispielsweise der starke Einfluss von Oberflachenfilmen auf den
Gasaustausch entdeckt und der Ubergang von einer glatten zur rauen Wasser-
oberflache (d.h. der Umschlag des Schmidtzahl-Exponenten n, siehe Abschnitt

2.1.9) untersucht [7].

2 Physikalische Grundlagen

2.1 Gasaustausch zwischen Luft und Wasser
2.1.1 Bedeutung der Grenzschicht

Der Transport von Gasen (aber auch Impuls und Warme) in einem Fluid kann
im Allgemeinen in einen diffusiven Anteil und einen turbulenten Anteil aufgeteilt
werden. In den meisten Féllen ist fernab von Grenzfladchen der turbulente Trans-
port durch groB3e und kleine Wirbel sehr viel effektiver als der diffusive Transport
durch die Molekilbewegungen. Durch die Grenzflache zwischen zwei Fluiden
mit stark unterschiedlichen Dichten (wie Luft und Wasser) kénnen Wirbel jedoch
nicht ohne Weiteres hindurchgreifen. Die maximale Gré3e der Wirbel ist dann
durch den Abstand zur Oberflache limitiert. Wenn die Wirbel nahe der Grenz-
flache sehr klein werden, wird die Viskositat bedeutsam und ganz in der Nahe
der Grenzflache ist dann der turbulente Transport nicht mehr effektiv gegentber
dem diffusiven Transport. Diese Zonen reduzierter Turbulenz sind in Abbildung
[2a) skizziert. Da der diffusive Transport eher langsam ist, besitzt die Grenz-
schicht, durch die das Gas diffundieren muss, den gréBten Transferwiderstand.

2.1.2 Transferwiderstand und Analogie zum Ohmschen Widerstand

Eine einfache Veranschaulichung der relativen Bedeutung der Transportregime
(und ihrer jeweiligen Transferwiderstande) fir die Konzentrationsprofile folgt aus
der Analogie zur Reihenschaltung von Widerstanden, siehe Abbildung [2b), von
der im Folgenden Gebrauch gemacht wird. Es gilt bekanntlich I = U/R, wobei

2auch liebevoll Windmiihle genannt
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Abbildung 2: a) Aufteilung der Luft-Wasser Grenzflache in verschiedene Zonen.
Fernab der Wasseroberflache dominiert der turbulente Transport.
Nahe der Oberflache existieren Grenzschichten mit reduzierter
Turbulenz, in denen molekulare Diffusion gegentber turbulentem
Transport Uberwiegt. b) Analogie zu einer Reihenschaltung von
Widerstanden, siehe Text.

turbulent
durchmischt

:

I a
|
|

Luftseite
Luftseite

» Wasseroberflache

i }Z |\ C Grenzschicht
; ohne Turbulenz

Q Q }Z /I C
5 i
3 ~ 2 |
o (]
= ! A\ £ l
| turbulent |

o Ca CW durchmischt Cw o Ca

| S

AC=0aC,-C, <0 AC=aC,-C >0

Abbildung 3: Konzentrationsverlauf im Filmmodell fir Evasion (a)) und Invasion
(b)). Die Loslichkeit ist in beiden Fallen o = 0, 5.



die Spannung U der Konzentrationsdifferenz Ac und der Strom I dem Netto-
Fluss j des Gases durch die Oberflache entspricht. Wenn einer der Widerstan-
de Kklein ist, fallt Gber ihn nur ein Bruchteil der Spannung ab. Genau so verhalt es
sich auch mit dem Abfall der Konzentration (ber eine Zone mit kleinem Trans-
ferwiderstand. Wenn die Widerstande R, und Rj3 (in den Zonen der reduzierten
Turbulenz) sehr viel gréBer sind als die Widerstdnde R; und R, (siehe Abbil-
dung [2b)), dann kénnen Letztere fiir die Bestimmung des Gesamtwiderstands
vernachlassigt werden.

2.1.3 Das Filmmodell

In der Praxis zeigt sich, dass der Transferwiderstand durch die luftseitige Grenz-
schicht fir schlecht I6sliche Gase (z.B. CO3) gegenliiber dem Widerstand der
wasserseitigen Grenzschicht ebenfalls vernachléssigt werden kann. Man spricht
in diesem Fall von wasserseitig kontrolliertem Gasaustausch, bzw. einem was-
serseitig kontrolliertem Tracer.

Dass die Transferwiderstdnde im Luftraum, sowie in der luftseitigen Grenz-
schicht und im Wasserkérper gegeniber dem Transferwiderstand in der wasser-
seitigen Grenzschicht vernachlassigt werden, ist gleichbedeutend mit der An-
nahme, dass auf3er in der wasserseitigen Grenzschicht die Konzentrationen in
den Bereichen jeweils konstante Werte annehmen. Wenn in der wasserseitigen
Grenzschicht ausschlieB3lich (tiefenunabhangige) molekulare Diffusion stattfin-
det, hangt die Konzentration im stationaren Fall linear von der Tiefe z ab. Diese
denkbar einfachste Beschreibung des Gasaustauschs entspricht dem Filmmo-
dell welches in Abbildung (3| skizziert ist. Obwohl die Darstellung der Wasser-
oberflache als eine flache, feste Grenzflache und die Anwesenheit von einer
einheitlichen dinnen Schicht physikalisch unrealistisch sind, ist dieses Modell
ein guter (weil einfacher) Startpunkt fir die weitere Diskussion.

2.1.4 Netto-Fluss und Transfergeschwindigkeit

Der Netto-Fluss j eines Gases durch die wasserseitige Schicht ist gegeben
durch das Produkt des antreibenden Konzentrationsabfalls ac, —c,, (s. Abschnitt
2.1.5) und der Transfergeschwindigkeit & (s. Abschnitt|2.1.6)

j=kAc=Fk- (acy — cy). (1)

Es wird vereinfachend davon ausgegangen, dass es keine Gradienten der Kon-
zentration in horizontaler Richtung gibt. Der Netto-Fluss hat folglich nur eine von
Null verschiedene konstante z-Komponente.

2.1.5 Antreibende Konzentrationsunterschiede und Loslichkeit

In Gleichung (1) ist der antreibende Konzentrationsabfall Gber die Grenzschicht
Ac = acg, — ¢, UNd nicht etwa ¢, — ¢, da Gase im Wasser eine gewisse Los-
lichkeit besitzen. Die Léslichkeit o eines Gases im Wasser ist das Verhaltnis der
Gleichgewichtskonzentrationen

im Gleichgewicht. (2)

w
Ca



Direkt an der Wasseroberflache ist die wasserseitige Konzentration (quasi im-
mer, d.h. instantan) im thermodynamischen Gleichgewicht mit der luftseitigen
Konzentration, so dass der Konzentrationsverlauf an der Phasengrenze einen
Sprung um den Faktor a macht, siehe Abbildung (3| Die Léslichkeit ist tempera-
turabhangig. Flr CO; ist « fir verschiedene Temperaturen in Abbildung [4] auf-
gelistet. Da verschiedene Einheiten fir die Konzentrationen gebrauchlich sind,
gibt es in dieser Tabelle zwei Spalten flr «. Es folgt ein Rechenbeispiel:

Far T = 20°C wird in Spalte 7 die Léslichkeit mit o7 =
0.0391 mol/Liter und in Spalte 8 mit a; = 0.94 Liter/Liter an-
gegeben. Wird angenommen, die wasserseitige Konzentration
sei ¢,, = 1- 1073 mol/Liter, dann folgt fiir die luftseitige Gleich-
gewichtskonzentration ¢, = ¢, /a1 = 0.0256 = 25600 ppm.
Man kann auch den Wert aus Spalte 8 verwenden und er-
hélt ¢, = cy/az = 1.06 - 10~3mol/Liter. Dies kann durch
£ ~ 4, mol/Liter geteilt werden, um wieder den Partialdruck
cq = 1.06 - 1073 - 24 = 0.0254 = 25400 ppm zu erhalten, wo-
bei hier der Druck p = 1013mbar, die ideale Gaskonstante
R = 8.314J/(Kmol) und die Temperatur T = 293 K eingesetzt
wurden.

Die Umrechnung der Léslichkeit in andere Einheiten wird beispielsweise von

Sander [11] erlautert.

2.1.6 Transfergeschwindigkeit und Transferwiderstand

Die Transfergeschwindigkeit & (mit Einheit Lange pro Zeit) charakterisiert die
Geschwindigkeit des Gasaustauschs und spiegelt die fluiddynamischen Bedin-
gungen an der Wasseroberflache wieder. Die Transfergeschwindigkeit ist aqui-
valent zur Leitfahigkeit eines elektirischen Leiters. Formal I1&sst sie sich mit der
effektiven Diffusionskonstante (D + K (z)) verknipfen, wobei D die molekula-
re Diffusionskonstante und K (z) die tiefenabhangige turbulente Diffusionskon-
stante ist (siehe Gradientenansatz zur turbulenten Diffusion z.B. in Roedel [10}
Kapitel 6.4.3, Gleichung (6.156)]). Setzt man die effektive Diffusionskonstante
in das erste Fick’sche Gesetz ein, d.h.

. Oc
j=—(D+K) 5. 3)
dann folgt mit Gleichung (1)) fir den Transferwiderstand
1 1
= — 4
k /D+K(z)dz’ @
beziehungsweise fur die Transfergeschwindigkeit
1
k= ———. (5)
-/ ‘D;}((z) dz

Als integrale GréBe ist k relativ einfach messbar, wahrend K (z) experimentell
nur schwer zuganglich ist. Durch Integration Uber verschiedene Héhenbereiche
[24 - - - 2] kann man den Transferwiderstand bei bekanntem K (z) auch fur ver-
schiedene Zonen getrennt berechnen.



T ')\CO:. (C= 1 .h?a[/Q) }\co,_ (P"‘”" q“"") ™ co,

CO it 337 (5) F20) ot 0 IR (%) (mol/L)  (ewdiewt)

=

Q 153 i i o EX [Sharaat=t 1.74
i 13 3y 1.9 B, A7452 1.68
2 1*, i 1.8 B, B7174 1.&62
] 14 il 1.7! B, 88985 1. 56
g : ] 1.8 L HEESE i ol
a 4 1.&81 B, @edae 1,46
& b A 1.54 B, BE8178 1.41
i 48,85 1.48 S 1.37
& 48, 5 .42 1.33
o 41.21 1,36 1.29

1e i B.B5366 1,25
11 L. B.B5187 1,2
12 t.21 | @.@5817 1,17
13 .16 | B.04855 1,14
14 1.12 | B.@4788  1.11
15 1.87 | B.84553  1.@g
1€ 1,83 4412 1.
17 @, 99 L.
18 @95 8.
13 e 8.

prales B Y ST - Y

AR R ]
T D O

R O O S

B b fo o CROACR | O 0 T T~ 0000 00

Fe T B [ o2 T s

el ER T

Lol o
e R

| O oy Lo T LN O e (R O

o i B | g s

& B,
3 5
2 e,

5]

P s i s et et s et e
Lot SN s S u]

Ty e Ty Iy (= g =

o T AT T

o] (B e

b
oY

e
as

S 4 i (508 Bl
41 = 1 5] [
42 & 1 B 28 0.5
B - il B2 5]
X .2 il .2l B,
45 -4 1 .18 [5
4& 03 1. A, 15 A,
47 o 1.8 5 e [=
i 4 g @, 18 B.53
L3 ol 5 B, @7 B, 53
bt FEE.T B, w3 1 B, 8% .52
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2.1.7 Transfergeschwindigkeit und Richtung des Flusses im Filmmodell

Im oben eingefihrten Filmmodell ist die Intensitat der Turbulenz eine stufen-
artige Funktion. Innerhalb der Grenzschicht wird K(z) = 0 und auBerhalb der
Grenzschicht wird K(z) = oo angenommen. Im Integral von z = —oo bis z =
+oo aus Gleichung (4) bleibt dann nur noch der Beitrag aus der wasserseitigen
Grenzschicht zwischen —z < z < 0 bestehen

oo D+ 0

0
1
+ /EDdZ
+ /OO ! d (6)
. Do Z.

Die resultierende Transfergeschwindigkeit ist folglich invers proportional zur Di-
cke z der Grenzschicht

= + dz

=

k= (7)

z

Bei gegebenem Konzentrationsunterschied zwischen Luft und Wasser folgt ein
erhdhter Fluss, wenn die Grenzschicht diinner wird. Dieses Ergebnis erhalt man
nattrlich auch, wenn man in j = —D% den Konzentrationsgradienten in der
Grenzschicht durch % = 2=t gusdriickt und dies in Gleichung (1) einsetzt.
Mit Gleichung (6) wurde der allgemeinere Weg illustriert, der auch mit beliebi-
gem Tiefenprofil K (z) funktioniert.

Das Vorzeichen von j, d.h. die Richtung des Netto-Flusses, richtet sich nach
dem Konzentrationsgradienten. In Abbildung [3|sind dazu zwei Falle eingezeich-
net. Im Fall a) ist die Konzentration ¢,, im Wasser gréer als die Gleichgewichts-
konzentration ac,. Der Netto-Fluss ist also in Richtung vom Wasser zur Luft,
was Evasion genannt wird. Im Fall b) ist die Situation genau umgekehrt, also
cw < acq. Gas gelangt dann von der Luft ins Wasser. Dies nennt man Invasion.

2.1.8 Wichtige EinflussgroBen fur den Gasaustausch

Der Gasaustausch zwischen Ozean und Atmosphéare wird durch eine Reihe von
Faktoren direkt oder indirekt beeinflusst. Abbildung [5) zeigt eine schematische
Ubersicht verschiedener EinfluBgréBen. Wellen haben einen entscheidenden
Einfluss auf die Transfergeschwindigkeit, da kleinskaliges Wellenbrechen (mi-
croscale wave breaking) wesentlich zur oberflachennahen Turbulenz beitragen
kann. Auch die Blasenwolken durch das Brechen gréBerer Wellen (whitecaps)
kdénnen einen signifikanten Effekt haben. Einerseits findet Gasaustausch dann
direkt an der Blasenoberflache statt, andererseits erzeugen die Blasenwolken
Turbulenz durch ihren Auftrieb. Sowohl Blasen als auch kleinskalige Wellen wer-
den stark durch Oberflachenfilme beeinflusst, da diese die hydrodynamischen
Randbedingungen entscheidend beeinflussen kénnen. Das Wellenfeld hangt
primar vom Wind ab. Dabei ist nicht nur die Windgeschwindigkeit, sondern auch
die Dauer und Uberstreichlange (Fetch) des Windes sowie die Windrichtung
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Abbildung 5: Faktoren, die den Gasaustausch beeinflussen. Quelle: McGillis

http://solas-int.org/resources/downloads/airseaflux.pdf
ins Deutsche Ubertragen.
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Abbildung 6: Beispiel fur den Einfluss von Oberflachenfiimen auf den Gasaus-
tausch. Quelle: Frew et al. [4]

wichtig. In Abbildung|[6]sind gemessene Transfergeschwindigkeiten als Funktion
der Windgeschwindigkeit dargestellt. Selbst mono—molekulareﬂ Oberflachenfil-
me haben einen entscheidenden Einfluss auf das Wellenfeld und damit indirekt
auf den Gasaustausch. An den unterschiedlichen Kurven, die bei Zugabe einer
oberflachenaktiven Substanz (Triton X-100) gemessen wurden, ist deutlich zu
erkennen, dass die Windgeschwindigkeit nicht der alles entscheidende Para-
meter fUr die Transfergeschwindigkeit ist.

Es ist experimentell schwierig, Oberflachenfilme zu vermeiden. Selbst gerei-
nigtes Wasser enthalt einige oberflachenaktive Substanzen, die sich mit der
Zeit als Film an der Oberflache ansammeln. Die Oberflachenfilme in dem Prak-
tikumsversuch kénnen von Zeit zu Zeit mit einem Skimmer (siehe Abschnitt
abgesaugt werden. Durch den Einsatz des Skimmers wird jedoch zuséatz-
liche Turbulenz erzeugt und die Wasserhdhe im Kanal nimmt ab. Daher ist es
nicht angebracht, den Skimmer kontinuiertlich einzusetzen. Stattdessen kann
die Oberflachenreinheit in den Zeiten zwischen den Skim-Vorgangen durch Be-
obachtung des Wellenfelds kontrolliert werden. Hierzu kann der zeitliche Verlauf
der Energiedichte des Wellenfelds (mean squared slope mss) mittels eines op-
tischen Verfahrens gemessen werden, siehe Abschnitt[6.2]

2.1.9 Einfluss der Wahl des Gasaustausch-Modells

Die bisherige Diskussion beschrénkte sich auf die Beschreibung des einfachs-
ten Modells fir den Gasaustausch, d.h. des Filmmodells. Es existieren noch
andere alternative Modelle, siehe z.B. Degreif [2, Kapitel 2.5, S. 30ff] oder Jah-
ne [6, Kapitel 2.3, S. 34ff]. Die Messung der Transfergeschwindigkeit von CO,
in diesem Versuch ist nicht unbeding abhangig von unseren Modellvorstellun-
gen fur die Transportprozesse. Die Modelle haben jedoch Einfluf3 auf die Form
der Schmidtzahl-Skalierung, die angewandt wird, um von der Transfergeschwin-

3d.h. eine einzige Schicht von Molekiilen
“d.h. zumindest solange die Massenbilanz in Kapitelkorrekt bleibt
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digkeit eines Tracers A auf die Transfergeschwindigkeit eines anderen Tracers
B (mit verschiedener Diffusionskonstante) umzurechnen. Fir das Film-Modell
folgt eine Schmidtzahl-Skalierung geman

ka _ (Sea
kg \ Scp

-1
> Film-Modell, (8)

wobei die Schmidtzahl definiert ist als das Verhaltnis der Diffusionskonstante
des Impulses (d.h. der kinematischen Viskositat ) zur Diffusionskonstante des
Tracers D, also Sc = £. Bei der Schmidtzahlskalierung kirzt sich die Viskositat
heraus, so dass im Endeffekt in Gleichung (8) das Verhéltnis der Diffusions-
konstanten beider Tracer steht. Flir das sogenannte Oberfldchenerneuerungs-
Modell, bei dem von sporadischen Erneuerungen des Wassers an der Oberfla-
che ausgegangen wird, folgt die Schmidtzahl-Skalierung

ka (SCA

—0.5
— = Oberflachenerneuerungs-Modell. 9)
kB SCB

Aus dem Vergleich der Skalierungen sieht man, dass der Schmidtzahl-Exponent
fur beide Modelle verschieden ist. Dementsprechend andern sich auch die Vor-
hersagen, die man aus der Messung eines Tracers flr einen anderen Tracer
gewinnen kann. Experimentell und theoretisch hat sich gezeigt, dass das Film-
und das Oberflachenerneuerungsmodell die Grenzen darstellen, zwischen de-
nen die wirklichen Verhéltnisse liegen missen [6]. Die Abhangigkeit des effek-
tiven Schmidtzahl-Exponenten von weiteren messbaren GréBen wie z.B. dem
Impulseintrag vom Wind in die Wellen, der Energie- und Impulsverteilung im
Wellenfeld, der turbulenten Dissipation kinetischer Energie, der Anzahl und Gré-
Benverteilung von Luftblasen im Wasser, ... ist Gegenstand aktueller Forschung.
Zusammenfassend: Auf die direkte Messung der Transfergeschwindigkeit von
CO, in unserem Versuch hat unsere Modellvorstellung vom Gasaustausch kei-
nen Einfluss, zumindest solange die Massenbilanz stimmt. Aus praktischen
GrUnderE] werden allerdings haufig Ersatz-Tracer verwendet und die geeignete
Wahl eines Modells ist dann wichtig fir die Schmidtzahl-Skalierung. Es existiert
bislang kein Modell, welches den Gasaustausch fur alle natiirlichen Bedingun-
gen einheitlich und angemessen beschreibt. Dies ist auch nicht unbedingt zu
erwarten, da die Anzahl der EinflussgréBen grof3 ist. Durch Laborexperimente
kann man gezielt untersuchen, unter welchen Bedingungen einzelne Modelle
das beobachtete Verhalten widerspiegeln.

®2.B.: einfacher/genauer/schneller zu messen, weniger natiirliche Hintergrundkonzentration,
keine chemischen Reaktionen, ...
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3 Chemische Grundlagen

3.1 Ubersicht der relevanten chemischen Stoffe und
Bezeichnungen

Symbol | Name | auch bekannt als

CO, Kohlendioxid
H,O Wasser

H,CO5; | Kohlens&ure
HCO;~ | Hydrogencarbonat | Bicarbonat
H;O" | Oxonium-lon
CO42~ | Carbonat-lon

OH™ Hydroxid-lon
NaOH | Natriumhydroxid Natronlauge
HCI Salzséure

Tabelle 1: Chemische Symbole und Namen

3.2 Schreibweise der Konzentrationen

Wenn es um Konzentrationen verschiedener Stoffe geht, werden diese wie in
der Chemie Ublich durch eckige Klammern gekennzeichnet. Zum Beispiel be-
zeichnet [CO,] die Konzentration von CO,. Um die Gleichungen Ubersichtlich
zu halten, wird jedoch im Rahmen der physikalischen Modellierung des Aus-
tauschprozesses in Abschnitt [5.1] die Konzentration von CO, in Luft mit ¢, und
in Wasser mit ¢, bezeichnet.

3.3 Massenwirkungsgesetz

Die Beziehung zwischen den Konzentrationen der Produkte (Endstoffe) und
Edukte (Ausgangsstoffe) einer chemischen Reaktion wird Massenwirkungsge-
setz (MWG) genannt. Das Massenwirkungsgesetz lautet:

Das Produkt aus den Konzentrationen der Endstoffe, di-
vidiert durch das Produkt der Konzentrationen der Aus-
gangsstoffe im chemischen Gleichgewicht ist eine Kon-
stante [, Seite 287 ff.]3

@Das Lexikon [1] ist auch in der Windkanalbibliothek mit der Num-
mer 035 zu finden.

Ein Beispiel: Die Reaktion

A+B==C+D (10)

fihrtim Gleichgewicht zu einem konstanten Verhéltnis der Konzentrationen wel-
ches durch

A [B] )
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Abbildung 7: links: Temperaturabhangigkeit der Dissoziationskonstante K; nach
fr die Reaktion in Gleichung (17). rechts: Temperaturabhéngigkeit
der Aquivalentleitfahigkeiten. Quelle: Jahne [6] 1980]

beschrieben wird, wobei hier K eine stdchiometrische (also: mengenbezoge-
ne) Dissoziationskonstante ist. Die Dissoziationskonstante ist fir jede chemi-
sche Reaktion eine charakteristische Konstante, die nicht von den Mengen und
Mischungsverhaltnissen abhangt, sich aber mit der Temperatur und dem Druck
andert [1]. Ein Beispiel fir die Temperaturabhangigkeit einer der in diesem Ver-
such wichtigen Reaktion ist in Abbildung [7]gezeigt.

3.4 pK-Werte und pH-Wert

Die Gleichgewichtszustande chemischer Reaktionen werden mittels des Mas-
senwirkungsgesetzes durch Produkte und Quotienten von Konzentrationen be-
schrieben (siehe Abschnitt [3.3). Zudem umfassen die Konzentrationen viele
GréBenordnungen. Daher ist es haufig sehr niitzlich, die logarithmierte Form
des Massenwirkungsgesetzes zu betrachten. Die Produkte und Quotienten wer-
den in dieser Darstellung zu Summen und Differenzen. Der negative dekadi-
sche Logarithmus der Dissoziationskonstante K im obigen Beispiel (Gleichung
(11)) wird pK-Wert genannt

pK = —log;g K
., (oD
= ~tom (5 p))
= —logyg ([C]) —logyg ([D]) + logyq ([A]) + logyq ([B]) (12)

Dies ist in Analogie zum pH-Wert, der den negativen dekadischen Logarithmus
von [H3;O"] bezeichnet.

16



o
©

Q

10

Anteil der Carbonat-Spezies

102

Abbildung 8: Der prozentuale Anteil der verschiedenen anorganischen
Kohlenstoffspezies CO,, CO;2~ und HCO,;~, dargestellt als
Funktion des pH-Werts. Anders als diese Darstellung suggerieren
mag, ist der pH-Wert im Ozean eher die Konsequenz und nicht
die Ursache fur die relativen Anteile. Quelle: [9]

Der natiirliche pH-Wert: Wasser kann mit sich selbst reagieren und lonen
bilden (Autoprotolyse)

H,0 + H,O — H;0" + OH". (13)
Far die Konzentrationen der lonen in reinem Wasser gilt
[H;0T] - [OH™] = konstant = K, ~ 1- 10~ *mol?/I. (14)

Der pK,,-Wert ist demnach gleich —log;,(10~14) = 14. Der natirliche pH-Wert
liegt dann vor, wenn das Wasser insgesamt ladungsneutral ist, d.h. wenn [H;0 7]
[OH™]. Der ladungsneutrale Fall Iasst sich auch schreiben als pK = pH —
log,o [OH™] = 2 - pH. Im neutralen Fall folgt also pH=7, dies ist der natirliche
pH-Wert. Bei einer L6sung mit pH < 7 spricht man von einer sauren Lésung, bei
pH > 7 ist die Lésung basisch?]

3.5 Das Karbonatsystem

Im Ozean existiert Kohlenstoff hauptsachlich in drei verschiedenen anorgani-
schen Formerﬂ Erstens als physikalisch im Wasser geldéstes Gas CO,(aq).
Zweitens als Hydrogencarbonat HCO, ™. Und drittens als Carbonat-lon CO42~.

Eine vierte Form, némlich die ladungsneutrale Kohlensiure H,CO4, existiert
nur in sehr geringer Konzentration [[(Ifgzc(gg% < 0.3%. Hier, wie im Folgenden,
wird daher die Summe der Konzentrationen der ladungsneutralen und chemisch

nicht trennbaren Formen CO4(aq) und H,CO4 mit [CO,] abgekurzt, d.h.
[CO,] = [COy(aq)] + [HyCO4]. (15)

®Englisch: alkaline

"Die Beschreibung des Karbonatsystems lehnt sich weitestgehend an das Buch CO, in seawa-
ter: equilibrium, kinetics, isotopes von Zeebe und Wolf-Gladrow [14] an, welches auch in der
Windkanalbibliothek mit der Nummer 063 zu finden ist.
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Das Karbonatsystem im Wasser kann durch das Gleichgewicht

CO, + 3H,0 = HCO,™ + Hy0F + HyO /2= €02~ + 2H,0  (16)

beschrieben werden. Die Gleichgewichtskonstanten K; und K, werden auch
erste und zweite Dissoziationskonstante von Kohlens&ure genannt.
Die Dissoziationskonstanten sind [6, S. 68]

- +
K, [HCO[SC (])[}]130 L~ 410 mol (17)
2
2— +
Ky = [C([)I:—))Icg)[H3]() V<2107 moln. (18)
-

Die zweite Reaktion hat eine um 3 GrdBenordnungen geringere Disso-
ziationskonstante und kann fur praktische Zwecke in reinem Wasser in erster
Naherung vernachlassigt werden, da der pH-Wert kleiner gleich 7 ist. Dies ist
auch in Abbildung [g] verdeutlicht. In dieser Abbildung kann man ablesen, dass
der Anteil von Kohlenstoff in Form von CO42~ fiir saures Wasser mit pH < 7
geringer als 1% ist. Fir alkalisches Wasser mit pH > 8 ist der Anteil in Form von
physikalisch geléstem CO, wiederum geringer als 1%. Der Anteil von Hydro-
gencarbonat (HCO5;™) ware nur fir sehr saures oder sehr alkalisches Wasser
vernachlassigbar.

3.6 VE-Wasser und das Meer-Modell-Wasser

Aus praktischen Griinden werden Gasaustausch-Experimente haufig mit entio-
nisiertem (vollentsalztem) Wasser durchgefuhrt. Dieses sogenannte VE-Wasser
hat unter anderem den Vorteil geringerer Kalk-Ablagerungen im Windkanal.
Des Weiteren ist die Leitfahigkeitsmethode zur Messung der CO,-Konzentration
in Wasser (siehe Abschnitt[4.1) nur mit anfanglich entionisiertem Wasser durch-
fihrbar. Bei Verwendung von VE-Wasser flihrt die Begasung mit CO, zu rela-
tiv niedrigen pH-Werten, d.h. das Wasser ist immer sduerlich. Der Ozean ist
hingegen leicht alkalisch (pH= 8.2 + 0.3 [9]) und reich an lonen. Man kann
sich natlrlich fragen, ob die Alkalinitdt und Anwesenheit zuséatzlicher lonen
einen wesentlichen Einfluss auf die Austauschgeschwindigkeit von CO, hat.
Wenn sich CO, in Meerwasser 16st, &ndert sich [CO,] nur geringfligig, da das
System durch COSQ‘ lonen gepuffert ist. Der Einfluss kann im Praktikums-
versuch durch VE-Wasser unter Zugabe von Natronlauge (NaOH) (ca. 10~
mol/l) modelliert werden. Diese Lésung wird im Folgenden Meer-Modell-Wasser
oder Meerwasser-Modell genannt. Naturlich ist die Zusammensetzung unseres
Meer-Modell-Wassers ganzlich verschieden von echtem Meerwasser, aber im-
merhin &ndern sich die Ladungsbilanzen (siehe unten) in realistischer Weise.

3.6.1 Ladungserhaltung

Neben den Massenwirkungsgesetzen spielen die Ladungsbilanzen eine ent-
scheidende Rolle. Die Ladungsbilanzen sind fur reines VE-Wasser und fur das
Meer-Modell-Wasser verschieden.
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VE-Wasser: Da insgesamt die Ladung erhalten bleiben muss und im VE-
Wasser auBer H;O*, OH™, HCO,~ und CO,?~ (naherungsweise) keine lonen
vorhanden sind, lautet die Ladungsbilanz

[H,0"] = [OH"] + [HCO,™ | + [CO,*7]. (19)

Im sauren Fall, mit pH < 7, vereinfacht sich bei vernachlassigbaren Konzentra-
tion von OH™ und CO4%~ zu

[H;0T] = [HCO,"]  furpH<7 (20)

Mit dieser Naherung folgt aus Gleichung (17), dass die CO,-Konzentration in
diesem Fall direkt proportional zum Quadrat der H;O"-Konzentration ist,

[COq] ox [H30+]2 (21)

Meerwasser-Modell: In einer etwa 10~* molaren NaOH-L&sung veréandert sich
die Ladungsbilanz,

[Na™] + [H;0T] = [HCO, ™| + [OH | + 2[CO,*7] (22)

Uber einen weiten pH-Wert-Bereich kann die Konzentration [Na*] als konstant
betrachtet werden [14, S. 29]. In der anfanglich alkalischen Lésung wird der
Uberschuss an OH™-lonen (aus der NaOH-Zugabe) wéhrend der Begasung
durch die Zugabe von CO, in HCO;™ -lonen umgesetzt [14, S. 96]. Die Begas-
ung entspricht einer Titration der NaOH-L&sung mit der schwachen Saure CO,.
Der pH-Wert sinkt daher bei der Begasung und im neutralen Bereich gilt dann
die stark vereinfachte Ladungsbilanz

[Nat]=[HCO,"]  fir 6<pH<S, (23)

da [HCO,™] > [CO,] > [CO,%7] (siehe Abbildung[8) und [Na*] ~ 10~* molar >
[H;07]. Setzt man in ein, dann folgt

[COy| = Ki[NaJr] - [H;07] im Meerwasser-Modell, (24)
1

d.h. im Meerwasser-Modell ist die Kohlendioxidkonzentration direkt proportio-
naff| zu [H;0%].

4 Methoden zur Bestimmung der CO,-Konzentration

4.1 Leitfahigkeits-Methode

Fur CO,-Gasaustauschexperimente mit entionisiertem Wasser kann die Leit-
fahigkeits-Methode verwendet werden. Es wird angenommen, dass das entio-
nisierte Wasser nur noch eine vernachlassigbare Restleitfahigkeit hat.

8und nicht wie im VE-Wasser proportional zum Quadrat von [HyO*]
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Die CO,-Konzentration kann’] mit Gleichung [21] durch die Messung der elektri-
schen Leitfahigkeit, welche proportional zu [H;O*] ist, bestimmt werden zu

A x [CO,) 2. (25)

In entionisiertem Wasser und fur relativ hohe CO, Konzentrationen sind die
Mengen von Hydrogencarbonat-lonen (HCO,~) und Carbonat-lonen (CO42")
gegeniber dem physikalisch gelésten CO, vernachléassigbar und missen folg-
lich bei der Bestimmung der Transfergeschwindigkeit nicht weiter beachtet wer-
den.

Die Aquivalent-Leitfahigkeit von CO, ist temperaturabhéngig, siehe Abbildung
und[7] (rechts).

Gleichung gilt nicht im Meerwassermodell (mit Natronlauge, siehe Ab-
schnitt [3.6), da die Konzentrationen anderer lonen (hier: [Na*]) groB ist und
wesentlich zur Leitfahigkeit beitragen kénnen. Die Leitfahigkeitsmethode kann
daher bei Verunreinigung durch Sauren oder Laugen nicht ohne Weiteres an-
gewandt werden [6l, S. 73 ff.] und wird daher im zweiten Versuchsteil nicht ein-
gesetzt. Eine alternative Methode bietet der Einsatz von pH-Indikatoren. Dies
wird im folgendem Abschnitt erlautert.

4.2 pH-Indikator-Methode

Den pH-Wert des Wassers kann man mittels pH-Indikator-Farbstoffen sicht- und
messbar machen. Da sich mit der CO,-Konzentration der pH-Wert andert, sie-
he Abschnitt kénnen pH-Indikatoren zur Messung der CO,-Konzentration
verwendet werden.

Indikator-Farbstoffe haben die Eigenschaft, leicht H*-lonen aufnehmen oder ab-
geben zu kdnnen und dabei ihre Farbe zu &ndern. Das Indikator-Molekll wird
mit HI bezeichnet. Nach Abgabe eines Protons H* liegt das Indikator-Molekdl
als negatives lon I~ vor. Das Gleichgewicht einer stark verdiinnten Indikator-
Lésung

HI + H,0 K:I ™ +H;0" (26)

wird beschrieben durch den pK-Wert des Indikators

.0+
pK; = —logy [I}[I[_I}EOL (27)

beziehungsweise B .
K| = [Il'[g]:aOJ (28)

Zur Veranschaulichung der Ausnutzung der Farbstoffeigenschaft wird beispiels-
weise angenommen, dass das HI-Molekil blau erscheint und das |1~ -Molekil
gelb. Die effektive Farbe der Indikatorldsung ist abhangig von dem Verhaltnis
der Anzahl der blauen und der gelben Molekdle, also von [HI|/[I"]. Man spricht

®im sauren Fall, d.h. bei pH<5.5
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vom Umschlagpunkt des Indikators, wenn dieses Verhdltnis gerade gleich Eins
ist, d.h. beide Spezies haben die gleiche Konzentration

[HI} = [I7] am Umschlagpunkt, (29)

und die Losung ware in unserem Beispiel grUnIictﬂ Setzt man Gleichung
in ein
[17] - [HY]
[HI]
dann sieht man, dass am Umschlagpunkt der pK;-Wert gleich dem pH-Wert ist.
Wenn der pH-Wert kleiner als der pK-Wert ist (d.h. mehr H"-lonen), dann muss
das Verhéltnis [HI]/[I"] nach Gleichung kleiner werden, d.h. die blauen HI-
Molekile tberwiegen. Wenn der pH-Wert gréBer als der pK;-Wert ist, dann tritt
der umgekehrte Fall ein und die Lésung wird durch den I~ -0berschuss gelblich.
Dieses Farbbeispiel war willklrlich gewahlt. Im Allgemeinen unterscheiden sich
die Absorptionsspekiren des HI-Molekuls und des |~-Molekils in definierter
Weise. Mittels Absorptionsspektroskopie (Abschnitt lasst sich das Ver-
haltnis [HI]/[I”] und somit der pH-Wert bestimmen.
Der Zusammenhang zwischen pH-Wert und CO,-Konzentration ist abhéngig
von der Zusammensetzung des Wassers. Zudem sollte der Indikator so ge-
wahlt sein, dass der pK-Wert dem vorherrschenden pH-Wert entspricht, um die
Anderung [HI]/[I~] empfindlich messen zu kdnnen. Dies erklart, wieso in den
verschiedenen Versuchsteilen verschiedene Farbstoffe zum Einsatz kommen.
Im Folgenden werden wieder zwei Falle unterschieden, erstens das VE-Wasser
und zweitens das Meer-Wasser-Modell.
1. VE-Wasser:
Der Zusammenhang zwischen pH-Wert und CO,-Konzentration flr entionisier-
tes Wasser wurde schon im Abschnitt zur Leitfahigkeitsmethode [4.1] behandelt.

pK, = —log;, =pH am Umschlagpunkt, (30)

In entionisiertem Wasser gilt die einfache Ladungserhaltung [HCO, ™| = [H;07]
(Gleichung (20)). Aus dem Gleichgewicht und folgt dann
[H;01] K} ([HI]>2
COy) = =L () 31
[ 2] Kl Kl [I_] ( )

2. Meerwasser-Modell:

Die Ladungserhaltung im Meerwasser-Modell [Na*]=[HCO,~] (Gl. (23)) fuhrte
zu [CO,] < [H507] (Gl. (24)). Mit dem Indikator-Gleichgewicht in Gleichung
folgt dann

00,] = - INa]- ) 32)

wobei [Na*] als konstant angenommen werden kann.

4.2.1 Absorptionsspektroskopie mit pH-Indikator

Im vorangegangen Abschnitt wurde qualitativ besprochen, wie sich die Farbe
einer Indikatorfarbstoff-Losung durch den pH-Wert andern kann. Die Farb&nde-
rung kommt dadurch zustande, dass das Indikatormolekil HI und das depro-
tonierte Indikatormolekdl I~ unterschiedliche Absorptionseigenschaften haben

"blau&gelb=griin
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und sich durch den pH-Wert das Mischungsverhaltnis andert. Um die folgen-
den Gleichungen Ubersichtlich zu halten kiirzen wird die Konzentrationen mit
[HI] = ¢; und [I7] = 2 ab. Da die Gesamtmenge des Indikators konstant ist,
kann ¢; nur zunehmen, wenn ¢y abnimmt. Mit anderen Worten

c1(t) + c2(t) = ¢ = konstant, (33)

also ca(t) = ¢ — ¢;1(t) und umgekehrt.

Far den Fall einer sehr sauren Lésung (pH < pK)), die praktisch nur HI-Molekdle
enthélt, sei a; = €1()\) - ¢; der Absorptionskoeffizient von HI, wobei e der stoff-
spezifische molare natUrIiche@ Extinktionskoeffizient ist. Nach einer festen Ab-
sorptionsstrecke x in der Lésung wird das eingestrahlte Spektrum Iy(\) nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz abgeschwacht

I(A)sauer = I()()‘) eXp(—Oq(A) 1’)
= Ip(A) exp(—€1(N) e x)
= Io(A) exp(—€e1(A) cx), (34)

wobei im letzten Schritt Gleichung benutzt und dabei c; = 0 eingesetzt
wurde.

Als zweiter Extremfall wird eine sehr alkalische Lésung (pH > pK)) betrachtet, in
der praktisch nur I~ -Molekile zur Absorption mit dem Absorptionskoeffizienten
az = e2(N) - 2 beitragen. Das Spektrum wird am Ende der Absorptionsstrecke
in diesem Fall zu

I(Natkatisch = To(A) exp(—az(A) )
Ip(N) exp(—e€a(N) c2 x)
= Io(A) exp(—€2(A) cz), (35)
diesmal mit Gleichung im Falle von ¢; = 0.

Im Verlauf eines Experiments wird sich das Mischungsverhaltnis zeitlich &ndern.
Das Spektrum ist somit ebenfalls zeitabhangig,

I\ t) = Io(A) exp[—er(A) ea(t) ] - exp [—€a(A) 2 (t) 2]
= Io(\) exp[—(€1¢1 + €209) 2] (36)

Wenn zu bestimmten Zeitpunkten I'(\)ukatisch UNd I(A)squer gEMESsen wird,
kann fir jeden Zeitpunkt des Experiments und fir (fast)@jede Wellenlange A
folgendes Verhaltnis berechnet werden

ln(Isauer) - ln(Ialkalisch) _ ¢

“W(I(t) + (Tamer) 02’ (37)
Mit Gleichung folgt dann das gesuchte Verhaltnis aus
HI] ¢
e Y 38
O e )

""Der Unterschied zwischen natiirlichem (n) und dekadischem (d) Extinktionskoeffizienten wére
nur ein Faktor €, = In(10) €4.
'?Machen Sie sich klar, in welchen Fallen Gleichung nicht funktionieren kann.
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In Verbindung mit den Gleichungen fur VE-Wasser oder fur das Meer-
wasser-Modell kann daher das zeitliche Verhalten der CO,-Konzentration im
Wasser bestimmt werden, ohne dass Iy()\), €1, €2, ¢ oder der pH-Wert explizit
bestimmt werden mussen.

In diesem Versuch wird ein digitales Spektrometer verwendet. Diese haben im
Allgemeinen einen von Null verschiedenen Offset. Daher muss ein Spektrum
Iqunkel b€i Dunkelheit aufgenommen werden und von allen anderen Spektren
subtrahiert werden. Die Gleichungen bis gelten nur fir I = Iy-exp(...)
und nicht far I = Iy - exp(...) + Iqunkel- Sie sind also nach Abzug des Dunkel-
spektrums I4ynkel ZU Verstehen.

Streng genommen ist die CO,-Konzentration durch das Vorangehende nur bis
auf einen konstanten Faktor bestimmt. Der Faktor ist gegeben durch die Dis-
soziationskonstanten und daher temperaturabhéngig (siehe z.B. Abbildung [7).
Daher ist es schwierig die Faktoren in den Gleichungen und genau
anzugeben, um absolute Konzentrationen zu bestimmen. Dies ist jedoch nicht
weiter stérend, solange die Temperatur wahrend eines Experiments nur gering-
flgig schwankt und der Faktor somit keine zeitabhangige GréBe ist. Im folgen-
den Abschnitt[5|wird gezeigt, dass zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit
nur das zeitliche Verhalten der CO,-Konzentration — nicht aber deren Absolut-
wert — bekannt sein muss.

5 Massenbilanzmethode zur Bestimmung der
Transfergeschwindigkeit

Zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit kann eine Massenbilanz aufge-
stellt werden. In der Massenbilanz fir diesen Versuch werden die Massenflls-
se von CO, zwischen dem Luftraum und dem Wasserkdrper im Kanal, sowie
der Massenfluss aufgrund der Frischluftsplilung des Kanals beriicksichtigt. Die
Flisse werden im folgenden Boxmodell modelliert. Daraus folgt eine einfache
Beziehung zwischen der zeitlichen Anderung der Konzentration im Wasser und
der Transfergeschwindigkeit.

5.1 Boxmodell fiir eine Evasionsmessung mit hoher Spiulrate

Der Wind-Wellen-Kanal kann schematisch als ein System bestehend aus zwei
Boxen betrachtet werden, siehe Abbildung[9] Die erste Box entspricht dem Was-
serkérper mit Volumen V,,, und Konzentration ¢,,. Die zweite Box ist der Luftraum
mit Volumen V,, und Konzentration ¢,. Beide Boxen stehen Uber die Wasser-
oberflache A in Kontakt. Innerhalb der Boxen werden die Konzentrationen als
raumlich konstant angenommen. Dass heif3t, im Inneren der Boxen wird von
einer guten Durchmischung durch Turbulenzen in Luft bzw. Wasser ausgegan-
gen. Die Konzentration des im Wasser gelésten Gases kann sich nur durch
Gasaustausch durch die Wasseroberflache dndern’s| Um die Massenbilanz so
einfach wie méglich zu halten, wird im Folgenden ein Spezialfall betrachtet. Die

®Hier geht zum Beispiel die Annahme ein, dass die chemischen Reaktionen keinen signifikanten
Einfluss auf die Konzentration des physikalisch gel6stenCO, haben.
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gekoppelten Differentialgleichung fur die zeitliche anderung der Konzentratio-
nen im allgemeinen Fall werden beispielsweise in Jahne [6, Seite 59 ff.] behan-
delt.

\-/a \,=1501 \-/aca

Abbildung 9: Boxmodell des Gasaustauschs.

Hier wird ein sogenanntes Evasionsexperiment betrachtet. Das bedeutet, dass
vor Beginn des Experiments der Wasserkdrper mit CO, begast wird und der
Luftraum méglichst frei von CO, ist. Der Netto-Gasfluss wird also wihrend des
Experiments vom Wasser in die Luft stattfinden, dies nennt man Evasior{'%| Der
Luftraum wird wahrend des gesamten Experiments mit CO,-freier Luft gespdilt.
Wenn die Spiilrate V, geniigend grof ist, kann die zeitliche Konzentrationszu-
nahme in der Luft vernachlé&ssigt werden. Da mit CO,-freier Luft gespiilt wird,
bleibt die Luftkonzentration zudem immer geniigend klein, um annehmen zu
kénnen, dafi3 sie weit von der Gleichgewichtskonzentration entfernt ist, d.h. es
gilt

Cy > Q- Cq, (39)
wobei « die Léslichkeit von CO, in Wasser bezeichnet (siehe Abschnitt[2.1.5).
Die gekoppelten Differentialgleichungen reduzieren sich unter den oben ge-
nannten Annahmen auf eine einfache Differentialgleichung fir die Konzentra-
tion im Wasser. Der Massenfluss durch die Wasseroberflache ist

Vi w=k-A-(a-cqg— cy), (40)

wobei k die Transfergeschwindigkeit (siehe Abschnitt [2.1.6) ist. Mit Gleichung
(39) vereinfacht sich dies weiter zu

A k
Cw=—k - — cw=—7—CcCuy, 41
Va hegs @)
mit der Lésung
k
cw(t) = cw(0) - exp (—t) . (42)
hett

Die effektive Wasserhdhe he = % kann im Allgemeinen von der Filllhéhe in
der Wasserrinne des Kanals verschieden sein, wenn zum Beispiel das Was-
servolumen in den Rohrleitungen am Gasaustausch beteiligt ist und gegendber
dem Volumen in der Rinne nicht vernachlassigbar ist. Solange he nicht von
der Zeit abhangt, lasst sich die Transfergeschwindigkeit & durch die Steigung

“Den umgekehrte Fall eines Netto-Flusses von der Luft ins Wasser nennt man Invasion.
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der Geraden im Diagramm In(c) gegen ¢ bestimmen. Ein entscheidender Vorteil
dieser Methode besteht darin, dass die Konzentration ¢ nur in relativen Einhei-
ten gemessen werden muss.

6 Versuchsaufbau

CO2-Sensor |

Skimmer-
| S auf
Austrittsloch TS = 3 . \{erdeckt
far Spijlungli -' : liegender
' i ' Seite
Spritzen-— 1 [ . . w1 :
2ugang W f Potentiometer
Druck- ' fur Windgesch.
Sensor
Wasser-
Zulauf/Ablau
Oxygenator
Schalter fir.
Pumpen
Wind
Diode
Flussregler

Abbildung 10: Anordnung einiger Bestandteile des Versuchsaufbaus.

6.1 Der kleine ringférmige Wind-Wellen-Kanal

Der Versuch wird in einem ringférmiger Wind-Wellen-Kanal mit einem Durch-
messer von einem Meter durchgefiihrt. Der Kanal besteht aus einer Edelstahl-
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Abbildung 11: Luftraum des Wind-Wellen-Kanals.

rinne, in die Wasser eingelassen wird und einem abgeschlossenen Luftvolu-
men.

6.1.1 Wasserrinne

Ein Bild der Wasserrinne ist auf dem Titelblatt dieser Anleitung zu sehen. Die
Wasserrinne ist ringférmig mit einem auBeren Radius von 30 cm und einer Brei-
te von 10cm. Die Rinne ist ca. 10cm tief und sollte bis ca. 8cm mit Wasser
gefillt werden. Das Wasservolumen in der Rinne entspricht dann ca. 12.6 Liter.
FUr die Versuche wird vollentsalztes (VE—)Wasser aus der Hausleitung verwen-
det, welches zusatzlich mit einem lonentauscher aufbereitet wird und idealer-
weise Uber eine Restleitféhigkeit von unter 0.05 4S/cm verflgt. Die Flllhéhe der
Wasserrinne wird wahrend des Versuchs mittels eines Drucksensors aus dem
hydrostatischen Druck bestimmt.

6.1.2 Luftraum

Das Volumen des Luftraums ist ca. 150 1. Uber einen Schlauchzugang mit Stro-
mungsregler wird der Luftraum mit einem bekannten Volumenstrom (ca. 10 L/min)
mit CO,-freier Luft aus dem Reinstluftgenerator ([CO;] < 50 ppm) gespult, sie-
he Abbildung Far den Druckausgleich kann die Luft Gber ein kleines Loch
wieder entweichen. Durch andauerendes Spllen steht der Luftraum des Kanals
relativ zur Umgebung in leichtem Uberdruck, was das Einstrdmen von mit CO,
oder Staub verunreinigter Umgebungsluft verhindert. CO,—Konzentration und
die Temperatur im Luftraum des Kanals werden mittels kommerzieller Sonden
gemessen.

6.1.3 Wind-Generator

Als Windgenerator dienen vier motorbetriebene Rotorblatter (Wind-Paddel), die
im Luftraum horizontal kreisen. Die Windgeschwindigkeit kann Gber die Leis-
tung des Motors reguliert werden. Die Windgeschwindigkeit ist kaum abhangig
vom Abstand zur Wasseroberflache und wird daher in einer (relativ beliebig ge-
wahlten) Referenzhéhe mit einem Flugelrad-Anemometer gemessen.
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a)
Wind

Abbildung 12: a) Mit dem Skimmer kénnen Oberflachenfilme von der Wasser-
oberflache abgesaugt werden. b) Der Oxygenator dient zur Be-
gasung des Wassers.

6.1.4 Begasungseinheit

Da Evasionsmessungen durchgefuhrt werden sollen, wird zu Beginn eines je-
den Experiments eine ziemlich hohe Konzentration von CO, ins Wasser gege-
ben. Dies geschieht mit einem Oxygenator, der an einer CO,-Gasflasche ange-
schlossen ist. Ein Oxygenator ist eine kinstliche Lunge und kommt als solche
normalerweise in der Medizin zum Einsatz. Im Inneren gibt es eine Membran
mit sehr groBer Oberflache (ca. 1.8 m?), die in unserem Fall Gas von Wasser
(in der Medizin: Blut) getrennt. Auf der Gas-Seite der Membran wird in unse-
rem Fall 100% CO, mit einem leichten Uberdruck angelegt. Wasser wird mit
Pumpe P1 auf der anderen Seite der Membran entlang gepumpt und nimmt
CO, auf, welches kaum Widerstand durch die Membran erféhrt. Mit Hilfe eines
FluBreglers wird der Volumenstrom V auf typischerweise 45 Milliliter pro Minute
eingestellt. Dieser Volumenfluss ist auf 1 bar Druck und 21° C Temperatur be-
zogerEl Volumenstrom und der Zeitdauer der Begasung kénnen (und sollten)
Sie die Anzahl der Mol bestimmen, mit der Sie das Wasser begasen. Der Fluss-
regler ist nur wahrend der Begasung mit Spannung zu versorgen, da das Gerat
ohne Gasvordruck Schaden nehmen kann.

Da der eigentliche Einsatzzweck des Oxygenators in der Medizin liegt, wur-
de dessen Membran vom Hersteller mit speziellen Substanzen beschichtet, die
dessen Leistungsfahigkeit fir menschliches Blut optimieren. Diese Substanzen
sind leider oberflachenaktiv, was den Oxygenator zur Hauptquelle fiir Oberfla-
chenfilme (siehe nachster Abschnitt) macht. Daher sollten nach der Begasung
wahrend der Messung die Hahne, die den Oxygenatorkreislauf mit dem Kanal
verbinden, geschlossen werden.

Dies gilt, wenn das Gerat im Modus MassenfluBreglung betrieben wird (so sollte es einge-
stellt sein), siehe Analyt MTC Bedienungsanleitung fiir MassenfluBregler Serie 358, Seite 15.
Falls das Gerét auf VolumenfluBreglung eingestellt ist, muss der Gasvordruck berlcksichtigt
werden.
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6.1.5 Skimmer

Oberflachenfilme (bestehend aus oberflachenaktiven Substanzen, auch Sur-
factants genannt) haben einen starken Einflu3 auf das Wellenfeld und somit
indirekt auf den Gasaustausch. Um die Oberflache frei von Filmen machen zu
kénnen, wird ein Skimmer eingesetzt. Ein Skimmer ist eine Absaugvorrichtung,
mit der gezielt die Wasseroberflache abgesaugt werden kann, siehe Abbildung
a). Um die Oberflache zu skimmen, wird der Skimmer so weit nach oben
verschoben, dal3 das Wasser nur von der wind-zugewandten Seite in die klei-
ne Rinne flieBen kann. Dazu I6st man vorsichtig die Klemmhalterung unterhalb
des Kanals und schiebt den Skimmer nach oben. Dann dreht man die Klemm-
halterung wieder vorsichtig zu, um die Dichtung und das Gewinde nicht zu be-
schéadigen. Fassen Sie den Skimmer nicht am Metallrohr an, weil sonst Fett von
Ihrer Haut beim nachsten Skimmen ins Wasser gelangen kann. Die Pumpe P3
wird eingeschaltet und das Ventil (im Schlauch zwischen Pumpe und Abfluss)
gedffnet. Nach dem Einsatz sollte der Skimmers wieder auf den Kanalboden
versenkt werden und das Ventil zwischen Pumpe P3 und dem Abfluss muss
wieder geschlossen werden, da der Kanal sonst tber diesen Weg allmahlich
auslauft.

6.1.6 Wasserkreislaufe

Der Wasserkreislauf teilt sich auf in die Kanalrinne und ein angeschlossenes
Rohr- und Schlauchsystem, siehe Abbildung Zur Begasung des Wassers
dient ein Kreislauf, in dem mit der Pumpe P1 Wasser durch den Oxygenator
gepumpt wird, sieche Abschnitt[6.1.4] In einem weiteren Kreislauf, betrieben mit
Pumpe P2, wird das Wasser sowohl durch den Spektrometeraufbau, als auch
an der Leitfahigkeitssonde vorbei gepumpt. Zur Reinigung der Wasseroberfla-
che ist ein Skimmer vorgesehen, der mit Pumpe P3 betrieben wird, siehe Ab-
schnitt[6.1.51

6.1.7 Effektive Wassersaule

Wie in Abschnitt[5.1] erldutert, nimmt das Wasser in den Schlauchleitungen der
Spektrometerstrecke am Gasaustausch teil. Daher ist die effektive Wassersaule
gegenlber der gemessenen Wassersaule um einen Offset erhéht:

B Volumen in den Schlauchleitungen
off = Flache der Rinne

+ gemessene Wassersaule. (43)

Das Verhaltnis des Volumens in den Schlauchleitungen zur Flache der Rinne
ist [5]
Volumen in den Schlauchleitungen
Flache der Rinne
wobei nur Pumpe P2 betrieben wurde, d.h. wie unter Bedingungen wéhrend
des Evasionsexperiments.

= 6.89 + 0.04 mm, (44)
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Abbildung 13: Wasserkreislaufe (blau = Kanal, rot = Bypass).
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Abbildung 14: Das Absorptionsspektrometer.

6.1.8 Injektionszugang

Die Zugabe der Indikatorfarbstoffe sowie der Natronlauge erfolgt mit Injektions-
spritzen. Fragen Sie bitte den Betreuer, wo und wie die Lésungen eingespritzt
werden kénnen.

6.1.9 Absorptionsspektrometer

Das Absorptionsspekirometer befindet sich in dem schwarz-weil3en Kasten auf
dem Praktikums-Arbeitsplatz und besteht aus einer konstantstrom-betriebenen
LED, einer 80cm langen Glasréhre mit optischem Zugang von beiden Seiten
und einem handelsiiblichen Spektrometer'%] siehe Abbildung[14] Die Glasréhre
ist leicht schrag gestellt, damit keine Luftbldschen in der Réhre verbleiben, falls
die Spektrometer-Pumpe einmal Luft zieht. Sollten Sie dennoch dieses Pro-
blem haben (schauen Sie in den Kasten, insbesondere wenn es im Spektrum
unerwarteterweise dunkel wird), wenden Sie sich an den Betreuer.

6.2 Wellenneigungs-Messung

Das Wellenfeld im Windkanal wird durch eine sogenannte Laser Slope Gauge
(LSG) statistisch erfasst. Die LSG besteht aus einem Laser, der senkrecht auf
die Wasseroberflache gerichtet ist, sowie aus einer Anordnung von Linse, Matt-
scheibe und Kamera unterhalb des Kanals, siehe Abbildung [T5 An der Was-
seroberflache wird der Laserstrahl geman dem Snell’schen Brechungsgesetz

80cean Optics USB2000
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Abbildung 15: a) Aufbau der Laser Slope Gauge (LSG) zur Vermessung der
Wellenneigung (Skizze modifiziert nach Dutzi [3]). b) Strahlen-
gang und Prinzip der LSG. Die Oberlachenneigung s, = tana =
% ist durch die Brennweite der Linse f und den Brechungsin-

dex n von Wasser eindeutig mit der Strahlablenkung Az auf dem

Schirm verknUpft.

abgelenkt. Der Ablenkungswinkel ist also eine Funktion der Wellenneigung an
einem Punkt. Durch ein Fenster im Kanalboden gelangt der abgelenkte Strahl
wieder in die Luft und wird dort mit einer Linse auf eine Mattscheibe abgebildet.
Die Anordnung von Linse und Mattscheibe ist telezentrisch, d.h. die Mattschei-
be befindet sich genau in der Brennebene der Linse. Dadurch gibt es einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen dem Strahlwinkel vor der Linse und der
Position auf der Mattscheibe. Die Position auf der Mattscheibe wird durch eine
Kamera aufgenommen. Insgesamt 148t sich dann aus der Pixelposition [z, 3|7
des Laserpunktes im Bild der Kamera die Wellenneigung [s,, s,]7 = [%, a%]Th
berechnen, wobei h die Oberflachenauslenkung am DurchstoBpunkt des La-
sers bezeichnet. Durch die telezentrische Anordnung von Mattscheibe und Lin-
se ist der Zusammenhang unabhangig von der Wellenhdhe, siehe Abbildung
[15a. Die Umrechnung von Strahlablenkung (in Einheiten von Pixeln) in Wel-
lenneigung (Einheit Prozent) wird mittels einer Kalibrierkurve durchgefiihrt, die
von Weber [13] aufgenommen wurde.

Einer der einfachsten Parameter zu Charakterisierung des kleinskaligen Wel-
lenfeldes ist die mittlere quadratische Neigung (englisch: mean squared slope),
kurz mss. Die mittlere quadratische Neigung ist die Summe der Varianzen der
beiden Neigungskomponenten. Die Varianzen werden in unserem Fall durch
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zeitliche Mittelung berechnet, d.h.

mss = (sz — 52)% + (sy — 5y)2. (45)

Man kann zeigen, dass die Energiedichte der kleinskaligen Wellen (Kapillarwel-
len) direkt proportional zur mittleren quadratischen Neigung ist [8, S. 37-39].
Die Energie im Wellenfeld kann, bei gegebener Windgeschwindigkeit, noch sehr
stark durch Oberflachenfilme beeinflusst werden. Eine zeitliche Abnahme von
mss bei konstanter Windgeschwindigkeit ist daher ein Indiz fir die Ansammlung
von oberflachenaktiven Substanzen auf der Wasseroberflache zu einem Film.
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7 Fragenkatalog

32

Was ist die Transfergeschwindigkeit?

Wie gelangen Spurengase von der Luft ins Wasser, oder umgekehrt? Wel-
che Rolle spielen dabei Turbulenz und Diffusion?

Wie dick ist die Grenzschicht zwischen Ozean und Atmosphare unter nor-
malen Bedingungen?

Welche Faktoren beeinflussen die oberflachennahe Turbulenz?

Was andert sich fir den Gasaustausch, falls ein monomolekularer Ober-
flachenfilm auf dem Wasser vorhanden ist?

Was versteht man unter einem Boxmodell und welche Annahmen werden
in diesem Versuch fir die Massenbilanz gemacht?

Wie erhélt man die Transfergeschwindigkeit aus Messung der relativen
anderung der wasserseitigen Tracerkonzentration?

Inwiefern kann man die luftseitige Tracerkonzentration vernachlassigen?
Von welchen Parametern hangt die Léslichkeit eines Tracers (stark) ab?
Wie wichtig ist es, daB folgende GréBen wahrend einer Gasaustausch-
messung konstant sind?

1. Temperatur
Wasserho6he in der Rinne
Filmbedeckung/Wellenrauigkeit
Luftdruck
Lichtverhaltnisse
pH-Wert

oo os LN

Was ist die Autoprotolyse von Wasser? Was ist das Massenwirkungsge-
setz?

Was geschieht mit CO, in Wasser? Beschreiben sie Abb. [8/in Worten.

Welches Wasser wird im Versuch verwendet? Wie unterscheidet es sich
von normalem Brauchwasser? Erklaren Sie die immer noch vorhandene
Restleitfahigkeit des Versuchswassers.

Wie ist die prinzipielle Funktionsweise der Absorptions—Spektroskopie?

Was ist ein pH-Indikator? Kennen Sie einen? Erlautern Sie den Begriff
,=JUmschlagpunkt.

Wieso werden fir die beiden Versuchsteile verschiedene Indikatoren ver-
wendet?



8 Versuchsdurchflihrung

Der Versuch wird in zwei Teilen durchgefihrt. Beide Male wird die Gasaus-
tauschrate & (in [cm/h]) von CO, bestimmt. Der erste Teil wird mit reinem Was-
ser durchgefiihrt, im zweiten Teil wird mit dem im Abschnitt [3.6] beschriebenen
Meerwasser-Modell gearbeitet. Die Versuchsablaufe finden sich in der folgen-
den Tabelle.

Der Versuch kann erst dann gestartet werden, wenn Sie Uber die allgemeinen
Sicherheitsbestimmungen fir das Labor informiert wurden. Dazu erfolgt eine
Einweisung durch den Betreuer.

Lassen Sie sich zeigen, welche Wasserhahne in welcher Reihenfolge zu 6ffnen
sind, um Wasser in den Kanal zu flillen und wieder abzulassen. Vorsicht, es
besteht die Gefahr, dass Sie andere Experimente im Labor (zer-)stéren, wenn
Sie die Wasserhahne und Absperrhahne falsch bedienen.

Der Betreuer wird lhnen alle Messgerate zeigen und die Datenaquisition fir
den PC besprechen. Dabei wird Ihnen auch der Umgang mit der Software
Heurisko gezeigt. Die Aufnahme der Absorptionsspektren, der Windgeschwin-
digkeit, der Lufttemperatur, der Wassertemperatur, der Fillhéhe, der CO,-Luft-
Konzentrationen, der Wellenneigung, des Begasungsdrucks und der Leitféhig-
keit erfolgt mithilfe des Heurisko—Skripts[ﬂ Die Messgerate werden ca. alle 8s
ausgelesen. Bei Fragen zur Datenaufnahme wird Ihnen der Betreuer gerne wei-
ter helfen.

Der Computer nimmt lhnen die Arbeit der Datenprotokollierung ab. Die Daten-
punkte erhalten eine laufende Nummer (Zeilennummern im Spektrometerbild
bzw. erste Spalte im Ausgabefenster und in der tabellarischen Ausgabedatei).
Ihr MeBprotokoll muss unbedingt die Zeitrdume erfassen, in denen Sie Arbeits-
schritte am Experiment durchfiihren oder Besonderheiten beobachten. Es wird
empfohlen dazu die entsprechenden Zeilennummern zu notieren.

8.1 Versuchsablauf

Der Ablauf beider Versuchteile ist fast identisch, achten Sie bitte auf die Unter-
schiede in der folgenden Tabelle.

Versuchsteil 1 mit VE-Wasser

Versuchsteil 2 mit Meermodell-
wasser

1 Es wird kontrolliert, dass der Ablauf des Skimmers geschlossen ist, und
dass der Skimmer in die Kanalrinne versenkt ist.

17Wind.rniihle_Messung WS

33



Versuchsteil 1 mit VE-Wasser

Versuchsteil 2 mit Meermodell-
wasser

Frisches Wasser vom lonentauscher wird bis zu einer Flllhdhe von
8cm (2. Strich von oben) eingelassen. Lassen Sie sich vom Betreu-
er zeigen, welche Ventile dazu in welcher Reihenfolge zu 6ffnen oder
zu schlieBen sind. Um eventuelle Wasserreste und Verunreinigungen in
den Rohrleitungen (Kreislauf 1 und 2) von vorhergehenden Versuchen
zu entfernen, sollten die Pumpen P1 und P2 der Kreislaufe betrieben
werden. Dies darf aber nur bei einem Wasserstand von mehr als et-
wa 4 cm geschehen, da sonst Luft in die Kreislaufe gesaugt wird. Bevor
Sie die Begasungspumpe P1 anschalten, sollten Sie sich vergewissern,
dass die beiden orangen Hahne im Begasungskreislauf gedffnet sind.
Bei angeschalteter Pumpe P2 kann mit der Anzeige des Leitfahigkeits-
messgerates gepruft werden, ob die Leitfahigkeit weniger als 0.5 uS/cm
betragt. Wenn dies nicht der Fall ist, wird das Wasser abgelassen und
erneut eingelassen. Dies ist haufig nétig, wenn sich noch zu viele Ver-
unreinigungen vom vorherigen Versuch im Schlauchsystem befinden.
ACHTUNG: Es ist wichtig alle Pumpen vor dem Ablassen des Wassers
abzuschalten, damit keine Luft in den Spektrometerkreislauf gezogen
wird.

Die Diode des Spektrometers wird tber den Kippschalter an der Ste-
ckerleiste eingeschaltet.

Prifen Sie, dass sich keine Luftblaschen in der Klivette des Spektrome-
ters oder an der Leitfahigkeitssonde befinden. Durch wechselseitiges
Ein- und Ausschalten der Pumpen P1 und P2 lassen sich die Luftblas-
chen zumeist aus den Kreislaufen entfernen. Tipp: wenn nur Pumpe
P2 lauft dreht sich die Strdmungsrichtung im Spektrometerkreislauf um.
Die Leitfahigkeitssonde kann man vorsichtig anheben und leicht wen-
den, um eventuelle Blaschen absaugen zu lassen. Wenden Sie sich an
den Betreuer, falls sich die Luft nicht aus dem System entfernen laf3t.
Wahrend der weiteren Messungen sollte Pumpe P2 durchgehend ein-
geschaltet bleiben. Pumpe P1 sollte hingegen nur wahrend der Begas-
ung und zum spulen Schlauche betrieben werden.

Am PC wird Heurisko (Version 6.5.0) geéffnet und der Workspace
»Windmiihle_Messung.ws“ geladen und mit der Tastenkombination
STRG+R gestartet. Vom Programm werden dann alle Sonden einmalig
nacheinander ausgelesen und die Werte im Ausgabefenster angezeigt.

Die eigentliche Messung kann nun gestartet werden, indem Sie das
Dialogfeld ’start measurement’ anklicken. ACHTUNG: Klicken Sie nie-
mals aus Versehen auf 'stop measurement’, da sonst die Messung so-
fort beendet wird und nicht weiter fortgesetzt werden kann. Sobald die
Datenaufnahme gestartet ist, reagieren die Fenster nur noch langsam,
da das Programm mit der Aufnahme und Vorverarbeitung der Daten
beschaftigt ist. Agieren Sie nicht zu hektisch mit den Fenstern, sonst
riskieren Sie einen Programmabsturz

Es werden mindestens 10 Lampenspektren mit konstanter Intensitat
ohne Farbstoff aufgenommen.
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Versuchsteil 2 mit Meermodell-
wasser

Versuchsteil 1 mit VE-Wasser

Flr das Meerwassermodell wird
mit einer Spritze 2.5 ml 1-molares
Natriumhydroxid (NaOH) hinzu-
gegeben.

Indikatorzugabe:

10 ml Bromkresolgriin-Lésung | 2ml Bromkresolpurpur-Losung
wird mittels einer Spritze zugegeben. Danach ist zu warten, bis das
Wasser gut durchmischt ist. Dies kann man am Echtzeit—Plot der Spek-
trometeraufnahme ,ispec” erkennen. Zur schnelleren Durchmischung
kann der Wind eingeschaltet werden (<= 6 m/s). Es werden Anfangs—
und Endzeitpunkt der Zugabe, sowie der Zeitpunkt guter Durchmi-
schung notiert. Nach ausreichender Durchmischung wird der Wind ab-
geschaltet und gewartet, bis keine Wellen mehr vorhanden sind und die
Wasseroberflache glatt ist.

10a)

10b)

Beginnen Sie nun mit der Begasung. Vergewissern Sie sich, dass bei-
de orangen Hahne im Begasungskreislauf gedffnet sind. Schalten Sie
Pumpe P1 ein. Schalten Sie den Flussregler Analyt-MTC an der Steck-
dosenleiste ein. Dann drehen Sie den schwarzen Haupthahn der Gas-
flasche auf (ca. 1 Umdrehung ist ausreichend). Danach drehen Sie den
kleinen silbernen Hahn am Druckminderer der Gasflasche auf (auch
ca. 1 Umdrehung). Ab diesem Zeitpunkt stromt Gas Uber den Fluss-
regler in den Oxygenator. Dieser Anfangszeitpunkt ist zu notieren. Der
Massenfluss wird von dem Flussregler auf 45 ml/min geregelt. Uberprii-
fen und notieren Sie den Massenfluss. Der Druck im Schlauch vor dem
Flussregler sollte auf 1 bis 1.5bar Uberdruck eingestellt sein. Diesen
Wert kénnen Sie an der rechten Druckanzeige des Druckminderers der
Gasflasche ablesen. Sollte dieser Druck nicht im richtigen Bereich sein,
wenden Sie sich bitte an Ihren Betreuer.

Die Leitféahigkeit wird anfangs
schnell und dann etwas langsa-
mer steigen. Bei einer Leitfahig-
keit von ca. 9 uS/em wird die Be-
gasung beendet.

Die Leitfahigkeit wird zunachst
schnell fallen und dann in etwa
konstant bleiben. Das Zeitinter-
vall vom Start der Begasung bis
zum Ende des schnellen Abfalls
der Leitfahigkeit wird notiert. Es
wird dann das Doppelte dieses
Zeitintervalls weiter begast. Nach
Ablauf dieser Zeit wird die Bega-
sung beendet.
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Versuchsteil 2 mit Meermodell-
wasser

Versuchsteil 1 mit VE-Wasser

SchlieBen Sie den silbernen Hahn am Druckminderer. SchlieBen Sie
auch den Gasflaschen-Haupthahn. Warten Sie, bis der Fluss am
Analyt-MTC auf einen Wert von ca. 0 ml/min (oder etwas darunter) ab-
gefallen ist. Notieren Sie diesen Zeitpunkt. Schalten Sie die Stromver-
sorgung des Flussreglers Analyt-MTC ab. Schalten Sie die Pumpe P1
im Begasungskreislauf ab. Schlie3en Sie die beiden orangen Hahne im
Begasungskreislauf, um zu verhindern, dass Wasser durch den Oxy-
genator strdmen kann und dort oberflachenaktive Substanzen 16st, die
sich dann an der Wasseroberflache sammeln wirden.

11

Der Wind wird eingeschaltet und auf die gewlinschte Windgeschwindig-
keit eingestellt. Die Evasionsmessung beginnt:

1. Beobachten Sie den zeitli- 1. Beobachten Sie den zeitli-
chen Verlauf im Spektrum chen Verlauf im Spektrum,
und der Leitfahigkeit, um zu um zu entscheiden, wie
entscheiden, wie lange Sie lange Sie messen missen.

messen muissen. Die Leit-
fahigkeit sinkt stetig. Wenn
der Leitféahigkeits-Wert auf
etwa ein Viertel des Aus-
gangswertes gefallen ist,
dann kann die Evasions-
messung beendet werden.

2. Beobachten Sie den zeitlichen Verlauf des mss und die Wellen
auf der Wasseroberflache. Im Allgemeinen bildet sich wahrend
des Versuchs allmé&hlich ein Oberflachenfilm. Dadurch verringert
sich der Energie- und Impulseintrag vom Wind in das Wellen-
feld, die Starke von oberflachennahe Turbulenzen verringert sich
und in Folge verringert sich auch die Transfergeschwindigkeit. Um
die Transfergeschwindigkeit bei méglichst sauberer Wasserober-
flache zu messen, kann der Skimmer eingesetzt werden. Dies
sollte zumindest einmal erfolgen, meist direkt zu Beginn der Mes-
sung, damit Sie den Unterschied zwischen sauberen Bedingun-
gen und Bedingungen mit Oberflachenfilm beobachten kdnnen,
und mit sauberen Bedingungen starten.

3. Notieren Sie die Zeitpunkte, wann Sie ins Experiment eingreifen,
insbesondere die Zeitintervalle fur jeden Skim-Vorgang.
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Versuchsteil 2 mit Meermodell-
wasser

Versuchsteil 1 mit VE-Wasser

12

Um ein Referenzspektrum im Sauren zu ermitteln, werden mittels der
kleinen Spritze 4 bis 5ml 1-molare Salzsaure (HCI) in den Kanal einge-
bracht. Warten Sie, bis sich das Spektrum nicht mehr andert (lassen Sie
sich spatestens jetzt zeigen, wie man Spaltenprofile des Spektrenbildes
betrachten kann). Durch erneute Zugabe einer kleinen Menge von HCI
kdnnen Sie Uberprifen, ob sich das Spektrum bei fallendem pH-Wert
noch weiter andert. Wenn dies der Fall ist, ist die Lésung noch nicht
sauer genug. Sie kdnnen weiter HCI hinzugeben, die Gesamtmenge
sollte aber 15ml 1-molare L&sung nicht tberschreiten. Notieren Sie je-
weils Menge und Zeitpunkt aller Zugaben. Notieren Sie den Zeitbereich,
der sich fir die Mittelwertsbildung (ca. 20 Messungen) des sauren Re-
ferenzspektrums eignet.

13

Danach wird mittels einer Spritze 1-molares Natriumhydroxid (NaOH)
zugegeben, um ein entsprechendes alkalisches Referenzspektrum
zu bestimmen. Die initial zugegebene Menge sollte mindestens der Ge-
samtmenge |hrer HCI-Zugabe entsprechen. Geben Sie erneut schritt-
weise kleine Mengen der NaOH-Ldsung zu, bis sich das Spektrum nicht
mehr andert um zu testen, ob der Indikator ein geeignetes Referenz-
spektrum liefert (siehe voriger Punkt). Beachten Sie, dass der pH-Wert
des Wassers (je nach verbleibender CO,-Konzentration zum Ende des
Experiments) auch schon vor der HCI Zugabe kleiner als der pK;-Wert
des Indikators sein kann. Notieren Sie den Zeitbereich, der sich fur die
Mittelwertsbildung (ca. 20 Messungen) des alkalischen Referenzspek-
trums eignet.

14

Die Diode wird flir mindestens 10 Messungen ausgeschaltet. In dieser
Zeit werden Dunkelspektren aufgenommen.

15

Danach kann die Messung in Heurisko beendet werden, indem sie das
Dialogfeld ’stop measurement’ anklicken. Das schlie3t alle Heurisko-
Fenster. Die Messdaten werden im Ordner ,D:\Messungen\* automa-
tisch gespeichert. Notieren Sie sich den Dateinamen Ihrer Messung,
der aus Datum und Uhrzeit zu Messbeginn generiert wurde.

16

Schalten Sie Wind und Diode ab.

17

Schalten Sie die Pumpe des Spektrometerkreislaufes ab. Lassen Sie
das Wasser Uber den Ablauf der Wasserrinne ab und spilen Sie den
Kanal einmal. Beim Spiilen sollten Sie die Pumpen erst dann anschal-
ten, wenn die Kanalrinne mindestens zu 4 cm gefullt ist, da sonst Luft in
den Spektrometerkreislauf gelangen kann. Denken Sie daran, die bei-
den orangen Hahne im Begasungskreislauf zu 6ffnen, bevor Sie die Be-
gasungspumpe P1 anschalten. Schalten Sie beide Pumpen ab, bevor
Sie das Wasser ablassen.

Ende.
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9 Versuchsauswertung

Hinweis: einen Teil der Auswertung kénnen Sie nur am Praktikums-PC machen,
da Sie die Software Heurisko dafiir bendtigen! Es empfiehlt sich, die Auswer-
tung gleich im Anschluss an den Versuch zu beginnen.

e Vor der Auswertung sollten Sie Ihre Messdaten einmal sichern.

e Die Auswertung der beiden Versuchsteile erfolgt am PC. (Achten Sie bei
dem Einlesen der Messdaten auf die korrekte Interpretation des Dezimal-
trennzeichens.)

o Alle zeitlichen Verlaufe (Wind, Temperatur, luftseitige CO,-Konzentration,...)

sollten geplottet werden.

Tipp: Sie kdnnen hier Spalte mit den Zeitangaben (in der Datei in Se-
kunden, rechnen Sie dies in Stunden um) nutzen, dies erleichtert die Be-
rechnung der Transfergeschwindigkeiten aus den zeitlichen Verlaufe von
Leitfahigkeit und Konzentrationsverhaltnissen der Indikatorkomponenten.
Zum Ubersetzen der Messnummern (die Sie bei der Durchfiihrung des
Versuches notiert haben) in Zeitangaben kénnen Sie die entsprechende
Zeile in der Messdatendatei suchen.

e Kennzeichnen Sie in den zeitlichen Verlaufen die Zeitpunkte oder Zeitrau-
me in denen die Begasung stattfand, das eigentliche Experiment lief, die
Referenzsprektren aufgenommen wurden oder geskimmt wurde (etc.).

e Schatzen Sie aus Dauer, DrucK™8|und Flussrate der Begasung die wasser-
seitige CO,-Anfangskonzentration ¢y zu Beginn des Evasionsexperiments
ab.

e Beantworten Sie die Frage ,Zu welchen Zeiten im Evasionsexperiment ist
die Annahme ¢, < ¢, /a fur das einfache Boxmodell erfullt?*.

— Um die Frage zu beantworten, nehmen Sie z.B. fir VE-Wasser an,
dass A?  c,, bzw. im Meerwasser-Modell, dass % x ¢,. Uberle-
gen Sie, wie Sie mit der oben abgeschatzten Anfangskonzentration
co daraus die wasserseitige Absolutkonzentration c¢,, fir jeden Zeit-
punkt der beiden Evasionsexperimente berechnen kdnnen. Plotten
Sie dann ¢, /a gegen die Zeit in ein gemeinsames Diagramm mit
der luftseitig gemessenen Absolutkonzentration ¢, (in gleichen Ein-
heiten, versteht sich). Wenn Sie die y-Achse logarithmisch wéahlen,
kdnnen Sie aus dem Abstand der Kurven direkt eine Aussage zu obi-

ger Frage flr jeden Zeitpunkt treffen.

e FiUr das VE-Wasser soll aus dem Verlauf der Leitfahigkeit die Transferge-
schwindigkeit & (in [cm/h]) bestimmt werden. Die Zeitbereiche Uber die

'8F{r den Druck ist 1013.15 mbar anzusetzen, wenn der Flussregler auf MassenfluB-Modus ein-
gestellt ist. Falls der Flussregler auf VolumenfluB3 eingestellt ist, muss mit dem gemessenen
Begasungsdruck gerechnet werden.
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gefittet wird, sollten dokumentiert sein. Wenn die Kurve der Leitfahig-
keitsmessung Knicke aufweist, kann gegebenenfalls (iber mehrere kiirze-
re Zeitabschnitte gefittet werden. Bestimmen sie fur die entsprechenden
Zeitbereiche auch Mittelwerte und Standardabweichungen der Wasserh-
he, der Mittleren Quadratischen Neigung mss, der Windgeschwindigkeit
und aller anderen GrdBen, die Sie fir wichtig zur Interpretation der Daten
erachten. Die Unsicherheit im Fitergebnis kdnnen Sie z.B. durch Variation
der gefitteten Zeitbereiche abschatzen, etwa durch Einschréanken des fir
den Fit verwendeten Zeitintervalls um einige Prozent oder Aufteilen des
Zeitintervalls in zwei etwa gleichgleichlange Teilintervalle. Beachten Sie
bei der Berechnung der Transfergeschwindigkeit k, dass die gemessene
Wasserhdhe in den Messdaten lediglich den Wasserstand in der Kanal-
rinne angibt, der noch um das in den Schlduchen befindliche Wasservo-
lumen korrigiert werden muss, siehe Abschnitt[6.1.7]

e Die Vorauswertung des Spekiren-Bildes der pH-Indikatormethode erfolgt
mit dem Heurisko-Skript Windmiihle_Auswertung_Studenten.ws. Die Zeit-
bereiche fir die Mittelung der Referenzsprektren (Dunkelspektrum, Lam-
penspektrum, Saurespektrum, Basespekirum) missen am Anfang des
Skriptes geman |hren Messungen angegeben werden. Die Vorgehens-
weise ist schrittweise im Auswertesskript erlautert. Wenden Sie sich bei
Unklarheiten an lhren Betreuer. Das Skript berechnet nach lhren Vorga-
ben anhand der in Abschnitt[4.2.1]beschriebenen Methode ¥ das Verhélt-
nis % far alle gemessenen Spektren und fur alle gemessenen Wellenlan-
gen. Verschaffen Sie sich anhand der Komentare im Heurisko-Skript einen
Eindruck von der Qualitat der Daten und wahlen Sie einen oder mehrere
geeignete Wellenlangenbereiche aus, Uber die % gemittelt wird. Bei je-

der Skript-Ausfiihrung erhalten Sie die Ergebnisse in Form von mehreren

Texttabellen, die Sie mit dem Programm |hrer Wahl wie bei der Leitfahig-

keitsmethode weiter auswerten kénnen. Plotten Sie die sauren und basi-

schen Referenzspektren, sowie das Lampen- und das Dunkelspektrum.

e Bestimmen Sie aus dem Verlauf von % die Transfergeschwindigkeit fur
verschiedene Zeitabschnitte des Evasionsexperiments, analog zum oben
geschilderten Vorgehen bei der Auswertung der Leitfédhigkeitsmethode.
Beachten Sie die unterschiedlichen Zusammenhange zwischen dem pH-
Wert und der CO,-Konzentration fur die beiden Versuchsteile. Dokumen-

tieren Sie die fUr die Fits gewéhlten Zeitbereiche und Wellenlangen-Bins.

¢ Die Messungenauigkeiten oder zeitliche Schwankungen aller relevanten
Daten und deren Einfluss auf die Genauigkeit der ermittelten Transferge-
schwindigkeiten soll bestimmt werden.

e Interpretieren Sie Ihre Daten und gegebenenfalls Abweichungen in den
Transfergeschwindigkeiten.

¢ Die ermittelten Transfergeschwindigkeiten kénnen Sie z.B. mit denen in

"Natirlich unter Beriicksichtigung des von Null verschiedenen Dunkelspektrums.
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[6] (Abb 4.1), die auch am kleinen ringférmigen Wind-Wellen-Kanal ge-
messen wurden, vergleichen. Beachten Sie jedoch bei der Interpretation
der Daten, dass Sie einen anderen Wind-Geschwindigkeits-Sensor ver-
wenden, der an anderer Position im Wind-Wellen-Kanal montiert ist.

e Bereiten Sie die Diagramme (z.B. Referenzspekten, Zeitserien, ... ) so auf,
dass man leicht einen Uberblick den Versuch erlangen kann und z.B. die
Wabhl der Zeitabschnitt fir die Fits oder die Wahl des Wellenlangenbe-

[HI]

reichs fur die Mittelung von =] einfach nachvollziehbar sind.
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