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Biogene Calcitfallung im Bodensee -
Prozessverstandnis und Modellierung

Die biogene Calcitfallung ist ein in vielen Hartwasserseen beobachtetes Phanomen wahrend
starken Algenwachstums (,Algenbliite”). Im Rahmen des Verbundprojektes BodenseeOnline

wurde dieser fiir den Bodensee primare anorganische Partikelbildungsprozess weiterfiihrend
untersucht. Durch die Kombination von Laborversuchen unter bodenseespezifischen Randbe-
dingungen und einem Gewassermonitoring konnte ein Partikelwachstumsmodell entwickelt
werden, mit dem es moglich ist, biogen induzierte Calcitfallungsereignisse im Bodensee zu

identifizieren.

1 Einleitung

Limnische Okosysteme werden durch
eine Vielzahl miteinander verkniipfter
chemischer, physikalischer, biologischer
und geologischer Prozesse beeinflusst.
Eine Schliisselstellung in der Verbindung
zwischen Biospare und Hydrosphire
besitzt dabei der Kohlenstoffkreislauf.
Neben der Bedeutung als Hauptbestand-
teil der organischen Biomasse steht der
Kohlenstoff vor allem auch im Zentrum
anorganischer partikelbildender Prozesse
[1]. Im Bodensee ist die biogene Calcitfil-
lung der primédre anorganische Partikel-
bildungsprozess. Die Induzierung eines
solchen Ereignisses erfolgt durch die 2 bis
3 Mal jahrlich auftretenden Algenbliiten.
Die stark ansteigende photosynthetische
Aktivitdt bedingt einen pH-Anstieg, eine
Verschiebung im Carbonatgleichgewicht
und fiihrt folglich zur Bildung von Calcit-
kristallen. Im Rahmen von Bodensee-
Online wurde die biogen induzierte Bil-
dung von Calcit auf der Basis bestehender
Untersuchungen [2], [3] und verbesserter
Untersuchungsmethoden weiterfithrend
untersucht, wobei Fillungsexperimente
im Labormafistab und Freilandbeobach-
tungen die Grundlage der Prozessaufkld-
rung darstellten. Ziel der Untersuchungen
war es, ein Partikelwachstumsmodell zu
entwickeln, um Aussagen dariiber treffen
zu kénnen, unter welchen Umweltbedin-
gungen es zu einem Calcitfallungsereig-
nis kommt. Hierzu wurden unter kontrol-
lierten Bedingungen Fillungsexperi-
mente im Labor durchgefiihrt sowie ein
Monitoringprogramm der wichtigsten

Parameter fiir die Calcitfallung im Bo-
densee etabliert.

2 Fallungsexperimente
im Labormafistab

Fiir die Aufklarung der Induzierungs-
und Wachstumsprozesse von Calcitkris-
tallen wurden Laborversuche unter Boden-
see-spezifischen Randbedingungen durch-
gefiithrt. Hierfiir wurde ein Reaktorsystem
entwickelt, mit dem es moglich war, alle
wichtigen Parameter (pH-Wert, elektr.
Leitfahigkeit, Sauerstoff etc.) der Calcitbil-
dung mit einer sehr hohen zeitlichen Auf-
16sung zu erfassen [4]. Eine weitere Anfor-

derung bestand darin, dass Fillungser-
eignisse sowohl anorganisch (NaOH-Zu-
gabe) als auch biogen (Verwendung von
Algen) induziert werden konnen. Fiir die
Versuchsreihen mit im Bodensee ansis-
sigen Algenarten wurden Lichtbénke in-
stalliert. Dadurch konnten Tag-Nacht-
Zyklen simuliert werden, die auf den na-
tiirlichen Gegebenheiten im Bodensee
basierten [5]. Neben der Erfassung der
thermodynamisch relevanten Parameter
ist die Partikelkonzentration eine notwen-
dige Eingangsgrofle fiir die mathema-
tische Beschreibung der Kristallwachs-
tumskinetik. Hierfiir wurde in das Reak-
torsystem eine kontinuierliche Partikel-
analyse integriert. Zusatzlich bestand die
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Bild 1: Schematische Darstellung des Identifizierungs- und Berechnungsmoduls fir die

biogene Calcitféllung
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Moglichkeit, Proben aus dem Reaktor fiir
die Bestimmung weiterer chemischer Mess-
groflen und zur mikroskopischen Bild-
analyse zu entnehmen. Mit Hilfe dieses
Versuchaufbaus war es moglich, den Pro-
zess der Calcitkristallbildung detailliert
zu studieren. Dies gilt sowohl fiir die Be-
trachtung von Kristallwachstumsprozes-
sen als auch die Untersuchung verschiede-
ner im Bodensee ansissiger Algenspezies
hinsichtlich ihrer Fihigkeit, ein Calcitfal-
lungsereignis zu induzieren.

3 Das Partikelwachstumsmodell

Auf Basis der theoretischen Grundlagen
der Calcitkristallbildung wurde ein Wachs-
tumsmodell entwickelt. Hierbei wurde die
zugrunde liegende Thermodynamik [6]
mit kinetischen Wachstumsansitzen ge-
koppelt [7], [8], [9], [10]. Somit bestand die
Moglichkeit, die pro Zeiteinheit gebildete
Menge an Calcit zu berechnen. Dies fand
sowohl Anwendung in den Versuchsrei-
hen im Labormafstab als auch in weiter-
fuhrenden Auswertungen des wahrend
des Gewissermonitorings erfassten Daten-
satzes. Im Rahmen des Informationssys-
tems BodenseeOnline bestand eine wei-
tere Anforderung darin, Phasen biogener
Calcitbildung anhand der zur Verfiigung
stehenden Daten identifizieren zu kénnen.
In Bild 1 ist schematisch die Vorgehens-

weise dargestellt. So wird nach Eingang
aller notwendigen Messdaten und unter
Beriicksichtigung weiterer externer Rand-
parameter (Meteorologie etc.) der thermo-
dynamische Zustand berechnet. Anhand
von Leitparametern fiir die Calcitaus-
fillung (z. B. Ubersittigung beziiglich
CaCO,) kénnen Aussagen tiber das mog-
liche Vorhandensein eines Féllungsereig-
nisses im Bodensee formuliert werden.
Weiterfithrend kann bei ausreichender
Datenlage die Menge des gebildeten Cal-
cits lokal berechnet werden.

4 Ausgewahlte Ergebnisse
des Gewdssermonitorings

Zur Erfassung von biogenen Calcitfal-
lungsereignissen im Bodensee ist zwi-
schen Mirz und September 2007 ein Ge-
wissermonitoring durchgefiihrt worden.
Hierzu wurden im Rahmen von wochent-
lichen Seeausfahrten (Messboje Uni Kons-
tanz) sowohl der limnologische Zustand
als auch die wichtigsten chemisch/physi-
kalischen Wassergiiteparameter in Form
von Vertikalprofilen erfasst. Insgesamt
kam es im Untersuchungszeitraum zu drei
Phasen biogen induzierter Calcitfallungs-
ereignisse. Das Bild 2 zeigt, dass bereits
Mitte April ein signifikanter pH-Wertan-
stieg im Epilimnion gemessen wurde, der
mit einer sehr hohen Wahrscheinlichkeit
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Bild 2: Darstellung der Vertikalprofilmessung fiir den pH-Wert und fiir die Konzentra-
tion des geldsten Calciums im Untersuchungszeitraum Marz bis Mitte August 2007
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aus einer ersten Algenbliite resultierte.
Mitte Juni und Anfang August sind deut-
liche Calcitfillungsphasen erfasst worden.
Neben den erhohten pH-Werten und ge-
stiegenen Konzentrationen an Chloro-
phylla (hier nicht dargestellt), belegten die
Konzentrationsabnahmen an geldstem
Calcium die Ausféllung von Calcit (Bild 2).
Die Bestimmung der Konzentration an
gelostem Calcium ergab, dass Anfang Au-
gust die am stdrksten ausgepragte Bildung
von Calcit erfasst wurde, wobei die Ca**-
Konzentration, gemessen am Jahresmit-
telwert, um ca. 33 % abnahm. Parallel ge-
messene Parameter, wie z. B. die Partikel-
konzentration, bestdtigten das Auftreten
dieser drei Calcitfallungsereignisse.

5 Zusammenfassung

Durch die Kombination von Laborexperi-
menten sowie Freilandbeobachtung und
den daraus gewonnen Erkenntnissen wur-
de ein Partikelwachstumsmodell erstellt,
mit dem es moglich ist, Phasen von bio-
gener Calcitfallung im Bodensee zu iden-
tifizieren. So konnte mithilfe des entwickel-
ten Reaktorsystems der Vorgang der Cal-
citkristallbildung eingehend untersucht
werden. Hierzu zahlten die Betrachtung
der Wachstumsphasen von Calcitkristal-
len und die Aufklarung der Fahigkeit von
im Bodensee vorkommenden Algenspe-
zies, ein Calcitfallungsereignis zu indu-
zieren. Im Rahmen des Gewidssermoni-
torings 2007 sind insgesamt 3 Phasen
biogener Calcitausfillungen beobachtet
worden. Durch den erhobenen Datensatz
konnen Aussagen tber das zeitliche Ein-
setzen, das Ausmaf’ und die vertikale Aus-
dehnung getroffen werden. Die Moglich-
keit, diesen fiir den Bodensee priméren
anorganischen Partikelbildungsprozess
zu identifizieren und qualitativ/quanti-
tativ beschreiben zu konnen, vereinfacht
nicht zuletzt den am Bodensee befind-
lichen Wasserwerken die Uberwachung
des fir die Trinkwasserversorgung ver-
wendeten Bodenseewassers.
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Calcite Precipitation in Lake Constance -
Understanding and Modelling

Calcite precipitation is a phenomenon frequently observed in many hard water lakes
during an immense growth of phytoplankton (“algal bloom”). This primary inorganic
process of particle formation was intensively studied, using Lake Constance as an
example. In laboratory experiments the mechanism of organically and inorganically
induced calcite precipitation was quantitatively analyzed. Based on thermodynamic
and kinetic laws we characterized the crystal growth rate R in precipitation experi-
ments under different physical, biological and chemical boundary conditions. Within
a field campaign in 2007 three phases of calcite precipitation were detected. The
combination of experiments and field campaigns enabled us to build a crystal growth
model for predicting calcite precipitations by using online measuring methods
(pH-value, conductivity, temperature etc.).
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