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Redoxbedingungen . g
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Einordnung natiirlicher Wisser anhand von Ey/ pH-Bedingungen (verindert
nach Wedepohl 1978)
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Die Redoxkette . g
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Die Redoxkette g

Acetate: Ethenol,
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Redoxpotential und Standardpotential E

B :EO+R.Tln fd
n-F [red]

darin bedeuten:
E)= Normal-Redox-Spannung eines Systems bei den Aktivitdten Ox. = Red. (V)
R = allgemeine Gaskonstante (8.315 J/K mol)
=absolute Temperatur (K)
n = Anzahl der fre1 werdenden Elektronen (e)
F =FARADAY-Konstante (96484 C/mol = J/V mol)
[ox] = Aktivitdt des oxidierten Partners
[red] = Aktivitdt des reduzierten Partners

e Das Redoxpotential und das Standardpotential hdngen von der Temperatur,

der Anzahl der frei werdenden Elektronen und der Konzentration (Aktivitdit)
der Redoxpartner ab.
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Der pE Wert . g
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F
E=-logle]= ‘B
PE=-logle 1= SR

R = allgemeine Gaskonstante (8.315 J/K mol)
T =absolute Temperatur (K)
n = Anzahl der fre1 werdenden Elektronen (e)
F =FARADAY-Konstante (96484 C/mol = J/V mol)
[ox] = Aktivitdt des oxidierten Partners

[red] = Aktivitét des reduzierten Partners

Aus: Merkel & Friedrich, 2002

e Der pE Wert ist das Pendant fiir den pH Wert nur gibt er eben den negativen
dekadischen Logarithmus der Elektronen-Konzentration an.
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pH Abhédngigkeit des Redoxpotentials
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E,=E + ‘In EH sinkt wenn
H,/ n:F [H, ] .
pH steigt
BT R-T
E,=0+——"-In[H' ] ~———-In[H, ]
n-F n-
2.303-R-T 2.303:R+T
E,=0+ -2-log[H"]- -log[H, ]
2-F 2+F
2.303-R-T 2.303-R-T
By =0- pH - -log[H, ]
F
Setzt man fiir R und F die Werte fiir 25°C ein, sowie T = 25°C und pH, = 1-10° Pa,
ergibt sich:
E, =-0.0591-pH
= Normal-Redox-Spannung eines Systems bei den Aktivititen Ox. = Red. (V)
R = allgemeine Gaskonstante (8.315 J/K mol)
T =absolute Temperatur (K)
n = Anzahl der frei werdenden Elektronen (e)
F = FARADAY-Konstante (96484 C/mol = J/V mol)
; Aus: Merkel & Friedrich’ 2002 Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg
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Das eH-pH Diagramm hier fiir Eisen . g
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+20

Das Diagramm zeigt
die Stabilitédt von
Eisenphasen unter
verschiedenen pH und
eH Bedingungen an.

+10

pe

Diagram pe versus pH for the system Fe-CO,-H,O. The solid phases are
Fe(OH), (amorphous), FeCOj; (siderite), Fe(OH),(s), and Fe(s); C; = 107> M. Lines
are calculated for Fe(II) and Fe(Ill) = 107> M (25°C). The possible conversion of
carbonate to methane at low pe values is ignored.
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Das eH-pH Diagramm hier fiir Arsen . g
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5 Das Diagramm zeigt

die Stabilitdt von
\ Arsenphasen unter
verschiedenen pH und
10 H,AsO; % =02 eH Bedingungen an.

partial pe-pH stability diagram for dissolved arsenic species. Boundaries indicate equal
activities of both species.
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Die Messung des Redoxpotentials

Redox couple
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Comparison of groundwater field E# measurements with potentials calculated for individual
redox species (reproduced with permission, Lindberg and Runnells, 1984. Science, 225, 925-927

Eh computed from redox couples (V)

Copyright 1985 by the AAAS).
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Die Messung ist schwierig!
Es muss sehr sorgfiltig
vorgegangen werden.

Quelle: Appelo & Postma, 1996
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Folgen einer organischen Verschmutzung ‘H

= Organic carbon
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] Estimation of the variation in concentration of redox species during the

flow path of an organic contaminant plume.

Aus: Stumm & Morgan, 1996
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Folgen einer organischen Verschmutzung : E
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Verschmutzungen erkennen,
der Redoxkette entgegen!

|
Residual NAPL Mobile LNAPL

Pool

v
Methanogenesis
Aerobic Iron (I1) Sulfate
Respiration Denitrification "\ Reduction Reduction
e e

i, Groundwater

Plume of Dissolved Flow

Fuel Hydrocarbons
Aus: Stumm & Morgan, 1996
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Reaktionstypen - Zeit
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Die Zeit kommt ins
Spiel, diese
Reaktionen werden
von Bakterien
verursacht und sind
in der Regel zeit-
abhdéngig.

Aus: Stumm & Morgan, 1996
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Die Zeitachse und die Raumachse
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Dominant Terminal Electron—Accepting Process

Aerobic e e Iron () Sulfate :
Respiration Denitrification Reduction Reduction Bethanogenssis
Increasing Time &
ah Increasing Distance From Source
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Die Zeit kommt ins
Spiel, diese
Reaktionen werden
von Bakterien
verursacht und sind
in der Regel zeit-
abhdnagig.
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Selber gerechnet pE und pH bei Verschmutzung g gs g
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Selber gerechnet Stoffe bei Verschmutzung g
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Selber gerechnet Stoffe bei Verschmutzung
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Wasserprobe
N bestimmt den
Verlauf der
Redoxkette
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Messung im Geldnde . g
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AOBINET DE I8
U PRELEVENENT
B LABORATOIRE 8

Messung im
Geldnde —

Luftabschluss
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Beispiel
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@ o Denitrifikation
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Redoxpaare . g
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