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e Grundlagen der Hydrochemie
— Austausch und Sorption
— Redoxreaktionen

e Fallbeispiel:
— Austausch
o Stoffkreislaufe:
—S,N,P,C
 Traceranwendung naturlicher chemischer Wasser-
inhaltsstoffe:
— Si
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Sorption — Bindung von Stoffen an die Aquifermatrix
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“dissolved” | “particulate”
045pm 2 um 63 pm
1,000 30,000 MW UF filters “clay” I silt I sand
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Diameter (meters)

A— Colloids A ——- Suspended

e sediments
o — oty = Clays and ini Aggregated
A = T colloids

clay-organic complexes

® Metal oxides

Natural organic matter
f Yirus . Bacteria

Simple . @ #\f Organic filaments
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substances

Cell fragments

_,i‘a Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg
5

= ALBERT-LUDWIGS Fahnenbergplatz hydrology@hydrology.uni-freiburg.de
UNIVERSITAT FREIBURG D-79098 Freiburg www.hydro.uni-freiburg.de



'r
[
[
[ ]

o
-
o
.
o
=
o
-
>
o
-
Q):
-
@,
0Q

iH

FREIBURG
HYDROLOGIE T

c 807
BD 3
i
e
(=)
- 40 1
o~
7 ;3_ Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg
5  ALBERT-LUDWIGS Fahnenbergplatz hydrology@hydrology.uni-freiburg.de
UNIVERSITAT FREIBURG D-79098 Freiburg www.hydro.uni-freiburg.de



'V
a
a

O
-
o
.
o
-

iH

FREIBURG
HYDROLOGIE T

——— Linear Regression (Hemy Isotherme)
= Freundlich Isotherme

—#— Langmuir Isotherme

sorbierte Konzentration

Konzentration in Losung
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Lineare Regressions-Isotherme (Henry-Isotherme):

C =K, -C

Freundlich Isotherme

C'=K,-C*"

Langmuir [sotherme

Cx:.a+b+(_‘
l+a-C

Rf =1+

Bd C° Bd
- =1+ —"K,

q C q

Rf:1+B—d+11+Kd+C“‘1

q

Bd' a-b
q |(1+a-C)°

Rf =1+

AP

= B
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- Verteilungskoeffizient =
Steigung der linearen
- Sorptionsisotherme (Henry)

‘ C*=Kd*C

C*. Masse der am Mineral
sorbierten Substanz (mg/kg)

C . Konzentration der Substanz im

T_ Wasser (mg/L)

o/ Lo K4 Verteilungskoeffizient (L/kg)

Linear sorption isotherm with C* versus C plotting as a straight line.
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, .
/ 7 Fehler bei der Wahl der
i Sorptionsisotherme:
Nichtlinear statt linear
0 | | l | | | i | | | J
0 > C
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Freundlich
Sorptionsisotherme

C*=Kd*C"

C*. Masse der am Mineral
sorbierten Substanz (mg/kg)
]- C . Konzentration der Substanz im
Wasser (mg/L)
0— c Kd: Verteilungskoeffizient (L/kg)
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Freundlich
Sorptionsisotherme

log C*

log(C*) =log(Kd)+ N *(C)

log K
" C*: Masse der am Mineral

sorbierten Substanz (mg/kg)

T i C . Konzentration der Substanz im
0 | N T N R TR R Wasser (mg/L)
) s . -
g Kd: Verteilungskoeffizient (L/kg)
(b)
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Langmuir
Sorptionsisotherme

O — a*b*C
1+a*C

C*. Masse der am Mineral
sorbierten Substanz (mg/kg)

C : Konzentration der Substanz im
Wasser (mg/L)

a,b: Konstanten
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Langmuir
Sorptionsisotherme

L _1 . 1

C* of f

. C*. Masse der am Mineral

. C sorbierten Substanz (mg/kg)

C : Konzentration der Substanz im
Wasser (mg/L)

a,b: Konstanten
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Langmuir Sorptionsisotherme
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Bei der Langmuir-Isotherme erreicht der Sorptionsprozess
einen Grenzwert:

a . Sorptions-Konstante als Funktion der Bindungsenergie
a-b-C (Limg) b
. w : maximal sorbierbare Masse der Substanz

_ C. : Masse der am Mineral sorbierten Substanz (mg/kg)
1 +a- CW Cw : Konzentration der Substanz im Wasser (mg/L)

Cs

Rf : Retardationsfaktor

Bd : Feststoffdichte
Rf — 1_|_ Bd a- b q : Wassergehalt

q |(@+a-C,)?
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Eh [V]

-

Einordnung natiirlicher Wisser anhand von Ey/ pH-Bedingungen (verindert

nach Wedepohl 1978)
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Redoxpotential (Nernst)
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R-T
E,=E"+ In [ox]
F  [red]
darin bedeuten:

BV = 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 (¢)

F =FARADAY-Konstante (96484 C/mol = J/V mol)

[ox] = Aktivitdt des oxidierten Partners

[red] = Aktivitdt des reduzierten Partners
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F

-E,,
2.303-R-T

R = allgemeine Gaskonstante (8.315 J/K mol)

T =absolute Temperatur (K)

n = Anzahl der frei werdenden Elektronen (¢)

F =FARADAY-Konstante (96484 C/mol = J/V mol)
[ox] = Aktivitdt des oxidierten Partners

[red] = Aktivitdt des reduzierten Partners

pE =-log[e] =

Aus: Merkel & Friedrich, 2002
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+10

pe

A0

Diagram pe versus pH for the system Fe-CO,-H,0. The solid phases are
Fe(OH), (amorphous), FeCOj; (siderite), Fe(OH),(s), and Fe(s); C; = 107* M. Lines
are calculated for Fe(Il) and Fe(IIl) = 107> M (25°C). The possible conversion of
carbonate to methane at low pe values is ignored. Aus: Stumm & Morgan, 1996
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Eh computed from redox couples (V)

Comparison of groundwater field Eh measurements with potentials calculated for individual

redox species (reproduced with permission, Lindberg and Runnells, 1984. Science, 225, 925-927

Copyright 1985 by the AAAS).

Quelle: Appelo & Postma, 1996
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Stabilitatsdiagramme
\ von Phasen

101 H,AsO; 2 = 0.2 Hier: Arsen

A partial pe-pH stability diagram for dissolved arsenic species. Boundaries indicate equal
activities of both species.

Appelo C.A.J. & Postma D. (1996) Geochemistry, groundwater and pollution. Balkema, 536 p.
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Oberflachenkomplexierung
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Original-Oberfliche - Metalle
mit unvollstiandiger Koordination

Koordinations-Sphére vervoll-
standigt durch Wassermolekiile

H HH HH H

Protonen-Neuordnung zur Bildung
von Oberflichen-Hydroxl-Gruppen

. Metallion O Sauerstoff
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Konzentration [10'5 mmal/L]

llbeispiel
™

rel. kummulierter Rdc<erhalt [-]

1200 1.2
nur Transport ohne Austauschprozesse
1000 1.0
BOD —— Cdgeasamt in Lésung F 08
—— relativer kummulierter Rickerhalt
800 - 086
400 - 0.4
200 4 0.2
0 0.0
Transport mit Kationeraustausch
53 I [ 1.0
'll.'f
an :}.' R Cdlgesarm in Lésung | aa
| —== CdX2
an J'lllll relativer kummulierter Rickertalt | oo
‘N
20 4 ||| | 0.4
| |
n i ! Lna
|
0 o 0.0
Transport mit Kationenaustausch
5 und Oberflachenkomplexierung = 10
Cd gesamt ! N L
el T Cuxz ! o r o8
| ——— Hfo sOCd+ / SN )
30 4 rermrnne "fD_WDCd"' {, // AN - 0B
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L D2
L 0.0

‘\,g ~ ALBERT-LUDWIGS

UNIVERSITAT FREIBURG

Zeit[al

FREIBURG
HYDROLOGIE W

Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg

hydrology@hydrology.uni-freiburg.de
www.hydro.uni-freiburg.de

Fahnenbergplatz
D-79088 Freiburg



iH

FREIBURG
HYDROLOGIE T

| Hg0)
W HQg2+2
OHgiOH)2

e L =™ Il
== [—I!:IL_-IL_-'FI

W HJOH+
W HgClZ
mHgCI+
OHg+2

W Hg{OH)3-
mHgCI3-
OHgCl4-2
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> 100 pg/L Gesamt-Hg gemessen
10-100 pg/L Gesamt-Hg gemessen
0,7-10 pg/L Gesamt-Hg gemessen
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Kreislauf von Kohlenstoff in Gewassern (SIGG u.a., 1994: 450)
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Sauerstoff a. cmj.' Liter Wasser Kohlendioxid
q g /Liter Wasser
10%g 10%m’ em® g
70 — 50 — — 1500 — 3.0
LS — =
60 —
L0 — — 1000 — 2.0
50 —
35 — =
L0 —
30 — — 500 — 1.0
30 — 25 — P
20 ~ k. L
20 ~ ¢ O

| | | | |
0 10 20 30 Lo 50
Wasserlemperatur 2C

Léslichkeit von O, und CO; in
Wasser in Abhangigkeit von der
Wassertemperatur

(SCHWORBEL, 1993: 124)
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mg/!
6 — pH
5 —
—9
4 —
3 p—
— 8
2 —
1 —
-7
0 1 I | | | 1 | |
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Uhrzeit
Tagesgang von CO, und pH in einem Gebirgsbach mit intensiver Algenproduktion;
das Gewasser hat eine geringe Carbonat-Konzentration aufgrund der geologischen Silikat-
Formation (aus SCHWOERBEL 1993).
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——————» geringere Bedeutung
A Stickstoffkreislauf
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Protein

Nitratreduktion

symb. und l F'ﬂanzel :
asymb.N,- : Pflanzenernahrung | N,O|| N
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~
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Stickstoffkreislauf (GISI, 1990: 182)
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Schadliche Wirkungen von Stickstoffverbindungen auf die Umwelt

(SIGG u.a., 1994: 457)
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Oxidations-
N-Verbindung stufe Hauptsichliche Herkunft Belastete Systeme Auswirkungen
NO;3 v Diingstoffe Grundwasser Gesundheit, Trinkwasser
Meere Eutrophierung
HNOs(g) v Verbrennung fossiler Brennstoffe,  Atmosphire saurer Regen
Automobile Boden
NO3 III Zwischenprodukt bei Nitrifikation, =~ Gewisser Giftigkeit Fische
Denitrifikation!) und NO3-
Reduktion
NO(g) + NO,(g) I, IV Verbrennung fossiler Brennstoffe, ~ Atmosphire Mltw;rkung bei Bildung von
Automobile Ozon in Troposphare?/
Denitrifikation in Béden Schadwirkungen auf Pflanzen
N,O(g) I Zwischenprodukt bei Nitrifikation ~ Atmosphire Zerstorung des Ozons in der
: NO;3-Reduktion Stratosphére?/
NH;(g)/NH; 11 Diinger (Viehzucht) Atmosphare Nitrifizierung des NH}; (aus
Landwirtschaft Boden Niederschligen) fiihrt zur
Versauerung der Béden?/
Gewidsser Giftigkeit von NH; auf Fische
Erhéhter Chlorverbrauch bei
Chlorierung Trinkwasser

|
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EAtmos-
1phére

Grenze zwischen
Sauerstoff- und

Tt -

Schwefelwasser- Farblose |Wasser
stoffzone Schwelel-
- J bakterien
Rote und griine -
Schwefeibakterien
PR R R
. Boden-
.ablage-
\rungen
]
Mikrobieller Schwefelumsatz im See
(SCHWORBEL, 1993: 134)
fi: Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg
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o Schwefeleintrag: Mineralien Gips/ Anhydrit, Pyrit
Luft-Deposition pro Jahr: 5-100 kg/ha

« Schwefel im Gewasser: als Sulfat (SO,%)

N < PN PR Sy | IR Y S S PR T
¢ SCliIvwelelKicioliaul dilladll 9 9 VOII

-A - ‘ .AIA

Sauerstoff- un

Strahlungsverhaltnissen

 mikrobieller Abbau

aerob Sulfat
anaerob H.,S

Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg
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———— anorganisches Phosphat Bakterien
——————p organischer Phosphor
————p Abfluf w Kulturpflanzen

B Phosphorkreislauf

Kreislaufe von Stickstoff und Phosphor '

Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg

Fahnenbergplatz hydrology@hydrology.uni-freiburg.de

. ALBERT-LUDWIGS
UNIVERSITAT FREIBURG D-79098 Freiburg www.hydro.uni-freiburg.de




iH

FREIBURG
HYDROLOGIE ‘ P

Dingung Spioﬂ

Minerale Wurzel — Humus Strelr r{

Bodenldsung |
P Mikro-

organismen
P.

o

g-‘: N p P e dae
g i Vlabil -

8

g

8

‘8
78 [ anorganisches - § :
¥ ; i P : ; labil g,
‘ urgargsches i i

E Auswaschung

-= Erosion -—-———

Phosphorkreislauf im Boden
(GISI, 1990: 185)

Al Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg
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anorganisch gelostes Phosphat
(Orthophosphat)
organisch gelostes Phosphat
organisch partikulares Phosphat
Orthophosphat ist direkt pflanzenverfugbar
(gilt nicht flr organ. Phosphor!)
Eintrag von Phosphor in Gewasser: durch Erosion
< sl e i
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process pk AG
Aerobic respiration

YOy + HT + e = oHy0 13750 -125H
Denitrification

LANOF +65HT — e = 11oNo(g) +34Ha0 ~12.65  -119
Manganese reduction

LhMnOs(s) + '-/QHCO;UO‘S) +3LHT + e = 1LMnCOy(s) + HoO =30 -89
Nitrate reduction

LANOF + 51+ — e = 1,/54“5171’;‘" + 351150 -82 ~0.15
Iron reduetion

FeOOH (s) + H(.-"’OB_(IU_EJ +2H Y + e = FeCO3(s) +2H50 - -0.8
Fermentation

VWCHO + HY + e = 1sCHOH - -5.01
Sulfate reduction

1sSO%~ 4 9 HY 4 e~ — 1sHS™ + 1LH,0 -25 -3.75

The values of AG are coupled with this oxidation reaction:

LL.CHyO + Yy HoO = Y4COy(g) + HY + €~

Institut fiir Hydrologie, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg
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Redoxkette
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S ———

+10 Electron Acceptors

3

o Fe(m SOz cO,

a @~ .. -v-e.e—_—_—e-_-_——e____——_—_t__—_,—_—_——,—YLFFEEFFFTTFTF————
- 10|

Dominant Terminal Electron—Accepting Process

Aecrobic Iron (1) Sulfate M
ethanogenesis
Respiration Denitrification pgojy ction = Reduction g
Increasing Time &
e Increasing Distance From Source
. 3 Institut fiir Hydrologie, Alb&H-Ludwigs-Universitat Freiburg
N L BERT-LUDWIGS Fahnenbergplatz hydrology@hydrology.uni-freiburg.de
UNIVERSITAT FREIBURG
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Abfolge im Raum (Aquifer)
i
HYDROLOGIE g FREIBURG

Residual NAPL Mobile LNAPL

Pool
h
Methanogenesis
Aerobic Iron (III) Sulfate
Respiration Denitrification ™\ Reduction Reduction

e —

Plume of Dissolved <y, Groundwater

Flow
Fuel Hydrocarbons
A Institut fiir Hydrologie, Alb&ff-Ludwigs-Universitat Freiburg
‘k; -I?!AI.BERT-LUDWIGS Fahnenbergplatz hydrology@hydrology.uni-freiburg.de

UNIVERSITAT FREIBURG D-79088 Freiburg www.hydro.uni-freiburg.de



Rangfolge durch Freie Energie
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Potential stan- Characteristic
dard free energy  Hvdrogen Con-

_ (k.J per Ha) centrations

Redox reaction (nM/L)

2NO3 +5Hy +2HT — Ny + 6Hy0 224 0.01-0.05
MnOy + Hy — Mn(OH), 163 0.1-0.3

Fe(OH)y — 2Fe(OH )+ 2H50 5() (0.2-0.8

SO~ 4+ 4Hy + HY — HS~ +4H,0 38 1.0-1.0

HCO; +4Hs+ HY — C"Hy 4+ 3H50 34 5.0-15.0

@ 0 20T e T e

UNIVERSITAT FREIBURG D-79098 Freiburg www.hydro.uni-freiburg.de



‘Titration mir organischer Substanz’
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Acetater Ethenol,
Methanol, etc.

— & Fe((ll) + COp + HyO

e ——— o
— AR NN -

| > - Fe (ll) + H 0
a Chlorinated h‘i I |

1nM 1= r T
n
1 1 ]
Hydrogen 0.2 nM [ |
Reservoir | 0.1 1M '
v+ WETABOLIC
] | M
f‘}gggrggs o BY-PRODUCTS
- —I——l——l—-l-— = o= == = = N340 + HO
%/
1 ]
' H
NOg ‘ | l | * ; Ng +Ho0
1
n
i

p Cl + H* 4+ Daughter
| Products

I Solvents

Y - - - -

s e et = e e i e e @ — > COz+HyS + HO

A
il -0 | > HyS + H0

EL T gt
% - CHy + HpO
oo, |
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Modellierung mit PhreeqC
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Q2
NO3-
Fe+2
S504-2
CH4

- H2
Fe+3
pH
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