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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die im Folgenden vorgestellten Untersuchungsergebnisse wurden im Rahmen einer Ab-
schlussarbeit am Lehrstuhl Wassertechnik und Siedlungswasserbau der Brandenburgischen
Technischen Universitat Cottbus-Senftenberg gewonnen. Aufgabenstellung der Arbeit waren
Betrachtungen zur Kinetik der Eisen(ll)-Oxidation in einem Modellwasser und in zwei realen
Grundwassern. Als Modellwasser diente Cottbuser Leitungswasser. Der pH-Wert wurde durch
0,1-molare Salzsaure variiert und die Zugabe der Eisen(ll)-lonen erfolgte mit Eisen(ll)-sulfat-
Heptahydrat. Als Realwasser fanden zwei Grundwésser vom Campus der BTU Cottbus-Senf-
tenberg Verwendung.

Im Modell konnte neben dem Einfluss des pH-Wertes zwischen 6,1 und 7,7, dem Effekt des
Sauerstoffgehaltes zwischen 2,6 und 6,3 mg/l und dem Einfluss der Eisen(ll)-Startkonzentra-
tion im Bereich von 3 bis 9 mg/l exemplarisch die Abhangigkeit von der Temperatur untersucht
werden. Die Realversuche erlaubten aufgrund unterschiedlicher BelUftungsverhéltnisse eine
Betrachtung des Effektes des pH-Wertes zwischen 6,6 und 7,0 in Realwasser 1 und 6,8 und
7,3 in Realwasser 2. Die Abhangigkeit der Oxidationskinetik zweiter Ordnung vom pH-Wert
wurde sowohl im Modell als auch in den Realversuchen bestétigt, wohingegen die Abhangig-
keit erster Ordnung vom Sauerstoffgehalt im Modell nur tendenziell erreicht wurde. Erwar-
tungsgemaf konnte kein Einfluss der Eisen(ll)-Startkonzentration festgestellt werden. Eine
Zunahme der Temperatur um 10 °C fuhrte im Modell zu einer Steigerung der Reaktionsge-

schwindigkeit um den Faktor 2,4.

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten liegen fiir die Modellversuche bei nahezu erreich-
ter Sauerstoffsattigung und Probentemperaturen zwischen 21 und 30°C bei
1,82 - 10 mol/(min -1). Aus den Realversuchen wurden mittlere Oxidationsraten von
2,3 - 101 mol/(min - ) und 7,6 - 10°** mol/(min - |) fur die beiden Realwasser berechnet, wobei

die Temperaturen im Mittel bei 16 und 14 °C lagen.

Eine Ubertragbarkeit der Modellergebnisse auf die Realversuche ist schwierig. Es konnte fest-
gestellt werden, dass die Abweichungen der Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Modell-
und Realversuchen nicht nur auf den Einfluss der Temperatur und des pH-Wertes, sondern
ebenso auf hemmende Effekte durch Wechselwirkungen mit Wasserinhaltsstoffen zuriickzu-
fuhren sind. Eine genauere Charakterisierung derselben war im Rahmen der durchgefiihrten
Versuche nicht vorgesehen. Die eingesetzte Methodik der Realversuche hat sich als durchaus
praktikabel erwiesen. Es konnte ein sehr guter Bellftungseffekt erreicht werden, wohingegen
die angewandte Beluftungsdauer jedoch nicht zur Einstellung der pH-Werte der jeweiligen

Gleichgewichte ausreichte.



1 EINLEITUNG

Unbeliftete Grundwasser weisen meist relevante Gehalte an zweiwertigen Eisen-Verbindun-
gen auf. Fur die Umwelt sowie gesundheitlich ist Eisen im Wasser im Allgemeinen unbedenk-
lich. Allerdings wird eisenhaltiges Grundwasser durch Beluftung triib und es entstehen gelb-
bis rotbraune Flocken. Das Wasser bekommt einen tintigen Geschmack, kann korrosive Wir-
kung entfalten und Ablagerungen, etwa im Rohrnetz, verursachen. Soll Grundwasser als Trink-
wasser verwendet werden, so sollte folglich Wasser mit einem Gehalt von Uber 0,05 mg Fe/l
enteisent werden (Weigelt, 2007) und nach der Aufbereitung ist ein Gehalt unterhalb von
0,02 mg Fe/l anzustreben (DVGW 2005). Der Grenzwert fur Trinkwasser liegt laut Trinkwas-
serverordnung bei 0,2 mg Fe/l (BMG, 2011). Auch bei Grubenwasser und Simpfungswasser,
welches als Brauchwasser verwendet oder in ein Oberflachengewésser abgeleitet werden soll,
kann eine Entfernung des geldsten Eisens erforderlich sein. Die Enteisenung z&ahlt somit zu
den gebrauchlichsten und wichtigsten Aufgaben im Bereich der Aufbereitung von Grundwés-

sern.

Chemisch betrachtet ist bei der Enteisenung zunéchst die Oxidation der zweiwertigen Eisen-
Verbindungen zu Eisen(lll)-Hydroxyverbindungen von Relevanz. Die Abtrennung der schwer
l6slichen Eisen(lll)-Verbindungen wird technisch im Allgemeinen durch eine Filtration reali-
siert. Um eine Behandlungsanlage zur Enteisenung optimal auslegen zu kénnen, sind Kennt-

nisse lUber die Geschwindigkeit der Oxidationsreaktion erforderlich.

Der Prozess der Oxidation verlauft iber mehrere Teilschritte und verschiedene Reaktionsme-
chanismen, sodass sich ein komplexes Wirkungsgeflige seiner Kinetik ergibt. Viele Parameter
Uiben Einfluss auf die Geschwindigkeit und den Verlauf der Reaktion aus und sind somit zu

bertcksichtigen.

Bereits zahlreiche Arbeiten widmeten sich der Untersuchung der Kinetik der Eisen(ll)-Oxida-
tion. Insbesondere fur die Auslegung der technischen Eisenfiltration liegen ausfihrliche Be-

rechnungsgrundlagen vor.

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss relevanter Parameter auf die Geschwindigkeit der
Eisen(ll)-Oxidation im Modell und vergleichend dazu mit Realwassern untersucht werden. Es
werden Erkenntnisse darliber angestrebt, ob sich die theoretischen Gleichungen zur Kinetik
der Eisen(ll)-Oxidation und die im Modell gewonnenen Ergebnisse auf die Experimente mit
Realwassern Ubertragen lassen. Zudem ist es Ziel der Arbeit, methodische Erfahrungen zur
Charakterisierung einer geeigneten Untersuchungsmethodik vor allem fir Feld-Versuche be-

zuglich der passiven Grubenwasserbehandlung zu erlangen.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Eisen im Grundwasser

Eisen zahlt zu den zehn h&ufigsten Elementen der Erde und ist mit einem Massenanteil von
4,70 % an der Erdhulle dort das vierthaufigste Element (Binder, 1999). Das Schwermetall
kommt in der Erdkruste vor allem in Form oxidischer, sulfidischer und carbonatischer Erze vor
(Hancke und Wilhelm, 2003). Im Wasser liegt Eisen abhangig vom Redoxpotential und somit
vom vorhandenen geldsten Sauerstoff entweder in gut l6slicher zweiwertiger oder in schlecht
I6slicher dreiwertiger Form vor. Bei der Grundwasserbildung versickert sauerstoffgesattigtes
Wasser mit folglich positivem Redoxpotential. Aufgrund der Stoffwechselprozesse der Mikro-
organismen im Boden wird der im Wasser geloste Sauerstoff verbraucht und das Redoxpo-
tential wird negativ. Dieses sauerstoffarme bis sauerstofffreie Grundwasser tritt mit den Eisen-
erzen in Kontakt. Durch die Aktivitdt anaerober Mikroorganismen, welche die vorhandenen
dreiwertigen Eisenverbindungen als Elektronenakzeptoren nutzen, werden wasserldsliche
zweiwertige Eisenverbindungen gebildet. Laut Weigelt (2007) liegt der Gehalt an geléstem
Eisen im Grundwasser je nach umgebendem Gestein fiir gewdhnlich zwischen 0,1 und
10,0 mg/l. Tritt das Grundwasser an die Oberflache oder wird auf anderem Wege beliiftet, so

kommt es wiederum zur Oxidation der zweiwertigen Eisenverbindungen.

2.2 Gasaustausch und mechanische Entsauerung

Der Begriff Gasaustausch umfasst sowohl das Eintragen gasférmiger Stoffe in die Was-
serphase und dortige Absorption als auch das Austragen derselben aus der wassrigen LO-
sung, auch als Desorption bezeichnet. Im Zuge der Wasseraufbereitung ist einerseits das Ein-
tragen von Luftsauerstoff und andererseits das Ausgasen von Kohlenstoffdioxid sowie

flichtiger Stoffe wie Methan und Schwefelwasserstoff von Interesse.

Die Absorption von Sauerstoff hat eine Erhéhung des Redoxpotentials zur Folge, wodurch es
zur Oxidation geloster reduzierter Verbindungen wie zweiwertiger Eisen- oder Manganverbin-
dungen kommt. Durch den Austrag von Kohlenstoffdioxid wird der Gehalt der freien Kohlen-
saure im Wasser vermindert und es kommt zu einem Anstieg des pH-Wertes und einer Ver-

minderung der Basenkapazitat. Dies wird als mechanische Entsduerung bezeichnet.



Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Luft- und Wasserphase wird durch das Ge-
setz von Henry-Dalton beschrieben (Karger et al., 2008). Demnach ist die Gleichgewichtskon-
zentration ¢; des Gases in der flissigen Phase proportional zum Partialdruck p; des Gases in
der Luftphase.

¢ = Ky * p; (1)
Der Proportionalitatsfaktor Ky wird als Henry-Konstante bezeichnet und ist abhangig vom je-
weiligen gasférmigen Stoff, vom wassrigen Medium, von der Temperatur und vom Gesamt-
druck (Bachle und Wingrich, 2004). Laut Gimbel (1989) ist die Abhéngigkeit vom Gesamtdruck
und von weiteren Inhaltsstoffen im Wasser in den meisten praktischen Fallen vernachlassigbar

gering.

Haufig wird das Gesetz von Henry-Dalton auch in folgender Form angewendet (Grohmann
und Nissing, 2002).

¢ =Ko - /00224 @)

Ky ist hierbei der Bunsen‘sche Absorptionskoeffizient, welcher ebenfalls von der Temperatur
und vom Gesamtdruck abhangig ist. Tabelle 2-1 gibt Werte der Henry-Konstante und des Bun-
sen‘schen Absorptionskoeffizienten im Temperaturbereich von 0 bis 30 °C fir eine wassrige

Ldsung bei Normaldruck wieder.

Tabelle 2-1: Henry-Konstante und Bunsen‘scher Absorptionskoeffizient fiir Sauerstoff in wassriger Lo-
sung bei Normaldruck (nach Gimbel, 1989 sowie Grohmann und Nissing, 2002)

Temperatur [°C] 0 5 10 20 30
Ky [mol/(m3-bar)] 2,1530 1,8880 1,6740 1,3660 1,1480
Ko [1/bar] 0,0489 0,0429 0,0380 0,0310 0,0261

Begrenzt wird der Gasaustausch durch die Loslichkeit des Gases in wassriger Losung (Wei-
gelt, 2007). Die Sattigungskonzentration (3(i) ist abhangig vom Absorptionskoeffizienten und
somit von der Temperatur und dem Druck. Sie lasst sich mit Hilfe der molaren Masse M(i) aus

Formel (2) wie folgt berechnen.

B() = Ky - M() - pi/0'0224_ ®3)

Tabelle 2-2 und Abbildung 2-1 geben die Sattigungskonzentrationen im Temperaturbereich
von 0 bis 35 °C fir in wassriger Losung gelosten Sauerstoff wieder. Es ist kein eindeutiger
funktionaler Zusammenhang zur Temperatur ersichtlich. Fir den Temperaturbereich zwischen

5 und 35 °C ist jedoch eine gute Annédherung mit Hilfe einer Exponentialfunktion mdglich.



Tabelle 2-2: Sattigungskonzentrationen von Sauerstoff in Wasser bei 1 bar (nach Grohmann
und Nissing, 2002)

Temperatur [°C] 0 5 10 20 30 35
B3(0,) [mg/I] 14,8 12,6 11,0 9,1 7,5 7,0
16
L J
14
12 A

\\ y= 13,589e-0,019><

\\Rzz 0,9947
\0\.

B(0,) [mg/I]
=

oe]

o]

4 T T T 1

0 10 20 30 40
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Abbildung 2-1: Graphische Darstellung der Sattigungskonzentration von Sauerstoff in
wassriger Losung bei 1 bar in Abhéngigkeit von der Temperatur (nach
Grohmann und Nissing, 2002)

Bei einem grof3en Verhaltnis der Luftphase zur Wasserphase ist damit zu rechnen, dass durch
den Gasaustausch die Sattigungskonzentration von Sauerstoff nahezu erreicht wird. Erst bei
einer Begrenzung des Luft-Wasser-Verhéltnisses ist eine Veranderung des Partialdruckes fir
Sauerstoff zu berticksichtigen und somit die Einstellung des thermodynamischen Gleichge-
wichts nach Gleichung (1).

Kinetisch betrachtet folgt der Gasaustausch einer Reaktion erster Ordnung beziiglich der Dif-
ferenz der Konzentration c(t) zum Zeitpunkt t zur Gleichgewichtskonzentration cs (Weigelt,
2007). Gemaf Weigelt (2007) ergeben sich durch Integration folgende Gesetze fir die Aus-
gasung (4) und fur die Beltftung (5).

c(t) = cq - ekt (4)

c(t) = ¢g - (cg - ¢o) - e*t (5)
Es ist zu erkennen, dass eine exponentielle Anndherung an die Gleichgewichtskonzentration
erfolgt. Die Gleichgewichtskonzentration selbst wird demzufolge erst nach unendlich langer
Zeit erreicht. Der Wert der Geschwindigkeitskonstante k ist dabei vom auszutauschenden Stoff
und seinen Eigenschaften, vom Durchmischungsgrad der beiden Phasen und von der Aus-

dehnung der wirksamen Grenzflache abhangig (Bachle und Wingrich, 2004).



Bei der mechanischen Entsauerung ist im Zuge der exponentiellen Abnahme des CO,-Gehal-
tes ein logarithmischer Anstieg des pH-Wertes zu beobachten. Der pH-Wert lasst sich in einem
Bereich zwischen 5 und 8 durch folgende Gleichung abschéatzen (nach Weigelt, 2007).

_ e(HCO)
pH=pK; + Ig 2(C0) 0,04 /IS (6)

Dabei betragt pK; bei einer Temperatur von 20 °C 6,36, bei 15 °C 6,63. Der Einfluss der lo-
nenstarke IS in mmol/l ist flr die meisten Wasser vernachlassigbar gering (Weigelt, 2007). Der
Gehalt an Hydrogencarbonat c(HCOg3") entspricht der Sdurekapazitat des Wassers und bleibt
beim Gasaustausch bis unterhalb eines pH-Wertes von etwa 7,8 unveréandert. Die Berechnung
des Gasaustausches in geschlossenen Systemen und des sich wahrenddessen einstellenden
pH-Wertes erfordert im Allgemeinen wegen der Komplexitat der Prozesse den Einsatz ge-
ochemischer Modellierungsprogramme.

2.3 Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III)

Aufgrund des Eintrags von Sauerstoff in reduzierte Grundwéasser kommt es zur Oxidation der
vorhandenen geldsten zweiwertigen Eisen-Verbindungen. Stark vereinfacht verlauft diese Re-

aktion gemalf der nachstehenden Gleichungen (Salmon und Malmstrém, 2002).
4Fe?t + 0, + 4HY > 4 Fe3* + 2 H,0 )

Fe3* + 3 H,0 - Fe(OH); + 3H* (8)

Die oxidierten Eisen-lonen hydrolysieren nach Gleichung (8) zu amorphem Eisenhydroxid so-
wie zu anderen Eisen(lll)-Hydroxyverbindungen. Durch die Reaktion werden Hydroxoniumio-
nen freigesetzt und es kommt zur Ansauerung des Wassers. Anhand der Reaktionsstéchio-
metrie lasst sich ermitteln, dass je mg Eisen(ll) 0,14 mg Sauerstoff verbraucht und

0,0357 mmol/l Hydroxoniumionen gebildet werden (Bbhler, 1999).

Allerdings liegen bereits die Eisen(ll)-lonen je nach pH-Wert als Hydrolyseprodukte vor. Bei
niedrigen pH-Werten dominieren freie Eisen(ll)-lonen, bei héherem pH-Wert liegt ein immer
groRerer Anteil in bereits hydrolysierter Form als FeOH* und Fe(OH). vor (Millero, 2001). Dies
hat Einfluss auf den Verlauf der Reaktion (Wehrli, 1990).

Eine genauere Betrachtung der Mechanismen der Oxidation unter Beriicksichtigung der zwi-
schenzeitlich gebildeten reaktiven Sauerstoffspezies (Hyperoxid-Anion O, -, Hydroxyl-Radikal

OH' und Wasserstoffperoxid H2O,) liefert die folgenden Teilreaktionen (King et al., 1995).

Fe?™ + 0, > Fe3t + 0, 9)



Fe?* + 0, + 2H" - Fe3* + H,0, (10)
Fe’* + H,0, » Fe3" + OH™ + OH’ (11)

Fe?*+ OH — Fe3*+ OH™ (12)

Laut Pham und Waite (2008) sind als bedeutendste Reaktionen Gleichung (9) und (10) anzu-
sehen, wohingegen der Einfluss des Hydroxyl-Radikals nach Gleichung (12) als unbedeutend
einzuschatzen ist. Die Oxidation durch Wasserstoffperoxid gemaf Gleichung (11) ist bei ho-
hen Eisen(ll)-Konzentrationen und im spateren Verlauf der Oxidationsreaktion zu beachten
(Pham und Waite, 2008).

Neben der beschriebenen homogenen Oxidation spielt auch die autokatalytische Reaktion an
der Oberflache des bereits ausgefallenen Eisenhydroxids eine Rolle (Groth und Czekalla,
2004). Dabei werden zunéchst die Eisen(ll)-lonen adsorbiert und dann oxidiert sowie hydroly-
siert. Von Bedeutung ist auch der Einfluss von Eisenbakterien wie Gallionella ferruginea, Thi-
obacillus ferrooxidans oder Leptotrix ochracea, welche in der Lage sind Eisen(lIl) zu oxidieren
und in Form von Eisen(lll)-Oxihydraten auszuféllen (Bohler, 1999). Zwar sind in fast allen na-
turlichen Wassern Eisenbakterien enthalten, doch ihre Wirkung auf die Oxidation der Eisen(ll)-
lonen ist erst nach der Besiedelung von Oberflachen durch die Bakterien von Relevanz
(DVGW, 2005). Bei der Enteisenung in Filteranlagen im Zuge der Wasseraufbereitung sind
die autokatalytische Reaktion und der Einfluss der Mikroorganismen von grof3er Bedeutung
(Groth und Czekalla, 2004).

2.4 Kinetik der Eisen(II)-Oxidation

Die homogene Oxidationsreaktion verlauft fir pH-Werte oberhalb von 3,5 laut Singer und
Stumm (1970) nach folgendem Zeitgesetz.

_ 9[Fe(ID)]

“W) _ k- [OH"? - po, - [Fe(ID)] (13)

Es liegt folglich eine Reaktionskinetik erster Ordnung beziglich des Sauerstoffpartialdrucks
po2 und der Eisen(ll)-Konzentration [Fe(ll)] sowie zweiter Ordnung beziiglich der Hydroxylio-
nenkonzentration [OH7] vor. Eine Erh6hung des pH-Wertes um eine Einheit bewirkt demzu-
folge eine Geschwindigkeitssteigerung um den Faktor 100. Die Geschwindigkeitskonstante k
betragt bei 20 °C 8,0 (+ 2,5) - 10*2 I?/(min - atm - mol?) (Singer und Stumm, 1970 in Verbindung
mit Stumm und Morgan, 1996).

Davison und Seed (1983) untersuchten die Eisen(ll)-Oxidation in natirlichem Seewasser und

in synthetischem Wasser und kamen zu dem Ergebnis, dass die Geschwindigkeitskonstanten



fur das Zeitgesetz nach Gleichung (13) in beiden Féllen in der gleichen Grélienordnung lagen.
Sie ermittelten bei 10 °C in einem pH-Wert-Bereich von 6,5 bis 7,4 eine Konstante k von
2 - 102 I?/(min - atm - mol?). Die Werte schwankten dabei zwischen 1,5 und
3 - 10" 12/(min - atm - mol?).
Unterhalb eines pH-Wertes von 3,5 verlauft die Reaktion unabhangig vom pH-Wert nach nach-
stehendem Zeitgesetz (Singer und Stumm, 1970).
a[Fe(ID) .

- BB =k - po, - [Fe(ID)] (14)
Die Geschwindigkeitskonstante k‘ betragt dabei bei 25 °C 1 - 10~ 1/(min - atm) (Singer und
Stumm, 1970).

Laut Millero (1985) hat Gleichung (13) erst oberhalb eines pH-Wertes von 5,0 Gliltigkeit und
Gleichung (14) fur pH-Werte unterhalb von 2,0. Fir pH-Werte zwischen 2,0 und 5,0 ergibt sich

eine Abhangigkeit erster Ordnung von der Hydroxylionenkonzentration (Millero, 1985).

a[Fe(ID)]
at

=k [OH"] - po, - [Fe(ID)] (15)

Das Zeitgesetz nach Gleichung (13) kann laut Millero (2001) auch in folgender Form darge-
stellt werden.

_ a[Fe(ID)]

"D =k, - 2222 [re i) (16)

[Ht]2

Dabei betragt die Geschwindigkeitskonstante kw bei 20 °C 3 - 1072 mol/(min - I) und es liegt
eine Abhangigkeit erster Ordnung von der Sauerstoffkonzentration [O2(aq)] in der wassrigen
Ldsung und zweiter Ordnung von der Hydroxoniumionenkonzentration [H*] und somit vom pH-
Wert vor (Millero, 2001).

Die Abh&ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert ist laut Millero (1985), Wehrli
(1990) sowie Salmon und Malmstrém (2004) auch dadurch erklarbar, dass mit steigenden pH-
Werten die Hydrolyseprodukte von Eisen(ll) an Bedeutung gewinnen. In Form von Hydroxy-

Komplexen sind die Eisen(ll)-lonen schneller bereit, mit Sauerstoff zu reagieren.

Fur die Reaktionskinetik gilt dann nachstehendes Zeitgesetz mit ko =7,9 - 1076 l/(mol - s),
ki =25 l/(mol - s) und k2 = 7,9 - 10° I/(mol - s) (Wehrli, 1990).

PO (1, [Fe(ID]+ K, - [FeOH* T4 ky - [Fe(OH),]) - [02a))  (17)

Abbildung 2-2 gibt einen Eindruck davon, in welchen pH-Wert-Bereichen welche Eisen(ll)-

Spezies in Bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit dominieren. Da mit steigendem pH-Wert
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die Hydrolyseprodukte verstarkt auftreten und fir die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten

k2 > k1 > ko gilt, nimmt die Oxidationsrate in Summe zu.

Fe(OH): (aq)
11 - —
g 0.75 1
g
=
g
3 0.5
| =]
=
g
= 0.25 -
0 =
2 4 6 8

pH

Abbildung 2-2: Relativer Beitrag der Eisen(ll)-Spe-
zies zur Reaktionsgeschwindigkeit
(Salmon und Malmstrom, 2002)

Bei Sauerstoffiiberschuss und ausreichender Pufferung reduzieren sich die Gleichungen (13)

und (16) zu einem Zeitgesetz pseudoerster Ordnung (Davison und Seed, 1983).

_ a[Fe(ID)]
at

= kexp - [Fe(ID] (18)

Fur die Geschwindigkeitskonstante Kex, in 1/min gilt dabei in Verbindung mit Gleichung (16) bei
20 °C nachstehender Sachverhalt.

kexp: 3-1012- [02(aq)] - 10%PH (19)

Abbildung 2-3 stellt die Werte der Geschwindigkeitskonstante ke, in Abhangigkeit vom
pH-Wert fur verschiedene Sauerstoffkonzentrationen dar und Abbildung 2-4 zeigt die Abhan-

gigkeit der Geschwindigkeitskonstante kex, vom Sauerstoffgehalt fir verschiedene pH-Werte.
Durch Integration ergibt sich aus dem Zeitgesetz nach Gleichung (18) folgende Gleichung.
[Fe(ID] =cq - e Kex't (20)
Dieser zufolge ist die Konzentration an Eisen(ll) zum Zeitpunkt t abhangig von der Anfangs-
konzentration an Eisen(ll) co und der Geschwindigkeitskonstante keyx. FUr die Oxidation von

5 mg/l Eisen(ll) bei einem Sauerstoffgehalt von 8 mg/l und einer Temperatur von 20 °C erge-

ben sich daraus die in Abbildung 2-5 dargestellten exponentiellen Reaktionsverlaufe.
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* :
10000 - Sauerstoffgehalt
9,5 mg/l
¢ 8,0 mg/l
1m _ r g
= +6,5mg/l
E 1 -
=
— ¢ 5,0 mg/l
g 0,01 O me/
-
¢ 3,5mg/|
0,0001 ¢/
+2,0mg/l
0,000001 T T ] ¢/
4,5 65 pH-Wert 85 10,5

Abbildung 2-3: Abhadngigkeit der Geschwindigkeitskonstante kexp bei 20 °C vom pH-
Wert fur Sauerstoffgehalte zwischen 2,0 und 9,5 mg/|

1
y = 0,0094x + 6(1077)
0,1 — : —= -
L ——"
= 001
£ y =9(10°)x + 9(10°%9) ®pH7
= 0,001 — + —— = ¢pH6
= e
xii 0,0001 4 ¢pHS
y =9(107)x - 7(102%)
0,00001 — ~ —— nd
—
0,000001 1 : : : : : : : .
2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,-Gehalt [mg/1]

Abbildung 2-4: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante kexp bei 20 °C vom Sau-
erstoffgehalt fir pH-Werte zwischen 5 und 7

10
1 %H
— = 5g-0,0075x X
--:..E Y & Theorie:
E pH-Wert=6,5
=01 y = 5e°0.075
3 A Theorie:
S pH-Wert =7
0,01 \
0,001
0 50 100 150 200 250
Zeit [min]

Abbildung 2-5: Theoretischer Reaktionsverlauf bei 20 °C, 8 mg/I Sauerstoff und einer
Eisen(ll)-Startkonzentration von 5 mg/|



Bei der autokatalytischen Oxidation an Oberflachen kommt es aufgrund der Adsorption der
Eisen(ll)-lonen an den Eisen(lll)-Hydroxyverbindungen (siehe Gleichung (21)) zu einem be-
schleunigten Elektronentransfer (Wehrli, 1990).

>FellOH + Fe?t —» >Felll-0-Fe!'lt+ H* (21)

Die autokatalytische und die homogene Eisen(ll)-Oxidation verlaufen parallel und haben beide
Anteil an der Reaktionsgeschwindigkeit. Fur pH-Werte zwischen 4 und 7 dominiert laut Salmon
und Malmstrom (2002) die autokatalytische Reaktion an Oberflachen gegentiber der homoge-
nen Oxidationsreaktion. Mit zunehmendem pH-Wert nimmt wiederum die Bedeutung des ho-
mogenen Reaktionsverlaufes aufgrund der Bildung der Eisen(ll)-Hydrolyseprodukte zu. Laut
Wehrli (1990) wird die Oxidationsrate an Oberflachen rsu+ durch folgenden Ausdruck mit

ksut = 5,0 I?/(mol - m? - s) beschrieben.

d[Fe(ID)
Fsur = - =8 = - kgyr - [ Fell-0- Fe'™] - [0,(aq)] (22)

2.5 Einflussfaktoren auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Neben dem pH-Wert und der Sauerstoffkonzentration, die in den Gleichungen (13) bis (17)
bereits bertcksichtigt werden, nehmen insbesondere die Temperatur und mikrobiologische
Aktivitaten Einfluss auf die Geschwindigkeit der homogenen Oxidationsreaktion. Dartber hin-
aus steht die Kinetik der Eisen(ll)-Oxidation im Zusammenhang mit der Zusammensetzung
des Wassers. Sie wird vor allem durch dessen lonenstérke und komplexbildende Inhaltsstoffe
wie Sulfat und organische Verbindungen beeinflusst (Millero, 1985 und Santana-Casiano et
al., 2000).

Der Einfluss der Temperatur wird fir chemische Reaktionen generell mit Hilfe der Arrhenius-

Gleichung beschrieben (Stumm und Morgan, 1996).

_Ea/

k=A-e /RT (23)
Ea
R-T

Ink=InA-

(24)

Dieser zufolge fallt der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante linear mit dem Kehrwert
der Temperatur ab. Aus der Steigung kann mit Hilfe der allgemeinen Gaskonstante R die Ak-
tivierungsenergie E. der Reaktion berechnet werden. Gemal3 Millero (2001) betrégt die Akti-
vierungsenergie fur die homogene Eisenoxidation mit Sauerstoff 29 + 2 kJ/mol, laut Stumm

und Morgan (1996) betragt sie 23 kcal/mol, was etwa 96 kJ/mol entspricht. Bei konstantem
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pH-Wert bewirkt eine Temperaturerhhung um 10 °C laut Groth und Czekalla (2004) eine Ge-
schwindigkeitssteigerung um den Faktor 2 bis 3, eine Erhdhung um 15 °C laut Stumm und
Morgan (1996) eine Verzehnfachung der Reaktionsgeschwindigkeit.

Mikrobiologische Prozesse haben laut DVGW (2005) erst dann einen Einfluss auf die Reakti-
onsgeschwindigkeit, wenn eine Besiedelung von Oberflachen durch die Mikroorganismen
stattgefunden hat. Somit sind sie fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente

als unbedeutend einzuschétzen, sodass nicht weiter darauf eingegangen wird.

Laut Davison und Seed (1983) sind der Einfluss der lonenstarke und der Wasserinhaltsstoffe
erst ab Gehalten relevant, die untypisch fir natlrliche Wasser sind. Eine Steigerung der lo-
nenstéarke von 0 auf 1 mol/l fihrt zu einer Hemmung der Oxidationsreaktion um etwa den Fak-
tor 8 (Millero und Izaguirre, 1989). Untersucht wurde dieser Einfluss dabei in Natriumchlorid-
Ldsung und bei pH-Werten zwischen 6 und 9. Allerdings haben verschiedene Anionen auf-

grund abweichender Mechanismen einen unterschiedlich stark hemmenden Effekt.

Gemalf Millero (2001) verlangsamen Sulfat-lonen den Oxidationsprozess durch die Bildung
von Eisen(ll)-Sulfat, wodurch die Reaktivitat der Eisen(ll)-lonen verringert wird; die Zugabe
von Magnesium-lonen fihrt durch die Bildung von Magnesiumcarbonat ebenfalls zu einer

Hemmung, da dadurch der beschleunigende Effekt des Carbonats verringert wird.

Untersuchungen von Santana-Casiano, Gonzalez-Davila, Rodriguez und Millero (2000) in
sauerstoffgesattigter Natriumchlorid-Lésung bei 25 °C und einem pH-Wert von 8 fuhrten zu
folgender Gleichung fur den Einfluss der lonenstérke auf die Geschwindigkeitskonstante pseu-

doerster Ordnung nach Gleichung (18).

lgk =15,351 + 0,565 v1-1,3881 (25)

Dies ergibt etwa eine Verringerung der Geschwindigkeitskonstante um den Faktor 7 bei einer

Erhoéhung der lonenstérke von 0 auf 1 mol/l.

Komplexbildende Wasserinhaltsstoffe sind vor allem organische Substanzen und fuhren laut
Seibt (2000) im Allgemeinen zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit, da durch
die Komplexbildung die Eisen(ll)-lonen stabilisiert werden. Santana-Casiano, Gonzalez-
Davila, Rodriguez und Millero (2000) fiihrten dazu ebenfalls Experimente mit verschiedenen
organischen Verbindungen in sauerstoffgesattigter 0,7-molarer Natriumchlorid-Lésung, gepuf-

fert durch Hydrogencarbonat, durch.

Alanin und Glutaminsaure hatten keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Zu-
gabe von EGTA (Ethylenglycol-bis(aminoethylether)-N,N,N’,N'-tetraessigsaure) fuhrte zur Bil-
dung eines Eisen(ll)-Komplexes und zu einer Hemmung der Oxidationsreaktion. Demgegen-

Uiber ging die Zugabe von EDTA (Ethylendiamintetraessigséure) mit einer Beschleunigung der
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Reaktion einher, da es zur Bildung eines Eisen(lll)-Komplexes kam. Bei Zugabe von Cystein
kam die Oxidationsreaktion zum Erliegen und Eisen(lll) wurde zu Eisen(ll) reduziert. Es kann
somit keine generelle Aussage uber den Einfluss organischer Wasserinhaltsstoffe auf die Re-

aktionsgeschwindigkeit getroffen werden.
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3 MATERIAL UND METHODEN

Im Zuge der durchgefiuhrten Experimente wurde zunéchst mit einem Modellwasser und im

Anschluss mit zwei verschiedenen Grundwassern gearbeitet. Im Voraus war jeweils eine Ana-

lyse der Wasser von Interesse, um deren Eignung fur die geplanten Versuche zu Uberprifen

und ihre Eigenschaften zu charakterisieren.

3.1 Modellwasser

Tabelle 3-1:  Analyseergebnisse des Modellwassers (nach Anga-
ben der LWG (LWG, 2012) bzw. eigene Analyse)

Parameter Trinkwasser Wasserwerk
Cottbus-Sachsendorf
Ltf(20 °C) us/cm 282
pH - 8,5
Temperatur °C KA.
Ksaz mmol/I 3,12
Kes,2 mmol/I 0,2
Feges mg/| <0,02
Fe™ mg/| KA.
Fege mg/| KA.
Mn* mg/! <0,005
AP mg/| <0,02
Ca* mg/| 36
Mg mg/! 10,8
Na* mg/| 14
K mg/| 2,1
SO,* mg/| 20
ol mg/I 75
NG mg/! <0,01
NO3” mg/I 21
TIC mg/I k.A.
TOC mg/| 22
boc mg/| KA.
NH*-N mg/| <0,1
NH* mg/| <0,1

Als Modellwasser diente das Leitungswasser des Labors, welches vom Wasserwerk Cottbus-

Sachsendorf bereitgestellt wird. Um eine annahernd gleichbleibende Qualitat bezlglich des

pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes und der Puffereigenschaften zu erreichen, wurde dieses

16



in einem grofRen Behalter in Kontakt zur Atmosphéare bei Raumtemperatur aufbewahrt. Tabelle
3-1 gibt Analyseergebnisse relevanter Parameter wieder. Die Titrationskurve ist in Anlage 1
Abbildung A1-1 zu finden.

Zur Variation der pH-Werte des Modellwassers wurde 0,1-molare Salzsaure verwendet. Die
erforderliche Zugabe der Eisen(ll)-lonen wurde mit Hilfe einer Losung von Eisen(ll)-sulfat-Hep-
tahydrat (FeSO, - 7 H20) realisiert.

3.2 Realwasser

a7

Abbildung 3-1: Brunnen im Fakultdtsgarten, Fakul-  Abbildung 3-2: Brunnen am Zentralen Horsaalge-
tat 2 der BTU Cottbus-Senftenberg bdude der BTU Cottbus-Senftenberg

Beide Realwéasser stammen aus Brunnen auf dem Campus der BTU Cottbus-Senftenberg. Fur
den ersten Teil der Experimente mit Realwasser wurde das Grundwasser mit Hilfe des Brun-
nens im Fakultatsgarten der Fakultat 2 gewonnen (siehe Abbildung 3-1). Fir den zweiten Ab-
schnitt der Realversuche wurde das Grundwasser des Brunnens am Zentralen Hdrsaalge-
baude der BTU verwendet (siehe Abbildung 3-2). Im Folgenden wird im Falle des
Grundwassers aus dem Fakultatsgarten vom Realwasser 1 und im Falle dessen vom Zentra-
len Horsaalgebaude vom Realwasser 2 gesprochen.

Tabelle 3-2 fasst die Ergebnisse der Analysen der beiden Realwasser zusammen. Realwasser
1 weist mit etwa 24 mg/l geléstem Eisen einen relativ hohen Eisengehalt auf. Es kann davon
ausgegangen werden, dass es sich dabei ausschlie3lich um zweiwertige Eisen-lonen handelt.
Die photometrische Bestimmung der Eisen(ll)-lonen ergab nur etwa 23 mg/l, jedoch unterliegt
diese Messung einer gewissen Ungenauigkeit aufgrund der erforderlichen Verdiinnung und
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der eventuell bereits wahrend der Probenentnahme und der anschlieenden Filtration mit
Spritzenvorsatzfiltern eintretenden Oxidationsreaktion.

Tabelle 3-2:  Analyseergebnisse der beiden Realwasser

Brunnen Fakultat 2 Brunnen ZHG

Parameter
Realwasser 1 Realwasser 2

Ltf(25 °C) pS/cm 806 1088
pH - 6,31 6,67
Temperatur °C 14,5 12,3
K54,3 mmoI/I 3,03 3,12
KBg,2 mmoI/I 3,96 1,49
Feges mg/I 24,4 5,556
Fe?* mg/| 22,8 3,47
Fegel mg/I 24,2 7,901
Mn?2* mg/I 2,11 0,6284
A3 mg/I <0,0001 <0,001
Ca? mg/I 101,2 114,7
Mg?* mg/| 19,8 16,08
Na* mg/I 20,3 62,82
K* mg/I 16,6 43,15
oty mg/| 214,6 241,6
cr mg/| 19,0 65,3
NOy mg/| <0,1 <0,1
NOs’ mg/| 0,28 0,79
TIC mg/| 68,8 58,3
TOC mg/| 1,3 5,3
DOC mg/| 0,6 5,1
NH*-N mg/| 0,33 0,25
NH* mg/| 0,43 0,32

Der Gehalt an geldstem Eisen im Realwasser 2 liegt bei etwa 8 mg/l und damit oberhalb des
Gesamteisengehaltes von 5,6 mg/l. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei
dieser Unstimmigkeit entweder um eine Messungenauigkeit oder einen methodischen Fehler
handelt. Relevant fir die folgenden Versuche ist jedoch inshesondere der Gehalt an zweiwer-
tigen Eisen-lonen. Dieser liegt laut der photometrischen Messung bei 3,5 mg/l. Es ist nicht

davon auszugehen, dass die Eisen(ll)-Konzentration sehr stark von diesem Wert abweicht.

Aufféllig ist die hohe elektrische Leitféahigkeit des Realwassers 2, welche im Vergleich zum
Realwasser 1 durch die erhdhten Gehalte an Kalium-, Natrium-, und Chlorid-lonen hervorge-

rufen wird. Diese lassen auf eine anthropogene Beeinflussung des Grundwassers am zweiten
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Entnahmeort schlieRen. Mit 12,3 °C liegt die Temperatur des zweiten Realwassers etwas un-
ter der des ersten von 14,5 °C. Angemerkt werden sollte auch, dass Realwasser 1 mit
4,0 mmol/l im Gegensatz zu Realwasser 2 mit 1,5 mmol/l eine hohere Basenkapazitat besitzt,
was mit einem hoheren Gehalt an anorganischem Kohlenstoff in Verbindung steht. Realwas-
ser 2 enthalt mit 5,3 mg/l etwa viermal so viel organischen Kohlenstoff wie Realwasser 1.

Beide Realwdasser verfligen Uber eine Saurekapazitat oberhalb von 3 mmol/l, die somit im Be-
reich derer des Modellwassers liegt. Dadurch ist die Eignung der Wasser fur die geplanten
Versuche gegeben, da nicht mit zu starken Absenkungen der pH-Werte aufgrund der infolge
der Oxidationsreaktion freiwerdenden Hydroxoniumionen gerechnet werden muss. Auch die
pH-Werte liegen mit 6,3 im Falle des Realwassers 1 und 6,7 fir Realwassers 2 in einem me-

thodisch gut geeigneten Bereich.

3.3 Aufbau der Modellversuche

Die Modellversuche wurden in Glasflaschen mit einem mittleren Volumen von 570 ml und
Schraubverschlissen mit Silikonsepten durchgefihrt. Durch Verwendung von Spritzenkanu-
len und Spritzen konnten die Eisensulfatlosung zugegeben und Proben entnommen werden,
ohne dass ein unkontrollierter Gasaustausch zu befurchten war. Die Flaschen weisen auf der
Innenseite eingeklebte Spots auf, mit Hilfe derer die Sauerstoffmessung vorgenommen wurde.
Die Fullmenge der Flaschen wurde mit 285 ml so gewahlt, dass das Verhaltnis der Was-
serphase zur Luftphase bei 1:1 lag. Die benétigte Menge Modellwasser wurde unter Zuhil-
fenahme einer Waage in die Flaschen gefillt. Um den Gasaustausch und eine homogene
Durchmischung der Wasserphase zu realisieren, erfolgten die Experimente auf einem Schtt-

ler bei 140 Umdrehungen pro Minute. Den Aufbau der Modellversuche zeigt Abbildung 3-3.

Abbildung 3-3: Aufbau der Modellversuche
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Bei der Durchfiihrung der Modellversuche bei abgesenkter Temperatur wurde das Modellwas-
ser zuvor heruntergekuhlt und die Flaschen standen fir die Dauer des Experiments in einem

Wasserbad.

3.4 Aufbau der Realversuche

Die Durchfihrung der Realversuche erfolgte in eigens daflir entwickelten geschlossenen Sy-
stemen nach einer Idee von Ralph Schépke. Dabei wurden jeweils zwei Laborglasflaschen mit
Schraubgewinde mit Hilfe eines T-Stlcks verbunden. An diesen Verbindungsstiicken sind
zwei Hahne angebracht, von denen aus ein Plastikschlauch in die jeweilige Flasche reicht. So
wird unter Verwendung von Spritzen die Probenentnahme ermdglicht, ohne dass ein unkon-
trollierter Gasaustausch mit der Umgebung zu befiirchten ist. Es standen vier T-Stlicke zur
Verfigung. Durch die Kombination verschieden grof3er Flaschen konnten unterschiedliche
Wasser-Luft-Verhéltnisse eingestellt werden. Die gewdahlten Verhdltnisse stellt Abbildung
3-4dar. Dabei waren die wassergefullten Flaschen jeweils bis zum Rand befillt, sodass wah-
rend der Versuchsdurchfihrung keine gesonderte Abmessung des Wasservolumens erforder-
lich war. Wie Abbildung 3-5 zeigt, standen die Flaschen zur Konstanthaltung der Temperatur
des Grundwassers fur den Zeitraum der Experimente in einem Wasserbad der jeweiligen Tem-

peratur.

Abbildung 3-4: Fir die Realversuche verwendete Wasser- Abbildung 3-5: Aufbau der Realversuche
Luft-Verhaltnisse
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3.5 Analytik

Die zur Analyse der verwendeten Wasser sowie im Zuge der Experimente erforderlichen Un-

tersuchungsmethoden sind in Tabelle 3-3 zusammengestellt.

Tabelle 3-3: Verwendete Analysemethoden

Parameter Dimension | Untersuchungsmethode | Prifgerit/priufende Einrichtung
Fe(ll) mg/| DIN 38 406 E1 Spektralphotometer
Dr. Lange Cadas 200
pH-Wert - DIN 38 404-5 WTW pH 323
Sauerstoff mg/| - Fibox 3-trace v3
fiber-optic oxygen meter
Elektr. Leitfahigkeit uS/cm DIN EN 27 888 WTW LF 325
Ksa,3, Kgg,2 mmol/I DIN 38 409 H7-2 Schott TotrolLine alpha
NH,* mg/| DIN 38 406 E5-1 Merck Spectroquant NOVA 60
TIC, TOC, DOC mg/| DIN EN 1484 DIMATEC DIMA TOC-100
Feges mg/| - Labor des Fachgebietes
Abfallwirtschaft
Fegel, MN?*, AP, K, mg/| - Labor des Fachgebietes
Ca?*, Mg?*, Na* Abfallwirtschaft
S04%, CI, NOy, NO3 mg/| - Zentrales Analytisches Labor,

Fakultat 2

Die Messung des pH-Wertes und der elektrischen Leitfahigkeit der Realwasser erfolgte vor

Ort. Die Untersuchung der anderen Parameter abgesehen von dem Gesamteisengehalt, den

Kationengehalten und den Anionengehalten wurden im Labor des Lehrstuhls Wassertechnik

und Siedlungswasserbau der BTU Cottbus-Senftenberg durchgefihrt. Die Analyse der Katio-

nengehalte sowie des Gesamteisengehaltes wurde von den Mitarbeitern im Labor des Fach-

gebietes Abfallwirtschaft und die Analyse der Anionengehalte von den Mitarbeitern des Zen-

tralen Analytischen Labors der Fakultat 2 Gbernommen.
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4

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Durchfuhrung aller Experimente erfolgte im Labor des Lehrstuhls Wassertechnik und Sied-

lungswasserbau der BTU Cottbus-Senftenberg.

4.1 Versuchsplanung

Es sollten im Zuge der Arbeiten sowohl Versuche mit einem Modellwasser als auch mit Real-

wasser durchgefiuhrt werden. Zunéchst erfolgten hierbei die Experimente im Modell. Der zeit-

liche Rahmen erlaubte es, im Anschluss mit zwei verschiedenen Realwéssern zu experimen-

tieren. Tabelle 4-1 gibt einen Uberblick tiber die Planung und Realisierung der experimentellen

Arbeiten.

Tabelle 4-1:

Ubersicht zu den durchgefiihrten Experimenten

Versuche mit Modellwasser

Einstellung der
Systemgleich-
gewichte unter
Variation der
HCl-Zugabe

Durchfiihrung
der Versuche
bei verschiede-
nen pH-Werten

Variation der

Eisen(Il)-Startkonzentration

zentration

Mittlere Startkon-

(co(Fe*) = 5 mg/l)

Erhohte Startkon-
zentration

(co(Fe*) = 8 mg/l)

Geringere Start-
konzentration

(co(Fe*) = 3 mg/l)

Variation des Sauerstoffgehaltes (2,5 - 6,5 mg/|)

Absenkung der Temperatur auf etwa 14 °C

Versuche mit Realwasser

Versuche mit Realwasser 1

Versuche mit Realwasser 2

Einstellung der Sy-
stemgleichgewichte
mit variierenden Was-
ser-Luft-Verhaltnissen

Durchfiihrung der Ver-
suche bei verschiede-
nen
pH-Werten

Einstellung der Sy-
stemgleichgewichte
mit variierenden Was-
ser-Luft-Verhaltnissen

Durchfiihrung der
Versuche bei ver-
schiedenen
pH-Werten

Sowohl im Falle des Modells als auch bei den Experimenten mit Realwasser war im Vorfeld

jeweils eine Charakterisierung der Systemgleichgewichte von Interesse. Im Modell erfolgte im

Anschluss daran die Untersuchung der Einflussparameter pH-Wert, Eisen(ll)-Startkonzentra-
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tion, Sauerstoffgehalt und Temperatur. Die Variation der Temperatur wurde auf einige Versu-
che bei einer Temperatur von etwa 14 °C beschrankt, da diese im Bereich der Temperaturen
der Realwésser liegt. Bei den Experimenten mit Realwassern wurde lediglich der Einfluss des
pH-Wertes berucksichtigt.

4.2 Einstellung der Systemgleichgewichte

Bei der Untersuchung der Systemgleichgewichte war es zunachst vonnéten, die Dauer bis zu
deren Einstellung zu ermitteln. Im Modell wurden die Flaschen mit 280 ml Modellwasser gefillt
und eventuell mit Stickstoff begast, bevor zwischen 0 und 8 ml 0,1-molare Salzsaure hinzuge-
figt wurden. Im Anschluss wurden die verschlossenen Flaschen auf dem Schiittler befestigt
und bei 140 Umdrehungen pro Minute durchmischt. Bei der Apparatur fur die Realversuche
war nicht die Dauer des Schittelns, sondern die Anzahl an Umschittungen relevant. Die Fla-
schen wurden randvoll gefillt und Uber das T-Stiick mit einer weiteren, luftgefullten Flasche
verschraubt. Um eine gleichbleibende Zusammensetzung der Luft zu gewéhrleisten, wurden
die Flaschen vor Beginn des Versuches mit Druckluft ausgeblasen. Nach bestimmten Zeitab-
schnitten beziehungsweise einer bestimmten Anzahl an Umschittungen wurden zunéchst die
Sauerstoffgehalte der Proben bestimmt und dann die pH-Werte ermittelt. Die Temperaturen
wurden ebenfalls erfasst. Im Falle des Modells mussten die Flaschen zur Sauerstoffmessung
nicht gedffnet werden, allerdings zur Messung des pH-Wertes. Die Realversuche erforderten
bereits zur Sauerstoffmessung ein Aufschrauben der Systeme. Nach einmaligem Offnen wa-
ren die Proben flir weitere Gleichgewichtsuntersuchungen ungeeignet. Mit der Festsetzung
der Dauer bis zur Einstellung des Gleichgewichts konnten abschlieRend in weiteren Versuchen

die Gleichgewichtsbedingungen ermittelt werden.

4.3 Durchfithrung der Modellversuche

Die Durchfiihrung der Modellversuche erfolgte stets in Form einer Doppelbestimmung. Es wur-
den zunachst zwei Flaschen mit Modellwasser gefiillt, die entsprechende Menge 0,1-molarer
Salzsaure zudosiert und bis zur Einstellung des Gleichgewichts fur 90 bis 120 Minuten ge-
schittelt. Anschlie3end wurde aus einer konzentrierten Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat-Losung
mit einer Konzentration von 150 oder 225 g/l eine Verdiinnung erstellt. Die Konzentration der
Verdinnung wurde so berechnet, dass bei Zugabe von 5 ml zur Probe die gewiinschte Ei-
sen(ll)-Startkonzentration erreicht wurde. Die Bestimmung des Gehaltes an Eisen(ll)-lonen in

der Verdiinnung erfolgte photometrisch. Die Zudosierung der Verdiinnung zur Probe wurde

23



mit Hilfe einer Spritze und einer Kandle realisiert. Nach sofortigem kraftigem Durchmischen
wurde Uber eine andere Kanule und Spritze eine erste Probemenge von etwa 2 ml entnom-
men. Direkt im Anschluss an die Filtration durch Spritzenvorsatzfilter (0,45 ym) erfolgten die
Fixierung mit Phenanthrolin und spéter die photometrische Bestimmung des Eisen(ll)-Gehal-
tes. In definierten Zeitabschnitten wurden weitere Proben entnommen und wie beschrieben

analysiert.

Im Falle der Experimente zum Einfluss des Sauerstoffgehaltes erfolgte vor Zugabe der Salz-
saure Uber einen Filter und eine Kanlle die Begasung des Wassers mit Stickstoff. Dabei wur-
den die Dauer der Begasung im Bereich zwischen 5 und 30 Sekunden variiert und die Proben
vor Zugabe der Salzsaure durch Schiitteln von Hand kurz aber kraftig durchmischt. Im An-
schluss wurden die Proben fur 75 Minuten ebenso auf dem Schiittler ins Gleichgewicht mit der
Luftphase gebracht. Vor der Zudosierung der Eisen(ll)-lonen wurde der Sauerstoffgehalt des

Modellwassers gemessen. Dies erforderte eine Abschatzung der Temperatur der Probe.

Die Modellversuche bei einer Temperatur von 14 °C konnten nicht auf dem Schuttler durchge-
fuhrt werden. Hierbei wurden die heruntergekihlten Proben nach Zugabe der Salzsaure von
Hand fir etwa drei Minuten kraftig durchmischt und dann in ein Wasserbad gestellt. Vor jeder

Probenentnahme erfolgte ein erneutes kurzes Durchmischen.

Nach Abschluss der Versuche wurden in allen Fallen der Sauerstoffgehalt, der pH-Wert, die

Temperatur und die Saurekapazitat der Probe ermittelt.

4.4 Durchfithrung der Realversuche

Fur die Realversuche musste zunachst das erforderliche Grundwasser in die Flaschen gefiillt
werden. Um eine gleichbleibende Qualitat zu gewahrleisten, wurde zunéachst eine Zeit lang
Wasser abgepumpt, welches nicht fur die Experimente verwendet wurde. Beim anschlie3en-
den Fullen der Flaschen wurde ein relativ geringer Volumenstrom gewahlt und wahrend des
Uberlaufens der Flaschen solange abgewartet, bis keine Gaseinschliisse mehr vorhanden wa-
ren. Im Anschluss wurden die Flaschen sofort mit Schraubdeckeln luftdicht verschlossen und
in wenigen Minuten ins nahegelegene Labor gebracht. Dort wurden sie ins Wasserbad gestellt.
Nach dem Ausblasen der luftgefilliten Flaschen mit Druckluft und dem Zusammenschrauben
der jeweiligen Apparatur wurden die Proben durch 20-maliges Umschitten bellftet und anné-
hernd ins Gleichgewicht mit der Luftphase gebracht. Sofort erfolgte die erste Probenentnahme
von etwa 2 bis 4 ml. Das Vorgehen bei Filtration, Fixierung und Messung war das Gleiche wie
bei der Durchfihrung der Modellversuche. In definierten Zeitabschnitten wurden weitere Pro-

ben enthnommen, wobei vor jeder Enthahme die Probe durch Ankippen und somit teilweises
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Umschitten durchmischt wurde. Bei der Probenentnahme wurden zunéchst jeweils 2 bis 4 ml
entnommen und verworfen, bevor dann im direkten Anschluss die eigentliche Probe entnom-

men wurde.

Nach Abschluss der Versuche wurden wie im Modell der Sauerstoffgehalt, die Temperatur,
der pH-Wert und die Saurekapazitat der Proben bestimmt.
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5 ERGEBNISSE

5.1 Ergebnisse der Modellversuche

Im Rahmen der Modellversuche wurden zunachst methodische Kenntnisse bezuglich der Ein-
stellung der Gleichgewichtszust&nde erworben. Im Zuge der insgesamt etwa 100 Experimente
zur Kinetik der Eisen(ll)-Oxidation konnten Ergebnisse zum allgemeinen Reaktionsverlauf,
zum Einfluss des pH-Wertes sowie des Sauerstoffgehaltes und in begrenztem Umfang zum
Einfluss der Temperatur gewonnen werden. Die nach Beendigung der Versuche ermittelten

Saurekapazitaten werden innerhalb dieser Arbeit keiner weiteren Auswertung unterzogen.

5.1.1 Eingestellte Systemgleichgewichte

Zur Gleichgewichtseinstellung im Modell war es vonnéten, die Proben 90 bis 120 Minuten zu
schitteln. Nach einer vorhergehenden Begasung mit Stickstoff stellte sich der Gleichgewichts-
zustand bereits nach 75 Minuten ein. Dies kann anhand der Daten in Tabelle A2-1 und A2-3
sowie mit Hilfe von Abbildung A2-1 in Anlage 2 im Anhang nachvollzogen werden.

Tabelle 5-1 gibt einen Uberblick tiber die gemessenen mittleren Gleichgewichtsbedingungen,
die fur die weiteren Experimente als Ausgangsbedingungen angenommen wurden. Die Mo-
dellversuche ermoglichen demnach eine Untersuchung des pH-Wert-Einflusses zwischen 6,1
und 8,2.

Tabelle 5-1:  Ubersicht (iber die Gleichgewichtsbedingungen im Modell

V(HCI 0,1-molar) [ml] 0 1 2 3 4 5 6 7 8
c(H*)-Zugabe [mmol/I] 0 /036071107 |143|1,79|2,14 |2,50 | 2,86

pH 8,22 | 7,69 | 7,28 | 6,87 | 6,62 | 6,42 | 6,38 | 6,13 | 3,03
0»-Gehalt [mg/I1] 80 | 78|79 |81 79|78 |77 |76 80
Temperatur [°C] 24,7 | 25,6 | 25,6 | 24,7 | 26,1 | 26,8 | 26,7 | 28,0 | 24,7

Die graphische Darstellung der Gleichgewichtsbedingungen zeigt Abbildung 5-1. Es ist ersicht-
lich, dass der pH-Wert keinem eindeutigen funktionalen Zusammenhang folgt und fir den Sau-
erstoffgehalt der Einfluss der Temperatur bedeutender ist als der Einfluss des pH-Wertes
(siehe Abbildung 5-2).
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Abbildung 5-1: pH-Wert und Sauerstoff im Gleichge-  Abbildung 5-2: Sauerstoffgehalt im Gleichgewicht
wicht in Abhangigkeit von der Temperatur

Fur die Experimente zum Einfluss des Sauerstoffgehaltes wurde die zudosierte Sauremenge
so gewahlt, dass sich ein mittlerer pH-Wert von etwa 6,5 einstellte. Wie aus Tabelle A2-3 in
Anlage 2 im Anhang erkennbar, schwanken die Sauerstoffgehalte bei gleicher Begasungs-
dauer recht stark, weswegen sie jeweils vor der Zugabe der Eisensulfatldsung gemessen wur-
den. Die Gleichgewichtsbedingungen gemaf Tabelle 5-2 sind demnach nur als Orientierung

zu verstehen.

Tabelle 5-2:  Ubersicht der Gleichgewichtsbedingungen nach Begasung
der Proben mit Stickstoff

Begasungsdauer [s] 5 10 20 30
V(HCI 0,1-molar) [ml] 5 5 5 5
c(H*)-Zugabe [mmol/I] 1,79 1,79 1,79 1,79
pH 6,52 6,56 6,56 6,53
0,-Gehalt [mg/I] 6,2 5,1 41 3,1

5.1.2 Charakteristischer Reaktionsverlauf

Bei einem pH-Wert von tber 7,3 zu Beginn des Experimentes verlief die Reaktion so spontan,
dass eine erfolgreiche Probenentnahme und reprasentative Messwerte schwer erreichbar wa-
ren. Dadurch unterliegen die Geschwindigkeitskonstanten starken Schwankungen und es tritt
nicht in allen Fallen der beobachtete typische Reaktionsverlauf auf. Im Falle aller anderen
Versuche mit einem Start-pH-Wert unterhalb von 7,3 (siehe Anlage 3) zeigt sich jedoch der

charakteristische Reaktionsverlauf mit dem Wechsel von einem steileren zu einem flacheren
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Ast. Der erste Abschnitt der Reaktion erreicht meist im Vergleich zum zweiten die zwei- bis
dreifache Geschwindigkeit. Nachstehende Abbildung 5-3 gibt den typischen Verlauf der Oxi-

dationsreaktion beispielhaft wieder.

10 4 I I Probe 39
y = 8,070 ¢ 0-088% .
R? = 0,9793 HCl-Zugabe: 1,07 mmol/I
—_ Start-pH: 6,87
)
£ co(Fe(ll)): 8,7 mg/|
=1 \
-
'\.\ Nach Ablauf des Versuches
y = 2,4855e 00277
R?=0,9918 e Temperatur: 21,0 °C
01 ! ! pH-Wert: 6,58
0 20 40 ) ) 60 80 100 Ksa 3: 1,43 mmol/I
Zeit [min]

Abbildung 5-3: Charakteristischer Verlauf der Eisen(ll)-Oxidation im Modell

Wie zu erwarten, kam es infolge der Reaktion zu einer leichten Absenkung des pH-Wertes
und infolge dessen zu einer Verringerung der verbleibenden Saurekapazitat. Abbildung 5-4
zeigt die pH-Werte vor und nach der Reaktion am Beispiel der 20 Versuche mit erhdhter Ei-

sen(ll)-Startkonzentration.

8
7,5 4
+ 7 \tx\
g ‘\
g‘ 6,3 ‘\
T
o o % A Start-pH
5,5
! ¢ End-pH
5 T T 1
0 1 2 3
HCI-Zugabe [mmol/I]

Abbildung 5-4: pH-Wert-Absenkung bei einer mittleren Start-
konzentration von 7,97 mg/| Eisen(ll)

5.1.3 Variation des pH-Wertes

Bei Raumtemperatur und unbeeinflusstem Sauerstoffgehalt wurden fir die sieben verschiede-
nen Start-pH-Werte jeweils 6 bis 12 verwertbare Experimente durchgefihrt. Die Probentem-
peratur schwankte zwischen 21 und 30 °C, der Sauerstoffgehalt lag im Mittel bei 7,9 mg/l. Ta-

belle 5-3 gibt die dabei experimentell ermittelten mittleren Geschwindigkeitskonstanten der
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beiden Reaktionsabschnitte wieder. In Anlage 3 im Anhang sind die einzelnen Versuche de-
tailliert aufgefuhrt.

Tabelle 5-3: Experimentell bei Raumtemperatur ermittelt Geschwindig-
keitskonstanten fiir verschiedene pH-Werte

Start-pH Kexp,1 [1/min] Kexp,2 [1/min]
6,13 0,0037 0,0018
6,38 0,0154 0,0052
6,42 0,0601 0,0291
6,62 0,0846 0,0410
6,87 0,2331 0,0734
7,28 0,4364 0,2127
7,69 0,9903 0,8258

Abbildung 5-5 stellt die Geschwindigkeitskonstanten der gewahlten 56 Modellversuche bei
Raumtemperatur mit Start-pH-Werten zwischen 6,13 und 7,69 in Abhangigkeit vom mittleren

pH-Wert der jeweiligen Probe dar.
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[-% 1 _ ) A

xgj y= 2(10 12]e3,663?x
1] R?=0,9146
c L d
hu
;g: 0,1 - A .
% y = (10°13)e33973% A Konstante 1
= R?=0,9341
'-E 0,01 - # Konstante 2
2 A
: 1
K] (]

0,001 1 1 1

5,5 6 6,5 7 7,5 8
pH-Wert im Mittel

Abbildung 5-5: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom pH-Wert

Sowohl fur die Geschwindigkeitskonstante des ersten als auch fur die des zweiten Reaktions-

abschnittes ergibt sich eine eindeutige und zueinander &hnliche exponentielle Abhangigkeit
vom pH-Wert.

Abbildung 5-6 macht anhand des Reaktionsverlaufes fur funf beispielhafte Datenreihen mit
einer mittleren Anfangskonzentration von 4,7 mg/l Eisen(ll) deutlich, wie stark die Geschwin-
digkeit der Eisen(ll)-Oxidation vom pH-Wert beeinflusst wird.

29



10

AI

Probe 17;
Start-pH=6,13
Probe 16;
Start-pH=6,38
& Probe §;
Start-pH=6,42
@ Probe 6;
Start-pH=6,62
Probe 60;
Start-pH=7,28

cFe(ll) [mg/1]

0,1
0 20 40 60 80 100
Zeit [min]

Abbildung 5-6: Reaktionsverlauf bei verschiedenen pH-Werten

Die drei Proben mit einem Anfangs-pH-Wert oberhalb von 6,4 weisen etwa bei der gleichen
verbleibenden Eisen(ll)-Konzentration den Wechsel vom schnelleren zum langsameren Reak-
tionsabschnitt auf. Fir die Proben 16 und 17 mit geringeren pH-Werten kommt es bereits bei
einer Restkonzentration von etwa 3 mg/l Eisen(ll) zu einer leichten Verlangsamung der Reak-
tion. Es kann jedoch aufgrund der begrenzten Zeitspanne der Experimente nicht ausgeschlos-
sen werden, dass es in einem &hnlichen Konzentrationsbereich wie fir die Proben 6, 8 und 60
noch zu einem ebenso deutlichen Abknicken der Kurven kommt. Diese Unsicherheiten erge-
ben sich ebenso fur die Experimente mit einer erhéhten und einer verringerten Eisen(ll)-Start-

konzentration.

5.1.4 Variation der Eisen(II)-Startkonzentration

Die 56 Modellversuche bei Raumtemperatur, einem Anfangs-pH-Wert von 6,13 bis 7,69 und
annahernder Sauerstoffsattigung wurden mit Anfangskonzentrationen von 2,9 bis 9,0 mg/l Ei-
sen(ll) durchgefihrt. Sie kdnnen in drei Gruppen unterteilt werden: 20 Experimente mit im Mit-
tel 3,1 mg/l Eisen(ll), 18 mit etwa 4,7 mg/l und 18 bei rund 7,8 mg/l. Abbildung 5-7 zeigt fr die
drei genannten Versuchsgruppen die Geschwindigkeitskonstanten in Abh&ngigkeit vom mitt-
leren pH-Wert. Es sind Schwankungen der Geschwindigkeitskonstanten bei gleichem pH-Wert
aber unterschiedlicher Eisen(ll)-Startkonzentration zu erkennen, jedoch keine eindeutigen Un-
terschiede. Um zu uberprifen, ob diese Abweichungen auf schwankende Untersuchungsbe-
dingungen zuruckgefiihrt werden kénnen und nicht als Resultat der Variation der Konzentra-

tionen anzusehen sind, wurden direkte Parallelversuche durchgefiihrt. Sowohl bei einem pH-
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Wert von 6,62 als auch 6,78 wurde die Oxidationskinetik in je zwei Experimenten mit Anfangs-
konzentrationen von etwa 3,0, 5,0 und 6,5 mg/l Eisen(ll) untersucht. Fur beide pH-Werte erga-
ben sich ahnliche Ergebnisse. Abbildung 5-8 zeigt beispielhaft die Reaktionsverlaufe fir die
drei verschiedenen Anfangskonzentrationen bei einem Start-pH-Wert von 6,62.
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Abbildung 5-7: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom pH-Wert bei verschiedenen
Eisen(ll)-Startkonzentrationen
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Abbildung 5-8: Abhangigkeit des Reaktionsverlaufes von der Eisen(ll)-Startkonzentration bei ei-
nem Start-pH-Wert von 6,62
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Aus der Parallelitat der verschiedenen Aste und aus den Werten der Geschwindigkeitskon-

stanten laut Tabelle 5-4 wird deutlich, dass keine Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

von der Anfangskonzentration an reduziertem Eisen vorliegt.

Tabelle 5-4: Experimentell in Parallelversuchen (Start-pH-Wert = 6,62) ermittelte Ge-
schwindigkeitskonstanten fir verschiedene Eisen(ll)-Startkonzentrationen
Probennummern | co(Fe?) [mg/1] Kexp,1 [1/min] Kexp,2 [1/min]
63 2,91 0,0434 0,0201
64 2,91 0,0407 0,0204
65 4,93 0,0452 0,0187
66 4,93 0,0461 0,0186
67 6,58 0,0397 0,0171
68 6,58 0,0386 0,0177

5.1.5 Variation des Sauerstoffgehaltes

Zur Untersuchung des Einflusses des Sauerstoffgehaltes auf die Oxidationskinetik wurden

22 Experimente mit Sauerstoffgehalten zwischen 2,6 und 6,3 mg/l durchgefiihrt. Der Anfangs-

pH-Wert betrug in allen Fallen etwa 6,5, die Anfangskonzentration an reduziertem Eisen belief

sich im Mittel auf 4,7 mg/l und es herrschte Raumtemperatur, sodass die Probentemperatur

bei 23 bis 27 °C lag. Die ausfuhrlichen Ergebnisse der einzelnen Experimente sind in Anlage

4 aufgefuhrt.
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Abbildung 5-9: Abhangigkeit des Reaktionsverlaufes vom Sauerstoffgehalt bei einem Start-

pH-Wert von 6,5
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Wie Abbildung 5-9 verdeutlicht, bleibt der charakteristische Reaktionsverlauf unverandert er-
halten. Es ist eindeutig, dass sich mit abnehmendem Sauerstoffgehalt in der Probe die Ge-
schwindigkeit der Eisen(ll)-Oxidation verringert. Im Vergleich mit Abbildung 5-6 erscheint der
Einfluss der Sauerstoffkonzentration jedoch nicht so ausgeprégt, wie der des pH-Wertes. Der
Ubergang vom schnelleren zum langsameren Reaktionsabschnitt erfolgt bei einer verbleiben-

den Konzentration von rund 1,4 mg/l zweiwertigem Eisen.

Abbildung 5-10 zeigt die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom mittleren Sauer-
stoffgehalt. Es scheint ein fur beide Konstanten ahnlicher linearer Zusammenhang vorzulie-

gen, allerdings unterliegt insbesondere Konstante 1 starken Schwankungen.
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Abbildung 5-10: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Sauerstoffgehalt

5.1.6 Variation der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur wurde im Rahmen dieser Arbeit nur exemplarisch untersucht. Um
eine bessere Basis fur den Vergleich der Ergebnisse aus den Modellversuchen mit denen der
Realversuche zu schaffen, wurden 12 Modellversuche im Wasserbad bei einer Temperatur
von etwa 14 °C durchgefuhrt. Als Ausgangs-pH-Wert wurden 6,6 und 6,9 gewahlt und als Aus-
gangskonzentration an Eisen(ll) 5,2 und 23,8 mg/l. Die Ergebnisse sind ausfihrlich in Anlage

5 im Anhang aufgefuhrt.

Wie aus Abbildung 5-11 hervorgeht, kam es infolge der Absenkung der Temperatur zu keiner
Verédnderung des charakteristischen Reaktionsverlaufes, allerdings insgesamt zu einer Ver-
langsamung.
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Abbildung 5-11: Reaktionsverlauf fiir verschiedene Temperaturen bei einem Start-pH-Wert
von 6,6

Tabelle 5-5 gibt die Geschwindigkeitskonstanten ausgewahlter Modellversuche wieder. Es
werden die Ergebnisse der vier Experimente bei 14 °C, einem Ausgangs-pH-Wert von 6,6 und
einer Eisen(ll)-Startkonzentration von 5,2 mg/l und die Ergebnisse von vier passenden Modell-

versuchen bei Raumtemperatur dargestellt.

Tabelle 5-5: Experimentell bei einem Anfangs-pH-Wert von 6,6 und verschiedenen Temperaturen
ermittelte Geschwindigkeitskonstanten

Probennummern | Temperatur | Start-pH | End-pH pH Kexp,1 [1/min] | Kexp,2 [1/min]
t3 14,2 6,6 6,54 6,57 0,0613 0,0317
t4 14,3 6,6 6,54 6,57 0,0545 0,0256
t7 13,5 6,6 6,53 6,57 0,0582 0,0348
t8 13,7 6,6 6,52 6,56 0,0584 0,0321
6 24,4 6,62 6,52 6,57 0,1357 0,0691
5 24,4 6,62 6,53 6,58 0,1460 0,0704
47 23,5 6,62 6,58 6,60 0,1386 0,0808
48 23,7 6,62 6,59 6,61 0,1458 0,0800

Aus der graphischen Darstellung der Daten aus Tabelle 5-5 in Abbildung 5-12 geht hervor,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur exponentiell zunimmt. Eine
Temperatursteigerung um 10 °C fuhrt im Experiment zu einer Erhéhung der Geschwindigkeit
um den Faktor 2,4.
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Abbildung 5-12: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Temperatur bei einem

Start-pH-Wert von 6,6
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5.2 Ergebnisse der Versuche mit Realwassern

Ahnlich wie im Modell wurden auch im Zuge der Realversuche zuerst methodische Ergebnisse
bezlglich der Gleichgewichtseinstellungen erzielt. Anhand der jeweils etwa 20 Experimente
zum Verlauf der Eisen(ll)-Oxidation konnten Erkenntnisse zu deren Kinetik in den beiden Re-

alwassern in Abhangigkeit vom pH-Wert gewonnen werden.

5.2.1 Eingestellte Systemgleichgewichte

Die Gleichgewichtseinstellung durch Umschiitten der Proben in den beschriebenen Apparatu-
ren erforderte das 20-malige Umschitten. Diesen Schluss erlauben die Daten aus Tabelle

A2-4 und die graphische Darstellung derselben in Abbildung A2-2 in Anlage 2 im Anhang.

Fur Realwasser 1 ergaben sich die Gleichgewichtsbedingungen gemaf Tabelle 5-6 und fir
Realwasser 2 gemalR Tabelle 5-7. Die Abweichungen der Sauerstoffgehalte der beiden Real-
wasser nach der Bellftung sind als Resultat der verschiedenen Temperaturen zu sehen. Es
ist ersichtlich, dass der Gehalt an geldéstem Sauerstoff unabhangig vom Volumenverhaltnis der

beiden Phasen zueinander ist.

Tabelle 5-6:  Ubersicht iiber die Gleichgewichtsbe-  Tabelle 5-7:  Ubersicht iiber die Gleichgewichtsbe-

dingungen fur Realwasser 1 dingungen fiir Realwasser 2
Luft : Wasser | pH-Wert | Ox-Gehalt [mg/I] | | Luft: Wasser = pH-Wert | O,-Gehalt [mg/l]
1,1 6,65 8,8 1,1 6,85 9,6
2,1 6,73 8,9 4,3 7,14 9,6
4,3 6,86 8,8 8,1 7,27 9,6
8,1 6,93 8,6 18,3 7,33 9,6
18,3 6,99 8,5

Aus der folgenden Abbildung 5-13 fir Realwasser 1 und Abbildung 5-14 fir Realwasser 2 geht
eine logarithmische Abhéngigkeit des sich einstellenden pH-Wertes vom Luft-Wasser-Verhalt-

nis hervor.
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Abbildung 5-13: pH-Wert im Gleichgewicht anhdngig Abbildung 5-14: pH-Wert im Gleichgewicht anhangig
vom Beluftungsverhaltnis fiir Real- vom Beliftungsverhéltnis fir Real-
wasser 1 wasser 2

5.2.2 Charakteristischer Reaktionsverlauf

Nachstehende Abbildung 5-15 gibt beispielhaft den charakteristischen Verlauf der Eisen(ll)-
Oxidation in Realwasser 1 wieder. Die Ergebnisse aller Versuche sind in Anlage 6 aufgefuhrt.
Es ergibt sich eine gleichbleibende exponentielle Abnahme des Eisengehaltes, ohne dass eine
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit ab einem bestimmten Zeitpunkt erkennbar wird.

100

Probe r9
Luft : Wasser: 1:8,1

—_ y = 16,4923 00033 Start-pH: 6,93

E Q‘m\‘ R=0,9870 Fe(l 24,0 mg/|

glo ~— co(Fe(lN)): ,0 mg/

]
Nach Ablauf des Versuches
Temperatur: 16,3 °C

1 pH-Wert: 6,84
0 100 200 300 400 .
Zeit [min] Ks4,3. 2,68 mmoI/I

Abbildung 5-15: Charakteristischer Verlauf der Eisen(ll)-Oxidation fiir Realwasser 1

Aufgrund der hohen Ausgangskonzentration an reduziertem Eisen wurden im Allgemeinen am
Ende der Versuche keine Eisen(ll)-Konzentrationen unterhalb von 2,5 mg/l erreicht. Allerdings
erlauben vier Langzeitversuchen den Schluss, dass es nicht zur Ausbildung oxidationsstabilen

Eisens in Form von Komplexen kam.
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Abbildung 5-16 zeigt den charakteristischen Reaktionsverlauf fur Realwasser 2. Die Ergeb-

nisse aller Versuche sind in Anlage 7 im Anhang zu finden. Ebenso wie fur Realwasser 1 ergibt

sich eine konstante exponentielle Abnahme der Eisen(ll)-Konzentration und es treten keine

oxidationsstabilen Komplexverbindungen auf.

1:8,1
7,27
3,5 mg/I

Nach Ablauf des Versuches

10 Probe R14
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13,7 °C
7,19
2,98 mmol/I

Abbildung 5-16: Charakteristischer Verlauf der Eisen(Il)-Oxidation fir Realwasser 2

Infolge der Freisetzung von Hydroxoniumionen wahrend der Oxidation des Eisens kam es

auch in den Realwéssern zu einer Absenkung der pH-Werte. Folgende Abbildungen stellen

diese fir Realwasser 1 und 2 graphisch dar.
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Abbildung 5-17: pH-Wert-Absenkung fiir Realwasser

1

Abbildung 5-18: pH-Wert-Absenkung fiir Realwasser

2

Die Verringerung des pH-Wertes fallt erwartungsgemalf fur die Experimente in Realwasser 1

deutlicher aus als in Realwasser 2, da aufgrund der héheren Eisen(ll)-Start-Konzentration mit

einer starkeren Freisetzung an Hydroxoniumionen zu rechnen war.
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5.2.3 Variation des pH-Wertes

Aus den fur jeden Anfangs-pH-Wert jeweils sechs Experimenten in Realwasser 1 und jeweils
vier Experimenten in Realwasser 2 ergaben sich die in Tabelle 5-8 aufgefiihrten mittleren Ge-
schwindigkeitskonstanten. Die Probentemperatur lag in einem Bereich von 15,2 bis 16,9 °C
fur Realwasser 1 und 13,7 bis 14,8 °C fir Realwasser 2. Der Sauerstoffgehalt belief sich im
Mittel auf 8,5 mg/l in Realwasser 1 und 9,5 mg/l in Realwasser 2.

Tabelle 5-8:

konstanten fiir verschiedene pH-Werte

Experimentell mit Realwdssern ermittelte Geschwindigkeits-

Realwasser 1 Realwasser 2
mittlerer pH Kexp [1/min] mittlerer pH Kexp [1/min]

6,58 0,0011 6,82 0,0011

6,79 0,0020 7,11 0,0030

6,89 0,0033 7,22 0,0053

6,95 0,0047 7,30 0,0115
_ 0,01 _ 0,1
£ £
£ £
= s |2
J‘g / J‘g 17) nd,4936:
p 4 3 oo L v=S0Iee | g
E E R?=0,9452
§ 0001 /’/ 5
% y = 4(10-15)e3 %632 %
) R?2=0,953 % 0,001
o o
£ £
] ]
U] U]

0,0001 0,0001
6,4 6,6 6,8 7,0 6,5 7,0 7,5
pH-Wert im Mittel pH-Wert im Mittel

Abbildung 5-19: Abhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstante vom pH-Wert fir Realwas-
serl

Abbildung 5-20: Abhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstante vom pH-Wert fur Real-
wasser 2

Abbildung 5-19 und Abbildung 5-20 zeigen fir beide Realwasser die Geschwindigkeitskon-
stanten laut Tabelle 5-8 bezogen auf den mittleren pH-Wert. In beiden Fallen ergibt sich eine
eindeutige exponentielle Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert, die aller-
dings fur Realwasser 2 ausgepragter ausfallt als fur Realwasser 1.
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Wie stark der Einfluss des pH-Wertes ist, wird anhand der beiden folgenden Darstellungen

deutlich. Sie vergleichen die Reaktionsverlaufe von jeweils vier ausgewahlten Versuchen bei

unterschiedlichen Start-pH-Werten miteinander.

Probe r19; 1:1,1; Start-pH=6,65
# Probe r6; 1:4,3; Start-pH=6,86
# Probe r9; 1:8,1; Start-pH=6,93
# Probe r4; 1:18,5; Start-pH=6,99

100
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Probe R16; 1:1,1; Start-pH=6,85
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Probe R9; 1:18,5; Start-pH=7,33
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Abbildung 5-21: Reaktionsverlauf bei verschiedenen
pH-Werten fur Realwasser 1

Abbildung 5-22: Reaktionsverlauf bei verschiedenen
pH-Werten fir Realwasser 2
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6 DISKUSSION

6.1 Methodisches Vorgehen

Es ist bei der gesamten Auswertung zu bedenken, dass es sich bei den Anfangsbedingungen
der jeweiligen Experimente sowohl im Modell als auch fir die Realversuche um Annahmen
handelt. Diese wurden im Vorfeld untersucht und festgesetzt. Es muss davon ausgegangen
werden, dass es sich lediglich um reprasentative Mittelwerte handelt, die tatséchlichen Bedin-
gungen jedoch davon abweichen kdénnen.

Insbesondere ist mit einer Schwankung der Sauerstoffgehalte bedingt durch Temperaturver-
anderungen zu rechnen. Ein bemerkenswerter Einfluss auf die Reaktionskinetik ist nicht zu
befiirchten, da abgesehen von den Experimenten zur Charakterisierung des Einflusses des
Sauerstoffgehaltes in allen Fallen nahe der Sattigung und somit bei ausreichend Sauerstoff
gearbeitet wurde. Es wird auf eine Auswertung der Sauerstoffgehalte vor und nach einem Ex-
periment verzichtet, da keine aussagekraftigen Ergebnisse zu erwarten sind. Der Einfluss des
Sauerstoffgehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird nur im Rahmen der dafiir vorgese-
henen Experimente, bei welchen er jeweils vor und nach dem Experiment bestimmt wurde,
und nicht anhand aller Modellversuche analysiert. Jedoch ist auch hier zu bedenken, dass die
Ermittlung des Sauerstoffgehaltes zu Beginn des Versuches eine Abschéatzung der Proben-

temperatur erforderte.

Im Verlauf aller Experimente kam es zu Schwankungen der Temperatur der Proben. Bei den
Realversuchen lag die Temperatur am Ende der Versuche etwa 2 °C oberhalb der Temperatur
des Grundwassers an der Entnahmestelle. Es wurde versucht, die Temperatur des Wasser-
bades mit Abweichungen von + 0,5 °C konstant zu halten. Im Zuge der Modellversuche bei
Raumtemperatur konnte eine Erwarmung der Proben mit Fortschreiten des Experimentes
nicht vermieden werden. Sie war zum einen durch einen Anstieg der Temperatur im Labor im
Verlauf des Tages und zum anderen durch eine Erwarmung der Proben aufgrund des Schit-
telns begriindet. Als Temperatur fur den jeweiligen Versuch wird in allen Fallen sowohl fur die
Modell- als auch fiir die Realversuche die am Ende des Experimentes gemessene Temperatur

angenommen.

Fur alle Versuche ist eine Veranderung des pH-Wertes infolge der Oxidationsreaktion zu be-
ricksichtigen, weswegen fir die Auswertung zumeist mit einem Mittelwert aus den pH-Werten

vor und nach dem jeweiligen Experiment gearbeitet wird.

Ein weiterer Schwachpunkt der Modellversuche liegt in der Ermittlung der Eisen(ll)-Startkon-

zentration. Sie wurde rechnerisch aus der Konzentration der verdinnten Eisen(ll)-sulfatiésung
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und der zudosierten Menge von 5 ml ermittelt. Es ist damit zu rechnen, dass die zugegebene
Menge stark schwankt, da die Abmessung der erforderlichen 5 ml lediglich mit Hilfe einer
Spritze erfolgte.

Fur die Realversuche werden nur die wahrend Ablauf der Versuche direkt gewonnenen Mess-
werte fur die Eisen(ll)-Konzentration mit in die Auswertung einbezogen. Die bereits wahrend

der Beluftung einsetzende Oxidation findet keine Berlcksichtigung.

Des Weiteren ist zu beachten, dass der Ablauf der Probenentnahme, der Filtration und der
Fixierung als nicht immer exakt identisch einzuschatzen ist und auch zeitliche Schwankungen
zu erwarten sind. Dies kann insbesondere bei den schnell ablaufenden Modellversuchen ober-

halb von pH 7 zu einer Verzerrung der Ergebnisse flhren.

Im Rahmen der Realversuche ist zu berlicksichtigen, dass es zu deutlichen Ablagerungen von
Eisen(lI)-Hydroxyverbindungen an den Kunststoffschlauchen kam. Zwar wurden diese nach
jedem Versuch gereinigt, doch konnten die Ablagerungen im Inneren nicht vollstandig entfernt
werden. Um zu gewabhrleisten, dass die entnommene Probe tatséachlich aus dem homogenen
Wasserkorper stammt, wurde eine erste Entnahme jeweils verworfen, um den Inhalt des

Schlauches zu erneuern.

6.2 Eingestellte Systemgleichgewichte

Der in Abbildung 6-1 dargestellte Vergleich der im Rahmen der Modellversuche gemessenen
Sauerstoffgehalte und der zugehérigen Temperaturen mit den theoretischen Sattigungskon-
zentrationen zeigt, dass diese nahezu erreicht wurden. Die Abhéngigkeit der gemessenen
Sauerstoffgehalte von der Temperatur entspricht etwa dem theoretischen funktionalen Zusam-
menhang. Auch bei den Realversuchen erfolgte der Sauerstoffeintrag bis in die Néhe der Sat-
tigung, wie aus Abbildung 6-2 hervorgeht. Der erreichte Beliftungseffekt kann somit als sehr

gut charakterisiert werden.

Erwartungsgemal kam es bei der Beliftung der Realwésser zu einer logarithmischen Anné-
herung an den Gleichgewichts-pH-Wert. Wie aus Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4 hervorgeht,
weichen jedoch die gemessenen pH-Werte deutlich von den berechneten ab. Auch beim funk-
tionalen logarithmischen Zusammenhang zwischen pH-Wert und Luft-Wasser-Verhéltnis zei-
gen sich Diskrepanzen zwischen Theorie und Praxis. Allerdings ist zu bedenken, dass wéh-
rend der Beliiftung die Eisen(ll)-Oxidation bereits einsetzt und eine entsprechende Absenkung
der pH-Werte nach sich zieht. Dieser Effekt ist als umso deutlicher einzustufen, je schneller

die Oxidationsreaktion ablauft, je hoher demnach der pH-Wert ist.
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Gleichgewichtseinstellung mit Real-
wasser 1 und laut Theorie (nach
Schépke, 2012)

6.3 Kinetik der Eisen(II)-Oxidation

Gleichgewichtseinstellung mit Real-
wasser 2 und laut Theorie (nach
Schopke, 2012)

Der im Modell ermittelte charakteristische Reaktionsverlauf ist dadurch gekennzeichnet, dass

auf einen vergleichsweise schnellen ein verhaltnisméaRig langsamer Reaktionsabschnitt folgt.
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In der Theorie gemanR Gleichung (16) und (18) tritt eine solche Veranderung der Reaktionsge-
schwindigkeit bei konstantem Sauerstoffgehalt und konstantem pH-Wert nicht auf. Nachste-
hende Abbildung 6-5 zeigt die Reaktionsverlaufe im Modell und in der Theorie.

10
i e A Theorie (20°C):
S A ——,  pH-Wert=6,5
£ 1 # Theorie (20°C):
= pH-Wert =7
@
= \ A Probe 6;
Start-pH=6,62
\ Probe 60;
0,1 Start-pH=7,28
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [min]

Abbildung 6-5: Charakteristischer Reaktionsverlauf in der Theorie und im Modell

Die Lage des Knickpunktes im Rahmen der Modellversuche kann nicht eindeutig charakteri-
siert werden. Anzunehmen ist eine Abhangigkeit vom pH-Wert und somit von der bereits oxi-
dierten und der verbleibenden Menge an Eisen(ll). Weshalb dies zu solch einem deutlichen
Abknicken und nicht zu einer schleichenden Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt,
ist fraglich. Eine Beschleunigung der Oxidationsreaktion aufgrund autokatalytischer Einfliisse,
wie sie bei den Untersuchungen zur Okowasseraufbereitung am Weinberg (Thiirmer et al.,
2012) festgestellt wurde, trat bei den durchgeflihrten Modellversuchen nicht auf, wenngleich
bei allen Experimenten eine deutliche Trilbung und bei lAngeren Standzeiten auch ein Ausfal-

len der gebildeten Eisen(lll)-Hydroxyverbindungen zu beobachten war.

Insgesamt ist erkennbar, dass die Reaktionen schneller verlaufen als in der Theorie. Im Allge-
meinen weisen die fir einen Start-pH-Wert experimentell ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten Schwankungen von bis zu + 50 % um den jeweiligen Mittelwert auf. Tabelle 6-1 gibt
einen Uberblick Uber die gewonnenen experimentellen Geschwindigkeitskonstanten ke, flr
das Zeitgesetz pseudoerster Ordnung nach Gleichung (18) oder (20) und die daraus mit Hilfe
des mittleren Sauerstoffgehaltes und des Start- beziehungsweise End-pH-Wertes errechneten
Geschwindigkeitskonstanten ku fir das Zeitgesetz nach Gleichung (16). Im Mittel ergab sich
aus den 56 Experimenten mit Modellwasser bei Raumtemperatur und unter anndhernder Sau-
erstoffsattigung ein Wert von 1,82 - 10t mol/(min - I) fur die Konstante k. Die theoretische
Geschwindigkeitskonstante liegt laut Millero (2001) ftr 20 °C bei 3 - 102 mol/(min - I). Die Mo-
dellversuche erfolgen demnach im Vergleich zum theoretischen Wert bei 20 °C etwa mit

sechsfacher Reaktionsgeschwindigkeit. Allerdings lag die mittlere Probentemperatur der
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durchgefuhrten Experimente bei 24 °C, weshalb mit einer Geschwindigkeitskonstante ober-

halb von 3 - 102 mol/(min - I) zu rechnen war.

Tabelle 6-1: Umrechnung der experimentell bei Raumtemperatur im Modell ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten kexp flir verschiedene pH-Werte in die allgemeine Geschwindigkeitskonstante kn
Start-pH | Kexp,1 [1/min] End-pH Kexp,2 [1/min] | ky,1 [mol/(min-1)] | ku,2 [mol/(min-1)]

6,13 0,0037 5,64 0,0018 8,53574-10"2 4,51580-10*
6,38 0,0154 6,03 0,0052 1,15510-10™ 1,99274-10
6,42 0,0601 6,32 0,0291 3,55766-10* 1,99749-10
6,62 0,0846 6,43 0,0410 1,95565-10* 1,84342-10
6,87 0,2331 6,62 0,0734 1,71069-10* 1,49497-10
7,28 0,4364 6,87 0,2127 4,81599-10"? 1,55788-10°*
7,69 0,9903 7,08 0,8258 1,66135-10* 2,19528-10**

Laut Groth und Czekalla (2004) ist bei einer Erhéhung der Temperatur um 10 °C eine Steige-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 2 bis 3 zu erwarten. Dies lasst den Schluss
zu, dass die vergleichsweise hohe Geschwindigkeit der Modellversuche nicht nur auf den Ein-
fluss der Temperatur zurtickzufiihren ist. Mogliche Griinde sind in der standigen Durchmi-
schung der Proben, in Messungenauigkeiten fir die Parameter pH-Wert, Sauerstoffgehalt und
Eisen(ll)-Konzentration, in Verzerrungen aufgrund der Mittelwertbildungen und in methodi-
schen Unzulanglichkeiten zu vermuten. Es ist nicht davon auszugehen, dass es zu einer Be-
schleunigung aufgrund bestimmter Wasserinhaltsstoffe kam, da das Modellwasser keinen

Stoff in bemerkenswerter Konzentration enthielt.

6.4 Einfluss des pH-Wertes

Aus der Tatsache, dass es im Rahmen der Modellversuche zu einer Verlangsamung der Re-
aktionen kam, und aus der Vermutung, dass dies als Folge der Absenkung der pH-Werte zu
sehen ist, wurde abgeleitet, dass es wenig sinnvoll ist, die Auswertung fir gemittelte pH-Werte
vorzunehmen. Abbildung 6-6 stellt wie Abbildung 5-5 die Abhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten vom pH-Wert dar. Sie bezieht jedoch Konstante 1 auf den Anfangs-pH-Wert und
Konstante 2 auf den am Ende des jeweiligen Experimentes gemessenen pH-Wert. Zudem

werden nur die Experimente mit Anfangs-pH-Werten unterhalb von 7,3 einbezogen.
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Abbildung 6-6: Geschwindigkeitskonstanten im Modell und in der Theorie in Abhdngigkeit vom
pH-Wert

Es wird deutlich, dass die beiden Trendlinien nun nahezu aufeinanderliegen, woraus abgeleitet
werden kann, dass die Verlangsamung der Reaktion tatsachlich auf die Absenkung des pH-
Wertes zurlickzufuihren ist. Es fallt auf, dass die Werte fir die erste Geschwindigkeitskonstante
deutlicheren Schwankungen unterliegen als die der zweiten. Dies lasst sich dadurch erklaren,
dass es sich bei den Start-pH-Werten lediglich um reprasentative Mittelwerte handelt und

diese nicht fiir jedes Experiment aufs Neue gemessen wurden.

Der Vergleich mit der theoretischen Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante vom pH-
Wert unter Verwendung der Gleichung (16) zeigt, dass die Geschwindigkeitskonstanten ins-
gesamt oberhalb der theoretischen Werte liegen. Die annahernde Parallelitat der Trendlinien
im Diagramm lasst den Schluss zu, dass die Abhangigkeit der experimentell ermittelten Oxi-

dationskinetik vom pH-Wert etwa zweiter Ordnung ist (vgl. Schopke, 2012).

6.5 Einfluss der Eisen(II)-Startkonzentration

Es ist zu erwarten, dass es mit zunehmender Ausgangskonzentration an reduziertem Eisen
infolge der Oxidationsreaktion zur Freisetzung zunehmender Mengen an Hydroxoniumionen
kommt. Somit ist anzunehmen, dass die Absenkung der pH-Werte umso deutlicher ausféllt, je
hoher die Eisen(ll)-Startkonzentration ist. Abbildung 6-7 zeigt die pH-Werte vor und nach der
Reaktion fur die drei anhand der Eisen(ll)-Startkonzentration unterschiedenen Versuchsgrup-
pen.
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Abbildung 6-7: pH-Wert-Absenkung fur unterschiedliche Eisen(ll)-Startkonzentra-
tionen

Es ist zu erkennen, dass die Verringerungen der pH-Werte mit steigender Ausgangskonzen-
tration an Eisen(ll) tendenziell zunehmen. Jedoch ist dies, vermutlich bedingt durch Messun-
genauigkeiten, nicht eindeutig.
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Abbildung 6-8: Geschwindigkeitskonstanten im Modell in Abhangigkeit vom pH-Wert bei ver-
schiedenen Eisen(ll)-Startkonzentrationen

Aufgrund der unterschiedlich starken Absenkung der pH-Werte empfiehlt es sich wiederum,
die Geschwindigkeitskonstanten nicht auf den Mittelwert aus Anfangs- und End-pH-Wert zu
beziehen. Abbildung 6-8 zeigt wie Abbildung 5-7 die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten vom pH-Wert fiir verschiedene mittlere Ausgangskonzentrationen an reduziertem Ei-
sen. Jedoch wird die erste Konstante auf den Anfangs-pH-Wert und die zweite Konstante auf
den End-pH-Wert bezogen. Wie zu erwarten, ergibt sich aufgrund der schwankenden Umge-

bungsbedingungen weiterhin eine Streuung der Werte wie sie bereits in Abbildung 6-6 fur alle
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Geschwindigkeitskonstanten in Summe erkennbar ist. Die Modellversuche und insbesondere
die beschriebenen durchgefihrten Parallelversuche bestétigen die Theorie dahingehend, dass
keine Abhéangigkeit der experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstante kex, von der Aus-
gangskonzentration an reduziertem Eisen vorliegt (vgl. Gleichung (19)).

6.6 Einfluss der Sauerstoffkonzentration

Zu erwarten ist eine lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante kex, vom Sauerstoff-
gehalt, da die Eisen(ll)-Oxidationskinetik erster Ordnung beziglich des Sauerstoffgehaltes ist
(vgl. Gleichung (16) und Abbildung 2-4).
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Abbildung 6-9: Geschwindigkeitskonstanten im Modell und in der Theorie in Abhdngigkeit vom
Sauerstoffgehalt

Abbildung 6-9 erlaubt einen Vergleich des theoretischen Zusammenhangs zwischen der Ge-
schwindigkeitskonstante und dem Sauerstoffgehalt nach Gleichung (19) bei einem pH-Wert
von 6,5 mit dem aus den Experimenten ermittelten Zusammenhang. Der mittlere pH-Wert im
Rahmen der Versuche lag vor Beginn der Experimente bei 6,53 und nach Beendigung dersel-
ben bei 6,41. Eine Verzerrung der Ergebnisse aufgrund abweichender pH-Werte ist somit als
gering einzuschatzen, da eine pH-Wert-Steigerung um 0,12 Einheiten nach Gleichung (19)

lediglich zu einer Multiplikation der Geschwindigkeitskonstante kex, mit dem Faktor 1,7 fuhrt.

Wie bereits festgestellt, verlaufen die Reaktionen schneller als laut Theorie anzunehmen. Zwar
wird eine lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante vom Sauerstoffgehalt erkenn-
bar, doch ist diese bedeutend ausgepréagter als in der Theorie. Offensichtliche Griinde fur

diese Abweichung sind nicht zu erkennen.
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6.7 Einfluss der Temperatur

Anhand der durchgefiihrten Experimente wurde ermittelt, dass eine Temperatursteigerung um
10 °C eine Zunahme der Geschwindigkeit um den Faktor 2,4 nach sich zieht. Dies stimmt gut
mit den Ergebnissen von Groth und Czekalla (2004) Gberein, die bei einer Erhéhung der Tem-

peratur um 10 °C eine Multiplikation der Geschwindigkeit mit dem Faktor 2 bis 3 feststellten.

Zur weitergehenden Betrachtung des Einflusses der Temperatur wurden die in Abbildung 5-12
verwendeten Daten in Abbildung 6-10 erneut dargestellt. Allerdings erfolgt der Bezug der Ge-
schwindigkeitskonstanten hierbei auf den Kehrwert der Temperatur. Wie gemafl der
Arrhenius-Gleichung (siehe Gleichungen (23), (24)) zu erwarten, fallt der Logarithmus der Ge-

schwindigkeitskonstanten linear mit dem Kehrwert der Temperatur ab.
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Abbildung 6-10: Geschwindigkeitskonstanten im Modell in Abhdngigkeit von der Temperatur

Aus allen Modellversuchen wurde anhand der Temperaturabhangigkeit eine Aktivierungsener-
gie von 47 kJ/mol ermittelt (Schépke, 2012). In der Literatur sind stark voneinander abwei-
chende Werte fiir die Aktivierungsenergie der homogenen Eisen(ll)-Oxidation zu finden. Laut
Millero (2001) betragt sie 29 +2 kJ/mol, gemals Stumm und Morgan (1996) hingegen
96 kJ/mol. Der experimentell erlangte Wert von 47 kJ/mol liegt zwischen diesen beiden und
somit im erwarteten Bereich.
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6.8 Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die Realwisser

Im Gegensatz zu den Modellversuchen weisen die Realversuche nicht denselben charakteri-
stischen Reaktionsverlauf auf. Es kommt nach der Oxidation einer gewissen Menge an Ei-
sen(ll) nicht zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Dies lasst sich darauf zu-
rackfuhren, dass die Absenkung der pH-Werte im Realversuch weniger ausgepragt ist als im
Modellversuch. Sie betragt fir beide Realwasser, trotz der deutlich héheren Eisen(ll)-Start-
konzentration in Realwasser 1, gegeniber etwa 0,5 Einheiten in den Modellversuchen (vgl.
Abbildung 6-7) nur maximal 0,1 Einheiten (vgl. Abbildung 5-17 und Abbildung 5-18).

Der Grund fur diese geringe Differenz zwischen den pH-Werten vor und nach Ablauf der Oxi-
dationsreaktion lasst sich durch den Einfluss des Gasaustausches erklaren. Es werden wie
bereits beschrieben bei der Bellftung der Realwasser pH-Werte eingestellt, die sich noch un-
terhalb der errechneten Gleichgewichts-pH-Werte befinden. Im Verlauf der Reaktion kommt
es vermutlich zu einer weiteren Ausgasung des geltsten Kohlenstoffdioxids und somit zu einer
Erhohung des pH-Wertes. Diese unbemerkte weitere mechanische Entsauerung fuhrt zur Ver-
ringerung der messbaren Absenkung der pH-Werte.

Abbildung 6-11 zeigt die Geschwindigkeitskonstanten ke, der Modellversuche bei etwa 14 °C
und Eisen(ll)-Startkonzentrationen von 23,8 sowie 5,2 mg/l im Vergleich zu den in den Real-
versuchen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. Die Konstanten der Modellversuche wer-
den dabei auf den Start- oder End-pH-Wert bezogen, die der Realversuche auf den gemittelten
pH-Wert.

Im Vergleich zur theoretischen Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante bei 20 °C vom
pH-Wert fallt auf, dass der Einfluss desselben auf die Kinetik im Rahmen der Realversuche in
etwa zweiter Ordnung ist. Die Tatsache, dass die Geschwindigkeit der Modellversuche bei
14 °C gegenilber derer bei Raumtemperatur und gegeniber der Theorie einer deutlich gerin-
geren Beeinflussung durch den pH-Wert unterliegt, ist unwahrscheinlich. Es ist nicht sicherge-
stellt, dass es zur Einstellung der angenommenen Gleichgewichtsbedingungen kommt, da die
Durchmischung der Proben auf dem Schiittler durch ein kurzes, kréaftiges Schitteln von Hand
ersetzt werden musste. Zudem liegen vermutlich Messungenauigkeiten und Verzerrungen auf-
grund der geringen Anzahl an bei 14 °C durchgefihrten Modellversuchen vor. Darauf ist auch
zurickzufuhren, dass die Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen Eisen(ll)-Start-

konzentrationen voneinander abweichen.

Es kann davon ausgegangen werden, dass sowohl fur die Modellversuche als auch fur die
Realversuche die Abhangigkeit der Kinetik vom pH-Wert zweiter Ordnung ist und dass die
Reaktionsgeschwindigkeit im Modellwasser nicht durch die Ausgangskonzentration an redu-

ziertem Eisen beeinflusst wird.
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Abbildung 6-12 und Abbildung 6-13 erlauben einen Vergleich der ermittelten Reaktionsver-
laufe fur einen Anfangs-pH-Wert um 6,9. Es wird wie auch aus Abbildung 6-11 deutlich, dass
bei anndhernd gleicher Temperatur die Modellversuche erheblich schneller ablaufen als die

Experimente mit Realwasser.

Nachstehende Tabelle 6-2 fasst die graphisch ermittelten experimentellen Geschwindigkeits-
konstanten key, flr beide Realwésser zusammen und gibt die daraus errechneten allgemeinen
Geschwindigkeitskonstanten ky flr das Zeitgesetz nach Gleichung (16) wieder. Die Berech-
nung erfolgte unter Verwendung des mittleren pH-Wertes und des mittleren Sauerstoffgehal-

tes.

Tabelle 6-2: Umrechnung der experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten kexp flir verschiedene
pH-Werte in die allgemeine Geschwindigkeitskonstante kn

Realwasser 1 Realwasser 2
mittlerer pH | Kexp [1/min] | ky [mol/(min-1)] | mittlerer pH | Kexp [1/min] | ky [mol/(min-1)]
6,58 0,0011 2,92684 - 103 6,82 0,0011 8,68480 - 10
6,79 0,0020 1,98238 - 103 7,11 0,0030 5,90705 - 10
6,89 0,0033 2,07023 - 103 7,22 0,0053 6,34528 - 10
6,95 0,0046 2,14925- 103 7,30 0,0115 9,58587 - 10

Im Mittel ergab sich fiir Realwasser 1 bei einer mittleren Temperatur von 16 °C eine Geschwin-
digkeitskonstante von 2,3 - 103 mol/(min - I). Fir Realwasser 2 mit einer mittleren Temperatur
von 14 °C liegt der Mittelwert der Geschwindigkeitskonstanten bei 7,6 - 10™* mol/(min - ). Laut
Millero (2001) nimmt die Geschwindigkeitskonstante einen Wert von 3 - 102 mol/(min - I) bei
20 °C an. Die Oxidationsreaktion in Realwasser 1 ware somit um den Faktor 13 langsamer als
laut Theorie und in Realwasser 2 um den Faktor 39,5. Diese Minderung der Reaktionsge-
schwindigkeit ist nicht alleine auf die geringere Temperatur zuriickzufihren, da es bei einer
Verringerung der Temperatur um 10 °C laut Groth und Czekalla (2004) nur zu einer Verlang-
samung um den Faktor 2 bis 3 kommt, was auch in den durchgefihrten Modellversuchen Gl-

tigkeit fand.

Die Tatsache, dass die Modellversuche etwas hohere Geschwindigkeiten aufweisen als zu
erwarten und die Realversuche deutlich geringere, lasst sich vermutlich auf den Einfluss von
Wasserinhaltsstoffen zuriickfiihren. Die Realwasser weisen gegeniiber dem Modellwasser ho-
here elektrische Leitfahigkeiten und héhere lonenstarken auf, welche auf die erhéhten Gehalte
geldster lonen zurtickzufiihren sind. Insbesondere die Sulfatkonzentrationen der Grundwésser
liegen deutlich Uber der des Modellwassers. Auch die Gehalte an Calcium, Magnesium, Na-

trium und Kalium liegen in den Realwéssern oberhalb derer des Modellwassers.
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Es ist anzunehmen, dass gegentiber dem Modellwasser in den Realwassern ein gréRerer An-
teil der Eisen(ll)-lonen als Eisensulfat vorliegt. Dadurch wird die Reaktivitat des Eisens verrin-
gert und der Oxidationsprozess verlangsamt (Millero, 2001). Auch durch die hoheren Gehalte
an Magnesium-lonen und die folglich verstarkte Bildung von Magnesiumcarbonat kommt es
laut Millero (2001) zu einer Hemmung der Oxidation des Eisens(ll). Eine Erhdhung der lonen-
starke fuhrt gemar Millero und lzaguirre (1989) sowie Santana-Casiano, Gonzalez-DAavila,
Rodriguez und Millero (2000) ebenfalls zu einer Verringerung der Oxidationsrate. Demgegen-
Uber beeinflussen laut Davison und Seed (1983) die lonenstarke und Wasserinhaltsstoffe die
Reaktionsgeschwindigkeit erst ab Gehalten, die untypisch fir natirliche Wasser sind, wonach
nicht anzunehmen ist, dass die ausgepragten Verlangsamungen der Oxidationsreaktion im

Realwasser tatsachlich auf den Einfluss der Wasserinhaltstoffe zurtickzuftihren sind.

Die Tatsache, dass die Geschwindigkeit der Eisen(ll)-Oxidation in Realwasser 2 nur etwa ein
Drittel derer in Realwasser 1 erreicht, lasst vermuten, dass es aufgrund des hoheren Gehaltes
organischen Kohlenstoffs in Realwasser 2 zu Komplexbildungen kommt, die die Reaktion zu-
satzlich verlangsamen (Seibt, 2000). Es waren jedoch auch in Realwasser 2 keine oxidations-

stabilen Eisen-Komplexe vorzufinden.

Im Vergleich zu den Realversuchen kann die stdndige Bewegung der Proben durch den Ein-
satz des Schiuttlers im Rahmen der Modellversuche zu einer Beschleunigung der Reaktion

beigetragen haben.

Es ist aufgrund der abweichenden Versuchsbedingungen schwierig, die Ergebnisse der Mo-
dellversuche auf die Realversuche zu Ubertragen. Die Abweichungen im charakteristischen
Reaktionsverlauf lassen sich durch den Einfluss des pH-Wertes im Modellversuch und durch
dessen Stabilisierung im Realversuch aufgrund der mechanischen Entsduerung erklaren. Die
Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeiten sind nicht nur als Folge des Temperatureinflus-
ses zu sehen. Vielmehr unterliegt der Oxidationsprozess in den Realwadssern weiteren hem-
menden Faktoren, die als Folge der abweichenden Zusammensetzungen der Wésser zu be-

trachten sind.

Die Methodik der Realversuche hat sich als durchaus praktikabel erwiesen, wobei die Uberla-
gerung der mechanischen Entsduerung und des Oxidationsprozesses zu beachten ist. Es ist
zu bedenken, dass sich bei einer langeren Beliftung durch eine héhere Anzahl an Umschit-
tungen hohere Anfangs-pH-Werte eingestellt hatten, und durchaus ein Einfluss der Absenkung

der pH-Werte auf den Reaktionsverlauf zu beobachten gewesen wére.
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7 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Kinetik der Eisen(ll)-Oxidation anhand eines
Modellwassers und zweier Realwésser untersucht. Dabei konnten die Einflisse der Parameter
pH-Wert, Eisen(ll)-Startkonzentration, Sauerstoffgehalt und Temperatur naher betrachtet wer-
den und Ergebnisse zur Ubertragbarkeit der theoretischen Kenntnisse und der Modellergeb-
nisse auf Realwasser gewonnen werden. Ebenso wurde das Ziel erreicht, die angewandte

Methodik zu spezifizieren und zu beurteilen.

Als Modellwasser diente Cottbuser Leitungswasser, dessen pH-Wert durch Hinzufligen
0,1-molarer Salzsaure variiert wurde. Die Zugabe des reduzierten Eisens erfolgte mit einer
Ldsung von Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat. Als Realwasser fanden zwei Grundwasser mit Ei-
sen(ll)-Gehalten von 24,0 und 3,5 mg/l vom Campus der BTU Cottbus-Senftenberg Verwen-
dung. Die Variation der pH-Werte wurde durch unterschiedliche Luft-Wasser-Verhaltnisse bei
der Beluftung realisiert. Alle Experimente wurden in geschlossenen Systemen durchgefihrt,
wobei zuvor angestrebt wurde, das Gleichgewicht zwischen Luft- und Wasserphase einzustel-

len.

Die Modellversuche flihrten zu einem typischen exponentiellen Reaktionsverlauf, der sich aus
zwei unterschiedlich schnellen Reaktionsabschnitten zusammensetzt. Es konnte bestétigt
werden, dass die beobachte Verlangsamung auf der Absenkung der pH-Werte infolge der Oxi-
dationsreaktion beruht. Die Geschwindigkeitskonstanten der Modellversuche nahe der Satti-
gung mit Sauerstoff sowie bei einer Temperatur zwischen 21 und 30 °C liegen im Mittel bei
1,82 - 10t mol/(min - I). Es wurden im Modell demnach verglichen mit der Theorie zu hohe
Oxidationsraten beobachtet. Griinde hierfiir sind neben Messungenauigkeiten in der standigen
Durchmischung der Proben und in der kiinstlichen Zugabe der Eisen(ll)-lonen als Eisen(ll)-

sulfat-Heptahydrat zu vermuten.

Die exponentielle Abnahme der Eisen(ll)-Konzentration in den Realwéssern erfolgte mit kon-
stanter Geschwindigkeit, da es aufgrund der unerwiinschten Uberlagerung mit der mechani-
schen Entsauerung zu deutlich geringeren Absenkungen der pH-Werte als in den Modellver-
suchen kam. Die Realversuche fiuhrten zu Geschwindigkeitskonstanten von
2,3 - 10 mol/(min - I) bei 16 °C in Realwasser 1 und 7,6 - 10** mol/(min - I) bei 14 °C in Re-
alwasser 2. Die starke Hemmung der Eisen(ll)-Oxidation in den realen Grundwassern lasst
sich nicht alleine durch den Einfluss der Temperatur erklaren. Es werden bremsende Effekte
aufgrund bestimmter Wasserinhaltstoffe wie Sulfat und Magnesium vermutet. Besonders in
Realwasser 2 muss auch mit der Ausbildung organischer Komplexverbindungen gerechnet
werden, welche die zusatzliche deutliche Verlangsamung gegeniiber Realwasser 1 erklaren

kdnnten.
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Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zweiter Ordnung vom pH-Wert fand sowohl
im Rahmen der Modellversuche bei Raumtemperatur als auch fiir die Realwasser bei Entnah-
metemperatur Bestéatigung. Wie anzunehmen, konnte kein Einfluss der Eisen(ll)-Startkonzen-
tration auf die Kinetik der Oxidationsreaktion festgestellt werden. Auch der Einfluss der Tem-
peratur entsprach den Erwartungen. Eine Steigerung der Temperatur um 10 °C hatte eine
Zunahme der Geschwindigkeit der Oxidationsreaktion um den Faktor 2,4 zur Folge und die
aus den Datensatzen errechnete Aktivierungsenergie betragt 47 kJ/mol (Schépke, 2012). Die
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung vom Sauerstoffgehalt konnte nur
tendenziell bestétigt werden. Der Effekt des Sauerstoffgehaltes auf die Reaktionskinetik fiel
dabei deutlich starker aus als laut Theorie zu erwarten. Es war keine Beschleunigung der Ei-

sen(ll)-Oxidation aufgrund autokatalytischer Effekte zu beobachten.

Es ist festzuhalten, dass die Ubertragbarkeit der Modellergebnisse auf die Realwasser nur
begrenzt moglich ist, da der Einfluss der Wasserinhaltstoffe im Rahmen der durchgefihrten
Versuche nicht separat betrachtet wurde. Dazu sind weitere Untersuchungen vonnéten, wel-
che Einflussparameter wie die lonenstarke, den Sulfatgehalt, den Magnesiumgehalt und den

Gehalt organischer Verbindungen in den Wassern mit einbeziehen.

Die bei der Durchfuhrung der Realversuche angewandte Methodik hat sich im Rahmen dieser
Arbeit bewahrt. Der Beliiftungseffekt ist sehr gut, jedoch ist zur Einstellung der pH-Werte des
Gleichgewichtszustandes eine deutlich langere Bellftungsdauer als die eingesetzte erforder-
lich.
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Geschwindigkeitskonstante fiir Zeitgesetz (18)

bei 20 °C: kexp= 3 - 1072 - [0,(aq)] - 10° P

Geschwindigkeitskonstante fir Zeitgesetz (16),
bei 20 °C: kn = 3 - 10-12 mol/(min - I)

Geschwindigkeitskonstante fir Zeitgesetz (22),

ksut= 5,0 [2/(mol -m? - s)

Basenkapazitat bis pH 8,2

Bunsen‘scher Absorptionskoeffizient
Henry-Konstante

Saurekapazitat bis pH 4,3

molare Masse des Stoffes i
Sauerstoffkonzentration in wassriger Losung
Hydroxylionenkonzentration

Partialdruck des Gases i in der Luftphase

negativer dekadischer Logarithmus der Gleichgewichts-
konstante K fur die Reaktion CO2 + H2.O — HCOgz + H*

allgemeine Gaskonstante, R = 8,314472

Sattigungskonzentration des Gases i in Wasser
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Analyseergebnisse der verwendeten Wasser
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Anlage 2

Ergebnisse der Versuche zur Einstellung der Systemgleichgewichte
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