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Vorwort

Die hier vorliegende Dissertationsschrift entstand aus Resultaten, die im Projekt ,Redoxprozesse von
Fe-Mineralphasen in BTX belasteten Grundwasservorkommen am Testfeld Sud“ im Rahmen des
DFG-Schwerpunktprogramms ,Geochemische Prozesse mit Langzeitfolge in anthropogen
beeinflussten Grund- und Sickerwassern® erarbeitet wurden. Die Zielsetzung dieses
Forschungsvorhaben war die Untersuchung der in mineralischer Form, insbesondere als
Eisen(hydr)oxide, gebundenen redoxsensitiven Spezies, um z.B. aus dem Fe(ll)/Fe(lll)-Verhaltnis
Ruckschlisse auf die bisherige Entwicklung an einem Altlaststandort zu ziehen und Aussagen Uber
die zukinftige Entwicklung, vor allem die Masse an oxidierbaren Schadstoffen in Form der

Oxidationskapazitat, abzuleiten.

Ergebnissen, die von Herrn Diplom-Geologe Oliver Himmer am Institut fir Wasserbau der Universitéat
Stuttgart an Proben aus dem Testfeld Siid gewonnen wurden, zeigten die Probleme der bisherigen
Verfahren zur Quantifizierung von Eisenoxiden, die auf hasschemischen Aufschliissen basieren, auf.
Aus diesen Erkenntnissen leitete sich die Notwendigkeit zur Entwicklung eines alternativen Ansatzes

zur Quantifizierung von Eisen(hydr)oxiden in Sedimenten und Aquiferen ab.

Diese Dissertation basiert u.a. auf Daten experimenteller Untersuchungen, die im Rahmen von
projektbezogenen Diplomarbeiten von IRMLER, 1997 und SCHULZ-GAADE, 1999 erarbeitet wurden. Sie
beinhaltet drei Manuskripte, die bereits verdffentlicht oder zur Veroffentlichung in internationalen

Fachzeitschriften eingereicht, und deshalb teilweise in englischer Sprache verfasst sind.

Die experimentellen und analytischen Arbeiten wurden in der Versuchseinrichtung zur Grundwasser-
und Altlastensanierung (VEGAS) des Instituts fir Wasserbau, am Geologisch-Palantologischen und
Mineralogischen Institut der Universitat Stuttgart und am Institut fir Geowissenschaften der
Christian-Albrechts Universitat zu Kiel durchgefiihrt. Die im Zusammenhang mit den in Kapitel 4
vorgestellten mikrobiologischen Experimenten notwendigen Arbeiten erfolgten in der Abteilung
Mikrobielle Okologie der Universitat Konstanz. Die im Rahmen dieser Dissertation entstandenen
Publikationen wurden vom Autor erarbeitet und formuliert, die Co-Autoren haben entweder

wesentliche Daten eingebracht oder haben als Betreuer substanziell zum Gelingen beigetragen.
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Kurzfassung

Unter aneroben Bedingungen kann Fe(lll) als Elektronenakzeptor fur biochemische katalysierte
Redoxreaktionen, wie z.B. dem Abbau von Schadstoffen im Zusammenhang mit ,Natural Attenuation®,
fungieren. Bisher dienten nasschemische Aufschlisse zur Quantifizierung der Oxidationskapazitat
(OXC) durch Fe(ll). Im Feld ist, bedingt durch die Heterogenitat des Untergrunds, die Erfassung des
Fe(lll)-Gehalts schwierig. Zudem zeigen neuere Resultate aus der Literatur, dass die Rate und der
Elektronenumsatz bei der mikrobiologischen Fe(lll)-Reduktion durch die spezifische Oberflache der

Eisen(hydr)oxide kontrolliert wird.

In dieser Arbeit wird eine neuer Ansatz zur Quantifizierung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache,
basierend auf der inversen Interpretation von Durchbruchskurven der reaktiven Tracer Fluorid,
Molybdat und Phosphat, die selektiv auf der Eisen(hydr)oxid-Oberflache sorbieren, vorgestellt. Aus
der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache konnte mittels einer Korrelation zwischen bioverfiigbarem
Fe(lll) und der spezifischen Mineraloberflache die bioverflighare OXC durch Fe(lll) abgeleitet werden.
Die bei den Experimenten beobachtete unvollstandige Reduktion der eingesetzten Fe(lll)-Minerale
konnte mit einem kinetischen Model interpretiert und durch die Ausbildung mineralischer

Passivierungsschichten erklart werden.

Bei der Entwicklung der reaktiven Tracermethode zur Bestimmung der reaktiven
Eisen(hydr)oxid-Oberflache wurde zunédchst an synthetischen Laborreferenzsystemen die
Zuverlassigikeit des Ansatzes Uberprift. Quarzsand wurde mit a-FeOOH (Goethit), a-Fe,0O5; (Hamatit)
und Fez0O, (Magnetit) beschichtet und die Eigenschaften dieser Materialien mit N,-BET,
5 M HCI-Aufschluss, Rasterelektronenmikroskopie und Oberflachentitrationen untersucht. Bei der
Modellierung der Oberflachenladungscharakteristik von eisenoxidbeschichteten Quarzsanden zeigte
sich, dass weder ein einfaches Patch-Modell noch ein Mixed-Modell in der Lage waren, die
Ladungseigenschaften dieser bindren Mineraloberflache richtig wiederzugeben. Statt dessen war fir
eine genaue quantitative Beschreibung der pH-abhanigigen Oberflachenladung ein
Mixed-Patch-Modell notwendig. Die Unterschiede bei der Berechnung der Oberflachenladung
zwischen Patch-Modell, Mixed-Patch Modell und experimentellen Daten war so gering, dass fir die
Modellierung der Sorptionseigenschaften der reaktiven Traceranionen mit
Oberflachenkomplexierungsmodllen ein Patch-Modell verwendet und der EinfluR der Quarzoberflache

vernachlassigt werden konnte.

Fur die Berechnung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache aus Tracerdurchbruchskurven ist die
Kenntnis der Sorptionskapazitét c, der reaktiven Anionen auf der Mineraloberflache unerlasslich. Aus
Batchversuchsdaten mit den reinen Eisen(hydr)oxiden wurden Sorptionsisothermen fiur die reaktiven
Tracer Fluorid, Molybdat und Phosphat bestimmt und mit phanomelogischen und mechanistischen
Modellen interpretiert. Diese Untersuchungen zeigten, dass die in der Literatur verbreiteten
Parametersatze fur Gleichgewichtskonstanten von Oberflichenkomplexierungsreaktionen zwar den
prinzipiellen Verlauf der Sorpitonsisotherme wiedergeben, fur quantitative Aussagen jedoch

ungeeignet sind. Erst nach Anpassung der Reaktionskonstanten mit FITEQL 3.1, einem
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Parameteroptiomierungsalgorithmus, konnte eine befriedigende Beschreibung der Isothermen mit den

Modellrechnungen erzielt werden.

In Laborsaulen, die mit den beschichteten Sanden befullt waren, wurden Tracerdurchbruchskurven
von Bromid Br’, zur Ermittlung der Transportparameter, insbesondere der Porositét, und der reaktiven
Tracer Fluorid F', Molybdat MoO,” und Phosphat PO, aufgenommen. Aus den Durchbruchskurven
wurde mittels Momentenanalyse objektiv die Retardierung R ermittelt, die mit der Sorpitonskapazitat
c, eine Berechnung der reaktiven Oberflache ermoglicht. Die Experimente mit dem
Laborreferenzsystem zeigten, dass die Werte fur die reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache, bestimmt
aus den Durchbruchskurven von Phosphat, die beste Ubereinstimmung mit den Resultaten der
klassischen Verfahren erbrachte. Aus den Molybdat-Durchbruchskurven wurden tendenziell immer
kleinere Werte als mit den klassischen Verfahren ermittelt, was vermutlich auf einen mehrstufigen
Sorptionsprozess von Molybdat auf der Eisen(hydr)oxid-Oberflache zurtckzufuihren ist, der in den
transportkontrollierten Saulenversuchen zu einer unvollstidndigen Oberflachenbelegung fihrt. Die
Auswertung der Fluorid-Durchbruchskurven erbrachte normalerweise Werte fur die Oberflache, die
Uber den Resultaten der klassischen Verfahren lag, wobei die Unsicherheiten bei der Bestimmung der
Retardierung R und der Sorptionskapazitat c, zu grof3en Fehlern bei der Oberflachenberechnung
fihrten, sodass die Werte im Rahmen der Fehlergrenzen Ubereinstimmten. Neben dem synthetischen
Laborreferenzsystem wurden in Laborversuchen ebenfalls zwei natirliche Sande aus Sandgruben in
Depenau und Aukrug, Schleswig-Holstein verwendet, um die Ubertragbarkeit der Methode auf
natiirliche Systeme zu demonstrieren. Fir den Aukrug-Sand stimmte die spezifische Oberflache,
gemessen mit N,-BET (As=(0,63 +0,29) mzlg), gut mit der reaktiven Oberflache, ermittelt mit
Phosphat als reaktivem Tracer, tiberein (Ax=(0,44 + 0,06) m°/g), wiahrend fir den Depenau-Sand eine
viel  kleinere reaktive Oberflache (Ar=(0,31 + 0,04) mzlg) als spezifische Oberflache
(As=(3,12 + 0,31) m*/g) bestimmt wurde. Die Differenz konnte auf andere Mineralphasen als

Eisen(hydr)oxide, die insbesondere in der Feinkornfraktion auftreten, zuriickgefuhrt werden.

Aus der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache kann Uber eine Korrelation zwischen spezifischer
Mineraloberfliche und mikrobiell reduzierbarem Anteil an Eisen(hydr)oxiden auf die OXC des
Sediments, basierend auf Fe(lll), zuriickgeschlossen werden. Um die Zuverlassigkeit dieses Ansatzes
zu Uberprifen, wurde ein Methodenvergleich zur Ermittlung der OXC mit nasschemischen
Extraktionsverfahren (5 M HCI, Ti(lll)-EDTA) und sorptionsreaktiven Tracerexperimenten durchgefihrt.
Die aus diesen Verfahren ermittelten OXC wurden mit der tatsachlich durch Geobacter
metallireducens bei der Oxidation von Toluol unter Fe(lll)-reduzierten Bedingungen umgesetzte
Elektronenmenge verglichen. Das im Versuch verwendete gering kristalline Eisenoxid (2-line
Ferrihydrit) konnte mit nasschemischen Verfahren vollstéandig aufgeschlossen werden und hatte eine
OXC von 68 =+ 7 meq. Die Interpretation des Tracertests mit Bromid als konservativem und Phosphat
als reaktivem Tracer ergab eine sechsfach kleinere OXC von 11 + 2 meq und prognostizierte damit
besser den tatsachlichen Elektronentransfer, abgeleitet aus der Eisen- (21 + 13 meq) und Toluolbilanz
(25 £ 5 meq). Als Ursache fir die unvollstandige Fe(lll)-Umsetzung wird die Fallung Fe(ll)-haltiger
Minerale (Magnetit, Siderit, Vivianit, Pyrit) auf der Eisen(hydr)oxidoberflache, bestatigt durch
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thermodynamische Gleichgewischtsrechnungen und REM-Aufnahmen, die den Zugang der
Mikroorganismen zum Elektronenakzeptor verhindern, angesehen. Basierend auf dieser Erkenntnis
konnte der zeitliche Verlauf der Reaktionskinetik mit einem einfachen Modellansatz beschreiben

werden.

Der Ansatz, aus den Durchbruchskurven reaktiver Tracer die reaktive Oberflache von
Eisen(hydr)oxiden in Sedimenten und Aquiferen zu ermitteln, erlaubt die integrale Bestimmung dieser
fur das Langzeitverhalten von Abstromfahnen an Altlaststandorten wichtigen Kenngrof3e, wobei
implizit eine Mittlung Uber die Grundwasservolumenstrome stattfindet. In Laborversuchen konnte die
Anwendbarkeit dieses Verfahrens auf einfache Systeme, bestehend aus eisenoxidhaltigen
Quarzsanden, bestatigt werden. Fir den Einsatz im Feld sind eine Reihe von mdglichen StérgréRen
fir das Verfahren zu berlicksichtigen. Inshesondere kann die Sorption an andere Feststoffoberflachen
(z.B. Tonminerale, andere Metalloxide) zu einer Uberschatzung der Eisen(hydr)oxid-Oberflache
fuhren. Auch kann in heterogenen Aquiferen die Interpretation von Tracerdurchbruchskurven
problematisch sein und die Auswertung der reaktiven Tracerdaten erschweren oder verhindern. In
Laborsystemen konnte die Mdglichkeit zur Ermittlung der bioverfugbaren Oxidationskapazitat durch
Fe(lll) aus der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache belegt werden. Ob sich diese Methode auch im
Gelande verwenden laRt, hangt insbesondere von der Ubertragbarkeit der Korrelation zwischen
spezifischer Mineraloberflache und bioverfligharem Eisen(hydr)oxid-Anteil auf andere geochemische
Randbedingungen ab. Falls sich die Passivierung der Oberflache des Elektronenakzeptors durch
Mineralféllung als Ursache der unvollstandigen Fe(lll)-Umsetzung bestéatigen sollte, sind inshesondere
inorganische Grundwasserinhaltsstoffe, die die Mineralfallung beeinflussen, bedeutsam. Aber auch
organische Konstituenten, die Eisen komplexieren kénnen, spielen eine entscheidende Rolle fir die

Langzeitverfiigbarkeit der Eisen(hydr)oxide als Elektronenakzeptor.
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Abstract

Ferric iron can serve as an electron acceptor under anerobic conditions for biochemically catalysed
redox reactions such as the degradation of contaminants in the context of ,Natural Attenuation®. Wet
chemical extraction techniques have been used to date for quantification of the oxidation capacity
(OXC) due to ferric iron. In the field the heterogeneity of the subsurface complicates the determination
of the iron-content. In addition latest results from the literature show that the rate and the electron
transfer of the microbial Fe(lll) reduction are controlled by the specific surface area of the

iron(hydr)oxides.

In this thesis a new approach for the quantification of the reactive iron(hydr)oxid-surface area is
presented based on the inverse interpretation of reactive tracer breakthrough curves of fluoride,
molybdate and phosphate, which specifically adsorb on the iron(hydr)oxid surface. Using the reactive
iron(hydr)oxide-surface area, the bioavailable OXC could be calculated using a correlation between
bioavailable Fe(lll) and specific mineral surface area. The incomplete reduction of the Fe(lll)-minerals
observed in the experiments could be interpreted with a kinetic model and explained with the

formation of a mineral passivation layer.

The reliabilty of the reactive tracer method for the determination of the reactive iron(hydr)oxide-surface
area was first tested with a synthetic laboratory reference system. Quarz sand was coated with
a—-FeOOH (goethite), a—Fe,O3; (hematite) and Fe;04 (magnetite) and the properties of these materials
were determined with N»-BET, 5 M HCI extraction, scanning electron microscopy and surface titration.
The modelling of the surface charge properties of the quartz sand coated with iron oxides showed that
neither a simple patch model nor a mixed model was sufficient for predicting the surface charge of
these binary mineral surfaces. Instead a mixed-patch model was necessary for an exact quantitative
description of the pH dependent surface charge. The discrepancy between the patch model, the
mixed-patch model and the experimental data was so small that for the purpose of modelling the
sorption characteristics of the reactive tracer anions with surface complexation models a patch model

was used neglecting the influence of the quarz surface.

For the calculation of the reactive iron(hyr)oxide surface area from tracer breakthrough curves it is
necessary to know the sorption capacity c, of the reactive anion on the mineral surface. Batch
experiments with the pure iron(hydr)oxides were used to determine sorption isotherms for the reactive
tracers fluoride, molybdate and phosphate which were interpreted with mechanistic and
phenomelogical models. This analysis showed that the equilibrium constants for surface complexation
reactions from the literature coarsely reproduce the shape of the sorption isotherms but are
inadequate for quantitative calculations. The adjustment of the thermodynamic equilibrium constants
with FITEQL 3.1, a least square parameter fitting algorithm, led to a satisfying agreement of the model

calculations with the measurements.

Tracer breakthrough curves were measured in laboratory columns filled with the coated sands using

bromide Br’, to determine the transport parameters especially the porosity, and for the reactive tracers
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fluoride F', molybdate MoO,* and phosphate PO,*. Momentum analysis was used for the evaluation
of the breakthrough curves to determine in an objective manner the retardation R which with the
adsorption capacity c, is necessary for the calculation of the reactive surface area. The best
agreement between the reactive iron(hydr)oxide surface area determined from tracer breakthrough
curves and classical techniques in the experiments with the laboratory reference system was achieved
with phosphate as tracer. The evaluation of the molybdate breakthrough curves tended towards
smaller values than those found with the classical techniques, which probably results from a multi step
sorption process for molybdate on the iron(hydr)oxide surface, which leads to incomplete surface
coverage in the transport controlled column experiments. The values for the surface area determined
from the fluoride breakthrough curves were in general higher than those from the classical techniques.
The uncertainty in the determination of the retardation R and the adsorption capacity c, led to large
errors in the surface area determination, therefore the values for the surface area agree within the
scope of the error. Besides the laboratory reference system two natural sands from sand pits in
Depenau and Aukrug, Schleswig-Holstein, were also used in laboratory experiments to prove the
transferability of the method to natural systems. For the Aukrug sand the specific surface area
determined with N,-BET (As=(0.63 + 0.29) m°/g) showed good agreement with the reactive surface
area determined with phosphate as reactive tracer (Ar=(0.44 + 0.06) m2/g), while for the Depenau
sand a much smaller reactive surface area (Ar=(0.31 0.04) m?/g) than specific surface area
(As=(3.12 £ 0.31) m2/g) was determined. Other mineral phases than iron(hydr)oxides especially in the

silt fraction may be the reason for this difference.

The correlation between specific mineral surface area and mircorbially reducible ferric iron enables the
calculation of the OXC in the sediment based on Fe(lll) from the reactive iron(hydr)oxide surface area.
To test the reliability of this approach, a comparision of methods for the determination of the OXC with
wet chemical extraction techniques (5 M HCI, Ti(lll)-EDTA) and sorption reactive tracer experiments
was carried out. The results of the OXC determination with these approaches was compared to the
actual amount of electrons transfered to Fe(lll) by Geobacter metallireducens during the oxidation of
toluene under ferric iron reducing conditions. The low crystalline iron oxide (2-line ferrihydrite) used in
the experiments was totally dissolved by the wet chemical extraction techniques resulting in an OXC
of 68 £ 7 meq. The interpretation of the tracer test with bromide as conservative and phosphate as
reactive tracer led to a six times smaller OXC of 11 + 2 meq and therefore predicts the actual amount
of transferd electrons deduced from the iron (21 + 13 meq) and toluene balance (25 £ 5 meq) better. It
is likely that the reason for the incomplete Fe(lll) reduction is the precipitation of Fe(ll) bearing
minerals (magnetite, siderite, vivianite, pyrite) on the iron(hydr)oxid surface which was confirmed with
thermodynamic equilibrium calculations and SEM-pictures. This passivation layer blocks the access of
the microorganisms to the electron acceptor. Based on this finding it was possible to describe the

temporal evolution of the reaction kinetics with a simple model approach.

The evaluation of reactive tracer breakthrough curves for the determination of the reactive
iron(hydr)oxide suface area of sediments and aquifers allows an integral determination of this very

important parameter (for the longterm behaviour of contamination plumes) which implicitly includes a
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weighting with the groundwater fluxes. The reliability of the method was demonstrated for simple
laboratory systems consisting of quartz sand coated with iron oxides. Field application of the method
requires taking into account several other factors. Especially the adsorption at surfaces of other
minerals (e.g. clay minerals, other metal oxides) could lead to an overestimation of the reactive
iron(hydr)oxide surface area. Also, in heterogenous aquifers the interpretation of tracer breakthrough
curves may be difficult or impossible. In laboratory systems the possibility to predict bioavailable OXC
due to ferric iron has been shown. However whether this approach is also suitable for field
applications depends especially on the transferability of the correlation between specific mineral
surface area and bioavailable ferric iron content to other geochemical boundary conditions. If indeed
the passivation of the electron acceptor surface due to mineral precipitation is the reason for the
incomplete reduction of Fe(lll) then especially inorganic groundwater constituents which control
mineral precipitation would be of importance. But also organic constituents which could complex the

iron play a decisive role for the longterm availability of the iron(hydr)oxides as electron acceptors.
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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1 Kontamination von Grundwasser und Natural Attenuation

Der Umgang mit umweltgefahrdenten Substanzen hat an vielen Standorten zur Kontamination von
Boden und Grundwasser gefihrt. Allein in der Bundesrepublik Deutschland waren im Dezember 1998
nach Angaben des Umweltbundesamtes 304.093 altlastverdachtige Flachen registriert. Der
Uberwiegende Teil der Schadensfalle (>93%) kann auf organische Verbindungen zurtckgefihrt
werden. Die wichtigste Stoffgruppe stellen hierbei die aliphatischen, chlorierten Kohlenwasserstoffe
(CKW) und die Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW). Haufig zu finden sind auch aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol (BTEX) oder polyzyklische, aromatische

Kohlenwasserstoffe (PAK).

Mineraldlkohlen-
wasserstoffe (MKW)
20.3%

Chlorierte Kohlen-
wasserstoffe (CKW)
64.8%

Benzol, Toluol, Xylol,
polyzyklische
Kohlenwasserstoffe
(BTEX, PAK)
8.0%

Anorganika
0.4%

Schwermetalle

Sonstige organische
1.0%

Verbindungen
1.0%

Sonstige
4.5%

Abbildung 1.1: Haufigkeit verschiedener Schadstoffgruppen bei Grundwasserschadensféllen
(nach LFU, 1997)

Die organischen Verbindungen gelangen im Allgemeinen als Reinphase (NAPL: Non-Aqueous Phase
Liquid) in den Untergrund, wobei in 80% aller Falle unsachgemaf3er Umgang die Ursache der
Kontamination darstellt (LFU, 1997). Oberflachenspannung, Viskositat und Dichte der Schadstoffe
beeinflussen, neben den Eigenschaften des Bodens, die Verteilung der Kontamination im Untergrund.
Insbesondere die Dichte hat entscheidenden Einfluss auf den Verbleib der Reinphase. Stoffe, wie z.B.
MKW'’s, mit einer geringeren Dichte als Wasser (LNAPL: Light Non-Aqueous Phase Liquid) werden
auf dem Grundwasser aufschwimmen, wahrend solche mit gréRerer Dichte (DNAPL: Dense Non-
Aqueous Phase Liquid), wie z.B. CKW's, durch die Grundwassersaule bis auf die Aquitarde sinken.

Bedingt durch Grenzflacheneffekte bildet sich in den Porenrdumen eine immobile, residuale NAPL

Sattigung, sogenannte Blobs, die nur durch Nachlésung oder Evaporation entfernt werden kann. Ein
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Groliteil des NAPL wird als Pool auf der Aquitarde oder Grundwasseroberflache verbleiben und von
dort die Bodenluft und das Grundwasser belasten.

Bedingt durch die langsame Nachlésung und Evaporation ist die Samierung von Altlasten mit dem
heutigen Stand der Technik entsprechenden Sanierungsmethoden schwierig oder oft sogar
unmdglich. Falls sich die Reinphase im Untergrund lokalisieren lasst und zuganglich ist, kann sie
durch auskoffern entfernt werden. Der Versuch durch Pump-and-Treat oder Bodenluftabsaugung die
Reinphase zu entfernen, scheitert an der geringen Mobilitdt der residualen NAPL Séattigung, die nur
langsam im Wasser nachgelost oder in die Gasphase uberfuhrt wird. Trotz des unsicheren
Sanierungserfolgs summieren sich die geschatzten Sanierungskosten fir die in der Bundesrepublik
Deutschland bekannten Schadensfélle mit herkdmmlichen Sanierungstechnologien auf 35 bis 130
Millarden Mark (GRATHWOHL & DAHMKE, 1998). Diese volkswirtschaftlich relevante Zahl laf3t die Suche

nach Alternativen wie Reaktiven Wanden oder Natural Attenuation sinnvoll erscheinen.

Expanded View of Residual NAPL
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Abbildung 1.2: Beim Absinken der Kohlenwasserstoff Reinphase (LNAPL) wird ein Teil des
Fluids in den Boden- und Sedimentporen festgelegt (Residualséattigung); ein Teil kann
verdampfen (Votalisierung); ein Teil kann auf den Oberflachen der Bodenpartikel sorbiert
werden (Sorption) und schlie8lich kann ein Teil des Kontaminenten im Grundwasser geldst
werden (Schadstofffahne). Durch die geringere Dichte der Petroleumkohlenwasserstoffe bildet
sich auf der Grundwasseroberflache ein NAPL-Pool. Bedingt durch saisonal schwankende
Grundwasserstande bildet sich ein Ubergangsbereich (smear zone) mit residualer Reinphase
in den Porenrdumen. Dispersion und Verdinnung verringern die Konzentration des
Schadstoffs in der Abstromfahne. Mikroorganismen kénnen einen Teil der geldsten, sorbierten
oder verdampften Kohlenwasserstoffe abbauen. (aus EPA, 1999a)
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Der Begriff ,Natirliches Rickhalte- und Abbauvermdgen” (NA: Natural Attenuation) bezeichnet dabei
alle naturlichen Prozesse, die eine Erniedrigung der Schadstoffkonzentration zur Folge haben.
Geltdste Schadstoffe werden mit der Grundwasserstromung durch Advektion und Dispersion
tranportiert und bilden abstromig des Schadensherdes eine Schadstofffahne. Verdiinnung, Dispersion,
Sorption und Votalisiserung filhren zu einer Erniedrigung der Schadstoffkonzentration im
Grundwasser. Dieser Konzentrationsriickgang beruht auf einer Umverteilung der Schadstoffe, ohne
die eigentliche Schadstoffmasse zu reduzieren. Neben diesen nicht destruktiven Mechanismen kann
es auch zum Abbau von Kontaminenten durch Redoxreaktionen kommen, die haufig enzymatisch
durch Mikroorganismen katalysiert ablaufen (Intrinsic Bioremediation).

Sowohl die CKW'’s als auch die Petroleumkohlenwasserstoffe (MKW, BTEX, PAK) kénnen mikrobiell
abgebaut werden, wobei die Bioverfigbarkeit und damit die Umsatzraten der
Petroleumkohlenwasserstoffe, die oxidativ abgebaut werden, deutlich (ber der der reduktiv
umgesetzten CKW'’s liegt (CHAPELLE, 1992). Dies manifestiert sich in wesentlich langeren CKW-
Abstromfahnen (typisch 2000-3000 m) verglichen mit Petroleumkohlenwasserstoff-Abstromfahnen
(typisch 200-600 m) (vgl. Abbildung 1.3; TEUTSCH et al., 1997).

CKW
Phenole N=16
Benzol |N:30
TEX N=94
PAK 5-Ring 2-Ring 3-Ring
(m) T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Abbildung 1.3: Beobachtete maximale Schadstoff-Fahnenlange in 75% aller betrachteten Falle
nach TEUTSCH et al., 1997

1.2 Integrale Erkundungs- und Bewertungsverfahren von Altlaststandorten

Ein Schadensfall, fur den die Wirksamkeit der NA-Mechanismen gezeigt wurde, kann bei
regelméaRiger Beobachtung sich selbst Uiberlassen werden (MNA: Monitored Natural Attenuation). Die
Schwierigkeit besteht in der Entwicklung geeigneter Kriterien, die diese Wirksamkeit nachweisen.
Bisherige Ansétze gehen z.B. vom Nachweis einer stationaren Schadstofffahne oder der Aufstellung

von Bilanzen fur die umgesetzte Menge an Elektronen bzw. Kohlenstoff aus. Diese Ansatze sind im
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Feld aufgrund der hydraulischen und geochemischen Heterogenitat des Untergrunds, die sich mit den
heutigen, auf Punktmessungen in einzelnen Grundwasserpegeln basierenden Verfahren, nicht
ausreichend erfassen lasst, problematisch. Die Entwicklung geeigneter Erkundungs- und
Uberwachungsmethoden fur Altlaststandorte, die Aussagen liber groRere Bereiche ermdglichen, ist
Gegenstand aktueller Diskussion (DECHEMA, 1999; EPA, 1999a; EPA, 1999b). Grundsatzlich kann
zwischen integrale Erkundungs- und Bewertungsverfahren zur Fahnen- und Quellcharakterisierung
unterschieden werden.

Fur die Lokalisation der Schadensquelle werden vor allem geophysikalische Methoden (VOGELSANG,
1993; LFU, 1995; EPA, 1998; EPA, 2000) und reaktive Tracer wie *’Rn (HUNKELER et al., 1997),
Alkohole als absorbierende Tracer (Partitioning Tracer) (JIN et al., 1995; MEYERS et al., 1997; HAYDEN
& LINNEMEYER, 1997) oder Tenside als adsorbierende Tracer (Interfacial Tracer) (Kim et al., 1999)
eingesetzt. Mit Partitioning Tracern laR3t sich die Masse und mit Interfacial Tracern die Oberflache von
NAPL im Untergrund erfassen, um z.B. Sanierungsmaflinahmen der Schadensquelle zu planen und zu
Uberwachen (PIEPENBRINK et al., 2000).

Bei der Charakterisierung der Abstromfahne steht die Identifizierung und Quantifizeriung der
NA-Mechanismen im Vordergrund. Um verlasslichen Aussagen Uber die Schadstoffimission von
Altlasten und die Wirksamkeit von NA zu erhalten, verwenden TEUTSCH et al., 1999, PTAK et al., 1999
und HOLDER et al.,, 1998 Immissionspumpversuche, um raumlich integrierte Schadstofffrachten zu
ermitteln. Basierend auf dem Dosimeter-Prinzip stellen MARTIN et al., 1999 ein System fir ein zeitlich
integrierendes chemisch-analytisches Monitoring zur Bestimmung von PAK-Frachten vor. HOFER et
al., 1997 zeigen, wie sich Nitroaromate (NACs) als redoxsensitive Tracer einsetzen lassen, um
Redoxzonierungen im Abstrom von Altlasten besser zu charakterisieren. Abbauraten, die fur eine
Prognose der Fahnenlange notwendig sind, wurden von BRUSSEAU et al., 1997, REINHARD et al., 1997
und SCHROTH et al.,, 1998 durch reaktive Tracertests mit geldsten Elektronenakzeptoren oder
-donatoren abgeschatzt. Hierbei wird gewdhnlich eine ,Push-Pull“ Konfiguration verwendet HAGGERTY
et al.,, 1998, bei der ein Tracergemisch in einen Pegel eingegeben und nach einer bestimmten
Reaktionszeit wieder zurtickgepumpt wird.

In dieser Arbeit wird ein neuer Ansatz zur zur Ermittlung des Eisenoxid-Gehalts von Aquiferen mit
reaktiven Tracern vorgestellt. Die Untersuchungen konzentrierten sich hierbei einerseits auf die
Bestimmung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache, zum anderen auf die Ableitung der

bioverfugbaren Oxidationskapazitat in Sedimenten und Aquiferen durch Fe(lll).

1.3 Quantifizierung der Oxidationskapazitat von Eisen(hydr)oxiden in Aquiferen

Beim oxidativen Abbau von organischen Schadstoffen dienen die Kohlenwasserstoffe als Substrat
und werden mit einem Oxidationsmittel umgesetzt. Unter Idealbedingungen erfolgt eine vollstandige
Mineralisierung zu CO, und H,0. Als Oxidationsmittel kann neben Sauerstoff O, auch Nitrat NOg/,
Mangan Mn(lV), Eisen Fe(lll) und Sulfat SO, dienen. Zudem kann es zur Fermentierung der
Schadstoffe unter aneroben Bedingungen kommen (vgl. Tabelle 1.1). In den Abstromfahne von
Altlasten bilden sich, bedingt durch unterschiedliche Umsatzraten der einzelnen Reaktionen,

Redoxzonen aus, die eingehend in der Literatur beschrieben sind. (BAEDECKER & BACK, 1979;
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LYNGKILDE & CHRISTENSEN, 1992; VROBLESKY & CHAPELLE, 1994; BJERG et al., 1995; SCHMITT et al.,
1996).

Tabelle 1.1: Generelle Abbauwege von organischen Schadstoffen am Beispiel von Toluol.

Oxidation/aerobe Respiration | 90;4q + C7Hg => 7COy + 4H,0

Denitrifikation 7.2NO3 + C;Hg + 7.2 H" => 7COyg + 7.6H,0+3.6N;
Mn(IV) Reduktion 18MnO,+ C;Hg+36H" => 7CO5(q) +22H,0+18Mn*"
Fe(lll) Reduktion 36Fe(OH)g+ C7Hg+72H" => 7CO,q + 94H,0+36Fe”
Sulfatreduktion 455047+ C7Hg+9H" => 7COy g + 4H,0+4.5H,S 5
Fermentation C7Hg+5H,0 => 2.5C0O)+4.5CHy g

Um die Masse an Schadsoffen, die in der Abstromfahne oxidiert werden kann, zu prognostizieren, ist
die Oxidationskapazitat des Aquifers (OXC) eine wichtige GréRe (HERON et al., 1994a). Sie ergibt sich

nach Gleichung 1.1 durch gewichtete Summation aller Oxidationsmittel (vgl. Tabelle 1.1).
Gleichung 1.1 OXC = 4 [0;] + 5 [NOz] + 2 [Mn(IV)] + [Fe(lll)] + 8 [SO,”] + 4 [TOC]

Alle Konzentrationsangaben erfolgen als mol/m® Aquifer. Die Bestimmung der geldsten
Oxidationsmittel O,, NO5 und SO, ist dabei relativ einfach durch Entnahme von Grundwasserproben
mdoglich. Die in Form von Feststoffen vorliegenden Oxidationsmittel Fe(lll) und Mn(IV) sind dagegen
deutlich schwieriger zu quantifizieren, obwohl ihnen beim mikrobiellen Schadstoffabbau eine
besondere Bedeutung zukommt.

Die Vermischung von Substrat und gelostem Elektronenakzeptor ist im Feld oft der die Umsatzraten
limitierende Prozess. Liegt das Oxidationsmittel gebunden in der Festphase vor, wird der Schadstoff
durch die Grundwasserstromung direkt mit diesem in Kontakt gebracht. Solche Feststoff-Lésungs
Reaktionen werden dann normalerweise durch die reaktive Oberflache der Mineralphase, die mit der
Lésung in Kontakt steht, kontrolliert. Aufgrund der weiteren Verbreitung und héheren Konzentration in
Sedimenten und Aquiferen ist Fe(lll) fir diese Art von Redoxreaktionen bedeutsamer als Mn(lV).

Zur Charakterisierung des Fe-Gehalts von Béden und Sedimenten werden Ublicherweise differentielle,
nasschemische Aufschlusstechniken verwendet. HERON et al., 1994b vergleicht eine Reihe von
Extraktionstechniken (1 M CaCl,, NaAc, Oxalat, Dithonit, Ti(lll)-EDTA, 0,5 M HCI, 5 M HCI, heisse 6 M
HCI, HI+Cr(II)HCI). Unter dem Gesichtspunkt der Oxidationskapazitat von Aquifer Sedimenten liefert
keines der untersuchten Verfahren zuverlassige Ergebnisse. Zwar soll mit Ti(lll)-EDTA nach HERON et
al., 1994a ein sinnvolles Mal} fur die Oxidationskapazitat von Sedimenten bestimmbar sein, es bleiben
jedoch die Probleme die sich aus der Heterogenitat des Untergrunds ergeben, zudem zeigten eigene
Untersuchungen, dass mit Ti(lll)-EDTA die OXC von Eisenoxiden iberschatzt wird.

Das Problem bei der Ermittlung der Oxidationskapazitdt von Eisenoxiden in homogenen Proben
resultiert aus der Frage nach der Bioverfiigbarkeit der Eisen(lll)mineralphasen fir die mikrobielle
Reduktion. Bisher ist unklar welche Faktoren die Bioverfligbarkeit von Eisenoxiden kontrollieren.
Neuere Untersuchungen zeigen, dass die spezifische Oberflache der Minerale neben der Léslichkeit

der Eisenfestphase eine wichtige Rolle spielt (RODEN & ZACHARA, 1996; RODEN & URRUTIA, 1999). Ein
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von EVANS et al., 1999 und EvaNs, 2000 vorgestelltes Bioassay ermoglicht eine direkte Ermittlung der
bioverfigbaren Fe(lll) Menge in Sedimentproben durch mikrobielle Reduktion.

Sowohl die nasschemischen Aufschlussverfahren als auch die direkte Bestimmung der durch Fe(lll)
bioverfigbaren Oxidationskapazitat durch das Bioassay basieren auf durch Bohrungen gewonnenen
Bodenproben. Da die Verteilung von Fe(lll)-mineralphasen im Boden fir gewéhnlich stark heterogen
ist, sind zur Ermittlung reprasentativer Werte zahlreiche Proben zu analysieren. Zudem wird die
geochemische Barrierewirkung der Eisenoxide durch die hydraulische Situation beeinflusst.
Gutdurchlassige Aquiferbereiche werden starker durchstrémt und sind daher auch grol3eren
Schadstofffrachten ausgesetzt. In diesem Bereich ist mit einer schnelleren Umsetzung der Fe(lll)-
oxide zu rechnen (vgl. Abbildung 3.2). Die Fe(lll) Anteile sind daher mit den durchgesetzten

Volumenstromen des Grundwassers zu wichten.

1.4 Zielsetzung und Gliederun g der Arbeit

Ausgehend von der dargestellten Problematik bei der Ermittlung von reaktiven
Eisen(hydr)oxid-Gehalten in Aquiferen wird in dieser Arbeit ein vollig neuer Ansatz zur integralen
Ermittlung der bioverfigbaren Fe(lll)-Menge, basierend auf reaktiven Tracern, verfolgt. Verwendet
wurden hierbei spezifisch auf Eisen(hydr)oxid-Oberflachen sorbierende Anionen. Aus dem Vergleich
ihrer Durchbruchskurven mit der Durchbruchskurve eines konservativen Tracers kann auf die
reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache zuriickgeschlossen werden. Mittels der von RODEN & ZACHARA,
1996 gezeigten Korrelation zwischen spezifischer Eisenoxidoberfliche und der Menge an mikrobiell
umsetbarem Fe(lll) (vgl. Fig. 4.5) sollte es sodann mdoglich sein aus der mit den reaktiven Tracern
ermittelten reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache die bioverfiigbare Oxidationskapazitat durch Fe(lll)
Zu bestimmen.

Fur die vorliegende Arbeit ergab sich die folgende Schwerpunktsetzung:

¢ Entwicklung eines Verfahrens zur Berechnung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache aus
Tracerdurchbruchskuven

¢ Untersuchung verschiedener spezifisch auf Eisen(hydr)oxid-Oberflachen sorbierenden Anionen
auf ihre Eignung als reaktive Tracer

¢+ Methodenvergleich zur Bestimmung reaktiver Eisen(hydr)oxid-Oberflachen zwischen klassischen
Verfahren (N,-BET/5 M HCI) und der Auswertung von Druchbruchskurven reaktiver Tracer an
einem Laborreferenzsystem

¢ Ubertragbarkeit der Tracermethode auf natiirliche Sedimente

+ Einflul von geochemischen Randbedingungen, insbesondere lonenstarke | und pH-Wert, auf das
Tracerverfahren

¢ Unsicherheiten in der Oberflachenbestimmung durch Verwendung thermodynamischer
Gleichgewichtskonstanten fur Oberflachenkomplexierungsreaktionen aus der Literatur

¢+ Prognose der bioverfigbaren Oxidationskapazitat durch Eisenoxide basierend auf der reaktiven
Eisenoxid-Oberflache und Vergleich mit Resultaten klassischer nasschemischer Aufschlisse
(5 M HCI, Ti(ll)-EDTA) sowie der tatséchlich mikrobiologische umgesetzten Fe(lll)-Menge
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Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien, im wesentlichen Eisen(hydr)oxide und Sande, sowie das
aus eisenoxidbeschichteten Quarzsanden bestehende Laborrefernzsystem, sind in Kapitel 2 mit den
verschiedenen Methoden, die zu ihrer Charakterisierung verwendet wurden, aufgefihrt. Kapitel 2.10
gibt eine kurze Ubersicht liber die physikochemischen Eigenschaften von Oxidoberflachen und
Sorptionsmodellen, wie sie zur Interpretation der Daten aus Versuchen mit reaktiven Tracern benétigt
werden.

Die Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflaiche von Sanden wird in Kapitel 3 diskutiert.
Wesentliche Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden in der Fachzeitschrift Meyniana publiziert

bzw. wurden im Journal of Contaminant Hydrology zur Publikation eingereicht.

MALTE KRISTIAN VEEHMAYER, WINFRID SCHULZ-GADE & ANDREAS DAHMKE: Verwendung von Phosphat

als Sorptionstracer zur Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache von Sanden (Juni 2000)

MALTE KRISTIAN VEEHMAYER & ANDREAS DAHMKE: Determination of reactive iron oxide surface areas

with F', MoO,* and PO,* as sorption tracers in column experiments (September 2000)

In Kapitel 3.1 wird die neu entwickelte Methode zur Auswertung der Tracerdurchbruchskurven zur
Ermittlung der Eisenoxid-Oberflache ausfihrlich beschrieben. Zudem werden in Kapitel 3 Ergebnisse
von Versuchen, die bisher noch nicht verdffentlicht wurden, bei unterschiedlichen pH-Werten und mit
verschiedene Eisen(hydr)oxiden dargestellit.

Kapitel 4 widmet sich der Bestimmung der Oxidationskapzitat von Fe(lll)-hydroxiden aus
Tracerdurchbruchskurven. Entscheidend ist hierbei die Ubertragbarkeit der Korrelation zwischen
Eisen(hydr)oxid-Oberflachen und Fe(lll)-Oxidationskapzitaten. Die Arbeiten sind in einem Manuskript,
dass in der Fachzeitschrift Environmental Science & Technology zur Publikation eingereicht wurde,

zusammengefasst.

MALTE KRISTIAN VEEHMAYER, RAINER MECKENSTOCK & ANDREAS DAHMKE: Determination of bioavailable

Fe(lll) content in column experiments with reactive tracers (September 2000)

Im letzten Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit abschliessend diskutiert und hinsichtlich der in
situ Anwendbarkeit des Verfahrens im Feld beurteilt. Probleme und weiterer Forschungsbedarf
werden ausgefuhrt.

Das Literaturverzeichnis am Ende der Arbeit enthalt sowohl Referenzen aus den Veroffentlichungen

als auch aus der Rahmenarbeit.
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2. Eisenoxidhaltige Sande - Bezug, Synthese und analytische

Identifikation

2.1 Auftreten und Bedeutung von Eisenoxiden in Béden und Aquiferen

Heute kennt man 16 Eisenoxide, die tatsachlich eigentlich Oxide, Hydroxide oder Oxyhydroxide sind
(CORNELL & SCHWERTMANN, 1996). Die wichtigsten Minerale in Béden und Sedimenten sind Goethit,
Hamatit, Magnetit und Ferrihydrit (Tabelle 2.1). In dieser Arbeit wurde ausschliel3lich mit diesen vier

Eisenoxiden experimentiert.

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der verwendeteten Eisenoxide und einiger Eigenschaften

Goethit Hamatit Magnetit Ferrihydrit
Formel a-FeOOH a-Fe,04 Fez04 2-line Ferrihydrit
Dichte [g/cm?] 4,26 5,26 5,18 3,96
Loslichkeitsprodukt 40-44 42,2-43,3 35,7* 38,0-39,5
(pFe + 3 pOH)
Spez. Oberflache [m?%/g] 8-200 2-90 4-100 100-400

* log(Fe*")’/(H)® (e)?

Bedingt durch seine grosse thermodynamische Stabilitdt ist Goethit das weltweit am weitesten
verbreitete Eisenoxid in Boden. In warmeren Regionen findet man ihn oft assoziert mit Hamatit. In
postpleistozanen Bdden, in denen in jlingster Zeit Eisenoxide neu gebildet wurden, tritt er haufig
neben Ferrihydrit, der eine Vorstufe der Goethitgenese darstellt, auf.

Im Gegensatz zu Goethit tritt Hamatit, obwohl von &hnlicher thermodynamischer Stabilitat, nur in
warmeren Regionen, d.h. in subtropischen und tropischen Bdden, auf. Niemals bildet er das einzige
Oxid im Boden sondern ist immer neben Goehtit zu finden, wobei das Verhéltnis Hm/(Hm+Gt)
zwischen 0 und etwa 0.9-0.95 variiert. Hamatit tritt sogut wie nie assoziert mit Ferrihydrit auf.
Tatsachlich kann Hamatit durch Dehydrierung aus Ferrihydrit gebildet werden, wobei die
Geschwindigkeit der Umbildungsreaktion héher als die Ferrihydrit Neubildungsrate ist.

Magnetit ist ein oft anzutreffendes Mineral in der grobkérnigen, Schwermineralfraktion von Béden. Die
Bildung von pedogenem Magnetit kann abiotisch und biotisch insbesondere durch magnetotaktische
Bakterien erfolgen. Auch als Endprodukt der mikrobiellen Fe(lll) Reduktion kann Magnetit auftreten.
Aufgrund seiner metastabilen Natur kann Ferrihydrit nur in relativ jungen Béden oder in Bdden, in
denen die Umwandlung in stabilere Eisenoxide inhibiert oder retardiert ist, auftreten. Tatsachlich
wurde er zum erstenmal in Gleyen Nordwest Europas identifiziert, in denen im Holozan grosse

Mengen Eisenoxid akkumuliert wurden.




Eisenoxidhaltige Sande — Bezug, Synthese und analytische Identifikation 9

2.2 Eisenoxide Synthetisierung / Bezugsquelle

Goethit (a-FeOOH) wurde nach SCHWERTMANN & CORNELL, 1991 aus einem Fe(ll)-System
synthetisiert. Hierzu wurde 11 O,-freies Wasser mit 110ml einer 1M NaHCO; (Fa. Merck, Darmstadt)
zur Pufferung versetzt, 9,9g FeCl,4H,O (Fa. Merck, Darmstadt) zugegeben und die Suspension 48h
mit Druckluft (30-40ml/min) durchperlt. Nach Filtration der Suspension wurde das Praparat 24 h bei
105°C getrocknet.

Eine weitere Sorte Goethit (Bayferrox 9202) wurde von der Fa. BAYER AG, Leverkusen bezogen. Es
handelt sich hierbei um ein gelb-braunes Farbpigment. Die Gré3e und Form der Oxidpartikel werden
vom Hersteller als nadelférmig (0,1 pm x 0,8 um) angegeben.

Bei dem verwendeten Hamatit (a-Fe,O3) (Fa. BAYER AG, Leverkusen; BfX 1120Z), einem roten
Farbpigment, handelt es sich um nadelférmige Partikel mit einer Grésse von 0,1 um x 0,8 um.
Magnetit (FesO,4) wurde als schwarzes Farbpigment BfX VP PK 5044 (N) von der Fa. BAYER AG,
Leverkusen bezogen.

Durch Neutralisation einer Fe(lll)-Lésung wurde 2-line Ferrihydrit nach SCHWERTMANN & CORNELL,
1991 synthetisiert. 40 g Fe(NO3)3.9H,0 wurden in 500 ml destilliertem Wasser geldst, ca. 330 ml 1 M
KOH zugegeben und der pH auf 7-8 eingestellt. Nach guter Durchmischung der Suspension wurde
diese zentrifugiert und dann 14 d durch Dialyse gereinigt. AnschlieBend wurde das Produkt

gefriergetrocknet.

2.3 Sande

2.3.1 Quarzsand
Fur die Versuche wurde ein Quarzsand der Fa. ASMANIT DORFNER GmbH & Co., Hirschau

verwendet. Es handelt sich um GEBA Feinkristallquarzsand. Die Kérnung liegt geman
Herstellerangaben bei 60-300 pm. Tabelle 2.2 und Tabelle 2.3 geben eine Ubersicht der chemischen

Analyse und der mineralogischen Zusammensetzung des Sandes.

Tabelle 2.2: Chemische Analyse des GEBA Feinkristallquarzsands nach DIN 51001 mit RFA
(Herstellerangabe)

Element S|02 A|203 Fe,O3 T|02 K,O Na,O CaO MgO Glih-
verlust

MA-% 97,20 1,45 0,03 0,08 0,86 0,03 0,02 0,01 0,25
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Tabelle 2.3: Mineralogische Zusammensetzung des GEBA Feinkristallquarzsandes

Mineral MA-%
Quarz 93,3
Kaolinit 1,1
Kali-Feldspat 51
Plagioklas 0,3
Restbestandteile 0,2

Der Quarzsand wurde auf ein KorngréRenspektrum von 125-250 um gesiebt. Zur Reinigung wurde der
Sand in 0,5M HCI fir einen Tag auf einem Linearschittler geschiittelt, danach mehrfach in
destilliertem Wasser gespillt und anschliessend einen weiteren Tag in destilliertem Wasser
geschittelt. Die Trocknung erfolgte bei 105°C im Trockenschrank. Die Bestimmung der spezifischen

Oberflache mit N,-BET ergab einen Wert von < 0,04 m2/g.

2.3.2 Natiirliche Sande

Neben dem reinen Quarzsand wurden in den Experimenten auch zwei natirliche Sande verwendet.
Ein Sand stammt aus einem hoher gelegenen, kalkarmen Horizont einer Sandgrube in Depenau,
Schleswig-Holstein (Abbildung 2.1). Ein weiterer Sand wurde aus einer Sandgrube im Naturpark
Aukrug, Schleswig-Holstein (Abbildung 2.2) enthommen. Beide Sande wurden zur Entfernung grober
Komponenten auf eine KorngréRe < 0,4 mm gesiebt. Die Untersuchung der Sande erfolgte mittels
N,-BET und 5 M HCI Aufschliissen (Tabelle 2.4).

Tabelle 2.4: Spezifische Oberflache und Eisengehalt der natiirlichen Sande

As [m?/g] Fe% [mg/g]

Depenau Sand 3,1+0,3 4,66 £ 0,05

Aukrug Sand 0,6 +0,3 3,09 + 0,04
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Abbildung 2.2: Lage der Sandgruben im Naturpark Aukrug, Schleswig-Holstein

2.4 Rontgendiffraktometeruntersuchungen

Alle verwendten Eisenoxide wurden rontgendiffraktometrisch untersucht. Die Vermessung der
Spektren von Goethit, Hamatit und Magnetit erfolgte am Institut flir Mineralogie der Universitat
Stuttgart. Verwendet wurde die Co Ka —Linie bei A=0,179 nm. Der 2-line Ferrihydrit wurde am Institut
fur Geowissenschaften der Universitat Kiel mit der Cu Ka —Line (A=0,154 nm) vermessen.

Die ermittelten Spektren zeigen Abbildung 2.3, Abbildung 2.4, Abbildung 2.5 und Abbildung 2.6. Bei
den drei kristallinen Eisenoxiden Goethit, Hamatit und Magnetit handelt es sich jeweils um reine,
hochkristalline Minerale. Der synthetisierte Ferrihydrit als gering kristalline, amorphe Eisenoxidphase
ist ein 2-line Ferrihydrit. Die Maxima im Rdéntgendiffraktogramm entsprechen Gitterabstdnden von
d,=0,25 nm und d»=0,15 nm.
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Abbildung 2.3: Rontgenspektrum von BFX 920Z; es handelt sich um reinen Goethit
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Abbildung 2.4: Rontgenspektrum von BFX 1120Z; es handelt sich um reinen Hamatit
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Abbildung 2.5: Rontgenspektrum von BFX VP PKL 5044 (N); es handelt sich um Magnetit
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Abbildung 2.6: Réntgenspektrum des Ferrihydrit; es handelt sich um 2-line Ferrihydrit. Die
Maxima entsprechen den Gitterabstanden d;=0,25 nm und d,=0,15 nm.
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2.5 Ermittlung der spezifischen Oberflache mit N>-BET

Die spezifische Oberflache der Eisenoxide wurde mit Single-Point N,-BET an einem AREAMETER Il
der Fa. Strohnlein bestimmt (HAuL & DUMBGEN, 1963). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.5
zusammengestellt. Die ermittelten spezifischen Oberflachen liegen fur die kristallinen Formen, die
Uber BAYER AG bezogen wurden, im unteren Bereich der Literaturwerte (CORNELL & SCHWERTMANN,
1996). Fir den 2-line Ferrihydrit wurde eine Oberflache ermittelt, die im mittleren Bereich der
Literaturwerte liegt und gut mit den Angaben in SCHWERTMANN & CORNELL, 1991 Ubereinstimmt. (vgl.
Tabelle 2.1)

Tabelle 2.5: Ubersicht liber die spezifischen Oberflachen der verwendeten Eisenoxide

As [m?/g]
Goethit (BFX 9202) 9,07 £ 0,33
Hamatit (BFX 11202) 9,49 + 0,02
Magnetit (BFX VP PKL 5044 (N)) 4,04 +0,18
2-line Ferrihydrit 256,7+1,5

Neben der Messung der spezifischen Oberflache mittels Gasadsorption lasst sich diese auch aus der
Mineralform und —grél3e abschéatzen. Fur Goethit und Hamatit berechnet sich aus den

Herstellerangaben die spezifische Oberflache nach Gleichung 2.1.

. A
Gleichung 2.1 =—

pV
Fur den Goethit BFX 920Z ergibt sich eine Oberflache von 10 m?/g, fur den Hamatit BFX 1120Z von
8,1 m%g. Beide errechneten Oberflachen stimmen gut mit den mittels N,-BET bestimmten

Oberflachen Uberein.

2.6 Sandbeschichtung

Fur den Einsatz in Laborsdulen wurde der GEBA Feinkristallquarzsand mittels einer heterogenen
Suspensionsreaktion nach SCHEIDEGGER et al., 1993 mit verschiedenen Eisenoxiden beschichtet. Bei
dieser Reaktion bildet sich zwischen der Silikat- und Eisenoxidoberflache eine kovalente

Sauerstoffbindung, die ein festes Anhaften der Eisenoxide auf dem Quarzsand ermdglicht.
Gleichung 2.2 =Fe-OH +HO-S= - =Fe-0O-S=+H,0

Da der Beschichtungsgrad der Sande von lonenstarke und pH-Wert abhangt, wurde in Vorversuchen
mit Elektrolytldsungen verschiedener lonenstarke und mit unterschiedlichem pH experimentiert. In ein
50 ml PE-GefaB wurden 10 ml NaNO; Lésung gegeben, mit 100 mg Goethit versetzt und
anschlieBend 24 h auf einem Horizontalschittler (200 rpm) homogenisiert. Zu dieser Suspension

wurden 2,5 g Quarzsand zugegeben und erneut 24 h geschuttelt. Nach Sedimentation des Sandes
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wurde die Goethitsuspension abdekantiert und der Rickstand mehrmals mit NaNOs-Losung derselben
lonenstarke und desselben pH-Werts versetzt, um nur lose anhaftende Goethitpartikel zu entfernen.
Der Sand wurde dann auf einem Nylonsieb (O = 63 pm) mit NaNO3 und destilliertem Wasser gespult
und im Trockenschrank bei 105°C getrocknet.

In den Vorversuchen wurde die lonenstarke der NaNOs-Ldsung (0,01 M; 0,1 M; 1,0 M) und der pH-
Wert (pHinitia=2,0-3,0; pHinitia=5,6-6,0; pHinia=7,5-7,9) variiert. Die pH-Bereiche wurden mit HNO3 bzw.
NaOH eingestellt. Eine Uberpriifung des Beschichtungsgrades mittels nasschemischer Aufschliisse
und REM Untersuchungen zeigte, dass der optimale Beschichtungsgrad mit 0,1 M NaNO; bei
pHiniia=5,6-6,0 erreicht wurde.

Fur die Beschichtung groBerer Sandmengen, wie sie fir die Saulenversuche bendétigt wurden, wurde
jeweils 10 g Eisenoxid mit 1 1 0,1 M NaNOj; versetzt und nach Homogenisierung der Suspension 250 g
Quarzsand zugegeben.

Neben Goethit wurde der Quarzsand nach demselben Verfahren auch mit Hamatit und Magnetit
beschichtet. Zur qualitativen und quantitativen Untersuchung der Beschichtung wurden von den

Sanden REM-Aufnahmen erstellt und der Beschichtungsgrad Gber 5 M HCI Aufschlisse ermittelt.

2.7 5 M HCI Aufschlisse

Die quantitative Bestimmung des Beschichtungsgrades der Sande mit Eisenoxiden und des
Eisengehalts der natirlichen Sande erfolgte durch nasschemische Aufschliisse mit 5 M HCI nach
HERON et al., 1994b. In 40 ml Glasvials wurden jeweils 2 g Sediment eingewogen und mit 40 ml 5 M
HCI versetzt. Die Versuchsansatze wurden 14 d im Dunkeln bei 170 rpm geschiittelt. Die filtrierte
Probe (Membranfilter 0,2 um) wurde anschlieend mittels ICP/AES oder photometrisch (STOOKEY,
1970; PHiLLIPS & LoOvLEY, 1987) auf ihren Eisengehalt untersucht. Fir jede Beschichtung wurden
dreifach Proben aufgeschlossen und analysiert. Die ermittelten Beschichtungsgrade sind in Tabelle

2.6 zusammengestellt.

Tabelle 2.6: Beschichtungsgrad des Quarzsandes mit verschiedenen Eisenoxiden in mg
Eisenoxid bezogen auf das Trockengewicht des Sediments bestimmt mittels
5 M HCI-Aufschluss

Eisenoxid Beschichtungsgrad [mg/g]
Goethit 2,52 +0,06
Hamatit 4,13 + 0,05

Magnetit 8,89 + 0,15
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2.8 Reaktive Oberflache

Als spezifische, reaktive Eisenoxidoberflache wird der Anteil der Eisenoxidoberflache, der mit der
Porenlésung in Kontakt steht, bezogen auf die Gesamtsedimentmasse bezeichnet. Nahrungsweise
lasst sich dieser Wert als Produkt von spezifischer Oberfliche As des Eisenoxides und des

Beschichtungsgrades BG des Sandes berechnen.

_ABG
1000

Hierbei wird angenommen, dass die durch Mineralverwachsung abgedeckte Flache vernachlassigt

Gleichung 2.3

werden kann. Nach SCHEIDEGGER, 1993 ist bei dem verwendeten Beschichtungsverfahren diese
Annahme gultig. In Tabelle 2.7 sind die reaktiven Oberflachen der beschichteten Sande

zusammengestellt.

Tabelle 2.7: Reaktive Eisenoxidoberflache bestimmt als Produkt von spezifischer
Eisenoxidoberflache [N,-BET] und Beschichtungsgrad [5 M HCI-Aufschluss] des Sandes

Ar [M°/g]
Goethit beschichteter Sand (2,28 +0,14)10°
Hamatit beschichteter Sand (3,92 £ 0,06)'10'2
Magnetit beschichteter Sand (3,59 0,22)'10'2

2.9 Oberflachenuntersuchung en mit REM

Die REM-Aufnahmen wurden an einem CS 44 der Firma CAM SCAN erstellt. Die Proben wurden dazu
auf einem Aluobjekttrager mit Gold besputtert. Die Aufnahmen selbst erfolgten Gber den
Sekundéarelektronendetektor des REM.

Abbildung 2.7 zeigt die Oberflache eines Quarzkorns nach der Beschichtung mit Goethit. Deutlich sind
die nadelférmigen Kristalle zu erkennen, deren Ausdehnung weitestgehend den Herstellerangaben
entsprechen (0,1 pm x 0,8 pm). Abbildung 2.8 zeigt eine Quarzoberflache nach Beschichtung mit
Hamatit. Auch hier sind die nadelférmigen Kristalle mit einer &hnlichen Ausdehnung wie beim Goethit
zu erkennen. In Abbildung 2.9 ist die Sandoberflache nach Beschichtung mit Magnetit dargestellt. Der

Magnetit bildet hier sphéarische Kristalle mit einem Durchmesser von 0,3-0,5 um.
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Abbildung 2.8: REM-Aufnahme des hamatitbeschichteten Quarzsandes
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Abbildung 2.9: REM-Aufnahme des magnetitbeschichteten Quarzsandes

2.10 Sorptionsmodelle - Physik ochemische Eigenschaften von Oxidoberflachen

In dieser Arbeit werden sorptionsreaktive Tracer zur Charakteriserung von Eisen(hydr)oxid-
Oberflachen verwendet. Das folgende Kapitel soll daher eine kurze Zusammenfassung verschiedener
Modellvorstellungen zur Sorption, die bei der Auswertung der Tracerdurchbruchskurven Anwendung
gefunden haben, und der physikochemischen Eigenschaften von Oxidoberflachen geben.

Eine gute Ubersicht zur Sorption findet sich in WEBER et al., 1991 und SCHWEICH & SARDIN, 1981.
Grundsatzlich lassen sich phanomenologische Modelle basierend auf Sorptionsisothermen von
prozessorientierten Ansatzen unterscheiden. Unter der Annahme von thermodynamischem
Gleichgewicht beim Sorptionsprozel3, ermoglichen mechanistische Oberflachen-
komplexierungsmodellen (DzomBAK & MOREL, 1990) die Beschreibung der Sorption anorganischer
lonen auf Eisenoxid-Oberflachen unter verschiedenen geochemischen Randbedingungen.

Abhéngig von der Zeitskala, die notwendig ist, bis ein Sorptionsprozess den Gleichgewichtszustand
erreicht hat, unterscheidet man zwischen kinetischer Sorption und Gleichgewichtssorption. Ein Mafd

dafir ist die Damkohlerzahl Da, die sich schreiben lasst als:

Hierbei ist T, =L/u die typische Zeitskala des advektiven Transports und T, =c/(d c/dt),die

typische Reaktionszeit. Fir die numerische Modellierung reaktiver Stoffe, deren Sorption mit einer
nichtlinearen Isotherme beschrieben wird, stellen JENNINGS & KIRKNER, 1984 fest, dass fir Da > 100

die Annahme von lokalem thermodynamischem Gleichgewicht zulassig ist.
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Unter der Annahme von thermodynamischem Gleichgewicht lasst sich die Sorption mittels einer
Isotherme beschreiben. Allgemein ist in diesem Fall, bei konstanter Temperatur, die sorbierte

Konzentration eine analytische Funktion der gelésten Konzentration:

Gleichung 2.4 c, = f(c)

Fur die Isotherme sind eine Reihe von Funktionen in Gebrauch. Die einfachste Isotherme ist die
lineare Isotherme:

Gleichung 2.5 c, =Ky ¢

Sie ergibt sich im Grenzfall kleiner Konzentrationen aus allen anderen Isothermen durch Taylor-
entwicklung 1.0rdnung. Kp, [I/g] wird als Verteilungskoeffizient bezeichnet.

Eine nichtlineare Isotherme ist die Freundlich-Isotherme:
Gleichung 2.6 c, =K. [&"

Hierbei sind Kg [mol*™1"/g] und n [-] Konstanten. Fir 0 < n < 1 ist die Freundlich-Isotherme konvex, fiir
n=1 sind Freundlich- und lineare Isotherme identisch, und fir n> 1 ist die Freundlich-Isotherme

konkav.

Geht man von einer maximalen Zahl von Sorptionsplatzen S;,,x aus, die sich alle gleich verhalten und
beschreibt man die Sorption Uber ein Massenwirkungsgesetz, so lasst sich hieraus die Langmuir-

Isotherme ableiten (vgl. STUMM & MORGAN, 1996):

, S, Kl _ S, [¢
Gleichung 2.7 C, = =
1+K@ 1K+c

Die Kapazitat Spax [mol/g] und die Affinitat K [I/mol] sind Konstanten, die die Form der Isotherme
bestimmen. Fir groRe Konzentrationen lauft die sorbierte Konzentration gegen einen Grenzwert

limc, - S__ . Die Affinitat ist ein MaR fur die Bindungsstéarke des Adsorbenten an die Bodenmatrix.
a max

C— 00
lhr Kehrwert 1/K lasst sich als Halbwertskonzentration interpretieren. Sobald diese Konzentration in

Lésung erreicht ist, ist die Halfte der Oberflachenplatze belegt.

LaRt man die Forderung nach Oberflachenplatzen, die sich identisch verhalten, fallen, gelangt man zu
Multiple-Site Langmuir Isothermen. Im einfachsten Fall, mit zwei unterschiedlichen Typen von

Oberflachenplatzen, ergibt sich eine Two-Site Langmuir Isotherme:

. — C @) c
Gleichung 2.8 Cy _Smax ]/K(l) +C+Sma>< ]/K(Z) +C

In dieser Gleichung stehen (1) und (2) fur die beiden Typen von Oberflachenplatzen. SposiTo, 1982
zeigt, dass fir jeden Sorptionsprozess - der durch einen Verteilungskoeffizienten Kp beschrieben
werden kann, der eine endliche, abnehmende Funktion der sorbierten Substanzmenge ist und fir
endliche Werte der sorbierten Substanzmenge gegen 0 lauft - eine Two-Site Langmuir Isotherme
gefunden werden kann, die diesen Sorptionsvorgang beschreibt. Die Konsequenz dieser Eigenschaft

der Two-Site Langmuir Isotherme ist, dass bei der Interpretation von Sorptionsdaten mit dieser
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Isotherme die Annahme zweier unterschiedlicher Sorptionsplatze nicht sinnvoll ist, solange diese nicht

durch andere Daten belegt ist.

Eine prozessorientierte Beschreibung von Sorptionsvorgangen ist mit Oberflachenkomplexierungs-

modellen mdglich. Die folgenden Kriterien sind hierfir charakteristisch:

(1) Sorption findet an spezifischen Oberflachenplatzen statt

(2) Sorptionsreaktionen kénnen Uber Massenwirkungsgesetze beschrieben werden

(3) Oberflachenladungen resultieren aus den Sorptionsreaktionen selbst

(4) Effekte der Oberflachenladung auf die Sorption kénnen durch Anwendung eines Korrekturfaktors
auf die Gleichgewichtskonstante des Sorptionsmassenwirkungsgesetzes berlcksichtigt werden.

Der Korrekturfaktor ergibt sich direkt aus der Theorie der elektrostatischen Grenzschicht.

Die spezifischen Sorptionsplatze sind bei Eisenoxiden oberflachenstandige Hydroxylgruppen, die in
Gegenwart von Wasser fur gewdhnlich die Oberflachen von Eisenoxiden bedecken. Nach CORNELL &
SCHWERTMANN, 1996 unterscheidet man einfach, zweifach und dreifach koordinierte —OH Gruppen,
die an ein, zwei oder drei Eisenatomen gebunden sind. Eine vierte Gruppe sind die geminal surface
hydroxyl groups, bei denen zwei —OH Gruppen an ein Fe-Atom gebunden sind. Um die formale
Behandlung zu vereinfachen, werden fir gewohnlich nur die monodenten Oberflachengruppen bei der
Beschreibung der physikochemischen Oberflacheneigenschaften berlicksichtigt. Dieses Vorgehen
wird durch Daten aus der Infrarotspektroskopie (RUSSELL et al., 1974; LEWIS & FARMER, 1986) gestizt,
welche zeigen, dass an Adsorptionsreaktionen vor allem die einfach koordinierten

Oberflachengruppen beteiligt sind.

Die Oberflachen —OH Gruppen kdénnen amphoter reagieren, d.h. sie kdnnen sowohl protoniert als
auch deprotoniert werden. Die Sorptions-/Desorptionsreaktionen fur die Wasserstoffionen kénnen
Uber Massenwirkungsgesetze beschrieben werden (vgl. Gleichung 2.9 und Gleichung 2.10). Die
Gleichgewichtskonstanten, die in den Massenwirkungsgesetzen zur Berechnung der
Speziesverteilung benutzt werden, sind hierbei scheinbare Gleichgewichtskonstanten, die mittels

eines elektrostatischen Terms korrigiert werden missen.

Gleichung 2.9 =FeOH; ~ =FeOH +H"* o = (= FeOH} |H7] 7]
==

Gleichung 2.10 =FeOH - =FeO +H" K = {E FeO‘} [H+J
{= FeOH}

Die Aktivitaten, die in den Massenwirkungsgesetzen auftreten, sind angegeben in {...} [mol/g] bezogen
auf die Feststoffmasse, bzw. [...] [mol/l] bezogen auf das L&sungsvolumen. Zur Umrechnung der
Oberflachenaktivitaten auf <...> [mollmz] bzw. [...] [mol/l] wird die spezifische Obeflache Ag [mzlg] bzw.

das Feststoff-Losungsverhéltnis My, [g/l] bendtigt.
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Gleichung 2.11 (=FeOH) =M [mol/m?]
As
Gleichung 2.12 [= FeOH] = M,, = FeOH} [mol/]

Die oberflachenstandigen Hydroxylgruppen sind auch die Reaktionsplatze, an denen lonen aus der
Lésung durch Komplexbildung spezifisch sorbieren kdnnen. Dabei kann es durch Ligandenaustausch

zur Bildung von Inner Sphere Komplexen kommen, z.B. flr Phosphat:
= FeOH + PO43_ +2H" o =FeHPO, +H,0
Oder es kénnen sich durch unspezifische Sorption Outer Sphere Komplexe bilden, z.B. bei Sulfat:
= FeOH + SOf" o = FeOHSOf_

Sowohl durch die spezifische, als auch durch die unspezifische Sorption von lonen aus der Lésung,

kann sich die Oberflachenladung andern.

Die Oberflachenladung kann aus der Verteilung der Oberflachenspezies berechnet werden. Fir eine

Eisenoxidoberflache in Wasser ohne Fremdionen gilt fir die Oberflachenladung Q [mol/g]:
Gleichung 2.13 Q ={E FeOH 2+} -{ = FeO}
Daraus ergibt sich die spezifische Oberflachenladung o [C/m?:

- QF _({=Feot;}-{=Fe0 )F
A A

mit F der Faradaykonstante (96485 C/mol).

Gleichung 2.14

Durch die Oberflachenladung bildet sich ein elektrostatisches Potential, das die Annéhrung von lonen
an die Oberflache beeinflusst und damit deren Sorptionsreaktionen vereinfacht oder erschwert. Die
Gibbs'sche freie Energie der Oberflachenreaktion AGgyce Setzt sich aus der Gibbs'schen freien
Energie der chemischen Reaktion AGchem und einem elektrostatischen Korrekturterm AGecoy

zusammen.

Gleichung 2.15 AG =AGq g, T AG,,

Surface
Fur die Gibbs'sche freie Energie der chemischen Reaktion gilt:

Gleichung 2.16 NGy =—RTIN(K™)

mit R der idealen Gaskonstante (8,314 J/°K'mol), T der Temperatur [°K] und K™ der intrinsischen

Gleichgewichtskonstante fur die reine chemische Reaktion. Fir den Coulomb Term gilt:

Gleichung 2.17 NG, =-z[F W

mit z der Ladung des lons und W dem elektrostatischen Potential. Fir die scheinbare

Gleichgewichtskonstante K* gilt dann mit pK =-log(K):
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z[F W

Gleichung 2.18 KaP = pgint —_£— — _
o P P RT In(10)

Der pH-Wert, an dem die Oberflachenladung =0 C/m? wird, heilt point of zero charge (pzc).

Offensichtlich liegt dieser bei {= FeOH; } ={= Fe0"} vor. Da am pzc K** = K™ gilt, ergibt sich:

Gleichung 2.19 pH - :%(pK;T + pK;”zt)

In der Literatur wird dieser pH-Wert auch als isoelektrischer Punkt bezeichnet. Bei der Bestimmung
des pzc werden alle lonen, die Einfluss auf die Oberflachenladung haben (pdi = potential determining
ions), berlcksichtigt. Vom pzc wird der point of zero net proton charge (pznpc) und der point of zero
salt effect (pzse) unterschieden. Beim pznpc (Gleichung 2.20) wird zur Ermittlung des
Ladungsnullpunktes nur die Sorption von H" und OH beriicksichtigt. Als pzse (Gleichung 2.21) wird
der pH-Wert bezeichnet, bei dem die Anderung der lonenstérke | eines inerten Hintergrundelektrolyten

keinen Einfluss auf die Oberflachenladung hat.

Gleichung 2.20 o, =0
0o

Gleichung 2.21 —=0
ol

Die Schwierigkeit besteht nun darin, aus der spezifischen Oberflachenladung ¢ das

Oberflachenpotential W zu bestimmen. Gesucht wird eine Funktion W = f(g). WESTALL & HOHL, 1980

diskutieren fiinf Modelle der elektrostatischen Doppelschicht:

0] Constant Capacity Model (CCM)

(ii) Diffuse Double Layer Model (DDLM)

(iii) Stern Model interpretiert nach Bowden, Posner und Quirk
(iv) Triple Layer Model (TLM)

(v) Stern Model

In dieser Arbeit werden ausschlie3lich das Constant Capacity Model (CCM) und das Diffuse Double
Layer Model (DDLM) verwendet. Der Verlauf des Oberflachenpotentials fiir diese beiden Modelle ist in
Abbildung 2.10 dargestellt. Beim CCM fallt das Potential linear mit dem Abstand von der geladenen

Oberflache ab. Das Potential im DDLM nimmt ndhrungsweise einen exponentiellen Verlauf:
Y=y, exp (_ KX)

Der hierbei auftretende Debye Parameter K ist definiert als:
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) 2F?100°
Gleichung 2.22 K= |[———
£, RT

Die Doppelschichtdicke K* [m] ist der Kehrwert des Debye Parameters, sie wird auch als Debye-

Lange bezeichnet.

]
W C,

Wo=Wyl - e
|
|

T |
|
|

- |
|
|

3 |
|
|
]

Oo o1 X Oo 04 X

Abbildung 2.10: Verlauf des Oberflachenpotentials fir das Constant Capacity Model und das
Diffuse Double Layer Model
Beim Constant Capcity Model (CCM) ist der Zusammenhang zwischen Potential W und

Oberflachenladung o linear.

1
Gleichung 2.23 =—[

C

Als zuséatzlicher Parameter tritt die spezifische Kapzitat C [F/mz] auf. Im Grenzfall kleiner
Oberflachenladungen o kann das Constant Capcity Model immer als Naherung aller anderen Modelle
dienen. Es entspricht dann genau einer Taylorentwicklung 1.0Ordnung der Funktion f(a). Bei der
Auswertung von Titrationsdaten werden haufig zwei Kapazitaten C, und C. fir die positiv bzw. negativ
geladene Oberflache verwendet. Die bestimmten Kapazitaten sind nur fir das Kation bzw. Anion und
die Elektrolytkonzentration, bei der die experimentellen Daten gewonnen wurden, gultig. Eine

Extrapolation auf andere Versuchsbedingungen ist nicht méglich.

Durch Einsetzen von Gleichung 2.23 in Gleichung 2.18 erhélt man die Abhangigkeit der scheinbaren

Gleichgewichtskonstanten pK®*® von der Oberflachenladung o.

zlF o
RT [T In(10)

Aus Titrationsdatensétzen lasst sich die Abhéngigkeit der Oberflaichenladung vom pH-Wert

Gleichung 2.24 pK #P = pKint -

bestimmen o (pH). Unter Verwendung von Gleichung 2.24 lassen sich aus diesen Daten die
intrinsischen Gleichgewichtskonstanten Kal"“ und Kazi”t, sowie die spezifische Kapzitat der

elektrostatischen Grenzschicht, bestimmen. Hierzu macht man die Annahme, dass fir pH > pzc, d.h.
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c<0Q= {E FeO_}, und fur pH < pzc Q = {E FeOH;}. Die Gesamtmenge an Oberflachenplatzen
ist gegeben durch:

{TOT = FeOH} ={= FeOH } +{= FeoH} +{= FeO™}
Somit kénnen die scheinbaren Gleichgewichtskonstanten nach Gleichung 2.9 und Gleichung 2.10

berechnet werden:
({ToT = FeoH} - Q)H *|
Q

- QdH"]

2 = far pH > pzc

({roT = FeoH} -|Q|)

K2 = fur pH < pzc

Tragt man die scheinbaren Gleichgewichtskonstanten gegen die spezifische Oberflachenladung o auf,
erhalt man Geraden, aus deren Achsenabschnitt die intrinsischen Gleichgewichtskonstanten und aus

deren Steigung die spezifische Kapzitat ermittelt werden kann.

Die Ladungs-Potential-Funktion des Diffuse Double Layer Model (DDLM) ist mathematisch identisch
mit dem Gouy-Chapman Model. Die limitierte Zahl von Oberflachenplatzen in den
Oberflachenkomplexierungsmodellen ist aber kein Bestandteil der Gouy-Chapman Theorie. Die
Potentialfunktion lait sich aus der Poisson-Boltzmann Gleichung ableiten (APPELO & POSTMA, 1994;

BORKOVEC & WESTALL, 1983). Fir eine monovalente Elektrolytlésung gilt:

Gleichung 2.25 —ﬂarcsinh 9
' F J8eg, RT |

mit & [F/m] der Dielektrizitatskonstante des Vakuums (8,85'10'12 F/m) und € der relativen
Dielektrizitatskonstante des Mediums (€420=78,5) und | der lonenstarke der Elektrolytldsung. Das
Diffuse Double Layer Model hat den Vorteil, dass es keine weiteren Fitparameter enthalt und die
Berechnung der Oberflachenladung bei unterschiedlichen lonenestéarken des Hintergrundelektrolyten
ermdglicht. Parametersatzen fur das DDLM koénnen mit gewissen Einschrankungen auf andere

Versuchsbedingungen tbertragen werden.

Sowohl die Zahl der Reaktionsplatze, als auch die intrinsischen Gleichgewichtskonstanten, die zur
Beschreibung des Sorpionsprozesses verwendet werden, sind vom verwendeten Sorptionsmodell
abhangig. Die komplexeren elektrostatischen Modelle erlauben eine bessere Beschreibung von
Messdaten (ber einen weiten Bereich von Randbedingungen, wie Art und lonenstarke des
Hintergrundelektrolyten oder pH der Lésung. So geben SAHAI & SVERJENSKY, 1997 Parametersatze
zur Modellierung das amphotere Verhalten von zahlreichen Hydroxidoberflachen mit dem TLM-Model.
Eine umfassende Datensammlung zur Oberflachenkomplexierung auf Eisenoxidoberflachen findet
sich in DzoMBAK & MOREL, 1990. Die Autoren verwenden das DDLM. Dieses Model zeigt zwar bei der
Anpassung von Oberflachenladungskurven Schwéachen, benétigt aber auBBer der Zahl der

Sorptionsplatze und den Gleichgewichtskonstanten nur die spezifische Oberflache des Adsorbenten
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Ager als Angabe. Es sind daher keine Abschatzungen Uber die Kapazitdten der Grenzschichten
notwendig.

In DzoMBAK & MOREL, 1990 werden zudem Korrelationen zwischen der Anderung der freien Energie
und den intrinsischen Gleichgewichtskonstanten fiir die Sorptionsreaktion abgeleitet (LFER). Die
LFER ermdglichen die Abschatzung von Gleichgewichtskonstanten flir Oberflachenkomplexbildung.
Fur die Sorption von Anionen geben die Autoren zwei LFERs an. Sie gehen jeweils von den
Sorptionsreaktionen in Gleichung 2.26 und Gleichung 2.27 aus. Gleichung 2.26 beschreibt die
Sorption unter Bildung eines inner sphere Komplexes durch Ligandenaustausch, Gleichung 2.27

erfasst die unspezifische Sorption durch Bildung eines outer sphere Komplexes.

Gleichung 2.26 =FeOH + A +H" « =FeA +H,0 Ka¥

Gleichung 2.27 =FeOH + A* « = FeOHA™ KAy

Die Gleichgewichskonstanten KAl"“ und KAZ"‘t werden in der LFER 1 mit der Dissoziationskonstante
pK, fur die 2. Dissoziationsstufe der korrespondierenden Saure korreliert (Gleichung 2.28 und

Gleichung 2.29).

Gleichung 2.28 log (K'ﬂ) =0,724[pK, +6,384

Gleichung 2.29 log (K )=0,668 K, —0,485

Die LFER 2 korreliert die Gleichgewichtskonstante K* fiir die Komplexbildung in Lésung mit der

Oberflachenkomplexierungskonstante KAl"“.

Gleichung 2.30 log(K'™)=1,126 Tog(K *)+0,101

Anhand dieser Korrelationen wurden Gleichgewichtskonstanten fur die Sorption von Fluorid und
Molybdat auf Eisen(hydr)oxid-Oberflachen abgeleitet, die dann zur Berechnung von

Sorptionsisothermen dienten (vgl. Kapitel 3.3.3).

Betrachtet man Sorptionsprozesse auf Oberflachen, auf denen mehr als eine Art von Sorptionsplatzen
vorkommen, so kann es zu Wechselwirkungen zwischen den Oberflachenpotentialen der einzelnen
Bereiche kommen. In Abbildung 2.11 ist dies schematisch fur eine Oberflaiche dargestellt, die aus
Quarz und Goethit besteht. In der Natur kdénnen solche gemischten Oberflachen z.B. durch
Mineralcoatings entstehen.

Prinzipiell gibt es drei moégliche Modellvorstellungen bindrer Mineraloberflachen (LUTZENKIRCHEN &
BEHRA, 1997). Das Patch Modell (PM) geht davon aus, dass die beiden Minerale definierte Gebiete

einnehmen, die voneinander getrennt sind. Fir jedes Mineral kann dann eine Oberflachenladung o;
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und ein Potential ; definiert werden, mit dem die Gleichgewichtskonstanten korrigiert werden. Im
Mixed Modell (MM) wird angenommen, dass die verschiedenen Sorptionsplatze so dicht benachbart
sind, dass die einzelnen Potentiale Uberlappen und ein Mischpotential fur die gesamte Oberflache
verwendet werden kann. Das Mixed Patch Modell (MPM) geht davon aus, dass fir einen Teil der
Oberflache ein Mischpotential angenommen werden muss, wahrend in anderen Teilen fur jede
Mineralphase ein eigenes Potential y; verwendet wird. Der Bereich mit Mischpotential ist Gber die
Erstreckung des Potentials und somit Uber die Debye-Lange k' definiert. Die GroBe der

Uberlappungszone ist damit abhangig von der lonenstéarke des Hintergrundelektrolyten.

SiOH / FeOH

o-Quarz;Mix / 0-Goethil;Mix
lIJ = pouarz;Mix + lpGoethit;Mix

SiOH | FeOH SiOH / FeOH
SiOH FeOH
oQuarz o-Goethit 0-Quarz / 0-Goethit G Osourni
= Quarz;Patch oethit;Patch
l-l"Quarz l'lJGoethit l'IJ " LIJQuarz * "IJGoethit qJQuarZ:Patch mGoethit;Patch

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der drei Modelle fur binédre Mineraloberflachen
a) Patch Modell (PM) b) Mixed Modell (MM) c) Mixed Patch Modell (MPM)

2.11 Oberflachentitration

2.11.1 Messung

Die Ermittlung der amphoteren Oberflacheneigenschaften und die Bestimmung der Zahl der
Sorptionsplatze auf den Eisenoxid- bzw. Quarzoberflachen erfolgte mittels Oberflachentitrationen.
Abbildung 2.12 zeigt die verwendete Titrationsapparatur.

Ca. 50 g Sand bzw. ca. 1g Eisenoxid wurde in das Titriergefald eingewogen und mit 100 ml
Elektrolytldsung versetzt. Als Elektrolyt wurde NaNO; mit den lonenestarken 1=0,1 M; 1=0,01 M und
1=0,001 M verwendet. Die Titration erfolgte mit 0,01 M HCI bzw. 0,01 M NaOH.

Um eine Beeinflussung der Titrationsergebnisse durch das Kohlensauregleichgewicht zu vermeiden,
wurden alle Lésungen vor Verwendung mit N, entgast, um geldstes CO, auszutreiben. Wahrend der
Titration wurde die Apparatur bestandig mit N, begast, um das Eindringen von CO, zu verhindern. Die
pH-Bestimmung erfolgte mit einer SenTix 50 pH-Elektrode in Kombination mit einem pH-Meter WTW
pH 325.

Nach Zugabe von Titierlosung wurde die Sedimentsuspension 5min. auf einem Magnetrihrer

durchmischt und anschlieBend 5 min. sedimentiert, bevor der pH-Wert abgelesen wurde.
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Birette

N,-Zufuhr

L

pH-Meter

pH-Elektrode pH 4.65

Magnetrihrer

Abbildung 2.12: Titrierstand zur Bestimmung der Oberflachenladungscharakteristik der
Eisenoxide und Sande

Aus dem Verbrauch an Titrierlosung und dem gemessenen pH-Wert berechnet sich die

Oberflachenladung nach Gleichung 2.31.

Gleichung 2.31 o :L(T[H +]—[H +] +[OH1 )

A M,
Hierbei ist o[C/mz] die spezifische Oberflachenladung, F[96485 C/mol] die Faradaykonstante,
As [m2/g] die spezifische Oberflache des Feststoffs, My [g/l] das Feststoff/Losungsverhdltnis,
[H'] [mol/l] die Wasserstoffionenkonzentration und [OH][mol/l] die Hydroxylionenkonzentration.
T[H] [mol/l] ist die Gesamtmenge an freien und gebundenen Wasserstoffionen im System, sie

bestimmt sich nach Gleichung 2.32.

Vo EF+VTE: Vi

Gleichung 2.32 T[H +] - Vo +VT ° Vo +VT y _Vo +VT

Ij:B

Mit Vq[l] dem vorgelegten Elektrolytvolumen, V+[l] dem zugegeben Volumen an Titrierldsung,
cs [mol/l] der Séaurekonzentration und cg [mol/l] der Basenkonzentration. T, bezeichnet die Menge an
Wasserstoffionen, die gebunden an die Feststoffmatrix ins System eingebracht werden. Sie ist so zu
wahlen, dass die ermittelten Ladungskurven die Bedingung o (pcz)=0 erfiillen.

Die resultierenden Oberflachenladungskurven sind in Abbildung 2.16, Abbildung 2.18 bzw. Abbildung
2.23 dargestellt.
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2.11.2 Modellierung

Zur Modellierung der Oberflachenladungskurven der verwendeten Materialien wurde die
elektrostatische Grenzschicht mit dem Constant Capacity Model (CCM) und dem Diffuse Double Layer
Model (DDLM) beschrieben.

Die Ermittlung von Modellparametern bei Verwendung des DDLM erfolgte mit dem Programm
FITEQL 3.1 HERBELIN & WESTALL, 1994. Dieser least-square fitting Algorithmus ermdoglicht die
Anpassung der Gleichgewichtskonstanten und der Zahl der Oberflachenplatze.

Unter Verwendung der so ermittelten Platzzahldichte erfolgte die Auswertung mit CCM gemaf
Gleichung 2.24. Die besten Parametersatze zur Anpassung der Datensatze fir die einzelnen Minerale
wurde zur Modellierung des bindren Systems goethitbeschichteter Quarzsand verwendet. Hierbei

wurden die drei Modelansatze Patch Model, Mixed Model und Mixed Patch Model verglichen.

2.11.2.1 Quarzsand

Zur Modellierung, der durch Titration bestimmten Oberflachenladungskurven des GEBA
Feinkristallquarzsandes, wurde nur von einer Deprotonierungsreaktion (Gleichung 2.33)

ausgegangen.

o 12907} H"]
s {=soH}

Dieses Vorgehen ist durch den niedrigen pzc des Quarzsandes von ca. pH 2 gerechtfertigt. Fir den

Gleichung 2.33 =S0H =90 +H"

untersuchten pH-Bereich zwischen pH 4 und pH 9 dominieren die neutrale und die deprotonierte

Oberflachenspezie das System (vgl. Abbildung 2.13).

1E-03

1E-04 —

2 1E-05
O

1 E-06 p

, 3
, ¢
!
1 E-07
3 4 5 6 7 8 9 10
pH
\ SiOH (DDLM) ——SiO- (DDLM) SiOH (CCM) - - - SiO- (CCM)]

Abbildung 2.13: Verteilung der Oberflachenspezies ermittelt mit DDLM und CCM bei I=0,1 M. Im
betrachteten pH-Bereich kann das Ladungsverhalten mittels der Oberflachenspezies SiOH und
SiO erfasst werden
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Unter Verwendung des DDLM zur Beschreibung der elektrostatischen Grenzschicht wurden die
Gleichgewichtskonstante sz”‘t und die Zahl der Oberflachenplatze ns [1/nm?] mittels FITEQL
optimiert. Eine Gleichgewichtskonstante von szi”‘=5,0 bei einer Platzzahldichte von ns=8,5 1/nm?
ergab, wie in Abbildung 2.16 dargestellt, die beste Anpassung fir die drei Datenséatze bei den
unterschiedlichen Elektrolytkonzentrationen.

Mit der Platzzahldichte von ns=8,5 1/nm? wurden nun pKs*P-o Kurven erstellt und durch lineare
Regression die intrinsische Gleichgewichtskonstante, sowie die spezifische Kapazitat C, gemaf
Gleichung 2.24 ermittelt. Abbildung 2.14 stellt das Ergebnis einer solchen Auswertung exemplarisch
dar. Tabelle 2.8 fasst alle auf diese Weise ermittelten Parameter fur die Modellierung unter

Verwendung des CCM zusammen.

10 +
pPK2
9
u
8 -
7 -
pK, = -0.0027 ¢ + 6.2376
64 ® mm ’
R? = 0.8552 = pK2
5 4
4 4
34
2
1A 2
o [mC/m~]
O L] L] L] L] L] L] L] L] L] 1
0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800 -900 -1000

Abbildung 2.14: pKs**-a Kurve zur Ermittlung der intrinsischen Gleichgewichtskonstanten und
der spezifischen Kapazitat fir die Quarzsandtitration in 0,1 M NaNO; Hintergrundelektrolyt-
l6sung

Tabelle 2.8: CCM-Parameter zur Modellierung der Quarzsandtitrationskurven.

lonenstarke | [mol/I] pKs™ C [F/m?]
0,1 6,24 6,23
0,01 7,9 11,21
0,001 7,9 3,17
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In Abbildung 2.15 werden die mit CCM und DDLM berechneten Oberflachenladungskurven mit den
Messwerten verglichen. Beide Modelle ermdéglichen ein gute Anpassung des Datensatzes, wobei die

Modellierung mit dem DDLM eine bessere Ubereinstimmung mit der Messung ergibt als das CCM.
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Abbildung 2.15: Vergleich der Anpassung der Oberflachenladunskurve fiur Quarzsand in 0,1 M
NaNO;-Hintergrundelektrolytldsung bei Verwendung des CCM und des DDLM zur Berechnung
des elektrostatischen Korrekturterms

Abbildung 2.16 zeigt, dass ein single-pK Ansatz mit DDLM, zur Beschreibung der
oberflachenladunsabhangigen AG-Korrektur, eine gute Anpassung aller Datensatze liefert. Die
Abhéngigkeit der Oberflachenladung von der lonenstéarke des Hintergrundelektrolyten wird vom Model
gut wiedergegeben. Zur Beschreibung des gesamten Datensatzes reicht die Angabe einer
Oberflachendeprotonierungskonstante pKSi”t und der Platzzahldichte ns.

Die Verwendung des CCM zur Modellierung der Oberflachenladung liefert fur die einzelnen
Datenséatze bei den verschiedenen lonenstdrken &hnlich gute Ergebnisse wie das DDLM. Die
Modellparameter fur die einzelnen Datenséatze unterscheiden sich jedoch signifikant. Zudem wird bei
int

Verwendung des CCM neben der Oberflachendeprotonierungskonstante pKg und der

Platzzahldichte ng die spezifische Kapazitat C der Oberflache benétigt.
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Abbildung 2.16: Oberflachenladungskurven des GEBA Feinkristallquarzsandes bestimmt durch
potentiometrische  Titration in NaNO;-Hintergrundelektrolytldsungen: die  Punkte
reprasentieren Messwerte; die Kurven sind Modellkurven, berechnet mit dem DDLM unter
Annahme einer Deprotonierungsreaktion mit pKS:S,O und einer Oberflachenplatzzahl von
ns=8,5 1/nm?

2.11.2.2 Goethit

Die Modellierung der Oberflachenladunskurve erfolgt mittels der beiden Reaktionen Gleichung 2.34

und Gleichung 2.35, die die Protonierung und Deprotonierung der Oberflache beschreiben.

Gleichung 2.34 = FeOH2+ - =FeOH +H* K2 = { = FeOH} EIH +J
{= Feon}

Gleichung 2.35 =FeOH - =FeO +H" K2 = {E FeO‘} [hH+J
{ = FeoH}

Die Bestimmung der Platzzahldichte ng erfolgte mittels FITEQL. Damit der Algorithmus eine
eindeutige Losung finden konnte, mussten die Gleichgewichtskonstanten fixiert werden. Verwendet
wurden die konstanten Werte pK;™=7,29 und pK,™=8,93 nach DzoMBAK & MOREL, 1990. Auf diese
Weise wurde eine Platzzahldichte von ng=3,2 1/nm? bestimmt.

Aus der linearen Regression der pK-o Daten (Abbildung 2.17) wurden die Parameter fiir das CCM

bestimmt. Neben den beiden intrinsischen Gleichgewichtskonstanten pKlint und pKz"“ lasst sich auch
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die spezifische Kapazitat ermitteln. Fir jeden Zweig der pK-o Kurve findet sich ein Kapazitatswert. Die
auf diese Weise gewonnenen Modellparameter sind in Tabelle 2.9 zusammengefasst.

Zur Berechnung von Modellkurven wurde das arithmetische Mittel der beiden Kapazitatswerte gebildet
und verwendet. Wie Abbildung 2.18 zeigt, kdnnen auf diese Weise nur die Messwerte bei 1=0,01 M
richtig beschrieben werden. Fur 1=0,1 M und 1=0,001 M weichen die Ergebnisse der Modellrechnung
deutlich von den Messdaten ab.

Basierend auf den Ergebnissen der Modellrechnung lasst sich eine verbesserte Anpassung der
Messdaten finden. Bei Verwendung von C=2,5 F/m® und pKli”t=6,62 ; pKzi”t=9,21 ergibt sich die in
Abbildung 2.18 als FIT bezeichnete Kurve, die die Titrationsdatensatze bei allen lonenstarken gut
wiedergibt.

Die Verwendung des DDLM mit den Gleichgewichtskonstanten nach DzomBAK & MOREL, 1990 liefert
in keinem Fall eine gute Anpassung der Oberflachenladungskurve. In Abbildung 2.19 werden die
Ergebnisse dieser Rechnung mit den Resultaten einer Anpassung mit CCM und den Messwerten
verglichen. Die gefundenen Abweichungen bei Verwendung des DDLM sind bei Verringerung der
Elektrolyt-lonenstarke noch deutlicher.

Die Verteilung der Oberflachenspezies, die sich mittels dieser Modelle ergibt, ist in Abbildung 2.20

dargestellt.
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R? = 0.9839
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Abbildung 2.17: pK®*P"-g zur Ermittlung der intrinsischen Gleichgewichtskonstanten und der
spezifischen Kapazitat fir Goethit in 0,1 M NaNO; Hintergrundelektrolytldsung
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Tabelle 2.9: CCM-Modellparameter ermittelt aus den pK*P-o Kurven; die spezifischen

Kapazitaten wurden aus den jeweiligen Kurvenasten bestimmt (C, fir >0 ; C, fir 0 <0)

lonenstarke | [mol/l] pK,™ Ci [F/m?] pK,™ C, [F/m?]
0,1 6,99 3,66 9,06 3,58
0,01 6,66 3,17 9,11 2,21
0,001 6,78 6,23 9,21 2,71
600
|
h}\ Tt A
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Abbildung 2.18: Oberflachenladunskurve fur Goethit BFX 920Z; die Modellkurven wurden mit
dem CCM berechnet; FIT bezeichnet die beste Anpassung der Messwerte (ns=3,2 1/nm?;
C=2,5 FIm? pK,"=6,62; pK,"'=9,21)
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Abbildung 2.19: Vergleich der berechneten Oberflachenladung mittels CCM und DDLM fur

Goethit BFX 920Z in 0,1 M NaNOg
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Abbildung 2.20: Berechnete Speziesverteilung auf der Goethitoberflache mit CCM und DDLM

far 1=0,1 M Hintergrundelektrolytlésung
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2.11.2.3 Goethitbeschichteter Quar zsand

Zur Modellierung des bindren Systems goethitbeschichteter Quarzsand wurden die fur die einzelnen
Mineraloberflachen ermittelten elektrostatischen Oberflachenmodelle und die hierfir bestimmten
Modelparameter verwendet. Zur Berechnung der Gesamtoberflichenladung wurden die drei
Modelansatze Patch Model (PM), Mixed Model (MM) und Mixed Patch Model (MPM) verglichen.

Fir das Mixed Patch Model wurden die Anteile der Oberflache, in denen fir beide Oxide ein
gemeinsames elektrostatisches Potential existiert, aus geometrischen Uberlegungen ermittelt.
Abbildung 2.21 zeigt schematisch eine Goethitnadel. Der Bereich, fiir den ein gemeinsames
elektrostatisches Potential angenommen wird, besteht aus der unteren Flache in der x-y Ebene und
dem grau schraffierten Bereich. Die Erstreckung in z-Richtung ist durch die Debye-Lange K* gegeben
und somit von der lonenstarke des Hintergrundelektrolyten abhangig. Der Anteil der
Goethitoberflache, fir den ein Mischpotential existiert, ergibt sich direkt als Quotient der Flache mit

Mischpotential und der Gesamtoberflache der Nadel.

Tabelle 2.10: Anteil der Mineraloberflachen, fir die bei Verwendung des Mixed Patch Models
die Existenz eines gemeinsamen elektrostatischen Potentials angenommen wird

lonenstéarke | [mol/l] k' [nm] Anmisch Quarz [%] Anmisch Goethit [%]
0,1M 0,98 14,8 23,6
0,01 M 3,10 15,6 25,2
0,001 M 9,80 18,0 28,7

Zur Berechnung des Anteils der Quarzoberflache, fir den ein Mischpotential angenommen wird, ist
die Kenntnis der mittleren Nadeldichte auf der Quarzoberflache notwendig. Aus dem
Beschichtungsgrad BG, der Dichte pgeemit VON Goethit, dem Volumen V einer Nadel und der

spezifischen Oberflache Asquar; des Quarzsandes, ergibt sich die mittlere Nadeldichte nyagel.

BG
pGoethit W |}S,Quarz

Gleichung 2.36 Nuoge =

Fur den hier verwendeten goethitbeschichteten Quarzsand ist nNade|:1,84'1012 1/m?% Aus der Flache,
fur die ein Mischpotential verwendet wird - berechnet fiir eine Nadel - und der Nadeldichte nyqge €rgibt
sich dann der Anteil der Quarzoberflache, fur die ein Mischpotential verwendet wird.

Die Daten in Tabelle 2.10 zeigen, dass es sich bei den Flachenanteilen, die unter dem Einfluss des

Mischpotentials stehen, um relevante Anteile der Gesamtoberflache handelt.
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Abbildung 2.21: Schematische Darstellung einer Goethitnadel; der Bereich, in dem ein
gemeinsames elektrostatisches Potential fir Quarz und Goethit existiert, besteht aus der
unteren Flache in der x-y Ebene und den grau dargestellten Flachen. Die Ausdehnung des
Bereichs in z-Richtung ist durch die Debye-L&nge K* gegeben.
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Abbildung 2.22: Vergleich der drei verwendeten Modelle zur Anpassung der
Oberflachenladungskurve von goethitbeschichtetem Quarzsand in 0,1 M NaNO; Hintergrund-
elektrolytlésung.

In Abbildung 2.22 werden die Ergebnisse der Modellberechungen fir die Ladungskurve in 0,1 M
NaNOs;-Hintergrundelektrolytldsung mit den Messdaten verglichen.
Die Abweichung des Mixed Models von der Messung ist sehr deutlich. Insbesondere prognostiziert

das Modell fur pH-Werte zwischen 4 und 6 einem schnelleren Abfall der Ladungskurve als die
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Messung. Die Anpassung der experimentellen Daten mit dem Patch Model ist besser. Im mittleren
pH-Bereich zwischen 5 und 7 wird jedoch die Oberflachenladung von diesem Modell Giberschatzt. Das
Mixed Patch Model liefert die beste Anpassung der Messdaten. Uber den gesamten beobachteten

pH-Bereich wird die Oberflachenladung richtig wiedergegeben.
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Abbildung 2.23: Oberflachenladung des goethitbeschichteten Quarzsandes in 0,1 M; 0,01 M
und 0,001 M NaNO; Hintergrundelektrolytldsung; die eingezeichneten Kurven sind die
Ergebnisse der Modellrechnung mit dem Mixed Patch Model

Mit dem Mixed Patch Model lasst sich der Verlauf der Oberflachenladungskurven auch bei anderen
lonenstarken des Hintergrundelektrolyten sehr gut nachbilden (Abbildung 2.23). Auffallig ist, dass der
point of zero net proton charge (pznpc) (vgl. Gleichung 2.20) in diesem Fall nicht mehr mit dem point
of zero salt effect (pzse) (vgl. Gleichung 2.21) identisch ist. Dies gilt im Allgemeinen fur alle binéaren
Mineraloberflachen.

In Abbildung 2.24 ist der Verlauf der Oberflachenladung in den einzelnen Bereichen des Mixed Patch
Models dargestellt. In den Bereichen, in denen das Oberflaichenpotential nur von einer
Mineraloberflache bestimmt wird (Patch), verlaufen die Ladungskurven wie bei den einzelnen
Mineralen. Fur Quarz ist der pzc weiterhin bei pH = 2, fur Goethit bei pH = 8. Die Ladungskurve fur
den Bereich, in dem sich die Potentiale tUberlagern, gleicht dem Verlauf der Kurve fir das Mixed
Model (Abbildung 2.22). Der pzc liegt in diesem Bereich bei pH = 4. Der Einfluss der negativen
Oberflachenladung oberhalb von pH=4 fihrt zur Abnahme der Gesamtladung in diesem pH-Bereich
im Vergleich zum Patch Model (Abbildung 2.22).
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Abbildung 2.24: Verlauf der Oberflachenladung in den einzelnen Bereichen des MPM in 0,1 M
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Abbildung 2.25: Speziesverteilung im Oberflachenbereich mit Mischpotential

10



Eisenoxidhaltige Sande — Bezug, Synthese und analytische Identifikation 39

Abbildung 2.25 zeigt die Verteilung der Oberflachenspezies im Bereich des Mischpotentials. Die
negative Oberflachenladung wird durch die deprotonierte Quarzhydroxygruppe verursacht. Fir pH < 4
dominiert die protonierte Goethithydroxygruppe das System und die Gesamtladung ist positiv. Die
neutrale und deprotonierte Goethithydroxygruppe haben praktisch keinen Einfluss auf das
Ladungsverhalten.

Im Oberflachenbereich, in dem fir jedes Mineral ein Einzelpotential existiert, sind die
Oberflachenspezies entsprechend Abbildung 2.26 verteilt. Fir Quarz und Goethit gleichen die
Verteilungen jeweils den Speziesverteilungen der Einzelminerale. Der pzc fur Goethit liegt weiterhin
bei pH = 8. Hier gilt [FeOH,"] = [FeOT].
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Abbildung 2.26: Speziesverteilung im Oberflachenbereich mit Einzelpotentialen fir jedes
Mineral

Zusammenfassend zeigt sich, dass fir das hier untersuchte bindre System goehtitbeschichteter
Quarzsand nur geringfiigige Unterschied zwischen dem Mixed Patch Model (MPM) und dem Patch
Model (PM) existieren. Fir die Modellierung der spezifischen und unspezifischen Sorption der als
reaktive Tracer verwendeten Anionen wurde daher das Patch Model verwendet. Die
Sorptionsberechnung erfolgt dann nur unter Berlcksichtigung der Goethitoberflache wéhrend die
Quarzsandoberflache vollstdndig vernachlassigt werden kann. Fir natirliche Sedimente, in denen die
auftretenden Eisenoxidminerale kleiner als die hier verwendeten synthetischen sind, kann eine solche
Vereinfachung jedoch unter Umstanden zu einer Fehlkalkulation der Sorptionsisothermen fuhren (vgl.
LUTZENKIRCHEN & BEHRA, 1997).
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3. Sorptionstracerversuche zur Ermittlung der reaktiven Eisenoxid-
Oberflache

3.1 Auswertung von Durchbru chskurven reaktiver Tracer

Wie in Kapitel 1.2 ausgefuihrt kann mit reaktiven Tracern, die in definierter Weise mit dem
durchstromten  Medium  wechselwirken, auf andere als hydraulische Aquiferparameter
zurlickgeschlossen werden. Hierzu werden Tracerdurchbruchskurven von konservativen Substanzen
mit reaktiven Tracerdurchbruchskurven verglichen. Aus der Kenntnis des Wechselwirkungs-
mechanismus und der Diskriminierung der Durchgangskurven kann dann auf die Aquifereigenschaft
zurlickgeschlossen werden.

Fur die Ermittlung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache werden lonen, die spezifisch auf diesen
Oberflachen sorbieren, verwendet. Zur Auswertung wird die Retardierung R der Tracerkurve
verwendet. Mittels Momentenanalyse (Kapitel 3.1.1) kann R objektiv ermittelt werden. Zur Berechnung
der reaktiven Eisenoxid-Oberflache (Kapitel 3.1.2) wird zudem die Sorptionskapazitat c, , die aus

Isothermen-Modellen gewonnen werden kann, bendtigt.

3.1.1 Bestimmung der Retardierung R — Verfahren der Momentenanalyse

Die Berechnung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache erfolgt nur unter Verwendung der
Retardierung R. Eine Mdglichkeit den Retardierungsfaktor R einer Durchbruchskurve objektiv zu

ermitteln, stellt die Momentenanalyse nach VALOCCHI, 1985 dar.

Das n-te Moment einer Verteilung m, ist definiert nach:

Gleichung 3.1 m, = It” [e(x,t) dt
0

Das n-te normalisierte Moment L, ist gegeben durch:

t" [&(x,t) dt
Gleichung 3.2 M, =M -
m,

Verwendet man fir die Ortskoordinate x und die Zeitkoordinate t die dimensionslosen Gré3en T und X
erhéalt man die dimensionslosen Momente m, und " :
=Y X =x/L
L
Hierbei ist L die Lange der Saule / der Abstand der Pegel und u die Abstandsgeschwindigkeit. Sie
ergibt sich aus der Filtergeschwindigkeit v; und der Porositat nes. Mit Q dem Volumenfluss und A der

Saulenquerschnittsflache lasst sie sich im Saulenversuch direkt bestimmen.
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Gleichung 3.3 u=—-=

VALOCCHI, 1985 zeigt in seiner Arbeit, dass unabhangig, ob die Sorption durch
Gleichgewichtsprozesse oder kinetische Sorption erfolgt, bei Dirac’scher Tracerzugabe (&-Puls) fur y,'
Gleichung 3.4 gilt.

fTe(x,T)dT
Gleichung 3.4 =2 =X[R

00

fe(x,T)dT

0

Bei der Aufzeichnung von Tracerdurchbruchskurven am Sauelenauslauf ist X=1 und damit ist durch
M. direkt die Retardierung der Durchbruchskurve gegeben. Fur nicht &-férmige Zugabefunktionen

ergeben sich durch die Korrekturfunktion v, modifizierte Momente u‘nf.
Gleichung 3.5 W=+,

Die Korrekturfunktion v, ergibt sich als Moment der Formfunktion f(t) bzw. f(T), z.B. fir v, gemaf
Gleichung 3.6.

Gleichung 3.6 v,'= J-T LT (T)dT

Die Formfunktion f(T) charakterisiert den normierten Verlauf (Gleichung 3.7) des Tracerzugabepulses.

[

Gleichung 3.7 Jf(T)dT =1

0
Fur eine rechteckformige Tracerzugabe zeigt Abbildung 3.1 den Verlauf der Formfunktion. Die

Integration nach Gleichung 3.8 liefert die Korrekturfunktion v;".

Tzy
Gleichung 3.8 v,'= J-T EILdT :% T,

0 Zu
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Abbildung 3.1: Verlauf der Formfunktion bei rechteckférmiger Zugabe

ZU

Fur X=1 und rechteckférmige Tracerzugabe ergibt sich somit die Retardierung aus dem ersten

normierten Moment:

[Te(LT)dT
. — ' TZu -0 TZu
Gleichung 3.9 R=py'-—2="—-— -
2 fe@m)ar 2
0

Fur die Berechnung der reaktiven Oberflache und zur Bestimmung der Abstandsgeschwindigkeit u
wird die Porositdt n des Sediments benétigt. Sie lasst sich aus der Durchbruchskurve eines
konservativen Tracers ermitteln. Eine objektive Bestimmung der Porositat ohne die Verwendung von
Transportmodellen ist ebenfalls Giber die Momentenanalyse mdglich. Fiur konservative Tracer gilt R=1.

Ersetzt man in Gleichung 3.9 die normierte Zeit T durch die unnormierte Zeit t, so ergibt sich:

. f J- f [ﬂZu
Gleichung 3.10 — m
L J‘ 1,[ 201

0

Mittels Gleichung 3.10 konnte aus den Durchbruchskurven des konservativen Tracers Br” die Porositéat

der Saulen bestimmt werden.
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3.1.2 Ermittlung der reaktiven Eisenoberflache

Aus den Durchbruchskurven der reaktiven Tracer kann die reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache
ermittelt werden. Die Oberflichenberechnung erfolgt GUber die Retardierung R, die mittels
Momentenanalyse aus den Durchbruchskurven bestimmbar ist. Im Prinzip liesse sich auch die
Deformation der Durchbruchskurve, ein gutes Versténdnis des Sorptionsprozesses vorausgesetzt, zur
Auswertung verwenden (BURGISSER et al., 1993).

Ausser der Retardierung R ist die Kenntnis der Sorptionskapazitat c, [umol/m?] der Tracerionen auf
der Eisen(hydr)oxid-Oberflache aus Batchversuchen oder berechnet mittels Oberflachen-

komplexierungsmodellen fur die Berechnung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache notwendig.

Die reaktive Oberflache Ag ist der Quotient aus Verteilungskoeffizient Kg [l/g], bezogen auf die
Feststoffmasse und Ky [I/mz], bezogen auf die Oberflache (Gleichung 3.11).
Ko

*

I‘<D

Gleichung 3.11 A =

Der Verteilungskoeffizient, bezogen auf die Feststoffmasse, ergibt sich aus der Retardierung R der

Tracerdurchbruchskurve, der Porositat n und der Feststoffdichte p [g/cm®] nach Gleichung 3.12.

Gleichung 3.12 Ky = ( n[)ﬂR—l)
1-n)Cp 1000

Der Quotient aus Sorptionskapazitat c, [umol/m?] und Lésungskonzentration c, [umol/l] ergibt den

Verteilungskoeffizienten Ko, bezogen auf die Feststoffoberflache (Gleichung 3.13).

Gleichung 3.13 Ky =—=

Bei der Auswertung von Tracerdurchbruchskurven kann als Ldsungskonzentration die Zugabe-
konzentration c,, [umol/l] verwendet werden. Die reaktive Oberflache berechnet sich dann geman
Gleichung 3.14.

Gleichung 3.14 Ar = (1::;:);(5[‘;1)5;00

Die Grossen in Gleichung 3.14, die zur Bestimmung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache
notwendig sind, lassen sich aus den Durchbruchkurven ermittlen , sind der direkten Messung
zugénglich oder kdnnen abgeschéatzt werden. Das vorgestellte Auswertungsverfahren ermoglicht eine

objektive, inverse Interpretation von Tracerdurchbruchskurven.
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3.2 Verwendung von Phosphat als Sorptionstracer zur Ermittlung der reaktiven

Eisen(hydr)oxid-Oberflache von Sanden

MALTE KRISTIAN VEEHMAYER, WINFRID SCHULZ-GADE & ANDREAS DAHMKE
(Publiziert in: Meyniana)

VEEHMAYER, MALTE-KRISTIAN; SCHULZ-GADE, WINFRID & DAHMKE, ANDREAS : Verwendung von
Phosphat als Sorptionstracer zur Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache von Sanden.
(Determination of the reactive iron(hydr)oxid surface of sands with phosphate as sorption tracer).-
Meyniana, 52, 69-83, 5 figs., 1pl., 3 tabs., Kiel.

The reactive surface area of iron(hydr)oxides is an important geochemical parameter which controls
the reactivity of this material. A new direct method to determine this parameter in aquifers is the
inverse interpretation of breakthrough curves of the sorption reactive tracer phosphate compared to
those of the conservative tracer bromide. The method was in a first step tested with a synthetic
laboratory reference system consisting of goethite coated quartz sand, and then applied to a
noncalcitic natural sand from a sand pit in Depenau, Schleswig-Holstein. The reactive iron(hydr)oxid
surface area of the synthetic reference determined with classical techniques (N,-BET / 5 M HCI
extraction) showed good agreement with the value measured with the sorption reactive tracer
phosphat. The iron(hydr)oxid surface area for the Depenau sand (0.30+0.04 m2/g) was found to be
much smaller then the total surface area (2.760.14 m?/g) determined with N,-BET.

Dipl.-Phys. M.-K. VEEHMAYER, Dipl.-Geol. W. ScHuULz-GADE, Prof. Dr. A. DAHMKE, Institut fir
Geowissenschaften, Christian-Albrechts Universitat zu Kiel, Olshausenstr. 40, 24098 Kiel.

3.2.1 Kurzfassung

Die reaktive Oberflache von Eisen(hydr)oxiden ist ein wichtiger geochemischer Parameter, der die
Reaktivitdat dieser Stoffe kontrolliert. Die inverse Interpretation von Durchbruchkurven des
sorptionsreaktiven Tracers Phosphat im Vergleich zu Durchbruchkurven des konservativen Tracers
Bromid ermdglicht die direkten Ermittlung dieses Parameters in Aquiferen. Die vorgestellte Methode
wurde zundchst an synthetischen Laborreferenzsystemen bestehend aus Goethit-beschichteten
Quarzsanden getestet und dann auf einen natirlichen Sand aus einem calcitfreien Horizont einer
Sandgrube in Depenau, Schleswig-Holstein, angewandt. Die mit dem klassischen Verfahren (N,-BET /
5 M HCI Aufschluss) ermittelte GréRe der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache stimmte fir das
Laborsystem im Rahmen der Fehlergrenze mit dem durch den sorptionsreaktiven Tracer Phosphat
ermittelten Wert (berein. Die Eisen(hydr)oxid-Oberflache des Sandes aus Depenau war mit
0,30+0,04 m?/g deutlich kleiner als die Gesamtoberflache von 2,7620,14 m?/g bestimmt mit N,-BET.

3.2.2 Einleitung

Eisen(hydr)oxide stellen eine wichtige Gruppe von Mineralstoffen in Béden und Sedimenten (CORNELL
& SCHWERTMANN, 1996; SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998), die sich durch eine hohe

geochemische Reaktivitdt auszeichnen. Bedingt durch die grossen spezifischen Oberflachen der
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Eisen(hydr)oxide (50 — 600 m2/g; CORNELL & SCHWERTMANN, 1996) sind sie wichtige Adsorbentien fur
Grundwasserinhaltsstoffe, wie z.B. Schwermetalle, und beeinflussen deren Mobilitat signifikant. Auch
die Oxidationskapazitat des Sediments wird im Wesentlichen durch Eisen(hydr)oxide bestimmt
(DAHMKE et al., 1996; HERON et al., 1994a; HERON & CHRISTENSEN, 1995). In aneroben Milieus kénnen
natirliche und anthropogene organische Substanzen durch mikrobiell katalysierte Redoxreaktionen
unter Fe(lll)-Reduktion oxidiert werden. LovLEY et al., 1989 berichten z.B. von der Oxidation
aromatischer Kohlenwasserstoffe durch Geobacter Metallireducens unter Fe-reduzierenden
Bedingungen. Durch die grosse Bedeutung der Eisen(hydr)oxide fur die Oxidationskapazitat des
Sediments kommt ihnen im Zusammenhang mit dem nattrlichen Riickhalte- und Abbauvermégen von
Schadstoffen im Untergrund (CHAPELLE, 1996; ROHNS, 1997; KLENS et al., 1999), eine erhebliche
Bedeutung zu.

Bei allen abiotischen geochemischen Reaktionen, an denen Eisen(hydr)oxide beteiligt sind, handelt es
sich um Mineralreaktionen, bei denen die Umsatzrate und der gesamte Stoffumsatz durch die
spezifische Mineraloberflache kontrolliert werden. Fir Sorptionsreaktionen ist dies sofort einsichtig,
aber auch bei Minerallésungs- und Féllungsreaktionen kann die Rate durch die Mineraloberflache
limitiert werden. Fir biotische Reaktionen, an denen Eisen(hydr)oxide beteiligt sind, zeigen RODEN &
ZACHARA, 1996, dass sowohl die Rate als auch die gesamte Fe(lll)-Umsetzung durch die
Mineraloberflache kontrolliert werden.

Eine direkte Ermittlung reaktiver Eisen(hydr)oxid-Oberflachen in Sedimenten ist nach unserem Wissen
bisher in GrundwasserflieBsystemen noch nicht mdoglich. Seither wurde der Eisengehalt in
Sedimenten Uber nasschemische Aufschlisse ermittelt (HERON et al., 1994b) und durch geeignete
Methoden zwischen verschiedenen Eisen(hydr)oxidspezifikationen, wie z.B. amorphen und gering
kristallinen Mineralen, unterschieden. Eine Aussage Uber die wichtige reaktive Oberflache lasst sich
hieraus aber nicht ableiten. Mittels Gasadsorption (N,-BET) kann zwar die gesamte spezifische
Oberflache einer Sedimentprobe ermittelt werden, der Anteil von Eisen(hydr)oxiden an dieser
Oberflache bleibt aber offen.

Bei der Ermittlung des Eisen(hydr)oxidgehalts und der reaktiven Oberflache von Eisen(hydr)oxiden
verursacht die Heterogenitéat des Untergrunds ein weiteres Problem. Aufgrund der Pedogenese sind
die Eisen(hydr)oxidminerale im Untergrund héaufig stark heterogen verteilt, sodass mit herkémmlichen
Verfahren, die auf der Entnahme von Sedimentproben basieren und nur Punktanalysen ermdglichen,
kaum ein eindeutiges Bild des Eisen(hydr)oxidgehalts gewonnen werden kann. Eine weitere
Schwierigkeit ergibt sich durch die hydraulische Heterogenitdt des Untergrunds. Gut durchlassige
Bereiche werden vom Grundwasser starker durchstrémt als gering durchlassige Zonen und sind damit
auch einer hoheren Schadstofffracht ausgesetzt. Aus diesem Grund ist die geochemische Reaktivitat
der gut durchlassigen Aquiferbereiche héher zu wichten als die der schlecht durchlassigen Bereiche.
Eine Modellrechnung mit TBC (SCHAFER et al., 1998a; SCHAFER et al., 1998c), einem numerischen
Reaktions- und Transportmodell, verdeutlicht die Problematik (Abbildung 3.2). Ausgehend von einem
lognormal verteilten k-Feld (log m =-1,77; log o = 0,8; Korrelationslange 10m) wurde der Transport
der Schadstoffe BTEX unter Fe(lll)-reduzierenden Bedingungen simuliert. Die Modellergebnisse
zeigen, dass in den Bereichen mit hohen Schadstofffrachten im Grundwasser auch die Umsetzung

von Fe(lll) am hdchsten ist. Fur die Schadstofffrachten, und damit die Wichtung des Fe(lll)-Gehalts im
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Sediment, ist dabei das gesamte Strémungsmuster ausschlaggebend und nicht einzelne lokale

ki-Werte, die sich z.B. mittels Siebanalysen aus den Sedimentproben ermitteln lieBen.

0,232 mglg

0,142 mg/g

0,142 mg/g

0,140 mg/g

Abbildung 3.2: Modellrechnung zur mikrobiellen Fe(lll)-Reduktion in einem heterogenen
Aquifer mit TBC. Oben links: lognormale ki-Verteilung (log m = -1,70 ; log o° = 08 ;
Korrelationslange 10 m) im Modellgebiet. Oben rechts: Stromlinien und Transport eines
konservativen Tracers. Unten links: Verteilung der Schadstoffe (BTEX) nach 14 Jahren. Unten
rechts: Verteilung des Fe(lll)-Gehalts im Sediment nach 14 Jahren.Der urspriinglich homogene
Fe(lll)-Gehalt des Sediments wird in den Bereichen, in denen Schadstoff als Reduktionsmittel
mit dem Grundwasser transportiert wird, reduziert. Der Gehalt an Fe(lll) in den gut
durchlassigen Aquiferbereichen mit hoher Schadstofffracht ist daher héher zu wichten als in
gering durchlassigen Bereichen.

Der Einsatz reaktiver Tracer ist ein rdumlich integrierendes Verfahren, das die genannten Probleme
vermeidet. In der Hydrogeologie gehdren Tracerverfahren seit langem zu den Standardmethoden
(KAss, 1992). Ein Markierungsmittel wird dem Grundwasser zugegeben und aus der Durchbruchkurve
dieser Substanz an einem abstromig gelegenen Beobachtungspegel werden die Aquifereigenschaften
Porositat und Dispersivitat ermittelt. Die zu diesem Zweck verwendeten Markierungsmittel, z.B.
Farbstoffe oder Salze, sollten mdglichst keinerlei Wechselwirkung mit der Aquifermatrix zeigen und
sich konservativ mit der Grundwasserstrémung durch den Aquifer bewegen.

In jungster Zeit werden zunehmend reaktive Tracer gezielt eingesetzt (JIN et al., 1995; MEYERS et al.,
1997; HAYDEN & LINNEMEYER, 1997; Kim et al., 1999). Diese Markierungsstoffe sollen in moglichst
definierter Weise mit bestimmten Komponenten des Aquifersystems in Wechselwirkung treten. Der
Durchbruch eines solchen reaktiven Tracers wird dann mit einem konservativen Tracer verglichen

(Abbildung 3.3) und hieraus invers der raumlich gemittelte Gehalt der reagierenden Komponente im



Sorptionstracerversuche zur Ermittlung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache 47

Aquifer ermittelt. Im Zusammenhang mit Altlasten werden zur Charakterisierung organischer
Schadstoffherde Alkohole als absorbierende Tracer (Partitioning Tracer) und Tenside als
adsorbierende Tracer (Interfacial Tracer) verwendet. Mit diesen Verfahren lasst sich der Erfolg von
Sanierungsmafinahmen in situ beurteilen.

Das hier vorgestellte Verfahren erméglicht anhand der Sorption von Phosphat auf Eisen(hydr)oxiden
die Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache. In Laborversuchen mit einem
Referenzsystem bestehend aus Goethit-beschichteten Quarzsand wurde die Vergleichbarkeit und
Zuverlassigkeit der Methode gezeigt. An einem natirlichen glazialen Sediment aus Depenau,

Schleswig-Holstein, wird die Anwendbarkeit auf reale Systeme dokumentiert.

in Cout

Fe [mg/g] Vadose Zone

————>
U777 ] " Tl

Water table
v

z]% ......

— : Conservative Tracer

------- #» : Reactive Tracer

Abbildung 3.3: Prinzip der Reaktiven Tracer. Zwei Markierungsstoffe, ein konservativer, der
sich mit der Grundwasserstromung ohne Wechselwirkung mit anderen Aquiferkomponenten
bewegt, und ein reaktiver, der in definierter Art mit Aquiferkomponenten, wie 2z.B.
Eisen(hydr)oxiden reagiert, wird im Zugabepegel W1 dem Grundwasser zugegeben und die
Durchbruchkurve der Substanzen im Beobachtungspegel W2 aufgezeichnet. Aus der
Retardierung und der Deformation der Durchbruchkurve des reaktiven Tracers im Vergleich
zum konservativen Tracer kann invers der raumlich gemittelte Gehalt der Komponente, mit der
der reaktive Tracer reagiert, ermittelt werden. Im Gegensatz zur Entnahme von Bohrkernen, die
nur Punktanalysen der interessierenden Komponenten gestatten, mittelt der Tracer die Gehalte
entlang der FlieRwege des Grundwassers.
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Die Untersuchungen zu dieser Verdffentlichung wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des
Schwerpunktprogramms 546 "Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen im anthropogen beeinfluBten Sickerwasser und
Grundwasser" gefordert (Publikations-Nr. 127)
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Fur die kritische Durchsicht des Manuskripts danken wir Prof. Dr. Georg MattheR und Dr. Dirk Schéfer, Institut fur
Geowissenschaften, Christian-Albrechts-Universitét zu Kiel.

3.2.3 Materialien und Methoden

3.2.3.1 Eisenoxide und Sande

In den Laborséulenexperimenten wurde ein Goethit-beschichteter Quarzsand als synthetisches
Referenzsystem verwendet. GEBA®, Feinkristallquarzsand Fa. Asmanit Dorfner GmbH & Co wurde
gesiebt (125 pm — 250 yum), in 0,5 M HCI gewaschen und mehrfach mit demineralisiertem Wasser
gespult. AnschlieRend erfolgte die Beschichtung des Sandes mit Bfx 920Z, einem synthetischen
Eisenfarbpigment der Firma Bayer, bei dem es sich, wie Rdntgenbeugungsspektren belegen, um
reinen Goethit handelt (nhach SCHEIDEGGER et al., 1993; Abbildung 2.7). Die spezifische Oberflache Ag
des Goethit wurde mit single point N,-BET (HAuL & DUMBGEN, 1963) bestimmt. Der
Beschichtungsgrad Fe% der Sande wurde mit 5 M HCI Aufschliissen (HERON et al., 1994b) ermittelt.
Die reaktive Eisenoberflache Ag [m2/g] dieser Materialien lasst sich dann mit den Molmassen von

Eisen p(Fe) und Goethit yu(FeOOH) geméass Gleichung 3.15 berechnen.

_ Fe%CA; i(FeOCH)
1000 u(Fe)

Gleichung 3.15

Tabelle 3.1: Eigenschaften des Goethit Bfx920Z, des beschichteten Quarzsandes und des
Sandes aus der Sandgrube Depenau. Ag ist die spezifische Oberflache des Goethits / Depenau
Sands. Fe% ist der Eisengehalt bezogen auf das Trockengewicht des Sandes. Ay ist die
reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache bezogen auf das Trockengewicht des Sandes.

Goethit / Beschichteter Sand Depenau Sand
As [m°/g] 9,07 + 0,33 2,76 £ 0,14
Fe% [mg/g] 1,58 + 0,04 4,66 + 0,05
Ag [m%g] (2,28 + 0,14)107

Neben dem synthetischen Laborreferenzsystem wurde zudem ein eisen(hydr)oxidhaltiger Sand aus
einem kalkarmen Horizont der Sandgrube Depenau, Schleswig-Holstein, verwendet. Die
Charakterisierung dieses Sandes erfolgte ebenfalls mit single point N»-BET und 5M HCI

Aufschlissen.
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3.2.3.2 Saulenversuche

Vier Plexiglassaulen (I = 28,3 cm; O = 3,4 cm) wurden mit unterschiedlichen Sandmaterialien gepackt
(Abbildung 3.4). AuBBer einer Saule als Referenz, mit einer Fillung aus gewaschenem Quarzsand,
wurde eine Saule mit Goethit-beschichtetem Quarzsand, eine weitere mit einer 1:1 (wt:wt) Mischung
aus Quarzsand und Goethit-beschichtetem Quarzsand und eine vierte Saule mit Sand aus Depenau
befiillt. Die Saulen wurden mit einer Hintergrundlésung aus 0,01 M NaNOs als Elektrolyt zur Pufferung
der lonenstérke und 0,01 M Imidazol als pH-Puffer (pH = 6,6) perkoliert. Die Abstandsgeschwindigkeit
betrug v,=1,4 m/d. Tracerexperimente wurden mit Bromid als konservativem Tracer zur Bestimmung
der effektiven Porositat n, und anschliessend mit Phosphat als reaktivem Tracer durchgefiihrt. 50 uM
Tracer wurden als Natriumsalz (NaBr, Na,HPO,2H,0) der Hintergrundldsung zugesetzt und als Puls
von 25h Dauer in die Saulen injiziert. Von diesen Zugabebedingungen wurde nur beim
Phosphattracertest in der Saule mit Depenau-Sand abgewichen, da hier mit einer hdheren
Eisen(hydr)oxid-Oberflache als bei den anderen Sanden zu rechnen ist. In diesem Fall wurden
1000 puM Tracer Uber 138,5 h zugegeben.
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Abbildung 3.4: Aufbau des Séaulenversuchs. Fullung der vier Plexiglassaulen: Quarzsand,
Goethit-beschichteter Quarzsand, 1:1 Mischung (wt:wt) von Quarzsand mit Goethit-
beschichtetem Quarzsand und Sand aus der Sandgrube Depenau. Die Saulen werden mit einer
Hintergrundlésung (0,01 M NaNOs;; 0,01 M Imidazol; pH=6,6) perkoliert. Elektrische Leitfahigkeit
(EC) und pH am Saulenauslauf werden on-line aufgezeichnet und das Sauleneluat zur weiteren
Analyse mit einem Fraktionssammler aufgefangen.

Das Sauleneluat wurde mit einem Fraktionssammler aufgefangen und anschliessend der Gehalt der
Traceranionen analysiert. Bromid wurde mit einer ionenselektiven Elektrode vom Typ Br 500 der Fa.
WTW mit einer Ag/AgCl Referenzelektrode (R 502, WTW), Phosphat photometrisch mit der
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Ammonium-Molybdat-Methode an einem Spektralphotometer PM2 DL, Zeiss bei A =720nm

bestimmt.

3.2.3.3 Interpretation der Tracerdurchbruchkurven

Die Tracerdurchbruchkurven wurden mittels Momentenanalyse nach VALOCCHI, 1985 ausgewertet.
Aus der Bromid-Durchbruchkurve ergibt sich die effektive Porositat n, geméass Gleichung 3.16 mit der
Filtergeschwindigkeit v;; der Saulenldange L; der Zugabedauer t* und der Konzentration des
Traceranions im Sauleneluat c(L,t).
[rre(L,t)at .

_ Vv, v, [
Gleichung 3.16 n, = — [ -

L 2L

fe(L,t) dt

0

Mit der Porositéat n, ist es mdglich, die Durchbruchkurven zeitlich auf ausgetauschte Porenvolumen zu
normieren. Die dimensionslose Zeit T ergibt sich zu Gleichung 3.17:
Vi

Gleichung 3.17 T= Ki
n, [L

Aus den normierten Durchbruchkurven des reaktiven Tracers Phosphat lasst sich mittels Gleichung

3.18 die Retention errechnen.

*

2

[Te(LT)dr
Gleichung 3.18 R=2

00

fe(L,T)dT

Mittels der Retention R des reaktiven Traceranions kann die reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache

berechnet werden (Gleichung 3.19).
Cin [GR ~ 1) Ijhe
(1-n,)Cp &, (1000

mit der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache Ag [mzlg]; der Zugabekonzentration c;, [umol/l]; der

Gleichung 3.19

Retention R [-]; der effektiven Porositat n.[-]; der Dichte des Bodenmaterials p[g/cm®] (fir Quarz
2,65 g/cm®) und der Sorptionskapazitit des Anions auf der Eisen(hydr)oxid-Oberflache c, [umol/m?].

Die Grossen in Gleichung 3.19, die zur Bestimmung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache
notwendig sind, lassen sich direkt aus den Durchbruchkurven ermittlen (n. mit Gleichung 3.16 und R
mit Gleichung 3.18), sind der direkten Messung zugéanglich (c;,) oder kdnnen abgeschétzt werden (o).
Am schwierigsten zu ermitteln ist die Sorptionskapazitdt c, der Tracerionen auf der
Eisen(hydr)oxidoberflache. Fir Phosphat auf Goethit ist sie durch zahlreiche Versuche aus der
Literatur sehr gut bekannt. So geben TORRENT et al., 1990 nach Experimenten an 31 synthetischen

Goethiten diesen Wert mit ¢,=(2,51 + 0,17) pmol/m? an.
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Der Fehler bei der Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache ergibt sich aus Gleichung 3.19
mit Gaus’scher Fehlerfortpflanzung, wobei die in Tabelle 3.2 angegebenen Unsicherheiten verwendet

werden.

Tabelle 3.2: Abgeschétzte Unsicherheit der Einzelgréf3en in Gleichung 3.19 zur Berechnung der
reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache

A iy [UM] 1
AR 0,1
A p [g/lem?] 0
Ac, [umol/mz] 0,17
An[] 1,0%

3.2.4 Ergebnisse

In allen vier Laborsaulen wurden Tracerversuche mit Bromid und Phosphat durchgefihrt (Abbildung
3.5; Abbildung 3.6). Der Vergleich der Phosphat- mit den Bromiddurchbruchkurven zeigt, dass
Phosphat in allen Saulen deutlich retardiert wird. Die Retardierung ist in der Quarzsandsaule am
geringsten, in der Quarz/Goethitsandsaule deutlich groRer und in der Goethitsandsaule am grof3ten
(Tabelle 3.3). Die Depenausandséaule kann nicht direkt mit den anderen Saulen verglichen werden, da
die Zugabekonzentration mit 1000 uM um den Faktor 20 hoher lag als in den anderen Saulen.

Fir die Quarz/Goethitsand- und die Goethitsandsaule stimmen die ermittelten reaktiven Oberflachen
im Rahmen der Fehler mit den Werten, die sich aus N,-BET und 5 M HCI ergeben, tiberein (Abbildung
3.7). Das Verhdltnis der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflachen in der Goethitsand- und der Quarz-
Goethitsandséaule ergibt sich, wie zu erwarten war, zu 2:1. Dieses Ergebnis zeigt, dass die reaktive
Eisen(hydr)oxid-Oberflaiche im Prinzip durch die Auswertung von Tracerdurchbruchkurven ermittelt
werden kann. Der direkte Methodenvergleich ist in diesem Fall méglich, da die spezifische Oberflache
der Eisen(hydr)oxide vor der Beschichtung des Quarzsandes im Areameter bestimmt werden konnte
und sich aus dem Eisengehalt des Sandes direkt die Menge an Goethit auf der Quarzsandoberflache
ermitteln lie3. An natirlichen Proben ware ein solcher Vergleich nicht méglich gewesen, da sich nur
die gesamte spezifische Oberflache ermitteln lasst, die sich aus den Beitrdgen verschiedener

Mineralkomponenten ergibt.
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Abbildung 3.5 Normierte Tracerdurchbruchkurven in den verschiedenen Saulen. Zeitangabe als
ausgetauschte Porenvolumen (PV); Konzentration normiert auf die Zugabekonzentration c,.
Oben: Saule mit Quarzsand; mitte: Saule mit Quarzsand + Goethit-beschichtetem Quarzsand;
unten: Saule mit Goethit-beschichtetem Quarzsand
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Abbildung 3.6: Normierte Tracerdurchbruchkurven in der Saule mit Depenau-Sand
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Abbildung 3.7: Vergleich der mit klassischen Techniken (5M HCI / N,-BET) ermittelten
reaktiven Oberflache mit den mittels Phosphat als sorptionsreaktivem Tracer bestimmten
Oberflachen. Dieser Vergleich ist nur durch die Beschichtung der Quarzsande méglich, da nur
so die spezifische Oberflache der Eisen(hydr)oxide einzeln ermittelt werden kann
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Auch auf der Quarzsandsaule, die kein Eisen(hydr)oxid enthalt, verhalt sich Phosphat nicht
konservativ, sondern zeigt eine geringe Retardierung verglichen mit Bromid, die auf den Einfluss
anderer Adsorberoberflachen zurtickgefihrt werden kann. Die ermittelte Eisen(hydr)oxid-Oberflache
ist mit (0,27 + 0,08) 10 m?/g sehr klein und wird als Nachweisgrenze des Verfahrens betrachtet.

Die im Laborreferenzsystem ermittelten reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflachen liegen mit =107 mzlg
deutlich unter der Mel3grenze der Gasadsorption-Methode mit N,-BET (0,1-1,0 mzlg). Das neue
Verfahren erlaubt somit die Bestimmung von reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflachen, die mit
herkémmlichen Verfahren bisher nicht zu erfassen waren. In natirlichen Proben ist tendenziell jedoch
mit grolReren Eisen(hydr)oxid-Oberflachen als in diesem synthetischen Laborreferenzsystem zu
rechnen, da die spezifische Oberflache des synthetischen Goethits Bfx920Z mit 9,07 m*g sehr klein
ist und zudem der Beschichtungsgrad nicht sonderlich hoch ist.

Fur den Sand aus der Sandgrube Depenau ergab die N,-BET-Messung eine spezifische Oberflache
von 2,76 m2/g. Um die Versuchsdauer bei den Tracerdurchbriichen mit dem reaktiven Tracer
Phosphat nicht unnétig auszudehnen, sollte die Retardierung des Tracers bei 1,5 < R < 5 liegen.
Durch die richtige Wahl der Tracerzugabekonzentration c;, lasst sich die Retardierung wahrend eines
Tracerversuchs in weiten Bereichen variieren. Fir den Sand aus Depenau wurde aufgrund der
N,-BET-Oberflache eine Zugabekonzentration von ¢;,=1000 uM und eine verlangerte Zugabezeit von
t*=138,5 h gewahlt. Aus dem Phosphatdurchbruch errechnet sich eine reaktive Eisen(hydr)oxid-
Oberflache von 0,30 + 0,04 m2/g, die ungeféahr ein Zehntel der gesamten spezifische Oberflache des
Sandes betragt. Der verbleibende Rest der Oberflache des Depenausandes muss durch andere
Mineralien als Eisen(hydr)oxide gebildet werden, auf denen Phosphat nicht oder nur in geringem

MalRe sorbiert wird.

Tabelle 3.3: Ergebnisse der Tracerexperimente in den Laborséulen. Die effektive Porositéat ne
wurde aus der Bromiddurchbruchkurve bestimmt. Die Zugabekonzentration c;, und die
Retardierung R beziehen sich auf die Phosphatdurchbruchkurve.

Ne [%] | cin[mol] | R[] Ar [m’/g]
Quarzsand 46,8 36 1,56 (0,27 + 0,08)107
Quarzsand + Goethitsand 441 54 2,75 (1,12 + 0,21)'10'2
Goethitsand 44,8 50 4,52 (2,15 + 0,34)107
Depenausand 41,7 1000 3,77 0,30+ 0,04

3.2.5 Interpretation und Diskussion

Die Verwendung von Phosphat als sorptionsreaktivem Tracer ermdglicht zum erstenmal aus einem
Vergleich mit der Tracerdurchbruchkurve eines konservativen Tracers die direkte Messung der
reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache in Sedimenten. In Versuchen mit einem synthetischen

Laborreferenzsystem bestehend aus Goethit-beschichtetem Quarzsand wurde eine gute
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Ubereinstimmung der durch Tracerverfahren ermittelten reaktiven Oberflache mit den anhand der
klassischen Verfahren, N,-BET und 5 M HCI-Aufschluss, bestimmten Werten festgestellt. Die
Anwendung des Verfahrens an einem natirlichen Sand aus der Sandgrube Depenau, Schleswig-
Holstein belegt die Ubertragbarkeit des Verfahrens auf natiirliche Systeme.

Bei der In-Situ Anwendung des Verfahrens im Gelande sind eine Reihe von stérenden Einflissen zu
bertcksichtigen. Zum einen kann der Einfluss von anderen Adsorbentien (z.B. Al-oxide, Tonminerale,
org. Substanzen) zu einer Uberschiatzung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache fiihren. Weiterhin
steht eine Uberpriifung der Ubertragbarkeit der Momentenanalyse zur Interpretation von
Tracerdurchbruchkurven in hydraulisch und geochemisch heterogenen Aquiferen noch aus. Zwar
existieren in der Literatur zahlreiche Veroffentlichungen, die sich mit der Momentenanalyse in
hydraulisch heterogenen und geochemisch homogenen Systemen befassen (SHAPIRO & CVETKOVIC,
1988; DAGAN et al., 1992; CvETKoVIC et al., 1992; SELROOS & CVETKOVIC, 1992; BERGLUND & FIORI,
1997; CUNNIGHAM & ROBERTS, 1998; RUBIN et al., 1997; CIRPKA & KITANIDIS, 2000), und auch einige
wenige Veroffentlichungen Uber hydraulisch homogene und geochemisch heterogene Systeme
(EspiNOzA & VALOCcHI, 1997). Die Anwendbarkeit des Verfahrens in sowohl hydraulisch als auch

geochemisch heterogenen Milieus wurde aber bisher noch nicht gezeigt.
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3.3.1 Abstract

Iron oxides can act as a geochemical barrier against the spread of groundwater contaminants
through sorption reactions or carbon oxidation under ferric iron reducing conditions. Knowledge
about their reactivity is necessary to predict future developments on contaminated sites where
these mechanisms are active. The use of fluoride, molybdate and phosphate as sorption
reactive tracers for the determination of reactive surface areas of iron oxides was tested in
laboratory column experiments. Pure quartz sand was coated with goethite to produce a well

defined reference system. The reactive iron oxide surface area of the coated sand
(Ag = (2.2810.14)'10'2 m2/g) was calculated from the specific surface area of the goethite

determined with N,-BET (As = 9.07 + 0.33 m?/g) and the iron content of the sand determined
with 5 M HCI extraction (Fe% =1.58 + 0.04 mg/g) after the coating procedure. Sorption
isotherms for the three reactive anions were determined in batch experiments which were
evaluated with phenomenological (Freundlich isotherm) and mechanistic (surface complexation
model) approaches. Tracer tests in columns filled with pure quartz sand, the goethite coated
quartz sand and a 1:1 (wt:wt) mixture of both sands were performed with bromide as
conservative and fluoride, molybdate and phosphate as reactive tracers. The retention of the
substances in the columns ascertained from the breakthrough curves and the sorption capacity
obtained from the isotherms was used to calculate the reactive iron oxide surface area. The
tracer tests reproduced the expected ratio of the surface areas (2:1) between the column filled
with the goethite coated quartz sand and the column filled with the sand mixture. A comparision
of the absolute values showed that the best agreement with the classical techniques was
achieved with phosphate as tracer (Ag = (2.25 + 0.29) 10> m?g). The method was then applied
to two natural sands from sand pits in Depenau and Aukrug, Schleswig-Holstein Germany. For
the Aukrug sand the specific surface area measured with N,-BET (As=(0.63 +0.29) mzlg)
matches closely the reactive surface area determined with phosphate as reactive tracer
(Ar = (0.44 £ 0.06) mzlg) while for the Depenau sand the reactive surface area
(AR =(0.31+£0.04) mzlg) is much smaller than the specific surface area
(As = (3.12 + 0.31) m%/(g).
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3.3.2 Introduction

Iron oxides are important constituents of soils and sediments with a high geochemical reactivity
(CORNELL & SCHWERTMANN, 1996; SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998). Their huge specific surface
area As (50-600 mzlg; CORNELL & SCHWERTMANN, 1996) is the reason for their importance in the
subsurface. As adsorbents they affect the mobility of solutes such as heavy metals in groundwater.
The oxidation capacity of the sediment is also mainly controlled by iron oxides (HERON et al., 1994a;
HERON & CHRISTENSEN, 1995). Under anaerobic conditions natural and anthropogenic organic
substances could be oxidised by microbiological catalysed redox reactions under Fe(lll) reducing
conditions (LOVLEY & PHILLIPS, 1988). For the intrinsic bioremediation of organic pollutants on
contaminated sites the iron oxide content of the aquifer matrix can control the longterm evolution of
the plume expansion. Iron oxides therefore act as a natural geochemical barrier against the spreading
of contaminants in the environment. Knowledge of the iron oxide content and distribution in the
subsurface is needed to judge whether an environmental protection goal could be achieved by natural
attenuation and to predict the future trend of the pollution distribution on contaminated sites.

The classical approach for the determination of Fe(lll) in aquifer sediments is the use of wet chemical
extraction techniques. HERON et al., 1994b report a number of single-step extractions including 1 M
CaCl,, NaAc, oxalate, dithionite, Ti(lll)-EDTA, 0.5 M HCI, 5 M HCI, hot 6 M HCI and a sequential
extraction by HI and Cr'HCI. These extractions allow a discrimination of different iron specifications
e.g. low crystalline from crystalline forms. Problems of this approach arise from the geochemical and
hydraulic heterogeneity of the subsurface which lead to impractical high sample numbers. Also the
main pollution streams which are controlled by the permeability distribution in the aquifer in general do
not follow the pattern of iron oxides in the subsurface. Iron oxide contents in the main flowpath are
more important than those in zones with low contamination freights. In addition it is not the total
amount of iron oxides which controlls the geochemical reactivity of these materials but the reactive
surface area which is in contact with the aqueous solution. For sorption reactions this is obvious but
also for microbial Fe(lll) reduction RODEN & ZACHARA, 1996 show that both the rate and the total
amount of ferric iron transformed are controlled by the mineral surface area. A direct determination of
the reactive iron oxide surface area in aquifers has to our knowledge not been possible so far. The
total specific surface area of a sample could be determined by gas adsorption (N»-BET), but it remains
unclear which fraction of it is formed by iron oxides.

The application of tracers for the determination of the aquifer parameters porosity and dispersivity is a
standard method in hydrogeology (KAss, 1992). The substances used should be transported
conservatively with the groundwater flow without any interaction with the aquifer matrix. Determination
of other subsurface parameters by application of reactive tracers has been intensively discussed in
recent times (Fig. 3.8). Partitioning tracer tests (JIN et al., 1995; MEYERS et al., 1997; HAYDEN &
LINNEMEYER, 1997) and interfacial tracer tests (Kim et al.,, 1999) are important applications of this
technique in connection with organic contamination for the determination of NAPL (non aqueous
phase liquid) distribution and saturation. The use of specific adsorbing anions like fluoride, molybdate
or phosphate as reactive tracers offers an alternative approach for the determination of the reactive

iron oxide surface area in flow systems.
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Fig. 3.8: Schematic of the reactive tracer approach: While the chemical analysis of soil samples
delivers point values (left diagram) the tracer explores a huge aquifer volume. The retardation
of the BTC can be evaluated to calculate the reactive iron oxid surface area.

In this paper a first attempt to use these reactive tracers for the determination of reactive iron oxide
surface areas is described. It compares the values determined with the tracer technique with results of
classical techniques in a synthetic laboratory reference system. The importance of the necessary input
parameters for the reactive surface area determination especially the adsorption capacity of the tracer
ions on the iron oxide surface is further investigated. The application of this technique for the area
determination of two sands from sand pits in Depenau and Aukrug, Schleswig-Holstein Germany,

demonstrated the transferability to natural sediments.

3.3.3 Material and Methods

3.3.3.1 Properties of the iron oxid e and sand used

The Fe(lll)-oxide used in the experiments was the synthetic colour pigment Bfx 920Z from Bayer,
Leverkusen. X-ray diffraction showed that the material consists of pure goethite. The specific surface
area As [m2/g] was determined with single point N,-BET adsorption (HAUL & DUMBGEN, 1963). The
amphoteric characteristics of the oxide surface were determined by titration with 0.01 M HCI / NaOH in
inert NaNO; (0.1 M, 0.01 M, 0.001M) electrolyte solutions under an N, atmosphere and gave the point

of zero charge (PZC = 7.9) and the number of reactive surface sites (Ns = 3.2 1/nm?).
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For the column experiments the pure quartz sand GEBA", Feinkristallquarzsand from Asmanit Dorfner
GmbH & Co., Hirschau was coated with the Bfx 920Z according to SCHEIDEGGER et al., 1993. Prior to
the coating reaction the sand was sieved (grain size 125 pm — 250 um ), washed with 0.5 M HCI and
rinsed several times with demineralised water. To produce a reasonable amount of material for the
experiments 10 g of goethite were mixed with 1 | of 0.1 M NaNOj; solution and shaken at 25°C for 24 h
to obtain a homogeneous suspension. 250 g of quartz sand were added and the mixture was shaken
for another 24 h. The sand was washed several times in a 0.01 M NaNO; solution and finally with pure
water to remove weakly attached goethite particles. The coated sand was oven dried at 105°C for
12 h.

The degree of coating was determined by extraction with 5 M HCI. 2 g of dry sand were mixed with
40 ml of 5 M HCI and shaken for 14 d. The solution was filtered (0.45 pm) and the iron concentration
determined with ICP/AES. The iron content Fe% [mg/g] of the sand grains was then calculated. A
visual check of the coating was obtained with scanning electron micrographs (VEEHMAYER et al.,
2000).

The reactive iron surface Ag [mzlg] of the sand material was calculated according to Eqn. 3.20 with the

molar mass of iron p(Fe) and goethite p(FeOOH).

Eqn. 3.20 AR:Fe%DASDM
1(Fe)

Two noncalcitic iron oxide containing natural sands were collected in sand pits in Schleswig-Holstein,
Germany near Depenau and Bucken / Aukrug . The specific surface area was determined with N,-BET

and the iron content with 5 M HCI extraction.

Table 3.4: Properties of the goethite Bfx 920Z, the coated quartz sand and the natural sands. As
is the specific surface area of goethite, Depenau or Aukrug-Sand. Fe% is the iron content
based on the dry weight of the sand. Ag is the reactive iron oxide surface area based on the dry
weight of the sand.

Goethite coated Depenau-Sand Aukrug-Sand
guartz sand
As [m?/g] 9.07 + 0.33 3.12+0.31 0.63+0.29
Fe% [mg/g] 1.58 + 0.04 4.66 + 0.05 3.09 £ 0.04

Ar[M’g] | (2.28 +0.14)102

3.3.3.2 Sorption Isotherms

The adsorption properties of the reactive anions fluoride (F), phosphate (PO,*) and molybdate
(MoO,%) on the goethite surface were determined in batch experiments with an eluent consisting of
0.01 M NaNO; as electrolyte to buffer ionic strength and 0.01 M Imidazol to buffer pH at 6.6 (adjusted
with 1 M HNO3). 10 different initial concentrations ¢y of the anions were added to the eluent as NaF,
Na,Mo0O,42H,0 or Na,HPO,2H,0. 0.4 g goethite (ms) were mixed with 40 ml tracer solution (V,) in a
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vial and the suspension was shaken on a linear shaker for 7d. The concentration of the anion of
interest ¢, in the supernatant was determined after centrifugation, decantation and filtration (0.45 pm)

and the adsorption capacity calculated with Eqn. 3.21.:

Eqn. 3.21 C, = —(C' ~&) W,

mg A
For each concentration step a triple determination of adsorption capacity was performed as well as the
measurment of a blank control sample. The experimental data were fitted with a Freundlich-lsotherm
(Egn. 3.22).

Eqn. 3.22 c, =K. &"

As transfer of the sorption properties with this phenomenological model to geochemical conditions
other than the ones used in the batch experiment is not possible, a mechanistic surface complexation
model (DzomBAK & MOREL, 1990) was also used to describe the adsorption properties. The isotherms
were calculated with the geochemical model code HYDRAQL (PAPELIS et al., 1988) assuming a diffuse
double layer in all cases to correct for electrostatic effects at the mineral surface. Table 2 shows the
surface complexation reactions which were used in the model. Two sets of equilibrium constants have
been used to calculate the isotherms (Table 3.7). The first data set was taken from DzomBAK & MOREL,
1990, the second was determined by fitting the measured data with FITEQL (HERBELIN & WESTALL,
1994).

Table 3.5: Surface Complexation Reactions which were used to model the adsorption
properties of the tracer anions PO,*, MoO,” and F .

Amphoteric Surface =FeOH o =FeO™ +H* log K,™
Characteristics
=FeOH +H" - =FeOH; log K,™
Fluoride Adsorption =FeOH +F~ +H"* « = FeF + H,0 log KFlim
=FeOH +F~ « = FeOHF "~ log Ke,™
Molybdate Adsorption = FeOH + M0oOZ +H* « = FeMoO; +H,0 log Ky, ™
= FeOH + MoO?™ « = FeEOHMoO;~ log Ko™
Phosphate Adsorption = FeOH + POf" +3H* o = FeH2P04 +H 20 log Kplint
= FeOH +PO; +2H" « = FeHPO, +H,0 log Kp,™
= FeOH + PO} +H* « = FePO? +H,0 log Kps™
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3.3.3.3 Column Experiments

Five laboratory plexiglas columns (I = 28.3 cm; /7 = 3.4 cm) were packed one with washed pure quartz
sand as a reference system, one with goethite coated sand, one with a 1:1 (wt:wt) mixture of both
sands, one with the Aukrug sand and the last with the Depenau sand (Fig. 3.9). The columns were
percolated with a background solution consisting of 0.01 M NaNO; as electrolyte to buffer ionic
strength and 0.01 M Imidazol to buffer pH. 1 M HNO; was used to adjust the pH to 6.6.

Tracer experiments were performed with Br” as conservative tracer to determine the porosity n, of the
columns and F, PO,> and MoO,” as reactive tracers. 50 UM of sodium salt were added to the
background solution and tracer pulses were injected in the columns. For the reactive area
determination of the natural sands 1 mM PO43' was used as reactive tracer. The tracer concentration
was far below mineral saturation to avoid precepitation e.g. as vivianite. The column leachate was
collected (Fraktionssammler RF-1) and the concentration of the anion of interest was analyzed. A
single experiment was performed for each tracer.

Br and F were determined with ion selective electrodes. Br was measured with the type Br 500 from
WTW and F with the type 15 215 3000 from Ingold. In both cases a Ag/AgCl electrode (R 502, WTW)
acted as reference. PO,> was measured photometrically by the ammonium-molybdate method. The
extinction coefficient was determined with the spectral-photometer PM2 DL, Zeiss at A=720 nm.

MoO,” was measured as Mo with ICP/AES (A=202 nm).
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Fig. 3.9: Experimental Setup. The columns were percolated using a perestaltic pump. A
background solution (0.01 M NaNOs; 0.01 M Imidazol; pH=6.6) was used before and after the

tracer injection. Electric conductivity (EC) and pH were monitored on-line while the column
effluent was collected and analyzed.
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3.3.3.4 Interpretation of breakthrough curves

The momentum analysis according to VALOCCHI, 1985 was used to interpret the measured

breakthrough curves (BTCs). The n™ momentum of a distribution m,, is defined according to Eqgn. 3.23:

00

Eqn. 3.23 m, = [t &(xt) dt
0

With knowledge of the column porosity n, it is possible to obtain the dimensionless variable T.
Vf

Eqn. 3.24 T= (1
n, (L

where the filter velocity is vs and the column length L. According to VALOCCHI, 1985 the retardation of a
tracer breakthrough resulting from a tracer-pulse of dimensionless duration T* could be calculated

from the 1™ normalised dimensionless momentum of the BTC (Egn. 3.25).

*

J'T [&(L,T)dT
0
¥ 2

Eqgn. 3.25 R=
fe(L,T)dT
0
The BTCs of the conservative tracer Br with a retardation R=1 enables a direct calculation of the
porosity n, from the first normalised momentum according to Eqn. 3.26 where the pulse duration is t:
fere(L,t) dt .
Vv, v, [
Eqn. 3.26 n, = — [ -
L 2L
JelL.t)dt

0

3.3.3.5 Calculation of reactive iron surface area

The calculation of the reactive iron oxide surface area is possible with knowledge of the retardation R
of the BTC and the adsorption capacity c, [pmol/mz] of the tracer anion, which has been determined
from batch experiments or calculated with surface complexation models. The area is given as the
ration between the distribution coefficent Ky [I/g] per unit weight of solid and the distribution coefficent
Kq [I/m?] per unit surface of solid (Eqn. 3.27).

Kq

Eqn. 3.27 A =
Ky

Kg4 can be derived from the retardation R of the BTC according to Eqn. 3.28.

1-n,

Eqn. 3.28 R=1+ [p[K,

n

e
The value for Kg* (Egn. 3.29) is taken from the sorption isotherm with the adsorption capacity

Ca [umol/mz] and the liquid concentration ¢, [umol/I].
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Eqn. 3.29 K, =2

In the column experiments the liquid concentration ¢, is equal to the input concentration c;, resulting in

Eqn. 3.30 for the reactive surface area.
= Cin EQR B l) Ijhe

Egn. 3.30
(1-n,)pLe,

3.3.4 Results

3.3.4.1 Isotherms

Data from the results of the batch experiments (Fig. 3.10 - Fig. 3.12; Table 3.6) could be well
represented by the Freundlich Isotherm equation (Eqn. 3.22). While the isotherm for fluoride has a flat
near linear shape the isotherm for phosphate is of the high-affinity type and levels out at liquid
concentrations above 10 uM. The sorption behaviour of molybdate lies between these two extremes

showing clearly a non-linear shape without reaching a plateau.

Table 3.6: Parameters for the Adsorption Isotherms determined from the batch experiments.
The values correspond to the Freundlich Isotherm (Egn. 3.22).

Tracer Kg n

Fluoride 0.0165 0.708
Molybdate 0.747 0.152
Phosphate 1.86 0.065

Results of batch experiments for the sorption properties of natural iron oxides are normally not
available and so a Diffuse Double Layer surface complexation model with the reactions shown in
Table 3.5 was used to calculate sorption isotherms. The necessary equilibrium constants were taken
from the literature (DzomBAK & MOREL, 1990) or were adjusted to the experimental data with FITEQL
(HERBELIN & WESTALL, 1994) (Table 3.7).

The isotherms calculated with the equilibrium constants from DzomBAK & MOREL, 1990 (Fig. 3.13-Fig.
3.15) all reproduce the general shape of the measured adsorption data. For fluoride a linear free
energy relationship was used to determine the mass action law constants. The batch data are
reasonabley reproduced and only slight adjustments of the thermodynamic constants were necessary
to get an optimized fit of the data. The fitted constant log K¢;=8.55 for the inner sphere complex is
smaller and the optimized log Kr,=1.72 for the outer sphere complex is larger than the literature values
log Kg1=8.7 and log Kr,=1.6 (DzZOMBAK & MOREL, 1990).
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Fig. 3.10: Sorption isotherm for Fluoride on Goethite Surface
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Fig. 3.11: Sorption isotherm for Molybdate on Goethite Surface
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Fig. 3.12: Sorption isotherm for Phosphate on Goethite Surface

The same linear free energy relationship as for fluoride was used for the molybdate mass action law
constants. Here the isotherm calculated with the equilbrium constants from DzOMBAK & MOREL, 1990
underestimates the adsorbed concentration over the analysed range of liquid concentrations in the
batch experiments. The difference between modelled and measured isotherm is greater for molybdate
than for fluoride. After the adjustment of the thermodynamic constants with FITEQL the measured

adsorption values are reasonably represented by the modelled isotherm.

1.0 1
0.9 1
0.8 1

0.7 1

ca [umol/m?

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

ci [uM]
‘ ¢ Measurement ——Dzombak - - - - FITEQL ‘

Fig. 3.13: Sorption isotherm for Fluorid on Goethite Surface calculated with a Surface
Complexation Model
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Fig. 3.14: Sorption isotherm for Molybdate on Goethite Surface calculated with a Surface
Complexation Model
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Fig. 3.15: Sorption isotherm for Phosphate on Goethite Surface calulated with a Surface
Complexation Model

For phosphate three inner sphere complexes were used by DzomMBAK & MOREL, 1990 to describe the
adsorption data. The published equilibrium constants overestimate the measured adsorption data. For

the purpose of fitting the constant Kp, was kept constant, as DzOMBAK & MOREL, 1990 report this value
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to have the smallest uncertainty and FITEQL only converged when two constants were fitted
simultaneously. While the constant log Kr;=30.64 had to be chosen smaller log Kp3=19.10 was chosen
larger than in the original data set (log Kp;=31.29; log Kp3=17.72) to get an optimized representation of
the measured adsorption data.

Table 3.7: Equilibrium Constants used in the Surface Complexation Model to calculate the

adsorption isotherms with a Diffuse Double Layer. The data were taken from DzZOMBAK & MOREL,
1990 or were adjusted with FITEQL (HERBELIN & WESTALL, 1994).

Equilibrium Constant DZOMBAK FITEQL
log K, 7.29 7.29
log K,™ 8.93 8.93
log Ke,™ 8.7 8.55
log Ke™ 1.6 1.72
log K™ 9.5 9.13
log K™ 2.4 3.68
log Kpy™ 31.29 30.64
log Kp,™ 25.39 25.39
log Kps™ 17.72 19.10

3.3.4.2 Breakthrough Curves

Only small differences between the BTCs of the four tracers could be observed in the pure quartz
sand column (Fig. 3.16). The porosity of that column was found to be n.= 46.8 % from the bromide
BTC using Eqn. 3.26.

A characteristic sequence of tracer arrival times could be observed in the columns filled with the
goethite coated quartz sand (Fig. 3.17, Fig. 3.18). While bromide acted as a conservative tracer in all
cases, phosphate, molybdate and fluoride were clearly retarded. Phosphate always showed the
longest travel time, because from all used tracers it has the highest sorption capacity on the goethite
surface (Fig. 3.12). In the column with the goethite coated quartz sand (Fig. 3.18) molybdate is more
strongly retarded than fluoride. This is in agreement with measured isotherms, which predict a
stronger sorption of molybdate on the goethite surface. On the other hand in the column filled with the
sand mixture (Fig. 3.17) the breakthrough of molybdate is observed to be faster than that of fluoride. In
fact in this column the difference between the retention times of molybdate and fluoride is so small that
if the error of the retardation determination is taken into account their arrival times cannot be

distinguished statistically.
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Fig. 3.16: BTC for the conservative tracer Br and the reactive tracers F, MoO42' and PO43' in the
column filled with quartz sand
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Fig. 3.17: BTC for the conservative tracer Br and the reactive tracers F, MoO,* and PO,> in the
column filled with the 1:1 mixture of goethite coated quartz sand with quartz sand
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Fig. 3.18: BTC for the conservative tracer Br  and the reactive tracers F, MoO,* and PO,> in the
column filled with goethite coated quartz sand

According to the string rule (SCHWEICH & SARDIN, 1981) the BTC of a substance which adsorbes with a

convex isotherm should show a steep adsorption and a diffuse desorption front, as could be seen for

the fluoride BTCs. Therefore for fluoride the assumption of local thermodynamic equilibrium is fullfilled.

The phosphate and molydate BTCs show a diffuse adsorption as well as a diffuse desorption flank,

which could be explained by a kinetically limited adsorption process. However the retardation R

determined with momentum analysis is independent of kinetic effects VALOCCHI, 1985.

Table 3.8: Retardation Coefficents for the tracer BTCs in the column filled with a mixture of
goethite coated quartz sand and quartz sand. The porosity was determined from the bromide

BTC (ne=44.1%)

Tracer Cin [umol] T*[-] R [-]
Fluoride 52.7 5.335 1.41
Molybdate 52.0 5.18 1.32
Phosphate 53.6 5.093 2.75
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Table 3.9: Retardation Coefficents for the Tracer BTCs in the column filled with goethite coated
quartz sand. The porosity was determined from the bromide BTC (n.=44.8%)

Tracer Cin [umol] T R[]
Fluoride 52.7 5.674 1.59
Molybdate 50.0 5.014 1.68
Phosphate 50.0 5.061 4.52

The BTCs in the columns filled with the natural sands were evaluated in the same way (Table 3.10).
For both sands (Fig. 3.19, Fig. 3.20) phosphate shows a significant retardation, which despite the
higher reactive surface area of the natural sand is smaller than the retention factor observed in the
column filled with goethite coated quartz sand. The reason for that is found in the convex shape of the
phosphate sorption isotherm, which leads to a smaller distribution coefficient for higher liquid
concentrations.

The porosity ne=56.3 % determined from the 50 pM Br" BTC for the column filled with Aukrug sand is
higher than expected for this type of sand material. It is a signal for the non conservative behaviour of
bromide on this material.

Table 3.10: Retardation Coefficents for the Tracer BTCs in the column filled with the natural

sands. Porosity n, was determined from the 50 uM Br" BTC; ¢;, is the input concentration of the
reactive tracer phosphate.

Column Ne [] Cin [pmol] TT R[]

Depenau sand 41.7 1000 30.29 3.77

Aukrug sand 56.3 1000 19.52 3.18
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Fig. 3.19: BTC for the conservative tracer Br and the reactive tracer PO, in the column filled
with Depenau-Sand
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Fig. 3.20: BTC for the conservative tracer Br and the reactive tracer PO,> in the column filled
with Aukrug-Sand
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3.3.4.3 Determination of reactive iron oxide surface area

The retardation coefficients R, the input concentrations c;, and the adsorption capacities obtained from
the isotherm measurments and models for the columns with goethite coated sand (Table 3.8, Table
3.9) and the natural sands (Table 3.10) were used to calculate the reactive iron oxide surface area
(Egn. 3.30). For estimating the uncertainty in the area determination the law of propagation of errors

was used with the values listed in Table 3.11.

Table 3.11: Estimated uncertainties to calculate the error of the reactive area determination.

Aci [HM] 1
ARI[] 0.1
A p [glem?] 0
Ac, [pmol/mz] 0.1
An[] 1.0%
0.06 -
0.05
0.04
&)
N
£ 003
ad
<
0.02
T
0.01 A I
Fluoride Molybdate Phosphate N2 BET-5M HCI
Method

OFreundlich Isotherm ZDZOMBAK EFITEQL ‘

Fig. 3.21: Reactive iron oxide surface area determined with reactive tracer tests and classical
methods in the column filled with the 1:1 mixture of goethite coated quartz sand with quartz
sand

Comparison of the reactive surface areas determined with the different techniques (Fig. 3.21, Fig.
3.22; Table 3.12, Table 3.13) in the synthetic laboratory reference system shows that they all are of
the same magnitude. For the column filled with goethite coated quartz sand and the column filled with

the 1:1 sand mixture the areas determined with fluoride and phosphate as reactive tracers agree with
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the value measured with N,-BET and 5 M HCI extraction while the area measured with molybdate is
always too small. The ratio between the surface areas in the column filled with goethite coated sand

and the column filled with the 1:1 mixture of quartz and goethite coated sand is correctly reproduced
(2:2).

Table 3.12: Reactive iron oxide surface area for the column filled with the 1:1 (wt) mixture of
quartz sand and goethite coated quartz sand. Classical techiques (N,-BET / 5 M HCI) predict
Ar=(1.14 + 0.07)10° m?/g.

Tracer Freundlich DZOMBAK FITEQL
Ar [M?/g] Ar [M*/g] Ar [M*/g]
Fluoride (2.35+ 1.58)107 | (2.92 + 2.21)10? | (2.46 + 1.99)10
Molybdate (0.36 + 0.16)'107 | (0.42 + 0.19)'10 | (0.36 + 0.18)'10°
Phosphate (1.16 + 0.18)107 | (8.24 + 1.20)10 | (1.10 + 0.14)10°
r\g 0.04 - 7 %
£ .
<?:: 0.03 4 %%
/%
0.02 4 %%
0
0.01 4 - %
0.00 /4 %

Fluoride Molybdate Phosphate N2 BET-5M HCI

Method

\mFreundlich Isotherm 71DZOMBAK B FITEQL |

Fig. 3.22: Reactive iron oxide surface area determined with reactive tracer tests and classical
methods for the column filled with goethite coated quartz sand
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Table 3.13: Reactive iron oxide surface area for the column filled with the goethite coated

quartz sand. Classical techiques (N2-BET /5 M HCI) predict Ag=(2.28 0.14).10'2 m2/g.

Tracer Freundlich DZOMBAK FITEQL

A [m?/g] A [m?/g] A [m°/g]
Fluoride (3.49 + 2.07)107 | (4.31 +2.94)107 | (3.64 + 2.61)'10°
Molybdate (0.77 £ 0.22)107 | (0.88 + 0.26)'107 | (0.76 + 0.24)'10°
Phosphate (2.25 +0.29)107 | (1.60 + 0.19)'107 | (2.13 + 0.23)'10°

The use of different isotherm models has only a small effect on the determined surface area. The
difference between the Freundlich model and the surface complexation model with the equilibrium
constants from FITEQL is small as both models were adjusted to sorption isotherms measured in
batch experiments. Larger discrepancies occur especially for phosphate as tracer when the
equilibrium constants from the literature are used.

Phosphate shows the best agreement with the area determined by classical techniques. As the error
of the area determination is also very small phosphate seems to be a promising substance for the
purpose of reactive iron oxide surface area determination.

Use of fluoride as reactive tracer for the area calculation always produces a value higher than with the
classical techniques (N>-BET / 5 M HCI). In addition the small sorption capacity c, and the small
retardation R result in a large error for the determined area.

On the other hand the evaluation of the molybdate BTCs always results in a smaller surface area than
expected. The difference must be caused by a very slow adsorption process on some of the sorption
sites on the goethite surface which are only occupied in the batch experiments and not in the column
experiments. Therefore molybdate appears to be of little value as a reactive tracer for reactive surface
area determinations.

Therefore, only phosphate was used as reactive tracer for the reactive surface area determination of
the natural sands. The calculation of the surface area was made with the sorption capacity taken from
the three isotherm models which were also applied in the laboratory reference system. As the sorption
capacity is the most critical parameter for the area determination the maximum sorption capacity
obtained from a fit of the batch data set with a Langmuir isotherm was also used for the area
determination. The Langmuir adsorption capacity Sma=2.4 pmol/m? found in this study is in good
agreement with results from TORRENT et al., 1990 who report a sorption capacity of

c.=(2.51 + 0.17) pmol/m? for the sorption of phosphate on goethite.
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Fig. 3.23 Reactive iron oxide surface area determined with reactive tracer tests compared with
specific surface area determined with N,-BET for the column filled with Depenau sand

The results of the reactive surface area determination were compared with the specific surface areas
of the sands obtained with N,-BET (Fig. 3.23, Fig. 3.24; Table 3.14). For the Depenau sand the
reactive iron oxide surface area determined using PO, is approximately a tenth of the total specific
surface area. The surface area of that sand after washing in 5 M HCI As=(2.2 + 0.2) m?/g proves that
not the total surface of sand consists of iron oxides. Other minerals which are inert toward sorption of
phosphate must form the rest of the surface area. The area determination after separating the fine-
granular material with elutriation (As=(1.3 £ 0.3) mzlg) indicates that clay minerals in that fraction make
up the rest of the surface area. In contrast the reactive iron oxide surface area of the Aukrug sand
matches closley the total specific surface area. The surface area of this sand mainly consists of iron
oxides.

Table 3.14: Reactive iron oxide surface area for the columns filled with the natural sands
evaluated with different isotherm models for the determination of the sorption capacity. The

specific surface area of the Depenau sand As=3.12+0.31 m2/g and the Aukrug sand
As=0.63 + 0.29 m2/g are the benchmarks.

Column Freundlich DZOMBAK FITEQL Sorption Max.
Ar [m/g] Ar [m*/g] Ar [m’/g] Ag [m*/g]

Depenau sand 0.26 £ 0.03 0.17 £ 0.02 0.22 £ 0.02 0.31+£0.04

Aukrung sand 0.36 £ 0.04 0.24 £ 0.03 0.31+0.04 0.44 £ 0.06
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Fig. 3.24: Reactive iron oxide surface area determined with reactive tracer tests compared with
specific surface area determined with N,-BET for the column filled with Aukrug sand

3.3.5 Discussion

Iron oxides can act as geochemical barrier against the spread of contaminants in aquifers. Knowledge
about the iron oxide content and distribution in the subsurface is necessary to predict future trends on
contaminated sites. The use of wet chemical extractions enables the determination of iron oxide
contents in soil samples but neglects the effect of hydraulic heterogeneities. Iron oxides in regions with
high contamination loads are more important than those in areas with low loads. In addition it is not
the total content of iron oxides but the reactive surface area which could interact with the solution
which controlls the geochemical reactivity of iron oxides. A reactive tracer that follows the flow patterns
of the groundwater explores the aquifer in a way similar to the contamination transport and therefore
will result in reactive surface areas of iron oxides which are more suitable to judging the efficiency of
iron oxides as geochemical barrier.

In laboratory experiments with a synthetic system consisting of goethite coated quartz sand the
reactive surface area measured with classical techniques (N,-BET /5 M HCI) was compared to values
determined with reactive tracer tests. Good agreement was found between the values obtained from
the different methods proving that the reactive iron oxide surface area could in principle be determined

through the inverse interpretation of reactive tracer BTCs.
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The comparision between the different methods was only possible through the coating of the quartz
sand with goethite which enabled a separate determination of the specific surface area of the iron
oxide. For natural samples such a comparision is unfortunately not possible.

According to our results, of the anions used as reactive tracers phosphate appears to be most
promising. The area determination from the phosphate BTC has the smallest error due to the small
relative error of the retardation and the adsorption capacity. Also the adsorption capacity of phosphate
is nearly constant over a broad range of liquid concentrations which allows the use of a constant
maximum sorption capacity instead of evaluating sorption isotherms which is necessary for the other
tracer substances.

Sorption studies for fluoride adsorption on goethite surfaces were also performed by SCHEIDEGGER,
1993 with goethite coated sand in column experiments. The evaluation of this data with Eqn. 3.30 and
a sorption isotherm for fluoride adjusted to the geochemical conditions of these experiments proved
the applicability of the technique. As was expected the resulting reactive iron oxide surface areas (Fig.
3.25; Table 3.15) were not dependent on the used tracer concentrations or on the flank of the BTC
which was used to determine the retention factor R. A comparision with the value found with the
classical techniques shows that the reactive surface area determined with fluoride as reactive tracer is
too small by a factor of three in this case. The discrepancy could be caused by a wrong specific
surface area determination of the goethite, a higher pH in the experiments than reported by the author

or a different number of sorption sites for that specific goethite.
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Fig. 3.25: Reactive iron oxide surface area determined with fluorid as reactive tracer with
different input concentrations (data taken from SCHEIDEGGER, 1993)
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Table 3.15: Results of sorption experiments for fluoride on goethite coated quartz sand from
SCHEIDEGGER, 1993 were evaluated to calculate the reactive iron oxide surface area of the
material used. Properties of the materials used: sand density p=2.33 g/cm3 , degree of coating
Fe% = 4.1 mg/g , specific surface area of goethite As =24 m*/g , resulting reactive surface area
from classical techniques Ar =0.16 m2/g. The retardation of fluoride was evaluated by the
author separately for the adsorption (R,g) and desorption (Ryes) flank of the BTC.

Cin [MM] Ca [umol/m?] Rad Raes AR ad AR, des
10 0.19 4 4.7 0.06 £ 0.05 0.08 £ 0.06
47 0.61 2.59 2.7 0.05 £ 0.02 0.05 £ 0.02
250 1.37 1.68 1.69 0.05 £ 0.02 0.05 £ 0.02

The ions bromide, fluoride and molybdate were already applied in a natural-gradient tracer test in an
aquifer on Cape Cod, Massachusetts (STOLLENWERK, 1998). In that test fluoride was rapidly sorbed
near the injection wells while the transport of molybdate was monitored over 755 days. The velocity of
molybdate changed from 0.3 m/d at the beginning to 0.15 m/d after day 203, therefore two retention
factors could be distinguished (R;=1.38; R,=2.77). Neglecting the differences in the groundwater
composition on the test site a simplified evaluation of the data results in Ag;=0.05 + 0.02 m2/g and
Ar>=0.21 + 0.06 m2/g. Especially the second value is very close to the specific surface area
As=0.33 mzlg found for the aquifer material in Cape Cod. This shows that the in situ application of
reactive tracers for the determination of reactive iron oxide surface areas is in principle possible.

In heterogenous, natural systems reactive tracers enable an integral determination of the reactive iron
oxide surface area in the subsurface without the problem of interpreting single point values. Several
difficulties have to be taken into account for the in situ application of the method. Uncertainty of the
determined surface area results from possible adsorption of the anions on other adsorbates in the soil
matrix. Clay, organic matter and other metal oxides (Al- , Mn-Oxides) are possible substances which
may affect the area determination. The use of tracer mixtures which allow the consideration of
different adsorbates is a possible solution for this problem.

Subsurface heterogeneities may also cause problems for the interpretation of tracer BTCs. The
application of momentum analysis for the interpretation of BTCs in hydraulically heterogenous and
geochemically homogenous porous media has been extensivly discussed in the literature (SHAPIRO &
CVETKOVIC, 1988; DAGAN et al., 1992; CUNNIGHAM & ROBERTS, 1998; RUBIN et al., 1997). Some studies
also deal with hydraulically homogenous and geochemically heterogenous porous media ESPINOZA &
VALOCCHI, 1997 but the transferability of the momentum analysis for the interpretation of BTCs in

hydraulic and geochemical heterogenous aquifers still has to be shown.
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3.4 Saulenversuche in ungepu fferten Medien

Bei den ersten Versuchen wurde ohne pH-Puffer oder lonenstéarke-Hintergrund mit demineralisiertem
Wasser als Eluent gearbeitet. Die Aufzeichnung der Tracerdurchbruchskurven erfolgte Uber die
Leitfahigkeit des Sauleneluats. Dadurch war es mdglich, Kurven mit sehr hoher Datendichte
aufzuzeichnen.

Zunéachst wurde in der Saule gefiillt mit reinem Quarzsand das Verhalten der Tracer untersucht. Auf
diese Weise sollte sichergestellt werden, dass keine Sorption auf der Quarzoberflache stattfindet. In
Abbildung 3.26 sind die Durchbruchskurven der Tracer bei einer Zugabekonzentration von
Cin=3000 pM dargestellt. Die Porositat der Saule wurde aus der Bromiddurchbruchskurve zu n,=42,3%
ermittelt. Die Momentenanlyse ergibt, wie in Tabelle 3.16 zusammengefasst, dass sich bei dieser

Zugabekonzentration alle Tracer praktisch identisch verhalten.

—=—Bromid
——Sulfat
Molybdat

—2—Phosphat

clcy

Abbildung 3.26: Tracerdurchbruchskurven auf der Quarzsandsaule mit ¢;;=3000 uM

Tabelle 3.16: Resultate der Momentananlyse fur die Durchbruchskurven in der Quarzsandséaule
bei ¢;,=3000 pM

Cin [UM] Tou [+ Ha* [-] R[]
Phosphat 3205 0,3 1,153 1,003
Molybdat 3220 0,3 1,175 1,03
Sulfat 3237 0,3 1,161 1,01
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Wird die Zugabekonzentration der Tracer auf ¢;,=300 uM reduziert, zeigen sich deutliche Unterschiede
zwischen den Durchbruchskurven der einzelnen Tracer. In Abbildung 3.27 erkennt man, dass Sulfat,
Molybdat und Phosphat gegentiber Bromid retardiert werden. Zudem ist die Porositét, die sich aus der

Bromidkurve ergibt, mit ne=40,9% etwas geringer, als fur die Durchbruchskurven mit ¢;;=3000 uM.

1.2 1
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——Sulfat
Molybdat
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2.5 3

Abbildung 3.27: Tracerdurchbruchskurven auf der Quarzsandséaule mit ¢;,=300 pM

Eine mogliche Ursache fiir die geringere Porositét ist die Anderung der Debye-Lange aufgrund der
geringeren lonenstarke. Bei ¢;,=300 uM sollte die Debye-Lange um ca. Faktor 3 grof3er sein als bei
Cin=3000 pM. Somit wird der fir Bromid durchstrombare Porenraum reduziert. Die Ergbenisse der
Berechnung der Retardierung fiir die anderen Tracer zeigt Tabelle 3.17.

Die Ursache der Retardierung liegt vermutlich in der unspezifischen Sorption der Tracerionen in der
elektrostatischen Grenzschicht nahe der Kornoberflache begriindet. Da die lonenstéarke des Eluenten
sehr gering ist, hat die Anderung der lonenstérke durch die Tracerzugabe einen starken Einfluss auf
die elektrostatische Grenzschicht. Bei Verwendung von Eluenten mit Hintergrundelektrolyt, sollten sich

alle Tracer in der Quarzsandsaule konservativ verhalten.

Tabelle 3.17: Retardierung der Tracer in der Quarzsandsaule, ermittelt mit Momentenanalyse

Cin [MM] Ta [1] ' [ R[]
Phosphat 320,5 0,31 1,296 1,17
Molybdat 322,0 0,31 1,321 1,14
Sulfat 323,7 0,31 1,198 1,04
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In der Saule, gefillt mit goethitbeschichtetem Sand, wurden drei Versuchsserien mit demineralisiertem
Wasser als Eluent durchgefihrt. In der ersten Serie wurde mit c;,=3000 UM gearbeitet. Die
Durchbruchskurven sind in Abbildung 3.28 dargestellt. Da die Retardierung der Tracer gering war
(Tabelle 3.18), wurde in der zweiten Versuchsserie die Zugabekonzentration auf ¢;,=300 uM reduziert.
Fur nichtlineare, konvexe Isothermen sollte daraus eine VergréRerung der Retardierung resultieren.
Dies wurde auch in den Experimenten festgestellt (Abbildung 3.29 und Abbildung 3.30). Da bei der
kurzen Zugabezeit von t,=10 min die retardierten Tracer nicht mehr ihre Zugabekonzentration
erreichten, wurde in der dritten Versuchsreihe die Zugabezeit auf t,=50 min verlangert. Die

resultierenden Durchbruchskurven zeigt Abbildung 3.30.
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Abbildung 3.28: Durchbruchskurven in der Saule mit goethitbeschichtetem Quarzsand bei
Cin=3000 pM

Tabelle 3.18: Retardierung der Tracer in der Saule mit goethitbeschichtetem Quarzsand fur
Cin=3000 puM

Cin [U-M] Tzu ['] ul‘ ['] R [']
Phosphat 3205 0,315 1,345 1,19
Sulfat 3237 0,313 1,25 1,09
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Abbildung 3.29: Durchbruchskurven der Tracer in Saule mit goethitbeschichtetem Quarzsand

bei ¢;,=300 uM, t,,=10 min
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Abbildung 3.30: Durchbruchskurven der Tracer in
bei ¢;,=300 pM, t,,=50 min
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Die Ergebnisse der Momentenanalyse fir die Durchbruchskurven in der mit goethitbeschichtetem
Sand geflllten Saule bei ¢;,=300 uM sind in Tabelle 3.19 und Tabelle 3.20 zusammengestellt. Die
Retardierung ist von der Zugabezeit unabhéangig. Fir Phosphat wird bei t,,=10 min ein Retardierung
von R=2,0 gefunden. Dieser Wert ist, wie Abbildung 3.29 zeigt, zu hoch. Ein Wert zwischen 1,3 und
1,8 erscheint aus dem Verlauf der Durchbruchskurve realistischer. Die Ursache fir die zu grol3e
Retardierung aus der Momentenanalyse ist der flache Verlauf der Durchbruchskurve, die nicht bis
zum Plateau ansteigt. Dadurch wird der Einfluss des Tailings bei der Berechnung tibergewichtet, und

R wird zu gross.

Tabelle 3.19: Retardierung der Tracer in Sdule mit goethitbeschichtetem Quarzsand bei
cin=300 pM, t,,=10 min

Cin [UM] To [+ Ha* [-] R[]
Phosphat 320,5 0,276 2,136 2,00
Molybdat 322,0 0,276 1,725 1,59
Sulfat 323,7 0,276 1,435 1,29

Tabelle 3.20: Retardierung der Tracer in Sdule mit goethitbeschichtetem Quarzsand bei
cin=300 pM, t,,=50 min

Cau [UM] Ta [1] b [] R[]
Phosphat 320,5 1,442 2,294 1,56
Molybdat 322,0 1,462 2,250 1,53
Sulfat 323,7 1,462 1,930 1,20

In der Saule, gefullt mit dem Gemisch aus goethitbeschichtetem Sand und Quarzsand, wurde eine
Versuchsreihe mit ¢j,;=300 uM und t,,=10 min durchgefuhrt. Die Resultate zeigt Abbildung 3.31 und
Tabelle 3.21.

Tabelle 3.21: Ergebnisse der Momentenanalyse fir die Tracerdurchbruchskurven in der Séaule
gefullt mit einem Gemisch aus goethitbeschichtetem Sand und Quarzsand

Czu [UM] To [+ Ha' [] R[]
Phosphat 320,5 0,286 1,505 1,36
Molybdat 322,0 0,286 1,457 1,31
Sulfat 323,7 0,286 1,294 1,15
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Abbildung 3.31: Tracerdurchbruchskurven in der Saule gefiullt mit einem Gemisch aus
goethitbeschichtetem Sand und Quarzsand

Die Durchbruchskurven in demineralisiertem Wasser als Eluent sind zur Berechnung der reaktiven
Eisenoxid-Oberflache ungeeignet, da sich der pH-Wert wahrend des Versuchsverlaufs andert. Bei der
Tracerzugabe kommt es zu einer schlagartigen Anderung der lonenstarke, die zu drastischen
pH-Spriingen fuhrt. Diese pH-Spriinge werden nicht nur durch Sorptionsprozesse verursacht, sondern
resultieren vor allem aus der Veranderung der elektrostatischen Doppelschicht bei
lonenstéarkeénderung.

In Abbildung 3.32 ist die Durchbruchskurve fur Bromid und der Verlauf des pH-Werts wéhrend des
Durchbruchs in der mit goethitbeschichtetem Sand gefiillten S&ule dargestellt. Mit dem
Tracerdurchbruch féllt der pH-Wert um ca. 0,5 Einheiten. Nachdem die Tracerkonzentration ihr
Plateau erreicht hat, steigt der pH langsam wieder an. Noch bevor sich wieder der Ausgangswert pH;,
eingestellt hat, wurde die Tracerzugabe unterbrochen. Mit abnehmender Tracerkonzentration steigt
der pH-Wert und stabilisiert sich um ca. 0,7 Einheiten alkalischer als pH;,. Erst nach ca. 60 min fallt

der pH-Wert und erreicht schlie3lich wieder den Anfangswert.
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Abbildung 3.32: Durchbruchskurve von Bromid in der Saule mit goethitbeschichtetem
Quarzsand und Verlauf des pH-Werts

Die Ursache fir den beobachteten pH-Verlauf kann schematisch an Abbildung 3.33 erlautert werden.
Ausgehend vom Start-pH pH;,; fallt der pH-Wert zundchst durch die Erhéhung der lonenstarke (1). Die
Oberflachenladung des goethitbeschichteten Quarzsandes @ndert sich dabei nicht. Bei kontinuierlicher
Nachlieferung von Ldsung mit hoher lonenstarke und dem pH-Wert pH;,; , stellt sich eine neue
Oberflachenladung gemaR den Parametern lonenstarke | und pH-Wert ein. Dabei steigt der pH-Wert
wieder an (2). Erniedrigt sich beim Ende der Tracerdurchbruchskurve die lonenstérke, steigt der pH-
Wert an (3). Die Oberflachenladung passt sich anschlie3end wieder den Bedingungen in der Lésung

an, und der pH-Wert sinkt wieder auf den Ausgangswert pH;, (4) (vgl. SCHEIDEGGER et al., 1994).
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Abbildung 3.33: Abhéngigkeit der Oberflachenladungskurven von der lonenstarke; die
Veranderung des pH-Werts verursacht durch den Tracerdurchbruch verlauft in vier Schritten

Die physikochemische Ursache fur den pH-Wert Wechsel ist in der Verdnderung der
Zusammensetzung der elektrostatischen Doppelschicht zu suchen. Fur den Oberflachenanteil, der
durch Quarz gebildet wird, ist die Oberflachenladung bei allen betrachteten pH-Werten negativ. Die
elektrostatische Doppelschicht setzt sich daher, um die Elektroneutralitit zu gewahrleisten,
vorwiegend aus Kationen zusammen. Werden jetzt durch Tracerzugabe andere Kationen als H* wie
z.B. Na" zur Verfiigung gestellt, kommt es zum Austausch der H" in der Doppelschicht gegen Na".
Dies fuhrt zur pH-Senkung bei Tracerzugabe. Hat sich schlie3lich ein Gleichgewicht zwischen Lésung
und elektrostatischer Doppelschicht gebildet, stellt sich der Ausgangs-pH wieder ein. Am Ende des
Tracerdurchbruchs sinkt die Na* Konzentration in der Lésung, und Na" aus der Doppelschicht wird
durch Austausch gegen H" wieder freigesetzt. Dies verursacht die beobachtete pH-Erhéhung. Sind
schlieRlich alle Na* aus der Doppelschicht freigesetzt, stellt sich der Ausgangs-pH wieder ein.

Die Gesamtmenge an H", die bei Beginn des Tracerdurchbruchs freigesetzt wird, ist identisch mit der
Menge an H', die am Ende des Durchbruchs wieder festgelegt wird. Dies kann durch Bilanzierung der
Menge an freigestztem und festgelgtem H* nachgewiesen werden. Die Integration der Flachen Al und
A2 in Abbildung 3.34 erméglicht die Berechnung der H* -Menge mittels Gleichung 3.31 und Gleichung

3.32, in denen Q fur die Fliessrate wahrend des Versuchs steht.
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Abbildung 3.34: Verlauf der H" -Konzentration wéahrend des Bromiddurchbruchs

tes

Gleichung 3.31 n[H +]frei = JC[H +] [Qdt =Q[AlL
s
tE,Z

Gleichung 3.32 n[H +]fe5t = J.C[H+] [Qdt =Q[A2
tS,Z

Die Ausfuhrung der Integration liefert n [H+]f,ei:7,04'10'7 mol und n [H+]fest:6,85'10'7 mol. Die relative
Abweichung betragt An=2,8%. Im Rahmen der Messgenauigkeit sind somit die Menge an

freigesetzten und festgelegten H* -lonen gleich.

Die auftretenden pH-Schwankungen haben erhebliche Konsequenzen fur die Methode der reaktiven
Tracer. Insbesondere sind die Sorptionsisothermen der reaktiven Anionen stark pH-abhangig. Bei
schwankenden pH-Werten kann daher keine Angabe Uber die Sorptionskapazitéat der lonen auf den
Eisen(hydr)oxiden gemacht werden, und eine Berechnung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache
ist zumindest zum jetztigen Zeitpunkt nicht moglich. Um diese Probleme zu umgehen, wurden alle
anderen Versuche in gepufferten Eluenten durchgefiihrt. Die lonenstarke wurde durch einen inerten
Hintergrundelektrolyt (NaNO3) auf 1=0,01 M festgesetzt. Der pH-Wert wurde mittels pH-Puffern
festgelegt.
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3.5 Versuche mit goethitbeschichtetem Sand in MES gepufferten Medium (pH=6,0)

In den in Kapitel 3.2 und Kapitel 3.3 beschriebenen Versuchen wurde mit Imidazol als pH-Puffer bei
pH=6,6 gearbeitet. Als Alternative wurde mit MES (2-Morpholinoethansulfonséaure; pK,=6,1; Fa.
Sigma) bei pH=6,0 gepuffert. Die Einstellung des pH-Werts erfolgte mit 2 M NaOH.

Zunéachst wurden in Batchversuchen die Sorptionsisothermen der Traceranionen Fluorid, Molybdat
und Phosphat auf Goethit in MES-Eluent aufgenommen. Die Modellierung der Sorptionsisothermen
mit dem Freundlich-Modell (Abbildung 3.35; Tabelle 3.22) ergab durchweg eine gute Anpassung an
die gemessenen Sorptionskapazitaten.

Zur mechanistischen Beschreibung der Sorption wurden die Meldaten mit
Oberflachenkomplexierungsmodellen nachgerechnet. Verwendet wurden die in Table 3.5 aufgefuhrten
Komplexierungsreaktionen mit den Gleichgewichtskonstanten aus Tabelle 3.23. Der erste
Parametersatz (DZOMBAK) wurde der Literatur entnommen (DzOMBAK & MOREL, 1990), der zweite
(FITEQL) wurde mit FITEQL 3.1 (HERBELIN & WESTALL, 1994) aus der Anpassung an die MeRdaten
gewonnen. Die berechneten Isothermen (Abbildung 3.36) stimmen mit den Gleichgewichtskonstanten
ermittelt mit FITEQL gut mit den MeRdaten Uberein. Bei Verwendung des Parametersatzes von
DzOMBAK & MOREL, 1990 kann nur der Verlauf der Fluorid-Sorptionsisotherme gut modelliert werden,
wahrend fur Molybdat das Modell die Sorption unter- und fir Phosphat Uberschétzt. Der Einfluss auf
die berechnete reaktive Oberflache (Abbildung 3.39; Abbildung 3.40) bleibt jedoch klein.

In den S&ulen geflllt mit goethitbeschichtetem Quarzsand und dem 1:1 Gemisch aus Quarzsand und
goethitbeschichtetem Quarzsand wurden Durchbruchskurven der reaktiven Traceranionen in
MES-Eluent aufgezeichnet, die in Abbildung 3.37 und Abbildung 3.38 zusammen mit der
Bromiddurchbruchskurve in IMI-Eluent als Vergleich dargestellt sind. Die Auswertung mit
Momentenanalyse (Tabelle 3.24;

Tabelle 3.25) erlaubt die Berechnung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache (Abbildung 3.39; Abbildung
3.40; Tabelle 3.26; Tabelle 3.27). Wie schon mit IMI-Eluent zeigt sich mit Phosphat als reaktivem
Tracer die beste Ubereinstimmung mit den aus klassischen Techniken (N,-BET; 5 M HCI-Aufschluss)
gewonnen Werten. Die Auswertung der Molybdatdurchbruchskurven fihrt zu kleineren Oberflachen,
die der Fluoriddurchbruchskurven zu grésseren Oberflachen.

Mit diesen Versuchen konnte die Ubertragbarkeit der Methode auf verschiedene pH-Werte gezeigt
werden. In Aquiferen, in denen keine grésseren pH- oder lonenestarkeschwankungen auftreten kann
damit die Anwendbarkeit des Verfahrens als gesichert gelten, falls Goethit das dominierende
Eisenoxidmineral darstellt. Die Charakterisierung von Hamatit und Magnetit mit reaktiven Tracern wird
in Kapitel 3.6 und Kapitel 3.7 diskutiert.
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Abbildung 3.35: Sorptionsisothermen von Fluorid, Molybdat und Phosphat auf Goethit in

MES-Eluent bei pH=6,0
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Abbildung 3.36: Modellierung der Sorptionsisothermen von Fluorid, Molybdat und Phosphat
auf Goethit mit Oberflachenkomplexierungsmodellen
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Tabelle 3.22: Parameter der Freundlich-Isotherme

Tracer Kg n

Fluorid 0,0245 0,764
Molybdat 1,37 0,146
Phosphat 1,78 0,115

Tabelle 3.23: Gleichgewichtskonstanten fir die Oberflachenkomplexierungsmodellierung

Gleichgewichtskonstanten DZOMBAK FITEQL
log K, 7,29 7,29
log K,"™ 8,93 8,93
log Ke,™ 8,7 8,96
log Ke,™ 1,6 1,46
log K™ 9,5 10,37
log K™ 2.4 3,39
log Ke,™ 31,29 31,00
log Ke,™ 25,39 25,39
log Kps™ 17,72 19,67

Tabelle 3.24: Auswertung der Tracerdurchbruchskurven in der Saule mit 1:1 Mischung aus
goethitbeschichtetem Quarzsand und Quarzsand in MES-Eluent

Czu [UM] Ta [ e [-] R[]
Fluorid 60 7,063 5,73 2,20
Molybdat 34 8,310 5,70 1,55
Phosphat 41,29 4,480 4,71 2,47

Tabelle 3.25: Auswertung der Tracerdurchbruchskurven in der Saule mit goethitbeschichtetem

Quarzsand in MES-Eluent

Czu [UM] Tou [+ Ha* [-] R[]
Fluorid 60 5,923 5,86 2,90
Molybdat 32 5,058 4,65 2,12
Phosphat 41,29 4,835 5,87 3,45
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Abbildung 3.37: Tracerdurchbruchskurven in der Saule mit 1:1 Mischung aus
goethitbeschichtetem Quarzsand und Quarzsand in MES-Eluent; zum Vergleich ist die Bromid
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Abbildung 3.38: Tracerdurchbruchskurven in der Saule mit goehtitbeschichtetem Quarzsand in
MES-Eluent; zum Vergleich ist die Bromid Durchbruchskurve aufgenommen in IMI-Eluent mit

dargestellt
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Abbildung 3.40: Reaktive Oberflache goethitbeschichteter Quarzsand
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Tabelle 3.26: Reaktive Eisenoxid-Oberflache in der Saule gefillt mit der 1:1 Mischung aus
Quarzsand und goethitbeschichtetem Quarzsand; klassische Techniken (N,-BET / 5M HCI)
prognostizieren Ar=(1,14 + 0,07)'10'2 m2/g

Tracer Freundlich DZOMBAK FITEQL

Ar [Mm?/g] Ar [Mm?/g] Ar [m°/g]
Fluorid (3,84 +1,58)107 | (3,35 + 2,21)107 | (3,65 + 1,99)'10°
Molybdat (0,24 +0,16)'10° | (0,33 + 0,19)10? | (0,27 + 0,18)'10°
Phosphat (0,66 + 0,18)'10° | (0,47 + 0,12)10? | (0,63 + 0,14)10

Tabelle 3.27: Reaktive Eisenoxid-Oberflache in

der Saule geflllt goethitbeschichtetem
Quarzsand; klassische Techniken (N,-BET /5 M HCI) prognostizieren Az=(2,28 + 0,14)'10'2 m2/g

Tracer Freundlich DZOMBAK FITEQL

A [m?/g] A [m/g] A [m/g]
Fluorid (6,24 +1,80)107 | (5,44 + 1,44)107 | (5,94 + 1,54)'10°
Molybdat (0,48 + 0,10)107 | (0,65 + 0,14)'10° | (0,53 + 0,13)'10°
Phosphat (1,13 +0,16)'10° | (0,81 + 0,11)10? | (1,09 + 0,13)'10
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3.6 Versuche mit hamatitbesc hichtetem Sand in IMI gepufferten Medium (pH=6,6)

Um die Ubertragbarkeit der Methode auf andere Eisenoxide als Goethit zu (berprifen wurden
Versuche mit hamatit- und magnetitbeschichtetem Quarzsand durchgefiihrt. Als Eluent wurde
0,01 M NaNOj; als Hintergrundelektrolyt mit 0,01 M Imidazol als pH-Puffer bei pH=6,6 eingestellt mit
1 M HNO; verwendet.

Zur Untersuchung des Sorptionsverhaltens der reaktiven Anionen auf Hamatit wurden
Sorptionsisothermen in Batchversuchen aufgenommen. Fir Fluorid ergab sich eine lineare Isotherme,
wahrend das Sorptionsverhalten von Molybdat und Phosphat durch konvexe Isothermen vom
Freundlich-Typ modelliert werden konnte (Abbildung 3.41; Tabelle 3.28).

Die Berechnung der Isothermen mit Oberflachenkomplexierungsmodellen (Abbildung 3.42) erfolgte
mit den in Table 3.5 aufgefuhrten Reaktionen und den Gleichgewichtskonstanten aus Tabelle 3.29.
Der erste Parametersatz (DZOMBAK) stammt aus der Literatur (DzomBAK & MOREL, 1990), der zweite
(FITEQL) wurde durch Anpassung an die Mel3daten mit FITEQL 3.1 (HERBELIN & WESTALL, 1994)
gefunden. Wahrend fir Fluorid die Berechnung mit Oberflachenkomplexierungsmodellen durchweg zu
grosse Sorptionskapazitaten ergab, konnte mit dem Datensatz FITEQL fiir Molybdat und Phosphat
eine gute Anpassung an die MelRdaten erzielt werden. Die Berechnung mit den
Gleichgewichtskonstanten von DZOMBAK liefert fur Molybdat zu kleine und fir Phosphat zu grosse
Sorptionskapazitaten.

Die Auswertung der Durchbruchskurven (Abbildung 3.43) mit Momentenanalyse (Tabelle 3.30)
ermdglicht die Berechnung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache (Tabelle 3.31; Abbildung 3.44).

Wie schon bei Goethit zeigt sich auch bei Hamatit, da mit Fluorid als reaktivem Tracer die reaktive
Eisenoxid-Oberflache Uberschatzt wird. Insbesondere die Verwendung der aus der
Freundlich-Isotherme entnommenen Sorptionskapazitat fiihrt zu drastischen Uberschatzung der
reaktiven Eisenoxid-Oberflache. Die beste Ubereinstimmung mit den Werten aus N,-BET /5 M HCI
findet sich mit der Sorptionskapazitat aus der Isotherme berechnet mit den Gleichgewichtskonstanten
gemall DzomBAK & MOREL, 1990, obwohl die Abweichung zwischen den Mefdaten aus
Batchversuchen und dieser Isotherme besonders grof? sind (vgl. Abbildung 3.42).

Die Ergebnisse aus der Auswertung der Molybdat- und Phosphat-Durchbruchskurven sind fir den
hamatitbeschichteten Sand vergleichbar. Beide unterschatzen die reaktive Oberflache um ca.
Faktor 3. Eine mdgliche Ursache hierfiir kénnte die Abdeckung von Teilen der Eisenoxid-Oberflache
durch Mineralverwachsung sein. Wie Abbildung 2.8 zeigt ist die Oberflache des hamatitbeschichteten
Quarzsandes dichter mit Eisenoxid belegt als die goethitbeschichteten Sandoberflache (Abbildung
2.7). Dies ergibt sich auch aus der mittleren Nadeldichte berechnet nach Gleichung 2.36, die fir den
hamatitbeschichteten Sand mit nNade|:2,45'1012 1/m? deutlich tiber der vom goethitbechichteten Sand
Mit Nage=1,84'10" 1/m? liegt. Die eng neben und ubereinander liegenden Hamatitnadeln tberlappen
sich teilweise gegenseitig und sind damit der Sorption nicht zuganglich. Die Tracer wiirden damit die
richtige reaktive Oberflache bestimmen, wahrend die Berechnung aus den klassischen Techniken, die
auf der Annahme beruht, das es keine Mineralverwachsungen gibt, eine zu gro3e Eisenoxid-

Oberflache ergibt.
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Eine andere Ursache fir die Diskrepanz konnte in kinetischen Effekten bei der Sorption zu suchen
sein. Maoglicherweise tritt ahnlich wie bei Ferrihydrit (vgl. Kapitel 4.3.2) ein mehrstufiger
Sorptionsprozess auf, bei dem die einzelnen Sorptionsschritte unterschiedlich schnell verlaufen. In
diesem Fall wirde bei den Tracerversuchen in den Saulen nur ein Bruchteil der in den
Batchversuchen ermittelten Sorptionskapazitat genutzt, was eine Uberschatzung der reaktiven

Eisenoxid-Oberflache zur Folge héatte.
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Abbildung 3.42: Modellierung der Sorptionsisothermen von Fluorid, Molybdat und Phosphat
auf Hamatit mit Oberflachenkomplexierungsmodellen
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Tabelle 3.28: Parameter der Freundlich-lsotherme
Tracer Kg n
Fluorid 0,000548 1
Molybdat 0,806 0,152
Phosphat 1,78 0,0743
Tabelle 3.29: Gleichgewichtskonstanten fiir die Oberflachenkomplexierungsmodellierung
Gleichgewichtskonstanten DZOMBAK FITEQL
log K, 7,29 7,29
log K,™ 8,93 8,93
log Key™ 8,7 8,27
log Ke,™ 1,6 1,06
log Ko™ 9,5 9,52
log K™ 2.4 3,50
log Kpy™ 31,29 30,40
log Kp,™ 25,39 25,39
log Kps™ 17,72 19,01
3.30: Auswertung der Tracerdurchbruchskurven in einer Saule mit
hamatitbeschichtetem Quarzsand in IMI-Eluent
Czu [“M] Tzu ['] Ul‘ ['] R [']
Fluorid 45,64 7,00 6,305 2,807
Molybdat 35,5 6,04 5,826 2,808
Phosphat 40,65 5,19 6,816 4,221

Tabelle 3.31: Reaktive Eisenoxid-Oberflache in der Saule gefillt mit hamatitbeschichtetem
Quarzsand. Klassische Techniken (N,-BET /5 M HCI) prognostizieren Ag=(6,21 + 0,19)'10'2 m2/g

Tracer Freundlich DZOMBAK FITEQL

Ar [Mm?/g] Ar [Mm°/g] Ar [m°/g]
Fluorid 1,03 + 4,26 (13,2 £ 8,3Y107 | (39,6 + 22,8)10”
Molybdat (1,45 + 0,29)10° | (1,83 + 0,39)107 | (1,53 + 0,35)10
Phosphat (1,75 +0,24)107 | (1,24 + 0,16)107 | (1,68 + 0,19)10°
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Abbildung 3.43: Tracerdurchbruchskurven in der Saule mit hamatitbeschichtetem Quarzsand
in IMI-Eluent
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Abbildung 3.44: Reaktive Oberflache hamatitbeschichteter Quarzsand
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3.7 Versuche mit magnetitbes chichtetem Sand in IMI gepufferten Medien (pH=6,6)

Wie bereits in Kapitel 3.6 ausgefihrt wurde neben goethit- und hAmatitbeschichtetem Quarzsand auch
magnetitbeschichteter Sand verwendet. Zunéchst wurde das Sorptionsverhalten der reaktiven
Traceranionen auf Magnetit in Batchversuchen untersucht und mit phé&nomelogischen
Isothermenmodellen angepaf3t (Abbildung 3.45). Fur Fluorid fand sich eine lineare Isotherme,
wahrend das Sorptionsverhalten von Molybdat und Phosphat durch Freundlich-lsothermen modelliert
werden konnte (Tabelle 3.32).

Die Berechnung der Sorptionsisothermen mit Oberflachenkomplexierungsmodellen (Abbildung 3.46)
mit den in Table 3.5 aufgefihrten Reaktionen und den Gleichgewichtskonstanten aus Tabelle 3.29
erlaubte bei Verwendung des Parametersatzes bestimmt mit FITEQL ein gute Beschreibung des
Sorptionsverhaltens. Mit den Gleichgewichtskonstanten aus der Literatur (DzoMBAK & MOREL, 1990)
konnte nur die Fluorid-Isotherme gut wiedergegeben werden. Fir Molybdat wurden zu kleine und fur
Phosphat zu grosse Sorptionskapazitaten berechnet.

Aus den Tracerdurchbruchskurven (Abbildung 3.47) wurde mittels Momentenanalyse die Retardierung
R der Traceranionen bestimmt (Tabelle 3.34). Diese ermdglicht die Berechnung der reaktiven
Eisenoxid-Oberflache (Tabelle 3.35; Abbildung 3.48).

Vergleicht man die Ergebnisse der Tracerversuche mit dem Wert ermittelt mit den klassischen
Verfahren (N,-BET; 5 M HCI) findet man mit den anderen Eisenoxiden vergleichbare Resultate. Mit
Fluorid als Traceranion wird die reaktive Eisenoxid-Oberflache Uberschatzt, wobei, bedingt durch die
geringe Sorptionskapazitat und die kleine Retardierung R, der resultierende Fehler relativ grof3 ist und
der Wert aus klassischen Verfahren noch in den Fehlergrenzen liegt. Molybdat liefert unabhangig vom
verwendeten Isothermenmodell reaktive Oberflachen, die um ca. Faktor 3-4 unter dem klassisch
bestimmten Wert liegen. Die wahrscheinlichste Ursache hierfir sind kinetische Effekte bei der
Sorption. Wahrend sich bei den Batchversuchen der Gleichgewichtszustand zwischen
Porenwasserldsung und Mineraloberflache einstellen konnte, sind die Zeitskalen der Saulenversuche
zu kurz, um den Gleichgewichtszustand vollstandig zu erreichen. Die in Gleichung 3.14 verwendete
Sorptionskapazitét c, aus den Batchversuchen ist damit grosser als die tatséchlich genutzte, was zu
einer Uberschatzung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache fiihrt. Bei der Auswertung der Versuche mit
Phosphat als Traceranion zeigten sich groRe Diskrepanzen zwischen den unterschiedlichen
Isothermenmodellen. Insbesondere  die Berechnung der  Sorptionskapazitat  mittels
Oberflachenkomplexierungsmodell unter Verwendung des DZOMBAK Parametersatzes liefert einen
Wert fur die reaktive Eisenoxid-Oberflache, der unter dem Wert bestimmt mit klassischen Verfahren
liegt. Im Gegesatz dazu wird mit den Sorptionskapazitaten, die der Freundlich-Isotherme bzw. der mit
dem FITEQL Parametersatz berechneten Isotherme entnommen wurden, reaktive Oberflachen
ermittelt, die ber dem Wert der klassischen Methode liegen.

Die Ursache fir die Ungenauigkeiten bei der Oberflachenbestimmung aus der
Phosphat-Durchbruchskurve liegen vermutlich in der fehlerhaften Ermittlung der Retardierung R. Der
unvollstandige Anstieg der Kurve und der flache Abfall (Abbildung 3.47) fuhrt bei Anwendung des
Momentenanalyse tendenziell zu grél3eren Retardierungen. Ein Wert von R=4 beschreibt die

Durchbruchskurve besser als die aus der Momentenanalyse gefundenen R=5,77.
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Abbildung 3.45: Sorptionsisothermen von Fluorid, Molybdat und Phosphat auf Magnetit in
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Abbildung 3.46: Modellierung der Sorptionsisothermen von Fluorid, Molybdat und Phosphat
auf Hamatit mit Oberflachenkomplexierungsmodellen
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Tabelle 3.32: Parameter der Freundlich-Isotherme

Tracer Kg n
Fluorid 0,0032 1
Molybdat 0,484 0,326
Phosphat 0,101 0,536

Tabelle 3.33: Gleichgewichtskonstanten fir die Oberflachenkomplexierungsmodellierung

Gleichgewichtskonstanten DZOMBAK FITEQL
log K™ 7,29 7,29
log K,"™ 8,93 8,93
log K™ 8,7 9,49
log Kep™ 1,6 0,79
log K™ 9,5 10,16
log K™ 2.4 2,4
log Ke,™ 31,29 29,42
log Kp,™ 25,39 21,12
log Kps™ 17,72 13,26
Tabelle 3.34: Auswertung der Tracerdurchbruchskurven in einer Saule mit
magnetitbeschichtetem Quarzsand in IMI-Eluent
Czu [“M] Tzu ['] Ul‘ ['] R [']
Fluorid 53,8 6,33 4,957 1,791
Molybdat 49,03 6,30 5,072 1,921
Phosphat 50 6,06 8,803 5,771

Tabelle 3.35: Reaktive Eisenoxid-Oberflache in der Saule gefillt mit magnetitbeschichtetem
Quarzsand; klassische Techniken (N»-BET /5 M HCI) prognostizieren Az=(3,59 + 0,22)'10'2 m2/g

Tracer Freundlich DZOMBAK FITEQL

A [m?/g] A [m*/g] A [m/g]
Fluorid (8,04 + 6,16)107 | (6,15 + 3,88)107 | (6,46 + 4,03)10
Molybdat (0,85 +0,19)107 | (1,25 + 0,32)'107 | (0,91 + 0,28)'10°
Phosphat (9,44 +1,91)107 | (2,31 + 0,26)107 | (7,55 + 0,62)'10°
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4.1 Abstract

Different methods for the determination of the oxidation capacity of ferric iron were compared in
column studies with the iron(lll) oxide-reducing bacterium Geobacter metallireducens and toluene as a
carbon source. The Fe(lll) content of the laboratory column determined with wet chemical extraction
techniques (5 M HCI, Ti(lll)-EDTA) was different from the actual amount of microbially reducible
Fe(lll). Reactive tracers specifically adsorbing on the Fe(lll) oxide surface were used as an alternative
approach for the oxidation capacity determination. With phosphate as the sorptive reactive tracer in
combination with bromide as conservative tracer the determination of the reactive iron oxide surface
area was possible. The linear correlation between the long-term extent of Fe(lll) reduction with the
specific oxide surface area RODEN & ZACHARA, 1996 enabled the calculation of the oxidation capacity.
Although a low crystalline form of ferric iron (2-line ferrihydrite) with a high surface area (257 + 1 m?/g)
was used only 31% of the iron was reduced by G. metallireducens. The oxidation capacity provided by
ferric iron is therefore overestimated by the chemical extraction methods which totally dissolve the
ferrihydrite indicating general problems of these techniques for the determination of the bioavailable
Fe(lll) content in soils or sediment matrices.

Depending on the sorption capacity used for phosphate on the ferrihydrite surface an oxidation
capacity of 11 + 2 meq is found from the tracer test. The tracer therefore underestimates the actual
amount of transferred electrons dedicated from the iron (21 + 13 meq) and toluene (25 +5 meq)
balance.

A mathematical model for the temporal evolution of the reaction kinetics was developed under the
assumption of a passivation of the iron surface for microbial Fe(lll) reduction. Good agreement with
the experimental data could be achieved using a kinetic constant for the passivation process
(k**=0.423 d™) close to literature values RODEN & URRUTIA, 1999 (k**=0.387 + 0.099 d™) indicating this

process to be independent of the special bacteria or substrate involved in the Fe(lll) reduction.
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Geochemical modelling results suggest mineral precipitation as the reason for the surface passivation.
Further evidence for this is found with SEM-photographs which show the formation of a 250 nm thick

layer of surface coatings.

4.2 Introduction

The microbial reduction of Fe(lll) in sediments can play an important role as a terminal electron
accepting process for the oxidation of organic compounds especially in connection with natural
attenuation of organic pollutants such as aromatic hydrocarbons (ANDERSON et al., 1998; LOVLEY et al.,
1989) or vinyl chloride (BRADLEY & CHAPELLE, 1996). The identification and quantification of ferric iron
oxides in order to estimate the oxidation capacity of sediments is therefore widely discussed in the
literature. Several wet chemical extraction techniques exist (HERON et al., 1994a; PHILLIPS & LOVLEY,
1987) which aim to determine bioavailable ferric iron. In fact many field and laboratory studies show
that only part of the total ferric iron content in sediments is reduced to ferrous iron by microorganisms.
In a column study GUNTEN & ZOBRIST, 1993 it was found that only 21% of the total Fe(lll) was reduced
to Fe(ll). Modelling this data SCHAFER et al., 1998b the presumption was made that either the solubility
or the surface area may be a limiting factor. Other studies LOVLEY & PHILLIPS, 1986 report that in
sediment incubations less than 80% of oxalate extractable Fe(lll) and only 38% of the total Fe(lll)
were reduced to Fe(ll). It still remains unclear which part of the iron is bioavailable and which
parameters influence the bioavailability. In batch experiments RODEN & ZACHARA, 1996 it was shown
that the specific iron surface area determines both the initial degradation rate as well as the total
amount of iron reduced by Shewanella alga. This dependency is explained by a passivation of the iron
oxide surface due to the adsorption of Fe** which forms surface complexes. An increase of the total
reduced amount of iron was found in semi continuous batch experiments RODEN & URRUTIA, 1999 due
to the exchange of growth media. The change of solute composition should prevent the total blockage
of the iron oxide surface with Fe** surface complexes and the authors concluded that no limitation
should exist for ferric iron reduction in continuous flow systems dominated by advection.

Other studies (LOVLEY & PHILLIPS, 1988; NEVIN & LOVLEY, 2000a) support the idea that Fe(lll) reduction
is prevented if physical contact between the iron-reducing bacteria and the Fe(lll) oxide is blocked e.g.
by placing the Fe(lll) within a dialysis tubing or incorporating the Fe(lll) oxide into microporous alginate
beads. More recent studies emphasize the role of extracellular substance which could act as electron
shuttles between the mineral electron acceptor and the microorganism (NEVIN & LOVLEY, 2000b;
NEWMAN & KOLTER, 2000; SEELINGER et al., 1998) enabling Fe(lll) reduction even if the bacteria has no
contact to the iron oxide. As these shuttling molecules need direct acess to the iron oxide surface in
order to reduce Fe(lll) a physical-chemical barrier at the iron oxide surface would also prevent the
complete iron(lll) reduction.

The formation of surface complexes at least of adsorbed phophate does not seem to significantly
influence the microbial Fe(lll) reduction (LOVLEY & PHILLIPS, 1986). Therefore, it is doubtful whether a
Fe”*-surface complex would inhibit the reduction of Fe(lll). Instead the formation of mineral films e.g.
found on goethite surfaces during experiments with aerobic Pseodomonas menocina var. bacteria
MAURICE et al., 2000 seems to be a possible reason for the termination of Fe(lll) reduction. As the

formation of magnetite, siderite and vivianite is reported as a consequence of Fe(lll) reduction (LOVLEY
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& PHILLIPS, 1986; LOVLEY & PHILLIPS, 1988) we put forward the hypothesis that the formation of
coatings consisting of these minerals may block access of bacteria to iron oxide minerals and
therefore prevents Fe(lll) reduction.

If physical blockage of the reactive iron oxide surface area is in fact the reason for the limited
bioavailabiltiy of Fe(lll) then the reactive iron oxide surface Ag controls the iron oxidation capacity
(OXC) of the sediment. In that case the determination of Az would be an alternative approach for the
prediction of microbially accessible Fe(lll).

In this study we show a new approach for the determination of bioavailable ferric iron based on the
inverse interpretation of reactive tracer breakthrough curves analogous to partitioning (JIN et al., 1995)
and interfacial tracer tests (Kim et al., 1999) for the identification of NAPL (non-aqueous phase liquid)
source zones on contaminated sites (PIEPENBRINK et al., 2000). The aim was to compare the oxidation
capacity of ferric iron oxides determined with wet chemical extraction techniques to that measured with
reactive tracers and to the actual degree of Fe(lll) reduction. The analysis of processes leading to an
inhibition of Fe(lll) reduction and the type of surface passivation in continuous flow systems was a
further task of this study. Based on this information a model for the temporal evolution of degradation
kinetics was developed in order to generalize the limitation of the total Fe(lll) amount available for

microbial reduction.

4.3 Materials and Methods

4.3.1 Fe(lll) Oxide Materials

A synthetic 2-line ferrihydrite was prepared according to SCHWERTMANN & CORNELL, 1991 by
neutralizing 40 g Fe(NO3)9H,0 in 500 ml water with 330 ml 1 M KOH until the pH reached 7.5. The
suspension was stirred, centrifugated, cleaned with dialysis, and freeze dried. The product was
characterized with X-ray diffraction and N,-BET. The X-ray diffraction spectra showed the typical form
of 2-line ferrihydrite with two broad peaks corresponding to lattice distances of d=0.146 nm and
d=0.249 nm. Triplicate measurements with a STROHLEIN AREA-meter resulted in a specific surface
area of As=257 + 1 m?/g.

4.3.2 Tracer Experiments and Interpretation

A glass laboratory column (I=36 cm; 0=6.5 cm) equipped with five sampling ports along the flow line
was packed with a mixture of pure quartz sand (GEBA", Feinkristallquarzsand; Asmanit Dorfner
GmbH & Co, Hirschau) and 2-line ferrihydrite (5 mg/g). The reactive iron oxide surface area Ag, the
ratio between the total surface area of the iron oxides and the total mass of the filling, was found to be
Ar=1.284 + 0.007 m°/g. The characterization of the column filings was performed with tracer
experiments using bromide and phosphate as reactive tracers as described elsewhere VEEHMAYER &
DAHMKE, 2000, VEEHMAYER et al., 2000. The interpretation of the breakthrough curves was carried out
according to VALOCCHI, 1985 using momentum analysis. With the input concentration c;, the
retardation R, the effective porosity ne, the soil density p (2.65 g/cm3 for quartz), and c, the adsorption

capacity of phosphate on ferrihydrite the reactive surface area could be determined as follows:
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Eqn 4.1 AR - Cin |:GR_:I')R]e
o (1-n,)Cp e, [1000

Table 4.1: Properties of the laboratory column

Length | 36cm
Diameter O 6.5cm
Mass of filling 1475.8 g
Total porosity n 0.48
Effective porosity n 0.46
Ferrihydrite content 5 mgl/g
Specific surface area 257 m2/g
Reactive surface area 1.28 m2/g

4.3.3 Organism and Culture Media

Geobacter metallireducens (DSM 7210) was obtained from the Deutsche Sammlung von
Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH, Braunschweig. For the column experiment with
G. metallireducens 20 | glass vessels were prepared with carbonate-buffered freshwater medium
(1.0 g/l NaCl; 0.4 g/l MgCIl,6H,0; 0.2 g/l KH,POy,; 0.25 g/l NH4CI; 0.5 g/l KCI; 0.15 g/l CaCl,2H,0;
0.071 g/l Na,SO,4; 30 MM NaHCOs;; trace element solution SL10; selenite-tungstate solution; and
seven-vitamin solution) WIDDEL et al., 1983, WIDDEL & HANSEN, 1992. Pd/H, (0.01 g/l Pd on activated
carbon (10%) Merck KGaA, Darmstadt; 150 mbar H,) was used as a reductant which does not
abiotically react with the ferrihydrite of the column material. To keep the solution anaerobic a CO,/N,
(20/80) atmosphere was used. The infiltration of solid particles into the column was prevented by a
sterile filter (0.2 um pore size). Toluene was added as substrate to a final concentration of 500 pM and
the culture medium was allowed to equilibrate for 2 days before it was connected to the column. All
tubings were gas tight isoversinic quality to avoid nonspecific losses of toluene and influx of oxygen.
When the concentration of toluene at the column outlet became constant the column was inocculated
with 50 ml of a preculture of G. metallireducens strain. The preculture was grown in one liter bottles
half filled with the above medium but with 50 mM iron(lll)-citrate as electron acceptor and 1 mM FeCl,
as the reductant instead of Pd/H,. Two liters were harvested by centrifugation (10000 x g, 30 min) at a
density of approximately 10° cells/ml. The pellet was resuspended in the Pd/H, reduced medium and
pumped into the column. While percolating the column at v,=0.20 m/d the concentration of iron and
toluene in the column was monitored until no further oxidation of toluene could be observed. Column

incubation took place at 29°C.

4.3.4 Chemical iron extraction

To determine the distribution of iron after the experiment the columns were opened anaerobically in a
glove box under an argon atmosphere. The column filling was cut into 12 slices of 3 cm height and wet

chemical extraction was used to determine the iron content. Total Fe was determined with 5 M HCI
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extraction (CHAO & ZHou, 1983), ion-exchangable Fe with 1 M CaCl, (HoDGSON, 1960) and the
oxidation capacity with Ti(lll)-EDTA (HERON et al., 1994a; RYAN & GSCHWEND, 1991). Control samples

consisting of the untreated column filling were extracted in the same way.

4.3.5 Analytical Techniques

For the tracer experiments Br was determined with an ion selective electrode type Br 500 (WTW) with
an Ag/AgCI reference electrode (R 502, WTW). PO, was measured photometrically using the
ascorbic acid-molybdenum blue method MuRPHY & RIPLEY, 1962. The extinction coefficient was
determined with a PM2 DL spectral-photometer (Zeiss, Oberkochen) at A=720 nm.

For the quantification of toluene, 250 pl samples were taken with a syringe from the sample ports,
mixed with 1 ml of 99,8% ethanol, centrifugated (5 min, 14000 x g) to remove precipitates, and
analysed on a Beckman HPLC system Gold with a C;g reversed phase column and isocratic
acetonitrile / ammonium phosphate buffer eluent (30 mM, pH 3.5) (70/30) by UV absorption at 206 nm.
Total iron was measured by ICP/AES at A= 259.9 nm. Fe(ll) and Fe(lll) iron were distinguished by
spectrophotmetric methods (PHILLIPS & LOVLEY, 1987; STOOKEY, 1970).

4.4 Results and Discussion

4.4.1 Iron Content

The total iron content in the column determined with 5 M HCI extraction before (2.6 £ 0.3 mg/g) and
after (2.7 + 0.3 mg/g) the experiment was constant (Fig. 4.1). Therefore only insignificant amounts of
iron were removed from the column by advection. The major fraction of the reduced iron was fixed in
the column either by sorption or mineral precipitation. This was supported by the fact that no iron could

be detected in the effluent of the column.
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Fig. 4.1: Iron content in the column before and after the degradation experiment. The total
amount of iron extracted with 5 M HCI remains constant during the experiment, while the
amount extractable with Ti(lll)-EDTA is reduced by 31%.
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The total amount of reducible iron was determined using Ti(lll)-EDTA extraction. Before the
experiment the amount of Ti(lll)-EDTA extractable iron (2.6 + 0.3 mg/g) was equal to the total amount
of iron. After biological reduction of the column filling by G. metallireducens 1.8 + 0.2 mg/g Fe could be
extracted with Ti(lll)-EDTA, therefore only 0.8 £ 0.5 mg/g Fe equalling 31 £ 19 % of the total Fe(lll)
were subject to microbial reduction. According to HERON et al., 1994a the iron fraction which could not
be extracted with Ti(lll)-EDTA could be in the form of siderite or magnetite, which supports the
assumption that mineral precipitates are formed due to microbial Fe(lll) reduction and passivate the
iron oxide surface. The amount of ion exchangeable iron was determined with 1 M CaCl, to get further
evidence for this hypothesis. Neither before nor after the experiment could any ion exchangeable iron
be detected. This excludes the formation of weak binding surface complexes as a reason for the
surface blockage. We conclude that the formation of mineral coatings on the iron oxide surface is the
reason for incomplete Fe(lll) reduction in this experiment. In addition, ferrous iron which is specifically
adsorbed and could not be displaced by ca” may also play a role.

The distribution of the different iron species in the column (Fig. 4.2) shows a clear decimation of total
iron compared to the amount of Ti(lll)-EDTA extractable iron. The changes of iron concentrations
determined with a single extraction along the flowline in the column are not significant. The small

obeserved differences could be explained as being due to inhomogeneous column packing.
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Fig. 4.2: Distribution of iron species along the flow-path in the laboratory column. The
Ti(I)-EDTA extractable iron is depleted everywhere compared to the total Fe determined with
5 M HCI. The 1 M CacCl, extraction shows that no ion-exchangeable Fe is present in the column.
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4.4.2 Tracer Experiments

Characterization of the column filling was conducted by tracer experiments with bromide as a
conservative tracer for the determination of hydraulic parameters and phosphate, which has a high
affinity for the ferrihydrite surfaces, as reactive tracer for the reactive iron oxide surface area
determination. The effective porosity of the column obtained from the 100 uM bromide breakthrough
curve (BTC) (Fig. 4.3) ne= 46.1% is clearly smaller then the total porosity n = 47.6% and is typical for
this type of sand material. A retardation coefficient of R=1.62 was obtained with momentum analysis
for the 4 mM phosphate BTC.
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Fig. 4.3: Breakthrough curves of the conservative tracer bromide and the reactive tracer
phosphate. The reactive surface area of the iron oxides in the column is determined from the
retardation of the phosphate breakthrough.

The adsorption capacity c, is the crucial parameter for the determination of the reactive iron oxide
surface area from reactive tracer breakthrough data. It depends on the type of tracer anion, the tracer
concentration, geochemical boundary conditions (ionic strength, pH) and the type of iron oxide. A
value of c,=2.5 pmol/m? for the adsorption of phosphate on goethite surfaces is reported in TORRENT et
al., 1990 which is identical to a value found in adsorption studies by VEEHMAYER & DAHMKE, 2000. For
the adsorption of phosphate on ferrihydrite surfaces it was shown in WILLETT et al., 1988 that the
reaction was at first rapid and then decreased. While the fast stage was complete after 1 h the slower
stage lasted several days. Only 29% of the total adsorption capacity was used by phosphate on the
ferrihydrite surface after 1 h. This would result in a short time adsorption capacity of ¢,=0.74 umol/m?.

Both values were used to calculate the reactive surface area (Fig. 4.4). The comparision with the
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reactive surface area calculated from N,-BET and 5 HCI extraction data show that the results of the
tracer BTC evaluated with ¢,=2.5 umol/m? are too low by a factor of three while good agreement is

achieved with ¢,=0.74 pmol/m”®.
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Method

Fig. 4.4: Reactive surface area Agr of the iron(hydr)oxides in the column determined from the
tracer breakthrough curves (analyzed with a sorption capacity c,=2.5pmol/m® and
ca=0.74pm0I/m2) compared to the surface area determined with classical techniques
(N,-BET /5 M HCI).

The reactive surface area of the ferric iron oxides was used to determine the bioavailable Fe(lll).
According to RODEN & ZACHARA, 1996 there exists a correlation between the microbial reducible
fraction of Fe(lll) and the specific surface area of the minerals (Fig. 4.5). Therefore it should be

possible to calculate the oxidation capacity knowing the reactive surface area Ag with Eqn. 4.2.

{ (Fe)

Eqn. 4.2 Fe(l11),[mg/g] =0.744 x A, x
u (Fe—0Oxid)
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Fig. 4.5: Correlation between specific surface area and microbially reducible ferric iron
(modified from RODEN & ZACHARA, 1996). LSA: Low Surface Area; MSA: Medium Surface Area;
HSA: High Surface Area.

4.4.3 Bioavailable Oxidation Cap acity due to Fe(lll)

The predicted oxidation capacity of ferric iron was compared with the actual amount of iron reduced
and the amount of toluene oxidized (Fig. 4.6).

As both chemical extraction techniques totally dissolve the 2-line ferrihydrite the predicted oxidation
capacity with 5 M HCI extraction (68 + 7 meq) was equal to the result of the Ti(lll)-EDTA extraction
(69 £ 7 meq). According to the correlation between the long-term extent of Fe(lll) reduction and the
oxide surface area RODEN & ZACHARA, 1996 the specific surface area of ferrihydrite (257 m?/g)
corresponds to 19.1 % of iron being microbially reducible. N,-BET and 5 M HCI extraction therefore
predict an oxidation capacity of 13 + 1 meq. This value is equal to the result of the reactive tracer data
(11 £ 2 meq ) if a sorption capacity of c, =0.74 umol/m2 is used. If the reactive surface area is
calculated with a sorption capacity of c, = 2.5 umol/m2 the resulting oxidation capacity of 3.3 +0.8 meq

is smaller by a factor of three.
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Fig. 4.6: Ferric iron oxidation capacity (OXC) of the column filling determined with wet chemical
extraction techniques (5 M HCI, Ti(lll)-EDTA), calculated from the reactive surface area Ag (with
the correlation from RODEN & ZACHARA, 1996 either from tracer or N,-BET / 5 M HCI data) and
actual amount of electrons transfered (calculated from iron and toluene balances). Both wet
chemical extraction techniques dissolve ferrihydrite completely and predict the same OXC. The
OXC determined with reactive tracers is five times smaller. The balance of transformed
electrons accepted by iron(lll) and donated by toluene is closed. The actual amount of
electrons used is twice the value determined with the reactive tracer.

For toluene, the following stoichiometry was used to calculate electron equivalents LOVLEY et al., 1989

for its anaerobic oxidization with Fe(lll) reduction as the terminal electron accepting process.

Eqn. 4.3 C,H, +36Fe* +21H,0 - 7HCO, +43H " + 36 Fe™

The difference between Ti(lll)-EDTA extractable iron before and after the experiment was used to
determine the number of electrons accepted by Fe(lll). The electron balance found by comparing the
amount of electrons transferred from toluene to iron is closed.(Fe = 21 £+ 13 meq ; C;Hg = 25 + 5 meq).
Only 31 +19 % of the total Fe was reduced during the experiment, therefore the actual oxidation
capacity is smaller than predicted with the wet chemical extraction techniques. The determination from
the specific surface area and the total amount of Fe(lll) underestimates the oxidation capacity by a
factor of two as do the results of the tracer test. A possible reason for the difference may be an

experimental effect discussed later.
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4.4.4 Reaction Kinetics

In order to quantify and better understand the reaction kinetics a mathematical model was developed
which generalizes the processes. The rate of toluene oxidation (Eqn. 4.4) is assumed to be
proportional to the bacterial number X, a maximum degradation rate pPmax, @ Monod type term with the

half-time concentration Ky ro; and the concentration of available ferric iron [Fe(II)]:

Eqn. 4.4 M:—x s, E—Iﬂtﬁlze(lll)]
dt KM,[TOI] +[TOI]

It is still not understood how iron-reducing bacteria release electrons on solid iron oxides. Recent work
favours an electron shuttling process by quinones, cytochromes, or other water soluble compounds
from the cells to the solid iron oxides NEVIN & LOVLEY, 2000b; NEWMAN & KOLTER, 2000; SEELINGER et
al., 1998. Thus, it is very likely that the amount of accessible iron is limited by the reactive iron oxide
surface area Ar (Eqn. 4.5) provided that the bacteria can reduce the respective iron oxide mineral

which is not necessarily so in all the cases.

Eqn. 4.5 [Fe(lll)] =k, (A,

Combining Eqgn. 4.4 and Egn. 4.5 and taking into account that in our experiments toluene is always
available in excess and substrate limitation does not influence the oxidation kinetics, we obtain a rate

law for toluene degradation (Eqn. 4.6) that is proportional to the reactive surface area.

d[(-jro'] = =X Qi (Ko (A, = —K (A
t

Egn. 4.6

The different possible ways for bacteria to release electrons on iron result in an increased
concentration of dissolved Fe** close to the iron oxide surface. If the geochemical conditions are
favourable this could result in the formation of coatings consisting of Fe(ll) bearing minerals. The
change of the reactive iron oxide surface area is therefore controlled by the kinetics of mineral
precipitation (Eqn. 4.7) which is proportional to the rate of ferrous iron production and therefore to
toluene degradation.

dA d[Mineral] d[Tol]
dt dt dt

Eqn. 4.7

From Eqn. 4.6 and Eqn. 4.7 it follows that the change of the reactive surface area is described by a

first order rate equation (Eqgn. 4.8).
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Eqn. 4.8 d—A=—k“ CA,
dt

This results in an exponential decay of Az and therefore according to Eqn. 4.6 also of the time

dependent toluene degradation rate (Eqn. 4.9).

d[rol] _

Eqn. 4.9 G —K’ DAy, lexp(—k™ )
t

Integration of Eqn. 4.9 gives the total amount of toluene degraded (Eqn. 4.10).

Eqn. 4.10 [Tol](t) =[Tol], f1—exp(~ k™ )

Here [TOI]0 is the maximum amount of toluene which could be oxidised (Eqn. 4.11). This value is

equal to the oxidation capacity (OXC) of the ferric iron in the column.

Eqn. 4.11 [Tal], :OXC:%D%

Egn. 4.11 shows analogous to Eqgn. 4.2 that the long-term oxidation capacity provided by Fe(lll) is
proportional to the initial reactive surface area A, .

Measurement of toluene in- and outflow concentrations allowed the determination of the toluene
degradation kinetics (Fig. 4.7) and the total amount of toluene consumed by the microorganisms in the
column (Fig. 4.8). After fitting Eqn. 4.9 and Eqgn. 4.10 to the experimental data set, two different ranges
could be distinguished clearly for the total mass of toluene consumed (Fig. 4.8). The data points
before day 5 could be fitted with [Tol], = 12.75 meq and a degradation constant k = 0.423 d™. After
day 5 a modified form of Eqn. 4.10 had to be used with the same [Tol], and k. A similar pattern could
be observed for the degradation rate (Fig. 4.7). Two curves were fitted through the data before day 5.
Constants for the first curve were determined by derivation of Eqn. 4.10 resulting in k" =0.423d" and
k*'AR,O =5.39 meqg/d, for the second a least-square fitting procedure resulted in slightly different
constants (k** = 0.37 d*; k*'ARYO =5.12 meqg/d). For the range after day 5 a modified form of Egn. 4.9
with kK~ = 0.423 d™ and k*'AR,O =5.39 meg/d was used.

Interestingly the values of the rate constants agree perfectly with the values found by RODEN &
URRUTIA, 1999 (k** = 0.387 + 0.099 d™) who use an equation similar to Eqn. 4.10 to fit the formation of
Fe(ll) in batch experiments with Shewanella alga oxidizing malate under Fe(lll)-reducing conditions.
This indicates that the inhibition process described by Eqn. 4.8 is similar for Shewanella alga and

Geobacter metallireducens.
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Fig. 4.7: Degradation kinetics of toluene in the columns. The degradation rate declines
exponetially. Two ranges can clearly be distinguished. The change at day 5 corresponds to a
change of culture media in the experiment.
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Fig. 4.8: Total amount of toluene oxidized in the experiment expressed as equivalent oxidation
capacity (OXC) used up. The same stages as for the degradation rate could be observed. The
total oxidation capacity of each stage fits the oxidation capcity predicted by the tracer
experiment.
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Another striking fact is the separation of toluene oxidation into two stages. The total amount of
degraded toluene could be fitted with a single curve although the agreement is less satisfying than the
fit with distinct stages. In this case a maximum amount of degraded toluene of [Tol], = 25.5 meq and a
degradation constant k™ =0.16 d* were used. After 5 days the container with growth medium was
exhausted and had to be replaced by a new vessel with fresh medium. The flow rate in the column
system was increased shortly for infiltration of the new growth medium which may have sheared the
passivation layers from the iron oxide surfaces or the chemical stress caused by changing the growth
medium may have resulted in a partial reoxidation of the column filling. The oxidation capacity found
by fitting the single ranges (12.75meq) agrees with the oxidation capacity predicted with
N2-BET /5 M HCI (13 £ 1 meq) and the tracer experiment (11 + 2 meq). The discrepancy between the
total amount of iron reduced during the course of the experiment and predicted by the tracer method
may be due to this experimental effect.

Knowing the rate constants k* and k** it is possible to predict the long-term evolution of the oxidation
capacity with Eqn. 4.11. From k' = 4.21 meqd™gm™ and k™ = 0.423 d™* an equation similar to Eqn. 4.2
is derived with a proportionallity constant of 0.721 instead of 0.744.

In RODEN & ZACHARA, 1996 and RODEN & URRUTIA, 1999 it is assumed that the formation of Fe®*
surface complexes on the iron oxide surface causes the inhibition of the Fe(lll)-reduction. The results
of the 1 M CacCl, extraction show that in our experiment this type of surface complex is not the reason
for the ceasing of Fe(lll)-reduction. Instead we expect the microbially induced formation of mineral
coatings to be the cause of the surface inhibition. A pH-pe diagramm calculated with PHREEQE
PARKHURST et al., 1990 according to KOLLING et al., 2000 for a culture medium composition with
[Fe**]=10 uM (Fig. 4.9) shows that for pH=7.2 — 7.4 and reducing conditions siderite and magnetite are
favourably formed. Vivanite can also precipitate due to the high phosphate content of the medium.
Coatings on ferrihydrite particles could be observed by SEM (Fig. 4.10). The composition of these
coatings measured with energy-dispersive X-ray analysis (EDX) (circa 9% Ca, 44% Fe, and 24% P)
showed that at least a part of it is formed by a vivianite-like mineral.

The thickness of the passivation layer on the ferrihydrite surface obtained from SEM micrographs (Fig.
4.11) is approximately 250 nm. This value is similar to the thickness of films formed on goethite

particles (20-200 nm) by P. mendocina var MAURICE et al., 2000.
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Fig. 4.9: pe/pH-diagramm (iron solids) for the composition of the culture media [mmol/l]:
Na=48.1 K=8.2 Mg=2.0 Ca=1.0 Fe=0.01 CI=34.7 S=0.5 C=30.0 N=4.9 P=1.5 calculated with
PHREEQE. Sulfide is not included in the data set.

74662 10pm

Fig. 4.10: SEM of the ferrihydrite surface after termination of microbial ferric iron reduction.
Coatings on the ferric iron mineral surface could be observed. The passivation layer is peeling
off due to treatment of the sample with a mortar.
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Fig. 4.11: Detailled view of the passivation layer with a thickness of 250 nm.

4.4.5 Implications for Natural Sy stems

The results of this column study show that only a fraction of the total Fe(lll) content was available for
microbial reduction although a low crystalline form of Fe(lll) oxide was used. This indicates that wet
chemical extraction techniques which totally dissolve these iron fractions overestimate the oxidation
capacity due to Fe(lll) in the subsurface. For this specific case the wet chemical extractions (5 M HCI:
68 + 7 meq ; Ti(ll)-EDTA: 69 £ 7 meq) predict a three times higher oxidation capacity than the actual
used microbially (Fe=21 + 13 meq ; C;Hg=25 £+ 5 meq).

The application of reactive tracer tests for the quantification of long-term bioavailable Fe(lll) content in
the subsurface is a promising alternative approach at least for simple systems. The results of this
study prove that it is in principle possible to determine oxidation capacity from the inverse
interpretation of BTCs. Reactive tracers allow an integral determination of reactive iron oxide content
in the subsurface without the problem of interpreting single point values. An uncertainty of the
determined oxidation capacity results from possible adsorption of the reactive anions on other
adsorbates in the soil matrix. Clay, organic matter, and other metal oxides (Al- , Mn-oxides) are
possible substances which may affect the area and therefore the oxidation capacity determination.
Heterogeneities in the subsurface may also cause problems of interpretation of BTCs. In this context
hydraulic heterogeneities are easier to overcome with the method of characteristics and momentum
analysis. Geochemical heterogeneities are more difficult to handle.

A further problem is the transferability of the correlation between long-term Fe(lll) content and specific
surface area RODEN & ZACHARA, 1996 to other environmental conditions. Thus it is necessary to better
understand and generalize the processes responsible for that correlation. It seems clear that a
passivation of the Fe(lll) oxide surface causes iron-reduction to terminate. Although the similarity of
behaviour of reaction kinetic found in RODEN & URRUTIA, 1999 and our study indicates that the surface

passivation process is independent of the substrate used and specific type of bacteria it is very likely
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that geochemical and hydrodynamic boundary conditions strongly influence the passivation process
and therefore the long-term availability of Fe(lll).

In our open column system advective transport and removal of Fe(ll) does not enhance the amount of
reducible iron significantly compared to stagnant batch experiments RODEN & ZACHARA, 1996. Most of
the Fe(ll) produced is immobilizied in the column instead of being eliminated via aqueous phase
transport. The data point to a passivation of the Fe(lll) surface due to mineral precipitation. An
experimental artefact caused by change of growth media shows that a drastic change in the
hydrodynamic regime or a chemical change might remove passivation layers allowing enhanced
Fe(lll) reduction.

If mineral precipitates passivate the Fe(lll) surface the geochemical boundary conditions are important
in controlling the bioavailable oxidation capacity due to ferric iron. Depending on the groundwater
composition different Fe(ll) containing minerals are likely to precipitate and passivate the Fe(lll)
surface. In addition to the inorganic groundwater constituents organic substances capable of
complexing iron will play a major role in the long-term accesibility of iron oxides LOVLEY et al., 1994.

For the interpretation of field data it is necessary to take these effects into account.
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5. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Gegenstand der hier vorgestellten Arbeiten war die Ausarbeitung eines neuartigen Ansatzes zur
Bestimmung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache und des bioverfiugbaren Fe(lll)-Anteils in
Aquiferen, basierend auf der Interpretation von Tracerdaten. In diesem Abschnitt werden die in den
vorhergehenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse nochmals zusammenfassend diskutiert, und das

entwickelte Tracerverfahren beziiglich seiner Praxistauglichkeit kritisch beleuchtet.

5.1 Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache aus Tracerdurchbruchskurven

Die Entwicklung eines reaktiven Tracerverfahrens zur Quantififzierung der reaktiven Eisenoxid-Ober-
flache basiert auf Erkenntnissen und Erfahrungen, die mit nasschemischen Aufschlissen (HERON et
al., 1994a, HERON et al., 1994b, PHILLIPS & LOVLEY, 1987, PHILLIPS et al., 1993, CHAO & ZHOU, 1983)
zur Fe-Extraktion gewonnen wurden. Durch die Extraktionsverfahren lasst sich die aufgeschlossene
Fe-Bindungsform nur sehr unzureichend ermitteln und Aussagen Uber die Reaktivitit des Fe im
Boden oder Sediment, die nur auf nasschemischen Aufschliissen basieren, missen ungenau bleiben.
In der Literatur zeigte sich, dass keine Einstimmigkeit Giber den bioverfligbaren Anteil von Eisenoxiden
in Sedimenten und die Faktoren, die diese beeinflussen, besteht (GUNTEN & ZOBRIST, 1993, LOVLEY &
PHILLIPS, 1986). Neuere Arbeiten (RODEN & ZACHARA, 1996, RODEN & URRUTIA, 1999) konnten
allerdings einen Zusammenhang mit der spezifischen Oberflache der reduzierten Eisenoxide
nachweisen. Auch die Sorption anorganischer Grundwasserkonstituenten an Eisenoxiden wird im
Wesentlichen durch die spezifische Eisenoxid-Oberflache und nicht den Gesamtgehalt im Sediment
kontrolliert. Ausgehend von diesen Erkenntnissen ist die Notwendigkeit fur ein Verfahren zur
selektiven Bestimmung der Eisenoxid-Oberflache in Sedimenten ersichtlich.

Die selektive Bestimmung der Oberflachen einzelner Mineralphasen an Feststoffproben ist nach
unserem Wissen bis zum heutigen Zeitpunkt nicht Gegenstand der wissenschaftlichen Literatur
gewesen. Um die Tauglichkeit der Oberflachenbestimmung aus der inversen Interpretation von
Durchbruchskurven reaktiver Tracer zu belegen, wurde daher zunachst mit einem synthetischen
Laborreferenzsystem, bestehend aus Eisenoxid beschichtetem Quarzsand, gearbeitet (SCHEIDEGGER
et al., 1993). Somit war es mdglich, die Oberfliche der reinen Eisenoxidphase mit N,-BET zu
vermessen und aus dem Gehalt an Eisenoxid in der Festphase, ermittelt nach der
Beschichtungsreaktion Uber nasschemische Aufschliisse, die reaktive Oberflache unter vereinfachten
Annahmen zu berechnen. Der so bestimmte Wert diente als Vergleichsgré3e zur Beurteilung der Giite
aller Oberflachendaten, berechnet aus den Ergebnissen der Tracerversuche.

Zur Ermittlung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache wird neben den einfach zu ermittelten Parametern
wie Zugabekonzentration (c,,) und Kornrohdichte (p) die effektive Porositat (ne), bestimmt aus der
Durchbruchskurve des konservativen Tracers Bromid, die Retardierung (R) und die Sorptionskapazitat
(c,) des Traceranions auf der Eisenoxid-Oberflache ben6tigt.

Zur objektiven Bestimmung der Retardierung R aus den Tracerdurchbruchskurven erwies sich das
Verfahren der Momentenanalyse nach VALOCCHI, 1985 als sehr zuverldssig und wurde zur
Auswertung aller Tracerdurchbruchskurven verwendet. Eine Alternative ist die Modellierung der

Durchbruchskurven mit einem Transportmodell unter Einsatz eines Parameteroptimierungs-
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algorithmus wie z.B. Simplex-Downhill oder Levenberg-Marquardt (PRESS et al., 1995). Voraussetzung
hierfir  ist  allerdings ein  prinzipielles  Prozessverstandnis des  zugrundeliegenden
Sorptionsmechanismus, insbesondere der Sorptionskinetik. Eigene Versuche mit dem Code TraSor,
der einen Simplex-Downhill Ansatz zur Optimierung der Sorptionsparameter verwendet, zeigten die
Probleme des Verfahrens.

Die Sorptionskapazitat c, wurde in dieser Arbeit auf drei Arten ermittelt. In Batchversuchen wurde die
Sorptionskapazitat gemessen und die Sorptionsisothermen mit dem Freundlich-Modell interpretiert.
Zur mechanistischen Beschreibung des Sorptionsprozesses wurden Oberflachenkomplexierungs-
modelle mit zwei Satzen von Gleichgewichtskonstanten verwendet. Ein Parametersatz wurde aus
DzoMBAK & MOREL, 1990 entnommen, der zweite wurde aus der Anpassung an die Messdaten mit
FITEQL 3.1 (HERBELIN & WESTALL, 1994) bestimmt. Grundsatzlich konnte mit der Freundlich-
Isotherme und dem mit FITEQL optimierten Paramtersatz die beste Anpassung an die Batch-Daten
erreicht werden. Bei der Berechnung der reaktiven Eisenoxid-Oberflache zeigte sich aber, dass die
Unterschiede zwischen den drei Methoden zur Ermittlung der Sorptionskapazitat keinen signifikanten
Einfluss hatte.

Die Ubertragbarkeit auf verschiedene geochemische Randbedingungen konnte in Versuchen mit
Hamatit und Magnetit als weitere Eisenoxide und mit MES als weiteren pH-Puffer bei pH=6,0 neben
Imidazol bei pH=6,6 gezeigt werden (Tabelle 5.1). Die beste Ubereinstimmung mit den Resultaten der
klassischen Verfahren konnten mit Phosphat als reaktivem Tracer auf goethitbeschicthetem
Quarzsand unter Verwendung eines mit Imidazol gepufferten Eluenten erzielt werden. Fir die hamatit-
und magnetitbeschichteten Quarzsande wird aus den Phosphat-Durchbruchskurven eine etwas
kleinere reaktive Oberflache als mit N,-BET /5 M HCI bestimmt. Diese Diskrepanz lasst sich aus der
Mineralverwachsung bei der Beschichtungsreaktion erklaren, die in den vereinfachtem
Berechnungsschema zur Ermittlung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache aus N,-BET und
Aufschlussdaten vernachlassigt wird.

Tabelle 5.1: Zusammenfassender Vergleich der Resultate der Oberflachenberechnung aus
Tracerdurchbruchskurven, basierend auf Sorptionsisothermen, berechnet mit den
Sorptionskosntanten von DzoMBAK & MOREL, 1990, mit den Kklassischen Verfahren
(N,-BET /5 M HCI).

=: Ubereinstimmung (x10%); +/-: Uber-/Unterschatzung der reaktiven Oberflache (10%-100%);
++: drastische Uberschatzung der reaktiven Oberflache (> 100%)

Goethit, IMI Goethit, MES Hamatit, IMI Magnetit, IMI
Fluorid + ++ ++ +
Molybdat - - - -
Phosphat = - - -

Mit Fluorid wird die reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache in den hier vorgestellten Versuchen
grundsatzlich Uberschétzt. Die geringe Sorptionskapazitdt c, des Fluorid-lons und die daraus
resuliterende  kleine  Retardierung R verursachen groBe relative Fehler bei der

Oberflachenberechnung.




Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 125

Mit Molybdat wird in allen Versuchen eine kleinere reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache als mit den
klassischen Verfahren bestimmt. Vermutlich sorbiert Molybdat in mehreren Schritten auf der
Eisen(hydr)oxid-Oberflache, wobei der initiale Anlagerungsvorgang in Zeitskalen der Saulenversuche
ablauft, wahrend fiir die vollstandige Oberflachenbelegung wie sie in Batchversuchen beobachtet wird,
langere Zeiten notwendig sind. Die in den Tracerdurchbruchskurven beobachtete Retardierung R ist
somit immer kleiner als aus Batchversuchsdaten erwartet.

Da das Sorptionsverhalten der verwendeten Anionen stark pH-abhéngig ist, ist die Auswertung von
Tracerdurchbruchsdaten zur Bestimmung von Oberflichen mit dem hier vorgestellten einfachen
Ansatz, nur bei konstanter lonenstdrke | und konstantem pH-Wert mdoglich. Um die
Sorptionskapazitaten aus den Isothermen zur Berechnung der reaktiven Oberflache auf die
Saulenversuche zu Ubertragen war es daher notwendig, sowohl die lonenstarke | als auch den
pH-Wert des Hintergrundeluenten zu puffern. In Versuchen mit demineralisiertem Wasser als Eluent
traten Schwankungen des pH-Werts auf, die durch eine Verdnderung der Ladung auf den
Mineraloberflachen in der Laborsaule erklart werden konnte. Sind beim Einsatz der hier vorgestellten
reaktiven Tracer Schwankungen des pH-Werts zu erwarten, ist die Berechnung der reaktiven

Oberflache nur durch eine vollstandige, inverse, geochemische Transportmodellierung maéglich.

5.2 Bestimmung und Limitierung des bioverfugbaren Fe(lll)

Mit den reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflachen, die aus den Durchbruchskurven der Tracer bestimmt
wurden, konnte mit der von RODEN & ZACHARA, 1996 aufgestellten Korrelation zwischen spezifischer
Mineraloberflache der Eisen(hydr)oxide und mikrobiell reduzierbarer Fe(lll)-Menge die bioverfugbare
Oxidationskapazitat durch Fe(lll) ermittelt werden. Beim Vergleich, mit der tatsachlich durch
Geobacter metallireducens bei der Oxidation von Toluol reduzierten Fe(lll)-Menge, zeigte sich, dass
sich die Oxidationskapazitat genauer aus Tracerdurchbruchskurven als mittels nasschemischer
Aufschlisse bestimmen lieRR. In den Laborversuchen wurde in Ubereinstimmung mit den Resultaten
von RODEN & ZACHARA, 1996 eine unvollstindige Umsetzung des Fe(lll) beobachtet, die auf die
Ausbildung einer mineralischen Passivierungsschicht auf den Eisen(hydr)oxid-Oberflachen
zurlckgefuhrt werden konnte. Eine einfache Reaktionskinetik ermdglichte die Generalisierung der
beobachteten Prozesse, wobei die kinetische Konstante des Passivierungsprozesses (k**=0,423 d™)
sehr nah an Literaturwerten RODEN & URRUTIA, 1999 (k**=0,387 +0,099 d™), die mit anderen
Mikroorganismen und unter Verwendung eines anderen Substrats bestimmt wurden, lag.

Obwohl aus der Vergleichbarkeit der Reaktionskonstanten auf Prozesse, die vom spezifischen
Bakterium oder Substrat unabhanig sind, geschlossen werden kann, stellt sich die Frage nach der
Ubertragbarkeit, der von RODEN & ZACHARA, 1996 aufgestellten Korrelation auf andere
Milieubedingungen. Sollte die Mineralféllung auf den Eisen(hydr)oxid-Oberflachen tatsachlich zur
Limitierung der Fe(lll)-Umsetzung flhren, wéaren insbesondere anorganische Parameter, die die
Fe-Fallung kontrollieren, aber auch organische Substanzen, die das Fe in Ldsung komplexieren

kénnen, fir die Langzeitverfligbarkeit der Fe(lll)-Oxidationskapazitat verantwortlich.
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5.3 Schlussfolgerungen fiir den Feldeinsatz

Die Zuverlassigkeit reaktiver Tracer, zur Bestimmung der reaktiven Eisen(hydr)oxid-Oberflache und
der bioverfugbaren Oxidationskapazitat durch Fe(lll) in Sedimenten und Aquiferen, beim Feldeinsatz
wird durch eine Vielzahl von Randbedingungen beeinflusst.

Insbesondere andere Mineraloberflachen, an denen die Tracer sorbieren koénnen, wie z.B.
Tonminerale, organischer Kohlenstoff oder andere Oxidphasen, kénnen zu einer Uberschatzung der
Eisenoxid-Oberflache beitragen. Wie die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen belegen, kann
es auch bei Unkenntnis der vorherrschenden Eisenoxidmineralphasen, durch die Verwendung
falscher Sorptionskapazitaten bei der Berechnung der Mineraloberflache, zu Fehlern kommen. Eine
Mdoglichkeit, diese Unsicherheiten zu vermeiden, stellt der Einsatz linear-unabhangiger
Tracergemische dar. Anstatt nur einen konservativen und einen reaktiven Tracer zu verwenden, wird
fur die Bestimmung jeder relevanten Mineraloberflache ein reaktiver Tracer eingesetzt. Die Matrix der
Sorptionskapazitaten aller Tracer auf allen Mineraloberflachen muss hierbei eine von Null
verschiedene Determinante haben, damit sie invertiert werden kann, d.h. die Sorptionskapazitaten der
Tracer auf allen Mineraloberflichen mussen linear unabhéangig sein. Allerdings lassen die grof3en
Fehler, die schon bei der Bestimmung einzelner Mineraloberflachen auftreten, die Erfolgsaussichten
bei Verwendung dieser Methode zweifelhaft erscheinen.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Auswertungsverfahren basiert auf der eindimensionalen Advektions-
Dispersions-Gleichung mit Sorption. Fir diesen Fall existieren bereits Lésungen in geochemisch
heterogenen Aquiferen (ESPINOzZA & VALOCCHI, 1997), sodass mit dem vorgestellten Ansatz eine
Auswertung méglich sein sollte. Im Gelande stellt sich das Problem, die Tracerdurchbruchskurven in
2D oder sogar 3D auszuwerten, was inshesondere durch das Auftreten hydraulischer Heterogenitaten
erschwert wird. Fir geochemisch homogene, hydraulisch heterogene Systeme existieren zahlreiche
Arbeiten zur Momentenanalyse in der Literatur (SHAPIRO & CVETKOVIC, 1988, DAGAN et al., 1992,
CVETKoVIC et al., 1992, SELROOS & CVETKOVIC, 1992, BERGLUND & FIORI, 1997, RUBIN et al., 1997,
CUNNIGHAM & ROBERTS, 1998, CIRPKA & KITANIDIS, 2000), die eine Auswertung mit einfachen Anséatzen
ermdglichen. Als besonders kritisch stellt sich die Auswertung der Durchbruchskurven in sowohl
hydraulisch, als auch geochemisch heterogenen Milieus dar. Unter gewissen vereinfachten
Annahmen sollte es dennoch mdglich sein, die Tracerdurchbruchskurven mittels analytischer
Verfahren auszuwerten. So kann bei Vernachlassigung der transversalen Dispersion von 1D
Lésungen, wie sie ESPINOZA & VALOCCHI, 1997 vorstellt, entlang von Stromlinien ausgegangen
werden, die anschlieend zur Bestimmung der pdf (probability density function) der Ankunftszeiten
gemittelt werden.

Zur Auswertung der Tracerdurchbruchskurven ohne Verwendung vereinfachter Annahmen scheint die
Verwendung reaktiver, nummerischer Strémungs- und Transportmodelle unvermeidbar zu sein. Um
die reaktive Eisen(hydr)oxid-Oberflache aus solchen Modellrechnungen zu bestimmen, sind inverse
Parameteroptimierungsalgorithmen notwendig. Ein weiterer Vorteil solcher Modelle, ist die Mdglichkeit
Heterogenitaten in anderen geochemischen Milieuparametern, die Einfluss auf die Sorption haben
kénnen, vor allem pH-Wert und lonenstarke I, zu beriicksichtigen. Voraussetzung ist allerdings eine

genau Kenntnis der zugrundeliegenden Sorptionsmechanismen, insbesondere der Sorptionskinetik.
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