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Chemische Prozesse bei
der Bildung anoxischer

Grundwasser

Einleitung

Die Sequenz der chemischen Oxida-
tions- und Reduktionsprozesse, welche
als Folge der Belastung eines Grund-

VON WERNER STUMM,
ZURICH

wassers mit abbaubaren organischen
Substanzen stattfinden, kann aus ther-

Die Chemie des Grundwasser, d. h. sein
Gehalt an mineralischen Bestandteilen,
wird hauptsichlich beeinflusst durch
die Natur der durchflossenen Gesteine
und durch deren Ldslichkeit. Die Los-
lichkeit hdngt vom pH-Wert und vom
Redoxpotential des durchfliessenden
Wassers ab. Verschiedene Faktoren be-
einflussen diese Wassereigenschaften.
Wenn organische Stoffe ins Grundwas-
ser infiltrieren, wird durch Oxidation
der organischen Substanz der CO,-Ge-

Die «Titration» eines aeroben
Grundwassers mit organischem
Material

(= Reduktionsmittel)

Wenn wir annehmen, dass die durch
die Reaktion mit dem Reduktionsmit-
tel zustandekommenden Prozesse spon-
tan verlaufen, wiirden wir folgende Se-
quenz der Redoxprozesse beobach-
ten[1]:

1. Zuerst wiirde der O, aufgezehrt (re-
duziert).

2. Das vorhandene NO;~ wiirde dann,
mit Nitrit als Zwischenprodukt, teil-
weise zu N, reduziert.

3. Der restliche Teil des NO;™ wiirde zu
NH,* reduziert.

4. Wenn kein NO;™ und kein O, mehr
vorhanden sind, wird das hoherwer-
tige Mn (MnO,) zu Mn?* reduziert.

modynamischen Uberlegungen abgelei-
tet werden.

halt erhdht, und dadurch werden die 5
Auflosungsreaktionen intensiviert.

. In Fermentationsvorgdngen wiirden
sich grossere organische Molekiile in

baureaktionen ab:

(B+L) Nitratreduktion (Dentrifikation)

(C+L) Reduktion von Manganoxid

(D+L) Nitratreduktion

(E+L) Reduktion von Eisenhydroxiden

(F+L) Fermentation (z. B. Alkoholgérung)

(H+L) Methangdrung

Die gleichen Reaktionssequenzen beobachten wir auch in der
Tiefe eines Sees wihrend der Stagnationsperiode, wo Plankton,
welches durch Photosynthese gebildet wird, in die unteren
Schichten absinkt. Weitere Redox-Reaktionen sind auch die
Stickstoffixierung (I+L) und die Nitrifikation (A+O). Die meisten
Reaktionen werden durch Mikroorganismen (Bakterien, Pilze)
mediiert (katalysiert). Jene sind ubiquitdr (iberall verbreitet)
und vermehren sich, sobald die geeigneten Reaktionsbedingun-
gen vorhanden sind. (Aus [2])
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Bild 2. Der Eintrag von abbaubarem, organischem Material
ins Grundwasser bedingt eine signifikante Aufhdrtung. Das
durch die Oxidation des organischen Materials entstandene

CO;, reagiert mit dem Kalziumkarbonat

kleinere umwandeln, vor allem wiir-
den Kohlehydrate (entstanden aus
Polysacchariden) in Alkohole und
CO,umgewandelt.

6. Fe(III)-Oxide oder -Hydroxide wer-
den zu 16slichen Fe(II)-Ionen redu-
ziert.

7. Dann wiirde das SO, in HS™ oder
H,S umgewandelt.

8. Am Ende der «Titration» wiirde das
reichhaltig vorhandene CO, zu CH,
reduziert.

9. Letztlich wiirden wir sogar das Was-
ser zu H, (g) und das Phosphat zu
PHj; (g) reduzieren.

Woher kennen wir diese Sequenz?

1) Wir konnen sie theoretisch ableiten:
die Elektronen-Donatoren (Reduk-
tionsmittel) gehen zuerst zu den stirk-
sten Elektronenakzeptoren, dann zu
den zweitstarksten usw.

2) Vom Experiment her, oder aus der
Beobachtung: Die meisten der aufge-
zihlten Prozesse werden durch ubiqui-
tdre Mikroorganismen katalysiert. Ta-
belle 1 gibt die Redox-Sequenz mit ba-
lancierten  stochiometrischen  Glei-
chungen fiir CH,0O als organisches Ma-
terial (Reduktionsmittel) wieder, zu-
sammen mit der Bezeichnung, die fiir

Bild 3.

die mikrobiologische Mediation dieser
Reaktionen verwendet wird. Aus den
Gleichgewichtskonstanten dieser Pro-
zesse kann die Sequenz der Reaktions-
abldufe berechnet werden. Diese sind
gut untersucht. Die in Bild 1 dargestell-
te Redoxsequenz kann auch in eutro-
phen Seen oder in Seesedimenten oder
in einem Faulturm, nachdem er neu ge-
fiillt wurde, beobachtet werden.

Die anorganisch-chemische Zusam-
mensetzung des Grundwassers wird
durch die beschriebene mikrobielle
Mineralisation organischer Wasserin-
haltsstoffe bestimmt. Durch den erhoh-
ten Kohlendioxidgehalt werden die
chemischen Auflésungsprozesse der
Gesteine erhoht und beschleunigt, was
eine zunehmende Wasserhérte bewirkt.

Durch die Oxidation des organischen
Materials findet eine Aufhértung des
Grundwassers statt (Bild 2):

(1) CHzo + 02 = COZ + Hzo

(2) CO,+ H,0 + CaCO; =

C32+ + 2HCO3—

Dass die in Tabelle 1 und Bild 1 darge-
stellte Redox-Sequenz erfillt ist, geht

aus Bild 3 hervor. In diesem Bild sind
Wertepaare fiir losliches 2wertiges

Inkompatibilitét von I6slichem, zwertigem Eisen mit Ni-
trat in einem Grundwasser (Wertpaare der Konzentration von
I8slichem Fe? und von Nitrat sind gegeneinander aufgetragen

Eisen und fiir Nitrat aus Analysen in
einem Grundwassertriger aufgetragen.
Trotz der Streuung der analytischen Er-
gebnisse ist ersichtlich, dass NO;~ und
Fe?* nicht nebeneinander existieren
koénnen. Wenn Nitrat vorhanden ist, ist
die Redoxintensitit geniigend hoch, so
dass Eisen nur in Form von unldsli-
chem Eisen(IIT)(Hydr-)Oxid im Grund-
wassertrdger vorkommt; anderseits er-
folgt die Auflésung der schwerldslichen
Eisen(III)-Verbindungen zu 16slichem
Fe?*, sobald das Nitrat reduziert wurde.

Adresse des Verfassers: Prof. Dr. Werner
Stumm, Institut fiir Gewisserschutz und
Wassertechnologie, ETH Ziirich.
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