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Zusammenfassung

Die Untersuchung von Redoxprozessen mit dem Element Eisen als ein wichtiges

Element in naturlichen Systemen steht in dieser Arbeit im Vordergrund und schafft

einen Rahmen, in dem sowohl die Darstellung von Laborversuchen als auch von

limnischen Systemen Platz finden.

Neben der allgemeinen Ubersicht uber frilhdiagenetische Prozesse von Eisen (Kap.

1) sind die Ergebnisse in jeweils eigenstandigen Kapiteln zusammengefasst.

Kapitel 2, 3 und 4 beschaftigen sich tUberwiegend mit Redoxprozessen zwischen

Eisen und organischer Substanz. Erstmals wurden dabei Prozesse untersucht, bei

denen CO,; und leichtflichtige halogenorganische Kohlenwasserstoffe als

Oxidationsprodukte entstehen. Das fiinfte Kapitel behandelt rein anorganische

Stoffkreislaufe in einem limnischen System und beschreibt die Bedeutung von Eisen

und Mangan bei der Hydrogeochemie fir das hydrogeochemische Verhalten des

Urans.

Eine kurze Zusammenfassung der bearbeiteten Teile ist an dieser Stelle gegeben:

« Das Kapitel , Abiotische Mineralisierung phenolischer Substanzen mit
Eisen(ll)* zeigt, dal} Redoxreaktionen zwischen Fe(lll) und organischem Material
zur vollstdndigen Oxidation bzw. Mineralisation der organischen Substanz in
Boden und Sedimenten fuhren kdnnen. Die Katalyse durch Sonnenlicht oder
Mikroorganismen ist hierfur nicht notwendig. Anhand verschiedener monomerer
Einheiten von Huminstoffen wie Catechol, Guaiacol, Hydrochinon und Resorcin
wurden Redoxprozesse mit Eisen(lll) untersucht. Mit Ausnahme von Resorcin
kann fur alle angesetzen Substanzen eine Eisenreduktion festgestellt werden. Bei
den Verbindungen Catechol und Guaiacol kann der Einflu? von Eisen(lll) den
vollstandigen Abbau der Molekulle bewirken und zur Bildung von CO, flhren. Das
entscheidende Kriterium, ob eine Oxidation erfolgt oder nicht, ist dabei die
Position der Hydroxy-Gruppen. Die ortho-Stellung erlaubt eine Spaltung der
Ringstruktur, die para-Stellung lasst nur eine partielle Oxidation zu, die meta-
Stellung der Hydroxy-Gruppen schlief3lich verhindert jegliche Redoxreaktionen mit
Eisen(lll).



Im Kapitel ,Halogenorganische Verbindungen® wurde die Freisetzung von
halogenierten organischen Verbindungen bei abiotischen Redoxprozessen
zwischen Eisen wund organischer Substanz untersucht. Hierfir wurden
kontrollierte Laborversuche mit Catechol und Eisen(lll) durchgefuhrt. In
Gegenwart von Chlorid konnte die Entstehung einer Vielzahl volatiler
halogenorganischer Komponenten nachgewiesen werden, z.B. Chlormethan,
Chlorethan, Dichlormethan, Chlorpropan und Chloroform. Diese Verbindungen
konnten auch in Versuchen mit kommerzieller Huminsédure und nattrlichen

Bodenproben nachgewiesen werden.

Mit dem Kapitel ,Naturliche Freisetzung iodierter leichtflichtiger
Kohlenwasserstoffe aus Sedimenten des Hochmoores Rotwasser® werden
die bisherigen Laborergebnisse auf ein natirliches System (bertragen. Dabei
wurde die Untersuchung auf die Freisetzung der leichtfliichtigen iodierten
Kohlenwasserstoffe lodmethan, lodethan, lodpropan, und lodbutan fokussiert.
Hierfir wurde das Rotwasser (Hessischer Odenwald) ausgewéhlt, da dessen
Hydrochemie Uberwiegend durch organisches Material und Eisen gepragt wird.
Bei der Untersuchung der Sedimentphase wurde eine natirliche Freisetzung von
Alkyliodiden beobachtet. Die Produktion der Alkyliodide wird dabei maf3geblich
durch den Gehalt an organischer Substanz, den Anteil an reaktivem Eisen und
die Verfugbarkeit von lodid gesteuert. Demnach gibt es eine terrigene Quelle fur
monoiodierte leichtfliichtige Verbindungen, die bisher nicht bekannt war. Uber die
GréfRenordnung und damit die Bedeutung dieses Prozesses kann zu Zeit nur

spekuliert werden.

Ein anderer Aspekt in dieser Arbeit wird in Kapitel 5 dargestellt. Im Rahmen des
GRK- Schwerpunktes , Willersinnweiher” wurden ,Redoxinduzierte Stoffflisse
von Eisen und Mangan und deren Einflisse auf die Hydrochemie von Uran®
untersucht. Der Willersinnweiher ist ein dimiktischer, saisonal sulfidischer,
eutropher  Hartwassersee, dessen Chemismus  Uberwiegend  durch
Sulfatreduktion gepragt ist. Es bilden sich saisonale Redoxzyklen und
redoxinduzierte Stoffflisse aus. Die Grundannahme, dal3 das hydrochemische
Verhalten von Uran in einem limnischen System malgeblich von Eisen und

Mangan gesteuert wird, konnte nicht verifiziert werden. Die Redoxzyklen und



Fallungsprozesse von Fe und Mn haben keinen deutlichen Einflu auf die
Verteilung von Uran im See- und Porenwasser des Willersinnweihers.
Desweiteren konnte keine Reduktion durch Sulfid innerhalb der Wassersaule
nachgewiesen werden. Gleichwohl wird deutlich, dafl3 eine Uranakkumulation im
Sediment erfolgt. Es treten demzufolge andere Prozesse im System auf, die die
Konzentration von Uran im Seewasser steuern und fur einen U- Massenflul3 in
das Sediment sorgen. Neben einer moglichen Koprazipitation mit Karbonat stellt
sich die organische Substanz in den zukinftigen Blickpunkt der Untersuchung.
Inwiefern jedoch organisches Material und mikrobielle Aktivitaten Dbei
frihdiagenetischen Prozessen einen Einflu3 auf die Verteilung von Uran in
limnischen Systemen haben, ist bisher unklar.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Diese Dissertation wurde wahrend der letzten drei Jahre im Rahmen eines
Stipendiums innerhalb des Graduiertenkolleg 273 ,Einfluf3 fluider Phasen auf Locker-
und Festgesteine” angefertigt. Aufgrund der thematischen Vernetzung innerhalb des
Teilbereichs A ,Oberflachennahe Prozesse® erfolgte eine enge Kooperation mit
anderen Stipendiaten des GRK, im besonderen mit Herrn Frank Keppler (Organische
Umweltgeochemie) und Herrn Stephan Laukenmann (Umweltphysik). Durch die
interessante und produktive Zusammenarbeit entwickelten sich unterschiedliche
Fragestellungen, die die Bedeutung von Eisen bei abiotischen frihdiagenetischen
Prozessen betreffen.

Eine zentrale Bedeutung nimmt Eisen in der Hydrogeochemie ein. In aquatischen
Systemen spielt es eine bedeutende Rolle innerhalb der (bio-)geochemischen
Kreislaufe, die eine grol3e Zahl von chemischen Reaktionen aller Art darstellen,
welche sich durch Wechselwirkungen und Ruckkoppelungen z.T. sehr stark
beeinflussen. Dabei ist die Fe(lll)- Fe(ll) Redoxreaktion ein Teil der respiratorischen
Redoxprozesse, die einen Teil der frihdiagenetischen Prozesse einnimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Aspekte der Frihdiagenese untersucht, die den
geochemischen Redoxzyklus von Eisen in unterschiedlicher Weise betrachten. Die
jeweiligen Zielsetzungen und ausfuhrlichen Fragestellungen sind dabei in jedem
Kapitel gesondert dargestellt. Eine Ubersicht, die die Fragestellungen dieser Arbeit

zusammenfassend darstellt, ist in Abb. 1 gegeben.



Halogenid

Fe- Kreislauf (Cl, Br, J) Leichtfliichtige halogenierte
organische Verbindungen
Aufoxidation Ee(ll
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Fe(lll) reduzierte
_ organische Substanz
Reduktive Fe- Mineralphase:
Aufldsung

- Ferrihydrit

Abb. 1: Zusammenfassende Darstellung der Fragestellung in dieser Arbeit. Beim abiotischen
Redoxprozess zwischen organischem Material und Eisen(lll) wird reaktive organische Substanz
aufoxidiert. Dabei kann sie entweder nur bis zu einem gewissen Grad aufoxidiert oder aber vollstandig
mineralisiert werden. Bei diesen Redoxprozessen konnen in Gegenwart von Halogenid auch
leichtfllichtige halogenierte organische Verbindungen freigesetzt werden.

Der durch Redoxreaktionen in aquatischen Systemen hervorgerufene Fe- Kreislauf beeinfluf3t nicht
nur die Hydrochemie, sondern hat auch grof3en EinfluR auf das Verhalten von Spurenelementen wie

z. B. Uran.

Eisen ist das vierthaufigste Element der Erdkruste (nach O, Si und Al) (LEPP, 1975)
und praktisch in allen natirlichen Systemen gegenwartig. Betrachtet man die Erde in
ihrer Gesamtheit (Kruste+ Mantel+ Kern), so ist dieses Element wahrscheinlich das
am haufigsten vorkommende.

Eisen hat im Periodensystem die Position 26 und verfigt tber ein Molekulargewicht
von 55,847. Der Schmelzpunkt von elementarem Fe liegt bei 1535°C, der Siedepunkt
bei 2800°C.

Es kommt hauptséchlich in 3 Oxidationsstufen, als elementares Eisen (Fe°), in der
sogenannten reduzierten 2- wertigen Form (Fe®*) und in der oxidierten 3- wertigen
Form (Fe*") vor. Es gibt eine groRere Anzahl Eisenminerale, die sich in der Struktur
des Gitters, in der Oxidationszahl des Eisens und in der Art des Anions
unterscheiden.

Als Komponente in den Mineralen der Silikate kommt Eisen zumeist in der

reduzierten Form zusammen mit Magnesium in vor, z.B. in Olivinen, Pyroxenen,



Amphibolen und Biotiten. In Sedimentgesteinen ist es zumeist als oxidiertes Eisen in
den Mineralphasen Ferrihydrit, Lepidokrokit, Goethit, Hamatit und Magnetit zu finden.
Zum Teil kann es als Fe** auch in Form von Sulfiden (Pyrit, Markasit) und Karbonat
(Siderit) vorkommen.

Gelost kann es in der Form verschiedenster Komplexe in zwei Oxidationsstufen
vorliegen. Davon wiederum hangen die Effekte wie Transport, Adsorption an
Oberflachen, Ausfallung und Auflésung, Bildung von Komplexen und Redox-

Verhalten ab.

Im folgenden wird der Begriff der Friihdiagenese definiert und eine Ubersicht uber
die Rolle des Eisenkreislaufes in aquatischen Systemen gegeben.

1.1 Frihdiagenetische Prozesse

Als Friihdiagenese werden alle Prozesse bezeichnet, die schon in der Wassersaule
beginnen kénnen und zwischen Ablagerung und Verfestigung von Sedimenten
ablaufen. Diese kdonnen sowohl chemischer, physikalischer als auch biologischer
Natur sein. Eine besondere Rolle nehmen dabei Redoxreaktionen ein. Diese
wesentlichen hydrogeochemischen Prozesse kommen in allen aquatischen
Bereichen vor und sind bei der Frihdiagenese sowohl in marinen und limnischen

Systemen als auch in Grund- und Porenwassern ubiquitar.

Die Vorstellungen Uber Prozesse der Friihdiagenese entwickelten sich von der
ursprianglichen Trennung in oxische und anoxische Prozesse (Abb. 2) Uber die
Zonierung eines Systems ineinander greifender Redoxreaktionen hin zu heutigen
komplexen Modellen (z.B. FROELICH et al., 1979, BERNER, 1980, BERNER, 1981,
BENDER & HEGGIE, 1984, BURDIGE, 1993, POSTMA, 1993, LOVLEY et al., 1996).
In diesen werden nicht nur die einzelnen chemischen Reaktionen betrachtet, auch

Transportprozesse und der Einflul3 biologischer Aktivitat werden bertcksichtigt.
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suboxisch sulfidisch
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> nicht sulfidisch -
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Abb.2: Klassifikation des geochemischen Milieus nach ihrem O, und dem H,S/ HS Gehalt (nach
Berner, 1981).

Die Klassifikation des chemischen Milieus beruhte zunachst auf der An- oder
Abwesenheit von gelostem Sauerstoff und H,S/HS'. Beide Spezies sind aus
thermodynamischen und kinetischen Grinden zusammen nicht stabil. Entsprechend
wurde eine Einteilung in einen oxischen (O, -Gehalt> 1 pM), suboxischen, und
anoxischen, sowie in einen sulfidischen (Sulfid- Gehalt > 1 uM) und nicht sulfidischen
Bereich unternommen (Abb. 2).

Die Gliederung nach diesem Schema steht in Abhangigkeit des Coq -Angebotes, der
Reaktivitat des Substrates sowie des O,- Verbrauchs und dessen Nachlieferung. Ist
die O,- Zehrung langsamer als die Nachlieferung, so dehnt sich die oxische Zone
stark aus. Ein postoxisches Milieu ist in Bereichen mit hohem Fe- Gehalt und einer
relativen geringen mikrobiellen Aktivitat besonders ausgepragt (CANFIELD, 1988).
Ist das Angebot an organischer Substanz besonders hoch, so bilden sich schnell
sulfidische und methanogene Zonen aus. In Sedimenten mit hohem TOC- Gehalten
konnen diese Redoxmilieus eng zoniert bzw. sogar gleichzeitig in einem Horizont
auftreten (z.B. JORGENSEN, 1977, BECK, 1998).

Durch die enge Kopplung der aquatischen Geochemie an biologische, chemische
und physikalische Prozesse mit ihren wechselwirkenden Reaktionen, Kreislaufen und
Transportmechanismen wurden komplexere Modelle entwickelt, die die Zonierung
anhand der dominierenden Redoxreaktionen beschreiben (z.B. BURDIGE, 1993).

Induziert werden diese Prozesse durch aeroben und/ oder anaeroben Abbau
organischer Tragerphasen, z.B. Biodetritus planktischer Algen und/ oder anderes
verfugbares reaktives C,qy und dem gleichzeitigen Verbrauch der terminalen



Elektronenakzeptoren (=TEAP) Sauerstoff, Nitrat, Mangan(lV), Eisen(lll), Sulfat,
Hydrogencarbonat (BERNER, 1980, SANTSCHlI et al., 1990).

Dabei hat sich das Konzept der relativen Energieausbeute als treibende Kraft der
Redoxprozesse in naturlichen Umgebungen als brauchbar erwiesen (BERNER,
1981, FROELICH, 1979). Aus thermodynamischen Gesichtspunkten entwickeltete
sich die Vorstellung, dal3 respiratorische Prozesse in Abh&angigkeit ihrer freien
Reaktionsenergie miteinander konkurrieren und diese sich deshalb gegeneinander
abgrenzen. Es bilden sich Redoxzonen aus. Diese kdnnen als ein Bereich definiert
werden, in welchem eine der Reaktionen dominiert. Dabei ergibt sich die Reihenfolge
der einzelnen Redoxreaktionen von dem jeweiligen Energiegewinn, der von der
Sauerstoffatmung bis zur Methanogenese abnimmt. Tabelle 1 beinhaltet die
Reaktionen und die Anderung der Gibb'schen freien Energie (kJ mol 7). Die
angefuhrten Reaktionen beschreiben jedoch nicht die hinter den Reaktionen
stehenden Mechanismen, sondern stellen nur die vereinfachten Stdchiometrien

komplexer Reaktionsketten dar.

Tabelle 1: Biogeochemische Abbauprozesse (FROELICH et al., 1979, POSTMA & JAKOBSEN, 1996)
und die daraus gewonnene Gibb'sche freie Energie. Die organische Substanz wird in den stark
vereinfachten Reaktionsgleichungen durch die Summenformel von REDVIELD (1958) fiir organische
Substanz von (CH,0)106(NH3)16(H3sPO4) ausgedriickt.

AG
(kJ mol?)

Aerober Abbau- oxisches Milieu

(CH,0),06(NH),£(H,PO,) + 138 O, —» 106 CO, + 16 HNO, + H,PO, + 122 H,0 - 3190
Denitrifikation

(CH,0),06(NH);4(H;PO,) +94,4 NO, —» 106 CO, +55,2 N, + H,PO, + 177,2 H,0 - 3030
Manganreduktion

(CH,0),05(NH),4(H,PO,) +236 MnO, —»106 CO, + 236 Mn?* + 8 N, + H,PO, - 2920

+ 472 H* + 366 H,0

Eisenreduktion

(CH,0),05(NH5),4(H;PO,) + 424 FeEOOH —» 106 CO, + 424 Fe?* + 16 NH; + H,PO, - 1330

+ 848 H* +742 H,0

Sulfatreduktion

(CH,0),05(NH;),4(H;PO,) +54 SO,* —» 106 CO,+ 54 S 2+ 16 NH;+ H,PO, - 380

+106 H,0

Fermentation (Methanogenese)

(CH,0),06(NH3),6(H;PO,) —» 53CO, + 53CH, + 16 NH; + H,PO, - 350




Die Vorstellung einer klaren rdumlichen Trennung der einzelnen Prozesse konnte
nicht aufrechterhalten werden. So sind durchaus Ubergange zwischen den einzelnen
Zonen vorhanden, bzw. es kdnnen auch parallel Redoxprozesse ablaufen, wie z.B.
die Sulfat- und die Eisenreduktion (POSTMA & JAKOBSEN, 1996, PEINE, 1998).

Innerhalb dieser Prozessabfolgen kann es auch untereinander zu relevanten

Sekundarreaktionen kommen wie dies in Tabelle 2 dargestellt ist.

Tabelle 2: Fur den Fe- Kreislauf relevante Sekundarreaktionen (nach VAN CAPELLEN & WANG,
1996).

Fe2*+0,250,+ 2 HCO, +0,5H, —p  Fe(OH), + 2 CO,
2 Fe?*+2MnO,+2HCO;+2H,0 —¥%»  2Fe(OH), + Mn?* +2 CO,
2 Fe(OH), + H,S + 4 CO, —» 2Fe?+S%+ 4 HCO; + H,0
FeS+20, —» Fe2 +S0,?
8 Fe(OH), + FeS+ 16 H* — 9 Fe 2 + S0, + 20 H,0

Prazipitationsprozesse

Fez* + HCO, FeCO, (fest) + H*

Vo

Fez* + 2 HCO, + H,S FeS +2CO, +2 H,0




Dabei sind sowohl anorganische Redoxreaktionen wie z.B. die Oxidation von Fe(ll)
durch O, oder Mn(lV), als auch Prazipitationsprozesse (z.B. Ausfallen von
Eisensulfid oder -karbonat) neben mikrobiell katalysierten Prozessen mdaglich.

Arbeiten aus dem Bereich der Mikrobiologie verandern und modifizieren das
Verstandnis Uber die komplexen Prozesse der Fruhdiagenese als ein System
zwischen Okologie der Mikroorganismen und der einzelnen anorganischen
Redoxprozesse. Nach POSTMA & JAKOBSEN (1996) ist die Vorraussetzung fur den
Ablauf der Redoxreaktionen die Fermentation. Bei diesem Prozess werden grol3e
organische polymerisierte Verbindungen in kleine Molekule wie H,, Acetat und
Formiat zersetzt (z.B. LOVLEY et al., 1995, JAKOBSEN et al., 1998). Erst diese
Komponenten kénnen mineralisiert werden. Tab. 3 zeigt die moéglichen Reaktionen

mit H, als Elektronendonator.

Tabelle 3: TEAP Reaktionen mit dem Fermentationsprodukt H, als Elektronendonator (aus POSTMA
& JAKOBSEN, 1996).

AG
(kJ mol-*H,)
H,+050, —» H,0 -237
5H,+2NO,+2H* —» N,+H,0 -224
H, + 2 Fe(OH), + 4 H* —» 2Fe 2"+ 6 H,0 -50
4H,+S0O,2+H" —» HS +4H,0 -38
4H,+H"+HCO;, —» CH,+3H,0 -34




Bei anorganischen Prozessen der terminalen Elektronenakzeptoren werden die
reduzierten organischen Komponenten in grof3en Mengen verbraucht. In nattrlichen
Systemen konnen diese Fermentationsprodukte jedoch nur in sehr geringen
Konzentrationen nachgewiesen werden (z.B. LOVLEY et al., 1988, JAKOBSEN et
al., 1998). Daraus kann man schlie3en, dal’ der fermentative Schritt die terminalen
Elektronenakzeptorprozesse limitiert. Ist demgegenuber die Fermentation schneller
als der TEAP, so kdnnen theoretisch alle Prozesse gleichzeitig ablaufen (BOESEN et
al., 1988).

1.2 Der Eisenkreislauf

Die Transformation von Eisen im Zuge der Frihdiagenese stellt einen
Schlusselprozess dar (VAN CAPPELLEN & WANG, 1996). Die entscheidende Rolle
spielt dabei die unterschiedliche Loslichkeit der Eisenspezies. Eisen hat eine sehr
gut l6sliche reduzierte Form, jedoch kénnen sich unter bestimmten Bedingungen
auch Fe(ll) Minerale wie Siderit (FeCOg3), amorphe Eisensulfide (FeS) aber auch
Eisenphosphate wie Vivianit ( Fe(POg4), * 8 H,O) bilden (DAVISON, 1993). Die
oxidierte dreiwertige Spezies ist dagegen nur sehr schlecht l6slich und liegt daher
zumeist mineralisch gebunden in Form von Oxy- Hydroxiden vor. Daher kann Eisen
durch Redoxreaktionen von einem partikularen Zustand in eine transportierbare
mobile Form dberfuhrt werden. Dabei muf3 jedoch beachtet werden, dafld mit
zunehmender Kristallinitat der Eisenoxy-/Hydroxide die Verfugbarkeit fur
respiratorische Redoxprozesse abnimmt. So ist z.B. der schlecht kristalline
Ferrihydrit sehr gut verflugbar, der kristalline Goethit dagegen nur sehr schlecht. Eine
Ubersicht, welche Eisenminerale bei frihdiagenetischen Prozessen zur Verfiigung
stehen ist in LEVENTHAL & TAYLOR (1990) bzw. eine vergleichende
Zusammenfassung in WALLMANN et al. (1993) gegeben.

Eine zusammenfassende Darstellung der Stabilitatsbeziehungen zwischen den lonen
und Verbindungen von Eisen mit seinen zwei Oxidationsstufen ist anhand von Eh-

pH- Stabilitdtsdiagrammen maoglich (Abb. 3).
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Abb. 3: Stabilitatsfelder fur Eisen (Il) und Eisen (Ill)- Spezies fur Aktivitaten 0,01- 100 mg geléstes
Fe/kg (aus MATTHER, 1994).

Eisen steht in wechselseitiger Abhangigkeit mit den Kreislaufen aller geochemisch
und auch biochemisch relevanten Elemente bzw. deren Verbindungen (STUMM &
SULZBERGER, 1992). So wird Fe(lll) im Sediment Uberwiegend von Bakterien zur
Oxidation von organischem Material gebraucht (BURDIGE, 1993). Jedoch wird nur
ein geringer Teil an Fe(ll) im Sediment eingelagert oder an die Wassersaule
abgegeben. Reaktionen im Porenwasser kdnnen z.B. mit geléstem Sauerstoff zur
sofortigen Reoxidation der zweiwertigen Eisen- Spezies fuhren. Es kommt zur
Ausfallung von amorphen, bis schlecht kristallinen Eisen(lll) Oxy-/ Hydroxiden, die
dem Sediment erhalten bleiben und wieder zur Reduktion verwendet werden konnen.

Auf diese Weise wird ein Redoxkreislauf aufrecht erhalten, den das Eisen durchlauft.



Fe(lll)
Fe(ll) Eintrag Eintrag von
in die Wass_erséule Ausfallen als Eisen(oxi)hydroxiden
(Komp'ﬁ’(b"d“”g) amorphes Oxid/- hydroxid, Karbonat
bzw. metastabile Fe(Il)/ Fe(lll) Phasen

. . oxisch .
Fe(ll)- Oxidation : Fe(lll)- Reduktion
durch:- O, anoxisch durch: -reaktive organ. Substanzen
-NOj5 - Sulfide
- Mn 4 Mikrobiell - Huminstoffe
katalysiert - organ. Transmitter
Diffusion abiotisch
Fe(ll)

Fe (Il)- Eintrag

Fe (Il) im Porenwasser ; .
(11 ins Sediment

Festlegung im Sediment
in Form von:

- Sulfiden

- Karbonaten

- Phosphaten

Abb.4: Schematischer Eisenkreislauf: Je nach Lage der Grenze zwischen oxischer und anoxischer
Zone kann der Kreislauf in der Wassersdule liegen oder im Sediment stattfinden (nach VAN
CAPPELLEN & WANG, 1996, LOVLEY, 1996, LOVLEY & PHILLIPS, 1987, BERNER & WESTRICH,
1985, STUMM & SULZBERGER, 1992, REID et al., 1993).

1.2.1 Eisen- Redoxprozesse

Oxidation

Die abiotische Oxidation der reduzierten Form des Eisens kann durch O, Mn(I1V)
sowie durch NOj™ erfolgen (DAVISON, 1993). Jedoch gibt es auch vage Hinweise in

der Literatur, dafd eine Aufoxidation durch eine CO,— Reduktion erfolgen kdnnte (z.B.
OHTA et al., 2000).
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Die durch gelosten Sauerstoff hervorgerufene Oxidation ist auf die oxische Zone
begrenzt und wird daher durch den O,— Gehalt bzw. dessen Nachlieferung limitiert.
Das im Sediment vorkommende Eisen ist Uberwiegend partikelgebunden und nur in
geringem MalRRe im Porenwasser geldst. Deshalb ist es nétig, bei der Aufoxidation
bzw. bei der Bestimmung der Reaktionskinetik zwischen diesen Bindungsformen zu
unterscheiden. So zeigen beispielsweise VAN CAPPELLEN & WANG (1996) in
danischen Kistensedimenten, dafld die Oxidation des im Porenwasser befindlichen
Fe 2* durch O, nur 3% ausmacht, 16% werden durch Mn(IV) oxidiert, fir den
Uberwiegenden Teil von 81% kann keine exakte Zuordnung erfolgen.

Da Mn(IV) nur sehr schlecht I6slich ist und daher in der oxidierten Form tberwiegend
in mineralischer Form vorliegt, spielen Mn- Oxide eine wichtige Rolle im Eisen-
Redoxkreislauf (ALLER, 1994). So wird z.B. der Hauptanteil der Mn(IV)- Reduktion
im Sediment durch im Porenwasser geldstes Fe 2* {ibernommen (VAN CAPPELLEN
& WANG, 1996).

Die Rolle der mikrobiellen Aktivitat bei der Redoxreaktion zwischen Eisen und
Mangan wird bei MYERS & NEALSON (1990) hervorgehoben, wobei aber auch hier
die Rolle von H,S berlcksichtigt werden muf3.

Neben Sauerstoff und Mangan- Hydroxiden kénnen auch Stickstoffverbindungen an
der Oxidation von Eisen(ll) beteiligt sein. Dabei ist die Reduktion von NO, , NO3" und
N,O durch Fe?* von mehreren Parametern wie pH- Wert, Temperatur, aber auch von
der Stabilitdt der Fe(ll) Verbindungen abhangig (MORAGHAN & BURESH, 1977,
SUMMERS & CHANG, 1993).

Reduktion

Es gibt zahlreiche Stoffe, die in der Lage sind, die Rolle des Elektronendonators zu
Ubernehmen und damit Eisen (lll) zu reduzieren. Wie in Abb. 3 zu sehen ist, kommen
in naturlichen aquatischen Systemen dafir vor allem reaktive organische Substanzen
(z.B. die Fermentationsprodukte Acetat, H,, Formiat, u.a.), Huminstoffe bzw.

organische Transmitter und vor allem das Sulifd in Betracht.

11



Nach CANFIELD (1988) mussen diese Hydrogensulfide gar als die wichtigsten
Elektronendonatoren fir die Eisenreduktion in aquatischen Systemen angesehen
werden.

Die bei der Eisenreduktion ablaufenden Mechanismen kénnen sehr unterschiedlich
und vielfaltig sein. Ein zusammenfassender Uberblick ist in der Arbeit von SUTER
(1989) gegeben, in der die Faktoren, welche die reduktive Auflosung von
Eisenhydroxiden steuern und beeinflussen, eingehend beschrieben werden.

Die mikrobielle Eisen(lll) Reduktion wird zum einen durch die Verfligbarkeit der
Fermentationsprodukte, zum anderen durch Bindungsform und Reaktivitat der
Eisenoxide gesteuert (CANFIELD, 1988). Die Eisenreduktion ist zwar hauptsachlich
auf den anaeroben Bereich beschrankt, jedoch kann auch bei Anwesenheit von O,
eine Fe(lll) Reduktion erfolgen. Da es in diesem Fall zu einer sofortigen Reoxidation
kommt, sind in diesem Bereich jedoch nur &uf3erst geringe Konzentrationen mel3bar
(MYERS & NEALSON, 1990).

Als weitere Fe(lll)- Reduktionsmittel in natirlichen Systemen sind Huminstoffe bzw.
deren funktionelle Gruppen anzusehen. Es handelt sich bei diesen organischen
Substanzen um grolBe, polymere Molekile. Auf diese Verbindungen wird
ausfuhrlicher in Kap. 2 eingegangen.

Besonders spezialisierte Organismen sind in der Lage, Huminstoffe als
Elektronenakzeptoren bzw. als sog. ,Elektronenvermittler* zu nutzen. In dem von
LOVLEY et al. (1996) beschriebenen Modell sind Huminsauren in der Lage,
Elektronen aufzunehmen, um sie dann an diese Mikroorganismen weiterzugeben.
Somit kdbnnen Huminsduren zum einen als Elektronendonatoren, im zweiten Schritt
als Elektronenakzeptoren fungieren und beschleunigen so die biogene Fe(lll)-
Reduktion. Bei dieser Art der Elektronenvermittiung ist die abiogene
Elektronenaufnahme der Huminstoffe mit der biogenen Fe(lll)- Reduktion durch

metallreduzierende Bakterien verknupft (Abb. 5).

CO, Red. Huminsaure Fe(lll)

Mikrobielle
Respiration
Acetat Ox. Huminsaure Fe(ll)

Abb. 5: Elektronentbertragungsmodell mit Huminsaure als ,Elektronenshuttle* (nach LOVLEY et al.,
1996).
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Photo- Redox- Kreislauf von Eisen

Einen weiteren wichtigen Zyklus von Eisen stellt der Photo- Redox- Kreislauf dar
(Abb. 6). Dieser kann in Bdden, Sedimenten und oberflachennahen Gewé&ssern
ablaufen (STUMM & MORGAN, 1995). Dabei vollzieht sich eine photochemisch
katalysierte reduktive Auflosung von Fe(lll)- Oxiden/ - Hydroxiden durch organische
Liganden in oxischen Milieus. Das Eisen wird sofort wieder durch gelésten Sauerstoff
aufoxidiert und steht daher unmittelbar wieder fur den Prozess zur Verfugung. Somit
kann dieser Kreislauf den Abbau organischer Substanz auch im oxischen Milieu

progressiv unterstitzen.

Possible catalysis o
by surfaces }Fe —OH Organic ligand

Precipitation
/

Electron

nsfer = Fe organic ligand

02 ) hv
ossible influence
Electron ‘{of light

I,
Fe aa transfer
Oxidized
organic - .
ligand =Fe — organic ligand oxidized

Abb. 6: Schematische Darstellung des Eisen- Photo- Redox- Zyklus (nach STUMM & MORGAN,
1995).
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2. Abiotische Mineralisation phenolischer Substanzen mit Eisen(lll)

2.1 Einleitung

Die Prozesse, die in Boden und Sedimenten zwischen Eisen und organischem
Material ablaufen, sowie die Rolle der mikrobiellen Aktivitat wurden bereits intensiv
untersucht ( z.B. ALLER, 1994, BERNER, 1980, BURDIGE, 1993, FROELICH et al.,
1979, LOVLEY et al., 1996, STUMM & MORGAN, 1995, VAN CAPPELLEN &
WANG, 1996). Der uberwiegende Teil dieser Untersuchungen beschéftigt sich mit
den anorganischen Redoxpartnern und deren Rolle beim Abbau organischen
Materials. Auch die Kristallinitatt der Fe- Mineralphasen und damit
zusammenhangend die Verfligbarkeit als Elektronenakzeptor und deren gekoppelte
Reaktionsmechanismen sind gut untersucht (z.B. DENG, 1992, DENG & STUMM,
1993, WALLMANN et al., 1993).

Wenig Beachtung findet bei diesen Untersuchungen jedoch die Rolle der
organischen Substanz als Oxidationsmittel, die in natirlichen Systemen zumeist in

Form von grol3en, polymeren Molekulen vorliegt.

Betrachtet man den aktuellen Stand der Forschungsergebnisse mul3 festgestellt
werden, dall die Trennung zwischen biotischen bzw. mikrobiell katalysierten
Prozessen von rein abiotisch ablaufenden Prozessen in Boden und Sedimenten
noch unklar is. Es ist zwar generell bekannt und akzeptiert, dal} die meisten
Redoxprozesse nur mit nennenswerten Umsatzraten ablaufen, wenn sie durch
mikrobielle Aktivitaten katalysiert werden (z.B. MYRS & NEALSON, 1990, LOVLEY,
1996). Jedoch ist es schwierig, in natlrlichen Systemen zwischen rein abiotischen
bzw. mikrobiell katalysierten Prozessen und deren Raten zu unterscheiden. Viele
Arbeiten, die sich mit abiotischen Prozessen beschéftigen, betrachten zumeist die
Rolle der Eisenoxide bzw. der Hydroxide bei Redoxprozessen (DENG, 1992, DENG
& STUMM, 1993). Die organische Substanz ist in Publikationen zumeist nur dann
von Interesse, wenn diese einen Schadstoff darstellt (z.B. ANDROULAKI et al., 2000,
KAWAGUCHI & ATSUSHI, 1994, MAZELLIER & BOLTE, 1997).

Daher stellt sich die Frage, welche Bedeutung abiotische Prozesse zwischen Eisen
und organischen Substanzen in Béden und Sedimenten haben und welchen Aufbau

reaktive organische Substanz hat (Abb. 7).
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Fe- C,, -Redox Modell

/* Co,

Oxidierte - k
R ti .
org. Substanz | £
Mikrobiell
Fe (I |) katalysiert
Abiotisch? Reduzierte

org. Substanz

Reduktive | Aufldsung Mineralphasen:

-Ferrihydrit
Fe (IIl) - Lepidokrokit

- Goethit

- Hamatit

Abb. 7: Schematische Darstellung der Fe- C,4- Redoxreaktion in Boden und Sedimenten. Eisen (l11)
als terminaler Elektronenakzeptor wird reduziert unter gleichzeitiger Aufoxidation von organischer

Substanz.

2.1.1 Die Rolle der organischen Substanz

Zur organischen Substanz gehoren alle abgestorbenen pflanzlichen und tierischen
Stoffe und deren organische Umwandlungsprodukte, zu denen auch Huminstoffe
zéhlen (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998). Es sind stark umgewandelte,
hochmolekulare Substanzen ohne makroskopisch erkennbare Gewebestrukturen
(HAIDER, 1996).

Huminstoffe enthalten eine ganze Reihe von Bausteinen, aus denen sie

zusammengesetzt sein kdnnen, wie z.B. Spaltsticke von Lignin, Polysacchariden
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und Proteinen. Im besonderen Mal3e bestehen sie jedoch aus hydroxylhaltigen
Carbonséauren, Chinonen und langkettigen aliphatischen Strukturen.

Diese Makromolekiile sind hochpolymer und besitzen komplexe Strukturen (Abb. 8).
Deswegen ist es schwierig, Reaktionen zwischen diesem organischen Material und
anderen Komponenten im Detail zu erklaren. Hilfreich ist es dabher,
Modellsubstanzen zu benutzen, welche als reaktive Grundbausteine von

Huminsauren anzusehen sind.

(T S]
\\ M
Ox O Os OH o
Lignin
() on
HO @)
.OH
@) O\M'O N

o-
T

I

Z O

Cellulose/Chitin

Abb. 8: Schematische Struktur eines Huminstoffmolekiils (aus SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL,
1998).

2.1.2 Phenolische Substanzen

Bekannte Modellsubstanzen, die als aromatische Grundbausteine von Huminstoffen
anzusehen sind, sind Catechol, Guaiacol, Hydrochinon und Resorcin (Abb. 9). Diese
Substanzen sind als monomere Komponenten nachweisbar (NORWOOD et al.,
1980) und kommen auch in natirlichen Systemen vor. Dort z.B. als mikrobielle
Abbauprodukte von Lignin (SPOSITO, 1984) und als Stoffwechselprodukte von
Pilzen (GOODELL et al., 1997).
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Phenolische Substanzen
H H H H
OH OCHj,
OH
OH
Catechol Resorcin Hydrochinon Guaiacol
(1,2-Dihydroxybenzol) (1,3-Dihydroxybenzol) (1,4-Dihydroxybenzol) (2- Methoxyphenol)

Abb. 9: Phenolische Substanzen als monomere reaktive Bausteine von Huminstoffen.

Guaiacol ist ein Methoxyphenol, Catechol, Resorcin und Hydrochinon hingegen sind
Dihydroxybenzene. Sie unterscheiden sich durch die Position der Hydroxygruppen
voneinander (Abb. 9).

2.2 Fragestellung und Zielsetzung

Im folgenden Kapitel werden Ergebnisse dargelegt, die sich aus der Betrachtung
abiotischer Redoxprozesse zwischen den ausgewéhlten phenolischen Substanzen
und Eisen(lll) ergaben.

Aus diesen Ergebnissen sind Aussagen Uber natirliche abiotische Prozesse
zwischen Huminstoffen und der Eisenphase in Boden und Sedimenten mdglich.

Es werden Reaktionsschritte im Detail beschrieben und daraus schlussfolgernd
Feststellungen getroffen, unter welchen Voraussetzungen abiotische Prozesse
zwischen den phenolischen Komponenten und Fe(lll) ablaufen, welche Faktoren
steuernd eingreifen und unter welchen Voraussetzungen eine Freisetzung von CO,,
also eine Mineralisation, erfolgt.

Um diese Feststellungen belegen zu kénnen, wurden Untersuchungen und
Messungen mit einer Eisen(lll)- Lésung und mit dem Eisenmineral Ferrihydrit (5
Fe,O3 * 9 H,0) durchgefihrt. Durch die Messung des produzierten Fe(ll) und der
CO,- Freisetzung konnten die transferierten Elektronen bestimmt und damit die
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GroRRenordnung der Mineralisation nachvollzogen werden. Mégliche Reaktionen und

Abbaumechanismen aus dieser Versuchsreihe werden aufgezeigt und beschrieben.

2.3 Methodik

Die Durchfuhrung der Experimente erfolgte mit der Headspace- Methode. Hierbei
wurde die vorgesehene Menge der phenolischen Substanzen und Fe(lll) in eine 20
ml- Headspace- Flasche gegeben und auf 5 ml aufgefillt, so dal3 15 ml Gasvolumen
verfugbar waren. Die Gebinde wurden gasdicht verschlossen und in Abhéangigkeit
der Reaktionszeit bei Raumtemperatur geschuttelt. Um Einflusse durch Licht und
sonstige photochemische Reaktionen ausschliel3en zu kénnen, wurden die Flaschen
mit Aluminiumfolie eingewickelt.

Nach einer definierten Reaktionszeit erfolgte die CO,- Messung mittels
Gaschromatographie mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) am Institut fur
Umweltphysik (Arbeitsgruppe I.Levin).

Das produzierte Fe(ll) wurde parallel zur CO,- Messung gemessen (Abb. 10).

Methodik

20 ml Headspace Gaschromatograph Ni- Kat FID
Flasche

e . R

Trennséaule
15 ml
Gasvolumen
5 ml Proben Fe (1) Bestimmung: Photometrisch iiber Phenanthrolin- Komplex
volumen .
FeCl,- Losung
Fe(lll) 7~
Ferrihydrit

Abb. 10: Schematische Darstellung des Versuchsablaufes und der Me3methoden.
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2.3.1 Reagenzien und Losungen

Folgende Reagenzien und Losungen kamen bei der Versuchsreihe zum Einsatz:

Eisen(lll)- Losung
Die verwendete FeCl;- LOsung ist ein Riedel-de Haen Produkt. Aus einer
Stammlosung (10 g/l Fe) wurden die fir jeden Versuch vorgesehene, spezifische

Menge herausgenommen und den Proben zugesetzt.

Ferrihydrit

Das Eisenoxihydroxid (5 Fe,O3 * 9 H,O) wurde nach der von SCHWERTMANN &
CORNELL (1991) beschriebenen Methode hergestellt. Hierzu wurden 40 g Fe(NOs3)3
* 9 H,0 in bidestilliertem Wasser aufgeldst und mit 330 ml M KOH versetzt, um so
den pH in einen Bereich zwischen 7-8 zu bringen. Es erfolgte der Niederschlag aus
rétlich braunem schlecht kristallinen Ferrihydrit mit einer spezifischen Oberflache von
200- 300m?/g (nach SCHWERTMANN & CORNELL, 1991). Die Mineralphase wurde

anschlielend gewaschen und gefriergetrocknet.

Phenolische Substanzen

Die phenolischen Substanzen Catechol, Guaiacol und Hydrochinon sind Aldrich
Produkte, Resorcin ist von der Firma Merck. Alle Lésungen wurden mit bidestilliertem
Wasser angesetzt.

Eine Ubersicht der Standardlésungen und der Anfangskonzentrationen in der
jeweiligen Versuchsreihe ist in Tabelle 4 gegeben.
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Tabelle 4: Standardlésungen und Anfangsbedingungen der Versuchsreihen. Die entsprechenden
Mengen an phenolischen Substanzen und Fe(lll) wurden in die Headspace Flaschen gegeben und mit

bidestilliertem Wasser auf 5 ml aufgefullt.

Stammldsungen
Catechol 0,044g in 20ml H,O Guaiacol 0,0321g in 10ml H,0O
Hydrochinon 0,044g in 20ml H,O Resorcin 0,044g in 20ml H,O
Fe (llN)- chlorid 10,0g in 1000ml H,O
Catechol pl Fe Losung pl  H,O dest pl  init pH Hydrochinon Fe Losung ul  H,O dest pl  init pH
500 0 4500 5,91 500 0 4500 6,72
500 56 4444 1,56 500 56 4444 1,61
500 559 3941 0,72 500 559 3941 0,73
500 1118 3382 0,42 500 1118 3382 0,42
500 2795 1705 0,13 500 2795 1705 0,11
Guaiacol pl Fe Lésung pul H,O dest ul  init pH Resorcin ul  Fe Loésung pul - H,O dest pl  init pH
473 0 4527 7 500 0 4500 6,63
473 56 4471 1,61 500 56 4444 1,55
473 559 3968 0,72 500 559 3941 0,66
473 1118 3409 0,39 500 1118 3382 0,4
473 2795 1732 0,14 500 2795 1705 0,13
Ferrihydrit
Catechol pl Ferrihydrit mg H,O destpl  init pH Guaiacol pl Ferrihydrit mg H,O dest pl init pH
500 0 4500 5,9 500 0 4500 7
500 1 4499 4,21 500 1 4499 5,14
500 9,6 4490 3,32 500 9,6 4490 3,7
500 19,2 4481 3,3 500 19,2 4481 3,41
500 48 4452 3,04 500 48 4452 3,27
500 96 4404 3,06 500 96 4404 3,31

2.3.2 Gerate und Analytik

Eisen(ll) Analytik

Die Bestimmung des Eisen (ll) erfolgte nach DIN 38 406- E1 photometrisch tber den
Phenantronlin- Komplex. Dabei kam ein Photometer Dr. Lange CADAS 100 bei einer
Wellenldnge von 510 nm zum Einsatz. Der Mel3fehler wurde durch vergleichende

Messungen eines Standards ermittelt und lag bei 2- 5%.
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CO,- Bestimmung

Die Bestimmung des entstandenen CO, erfolgte durch einen Gaschromatographen
Siemens Sichromat 1, ausgestattet mit einem Flammenionisationsdetektor (FID). Als
Trennsaule wurde eine Millipore Porapak QS Saule verwendet.

Da der Detektor des Gerates nur in der Lage ist, Kohlenwasserstoffe zu messen, war
es notwendig, CO;, zu CH4 zu reduzieren. Daher wurde am Ausgang der Saule ein
Ni-Katalysator (H,) installiert. Das verwendete Tragergas war N,, die Ofentemperatur
betrug 100°C.

Der Fehler wurde mit Standardmessungen ermittelt und lag bei 5- 20%.

Eine vollstandige Beschreibung der MefBmethode kann in den Ausfuhrungen von
BORN (1995) nachgelesen werden.

2.4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten mal die oxidative Mineralisierung
zwischen den phenolischen Substanzen Catechol, Guaiacol, Hydrochinon, Resorcin
und Fe(lll) untersucht. Die die daraus resultierenden Ergebnisse, die bereits zur
Veroffentlichung akzeptiert sind (PRACHT et al., 2001) dienen dazu, abiotische
Redoxprozesse zwischen Eisen(lll) und reaktiver organischer Substanz
verstandlicher zu machen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Untersuchungen im Einzelnen

dargeleqt.

2.4.1 CO,- Freisetzung

Wahrend der Versuchsreihe wurde zunéchst die Konzentration der phenolischen
Substanzen zwischen 0,1- 10 ymol variiert und die Menge des zugegebenen Eisen
(111) konstant bei 100 umol gehalten. Die Reaktionszeit betrug 4 Stunden.

Eine Freisetzung von CO, konnte bei den Substanzen Catechol und Guaiacol
beobachtet werden. Hydrochinon und Resorcin zeigten hingegen keine
Mineralisation. Desweiteren konnte dargestellt werden, daf3 mit zunehmender
Konzentration der Modellsubstanz auch die Menge des CO, im Gasraum der Proben

zunahm.
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Diese lagen bei einem Molverhaltnis von 1:10 bei 1053 ppm CO, fiir Catechol bzw.

248 ppm CO, fur Guaiacol. Die beschriebenen Ergebnisse sind in Abb. 11

dargestellt.
1200
—~ 1000 Init. Fe(lll) Konz f
é = 100umol Catechol
o
Py 800 +
&
2 600 |
©
T 400
=
~ Guaiacol
8 200
0 Resorcin
Hydrochinon
0,1 1 10

pmol phenolische Substanz

Abb. 11: CO, Entstehung im Headspace bei der Umsetzung der phenolischen Substanzen
(Konzentrationen zwischen 0,1 und 10pmol) mit Eisen (lll). Catechol und Guaiacol zeigen eine
Mineralisation, fir Resorcin und Hydrochinon ist jedoch keine Mineralisierung nachweisbar (n=3,

Reaktionszeit: 4h).

Im folgenden wurde die zugegebene Menge der phenolischen Substanzen konstant
bei 10 umol gehalten und die Zugabe an Fe(lll) zwischen 0,1 und 500 pmol variiert.
In Abb. 12 werden die Ergebnisse ersichtlich. Auch bei dieser Versuchsanordnung
erfolgte fur Guaiacol und Catechol eine CO,- Freisetzung, fur die Ubrigen
Substanzen jedoch nicht. Auch eine sehr hohe Fe(lll) Konzentration in der Lésung
hatte keinen Einflul auf eine mdgliche Mineralisierung fur Hydrochinon bzw.
Resorcin.

Desweiteren wurde deutlich, dal3 eine optimale Reaktion flir Catechol bei einem
Molverhaltnis von 10 : 1 erfolgt. Daher wurden die folgenden Versuche in diesem

Mol- Verhaltnis angesetzt.
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Abb. 12: CO, Entstehung im Headspace bei der Umsetzung der phenolischen Substanzen bei einer
konstanten Konzentration von 10 pumol und Variationen der Eisen(lll)- Konzentrationen zwischen 0,1
und 500 pmol. Catechol und Guaiacol zeigen eine Mineralisation, fir Resorcin und Hydrochinon ist

jedoch keine Mineralisierung nachweisbar (n=3, Reaktionszeit: 4h).

2.4.2 Fe(lll)- Reduktion

Bei der Eisenreduktion handelt es sich um einen Ein- Elektronen- Schritt. Durch die
Messung des entstandenen Fe(ll) konnen daher die transferierten Elektronen
bestimmt werden.

Zunachst wurde die Menge des zugegebenen Eisens konstant bei 100 pumol gehalten
und die phenolischen Substanzen zwischen 0,1 und 10 pmol variiert. Aus Abb. 13
wird ersichtlich, da3 nach der Reaktionszeit von 4 Stunden durch Catechol das
meiste Fe(lll) reduziert wurde. Vergleicht man das Molverhéltnis, so wird deutlich,
dal3 pro Mol Catechol etwa 5 Mol Fe(lll) reduziert wurden und dementsprechend
auch die Anzahl der transferierten Elektronen bei 5 liegt. Guaiacol zeigte einen
ahnlichen Verlauf, es wurde jedoch deutlich weniger Fe?" freigesetzt. Nach der

Reaktionszeit von 4 Stunden wurden pro pmol Guaiacol 3,2 pmol Fe(lll) reduziert.
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Fur Hydrochinon konnte eine Eisenreduktion nachgewiesen werden. Die Anzahl der
Ubertragenen Elektronen lag bei 2 pro Hydrochinon. Somit ist Hydrochinon in der
Lage, Fe(lll) zu reduzieren, jedoch ist keine CO,- Freisetzung und daher keine

Mineralisierung erkennbar. In den Versuchen mit Resorcin war keine Eisenreduktion

erkennbar.
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Abb. 13: Eisen(ll) Entstehung bei der Umsetzung der phenolischen Substanzen, initiale Fe(lll)

Konzentration: 100umol (n=3, Reaktionszeit: 4h).

Im folgenden wurde die Menge an Eisen(lll) zwischen 0,1 und 100 pmol variiert und
die Menge der phenolischen Substanzen konstant bei 10 umol gehalten. Es zeigte
sich, dald Catechol bei geringeren Eisen(lll)- Konzentrationen die gesamte Menge
innerhalb der Reaktionszeit reduzierte. Erst bei Mengen, die deutlich tber 50 pmol
Fe(ll) liegen, ist der Bedarf gedeckt (Abb.14).

60
45 - Catechol
©
=
3
/=\ 30 7 .
E Guaiacol \
15 1 Hydrochinon
0 - — g Resorcin : u
0 20 40 60 80 100

Fe(lll) umol

Abb.14: Eisen(ll) Entstehung bei der Umsetzung von 10 pmol phenolischer Substanzen bei

variierenden initialen Fe(lll) Konzentrationen zwischen 0,1 und 100umol (Reaktionszeit: 2h, n=3).
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2.4.3 Zeitlicher Verlauf der Redoxprozesse

CO,- Freisetzung

In den sich nun anschiefenden Versuchsreihen wurde der zeitliche Verlauf der
Mineralisation bzw. der Reaktion fur die phenolischen Substanzen Uber einen
langeren Zeitraum untersucht.

Bei Startbedingungen von 10 umol phenolischer Substanzen und 100 pumol Fe(lll)
zeigte sich, dal3 eine CO, Produktion und damit die Redoxreaktion innerhalb der
ersten 4 Stunden fur Catechol und Guaiacol sehr rasch verlief (Abb. 15). Mit
zunehmender Zeitdauer nahm die Produktion ab. Nach der Reaktionszeit von 21
Stunden war im Catechol Headspace eine CO, Konzentration von 1637 ppm oder
insgesamt 1,1 pmol angereichert. Guaiacol zeigte einen geringeren Umsatz, nach
der Reaktionszeit von 21 Stunden wurden 409 ppm CO, oder etwa 0,22 pmol
freigesetzt

Weder bei den phenolischen Substanzen Hydrochinon noch bei Resorcin konnte
unter Laborbedingungen eine Mineralisation erzielt werden. Es erfolgte keine CO,
Freisetzung durch Hinzusetzen des Eisen(lll) (Abb. 15). Gleichwohl konnte fur
Hydrochinon eine Fe(lll) Reduktion nachgewiesen werden (Abb. 14).

Fur Resorcin war keine Reaktion nachweisbar. Durch die Untersuchung aus den
voran gegangenen Experimenten bestétigte sich, dal keine Redoxreaktion und

damit auch keine Mineralisierung dieser Substanz durch Eisen(lll) erfolgt.
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Abb. 15: Zeitlicher Verlauf der CO, Freisetzung bei der Reaktion zwischen den phenolischen
Substanzen und Eisen(lll). Initiale Konzentrationen: 10 umol phenolische Substanzen, 100 pmol
Fe(lll) (n=2).

Eisen(lIl)- Reduktion

Entsprechend den vorhergehenden Untersuchungen wurden im folgenden der
zeitliche Verlauf der Eisenreduktion Uber einen langeren Zeitraum untersucht. Eine
rasche Fe(ll) Bildung war in den ersten Reaktionsminuten feststellbar, danach
verlangsamte die Eisenreduktion deutlich (Abb. 16). Beim Vergleich zwischen der
Eisenreduktionsrate (Abb. 16) und der Mineralisierungsrate (Abb. 15) wird deutlich,
dald beide Kurven stark voneinander abweichen. Bereits nach etwa 240 min ist der
Uberwiegende Teil der Redoxreaktion abgelaufen und nur noch sehr wenig Eisen(ll)
wird bei der Umsetzung mit Catechol und Guaiacol im weiteren Verlauf freigesetzt.
Gleichwohl nimmt die CO,- Konzentration im Headspace kontinuierlich zu. Demnach
erfolgt der Elektronentransfer sehr schnell, die eigentliche Mineralisation jedoch

verlauft zeitlich verzdgert.
Desweiteren wurde deutlich, daf3 Catechol bereits in den ersten Minuten sehr rasch

das Eisen(lll) reduzierte. Nach Ablauf der Reaktionszeit (1080 min) lagen 54 pmol
als Fe(ll) vor.
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Guaiacol zeigte einen harmonischeren Verlauf der Eisen(ll) Entstehung. Nach der
Reaktionszeit konnte die Reduktion von 35 umol Fe(lll) festgestellt werden.

Fur Hydrochinon zeigte sich wiederum, daf3 nur 20 umol Fe(lll) reduziert werden
kénnen und somit pro Hydrochinon 2 Elektronen lbertragen werden. Eine weitere
Aufoxidation konnte auch Uber einen langeren Versuchszeitraum nicht nachgewiesen
werden. Keine Redoxreaktion mit Eisen(lll) konnte bei der Substanz R