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Referat:

In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der magnetischen Kernspinresonanz (NMR)
eingesetzt, um beim Schadsto�abbau statt�ndende Prozesse und geochemische Reaktionen
zerstörungs- und beprobungsfrei zu untersuchen. Dies ist möglich, da die gelösten Elektronen-
akzeptoren Sauersto� und Eisen paramagnetisch sind und somit einen Ein�uss auf die NMR-
Relaxationszeiten ausüben. Der lineare Zusammenhang zwischen der gelösten Sauersto�- be-
ziehungsweise Eisen-Konzentration und den NMR-Relaxationsraten 1/T1 und 1/T2 wurde
quanti�ziert. Weiterhin wurde der bereits bekannte Ein�uss der Matrixober�ächen von po-
rösen Medien auf die Relaxation von Wasser nachgewiesen. Die paramagnetischen Zentren
auf Sandober�ächen führen ebenfalls zu einer Verkürzung der Relaxationszeiten. Es wurde ge-
zeigt, dass die kleinsten Korngröÿen der verwendeten Sande den gröÿten Ein�uss auf die Ober-
�ächenrelaxation haben. Wird die Ober�ächenrelaxation berücksichtigt, ist auch in porösen
Medien die ermittelte lineare Abhängigkeit der Relaxationszeiten von der Ionenkonzentration
anwendbar, um den Gehalt an gelösten paramagnetischen Ionen aus Relaxationsmessungen
zu ermitteln. Beispielhaft wurde der Anstieg der Eisen(III)-Konzentration in der Porenlösung
von natürlichen Sanden infolge der Au�ösung eisenhaltiger Mineralien von den Ober�ächen
zeitlich und räumlich detailliert betrachtet. Eine durchgeführte Modellierung zeigte, dass das
Reaktionssystem zu Beginn der Reaktion von der Di�usion dominiert wird, am Ende dann
die Reaktionsgeschwindigkeit der bestimmende Parameter ist. Die beim biologischen Schad-
sto�abbau auftretenden Redoxprozesse des Eisens wurden durch rein chemische Reaktionen
unter Verwendung von Oxidations- und Reduktionsmitteln simuliert. Die zeitlich und räumlich
detaillierte Beobachtung des Anstiegs beziehungsweise des Abfalls der gelösten Eisen(III)-
Konzentration in der (Poren-)Lösung war mit NMR-Relaxometrie trotz der Schnelligkeit der
Reaktionen möglich. Mit Hilfe der anschliessenden Modellierung wurde der wichtige Ein�uss
des pH-Wertes auf den genauen Ablauf der Reaktionen deutlich gemacht. Nur in sehr sauren
pH-Bereichen (pH < 3) liegen die Eisen(III)-Ionen in Lösung vor. Weiterhin wurde der Ein�uss
der Mikroorganismen selbst auf die NMR-Relaxations- und Di�usionsmessungen untersucht.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde an Medien mit Lactobacillus und Penicillium eine Verschie-
bungen in den Relaxationszeitverteilungen hin zu kleineren Relaxationszeiten gemessen. Dies
basiert auf der bereits bekannten Verringerung der Mobilität der Spins innerhalb der Biomasse.
Für Bakterien von Geobacter metallireducens konnte erstmals der Verbrauch von Eisen(III)-
Ionen durch Reduktion während des Wachstum anhand der ansteigenden T2-Relaxationszeit
gezeigt werden.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Belastung des Grundwassers mit organischen und anorganischen Schadsto�en ist ein globa-
les Umweltproblem. Demzufolge ist die Erforschung des Abbaus dieser Schadsto�e im Grund-
wasser sowohl in Laborexperimenten als auch an Feldstandorten ein weitreichendes Forschungs-
feld. Neben der Abschätzung der von selbst statt�ndenden Verringerung der Schadsto�-
belastung gibt es auch Untersuchungen zum beschleunigten Abbau, z.B. durch Einbringen
von Sauersto� oder Mikroben in den Untergrund. Bei der natürlichen Selbstreinigung von
Aquiferen ermöglicht der Prozess des mikrobiellen Abbaus von (organischen) Schadsto�en
eine echte Verringerung der Schadsto�fracht. Voraussetzung für das Funktionieren dieses mi-
krobiellen Abbaus ist eine aktive mikrobielle Population, die einen bestimmten Schadsto�
umsetzen kann, und die Nachlieferung von Elektronenakzeptoren (z.B. Sauersto�), seltener
auch Elektronendonatoren, da diese laufend von der Abbaureaktion verbraucht werden. Es
können auch Elektronenakzeptoren verbraucht werden, die in mineralischer Form vorliegen
(z.B. Eisen(III) und Mangan(IV)). Der Schadsto�abbau wird normalerweise anhand von Säu-
lenversuchen oder direkt im Feld untersucht. Dabei kann jedoch die Skala, in der die Prozesse
statt�nden und die in der Regel klein ist gegenüber der Ausdehnung der Säulenlänge bzw. der
Schadsto�fahne, nicht berücksichtigt werden. Ferner sind die ablaufenden Prozesse sehr eng
miteinander verbunden und können von den gängigen Messmethoden nicht aufgelöst werden.

Die magnetische Kernspinresonanz (NMR) hat sich in den letzten Jahrzehnten zunehmend
als petrophysikalisches Verfahren zur zerstörungsfreien Charakterisierung poröser, �uidhaltiger
Gesteine etabliert. NMR-Bohrlochmessungen (Kenyon, 1992) und NMR-Ober�ächensondie-
rungen (Schirov et al., 1991; Yaramanci et al., 1999) kommen bei der in-situ Untersuchung
von Erdöl- und Erdgaslagerstätten sowie von Grundwasserleitern bereits standardmäÿig zum
Einsatz. Es lassen sich der Wassergehalt von Locker- und Festgesteinen sowie Böden bestim-
men (Legchenko et al., 2002; Braun et al., 2009), und weiterhin Informationen über sto�iche
Eigenschaften wie Porositäten, Permeabilitäten und hydraulische Durchlässigkeiten gewinnen
(Müller et al., 2005; Mohnke und Yaramanci, 2008). Ferner �ndet die Untersuchung und
Charakterisierung von Gesteinen und anderen porösen Medien im Labor, z.B. anhand von
Bohrkernen (Schoenfelder et al., 2008), zunehmend mehr Anwendung. Die Weiterentwick-
lung der NMR zu einem bildgebenden Verfahren (MRI) erlaubt die Au�ösung von Flieÿ- und
Transportprozessen in porösen Materialien (Van As und van Dusschoten, 1997; Oswald et al.,
1997) ebenso wie die Beobachtung der Metallanreicherung durch P�anzenwurzeln (Moradi
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

et al., 2010). NMR-Labormessungen können nicht nur dazu beitragen, die Interpretation von
NMR-Felddaten (z.B. aus Bohrlochmessungen & Ober�ächensondierungen) zu verbessern, sie
können auch genutzt werden, um neue Anwendungen der NMR-Technik zu erschlieÿen. In den
letzten Jahren haben Laborstudien gezeigt, dass NMR-Relaxationsmessungen für die Beob-
achtung von abiotischen Mineralisationsprozessen (Keating et al., 2008) und von mikrobiell
induzierten Änderungen des Porenvolumens in Böden (Jaeger et al., 2006) angewendet wer-
den können. Ausführlichere Anwendungsmöglichkeiten der NMR-Relaxometrie im Bereich der
Bodenkunde beschreibt der aktuelle Review von Bayer et al. (2010).

Bei NMR-Untersuchungen werden die Gesteinseigenschaften indirekt über charakteristische
Änderungen der NMR-Eigenschaften der Poren�üssigkeiten ermittelt. Die NMR-Methode nutzt
die magnetischen Eigenschaften der sich in den Gesteinen be�ndenden Poren�üssigkeit. Dabei
kommt fast ausschlieÿlich die 1H NMR zum Einsatz. Die Wassersto�kerne (Protonen) besit-
zen ein magnetisches Moment. Somit können sie durch ein externes magnetisches Wechselfeld
in Resonanz (Kernspinresonanz) angeregt werden. NMR-Experimente in Lösungen und was-
sergesättigten porösen Medien basieren auf der Beobachtung der Resonanz-Wechselwirkung
zwischen den Wassersto�atomen (Protonen) in der Lösung beziehungsweise Porenlösung und
Hochfrequenz-Impulsen in einem starken äuÿeren Magnetfeld. Grundlage ist die Messung der
Präzessionsbewegung der Protonen während ihrer Rückkehr oder Relaxation in den Gleichge-
wichtszustand. Drei Mechanismen, jeder durch eine Relaxationsrate beschrieben, tragen zur
Gesamtrelaxation des Wassers in gesättigten porösen Medien bei: die Volumenrelaxation, die
von der Konzentration an paramagnetischen Substanzen und Ionen in der Lösung abhängt,
die Ober�ächenrelaxation, die in Verbindung mit dem Ober�äche/Volumen-Verhältnis des
Porenraums steht, und die Relaxation durch Di�usion in inhomogenen Magnetfeldern. In der
NMR-Di�usometrie und Tomographie werden die unvollständige Refokussierung und die folg-
lich verringerte Signalintensität in Abhängigkeit von extern angelegten Magnetfeldgradienten
ausgenutzt, um die räumliche Verteilung der Poren�üssigkeit im porösen Medium und die
damit verbundene Beein�ussung des Sto�transports zu charakterisieren.

In dieser Arbeit sollen die im Porenraum ablaufenden Prozesse, die beim biologischen Schad-
sto�abbau auftreten, auf Porenskala charakterisiert werden. Dazu wird die Methode der NMR
eingesetzt, da sie die nicht-invasive und zerstörungsfreie Untersuchung verschiedenster Aspekte
bietet. Mit Hilfe der NMR-Relaxometrie wird der Ein�uss der Elektronenakzeptoren Sauersto�
und Eisen untersucht. Dies wird ermöglicht durch deren paramagnetische Eigenschaften (Mit-
reiter et al., 2010). Mikroorganismen wie Geobacter metallireducens verbrauchen Eisen(III)-
Ionen bei ihrer Atmung, weil sie Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen reduzieren. Es werden Ausfall-,
Versauerungs- und Reduktionsreaktionen des Eisen(III) in Wasser und im porösen Medium
durchgeführt, um die mikrobielle Atmung zu simulieren. Diese Untersuchungen sollen zeigen,
in welchem Umfang es möglich ist, die unterschiedlichen Signale von Eisen(III)- und Eisen(II)-
Ionen zu nutzen, um beispielsweise aktive Abbauregionen und deren zeitliche Veränderung zu
lokalisieren. Auch die Umkehrung dieses Prozesses, die Oxidation von Eisen(II)-Ionen, die zu
einer Konzentrationserhöhung der gelösten Eisen(III)-Ionen führt, wird betrachtet. Diese Re-
aktion wird unabhängig vom mikrobiellen Abbau gesehen. Die zeitlich und räumlich aufgelöste
Beobachtung der Relaxationszeiten erlaubt die Visualisierung von Konzentrationsänderungen
paramagnetischer Ionen. Ebenfalls durch Messungen der Relaxationszeiten kann der Ein�uss



3

der Ober�ächen poröser Medien beschrieben werden. NMR-Di�usionsmessungen an Lösungen
und Bio�lmen sollen eine Aufteilung des Wassers in freies Wasser und Wasser im Bio�lm er-
möglichen. All diese NMR-Relaxations- und Di�usionsmessungen und die Schlussfolgerungen
aus ihnen können allerdings nicht gleichzeitig und nicht nur an einer Probe geschehen. Es ist
ein der jeweiligen Fragestellung angepasster Probenaufbau zu verwenden. Die Messergebnis-
se werden mit einem reaktiven Transportmodell nachvollzogen, um die ablaufenden Prozesse
besser zu verstehen und eine Übertragung der Erkenntnisse z.B. auf gröÿere Skalen zu erlauben.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Hauptteile. Die ersten beiden Kapitel des ers-
ten Hauptteils widmen sich den Grundlagen: In Kapitel 2 werden die Methoden der NMR, die
im Zusammenhang mit der Arbeit Anwendung �nden, vorgestellt. Kapitel 3 gibt einen Über-
blick über die geologischen und biochemischen Prozesse, die dieser Arbeit zugrunde liegen.
An diesen ersten Hauptteil schlieÿen sich die vier Ergebniskapitel des zweiten Hauptteils an.
Beginnend mit der Relaxation von paramagnetischen Substanzen und Ionen in Lösung und
in Modellmedien (Kapitel 4) wird danach in Kapitel 5 der Ein�uss natürlicher Sande auf die
Relaxation erläutert. Kapitel 6 widmet sich den Redoxreaktionen des Eisens in Lösung und
in den Sanden. In Kapitel 7 werden Relaxations- und Di�usionsmessungen an Lösungen mit
Mikroorganismen beschrieben. Das Kapitel 8 fasst die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ab-
schlieÿend zusammen.

Die detaillierten Ziele dieser Arbeit sind:

� Systematische Untersuchung des Ein�usses der paramagnetischen Substanz (Sauersto�)
und der Ionen (Eisen(II,III)) auf die NMR-Relaxationszeiten in Lösung und im porösen
Medium,

� Untersuchung des Ein�usses der Ober�ächen natürlicher poröser Medien (Sande) auf
die NMR-Relaxation,

� Bestimmung gelöster Eisen(III)-Konzentration durch Relaxationszeitmessungen,

� Beobachtung der Relaxationszeiten sowohl in Lösung als auch in künstlichen und natür-
lichen porösen Medien mit und ohne den Ein�uss von gelöstem Eisen(III),

� Untersuchung des Umsatzes von mineralisch gebundenem Eisen(III) von den Ober�ächen
natürlicher Sande,

� Anwendung von Redoxreaktionen mit Eisen(III) in wässriger Lösung und im natürlichen
Sand zur Simulation der Konzentrationsänderung des Elektronenakzeptors Eisen(III),

� Visualisierung der Verteilung der Eisen(III)-Konzentration und deren Änderung durch
die verschiedenen Prozesse mit zeitlicher und räumlicher Au�ösung,

� Modellierung der oben beschriebenen Untersuchungen mit dem reaktiven Transportmo-
dell MIN3P,

� Untersuchung der Di�usion von H+ in der Wasserphase und im Bio�lm und

� Messung der Entwicklung eines Bio�lms im Porenraum.





Kapitel 2

Grundlagen der NMR

Die holländischen Physiker Pieter Zeemann und Hendric A. Lorentz untersuchten 1897 den
Ein�uss von Magnetfeldern auf die Spektrallinien und fanden dabei eine Aufspaltung dieser
(Nobelpreis für Physik 1902). Der österreichische Physiker Wolfgang Pauli (Nobelpreis für
Physik 1945) führte 1925 formal eine mathematische Gröÿe ein, die später von George E. Uh-
lenbeck und Samuel A. Goudsmit physikalisch als Eigendrehimpuls bzw. Spin der Elektronen
gedeutet wurde. Das auch Protonen magnetische Eigenschaften besitzen, fand der Amerikaner
Otto Stern heraus (Nobelpreis für Physik 1943). Durch Experimente mit Atomstrahlen und
Magnetfeldern wies 1939 Isidor I. Rabi (Nobelpreis für Physik 1944) den Spin von Atomkernen
nach (Rabi, 1937). Die Entdeckung der so genannten kernmagnetischen Resonanz in konden-
sierter Materie (z.B. einem Wassertropfen) geht auf Felix Bloch und Edward M. Purcell zurück,
denen 1945 unabhängig voneinander der erste experimentelle Nachweis gelang (Nobelpreis für
Physik 1952) (Bloch et al., 1946; Purcell et al., 1946). Mit der Einführung der gepulsten
Fourier-Spektroskopie (R.R. Ernst, Nobelpreis für Chemie 1991) und die technische Entwick-
lung von supraleitenden Magneten wurde die NMR (engl.: nuclear magnetic resonance) zu
einem unentbehrlichen Analyseverfahren, das heute in vielen wissenschaftlichen Gebieten An-
wendung �ndet. Neben der Aufklärung der Struktur und Wechselwirkung von Molekülen in der
Chemie und Biochemie, der Erforschung von Di�usions- und Transportprozessen in der Physik
wird das Prinzip der NMR vor allem als bildgebendes, diagnostisches Verfahren in der Medizin
und Veterinärmedizin eingesetzt. Aber auch in den Material- und Geowissenschaften �ndet die
NMR immer mehr Anwendung in der Untersuchung und Charakterisierung von synthetischen
und natürlichen Materialien. Dabei spielen vor allem poröse Materialien eine wichtige Rolle.
Neben der experimentellen Bestimmung von Wassergehalt, Porosität und Permeabilität von
Sedimenten (Timur, 1969) ist der Einsatz bei Bohrlochmessungen (Kenyon, 1992) und zur Er-
kundung des Untergrunds mit Hilfe des natürlichen Erdmagnetfeldes (Yaramanci et al., 1999)
möglich. Die Weiterentwicklung der NMR zu einem bildgebenden Verfahren (engl.: magnetic
resonance imaging, MRI) erlaubt die Au�ösung von Relaxationsunterschieden sowie Flieÿ- und
Transportprozessen in porösen Materialien (Hall et al., 1986; Van As und van Dusschoten,
1997) ebenso wie die Charakterisierung mikrobieller Prozesse in Bio�lmen (Lewandowski et al.,
1993; Manz et al., 2003). Diese Beispiele zeigen, dass die NMR ein leistungsfähiges Verfahren
ist, bei dem sowohl stationäre als auch dynamische Prozesse in-situ, im Inneren der Probe,
zerstörungsfrei beobachtet werden können.

5



6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER NMR

2.1 Theoretische Grundlagen
Jeder Atomkern mit einem Kernspin ~I besitzt ein damit verknüpftes magnetisches Moment ~µ

~µ = γ~~I, (2.1)

wobei ~ das Planck'sche Wirkungsquantum ist (h=6.626 · 10−34 Js). Das kernspezi�sche gy-
romagnetische Verhältnis γ stellt dabei die Proportionalitätskonstante dar. Wird ein magne-
tisches Moment ~µ in ein äuÿeres statisches homogenes Magnetfeld B0 gebracht, das in z-
Richtung orientiert ist, so wirkt auf ~µ ein Drehmoment:

d~µ

dt
= γ · ~µ× ~B. (2.2)

Die Quantisierung führt beim Proton (Kernspinquantenzahl I=1
2) zu zwei möglichen Energie-

zuständen, einer parallelen und einer antiparallelen Spinausrichtung mit

E↑↑ = −1
2
γ~B0 (2.3a)

E↑↓ = +
1
2
γ~B0, (2.3b)

wobei mz = ±1
2γ~ die z-Komponente des magnetischen Moments des Protons darstellt. Ener-

getisch wird die parallele Ausrichtung bevorzugt, wobei die Zustände im thermischen Gleich-
gewicht gemäÿ der Boltzmann-Verteilung besetzt sind. Übergänge zwischen den Zuständen
sind möglich, die durch Absorption oder Emission eines Photons der passenden Energie

∆E = ~ω = γ~B0 (2.4)

oder der passenden Frequenz ω ausgelöst werden, die der Larmorfrequenz entspricht. Dabei
ist die Larmorfrequenz abhängig von dem Produkt aus Magnetfeld und gyromagnetischem
Moment:

ω = γ ·B0 (Larmorgleichung). (2.5)

Faktoren, die über die Verwendbarkeit der Atomkerne zur NMR-Messung entscheiden, sind
die natürliche Häu�gkeit, die Signalstärke und das gyromagnetische Verhältnis. Atome mit
einem Kernspin von I=1

2 sind die wichtigsten Kerne für petrophysikalische Fragestellungen.
Das 1H Isotop besitzt ein sehr groÿes gyromagnetisches Verhältnis (γ = 2,67 * 108T−1s−1)
und erreicht mit dem gröÿten Spinmoment auch die höchste Signalstärke.

Die Bloch'sche Theorie liefert eine makroskopische Beschreibung der magnetischen Reso-
nanz, indem sie das Verhalten eines ganzen Ensembles von magnetischen Dipolen behandelt.
Im Gleichgewicht ergibt sich eine makroskopisch messbare Magnetisierung ~M , die als Summe
aller Dipolmomente in einem Einheitsvolumen de�niert ist:

d ~M

dt
=

N∑

i

γ · (~µi × ~B) = γ · ( ~M × ~B). (2.6)

Wird ein Hochfrequenzpuls (HF-Impuls) der richtigen Frequenz ω (Larmorfrequenz) einge-
strahlt, so kann die Magnetisierung gekippt werden, wobei der Kippwinkel mit der Dauer
des Pulses δ ansteigt. Für die NMR wichtige Pulse sind der π/2- und der π-Impuls, die die
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Magnetisierung aus der Gleichgewichtslage in die x, y-Ebene bzw. in die z-Richtung drehen.
Nach solchen Pulsen be�ndet sich das Spinsystem nicht mehr im thermischen Gleichgewicht,
das energetisch angestrebt wird. Deshalb beginnen Relaxationsprozesse, die das Gleichgewicht
wieder herstellen. Die Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxation mit ihrer charakteristischen
Relaxationszeit T1 sorgt dafür, dass die z-Komponente der Magnetisierung Mz wieder ihren
Gleichgewichtswert M0 annimmt. Dieser Prozess wird vor allem durch die Wechselwirkungen
der einzelnen Spins mit dem sie umgebenden Gitter verursacht.
Die vorhandene Magnetisierung in der x, y-Ebene zerfällt mit der Spin-Spin- oder transver-
salen Relaxationszeit T2. Der verantwortliche Mechanismus beruht auf dem Energieaustausch
zwischen den individuellen Spins. Gleichung 2.6 muss dementsprechend modi�ziert werden, so
dass sie nun Relaxationsterme enthält, welche die Rückkehr des Systems in seine thermische
Gleichgewichtslage beschreiben:

d ~M

dt
= γ · ~M × ~B − Mx~ex + My~ey

T2
− (Mz −M0)~ez

T1
. (2.7)

Für die einzelnen Komponenten der makroskopischen Magnetisierung ergibt sich
dMx

dt
= γ · ( ~M × ~B)x − Mx

T2
(2.8a)

dMy

dt
= γ · ( ~M × ~B)y − My

T2
(2.8b)

dMz

dt
= γ · ( ~M × ~B)z − Mz −M0

T1
. (2.8c)

2.2 Relaxationsprozesse
Bloch (1946) führte die phänomenologischen Prozesse der Relaxation (T1, T2) ein, die die
Rückkehr in die Gleichgewichtslage nach einer Auslenkung der makroskopischen Magnetisie-
rung aus der z-Richtung beschreiben. Dabei lassen sich verschiedene Mechanismen unterschei-
den, die im Folgenden erläutert werden.

2.2.1 Relaxation in Füssigkeiten
Die Relaxation in Flüssigkeiten oder auch Volumenrelaxation (T b

1,2) spielt eine bedeutende
Rolle in freien Flüssigkeiten aber auch bei Wasser in groÿen Poren, da das Wasser nur sehr
wenig Kontakt mit der Ober�äche der Matrix hat. Sie entsteht durch Fluktuationen des loka-
len Magnetfeldes am Ort eines Spins, hervorgerufen durch die Brown'sche Molekularbewegung
der benachbarten Spins. Für einfache (niedrig viskose) Flüssigkeiten ist die Volumenrelaxa-
tion direkt proportional zum Quotienten aus Viskosität η und Temperatur T der Flüssigkeit
(Bloembergen et al., 1948). Mit steigender Temperatur bzw. geringerer Viskosität des Fluids
nimmt die Volumenrelaxation ab

1
T b

1,2

∝ η

T
· c(para). (2.9)

Durch das Vorhandensein von paramagnetischen Ionen im Fluid kann die Relaxation je-
doch noch stärker beein�usst werden. Je gröÿer die Konzentration an paramagnetischen Io-
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nen c(para), desto kürzer sind die Relaxationszeiten. Dies ist ein zentraler Aspekt der vorge-
stellten Arbeit und wird in Abschnitt 2.3 ausführlicher erläutert.

2.2.2 Relaxation in porösen Medien
Ober�ächenrelaxation

Kommt ein Flüssigkeitsmolekül mit der Porenober�äche in Kontakt, dann wird es in seiner
Bewegung stark eingeschränkt. Es kommt zu einer Relaxation der Flüssigkeitsmoleküle an der
Ober�äche. Die Anteile des Porenwassers, die sich direkt an der Grenze Pore/Matrix be�nden
(Haftwasser), relaxieren am schnellsten (Kenyon, 1992). Die Verkürzung der Relaxationszeiten
durch die Matrixwand wird mit dem Begri� Ober�ächenrelaxation (T s

1,2) beschrieben. Für
nicht zu groÿe Poren bedeutet das, dass die Relaxation vom Verhältnis der Porenober�äche
zu Porenvolumen S/V abhängig ist (Brownstein und Tarr, 1979):

1
T s

1,2

= ρ1,2
S

V
. (2.10)

Die Relaxationsstärke der Ober�äche wird durch die Ober�ächenrelaxivität ρ1,2 beschrieben,
die für verschiedene poröse Materialien stark variieren kann und von der E�ektivität der Re-
laxation innerhalb des Haft�uid�lms an der Porenober�äche abhängt.
Des Weiteren wird die Ober�ächenrelaxation durch die Konzentration von paramagnetischen
Zentren auf der Ober�äche der Gesteinsmatrix beein�usst. Diese verursachen Magnetfeld-
inhomogenitäten, die zu einer schnellen Relaxation der Spins innerhalb des an der Poreno-
ber�äche angrenzenden Haft�uid�lms und zur Verkürzung der Relaxationszeiten führen (vgl.
Abschnitt 2.3).

Relaxation durch Di�usion in inhomogenen Magnetfeldern ("Di�usionsrelaxation")

Selbstdi�usion (Brown'sche Molekularbewegung) innerhalb von Magnetfeldinhomogenitäten
oder Überlagerung des statischen Magnetfelds B0 mit einem magnetischen Feldgradienten g,
führt zu einem schnelleren Signalabfall. Die Di�usion verursacht eine Phasenverschiebung
der präzidierenden Spins in der x, y-Ebene, wodurch die T2-Relaxationszeit direkt beein�uÿt
wird. Auswirkungen auf die T1-Relaxation durch diese "Di�usionsrelaxation" (T d

2 ) gibt es
demzufolge nicht. Es gilt:

1
T d

2

=
1
12

(γ · g · 2τ)2D. (2.11)

Die Relaxation durch Di�usion in inhomogenen Magnetfeldern ist indirekt proportional zum
Quadrat des Spinechoabstands, 2τ . Der Selbstdi�usionskoe�zient D beschreibt die Selbstdif-
fusion der Moleküle im Fluid. Bei geringen Feldgradienten g und kurzen Spinechoabständen
ist der Relaxationsbeitrag infolge der Di�usion jedoch gering und somit wird die Relaxati-
on hauptsächlich durch die Wechselwirkung mit der Porenober�äche verkürzt (Kleinberg und
Hors�eld, 1990).

2.2.3 Zusammenfassung der verschiedenen Relaxationsanteile
Zusammenfassend ergeben sich die longitudinale Relaxationszeit (T1) und die transversale Re-
laxationszeit (T2) als Summe der oben beschriebenen Anteile (Summe der Relaxationsraten):
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1
T1

=
1
T b

1

+
1
T s

1

(2.12a)

1
T2

=
1
T b

2

+
1
T s

2

+
1

T d
2

. (2.12b)

2.3 Ein�uss paramagnetischer Ionen
Seit Beginn der Untersuchungen mit NMR ist bekannt, dass paramagnetische Ionen einen
groÿen Ein�uss auf die Relaxation haben (Bloch et al., 1946). Dies wurde als störende Tatsa-
che betrachtet und die Ein�üsse sollten vermieden werden, indem beispielsweise Flüssigkeiten
grundsätzlich vor NMR-Experimenten entgast wurden.
Paramagnetische Substanzen, wie Sauersto�, Eisen-, Mangan- und Nickelionen, verkürzen die
Relaxationszeiten durch die Ausbildung von stark �ukturierenden lokalen Dipolfeldern am Ort
der Protonen. Die Quelle ist im magnetischen Moment der Elektronenhüllen der paramagne-
tischen Substanzen zu �nden. Dies geschieht sowohl wenn die Ionen in Lösung als auch auf
der Ober�äche der porösen Matrix auftreten (Bloch, 1951). Für paramagnetische Ionen in
Lösung wurde die NMR-Theorie von Solomon (1955) entwickelt und von Bloembergen und
Morgan (1961) erweitert. Es ergibt sich eine lineare Abhängigkeit der Relaxationsrate von der
Konzentration an paramagnetischen Ionen (c)

1
T1,2

=
1

T b
1,2

+ R1,2 · c. (2.13)

R1,2 sind dabei die Relaxivitäten der jeweiligen paramagnetischen Ionen und unter anderem
abhängig von der magnetischen Feldstärke des verwendeten NMR-Gerätes (Hausser und No-
ack, 1965; Teng et al., 2001) und dem magnetischen Moment der Ionen.
Um die Relaxation an den Porenober�ächen zu beschreiben, erweiterten Kleinberg et al. (1994)
die Theorie der Fluide unter Verwendung der Ideen von Korringa et al. (1962). Dabei schlossen
sie den E�ekt von paramagnetischen Zentren auf Ober�ächen ein. Diese paramagnetischen
Zentren verursachen auf mikroskopischer Skala Magnetfeldinhomogenitäten und führen so-
mit zu einer Erhöhung der Ober�ächenrelaxivitäten ρ1,2 (Kenyon und Kolleeny, 1995). Die
Anwesenheit paramagnetischer Ionen trägt zusätzlich zu einer Beein�ussung der Di�usions-
relaxation (T d

2 ) bei. Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit wurden die Auswirkungen von
gelöstem Sauersto� und nicht elementarem Eisen auf die Relaxation von wässrigen Lösungen,
meist in einem porösen Medium, untersucht.

2.3.1 Sauersto�
Chiarotti et al. (1955) zeigten erstmals den Ein�uss von gelöstem Sauersto� (I=1) auf die
Relaxationszeiten von Wasser und anderen Flüssigkeiten. Grucker (2000) nutzte Relaxations-
zeitmessungen um Sauersto�konzentrationen in Flüssigkeiten zu untersuchen und wendete
diese Technik für verschiedene medizinische Anwendungen an. NMR-Relaxometriemessungen
als mögliche analytische Methode stellten Nestle et al. (2003) vor und bestimmten Sauer-
sto�konzentrationen in Sauersto�-übersättigten Getränken. Der Konzentrationsbereich von
gelöstem Sauersto� im Wasser lag hier bei 10 bis etwa 150 mg/l.
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2.3.2 Eisen
Eisen ist sowohl als Eisen(II) als auch als Eisen(III) ein häu�g in geologischen Materialien
vorkommendes Element, beispielsweise als Hämatit (Fe2O3), Magnetit (Fe3O4) oder Goethit
(α-FeOOH). Dabei gibt es einen für die NMR sehr wichtigen Unterschied zwischen Eisen(II)-
und Eisen(III)-Ionen: Gelöste Eisen(II)-Ionen und Eisenoxide mit Eisen(II)-Ionen haben einen
Elektronenspin von I=2. Alle Eisen(III)-Ionen gelöst im Wasser oder gebunden in Eisenoxiden
haben einen Elektronenspin von I=5

2 . Dieser Unterschied im Elektronenspin ist der Grund
dafür, dass Eisen(II)-Ionen einen wesentlich geringeren Ein�uss auf die Relaxation von Wasser
haben als Eisen(III)-Ionen. Bryar und Knight (2002) zeigten diesen unterschiedlichen Ein�uss
auf die Relaxationszeit T1 am Beispiel der gelösten Eisen-Ionen.
Bisherige Untersuchungen an porösen Materialien (Foley et al., 1996; Bryar et al., 2000) haben
gezeigt, dass eine Zunahme der Eisen(III)-Konzentration in der Festphase (sowohl als Belag
auf der Ober�äche eines Korns als auch als separates Korn) zu einer Zunahme der Ober�ächen-
relaxivitäten ρ1,2 und damit der Relaxationsrate führt. Dabei ist ρ2 immer gröÿer als ρ1. Bryar
et al. (2000) und Keating und Knight (2007) zeigten am Beispiel von Eisenoxid-Mineralien,
dass die Ober�ächenrelaxivitäten ρ1,2 auch abhängig davon sind in welcher mineralogischen
Form das Eisen(III) vorliegt.
Weiterhin kommt es durch den Suszeptibilitätsunterschied zwischen Matrix und Fluid zur
Bildung von internen Gradienten, die wiederum zur Erhöhung der Di�usionsrelaxationsrate
(1/T d

2 ) führen. Mit steigender Konzentration an Eisenoxiden auf der Matrixober�äche kommt
es zu einem gröÿeren Suszeptibilitätskontrast zwischen Matrix und Fluid. Der entstehende in-
terne Gradient ist aber nicht nur von Konzentration, sondern auch in komplexer Weise von der
Verteilung der sich auf der Matrixober�äche be�ndlichen Eisenverbindungen abhängig (Zhang
et al., 2003).
Bryar und Knight (2002) haben untersucht, ob eine Konzentrationsänderung von Eisen(III)-
Ionen (FeOOH) resultierend aus der Oxidation von Fe2+-Ionen ausreicht, um eine signi�kante
Änderung der T1-Relaxationszeit herbeizuführen. Die Autoren zeigen, dass die Oxidation von
weniger als 0,030 mg/g einer Fe2+-Spezies zu Eisen(III)-oxidhydroxid zu einem Abfall in der
Relaxationszeit um 30-50% führen kann. Somit kommen sie zu dem Schluss, dass NMR-
Relaxationszeitmessungen genutzt werden können, um Änderungen in den Redoxzuständen
mit Hilfe des Unterschiedes zwischen Eisen(II) und Eisen(III) zu beobachten.

2.4 Di�usometrie
Erste Spinecho-Experimente wurden von Hahn (1950) durchgeführt. Er konnte zeigen, dass
in inhomogenen Magnetfeldern die Echoamplitude durch die molekulare Di�usion der Pro-
ben�üssigkeiten verringert wird. Genau dieser E�ekt kann zur Messung des Selbstdi�usions-
koe�zienten genutzt werden. Für die Messung der Selbstdi�usion führten Carr und Purcell
(1954) eine spezielle Technik (Pulssequenz) ein, die durch Variation des Zeitintervalls zwi-
schen den einzelnen Spinechos einer Folge die Bestimmung des Selbstdi�usionskoe�zienten
erlaubt. (vgl. Abschnitt 2.6.2) Eine wichtige Entwicklung in der NMR ist die Einführung von
gepulsten magnetischen Gradienten, der PFG NMR (engl.: pulsed �eld gradient), durch Ste-
jskal und Tanner (1965). Damit wurde die Beobachtung von Transportmechanismen möglich,
die in vielen Gebieten auch auÿerhalb der Physik Anwendung �nden. Des Weiteren kann aus
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PFG NMR Messungen und der Zeitabhängigkeit des Di�usionskoe�zienten das Ober�ächen/
Volumen-Verhältnis in porösen Materialien bestimmt werden (Mitra et al., 1993).

2.4.1 Theorie
Die Brown'sche Molekularbewegung führt in einem sich im Gleichgewicht be�ndenden System
zu einer permanenten Umverteilung der Moleküle. Dieser Prozess wird als Selbstdi�usion
bezeichnet und durch die Di�usionsgleichung beschrieben (2. Fick'sches Gesetz):

∂ c∗(~r, t)
∂ t

= D ~∇2 c∗(~r, t) (2.14)

wobei c∗(~r, t) die Konzentration von markierten Molekülen, deren Eigenschaften durch die
Markierung nicht beein�usst werden, in Abhängigkeit vom Ort ~r und der Zeit t darstellt.
Der Proportionalitätsfaktor zwischen der zeitlichen und räumlichen Ableitung ist der Selbst-
di�usionskoe�zient D (im Folgenden kurz Di�usionskoe�zient genannt). D ist im Allgemei-
nen ein Tensor, kann jedoch unter Annahme der räumlichen Isotropie als Skalar geschrieben
werden.
Unter der Anfangsbedingung, dass sich alle (markierten) Teilchen in einem homogenen System
zum Zeitpunkt t = 0 in einer Punktquelle am Ort r = r0 be�nden, d. h. c∗(~r, 0) = δ(~r− ~r0),
ergibt sich die Lösung der partiellen Di�erentialgleichung (2.14) als Gaussverteilung

P (~r, ~r0, t) ≡ c∗(~r, t) =
1√

(4πDt)3
exp

(
−(~r − ~r0)2

4Dt

)
. (2.15)

Dabei wird P (~r, ~r0, t) als Propagator bezeichnet (Kärger und Heink, 1983). Er beschreibt die
bedingte Wahrscheinlichkeitsdichte, dass ein markiertes Molekül, welches sich zum Zeitpunkt
t = 0 am Ort r0 befand, zum Zeitpunkt t im Volumenelement dr3 am Ort ~r zu �nden ist. Die
Verteilung der markierten Moleküle im betrachteten Gebiet schreitet dabei mit zunehmender
Zeit umso schneller fort, je gröÿer der Di�usionskoe�zient D ist.
Mit der Kenntnis des Propagators ist es möglich die mittlere quadratische Verschiebung
(~r − ~r0)2 eines Teilchens zu berechnen (Zeit t = ∆) (Einsteinbeziehung):

(~r − ~r0)2 = 〈~r2(t)〉 = 6D∆. (2.16)

Diese Gleichung stellt den Zusammenhang zwischen dem gemittelten Verschiebungsquadrat
und der Beobachtungszeit in einem homogenen, unendlich ausgedehnten Raum her. Die Ein-
steinbeziehung kann alternativ zur Di�usionsgleichung auch als De�nition für den Di�usions-
koe�zienten D betrachtet werden.

PFG NMR Messungen erlauben die unmittelbare Messung der mittleren quadratischen Ver-
schiebung der Moleküle in Abhängigkeit von der Beobachtungszeit. Dies ermöglicht die ex-
perimentelle Bestimmung des Di�usionskoe�zienten D aus Gleichung 2.16, ohne die Di�u-
sionsgleichung lösen zu müssen. Besonders in porösen Materialien ist dies von Vorteil, da
es aufgrund der komplexen geometrischen Struktur der Poren/Matrix-Grenz�ächen oft nicht
möglich ist, die Di�usionsgleichung zu lösen.
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2.4.2 Selbstdi�usion in porösen Materialien
In porösen Systemen sind die Wände der Poren von Bedeutung, so dass der mittlere Propagator
von der Normalverteilung (Gl. 2.15) abweichen kann. Aus der Einsteinbeziehung (Gl. 2.16)
kann jedoch ein zeitabhängiger, so genannter e�ektiver Selbstdi�usionskoe�zient Deff (t)
de�niert werden:

Deff (t) ≡ 〈~r2(t)〉
6t

. (2.17)

Dabei kann unter gleichen Bedingungen Deff (t) nicht gröÿer als der Di�usionskoe�zient im
freien Fluid D0 sein.

Die Zeitabhängigkeit von Deff (t) ist abhängig vom jeweiligen porösen System. Sie kann jedoch
vereinfacht werden, indem die Beziehung zwischen dem Di�usionsweg lDif (t) =

√
〈~r2(t)〉 und

einer für das poröse System typischen Länge (z.B. Porenradius) R betrachtet wird. Stallmach
(2004) und Stallmach und Galvosas (2006) unterscheiden die folgenden vier verschiedenen
Di�usionsregimes:

� Unbehinderte Di�usion, lDif (t) ¿ R

Der Di�usionsweg ist gegenüber dem Porenradius sehr klein. Die di�undierenden Mo-
leküle bemerken den Ein�uss der Porenwände nicht. Die Einsteinbeziehung (Gl. 2.16)
ist gültig. Der e�ektive Di�usionskoe�zient entspricht dem Di�usionskoe�zienten der
freien Flüssigkeit.

� Näherung für kurze Beobachtungszeiten, lDif (t) . R

Mit zunehmender Beobachtungszeit werden die Moleküle, die sich in unmittelbarer Nähe
zur Porenwand be�nden durch deren Ein�uss behindert. Ihr Anteil ist proportional zum
Produkt aus der Grenz�äche und dem Di�usionsweg und wächst mit der Wurzel aus
der Beobachtungszeit an (Mitra und Sen, 1992; Mitra et al., 1992, 1993):

Deff (t)
D0

= 1− 4
9
√

π

S

V

√
D0t + ... (2.18)

Aus dieser Gleichung kann somit das Ober�ächen/Volumen-Verhältnis S/V bestimmt
werden.

� Lange Beobachtungszeiten, keine vollständige Behinderung, lDif (t) À R

Besteht eine Verbindung zwischen den einzelnen Poren, kann der Di�usionsweg gröÿer
als die charakteristische Länge R werden. Ist der e�ektive Di�usionskoe�zient für lange
Beobachtungszeiten ∆ dann noch unabhängig von der Beobachtungszeit (Latour et al.,
1993) und Deff nicht wesentlich kleiner als D0, so wird das Verhältnis D0/Deff durch
die Tortuosität τ des Porenraumes bestimmt. Es gilt

D0

Deff
= τ. (2.19)
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� Lange Beobachtungszeiten, vollständige Behinderung,
lDif (t →∞) À f(R)
Besteht keine Verbindung zwischen den einzelnen Poren, kann die Di�usion nur inner-
halb der abgeschlossenen Porenräume statt�nden. Der Di�usionsweg für lange Beob-
achtungszeiten ist demzufolge ausschliesslich von der Porengeometrie abhängig. Für
kugelförmige Poren mit dem Radius RK gilt beispielsweise

Deff (t) =
R2

K

5t
. (2.20)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann in einem solchen Di�usionsregime, in dem der e�ektive
Di�usionskoe�zient proportional zu 1/t ist, der Porenradius bestimmt werden.

2.5 Ortsau�ösung in der NMR
Die NMR erlaubt weiterhin die Beobachtung der räumlichen Verteilung der Kernspins. Die Ein-
führung der ortsau�ösenden (und bildgebenden) NMR (Magnetresonanztomographie MRT)
geht auf Lauterbur (1973) und Mans�eld und Grannell (1973) zurück. Grundlage ist die Orts-
abhängigkeit der Larmorfrequenz bei Verwendung von Feldgradienten (Gl. 2.5), die in der
Probe ortsabhängige Frequenz- und Phasenunterschiede generieren. Die Larmorfrequenz ω

wird so abhängig vom Ort z in Richtung des Gradienten, die der Richtung des statischen
Magnetfeldes B0 entsprechen soll,

ωz(r) = −(γB0 + ~G~r). (2.21)

Existiert an jedem Ort der Probe ein anderes Feld und damit auch unterschiedliche Resonanz-
frequenzen, kann durch eine Frequenzanalyse jeder Frequenz und Phase ein Ort zugeordnet
werden. Die NMR-Signale werden mit Hilfe einer Fouriertransformation auf die Frequenzbe-
standteile hin analysiert und in (in diesem Fall) eindimensionale Spektren dargestellt, welche
die räumliche Verteilung der Kernspins abbilden.

2.6 Pulssequenzen
Nach einer geeigneten Anregung, z.B. nach einem π/2-Impuls, präzidiert die makroskopische
Magnetisierung in der xy-Ebene und ist genau dann durch eine in der HF-Spule induzier-
ten Spannung nachweisbar. Das schnelle Abklingen dieser Oszillation wird als FID (engl.: free
induction decay) bezeichnet. Aus diesem FID allein lassen sich in der Praxis die Relaxationszei-
ten nicht oder nur unzureichend genau bestimmen. Deswegen gibt es an das jeweilige Problem
angepasste Pulsfolgen. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Pulssequenzen werden im
folgenden Abschnitt kurz vorgestellt.

2.6.1 Hahnsches Spinecho
Das Hahnsche Spinecho (Abb. 2.1) wurde von Hahn (1950) entwickelt und stellt die Grundlage
für einige andere Pulssequenzen dar. Ein π/2-Impuls bewirkt das Umklappen der makrosko-
pischen Magnetisierung in die x, y-Ebene. Es folgt ein Au�ächern der Quermagnetisierung
infolge von Feldinhomogenitäten sowie ein Verlust der Phasenbeziehung durch die transver-
sale Relaxation. Durch beide Prozesse nimmt der Betrag der transversalen Magnetisierung
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mit der Zeit ab. Nach einer Wartezeit τ wird ein π-Impuls angewendet und somit werden
die magnetischen Momente in die negative y-Richtung gekippt. Nach wiederum der Zeit τ

kommt es zur Refokussierung derjenigen Teilmagnetisierungen, deren Phasenbeziehungen er-
halten geblieben, d.h. noch nicht mit T2 irreversibel zerfallen, sind. Die wieder aufgebaute
transversale Magnetisierung läÿt sich als Spinecho nachweisen. Die Intensität des Echosignals
hängt demzufolge allein von der T2-Relaxationszeit ab. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
T2-Relaxationszeiten jedoch mit Hilfe der CPMG-Impulsfolge bestimmt.

t

τ π

π

2

t
e

τ

FID Echo

Abb. 2.1: Hahnsches Spinecho.

2.6.2 CPMG
Die CPMG-Impulsfolge (Abb. 2.2) wurde von Carr und Purcell (1954) entwickelt und von
Meiboom und Gill (1958) modi�ziert. Dabei wird das Hahnsche Spinecho durch eine Serie
von π-Impuls erweitert, die jeweils bei t = n2τ angewendet werden. Die CPMG-Impulsfolge
besteht demzufolge aus einem π/2-Impuls zum Zeitpunkt t = 0, gefolgt von einem π-Impuls
im Abstand τ und weiteren π-Impulsen im Abstand von 2τ . Es erscheint zentriert zwischen den
π-Impulsen jeweils ein Echo. Nach jedem π-Impuls nimmt die Echo-Amplitude, hervorgerufen
durch die transversale Relaxation, um einen charakteristischen Wert ab. Dieser zeitabhängige
Magnetisierungszerfall wird im CPMG-Experiment aufgezeichnet

Mx,y(t) = M0(x, y) · e
−

t

T2 (2.22)

und erlaubt somit die Bestimmung der transversalen Relaxationszeit T2.
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Abb. 2.2: CPMG Pulssequenz und das NMR Signal.

2.6.3 Inversion Recovery
Bei der Inversion Recovery Impulsfolge (Abb. 2.3) wird zunächst ein initialisierender π-Impuls
und nach einem Zeitintervall t′ ein π/2-Impuls angewendet. Der π-Impuls invertiert die Magne-
tisierung und lenkt sie antiparallel zu ~B0 aus. Anschlieÿend erfolgt die Relaxation in longitudi-
naler Richtung bis zur Zeit t′. Der π/2-Impuls bewegt die Magnetisierung in die transversale
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Ebene, wo eine direkte Messung möglich ist. Der zeitliche Verlauf der Magnetisierung Mz(t)
wird beschrieben durch

Mz(t) = M0 ·

1− 2 · e

−
t

T1


 . (2.23)

Mit der Inversion Recovery Impulsfolge wird die longitudinale Relaxationszeit T1 bestimmt.
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Abb. 2.3: Inversion Recovery Pulssequenz und das NMR Signal.

2.6.4 Impulsfolgen für PFG NMR
Durch das Hinzufügen von HF-Impulsen sowie gepulster magnetischer Feldgradienten kann
das NMR-Experiment so eingerichtet werden, dass die detektierte Magnetisierung von der
Verschiebung der Moleküle aus ihrer Ausgangsposition während der Beobachtungszeit ∆ ab-
hängt. Damit wird über Gleichung 2.16 der Di�usionskoe�zient D des verwendeten Fluids
zugängig.

Hahnschen Spinechos mit gepulsten Feldgradienten

Die Verwendung von zwei gepulsten magnetischen Feldgradienten der Amplitude G und Dau-
er δ für das oben beschriebene Hahnsche Echo schlugen erstmals Stejskal und Tanner (1965)
vor (Abb. 2.4). Der erste Gradient (zwischen dem π/2 und dem π-Impuls) führt zur Depha-
sierung und damit zu einer ortsabhängigen Phasenmarkierung der spintragenden Teilchen. Ein
zweiter, identisch gepulster Feldgradient zwischen dem π-Impuls und dem Spinecho, führt
in Verbindung mit der invertierenden Wirkung des π-Impulses zur Rephasierung der Magne-
tisierung. Kommt es während der Beobachtungszeit ∆ zwischen beiden Feldgradienten zur
Verschiebung der Teilchen, bleibt die Rephasierung unvollständig, was zu einer Abnahme des
detektierten Spinechosignals führt. Diese Signaldämpfung ist also ein Maÿ für die Verschie-
bung der Teilchen. Um Aussagen über mittlere quadratische Verschiebungen beziehungsweise
Di�usionskoe�zienten von Molekülen zu gewinnen, muss die Abhängigkeit des detektierten
Signals von den gepulsten magnetischen Feldgradienten bekannt sein. Ein Ansatz, um zu dem
gesuchten Zusammenhang zu kommen, geht von den Bloch-Torreyschen Gleichungen aus. Mit
Hilfe der Spinechodämpfung, d.h. der Abnahme der Spinechoamplitude in Abhängigkeit von
der schrittweise erhöhten Intensität der magnetischen Feldgradienten, ist der Di�usionskoe�-
zient bestimmbar:

Ψ =
M(b)
M0

= e−bD mit b = γ2δ2(∆− 1
3δ)~G2. (2.24)
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Dabei ist ~G2 das Quadrat der Amplitude der gepulsten Feldgradienten. Mit 1
3δ wird die

Di�usion während des Zeitraums der gepulsten Feldgradienten berücksichtigt. Der Faktor b

ist dabei von der gewählten Impulsfolge abhängig.

tτ

π

π

2

τ

G

δ

Δ

Abb. 2.4: Hahnschen Spinechos mit gepulsten Feldgradienten (∆ = τ).

13-Intervall Impulsfolge

Die 13-Intervall Impulsfolge (Abb. 2.5) wurde von Cotts et al. (1989) eingeführt. Sie soll
den störenden Ein�uÿ konstanter innerer Gradienten bei Di�usionsmessungen mit gepulsten
Feldgradienten minimieren. Solche konstanten inneren Gradienten werden beispielsweise her-
vorgerufen durch den Einschluss (para)magnetischer Mineralien in einem heterogenen porösen
Medium. Es wird die Spinechointensität M(b) als Funktion des Faktors b aufgezeichnet, der
de�niert ist durch:

b = γ24δ2(∆− 1
2τ − 1

6δ)~G2. (2.25)

Für NMR-Proben mit starken inneren magnetischen Feldgradienten kann die Anwendung der
13-Intervall Impulsfolge einen erheblichen Signalgewinn gegenüber anderer Impulssequenzen
bedeuten. Des Weiteren unterliegt das Experiment bei der 13-Intervall Impulsfolge während
der Zeit ∆' nicht der zeitlichen Beschränkung der T2-Relaxation, so dass die Beobachtungs-
zeit ∆ im Wesentlichen von der häu�g erheblich längeren T1-Relaxation beschränkt wird.
Dies stellt einen deutlichen Vorteil gegenüber dem Hahnschen Spinecho mit gepulsten Feld-
gradienten dar. In dieser Arbeit wurde die 13-Intervall Impulsfolge für die Bestimmung von
Di�usionskoe�zienten angewendet.
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π
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Abb. 2.5: 13-Intervall Impulsfolge (∆ = ∆' + 2τ).
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2.6.5 Inversion Recovery Spinecho Impulsfolge

Die Inversion Recovery Spinecho Impulsfolge (Abb. 2.6) kombiniert die beiden namengebenden
Pulssequenzen und wurde im Rahmen dieser Arbeit für das FEGRIS NT programmiert. Nach
dem Inversion Recovery (π- und π/2-Impuls), welches die Bestimmung von T1 ermöglicht,
folgt das Hahnsche Spinecho mit konstanten Gradienten. Ist der Gradient entlang der inter-
essierenden Ortskoordinate konstant, wird der bereits beschriebene Zusammenhang zwischen
dem Ort z und der NMR-Frequenz erreicht. Die Auswertung der NMR-Messung erfolgt wie
ebenfalls beschrieben mit Hilfe der Fouriertransformation des NMR Signals. Es kann somit
jedem Ort z eine T1-Relaxationszeit zugeordnet werden.

tt’

π

π

2 π

τ

G

Abb. 2.6: Inversion Recovery Spinecho Impulsfolge.

2.7 Zweidimensionale NMR-Methoden

Seit kurzem ermöglichen sogenannte zweidimensionale (2d) NMR Techniken die T1- bzw. di�u-
sionsgewichtete Messung der T2-Relaxationszeit und damit Beobachtungen zum Austausch in
Porenstrukturen durch Oberfächenrelaxation und Di�usionsrelaxation. Ausschlaggebend hier-
für ist die Entwicklung eines Algorithmus zur inversen Laplace-Transformation in zwei Dimen-
sionen (Venkataramanan et al., 2002), der die Auswertung der Experimente erst ermöglicht
hat. Song et al. (2002) haben erstmals T1-T2-Korrelationsexperimente durchgeführt. T2-D-
Experimente wurden danach von Hürlimann und Venkataramanan (2002) und Callaghan und
Komlosh (2002) durchgeführt.
In den letzten Jahren �nden 2d NMR-Experimente immer häu�ger Anwendung in einem in-
zwischen sehr breiten Bereich von Untersuchungsobjekten. Beispielsweise wurden Messungen
an wassergesättigten Sanden und Karbonatgesteinen (Schoenfelder et al., 2008; Schönfelder,
2008), an ölführenden Gesteinen (Huerlimann et al., 2009) sowie an Zementen (McDonald
et al., 2007) durchgeführt. Ferner fanden T1-T2-Korrelationsexperimente Anwendung an an-
tiken Keramiken, um Veränderungen der Porenraumcharakteristik durch den Brennprozess zu
untersuchen (Casieri et al., 2009). Cox et al. (2010) zeigen anhand von Fichtenholz, dass mit
2d Relaxationszeitmessungen das Signal von Wasser wesentlich genauer identi�ziert werden
kann als mit den herkömmlichen 1d Messungen. Interne physiologische Änderungen von Äp-
feln im Zusammenhang mit dem Reifeprozess wurden bereits untersucht (Marigheto et al.,
2008). Weitere Ergebnisse von 2d NMR-Messungen zur Struktur von Lebensmitteln (Milch-
und Käseprodukte) stellen Song (2009) vor.
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2.8 NMR-Spektrometer
Entsprechend der jeweiligen Fragestellung wurden für die in den nachfolgenden Kapiteln be-
schriebenen NMR-Messungen zwei verschiedene Spektrometer (Abb. 2.7) eingesetzt. Die
Probenkopf- und Gradientensysteme wurden in der Arbeitsgruppe Grenz�ächenphysik ent-
worfen (Galvosas, 2003) und werden über kommerzielle MARAN NMR-Konsolen (Resonance
Instruments, GB) und die dazugehörige RI-NMR Software, installiert unter dem WINDOWS
Betriebssystem, angesteuert.

MARAN DRX

Das MARAN DRX besteht aus zwei im Abstand von 4,1 cm gegenüberliegenden NdFeB-
Permanentmagnetplatten, die das Magnetfeld erzeugen (Friedemann et al., 2008). Die ma-
gnetische Flussdichte beträgt 0,21 T, dies entspricht einer 1H-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.
Das NMR-Signal wird durch eine abstimmbare HF-Solenoidspule, die sich zwischen den Pol-
kappen des Magneten be�ndet, angeregt und aufgezeichnet. Aufgrund der geringen Feldstärke
ist der Ein�uss innerer Feldgradienten gering. Dies verbessert die Emp�ndlichkeit für die Re-
laxation in den Poren�üssigkeiten und an der Porenober�äche im Vergleich zu Messungen bei
hohen Flussdichten. Der Aufbau des Spektrometers ist für Proben mit einem Durchmesser
von bis zu 2 cm und beliebiger Länge ausgelegt. Das emp�ndliche Probenvolumen beträgt ca.
10 cm3.

FEGRIS NT

Das FEGRIS (FEldGRadienten-Impuls-Spektrometer) ist ausgerüstet mit einem supraleitenden
Magneten, dessen Flussdichte 2,4 T beträgt. Die 1H-Resonanzfrequenz beträgt demzufolge
125 MHz. Das Gradientensystem des FEGRIS NT erlaubt den Einsatz von alternierenden Feld-
gradienten von bis zu ± 35 T/m, und damit die Beobachtung von kleinsten Verschiebungen.
Die Proben haben einen Auÿendurchmesser von 7,5 mm und ein Probenvolumen von ca. 1
cm3. Sie sind über einen Luftstrom temperierbar.

a) b)

Abb. 2.7: Magnetsysteme der NMR-Spektrometer. (a) FEGRIS NT (b) MARAN DRX.



Kapitel 3

Geologische & Biochemische Grundlagen

Nach den Ozeanen und dem im Eis gebundenen Wasser liegt das im Grundwasser gespeicherte
Wasser mit ca. 1% Anteil auf dem dritten Platz der gesamten Wassermenge der Erde. Damit
ist das vorhandene Volumen noch um ein Vielfaches gröÿer als das in Flüssen und Seen vor-
kommende Süÿwasser. Das Grundwassers ist jedoch häu�g mit organischen und anorganischen
Schadsto�en verschmutzt. Dies ist ein weltweit auftretendes Problem. Mikroorganismen ver-
mögen viele Schadsto�e abzubauen und dadurch aus der Umwelt zu entfernen. Dies beruht
auf der Fähigkeit von Mikroorganismen gröÿere und komplexe organische Verbindungen zu
kleinen und einfachen Bestandteilen abzubauen und in Form von Kohlendioxid und Wasser
an die Umwelt abzugeben. Die organischen Verbindungen stellen dabei die Nahrung dar, aus
deren Umwandlung die Mikroorganismen Energie für ihren Sto�wechsel und ihre Vermehrung
gewinnen. Dabei kann allerdings nicht ein bestimmter Mikroorganismus alle möglichen Ver-
bindungen umwandeln und abbauen, sondern es gibt eine auÿerordentlich groÿe Vielfalt an
Organismen und Spezialisten für unterschiedliche Aufgaben. Eines der Mikroorganismen mit
dem wohl gröÿten Potential zum Abbau organischer und anorganischer Sto�e ist Geobacter
metallireducens. Diese Bakterien oxidieren organische Sto�e zu Kohlendioxid, wobei Eisenoxid
als Elektronenakzeptor dient (Lovley und Phillips, 1988). Von besonderem Interesse ist an
dieser Reaktion auch der Verbrauch von Eisenoxiden, beispielsweise im Zusammenhang mit
sauren Haldenwässern in Bergbau(folge)landschaften (engl.: acid mine drainage, AMD). Hier
können durch Bakterien lösliche (giftige) Verbindungen in schwerlösliche (weniger giftige /
ungiftige) Verbindungen umgewandelt werden, zum Teil unter extremen Lebensbedingungen
(Edwards et al., 2000).
Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben haben die paramagnetischen Eisen-Ionen einen deutlichen
Ein�uss auf die NMR-Messungen. In dieser Arbeit soll untersucht werden, ob die NMR-
Methode eine Möglichkeit der nicht-invasiven Beobachtung Eisen-umsetzender Prozesse (am
Bsp. von Redoxprozessen) bietet. Die Ergebnisse werden mit einer Modellierung verglichen.
Modelle sind wichtige Hilfsmittel, um Prozesse anhand erfasster Daten zu verstehen, zu va-
lidieren und Prognosen zu erstellen. Das Modell Min3P ist in der Lage sowohl die zeitliche
und räumliche Verteilung der interessierenden chemischen Spezies als auch das geochemi-
sche Milieu zu beschreiben. Experiment und Modell leisten somit einen wesentlichen Beitrag
zum Verständnis der statt�ndenden chemischen Prozesse im Grundwasser. Dieses Kapitel gibt
einen Überblick über die wichtigsten chemischen, biologischen und geologischen Grundlagen.
Die angeführten Beispiele sind dabei so gewählt, dass sie dem Thema der Arbeit entsprechen.
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3.1 Redoxprozesse
Reduktions-Oxidationsreaktionen (kurz: Redoxreaktionen) sind chemische Reaktionen, bei de-
nen ein Reaktionspartner Elektronen auf den anderen überträgt. Es �ndet also gleichzeitig
eine Elektronenabgabe (Oxidation) und eine Elektronenaufnahme (Reduktion) statt. Bei jeder
Redoxreaktion reagiert ein Sto�, der Elektronen abgibt (Reduktionsmittel, Donator) mit min-
destens einem anderen Sto�, der diese Elektronen aufnimmt (Oxidationsmittel, Akzeptor).
Oxidationsmittel sind Sto�e, die andere Sto�e oxidieren können und dabei selbst reduziert
werden. Die bekanntesten Oxidationsmittel sind Sauersto� (O2), Wassersto�peroxid (H2O2)
und Permanganat (MnO−4 ). Die klassischen Beispiele für Oxidationen sind die Verbrennung
von kohlensto�haltigen Substanzen und das Rosten von Eisen unter dem Ein�uss von Sauer-
sto�. Reduktionsmittel sind dementsprechend Sto�e, die andere Sto�e reduzieren können und
dabei selbst oxidiert werden. Gute Reduktionsmittel sind Wassersto� (H2) und unedle Metalle
(Alkali- und Erdalkalimetalle).
Redoxreaktionen sind von grundlegender Bedeutung, nicht nur in der Chemie, wo jeder Sto�-
wechselvorgang auf solchen Elektronenübertragungs-Reaktionen basiert, sondern auch im
Grundwasser und im Boden, wo sie einen maÿgeblichen Ein�uss auf die Konzentrationen
beispielsweise von Sauersto� und Eisen(II,III)-Ionen haben. Sie beein�ussen die Bindungsfor-
men und biologische Verfügbarkeit sowie die Verlagerung und den Transport von Elementen,
wie z.B. Fe, Mn und C.

Redoxpotential und Stabilitätsdiagramm

Das Redoxpotential eines Systems ist ein Maÿ für die Bereitschaft, in einer chemischen Re-
aktion Elektronen aufzunehmen und damit als Oxidationsmittel zu wirken. Oxidationsmittel
haben konventionsgemäÿ positive Redoxpotentiale, während Reduktionsmitteln negative Re-
doxpotentiale zugesprochen werden. Viele Redoxreaktionen sind sehr stark durch den pH-Wert
beein�usst. Somit gibt es eine groÿe Anzahl an gelösten und mineralisch vorliegenden Spezies,
deren Stabilität durch die Redoxbedingungen beein�usst werden.
Um einen Einblick in die Stabilität von solchen komplizierten Systemen zu bekommen, werden
in Redoxdiagrammen sowohl die gelösten Ionen als auch die Minerale als eine Funktion des
Redoxpotentials (E) und des pH-Wertes dargestellt. Abbildung 3.1 zeigt die innerhalb des
Wasser-Stabilitätsfelds in Abhängigkeit von Redoxpotential, pH-Wert und Sto�bestand mög-
lichen Veränderungen in der Oxidationsstufe und Bindungsform einiger Eisen-Spezies. Dies
betri�t z.B. die Umwandlung amorpher und kristalliner Eisen(III)oxide in Fe3+- und Fe2+-
Ionen sowie in Eisen-(II,III)oxide und -hydroxide. Mit abnehmenden E- und pH-Werten steigt
die Fe2+-Löslichkeit an. Je niedriger der pH-Wert ist, umso höher muss das Redoxpotential
sein, um eine bestimmte Fe2+-Löslichkeit zu ergeben. Bei pH-Werten kleiner zwei und unter
stark oxischen Bedingungen (hohes Redoxpotential) ist das Fe3+-Ion die dominierende Spezi-
es. Beispielsweise weisen gut durchlüftete, stark saure Böden hohe positive Redoxpotentiale
auf. E-pH-Stabilitätsdiagramme können für eine Vielzahl an Elementen aufgestellt werden,
um das Redoxverhalten miteinander vergleichen zu können. Beherrschen anaerobe Mikroor-
ganismen das Milieu, verwenden sie die im Boden und Grundwasser vorhandenen organischen
Substanzen als Elektronendonatoren. Anstelle des Sauersto�s fungieren anorganische und or-
ganische Verbindungen hoher Oxidationsstufe als Elektronenakzeptoren. Aus Stabilitätsdia-
grammen kann geschlossen werden, dass durch die Tätigkeit der Mikroorganismen Nitrate
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Abb. 3.1: Stabilitätsdiagramm einiger Eisen-Spezies (nach Sche�er und Schachtschabel
(2002)).

(NO−3 ), Mangan(Mn3+, Mn4+), Eisen(Fe3+), Sulfate (SO2−
4 ), Kohlendioxid (CO2) und Pro-

tonen (H+) in genau dieser de�nierten Reihenfolge reduziert werden. Unter reduzierenden
Bedingungen verläuft der Abbau der organischen Substanz sehr viel langsamer als unter oxi-
dierenden Bedingungen (Gödeke et al., 2003).

3.2 Komplexe
Ein Komplex (auch Koordinationsverbindung) ist eine Struktur, bei der ein Zentralatom (meist
ein Metallion), das in seiner Elektronenkon�guration Lücken aufweist, von einem oder mehre-
ren Molekülen oder Ionen (den Liganden) umgeben ist. Das Zentralatom (Elektronenpaarak-
zeptor) ist meist ein Kation (Cu2+, Mg2+, Fe2+, Fe3+, Ni2+), kann aber auch neutral (Fe0,
Cr0, Ni0) oder (selten) ein Anion sein. Es bindet über koordinative Bindung die Liganden
(Elektronenpaardonatoren). Das bedeutet, Liganden stellen mindestens ein freies Elektronen-
paar zur Verfügung, um mit dem Zentralatom Bindungen einzugehen. Liganden sind meist
Anionen (wie z.B. F−, Cl−, Br−, OH−, CN−), neutral (H2O, NH3, CO, NO) oder Kationen
(NO+). Neben den anorganischen gibt es auch organische Liganden, zu denen u.a. Chloro-
phyll, Hämoglobin, Pyridin und EDTA gehören.
Komplexierung verringert die Aktivität des 'freien' Ions in Wasser und erhöht dadurch die
Löslichkeit von Mineralen und auch die Mobilität von Spurenelementen, wie Eisen. Komplexe
können 'entgiftende' E�ekte haben, so dass Schwermetall-Verunreinigungen durch die Auf-
nahme in einen starken Komplex abnehmen. Komplexverbindungen spielen in der Biologie und
in der chemischen Analytik oft eine entscheidende Rolle und �nden unter anderem Anwendung
in der Lebensmittel- und Reinigungsindustrie.

Aquakomplexe des Eisens

Eisen(III)-Ionen bilden in wässriger Lösung einen Hexaaquakomplex (synonym Eisen(III)-Hexa-
hydrat), d.h. entsprechend seiner koordinativen Sechswertigkeit lagern sich sechs Wassermo-
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leküle an. Das recht kleine und hoch geladene Eisen(III)-Zentralion polarisiert die Wasserli-
ganden so stark, daÿ diese eine Tendenz zur Ausbildung einer kovalenten Bindung zum Eisen
zeigen, was dann die kovalente Bindung zum Wassersto� (H+) im betre�enden Wassermolekül
schwächt. Das wird dann dementsprechend leichter in Form eines Protons abgegeben und so-
mit das Wasser schrittweise durch Hydroxyl-Ionen ersetzt: [Fe(H2O)6]3+ → [Fe(H2O)5OH]2+

→ [Fe(H2O)4(OH)2]+. Prinzipiell kann nach weiteren Protolysestufen Fe(OH)3 vorliegen.

Chelatkomplexe der Oxalsäure

Die Oxalsäure gehört zu den niedermolekularen organischen Säuren und ist einer der wich-
tigsten Vertreter dieser Säuren, die von P�anzenwurzeln als Wurzelexsudate ausgeschieden
werden (Sche�er und Schachtschabel, 2002). Die beiden Carboxylgruppen der Oxalsäure dis-
soziieren leicht. Dies kann zu einer Anreicherung von H+ im Boden führen und somit zu einer
Verwitterung des Bodens beitragen.
Liganden sind elektrisch neutrale Moleküle oder Ionen, die um ein Zentralatom gruppiert sind
und deren Anzahl in den Koordinationsverbindungen (Komplexe) von der Koordinationszahl
des Zentralatoms beziehungsweise -ions abhängt. Man unterscheidet ein- und mehrzähnige
Liganden, die eine oder mehr Koordinationsstellen besetzen können. Oxalsäure bzw. Oxalate
sind bedeutende Komplex-Liganden. Dabei nimmt ein mehrzähniger Ligand (besitzt mehr als
ein freies Elektronenpaar) mindestens zwei Bindungsstellen des Zentralatoms ein. Es handelt
sich somit um Chelatkomplexe, die stabiler sind als Komplexe mit einzähnigem Liganden,
da sie Ringstrukturen formen können, die das Metallion einkapseln. Eisen/Oxalat-Komplexe
heiÿen Oxalatoferrate. In Abbildung 3.2 ist ein Beispiel dargestellt.
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Abb. 3.2: Di-oxalato-ferrat(II)-Komplex.

3.3 Schadsto�e und Biologischer Abbau
Grundwasser und Boden sind v.a. in den industrialisierten Ländern stellenweise verunreinigt
und stellen dann ernsthafte Belastungen für die Umwelt dar. Häu�g werden diese Belastungen
von Altlasten oder schädlichen Bodenveränderungen verursacht. Zur Reinigung des Grundwas-
sers und Bodens gibt es mittlerweile eine Reihe von Sicherungs- und Sanierungsmaÿnahmen
(Illman und Alvarez, 2009). Dazu zählen aktive Maÿnahmen, wie die sogenannten 'pump and
treat'-Verfahren oder der Aushub des belasteten Materials. Diese Maÿnahmen sind jedoch in
der Regel langjährig und mit einem hohem energetischen und �nanziellen Aufwand verbunden.
Unter bestimmten Randbedingungen können Schadsto�konzentrationen im Grundwasser und
Boden durch natürlich ablaufende Prozesse vermindert werden (engl.: natural attenuation).
Dabei handelt es sich um Prozesse, durch die ohne äuÿere Eingri�e die Menge, die Toxizität,
die Mobilität, das Volumen oder die Konzentration von Schadsto�en verringert wird. Daneben
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können solche Prozesse stimuliert, unterstützt oder beschleunigt werden, beispielsweise durch
die Zugabe von Sauersto�. Zu "natural attenuation" werden die folgenden Prozesse gezählt,
die unter den vorhandenen Randbedingungen unterschiedlich stark und unterschiedlich schnell
ablaufen können: biologischer Abbau, Lösungs- und Ausfällungsprozesse (Redoxreaktionen,
Dechlorierung), Di�usion und Dispersion im Grundwasser aufgrund von Konzentrationsunter-
schieden, Adsorption an organischen und anorganischen Bodenbestandteilen, sowie die Ausga-
sung �üchtiger Sto�e. Der biologische Abbau kann als nachhaltig bezeichnet werden, während
andere Prozesse je nach Randbedingungen gegebenenfalls auch reversibel sein können. Eine
besondere Schwierigkeit stellt die Ermittlung und Quanti�zierung der maÿgebenden Prozesse
im Einzelfall dar.
Der biologische Abbau kann unter aeroben oder unter anaeroben Bedingungen erfolgen. Viele
organische Verbindungen (z.B. BTEX, Phenole) werden unter aeroben Bedingungen oxidiert
und von den Mikroorganismen als kohlensto�- und energielieferndes Substrat genutzt. Wenn
der zur Verfügung stehende Sauersto� verbraucht ist, werden unter anaeroben Bedingungen,
soweit vorhanden, zunächst Nitrat, dann Eisen- und Manganoxide und Sulfat reduziert. Erst
wenn diese Elektronenakzeptoren verbraucht sind, �ndet die methanogene Umsetzung von
organischen Verbindungen statt.

3.4 Mikroorganismen
Bio�lme sind die erfolgreichste und am meisten verbreitete Lebensform von Mikroorganismen.
Mehr als 99% aller Mikroorganismen der Erde leben in diesen sogenannten Mikrokonsortien.
Dadurch ist es ihnen möglich, stabile, synergistische Gemeinschaften aufzubauen. Sie können
somit leichter Gene austauschen und komplexe Nährsto�e umsetzen, die sie für sich alleine
nicht verwerten könnten. Es gibt neben festsitzenden, auch schwimmende Bio�lme (Flocken)
oder Schlämme. Diese mikrobiellen Aggregate werden, wenn auch etwas unpräzise, unter dem
Begri� Bio�lme zusammengefasst.
Die bisher ältesten Fossilien sind älter als drei Milliarden Jahre und stammen von Mikro-
organismen aus Bio�lmen. Somit gelten Bio�lme als die Urform des Lebens. Heute werden
Bio�lme nicht nur als Periphyton in Flüssen oder in hydrothermalen Systemen (Reysenbach
und Cady, 2001) gefunden, sondern auch in saueren Haldenwässern (AMD) (Edwards et al.,
2000).
Mikroorganismen spielen in den Sto�kreisläufen der Natur eine entscheidende Rolle und be-
sitzen demzufolge eine groÿe ökologische Bedeutung. In den biogeochemischen Zyklen neh-
men sie eine Schlüsselstellung bei der Mineralisierung der organischen Substanzen sowie der
Boden- und Humusbildung ein. Mikrobielle Aktivitäten werden in wirtschaftlichen und gesell-
schaftlichen Bereichen sehr stark genutzt. Beispielsweise werden Mikroorganismen in der Bo-
densanierung, Abwasserreinigung, Trinkwasseraufbereitung und Biogasgewinnung eingesetzt.
Sie spielen eine technisch und ökonomisch bedeutende Rolle, sowohl in erwünschter Form als
Bio�lm-Reaktoren wie auch unerwünscht bei Biofouling und Biokorrosion.

3.4.1 Struktur von Bio�lmen
Die Matrix eines Bio�lms stellen extrazelluläre polymere Substanzen (EPS) mit einem Was-
sergehalt bis zu 98% dar. Sie bestehen überwiegend aus Polysacchariden, Proteinen sowie zu
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geringeren Anteilen aus anderen Biopolymeren, die ein hoch hydratisiertes Gel bilden. Allen
mikrobiellen Aggregaten ist gemeinsam, dass sie von den EPS zusammengehalten werden.
Die EPS verleihen ihnen ihre Form, ihre physikalischen Eigenschaften und vermitteln auch die
Anhaftung an Ober�ächen. Die EPS ermöglicht somit die sequenzielle Verwertung von schwer
abbaubaren Substraten, zu denen auch viele anthropogene Schadsto�e gehören. Die Struktur
der EPS führt zu Konzentrationsgradienten von Sauersto� und anderen Elektronenakzepto-
ren. Dadurch können auf engem Raum z.B. aerobe und anaerobe Habitate entstehen, was die
Ausbildung einer groÿen Artendiversität erlaubt.

3.4.2 Bio�lme und NMR
Die genaue chemische Zusammensetzung von Bio�lmen ist den meisten analytischen Me-
thoden aufgrund der Komplexität und der Inhomogenität ihrer Struktur kaum zugänglich.
Der Groÿteil der analytischen Verfahren führt zu einer irreversiblen Zerstörung des Bio�lms,
so dass zeitabhängige Veränderungen nicht reproduzierbar erfaÿt werden können. Die NMR
bietet auch hier die Möglichkeit einer zerstörungsfreien, integralen Analyse aller niedermoleku-
laren Bio�lmbestandteile, soweit diese in nachweisbarer Konzentration vorliegen (Grivet et al.,
2003).
Bio�lme verkürzen die beiden Relaxationszeiten T1 und T2 (Brownstein und Tarr, 1979), da
die Mobilität der Protonen im Bio�lm eingeschränkt ist. Im Gegensatz zur Ober�ächenrela-
xation von porösen Medien (T s

1,2) (vgl. Abschnitt 2.2.2) rührt diese Einschränkung allerdings
von intrazellulären und extrazellulären Protonen dicht am Bio�lm her. Hoskins et al. (1999)
nutzten diesen E�ekt für die Abbildung von Bio�lmen mit Hilfe Relaxationszeit-gewichteter
Methoden. Lewandowski et al. (1993) und Manz et al. (2003) setzten NMR-Messungen ein,
um Geschwindigkeitsverteilungen in und in der Nähe von Bio�lmen abzubilden. Die PFG
NMR ermöglicht die Charakterisierung des Di�usionsverhaltens der Bio�lme aufgrund unter-
schiedlicher chemischer Struktur und räumlicher Beweglichkeit der Bestandteile. Durch Un-
terdrückung des Protonensignals im freien Wasser konnten Potter et al. (1996) Bakterien
und Zelldichten im porösen Medium erfassen. Beuling et al. (1998) und Vogt et al. (2000)
nutzten die unterschiedlichen Di�usionseigenschaften der einzelnen Komponenten von Bio-
�lmen um diese separat voneinander darzustellen. Den Ein�uss, den wachsende Bio�lme auf
die Transportmechanismen im porösen Medium haben können, untersuchten Seymour et al.
(2004a,b).

3.4.3 Eisenoxidierende und eisenreduzierende Bakterien
Im folgenden Abschnitt werden Bakterien vorgestellt, die Eisen(II) oxidieren und solche die
Eisen(III) reduzieren. Die Eisen(II)-Oxidierer treten dabei in Böden und Gesteinen auf, die
Pyrit und andere sul�dische Eisenverbindungen enthalten oder in Gewässern. In anoxischen
Habitaten kann die Eisen(III)-Reduktion einen beträchtlichen Anteil am anaeroben Abbau der
organischen Sto�e haben.

Eisen(II)-Oxidierer

Eisenoxidierende Mikroorganismen gewinnen die nötige Energie für ihren Sto�wechsel durch
die Oxidation von im Wasser gelöstem zweiwertigen Eisen zu dreiwertigem Eisen. Als Oxida-
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tionsmittel dient überwiegend Sauersto�:

4Fe2+ + 4H+ + O2 → 4Fe3+ + 2H2O. (3.1)

Das gebildete Eisen(III) ist meist nicht wasserlöslich und fällt in einem zweiten Schritt als
Eisenoxid aus, wodurch die Bakterien häu�g verkrusten. Die Oxidation von Eisen(II)- zu
Eisen(III)-Ionen ist dabei stark abhängig vom pH-Wert und der Sauersto�konzentration. In
der Abwesenheit von Sauersto� (anaerobe Bedingungen) kann von einigen Arten auch Nitrat
oder Perchlorat verwendet werden. Die Mikroorganismen sind meist besonders an extreme
Biotope angepasst. Sie besitzen die Fähigkeit, bei sehr hohen Temperaturen (d.h. über 80°C,
Hyperthermophile), sehr niedrigen und hohen pH-Werten (Acidophile bzw. Alkaliphile), hohen
Salzkonzentrationen (Halophile) oder hohen Drücken (Barophilie) zu leben.
Werden die acidophilen Arten betrachtet, die Eisen(II)-Oxidation unter sauren Bedingungen
(pH<4) betreiben, können Bakterien und Archaeen unterschieden werden. Bei den Bakterien
sind die bekanntesten Acidithiobacillus ferrooxidans (synonym Thiobacillus ferrooxidans) und
Leptospirillum ferrooxidans. Bei den Archaeen ist die Gattung Ferroplasma zu nennen. Diese
acidophilen Mikroorganismen sind häu�g in sauren Abwässern von Minen (engl.: acid mine
drainage, AMD) zu �nden. Auch bei der mikrobiellen Erzlaugung (engl.: bioleaching) werden
sie eingesetzt, um niederwertige, sul�dische Erze auszulaugen, indem die Sul�danteile mikro-
biell zu Sulfat oxidiert und dadurch die Schwermetalle in einen löslichen Zustand überführt
werden. Dies wird zum Beispiel zur Gewinnung von Kupfer, Zink und Nickel angewendet.
Aber auch bei der Sanierung solcher Halden und Wässer mittels Bioremediation sind Acido-
phile einsetzbar. In Gewässern, die nur schwach sauer sind, kommen Gallionella ferruginea und
Leptothrix ochracea an der Grenzschicht vom aeroben zum anaeroben Bereich vor. Zweiwer-
tiges Eisen ist nur bis zu dieser Grenzschicht stabil, durch die Sauersto�zufuhr wird es hier
oxidiert.

Eisen(III)-Reduzierer

Eine Anzahl von Mikroorganismen nutzen durch anaerobe Atmung dreiwertiges Eisen als
Elektronenakzeptor. Die Eisen(III)-Ionen können aus verschiedenen Eisenverbindungen abge-
spalten werden, beispielsweise Eisen(III)-chlorid, verschiedene Eisenoxide und -hydroxide und
Eisen(III)-citrat. Als Elektronendonatoren dienen einfache organische Verbindungen wie z.B.
Acetat, oder auch aromatische Verbindungen wie Toluol, die meist vollständig über den Citro-
nensäurezyklus zu CO2 oxidiert werden. Es wird vermutet, dass die Fe(III)-Reduktion neben
der Schwefelreduktion eine der ersten Formen der anaeroben Atmung von Bakterien war (Var-
gas et al., 1998).
Die bekannteste und wahrscheinlich am ausführlichsten untersuchte Art unter den Eisen(III)-
reduzierenden Mikroorganismen ist Geobacter metallireducens, welcher mit Hilfe von Acetat
Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen reduziert (Lovley und Phillips, 1988)

CH3COO− + 8Fe3+ + 4H2O → 2HCO−
3 + 8Fe2+ + 9H+. (3.2)

Geobacter scheint in Böden und Aquiferen die vorherrschende Rolle innerhalb der Eisen(III)-
reduzierenden Bakterien zu spielen (Snoeyenbos-West et al., 2000). Einige Geobacter-Stämme
sind durch ihre Fähigkeit, aromatische Verbindungen wie Toluol abzubauen, für die Reinigung
von schadsto�belasteten Böden und Grundwässern bedeutend.
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Neben Eisen dient auch Mangan als Elektronenakzeptor. Vierwertiges Mangan (Mn4+) wird
zu zweiwertigem Mangan (Mn2+) reduziert. Dieses Redoxpaar hat ein noch etwas positiveres
Redoxpotential als Eisen. Allerdings sind in natürlichen Ökosytemen die Konzentrationen so
gering, dass die Mangan-Reduktion eine geringe Rolle spielt.

3.5 Eisen in Grundwasser und Boden
Eisen ist ein weit verbreitetes Element und mit Konzentrationen von weniger als 0,1% bis
auf mehr als 10% in Sedimenten und Sedimentgesteinen am Aufbau der Erkruste beteiligt
(Cornell und Schwertmann, 2003). Wie in Abbildung 3.1 bereits erläutert wurde, liegt Eisen
im Boden und im Grundwasser hauptsächlich ausgefällt als Eisen(II,III)-Verbindungen vor. Die
häu�gsten Eisen(III)-Oxide in Böden und Gesteinen sind Goethit (α-FeOOH) und Hämatit
(α-Fe2O3). Seltener treten auch Lepidokrokit (γ-FeOOH), Maghemit (Fe2O3) und Ferrihydrit
(5Fe2O3 · 9H2O) auf. Alle Eisen(III)-Oxide sind sehr schwer lösliche Verbindungen, so dass
unter oxidierenden Bedingungen die Eisen(III)-Konzentration in Lösung äuÿerst gering ist.
Minerale wie Magnetit (Fe3O4) und Pyrit (FeS2), aber auch Olivin und Biotit enthalten
Eisen in der reduzierten, zweiwertigen Form. Sie werden im Kontakt mit Sauersto� oxidiert
und Fe2+-Ionen freigesetzt. Diese Fe2+-Ionen werden hydrolytisch zu Eisen(III)-Oxiden und
-Hydroxiden umgesetzt. Als sehr stabile Verwitterungsprodukte bleiben die Eisen(III)-Oxide
ausgefällt, solange aerobe Verhältnisse herrschen. Im diesem Abschnitt gibt es eine kurze
Einführung in die wichtigsten Prozesse, die dazu führen, dass Fe2+- und Fe3+-Ionen gelöst in
der Bodenlösung und im Grundwasser vorkommen.

3.5.1 Reaktionen als H+-Quellen
Ebenfalls aus Abbildung 3.1 ist bereits bekannt, dass gelöstes Eisen in sauren und aeroben
Wässern (pH<5) vorliegt. Der pH-Wert im Boden und im Grundwasser kann sich verändern,
da einerseits von auÿen H+-Ionen zugeführt werden (saurer Regen) oder interne Prozesse
(Redoxprozesse vor Ort, Wurzelexsudate) zur Bildung von H+ führen. Wenn diese Säure-
einträge nicht ausreichend gepu�ert werden, kommt es zur Bodenversauerung (Sche�er und
Schachtschabel, 2002). Besonders bei einem sehr niedrigen pH-Wert werden Aluminium- oder
Manganionen löslich und für P�anzen in schädigenden Mengen zugänglich. Des Weiteren führt
die Versauerung zur Mobilität toxischer Schwermetalle. Niedrige pH-Werte in Böden wirken
sich auch auf die daraus gespeisten Grund- und Ober�ächengewässer aus. So können sich
pH-Werte von kleiner drei und hohe Eisen-Konzentrationen ergeben.

Pyritoxidation

Der bekannteste Prozess, bei dem Protonen entstehen, ist die Pyritoxidation, d.h. die Ver-
witterung von Pyrit (FeS2) im Kontakt mit Wasser und Luft zu Eisenhydroxid (Fe(OH)3)
(Appelo und Postma, 2005). Dabei kommt es in einem ersten Schritt zur Oxidation des Disul-
�ds (S2−

2 ) zu Sulfat (SO2−
4 ) und in einem zweiten Schritt zur Oxidation von Fe2+ zu Fe3+. Die

Oxidation des Disul�ds läuft bei einem geringeren Redoxpotential als die Fe2+-Oxidation ab.
Eine unvollständige Pyritoxidation durch unzureichende Anlieferung des Elektronenakzeptors
resultiert in einer Anreicherung von Fe2+ und SO2−

4 in Lösung. Sofern der pH-Wert nicht sehr
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niedrige Werte erreicht, fällt Eisenhydroxid (Fe(OH)3) aus. In diesem letzten Schritt entstehen
drei Viertel des Säuregehalts der Gesamtreaktion. Der Gesamtprozess kann folgendermaÿen
beschrieben werden:

FeS2 + 15
4 O2 + 7

2H2O → Fe(OH)3 + 2SO2−
4 + 4H+. (3.3)

Es ist ersichtlich, dass es bei der Pyritoxidation zu einer starken Produktion und Freisetzung
von Sulfat und Protonen, aber auch Eisen kommt. Es entstehen sehr saure Abwässer mit pH-
Werten von null bis vier, welche Schwermetalle wie Eisen, Blei, Mangan, Arsen, Aluminium,
Molybdän und Zink auswaschen können (engl.: leaching).

Abiotisch läuft dieser Verwitterungsprozess vergleichsweise langsam ab. Hierfür zeichnet sich
zum einen die Reaktionskinetik der Verwitterungsprozesse verantwortlich und zum anderen die
Verfügbarkeit von Sauersto� und Wasser als limitierender Faktor. In der Natur wird der Oxida-
tionsprozess durch Mikroorganismen, mit Acidothiobacillus ferrooxidans (vgl. Abschnitt 3.4.3)
als bedeutendstem Vertreter, katalysiert, und die Reaktionskinetik wird um mehrere Gröÿen-
ordnungen beschleunigt.

Oxidation von löslichen Fe2+-Ionen aus Eisen(II)-Oxiden

Ein weiterer interner Prozess ist die Oxidation von Fe2+- zu Fe3+-Ionen, bei der im ersten
Schritt H+ verbraucht wird. Das gebildete Fe3+-Ion hydrolysiert jedoch unter den "normalen"
pH-Bedingungen in Boden und Grundwasser sofort wieder zu FeOOH. Dabei werden zwei
H+ gebildet. Bei der Umkehrreaktion, d.h. der Reduktion und Lösung des FeOOH werden
diese zwei H+ wieder verbraucht. Eine Versauerung tritt demzufolge genau dann auf, wenn
Oxidation und Reduktion räumlich voneinander getrennt ablaufen:

Fe2+ + 1
4O2 + 3

2H2O ←→ FeOOH + 2H+. (3.4)

H+-Freisetzung durch Wurzelexsudate im Boden

P�anzen geben eine Vielzahl organischer Substanzen in den unmittelbar benachbarten Boden-
bereich ab. Neben toten P�anzenzellen besteht diese Sto�abgabe aus organischen Sto�en, die
von lebenden Wurzeln durch verschiedene Ausscheidemechanismen freigesetzt werden. Diese
sogenannten Wurzelexsudate sind meist wasserlösliche, p�anzliche Sto�wechselprodukte. Sie
stellen leicht verfügbare Kohlensto�- und Sticksto�quellen für Mikroorganismen dar. Neben
Zuckern und Aminosäuren sind auch organische Säuren, wie Essigsäure und Oxalsäure, in
Wurzelexsudaten nachgewiesen (Sche�er und Schachtschabel, 2002). Obwohl nur in kleinen
Mengen vorhanden, besitzen die organischen Säuren einen groÿen Ein�uss auf den pH-Wert
in unmittelbarer Wurzelnähe. Durch die Dissoziation von beispielsweise Oxalsäure in der Bo-
denlösung werden Protonen freigesetzt, die den pH-Wert lokal stark senken können. Eine
detaillierte Beschreibung der Prozesse, die zur Protonen-Freisetzung durch P�anzenwurzeln
in der Rhizosphäre beitragen, gibt Hinsinger et al. (2003).

3.5.2 Reduktion von Eisen(III)-Oxiden - Verbrauch von H+

Unter anaeroben Bedingungen werden im gesamten pH-Bereich Eisen(III)-Oxide bei der mi-
krobiellen Oxidation von Kohlenhydraten (vereinfacht als CH2O dargestellt) reduziert und
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gelöst. Dabei werden Protonen verbraucht:

4FeOOH + CH2O + 8H+ → 4Fe2+ + CO2 + 7H2O. (3.5)

Bei sehr sauren Bedingungen (pH < 3,5) kommt es zu einer Au�ösung von schlecht kristallinen
Eisenoxiden und -hydroxiden wie beispielsweise Ferrihydrit. Dies führt zu einer Freisetzung von
Fe3+-Ionen:

FeOOH + 3H+ → Fe3+ + 2H2O. (3.6)

Somit ist ersichtlich, dass bei sehr sauren pH-Werten < 3,5, wie sie in Waldböden, sulfatsauren
Böden und Minenabwässern vorliegen, Fe3+-Ionen in Lösung (Fe3+, FeOH2+, Fe(OH)+2 ) auf-
treten. Unter anaeroben Verhältnissen können nach Reduktion von Eisen(III)-Oxiden zu Fe2+

ebenso hohe Fe2+-Konzentrationen in der Bodenlösung und im Grundwasser vorkommen.

3.6 Stand der Forschung NMR und Eisen
Eisen(III)-Ionen in Lösung

Je nach pH-Wert sind unterschiedliche Eisen(III)-Komplexverbindungen in Lösung stabil (vgl.
Abschnitt 3.2). Bei einem pH-Wert von eins liegt das Eisen ausschlieÿlich in Form des He-
xaaquakomplexes [Fe(H2O)6]3+ vor. Steigt der pH-Wert über 3, dominiert ein Gemisch aus den
drei verschiedenen Komplex-Formen [Fe(H2O)6]3+, [Fe(H2O)5OH]2+ und [Fe(H2O)4(OH)2]+.
Wie schon in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, ist die Volumenrelaxation T b

1,2 proportional zur
Fe3+-Konzentration. Jedoch nimmt die Anzahl der austauschbaren Wassermoleküle in der
Hydrathülle mit steigendem pH-Wert ab. Bryar et al. (2000) führen dies als Grund für die
Erniedrigung des Ein�usses des Eisens auf die Relaxationszeiten an. Somit erklärt sich, dass
bei gleich bleibender Fe3+-Konzentration die Relaxationszeit mit gröÿer werdendem pH-Wert
zunimmt.

Sorbierte Eisen(III)-Ionen auf Matrixober�ächen

Dreiwertiges Eisen kann an der Ober�äche der Matrix sorbiert werden. Aus einer Untersu-
chung von Bryar et al. (2000) an Quarzsanden geht hervor, dass bei pH 1 das Eisen noch
in Lösung bleibt. Mit steigendem pH-Wert werden die Fe3+-Ionen zunehmend an der Matrix-
ober�äche adsorbiert. Bei einem pH-Wert von drei sind dies annähernd 20% des gelösten
Eisens. Ist Eisen(III) auf Matrixober�ächen sorbiert, hängt die Relaxationsrate von Wasser in
einem porösen Material von der Konzentration und von der mineralogischen Form des Eisens
ab. Foley et al. (1996) und Bryar et al. (2000) haben gezeigt, dass die Relaxationsrate propor-
tional zur Eisen(III)-Konzentration auf der Matrixober�äche ist. Keating und Knight (2007)
konnten ausserdem nachweisen, dass die Relaxationsrate der Porenlösung ebenfalls durch die
mineralogische Form des Eisens beein�usst wird. Auch Publikationen aus dem medizinischen
Bereich zeigen die Abhängigkeit der Relaxationsrate von der Eisen(III)-Konzentration und der
mineralogischen Form des Eisens (Gossuin et al., 2004).
Bryar et al. (2000) und Keating und Knight (2007) konnten nachweisen, dass die Gesamtrela-
xation maÿgeblich durch die Ober�ächenrelaxation (T s

1,2, vgl. Abschnitt 2.2.2) bestimmt wird.
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Bryar et al. (2000) schlieÿen aus ihren Experimenten, dass adsobiertes Eisen(III) wesentlich
mehr zur Relaxation der Protonen beiträgt als gelöste Eisen(III)-Ionen. Aus Gleichung 2.10 ist
bekannt, dass sich die Ober�ächenrelaxation aus dem Ober�ächen/Volumen-Verhältnis S/V

und der Ober�ächenrelaxivität ρ zusammensetzt. Keating und Knight (2007) zeigen, dass S/V

bei Ferrihydrit im Vergleich zu Goethit und Hämatit aufgrund der amorphen Kristallstruktur er-
heblich gröÿer ist. Auch die Ober�ächenrelaxivität ist für die verschiedenen Eisen-Oxide unter-
schiedlich (Keating und Knight, 2007) und nimmt linear mit zunehmender Fe3+-Konzentration
zu (Bryar et al., 2000). Bei Magnetit gibt es einen zusätzlichen Beitrag zur Gesamtrelaxation.
Durch Feldverzerrungen aufgrund von Suszeptibilitätsunterschieden (" interne Gradienten")
kommt es hier zu Di�usionsrelaxation (T d

1,2) (Valckenborg et al., 2001; Keating und Knight,
2007).

Eisen(II,III)-Mineralphasen

Foley et al. (1996) haben sich mit dem Ein�uss von mineralischen Eisen(III)-Phasen auf die
Relaxation beschäftigt. Auch hier dominiert die Ober�ächenrelaxation. Die Ober�ächenrela-
xivität ist linear proportional zu der vorhandenen Konzentration an Eisen(III)-haltigen Mine-
ralphasen. Bryar et al. (2000) untersuchten ein Pseudobrookit-Sand-Gemisch und vermuten,
dass bei einer zu 100% durch das Eisen-Mineral belegten Ober�äche die Ober�ächenrelaxivi-
tät einem Maximalwert plateauartig anstreben wird. Dies passiert natürlich nur dann, wenn
alle adsorbierten Wassermoleküle durch ein Eisen(III)-Ion relaxiert werden, auch wenn die
Eisen(III)-haltigen Minerale nicht die gesamte Ober�äche innehaben. Die Autoren folgern,
dass wenigstens in diesem Fall, Relaxationsmessungen sehr sensitiv auf die Anwesenheit von
paramagnetischen Mineralphasen sind. Auch für Eisen(II)-haltige Mineralien zeigen Keating
und Knight (2010), dass die Relaxationsrate für erhöhte Eisenkonzentrationen ansteigt. In ei-
ner gesonderten Studie wird der E�ekt von Magnetit auf die Relaxationsmessungen detailliert
untersucht (Keating und Knight, 2008).

3.7 Numerische Methoden - Modellierung
Modelle sind in der Hydrogeologie wichtige Hilfsmittel und spielen beim Verständnis kom-
plexer Systeme eine wichtige Rolle. Auch bei der Interpretation und Darstellung von Daten
sowie bei der Planung und Prognose sind sie von groÿer Bedeutung. Die Entwicklung von
Modellen ist eng mit den Anforderungen und Fragestellungen, die zum jeweiligen Zeitpunkt
bearbeitet werden, verknüpft. Somit gibt es bereits eine Vielzahl an Modellen, die zur Bearbei-
tung hydrogeologischer Fragestellungen zur Verfügung stehen und einen sehr groÿen Anwen-
dungsbereich abdecken. Dazu gehört als hydraulisches Modell MODFLOW (McDonald und
Harbaugh, 1988), das schon routinemäÿig im Ingenieurbüro eingesetzt wird, wenn das Was-
serdargebot und hydraulische Sanierungsmethoden ein wesentliches Thema sind. Parallel zu
den hydrogeologischen Modellen wurden Programme zur Berechnung chemischer Reaktionen
entwickelt, wie z.B. PHREEQC (Parkhurst und Appelo, 1999), welches auch eindimensionalen
Transport beherrscht. Reaktive Transportmodelle verknüpfen alle im Grundwasserleiter ablau-
fenden Transportprozesse mit Reaktionen. Ein solches Programm zur Berechnung von Trans-
port gekoppelt mit mikrobiellen (kinetischen) Reaktionen ist MIN3P (Mayer et al., 2002). Es
berücksichtigt zusätzlich geochemische Gleichgewichtsreaktionen und gehört zu den komple-
xesten und am weitesten entwickelten Modellen zur Beschreibung reaktiver Transportprozesse.
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Neben reaktiven Transportmodellen existieren noch eine Reihe weiterer spezialisierter Model-
le, zu denen u.a. Mehrphasenmodelle wie ROCKFLOW (Kolditz et al., 2001) und FEFLOW
(Trefry und Mu�els, 2007) gehören.

MIN3P

MIN3P ist ein numerisches Modell, das entwickelt wurde, um den reaktiven Transport mehre-
rer chemischer Spezies im variabel gesättigten, porösen Medium zu simulieren (Mayer et al.,
2002; Watson et al., 2003; Mayer et al., 2006). Dies kann für eine, zwei oder drei Dimensionen
erfolgen. Betrachtete Gleichgewichtsreaktionen sind wässrige Komplexierung, Gas-Aufteilung
zwischen verschiedenen Phasen, Oxidation-Reduktion, Ionenaustausch und Ober�ächenkom-
plexierung. Die �exible Formulierung der Reaktionen erlaubt es, wie bei einem Baukastensys-
tem, Substanzen und Reaktionen zum Modell hinzuzufügen oder zu entfernen. Dies ermög-
licht die Anpassung des gesamten Reaktionssystems an sehr unterschiedliche Fragestellungen.
MIN3P ist somit in der Lage, sowohl die zeitliche und räumliche Verteilung der interessierenden
chemischen Spezies als auch das geochemische Milieu (pH-Wert, Redox-Potential, Alkanität)
zu beschreiben.
Abbildung 3.3 zeigt schematisch das Konzept von MIN3P, wobei die wässrige und die Gas-
phase als mobil angenommen werden und die Festphase als immobil. Die wässrige Phase setzt
sich zusammen aus Wasser mit gelösten anorganischen und organischen Komponenten. Die
Gasphase enthält die bekannten atmospärischen Gase und Wasserdampf, aber auch andere
Gase (z.B. Methan). Die Festphase besteht aus Mineralen, amorphen Phasen, Ober�ächen-
spezies und organischem Material.

Physico-chemical system

Conceptualisation

External
source-sinks

Qa,in Qg,in

Qa,out Qg,out

Internal
source-sinks

Qs,s Qs,a Qa,a Qa,g

solid
phase

aqueous
phase

gas
phase

Abb. 3.3: Konzeptualisierung des Modells MIN3P (nach Mayer et al. (2002)).

In MIN3P sind der advektive und dispersive Transport für die wässrige Phase sowie der di�u-
sive Transport in der Gasphase berücksichtigt. Bei der Lösung der Transportgleichung werden
die Transport- und Reaktionsterme für die einzelnen chemischen Spezies simultan, also in
einem Rechenschritt, gelöst. Dies führt gegenüber anderen Verfahren zu einer höheren Genau-
igkeit. Die zum Teil nichtlinearen Di�erentialgleichungen der ungesättigten Wasserströmung
werden durch Newton-Iterationen gelöst. Alle Reaktionen können in einer umfassenden Da-
tenbank ("database") de�niert werden. Die Ausgabe der Ergebnisse erfolgt in ASCII-Dateien,
die speziell visualisiert werden müssen.
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PEST

Die Kalibrierung von Modellen ist ein wesentlicher Beitrag zur Qualitätssicherung der Mo-
dellanwendungen. Bei der Kalibrierung werden die Parameter so lange variiert bis sich eine
möglichst gute Übereinstimmung zwischen den vom Modell simulierten Gröÿen und den ent-
sprechenden Messwerten ergibt. Dies geschieht mit Hilfe einer Zielfunktion, die das Verhältnis
zwischen modellierten und gemessenen Gröÿen de�niert.
Das Programm PEST (Parameter Estimation Tool) (Doherty et al., 1994) ist ein modellunab-
hängiges Kalibrierungs-Tool. Es ist erprobt als Standartprogramm zur Parameterabschätzung
in vielen hydrologischen Anwendungen und basiert auf einem statistischen Ansatz zur Parame-
terabschätzung. Die vom Benutzer ausgewählten Modellparameter werden in einem vorde�-
nierten Bereich verändert, bis eine optimale Anpassung erzielt wird. Das Programm benutzt die
indirekte Methode, bei der eine Zielfunktion minimiert wird. Diese Funktion enthält die Sum-
me der gewichteten Fehlerquadrate von berechneten und gemessenen Zustandsvariablen. Die
Minimierung erfolgt mit einem Gradientenverfahren nach Levenberg-Marquardt durch iterative
Veränderung der Modellparameter. Das Verfahren kombiniert das Gauÿ-Newton-Verfahren mit
einer Regularisierungstechnik, die absteigende Funktionswerte erzwingt (" steepest descent").
Der Vorteil des Algorithmus ist die schnelle Konvergenz. Der Nachteil ist, dass er an lokalen
Minima hängen bleiben kann und diese dann als beste Lösung des Problems liefert.
Als Schnittstelle zwischen PEST und dem Modell dienen zwei Dateien, eine "Template" -Datei
und eine " Instruction" -Datei. Die "Template" -Datei ist eine Kopie der Steuerdatei des Mo-
dells (in diesem Fall die Steuerdatei von MIN3P), mit dem einzigen Unterschied, dass an der
Stelle der abzuschätzenden Parameter Lesezeichen eingesetzt werden. Die " Instruction" -Datei
dient als Anleitung, um die Modellergebnisse auslesen zu können. In der PEST-Steuerdatei
wird die Anzahl der Parameter sowie deren Bereiche und die Anzahl der Kalibrierungsläufte
eingestellt.





Kapitel 4

Relaxation von paramagnetischen Substanzen und
Ionen

4.1 Motivation

Bei Abbauprozessen im Grundwasserleiter und im Boden werden viele organische Verbindungen
unter aeroben Bedingungen oxidiert und von Mikroorganismen als kohlensto�- und energie-
lieferndes Substrat benutzt. Wenn der zur Verfügung stehende Sauersto� verbraucht ist, wer-
den unter anaeroben Bedingungen zunächst Nitrat, dann Eisen- und Manganoxide und Sul-
fat reduziert. Fragestellung war, ob es unter diesen Elektronenakzeptoren paramagnetische
Substanzen und Ionen gibt, die in ihren natürlich vorkommenden Konzentrationen die NMR-
Relaxation so beein�ussen, dass es möglich ist, aus Messungen der Relaxationszeiten auf den
unbekannten Ionengehalt zu schlieÿen.

In diesem Kapitel werden Messungen der longitudinalen Relaxationszeit T1 an Lösungen, die
paramagnetische Substanzen und Ionen (Sauersto�, Eisen(III)- & Eisen(II)-Ionen) enthalten,
ohne und mit porösem Medium (Glaskugelschüttungen) präsentiert. Als sauersto�haltige Lö-
sungen wurde nicht nur destilliertes Wasser verwendet, sondern auch ein Erfrischungsgetränk
(Active O2) und eine Nährlösung. Die beiden letztgenannten Lösungen wurden verwendet, um
einerseits einen stark erhöhten Sauersto�gehalt zu erreichen (Active O2) und andererseits um
den Ein�uss einer hohen Konzentration an gelösten, nicht-paramagnetischen Ionen beurtei-
len zu können (Nährlösung). Die Eisen-Lösungen wurden speziell für die Versuche mit einer
bekannten, vorgegebenen Konzentration angesetzt. Als poröses Medium wurden Glaskugeln
verschiedener Durchmesser (0,8; 1; 2;und 3 mm) verwendet, um den Ein�uss der zusätzlichen
Ober�äche auf die Relaxation abzuschätzen.

4.2 Probenmaterial und Vorgehensweise

In diesem Abschnitt werden das verwendete Probenmaterial und die Vorgehensweise beschrie-
ben. Nach der Erläuterung der Herstellung der sauersto�- und eisenhaltigen Lösungen, sowie
der Herkunft der Glaskugeln wird kurz auf die Durchführung und Auswertung der Messungen
eingegangen.

33
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4.2.1 Herstellung der verwendeten Lösungen
Sofern für den Ansatz von Lösungen Wasser verwendet wurde, handelte es sich um destilliertes
Wasser. Es wurde, mit Ausnahme der Sauersto�ösungen, jeweils eine Stammlösung hergestellt
und aus dieser die weiteren Konzentrationen entsprechend verdünnt. Eine Zusammenfassung
der verwendeten Chemikalien und Materialien ist dem Anhang A zu entnehmen.

Sauersto�-Lösungen

Für die Messungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an gelöstem Sauersto� standen drei
verschiedene Lösungen zur Verfügung: destilliertes Wasser, ein Erfrischungsgetränk und eine
Nährlösung. Das Erfrischungsgetränk ist als Active O2 im Handel erhältlich. Die produzierende
Firma Adelholzener Alpenquellen GmbH gibt an, dass dieses Wasser mit der 15-fachen Men-
ge an natürlichem Sauersto� gegenüber normalem Adelholzener Mineralwasser (2-4 mg/l)
angereichert ist. Die Nährlösung ist eine Salzlösung in Anlehnung an Hoagland und Arnon
(1950), die zur Aufzucht von P�anzen ohne Boden dient. Sie besteht aus unterschiedlichen
Mengenanteilen der folgenden Verbindungen: KNO3, MgSO4, Ca(NO3)2, NH4H2PO4 und
FeCl2. Die genaue Zusammensetzung der Lösung entspricht der Solution I aus Moormann
et al. (2002). Im Vergleich zum Erfrischungsgetränk sind in der Nährlösung beispielsweise
Calcium- (zweifach) und Kalium-Ionen (hundertfach) deutlich erhöht. Das vorhandene zwei-
wertige Eisen in FeCl2 ist notwendig für die Chlorophyllsynthese der P�anzen, beein�usst aber
die NMR-Relaxationszeiten nicht.

Bestimmung des Sauersto�gehalts

Der Sauersto�gehalt wurde wie im Folgenden beschrieben präpariert. Das destillierte Was-
ser wurde für eine Minute gekocht und dann eine Mischungsreihe aufgestellt. In dieser Reihe
wurde gekochtes Wasser mit Wasser, das sich im Gleichgewicht mit Luftsauersto� befand,
in unterschiedlichen Mengen gemischt. Eine Probe des Erfrischungsgetränkes wurde in ein
Probenröhrchen umgefüllt und schnellstmöglich luftdicht verschlossen. Zwei andere Proben
wurden für drei Stunden im o�enen Probenröhrchen stehen gelassen, damit ein Luftaustausch
statt�nden konnte. Ein Teil der Nährlösung wurde für 10 Minuten mit Sticksto� durchströmt,
ein anderer Teil gekocht. Im Anschluss daran wurde eine Mischungsreihe wie beim destillierten
Wasser hergestellt. Nach der Herstellung wurden alle bis zum Rand gefüllten Probenröhrchen
sofort luftdicht verschlossen. Es wurde gewartet bis alle Proben auf Raumtemperatur abge-
kühlt waren und dann im NMR-Spektrometer gemessen. Direkt nach der Messung wurden
die Proben geö�net und der Sauersto�gehalt gemessen. Diese Messung erfolgte mit dem
Taschen-Sauersto�messgerät Oxi 330i der Firma WTW (Wissenschaftlich-Technische Werk-
stätten GmbH), ausgerüstet mit dem Sensor CellOx® 325, einem membranbedeckten galva-
nischen Sauersto�sensor mit Temperaturkompensation. Das Gerät wurde vor jeder Messreihe
an Luftsauersto� kalibriert.

Eisen(III)-chlorid-Lösung

Für Eisen(III)-chlorid wurden aus Eisen(III)-chlorid-Heptahydrat zwei verschiedene Stammlö-
sungen mit je 100 g/l Fe3+-Ionen angesetzt: Die erste Stammlösung wurde zuvor mit Salzsäure
angesäuert, die zweite Stammlösung wurde nicht angesäuert.
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Bei der ersten Konzentrationsreihe wurde das destillierte Wasser vor Zugabe des Eisen(III)-
chlorid-Hexahydrat mit Salzsäure HCl (10%-ig) auf einen pH von eins angesäuert. Es wurden
folgende Fe3+-Konzentrationsstufen hergestellt 2, 4, 6, 8, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 400,
600, 800, 1000 mg/l. Es bilden sich die nur in salzsaurer Lösung beständigen, braungelben
Chloroferrate(III), beispielsweise FeCl3−6 .
Für die zweite Konzentrationsreihe wurden aus der nicht angesäuerten Stammlösung zehn
Lösungen mit einer Fe3+-Ionenkonzentration von 1 bis 10 mg/l verdünnt, in Schritten von
1 mg/l. Da in dieser Konzentrationsreihe keine Säure zugegeben wurde, variiert der pH-Wert
der einzelnen verdünnten Lösungen. Für alle Lösungen kleiner 10 mg/l liegt der pH-Wert
zwischen drei und fünf, d.h. die Fe3+-Ionen liegen in Komplexen vor. Bei pH-Werten über
drei ist des Weiteren dreidavon auszugehen, dass Fe3+-Ionen z.T. ausfallen. Weitere Fe3+-
Konzentrationen, die angesetzt wurden sind 20, 40, 60, 80, 100, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/l.
Der pH-Wert dieser Proben ist deutlicher niedriger und liegt in Bereichen von zwei bis eins.
Alle Proben wurden direkt nach dem Ansetzen gemessen, da vor allem die gering konzentrier-
ten Lösungen zeitlich wenig stabil sind, und die ausgefallenen Fe3+-Ionen der Lösung nicht
mehr zur Verfügung stehen.

Eisen(II)-sulfat-Lösung

Die Eisen(II)-sulfat-Lösungen wurden aus einer Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat-Stammlösung in
den Konzentrationen 2, 4, 6, 8, 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg/l hergestellt. Der pH-Wert aller
Lösungen liegt bei vier. Um eine Oxidation zu Eisen(III)-Ionen zu simulieren, wurden 3 ml an-
gesäuerte Eisen(II)-sulfat-Lösung unterschiedlicher Konzentrationen mit einem Tropfen Was-
sersto�peroxid (H2O2) (30%-ig) versetzt.

4.2.2 Verwendete Glaskugelschüttungen
Die verwendeten Glaskugeln sind SiLiBeads Typ P der Firma Sigmund Lindner GmbH und be-
stehen aus Borosilikatglas, welches sich durch einen sehr hohen Anteil an Quarz (SiO2 > 80%)
und einen geringen Anteil an oxidischen Begleitsto�en wie Eisenoxid (z.B. 160 ppm Fe2O3)
auszeichnet. Des Weiteren besitzen die Glaskugeln eine hohe Präzission hinsichtlich der Durch-
messer, der Rundheit und der Ober�äche. Es wurden Glaskugeln mit vier verschiedenen Durch-
messern (0,8; 1; 2; 3 mm) verwendet. Dabei wurden nur die jeweiligen Fraktionen genutzt, es
fanden keine Mischungen statt. Dies erlaubte die Simulation de�nierter, sehr enger Korngrö-
ÿenverteilungen.

4.2.3 Durchführung und Auswertung der Messungen
Die NMR-Messungen wurden an den Spektrometern MARAN DRX und FEGRIS NT bei
einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz bzw. 125 MHz durchgeführt (vgl. Abschnitt
2.8). Die Proben für das MARAN DRX hatten einen Auÿendurchmesser von 2 cm und waren
komplett mit Flüssigkeit gefüllt und verschlossen. Für das FEGRIS NT hatten die Probenröhren
einen äuÿeren Durchmesser von 7,5 mm und waren ebenfalls komplett gefüllt und verschlossen.
Für die Messungen der longitudinalen und der transversalen Relaxationszeiten T1 und T2

wurden die Inversion Recovery und die CPMG Pulssequenz verwendet (vgl. Abschnitt 2.6).
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4.3 Relaxation in Lösung
4.3.1 Sauersto� in Lösung
In Abbildung 4.1 sind die longitudinalen Relaxationsraten (1/T b

1 ) für destilliertes Wasser und
das Erfrischungsgetränk Active O2 sowie für die Nährlösung als Funktion der Konzentration
von gelöstem Sauersto� bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz dargestellt. Auf-
grund der geringen Konzentrationen an anderen Inhaltssto�en im Erfrischungsgetränk Active
O2 wurde es mit dem destillierten Wasser zusammengefasst (gefüllte Punkte). Gegenüber
diesen beiden Fluiden ist die Ionenkonzentration (v.a. von Ca2+ und K+) in der Nährlösung
deutlich erhöht (vgl. Abschnitt 4.2) und wurde somit separat dargestellt (Punkte ohne Fül-
lung).
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Abb. 4.1: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der gelösten Sauer-

sto�konzentration für destilliertes Wasser + Active O2 (gefüllte Punkte) im Vergleich zur
Nährlösung (Punkte ohne Füllung) bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.

Für alle Lösungen steigt die Relaxationsrate 1/T b
1 linear mit zunehmendem Anteil an gelöstem

Sauersto� an. Eine lineare Anpassung an die Datenpunkte erfolgte auf Basis der Gleichung

1
T1

=
1
T b

1

+ R1 · c. (2.13)

Für destilliertes Wasser + Active O2 liegen die Punkte sehr gut auf der angepassten Geraden.
Für die Nährlösung sind die Abweichungen von der Geraden deutlich gröÿer. Generell ist der
Verlauf der beiden linearen Anpassungen fast parallel, die der Nährlösung ist leicht zu höheren
Relaxationsraten verschoben. Dies deutet darauf hin, dass die Anwesenheit einer hohen Kon-
zentration an nicht-paramagnetischen Ionen in der Nährlösung die Viskosität der Flüssigkeit
und damit die Relaxation der Protonen geringfügig beein�usst. Mit steigender Viskosität des
Fluids nimmt die Relaxationsrate zu (vgl. Abschnitt 2.2.1).
Die lineare Anpassung und somit Lösung der Gleichung 2.13 ergibt die Werte für die longitu-
dinale Relaxationsrate von sauersto�freiem Wasser 1/T b

1 (0) und die Relaxivität von Sauersto�
R1(O2) (vgl. Tab. 4.1). Die Relaxivitäten der Sauersto�-Lösungen liegen bei 0,0237 l/s·mg
für destilliertes Wasser beziehungsweise Active O2 und bei 0,0226 l/s·mg für die Nährlösung.
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Hausser und Noack (1965) beschreiben die Frequenzabhängigkeit der Protonenrelaxationszei-
ten T1, T2 in sauersto�haltigem Wasser. Zum Vergleich, Hausser und Noack (1965) geben für
Wasser und eine Larmorfrequenz von 28 MHz eine Relaxivität von 0,0086 l/s·mg und Nestle
et al. (2003) bei 22 MHz ein R1(O2) von 0,0094 l/s·mg an. Die Zunahme der Relaxivität mit
abnehmender Feldstärke wurde in dieser Arbeit bestätigt.

Tabelle 4.1: 1/T b
1 (0) und R1 für die Sauersto�- und Eisen(II,III)-Lösungen.

1/T b
1 (0) R1 R2

1/s l/s·mg

Sauersto�-Lösungen:
dest. Wasser + Active O2 0,2761 0,0237 ± 0,0007 >0,99
Nährlösung 0,3127 0,0226 ± 0,0043 >0,82
Eisen-Lösungen:
Eisen(III)-Lösungen 0,1907 0,1916 ± 0,0034 >0,99
Eisen(II)-Lösungen 0,3491 0,0058 ± 0,0001 >0,99

4.3.2 Eisen(III) in Lösung
In Abbildung 4.2 ist die Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate (1/T b

1 ) von der Kon-
zentration der Fe3+-Ionen in Lösung dargestellt. Der Konzentrationsbereich der Fe3+-Ionen
von 0 bis 100 mg/l, wie er auch natürlich in (Grund)wässern vorkommen kann, wurde dabei
abgedeckt. Die Relaxationsrate steigt linear mit der Fe3+-Konzentration an. Die Relaxivität
der Eisen(III)-Ionen beträgt nach Gleichung 2.13 R1(Fe3+) = 0,1916 ± 0,0034 l/s·mg bei
125 MHz (vgl. Tab. 4.1).
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Abb. 4.2: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der gelösten Fe3+-

Konzentration bei einem pH-Wert von eins bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von
125 MHz.

Zu beachten ist, dass der pH-Wert der in Abbildung 4.2 dargestellten Lösungen durch die Zu-
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gabe von Säure auf einen Wert von eins eingestellt ist. Wie schon im Abschnitt 3.6 beschrie-
ben, gibt es einen deutlichen Ein�uss des pH-Wertes auf die Relaxation der Eisen(III)-Ionen
in Lösung. Um diesen Ein�uss des pH-Wertes zu untersuchen, wurde eine weitere Konzen-
trationsreihe an Eisen(III)-Lösungen hergestellt, die nicht angesäuert wurden. Das verwendete
Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat reagiert in Wasser sauer und erniedrigt somit den pH-Wert, wenn
es in Lösung geht. Es ergeben sich die folgenden pH-Werte, die in Tabelle 4.2 aufgelistet sind
(vgl. Abschnitt 4.2). Der pH-Wert des destillierten Wassers ist leicht sauer (pH-Wert von fünf),
da sich Kohlendioxid aus der Umgebungsluft darin löst. Die letztendlich im Wasser gelöste
Kohlendioxidmenge wird von der Kohlendioxidkonzentration in der umgebenden Atmosphäre
bestimmt. Das gelöste Kohlendioxid reagiert mit dem Wasser und bildet Kohlensäure.

Tabelle 4.2: pH-Werte der nicht angesäuerten Fe3+-Lösungen.

Fe3+-Konzentration pH
mg/l

0 5
1 - 10 5 - 3
10 - 100 3 - 2

100 - 1000 2 - 1

Abbildung 4.3 zeigt die pH-Abhängigkeit der Relaxation der Eisen(III)-Lösungen. Dargestellt
sind die nicht angesäuerten Lösungen (grüne Punkte) im Vergleich zu den angesäuerten Lö-
sungen aus Abb. 4.2 (orange Punkte), sowie die lineare Anpassung an die angesäuerte Lösung,
verlängert bis zu 1000 mg/l (graue Linie). Weiterhin ist für die nicht angesäuerten Lösungen
zu beachten, dass die angesetzten Fe3+-Konzentrationen angegeben sind, die nicht den wah-
ren Fe3+-Gehalten zum Zeitpunkt der Messung entsprechen müssen. In der Abbildung ist
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deutlich zu erkennen, dass es bei den nicht angesäuerten Lösungen im Konzentrationsbereich
1-10 mg/l kaum Veränderung der Relaxationsrate bei steigender Fe3+-Konzentration gibt.
Grund hierfür ist der pH-Wert von drei bis fünf. Aus dem Stabilitätsdiagramm aus Abschnitt
3.1 ist bekannt, dass Fe3+-Ionen bei pH-Werten von > 3 in Lösung nicht mehr stabil sind.
Es kann also davon ausgegangen werden, dass fast alle Fe3+-Ionen ausgefallen sind und somit
keinen Ein�uss mehr auf die Volumenrelaxation haben. Im Gegensatz dazu ist für die angesäu-
erte Lösung in diesem Konzentrationsbereich erkennbar, dass auch ein geringer Anstieg in der
Eisen(III)-Konzentration in Lösung zu einer deutlichen Erhöhung der Relaxationsrate führt.
Mit steigender Fe3+-Konzentration über 10 mg/l steigt auch die Relaxationsrate der nicht
angesäuerten Lösung. Die Werte liegen jedoch noch deutlich unter denen der angesäuerten
Lösung. Selbst bei einer Konzentration von über 100 mg/l gibt es noch deutliche Abweichun-
gen zwischen beiden Daten. Dies zeigt, dass mit zunehmender Konzentration an Fe3+-Ionen
in Lösung der pH-Wert sinkt und durch die Bildung von Aquakomplexen mehr Ionen in Lö-
sung verbleiben (vgl. Abschnitt 3.2). Die Anzahl der austauschbaren Wassermoleküle in der
Hydrathülle der vorhandenen Komplexe bestimmt den Ein�uss auf die NMR-Relaxation (vgl.
Abschnitt 3.6). Erst bei ca. 400 mg/l Fe3+-Ionen erreichen die Werte der nicht angesäuerten
Lösung den erwarteten Bereich, entsprechend der angesäuerten Lösung. Der pH-Wert beträgt
demzufolge etwa eins, so dass alle Fe3+-Ionen in Lösung verbleiben. Somit ist ausschlieÿlich
[Fe(H2O)6]3+ in Lösung, welches den gröÿten Ein�uss auf die Relaxation hat.

4.3.3 Eisen(II) in Lösung
Abbildung 4.4 zeigt die Relaxationsrate 1/T b

1 in Abhängigkeit von der Konzentration an gelös-
ten Fe2+-Ionen. Auch für Fe2+-Ionen existiert ein linearer Zusammenhang zwischen der Ionen-
konzentration in Lösung und der Relaxationsrate. Es ergibt sich basierend auf Gleichung 2.13
eine Relaxivität für Eisen(II)-Ionen R1(Fe2+) von 0,0058 ± 0,0001 l/s·mg bei 125 MHz (vgl.
Tab. 4.1).
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Abb. 4.4: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der gelösten Fe2+-

Konzentration bei einem pH-Wert von vier bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von
125 MHz.

Die Skalierung der y-Achse in Abbildung 4.4 ist genauso gewählt wie in Abbildung 4.1 für
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Sauersto�. Somit ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass trotz des gröÿeren Konzentra-
tionsbereiches der Fe2+-Ionen (bis 100 mg/l) der Ein�uss auf die Relaxationsrate wesentlich
geringer ist als bei Sauersto� in Lösung. Bei einer Eisen(II)-Konzentration von 100 mg/l wird
eine Relaxationsrate von 0,9 1/s nicht überschritten. Bei Sauersto� wird dieser Wert bereits
bei 30 mg/l erreicht.

4.3.4 Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III) in Lösung
Der deutliche Unterschied im Ein�uss auf die Relaxation zwischen Eisen(III)- und Eisen(II)-
Ionen bietet die Möglichkeit Umwandlungsprozesse zwischen den Spezies zu messen, indem An-
bzw. Abwesenheit von Eisen(III)-Ionen sichtbar gemacht werden. Am Beispiel einer Oxidation
von Eisen(II)- zu Eisen(III)-Ionen in Lösung soll gezeigt werden, dass Redoxprozesse mittels
NMR-Relaxationszeitmessung visualisiert werden können. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3
dargestellt. Bei einem pH von 1 ist eine deutliche Verkürzung der T1-Relaxationszeit um
ein bis zwei Gröÿenordnungen in den Lösungen nach der Oxidation erkennbar. Der Grund
ist die Entstehung von Fe3+-Ionen. Bei einem pH von 4 gibt es ebenfalls eine Verkürzung
in den Relaxationszeiten nach der Oxidation zu Eisen(III). Jedoch ist der pH-Wert noch so
hoch, dass Fe3+-Ionen aus der Lösung ausfallen. Damit beträgt die Verkürzung maximal eine
Gröÿenordnung.

Tabelle 4.3: T1-Relaxationszeiten von Eisen-Lösungen vor und nach der Oxidation.

Fe2+ T1 T1

vor der Oxidation nach der Oxidation
pH 4 pH 1

mg/l ms ms ms

20 2158 1601 167
80 1249 360 65
100 1072 273 59

4.4 Relaxation im porösen Medium
4.4.1 Sauersto� mit porösem Medium
Um den Ein�uss von Ober�ächen auf die Relaxation abzuschätzen, werden im Folgenden
Glaskugeln als einfaches poröses Medium verwendet. In Abbildung 4.5 sind die Ergebnisse der
Relaxationszeitmessungen für die Nährlösung mit Glaskugeln der Durchmesser 0,8; 1; 2 und
3 mm in Abhängigkeit vom Sauersto�gehalt (1-11 mg/l) dargestellt. Für die Glaskugeln mit
den groÿen Durchmessern von 2 und 3 mm liegen die Datenpunkte gestreut um die Gerade der
reinen Nährlösung ohne poröses Medium (gestrichelte Linie). Auf zusätzliche lineare Plots für
diese beiden Kugelgröÿen wurde der besseren Übersichtlichkeit wegen verzichtet. Die gröÿten
Glaskugeln verstärken die Relaxation der Protonen nicht. Die Relaxation wird dominiert durch
die Volumenrelaxation (vgl. Abschnitt 2.2.1). Die Ober�ächenrelaxivität spielt hier keine Rolle,
da nur wenige Protonen überhaupt mit der Ober�äche einer Glaskugel in Kontakt kommen.
Dagegen liegt die Relaxationsrate für die kleineren Kugeldurchmesser von 0,8 und 1 mm über
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Abb. 4.5: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T1 von der Sauersto�kon-
zentration für die Nährlösung im porösen Medium (Glaskugeln der Durchmesser 0,8; 1;
2 und 3 mm) bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.

denen der reinen Nährlösung. Die Relaxationszeit ist kürzer als in der reinen Lösung. Dies ist
zurückzuführen auf den zusätzlichen E�ekt der Ober�äche (1/T s

1 , vgl. Abschnitt 2.2.2). Ob-
wohl die beiden Durchmesser nur gering voneinander abweichen, ist der Unterschied in der Re-
laxationsrate deutlich. Je kleiner die Korngröÿe, desto gröÿer wird das Ober�ächen/Volumen-
Verhältnis und dementsprechend nimmt der Ein�uss der Ober�ächenrelaxation zu. Weiterhin
ist erkennbar, dass die Geraden nicht parallel zueinander verlaufen. Die Abweichung des po-
rösen Mediums zur reinen Nährlösung ist bei sehr geringen Sauersto�konzentrationen am
gröÿten, bei höheren Konzentrationen nähern sich die Geraden an. Dies ist durch die Ad-
dition der Relaxationsraten erklärbar. Gleichung 4.1 zeigt, dass der Ein�uss der Ober�äche
des Mediums bei geringsten Sauersto�gehalten am gröÿten ist. Bei groÿen Sauersto�gehalten
dominiert die Konzentration der paramagnetischen Substanz. Aus den Gleichungen 2.12, 2.10
und 2.13 ergibt sich:

1
T1

=
1
T b

1

+
1
T s

1

+ R1 · c =
1
T b

1

+ ρ1 · S

V
+ R1 · c. (4.1)

Für den Schnittpunkt mit der y-Achse (Sauersto�gehalt von 0 mg/l) lassen sich bei Kenntnis
von 1/T b

1 (vgl. Tab. 4.1) die Verhältnisse ρ1 · S/V für alle Korngröÿen abschätzen. Sie sind
in Tabelle 4.4 zusammengestellt. Es ist zu erkennen, dass bei den kleinen Korngröÿen das
Verhältnis ρ1 · S/V um fast eine Gröÿenordnung gröÿer ist. Durch die Addition der Rela-
xationsraten (vgl. Gl. 4.1) dominiert dieser Term bei kleinen Durchmessern (< 1 mm). Bei
gröÿeren Durchmessern spielt die Ober�ächenrelaxation eine untergeordnete Rolle. In Tabelle
4.4 und Abbildung 4.5 ist ersichtlich, dass der Ein�uss der Ober�äche von Korngröÿen klei-
ner als 1 mm Durchmesser schon bei geringen Sauersto�-Konzentrationen sehr dominant ist.
Bei Konzentrationen über 10 mg/l scheint der Ein�uss der Volumenrelaxation und damit des
paramagnetischen Sauersto�s zu dominieren.
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Tabelle 4.4: ρ1 · S/V bei einer Sauersto�-Konzentration von 0 mg/l.

1/T1(0) ρ1 · S/V
1/s 1/s

0,8 mm 0,4842 0,1715
1 mm 0,4308 0,1181
2 mm 0,3315 0,0188
3 mm 0,3502 0,0375

4.4.2 Eisen(III) mit porösem Medium
In Abbildung 4.6 ist die Abhängigkeit der Relaxationsrate von der Fe3+-Konzentration in Lö-
sung für Glaskugeln mit einem Durchmesser von 0,8 mm dargestellt. Zum Vergleich ist die
Relaxationsrate der reinen Lösung (orange Linie, vgl. Abb 4.2) eingefügt. Beide Lösungen
wurden vorher auf einen pH-Wert von eins angesäuert. Die gemessenen Relaxationsraten der
Proben mit vorhandenem Medium sind deutlich gröÿer als bei reiner Lösung, was den Ein�uss
der Ober�äche widerspiegelt. Wie schon ausführlich beschrieben wurde, führt die Anwesen-
heit der Glaskugeln zu einem zusätzlichen Ober�ächene�ekt, der von ρ1 ·S/V bestimmt wird.
Das Verhältnis ρ1 · S/V wurde mit Hilfe von Gleichung 4.1 für eine Fe3+-Konzentration von
0 mg/l errechnet und beträgt 0,4487 1/s. Bei geringen Fe3+-Konzentrationen ist der Unter-
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Abb. 4.6: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T1 von der gelösten Fe3+-
Konzentration im porösen Medium (Glaskugeln mit einem Durchmesser von 0,8 mm) bei
einem pH-Wert von eins bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 125 MHz.

schied in der Relaxationsrate zwischen reiner Lösung und Lösung mit porösem Medium kleiner
als bei höheren Fe3+-Konzentrationen. Ein Grund hierfür kann das Ausfallen von Fe3+-Ionen
auf den anwesenden Glasober�ächen bei geringen Eisen-Konzentrationen in der Porenlösung
sein. Ein Herauslösen von Fe3+-Ionen aus den Glaskugeln als Ursache für den Unterschied in
der Relaxationsrate kann ausgeschlossen werden, da der pH-Wert im gesamten Konzentrati-
onsbereich bei eins lag, und Glaskugeln aus Borosilikatglas verwendet wurden, die nur sehr
geringe Konzentrationen an Eisen enthalten (vgl. Abschnitt 4.2.2).
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4.4.3 Eisen(II) mit porösem Medium
Für Fe2+-Ionen sind die Ergebnisse der Messung der Relaxationsraten in Lösung mit 2 mm
Glaskugeln in Abbildung 4.7 dargestellt. Die Relaxationsrate der Fe2+-Lösung mit Glaskugeln
ist im Vergleich zur reinen Lösung (lila Linie, vgl. Abb. 4.4) zu gröÿeren Raten hin verschoben.
Deutlich zu erkennen ist die Parallelität der beiden Geraden. Das Verhältnis ρ1 · S/V für den
Schnittpunkt mit der y-Achse (Fe2+-Konzentration von 0 mg/l) beträgt 0,0627 1/s.
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Abb. 4.7: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T1 von der gelösten Fe2+-
Konzentration im porösen Medium (Glaskugeln mit einem Durchmesser von 2 mm) bei
einem pH-Wert von vier bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 125 MHz.

4.5 Zusammenfassung
Ziel der Untersuchung der Relaxation in Abhängigkeit von der Konzentration gelöster Ionen war
es festzustellen, ob paramagnetische Substanzen und Ionen, die bei Abbauprozessen im Grund-
wasserleiter als Elektronenakzeptoren verbraucht werden, auch die NMR-Relaxationszeiten
beein�ussen. Mit Hilfe einer Kalibration sollte es möglich sein aus Messungen der Relaxations-
zeiten T1 und T2 quantitative Aussagen über die Konzentration des paramagnetischen Ions in
Wässern mit unbekanntem Gehalt tre�en zu können. Für Sauersto� und die Eisen(II,III)-Ionen
konnte eine lineare Abhängigkeit der Relaxationsrate von der Ionenkonzentration in Lösung
nachgewiesen werden. Dies gilt nicht nur für die bisher in der Literatur beschriebenen Kon-
zentrationsbereiche. Erstmals konnte für Sauersto� im Bereich unter 10 mg/l die Linearität
gezeigt werden. Dabei handelt es sich um Konzentrationsbereiche wie sie beispielsweise in
natürlichen Wässern vorkommen. Für Eisen(II) ist die Abhängigkeit der Relaxation von der
Konzentration kürzlich von Jaeger et al. (2008) gezeigt, jedoch nicht explizit als lineare Funk-
tion bezeichnet worden.

Beim Vergleich zwischen allen untersuchten Substanzen und Ionen in Lösung kann festge-
stellt werden, dass die Gröÿe des paramagnetischen Ein�usses auf die Relaxation sehr unter-
schiedlich ist. Eisen(III)-Ionen verkürzen die Relaxationszeit am stärksten, Eisen(II)-Ionen am
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geringsten (vgl. Abb. 4.8). Als Ursache sind die unterschiedlichen Elektronenspins anzusehen.
Je höher der Elektronenspin, desto gröÿer ist die Relaxationsrate. Beispielsweise haben alle
Eisen(III)-Ionen, gelöst im Wasser, einen Elektronenspin von I=5

2 . Dagegen besitzen gelöste
Eisen(II)-Ionen einen Elektronenspin von I=2 (vgl. Abschnitt 2.3).
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Abb. 4.8: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der Konzentra-

tion von Sauersto�, Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen in Lösung, Darstellung doppelt-
logarithmisch.

Für Sauersto� konnten durch die Verwendung des Erfrischungsgetränks Active O2 Konzen-
trationen bis zu 40 mg/l erreicht werden. Der Unterschied in der Relaxationsrate beträgt fast
eine Gröÿenordnung (1 1/s). Über diesen Konzentrationsbereich ist eine Kalibration sehr gut
möglich. Sollen jedoch genaue Aussagen für Sauersto�konzentrationen von 0 bis zu 10 mg/l
getro�en werden, ist festzustellen, dass die Änderung in der Relaxationsrate sehr gering ist
(0,25 1/s). Auch die Unsicherheit bei der Bestimmung der Sauersto�konzentration ist relativ
groÿ. In diesen geringen Konzentrationsbereichen können aus NMR-Relaxationszeitmessungen
keine exakten Rückschlüsse auf die Sauersto�konzentration gezogen und sichere Aussagen
getro�en werden.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass eine hohe Ionen-Konzentration, auch wenn es sich
nicht um paramagnetische Substanzen oder Ionen handelt, durch den Ein�uss auf die Visko-
sität, auch die Relaxation der Wasserprotonen beein�ussen. Es kommt zu einer Verschiebung
in den Relaxationsraten hin zu höheren Werten. Dies ist im Besonderen zu beachten, wenn
Labor-Experimente durchzuführen sind, die die Verwendung einer Nährlösung erfordern, bei-
spielsweise mit P�anzen und Bio�lmen.
Mit steigender Eisen(III)-Konzentration in Lösung steigt die Relaxationsrate an. Eisen(III)-
Ionen beein�ussen die Relaxationsrate stärker als Sauersto� und Eisen(II)-Ionen. Bei einer
Konzentrationsänderung von 1 mg/l auf 100 mg/l ist eine Änderung in der Relaxationsrate
um zwei Gröÿenordnungen zu beobachten. Dies gilt auch für den Bereich der geringen, na-
türlich vorkommenden Konzentrationen. Abbildung 4.8 zeigt, dass eine sehr gute Kalibration
möglich ist, um aus NMR-Messungen den Fe(III)-Gehalt einer unbekannten Lösung zu bestim-
men. Zu beachten ist dabei jedoch der pH-Wert der untersuchten Proben. Es konnte gezeigt
werden, dass der pH-Wert einen sehr groÿen Ein�uss auf die Löslichkeit des Eisen(III)-Ions
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hat und damit auch in welcher Form es in Lösung vorliegt, welche wiederum die Relaxation
beein�usst. Dabei spielen die Aquakomplexe des Eisens eine wichtige Rolle. So konnte die
von Bryar et al. (2000) beschriebene Komplexierung bei Bedingungen unter einem pH-Wert
von drei gezeigt werden. Eisen(II)-Ionen in Lösung haben von den untersuchten Ionen den
geringsten Ein�uss auf die Volumenrelaxation. Dieser deutliche Unterschied im Ein�uss auf
die Relaxation zwischen den Eisen(III)- und Eisen(II)-Ionen bietet die Möglichkeit Umwand-
lungsprozesse zwischen beiden Spezies ab Konzentrationen von einigen mg/l meÿtechnisch
erfassen zu können. Am Beispiel einer Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III) in Lösung konnte
gezeigt werden, dass Redoxprozesse mittels NMR-Relaxationszeitmessung visualisiert werden
können.

Werden poröse Medien betrachtet, die in diesem Fall durch Glaskugeln repräsentiert wur-
den, ergibt sich zum Teil ein neues Bild. Schon Kugeldurchmesser von kleiner 1 mm bewirken
eine Ober�ächenrelaxation, die die Gesamtrelaxation stark beein�usst. Für Sauersto� führt
dies dazu, dass in dem Konzentrationsbereich bis 10 mg/l, der in dieser Arbeit detailliert un-
tersucht wurde, poröse Medien einen extrem groÿen Ein�uss auf die Relaxation haben. Werden
sehr kleine Korngröÿen oder sogar Sande betrachtet, dominiert aufgrund der Addition der Re-
laxationsraten (vgl. Gl. 4.1) die Relaxation an den Ober�ächen. Somit ist eine Bestimmung des
Sauersto�gehalts aus NMR-Relaxationszeitmessungen im porösen Medium nicht möglich. Bei
Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen ist ebenfalls ein deutlicher Ein�uss der Ober�äche erkennbar.





Kapitel 5

Relaxation in natürlichen Sanden

5.1 Motivation

Die Ober�ächen von porösen Medien haben einen erheblichen Ein�uss auf die Relaxation.
Die Ober�ächenrelaxation (1/T s

1,2) berücksichtigt die Ober�ächenrelaxivität ρ1,2 und das
Ober�ächen/Volumen-Verhältnis S/V (vgl. Abschnitt 2.2.2). Die Ober�ächenrelaxivität kann
dabei für verschiedene poröse Materialien variieren. Auÿerdem verursachen paramagnetische
Zentren nahe der Porenober�äche eine schnellere Relaxation der Spins und führen so zu einer
e�ektiven Verkürzung der gemessenen Relaxationszeiten (vgl. Abschnitt 2.3).
Eine wichtige Anwendung der Relaxometrie beruht auf der Verkürzung der Relaxationszeiten
durch die Anwesenheit von Ober�ächen. Bei vollständiger Sättigung mit einem Fluid ent-
spricht die Verteilung der Relaxationszeiten der Porengröÿenverteilung. Dabei entsprechen die
kürzeren Relaxationszeiten Fluidanteilen in kleinen Poren, in engen Kapillaren oder direkt an
der Porenwand.

Um den Ein�uss der Ober�ächenrelaxivität bewerten zu können, wurden Messungen der longi-
tudinalen und transversalen Relaxationszeiten (T1,2) von wassergesättigten, natürlichen San-
den an fünf verschiedenen Kornfraktionen durchgeführt. Neben der Abhängigkeit der mittleren
Relaxationszeiten vom mittleren Korndurchmesser wurden auch Relaxationszeitverteilungen
untersucht. Zur Abschätzung des Ein�usses paramagnetischer Ionen auf die Relaxationszeiten
wurden die Sande beispielsweise mit Säure behandelt. Durch die folgende Au�ösung eisenhal-
tiger Minerale steigt die Konzentration paramagnetischer Ionen in der Porenlösung. Es soll der
Ein�uss der Eisen(III)-Ionen in der Porenlösung ebenso untersucht werden wie der Ein�uss der
Korngröÿen des porösen Mediums. In einem zweiten Schritt wurde nach der Säurezugabe eine
Base auf die Proben gegeben. Dadurch fallen die Eisen(III)-Ionen in der Porenlösung wieder
aus.

Nach dieser Untersuchung sollen in einem folgenden Schritt die Au�ösungsprozesse Eisen(III)-
haltiger Mineralien in den Sanden zeitlich und räumlich detailliert untersucht werden. Dazu
wurde eine Möglichkeit zur Bestimmung der Eisen(III)-Konzentration aus Relaxationszeitmes-
sungen erarbeitet. Nach der Auswahl einer geeigneten Sandfraktion wurde Säure von oben
auf die Proben gegeben und die Mineralau�ösung zeitlich und räumlich analysiert. Nach der
Messung wurden die Ergebnisse modelliert.

47
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5.2 Probenmaterial und Vorgehensweise

5.2.1 Verwendete Sande

Die natürlichen Sande stammen aus einer Endmoräne nahe Rückmarsdorf, 10 km nordwestlich
von Leipzig. Sie wurden im ansässigen Kieswerk aus einer Mischprobe der Fraktion < 2mm
entnommen. Im Labor wurden die Sande getrocknet und gesiebt (Trockensiebung). Die Ver-
wendung von Sieben mit den Ö�nungsweiten 63, 125, 200, 500, 800 und 1000 µm ergab fünf
Fraktionen (vgl. Tab. A.2). Die Fraktionen < 63 µm und > 1000µm wurden nicht genutzt.
Weiterführend wurden drei Fraktionen der Sande von Bühmann (2009) in einer wissenschaft-
lichen Arbeit am Wilhelm-Ostwald-Institut für Physikalische und Theoretische Chemie der
Universität Leipzig untersucht. Mit Hilfe von Röntgen- und Elektronenspektroskopischer Ana-
lytik konnte die Zusammensetzung der Proben an der Ober�äche (Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie, XPS) und im Volumen (Röntgen�uoreszenzanalyse, RFA) betrachtet werden.
In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse für beide Methoden angegeben (Bühmann, 2009). Unter-
suchungen mit XPS ergeben ein Gesamtbild der analysierten Probenober�äche, da mehrere
Sandkörner gleichzeitig vermessen werden. Es wurde Fe(II) und Fe(III) etwa gleich verteilt auf
den Sandkornober�ächen nachgewiesen. Jedoch war eine genauere mineralogische Zuordnung
nicht möglich, da sich beispielsweise die beiden Peaks für Goethit-überzogener (α-FeOOH)
Quarzsand und Kaolinit (Al4[(OH)8|Si4O10]) überlagern. Ein angefertigtes Tiefenpro�l konnte
keine Rückschlüsse auf die Schichtdicke der Eisenüberzüge liefern. Grund hierfür war, dass die
Messtechnik das Erreichen der vermuteten Schichtdicke des Eisenoxid-Überzugs von mehreren
hundert nm nicht erlaubte (Bühmann, 2009). Der relative Anteil des Eisens an der Ober�äche
der Proben beträgt etwa 3% (XPS). Für das Volumen liegt der Wert bei knapp 0,2% (RFA).
Dies zeigt, dass sich das registrierte Eisen bevorzugt an der Ober�äche der Sandkörner be�n-
det. Für die drei untersuchten Franktionen (63-125 µm, 200-500 µm & 800-1000 µm) sind
keine signi�kanten Trends in Abhängigkeit der Korngröÿe gefunden worden.

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Sandanalytik (zusammengestellt aus: Bühmann (2009)).

Element XPS RFA
rel. Atom% rel. Atom%

O 52,04 73,33
Si 18,99 23,06
C 17,41 -
Al 9,21 2,10
Fe 2,35 0,18

Für Sande der gleichen Lokalität aus einer früheren Probenahme-Kampagne, zeigen Stallmach
et al. (2002) anhand von Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop, dass die Form
der einzelnen Partikel unregelmäÿig ist. In der gleichen Verö�entlichung wird die chemische
Zusammensetzung der Sande beschrieben. Sie bestehen aus Quarz und zwei verschiedenen
Feldspäten (Mikroklin und Albit). Die durchschnittliche Zusammensetzung der Kornober�ä-
chen wird mit Al1Si2,3O9,3Fe0,4(Mg,Ca)0,2(Na,K)0,1 angegeben.



5.2. PROBENMATERIAL UND VORGEHENSWEISE 49

5.2.2 Durchführung und Auswertung der Messungen
Die NMR-Messungen wurden an den Spektrometern MARAN DRX und FEGRIS NT bei einer
Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz bzw. 125 MHz durchgeführt (vgl. Abschnitt 2.8).
Die Proben für das MARAN DRX hatten einen Auÿendurchmesser und eine Füllhöhe von 2 cm.
Für das FEGRIS NT hatten die Probenröhren einen äuÿeren Durchmesser von 7,5 mm (vgl.
Abb. 5.1). Die Sande wurden schichtweise in die Probenröhrchen gegeben, mit destilliertem
Wasser gesättigt und verdichtet. Für Messungen mit dem MARAN DRX wurden 6 g Sand mit
1,5 ml Wasser in ein Probenröhrchen gegeben. Beim FEGRIS NT wurden entsprechend der
Probengefäÿe geringere Mengen verwendet: Das Probenröhrchen wurde bis zu einer Höhe von
1 cm mit Sand befüllt, Wasser zugegeben, verdichtet und das überstehende Wasser entfernt.
Um die Relaxation in wassergesättigten Sanden mit paramagnetischen Eisen(III)-Ionen in der
Porenlösung zu untersuchen, wurde Säure (Salzsäure bzw. Schwefelsäure, vgl. Tab. A.1) auf
die Sandfraktionen gegeben. Die Zugabe der Säure erfolgte stets von oben auf die bereits
wassergesättigte Probe (vgl. Abb. 5.1). Es wurden die Mengen 4, 12, 18, 26, 33, 52 µmol H+

verwendet. Der pH-Wert der Porenlösung nach der Säurezugabe betrug nach sieben Tagen in
allen Fällen ≤ 3. Für die Messung der zeitlichen Au�ösung der Lösungsreaktion wurden die
Proben direkt nach der Herstellung gemessen. Für die anderen Messungen wurden die Proben
ebenso präpariert, sieben Tage ruhen gelassen, um das Ende der Reaktion abzuwarten, und
danach gemessen.

0,7 cm

1
,0

 c
m

2,0 cm

c
a

. 2
,0

 c
m

(
6

 g
 S

a
n

d
)

!

MARAN DRX FEGRIS NT

Abb. 5.1: Probenpräparation der wassergesättigten Sande mit der Säure für die beiden
NMR-Spektrometer MARAN DRX und FEGRIS NT.

Vor den NMR-Messungen wurde überstehendes Fluid von der Probe entfernt, um den Ein�uss
des freien Wassers zu minimieren. Alle NMR-Messungen fanden bei Raumtemperatur (22°C)
statt. Verluste durch Verdunstung wurden durch das Verschlieÿen der Proben verhindert. Zur
Messung der zeitlichen Au�ösung wurden T2-Messungen (CPMG Pulssequenz) durchgeführt.
Die Dauer einer Einzelmessung war kurz, damit die Reaktionen erfasst werden konnte. Die
räumliche Au�ösung erfolgte durch T1-Messungen, die mit Hilfe der Inversion Recovery Spi-
necho Impulsfolge aufgezeichnet wurden (vgl. Abschnitt 2.6). Alle Messungen im Abschnitt
5.3 sowie die Analyse der Zeitabhängigkeit der Mineralau�ösung im Abschnitt 5.4.2 wurden
am Spektrometer MARAN DRX durchgeführt. Die Messungen zur Analyse der räumlichen
Abhängigkeit der Mineralau�ösung im Abschnitt 5.4.3 wurden am FEGRIS NT untersucht.
Die Berechnung der Verteilungen der longitudinalen und der transversalen Relaxationszeiten
erfolgte mit dem Programm RI WinDXP durch inverse Laplace-Transformation (ILT). Für
freie Flüssigkeiten und synthetische Materialien mit de�nierten Porengröÿen (z.B. Glaskugeln)
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ergeben sich (sehr) schmale Verteilungen. In diesen Fällen wurde die mittlere logarithmische
Relaxationszeit bestimmt. In natürlichen Materialien werden in der Regel breite Relaxations-
zeitverteilungen gefunden.

5.2.3 Modellierung
Modell MIN3P

Die Modellierung wurde mit dem Programm MIN3P (Version 1.1) durchgeführt (vgl. Ab-
schnitt 3.7). Für die Modellierung des Prozesses der zeitlich betrachteten Au�ösung Eisen(III)-
haltiger Mineralien wurde der Simulationstyp "�ow and reactive transport simulation" mit
dem Reaktionstyp "kinetically-controlled dissolution-precipitation reaction" verwendet. Alle
Eingabedateien mit dem jeweils besten Parametersatz sind im Anhang B zu �nden.

Parameterschätzung mit PEST

Die Parameterschätzung erfolgte mit dem Programm PEST (vgl. Abschnitt 3.7). Der entschei-
dende Schritt bei der Parameterschätzung ist die Auswahl der Parameter. Die Parameteranzahl
sollte nicht zu hoch sein, um die Abschätzung nicht zu erschweren und die Rechenzeit nicht in
die Höhe zu treiben. Sie sollte auch nicht zu klein sein, damit eine Anpassung ermöglicht wird
und die Wechselwirkungen zwischen den Parameter berücksichtigt werden können. Mit Hilfe
des MIN3P-Handbuches wurden die Parameter ausgewählt (vgl. Tab. 5.2). Der K_eff -Wert
bestimmt die Au�ösungsgeschwindigkeit der Eisenmineralien und ist nach dem pH-Wert ei-
ner der wichtigsten Parameter. phi bestimmt den anfänglichen Mineraliengehalt im Volumen,
phi_min setzt die untere Grenze dieses Gehalts.

Tabelle 5.2: Auswahl der Parameter für das "kinetically-controlled dissolution-
precipitation reaction" -Modell.

Parameter Beschreibung Bereich

pH pH-Wert der Lösung 0,5 - 4,5
K_eff e�ektive Geschwindigkeitskonstante [mol / m3 bulk s] 10−10 - 10−5

phi Anfangs-Mineralanteil [m3 mineral / m3 bulk] 0,10 - 0,99
phi_min Minimum-Mineralanteil [m3 mineral / m3 bulk] 0,0 - 0,1

5.3 Relaxation in natürlichen Sanden
5.3.1 Relaxation in wassergesättigten Sanden
Die Ergebnisse der Relaxationszeitmessungen für wassergesättigte Sande bei einer Protonen-
Resonanzfrequenz von 9,1 MHz sind in Abbildung 5.2 als Funktion der mittleren Korngröÿe
dargestellt. Die Relaxation in Folge von Di�usion in inneren Gradienten ("Di�usionsrelaxa-
tion") in Gleichung 2.12 kann aufgrund geringer Feldstärke und kurzer Spinechoabstände τ

vernachlässigt werden. Die Relaxationszeiten in den Sanden sind im Vergleich zu den Re-
laxationszeiten in Wasser deutlich verkürzt. Dabei gilt, je kleiner die Korngröÿe ist, desto
gröÿer ist die Abnahme der Relaxationszeit. Die Ursache hierfür ist die Interaktion von Wasser
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(1H) mit den Ober�ächen der Sandkörner (T s
1,2). Die T2-Relaxation ist dabei e�ektiver als

die T1-Relaxation. Dies ist zurückzuführen auf paramagnetische Ionen auf der Poren-Matrix-
Grenz�äche, die einen gröÿeren Ein�uss auf die T2-Relaxationszeit haben als auf T1. Bei
Korngröÿen über 1 mm werden fast die Relaxationszeiten von freiem Wasser erreicht. Bray
et al. (2006) beschreiben einen linearen Zusammenhang zwischen log(1/T) und dem Logarith-
mus der Partikeldurchmesser bis zu 1 mm in gesättigten Glaskugelschüttungen. Diese lineare
Beziehung konnte bestätigt werden.
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Abb. 5.2: Die Relaxationszeiten T1 & T2 von wassergesättigten Sanden in Abhängigkeit
von der mittleren Korngröÿe d bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.

Fetter (2001) gibt für gut sortierte Sande eine Porositätsspanne zwischen 0,25 und 0,5 an.
Für die Kalkulation der Ober�ächenrelaxivitäten ρs1,2 von Wasser in den Sanden wird eine
Porosität Φ von 0,35 angenommen. Das Ober�ächen/Volumen-Verhältnis S/V einer zufäl-
ligen Packung von Kugeln des Durchmessers d ist gegeben durch folgende Gleichung (Vogt
et al., 2002)

S

V
= 6 ·

(
1
Φ
− 1

)
· 1
d
. (5.1)

Einsetzen der Gleichungen 2.10 und 5.1 in Gleichung 2.12 ergibt

1
T1,2

=
1

T b
1,2

+ ρs1,2 ·
S

V
=

1
T b

1,2

+ ρs1,2 · 6 ·
(

1
Φ
− 1

)
· 1
d
. (5.2)

Mit Hilfe dieser Gleichung wurden die Ober�ächenrelaxivitäten der Sande ρs1 als 0,0056 cm/s
für 1/T1 und ρs2 0,0123 cm/s für 1/T2 ermittelt.

Relaxationszeitverteilung

Die Korngröÿen der Sandfraktionen (S1 - S5) und die in IR- und CPMG-Experimenten be-
stimmten mittleren logarithmischen Relaxationszeiten T1 und T2 sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.
Aus Gleichung 2.10 ist ersichtlich, dass T s

1,2 proportional zu V/S und damit zum Porenradius
d ist. Somit gibt es, wie aus der Brownstein-Tarr-Theorie erwartet, eine deutliche Korrelation
zwischen der Relaxationszeitverteilung (resp. den mittleren logarithmischen Relaxationszeiten
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Tabelle 5.3: Die Korngröÿenfraktionen und die mittleren logarithmischen Relaxationszei-
ten T1 und T2 der wassergesättigten Sande (S1-S5).

d 〈T1〉 〈T2〉
µm ms ms

S1 63 - 125 131,3 61,3
S2 125 - 200 202,8 163,2
S3 200 - 500 484,2 281,1
S4 500 - 800 671,1 601,9
S5 800 - 1000 930,0 748,2

T1,2) und der mittleren Porengröÿe.
In Abbildung 5.3 sind die mittels ILT berechneten T1- und T2-Relaxationszeitverteilungen der
fünf untersuchten Sandfraktionen dargestellt. Die T1-Relaxationszeitverteilungen der Sande S1
bis S3 sind monomodal und entsprechend der relativ groÿen Fraktionsbereiche breit. Bei den
beiden gröÿten Fraktionen (S4 & S5) ist neben dem breiten Hauptpeak ein zweiter, deutlich ge-
ringerer Peak bei kürzeren T1-Relaxationszeiten erkennbar. Die T2-Relaxationszeitverteilungen
sind für alle Fraktionen bimodal ausgebildet und der Hauptpeak ist schmaler im Vergleich zu
T1. Diese Bimodalität wird auf die schnelle Relaxation im Haftwasser nahe der Porenwand
und die langsamere Relaxation im freien Porenwasseranteil zurückgeführt.
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Abb. 5.3: Verteilungen der longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten T1 & T2

für wassergesättigte Sande der fünf verschiedenen Fraktionen (S1-S5) bei einer Protonen-
Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.

5.3.2 Relaxation in Sanden mit gelöstem Eisen(III)
Auf die oben beschriebenen wassergesättigten Sandproben werden Säuren gegeben und die
Proben sieben Tage ruhen gelassen, um das Ende der Reaktion abzuwarten. Danach wurde
bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz gemessen. (vgl. Abschnitt 5.2.2). Dadurch
werden vorhandene Eisen(III)-haltige Mineralien, wie beispielsweise Goethit, von den Sandkor-
nober�ächen gelöst und die Eisen(III)-Konzentration in der Porenlösung steigt an.
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Abbildung 5.4 zeigt die gemessenen T1- und T2-Relaxationszeiten für eine Sandfraktion (S3,
200-500 µm) nach der Zugabe von fünf verschiedenen Säuremengen (angegeben in µmol H+).
Die Zugabe der Säure verursacht eine Abnahme in beiden Relaxationszeiten, die zurückzufüh-
ren ist auf die Zunahme der Eisen(III)-Konzentration in der Porenlösung:

1
T1,2

=
1

T b
1,2

+ ρs1,2 ·
S

V
+ R1,2 · c(Fe3+) (5.3)

In Abbildung 5.4 wird deutlich, dass die Zugabe von Säure zu einer deutlichen Verringerung
der Relaxationszeiten führt. Je mehr Säure zugegeben wird, desto kürzer sind die Relaxations-
zeiten, da mehr Eisen(III)-Ionen in Lösung sind. Die Zugabe von mehr als 33 µmol H+ bringt
keine Veränderung in den Relaxationszeiten. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass alle
Eisen(III)-Ionen von den Ober�ächen entfernt wurden und in Lösung gegangen sind. Somit
ändert sich die Konzentration der gelösten Eisen(III)-Ionen nicht mehr.

zugegebene H
+

/ µmol

0 10 20 30 40 50 60

T
1

,2
/

m
s

0

100

200

300

400

500

600

T1

T2

Abb. 5.4: Die Relaxationszeiten T1 & T2 für eine Sandfraktion (S3) nach der Zugabe von
verschiedenen Säuremengen bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.

Abbildung 5.5 betrachtet die Zugabe einer de�nierten Säuremenge (hier H2SO4, 33 µmol H+)
auf die fünf verschiedenen Sandfraktionen. Dargestellt sind die Relaxationszeiten T1 und T2

vor und nach der Zugabe der Säure für jede der fünf Fraktionen.
Beide Relaxationszeiten sind nach der Säurezugabe verkürzt. Für alle Fraktionen erreichen die
Werte etwa ein Niveau. Das heiÿt für die groÿen Korngröÿen (S3 - S5) ist die Verkürzung
der Relaxationszeiten durch die gelösten Eisen(III)-Ionen besonders e�ektiv. Für die beiden
kleinsten Korngröÿenfraktionen (S1 & S2) ist die Abnahme in den Relaxationszeiten kaum
beobachtbar. Dies zeigt, dass die Relaxation bei sehr kleinen Korngröÿen auch ohne die An-
wesenheit von Eisen(III)-Ionen in der Porenlösung bereits sehr schnell ist (vgl. Abschnitt 5.3.1).
Es bedeutet nicht, dass keine Eisen(III)-Ionen in Lösung sind, sondern zeigt, dass die Ober�ä-
chenrelaxation dominiert. Je gröÿer die Korngröÿe ist, desto gröÿer ist der E�ekt der gelösten
Eisen(III)-Ionen auf die Relaxationszeiten.
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Abb. 5.5: Die Relaxationszeiten T1 (links) und T2 (rechts) für fünf verschiedene Sand-
fraktionen vor und nach der Zugabe von Säure, d.h. ohne und mit Eisen(III)-Ionen in der
Porenlösung bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz.

Relaxationszeitverteilung

Abbildung 5.6 zeigt die Verteilung der transversalen Relaxationszeit T2 für die Sandfraktion
S3 (200-500 µm) mit drei verschiedenen Salzsäuremengen (HCl) (12, 26, 52 µmol H+) vor
der Zugabe der Säure (schwarze Linie) und nach dem Ende der Reaktion (graue Linie). Durch
die Zugabe der Salzsäure gehen die Eisen(III)-Ionen aus vorhandenen Mineralphasen in Lö-
sung und verkürzen somit die Relaxationszeit. Nach sieben Tagen ist die Reaktion vollständig
abgelaufen.
Es ist deutlich erkennbar, dass die Zugabe von Säure die Relaxationszeitverteilung beein�usst.
Der Hauptpeak wird schmaler und verschiebt sich zu kürzeren Zeiten. Bei den beiden gerin-
gen Säure- und damit Eisen-Konzentrationen in Lösung treten weiterhin bimodale Verteilungen
auf. Auch das Nebenmaximum verschiebt sich zu kürzeren Relaxationszeiten. Bei der höchsten
Säure-Konzentration von 52 µmol H+ ist die Relaxationszeitverteilung nach der Säurezugabe
monomodal, das Nebenmaximum verschwindet. Auch dies belegt die Dominanz der Volumen-
relaxation bei hohen Eisen(III)-Konzentrationen in der Porenlösung gegenüber dem Ein�uss
der Ober�äche.
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Abb. 5.6: Die T2-Relaxationszeitverteilungen der Sandfraktion S3 (200-500 µm) nach der
Zugabe verschiedener Säuremengen (graue Linie) bei einer Protonen-Resonanzfrequenz
von 9,1 MHz. Die schwarze Linie zeigt die T2-Verteilung vor der Säurezugabe.



5.3. RELAXATION IN NATÜRLICHEN SANDEN 55

5.3.3 Relaxation in Sanden mit ausgefälltem Eisen(III)
Nachdem die Säurezugabe zu einem Anstieg der Eisen(III)-Konzentration der Porenlösung
geführt hat, wurde eine Base (NaOH) auf die Proben gegeben, so dass die paramagnetischen
Eisen(III)-Ionen wieder aus der Lösung ausfallen. Nach dem Ende der Reaktion wurden die
Relaxationszeiten gemessen.
Nach der Zugabe der Base steigen die Relaxationszeiten T1 und T2 deutlich an. In Tabelle 5.4
sind die Relaxationszeiten für zwei verschiedene Proben der Sandfraktion S3 (200-500 µm)
jeweils für die unbehandelten wassergesättigten Sande, nach der Zugabe der Säure und nach
der Zugabe der Base aufgelistet. Am Ende der Reaktion mit der Base sind keine Eisen(III)-
Ionen mehr in Lösung. Es ist ein deutlicher Anstieg in den Relaxationszeiten erkennbar. Die
Ausgangswerte der wassergesättigten Sande werden jedoch nicht exakt erreicht. Dies bedeutet,
dass die neu ausgefällten Eisen(III)-Verbindungen Veränderungen in der Ober�ächenrelaxation
erzeugen (vgl. Gl. 5.3). Diese scheinen jedoch gering auszufallen.

Tabelle 5.4: T1- und T2-Relaxationszeiten des Porenwassers in der Sandfraktion S3 (200-
500 µm) vor und nach der Zugabe der Säure und der Base.

T2 T1

Sand + Säure + Base Sand + Säure + Base
ms ms ms ms ms ms

292 15 244 505 45 367
284 16 191 506 42 293

Relaxationszeitverteilung

In Abbildung 5.7 ist die T2-Relaxationszeitverteilung einer Probe der Sandfraktion S3 (200-
500 µm) unbehandelt (schwarze Linie), nach Reaktion mit der Säure (graue Linie) und nach
Zugabe der Base (rote Linie) zum Vergleich dargestellt. Ersichtlich ist, dass nach der Re-
aktion mit der Base, also nachdem die gelösten Eisen(III)-Ionen aufgrund der Erhöhung des
pH-Wertes wieder aus der Porenlösung ausgefallen sind, eine T2-Relaxationszeitverteilung er-
reicht wird, die der Verteilung vor den Reaktionen sehr ähnlich ist. Sowohl der Hauptpeak
als auch eine Andeutung des Nebenmaximum werden erreicht. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die gelösten Eisen(III)-Ionen nicht mehr in der gleichen Art und Weise ausfallen,
wie sie vorher auf den Sandober�ächen vorhanden waren. Dies bedeutet, dass die mineralogi-
sche Form, in der das Eisen(III) vor und nach der Reaktion vorliegt, in diesen Messungen eine
untergeordnete Rolle spielt.

Dass es keine entscheidenden Änderungen in den Ober�ächenrelaxivitäten und den Feldgra-
dienten gibt, zeigt Abbildung 5.8. Dargestellt sind die Relaxationsraten 1/T2 einer Sandprobe
der Fraktion S3 (200 - 500 µm) in Abhängigkeit von τ2 vor und nach der Zugabe der Säu-
re sowie nach der Zugabe der Base. Sorption von Eisen(III)-Ionen an der Matrixober�äche
beziehungsweise das Ausfallen von Eisenoxiden führt zur Änderung der Ober�ächenrelaxivitä-
ten und des Feldgradienten. Interne Gradienten würden eine Abhängigkeit der Relaxationsrate
1/T2 von τ2 zeigen. Dies ist nicht der Fall, es gibt keine solche Abhängigkeit der Relaxations-
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Abb. 5.7: T2-Relaxationszeitverteilungen des Porenwassers in der Sandfraktion S3 (200-
500 µm) vor und nach der Zugabe der Säure (graue Linie) und der Base (rote Linie).
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Abb. 5.8: Relaxationsrate 1/T2 des Porenwassers in der Sandprobe S3 (200-500 µm) in
Abhängigkeit von τ2 in der CPMG-Impulsfolge vor und nach der Zugabe der Säure sowie
nach der Zugabe der Base.

rate. Dies bedeutet, es gibt keine wesentlichen Änderungen in der räumlichen Verteilung von
Suszeptibilitätsunterschieden zwischen Matrix und Porenraum.

5.4 Au�ösungsverhalten Eisen(III)-haltiger Mineralien in
Sanden

Bisher wurde gezeigt, in welcher Art und Weise sowohl paramagnetische Ionen in Lösung als
auch die vorhandenen Ober�ächen poröser Medien die Relaxationszeiten von NMR-Untersu-
chungen beein�ussen. Im Folgenden werden Au�ösungsprozesse von Eisen(III)-haltigen Mine-
ralien in natürlichen Sanden betrachtet. Dazu ist es nötig die Eisen(III)-Konzentrationen in
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der Porenlösung durch Messungen der Relaxationszeiten bestimmen zu können. Diese Kalibra-
tion wird am Beispiel der bereits im Abschnitt 5.3.2 vorgestellten Ergebnisse veranschaulicht.
Die folgenden Experimente beschäftigen sich damit, ob die Au�ösung der Eisen(III)-haltigen
Mineralien, genauer gesagt das in-Lösung-gehen der Eisen(III)-Ionen von ihrem gebundenen
Zustand auf den Sandober�ächen in die Porenlösung detaillierter betrachten kann. Dies ge-
schieht hochau�ösend in Zeit und Raum. Im Anschluss an die Messungen dient die Model-
lierung der Ergebnisse dazu, die Interpretation der Daten zu bestätigen und das Verständnis
für die auftretenden Prozesse zu erweitern. In diesem Abschnitt wird detailliert die Au�ösung
Eisen(III)-haltiger Minerale unter Berücksichtigung der Di�usion betrachtet. Mit Hilfe der
Modellierung soll überprüft werden, wie groÿ der Ein�uss der beiden Prozesse ist.

Aus den Messungen des vorangegangenen Abschnitts wird die Berechnung der Eisen(III)-
Konzentration in Lösung durch die Messung der Relaxationszeiten vorgestellt. Dies geschieht
für jede Sandfraktion nach der Zugabe einer Säuremenge und für die Sandfraktion S3 nach
der Zugabe verschiedener Säuremengen. Der Prozess der Au�ösung der Eisen(III)-haltigen Mi-
neralien von den Matrixober�ächen wurde untersucht, indem Säure auf die wassergesättigten
Sandproben gegeben wurde und sofort danach die Relaxationszeiten gemessen wurden. Die
Messungen mit hoher zeitlicher Au�ösung wurden durch T2-Messungen am MARAN DRX
realisiert. Die räumlich hochaufgelösten Messungen fanden als T1-Messungen am FEGRIS NT
statt. Es wird jeweils die Eisen(III)-Konzentration in Lösung abgeschätzt.

5.4.1 Berechnung der Eisen(III)-Gehalte
Wie in den Abschnitten 2.2 und 2.3 beschrieben, bieten Messungen der Relaxationszeiten
die Möglichkeit, Rückschlüsse auf den Ein�uss von Ober�ächen und die Konzentration von
paramagnetischen Ionen in Lösung zu ziehen. Für die Berechnung der gelösten Eisen(III)-
Konzentration in natürlichen Sanden wurde die folgende Gleichung verwendet:

c(Fe3+) =

(
1

T1,2
− 1

T b
1,2

− 1
T s

1,2

)
/R1,2 (5.4)

Die bestimmten Werte für die Relaxivität der Eisen(III)-Ionen in Lösung R1,2(Fe3+) sind in
der folgenden Tabelle zusammengefasst:

Tabelle 5.5: R1,2 der Eisen(III)-Ionen in Lösung.

R1(Fe3+) 0,1792 ± 0,0040 l/s·mg R2 ≥ 0,997
R2(Fe3+) 0,1393 ± 0,0018 l/s·mg R2 ≥ 0,999

Im Folgenden wird am Beispiel der in Abbildung 5.5 vorgestellten Versuchsergebnisse die Be-
rechnung der Eisen(III)-Konzentration in der Porenlösung gezeigt. Es wurden die Relaxations-
zeiten von wassergesättigten Sanden vor der Zugabe einer Säure (33 µmol H+) und nach dem
Reaktionsende gemessen. Unter Zuhilfenahme der Ergebnisse für die wassergesättigten Sande
und der Relaxivität der Eisen(III)-Ionen R1,2 (vgl. Abschnitt 5.3.2 & Tab. 5.5) kann die Kon-
zentration der gelösten Eisen(III)-Ionen mit Gleichung 5.4 bestimmt werden. In Abbildung 5.9
sind die Ergebnisse für die T1-Relaxationszeit dargestellt. Nach dem Ende der Reaktion liegen
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die Relaxationszeiten der fünf Sandfraktionen für T1 bei 120-180 ms. Dies entspricht einer
Eisen(III)-Konzentration von 3 mg/l für die kleinste Sandfraktion (S1) bis zu 33 mg/l für die
gröÿte Fraktion S5. Diese Spanne in den Konzentrationen beruht auf den unterschiedlichen
Ober�ächene�ekten der verschiedenen Sandfraktionen. Die in Abbildung 5.9 dargestellten Feh-
lerbalken geben den Fehler aus der Relaxationszeitmessung bei einer Messungenauigkeit des
Geräts von 5 ms an. Der resultierende Fehler in der Eisen(III)-Konzentration basierend auf
den Fraktionsdurchmessern ist sehr gering. Er wurde unter Verwendung der Gauÿ'schen Feh-
lerfortp�anzung basierend auf dem Bereich der Durchmesser jeder Fraktion abgeschätzt und
nimmt mit abnehmendem Korndurchmesser der Fraktion zu. Er ist mit maximal 0,05 mg/l
der Eisen(III)-Konzentration für die kleinste Fraktion aber trotzdem noch deutlich kleiner, als
die Messunsicherheit, die bei der Bestimmung der T1-Relaxationszeiten entsteht und braucht
somit nicht berücksichtigt zu werden.
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Abb. 5.9: Die abgeleiteten Eisen(III)-Konzentrationen nach der Säurezugabe (rechts) aus
Messungen der T1-Relaxationszeit vor und nach der Säurezugabe (links, vgl. Abb. 5.5)
für jede der fünf Sandfraktionen.

Die Korngröÿe, die in den folgenden Experimenten genutzt wurde, ist die Fraktion S3 (200-
500 µm). Damit ist sicher gestellt, dass die Fraktion groÿ genug ist, und der Ein�uss der
Ober�ächenrelaxivität auf T1 und T2 klein, verglichen mit dem Ein�uss der gelösten Eisen(III)-
Ionen. Ein anderer Grund für diese Auswahl ist die Tatsache, dass diese Fraktion den gröÿten
prozentualen Anteil in unserer Sandprobe hat und damit die wichtigste Fraktion bei Betrach-
tung dieser Sandprobe ist.

Im Folgenden wird für eine Sandfraktion (S3) die Umrechnung der Relaxationszeiten in
Eisen(III)-Konzentrationen nach der Zugabe verschiedener Säuremengen diskutiert (vgl.
Abb. 5.4). Auf die wassergesättigten Sandproben der Fraktion S3 (200-500 µm) wurden fünf
verschiedene Säuremengen gegeben und die Relaxationszeiten T1 und T2 gemessen (vgl. Ab-
schnitt 5.3.2). Im Anschluss daran wurde die Konzentration der gelösten Eisen(III)-Ionen am
Ende der Reaktion mit der Gleichung 5.4 unter Verwendung der Ergebnisse für die wasserge-
sättigten Sande und der Relaxivität der Eisen(III)-Ionen R1,2 (vgl. Abschnitt 5.3.2 & Tab. 5.5)
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Rechts sind die Relaxationsraten
in Abhängigkeit von der abgeleiteten Eisen(III)-Konzentration aufgetragen. Es ist ein linea-
rer Zusammenhang deutlich. Die Anpassung der Relaxationsraten 1/T1 und 1/T2 besitzt das
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gleiche Bestimmtheitsmaÿ R2(T1,2) ≥ 0,985.
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Abb. 5.10: Die Relaxationsraten 1/T1,2 in Abhängigkeit von der abgeleiteten Eisen(III)-
Konzentrationen (rechts), bestimmt aus Messungen der T1,2-Relaxationszeiten nach der
Zugabe von fünf verschiedenen Säuremengen (links, vgl. Abb. 5.4) für die Sandfraktion
S3 (200-500 µm).

5.4.2 Analyse der Zeitabhängigkeit der Mineralau�ösung
In diesem Abschnitt wird die Au�ösung der Eisen(III)-haltigen Mineralien, bzw. das in-Lösung-
gehen der Eisen(III)-Ionen von den Sandober�ächen in die Porenlösung zeitlich detaillierter
betrachtet. Dazu wurden Versuche an der Sandfraktion S3 (200-500 µm) durchgeführt. Auf die
wassergesättigten Sandproben (bestehend aus 6 g Sand & 1,5 ml Wasser) wurde Säure (HCl)
von oben gegeben. Die zugegebenen Säuremengen lagen bei 4, 12, 18, 26, 33, 52 µmol H+.
Um die Au�ösung der Eisen(III)-Mineralien zeitlich mit hoher Genauigkeit zu beobachten,
wurde die Messung der T2-Relaxationszeit ausgewählt. Eine T2-Messung dauerte nur knapp
zwei Minuten und ist somit besser geeignet als die langsamere T1-Messung. Zu Beginn wurden
die Messungen kontinuierlich durchgeführt, d.h. alle zwei Minuten wurde ein Messpunkt auf-
genommen. Mit voranschreitender Zeit, d.h. mit abnehmender Geschwindigkeit der Reaktion
- also langsamerer Änderung in der Eisen(III)-Konzentration in Lösung - wurden die Zeitin-
tervalle gröÿer gesetzt, und es lag dann bis zu einer Stunde zwischen zwei Einzelmessungen.
Die Gesamtdauer des Experiments betrug knapp einen Tag. Aus den T2-Messungen wurde im
Anschluss die Eisen(III)-Konzentration unter Verwendung der vorher beschriebenen Beziehung
(vgl. Gl. 5.4) errechnet.

In Abbildung 5.11 ist die zeitliche Entwicklung der berechneten Eisen(III)-Konzentration in
Lösung für drei verschiedene Säurezugaben dargestellt. Während der ersten Stunden gibt es
einen raschen Anstieg in der gelösten Eisen(III)-Konzentration. Mit zunehmender Reaktions-
zeit nähert sich die Eisen(III)-Konzentration einem Wert asymptotisch an. Der rasche Anstieg
am Anfang zeigt, dass die Au�ösung der Eisen(III)-Ionen aus den Mineralien beziehungsweise
von den Ober�ächen ein schneller Prozess ist. Der limitierende Prozess um ein Gleichgewicht
in der gesamten Probe zu erreichen, scheint die Di�usion der Eisen(III)-Ionen ebenso wie die
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Di�usion der H+-Ionen entlang der Probenlänge zu sein. Mit Hilfe der Modellierung dieser
Messergebnisse soll dies überprüft werden.
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Abb. 5.11: Anstieg in der Eisen(III)-Konzentration nach der Zugabe von Säure (12, 26 &
52 µmol H+) auf die wassergesättigte Sandprobe (6 g Sand & 1,5 ml Wasser) der Fraktion
S3 (200-500 µm), zeitlich aufgelöst während des ersten Tages der Reaktion.

Modellierung

Wie bereits beschrieben, erfolgte die Modellierung mit dem Programm MIN3P und die Para-
meterschätzung mit dem Programm PEST (vgl. Abschnitte 3.7 & 5.2.3). Es wurde ein "�ow
and reactive transport simulation" -Modell verwendet. Dies erlaubt die Berücksichtigung der
Au�ösungs- und Ausfällungsprozesse ebenso wie den Prozess der Di�usion. Die dominieren-
den und deshalb variierten Parameter sind der pH-Wert der Porenlösung und die "reactive
surface" der Ober�äche (K_eff). Der pH-Wert kann in diesem Szenario als pH-Wert des
wassergesättigten Sandes (hier: 1,7 bis 1,9, vgl. Anhang B) und als Randbedingung berück-
sichtigt werden. Der Di�usionskoe�zient D im gesättigten Milieu wird im Modell für alle
gelösten Spezies als ein Wert angenommen. Ein Spezies-spezi�scher Di�usionskoe�zient ist
in der verwendeten MIN3P Version 1.1 nicht berücksichtigt. Der Modell-Di�usionskoe�zient
repräsentiert demzufolge einen Mittelwert für das di�usive Verhalten aller simulierten Spezies
(hier H+ und Fe3+). Die Werte für den Di�usionskoe�zienten wurden in einem Probelauf der
Modellierung vorab als 4,5 x 10−9 m2/s bestimmt und liegen damit im Bereich von freiem
Wasser (2,3 x 10−9 m2/s bei 25°C). Die Porosität wurde als 0,35 für alle Proben festgelegt
(vgl. Abschnitt 5.3.1). Modelliert wurden die drei verschiedenen Säurezugaben. Die genauen
Eingabe-Dateien für den jeweils besten Paramatersatz sind im Anhang B angegeben.

Abbildung 5.12 zeigt die Ergebnisse der Modellierung. Es ist ersichtlich, dass das Modell
die Messwerte generell sehr gut wiedergibt. Der Verlauf mit seinem raschen Anstieg und
dem langsamen Erreichen einer Gleichgewichtskonzentration kann sehr gut nachempfunden



5.4. AUFLÖSUNGSVERHALTEN EISEN(III)-HALTIGER MINERALIEN IN SANDEN 61

werden. Besonders die Messwerte der ersten Stunden der Reaktion können durch die Mo-
dellierung fast exakt wiedergegeben werden. Zum Ende der Reaktion liegt die modellierte
Eisen(III)-Konzentration für die gröÿte Säuremenge (52 µmol H+) unter den Messwerten. Für
die Proben mit den beiden geringsten der drei Säuremengen (26 µmol H+ & 12 µmol H+)
stimmten die modellierten mit den gemessenen Daten über den gesamten Zeitraum sehr gut
überein. Gründe für die Abweichungen der modellierten Kurve von den gemessenen Werten
können gröÿere Messungenauigkeiten in der Relaxationszeitmessung bei höheren Eisen(III)-
Konzentrationen sein. Die Einstellungen der CPMG-Impulsfolge sind zwar so gewählt, dass sie
über die gesamte Breite der gemessenen Relaxationszeiten eine zufriedenstellende Genauigkeit
der Messungen liefern, die Messgenauigkeit ist jedoch bei den höchsten Konzentrationen am
geringsten.
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Abb. 5.12: Modellierung des Anstiegs der Eisen(III)-Konzentration nach der Zugabe von
Säure aus Abbildung 5.11.

In Tabelle 5.6 sind die errechneten Werte für den pH und K_eff für die drei unterschied-
lichen Säurezugaben aufgelistet. Der pH-Wert der Randbedingung spiegelt die Zugabe der
Säure auf die Probe wider. Zu erkennen ist, dass die pH-Werte mit abnehmender Säurezu-
gabe steigen. Die pH-Werte liegen deutlich im sauren Bereich (1,51-1,78). Dies stimmt mit
den Messungen am Ende der Reaktion, die mit pH-Indikatorstäbchen durchgeführt wurden
und für alle drei Proben pH-Werte zwischen 1,5 und zwei ergaben, überein. Die bestimmten
Werte für K_eff liegen bei knapp unter 2 x 10−10 mol/m3 bulk s. Der K_eff ist die
Ratenkonstante und bezieht sich auf die Menge der vorhandenen Feststo�e im System. Die
Modellierung ermöglicht die exakte Eingabe der Probenabmessungen, so dass der im System
vorhandene Festkörperanteil genau berücksichtigt werden kann.

Die gemeinsame Betrachtung der Au�ösungsprozesse von Eisen(III)-Mineralien bei der Zu-
gabe von Säure und das di�usive Verhalten der beteiligten Spezies beschreibt das gemessene
System sehr gut. Die Ergebnisse der Modellierung zeigen, dass das Reaktionssystem zu Be-
ginn der Reaktion von der Di�usion limitiert wird, am Ende ist die Reaktionsgeschwindigkeit
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Tabelle 5.6: Ergebnisse für die modellierten Parameter Ratenkonstante K_eff und pH-
Wert (Randbedingung) der Sandfraktion S3.

Säurezugabe K_eff pH D

µmol H+ mol/m3 bulk s - m2/s

52 1,95 x 10−10 1,51 4,50 x 10−9

26 1,68 x 10−10 1,69 4,50 x 10−9

12 1,25 x 10−10 1,78 4,50 x 10−9

der bestimmende Parameter: Die Au�ösung der eisenhaltigen Mineralien direkt von den gut
zugänglichen Ober�ächen ist ein sehr schneller Prozess. Somit ist das System zu Beginn von
der Di�usion der H+-Ionen in den Porenraum zu den Ober�ächen und der Di�usion der Fe3+-
Ionen in die entgegengesetzte Richtung limitiert. Am Ende der Beobachtungszeit, wenn ein
Konzentrationsausgleich über die ganze Probe stattgefunden hat, sind die limitierenden Fak-
toren die Anzahl der noch vorhandenen H+-Ionen und die Erreichbarkeit der eisenhaltigen
Mineralien an den Ober�ächen.

5.4.3 Analyse der räumlichen Abhängigkeit der Mineralau�ösung
In weiteren Experimenten wurde die Lösung der Eisen(III)-haltigen Mineralien von den Sand-
kornober�ächen im Poren�uid an der Sandfraktion S3 (200-500 µm) untersucht. Das Proben-
röhrchen wurde bis zu einer Höhe von 1 cm mit Sand befüllt, Wasser zugegeben, verdichtet
und das überstehende Wasser entfernt. Danach wurde Säure von oben auf die wassergesättig-
ten Sandproben gegeben. Als Säure wurden Salzsäure (HCl, 10 µmol H+) und Schwefelsäure
(H2SO4, 4,5 µmol H+) verwendet. Die Proben wurden sofort nach der Säurezugabe am FE-
GRIS NT vermessen (vgl. Abschnitt 5.2.2).
Um die Au�ösung der Eisen(III)-Mineralien räumlich mit hoher Genauigkeit untersuchen zu
können, wurde die Messung der T1-Relaxationszeit gewählt. Die Kopplung der Pulssequenz zur
Messung der T1-Relaxationszeit (Inversion Recovery) mit dem Hahnschen Spinecho erlaubt
die Zuordnung einer T1-Relaxationszeit zu jedem Ort. Dies ist natürlich eine Mittelung über
den ganzen Probendurchmesser an dieser Stelle. Eine Messung dauert etwa 15 - 25 Minuten.
Es wurde kontinuierlich gemessen.

Auswertung der 1D-Messungen

Messungen mit der Inversion Recovery Spinecho Impulsfolge liefern die Magnetisierung Mz(t)
in Abhängigkeit von den vorgegebenen t'-Zeiten und in Abhängigkeit von der Frequenz, also
dem Ort in der Probe. Aus dem zeitlichen Verlauf der Magnetisierung kann die longitudi-
nale Relaxationszeit T1 berechnet werden (vgl. Abschnitt 2.6.3). Bei dieser ortsau�ösenden
Messung wird das NMR-Messsignal einer Fourier-Transformation (FT) unterzogen. Das ein-
dimensionale Magnetisierungspro�l ergibt sich dann als Magnitude des Real- und Imaginärteils
des fourier-transformierten Signals. Durch diese Berechnung geht die Information über die Pha-
se der Magnetisierung verloren. Sie wurde jedoch mit folgender Routine aus den Messdaten
zurückgewonnen, wie es in Abbildung 5.13 dargestellt ist. Mit Hilfe von MATLAB® wurde
eine Routine geschrieben, die jeden einzelnen Messpunkt von links beginnend für jede t'-Zeit
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in den negativen Bereich umklappt, die Gleichung 2.23 anpasst und das Bestimmtheitsmaÿ
R2 aufzeichnet. Die Gleichung mit dem besten R2 wird ausgewählt und aus ihr die T1-Zeit
entnommen.
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Abb. 5.13: Auswertung der 1D-Messungen - Bestimmung der T1-Zeiten: links: nach der
Fourier-Transformation geht die Information über die Phase der Magnetisierung verloren;
rechts: Ergebnis mit dem besten R2, aus dieser Gleichung wird die T1-Zeit entnommen.

Um diesen T1-Zeiten den entsprechenden Ort zuzuordnen wird die Abhängigkeit von der Fre-
quenz genutzt und auf die Probe von genau 1 cm Länge umgerechnet. In Abbildung 5.14 sind
links die ersten sechs Zeitschritte einer Messung zu sehen. Im ersten Schritt wird genau der
Bereich, den die Probe umfasst, mittels eines Schwellenwertes bestimmt. In einem zweiten
Schritt werden den so ermittelten Probengrenzen der Anfang- und Endpunkt als ± 0,5 mm
und jedem Punkt dazwischen der jeweilige Ort in mm zugewiesen. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 5.14 rechts dargestellt. Bei beiden Abbildungen ist die x-Achse so skaliert, dass rechts
das obere Ende der Probe ist.
Zur weiteren Darstellung und Auswertung der Messungen wurden die t'-Zeiten von 500 ms
herausgesucht und die entsprechenden T1-Zeiten über den Ort aufgetragen (vgl. Abb. 5.15
links). Je nach Experiment bedeutet dies einen zeitlichen Abstand zwischen den einzelnen
Messungen von 15 bis 25 Minuten. Schnellere Messungen sind nur auf Kosten der Genauigkeit
möglich. In Abbildung 5.15 sind wegen der besseren Übersichtlichkeit nicht alle Messlinien
dargestellt, sondern alle Messungen der ersten zwei Stunden und dann jede 10. Messung.
Aus diesen T1-Messungen wurde die Eisen(III)-Konzentration, unter Verwendung der vorher
beschriebenen Gleichung 5.4 errechnet (vgl. Abb. 5.15 rechts). Zu beachten ist, dass in der
linken Abbildung das obere Ende der Probe rechts und im rechten Bild links ist. Des Weiteren
ist in Abbildung 5.15 links für die oberste blaue Linie ein Peak zu erkennen, der auf freies
Wasser auf der Sand-Probe hinweist. Da die Ober�äche des wassergesättigten Sandes nicht
eben ist und kleine Welligkeiten aufweist (vgl. Abb 5.1), betri�t dies nicht nur den obersten
Messpunkt, sondern dieses Signal des freien Wassers kann mehrere Signale aus dem obersten
Millimeter der Sandschicht überlagern. Um diesen Ein�uss auszuschliessen wurden die beein-
�ussten Messpunkte durch die Festlegung eines Schwellenwertes bei jeder Probe entfernt (vgl.
Abb. 5.15 rechts).
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Abb. 5.14: Auswertung der 1D-Messungen - Zuordnung des Ortes zu den T1-Zeiten: links:
die ersten sechs Zeitschritte einer Messung, mit Hilfe eines Schwellenwertes werden die
Probengrenzen bestimmt; rechts: Zuweisung des Ortes in cm für jeden einzelnen Mess-
punkt.
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Abb. 5.15: Auswertung der 1D-Messungen - Bestimmung der T1-Zeiten und Berechnung
der Eisen(III)-Konzentration für jeden Ort. Zu beachten ist, dass in der linken Abbildung
das obere Ende der Probe rechts und im rechten Bild links ist.

Ergebnisse der 1D-Messungen

In Abbildung 5.16 ist die räumliche Entwicklung der aus den T1-Messungen berechneten
Eisen(III)-Konzentration in Lösung für zwei Experimente dargestellt. Im oberen Versuch wur-
den 10 µmol H+ (HCl) zugegeben. Die Messdauer betrug 17,5 Stunden, wobei alle 20 Minuten
eine Messung bei der t'-Zeit von 500 ms durchgeführt wurde. Im unteren Versuch beträgt die
Säurezugabe 4,5 µmol H+ (H2SO4). Diese Halbierung der Säurekonzentration verlangsamt
natürlich die Reaktion. Die auf das Minimum reduzierte Messdauer von 15 min pro T1-Messung
ermöglicht die noch detailliertere Beobachtung des Verlaufs der Eisen(III)-Konzentration im
Vergleich zum ersten Versuch.
In Abbildung 5.16 entspricht die dunkelblaue Linie dem wassergesättigten Sand, kurz vor der
Zugabe der Säure. Die berechneten Eisen(III)-Konzentrationen liegen hier folglich bei Null.
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Die weiteren Linien stehen für die weiteren Zeitschritte, wie in der Legende angegeben. Für
die ersten zwei (vgl. Abb. 5.16 oben) beziehungsweise drei Stunden (vgl. Abb. 5.16 unten)
sind alle Messungen eingezeichnet. Danach sind nur noch ausgewählte Messungen dargestellt,
um die Übersichtlichkeit zu bewahren. Es ist erkennbar, dass es sofort nach Zugabe der Säure
einen raschen Anstieg in der gelösten Eisen(III)-Konzentration gibt. Es bildet sich ein Peak
aus, der sich erst verbreitert und dann an Höhe verliert. Für die erste Messung mit 10 µmol
H+ und die ersten wenigen Messungen mit 4,5 µmol H+ ist das Ende der 1 cm langen Probe
noch nicht erreicht, dort wurden noch keine Eisen(III)-Ionen von den Ober�ächen gelöst. Im
Verlauf der Reaktion verringert sich der Peak in der ersten Probenhälfte immer mehr, in der
zweiten Probenhälfte steigt die Eisen(III)-Konzentration. Es bildet sich in beiden Versuchen
nach etwa vier Stunden ein Gleichgewicht aus, im ersten Versuch (vgl. Abb. 5.16 oben) bei
25 mg/l, im zweiten Versuch (vgl. Abb. 5.16 unten) bei 12 mg/l.
Die Daten zeigen, dass die Au�ösung der Eisen(III)-Ionen aus den Mineralien beziehungswei-
se von den Ober�ächen ein sehr schneller Prozess ist. Für die ersten Zeitschritte ergibt sich
eine erhöhte Eisen(III)-Konzentration in den obersten Millimetern der Probe. Der Anstieg der
Eisen(III)-Konzentration in der zweiten Hälfte der Probe ist sehr gut räumlich und zeitlich zu
beobachten. Dies zeigt deutlich, dass der Kontrollmechanismus um ein Gleichgewicht in der
Probe zu erreichen die langsamere Di�usion der Fe3+- und der H+-Ionen ist.

5.5 Zusammenfassung
Relaxation in natürlichen Sanden

Die Ober�ächen der Sande haben einen deutlichen Ein�uss auf den Relaxationsprozess. Die
durchgeführten Experimente an wassergesättigten Sanden konnten bestätigen, dass die Rela-
xationszeiten in den fünf Sandfraktionen gegenüber dem freien Wasser deutlich verkürzt sind.
Je kleiner die Durchmesser der Fraktion, desto kleiner sind die Relaxationszeiten. Das bedeu-
tet, dass die kleinsten Korngröÿen den gröÿten Ein�uss auf die Ober�ächenrelaxation haben.
Dies zeigt auch die Gleichung 5.2 für die Ober�ächenrelaxation (1/T s

1,2). Die verwendeten
fünf Sandfraktionen entstammen einer Sandprobe und somit kann von einer gleichen Ober�ä-
chenrelaxivität ρs der Fraktionen ausgegangen werden. Demzufolge ist in Gleichung 5.2 der
Term S/V dominierend.
Be�nden sich paramagnetische Zentren auf der Matrixober�äche, kommt es zu einer Erhöhung
der Ober�ächenrelaxivitäten und damit zu einer Verkürzung der Relaxationszeiten. Foley et al.
(1996) haben beschrieben, dass die Relaxationsraten (1/T1,2) von Fluiden in einem porösen
Medium proportional zur Konzentration an paramagnetischen Ionen auf der Matrixober�äche
sind. Nach den Autoren muss das Verhältnis T1/T2 dabei immer ≥ 7/6 sein. In Tabelle 5.7
sind die T1/T2-Verhältnisse für die untersuchten Proben zusammengestellt. Für die wasserge-
sättigten Sande liegen die Werte der T1/T2-Verhältnisse für S1 und S3 deutlich über 7/6 und
für die anderen Fraktionen etwa bei 7/6.

Die Zugabe einer Säure (HCl, H2SO4) führt zur Au�ösung der Eisen(III)-haltigen Minera-
lien von der Matrixober�äche. Die freigesetzten Eisen(III)-Ionen verbleiben bei den vorherr-
schenden niedrigen pH-Werten von ≤ 3 als Aquakomplexe in Lösung (vgl. Abschnitt 3.2).
Es konnte gezeigt werden, dass es mit steigender Eisen(III)-Konzentration in der Porenlö-
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Abb. 5.16: Räumliche Entwicklung der berechneten Eisen(III)-Konzentration in Lösung.
Im ersten Versuch (oben) wurden 10 µmol H+ (HCl) zugegeben, im zweiten Versuch
(unten) 4,5 µmol H+ (H2SO4). Das obere Ende der Probe ist links.

sung zur Erniedrigung der beiden Relaxationszeiten T1 und T2 kommt. Dabei ist der E�ekt
der gelösten Eisen(III)-Ionen bei groÿen Durchmessern des porösen Mediums am gröÿten, es
überwiegt die Volumenrelaxation. Bei Korndurchmessern kleiner als 200µm ist der Ein�uss
der Eisen(III)-Ionen in Lösung nicht mehr so deutlich zu erkennen. Hier wird die Relaxation
durch die Ober�ächenrelaxation dominiert. In Tabelle 5.7 ist zu erkennen, dass die parama-
gnetischen Eisen(III)-Ionen in der Lösung das T1/T2-Verhältnis für die Fraktionen S2 bis S5
deutlich erhöhen. Für die kleinste Fraktion S1 ist die Erhöhung gegenüber der wassergesättig-
te Probe nicht so deutlich, was bestätigt, dass hier die Ober�ächenrelaxation gegenüber der
Volumenrelaxation dominiert. Des Weiteren hat Baumann (2007) gezeigt, dass bei niedrigen
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Tabelle 5.7: Die T1/T2-Verhältnisse für wassergesättigte Sande, Sande nach der Zugabe
der Säure (Fe3+ in der Porenlösung) und Sande nach der Zugabe der Base.

d T1/T2 T1/T2 T1/T2

µm (Sand) (+ Säure) (+ Base)

S1 63 - 125 2,1 2,3 -
S2 125 - 200 1,2 2,1 -
S3 200 - 500 1,7 2,2 1,5
S4 500 - 800 1,1 2,2 -
S5 800 - 1000 1,2 2,3 -

Eisen(III)-Konzentrationen in porösen Medien die spezi�sche Ober�äche die Relaxation be-
stimmt. Bei sehr groÿen Eisen(III)-Konzentrationen ist die Relaxation ausschlieÿlich von der
Volumenrelaxation des Poren�uids abhängig, so dass der Ein�uss der Ober�ächen bei hohen
Eisen(III)-Konzentrationen vernachlässigbar ist.

Die Zugabe der Base auf die Eisen(III)-haltigen Sande bewirkt einen Anstieg des pH-Wertes
auf ≥ 4 in der Porenlösung und damit das Ausfallen der Eisen(III)-Ionen auf den Ober�ä-
chen. Die entstehenden Eisen(III)-Minerale und -Beläge auf den Matrixober�ächen haben
nicht die gleiche chemische und mineralogische Form, wie die ursprünglich natürlich entstan-
denen Eisen(III)-Vorkommen in den Sanden.
Die Relaxationsmessungen an der Sandfraktion S3 zeigen, dass die beiden Relaxationszeiten
nach der Basenzugabe wieder deutlich ansteigen. Die Relaxation wird demzufolge weniger
stark verkürzt als bei niedrigeren pH-Werten. Es werden fast die Ausgangswerte der unbehan-
delten Sandfraktionen erreicht. Die untersuchte Relaxationszeitverteilung von T2 zeigt, dass es
möglich ist, durch die Erhöhung des pH-Wertes fast die gleiche T2-Relaxationszeitverteilung
wie die der unbehandelten Probe zu erreichen. Auch in Tabelle 5.7 ist zu erkennen, dass die
Zugabe der Base und damit die Ausfällung der Eisen(III)-Ionen zu einer Erniedrigung des
T1/T2-Verhältnisses für die S3-Fraktion führt. Es liegt etwas unter dem Wert der unbehan-
delten Sande, aber immer noch deutlich über dem Wert von 7/6.

Au�ösung Eisen(III)-haltiger Mineralien in Sanden

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass es mit Hilfe der Messung von NMR-Relaxationszeiten
auch in Sanden möglich ist, die Eisen(III)-Konzentrationen in der Porenlösung zu berechnen.
Unter Zuhilfenahme der Ergebnisse für die wassergesättigten Sande und der Relaxivität der
Eisen(III)-Ionen kann die Konzentration der gelösten Eisen(III)-Ionen mit Gleichung 5.4 be-
stimmt werden. Dabei müssen neben den Messunsicherheiten aus der NMR-Messung auch
Unsicherheiten, die aus den Korngröÿenverteilungen stammen, berücksichtigt werden. Hier
konnte gezeigt werden, dass die Unsicherheiten der Korngröÿe wesentlich kleiner sind als die
Messunsicherheiten aus den Relaxationszeitmessungen.

Unter Verwendung dieser Berechnung wurde der Au�ösungsprozess von Eisen(III)-haltigen
Mineralien aus natürlichen Sanden bei Zugabe von Säuren untersucht. Die Messungen wur-
den zum einen über einen Zeitraum verfolgt, zum anderen auch durch die Verwendung einer
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neu programmierten Pulssequenz räumlich aufgelöst beobachtet. Im Anschluss an die Mes-
sungen wurde die Interpretation der Daten durch die Modellierung mit MIN3P gestützt.

Die Beobachtung des Anstiegs der gelösten Eisen(III)-Konzentration infolge der Mineralauf-
lösung ist mit sehr guter zeitlicher Au�ösung möglich. Der Prozess der Au�ösung Eisen(III)-
haltiger Mineralien von den Ober�ächen der Sande ist ein schneller Prozess. Das System strebt
einem Gleichgewichtszustand entgegen. Als Modellansatz wurde ein "�ow and reactive trans-
port simulation" -Modell gewählt, da es die Di�usion der beteiligten Spezies berücksichtigt.
Mit diesem Ansatz werden die Messdaten sehr gut angepasst. Die kalibrierten Parameter des
Modellierungsansatzes sind der pH-Wert der Randbedingung und die e�ektive Geschwindig-
keitskonstante im System K_eff . Der pH-Wert der Randbedingung ist der dominierende
Parameter des Reaktionssystems. Die Modellierung bestätigt, dass bei allen drei verwendeten
Säurezugaben ein sehr geringer pH-Wert von <2 erreicht wurde, so dass Eisen(III)-Ionen aus
den Mineralien in Lösung gehen. Je mehr Säure zugegeben wurde, desto niedriger ist auch
der pH-Wert. Je kleiner der pH-Wert ist, desto gröÿer ist natürlich auch die lösbare Eisen(III)-
Konzentration. Der K_eff bezieht sich auf die Menge der vorhandenen Feststo�e im System
und ist ein materialspezi�scher Parameter. Die modellierten Werte für K_eff liegen für die
verwendeten drei Säuremengen zwischen 1,25 x 10−10 und 1,95 x 10−10 mol/m3 bulk s.
Der Di�usionskoe�zient D ist der Mittelwert für alle beteiligten Spezies und wurde auf
4,5 x 10−9 m2/s festgelegt. Damit liegt er im Bereich von freiem Wasser (2,3 x 10−9 m2/s
bei 25°C). Die Ergebnisse der Modellierung zeigen, dass das Reaktionssystem zu Beginn der
Reaktion von der Di�usion dominiert wird, am Ende ist die Reaktionsgeschwindigkeit der be-
stimmende Parameter.
Auch die räumliche Beobachtung des Prozesses der Mineralau�ösung ist durch die Messung
der T1-Relaxationszeit sehr detailliert möglich. Jedoch ist die Messzeit einer Messung deutlich
länger im Vergleich zur Verwendung der T2-Relaxationszeit. Die einzelnen Messpunkte sind
eine Mittelung über die Zeit der Einzelmessung und auch den Querschnitt des Röhrchens,
in diesem Fall 0,7 mm Auÿendurchmesser. Trotzdem kann die Au�ösung der Eisen(III)-Ionen
von den Ober�ächen sehr gut beobachtet werden. Die Ergebnisse zeigen, dass zu Beginn der
Reaktion ein Eisen(III)-Konzentrationspeak in der Lösung entsteht, der auf der Au�ösung von
Eisen(III)-Mineralen basiert. Der Prozess der Di�usion ist wesentlich langsamer, so dass der
Konzentrationsausgleich über die gesamte Probenlänge deutlich länger dauert.



Kapitel 6

Redoxreaktionen des Eisens in Lösung und in
natürlichen Sanden

6.1 Motivation
Im Rahmen dieser Arbeit wurde bereits gezeigt, dass paramagnetische Substanzen und Ionen
Ein�uss auf die Relaxationszeiten haben und dass es dabei einen deutlichen Unterschied zwi-
schen Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen gibt. Dieser Umstand soll genutzt werden, um Umsetzun-
gen zwischen diesen beiden Oxidationsstufen des gelösten Eisens zu untersuchen. Es wurden
Oxidations- und Reduktionsreaktionen von Eisen-Ionen in Wasser mit Hilfe von Oxidations-
und Reduktionsmitteln herbeigeführt. Redoxreaktionen des Eisens sind wichtige Prozesse in
der Natur, beispielsweise bei der Atmung von Bakterien und der Pyritoxidation.

Es werden Messungen der beiden Relaxatiosnzeiten T1,2 präsentiert, zum Teil mit hoher zeitli-
cher Au�ösung. Aus den Relaxationszeiten wurde auf die resultierenden Eisen(III)-Konzentra-
tionen in Lösung geschlossen. Als Oxidationsmittel dient Wassersto�peroxid. Als Reduktions-
mittel wurden Magnesiumspäne, Oxalsäure und Zinn(II)-chlorid eingesetzt. Die Wahl dieser
drei unterschiedlichen Reduktionsmittel erlaubt einen Einblick in unterschiedliche Prozesse, da
sie die Simulation einer Eisen(III)-Senke einerseits durch Reduktion aber auch durch Ausfall
bei erhöhten pH-Werten und Komplexierung ermöglichen. Die Messungen wurden zu Beginn
in wässriger Lösung durchgeführt. Danach wurden diese Prozesse auch in natürlichen Sanden
untersucht.

6.2 Probenmaterial und Vorgehensweise
6.2.1 Verwendete Chemikalien und Materialien
Eine Zusammenfassung der verwendeten Chemikalien und Materialien ist dem Anhang A zu
entnehmen. Die Herstellung der Eisen(II)-sulfat-Lösungen und der Eisen(III)-chlorid-Lösungen
erfolgte wie bereits im Abschnitt 4.2.1 detailliert erläutert. Zur Herstellung der Oxalsäure
wurde Oxalsäure-Dihydrat (C2H2O4 · 2 H2O) in destilliertem Wasser gelöst. Das wasserhal-
tige Zinn(II)-chlorid Dihydrat (SnCl2 · 2 H2O) wurde in destilliertem Wasser gelöst. Bei den
verwendeten natürlichen Sanden handelte es sich ebenfalls um die im Abschnitt 5.2.1 bereits
ausführlich vorgestellten Sande der Fraktion S3 (200-500 µm).

69
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6.2.2 Durchführung und Auswertung der Messungen
Das Einfüllen der Sande in die Probenröhrchen erfolgte analog zu der in Abschnitt 5.2.2 be-
reits ausführlich beschriebenen Durchführung der Messungen. Damit die Eisen(III)-Ionen in
Lösung gehen wurde Salzsäure zugegeben (vgl. Abschnitt 5.4) und das Ende dieser Reaktion
abgewartet. Der pH-Wert war bei allen Proben < 2. Nach der Zugabe der Säure entstand ein
kleiner Überschuss an Porenlösung, der dazu diente einen besseren Kontakt mit den festen
Reduktionsmitteln herzustellen (vgl. Abb 6.1). Direkt vor der Messung wurde das jeweilige
Reduktionsmittel (Oxalsäure, Magnesiumspäne, Zinn(II)-chlorid) von oben auf die Probe ge-
geben. Dabei lag die Oxalsäure in gelöster Form vor. Für die Messungen in Lösung wurde
Zinn(II)-chlorid Dihydrat wie oben beschrieben gelöst. Für die Messungen in wassergesät-
tigten Sanden mit Eisen(III)-Ionen in der Porenlösung wurden die beiden Reduktionsmittel
Magnesiumspäne und Zinn(II)-chlorid im festen Zustand verwendet und oben auf die Probe
aufgelegt (vgl. Abb 6.1).
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Abb. 6.1: Probenpräparation für die wassergesättigten Sande zuerst mit Säure und dann
mit dem Reduktionsmittel für das MARAN DRX.

Alle NMR-Messungen fanden bei Raumtemperatur (22°C) statt. Verluste durch Verdunstung
wurden durch das Verschlieÿen der Proben verhindert. Die Messungen mit zeitlicher Au�ösung
wurden als T2-Relaxationszeitmessungen am MARAN DRX und die Messungen mit räumli-
cher Au�ösung wurden als T1-Relaxationszeitmessungen am FEGRIS NT durchgeführt (vgl.
Abschnitte 2.6 & 5.2.2).

6.2.3 Modellierung
Die Modellierung wurde mit dem Programm MIN3P (Version 1.1) durchgeführt (vgl. Ab-
schnitt 3.7). Die Parameterschätzung erfolgte wieder mit dem Programm PEST (vgl. Ab-
schnitt 3.7). Die Reduktionsreaktionen von Eisen(III)-Ionen in Lösung wurden ebenfalls mit
Di�usion mit Hilfe des Simulationstyps "�ow and reactive transport simulation" mit dem
Reaktionstyp "kinetically-controlled dissolution-precipitation reaction" modelliert. Beschreibt
der Verlauf der modellierten Kurven die Messdaten gut, wird die Interpretation der statt�n-
denden Prozesse bestätigt. Kann das Modell jedoch die Daten nicht gut abbilden, deutet dies
darauf hin, dass (1) die ablaufenden Prozesse nicht zufriedenstellend im Modell beschrieben
werden können oder dass (2) es andere Ein�üsse auf die Relaxationszeiten gibt, die nicht be-
rücksichtigt worden sind bei der Interpretation der Daten. Alle Eingabedateien mit dem jeweils
besten Parametersatz sind im Anhang B zu �nden.
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6.3 Redoxreaktionen des Eisens in Lösung
6.3.1 Oxidation in Lösung - durch Wassersto�peroxid
Um eine Oxidation von Eisen(II)- zu Eisen(III)-Ionen zu simulieren, wurde Eisen(II)-sulfat-
Lösung unterschiedlicher Konzentrationen mit Wassersto�peroxid (H2O2) im Überschuss ver-
setzt. Im sauren Milieu läuft dann folgende Reaktion ab:

2FeSO4 + H2O2 + 6H+ → 2Fe3+ + 2H2SO4 + 2H2O (6.1)

Es wurden zwei Versuchsreihen mit Lösungen bei den pH-Werten eins und vier durchge-
führt. Die Ergebnisse der T1-Relaxationszeitmessungen sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Auf
der x-Achse sind dabei diejenigen Eisen-Konzentrationen aufgetragen, die durch Verdünnen
der Eisen(II)-sulfat-Lösung eingestellt worden sind. Die schwarze Linie verdeutlicht die T1-
Relaxationsrate der Eisen(II)-sulfat-Lösungen zu Beginn des Experiments, d.h. die gelösten
Eisen(II)-Ionen vor der Oxidation. Diese ist unabhängig vom pH-Wert.
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Abb. 6.2: Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate von der angesetzten Eisen(III)-
Konzentration während der Oxidation von Eisen(II)- zu Eisen(III)-Ionen in Wasser bei
den pH-Werten eins (leere Punkte) & vier (schwarze Punkte). Die schwarze Linie gilt für
die Eisen(II)-sulfat-Lösung vor der Oxidation und ist nicht pH-Wert abhängig.

Für den pH-Wert von eins ist zu erkennen, dass es einen deutlichen Unterschied in den Re-
laxationsraten vor und nach der Oxidation gibt. Die Relaxationsraten steigen deutlich an
und besitzen eine Abhängigkeit von der Ionen-Konzentration. Dies zeigt, dass Eisen(II)-Ionen
in Eisen(III)-Ionen umgesetzt worden sind. Bei diesem pH-Wert verbleiben die entstehenden
Eisen(III)-Ionen in Lösung (vgl. Abschnitt 3.1).
Bei einem pH-Wert von vier ist der Unterschied in den Relaxationsraten vor und nach der Oxi-
dation bei kleinen Eisen-Konzentrationen sehr gering. Bei hohen Eisen-Konzentrationen gibt es
einen Beitrag zur Relaxationsrate von den gelösten Eisen(III)-Ionen. Bei diesem herrschenden
pH-Wert verbleiben die Eisen(III)-Ionen nicht ausschlieÿlich in Lösung. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass über den gesamten Konzentrationsbereich ein Teil der Eisen(III)-Ionen
aus der Lösung ausfällt. Diese ausgefallenen Eisen(III)-oxide und -hydroxide haben kaum Ein-
�uss auf die Relaxation. Wird mit Gleichung 5.4 aus den gemessenen T1-Relaxationsraten die
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zugehörigen Eisen(III)-Konzentrationen berechnet, dann bestätigt sich dies. Bei dem pH-Wert
von vier können für die vier niedrigsten Eisen-Konzentrationen (2-20 mg/l) fast keine gelösten
Eisen(III)-Ionen nachgewiesen werden (0-1,4 mg/l). Lediglich für die beiden höchsten Konzen-
trationen (80 & 100 mg/l) kann gezeigt werden, dass Eisen(III)-Ionen nach der Oxidation in
Lösung verbleiben. Allerdings liegt deren Menge deutlich unter der der angesetzten Eisen(II)-
Ionen. Für die mit 100 mg/l-konzentrierte Eisen(II)-Lösung beispielsweise verbleiben 18 mg/l
Eisen(III)-Ionen nach der Oxidation in Lösung. Bei dem pH-Wert von eins zeigen die Relaxa-
tionszeiten deutlich höhere Eisen(III)-Konzentrationen in Lösung. Beispielsweise werden über
93 mg/l Eisen(III)-Ionen für die mit 100 mg/l Eisen(II)-Ionen angesetzte Lösung berechnet.

6.3.2 Reduktion in Lösung - durch Magnesiumspäne
Werden einer Eisen(III)-chlorid-Lösung Magnesiumspäne zugegeben, erfolgt eine Reduktion
der Eisen(III)-Ionen zu Eisen(II)-Ionen und eine Erhöhung des pH-Werts. Gleichzeitig wird das
Magnesium durch die H+-Ionen unter Wassersto�bildung zu Mg2+-Ionen oxidiert und somit
zusätzlich verbraucht. Während der Reaktion überziehen sich die Magnesiumspäne mit einem
braunen Eisenhydroxid-Überzug. Die Reaktionsgleichungen sehen folgendermaÿen aus:

2Fe3+ + Mg → Mg2+ + 2Fe2+ (6.2a)
Mg + 2H2O → Mg2+ + H2 ↑ +2OH− (6.2b)

3OH− + Fe3+ → Fe(OH)3 ↓ (6.2c)

Die Reduktion der Eisen(III)-Ionen in Wasser wurde bei unterschiedlichen pH-Werten unter-
sucht. Dazu wurde eine 56 mg/l konzentrierte Eisen(III)-chlorid-Lösung hergestellt, einmal
ohne und einmal mit einer Säure (HCl) versetzt. Zu den Eisen-Lösungen wurden die Magne-
siumspäne gegeben und während der Reaktion wurde, wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, die
T2-Relaxationszeit kontinuierlich gemessen. Im Anschluss daran wurden die Eisen(III)-Konzen-
trationen bestimmt.

Die nicht angesäuerte Lösung hat zu Beginn einen pH-Wert von drei bis vier. Die der Lösung
zugegebenen zwei Magnesiumspäne sinken nach unten. Während der Reaktion kommt es zu ei-
ner H+-Entwicklung und auf den Magnesiumspänen bildet sich der Eisenhydroxid-Überzug. Die
Ergebnisse der aus den T2-Relaxationszeitmessungen berechneten Eisen(III)-Konzentrationen
sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Nach der Zugabe der Magnesiumspäne steigt die T2-Zeit über
den gesamten Beobachtungszeitraum an beziehungsweise sinkt die Eisen(III)-Konzentration
ab. Das Ende der Reaktion ist nach den etwa 20 Stunden der Beobachtung noch nicht erreicht.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die eingestellte Anfangskonzentration des Eisens (56 mg/l)
schon zu Beginn der Messungen nicht mehr vorhanden war. Dies belegt den schon beschrie-
benen Ein�uss des pH-Wertes, und das damit verbundene Ausfallen der Eisen(III)-Ionen aus
der Lösung vor der eigentlichen Reaktion.
Aus der Menge des zugegebenen Magnesiums kann unter Verwendung der Gleichung 6.2a
auf das maximal mögliche zu reduzierende Eisen(III) geschlossen werden. In diesem Fall kön-
nen 0,13 mmol/l zugegebenes Magnesium maximal 0,26 mmol/l Eisen(III) reduzieren, was
einer Endkonzentration von 0,44 mmol bzw. 25 mg/l Eisen(III) in Lösung nach der Reduk-
tion entspricht. In Abbildung 6.3 ist jedoch deutlich zu erkennen, dass die Endkonzentration



6.3. REDOXREAKTIONEN DES EISENS IN LÖSUNG 73

Reaktionszeit  /  Tag

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

F
e

3
+

-
K

o
n

z
e

n
tr

a
ti

o
n

/
m

g
/l

15

20

25

30

35

40

45

50

mit Säure

ohne Säure

Abb. 6.3: Abnahme der Eisen(III)-Konzentrationen in Lösung mit der Reaktionszeit durch
Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen nach der Zugabe von Magnesiumspänen, oh-
ne Säurezugabe (schwarze Punkte) & mit Säurezugabe vor Reaktionsbeginn (leere Punk-
te).

von Eisen(III) bei etwa 20 mg/l liegt. Dies ist ebenfalls ein Beleg dafür, dass ein Anteil der
Eisen(III)-Ionen aus der Lösung ausgefallen ist.
Im Versuch mit der angesäuerten FeCl3-Lösung besitzt diese vor Reaktionsbeginn einen pH-
Wert von eins bis zwei in dem alle Eisen(III)-Ionen in Lösung verbleiben sollten. Die Magne-
siumspäne wurden oben ausserhalb des Messbereichs in einem Gazesäckchen befestigt, so dass
die H+-Bildung ausserhalb des Messbereichs statt�ndet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.3
gezeigt. Die T2-Relaxationszeit steigt nach der Zugabe der Magnesiumspäne sehr rasch und
deutlich an, respektive sinkt die Eisen(III)-Konzentration ab. Nach etwa 2,5 Stunden ist das
gleiche Niveau erreicht, wie für die Probe ohne Säurezugabe. Nach etwa 5 Stunden jedoch
bleibt die Eisen(III)-Konzentration konstant. Es scheint als wäre das Magnesium verbraucht
und die Reaktion beendet. Auch hier wird das Magnesium zusätzlich unter Bildung von Wasser-
sto� zu Mg2+ oxidiert. Das zusätzliche H+ im System (durch die Zugabe der Säure) bewirkt,
dass die OH− schneller aus dem System entfernt werden können, so dass sie nicht mehr für
den Ausfall der Fe3+-Ionen als Fe(OH)3 zur Verfügung stehen (vgl. Gl. 6.2). Dies erklärt, dass
die Eisen(III)-Konzentration nicht weiter absinkt, weil das Magnesium tatsächlich verbraucht
ist.

Modellierung

Die Modellierung der Reduktion der Eisen(III)-Konzentration durch die Zugabe von Magnesium-
spänen wurde mit dem Programm MIN3P und die Parameterabschätzung mit dem Programm
PEST durchgeführt (vgl. Abschnitte 3.7 & 5.2.3). Es wurde das "�ow and reactive transport
simulation" -Modell verwendet, so dass Ausfällungs- und Reduktionsprozesse ebenso wie die
Di�usion Berücksichtigung �nden. Der Modell-Di�usionskoe�zient, der Mittelwert für das dif-
fusive Verhalten aller simulierten Spezies, wurde mit 4,0 x 10−9 m2/s für die nicht angesäuerte
Probe beziehungsweise 7,5 x 10−9 m2/s für die angesäuerte Probe festgelegt. Die variierten
Parameter sind der pH-Wert und der K_eff . Da es sich um die Reduktion in reiner Lösung
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handelt, spielt die Ratenkonstante K_eff in dieser Modellierung eine untergeordnete Rolle.
Die beiden ausgeführten Dateien mit dem jeweils besten Parametersatz sind im Anhang B zu
�nden.

Die Ergebnisse der Modellierung für die beiden gemessenen pH-Regime sind in Abbildung 6.4
und die besten Parameter in Tabelle 6.1 gezeigt. Im ersten Fall, der Reduktion ohne An-
säuerung der Probe, wurde die Reaktion als reiner Ausfall eines Minerals (Goethit) aus der
Lösung modelliert (vgl. Abb. 6.4 links). Der in Tabelle 6.1 angegebene Wert für K_eff gilt
somit für das Ausfallen des Goethits. Die Modellierung bestätigt den gemessenen pH-Wert
von drei. Die Anpassung der modellierten Kurve an die Messwerte ist generell gut. Der Abfall
der Eisen(III)-Konzentration in der Lösung wird sehr gut nachempfunden. Somit lässt sich die
gemessene Reaktion komplett als Ausfällung im Modell anpassen.

Reaktionszeit  /  Tag

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

F
e

3
+

-
K

o
n

z
e

n
tr

a
ti

o
n

/
m

g
/l

15

20

25

30

35

40

45

50

Reaktionszeit  /  Tag

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

F
e

3
+

-
K

o
n

z
e

n
tr

a
ti

o
n

/
m

g
/l

15

20

25

30

35

40

Abb. 6.4: Modellierung der Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen in Wasser durch
die Zugabe von Magnesiumspänen; links: Modellierung der nicht angesäuerten Lösung als
Ausfall des Minerals Goethit; rechts: Modellierung der angesäuerten Lösung als Reduk-
tion.

Im zweiten Fall, der Reduktion in vorher angesäuerter Lösung, wurde die Modellierung reali-
siert, indem Fe3+ zu Fe2+ unter Verwendung der Gleichung 6.2a reduziert wird. Diese Glei-
chung wurde in die Datenbank eingep�egt (vgl. Anhang B). Die Befestigung der Magnesium-
späne ausserhalb des Messbereichs wurde in der Modellierung als oberste, dünne Schicht auf
der Probe berücksichtigt. Aus numerischen Gründen wurde Magnesium auch in der Lösung in
sehr geringen Mengen (10−20 mol/l) als vorhanden de�niert (vgl. Anhang B für die Datei mit
dem besten Parametersatz). Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.4 rechts dargestellt und der
ermittelte Paramater K_eff ist in Tabelle 6.1 angegeben. Zu beachten ist, dass der K_eff

in diesem Fall für die Magnesiumspäne gilt. Der pH-Wert wurde in diesem Fall nicht ange-
passt. Die Modellierung der gemessenen Punkte ist zufriedenstellend. Der sehr rasche Abfall
der Eisen(III)-Konzentration in den ersten drei Stunden konnte sehr gut realisiert werden, so
dass die Messpunkte durch die Modellierung fast exakt wiedergegeben werden. Nach dem
raschen Abfall ist der Verlauf der modellierten Kurve den Messdaten sehr ähnlich, tri�t je-
doch die Messpunkte nicht mehr direkt. Der modellierte Endwert der Eisen(III)-Konzentration
entspricht nicht genau dem gemessenen. Die Abweichungen der modellierten Kurve von den
Messpunkten sind unter anderem damit zu erklären, dass die Reaktion nur an der Ober�äche
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der Magnesiumspäne statt�nden kann. Diese Ober�äche jedoch wird mit fortschreitender Zeit
durch einen Eisen-Hydroxid-Überzug verringert und stellt somit keine zeitlich konstante Senke
dar. Dieser E�ekt konnte im Modell nicht eingebaut werden. Des Weiteren berücksichtigt die
Gleichung 6.2a den zusätzlichen Prozess des Ausfallens von Fe(OH)3 und die gleichzeitige
Reduktion des Magnesiums nicht.

Tabelle 6.1: Ermittelte Werte für die Parameter K_eff , pH-Wert und D für die Model-
lierung der Eisen(III)-Reduktion durch die Zugabe von Magnesiumspänen.

Probe modelliert K_eff pH D
als mol/m3 bulk s - m2/s

nicht angesäuert Ausfall 2,50 x 10−18 3,0 4,0 x 10−9

angesäuert Reduktion 2,51 x 10−11 - 7,5 x 10−9

Zusammenfassend wurde für den Versuch der nicht angesäuerten Lösung durch die Model-
lierung bestätigt, dass die gemessene Verringerung der gelösten Eisen(III)-Konzentration fast
ausschlieÿlich auf ein Ausfallen der Eisen(III)-Ionen aus der Lösung im vorherrschenden pH-
Bereich zurückzuführen ist. Ob es sich dabei wirklich, wie modelliert, um Goethit handelt,
oder um ein anderes Mineral oder ein Mineralgemisch, ist dabei nicht Ziel der Untersuchung
gewesen. Die geringe Abweichung der Modellkurve von den Messdaten wird damit erklärt,
dass eine Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen in dieser Modellierung gar nicht berück-
sichtigt ist, zu einem geringen Anteil jedoch in der Lösung statt�nden wird. Die Modellierung
der Reaktion in der angesäuerten Lösung erfolgte als eine sehr einfache Reduktion von Fe3+-
zu Fe2+-Ionen mit Di�usion der beteiligten Spezies. Die gute Anpassung der Modellierung an
die Messdaten verdeutlicht, dass dieser Ansatz der Interpretation der Messdaten stimmt. In
sauren pH-Bereichen von 1 bis 2 dominiert die Reduktion der Eisen(III)-Ionen.

6.3.3 Reduktion in Lösung - durch Oxalsäure
Oxalsäure (C2H2O4, auch (COOH)2) ist die einfachste Dicarbonsäure und durch die Nach-
barstellung der Carboxylgruppen eine starke Säure. Mit Eisen(II,III)-Ionen bilden sich die
Eisen(II)-Oxalate Fe(C2O2) und Eisen(III)-Oxalate Fe2(C2O4)3. Durch diesen schnellen Pro-
zess der Komplexbildung werden die Eisen-Ionen in die Oxalat-Struktur eingebaut und gehen
somit der freien Lösung verloren (vgl. Gl. 6.3a). Neben der Bildung von Oxalat-Komplexen
wirkt die Oxalsäure auÿerdem als Reduktionsmittel. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die
Eisen-Oxalat-Komplexe nicht sofort reduziert werden, sondern lichtemp�ndlich sind. Eisen(III)-
Oxalationen werden erst durch Bestrahlung mit UV-Licht (λ = 300-400 nm) oder mit sicht-
barem Licht (λ = 400-800 nm) zu Fe(II) reduziert (vgl. Gl. 6.3b). Gemäÿ der vom pH-Wert
abhängigen Löslichkeit der Eisen(III)-Komplexe ist in dem herrschenden pH-Bereich (≤ 2) die
photolytische Reduktion von Fe3+- zu Fe2+-Oxalatkomplexen sehr groÿ.

3C2H2O4 + Fe3+ → [FeIII(C2O4)3]3− + 6H+ (6.3a)
2[FeIII(C2O4)3]3− h·ν

−→ 2Fe2+ + 5(C2O4)2− + 2CO2 (6.3b)
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In einem ersten Schritt wurde zu zwei unterschiedlich konzentrierten Eisen(III)-Lösungen Oxal-
säure gegeben. Es werden drei Oxalationen benötigt um ein Fe3+-Ion zu komplexieren, deswe-
gen wurde Oxalsäure im Überschuss zugegeben. Direkt vor und nach der Zugabe der Oxalsäure
wurde die T2-Relaxationszeit bestimmt. Die Zeitspanne ist so kurz gewählt, dass davon aus-
gegangen werden kann, dass es nur zu einer Komplexbildung, nicht aber zu einer Reduktion
der Eisen(III)-Komplexe gekommen ist. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 6.2
aufgelistet. Oxalsäure an sich hat keinen Ein�uss auf die Relaxation. Die Zugabe von Oxal-
säure zu den Fe3+-Lösungen und damit die Komplexierung der freien Fe3+-Ionen in Oxalaten
führt zu einer Erhöhung der Relaxationszeiten. Die T2-Relaxationszeit von freiem Wasser wird
nicht erreicht. Dies ist ein Zeichen dafür, dass trotz Zugabe der Oxalsäure im Überschuss
nicht alle Fe3+-Ionen in Komplexe eingebaut worden sind oder eventuell die eingebauten Io-
nen einen geringeren, aber vorhandenen Ein�uss auf die Relaxationszeit haben. Leider liegen
keine direkten Untersuchungen zum Ein�uss der Fe3+-Ionen in Oxalat-Komplexen auf die
NMR-Relaxationszeiten vor.

Tabelle 6.2: Komplexierung der freien Eisen(III)-Ionen in Oxalaten: Die beiden linken
Spalten zeigen die Konzentration und die resultierende T2-Relaxationszeit der verwende-
ten Eisenlösungen. Die nächsten beiden Spalten zeigen die zugegebenen Konzentrationen
an Oxalsäure und die T2-Relaxationszeiten am Ende der Reaktion. Und die letzte Spalte
zeigt die aus den T2-Relaxationszeiten berechneten Eisen(III)-Konzentrationen in Lösung.

Fe3+ T2 Oxalsäure T2 Fe3+

zu Beginn (eingestellt) am Ende (berechnet)
mg/l ms mg/l ms mg/l

0 - 9000 1250 -
56 100 900 769 3
335 17 4500 56 99
335 17 9000 100 53

In einem zweiten Schritt fand die Beobachtung der photolytischen Reduktion der Fe3+-Oxalat-
Komplexe statt. Es wurden die T2-Relaxationszeiten der Proben als erstes direkt nach der Zu-
gabe der Oxalsäure (d.h. nach der Entstehung der Eisen(III)-Oxalat-Komplexe) und dann nach
24 Stunden noch einmal gemessen. Die Einwirkung des sichtbaren Lichts führt zur Redukti-
on der Fe3+-Oxalate. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 dargestellt. Die T2-Relaxationszeit
der Fe3+-Lösung im Vergleich zu destilliertem Wasser ist deutlich reduziert. Die Zugabe der
vier-fachen Menge an Oxalsäure, die rechnerisch ausreicht um alle vorhanden Fe3+-Ionen zu
komplexieren, führt nur zu einer geringfügigen Erhöhung der Relaxationszeit um wenige Milli-
sekunden (vgl. Tab. 6.3). Wird jedoch die Reduktion der Fe3+-Oxalat-Komplexe unter Einwir-
kung von sichtbarem Licht abgewartet, so ist ein deutlicher Anstieg der T2-Relaxationszeit auf
über das 10-fache zu erkennen. Dies zeigt, dass Fe3+-Ionen durch Reduktion aus der Lösung
entfernt werden und somit deren Ein�uss auf die Relaxation deutlich abnimmt. Auch weite-
re Lagerung im Licht verändert die T2-Zeit nicht mehr. Dies ist ein Zeichen, dass auch die
photolytische Umsetzung mit Oxalsäure nicht vollständig abläuft, wobei allerdings auch nicht
ausgeschlossen werden kann, dass die durch die Reduktion entstandenen Fe2+-Ionen sowie die
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Fe3+-Oxalat-Komplexe einen Ein�uss auf die T2-Relaxation besitzen.

Tabelle 6.3: Photolytische Reduktion von Fe3+- zu Fe2+-Oxalatkomplexen.

T2 / ms

Fe3+-Lösung 14
+ Oxalsäure (im Überschuss) 23
nach 24 Stunden 317

6.3.4 Reduktion in Lösung - durch Zinn(II)-chlorid
In der chemischen Analyse wird Zinn(II)-chlorid (SnCl2) unter anderem zur Reduktion von
Eisen- und Manganoxiden eingesetzt. Es reduziert in saurer Lösung Eisen(III)-Salze zu Eisen(II)-
Salzen wie folgt:

2Fe3+ + Sn2+ → 2Fe2+ + Sn4+ (6.4)

Die Reduktion der Fe3+-Ionen �ndet nicht instantan statt. Deswegen wurden die Proben
24 Stunden stehen gelassen, damit die Reaktion ablaufen konnte und erst danach gemessen.
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Da bei der Reaktion
(vgl. Gl. 6.4) zwei Eisen(III)-Ionen verbraucht werden, um ein Zinn(II)-Ion zu oxidieren, wurde
im ersten Versuch etwa die Hälfte der Eisen(III)-Konzentration an Zinn(II)-chlorid zugege-
ben (Zeile 2 in Tab. 6.4). Ergebnis der Messung ist eine nur sehr geringe Zunahme der
T2-Relaxationszeit von 8 auf 9 ms. Eine Erhöhung der Zugabe von Zinn(II)-chlorid auf etwa
die dreifache Menge im Vergleich zu den Eisen(III)-Ionen führt ebenfalls noch nicht zu der
gewünschten Reduktion. Erst die Zugabe von Zinn(II)-chlorid im Überschuss (hier über das
10-fache) führt zu einer deutlichen Erniedrigung der T2-Relaxationszeit und damit auch zu
einem Absinken der gelösten Eisen(III)-Konzentration.

Tabelle 6.4: Reduktion von Fe3+- zu Fe2+-Ionen mit Zinn(II)-chlorid.

Fe3+ SnCl2 T2 Fe3+

zu Beginn am Ende
(eingestellt) (berechnet)

mg/l mg/l ms mg/l

782 0 8 660
782 451 9 628
782 2.256 9 590
782 11.282 217 21
89 1.128 852 2

Zur detaillierteren Betrachtung des Prozesses der Fe3+-Reduktion wurde eine knapp 90 mg/l
konzentrierte Eisen(III)-Lösung hergestellt und Zinn(II)-chlorid im Überschuss zugegeben (vgl.
letzte Zeile in Tab 6.4). Die Redoxreaktion wurde zeitlich aufgelöst über knapp andert-
halb Stunden beobachtet. Es wurden die T2-Relaxationszeiten gemessen und die zugehöri-
gen Eisen(III)-Konzentrationen errechnet. In Abbildung 6.5 ist die Abnahme der Eisen(III)-
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Konzentration auf 2 mg/l dargestellt. Die Reduktion der Fe3+-Ionen erfolgt weitestgehend in
der ersten halben Stunde und nähert sich dann dem Gleichgewichtswert an. Zinn(II)-chlorid ist
das erste Reduktionsmittel mit dem die Reduktion fast vollständig abläuft. Es ist ebenfalls an-
zumerken, dass diese Reduktion sehr schnell verläuft im Vergleich zu den anderen verwendeten
Reduktionsmitteln.
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Abb. 6.5: Abnahme der Eisen(III)-Konzentration in Lösung mit der Reaktionszeit durch
Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen nach der Zugabe von Zinn(II)-chlorid.

Modellierung

Die Modellierung erfolgte als "�ow and reactive transport simulation" -Experiment mit Be-
rücksichtigung der Di�usion. Für die Modellierung der Reduktion durch Zinn(II)-chlorid wur-
de ein hypothetisches Mineral " SN" in der Datenbank generiert, dass aufgelöst wird und
dabei Fe3+ verbraucht und somit die Reduktion des Fe3+ zu Fe2+ simuliert. Der Modell-
Di�usionskoe�zient wurde mit 6,8 x 10−9 m2/s festgelegt. Die ausgeführte Datei mit dem
besten Parametersatz ist im Anhang B angegeben.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Der ermittelte Wert für den Parameter
K_eff des hypothetischen Minerals " SN" beträgt 6,8 x 10−8 mol m−3 bulk s−1. Die mo-
dellierte Kurve beschreibt den Abfall in der Eisen(III)-Konzentration nach der Zugabe des
Zinn(II)-chlorids sehr gut. Sowohl der sehr schnelle Abfall der Eisen(III)-Konzentration als
auch der Endwert von wenigen mg/l werden sehr gut getro�en. Zusammenfassend kann fest-
gestellt werden, dass das verwendete Modell die Reduktion der Eisen(III)-Ionen im Experi-
ment als dominierenden Prozess bestätigt. Die Modellierung zeigt weiterhin, dass der Ausfall
Eisen(III)-haltiger Mineralien im hier vorherrschenden sauren Milieu vernachlässigt werden
kann.
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Abb. 6.6: Modellierung der Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen in Wasser durch
die Zugabe von Zinn(II)-chlorid.

6.4 Redoxreaktionen des Eisens in natürlichen Sanden
Nach der Untersuchung von Oxidation und Reduktion von Eisen in wässrigen Lösungen wer-
den im Folgenden diese Reaktionen im System mit natürlichen Sanden betrachtet. Um die
statt�ndenden Prozesse detailliertet beobachten zu können, wurden zeitlich und räumlich auf-
gelöste Messungen des Ausfallens und der Reduktion der Eisen(III)-Ionen vorgenommen.

Die Eisen(III)-Ionen wurden durch die Zugabe von Säure von den Ober�ächen gelöst und sind
bei den herrschenden pH-Werten zu Beginn der Experimente in Lösung. Die folgende Verrin-
gerung der Eisen(III)-Konzentration in Lösung wird einerseits durch Ausfall und andererseits
durch Reduktion erzeugt. Die Zugabe einer Base (NaOH) führt zum Anstieg des pH-Wertes
in der Porenlösung und somit zum Ausfallen der Ionen als Hydroxide. Für die Reduktion der
Eisen(III)-Ionen in der Porenlösung wurden wie im vorigen Abschnitt Magnesiumspäne und
Zinn(II)-chlorid verwendet. Beides wurde oben auf die wassergesättigten Sandproben gegeben
(vgl. Abb. 6.1).

6.4.1 Ausfällung aus der Porenlösung - durch Zugabe einer Base
In diesem Abschnitt wird die Ausfällung der Eisen(III)-Ionen aus der Lösung nach der Zuga-
be einer Base (NaOH) betrachtet. Die Probe entstammt der Fraktion S3 (200-500 µm). Es
wurde Salzsäure zugegeben, damit die Eisen(III)-Ionen in Lösung gehen (vgl. Abschnitt 5.4).
Anschlieÿend wurden 23,5 µl NaOH zu den wassergesättigten Sanden gegeben und die T2-
Relaxationszeit über einen halben Tag lang gemessen, deren Verlauf aufgezeichnet und in
Eisen(III)-Konzentrationen umgerechnet. In Abbildung 6.7 sind die Ergebnisse dargestellt. Die
Zugabe der Base führt zu einer Verringerung der Eisen(III)-Konzentration in der Porenlösung
durch den Anstieg des pH-Wertes. Der rasche Abfall in der Eisen(III)-Konzentration zu Beginn
verdeutlicht die Schnelligkeit der Reaktion. Schon nach 3 Stunden ist der Endwert fast er-
reicht. Es ist ersichtlich, dass die zugegebene Menge nicht ausreichte, um alle Eisen(III)-Ionen
auszufällen. Es stellt sich ein Gleichgewicht bei etwa 100 mg/l Eisen(III)-Ionen ein.
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Abb. 6.7: Aus der NMR-Relaxationszeit berechnete Abnahme der Eisen(III)-Konzen-
tration in der Porenlösung eines Sandes der Fraktion S3 nach Zugabe einer Base, zeitlich
aufgelöst während der ersten 12 Stunden betrachtet.

6.4.2 Reduktion in Sanden - durch Zugabe von Magnesiumspänen
Auf eine Sandprobe (S3), in deren Porenlösung Eisen(III)-Ionen vorliegen (ca. 200 mg/l),
wurden ca. 20 Magnesiumspäne von oben aufgebracht, die zu einer Reduktion der gelösten
Eisen(III)-Ionen führen (vgl. Abschnitt 6.3.2). Die Reaktion wurde über fast 27 Stunden be-
obachtet. Etwa alle 20 Minuten wurde die t'-Zeit von 500 ms gemessen (vgl. Abschnitt 5.4.3),
dies ergab 70 Zeitschritte. Um den Kontakt der Späne an die Porenlösung zu gewährleisten,
wurde etwas Wasser im Überschuss zugegeben. Dieses freie Wasser oberhalb der eigentlichen
Sandprobe verfälscht jedoch die Messungen der T1-Relaxationszeit im obersten Millimeter
stark, da sich die Signale überlagern. Um diesen Ein�uss zu vermeiden wurden die obersten
Messpunkte bei der Darstellung und Auswertung der Ergebnisse nicht berücksichtigt (vgl. Ab-
schnitt 5.4.3).

In Abbildung 6.8 sind die Ergebnisse dargestellt. Im Sinne der Übersichtlichkeit wurden nicht
alle gemessenen Zeitschritte dargestellt. Für die ersten neun Stunden sind die Messungen in
kürzeren Abständen eingezeichnet, danach noch drei ausgewählte Zeitschritte. Zum Vergleich
eingefügt ist die Kurve für den wassergesättigten Sand zu Beginn des Experiments (blaue
Linie).
Nach der Zugabe der Magnesiumspäne sinkt die Eisen(III)-Konzentration im oberen Ende der
Probe (links in Abb. 6.8) sofort deutlich ab. In den ersten 20 Minuten der Reaktion werden
bereits Konzentrationen von wenigen 10er mg/l Eisen(III) in Lösung erreicht, wie sie auch
am Ende der Reaktion nach fast 30 Stunden vorhanden sind. Auch das Ende des Probenröhr-
chens (rechts in Abb. 6.8) ist nach etwa 1,5 Stunden erreicht, und die Eisen(III)-Konzentration
nimmt ab. In jedem folgenden Zeitschritt reduziert sich die Eisen(III)-Konzentration über das
gesamte Probenvolumen. Am Ende, nach 27 Stunden, ist die Reduktion der Eisen(III)-Ionen
innerhalb der Probe fast vollständig abgelaufen, es liegt ein Gleichgewicht vor. Die Endkon-
zentration liegt bei 7 mg/l Eisen(III). Dies bedeutet, dass fast alles gelöste Fe3+ in Fe2+

umgesetzt worden ist. Der Wert für den wassergesättigten Sand (blaue Linie) wird jedoch
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nicht ganz erreicht. Nach 3 Wochen wurde die Probe noch einmal vermessen. Dabei konnte
keine Veränderung im Pro�l der Eisen(III)-Konzentration festgestellt werden (nicht gezeigt).
Dies ist ein Zeichen dafür, dass der Reduktionsprozess bereits nach 30 Stunden abgeschlossen
war.
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Abb. 6.8: Räumliche Entwicklung der berechneten gelösten Eisen(III)-Konzentration im
Sand S3 nach der Zugabe von Magnesiumspänen (links ist oben).

6.4.3 Reduktion in Sanden - durch Zugabe von Zinn(II)-chlorid
Als weiteres Reduktionsmittel wurde wie bereits im Abschnitt 6.3.4 Zinn(II)-chlorid verwen-
det. Es zeichnete sich dadurch aus, dass es in der Lage war, die Eisen(III)-Konzentration fast
komplett in Eisen(II)-Ionen umzusetzen. Es wurde somit hier bei einer Probe eingesetzt, die
einen deutlich geringeren Startwert in der Eisen(III)-Konzentration (etwa 30 mg/l) besitzt, im
Vergleich zum oben beschrieben Fall der Reduktion mit Magnesium (knapp 200 mg/l).
Im ersten Schritt führt die Zugabe einer Säure (H2SO4) wieder zur Au�ösung der Eisen(III)-
Minerale. Die in Lösung gegangenen Eisen(III)-Ionen werden im zweiten Schritt durch die
Zugabe von Zinn(II)-chlorid reduziert. Das Zinn(II)-chlorid wurde im Überschuss als Pulver
oben auf die Proben gegeben. Wiederum wurde ein kleiner Wasserüberstand für den besse-
ren Kontakt mit der Porenlösung genutzt. Beobachtet wurde die Reduktion mit räumlicher
Au�ösung für die ersten 12 Stunden (eine Messung dauert 15 Minuten). Nach 8 Tagen wur-
de die Probe ein weiteres mal vermessen, da die Reduktion mit Zinn(II)-chlorid über längere
Zeiträume andauern kann.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 6.9 zu sehen. Die schwarze Linie stellt
die wassergesättigten Sande dar, dementsprechend die Ausgangssituation vor der Säurezu-
gabe, bei der alle Eisen(III)-Ionen auf den Sandober�ächen mineralisch gebunden sind. Die
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dunkelblaue Linie verdeutlicht die Eisen(III)-Konzentration nach Zugabe der Säure auf die
Probe, somit die maximal gelöste Konzentration zum Zeitpunkt t=0. In Abbildung 6.9 ist
links das obere Ende der Probe, also der Ort wo das Zinn(II)-chlorid-Pulver zugegeben wur-
de. Dort ist ein sofortiger, starker Abfall in der Eisen(III)-Konzentration auf 0 mg/l erkenn-
bar. Auch der weitere Verlauf der Eisen(III)-Konzentration innerhalb der Probe für die erste
Messung nach 36 Minuten zeigt eine Verringerung der Konzentration in fast der gesamten
Probe. Lediglich am untersten Punkt im Probenröhrchen ist noch die Ausgangskonzentration
an Eisen(III)-Ionen in Lösung vorhanden. Über die nächsten beiden Stunden verringert sich
die Eisen(III)-Konzentration nicht mehr so stark wie beim ersten Zeitschritt. Der Boden des
Probenröhrchens wird erreicht, so dass dort ebenfalls Eisen(III)-Ionen reduziert werden. Nach
12 Stunden zeigt das Pro�l ein Fortschreiten der Abnahme im unteren Teil der Sandprobe. Die
Messung nach 8 Tagen zeigt, dass es über diesen Zeitraum nun einen Konzentrationsausgleich
über den gesamten Probenraum gegeben hat. Die Endkonzentration liegt bei etwa 4 mg/l,
somit etwas über dem Ausgangswert vor Säurezugabe.
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Abb. 6.9: Räumliche Entwicklung der berechneten gelösten Eisen(III)-Konzentration im
Sand S3 nach der Zugabe von Zinn(II)-chlorid (links ist oben).

6.5 Zusammenfassung
In diesem Abschnitt wurden Redoxreaktionen des Eisens in wässriger Lösung und in wasser-
gesättigten Sanden untersucht. Dies wird möglich, da Eisen(III)-Ionen einen sehr deutlichen
Ein�uss auf die NMR-Relaxationszeiten haben, während Eisen(II)-Ionen einen geringen Ein-
�uss auf die Relaxationszeiten besitzen (vgl. Kapitel 4). Durchgeführt wurden Experimente, die
eine Oxidation beziehungsweise eine Reduktion des Eisenions herbeiführen. Durch die Messung
der beiden Relaxationszeiten wurden diese Prozesse untersucht, sowie zeitlich und räumlich
aufgelöst beobachtet. Zum Teil fand im Anschluss an die Messungen eine Modellierung mit
MIN3P statt.
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Die Untersuchungen haben gezeigt, dass es möglich ist, Oxidations- und Reduktionsprozesse
von Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen in Lösung und in natürlichen Sanden durch Messen der T1-
und T2-Relaxationszeiten zu verfolgen. Der Anstieg der Eisen(III)-Konzentration in der Lö-
sung beziehungsweise Porenlösung durch Oxidation und die Abnahme der gelösten Eisen(III)-
Konzentration aufgrund von Reduktion und Ausfall können durch Messen der Relaxationszei-
ten zeitlich und räumlich detailliert beobachtet werden. Die Verwendung mehrerer verschie-
dener Reduktionsmittel (Magnesiumspäne, Oxalsäure, Zinn(II)chlorid) und unterschiedlicher
pH-Bereiche erlaubte die Betrachtung der Reduktion im Zusammenspiel mit anderen Prozes-
sen. Die Modellierung half die einzelnen Prozesse voneinander zu trennen.
Es konnte anhand der Oxidation mit Wassersto�peroxid und der Reduktion durch Magne-
siumspäne in Lösung noch einmal deutlich gemacht werden, wie wichtig der pH-Wert in
einem eisenhaltigen System ist. Bei pH-Werten deutlich < 3 verbleiben die Eisen(III)-Ionen
in Lösung. Bei pH-Werten > 3 fällt ein Groÿteil der Eisen(III)-Ionen aus der Lösung aus,
die Reduktion spielt dann nur noch eine untergeordnete Rolle. Geht es um die gezielte Be-
trachtung von Oxidations- und Reduktionsprozessen des Eisens muss daher ein sehr niedriger
pH-Wert eingestellt werden. Eine Berechnung der Eisen(III)-Umsetzung durch Oxidation oder
Reduktion aus Relaxationszeitmessungen ist bei höheren pH-Werten nicht möglich. Für die
Experimente mit Oxalsäure gibt es eine Besonderheit zu beachten. Es �nden zwei verschiedene
Prozesse zur Verminderung der Eisen(III)-Konzentration in Lösung statt: (1) der Einbau der
Eisen(III)-Ionen in einen Oxalat-Komplex und (2) die eigentliche Reduktion der Eisen(III)- zu
Eisen(II)-Ionen durch eine photolytische Reaktion. Die Komplexierung scheint nur bei gerin-
gen Ausgangskonzentrationen von Eisen(III)-Ionen gut zu funktionieren. Zinn(II)-chlorid ist
das einzige getestete Reduktionsmittel, bei dem eine Endkonzentration der Eisen(III)-Ionen in
Lösung von fast 0 mg/l erreicht wird, d.h. der Reduktionsprozess fast vollständig abläuft und
fast alles Eisen(III) umgesetzt wird. Ein weiterer Vorteil von Zinn(II)-chlorid ist die Schnellig-
keit der Reduktion.
Aus den gemessenen Relaxationszeiten kann auch im porösen Medium auf die Eisen(III)-
Konzentrationen unter Berücksichtigung der Ober�ächenrelaxation geschlossen werden (vgl.
Abschnitt 5.3.2). Dies gilt natürlich auch während des Ablaufs von Prozessen, die die Eisen(III)-
Konzentration in der Lösung verändern. Die Reduktion der gelösten Eisen(III)-Ionen konnte an-
hand der ansteigenden T1-Relaxationszeiten räumlich detailliert betrachtet werden. Es ist mög-
lich in einzelnen Zeitschritten die Eisen(III)-Konzentration über den gesamten Zentimeter der
Probe in kleinen Schritten aufzulösen. Für die Untersuchung der Redoxreaktionen in den was-
sergesättigten Sanden wurden die beiden Reduktionsmittel (Magnesiumspäne, Zinn(II)chlorid)
in festen Zuständen stationär oben auf die Proben aufgelegt, um einerseits die Reduktion und
andererseits Di�usionsprozesse untersuchen zu können. Die Untersuchungen zeigen, dass die
Reaktion zu Beginn sehr schnell abläuft. Schon bei der ersten Messung nach Zugabe der Re-
duktionsmittel auf den oberen Teil der Probe sind dort die Eisen(III)-Konzentrationen (fast)
auf das Endniveau abgesunken. Das Ende des Probenröhrchens ist noch nicht erreicht, dort
herrschen die Eisen(III)-Konzentrationen wie nach der Zugabe der Säure. Dies zeigt, dass die
Di�usion in diesem Fall der behindernde Prozess ist. Die Reduktion erfolgt fast instantan, ist
aber durch die Di�usion aller beteiligten Ionen in beide Richtungen eindeutig limitiert. Am
Ende der beiden Reaktionen wird eine Konzentration von wenigen mg/l Eisen(III) über das
gesamte Probenvolumen erreicht. Dies bedeutet, dass mehr als 90% des gelösten Fe3+ in Fe2+
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umgesetzt worden ist.

Die Modellierung diente dazu, die Interpretation der Messergebnisse zu stärken: Der Ver-
lauf der modellierten Kurven der verwendeten Modellansätze beschreibt die Messdaten sehr
gut. Somit wird die Interpretation der ablaufenden und daher im Modell berücksichtigten
Prozesse bestätigt. Im Fall der Reduktion mit Magnesiumspänen wurden die beiden verschie-
denen pH-Regime auf unterschiedliche Weise in der Modellierung realisiert. Das Experiment
bei einem pH-Wert von drei bis vier wurde als Ausfall eines Eisen(III)-haltigen Minerals mo-
delliert. Die Daten wurden sehr gut angepasst und bestätigen damit, dass die Abnahme der
gelösten Eisen(III)-Konzentration fast ausschlieÿlich auf die Ausfällung zurückzuführen ist. Die
angesäuerte Lösung mit einem deutlich niedrigeren pH-Wert von eins bis zwei dagegen wurde
als eine einfache Reduktion modelliert. Auch hier wurden die Messdaten sehr gut durch das
Modell beschrieben. Ebenso konnte am Beispiel von Zinn(II)-chlorid gezeigt werden, dass es
sich im sauren Milieu dominant um eine Reduktion der Eisen(III)-Ionen handelt und weitere
Prozesse, wie beispielsweise das Ausfallen Eisen(III)-haltiger Mineralien, vernachlässigbar sind.



Kapitel 7

Mikroorganismen

7.1 Motivation
Mikroorganismen (z.B. Bakterien, Pilze), die sich an einer Grenz�äche angesiedelt haben und
in eine Matrix aus extrazellulären polymeren Substanzen (EPS) eingebettet sind, werden als
Bio�lme bezeichnet. In porösen Medien wachsen Bio�lme auf den Ober�ächen der Matrix auf,
besetzen somit den Porenraum und blockieren die Strömung durch Porenhälse. Dadurch kann
es zu Veränderungen in den hydraulischen Eigenschaften des porösen Mediums kommen (Cun-
ningham et al., 1991). Dies und die Fähigkeit der Organismen innerhalb der Bio�lme durch ihr
Zusammenwirken auch schwer abbaubare Sto�e umzusetzen, sind die Grundlage dafür, dass
Bio�lme eine zentrale Rolle in Selbstreinigungsprozessen spielen. Das Anwendungsspektrum
von Bio�lmen reicht vom Einsatz in der Abwasserreinigung mit Bio�lm-Reaktoren über Bo-
densanierung bis zur mikrobiellen Laugung von Erzen.

Bio�lme beinhalten etwa 75% Wasser. Die Wassermoleküle innerhalb der extrazellulären poly-
meren Substanzen (EPS) von Bio�lmen und innerhalb der Zellansammlungen selbst besitzen
eine eingeschränkte Mobilität. Somit verringern sich die longitudinale und die transverale
Relaxationszeit bei Anwesenheit von Biomasse (vgl. Abschnitt 3.4.2). Hoskins et al. (1999)
beschreiben für die T1-Relaxationszeit Bereiche zwischen 300 ms und 2200 ms, und für die
T2-Zeit Bereiche zwischen 70 ms und 110 ms. Manz et al. (2003) haben für Bio�lme T2-Zeiten
zwischen 100 ms und 300 ms gemessen. Ferner wurden Bio�lme bereits mit Hilfe bildgebender
Verfahren (MRI) untersucht. Im Fokus standen dabei Wasserdi�usion in Bio�lmen (Wieland
et al., 2001; Renslow et al., 2010), Strömungsdynamiken an Bio�lmober�ächen (Manz et al.,
2003; Seymour et al., 2004a), Verbrauch und Produktion von Metaboliten (McLean et al.,
2008), Transport von Schwermetallen in Bioreaktoren (Nott et al., 2001; von der Schulen-
burg et al., 2008) und Transport und Verhalten von Metallen in Bio�lmen (Bartacek et al.,
2009), zum Teil unter Verwendung paramagnetischer Komplexe (Phoenix und Holmes, 2008;
Ramanan et al., 2010).

In dieser Arbeit steht die Anwendung der NMR-Relaxometrie und Di�usometrie im Vorder-
grund. Es sollen Relaxationszeitverteilungen analysiert und damit Aussagen über den Unter-
schied zwischen freiem Wasser im Medium und eingeschränktem Wasser in der Biomasse
getro�en werden. Dazu werden zu Beginn einfach zu kultivierende Bakterien (Lactobacillus

85
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& Penicillium) und später Geobacter metallireducens verwendet. Mit Hilfe von Geobacter
metallireducens, der zu den Eisen(III)-reduzierenden Bakterien gehört, soll untersucht werden,
ob es möglich ist, den Eisen(III)-Umsatz dieser Mikroben zu messen. Auch die Anwendung
von Di�usionsmessungen zur Unterscheidung der Wasserphase in den Bakterien von der freien
Wasserphase im Medium soll untersucht werden. Weiterhin sind dabei die Zusammensetzung
der Nährmedien und eventuelle E�ekte auf die Di�usion zu beachten. Auch der Ein�uss von
Mikroorganismen auf die Wassermobilität soll betrachtet werden.

7.2 Probenmaterial und Vorgehensweise
7.2.1 Verwendete Materialien
Nährmedien und Mikroorganismen

Das LB-Medium ist ein komplexes Nährmedium zur Kultivierung von Bakterien und wurde für
Lactobacillus und Penicillium verwendet. Es besteht aus den folgenden Inhaltssto�en: Hefe-
extrakt (5 g/l), Trypton (10 g/l) und Natriumchlorid (0,5-10 g/l). Das Medium für Geobacter
metallireducens ist ein FWA-Fe(III)-Citrat Medium nach Lovley und Phillips (1988). Dieses
Medium enthält 60 mM Fe(III)-Citrat. Eine Konzentrationsreihe wurde durch das Ansetzen
des Mediums zu 100%, 50% und 20% und Mischungen dieser Konzentrationen aufgestellt.
Lactobacillus wurde aus einem handelsüblichen probiotischen Joghurt und Penicillium aus
einem Schimmelkäse gewonnen. Beide Bakterien wurden in LB-Medium (Nährmedium) bei
35°C angezüchtet. Geobacter metallireducens wurde im Department Umweltmikrobiologie des
Helmholtz-Zentrums für Umweltforschung GmbH - UFZ angezüchtet.

Quarzton

Der verwendete Quarz der Tonfraktion (< 2 µm) stammt von der Firma Quarzwerke Frechen.
Die Frechener Quarzsande entstanden im frühen Miozän. Der mittels Aufstromklassierung
aufbereitete Quarzsand wird in einem weiteren Schritt zu den Quarzmehlen verarbeitet.

7.2.2 Durchführung und Auswertung der Messungen
Relaxationszeitmessungen

Die Relaxationszeitmessungen wurden am Spektrometer FEGRIS NT bei einer Protonen-
Resonanzfrequenz von 125 MHz durchgeführt (vgl. Abschnitt 2.8). Die Proben hatten einen
Auÿendurchmesser von 7,5 mm. Für die Messungen der transversalen Relaxationszeit T2 wurde
die CPMG Pulssequenz verwendet (vgl. Abschnitt 2.6.2). Alle Messungen der Mikroorganis-
men fanden bei einer Temperatur von 35°C statt. Die Berechnung der Verteilungen der trans-
versalen Relaxationszeiten erfolgte mit dem Programm RI WinDXP durch inverse Laplace-
Transformation (ILT). Für die monoexponentielle Relaxation freier Flüssigkeiten liefert dieses
Programm in der Regel eine monomodale, sehr schmale T2-Verteilung.

Di�usionsmessungen

Für die Di�usionsmessungen wurde die 13-Intervall-Impulssequenz (vgl. Abschnitt 2.6.4) am
Spektrometer FEGRIS NT bei 125 MHz Protonen-Resonanzfrequenz verwendet. Für jede
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Probe erfolgte die Aufzeichnung der Spinechodämpfungskurven bei bis zu 12 verschiedenen
Beobachtungszeiten (∆ = 20, 40, 80, 160, 240, 320, 480, 640, 820, 1000, 1200, 1600 ms)
und schrittweiser Vergröÿerung der Intensität der Feldgradienten (Gmax = 3 T/m). Aus den
Spinechodämpfungskurven erfolgte die Berechnung der Zeitabhängigkeit der Di�usionskoe�-
zienten des Poren�uids mit Hilfe der Gleichungen 2.24 und 2.25. Die Zeitabhängigkeit der
mittleren quadratischen Verschiebungen 〈~r2(t)〉 wurde aus Gleichung 2.17 bestimmt. Die Dif-
fusionsmessungen mit Geobacter metallireducens fanden bei einer Temperatur von 35°C statt.

Für die Messungen mit Geobacter metallireducens wurde extra ein Probenröhrchen ange-
fertig, um den speziellen Anzucht- und Transport-Bedingungen dieser Bakterien gerecht zu
werden. Dieses Röhrchen ist in Abbildung 7.1 skizziert. Geobacter metallireducens wurde am
Helmholtz-Zentrum für Umweltforschung GmbH - UFZ in einer anaeroben Umgebung ange-
züchtet und musste auch in dieser Umgebung in das NMR-Probenröhrchen umgefüllt werden,
um einen Zutritt von Sauersto� in die Probe zu verhindern. Dazu war es erforderlich, ein
übliches NMR-Röhrchen mit einem Auÿendurchmesser von 7,5 mm so zu verlängern und nach
oben hin zu erweitern, dass ein 2 cm Abschluss vorhanden war. Dies ist notwenig, um es
unter der Sticksto�atmosphäre des Mikrobiologie-Labors mit den handelsüblichen Laborgerä-
ten luftdicht verschliessen zu können. Um den weiteren Transport und die Einführung in den
Probenhalter des FEGRIS NT an der Universität Leipzig zu erleichtern, wurde zusätzliche eine
Verjüngung in der Mitte des Probenröhrchen integriert. Diese ermöglicht das Abschmelzen
des oberen Teils. Somit konnte ferner der obere Teil des Röhrchens mit dem 2 cm-Verschluss
wieder verwendet werden. Es stellte sich jedoch während der Messungen heraus, dass das
Abschmelzen des Röhrchens nicht immer ohne Sauersto�zutritt zur Probe möglich war.
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Abb. 7.1: Skizze des kombinierten Probenröhrchens für die Messung von Geobacter metal-
lireducens am FEGRIS NT: Der untere Teil besteht aus einem üblichen NMR-Röhrchen
mit einem Auÿendurchmesser von 7,5 mm, der obere Teil besitzt einen Abschluss von 2 cm
Durchmesser. Die Verjüngung in der Mitte dient zum Abschmelzen und somit Teilen des
Probenröhrchens.
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7.3 Relaxationsmessungen

Es wurden Vorversuche mit zwei allgegenwärtigen Bakterienkulturen durchgeführt: Penicilli-
um (Schimmelkäse) und Lactobacillus (probiotisches Bakterium). Beide Bakterien wurden in
LB-Medium (Nährmedium) bei 35°C angezüchtet. Die T2-Relaxationszeitverteilungen für die
beiden Bakterien und das LB-Medium sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Bei allen drei Proben
liegen monomodale Verteilungen vor. Die T2-Relaxationszeit für die beiden Bakterien sind im
Vergleich zum Medium deutlich verkürzt. Diese Verkürzung ist begründet in der eingeschränk-
ten Mobilität der Protonen innerhalb der Biomasse.
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Abb. 7.2: Verteilungen der transversalen Relaxationszeit T2 für das LB-Medium und die
beiden Bakterienkulturen Lactobacillus und Penicillium.

Das Fe(III)-Citrat-Medium, welches für die Anzucht von Geobacter metallireducens verwendet
wird, besitzt eine T2-Relaxationszeit von 13 ms. Diese Verkürzung der Relaxation im Vergleich
zu freiem Wasser oder dem LB-Medium ist auf die Eisen(III)-Konzentration zurückzuführen,
die im Medium vorliegt (vgl. Abschnitt 7.2.1).
Geobacter metallireducens benutzt bei seiner Atmung Eisen(III)-Ionen als Elektronenakzepto-
ren und reduziert diese zu Eisen(II)-Ionen (vgl. Abschnitt 3.4.3). Somit verringert sein Wachs-
tum die Konzentration an Eisen(III)-Ionen im Medium. Eine Verminderung der Eisen(III)-
Konzentration im Fe(III)-Citrat-Medium führt zu einer Erhöhung der Relaxationszeiten. Dies
kann in Abbildung 7.3 beobachtet werden. Dargestellt ist eine Probe, die zu Beginn mit
Geobacter metallireducens geimpft und anschlieÿend die T2-Relaxationszeit über zwei Tage
gemessen wurde. Der Verlauf in den ersten 12 Stunden ist durch einen Anstieg in der T2-
Relaxationszeit von 13 ms (Fe(III)-Citrat-Medium, 60 mM) auf etwa 25 ms gekennzeichnet.
In der folgenden Zeit steigt die Relaxationszeit weiter an und erreicht etwa 25 Stunden nach
der Impfung ein Plateau bei etwa 75 ms. Der Anstieg in der Relaxationszeit wird als Reduktion
des vorhandenen Eisen(III)-Citrats im Medium durch Geobacter metallireducens interpretiert.
Messungen verschiedener Konzentrationen des Fe(III)-Citrat-Mediums ergaben eine lineare
Abhängigkeit der transversalen Relaxationsrate (1/T b

2 ) von der Fe(III)-Citrat-Konzentration
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Abb. 7.3: T2-Relaxationszeit in Abhängigkeit von der Zeit seit der Impfung des Fe(III)-
Citrat-Mediums mit Geobacter metallireducens.

des Mediums. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.4 links dargestellt. Aus der Gleichung

1
T2

=
1
T b

2

+ R2 · c. (2.13)

lassen sich die transversale Relaxationsrate von Fe(III)-Citrat-freiem Medium 1/T b
2 (0) als

0,0005 ± 0,0024 1/s und die Relaxivität R2 als 0,0013 ± 0,0001 l/s·mg bestimmen. Aus dieser
Anpassung können im Folgenden Aussagen getro�en werden, wieviel Fe(III)-Citrat Geobac-
ter metallireducens im Medium umsetzt. Die in Abbildung 7.3 gemessenen Relaxationszeiten
wurden unter Verwendung von Gleichung 2.13 in Fe(III)-Citrat-Konzentrationen im Medium
umgerechnet und in Abbildung 7.4 rechts aufgetragen. Für die Messungen acht bis 12 Stunden
nach der Impfung beträgt die abgeleitete Fe(III)-Citrat-Konzentration im Medium 37 mM bis
30 mM, 25 bis 50 Stunden nach der Impfung liegt die Konzentration bei nur noch 10 mM
Fe(III)-Citrat. Folglich sind etwa 12 Stunden nach der Impfung mit Geobacter metallireducens
noch 50% des Fe(III)-Citrats im Medium vorhanden, nach etwa 25 Stunden sind es weniger
als 20%. Diese Abnahme wird auf die Reduktion von Eisen(III)-Citrat während der Atmung
von Geobacter metallireducens zurückgeführt.
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Abb. 7.4: Links: Abhängigkeit der transversalen Relaxationsrate 1/T b
2 von der Fe(III)-

Citrat - Konzentration im Medium; Rechts: Aus dieser Abhängigkeit berechnete Fe(III)-
Citrat - Konzentrationen über die Zeit seit der Impfung aus Abbildung 7.3.
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Versuche das Aufwachsen der Bakterien von Geobacter metallireducens mit Hilfe von bimo-
dalen Verteilungen in den T1- und T2-Relaxationszeiten zu untersuchen, scheiterten in der
vorliegenden Arbeit, da die gemessenen Signalanteile für die aufgewachsenen Zellen nicht
groÿ genug waren.

7.4 Di�usionsmessungen
Mit Hilfe von NMR-Di�usionsuntersuchungen (PFG NMR) können sowohl Di�usionskoe�zi-
enten und Verschiebungen von Molekülen bestimmt als auch der Porenraum an sich charak-
terisiert werden. Beispielsweise kann aus Messungen der Zeitabhängigkeit des Di�usionskoef-
�zienten die Tortuosität von porösen Materialien bestimmt werden.
Untersuchungen der Di�usion in Bio�lmen haben unter anderem Beuling et al. (1998) und
Vogt et al. (2000) durchgeführt (vgl. Abschnitt 3.4.2). Beide beschreiben, dass die Di�usions-
koe�zienten der Biomasse in einem Medium etwa 85% vom Wert des freien Wassers beträgt.
PFG NMR erlaubt weiterhin die Unterdrückung des Signals des freien Wassers und somit
die Untersuchung der einzelnen Bio�lm-Komponten. Beuling et al. (1998) konnten bei ihren
Messungen zwei verschiedene Phasen unterscheiden, Vogt et al. (2000) sogar fünf, wobei die
Signale von Wasser und Glycerin (z.T. in der EPS) hervortraten.

Selbstdi�usion in Lösungen und einem Gel
Der Selbstdi�usionskoe�zient von Wasser wurde in Abhängigkeit von der Temperatur be-
trachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. Mit steigender Temperatur steigt
auch der Di�usionskoe�zient von Wasser an. Beuling et al. (1998) haben gezeigt, dass die-
se Temperaturabhängigkeit der Einstein-Stokes-Gleichung genügt. Die Di�usionskoe�zienten
sind demzufolge proportional zum Verhältnis von Temperatur T und Viskosität η. Holz et al.
(2000) geben den Selbstdi�usionskoe�zienten von Wasser bei 35°C mit 2,89 x 10−9 m2/s an.
Der deutliche Unterschied zu dem in dieser Arbeit gemessenen Wert von 3,29 x 10−9 m2/s
weist darauf hin, dass in dieser Probe Konvektion aufgetreten ist. Diese Konvektion ist eine
Folge von Temperaturgradienten innerhalb der Probe, hervorgerufen durch die Temperierung
mittels Luftstrom am FEGRIS NT.

Tabelle 7.1: Di�usionskoe�zienten D0 von Wasser in Abhängigkeit von der Temperatur.

Temperatur D0

°C m2/s

20 1,87 x 10−9

25 2,26 x 10−9

35 3,29 x 10−9

Der Ein�uss von anwesenden Ionen auf den Selbstdi�usionskoe�zienten von Wasser wur-
de untersucht an verschiedenen Lösungen (LB-Medium, Fe(III)-Citrat-Medium, eisenhaltige
Lösungen) und an einem Gel (Agar). Tabelle 7.2 zeigt die Di�usionskoe�zienten und die nor-
malisierten Di�usionskoe�zienten (D/D0, D0=2,3 x 10−9 m2/s für Wasser bei 25°C) dieser
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Messungen. Die Di�usionskoe�zienten für alle Proben sind ein wenig kleiner im Vergleich zur
Di�usion im freien Wasser. Die Variation der Beobachtungszeit ∆ im Bereich von 10 ms bis
640 ms hatte keinen E�ekt auf die Di�usionskoe�zienten. Beuling et al. (1998) beschreiben
eine Abhängigkeit der Di�usion der Wassermoleküle innerhalb der Agar-Matrix: Mit zuneh-
mendem Polymer-Anteil im Agar nehmen die Di�usionskoe�zienten ab.
Die Di�usionskoe�zienten von Wasser in Eisen(II,III)-haltigen Lösungen (Eisen-Konzentration
von je 80 mg/l) sind ebenfalls in Tabelle 7.2 aufgelistet. Bei den Messungen zeigte sich, dass die
Di�usion in Eisen(II)-Lösungen geringer ist als in Eisen(III)-Lösungen. Dies ist zurückzuführen
auf die unterschiedlichen Ionengröÿen und damit auf die unterschiedlichen hydrodynamischen
Radien der Ionen. Goldschmidt (1926) gibt den Radius von Eisen(III)-Ionen mit 0,77 Å und
den von Eisen(II)-Ionen mit 1,04 Å an. Dies bedeutet, dass die gröÿeren Eisen(II)-Ionen die
Di�usion mehr beein�ussen als die kleineren Eisen(III)-Ionen.

Tabelle 7.2: Selbstdi�usionskoe�zienten und normalisierte Selbstdi�usionskoe�zienten
der Wassermoleküle in verschiedenen Lösungen bei 25°C.

Lösung / Gel D D/D0

m2/s -

LB-Medium 1,92 x 10−9 0,83
Fe(III)-Citrat-Medium 1,82 x 10−9 0,79
Agar 1,78 x 10−9 0,77
Eisen(III) 1,74 x 10−9 0,76
Eisen(II) 1,63 x 10−9 0,71

Di�usion in Geobacter metallireducens
Der Ein�uss von Mikroben auf die Wassermobilität wurde mit Hilfe von Selbstdi�usionsmes-
sungen an Fe(III)-Citrat-Medium mit Geobacter metallireducens bei 35°C untersucht. Die
normierten Di�usionskoe�zienten (D/D0, mit D0 = 2,9 x 10−9 m2/s: Wasser bei 35°C) sind
in Abbildung 7.5 in Abhängigkeit von der Beobachtungszeit ∆ dargestellt. Die gemessenen
Di�usionskoe�zienten von Wasser im Geobacter metallireducens liegen im Bereich von 70%
bis 95% des Di�usionskoe�zienten von freiem Wasser bei 35°C. Im Gegensatz zu den vorher
beschriebenen Lösungen und dem Agar-Gel gibt es bei Proben mit Geobacter metallireducens
eine deutliche Veränderung der Di�usionskoe�zienten bei der Variation der Beobachtungzeit
(vgl. Abb. 7.5). Für Burkholderia cepacia (früher: Pseudomonas cepacia) geben Potter et al.
(1996) an, dass während der Beobachtunsgzeit ∆ von 10 ms ein Wassermolekül ein Bakterium
etwa 10-mal durchquert. Wird dieser Wert auch für Geobacter metallireducens angenommen,
dürften in den durchgeführten Messungen die normierten Di�usionskoe�zienten D/D0 nicht
von der Beobachtunsgzeit ∆ abhängen. Somit wird der Anstieg der Di�usionskoe�zienten
mit zunehmender Beobachtungszeit in Abbildung 7.5 auf Konvektion innerhalb der Probe
aufgrund von Temperaturunterschieden innerhalb der Probe bei 35°C zurückgeführt.
Das Auftreten der Konvektion innerhalb des Mediums bestätigt sich in Abbildung 7.6. In dieser
Abbildung sind links die Spinechodämpfungskurven für das Medium mit Geobacter metalli-
reducens bei einer Beobachtungszeit ∆ von 20 ms dargestellt. Die Datenpunkte für reines
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Abb. 7.5: Normierte Di�usionskoe�zienten von Wasser in Medium mit Geobacter metal-
lireducens in Abhängigkeit von der Beobachtungszeit ∆.

Wasser und das Medium mit Geobacter metallireducens liegen übereinander auf der selben
Linie. Es kann somit kein zweiter Di�usionskoe�zient für die Biomasse berechnet werden.
Rechts ist die Zeitabhängigkeit der mittleren quadratischen Verschiebung 〈~r2(t)〉 abgebildet.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Datenpunkte zu keinem Zeitschritt auf der Tortuositäts-
gerade liegen. Dies ist ein Anzeichen für Konvektion innerhalb der Lösung.
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Abb. 7.6: links: PFG NMR-Signaldämpfungskurven für Medium mit Geobacter metalli-
reducens an drei verschiedenen Zeitpunkten nach der Impfung (∆=20 ms); rechts: Dar-
stellung der berechneten Zeitabhängigkeit der mittleren quadratischen Verschiebung. Die
graue Linie entspricht dem erwarteten Verlauf der Zeitabhängigkeit für eine Tortuosität
von 1.

Im Vergleich zu der Wirkung von Mikroorganismen auf die Wasserdi�usion soll im Folgenden
die Di�usion in Quarztonen als Beispiel für poröse Medien betrachtet werden. Wird die Si-
gnaldämpfung M/M0 für freies Wasser und Wasser im Quarzton dargestellt (vgl. Abb. 7.7),
ergibt sich eine lineare Abhängigkeit vom b-Faktor (vgl. Abschnitt 2.6.4). Aus dieser linea-
ren Abhängigkeit können die Di�usionskoe�zienten berechnet werden: Für freies Wasser be-
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trägt er in diesem Beispiel bei 20°C D = 1,87 x 10−9 m2/s und für Wasser im Quarzton
D = 1,35 x 10−9 m2/s. In Abbildung 7.7 rechts, der berechneten Zeitabhängigkeit der mittle-
ren quadratischen Verschiebung, sind die Tortuositäten des Porenraums als Geraden eingefügt
(graue Linien). Dargestellt sind eine Tortuositätsgerade von 1, auf der das freie Wasser liegt,
und eine Tortuositätsgerade von 1,5, wie sie für Quarztone üblich ist. Die parallele Verschie-
bung der Datenpunkte von Quarzton gegenüber Wasser deuten auf eine Behinderung der
Di�usion aufgrund der vorhandenen Matrix�ächen innerhalb der Tonprobe hin.
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Abb. 7.7: links: PFG NMR-Signaldämpfungskurven für freies Wasser und Wasser in einem
Ton für ∆=20 ms, rechts: doppelt-logarithmische Darstellung der berechneten Zeitabhän-
gigkeit der mittleren quadratischen Verschiebung für die beiden Proben. Die grauen Linien
entsprechen dem erwarteten Verlauf der Zeitabhängigkeit für die angegebenen Tortuosi-
täten von 1 & 1,5.

Eine derartige lineare Abhängigkeit der Signalintensität vom Gradienten, wie sie für Sande
und den Quarzton über den gesamten Bereich der Gradientenintensität existiert und in Ab-
bildung 7.7 links zu sehen ist, beschreiben Potter et al. (1996) für das intrazelluläre Wasser
im Bio�lm nicht. Aus dieser Abhängigkeit könnten unterschiedliche Di�usionskoe�zienten des
freien Wassers und des in den Zellen der Mikroorganismen gebundenen Wasser berechnet wer-
den. Potter et al. (1996) zeigen jedoch, dass bei einer genügend hohen Gradientenintensität
das Signal des externen, freien Wassers unterdrückt werden kann, der Signalanteil der Bakte-
riensuspension hingegen bestehen bleibt. Gemäÿ der Theorie der Brown'schen Bewegung kann
der Di�usionskoe�zient eines kugelförmigen Teilchens in einem Medium berechnet werden.
Die Autoren schätzen auf diesem Weg den Di�usionskoe�zienten eines Bakteriums in Wasser
auf D = 4 x 10−13 m2/s ab.

7.5 Zusammenfassung
Die Relaxationsuntersuchungen mit den einfach zu kultivierenden und transportierenden Bak-
terien Lactobacillus und Penicillium lieferten die erwarteten Ergebnisse: Die Anwesenheit der
Biomasse führte zu einer Verkürzung der Relaxationszeiten, verursacht durch die verringerte
Mobilität der Spins innerhalb der Biomasse. Leider war das Aufspalten der Relaxationszeit-
verteilungen in zwei Peaks, einen für das gebundene Wasser in den Zellen und einen Peak für
das freie Wasser im Medium, nicht möglich, da nicht genügend Zellen in der Probe vorhan-
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den waren. Weiterhin wurde ein Anstieg der Relaxationszeit mit zunehmendem Wachstum von
Geobacter metallireducens gemessen. Für den untersuchten Konzentrationsbereich (bis 60mM
Fe(III)-Citrat) ist eine Kalibration sehr gut möglich. Es konnte die Verringerung der Eisen(III)-
Konzentration im Medium abgeleitet werden, die auf der Reduktion des Eisens durch Geobacter
metallireducens beruht. Somit wurden Prozesse, die im Zusammenhang mit dem Wachstum
von Biomasse oder dessen Atmung stehen, durch die Messung der T2-Relaxationszeit nach-
gewiesen.

Durch Di�usometrie-Messungen wurden die Selbstdi�usionskoe�zienten von Wasser bei un-
terschiedlichen Temperaturen und in unterschiedlichen Lösungen gemessen. Mit steigender
Temperatur steigt der Di�usionskoe�zient von Wasser an. Anwesende Ionen in Lösungen
führen zu einer leichten Verringerung der Di�usionskoe�zienten. Eine Abhängigkeit der Dif-
fusionskoe�zienten von der Beobachtungszeit war nicht gegeben.
PFG NMR ermöglicht es, Behinderungen in der Mobilität der Wassermoleküle zu untersuchen.
Wird die Beobachtungszeit ∆ kurz genug gewählt, so dass die durchschnittliche Verschiebung
der Wassermoleküle vergleichbar ist mit der Länge der Hindernisse und dem Abstand zwi-
schen ihnen, so ist der Di�usionskoe�zient von der Beobachtungszeit unabhängig, wird aber
um einen konstanten Faktor reduziert. Dies konnte am Beispiel von Messungen an Quarzto-
nen gezeigt werden. Des Weiteren wurden Selbstdi�usionskoe�zienten für ein Medium mit
Geobacter metallireducens bestimmt. Die gemessene Abhängigkeit der Di�usion von der Beob-
achtungszeit wurde jedoch auf Konvektion in der Probe zurückgeführt. Es konnte festgestellt
werden, dass eine Beobachtungszeit ∆ von 20 ms noch zu lang ist, und in dieser Zeitspanne
der Wasser-Austausch durch die Zellmembran schneller ist (Potter et al., 1996). Für Medium
mit Geobacter metallireducens konnte die von Potter et al. (1996) beschriebene Abhängigkeit
der Signalintensität vom Feldgradienten nicht festgestellt werden. Gründe hierfür können sein,
dass die Gradienten im Rahmen dieser Arbeit nicht hoch genug gewählt worden sind, oder die
Anzahl der Organismen in der Probe zu gering war, um zu einer Behinderung der Di�usion zu
führen. Dass die PFG NMR trotzdem viel Potential bietet, zeigen Potter et al. (1996); Beuling
et al. (1998) und Vogt et al. (2000) mit ihren Messungen an aeroben und damit einfacher
zu kultivierenden Mikroorganismen: Die Zunahme der Volumenfraktion an Bakterien führt
zu einer Abnahme der normierten Di�usionskoe�zienten D/D0 (Beuling et al., 1998). Des
Weiteren erlaubt die PFG NMR die Unterdrückung des Signals von freiem Wasser und somit
ist es möglich die Di�usionskoe�zienten innerhalb der Zellen zu messen (Potter et al., 1996;
Vogt et al., 2000).

Die eindeutige Interpretation von NMR-Untersuchungen an Bio�lmen in natürlichen porösen
Medien, wie Sanden oder Sandsteinen, ist jedoch durch die Ein�üsse des porösen Materials und
anwesende paramagnetische Ionen innerhalb der Probe schwierig. Dies macht eventuell das
Ausweichen auf Modellsysteme nötig. Zusätzlich kann die Heterogenität natürlicher Bio�lme
die eindeutige Signalzuordnung erschweren. Ein weiteres Kriterium, dass die Arbeit mit Bio�l-
men erschwert, und das auch in der vorliegenden Arbeit vorhanden war, ist die nicht einfache
Kultivierung des Geobacter metallireducens und die anschlieÿende Messung unter anaeroben
Bedingungen, da diese Bedingungen nicht einfach herzustellen und zu erhalten sind. So war
die Distanz zwischen den Laboren der Mikrobiologie und der NMR-Messungen zu groÿ, um
zufriedenstellende Versuche zu planen und durchzuführen.
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Seit kurzem ermöglichen 2D NMR Techniken (Song et al., 2002) Beobachtungen zum Aus-
tausch in Porenstrukturen durch Oberfächenrelaxation und Di�usionsrelaxation. Beispielsweise
wurden bereits Messungen an wassergesättigten Sanden und Karbonatgesteinen (Schoenfelder
et al., 2008; Schönfelder, 2008) durchgeführt. 2D NMR kann aber auch angewendet werden,
um mit Hilfe von T1- beziehungsweise di�usionsgewichteter Messungen der T2-Relaxationszeit
Porenänderungen durch Bio�lm-Wachstum und den Ein�uss dieses Wachstums auf den di�u-
siven Transport zu untersuchen.





Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Viele Sanierungstechniken für kontaminierte Standorte basieren auf der Stimulierung des bio-
logischen Abbaus vor Ort durch Zugabe von Sauersto�, Sauersto�trägern (z.B. Nitrat) oder
Mikroorganismen. Die Kontrolle des Sanierungsverlaufs ist meist angewiesen auf direkte Bepro-
bung in Säulenversuchen oder an Feldstandorten. In dieser Laborstudie sollte bewertet werden,
ob sich die Methode der magnetischen Kernspinresonanz (NMR) eignet, um beim Schadsto�-
abbau statt�ndende Prozesse und geochemische Reaktionen zerstörungs- und beprobungsfrei
zu untersuchen. Dazu wurden Messungen durchgeführt, um den Ein�uss der gelösten Elektro-
nenakzeptoren Sauersto� und Eisen auf die NMR-Relaxationszeiten zu quanti�zieren. Nach
der Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den Relaxationszeiten und Ober�ächen von
porösen Medien (Glaskugeln, natürlichen Sanden) wurden chemische Reaktionen genutzt, um
beim Schadsto�abbau auftretende Prozesse zu simulieren. Diese Prozesse wurden zum Teil
zeitlich und räumlich aufgelöst betrachtet. Die Interpretation der Daten wurde durch eine
anschlieÿende Modellierung gestützt.

Im ersten Schritt wurde der Ein�uss von paramagnetischen Substanzen (Sauersto�) und Ionen
(Fe(II,III)) in Lösung auf die NMR-Relaxationszeiten T1 und T2 untersucht. Dass die Rela-
xationsrate von Wasser linear mit der Konzentration des Eisen(III)-Ions ansteigt, war bereits
bekannt (Bloembergen et al., 1948; Bryar und Knight, 2002; Jaeger et al., 2008). Im Rahmen
dieser Arbeit konnte dies für Konzentrationsbereiche von 10 mg/l bis zu 100 mg/l gezeigt
werden (Mitreiter et al., 2010). Der lineare Anstieg der Relaxationsrate mit zunehmender
Eisen(II)-Konzentration wurde bestätigt. Bryar und Knight (2002) hatten bei Messungen bis
10 mg/l noch keine Abhängigkeit berichtet. Auch für Sauersto� wurde die gleiche, bereits
von Nestle et al. (2003) beschriebene, lineare Abhängigkeit bestätigt. In dieser Arbeit wur-
den erstmals Messungen mit einem sehr geringen Gehalt an gelöstem Sauersto� (< 10 mg/l)
durchgeführt, wie er in natürlichen Wässern vorkommt.

Im zweiten Schritt wurde die bekannte Verkürzung der Relaxationszeiten durch paramagneti-
sche Zentren auf den Ober�ächen (Foley et al., 1996) von natürlichen Sanden untersucht. Es
wurde gezeigt, dass die kleinsten Korngröÿen den gröÿten Ein�uss auf die Ober�ächenrelaxati-
on haben. An den verwendeten Sandfraktionen, die gesättigt waren mit einer Eisen(III)-haltigen
Porenlösung, konnte gezeigt werden, dass bei kleinen Korngröÿen (< 200µm) die Ober�ä-
chenrelaxation dominiert und erst bei gröÿeren Fraktionen die Volumenrelaxation überwiegt

97
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(Mitreiter et al., 2010). Unter Berücksichtigung der Ober�ächenrelaxation ist auch in porösen
Medien die ermittelte lineare Abhängigkeit der Relaxationszeiten von der Konzentration an ge-
lösten paramagnetischen Ionen anwendbar. Es wurde der Anstieg der Eisen(III)-Konzentration
in der Porenlösung von natürlichen Sanden infolge der Au�ösung eisenhaltiger Mineralien von
den Ober�ächen zeitlich und räumlich detailliert beobachtet. Die Ergebnisse der Modellie-
rung zeigen, dass das Reaktionssystem zu Beginn der Reaktion von der Di�usion dominiert
wird, am Ende ist die Reaktionsgeschwindigkeit der bestimmende Parameter. Die in der Na-
tur auftretenden Redoxprozesse des Eisens wurden durch reine chemische Reaktionen unter
Verwendung von Oxidations- und Reduktionsmitteln simuliert. Der zeitliche und räumliche
Verlauf der einzelnen Reaktionen wurde durch den Anstieg beziehungsweise Abfall der gelös-
ten Eisen(III)-Konzentration beobachtet. Es wurde der wichtige Ein�uss des pH-Wertes auf
den genauen Ablauf der Reaktionen deutlich gemacht. Nur in pH-Bereichen unter drei liegen
die Eisen(III)-Ionen in Lösung vor. NMR-Relaxometrie ermöglicht die zeitliche und räumliche
Erfassung von Redoxprozessen des Eisens trotz der Schnelligkeit der Reaktion. Dabei wurde
beobachtet und durch die Modellierung bestätigt, dass die Di�usion der limitierende Faktor ist.

Im dritten Schritt wurde der Ein�uss von Mikroorganismen auf die NMR-Relaxations- und
Di�usionsmessungen untersucht. Die bereits bekannte verringerte Mobilität der Spins inner-
halb der Biomasse (Hoskins et al., 1999; Manz et al., 2003) ebenso wie die Verschiebungen in
den Relaxationszeitverteilungen hin zu kleineren Relaxationszeiten (Jaeger et al., 2006) konn-
ten in dieser Arbeit in den Proben mit Lactobacillus und Penicillium bestätigt werden. Jedoch
war eine bimodale Verteilung für die Mikroorganismen, wie sie beispielsweise bei Manz et al.
(2003) beschrieben ist, nicht gegeben. Es wird angenommen, dass die Zelldichte nicht ausge-
reicht hat, um ein deutliches Signal zu messen. Für Bakterien von Geobacter metallireducens
konnte erstmals der Verbrauch von Eisen(III)-Ionen durch Reduktion während des Wachstum
anhand der ansteigenden T2-Relaxationszeit quantitativ gezeigt werden.
Di�usionsmessungen mit Mikroorganismen wurden bereits von Potter et al. (1996); Beuling
et al. (1998) und Vogt et al. (2000) beschrieben und zeigen das Potential dieser Methode.
Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden PFG NMR Messungen durchgeführt. Die gemesse-
nen Di�usionskoe�zienten von Medium mit Geobacter metallireducens lagen im Bereich von
70% bis 95% des Selbstdi�usionskoe�zienten von freiem Wasser bei 35°C. Messungen der
Signaldämpfung ergaben keine lineare Abhängigkeit von der Stärke der Feldgradienten, wie
sie von Potter et al. (1996) für Burkholderia cepacia und Vogt et al. (2000) für Pseudomo-
nas aeruginosa gemessen werden konnten. Daraus hätten Di�usionskoe�zienten berechnet
werden können, die der behinderten Mobilität innerhalb der Bakterienzellen zuzuordnen sind.
Aufgrund zu langer Beobachtungszeiten, zu niedriger Feldgradienten und/oder zu wenig Bak-
terienzellen in den Proben scheiterte dieser Versuch jedoch.

Es gibt bereits ein breites Spektrum an Einsatzmöglichkeiten der NMR-Methode in den
Material- und Geowissenschaften, beispielsweise in der Ölexploration. Zusätzlich dazu wird
die NMR in den letzten Jahren in immer mehr Anwendungsbereichen als Labor- und Feld-
methode eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass NMR-Relaxometrie und
Di�usometrie sehr leistungsfähige Hilfsmittel für die Untersuchung poröser Medien und ihrer
Wechselwirkungen mit gelösten paramagnetischen Ionen, Matrixober�ächen und Mikroorga-
nismen sind. Die NMR-Relaxometrie ist eine sensitive, aussagefähige und vielversprechende
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Methode, um physikochemische Prozesse im wassergesättigten porösen Medium zerstörungs-
und beprobungsfrei zu erforschen. NMR-Relaxationszeiten und Selbstdi�usionskoe�zienten
reagieren emp�ndlich auf die unterschiedlichen Faktoren, die eine Rolle beim (mikrobiellen)
Schadsto�abbau im Grundwasserleiter spielen. Dies stellte sich sowohl als Vorteil als auch als
Nachteil der Methode heraus. NMR kann sehr gut in diesen Untersuchungsbereichen einge-
setzt werden, jedoch ist die Interpretation von Ergebnissen erschwert, sobald komplexe und
heterogene Systeme wie Böden und Grundwasserleiter betrachtet werden. Die gleichzeitigen
Ein�üsse von paramagnetische Ionen, Ober�ächen und Bio�lmen erfordern das getrennte Be-
trachten der Prozesse und eventuell auch das Ausweichen auf Modellsysteme.
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Anhang A

Verwendete Chemikalien & Materialien

Eine Zusammenfassung der verwendeten Chemikalien und Materialien ist den Tabellen A.1
und A.2 zu entnehmen. Die detaillierte Herstellung der Lösungen wurde im Abschnitt 4.2
erläutert.

Tabelle A.1: Verwendete Chemikalien.

Chemikalien Formel Molare Masse Firma

Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat FeCl3 · 6 H2O 162,21 g/mol Merck
Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat FeSO4 · 7 H2O 278,02 g/mol Merck
Oxalsäure-Dihydrat C2H2O4 · 2 H2O 126,07 g/mol Riedel de Haen
Zinn(II)-chlorid Dihydrat SnCl2 · 2 H2O 225,63 g/mol Sigma
Natriumhydroxid NaOH 40,00 g/mol Grüssing
Salzsäure HCl 36,46 g/mol Solvadis
Schwefelsäure H2SO4 98,08 g/mol Solvadis
Wassersto�peroxid H2O2 34,02 g/mol Solvadis
Magnesiumspäne Mg 24,31 g/mol Merck

Tabelle A.2: Als poröses Medium verwendete Materialien.

Materialien Zusammensetzung Fraktionen Firma

Glaskugeln Borosilikatglas, 0,8/1/2/3 mm Sigmund Lindner GmbH
Typ P

Sande 63 - 125 µm Kiesgrube Rückmarsdorf
125 - 200 µm
200 - 500 µm
500 - 800 µm
800 - 1000 µm

Ton Quarzmehl VP960-943 Quarzwerke Frechen
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Anhang B

Modellierung � MIN3P-Eingabedateien

Au�ösung - zeitlich, mit Di�usion

! D1 - Eisen(III)-Au�ösung im Sand - zeitlich mit Di�usion
! reactive transport including complexation and dissolution-precipitation reactions
!
! Data Block 1: global control parameters
! �������������������������
'global control parameters'
'D1 reactive transport - Fe3+ dissolution'
.true. ;varsat_�ow
.true. ;steady_�ow
.true. ;fully_saturated
.true. ;reactive_transport
'done'

! Data Block 2: geochemical system
! �������������������������
'geochemical system'
'use new database format'
'database directory'
'/home/.../database'

'components'
2 ;number of components (nc-1)
'h+1' ;component names
'fe+3'

'minerals'
1 ;number of minerals (nm)
'goethite' ;mineral names
'done'
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! Data Block 3: spatial discretization
! �������������������������
'spatial discretization'
1 ;number of discretization intervals in x
1 ;number of control volumes in x
0. 0.0126 ;xmin,xmax
1 ;number of discretization intervals in y
1 ;number of control volumes in y
0. 0.0126 ;ymin,ymax
1 ;number of discretization intervals in z
100 ;number of control volumes in z
0. 0.01 ;zmin,zmax
'done'

! Data Block 4: time step control - global system
! �������������������������
'time step control - global system'
'days' ;time unit
0.00 ;time at start of solution
1.0d0 ;�nal solution time
0.001 ;max. time step
0.0000001 ;min. time step
'done'

! Data Block 5: control parameters - local geochemistry
! �������������������������
'control parameters - local geochemistry'
'newton iteration settings'
1.d-4 ;factor for numerical di�erentiation
1.d-6 ;convergence tolerance
'maximum ionic strength'
1.0d0 ;max. ionic strength
'minimum activity for h2o'
0.5d0 ;min. activity for h2o
'output time unit'
'days' ;time unit (local chemistry)
'done'

! Data Block 6: control parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
'control parameters - variably saturated �ow'
'mass balance'
'input units for boundary and initial conditions'
'hydraulic head' ;input unit
'solver settings'
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0 ;level_vs, incomplete factorization level
1500 ;msolvit_vs, max. number of solver iterations
0 ;idetail_vs, solver information level
1.0d-7 ;restol_vs, solver residual tolerance
1.0d-7 ;deltol_vs, solver update tolerance
'done'

! Data Block 7: control parameters - reactive transport
! �������������������������
'control parameters - reactive transport'
'mass balance'
'spatial weighting'
'centered' ;spatial weighting
'activity update settings'
'time_lagged' ;type of activity update
'tortuosity correction'
'millington'
'newton iteration settings'
1.d-4 ;increment h for numerical di�erentiation
12 ;anticipted number of Newton iterations
1500 ;max. number of Newton iterations
0.5d0 ;anticipated update in log cycles
1.0d0 ;maximum update in log cycles
1.d-6 ;convergence tolerance (global system)
'solver settings'
0 ;incomplete factorization level
1500 ;max. number of solver iterations
1 ;solver information level
1.d-7 ;solver residual tolerance
1.d-7 ;solver update tolerance
'done'

! Data Block 8: output control
! �������������������������
'output control'
'output of spatial data'
4 ;number of output times (spatial data)
0.01 0.1 0.5 1.0 ;speci�ed output times (spatial data)
'output of transient data'
3 ;number of output locations (transient data)
1 ;number of skipped time steps
5 50 99 ;speci�ed output locations
'done'

! Data Block 9: physical parameters - porous medium
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! �������������������������
'physical parameters - porous medium'
2 ;number of property zones

'number and name of zone'
1
'sand'
0.35 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'
'number and name of zone'
2
'hcl-top'
0.35 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 10: physical parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
'physical parameters - variably saturated �ow'

'sand'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'

'hcl-top'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'
'done'

! Data Block 11: physical parameters - reactive transport
! �������������������������
'physical parameters - reactive transport'
'di�usion coe�cients'
4.5E-9 ;di�usion coe�cient
0.0d0

'sand'
'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity
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'end of zone'

'hcl-top'
'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity
'end of zone'
'done'

! Data Block 12: initial condition - variably saturated �ow
! �������������������������
'initial condition - variably saturated �ow'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'zone 1'
'initial condition'
0
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 13: boundary conditions - variably saturated �ow
! �������������������������
'boundary conditions - variably saturated �ow'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'in�ow boundary'
'boundary type'
'�rst' 0.0001 ;hydraulic head
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 15: initial condition - reactive transport
! �������������������������
'initial condition - reactive transport'
2 ;number of zones

'number and name of zone'
1
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'HCl'
'concentration input'
1.5000 'ph' 'h+1'
5.00E-20 'free' 'fe+3'
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01 ;extent of zone
'end of zone'

'number and name of zone'
2
'System sand'
'concentration input'
1.65 'ph' 'h+1'
5.003E-20 'free' 'fe+3'
'mineral input'
0.95000 .true. 'constant'
5.0000E-08 1.95E-10 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.009 ;extent of zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 16: boundary conditions - reactive transport
! �������������������������
'boundary conditions - reactive transport'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'upper boundary'
'boundary type'
'�rst'
'concentration input'
1.51 'ph' 'h+1'
5.00E-25 'free' 'fe+3'
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'mineral input'
0.95000 .true. 'constant'
5.0000E-08 5.000E-9 0.000
'end of zone'
'done'



119

Reduktion in Lösung - Magnesiumspäne, Ausfall & Di�usion

! D2 - Eisen(III)-Reduktion in Lösung - Ausfall & Di�usion
! reactive transport including complexation and dissolution-precipitation reactions
!
! Data Block 1: global control parameters
! �������������������������
'global control parameters'
'D1 reactive transport'
.true. ;varsat_�ow
.true. ;steady_�ow
.true. ;fully_saturated
.true. ;reactive_transport
'done'

! Data Block 2: geochemical system
! �������������������������
!
'geochemical system'
'use new database format'
'database directory'
'/home/.../database'

'components'
2 ;number of components (nc-1)
'h+1' ;component names
'fe+3'

'minerals'
1 ;number of minerals (nm)
'goethite' ;mineral names
'done'

! Data Block 3: spatial discretization
! �������������������������
!
'spatial discretization'
1 ;number of discretization intervals in x
1 ;number of control volumes in x
0. 0.0126 ;xmin,xmax
1 ;number of discretization intervals in y
1 ;number of control volumes in y
0. 0.0126 ;ymin,ymax
1 ;number of discretization intervals in z
100 ;number of control volumes in z
0. 0.01 ;zmin,zmax
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'done'

! Data Block 4: time step control - global system
! �������������������������
!
'time step control - global system'
'days' ;time unit
0.00 ;time at start of solution
1.0d0 ;�nal solution time
0.001 ;max. time step
0.0000001 ;min. time step
'done'

! Data Block 5: control parameters - local geochemistry
! �������������������������
!
'control parameters - local geochemistry'

'newton iteration settings'
1.d-4 ;factor for numerical di�erentiation
1.d-6 ;convergence tolerance
'maximum ionic strength'
1.0d0 ;max. ionic strength
'minimum activity for h2o'
0.5d0 ;min. activity for h2o
'output time unit'
'days' ;time unit (local chemistry)
'done'

! Data Block 6: control parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
!
'control parameters - variably saturated �ow'

'mass balance'
'input units for boundary and initial conditions'
'hydraulic head' ;input unit
'solver settings'
0 ;level_vs, incomplete factorization level
1500 ;msolvit_vs, max. number of solver iterations
0 ;idetail_vs, solver information level
1.0d-7 ;restol_vs, solver residual tolerance
1.0d-7 ;deltol_vs, solver update tolerance
'done'
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! Data Block 7: control parameters - reactive transport
! �������������������������
!
'control parameters - reactive transport'
'mass balance'
'spatial weighting'
'centered' ;spatial weighting
'activity update settings'
'time_lagged' ;type of activity update
'tortuosity correction'
'millington'

'newton iteration settings'
1.d-4 ;increment h for numerical di�erentiation
12 ;anticipted number of Newton iterations
1500 ;max. number of Newton iterations
0.5d0 ;anticipated update in log cycles
1.0d0 ;maximum update in log cycles
1.d-6 ;convergence tolerance (global system)

'solver settings'
0 ;incomplete factorization level
1500 ;max. number of solver iterations
1 ;solver information level
1.d-7 ;solver residual tolerance
1.d-7 ;solver update tolerance
'done'

! Data Block 8: output control
! �������������������������
!
'output control'
'output of spatial data'
4 ;number of output times (spatial data)
0.01 0.1 0.5 1.0 ;speci�ed output times (spatial data)
'output of transient data'
3 ;number of output locations (transient data)
1 ;number of skipped time steps
5 50 99 ;speci�ed output locations
'done'

! Data Block 9: physical parameters - porous medium
! �������������������������
!
'physical parameters - porous medium'



122 ANHANG B. MODELLIERUNG � MIN3P-EINGABEDATEIEN

1 ;number of property zones

'number and name of zone'
1
'loesung'
0.90 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 10: physical parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
!
'physical parameters - variably saturated �ow'

'loesung'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'
'done'

! Data Block 11: physical parameters - reactive transport
! �������������������������
!
'physical parameters - reactive transport'

'di�usion coe�cients'
4.0E-9 ;di�usion coe�cient
0.0d0

'loesung'

'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity

'end of zone'
'done'

! Data Block 12: initial condition - variably saturated �ow
! �������������������������
!
'initial condition - variably saturated �ow'

1 ;number of zones
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'number and name of zone'
1
'zone 1'
'initial condition'
0
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 13: boundary conditions - variably saturated �ow
! �������������������������
!
'boundary conditions - variably saturated �ow'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'in�ow boundary'

'boundary type'
'�rst' 0.0001 ;hydraulic head
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 15: initial condition - reactive transport
! �������������������������
!
'initial condition - reactive transport'
1 ;number of zones

'number and name of zone'

1
'loesung'

'concentration input'
3.0 'ph' 'h+1'
7.25E-5 'free' 'fe+3'
'mineral input'
0.005000 .true. 'constant'
5.0000E-15 2.5E-18 0.000
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!350E-6 250E-6 1E-8
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.01 ;extent of zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 16: boundary conditions - reactive transport
! �������������������������
!
'boundary conditions - reactive transport'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'upper boundary'

'boundary type'
'�rst'

'concentration input'
4.21 'ph' 'h+1'
5.0E-5 'free' 'fe+3'
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'mineral input'
0.005000 .true. 'constant'
5.0000E-5 5.000E-10 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.09 ;extent of zone

'end of zone'
'done'
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Reduktion in Lösung - Magnesiumspäne, Reduktion & Di�usion

! D3 - Eisen(III)-Reduktion in Lösung Mg - Reduktion mit Di�usion
! reactive transport including complexation and dissolution-precipitation reactions
!
! Data Block 1: global control parameters
! �������������������������
'global control parameters'
'1D reactive transport - Fe3+ reduction'
.true. ;varsat_�ow
.true. ;steady_�ow
.true. ;fully_saturated
.true. ;reactive_transport
'done'

! Data Block 2: geochemical system
! �������������������������
'geochemical system'
'use new database format'
'database directory'
'/home/.../database'

'components'
3 ;number of components (nc-1)
'fe+3' ;component names
'fe+2'
'mg+2'

'minerals'
1
'MG'
'done'

! Data Block 3: spatial discretization
! �������������������������
'spatial discretization'
1 ;number of discretization intervals in x
1 ;number of control volumes in x
0. 0.0126 ;xmin,xmax
1 ;number of discretization intervals in y
1 ;number of control volumes in y
0. 0.0126 ;ymin,ymax
1 ;number of discretization intervals in z
100 ;number of control volumes in z
0. 0.01 ;zmin,zmax
'done'
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! Data Block 4: time step control - global system
! �������������������������
'time step control - global system'
'days' ;time unit
0.00 ;time at start of solution
1.0d0 ;�nal solution time
0.001 ;max. time step
0.0000001 ;min. time step
'done'

! Data Block 5: control parameters - local geochemistry
! �������������������������
'control parameters - local geochemistry'
'newton iteration settings'
1.d-4 ;factor for numerical di�erentiation
1.d-6 ;convergence tolerance
'maximum ionic strength'
1.0d0 ;max. ionic strength
'minimum activity for h2o'
0.5d0 ;min. activity for h2o
'output time unit'
'days' ;time unit (local chemistry)
'done'

! Data Block 6: control parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
'control parameters - variably saturated �ow'
'mass balance'
'input units for boundary and initial conditions'
'hydraulic head' ;input unit
'solver settings'
0 ;level_vs, incomplete factorization level
1500 ;msolvit_vs, max. number of solver iterations
0 ;idetail_vs, solver information level
1.0d-7 ;restol_vs, solver residual tolerance
1.0d-7 ;deltol_vs, solver update tolerance
'done'

! Data Block 7: control parameters - reactive transport
! �������������������������
'control parameters - reactive transport'
'mass balance'
'spatial weighting'
'centered' ;spatial weighting
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'activity update settings'
'time_lagged' ;type of activity update
'tortuosity correction'
'millington'
'newton iteration settings'
1.d-4 ;increment h for numerical di�erentiation
12 ;anticipted number of Newton iterations
1500 ;max. number of Newton iterations
0.5d0 ;anticipated update in log cycles
1.0d0 ;maximum update in log cycles
1.d-6 ;convergence tolerance (global system)
'solver settings'
0 ;incomplete factorization level
1500 ;max. number of solver iterations
1 ;solver information level
1.d-7 ;solver residual tolerance
1.d-7 ;solver update tolerance
'done'

! Data Block 8: output control
! �������������������������
'output control'
'output of spatial data'
4 ;number of output times (spatial data)
0.01 0.1 0.5 1.0 ;speci�ed output times (spatial data)
'output of transient data'
3 ;number of output locations (transient data)
1 ;number of skipped time steps
5 50 99 ;speci�ed output locations
'done'

! Data Block 9: physical parameters - porous medium
! �������������������������
'physical parameters - porous medium'
2 ;number of property zones

'number and name of zone'
1
'wasser'
0.99 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'

'number and name of zone'
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2
'mg-top'
0.001 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 10: physical parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
'physical parameters - variably saturated �ow'

'wasser'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'

'mg-top'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'
'done'

! Data Block 11: physical parameters - reactive transport
! �������������������������
'physical parameters - reactive transport'
'di�usion coe�cients'
7.5E-9 ;di�usion coe�cient
0.0d0

'wasser'
'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity
'end of zone'

'mg-top'
'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity
'end of zone'
'done'

! Data Block 12: initial condition - variably saturated �ow
! �������������������������
'initial condition - variably saturated �ow'
1 ;number of zones
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'number and name of zone'
1
'zone 1'
'initial condition'
0
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 13: boundary conditions - variably saturated �ow
! �������������������������
'boundary conditions - variably saturated �ow'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'in�ow boundary'
'boundary type'
'�rst' 0.0001 ;hydraulic head
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 15: initial condition - reactive transport
! �������������������������
'initial condition - reactive transport'
2 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'System Water'
'concentration input'
1.38E-7 'free' 'fe+3'
1.85E-18 'free' 'fe+2'
5.0E-20 'free' 'mg+2'

'mineral input'
5.0000E-08 .true. 'constant'
5.0000E-08 1.95E-20 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.009 ;extent of zone
'end of zone'
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'number and name of zone'
2
'System mg'
'concentration input'
1.40E-7 'free' 'fe+3'
1.85E-8 'free' 'fe+2'
2.3 'free' 'mg+2'
'mineral input'
9.0000E-1 .true. 'constant'
5.0000E-08 25.05E-12 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.009 ;extent of zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 16: boundary conditions - reactive transport
! �������������������������
'boundary conditions - reactive transport'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'upper boundary'
'boundary type'
'�rst'
'concentration input'
1.20E-7 'free' 'fe+3'
1.85E-9 'free' 'fe+2'
1.0 'free' 'mg+2'
'mineral input'
1.0 .true. 'constant'
5.0000E-1 2.550E-9 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01 ;extent of zone
'end of zone'
'done'

Eintrag aus der "database":
'MG'
'surface'
24.31 1.74
3 'fe+3' -2.0 'mg+2' 1.0 'fe+2' 2.0
'reversible' 0.0000 0.00
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Reduktion in Lösung - Zinn(II)-chlorid, Reduktion & Di�usion

! D4 - Eisen(III)-Reduktion in Lösung Sn - Reduktion mit Di�usion
! reactive transport including complexation and dissolution-precipitation reactions

! Data Block 1: global control parameters
! �������������������������
'global control parameters'
'1D reactive transport - Fe3+ reduction'
.true. ;varsat_�ow
.true. ;steady_�ow
.true. ;fully_saturated
.true. ;reactive_transport
'done'

! Data Block 2: geochemical system
! �������������������������
'geochemical system'
'use new database format'
'database directory'
'/home/.../database'

'components'
3 ;number of components (nc-1)
'fe+3' ;component names
'fe+2'
'sn+2'

'minerals'
1
'SN'
'done'

! Data Block 3: spatial discretization
! �������������������������
'spatial discretization'
1 ;number of discretization intervals in x
1 ;number of control volumes in x
0. 0.0126 ;xmin,xmax
1 ;number of discretization intervals in y
1 ;number of control volumes in y
0. 0.0126 ;ymin,ymax
1 ;number of discretization intervals in z
100 ;number of control volumes in z
0. 0.01 ;zmin,zmax
'done'



132 ANHANG B. MODELLIERUNG � MIN3P-EINGABEDATEIEN

! Data Block 4: time step control - global system
! �������������������������
'time step control - global system'
'days' ;time unit
0.00 ;time at start of solution
0.06d0 ;�nal solution time
0.001 ;max. time step
0.0000001 ;min. time step
'done'

! Data Block 5: control parameters - local geochemistry
! �������������������������
'control parameters - local geochemistry'
'newton iteration settings'
1.d-4 ;factor for numerical di�erentiation
1.d-6 ;convergence tolerance
'maximum ionic strength'
1.0d0 ;max. ionic strength
'minimum activity for h2o'
0.5d0 ;min. activity for h2o
'output time unit'
'days' ;time unit (local chemistry)
'done'

! Data Block 6: control parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
'control parameters - variably saturated �ow'
'mass balance'
'input units for boundary and initial conditions'
'hydraulic head' ;input unit
'solver settings'
0 ;level_vs, incomplete factorization level
1500 ;msolvit_vs, max. number of solver iterations
0 ;idetail_vs, solver information level
1.0d-7 ;restol_vs, solver residual tolerance
1.0d-7 ;deltol_vs, solver update tolerance
'done'

! Data Block 7: control parameters - reactive transport
! �������������������������
'control parameters - reactive transport'
'mass balance'
'spatial weighting'
'centered' ;spatial weighting
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'activity update settings'
'time_lagged' ;type of activity update
'tortuosity correction'
'millington'
'newton iteration settings'
1.d-4 ;increment h for numerical di�erentiation
12 ;anticipted number of Newton iterations
1500 ;max. number of Newton iterations
0.5d0 ;anticipated update in log cycles
1.0d0 ;maximum update in log cycles
1.d-6 ;convergence tolerance (global system)
'solver settings'
0 ;incomplete factorization level
1500 ;max. number of solver iterations
1 ;solver information level
1.d-7 ;solver residual tolerance
1.d-7 ;solver update tolerance
'done'

! Data Block 8: output control
! �������������������������
'output control'
'output of spatial data'
4 ;number of output times (spatial data)
0.001 0.01 0.04 0.06 ;speci�ed output times (spatial data)
'output of transient data'
3 ;number of output locations (transient data)
1 ;number of skipped time steps
5 50 99 ;speci�ed output locations
'done'

! Data Block 9: physical parameters - porous medium
! �������������������������
'physical parameters - porous medium'
2 ;number of property zones

'number and name of zone'
1
'wasser'
0.99 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'

'number and name of zone'
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2
'sn-top'
0.001 ;porosity
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01 ;extent of property zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 10: physical parameters - variably saturated �ow
! �������������������������
'physical parameters - variably saturated �ow'
'wasser'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'

'sn-top'
'hydraulic conductivity in z-direction'
1.00000E-16 ;K_zz
'end of zone'
'done'

! Data Block 11: physical parameters - reactive transport
! �������������������������
'physical parameters - reactive transport'
'di�usion coe�cients'
6.8E-9 ;di�usion coe�cient
0.0d0
'wasser'
'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity
'end of zone'

'sn-top'
'longitudinal dispersivity'
0.0 ;dispersivity
'end of zone'
'done'

! Data Block 12: initial condition - variably saturated �ow
! �������������������������
'initial condition - variably saturated �ow'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
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1
'zone 1'
'initial condition'
0
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 13: boundary conditions - variably saturated �ow
! �������������������������
'boundary conditions - variably saturated �ow'
1 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'in�ow boundary'
'boundary type'
'�rst' 0.0001 ;hydraulic head
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01
'end of zone'
'done'

! Data Block 15: initial condition - reactive transport
! �������������������������
'initial condition - reactive transport'
2 ;number of zones

'number and name of zone'
1
'System Water'
'concentration input'
0.0001 'free' 'fe+3'
1.85E-8 'free' 'fe+2'
5.0E-10 'free' 'sn+2'

'mineral input'
5.0000E-08 .true. 'constant'
5.0000E-08 1.95E-10 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.009 ;extent of zone
'end of zone'

'number and name of zone'
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2
'System sn'
'concentration input'
0.000165 'free' 'fe+3'
1.85E-7 'free' 'fe+2'
0.020 'free' 'sn+2'

'mineral input'
9.0000E-1 .true. 'constant'
5.0000E-08 6.8E-8 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.009 ;extent of zone
'end of zone'
'done'

! Data Block 16: boundary conditions - reactive transport
! �������������������������
'boundary conditions - reactive transport'
1 ;number of zones

!'number and name of zone'
1
'upper boundary'
'boundary type'
'�rst'
'concentration input'
1.0E-10 'free' 'fe+3'
1.85E-10 'free' 'fe+2'
0.0001 'free' 'sn+2'

'mineral input'
1.0 .true. 'constant'
5.0000E-1 2.5E-8 0.000
'extent of zone'
0.0 1.0 0.0 1.0 0.009 0.01 ;extent of zone
'end of zone'
'done'

Eintrag aus der "database":
'SN'
'surface'
118.71 7.31
3 'fe+3' -2.0 'sn+2' 1.0 'fe+2' 2.0
'reversible' 0.0000 0.00



Abbildungsverzeichnis

2.1 Hahnsches Spinecho. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.2 CPMG Pulssequenz und das NMR Signal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.3 Inversion Recovery Pulssequenz und das NMR Signal. . . . . . . . . . . . . . 15
2.4 Hahnschen Spinechos mit gepulsten Feldgradienten (∆ = τ). . . . . . . . . . 16
2.5 13-Intervall Impulsfolge (∆ = ∆' + 2τ). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.6 Inversion Recovery Spinecho Impulsfolge. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.7 Magnetsysteme der NMR-Spektrometer. (a) FEGRIS NT (b) MARAN DRX. 18

3.1 Stabilitätsdiagramm einiger Eisen-Spezies (nach Sche�er und Schachtschabel
(2002)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3.2 Di-oxalato-ferrat(II)-Komplex. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
3.3 Konzeptualisierung des Modells MIN3P (nach Mayer et al. (2002)). . . . . . . 30

4.1 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der gelösten Sau-

ersto�konzentration für destilliertes Wasser + Active O2 (gefüllte Punkte) im
Vergleich zur Nährlösung (Punkte ohne Füllung) bei einer Protonen-Resonanz-
frequenz von 9,1 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

4.2 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der gelösten Fe3+-

Konzentration bei einem pH-Wert von eins bei einer Protonen-Resonanzfrequenz
von 125 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

4.3 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der totalen Fe3+-

Konzentration für die angesäuerte (orange Punkte) und für die nicht-ange-
säuerte (grüne Punkte) Konzentrationsreihe, Darstellung doppelt-logarithmisch. 38

4.4 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der gelösten Fe2+-

Konzentration bei einem pH-Wert von vier bei einer Protonen-Resonanzfrequenz
von 125 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.5 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T1 von der Sauersto�kon-
zentration für die Nährlösung im porösen Medium (Glaskugeln der Durchmes-
ser 0,8; 1; 2 und 3 mm) bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz. . 41

4.6 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T1 von der gelösten Fe3+-
Konzentration im porösen Medium (Glaskugeln mit einem Durchmesser von
0,8 mm) bei einem pH-Wert von eins bei einer Protonen-Resonanzfrequenz
von 125 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

137



138 Abbildungsverzeichnis

4.7 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T1 von der gelösten Fe2+-
Konzentration im porösen Medium (Glaskugeln mit einem Durchmesser von
2 mm) bei einem pH-Wert von vier bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von
125 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.8 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate 1/T b
1 von der Konzentra-

tion von Sauersto�, Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen in Lösung, Darstellung
doppelt-logarithmisch. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

5.1 Probenpräparation der wassergesättigten Sande mit der Säure für die beiden
NMR-Spektrometer MARAN DRX und FEGRIS NT. . . . . . . . . . . . . . 49

5.2 Die Relaxationszeiten T1 & T2 von wassergesättigten Sanden in Abhängig-
keit von der mittleren Korngröÿe d bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von
9,1 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

5.3 Verteilungen der longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten T1 & T2

für wassergesättigte Sande der fünf verschiedenen Fraktionen (S1-S5) bei einer
Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

5.4 Die Relaxationszeiten T1 & T2 für eine Sandfraktion (S3) nach der Zugabe von
verschiedenen Säuremengen bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz. 53

5.5 Die Relaxationszeiten T1 (links) und T2 (rechts) für fünf verschiedene Sand-
fraktionen vor und nach der Zugabe von Säure, d.h. ohne und mit Eisen(III)-
Ionen in der Porenlösung bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz. 54

5.6 Die T2-Relaxationszeitverteilungen der Sandfraktion S3 (200-500 µm) nach der
Zugabe verschiedener Säuremengen (graue Linie) bei einer Protonen-Resonanz-
frequenz von 9,1 MHz. Die schwarze Linie zeigt die T2-Verteilung vor der Säu-
rezugabe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

5.7 T2-Relaxationszeitverteilungen des Porenwassers in der Sandfraktion S3 (200-
500 µm) vor und nach der Zugabe der Säure (graue Linie) und der Base (rote
Linie). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

5.8 Relaxationsrate 1/T2 des Porenwassers in der Sandprobe S3 (200-500 µm) in
Abhängigkeit von τ2 in der CPMG-Impulsfolge vor und nach der Zugabe der
Säure sowie nach der Zugabe der Base. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

5.9 Die abgeleiteten Eisen(III)-Konzentrationen nach der Säurezugabe (rechts)
aus Messungen der T1-Relaxationszeit vor und nach der Säurezugabe (links,
vgl. Abb. 5.5) für jede der fünf Sandfraktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

5.10 Die Relaxationsraten 1/T1,2 in Abhängigkeit von der abgeleiteten Eisen(III)-
Konzentrationen (rechts), bestimmt aus Messungen der T1,2-Relaxationszeiten
nach der Zugabe von fünf verschiedenen Säuremengen (links, vgl. Abb. 5.4)
für die Sandfraktion S3 (200-500 µm). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

5.11 Anstieg in der Eisen(III)-Konzentration nach der Zugabe von Säure (12, 26 &
52 µmol H+) auf die wassergesättigte Sandprobe (6 g Sand & 1,5 ml Wasser)
der Fraktion S3 (200-500 µm), zeitlich aufgelöst während des ersten Tages der
Reaktion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

5.12 Modellierung des Anstiegs der Eisen(III)-Konzentration nach der Zugabe von
Säure aus Abbildung 5.11. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61



Abbildungsverzeichnis 139

5.13 Auswertung der 1D-Messungen - Bestimmung der T1-Zeiten: links: nach der
Fourier-Transformation geht die Information über die Phase der Magnetisie-
rung verloren; rechts: Ergebnis mit dem besten R2, aus dieser Gleichung wird
die T1-Zeit entnommen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

5.14 Auswertung der 1D-Messungen - Zuordnung des Ortes zu den T1-Zeiten: links:
die ersten sechs Zeitschritte einer Messung, mit Hilfe eines Schwellenwertes
werden die Probengrenzen bestimmt; rechts: Zuweisung des Ortes in cm für
jeden einzelnen Messpunkt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.15 Auswertung der 1D-Messungen - Bestimmung der T1-Zeiten und Berechnung
der Eisen(III)-Konzentration für jeden Ort. Zu beachten ist, dass in der linken
Abbildung das obere Ende der Probe rechts und im rechten Bild links ist. . . 64

5.16 Räumliche Entwicklung der berechneten Eisen(III)-Konzentration in Lösung.
Im ersten Versuch (oben) wurden 10 µmol H+ (HCl) zugegeben, im zweiten
Versuch (unten) 4,5 µmol H+ (H2SO4). Das obere Ende der Probe ist links. . 66

6.1 Probenpräparation für die wassergesättigten Sande zuerst mit Säure und dann
mit dem Reduktionsmittel für das MARAN DRX. . . . . . . . . . . . . . . . 70

6.2 Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationsrate von der angesetzten Eisen(III)-
Konzentration während der Oxidation von Eisen(II)- zu Eisen(III)-Ionen in
Wasser bei den pH-Werten eins (leere Punkte) & vier (schwarze Punkte). Die
schwarze Linie gilt für die Eisen(II)-sulfat-Lösung vor der Oxidation und ist
nicht pH-Wert abhängig. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

6.3 Abnahme der Eisen(III)-Konzentrationen in Lösung mit der Reaktionszeit
durch Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen nach der Zugabe von Ma-
gnesiumspänen, ohne Säurezugabe (schwarze Punkte) & mit Säurezugabe vor
Reaktionsbeginn (leere Punkte). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

6.4 Modellierung der Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen in Wasser durch
die Zugabe von Magnesiumspänen; links: Modellierung der nicht angesäuerten
Lösung als Ausfall des Minerals Goethit; rechts: Modellierung der angesäuer-
ten Lösung als Reduktion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

6.5 Abnahme der Eisen(III)-Konzentration in Lösung mit der Reaktionszeit durch
Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen nach der Zugabe von Zinn(II)-
chlorid. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

6.6 Modellierung der Reduktion der Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen in Wasser durch
die Zugabe von Zinn(II)-chlorid. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

6.7 Aus der NMR-Relaxationszeit berechnete Abnahme der Eisen(III)-Konzen-
tration in der Porenlösung eines Sandes der Fraktion S3 nach Zugabe einer
Base, zeitlich aufgelöst während der ersten 12 Stunden betrachtet. . . . . . . 80

6.8 Räumliche Entwicklung der berechneten gelösten Eisen(III)-Konzentration im
Sand S3 nach der Zugabe von Magnesiumspänen (links ist oben). . . . . . . . 81

6.9 Räumliche Entwicklung der berechneten gelösten Eisen(III)-Konzentration im
Sand S3 nach der Zugabe von Zinn(II)-chlorid (links ist oben). . . . . . . . . 82



140 Abbildungsverzeichnis

7.1 Skizze des kombinierten Probenröhrchens für die Messung von Geobacter me-
tallireducens am FEGRIS NT: Der untere Teil besteht aus einem üblichen
NMR-Röhrchen mit einem Auÿendurchmesser von 7,5 mm, der obere Teil be-
sitzt einen Abschluss von 2 cm Durchmesser. Die Verjüngung in der Mitte
dient zum Abschmelzen und somit Teilen des Probenröhrchens. . . . . . . . . 87

7.2 Verteilungen der transversalen Relaxationszeit T2 für das LB-Medium und die
beiden Bakterienkulturen Lactobacillus und Penicillium. . . . . . . . . . . . . 88

7.3 T2-Relaxationszeit in Abhängigkeit von der Zeit seit der Impfung des Fe(III)-
Citrat-Mediums mit Geobacter metallireducens. . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

7.4 Links: Abhängigkeit der transversalen Relaxationsrate 1/T b
2 von der Fe(III)-

Citrat - Konzentration im Medium; Rechts: Aus dieser Abhängigkeit berech-
nete Fe(III)-Citrat - Konzentrationen über die Zeit seit der Impfung aus Ab-
bildung 7.3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

7.5 Normierte Di�usionskoe�zienten von Wasser in Medium mit Geobacter metal-
lireducens in Abhängigkeit von der Beobachtungszeit ∆. . . . . . . . . . . . . 92

7.6 links: PFG NMR-Signaldämpfungskurven für Medium mit Geobacter metal-
lireducens an drei verschiedenen Zeitpunkten nach der Impfung (∆=20 ms);
rechts: Darstellung der berechneten Zeitabhängigkeit der mittleren quadrati-
schen Verschiebung. Die graue Linie entspricht dem erwarteten Verlauf der
Zeitabhängigkeit für eine Tortuosität von 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

7.7 links: PFG NMR-Signaldämpfungskurven für freies Wasser und Wasser in ei-
nem Ton für ∆=20 ms, rechts: doppelt-logarithmische Darstellung der be-
rechneten Zeitabhängigkeit der mittleren quadratischen Verschiebung für die
beiden Proben. Die grauen Linien entsprechen dem erwarteten Verlauf der
Zeitabhängigkeit für die angegebenen Tortuositäten von 1 & 1,5. . . . . . . . 93



Tabellenverzeichnis

4.1 1/T b
1 (0) und R1 für die Sauersto�- und Eisen(II,III)-Lösungen. . . . . . . . . 37

4.2 pH-Werte der nicht angesäuerten Fe3+-Lösungen. . . . . . . . . . . . . . . . . 38
4.3 T1-Relaxationszeiten von Eisen-Lösungen vor und nach der Oxidation. . . . . 40
4.4 ρ1 · S/V bei einer Sauersto�-Konzentration von 0 mg/l. . . . . . . . . . . . . 42

5.1 Ergebnisse der Sandanalytik (zusammengestellt aus: Bühmann (2009)). . . . . 48
5.2 Auswahl der Parameter für das "kinetically-controlled dissolution-precipitation

reaction" -Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
5.3 Die Korngröÿenfraktionen und die mittleren logarithmischen Relaxationszei-

ten T1 und T2 der wassergesättigten Sande (S1-S5). . . . . . . . . . . . . . . . 52
5.4 T1- und T2-Relaxationszeiten des Porenwassers in der Sandfraktion S3 (200-

500 µm) vor und nach der Zugabe der Säure und der Base. . . . . . . . . . . 55
5.5 R1,2 der Eisen(III)-Ionen in Lösung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.6 Ergebnisse für die modellierten Parameter Ratenkonstante K_eff und pH-

Wert (Randbedingung) der Sandfraktion S3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
5.7 Die T1/T2-Verhältnisse für wassergesättigte Sande, Sande nach der Zugabe der

Säure (Fe3+ in der Porenlösung) und Sande nach der Zugabe der Base. . . . . 67

6.1 Ermittelte Werte für die Parameter K_eff , pH-Wert und D für die Model-
lierung der Eisen(III)-Reduktion durch die Zugabe von Magnesiumspänen. . . 75

6.2 Komplexierung der freien Eisen(III)-Ionen in Oxalaten. . . . . . . . . . . . . . 76
6.3 Photolytische Reduktion von Fe3+- zu Fe2+-Oxalatkomplexen. . . . . . . . . . 77
6.4 Reduktion von Fe3+- zu Fe2+-Ionen mit Zinn(II)-chlorid. . . . . . . . . . . . . 77

7.1 Di�usionskoe�zienten D0 von Wasser in Abhängigkeit von der Temperatur. . 90
7.2 Selbstdi�usionskoe�zienten und normalisierte Selbstdi�usionskoe�zienten der

Wassermoleküle in verschiedenen Lösungen bei 25°C. . . . . . . . . . . . . . . 91

A.1 Verwendete Chemikalien. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
A.2 Als poröses Medium verwendete Materialien. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

141





Danksagung

An dieser Stelle möchte ich allen Personen und Einrichtungen danken, die mich während der
Anfertigung dieser Arbeit begleitet und unterstützt haben.

Herrn Prof. Dr. Sascha Oswald von der Universität Potsdam danke ich für die Vergabe des
sehr interessanten Promotionsthemas und die jederzeit gewährte Unterstützung. Besonderer
Dank gilt Herrn PD Dr. habil. Frank Stallmach von der Universität Leipzig für die Möglichkeit
der Durchführung der Experimente in der Abteilung für Grenz�ächenphysik, für die technische
Unterstützung und die hilfreichen Diskussionen. Bei Herrn Prof. Dr. Walter Gläÿer bedanke
ich mich für die Übernahme der Betreuung meiner Arbeit von Seiten der Universität Leipzig.
Herrn Prof. Dr. Jörg Kärger von der Universität Leipzig danke ich für meine Aufnahme in das
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft �nanzierte internationale Graduiertenkolleg 1056
"Di�usion in porösen Materialien".

Allen Mitarbeitern des Departments Hydrogeologie am Helmholtz-Zentrum für Umweltfor-
schung GmbH - UFZ in Leipzig und der Abteilung Grenz�ächenphysik der Universität Leipzig
möchte ich für die angenehme Arbeitsatmosphäre und die gute Zusammenarbeit danken.

Frau Dr. Kathleen Schleinitz vom Department Umweltmikrobiologie des UFZ gilt mein Dank
für das Anzüchten des Geobacter metallireducens und ihre Unterstützung in allen Fragen
diesen betre�end. Auch bei Herrn Dr. Mario Bauer und Frau Dr. Susanne Rudzok vom De-
partment Epidemiologie und Expositionsforschung des UFZ möchte ich mich für die hilfreiche
Unterstützung im Labor bedanken. Herrn Prof. Dr. Stefan Berger und Frau Katrin Maywald
vom Institut für Analytische Chemie der Universität Leipzig danke ich dafür, dass ich ab und
zu ihre Labore und ihre Laborausrüstung nutzen durfte, weil der Weg zum UFZ zu weit ge-
wesen wäre. Herrn Dr. Jens Kolander danke ich für die Durchführung einiger Messungen der
Redoxprozesse am Maran DRX im Rahmen seiner Bachelor Arbeit.

Mein spezieller Dank gilt den Herren Junior-Prof. Dr. Petrik Galvosas, PD Dr. habil. Frank
Stallmach und Stefan Schlayer für Betreuung der NMR-Spektrometer und die schnellstmög-
liche Beseitigung auftretender Störungen. Denn ohne funktionierende Spektrometer wäre die
Anfertigung dieser Arbeit nicht möglich gewesen.

Ich bedanke mich bei Herrn Prof. Dr. Sascha Oswald, Herrn PD Dr. Frank Stallmach und
Frau Dr. Wiete Hübner für die Durchsicht des Manuskripts dieser Arbeit.

143



144 Tabellenverzeichnis

Frau Dr. Susanne Rudzok und Herrn Marcus Eichhorn danke ich für die angenehmen Pausen
zwischen der Arbeit und für die gemeinsam verbrachte Zeit, die mir in Erinnerung bleiben
wird. Ich danke euch auch für eure Motivation und eure Diskussionsbereitschaft über alle
Fachbereiche hinweg.

Herrn Dr. Haytham Shbaita danke ich für die hilfreiche Unterstützung bei der Modellierung,
seiner unendlichen Geduld und seinen unermüdlichen Aufmunterungsversuchen.

Ein groÿer Dank gilt meiner Familie und meinen Freunden, die mich über all die Jahre begleitet,
unterstützt und stets motiviert haben, diese Arbeit zu Ende zu bringen.



Wissenschaftlicher Werdegang

Ivonne Mitreiter
geboren am 08.10.1979 in Blankenburg / Harz

1986 - 1991 POS "Wilhelm Pieck", Wolfen

1991 - 1998 Gymnasium Wolfen-Nord, Wolfen
Abitur

1998 - 2005 Studium der Geologie
Friedrich-Schiller-Universität Jena
Diplom

2005 - 2008 wissenschaftlicher Mitarbeiter (Doktorand)
Department Hydrogeologie,
Helmholtz-Zentrum für Umweltforschung GmbH � UFZ, Leipzig

assoziiertes Mitglied im Internationales Graduiertenkolleg
"Di�usion in porösen Materialien"
Universität Leipzig

2009 Mitglied im Internationales Graduiertenkolleg
"Di�usion in porösen Materialien"
Universität Leipzig

Leipzig, den 07.10.2010





Selbständigkeitserklärung
Hiermit erkläre ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbständig und ohne unzulässige Hilfe oder
Benutzung anderer als der hier angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Alles aus anderen
Quellen oder von anderen Personen übernommene Material, das in dieser Arbeit verwendet
wurde oder auf das direkt Bezug genommen wurde, wurde als solches kenntlich gemacht.
Ich versichere, dass Dritte von mir weder unmittelbar noch mittelbar geldwerte Leistungen für
Arbeiten erhalten haben, die im Zusammenhang mit dem Inhalt der vorgelegten Dissertation
stehen.
Die vorgelegte Arbeit wurde weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher Form
einer anderen Prüfungsbehörde zum Zwecke einer Promotion vorgelegt.

Leipzig, den 07.10.2010 ......................................................
Ivonne Mitreiter


