Bodenchemische Prozesse UM

= Grenzflaichen im Boden
= Reaktionen zwischen Bodenlésung und Bodenmatrix
= lonenaustausch

= Kationenaustauschkapazitait

= Austauschstarke von Kationen
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Grenzflichen im Boden UM

Boden sind porose Korper:

= Die Bodenmatrix besteht aus Mineralen, organischer Substanz, Wurzeln und
Bodenorganismen

= Der Porenraum ist geflllt mit Luft und Wasser

Gasphase (Bodenluft)

An den Grenzflachen der Fest-, Gas- und Losungsphase finden chemische Reaktionen

statt, die das Verhalten von Stoffen im Boden und ihre Bewegung in Okosystemen
kontrollieren. Diese Reaktionen sind entscheidend fr:

= Verfligbarkeit von Nahrstoffen

= Filterfunktionen Bild: LS Bodenkunde, TUM
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Reaktionen zwischen Bodenmatrix und Bodenldsung UM

Die Zusammensetzung und Konzentration der im Bodenwasser geldsten Feststoffe wird
von verschiedenen Reaktionen mit der Bodenfestphase gesteuert:

Stoff-
transport

1

N\
7N\

Nach Bodendkologie (Gisi, 1997)
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Die Oberflache fast aller festen Bodenbestandteile ist elektrisch geladen

Die wichtigsten Ladungstrager sind feine Bestandteile mit hoher spezifischer Oberflache

= Tonminerale

=

=

Smectite und Vermiculite: 600-800 m? g, davon liegen 80-90 % zwischen den
Silikatschichten ,innere Oberflache”

lllite: 50-200 m? g1 (keine aufweitbaren Zwischenschichten)

Kaolinite: 10-150 m? g1 (Zweischichttonminerale)

Oxide und Hydroxide
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Huminstoffe: 800-1000 m? g1

Spezifische Oberflache von Béden schwankt zwischen wenigen m? g1 und 500 m? g1
sie steigt mit dem Gehalt an aufweitbaren Tonmineralen und organischer Substanz
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Flachenladungsdichte [mmol_m2] oder [Coulomb m]: Ladung

spezifische Oberflache

Oberflachenladung kann auf 2 Arten entstehen:

1. Isomorpher Ersatz in der Kristallstruktur:

= Ersatz von hoherwertigen Kationen Tetraeder
durch niederwertige bei Tonmineralen Oktae‘ier
. Tet
Si** — Al (Tetraeder) - - ctraeder
Al3* — Fe?*, Mg?* (Oktaeder) ~ ~ = ~ Austauschbare
~ @ ~ @ ~@~ Kationen + H,0

= ,,Permanente Ladung”
- weil ihre Hohe in der Kristallstruktur
verankert ist
- gibt es nur bei Silikatschichten
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Sorptionseigenschaften von Boden Tm

2. Durch Abdissoziieren von H*-lonen aus funtktionellen Gruppen an der Oberflache:

= Protonen von funktionellen Gruppen dissoziieren und hinterlassen eine negative
Ladung, die durch Kationen abgesattigt wird

(Si, Al, Fe, Mn)-OH_]*% + M* ¢>  (Si, Al, Fe, Mn)-OH_,]-M + H*

= ,variable Ladung”
- weil die Reaktion pH-abhangig ist
- funktionelle Gruppen tragen umso mehr zum Kationenaustausch bei, je leichter
das H*-lon abdissoziiert, je hoher also ihre Saurestarke ist.
- mit steigendem pH-Wert (sinkender H*- Konzentration) werden zunehmend
schwacher saure Gruppen erfasst und die negative Ladung nimmt zu

= pHT — Protonen werden abgespalten, negative Ladung T — Kationensorption T
pH { — Protonen werden angelagert, positive Ladung T Anionensorption T

[L> hauptsichlich AIOH und FeOH:  (Al, Fe)OH] *°© + HA <> (AlFe)OH,J*A°
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Ladungsnullpunkt (LNP):

= pH-Wert bei dem die Zahl negativ geladener Gruppen gleich der Zahl positiv
geladener Gruppen ist

= in diesem Fall ist das elektrische Oberflachenpotenzial =0

4

der Austauscher hat dann minimale chemische Aktivitat

= jeder Austauscher hat einen charakteristischen LNP

Ladung +

LNP pH
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Tonminerale:

= permanente Ladung abhangig von Kristallstruktur der jeweiligen Tonminerale

= variable Ladungen an den Seitenkanten, die durch Dissoziation der Protonen von
SiOH-, AIOH- und AIOH, entstehen

Diese Gruppen kommen dadurch zustande, dass Si und Al ihre Koordinationszahl
mit OH und OH, Gruppen vervollstandigen.

Die Saurestarke dieser Gruppen ist gering: sie dissoziieren erst bei pH > 5-7

L= R
Tetraeder \/\/\/ i;

\AI/UH'@
Okt d -~ ~

aeder gI) OH
Tetraeder /— —\/—= \—Al—0OH,*

Permanente Ladung | variable Ladung
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Oxide und Hydroxide:
= ausschlieBlich variable Ladung!

= Wie bei Tonmineralen werden auch hier zur Vervollstandigung der Koordination
OH- und OH,-Gruppen angelagert, bei denen Protonen abdissoziieren

= LNP hangt von der Saurestarke der M-OH Gruppen an der Oberflache ab:
Saurestarke wird von dem Abstand zwischen M-Kation und O bestimmt und
dieser von der Ladung und dem Radius des Metallkations

Radius4 — O—BindungT — H+-Bindung¢ — Siurestirke T — LNPY

. . pH-Bereich von Boden
der LNP steigt also in der Ladung

—_—
folgenden Reihenfolge an: + | \_si-Oxid
Al-, Fe-Oxid
Si4+ < A|3+ < Fe3+ 0

o O O

27 pm 53 pm 67 pm

0 3 6 9 pH
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Positive und negative Ladungen auf Goethit und 3 verschiedenen Tonmineralen

Goethit Kaolinit it Smectit

'S
&

| 1 1 1 I W | 1
8 0 8 16 24 72 80

positive negative
Ladungen (cmol/kg Ton)

Umweltorientierte Bodenkunde, Wild, 1985
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Huminstoffe:

Negative Ladung durch Dissoziation von Protonen der

= Carboxylgruppe

7/
R—-C — R—C\ + H*

Y
4

= phenolische und alkoholische OH-Gruppen

= Carboxylgruppen weisen eine hohere Saurestarke als phenolische Gruppen auf

III’\A A;t‘l‘f\‘l;;ﬁv‘ﬁn L\ni V\LIQ_: lnl’\f\l’\l\l;l‘t‘l’\ﬁ CV'IIV\V\I'\V\ nvrct L\f\; V\LI N 7_0\
uri aiss0Zicreri el prio-o \PHeEnonsirice gruppcer e€rst el prmn 2 /7-9)

Im normalen pH-Bereich von Bdden sind desalb Carboxylgruppen am starksten
an der Ladnungsentwicklung der organischen Substanz beteiligt.

= Die organische Substanz tragt hauptsachlich im Oberboden zur negativen
Ladung bei
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Sorptionseigenschaften von Béden Tm

Boden:

= Die Ladungsverhaltnisse im Boden hangen von der Art und Menge ihrer
Sorbenten ab

= Bodden mit hohen Gehalten an Tonmineralen und organischer Substanz haben
einen Ladungsneutralpunkt im stark sauren Bereich.
Im Ublichen pH-Bereich tUberwiegt in diesen Boden daher die Anzahl der
negativen Ladungen.

= Bei oxidreichen Boden mit variabler Ladung kénnen dagegen unterhalb pH 6-7
auch relevante Anteile Anionen gebunden werden.

Technische Universitat Minchen Department of Hydrology and River Basin Management



Modell der elektrischen Doppelschicht UM

4

Ladung wird neutralisiert e

4

®» O
» ©

lonenzusammensetzung in
der Nahe der Sorbenten unter
scheidet sich von der
umgebenden Bodenldsung

= Doppelschicht erzeugt ein
elektrisches Potenzial

= lonenkonzentration und -
elektrisches Potenzial -
nehmen mit der Entfernung -
zur Oberflache ab -
= Hohe und Verlauf des Potenzials -
hangen ab von: -
- Ladungshohe des Austauschers T
- Wertigkeit der sorbierten lonen Sternschicht
- Elektrolytkonzentration

©

Diffuse Schicht

®)
)
®)

®

®

— OOHHHHHHHHH®O®®)

Gleichgewichtslosung

Teilchen mit negativer Oberflachenladung

Technische Universitat Minchen Department of Hydrology and River Basin Management



lonenaustausch T|_|T|

Die an der Oberflache der geladenen Teilchen adsorbierten lonen sind gegen andere
lonen austauschbar. Dieser Vorgang wird als lonentausch bezeichnet.

Teilchen mit negativer Oberflachenladung sind Kationentauscher
Teilchen mit positiver Oberflachenladung sind Anionentauscher

Beispiel eines Kationenaustauschs:

Ca

\ /

N
— Al + Ca%* + K*
~

+ ABY ——

Austauscher
Austauscher
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lonenaustausch UM

lonen, insbesondere Nahrstoffe werden auf diese Weise in Boden gespeichert. Nur
durch den Austausch werden sie in die Bodenlosung abgegeben und kdonnen
abtransportiert oder von Wurzeln aufgenommen werden.

= Versorgung der Pflanzen mit Nahrstoffen

= Schutz vor Auswaschung

- 2K .. 2H*
Bodenpartikel — *— Bodenlosung —

— Ca%* Ca2*
RESERVOIR TRANSPORTMEDIUM SENKE

Nach Bodendkologie (Gisi, 1997)
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Austauschkapazitit UM

4 4 U

Unter Austauschkapazitat versteht man die maximal sorbierbare lonenmenge
Sie wird in Ladungsaquivalenten pro Masse angegeben: mmolc/kg Boden

Die Austauschkapazitat ist aquivalent zur Summe der permanenten und variablen
Ladungen, da die lonen zum Ladungsausgleich sorbiert werden

Aufgrund der Ladungsverhaltnisse in den Boden ist die Kationenaustauschkapazitat
viel bedeutender als die Anionenaustauschkapazitat

Kationenaustauschkapazitat (KAK):

=

=

=

Genau wie die Ladung ist die Austauschkapazitat pH-abhangig:
sie wird deshalb immer auf den pH bezogen

Potenzielle KAK
KAK bei pH 7-7,5 (héchster pH bei humidem Klima und Anwesenheit von CaCO,

Effektive KAK
KAK bei gegebenem pH
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Kationenaustauschkapazitit UM

= KAK steigt wegen des Beitrages variabler Ladungen mit zunehmendem pH an

= Mit abnehmendem pH-Wert werden schwach saure Gruppen der organischen
Substanz und die Mineraloberflachen protoniert. Dadurch werden Austauscher-
platze zunehmend mit H* belegt.

KAK = KAK o1
KAKeff < KAKpot ‘ | 1
Kationen-
Austausch- KA
Kapazitat Ket }variable
(pH-abh.)
KAK Ladung potentielle
4 Ladung
} effektive i (KAK)
Ladung »permanente
(KAK) Ladung
| ] - J (KAK) J
4 5 6 7

LS Bodenkunde, TUM
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Kationenaustauschkapazitit UM

Oberflacheneigenschaften der reaktiven Bodenbestandieile
und Kationenaustauschkapazitat (KAK)
Oberflache KAK Dichte der Ober-|vorherrschende
flachenladung [negative Ladung
(m%kg) (cmol,/kg) (umol/m?)
Kaolinit (1-2) « 104 2- 10 1-6 pH-abhangig
It 1+10° 20- 50 3 permanent
Smeciite 8. 10° 50 - 100 i permanent
Vermiculit 8.10° 100 - 200 2 permanent
Fe- u. Al-Oxide 3.10% 0,5 0,2 pH-abhangig
Allophane (5-7) - 10° 0.8 1.5 pH-abhédngig
Organische Substanz 9.10° |300 (150 —500) 3 pH-abhangig

LS Bodenkunde, TUM

= Die KAK der organischen Substanz leistet einen signifikanten Beitrag zur Gesamt-
KAK der Boden. In sandigen Boden wird 75 % der KAK durch organische Substanz
bereitgestellt

= Durch pH-Erhéhung wird die KAK im Oberboden starker erhéht als im Unterboden
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Austauschstirke von Kationen Tm

Im Gleichgewichtszustand ist die Zusammensetzung des Kationenbelags nach
bestimmten Regeln mit der Gleichgewichtslosung verknipft:

= Fir ein einzelnes Kation gilt,
dass sein Anteil am Kationen-
belag mit dessen Konzentration
in der Gleichgewichtslosung
ansteigt

—
N2
(-

- === KAKeﬁ=121 mmﬂlc kg_1 -

==

QL
<

= Beispiel: ein Boden wird mit
NH,* ins Gleichgewicht gesetzt:
NH,* wird eingetauscht, bis

S
C

A

AcviimaimtAatic~rlh Atin Ein Al +
dDYIII[JLULIbLII Cill Criygvel L

erreicht wird

eingetauschtes NH, [mmol _/kg]

c

- - - /N
0 50 100 150 200 500

NH,-Konzentration in der
Gleichgewichtslosung [mmol/I]

= Der Verlauf der Reaktion kann
durch eine Adsorptionsisotherme
(hier: Langmuir) beschrieben
werden
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Austauschstirke von Kationen Tm

Wertigkeitseffekt:
= die Eintauschstarke der Kationen steigt mit zunehmender Wertigkeit der Kationen

Na* < Mg? < AP

Einfluss der lonengrof3e:
= bei gleicher Wertigkeit werden bevorzugt groRe lonen eingetauscht
Na* < K*

Ein Kation wird umso fester gebunden, je naher es der Oberflache des Austauschers
kommt, da das elektrische Feld in der Nahe der Oberflache stark ansteigt:

Elektrisches Feld T = 1/d>?
d = Abstand zur Oberflache

Ein Kation kann sich der Oberflache also umso mehr nahern, je kleiner es in wassriger
Losung ist!

Technische Universitat Minchen Department of Hydrology and River Basin Management



Austauschstarke von Kationen

Hydratation:

=

Technische Universitat Minchen

ab@a
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die Dicke der Wasserhiille und damit die effektive GrolSe des lons hangt von der
Ladungsdichte an der Oberflache des nackten lons ab!

Die Ladungsdichte an der Oberflache steigt mit — zunehmender Ladung

— abnehmendem Durchmesser

Der Hydratationseffekt ist bei einwertigen Kationen besonders stark, wahrend bei
mehrwertigen Kationen der Wertigkeitseffekt Gberwiegt
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Austauschstirke von Kationen Tm

Selektiver Austausch von lonen aufgrund von besonderen Bindungsverhaltnissen

Kaliumfixierung bei llliten: Tetraeder
= K* wird in den Zwischenschichten von ..‘. » .‘. Oktaeder

: : Av Tetraeder
llliten besonders gut gebunden ist dann =
nicht mehr austauschbar @ @ @ Kaliumionen

(Kaliumfixierung) W
EEREEER

= Vermiculite kontrahieren zu
llliten bei K*-Zugabe

Huminstoffe:
= binden bevorzugt hoherwertige Kationen

= die Bevorzugung von hdoherwertigen Kationen ist nicht alleine durch den
,Wertigkeitseffekt” erklarbar: es wird vermutet, dass hoherwertige Kationen neben
der elektrostatischen Bindung kovalente Bindungen mit OH-Gruppen eingehen

= gilt insbesondere fir AlI3* und Schwermetalle
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Austauschstirke von Kationen Tm

Abhangigkeit der effektiven KAK und des Kationenbelags vom pH-Wert in einem Boden

(20-30 % Ton und 2-3% Humus)
KAK

pot

100

Variable
Ladung

U1
o

austauschbares Ca + Mg + Na + K

Anteil an KAK . [%]

Permanente
Ladung

3 4 5 6 7
pH Nach Scheffer/Schachtschabel (2008)
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Aluminium in der Bodenlésung Tm

Bei pH < 5 - 4,5 findet eine zunehmende Auflésung von Al-Oxiden und eine Zerstorung
von Tonmineralen statt, wobei Al3* freigesetzt wird

B_ L]
Al-Konzentration °
(mmol./L)
4 -
2 —
0 o1

5 pH in der Bodenlosung

Bild: LS Bodenkunde TUM (nach Scheffer/Schachtschabel, 2008)
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