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Das Programm AQUAC simuliert chemische Reaktionen und Prozesse in wassrigen Lésungen:
u.a. Ladungsbilanzierung und -anpassung, Speziierung, Komplexbildung, Redoxprozesse,
Gleichgewichtseinstellung mit Fest- und Gasphasen, Fallung/Mitfallung sowie Adsorption. Fir
die Reaktionsthermodynamik wird als ,,Subroutine” das international bewahrte U.S.G.S.-
Programm PHREEQC [PA99] verwendet.

Mit AQUAC lassen sich Wasseranalysen prifen und beurteilen (lonenbilanzfehler, Pufferkapazi-
taten, Calcitsattigung). Als eine Art ,virtuelles Wasserlabor* erlaubt es Chemikalien-Zugaben,
Temperatur- und pH-Wert-Variationen sowie Mineralauflésungen — die Ergebnisse werden als
Schema und/oder Grafik angezeigt (Titrationskurven).

Mit AQUAC kann aber auch eine Abfolge beliebig vieler Prozessstufen der Wassertechnologie
(Wasserreinigung und Trinkwasseraufbereitung) simuliert werden: Mischen, Neutralisation,
Entsduerung, CO,-Gas-Gleichgewicht. Dies schlieft die Chemikaliendosierung und Reststoffbi-
lanzierung ein.

Die Bedienung des Programms AQUAC ist einfach und erfolgt (ber eine grafische Oberflache
mit Online-Hilfe. Durch Optimierung der Software liegt die Rechenzeit pro Prozessschritt auf
modernen PC’s in der GrélRenordnung von 1 s. Damit kann eine Vielzahl von Aufgaben binnen
kurzer Zeit geltst werden; die Prozesssimulation wird so zum ,tdglichen Geschaft* fir Labors
und Planungsbiros. Ein kleines Tutorium zur Wasserchemie dient dabei als Einstieg in diese
Thematik.

Anwender: Das Programm AQUAC ist fur einen breiten Nutzerkreis geeignet: Analytiklabors,
Planungsbiros fir Anlagen zur Wasserbehandlung, Betriebe von Wasserbehandlungsanlagen,
Betriebe und Labors der Wasserwirtschaft, Hochschulen und Forschungseinrichtungen, Um-
weltdmter und Behorden, Sanierungsbetriebe fiir Grund-, Gruben- und Oberflachenwasser u. a.

Systemvoraussetzungen:

Intel Pentium oder analoger Prozessor

Microsoft Windows 95/98 oder NT

10 MByte freier Festplattenspeicher

32 MByte Arbeitsspeicher

VGA-Monitor oder Monitor mit héherer Auflésung

Kontakt: vertrieb@uit-gmbh.de Tel. 0351 8864682
Zum Windkanal 21, 01109 Dresden

www.aquac.de
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1 EINLEITUNG

Bis zum Ende des 18. Jh. sah man Wasser als ein Element an. Sogar James Watt, der Erfinder
der Dampfmaschine, glaubte daran. Erst danach setzte sich allmahlich die Vorstellung von des
Wassers nichtelementarer Natur durch — als H,O. Wasser zerlegt Stoffe in ihre ,,Einzelteile” und
verknipft die Bausteine untereinander neu. Programme wie AQUAC machen es mdglich, derar-
tige Prozesse nachzubilden. Schon ein Dutzend Elemente erzeugen weit tber 100 lonen, Kom-
plexe und Molekile, deren mengenmaRige Verteilung stark von Temperatur, pH-Wert, Redox-
potential und anderen Milieuparametern abhangt. Mit diesem Wissen lassen sich Messdaten
prifen, Varianten simulieren und Vorhersagen treffen.

Das Programm AQUAC basiert auf Erfahrungen, die in zahlreichen UIT-Studien zur geochemi-
schen und Verfahrensmodellierung gesammelt wurden. Seit vier Jahren wird AQUAC ebenfalls
zur Planung und Optimierung von Wasserbehandlungsanlagen eingesetzt. Die vorliegende Ver-
sion bietet dem Anwender ein umfangreiches Repertoire an hydrochemischen - und Wasser-
behandlungsprozessen, wobei als chemischer Modellkern das international bewahrte U.S.G.S.-
Programm PHREEQC [PA99] eingesetzt wird, dessen Bedienung jedoch aufwendig ist und in der
Regel Spezialisten vorbehalten bleibt.

Zwei Dinge waren es, die mit AQUAC zu verwirklichen im Vordergrund standen: Zum einen,
ein robustes Werkzeug fiir den Praktiker zur schnellen Entscheidungsfindung zu schaffen —
welches keine Vorkenntnisse abverlangt, zum anderen aber auch ein Modell zu liefern, das de-
taillierte aquachemische Untersuchungen erlaubt.

Das vorliegende Handbuch gliedert sich in drei Teile:

Kapitel 2: Agquachemische Prozesse und Parameter
Kapitel 3: Programmbedienung
Kapitel 4: Anwendungsbeispiele (Tutorium)

Fir einen Neueinstieg sei direkt auf die Anwendungsbeispiele in Kap. 4 verwiesen.

Doch auch ohne die vorliegende Programmbeschreibung erhdlt man durch Meniflihrung einen
Uberblick zur Funktionsweise von AQUAC. Dazu starte man mit den voreingestellten Parame-
tern (z. B. Startlésung ,,mineW*) alle angezeigten Prozessschritte: Ladungsbilanzierung, Mi-
schen, Neutralisation etc. Die berechneten Losungen kdnnen dabei Gbernommen und als Startl6-
sung an den Anfang eines neuen Prozesses gesetzt werden. Bei diesem Vorgehen variiere man
auch die Parameter im Optionsfenster.

1.1 Grundoperationen

Zu den Grundoperationen von AQUAC gehdren die Prozesse:

Ladungsbilanzierung (Bestimmung lonenbilanzfehler)

Ladungsausgleich durch pH- bzw. Elementanpassung

pH-Bestimmung von Salzen, Basen, Séuren
Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht (Calcitsattigung nach DIN 38404-C10R3)
Berechnung Pufferkapazitéten

lonen-Speziierung (durch Komplexbildung)

Redoxreaktionen und Phasengleichgewichte (Auflésen/Ausfallen)

Mischen und Verdiinnen wassriger Lésungen

Sdure- und Basen-Titration auf vorgegebenen pH-Wert

Reaktionen (Chemikalien-Zugabe, Neutralisation, Ansduerung, Gleichgewicht mit CO,-
Gasphase)

aquaC — aquatische Chemie (vers 3.1) 5
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Mineral-Auflésung und Sattigungsindizes

Evaporation (Aufkonzentration durch Entzug von H,0)

Temperatur- und pH-Profile (Neutralisations- und Stabilitatskurven)
Trinkwasseraufbereitung (Entsduerung)

Verfahrensmodellierung (Kombination beliebig vieler Wasserbehandlungsschritte)

Folgende Einstellungen und Optionen stehen dabei zur Verfiigung:

Erzeugung von Inputwassern (Startldsungen)

Editieren vorhandener Ldsungen

pe-Wert-Fixierung (Einstellen Belliftungsgrad)

Auswahl von Festphasen aus Vorgabelisten

Auswahl thermodynamischer Datenbanken

Auswahl des Adsorptionsmechanismus (Oberflachenkomplexbildung)

Die Parametereinstellung sowie die Erzeugung von Startlésungen erfolgt mittels Editier- und
Dialogfeldern. Mit Hilfe der Ladungsbalance kdnnen Analysedaten auf Konsistenz gepriift
und/oder anhand der exakten Berechnung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichts Aussagen zur
Calcitséttigung des Wassers getroffen werden (Kriterien der DIN 38404-C10R3 werden erfillt,
der Anwendungsbereich von AQUAC/PHREEQC ist aber grofier).

Neben der pH-Bestimmung von Sauren, Basen und Salzlésungen (Chemikalien-Zugabe) wird
auch der umgekehrte Weg beschritten: die Berechnung der Chemikaliendosierung aus der pH-
Vorgabe (Neutralisieren, Ansduern).

AQUAC behandelt wassrige Losungen in ihrer allgemeinen Form als Suspensionen, welche ne-
ben der eigentlichen Lésung (geldste Stoffe) auch Feststoffanteile (ungeldste Stoffe) enthalten.

1.2 Wasserbehandlung und Verfahrenskombination

Fur verfahrenschemische Zwecke (Wassertechnologie, Wasserreinigung) kénnen wassrige L6-
sungen mit Chemikalien behandelt werden: Zugabe, Neutralisation, Ansduerung, Gleichgewicht
mit CO,-Gasphase. Die Anzahl der Verfahrensschritte ist unbegrenzt und kann mit Mischungen
externer Wasser kombiniert werden. Neben der chemischen Zusammensetzung der Prozesslo-
sungen werden die anfallen-

Losung A > Neutralisation den Feststoffe und der Che-
¢ mikalienverbrauch ausgege-
.. R ben (Zugabedosierung,
HEsmg (& " Mischen Reststoffbilanzierung). Ein
s € > Beispiel ist in Abb. 1.1 ge-
¢ geben.
Ansduern

(Reneutralisation)

v

weitere Prozesse

v

CO,-Gleichgewicht

Abb. 1.1 Beispiel fir eine Abfolge

Ldsung X )
osung von Prozessschritten

\ 4

Alle Zwischenergebnisse (Tabellen und Inputfiles) werden von AQUAC unter einer fortlaufen-
den Nummer im Dateinamen abgespeichert und stehen fiir weitergehende Untersuchungen bzw.
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Préasentation zur Verfugung. (Die entsprechenden Dateinamen findet man in der unteren Fens-
terleiste der angezeigten Tabellen.)

1.3 Modulare Programmstruktur (Input/Output)

Die Programmstruktur von AQUAC ist in Abb. 1.2 schematisch angedeutet. Das Programm be-
steht aus unterschiedlichen Modulen: Teilmodell A, B, C, usw. Jedes Teilmodell wiederum
nutzt PHREEQC als chemischen Modellkern. Die Anzahl der PHREEQC-Aufrufe ist bei mehrstu-
figen Prozessen nicht begrenzt.

Der Daten-Input von AQUAC umfasst drei Kategorien:

o Inputfile der Startlésung (pH, pe, Elementkonzentrationen)
e Parameter der Teilmodelle
¢ thermodynamische Basisdaten fiir PHREEQC (Gleichgewichtskonstanten, etc.)

Die Startlésungen befinden sich im Unterverzeichnis INP (Archiv); diese kdnnen neu erstellt,
editiert oder berechnet werden. Die Parameter der Teilmodelle werden per Dialog vom Anwen-
der eingegeben (Voreinstellungen in ac.ini). Die thermodynamischen Basisdaten fiir
PHREEQC sind in Datenbanken zusammengefasst (ASCII-Files) und werden nicht verandert.

Startlésung

A
. @ Output_1
Param a
J
N\
B
., . ,@ Output_2
Param b
©
......... ,@ Output_3
Param c

J Abb.1.2  Modulare Programm-
struktur: AQUAC umfasst einzelne
EEL Teilmodelle A, B, C, ... welche
PHREEQC (P) als ,Unterprogramm®”
mehrfach nutzen

thermdyn. Daten

Die Ergebnisse eines Teilmodells werden als Output ausgegeben bzw. an den Anfang eines
neuen Prozesses gesetzt. Folgende Formen der Ergebnisdarstellung stehen dem Anwender in
AQUAC zur Verfiigung:

Tabellen
Prozessschemata
Grafiken
ASCII-Datenfiles

Fir jeden Prozess werden ASCII-Tabellen zur Weiterverarbeitung — z. B. in Excel — angelegt.
AufRerdem konnen Schemata und Grafiken direkt von der Bedienoberflache aus gedruckt wer-
den. Fur spezielle Untersuchungen lassen sich sowohl die vollstandigen PHREEQC-Outputfiles
als auch die PHREEQC-Inputfiles zur externen Weiterverwendung abrufen.

1.4 Programminstallation

aquaC — aquatische Chemie (vers 3.1) 7
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Das Programm AQUAC umfasst neben der eigentlichen ausfihrbaren Datei ac . exe noch zahl-
reiche andere Dateien (DLL’s, Packages, INI-Files, Thermodynamische Basisdaten etc.). Diese
Dateien werden bei der Programminstallation von der CD beim Starten von setup .exe auto-
matisch in ein Verzeichnis kopiert (Voreinstellung: C:\PROGRAMMENAQUAC). Die ausfiihrba-
re Datei wird dabei in die WINDOWS-Programmleiste eingetragen. Zur Verzeichnis- und Fi-
lestruktur siehe Abschn. 3.14.

Damit die Bedienoberflache von AQUAC auf dem Bildschirm nach der Installation genauso aus-
sieht wie in den Abbildungen des vorliegenden Manuals, empfiehlt sich die Bildschirmeinstel-
lung: ,,Kleine Schriftarten®.

Folgende Beispielwésser werden bei der Programminstallation ins Archiv (INP-Verzeichnis)
eingetragen:

H20 reines Wasser (H,O bei 25 °C)

mineW saures Bergbauwasser

halde hochkontaminiertes Haldensickerwasser

Grundw oberhessisches Grundwasser aus [Ma90]

BspC1 ... BspC5 5 Beispielwésser aus DIN 38404-C10R3 (Tabelle 6)
Cyanid cyanidhaltiges Grundwasser

Die Startlésungen lassen sich im Archiv 16schen bzw. umbenennen (Taste Archiv, rechte Maus-
taste anklicken).

1.5 Online-Hilfe und Online-Manual

Jedes Fenster besitzt eine Taste ,,?*, mit welcher man das zugehérige Hilfethema aufrufen kann.
Per Mausklick auf die entsprechenden Stichworter kann man anschlieBend zu anderen Themen
wechseln. Die Hilfethemen lassen sich ausdrucken.

In der oberen Leiste eines Hilfefensters kann man zwischen ,,Inhalt* und ,,Index* wahlen. Beim
»Inhalt* 6ffnet sich das Online-Manual (siehe Abb. 1.3). Beim ,,Index” kann man nach Stich-
wortern bzw. Themen gezielt suchen. Gibt

man zum Beispiel das Wort ,,Leitfahigkeit* el
ein, dann 6ffnet sich das entsprechende '™ |indes | Suchen]

HilfefenSter mlt den ZUQEhérigen ErlaUte_ Klicken Sie auf ein Thema und dann auf “Aanzeigen”. Oder klicken Sie auf eine
rungen. aTéIerE| ::[g:isctirkarte_

e Aquatizche Chemie

\[ Programmbedienung
@ Optionen und Modellparameter
[BIEE r:tellen einer Startiazung [Inpub

2] Erzeugen einer neuen Startfisung
2] Editieren einer bestehenden Starldsung
@ Chemizches Gleichgewicht
@ Ladungsbalance priifen [lonenbilanzfehler]
@ F.alk-K.ohlens dure-Gleichgewicht [Calcitsattigung)
@ Mizchen und A eaktionen
@ wazsertechnologie und "W asserbehandlung

@ Frofile

@ Anwendungsbeizpiele (Tutorium]

Abb. 1.3 Online-Manual von AQUAC [Sahieton | Dusken.. | Abbrschen

8 aquaC — aquatische Chemie (vers 3.1)



i

Umwelt- und Ingenieurtechnik GmbH Dresden o

2 AQUACHEMISCHE PROZESSE UND PARAMETER

Die hydrochemischen Elementarprozesse in AQUAC werden mit Hilfe des U.S.G.S.-Programms
PHREEQC [PA99] berechnet. Dazu gehoren:

Ladungsbilanzierung und pH-Anpassung
Komplexbildung

Gleichgewichtseinstellung mit Festphasen
Gleichgewichtseinstellung mit Gasphasen (CO,)
Redoxreaktionen

Mitfallung / Adsorption

unter Bertcksichtigung der interionischen Wechselwirkungen (Aktivitatsmodelle). In diesem
Kapitel werden die wichtigsten Modellparameter und aquatischen Prozesse in kurzen Ziigen
dargestellt. Fur weitergehende Fragen seien die folgenden Lehrbiichern und Monographien zur
aquatischen Chemie empfohlen:

[Si96] L. Sigg und W. Stumm: Aquatische Chemie

[AP93] C.AJ. Appelo and D. Postma: Geochemistry, Groundwater and Pollution
[MH93] F.M.M. Morel, J.G. Hering: Principles and Applications of Aquatic Chemistry
[PA99] David L. Parkhurst and C.A.J. Appelo: User’s guide to PHREEQC (version 2)

[Den zuletzt genannten Report erhalt man im Zusammenhang mit PHREEQC kostenfrei Uber die
Internetadresse des U.S. Geological Survey: http://water.usgs.gov/software.]

2.1 Elementspektrum und Speziierung

Neben pH, pe und Temperatur T wird die wéssrige Losung durch die Konzentrationen der vor-
gegebenen Elemente definiert. In AQUAC stehen folgende chemischen ,,Elemente* — in alpha-
betischer Reihenfolge — zur Auswahl:

Ag, Al, As, B, Ba, Br, C(-4), C(4), Ca, Cd, ClI, Cr, Cu, Cyanide, Hg, F, Fe, Fe(2), Fe(3), I, K,
Li, Mg, Mn, N(-3), N(0), N(3), N(5), Na, Ni, O(0), P, Pb, S(-2), S(6), Si, Sr, U, Zn

Die Oxidationszahlen in den runden Klammern bezeichnen den Oxidationszustand (valence
state). Typische Vertreter fir Elemente in Oxidationsstufen sind:

C(-4): CH,

C(4): HCO;", CO57, CO, (DIC = Dissolved Inorganic Carbon)
S(-2): H,S, HS™, S

S(6): S0, (Sulfate)

N(-3): NH,*, NH; (Ammonium)

N(0): N

N(3): NO; (Nitrite)

N(5): NO; (Nitrate)

Dabei gilt, dass die Gesamtkonzentration eines Elementes immer die Summe aller auftretenden
Oxidationszustande ist: z. B. Fe = Fe(2) + Fe(3).

[Der Umfang der Elementliste héngt von der thermodynamischen Datenbank ab und wird von wateq4F
und minteq vollstindig unterstiitzt. Bei ,kleineren” Datenbanken wie phreeqc reduziert das Pro-
gramm automatisch die oben genannte Liste auf die zugelassenen Elemente. Die ,,Elemente* Cr, Hg und
Cyanide werden nur von der der Datenbank ,,minteq.dat* unterstiitzt.]

aquaC — aquatische Chemie (vers 3.1) 9
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In der wassrigen Phase bilden sich aus dieser begrenzten Zahl an Elementen bis zu 200 Spezies
(lonen, Molekiile, Komplexe), deren mengenmé&Rige Verteilung durch die thermodynamischen
Gleichgewichtskonstanten — unter Einhaltung der Massen- und Ladungsbalance — eindeutig
vorgegeben ist. Mathematisch wird dieses Problem auf polynomische Gleichungen abgebildet,
die PHREEQC mittels der Newton-Raphson-Methode 16st: Durch Probieren (Trial and Error)
wird ein N&herungswert eingesetzt und durch sukzessive Iteration verbessert.

Beispiel zur Speziierung: In natlrlichen Wéssern tritt das Element Ca in folgenden Formen auf:
Ca=Ca* + CaSOZ +CaHSO, + CaHCO; + CaOH" + CaCO(B’

Bei den meisten Analyseverfahren kénnen diese Komplexe (lonenpaare) jedoch nicht unter-
schieden werden; das Symbol ,,Ca“ stellt daher einen Summenparameter dar.

Wiéhrend als Dateninput die Elementkonzentrationen ¢ verwendet werden (Analysedaten), er-
folgt die Gleichgewichtsberechnung mittels der lonenaktivitaten a, die in das Massenwirkungs-
gesetz eingehen (siehe Abschn. 2.4). lonenaktivititen werden mit Aktivitdtsmodellen berechnet
(siehe dazu Abschn. 2.5). Zu den Mal3einheiten sei auf Anhang A verwiesen.

2.2 Haupt- und Nebenelement-Chemie

Bei der Modellierung ist es sinnvoll, zwischen der Haupt- und Nebenelement-Chemie zu unter-
scheiden. So wird das Verhalten der Neben- und Spurenelemente durch das von den Hauptele-
menten gesteuerte chemische Milieu dominiert. Unter oxidierenden Bedingungen (hohes Re-
doxpotenzial) gilt beispielsweise:

»,Hauptchemie*: Parameter: pH, pe, T
Elemente: Al, C(4), Ca, ClI, Fe(2), Fe(3), K, Mg, Na, S(6)

Im anderen Fall, unter reduzierenden Bedingungen (niedriges Redoxpotenzial) treten Elemente
mit niedriger Oxidationszahl in den Vordergrund: C(-4), S(-2) etc.

Die Inputdaten fiir die Haupt- und Nebenelement-Chemie sind in Abb. 2.1 schematisch darge-
stellt. Die ,,Gesamtchemie® basiert auf der thermodynamischen Datenbank (Gleichgewichtskon-
stanten, etc.). Die Werte fir pH, pe und die Elementkonzentrationen werden aus dem Inputfile
der Startldsung eingele-

Festphasen sen. Durch diese Daten

+ und die Vorgabe der
( Festphasen zur Gleich-
=y ichtseinstellung ist
c H . —p»| Haupt-Chem | 3 gewic ung
2 PH, PE, G P =] die Hauptchemie voll-
= L standig festgelegt.
= IS . - o
§_< g cj =P Neben-Chem 2
T T Abb. 2.1 Inputdaten fiir die
Mitfallung/ Haupt- und Nebenelement-
param — Adsorption thermd. Daten Chemie
\

Zur realitdtsnahen Be-
schreibung der Nebenelement-Chemie (Schwermetalle) sind Mitfallungs- bzw. Adsorptionsmo-
delle erforderlich, die zusatzliche Parameter enthalten. Der Einfluss dieser Prozesse auf die
Hauptchemie ist dabei vernachlassigbar. Da es sich bei der (Schwer-) Metalladsorption um
komplizierte Mechanismen handelt, die von zahlreichen duReren Faktoren abhéngen, gibt es
kein Universalrezept zu deren Beschreibung. AQUAC bietet dazu verschiedene Modelle (siehe
Abschn. 2.9), welche Trends bzw. obere/untere Schranken fur den Konzentrationsverlauf zu
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geben in der Lage sind. Genaue Zahlenwerte fur die freien Parameter missen allerdings an die
konkreten Bedingungen — z. B. experimentelle Fallungskurven — angepasst werden. Als Hilfe
bei dieser Modellkalibrierung empfiehlt sich das Modul ,,pH-Profil“.

2.3 Gleichgewichtsprozesse versus Kinetik

Bei einer chemischen Reaktion unterscheidet man zwischen:

e Reaktionsthermodynamik
e Reaktionskinetik

Die Thermodynamik bestimmt das Konzentrationsverhaltnis der beteiligten Reaktionspartner im
Gleichgewicht und damit, ob die Reaktion tiberhaupt méglich ist. Sie macht Aussagen zur Rich-
tung und zum moéglichen Ausmal der chemischen Reaktion.

Die Kinetik beschreibt, nach welcher Zeitspanne das Gleichgewicht erreicht wird.

AQUAC beschreibt in erster Linie die Reaktionsthermodynamik (Gleichgewichtsprozesse) im
aquatischen System und benutzt zur Losung des entsprechenden Differentialgleichungssystems
PHREEQC. Die Kinetik wird nur qualitativ erfasst, und zwar indem kinetisch stark gehemmte
oder sehr langsam ablaufende Prozesse (Fallungsprozesse, Redoxreaktionen) durch Ein-/Aus-
schalten der entsprechenden Phasen und Reaktionen berticksichtigt werden.

2.4 Massenwirkungsgesetz und Gleichgewichtskonstante

Der in AQUAC verwendete Modellkern PHREEQC berechnet chemische Gleichgewichtsprozesse.
Chemisches Gleichgewicht in einem abgeschlossenen System bedeutet maximale thermodyna-
mische Stabilitat. Im Gleichgewicht gibt es keine chemische Energie, um die Massenverteilung
zwischen den Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten zu verédndern. Chemische Prozesse der
Assoziation/Dissoziation, Auflosung/Féallung, Komplexbildung und Redoxreaktionen lassen
sich formal schreiben als

2.1) aA +DbB =cC +dD

mit A, B, C, D als den an der Reaktion beteiligten lonen und a, b, ¢, d als stdchiometrische Ko-
effizienten (> 0). Im Gleichgewichtszustand gilt dann das Massenwirkungsgesetz

. [crior

(2.2)
[A]*[B]’

mit k als der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante. Gleichgewichtskonstanten sind
stark temperaturabhéngig; entsprechende Temperaturkorrekturen bei Abweichungen vom Be-
zugswert 25 °C werden in PHREEQC automatisch vorgenommen.

Die eckigen Klammern in der oberen Gleichung symbolisieren die lonenaktivitat. Diese ist nur
im Idealfall einer unendlich verdiinnten Lésung gleichzusetzen mit der analytisch gemessenen
Konzentration; im allgemeinen Fall sind die lonenaktivitaten stets kleiner als die Konzentratio-
nen und werden mit Aktivitdtsmodellen berechnet (siehe Abschn. 2.5).

Die Gleichgewichtskonstanten k in Form von log k-Werten sind Bestandteil der thermodynami-
schen Datenbibliothek (siehe Abschn. 2.10). Sie sind fiir jede Reaktions- bzw. Bildungsglei-
chung angegeben und variieren Gber mehrere GréRenordnungen.

Die Gleichgewichtsthermodynamik kennt keinen Zeitparameter. Fir langsame Prozesse, die
wéhrend der betrachteten Zeitskala nicht zum Gleichgewicht gelangen, missen daher anstelle
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des Massenwirkungsgesetzes kinetische Gleichungen herangezogen werden, die auf Reaktions-
raten beruhen. Kinetikprozesse sind allerdings nicht Gegenstand von AQUAC.

[In der Datenbank sind Reaktionsgleichungen und log k-Werte flr alle Prozesse angegeben, unabhéngig
davon, ob es sich um kinetisch schnelle oder langsame Umwandlungen handelt. Die entsprechenden
Voreinstellungen zur Beriicksichtigung derartiger Effekte miissen daher stets vor Beginn einer PHREEQC-
Rechnung vorgenommen werden. Im Fall der Fallungskinetik tibernimmt AQUAC einen Teil der Ent-
scheidungen, indem es dem Anwender eine Liste mit Festphasen vorgibt, die nur die Phasen enthélt,
welche vorrangig ausfallen (amorphe Phasen im Gegensatz zu kristallinen Phasen).]

2.5 Nichtideale L6sungen und Aktivitdtsmodelle

Die lonen unterliegen in einer Losung stdndig dem Einfluss des von allen anderen lonen aufge-
bauten elektrischen Feldes. So missen bei der Bildung einer Verbindung die Bindungspartner
bei ihrer Ann&herung zunéchst die elektrostatische Anziehung der sie umgebenden entgegenge-
setzt geladenen lonenwolke tberwinden. Die dabei aufzubringende Energie geht vom Gewinn
der freien Reaktionsenthalpie ab. Formal wird diese (nicht thermodynamisch bedingte) Verrin-
gerung der freien Reaktionsenthalpie durch eine Herabsetzung der thermodynamisch wirksamen
Konzentrationen c ausgedriickt. Der Einfluss der lonenwolke héngt ab von den lonenladungen
z; und den molaren Konzentrationen m; sdmtlicher lonen in der Lésung und wird durch die lo-
nenstarke ausgedriickt [mol kg™]:

(2.3) I:%szmi

In den Rechnungen wird daher nicht von den analytisch messbaren Konzentrationen ¢, sondern
von den Aktivitaten a ausgegangen. Beide Grolien sind durch den Aktivitatskoeffizienten y < 1
miteinander verkniipft [mol kg™J:

(2.4) a=yc

Je groRer die Zahl der in einer Losung beteiligten lonen ist, desto héher ist die lonenstérke und
desto mehr weicht der Aktivitatskoeffizient von seinem Idealwert 1 ab. Fir stark verdiinnte
Loésungen (I < 0,001 mol kg™) hat der Aktivitatskoeffizient den Wert nahezu 1; in diesem Fall
sind Aktivitat und Konzentration praktisch gleich. Fiir verdinnte Lésungen (I < 0,3 mol kg™)
gilt: Je hoher die Konzentration aller lonen in der Losung ist, desto mehr sinkt der Aktivitatsko-
effizient unter 1. In Lésungen mit 1> 0,3 mol kg™ gewinnen zunehmend ionenspezifische Pa-
rameter an Bedeutung, die das weitere Absinken von y ddmpfen, so dass zwischen | = 0,5 und
I = 0,7 mol kg™ annahernd konstante Werte erreicht werden.

Zur Vereinfachung ist es meist (blich, die Konzentration bzw. Aktivitat durch runde bzw. eckige Klam-
mern anzugeben, welche das chemische Symbol einschlieBen: cear = (Ca*?) bzw. acas» = [Ca™].

Die Berechnung von Aktivitatskoeffizienten basiert auf der theoretisch begriindeten DEBYE-
HUCKEL-Gleichung, in der man die lonen als starre Kugeln betrachtet, um die sich eine diffuse
Ladungsverteilung mit einer entgegengesetzten Uberschussladung zum betrachteten lon bildet.
Da eine Festlegung von lonenradien — auler fiir einfache Metallionen — duferst schwierig ist,
wird meist ein vereinfachtes Modell, die empirische DAVIES-Gleichung verwendet:

2 \/T
2. I =—A-z- -0.3-1
( 5) 09Y| ZI (1+\/T j

Diese Gleichung ist in ihrer Struktur der DEBYE-HUCKEL-Gleichung angelehnt, wobei aller-
dings anstelle der individuellen lonenparameter ein temperaturabhéngiger Parameter A tritt:
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(2.6)

- 1.82-10° [molj“z
(ST)S/Z L

Fiir T =298,15K und & = 78,3 folgt daraus A ~ 0,5 (mol/L)™2 Ferner wird der Einfluss des
Dielektrikums durch den Zusatzterm 0,3 I ausgedriickt. Fiir neutrale lonen (z = 0) reduziert sich
diese Gleichung auf die SETCHENOW-Gleichung log y; = bl, wobei in PHREEQC per Voreinstel-
lung der Wert b = 0,1 verwendet wird.

Die Berechnung des Aktivitatskoeffizienten erfolgt in PHREEQC entweder nach der DAVIES-
Gleichung (Standardeinstellung) oder nach der DEBYE-HUCKEL-Gleichung, welche den lonen-
radius berticksichtigt. Die Auswahl des Aktivitatsmodells wird in der thermodynamischen Da-
tenbank festgelegt.

Gegeniiber der DEBYE-HUCKEL-Gleichung, welche nur bis etwa | = 0,1 mol kg™ gilt, besitzt die DAVIES-
Gleichung einen gréReren Anwendungsbereich, indem sie einen quasi-konstanten Wert fur den Aktivi-
tatskoeffizienten y im Bereich 1 = 0,3...0,7 mol kg™ liefert.

Die Berechnung der lonenaktivitat ist ein iterativer Prozess: Der Aktivitatskoeffizient wird aus
der lonenstarke | berechnet; die lonenstdrke ergibt sich aus der Speziesverteilung; die Spe-
ziesverteilung folgt wiederum aus dem Massenwirkungsgesetz, in das die lonenaktivitat und die
Gleichgewichtskonstante log k eingehen.

2.6 Redoxreaktionen

Redoxreaktionen sind Prozesse, bei denen Elektronen ausgetauscht werden. Sie besitzen damit
formale Ahnlichkeit mit Saure/Base-Reaktionen, bei denen Protonen ausgetauscht werden. Re-
doxreaktionen sind haufig langsam — in der Regel viel langsamer als Saure/Base-Reaktionen.
Dementsprechend stellen sich die Gleichgewichte nicht immer ein. Redoxprozesse kdnnen al-
lerdings durch Mikroorganismen ,,katalysiert und somit beschleunigt werden.

Analog zum pH-Wert wird der pe-Wert als ein Mal3 flr die Intensitit eines Redoxgleichgewich-
tes (negativer dekadischer Logarithmus der Elektronenbalance) definiert:

2.7) pH =—log [H'] , pe = —log [e7]

Genauso wie ein niedriger pH-Wert hohe H*-Aktivitat und saure Bedingungen anzeigt, bedeutet
ein niedriger pe-Wert eine hohe Elektronenaktivitit und reduzierende Bedingungen. Zwischen
dem gemessenen Redoxpotenzial [in V] und dem pe-Wert besteht die Beziehung:

F F
2.8 e= E. = E
(28) P In10-RT " 2303.RT "

mit der FARADAY-Konstante F = 96 490 JV* mol™ und der Gaskonstanten R = 8,314 J mol*K™.
Fur 25° C (T = 298,15 K) folgt daraus die einfache Gleichung:

(2.9) pe = E [V] /0,059

An den Redoxprozessen nehmen alle die Elemente teil, die in mindestens zwei Oxidationsstufen
auftreten, zum Beispiel Fe(2) und Fe(3). Dann gilt:

Oxidation: Fe?=Fe® +¢ (Elektronenabgabe,  Oxidationszahl steigt)
Reduktion:  Fe**+e =Fe* (Elektronenaufnahme, Oxidationszahl sinkt)

oder allgemein
(2.10) Ox + ne” = Red
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mit k als zugehoriger Gleichgewichtskonstante. Eine einfache Umrechnung liefert fiir diese
allgemeine Redoxgleichung die Beziehung

1 [Red]
2.11 e=—|logk —log=———
(2.11) pe=— [ g g [Ox] J
Aus ihr folgt mit log k = 13,02 fiir die Fe(3)-Reduktion bzw. Fe(2)-Oxidation die Gleichung
[Fe"]
2.12 e=1302-1lo
(212) p ¢ [Fe™]

Der pe-Wert wird demnach durch das Aktivitatsverhaltnis der Spezies bestimmt, zwischen de-
nen der Elektronenaustausch stattfindet (Redoxpaar). Die lonenaktivitaten [Fe*?] und [Fe**] sind
mit den messbaren Totalkonzentrationen tiber Komplex-, Hydrolyse- bzw. Bodenkdrpergleich-
gewichte (Fe(OH);-Fallung) verbunden.

Auch bei Berticksichtigung aller dieser Zusammenhédnge stimmt der aus Analysedaten fir Fe(2) und
Fe(3) nach Gl. (2.12) berechnete Wert haufig nicht mit dem pe-Wert aus dem gemessenen Redoxpotenzi-
al Uberein. Dafiir gibt es verschiedene Ursachen:

e Die Geschwindigkeit der Fe(2)-Oxidation ist pH-abhangig. Im sauren Bereich ist die Reaktion kine-
tisch gehemmt; das Redoxgleichgewicht stellt sich erst nach Tagen ein.

e Bei pH > 3 beginnt die Ausfallung von Fe(OH);. Die sich damit bildenden Kolloide und Schwebe-
teilchen erhéhen den gemessenen Fe(3)-Wert. Erst eine Ultrafiltration (< 10 nm) vermag die Fest-
stoffteilchen von den geldsten lonen und Molekdlen, wie sie das Programm berechnet, zu trennen.

e  Mit der bei einem pH-Anstieg rasch abnehmenden Konzentration des elektrochemisch aktiven Fe
durch Hydrolyse und Ausfallung sinkt auch die Geschwindigkeit des Elektronenaustausches dieses
Redoxpaares an der Messelektrode. Infolgedessen beeinflussen und bestimmen andere Redoxprozes-
se mit geringerer Austauschstromdichte (Nitratreduktion, Sauerstoffreduktion) das Elektroden-
potenzial Ey.

3+

Die wichtigsten Elemente, die an Redoxprozessen teilnehmen, sind C, O, N, S, Fe und Mn. Im
Wesentlichen sind es die Elemente, die auch in der belebten Materie eine Hauptrolle spielen (bis
auf P). Die Stoffwechselprozesse in lebenden Organismen sind — formal betrachtet — Redox-
reaktionen.

Elektronen kommen in Ldsungen nicht als reale Spezies vor. Darin unterscheiden sich Re-
doxprozesse von Saure/Base-Reaktionen, bei denen H*-lonen in hydratisierter Form auftreten.
Reaktionsgleichungen mit Elektronen — wie z. B. GI. (2.10) — bezeichnet man deshalb als Halb-
reaktionen. Erst die Kombination zweier Halbreaktionen fuhrt zur Eliminierung der Elektronen
und liefert so die komplette Reaktionsgleichung:

(2.13) Ox, +Red, = Red, +Ox,

Dabei werden n Elektronen von Red, auf Ox; Ubertragen.

2.7 Komplexbildung

Eine groRe Zahl der berechneten Spezies sind Komplexe. Das sind relativ stabile geladene bzw.
neutrale Verbindungen, die sich aus einem zentralen komplexbildenden lon (Metall) mit einer
den &uBeren Bedingungen entsprechenden Menge Liganden (OH", SO,*, CO3*, CI” usw.) zu-
sammensetzt. Beispiel: Al bildet mit dem Liganden OH™ u. a. folgende Komplexe:

AIOH™, AI(OH);, AI(OH)3, AI(OH);, -+

Die Komplexbildung wird durch entsprechende log k-Werte in der Datenbank definiert.
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Die Fahigkeit zur Komplexbildung ist eine generelle Eigenschaft der Metalle. Sie nimmt mit
steigender Ladung des Zentralions zu und wird durch dessen Elektronenstruktur stark beein-
flusst. Das betrifft besonders die Ubergangselemente, deren unvollstindig besetzte d- und/oder
f-Orbitale die Ausbildung vielfaltiger koordinativer Bindungen ermdglichen, wobei zahlreiche
Spezies unterschiedlicher Stabilitat entstehen.

Komplexverbindungen mit OH™ als Liganden, die sich durch Reaktion mit dem L&sungswasser
bei pH-Zunahme bilden (Hydrolyse), sind die Vorprodukte der Metallhydroxide und —oxid-
hydrate, die bei 2wertig geladenen Metallen generell und bei Schwermetallen bereits bei
2wertigen Elementen schwerldslich sind. Damit besitzt die Komplexbildung Einfluss auf die
Mobilitat von Metallionen. Die Gesamtlslichkeit eines Metalls ist damit gegeben durch:

[Me] = [Me"" ]+ [MeKomplexe]

gelost

2.8 Gleichgewicht mit Festphasen

In diesem Abschnitt werden die Grundbeziehungen der Auflésung/Fallung von Festphasen be-
handelt. Bei einer Aufldsungs/Fallungs-Reaktion vom Typ

(2.14) A.B;, = aA + bB

mit A,B,, als Festphase folgt aus dem Massenwirkungsgesetz Gl. (2.2) und der Konvention
(2.15) [ABy] = 1

die Beziehung

(2.16) k=[AF[B]’ < Aktivitaten im Gleichgewicht

Die Gleichgewichtskonstanten sind in Form von log k-Werten in der thermodynamischen Da-
tenbank fiir jede Phase angegeben. Darliber hinaus definiert man das Lslichkeitsprodukt (ion
activity product)

(2.17) IAP = [AJ[B]® < Aktivitaten in der wassrigen Losung

Wird das Loslichkeitsprodukt 1AP in einer Ldsung unterschritten, so kann das entsprechende
Mineral aufgeldst werden; wird das Loslichkeitsprodukt tberschritten, ist eine Fallung maglich.
Der Sattigungszustand einer Lésung gegeniiber einem Mineral wird mit dem

(2.18) Sattigungsindex Sl = Iog%

beschrieben. Fir SI =0 befindet sich die Losung im Gleichgewicht mit der Festphase; SI <0
bedeutet Untersattigung, und SI > 0 bedeutet Ubersittigung. Die Loslichkeit eines Stoffes wird
beeinflusst einerseits durch die Anwesenheit anderer lonen, da die lonenstarke die Aktivitat
verringert (siehe Abschn. 2.5), und andererseits durch die Komplexbildung, welche die Kon-
zentration an freien Metallionen verringert (siehe Abschn. 2.7).

Der Séttigungsindex sowie die Menge der ausgefallenen Festphasen wird als Funktion des pH-
Werts und der Temperatur in AQUAC graphisch dargestellt (siehe pH-Profil, T-Profil, Reaktio-
nen etc.).

Wegen der teilweise langsamen Kinetik der Auflosung/Féallung wird nicht in jedem Fall das
Gleichgewicht erreicht. So ist bei mehreren méglichen Festphasen gleicher chemischer Zusam-
mensetzung nur die Phase mit der geringsten Ldslichkeit die stabilste. Obwohl die amorphen
Phasen eine hohere Loslichkeit besitzen als die kristallinen Phasen gleicher Zusammensetzung,
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fallt meist nicht die stabilste Phase, sondern die amorphe Phase als kinetisch giinstigste Phase
aus. Erst nach langen Zeiten wandelt sich in einem Alterungsprozess die amorphe Phase in eine
stabile (kristalline) Phase um.

Die Fallungskinetik wird in den Rechnungen dadurch simuliert, dass man aus der gesamten
Phasenliste der thermodynamischen Datenbank nur eine begrenzte Zahl von Festphasen aus-
wéhlt und sie mit der Losung ins Gleichgewicht bringt. Das sind diejenigen Festphasen, von
denen man erwartet, dass sie zuerst ausfallen (meist amorphe Phasen). So empfiehlt es sich, fir
die Verfahrensmodellierung die Festphasen aus Tab. C1 in Anhang C einzubeziehen (siehe auch
Abschn. 3.2.6).

2.9 Oberflachen-Adsorption (Mitfallungsmodelle)

Bei Fallungsreaktionen werden geldste Stoffe, wie z. B. Schwermetalle, aus der Lésung mitge-
fallt; ihre Konzentration nimmt also ab, obwohl deren Léslichkeitsprodukt noch nicht ber-
schritten worden ist. Dieses Phanomen wurde bei der Fallung von Fe(OH); gut untersucht. Man
stellte dabei fest, dass die Effekte der Mitfallung nur auf die Sorption der mitgefallten Stoffe an
den bei der Fe(OH)s-Féllung neu entstandenen Oberflachen zurlickzufuhren sind.

Immobilisierun
Metalle : Abb. 2.2 Mdglichkeiten der
Metall-Immobillisierung in
AQUAC
Fallung Mitfallung

Mitfallungsreaktionen
an den Oberflachen
fester Phasen (Kolloi-
den) tragen daher zur Immobilisierung der Spurenelemente bei. Ein Metall kann demzufolge auf
zweierlei Art aus der Losung entfernt werden (siehe Abb. 2.2):

(als reine Phase) (Adsorption an Fremdphasen)

(a) durch Fallung in Form einer ,,reinen Phase (Rechnung ohne Oberfl.-Adsorption)
(b) durch Adsorption an Fremdphasen wie Fe(OH);  (Rechnung mit Oberfl.-Adsorption)

Oftmals verwendet man in der Hydrochemie zur Beschreibung der Sorptionsprozesse so ge-
nannte Ky-Verteilungskoeffizienten bzw. empirischen Adsorptions-lsothermen (z. B. FREUND-
LICH- oder LANGMUIR-Isothermen). Das vorliegende Modell hingegen beschreibt die Sorption
als Oberflachen-Komplexbildung.

Hinter diesem Zugang verbirgt sich die Tatsache, dass die meisten in der Natur vorkommenden
hydratisierten Feststoffe an ihrer Oberflache funktionelle Gruppen wie z. B. -OH oder -COOH
tragen. Diese Gruppen ermoglichen vielseitige Adsorptions-Reaktionen mit den geltsten Stof-
fen.

Die Bildung von Oberflachenladungskomplexen wird mit dem Doppelschicht-Modell von
DzomBAK und MOREL [Dz90] beschrieben. Danach werden die Metall-lonen an die pH-ab-
héngig mit elektrisch positiv und/oder negativ geladenen Atomgruppen besetzte Eisen(lll)-
(hydr)oxid-Oberflache assoziiert. Die konditionalen Konstanten dieser Assoziations/Disso-
ziations-Reaktionen sind von der elektrischen Ladung an der Hydroxid-Oberflache abhéngig
und werden (ber die Oberflachenladung berechnet.

Das vorliegende Adsorptionsmodell kennt zwei Arten von Oberflachengruppen: Platze fir die
starke Adsorption (Hfo_s) und Platze fir die schwache Adsorption (Hfo_w); Hfo ist die Abkur-
zung fur Hydrous ferric oxide. Beide Adsorptionsarten (master surface species) werden von den
zu PHREEQC gehdrenden Basisdaten unterstitzt.
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In dieser Notation lasst sich die Diskussion zu Abb. 2.2 wie folgt konkretisieren: ein Metall-lon
Me*? kann bei entsprechenden pH-Bedingungen sowohl

als ,,reine* Phase: Me(OH),
als auch als OF-Komplex Hfo_sOMe*, Hfo_wOMe", ...

aus der Losung ausgeschieden werden:

2.10 Thermodynamische Basisdaten

Alle PHREEQC-Rechnungen basieren auf thermodynamischen Daten fir jede einzelne Spezies;
diese werden aus Datenbanken (ASCII-Files) eingelesen. Dazu gehdren:

die Reaktionskonstante bzw. Gleichgewichtskonstante (log k) bei 25 °C

die Reaktionsenthalpie des betreffenden Bildungsgleichgewichtes (delta_h) bei 25 °C
die Koeffizienten zur Temperaturabhéngigkeit von log k

die Koeffizienten zur Aktivitatsberechnung nach DEBYE-HUCKEL

(Bis auf die Reaktionskonstante log k werden bei fehlenden Angaben automatisch Default-
Werte herangezogen.) Diese Stoffdaten bestimmen die Bildung der chemischen Spezies eines
Elementes, also die gesamte Speziesverteilung in der wassrigen Losung. Entsprechende Daten
und Konstanten gibt es auch fur Phasen, Oberflachenkomplexe und lonenaustauscher.

Zur Modellierung stehen in AQUAC folgende Datenbibliotheken zur Verfugung:

e wateg4df.dat (Voreinstellung)
e minteq.dat
e phreeqc.dat

Alle drei Files gehodren zum Lieferumfang von PHREEQC. Man beachte jedoch, dass gegenwar-
tig eine Vielzahl von Datenbanken existiert. Grob gesprochen unterhélt jede Einrichtung ihre
»eigene” Datenbank mit fiir spezielle Zwecke ausgerichteten Element- und Phasenlisten. Das
»Editieren* von Datenbanken durch Hinzufligen oder Verandern einzelner Phasen und/oder
Parameter ist allerdings nicht unproblematisch. Das hat folgende Griinde:

Innerhalb einer Datenbank sind die einzelnen Parameter und Konstanten nicht unabhangig von-
einander. Ahnlich wie bei der Aktivititsberechnung hangen hier die thermodynamischen Para-
meter einer Spezies indirekt von den Parametern aller anderen Spezies ab, und in den meisten
Fallen sind diese gegenseitigen Einfliisse nicht vernachléssigbar. Daher ist es nicht ohne weite-
res moglich, einzelne Gleichgewichtskonstanten in der Datenbank auszutauschen oder durch
Tabellen- bzw. Literaturwerte zu ersetzen. Ausnahmen sind lediglich dort erlaubt, wo die
»,Hauptchemie®, beispielsweise durch Hinzufiigen einzelner Spuren- oder Nebenelemente, nicht
oder nur &ufRerst gering beeinflusst wird.

Es gehort zur Modellphilosophie von AQUAC, dass die Basisdatenbank selbst nicht verandert
wird. Alle zusatzlichen Phasen fiir ,,Nebenelemente®, die man zur Modellierung benétigt, aber
in den Bibliotheken fehlen, schreibt das Programm als eine Art ,,VVorspann* in den PHREEQC -
Inputfile und definiert auf diese Weise die fehlenden Parameter.

aquaC — aquatische Chemie (vers 3.1) 17



i

-

Umwelt- und Ingenieurtechnik GmbH Dresden

3 PROGRAMMBEDIENUNG

3.1 Programmoptionen — das Hauptfenster

Die einzelnen Reaktions- und Prozessschritte sind im Hauptfenster von AQUAC dargestellt und
werden direkt von dieser Oberflache aus bedient (siehe Abb. 3.1). Es enthalt Module fr:

lonenbilanzfehler

chemisches Gleichgewicht / Ladungsausgleich

Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht
Séaure- und Basekapazitaten
Chemikalien-Zugabe
Mineral-Auflsung
Neutralisation

Ansauerung

Temperatur-Anderung (Erwéarmen / Abkiihlen)
Aufkonzentration (Evaporation) und Verdunnung

Gleichgewichtseinstellung mit CO,-Gasphase

Mischen mehrerer Lésungen

pH-Profile (Neutralisationskurven)
Temperaturprofile

mehrstufige Chemikalienzugabe (Titration)
Trinkwasseraufbereitung (Entsduerung)

Taste Ladungsbilanz
Taste Gleichgewicht
Taste Kalk-Kohlenséure
Taste Pufferkapazitat
Taste Zugabe

Taste Mineral-Auflésung
Taste pH-Anhebung
Taste pH-Senkung

Taste Evapor. / Temp.
Taste Evapor. / Temp.
Taste CO2-Gas

Taste Mischen

Taste pH-Wert

Taste Temperatur

Taste Reaktionen

Taste Wasseraufbereitung

Abtrennung von Festphasen Taste Festphasen-Abtrennung

welche durch das Betatigen des entsprechenden Schalters aufgerufen werden. Nach Beendigung
jedes einzelnen Prozessschrittes kehrt man wieder zum Hauptfenster zurtick.

.-{-. aqual - aquatische Chemie

Hzo |

=101
Info ‘ “?i Il Ende ‘

mineWy

Neu ‘ Edit

Priifen pH=3.29 Ca = 282.1 mg/L
pe = 11.00 Mg = 1153.4 mag,L
T=150°C Fe = 442.0 mg/L

Bergbauwasser

DIC = 9.4 mmol/L
S04 = 6307.9 mg/L
Cl = 77.8 mg/L

Online-Manual
und Hilfe

Ladungsbilanz

Gleichgewicht Reaktionen

Kalk-Kohlensaure Zugabe

Pufferkapazitat Mineral-Auflosung

pH-Anhebung

Wasseraufbereitung
Feststoff-Abtrennung

Ferner gehdren zum Hauptfenster die Schalter

aguat

pH-Senkung

pH-Wert Evapor. { Temp.

Ewvap. { Temp. C02 Gas

RBeaktionen Mischen

Abb. 3.1 Hauptfenster von
AQUAC

Einzelplatzlizenz: 101.0703 fur Akquisition / UIT GmbH Dresden

e Optionen zur Einstellung der Modellparameter
e Neu zur Neuerstellung eines Inputwassers (Startldsung)
e Edit zum Editieren eines Inputwassers (Startlosung)

18 aquaC — aquatische Chemie (vers 3.1)



@

Umwelt- und Ingenieurtechnik GmbH Dresden

e H20 zum Erstellen des reinen Wassers ,,H20*
e Archiv zur Auswahl des Inputwassers (Startlésung) aus dem Verzeichnis INP

Der Name des aktuellen Inputwassers — Startldsung fir jede Simulation — wird in der oberen
Leiste angezeigt (hier ,,mineW* — mine water). Die darunter liegende Tabelle zeigt einige wich-
tige Parameter dieses Wassers. Das ASCII-File der Startlosung befindet sich im Archiv, d. h. im
Inputverzeichnis INP (siehe dazu Abschn. 3.14). An seiner Stelle kann mit Hilfe des Editier-
modules (Schalter Neu bzw. Edit) entweder ein neues File erzeugt oder aber ein anderes File aus
dem INP-Verzeichnis zur Bearbeitung ins Hauptfenster ibernommen werden (Schalter Archiv).

Im Hauptfenster (und allen anderen Fenstern) kann das Online-Manual bzw. die Online-Hilfe
aufgerufen werden.
[Nach der Programminstallation stehen mehrere Beispielwasser im Archiv zur Verfligung. Die Anzahl

der Inputwasser erhoht sich (a) durch Erzeugen neuer Files und (b) durch Ubernahme von ,,Ergebnis-
Ldsungen* aus Reaktionen.]

3.2 Optionen und Modellparameter

Die Modellparameter werden im Optionsfenster eingestellt (siehe Abb. 3.2). Zu den Einstell-
maoglichkeiten gehdren:

Einstellen des Parameters zum Ladungsausgleich

Auswahl der thermodynamischen Datenbank

Einstellung fiir Stickstoffverbindungen

Ein-/Ausschalten des Dichteeffektes

Ein-/Ausschalten der Cyanid-Komplexe und -Phasen

Ein-/Ausschalten der Mitfallung (Adsorption)

Auswahl der Festphasen zur Gleichgewichtseinstellung aus einer vorgegebenen Liste
Einstellung der Parameter fiir die Oberflachen-Komplexbildung (Adsorption)

x| Phasen-Liste. Die Anderungen in der Phasen-
Liste wirken sich unmittelbar auf die Rechnun-
gen aus und gelten so lange, bis das Programm
[ Ladungsausgleich mit S AQUAC beendet wird. Bei einem Neustart er-
Basisdaten: NSRS ARG scheint dann wieder die voreingestellte Phasen-

i ) v Brucite -
Stickstoffverbindungen v Pb(DH)2 Liste.

M ohne Speziierun v Siderite
- i 2 v Pyrochroite

S + Rhodochrosite(d) Mit der Taste Save Phasen lasst sich die geén-

¥| Scorodite

I mit Dichteeffekt pleguanie derte Phasen-Liste dauerhaft speichern (Uber-

mit Cyaniden | Witherite

v Barite schreibt die Voreinstellungen in der Datei
« Cerrusite

Oberflachen-Adsorption: nein ¥ Anglesite phaS .in i)

+ Smithzonite
OF-Komplexe v/ Dtavite

Aragonite Abb. 3.2 Optionsfenster zum Einstellen der Modellpara-
Festphasen — Anhydrite

Jarosite-Na meter

In den nun folgenden Abschnitten werden Erlauterungen zu den einzelnen Parametern und Ein-
stellmoglichkeiten gegeben.
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3.2.1 Einstellen des Parameters zum Ladungsausgleich

Unter realen Bedingungen muss die Summe aller Anionen und Kationen in einer wassrigen
Losung Null ergeben (Ladungsbalance, Elektroneutralitit, lonenbilanz). In der Praxis allerdings
fuhren Analysefehler und nicht mitgemessene Spezies zu Abweichungen von der Ladungsba-
lance.

Durch Anpassung eines vorzugebenden Parameters kann die Ladungsbalance bis zu einer Ge-
nauigkeit von 10 bis 10™" eqg/L hergestellt werden. Die Auswahl des dazu erforderlichen Bi-
lanzparameters erfolgt entweder durch:

1. Anklicken des Schalters Optionen zum Offnen des ,,Optionsfensters* in Abb. 3.2
2. Auswahl aus Liste ,,Ladungsausgleich mit*

oder durch:

1. Anklicken des Schalters Gleichgewicht im Hauptfenster zum Offnen des Fensters ,,chemi-
sches Gleichgewicht*
2. Auswahl aus Liste ,,Ladungsausgleich mit*

Folgende Bilanzparameter kdnnen dabei vorgegeben werden:
pH, S(6), C(4), Ca, Mg, Na, CI, K, Al, Fe, Fe(2), Fe(3), Mn

Die Voreinstellung ist ,,pH“. Die Herstellung der Ladungsbalance erfolgt zu Beginn eines jeden
Prozessschrittes (Mischen, Zugabe, Neutralisieren, Anséduern, Gleichgewicht mit CO,-Gas-
phase) sowie bei allen Profil-Rechnungen. Im Ergebnis einer Rechnung entsteht somit immer
eine ladungsbalancierte Ldsung. Der Parameter, der angepasst wurde, wird in den Tabellenkdp-
fen und Fensterleisten angezeigt (z. B. ,,Ladungsbalance: mit S(6)“).

Kein Ladungsausgleich. Mit Hilfe des Markierungsfeldes Ladungsausgleich im Fenster ,,Opti-
onen* l&sst sich der Ladungsausgleich ein- oder ausschalten. Im ausgeschalteten Zustand erfol-
gen alle Rechnungen ohne Ladungsausgleich.

Fehlermeldung. Die Meldung ,,Keine Ladungsbilanz mit Bilanzparameter moglich tritt auf,
wenn

e der gewahlte Bilanzparameter in der Losung selbst nicht auftritt (z. B. Vorgabe Mn, und Mn
ist in der Lésung nicht vorhanden)

e der gewahlte Bilanzparameter (Elementkonzentration) zu klein ist, um die Ladungsbalance
herzustellen (keine numerische Ldsung des DGL-Systems)

Hinweis. Die Ladungs- bzw. lonenbilanz einer Wasseranalyse lasst sich mit dem Modul ,,La-
dungsbilanz* Gberprifen (siehe Abschn. 3.5). Dabei kann auch getestet werden, inwiefern der
gewdhlte Bilanzparameter sinnvoll ist. So liefert die Vorgabe von C(4) bei sauren Ldsungen
(Inputwasser ,,mineW*) in der Regel unrealistische Werte — siehe Beispiele in Abschn. 4.2.

[Man beachte: Bei Rechnung mit Oberflachenkomplexen kann die Abweichung von der Ladungsbalance
Werte um ca. 10 eg/L annehmen.]

3.2.2 Auswahl der thermodynamischen Datenbank

Wie bereits in Abschn. 2.10 erwahnt, stehen zur Modellierung in AQUAC folgende Basisdaten-
bibliotheken zur Verfiigung:

e wateg4f.dat (Voreinstellung)
e minteq.dat
e phreeqc.dat
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Beim Umschalten von einer Datenbank auf eine andere Ubernimmt AQUAC die Aktualisierung
der Element- und Phasenlisten, d. h., in den Listen treten am Ende nur die Spezies auf, die auch
in der eingestellten Datenbank enthalten sind. Die eingestellte Datenbank wird im Kopf der
Tabellen angezeigt.

Man beachte: Die Datenbanken unterscheiden sich voneinander nicht nur in ihrem Umfang son-
dern auch in der Namensgebung bei einzelnen Phasen. So tragt zum Beispiel die amorphe Phase
Fe(OH); in wateqg4f.dat und phreeqc.dat den Namen ,Fe(OH)3(a)“, aber in min-
teq.dat den Namen ,Ferrihydrite”. Das Programm AQUAC fiihrt die Umbenennung in diesem
Fall automatisch durch. Die Cyanid-Verbindungen sind nur in der Datenbank minteq.dat
enthalten.

3.2.3 Einstellen der Parameter fiir Stickstoffverbindungen

Stickstoff tritt in mehreren Oxidationsstufen auf: N(5), N(3), N(0), N(-3). Diese Oxidationszu-
stdnde sind Uber Redoxprozesse thermodynamisch miteinander verkniipft. In der Natur laufen
die meisten Redoxreaktionen jedoch kinetisch gehemmt ab, so dass ihre Einbeziehung in die
Gleichgewichtsrechnungen nicht immer gerechtfertigt ist. Dem Anwender stehen dazu folgende
Schalter zur Verfugung (Markierungsfelder):

ohne Speziierung: Ausschalten aller Stickstoffreaktionen (N-Speziierung), indem die
N-Verbindungen nicht an der thermodynamischen Gleichgewichtsrech-
nung teilnehmen (kein Eingang in PHREEQC-Rechnungen)

ohne Denitrifikation:  Ausschalten der Denitrifikation (Nitratreduktion), um zu vermeiden,
dass quasi alle N-Verbindungen zu N, umgewandelt werden

Beide Optionen sind nur dann von Bedeutung, wenn die Inputlésung mindestens eine Stick-
stoffverbindung enthalt. Per Voreinstellung ist immer das Markierungsfeld ,,ohne Denitrifikati-
on‘ gesetzt (entspricht der Realitat).

Das Ausschalten der Denitrifikation erfolgt im Programm dadurch, dass der kinetisch stark ge-
hemmte Redoxprozess

(3.2 2NO; +12H" +10e” =N, +6 H,0O
auler Kraft gesetzt wird.

Wird das Markierungsfeld ,,ohne Speziierung* gesetzt, dann bleiben die im Inputfile eingetra-
genen N-Verbindungen in den Gleichgewichtsrechnungen unveréndert (die Option ,,ohne De-
nitrifikation“ hat in diesem Fall keine Bedeutung).

Tab. 3.1 N-Speziierung fir die Inputiosung ,mineW* unter verschiedenen Optionen

Input ohne Speziierung | ohne Denitrifikation | mit Denitrifikation

mg/L mmol/L mg/L mmol/L mg/L | mmol/L | mg/L | mmol/L

N(-3) |NH, 6,57 0,364 6,57 0,364 7,81 0,433

N©O) | N, 6,42 | 0458

N@3) | NO, 1,05 | 0,022

N(5) | NOs 5,85 0,094 5,85 0,094 0,17 0,003

Tab. 3.1 zeigt am Beispiel der Inputlésung ,,mineW* (mit N = 0,458 mmol/L) den Einfluss der
unterschiedlichen Optionen auf die N-Speziierung bei Gleichgewichtsrechnungen. Man erkennt,
dass die Denitrifikation alle N-Verbindungen in N, umwandelt.
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3.2.4 Ein-/Ausschalten des Dichteeffektes

Bei schwach konzentrierten Ldsungen ist die Masseneinheit kg gleich der Volumeneinheit L;
ohne wesentliche Fehler ist der Bezug der Konzentration sowohl auf die Masse (mg/kg) als auch
auf das Volumen (mg/L) mdglich. In konzentrierten Lésungen entsprechen jedoch die Masse
und damit die Masseneinheit kg nicht mehr dem Volumen und damit der Volumeneinheit L.
Werden z. B. in 1 L Wasser 10 g Salz gel6st, ist zwar das Volumen nahezu unverandert, die
Masse aber betragt nun 1,010 kg. Deshalb werden die Konzentrationen von Wassern mit hohe-
ren Lésungsgehalten auf die Einheit kg (z. B. mg/kg oder ppm) bezogen. Der Umrechnungsfak-
tor zwischen den beiden Konzentrationen ist die Dichte p:

(3.2) ¢ [mg/L] = p - c [mg/kg] bzw. c[mol/L] = p - c [mol/kg]

PHREEQC rechnet intern in der Maleinheit mol/kg (préziser: in mol/kgw — mol je kg Wasser).
Deshalb erfolgt in AQUAC eine Konvertierung von der MaReinheit der Inputldsung (z. B. mg/L)
auf mol/kg. Folgende zwei Optionen stehen in AQUAC zur Verfligung:

ohne Dichteeffekt: Néherung ¢ [mg/L] = ¢ [mg/kg] bzw. ¢ [mol/L] = ¢ [mol/kg]
mit Dichteeffekt: es gilt Gl. (3.2)

Berechnung der Dichte. Die Dichteberechnung fiir eine Losung mit beliebiger Zusammenset-
zung ist wegen der volumenwirksamen Veranderungen in der Struktur des Wassers (lonen-
hydratation) ein auRerst kompliziertes Problem, fir das es keine exakte analytische Formel gibt.
Die Dichte einer Losung wird daher in AQUAC naherungsweise berechnet:

(3.3) p=po(T)[1.0 + B-TDS]
mit dem Parameter p = 0.705-10° (mg/L)™* und
(3.4 TDS = Summe der Konzentration aller geldsten Stoffe

Die Abkirzung TDS steht hier fur ,total dissolved solids“. Im Vorfaktor po(T) steckt die gesam-
te Teperaturabhéngigkeit.

Temperaturabhéangigkeit. Die Dichte des Wassers hdngt von der Temperatur und dem Druck
ab; im Weiteren betrachten wir nur die Temperaturabhangigkeit. Reines Wasser besitzt ein
Dichtemaximum von 1 kg/L bei 3,98 °C und 101,324 kPa. Oberhalb und unterhalb dieser Tem-
peratur nimmt die Dichte ab:

(3.5) P, (T) =999.84298 + (65.4891 T —8.56272 T +0.059385 T%)-10°° k—93
m

Diese Formel besitzt fiir den Temperaturbereich von 1 bis 20 °C eine Genauigkeit von etwa
2-10°.

3.2.5 Ein-/Ausschalten der Cyanid-Komplexe und -Phasen

Eine Rechnung mit allen Cyanid-Spezies und —Phasen ist nur dann méglich, wenn die Basisda-
tenbibliothek minteq. dat eingestellt wird (siehe Abschn. 3.2.2). Es stehen mehr als 60 Cya-
nid-Komplexe und 30 Cyanid-Phasen zur Verfugung.

Um einen Eindruck von der Vielfalt dieser Komplexe und Phasen zu erhalten, Gbernehme man
aus dem Archiv die Startlésung ,,Cyanid* und erstelle ein Temperatur-Profil (Taste Tempera-
tur). In dem sich 6ffnenden Diagramm-Fenster setze man die Markierungsfelder ,,Spezies* und
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,S1%; die Temperaturabhangigkeit der einzelnen Spezies kann man dann mit Hilfe der Listenfel-
der abrufen.

3.2.6 Auswahl der Festphasen

Die Auswahl der Festphasen erfolgt durch Anklicken der entsprechenden Phase aus dem Listen-
feld in Abb. 3.2. In den Tabellen von Anhang C sind die in AQUAC verfligharen Festphasen
zusammengestellt. Dabei wird zwischen zwei Gruppen unterschieden:

Zur ersten Gruppe (Tab. C1) zéhlen alle die Festphasen, welche aus kinetischen Griinden in der
Gleichgewichtslésung vorrangig ausfallen (amorphe Hydroxide, Carbonate und Sulfate); diese
Phasen sind in AQUAC voreingestellt. In dieser Gruppe unberiicksichtigt bleiben Phasen, die
infolge eines langsamen Alterungsprozesses (Dehydratisierung) erst in ,,geologischen Zeitska-
len“ sich bilden. Mit anderen Worten, diese Auswahl ist (bei der Verfahrensmodellierung) beab-
sichtigt, da nur die voreingestellten Phasen in die Rechnung und Restoffbilanzierung eingehen.
Groben Fehlern durch Einstellung einer kinetisch ungiinstigen Phase soll damit vorgebeugt
werden.

Die zweite Gruppe (Tab. C2) enthélt noch eine grofle Anzahl zusatzlicher Festphasen, die fur
weitergehende hydrochemische Untersuchungen von Bedeutung sind (u. a. flr die Mineral-
Auflosung).

Die im Optionsfenster angezeigte Phasenliste (siehe Abb. 3.2) enthélt die Namen der Festpha-
sen, unter welchen sie in der thermodynamischen Datenbank eingetragen sind. Zur Information
erscheint die entsprechende chemische Formel in der linken unteren Fensterecke sobald ein
Name mit der Maus angeklickt wird.

Bei den voreingestellten Festphasen sind die Markierungsfelder eingeschaltet. Nur diese Phasen
gehen in die Rechnungen ein. Man kann die Liste nach Belieben modifizieren und mit der OK-
Taste das Fenster verlassen. Die Einstellung bleibt bis zum Beenden des Programms AQUAC
erhalten. Fir den Fall, man will seine Listen-Einstellung dauerhaft speichern — also auch beim
nachsten Programmstart wieder nutzen, dann klicke man auf die Taste Save Phasen. [Die Origi-
nal-Einstellung findet man in Tab. C1 von Anhang C.]

3.2.7 Parameter fur die Oberflachen-Adsorption

Mit der Taste OF-Komplexe 6ffnet sich das Eingabefenster fur die Parameter der Oberflachen-
Komplexbildung. Es stehen folgende Optionen zur Verfligung:

e OPT=0: keine Oberflachen-Adsorption
e OPT=1: Adsorption an vorgegebenen Oberflachen-Gruppen
o OPT=2: Adsorption an ausgefallener Festphase

Die Option O ist voreingestellt (keine Adsorption). Wahrend man in Option 1 die Anzahl der
Sorptionsplatze direkt vorgeben muss, wird in Option 2 die Anzahl der Sorptionsplatze anhand
der ausgefallenen Eisen(l11)-Phase berechnet. Mit anderen Worten, eine Adsorption erfolgt bei
Option 2 nur dann, wenn die entsprechende Phase auch ausfallt und damit eine Oberflache be-
reitstellt.

Die Parameter fiir Option 1 sind (siehe Abb. 3.3):

e Anzahl der Sorptionsplatze pro Liter [mol/L]  (jeweils flr Hfo_s und Hfo_w)
e spezifische Oberflache pro Gramm Feststoff [m%/g]
e Feststoff-Masse pro Liter [g/L]
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Man beachte: Die Multiplikation der letzten beiden Parameter ergibt die Adsorptions-Ober-
flache pro Liter Lésung [m%/L]; nur dieser eine Wert fiir die Oberflache geht in die Rechnung
ein, nicht aber die beiden Faktoren.

Die Parameter fiir Option 2 sind (siehe Abb. 3.4):

e Sorptionsplétze pro Mol ausgefallener Phase [mol/mol] (jeweils fur Hfo_s und Hfo_w)
e spezifische Oberflache pro Mol ausgefallener Phase [m*mol]

e Festphase (Auswahl einer Eisen(I11)-Verbindung)
-101x1|  Anmerkung. Bei Rechnung mit Ober-
flachenkomplexen kann es zu Abwei-
® keine Oberflachen-Adsorption chungen bei der Ladungsbalance kom-
Plaisoptionianivargegebenenl0ber men, zum Beispiel sinkt die ,,Genauig-
keit“ von 10™° auf 10%eq - solche
Hfo_s  Hfo_w Werte sind tolerierbar.

Sorptionsplatze [mol/L] S5E-6 ~-|(0.0002 ~

spez. Oberflache pro Gramm Feststoff [m®/g]

Abb. 3.3 Fenster zur Konfiguration der

Oberflachen-Komplexe (Option 1)

Feststoff-Masse pro Liter [gfL]

X parameter fiir Oberflichen-Adsorption

# keine Oberflachen-Adsorption
an vorgegebenen Oberflachen-Gruppen

Hio_s Hio_w

Plitze pro Mol Festphase [mol/mol] 0,005 ~||0.2 -

spez. Oberflache pro Mol Festphase [m*fmol] 100000 -
ausgefallene Festphase Fe{OH)3(a) -

Abb. 3.4 Fenster zur Konfiguration der
Oberflachen-Komplexe (Option 1)

3.2.8 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit bei 25 °C wird aus der lonenstdarke | nédherungsweise wie folgt
berechnet (Maleinheit mS/m):

mS/m
mol/L

(Diese Naherungsformel wird z. B. in der DIN 38404-C10R3 verwendet.) Die Ausgabe der
elektrischen Leitfahigkeit ks und der lonenstarke | aus Gl. (2.3) erfolgt im Ladungsbilanz-
Fenster (Taste Ladungsbilanz). Die angezeigte MaReinheit flr ks ist uS/cm, wobei 1 mS/m =
10 pS/cm.

(3.6) K =1-f, mit f,=6200

Die Angaben zur elektrischen Leitfahigkeit (LF = k,5) und zum lonenbilanzfehler AIB ergénzen
sich, wenn es um die Interpretation von Messunsicherheiten geht. Dabei gilt:
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AIB = Summe Kationen minus Summe Anionen
LF = Summe Kationen ,,plus“ Summe Anionen

Waéhrend der lonenbilanzfehler aber immer exakt den Wert Null annehmen muss, stellt die be-
rechnete Leitfahigkeit eine Naherung dar.

Beispiel. Ein negativer lonenbilanzfehler kann entweder durch zu wenige Kationen oder durch Anionen-
Uberschuss verursacht sein. Ist dabei die gemessene Leitfahigkeit kleiner als die berechnete, dann deutet
das darauf hin, dass zu viele Anionen gemessen wurden (die Méglichkeit, dass zu wenige Kationen ge-
messen wurden, scheidet aus). Der Fehler wére in diesem Beispiel beim Sulfat-, Carbonat- oder Chlorid-
Wert zu suchen.

3.3 Erstellen einer Startlésung (Inputwasser)
3.3.1 Die Startlésung

Jeder wassrigen Losung ist ein File zugeordnet (ASCII-Datei im Inputverzeichnis mit der Er-
weiterung -sol). Als Inputfile steht es am Anfang aller Berechnungen und wird daher auch als
»Startlosung® bezeichnet. Die jeweils aktuelle Startlésung wird in der oberen Leiste des Haupt-
fensters angezeigt. Startlésungen lassen sich mit der Taste Archiv aus dem Inputverzeichnis in
das Hauptfenster tibernehmen.

Eingabe von Analysedaten. Mit den Tasten Neu und Edit im Hauptfenster lassen sich neue
Startldsungen erzeugen bzw. bestehende Losungen editieren. Dazu 6ffnet sich ein Editierfenster
(siehe Abb. 3.5), in welche die Parameter und Elementkonzentrationen einzutragen sind. Auch
aus diesem Fenster heraus kénnen andere Ldsungen eingelesen (Taste Archiv) oder neu erstellt
werden (Taste Neu).

X File "sol" =P
[~ Mol [T OZ Festphasen ‘ Show ‘ Neu ‘ Archiv ‘ Save ‘ ? ‘ ﬁ;uriick‘

Redoxpotential

_ . I— Bezeichnung 1 [SEfEREE==
"i. Eh in mV |EECEE Bezeichnung 2 LEEEREEN
@ pe-Wert Bezeichnung 3

‘Yorgabe anorg. Kohlenstoff:
DIC & DIC

Nitrat [EACCERE LT @ Spezies: HCO3-, CO3--, CO2
ahil -

@ Pufferkapazitaten

Mitit m
Sulfat
Sulfit

3721 m
£3.9 [mall  ~]
Abb. 3.5
Editierfenster
zum Neu-
erstellen und PR s X

| - [

zum Editieren wt - |Ey o

einer Startl6-
sung
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Mit dem Markierungsfeld Mol kann man alle Felder gleichzeitig auf Mol-Angaben umstellen;
mit dem Markierungsfeld OZ kann man zwischen einer Namensangabe mit bzw. ohne Oxidati-
onszahlen wahlen (die Bezeichnung mit Oxidationszahlen entspricht der PHREEQC-Notation).

Die editierte Losung lasst sich mit der Taste Save unter einem beliebigen Namen abspeichern.
Die Taste Festphasen dient der Eingabe des Feststoffanteils bzw. der ungelésten Wasserinhalts-
stoffe (siehe Abschn. 3.3.5).

Alle im Inputverzeichnis INP vorhandenen Losungen konnen mit Hilfe der Eingabeschablone in
Abb. 3.5 editiert werden (Auswahl erfolgt mit Schalter Archiv). Dazu z&hlen sowohl die bereits
vorher erzeugten Files als auch die berechneten Ldsungen.

Die Taste Show dient zur Anzeige der ASCII-Datei der vorliegenden Startlésung. [Die Syntax
einer Startlésung entspricht der Syntax eines PHREEQC-Inputfiles; jede Startlésung kann dem-
zufolge auch unabhangig von AQUAC flir PHREEQC-Rechnungen verwendet werden.

Anmerkung. Die ASCII-Files von Lésungen, die im Ergebnis der Rechnung erzeugt werden, besitzen
folgende Merkmale: Erstens sind es ,korrekte* PHREEQC-Inputfiles, die unabhdngig von AQUAC fur
externe PHREEQC-Rechnungen benutzt werden kdnnen; zweitens ist die gewdhlte Maleinheit immer
mol/kgw; und drittens enthalten sie Informationen zu ungeldsten Wasserinhaltstoffen (Festphasen). Mit
anderen Worten, die berechneten Losungen stellen Suspensionen dar (wassrige Lésungen mit Feststoff-
anteil).

3.3.2 Eingabeschablone und Syntax-Regeln

Das Erstellen/Editieren einer Startldsung erfolgt mit Hilfe der Eingabeschablone in Abb. 3.5.
Folgende Syntax-Regeln sind zu beachten:

1. Das mit der Taste Neu in der Schablone vorgegebene ,,leere” File entspricht dem reinen
Wasser (H20).

2. Nicht eingetragene Elementkonzentrationen bzw. solche mit dem Wert Null gehen in die
Rechnung nicht ein.

3. Das Dezimaltrennzeichen in den Eingabefeldern ist ein Komma — kein Punkt (entspricht der
WINDOWS-Voreinstellung fiir den deutschsprachigen Raum). Bei den numerischen Wer-
ten sind auch Exponentialdarstellungen zugelassen: z. B. 3,44E-07 oder 7,25e-6.

4. Die Maleinheit kann flir jede Elementkonzentration separat anhand des hellblauen Listen-
feldes ausgewahlt werden. Zur Auswabhl stehen:

g/L, mg/L, pg/L, mol/L, mmol/L, pmol/L

5. Beim Redoxpotenzial ist die pe-Eingabe mit der Ey-Eingabe geméaR Gl. (2.8) korreliert. Der
letzte Wert héngt ebenfalls von der Temperatur ab.

In der Eingabeschablone sind immer nur diejenigen Elemente aktiviert, die auch von der
zugrunde liegenden Datenbank unterstiitzt werden. So sind zum Beispiel die Cyanide (CN") erst
nach Umschalten auf die Datenbank ,,minteq.dat” verfligbar. Das Gleiche gilt fur die Metalle Hg
und Cr.

Carbonate C(4). Der Summenparameter C(4) repréasentiert alle Verbindungen mit Kohlenstoff
im Oxidationszustand 4, also C(4) = HCOs + CO;? + CO, + ... . Es handelt es sich damit um
den im Wasser gel6sten anorganischen Kohlenstoff (DIC = Dissolved Inorganic Carbon bzw. in
guter Naherung auch TIC = Total Inorganic Carbon). Da der DIC-Wert nicht bei allen Analysen
direkt bestimmt wird, stehen noch zusétzliche Eingabemdglichkeiten zur Verfugung (indirekte
Berechnung von DIC). Dabei kann man zwischen folgenden Optionen unterscheiden:
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e Direktvorgabe von DIC
e Eingabe getrennt nach Carbonaten, Hydrogencarbonaten und geléstem CO,
e Eingabe von Pufferkapazititen Kss3, Kgss und/oder Kgs,

Die DIC-Berechnung aus den Pufferkapazitaten wird ausfuhrlich in Abschn. 3.3.4 erlautert. Mit
der Abkurzung ,,CO,* wird in AQUAC die zusammengesetzte Kohlensaure ,,CO(aq) + H,CO5*
bezeichnet (siehe Anhang F).

Eisen. Beim Eisen kann zwischen der Eingabe von

e Fe_gesamt oder
o Fe(2) und Fe(3)
gewahlt werden.

Redoxpotenzial. Angaben zum Redoxpotenzial (in mV oder als pe-Wert) sind mdglich, wenn
das zugehorige Markierungsfeld eingeschaltet wird. Werden keine Angaben gemacht, dann ver-
wendet AQUAC die PHREEQC-Voreinstellung von pe = 4,0.

Bei Gleichgewichtseinstellungen bzw. bei Reaktionen wird das Redoxpotenzial durch folgende
Regeln festgelegt:

1. bei Vorgabe eines Redoxpaares — zum Beispiel Fe(2) und Fe(3) — wird der pe-Wert aus dem
Redoxpaar berechnet; der oben stehende pe-Wert wird ignoriert

2. bei Vorgabe des pe-Wertes und der VVorgabe von Fe_ges werden aus dem pe-Wert die Wer-
te von Fe(2) und Fe(3) berechnet

Stickstoffverbindungen. Die wichtigsten anorganischen Stickstoffverbindungen sind folgenden
Oxidationszustanden zugeordnet:

N(-3): NH,"  (Ammonium) molare Masse = 18,0387 g/mol
N(3): NO, (Nitrit) molare Masse = 46,0067 g/mol
N(5): NO;z;™ (Nitrat) molare Masse = 62,0067 g/mol

Liegen die einzugebenden Analysedaten als Ammoniumstickstoff, Nitritstickstoff oder Nitrat-
sticksoff vor (alle mit molare Masse 14,0067 g/mol), so schalte man auf die MaReinheit:

»mg N/L“ (anstelle von ,,mg/L*)

Phosphat. Neben der Angabe als Phosphat (PO,) kann auch Phosphor eingegeben werden; im
letzten Fall ist die MaReinheit ,,mg P/L* einzustellen.

3.3.3 Eingabeschablone und Mafeinheiten

Um die Massenkonzentrationen (g/L, mg/L, ug/L) deutlich von den Stoffmengenkonzentratio-
nen (mol/L, mmol/L, pumol/L, wobei 1 mol/L = 1 M) zu unterscheiden, erscheint bei den Letzte-
ren der entsprechenden Zahlenwert auf gelbem Untergrund.

Das Markierungsfeld Mol in der oberen Fensterleiste von Abb. 3.5 erlaubt ein schnelles Um-
schalten zwischen Gramm- und Mol-Angaben.

Man beachte: Alle internen Rechnungen erfolgen in Mol-Einheiten als der fundamentalen che-
mischen Stoffmengeneinheit. Die Eingabeschablone stellt lediglich ein Werkzeug dar, um die
Massen- in die Stoffmengenkonzentration zu konvertieren. Die Umrechnung erfolgt anhand der
molaren Massen in Anhang B.

Bei den Stickstoffverbindungen wird zwischen Ammonium und Ammoniumstickstoff, Nitrit
und Nitritstickstoff sowie Nitrat und Nitratstickstoff unterschieden. Die Unterscheidung erfolgt
uber die eingestellte MaReinheit ,,mg/L* bzw. ,,mg N/L*:

Nitrat mg/L oder Nitratstickstoff mg N/L
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Nitrit mg/L oder Nitritstickstoff mg N/L
Ammonium  mg/L oder Ammoniumstickstoff mg N/L

Eine ahnliche Konvention gilt auch fiir die Unterscheidung zwischen Phosphat und Phosphor:

Phosphat mg/L oder Phosphor mg P/L

3.3.4 Berechnung von DIC aus Pufferkapazitaten

Der anorganisch geloste Kohlenstoff (DIC-Wert) ist als C(4) eine wichtige InputgroRe fur
AQUAC und PHREEQC. In der Praxis wird der DIC-Wert aber nicht direkt gemessen, sondern
indirekt bestimmt: entweder aus der Differenz von totalem Kohlenstoff zum organischen Koh-
lenstoff oder aus den Pufferkapazitaten mittels spezieller Rechenverfahren. Im Folgenden be-
trachten wir den letzten Fall, der auch weitaus haufiger auftritt.

Aufgrund des komplexen hydrochemischen Systems ist die ,,mathematische Transformation®
zwischen der Messgrofle Pufferkapazitat (Sdure- und/oder Basekapazitdt) und dem DIC-Wert
keineswegs trivial. Alle Rechenverfahren sind Naherungsverfahren, deren Anwendungsbereich
beschrankt ist. Auch AQUAC bietet nur ein Naherungsverfahren, wobei allerdings alle ,,Vorzii-
ge“ von PHREEQC ausgenutzt werden (quasi unbeschrénktes Element- und Phasenspektrum mit
Speziierung, Komplexbildung, Aktivitatsmodellen und Redoxreaktionen). Zwei Arten von Na-
herungen sind mit AQUAC dabei mdglich:

1. N&herung. Die Pufferkapazitaten (KS43, KB43 und/oder KB82) werden direkt in die Einga-
beschablone (siehe Abb. 3.5) eingetragen. Der DIC-Wert ist dann gegeben durch:

(37) DIC » Ks43 + KB43 + KBBZ (ln mmOI/L)
Im Verlauf der weiteren Rechnungen erfolgt x|

automatisch (im Zuge der Gleichgewichts-
einstellung) die Speziesverteilung fir CO,, BEEEINTE (e CEE I R
HCO; und COs2 Fir viele Falle ist das bereits
eine sehr gute N&herung.

Ladungsausgleich mit

Anpassung Redoxpotenzial

Abb. 3.6 Einstellung zur DIC-Anpassung

2. Naherung. Die Genauigkeit des Rechenverfahrens ldsst sich noch weiter erhghen, wenn nach
Eingabe der Pufferkapazitidten ein Ladungsausgleich mit C(4) erfolgt. Dazu sind folgende
Schritte notwendig:

1. Eingabe der Pufferkapazitaten wie bei Naherung 1

2. Im Hauptfenster Taste Gleichgewicht; Einstellungen: Ladungsausgleich mit C(4), Markie-
rungsfeld ,,Auflésen/Féllen von Festphasen* ausschalten (siehe Abb. 3.6)

3. Start-Taste driicken und die berechnete Lésung im Archiv abspeichern

Bevor man allerdings das 2. Ndherungsverfahren anwendet, sollte sichergestellt werden, dass
alle anderen Elementkonzentrationen korrekt gemessen wurden (nach Schritt 2.1 prifen, ob
lonenbilanzfehler klein ist). Das ist darum wichtig, da falsche oder ungenaue Elementkonzentra-
tionen den DIC-Wert verfalschen kénnen — und am Ende eine zwar hydrochemisch korrekte
Losung entsteht, die aber mit der realen Ldsung nichts mehr zu tun hat.

3.3.5 Angaben zu den Festphasen
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Jede Losung wird in AQUAC als Suspension behandelt, das heif3t, dass neben den gelésten Was-
serinhaltsstoffen auch die ungeldsten Wasserinhaltsstoffe betrachtet werden. Letztere kénnen
mit Hilfe der Schablone in Abb. 3.7 eingetragen werden. Dabei kénnen eingegeben werden:

o Feststoffmenge Menge [mmol/L] (Vorgabe = 0)
e Sattigungsindex Sl (Vorgabe = 0)
_iox| Die Anzahl und Art der Festphasen wird
= 2 dabei im Optionsfenster (siehe
? | H Zuriick
rPE—— séttigungﬁs. j Abschn. 3.2.6) festgelegt. Die Festphasen-

liste enthalt alle diejenigen Festphasen,
welche in den Rechnungen mit der Losung
ins Gleichgewicht gebracht werden.

Calcite
AlOH]3 ]
Fe(OH]3[a]
BEirucite;
Pb{OH2
Siderite

Abb. 3.7 Editierfenster fiir Festphasen (Teilaus-
schnitt)

o o oo o o o
o 0o ooooo

Pyrochiaite

Mit Angaben zum Sattigungsindex (positiv oder negativ) lassen sich wassrige Losungen mit
Uber- oder Untersattigung generieren.

3.4 Chemisches Gleichgewicht

Mit der Taste Gleichgewicht im Hauptfenster wird fur jede Startldsung der chemische Gleich-
gewichtszustand berechnet. Er umfasst:

die vollstandige Speziierung (Komplexbildung)
den Ladungsausgleich

die Gleichgewichtseinstellung mit den Festphasen
die Redoxprozesse

3.4.1 Gleichgewichtseinstellung mit Ladungsausgleich

Nach Anklicken der Taste Gleichgewicht x|
oOffnet sich das Fenster in Abb. 3.8. Die Ein-
stellungen entsprechen dem Standardfall, so Berechnung der Gleichgewichtsverteilung
dass man die Gleichgewichtsrechnung in der
Regel sofort mit der Start-Taste beginnen
kann.

Ladungsausgleich mit pH -
t Auflosen/Fallen von Festphasen

Fizierung pe-wWert

Abb. 3.8 Fenster zur Berechnung des chemischen
Gleichgewichts

Fur spezielle Fragestellungen sind im Fenster der Abb. 3.8 auch andere Einstellungen maéglich.
Dazu gehdren die Markierungsfelder:

e Ladungsausgleich mit Parameter “
o, mit Auflésen/Fallen von Festphasen*
e ,Anpassung Redoxpotenzial*

Mit den ersten beiden Schaltern kann man den Ladungsausgleich und die Einstellung des
Gleichgewichtes mit Festphasen an- bzw. ausschalten. Fiir den Ladungsausgleich stehen im
Listenfeld zusatzlich zum pH-Wert auch andere Elemente zur Verfiigung (siehe Abschn. 3.2.1).
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Ist das dritte Markierungsfeld gesetzt, dann wird das Redoxpotenzial flir den Gleichgewichtszu-
stand berechnet; im anderen Fall wird das Redoxpotenzial auf den vorgegebenen pe-Wert einge-
stellt (zu diesem Zweck wird dem System O, zu- bzw. abgefiihrt, die entsprechende O,-Menge
wird im Ergebnisfenster angezeigt).

3.4.2 Gleichgewichtsrechnung

Nach Abschluss der Gleichgewichtsrechnung

Ladungsbalance erreicht durch Anpassung:

offnet sich das Fenster in Abb. 3.9 (Beispielwas- pH =2 81 —> 3 09
ser ,,halde®). Es zeigt an, wie sich der Bilanzpa- och "
- . . R echnung mit:
rameter beim Ladungsausgleich &ndert. Mit der - vollsténdiger Speziierung
Taste weiter gelangt man schlieBlich zu einer - Kamplexbildung

- interionische Wechelwirkungen (Aktivitatskorrektur)
- Gleichgewicht mit Festphasen

- Redoxreaktionen .
7

Ubersicht mit Ergebnistabellen.

Abb. 3.9 Erstes Ergebnisfenster nach erfolgter Gleichge-
wichtsrechung

In der Ubersicht (sieche Abb. 3.10) sind Eingangslosung (Inputwasser bzw. Startlésung) und
Gleichgewichtslosung einander gegeniibergestellt. Sie unterscheiden sich sowohl im Bilanzie-
rungsparameter — wie zum Beispiel ,,pH* — als auch in anderen Gréfen. Diese Abweichungen
haben mehrere Ursachen; einige davon sind:

1. das Ausfallen von Festphasen bei Ubersattigung, d. h. bei SI >0 (Die entsprechende Fest-
stoffmenge wird in der Tabelle Phasen angezeigt. Der Fallungsprozess senkt die Konzentration
bei den Elementen, welche in den ausgefallenen Stoffen vorliegen.)

2. die Beriicksichtigung der Redoxreaktionen (Sie filhrt in der Regel zu Anderungen bei der
Speziesverteilung der Elemente, die in mehreren Oxidationsstufen auftreten, z. B. bei N)

3. die Gleichgewichtsverteilung der Carbonatspezies CO,, HCO3 und CO3 (in diesem Beispiel
nicht vorhanden)

x| Viele dieser Anderun-

alle Daten ‘ ™ 0z | Mal gen kann man schon

aus der Ubersicht in
Abb. 3.10 entnehmen.

Print

Em Gleichgewicht .
Alle weiteren Parame-
Eingangslozung: Gleichgewichtslozung: Pl
ool ‘ s N ter und Konzentratio
1247 Fe 1225 | mgiL nen findet man nach
15.2 —} NH4  7.95 mg/L Klicken auf die Taste
0.00 HD2 18.0 mg/L

o os 117 -y alle I?aten in den_Er-
16065.: 504 16065 | mg/l gebnistabellen  (siehe
0.0080 Ba 0.0056 | mg/L Abb. 3_11).

1952 Mg 1952 mg/L

0.00 0.23403 213mmel  ausgefallen
0.00 B arite 4.03e-06 kg/m* 0.02 prnol auzgefallen
0.00 Gypsum 0.00000 kg/m? 0.00pmal  ausgefallen
0.00 Calcite 0.00000 kg/m? 0.00 prnol auzgefallen . .
0.00 Andere  0.00000 || kg/m? Abb. 3.10 Ubersichtssche-
0.00 Gesamt 023404 | | kg/w ma zur Gleichgewichtsrech-

nung

Das Ubersichtsfenster
enthélt im oberen Teil die geldsten Stoffe und im unteren Teil die ungeldsten Stoffe bzw. Fest-
phasen. Im allgemeinen Fall kann auch die Eingangslosung ungeldste Stoffe enthalten. Ist das
der Fall, dann kdnnen diese unter bestimmten Bedingungen auch aufgeldst werden. Im vorlie-
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genden Beispiel enthalt die E