Bodenbildungspozesse: Redoximorphose
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Pseudovergleyung:
*Reduktion von Fe entlang der Makroporen,

*Oxidation in den Aggregaten




Pseudogley-
Gley




Oxidation/Reduktion in Boden

Bodenbildungsprozess: Redoximorphose
Energiegewinnung durch biologische Stoffumsatze von C, N, S, Fe, Mn

Halbreaktionen
Oxidation: e- Abgabe
Reduktion: e Aufnahme

Ein Prozess: Gleichzeitiger Ablauf!




Oxidation/Reduktion in Boden

O, ist normalerweise e- Akzeptor!

Halbreaktionen

2H, — 4e +4 H* Oxidation

O,+4e— 20~ Reduktion

4H*+20% — 2H,0



Redoxreaktionen und deren Energiegewinn

Redoxpotential E;, (V):
Tendenz einer Substanz e- aufzunehmen oder abzugeben

Standardpotential E° (pH = 0)
Normalpotential E° (pH = 7)

Bezug einer Halbreaktion auf die Normalwasserstoffelektrode
(pH=0, E°= 0V; pH=7, E°=-0.42V)




Steuerung der O,-Verfugbarkeit in Boden
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Gasdiffusion

O, Mangel im Boden: Wasserstau
Bodenverdichtung

O, Verbrauch (Mikroorganismen, Wurzeln) > O, Nachlieferung

O, Nachlieferung
Konvektion (Luftbewegung)

Diffusion: chemischer Gradient eines Gases, abhangig vom
Porenvolumen, Wassergehalt, Porenkontinuitat

» Fick'sches Gesetz




Gasdiffusion

Phase Gas/Wasser: Diffusion um Faktor 10 langsamer als in
Gas/Gas Phase

Raumliche Heterogenitat der O, Verteilung im Boden:
= weite Sekundarporen
= Aggregate (aerobe und anaerobe Mikrohabitate)




Steuerung der O,-Verfugbarkeit in Boden

2. Luftgefullte Poren in Boden:

Porenvolumen  Grobporen (>10 um)  Luftvolumen bei

[%0] [%0] Feldkapazitat [%]
Sandbdden R 46 ~ 30 30 -40
Schluffboden 47 =15 10 - 25
Tonbdden ® 50 ~ 8 5-10

» Ausreichende O,-Versorgung: Luftvolumen > 15%
» 0O,-Mangel: Luftvolumen < 5%

Faustformel fur Ackerkulturen




O,-Mangel: Umsetzung organischer Substanz

- Dauer vollstandiger Wasserséattigung

- Zunahme des O,-Mangels

- Abnahme der Mineralisation

Parabraunerde Anmoor-Gley Niedermoor
Humus: 2-3% Humus: 15-30% Humus: > 30%



Redoxpotential: Qualitatives Mal3 fur Redoxprozesse

8001 aerobe Atmung
— 288 Aerobe
E 500 | Nitratreduktion beginnt Bedingungen
E 400 ¥/ Mn""-Bildung beginnt
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Experimentell ermittelte Redoxpotentialbereiche (Eh-,) in Boden fur
verschiedene Redoxreaktionen.



Energieausbeute bel verschiedenen Reaktionen
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Heterogenitat der O,-Versorgung

Abb. 3.14 Kleinrau-
mige Variabilitat der
Bodendurchliiftung
von aeroben zu an-
aeroben Verhaltnissen.
Die Kriimel sind mit
Wasser gesattigt und
von einem Wasserfilm
umgeben, der Poren-
raum zwischen den
Krimeln ist grofsten-
teils mit Luft gefillt

1 anaerob

aerob
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Oxidationsstufen von Stickstoff

i : ~ —--- NITRIFYING BACTERIA
: — — DENITRIFYING BACTERIA
—— ABIOLOGICAL REACTIONS

. — ™ NH} :
NH3 - NHyq Davidson et al. 2000



Denitrifikation

Denitrifikation/Nitratatmung

4NO, + 5CH,O + 4H* — 2N, + 5CO, + 7H,0

NO, +5e +6H*  —

E, =+751 mV

1/2 N, + 3H,0




O,-Mangel: Mn- und Fe-Dynamik im Boden

Reduktion von Mn(lll,1V)-Oxiden und Fe(lll)-Oxiden:

MnO, + 4H*+ 2e- > Mn?*+2H,0
(+1V) (+11)
FEOOH + 3H*+ e —» Fe?*+2H,0

(+111) (+11)

» Bildung l6slicher Mn?*- und Fe?*-
lonen durch anaerobe Bakterien

» Freisetzung von Elementen, die an
Fe-Oxide gebunden sind (z.B. Phosphat)

» Bildung von Bleichzonen und Rostflecken
durch die Auflésung (Reduktion) und
Bildung (Oxidation) von Fe(lll)-Oxiden

Gley: Ubergang Oxidations-
Reduktionshorizont



Ockerbildung an Waldquelle




O,-Mangel: CH,-Dynamik im Boden

Methanbildung:
CO, +8H*+ 8e- » CH, +2H,0

(+1V)

(-1V)

Oxidationszahl des C

» Methanbildung bei der Zersetzung organischer Substanz durch

anaerobe, methanogene Bakterien

» Anoxische Btdden sind bedeutende CH,-Quellen (Treibhausgas!)

Acetat

o
Organische L o
Oxidation 5
N ©
Hydrolyse, CH,
Fermentation
\ CO,, H,, /‘

Anoxische
Boden

Gut bellftete
Boden




Nernst sche Gleichung

E, = E°+ RT/nF * In (aOx/aRed)

-]

aOx
aRed

Normalpotential (V)

Gaskonstante (8.314 J mol! K1)
Temperatur (K)

Anzahl der Ubertragenen Elektronen
Faraday-Konstante (96500 C mol1)
Aktivitat der oxidierten Stufe (mol I)
Aktivitat der reduzierten Stufe (mol 1)




Redoxpotential: Zusammenhang zum pH-Wert

Umformung durch Einsetzen der Konstanten und
Umrechnung von In auf log:

E, = E;+ 0.059/n *log (aOx/aRed)

Redoxprozesse in wassriger Losung sind pH-abhangig, Protonen sind
an der Reaktion beteiligt

—je geringer der pH, desto hoher E,



Redoxpotential: Zusammenhang zum pH-Wert

E, = E;,+ 0.059/n *log (aOx/aRed) - 0.059pH

Reduktion setzt bel niedrigen pH-Werten friher ein!




Redoxpotential: Zusammenhang zum pH-Wert

In Abhéangigkeit vom pH-Wert kdnnen im Boden also die in Abb.1 dargestellten
Redoxpotentiale auftreten. In gut durchliifteten neutralen Boden liegt das Redoxpotential
uber 0,5V, in anaeroben Biden ist es niedriger.

=1 15
= 10
Volt
0.5




Stabilitat von Fe- und Mn-Oxiden im Boden

E(V) E(V)
+1,2- + 1,2
+ 1,01 +1, 04
+0,8
+0, 6
+0, 4+
+0, 2
+ 0
-0, 24
-0, 41
-0, 64

2 4 6 8 10 12 pH 2 4 6 -8 10 12 pH
Abb. 4.3-1 Stabilititsfelder von Fe3+, Fe?+, Abb. 4.3—2 Stabilitatsfelder von Mn?*, 3-MnQO,,
o-FeOOH und Fe;0, (mit gestrichelten Linien von Mn, 0,4, Mn;O, und Mn(OH), in Abhangigkeit von
Fe(OH),, Fe;(OH)g und Fe(OH),) in Abhangigkeit von Redoxpotential, pH-Wert und lonenaktivitaten von
Redoxpotentiat, pH-Wert und lonenaktivitaten von 10-5 Mol I-! unter Standardbedingungen (10° Pa, .
10-5 Mol I-! unter Standardbedingungen (10° Pa, 25 °C). - - - = Stabilitatsfeld fir MnCO; bei einem

25 °C). CO,-Gehalt der Bodenluft von 1 % (Pgg, = 10° Pa).



Vergleyung: Mobilisierung von Fe?* und Mn?* bei Wassersattigung

) (
() akkill:nn:lli'a%on > Ah
/ \

04-Diffusion in G‘F'ohpuran
Y 'E fh 4 rostfarben;

die mit Kapillarwasser aufsteigenden
Fe**- und Mn®*-lonen werden oxidiert
und fallen auf Aggregatflachen aus
Go (.| epidokrokit
kapillarer Aufstieg

(P R PO KR O L TR 7 T. Wiesenkalk (Alm)

reduktomorph;

graue, blaue oder schwarze Reduk-

tionsfarben, standig wassergesattigt,

0,-Mangel; aszendente Verlagerung
Gr  von Fe* und Mn?* in Kapillaren

orterbuch der Bodenkunde, Hintermeier-Erhard und Zech, 1997



Pseudovergleyung: Humus-
akkumulation Ah

Stauwasser beeinfludt o e
. . L |
= Sw-Horizont (reduktiv), L& LA o
gebleicht, Al e o
stauwasserleitend laterale S(e)w

s~ Stoffverlagerung

(Sesquioxide, Basen) Stauzone

= Sd-Horizont (oxidativ), Eintrag org. (kf 210 cm d")
210 cma

marmoriert, Komplexbildner |
wasserstauend, 50-70% \ ok
Rost- und Bleichflecken
Reduktion in Grobporen,
Diffusion von Fe?* in
Aggregatinneres und

Konkretionsbildung
kleinraumige
laterale

Nerldgening
—» der Sesquioxide

Oxidation zu Fe3*, Mn4+- ol durch Diffusion | (ll) Sd
Konkretionen =g Staukérper
= (kf <10 cm d,
[ Marmorierung: haufig <1 cm d7)
= Ag?frae ate innen
e rostfarben, aulen
gebleicht - Hindiffusion

- Rickdiffusion

M orterbuch der Bodenkunde, Hintermeier-Erhard und Zech, 1997



Pseudovergleyung und Vergleyung: Unterschiede in der
Redoxdynamik

Fe-oxid - Verteillung im

Gley Fseudogley
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rot: Fe-oxid -Anreicherung
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