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Einleitung

Das Buch richtet sich an wasserchemisch interessierte Fachleute und Studierende,
die sich mit Grundwasserfragen und -aufgaben beschéftigen.

Mit zunehmender Nutzung und Verschmutzung der aquatischen Umwelt werden
Hydrogeologen, Wasserwirtschaftler, Hydrologen, Wasserchemiker, Geodko-
logen und Umweltwissenschaftler vermehrt mit grundwasserchemischen Fragen
konfrontiert.

Dieses Buch zielt im ersten Teil darauf ab, die anorganische und organische
Grundwasserchemie darzustellen. Neben anwendungsrelevanten Grundlagen der
Wasserchemie wird das Verhalten von Wasserinhaltsstoffen im Untergrund in-
tensiv thematisiert. Grundlagen und Anwendungen der hydrogeochemischen Mo-
dellierung mit dem Computerprogramm PHREEQC vertiefen das Dargestellte
und ermdglichen quantitative Berechnungen innerhalb verschiedener hydrochemi-
scher Themen. AnschlieBend werden hydrochemische Fragen der Wasseraufberei-
tung und deren Modellierung vorgestellt.

Im zweiten Teil des Buches werden spezielle hydrogeologisch—hydrochemische
und wasserwirtschaftliche Aspekte thematisiert. Dazu gehdren Braunkohlenge-
winnung und Grundwasserverhiltnisse, Versauerungsprobleme in Grundwasser-
leitern und hydrochemische Aspekte bei der Nutzung tiefer Grundwasserleiter.
Grundwasserqualititsfragen in Porengrundwasserleitern und Karstgrundwas-
serleitern werden an verschiedenen Beispielen erldutert. Die Wassergewinnung
durch Uferfiltration und kiinstliche Grundwasseranreicherung werden ebenso
beleuchtet. Einzelne Kapitel beschéftigen sich speziell mit draingenden Grundwas-
serqualitétsfragen, z. B. zu den Wasserinhaltsstoffen Nitrat, Fluor, Sulfat, Spuren-
metalle, EDTA, BTEX, PAK, LCKW und deren Verhalten in Grundwasserleitern.
Dort, wo es sinnvoll erscheint, werden die naturwissenschaftlichen Zusammenhén-
ge mit Hilfe hydrogeochemischer Modellrechnungen weiter vertieft.
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Teil 1
Grundwasserchemie und
hydrogeochemische Modellierung



Kapitel 1
Wasserinhaltsstoffe, Grundwassertemperatur
und Grundwassermessstellentypen

1.1 Allgemeines

Wasser kommt auf der Erde im gasformigen Zustand (Wasserdampf), im fliissi-
gen Zustand und als Festphase (Eis) vor. Im Wasserkreislauf der Erde (Abb. 1.1)
bewirkt die Sonneneinstrahlung, dass Wasser verdunstet (Evaporation inklusi-
ve Interzeption als Verdunstung von nassen Oberflichen), vor allem von freien
Wasserflichen wie von Meeren, Seen und Fliissen oder von befeuchteten Land-
oberflichen. Wo Pflanzen vorhanden sind, fithrt deren Transpiration ebenfalls
zur Verdunstung von Wasser. Beides zusammen wird auch als Evapotranspira-
tion bezeichnet. Der Anteil des Niederschlags, der nicht verdunstet, kann entwe-
der oberirdisch abflieBen oder bildet nach Versickerung durch die Deckschich-
ten Grundwasser. Zuséitzlich zu dieser flichigen Grundwasserneubildung kann
aus Oberflichengewissern versickerndes Wasser das Grundwasser erreichen und
ebenso zur Grundwasserneubildung durch Uferfiltration beitragen. Der Abfluss
iiber das Grundwasser wird als unterirdischer Abfluss bezeichnet. Zu unterschei-
den sind meistens nur oberflachennahes und Tiefengrundwasser. Eine Sonderstel-
lung nimmt so genanntes schwebendes Grundwasser ein. Es handelt sich dabei
um begrenzte Grundwasserlinsen, die sich auf lokal vorhandenen Geringleitern
ausbilden konnen. Wahrend schwebendes oder oberflichennahes Grundwasser in
der humiden Klimazone meist eine Verweilzeit von Monaten bis zu Jahrzehnten
aufweist, nimmt Tiefengrundwasser nur iiber sehr lange Zeitrdume am Wasser-
kreislauf teil (Abb. 1.1).

Auf dem Weg des Wassers vom Niederschlag zum Grundwasser nimmt das Was-
ser verschiedene Wasserinhaltsstoffe auf. Chemisch reines Wasser kommt daher in
der Natur nicht vor. In einer Wasserprobe sind ungeloste, partikulére Stoffe von den
gelosten Stoffen zu unterscheiden. Die Grenze zwischen beiden wird methodisch
bedingt (Filtration) meist bei 0,45 pm gezogen (Tab. 1.1).

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 3
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 1,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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Feuchtigkei Feuchtigkei
oot oot
VL !

Niederschlag Niederschlag

Transpiration

Transpiration

trot

Evaporation

P TP TPt PRl RiLE. P
' Tiefengrundwasser

R PP TP TR TR Tl PPt

Geringleiter]

Abb. 1.1 Wasserkreislauf der Erde mit dem Schwerpunkt Grundwasser/unterirdisches Wasser

1.2 Grundwasserzusammensetzung

Der Grundwasserchemismus als Summe der physikochemischen Eigenschaften
des Grundwassers wird bestimmt durch die Art und Menge (Konzentration) von
Inhaltsstoffen, die im Grundwasser vorkommen. Er wird gepragt durch die Was-
serherkunft, durch Stoffeintrige und die Wechselwirkungen im Grundwasserleiter.
Grundwasser ist hdufig Ausgangsstoff (Rohwasser) fiir Lebensmittel oder indus-
trielle Prozesse, der bestimmte Qualitdtskriterien erfiillen sollte. So ist fiir die Nut-
zung des Wassers als Trinkwasser die Einhaltung von Grenzwerten (Trinkwasser-
verordnung) nach einer moéglichen Aufbereitung zwingend erforderlich. Auch ist bei
der Verwendung von Grundwasser als Brauchwasser, z. B. fiir Kiihlzwecke, meist
ein Mindestqualititsstandard Voraussetzung. Auch bei der Nutzung von Grundwas-
ser fiir landwirtschaftliche Beregnungszwecke, die weltweit eine sehr grofle Rolle
spielt, ist neben der Wassermenge die Wasserqualitét von entscheidender Bedeutung.
Der Grundwasserchemismus und seine Verdnderung lassen:

* den Eintrag von Stoffen erkennen (Abschn. 11)
» unter Umstédnden die Herkunft des Wassers erschliefen (,,Tracer*; Abschn. 15)
+ ablaufende Prozesse im Untergrund erkennen (Abschn. 7—-15):

— Wechselwirkungen von Wasserinhaltsstoffen untereinander

— Wechselwirkungen zwischen Gestein (Grundwasserleitermaterial) und Grund-
wasser

— Wechselwirkungen der Bodenluft/Grundluft mit dem Grundwasser.
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Neben gelosten Wasserinhaltsstoffen konnen partikuldre Stoffe im Grundwasser
vorhanden sein (Tab. 1.1).

Die ungeldsten partikuldren Stoffe werden in Porengrundwasserleitern jedoch in
der Regel durch mechanische Filterung zuriickgehalten. In Kluft- und insbesondere
Karstgrundwasserleitern ist meist eine nur unvollstdndige Filtration zu erwarten,
aus der eine partikulire Belastung des Wassers resultiert (,,Triibstoffproblem®).
Neben den rein anorganischen Triibstoffen wird dabei hdufig auch eine bakterielle
Belastung transportiert, was eine Aufbereitung des Wassers fiir Trinkwasserzwecke
erforderlich macht (Filtration und Desinfektion).

Bei den gelosten Stoffen im Grundwasser sind anorganische Elektrolyte (Io-
nen) und geldste Gase grundsitzlich von Bedeutung und werden im Weiteren the-
matisiert. Bei anthropogenen Grundwasserbelastungen spielen zusétzlich organi-
sche Verbindungen (Nichtelektrolyte) wie chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW,
LCKW), aromatische Kohlenwasserstoffe (BTEX), polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK, engl. PAH) und viele weitere Stoffe eine Rolle, die im
Abschn. 4 ausfiihrlich dargestellt werden.

Zu den anorganischen Hauptwasserinhaltsstoffen im Grundwasser zéhlen Kat-
ionen (hauptsichlich: Kalzium, Magnesium, Kalium, Natrium, Eisen, Mangan und
Ammonium) und Anionen (hauptséchlich: Chlorid, Sulfat, Nitrat, Hydrogenkarbo-
nat und Karbonat). Zusétzlich treten geloste Gase in unterschiedlichen Konzentra-
tionen im Grundwasser auf (O,, N,, CO,, Ar, CH,).

Der Grundwasserchemismus wird dabei direkt durch die chemische Zusammen-
setzung des speisenden Wassers (Niederschlag, Bodenwasser, Oberflichenwasser)
und die zwischen der Wasser-, Fest- und Gasphase auftretenden Wechselwirkungen
geprégt (Abb. 1.2).

Der Hydrochemismus einer Sicker- und Grundwasserprobe wird neben dem Ein-
trag von Stoffen durch verschiedenste Reaktionen gesteuert (Saure-Base-, Redox-,
Losungs-Fallungs-, Adsorptions-Desorptions-Reaktionen, Komplexbildung-Kom-
plexzerfall, Mischung und Gas-Wasser-Gleichgewichte; s. Abb. 1.2). Diese ver-
schiedenen chemischen Reaktionen werden detailliert im Abschn. 2 (,,Chemische
Grundlagen der anorganischen Wasserchemie®) dargestellt und beschrieben.

In dicht besiedelten und genutzten Gebieten spielt der anthropogene Stoffeintrag
eine wichtige Rolle (Abb. 1.3). Dies betrifft sowohl organische Stoffe (Abb. 1.3,
CKW) als auch anorganische Stoffe wie Nitrat. Der direkte Stoffeintrag in das
Grundwasser tiber Brunnen wird in Abb. 1.3 als Karikatur dargestellt.

Das Losungsvermdgen von Wasser ist von Stoff zu Stoff verschieden. Die Los-
lichkeit beschreibt dabei die maximale Menge eines Stoffes, die unter festgelegten
Bedingungen (Temperatur und Druck) von einer bestimmten Menge Wasser (allge-
mein: Losungsmittel) gelost werden kann. Bei gut wasserldslichen Substanzen wird
die Loslichkeit als Gesamtloslichkeit in g/100 g Wasser angegeben. Gleichung 1.1
zeigt die Losung bzw. Ausfillung der Festphase (BA(S)). Die in Abb. 1.4 genutzten
Begriffe der Aktivitit als chemisch wirksame Konzentration eines Stoffes und die
Spezies als die real auftretende Form eines Stoffes wird im Abschn. 2 genauer erldu-
tert. Eine Phase ist im thermodynamischen Sinne ein Bereich, in denen physikali-
sche Parameter und die chemische Zusammensetzung konstant und einheitlich sind.
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Wasserchemismus des Niederschlags

N N \'
tv
Bodenwasserchemismus Oberflachenwasserchemismus
(Sickerwasser + Haftwasser) (stehende + flieBende Gewasser)
- Filtration von Partikeln - Durchmischung oder Sedimentation von Partikeln
- Eintrag und Abbau organischer Substanz - Eintrag, Aufbau und Abbau organischer Substanz
- Konzentrationsveranderung durch - Konzentrationséanderung durch Evapotranspiration
Evapotranspiration - Gasaustausch Wasser - Atmosphare
- Lésung von hydrogenen Mineralphasen - Diffuser, punktueller oder linienhafter Eintrag von
- Gasaustausch Bodenluft (Grundluft) - Atmosphéare Schadstoffen
- Diffuser oder punktueller Eintrag von Schadstoffen - Reaktionen wie im Grundwasser
- Reaktionen wie im Grundwasser

B |

Grundwasserchemismus

- Wasser- und Stoffeintréage (-austrége)

- Filtration von Partikeln

- Mischung

- Gasaustausch Grundluft - Grundwasser

- Saure-Base-Reaktionen (z. B. Kalk-Kohlens&ure-Gleichgewicht...)

- Reduktions-Oxidations-Reaktionen (Redoxreaktionen), mikrobiell katalysiert
(z. B. Oxidation/Reduktion von Fe®/ 2*, 0%H,0, NO;/N,, SO,>/S™, Mn**/Mn*2, Abbau metabolisierbarer
organischer Substanz, C,,-Oxidation)

- Lésungs-Fallungs-Reaktionen (z. B. CaCOj,-Lésung, NaCl-Lésung)

- Adsorptions-Desorptions-Reaktionen (inkl. Kationenaustausch)

- Komplexbildungs-Komplexzerfalls-Reaktionen (CaSO,°, CaHCO,*)

Abb. 1.2 Mogliche Einflussfaktoren auf den Grundwasserchemismus (die Pfeilgrofie gibt Hin-
weise zur typischen Relation des AusmaBes der Wasserstrome in der humiden Klimazone)

f
N

Stoffeintrag

Fluss Diissel

Stdparksee D CKW
B eTex
T 1km - Evw R
@ Sanierungs- oL -
® brunnen _Donneriti 35, Mnuar 2001

Abb. 1.3 Unterschiedliche anthropogene Stoffeintrdge in das Grundwasser. Links: Ausbreitung
einer gleichzeitigen Grundwasserbelastung mit CKW (chlorierte Kohlenwasserstoffe), BTEX
(aromatische Kohlenwasserstoffe) und MKW (Minerallkohlenwasserstoffe) im Stadtgebiet von
Diisseldorf. (Quelle: Umweltamt der Stadt Diisseldorf). Rechts: Mogliche ,,Ursache® von Stoft-
eintragen. (Quelle: Westfilische Rundschau)
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I |
I

A

B+
) (aq)
Lésung R A ag)
A(aq)

Fallung

A

Abb. 1.4 Schematische Darstellung von Losungs- und Féllungsreaktionen in einem Grundwas-
serleiter. (Aus Wisotzky et al. 2006; MALBO 25)

Es werden unterschieden: die Festphasen (Abkiirzung (s), vom englischen ,,solid*),

die Gasphase (Abkiirzung (g)), Fliissigphasen (Abkiirzung (1)) sowie in Wasser ge-
l6ste Stoffe (Abkiirzung (aq)).

+ _
+
BA(5) < Blag) * A(ag) (1.1
Festphase BAs) Geloste Spezies B¥(aq):  Geldste Spezies A (aq):
Eigenschaften: Eigenschaften: Eigenschaften:
= ungeladen = Positive Ladung = Negative Ladung
= Das Produkt der = Spezies befindet sich = Spezies befindet sich
Aktivitét der Spezies in geloster Form (aq) in geloster Form (aq)
B* und A~ bestimmt, im Grundwasser im Grundwasser

ob das Grundwasser an
Festphase untersattigt,
gesittigt oder tibersittigt
ist

Abbildung 1.4 zeigt schematisch die Losung einer ionaren Festphase (Salz) bzw.
die Fallung aus geldsten Ionen.

Bei schlecht wasserldslichen Verbindungen wird nicht die Gesamtloslichkeit,
sondern meist das Loslichkeitsprodukt angegeben (K ), um die Loslichkeit einer
Substanz zu beschreiben (Gl. 1.2). Dabei wird fir B" und A~ deren Aktivitét als
chemisch wirksame Konzentration eingesetzt.

K, = [B(J;q)] * [A(;q)] (12)
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<

Y CHyy Y
C7H8(aq) C7H8(
Lésung ) "~ CiHgpaq

aq)

v

Abb. 1.5 Schematische Darstellung der Losung einer organischen Fliissigkeit im Grenzbereich
zwischen der organischen Fliissigphase und dem Wasser in einem Grundwasserleiter (hier Toluol-
belastung, C.H,). (Aus Wisotzky et al. 2006; MALBO 25)

Neben der Auflosung von Feststoffen kann bei Schadensfillen mit organischen
Fliissigkeiten (Benzin, Ol, C,Cl,, C H, etc.), die bei entsprechender Eintragsmenge
eine eigene fliissige Phase bilden, die Losung oder Teillosung im Grundwasser von-
statten gehen (Abb. 1.5).

Tabelle 1.2 gibt einen Uberblick iiber die geochemischen Prozesse im Grund-
wasser bzw. Grundwasserleiter inklusive der Transportprozesse, die den Chemis-
mus des Grundwassers dndern konnen. Diese Prozesse fiithren in der Regel zu einer
Erhohung der Konzentration von geldsten Wasserinhaltsstoffen im Grundwasser im
Vergleich zum Regenwasser (Tab. 1.3). Dies betrifft alle Wasserinhaltsstoffe. Der
pH-Wert des Wassers wird dabei im Vergleich zum Regenwasser-pH-Wert meist
angehoben. Da die meisten Oberflichengewdsser sowohl aus dem Direktabfluss
und dem grundwasserbiirtigen Zufluss gespeist werden, nehmen sie bei der Kon-
zentrationshohe der einzelnen Wasserinhaltsstoffe meist eine Zwischenstellung
zwischen Regenwasser und Grundwasser ein. Im Vergleich zu Meerwasser wird
die geringe Mineralisation von Regen-, Grund- und Oberfldchenwasser deutlich
(Tab. 1.3; ,,Destillation* des Meerwassers bei der Bildung des schwach minerali-
sierten Regenwassers). Dies zeigen auch die elektrischen Leitfédhigkeiten als Maf}
fiir die gesamten geldsten ionaren Bestandteile, die bei Regenwasser, Grundwas-
ser und Oberflaichenwasser deutlich niedriger als bei Meerwasser sind (Tab. 1.3).
Durch chemische Verwitterungsprozesse und Losung kommt es zu einer Aufmi-
neralisation vom Regenwasser zum Grundwasser. In den Meeren reichern sich die
gelosten Bestandteile an, wodurch deren meist hohe Konzentration und elektrische
Leitfahigkeit erklart werden konnen.

Die Konzentrationen von gelosten Wasserinhaltsstoffen werden in unterschied-
lichen Einheiten angegeben. Neben mg/l und mg/kg werden zudem molare Konzen-
trationsangaben in mmol/l, mmol/kg sowie mmol(eq)/l vorgenommen (Tab. 1.4).
Bis zu einem Ld&sungsinhalt von ca. 7.000 mg/l sind Konzentrationsangaben be-
zogen auf 1 1 bzw. 1 kg Losung ndherungsweise identisch.

In Tab. 1.5 sind die wesentlichen ionaren Grundwasserinhaltsstoffe mit ihren
Molmassen und Wertigkeiten aufgefiihrt.



1 Wasserinhaltsstoffe, Grundwassertemperatur und Grundwassermessstellentypen

10

OIS

Io)a13[nwe uonenIeoy ‘¢ 9ssazoidxopay AyosnAferey

uagun3urpag ayos [1e330z-/3unpriqxo[dwoy] ‘9
-130[0%[0 93nsun3un . 9sA[0jo1d ‘S
ZUoLINUOSSunIyeN . U[OZINMUdZUR[J

[oSuewsSuniyeN e yoInp SnZjudjoIsIyeN ‘v
Sunioyy . [1ejioz zueisqng
yomp -/3unprigxa[dwoy] ‘¢ IYOSIuBSIO SUNIJISI[BIUIN "¢

[osneIsneusuo] g
uondiosoyuondiog |

9SSBWOIg I9p UdqIAsqy 7
[[BJI9Z I9AROIPRI *|

9ssozoidxopay ‘7
Sunse3jug/3unso ‘|

uonejeIpAyaq

JuonyejeIpAH -

UON)BUIqUION Y

JuoneIZossiq -
assozoidxopay -
Sunje,/sunsQy

osAjoyo1qd -

gosneisneuauo|

uondiosa/uondiog

Nen <o

‘1

UQUOTIBAIXOPOY

3sA[ojo1q -

UOHRUIQUIONY

JUOTJBIZOSSI(] *

[[e3107Z pun
Sunpriqxardwoy]
unjreq
9ss9zoadyosIy

€
K4
!

RNNaY4

-oxdsuoisnjjiq ‘g
(uorszadsig
JQUSTuIRuApor
-pAY go1[gRI[YdS
-uro) Jodsuer],

IOATIOAUOY ‘]

SED—IOSSBA\  ZUBISQNS YOSIUBTIO—IOSSBA\

ur)san—Iossepy  (uroyuruoseyd) 10ssepy

assazoids[[ejroz

9559Z01dSZUNIIM[ISYIIAN

ossozoidyiodsuel],

JOYI[ISSSEMPUILILD) pUn JOSSEMPUILIL) WI 3SSIZOIJ YOSTWIYI030)

(0661 1TI0A YOEN) "USUUQY| UIOPUEIOA
UQJJO)SS)[BYULIOSSBA\ UOA UONBINUIZUO] 1P P “INIS[IOSSEMPUNID) "MZ(q JISSEMPUNID) WI 3ss9Z0Id110dsurl], Jop SAISNUI 3SSIZ0OIJ SUOSIWAYO03D) 7' "L



1.2 Grundwasserzusammensetzung 11

Tab. 1.3 Zusammensetzung von verschiedenen Wasserproben aus dem Wasserkreislauf der Erde

Parameter Einheit Meerwasser Regenwasser Grundwasser Oberflaichenwasser
pH-Wert -) 8,220 4-6 6,7 74> 7,85 n.b.b
Elektrische uS/cm  50.600 <100° 796 n.bb 445 n. bt
Leitfahigkeit

TDS mg/kg  35.078° 2-14,6 478 350 243 120°
Na* mg/kg  10.768 0,2-1 234 30° 36,0 6,3°
K* mg/kg  399° 0,02-0,3 6,2 30 4,5 2,3b
Ca* mg/kg 4122 0,02-3 1104  50° 39,0 15°
Mg?* mg/kg  1.2922 0,05-0,5 12,0 7° 6,8 4,1°
Fe?* mg/kg  0,002* n. b. 3,0 n.bb n.b. n. bt
Mn?* mg/kg  0,00022 n. b. 0,7 n.b? n.b. n. b.b
ClI- mg/kg  19.353° 0,2-2 48,1 20° 35,0 7,8°
SO» mgkg  2.712* 1-3 1243 30° 45,0 3,7°
HCO,~ mg/kg  142° 1,24 239,8  200° 115,0 58°
NO,~ mg/kg 0,37 0,4-1,3 304 nbb 193 n. b*

Oberflachenwasser: Ruhrwasserprobe (WW Essen 1998; eigene Wasserprobe) und nach Langmuir
(1997); Grundwasser bzw. eine ,,typische* Grundwasserprobe des ersten Grundwasserstockwerks;
Regenwasser nach Walther (2005) (kontinentaler Regen)

TDS Total Dissolved Solids

2 Nordstrom et al. (1979)

b Nach Langmuir (1997)

¢ Aus Hiitter (1994) Schitzwert

4 Aus Wedepohl (1967)

Tab. 1.4 Mogliche Konzentrationsangaben von geldsten Wasserinhaltsstoffen und deren Um-
rechnung

Bezeichnung Beispiel Umrechnung
Masse/Losungsvolumen mg/l, mg/m?,

ng/l, etc.
Masse/Losungsmasse mg/kg (ppm) mg/kg=mg/l: Dichte
Stoffmenge/Losungsvolumen (Molaritdt) mmol/l mg/l: Molmasse
Stoffmenge/Ldsungsmasse (Molalitét) mmol/kg mmol/kg=mmol/l: Dichte
Ladungsmenge/Losungsvolumen mmol(eq)/1 mmol(eq)/l=mmol/l * Wertigkeit

(friiher: mval/l)

Tab. 1.5 Molmassen und Wertigkeiten wichtiger ionarer Grundwasserinhaltsstoffe

Ton Molmasse Wertigkeit Ton Molmasse Wertigkeit
Kationen (g/mol) =) Anionen (g/mol) (@)
Ca?* 40,08 +2 HCO;~ 61,02 -1
Mg?* 2431 +2 ClI 35,45 -1
Na* 22,99 +1 SO,» 96,07 -2
K* 39,10 +1 NO;~ 62,01 -1
Fe23* 55,85 +2 oder +3 NO{ 46,01 -1
Mn?* 54,94 +2 CO,» 60,00 -2

AP* 26,98 +3 F- 19,00 -1
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1.3 Herkunft und iibliche Konzentrationen von
anorganischen Wasserinhaltsstoffen

In Tab. 1.6 ist die Hauptherkunft von Wasserinhaltsstoffen aufgefiihrt. Dabei werden
sowohl geogene als auch anthropogene Quellen genannt. Zusétzlich wird ein typi-
scher Konzentrationsbereich im Grundwasser angegeben, der im Einzelfall jedoch
nicht zutreffend sein kann. Ergéinzend sind in Tab. 1.6 die Grenzwerte der Trink-
wasserverordnung (TrinkwV) angegeben. Oberflichennahes Grundwasser wird

Tab. 1.6 Herkunft und héufiger Konzentrationsbereich von anorganischen Hauptwasserinhalts-
stoffen im Grundwasser sowie Grenzwerte nach Trinkwasserverordnung (Konzentrationsbereich:
DVWK (1996); Konzentrationsbereich (NRW): 50 und 90 Perzentil der Grundwassermessstellen
in NRW (LUA 2000))

Stoft Herkunft Héufiger Kon- Héufiger Kon-  TrinkwV-
zentrationsbe- zentrationsbe- Grenzwert
reich (DVWK)  reich (NRW) (mg/1)
(mg/) (mg/)
HCO; CO, (Atmosphére, Bodenzone), 50 bis 390 257 und 415
Kalklésung, Abbauprozesse

CO,;.; CO, (Atmosphire, Bodenzone, 9 bis 50 22 und 62
Abbauprozesse)

SO» Atmosphére, Diingung, Sulf- 7 bis 125 80 und 177 240

idoxidation, Bauschutt,
Bodenzone, sulfathaltige
Gesteine (Gips, Anhydrid)

NO,~ Diingung, Bodenzone, 0 bis 250 22 und 96 50
Atmosphére
CI- Diingung, Atmosphére, Salzmine- 10 bis 250 40 und 100 250

rale (Lagerstdtten, Salzhalden),
Streusalz, Tiefengrundwasser,
Meerwasserintrusion
Ca** Kalklésung, Diingung, Boden- 20 bis 130 90 und 172
zone, Silikatverwitterung,
CaSO,-haltige Gesteine

Mg** Dolomitlosung, Mg-Calcitlosung, 4 bis 40 11 und 25
Silikatverwitterung
Na* Atmosphire, Diingung, 4 bis 40 19 und 59 200

Bodenzone, Salzminerale
(Lagerstitten, Salzhalden),
Streusalz, Tiefengrund-
wisser, Silikatverwitterung,
Meerwasserintrusion

K* Diingung, Bodenzone, 0,7 bis 8 3,5und 15
Silikatverwitterung

Fe?* Freisetzung durch Fe(Il)-Reduk-  <0,02 bis 3 0,06 und 5,6 0,2
tion, Sulfidoxidation

Mn?* Freisetzung durch <0,01 bis 1 0,02 und 0,73 0,05

Mn(1V)-Reduktion
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meist durch hohe Calcium- (Ca**) und Hydrogenkarbonatkonzentrationen (HCO,")
dominiert. Durch intensive landwirtschaftliche Nutzung sind Parameter, die durch
Diingemittel beeinflusst werden, meist deutlich erh6ht. Dazu zihlen Nitrat (NO,"),
Chlorid (CI") und Kalium (K*). Erhohte Eisen- (Fe?") und Mangankonzentrationen
(Mn?") werden nur unter reduzierenden Bedingungen im Grundwasser gemessen.

1.4 Ionenbilanz und weitere Plausibilitatskontrollen
bei Wasserproben

Bei der Probennahme von Grundwasser werden die Parameter pH-Wert, Redox-
potential (E,;-Wert), Temperatur, elektrische Leitfdhigkeit und Sauerstoffkonzent-
ration vor Ort im Forderstrom ohne vorherigen Kontakt zur Atmosphére gemessen
(Abb. 1.6). Fiir die Grundwasserprobennahme ist ein Klarpumpen erforderlich, um
das Standwasser, das durch den Atmosphiren- und Messstellenkontakt verdndert
ist, auszutauschen. Mindestens sollte dabei das 1,5-fache des Volumens des Stand-
rohrs inklusive des Ringraumvolumens gefordert werden bzw. der dreimalige Aus-
tausch der Wassermenge im Standrohr durchgefiihrt werden (DVWK 1997; DIN
38402-13 1985; DVGW 2001). Eine Abschétzung zu den erforderlichen Forderzei-
ten findet sich im Anhang II in Wisotzky et al. (2006). Nach Erreichen der Konstanz
der oben genannten Geldndeparameter werden die Flaschen fiir die Analysen im
Labor befiillt und eine Konservierung der Proben fiir den Transport vorgenommen.

Um einen ersten Eindruck zum ionar geldsten Feststoffgehalt einer Wasserprobe
zu erhalten, wird routinemiBig die elektrische Leitfahigkeit der Wasserprobe als
Summenparameter gemessen und in den Einheiten (uS/cm) oder (mS/m) angege-
ben. Um eine Unabhingigkeit von der Wassertemperatur und damit der Viskositét

Abb. 1.6 Fotos des Aufbaus zur Messung von pH-Wert, Redoxpotential, Temperatur, elektrischer
Leitfahigkeit und Sauerstoffkonzentration im Geldnde bei der Grundwasserprobennahme
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Tab. 1.7 Typische elekt- Art des Wassers Elektrische Leitfihigkeit
rische Leitfahigkeiten von (uS/cm) bei 25 °C
Wasserproben
Reinstwasser 0,042
Regenwasser 5 bis 30?
Siies Grundwasser 30 bis 2.000?
Grenzwert Trinkwasser 2.500
Meerwasser 50.600°
1-molare NaCl-Ldsung 74.400
Sole >100.000
Gesittigte NaCl-Losung 214.000

2 Holting und Coldewey (2005)
> Nordstrom et al. (1979)

der Wasserprobe zu erhalten, werden die Werte der elektrischen Leitfdhigkeit nor-
malerweise auf 25 °C normiert. Nur fiir Trinkwasserproben erfolgt eine Angabe/
Normierung auf 20 °C. In Tab. 1.7 werden typische Werte der elektrischen Leit-
fahigkeit von Wasserproben im Vergleich dargestellt.

Wiéhrend Regenwasser und Reinstwasser geringe elektrische Leitfdhigkeiten
aufweisen, werden im Grund- und Trinkwasser meist mittlere elektrische Leitfahig-
keiten gemessen. Meerwasser, Sole und gesittigte NaCl-Losungen haben sehr hohe
elektrische Leitfahigkeiten.

Nach Ankunft der Wasserproben aus dem Gelédnde werden anschlieBend meist
die Haupt- und Nebenwasserinhaltsstoffe analysiert (Tab. 1.5 und 1.6). Darauf wird
hier nicht ndher eingegangen, sondern auf die folgende Literatur verwiesen (Was-
serchemische Gesellschaft und Normenausschuss Wasserwesen 2010; Rump und
Krist 1987; Hiitter 1994; Holl 2002; Kolle 2001).

Da niemals alle denkbaren Wasserinhaltsstoffe analysiert werden und jedes
eingesetzte Verfahren Ungenauigkeiten beinhaltet, folgt daraus zwangslaufig ein
Fehler. Um grobe Analysenfehler auszuschlieBen, sollte immer eine Ionenbilanz
erstellt werden. Dabei werden die positiven und negativen Ladungen, die sich aus
den Einzelionenladungen ergeben, in einer Wasserprobe ermittelt und vergleichend
gegeniiber gestellt. Die Summe der positiven Ladungen (Aquivalentkonzentratio-
nen) sollte dabei niherungsweise der Summe der negativen Ladungen (Aquivalent-
konzentrationen) entsprechen, da Wasser elektrisch neutral ist. Die Tab. 1.8 zeigt
das Ergebnis der lonenbilanz einer typischen ,,normal* mineralisierten Grundwas-
serprobe.

(Summe Kationen) — (Summe Anionen)
IONENBILANZFEHLER = x 100

(Summe Kationen) + (Summe Anionen)

Der Ionenbilanzfehler der dargestellten Wasseranalyse betrédgt 2,47 %. Ionenbilanz-
fehler bis 5 % werden in der Regel als tolerabel angesehen. Fehler von mehr als
5 % sollten zu einer Uberpriifung der Ergebnisse fiihren. Bei Ionenbilanzfehleriiber-
schreitungen wurden entweder nicht alle ionaren Wasserinhaltsstoffe vom Labor
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Tab. 1.8 Beispiel einer Ionenbilanz einer Grundwasserprobe (gemessene elektrische Leitfédhig-
keit: 850 uS/cm)

Stoft Konzentration Molmasse Konzentration Ladung Aquivalentkonzen-
(mg/1) (mg/mmol) (mmol/l) (@) tration
(mmol(eq)/1) (%)
Kationen
Na* 30 22,99 1,305 1 1,30 15,78
K* 7,9 39,1 0,202 1 0,20 2,44
Ca? 114 40,08 2,844 2 5,69 68,77
Mg?* 10 24,31 0,411 2 0,82 9,95
Fe?* 4,1 55,85 0,073 2 0,15 1,78
Fe’* 0,01 55,85 0,0001 3 0,00 0,01
NH," 1,2 18,27 0,065 1 0,07 0,79
Mn?* 1,1 54,93 0,020 2 0,04 0,48
Summe 168,31 8,27 100
Kationen
Anionen
ClI- 49 35,45 1,382 1 1,38 15,89
NO;~ 13 62,01 0,210 1 0,21 2,41
co> 0,1 60,00 0,0016 2 0,00 0,02
SO,» 139 96,07 1,447 2 2,89 33,27
HCO,~ 257 61,02 4,212 1 4,21 48,42
Summe 458,1 8,69 100,01
Anionen
Gesamtlo- 626,41 Tonenbilanz- —2,47
sungsinhalt fehler
(TDS) (%)

analysiert oder einzelne Analysenergebnisse sind fehlerhaft. Bei Wasseranalysen
mit niedrigen pH-Werten (pH <4) oder vergleichsweise hohen pH-Werten (pH>10)
konnen Komplexverbindungen mit H*-Ionen oder OH -lonen Relevanz besitzen.
In diesen Féllen sollte die Ionenbilanz mit Hilfe eines hydrogeochemischen Com-
puterprogrammes (s. Abschn. 5) und nicht mit Hilfe eines Tabellenkalkulationspro-
grammes iiberpriift werden.

Neben der Ionenbilanz kann die gemessene elektrische Leitfahigkeit (25 °C)
zusitzlich genutzt werden, um die Richtigkeit einer Wasseranalyse zu hinterfra-
gen bzw. zu priifen. Die Summe der Aquivalentkonzentrationen der Anionen oder
Kationen (mmol(eq)/l) multipliziert mit 100 sollte ndherungsweise der gemessenen
elektrischen Leitfahigkeit der Wasserprobe (bezogen auf 25 °C) entsprechen. In
dem Beispiel der Tab. 1.8 ist dies sowohl fiir die Kationen als auch fiir die Anionen
in etwa gegeben. Dieser Zusammenhang kann bis zu einer elektrischen Leitfahig-
keit von 2.000 uS/cm genutzt werden.

Zudem treten in Wasserproben bestimmte Parameterkombinationen in der Regel
nicht auf, da sie nicht moglich sind. Beispiele fiir solche Kombinationen, die neben
der Ionenbilanz und der elektrischen Leitfahigkeit eine weitere Moglichkeit bilden,
die Richtigkeit einer Wasseranalyse zu beurteilen, sind in Tab. 1.9 dargestellt.
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T?b. '1.9 Pgrameterkom— 0,>1 mg/l Fe2>0,5 mg/l
bmatlon.en in Wasserana- 051 mel H.S>1 me/l
lysen, die sich in der Regel »> 1 mg 2 &
ausschlieBen 0,>1mg/l NH,">2 mg/l
NO, >5 mg/l Fe?*>2 mg/l
pH-Wert<4,5 HCO, >50 mg/1
pH-Wert>6,5 bis 9 AP*>1 mg/l
pH-Wert>6,5 bis 9 Fe**>1 mg/l
pH-Wert<8,5 CO32’> 10 mg/1

1.5 Grundwassertemperatur

Die Grundwassertemperatur entsteht als Ergebnis von Wérmeumsatz an der Erd-
oberfliche (Wirkung von Ein- und Ausstrahlung), der Warmeleitung von der Erd-
oberflidche und dem Erdinnern und kann auch beeinflusst sein von chemischen und
thermonuklearen Prozessen (Matthess 1990). Die von der Sonne im Mittel abgege-
bene Wirmemenge von bis zu 1.367 W/m?*a (,,Solarkonstante*) verteilt sich sehr
ungleichméfig auf der Erde und erreicht in Deutschland mittlere Werte von 100 bis
135 W/m?*a an der Erdoberfliche. Im Vergleich zur terrestrischen Wérmeenergie,
die aus dem Erdinnern mit ca. 0,05 bis 0,12 W/m?*a an die Erdoberflidche abge-
geben wird (VDI 2010), ist diese mindestens 1.000-fach bedeutender. Die terrestri-
sche Wirme stammt sowohl aus der noch gespeicherten Ursprungsenergie der Erde
als auch vom Zerfall radioaktiver Isotope (U2, U3, Th?32, K49,

Aufgrund der jahreszeitlichen Schwankungen des Warmeumsatzes an der Erd-
oberfliche unterliegen der oberflichennahe Untergrund und damit auch das ober-
flichennahe Grundwasser charakteristischen Temperaturschwankungen, die in
Abb. 1.7 dargestellt sind.

Abbildung 1.7 ldsst erkennen, dass die Temperaturschwankungen im Bereich
der Erdoberfliche mit Werten von 2 bis ca. 22 °C im Mittel am stérksten ausgepragt
sind. Die dulleren Temperaturschwankungen setzen sich geddmpft und zeitlich ver-
schoben in die obersten Meter der Erde fort. Ab einer Tiefe von 25 m beginnt die
»heutrale Zone®, ab der praktisch keine Temperaturschwankungen mehr messbar
sind. Temperaturschwankungen durch die Jahreszeiten konnen im Allgemeinen bis
zu einer Tiefe zwischen ca. 15 bis 39 m nachgewiesen werden (Matthess 1990). Die-
ser Tiefenbereich, ab dem die Temperatur konstant wird, wird als neutrale, isother-
me oder indifferente Zone bezeichnet. Bei Grundwassertemperaturuntersuchungen
in Bayern wurden Temperaturschwankungen jedoch bis maximal 200 m u. GOK
gemessen, die vermutlich jedoch durch besondere hydrogeologische Situationen
bedingt sind (Bayerisches Landesamt Fiir Wasserwirtschaft 2001). Unterhalb der
neutralen Zone wirkt sich die terrestrische Wérmeenergie dominant aus und fiihrt
zur Temperaturzunahme von im Mittel ca. 3 °C pro 100 m Tiefe (,,geothermischer
Gradient®).

Oberflachennahes Grundwasser ist von den beschriebenen Temperatur-
schwankungen am stirksten betroffen. Dennoch werden in den Flachlandporen-
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Abb. 1.7 Temperaturprofile Jahreszeitlicher Temperaturgang
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grundwasserleitern meist Temperaturen von im Mittel zwischen 8 und 12 °C ge-
messen. So liegt der 50 %-Perzentilwert von Grundwasserproben aus NRW bei
11 °C (MUNLV & LUA NRW 2002). Da der 90 %-Perzentilwert bei nur 13,4 °C
liegt, wird die nur geringe Schwankungsbreite der Temperaturverteilung im ober-
flichennahen Grundwasser erkennbar. Vergleichbare Temperaturen wurden im
Grundwasser in Hessen und Berlin vorgefunden (Tab. 1.10). Im Mittel werden die
mittleren Oberfldchentemperaturen auch im oberflichennahen Grundwasser wie-
dergefunden (Tab. 1.10).

Unter stadtischer Besiedlung wird meist ein Anstieg der mittleren Temperatur
des oberflaichennahen Grundwassers beobachtet. So werden im Diisseldorfer Stadt-
gebiet mittlere Grundwassertemperaturen von 14,2 °C gemessen, wobei mit Anné-
herung an das Stadtzentrum die Temperaturen tendenziell ansteigen (Tab. 1.10). So
zeigt sich der Effekt der stadtischen Warmeinsel nicht nur anhand der Lufttempe-
raturen, sondern auch an erhdhten Grundwassertemperaturen und setzt sich damit
auch in den Untergrund fort.

Bedingt durch den geothermischen Gradienten wird bei Tiefengrundwasser oder
aufsteigendem Tiefengrundwasser in Form von Thermalwasseraustritten oder Gey-
siren eine erheblich hohere Temperatur gemessen (Tab. 1.10, Abb. 1.8). Bei Geysi-
ren hat das Wasser bei der Eruption eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes des
Wassers. In Abhéngigkeit von der Hohenlage des Geysirs werden durch die Siede-
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Tab. 1.10 Typischer Temperaturbereich verschiedener Grundwasservorkommen

Wasservorkommen Typischer Quelle
Temperaturbereich
Oberflichennahes Grundwasser (dominante lindliche Fldchennutzung)
NRW 11°C MUNLV & LUA NRW (2002)
(50 %-Perzentilwert in NRW)
Hessen 7 bis 14 °C www.hlug.de
Berlin 9 bis 13 °C www.stadtentwicklung.berlin.de

Oberflichennahes Grundwasser (dominante stddtische Flichennutzung)

Diisseldorf 14,2 °C www.duesseldorf.de/.../geothermie
broschuere09.pdf
Berlin 12 bis 14 °C www.stadtentwicklung.berlin.de
Tiefengrundwasser
Schachtanlagen Ruhrgebiet 10 bis 58 °C Wedewardt (1995)
(200 m bis 1.500 m u. GOK)
Aachener Thermalquellen 36,8 bis 71,5 °C Herch (1997)
Wiesbadener Thermalwasser 65,8 °C www.wiesbaden.de/.../thermalwasser.php
(,,Kochbrunnen®)
Baden-Badener Thermalwasser 65,5 °C www.baden-baden.de/.../indexde.
html&nav=966
Geysire >90 °C Bezogen auf 0 m ti. NHN>100 °C

Abb. 1.8 Fotos von Geysiren (Yellowstone Nationalpark, USA) bei der Eruption (/inks) und die
entstehenden Kieselsdureausfallungen durch Temperaturabnahme (Geyserit; rechts)

punkterniedrigung mit zunehmender geoditischer Hohe bzw. Luftdruckabnahme
Temperaturen >90 °C gemessen.

1. Beispiel: Temperaturniveau und Jahresgang in verschiedenen Tiefen eines
Grundwasserleiters am Niederrhein Saisonale Temperatureinfliisse auf das
Grundwasser zeigen sich in Porengrundwasserleitern iiblicherweise nur bei flur-
nahen Verhiltnissen und dann nur in den obersten Metern des Grundwasservor-
kommens. In diesen Féllen sind groBe Temperaturschwankungen von mehr als
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10 °C moglich, wie das Beispiel einer nur einen Meter tiefen Messstelle in einem
grundwasserabhidngigen Feuchtgebiet zeigt (Abb. 1.9). Dort wurden Temperatu-
ren zwischen ca. 0 °C in den Wintermonaten und ca. 17 °C in den Sommermo-
naten gemessen, was gut mit dem typischen jahreszeitlichen Temperaturgang im
Untergrund zusammen passt (Abb. 1.7). In diesem Zusammenhang ist darauf hin-
zuweisen, dass bei Erwartung jahreszeitlicher Einfliisse der fiir Grundwasserpro-
bennahmen {ibliche halbjahrliche bis jéhrliche Messturnus auf wochentliche bis
monatliche Untersuchungen verdichtet werden muss.

Im Gegensatz zu diesem Beispiel zeigen die Grundwisser in grofleren Tiefen
keine nennenswerten Temperaturschwankungen, sondern weisen entsprechend des
geothermischen Gradienten mit zunehmender Tiefe unter Geldndeniveau héhere
Werte auf (Abb. 1.9). So wurde im Bereich der Basis des obersten Grundwasser-
stockwerkes in 40 m Tiefe eine mittlere Temperatur von ca. 11 °C ohne nennens-
werte jahreszeitliche Schwankungen gemessen (Abb. 1.9). In einer Messstelle im
zweiten Grundwasserstockwerk in 135 m Tiefe fiihrt der geothermische Gradient
zu einer deutlich sichtbaren Temperaturerhdhung auf ca. 13 bis 14 °C ohne jahres-
zeitliche Schwankungen.

In der Feuchtgebietsmessstelle sind neben der Grundwassertemperatur auch
verschiedene Wasserinhaltsstoffe durch deutliche Jahresginge gekennzeichnet. In
benachbarten Messstellen auflerhalb des grundwasserabhingigen Feuchtgebietes,
die als Zustrommessstellen charakterisiert werden konnen, zeigen sich hinsichtlich
der Grundwasserbeschaffenheit keine saisonalen Schwankungen, sodass von einer
anndhernd konstanten Stoffzufuhr ausgegangen werden kann. Es handelt sich hier
um ein durch landwirtschaftliche Eintrige geprégtes nitrathaltiges und sauerstoff-
reiches Grundwasser. Auf die innerhalb des Feuchtgebietes ablaufenden Prozesse
gibt der Temperaturverlauf deutliche Hinweise und tragt somit zum Versténdnis des
Gesamtsystems bei.

Die Chloridkonzentrationen des Grundwassers sind beispielsweise in den Som-
mermonaten mit jeweils etwa 60 bis 70 mg/l annidhernd doppelt so hoch wie im
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Winter mit einer Spanne zwischen 30 und 40 mg/l (Abb. 1.10). Dies héngt mit der
starken Verdunstung in dem Gebiet zusammen, das neben flurnahen Grundwasser-
stainden durch zahlreiche Quellaustritte und offene Wasserfldchen gekennzeichnet
ist. Durch den physikalisch geprigten Verdunstungsvorgang, bei dem die gelds-
ten Ionen liberwiegend im Wasser verbleiben, kommt es zu einer Anreicherung des
Chlorids im oberflichennahen Grundwasser, ohne dass nennenswerte hydrochemi-
sche Prozesse beteiligt wéren.

Im Vergleich dazu erreichen die Kaliumkonzentrationen ihre Maxima im Win-
ter (Abb. 1.10). Hier spielt die Bedeutung des Kaliums als Pflanzennéhrstoff eine
Rolle, was die Aufnahme des Kaliums durch die Pflanzen wiahrend der Wachstums-
periode belegt.

Auch durch hydrochemische Reaktionen in Grundwasserleitern konnen die
Temperaturen des umgebenden Wassers verdndert werden. Dies geschicht, wenn
die ablaufenden Reaktionen exotherm sind und Energie in Form von Warme ab-
gegeben wird. Dies kann zu einer Temperaturerh6hung fithren. Endotherme Re-
aktionen konnen umgekehrt durch Energieaufnahme eine Temperaturerniedrigung
bewirken. Die Warmefreisetzung oder der -entzug kénnen mit Hilfe thermodyna-
mischer Daten berechnet werden. Dabei wird die Differenz gebildet zwischen der
Reaktionsenthalpie der Endstoffe und der Ausgangsstoffe (AH.°-Werte). Dies wur-
de fiir verschiedenste Reaktionen im Grundwasser berechnet und in Tab. 1.11 dar-
gestellt. Exotherme Reaktionen sind an negativen AH°-Werten zu erkennen. Endo-
therme Reaktionen weisen positive AH°-Werte auf.

Die Gl. AinTab. 1.11 zeigt, dass die Losung von Natronlaugeplattchen (NaOH(s))
eine stark exotherme Reaktion ist. Fiihrt man den Versuch real durch, bewirkt die
Zugabe von ca. zwei Loffeln Natronlauge zu destilliertem Wasser von Raumtempe-
ratur eine Temperaturzunahme auf ca. 37 °C (Abb. 1.11). Im Gegensatz dazu fithren
die Auflésung von Natriumchlorid und vor allem Kaliumchlorid gleicher Menge
zu einer Temperaturabnahme, da beide Reaktionen endotherm sind (Gl. B und C).

Im Versuch fiihrt die NaCl-Zugabe zu einer geringfligigen Temperaturabnahme
von 22 auf ca. 19 °C. Eine stirkere Abkiihlung wird bei der Losung von KCI ge-
messen (Abb. 1.11). In Grundwasserleitern kann die Temperaturverdnderung durch
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Tab. 1.11 Reaktionsenthalpien fiir die Losung von ausgesuchten Salzen sowie von Redoxreak-
tionen, die anzeigen, ob eine Reaktion exotherm (AH.>-Werte <0) oder endotherm (AH,°-Werte
>0) ist; CH,O steht dabei stellvertretend fiir organische Substanzen; thermodynamische Daten aus
Sigg und Stumm (1994) fiir 25 °C

Gleichung Losung von Feststoffen AH °-Werte (kJ/mol)
A NaOH(s)=Na"+OH" —-43
B NaCl(s)=Na*+CIl™ +4
C KCl(s)=K*'+CI" +18
Redoxreaktionen
D Fe*'+1/40,+H'=Fe** + 1/2H,0 -99
E FeS,(s) + 7/20,+H,0=Fe*" +2S0 > +2H* —1.409
F FeS,+3NO, +H,0=280,+Fe(OOH)+H"+3/2N,  —1.298
G 4/5NO,”+CH,0=HCO, +2/5H,0 + 1/5H" + 2/5N, —525
H 0,+CH,0=H,CO, =572
—y & &
Temperatur 37,C Temperatur Temperatur
steigt T sinkt . sinkt schwach
22°C| v 22 ‘C 22°C
= - - 197
16°C!
Na* K* Na* +
* oW +ocr cr
M KClg) M

Abb. 1.11 Gemessene Temperaturverdnderung bei exothermen (NaOH) und endothermen Reak-
tionen (Losung von KC1 und NaCl) bei Becherglasversuchen

exotherme und endotherme Losungsreaktionen nur im Umfeld von Salzlagerstitten
oder bei einem Unfall mit austretenden Chemikalien eine Rolle spielen.

Anders ist dies bei Redoxreaktionen, bei denen z. T. eine erhebliche Wirme-
freisetzung eintritt. So sind die Reaktionen des Sauerstoffes oder Nitrats mit orga-
nischer Substanz (vereinfacht CH,O) oder Eisendisulfiden (FeS,) stark exotherm
(Tab. 1.11). Dies erklért die starke Temperaturerh6hung von iiber 6 °C, die Wisotz-
ky (1994) an Versuchsanschiittungen pyrithaltiger Nebengesteine bei deren Oxi-
dation mit Luftsauerstoff beobachtete. Ebenso detektierte LENK (2008) erhdhte
Grundwassertemperaturen in bereits rekultivierten Braunkohlenabraumkippen von
bis zu 18,7 °C, die ebenfalls durch Pyritoxidationsprozesse hervorgerufen wurden.
Insgesamt zeigen die Beispiele, dass die Grundwassertemperatur auch durch che-
mische Reaktionen verdndert sein kann. Dies wird auch am nachfolgenden Beispiel
erkennbar.
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2. Beispiel: Temperaturanstieg durch Redoxreaktionen im Abstrom der Abwas-
serabsetzbecken einer Zuckerfabrik In Zuckerfabriken fillt beim Verarbeiten der
Riiben im Herbst viel Abwasser an, das unter anderem eine hohe organische Belas-
tung mit BSB,-Werten in der Groenordnung von 5.000 mg/l aufweist. Die Abwis-
ser wurden in vielen Fillen in Absetzbecken geleitet, aus denen eine Versickerung in
das Grundwasser erfolgte. Auf diese Weise wurden den oberflachennahen Aquiferen
neben verschiedenen anderen Wasserinhaltsstoffen groe Mengen geldsten organi-
schen Kohlenstoffes zugefiihrt.

Der Stoffeintrag fiihrte im oberflichennahen Grundwasser zu intensiven und
exothermen Redoxreaktionen, die neben der chemischen Grundwasserbeschaffen-
heit auch die Temperatur des Grundwassers beeinflussten. Wahrend der Phase der
Aussickerung aus dem Absetzbecken wurde in einer rund 150 m vom Becken ent-
fernt gelegenen und in einer Tiefe von 14 bis 16 m verfilterten Grundwassermess-
stelle ein Anstieg der Grundwassertemperatur von 10,5 °C auf maximal 17,2 °C
beobachtet (Abb. 1.12). Die Ausgangstemperatur ist als regional typisch anzusehen.
Die Maximalwerte fallen dabei mit den hdchsten gemessenen Eisenkonzentrationen
von 99 mg/l und ebenfalls hohen Ammoniumkonzentrationen von ca. 5 mg/l zu-
sammen (Abb. 1.12) und belegen die stark reduzierenden Bedingungen.

Die Intensitdt der Redoxreaktionen kann dariiber hinaus auch anhand der zeit-
lichen Entwicklung und rdumlichen Einordnung der Sulfatkonzentrationen belegt
werden. Wihrend die Sulfatwerte im Umfeld der beschriebenen Messstelle ein
Konzentrationsniveau zwischen 100 und 200 mg/I aufweisen, sind die Grundwis-
ser im Abstrom der Absetzbecken in den 1970er Jahren aufgrund der ablaufenden
bakteriellen Sulfatreduktion phasenweise sulfatfrei (ohne Abbildung).

Mit der Stilllegung der Zuckerfabrik Mitte der 1980er Jahre kommen die Abbau-
reaktionen zum Erliegen. Dies wird unter anderem an einer deutlichen Verringerung
der Eisen- und Ammoniumkonzentrationen sowie einem Temperaturriickgang er-
kennbar (Abb. 1.12).

Grundwassertemperaturen konnen auch genutzt werden, um Hinweise zum geo-
logisch-hydrogeologischen Aufbau des Untergrundes oder zum Aufstieg von Tie-
fengrundwasser zu geben. Dies wird an den nachfolgenden Beispielen aufgezeigt.
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3. Beispiel: Tiefenspezifische Entwicklung der Grundwassertemperaturen in
Abhéngigkeit vom Grundwasserstockwerksbau Die Temperatur eines typischen
oberflachennahen Grundwassers entspricht etwa der Jahresdurchschnittstemperatur
an der Erdoberfldche des Zustromgebietes. In den flachen Porengrundwasserleitern
in Deutschland werden deshalb Temperaturen von 8 bis 12 °C im Mittel gemes-
sen. Mit zunehmender Tiefe steigt die Grundwassertemperatur entsprechend des
geothermischen Gradienten an, wobei in den meisten Regionen Deutschlands eine
Zunahme in der Grofenordnung von 3 °C pro 100 m Tiefe beobachtet wird. Fiir ein
Beispiel am linken Niederrhein zeigt sich ein Anstieg von etwa 11 °C im oberfla-
chennahen Grundwasser auf etwa 18 °C in einer Tiefe von 200 m (Abb. 1.13), was
einem geothermischen Gradienten von 3,5 °C pro 100 m Tiefe entspricht.

Neben dem tiefenbedingten Anstieg zeigt sich eine Abhédngigkeit der Tempe-
ratur-Tiefenverteilung vom geologischen Aufbau des Untergrundes. Die beiden
jeweils etwa fiinf Meter méchtigen Braunkohlenfléze wirken nicht nur als in hy-
draulischer Hinsicht stauend, sondern begrenzen auch einen Temperaturaustausch
zwischen den einzelnen Grundwasserstockwerken, wie die erhdhten Temperatur-
gradienten im Bereich der Floze belegen (Abb. 1.13). Fiir das tiefere F16z deutet die
Temperaturverteilung darauf hin, dass die Lage der Schichtgrenze der Braunkohle
nicht korrekt aufgenommen bzw. im Bohrprofil abgebildet wurde. Die Versteilung
des Temperaturgradienten wird in Tiefen zwischen 156 und 162 m lokalisiert, wéh-
rend das F16z gemiB Bohrprofil bereits fiinf Meter hoher in Tiefen zwischen 152
und 157 m angetroffen wurde.

Der in Abb. 1.13 dargestellte Temperaturanstieg im Bereich der Grundwasser-
oberfldche ist bei einer Tiefe von 36 bis 40 m nicht als flachenhafter Effekt zu be-
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werten. Vielmehr hat bei der im August durchgefiihrten Messung iiber das verzinkte
Stahlrohr der Messstelle oder aus der tiberlagernden ungeséttigten Zone eine Wiér-
meiibertragung stattgefunden und zu einer lokalen Erwdrmung des Grundwassers
um etwa 0,2 °C im Bereich der Grundwasseroberfliache gefiihrt (Abb. 1.13).

4. Beispiel: Aufstieg warmen Tiefengrundwassers im Bereich einer Storungs-
zone Storungszonen konnen die Grundwasserstromungssituation nachhaltig beein-
flussen. In Gebieten mit Wechsellagerungen von grundwasserleitenden (rolligen)
und grundwasserstauenden (bindigen) Sedimenten werden durch die tektonischen
Bewegungen héufig Tonpartikel in die Stérungszone eingeschleppt. Dadurch kann
eine Abdichtung der Storungsfliche iiber deren gesamte Hohe eintreten, auch
wenn beiderseits der Stérung ansonsten grundwasserleitende Schichten aneinan-
derstoBBen. Die laterale Grundwasserbewegung wird in diesen Féllen unterbunden
oder vermindert, was sich insbesondere in Gebieten mit Grundwasserabsenkungen
anhand unterschiedlicher Grundwasserstinde diesseits und jenseits von Storungen
erkennen lésst. Derselbe Verschleppungsvorgang kann allerdings auch dazu fiihren,
dass sandige oder kiesige Komponenten in die Stérungszone eingelagert werden
und zu einer erhohten vertikalen Durchléssigkeit beitragen. Auf diese Weise konnen
hydraulische Wegsamkeiten zwischen tiefen und oberflichennahen Grundwasser-
leitern geschaffen werden.

Am linken Niederrhein lasst sich der Aufstieg tiefen Grundwassers anhand deut-
licher Verédnderungen der Temperatur und der Grundwasserbeschaffenheit belegen.
Die in unmittelbarer Ndhe zweier Storungen gelegene Grundwassermessstelle der
Abb. 1.14 ist an der Basis einer Braunkohlenabraumkippe in einer Tiefe von etwa
290 m unter Geldndeniveau verfiltert. Die Grundwasserstidnde sind seit etwa 20
Jahren stabil auf einem Niveau von rund 200 m unter Geldndeoberkante, d. h. in
der Abraumkippe hat sich ein 90 m méchtiges Kippengrundwasservorkommen ein-
gestellt.

Die Betrachtung der Grundwasserbeschaffenheit zeigt zu Beginn der Unter-
suchungen Anfang der 1990er Jahre ein typisches Kippengrundwasser, das durch
die Phinomene der Pyritoxidation gepragt wird (vgl. Abschn. 7). Dieser Zusam-
menhang ldsst sich exemplarisch anhand hoher Sulfatkonzentrationen von iiber
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1.200 mg/1 belegen (Abb. 1.14). Bis zum Ende der 1990er Jahre wird das sulfatrei-
che kippenbeeinflusste Grundwasser durch den Zustrom eines natrium- und chlo-
ridreichen Grundwassers verdringt (Abb. 1.14). Neben der Anderung der chemi-
schen Zusammensetzung weist auch der Temperaturanstieg auf die groBere Tiefe
des zustromenden Grundwassers hin. Anhand der Temperaturzunahme von etwa
19 °C auf annidhernd 30 °C (Abb. 1.14) kann die Herkunft mindestens 400 m tiefer
vermutet werden.

Der Aufstieg des tiefen und warmen Grundwassers wird durch grofle Potenzia-
lunterschiede zwischen den Grundwasserleitern begiinstigt, wie sie beispielsweise
durch die StimpfungsmaBnahmen zur Trockenhaltung der Braunkohlentagebaue
auftreten konnen. Im vorliegenden Fall ist der Grundwasserstand gegeniiber dem
vorbergbaulichen Ausgangszustand um etwa 190 m abgesenkt.

AuBler bei den oben genannten Beispielen, konnen Temperaturmessungen im
Grundwasser auch verwendet werden bei der Untersuchung von Grundwasser-
anreicherungsprozessen und bei der Uferfiltration, da sich die Temperaturen von
Grund- und Oberflichenwiéssern im Sommer und im Winter deutlich voneinander
unterscheiden (s. Abschn. 8).

1.6 Grundwassermessstellentypen

Zur Entnahme von Grundwasser werden in der Praxis iiberwiegend vier unter-
schiedliche Arten von Messstellentypen, auf die im Folgenden néher eingegangen
wird, eingesetzt. Es handelt sich hierbei um:

» Grundwassermessstellen, voll verfiltert (vollkommen)

* Grundwassermessstellen, einfach verfiltert (unvollkommen)
* Messstellengruppen/Messstellenbiindel

*  Multi-Level-Messstellen

Grundwassermessstelle, voll verfiltert (vollkommen) Die voll verfilterten Mess-
stellen (Abb. 1.15) sind iiber die gesamte Méchtigkeit des Grundwasserleiters aus-
gebaut (DVWK 1997). Sie werden bei Grundwasserforderung radial angestromt.
Zum Teil wird versucht, durch den Einsatz von Packern eine tiefenspezifische
Probenahme in voll verfilterten Grundwassermessstellen durchzufiihren. Fiir diese
Entnahme ist eine abschnittsweise Abpackerung des Filterrohres sowie eine Schutz-
beprobung unter- und oberhalb des Beprobungsbereiches erforderlich (DVWK
1997). Bei einer Abpackerung sind jedoch allein in gut durchléssigen Aquiferen und
bei sachgerechtem Einbau bzw. sachgerechter Anwendung nur qualitative Ergeb-
nisse zur tiefenspezifischen Verteilung zu erzielen (s. z. B. Dehnert et al. 2001; DIN
38402-13 1985; DVGW 2003; DVWK 1997).

Eine voll verfilterte Messstelle liefert eine Mischprobe iiber die gesamte, durch
die Filterstrecke erfasste Machtigkeit des Grundwasserleiters.

Grundwassermessstelle, einfach verfiltert (unvollkommen) Die Filterstrecke
einfach verfilterter Messstellen (Abb. 1.15) erfasst lediglich einen Teil des Grund-
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wasserleiters. Bei der Probennahme bildet sich unterhalb der Filterstrecke eine
Grenzstromlinie/Wasserscheide aus. Im unteren Teil des Grundwasserleiters bleibt
die Grundwasserstromung von der Probennahme nahezu unbeeinflusst.

Die Lange der Filterstrecke kann variabel gestaltet werden. Letztendlich muss
diese Information bei der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt werden.
Meist werden unvollkommene Messstellen nur im Bereich der Grundwasserober-
flache verfiltert und dienen in erster Linie der Wasserstandsmessung.

Messstellenbiindel/Messstellengruppe Das Messstellenbiindel besteht aus meh-
reren, in unterschiedlichen Tiefen verfilterten und in einer Bohrung installierten
Messstellen (DVWK 1997). Vergleichbar mit mehrfach verfilterten Messstellen
(bestehend aus mehreren, durch Vollwandrohre getrennten Filterstrecken), miissen
die einzelnen Entnahmehorizonte bei Vorliegen von mehreren Grundwasserstock-
werken durch Dichtungen voneinander hydraulisch getrennt werden.

Bei der Messstellengruppe werden im Vergleich zum Messstellenbiindel die
einzelnen, tiefenorientiert ausgebauten Messstellen jeweils in separaten Bohrun-
gen installiert. Aus diesem Grunde sind Messstellengruppen zu bevorzugen, da eine
ungewollte hydraulische Verbindung iiber die Bohrung unwahrscheinlicher als bei
Messstellenbiindeln ist.

Multi-Level-Messstelle Die Multi-Level-Messstelle besteht aus mehreren, varia-
bel tiber die Tiefe an einem Standrohr angebrachten Filterelementen. Zudem ist
das Standrohr am unteren Ende iiber eine geringe Maichtigkeit verfiltert. Die in
unterschiedlichen Tiefen installierten Filterelemente werden mit den fiir die Probe-
nahme notwendigen Schlduchen am Hauptstrang befestigt. Beim Ausbau der Mess-
stelle selbst miissen lediglich hydraulisch unterschiedliche Horizonte (Stockwerke)
durch Dichtungen voneinander abgetrennt werden. Nach Ausbau der Messstelle ist
eine nahezu punktuelle, tiefenorientierte Probenahme mdoglich und liefert als Ergeb-
nis die Verteilung von Wasserinhaltsstoffen bzw. physikochemischen Kennwerten
iiber die Tiefe. Vertiefende Literatur zu Multi-Level-Messstellen finden sich z. B. in
Leuchs (1988), Cremer (2002) und Anneser et al. (2008).
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Kapitel 2
Chemische Grundlagen der anorganischen
Wasserchemie

In diesem Abschnitt werden die chemischen Grundlagen der anorganischen Hyd-
rochemie in Grundwasserleitern und bei der Wasseraufbereitung dargestellt. Ver-
tiefungen des Stoffes oder entsprechende Verweise finden sich u. a. in Langmuir
(1997), Stumm und Morgan (1996), Sigg und Stumm (1994), Appelo und Postma
(2005), Drever (1997), Deutsch (1997), Merkel und Planer-Friedrich (2008), Van
Berk und Hansen (2005) sowie Matthess (1990).

2.1 Grundlegende Begriffe der anorganischen Wasserchemie

* Der Begriff der Phase
Unter einer Phase versteht man einen Bereich gleicher physikalischer und che-
mischer Eigenschaften, der sich klar von Bereichen anderer physikalischer und
chemischer Eigenschaften (anderen Phasen) abgrenzen ldsst. Grundlegende
Phasen in der Wasserchemie sind beispielsweise die Wasserphase mit den da-
rin gelosten Wasserinhaltsstoffen (Abkiirzung (aq)), die Gasphase (Abkiirzung
(g)) und die Festphase (Abkiirzung (s)). Auch zwei Fliissigphasen (Abkiirzung
(1)) konnen klar abgrenzbar nebeneinander existieren, wenn zum Beispiel eine
Leichtphase wie Ol in Kontakt mit Wasser kommt. Es bildet sich eine scharfe
Grenzfliache (Phasengrenze) aus, die die beiden Fliissigkeiten trennt.

* Homogene und heterogene Reaktionen sowie Geschwindigkeit von Reak-
tionen
Chemische Reaktionen, die nur in einer Phase ablaufen, werden homogene Reak-
tionen genannt. Homogene Reaktionen in der Wasserphase wie Séure-Base-Re-
aktionen oder Komplexbildungs-Komplexdissoziations-Reaktionen sind in der
Regel schnelle Reaktionen, da keine Phasengrenze iiberwunden werden muss.
Hier kann eine thermodynamische Gleichgewichtseinstellung erwartet werden.
Chemische Reaktionen, die unter Beteiligung mehrerer Phasen ablaufen, sind
heterogene Reaktionen. Bei heterogenen Reaktionen ist neben der Wasserpha-
se eine Gasphase und/oder Festphase(n) an Reaktionen beteiligt. Da dabei eine
Phasengrenze iiberschritten werden muss, fiihrt dies zu einer deutlichen Zeitab-

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 31
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hingigkeit des Reaktionsfortschrittes. Die Einstellung eines thermodynamischen
Gleichgewichtes bei heterogenen Reaktionen ist nicht zwangslaufig gegeben,
jedoch bewegen sich solche Reaktionen auch in Richtung auf das Gleichgewicht.
Auch viele Redoxreaktionen laufen nur durch bakterielle Katalyse ab. Dies fiihrt
dazu, dass die Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichtes u. U. erst
nach liangerer Reaktionszeit auftritt bzw. der Reaktionsfortschritt auch von der
mediierenden Tétigkeit der Mikroorganismen abhéngig ist.

* Spezies
In Wasser kommen die verschiedenen Wasserinhaltsstoffe in verschiedenen Spe-
zies vor (,,Speziesverteilung®). Die Spezies ist dabei die real auftretende Form
eines Stoffes. Dabei sind zu unterscheiden: freie ionare Spezies (z. B.: Na*, Ca?",
CO0,*, SO,*) als komplexe Anionen oder Kationen auftretende Spezies (z. B.:
HS", HCO,", CaHCO;,", Fe(OH),") und nicht-ionare, ungeladene Spezies (z. B.:
CaS0,%(aq), CaC0O,’(aq), O,(aq), CO,(aq)).

» Konzentration und Aktivitit
Die Konzentration eines Stoffes ist die analytisch ermittelte Stoffmenge, die
in mg/l oder mmol/l angegeben wird. Hydrogeochemische Rechenprogram-
me arbeiten hiufig mit molalen Konzentrationen, bei denen die Stoffmengen
in mmol’kg Losung angegeben werden. Bis zu einem Losungsinhalt von ca.
7.000 mg/1 sind Konzentrationsangaben bezogen auf 1 1 bzw. 1 kg Losung nihe-
rungsweise identisch.

Die Aktivitdt ist die chemisch wirksame Konzentration eines Stoffes. Aktivitit und
Konzentration sind tiber den Aktivitétskoeffizienten f; miteinander gekoppelt. Die
Aktivitdt muss fiir jeden Stoff einzeln berechnet werden. Generell gilt:

Aktivitit = Konzentration x Aktivititskoeffizient oder
a=cxfi

Bei idealen (unendlich verdiinnten) Lésungen und als gute Ndherung fiir Nicht-
elektrolyte (nicht-ionar geldste Stoffe) ist der Aktivititskoeffizient f.=1. In diesen
Féllen sind Stoffkonzentrationen und -aktivitdten identisch. In idealen Lésungen
bestehen zwischen den Ionen keine permanenten elektrostatischen Wechselwirkun-
gen, d. h. sie sind in der Losung statistisch verteilt. Die Hydratation der wenigen
Ionen hat insgesamt die Struktur des Wassers nicht verdndert. Dies ist in realen
Losungen jedoch nicht der Fall.

Bei realen, verdiinnten Losungen wie Grundwissern ist f.<1. Fiir diesen {ibli-
chen Fall ist die Aktivitdt deutlich geringer als die chemisch ermittelte Konzentra-
tion. Elektrostatische Wechselwirkungen bei realen Losungen zwischen lonen be-
wirken, dass im zeitlichen Mittel jedes Ion bevorzugt von entgegengesetzt gelade-
nen Ionen umgeben ist, die seine Reaktionsfahigkeit behindern. Die Konzentration
an ,,frei verfiigbaren® Ionen ist daher kleiner, als es der analytischen Konzentration
¢, entspricht.
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Diesem Effekt wirkt in stark konzentrierten Losungen die Tatsache entgegen,
dass aufgrund von Hydratation immer mehr Wassermolekiile ,,verbraucht™ werden;
die Hydratation wird schlieBlich unvollstdndig. Zum einen ist die Konzentration
an ,.frei verfiigbarem* Wasser kleiner, als es der analytischen Wasserkonzentration
entspricht, zum anderen sind unvollsténdig hydratisierte Ionen viel leichter chemi-
schen Prozessen zugéinglich. Folglich wird fiir die Ionen a,>c,, damit ist bei hoch
konzentrierten Losungen wie Solen f,> 1.

Zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten f; von in Wasser geldsten ionaren
Spezies muss zundchst die Ionenstirke der Losung ermittelt werden. Die Ionen-
stirke ist dabei ein MaB fiir die Gesamtkonzentration und Ladungsdichte geldster
ionarer Spezies in einer Losung. Die Ionenstérke wird entsprechend der nachfol-
genden Gleichung als Summe der Konzentrationen und der Ladungen der Einze-
lionen ermittelt:

I1=0,5x* Zci % z;> (mol /1)

Abbildung 2.1 zeigt die Abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten von der Ionen-
stirke. Dabei umfasst die linke Abbildung den gesamten moglichen Ionenstérken-
bereich, wihrend die rechte Abbildung fiir normal mineralisiertes Wasser genutzt
werden kann. Meerwasser hat eine Ionenstirke von 0,7 mol/l, die meisten normal
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Abb. 2.1 Abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten von der lonenstirke eines Wassers. (Links
nach Garrels und Christ 1965; rechts nach Hem 1985)



34 2 Chemische Grundlagen der anorganischen Wasserchemie

Tab. 2.1 Naherungslosungen fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten nach verschiedenen
Verfahren und bei verschiedenen Ionenstérken (die Koeffizienten A, B konnen Tab. 2.2 entnom-
men werden; a, und b, konnen Tab. 2.3 entnommen werden)

Gl.  Niherung Gleichung Anwendungsbereich fiir
Tonenstérke I (mol/kg)
. n —Az,Z\/T .

1 Wateg-Debye-Hiickel log fi = (5 avt Toi*1 <1,0

2 Davies log f; = —Aziz(rfjﬁ —0,3]) <0,5

3 Erweiterte Debye-Hiickel log fi = —Az?( 1+£ %) <0,1

4 Giintelberg log fi = —0,5Zi2(1+%ﬁ) <0,1

5 Debye-Hiickel log f; = —Az>V/1 <0,005

mineralisierten Grundwisser eine Ionenstirke <0,1 mol/l. Sehr hohe Ionenstiarken
werden in Solen (hochsalinare Tiefengrundwisser) und im Wasser des Toten Mee-
res (I=9 mol/l) beobachtet (Appelo und Postma 2005).

Abbildung 2.1 zeigt, dass bei geringen lonenstérken die Aktivititskoeffizienten
nahe bei 1 liegen. Mit zunehmender lonenstirke werden die Aktivititskoeffizienten
deutlich kleiner, wobei dies besonders fiir mehrfach geladene Ionen zutrifft. Bei
sehr hohen Ionenstirken nehmen die Aktivititskoeffizienten erneut zu und errei-
chen in hoch salinaren Wissern auch Werte oberhalb von 1. Die berechnete lonen-
stirke kann genutzt werden, um die individuellen Aktivititskoeffizienten jedes Ions
entsprechend den empirischen Néherungslosungen in Tab. 2.1 zu ermitteln.

Zwischen 0 und 30 °C haben die Koeffizienten A und B die in Tab. 2.2 angege-
benen Werte.

Tab. 2.2 Parameter

~ Temperatur (°C) Parameter A Parameter B

A ((mol/1)?) und B
((cm?*mol/1) 2) zur 0 0,488 0,3241*10%
Berechnung der Aktivitéts- 2 0,490 0,3244*10°
koeffizienten (Werte >30 °C 4 0,491 0,3248*10%
konnen entsprechend den 6 0,493 0,3251*108
Gleichungen in Merkel und 8 0,494 0,3254 %108
Planer-Friedrich (2008) 10 0.496 0.3258* 108
berechnet werden) 12 02498 0:3262 *108
14 0,500 0,3265*10%
16 0,502 0,3268*10%
18 0,503 0,3272*10%
20 0,505 0,3276*10%
22 0,506 0,3280* 108
24 0,508 0,3284*10%
26 0,511 0,3288*10%
28 0,512 0,3292*10%

30 0,514 0,3297* 108
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Tab. 2.3 Ladung z und
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i . Ion Ladung z, a. [A] b. [A]
Koeffizienten a, und b, fiir - - -
verschiedene Tonen. (Daten ~ Ca’" 2 4,86 0,15
aus Langmuir 1997) Mg* 2 5,46 0,22

Na* 1 4,0 0,075
K* 1 3,71 0,01
H' | 478 0,24
Fe?* 2 5,08 0,16
Al 3 6,65 0,19
Mn?* 2 7,04 0,22
Cl- 1 3,71 0,01
NO,* I 3.0 0
so> 2 5,0 —-0,04
HCO,” 1 5.4 0
co> 2 54 0
OH™ 1 10,65 0,21
F | 3,46 0,08

* Parkhurst und Appelo (1999); a-Werte in Angstrom = fiir
Berechnungen der Aktivitdtskoeffizienten entsprechend den
Gleichungen der Tab. 2.2 wird der Wert in Metern genutzt

(10°® -Multiplikationsfaktor)

Die zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten notwendigen Parameter a, b,
und z, finden sich in Tab. 2.3.

2.2 Grundlagen anorganischer hydrogeochemischer
Reaktionen

In Grundwasserleitern und bei der Wasseraufbereitung laufen eine grofle Anzahl
von moglichen hydrogeochemischen Reaktionen ab, die nachfolgend einzeln be-
schrieben werden. Die folgenden Reaktionstypen werden nacheinander mit Bei-
spielen dargestellt:

» Siure-Base-Reaktionen

* Redoxreaktionen

» Losungs-Féllungs-Reaktionen

» Komplexbildung und -dissoziation
* (Gas-Wasser-Reaktionen

* Ionenaustausch und Sorption

Eine Unterscheidung von geldsten Ionen und Komplexen (Zusatz: aq, Beispiel
Na*(aq)) von Feststoffen (Zusatz: s; Beispiel NaCl(s)) und gasformigen Verbin-
dungen (Zusatz: g; Beispiel O,(g)) wird durch den entsprechenden Zusatz hinter
dem Stoff vorgenommen. Dies ist notwendig, da bestimmte Stoffe in verschiede-
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nen Formen bzw. Phasen auftreten kénnen (Beispiel: O,(g), O,(aq), CaCO,-Kom-
plex(aq), CaCO,-Festphase(s)). Neben Wasser konnen auch eigene fliissige Phasen
auftreten, die dann den Zusatz (1) fiir ,,liquid“ bekommen. Gleichgewichtsreaktio-
nen, die tiblicherweise in beide Richtungen ablaufen kénnen, werden nachfolgend
mit & gekennzeichnet. Solche Reaktionen, die meist nur in einer Richtung ablau-
fen und somit zunichst irreversibel sind, werden mit= als Reaktionspfeil gekenn-
zeichnet.

2.2.1 Sdure-Base-Reaktionen

Fiir die Chemie wissriger Losungen ist der Sdure-Base-Begriff von Bronsted i. A.
am zweckmaiBigsten, sodass im Folgenden ausschlieBlich auf diesen Begriff zu-
riickgegriffen wird.

Sdure = Protonendonator  Séure 1 & Basel +HT
Base = Protonenakzeptor Base2+ HT <«  Siure 2

Der Protonentransfer (Protolyse entsprechend den o. g. Reaktionsgleichungen) fin-
det zwischen konjugierten Séure-Base-Paaren statt. Am Protonentransfer sind daher
immer zwei Séure-Base-Paare beteiligt (A~ und B~ stehen hier stellvertretend fiir
beliebige Anionen):

HA (Séure 1) & A (Base 1)+ H'
H' + B (Base 2) < HB (Siure 2)
HA (Sdure 1) + B~ (Base 2) < A (Base 1) + HB (Sdure 2)

HA und A™ sowie B™ und HB werden jeweils als konjugiertes (oder korrespondie-
rendes) Séure-Base-Paar bezeichnet. HA ist die konjugierte Séure zur Base A~, B~
ist die konjugierte Base zur Sdure HB. Generell sind Sduren und Basen Ampholyte,
d. h. sie konnen sich als Protonendonator gegeniiber Basen und als Protonenakzep-
tor gegeniiber Sduren verhalten. Welche Funktion sie ausiiben, hingt jeweils von
der Saure-Base-Stirke des Reaktionspartners und der Protolysestufe ab (bei mehr-
protonigen Siuren oder mehrhydroxidischen Basen); d. h. die saure oder basische
Wirkung eines Stoffes ist auch eine Funktion des Reaktionspartners.

Als gemeinsamer Bezug zum Vergleich der Protonenabgabe von Séuren (unter
Bildung von H,O"-Ionen (der hydratisierten Form von H'-Ionen) oder vereinfacht
H*-Tonen) und der Protonenaufnahme von Basen (unter Bildung von OH -lonen)
dient das amphotere Wasser.

a) Sdurekonstante (allgemein)

Sdure + H,0 < konjugierte Base + H;O™
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Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt:

(H;0™) - (konj. Base)

Ks = -
(Saure) - (H,0)

= Kg = Sédurekonstante

Fiir verdiinnte Losungen kann (H,O) als konstant angesehen werden (Aktivitit=1),
sodass folgt:

(H*) - (konj. Base)
(Saure)

Kg = = Kg = Sédurekonstante

pKs = —log Ks

b) Base-Konstante (allgemein)
Base + H,O < konj. Séure + OH™
K (konj. Saure) - (OH’)

B (konj. Base)
pKp = —log Kp

= Ky = Basckonstante

Als MaB fiir die saure oder alkalische Reaktion einer Wasserprobe wird der pH-
Wert angegeben.

pH-Wert=negativer Logarithmus der Wasserstoff-lonen-Konzentration
(genauer: H*-Aktivitit)

Neben den Siure- und Base-Konstanten ist das lonenaktivitdtsprodukt des Was-
sers relevant (Ionenprodukt des Wassers; K;,). Das Wasser selbst besitzt eine sehr
schwache Eigendissoziation, die in Form des Ionenaktivitdtsproduktes des Was-
sers von 1074 mol?/12 (bei 25 °C) quantifiziert wird. Dieses lonenaktivititspro-
dukt des Wassers ist, wie jede Konstante, temperaturabhingig. Bei 25 °C liegt der
pH-Wert in reinem Wasser bei pH=7. Die H'-Aktivitit betrdgt 1* 107 mol/l. Da
die Bedingung einer ausgeglichenen Ladungsbilanz erfiillt sein muss, betrigt die
OH-Aktivitit ebenfalls 1*1077 mol/l. Das Ionenprodukt des Wassers (K,,) liegt
dabei bei 1*107'* mol?/I2. Mit steigender Temperatur steigt auch das Ionenpro-
dukt, da die Eigendissoziation des Wassers zunimmt. So betrigt K, bei 30 °C ca.
1,45 *107'* mol?/1>. Der Neutralpunkt liegt dann nicht mehr bei pH=7, sondern bei

pH = 6,92 (: —log\/m) .

Abbildung 2.2 zeigt den Zusammenhang zwischen Temperatur und pH-Wert in
reinem Wasser. Zu jeder Temperatur gehort ein Gleichgewichts-pH-Wert, bei dem gilt
[H*]=[OH]. Der Neutralpunkt des Wassers sinkt mit steigender Temperatur, da die
Eigendissoziation und damit die Aktivitét freier H*-Ionen zunehmen. In einem pH-
neutralen Wasser liegt der pH-Wert also nicht unbedingt bei pH=7, sondern die Ak-
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Abb. 2.2 Lage des Neutralpunktes von Wasser und der H*-Aktivitit in Abhéngigkeit von der
Temperatur

tivititen der H"-Ionen- und Hydroxidionen entsprechen sich, da ein Wasser niemals
elektrisch geladen ist. Reines Wasser ohne geloste lonen und Gase ist immer neutral
und kann einen pH-Wert zwischen minimal ca. 6,1 und maximal ca. 7,5 aufweisen.

Kw = (H") % (OH™) = 10~ * (mol?/1?), (bei 25 °C)

log Ky = log H" + log OH' = —14
pKw = —log Kw
pH = —log H"
pOH = —log OH™

pKyw = pH +pOH = 14  gilt fiir jede wissrige Losung bei 25 °C

fiir saure wissrige Losung: (H")>(OH"): pH<7 und pOH>7
neutrale wissrige Losung:  (H")=(OH"): pH=7 und pOH=7
basische wissrige Losung: (H")<(OH™); pH>7 und pOH<7

Beispiele fiir Sdure- und Base-Konstanten sind in Tab. 2.4 dargestellt. Viele Oxida-
tionsreaktionen setzen Protonen frei, viele Reduktionsreaktionen binden H*-Ionen
und konnen damit eine Verdnderung des pH-Wertes verursachen (s. u.).
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Tab. 2.4 Siure- und Base-Konstanten korrespondierender Séure-Base-Paare in wissriger Losung
bei 25 °C; geordnet nach ihrer Sdure- bzw. Basenstérke. (Daten aus Stumm und Morgan 1996)

Séure Bezeichnung —log Séurekons- Konjugierte Base = —log Basenkon-
tante (pKy) stante (pK)
HCIO, Perchlorséure =7 Clo,” 21
HCl Salzsdure ~3 ClI- 17
H,SO, Schwefelsdure ~3 HSO, 17
HNO, Salpetersaure® -1 NO;~ 15
H,0" Hydroniumion 0 H,0 14
HSO,” Hydrogensulfat 1.9 SO,» 12.1
H,PO, Phosphorséure 2.1 H,PO, 11.9
[Fe(H,0),**  Aquo-Eisen(Ill)-lon 2.2 [Fe(H,0),(OH)**]  11.8
CH,COOH Essigsédure 4.7 CH,COO0 9.3
[AI(H,0),**  Aquo-Aluminiumion 4.9 [Al(H,0),(0H)** 9.1
H,CO," Kohlensiure® 6.3 HCO,” 7.7
H,S Schwefelwasserstoff 7.1 HS 6.9
H,PO,” Dihydrogenphosphat 7.2 HPO,> 6.8
HOCI Unterchlorige Saure 7.6 OoCI” 6.4
HCN Blauséure 9.2 CN- 4.8
H,BO, Borséure 9.3 B(OH),” 4.7
NH,* Ammoniumion 9.3 NH, 4.7
Si(OH), O-Kieselsdure 9.5 SiO(OH),” 4.5
HCO,” Hydrogenkarbonat 10.3 Cco> 3.7
H,0, Wasserstoffperoxid - HO,” 2.3
SiO(OH),~ Silikat 12.6 Si0,(OH),> 1.4
NaOH* Natronlauge 13.82 OH™ 0.18
HS™ Hydrogensulfid 14 S* 0
H,0 Wasser 14 OH~ 0

* In Langmuir (1997) pK =0
® Dies ist die zusammengesetzte Acidititskonstante fiir die analytische Summe von CO,(aq) und
H,CO, ([H,CO," 1=[CO,(aq)]+[H,CO,])
¢ Aus Parkhurst und Appelo (1999)

Beispiele fiir wichtige Sdure-Base-Reaktionen in Grundwasserleitern und in
der Wasseraufbereitung sind im Folgenden aufgelistet (im Wasser geloste oder
suspendierte organische Verbindungen werden dabei vereinfacht als ,,CH,O* for-

muliert).

CaCOs(s) + HT
KAISi;Og + 4H™*

Fe’* 4 1/40, + H*
Fe?* 4 1/40;, + 5/2H,0
Mn?* + 1/20, + 2H*
Mn?* + 1/20, + H,0

H,CO;

SR R A R

Ca?* + HCO;~

Kt + APt + 3Si0, 4+ 2H,0

Fe’t + 1/2H,0
Fe(OH)3(s) + 2H*
Mn*t 4+ H,0
MnO;(s) + 2H™
HCO;™ + H*
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HSO4~ < SO0, +H*

APt 4+ 3H,0 € AI(OH)3(s) + 3H*

NaOH + CO; + H,0 €  Nat 4+ HCO;™ +H,0

CaCOs * MgO + 3H,CO3 < Ca?* +Mg?t 4+ 4HCO;™ + H,0
HCO;~ + NaOH + Ca*+ < CaCOs(s) + Na* + H,0
2HCO;™ + Ca(OH), + Ca>t < 2CaCO;(s) + 2H,0

4NO;~ + 5CH,0 + 4H* = 2N, +5CO, + 7H,0

2Cl, + CH,0 + H,0 = 4Cl~ 4+ CO, +4H*

4C10;, 4+ 5CH,0 = 4Cl~ 4+ 5CO, + 3H,0 + 4H*
4KMnOy + 3CH,0 + 4H* = 4MnO;(s) + 3CO, + 5H,0 + 4K+
3P0, 4 5Ca’** + OH™ < Cas(PO4);O0H(s)

R-NH, + 20, =  R-OH+NO; +HF

NH4* + 20, = NO;~ +H,0+2H*

FeSy(s) +15/40, +7/2H,0 = Fe(OH)s(s) 4+ 4HT 4 2S04%~

Al Si;Os(OH)4(s) + 6H < 2APt 4 2H,Si04 + H,0

Tabelle 2.5 zeigt typische pH-Wertbereiche von Wasserproben aus dem Wasser-
kreislauf der Erde sowie von Trink- und Mineralwasser.

Eine héufig in der Wasserchemie verwendete Darstellung ist die von doppelt-
logarithmischen Diagrammen. Als Abszisse (x-Achse) wird dabei haufig der pH-
Wert genutzt. Abbildung 2.3 zeigt ein Beispiel einer beliebigen schwachen ein-
protonigen Sdure und deren Speziesverteilung in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Am
Punkt pH=pK( liegt genau die Halfte der Sdure als undissoziierte Sdure HA vor, die
andere Halfte als dissoziierter Saurerest A”. Wird der pKg-Wert unterschritten, so
wirkt die Substanz als Base unter Bildung von undissoziierter Sdure HA (Abb. 2.3).

Tab. 2.5 Typischer pH-Wertbereich verschiedener Wasserproben

Wasservorkommen Typischer pH-Bereich
Sodaseen 8 bis 10
Meerwasser 7,5 bis 8,4
Trinkwasser (laut TrinkwV) >6,5 bis <9,5
Mineralwasser (CO,-haltig) 4,5 bis 6,7
Kalkhaltiger Grundwasserleiter 6,5 bis 9
Moorwasser 3,5bis 4,0
Regenwasser und destilliertes Wasser 5,6

(Gleichgewicht mit CO,)
Saurer Regen 3,5 bis <5,6

Sickerwasser Abraumhalde mit Sulfiden
See-pH-Werte von Braunkohlenrestseen

Sulfiderzhalden

1 bis 7 (abhéngig von pH-Puffersubstanzen)

2 bis 7,5 (z. T. Versauerung durch Sulfid- und
Eisenoxidation)

Bis 0 und darunter (abhingig vom Ausmal der
Sulfidoxidation und pH-Pufferung)
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Abb. 2.3 Darstellung der Speziesverteilung einer schwachen einprotonigen Sdure bei einer
Gesamtkonzentration von 1 mmol/l in Abhéngigkeit vom pH-Wert

Oberhalb des pK¢-Wertes liegt die Substanz tiberwiegend in Form der dissoziierten
Saure vor. Sind keine anderen Stoffe im Wasser enthalten, so stellt sich aufgrund
der Ladungsneutralitit ein pH-Wert von hier ca. 4,5 ein, bei dem die Menge an H*-
Ionen der Menge der A™-Ionen entspricht.

Fiir das allgemeingiiltige Séure-Base-Paar HA/A™ kann der Dissoziationsgrad
(Protolysegrad, o) wie folgt berechnet werden:

NG
(HA) + (1)

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung hydrochemischer Reaktionen von Séure-
Base-Reaktionen in der Wasserphase sind pH-Pufferkurven in Abhéngigkeit vom
pH-Wert. Dabei wird die Abhéngigkeit von Siure freisetzenden oder Séure binden-
den Reaktionen vom pH-Wert genutzt und dargestellt. Erldutert wird dies am Bei-
spiel der Reaktion zwischen Hydrogensulfat (HSO,") und Sulfat (SO,*), bei der 1
Proton freigesetzt bzw. gebunden wird.

HSO,~ < SO,°~ +H"  (Ks = 107" mol/1)

(") (s0s*")

Kg=
T (HSO,)

(pKs = 1,94)
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Tab. 2.6 Verhéltnis von Sulfat zu Hydrogensulfat in Abhédngigkeit vom pH-Wert bzw. Dissozia-
tionsgrad (pH-Pufferkurven des Sdure-Base-Paares Hydrogensulfat/Sulfat)

Bezeichnung SO 42’/HSO N pKs-Wert Dissoziationsgrad (o) pH-Wert
1. Fall 1/100 1,94 0,0099 (~0,01) -0,06

2. Fall 1/10 1,94 0,0909 (~0,10) 0,94

3. Fall 1/1 1,94 0,50 1,94

4. Fall 10/1 1,94 0,909 (~0,90) 2,94

5. Fall 100/1 1,94 0,9901 (~0,99) 3,94

Durch Umstellung ergibt sich:

H = pKs + log 00 )
pH = pKsg + 0og (HSO47)

Durch Einsetzen der Verhiltnisse von Sulfat zu Hydrogensulfat ergeben sich die in
Tab. 2.6 dargestellten Zusammenhénge zwischen dem Dissoziationsgrad (o) und
dem pH-Wert des Wassers.

Stellt man die in Tab. 2.6 aufgefiihrten fiinf Wertepaare des Verhéltnisses von
Sulfat zu Hydrogensulfat bzw. den Dissoziationsgrad gegen den pH-Wert dar, wird
die Speziesverteilung des Séure-Base-Paares in Abhingigkeit vom pH-Wert ersicht-
lich (Abb. 2.4). Zwischen pH=0 und pH=4 wird die Saurebindung (bei Eintrag
von Protonen, H*) oder Sdurefreisetzung (bei Eintrag von Hydroxidionen, OH") bei
Vorhandensein hoherer Konzentrationen von Sulfat/Hydrogensulfat damit sichtbar.

Bei Saureeintrag reagiert im betreffenden pH-Bereich das Sulfation zu Hydro-
gensulfat und puffert damit den pH-Wert. Bei einem Baseeintrag kann das Hydro-
gensulfat zu Sulfat reagieren und damit den pH-Wert durch Freisetzung des Pro-
tons (H") ebenso abpuffern. Bei Pyritoxidationsprozessen fiihrt diese Reaktion in
sauren Bergbauseen (s. Abschn. 7) unter anderem zu einer pH-Wert-Stabilisierung
(pH-Wert-Pufferung) im sauren Bereich, was eine noch stirkere Absenkung des
pH-Wertes mindert, jedoch bei Entsduerungsmafinahmen eine starke Beharrung des

1. Fall, pH =-0,06

’ 2. Fall, pH = 0,94, 10 % Sulfat
0,2

3

k] 3. Fall, pH =1,94

S 0,4 - pH=pKS, a.=0,5

2

i)

kS

N 0,61

2
Abb. 2.4 Darstellung der e 084
Speziesverteilung des Séure- ’ 4 Fall oH =293 5. Fall, pH = 3,94
Base-Paares Hydrogensulfat/ % o/ao ’SSIfat_ ' 99 % Sulfat
Sulfat (HSO, /(SO ) bzw. 10 : : : cal
des Dissoziationsgrades in 0 1 2 3 4

Abhingigkeit vom pH-Wert pH-Wert [-]
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pH-Wertes zwischen pH 0 und pH 4 mit verursacht. Allgemein tritt die stirkste pH-
Pufferung im Bereich des pK -Wertes des Séaure-Base-Paares auf. Dort wird eine
maximale Steigung beobachtet (Abb. 2.4), was bei einem Sdure- oder Baseeintrag
nur zu geringen pH-Wertverinderungen fiihrt. Oberhalb von pH 4 und unterhalb
von pH 0 ist keine pH-Wertpufferung durch das Sulfat/Hydrogensulfat-Paar mog-
lich.

Die in der Wasserphase (manchmal auch Losungsphase genannt) z. T. relevanten
pH-Pufferkurven verschiedener Séure-Base-Paare werden in Abb. 2.5 dargestellt.
Neben dem bereits detailliert beschriebenen Sdure-Base-Paar Hydrogensulfat/
Sulfat sind die im Grund- und Bodenwasser wichtigen Saure-Base-Paare H,CO,"/
HCO;", NH,"/NH, sowie HCOs‘/COf‘ relevant, da sie z. T. in hoheren Konzentra-
tionen in der Wasserphase auftreten konnen.

Wihrend die pH-Wertpufferung des Paares Hydrogensulfat/Sulfat auf den stark
sauren Bereich beschrinkt ist, wirkt das Sdure-Base-Paar H2CO3*/HCO3‘ zwischen
pH 4,3 und pH 8,2 und stabilisiert damit den pH-Wert im Neutralbereich. Genaues
dazu findet sich im Abschn. 3 (Kalk-Kohlensidure-Gleichgewicht). Im alkalischen
Bereich wird die pH-Pufferung vor allem durch das Saure-Base-Paar HCO,/CO,*
dominiert. Sollten im alkalischen Bereich hohere Konzentrationen an NH,"/NH,
auftreten, so kann dieses Saure-Base-Paar ebenfalls zur pH-Stabilisierung im alka-
lischen Bereich beitragen. Die iibrigen in Abb. 2.5 dargestellten Séure-Base-Paare
im pH-Bereich zwischen pH 2 und pH 12 haben iiberwiegend geringe Relevanz in
Grundwissern, da die meist niedrigen Konzentrationen eine intensive pH-Puffe-
rung nicht zulassen.

* pH-Wert-Berechnung von Siuren, Basen und Salzen

Haufig ist es hilfreich, den pH-Wert einer Saure, einer Base oder auch die pH-
Wertveranderung durch Zugabe eines Salzes zu einer Wasserprobe zu berech-
nen. Bei den nachfolgend dargestellten Uberschlagsrechnungen (Tab. 2.7) wird
die Wirkung einer pH-Pufferung der Wasserprobe vernachlissigt, sodass die
dargestellten Abschitzungen grundsétzlich uneingeschrankt nur fiir destilliertes
Wasser oder bei sehr geringen Konzentrationen anderer pH-puffernder Substan-
zen gelten.

Auch die Zugabe bzw. Losung von Salzen kann den pH-Wert eines Wassers beein-
flussen (Tab. 2.8). Da Salze aus einer Sdure-Base-Reaktion entstanden sind (,,S4u-
re+Base & Salz+Wasser®), konnen die gelosten Bestandteile mit dem Wasser re-
agieren und dabei H"- oder OH~-Ionen freisetzen oder binden. Dies ist der Fall,
wenn die Anionen oder die Kationen des Salzes aus einer schwache Sdure oder
Base in Kombination mit einer starken Saure oder Base gebildet wurden. So fiihrt
die Losung und die Reaktion eines Salzes mit dem Wasser (z. B. NH,Cl), das aus
einer starken Séure (hier: HCI) und einer schwachen Base (hier: NH,OH) gebildet
wurde, zu einer pH-Wert-Absenkung. In der Wasseraufbereitung ist dies relevant
bei der Zugabe von Aluminiumsulfat, Eisen(II)-Chlorid oder Eisen(IIl)-Sulfat als
Flockungsmittel, die eine Saurefreisetzung verursachen. Abbildung 2.6 zeigt die
Wirkung von Salzen auf den pH-Wert schematisch. Eine pH-Wert-Anhebung resul-
tiert aus der Losung eines Salzes (hier z. B. NaHCO,), das aus einer schwachen Séu-
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Tab. 2.7 Abschitzende pH-Wert-Berechnung von Sauren und Basen

pH-Wertabschitzung einer Berechnungsformel
Starken Sdure (pK¢<—2) pH = —log cg
Starken Base (pK;<—2) pH = 14 + log cp

Schwachen Saure (pKy>-2) < -
(cg=0,1 mol/l) pH = —log (—75 + /K5 +Ks - °s>

Schwachen Saure (pKy>-2)
(cg>0,1 mol/l)

Schwachen Base (pK;>-2) - I
(¢, =0,1 mol/l) pH = 14 + log (—TB +4/ 3Kz +Kg - CB)

Schwachen Base (pK;>-2) H=~ 14— 1 mKy —logc
(c,>0,1 mol/l) P z (PKs —log cn)

pH = ] (pKs — log cs)

¢; Gesamtkonzentration der Sdure in mol/l, ¢, Gesamtkonzentration der Base in mol/l, K Siure-
konstante, pK —logK, K Basenkonstante, pK,;, —log K,

Tab. 2.8 Uberschligige

. pH-Wertabschitzung eines Salzes aus Berechnungsformel
Berechnungsformeln fiir die

pH-Wertverinderung durch Starker Sdure und starker Base (Bei- Fast keine

Losung von Salzen (als spiel: NaCl(s)) pH-Wertveranderung

Ausgangs-pH-Wert wird ein ~ Starker Séure und schwacher pH=7-" (pK;+logcg,)

pH-Wert von 7 angenom- Base (Beispiele: NH,CI(s);

men und es werden keine AL(SO);(s))

pH-puffernden Substanzen Schwacher Saure und starker Base pH=7+"% (pKS +logc s N

beriicksichtigt; destilliertes (Beispiel: NaCH,COO(s))

Wasser) Schwacher Sdure und schwacher pH=7+% (pK—pKy)
Base (Beispiel: NH,HCO,(s))

Schwacher Saure und schwacher Keine

Base gleicher Stérke (Beispiel: pH-Wertveridnderung
NH,CH,COO(s))

— s &=

v v v
pH: ~ 3-4 pH: nahezu pH: ~ 8
AP +HO unveréndert Na* HO
2 Na* H - + M,
S0z or Co,
> AI(OH), + H* —H,CO; + OH-
AL(SO,) () NaCl(s) NaHCO,(s)
Sauer reagierende Salze Neutral reagierende Salze Basisch reagierende Salze

Abb. 2.6 Schematische Darstellung der Wirkung einer Salzlgsung auf den pH-Wert von Wissern
am Beispiel der Zugabe von Aluminiumsulfat (Al,(SO,),), Natriumchlorid (NaCl) und Natrium-
hydrogenkarbonat (NaHCO,) zu Regenwasser oder destilliertem Wasser
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Abb. 2.7 Hydrolysekon-
stanten der 1. Deprotonie- Fed AP+ Cu*| [Pb* Mg
rungsstufe verschiedener
Metallkationen 2 4 6 8 10
| | | | | |
pH-Wert

re (z. B. Kohlensiure, H,CO,") mit einer starken Base (hier NaOH) gebildet wurde.
Eine Zugabe von NaCl, bei der das Salz aus einer starken Saure (hier HCI) und einer
starken Base (hier NaOH) gebildet wurde, verdndert den pH-Wert nicht oder nur
geringfiigig (Abb. 2.6). Tabelle 2.8 zeigt die abschitzende Berechnungsformel einer
pH-Wert-Verdnderung durch die Losung und Reaktionen von Salzen im Wasser.

Bei vielen Metallkationen wird eine Sdurewirkung im Wasser beobachtet. Grund
ist die Bildung von Hydroxokomplexen und/oder festen Hydroxidmineralphasen.
So reagieren zum Beispiel Aluminiumionen bei pH-Werten oberhalb von ca. 3,5
sauer durch Bildung von gelosten AI(OH)**-, Al(OH),"-, AI(OH),’- und AI(OH), -
Komplexen sowie durch die Fillung als AI(OH),(s)-Mineralphase. Dies wird auch
als Deprotonierung beschrieben. MaB3gebend, ab welchem pH-Wert eine Sdurewir-
kung eintritt, ist der pH-Wert der 1. Hydrolysekonstante. Dies wird am Beispiel des
Aluminiums nachfolgend dargestellt.

AP + H,0 « AIOH*™ + HY (K = 107**mol/)

In Abb. 2.7 sind einige Hydrolysekonstanten der 1. Deprotonierungsstufen von Me-
tallkationen in Abhéngigkeit vom pH-Wert dargestellt. Es findet keine nennenswer-
te Bildung von Hydroxokomplexen des Aluminiums bei pH-Werten unterhalb von
pH 3,5 und damit auch keine Saurewirkung statt.

Oberhalb von ca. pH 3,5 reagiert das Aluminiumion in Wasser sauer. Eine gro-
Be Bedeutung hat die beschriebene Saurefreisetzung durch Hydrolyse beim Eisen-
III-Ion in Braunkohlenrestseen. Dort kommt es durch den Zustrom eisenhaltigen
Grundwassers nach einer Oxidation zur Bildung von Fe**-Hydroxokomplexen
und Fe**-Hydroxidmineralphasen und damit zur Freisetzung von Protonen, die
den pH-Wert absenken und im sauren pH-Wertbereich zwischen pH 1,5 und 4
stabilisieren. Neben der pH-Pufferung des Hydrogensulfat-Sulfat-Puffers fiihrt
die Hydrolyse bei gleichzeitig hohen Sulfatkonzentrationen in den Restseen zu
einer unerwiinschten Stabilisierung des pH-Wertes im stark sauren pH-Bereich (s.
Abschn. 7).

2.2.2 Redoxreaktionen

Redoxreaktionen sind Reaktionen, bei denen Elektronen (e7) ausgetauscht werden.
An jeder Redoxreaktion sind mindestens zwei Redoxpaare beteiligt. Ein Redoxpaar
ist die Kombination eines Elektronenspenders (-donator) und eines konjugierten
Elektronenfangers (-akzeptor).
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> Oxidation >

Elektronenspender & Elektronenfinger (+n) + ne™
= reduzierte Form < Reduktion < = oxidierte Form
Reduktionsmittel Oxidationsmittel
Reduktor (Red) Oxidator (Ox)

Eine Oxidation ist eine Elektronenabgabe unter Erh6hung der Oxidationszahl des
Elektronenspenders bei dem Ubergang aus seiner reduzierten in seine oxidierte
Form (Oxidationshalbreaktion). Eine Reduktion ist eine Elektronenaufnahme unter
Verminderung der Oxidationszahl des Elektronenfingers bei dem Ubergang aus sei-
ner oxidierten in seine reduzierte Form (Reduktionshalbreaktion). Oxidation und
Reduktion sind stets miteinander gekoppelt (Redoxgesamtreaktion).

Allgemeines Beispiel:

Redl & Oxl+ne Oxidationshalbreaktion
Ox2+ne & Red2 Reduktionshalbreaktion
Redl + Ox2 < Oxl +Red2 Redoxgesamtreaktion

Reales Beispiel:

Fe2+ & Fedt+le Oxidationshalbreaktion
1/40,+H"+1le- & 1/2H,0 Reduktionshalbreaktion
Fe2++1/40,+H* =  Fe3*+ 1/2H,0 Redoxgesamtreaktion

Viele Redoxreaktionen sind mit einer Freisetzung oder Bindung von Protonen ge-
koppelt. Dabei gilt:

Red & Ox +m « H" 4+ ne™

Reales Beispiel:
Mn*" + 4H,0 < MnO4~ + 8H" + Se™

Tabelle 2.9 zeigt die hdufig vorkommenden Oxidationszahlen der chemischen Ele-

mente, die in Grundwasserleitern und bei der Wasseraufbereitung relevant sind. Ele-

mente, die nur in einer Oxidationsstufe vorkommen kdnnen, nehmen in Grundwas-

serleitern und bei der Wasseraufbereitung nicht an Redoxreaktionen teil und sind in

ihrem Verhalten deshalb nicht von einer Anderung des Redoxzustandes betroffen.
Fiir Redoxreaktionen konnen Redoxkonstanten genutzt werden, dabei gilt:

O
Redoxkonstante Kyx = ((Re);)) pKox = —log K«
Red
Redoxkonstante Kreq = Q PKgred = —log Kged

(0x)



2 Chemische Grundlagen der anorganischen Wasserchemie

48

0 wy X ' v N °H
S+ €+ 1+ 1- g
P+ I+ ) I- r D
- d
9+ P+ - - od AL EN S
0 - 0
S+ e+ (0) € g as sy d N
P+ T+ ad ug Els}
P+ 1S
P+ 4 0 v— o)
€+ I+ IL uf
€+ €D v 4
™+ I+ SH
4 PO uz
e+ ny
I+ 3y
T+ I+ npH
™+ d pd IN
v+ o+ I gy
€+ 4 Vo]
8+ L+ 9+ P+ €+ ot SO wy
£+ [ (0) o
L+ 9+ v+ EN| oL
L+ P+ + UA
9+ P+ n
9+ e+ M O
9+ €+ 0
S+ ed L ON
S+ v+ €+ T+ A
P+ UL JH 1z
P+ 1L
€+ oy e A BN
(43 ey eg kN e} SN od
I+ 11 O q¥ P eN 81
I+ 0 H
8+ L+ 9+ S+ v+ e+ T+ I+ 0 - - & v L 9 S v € T I
ud[yeZsuoneprxQ IOUWNUUIPOLIDJ

(8661 ‘9661 IMAJ Yone 'S) “Sunjrorogqinesassepy Jop 19q Pun WISHOMIOSSEMPUNID) UT U JOYISTWAYD US[YLZSUONEPIX() SPUSWWIONIOA SYNeH 6°7 "qeL



2.2 Grundlagen anorganischer hydrogeochemischer Reaktionen 49

Fiir ein konjugiertes Redoxpaar gilt:

Kox = 1/Kgred bzw. pKox = —pKred
log Kox = log 1 — log Kgeq
—log Kox = —log 1 + log Kged
PKox + pKrea =0

Die ,,Aktivitdt“ der n Elektronen wird bei diesen Redoxkonstanten nicht beriick-
sichtigt, da in wissriger Losung beim Elektronenaustausch zwischen mehreren Re-
doxpaaren keine freien Elektronen als e (aq) (bzw. gebunden an H,O als H,0")
vorliegen.

Das Redoxpotenzial ergibt eine den Redoxkonstanten K bzw. K_, gleichwerti-
ge Moglichkeit zur Angabe von Redoxgleichgewichten. Das Redoxpotenzial einer
Redoxhalbreaktion (Halbelement) ist grundsétzlich nicht messbar. Jedoch kann die
Differenz von Potenzialen zweier Halbreaktionen (Halbelemente) gemessen wer-
den. Man ist daher gezwungen, einen willkiirlichen Bezugspunkt des Potenzials zu
wihlen, mit dem alle Halbreaktionen verglichen werden. Als Bezugspunkt wird das
Potenzial der Standardwasserstoffelektrode herangezogen. Diese besteht aus einem
Platinblech, das in eine 1 aktive (=1,153 molare Losung mit einer Aktivitit von
1 mol/l) HCI-Losung taucht und das von Wasserstoff bei einem Druck von 1 atm
umspiilt wird. Diese Elektrode erhélt fiir alle Temperaturen das Potenzial Null.

Hy0 + 1 Hyy) < H" + ¢~ E’ = 0 mV (definiert)

Das gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode bei 25 °C gemessene Potenzial
einer 1 aktiven Me""-Salzlosung, in die das entsprechende Metall taucht, wird als
Normal- oder Standardpotenzial E° (oder auch E°) bezeichnet.

Die Aktivitdtsabhédngigkeit des mit einem Halbelement (galvanischen Element)
gemessenen Potenzials wird durch die Nernst’sche Gleichung wiedergegeben:

RxT (Ox) . _
Ey =E° In—" fiirRed & O
H +n*Fn(Red) ur Red < Ox + ne
. RxT
Dabei: 2,302 % = 0,059
0,059 (Ox) .
Ey =E° 1 Volt) bei 25 °C
H + og (Red) (Volt) bei

Werden Protonen freigesetzt oder gebunden, gilt:

(Ox)
(Red)

Ey = E® 4+ 0059 s log H* * log
n
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mit:

R = Gas-Konstante=1,9855 (cal/K * mol)

T = absolute Temperatur (Kelvin)

n = Anzahl der ausgetauschten Elektronen; Anderung der Oxidationszahl (-)
m = Anzahl der freigesetzten Protonen

F = Faraday-Konstante=23.041 (cal/V * Mol)

E°= Normal- bzw. Standardpotenzial (Volt)

E = Redoxpotenzial einer Halbzelle, eines Halbelementes (Volt)

Das gemessene Redoxpotenzial wird als E;-Wert in Volt (V) oder Millivolt (mV)
angegeben oder in den pe-Wert (pe=—loge™) umgerechnet (pe=E /59 mV (-) bei
25 °C), der in vielen hydrogeochemischen Rechenprogrammen genutzt wird. Fiir
10 °C ist der Umrechnungsfaktor pe=E/56 mV.

Fiir das Gleichgewicht eines Redoxpaares mit Normalwasserstoffelektrode gilt:

pKox = E® %1n/0,059 bzw.

0,059
E'= —1gKo, *

pe® = 1/n % log Koy und

pe = pe’ xlog 1)
(Red)

Der pe-Wert (E, -Wert) charakterisiert die Lage des Gleichgewichts und die Spezies-
verteilung fiir ein konjugiertes Redoxpaar. Zwar enthalten wassrige Losungen keine
freien Elektronen, aber man kann trotzdem eine relative Elektronenaktivitét (pe-Wert)
definieren. So wie ein niedriger pH-Wert eine hohe [H*]-Aktivitét und saure Bedin-
gungen anzeigt, bedeutet ein niedriger pe-Wert (oder sogar ein negativer pe-Wert)
eine hohe Elektronenaktivitdt und reduzierende Bedingungen; ein hoher pe-Wert be-
deutet eine kleine Elektronenaktivitdt und oxidierende Bedingungen (Tab. 2.10).

Tabelle 2.10 ldsst erkennen, dass — bedingt durch die Abnahme des Redoxpoten-
ziales bei einem Eintrag einer abbaubaren organischen Substanz — zuerst die Sauer-
stoffreduktion wirksam wird. Ist der Sauerstoff verbraucht, beginnt die organotro-
phe Nitratreduktion, der eine Eisen(III)-Reduktion folgt. AnschlieBend beginnt die
Sulfatreduktion. Eine CO,-Reduktion unter Freisetzung von Methan (CH,) stellt die
stirkste Reduktion dar. Diese Abfolge der Redoxreaktionen wurde in vielen Grund-
wasserleitern bei einem starken Eintrag abbaubarer organischer Substanz beobach-
tet (Leuchs 1988; Wisotzky und Eckert 1997). Froelich et al. (1979) und Berner
(1980) beschrieben dies vorlaufend fiir den marinen Bereich. Fiir die Wasserphase
wurde eine entsprechende hydrogeochemische Modellierung mit dem Programm
PHREEQC durchgefiihrt und in Abb. 2.8 dargestellt. Bei Zugabe abbaubarer or-
ganischer Substanz wird zuerst Sauerstoff vollstindig reduziert, bevor eine Nitrat-
reduktion beginnt. Mit der kompletten Entfernung des Nitrates beginnt dann bei
rasch sinkenden pe-Werten die Sulfatreduktion, die gegen Ende durch eine Methan-
bildung abgelost wird (Abb. 2.8).

Zwischen der Nitrat- und der Sulfatreduktion wiirde bei Anwesenheit von re-
duzierbaren Fe(Ill)-Hydroxiden eine Eisenreduktion und Freisetzung von Fe?*
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Tab. 2.10 Ubersicht wichtiger Reduktions- und Oxidationsreaktionen in Grundwasserleitern. Die
pe’(W)-Werte besitzen bei gleichen Aktivititen des Oxidations- und Reduktionsmittels, pH=7
sowie 25 °C, Giiltigkeit und wurden z. T. aus anderen thermodynamischen Daten berechnet. (Aus
Cremer 2002)

Gleichung
Reduktionsreaktion pe’ (W) =logK(W)
A) Sauerstoffreduktion %Oz(g) +H e = %HZO 13,75
B) Nitratreduktion éNO3_ + gH+ te = 1%ng) + %HZO 12,65

C) Mangan(IV)-Reduktion %MnOz(s) +2H  +e = %Mn“ +H,0 6,71
D) Eisen(IIl)-Reduktion Fe(OH),(s) + 3H' + ¢~ = Fe?* + 3H,0 -3,13

E) Sulfatreduktion %5042* + %H* +e = %HS’ + %HzO =375
F) CO,-Reduktion %COz(g) +Ht4e = %CH4(g) + %HZO —4,13
Oxidationsreaktion pe’(W) = —log K(W)
I) Oxidation organischer %CHZO + inO = %COz(g) +HY 4o 820

Substanz
1) Sulfidoxidation %HS‘ + %HZO _ éSO42_ + %H*’ +e -3,75

1I) Eisen(II)-Oxidation Fe* + 3H,0 = Fe(OH)3(s) + 3H* + ¢~ -3,13
IV) Nitrifikation INH,* + 2H,0 = INOy™ + SH* o= 015

V) Mangan(II)-Oxidation %Mn“ +H,0 = %MHOQ(S) +2HT 4 e 6,71

auftreten. Dies wurde in Abb. 2.8 jedoch nicht dargestellt, da es nicht model-
liert wurde. Das modellierte Redoxpotenzial zeigt bei Sauerstoff- sowie Nit-
ratanwesenheit stark positive pe-Werte > 12. Mit dem Aufbrauch des Nitrates
werden schlagartig stark negative Redoxpotenzialwerte mit pe=—3,8 berechnet
(Abb. 2.8, rechts).

Weitere Beispiele fiir wichtige Redoxreaktionen in Grundwasserleitern und in
der Wasseraufbereitung sind:

CH,,0,+60, =  6CO,+6H,0

NH,"+20, =  NO, +H,0+2H"
FeS,(s)+7/20,+H,0 =  Fe*+2S0,”+2H"

4NO, +5CH,0+4H* =  2N,+5C0,+7H,0
Fe*"+1/40,+H" =  Fe**+1/2H,0
Mn**+1/20,+2H" =  Mn*+H,0
5CH,,0,+24NO; +24H" =  30CO,+42H,0+12N,
Fe*"+1/40,+5/2H,0 & Fe(OH),(s)+2H"
Mn?*+1/20,+H,0 & MnO,(s)+2H"
20,+CH,0 = CO0,+0,+H,0
2C1,+CH,0+H,0 =  4ClI' +CO,+4H"
4Cl0,+5CH,0 =  4CI'+5CO,+3H,0+4H"
4KMnO, +3CH,0+4H" =  4MnO,(s)+3CO,+5H,0+4K"
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Neben dem pH-Wert stellt das Redoxpotenzial eine zweite Hauptvariable dar, die
die Zusammensetzung vieler Wisser stark beeinflusst. Aus diesem Grund werden
hdufig E,-pH-Diagramme, auch ,,Stabilititsdiagramme* oder ,,PORBAIX-Dia-
gramme* genannt, fiir verschiedene Stoffe und Zusammensetzungen dargestellt.
Abbildung 2.9 zeigt dies exemplarisch am Beispiel der Hydrochemie des Eisens.

Bei niedrigem Redoxpotenzial sind Fe(Il)-Spezies oder -Phasen stabil. Bei hohe-
rem Redoxpotenzial wird das zweiwertige Eisen zu Eisen(IIl) oxidiert und fallt bei
neutralen bis alkalischen pH-Werten als Fe(OH),(s) aus, was bei der Aufbereitung
eisenhaltiger Wésser genutzt wird (s. Abschn. 6).

Tabelle 2.11 zeigt typische Redoxpotenziale von Wasserproben. Wahrend oxi-
dierende Wisser stark positive Redoxpotenziale aufweisen, besitzen reduzierte
Wasserproben niedrige oder sogar negative Redoxpotenziale.

20
1,2 \ : s
1,0 7 5
Fe® 12
0.8 - 12
0,6 1 0O, - 10
H,0 -8
047 -6
> 2+
S 02- Fe Fe(OH), (fest) F4
iy -2
0,0 0
2
-0,2 1 4
[
47 \ X
~0.6 - i Fe(OH), }-10
g' (fest) L _12
-0,8 — =M
0 2 12 14

pH

Abb. 2.9 E -pH-Diagramm fiir Eisen und Wasser bei verschiedenen Gesamt-Eisen-Aktivitéten.
(Verdndert nach Hem (1961)

Tab. 2.11 Typische

. Wasservorkommen Typischer E;-Bereich
E,-Wertbereiche von - - -
Wasserproben Regenwasser (Gleichgewicht mit O,)  >600 mV (theoretisch)
Trinkwasser >300 mV
Nitrathaltiges Grundwasser? >200 mV
Stark eisenhaltiges Grundwasser?® <200 mV
Stark reduziertes Wasser <50 mV

(H,S-, CH,-haltig)
2 Daten aus Bergmann (1999)
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Tab. 2.12 Redoxhalbreaktionen und Redoxpotenziale von einigen in der Trinkwasseraufbereitung
zugelassenen Oxidations- und Desinfektionsmitteln, sortiert nach dem Redoxpotenzial. (Daten aus

Schmidt 2000)

Oxidations-/ Redoxhalbreaktion E°
Desinfektionsmittel (mV bei 25 °C)
Ozon (0,) 0,+2H"=0,+H,0 2.070
Wasserstoffperoxid (H,0,) H,0,+2H"2e” = 2H,0 (sauer) 1.760
Permanganat (MnO,") MnO, +8H"+5¢”=> Mn?"+4H,0 1.510
Hypochlorit (OCI") HOCI+H*+2¢ = CI"+H,0 1.490
Chlor (Cl,) Cl+2e =2CI" 1.360
Ozon (O;) 0,+H,0+2¢"=0,+20H" 1.240
Chlordioxid (C10,) Clo,+e =ClO,” 950
Silberionen (Ag") Agrte =Ag(s) 800
Permanganat (MnO,") MnO, 2H,0+3¢” = MnO,+40H" 590
Sauerstoff (O,) 0,+2H,0+4e”=40H" 400

In der Wasseraufbereitung fiihrt die Zugabe von Oxidationsmitteln zu einer ge-
wiinschten Oxidation und z. T. Desinfektion des Wassers. Typische Redoxhalbre-
aktionen mit in der Wasseraufbereitung genutzten Oxidationsmitteln und deren Re-
doxpotenziale (E°) werden in der Tab. 2.12 dargestellt.

Als gingige Oxidations- und Desinfektionsmittel werden in der Trinkwasser-
aufbereitung vor allem Ozon, Hypochlorit, Chlor und Chlordioxid eingesetzt, die
ein hohes Redoxpotenzial initiieren (Tab. 2.12). Fiir Notfille ist eine Zugabe von
Silberionen zum Trinkwasser moglich.

Abbildung 2.10 enthélt Linien, die die Stabilitdtsgrenze des jeweiligen Redox-
paares in Abhédngigkeit vom pH-Wert und vom pe-Wert zeigen. Die oberste und die

3MnOo Mnz -8

Fe(OH),Fe*
-4 Fe,O/FeS, -4
S0,#/HS-
sl Fe,O/Fe** 1
H,OM
1 1 1 22
5 6 7 8 9
pH

Abb. 2.10 Grenzen verschiedener Redoxpaare (durchgezogene Linien) sowie typische Bereiche
in Grundwasserleitern, abgegrenzt durch gestrichelte Linien (1: sauerstofthaltiges Wasser; 2: der
Abbau organischer Substanz hat zu sauerstofffreien Verhaltnissen gefiihrt, ohne dass eine Sulfatre-
duktion eingesetzt hat, Eisen(Il) und Mangan(II) sind dabei mobil; 3: Bereich der Sulfatreduktion;
4: vollstandig anoxisches System). (Verdndert nach Drever 1997)
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unterste Linie grenzen den Stabilitdtsbereich des Wassers ab. Unterhalb des Stabili-
tatsbereiches von Wasser findet eine Wasserzersetzung unter Wasserstoffbildung statt,
oberhalb wird eine Wasserzersetzung unter Sauerstoffbildung beobachtet. Die gestri-
chelten Linien untergliedern typische Bereiche. Wéhrend im Bereich 1 sauerstoffhal-
tiges Wasser auftritt, wird im Bereich 2 kein freier Sauerstoff mehr angetroffen. Dort
sind nacheinander Mangan(II) und Eisen(Il) mobil. Im Bereich 3 werden durch Sul-
fatreduktion Schwefelwasserstoff (Geruch nach faulen Eiern) und z. T. Eisensulfidmi-
nerale gebildet. Im Bereich 4 herrschen stark anaerobe Verhéltnisse vor (Abb. 2.10).

2.2.3 Losungs-Fiillungs-Reaktionen

Eine Losung fester Elektrolyte wie Salze oder Minerale in Wasser ist immer ver-
bunden mit Dissoziation und Hydratation. Durch die Dipolwirkung des Wasser-
molekiils kommt es zu einer Anlagerung des Wassers an die geladenen ionaren
Bestandteile eines Salzes (,,Hydratation*). Dabei lagern sich die Wasserstoffenden
aufgrund ihrer positiven Partialladung an die negativ geladenen Ionen des Kristall-
gitters und die negativ geladene Partialladung der Sauerstoffseiten des Wassers an
die Kationen des Salzes (Abb. 2.11). Die Dissoziation — als Zerlegung des Salzes —
fiihrt zusammen mit der Hydratation zur Auflosung des Salzkristalles. Beides wird
in Abb. 2.11 am Beispiel des NaCl-Salzes dargestellt.

Fiir das Gleichgewicht zwischen einem festen Elektrolyten (Salz oder Mineral
als Bodenkdrper) und den Ionen in der gesittigten Losung gilt allgemein:

A B 15(s) < nl A* 412 B
oder am Beispiel von Gips (CaSO, * 2H,0(s)):

CaS0y % 2H,0(s) < 1Ca®t 4 1S04>~ 4 2H,0

Abb. 2.11 Hydratation am Beispiel eines NaCl-Salzes (/inks) und Bildung von Hydrathiillen mit
den Partialladungen des Wassers um das Natriumion nach dessen Losung (rechts)
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Im Losungsgleichgewicht gilt nach dem Massenwirkungsgesetz fiir die Aktivititen
allgemein:

()" ()"
(Aa+n1 Bb7n2 (S))

a_

oder am Beispiel des Gipses:

Ca*) - (SO;7) - (H,0)?
(CaSOy - 2H,0(s))

o

K® ist dabei eine aktivitdtsbezogene Konstante fester Elektrolyte. Das hochgestellte ,,*
an der Konstante steht dabei fiir die Aktivitdt als chemisch wirksame Konzentration.

Da die Konzentrationen im reinen Feststoff konstant sind, kann man den Nenner
des Massenwirkungsgesetzes in die Konstante einbezichen, die dann Loslichkeits-
produkt (K, *) genannt wird.

Allgemein: Ky ? = (A"*)nl * (B"Jr)[12 * (CC’)M* (Dd’)[14
Beispiel Gips: K.* = (Ca") * (S04°7) x (H,0)*= 10~*** mol*/1*

Tabelle 2.13 enthélt die Loslichkeitskonstanten von {iberwiegend hydrogenen Mi-
neralphasen, die in Grundwasserleitern und bei der Wasseraufbereitung eine Rele-
vanz besitzen.

Das Produkt der aus gemessenen Daten einer Wasseranalyse ermittelten Stoff-
aktivitdten wird als Ionenaktivititsprodukt (IAP) bezeichnet. Dieses lonenaktivi-
tatsprodukt kann mit der Loslichkeitskonstante verglichen werden, um eine Aus-
sage zur Mineralphasensittigung zu erhalten. Grundsétzlich sind dabei drei Félle zu
unterscheiden (Tab. 2.14).

Meist wird der Sattigungsgrad oder, hiufiger, der Sattigungsindex angegeben.

IAP

K{
IAP
K{

Sdattigungsgrad Q=

Sdttigungsindex Sl = log

Fiir ein beliebiges Salz kann die Loslichkeit aus dem Loslichkeitsprodukt entspre-
chend den folgenden Gleichungen als Ndherungslosung ermittelt werden:

KLa — (An+)m * (Bm_)n — KL

m-n, KL

n+pm-— - _
cA "B gelost = p—
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Tab. 2.13 Loslichkeitskonstanten von iiberwiegend wichtigen hydrogenen Mineralphasen in
Grundwasserleitern und bei der Wasseraufbereitung (K, hat die Einheit mol"/I", Daten aus dem
thermodynamischen Datensatz des Programmes PHREEQC, Phreeqc.dat bzw. wateqf.dat)

Name Reaktion LogK, *
Karbonate

Calcit CaC0,=CO,> +Ca** 8,48
Dolomit CaMg(CO,),=Ca*" +Mg* +2C0,* -17,09
Siderit FeCO,=Fe*' +CO,> —10,89
Aragonit CaC0,=CO> +Ca® —8,336
Rhodochrosit MnCO,=Mn?"+CO,> -11,13
Strontianit SrCO,=Sr**+C0,> 9,271
Witherit BaCO,=Ba?"+C0,> —8,562
Sulfate

Gips CaS0,*2H,0=Ca* +S0,> +2H,0 4,58
Anhydrit CaSO,=Ca®*+S0,> —4,36
Baryt BaSO,=Ba*"+S0,* 9,97
Melanterit FeSO, * 7H,0=7H,0+Fe*" +S0,> —2,209
Coelestin SrS0O,=Sr?*+80,> —6,63
Halogenide

Fluorit CaF,=Ca?"+2F" -10,6
Silberchlorid*2 AgCl=Ag"+CI" -10,0
Silberbromid? AgBr=Ag'+Br -123
Halit NaCl=Na'+CI" 1,582
Hydroxide

Eisen(III)~Hydroxid Fe(OH),+3H*=Fe**+3H,0 4,891
Goethit FeOOH +3H*=Fe**+2H,0 -1
Hématit Fe,0,+6H"=2Fe*"+3H,0 —4,008
Gibbsit AI(OH),+3H*=AP*+3H,0 8,11
Aluminiumhydroxid AI(OH),+3H*=AP*+3H,0 10,8
Portlandit Ca(OH),+2H"=Ca*"+2H,0 228
Brucit Mg(OH),+2H"'=Mg*"+2H,0 16,84
Sulfide

Pyrit FeS,+2H"+2¢ =Fe*"+2HS~ —18,479
FeS(ppt) FeS+H"=Fe*+HS™ —3,915
Mackinawit FeS+H*=Fe*+HS" —4,648
Sphalerit ZnS+H"=Zn*"+HS" -11,618
Cuprit Cu,S+H"=2Cu"+HS" —34,619
Silikate

$i0, (amorph) $i0,+2H,0=H,Si0, 271
Chalcedon Si0,+2H,0=H,SiO, —3,55
Quarz Si0,+2H,0=H,SiO, -3,98

2 Daten aus Latscha und Klein (1996)
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Tab. 2.14 Aussagen zur Mineralsittigung aus dem Verhéltnis von Ionenaktivitatsprodukt (IAP)
zur Loslichkeitskonstante (K, )

Vergleich IAP und K Aussage/Einschétzung

IAP<K, Losung ist unterséttigt an der betreffenden Mineralphase, d. h. eine
weitere Losung ist moglich, eine Ausféllung nicht
IAP=K| Losung ist gesittigt an der betreffenden Mineralphase, d. h. das Los-

lichkeitsgleichgewicht wird durch diese Mineralphase eingestellt.
Bei Zugabe der betreffenden Ionen sollte ohne Beachtung kineti-
scher Effekte eine Ausféllung eintreten. Bei Entzug der betreffen-
den Ionen aus der Losung sollte bei Anwesenheit des Minerals eine
Auflosung dieses Minerals erfolgen

IAP>K, Losung ist tibersittigt an der betreffenden Mineralphase. Eine Aus-
fallung sollte ohne Beachtung kinetischer Effekte eintreten. Real
muss hiufig eine Ubersittigung eintreten, damit eine Ausfillung
beginnt. Ein erheblich grofieres lonenaktivitatsprodukt gegeniiber
der Loslichkeitskonstante weist darauf hin, dass die Mineralphase
keine Relevanz im untersuchten System hat

Da dabei kein Unterschied von Aktivitdt und Konzentration sowie keine Komplex-
verbindungen beriicksichtigt werden, wird eine zu geringe Loslichkeit ermittelt.
Fiihrt man die Berechnung am Beispiel der Gipsloslichkeit durch, ergibt sich eine
Léslichkeit von nur 863 mg/l. Wird in der Berechnung zusétzlich zwischen Ak-
tivitit und Konzentration unterschieden, so ergibt sich eine Gipsloslichkeit von
1.740 mg/1 durch eine iterative Losung unter Berechnung der Ionenstéirke. Durch
Komplexbildung steigt diese Zahl nochmals auf 2.610 mg/l durch die reine Gips-
16sung an.

Sowohl das Ionenaktivitdtsprodukt als auch die Loslichkeitskonstante sind auf
Aktivitatsbasis bezogen. Um den Effekt des Unterschiedes zwischen Konzentration
und freier Aktivitdt zu demonstrieren, wurde mit Hilfe des hydrogeochemischen
Rechenprogrammes PHREEQC die Gipsloslichkeit in Abhadngigkeit einer vorgege-
benen NaCl-Konzentration berechnet (Tab. 2.15).

Tabelle 2.15 ldsst erkennen, dass die Gipsloslichkeit in Abhédngigkeit des Frem-
dionenanteiles (hier NaCl-Konzentration) durch den Ionenstiarkeneffekt erheblich
beeinflusst wird. Die Erh6hung der NaCl-Konzentration von 0,001 auf 1 mol/] l4sst
nahezu eine Verdreifachung der Gipsloslichkeit zu.

Bei gut wasserloslichen Substanzen wird héufig die Gesamtloslichkeit der
Verbindung/des Salzes und seltener die Loslichkeitskonstante K, angegeben.

Tab. 2.15 Hydrogeochemisch berechnete Gipsloslichkeit in Abhéngigkeit der vorgegebenen
NaCl-Konzentration einer Wasserprobe

NaCl-Konzentration NaCl-Konzentration Ca?* Nejks Gipsloslichkeit
(mol/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,000 58.440,00 1.589,0 3.767 6.779
0,100 5.844,00 874,0 2.071 3.724
0,010 584,40 658,5 1.562 2.807

0,001 58,44 626,0 1.483 2.665
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Tab. 2.16 Gesamtloslichkeiten von verschiedenen gut wasserldslichen Salzen (mg/kg Losung bei
20 °C). (Daten aus Freier 1976)

Halogenide Gesamtloslichkeit Sulfate  Gesamtloslichkeit Nitrate Gesamtloslichkeit

(mg/kg) bei 20 °C (mg/kg) bei 20 °C (mg/kg) bei 20 °C

NaCl 265.000 FeSO,  210.000 Ca(NO;), 562.000
CaCl, 425.000 K,SO,  100.000 KNO, 240.000
AlCl, 316.000 MgSO, 258.000 NaNO, 520.000
FeCl, 386.000 MnSO, 387.000 Mg(NO,), 415.000
FeCl, 480.000 Na, SO, 162.000

KCl 255.000 ZnSO,  350.000

LiCl 450.000

MgCl, 352.000

MnCl, 423.000

NH,CI 270.000

KBr 394.000

NaBr 475.000

Tabelle 2.16 enthélt exemplarisch Angaben der Gesamtloslichkeit verschiede-
ner Halogenid-, Sulfat- und Nitratsalze. Aufgrund ihrer hohen Wasserldslichkeit
kommt es nur selten zum Erreichen der Sittigung an entsprechenden Salzen bei
Grundwasserproben. Entsprechend hohe geloste ionare Konzentrationen werden im
Grundwasser meist nur im Umfeld von entsprechenden Lagerstétten beobachtet.
Bei Nitratsalzen fiihrt deren hohe Wasserloslichkeit zu einer Belastung des Sicker-
und Grundwassers beim Einsatz von Nitratdiingesalzen, da praktisch keine Begren-
zung der Loslichkeit gegeben ist (s. Abschn. 11).

Neben dem Fremdioneneinfluss durch Ionenstirkeneffekte und Komplexbil-
dung wird die Wasserloslichkeit eines Minerales auch von der Temperatur sowie
dem Druck oder Partialdruck bestimmter Gase beeinflusst. Dies ist von Mineral zu
Mineral verschieden und muss im Einzelfall bei entsprechender Problemstellung
untersucht werden.

Die Temperaturabhédngigkeit der Loslichkeit verschiedener Minerale ist in
Abb. 2.12 im Bereich von 0 bis 100 °C dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die
Loslichkeit von Gips und von SiO,(amorph) mit sinkender Temperatur stark ab-
nimmt. Sollte bei geothermischer Nutzung eines Grundwasserleiters ein Gleich-
gewicht mit Gips oder SiO,(amorph) im Reservoir gegeben sein, kann es damit
bei Wirmeentzug zu einer erheblichen Ausfillung von Gips sowie SiO,(amorph)
kommen. Die Abhédngigkeit der Wasserloslichkeit von Baryt von der Temperatur
ist sehr gering, jedoch wird auch hier bei einer Temperaturabnahme eine deutli-
che Verminderung der Wasserloslichkeit eintreten, die zu einer Ausféllung auf dem
Wirmetauscher fithren kann (Abb. 2.12). Eine Ausféllung von Calcit im grofBe-
ren Umfang ist hingegen unter geschlossenen Bedingungen nicht zu erwarten, da
nur eine geringe Abnahme der Loslichkeit eintritt. Wird die Rechnung mit einem
konstanten CO,-Partialdruck (hier 0,01 atm) durchgefiihrt, steigt die Loslichkeit
sogar an. In offenen Systemen kann jedoch eine starke Ausfillung von Calcit ein-
treten, wie sie auch bei Austritt von Grubenwasser im Ruhrgebiet beobachtet wird
(Abschn. 13).
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Abb. 2.13 Darstellung der 4 1 T : :
gemessenen Fluorid- und Ca-F-Darstellung.opj
Calciumkonzentration von .
Grundwissern aus Athiopien,
die durch ihre negative Kor- 37 )
relation einen Hinweis auf .
eine Begrenzung der Loslich- 3 "=
keit durch die Mineralphase E 2 .. -
CaF,(s) (Fluorit, Flussspat) =
gibt w ?
[ [
11m . g
‘I =II -
0 - - .ﬂ ‘.lé . [ ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Ca?* (mmol/l)

Zur Erkennung der Begrenzung der Konzentration von Wasserinhaltsstoffen durch
Losungs- und Fallungsreaktionen kann neben der Berechnung von Sittigungsindizes
auch eine negative Korrelation der Konzentrationen der beteiligten Ionen einer Ver-
bindung (Salz) genutzt werden. Dies wird nachfolgend am Beispiel der gemessenen
Calcium- und Fluoridkonzentration von Grundwissern aus Athiopien illustriert.

In Athiopien werden vielfach durch Lésung von Fluor aus jungen vulkanischen
Gesteinen hohe Fluoridkonzentrationen im Grundwasser und im Trinkwasser be-
obachtet, die ernste Gesundheitsschiden verursachen kénnen.

Die Fluoridkonzentration wird dabei hdufig durch die Einstellung des Loslich-
keitsproduktes der Mineralphase Fluorit (CaF(s); auch Flussspat genannt) be-
grenzt. Trigt man die gemessenen Fluoridkonzentrationen gegen die gemessenen
Calciumkonzentrationen auf, so wird eine negative Korrelation beider Wasserin-
haltsstoffe erkennbar (Abb. 2.13). Bei Begrenzung der Konzentration von Fluor
durch das Loslichkeitsprodukt von Fluorit (Gl. 2.1) fiihren niedrige Calciumkon-
zentrationen zu hohen Fluorkonzentrationen und umgekehrt, wodurch eine negative
Korrelation beider Parameter eintritt.

Ky = [Ca*"] % [F > = 107'%6 mol* /I 2.1)

Dies ist in vielen Grundwissern Athiopiens gegeben (Abb. 2.13). Vergleichbares
wird in den Grundwéssern des Emschermergels im Miinsterland beobachtet (s.
Abschn. 12).

2.2.4 Komplexbildung und -dissoziation

Eine Komplexverbindung in Wasser ist ein geldster Bestandteil, der sich aus ande-
ren gelosten Bestandteilen zusammensetzt. Ein oder mehrere Kationen (Zentralion)
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reagieren dabei mit Anionen (Liganden) und bilden einen Komplex bzw. ein lonen-
paar entsprechend der folgenden generellen Gleichung:

A BT, € D974 (aq) © nl A 4 n2 B 403 ¢ 4nd DY
oder am Beispiel des CaSO,-Komplexes:

CaSO4(aq) < 1Ca’" 4 1S04%~

(A" (B - () ()" o
Kp = = Komplexdissoziationskonstante
(Aa+n1 Bb+n2 C i3 Dd_n4 (aq))

1 iy
Ka = K= Komplexassoziationskonstante
D

oder am Beispiel des Calciumsulfat-Komplexes:

(Ca™) - (50})
(CaS04(aq))
Ka = 10** mol/1

Kp = =107 mol/I

Komplexe konnen positiv oder negativ geladen sein, oder sie sind ohne Ladung,
wie der Calciumsulfatkomplex. Tabelle 2.17 zeigt einige Komplexverbindungen
und ihre jeweiligen Komplexassoziationskonstanten.

Da sich Komplexverbindungen aus freien Ionen bilden, diese jedoch nicht in das
Léslichkeitsprodukt eingehen, erhoht sich die Wasserloslichkeit fiir Mineralphasen
durch Komplexbildung. Generell gilt:

Geldste Stoffmenge = Z [(freier Ionen) + (komplex gebundener Ionen)]

So betragt die Loslichkeit von Gips bei 25 °C 2.610 mg/l. Ohne entsprechende
Komplexreaktionen ist die Loslichkeit mit ca. 1.740 mg/l Gips deutlich geringer.
Ohne die Bildung von Komplexen mit Hydroxiden wiirde z. B. die Loslichkeit von
Gibbsit (Al(OH),(s)) mit zunehmendem pH-Wert durch Erhéhung der OH -lon-
enmenge abnehmen. Real wird jedoch bei alkalischen pH-Werten sogar eine Zu-
nahme der Al-Loslichkeit beobachtet (Abb. 2.14). Dies liegt an der Bildung des
Al(OH), -Komplexes, der bei alkalischen pH-Werten die Loslichkeit erneut zuneh-
men ldsst. Beim Einsatz von Aluminiumchlorid als Flockungsmittel (s. Abschn. 6)
wird deshalb ein optimaler pH-Wert von ca. 6,5 angestrebt (Abb. 2.14), da dort
die Aluminiumléslichkeit am geringsten ist und das Aluminium praktisch vollstdn-
dig ausgefillt wird. Ein d&hnliches Verhalten wird auch fiir das Eisen(III)-Hydroxid
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Tab. 2.17 Auswahl von Komplexverbindungen von Wasserproben mit ihren Komplexassozia-
tionskonstanten. (K ,-Werte aus Parkhurst und Appelo 1999)

Name Reaktion LogK,*
Karbonatkomplexe CO,> +H"=HCO," 10,329
Ca?* +C0,> =CaCo, 3,024
Ca>*+CO,> +H*=CaHCO," 11,435
Mg+ H'+C0,> =MgHCO," 11,399
Na*+C0,> =NaCO," 1,27
Na'+HCO, =NaHCO, -0,25
Sulfatkomplexe SO,> +H*=HSO, 1,988
Ca?"+ SO427=CaSO4 23
Ca? +HSO, =CaHSO," 1,08
Mg +S0,> =MgSO, 2,37
Na*+80,=NaSO, 0.7
Chlorkomplexe Fe**+Cl =FeCl* 0,14
Fe3*+Cl =FeCI* 1,48
Fe**+2Cl =FeCL," 2,13
Fe¥*+3Cl =FeCl, 1,13
Hydroxokomplexe Ca?*+H,0=CaOH"+H" —12,78
Mg24r+H2021\/IgOH++H+ —11,44
Na“+H,0=NaOH + H* 14,18
K*+H,0=KOH+H" —14.,46
Al3*'+HzO=AIOHZ++H+ -5
APF+2H,0=AI(OH),"+2H" -10,1
AP*+3H,0=AI(OH), +3H" ~16,9
AP*+4H,0=AI(OH), +4H" 22,7

Abb. 2.14 Aluminiumlds-
lichkeit des Gibbsit sowie
des freien Aluminiums und
der Hydroxidkomplexe in
Abhingigkeit vom pH-Wert
(Konstanten s. Tab. 2.17)

log ¢

//

AI(OH),
(Gibbsit)

/

pH-Wert [-]
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(Fe(OH),(s)) beobachtet, das auch als Flockungsmittel in Form von FeCl;- oder
Fe,(S0,);-Zugaben eingesetzt wird. Der optimale pH-Wert liegt fiir diese Stoffe
bei ca. pH 9.

Eine zentrale Aufgabe eines hydrogeochemischen Rechenprogrammes ist es da-
her, aus der analytisch ermittelten Gesamtkonzentration die Konzentrationen und
Aktivititen der freien und komplex gebundenen Stoffe zu berechnen. Dies nennt
man die Ermittlung der Speziesverteilung einer Wasserprobe.

2.2.5 Gas-Wasser-Reaktionen

Die Losung schwer loslicher Gase (N, O,, Ar etc.) in Wasser ist ein weitestgehend
physikalischer Vorgang. Die Losung leicht 18slicher Gase (NH;, CO,) in Wasser ist
ein physikalischer Losungsvorgang mit chemischen Reaktionen und fiihrt deshalb
zu grundsitzlich erhohten Werten. Die Loslichkeit kann mit Hilfe des HENRY-Ge-
setzes entsprechend der nachfolgenden Gleichung ermittelt werden:

ci(aq) = pi(g) * Ky (Henry-Gesetz)

mit: ci(aq) in mol/1 und pi(g) in atm
K,;=Henry-Konstante in mol/l atm

Fiir das Beispiel des Sauerstoffes bei 25 °C fiir trockene Luft gilt:

0,(aq)[mol/1] = 0,2095 atm 1,265 % 10~> mol/] atm
= 2,65 % 10~*mol/1 (= 8,48 mg/1)

Bei konstanter Temperatur ist die Loslichkeit des Gases i in Wasser proportional
zum Partialdruck des Gases i in der Gasphase. Proportionalititsfaktor ist die stoff-
spezifische Henry-Konstante. Die in Tab. 2.18 genannten Henry-Konstanten kon-
nen zur Berechnung der Gasloslichkeit genutzt werden.

Der Gasaustausch mit der Atmosphére wird fiir die gelosten Gase formal wie
folgt und am Beispiel des Sauerstoffs, Kohlendioxids sowie des Tetrachlorethens
(C,Cl,; ,,Per®) dargestellt:

45 2

Stoff(aq) < Stoff(g) (generell)
02(aq) < Oa(g)
CO,(aq) < COx(g)
C,Cly(aq) & CyCli(aq)

Fiir Temperaturen zwischen 0 und 30 °C wurden die in Tab. 2.19 genannten Kon-
zentrationen im Gleichgewicht mit der Atmosphére berechnet.
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Tab. 2.1.8 Henw—Kons— Gas KH (mol/I atm) pKH

tanten fiir Gase bei 25 °C.

(pK=—logK,,; Daten aus €O, 34,04x107 1,468

Parkhurst und Appelo 1999)  CH, 1,413x1073 2,850
N, 0,652x1073 3,186
0, 1,265x1073 2,898
NH, 15,96x1073 1,797

Tabelle 2.19 ldsst erkennen, dass die Loslichkeit der aufgefiihrten Gase mit zu-
nehmender Temperatur generell abnimmt. Die Sauerstoffloslichkeit ist dabei fiir alle
kiemenatmenden Organismen in Oberflichengewissern und in der Wasseraufberei-
tung von Interesse. Werden hohere geloste Sauerstoffkonzentrationen bendtigt, so
wird in der Wasseraufbereitung hiufig auf technischen Sauerstoff zuriickgegriffen,
der bei 10 °C O,-Konzentrationen von ca. 54 mg/l produzieren kann (Tab. 2.20). Die
Loslichkeit des Kohlendioxids ist im Gleichgewicht mit der Atmosphére sehr gering.
Sie wird jedoch im Gleichgewicht mit einem hoheren CO,-Partialdruck der Boden
erheblich gesteigert. Bei einem 100-fach héheren CO,-Partialdruck werden dann be-
reits 72 mg/l CO, geldst. Ist gleichzeitig CaCO; in der Festphase vorhanden, erhoht
sich die geloste CO,-Gesamtkonzentration (CO,, HCO,, CO,?") auf ca. 350 mg/l.
Als Reinphase sind bei 10 °C ca. 2.300 mg/l Kohlendioxid 16slich (Tab. 2.20).

2.2.6 Ionenaustausch und Sorption

Ionenaustausch und Sorption sind oberflichenkontrollierte Reaktionen. Durch Ad-
sorption werden Bestandteile an der Oberflache von Feststoffen des Grundwasser-

Tab. 2.19 Léslichkeiten von Gasen (mg/l) in destilliertem Wasser bei verschiedenen Temperatu-
ren zwischen 0 und 30 °C im Gleichgewicht mit der Atmosphire (O,: 0,2095 atm; N,: 0,7809 atm;
C0,: 0,00033 atm; CH,: 0,000052 atm)

Gas 0°C 10 °C 20°C 30°C
0, 14,58 11,27 9,08 7,53
N, 22,46 17,63 14,51 12,40
Co, 1,0 0,72 0,51 0,38
CH, 0,0021 0,0016 0,0013 0,0011

Tab. 2.20 Loslichkeiten von Gasen (mg/l) in destilliertem Wasser bei verschiedenen Temperatu-
ren zwischen 0 und 30 °C im Gleichgewicht mit der Reinphase (Partialdruck jeweils 1 atm)

Gas 0°C 10 °C 20 °C 30°C
0, 69,92 54,25 43,98 36,75
N, 29,42 23,12 19,01 16,24
o, 3346 2318 1688 1257

CH, 41,33 31,50 25,25 21,12
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Abb. 2.15 Graphische Flassige Feste

Darstellung von Adsorption, Phase Phase

Absorption, Desorption — @ Adsorption
und Kationenaustausch. ,\ ,\‘ - - "@

(Aus Wisotzky et al. 2006; - —

MALBO 25) &--k _ Absorption
@4- --¢ @ Desorption
\ /|

<- -/ Kationen-

_ _)@ austausch
/ ~_/

z.B. Mg* z.B. Ca*

leiters angelagert. Die Absorption lagert die Stoffe im Inneren der Festphase an. Da
die Prozesse meist nicht im Einzelnen lokalisiert werden, spricht man allgemein
von Sorptionsprozessen. Stoffe, die sorbiert werden, konnen bei Nachlassen der ge-
l6sten Stoffkonzentrationen erneut in die Wasserphase abgegeben werden (Desorp-
tion; Abb. 2.15). Insbesondere Humus, Tonminerale, Oxide oder auch RuBpartikel
haben eine hohe spezifische und elektrisch geladene Oberfléche zur Anlagerung. In
der Wasseraufbereitung werden dazu héufig Aktivkohle oder Zeolithe eingesetzt,
um vor allem unpolare organische Schadstoffe der Wasserphase oder Gasphase zu
entziehen.

Kationenaustausch fiihrt zu einem dynamischen Gleichgewicht zwischen den
Kationen der Bodenldsung/des Grundwassers und dem Kationenbelag der zum
iiberwiegenden Anteil negativ geladenen Bodenteilchen (Tonminerale, Humus,
Eisenoxide, Aluminiumoxide). Der Austausch von Kationen an der Grenzfldche
feste Phase — fliissige Phase findet daher in dquivalenten Mengen statt (Abb. 2.15).
Der Austausch von Calcium gegen Natrium z. B. bei Meerwasserintrusionen in
Grundwasserleitern kann durch die folgende Gleichung beschrieben werden, bei
dem das ,,.X* fiir die 2-fach negativ geladene, Kationen tauschende Festphase
steht:

2Na™ 4 Ca-X(s) & Ca*" + Na,-X(s)

Die Kationenaustauschkapazitit wird in mmol(eq)’kg angegeben. Fiir sandig-
kiesiges Material der Hauptkiesserie in der Niederrheinischen Bucht wurden von
Lenk (2008) und Cremer (2002) Kationenaustauschkapazititen zwischen 4 und ca.
6 mmol(eq)/kg ermittelt. Englert et al. (2000) untersuchten einen sandig-kiesigen
Grundwasserleiter der Rurterrasse und ermittelten an 70 Proben eine geometrisch
gemittelte Kationenaustauschkapazitit von 4,4 mmol(eq)/kg. Houben et al. (2001)
konnten fiir sandige Grundwasserleiter des Bourtanger Moores im Emsland eine
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mittlere Kationenaustauschkapazitét von ca. 10 mmol(eq)/l nachweisen. Oberbdden
besitzen eine deutlich hohere Kationenaustauschkapazitit, da der bindige Feinkorn-
anteil und der organische Kohlenstoffgehalt (oder Humusgehalt) die Hauptverur-
sacher des Kationenaustausches darstellen (Appelo und Postma 2005; Ad-Hoc-Ar-
beitsgruppe Boden 2005). Fiir Béden gibt die AD-Hoc-Arbeitsgruppe Boden (2005)
potentielle Kationenaustauschkapazititen zwischen 20 und 380 mmol(eq)/kg an.
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Kapitel 3
Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht

3.1 Grundlagen des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes

Das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht umfasst wesentliche Reaktionen in Gewas-
sern. Es beeinflusst die Konzentrationen von Hydrogenkarbonat- (HCO,") und Kar-
bonationen (CO32’), die des freien Kohlendioxids (CO, und H,CO,) sowie zum Teil
die Calcium- (Ca*") und Magnesiumkonzentrationen (Mg?"). Zudem beeinflusst
das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht den pH-Wert eines Wassers. Das freie Koh-
lendioxid beinhaltet das geloste CO, sowie in geringerem Umfang die gebildete
Kohlenséure (H,CO,). Beides zusammen wird auch als H2C03* bezeichnet. Das
gebundene Kohlendioxid tritt bei pH-Werten zwischen 4,3 und 8,2 in Form des
Hydrogenkarbonations (HCO,") und bei pH-Werten oberhalb von 8,2 auch als Kar-
bonation (CO,*") im Wasser auf.

Freies Kohlendioxid-----— | «<—---- gebundenes Kohlendioxid

CO,+H,0 ®H,CO, (3.1
H,CO*® H~+HCO, pK,=6,352  (3.2)
HCO, &CO>+H" pK,=10,329 (3.3)

Das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht beeinflusst den pH-Wert und hat entschei-
denden Einfluss auf das pH-Puffervermogen eines Wassers, d. h. auf die ,,Damp-
fung® von pH-Verdnderungen bei Zugabe oder Eintrag von Séuren und Basen (,,pH-
Pufferkapazitit). Ein Wasser befindet sich im Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht,
wenn es in Kontakt mit Kalk (CaCO,(s); Calcit/Aragonit) weder zur Auflésung
noch zur Ausfillung von Kalk kommt.

Im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht ist dem gebundenen Kohlendioxid
(HCO,+CO0,*) eine bestimmte Menge freien Kohlendioxids zugehdrig, und die-
ses wird deshalb als freies zugehoriges Kohlendioxid bezeichnet (Abb. 3.1). Die
Menge wird stark vom pH-Wert des Wassers beeinflusst (Gl. 3.2 und 3.3). Die freie
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/ CO, gesamt \

freies CO, (CO,, H,CO,) gebundenes CO, (HCO,, CO.>)
zugehdriges CO, Uberschissiges CO,
kalkaggressives CO, zusétzliches zugehdriges CO,

Abb. 3.1 Bezeichnung und Abhéngigkeiten der verschiedenen Kohlendioxidspezies in einer
Wasserprobe

zugehdrige CO,-Konzentration fiihrt auch bei einem weiteren Angebot an Calcium-
karbonat nicht zu dessen Losung, da sich das Wasser im Kalk-Kohlensdure-Gleich-
gewicht befindet. Die freie Kohlendioxidkonzentration, die nicht dem gebundenen
Kohlendioxid zugehorig und damit {iberschiissig ist, wird als freies iiberschiissiges
Kohlendioxid benannt. Ein Teil des freien iiberschiissigen Kohlendioxids wirkt in
Kontakt mit Karbonatmineralen (Calcit, Aragonit) kalkaggressiv und damit 16send
(,-freies kalkaggressives CO,). Bei Anwesenheit von Calcit/Aragonit (CaCO,(s))
im Gestein erhoht sich damit der Anteil des im HCO,;™ und in den CO,*-Ionen
gebundenen Kohlendioxids durch Reaktion des iiberschiissigen kalkaggressiven
Kohlendioxids mit den Karbonatmineralen unter Bildung von Calcium- und Hy-
drogenkarbonationen und Anstieg des pH-Wertes entsprechend der nachfolgenden
vereinfachten Gleichung.

H,CO;3* 4 CaCOs(s) < Ca?" + 2HCO;~ (3.4)

Aufgrund der Gl. 3.4 wird aus ,,geschichtlichen* Griinden bei der Angabe des ge-
bundenen Kohlendioxids nur die halbe Konzentration der Summe von Hydrogen-
karbonat- und Karbonationen auf molarer Basis als Zahlenwert angegeben, da die
Halfte des im Hydrogenkarbonat und Karbonat gebundenen Kohlendioxids aus der
Losung von Karbonatmineralen stammt. Die CO,-Gesamtkonzentration wird auf
molarer Basis auch als TIC (,,total inorganic carbon‘) bezeichnet.

Das freie kalkaggressive Kohlendioxid kann entweder berechnet (sieche unten)
oder durch einen Versuch unter Zugabe von feinem Kalk (Calcit, ,,Marmor*) be-
stimmt werden (Gl. 3.4). Dieser Versuch wird als Marmorlosungsversuch oder auch
als Heyer-Versuch bezeichnet. Ist eine Wasserprobe kalkaggressiv, so kommt es
wahrend des Heyer-Versuches zu einer (Teil-)Losung des zugegebenen Kalkes und
zu einer Freisetzung von Karbonationen. Dadurch steigen der pH-Wert und die Séu-
rekapazitdt an (KS, ; nach Zugabe von Kalk, mH-Wert).
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Da die Kohlensdure eine zweiprotonige Saure ist, sind die Anteile von Koh-
lenséure (H,CO,*) sowie der Hydrogenkarbonat- (HCO,”) und Karbonationen
(CO,*") am Gesamtkohlendioxid einer Wasserprobe direkt vom pH-Wert abhin-
gig (Abb. 3.2). Bei pH-Werten unterhalb von 4,3 ist ausschlieBlich Kohlenséure
(H2C03*) als einzige CO,-Spezies im Wasser vorhanden. Karbonationen (CO,*")
entstehen praktisch erst oberhalb von pH 8,2 (vgl. Abb. 3.2). Bei den haufig auf-
tretenden pH-Werten im Grundwasser zwischen 4,3 und 8,2 treten sowohl Kohlen-
sdure (HZCOS*) als auch Hydrogenkarbonat (HCO,") im Wasser mit den entspre-
chenden Anteilen der Abb. 3.2 auf (Zahlenwerte Tab. 3.1).

Bei pH-Werten unterhalb von pH 6,3 (pH<pK,) dominiert die undissozi-
ierte Kohlensdure (H,CO,"). Bei pH-Werten zwischen pH 6,3 und pH 10,2
(pK, <pH<pK,) dominiert das Hydrogenkarbonation. Erst oberhalb von pH 10,2
(pH>pK,) wird das Karbonation dominant (Abb. 3.2). Die jeweiligen Anteile der
Spezies ,,freie Kohlensdure* (F(CO,)), ,,Hydrogenkarbonat* (F(HCO,")) und ,,Kar-
bonat“ (F(CO,)) an der CO,-Gesamtkonzentration sind in Abhangigkeit vom pH-
Wert in der nachfolgenden Tab. 3.1 dargestellt.

Haufig wird die CO,-Speziesverteilung einer Wasserprobe in Abhéngigkeit vom
pH-Wert auch im doppeltlogarithmischen Diagramm fiir ein geschlossenes System
dargestellt (Abb. 3.3). In Abb. 3.3 wurde zur Illustration eine Gesamtkohlendioxid-
konzentration von 1 mmol/l vorgegeben. Bei anderen Gesamtkohlendioxidkonzen-
trationen bleibt der Kurvenverlauf der CO,-Spezies erhalten, jedoch entsprechend
der jeweils realen Gesamtkohlendioxidkonzentration dann vertikal in der Konzen-
tration verschoben.

In einem geschlossenen System, in dem z. B. der Gasaustausch unterbunden
ist, wie es vereinfacht im tieferen Grundwasser angenommen werden kann, ist die
Kohlendioxidgesamtkonzentration konstant und verteilt sich auf die verschiedenen
CO,-Spezies. In offenen Systemen des Sickerwasserbereiches oder des oberflichen-
nahen Grundwassers, in dem ein Austausch mit der Atmosphére besteht, kann die
Kohlendioxidgesamtkonzentration variabel sein und ist vom pH-Wert sowie vom
jeweils herrschenden CO,-Partialdruck abhéngig. Geht man von einem bekannten
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und konstanten CO,-Partialdruck im Reaktionsaustausch mit dem Sicker- oder
Grundwasser aus, so fiihrt dies nach dem Henry-Gesetz zu einer entsprechenden
gelosten CO,-Konzentration im Wasser.

CO;(aq) = PCO,xKy.co, (Henry-Gesetz fiir CO,) 3.5)

mit: CO,(aq) in mol /1 und PCO, in atm
Ku-co, = Henry-Konstante fiir C0O,=34,04* 1073 mol/I*atm (25 °C)

Wird beispielsweise ein CO,-Partialdruck von 0,01 atm genutzt, ergibt sich eine ge-
16ste CO,-Konzentration von 3,404 * 10™* mol/l bei 25 °C (14,98 mg/1).

Das geloste CO,(aq) reagiert zu einem kleinen Teil zur echten Kohlenséure
(H,CO,(aq)) entsprechend der Reaktionsgleichung 3.6:

CO;(aq) + H,O < H,COs(aq) 3.6)
_ [HCOsa))

Die Reaktionsgleichung 3.7 zeigt, dass nur 0,2 % des geldsten CO, als echte Koh-
lenséure vorliegen. CO,(aq) und echte Kohlenséure (H,CO,(aq)) werden zusam-
men als H,CO,” bezeichnet. In Abhéngigkeit vom pH-Wert wird H,CO,(aq) in Hy-
drogenkarbonat- und Karbonationen umgewandelt (s. Abb. 3.2, 3.3). Addiert man
die Konzentration der drei Kohlensdurespezies auf molarer Basis (H2C03*, HCO,",
CO,*), so ergibt sich die geloste CO,-Gesamtkonzentration im Wasser. Wahrend
die CO,-Gesamtkonzentration im geschlossenen System konstant ist, kann die CO,-
Gesamtkonzentration im offenen System entsprechend der Darstellung in Abb. 3.4
bei neutralen und vor allem alkalischen pH-Werten stark ansteigen. Diese Loslich-
keitssteigerung ab pH>ca. pK ist in erster Linie auf die zunechmende Bindung des
freien CO, in Hydrogenkarbonat- und Karbonationen zurlickzufiihren. Durch die
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Verschiebung der gekoppelten Gleichgewichte wird mehr CO, aus der Atmosphire
aufgenommen; die CO,-Gesamtkonzentration wird grof3er.

3.2 Bestimmung von H,CO,*, HCO,” und CO,*
aus KS- und KB-Werten

Die Bestimmung des freien Kohlendioxids (H,CO,*), der Hydrogenkarbonat-
(HCO,") und Karbonatkonzentration (CO,*") erfolgt iiberwiegend durch azidimet-
rische (HCI-Nutzung) und alkalimetrische Titrationen (NaOH-Nutzung). Insgesamt
sind bis zu vier Titrationen zur Bestimmung der jeweiligen Saurekapazititen (KS)
bzw. Basekapazititen (KB) notwendig (Tab. 3.2; Abb. 3.5):

KS 4,3 = Séurekapazitit bis pH 4,3 (frither: ,,+m-Wert“ wegen des Indikators
Methylorange genannt)

KB 4,3 = Basckapazitit bis pH 4,3 (frither: ,,—m-Wert“ wegen des Indikators
Methylorange genannt)

Tab. 3.2 Bestimmung des freien Kohlendioxids (H,CO;*) sowie der gebundenen CO,-Spezies
(HCO, +C0,*) in Wasserproben bei verschiedenen pH-Werten

Bestimmung freies CO, Bestimmung gebundener CO,-Spezies

CO, (H,CO,*) (mmol/l) HCO,™ (mmol/l) CO,* (mmol/)

pH-Wert: pH-Wert: pH-Wert:

<43 KB 8,2-H* <43 0 <8,2 0

4,3-8,2 KB 8,2 4,3-8,2 KS 4,3-0,05 8,2-9,5 KS 8,2

>8,2 0 8,2-9,5 KS 4,3-2*KS 8,2 >9,5 KS 8,2-OH
9,5-12,5 KS 4,3-2*KS 8,2-OH"

>12,5 0
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Abb. 3.5 Bestimmung der 100
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KS 8,2 = Sdurekapazitit bis pH 8,2 (friiher: ,,+p-Wert* wegen des Indikators Phe-
nolphthalein genannt)

KB 8,2 = Basekapazitit bis pH 8,2 (friiher: ,,—p-Wert™ wegen des Indikators Phe-
nolphthalein genannt)

Zusétzlich zu den genannten Titrationen kann das kalkaggressive Kohlendioxid
durch einen Versuch unter Zugabe von Kalk (,,Marmorlosungsversuch, Heyer-Ver-
such, DIN 38404-C10-M4) bestimmt werden. Dabei wird der so genannte mH-Wert
ermittelt (m-Wert beim Heyer-Versuch).

mH-Werte = Siurekapazitit bis pH 4,3 nach Zugabe von Kalk

(,,Marmor*; Marmorldsungsversuch)

Die GroBe der ersten Konstante in Gl. 3.2 zeigt, dass bei einem pH-Wert von ca.
pH 6,3 die Halfte der Kohlenséure dissoziiert als HCO;™ vorliegt. Ab pH<4,3 kann
HCO,™ nicht mehr existieren, da es aufgrund der geringen Séurestidrke der Kohlen-
sdure génzlich zu H,CO;* protoniert wird (s. Titrationskurve in Abb. 3.5). Die-
ser Zusammenhang wird genutzt, um die Hydrogenkarbonatkonzentration eines
Wassers mittels Titrationen zu bestimmen. Zu diesem Zweck wird einem Wasser
eine starke Sdure (meist HCI) solange zugegeben, bis sdmtliches Hydrogenkarbo-
nat in freie Kohlensdure tiberfiihrt ist bzw. ein pH-Wert von pH 4,3 erreicht ist
(H"+HCO,”—H,CO,). Die entsprechende Séuremenge ist die sog. Siurekapazi-
tit bis pH 4,3 (K, ;). Bei der Interpretation dieses Wertes wird in der Praxis vor-
ausgesetzt, dass nur Kohlensaurespezies und OH -lonen titriert werden:

Kss3 = [HCO;™] +2[CO5*" ] + [OH™] — [HT]

Karbonationen spielen nur bei pH-Werten>pH 8,2 eine Rolle (Abb. 3.5). Streng
genommen miisste man bei der Auswertung der Titration geméf der in Tab. 3.2
dargestellten Gleichung die Menge an H'-Ionen subtrahieren, die fiir den pH-Wert
von 4,3 verantwortlich sind (hier 0,05 mmol/l). Bei einem Start-pH-Wert von pH
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7 nimmt der Ausdruck ,,JOH ]-[H*]* einen Wert von ca. 0,05 mmol/l an und ver-
ringert sich bei sinkenden Start-pH-Werten. Deshalb kann dieser Term in der Praxis
meist vernachldssigt werden, da er im Vergleich zur Hydrogenkarbonatkonzentra-
tion (meist 1 bis 10 mmol/l) sehr gering ist. Zudem liegt die Genauigkeit der Titra-
tion methodisch bedingt meist deutlich oberhalb von 0,05 mmol/I.

Bei der Titration mit einer starken Lauge bis pH=28,2 wird umgekehrt die ge-
loste freie Kohlensédure nahezu vollstindig in Hydrogenkarbonat {iberfiihrt
(H,CO,+OH"— HCO,” +H,0). Die verbrauchte Basenmenge heifit Basenkapazi-
tit bis pH=8,2 (Anmerkung: bei hohen geldsten Eisen- oder z. B. Aluminiumkon-
zentrationen kommt es zu einer Fillung der Hydroxide und damit zu einer Uber-
bestimmung des freien Kohlendioxids):

Kgs, = [CO3*7] = [CO,] + [OH] — [HT]
Fiir die Summe beider GroBen gilt:

K +K; (mmol/l) * 44 mg/mmolzCOzgesamt (mg/l)

3.3 Abschitzende Bestimmung des Kalk-Kohlenséiure-
Gleichgewichtes

Das Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht wurde von Tillmans und Heublein (1912)
durch die folgende allgemein giiltige Gl. 3.8 umschrieben:

Cco, = K1 % C*hco, * Cea (3.8)

Cco, =freies CO, (mmol/l) im Gleichgewicht (,.freies zugehoriges Kohlendi-
oxid®)

K,  =temperaturabhingige Gleichgewichtskonstante

Crco, = Konzentration des Hydrogenkarbonates (mmol(eq)/1)

C., =Konzentration Ca** (mmol(eq)/l)

Tabelle 3.3 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante im
Bereich zwischen 0 und 50 °C. Unter der Annahme, dass die Calciumkonzentra-
tion genau die Halfte der Hydrogenkarbonatkonzentration betragt, wurden die in
Tab. 3.4 dargestellten Werte des freien zugehorigen Kohlendioxids fiir unterschied-
liche Temperaturen berechnet.

Bei realen Losungen muss zusitzlich der Ionenstirkeneffekt der tibrigen Wasser-
inhaltsstoffe in Form eines Ionenstirkenkorrekturfaktors (£ ; anns) Perticksich-
tigt werden. Die Gl. 3.8 wird deshalb zur Gl. 3.9 ergénzt.

Cco, = Kr/friLmanns * C*hco, * Cea (3.9)

f

miimanns = TILLMANNS-Ionenstirkekorrekturfaktor [—]

= lonenstérke (mol/l)
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Tab. 3.3 Temperaturabhingigkeit der Tillmann-Konstanten (K,). (Daten aus Holting und Colde-
wey 2009)

Temp. (°C) K, Temp. (°C) K, Temp. (°C) K;

0 9,371E-3 20 1,926E-2 40 3,889E-2
1 9,700E-3 21 1,999E-2 41 4,025E-2
2 1,004E-2 22 1,000E-2 42 4,176E-2
3 1,039E-2 23 2,074E-2 43 4,423E-2
4 1,076E-2 24 2,227E-2 44 4,486E-2
5 1,114E-2 25 2,311E-2 45 4,643E-2
6 1,156E-2 26 2,387E-2 46 4,804E-2
7 1,199E-2 27 2,459E-2 47 4,986E-2
8 1,244E-2 28 2,539E-2 48 5,162E-2
9 1,291E-2 29 2,617E-2 49 5,356E-2
10 1,339E-2 30 2,703E-2 50 5,544E-2
11 1,389E-2 31 2,804E-2

12 1,441E-2 32 2,903E-2

13 1,492E-2 33 3,012E-2

14 1,548E-2 34 3,117E-2

15 1,606E-2 35 3,235E-2

16 1,667E-2 36 3,356E-2

17 1,729E-2 37 3,482E-2

18 1,790E-2 38 3,617E-2

19 1,857E-2 39 3,748E-2

Tab. 3.4 Verhidltnis von Hydrogenkarbonat zum freien zugehérigen Kohlendioxid bei Tempe-
raturen von 5 bis 15 °C (Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht; Annahme 2Ca**=HCO, (mmol/1))

HCO,~ CO, (10°C) CO, (15°C) CO, (5°C)
(mmol(eq)/1) (mmol(eq)/1) (mmol(eq)/1) (mmol(eq)/1)
1,000 0,007 0,008 0,006
1,500 0,023 0,027 0,019
2,000 0,054 0,064 0,046
2,500 0,105 0,125 0,089
3,000 0,181 0,217 0,154
3,500 0,287 0,344 0,244
4,000 0,428 0,514 0,365
4,500 0,610 0,732 0,519
5,000 0,837 1,004 0,713
5,500 1,114 1,336 0,948
6,000 1,446 1,734 1,231
6,500 1,839 2,205 1,565
7,000 2,296 2,754 1,955
7,500 2,824 3,388 2,405
8,000 3,428 4,111 2,918
8,500 4,112 4,931 3,501
9,000 4,881 5,854 4,155
9,500 5,740 6,885 4,887

10,000 6,695 8,030 5,700
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Die Kurven der Abb. 3.6 beschreiben die vereinfachte Gleichgewichtslage nach
Tillmans und Heublein (1912), bei der kein tiberschiissiges Kohlendioxid (Kohlen-
séure) vorhanden ist und die Wasser damit im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht
sind. Wertepaare oberhalb der Kurven zeigen eine Untersittigung an Calcit und da-
mit eine Kalkaggressivitét an. Das Wasser kann demnach weiteres CaCO,(s) 15sen.
Wertepaare unterhalb der Kurven zeigen eine Ubersittigung an. Das Wasser kann
daher in der Natur oder in technischen Installationen Kalk abscheiden. Aufgrund
der Kriimmung der Kurven erzeugt eine Mischung von zwei Wéssern, die einzeln
im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht sind, immer ein kalkaggressives Mischwas-
ser. Dies wird aus Abb. 3.6 erkennbar, bei der Wasseranalysen auf der Mischungs-
gerade immer durch den Bereich der Untersittigung verlaufen. Dies wird auch als
»Mischungskorrosion“ bezeichnet und spielt in Grundwasserleitern sowie bei der
Mischung von unterschiedlichen Wissern in Rohrleitungen, z. B. bei der Trinkwas-
serversorgung mit unterschiedlichen Rohwissern, eine Rolle.

Um zu priifen, ob sich eine Wasserprobe im Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht
befindet, kann man die gemessene Hydrogenkarbonatkonzentration nutzen und die
im Gleichgewicht zu fordernde freie zugehorige Kohlendioxidkonzentration aus
Tab. 3.4 abschitzend ermitteln. Ist die gemessene freie Kohlendioxidkonzentration
groBer als der Tabellenwert, so enthilt die Wasserprobe iiberschiissiges freies Koh-
lendioxid und ist damit nicht im Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht.

Uberschiissiges CO, = freies CO, — freies zugehoriges CO,
(im Gleichgewicht) (3.11)

Das iiberschiissige Kohlendioxid wird auch z. T. als ,,Rostschutz verhinderndes
Kohlendioxid*“ bezeichnet, da die Kalkaggressivitit des Wassers die Ausbildung
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einer karbonatischen Schutzschicht in metallischen Werkstoffen (z. B. Rohrleitun-
gen) verhindert. Nur ein Teil des iiberschiissigen Kohlendioxids ist kalkaggressiv,
da beim Kalkldseprozess zusitzliches zugehdriges CO, gebildet wird (Abb. 3.1).
Neben der Berechnung des iiberschiissigen CO, aus Tab. 3.4 ist auch eine grafische
Ermittlung aus Abb. 3.7 mdglich.

Zur Priifung der tendenziellen Richtigkeit der in Abb. 3.6 wiedergegebenen Zu-
sammenhinge wurden Wertepaare aus Trinkwasseranalysen deutscher Wasserwer-
ke in Abb. 3.8 mit dargestellt. Da Trinkwasser laut Trinkwasserverordnung (2001)
sich praktisch im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht befinden muss, was durch eine
geringe bis fehlende Calcitlosekapazitidt von maximal 5 mg/l belegt wird, sollten
die Wertepaare den Kurvenverlauf im Gleichgewicht nachzeichnen. Dies ist, wie
Abb. 3.8 zeigt, auch grundsitzlich gegeben. Abbildung 3.6 und ihre genutzten Wer-
tepaare aus der Tab. 3.4 sind damit fiir abschétzende Berechnungen des Verhéltnis-

1 0 T T T T T
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= 71 1
£ 67 1
E -
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wicht befinden (Quadrate) HCO,™ [mmol/l]
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ses von zugehorigem Kohlendioxid und Hydrogenkarbonat im Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewicht grundsitzlich geeignet.

Um die Kalkaggressivitit einer Wasserprobe zu beurteilen, kann ferner der Satti-
gungs-pH-Wert {iberschligig ermittelt werden (Gl. 3.12). Die Gl. 3.12 besitzt dabei
bis pH < 9,5 Giiltigkeit.

PHgitigung = PK* — log Ca’* — log HCO,™ + log fi (3.12)
pK* = negativ dekadischer Logarithmus der temperaturabhéngigen Konstante
(s. Tab. 3.5)
PHg;i0une = Gleichgewichts-pH-Wert der Wasserprobe
a? = Calciumiquivalentkonzentration (mmol(eq)/1)
HCO,” = Hydrogenkarbonatiquivalentkonzentration (mmol(eq)/I)
f, = lonenstarkenkorrekturfaktor
_ 2,5V1
logf = 1+5,3V145,541 (3.13)
Aus dem gemessenen pH-Wert und dem Séttigungs-pH-Wert (pHSéttigung) kann der
LANGELIER-Index (I, ) berechnet werden (GI. 3.14).
IL = pH'WertOTiginal - pHSéttigung (314)

Negative Berechnungswerte des LANGELIER-Index zeigen eine Kalkaggressivitit
der Wasserprobe an. Werte um Null lassen die Einstellung des Kalk-Kohlensdu-
re-Gleichgewichtes erkennen. I, -Indexwerte >0 weisen auf die Ubersittigung der
Wasserprobe gegeniiber Calcit hin.

Da die Komplexbildung bei diesen Berechnungen nicht beriicksichtigt wird, stel-
len die Berechnungsergebnisse eine Abschitzung dar. Genauere Ergebnisse sind nur
mit Hilfe eines hydrogeochemischen Computerprogramms zu erzielen (siche unten).

Tab. 3.5 Temperaturabhingige Gleichgewichtskonstante (pK*). (Daten aus Holting und
Coldewey 2009)

Temp. (°C)  pK* () Temp. (°C) pK* (-) Temp. (°C) pK* ()
0 8,901 11 8,614 22 8,354
1 8,878 12 8,589 23 8,33
2 8,851 13 8,565 24 8,311
3 8,825 14 8,540 25 8,288
4 8,798 15 8,515 30 8,196
5 8,771 16 8,492 35 8,100
6 8,745 17 8,468 40 7,996
7 8,718 18 8,445 45 7,923
8 8,692 19 8,422 50 7,844
9 8,665 20 8,400

10 8,639 21 8,376
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3.4 Bestimmung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes
durch Versuche

Zur raschen Ermittlung der Kalkaggressivitit kann die Messung der pH-Wertdif-
ferenz aus der Originalwasserprobe und nach Zugabe von Kalk (,,Mamorldsever-
such®, Heyer-Versuch) verwendet werden. Diese pH-Wertdifferenz wird als ApH-
Wert bezeichnet.

ApH-Wert = pH-Wertorigina —pH-Wertcaco;-zugabe (3.15)

Ist praktisch kein pH-Wertunterschied zwischen beiden Messwerten vorhanden, der
ApH-Wert also <0,1, so befindet sich das Wasser im Kalk-Kohlenséure-Gleichge-
wicht. Steigt der pH-Wert nach der Zugabe von Kalk im Vergleich zum Original-
wert an, ist das Wasser kalkaggressiv und der ApH-Wert ist negativ (<—0,1). Fallt
der pH-Wert nach Zugabe von Kalk im Vergleich zum Originalwert ab, ist das Was-
ser kalkiiberséttigt und der ApH-Wert ist positiv (>0,1). In diesem Fall befindet sich
die Losung in einem metastabilen Zustand. Mit der Zugabe von Kalk stehen Kris-
tallisationskeime zur Verfiigung, die zu einer schlagartigen Ausfillung von Kalk bis
zum Erreichen des Gleichgewichtszustands fiihren.

Neben dem ApH-Wert kann die Kalkldsekapazitéit (D) ermittelt werden. Dazu
wird der mH-Wert (KS, , nach Zugabe von CaCO,) und der m-Wert (KS " ,) gemes-
sen und die Differenz berechnet Die Multiplikation der Differenz mit einem Faktor
von 0,5 ergibt sich aus der GI. 3.4.

D = Yy(mH-Wert — m-Wert)(mmol(eq)/1) (3.16)

Ist die Kalklosekapazitit D <0, so liegt eine Kalkiiberséttigung vor. Bei Werten um
Null befindet sich das Wasser im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht. D-Werte>0
lassen eine Kalkunterséttigung erkennen. Zusétzlich kann die Verédnderung der Cal-
ciumkonzentration genutzt werden, um den Séttigungszustand zu beurteilen.

DCa = CaCaCO3-Zugabe - CaOriginal (317)

3.5 pH-Pufferung der Kohlensiurespezies und von Gesteinen

Die im Wasser gelosten Kohlensdurespezies sind in der Lage, bei Eintrag einer Siu-
re oder Base den pH-Wert zu puffern. Die pH-Pufferkapazitit (3) ist neben der
Kohlendioxidgesamtmenge vor allem vom pH-Wert des Wassers abhéngig. Als
zweiprotonige Saure besitzt die Kohlenséure zwei Maxima der pH-Pufferkapazitit.
Die pH-Pufferung erreicht im Bereich der beiden Saurekonstanten pK, und pK,, das
heit im pH-Bereich um pH 6,3 und pH 10,3, ihr Maximum (Abb. 3.10). Kommt es
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in diesem pH-Bereich zu einem geringen Sdure- oder Baseeintrag, so veridndert sich
der pH-Wert bei nicht allzu weichen Wéssern meist nur geringfiigig. Die maximale
pH-Puftferkapazitdt ergibt sich jeweils einzeln entsprechend der GI. 3.18:

Bmax = 0,576 * CO,-gesamt bei pH-Werten von 6,3 und 10,3 (3.18)

Die Gl. 3.18 zeigt, dass die maximale pH-Pufferkapazitit einer Wasserprobe mit
der COzgesamt-Konzentration steigt. Dabei besitzen harte Wésser mit hohen Konzen-
trationen an geldsten Erdalkalimetallen (Ca®*, Mg?") im Kalk-Kohlensdure-Gleich-
gewicht besonders hohe pH-Pufferkapazititen. Diesen Zusammenhang verdeut-
licht Abb. 3.9, in der mit dem hydrogeochemischen Rechenprogramm PHREEQC
die Speziesverteilung der Kohlensédure in Abhédngigkeit des pH-Wertes modelliert
wurde.

Die Gleichgewichtsfunktion der CO,-Spezies in Abb. 3.9 bildet eine Kurve.
Zu jedem Punkt auf der Kurve gehort genau ein pH-Wert. Mit steigenden HCO, -
Konzentrationen steigen auch die Gleichgewichtskonzentrationen an freiem CO,.
Gleichzeitig sinkt der Gleichgewichts-pH-Wert mit steigenden HCO, -Konzen-
trationen (und damit Ca?"-Konzentrationen). Somit weisen harte Wisser im Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewicht im Vergleich zu weichen Wissern stets deutlich hohere
COzgesamt—Konzentrationen und niedrigere pH-Werte bei hoheren pH-Pufferkapazi-
titen auf.

Liegen die Daten einer Wasseranalyse oberhalb der Gleichgewichtskurve, so be-
inhaltet sie nicht nur freies zugehdriges, sondern auch iiberschiissiges CO,, von dem
ein Teil kalklosend wirken kann. Das Wasser ist kalkaggressiv. Liegen die Daten
einer Wasseranalyse unterhalb der Kurve, so wirkt die Losung kalkabscheidend.

Die relative pH-Pufferkapazititsverteilung in Abhéngigkeit vom pH-Wert zeigt
Abb. 3.10.

Ist in einem Grundwasserleiter ein Gehalt an Calcium- und/oder Magesium-
karbonaten enthalten, so haben auch diese Mineralphasen neben der gebundenen
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CO,-Spezies des Wassers einen Anteil an der Sdurepufferung. Die pH-Pufferkapa-
zitdt des Grundwasserleiters ist dann entsprechend hoch. Die Gesamt-pH-Puffer-
kapazitét beinhaltet die pH-Pufferkapazitit des Grundwassers, ergénzt durch die
pH-Pufferkapazitit des Gesteines (Grundwasserleiter), durch das das Grundwas-
ser flief3t.

Gesamt-pH-pufferkapazitit = (PH-pufferkapazitsr Grundwasser)

. 3.19
+ (PH-pufferkapazitir Grundwasserleiter) (.19)

So hat eine Wasserprobe mit einer hohen Hydrogenkarbonatkonzentration von
7 mmol/l bei einem pH-Wert von ca. 6,3 eine pH-Pufferkapazitit bis pH 4 von
7-8 mmol/l. Eine vergleichbare pH-Pufferkapazitit weist der Feststoff eines Poren-
grundwasserleiters auf, der einen reaktiven CaCO,-Gehalt von nur 0,008 Gew.%
besitzt (Tab. 3.6).

Aufgrund der hohen pH-Pufferkapazitit eines kalkigen Grundwasserleiters
(Tab. 3.6) werden dort trotz Sdureeintrdgen durch sauren Regen und der Nitrifika-
tion von NH,-Ionen keine Versauerungserscheinungen beobachtet. Anders ist dies
in Grundwasserleitern, die vollstédndig entkalkt sind (s. Abschn. 9) und somit nur
noch iiber eine silikatische pH-Pufferkapazitét verfligen, die in der Regel wenig
reaktiv ist. Ebenso tendieren Grundwasserleiter mit nur geringen Kalkgehalten zu
einer Absenkung des pH-Wertes bei Sdureeintrégen.

Tab. 3.6 pH-Pufferkapazititen eines Porengrundwasserleiters (Porenanteil: 0,4) in Abhangigkeit
vom Kalkgehalt (CaCO,-Gehalt; 1 L Grundwasser steht im Reaktionsaustausch mit ca. 3.975 g
Feststoff)

CaCO,-Gehalt Camg-Gehalt CaCO, pH-Pufferkapazitit
(Gew.%) (Gew.%) (mmol) (mmol/1)

0,001 0,00011 0,397 0,79

0,008 0,00100 3,50 7,00

0,01 0,00112 3,97 7,94

0,1 0,0112 39,7 79.4

1,0 0,112 397 794

10 1,112 3.970 7.940

100 11,12 39.700 79.400
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3.6 Berechnung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes

Prézise rechnerische Anndherungen zur Beantwortung der Frage, ob eine Wasser-
probe sich im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht befindet, sind nur mit Hilfe von
hydrogeochemischen Computerprogrammen mdéglich. Denn es miissen gleichzeitig
Saure-Base-Reaktionen und Komplexbildungen sowie der Unterschied zwischen
Aktivitdt und Konzentration beriicksichtigt werden. Zudem ist eine Berechnung der
Ionenstérke bei der real gemessenen Temperatur erforderlich. Seit den 1970er Jah-
ren sind dazu verschiedene hydrochemische Computerprogramme verfiigbar, die
bei wasserchemischen Fragen genutzt werden konnen (vgl. Abschn. 5). Dazu ge-
héren WATEQ4F (Plummer et al. 1976); PHREEQC (Parkhurst und Apello 1999);
EQ3/6 (Wolery 1983) sowie MINTEQ (Allison et al. 1991).

Um die (computergestiitzte) Berechnung durchfiihren zu kdnnen, miissen mog-
lichst alle Haupt- und Nebenbestandteile, der pH-Wert, das Redoxpotenzial sowie
die Temperatur einer Wasserprobe bestimmt werden. Die Messdaten kénnen dann
genutzt werden, um den Sittigungsindex fiir Calcit zu berechnen und auf dieser
Basis die Frage der Kalksittigung zu kldren. Dabei wird das Ionenaktivitdtsprodukt
aus freien Calcium- und Karbonationen in Beziehung zur Loslichkeitskonstante fiir
CaCO, entsprechend der GI. 3.20 gesetzt.

SIcair = log(([Ca*t][CO5*71)/Ky) (3.20)

SI-Werte >0 zeigen eine Kalkiibersdttigung an. SI-Werte um Null lassen die Ein-
stellung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes erkennen. SI-Werte<(0 weisen
auf eine Kalkuntersattigung bzw. eine Kalkaggressivitét hin. Tabelle 3.7 zeigt aus-
gesuchte Parameter zur Beschreibung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes im
Uberblick.

Um Hinweise {iber in Grundwasserleitern ablaufende Prozesse zu erhalten, ist
die Darstellung von SI-Werten gegen eine Mastervariable, z. B. den pH-Wert, fiir
eine grofere Anzahl von Wasseranalysen sinnvoll. In Abb. 3.11 (links) sind die be-
rechneten Sattigungsindizes fiir die Mineralphase Calcit von Grundwasserproben aus
dem Einzugsgebiet einer Wassergewinnung am Niederrhein gegen die Mastervaria-
ble pH-Wert beispielhaft dargestellt. In diesem Gebiet wurden neben anderen auch
Fragen der Grundwasserversauerung bearbeitet. Die Darstellung ldsst erkennen, dass
eine erwartet starke Abhéngigkeit der Calcit-Sattigungsindizes vom pH-Wert auftritt.
Grundwasserproben mit pH-Werten>pH 7 haben Calcit-Sattigungsindizes von meis-

Tab. 3.7 Ausgesuchte Kennwerte, die das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht im Uberblick
beschreiben (D=Kalklosekapazitit (mmol(eq)/l), SI=Séttigungsindex, DCaZAnderung der Cal-
ciumkonzentration wiahrend des Marmorldseversuchs nach Heyer)

Séttigungszustand D SI Calcit ApH-Wert D,
Kalkiibersattigung <0 >0 >0 <0
Gleichgewicht 0 0 0 0

Kalkunterséttigung >0 <0 <0 >0
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Abb. 3.11 Darstellung berechneter Sattigungsindizes fiir Calcit in Abhéngigkeit vom pH-Wert
von Grundwasserproben aus einem quartéren Terrassengrundwasserleiter des Niederrheins (/inks)
und zweier Braunkohlenabraumkippen (rechts)

tens SI=0und sind damit im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht und nicht kalkaggres-
siv. Grundwasserproben mit abnehmenden pH-Werten pH<7 sind durch Abnahme
des Calcit-Sattigungsindex und damit zunehmender Kalkaggressivitit gekennzeich-
net. Der pH-Wert, an dem die Losung im Mittel kalkaggressiv zu reagieren beginnt
(im Beispiel pH 7,3), ist in einem Grundwasserleiter auch vom CO,-Partialdruck
abhéngig. So wurden z. B. in Grundwissern einer Braunkohlenabraumkippe Cal-
cit-Sattigungsindizes SI>0 bei pH-Werten meist bereits oberhalb von 6,3 bestimmt
(Abb. 3.11, rechts). Dies zeigt, dass die Frage der Abhingigkeit der Kalkaggressivitét
vom pH-Wert fiir jeden zu untersuchenden Grundwasserleiter im Einzelnen konkret
ermittelt werden muss und nicht pauschal angegeben werden kann.

Um dies exemplarisch zu belegen, wurde mit Hilfe eines hydrogeochemischen
Computerprogrammes flir unterschiedliche CO,-Partialdriicke und destilliertes
Wasser ein Gleichgewicht mit der Mineralphase Calcit eingestellt. Die sich in Ab-
hingigkeit der jeweils vorliegenden CO,-Partialdriicke einstellenden Gleichge-
wichts-pH-Werte sowie die Calcium-, CO,gesamt- und CO,frei-Konzentrationen
wurden modelliert und in Abb. 3.12 dargestellt.

Im Gleichgewicht mit dem aktuellen Atmosphiren-CO,-Partialdruck von
ca. 0,038 Vol.% werden ein Gleichgewichts-pH-Wert von pH 8,25 und niedri-
ge Calcium- (27,7 mg/l) und CO,gesamt-Konzentrationen (59,4 mg/l) berechnet
(Abb. 3.12). Durch den Abbau organischer Substanz in der Bodenzone wird der
CO,-Partialdruck des Sickerwassers meist erheblich erhdht. So erzeugt ein fast
30-fach erhohter CO,-Partialdruck von 1 Vol.% einen Gleichgewichts-pH-Wert
von 7,3 bei realistischen Calcium- (84,2 mg/l) und CO,gesamt-Konzentrationen
(209,9 mg/l). Ein maximaler CO,-Partialdruck von 5 Vol.%, wie er von Apello
und Postma (2005) in der Bodenzone beschrieben wird, produziert einen Gleich-
gewichts-pH-Wert von pH 6,86 bei hohen Calcium- (153,5 mg/l) und CO,gesamt-
Konzentrationen (455 mg/l) im Sickerwasser. Noch hohere CO,-Partialdriicke im
Gleichgewicht mit dem Grundwasser sind beim Abbau einer eingetragenen organi-
schen Belastung denkbar oder werden durch Séureeintrag aus der Pyritoxidation in
einen karbonathaltigen Grundwasserleiter beobachtet (Abb. 3.13; Wisotzky 1994).
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Abb. 3.12 Modellierte Gleichgewichts-pH-Werte (l/inks) sowie Calcium-, CO,gesamt- und
CO, frei-Konzentrationen in Abhéngigkeit vom vorgegebenen CO,-Partialdruck (fiir die Einstel-
lung des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichtes)

Abb. 3.13 Berechnete 0.6
CO,-Partialdriicke in einer
Braunkohlenabraumkippe in 0.5 %
Abhingigkeit vom pH-Wert ***
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So fiihrte der Schwefelsdureeintrag aus der Pyritoxidation im Grundwasser einer
Braunkohlenabraumkippe zu extrem hohen CO,-Partialdriicken von bis zu 50 %
(0,5 atm). Die Maximalwerte wurden dabei im Bereich der maximalen pH-Puffer-
kapazitit des Wassers bei pH 6,3 beobachtet (vgl. Abb. 3.13 und 3.10). Direkt ober-
halb der Grundwasseroberfliche wurden CO,-Partialdriicke in der Gasphase von
iiber 20 % gemessen (Wisotzky 1994).

Da eine pH-Wertabsenkung haufig durch einen Sdureeintrag aus der ungeséttig-
ten Zone angetrieben wird, wurden die Analysenergebnisse einer tiefenspezifischen
Grundwasserbeprobung (Multi-Level-Messstelle) in einem Porengrundwasserleiter
des Niederrheins in Abb. 3.14 dargestellt. Unterhalb des Grundwasserspiegels wer-
den bis zu einer Tiefe von ca. 7 m u. GOK saure pH-Werte (linkes Diagramm) und
eine Kalkaggressivitit (SI Calcit<0, rechtes Diagramm) sowie eine grofle Diffe-
renz zwischen mH-Wert und KS4,3 (m-Wert; mittleres Diagramm) und damit eine
groBe Calcitlosekapazitit ermittelt. Unterhalb einer Entnahmetiefe von ca. 7 m ist
das Grundwasser hingegen im Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht. Die Daten weisen
auf einen Sdureeintrag aus der ungeséttigten Zone und eine verstirkte Kalkldsung
zwischen 5 und 7 m u. GOK hin (Abb. 3.14, rechts).
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3.7 Aufbereitung zur Erzielung des Kalk-Kohlensiure-
Gleichgewichtes

Zur Erzielung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes in der Wasseraufbereitung
werden verschiedene Verfahren genutzt. Diese Auftbereitung wird auch als physikali-
sche oder chemische Entsiuerung bezeichnet. Tabelle 3.8 gibt dazu einen Uberblick.

Bei den unterschiedlichen Entsduerungsverfahren sind die nachfolgenden, in
Tab. 3.9 aufgefiihrten Reaktionsgleichungen relevant.

Bereitet ein Wasserversorgungsunternehmen ein Wasser auf, das einen hohen
CO,-Partialdruck vor der Aufbereitung besitzt, fiihrt ein Kontakt mit der Atmosphére
bei Beliiftung (durch Riesler oder offene Filter) zu einer erheblichen Kohlendioxid-
entgasung. Befindet sich das aufzubereitende Wasser zudem im Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewicht oder ist es bereits an Calcit liberséttigt, fiihrt diese Entgasung zu
einer Verschiebung in den stérker iibersittigten und damit Kalk abscheidenden Be-
reich (s. Abb. 3.7). Wenn diese erstmalige Beliiftung in einem Sand- oder Kiesfilter
stattfindet, so kann es zu erheblichen Filterverblockungen durch Ausfillung von
Calciumkarbonat im Porenraum des Filters kommen.

In diesem Zusammenhang zeigt Tab. 3.10 die Ionenbilanz einer Wasserprobe
aus einem tiefen Grundwasserleiter (bis 500 m Entnahmetiefe) in China (Stadt Jin
Cheng in der Provinz Shan Xi). Die Wasserprobe besitzt eine starke Calcium-Hy-
drogenkarbonat-Dominanz. Mit einem berechneten Séttigungsindex fiir Calcit von
SI=+1,24 ist das Wasser an der Mineralphase Calcit stark tiberséttigt. Durch Gleich-

Tab. 3.8 Unterschiedliche Verfahren zur Entsduerung von Wasser, das kalkaggressiv ist

Art der Entséuerung Verfahren
Physikalische Entsduerung CO,-Entgasung durch Verdiisung (Riesler)
Chemische Entsduerung Zugabe von Ca(OH),

Zugabe von NaOH

Zugabe von NaHCO,

Zugabe von Na,CO;, (Soda)
Filtration iiber CaCO; (Kalkverrieselung)
Filtration iiber CaCO;*MgO (halbgebrannter Dolomit)

Tab. 3.9 Relevante Reaktionsgleichungen bei der Entsduerung von Wasser zur Einstellung des
Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes

Art der Aufbereitung Relevante Reaktionsgleichungen
CO,-Entgasung CO,(aq) <= CO,(g)

Zugabe von Ca(OH), Ca(OH), + 2H,CO, < Ca**+2HCO, +2H,0
Zugabe von NaOH NaOH+H,CO, <> Na"+HCO, +H,0
Zugabe von NaHCO, NaHCO, & Na*+HCO,”

Zugabe von Na,CO, Na,CO,+H,CO, < 2Na"+2HCO,~
Filtration {iber CaCO, CaCO,(s)+H,CO, < Ca**+2HCO,"

Filtration {iber CaCO,*MgO CaC0,*MgO+H,0+3H,CO, & Ca*' + Mg?" +4HCO, +2H,0
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Tab. 3.10 Zusammensetzung und Ionenbilanz einer Wasserprobe aus einem tiefen Grundwasser-
leiter, bei dem in der Aufbereitung eine starke Filterverblockung auftrat (s. Abb. 3.15; das Roh-
wasser ist stark an Calcit tibersittigt (SI=+1,24))

Stoff Konzentration Molmasse  Konzentration Ladung Aquivalentkonzentration
(mg/1) (mg/mmol) (mmol/l) (@) (mmol(eq)/l) (%)
Kationen
Na* 25 22,99 1,087 1 1,09 7,08
K* 0 39,1 0 1 0,00 0,00
Ca?* 286 40,08 7,136 2 14,27 92,90
Mg?* 0 24,31 0 2 0,00 0,00
Fe?* 0,05 55,85 0,0009 2 0,00 0,01
Fe3* 0 55,85 0 3 0,00 0,00
NH,* 0 18,27 0 1 0,00 0,00
Mn?* 0,05 54,94 0,0009 2 0,00 0,01
Summe Kat. 311,1 15,36 100
Anionen
Cl- 16,9 35,45 0,477 1 0,48 3,10
NO,” 24,8 62,01 0,400 1 0,40 2,60
Cco.> 0,1 60,00 0,002 1 0,00 0,01
SO» 80,3 96,07 0,836 2 1,67 10,88
HCO,~ 782 61,02 12,815 1 12,82 83,40
Summe An.  904,1 15,37 100
Tonenbilanz-fehler —0,01

gewichtseinstellung wird eine fillbare Calcitmenge von 2,6 mmol/l (260 g/m?) fiir
geschlossene Bedingungen berechnet. Da die Filter jedoch offen betrieben werden,
ist zudem eine CO,-Entgasung moglich. Eine hydrogeochemische Modellrechnung
liefert fiir den offenen Betrieb der Filter eine maximal féllbare Calcitmenge von
6 mmol/l (600 g/m?). Abbildung 3.15 ldsst die durch ausgefilltes Calcit verbackenen
Filterkorner erkennen. In diesem verblockten Filtermaterial wurde ein Kalkgehalt
von ca. 50 Gew.% ermittelt, was die berechnete intensive Kalkféllung bestétigt.

Abb. 3.15 Durch massive Kalkféllung im Filter verbackene Sandkdrner bei der Aufbereitung von
tiefem Grundwasser bis 500 m Entnahmetiefe (,,Filterverblockung*; Stadt Jin Cheng in der Pro-
vinz Shan Xi in China)
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3.8 Verinderung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes
durch Kochen oder Kohlendioxidentgasung

Wird Wasser fiir Trinkwasserzwecke genutzt, ist eine Einhaltung des Kalk-Koh-
lenséure-Gleichgewichtes vorgeschrieben (Trinkwasserverordnung 2001). Dabei
ist aus gesundheitlichen Erwégungen eine hohe Calciumkonzentration bzw. Hér-
te empfehlenswert. Da Trinkwasser zu einem grof8en Anteil zum Duschen/Baden,
Spiilen und Wéschewaschen genutzt wird, wird es dazu hiufig erwirmt. Als Ergeb-
nis der dabei eintretenden Teilentgasung des freien Kohlendioxids (s. Abschn. 2.2.5
und Tab. 2.19) und der Erwidrmung kommt es in der Regel zu einer Kalkiibersétti-
gung und nachfolgend zu einer Kalkfallung im Warmwasserbereiter. Dieser Prozess
wird allgemein als ,,Kesselsteinbildung* bezeichnet. Im technischen Regelwerk des
DVGW (2009) wird in der W 235-1 (,,Zentrale Enthértung von Wasser in der Trink-
wasserversorgung — Teil 1: Grundsitze und Verfahren) ein Rechenschema zur Be-
rechnung der Calcitabscheidekapazitit sowie ein Kochtest zur Messung der Calcit-
abscheidung vorgestellt. Der dort beschriebene Kochtest wurde fiir verschiedene
Trink- und Mineralwidsser durchgefiihrt, wobei eine unterschiedlich starke Kalk-
fallung eintrat (Abb. 3.16). Im Kochtest wird dabei die Minderung der Calcium-
konzentration durch Erhitzen und Kochen bestimmt. Besser ist jedoch, neben der
alleinigen Calciummessung eine Bestimmung aller Haupt- und Nebenbestandteile
vor und nach dem Kochen durchzufiihren.

Ohne kinetische Hemmungen kommt es bei einem Ausgangswasser, das sich
im Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht befunden hat, zu einer Kalkféllung durch die
Erwédrmung. Bei einer Erwdrmung von 10 auf 90 °C kommt es zu einer unvermeid-
lichen Kalkféllung von 0,455 mmol/l Kalk (45,5 g/m?) aufgrund der Temperatur-
erhohung. Tritt daneben eine Entgasung von Kohlendioxid auf, so ist die ausgefallte
Kalkmenge deutlich groBer (Darstellung in Abhdngigkeit vom Ursprungs-CO,-
Partialdruck, s. Abb. 3.17, rechts). Die erhebliche CO,-Entgasung beim Kochen
fiihrt bei Wiéssern mit hohem Ausgangs-CO,-Partialdruck zu massiven Kalkaus-
fallungen im Warmwasserbereiter.

Abb. 3.16 Fotos der Ergebnisse zweier Kochtests ohne Kalkféllung (/inks: Bochumer Trink-
wasser) und mit starker Kalkfallung (rechts: Gerolsteiner Mineralwasser, mit ausgefilltem
Calcitbodenkérper)
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Abb. 3.17 Ausfillbare Kalkmenge durch Erhéhung der Wassertemperatur im Gleichgewicht
mit der Atmosphire (/inks) sowie bei Wissern mit unterschiedlichen Ausgangs-CO,-Partialdrii-
cken (rechts); alle Ausgangswisser befanden sich im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht mit SI
(Calcit)=0

Auch in der Natur kann durch CO -Entgasung eine erhebliche Kalkfillung ein-
treten. Bei einem Quellaustritt von Karstgrundwasser kann so im Umfeld der Quelle
eine Kalksinterbildung eintreten. Abbildung 3.18 zeigt Fotos der Kalksinterbildung
(Travertin) im Bereich des Wasserfalles von ,,Dreimiihlen* (Nohn) in der Eifel.
Dort fiihrt der Wasseraustritt aus drei Karstquellen der Hillesheimer Kalkmulde seit
dem Ende der letzten Eiszeit zur Bildung einer Sinterbank mit einer Fliche von
300 x 100 m. Durch den Bau einer Eisenbahnlinie im Jahre 1912 wurden die Quell-
austritte zu einem kiinstlichen Bach zusammengefiihrt und nach Unterquerung der
Bahnlinie zur Geldndestufe der Sinterbank gefiihrt, wo das Wasser in Form eines

Abb. 3.18 (links) Moosbewachsene Kalksinterbildung (Travertin) am Wasserfall Dreimiihlen,
Nohn in der Gemeinde Uxheim-Ahiitte, Eifel (Rheinland-Pfalz) und (rechts) Ausschnittfotos, die
die Kalkfallung auf den Moosen (Bildbreite: 40 cm, rechts oben) und den gebildeten Travertinkalk
(rechts unten) erkennen lassen
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,wachsenden Wasserfalles in das Tal des Ahbaches stiirzt (Abb. 3.18, links). Durch
die CO,-Entgasung und den CO,-Entzug durch die Moose kommt es zu einer Kalk-
féllung in einer GroBe von ca. 4,5 t pro Jahr, wodurch der Wasserfall ca. 10 cm
pro Jahr ins Tal wéchst. Inzwischen hat sich eine ca. 12 m lange und ca. 5 m hohe
»Kalkmauer gebildet.

Durch den CO,-Entzug der Moose und die CO,-Entgasung féllt auf der Oberflé-
che der Moose das Calciumkarbonat aus. Dies fithrt mit der Zeit zu einem Abster-
ben der Moose und zur Bildung von porésem Travertinkalk, der auch als Quelltuff
bezeichnet wird (Abb. 3.18, rechts).

Die Kalkféllung kann allerdings auch Wasserleitungen betreffen. So speisten
Karstquellen in der Eifel (NRW und Rheinland-Pfalz) eine ca. 95 km lange romi-
sche Wasserleitung, die in der zweiten Halfte des 1. Jh. n. Chr. zur Wasserversor-
gung von Koln (Colonia Claudia Ara Agrippinensium) erbaut wurde. Darin traten
erhebliche Kalkfillungen auf, die den Querschnitt der Wasserleitung in Mecher-
nich-Kreuzweingarten auf 12 cm verringerten (Abb. 3.19; Wasserchemie der Karst-
wiasser in Tab. 3.11). Die akkumulierte Kalkausfallung war so stark, dass im Mittel-
alter der in den Wasserleitungen gebildete Travertin abgebaut und als Werkstein fiir
Représentationsgebédude (,,Eifelmarmor*) genutzt wurde.

Kalksinterbildungen kénnen auch im Bereich von heiflen Quellwasseraustritten
auftreten. Dort spielt meistens der hohe CO,-Partialdruck eine entscheidende Rolle,
der beim Austritt der Wisser zur Kalkfallung durch Entgasung fiihrt. Dies wird

VWA
]

i

| Travertinbildung [Seu e th

R B

Abb. 3.19 Foto der rémischen Wasserleitung, die Karstgrundwasser der Eifel als Trinkwasser
nach Koln transportierte. Im ,,Romerkanal® traten massive Kalkausféallungen auf (/inks; maximale
Travertindicke ca. 20 cm), die heute noch in Mechernich-Kreuzweingarten und im Klausbrunnen
in Mechernich-Kallmuth (rechts; Travertindicke ca. 1 cm) besichtigt werden kdnnen
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Tab. 3.11 Wasserqualitdtsdaten im Bereich der Travertinbildung des Wasserfalles Dreimiihlen
und der Karstquelle ,,Griiner Piitz, die in die romische Wasserleitung speisten

Einheit Karstquelle Wasserfall Karstquelle
Dreimiihlen Dreimiihlen Griiner Piitz

Temperatur (°C) 8,5 8,4 7,7
pH-Wert ) 7,56 8,32 745
Elektr. Leitfahigkeit (puS/cm) 598 579 555
Ca** (mg/1) 98,1 95,9 66,7
Mg?* (mg/l) 16,3 15,8 31,4
Na* (mg/1) 7,2 7,2 5,0
K* (mg/1) 1,2 1,3 0,7
HCO,~ (mg/l) 300,1 311,1 298,9
SO,» (mg/l) 39,1 39,7 38,0
ClI- (mg/l) 19,7 19,4 15,8
NO,” (mg/1) 17,8 18,5 22,0
CO,;.; (mg/1) 26,4 4.4 26,4
SI Calcit -) +0,31 +1,05 +0,02
PCO, (Vol.%) 0,68 0,11 0,83
Fillbare Kalkmenge (mmol/1) 0,233 0,479 0,013
(fiir gegentiber CO, (1,37%)

geschlossenes System)

2 Bei Gleichgewicht mit der Atmosphére

z. B. an den Mammoth-Hot-Springs im Yellowstone-Nationalpark (Bundesstaat
Wyoming, USA; Abb. 3.20) oder in der Westtiirkei im Bereich zwischen den Orten
Pamukkale und Karahayit beobachtet.

In der internationalen Literatur sind die Wasserqualititen der austretenden heiflen
Quellen, die zu der beschriebenen Kalksinterbildung fithren, sowohl fiir Mammoth-
Hot-Springs (US Geological Survey 2004) als auch fiir Pamukkale beschrieben
(Dilsiz 2006). Ausgesuchte Analysen sind in Tab. 3.12 dargestellt. Neben den ho-
hen Wassertemperaturen fallen besonders hohe Calcium-, Hydrogenkarbonat- und
Sulfatkonzentrationen in den Wasserproben auf. Mit dem Programm PHREEQC
wurden die ebenfalls dargestellten Calcit-Sattigungsindizes (SI Calcit) sowie die

Abb. 3.20 (/inks) Kalksinterbildungen von Mammoth-Hot-Springs (Yellowstone-Nationalpark,
Wyoming, USA) und (rechts) von Pamukkale (Tirkei)
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Tab. 3.12 Wasserqualititsdaten im Bereich der Kalksinterbildungen von Mammoth-Hot-Springs
in den USA

Einheit Mammoth Hot ~ Pamukkale Pamukkale
Springs® Probe KC® Probe KC¢

Temperatur (°C) 73,0 55,5 55,5
pH-Wert ) 6,5 6,774 6,32
Elektr. Leitfahigkeit (uS/cm) 2310 4700 4700
E, (mV) —-123 n. b. n.b.
Ca? (mg/1) 342,0 4573 4573
Mg? (mg/l) 75,8 97.4 97,4
Na* (mg/l) 230,0 105,1 105,1
K* (mg/1) 51,4 32,4 324
Fe?* (mg/1) 0,023 n.b. n.b.
Mn?* (mg/1) 0,017 n.b. n. b.
HCO,~ (mg/l) 846,0 1435,3 14353
ek (mg/l) 528,0 763,2 763,2
Cl (mg/1) 166,0 42,5 42,5
NO,” (mg/1) 0,1 n. b. n. b.
F~ (mg/1) 1,42 n. b. n. b.
SiO, (mg/l) 52,3 n.b. n. b.
CO,p.; (mg/l) n. b. 260,0 260,0
SI Calcit @) +0,85 +1,15 +0,59
PCO, (Vol.%) 58,9 33,1 69,0
Gefillte Kalkmenge (mmol/l) 7,7 11,2 8,5
Entgaste CO,-Menge (mmol/l) 15,9 17,0 20,6

3 US Geological Survey (2004)

b Sowie Pamukkale in der Westtiirkei (Dilsiz 2006); verinderter pH-Wert und gemessene
HCO,;-CO,-Verteilung

¢ Original-pH-Wert mit unplausibler HCO,-CO,-Verteilung

CO,-Partialdriicke (PCO,) berechnet. In einem zweiten Schritt wurden fiir die ein-
zelnen Wasserproben die féllbaren Calcitmengen nach Gleichgewichtseinstellung
mit den atmosphérischen Partialdriicken durch hydrogeochemische Modellierung
ermittelt. Fiir die Wasserprobe aus Pamukkale wurden dabei zwei verschiedene pH-
Werte genutzt, da die gemessene Verteilung der Kohlenséurespezies nicht mit dem
gemessenen pH-Wert iibereinstimmt. So wurde bei der Probe KC? der pH-Wert so
angepasst, dass er der gemessenen HCO,-CO,-Verteilung entsprach. Bei der Probe
KC? wurde in analoger Weise die Kohlensiurespezies bei unverdndertem Original-
pH-Wert angepasst. Im Kontakt mit der Atmosphire sollten durch CO,-Entgasung
die in Tab. 3.12 aufgefiihrten Calcit-Mengen ausgefillt werden. Durch Entgasung
des Kohlendioxids von maximal 15 bis 20 mmol/l sollte eine maximale Kalkféllung
von ca. 8 bis 11 mmol/l (800 bis 1.100 g/m?) eintreten, die zur beobachteten Kalk-
sinterbildung fiihrt.

In Karstgebieten kommt es zu einer verstérken Kalkldsung bei hohen CO,-Parti-
aldriicken. Tritt dieses Wasser z. B. durch Hohlenwénde aus und gelangt in Kontakt
mit der Atmosphire der Hohle, kommt es dort durch CO,-Entgasung meist zu Kalk-
féllungen und zur Bildung von Kalkstalaktiten, Kalkstalagmiten und Stalagnaten
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Abb. 3.21 Fotos von Kalkabscheidungen in der Dechenhdhle (NRW). (Fotos: D. Riechelmann)

(Abb. 3.21). Typische Wasseranalysen von Tropfstellen in Kalksteinhdhlen werden
in Tab. 3.13 dargestellt. Die Tropfwisser zeichnen sich durch eine generelle leichte
Calcitiibersittigung und nur schwach erhdhte CO,-Partialdriicke aus (Tab. 3.13).
Durch hohe CO,-Konzentrationen in Grundwissern konnen nach deren Erboh-
rung Kaltwassergeysire auftreten. Dabei kommt es durch hohe freie Kohlendi-
oxidkonzentrationen bei einer grolen Wassersdule der Bohrung zu einer in Inter-

Tab. 3.13 Wasserqualititsdaten im Bereich der Kalksinterbildungen verschiedener Tropfstein-
hohlen

Einheit B7-Hohle* Attahohle? Dechenhohle®
Temperatur (°C) n. b. n. b. 11,6
pH-Wert ) 7,65 7,94 7,89
Elektr. Leittahigkeit (uS/cm) 741 412 385
Ey (mV) n. b. n. b. n. b.
Ca?* (mg/1) 109,8 56,2 71,9
Mg? (mg/l) 11,8 5,13 3,8
Na* (mg/1) 7,6 2,6 6,6
K* (mg/1) 0,45 0,6 0,35
Fe?* (mg/]) n.b. n. b. 0,009
Mn?* (mg/1) n. b. n. b. n. b.
HCO,~ (mg/l) 212,1 210,3 150,6
Neks (mg/l) 77,4 16,1 61,9
ClI- (mg/1) 48,8 52 15,1
NO,” (mg/1) 58,9 11,0 1,0
F- (mg/1) n. b. n. b. 0,077
SiO, (mg/l) n. b. n. b. n. b.
CO,; (mg/1) 8,8 4,5 3,5
SI Calcit ) +0,29 +0,38 +0,27
PCO, (Vol.%) 0,37 0,19 0,16
Gefillte Kalkmenge (mmol/l) 1,2 0,9 0,7
Entgaste CO,-Menge (mmol/l) 1,4 1,0 0,7
2 Aus Niggemann (2000)

b Aus Riechelmann et al. (in prep.)
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Abb. 3.22 (links) Fontidne des Kaltwassergeysirs (Wallender Born oder ,,Brubbel) in Wallen-
born, Rheinland-Pfalz; (rechts) Fonténe des Geysirs in Andernach. (Quelle: Geysir.info gGmbH,
Andernach)

vallen auftretenden Fontdne bei dann artesischen Verhiltnissen durch Gasblasen-
bildung und Verminderung der Dichte (,,Ausbruch“ oder ,,Springen des Geysirs®,
Abb. 3.22). Das Treibmittel der Geysire in Thermalgebieten ist der gebildete heifie
Wasserdampf und bei Kaltwassergeysiren das durch Entgasung freigesetzte Koh-
lendioxid.

Der Wallende Born als Kaltwassergeysir (Abb. 3.22) in der Eifel wurde in ca.
35 m Tiefe verfiltert. Die Wassersdule ermdglicht bei gemessenen 7 bis 10 °C
eine maximale freie Kohlendioxidkonzentration von ca. 7.000 mg/l (AGA Rom-
menholler 1989). Da dieses Grundwasser extrem an Kohlendioxid unter Atmo-
sphirenbedingungen iibersittigt ist, tritt beim Aufstieg des Wassers eine massive
Gasblasenbildung ein. Im Wasser wurde nach dem Ausbruch eine Kohlendioxid-
konzentration von 735 bis ca. 1.000 mg/1 bestimmt, die zeigt, dass bei einem Aus-
bruch iiber 6.000 mg/l CO, entgasen. Die Ausbriiche finden regelméBig ca. alle
30 Minuten statt und verursachen eine Fonténe von ca. 2 bis 4 m Héhe (Abb. 3.22,
links).

Zu Beginn eines Ausbruches wird das beginnende Ausgasen des Kohlendioxids
am Kaltwassergeysir Wallender Born beobachtet (Abb. 3.23). Durch In-situ-Mes-
sungen konnte festgestellt werden, dass der pH-Wert mit der Tiefe leicht abnimmt.
So wurde im September 2010 in 35 m Tiefe ein pH-Wert von 6,03 gemessen. Nach
oben nahm der pH-Wert leicht zu und erreichte an der Oberfldche einen Wert von
pH 6,06, was als Ergebnis unterschiedlicher freier CO,-Konzentrationen gedeutet
wird.
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Abb. 3.23 (links) Beginnende Kohlendioxidausgasung im Messstellenrohr des Wallenden Borns;
(rechts) Mofetten im Uferbereich des Laacher Sees

Das stark CO,-haltige Grundwasser weist zusitzlich hohe Hydrogenkarbonat-
konzentrationen von 1.600 bis ca. 2.100 mg/l auf (Tab. 3.14). Neben einem ho-
hen CO,-Partialdruck wird eine Ubersittigung des Wassers fiir Calcit berechnet (SI
Calcit 0,05 bis 0,43) und fiihrt durch Ausfillung zu einer weillichen Triibung des
Wassers (Abb. 3.23, links).

Tab. 3.14 Wasserqualitdtsdaten des Kaltwassergeysirs Wallender Born in Wallenborn (,,Brubbel*)
vom 23.02.2010 und 01.09.2010 sowie des Kaltwassergeysirs in Andernach. (Quelle: Geysir.info
gGmbH, Andernach) und einer Mofette im Laacher See

Einheit  Kaltwassergeysir Kaltwassergeysir Mofette,
,,Brubbel* Andernach Laacher See
23.02.10 01.09.10 Generell ~ 01.09.10 01.09.10

Temperatur (°C) 72 10,7 18-20 21,3 18,0
pH-Wert ) 6,5 6,0 6,668 68 5,83
Elektr. Leitfahigkeit (uS/cm) 2.340 2.130 Ca. 13.000 12.360 678
Ca?* (mg/l) 243 184 300 295 59,2
Mg?* (mg/l) 166 139 340 328 34,9
Na* (mg/l) 208 155 2.750 2.510 48,6

K* (mg/l) 15,7 13 100 116 26,6
Fe?* (mg/)  n.b. 1,3 n. b. 1,3 <0,1
Mn?* (mg/l) n.b. n. b. n. b. n. b. n. b.
HCO,~ (mg/l)  2.092 1.629 5.700 5.484 384
Neojks (mg/l) 36,3 29,1 n. b. 564 34,4

CI- (mg/1) 12,8 23,2 2.250 1.970 20,7
NO,” (mg/l) 02 0,5 n.b. 3,1 0,3

F (mg/1) 0,4 n. b. n. b. n. b. n. b.
CO,;.; (mg/l) 735 986 1.500 3.440 224

SI Calcit ) +0,432 +0,05° +0,92 +0,40 —0,79°
PCO, (Vol.%) 28,3 0,7 63,0 46,0 12,0¢

2pH 6,7 genutzt
b pH 6,45 genutzt
¢ pH 6,45 genutzt
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Vergleichbares wird am hochsten Kaltwassergeysir der Welt in Andernach
(Eifel, Rheinland-Pfalz) beobachtet. Eine ca. 350 m tiefe Bohrung erschlief3t diesen
Geysir, der bei den Eruptionen eine ca. 60 m hohe Fonténe erzeugt, die in einem
zeitlichen Abstand von ca. 100 Minuten erfolgen (s. Abb. 3.22, rechts). Bei der
Eruption schiefit das Grundwasser mit einer Geschwindigkeit von ca. 100 km/h
aus der Bohrung. Meist wird beginnend eine starke Entgasung beobachtet, die in
eine Wasserfontine iibergeht. Aufgrund der Wasserséule von 350 m kann bei einem
Druck von ca. 35 bar von einer freien Kohlendioxidloslichkeit von ca. 44 g CO/kg
ausgegangen werden. Beim Austritt des Wassers werden davon noch ca. 1,5 bis
3,5 g/l gemessen (Tab. 3.14). Dies weist darauf hin, dass ca. 40 bis 42 g/I freies
Kohlendioxid bei der Eruption ausgasen und die Fonténe verursachen. Pro Eruption
werden ca. 8 m? salziges Grundwasser und ca. 170 m* Kohlendioxid gefordert. Das
Wasser weist neben Natrium- und Chloridkonzentrationen hohe Hydrogenkarbonat-
konzentrationen auf. Als Ergebnis werden stark positive SI-Calcit-Werte berechnet,
die eine starke Calcitiiberséttigung anzeigen. Durch Entgasung der hohen CO,-P-
artialdriicke (Tab. 3.14) erfolgt beim Austritt und bei Entgasung des Geysirwassers
eine Ausfillung von Calcit im Bereich der Austrittsstelle und triibt das Wasser weif3
ein. Durch hydrogeochemische Berechnungen wurde eine ausfillbare Calcitmenge
von ca. 7 mmol/l berechnet. Eine geringfiigige Ausfallung des urspriinglich gelosten
Eisens flihrt zu einer Rotfarbung der Austrittsstelle. Kohlendioxidentgasungen, wie
sie in den Kaltwassergeysiren spektakular auftreten, werden in vielen Bereichen der
Eifel durch aufsteigendes Magma verursacht. So werden im Bereich des Laacher
Sees kiihle CO,-Austritte am dstlichen Seeufer beobachtet (Abb. 3.23, rechts). Eine
entnommene Wasserprobe liel aufgrund des gelosten Kohlendioxids einen schwach
sauren pH-Wert und eine Untersittigung an Calcit mit negativen SI-Calcit-Werten
erkennen (Tab. 3.14). Generell werden kiihle CO,-Austritte, die durch vulkanische
Aktivitit verursacht werden, als Mofetten bezeichnet.
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Kapitel 4

Chemische Grundlagen der organischen
Hydrochemie und des Verhaltens organischer
Stoffe im Untergrund

4.1 Grundlagen und Systematik organischer Stoffe

In diesem Abschnitt werden kurz die chemischen Grundlagen der organischen
Hydrochemie sowie das Verhalten organischer Stoffe in Grundwasserleitern dar-
gestellt. Vertiefungen des Stoffes oder entsprechende Verweise finden sich u. a. in
Schwarzenbach et al. (2003), Bedient et al. (1997), Fetter (1993), Appelo und Post-
ma (2005). Im Zuge des BMBF-Projektes KORA (Kontrollierter natiirlicher Riick-
halt und Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung kontaminierter Grundwasser
und Bdden) wurden verschiedenste Leitfaden fiir Grundwasserbelastungen durch
organische Schadstoffe und deren natiirlichem Abbau erstellt, die als Quelle fiir
das Stoffverhalten genutzt werden kdnnen (Themenverbund 1: Raffinerien, Tank-
lager, Kraftstoffe/Mineraldle, MTBE: Wabbels und Teutsch 2008; Themenverbund
2: Gaswerke, Kokereien, Teerverarbeitung: Werner et al. 2008; Themenverbund 3:
LCKW-kontaminierte Standorte: Grandel und Dahmke 2008 sowie daraus abgelei-
tete Handlungsempfehlungen: Michels et al. 2008).

Urspriinglich umfasste der Begriff ,,organische Stoffe nur solche tierischen und
pflanzlichen Ursprungs. Zahlreiche organische Verbindungen haben jedoch nichts
mit Lebewesen zu tun, sondern werden rein synthetisch erzeugt. Heute versteht man
daher unter organischen Stoffen solche Stoffe, die sich aus Kohlenwasserstoffen
und deren Derivaten ableiten lassen. Die organischen Verbindungen enthalten im
Wesentlichen die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwe-
fel sowie z. T. Phosphor. Die folgenden Kohlenstoffverbindungen werden nicht den
organischen Stoffen, sondern den anorganischen Stoffen zugerechnet: CO, CO,,
CO3~, HCO;, CN™ und die Carbide.

Typische Eigenschaften von organischen Verbindungen sind ihre C—C-Bindun-
gen, wobei der Kohlenstoff sich an bis zu vier sehr stabilen kovalenten Bindungen
zu anderen Kohlenstoffatomen beteiligen kann. Die Kohlenstoffverbindungen kon-
nen — dhnlich den Eigenschaften des Siliziums — Ketten, Ringe oder Geriiste aus-
bilden, wobei neben Einfach-C—C-Verbindungen auch Doppel-C=C-Verbindungen
und Dreifach-C=C-Verbindungen moglich sind. Die C—C-Bindungen und die C-H-
Bindungen sind kinetisch inert, das bedeutet, dass sie bei Raumtemperatur bestin-

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 101
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 4,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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| Organische Verbindungen |

Acyclische Verbindungen
(kettenférmige Atomanordnung)

Cyclische Verbindungen
(ringférmige Atomanordnung)
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Kohlenwasserstoffe:
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T 1

Alkane Alkene, Alkine

4 Chemische Grundlagen der organischen Hydrochemie
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ungesattigt

aromatisch

| Alicyclen | | Aromaten |

Abb. 4.1 Systematik organischer Stoffe. (Verdndert nach Latscha und Klein 1997)

dig sind. Bei Temperaturen >100 °C setzt jedoch eine Verbrennung oder Verkohlung
ein, da organische Verbindungen bei hohen Temperaturen nur gering besténdig sind.
Die organischen Stoffe werden grob danach untergliedert, ob es sich bei dem Stoff
um eine kettenformige acyclische Verbindung oder um eine ringférmige cyclische
Verbindung handelt (Abb. 4.1).

Die acyclischen kettenférmigen organischen Verbindungen werden weiter in die
gesdttigten Alkane (mit der Endung ,,-an“) und die ungesittigten Alkene (mit der
Endung ,,-en“) und Alkine (mit der Endung ,,-in“) untergliedert. Alkane besitzen
dabei nur C—C-Einfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen, Alkene haben
mindestens eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen (C=C). Alkine
besitzen im Gegensatz dazu mindestens eine Dreifachbindung zwischen den Koh-
lenstoffatomen (C=C).

Bei den cyclischen Verbindungen werden die Carbocyclen von den Heterocyclen
unterschieden. Wéhrend die carbocyclischen Verbindungen ausschlieSlich Kohlen-
stoffatome im Ring aufweisen, haben Heterocyclen mindestens ein Nicht-Kohlen-
stoffatom im Ring.

Die Carbocyclen untergliedern sich in Alicyclen und Aromaten. Aromaten sind
solche Ringverbindungen, die das Molekiilgeriist des Benzols (C,H,) enthalten
(Abb. 4.2). Die Kohlenstoffatome sitzen im Benzol immer in den Ecken des Sechs-
ringes. Der aromatische Charakter des Benzols ergibt sich aus dem delokalisier-
ten I1-Elektronensystem, das dem Benzol eine grofere Stabilitdt verleiht und in
Abb. 4.2 durch den Kreis im Sechsring angedeutet wird.

Die Alicyclen bestehen hingegen aus Ringverbindungen ohne aromatischen
Charakter. Ihre allgemeine Formel lautet C H, .

Abb. 4.2 Benzol, als
einfachste aromatische Ver-
bindung mit seinen beiden
Grenzstrukturen sowie den
Doppelbindungen, als Ring
symbolisiert
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Abb. 4.3 Verbindungsklassen und funktionelle Gruppen organischer Verbindungen

Die Heterocyclen enthalten neben den Kohlenstoffatomen mindestens ein Nicht-
Kohlenstoffatom im Ring (wie z. B. N, S, O, P). Bei den Heterocyclen werden
gesittigte, ungeséttigte und aromatische Verbindungen voneinander unterschieden.

Zum Teil sind den organischen Verbindungen funktionelle Gruppen angehéngt,
die die Eigenschaften der Stoffe mitpragen (Abb. 4.3). Dies konnen z. B. Nitrover-

bindungen, Amine, Aldehyde, Ketone oder Carbonséuren sein.

Die Verbindungen werden entweder in Form der Summenformel (chemische
Formel) oder der Strukturformel (rdumliche Struktur) dargestellt. In einigen Pu-
blikationen wird die Verbindung auch in Form der rationellen Formel (,,Zeilen-
formel*) angegeben. Dies wird im Folgenden am Beispiel des Ethan (auch Athan)

aufgezeigt:

— Summenformel (chemische Formel):

HH

C,H¢ Ethan (Athan)

— Strukturformel (rdumliche Struktur): H—C:l—C:—H oder —¢—¢—

— rationelle Formel (,,Zeilenformel®):

HH

CH;-CHs
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Nachfolgend werden die Eigenschaften und das resultierende Verhalten organischer
Stoffe im Untergrund generell dargestellt. Anschlieend werden die fiir den Grund-
wasserbereich relevanten Stoffgruppen (aus Abb. 4.1) und ihre Eigenschaften sowie
ihr Verhalten im Untergrund nacheinander vorgestellt.

1. Kettenformige Kohlenwasserstoffe (inkl. Minerallkohlenwasserstoffe (MKW),
leicht fliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW))

2. Aromatische Kohlenwasserstoffe (inkl. Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol
(BTEX), polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), Phenole, Nitro-
benzole, polychlorierte Biphenyle (PCB))

4.2 Stoffeigenschaften und daraus resultierendes
Verhalten organischer Stoffe im Untergrund

4.2.1 Aggregatzustinde und Stoffiibergiinge

Organische Stoffe konnen als Festphase (s), als Fliissigkeit (1), im gasformigen Ag-
gregatzustand (g) oder im Wasser geldst (aq) auftreten (Abb. 4.4).

In Wasser
geldst (aq)
c
2
c
[8]
al 3
S ©
£
C
(0]
schmelzen verdampfen
— —_—

Feststoff (s) Flussigkeit (I) kondensieren Gas (9)

-—

erstarren
—

Abb. 4.4 Begriffe zum Stoffiibergang in verschiedene Aggregatzustinde sowie die Losung in
Wasser

In Wasser
geldst (aq)
N . =
Af g2
W =3
Feststoff () | Schmelzpunkt | Fliissigkeit (1) Siedepunkt, Gas (g)
Dampfdruck

Abb. 4.5 Kennwerte, die den Ubergang in verschiedene Aggregatzustinde markieren sowie die
Wasserloslichkeit tangieren
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Beim Ubergang eines Feststoffes in eine Fliissigkeit ist der Schmelzpunkt die
ausschlaggebende Stoffeigenschaft (Abb. 4.5). Beim Ubergang einer Fliissigkeit
in die Gasphase ist der Siedepunkt relevant. Unterhalb des Siedepunktes ist der
Dampfdruck von Interesse, da er die Neigung des Stoffes zum Ubergang in die Gas-
phase beschreibt. Leicht fliichtige Substanzen besitzen einen hohen Dampfdruck.
Sowohl Feststoffe als auch Fliissigkeiten und Gase haben eine tabellierte Wasser-
l6slichkeit, die bei Grundwasserfragen eine zentrale Stoffgrofle ist. Fiir Gase ist
zudem die Henrykonstante (s. u.) relevant.

4.2.2 Wasserloslichkeit und Dichte, Bildung einer eigenen
Fliissigphase

Die Wasserloslichkeit ist eine der zentralen Stoffeigenschaften einer Substanz, die
das Verhalten organischer Stoffeintrage im Untergrund mitbestimmt. Die Wasserlos-
lichkeit organischer Stoffe variiert in weiten Grenzen, von organischen Substanzen
mit unbegrenzter Wasserloslichkeit bis zu organischen Substanzen mit sehr gerin-
ger bis fehlender Wasserloslichkeit. Tabelle 4.1 vermittelt einen Uberblick iiber die
Wasserloslichkeiten verschiedener organischer Substanzen, sortiert von unbegrenz-
ter Wasserloslichkeit bis zu nahezu unldslichen Verbindungen (dabei ist zu beach-
ten, dass je nach zitierten Datenquellen die Wasserloslichkeiten variieren konnen).

Tab. 4.1 Wasserloslichkeit und Dichte von organischen Stoffen und Stoffgruppen. (Daten aus
Schwarzenbach et al. 2003)

Stoff oder Stoffgruppe

Wasserloslichkeit Dichte
(C,, in mg/1 bei 25 °C) (g/ml bei 20 °C)

Methanol, Ethanol, 2-Propanol? Unbegrenzt 0,79; 0,79; 0,79f
Aceton? Unbegrenzt 0,79¢

Carbonséuren® 80.000 bis unbegrenzt 0,96 bis 1,56
Phenole® 92.000 bis 19 1,03 bis 1,97
LCKW¢ 17.000 bis 151 0,91 bis 1,62
(Chlor)-Nitrobenzole und -toluole® 1.900 bis 188 1,16 bis 1,57
BTEX? 1.780 bis 175 0,86 bis 0,88
Chlorbenzole® 488 bis 0,003 1,1 bis 22,08
Harnstoffderivate (Pestizide)® 60 bis 42%° k. A.
S-Triazine® 45 bis 5 ca. 1,2
Fliissige Alkane (MKW; C; bis Clg)d 40,6 bis 0,002 0,55 bis 0,78
PAK (EPA)* 31 bis <0,000062 0,9 bis 1,35
PCBY 0,1432 bis 0,0004 1,18 bis 1,5
Chlordibenzofurane/-dioxine® 0,0005 bis 0,0004 1,83

k. A. keine Angaben

2 Bei 25 °C

b Daten aus LfU (1995) bei 20 °C

¢ Tabelle 4.5

d Tabelle 4.3

¢ Tabelle 4.10

fDaten aus Kiister und Thiel (1993)
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Tab. 4.2 Aufgrund der Wasserloslichkeit zu unterscheidende Stoffklassen beim Eintrag einer
organischen Fliissigkeit in einen Grundwasserleiter. (Verdndert nach Wisotzky et al. 2006)

Loslichkeit Dichteeffekt Beispielsubstanzen
Keine eigene Vollstandige Losung (bei sehr  Ohne Dichteeffekt ~ Aceton, Alkohole,
Phase hoher Wasserloslichkeit MKW?, LCKW?,
oder geringen Stoffmengen) PBSM*
Eigene Phase Geringe, unvollstindige Leichtphasen, BTEX, MKW
Loésung LNAPL
Schwerphasen, PAK, LCKW
DNAPL

2 Bei geringen Eintragskonzentrationen

Liegt ein organischer Stoff als Fliissigkeit vor, geht von ihm aufgrund der Mog-
lichkeit zur Versickerung eine besondere Gefédhrdung fiir das Grundwasser aus. Die
Ausbreitung der organischen Fliissigkeit im Gestein/Boden wird neben dem Aufbau
des Untergrundes und der Eintragsmenge auch von der Wasserloslichkeit der orga-
nischen Fliissigkeit bestimmt. Drei Fille sind dabei grundsétzlich zu unterscheiden.
Eine vollstindige Losung des Stoffes fiihrt zu einer Mischphasenbildung mit dem
Grundwasser, ohne dass sich eine eigene fliissige Phase bildet (Tab. 4.2).

Dies trifft z. B. fiir Aceton (C;H,O) oder Alkohole wie Methanol (CH;OH) und
Ethanol (C,H,OH) zu. Bei geringer Wasserloslichkeit und hohen Eintragsmengen
kann sich eine eigene Fliissigphase neben der des Wassers bilden. Dabei kann es,
je nach Dichte der Flissigkeit, zur Bildung einer Leichtphase (LNAPL, Dichte
der organischen Fliissigkeit kleiner als die des Wassers) oder einer Schwerphase
(DNAPL, Dichte der organischen Fliissigkeit grofB3er als die des Wassers) kommen.
Im englischen Sprachgebrauch wird dies als NAPL-Bildung (non aqueous phase
liquids) bezeichnet.

Mit Hilfe von einfachen Laborexperimenten in Reagenzgldsern kann dies il-
lustriert werden (Abb. 4.6). Ethanol ist vollstdndig mit Wasser mischbar. Dadurch
bildet sich eine Mischphase aus Wasser und Ethanol. Bei langerem Kontakt (oder
im Laborexperiment durch Schiitteln) 16st sich das Ethanol vollstindig im Was-
ser. Speisedl, Dieseldl und Benzin als Beispielsubstanzen fiir Stoffe mit geringer
Wasserloslichkeit und geringerer Dichte als die des Wassers bilden Leichtphasen
auf der Wasseroberflache (LNAPL — light non aqueous phase liquids). Organische
Fliissigkeiten geringer Wasserloslichkeit und groBerer Dichte als die des Wassers
bilden Schwerphasen, wie dies am Beispiel des Tetrachlorkohlenstoffes in Abb. 4.6
zu sehen ist (DNAPL — dense non aqueous phase liquids). Damit die Schwerphase
nach unten sinken kann, muss sie das Wasser verdriangen. Dazu sind eine bestimmte
Schichtdicke und damit Gravitationskraft erforderlich. Als Ergebnis verbleibt real
ein Teil der Schwerphase im Bereich der Oberfliche des Wassers (Abb. 4.6). In
Porengrundwasserleitern, in denen die Festphase (Mineralkdrner) vorhanden ist,
wirkt zusétzlich der kapillare Eintrittswiderstand, wodurch eine grofere Aufstau-
hohe der Schwerphase bis zur beginnenden Durchsickerung der wassergeséattigen
Zone erforderlich ist. In den meisten Darstellungen zum Verhalten von Schwerpha-
sen wird dies groBtenteils nicht beriicksichtigt.
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Tab. 4.3 Beispiel zur Berechnung der Molfraktion und der effektiven Wasserloslichkeit

Einzelstoff NAPL (mg/1) Molmasse (mg/mmol)  Molfraktion (%)

Benzol 5.800 78,1 70

Toluol 1.600 92,1 16

Xylole 1.300 106,2 12

Ethylbenzol ~ 200 106,2 2

Summe 8.900 100
Wasserloslichkeit (mg/l)  Molfraktion (—) eff. Wasserloslichkeit (mg/l)

Benzol 1.770-1.780 0,70 1.239-1.246

Toluol 530 0,16 84,8

Xylole 175-198 0,12 21,0-23,8

Ethylbenzol 866 0,02 17,3

Bisher wurde die Wasserloslichkeit von reinen Substanzen betrachtet. Treten
mehrere strukturell dhnliche organische Substanzen im Kontakt mit dem Wasser
auf, so gilt das Raoult’sche Gesetz. Dieses setzt die Wasserloslichkeit der Einzel-
substanzen bei Anwesenheit strukturell dhnlicher Substanzen herab. In Tab. 4.3
wurde das Raoult’sche Gesetz beispielhaft fiir eine BTEX-NAPL-Phase und die
daraus abgeleiteten effektiven Wasserldslichkeiten angewendet.

Cw=X-S

Cw : effektive Wasserloslichkeit bei Anwesenheit strukturell dhnlicher Substanzen
(mg/1)

X : Molfraktion im NAPL (-)

S : Wasserloslichkeit der Einzelfraktion (mg/1)

Die Wasserloslichkeiten der BTEX-Einzelsubstanzen werden durch die Anwe-
senheit weiterer BTEX-Bestandteile erheblich gemindert. So verringert sich die
Wasserloslichkeit von Ethylbenzol bei gegebener NAPL-Zusammensetzung von
866 mg/l auf nur 17,3 mg/1 (Tab. 4.3).

4.2.3 Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient, Sorption
und Retardation

Der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient K, (engl. Octanol-Water Partition Co-
efficient, P ,,) wird in der analytischen Chemie auch ,,partition constant* oder ,,ex-
traction coefficient™ genannt und ist dimensionslos. Er wird fiir Einzelsubstanzen
ermittelt, in dem der betrachtete Stoff in ein 2-Phasengemisch von n-Oktanol (CH,~
(CH,),~CH,OH) und Wasser in einen Scheidetrichter gegeben wird (Abb. 4.7). Statt
Oktanol wird z. T. auch ein anderes organisches Losungsmittel (Solvent) genutzt,
wie z. B. Hexan. Nach Schiitteln und damit verbundener Gleichgewichtseinstellung
und anschlieBender Phasentrennung wird die Konzentration des Stoffes in Oktanol
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Abb. 4.7 Bestimmung des
Oktanol-Wasser-Verteilungs-

koeffizienten (K,)

Octanol, C

Water, C,,
C
K. = o
ow C

sowie in Wasser bestimmt. Das Verhiltnis zwischen den beiden Konzentrationen
bildet den Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten. Allgemein kann damit von
einem Verteilungskoeffizienten zwischen einem Solvent (organische Fliissigkeit,

Abkiirzung: s) und Wasser (K, ) gesprochen werden.
CSolvent .
Koy = 22 bzw. fir
CWater
COktanol mol Oktanol
Kow = r P Einheit: -L——
ow (Ode OW) eit %"’Wasser

Wasser

Oktanol und Wasser konnen dabei als Modellsubstanzen zur Beschreibung des Ver-
héltnisses von Fettloslichkeit (,,Lipophilie”) und Wasserloslichkeit betrachtet wer-
den. Wasser als polares Losungsmittel und Oktanol als stark unpolares Losungs-
mittel 16sen die betrachtete Chemikalie in unterschiedlichem Maf3e. Stark polare
Substanzen 16sen sich bevorzugt in Wasser und nicht in Oktanol, haben deshalb
einen kleinen K, -Wert und sind sowohl als hydrophil (,,Wasser liebend*) und lipo-
phob (,,Fett hassend*) zu bezeichnen. Stark unpolare Substanzen 16sen sich bevor-
zugt in Oktanol und nicht in Wasser. Sie haben deshalb einen hohen K, -Wert und
kdnnen als hydrophob (,, Wasser hassend*) und lipophil (,,Fett liebend*) bezeichnet
werden. Unpolare hydrophobe Substanzen mit hohen K, -Werten werden stark an
organischer Substanz des Untergrundes sorbiert und weisen eine hohe Bioakkumu-
lierbarkeit auf (Tab. 4.4). Feste organische Substanz in Grundwasserleitern verhalt
sich dhnlich wie Oktanol. Diese Eigenschaft fiihrt zu einer Sorption von geldsten
organischen Stoffen an der organischen Festphase aus dem im Kontakt vorbeistro-
menden Grundwasser.
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Tab. 4.4 Eigenschaften von polaren und unpolaren Substanzen und deren Wirkungen

Stark polare Substanz Unpolare Substanz

z. B. Wasser z. B. n-Oktanol

Niedriger K ,,-Wert Hoher K ,-Wert

Hohe Wasserloslichkeit Geringe Wasserloslichkeit

Hydrophil (,,Wasser liebend*) Hydrophob (,,Wasser hassend*)

Lipophob (,,Fett hassend®) Lipophil (,,Fett liecbend*)

Geringe bis fehlende Sorption an organischer Bevorzugte Sorption an organischer Substanz
Substanz von Bdden, Grundwasserleitern von Boden, Grundwasserleitern und sus-
und suspendierten organischen Partikeln pendierten organischen Partikeln

Geringe Bioakkumulation in Organismen Starke Bioakkumulation in Organismen

Der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient wird iiblicherweise in logarithmier-
ter Form angegeben, da der Wert {iber mehrere Dekaden von Stoff zu Stoff variieren
kann (log K ). Vertiefende Angaben finden sich in Schwarzenbach et al. (2003),
Appelo und Postma (2005) und Fetter (1993). In Tab. 4.5 werden beispielhafte K -
Werte von einzelnen Stoffen aus verschiedenen organischen Stoffgruppen verglei-
chend gegeniiber gestellt.

Viele organische Stoffe haben einen hohen K, -Wert, wie z. B. n-Dekan, Flu-
oranthen, Hexachlorbenzol und PFT-Verbindungen. Diese Substanzen neigen zur
Anreicherung in oder an organischer Substanz und besitzen eine geringe Wasser-
16slichkeit. Anders ist dies bei Substanzen mit geringen K, ~-Werten wie z. B. dem
EDTA, das stark hydrophil ist. Diese Substanz wird nahezu ungehindert durch
Grundwasserleiter transportiert und unterliegt praktisch aufler durch Dispersion
keiner Konzentrationsminderung (s. Abschn. 15).

Wenn keine gemessenen K, -Werte flir eine Substanz vorhanden sind, wird ver-
sucht, aus typischen empirischen Bezichungen zur Wasserloslichkeit der Substanz
entsprechende K ,,-Werte abzuschitzen (s. Fetter 1993 oder Schwarzenbach et al.
2003). Der K, ~Wert ist stark korreliert mit dem Verteilungskoeffizienten zwischen
organischem Kohlenstoff und Wasser und wird als K .-Wert bezeichnet. Karick-
hoff (1981) schlégt beispielhaft dafiir die folgende empirische Beziehung vor:

log KOC = log KOW — 0,35

Weitere empirische Beziehungsgleichungen finden sich in Fetter (1993) und
Schwarzenbach et al. (2003) sowie in Wabbels und Teutsch (2008). Diese Bezie-
hungen gelten fiir eine zu 100 % aus organischem Kohlenstoff bestehende Subs-
tanz. Fiir reale Boden und Grundwasserleitermaterialien muss zusétzlich der An-
teil des organischen Kohlenstoffs im Gesamtgestein (f,.; Werte zwischen 0 und 1)
bekannt und verwendet werden, um einen Verteilungskoeffizienten K’y zu erhalten.
Diese Gleichung kann zur Beschreibung der Sorption bei f,.-Anteilen >0,001 ver-
wendet werden.

K'p = Koc * foc
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Tab. 4.5 Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (K ) in logarithmierter Form (bei 25 °C) aus-
gesuchter organischer Stoffe, sortiert nach Stoffgruppen. (Daten aus Schwarzenbach et al. 2003)

Stoff bzw. Stoffgruppe Formel log Ko
MEKW-Bestandteile

n-Pentan CH,, 3,39
n-Oktan CHyq 5,15
n-Dekan C,,H,, 6,25
2-Methyl-Pentan CH, 3,6
LCKW

Tetrachlorethen (Per, PCE) CL,C=CCl, 2,88
Trichlorethen (Tri, TCE) CIHC=CCl, 2,42
Cisl1,2-Dichlorethen (Cis-DCE) CIHC=CHCl 1,86
Vinylchlorid (VC) H,C=CHCI 1,27
BTEX-Aromaten

Benzol CHy 2,17
Toluol C.H, 2,69
Ethylbenzol CH,, 3,20
Xylole CH,, 3,16 bis 3,30
PAK®

Naphthalin C,,Hq 3,36
Acenaphthylen C,Hq 4,07
Acenaphthen C,H,, 3,92
Phenanthren C,Hy 4,5
Fluoranthen CHy 4,95
Benzo[a]pyren C,Hp, 5,97

Phenole, Chlorbenzole, Nitrobenzole

Phenol C H,OH 1,44
2-Methylphenol (o-Kresol) C,H,OH 2,07
Pentachlorphenol (PCP) C,CI,OH 5,24
Chlorbenzol CH,Cl1 2,78
1,2-Dichlorbenzol CH,Cl, 3,40
Hexachlorbenzol CClg 5,80
Nitrobenzol CH.NO, 1,85
2-Nitrotoluol C,H.NO, 2,3
1,3-Dinitrobenzol CHN.O, 1,49
2,4,6-Trinitrotoluol C.H,N,Oq 1,98
PCB

Biphenyl CLH,, 4,01
2,4,4'-Trichlorbiphenyl (PCB28) C,H.Cl, 5,62
Weitere Stoffe

EDTA® C,H;(N,Oq -3,86
NTAP C,H,NO, -3,81
PFT-PFOS® C,HF .0.S 4,67 bis 6,28
PFT-PFOA® CHF .0, 6,3

2 Daten aus Werner et al. (2008); weitere Daten s. Tab. 4.5
® http://www.syrres.com/what-we-do/databaseforms.aspx?id=386
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Der lineare K',-Wert gibt das Verhiltnis von sorbierter Konzentration (Cp) zu der
in Wasser gelosten Konzentration (Cy,) an und kann durch oben genannte Glei-
chung oder durch Sorptionsversuche (meist Schiittelversuche, auch Batchversuche
genannt) ermittelt werden und hat z. B. die Einheit (ml/g). Diese lineare Sorptions-
isotherme (da bei einer konstanten Temperatur ermittelt) wird auch als Henry-
Isotherme bezeichnet. Sie ist bei niedrigen geldsten Konzentrationen anwendbar.
Bei hohen Konzentrationen werden haufig Freundlich- oder Langmuir-Isothermen
verwendet.
Cr "8 Feststoff  ml
Kp=—— = gT -
Cw i g

Neben den K',-Werten werden zum Teil auch K -Werte angegeben, die wie folgt
definiert sind und dann einheitenlos sind:

Cr  sorbierte Konz. (Feststoff) [%sorbiert]

Kp=—= =
T w geloste Konz. (Wasser) [% gel()'st]

=[]

K',- und K -Werte kénnen durch die folgende Beziehung umgerechnet werden:

Trockendichte (g /cm?)

Kp=Kj, -
b Porositdt

Durch Sorptionsprozesse ist der Stofftransport langsamer als die Abstandsge-
schwindigkeit des Grundwassers (V,), was als Retardation bezeichnet wird. Der
Retardationsfaktor bei linearer Sorption kann dann wie folgt berechnet werden:

v, * K’
R= oder R:l—}—(pDD)
VOrganik n
v, : Abstandsgeschwindigkeit des Grundwassers
organische Substanz - Abstandsgeschwindigkeit der geldsten organischen Substanz

Pp : Trockendichte
n : Porositét
K’y : linearer Koeffizient

Zur Bestimmung der K',-Werte sind neben den jeweiligen K ,,-Werten der Substanz
die Corg—Gehalte des Grundwasserleiters von Bedeutung. Da nur wenige Institutionen
entsprechende Untersuchungen durchfithren, wurden Daten der eigenen Untersu-
chungen in NRW zusammengetragen und in Tab. 4.6 zusammenfassend dargestellt.

Wenn die Sorptionsbeziehung nicht linear verlauft, so kann der nachfolgend auf-
gezeigte Retardationskoeffizient nach Freundlich oder Langmuir genutzt werden
(s. Fetter 1993):



4.2 Stoffeigenschaften und daraus resultierendes Verhalten organischer Stoffe 113

Tab. 4.6 Corg-Gehalte ausgesuchter Grundwasserleiter in NRW

Zeitalter  Gestein Korngrofe Cm‘g (Gew.%) Anzahl Quelle
Quartdr  Terrasse S, G 0,021 6 Wisotzky (1994)
Nieder- und S, G 0,05 70 Eigene Daten
Mittelterrasse
Terrasse Rhein und S,G 0,09 23 Méurer et al. (2009)
Maas
Miinsterlander S,G,U 0,14 25 Eigene Daten
Kiessandzug
Sennesande S 0,25 38 Eigene Daten
Tertidr Hauptkiesserie S,G 0,44 25 Wisotzky (1994)
Neurather Sande S 0,33 70 Wisotzky (1994)
Frimmersdorfer S 1,10 25 Wisotzky (1994)
Sande
Grafenberger Sande S 0,22 55 Mdéurer et al. (2009)
Kreide Halterner Sande, S 0,41 36 Eigene Daten
Coesfeld
Halterner Sande, S 0,27 60 Eigene Daten
Nordvelen
Halterner Sande, S 0,04 50 Eigene Daten
Haltern
N—1
R:L oder R=1~|—('0D*K*N*C )
VOrganik n

Freundlich-Retardationsfaktor

R = oder R=l+m<w>
VOrganik n (1 + o * C)

Langmuir-Retardationsfaktor

Um die Wirkung von Sorptionsprozessen in Grundwasserleitern exemplarisch zu
zeigen, wurden von sieben typischen organischen Verbindungen mit zunehmenden
K~ Werten vom EDTA iiber Phenol bis zum Biphenyl die linearen Retardations-
faktoren berechnet. Da auch der organische Kohlenstoffgehalt der Grundwasserlei-
ter dabei wichtig ist, wurden gemessene und typische foc-Werte in die Berechnung
einbezogen (Tab. 4.7).

Tabelle 4.7 ldsst erkennen, dass Grundwasserleiter mit geringen organischen
Kohlenstoffgehalten, wie z. B. die quartiren Terrassensedimente am Niederrhein,
bei organischen Substanzen mit geringen K ., -Werten durch Sorption nahezu unbe-
hindert transportiert werden. EDTA wird aufgrund des niedrigen K, -Wertes prak-
tisch unretardiert transportiert. Vom Phenol bis zum Per (Tetrachlorethen) ist nur
eine geringe Retardation gegeniiber der Abstandsgeschwindigkeit des Grundwas-
sers zu beobachten. So ist es nicht {iberraschend, dass bei vielen LCKW-Schidden
(s. Abb. 4.10) aufgrund der geringen Sorption und dauerhafter Infiltration aus der
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Tab. 4.7 Berechnete Retardationstaktoren fiir verschiedene exemplarische organische Substanzen
und unterschiedliche typische f, -Anteile in Grundwasserleitern (typische f,.-Werte siche Tab. 4.6;
fiir die Berechnungen wurde eine Trockendichte von 1,7 g/cm? und eine Porositit von 0,2 genutzt)

Substanz Kow Koc R

£.=0,001 f =0,002 f =0,0035 f =001 f =0,02
EDTA 9,6x10° 43*10° 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Phenol 28 12,3 1,1 1,2 1,4 2,0 3,1
Benzol 148 66 1,6 2,1 3,0 6,6 12,2
Per (PCE) 759 339 39 6,8 11,1 29,8 58,6
Naphthalin ~ 2.291 1.023 9,7 18,4 31,4 88,0 174,9
n-Pentan 2.455 1.096 10,3 19,6 33,6 94,2 187,3
Biphenyl 10.233 4.571 39,9 78,7 137,0 389,5 778,1

Quelle lange Belastungsfahnen im Grundwasser ermittelt werden. Substanzen mit
hohen K,,-Werten sowie Grundwasserleiter mit hohen organischen Kohlenstoft-
anteilen fiihren zu einer erheblichen sorptiven Retardation gegeniiber der Trans-
portgeschwindigkeit des Grundwassers. Alkanische MKW-Bestandteile (z. B. n-
Pentan) werden in Grundwasserleitern mit héheren Anteilen organischer Substanz
stark sorptiv retardiert. Je nach Anteil organischer Verbindungen im Grundwasser-
leiter wurden Retardationskoeffizienten zwischen minimal 10 und maximal ca. 190
berechnet (Tab. 4.7). Die sorptive Retardation verhindert in stark mit organischer
Substanz angereicherten Grundwasserleitern bei hohen K, -Werten die Ausbrei-
tung von Belastungsfahnen. Gleichzeitig verhindert eine lang anhaltende Desorp-
tion die Sanierung solcher Grundwasserleiter nach Quellbeseitigung.

4.2.4 Verfliichtigung in die Gasphase (Ubergang in die
Grundluft/Bodenluft)

Wird organische Substanz iiber oder in die ungesattigte Zone eingetragen, so kann
es auch zu einem Stoffiibergang in die Gasphase kommen. Dies ist ebenso nach der
Bildung einer Leichtphase in der gesittigten Zone durch Ubertritt in die ungeséit-
tigte Zone moglich. Die Fliichtigkeit einer Substanz beschreibt die Neigung, in die
Gasphase tiberzugehen. Formal wird der Stoffiibergang einer organischen Substanz
(hier Fliissigkeit, Abkiirzung ,,1* fiir liquid) in die Gasphase (Abkiirzung ,,g*) mit
der nachfolgenden Gleichung am Beispiel des Benzols dargestellt. Wenn die orga-
nische Substanz gelost im Grundwasser vorliegt, ist die untere Gleichung relevant.

CeHg(l) & CsHs(g)

CsHe(aq) < CsHs(g)

Die Fliichtigkeit der reinen Substanz wird dabei {iber den stoffspezifischen Dampf-
druck quantifiziert. Der Dampfdruck gibt dabei den im Gleichgewicht vorhandenen
Partialdruck der Substanz bei vorgegebener Temperatur an. Der Dampfdruck steigt
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mit zunehmender Temperatur und wird in den Einheiten (atm), (Pa) oder (hPa) ange-
geben. Im Gleichgewicht entspricht der Dampfdruck dem maximal moglichen Sat-
tigungsdampfdruck. Je hoher der Sattigungsdampfdruck ist, umso stirker geht eine
Fliissigkeit (oder Festphase) in die Dampfphase (Gasphase) tiber. Der Gesamtluft-
druck der Atmosphére bei 0 m ii. NHN betragt dabei 101.325 Pa oder 1013,25 hPa.
Tabelle 4.8 beinhaltet die Sattigungsdampfdriicke ausgesuchter organischer Stof-

Tab. 4.8 Beispiele fiir Henry-Koeffizienten (H, ) und Sittigungsdampfdriicke fiir 20 °C. (Daten
aus Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 1995)

Stoffgruppe Einzelstoffe H,,20°C Dampfdruck
[(Pa*m?)/mol] (Pa) bei 20 °C
MKW Pentan 124.657° 67.608°
Hexan 139.867° 19.953%
Oktan 299.031° 1.820°
Dekan 654.2092 174°
BTEX Benzol 557 10.000
Toluol 668 2.900
Xylol 366512 500-860
Ethylbenzol 881 920
Cumol (Isopropylbenzol) 1.519 500
Trimethylbenzol 1.511 2.900
PAK Naphthalin 47 7,2
Acenaphthen 12,9 0,31 (bei 25 °C)
Fluoren 2,03 0,1
Phenanthren 2.9 0,014
Anthracen 4.5 0,001
Pyren 0,9 0,0007
1,2-Benzpyren 0,033 0,000007
Phenole Phenol 0,084 45
Kresol (ortho) 0,153 35
Pentachlorphenol (PCP) 0,128 0,0011
Nitrobenzole Nitrobenzol 2,4 26
LCKW Dichlormethan 304 47.300-48.100
Trichlormethan 486 20.600-21.100
Tetrachlormethan 2.330 12.000-12.300
Dichlorethan 99,3 8.530
Trichlorethan 1.823 12.800-14.000
Tetrachlorethen (Per, PCE) 841 1.870-1.900
Chlorethen (VC) 1.850-2.800 (15 °C) 309.200-340.000
1,2-cis-Dichlorethen 536 22.000-23.400
Trichlorethen (Tri) 1.013 7.700-8.000
PCB 3,2-26,7 1,2—1,2*%107b
Pestizide Atrazin 0,0013 (25 °C) 0,04—-0,001
Simazin 0,0003 8,2*1077
Lindan 0,285 0,003
Dioron 2,7*%1075 (30 °C)

2 Daten aus Schwarzenbach et al. (1993) fiir 25 °C

b Daten aus Schwarzenbach et al. (2003) fiir 25 °C
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fe bzw. Stoffgruppen. Von den dargestellten Stoffgruppen der Tab. 4.7 haben nur
Mineralolkohlenwasserstoffe (MKW), BTEX-Aromaten und die leicht fliichtigen
chlorierten Kohlenwasserstoffe (LCKW) einen hohen Sattigungsdampfdruck, der
eine starke Neigung zum Ubergang in die Gasphase anzeigt. Die dargestellten PAK,
Phenole, Nitrobenzole, PCB und Pestizide neigen nicht zu einem starken Ubergang
in die Gasphase, da sie nur geringe Séttigungsdampfdriicke besitzen.

Liegen bei einer organischen Belastung Stoffgemische und nicht Reinsubstanzen
vor, so ist der Dampfdruck bzw. Partialdruck der Komponente auch eine Funktion
ihres Anteiles im Gemisch entsprechend dem Raoult’schen Gesetz.

Raoult’sches Gesetz: py = X - pxrein

P :Partialdruck des Gases im Kontakt mit einem Stoffgemisch
X : Molfraktion im Stoffgemisch (—)
P : Partialdruck der Reinphase

x,rein

Eine weitere Moglichkeit, die Fliichtigkeit einer Substanz zu beschreiben und zu
berechnen, ist das Henry-Gesetz. Dieses gilt aber nur fiir geloste Substanzen im
Wasser, nicht fiir eine eigene organische Phase. Es beschreibt die lineare Bezichung
zwischen Partialdruck eines Gases iiber dem Wasser und der Molfraktion (mol/m3
Wasser) des Gases, gelost in Wasser. Der Henry-Koeffizient beschreibt das Verhalt-
nis des Partialdruckes in Luft (Gas) zur gelosten Konzentration im Wasser.

HL _ px,Gas

Cx Wasser

H, = Henry-Koeffizient (atm * m*/mol)

py = Partialdruck des Gases (atm)

¢, = Konzentration des Gases im Wasser (mol/m* Wasser)
K, = Henry-Konstante (mol/l * atm)

Px
C:—:K.
X H, H " Px
1% _1
H—HL

Neben dem Henry-Koeffizienten H; wird auch ein dimensionsloser Henry-Koeffi-
zient H'| genutzt.

H; = Ca Konz. in Luft [mol/lLuﬂ] / Konz. in Wasser [mol / lysser]

dabei ist:
Hy
R-T
R = allgemeine Gaskonstante (8,314 Pa*m3/mol *K)
T = absolute Temperatur (K)

/
L
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Abb. 4.8 Schemazeichnung zum Verhalten von Leichtphasen ab der Grundwasseroberflache/
Wasseroberfliche (LNAPL; verdndert nach Wisotzky et al. 2006; MALBO 25)

Tabelle 4.8 zeigt neben den Sittigungsdampfdriicken die Henry-Koeffizienten H,,
die den Stoffiibergang zwischen der Gasphase und der Gaslésung in Wasser be-
schreiben. Auch hier wird die Fliichtigkeit bei MKW, BTEX und LCKW sichtbar.

Von einer Verfliichtigung kann nur bei einer Phase oder Quelle in der ungesit-
tigten Zone oder aus eciner LNAPL-Phase ausgegangen werden. Im Nahbereich
der Quelle kann sich die organische Substanz ebenso aus dem belasteten Grund-
wasser, also aus der Belastungsfahne, verfliichtigen. Da die Belastungsfahne mit
zunehmender Entfernung zum Eintragsbereich auf der FlieBstrecke durch die
Grundwasserneubildung mit unbelastetem Grundwasser liberschichtet wird, ist nur
von einer geringen Bedeutung der Verfliichtigung in diesem Bereich auszugehen
(s. Abb. 4.8, 4.9).

4.2.5 Abbau organischer Stoffe

Abbau fiihrt zu einer Verkleinerung des Kohlenstoffgeriistes eines organischen Mo-
lekiils und/oder zur Verminderung der Komplexitit einer organischen Verbindung.
Die dabei entstehenden Zwischenabbauprodukte werden auch Metabolite genannt.
Der vollstdndige Abbau einer organischen Substanz wird Mineralisierung genannt,
wobei anorganische Endstoffe wie Kohlendioxid und Wasser gebildet werden. Dies
wird nachfolgend am Beispiel der Oxidation eines Kohlenhydrats (C,H,,0,) mit
Sauerstoff gezeigt.

CsH1206(aq) + 60,(aq) = 6CO,(aq) + 6H,O
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@ 2 Grundwasserstockwerk | niedrige gelaste Schadstoffkonzentration

Abb. 4.9 Schemazeichnung zum Verhalten von Schwerphasen ab der Grundwasseroberflache/
Wasseroberfliche (DNAPL; verdndert nach Wisotzky et al. 2006; MALBO 25)

Der Abbau wird meist durch Mikroorganismen katalysiert, die aus der Redoxreak-
tion Energie gewinnen (Dissimilation) oder Zellsubstanz aufbauen (Assimilation).
Der vollstandige Abbau verlduft meist in Teilschritten. Diese vollstindige Mine-
ralisierung organischer (Schad-)Stoffe ist das Idealziel einer mikrobiologischen
Sanierung. Dies ist moglich, da die meisten natiirlich vorkommenden organischen
Stoffe (z. B. Mineral6lverbindungen) von ubiquitdr vorhandenen Mikroorganismen
abbaubar sind. Als Oxidationsmittel, das auch als terminaler Elektronenakzeptor
bezeichnet wird, dient unter acroben Bedingungen gelbster Sauerstoff (s. obige
Gleichung; acrobe Respiration). Ist dieser vollstdndig reduziert, konnen andere ge-
16ste Oxidationsmittel unter anaeroben oder anoxischen Bedingungen die Rolle des
Sauerstoffs als Elektronenakzeptor iibernehmen. Dies sind Nitrat (Nitratreduktion),
Sulfat (Sulfatreduktion) und letztlich die Reduktion von Kohlenstoff zu Methan (s.
Abschn. 2). Auch feststoffgebundene Oxidationsmittel wie Eisen- und Manganoxi-
de konnen zum Abbau organischer Stoffe beitragen. Der Abbau organischer Subs-
tanzen kann im Kreislauf der Stoffe auch als Gegenpart zum Aufbau organischer
Stoffe durch Fotosynthese oder Chemosynthese betrachtet werden. Ein co-meta-
bolischer Abbau liegt vor, wenn die beteiligten Mikroorganismen keine Energie
oder assimilierbaren Kohlenstoff beim Abbau der organischen Substanz gewinnen
(,,nicht-produktiver Abbau‘). Der Abbau wird dabei durch Enzyme oder Cofakto-
ren katalysiert, die durch Mikroorganismen fiir eigentlich andere Zwecke gebildet
wurden (Wiedemeier et al. 1999). Organische Stoffe konnen entweder unter aero-
ben oder auch anaeroben Bedingungen einem bevorzugten Abbau unterliegen.
Nicht in der Natur vorkommende abiotische oder synthetische organische Subs-
tanzen (Xenobiotika) konnen z. T. nur geringfiigig oder nur iiber sehr lange Zeitrau-
me einem Abbau unterliegen und werden dann haufig als persistent oder resistent
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bezeichnet (Adam et al. 2000). Alle biologischen Stoffwechselprozesse laufen nur
in wiassrigen Losungen ab. Organische Stoffe, die nur gering wasserloslich sind,
werden deshalb nur langsam aus dem Untergrund entfernt (Griebler und Mdssla-
cher 2003).

Grundvoraussetzungen fiir den Abbau organischer Stoffe im Untergrund sind:

* Die Substanz ist grundsitzlich mikrobiologisch abbaubar.

* Oxidationsmittel (O,, NO;~, SO42~ etc. als terminale Elektronenakzeptoren)
sind vorhanden.

* Nabhrstoffe sind vorhanden (C, O, N, P, S, Fe, K etc.).

* Die Substanz ist bioverfiigbar (in der Regel in Wasser geldst vorliegend).

» Die Konzentration der Substanz darf nicht toxisch wirken.

Zu beachten ist, dass andere organische Stoffe die Abbaugeschwindigkeit beein-
flussen konnen. Weitere Hinweise zum Abbau organischer Stoffe oder Schadstoffe
finden sich in Griebler und Mosslacher (2003), Wabbels und Teutsch (2008), Fetter
(1993) und Schwarzenbach et al. (2003).

Bei natiirlichen Minderungsprozessen organischer Stoffe im Untergrund (NA:
Natural Attenuation) spielen destruktive Abbauprozesse eine dominante Rolle. Als
NA-Indikatoren werden folgende Punkte genutzt (Wabbels und Teutsch 2008; Wi-
sotzky 1999; Wisotzky et al. 2001, 2005; Wiedemeier et al. 1999):

» Die Konzentration der organischen Grundwasserbelastung nimmt im Abstrom
ab (die Konzentrationsabnahme darf dabei nicht durch Verdiinnung zu erkliren
sein; dies kann neben Modellrechnungen durch den Nachweis einer Konzentra-
tionsminderung gegeniiber einem internen nicht-reaktiven Standard geschehen).

» Verringerung der Konzentration von Oxidationsmitteln in der Belastungsfahne
(023 NOs™, SO427)

* Erhohung der Konzentration von Produktstoffen in der Belastungsfahne (CO,,
Mn?*, N,, NO,*, Fe*', $*°, CH,)

» Nachweis von Zwischenabbauprodukten in der Belastungsfahne

+ Stabile Isotopensignaturen der organischen Stoffe oder von Oxidationsmitteln
sind beeinflusst.

* In-situ oder Laborversuche belegen den mikrobiellen Abbau der organischen Be-
lastung.

Zur Kontrolle von NA-Prozessen an einem Standort kann MNA (Monitored Natu-
ral Attenuation) eingesetzt werden. Dabei werden bodenschutzrechtlich natiirliche
Schadstoffminderungsprozesse als beurteilungserhebliche Standortgegebenheiten
eingestuft, die jedoch keine Sanierung oder Schutz- und Beschrankungsmafinahme
darstellen (LUA 2005). Ein detailliertes Beispiel dazu ist im Abschn. 4.3.3.1 zu fin-
den. Zur Anwendung von MNA empfiehlt die LABO (2005) folgende drei Kriterien
(Michels et al. 2008):

» Die Schadstoffmenge in oder der Austrag von organischen Schadstoffen aus der
Quelle sollte reduziert werden, was eine Quellsanierung oder Teilquellsanierung
voraussetzt.
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* Die Gesamtheit der frachtreduzierenden Prozesse (biologischer Abbau, chemi-
sche Transformation und Sorption) sollte gegeniiber verdiinnenden Prozessen
(Dispersion) einen sehr viel groBeren Anteil haben.

* Die Untersuchungsergebnisse sollten eine Prognose der Fahnenentwicklung er-
moglichen, die aussagt, ob die Fahne ,,quasi-stationir” oder schrumpfend und
NA auf lange Sicht wirksam ist.

Nach LABO (2009) enthilt ein MNA-Konzept folgende Regelungsbestandteile, die
enthalten sein miissen:

* Festlegung von nachpriifbaren Zielvorgaben in Raum und Zeit

+ Festlegung von UberwachungsmaBnahmen zur Kontrolle der Wirksamkeit und
Berichtspflichten

» Vorbehalt weiterer MaBBnahmen, sofern sich die Prognose nachtriglich als un-
zutreffend erweist.

Die angesprochene notwendige Prognose des Fahnenverhaltens (geloste Schadstof-
fe) kann auf Basis konventioneller Uberlegungen oder modellgestiitzt erfolgen. Die
konventionellen Uberlegungen kénnen sich z. B. auf Zeitreihenanalysen und deren
Extrapolation beziehen. Die alternative Modellierung zur Prognose sollte neben der
Stromungsberechnung den Transport und die ablaufenden Reaktionen beinhalten
(LABO 2009).

Zur Berechnung der Wirkung des mikrobiellen Abbaus (Prognose) werden z. T.
Abbauraten bzw. Halbwertzeiten genutzt, da der Abbau sich in Anndherung z. B.
als Reaktion 1. Ordnung beschreiben ldsst. Dabei ist die Abbaurate proportional der
Konzentration des abbaubaren organischen Stoffes (UBA 1999).

dC/dt = —A x Cy

Ci = Co ke

A =0,693/T,,, entspricht A =In2/T,,
Cx — CO % e—(A*x/Va)

C = Konzentration

C, = Anfangskonzentration

t = Zeit(Tage)

A = Abbaukonstante 1. Ordnung (1/Tag)

T,, = Halbwertszeit (Tage)

C, = Konzentration auf dem FlieBweg
zurilickgelegte FlieBstrecke (m)

X
Va = Grundwasserabstandsgeschwindigkeit (m/Tag)

Obwohl die Zusammenhédnge streng genommen nur fiir den radioaktiven Zerfall
gelten, konnen die Berechnungsergebnisse als gute Abschitzung interpretiert wer-
den. Bei manchen Grundwasserschdaden werden neben den abbaubaren Bestandtei-
len auch nicht oder nur gering abbaubare Substanzen mit freigesetzt. Haben diese
Stoffe dhnliche Stoffeigenschaften wie die abbaubaren Substanzen (betrifft vor al-
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lem Dispersion, Diffusion, Verfliichtigung und Sorption), so kann aus deren Kon-
zentrationsentwicklung auf der FlieBstrecke ein Minderungsfaktor ermittelt werden,
der auf rein verdiinnenden (Dispersion und Diffusion) oder umverteilenden Prozes-
sen (Verfliichtigung und Sorption) beruht, ohne dass Abbauprozesse wirksam sind.
Nutzt man diesen Faktor und wendet ihn auf eine Stoffminderung der abbaubaren
Substanzen an, so zeigt die Differenz zwischen den gemessenen und den aus der
beschriebenen Stoffminderung berechneten Konzentrationen die abgebauten Stoff-
konzentrationen. Der Abbau ist damit sicherer quantifizierbar (Wiedemeier et al.
1999; Wisotzky 1999).

Zur Quantifizierung des Abbaues von Schadstoffen konnen auch Isotopenunter-
suchungen der Schadstoffmolekiile beitragen. Ursache ist die meist auftretende re-
lative Anreicherung der schweren Isotope ('3C, ?H etc.) in der verbliebenen Rest-
belastung bei mikrobiellem Abbau (,,Isotopenfraktionierung*). Andere konzentra-
tionsmindernde Prozesse wie z. B. Dispersion und Sorption fiihren im Gegensatz
dazu nicht zu einer signifikanten Isotopenfraktionierung. Unter Einbindung von
im Labor bestimmten Fraktionierungsfaktoren der verschiedenen Schadstoffe
kann dann der biologische Abbau quantifiziert werden (Meckenstock et al. 2004;
Schmidt et al. 2004).

Fiir verschiedene organische Stoffe wird in der Literatur die in Tab. 4.9 dar-
gestellte Relevanz von mikrobiellen Abbauprozessen beschrieben. Bei Mineraldl-
kohlenwasserstoffen (MKW), monoaromatischen Kohlenwasserstoffen (BTEX)
und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) kann sowohl unter
aeroben als auch unter anaeroben Bedingungen von einer Relevanz des Abbaues
gesprochen werden (Tab. 4.9). Bei hochchlorierten, leicht fliichtigen chlorierten
Kohlenwasserstoffen (LCKW) ist nur unter anaeroben Bedingungen ein Abbau von
Relevanz.

Zum Teil wird versucht, die natiirliche Schadstoffminderung zu verstérken oder
durch Zugabe von Oxidations- oder Reduktionsmitteln zu beschleunigen. Dies
wird als Enhanced Natural Attenuation (ENA) bzw. als In-situ-Sanierung bezeich-
net. Die Oxidation kann initiiert werden durch die Zugabe eines Oxidationsmittels

Tab. 4.9 Stoffgruppenspezi-
fische Relevanz von Abbau-
prozessen unter aeroben und

Stoffgruppe Abbau
Aerob Anaerob

anaeroben Bedingungen fir ~ MKW AR +H++

verschiedene organische BTEX -+ -+

Stoffe. (Verdndert aus LABO MTBE ++ +

2009) LCKW + (auBer VC) ++++ (auBer VC)
PAK -+ ot
NSO-Heterozyklen +++ k. A.

++++: sehr relevant
+++: relevant

++: weniger relevant

+: 1. d. R. nicht relevant
k. A. keine Angaben
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wie z. B. Sauerstoff (O,), Nitrat (NO;~), KMnO,-Losung, Wasserstoffperoxid
(H,0,), Ozon (O,) oder Persulfat (S,0427). Dies wird auch als in-situ chemische
Oxidation (ISCO) bezeichnet. Um einen reduktiven Abbau einzuleiten, kann eine
Infiltration eines Reduktionsmittels wie z. B. Melasse (leicht abbaubare organische
Substanz), Nanoeisen (Fe’) oder Fentons Reagenz (Fe*'+H,0,) vorgenommen
werden.

4.3 Beschreibung des Stoffverhaltens ausgesuchter
organischer Stoffe

Nachfolgend wird das Stoffverhalten ausgesuchter organischer Stoffe dargestellt,
die besonders haufig zu einer Grundwasserbelastung gefiihrt haben und fiir die ein
Sanierungsbedarf festgestellt wurde. Nach einer Untersuchung der Landesanstalt
fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (zitiert in Wabbels
und Teutsch 2008) betrifft dies besonders leicht fliichtige chlorierte Kohlenwasser-
stoffe (LCKW, mit ca. 32 %), Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW, mit ca. 18 %),
Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol (BTEX, ca. 16 %) und polyzyklische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe (PAK, mit ca. 15 %). Diese Stoffgruppen werden nach-
folgend vorgestellt. Da die iibrigen organischen Stoffbelastungen im Grundwasser
mit Sanierungsbedarf weniger als 10 % der bearbeiteten Schadensfille ausmachen,
werden diese Stoffe oder Stoffgruppen (Phenole, PCB, Kampfmittel/Explosivstoffe
und weitere) nachfolgend nicht genauer thematisiert.

4.3.1 Kettenformige Kohlenwasserstoffe (inkl. MKW, LCKW)

4.3.1.1 Alkane

Die Alkane, auch Paraffine oder geséttigte Kohlenwasserstoffe genannt, bestehen
nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff und besitzen keine Mehrfachbindung. Das ein-
fachste Beispiel ist das Methan (CH,). Durch das Einfiigen von Methylgruppen
(CH,) gelangt man zu allen kettenformigen Molekiilen der homologen Reihe. Die
allgemeine Summenformel der Alkane lautet C H, ... In Tab. 4.10 sind die ersten
20 der geradkettigen Alkane, ihre Schmelz- und Siedepunkte sowie deren Dichten
dargestellt.

Von Methan bis Butan liegen die Alkane bei 10 °C gasformig vor oder sind ent-
sprechend im Grundwasser als geldste Gase vorhanden. Methan wird dabei durch
Entgasung von Lagerstitten aus Kohle, Ol oder als Erdgas sowie unter stark redu-
zierenden Bedingungen z. B. in Deponien freigesetzt. Ethan kann bei vollstindiger
Dechlorierung von LCKW in belasteten Grundwasserleitern auftreten. Propan und
Butan werden als Fliissiggas eingesetzt.
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Tab. 4.10 Homologe Reihe der Alkane mit Siedepunkten und Schmelzpunkten (Daten iiberwie-
gend aus Schwarzenbach et al. 2003) sowie Dichten (20 °C; Daten tiberwiegend aus D’ Ans und
Lax 1967 oder Vollhardt 1987)

Zustand ~ Name Formel Siedepunkt Schmelzpunkt Dichte
(°C) (0 (g/ml)
Gasformig 1 Methan CH, —-164,0 —182,5 0,466 (bei —164 °C)
2 Ethan CH,CH, —88,6 —183,3 0,572 (bei —100 °C)
3 Propan CH,CH,CH, —42,1 -189,7 0,5853 (bei —45 °C)
4 Butan CH,CH,CH,CH; -0,5 —138,4 0,5787
Fliissig 5 Pentan CH,(CH,),CH, 36,1 —129,7 0,5572
6 Hexan CH,(CHy),CH, 69,0 —95,0 0,6603
7 Heptan CH,(CH),CH, 984 —90,6 0,6837
8 Oktan CH,(CH,),CH, 1257 56,8 0,7026
9 Nonan CH,(CH,),CH,  150,8 51,0 0,7177
10 Dekan CH,(CH,),CH,  174,1 -29,7 0,7299
11 Undekan CH,(CH,),CH,  195,8 -25,6 0,7402
12 Dodekan CH,(CH,),,CH, 216,3 -9,6 0,7487
13 Tridekan CH,(CH,), CH, 2354 =55 0,7564
14 Tetradekan ~ CH,(CH,),CH, 253,7 5,9 0,7628
15 Pentadekan  CH,(CH,),,CH, 270,6 10,0 0,7685
Fest 16 Hexadekan CH,(CH,) ,CH, 287,0 18,2 0,7733
17 Heptadekan CH,(CH,) ,CH; 301,8 22,0 0,7780
18 Oktadekan ~ CH,(CH,) CH, 316,1 28,2 0,7768
19 Nonadekan CH,(CH,),CH, 329,7 32,1 0,7855
20 Icosan CH,(CH,),,CH, 343,0 36,8 0,7886

Ab dem Pentan sind die Alkane fliissig und die hoheren Alkane fest. Die fliissigen
Alkane konnen aufgrund ihres Aggregatzustandes in Grundwasserleiter eindringen
und bilden durch ihre geringe Wasserloslichkeit und Dichte (Tab. 4.1) eine eige-
ne Leichtphase (LNAPL), die auf dem geschlossenen Kapillarsaum aufschwimmt
(Abb. 4.6, 4.8). Neben Aromaten, Alkenen und Alkinen sind Alkane Hauptbestand-
teile von Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW). Belastungen des Untergrundes
durch MKW werden neben Verunreinigungen durch LCKW, BTEX und PAK (s. u.)
am héufigsten vorgefunden (LUBW 2008).

Die Alkane ab dem Pentan sind neben Alkenen, Cycloalkanen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen in Benzin enthalten. Grundsitzlich nimmt die Wasserloslich-
keit mit zunehmender Kettenldnge des Kohlenstoffgeriistes bei den Alkanen ab
(Tab. 4.11). Die Angaben zu den enthaltenen Alkanen von Benzin, Petroleum, Gas-
Olen und leichten Schmierdlen variiert von Autor zu Autor (z. B. Breitmaier und
Jung 2009). In Tab. 4.11 wurde den Angaben aus Landesanstalt flir Umweltschutz
Baden-Wiirttemberg (1995) gefolgt.

Aufgrund der meist geringen Wasserloslichkeit der MKW-Bestandteile bildet
sich in Grundwasserleitern bei einem Eintrag gro3erer Mengen von Mineral6lkoh-
lenwasserstoffen eine Leichtphase (LNAPL) aus, die oberhalb der gesittigten Zone
auf dem Grundwasser aufschwimmt (Abb. 4.8). Abbildung 4.8 beschreibt mehrere
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Tab. 4.11 Vorkommen, Name, Wasserloslichkeit von Kohlenwasserstoffen der Alkan-Reihe.
(Vorkommen entsprechend der Angabe aus Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg
1995; Loslichkeitsangaben aus Schwarzenbach et al. 2003; C,,: Wasserldslichkeit)

Vorkommen Name Formel Loslichkeit —log C, Molmasse
Cy, (mg/l) (8)
Benzin Pentan CH, 40,60 3,25 72,2
Hexan CH,, 12,75 3,83 86,2
Heptan CH, 3,10 4,51 100,2
Oktan CH,, 0,72 5,20 114,2
Nonan C,H,, 0,15 5,94 1283
Dekan C,Hy, 0,038 6,57 142,3
Petroleum (C,,—C,,) Dodekan C,Hy 0,005 7,52 170,3
Gasol (C,-C},) Hexadekan C,H;, 0,004 7,80 226,4
Leichte Schmierdle Oktadekan CgHsg 0,021 8,08 254.4
(Clx_czs)

Szenarien eines hypothetischen Leichtphaseneintrags bei unterschiedlichen hydro-
geologischen Randbedingungen. Von der Leichtphase ausgehend werden MKW-
Bestandteile gelost und mit dem Grundwasser verfrachtet, wodurch sich Belas-
tungsfahnen im Grundwasserleiter ausbilden, die liber lange Zeitrdume Bestand
haben konnen. Grund ist das Reservoir der Leichtphase, das eine lang anhaltende
Losung der MKW-Bestandteile ermoglicht.

Obwohl die Wasserloslichkeit der Alkane gering ist (Tab. 4.1, 4.11), kénnen be-
reits Spuren von Kohlenwasserstoffen die Nutzung des belasteten Grundwassers
als Rohstoff fiir die Trinkwasserversorgung beeintrachtigen, da der Grenzwert fiir
geldste oder emulgierte Kohlenwasserstoffe bei 0,01 mg/1 liegt. Auch ist eine Uber-
schreitung des Geruchsschwellenwertes moglich, was ebenfalls eine Nutzung als
Trinkwasser ausschlief3t.

Aufgrund der hoheren Wasserldslichkeit sind andere Benzininhaltsstoffe wie
BTEX-Aromaten oder der Kraftstoffzusatz MTBE in dieser Hinsicht jedoch als kri-
tischer einzuschitzen. MTBE (Methyl-tert-Butyl-Ether) wird in Deutschland seit
Beginn der 80er Jahre Kraftstoffen als Antiklopfmittel zugesetzt. Aufgrund seiner
hohen Wasserldslichkeit von 42.000 mg/1 bei gleichzeitig niedriger Geruchs- und
Geschmacksschwelle von 20 bis 40 pg/l ist MTBE problematisch bei MKW-
Grundwasserschadensfillen (s. Wabbels und Teutsch 2008). In den Bereichen eines
Grundwasserleiters, in dem eine Durchsickerung mit Mineraldlen stattgefunden
hat, verbleiben zwischen ca. 5 I/m?® (Kies) und ca. 40 I/m? (Feinsand) als Residu-
al- oder Restséttigung (entsprechend der stoffspezifischen Riickhaltekapazitit) im
Gestein (Schwille 1971), von denen eine weitere, oft lang andauernde Wasserbelas-
tung ausgehen kann.

In Deutschland substituiert zunehmend ETBE (Ethyl-tert-Butyl-Ether) den Zu-
satzstoff MTBE, weil die Ethyl-Gruppe der Verbindung ETBE im Gegensatz zu
der Methyl-Gruppe von MTBE mit Ethanol aus nachwachsenden Rohstoffen dar-
gestellt werden kann.
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Alkene mit der allgemeinen Summenformel C H, und Alkine mit der allgemei-
nen Summenformel CnHzn—z werden nicht genauer betrachtet, da sie im Grundwas-
ser bei oberfldchennahen Grundwasserleitern und bei anthropogenen Stoffeintragen
in der Regel keine zusétzliche Relevanz besitzen.

Im Rahmen des KORA-Forschungsverbundprojektes (KORA: Kontrollierter
natiirlicher Riickhalt und Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung kontaminier-
ter Grundwisser und Béden) wurden an sieben Standorten unter anderem MKW-
Belastungen mit dem Fokus auf natiirlichen Schadstoffminderungsprozessen unter-
sucht. Dabei wurden die nachfolgend genannten Hauptergebnisse erzielt (Wabbels
und Teutsch 2008).

Fiir MKW-belastete Standorte stellt der biologische Abbau den wesentlichen
Prozess der natiirlichen Schadstoffminderung dar (NA, Natural Attenuation). Da-
bei nimmt die Abbaubarkeit von MKW-Bestandteilen inklusive MTBE in folgen-
der Reihenfolge ab: geradkettige Kohlenwasserstoffe >verzweigte Kohlenwasser-
stoffe > Aromaten >zyklische Aliphate (Alicyclen)>MTBE. Da mineralolbiirtige
Boden- und Grundwasserbelastungen in der Regel einem ausgeprégten natiirlichen
Abbau unterliegen, erscheinen derart belastete Standorte fiir die Implementierung
eines MNA-Konzeptes (MNA: Monitored Natural Attenuation) besonders geeignet.
Dies hat dazu gefiihrt, dass mineraldlbiirtige Schadensfille in den USA iiberwie-
gend durch ein entsprechendes MNA-Konzept gesichert werden. Der Anteil des
aeroben und anaeroben Abbaus ist dabei vergleichbar. Die Mehrzahl der MKW-
Fahnen ist aufgrund des Abbaus weniger als 300 m lang.

4.3.2 Leicht fliichtige chlorierte (kettenformige)
Kohlenwasserstoffe (LCKW, CKW)

Die leicht fliichtigen chlorierten (kettenférmigen) Kohlenwasserstoffe werden auch
kurz als LCKW oder CKW (chlorierte Kohlenwasserstoffe) bezeichnet. Grund-
wasserschidden mit LCKW sind héufig. So sind als Beispiel mehr als 50 % der
Schadensfille in Baden-Wiirttemberg Grundwasserschiden mit LCKW (Teutsch
et al. 2001). Dies gilt in dhnlicher Grofenordnung auch fiir Gesamtdeutschland.
Die hohe Umweltrelevanz resultiert aus dem weit gefacherten Einsatz von LCKW
bei metallverarbeitenden Betrieben, im Maschinenbau, in Giellereien, in chemi-
schen und pharmazeutischen Betrieben, in chemischen Reinigungen, in der Textil-,
Papier- und Zellstoffindustrie, bei der Lack- und Farbenherstellung, in Druckereien,
Tierkorperverwertungsbetrieben und Privathaushalten. In Tab. 4.12 werden ausge-
suchte LCKW mit ihren wichtigsten Eigenschaften vorgestellt.

Die meisten LCKW werden in fliissiger Form verwendet (Ausnahme sind Vinyl-
chlorid und Chlormethan). Sie kdnnen beim unsachgeméfBen Gebrauch oder durch
Unfille/Kriegseinwirkung als eigene fliissige Phase in den Untergrund eindringen.
Besonders kritisch ist in diesem Zusammenhang die geringe kinematische Viskosi-
tit der meisten LCKW. Diese Stoffe konnen auch gering pordse Festkorper (bei-
spielsweise Beton) durchdringen, die fiir Wasser oder Ol undurchlissig sind. Die
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Tab. 4.12 Namen und Eigenschaften von ausgesuchten LCKW-Verbindungen bei 25 °C. (Daten
aus Schwarzenbach et al. 2003 oder Grandel und Dahmke 2008)

Stoff Abk. Formel Loslich-  Dichte log Dampf-
Keit (g/em®) K, druck
(mg/l) (kPa)
Chlorethene
Tetrachlorethen PCE, Per CL,C=CCl, 151 1,62 2,88 25
Trichlorethen TCE, Tri ClHC:CC]2 1.198 1,46 242 99
Cisl,2-Dichlorethen Cis-DCE  CIHC=CHCI 800° 1,28 1,86 2872
Transl,2-Dichlorethen  trans-DCE  HCIC=CHCI 6002 1,26 2,09 40,7
Vinylchlorid vC H,C=CHCI 1.600 0,912 1,27  354,8
Chlorethane
1,1,2,2-Tetrachlor CLH,C-CH,CL, 3.055 1,6 2,39 09
Ethan
1,1,1-Trichlorethan 1,I,I-TCA  Cl1,C-CH, 8702 1,35 2,49 16,6
1,1-Dichlorethan 1,I-DCA  CLHC-CH, 4.962 1,18 1,79 30,6
1,2-Dichlorethan 1,2-DCA  CIH,C-CH,CI 8.6002 1,25 1,46 11,2
Chlorethan CA H,C-CH,CI 5.7002 0,922 1,40 11,3422
Chlormethane
Tetrachlorkohlen-stoff TC CCl, 8.100* 1,59 2,77 144
Chloroform CF HCCI, 8.3002 1,48 1,95 25,1
Dichlormethan DCM H,CCl, 17.0008 1,33 1,31 57,5
Chlormethan CM H,CCl 7.2002 0,92 091 5754
2 Bei 20 °C

meisten LCKW besitzen eine deutlich groBere Dichte als Wasser. Dies fiihrt bei gro-
Beren Inputmengen in den Untergrund zur Bildung einer Schwerphase (DNAPL),
wie dies in der Schemazeichnung Abb. 4.9 dargestellt wird.

Die Schwerphasen konnen als eigene Phase den Grundwasserleiter durchsickern
und sich auf der Oberfldche der unterlagernden Grundwassergeringleiter sammeln,
da ein Eindringen in den engen wassergefiillten Porenraum der Geringleiter nur bei
sehr hohen Phasenmaéchtigkeiten moglich ist. Dort bilden sie unter Umstanden gro-
Be zusammenhéngende Lachen (,,Pools*). Im Bereich des durchsickerten Grund-
wasserleiters verbleiben Reste der eigenen Fliissigphase als Tropfchen (,,Blops®).
Dies wird auch mit dem Begriff der Residualsittigung umschrieben. In Abb. 4.9
sind diese Bereiche mit verteilten Tropfchen als eigene Fliissigphase ebenso dar-
gestellt. Durch Umstromung der Schadstoffphasen um Lachen und Trépfchen oder
langer anhaltenden Kontakt mit Wasser gelangen z. T. hohe Schadstoffkonzentra-
tionen in das mobile Grundwasser. Aufgrund der erheblichen Wasserloslichkeit der
LCKW von >151 mg/l (Tab. 4.12) konnen sich in belasteten Grundwasserleitern
lange Schadstofffahnen mit geldsten LCKW ausbilden. Fiir Deutschland geben
Grandel und Dahmke (2008) LCKW-Fahnenléngen von 30 bis 7.000 m an. So iiber-
rascht es nicht, dass im Stadtgebiet von Diisseldorf mit seinen hoch durchlissigen
Terrassen-Porengrundwasserleitern lange LCKW-Schadstofffahnen detektiert wur-
den (Abb. 4.10), die meist durch aktive Sanierung entfernt werden. Die Sanierung
wird als Entnahme und Aufbereitung des belasteten Grundwassers (,,pump and
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Abb. 4.10 Schematische Darstellung der LCKW-(CKW)-Fahnen im Grundwasser sowie der
Lage der Trinkwasserschutzzonen von Diisseldorf. (Verdndert nach Umweltamt der Stadt Diissel-
dorf; Stand 1999)

treat”) ausgefiihrt. Eine natiirliche LCKW-Minderung ist vor allem in anaeroben
Grundwasserleitern durch dechlorierende Abbaureaktionen moglich.

Eine zusammenfassende Darstellung von Schadstoffminderungsprozessen bei
LCKW-Grundwasserbelastungen findet sich in Grandel und Dahmke (2008).

Die reduktive Dechlorierung kann durch Zugabe eines Reduktionsmittels wie
z. B. Nanoeisen (Fe’) oder den Zusatz von Melasse eingeleitet werden. Das Nano-
eisen wird dabei iiber Infiltrationslanzen oder Brunnen als Suspension von Fe® in
die belastete Quelle infiltriert. Das gebundene Chlor wird dadurch reduktiv durch
Wasserstoff ersetzt und als Chloridion in das Grundwasser abgegeben. Das zugege-
bene Reduktionsmittel wirkt dabei entweder direkt auf die organischen Schadstoffe
ein oder fiihrt zur Ausbildung eines reduzierenden Milieus im Grundwasserleiter.

Um die reduktive Wirkung einer Nanoeiseninfiltration im Labor zu untersuchen,
wurde ein sandiges Grundwasserleitermaterial in eine Séule eingebaut und mit Na-
noeisen beaufschlagt. Abbildung 4.11 zeigt den Aufbau des Sdulenversuches, bei
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Abb. 4.11 Foto eines Laborsdulenversuches zum reduktiven Abbau einer Tetrachlorethen-Bela-
stung (PCE, Per) durch Zugabe von Nanoeisen (verursacht Schwarzfarbung des Sandes) in ein
sandiges Grundwasserleitermaterial. (Foto: Orilski)

dem Tetrachlorethen (PCE, Per) aus Polyvinylfluoridbeuteln (keine Sorption oder
Ausgasung) in eine Versuchssdule infiltriert und nach Durchlauf am Ende aufgefan-
gen und analytisch bestimmt wurde (Abb. 4.11). Abbildung 4.12 zeigt die Minde-
rung der Tetrachlorethenkonzentration (PCE, Per) von der Infiltration (PCEin) zum
Ablauf der Saule (PCEout), aufgetragen gegen die Durchflussmenge Q. Wéhrend
die Infiltrationskonzentration meist zwischen 150.000 und 350.000 pg/l betrug, wur-
den im Saulenablauf erheblich niedrigere Konzentrationen von meist ca. 50.000 pg/1
gemessen (Abb. 4.12). Abbildung 4.12 ldsst erkennen, dass Nanoeisen eine starke
reduktive Minderung der Tetrachlorethenkonzentration (PCE, Per) verursachte.

4.3.3 Aromatische Kohlenwasserstoffe (BTEX, PAK)

4.3.3.1 BTEX

Monoaromatische Kohlenwasserstoffe, d. h. aromatische Kohlenwasserstoffe mit
nur einem Benzolring, sind in vielen Erddlprodukten (Kraftstoffe, Losungsmit-
tel) enthalten. Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole werden als Schadstoffe im
Grundwasser hiufig im Bereich von Kokereien, ehemaligen Gaswerken, Tankstel-
len und Raffinerien beobachtet.

BTEX-Aromaten besitzen eine begrenzte Wasserldslichkeit und eine geringere
Dichte als Wasser (Tab. 4.13), was bei einem Eintrag von groferen Mengen der
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Abb. 4.12 Ergebnisse eines Laborsdulenversuches zum reduktiven Abbau einer Tetrachlorethen-
Belastung (PCE, Per) durch Zugabe von Nanoeisen in ein sandiges Grundwasserleitermaterial
(PCEin PCE-Infiltrationskonzentration, PCEout PCE-Ablaufkonzentration) gegen die Durch-
flussmenge Q

organischen Fliissigkeiten zur Bildung einer Leichtphase (LNAPL) fiihrt. Von
der Leichtphase ausgehend bildet sich eine BTEX-Grundwasserbelastungsfahne
(Abb. 4.13).

Von der ehemaligen Benzolfabrik des Gaswerkes in Diisseldorf-Flingern aus-
gehend, wurden seit spitestens 1965 vor allem BTEX-Aromaten und untergeord-
net polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in das Grundwasser des
quartdren Terrassengrundwasserleiters eingetragen (Abb. 4.13). Der sandig-kiesige
Grundwasserleiter (k-Wert: 107 bis 10 m/s; Werner et al. 2008) wird von tertiéren
Feinsanden unterlagert (k,-Wert: 5* 107 bis 5* 10" m/s: Geologisches Landesamt
NRW 1982), die die Basis des quartdren Grundwasserleiters bilden. Trotz einer Ab-

Tab. 4.13 Namen und Eigenschaften von ausgesuchten aromatischen Kohlenwasserstoffen bei
25 °C. (Daten aus Schwarzenbach et al. 2003)

Stoff Abk. Formel Léslich-Keit Dichte log Dampf-druck®
(mg/) (g/cm?) Koy  (kPa)

Benzol B CH, 1.748 0,88 2,17 10

Toluol (Methylbenzol) T CH, 556 0,87 2,69 2.9

Ethylbenzol E CH,, 168 0,86 3,2 0,92

Xylole (Dimethylbenzol) X CH,, 161-188 0,86-0,88 3,16 0,5-0,86

Isopropylbenzol CH,, 56 0,86 3,66 0,5

2 Daten aus LfU (1995)

b Werte fiir 0-Xylol
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Abb. 4.13 Vertikale Schemazeichnung zur BTEX-Belastungsfahne in Diisseldorf-Flingern vor
Beginn der Sanierung
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Abb. 4.14 Logarithmisch abgestufte Isolinien gleicher Benzolkonzentration von Grundwasser-
messstellen, die im oberen grundwassererfiillten Bereich (5-10 m u. GOK) verfiltert sind (vor
Beginn der Sanierung in Diisseldorf-Flingern). (Aus Wisotzky und Eckert 1997)

standsgeschwindigkeit des Grundwassers (Va) von im Mittel 300 bis 400 m im Jahr
erreicht die BTEX-Fahne nur eine maximale Ausdehnung von ca. 700 m (Abb. 4.13,
4.14), was auf Schadstoffminderungsprozesse hinweist. Der Hauptbelastungsstoff
war vor Beginn der Sanierung das Benzol. Im Eintragsbereich der ehemaligen Ben-
zolfabrik wurden Maximalkonzentrationen von ca. 100.000 pg/l gemessen.
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Tab. 4.14 Mogliche Abbaureaktionen von BTEX-Aromaten am Beispiel des Benzols (C;H,) und

von PAK am Beispiel des Naphthalins (C,H,)
0,-Reduktion 7,50,+CH,— 6CO,+3H,0
120,+C, H;— 10CO,+4H,0
Mn(IV)-Reduktion 15MnO,(s)+CH,+30H" —6CO,+ 18H,0+15Mn?**
24MnO,(s)+C,H,+48H"— 10CO, +28H,0+24Mn*"
NO, -Abbau 6NO, +CH,+6H"— 6CO,+6H,0+3N,
9,6NO,"+C, H,+9,6H"— 10CO, +8,8H,0+4,8N,
Fe(I1I)-Reduktion 30F¢(OH),(s)+CH,+60H" — 6CO, +78H,0+30F¢**
48Fe¢(OH), (s)+C, H,+96H" — 10CO, + 124H,0+48F¢*"
SO,*-Reduktion 3,7580,* +CH,— 6CO,+3H,0+3,755*
6S80,> +C, H,— 10CO,+4H,0+6S*
CH,-Fermentation 4,5H,0+CH;—2,25C0O,+3,75CH,

8H,0+C, H,—4CO,+6CH,

In Stromungsrichtung wurde eine erhebliche Minderung der geldsten Benzol-
konzentration beobachtet, sodass nach ca. 700 m FlieBstrecke sehr geringe Benzol-
konzentrationen <10 pg/l gemessen wurden (Abb. 4.14). Tabelle 4.14 zeigt mog-
liche Benzolabbaureaktionen mit geldsten (O,, NO3; ™, SO4%~) und feststoffgebun-
denen Oxidationsmitteln (Mn(IV)- und Fe(III)-Reduktion). Die genannten Abbau-
reaktionen sind typische Redoxreaktionen, die durch Mikroorganismen genutzt und
katalysiert werden (s. Abschn. 2.2.2). Am Standort in Diisseldorf-Flingern konnte
vor Beginn der Sanierung ein natiirlicher Abbau von BTEX-Aromaten mit allen
genannten Oxidationsmitteln bis zum Sulfat nachgewiesen werden (Wisotzky und
Eckert 1997). Aufgrund der hohen Sulfatkonzentration im Oberstrom der Belastung
war jedoch die Sulfatreduktion dominant und fiihrte zu einer Sulfatabreicherungs-
zone im Grundwasserleiter im Umfeld der BTEX-Belastung (Abb. 4.15).

Ausgehend von Sulfatkonzentrationen >200 mg/l im Oberstrom der Belastung,
fiihrt der BTEX-Abbau vor allem durch das Oxidationsmittel Sulfat zu einer Min-
derung der BTEX-Belastung und der Sulfatkonzentrationen im Grundwasser. Im
Schadenszentrum werden deshalb Sulfatkonzentrationen <100 mg/l im Grund-
wasser vorgefunden (Abb. 4.14, 4.15). Dies zeigt, dass bereits vor Beginn der
Sanierung ein Schadstoffabbau durch natiirliche Schadstoffminderungsreaktionen
im Grundwasserleiter aktiv war. Dies wird heute unter dem Begriff ,,Natural Atte-
nuation (NA)“ oder ,,Monitored Natural Attenuation (MNA)* als Sanierungsoption
angeschen (Werner et al. 2008; Wisotzky und Eckert 1997; Wabbels und Teutsch
2008; Wiedemeier et al. 1999).

Die Tiefenverteilung von gelosten BTEX-Komponenten im Schadenszentrum
(Abb. 4.16) vor Beginn der Sanierung zeigt, dass BTEX nur im oberen Bereich
des Grundwasserleiters prasent ist. Dort wird auch ein Minimum der Sulfatkon-
zentration beobachtet. Als Reaktionsprodukt hat sich im Grundwasserleiter Sulfid-
schwefel durch Sulfatreduktion und Ausfallung als Eisensulfidmineral akkumuliert
(Abb. 4.16, rechts), was ebenso auf natiirliche Abbaureaktionen hinweist.

Dass Sulfat durch sulfatreduzierende Bakterien als Oxidationsmittel genutzt
wird, kann auch durch eine Anreicherung der schweren Isotope (**S und '#0) im
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Abb. 4.15 Isolinien gleicher Sulfatkonzentration von Grundwassermessstellen vor Beginn der
Sanierung in Diisseldorf-Flingern, die im oberen grundwassererfiillten Bereich (5-10 m u. GOK)
verfiltert sind. (Aus Wisotzky und Eckert 1997)
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Abb. 4.16 (links) Tiefenverteilung von BTEX, 8**S . und 8'%0 . sowie (rechts) mittlere Sul-

fidschwefelgehalte und Sulfatkonzentrationen vor Beginn der Sanierung in Diisseldorf-Flingern.

(Wisotzky 2000)
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Abb. 4.17 Verhiltnis von CO,-Gesamt und Sulfat (/inks) sowie der 8*S . ~-Werte und der Sulfat-
konzentration in Diisseldorf-Flingern. (Links aus Wisotzky 2000; rechts aus Wisotzky et al. 2005)

Restsulfat belegt werden. Dies fiihrt zu einer Zunahme der 63*S-Werte und 3'%0-
Werte im Restsulfat, wie sie auch am Standort in Diisseldorf beobachtet wurde
(Abb. 4.16, links).

Im Zuge des KORA-Projektes am Standort in Diisseldorf wurde nach einer un-
vollsténdigen Quellsanierung der natiirliche Schadstoffabbau eingehend untersucht.
Dabei wurde die Anreicherung des **S im Restsulfat an ca. 150 Wasserproben nach-
gewiesen (Abb. 4.17, rechts). Die angewandten Grundsitze der Isotopennomenkla-
tur werden nachfolgend am Beispiel des Schwefels kurz vorgestellt.

Schwefel kommt stabil mit Atommassen von 32, 33, 34 und 36 g/mol vor. Die
beiden héufigsten Isotope 32S und 3*S und deren Verhiltnis zueinander kénnen ge-
nutzt werden, um Sulfidoxidations- und Sulfatreduktionsprozesse zu identifizie-
ren. Die Isotopenzusammensetzung einer Substanz wird generell als Verhiltnis des
schweren Isotops (**S) zum leichteren Isotop (*2S) gemessen und in der so genann-
ten delta-Notierung im Vergleich zu einem Standard angegeben.
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Da alle vollstindigen Abbaureaktionen mit einer Freisetzung von CO,-Spezies ge-
koppelt sind (Tab. 4.14), muss bei intensivem Schadstoffabbau auch eine Zunahme
der CO,-Gesamtkonzentration im Grundwasser resultieren. Dies konnte ebenso am
Standort in Diisseldorf-Flingern nachgewiesen werden (Abb. 4.17, links). Insge-
samt konnen sechs Indikatoren zum Nachweis von Schadstoffminderungsprozessen
(NA bzw. MNA) bei einer Abbaudominanz genutzt werden (Abschn. 4.2.5). Fiinf
Punkte von diesen sechs konnten am Standort in Diisseldorf-Flingern sicher nach-
gewiesen werden, sodass MNA an diesem Standort als zielfilhrende Strategie im
Anschluss an die erfolgreiche Hauptquellensanierung angesehen wird.



134 4 Chemische Grundlagen der organischen Hydrochemie
4.3.3.2 PAK (polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe)

Die Gruppe der PAK-Bestandteile (engl. PAH) ist sehr umfangreich (>10.000 Ver-
bindungen; Werner et al. 2008) und beinhaltet kondensierte Benzolringsysteme, wo-
bei mindestens zwei Benzolringe in den Verbindungen vorkommen. Die einfachste
PAK-Verbindung ist das Naphthalin. Die PAK entstehen beim Erhitzen und un-
vollstdndiger Verbrennung (Pyrolyse) von organischer Substanz. Hydrogeologisch
relevant sind PAK-Verunreinigungen aus Teer6len, die in ehemaligen Gaswerken,
Kokereien, in Teerdl verarbeitenden Betrieben sowie Holzimprignierwerken er-
zeugt oder genutzt werden (Abb. 4.18). PAK werden zudem in Erddlprodukten und
Asphalten in groen Mengen vorgefunden und sind deshalb auch im Bereich von
Raffinerien anzutreffen.

Die PAK umfassen eine grole Anzahl von Verbindungen, wobei fiir die meis-
ten Fragestellungen sechs PAK nach der Trinkwasserverordnung (PAK.,,,) oder 16
PAK (PAK_,,) nach einer Liste prioritirer Stoffe der US-amerikanischen Umwelt-
behorde (EPA) analysiert werden (EPA 1982). Abbildung 4.19 zeigt die Struktur-
formeln der 16 PAK,,,.

An PAK-kontaminierten Standorten konnen jedoch noch weitere, dann z. T. in
héheren Konzentrationen vorkommende PAK, wie z. B. Methylnaphthaline oder
bizyklische Verbindungen wie Indan und Inden, relevant sein (Werner et al. 2008).

Charakteristisch fiir die dargestellten PAK der Tab. 4.15 sind die im Vergleich zu
anderen organischen Stoffen geringen Wasserloslichkeiten der Verbindungen (vgl.
Tab. 4.1). Da die 5- und 6-Ring-PAK nur noch sehr geringe Wasserldslichkeiten
besitzen, sind diese Verbindungen in der Regel von untergeordneter Bedeutung fiir
den Grundwasserbelastungspfad.

Abb. 4.18 Fotos des Austrittes von Teerdlphasen (/inks) aus einem Grundwasserleiter in einer
Baugrube und Einbau von diesen teerdlbelasteten Sanden vom ehemaligen Gaswerksstandort Diis-
seldorf-Flingern in Séulen (rechts) fiir Laborversuche
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Abb. 4.19 Strukturformeln der 16 PAK,,
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Tab. 4.15 Eigenschaften von PAK. (Aus Werner et al. 2008)

Stoff Ringe Formel Léoslich-keit Dichte? log Dampfdruck®
(mg/1) (g/em?) Koy  (kPa)
Naphthalin 2 C,Hg 31 1,15 336 72%107°
Acenaphthylen 3 C,Hy 16,1 0,9° 4,07  k.A.
Acenaphthen 3 C,H, 3,57 1,19 3,92 3,1*%10™
Fluoren 3 C,H, 198 1,2 4,18 1*1074
Phenanthren 3 C,H, L15 0,98-1,18 4,5 1,4%10°°
Anthracen 3 C,H, 0043 1,24 4,45 1*%10°°
Fluoranthen 4 CH,, 026 1,18 495  0,7*%10°¢
Benzo[a]anthracen 4 C.H,, 0014 1,28-1,35 5,61 25%107°
Chrysen 4 CH,, 0,0063 1,28° 566 8*%107°
Pyren 4 CH, 0135 1,27 4,88  0,7%10°
Benzo[b]fluoranthen 5 CyH,, 0,001 k. A. 6,57 0,063*10°°
Benzo[k]fluoranthen 5 C,H,, 0,001 k. A. 6,84 0,067*10°°
Benzo[a]pyren 5 C,H,,  0,000003 k. A. 5,97 0,067*10°°
Dibenzo[a,h]anthracen 5 C,H, 0,001 k. A. 6,84  13*10712
Benzo[g,h,i]perylen 5 C,H, 0,002 k. A. 7,23 1*10710

Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6 C,H,, <0,000062 k.A. 1,7 k. A.

2 Bei 20 °C: aus Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg (1995)
b Aus Schwarzenbach et al. (2003)

Durch die insgesamt geringe Wasserldslichkeit konnte bei Technikumsexperi-
menten fiir eine vollstdndige Auflosung einer Teerdlbelastung eine Zeitskala zwi-
schen 10 und 100 Jahren ermittelt werden. Bei zusammenhingenden Teer6lphasen
wurde auf der Basis der Experimente eine Belastungszeit von 100 bis iiber 1.000
Jahren prognostiziert (Eberhardt und Grathwohl 2002).
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Kapitel 5
Entwicklung hydrogeochemischer Modelle
in der Hydrogeologie

5.1 Allgemeine Einfithrung

Eine qualitativ hochwertige Annéherung der aquatischen Speziesverteilung oder
der Losungskapazitit eines Grund- oder Oberfldchenwassers gegeniiber Minera-
len und Gasen erfordert den Einsatz eines hydrogeochemischen Rechenprogramms.
Ebenso ist der Einsatz eines Rechenprogramms beispielsweise fiir die Beschrei-
bung von Stofftransport- und Reaktionsvorgédngen in einem Grundwasserleiter not-
wendig, um mogliche hydrogeochemische Verdnderungen auf dem FlieBweg des
Grundwassers nachvollziehen zu konnen. Erst wenn es moglich ist, die Beobach-
tung in der Natur mit Hilfe eines hydrogeochemischen Modells ausreichend ange-
nédhert nachzubilden, kénnen zuverléssige Prognosen zur zukiinftigen Entwicklung
der Grundwasserqualitéit auf dem FlieBweg erstellt werden (Wisotzky 2010; Lenk
und Wisotzky 2010).

Hydrogeochemische Rechenprogramme sind Computerprogramme, mit denen
chemische Zustinde und Prozesse im geséttigten Boden- und Grundwasserraum
auf Grundlage der Gleichgewichtsthermodynamik berechnet werden kdnnen. Die
mit diesen Programmen erstellten Modelle fanden in den letzten zwei Jahrzehnten
ahnlich wie Stromungs- und Transportmodelle verstirkt Anwendung in der Was-
serforschung und der Wasserqualititswirtschaft. Sie dienen dabei in erster Linie
als Interpretationshilfe und Plausibilititskontrolle von Wasseranalysen, der Uber-
priifung von Modellvorstellungen, die iiber einen anderen Weg gefunden wurden
(,,Riickwiartsmodellierungen®), sowie der Berechnung von Wechselwirkungen der
im Grundwasser geldsten Stoffen untereinander und mit den reaktiven Phasen des
ortsfesten Grundwasserleiters. Komplexere Programme wie PHREEQC gestatten
es dartiber hinaus, eindimensionale Stofftransport- und Reaktionsmodellierungen
durchzufiihren und auf dieser Basis die Konzentrationsentwicklung von Wasserin-
haltsstoffen auf dem FlieBweg des Grundwassers entlang von Stromlinien zu simu-
lieren bzw. zu prognostizieren. PHREEQC (Parkhurst und Appelo 1999), MINTEQ
(Allison et al. 1991), WATEQ4F (Ball und Nordstrom 1991) und EQ3/6 (Wolery
1983) sind die in Deutschland am héufigsten fiir hydrogeologische Fragestellungen
eingesetzten hydrogeochemischen Rechenprogramme.

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 139
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 5,
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Alle gingigen hydrogeochemischen Rechenprogramme bendtigen als Ein-
gangsdaten eine moglichst vollstindige Wasseranalyse und thermodynamische
Daten (z. B. Komplexbildungskonstanten, Loslichkeitsprodukte etc.). Zur Erfas-
sung zeitabhidngiger Reaktionen sind gegebenenfalls kinetische Daten erforder-
lich. Wéhrend die thermodynamischen Daten fiir die einzelnen Programme in der
Regel in Form von Standarddatensétzen zur Verfiigung stehen, sind Wasseranaly-
sen oft unvollstindig, fehlerhaft oder fiir das jeweilige Grundwassersystem wenig
repriasentativ. Diese Einschrinkungen stellen Fehlerquellen dar und miissen bei
der Interpretation von Modellergebnissen beriicksichtigt werden. Kinetische Daten
miissen héufig in eigenen Experimenten ermittelt oder der Literatur entnommen
werden.

Die mithilfe der Software entwickelten hydrogeochemischen Modelle kénnen
zwar komplexe Probleme 16sen helfen, die von Hand kaum oder gar nicht berechen-
bar wiren. Dennoch ist stets eine kritische Uberpriifung der Ergebnisse notwen-
dig, da die Programme nicht die naturwissenschaftliche Richtigkeit der Eingabe-
datei tiberpriifen konnen. Abgesehen von VerstoBen gegen die Programmiersprache
liefern die Programme nahezu immer Ergebnisse, selbst wenn die Berechnungen
auf fehlerhaften Ausgangsdaten (wasserchemische Analyse) oder falschen physi-
kalisch-chemischen Annahmen basieren. Die Anwendung hydrogeochemischer
Programme, so vorteilhaft sie auch ist, birgt ein sehr grofles Potenzial von Feh-
lerquellen und erfordert ein entsprechendes Fachwissen in der anorganischen und
organischen Wasserchemie sowie der Bodenchemie.

* Einige bekannte hydrogeochemische Rechenprogramme

Mit dem Modellierungsprogramm WATEQ4F konnen lediglich Speziesberech-
nungen durchgefiihrt werden. Das Programm MINTEQA2 ermdoglicht es dar-
iiber hinaus, die Verteilung geloster und sorbierter Spezies zu ermitteln. MIN-
TEQA2 wird durch die amerikanische Umweltbehorde US-EPA genutzt und
weiterentwickelt. Dieses Programm beinhaltet eine groe Anzahl thermodyna-
mischer Daten fiir organische (Schad-) Stoffe, wobei diese Datenbank auch fiir
PHREEQC zur Verfiigung steht und kostenfrei mit PHREEQC {iber die Internet-
adresse des US Geological Survey (http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC _
coupled/phreeqc/) bezogen werden kann.

Im Jahre 1995 wurde das Modell PHREEQC entwickelt, das in der Programmier-
sprache C geschrieben ist. Im Vergleich zu den meisten anderen Programmen ist es
wesentlich bedienerfreundlicher und umfasst ein umfangreiches Anwendungsspek-
trum sowie nahezu alle chemischen Reaktionsarten, die Einfluss auf die chemische
Qualitdt von Grund- und Oberflaichenwissern ausiiben konnen. Mit der zur Zeit
der Drucklegung dieses Buchs aktuellen Version PHREEQC-2 (ab 1999) kénnen
u. a. Redoxreaktionen, Losungs- und Féllungsreaktionen, Ionenaustauschprozes-
se, Gas-Wasser-Reaktionen sowie zeitabhingige Reaktionsfortschritte modelliert
werden. Der implementierte 1D-Transport-Algorithmus umfasst die Wirkung der
longitudinalen Dispersion und Diffusion und kann praktisch mit allen im Programm
eingebundenen Reaktionstypen gekoppelt werden (reaktive 1D-Modellierung). Zu-
dem ist es fiir benutzerspezifische Fragestellungen mdglich, einen Basic-Code zu
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verwenden und das selbst geschriebene Programm in die Eingabedatei einzubinden.
Im Falle von komplexeren Modellierungen, bei denen grofle Datenmengen in der
Ausgabedatei anfallen, konnen die Ausgabedateien beliebig verkiirzt und auf die
gewiinschten Informationen reduziert werden.

Vor diesem Hintergrund im Folgenden einige typische Problemstellungen fiir die
Anwendung von PHREEQC in der Hydrogeologie:

* Berechnung von Ionenstirken, Ionenbilanzfehlern, Aktivitatskoeffizienten, Spe-
ziesverteilungen und Sattigungsindizes

* Mischung unterschiedlich mineralisierter Wsser

* Gleichgewichtseinstellungen mit Mineral- und Gasphasen

» Auswirkungen verschiedener Randbedingungen (z. B. pH-Wert, Temperatur,
Redoxmilieu, Gasdriicke, Ionenstirken) auf die Lage von Mineral-, Gas- und
Ionenaustauschgleichgewichten

* Ermittlung von Reaktionspfaden (inverse Modellierung) und Prognose der Was-
serbeschaffenheit nach Reaktion mit verschiedenen Mineral- und Gasphasen
(Vorwértsmodellierung)

» Retardation von Stoffen durch Kationenaustausch und Oberflaichenkomplexie-
rung oder durch Redoxreaktionen, die zum Abbau von im Grundwasser geldsten
Stoffen (z. B. NO,7, SO,, DOC...) fiihren

» 1D-Stofftransport- und Reaktionsmodellierungen zur Prognose der Grundwas-
serqualitét entlang von Stromlinien.

Eine Ubersicht wichtiger Anwendungen findet sich in Tab. 5.1 und 5.2, in der auch
die zur jeweiligen Problemstellung gehorenden Programmbefehle (Kennworter)
und Identifier aufgefiihrt sind. Empfehlenswerte Lehrbiicher zum Thema ,,Hydro-
geochemische Modellierung* sind Appelo und Postma (2005), Merkel und Planer-
Friedrich (2002), Parkhurst und Appelo (1999), Van Berk (2000) sowie Van Berk
und Hansen (2006).

5.2 Eingabe einer Wasseranalyse und Speziesberechnungen
mit PHREEQC-2

Eine in der hydrogeologischen Praxis wichtige Anwendung fiir hydrogeochemische
Rechenprogramme ist die Priifung der Plausibilitit einer Wasseranalyse. Mit sol-
chen Berechnungen ist es bereits mdglich, die Giite einer Laboranalyse anhand der
Ionenbilanz zu beurteilen. Dariiber hinaus berechnet das Programm automatisch
alle relevanten aquatischen Komplexe. Séttigungsindizes und Partialdriicke von
Mineralen und Gasen werden ebenso berechnet wie Aktivititskoeffizienten und die
Ionenstédrke der Wasserprobe. Bei fehlenden oder fehlerhaften Messungen des Re-
doxpotenzials ist es moglich, die Verteilung redoxsensitiver Wasserinhaltsstoffe mit
verschiedenen Methoden zu modellieren. Auf diese Weise konnen Schwierigkeiten
bei der Bestimmung des Redoxpotenzials umgangen werden.
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5 Entwicklung hydrogeochemischer Modelle in der Hydrogeologie

Tab. 5.3 Analysenergebnisse eines typischen rheinischen Kippengrundwassers sowie zugehorige
PHREEQC-Eingabedatei

Parameter Einheit |Messwert File Edit View Calculations Help
Probenahmeort Abraumkippe Inden | Dl B x
Anmerkungen Grundwasser )
Datum : 25.09.2000 bt [Dataene| G| Crat |
— TITLE GW-MS 868202
Fippe Inden I, 25.09.2000

Temperatur [°C] 14,3 SOLUTION 1
pH-Wert [ 6,5 temp 14.3
Elekir. Leitfahigkeit [uSicm] 2870
Kss3 [mmol/l] 6,24
Kee 2 [mmol/) 4,80 pH 6.
o o 07 o e

- a - mmao.
Calcium [mg/l] 625,6 Mg 103.6
Magnesium [mg/1] 103,6 Na 20.3; K 12.6; Mn 24.5
Natrium [ma/l 20,3 Fe(2) 38

- Fe(3) 0.01 Fe(OH)3 (a)
Kalium (mg/l] 12,6 c(4) 486 as coZ
Fegesamt [mg/1] 38 #alternativ:
Fe* [mg/l] 379 #c , oder
Mn mall 245 #alkalinity 312
S ;"“"‘ [mg/l Cl 36 f#charge
ulfat [mg/l 1610 8(6) 1610
Chlorid [mg/l] 36 Al 0.63
Al [maf] 0,63 END

Im folgenden Beispiel wird eine Modellierung zur Eingabe und Uberpriifung
einer realen Wasseranalyse aus einer rheinischen Braunkohlenabraumkippe durch-
gefiihrt. Die gemessene Beschaffenheit der Wasserprobe ist neben der zugehori-
gen PHREEQC-Eingabedatei in Tab. 5.3 dargestellt. Das Kippengrundwasser ist in
typischer Weise durch deutlich erhdhte Sulfat- und Eisenkonzentrationen aus der
Pyritoxidation gekennzeichnet. Ein nahezu neutraler pH-Wert sowie erhéhte Ca?*-,
Mg?*- und CO,-Gesamt-Konzentrationen belegen eine intensive Losung von Kar-
bonatmineralen infolge der Pyritoxidation. Das Aluminium diirfte zum {iberwiegen-
den Anteil aus der sdureinduzierten Verwitterung von Feldspéten stammen.

Mit dem Kennwort ,,TITLE* wird der Modellierung zu Beginn der Eingabe-
datei zunéchst ein Titel zugeordnet (Tab. 5.3, rechts). Unter dem Kennwort ,,SO-
LUTION* folgt dann die eigentliche Eingabe der Wasseranalyse mit Konzentra-
tionsangaben in der Einheit ,,mg/1* (Identifier: ,,units*). Fiir die Calciumkonzent-
ration wird abweichend die Einheit ,,mmol/1* verwendet. Die Konzentrationen der
einzelnen Wasserinhaltsstoffe werden grundsétzlich in separaten Zeilen angegeben,
allerdings konnen auch mehrere Parameter in einer speziellen Syntax gemeinsam
in einer Zeile aufgefiihrt werden (hier am Beispiel der Na*-, K*- und Mn-Konzent-
rationen demonstriert).

Zwar wurden die Parameter E,;-Wert und Fe(IIl)-Konzentration nicht gemessen.
Das Verhiltnis von Fe?* zu Fegesamt zeigt jedoch, dass sdmtliches Eisen in zweiwer-
tiger Form auftritt und damit von einem reduzierten Redoxmilieu auszugehen ist
(Tab. 5.3, links). Da es sich insgesamt um ein deutlich eisenhaltiges Grundwasser
handelt, kann ferner davon ausgegangen werden, dass das Redoxpotenzial in erster
Linie durch das Verhiltnis Fe(Il)/Fe(IIl) bestimmt wird. Deshalb soll dieses Ver-
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hiltnis bei der Modellierung genutzt werden, um die Redoxbedingungen iiber den
entsprechenden Gleichgewichts-pe-Wert zu definieren und die Verteilung anderer
Redoxpaare (hier Mn(IT)/Mn(IIl)) auf dieser Basis zu berechnen. PHREEQC wird
diese Absicht iiber den Identifier ,,redox* unter Angabe des Redoxpaars Fe(2)/Fe(3)
mitgeteilt. Damit PHREEQC das Redoxgleichgewicht berechnen kann, miissen
der Losung Spuren von Fe(3) hinzugefiigt werden, die hier als im Gleichgewicht
mit Fe(OH),(a) angenommen werden. Wie der Ouput-File in Tab. 5.4 zeigt, ent-
stehen dadurch kleinste Spuren geldsten dreiwertigen Eisens. Fiir die Speziierung
des redoxsensitiven Mangans ist der zunéchst nur geschétzte Input-pe-Wert (pe=4
als Standardeinstellung, was bei der gegebenen Temperatur ca. 230 mV entspricht)
nun nicht mehr relevant. Im Modellsystem herrscht nun wie in der Abraumkippe
ein deutlich reduziertes Redoxmilieu. (Anmerkung: Bei den gemessenen 0,7 mg/1
Sauerstoff diirfte es sich unter Beriicksichtigung der hohen Eisen- und Mangankon-
zentrationen im Kippenwasser um Spuren eingetragenen Sauerstoffs bei der Probe-
nahme handeln, weshalb der gemessene Sauerstoff in der Eingabedatei ignoriert
wird.)

Die Sulfatkonzentration von 1610 mg/l (Tab. 5.3) kann in der Form ,,S(6) 1610
unter direkter Angabe der Schwefelwertigkeit in die Eingabedatei geschrieben wer-
den (alternative Schreibweise ,,S(6) 1610 as SO,“ oder ,,S 1610 as SO,"). Diese
Festlegung verhindert, dass PHREEQC den Schwefel auf die moglichen Oxida-
tionsstufen S(-2) und S(6) aufteilt. Sdmtlicher Schwefel liegt im Modell als Sulfat
vor, da die Wertigkeit des Schwefels festgelegt ist.

Die iiber Titrationen bestimmten Werte fiir K, ; (Hydrogenkarbonat) und Ky,
(freie Kohlenséure) ergeben die Gesamtkonzentration an geldstem CO, (Tab. 5.3).
Diese gemessene Verteilung der Kohlenséurespezies kann auf verschiedenen We-
gen in die Eingabedatei iibertragen werden.

Zunichst ist es moglich, das CO, als Kohlenstoff ohne Angabe der Wertigkeit zu
definieren (,,C 132 as C*; 132 = (K + K;) * 12 mg/mmol). In diesem Fall nimmt
das Programm eine Aufteilung auf die moglichen Oxidationsstufen C(4) fiir CO,
und C(-4) fiir CH, vor und stellt ein Redoxgleichgewicht entsprechend der Eisen-
speziierung ein (Bezug auf den Identifier ,,redox*). Da nur schwach reduzieren-
de Bedingungen herrschen (Gleichgewichts-pe-Wert fiir das Redoxpaar Eisen ca.
2,4; s. Tab. 5.4), berechnet das Modell keine Methankonzentrationen. Samtlicher
Kohlenstoff liegt in Form von Kohlensdurespezies als C(4) vor. Lage der Gleich-
gewichts-pe-Wert allerdings im negativen Bereich, so wiirde PHREEQC bei dieser
Konstellation einen Teil des vorhandenen Kohlenstoftes in Methan umwandeln. Mit
weiter fallenden pe-Werten wiirden steigende Methankonzentrationen resultieren,
da das Programm fiir Redoxpaare immer eine Gleichgewichtsverteilung vornimmt.
Die zweite Moglichkeit einer Wiedergabe der Titrationsergebnisse ist die explizite
Angabe der Kohlenstoffwertigkeit analog zur Vorgehensweise beim Sulfat. Bei der
Eingabe ,,C(4) 486 as CO,*; 486 = (K¢ + K;) * 44 mg/mmol) wird durch die An-
gabe der Wertigkeit in Klammern hinter dem Element die Speziierung des Kohlen-
stoffs in Methan im Gegensatz zur ersten Moglichkeit explizit ausgeschlossen. Eine
dritte Mdoglichkeit ist, das durch Titration bestimmte Hydrogenkarbonat in Form
von Alkalinitédt vorzugeben. Eine Angabe der Alkalinitét erfolgt in PHREEQC stets
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Tab. 5.4 Modellierte Speziesverteilung und Séttigungsindizes eines rheinischen Kippengrund-
wassers (Ausziige der PHREEQC-Ausgabedatei; Eingabedatei und Wasserchemie s. Tab. 5.3)

————————————————— ---Description of solution------------eeseemeeeeeee
pH = 6.500
pe = 4.000
lonic strength = 5.533e-02
Temperature (deg C) = 14.300
Electrical balance (eq) = 1.853e-03
Percent error, 100%(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = 3.10
—————————————————————— Redox couples
Redox couple pe Eh (volts)
Fe(2)/Fe(3) 23798 0.1357
--------------------- Distribution of speci
Species Molality Activity log Gamma
C(4) 1.108e-02
HCO3- 6.191e-03 5.111e-03 -0.083
co2 4.245¢-03 4.299¢-03 0.006
CaHCO3+ 3.261e-04 2.692e-04 -0.083
FeHCO3+ 1.235¢-04 1.011e-04 -0.087
MgHCO3+ 9.983e-05 8.170e-05 -0.087
MnHCO3+ 7.300e-05 5.974e-05 -0.087
MnCO3 6.087e-06 6.165e-06 0.006
CaC03 4.205¢-06 4.258¢-06 0.006
FeCO3 2.773e-06 2.808e-06 0.006
NaHCO3 2.011e-06 2.037e-06 0.006
C03-2 1.274e-06 5.918e-07 -0.333
MgCO3 6.695e-07 6.780e-07 0.006
NaCO3- 5.451e-09 4.461e-09 -0.087
Ca 1.566e-02
Ca+2 1.087¢-02 5.072e-03 -0.331
CaS0O4 4.453e-03 4.510e-03 0.006
CaHCO3+ 3.261e-04 2.692e-04 -0.083
CaCO3 4.205¢-06 4.258e-06 0.006
CaOH+ 3.250e-09 2.660e-09 -0.087
Fe(2) 6.824e-04
Fe(3) 2.649¢-08
Mn(2) 4.473e-04
Mn(3) 1.167e-27
S(6) 1.681e-02
S04-2 1.088e-02 4.943¢-03 -0.343
CaS04 4.453¢-03 4.510e-03 0.006
MgS04 1.216e-03 1.232¢-03 0.006
FeS504 1.401e-04 1.419¢-04 0.006
MnS0O4 9.210e-05 9.328e-05 0.006
NaSO4- 1.999¢-05 1.636e-05 -0.087
KS04- 9.424¢-06 7.713e-06 -0.087
AlSO4+ 8.800e-07 7.202e-07 -0.087
HSO4- 1.486e-07 1.216e-07 -0.087
Al(S04)2- 1.307¢-07 1.069¢-07 -0.087
FeHSO4+ 3.534e-10 2.892¢-10 -0.087
FeSO4+ 1.277e-13 1.045¢-13 -0.087
AIHSO4+2 4.160e-14 1.866¢-14 -0.348
Fe(S04)2- 1.323e-14 1.083e-14 -0.087
FeHS04+2 2.019¢-19 9.057¢-20 -0.348
------------------------- Saturation indic
Phase Sl log IAP log KT
Al(OH)3(a) 0.70 1222 11.52  AI(OH)3
Calcite -0.10  -852 -843 (CaCO3
CO2(g) -1.04  -19.23 -18.19 CO2
Dolomite -0.77  -17.60 -16.83 CaMg(CO3)2
Gypsum -0.02  -460 -4.59 CaS04:2H20
Rhodochrosite 0.98 -10.11 -11.09 MnCO3
Siderite 0.89 -9.93  -10.82 FeCO3
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als CaCO3—Aquivalente. Fiir deren Ermittlung ist die folgende Reaktionsstdchio-
metrie mafigebend (vgl. auch Abschn. 3.1 und GI. 3.4):

CaCO; + HyCO5 = Ca’™ + 2HCO;~

Definitionsgemil3 stammt somit nur die Hélfte des im Wasser gemessenen Hydro-
genkarbonats aus der Losung von Calcit, die andere Hilfte aus der Kohlensdure.
Wenn das Hydrogenkarbonat also in Form von Alkalinitdt ausgedriickt wird, muss
deshalb die sich auf Basis von K, ; ergebende dquivalente Calcitmenge durch 2
dividiert werden.

Im Beispiel des Kippenwassers (Tab. 5.3) wurden 6,24 mmol/l Hydrogenkarbo-
nat durch Titration ermittelt. Somit gilt: (6,24 * 100,089 (M CaCO,)) / 2=312 mg/l
fiir die Alkalinitdt. Zum gleichen Ergebnis kommt man, wenn man den K¢-Wert mit
50 multipliziert. Werden in der Eingabedatei die Moglichkeiten 2 und 3 kombiniert,
d. h. die CO,-Gesamtkonzentration gemeinsam mit der Alkalinitdt vorgegeben, so
wird das Programm gegebenenfalls gezwungen, den pH-Wert so zu justieren, dass
dieser zu der festgelegten Verteilung der Kohlensdurespezies passt. Fiir das Beispiel
des Kippengrundwassers wiirde der gemessene pH-Wert von pH 6,5 dadurch auf
pH 6,4 geringfiigig absinken. Dies zeigt, dass sowohl die Titrationen als auch die
Messung des pH-Wertes sehr genau durchgefiihrt worden sind, da die gemessene
Speziierung der Kohlensdure gut zum gemessenen pH-Wert passt.

Die Ausgabedatei der PHREEQC-Modellrechnung ist in Ausziigen in Tab. 5.4
dargestellt. Bei einer berechneten Ionenstdrke von 55,33 mmol/l ist das Kippen-
grundwasser vergleichsweise hoch mineralisiert. Verantwortlich fiir die erhdhte
Mineralisierung sind in erster Linie die Pyritoxidationsprodukte Sulfat und Eisen
sowie Calcium-, Magnesium- und Hydrogenkarbonationen, die aus der Karbonat-
16sung stammen. Der Ionenbilanzfehler betrégt 3,1 % und liegt damit im tolerablen
Bereich. Die nahezu ausgeglichene Ladungsbilanz spricht fiir eine weitestgehend
vollstiandige und korrekte Laboranalyse.

Fiir weitergehende Modellierungen auf Basis der Wasseranalyse wére es mog-
lich, die Ladungsbilanz beispielsweise mit Chlorid auszugleichen. Dazu muss in
der Eingabedatei das Kommentarzeichen ,.#* vor dem Identifier ,,charge* entfernt
werden (vgl. Eingabedatei in Tab. 5.3). Chlorid ist zum Ausgleich der Ladungsbi-
lanz in vielen Féllen besonders geeignet, da es sich bei chemischen Reaktionen und
weiteren Modellschritten konservativ verhdlt und somit auch keine Auswirkungen
auf die Redoxverhéltnisse im Modellgrundwasser htte.

Im zweiten Teil der Ausgabedatei ist die Speziesverteilung der Wasserinhalts-
stoffe in Ausziigen aufgefiihrt. Fiir jede Spezies werden Konzentration und Ak-
tivitdt sowie die entsprechenden Aktivitdtskoeffizienten angegeben. So betrégt
die analytisch messbare Gesamtkonzentration an Calciumionen im Kippenwasser
15,66 mmol/l. Durch die Bildung von Calciumkomplexen reduziert sich die Kon-
zentration freier Ca>*-Ionen jedoch auf 10,87 mmol/l. Damit liegen knapp 31 % des
gelosten Calciums in Komplexen gebunden vor. Der komplexierte Calciumanteil
steht fiir eine Gleichgewichtseinstellung mit calciumhaltigen Mineralen nicht mehr
unmittelbar zur Verfiigung, weshalb das Kippenwasser schwach an Gips untersit-
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tigt ist (SI Gips = —0,02; Tab. 5.4), obwohl aus dem Produkt der Gesamtkonzentra-
tionen an Calcium und Sulfat eine rechnerische Ubersittigung an Gips resultieren
wiirde.

Der Aktivitdtskoeffizient fiir freie Ca®*-Ionen betrdgt aufgrund der zwischen-
ionaren Wechselwirkungen im hoch mineralisierten Kippengrundwasser ca. 0,47
(lgy=-0,331, Tab. 5.4). Dadurch kommt es zu einer erheblichen Differenz zwi-
schen Aktivitdt und Konzentration, sodass sich die chemisch wirksame Konzent-
ration (Aktivitit) der freien Ca?*-Ionen von 10,87 mmol/l auf 5,07 mmol/l redu-
ziert. Demgegentiber gibt es fiir ungeladene aquatische Komplexe nur sehr geringe
Unterschiede zwischen Konzentration und Aktivitit, da diese kaum elektrostati-
schen Wechselwirkungen unterliegen. So betrigt der Aktivititskoeffizient fiir den
ungeladenen CaSO,-Komplex beispielsweise ca. 1,01, weshalb sich die Werte von
Konzentration und Aktivitét praktisch entsprechen (jeweils ca. 4,5 mmol/1).

Die Summe der Konzentrationen aller gelosten aquatischen Komplexe ergibt
zusammen mit den freien Ionen die Gesamtkonzentration einer Komponente. So
zeigt Abb. 5.1 exemplarisch die modellierte Speziesverteilung fiir die Komponen-
ten Sulfat und CO,. Aufgrund der hohen Calcium- und Magnesiumkonzentratio-
nen sind erhebliche Anteile der insgesamt geldsten 16,81 mmol/l Sulfat in Cal-
cium- (26,5 %) und Magnesiumkomplexen (7,24 %) gebunden. Kleinere Anteile
sind zudem in Eisen-, Mangan- und Natriumkomplexen fixiert (Abb. 5.1, links).
Sulfatkomplexe mit anderen Kationen spielen quantitativ keine Rolle (Tab. 5.4).
Da der pH-Wert des Kippengrundwassers bei pH 6,5 und damit oberhalb der ersten
Saurekonstante der Kohlensdure (pK1=6,35, s. GI. 3.2) liegt, ist Hydrogenkarbonat
mit knapp 56 % die dominierende CO,-Spezies. 38,4 % des anorganischen Kohlen-
stoffes liegen als freie Kohlenséure vor. Dariiber hinaus werden nennenswerte An-
teile des Hydrogenkarbonates in Calcium-, Eisen-, Magnesium- und Mangankom-
plexen gebunden (Abb. 5.1, rechts). Karbonationen spielen unter den gegebenen
pH-Bedingungen keine Rolle. Deren Konzentration liegt in einer Groenordnung
von 107° mol/l (Tab. 5.4).

26,5% 38,39 %

7,24%
2,95%
0.83%, 1,12%
o, y o o,
64,76 % 012% 55,98% o,%’g 50
180, [JCaSO, =1 MgSO, [JHCO, [JCO,,  [E=ICaHCO,
[ FeSO, mm MnSO, =M NaSO,~ [ FeHCO,* mm MgHCO,* mm MnHCO,*

Abb. 5.1 Modellierte Speziesverteilung der Komponenten Sulfat (/inks) und anorganischer Koh-
lenstoff (rechts) fiir das rheinische Kippengrundwasser aus Tab. 5.3
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Am Ende der Ausgabedatei stehen Séttigungsindizes (SI) fiir diverse Mineral-
phasen, die in der Datenbank des Programms vorhanden sind und aus den gelosten
Wasserinhaltsstoffen gebildet werden konnten. Fiir geloste Gase entspricht der an-
gegebene Wert dem dekadischen Logarithmus des Partialdruckes.

Bei einer hohen COzgesaml—Konzentration von 486 mg/l weist das Grundwasser
einen stark erhdhten CO,-Partialdruck von 0,091 atm auf (Tab. 5.4). Da der CO,-
Partialdruck in der Atmosphére bei nur ca. 0,00038 atm (Ig(p) = —3,42) liegt, wiir-
de ein Teil des gelosten Kohlendioxids nach der Foérderung des Wassers aus einer
Grundwassermessstelle rasch entweichen. Das Kippengrundwasser wiirde ,,spru-
deln®, vergleichbar mit einer stark CO,-haltigen Mineralwasserflasche, die gedffnet
wird.

Obwohl das Kippengrundwasser stark erhohte Calcium- (626 mg/1) und Magne-
siumkonzentrationen (104 mg/1) aufweist, ist es aufgrund des leicht sauren pH-Mi-
lieus und den damit verbundenen, extrem niedrigen Karbonatkonzentrationen den-
noch an Calcit und Dolomit untersattigt. So betragen die SI-Werte —0,1 fiir Calcit
und —0,77 fiir Dolomit (Tab. 5.4). Eine geringfiigige Anhebung des pH-Wertes auf
pH 6,6 wiirde allerdings schon ausreichen, um das Grundwasser ins Kalk-Kohlen-
saure-Gleichgewicht zu bringen und den SI-Wert fiir Calcit in den leicht positiven
Bereich anzuheben. Dies verdeutlicht zweierlei Aspekte: Zum einen belegt die nur
geringe Kalkaggressivitit bei einem nahezu neutralen pH-Wert, dass die im Ab-
raummaterial urspriinglich vorhandenen Kalkgehalte (in Form der Minerale Calcit
oder Aragonit) im Wesentlichen ausreichten, die durch Pyritoxidation freigesetzte
Schwefelséure praktisch vollstindig zu neutralisieren. Zum anderen ist mit einer
Ausfillung von Calciumkarbonat zu rechnen, wenn das Kippengrundwasser iiber
Quellen austritt und dabei Aciditdt in Form geldster Kohlensdure durch Ausgasung
verloren geht.

5.3 Modellierung von reversiblen Gleichgewichtsreaktionen
(homogen und heterogen)

Minerale und Gase konnen sich in Wasser in teilweise sehr unterschiedlichen Men-
gen 16sen und damit den Stoffbestand und die physikochemischen Eigenschaften
des Wassers verdndern. Je mehr Stoffe in einem Wasser gelost sind und desto mehr
Minerale und Gase am Drei-Phasen-System Feststoff-Wasser—Gas beteiligt sind,
desto komplexer sind die moglichen Wechselwirkungen und desto schwieriger ist
es, eine belastbare Prognose der realen Mineral- oder Gasléslichkeit zu erstellen. So
kann die Loslichkeit eines Minerals in reinem Wasser noch relativ zuverldssig durch
handische Berechnungen abgeschitzt werden, wiahrend entsprechende Berechnun-
gen fiir das reale Multikomponenten- und Multiphasen-System Aquifer praktisch
nur noch mit Hilfe eines hydrogeochemischen Rechenprogramms durchgefiihrt
werden kdnnen.

Grundsitzlich gibt es je nach Fragestellung und geforderter Genauigkeit ver-
schiedene Moglichkeiten, die Loslichkeit eines festen Elektrolyten (Mineralsalz-
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phase) in Wasser zu berechnen, wobei die berechneten Loslichkeiten ebenso wie die
Genauigkeit von a) nach d) groBer werden:

a) Abschitzung aus K -Werten
— kein Unterschied zwischen Aktivitidt und Konzentration, keine
Berticksichtigung von aquatischen Komplexen

b) Iterative Losung aus K -Werten
— Aktivitdt ungleich Konzentration, keine Beriicksichtigung von
aquatischen Komplexen

c) Iterative Losung aus K -Werten

— Aktivitdt ungleich Konzentration, Berticksichtigung von
aquatischen Komplexen

berechnete Loslichkeit und

Genauigkeit steigen

<&
<

d) Berechnung mit einem hydrogeochemischen Rechenprogramm.

Eine Auswahl von in der Hydrogeologie wichtigen Mineralphasen und deren Los-
lichkeitskonstanten enthélt Tab. 2.13 ( Abschn. 2.2.3).

Losungs-Fallungs-Reaktionen sowie Gas-Wasser-Reaktionen konnen mit dem
Kennwort EQUILIBRIUM PHASES simuliert werden. Zu diesem Zweck wird
die in Reaktionskontakt mit einem Liter Losung stehende Mineral- oder Gasmen-
ge in der Regel vorgegeben. Fiir Mineralphasen werden die Reaktionsmengen in
[mol/1] angegeben, fiir Gase entsprechen die Angaben dem dekadischen Loga-
rithmus des Partialdruckes [atm]. Dariiber hinaus ist es mdglich, einen beliebigen
Ziel-SI-Wert vorzugeben, der durch Losung oder Féllung einer Mineralphase an-
gestrebt wird (somit sind die mit diesem Befehl verbundenen Reaktionen grund-
sétzlich reversibel). Dabei konnen sowohl Gleichgewichte (Ziel-SI-Wert=0) als
auch Ungleichgewichte modelliert werden (Ziel-SI-Wert # 0). Eine komplette
Auflosung einer Phase ist ebenfalls moglich, wenn die vorhandene Stoffmenge
nicht ausreicht, den Ziel-SI-Wert zu erreichen. Analoges gilt fiir Gasphasen, de-
ren Reaktionsverhalten durch einen vorgegebenen Partialdruck (und nicht den
SI-Wert) definiert wird.

Gleichgewichte (bzw. Ungleichgewichte) lassen sich allgemein auf zwei Wegen
erreichen:

1. Die Phase selbst 16st sich auf oder wird gefillt, um den geforderten SI-Wert der
gleichen Phase einzustellen (bzw. einen bestimmten Partialdruck bei Gasen).

2. Eine andere Mineral- oder Gasphase reagiert so weit, bis der gewiinschte SI-
Wert der Phase erreicht ist (sofern die Stoffmenge dazu ausreicht).

Beispielmodellierung: Berechnung der Loslichkeit von Calciumkarbonat in reinem
Wasser

Das Loslichkeitsprodukt von Calciumkarbonat betragt laut PHREEQC-Datensatz
ca. 3*10°mol?%/1? (Tab. 2.13). Die Gleichung der Auflosung oder Ausfillung ist:

CaCO; & Ca’™ + CO*™  Kp = [Ca*"] % [COs*7]
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Ohne Beriicksichtigung aquatischer Komplexe und der Tatsache, dass Konzen-
tration und Aktivitit voneinander verschieden sind, ergeben sich fiir die Ionen
folgende Aktivititen im dynamischen Gleichgewicht mit der Festphase als Boden-
korper:

— [Ca”] = [CO32_] (Konzentrationsvergleich)

= VK, = [Ca®*]=[C05*7] =0, 0575 mmol/1
= 0,0575 mmol/l* 60 mg/mmol = 3,45 mg/1C0O3*~
= 0,0575 mmol/1 % 40,07 mg/mmol = 2,30 mg/1 Ca’**

Bei der auf diese Weise von Hand berechneten Loslichkeit von Calciumkarbonat
handelt es sich allerdings um aktivititsbezogene Angaben und nicht um Konzent-
rationen, da ins Massenwirkungsgesetz Aktivititen eingehen. Nur die lonenaktivi-
taten sind hier maB3gebend fiir die Gleichgewichtseinstellung mit der Mineralphase.
Die analytisch messbaren Gesamtkonzentrationen der beiden Ionen im Gleichge-
wicht mit Calciumkarbonat sind damit zunichst unbekannt und liegen wesentlich
héher als 5,75 * 1072 mmol/l. Notig wiire also eine genauere Berechnung unter Be-
riicksichtigung von Komplexbildungsreaktionen, da sich ein Teil der geldsten lonen
mit anderen lonen entgegengesetzter Ladung zu Komplexen verbindet. Dieser in
Komplexen gebundene Anteil an Karbonat- und Calciumionen steht nicht mehr un-
mittelbar fiir eine Gleichgewichtseinstellung mit der Festphase zur Verfiigung, was
die Minerallgslichkeit erheblich erhéhen kann. Dieser Sachverhalt wird im Folgen-
den anhand einer Beispielmodellrechnung weiter erdrtert.

Im ersten Teil der Beispielmodellierung (Tab. 5.5) wird bei 25 °C und pH="7 das
Gleichgewicht mit Calciumkarbonat in reinem Wasser eingestellt. Dazu stehen ma-
ximal 10.000 mmol/l Feststoff zur Verfiigung (Standardeinstellung). In den Daten
der Ausgabedatei wird deutlich, dass bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustan-
des 0,1227 mmol/l Calciumkarbonat geldst wurden. Im Vergleich zur einfachen
Handrechnung entspricht dies bereits einer Loslichkeitssteigerung von 88 %. Die
modellierte Loslichkeitssteigerung ist in erster Linie auf die Bildung von ca. 0,083
mmol/l Hydrogenkarbonationen zuriickzufiihren, die einen erheblichen Teil der
CO,-Gesamtkonzentration darstellen. So iibersteigt die im Hydrogenkarbonat ge-
bundene Kohlenstoffmenge (ca. 68 %) die Menge freier Karbonationen (ca. 32 %;
s. Abb. 5.2a), was bei der Handrechnung vollstdndig vernachlédssigt wurde. Zudem
assoziiert ein kleiner Teil der Calciumionen zu CaCO,’-Komplexen, was die Calcit-
16slichkeit zusédtzlich leicht erhoht.

Dariiber hinaus zeigt die Modellrechnung (Tab. 5.5), dass die Karbonatlgsung
Einfluss auf den pH-Wert nimmt. So steigt dieser von pH="7 zu Beginn der Modellie-
rung auf pH=9,9 nach Einstellung des Gleichgewichtes an. Die Karbonatldsung lie-
ferte also Alkalinitdt in Form von Karbonationen, welche freie Protonen binden und
sich mit diesen zu HCO; -Komplexen verbinden. Auch dieser Umstand blieb bei der
Handrechnung unberiicksichtigt und wird vom Programm automatisch berechnet.

Unter den realen Bedingungen im Labor stiinde ein offenes Becherglas zur Mes-
sung der Calciumkarbonatldslichkeit moglicherweise im Gleichgewicht mit der
Atmosphére. In diesem Fall wire Kohlendioxid im Wasser gelost. Im zweiten Teil
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Tab. 5.5 Beispielmodellrechnung zur Loslichkeit von Calciumkarbonat in Wasser

Title 1

Lésung von Calciumkarbonat
in reinem Wasser
SOLUTION 1

pH T;temp 25
EQUILIBRIUM_PHASES
Calcite 0.0

Ausgabedatei (Ausziige)
----------- Phase assemblage-------------
Moles in assemblage
Phase S1 log IAP Initial Final Delta
Calcite 0.00 -B48 1.000e+01 1.000e+01 -1.227e-04

EQUILIBRIUM_PHASES
Calcite 0.0

CO2(g) -3.42

END

END e --Description of solution---------
pH = 9.910  Charge balance
pe = -3.597  Adjusted to redox equilibrium
-------- --Distribution of species-----—---
Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma
Ci(4) 1.227e-04
HCO3- 8.315e-05 8.132e-05 -4.080 -4.090 -0.010
C03-2 3.386e-05 3.098e-05 -4.470 -4.509 -0.039
CaC03 5.564e-06 5.565¢-06 -5.255 -5.255 0.000
CaHCO3+ 1.134e-07 1.109e-07 -6.945 -6.955 -0.010
co2 2.251e-08 2.251e-08 -7.648 -7.648 0.000
Ca 1.227e-04
Ca+2 1.169e-04  1.069e-04 -3.932 3971 -0.039
CaC03 5.564e-06 5.565¢-06 -5.255 -5.255 0,000
CaOH+ 1.474e-07 1.441e-07 -6.831 -6.841 -0.010
CaHCO3+ 1.134e-07 1.109e-07 -6.945 -6.955 -0.010
————————————— Saturation indices—------—--
Phase SI log 1AP log KT
Calcite 0.00 -8.48 -8.48 CaCO3
CO2(g) -6.18 -24.33 -18.15 CO2
Title2 | e Phase assemblage-------------
Lésung von Calciumkarbonat Moles in assemblage
u. CO; in reinem Wasser Phase SI  log IAP Initial Final Delta
SOLUTION 1 Calcite 0.00 -8.48 1.000e+01 9.999e+00  -5.249e-04
pH 7;temp 25 CO2g) -342 -21.65 1.000e+01 9.999e+00  -5.214e-04

-------- Description of solution----------
pH = 827  Charge balance
pe = -1.915  Adjusted to redox equilibrium

Log Log  Log
Species Molality  Aectivity Molality Activity Gamma
C(4) 1.046¢-03
HCO3- 1.013e-03  9.702e-04 -2.994 -3.013 -0.019
co2 1.294e-05  1.294e-05 -4.888 -4.888 0.000
C03-2 9.115e-06 7.668e-06 -5.040 -5.115 -0.075
CaHCO3+ 5.584e-06 5.348e-06 -5253 -5272 -0.019
CaC03 5.563e-06 5.565e-06 -5.255 -5255 0.000
Ca 5.249%¢-04
Ca+2 5.137e-04 4.320e-04 -3.289 -3.364 -0.075
CaHCO3+ 5.584e-06 5.348e-06 -5253 -5272 -0.019
CaC03 5.563e-06 5.565e-06 -5255 -5255 0.000
CaOH+ 1.263e-08 1.208e-08 -7.899 -7.918 -0.019
------------ Saturation indices---------r-=--
Phase SI log IAP log KT
Calcite 0.00 -8.48 -8.48 CaCO3
CO2(g) -3.42 -21.57 -18.15 CO2
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pH=9,9 pH=83
(kein CO, im System) (System im CO,-GG mit Atmosphére)
31,7%
97,91%
68,3% 0,99%
1,89E-5% 1,1%
a| CJHCO, C1CO,;> mmH,CO, | b [CJHCO, I co/ mm H,CO, ]

Abb. 5.2 a Modellierte Speziesverteilung des anorganischen Kohlenstoffes in reinem Wasser
nach Einstellung des Gleichgewichtes mit CaCO,(s) b Modellierte Speziesverteilung des anorga-
nischen Kohlenstoffes in CO,-haltigem Wasser (Ig(p) = —3,5) nach Einstellung des Gleichgewich-
tes mit CaCO,

der Beispielmodellierung wurde deshalb noch ein Gleichgewicht mit atmosphéri-
schem CO, bei entsprechendem Partialdruck eingestellt (Ig(p)CO, = —3,42).

Das Modellierungsergebnis zeigt zunéichst, dass die nun vorhandene Kohlenséure
den pH-Wert der Losung von 9,9 auf 8,3 absinken l4sst. Dadurch wird das fiir die Cal-
citloslichkeit maBBgebende Karbonatanion sogar zur untergeordneten CO,-Spezies und
es kommt zu einer weiteren Vervierfachung der Calcitloslichkeit (die so berechnete
Loslichkeit diirfte der realen Loslichkeit in destilliertem Wasser nun sehr nahe kom-
men). Die chemisch wirksame Konzentration des Karbonations (Aktivitit) liegt mit
0,008 mmol/l weit unterhalb der analytisch messbaren Gesamtkonzentration an CO,-
gesamt von knapp 1 mmol/l. Nur noch 1 % des CO,-gesamt liegen als Karbonation
vor, der Rest ist praktisch vollstindig im Hydrogenkarbonat gebunden (Abb. 5.2b).

Die grofle Differenz zwischen obiger Handrechnung und den Modellierungen
liegt darin begriindet, dass die Loslichkeit eines Elektrolyten durch die Gesamtkon-
zentrationen der beteiligten Ionen und nicht durch deren Aktivitaten bestimmt wird.
Dieses einfache Beispiel verdeutlicht so bereits eindrucksvoll, wie komplex eine
sorgfiltig angenédherte chemische Beschreibung aquatischer Systeme ist und wie
limitiert entsprechende Aussagen ohne hydrogeochemische Modelle sind.
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Kapitel 6
Hydrogeochemie der Wasseraufbereitung
und Beispiele der Modellierung

6.1 Hydrochemie der Wasseraufbereitung

In diesem Abschnitt wird die Wasseraufbereitung mit dem Schwerpunkt Hydrogeo-
chemie der Wasseraufbereitung kurz dargestellt, gefolgt von einer Beschreibung
zur hydrogeochemischen Modellierung der Prozesse, die wahrend der Wasserauf-
bereitung aus Grund- und Oberflichenwasser ablaufen. Weitere Informationen zum
Thema finden sich in Hanke und Wilhelm (2003); DVGW (1993); Merkel (2008);
Grombach et al. (2000).

Wenn die Beschaffenheit des zur Verfiigung stehenden Rohwassers (Oberfla-
chenwasser, Grundwasser, Meerwasser) nicht den Giiteanforderungen der Nutzung
entspricht, dann muss diese Giiteabweichung korrigiert werden. Diese Korrektur
der Wasserqualitdt wird allgemein als Wasseraufbereitung bezeichnet. Giiteanfor-
derungen ergeben sich aus der Nutzung des Wassers z. B. fiir Trinkwasserzwecke
(Trinkwasserverordnung in der giiltigen Fassung), aus technischen Notwendigkei-
ten (z. B. Korrosionsschutz) und den Wiinschen der Wassernutzer, die z. B. weiches
Wasser mit niedrigen Calcium- und Magnesiumkonzentrationen bevorzugen. Dabei
werden meistens drei grundlegende Ziele bei der Wasseraufbereitung verfolgt:

1. Entfernung organischer oder anorganischer Storstoffe,

2. Stabilisierung, die einen nicht korrosiven, sedimentationsfreien Transport in
Rohrleitungen gewéhrleisten soll, und

3. Entkeimung/Desinfektion des Wassers.

Die Wasseraufbereitung kann nach den vorherrschenden Mechanismen unterglie-
dert werden in eine mechanisch-physikalische und eine chemisch-biologische Was-
seraufbereitung (Tab. 6.1, 6.2).

Eine Abtrennung von Olen kann durch dessen Phasenbildung und geringerer
Dichte gegeniiber Wasser mit Hilfe einer Olsperre durchgefiihrt werden (Abb. 6.1,
links). Grobpartikel und Feststoffe (Aste, Wasserpflanzen, Miill etc. bei Ober-
flichenwassernutzung) werden meist durch Rechen oder Siebe zuriickgehalten
(Abb. 6.1, rechts).

Feinere Partikel konnen unter Verringerung der Stromungsgeschwindigkeit in
Absetzbecken, Absetzteichen oder in einem Sandfang abgesetzt werden (Abb. 6.1,

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 155
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9_6,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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Tab. 6.1 Arten von vorherrschend mechanisch-physikalischen Wasseraufbereitungsprozessen
und deren Zweck (die Rubrik Technische Durchfiihrung enthilt Beispiele)

Art der Aufbereitung Technische Durchfiihrung Zweck

Olabtrennung Olsperre Verhinderung von Olzufliissen bei
Oberflaichenwassernutzung

Siebung Rechen, Trommelsieb Entfernung von groben Schweb-

Sedimentation/Absetzen
Flotation

Filtration

Sorption

Beliiftung/Strippung/
Gasaustausch

Physikalische Entsduerung/

Sandfang, Absetzbecken
Flotationsbecken

Schnellfiltration, Langsam-
sandfiltration, Mikro- bis
Nanofiltration

Aktivkohlefiltration

Einleitung von Luft oder
technischem Sauerstoff,
Verriesler

Verdiisung von Wasser

stoffen und Feststoffen bei
Oberflachenwassernutzung

Entfernung von groben
Schwebstoffen

Entfernung von flotierbaren
Bestandteilen

Entfernung von feinen
Schwebstoffen

Anlagerung von unpolaren organi-
schen Stoffen an Aktivkohle

Anreicherung mit Sauerstoft oder
Entgasung von leicht fliichtigen
Wasserinhaltsstoffen

Minderung des freien Kohlen-

Strippung dioxids zur Verminderung
der Kalkaggressivitat durch

Entgasung

Vollentsalzung Austauscherharze, Destilla-  Entfernung aller ionaren Wasser-
tion oder Umkehrosmose inhaltsstoffe bzw. aller Stoffe
(Umkehrosmose)
Physikalische Desinfektion =~ UV-Bestrahlung Verhinderung der Vermehrung von
Mikroorganismen

links). Sehr feine Schwebstoffe konnen schlieB3lich durch Filtrationen entfernt wer-
den. In der Trinkwasseraufbereitung haben sich dabei insbesondere offene oder
geschlossene Schnellfilter und Langsamsandfilter etabliert (Abb. 6.2). Die Lang-
samsandfilter dienen — wenn sie mit Oberflachenwasser beschickt werden — neben
einer Partikelentfernung auch zur Anreicherung des Grundwassers (s. Abschn. 8).
Erginzt wird die Schnell- und Langsamsandfiltration durch Feinfiltrationen, die
nach der Abscheidung der PartikelgroBe in Mikro-, Ultra- und Nanofiltration unter-
schieden werden (Hanke und Wilhem 2003).

Zur Entfernung von geldsten, unpolaren organischen Substanzen wie CKW,
PAK, MKW, Pestiziden etc. kann eine Aktivkohlefiltration durch Sorption der
organischen Stoffe genutzt werden. Leicht fliichtige Bestandteile wie freies CO,,
CKW etc. konnen durch Beliiftung/Strippung aus dem Rohwasser entfernt werden
(Abb. 6.3; Tab. 6.1). Neben der Entfernung von geldsten, leicht fliichtigen Bestand-
teilen kdnnen Riesler auch zum Eintrag von Sauerstoff/Luft in das Rohwasser z. B.
im Gegenstrom zum Wasserfluss genutzt werden. Nach demselben Prinzip arbeitet
die physikalische Entsduerung durch Strippung des freien Kohlendioxids aus dem
Wasser (Abb. 6.3), was zur Anhebung des pH-Wertes fiihrt (s. u.).

Eine Vollentsalzung entfernt nahezu alle ionaren Wasserinhaltsstoffe z. B. bei
der Meerwasserentsalzung oder zur Erzeugung von destilliertem Wasser (Tab. 6.1).
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Tab. 6.2 Arten von vorherrschend chemisch-biologischen Wasseraufbereitungsprozessen und
deren Zweck (die Rubrik Technische Durchfiihrung enthélt Beispiele)

Art der Aufbereitung  Technische Durchfiihrung

Zweck

Flockung

Fillung/Losung

Oxidation/
Ozonierung

Chemische
Entsduerung
Enthértung

Entcarbonisierung

Denitrifikation

Chemische
Desinfektion

Phosphatdosierung

und Silikatzugabe

Zugabe von Flockungsmitteln
und anschlieender Partikel-
abscheidung (Filtration)

Ausfillung von gelosten Was-
serinhaltsstoffen; Losung
von Feststoffen

Einleitung von Luft, techni-
schem Sauerstoff oder Ozon

Erh6hung des pH-Wertes durch
Zugabe einer Base oder
Filtration iiber alkalisch
wirkende Feststoffe

Z. B. Ausfillung von CaCO,

Ausféllung von CaCO, durch
Zugabe von NaOH oder
Ca(OH),

Anregung der mikrobiel-
len Reduktion von Nit-
rat durch Zugabe eines
Reduktionsmittels

Zugabe eines starken
Oxidationsmittels

Ausfallung auf der Oberflache
von Rohrleitungen

Entfernung von feinen Schweb-
stoffen, Kolloiden sowie von
Spurenstoffen durch Mitfallung
(,,Kollektorfillung™)

Entfernung von geldsten Wasserin-
haltsstoffen durch Uberschreitung
des Loslichkeitsproduktes; Losung
von Feststoffen bis zum Erreichen
des Loslichkeitsproduktes

Zugabe eines Oxidationsmit-
tels zur Oxidation reduzierter
Wasserinhaltsstoffe

Verminderung des kalkaggressiven
Kohlendioxids durch chemische
Bindung

Minderung der Calcium- und/oder
Magnesiumkonzentration bzw. der
Harte

Verringerung der Harte und der
CO,-Gesamtkonzentration

Entfernung von Nitrat

Beseitigung einer mikrobiellen
Belastung oder Verhinderung der
Vermehrung von Mikroorganismen
im Verteilungsnetz
(,,Wiederverkeimung*)

Bildung von Schutzschichten in
Rohrleitungen

Abb. 6.1 (links) Foto einer Olsperre im Sedimentationsteich (Absetzteich) des Wasserwerkes
Essen-Burgaltendorf der WEG; (rechts) Foto eines Feinrechens im Zulauf des Verbundwasser-
werkes Witten
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Abb. 6.2 (links) Foto eines trocken gefallenen offenen Schnellfilters sowie (rechts) eines Lang-
samsandfilters im Verbundwasserwerk Witten zur Grundwasseranreicherung im Ruhrtal

P

Abb. 6.3 (links) Foto eines geschlossenen Rieslers (NVV, Monchengladbach) und (Mitte) des
inneren Aufbaues eines gedffneten Rieslers zur Strippung oder Beliiftung von Wasser (Verbund-
wasserwerk Witten) sowie (rechts) alternative Fiillkorper

Enthaltene Krankheitserreger werden schlieBlich durch die UV-Lichtbehandlung
von partikelfreiem Wasser unschidlich gemacht.

Neben den mechanisch-physikalischen Wasseraufbereitungsprozessen werden
chemisch-biologische Aufbereitungsschritte zur Aufbereitung des Rohwassers ge-
nutzt (Tab. 6.2). Neben einer Flockung, Féllung oder Losung von Feststoffen wer-
den Oxidationsprozesse, chemische Entsduerung, Entcarbonisierung, Denitrifika-
tion und chemische Desinfektion in der chemisch-biologischen Wasseraufbereitung
genutzt (Tab. 6.2).

Bei der chemisch-biologischen Wasseraufbereitung werden hydrogeochemische
Reaktionstypen genutzt, die auch in Grundwasserleitern ablaufen. Tabelle 6.3 ent-
halt Beispiele der Reaktionen, die beim jeweiligen Aufbereitungsschritt ablaufen
konnen.
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Tab. 6.3 Beispiele fiir hydrogeochemische Reaktionen bei der Wasseraufbereitung

Bezeichnung: Beispiele der Reaktionen:

Flockung FeCl,+3H,0 < Fe(OH),(s)+3H"+3CI”
Al(80,),+6H,0 & 2AI(OH),(s)+6H"+3S0,>

Féllung/Lésung Ca**+CO> & CaCO,(s)

(nach Oxidation) Fe*'+1/40,+5/2H,0 o Fe(OH),(s)+2H"
Mn?*+1/20,+H,0 & MnO,(s) +2H*

Oxidation Fe**+1/40,+H" =  Fe**+1/2H,0
Mn?*+1/20,+2H" =  Mn*+H0

Entsduerung (phys.) CO,(aq) =Y CO,(g)

Entsduerung (chem.) CO,+CaCO,4(s)+H,0 = Ca?*+2HCO,”
NaOH+CO,+H,0 < Na'+HCO, +H,0
CaCO,*Mg0O+3H,CO, o  Ca¥+Mg?+4HCO, +H,0

Entcarbonisierung/ HCO,”+NaOH +Ca** < CaCO,4(s)*+Na"+H,0

Enthértung 2HCO, +Ca(OH), +Ca?* & 2CaCO,(s)+2H,0

Denitrifikation (org.) 4NO, +5CH,0+4H" = 2N, +5C0,+7H,0

Beliiftung/Strippung CO,(aq)+0O,(g)+N,(g) = CO,(g)+0,(aq)+N,(aq)

Ozonierung: 20,+CH,0 = CO0,+0,+H,0

Desinfektion (chem.)/ 2Cl,+CH,0+H,0 = 4CI"+CO,+4H"

(Oxidation) 4Cl0,+5CH,0 =  4CI'+5C0,+3H,0+4H"

4KMnO, +3CH,0+4H" =  4MnO,(s)+3CO,+5H,0+4K"

Phosphatierung/ PO, +2Fe** & Fe, (PO (aq)

Silikatzugabe 3PO,*+5Ca*" +OH" o  Cay(PO,),0H(s)

Abbildung 6.4 zeigt Fotos von Entcarbonisierungsreaktoren sowie des eisenhal-
tigen Riickspiilwassers von Enteisenungsstufen eines Wasserwerkes. Abbildung 6.5
zeigt ein Foto der Zugabe von Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel.

Umkehrosmoseanlagen fithren zu einer meist kompletten Entmineralisierung
des Wassers (Abb. 6.6, 6.5, rechts). Das aufzubereitende Wasser wird durch eine
semipermeable Membran gepresst. Dabei werden die geldsten Wasserinhaltsstoffe

Abb. 6.4 (links) Foto der Entcarbonisierungsreaktoren und (rechts) des Raumerbeckens, das
das Filterriickspiilwasser von Enteisenungsfiltern aufnimmt, im Wasserwerk Liedern der BEW
in Bocholt
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Abb. 6.5 (links) Kaliumpermanganatzugabe in ein Schnellfilterbecken einer Wassergewinnung
im Ruhrtal; (rechts) Foto einer Umkehrosmoseanlage (Wasserwerk Lohnen der Stadtwerke

Dinslaken)

Abb. 6.6 Schema zur Rohwasser_} Ca** Mgz CF \ar SO, org. Spurenstoffe_’ Konzentrat
Wirkungsweise einer (‘Feed’) " _ % (REerer o :\;"l Ot :\;Mf-T-PLa_" N (15-25%)
Umkehrosmoseanlage entmineralisiertes
& RHO =>[HO COseq) —* Permeat
___________ o mon oo (75-85%)
Rohwasser ,caz" Mg CF_ . SO,org. Spurenstoffe__, Konzentrat
(“Feed”) | K* 4" HCO, . (15-25%)

komplett im zuriickbleibenden Konzentrat angereichert. Das Permeat ist vollstén-
dig entmineralisiert und muss anschlieBend durch Zumischung oder Aufhértung in
das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht gebracht werden. Das Konzentrat, das ca. 15
bis 25 % der Rohwassermenge umfasst, enthélt neben den priméren anorganischen
und organischen Inhaltsstoffen noch zugegebene Antiscaling-Mittel, die eine Aus-
féllung auf der Membran verhindern sollen, und muss entsorgt werden.

Bei der Wasseraufbereitung sind vier hydrogeochemische Reaktionstypen neben
der Bildung wasserloslicher Komplexverbindungen dominant (Tab. 6.4, Abschn. 2.2):

Tab. 6.4 Dominante Reaktionstypen bei der Wasseraufbereitung neben der Komplexbildung

Bezeichnung Sdure-Base- Redox- Losungs-Fallungs-  Gas-Wasser-Aus-
Reaktion Reaktion Reaktion tausch-reaktion

Flockung X X

Fallung/L6sung X) X

Oxidation (Enteisenung) X X X X

Oxidation X X X X
(Entmanganung)

Entsduerung (phys.) X X

Entsduerung (chem.) X X

Entcarbonisierung X X

Denitrifikation X X

Beliiftung X) X

Ozonierung X X

Desinfektion (chem.) X X (X) X
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1. Saure-Base-Reaktionen

2. Redoxreaktionen

3. Losungs-Fallungs-Reaktionen

4. Gas-Wasser-Austauschreaktionen.

6.2 Hydrogeochemische Modellierung der Prozesse
in der Wasseraufbereitung

Nachfolgend werden drei Beispiele der hydrogeochemischen Veranderungen durch
verschiedene Wasseraufbereitungsmafinahmen und deren Modellierung vorgestellt.

1. Beispiel: Enteisenung, Entsiuerung und Schnellentcarbonisierung im
Wasserwerk Liedern der BEW in Bocholt Das Wasserwerk Liedern der BEW
in Bocholt bezieht Wasser aus drei verschiedenen Wassergewinnungen. Wahrend
die Wassergewinnung (WW Mussum) ihr Wasser eigensténdig aufbereitet und zur
Erzeugung einer einheitlichen Trinkwasserqualitit nur in die Reinwasserbehil-
ter Liedern einspeist, ist die Aufbereitung der iibrigen zwei Wassergewinnungen
im Wasserwerk Liedern zusammengefasst. Dabei wird neben dem kombinierten
Prozess der Minderung der geldsten Eisenkonzentration mit gleichzeitiger Nitri-
fizierung sowie einer physikalischen Entsduerung iiber Riesler vor allem eine
Schnellentcarbonisierung durch Zugabe von Natronlauge zur Minderung der Hérte
durchgefiihrt (Abb. 6.7).

Das zu enthirtende Wasser durchstromt die konischen Reaktoren von unten nach
oben, wodurch die Stromungsgeschwindigkeit des Wassers durch die zunehmende
Querschnittsflache abnimmt. Im Reaktor befindet sich feinkdrniger Kalksteinsand
mit einem Durchmesser von 0,2 bis 0,6 mm als Kontaktmasse (,,Impfsand®). Das
aufstromende Wasser hélt diesen Sand in Schwebe. Durch die Zugabe von klei-
nen Mengen Natronlauge kommt es zu einer Kalkabscheidung auf dem Impfsand
unter Bildung von Kalkpellets, die von Zeit zu Zeit abgezogen werden (Formel s.
Tab. 6.3). Das Wasser benétigt flir die Durchstromung der Reaktoren etwa sechs bis
zehn Minuten. Bis dahin muss die Enthartungsreaktion abgeschlossen sein, damit
im nachfolgenden Triibstofffilter (zweite Filterstufe in Abb. 6.7) keine Probleme
durch Kalkverblockungen oder starke Filterbeanspruchungen durch einen iibermai-
Bigen Partikelaustrag auftreten.

Ein guter Betrieb der Entcarbonisierungsreaktoren kann durch einen erniedrigten
pH-Wert und eine geringe Triibung im Ablauf erkannt werden (Wisotzky und Den-
zig 2005). Die Schnellentcarbonisierungsreaktoren bereiteten in der Vergangenheit
bei lingerem Betrieb Probleme durch nachlassende Enthértung und vermehrtem
Partikelaustrag. Dieses Problem wurde durch hydrochemische Untersuchungen des
Reaktorzu- und -ablaufwassers, durch Laborversuche mit unterschiedlichen Kontakt-
materialien, durch Siebung der Pellets sowie eine Umsetzung der Ergebnisse in den
technischen Mafstab untersucht (Wisotzky und Denzig 2005). Letztlich wurde der ur-
spriinglich genutzte Quarzsand durch Kalksteinsand ersetzt. Seit 2002 wird der gedn-
derte Betrieb ohne groBere Storungen erfolgreich im Wasserwerk Liedern praktiziert.
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Abb. 6.8 Gemessene (dicke
Linien) und hydrogeoche-
misch berechnete (diinne
Linien) Veranderung der
CO,-Gesamtkonzentration,
Calcium- und Natriumkon-
zentration sowie des pH-Wer-
tes im Wasserwerk Liedern
der BEW in Bocholt

10,01

Rohwasser 3
Mischung
Enteisenung
Entsauerung
Filtration+
Mischung
Reinwasser
(Misclhung)

N

a

S

Rohwasser 2
Reaktor

PRohwasser 1

[I/6w] yweseb’0D ‘BN ‘..eD

Probenahmepunkte

Ergénzend wurde eine hydrogeochemische Modellierung der Wasserqualitit
durch die o. g. Aufbereitung mit Hilfe des Computerprogrammes PHREEQC reali-
siert (Parkhurst und Appelo 1999), um mégliche Ursachen des Problems weiter ein-
zugrenzen. Die berechneten Ergebnisse wurden den gemessenen hydrochemischen
Daten gegeniibergestellt (Abb. 6.8) und lieBen eine gute Anpassung erkennen. So-
wohl die Mischung der Rohwiésser als auch die Enteisenung und physikalische Ent-
sduerung und die beschriebene Schnellentcarbonisierung in Reaktoren konnten mit
Hilfe des Computermodells sehr gut nachvollzogen werden (Abb. 6.8). Das Com-
putermodell ist zudem in der Lage, die Gasphasen- sowie Festphasenumsétze in den
Reaktionsprodukten zu berechnen (Abb. 6.9).

Positive Werte in Abb. 6.9 lassen die in die Reaktion eingegangenen Sauerstoff-
und Natronlaugemengen erkennen. Negative Werte zeigen den CO,-Austrag und
die ausgefillte Eisenhydroxid- und CaCO,-Menge durch die Wasseraufbereitung.

2. Beispiel: Oberirdische Denitrifikation und anschlieflende Beliiftung im
Wasserwerk Siichteln der NiederrheinWasser GmbH (ehemals Stadtwerke
Viersen) In vielen Wassergewinnungen wird seit der Nachkriegszeit mit der Inten-
sivierung der Landwirtschaft eine Zunahme der Nitratkonzentrationen im Rohwas-

- [ ) o o § _
2006 & & S5 § 3 _&_55¢2210
2 £ £ s T 8 85 £E8
1548 & & s & & Es &=
s 8
=g 107 NaoH 108 A
E 054 K
T o, py
Q 00 00 o
Z o5l Fe(OH), =
Abb. 6.9 Berechnete Gas- 8 ' _C:)_l_._ ?
phasen- und Festphasenum- 8§ ~1.01 2 caco, 1705 =
sitze sowie NaOH-Menge —1,5 -
bei der Aufbereitung im 20 10
Wasserwerk Liedern der T 2 3 4 5 6 7 8 9

BEW in Bocholt Probenahmepunkte
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ser beobachtet (z. B. Obermann 1982). Um diese hohen Nitratkonzentrationen zu
mindern, sind verschiedene technische und naturnahe Verfahren moglich. Eines
dieser Verfahren ist der Abbau von Nitrat unter Einsatz von pflanzlichen Abfall-
stoffen mit Hilfe eines Wasserpflanzen-Bodenfilters (WBF) bzw. eines Strohreak-
tors und einer nachgeschalteten Reinfiltration in den Untergrund (DENIPLANT,;
Abb. 6.10; Forschungszentrum Jiilich 1991). Die DENIPLANT-Anlage im Wasser-
werk Siichteln der NiederrheinWasser GmbH wurde zwischen 1985 und 1998 mit
einem Durchsatz von maximal 22 m%/h betrieben.

Abbildung 6.10 ladsst erkennen, dass das geforderte nitratbelastete Grundwas-
ser oberirdisch nach Zugabe abbaubarer organischer Substanz durch eine Stroh-
filteranlage und einen nachgeschalteten Wasserpflanzen-Bodenfilter geleitet wird
(Abb. 6.11). Wihrend dieser Passage wird die Nitratkonzentration des Rohwassers
erheblich verringert. Dieses Wasser wird anschlieend nach einer Beliiftung in den
Grundwasserleiter reinfiltriert und stromt den Brunnen mit dann geringerer Nitrat-
konzentration zu, wo es fiir die Wasserversorgung gefordert wird.

Die Verdnderungen der Wasserqualitit wurden gemessen und anschlieend hyd-
rogeochemisch modelliert. Bei den gemessenen Nitrat-, CO,- und Calciumkonzen-
trationen sowie dem pH-Wert konnte eine gute Ubereinstimmung zu den berechne-
ten Daten ermittelt werden (Abb. 6.11).

Anhand des angepassten Modells wurde die Verdnderung der abgebauten organi-
schen Substanz (im Modell als CH,O genutzt) durch Strohfilter und WBF berechnet
(Abb. 6.12). Zusétzlich wurden die durch die oberirdische Wasseraufbereitung er-
zeugten bzw. ausgegasten N,- und CO,-Mengen bestimmt. Eine kleine Menge von
CaCO, wurde durch die nachgeschaltete Beliiftung ausgeféllt (hier durch physika-
lische Entséuerung).

3. Beispiel: Aluminiumchlorid-Zugabe zur Flockung und Kalkmilchzugabe
zur Anhebung des pH-Wertes im Wasserwerk Roland der AVU (Gevels-
berg) Die AVU betreibt das Wasserwerk Roland, das sein Rohwasser aus der
Ennepetalsperre, einem Nebenfluss der Ruhr, bezieht. Insgesamt werden pro Jahr
ca. 8,2 Mio. m? Trinkwasser vom Wasserwerk Roland zur Nutzung im Ennepe-
Ruhr-Kreis abgegeben. Aufgrund der Nutzung von Oberfldchenwasser im Bereich
des Ausstriches silikatischer Festgesteine ist das Wasser sehr gering mineralisiert.
So wurde als Mittelwert flir das Jahr 2008 eine elektrische Leitfahigkeit von nur
157 pS/em (bei 20 °C) angegeben (AVU 2009). Das Rohwasser wird zunéchst
beliiftet. Anschlieend wird Aluminiumchlorid als Flockungsmittel zudosiert, um
Algen und feine Triibstoffe zu koagulieren und anschlieend als groBere Partikel
abzufiltrieren. Nach Losung des Aluminiumchlorids féllt Aluminium als Alumi-
niumhydroxid (Al(OH),) aus. Zusammen mit der zweistufigen, offenen Filtration
(jeweils Hydroanthrazit iber Quarzkies) wird damit eine sichere Entfernung von
Partikeln gewéhrleistet. Zur Anhebung des pH-Wertes und Erreichung des Kalk-
Kohlensédure-Gleichgewichtes wird zwischen der ersten und zweiten Filterstufe
Calciumhydroxid (Ca(OH),) zugegeben.

Im Gegensatz zu einem Wasserwerk, das Grundwasser aufbereitet, wird im Roh-
wasser des Wasserwerkes Roland, das Oberflichenwasser als Rohstoff nutzt, ein
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Abb. 6.12 Berechnete Verin- 3
~ - o @ o
derung der Gasphasen (I\_I.Z, 08+. 5 o 2 g 08
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deutlicher Jahresgang des Rohwasserchemismus erkennbar (Abb. 6.13). So wird im
Jahresgang im Friihjahr ein Konzentrationsminimum an Gesamtkohlendioxid mit
Werten von ca. 0,4 mmol/l sichtbar. In den Sommer- und Herbstmonaten steigen die
CO,-Gesamtkonzentrationen durch den Abbau organischer Substanz im Talsper-
renwasser an und erreichen Ende September mit ca. 1 mmol/l ihren Maximalwert
(Abb. 6.13, links). Gegenldufig verhilt sich der pH-Wert, der meist Werte zwischen
pH 7,1 und pH 7,4 aufweist und im Herbst minimale Werte von ca. pH 6,6 erreicht.
Da der Gleichgewichts-pH-Wert zwischen pH 8 und pH 9 liegt, ist das Wasser im
gesamten Jahresverlauf kalkuntersittigt. Deshalb werden auch ausschlielich ne-
gative Séttigungs-Indizes fiir Calcit mit Werten zwischen —1 und —2,3 berechnet
(Abb. 6.13, rechts).

Bei der Flockungsfiltration mit Aluminiumchloridzugabe ist zu erkennen
(Abb. 6.14 links), dass die Ausfdllung des Aluminiums als AI(OH), mit einer ge-
ringfiigigen Absenkung des pH-Wertes verbunden ist. Parallel dazu steigen die
Chloridkonzentrationen leicht an. Mit dem Aluminiumchlorid wird dem Rohwasser
bewusst ein Stoff zugefiihrt, der im Trinkwasser eigentlich unerwiinscht ist (der
Trinkwassergrenzwert fiir Aluminium liegt bei 0,2 mg/l). Da das Aluminiumsalz
jedoch bei pH-Werten von ca. pH 6,7 (Abb. 6.14, links) und damit im Bereich der
minimalen Aluminiumldslichkeit zugegeben wird (s. Abb. 2.14 im Abschn. 2.2.4),
wird das Aluminium sehr schnell in hydroxidischer Form ausgeféllt und damit
dem Wasser praktisch wieder vollstédndig entzogen. Wie Abb. 2.14 aber auch zeigt,
kommt der richtigen Einstellung des pH-Wertes vor Zugabe des Aluminiumchlorids
eine entscheidende Bedeutung zu, da die Aluminiumldslichkeit mit sinkenden oder
steigenden pH-Werten rasch ansteigt.

Vor der zweiten Filterstufe wird dem Wasser eine kleine Menge Ca(OH),-Losung
zugegeben, was zu einem Anstieg des pH-Wertes auf pH > 8 und eine Erhéhung der
Calciumkonzentration von ca. 20 auf ca. 27 mg/1 fithrt. Das Wasser ist damit nahezu
im Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht, wie die Ergebnisse des imagindren Aufberei-
tungsschrittes 4 in Abb. 6.14 zeigen.

Die drei Beispiele lassen erkennen, welche hydrogeochemischen Verdnderungen
bei den jeweiligen Wasseraufbereitungsschritten ablaufen. Zudem werden durch
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Abb. 6.14 Typische Entwicklung des pH-Wertes und der Calcium- und Chloridkonzentration
(links) sowie die berechnete Aluminiumchlorid- und Calciumhydroxidzugabe (rechts) zum Roh-
wasser des Wasserwerkes Roland der AVU

die gute hydrogeochemische Nachbildung der Prozesse, wie z. B. Mischung, Ent-
sduerung/Beliiftung, Enteisenung, Schnellentcarbonisierung, Denitrifikation und
Flockung, die Moglichkeiten des Einsatzes der hydrogeochemischen Modellierung
in der Wasseraufbereitung sichtbar.

Literatur

AVU (2009): AVU-Trinkwasseranalysen — Jahresmittelwerte 2008 (https://www.avu.de/quantum
cms/_media/e2ab57ac8672ee23.trinkwasseranalyse2006.pdf; Zugriff 10.08.2009).

DVGW (1993): Lehr- und Handbuch Wasserversorgung Bd. 5 Wasserchemie fiir Ingenieure, Ol-
denbourg Industrieverlag, Miinchen, 175-187 S.

GROMBACH, P,, HABERER, K., MERKEL, G., TRUEB, E.U. (2000): Handbuch der Wasser-
versorgungstechnik, Oldenbourg Industrieverlag, Miinchen, 498 S.

HANKE, K. & WILHELM, S. (2003): Wasseraufbereitung — Chemie und chemische Verfahrens-
technik, Springer Verlag, Berlin, 350 S.

FORSCHUNGSZENTRUM JULICH (1991): DENIPLANT — ein naturnahes Wasseraufberei-
tungsverfahren, Berichte aus der 6kologischen Forschung, Forschungszentrum Julich, Julich,
Bd. 5,153 S.

MERKEL, G. (2008): Technik der Wasserversorgung, Oldenbourg Industrieverlag, Miinchen,
680 S.

OBERMANN, P. (1982): Hydrochemische/hydromechanische Untersuchungen zum Stoffgehalt
von Grundwasser bei landwirtschaftlicher Nutzung. Bes. Mitteilungen zum Deutschen Ge-
waisserkundlichen Jahrbuch, 42, 217 S.

PARKHURST, D.L. & APPELO, C.A.J. (1999): User’s guide to PHREEQC (version 2) — A com-
puter program for speciation, batch-reaction, one-dimensional transport and inverse geoche-
mical calculations. — Water-Resources Investigations Report 99-4259; U.S. Department of the
Interior, U.S. Geological Survey, Denver, Colorado, 312 S.

WISOTZKY, F. & DENZIG, D. (2005): Optimierung eines Schnellentcarbonisierungsreaktors in
Bocholt — bbr, 3/05, 54-59.



Teil 1T
Spezielle Hydrogeologie/Hydrochemie
und Wasserwirtschaft



Kapitel 7

Auswirkungen des deutschen
Braunkohlenbergbaus auf den Chemismus

des Grundwassers — Uberblick iiber die Reviere

Die deutsche Braunkohle wird in drei Regionen abgebaut, die sich hinsichtlich
ihrer heutigen wirtschaftlichen Bedeutung deutlich voneinander unterscheiden: das
Rheinische Revier, das Mitteldeutsche und Helmstedter Revier sowie das Lausit-
zer Revier (Abb. 7.1). In allen drei Regionen sind die Braunkohlenvorkommen an
flach einfallende Sedimente des Miozins gebunden. Da die miozdne Braunkohle
oberfldchennah bis in maximal wenigen hundert Metern Tiefe lagert, kann diese im
Tagebau gewonnen werden.

Das gesamte Braunkohlenvorkommen in Deutschland betriagt etwa 77 Mrd. t.
Davon lagern rund 55 Mrd. t im Rheinischen Revier, womit es die grofite zusam-
menhingende europdische Braunkohlenlagerstitte ist. Die Lagerstitte des Lausit-
zer Reviers beinhaltet ca. 12 Mrd. t und die Lagerstitten des Mitteldeutschen und
Helmstddter Reviers zusammen rund 10 Mrd. t (Abb. 7.2a). Davon lagern in den
bereits erschlossenen und genehmigten Abbaufeldern ca. 3,7 Mrd. t im Rheinland,
2 Mrd. t in der Lausitz und 0,6 Mrd. t in Mitteldeutschland (Abb. 7.2b). Mit diesen
Mengen kann das heutige Forderniveau ca. 35 bis 40 Jahre aufrechterhalten werden.

Im Laufe des Miozéns verlagerte sich die Kiistenlinie der Nordsee im Bereich
der heutigen Braunkohlenlagerstitten mehrmals. In der Folge wurde die Torfakku-
mulation vielerorts unterbrochen, und es kam zu mehrmaligen Wechseln zwischen
marin, fluviatil und limnisch dominierten Sedimentationsbedingungen (z. B. Gliese
1968, 1977; Hager 1977, 1981). Die Braunkohlenlagerstétten der deutschen Re-
viere sind deshalb durch eine Wechsellagerung von tonig-schluffigen und sandig-
kiesigen Schichten geprigt, die sich in die Braunkohle einschalten und diese in Teil-
fléze aufspalten (Abb. 7.4, 7.5, 7.6). Bei der Gewinnung der Braunkohle miissen
diese Nebengesteine (Abraum) abgebaggert und anschlieend auf Abraumhalden
(Abraumkippen genannt) verstiirzt werden. Dabei liegt der Abraum auf der Abbau-
und Kippenseite oft mehrere Monate offen und ist dem Luftsauerstoff ausgesetzt.

Insbesondere die im flachmarinen Milieu abgelagerten feinsandigen oder schluf-
figen Sedimente weisen hohe Eisendisulfidgehalte bis tiber 1 Gew.% auf (z. B.
Lenk 2008). Die Eisendisulfide bildeten sich synsedimentér in einem stark redu-
zierten, an organischen Stoffen reichen Milieu, dhnlich wie es heute im Watten-
meer anzutreffen ist. Bei der Freilegung dieser Ablagerungen im Tagebau sowie
der damit verbundenen Beliiftung kommt es zu einer partiellen Oxidation der nur

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 173
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 7,
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Abb. 7.1 Die Reviere des deutschen Braunkohlenbergbaus (/inks) und das Rheinische Braunkoh-
lenrevier mit den verbliebenen Grofitagebauen Garzweiler, Inden und Hambach (rechts)

Lausitz Lausitz
12 Mrd. t 2,0 Mrd. t
(15,6 %) (31,7 %)
Rheinland Mittel- Rheinland
55 Mrd. t deutschland/| 3.7 g t Mittel-
(71,4 %) :-Igl&irs;etdt (58,7 %) d;uteschland/
(13,0 %) Helmstedt
0,6 Mrd. t
(9,5 %)
a b

Abb. 7.2 a Geologische Vorrite der deutschen Braunkohlenreviere. b Braunkohlenvorrite der
genehmigten/geplanten Abbaufelder deutscher Reviere. (Daten aus DEBRIV 2007)

unter anaeroben Bedingungen thermodynamisch stabilen Eisendisulfide (im Weite-
ren als Pyrite bezeichnet; Abb. 7.3). Daneben verursacht bereits die Entwisserung
der Braunkohlennebengesteine durch die vorbereitende Grundwasserabsenkung
(Stimpfung genannt) und die damit verbundene Auffiillung des Porenraumes mit
Luft eine geringfiigige Pyritoxidation (Abb. 7.14, 7.15).

Die beschriebenen Oxidationsprozesse sind mit einer Freisetzung grofer Men-
gen eisenhaltiger Schwefelsdure verbunden (Gl. 7.1-7.6). In den Abraumkippen-
korpern kann die Sdure mit ebenfalls im Abraum vorhandenen Karbonatminera-
len (Gl. 7.7-7.9) und Aluminiumsilikaten reagieren und diese auflosen. Die nach
Auskohlung der Abbaufelder entstehenden Kippengrundwisser sind deshalb im
Vergleich zu den unbeeinflussten Grundwissern der angrenzenden Gebirge deut-
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Abb. 7.3 Framboidale Pyrite aus dem Neurather Sand des Tagebaues Garzweiler. (Fotos: V.
Eisenberg)

lich hoher mineralisiert und teilweise versauert. Die Grundwasserqualitdt in einer
Braunkohlenabraumkippe wird dabei vor allem durch den mittleren oxidierten Py-
ritschwefelgehalt der Abraumsedimente sowie deren Séureneutralisationskapazitt
bestimmt, wobei die effektive Saureneutralisationskapazitéit der meisten Kippen im
Wesentlichen aus dem Calcit- und Dolomitgehalt resultiert.

Ubersteigt die Sdurefreisetzung der Pyritoxidation die natiirliche reaktive pH-
Pufferkapazitit der Nebengesteine, so tritt eine Versauerung der Kippen ein. Eine
zunehmende Versauerung des Kippengrundwassers ist dabei meist mit steigenden
Schwermetall- und Aluminiumkonzentrationen gekoppelt. Damit stellt ein Braun-
kohlentagebau nicht nur einen massiven Eingriff in den Wasserhaushalt einer Re-
gion dar, sondern ist ebenfalls mit lang andauernden Verédnderungen der Grundwas-
serbeschaffenheit verbunden.

Tabelle 7.1 zeigt einige charakteristische Analysen von Kippengrundwéssern des
Lausitzer und Mitteldeutschen Reviers. Entsprechende Analysen aus dem Rheini-
schen Revier finden sich in Tab. 7.5. Als direkte Folge der Pyritverwitterung pra-
gen zundchst deutlich erhohte Sulfat- und Eisenkonzentrationen alle aufgefiihrten
Kippengrundwisser. Die durch die Sdurefreisetzung angetriebene Losung von Kar-
bonatmineralen (Calcit, Dolomit) verursacht ebenso einen Anstieg der Calcium-,
Magnesium- und CO,-Gesamt- bzw. HCO, -Konzentrationen. Zudem ist eine Ver-
witterung von Silikatmineralen mit einem Anstieg der Kalium- und Aluminium-
konzentrationen sowie von Kieselsdure gekoppelt.

Die in den Abraumkippen gemessenen Sulfatkonzentrationen konnen als Mal3
fiir die unterschiedliche Intensitét der Pyritoxidation verwendet werden. Ganz im
Gegensatz dazu ldsst sich die Saurefreisetzung durch die Pyritoxidation nur bedingt
in einem Zusammenhang mit den zugehdrigen pH-Werten bringen (Tab. 7.1). So
liegen die mittleren Sulfatkonzentrationen im Kippenwasser des Tagebaues Sedlitz
beispielsweise etwa 10-fach hoher als im Tagebau Heide, woraus insgesamt auch
eine entsprechend hohere Séurefreisetzung im Tagebau Sedlitz resultiert. Trotzdem
wurden in beiden Kippenwissern mit pH 5,4 bzw. pH 5,2 nahezu identische pH-
Werte gemessen. Dieser Umstand ist in erster Linie auf die wesentlich intensivere
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Calcitlosung im Tagebau Sedlitz zuriickzufiihren (pH-Pufferung). Dafiir sprechen
die Calciumkonzentrationen von 520 mg/l in Sedlitz, denen nur 67 mg/l im Tagebau
Heide gegeniiberstehen. Abgesehen vom Tagebau Koschen verhindert die Karbo-
natldsung bei allen der in Tab. 7.1 aufgefiihrten Tagebaue eine starke Versauerung
des Kippengrundwassers, trotz teilweise intensiver Pyritoxidation.

7.1 Grundwasserverhaltnisse im Rheinischen
Braunkohlenrevier

Im Rheinischen Braunkohlenrevier im Stadtedreieck Kdln, Aachen und Mdnchen-
gladbach befindet sich mit rd. 55 Mrd. t das grote zusammenhidngende Braun-
kohlenvorkommen Westeuropas, 35 Mrd. t gelten dabei als wirtschaftlich ge-
winnbar. Derzeit wird Braunkohle in den drei verbliebenen Grofltagebauen Garz-
weiler, Hambach und Inden abgebaut (Abb. 7.1). Bis zum geplanten Ende der
Braunkohlengewinnung im Jahre 2045 werden insgesamt 7,2 Mrd. t Braunkohle
gefordert und dabei 40,9 Mrd. m® Abraum bewegt (Tab. 7.2). Die Entfernung
des hangenden oder eingeschalteten Abraumes/Grundwasserleiters zwischen den
Braunkohlenflézen ist notwendig, um an die Braunkohle zu gelangen (Abb. 7.4,
7.5,7.6).

Abbildung 7.1 zeigt die Lage des Rheinischen Braunkohlenreviers mit den drei
GroBtagebauen Garzweiler, Hambach und Inden. Die Braunkohle im Rheinischen
Braunkohlenrevier lagert in der im Tertidr eingebrochenen Senkungsstruktur der
Niederrheinischen Bucht, die neben der Braunkohle groe Grundwasservorkom-
men beinhaltet. Dabei wechseln sich grundwasserleitende Schichten aus Sanden
und Kiesen mit grundwassergeringleitenden Schichten aus Tonen und Braunkoh-
lenfl6zen miteinander ab, sodass hdufig mehrere Grundwasserstockwerke iiberei-
nander existieren. Die verschiedenen Schichten wurden von Schneider und Thiele
(1965) vom Hangenden zum Liegenden nummeriert. Im Tagebau Garzweiler bilden
die Terrassensedimente (Horizont 16) z. T. mit den Gesteinen der Hauptkiesserie
(Horizont 8) das erste Grundwasserstockwerk (Abb. 7.4). Ist der geringleitende
Reuverton (Horizont 11) zwischengeschaltet, bildet die Hauptkiesserie das lokal

Tab. 7.2 Abraum (A) und Kohlemengen (K) von Tagebauen im Rheinischen Braunkohlenrevier.
(Rheinbraun AG 1992)

Tagebau Abraum (Mio. m®) Kohle (Mio. t) A: K-Verhiltnis (m%/t)
Garzweiler 1 2.330 675 3,5:1
Garzweiler 11 6.500 1.300 5,0:1
Fortuna-Garsdorf+ Bergheim 204 146 1,4:1
Inden I/ 3.015 805 3,7:1
Hambach I 13.251 2.302 5,8:1
Hambach II 15.613 2.015 7,7:1

Gesamt 40.913 7.243 5,6:1
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Abb. 7.4 Schematischer Profilschnitt durch einen Braunkohlentagebau am Beispiel des Tage-
baues Garzweiler. (Wisotzky 1994)
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Abb. 7.5 Schematischer Profilschnitt durch den Tagebau Inden II und dessen Abraumkippe. (Aus
Lenk 2008)
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Abb. 7.6 Profilschnitt durch die Niederrheinische Bucht. (Verandert nach Geologisches Landes-
amt NRW 1988)

zweite Grundwasserstockwerk. Darunter folgt als Grundwasserleiter der Neurather
Sand (Horizont 6D) sowie der Frimmersdorfer Sand (Horizont 6B), die durch ein-
gelagerte Braunkohlenfloze der Hauptflozgruppe (Fl16z Garzweiler, Horizont 6FE;
F16z Frimmersdorf, Horizont 6C; F16z Morken, Horizont 6A) untergliedert werden.
Um die Braunkohle trocken gewinnen zu konnen, miissen die hangenden Grund-
wasserleiter entwissert und die liegenden Grundwasserleiter z. T. druckentspannt
werden (Abb. 7.4). Im Jahr 2004 wurden dazu im Rheinischen Braunkohlenrevier
insgesamt ca. 520 Mio. m*® Grundwasser entnommen (Tab. 7.3). Vergleichbar groBe
Wassermengen wurden im Mitteldeutschen und Lausitzer Braunkohlenrevier ge-
fordert (Berkner 2006). Die maximale Stimpfungswassermenge im Rheinischen
Revier betrug 1966 1,4 Mrd. m3. Das gesiimpfte Tiefengrundwasser ist in Bezug
auf anthropogene Einfliisse weitestgehend unbelastet (Tab. 7.5).

Um die Tagebaue herum breitet sich in den verschiedenen Grundwasser-
leitern durch die Entwisserung ein Absenkungstrichter aus (Abb. 7.4). Fiir das
Jahr 2003/2004 ergibt sich ein aktuelles aufsummiertes Grundwasserdefizit von
26,2 Mrd. m® im Rheinischen Braunkohlenrevier. Deutlich kleiner sind die Grund-

Tab.7.3 Si'impfun.gs.was- Tagebau Gesiimpfte Wassermenge (Mio. m?)
sermengen im Rheinischen

Braunkohlenrevier 2004. Garzweiler 113

(Quelle: BUND, Braun- Inden 91,4

kohle und Grundwasser) Hambach 310

Gesamt 514,4
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wasserdefizite in Mitteldeutschland (1,7 Mrd. m?®) sowie im Lausitzer Braunkohlen-
revier (3,3 Mrd. m3; Berkner 2006).

Im Tagebau Inden bilden bis zur Basis der abgebauten Braunkohlenfloze die Ge-
steine der Hauptterrasse (Horizont 16), der sandige Bereich der Rottonserie (Hori-
zont 9C), die Hauptkiesserie (Horizont 8) sowie die sandigen Zwischenmittel inner-
halb der Oberflozgruppe (Horizont 7A bis 7F) die grundwasserleitenden Schichten
(Abb. 7.5).

Die Niederrheinische Bucht wird in 5 GroBschollen untergliedert (Rurscholle,
Erftscholle, Kolner Scholle, Venloer Scholle, Krefelder Scholle). Die GroB3schol-
len werden durch NW-SO-verlaufende Stérungen begrenzt. Ein von Siidwest nach
Nordost verlaufendes Profil zeigt die Stérungen im siidlichen Bereich der Nieder-
rheinischen Bucht sowie einige der genannten Grof3schollen (Abb. 7.6).

Nordlich des Tagebaues Garzweiler befinden sich schiitzenswerte Feuchtgebiete
im Bereich der kleineren Fliisse Schwalm und Nette. Um diese Feuchtgebiete zu
erhalten, wird seit ca. 1998 autbereitetes Siimpfungswasser nordlich des Tagebau-
es in den Untergrund eingeleitet. So wurden 2006 ca. 64 Mio. m> Wasser, meist
iiber Sickerschlitzgraben im Umfeld der Feuchtgebiete, infiltriert (RWE Power AG
2008; Abb. 7.7). Dieses Wasser wird auch als ,,Okowasser bezeichnet, da es haupt-
séchlich zum Erhalt der Feuchtgebiete dient.

Die Nebengesteine der Tagebaue enthalten unterschiedliche Pyritschwefelge-
halte. Wihrend der Tagebau Garzweiler im Mittel einen Pyritschwefelgehalt von
0,258 Gew.% aufweist, sind die Gehalte im Tagebau Hambach (0,075 Gew.%) so-
wie im Tagebau Inden I/II (0,04 Gew.%) deutlich niedriger (Tab. 7.4). Aufgrund der
kinetischen Hemmung der Pyritoxidation und eines Mangels an Sauerstoff oxidiert
nur ein Teil der Pyritminerale durch den Tagebaubetrieb und setzt dabei eisenhaltige
Schwefelsédure frei (Gl. 7.1 bis 7.6).

Heinsberg

0123 4 8wm
=" =

& Schitzenswerte Fouchtgebicte — Wassedeitung (D) Wasserworke
- = = - Grenze bergbaul. Simpfungseinfiuss - i g / D i [ ]

Abb. 7.7 a Infiltration von Wasser im Umfeld der Feuchtgebiete zur Stiitzung der Wasser-
stinde (verdndert nach RWE POWER AG 2008). b Sickerschlitzgraben zur Reinfiltration von
Grundwasser
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Tab. 7.4 Problemrelevante Kennwerte der Tagebausedimente Garzweiler I/II, Hambach I und
Inden I/IT im Rheinischen Braunkohlenrevier (oxidierter mittlerer Spyrh-Gehalt im Tagebau: oxidier-
ter mittlerer Pyritschwefelgehalt aus der Pyritoxidation an der Abbau- und Kippenseite im Tagebau;
Ccacos: aciditidtsmindernder calcitisch gebundener Kohlenstoffgehalt). (Daten aus Wisotzky 2003)

Einheit Garzweiler I/I.  Hambach I Inden I/I

Gesamtabraummenge Mio. m*>  8.830 13.251 3.015

Mittlerer Spym—Gehalt Gew.% 0,258 0,075 0,04

Mittlerer Pyritgehalt mmol/kg 40,625 11,719 6,250

Oxidierter mittlerer Spyr“—Gehalt Gew.% 0,0362 0,012 0,009
im Tagebau

Oxidierter mittlerer Pyritgehalt (Pyrit ) mmol/kg 5,625 1,885 1,406
im Tagebau

Mittlerer Canorg-Gehalt Gew.% 0,017 0,014 0,008

Mittlerer Ccaco,-Gehalt Gew.% ca. 0,008 ca. 0,007 ca. 0,004

Mittlerer CaCO,-Gehalt mmol/kg ca. 6,67 ca. 5,83 ca. 3,33

Mittleres Calcit-Pyrit _-Verhiltnis mmol/kg ca. 1,19 ca. 3,09 ca. 2,37

mmol/kg

FeSy(s) + 14Fe3* + 8H,0 = 15Fe2t +2S0,2 + 16H* (7.1)
14Fe2* +7/2 0, + 14Ht* =  14Fe3* + 7TH,0 (7.2)
FeSy(s) +7/2 O, + H,0 =  Fe?"+2S0,> +2H* (7.3)
Fe2* + 1/40, + H* =  Fe3*+1/2H,0 (7.4)
Fe3t + 3H,0 & Fe(OH)4(s) + 3H* (7.5)
Fe2* + 1/40, + 5/2H,0 =  Fe(OH),(s) + 2H+ (7.6)

Kommt es dabei nur zu einer Oxidation des reduzierten Schwefels (Gl. 7.1 bis 7.3),
so werden pro Mol Pyrit 2 Mol Protonen freigesetzt. Dies wird als Sulfidacidi-
tit bezeichnet. Wird zusétzlich das reduzierte, zweiwertige Eisen oxidiert und als
Eisen(Ill)-Hydroxid ausgefillt, so werden zwei weitere Mol Protonen pro Mol Pyrit
freigesetzt (Gl. 7.4 bis 7.6). Dies wird als Eisenaciditét bezeichnet. Insgesamt wer-
den damit pro Mol oxidierten Pyrits 4 Mol Protonen freigesetzt. Die freigesetzte
Schwefelsédure kann mit dem geogenen Calcitgehalt des Gesteines reagieren und
dabei neutralisiert werden. Auf molarer Basis wird dazu die 2,18-fache Calcitmen-
ge bendtigt (Wisotzky 2003). Fiir den Tagebau Inden I/II sowie fiir den Tagebau
Hambach reichen die geogenen Calcitgehalte aus, um eine Versauerung zu verhin-
dern (Tab. 7.4). Der Tagebau Garzweiler hingegen hat einen zu geringen geogenen
Calcitgehalt, um die entstehende Séure vollstindig zu neutralisieren. Deshalb wird
den Nebengesteinen seit 1998 vor der Verkippung eine kleine Menge Kalk zugege-
ben. Im Mittel waren dies 0,069 Gew.%. Fiir den Zeitraum 1999 bis 2004 wurden
73.300 t Kalk zusammen mit 112 Mio. t Abraum verkippt. Dabei wurde nur ein Teil
des pyrithaltigen Abraumes vor der Verkippung gekalkt. Mit Beginn des Tagebaues



182 7 Auswirkungen des deutschen Braunkohlenbergbaus auf den Chemismus

Abb. 7.8 Foto des Tagebaues Garzweiler mit der Abbauseite und Kippenseite (/inks) sowie
Schaufelrad eines Baggers

Garzweiler II im Jahre 2006 wird der gesamte pyrithaltige Abraum des Tagebaues
— so notwendig — gekalkt.

Die Verteilung von feststoffgebundenem Schwefel wurde fiir das Tagebaufeld
Garzweiler (Abb. 7.8) von Wisotzky (1994) und Bergmann (1999) untersucht und
dargestellt. Abbildung 7.9 zeigt beispielhaft die Verteilung der in den Nebenge-
steinen enthaltenen Schwefelbindungsformen. Neben Spuren von elementarem,
sdureloslichem und sulfatisch gebundenem Schwefel enthalten die untersuchten
Neurather Sande (6D) sowie die Frimmersdorfer Sande (6B) vor allem pyritisch ge-
bundenen Schwefel. Besonders reich an Pyriten ist dabei der untere, schluffige Teil
des Neurather Sandes (Abb. 7.9). Zu einem kleineren Anteil ist zudem organisch
gebundener Schwefel in den Schichten 6D und 6B enthalten.

Durch Oxidation der im Sediment enthaltenen Pyrite werden der Hydrogeoche-
mismus der Gesteine sowie das Grundwasser charakteristisch verdndert. So kommt
es u. a. zu einer Senkung des pH-Wertes. Wahrend unbeeinflusste Grundwasser-
proben gewohnlich einen pH-Wert um 7,0 aufweisen, konnen Wasserproben unter
Pyritoxidationseinfluss im pH-Wert deutlich niedriger sein. In Extremfallen wur-
den dabei z. B. im Sickerwasser des Tagebaues Garzweiler pH-Werte um pH 2 ge-
messen. Meist sind die gemessenen pH-Werte jedoch deutlich hoher. Dies liegt an
einem niedrigeren Pyritoxidationsanteil oder an erh6hten Calcit- oder Dolomitge-
halten der Nebengesteine. Daher weisen Wasseranalysen der Tagebaukippen Zu-
kunft/West und Inden I trotz Pyritoxidationseinfluss nur schwach saure pH-Werte
auf. Die Wasserproben sind jedoch durch erhdhte Sulfatkonzentrationen von ca.
1.500 mg/1 deutlich als durch Pyritoxidation beeinflusst erkennbar (GI. 7.1 bis 7.3).
Grundwasserproben der Kippe Berrenrath wiesen Sulfatkonzentrationen bis zu ca.
6.000 mg/1 auf (Tab. 7.5). Noch hohere Sulfatkonzentrationen wurden im Sicker-
wasser des Tagebaues Garzweiler mit Werten bis zu ca. 25.000 mg/l gemessen.
Unter Pyritoxidationseinfluss werden meist auch deutlich erhdhte Eisen- und Spu-
renelementkonzentrationen ermittelt (Tab. 7.5). Aufgrund der hohen Sulfatfreiset-
zung und eines niedrigen Grenzwertes fiir Sulfat im Trinkwasser (240 mg/1) stellt
die Pyritoxidation eine erhebliche Gefdhrdung des Grundwassers im Umfeld der
Tagebaue dar, da es meist als Rohwasser der Wasserversorgung genutzt wird.
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Durch die Séureneutralisation in den Abraumkippen entstehen entsprechend den
Gl. 7.7 bis 7.9 in Abhingigkeit auch vom pH-Wert hohe Konzentrationen von Cal-
cium und Gesamt-CO, in den Grundwiéssern der Abraumkippen. Erhdhte Magne-
siumkonzentrationen stammen dabei aus der Losung von magnesiumhaltigen Karbo-
natmineralen. In die Gl. 7.7 bis 7.9 wurden vier Protonen eingesetzt, da pro Mol oxi-
dierten Pyrits maximal 4 Mol Protonen freigesetzt werden (addierte Gl. 7.3 und 7.6).

4H*+2CaCO5(s) < 2Cat+2H,COs* pH < 4,3 (7.7)

AH' + 8/3CaCO5(s) < 8/3Ca’t + 4/3H,CO5* +4/3HCO;~ pH ~ 6,3
(7.8)
4H* 4 4CaCOs(s) < 4Ca2t + 4HCO;~ pH =~ 8,2 (7.9)

Diese sdureneutralisierende Wirkung von Ca—Mg-Karbonatmineralen wird im Ta-
gebau Garzweiler in Form einer Kalkzugabe (CaCO,) zum Abraum vor dessen Ver-
kippung genutzt. Zu diesem Zweck wird fein gemahlener Wiilfrather Kalkstein mit
Lastkraftwagen im Tagebau angeliefert, mit Druckluft in grofle Kalksilos gefiillt
und dort zwischengelagert. Der Kalk wird aus den Silos direkt auf den Abraum do-
siert, der liber Forderbénder von der Abbauseite kommend auf die Kippe verbracht
wird (Abb. 7.10). Die zugegebene Kalkmenge ist abhidngig vom Pyritschwefelge-

Abb. 7.10 Kalksilos zur Lagerung und Dosierung von gemahlenem Kalkstein im rheinischen
Tagebau Garzweiler; der Kalk wird zur Erh6hung der pH-Pufferkapazitit des Abraumes genutzt
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halt und Oxidationsgrad des zu verkippenden Abraumes sowie von dessen geogener
pH-Pufferkapazitit in Form von Calcit und Dolomit.

Die Séureneutralisation in den Abraumkippen und die damit verbundene Erho-
hung der Calciumkonzentration kann zur Ausfallung von Gips fiihren, wenn dessen
Léslichkeitsprodukt erreicht oder iiberschritten wird (Gl. 7.10). Die Erhdhung der
Karbonatkonzentrationen kann zusétzlich zu einer Ausfillung von Eisenkarbonat
(Siderit) entsprechend der GI. 7.11 fiihren.

Ca* 4 SO,% + 2H,0 < CaS0,*2H,0(s) (7.10)

Fe*™ + CaCOs(s) « FeCOs(s) + Ca’" (7.11)

Nach Auskohlung der Abbaufelder werden die zur Trockenhaltung der Tagebaue
betriebenen Siimpfungsbrunnen schrittweise abgeschaltet, wodurch sich allméhlich
die unbeeinflusste Grundwasserstromung wieder einstellt und es zu einer Aufsat-
tigung des Porenvolumens der Kippen durch Wasser kommt. Die in den Kippen-
grundwissern enthaltenen Hauptkomponenten SO,*, Ca?*, Mg?*, H,CO,*, Fe*"
und H* (Sdure) konnen dann mit dem Abstrom des Kippengrundwassers in das an-
grenzende unverritzte Gebirge gelangen.

Der Abstrom hoch mineralisierter Kippenwisser stellt in Deutschland ein grof3es
(zukiinftiges) wasserwirtschaftliches Problem dar, da die an vielen Tagebauen an-
grenzenden tertiiren Sande und Kiese ergiebige Porengrundwasserleiter darstellen
und zur Trinkwassergewinnung genutzt werden. So liegen im Rheinischen Revier
zahlreiche Wasserwerke im unmittelbaren Einflussbereich zukiinftig abstrémen-
der Kippenwisser. Diese Wasserwerke sind potenziell gefihrdet, da meist mehrere
der in den Kippenwissern geldsten ionaren Bestandteile die TrinkwV-Grenzwerte
iiberschreiten (Tab. 7.1, 7.5). Eines der Hauptprobleme in den Braunkohlenrevieren
Deutschlands stellt dabei das Sulfat dar, da dieses im Gegensatz zu Eisen und ande-
ren Schwermetallen praktisch konservativ transportiert wird (abgesehen von einer
an einigen Orten eintretenden temporéren Zwischenspeicherung in Form von Gips)
und auch ein reduktiver Abbau meist ausgeschlossen ist.

Lenk (2008) untersuchte in diesem Zusammenhang den Abstrom von Kippen-
grundwasser ndrdlich des rheinischen Tagebaues Inden. Brand (1996) modellierte
den Eintrag von Kippenwasser in das unverritzte Gebirge fiir den Abstrom des Tage-
baues Garzweiler. Abbildung 7.11a, b zeigen die prognostizierte Sulfatausbreitung
nordlich der beiden Abbaufelder fiir das Jahr 2200, nachdem hoch mineralisierte Kip-
penwésser ca. 150 Jahre lang in das gewachsene Gebirge eingetragen worden sind.

Die Modellrechnungen zeigen fiir beide Abbaufelder anhand der zu erwarten-
den Sulfatkonzentrationen, dass zukiinftig einige Quadratkilometer der wasserwirt-
schaftlich genutzten Abstromgebiete durch einstromende Kippenwisser belastet
werden. In dem prognostizierten hydrochemischen Einflussbereich der Abraumkip-
pen Inden und Zukunft/West (Abb. 7.11a) befinden sich heute drei Wasserwerke,
die zukiinftig mit steigenden Sulfatkonzentrationen rechnen miissen.
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Auf Basis der Modellrechnungen sind die hochsten Sulfatkonzentrationen im
Nahbereich der Abraumkippen zu erwarten. Mit dem weiteren FlieBweg der Kip-
penwésser findet dann eine stromungsbedingte Verdiinnung und Abnahme der
Sulfatkonzentrationen statt. Durch den kontinuierlichen Einstrom kalkaggressiver
Kippengrundwésser kommt es dariiber hinaus zu einer fortschreitenden Entkalkung
der Grundwasserleiter, sodass im Jahre 2.200 nordlich der Abbaufelder Inden und
Garzweiler eine mehrere hundert Meter breite Zone vollstindig entkalkt sein wird.
Eine solche Entkalkung ist eine typische Wirkung abstromender Kippenwisser.
Durch die Entkalkung verlieren die Grundwasserleitersedimente ihre Fahigkeit, ge-
l6ste Pyritoxidationsprodukte zu retardieren, sodass der Hydrochemismus in den
entkalkten Bereichen dem Hydrochemismus innerhalb der Abraumkippe oft wei-
testgehend entspricht — mit in typischer Weise stark erhohten Konzentrationen der
Hauptkomponenten SO,*, Ca*", Mg*", H,CO,*, Fe*" und H" (Saure).

Schon heute findet ein Abstrom von Kippengrundwasser aus der renaturierten
Abraumkippe Zukunft/West statt (vgl. Abb. 7.11a), da die Siimpfungsmafinahmen
in diesem Bereich bereits eingestellt worden sind. Im Jahre 2004 erreichte das ab-
stromende Kippenwasser erstmalig das Wasserwerk Aldenhoven, dessen Forder-
brunnen sich nur wenige hundert Meter entfernt vom ehemaligen Tagebaurand be-
finden. Das eintreffende Kippenwasser machte sich zuerst in Form stark ansteigen-
der Sulfatkonzentrationen im Rohwasser des Brunnens 3 bemerkbar (Abb. 7.12a).

1600 4 —=— Sulfat 1,00 - r - 10
> CO,, gesamt c Eisen, gesamt B
14004 = Calcium = pH-Wert 9
— - Eisen 075 1
> 1200 o < 0,75 4 .
E g -8
5 1000 - = | =
2 i) Fosenm 2
S 800 % 0,50 Prg, dmt -7 2
R 600 A ] " o
5 g -6
¥ 400 {° S 0,254 -
&9 -5
200 4 . g P o
0 . . — . . 0,00 4= bax, Bl o e o et B B 4
1983 1988 1993 1998 2003 2008 1995 1999 2003 2007
a Zeit Zeit
20 = S| Calcit
1,54 & SIGips
T 1,0 4
% 154
S .
£ 0,0 - T
g s N
5-0,5
2 T
E%—LO 4 A
15 A A b aAMN
1548, A
—2,0

' 1983 1988 1993 1998 2003 2008
Zeit

Abb. 7.12 a Entwicklung der Rohwasserqualitdt im Brunnen 3 des Wasserwerkes Aldenhoven
(seit 2004 beeinflusst durch abstromendes Kippenwasser des Tagebaues Zukunft/West). b Ent-
wicklung der Calcit- und Gipssittigung im Rohwasser des Brunnen 3 (Wasserwerk Aldenhoven)
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Mittlerweile liegen die Sulfatkonzentrationen mit iiber 1.000 mg/l weit oberhalb
des TrinkwV-Grenzwertes, womit das hier geforderte Grundwasser fiir die Trink-
wasserproduktion nun ungeeignet ist. Nach Erhéhung der Sulfatkonzentrationen
stiegen zeitlich etwas verzogert auch die Calciumkonzentrationen an und es wurde
eine Absenkung des pH-Wertes beobachtet (Abb. 7.12a). Obwohl die Eisenkonzen-
trationen im Rohwasser bislang nur geringfiigig erhoht sind, diirften diese zukiinftig
ebenfalls deutlicher ansteigen, da die Eisenkonzentrationen im Kippengrundwasser
des Tagebaues Zukunft/West bei ca. 100 mg/1 liegen und die Féhigkeit des Aquifers
zum Riickhalt des Eisens begrenzt ist.

Die Erhohung der Calcium- und Sulfatkonzentrationen bewirkt stark ansteigen-
de Sattigungsindizes fiir Gips, wihrend die Absenkung des pH-Wertes eine zuneh-
mende Kalkaggressivitit des Rohwassers im Wasserwerk Aldenhoven verursacht.
So ndherte sich das Rohwasser im Jahre 2008 der Gipsséttigung. Der SI-Wert fiir
Calcit lag zu diesem Zeitpunkt bereits bei ca. —1, wihrend sich das bis zum Jahre
2004 geforderte, vom Tagebau unbeeinflusste Grundwasser stets etwa im Kalk-
Kohlensédure-Gleichgewicht befand (Abb. 7.12b).

Bereits die Trockenlegung der Grundwasserleiter im Vorfeld eines Tagebaues
kann zu einer geringfiigigen Pyritoxidation und damit Verdnderung der Wasserqua-
litdt fiihren. Dies wird am nachfolgenden Beispiel anhand der Pyritoxidation im
Nahbereich einer Grundwassermessstelle erldutert.

7.2 Pyritoxidation durch Beliiftung eines
Aquifersediments iiber den trocken fallenden Filter
einer Grundwassermessstelle bei Absenkung der
Grundwasseroberfliache

Am Nordostrand des Tagebaus Garzweiler I befindet sich in etwa 600 m Entfer-
nung vom Rand des Abbaufeldes die Grundwassermessstelle 907771 (Abb. 7.13).
Die Messstelle ist im zweiten lokalen Grundwasserstockwerk verfiltert (Horizont
6B nach Schneider und Thiele 1965). Dem Gleichenplan dieses Horizonts ist zu
entnehmen, dass die Grundwasserstromung auf das Abbaufeld bzw. die Abraum-
kippe hin gerichtet ist (Abb. 7.13), wo sich der Siimpfungstrichter befindet. Ein
Abstrom von abraumkippenbeeinflusstem Grundwasser in das unverritzte Locker-
gestein auflerhalb des Abbaugebietes ist demzufolge in der dargestellten Situation
ausgeschlossen.

Der Grundwasserleiter setzt sich aus tiberwiegend sandigen pyrithaltigen Se-
dimenten zusammen. Die Absenkung der Grundwasseroberfliche infolge der
StimpfungsmalBnahmen zur Trockenhaltung des Tagebaus umfasst seit Mitte der
1980er Jahre etwa 14 m (Abb. 7.14). Im Jahr 1998 ist die Grundwasseroberfla-
che erstmals unter die Oberkante des Filters gefallen, sodass Sauerstoff {iber das
Messrohr direkt in Kontakt mit dem Sediment des Grundwasserleiters kommen
konnte.



190 7 Auswirkungen des deutschen Braunkohlenbergbaus auf den Chemismus
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Abb. 7.13 Lage der Grundwassermessstelle 907771 am Rand des Tagebaus Garzweiler und
Grundwassergleichenplan des zweiten lokalen Grundwasserstockwerks (Horizont 6B). (Nach
Schneider und Thiele 1965)
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Die direkte Beliiftung des Sediments bewirkt eine Pyritoxidation, die sich u. a.
in einem sofortigen Anstieg der Sulfatkonzentrationen duf3ert (Abb. 7.14). Mit dem
Wiederanstieg der Grundwassersténde iiber die Filteroberkante hinaus im Jahr 2004
kommt auch die Pyritoxidation wieder zum Erliegen und die Sulfatwerte sinken
nahezu auf das Konzentrationsniveau ab, das vor der Beliiftung beobachtet wurde.

Neben den Sulfatkonzentrationen findet ein zeitgleicher Anstieg der Eisenkon-
zentrationen statt (Abb. 7.15). Die Maximalkonzentration von 250 mg/I Eisen und
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900 mg/1 Sulfat (Abb. 7.14) entsprechen dem stochiometrischen Eisen-Schwefel-
Verhiltnis von 1:2 im Kristallgitter des Pyrits.

Dieser Zusammenhang ist im Grundwasser am Niederrhein ungewohnlich, weil
die tertidren Sedimente iiblicherweise eine hohe Pufferkapazitit in Form von Cal-
ciumkarbonat enthalten. Die Losung von CaCO, fiihrt in der Regel zu einer voll-
stindigen Neutralisation der gebildeten Saure, sodass aus den nahezu pH-neutralen
Verhiltnissen dann eine verminderte Eisenmobilitdt resultiert. Im vorliegenden Bei-
spiel ist das Sediment allerdings offensichtlich karbonatfrei, wie das Absinken der
pH-Werte auf minimal pH 3,1 bei konstanten Calciumkonzentrationen und hohen
Eisenwerten belegt (Abb. 7.15).

Die Anderung der Grundwasserbeschaffenheit kommt nur durch das Vorhanden-
sein der Grundwassermessstelle und den Direkteintrag von Sauerstoff zustande.
Da die Sauerstoffzufuhr ausschlieBlich iiber das 2"-Messrohr moglich ist und nur
wenige Dezimeter der Filterstrecke trocken gefallen sind, ist die rdumliche Aus-
wirkung der Pyritoxidation begrenzt. Durch das Klarpumpen der Messstelle vor
der Probennahme wird ein GroBteil der gebildeten und im Wasser geldsten Pyrito-
xidationsprodukte aus dem System entfernt, was durch den schnellen Wechsel der
hydrochemischen Bedingungen belegt wird.

Auch sogenannte Auenkippen eines Tagebaues konnen die Grundwasserquali-
tit nachteilig verdndern, wie nachfolgend am Beispiel der Sophienhdhe des Tage-
baues Hambach gezeigt wird.

7.3 Einfluss der Auflenkippe ,,Sophienhohe* des Tagebaus
Hambach auf die Grundwasserbeschaffenheit

Da es sich beim Auffahren des Tagebaus Hambach im Jahr 1978 um einen Neu-
aufschluss und nicht um einen Anschluss an ein bestehendes Abbaufeld handelte,
wurde der anfallende Abraum auf einer sogenannten Auflenkippe neben dem Tage-
bau verstiirzt. Bei bestehenden Tagebauen wird der gewonnene Abraum zur Teil-
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Abb. 7.16 Schematisierte
Darstellung der hydrogeolo-
gischen Situation im Bereich
der AuB3enkippe des Tagebaus
Hambach und des Stoffein-
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Grundwasser

Aulienkippe [

Grundwasser-
messstelle

fiillung des Hohlraumvolumens verwendet. Dies nennt man dann eine Innenkippe,
die in der Regel bis zur ehemaligen Geldndeoberkante verkippt wird, sodass sie
im Gegensatz zur AuBlenkippe morphologisch nicht in Erscheinung tritt. Die beim
Auffahren des Tagebaues Hambach entstandene ,,Sophienh6he* (AuBlenkippe) er-
hebt sich am Nordwestende des Tagebaus um bis zu 200 m iiber das umgebende
Geldnde. Im Tagebaubereich wird der Kippenkdrper als (iiber das urspriingliche
Gelédnde) tiberhohte Innenkippe fortgefiihrt, d. h. der Abraum wird hoher als das
urspriingliche Gelédndeniveau aufgeschiittet (Abb. 7.16).

Das abgelagerte Braunkohlennebengestein setzt sich iiberwiegend aus tertidren
Sanden mit mittleren Pyrit-Schwefelgehalten von 0,087 Gew.% zusammen (vgl.
Tab. 7.4), von denen ein geschitzter Anteil um 20 % oxidiert. Ein Stoffaustrag aus
der AuBlenkippe entsteht, indem Niederschlagswasser die bewaldete Auenkippe
durchsickert, die gebildeten Pyritoxidationsprodukte 16st und in das oberflidchen-
nahe Grundwasser verlagert. Die gelosten Oxidationsprodukte werden dann mit der
Grundwasserstromung weitertransportiert. Der Abraum selbst wird im Bereich der
AuBenkippe auch zukiinftig vollstindig oberhalb des Grundwasserniveaus liegen.

Das oberste Grundwasserstockwerk besteht aus hoch durchlédssigen quartiren
Terrassensedimenten, deren Basis ein mehrere Meter méchtiger Tonhorizont der
Tegelen- und Reuver-Serie bildet (Horizont 13/11 nach Schneider und Thiele 1965).
Am Nordrand des Tagebaus steigt die Tonoberfliche zum Tagebau hin an, bildet
hier eine Uberlaufkante und schiitzt den Grundwasserleiter vor weiteren Absenkun-
gen und einer vollstindigen Entleerung (Abb. 7.16).

Unter diesen geologischen Rahmenbedingungen ist die Entwicklung der Grund-
wasserstinde der Messstelle 871681, die sich in etwa 200 m Entfernung vom Fuf3
der Aulenkippe entfernt befindet, als typisch anzusehen (Abb. 7.17). Mit der Ab-
senkung auf etwa 63 m NHN um das Jahr 1994 ist die maximale Absenkung er-
reicht, weil das oben beschriebene Relief der Tonoberflache die weitere Entleerung
des Aquifers verhindert. Der Flurabstand betrégt rund 25 m.
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Eine Beeinflussung der Grundwasserbeschaffenheit durch Stoffeintrage aus der
Sophienhohe wird im Abstrom der AuBlenkippe seit etwa Mitte der 1990er Jahre
festgestellt (Abb. 7.18).

Von den im Zusammenhang mit der Pyritoxidation freigesetzten Stoffen zeigt
Sulfat das konservativste Verhalten ohne nennenswerte Beeinflussung durch
Abbau- oder Sorptionsprozesse. Da Sulfat gleichzeitig die hchsten Ausgangs-
konzentrationen aufweist, sind Verdnderungen der Grundwasserbeschaffenheit
zuerst anhand der Sulfatwerte erkennbar. Im vorliegenden Beispiel belegt der
seit 1995 kontinuierlich fortgesetzte Konzentrationsanstieg den Eintrag von
Pyritoxidationsprodukten (Abb. 7.18). Der nahezu zeitgleiche Anstieg der Cal-
cium- und Magnesiumkonzentrationen resultiert aus der Neutralisationsreaktion
zwischen der bei der Pyritoxidation gebildeten Sdure und den Karbonatmine-
ralen. Die sich ausbildende Sulfatfront zeigt im Vergleich mit anderen Wasser-
inhaltsstoffen aulerdem die maximale rdumliche Ausdehnung der Beeinflussung
an (Abb. 7.19).
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Abb. 7.19 Sulfatkonzentrationen und Darstellung der von der AuBlenkippe des Tagebaus Ham-
bach im obersten Grundwasserstockwerk ausgehenden Sulfatfront

7.4 Modellierung des Hydrochemismus in
Kippengrundwasserleitern und von durch
Braunkohlengewinnung beeinflussten
Oberflichengewissern

7.4.1 Genese des Kippengrundwasserchemismus

Ausgelost durch den Betrieb eines Braunkohlentagebaues wird ein grofer Teil der
tertidren, meist reduzierten Abraumsedimente der oxidativen Verwitterung ausge-
setzt. In den wasserungesittigten Kippensedimenten werden die Pyritoxidations-
produkte Eisen (II/III), Sulfat und Séure zunichst im Haftwasser oder in Form von
leicht 16slichen Mineralneubildungen gespeichert. In dieser Phase der chemischen
Entwicklung einer Braunkohlenabraumkippe lagern stark versauerte Bereiche
neben nicht oder kaum versauerten Bereichen, wobei sich die Folgereaktionen Kar-
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bonatldsung und Silikatverwitterung im Wesentlichen auf die versauerten Abschnit-
te beschrianken. Mit dem Wiederanstieg des Grundwassers nach Auskohlung eines
Abbaufeldes werden die Oxidationsprodukte geldst. Das ansteigende Grundwasser
erweitert im Vergleich zum Haftwasser den moglichen Reaktionsraum, sodass wei-
tere Karbonat- und Silikatphasen mit den geldsten ionaren Stoffen der oxidierten
Bereiche reagieren kdnnen. Bei diesen Prozessen werden zusétzlich zu den Produk-
ten der Pyritverwitterung vor allem Calcium-, Magnesium-, Eisen- und Aluminiu-
mionen sowie CO,-Spezies in das Kippengrundwasser eingetragen. In der Regel
steigen die Konzentrationen der genannten Wasserinhaltsstoffe mit sinkenden pH-
Werten an.

Zur weiteren Verdeutlichung der hydrogeochemischen Entwicklung einer Braun-
kohlenabraumkippe und der dabei ablaufenden chemischen Prozesse werden im
Folgenden hydrogeochemische Modellierungen durchgefiihrt. Das reaktive Stoff-
inventar wird dabei schrittweise um die fiir die Grundwassergenese wichtigsten Mi-
nerale und Gase erginzt. Als BezugsgrofB3e fiir die wasserchemische Entwicklung
und als Ma@ fiir die durch Pyritoxidation freigesetzte Schwefelsduremenge dient
in den Abb. 7.20, 7.21, 7.22 und 7.23 der oxidierte Pyritgehalt des Abraumes. Auf
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diese Weise kann die Grundwassergenese in Abhéngigkeit der insgesamt freigesetz-
ten Sduremengen sowie der in der Folge umgesetzten Mineralgehalte untersucht
werden.

Das reaktive Mineralinventar des ersten, stark vereinfachten Modellgrundwas-
serleiters besteht nur aus Pyrit. Bei einem Massenverhiltnis von Wasser zu Fest-
stoff von 1:4,145 betrdgt der Pyritschwefelgehalt 1 Gew.% bzw. 1.292 mmol/l,
wie es fiir den unteren schluffigen Teil des Neurather Sandes typisch ist (Abb. 7.9).
Durch die Zugabe von 317 mmol/l Sauerstoff in 100 Schritten wird im Modell die
Pyritoxidation an den Tagebauoberfldchen in unterschiedlicher Intensitdt nachge-
bildet. Im letzten Zugabeschritt werden somit insgesamt 14 % des Pyritgesamtge-
haltes von einer Oxidation erfasst. Damit simulieren die hier aufgefiihrten Model-
le mit den letzten Zugabeschritten zur Verdeutlichung der ablaufenden Prozesse
extreme wasserchemische Verhdltnisse in stark pyrithaltigen Teilbereichen einer
Braunkohlenabraumkippe, so wie diese im Rheinischen Revier nicht beobachtet
werden. Im SELECTED OUTPUT-Datenblock am Ende der Eingabedatei werden
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schlieBlich noch die fiir die Auswertung der Modellierungen wichtigen Parameter
definiert.

Eingabedatei zur Modellierung der wasserchemischen Entwicklung einer Braunkohlenabraumkippe
TITLE Wasserchemismus in Abhingigkeit des Pyritoxidationsgrades

SOLUTION 1 reines Wasser

EQUILIBRIUM_PHASES 1

Pyrite 0.0 0.646 # 1. Modell
Calcite 0.0 0.04918 # 2. Modell
Gypsum 0.0 0.0 # 2. Modell
COy(g) -0.92 Modell
Siderite 1.0 0.00259 Modell
K-feldspar 0.0 0.298 Modell
Kaolinite 0.0 0.0 4. Modell
REACTION 1

02(g) 1.0

317 mmoles in 100 steps
SELECTED_OUTPUT
-file Entwicklung_Wasserchemismus.csv

-reset false

-reaction

-step

-totals S(6) Fe Ca C(4) Al

-pH

-pe

-equilibrium_phases pyrite gypsum calcite siderite k-feldspar kaolinite

-molalities HSO4- HCO3- S04-2

END

Bereits nach einer geringfiigigen Sauerstoffzugabe von 3,2 mmol/I (ca. 0,91 mmol/l
oxidierter Pyritgehalt) im ersten Schritt sinkt der pH-Wert des Wassers durch die
Schwefelsdureentstehung von pH 7 auf pH 2,8 ab (Abb. 7.20a), da es sich bei dem
Ausgangswasser um reines Wasser ohne pH-Pufferkapazitiat handelt und auch der
Feststoff (die Festphase) keine pufferwirksamen Mineralphasen beinhaltet. Mit
fortschreitender Pyritoxidation sinkt der pH-Wert immer weiter, um nach Abschluss
der Sauerstoffzugabe Werte um pH 1,25 zu erreichen. Im Gegensatz zur linearen
Konzentrationszunahme von Sulfat und Eisen weist der Graph der H*-Aktivitit und
damit der pH-Wert einen geschwungenen Verlauf auf. Unter dem Einfluss des stark
sauren pH-Milieus ist das HSO,—SO,*-Puffersystem wirksam (pK((HSO, )=ca.
1,99). So werden mit steigender Saurefreisetzung durch Pyritoxidation gerade im
pH-Bereich um den pK-Wert zunehmend freie Protonen in Form von Hydrogen-
sulfat gebunden, womit diese den pH-Wert nicht mehr unmittelbar beeinflussen
konnen. Damit verbunden steigt der Anteil des im Hydrogensulfat gebundenen Sul-
fates stetig an, wihrend bei geringer Pyritoxidation nach dem ersten Zugabeschritt
noch knapp 85 % des Gesamtsulfates als freie SO,>"-Ionen vorliegen (Abb. 7.20b).
Sulfat und Eisen hingegen gehen entsprechend den molaren Verhiltnissen im Py-
ritkristall stochiometrisch in Losung. Deren Konzentrationen werden im Modell
der ersten Entwicklungsstufe (erstes Modell) nicht durch Mineralgleichgewichte
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limitiert, sodass deren Konzentrationen bis auf ca. 17,4 g/ fiir Sulfat und ca. 5 g/l
fiir Eisen ansteigen konnen.

In den realen Grundwéssern der in den Tab. 7.1 und 7.5 dargestellten Abraumkip-
pen werden stochiometrische Eisen-Sulfat-Konzentrationsverhiltnisse in der Regel
nicht beobachtet, da in den Kippen neben Pyrit weitere Mineralphasen reagieren.
Durch diese Folgereaktionen werden mit steigender Pyritoxidation zundchst wei-
tere Stoffe in das Grundwasser freigesetzt. Andererseits konnen dem Wasser aber
auch durch Mineralneubildungen Stoffe entzogen werden, die zuvor durch die Oxi-
dation der Eisendisulfide mobilisiert wurden. Fiir eine Anndherung an die realen
Verhiltnisse wird das erste hydrogeochemische Modell deshalb um die Mineral-
phasen Calcit und Gips sowie um CO,-Gas erweitert (s. Eingabedatei oben).

Das reaktive Mineralinventar des zweiten Modellgrundwasserleiters (zweites
Modell) beinhaltet neben Pyrit nun auch 142,5 mg/kg anorganischen Kohlenstoff
in Form von Calcit. Gips ist in den Modellsedimenten zu Beginn der Modellierung
nicht vorhanden, kann jedoch ausfallen, wenn dessen Loslichkeitsprodukt im Zuge
der sich intensivierenden Pyritoxidation und der damit verbundenen Karbonatlo-
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sung iiberschritten wird. Zudem ist eine Entgasung von CO, ab einem erhohten
Partialdruck von ca. 0,12 atm moglich. Mit diesem Partialdruck kdnnen die rezen-
ten wasserchemischen Verhéltnisse in der bereits gesattigten Abraumkippe Zukunft/
West gut nachmodelliert werden (Lenk und Wisotzky 2007). Ansonsten bleibt die
Eingabedatei des ersten Modells unverdndert. Die Ergebnisse der zweiten Modell-
entwicklungsstufe sind in den Abb. 7.21a, b zusammengefasst.

Bei nur geringer Pyritoxidation liefert das zweite Modell im Vergleich zum
ersten Modell identische Konzentrationen fiir Sulfat und Eisen bis zu einem Ge-
halt an oxidiertem Pyrit von etwa 11 mmol/l (vgl. Abb. 7.20a, 7.21a). Die aus der
Calcitlosung stammenden Calciumionen ermdglichen nun jedoch eine Ausfallung
von Gips, welche oberhalb eines oxidierten Pyritgehaltes von 11 mmol/l einsetzt
und den Anstieg der Sulfatkonzentration stark abschwicht. Gleichzeitig stabilisiert
die Karbonatpufferung den pH-Wert im neutralen Bereich und verhindert eine Ver-
sauerung des Kippengrundwassers. Oberhalb eines oxidierten Pyritgehaltes von ca.
40 mmol/l ist die Sdurefreisetzung durch Pyritoxidation dann so stark, dass sdmt-
licher Kalk vollstindig aufgezehrt wird (Abb. 7.21b). Dieser Punkt ist mit einer
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erneuten Intensivierung des Sulfatanstiegs verbunden, die das Ende der Gipsfillung
markiert.

Gleichzeitig beginnt der pH-Wert drastisch zu fallen. Ein Teil der feststoffgebun-
denen karbonatischen Pufferkapazitit wurde jedoch in die Wasserphase tiberfiihrt
und kann durch homogene Reaktionen erneut pH-puffernd wirksam werden (Pro-
tonierung von Hydrogenkarbonat zu freiem CO,). Dadurch wird die weitere Ver-
sauerung des Kippenwassers zunéchst verlangsamt. So entfaltet das Hydrogenkar-
bonat seine stirkste pH-Pufferwirkung um den pK -Wert der Kohlensdure bei ca.
pH 6,3 (s. Abschn. 3.1). Deshalb erfolgt die pH-Wert-Absenkung in einem Bereich
zwischen ca. pH 6,5 bis pH 6,0 zunéchst deutlich verlangsamt, obwohl der Calcit-
vorrat bereits erschopft ist (vgl. Abb. 7.21a, b). In diesem Teil der pH-Kurve sinkt
die HCO, -Konzentration mit der Sdurezugabe zwar schnell ab, die Absenkung des
pH-Wertes ist aber relativ gering (wie in der Eingabedatei definiert, entspricht je-
der Punkt des Graphen einer identischen Séurezugabemenge). Bei weiterer Saure-
zufuhr und mit Annidherung an pH 4,3 (Erschopfung des hydrogenkarbonatischen
Puffersystems) fallt die pH-Kurve dann nahezu senkrecht ab. Eine vollstindige Er-
schopfung des karbonatischen pH-Puffersystems sowohl in der Fest- als auch in der
Wasserphase ist in einer Braunkohlenabraumkippe bei weiterer Sdurezufuhr dem-
entsprechend héufig mit einer intensiven Versauerung verbunden und sollte mog-
lichst verhindert werden.

Solange Calcit im Sediment vorhanden ist, steigen die CO,-Gesam-
tkonzentrationen mit zunehmender Saurefreisetzung zunéchst stetig und nahezu li-
near bis auf knapp 900 mg/l an (Abb. 7.21a, b). Die Erschdpfung des Calcitvorrates
und die dann folgende Versauerung des Modellwassers sind mit einem kontinuier-
lichen Riickgang der CO,-Gesamtkonzentrationen verbunden. Das entsprechende
Konzentrationsminimum von ca. 170 mg/l wird erreicht, sobald samtliches Hyd-
rogenkarbonat zu freiem CO, bei ca. pH 4,3 umgewandelt worden ist (entspricht
einem Pyritumsatz von ca. 50 mmol/l). Trotz eines konstanten CO,-Partialdruckes
von 0,12 atm kdnnen mit fallendem pH-Wert also immer groBere CO,-Mengen
entgasen, da zunehmend CO,-Gas aus der Protonierung des Hydrogenkarbonats
entsteht. Aus diesem Grunde sinken die CO,-Gesamtkonzentrationen nach Er-
schopfung der calcitischen pH-Pufferkapazitit stark ab, um sich ab pH 4,3 bei wei-
terer Versauerung auf einem Konzentrationsniveau von 170 mg/l zu stabilisieren
(Abb. 7.21a). Nachdem im Kippenwasser pH-Werte von etwa 3 unterschritten sind,
wird zunehmend Hydrogensulfat gebildet, und das HSO,—SO,* -Puffersystem do-
miniert erneut die weitere Entwicklung des pH-Milieus. Zur weiteren Annidherung
an die Realitdt wird das Modell der zweiten Entwicklungsstufe erneut erweitert.

Der dritte Modellgrundwasserleiter beinhaltet neben den Mineralen und Gasen
des zweiten Modells 7,5 mg/kg anorganischen Kohlenstoff in Form von Eisenkar-
bonat (Siderit). Damit liegen 5 % des Gesamtkarbonatgehaltes in Form von Eisen-
karbonat gebunden vor. Da in den realen Kippengrundwéssern des Rheinischen
Reviers stets eine starke Ubersittigung gegeniiber Siderit gemessen wurde (Wi-
sotzky 1994; Lenk 2008), wurde eine solche Ubersittigung auch in das Modell der
dritten Entwicklungsstufe implementiert. Eine Sideritfallung kann erst ab einem SI-
Wert von 1 einsetzen, was die Eisenkonzentrationen bis zur einsetzenden Féllung
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zwangslaufig ansteigen lésst. Mit den Phasen Pyrit, Calcit, Siderit, Gips und CO,-
Gas beinhaltet dieses Modell bereits alle wesentlichen Stoffe, welche den Grund-
wasserchemismus neutraler bis maflig versauerter Braunkohlenabraumkippen unter
reduzierenden Bedingungen in erster Linie priagen (neben Kationenaustauschern
und Silikatmineralen).

Abbildung 7.22a zeigt, dass nun ein zweites pH-Pufferplateau neben der Calcit-
l6sung durch die Losung der Eisenkarbonate entsteht. Eine intensive Absenkung
des pH-Wertes tritt erst verzogert ab einem Gehalt an oxidiertem Pyrit von ca.
50 mmol/l ein. Dieser Punkt markiert den vollstdndigen Autbrauch von Calcit und
Siderit. Da die pH-Pufferung durch Sideritldsung im Vergleich zur Calcitlosung
erst bei etwas tieferen pH-Werten einsetzt, liegt der Gleichgewichts-pH-Wert zum
Zeitpunkt der Sideriterschopfung bereits deutlich unterhalb von pH 6,0. Dieser
Umstand bewirkt, dass das hydrogenkarbonatische pH-Puffersystem im Wasser be-
reits ebenfalls weitestgehend erschopft ist und der pH-Wert nach Erschopfung der
feststoffgebundenen karbonatischen pH-Pufferkapazitit im Vergleich zum zweiten
Modell umgehend steil absinkt (vgl. Abb. 7.21a, 7.22a). Die treppenformige Ent-
wicklung des pH-Wertes als Resultat der verschiedenen pH-Pufferplateaus tiber-
trigt sich in entsprechender Weise auf die Entwicklung der gelosten CO,-Gesam-
tkonzentration.

Solange Calcit im Sediment vorhanden ist, wird das durch Pyritoxidation mobi-
lisierte Eisen zu einem grofen Anteil als Eisenkarbonat gefillt. Geldste zweiwertige
Eisenionen treten deshalb im Grundwasser bis zu einem Gehalt an oxidiertem Pyrit
von ca. 25 mmol/l nur in geringen Konzentrationen auf. Unter diesen hydrogeoche-
mischen Bedingungen wird Siderit aus der Umbildung von Calcit stets neu gebil-
det. Eine dariiber hinausgehende Freisetzung von Schwefelsiure ist dann mit einer
Erschopfung der calcitischen pH-Pufferkapazitit verbunden, wodurch eine zuneh-
mende Auflosung des zuvor neu gebildeten Siderites einsetzt (Abb. 7.22a, b). Zwar
bedingt der zusitzliche Alkalinitdtsgewinn durch die Sideritldsung im Vergleich
zum zweiten Modell eine deutliche Verzdgerung der einsetzenden Kippenwasser-
versauerung. Die Neubildung von Siderit aus Calcit ist aber mit einem wesentlich
schnelleren Aufbrauch der 49,18 mmol/l Calcit verbunden.

Dies zeigt, dass in einer Braunkohlenabraumkippe zwei wesentliche Prozesse
den Calcitgehalt des Abraumes verringern konnen: Calcitlosung durch Schwefel-
sdure und Umwandlung von Calcit in Siderit (Bindung des zweiwertigen Eisens).
Gleichzeitig intensiviert die damit verbundene stirkere Calciumfreisetzung die
Ausfillung von Gips im Modell, sodass die Sulfatkonzentrationen in einem Bereich
zwischen ca. 7-20 mmol/l oxidierten Pyrits nicht ansteigen und bei ca. 1.500 mg/1
verbleiben.

Neben der oben dargestellten Reaktionsabfolge fiihrt die Pyritoxidation in zahl-
reichen Bergbauregionen zur Verwitterung von Silikatmineralen, insbesondere von
Feldspéten (z. B. Peiffer et al. 1997; Bilek 2004; Ferreira et al. 2006; Lenk 2008; Van
Berk und Wisotzky 1995). In den jlingeren Braunkohlenabraumkippen des Rheini-
schen Reviers spielt die Silikatverwitterung bei nahezu pH-neutralen Bedingungen
im Vergleich zur Wirkung der Karbonatldsung eine hydrochemisch untergeordnete
Rolle (Lenk und Wisotzky 2007). Unter stérker sauren Bedingungen kdnnen jedoch
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erhebliche Silikatmengen umgesetzt werden. Deshalb wird das vierte Modell um
Kalifeldspat (2 Gew.%) sowie die Moglichkeit einer Kaolinitneubildung erweitert.

Wiéhrend die pH-Werte des dritten Modells in den Bereichen intensiver Pyrito-
xidation noch deutlich unterhalb von pH 2 lagen, verhindert die bei einer Erschop-
fung der karbonatischen pH-Pufferkapazitit verstirkt einsetzende Verwitterung von
Kalifeldspat eine derartige Versauerung des Kippengrundwassers. Diese Losungs-
reaktion stabilisiert den pH-Wert bei etwa pH 3 (Abb. 7.23a, b). Der grofite Teil
des freigesetzten Aluminiums wird zunichst in Form von Kaolinit ausgefallt und
damit dem Grundwasser entzogen. Unterhalb von pH 3,5 wird das Tonmineral je-
doch mit weiter steigender Sdurezufuhr aus der Pyritoxidation zunehmend instabil
und geldst. Damit beginnen die Aluminiumkonzentrationen ebenfalls zunehmend
anzusteigen (Abb. 7.23a; ab ca. 60 mmol/l oxidierten Pyrits), sodass unter stark
sauren pH-Bedingungen an vielen Standorten wie im Modell stark erhohte Alumi-
niumkonzentrationen gemessen werden. Erhohte Aluminiumkonzentrationen sind
dabei meist mit erhohten Kalium- und Kieselsdurekonzentrationen verbunden (z. B.
Basset et al. 1992; Charoenchamratcheep 1987; Frempong und Yanful 2006). Dane-
ben wird im Vergleich der Abb. 7.22a, 7.23a deutlich, dass der mit der Feldspatver-
witterung verbundene geringfiigige Alkalinititsgewinn zu einer etwas langsameren
Erschopfung der karbonatischen Pufferkapazitit fiihrt.

7.4.2 Entwicklung des Hydrochemismus beim Ubertritt
von Kippenwiissern in einen Tagebaurestsee

Waihrend die Abraumsedimente zur Wiederverfiillung eines Braunkohlentagebau-
es genutzt werden, wird die Braunkohle entnommen und zur Stromerzeugung in
Kraftwerken verbrannt. Durch die Entnahme der Braunkohle verbleiben Restlocher,
die sich in den meisten Fillen nach Auskohlung eines Abbaufeldes mit Grund- und
Oberflichenwasser fiillen. Am Niederrhein werden auf diese Weise Mitte des 21.
Jahrhunderts bis zu 250 m tiefe Restseen entstehen, die hinsichtlich ihrer Flachen
und Volumina zu den groBten Seen Deutschlands gehoren werden (Tab. 7.6).

Da die Restseen in der Regel an die Abraumkippen angrenzen oder vollstén-
dig innerhalb der Abraumkippen liegen, werden diese nicht nur durch natiirliches
Grundwasser, sondern auch durch Kippengrundwasser gespeist. Der Ubertritt an-
oxischer, hochmineralisierter Kippenwisser in Tagebaurestseen kann mit einer ne-

Tab. 7.6 GroBe ausgewihlter Restseen des Rheinischen Braunkohlenreviers sowie des als Ver-
gleich dienenden Chiemsees

Gewisser Fliche (km?) Maximale Tiefe (m)  Volumen (Mio. m?)
Restsee Hambach 40 250 4.600

Restsee Garzweiler 23 185 2.000

Restsee Inden 11 180 810

Chiemsee (im Vergleich) 80 73 2.048
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gativen Beeinflussung der Seewasserqualitit verbunden sein, insbesondere wenn
die Kippenwésser eisenreich und bereits versauert sind. Die Eignung der Restseen
als potenzielle Naherholungsgebiete wird durch den aggressiven Charakter des
Wassers deutlich infrage gestellt.

So fiihrt der Austritt von Kippengrundwasser in einen Restsee zur Beliiftung des
anoxischen Grundwassers, wodurch sich oxidierende Redoxbedingungen im Be-
reich der Gewdsseroberflache einstellen. Diese Beliiftung bewirkt eine weitgehen-
de Oxidation und Ausfillung des geldsten zweiwertigen Eisens in hydroxidischer
Form. Mit der Oxidation, Hydrolyse und anschlieBenden Ausfillung des Eisens ist
eine Umwandlung der Eisenaciditét in freie Protonen und damit eine weitere Sdu-
refreisetzung verbunden (2. Stufe der Pyritoxidation). Im Vergleich zum Kippen-
grundwasser kann dieser Prozess den pH-Wert eines Tagebaurestsees weiter absen-
ken, insbesondere wenn die karbonatische bzw. hydrogenkarbonatische pH-Puffer-
kapazitit des Kippengrundwassers bereits erschopft ist.

In diesem Zusammenhang werden in der im Rheinischen Revier gelegenen Alt-
kippe Berrenrath minimale pH-Werte um 4 erreicht, die von maximalen Sulfatkon-
zentrationen um 6.000 mg/1 begleitet werden. Das saure pH-Mileu verhindert eine
Refixierung von Eisen in der Kippe, sodass auch stark erhdhte Eisenkonzentratio-
nen von ca. 3.000 mg/l gemessen wurden (Wisotzky 1994). Dieses hoch minerali-
sierte und bereits stark versauerte Grundwasser stromt dem im siidostlichen Teil der
Kippe gelegenen Zieselsmaar See zu, der aufgrund der Aciditdtszufuhr und der im
See einsetzenden Eisenfallung weiter bis auf pH 2,5 bis 3 versauert. Das Eisen farbt
das Seewasser sowie den Gewdsserboden intensiv rotbraun (Abb. 7.24a, b).

Der nach Abschaltung der Siimpfungsbrunnen verstérkt einsetzende Zustrom von
Kippengrundwasser fiithrte zu Beginn der 1980er Jahre zunichst zu einem deutli-
chen Anstieg der Sulfatkonzentrationen im Zieselsmaar See. Diese erreichten Mitte
der 90er Jahre Maximalkonzentrationen von iiber 3.000 mg/l (Abb. 7.25). Mit dem
Zustrom des Kippenwassers sanken die pH-Werte des Restsees schnell auf unter

Abb. 7.24 a Stark versauertes Wasser des rheinischen Restsees Zieselsmaar See. b Intensive
Eisenfillung im Bereich von Kippenwasserzutritten im Uferbereich des Zieselsmaar Sees
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pH 4 ab, um sich Mitte der 80er Jahre um pH 3 zu stabilisieren (Abb. 7.25). Damit
liegen die Konzentrationen freier Protonen (Sdure) im Zieselsmaar See aufgrund
der im See einsetzenden Eisenhydroxidfillung etwa eine GroBenordnung oberhalb
der entsprechenden Konzentrationen im einstromenden Kippengrundwasser.

Der Zustrom von Kippengrundwasser in den Restsee und die damit verbundene
Verdnderung des Wasserchemismus war zu Beginn der 1980er Jahre mit einem voll-
standigen Absterben der Fischpopulation verbunden. Trotz der starken Versauerung
des Sees wird dieser jedes Jahr von vielen tausend Menschen als Badegewésser ge-
nutzt, und viele Badegéste schreiben dem Wasser eine heilende Wirkung bei diver-
sen Hautkrankheiten zu. Um eine Nutzung des Zieselsmaar Sees als Badegewisser
zu ermdglichen und aufrecht zu erhalten, wird dieser zweimal jahrlich mit mehre-
ren Tonnen Kalkmilch (alkalische Suspension aus Ca(OH), und H,O) beaufschlagt,
wodurch der pH-Wert des Seewassers flir einige Monate auf ca. pH 3,1 angehoben
werden kann. Aufgrund der stindigen Aciditdtszufuhr durch das einstromende Kip-
pengrundwasser wird die Alkalinitdt der Kalkmilch jedoch rasch aufgezehrt und der
pH-Wert des Seewassers sinkt erneut auf unter pH 3 ab.

Waihrend die Restseen der derzeit noch in Betrieb befindlichen rheinischen Grof3-
tagebaue Garzweiler, Inden und Hambach aufgrund von Gegenmalinahmen (Kal-
kung der Abraumkippe in Garzweiler) oder der hohen geogenen karbonatischen
pH-Pufferkapazitdt (Inden, Hambach) voraussichtlich nicht versauern werden, wird
eine starke Versauerung vieler kleinerer Restseen im Lausitzer und Mitteldeutschen
Revier beobachtet. Insgesamt gibt es in Deutschland etwa 500 Seen, deren Ent-
stehung in direktem Zusammenhang mit der (ehemaligen) Gewinnung von Braun-
kohle steht (Nixdorf et al. 2001).

Katzur und Ziegler (1997) untersuchten 73 Tagebaurestseen der Niederlausitz.
Viele dieser Seen weisen einen hohen Zustrom von Grundwasser aus angrenzenden
Abraumkippen aufund sind aufgrund der hohen Saurefreisetzung durch Pyritoxida-
tion sowie der niedrigen geogenen pH-Pufferkapazitét stark versauert. In extremen
Féllen wurden pH-Werte um pH 2 gemessen, und zahlreiche Seen weisen pH-Wer-
te <pH 4 auf (Abb. 7.26a). Bei einer intensiven Versauerung treten zudem hohe
Eisen- und Aluminiumkonzentrationen im Wasser der Restseen aufgrund der stark
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eingeschrinkten Ausfillung der Metalle in hydroxidischer Form auf. So wurden in
den untersuchten Seen bei pH-Werten <pH 3 mittlere Eisenkonzentrationen von 40
bis oberhalb von 160 mg/l gemessen. Gleichzeitig erreichten die in erster Linie aus
einer Verwitterung von Silikatmineralen stammenden Aluminiumkonzentrationen
Werte von bis zu 130 mg/l (Abb. 7.26b).

In Abhingigkeit des Chemismus des einstrdmenden Kippengrundwassers sowie
der Entgasungsmoglichkeiten von CO, treten in einem Tagebaurestsee sehr unter-
schiedliche pH-Werte und Eisenkonzentrationen auf (Abb. 7.26a, b). Wie die hyd-
rogeochemischen Modellrechnungen zur Genese des Kippenwasserchemismus in
diesem Abschnitt gezeigt haben, ist der Kippenwasserchemismus selbst wiederum
eine Funktion des Ausmalies der Pyritoxidation sowie der in der Folge einsetzenden
pH-Pufferreaktionen in Form von Karbonatlosung und Silikatverwitterung (z. B.
Abb. 7.23).

Diese Zusammenhinge werden im Folgenden anhand von Modellrechnungen
verdeutlicht, indem unterschiedliche Entwicklungsstadien eines Kippenwassers —
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ausgehend von pH-neutralen bis hin zu stark versauerten Grundwissern — entspre-
chend der Vorgiinge beim Ubertritt in ein Oberflichengewisser beliiftet werden.
Exemplarisch fiir die Verschiedenartigkeit der in Deutschland vorhandenen Braun-
kohlenabraumkippen wurden hierfiir vier Modellkippenwésser ausgewihlt, die auf
Basis des vierten hydrogeochemischen Modells berechnet wurden (die Wésser sind
in Abb. 7.23a im Graph des pH-Wertes markiert). In Tab. 7.7 sind die Beschaffen-
heiten der Ausgangswisser, d. h. der einstromenden Kippengrundwisser, sowie des
resultierenden Hydrochemismus der Restseen zusammenfassend dargestellt.

Tab. 7.7 Modellierte Entwicklungen des Wasserchemismus beim Ubertritt unterschiedlich mine-
ralisierter Kippengrundwésser in einen Restsee (zum Entwicklungsstadium der Kippenwésser
s. Abb. 7.23a, b)

Kippengrundwasser 1 — Calcitpuffer Entstehendes Seewasser 1
(Ausgangswasser) (log 10(p0O,)=-0,67; log 10(pCO,) =-2,5)
pH - 6,42 7,2
Pe - -1,81 13,4
Ca?* mg/1 691 617
Cesamt mg/l 42 0,0
SO,» mg/l 1.492 1.492
CO gecamt mg/l 456 51
HCO,~ mg/1 353 60
Kippengrundwasser 2 — Sideritpuffer Entstehendes Seewasser 2
(Ausgangswasser) (log10(p0O,)=-0,67; log10(pCO,)=-2,5)
pH - 5,98 32
Pe - -1,23 17,43
Ca* mg/l 598 598
Cesamt mg/l 306 149
SO» mg/l 1.928 1.928
COzgesaml mg/1 292 5
HCO,~ mg/l 129 0
Kippengrundwasser 3 — Erschopfung der karbonati-  Entstehendes Seewasser 3
schen pH-Pufferkapazitit (Ausgangswasser) (log10(p0O,)=-0,67; log10(pCO,)=-2,5)
pH - 4,38 2,9
Pe - 0,71 17,7
Ca?* mg/l 441 441
Cyesamt mg/1 3.236 2.275
SO» mg/l 6.955 6.955
CO st mg/l 179 5
HCO,~ mg/l 3,5 0
Kippengrundwasser 4 — intensivierte Silikatverwitte- Entstehendes Seewasser 4
rung (Ausgangswasser) (log10(p0O,)=-0,67; log10(pCO,)=-2,5)
pH - 3,14 2,9
Pe - 2,14 17,7
Ca? mg/l 421 421
Cyesamt mg/l 4.001 2.897
SO,» mg/l 9.529 9.529
Co mg/l 172 5

2gesamt

HCO,~ mg/l 0,0 0
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Das Kippengrundwasser 1 ist nicht versauert und befindet sich im Kalk-Kohlen-
sdure-Gleichgewicht. Trotzdem sind bereits deutliche Schwefelsduremengen durch
die Oxidation der Eisendisulfide freigesetzt worden, was die erhdhten Sulfatkon-
zentrationen von knapp 1.500 mg/I erkennen lassen. Aufgrund des Restbestandes an
festem Calciumkarbonat sind die gelosten Eisenkonzentrationen gering (42 mg/1).
Gelostes Aluminium tritt in dieser kalkhaltigen Abraumkippe praktisch nicht auf,
und der iiberwiegende Anteil des gesamten CO, liegt in Hydrogenkarbonat ge-
bunden vor. Die groBe Hirte des Grundwassers (Ca?* =691 mg/l) sowie die hohe
Kohlensdurekonzentration sind das Resultat einer intensiven Ldsung von Calcit
unter zunichst geschlossenen Bedingungen innerhalb der Abraumkippe. Bei einem
Ubertritt dieses anoxischen Grundwassers in den Tagebaurestsee wird es beliiftet,
wodurch sich oxidierende Redoxbedingungen im Bereich der Gewésseroberflache
einstellen (pe=13,4). Diese Beliiftung (log10(pO,)=-0,67) bewirkt eine praktisch
vollstédndige Ausfallung des zuvor geldsten zweiwertigen Eisens als Eisen(I1I)-Hy-
droxidmineralphase. Trotz der damit verbundenen zusétzlichen Saurefreisetzung ist
dieser Prozess nicht mit einer Absenkung des pH-Wertes verbunden. Vielmehr steigt
der pH-Wert aufgrund der CO,-Entgasung (log10(pCO,)=-2,5) auf pH 7,2 an. Die
CO,-Entgasung verursacht eine Ausféllung von Calcit, was mit einer geringfiigigen
Enthértung des Seewassers und einer zusétzlichen Verringerung der CO,-Gesamt-
konzentration einhergeht. Insgesamt beschrinken sich die hydrochemischen Prob-
leme im Restsee dieser Abraumkippe auf erhohte Sulfatkonzentrationen (Tab. 7.7).
Die fehlende Absenkung des pH-Wertes ist einerseits eine Konsequenz der hohen
hydrogenkarbonatischen Pufferkapazitit des einstromenden Kippenwassers. An-
derseits sind die im Kippenwasser gelosten Eisenkonzentrationen gering, sodass die
mit der Eisenfidllung verbundene Séurefreisetzung ebenfalls nur moderat auftritt.

Das Kippengrundwasser 2 ist typisch fiir eine Braunkohlenabraumkippe, in der
die Sdurefreisetzung durch Pyritoxidation so groB ist, dass der gesamte Calcitvorrat
bei der Entstehung des Kippenwassers aufgezehrt wird und bereits eine Losung von
Eisenkarbonaten einsetzt. Die Eisenkarbonate kdnnen aber noch pH-puffernd wirk-
sam werden, sodass sich das Grundwasser im Ldsungsgleichgewicht mit Siderit
befindet und nur schwach versauert ist. Dennoch iiberschreiten die Eisenkonzent-
rationen bereits 300 mg/l. Trotz der im einstromenden Kippenwasser immer noch
vorhandenen hydrogenkarbonatischen pH-Pufferkapazitit fithrt die intensive Eisen-
fallung im Restsee deshalb zu einer starken Absenkung des pH-Wertes auf pH 3,2
und zu einer nahezu vollstandigen CO,-Entgasung. Das stark saure pH-Milieu ver-
hindert zudem eine vollstindige Ausfillung des gelosten Eisens in hydroxidischer
Form, sodass hohe Eisenkonzentrationen von ca. 150 mg/l im Seewasser auftreten.
In dem stark sauren Wasser dieses Restsees sind daneben hohe Spurenmetall- und
Aluminiumkonzentrationen zu erwarten.

In der Abraumkippe 3 sind bei der Kippengrundwassergenese simtliche Karbo-
natminerale geldst worden. Zudem ist bereits ein praktisch vollstindiger Aufbrauch
der hydrogenkarbonatischen pH-Pufferkapazitéit eingetreten (HCO, =3,5 mg/l),
sodass der pH-Wert auf pH 4,4 absinkt und praktisch keine Bindung des durch
Pyritoxidation freigesetzten Eisens mehr mdglich ist. In der Folge treten im Kip-
pengrundwasser Eisenkonzentrationen iiber 3.000 mg/1 auf, die durch Sulfatkon-
zentrationen von ca. 7.000 mg/1 begleitet werden. Die intensive Eisenfdllung beim
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Ubertritt in den Restsee lisst den pH-Wert weiter bis auf pH 2,9 absinken. Obwohl
dabei groBe Eisenmengen in hydroxidischer Form ausfallen, verbleiben aufgrund
des stark sauren Milieus ca. 2.300 mg/l Eisen in dreiwertiger Form im Seewasser
geldst. Dieses hydrochemische Milieu entspricht ungefdhr den Verhéltnissen, die
sich im Zieselsmaar See entwickelt haben (Abb. 7.24, 7.25). Die Fauna und Flora
solcher Restseen ist auf wenige sdureresistente Arten beschriankt. Die Gewisser-
boden und die Wisser selbst sind in typischer Weise rotbraun oder gelblich ge-
farbt.

Der Hydrochemismus des Kippengrundwassers 4 ist durch eine bereits einge-
tretene starke Versauerung und einer damit verbundenen, intensivierten Silikatver-
witterung geprigt. Unter diesen Bedingungen treten erstmalig stark erhdhte Alumi-
niumkonzentrationen um 150 mg/l im Kippenwasser selbst auf. Im Vergleich zum
Modellrestsee der Abraumkippe 3 intensivieren sich die Eisenfillung und die damit
verbundene Siurefreisetzung. Dennoch féllt der pH-Wert im See nicht weiter ab,
wofiir in erster Linie die sehr hohen Sulfatkonzentrationen von iiber 9.500 mg/1
verantwortlich sind (Wirkung des HSO,—SO,*-Puffersystems).

Neben den beschriebenen hydrochemischen Veranderungen durch Reaktionen
(Pyritoxidation, Karbonatlosung etc.) kdnnen hydrochemische Verianderungen in
einem Grundwasserleiter auch bereits durch eine Verdnderung der Stromungssitua-
tion eintreten, wie nachfolgend an den beiden Beispielen gezeigt wird.

7.5 Verinderung des Hydrochemismus durch hydraulische
Verinderungen

7.5.1 Zustrom von chlorierten Kohlenwasserstoffen zu
den Brunnen eines Wasserwerks aufgrund eines
siimpfungsbedingten Verschwenkens des Einzugsgebiets

Im Umfeld der Braunkohlentagebaue am Niederrhein haben die Siimpfungsmali-
nahmen regional sowohl zu einem Absinken der Grundwasserstéinde als auch zu
Verdnderungen der Grundwasserstromungssituation gefiihrt. Nordlich des Tage-
baus Garzweiler resultierte hieraus das Verschwenken des Einzugsgebiets eines
Wasserwerks (Abb. 7.27).

Im bergbauunbeeinflussten Zeitraum — hier reprasentiert durch die Situation des
Jahres 1955 — wurden die Brunnen des Wasserwerks aus siidlicher Richtung an-
gestromt (Abb. 7.27). Durch die bergbaubedingte Anderung der Grundwasserstro-
mungssituation verschwenkte das Einzugsgebiet der Brunnen in westliche Rich-
tung, sodass seit mehr als 20 Jahren — exemplarisch dargestellt fiir das Jahr 2006
— zwei Altlastenstandorte innerhalb des Einzugsgebietes liegen (Abb. 7.27).

Seit Anfang der 1990er Jahre wurde in den westlichen Brunnen eine Belas-
tung mit leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen festgestellt. Bei den
Schadstoffen handelt es sich im Wesentlichen um Tetrachlorethen (,,Per*) und 1,
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Abb. 7.27 Verschwenken des Einzugsgebiets eines Wasserwerks nordlich des Tagebaus Garzwei-
ler und hierdurch bedingter Zustrom chlorierter Kohlenwasserstoffe zu den Wasserwerksbrunnen

1, 2-Trichlorethen (,,Tri*), die u. a. als Reinigungs- und Entfettungsmittel dienten
(s. Abschn. 4). In diesem Zusammenhang wurden sie auch in chemischen Reinigun-
gen bzw. Wischereien eingesetzt.

Als Belastungsherde konnten zwei inzwischen sanierte Altstandorte von Rei-
nigungen bzw. Wéschereien lokalisiert werden, die sich etwa 2,5 km stidwestlich
des Wasserwerks befinden. Von diesen Standorten breitet sich eine Schadstoft-
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fahne in nordostliche Richtung bis zu den Forderbrunnen des Wasserwerks aus.
Das Konzentrationsniveau des Tetrachlorethens als Hauptbelastungsparameter im
Rohwasser der beiden betroffenen Brunnen ist seit Jahren bei mittleren Werten um
45 g/l nahezu konstant. In einigen Vorfeldmessstellen werden dagegen deutliche
Konzentrationsriickgénge festgestellt (Abb. 7.28, Lage der Messstelle s. Abb. 7.27),
die zumindest anteilig als Sanierungserfolg zu werten sind, teilweise aber auch auf
weitere Anderungen der Grundwasserhydraulik zuriickgefiihrt werden miissen.

7.5.2  Veriinderung der Grundwasserbeschaffenheit durch
bergbaubedingten Wechsel der Zustromrichtung

In der etwa 5 km nordlich des Tagebaus Garzweiler II gelegenen und im lokalen
zweiten Grundwasserstockwerk (Horizont 8 nach Schneider und Thiele 1965) ver-
filterten Grundwassermessstelle 805482 haben sich seit Anfang der 1990er Jahre
deutliche Verdnderungen der Grundwasserbeschaffenheit ergeben (Abb. 7.29).

Zwischen 1990 und 2007 haben sich die Konzentrationen des Calciums und
des Magnesiums halbiert, wiahrend die Hydrogenkarbonatwerte sogar auf ein Vier-
tel der Anfangskonzentration zuriickgegangen sind (Abb. 7.29, ohne Darstellung
der Magnesiumkonzentrationen). Die in dem betrachteten Zeitraum sehr geringen
Chloridkonzentrationen um 10 mg/l (Abb. 7.29) sowie ebenfalls niedrige Sulfat-
werte um 15 mg/l bei Abwesenheit von Nitrat (jeweils ohne Darstellung) weisen
unabhingig von der beschriebenen Entwicklung auf ein anthropogen unbeeinfluss-
tes Wasser hin.

Innerhalb des Grundwasserleiters zeigt sich im Umfeld der Messstelle ein deut-
licher Gradient bei den Magnesium- und den Hydrogenkarbonatwerten aufgrund
der geologischen Situation. Ostlich und siidlich der Grundwassermessstelle 805482
dominieren calcium- und hydrogenkarbonatreiche Wisser, die sich im Kalk-Koh-
lensdure-Gleichgewicht befinden (vgl. Abschn. 3). In westliche Richtung nimmt der
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Karbonatgehalt der Sedimente ab und es herrschen calcium- und magnesiumérmere
Grundwisser vor, die deutlich versauert sind und demzufolge auch niedrigere Hyd-
rogenkarbonatkonzentrationen aufweisen (vgl. Abschn. 3).

Durch den Einfluss der Stimpfungsmafnahmen sind in den letzten Jahren nicht
nur die Grundwasserstdnde um etwa 15 m gefallen, sondern gleichzeitig hat auch
eine Anderung der Stromungsrichtung stattgefunden (Abb. 7.30). Noch im Jahr
1995 wurde die Messstelle aus siidsiidwestlicher Richtung angestromt (Abb. 7.30).
In den Folgejahren schwenkte die Stromungsrichtung zunehmend in westliche
Richtung, bis 2005 ein Zustrom direkt aus Westen zu beobachten war (Abb. 7.30).

Legende

——4g—  Gwilsichen m NHN
Horizont 8 Stand: 2005

—4g—  GwGleichen m NHN
Hoelzont 8 Stand: 2000

GwGleichen m NHN
Horizont 8 Stand: 1995

fgeologische Sibrung

Abb. 7.30 Gegeniiberstellung der Grundwassergleichenpléne im Horizont 8 (nach Schneider und
Thiele 1965) im Bereich der Grundwassermessstelle 805482 fiir die Jahre 1995, 2000 und 2005
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Mit dieser Verdnderung der hydraulischen Situation erfolgte ein Grundwasserzu-
strom zur betrachteten Messstelle aus einem geologisch und hydrochemisch unter-
schiedlichen Zustromgebiet.

Seit 2008 geben steigende Chloridkonzentrationen im Grundwasser Hinweise auf
einen Zustrom hoch mineralisierten oberflichennahen Grundwassers (Abb. 7.29),
das dem Beobachtungshorizont im Bereich von geologischen Fenstern und an Aus-
strichgrenzen des stockwerksbildenden Tonhorizonts zustromt. Auch der leichte
Anstieg der Calciumkonzentrationen seit 2008 muss als Einfluss auf anthropogene
Stoffeintrige gewertet werden (Abb. 7.29). Gleichzeitig sind die Sulfat- und die
Nitratkonzentrationen deutlich gestiegen (ohne Abbildung), sodass sich auBBerdem
die Redoxbedingungen von reduzierenden zu oxidierenden Verhiltnissen gedndert
haben.
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Kapitel 8
Wassergewinnung durch Uferfiltration
und Grundwasseranreicherung (Ruhrtal)

Entlang der etwa 220 km langen Ruhr befinden sich 26 Wassergewinnungen, die die
Ruhr und das ihr zustrdomende Grundwasser als Rohwasserquelle nutzen. Die Ruhr
entspringt im Rothaargebirge auf einer Hohe von ca. 667 m ii. NHN und miindet bei
Duisburg-Ruhrort auf einer Hohe von 20,2 m ii. NHN in den Rhein. Der Fluss hat
sich ca. 60 bis 100 m in die gefalteten Festgesteine des Devons und vor allem des Kar-
bons eingeschnitten. Aus dem steilen Relief resultiert ein erheblicher Oberfléchen-
abfluss zum Ruhrtal. Die sedimentiren Festgesteine des Devons und Karbons, die
die Flanken und den Untergrund des Ruhrtals bilden, besitzen selbst eine nur geringe
Wasserdurchldssigkeit und Wasserfiihrung (Abb. 8.1) auf nur teilweise untereinander
verbundenen Trennflichen. Der Grundwasserstrom konzentriert sich auf die jiingere
Talfiillung mit Lockersedimenten. Eine Wassergewinnung aus den Festgesteinen ist
deshalb nur fiir einzelne Hausbrunnen oder kleinere Siedlungen mdglich. Fiir die
Wasserversorgung groferer Stidte sind diese Kluftgrundwasserleiter ungeeignet.

Das Ruhrtal selbst ist vorwiegend mit Sanden und Kiesen der Eiszeiten gefiillt,
die sich durch eine hohe Wasserdurchléssigkeit auszeichnen (Mittelwert im Esse-
ner Ruhrtal: k,=3,5¥107 m/s). Dieser Porengrundwasserleiter wird meist durch
geringer durchldssigen Auenlehm iiberlagert und hat im Raum Essen eine mittle-
re Michtigkeit von 4 bis 6 m, im Maximum wurden 9 m erbohrt (Geologisches
Landesamt NRW 1990). Aufgrund der geringen Breite des Ruhrtales von weni-
gen hundert Metern ist die natiirlich vorkommende Grundwassermenge in diesem
Porengrundwasserleiter begrenzt. Fiir die Wasserversorgung wird deshalb neben
echtem Grundwasser Wasser verwendet, das durch Uferfiltration aus der Ruhr ge-
wonnen wird. Die Brunnen stehen dabei in unmittelbarer Nahe zur Ruhr (Abb. 8.1,
8.2 sowie Abb. 8.4 bis 8.6). In vielen der Wassergewinnungen wird zusétzlich zur
Uferfiltration das Grundwasser {iber Langsamsandfilter mit direkt gewonnenem
Ruhrwasser angereichert. Die meist rechteckigen Infiltrationsbecken (Abb. 8.2)
sind héufig mehrere hundert Meter lang und mehrere 10er Meter breit. Bei dieser
Anreicherungstechnik wird der Auenlehm entfernt und der sandig-kiesige Grund-
wasserleiter mit einer geringméchtigen Sandschicht, die als Feinfilter wirkt, be-
deckt. Das Oberfldchenwasser der Ruhr wird meist nach einer Schnellfiltration in
die Langsamsandfilterbecken gepumpt, wo es versickert und das Grundwasser an-
reichert (Abb. 8.1, 8.2 und 8.4 bis 8.6).
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Abb. 8.1 Schematischer Profilschnitt durch das Ruhrtal, der die Bildung von Uferfiltrat, angerei-
chertem Grundwasser und echtem Grundwasser darstellt

Brunnen Anreicherung

Abb. 8.2 Ruhr mit Brunnen und gefluteten Langsamsandfiltern (,,Anreicherung) im mittleren
Ruhrtal (/inks); Detailansicht eines Langsamsandfilters (rechts)

Im Mittel wird nach Grombach et al. (2000) eine Filtrationsleistung in
Langsamsandfiltern von ca. 1,4 m3/m?*d beobachtet. Sinkt deren Leistung unter
0,5 m*/m?*d, ist eine Entfernung der obersten Sandschicht erforderlich (Merkl 2008).

Durch den Betrieb der Langsamsandfilter kommt es neben einer Partikel- und
Keimentfernung auch zu einem Abbau organischer Stoffe durch mikrobiell kata-
lysierte Redoxreaktionen unter meist aeroben Bedingungen. Neben den Langsam-
sandfiltern sind in einigen Wasserwerken auch Sickerschlitzgraben und/oder Ver-
sickerungsbrunnen zur Grundwasseranreicherung im Einsatz.

Nach meist mehrtigiger Untergrundpassage wird das angereicherte Grundwas-
ser zusammen mit Uferfiltrat und echtem Grundwasser gefordert. Neben Vertikal-
brunnen kommen dabei Horizontalbrunnen und Sickerleitungen zum Einsatz. Die
oberste Schicht des Sandes der Sickerbecken muss in regelmiBigen Abstédnden ent-
fernt und gereinigt werden, um die hydraulische Leistungsfahigkeit der Sickerbe-
cken zu erhalten.

Die intensive Gewinnung von kiinstlich angereichertem Grundwasser entlang
der Ruhr ist nicht zuletzt dafiir mitverantwortlich, dass der Anteil von Uferfiltrat
und angereichertem Grundwasser an der Wasserforderung in Nordrhein-Westfalen
deutlich iiber 40 % liegt (Abb. 8.3).

Durch die zahlreichen Wasserwerke entlang der Ruhr und die Gewinnung von
Uferfiltrat kommt es zu einem erheblichen Eingriff in den Wasserhaushalt des Flus-
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Abb. 8.3 Wasserforderung in
Nordrhein-Westfalen fiir das

Jahr 1997, gegliedert nach Uferfiltrat
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ses. So haben allein die acht Wasserwerke der Wasserwerke Westfalen GmbH im
Jahre 2008 insgesamt 105,7 Mio. m? Trinkwasser aus uferfiltriertem Ruhrwasser
produziert. Um eine Mindestwasserfiihrung der Ruhr auch in Trockenzeiten zu ge-
wiahrleisten, betreibt der Ruhrverband im Oberlauf der Ruhr sieben gréfere Tal-
sperren mit insgesamt 474 Mio. m?® Speichervolumen. Die groBten von ihnen (Sor-
pe- und Biggetalsperre) kénnen mehr als 100 Mio. m> Wasser speichern. Die Zwi-
schenspeicherung und Abgabe von Wasser sorgen fiir eine VergleichméfBigung der
Wasserflihrung der Ruhr und sind damit Voraussetzung fiir eine sichere Trinkwasser-
versorgung des siidlichen Ruhrgebietes. Insgesamt werden von den Ruhrwasserwer-
ken ca. 5,2 Mio. Einwohner versorgt. Ohne die Zwischenspeicherung und Pufferung
in den Talsperren wiirde die Wasserfiihrung der Ruhr in weiten Grenzen schwanken.
Der Abfluss im Miindungsbereich wiirde dann zwischen 3 m®/s in Niedrigwasser-
zeiten und iiber 2.000 m3/s bei Hochwasserereignissen variieren (Rww 2000).

Abbildung 8.4 zeigt die Situation einer typischen Wassergewinnung im Ruhrtal
(vgl. auch Abb. 8.2). In einer Entfernung von 50 bis ca. 100 m von der Ruhr be-
finden sich die 30 Vertikalbrunnen der Wassergewinnung. Die Brunnen werden von
Stiden (ruhrseitig) mit uferfiltriertem Grundwasser angestromt. Landseitig stromt
den Brunnen aus nordéstlicher Richtung echtes Grundwasser und vor allem an-
gereichertes Grundwasser aus den Versickerungsbecken zu. Die Forderbrunnen er-
halten in unterschiedlichen Anteilen echtes Grundwasser, Uferfiltrat und angerei-
chertes Grundwasser (Abb. 8.1, 8.4).

Die Grundwassergleichen in Abb. 8.4 lassen einen groflen hydraulischen Gra-
dienten zwischen der Ruhr und den ersten Grundwassermessstellen erkennen, was
auf eine Kolmation (Selbstdichtung) des Ruhrufers hindeutet (s. auch Rww 2007).
Die Kolmation wird héufig bei der Gewinnung von Uferfiltrat beobachtet. Der Was-
serstand der Infiltrationsbecken liegt in diesem Beispiel deutlich oberhalb der unter-
lagernden Grundwasseroberflache, was auf eine ungesittigte Infiltration hinweist.

Um den Zustrombereich zu den einzelnen Brunnen des Wasserwerkes besser
differenzieren zu konnen, kann neben Wasserstandsmessungen auch die Tempera-
tur des Grundwassers als Indikatorgrof3e genutzt werden (Abb. 8.5). Dies ist z. B.
in den Sommermonaten moglich, in denen die Wassertemperatur der Ruhr deut-
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lich oberhalb der Grundwassertemperatur liegt. So wies das echte Grundwasser im
westlichen Teil der dargestellten Wassergewinnung im Juli 2007 eine Temperatur
von ca. 13 °C auf (Abb. 8.5). Das Ruhrwasser und damit auch das in die Becken
infiltrierte Wasser wiesen hingegen Temperaturen von iiber 20 °C auf. In der Um-
gebung der Infiltrationsbecken wird dadurch die Grundwassertemperatur deutlich
angehoben. Anhand der erhdhten Temperatur lassen die mittleren Brunnen der
Wassergewinnung einen hohen Anteil an infiltriertem Wasser sowie an Uferfiltrat
erkennen. Die dstlichen Brunnen sind hingegen durch eine reine Uferfiltration ge-
pragt. Die westlichen Brunnen erhalten neben Uferfiltrat auch echtes Grundwasser,
welches von Norden der Wassergewinnung zustromt und eine Mischtemperatur von
ca. 15 °C erzeugt (Abb. 8.5).

Vergleichbare Erkenntnisse konnen auch in den Wintermonaten gewonnen wer-
den, in denen die Temperatur des Oberflichenwassers und damit des uferfiltrierten
und angereicherten Grundwassers deutlich niedriger ist (<8 °C) als die des echten
Grundwassers (9 bis 12 °C).

Anhand der Grundwassergleichenpliane und Temperaturisolinienpldne kann fiir
die dargestellte Wassergewinnung in den Sommermonaten (Abb. 8.4, 8.5) ein Anteil
des angereicherten Grundwassers von ca. 70 %, des echten Grundwassers von ca.
10 % und des Uferfiltrates von ca. 20 % an der Wasserforderung ermittelt werden.

Zum Teil wird im Bereich einiger Ruhrwasserwerke die Uferfiltration durch Auf-
stau des Flusswassers erhoht. Abbildung 8.6 zeigt den Grundwassergleichenplan

Legende: Grundwassergleichenplan
o Sickerleitungskontrollschacht (2?022009)

/ * Grundwassermessstellen messbar
/ < Grundwassermessstellen nicht messbar

| | / o s 100

Abb. 8.6 Grundwassergleichenplan einer Wassergewinnung, die durch den Aufstau der Ruhr
einen hohen Uferfiltratanteil gewinnt (gestrichelte Linien im zentralen Bereich: Lage der Sicker-
leitungen zur Fassung des Grundwassers)
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einer Wassergewinnung, die durch ein Wehr einen starken Uferfiltratanteil an der
Forderung gewinnt. Durch den erzeugten Aufstau des Wehres wird im Oberwasser
das Flusswasser in den Grundwasserleiter infiltriert. Nach kurzer Untergrundpassa-
ge von ca. 60 bis 100 m wird dieses uferfiltrierte Wasser in einer parallel zur Ruhr
liegenden Sickerleitung gefasst (Abb. 8.6). Dabei wird ein groBer hydraulischer
Gradient zwischen Ruhr und der Sickerleitung mit einer Standrohrspiegeldifferenz
von ca. 3 m gemessen. Das Wehr fiihrt gleichzeitig zu einer Umstromung und damit
zu infiltrierenden und anschlieBend exfiltrierenden Prozessen im Nahbereich des
Wehres (Abb. 8.6).

Im Unterwasser ist durch das geringe Gefille nahezu keine Uferfiltration mog-
lich. Das dort in den beiden Sickerleitungen gewonnene Grundwasser stammt iiber-
wiegend aus einer Grundwasseranreicherung, von der eine radiale Grundwasser-
stromung induziert wird. Aus dem siidwestlichen Hangbereich stromt dieser Was-
sergewinnung ein sehr kleiner Anteil von echtem Grundwasser zu.

Eine geringere Anzahl von Wassergewinnungen im Ruhrtal verzichtet auf die
Grundwasseranreicherung iiber Langsamsandfilter und gewinnt das Grundwasser
ausschlieBlich durch Uferfiltration und aus echtem Grundwasser. Abbildung 8.7
zeigt den Grundwassergleichenplan einer solchen Wassergewinnung.

Die 19 Vertikalbrunnen der betrachteten Brunnengalerie sind parallel zum Ruhr-
verlaufin ca. 100 m Entfernung vom Flussverlauf angeordnet (Abb. 8.7). Von Brun-

— g
fos z
po | )
120 A S
3
&
Br001 BrOO4
Br002 sos 8007 o ooos B
iy 8008 12 '
8.7 Br08
BT Bhin
B558 Brca 7,65
._-—-_.9?29 ...3'3.M B 13 13

Lageplan

Brunnenreihe R mit Messstellen - Stand: 25.06.2010
om 1000 200m

Abb. 8.7 Grundwassergleichenplan mit Messwerten der Wassertemperatur einer Wassergewin-
nung im Rubhrtal, die Uferfiltrat und echtes Grundwasser gewinnt (Stand: 25.6.2010; Karte ist
eingenordet)
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nen zu Brunnen wird jeweils eine Entfernung von ca. 25 m eingehalten. Durch die
Grundwasserforderung wird der Grundwasserstand in den Brunnen im Mittel um
ca. 1 m abgesenkt. Dies fiihrt zu einer Anstromung von uferfiltriertem Wasser aus
der Ruhr. Durch Kolmation des Gewésserbetts tritt der stirkste hydraulische Gra-
dient direkt in Uferndhe auf. Dort wird eine Neigung der Grundwasseroberfléche
von ca. 3 m auf einer Entfernung von ca. 10 m beobachtet.

Landseitig stromt echtes Grundwasser den Vertikalbrunnen aus nordlicher Rich-
tung zu. Der Anteil von Uferfiltrat und echtem Grundwasser in den Brunnen kann
aus dem Grundwassergleichenplan allein nur abschitzend ermittelt werden. Wie-
der miissen die gemessenen Grundwassertemperaturen ausgewertet werden, um
den jeweiligen Anteil besser einzugrenzen. Im Sommer 2010 wurden in der Ruhr
Temperaturen meist oberhalb von 20 °C gemessen. Dies ist typisch fiir die Ruhr
im Bereich von Hattingen im Sommer (Ruhrverband 2009). In den landseitigen
Grundwassermessstellen wurden im Gegensatz dazu im Juni 2010 Temperaturen
zwischen 12 und ca. 14 °C im Grundwasser gemessen. Dies sind die Tempera-
turen des echten Grundwassers (Abb. 8.7) zu diesem Zeitpunkt, wie sie auch im
weiter von der Wassergewinnungsanlage entfernten Anstrom gemessen wurden. In
den Jahren 2008 und 2009 wurden beispielsweise im Hochsommer vergleichbare,
aber leicht hohere Temperaturen bis ca. 16 °C im nachweislich echten, landseitigen
Grundwasser gemessen.

Das Brunnenwasser selbst wies im Juni 2010 Temperaturen von 12,7 bis zu
17,4 °C auf. Das Wasser der westlichsten Brunnen hatte dabei Temperaturen zwi-
schen 12 und 14 °C, was auf einen dominanten Zustrom von echtem Grundwasser
in diesen Brunnen hinweist. Die 6stlichen Brunnen der Galerie wiesen zu diesem
Zeitpunkt hingegen Temperaturen zwischen 17 und 18 °C auf, was auf eine Mi-
schung aus uferfiltriertem und echtem Grundwasser in diesen Brunnen hindeutet.

Die Grundwasserqualitit des geforderten Wassers der Wassergewinnungen an
der Ruhr wird entscheidend von der Ruhrwasserqualitdt mitgepréagt, da meist ein
hoher Uferfiltratanteil oder ein hoher Anteil von angereichertem Grundwasser ge-
fordert werden. Um einen Uberblick iiber die auftretende Wasserqualitiit zu geben,
sind in Tab. 8.1 wichtige Kennwerte des Trinkwasserchemismus entlang des Ruhr-
verlaufes vom Wasserwerk Echthausen bis zum Wasserwerk Miilheim dargestellt.

Tab. 8.1 Ausgesuchte Trinkwassermedianwerte von Ruhrwasserwerken entlang der Ruhr von Ost
(Echthausen) nach West (Miilheim/Ruhr) 2007-2008. (Quelle: Wasserwerke Westfalen, RWW)

Parameter Echthausen = Halingen = Witten  Essen-Horst ~ Miilheim
El Leitfédhigkeit (uS/cm) 321 344 324 357 457
Calcium (mg/1) 42 44 36 37 43,7
Magnesium (mg/l) 5,1 5,2 5,8 6,3 7,5
Natrium (mg/1) 18 21 23 29 433
Kalium (mg/1) 2,1 2,6 2,9 3,5 4,2
Chlorid (mg/1) 27 25 28 34 49

Nitrat (mg/1) 13,5 14,4 13,5 12,5 12,9
Sulfat (mg/1) 31 34 34 38 46

Hydrogenkarbonat (mg/1) 113 126 104 114 142
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Die gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten lassen die relativ geringe Mine-
ralisation des Trinkwassers in allen Ruhr-Wasserwerken erkennen (Tab. 8.1). Dies
spiegelt den hohen Anteil des Oberflaichenwassers bei der Wasserforderung und die
geringe Loslichkeit silikatischer Mineralphasen der Festgesteine im Ruhreinzugs-
gebiet wider. Der Gesamtlosungsgehalt nimmt durch geklérte Abwassereinleitun-
gen des Ruhrverbandes und z. T. durch Grubenwassereinleitungen der Ruhrkohle
AG generell im Ruhrverlauf von Osten nach Westen geringfiigig zu. So steigen
die Natriumkonzentrationen kontinuierlich von 18 mg/l im Wasserwerk Echthausen
(Wasserwerke Westfalen) bis zu den Wasserwerken in Miilheim/Ruhr (RWW) auf
43 mg/l an. Ein Konzentrationsanstieg wird ebenso bei Magnesium, Kalium, Chlo-
rid und Sulfat beobachtet (Tab. 8.1). Die Calcium- und Hydrogenkarbonatkonzent-
rationen werden hingegen auch durch die Wasseraufbereitung in den verschiedenen
Wasserwerken mit beeinflusst.

Durch die Wasseraufbereitung wird die Qualitét des Wassers iiberpragt und an
die Bediirfnisse der Trinkwasserversorgung angepasst. So nimmt die Triibung und
mit ihr die Anzahl von coliformen Keimen vom Ruhrwasser zum Trinkwasser stark
ab (Tab. 8.2). Eine abschlieBende Chlor- oder Chlordioxidzugabe oder UV-Des-
infektion verhindert oder vermindert eine Wiederverkeimung im Rohrnetz und
sorgt fiir den hygienisch einwandfreien Zustand bis zum Endverbraucher. Durch
den Abbau organischer Substanzen kommt es im Schnellfilter und im Grundwas-
serleiter bis zu den Brunnen zu einer Zunahme der CO,-Gesamtkonzentration und
einer entsprechenden Minderung des pH-Wertes durch das dabei eingetragene freie

Tab. 8.2 Beispiel der Entwicklung der Wasserqualitit vom Ruhrzulauf bis zum abgegebenen
Trinkwasser einer Wassergewinnung im Ruhrtal

Parameter Zulauf Nach Im Infiltrations-  Brunnen  Trinkwasser?
Ruhr Schnellfilter  becken
Triibung (FNU) 6,51 0,18 n. b. 0,10 0,12
Coliforme Keime 2.667 90 n. b. 2 0
pH 7,5 7,3 7,72 7,6 7,85
Pe 9,9 79 9,0 4.4 n. b.
Ca?* (mg/l) 42 50 53 51 39
Mg?* (mg/l) 6,5 7,5 7,8 7,5 6,8
Na* (mg/1) 32 50 50 48 36
K* (mg/l) 5,0 6,5 6,5 6,1 4,5
Fe .. (mg/1) 0,2 0,44 0,21 0,90 <0,05
Mn, (mg/l) 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,05
CI™ (mg/l) 47 59 59 58 35
COyyes. (mg/1) 70,4 101,2 96,4 98,6 115
SO, (mg/l) 59 78 78 79 45
NO,™ (mg/l) 18 17 18 16 19,3
Siy,, (mg/l) 1,6 1,8 1,6 32 n. b.
SI Calcit (-) —-0,49 —-0,47 —-0,04 -0,12 0,14
PCO, (Vol.%) 0,25 0,56 0,21 0,30 0,13

2 Trinkwasserwerte sind Mittelwerte fiir das Jahr 1998 und damit nicht direkt mit den iibrigen
Messwerten vergleichbar; PCO,: CO,-Partialdruck; pe: Redoxpotenzial
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Kohlendioxid. Gleichzeitig sinkt das Redoxpotenzial (pe-Wert) durch die mit dem
Abbau der organischen Stoffe verbundene Sauerstoffzehrung ab. Die berechneten
CO,-Partialdriicke steigen damit im Schnellfilter und im Grundwasserleiter bis zu
den Brunnen entsprechend an (Tab. 8.2). Der Kontakt mit der Atmosphére fiihrt
durch CO,-Entgasung zu einer Minderung des CO,-Partialdruckes in den Infiltra-
tionsbecken.

Der Sattigungsindex fiir Calcit (SI Calcit) steigt in den Infiltrationsbecken auf
Werte nahe Null an (vgl. Tab. 8.2) und erreicht praktisch das Kalk-Kohlenséure-
Gleichgewicht, wiahrend im Ruhrwasser und im Schnellfilter noch eine Untersatti-
gung ermittelt wurde. Im Trinkwasser wird (auf Basis der Mittelwerte) eine schwa-
che Kalkaggressivitit mit einem SI-Wert von —0,14 berechnet. Durch den Abbau
organischer Substanz nimmt das Redoxpotenzial (pe) in den Schnellfiltern und bei
der Untergrundpassage charakteristisch ab (vgl. Tab. 8.2).
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Kapitel 9
Versauerungsprobleme in Grundwasserleitern
(Sennesande)

Im siidwestlichen und westlichen Vorland des Teutoburger Waldes und des Egge-
gebirges befinden sich die Ablagerungen der Sennesande mit regional wichtigen
Grundwasservorkommen. Im Siiden wird der Bereich der Sennesande durch die
Talaue der Lippe begrenzt. Die Lockergesteine der Senne bestehen aus sandigen,
z. T. kiesigen und bis zu 40 m méchtigen Schmelzwasserablagerungen der Saale-
Kaltzeit (NLfB 2005). Die Hauptgrundwasserstromung in den Sennesanden er-
folgt der Gelédndeneigung folgend von Nordost bzw. Ost nach Stidwest bzw. West
(Abb. 9.1).

Unterlagert werden die Sennesande vom grundwassergeringleitenden Emscher-
mergel, der die Basis des quartdren Grundwasserleiters bildet. Aus den Senne-
sanden fordern z. B. die Stadtwerke Bielefeld sowie die Wasserwerke Miihlgrund
GmbH (Gelsenwasser und Stadtwerke Bielefeld) Grundwasser fiir die Wasserver-
sorgung.

Abbildung 9.1 ldsst anhand des Grundwassergleichenplanes einer Wasserge-
winnung die Grundwasserstromung von Nordost nach Siidwest erkennen. AuB3er-
halb der Absenkungstrichter der Forderbrunnen stromt Grundwasser auch den
Oberflachengewdssern und den Sennebdchen zu. Durch den Betrieb der Forder-
brunnen wird die Grundwasseroberfldche im Nahbereich der Brunnen abgesenkt,
wodurch die Béche ihre Vorfluterfunktion dort verlieren und Oberflichenwasser
in den Grundwasserleiter reinfiltriert (influente Verhiltnisse, Abb. 9.1). Abbil-
dung 9.2 zeigt einen Profilschnitt in Grundwasserstromungsrichtung von Nordost
nach Stidwest durch das dargestellte Untersuchungsgebiet (Abb. 9.1). Das Profil
lasst die Gelédndeneigung und die folgende Grundwasserstromung von Nordost
nach Stidwest erkennen. Der sandige Grundwasserleiter ist hier zwischen 25 und
30 m maéchtig. Der Flurabstand bei fehlender Wasserentnahme ist meist sehr ge-
ring (meist <3 m).

Ein typisches hydrochemisches Problem der Sennesande ist eine oberflachen-
nahe Versauerung des Grundwassers. So lieBen oberflichennahe Grundwasser-
messstellen niedrige pH-Werte bis zu pH 4,5 und eine Kalkaggressivitét erkennen
(Calcitlosekapazitit; Abb. 9.3). Im tieferen Bereich der Sennesande verfilterte
Grundwassermessstellen sind hingegen durch neutrale pH-Werte und eine fehlende
Kalkaggressivitdt gekennzeichnet. Kernbohrungen lielen Kalkgehalte anhand des

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 225
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 9,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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Abb. 9.1 Grundwassergleichenplan eines Wasserwerkes, das mit seinen 16 Forderbrunnen (rote

Quadrate) Grundwasser aus den Sennesanden gewinnt (blaue Kreise markieren die Lage von

Grundwassermessstellen;

Wasserstinde vom Dezember 2002; Bildbreite 5 km; Plan eingenordet)
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Abb. 9.4 Anorganischer (anorg. C) und organischer Kohlenstoffgehalt von zwei Kernbohrungen
im Untersuchungsgebiet der Abb. 9.1

anorganischen Kohlenstoffgehaltes unterhalb der Nachweisgrenze (0,02 Gew.%)
in der erbohrten gesamten Schichtenfolge erkennen (Abb. 9.4). Mit dem Nieder-
schlag werden in der Regel niedrige pH-Werte von 5,6 (natiirlicher pH-Wert) oder
darunter (saurer Regen) eingetragen. Diese niedrigen pH-Werte kdnnen nur gering-
fiigig durch den geringen natiirlich enthaltenen Kalkgehalt in den Sennesanden neu-
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tralisiert werden. Im Gegensatz zum anorganischen Kohlenstoffgehalt enthielten
alle Feststoffproben der untersuchten Kernbohrungen einen messbaren organischen
Kohlenstoffgehalt, der insbesondere im Bereich der Grundwasseroberflidche und in
der Tiefe zunahm.

Ein Séureeintrag mit der Grundwasserneubildung sollte in den Sennesanden zu
einer messbaren Versauerungsfront fithren. Tiefenspezifische Untersuchungen der
Grundwasserqualitit in den Sennesanden mit Hilfe von Multi-Level-Grundwasser-
messstellen lieBen bis zu einer Tiefe zwischen 5 und 7 m unter Gelédndeoberkante
eine Versauerung erkennen (Abb. 9.5). In dieser Zone sind der pH-Wert sowie
die Hydrogenkarbonat- und die Calciumkonzentration des Grundwassers deutlich
erniedrigt. Unterhalb dieser Zone nehmen die pH-Werte sowie die Hydrogenkar-
bonat- und Calciumkonzentrationen deutlich zu; dies weist auf eine Neutralisa-
tionsfront durch Losung von Karbonatmineralen unterhalb der Versauerungszone
hin. Die Tiefe und die Intensitét der Versauerung sind im Bereich der Multi-Level-
Messstelle 1 mit einem Waldeinzugsgebiet deutlich stirker ausgeprigt als in der
Multi-Level-Messstelle 2 mit einem landwirtschaftlich geprigten Einzugsgebiet.
Tiefenspezifische Untersuchungen der Grundwasserqualitit in anderen Wasser-
gewinnungsgebieten der Sennesande bestétigen die vorher genannten Untersu-
chungsergebnisse (LWA-NRW 1994). Die berechneten Calcitsittigungsindizes
(Abb. 9.6, Mitte) zeigen eine starke Unterséttigung bis in 7 m Teufe. Darunter
steigen die Sattigungsindizes an, um bei ca. 10 m Teufe die Sattigung fiir Calcit
zu erreichen, die bis zur Basis des Grundwasserleiters in ca. 21 m Tiefe erhalten
bleibt. Der Saureeintrag aus der ungesittigten Zone fiihrt folglich zu einer Ver-
sauerung des Grundwasserleiters und ist im Bereich der Messstelle ML 1 mit einer
Entkalkung bis in eine Teufe von ca. 7 m verbunden. Zwischen 7 und 10 m u. GOK
fiihrt eine aus den Daten abgeleitete Kalklosung zur Entsduerung des Grundwas-
sers, die mit einem Anstieg des pH-Wertes und einer Zunahme der Séttigungsindi-
zes fiir Calcit verbunden ist. Ebenfalls bestimmte Calcitlosekapazititen (Abb. 9.6,
rechts) fiihren zu einer vergleichbaren Aussage. In der Versauerungszone wurden
Calcitlosekapazititen bis ca. 1,5 mmol/l bestimmt. Entnommene Lockergesteins-
proben aus Kernbohrungen lieBen bei insgesamt 40 untersuchten Proben nur ge-
ringe Karbonatgehalte ausschlielich unterhalb der Nachweisgrenze erkennen
(Canorg<0,005 Gew.%). Die tiefenspezifisch entnommenen Grundwasserproben
sind damit insgesamt sensitiver als die Ergebnisse der Feststoffanalytik. Beide Me-
thoden weisen in jedem Fall die starke Versauerungsgefdhrdung der Sennesande,
speziell im oberen Bereich, nach.

Aus Baden-Wiirttemberg (LfU 1997), Rheinland-Pfalz (LfW 2005), Nieder-
sachsen (www.umwelt.niedersachsen.de) und NRW (Cremer 2002; Cremer et al.
2002) sind niedrige Grundwasser-pH-Werte in kalkarmen Gesteinen wie Kristal-
lingesteinen (Granite, Gneise), Buntsandsteinen, Quarziten sowie in silikatischen
Lockergesteinen in Geestgebieten des Elbe-Urstromtales (LfU 1997; LfW 2005;
LUA 2007) sowie der Rhein-Hauptterrasse (LUA-NRW 2000; Cremer 2002; Cre-
mer et al. 2002) ebenfalls bekannt.
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Abb. 9.7 Zusammenhang 6000 T T T T T T T
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Verbunden mit der Versauerung des Grundwassers kommt es zu einer Silikatver-
witterung, bei der Aluminium in die Wasserphase mobilisiert werden kann. Was-
serproben der Sennesande mit pH-Werten <5,5 lieBen deshalb Aluminiumkonzen-
trationen von iiber 1.000 pg/l erkennen (Abb. 9.7). In Abb. 9.7 wurden zusitzlich
berechnete Aluminiumkonzentrationen im Gleichgewicht mit Gibbsit (AI(OH),(s))
eingetragen. Der Vergleich zwischen den gemessenen Daten und der Gleichge-
wichtslinie mit Gibbsit lasst erkennen, dass die gemessenen Aluminiumkonzent-
rationen diesem Trend folgen, jedoch real hohere Konzentrationen bestimmt wer-
den, die auf eine unvollstindige Gleichgewichtseinstellung schlieBen lassen. Eine
Ubersittigung der Grundwisser an Gibbsit in den Sennesanden kann damit erwartet
werden.

Weille Ausfillungen von Aluminiumsulfatverbindungen oder Aluminiumhydro-
xid mit sorbiertem Sulfat im Quellbereich von Bichen und Férderbrunnen wurden
in den Sennesanden beschrieben (Liikewille et al. 1984, 1992; LWA-NRW 1994).
Eine Aufbereitung zur Erhéhung des pH-Wertes und eine Verminderung des gelos-
ten Aluminiums durch Fillung von Aluminiumhydroxid (GI. 9.1) ist einfach durch
eine Filtration z. B. liber gebrochenem Kalkstein moglich.

APT + H 4 4CaCOs) + 3H,0 = Al(OH)3(am) + 4HCO;™ +4Ca*" (9.1

Neben sauren Eintrigen mit dem Sickerwasser kommt es auch im Bereich der Sen-
nesande z. T. zu einem Eintrag von Diingemittelbestandteilen in das Grundwasser.
Tiefenspezifisch entnommene Wasserproben an einer Multi-Level-Messstelle mit
landwirtschaftlich genutztem Einzugsgebiet lieBen Nitratkonzentrationen bis ca.
150 mg/1 erkennen (ML2; Abb. 9.8).

Unterhalb von 8 m tritt eine Verminderung der Nitratkonzentration in der Multi-
Level-Messstelle 2 ein (ML2). Eine solche Konzentrationsverteilung im Profil kann
entstehen, wenn in der Vergangenheit geringere Nitratmengen in das Grundwas-
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ser eingetragen worden sind (dlteres Grundwasser im unteren Teil des Profils mit
niedrigen Konzentrationen) und danach ein Anstieg des Nitrateintrages stattfand
(jiingeres Grundwasser mit hohen Nitratkonzentrationen im oberen Teil des Pro-
fils). Daneben konnten Nitratreduktionsprozesse im Boden und Grundwasserleiter
eine solche Verteilung hervorrufen (Gl. 9.2 und 9.3). Die Nitratreduktion kann ent-
weder bei gleichzeitiger Oxidation von Sulfidmineralen (lithotrophe Denitrifika-
tion; GL. 9.2) oder reduzierter organischer Substanz (organotrophe Denitrifikation;
Gl. 9.3) stattfinden.

FeSs) + 3NO3 ™ + 2H,0 = 2S04 + Fe(OH)sam) + HY + 32N, (9.2)

CH,O + 4/5NO;~ = HCO;~ + 2/5H,0 + 1/5H" + 2/5N, 9.3)

Die Gl. 9.2 zeigt, dass im Gegenzug zur Verminderung der Nitratkonzentration
bei autotroph-chemolithotropher Denitrifikation eine Freisetzung von Sulfat in das
Grundwasser eintritt. Dies konnte im Grundwasser iiber die Tiefe in der Multi-Le-
vel-Messstelle 2 (ML2) beobachtet werden. Dort ist die Nitratminderung von einer
intensiven Sulfatfreisetzung begleitet. So steigen die in 9 m Tiefe gemessenen Sul-
fatkonzentrationen (von ca. 90 mg/l) um ca. 100 auf maximal ca. 190 mg/l in 15 m
Tiefe an (Abb. 9.8). Entsprechend der Reaktionsgleichung 9.2 sollte dies mit einer
Nitratkonzentrationsminderung von ca. 97 mg/l gekoppelt sein. Dies stimmt gut
mit der real beobachteten Nitratminderung zwischen 70 und 150 mg/l iiberein.
Das bei der Sulfidoxidation ebenfalls freigesetzte zweiwertige Eisen wird iber-
wiegend oxidiert und entsprechend der Reaktionsgleichung 9.2 als Eisen(III)-Hyd-
roxid ausgefillt. Ein kleinerer Teil verbleibt als Eisen(II)-Ion in Losung unterhalb
von 11 m u. GOK (Abb. 9.8). Die Nitrat- und Eisenkonzentrationsentwicklungen
verlaufen also reaktionsbedingt gegensitzlich in diesem Grundwasserleiter. Dass
eine Nitratminderung mit einer Sulfatfreisetzung gekoppelt sein kann, wurde auch
in anderen Grundwasserleitern nachgewiesen. So beschreiben Koélle et al. (1983)
dies im Grundwasserleiter des Fuhrberger Feldes, Van Beek et al. (1989) fiir einen
Grundwasserleiter in den Niederlanden, Postma et al. (1991) dies in Cremer et al.
(2003) fiir einen tertidren Grundwasserleiter in der Niederrheinischen Bucht. Dort
wird bei einer Minderung der Nitratkonzentration von ca. 100 mg/l eine mittle-
re Sulfatkonzentrationserh6hung von ebenfalls ca. 100 mg/l beobachtet, wie man
sie auch stochiometrisch entsprechend der Gl. 9.2 erwarten miisste. Als sekundire
Reaktion wurde dabei zusitzlich eine Freisetzung von Nickel und Kobalt in das
Grundwasser beobachtet. Das Nitratproblem verlagert sich damit zu einem Sulfat-
und Schwermetallproblem fiir die betroffenen Wasserversorgungsunternehmen,
die dieses Grundwasser fiir die Wasserversorgung als Rohwasser nutzen.

Die Multi-Level-Messstelle 1 (ML1) hat ein rein forstwirtschaftlich genutztes
Einzugsgebiet (,, Waldeinzugsgebiet™). Auch aufgrund reduzierender Verhiltnisse
in der Bodenzone (Gleybdden) werden im Grundwasser ausschlielich Nitratkon-



234 9 Versauerungsprobleme in Grundwasserleitern (Sennesande)

zentrationen unterhalb der Nachweisgrenze (0,2 mg/l) iiber alle Tiefen bestimmt
(Abb. 9.8).

Neben Versauerungserscheinungen wurde in diesem Grundwasserleiter die Mo-
bilitdt von Spurenmetallen, insbesondere die des Nickels, genauer untersucht. In den
beiden Multi-Level-Messstellen wurde die in Abb. 9.9 (links) dargestellte Tiefen-
verteilung des geldsten Nickels bestimmt. Wéahrend die Nickelkonzentrationen in
der Multi-Level-Messstelle 2 in allen Entnahmetiefen sehr geringe Konzentrationen
erkennen lief3, wurden in der Multi-Level-Messstelle 1 bis in eine Tiefe von 10 m
Nickelkonzentrationen zwischen 5 und ca. 65 pg/l bestimmt. Da der Nickelgrenz-
wert fiir Trinkwasser bei 20 pg/l liegt, sind die ermittelten erhdhten Nickelkon-
zentrationen von Relevanz fiir den untersuchten Grundwasserleiter, der zur Was-
sergewinnung genutzt wird. Die Nickeltiefenverteilung im Grundwasser der Mul-
ti-Level-Messstelle 1 (Abb. 9.9, links) ldsst vermuten, dass die Nickelfreisetzung
aus der iiberlagernden ungesittigten Zone angetrieben wird. In der mit geldstem
Nickel belasteten Zone im Grundwasserleiter bis ca. 10 m u. GOK der Multi-Level-
Messstelle 1 wurden hohe Eisenkonzentrationen von iiber 10 mg/l im Grundwasser
gemessen, wihrend im tieferen Bereich und in der Multi-Level-Messstelle 2 im
oberflichennahen Bereich nur niedrigere Eisenkonzentrationen bestimmt wurden
(Abb. 9.9, Mitte).

Die gemessenen Wasserqualititsdaten wurden auch genutzt, um den Sattigungs-
zustand des Grundwassers fiir Eisenhydroxid (Fe(OH),(s)) zu bestimmen. Die be-
rechneten Sattigungszustdnde wurden ebenso iiber die Entnahmetiefe in Abb. 9.9
(rechts) dargestellt. Alle Wasserproben aus Entnahmetiefen >12 m in beiden Multi-
Level-Messstellen zeigen einen konstanten SI-Wert von +1. Obwohl dieser Wert
eine rechnerische Ubersittigung anzeigt, wird aufgrund der konstanten Werte im
tieferen Bereich beider Messstellen von einem Gleichgewicht mit Eisenhydroxid
bei einem SI-Wert von +1 ausgegangen. Zwischen einer Tiefe von 4 bis 7 m u. GOK
werden deutlich niedrigere Séttigungszustinde in Bezug auf die Mineralphase
Eisenhydroxid in der Multi-Level-Messstelle 1 berechnet, die als Untersittigung
des Grundwassers an Eisenhydroxid interpretiert werden. In diesem Bereich wer-
den neben einer gleichzeitigen Calcituntersittigung erhohte Nickelkonzentrationen
im Grundwasser bestimmt. Eine Ausnahme bildet die oberste Entnahmetiefe, in der
trotz Gleichgewicht mit Eisenhydroxid (Abb. 9.9, rechts) hohe Nickelkonzentra-
tionen bestimmt wurden. In Ergdnzung wurden an entnommenen Linerproben aus
dem Grundwasserleiter sequentielle Extraktionen in Sdulenversuchen durchgefiihrt
(Wisotzky und Cremer 2003a, b). Dabei wurde eine dominante karbonatische und
hydroxidische Bindung des Nickels bestimmt. Eine Auflosung beider Mineralpha-
sen oder eine nicht erfolgende Ausfillung von Eisenhydroxid zwischen ca. 4 und
7 m u. GOK in der Multi-Level-Messstelle 1 sollte somit die beobachtete Nickel-
freisetzung verursachen.

Eine Nickelmobilisierung durch Versauerungseffekte in karbonatarmen Grund-
wasserleitern sowie durch Nitratreduktion an Sulfidmineralen wird von Cremer
(2002) und Cremer et al. (2002, 2003) beschrieben.
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Kapitel 10
Hydrogeochemische Untersuchungen bei

der Nutzung von tieferen Grundwissern
(Niederrhein)

Der Niederrhein ist eine im Tertidr eingebrochene Senkungsstruktur (Graben) im
Rheinischen Schiefergebirge, die mit unterschiedlichen Lockergesteinen (Sand,
Kies, Ton und Schluff sowie Braunkohle) tertidiren und quartiren Alters gefiillt
ist (Abb. 10.1; s. auch Abschn. 7). Die Michtigkeit der sedimentdren Locker-
gesteine betrégt bis zu ca. 1.500 m. Aufgrund der Méchtigkeit und z. T. hohen
Durchléssigkeit dieser Sedimente ist der Niederrhein eine Region mit ergiebi-
gen Porengrundwasserleitern. In der Rangfolge noch vor den Halterner Sanden
enthalten die verschiedenen Grundwasserleiter die ergiebigsten Grundwasser-
vorkommen Nordrhein-Westfalens. Aufgrund der flachen Landschaft und der
fruchtbaren LoBauflagen wird der Niederrhein auch landwirtschaftlich intensiv
genutzt; dies fiihrt z. T. zu sehr hohen Nitratkonzentrationen im Grundwasser
des ersten Stockwerkes. Nitratkonzentrationen von ca. 100 mg/l werden héufig
erreicht oder sogar {liberschritten. Im Nitratbericht des Landesumweltamtes NRW
(Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz NRW und LUA-NRW 2003) wird der Bereich des linken Niederrheines
als Region beschrieben, in der oberflichennahe Grundwassermessstellen beson-
ders haufig Nitratkonzentrationen >50 mg/l aufweisen. Da die maximal zuldssige
Nitratkonzentration im Trinkwasser bei 50 mg/l liegt, fordern viele Wasserver-
sorgungsunternechmen auch Grundwasser aus tieferen Stockwerken und vermi-
schen dieses nitratarme oder nitratfreie Grundwasser mit dem Grundwasser des
ersten Grundwasserstockwerkes. Die nachfolgend dargestellten Untersuchungen
wurden im Bereich der Venloer Scholle zwischen Viersen und Ménchengladbach
sowie der Krefelder Scholle zwischen Krefeld und Monchengladbach durchge-
fiihrt (Abb. 10.1).

Der siidliche Niederrhein wird durch fiinf Grof3schollen représentiert, die z. T.
sehr unterschiedliche Ablagerungsgeschichten erlebt haben. In Grof3schollen unter-
gliedert werden die Rurscholle, die Erftscholle sowie die Kdlner Scholle am siid-
lichen Niederrhein. Weiter im Norden sind dies zusétzlich die Venloer Scholle und
die Krefelder Scholle (Abb. 10.1). Im dargestellten Gebiet werden auch die im Ter-
tidr abgelagerten Braunkohlevorkommen im Tagebau gewonnen.

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 237
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 10,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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Abb. 10.1 Geologische Ubersichtskarte des siidlichen Niederrheingebietes mit den beiden im
Text ndher beschriebenen Untersuchungsgebieten (siidlich von Ménchengladbach ist das Braun-
kohlentagebaufeld Garzweiler I markiert)

10.1 Untersuchungsgebiet 1: Venloer Scholle

Das erste Untersuchungsgebiet liegt nordwestlich des Stadtgebietes von Monchen-
gladbach auf der Venloer Scholle. Das Gebiet ist gekennzeichnet durch eine Wech-
selfolge von Grundwasserleitern und Grundwassergeringleitern. Seit 1965 werden
die einzelnen Gesteinsschichten auch durch Nummern représentiert (Schneider und
Thiele 1965). Aus den im Profilschnitt 10.2 dargestellten sandig-kiesigen Schichten
wird Trinkwasser gewonnen (Abb. 10.2). Neben den quartiren Terrassen (Horizont
16) sind dies der Reuverkies (Horizont 11D), die Hauptkiesserie (Horizont 8) sowie
der Neurather Sand (Horizont 6D), aus denen Grundwasser gefordert wird. Das
Charakteristikum dieses Gebietes ist die nur liickenhafte Verbreitung der Grund-
wassergeringleiter (,,Fenstergeologie), die zu einer von Ort zu Ort verdnderlichen
hydraulischen Verbindung oder hydraulischen Trennung der einzelnen Grundwas-
serleiter fiihrt (Abb. 10.2). So sind im Norden des Profilschnittes vier Grundwas-
serstockwerke ausgebildet, wihrend im Siiden nur zwei Grundwasserstockwerke
existieren. Die Grundwasserstromung ist dabei generell von Siiden nach Norden
gerichtet.

Die hydraulische Kopplung des Reuverkieses und der Hauptkiesserie mit der
quartdren Hauptterrasse im Siiden des Profiles fiihrt zu einem Transport von Grund-
wasser und damit auch dessen gelosten Wasserinhaltsstoffen vom Neubildungs-
gebiet im Siiden in tiefere Grundwasserleiter im Norden und 16st dort eine Reihe
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Abb. 10.2 Hydrogeologischer Siid-Nord-Schnitt durch das Untersuchungsgebiet 1 mit der Lage
und dem Ausbau eines Forderbrunnens sowie einer Multi-Level-Messstelle bis zur Hauptkiesserie
(Horizont 8). (Aus Maurer und Wisotzky 2008)

hydrogeochemischer Reaktionen wie z. B. eine Nitratreduktion sowie eine damit
verbundene Nickelmobilisierung aus.

10.1.1 Nickelmobilisierung

Erhohte Nickelkonzentrationen im Grundwasser konnen auler durch anthropoge-
nen Eintrag durch Versauerungsprozesse oder eine Verdnderung des Redoxmilieus
ausgelost werden. Dies soll nachfolgend am Beispiel der Venloer Scholle darge-
stellt werden. Grundwasserproben aus den quartdren Terrassenschottern von Rhein
und Maas lassen z. T. deutliche Versauerungserscheinungen erkennen. Im Grund-
wasser wurden minimale pH-Werte um pH 4 gemessen (Abb. 10.3). Dies fiihrt zu
einer Mobilisierung von Nickel durch Desorption von Tonmineralen und Eisen- und
Manganoxiden, wobei Nickelkonzentrationen bis zu maximal 60 pg/l beobachtet
werden. Untersuchungen der Grundwasserverhiltnisse in Wesel lieBen dort eine
oberflichennahe Grundwasserversauerung bis zu einer Tiefe von 7 m u. GOK er-
kennen (Abb. 10.3, rechts). Auch dort wurde eine Freisetzung von Nickel mit einer
Maximalkonzentration bis zu ca. 70 pg/l im Grundwasser beobachtet.

Die versauerungsbedingte Mobilisierung von Nickel betrifft meist flache
Grundwasservorkommen. Erhohte Nickelkonzentrationen werden in Moénchen-
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Abb. 10.3 (/inks) Abhdngigkeit der Nickelkonzentration vom Grundwasser-pH-Wert der Rhein-
hauptterrasse (aus Cremer et al. 2002); (rechts) Tiefenverteilung von pH-Wert und Nickelkonzen-
tration an einer Multi-Level-Messstelle in Wesel

gladbach-Rasseln jedoch im tieferen Grundwasser beobachtet (Abb. 10.4, links).
Dort stromt oberflichennahes Grundwasser von Siiden kommend unter den Reu-
verton (Horizont 11C; Abb. 10.2) in die Hauptkiesserie (Horizont 8) und wird im
Wasserwerk Rasseln des lokalen Wasserversorgers Niederrheinische Versorgung
und Verkehr (NVV) als Rohwasser gefordert. Die Zunahme der Nickelkonzentra-
tion bis zu 140 pg/l (Abb. 10.4, links) wurde dort von einem erheblichen Anstieg
der Sulfatkonzentration von rund 80 mg/l auf ca. 180 mg/l begleitet (Abb. 10.4,
rechts). Aus dem gleichzeitigen Anstieg des konservativ transportierten Chlorids
konnte auf eine umsetzungsfrei verlagerte Sulfatkonzentration von ca. 125 mg/l
geschlossen werden (Cremer et al. 2002). Die weitergehende Sulfatkonzentrations-
erhdhung auf ca. 180 mg/l wird auf Pyritoxidationsprozesse (FeS,) durch oberfla-
chennah eingetragenen Sauerstoff und vor allem Nitrat zuriickgefiihrt (GI. 10.1
und 10.2). Oberstromig zum Brunnen wurden dabei in einer Grundwassermess-
stelle eine Sauerstoffkonzentration von 7,5 mg/l und eine Nitratkonzentration von
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Abb. 10.4 Zeitliche Entwicklung der Nickelkonzentration (/inks) sowie der Sulfat-, Chlorid- und
Nitratkonzentrationen eines Brunnens in der Hauptkiesserie (Horizont 8). (Aus Cremer et al. 2002)
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105 mg/l gemessen. Beide Wasserinhaltsstoffe wirken als Oxidationsmittel fiir die
geogen enthaltenen Sulfidminerale. Bei vollstdndiger Oxidation sollte sich daraus
eine Sulfatmobilisierung von 129 mg/l ergeben. In Verbindung mit dem konser-
vativ transportierten Anteil werden damit maximal ca. 240 mg/l Sulfat im Grund-
wasser erwartet.

7
FeS + 702 + H;0 = Fe®* 4250} +2H" (10.1)

14 4 2 7 2
FeSy + = NOy + JH™ = F™* 42507 + N+ CHO (10)

In einer den Brunnen vorgelagerten Multi-Level-Messstelle wurden ebenfalls Sul-
fatkonzentrationen von ca. 240 mg/l festgestellt. Abbildung 10.5 lasst erkennen,
dass das oberflachennah eingetragene Oxidationsmittel Nitrat innerhalb der Haupt-
kiesserie vollstindig durch Reaktion mit Pyritmineralen reduziert und dabei Sulfat
entsprechend der Gl. 10.2 freigesetzt wird.

Das bei der Pyritoxidation freigesetzte zweiwertige Eisen wird nicht in so hohen
Konzentrationen im Grundwasser des Forderbrunnens bzw. der Multi-Level-Mess-
stelle beobachtet, als es anhand der Stochiometrie der Gl. 10.1 und 10.2 zu erwarten
wire. Ein Grofteil des Eisens wird durch Oxidation und Féllung als Eisenhydroxid
entsprechend der Gl. 10.3 aus der Lésung entfernt. An diese Reaktion ist eine Frei-
setzung von Protonen gekoppelt, die bei schwach-pH-gepufferten Grundwasserlei-
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Abb. 10.5 Tiefenverteilung von Chlorid, Nitrat und Sulfat im Grundwasser einer Multi-Level-
Messstelle in der Hauptkiesserie vor den Entnahmebrunnen (GWO: Grundwasseroberfliche;
s. Abb. 10.2, aus Cremer et al. (2002); graue Bereiche stellen die Verbreitung der Grundwasser-
geringleiter dar)
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tern zu einer Abnahme des pH-Wertes fiihrt. Dies wird im Grundwasser der Haupt-
kiesserie (Horizont 8) auch beobachtet (vgl. Abb. 10.6).

2+ l - E i 2 +
Fe " + 5NO3 + 5 H,O0 = Fe(OH); | + 10N2 + 5H (10.3)

Durch Pyritoxidation werden in der Hauptkiesserie zudem erhdhte Spurenele-
mentkonzentrationen an Nickel, Kobalt und Arsen in das Grundwasser freigesetzt
(Abb. 10.6). So wurden in der Multi-Level-Messstelle Nickelkonzentrationen bis zu
200 pg/l ermittelt. Damit verbunden ist eine Konzentrationserhdhung von Kobalt
auf bis zu 170 pg/l sowie von Arsen auf bis zu ca. 150 pg/l (Abb. 10.6). Aus Séu-
lenextraktionsversuchen konnte Cremer (2002) fiir die Tiefe von 55 m die folgende
summarische Pyritformel mit als Begleitstoffen eingebautem Nickel, Kobalt und
Arsen ableiten:

Feo,0956N10,0020C00,002451,9962A80,0038

Abbildung 10.6 lasst erkennen, dass neben Eisen und Sulfat ebenso Nickel, Ko-
balt und Arsen als Pyritoxidationsprodukte durch den Zustrom der Oxidationsmittel
Sauerstoff und vor allem Nitrat freigesetzt werden.

Abbildung 10.7 zeigt auf der linken Seite die in den Sedimenten des Grund-
wasserleiters detektierte Verteilung des Gesamtschwefels, der sich hauptséchlich
aus dem pyritgebundenen Schwefel herleitet. Wéahrend der obere Bereich bis in

—o— Gesamt-Schwefel [Gew.%]  summe aller extrahierten Fraktionen = 3,9 mg/kg Nickel
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Abb. 10.7 (links) Tiefenverteilung der Gesamtschwefelgehalte sowie die Nitrattiefenverteilung
und die an den Proben in 46 und 55 m bestimmte Bindungsform des Nickels. (Aus Cremer et al.
2002)
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ca. 50 m Tiefe nahezu schwefelfrei ist, werden unterhalb von 50 m deutlich mess-
bare Schwefelgehalte im Gestein bestimmt. Der Schwefelgehalt fiihrt zu einer in-
tensiven Nitratreduktion im unteren Bereich der Hauptkiesserie, die mit einer Frei-
setzung von Sulfat und Spurenelementen gekoppelt ist. Wahrend Nickel oberhalb
der Redoxgrenze in ca. 50 m Teufe vor allem hydroxidisch gebunden ist (Abb. 10.7,
rechts), wird es unterhalb dieser Redoxgrenze bevorzugt sulfidisch gebunden. Die-
ser Anteil ist durch den Eintrag von Oxidationsmitteln mobilisierbar. Durch Saure-
freisetzung z. B. in Folge einer Eisenoxidation (Gl. 10.3) kann zudem karbonatisch
gebundenes Nickel durch Kalklosung in das Grundwasser mobilisiert werden. Bei-
de Prozesse fiihren zu den beobachteten hohen Nickelkonzentrationen im Grund-
wasser der Multi-Level-Messstelle im Vorfeld der Brunnen in der Hauptkiesserie.

10.1.2 Prognose zur Entwicklung der Nitrat-
und Sulfatkonzentration im Tiefengrundwasser
des Neurather Sandes

Neben der Grundwasserforderung aus der Hauptkiesserie wird im Wasserwerk Ras-
seln seit 1986 ebenso tieferes Grundwasser aus den Neurather Sanden (Horizont
6D), zunichst in zwei Brunnen (BR09 und BR10), gefordert. Spéter wurden zwei
weitere Tiefbrunnen erstellt, die seit 1992 durchgehend betrieben wurden (BR11
und BR12). Wihrend die oberflichennahen Grundwasserleiter der Hauptterrassen-
schotter, des Reuverkieses und der Hauptkiesserie Nitratkonzentrationen im Mittel
oberhalb von 50 mg/l aufweisen, ist das Rohwasser aus dem Bereich der Neurather
Sande nitratdrmer (oberer Bereich) oder derzeit noch nitratfrei (unterer Bereich;
Tab. 10.1).

Die liickenhafte Verbreitung der stockwerkstrennenden Grundwassergering-
leiter sowie die Forderung von Tiefengrundwasser (Neurather Sand, 6D) fiihrt zu

Tab. 10.1 Uberblick iiber die Stockwerksgliederung sowie die mittleren Grundwasserqualititen
im Jahr 2004 der einzelnen Horizonte am Wasserwerk Rasseln (grau hinterlegte Schichten wir-
ken als Grundwassergeringleiter und fithren zur Stockwerkstrennung). (Aus Méaurer und Wisotzky
2008)

- - 2-
Zeitalter Schichtbezeichnung Horizont c NO; S04
[mg/1] [mg/l] | [mg/l]
Quartar | Pleistozdn| Hauptterrassenschotter 16 [n=7] 66,5 50,8 82,0
Reuver-C-Ton INYE = = =
_— Reuver-Kies 11D [n=7] 55,5 82,7 117,6
Pliozan
" Reuver-B-Ton 11C = = =
Tertiar
Hauptkies-Serie 8 [n=8] 58,5 56,0 136,5
—77 1]
Mioz&n Neurather-Sand 5D [n=2] 34,3 39,8 85,3
6D [n=4]P1] 25,9 <0,1 79,0

[n] Anzahl der Grundwassermessstellen der einzelnen Horizonte
Ul Grundwassermessstellen sind im oberen Bereich des Horizontes 60 verfiltert
1 Grundwassermessstellen sind im unteren Bereich des Horizontes 6D verfiltert
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einem Transport von Grundwasser aus héheren Schichten {iber oder aus der Haupt-
kiesserie (8) in den tiefen Neurather Sand (s. Abb. 10.2). Dabei wird neben dem
konservativen Chlorid auch reaktives Nitrat in den Neurather Sand transportiert.
Der Zustrom von oberflichenndherem Grundwasser in den Forderhorizont in den
Neurather Sanden (6D) fiihrt zu einer Zunahme der Gesamtmineralisation des tie-
fen Grundwassers. Erkennbar wird dies unter anderem an steigenden Chloridkon-
zentrationen in den Forderbrunnen (Abb. 10.8). So stiegen die Chloridkonzentra-
tionen zwischen 1992 von unter 10 mg/1 auf aktuell iiber 30 mg/1 im Forderbrunnen
BRI11 an.

Im Vergleich mit Chlorid als konservativ transportiertem Wasserinhaltsstoff
lasst sich aufgrund der geringen bis fehlenden Nitratkonzentrationen eine Nitrat-
reduktion im Neurather Sand (6D) nachweisen (Abb. 10.8). Um eine Prognose der
zukiinftigen Entwicklung der Nitratkonzentrationen geben zu kdnnen, ist es als Ers-
tes notwendig, den Zustrom von Grundwasser aus der Hauptkiesserie (8) in den
Neurather Sand zu quantifizieren. Dazu kénnen grundsitzlich Grundwassermodel-
le oder eine Auswertung der Verdnderung des Hydrochemismus genutzt werden.
Aufgrund der nur liickenhaften Verbreitung der Grundwassergeringleiter miissen
die Grundwassermodellrechnungen fiir diesen Fall dreidimensional aufgebaut sein.
Zudem erfordert die Verdnderung des Hydrochemismus (Abb. 10.8) eine instatio-
nire Transportmodellierung. Aufgrund des groen Aufwandes fiir eine instationére
3D-Transportmodellierung wurde in diesem Fall die Verdnderung des Hydroche-
mismus genutzt, um den Zustrom von Grundwasser aus der hangenden Hauptkies-
serie in den Neurather Sand abschitzend zu quantifizieren. Die Auswertung wird
nachfolgend dargestellt.

Aus dem konservativen Transport der Chloridkonzentration kénnen iiber die
Ermittlung der Mischungsanteile (Gl. 10.4) die Stofffliisse quantifiziert werden
(Balke et al. 2000; Kiister 1993). Hierzu werden die Konzentrationen in den bei-
den Horizonten 8 (c ;) und 6D (c ) jeweils zu einem Startzeitpunkt t, (1985
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Tab. 10.2 Ermittelte Zumischungsanteile des Grundwassers aus der Hauptkiesserie (Horizont 8)
in das Tiefengrundwasser des Neurather Sandes (Horizont 6D). (Aus Maurer und Wisotzky 2008)

Brunnen Beschreibung Jahr  Horizont Chloridkonzentration Mischungsanteile
(mg/l) (%)

BR 09  Aktueller Zustand 2005 8 67 30

Ausgangskonzentration 1985 6D 9

Aktueller Zustand 2005 6D 26,6 70
BR 10  Aktueller Zustand 2005 8 67 39

Ausgangskonzentration 1985 6D 9

Aktueller Zustand 2005 6D 31,5 61
BR 11  Aktueller Zustand 2005 8 67 42

Ausgangskonzentration 1992 6D 6,8

Aktueller Zustand 2005 6D 31,9 58
BR 12 Aktueller Zustand 2005 8 67 19

Ausgangskonzentration 1992 6D 8,8

Aktueller Zustand 2005 6D 20 81
Mittlerer Mischungsanteil aus Horizont 8 33 %
Mittlerer Mischungsanteil aus Horizont 6D 67 %

bzw. 1992) und einem Beobachtungszeitpunkt t, (zum Beispiel 2005) herangezogen
(Tab. 10.2).

CuGwLt; — CuGwLty

x[%] = 100 (10.4)
CoGwLt; — CuGwLty

X Mischungsanteil aus dem oberen Grundwasserleiter (Horizont 8, ¢ )

CuGwLty Chloridkonzentration im tiefen Grundwasserleiter (Horizont 6D) zum
Startzeitpunkt t,

CuGwLt; Chloridkonzentration im tiefen Grundwasserleiter (Horizont 6D) zum
Zeitpunkt t,

CoGwLt; Chloridkonzentration im oberen Grundwasserleiter (Horizont 8) zum
Zeitpunkt t,

Die GI. 10.4 setzt voraus, dass die fiir die Betrachtung genutzte Chloridkonzentra-
tion im oberen Grundwasserleiter iiber die Zeit nur geringen Anderungen unterliegt
und damit als ndherungsweise konstant angenommen werden kann. Dass dies in
guter Anndherung gegeben ist, zeigt Abb. 10.9.

Mit der Gl. 10.4 wurden die Mischungsanteile in den Brunnen BR09 bis BR12
beispielhaft fiir das Jahr 2005 quantifiziert (Tab. 10.2).

Der ermittelte Zumischungsanteil von Grundwasser aus der Hauptkiesserie (8)
liegt dabei je nach Brunnen zwischen 19 und 42 % fiir das Jahr 2005; im Mittel wur-
de ein Zumischungsanteil von 33 % ermittelt (Tab. 10.2). Die dargestellte Methodik
wurde fiir die vier Tiefbrunnen fiir Zeitpunkte zwischen 1986 und 2005 angewandt;
die erzielten Ergebnisse sind in Abb. 10.10 zusammenfassend dargestellt.

Abbildung 10.10 lésst erkennen, dass der Zumischungsanteil aus der Hauptkies-
serie (8) in die Forderbrunnen bis zum Jahr 1992 gering ist und erst durch Inbetrieb-
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nahme der Brunnen BR11 und BR12 ab 1992 deutlich ansteigt. Die Zumischung
von Grundwasser aus der Hauptkiesserie steigt kontinuierlich an, ohne dass bis zum
Jahr 2005 ein stabiler Endwert erreicht wurde. Der Transport von nitrathaltigem
Grundwasser der Hauptkiesserie in den unterlagernden Neurather Sand (6D) nimmt
damit bisher kontinuierlich zu. Dies fiihrt zu einem Anstieg der Sulfatkonzentration
in den Forderbrunnen (Abb. 10.8). Zu dem konservativ aus der Hauptkiesserie in
den Neurather Sand transportierten Sulfat (Tab. 10.1) addieren sich Sulfatanteile
aus einer lithotrophen Nitratreduktion (Gl. 10.2). So kann im Brunnen BR11 bei
einem aktuellen Zumischungsanteil von ca. 42 % mit einer Sulfatkonzentrations-
erh6hung durch konservativen Transport aus der Hauptkiesserie (8) von ca. 57 mg/1
gerechnet werden. Zusammen mit dem Ausgangswert von ca. 25 mg/l im Grund-
wasser des Neurather Sands (Anteil 58 %) kann damit mit einer Gesamtsulfatkon-
zentration von ca. 82 mg/l gerechnet werden. Tatséchlich werden im Brunnen ca.
110 mg/l Sulfat gemessen. Diese nicht konservative Sulfaterh6hung von ca. 28 mg/1
(0,3 mmol/l) sollte entsprechend der Gl. 10.2 aus einer Reduktion von ca. 26,0 mg/1
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Nitrat (0,42 mmol/l) stammen. Dies stimmt gut mit der gemessenen mittleren Kon-
zentration an Nitrat von 56 mg/I (Tab. 10.1; Zumischungsanteil 42 %) und einem zu
erwartenden Nitratzustrom von ca. 24 mg/I {iberein.

Ein Anstieg der Sulfatkonzentration, auch durch die lithotrophe Nitratreduktion,
wird in allen Brunnen der Wassergewinnung aus dem Forderhorizont Neurather
Sand beobachtet (Abb. 10.11, links). Den geringsten Anstieg der Sulfatkonzentra-
tion zeigt der Brunnen BR12, der deutlich ndrdlicher als die iibrigen drei Brunnen
liegt. Der Brunnen befindet sich in FlieBrichtung also weiter entfernt vom Aus-
keilen der Geringleiter und hat deshalb auch den geringsten Zumischungsanteil der
vier Tiefbrunnen (Tab. 10.2 und Abb. 10.10).

Neben einem Anstieg der Sulfatkonzentration wird in allen vier Tiefbrunnen
eine Zunahme der Eisenkonzentration beobachtet (Abb. 10.11, rechts). Dies kann
durch die mit der lithotrophen Nitratreduktion verbundenen Freisetzung von zwei-
wertigem Eisen hergeleitet werden (Gl. 10.2). Da die Eisenkonzentration fiir Trink-
wasserzwecke entsprechend den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung auf unter
0,2 mg/l gesenkt werden muss, ist die Prognose der Eisenkonzentration im Roh-
wasser auch in Bezug auf die Leistungsfiahigkeit der Enteisenungsanlagen in der
Wasserautbereitung relevant.

Durch den Bau der neuen Forderbrunnen 1994 konnten die angetroffenen Sedi-
mente des Grundwasserleiters — nach Lagerung an der Luft — im Rahmen dieser
Studie untersucht werden. Ein mittlerer Gesamtschwefelgehalt von 0,15 Gew.% in
den Proben des Neurather Sandes (6D) lie3 erkennen, dass die Sedimente urspriing-
lich Eisensulfidminerale wie Pyrit (FeS,) enthalten, wie dies auch im siidlich ge-
legenen Tagebau Garzweiler typisch ist (Wisotzky 1994, 2003, Abb. 10.12, links).
Diese Sulfidminerale sind in der Lage, entsprechend der GI. 10.2 Nitrat lithotroph
zu reduzieren. Leider konnten nur Sedimentproben aus Teufen von 105 bis ca.
130 m im Bereich der Filterstrecke des Brunnens innerhalb des Neurather Sandes
(6D) untersucht werden. Vom hoheren Teil der Neurather Sande existieren damit
keine gesicherten Erkenntnisse zum Sulfidgehalt der Gesteine in diesem Bereich.

Durch die zehnjdhrige Lagerung der Sedimente in Kontakt mit Luftsauerstoff
sind die primér enthaltenen Sulfidminerale vollstdndig oxidiert (Gl. 10.5). Elui-
erte Sulfatkonzentrationen bis ca. 1.250 mg/l in Proben, die entsprechend DIN
38414-Teil 4 (1984) bearbeitet und analysiert wurden, lieBen dies erkennen. Ab-
bildung 10.12 (rechts) gibt durch Darstellung der eluierten Sulfatkonzentration der
Bodenproben einen Hinweis auf die durch Sauerstoffkontakt in Gang gesetzte Pyri-
toxidation (Abb. 10.12, rechts).

15 7
FeS»(s) + Zog + 5Hzo = Fe(OH)5(s) + 2S0; ™ + 4H" (10.5)

Im Grundwasserleiter ist Pyritoxidation durch Sauerstoff durch den Mangel an die-
sem Oxidationsmittel nur unwesentlich von Bedeutung (10 mg/l O, produzieren
ca. 17 mg/l SO,?). Jedoch kann das Nitrat der oberflichennahen Grundwasserlei-
ter bei seinem Weg in die Tiefe intensiv durch Kontakt mit den Sulfidmineralen
reduziert werden (GI. 10.2 und 10.3). In den Sedimenten der quartiren Terrasse
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Abb. 10.12 Tiefenverteilung der Gesamt-Schwefelgehalte (/inks) sowie der Sulfatkonzentration
aus S4-Eluaten (rechts; Elution 1:10) von Sedimenten aus der Bohrung des Forderbrunnens BR11

(16), der Reuverkiese (11D) sowie dem oberen Teil der Hauptkiesserie (8) wurden
nur geringe Sulfatkonzentrationen im Eluat bestimmt. Nur der untere Bereich der
Reuverkiese (11D) wies etwas erhohte Sulfatkonzentrationen im Eluat bzw. einen
hoheren Gesamtschwefelgehalt auf, der auf eine geringe Nitratreduktionskapazitét
dort hinweist.

Zur Erstellung einer Prognose fiir die Entwicklung der Nitratkonzentration im
Forderhorizont 6D wurde die nachfolgende Abschétzung vorgenommen. Die Pro-
gnose wird unter der Annahme getroffen, dass der anhand der Sedimentproben be-
stimmte Gesamtschwefelgehalt von 0,15 Gew.% im betrachteten Horizont 6D voll-
stindig in Form von pyritgebundenem Schwefel vorliegt und repréisentativ fiir den
gesamten Horizont ist. Bezogen auf ein Einheitsvolumen von 1 m? (1.590 kg Fest-
stoff pro m®) und den fiir dieses Sediment typischen Gesamtporenanteil n von 0,4
konnen ca. 2,385 kg/m? (37,3 mol FeS, pro m?) pyritgebundener Schwefel oxidiert
werden. Bei der lithotrophen Pyritoxidation (Gl. 10.2) konnen diese 2,385 kg/m?
Pyritschwefel durch 6,475 kg/m? Nitrat reduziert werden. Da im Durchschnitt aus
dem Horizont 8 maximal 100 mg/1 Nitrat in den Horizont 6D strémen, kann in dem
Einheitsvolumen das Porenwasser ca. 161 Mal ausgetauscht werden, bis die Ge-
samtkonzentration des Nitrats ungehindert durchstromen konnte (,,konservativer
Transport des Nitrats*). Aus dem maximalen vertikalen hydraulischen Gradienten
zwischen der Hauptkiesserie (8) und dem Neurather Sand (6D) von 0,075 m/m
wurde bei einem k-Wert von 3,0E-6 m/s eine vertikale Verlagerungsgeschwindig-
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keit von ca. 35 m pro Jahr fiir konservative Stoffe berechnet. Da Nitrat jedoch an
Sulfiden reduziert wird, betrégt die berechnete mittlere Nitrattiefenverlagerung ca.
4,6 Jahre pro Meter bei einer angenommenen gleichméfBigen Verteilung der Pyrite
und einem mittleren Pyritschwefelgehalt von 0,15 Gew.%. Bei einer Méchtigkeit
von 60 m im Horizont 6D bis zur Filterstrecke der Brunnen kann damit rechnerisch
mit einer Verlagerungszeit von ca. 280 Jahren gerechnet werden, bis das Nitrat in
die Filterstrecke durchbricht. Im Ruhezustand der Brunnen ist der vertikale hyd-
raulische Gradient deutlich niedriger, was zu einer geringeren Nitratverlagerung
in die Tiefe fiihrt. Insgesamt kann damit weiterhin {iber lange Zeitrdume die For-
derung von nitratfreiem Grundwasser erwartet werden. Da die Pyritgehalte und
deren Verteilung im Horizont 6D fiir die Aussage von zentraler Bedeutung sind,
wurde das Niederbringen einer entsprechenden Erkundungsbohrung am Standort
Monchengladbach Rasseln angeregt, um dies genauer zu untersuchen (Wisotzky
et al. 2007).

10.2 Untersuchungsgebiet 2: Krefelder Scholle

Das zweite Untersuchungsgebiet liegt ca. 5 km siidlich von Krefeld auf der Krefel-
der Hochscholle (Abb. 10.1). Die quartéren sandig-kiesigen Terrassenablagerun-
gen (untere Mittelterrasse) lagern dabei direkt den marinen, oligozdnen Meeres-
sanden auf, die fein- bis grobsandig ausgebildet sind (Abb. 10.13). Im Vergleich
zur siidwestlich angrenzenden Venloer Scholle (Untersuchungsgebiet 1) ist in
der Krefelder Scholle keine Stockwerkstrennung durch geringleitende Ton- oder
Schluffhorizonte ausgebildet. Beide Horizonte bilden dadurch einen gemeinsamen
Grundwasserleiter, auch wenn die unterschiedlichen k-Werte die Durchstrémung
der hoher durchlédssigen quartiren Terrassensedimente begiinstigen. Wahrend der
k-Wert der quartiren Terrassensedimente bei 2—-3* 107> m/s liegt (Grabert 1998), ist
der k-Wert der oligozéinen Meeressande mit einem durch Pumpversuche im Unter-
suchungsgebiet bestimmten Wert von 4 * 107° m/s deutlich niedriger (Médurer und
Wisotzky 2007). In der ingenieurgeologischen Karte von Diisseldorf (Blatt 4706,
1:25000) wird fiir die oligozdnen Meeressande ein vergleichbarer oder niedrigerer
k-Wert von 5% 1076 bis 5* 1077 m/s angegeben (Geologisches Landesamt NRW).
Die Durchldssigkeit der quartidren Terrasse ist nach DIN 18130-Teil 1 (1989) als
stark durchléssig zu bezeichnen. Die oligozinen Meeressande sind nur als durch-
lassig bis schwach durchléssig zu klassifizieren. Die Grundwasserstromung ist im
Untersuchungsgebiet generell von Siiden nach Norden auf die Brunnen der Wasser-
gewinnung zu gerichtet (Abb. 10.15).

Im Untersuchungsgebiet fordert die Wassergewinnung Fellerhofe der Stadt-
werke Willich im Mittel ca. 0,58 Mio. m? pro Jahr Grundwasser aus vier Flach-
brunnen (ca. 40 m Tiefe), die in den sandig-kiesigen Terrassenablagerungen des
Quartirs verfiltert sind. Vier ergénzende Tietbrunnen (ca. 160 m Teufe) fordern ca.
1,06 Mio. m? Grundwasser aus den oligozinen Meeressanden und stellen zusam-
men mit den Flachbrunnen die Wasserversorgung sicher.
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Abb. 10.13 Generalisierte geologische Profildarstellung des Bereiches der Krefelder Scholle.
(Verdndert nach Schneider und Thiele 1965)
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Waihrend die Nitratkonzentrationen der Tiefbrunnen seit Beginn der Forderung
1989 unterhalb der Bestimmungsgrenze (1 mg/l NO,") fiir Nitrat liegen, werden in
den Flachbrunnen hohe Nitratkonzentrationen von zuletzt zwischen 90 mg/l und ca.
120 mg/1 gemessen (Abb. 10.14). Im Mittel kann von ca. 105 mg/l Nitrat im Grund-
wasser der quartdren Terrassen im Untersuchungsgebiet ausgegangen werden. Die-
se hohen Nitratkonzentrationen oberhalb des TrinkwV-Grenzwertes von 50 mg/l
treten im Grundwasser der quartiren Terrassensedimente in NRW relativ haufig auf
(Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz
NRW und LUA-NRW 2003). In Mischungen der Wisser der Flach- und Tiefbrun-
nen wird der TrinkwV -Grenzwert fiir Nitrat im Trinkwasser der Wassergewinnung
Fellerhofe bis heute sicher unterschritten.

Im Vorfeld einer Wasserrechtsbeantragung stellte sich die zentrale Frage zur zu-
kiinftigen Entwicklung der Wasserqualitét, insbesondere im Hinblick auf den Erhalt
der Nitratfreiheit der Tiefbrunnen. Dazu ist es notwendig, den Zumischungsanteil
von oberflaichennahem Grundwasser im Zustrom der Tiefbrunnen abzuschitzen
(Methode s. Abb. 10.10) und die Nitratabbauleistung des tiefen Grundwasserleiters
zu quantifizieren. Dazu wurden neben hydrochemischen Untersuchungen hydrauli-
sche Untersuchungen durchgefiihrt und ausgewertet.

Ein Nord-Siid-Profil in Strémungsrichtung zeigt in Abb. 10.15 den Nahbe-
reich der Wassergewinnung. Die Absenkung des Wasserstandes im tertidren Teil
des Grundwasserleiters fiihrt zur Ausbildung eines tiefen Absenkungstrichters um
die Tiefbrunnen. Die dadurch induzierte Standrohrspiegeldifferenz zum flachen
Terrassengrundwasserleiter fiihrt zu einem verstirkten Transport oberflachen-
nahen Grundwassers in die oligozdnen Meeressande (Abb. 10.15). Aufgrund der
k-Wertverteilung ist ein verstérkter Zustrom aus dem Quartér zu den Tiefbrunnen
im Nahbereich der Brunnen zu erwarten. Die Machtigkeit des oligozdnen Teiles des
Grundwasserleiters ist mit Werten bis zu 250 m sehr hoch. Um Sedimentproben
zu gewinnen und den Hydrochemismus des tertidren Teils des Grundwasserleiters
genauer zu untersuchen, wurde im Nahbereich der Forderbrunnen unter anderem
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Hydrogeologisches N-S Profil durch das Untersuchungsgebiet

N Wasserwerk Fellerhdfe im Brunnennahbereich (2fach Gberhght) s Massstab
[m GNN] [ GNN]
= ] 1:4.000
e
Lt .
T I Nieder- und Harizont
- - Quarthr| L rerasse 19/18
e Tertsr ﬂllwxaum Hm;‘mnt
’ Lithologie
Fein- und Grobsand, steinig
L . i . _ N ) _ . . N ) _ N ) ; . Sandiger Kies
-80 RO | '_. e e e [~ 7] Schluffiger Feinsand, Fossilreste
100 - 1~ | A [=—] quartar-Tertisr-Grenze
T | | T T Férderbrunnen
-120 . { . .
B M B DR I
-140
-160 Messstellen
s Einfach Multilgvel
180 F e : ' » b o
Schutzzone [ Schutzzone 11 |
-200 [™ »l
N 672 m o
Hydrogeologie
[+ | Grundwasseroberfliche, quartirer Horizont Grundwasseroberfliche, tertiirer Horizont
L (16.Mal 2006) {16.Mai 2006)
\+— |Grund linien (sch t) Serin (2007)

Abb. 10.15 Hydrogeologisches Nord-Siid-Profil in Stromungsrichtung durch den Nahbereich des
Einzugsgebietes der Wassergewinnung Fellerhofe der Stadtwerke Willich

eine Bohrung niedergebracht und als Multi-Level-Messstelle ausgebaut (F/GP/59
in Abb. 10.15).

Abbildung 10.16 zeigt die Tiefenverteilung der angetroffenen Sedimentgesteine
und den Ausbau der Multi-Level-Messstelle. Wéahrend bis 35 m u. GOK sandig-
kiesige Terrassensedimente erbohrt wurden, folgten bis zur Endteufe von 180 m die
feinsandigen oligozénen Meeressande (Grafenberger Schichten). Zur tiefenspezifi-
schen Beprobung wurden insgesamt 13 Filterelemente in der Bohrung platziert und
nachfolgend beprobt (Abb. 10.16).

Die Grafenberger Schichten enthalten viele Muschelschalen und -bruchstiicke,
wodurch im Gegensatz zur quartiren Terrasse ein hoher Camrg-Gehalt resultiert
(Tab. 10.3 und Abb. 10.17). Wéhrend im Mittel in den Terrassenablagerungen nur
geringe Karbonatgehalte (Canorg) und geringe Anteile an organischem Kohlenstoff
(Corg) von 0,07 bzw. 0,09 Gew.% bestimmt wurden, waren beide Parameter in den
tertiaren Meeressanden mit einem Mittelwert von 0,22 Gew.% COrg und 0,49 Gew.%
Canorg deutlich erhoht (Tab. 10.3). Auch in den Pyritschwefel- und Gesamtschwe-
felgehalten ist ein deutlicher Unterschied beider Gesteine erkennbar. Wéhrend die
quartdren Terrassensedimente ausschlieBlich Werte unterhalb der Bestimmungs-
grenze zeigten, wurden deutlich erhdhte Schwefelgehalte in den tertidren Meeres-
sanden ermittelt. Die nachweisbaren Schwefelanteile liegen dabei weit liberwie-
gend als Pyritschwefel vor. Der Pyritschwefel ist grundsétzlich geeignet, Nitrat
lithotroph zu reduzieren. Damit besitzen die tertidren Meeressande eine erhebliche
Nitratreduktionskapazitit, die in den quartiren Terrassenablagerungen fehlt.
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Abb. 10.16 Schichtenfolge und Ausbau der Multi-Level-Messstelle F/GP/59 im Bereich der Was-
sergewinnung Fellerhofe der Stadtwerke Willich. (Aus Méurer et al. 2009)

Tab. 10.3 Mittelwerte der geochemischen Kennwerte der Multi-Level-Bohrung (F/GP/59; Anzahl
der Proben aus der quartéren Terrasse: 23; Anzahl der Proben aus den tertidren Meeressanden: 55)

SPyr (Gew.%) S e (Gew.%) C (Gew.%) Corg (Gew.%)

anorg

Quartére Terrasse <0,02 <0,02 0,07 0,09
Tertidre Meeressande 0,09 0,12 0,49 0,22
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Abbildung 10.17 zeigt die Tiefenverteilung der sedimentchemischen Kennwerte.
In den Kennwerten ist die Quartér-Tertidr-Grenze deutlich erkennbar. Am Top der
Meeressande werden die hochsten Pyritschwefel- und Corg—Gehalte gemessen, die
dort die stérkste Nitratabbauleistung erkennen lassen.

Aus der Auswertung der hydrochemischen Daten der Forderbrunnen wurde der
Zumischungsanteil des quartdren Grundwassers in den Tiefbrunnen entsprechend
Abb. 10.10 auch fiir die Wassergewinnung Fellerhofe bestimmt (Abb. 10.18). Die
gemessenen Chloridkonzentrationen der Forderbrunnen zeigen seit 1994 einen
Anstieg. Wahrend zu Beginn (1994) in den Tiefbrunnen zwischen 16 und 21 mg/l
gemessen wurden, erreichen die heute gemessenen Chloridkonzentrationen Werte
zwischen 39 und 49 mg/l. Durch die Zumischung von oberflichennahem Grund-
wasser mit einer gemittelten Chloridkonzentration von ca. 61 mg/l steigen die Kon-
zentrationen in den Tiefbrunnen somit an. Aus der Chloridkonzentrationsentwick-
lung der Tiefbrunnen wurde der Zumischungsanteil einzeln und im Mittel berechnet
und in Abb. 10.18 gegen die Zeit aufgetragen.

Wihrend der Zumischungsanteil des quartiren Grundwassers vor 1994 noch
unter 10 % lag, stieg er bis zum Jahr 2002 auf ca. 50 % an. Der Zumischungsanteil
der beiden inneren Tiefbrunnen (TB02 und TBO03) ist erwartungsgemaf mit Werten
zwischen 65 und 85 % deutlich erhoht, wihrend die beiden duleren Tiefbrunnen
(TBO1 und TB04) deutlich niedrigere Anteile von 30 bis 40 % zeigen. Seit 2002
wird ein nahezu konstanter mittlerer Anteil von ca. 50 % beobachtet (Abb. 10.18).
Dies wird als Hinweis auf eine dann folgende stationdre Stromungssituation ver-
standen.

Nutzt man die aktuellen Mischungsanteile, so wére bei einem konservativen
Transport — wie beim Chlorid zu erwarten — die Nitratkonzentration auf ca. 50 mg/1
angestiegen. Bis heute liegen die Nitratkonzentrationen im Grundwasser der Tief-
brunnen jedoch nur unterhalb der Bestimmungsgrenze (Abb. 10.14). Dies weist
eindeutig auf eine Nitratreduktion in den oligozénen Meeressanden hin.
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Abb. 10.19 Tiefenspezifische Darstellung des gemessenen Grundwasserchemismus in der Multi-
Level-Messstelle im Vorfeld der Tiefbrunnen der Wassergewinnung Fellerhofe (Q quartére Ter-
rasse, T tertidre Meeressande)

Die tiefenspezifische Darstellung in Abb. 10.19 ldsst erkennen, dass nur im
quartdren Bereich messbare Nitratkonzentrationen auftreten. Im Bereich der Terti-
argrenze nehmen die Nitratkonzentrationen bis unterhalb der Bestimmungsgrenze
ab, wobei die gemessenen Sulfatkonzentrationen stark ansteigen. Dies wird als Hin-
weis auf eine lithotrophe Nitratreduktion im Bereich der Quartér-Tertiér-Grenze
gewertet. Durchgefiihrte Laborsdulenversuche zur Nitratreduktion lieBen bei den
tertidren Gesteinen eine Nitratreduktion erkennen. Nitrat wurde dabei sowohl orga-
notroph (dominant) als auch lithotroph abgebaut. Maximale CO,-Gesamtkonzent-
rationen im obersten tertidren Filterelement (Abb. 10.19), die durch eine organotro-
phe Nitratreduktion erhoht werden kdnnen, deuten ebenso auf eine Nitratreduktion
im Bereich der Quartér-Tertidr-Grenze hin.

Fiir die Erstellung einer Prognose wird das Modell eines Standardvolumens von
1 m?® genutzt (Abb. 10.20). Dabei stehen 340 1 Grundwasser im Reaktionsaustausch
mit 1.749 kg Feststoff des Grundwasserleiters. Die bestimmten mittleren Pyritge-
halte stehen dabei fiir eine lithotrophe Nitratreduktion von ca. 4.300 g/m? bereit.
Real stromen 536 g/m? Nitrat bei einer vertikalen Abstandsgeschwindigkeit von
ca. 15 m/a, die sich aus einem Retardationskoeffizienten von 8 fiir Nitrat ergibt,
dem Standardvolumen von oben zu. Bei einer mittleren Aquiferméchtigkeit bis zur
mittleren Filterstrecke der Tiefbrunnen von ca. 140 m kann damit mit dem Erhalt
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Abb. 10.20 Einheitsvolu- Nitratzustrom
men zur Berechnung des

Nitratdurchbruches in den

Tiefbrunnen der Wasserge-

winnung Fellerhofe

Standardvolumen 1m?3
n = 0,34 (340 I/m?)
Feststoff 1749kg/m?

Mittl. S, -Gehalt: 0,09 Gew.%
Mittl. S, ,: 1,574 kg/m?
Oxidierbarer Pyritgehalt: 24,6 mol/m?
Notwendiges Nitrat: 4.270 g/m®
Nitrat in 1 mé: 35,79
Zufluss von Nitrat: 105 mg/l
Mittl. Nitratdurchbruch: 120 1/m

Vertikale Geschwindigkeit v, ;: ca. 15 m/a
Aquiferméchtigkeit M. : 140 m
Nitratdurchbruch in Tiefbrunnen

— Einige hundert jahre
(berechnet: 1120 jahre)

einer Nitratreduktion iiber die nidchsten Jahrhunderte gerechnet werden. Da nur der
Pyritschwefelgehalt fiir eine Nitratprognose genutzt wurde, real jedoch die orga-
nische Substanz des Grundwasserleiters ebenso an Nitratabbauprozessen beteiligt
ist, ist mit noch ldngeren Zeiten fiir die Fortsetzung der Nitratreduktion im tertiéiren
Bereich zu rechnen.
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Kapitel 11
Nitrat und weitere durch Diingung/
Landwirtschaft eingetragene Stoffe

11.1 Stickstoffkreislauf und landwirtschaftliche Eintrige
in das Grundwasser

Um die Bodenfruchtbarkeit langfristig zu erhalten, miissen den landwirtschaftlich
genutzten Flachen, denen Néhrstoffe iiber die Ernte von Nutzpflanzen im Ackerbau
und die Beweidung bei Tierhaltung entzogen werden, Nahrstoffe durch Diingung
erneut zugefithrt werden. Dazu werden im Wesentlichen heute entweder Mineral-
oder Wirtschaftsdiinger (Giille, Festmist und Jauche) aufgebracht. Diese Diinge-
mittel enthalten neben Phosphat vor allem Stickstoffverbindungen. Der Stickstoff
in den Mineraldiingern wird dabei in Form von Ammonium oder Nitrat auf die
Nutzflachen aufgebracht. Das Ammonium wird durch Sauerstoff und mit Hilfe von
Mikroorganismen (Nitrosomonas und Nitrobacter) im Boden iiber Nitrit zum Nitrat
oxidiert (Gl. 11.4). Dies wird als Nitrifikation im Stickstoftkreislauf bezeichnet.
Eine Mineralisation der in Boden befindlichen organischen Substanz fiihrt ebenso
zur Freisetzung von Ammonium oder Nitrat. Allgemein geht man von einer jéhr-
lichen Mineralisation bei Ackerbdden oder als Griinland genutzten Bdden von ca.
1 bis 2 % des organisch gebundenen Stickstoffes aus (Walther 1999). Bei Gesamt-
stickstoffgehalten der Mineralbdden von 0,1 bis 0,25 Gew.% (Trockenmasse) wer-
den damit jéhrlich zwischen 45 und 220 kg N/ha mineralisiert (Walther 1999). Be-
sonders hohe Mineralisationsraten der organischen Substanz in Béden werden nach
einem Griinlandumbruch gemessen (Scheffer und Walther 1988).

Abbildung 11.1 zeigt den Stickstoffkreislauf mit den verschiedenen Stickstoff-
spezies bzw. Redoxzustinden des Stickstoffs. Ahnlich dem Kohlenstoff und dem
Schwefel kann der Stickstoff starken Verdnderungen des Redoxzustandes unterlie-
gen, wobei maximal acht Elektronen auf- oder abgegeben werden konnen. So wer-
den Oxidationszahlen des Stickstoffs von minimal —III (im NH,, NH,") iiber 0 (im
N,), +III (im NO,") bis zu maximal +V (im NO;") beobachtet. Zu den Grundlagen
der Redoxreaktionen s. Abschn. 2.2.2.

Ammonium und Nitrat kdnnen von Pflanzen durch Assimilation aufgenommen
und zu organischen N-Verbindungen umgesetzt werden (assimilatorische Nitratre-
duktion). In Symbiose mit einigen Pflanzen — Schmetterlingsbliitengewdchsen (Le-

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 261
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 11,
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Denitrifikation
(Uber N,O)

Nitrifikation + O,

Nitrifikation + O,

Denitrifikation
(+ CH,0, Fe*, FeS,)

Nitratammonifikation

Org. N-Verbindungen
R-NH,

Abb. 11.1 Die im Stickstoffkreislauf beteiligten N-Spezies und deren Stoffiibergéinge

guminosen, Fabales) oder Erlen — lebende Mikroorganismen sind zusétzlich in der
Lage, Stickstoff der Luft durch biologische N,-Bindung zu fixieren. Durch Minera-
lisierung abgestorbener organischer Substanz kann vorher gebundenes Ammonium
und Nitrat erneut in der Bodenzone oder aus Wirtschaftsdiingern freigesetzt werden.

Die in Boden oder Grundwasserleitern eingetragenen Nitrate konnen bei Anwe-
senheit eines Reduktionsmittels (CH,O, Fe?*, FeS und FeS,) und mit Hilfe von Mi-
kroorganismen denitrifiziert werden, wobei Nitrit und Lachgas (N,O) sowie NO als
Zwischenabbauprodukte zum Stickstoff (N,) gebildet werden konnen (Abb. 11.1).
Der Beginn der Denitrifikation ist an sauerstoffarme oder sauerstofffreie Bedingun-
gen gebunden (<2 mg/l; Obermann 1982), da eine Nutzung von Sauerstoff gegen-
iiber Nitrat als Oxidationsmittel thermodynamisch begiinstigt ist. Unter stark re-
duzierenden Bedingungen kann Nitrat zu Ammonium umgesetzt werden, was als
Nitratammonifikation bezeichnet wird. Im Gegensatz zu Ammonium, das durch
Kationenaustausch in der Bodenzone gehalten werden kann, kann Nitrat mit dem
Sickerwasser stark ausgetragen werden, da es bei den iiblichen Bedingungen nicht
an die Festphase sorbiert vorliegt. Eine entsprechend starke Nitratbelastung des
oberflachennahen Grundwassers ist meist die Folge.

Weiterfiihrende Angaben finden sich u. a. in Rohmann und Sontheimer (1985),
Obermann (1982, 1985), Leuchs (1988), Environmental Agency (2005), Kélle et al.
(1983, 1985), Appelo und Postma (2005), Obermann et al. (2004).

Fiir das Jahr 2001 fiel in der Bundesrepublik Deutschland ein Gesamtaufkom-
men an Wirtschaftsdiingern von 204,9 Mio. t an, die auf den landwirtschaftlichen
Nutzflachen aufgebracht wurden (Umweltbundesamt 2005). Der Wirtschaftsdiinger
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Tab. 11.1 Ubersicht iiber das Diingemittelaufkommen (pro Jahr) in der Bundesrepublik Deutsch-
land

Diingemittel Einheit Zeit N PO, K0 CaO
Mineraldiinger (Mio. t) 2007/2008 1,81 0,32 0,51 2,20
Wirtschaftsdiinger (Mio. t) 1999 1,16 0,67 1,39 ?
Gesamtmenge (ca.) (Mio. t) Jéhrlich 2,97 0,99 1,90 >2.20

beinhaltet nach der Zusammenstellung des Umweltbundesamtes 1,16 Mio. t Stick-
stoff, 0,67 Mio. t Phosphat und 1,39 Mio. t Kalium fiir das Jahr 1999 (Umweltbun-
desamt 2005).

Im Zeitraum 2007/2008 betrug der Inlandsabsatz von Mineraldiingern in Bezug
auf Stickstoff 1,81 Mio. t, fiir Phosphat (P,0;) 0,32 Mio. t, fiir Kalium 0,51 Mio. t
K,0 und fiir CaO 2,20 Mio. t pro Jahr (Statistisches Bundesamt 2009). Eine Ge-
samtzusammenstellung zeigt Tab. 11.1. Angaben zu den iibrigen ionaren Bestand-
teilen aus den Diingemitteln wie Chlorid, Sulfat, Magnesium, Natrium und weitere,
die in Mineraldiingern oder Wirtschaftsdiingern z. T. enthalten sind, fehlen meist.
Eine von Brumm (1991) durchgefiihrte Untersuchung zum Transportverhalten von
geldsten anorganischen Giilleinhaltsstoffen in einem Séulenversuch zeigte, dass die
eingesetzte Schweinegiille hohe Konzentrationen an Kalium, Natrium, Ammonium,
Chlorid und Phosphat enthielt. Diese durch die Landwirtschaft diffus ins Grund-
wasser eingetragenen Stoffe werden auch durch andere Emittenten wie z. B. die In-
dustrie, undichte Abwasserleitungen und den Straenverkehr (Streusalz) ins Grund-
wasser freigesetzt, wodurch eine eindeutige Zuweisung erschwert ist.

Die aufgebrachten Diingemittel ersetzen den Néhrstoffentzug durch landwirt-
schaftliche Nutzung und gelangen bei Uberschuss durch Auswaschung auch in
das Grundwasser. Allgemeine Angaben dazu fehlen. Jedoch vermitteln Daten von
Oberflichengewdssern fiir das Jahr 2000 einen Eindruck der Gewdésserbelastung
durch landwirtschaftliche Aktivitdt. So stammen 0,395 Mio. t Stickstoff (48 %) und
0,005 Mio. t Phosphat (15 %) in Oberflichengewéssern aus diffusen landwirtschaft-
lichen Eintrdgen, die {iber das Grundwasser in die oberirdischen Gewésser gelan-
gen (Umweltbundesamt 2005). Zudem wird fiir die landwirtschaftlich genutzten
Flachen und das Jahr 2006 ein mittlerer Flachenbilanziiberschuss an Stickstoff von
107 kg/ha angegeben (Umweltbundesamt 2009), der iiberwiegend iiber Grund- und
Oberflichenwasser in die Meere ausgetragen wird. Die Untersuchungen der Ge-
wisserbelastung durch landwirtschaftliche Aktivitdt konzentrieren sich meist auf
Fragen zum Nébhrstoffeintrag (Oberflichengewisser: N und P; Grundwasser: N).
Bezogen auf das Grundwasser steht meist die Nitratbelastung im Zentrum der Be-
trachtung, da stickstoffhaltige Diingemittel in grolen Mengen eingesetzt werden
(s. Tab. 11.1) und der Grenzwert der Trinkwasserverordnung (50 mg/I Nitrat) ver-
gleichsweise geringe Nitratkonzentrationen im Trinkwasser zulésst. Auch bei Wer-
ten unter 50 mg/l wird noch eine erhebliche Eutrophierung beim Eintrag in Ober-
flichengewdssern und Meeren beobachtet.

Die Belastung des Grundwassers mit Nitrat wird dadurch sichtbar, dass ca. 60 %
der 152 Messstellen im Rahmen des ,,EU-Nitratmessnetzes* (Umweltbundesamt
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2005) in Deutschland Nitratkonzentrationen oberhalb von 50 mg/l aufweisen. Da
die untersuchten Messstellen jedoch aufgrund ihrer bekannt hohen Nitratkonzen-
trationen (,,bereits vor 1995 deutlich erhohter Nitratgehalt) ausgewihlt wurden,
konnen sie nicht als repridsentativ angesehen werden. Jedoch zeigen zahlreiche
Untersuchungen (z. B. Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft
und Verbraucherschutz NRW (2002, 2003) sowie Landerarbeitsgemeinschaft Was-
ser (1995)), dass die Nitratbelastung des Grundwassers nach wie vor ein flachenhaft
auftretendes Problem ist. So wird bei ca. 22 % der untersuchten Grundwassermess-
stellen in Nordrhein-Westfalen eine Uberschreitung der Nitratkonzentration von
50 mg/1 beobachtet. Werte im Bereich von 100 bis 200 mg/1 sind dabei keine Selten-
heit und verdeutlichen ebenfalls die Problemlage. Betrachtet man nur die Rohwas-
sermessstellen in NRW, so zeigen etwa 9 % Nitratwerte iiber 50 mg/l (Ministerium
fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz NRW 2002).
Vergleichbare Resultate zeigen die Ergebnisse der bundesweiten Untersuchungen
in den 730 Messstellen des EUA-Grundwassermessnetzes. Dort werden bei 14,4 %
der im Jahr 2002 untersuchten Grundwisser Nitratkonzentrationen oberhalb von
50 mg/l vorgefunden (Umweltbundesamt 2005). Im Rahmen der EU-Wasserrah-
menrichtlinie erhobene Daten lassen fiir 52 % der Grundwasserkorper in Deutsch-
land erkennen, dass sie entweder ,,unsicher” oder sogar ,;unwahrscheinlich® den
guten chemischen Zustand erreichen. Als Hauptbelastungen fiir die Grundwasser-
korper werden Néhrstoffeintrdge (insbesondere Nitrat) aus landwirtschaftlich ge-
nutzten Fldchen genannt (Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reak-
torsicherheit 2005).

Schaut man sich allein den Mineraldiingereinsatz auf den landwirtschaftlich ge-
nutzten Flichen in Deutschland an, so ldsst Abb. 11.2 (links) die starke Zunahme
des Stickstoffdiingereinsatzes seit 1950 erkennen. Wurden 1950 und davor maxi-
mal nur 25 kg N/ha aufgewandt, liegen die Werte aktuell bei ca. 100 kg N/ha, bei
zwischenzeitlichen Maximalmengen von ca. 134 kg N/ha. Neben Stickstoff werden
durch die Landwirtschaft vor allem Phosphor, Kalium und Calcium auf die Nutzfla-
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Abb. 11.2 (links) Aufwandmenge von Mineraldiingemitteln in Deutschland (Statistisches Bun-
desamt 2009; Daten vor 1939: http://www.dhm.de/lemo/objekte/statistik/duenger/index.html);
(rechts) Entwicklung der Nitrat- und Chloridkonzentration im Rohwasser der Wassergewinnung
Mussum der Bocholter Energie- und Wasserversorgung. (Aus Wisotzky et al. 2004)
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chen aufgebracht (Abb. 11.2, links). Dies fiihrt neben einem Nitratanstieg hdufig zu
einer Zunahme der Kalium-, Calcium- (Hérte) und Chloridkonzentration im Grund-
wasser. Untersuchungen von Houben et al. (2001) in einem Grundwasserleiter im
Emsland zeigten eine starke Kaliumbelastung im oberflichennahen Grundwasser.

Durch den hohen Diingemitteleinsatz in der Landwirtschaft wurden auch im
Wasserwerk Mussum der Bocholter Energie- und Wasserversorgung (BEW) nach
1960 hohe Nitratkonzentrationen im Grundwasser (Rohwasser) der Wassergewin-
nung gemessen (Abb. 11.2, rechts). Dort wurden bis ca. 1960 deutlich geringere Ni-
tratkonzentrationen unterhalb von ca. 20 mg/l ermittelt. Mit der Intensivierung der
Landwirtschaft ging ein starker Anstieg der Nitratkonzentrationen im Rohwasser
einher (Obermann 1982, 1985; Leuchs 1988). Das Maximum wurde Mitte der 80er
Jahre mit ca. 95 mg/1 Nitrat beobachtet. Durch Extensivierung der die Brunnenga-
lerie umgebenden ehemals intensiv genutzten landwirtschaftlichen Fldchen konnte
seitdem die Nitratkonzentration gesenkt werden. Heute werden Nitratkonzentratio-
nen im Rohwasser der Wassergewinnung von unter 50 mg/l gemessen.

Neben den Nitratkonzentrationen stellt Abb. 11.2 (rechts) auch die Entwicklung
der Chloridkonzentrationen im Grundwasser dieser Wassergewinnung dar. Es ist
zu erkennen, dass vorlaufend zu dem Nitratkonzentrationsanstieg ein Anstieg der
Chloridkonzentration im Rohwasser stattfand. Chlorid zeigt im Allgemeinen ein
konservatives Transportverhalten im Grundwasser und wird meist gleichzeitig iiber
die Diingemittel in den Untergrund eingetragen. Nitrat hingegen kann unter reduzie-
renden Bedingungen einer Reduktion unterliegen, die die Konzentration bis unter
die Bestimmungsgrenze mindern kann (s. u., z. B. Gl. 11.1 und 11.2). Der stérkere
Anstieg der Nitrat- gegeniiber der Chloridkonzentration kdnnte auch auf einen ,,Ni-
tratdurchbruch® durch Erschopfung oder erhebliche Minderung der Nitratabbauka-
pazitit hindeuten. Vergleichbares wurde von Rohmann und Sontheimer (1985) fiir
das Wasserwerk Bruchsal beschrieben. Die Abnahme der Nitratkonzentration im
Wasserwerk Mussum in den letzten 20 Jahren wird durch eine noch stérkere relative
Minderung der Chloridkonzentration begleitet (Abb. 11.2, rechts). Die Entwicklung
beider Parameter deutet im Wasserschutzgebiet Bocholt-Mussum auf eine eintrags-
bedingte Pragung der Nitrat- und Chloridkonzentrationen hin.

Da in der Bodenzone eine starke Verdnderung der mineralisierten N-Gehalte
durch Pflanzenentzug, Mineralisierung, Denitrifikation und Auswaschung moglich
ist, sollte in Bezug auf den Grundwasserschutz vor allem der Nitrateintrag in das
Grundwasser iiberwacht werden. Zur Quantifizierung dieses Nitrateintrages in das
Grundwasser konnen Proben aus dem Bereich der Grundwasseroberfliche gewon-
nen und untersucht werden. Dabei ist die Beprobung mit Hilfe einer Sauglanze oder
durch Elution an Bodenproben mdglich (Wisotzky et al. 2004). Abbildung 11.3
zeigt die flichenbezogene (schlagbezogene) Nitratkonzentration im Bereich der
Grundwasseroberflache im Wasserschutzgebiet Bocholt-Mussum. Insgesamt wur-
den dazu ca. 450 Sondierbohrungen abgeteuft und zu ca. 90 Mischproben vereinigt
(ca. 5 Proben pro Fliache/Schlag) und die Bodenproben anschlielend eluiert und
analysiert.

Im Untersuchungsgebiet Bocholt-Mussum entnommene und eluierte Boden-
proben lieBen Nitratkonzentrationen zwischen ca. 2 und 314 mg/l im Bereich der
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Abb. 11.3 Darstellung der flichenbezogenen Nitratkonzentration an der Grundwasseroberfléche
im Untersuchungsgebiet Bocholt-Mussum (Stand: 12/2001)

Grundwasseroberflidche erkennen (Abb. 11.3). Das tiber die FldchengroBe ge-
wichtete Mittel zeigte mit 77 mg/l einen immer noch zu hohen Nitrateintrag in das
Grundwasser im Wasserschutzgebiet.

11.2 Durch landwirtschaftliche Eintrige ausgeloste
Prozesse in Grundwasserleitern

Neben dem durch landwirtschaftliche Eintrdge verursachten Anstieg der Konzen-
trationen im Grundwasserleiter (,,Zunahme der Gesamtmineralisation) kdnnen
reaktive Prozesse durch den Stoffeintrag im Grundwasserleiter ausgelost werden.
In Tab. 11.2 sind die durch Landwirtschaft verstarkt eingetragenen anorganischen
Stoffe unterschieden nach ihrer Hauptwirkung im Grundwasserleiter dargestellt.
Die Tabelle ist untergliedert in die Wirkung der landwirtschaftlichen Stoffeintrage
in oxischen Grundwasserleiterbereichen und die Wirkung in reduzierten Bereichen.
Die eingetragenen Stoffe wurden unterschieden in Ionen, die sich iberwiegend kon-
servativ, d. h. vorwiegend entsprechend der Wasserbewegung ausbreitend verhalten.
Dazu zéhlen Chlorid und in oxischen Grundwasserleitern ohne Abbaukapazitét auch
Nitrat und Sulfat. Nitrat und Sulfat kénnen jedoch bei einem Eintrag in reduzierte
Untergrundbereiche mit entsprechender Abbaukapazitét als Oxidationsmittel wirk-
sam werden und dabei selbst entsprechend den GI. 11.1 bis 11.3 reduziert werden.
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Tab. 11.2 Verhalten von anorganischen landwirtschaftlichen Stoffeintrigen in oxischen oder
reduzierten Bereichen des Untergrundes bzw. Grundwasserleiters

Hauptwirkung Verhalten in oxischen Bereichen Verhalten in reduzierten Bereichen
Konservative Stoffe CI',NO;, SO,> ClI

Oxidationsmittel NO,, SO

Reduktionsmittel NH,*

Séure- 0. Basenbildner NH,*, HCO,", CO,> HCO,", CO,>

Kationentauscher Ca?*, Mg*, Na*, K, NH,* Ca*', Mg*, Na*, K, NH,*

Nitrat ist in der Lage, Eisendisulfidminerale wie Pyrit oder Markasit (FeS,) so-
wie organische Verbindungen (vereinfacht CH,0) im Grundwasserleiter zu oxidie-
ren (Gl 11.1 und 11.2). Die Reduktion des Nitrats durch Reaktion mit Eisensulfid-
mineralen (Gl. 11.1) wird als autotrophe-chemolithotrophe Denitrifikation und die
durch Reaktion mit organischer Substanz (Gl. 11.2) als heterotrophe-chemoorga-
notrophe Denitrifikation bezeichnet (Abb. 11.1). Ein weiterer Hinweis auf eine ab-
laufende Denitrifikation ist meist das Auftreten einer geringen Konzentration von
voriibergehend gebildetem Nitrit.

FeSy(s) + 3NO3 ™ + 2H,0 = 2804*™ + Fe(OH)3am) + HT +3/2N,  (11.1)

4/5NO;~ 4+ CH,0 = HCO3™ +2/5H,0 4+ 1/5H" +2/5N,  (11.2)

Die denitrifizierende Wirkung von reduzierenden Schwefelverbindungen in einem
Grundwasserleiter kann beispielhaft an Ergebnissen von flaichendeckenden Saug-
lanzenbeprobungen aus dem Bereich der Grundwasseroberfliche im Verhéltnis
zum Gesamt-Schwefelgehalt der umgebenden Sedimente im Einzugsgebiet der
Wassergewinnung Schiittensteiner Wald der Bocholter Energie- und Wasserversor-
gung (BEW) aufgezeigt werden (Abb. 11.4).
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Abbildung 11.4 zeigt, dass Nitratkonzentrationen im Grundwasser oberhalb von
20 mg/1 ausschlieBlich in Wasserproben gemessen wurden, bei denen nur geringe
Gesamt-Schwefelgehalte (<0,05 Gew.%) im umgebenden Sediment des Grundwas-
serleiters bestimmt wurden. Der Gesamt-Schwefelgehalt der Sedimente liegt dabei
iiberwiegend als reduzierter Sulfid-Schwefel der Sedimente vor. Im Gegensatz dazu
zeichnen sich Wasserproben aus Sedimentbereichen mit Gesamt-Schwefelgehalten
>0,05 Gew.% durch niedrige Nitratkonzentrationen aus. Im Untersuchungsgebiet
Schiittensteiner Wald sind demnach niedrige Nitratkonzentrationen nicht eintrags-
bedingt, sondern abbaubedingt.

Der negative Zusammenhang beider Parameter kann entsprechend der GI. 11.1
fiir das Gebiet Schiittensteiner Wald eindeutig belegt werden. Dort ist von einer in
Teilbereichen auftretenden Nitratreduktion im Bereich der Grundwasseroberfldche
auszugehen. Die GI. 11.1 zeigt ebenso, dass im Gegenzug zur Verminderung der
Nitratkonzentration bei autotroph-chemolithotropher Denitrifikation eine Freiset-
zung von Sulfat in das Grundwasser eintritt. Dies konnte im Grundwasser einer
Wassergewinnung in den Sennesanden in Ostwestfalen iiber die Tiefe beobachtet
werden und ist in Abb. 11.5 dargestellt. Die Multi-Level-Messstelle 1 (ML1) hat
ein rein forstwirtschaftlich genutztes Einzugsgebiet (,,Waldeinzugsgebiet®). Im
Grundwasser werden deshalb und aufgrund reduzierender Verhiltnisse in der Bo-
denzone ausschlieBlich Nitratkonzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze
(0,2 mg/l) iiber alle Tiefen nachgewiesen (Abb. 11.5a). Im Gegensatz dazu wird
die Multi-Level-Messstelle 2 (ML2) von Grundwasser angestromt, das vorwiegend
unter landwirtschaftlich genutzten Fldchen gebildet wird. Dort werden in den obe-
ren 9 m durch landwirtschaftliche Stoffeintrage Nitratkonzentrationen zwischen 70
und ca. 150 mg/l gemessen (Abb. 11.5a). Zwischen 9 m und 12 m u. GOK sinkt
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Abb. 11.5 Tiefenverteilung der gemessenen Nitrat- (a), Sulfat- (b) und Eisenkonzentration
(¢) im Grundwasser im Bereich einer Wassergewinnung in den Sennesanden in Ostwestfalen (ML1
Waldeinzugsgebiet, ML2 Einzugsgebiet mit landwirtschaftlicher Dominanz). (Aus Wohnlich et al.
2005)
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die Nitratkonzentration bis auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze ab. Diese
Nitratminderung ist von einer intensiven Sulfatfreisetzung begleitet. So steigen die
in 9 m Tiefe gemessenen Sulfatkonzentrationen (von ca. 90 mg/l) um annidhernd
100 mg/l auf maximal 190 mg/l in ungefahr 15 m Tiefe an (Abb. 11.5b). Entspre-
chend der Reaktionsgleichung 11.1 sollte dies mit einer Nitratkonzentrationsmin-
derung von ca. 97 mg/1 gekoppelt sein. Dies stimmt gut mit der real beobachteten
Nitratminderung zwischen 70 und 150 mg/l iiberein. Das bei der Sulfidoxidation
ebenfalls freigesetzte zweiwertige Eisen wird tiberwiegend oxidiert und entspre-
chend der Reaktionsgleichung 11.1 als Eisen(I1I)-Hydroxid ausgefallt. Ein kleinerer
Teil verbleibt als Eisen(II)-lon in Losung unterhalb von 11 m u. GOK (Abb. 11.5¢).
Die Nitrat- und Eisenkonzentrationsentwicklung verlaufen also reaktionsbedingt
gegensitzlich in diesem Grundwasserleiter. Dies wird bei vielen Grundwasservor-
kommen beobachtet.

Dass eine Nitratminderung mit einer Sulfatfreisetzung gekoppelt sein kann,
wurde auch in anderen Grundwasserleitern nachgewiesen. So beschreiben Kolle
et al. (1983) dies im Grundwasserleiter des Fuhrberger Feldes, van Beek (1989) fiir
einen Grundwasserleiter in den Niederlanden, Postma et al. (1991) dies in Déne-
mark und Cremer et al. (2003) fiir einen tertidren Grundwasserleiter in der Nieder-
rheinischen Bucht (Abb. 11.6). Dort wird bei einer Minderung der Nitratkonzentra-
tion von ca. 100 mg/1 eine mittlere Sulfatkonzentrationserhdhung von ebenfalls ca.
100 mg/1 beobachtet, wie man sie auch stdchiometrisch entsprechend der Gl. 11.1
erwarten miisste. Als sekundire Reaktion wurde dabei zusétzlich eine Freisetzung
von Nickel und Kobalt in das Grundwasser beobachtet (Abb. 11.6). Das Nitratpro-
blem verlagert sich damit zu einem Sulfat- und Schwermetallproblem fiir die be-
troffenen Wasserversorgungsunternehmen, die dieses Grundwasser fiir die Wasser-
versorgung als Rohwasser nutzen. Nickel- und Kobaltfreisetzungen wurden ebenso
von Broers (2005) in Niederldndischen Grundwasserleitern in der Provinz Brabant
beschrieben.
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Eine mdgliche Oxidation von Sulfiden muss ebenso in organisch belasteten
Grundwasserleitern (BTEX, PAK), in denen zur Oxidation bzw. zum Abbau der
aromatischen Kohlenwasserstoffe Nitrat als Oxidationsmittel zugefiihrt wird, be-
achtet werden. So lieBen Labor- und Geldndeversuche an einem ehemaligen Gas-
werksstandort die bevorzugte Oxidation der Sulfide gegeniiber BTEX- und PAK-
Verbindungen erkennen (Wisotzky et al. 2005). Diese Sulfide hatten sich iiber 30
Jahre durch natiirliche Schadstoffabbaureaktion in dem mit BTEX und PAK belas-
teten Grundwasserleiter unter Sulfat-reduzierenden Bedingungen gebildet.

Sulfat kann bei Anwesenheit von abbaubarer organischer Substanz ebenso als
Oxidationsmittel wirksam werden (Gl. 11.3). Dies erfordert ein stark reduzieren-
des Milieu und die vollige vorhergehende Reduktion von Sauerstoff und Nitrat
(GL. 11.2).

SO04>~ 4+ 2CH,0 = 2HCO;™ + H,S (11.3)

Unter oxidierenden Verhéltnissen wird Sulfat dagegen meist wie Chlorid konserva-
tiv durch den Grundwasserleiter transportiert (Tab. 11.2).

Das iiber die Diingung ebenfalls eingetragene Ammonium (NH,") kann als Re-
duktionsmittel wirksam werden, wobei es selbst zum Nitrat oxidiert wird. Dabei

fiihrt diese Nitrifikation unter oxidierenden Bedingungen zu einer Séurefreisetzung
(GL. 11.4).

NHs" + 20, = 2H" + NO;~ + H,0 (11.4)

Ohne weitere pH-Pufferreaktionen mit den Festphasen des Grundwasserleiters
kann daraus eine erhebliche pH-Wertabnahme (,,Versauerung®) resultieren. Das
NH, " ist deshalb in Tab. 11.2 unter oxidierenden Bedingungen als Séurebildner auf-
gefiihrt. Da jedoch in den meisten Grundwasserleitern Karbonatminerale wie Calcit
(CaCO,) zumindest in geringen Gehalten vorhanden sind oder durch die Landwirt-
schaft zugegeben werden, kann die durch die Nitrifikation verursachte Saureftrei-
setzung (Gl. 11.4) abgepuffert werden (GI. 11.5).

2H" 4+ 2CaC0; = 2Ca*" + 2HCO; ™~ (11.5)

Dies fiihrt in den davon betroffenen Grundwasserleitern zu einer vielfach beobachte-
ten Aufhirtung durch Zunahme der geldsten Calciumkonzentration sowie zu einem
Anstieg der Hydrogenkarbonatkonzentration durch Saurepufferung (Gl 11.5).
Unter stark reduzierenden Bedingungen, unter denen das Ammonium nicht oxidiert
wird, tritt jedoch keine Séurefreisetzung ein (Tab. 11.2). Das Hydrogenkarbonation
sowie das Karbonation werden in Tab. 11.2 als Basenbildner sowohl unter oxidie-
renden als auch reduzierenden Bedingungen genannt.

Mineral- und Wirtschaftsdiinger enthalten z. T. erhebliche Anteile an leicht was-
serloslichen Kationen wie z. B. Kalium, Ammonium und Calcium. Diese werden
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Abb. 11.7 Tiefenverteilung der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit als MaB fiir die Gesamt-
mineralisation (a), Chlorid- (b) und Kaliumkonzentration (¢) im Grundwasser im Bereich einer
Wassergewinnung in den Sennesanden in Ostwestfalen (MLI Waldeinzugsgebiet, ML2 Einzugs-
gebiet mit landwirtschaftlicher Dominanz). (Aus Wohnlich et al. 2005)

mit den Diingemitteln auf den Boden aufgebracht und kdnnen ebenso wie Chlo-
ride, Nitrate und Sulfate in das Grundwasser eingetragen werden. Dies fiihrt zu
der oben bereits beschriebenen Aufmineralisation des Grundwassers (Abb. 11.2,
rechts fiir Nitrat und Chlorid). Diese Aufmineralisation durch landwirtschaftliche
Stoffeintrage kann exemplarisch durch die elektrische Leitfdhigkeit des Grund-
wassers in Abb. 11.7a gezeigt werden. Wihrend alle Wasserproben des Waldein-
zugsgebietes der Multi-Level-Messstelle ML1 elektrische Leitfahigkeiten mit
Werten <620 pS/cm aufweisen, sind die Wasserproben der Multi-Level-Messstel-
le ML2 mit landwirtschaftlich geprigtem Einzugsgebiet durch elektrische Leit-
fahigkeiten der Grundwasserproben >620 uS/cm gekennzeichnet (Abb. 11.7a).
In diesen Grundwasserproben (ML2) werden im Bereich der Grundwasserober-
fliche auch erheblich hohere Kaliumkonzentrationen (>10 mg/l) gemessen als
im forstwirtschaftlich dominierten Einzugsgebiet der Messstelle ML1 (<3 mg/l;
Abb. 11.7¢). Der erhdohte landwirtschaftlich dominierte Stoffeintrag kann auch
aus dem sich konservativ verhaltenden Chlorid in den Multi-Level-Messstellen
im Mittel hergeleitet werden (Abb. 11.7b). Die von oben nach unten abnehmende
Kaliumkonzentration in der Multi-Level-Messstelle 2 geht wahrscheinlich auf Ka-
tionenaustauschprozesse zuriick, die zu einer Retardation der sorbierten Kationen
(hier K*) fiihrt (Gl. 11.6).

2Kt + Ca-X = Ca®t + K,-X (X: Kationentauscher) (11.6)
Bei Kationenaustausch wird eine dquivalente Kationenmenge entsprechend der
Gl. 11.6 in das Grundwasser freigesetzt. Alle Kationen aus landwirtschaftlichen
Stoffeintrdgen konnen einen Kationenaustausch bewirken und werden deshalb in
Tab. 11.2 entsprechend eingestuft.
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11.3 Bestimmung des Nitratabbauweges und der
Abbaukapazitit in Siulenversuchen

Zur Bestimmung des Nitratabbauweges (lithotroph oder organotroph) in Einzugs-
gebieten kann die gemessene Verdnderung der Grundwasserqualitidt von Brunnen
und Messstellen sowie gemessene sedimentchemische Parameter genutzt werden
(s. Abschn. 10 und Abb. 11.5). Dies kann ebenso mit Sdulenversuchen erreicht
werden, wobei zusitzlich die Nitratabbaukapazitéit des Gesteines bestimmt werden
kann. Der Vorteil von Sdulenversuchen besteht darin, dass sie unter geschlossenen
Bedingungen durchgefiihrt werden und damit vollstindig bilanzierbar sind.

Abbildung 11.8 zeigt den Aufbau eines Kreislaufsdulenversuches zur Bestim-
mung des Nitratabbauweges und der Nitratabbaukapazitit von Gesteinen eines
Grundwasserleiters. Die Gesteine des Grundwasserleiters werden dabei durch eine
Trockenbohrung mit Kerngewinn entnommen, mit einem Inertgas (Argon) begast
und bis zum Séuleneinbau unter sauerstofffreien Verhéltnissen tiefgefroren gela-
gert. Nach dem Einbau in die Sdule wird das System vollstindig mit dem Ori-
ginalgrundwasser des Untersuchungsgebietes gefiillt und das Wasser im Kreislauf
von unten nach oben gefiihrt. Ist das Wasser nitratarm oder -frei, wird dem Wasser
Nitrat zugefiihrt, um die gewiinschte Nitratkonzentration einzustellen (Abb. 11.9).
In regelmiBigen Abstinden werden Wasserproben entnommen und durch Argongas
ersetzt. Das entnommene Wasser wird mindestens auf Nitrat, Nitrit, Sulfat, Eisen,
CO,-gesamt, pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit untersucht. Die Abnahme
der Nitratkonzentration und die Bildung von Reaktionsprodukten (Sulfatanstieg,
CO,-gesamt-Anstieg) sowie die hdufig temporir beobachtete Bildung von Nitrit
zeigen den Nitratabbau in der Séule (Abb. 11.9). Zusitzlich lassen die Reaktions-
produkte den Abbauweg erkennen. Wird der Versuch bis zur Erschopfung des Nit-
ratabbaues durchgefiihrt, so kann ebenso die Nitratabbaukapazitit des eingebauten
Lockergesteines angegeben werden.

Abbildung 11.9 zeigt die Ergebnisse eines Kreislaufsdulenversuches mit Lo-
ckergesteinen des Miinsterldnder Kiessandzugs in NRW. Die im Wasser anfanglich
enthaltenen hohen Nitratkonzentrationen von ca. 120 mg/l werden rasch reduziert,
wobei temporér Nitrit freigesetzt wird. Als Reduktionsmittel fiir das Nitrat dienten
vorwiegend im Gestein enthaltene Sulfidminerale, die dabei zu Sulfat oxidiert wur-
den. Bedingt dadurch stiegen die gemessenen Sulfatkonzentrationen an (Abb. 11.9,
rechts). Nach vollstédndiger Denitrifikation wurde dem Wasser erneut Nitrat zuge-
setzt und ebenfalls eine erneute vollstindige Entfernung des Nitrats abgewartet.
Diese Zyklen aus Nitratzugabe und -abbau wurden bei dem betreffenden Locker-
gestein viermal durchgefiihrt. Als Hauptreduktionsmittel diente, wie eine Bilanz
zeigte, zu 83 % Pyritschwefel. Die iibrigen 13 % wurden organotroph reduziert.
Durchgefiihrte Kreislaufsdulenversuche mit Lockergesteinen des Miinsterldnder
Kiessandzuges und der Halterner Sande lieBen eine unterschiedliche Nitratabbau-
kinetik erkennen. In S&ulen mit deutlich messbarer Nitratminderung wurden zwi-
schen 0,21 und 0,82 mg/] Nitrat pro Kilogramm und Tag reduziert. Dies entspricht
einer Stickstoffminderung von 0,05 bis 0,18 mg N pro Kilogramm, Liter und Tag.
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(KRAFT, 2006)
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Abb. 11.8 Aufbau von Kreislaufsdulenversuchen zur Bestimmung des Nitratabbaus in einem Grundwasserleiter. (Aus Wisotzky et al. 2007)
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Abb. 11.9 Entwicklung der Nitrat- und Nitrit- (/inks) und der Sulfatkonzentration (rechts) in
einem Kreislaufsdulenversuch mit sulfidhaltigen Gesteinen des Miinsterldnder Kiessandzugs in
NRW (Pfeile symbolisieren eine Nitratzugabe). (Aus Wisotzky et al. 2007)

Korom (1992), der ein Review zu publizierten Denitrifikationsraten erstellte, gibt
Daten zur Rate in der geséttigten Zone von 0,01 bis maximal 1,16 mg N/kg 1 Tag an.
Die gemessenen Daten aus dem Miinsterldnder Kiessandzug sowie den Halterner
Sanden liegen innerhalb der genannten Spannweiten.

Die ermittelten Daten kdnnen zusammen mit sedimentchemischen Daten (Py-
ritschwefelgehalt, Corg—Gehalt) zur Abschétzung der Nitratabbaukapazitit in einem
Grundwasserleiter genutzt werden. Dazu sollte die Nitrateintragsfracht in das Grund-
wasser abschétzend bekannt sein. Dies kann durch eine Beprobung der Grundwas-
seroberflache (Abb. 11.3) zusammen mit der Bestimmung der Grundwasserneubil-
dungsrate oder durch Konzentrationsmessungen flacher Grundwassermessstellen
erfolgen. Bei geringméchtigen Grundwasserleitern kann der so ermittelte Nitratin-
put direkt mit der bestimmten Nitratabbaukapazitit bilanziert werden, um so eine
Abschétzung zur Nitratabbaubestéindigkeit zu erhalten. Besitzt der Grundwasser-
leiter eine hohe Méchtigkeit oder sind mehrere Grundwasserstockwerke vorhanden
(s. Abschn. 10), so muss der Grundwasserzustrom bis zur Betrachtungstiefe durch
hydraulische oder hydrochemische Untersuchungen im Vorfeld ermittelt werden.

Niedrige Nitratkonzentrationen in einem Grundwasserleiter konnen allgemein
folgende drei Ursachen haben:

1. Geringe bis fehlende Nitrateintragsmengen (in reduzierenden Boden oder feh-
lende oder geringe Diingung/Extensivierung)

2. Hohe Nitratabbaukapazitit des Grundwasserleiters (lithotroph oder organo-
troph)

3. Altersbedingt bisher nicht vorhandene Nitratkonzentrationen in der Fordertiefe
bei méchtigen Grundwasserleitern oder bei Stockwerksbau und Forderung aus
tieferen Stockwerken.

Insgesamt ist jedoch erst die Hauptursache fiir niedrige Nitratkonzentrationen in
einem Untersuchungsgebiet zu ermitteln, bevor eine abschétzende Prognose zur
weiteren Entwicklung der Nitratkonzentrationen im Forderwasser einer Wasserge-
winnung moglich wird.
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11.4 Nitratbestindigkeit — Dauer eines Nitratdurchbruches
in Forderbrunnen

Zur Bestimmung der Nitratbestéindigkeit bzw. der Dauer eines Nitratdurchbruches
in Forderbrunnen ist neben dem Nitratinput vor allem der Nitratabbau in einem
Grundwasserleiter von Bedeutung. Um dies zu untersuchen, ist es notwendig, Ge-
steinsproben aus verschiedenen Entnahmetiefen zu gewinnen und abbaurelevante
Eigenschaften wie die Verteilung der Sulfidschwefelgehalte (Pyrit-S-Gehalt) und
der Corg—Gehalte zu bestimmen.

Anhand der gemessenen Pyritschwefelgehalte kann dann die zu erwartende re-
aktive Tiefenverlagerung von Nitrat berechnet werden. Fiir verschiedene geringe
Pyritgehalte wurde die Nitrattiefenverlagerung in einem hypothetischen Grundwas-
serleiter in Abhéngigkeit von der Nitrateintragskonzentration an der Grundwasser-
oberfliche berechnet und in Abb. 11.10 dargestellt. Es wird deutlich, dass bereits
sehr geringe Pyritschwefelgehalte von 0,02 Gew.% einen erheblichen Einfluss auf
die reaktive Nitratverlagerung in einem Grundwasserleiter haben. So fiihrt ein Zu-
strom von 100 mg/1 Nitrat mit dem Sickerwasser nur zu einer Tiefenverlagerung der
Nitratbelastung von ca. 2,5 cm pro Jahr. Ohne die Denitrifikation bewegt sich die
Nitratbelastungszone mit ca. 0,8 m pro Jahr in die Tiefe (Abb. 11.10). Bei stark py-
rithaltigen Grundwasserleitern, wie sie in der Niederrheinischen Bucht beobachtet
werden (s. Abschn. 10), kann deshalb von sehr hohen erwarteten Nitratdurchbruch-
saltern in der Grofenordnung von Jahrhunderten bis Jahrtausenden ausgegangen
werden, da sich die Nitratbelastungsfront nur wenige Millimeter pro Jahr bei Py-
ritschwefelgehalten >0,1 Gew.% nach unten verschiebt. Dort besitzen die Grund-
wasserleiter somit eine lang anhaltende Nitratabbaukapazitit, die jedoch unweiger-
lich bei anhaltend hoher Nitratbelastung der Grundwasserneubildung aufgebraucht
wird.
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11.5 Nitratreduktion und Isotopie

Elemente, die mit unterschiedlichen Atommassen vorkommen, ermdglichen neben
der herkdmmlichen Bestimmung der Konzentration auch eine Messung der isotopi-
schen Zusammensetzung. Mikrobiell katalysierte Reduktionsreaktionen fithren bei
einer generellen Bevorzugung der leichteren Isotope zu einer Anreicherung schwe-
rer Isotope im verbliebenen Ausgangsstoff, was als Isotopenfraktionierung bezeich-
net wird. Dies ermoglicht es, eine Unterscheidung zwischen mischungsbedingten
und reduktionsbedingten Minderungsprozessen, z. B. beim Nitrat, treffen zu kon-
nen. Mischungsbedingte Konzentrationsminderungen sollten bei einer einheitlichen
Nitratquelle zu keiner Verdnderung der Isotopenzusammensetzung fithren. Anders
ist dies bei reduktionsbedingten Minderungsprozessen, bei der eine erhebliche
Verdnderung der Isotopenzusammensetzung eintritt. Zur weiteren Hintergrundver-
tiefung s. Faure (1986), Clark und Fritz (1997), Hoefs (1997) sowie Kendall und
McDonnell (2000) und Schulte (2004).

Stickstoff kommt stabil als "N- und “N-Isotop in der Natur vor. Die Isotopen-
zusammensetzung einer Substanz wird generell als Verhéltnis des schweren Isotops
(*N) zum leichteren Isotop ('4N) gemessen und in der so genannten delta-Notie-
rung im Vergleich zu einem Standard angegeben (Gl. 11.7).

1
5 Nprobe
l4NProbe

15 NStandard
l4NStandard

Um die isotopischen Effekte einer Nitratreduktion zu zeigen, werden nachfolgend
Ergebnisse eines Siulenversuches bei Zugabe von Nitrat zu einem sulfidhaltigen
und BTEX- und PAK-belasteten Grundwasserleiter illustriert (Wisotzky et al.
2005). Die Ergebnisse des Versuches werden gegen das ausgetauschte Porenvolu-
men aufgetragen. Ein ausgetauschtes Porenvolumen entspricht der Wassermenge,
die zwischen Einlauf und Auslauf der Siule bei Markierung eines Wasserteilchens
gemessen wird. Das Ergebnis zeigt, dass das zugegebene Nitrat im Durchlaufséu-
lenversuch stark gemindert wird (Abb. 11.11). Die Bilanz des Saulenversuches
lasst eine Gesamtnitratminderung von 48 mmol Nitrat erkennen. Zu Beginn des
Versuches wird neben der intensiven Nitratminderung eine starke Sulfatfreisetzung
beobachtet, die eine lithotrophe Nitratreduktion in der Sdule anzeigt. Aus der ge-
messenen Sulfatfreisetzung kann die alleinige Nitratminderung durch Pyritoxida-
tion berechnet werden (vgl. Abb. 11.11). An ausgesuchten Wasserproben wurde
zusitzlich nach Passage der Séule die Stickstoffisotopie im Restnitrat gemessen
und in der rechten Darstellung der Abb. 11.11 ebenso dargestellt. Die starke Nit-
ratminderung ist mit einer Zunahme der 3'°N, ,.-Werte von ca. 3 %o auf maximal
30 %o verbunden.

Die im Saulenversuch spéter beobachtete Nitratminderung ohne Sulfatfreiset-
zung kann auf eine organotrophe Nitratreduktion durch PAK-Zugabe des Wassers
zuriickgefiihrt werden. Auch dabei wurde eine Verschiebung der 6'°N, .-Werte zu

8P Nyos = — 1] %1000 [°/00] (11.7)
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Abb. 11.11 Gemessene Nitrat- und Sulfatdifferenz in einem Durchlaufsédulenversuch gegen das
ausgetauschte Porenvolumen (/inks) sowie die dabei gemessene Verdnderung der 3'"N-Werte im
Restnitrat. (Aus Wisotzky et al. 2005)

schwereren, positiveren Isotopendaten beobachtet. Das Beispiel zeigt, dass mikro-
biell katalysierte Nitratreduktionsprozesse (Denitrifikation) sich damit auch an-
hand von Isotopenuntersuchungen nachweisen lassen. Dies wird von vielen Arbei-
ten zur Denitrifikation in Grundwasserleitern ebenso belegt und genutzt (z. B.
Leuchs 1988; Kendall et al. 2000; Béttcher et al. 1990; Environmental Agency
2005).

Im Folgenden werden einige weitere Beispiele zum Verhalten von Nitrat in
Grundwasserleitern dargestellt.

11.6 Beispiel 1: Zustrom nitrathaltigen oberfliichennahen
Grundwassers in das zweite Grundwasserstockwerk
iiber ein ,,geologisches Fenster* und Fehlen von
Nitratreduktionsprozessen im Grundwasserleiter

Die Grundwasserforderung eines Wasserversorgungsunternechmens am linken Nie-
derrhein wurde in den 1980er Jahren aus dem ersten in das zweite Grundwasser-
stockwerk verlagert, weil im oberflaichennahen Grundwasser hohe Nitratkonzen-
trationen iiber 100 mg/l gemessen wurden. Die beiden Grundwasserstockwerke
sind durch einen etwa fiinf Meter méichtigen Tonhorizont hydraulisch voneinan-
der getrennt (Abb. 11.12). Im Liegenden der Tonschicht lag zu Beginn der Forde-
rung (1983) im zweiten Grundwasserstockwerk ein nitratfreies Grundwasser vor
(Abb. 11.13). Die zeitgleich analysierten niedrigen Chlorid- und Sulfatwerte um
jeweils 10 mg/l zeigen dariiber hinaus an, dass es sich um ein anthropogen génzlich
unbeeinflusstes Grundwasser handelte.

Im Nahbereich der Brunnen befindet sich ein ,,geologisches Fenster”, d. h.
eine Fehlstelle in der Tonverbreitung, die einen direkten hydraulischen Kontakt
des flachen und tieferen Grundwassers ermoglicht (Abb. 11.14). Die Aufnahme
der Forderung im zweiten Grundwasserstockwerk fiihrte zu einer Erhhung des
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Abb. 11.14 Hydrogeologischer Schnitt durch das Einzugsgebiet des Wasserwerks zwischen dem
geologischen ,,Fenster” und dem oben betrachteten Forderbrunnen

Potenzialgefilles zwischen den beiden Grundwasserstockwerken. Somit ver-
starkte sich der Zustrom oberflichennahen Grundwassers, das durch hohe Nitrat-
konzentrationen von iiber 100 mg/l sowie einer hdheren Gesamtmineralisation
gekennzeichnet ist, durch das , Fenster in den Forderhorizont. Der daraus re-
sultierende Anstieg der Nitratkonzentrationen im Rohwasser setzt wenige Jahre
nach Beginn der Forderung ein und findet zeitgleich mit zunehmenden Chlo-
rid- und Sulfatwerten statt (Abb. 11.13). Diese zeitliche Parallelitit belegt einen
gleichzeitigen Transport dieser Wasserinhaltsstoffe und damit ein fehlendes Ni-
tratabbauvermdgen des Grundwasserleiters, weil bei einer Nitratreduktion ein
zeitverzogerter Anstieg der Nitratwerte im Vergleich zu den konservativen Ionen
Chlorid und Sulfat zu erwarten wire. Aulerdem hétte sich ein Anstieg der beim
Nitratabbau anfallenden Reaktionsprodukte (Gl. 11.1 und 11.2), d. h. entweder
der CO,-gesamt- oder der Sulfatkonzentrationen ergeben miissen. Dies wurde je-
doch nicht beobachtet, womit das Ausbleiben der Reaktionen unterstrichen wird
(Abb. 11.13).
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11.7 Beispiel 2: Zustrom nitrathaltigen oberflichennahen
Grundwassers in das zweite Grundwasserstockwerk iiber
den Ausstrich der stockwerkstrennenden Geringleiter
und Ausbleiben von Nitratreduktionsprozessen im
Grundwasserleiter

Im néchsten Beispiel ist der oberflichennahe Grundwasserleiter zusitzlich durch
lokale Toneinschaltungen mit geringer rdumlicher Verbreitung untergliedert. Die
hydraulische Trennung des ersten und zweiten Hauptgrundwasserstockwerks ist
hiervon nicht betroffen. Betrachtet werden Analysen von Proben aus zwei Mess-
rohren eines Messstellenbiindels.

Die lokalen Toneinschaltungen und die hydrochemische Schichtung des Grund-
wassers sorgen dafiir, dass an der Basis des ersten Grundwasserstockwerks in den
1980er Jahren keine anthropogenen Einfliisse erkennbar sind (Abb. 11.15 oben).
Sowohl die niedrigen Chlorid- als auch die fehlenden Nitratwerte belegen diese
Einschitzung. Im Jahr 1990 kann ein deutlicher Anstieg der Chlorid- und der Nitrat-
konzentrationen beobachtet werden. Wie im Fall des Zustroms nitratreichen Grund-
wassers durch ein ,,Tonfenster zu den Brunnen eines Wasserwerks (Abb. 11.13)
belegt die zeitliche Parallelitit des Chlorid- und Nitratdurchbruchs auch hier das
vollstédndige Fehlen eines Nitratabbaupotenzials im Grundwasserleiter. Reduktions-
reaktionen hétten ansonsten zu einem verzdgerten Anstieg des Nitrats im Vergleich
zum Chlorid gefiihrt (vorheriges Beispiel im Abschn. 11.6, Abb. 11.15).

Wihrend die Analysen der Proben aus dem zweiten Grundwasserstockwerk bis
2006 ebenfalls keine anthropogenen Eintrdge erkennen lieBen, ist in den Jahren
2007/2008 auch hier ein Konzentrationssprung aufgetreten (Abb. 11.15 unten). Da
die beiden Stockwerke durch ein etwa 15 m méchtiges Tonpaket getrennt werden,
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ist von einem Zustrom oberflichennahen Grundwassers vom Rand der Tonverbrei-
tung auszugehen. Auch hier findet keine Nitratreduktion statt, sodass erneut beide
betrachteten Parameter (Nitrat und Chlorid) zeitgleich ansteigen und ein Konzen-
trationsniveau erreichen, das nahezu dem des ersten Grundwasserstockwerks ent-
spricht.

11.8 Beispiel 3: Nitratdurchbruchskurven an verschiedenen
Grundwassermessstellen als Beleg fiir eine Erschopfung
des Nitratabbaupotenzials

Durch das Ausstreichen von Tonhorizonten bestehen am Niederrhein an zahlrei-
chen Stellen Wegsamkeiten zwischen ansonsten hydraulisch getrennten Grund-
wasserstockwerken. An solchen Ausstrichgrenzen kann oberflachennahes Grund-
wasser in das zweite Grundwasserstockwerk einstromen (s. vorheriges Beispiel
im Abschn. 11.7). Diese Entwicklung wird oft durch Entnahmen aus den tieferen
Leitern verstérkt, die z. B. im Zusammenhang mit den Siimpfungsmalnahmen des
Braunkohlenbergbaus oder der Grundwasserférderung zur Trinkwasserversorgung
stehen.

Im dargestellten Beispiel zeigt sich in einem tieferen Leiter bereits seit Beginn
der Analysen in den 1980er Jahren ein deutlicher anthropogener Einfluss, erkennbar
an Chloridkonzentrationen um 70 mg/l und niedrigen, aber nachweisbaren Nitrat-
konzentrationen (Abb. 11.16).

Vergleicht man diese Messwerte mit den Konzentrationen der Wasserinhalts-
stoffe im ersten Grundwasserstockwerk, so liegen dort ebenfalls Chloridkonzent-
rationen um 70 mg/l vor. Dieses Konzentrationsniveau des nicht von Abbau- oder
Retardationsprozessen beeinflussten Parameters Chlorid ist typisch fiir das Grund-
wasser unter den umliegenden landwirtschaftlich genutzten Flachen und belegt den
Zustrom des oberflichennahen Grundwassers in den tieferen Grundwasserleiter,
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dessen Chloridkonzentrationen an Standorten ohne anthropogene Einfliisse bei
etwa 10 mg/l liegen wiirden (s. Abb. 11.13).

Da im oberflichennahen Grundwasser Nitratkonzentrationen von bis zu
150 mg/1 auftreten, ist bis Mitte der 1990er Jahre von einer Nitratreduktion im zwei-
ten Grundwasserstockwerk auszugehen. Im Jahr 1998 zeigt der beginnende Durch-
bruch hoher Nitratkonzentrationen die Erschopfung des Nitratabbaupotenzials des
Grundwasserleiters an. Der mit dieser Entwicklung verbundene Wechsel der Re-
doxbedingungen von reduzierenden zu oxidierenden Verhéltnissen lédsst sich neben
den Nitratwerten auch durch die Abnahme der Eisengesamt-Konzentrationen bele-
gen (Abb. 11.17). Wahrend das Grundwasser vor 1998 meist Eisenkonzentrationen
>1 mg/l aufweist, wird mit Beginn des Nitratdurchbruches eine deutliche Abnahme
der Eisenkonzentration auf ca. 0,5 mg/l beobachtet. Die Jahre vor dem Nitratdurch-
bruch sind von tendenziell steigenden Eisenkonzentrationen begleitet (Abb. 11.17).
Nach diesem Milieuwechsel kann von einem weiteren Anstieg der Nitratkonzentra-
tionen entsprechend des Zustroms aus dem ersten Stockwerk ausgegangen werden.

11.9 Beispiel 4: Riickgang der Nitratkonzentration durch
grofiriumige Infiltration nitratfreien Wassers

Mit den Siimpfungsmalinahmen zur Trockenhaltung der Braunkohlentagebaue
am Niederrhein sind groBrdumige Grundwasserabsenkungen verbunden. Im Ge-
biet nordlich des Tagebaus Garzweiler werden an anndhernd 200 Einzelstandorten
jahrlich iiber 50 Mio. m*® Wasser in verschiedene Grundwasserleiter infiltriert, um
die negativen Auswirkungen sinkender Grundwassersténde fiir die angrenzenden
Feuchtgebiete und fiir die ansdssigen Wasserversorgungsunternehmen zu minimie-
ren (vgl. Abschn. 7).

Bei dem infiltrierten Wasser handelt es sich um Siimpfungswasser des Tage-
baus Garzweiler, das nach einer Enteisenung und Entmanganung tiber grof3e Rohr-
leitungsnetze zu den Infiltrationsstandorten (Sickerschlitze, Brunnen) transportiert
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wird. Da es sich tiberwiegend um Grundwasser aus tieferen Leitern bis 220 m unter
Gelindeniveau handelt, weist es geringe Konzentrationen anthropogen geprigter
Inhaltsstoffe auf. Folgende gleichbleibende Anionenkonzentrationen werden ana-
lysiert:

Nitrat: 0 mg/1
Chlorid: 25 mg/l
Sulfat: 50 mg/1

Hydrogenkarbonat: 340 mg/1

Mit den InfiltrationsmaBBnahmen wurde in groBem Umfang Anfang der 1990er Jahre
begonnen. Seitdem breitet sich das Wasser ausgehend von den Infiltrationsanlagen
mit der Grundwasserstromung aus. Die Ausbreitung wird mit Hilfe des Parameters
Hydrogenkarbonat iiberwacht, weil hier die Konzentrationsunterschiede zwischen
dem natiirlichen Grundwasser mit 20 bis 140 mg/l und dem Infiltrationswasser mit
340 mg/l HCO,;™ am groBten sind. Durch den Vergleich der Hydrogenkarbonat-Hin-
tergrundwerte mit den vom Infiltrationswasser beeinflussten Konzentrationen lésst
sich fiir die einzelnen Messstellen ein prozentualer Mischungsanteil berechnen. Die
Ergebnisse dieser Berechnung werden iiber ein KRIGING-Verfahren fldchenhaft
dargestellt (Abb. 11.18).

Im vorliegenden Beispiel betreibt ein Wasserversorgungsunternehmen eine
Brunnengalerie mit elf Brunnen im ersten Grundwasserstockwerk, die anndhernd
senkrecht zur Grundwasserstromungsrichtung angeordnet sind (Abb. 11.18).
Im Einzugsgebiet der Brunnen werden iiber zwei Sickerschlitze insgesamt etwa
1 Mio. m*® Wasser pro Jahr in den oberflichennahen Grundwasserleiter infiltriert.
Das Infiltrationswasser stromt auf die Galerie zu und beeinflusst die Rohwasserbe-
schaffenheit vor allem in den norddstlichsten Brunnen 6 bis 11 (Abb. 11.18).

Betrachtet man die Rohwasserbeschaffenheit auBerhalb des vom Infiltrations-
wasser beeinflussten Bereichs, liegen beispielsweise im Brunnen 2 gleichbleibend
hohe Nitratkonzentrationen um 80 mg/l vor (Abb. 11.19 oben). Uber den gesam-
ten Betrachtungszeitraum ergeben sich keine nennenswerten Verdnderungen der
Rohwasserbeschaffenheit. Demgegeniiber ist im infiltrationswasserbeeinflussten
Brunnen 10 seit 2001 eine deutliche Verdnderung der Rohwasserbeschaffenheit
zu beobachten. Die Ganglinien lassen einen Riickgang der Nitratwerte von etwa
80 mg/l auf unter 10 mg/1 erkennen (Abb. 11.19 unten). Wahrend die Sulfat- und
Chloridkonzentrationen entsprechend deren geringen Werten im Infiltrationswasser
(s. 0.) ebenfalls deutlich gesunken sind, hat sich ein starker Anstieg der Hydrogen-
karbonatwerte ergeben. Hydrogeochemische Prozesse spielen hier praktisch keine
Rolle. Es handelt sich bei den beobachteten Veranderungen um eine nahezu kon-
servative Zumischung des Infiltrationswassers zum natiirlichen Grundwasser, die
im Nahbereich der Infiltrationsstandorte einer vollstindigen Verdringung gleich-
kommt (Abb. 11.18).

Stellt man fiir den Parameter Nitrat die aktuellen Konzentrationen den langjahrig
gemittelten Hintergrundwerten gegeniiber, lassen sich sowohl die absoluten Kon-
zentrationsabnahmen als auch die Erstreckung der Infiltrationswasserfahne inner-
halb der Brunnengalerie erkennen (Abb. 11.20). Wahrend die Brunnen 1 bis 3 keine
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Infiltrationswasserbeeinflussung zeigen, ist in allen anderen Brunnen eine deutliche
Konzentrationsabnahme festzustellen. Die Brunnen 7 bis 11 liegen im Fahnenzent-
rum, sodass die Rohwasserproben nur noch Nitratkonzentrationen um 10 mg/I auf-
weisen (Abb. 11.18).

Literatur

APPELO, C.A.J. & POSTMA, D. (2005): Geochemistry, groundwater and pollution, 2. Ausgabe,
Balkema Publishers, Leiden, 649 S.

BOTTCHER, J., STREBEL, O., VOERKELIS, S., SCHMIDT, H.-L. (1990): Using isotope frac-
tionation of nitrate-nitrogen and nitrate-oxygen for evaluation of microbiel denitrification in a
sandy aquifer. Journal of Hydrology, 114, 413-424 S.

BROERS, H.P. (2005): Nitrate reduction and pyrite oxidation in the Netherlands. In: RAZWSKA-
JAWOREK, L., SADURSKI, A. (Hrsg.): Nitrates in groundwater, Balkema Publishers, Leiden,
141-147 S.

BRUMM, A. (1991): Untersuchungen zum Transportverhalten von gelosten anorganischen Giille-
inhaltsstoffen in wassergeséttigtem Sand. Meyniana, 43, 33-57 S.

BUNDESMINISTERIUM FUR UMWELT, NATURSCHUTZ UND REAKTORSICHERHEIT
(2005): Die Wasserrahmenrichtlinie — Ergebnisse der Bestandsaufnahme 2004 in Deutschland,
121 S., Berlin.

CLARK, I. & FRITZ, P. (1997): Environmental isotopes in hydrogeology, Lewis Publishers, Boca
Raton, 328 S.

CREMER, N., OBERMANN, P., WISOTZKY, F. (2003): Mobilization of nickel, cobalt and arse-
nic in a multi-aquifer formation of the Lower Rhine valley: Identification and modeling of the
processes controlling metal mobility. In: SCHULZ, H.-D., HARDELER, A. (Hrsg.): Geoche-
mical processes in soil and groundwater, Wiley-VCH, Weinheim, 485-497 S.

ENVIRONMENTAL AGENCY (2005): Attenuation of nitrate in the sub-surface environment.
Science report SC030155/SR2, 100 S.

FAURE, G. (1986): Principles of isotope geology, John Wiley & Sons, New York, 589 S.

HOEEFS, J. (1997): Stable isotope geochemistry, Springer Verlag, Berlin, 201 S.

HOUBEN, G., BABLER, N., MARTINY, A., LANGGUTH, H.-R, PLUGER, W.-L. (2001): Mo-
dellansétze zur langfristigen Entwicklung der Grundwasserqualitéit im Bourtanger Moor (Ems-
land). Grundwasser, 6, 3, 103—112 S.



286 11 Nitrat und weitere durch Diingung/Landwirtschaft eingetragene Stoffe

KENDALL, C. & McDONNELL, J.J. (2000): Isotope tracers in catchment hydrology, Elsevier
Science Publishers, 839 S.

KOLLE, W., STREBEL, O., BOTTCHER, J. (1983): Denitrifikation in einem reduzierten Grund-
wasserleiter. Vom Wasser, 61, 125-147 S.

KOLLE, W., STREBEL, O., BOTTCHER, J. (1985): Formation of sulphate by microbial denitri-
fication in a reducing aquifer. Water Supply, 3, 3540 S.

KOROM, S.F. (1992): Natural denitrification in the saturated zone: A review. Water Resources
Research, 28, 6, 1657-1668 S.

LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER (1995): Arbeitskreis Grundwasserbeschaffen-
heit Nitrat, Berlin.

LEUCHS, W. (1988): Vorkommen, Abfolge und Auswirkungen anoxischer Redoxreaktionen in
einem pleistozénen Porengrundwasserleiter. Besondere Mitteilungen zum Deutschen Gewés-
serkundlichen Jahrbuch, 52, 106 S.

MINISTERIUM FUR UMWELT UND NATURSCHUTZ, LANDWIRTSCHAFT UND VER-
BRAUCHERSCHUTZ NRW (2002): Grundwasserbericht 2000, 269 S.

MINISTERIUM FUR UMWELT UND NATURSCHUTZ, LANDWIRTSCHAFT UND VER-
BRAUCHERSCHUTZ NRW (2003): Die Nitratbelastung des Grundwassers in Nordrhein-
Westfalen, 118 S.

OBERMANN, P. (1982): Hydrochemische/hydromechanische Untersuchungen zum Stoffgehalt
von Grundwasser bei landwirtschaftlicher Nutzung. Besondere Mitteilungen zum Deutschen
Gewisserkundlichen Jahrbuch, 42, 217 S.

OBERMANN, P. (1985): Die Belastung des Grundwassers aus landwirtschaftlicher Nutzung aus
heutiger Sicht. In: NIEDER, H., KUNTZE, H., HEYNS, K., OBERMANN, P., KOHLMEY-
ER, M. (Hrsg.): Nitrat im Grundwasser, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 53—64 S.

OBERMANN, P., ZEPP, H., WISOTZKY, F., MIESELER, T., BRIX, H. (2004): Weiterentwick-
lung einer Methode zur Messung des Stickstoffaustrages landwirtschaftlich genutzter Flachen
—Teil 1 und 2. In: ATV-DVWK (Hrsg.): ATV-DVWK-Themen, Deutsche Vereinigung fiir Was-
serwirtschaft, Abwasser und Abfall, 177 S.

POSTMA, D., BOESEN, C., KRISTIANSEN, H., LARSEN, F. (1991): Nitrate reduction in an
unconfined sandy aquifer: Water chemistry, reduction processes, and geochemical modeling.
Water Resources Research, 27, 2027-2045 S.

ROHMANN, U. & SONTHEIMER, H. (1985): Nitrat im Grundwasser — Ursachen, Bedeutung,
Losungswege. Engler-Bunte-Institut der Universitdt Karlsruhe, Karlsruhe, 468 S.

SCHEFFER, B. & WALTHER, W. (1988): Stickstoffumsetzungen im Boden und Folgen fiir die
Nitratauswaschung. Gas- und Wasserfach, Wasser, Abwasser, 129, 451-456 S.

SCHULTE, U. (2004): Identifizierung von Stickstoffquellen iiber Isotopenuntersuchungen. In:
BENDER, S., WISOTZKY, F., WOHNLICH, S. (Hrsg.): Bochumer Geowissenschaftliche
Arbeiten, — Nitrat im Grundwasser, 5, 38—47, Bochum.

STATISTISCHES BUNDESAMT (2009): Produzierendes Gewerbe — Diingemittelversorgung.

UMWELTBUNDESAMT (2005): Umweltdaten online unter www.env-it.de/umweltdaten/jsp/
document.do?event=download. Zugriff am 14.2.05 und www.umweltbundesamt.de/wasser/
themen/ow_s5_2.htm. Zugriff am 17.10.05

UMWELTBUNDESAMT (2009): Fakten zur Umwelt, Ausgabe 2009.

VAN BEEK, C.G.E.M., HETTINGA, F.A.M., STRAATMAN, R. (1989): The effect of manure
spreading and acid deposition upon groundwater quality in Vierlingsbeek, the Netherlands.
IAHS Pub., 185, 155-162 S.

WALTHER, W. (1999): Diffuser Stoffeintrag in Boden und Gewdésser. Teubner-Reihe Umwelt,
310S.

WISOTZKY, F. & FRENTIJEN, H. (2005): Hydrogeologische Effizienzkontrolle einer Koope-
ration zwischen Wasser- und Landwirtschaft — Schiittensteiner Wald, Bocholt. Unveroffentl.
Bericht, Ruhr-Universitdt Bochum, 45 S., Bochum.

WISOTZKY, F., MIESELER, T., BRIX, H., ZEPP, H., OBERMANN, P., DENZIG, D. (2004):
Beprobung der Kapillarzone — Eine neue Methode zur Bestimmung des Nitrateintrages in das
Grundwasser. In: BENDER, S., WISOTZKY, F., WOHNLICH, S. (Hrsg.): Bochumer Geo-
wissenschaftliche Arbeiten — Nitrat im Grundwasser, 5, 32-37 S., Bochum.



Literatur 287

WISOTZKY, F., SCHULTE, U., FRENTIJEN, H., EISENBERG, V., KLUGE, M., MICKE, D.
(2005): Hydro- und isotopengeochemische Untersuchungen sowie Indikatoren von (E)NA-
Prozessen an einem ehemaligen Gaswerksstandort. In: WISOTZKY, F., WOHNLICH, S.
BENDER, S. (Hrsg.): Bochumer Geowissenschaftliche Arbeiten — Natiirliche Schadstoffmin-
derung (NA) im Grundwasser, 6, 24-34 S., Bochum.

WISOTZKY, F., MAURER, D., KRAFT, C. (2007): Angewandte Beispiele zur Hydrochemie
tiefer Grundwisser. In: BENDER, S., WOHNLICH, S., WISOTZKY, F. (Hrsg.): Bochu-
mer Grundwassertag: Bewirtschaftung tiefer Grundwésser. Bochumer Geowissenschaftliche
Arbeiten, Heft 11, 17-25 S.

WOHNLICH, S., WISOTZKY, F., KRAMER, M. (2005): Hydrogeologische, bodenkundliche und
hydrogeochemische Untersuchungen zur Nickelmobilitit im Grundwasser im Einzugsgebiet
einer Wassergewinnungsanlage im Bereich der Sennesande. Unver6ffentl. Bericht, Ruhr-Uni-
versitdt Bochum, 112 S., Bochum.

http://www.dhm.de/lemo/objekte/statistik/duenger/index.html



Kapitel 12

Hydrogeologische Verhiltnisse in einem

Karst- (Hellweggebiet inklusive

der Paderborner Hochfliche) und
Kluftgrundwasserleiter (zentrales Miinsterland)

12.1 Karstgrundwasser der Plinerkalke
(Cenoman und Turon)

Das Hellweggebiet ist der siidliche Teil des Miinsterldnder Kreidebeckens, das
im Osten an die Paderborner Hochfldche angrenzt. Der Name ,,Hellweg® geht auf
die Bezeichnung eines Teilstiicks eines alten Handels- und Pilgerwegs zuriick, der
sich wahrscheinlich seit vorgeschichtlicher Zeit entlang des siidliches Randes des
Ruhrgebiets und weiter entlang des Hohenriickens des Haarstrangs in ostwestlicher
Richtung erstreckt.

Unterhalb des alten Hellweges treten Kluft-/Karstgrundwasserleiter der Ober-
kreide an der Erdoberfliche auf (Plinerkalke des Turons). Die urspriinglich ho-
rizontal abgelagerten Schichten der Oberkreide wurden durch die Heraushebung
des Rheinischen Schiefergebirges (,,Grundgebirge*) leicht schrég gestellt und fallen
heute am Haarstrang mit 1° bis maximal 4° nach Norden ein (Unna 1985). Der
Ausstrich der kalkigen Grundwasserleiter an der Erdoberfliche ermdglicht durch
den Zutritt von Niederschlagswasser eine Neubildung von Grundwasser, das dem
Gefille des Leiters und der unterlagernden Gesteine nach Norden folgend abflief3t.
Die unterlagernden Cenomangesteine wie auch die gefalteten Gesteine des Devons
und Karbons wirken iiberwiegend als Grundwassergeringleiter. Die gefalteten Ge-
steine des Devons und Karbons werden in den Abb. 12.1, 12.2 zusammenfassend
als Grundgebirge bezeichnet.

Der Turongrundwasserleiter unterliegt aufgrund der CO,-Gehalte der meteori-
schen Wiésser einer intensiven Verkarstung. Uberlagert werden die Cenoman- und
Turongesteine von dem bis zu 800 m méchtigen Emschermergel, der den zentralen
Grundwassergeringleiter des Miinsterlandes bildet (k -Wert 107 bis 107'2 m/s: Geo-
logisches Landesamt NRW 1995; Abb. 12.1).

Aufgrund der Beckenstruktur der Miinsterldnder Kreidebucht und der darin ent-
haltenen Grundwasserfiillung mit SiiBwasser und Sole kommt es zu einem Auf-
stau und zur Bildung von Stauquellen (Richter und Lillich 1975) im Bereich der
durch den Emschermergel iiberlagerten Plinerkalke (Abb. 12.1). Die linienhafte
Aufreihung der Stauquellen wird auch als Westfdlische Quellenlinie am Hellweg
bezeichnet (Abb. 12.1).

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 289
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Teutoburger Miinster Quellen- Hellweg
Wald linie

Bwasser in Sanden und Kiesen

Grundgebirge

Abb. 12.1 Schematisches hydrogeologisches Profil (Nord-Siid) durch das Miinsterlédnder Kreide-
becken. (Verandert nach Michel 1995)
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Abb. 12.2 Schematischer Profilschnitt im 6stlichen Ruhrgebiet zwischen Frondenberg und Unna-
Miihlhausen. (Verdndert nach Hiss et al. 2008)

Der tiefere Bereich des Turongrundwasserleiters (,,Planerkalke®) ist im zentra-
len Bereich des Miinsterlandes mit hochsalinarem Grundwasser (Sole) erfiillt. Im
Bereich der Emschermergeliiberdeckung liegen SiiBwasser und Sole nahe neben-
einander (Abb. 12.1, 12.2).

Im Bereich des Hellweges sind die Plénerkalke des Turons nur an wenigen Punk-
ten im Minsterland aufgeschlossen. Einer dieser Punkte ist das Kessebiirener Tal
Ostlich von Unna zwischen Kessebiiren und Miihlhausen (Abb. 12.3).

Im zentralen Miinsterland ist der Turongrundwasserleiter mit stark Natrium-
chlorid-haltigem Grundwasser gefiillt. Das salzhaltige Grundwasser wird bei hohen
NaCl-Konzentrationen auch als Sole bezeichnet und die lonenkonzentration dann
z. T. in Prozent angegeben (1 %=10 g/kg geldstes NaCl; Michel (1995) und Geo-
logisches Landesamt NRW (1995)). Die Sole fliefit in einigen Quellen sowie in
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Abb. 12.3 Fotos der Planerkalke im Kessebiirener Tal stlich von Unna, welche die wassergangi-
gen Trennfldchen gut erkennen lassen. (Fotos: Wisotzky)

Bohrungen am Siid- und Nordrand des Miinsterldnder Beckens aus. Im Jahr 1855
beschrieb Huyssen noch iiber 130 natiirliche und kiinstliche Soleaustritte, die heute
als Folge der bergbaulichen Wasserhaltung im Ruhrgebiet weitgehend versiegt sind.
Ein natiirlicher Salzwasseraustritt wird heute noch siidlich des Stadtgebietes von
Salzkotten im &stlichen Miinsterland beobachtet (Solequelle Siiltsoid). Die Salz-
produktion aus Sole war die élteste Industrie Westfalens.

Heute wird die Sole des Miinsterlandes in verschiedenen Heilbddern/Solebadern
genutzt. Dazu zdhlen Rheine, Bad Laer, Bad Rothenfelde, Salzkotten, Bad West-
ernkotten, Bad Waldliesborn und Bad Sassendorf (Michel 1983; Harnischmacher
2007). Um einen Uberblick iiber die Zusammensetzung der Sole zu geben, werden
ausgesuchte Analysen in Tab. 12.1 dargestellt. Es wird erkennbar, dass die Nat-
rium- und Chloridkonzentrationen der Sole meist oberhalb der Meerwasserkonzent-
ration liegen. Durch die calcitische Zusammensetzung des Grundwasserleiters wer-
den auch sehr hohe Konzentrationen an Calcium und an Hydrogenkarbonat sowie
CO, oo in den Solewéssern vorgefunden.

Abbildung 12.4 zeigt das hydrogeologische Profil im stidostlichen Miinsterland
zwischen dem Mdhnetal und Lippstadt. Auch dort werden die oben beschriebenen
geologisch/hydrogeologischen Verhéltnisse angetroffen. Im Bereich der Emscher-
mergeliiberdeckung werden nebeneinander StiBwasserquellen und meist nérdlicher
gelegene Solequellen oder Solebohrungen angetroffen.

Durch das Abtauchen der Kalkgesteine unter den Emschermergel herrschen dort
subartesische bis artesische Verhiltnisse (Abb. 12.2). Im Bereich von Unna-Miihl-
hausen ist eine groflere Anzahl von nicht genutzten artesischen Brunnen angelegt
worden, in denen Grundwasser der Planerkalke frei austritt (Abb. 12.5). Meist wur-
den diese Brunnen nur angelegt, um ortlich den Grundwasserdruckspiegel abzu-
senken und damit eine Vernissung landwirtschaftlicher Nutzflachen zu verhindern.
In den Sommer- und Herbstmonaten fallen die artesischen Brunnen z. T. trocken
(Abb. 12.6).

Am Siidostrand der Miinsterlénder Kreidebucht bauen die Plénerkalke des Ce-
nomans und vor allem des Turons die Paderborner Hochfléche auf. In ihr treten
die Plinerkalke ohne nennenswerte Uberdeckung an der Gelindeoberkante auf,
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Tab. 12.1 Hydrochemische Kennwerte von Wasserproben der Sole des Miinsterlandes aus den
Planerkalken des Turon und einem Vergleich zu Meerwasser. (Aus Tab. 4 in Michel et al. 1998)

Bad Sassendorf® Bad Westernkotten® Hamm¢? Meerwasser
pH-Wert (-) 6,15° 5,8P 6,1° 8,22
Elektr. Leitfdhigkeit n.b. n.b. n. b. n.b.
(uS/cm)
Temperatur (°C) 14,6 20,2 30 25,0
Ca?" (mg/l) 1.048 1.783 1.787 412
Mg?" (mg/l) 191 239 248 1.292
Na* (mg/1) 17.755 28.800 29.631 10.768
K* (mg/l) 250 390 494 399
Fe?* (mg/l) n. b. 20,1 25,5 0,002
Mn?* (mg/1) n. b. n. b. n. b. 0,0002
NH," (mg/l) n. b. n.b. n.b. 0,03
HCO,™ (mg/l) 1.355 1.760 1.736 142
SO, > (mg/l) 671 1.333 1.490 2.712
Cl™ (mg/l) 28.895 47.000 47.998 19.353
NO;™ (mg/l) n. b. n. b. n. b. 0,29
CO,y (mg/1) 1.807 2.970 1.980 96
SI Calcit (-) +0,05 0,11 +0,52 +0,76

2 Sole-Bohrung B18

® Berechnet aus CO,; , und HCO,~
¢ Solequelle 1

4 Haus Werries

¢ Aus Nordstrom et al. 1979
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Abb. 12.4 Schematischer Profilschnitt im 6stlichen Miinsterland zwischen Riithen und Lippstadt.
(Verandert nach Hofmann 1985)
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Abb. 12.6 Fotos der gleichen (Abb. 12.5), aber trockenen artesischen Brunnen in Unna-Miihl-
hausen im Herbst 2009. (Fotos: Wisotzky)

woraus typische Karsterscheinungen wie Trockentéler, Dolinen (Erdfille) sowie
Bachschwinden und Karstquellen mit groBer Schiittung resultieren. Die 350 bis
400 m maichtigen Kalk- und Kalkmergelsteine des Cenomans und Turons treten
in einer 10 bis 25 km breiten Zone auf, die nach NW geneigt ist. Die an der Basis
liegenden ca. 45 m méchtigen Cenoman-Griinsande und Cenoman-Mergel konnen
im Vergleich zu den iiberlagernden Plénerkalken als gering durchléssig angesehen
werden und bilden die Basis des Karstgrundwasserleiters. Auch hier treten im Be-
reich der beginnenden Uberdeckung durch den gering leitenden Emschermergel
verstirkt Stauquellen mit z. T. groBer Quellschiittung auf. Dies gilt fiir Bereiche der
Lippe- und Jordanquelle in Bad Lippspringe, der Paderquellen in Paderborn sowie
der kleineren Hederquelle in Salzkotten bzw. Upsprunge (Feige und Otto 2007,
Grabert 1998; Abb. 12.7).

Aus dem Bereich des iiberdeckten Karstes fordern die Stadtwerke Paderborn
sowie Bielefeld Grundwasser fiir die Trinkwasserversorgung. Aufgrund des Grund-
wassertransportes auf durch Losung erweiterten Trennflichen werden innerhalb
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Tab. 12.2 Hydrochemische Kennwerte von Wasserproben aus den Plénerkalken

Tiefengrundwasser  Jordan- Brunnen in den Unna- Miilhau-
Paderborn, WW Quelle, Bad  Labiatus-Schichten sen, Paschquelle,
Diebesweg? Lippspringe®  in Essen-Kray® 25.04.09
pH-Wert (-) 7,38 6,7 6,9 7,04
El Leitfahigkeit 411 n. b. 1.085 1.114
(uS/cm)
Temperatur (°C) 11,8 9,9 13 11,1
Ca*" (mg/l) 93 111 210 156
Mg?* (mg/l) 2,3 2 24 3,7
Na* (mg/l) 8,15 7 27 10,9
K* (mg/l) 1,35 1 7 22
Fe" (mg/l) <0,01 n. b. 0,1 n. b.
Mn?" (mg/1) <0,005 n. b. 0,01 n. b.
NH," (mg/1) <0,05 n. b. n. b. n. b.
HCO,™ (mg/1) 254 244 353 360
SO,* (mg/l) 25 59 245 49,3
Cl™ (mg/l) 13 14 33 332
NO,™ (mg/l) 12 19 33 37,3
CO,,,, (mg/l) 203 258 330 313
SI Calcit (-) +0,1 -0,59 0 +0,06
PCO, (Vol.%) 0,88 3,7 3,5 2,5

2 Nach Beliiftung; aus www.wasserwerke-paderborn.de; Zugriff 07.04.09
b Geologisches Landesamt NRW 1984
¢ Geologisches Landesamt NRW 1990

des Karstgrundwasserleiters hohe FlieBgeschwindigkeiten von bis zu ca. 450 m pro
Stunde beobachtet (Grabert 1998).

Der Hydrochemismus des Grundwassers der Plianerkalke wird nachfolgend an-
hand einer Darstellung von ausgesuchten Standorten beschrieben (Tab. 12.2).

Bei den dargestellten Grundwissern aus dem Bereich der Plénerkalke (Turon)
in Ostwestfalen wird der typische Wasserchemismus eines calcitischen Karstgrund-
wasserleiters erkennbar (Tab. 12.2). Bei neutralen pH-Werten sind die Wiésser
durch dominierende Calcium- und Hydrogenkarbonatkonzentrationen bei meist
hohen CO,-Partialdriicken geprégt. Der Séttigungsindex fiir Calcit wurde mit dem
Programm PHREEQC (Parkhurst und Appelo 1999) berechnet und liegt, wie zu er-
warten, bei Werten um Null. Einzig beim Grundwasser der Jordanquelle wird eine
deutliche Unterséttigung berechnet (Tab. 12.2).

12.2 Kluftgrundwasser im Emschermergel (Coniac)

Der Emschermergel wirkt generell als Grundwassergeringleiter. Er kann jedoch
oberflachennah bis zu einer Tiefe von ca. 50 m gekliiftet sein und enthélt dann
Kluftgrundwasser (Hahne und Schmidt 1982). Im zentralen Miinsterland gib es
eine groBe Anzahl von Einzelgehdften, die aufgrund ihrer isolierten Lage nicht mit
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Trinkwasser einer zentralen Wasserversorgung, sondern mit eigenen Hausbrunnen
versorgt werden. Dort wird meist Grundwasser aus dem oberen, gekliifteten Be-
reich des Emschermergels gefordert.

Dieses Kluftgrundwasser enthilt z. T. erhohte Konzentrationen an Fluor, Bor,
Strontium und Methan. Seit 1997 sind hohe Fluorkonzentrationen im Trinkwasser
von Eigenwasserversorgungsanlagen im Miinsterland ein bekanntes Problem. Auf-
merksam auf das Problem machte ein Zahnarzt, der bei einem Kind Dentalfluorose
diagnostizierte. Hervorgerufen wird die Erkrankung durch iiberméfige Aufnahme
von Fluor. Bekannt ist diese Erkrankung aus Léndern im Bereich des ostafrikani-
schen Riftsystems wie Kenia und Athiopien, wo das Fluor vulkanischen Ursprungs
ist. In Westafrika und Indien stammen hohe Fluorkonzentrationen im Trinkwas-
ser meist von fluorhaltigen Mineralen und verursachen Zahn- und Skelettproble-
me (Appelo und Postma 2005). Die darauthin untersuchte Grundwasserqualitét der
Hausbrunnenanlage im Emschermergel lieB erkennen, dass die Fluorkonzentration
bei 14,8 mg/1 lag.

Der Geologische Dienst NRW sammelt seit dieser Zeit Hauswasseranalysen aus
dem Emschermergel. Bei einem kooperativen Projekt des Geologischen Dienstes
mit der Ruhr-Universitdt Bochum wurden alle Analysen (Anzahl: 156) gesichtet,
elektronisch aufbereitet und ausgewertet. Bei neutralen pH-Werten, die auf die Auf-
16sung von Calcitmineralen aus den Mergeln zuriickgehen, werden meist deutlich
erhohte elektrische Leitfdhigkeiten von mehr als 1.000 pS/cm gemessen und ein
Sattigungsindex fiir Calcit haufig um Null berechnet (Tab. 12.3). Die im Vergleich

Tab. 12.3 Mittelwerte, Minimum und Maximum von Wasseranalysen aus dem Emschermergel
von Hausbrunnenanlagen. (Aus Wisotzky und Strobel 2006)

Mittelwert Minimum Maximum Anzahl

pH-Wert 7,63 6,72 8,80 142
El Leitf. (uS/cm) 1.871 129 7.430 149
Temp. (°C) 14,5 6,2 23,1 149
Na* (mg/1) 399 11,6 1.200 156
K* (mg/1) 4,6 0,05 107 156
Ca?" (mg/l) 41,5 0,4 206 156
Mg?* (mg/l) 8,7 0,09 38,4 156
Feges_ (mg/l) 0,1 0,0 3,7 156
Mngcs_ (mg/1) 0,05 0,001 1,9 156
NH," (mg/1) 1,17 0,03 8,24 135
CI™ (mg/) 264 5 1.583 156
SO,* (mg/l) 27,6 0,2 154 156
HCO,™ (mg/) 740 30,6 1.257 156
NO,™ (mg/l) 1,5 0,0 423 156
Sr?* (mg/1) 53 0,02 25,9 156
B (mg/1) 4,3 0,04 13,1 156
F~ (mg/l) 2,6 0,1 92 156
CH, (ml/l) 13,1 0,1 45,3 35

SI Calcit (—) +0 -2,0 +0,85 156
SI Fluorit (—) -1,12 =37 +0,11 156

PCO, (%) 1,29 0,008 16,2 156
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zu oberflichennahem Grundwasser (s. Abschn. 8 und 9) erhohten elektrischen Leit-
fahigkeiten resultieren aus erhdhten Konzentrationen an Natrium, Hydrogenkarbo-
nat und Chlorid. Vorherrschend sind deshalb Natrium-Hydrogenkarbonat-Chlorid-
Wassertypen.

Neben diesen Hauptbestandteilen enthalten die Wasserproben in der Regel deut-
lich erhohte Konzentrationen an Strontium, Bor, Fluor und Methan (Tab. 12.3). Im
Mittel wurden ca. 5 mg/l Strontium, ca. 4 mg/l Bor und 2,6 mg/1 Fluor analysiert.
Im Vergleich zu den Grenzwerten der bei Drucklegung giiltigen Trinkwasserverord-
nung (Bundesregierung 2001) werden im Grundwasser des Emschermergels, das
zur Wasserversorgung der Hausbrunnen genutzt wird, zu hohe Konzentrationen an
Ammonium, Fluorid, Chlorid, Bor und Natrium gemessen. Aufgrund nicht vorhan-
dener Alternativen wird dieses Wasser bis heute genutzt. Mineralwasseranalysen
von Wasserproben aus dem Emschermergel des Ruhrgebietes lassen dort auch hiu-
fig erhohte Strontium- und Fluorkonzentrationen erkennen, was auf ein generelles
Auftreten der Belastungsstoffe hinweist (Alberts et al. 1982; Michel et al. 1998).
Bor und Methan werden in der Regel bei Mineralwasseranalysen nicht bestimmt.

Wasserproben aus dem Emschermergel mit elektrischen Leitfahigkei-
ten>1000 pS/cm zeichnen sich meist auch durch deutlich erhohte Methankonzen-
trationen aus (Abb. 12.8, links). Tendenziell nehmen die gemessenen Methankon-
zentrationen mit der elektrischen Leitfahigkeit zu. Die Herkunft des Methans ist
bisher nicht vollstindig bekannt, jedoch vermuten Strobel und Wisotzky (2009)
eine Entstehung aus den kohlehaltigen unterlagernden Gesteinen des produktiven
Oberkarbons. Grundwasserproben aus dem Emschermergel und dem Miinsterlén-
der Kiessandzug siidwestlich von Greven zeigen, dass hohe Methankonzentratio-
nen und hohe Sulfatkonzentrationen sich ausschlieBen (Abb. 12.8, rechts). Das
eingetragene Methan fiihrt dort zu einer Sulfatreduktion im Grundwasserleiter des
Emschermergels und des Miinsterldnder Kiessandzuges, weshalb sich stark me-
thanhaltige Wasserproben durch sehr geringe bis fehlende Sulfatkonzentrationen
auszeichnen.
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Abb. 12.8 (links) Verhiltnis von Methankonzentration und elektrischer Leitfahigkeit von Grund-
wasserproben aus dem Emschermergel sowie (rechts) Verhdltnis der Methankonzentration zur
Sulfatkonzentration im Emschermergel von Grundwasserproben aus dem Miinsterldnder Kies-
sandzug. (Strobel und Wisotzky 2009)
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Abb. 12.9 Verhiltnis der Natrium- und Chloridkonzentration (/inks) sowie der Calcium- und Flu-
oridkonzentration (rechts) von Hausbrunnen im Emschermergel. (Aus Wisotzky und Strobel 2006)

Grundwasserproben aus dem Emschermergel weisen z. T. sehr hohe Natrium-
und Chloridkonzentrationen auf, wobei eine positive Korrelation beider Parameter
beobachtet wird (Abb. 12.9, links). Die hohen Natrium- und Chloridkonzentratio-
nen stammen aus der Sole des unterlagernden Cenoman/Turon-Grundwasserleiters
im Miinsterland.

Tragt man die gemessenen Calcium- und Fluorkonzentrationen gegeneinan-
der auf, so wird die negative Korrelation beider Parameter erkennbar (Abb. 12.9,
rechts). Obwohl die berechneten Sattigungsindizes fiir das Mineral Fluorid meist
schwach negative Werte erkennen lassen, deutet die negative Korrelation darauf
hin, dass die Fluorkonzentration durch ein Gleichgewicht mit der Mineralphase
Fluorit (CaF,(s)) entsprechend der Gl. 12.1 begrenzt wird.

Ky = [Ca®T] % [F]* = 107 '%0mol* /1 (12.1)

Zum Erreichen des Loslichkeitsproduktes fithren niedrige Calciumkonzentrationen
zu hohen Fluorkonzentrationen und umgekehrt, wodurch eine negative Korrelation
beider Parameter eintritt. Vergleichbares wie im Grundwasser des Emschermergels
(Abb. 12.9, rechts) wird in vielen Grund- und Trinkwasserproben Athiopiens be-
obachtet (s. Abschn. 2).
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Kapitel 13
Hydrogeologisch-wasserwirtschaftliche
Verhiltnisse im Ruhrgebiet

Die hydrogeologischen Verhéltnisse im zentralen Ruhrgebiet dhneln denen der
Hellwegzone (s. Abschn. 12). Auf den gefalteten Festgesteinen des Karbons la-
gern Gesteine der Kreide diskordant auf, deren Méchtigkeit nach Norden zunimmt.
Die Kreidetiberlagerung beginnt zusammenhéngend nordlich der Linie Miilheim—
Essen—Bochum—-Dortmund. Die Oberflache der oberkarbonischen Gesteine fallt im
Mittel mit ca. 3° nach Norden ein, sodass im Bereich der Lippe bereits Deckge-
birgsmachtigkeiten von ca. 1.000 m erreicht werden. Die Oberkreidegesteine fallen
ebenfalls mit wenigen Grad nach Norden ein. Die gefalteten Gesteine des Karbons
(Abb. 13.1) wirken hydrogeologisch iiberwiegend als Grundwassergeringleiter.
Jedoch fiihren die Sandsteine entlang ihrer Trennflachen sowie in Stdrungszonen
Kluftgrundwasser, was sich an Namen wie ,,F16z Wasserbank® widerspiegelt. Ober-
flichennah kann zusétzlich eine Grundwasserfithrung in den durch Verwitterung
und Bergbau entstandenen Auflockerungszonen auftreten. Die gekliifteten Gesteine
des Karbons wurden in historischer Zeit oberflachennah fiir Einzelwasserversor-
gungen in Hausbrunnen lokal genutzt. Durch die tiefer bauenden Schachtanlagen
wurden vor allem durch die aufgefahrenen Strecken, Schichte sowie nach Verbruch
der ausgekohlten Steinkohlenfloze neue Wasserwegsamkeiten im Steinkohlenge-
birge geschaffen.

Die im ausstreichenden Oberkarbon frither betriebenen Schachtanlagen zur
Steinkohlengewinnung wurden durch die Grundwasserfithrung der Gesteine in
ihrem Abbau behindert, da z. T. ein direkter Zufluss der Niederschldge in die Gru-
benbaue mdglich war. So beschreiben Hahne und Schmidt (1982) Grubenwasser-
zufliisse bis zu 40 m3/min (Gesamtzufluss) fiir diese Schachtanlagen. In Abb. 13.4
werden diese ehemaligen Schachtanlagen als Typ ,,a“ bezeichnet.

Im Ausstrichbereich der Steinkohlenfloze begann der Steinkohlenbergbau in
Pingen und flachen Schachtanlagen. Bis zur Einfiihrung der Dampfmaschine zur
Entwisserung der Bergwerke wurde das Grundwasser dort durch Erbstollen gefasst
und dem natiirlichen Gefille folgend zum nachsten Oberflichengewésser abgelei-
tet. Eine Entwisserung der frilhen Bergwerke war damit maximal bis zum Errei-
chen des Niveaus benachbarter FlieBgewidsser moglich. Die vom Wasser ,,befrei-
ten“ angeschlossenen Bergwerke mussten dem Besitzer der Erbstollen ein Neuntel
ihrer Steinkohlenfoérderung als Gegenleistung bezahlen (,,Stollenneuntel®).

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 301
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 13,
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Abb. 13.1 Sandsteine, Tonsteine und ein Steinkohlenfl6z (F16z Geitling 3) in einem Steinbruch
in Witten (/inks: Steinbruch Diinkelberg) sowie Flozaufschluss in Sprockhdvel (rechts: Floz
Schieferbank)

Die Fassung und Ableitung des Grundwassers auf einem Niveau, das knapp iiber
dem Wasserspiegel eines benachbarten Oberflichengewéssers liegt, hat bereits in
den Anfingen des Bergbaus zum Versiegen von Quellen und Trockenfallen von
Hausbrunnen gefiihrt, die im Einzugsgebiet der Wasserhaltungsmaf3inahmen des
frithen Bergbaus liegen.

Durch den direkten Kontakt mit den einsickernden Niederschlagen ist die Was-
serfilhrung der Erbstollen starken jahreszeitlichen Schwankungen unterworfen. Die
in den karbonischen Gesteinen z. T. enthaltenen Pyritminerale werden durch die
Beliiftung des Gebirges z. T. oxidiert (s. Abschn. 7). In den austretenden Grund-
wassern der Erbstollen macht sich dies meist durch die Ausfallung des geldsten
zweiwertigen Eisens als Eisen(IIl)-Hydroxidmineral an der Austrittsstelle mit ent-
sprechender Rotfarbung bemerkbar (Abb. 13.2).

Die dem Karbon diskordant auflagernden Cenoman- und Turongesteine enthal-
ten neben dem Grundwassergeringleiter Essener Griinsand (Abb. 13.3) die kalki-
gen Labiatus-Schichten, die als Kluftgrundwasserleiter wirksam werden. Im Geo-

Abb. 13.2 Fotos von Grundwasseraustritten und Erbstollen im Ruhrgebiet, in denen das durch
Pyritoxidation geloste Eisen durch Beliiftung ausgeféllt wird (/inks: Edeltraut-Erbstollen in
Sprockhdvel; rechts: Grundwasseraustritte im Ruhrtal in Bochum-Stiepel)
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Abb. 13.3 Fotos des diskordant iiber gefalteten Oberkarbongesteinen lagernden Essener Griin-
sandes im Geologischen Garten in Bochum (/inks: Uberblick; rechts: Ausschnitt)

logischen Garten in Bochum ist der Transgressionshorizont der Kreide iiber den
gefalteten Gesteinen des Oberkarbons aufgeschlossen (Abb. 13.3). Uberlagernd
fithren der Bochumer Griinsand und vor allem der Emschermergel zu einer star-
ken Begrenzung der vertikalen Grundwasserfliisse in die betroffenen Bergwerke.
Der Emschermergel wirkt im Ruhrgebiet als zentraler Grundwassergeringleiter und
trennt hydraulisch die iiberlagernden und unterlagernden Gesteine (Tab. 13.1). Die
auflagernden quartiren Grundwasserleiter des Ruhrtals werden im Abschn. 8 be-
schrieben.

Der Emschermergel kann eine Gesamtmaéchtigkeit von 800 m erreichen, ist aber
oberflachennah meist gekliiftet und wirkt in diesen Bereichen als Kluftgrundwas-
serleiter (s. Abschn. 12). In der geologischen Karte des Blattes Essen von NRW
(Geologisches Landesamt NRW 1990) wird der Emschermergel deshalb als Grund-
wasserleiter mit maBiger bis geringer, ortlich wechselnder Trennfugendurchléssig-
keit angegeben. Der grofiere Teil des méchtigen Schichtpakets ist jedoch als Grund-
wassergeringleiter ausgebildet und trennt oberflichennahe und tiefere Grundwas-
serstockwerke hydraulisch wirksam voneinander.

Tab. 13.1 Hydrogeologisch wichtige geologische Einheiten des stidlichen und mittleren Ruhrge-
biets und ihre hydrogeologische Einstufung. (Einstufung nach Blatt Essen der geologischen Karte
(Geologisches Landesamt NRW 1990))

Geologische Einheit Hydrogeologische Einstufung

Quartdre Sande und Kiese  Porengrundwasserleiter (Ruhrtal, Castroper Hohenschotter etc.)

Emscher-Mergel Grundwassergeringleiter, der in den obersten Metern gekliiftet ist
(dort Kluftgrundwasserleiter)

Bochumer Griinsand Grundwassergeringleiter

Labiatus-Schichten Kluftgrundwasserleiter

Essener Griinsand Grundwassergeringleiter

Gefaltetes Karbon Grundwassergeringleiter, z. T. Kluftgrundwasserleiter
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Abb. 13.4 Schematischer Schnitt durch das Ruhrgebiet. (Verdndert nach Hahne und Schmidt
1982)

Im mittleren Ruhrgebiet bis etwa zur Emschermulde und einer Deckgebirgs-
méchtigkeit von bis zu 400 m werden Grubenwasserzufliisse zwischen 0,5 und
10 m*min als Gesamtzufluss zu den Schachtanlagen beobachtet (Hahne und
Schmidt 1982). In Abb. 13.4 werden diese aktiven oder ehemaligen Schachtanlagen
als Typ ,,b“ bezeichnet. Im nordlichen Ruhrgebiet mit Deckgebirgsmichtigkeiten
von {iber 400 m werden wechselnde Zufliisse von rund 1 m*/min in den einzelnen
Schachtanlagen beobachtet (Hahne und Schmidt 1982). In der Schemazeichnung
(Abb. 13.4) werden diese Schachtanlagen als Typ ,,c* bezeichnet. Auch unter dem
Einfluss von Bergsenkungen wird der Emschermergel trotz der mechanischen Ver-
formungen bei Méchtigkeiten >100 m als hydraulische Barriere betrachtet (Jéger
et al. 1990).

Das Grundwasser, das den stillgelegten und aktiven Schachtanlagen als Gruben-
wasser zufliet, wird gehoben und in die meist ndchsten HauptflieBgewésser Ruhr,
Emscher oder Lippe abgeleitet, um die aktiven Bergwerke vom Grundwasser zu
befreien. Insgesamt werden ca. 90 Mio. m* Grubenwasser pro Jahr gehoben und
in die Oberflaichengewdsser abgegeben (Geopark Ruhrgebiet E. V. 2007). Dabei
entfallen ca. 36 Mio. m? auf die Ruhr, ca. 23 Mio. m? auf die Emscher und ca.
19 Mio. m? auf die Lippe sowie der Rest auf Direkteinleitungen in den Rhein. Im
Bereich der Ruhr leiten die ehemaligen Bergwerke Heinrich (ca. 18,1 Mio. m® fiir
das Jahr 2005), Friedlicher Nachbar (ca. 8,3 Mio. m? fiir das Jahr 2005) und Robert
Miiser (10,0 Mio. m® fiir das Jahr 2005) in die Ruhr ein, ohne dass dadurch die
Qualitdt des Ruhrwassers stark nachteilig beeinflusst wird. So steigen die als In-
dikatoren nutzbaren Konzentrationen von Natrium und Chlorid vom Wasserwerk
Echthausen (oberstromig zur Grubenwassereinleitung; Na*: 18 mg/l; C1™: 27 mg/l)
bis zum Wasserwerk in Miilheim/Ruhr (unterstromig zur Grubenwassereinleitung;
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Abb. 13.5 Forderung von Grubenwasser mit sehr leistungsstarken Pumpen auf einer aktiven
Schachtanlage der DSK

Na*: 43,3 mg/l; CI": 49 mg/l) nur geringfiigig an (s. Abschn. 8). Im Gegensatz dazu
erhohen die Einleitungen die Mineralisation der betreffenden HauptflieBgewésser
Emscher und Lippe (s. u.).

Im zentralen Ruhrgebiet wird der Wasserstand in den stillgelegten Bergwerken
durch die zentrale Wasserhaltung meist auf ein Niveau von —445 m u. NHN bis
—950 m u. NHN abgepumpt (Grigo et al. 2007). Abbildung 13.5 zeigt Fotos von
leistungsstarken Pumpen, die auf einer Schachtanlage zur Entwésserung des Berg-
werkes genutzt werden.

Die in Tab. 13.2 in ihrer chemischen Zusammensetzung dokumentierten Gru-
benwésser lassen bei neutralen pH-Werten den Einfluss der Entnahme aus groferer
Tiefe durch erhohte Wassertemperaturen von ca. 20 °C und dariiber erkennen. Bei
der Einleitung des Grubenwassers von Haus Aden in die Lippe wurde eine Tem-
peratur von tiber 29 °C gemessen (Tab. 13.2). Aufgrund der Wassertemperaturen
von meist mehr als 20 °C handelt es sich bei den gehobenen Grubenwéssern de-
finitionsgemdB um Thermalwisser. Die elektrischen Leitfdhigkeiten von mehr als
2.000 puS/em zeigen die deutlich erhohte Mineralisation dieser Grundwasserproben.
Die Mineralisation wird vor allem durch erhdhte Natrium- und Hydrogenkarbonat-
sowie Chlorid- und Sulfatkonzentrationen verursacht.

Das gehobene Grubenwasser der Schachtanlagen Friedlicher Nachbar, Robert
Miiser und Heinrich wird direkt oder indirekt in die Ruhr abgeleitet. Im Vergleich
zum Oberlauf der Ruhr, wo elektrische Leitfahigkeiten meist zwischen 300 und
400 pS/cm gemessen werden (s. Abschn. 8) fithren die Grubenwassereinleitungen
zu einer Erhohung der Mineralisation des Ruhrwassers, die aber insgesamt als ge-
ring angesehen werden kann.

Das Wasser der Schachtanlage Haus Aden wird in die Lippe eingeleitet. Der
Séttigungsindex fiir Calcit ldsst eine deutliche Ubersittigung der Wasserproben er-
kennen (Tab. 13.2). Der sehr hohe CO,-Partialdruck fiihrt an den Einleitstellen zu
einer CO,-Entgasung und einer auch daran gekoppelten weilen Calciumkarbonat-
ausfillung im Bereich der Grubenwassereinleitung Robert Miiser und Haus Aden
(Abb. 13.6, rechts).
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Tab. 13.2 Hydrochemische Analysen des gehobenen Grundwassers (,,Grubenwassers®) der
Schachtanlagen Friedlicher Nachbar in Bochum (Analyse vom 15.05.1987; El. Leitfahigkeit bei
20 °C), Robert Miiser in Bochum (Analyse vom 06.05.2009), Heinrich in Essen (Analyse vom
04.08.2008) sowie Haus Aden, die in die Lippe ableitet (Analyse vom 11.08.2009)

Friedlicher Nachbar Robert Miiser Heinrich Haus Aden

pH 7,6 7,1 7,1 7,15
Temperatur (°C) 22,0 19,6 21,6 29,3
El Leitf. (uS/cm) 2.388 4.550 2.710 19.450
Geruch H,S H,S ohne H,S
Ca®" (mg/l) 103 138 n. b. 453
Mg?* (mg/l) 50 46,5 n. b. 136
Na* (mg/l) 455 856 446 3.800
K* (mg/l) 20 38,3 22,0 38,3
Fe .. (mg/1) 110 1,9 13 0,4
Mn, (mg/1) n. b. <0,1 0,77 n. b.
Cl™ (mg/l) 219 1.130 432 6.420
COpyes. (mg/1) 610 655,6 n.b. 4554
SO, (mg/l) 395 188 440 188
HCO,™ (mg/l) 846 872 n. b. 592
NO,™ (mg/l) 22 2 n. b. <0,2
SI Calcit (-) +0,72 +0,34 n.b. +0,69
PCO, (Vol. %) 1,9 5,0 n.b. 32

Abb. 13.6 Foto der durch Eisenausfillung rot gefdrbten Grubenwassereinleitung Friedlicher
Nachbar in die Ruhr in Bochum-Stiepel (/inks); Foto der Calcitfillung im Bereich der Gruben-
wassereinleitung Robert Miiser in Bochum-Werne (rechts)

Das Grubenwasser der Schachtanlage Robert Miiser besitzt eine gemessene und
berechnete Calcitabscheidekapazitit von ca. 60 mg/l. Das Wasser der Schachtanla-
ge Haus Aden hat eine gemessene und berechnete Calcitabscheidekapazitit von ca.
100 mg/1.

Die Grubenwisser enthalten z. T. auch deutlich erh6hte Eisenkonzentrationen,
die nach Beliiftung tiberwiegend als gelblich-rétliche Fe(IIl)-Hydroxid-Mineral-
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Abb. 13.7 Schemazeich- Bergsenkungssee (-blanke)
nung zur Bergsenkung und " v 7
entstandener Senkungsmulde \ — =
mit Bergsenkungssee \ abgesenkte Erdoberflache /
\ Senkungsmulde [
\ N
\ /
\ / hangendes
\ / Gebirge
\ /

\

/
renzwinkel
5ty
Steinkohlenfléz nachgebrochenes Steinkohlenfléz
Gebirge (nach Abbau)

phasen ausgefillt werden. Vor der Einleitung in die Ruhr wird das Grubenwasser
der Schachtanlage Friedlicher Nachbar deshalb durch Absetzbecken geleitet, um
den Austrag der gelblich-rotlichen Ausfdllungen in das Oberflichengewdsser zu
vermindern. Eine Resttriibung verbleibt jedoch im Wasser und markiert die Einleit-
stelle in die Ruhr im Bereich von Bochum-Stiepel (Abb. 13.6, links).

Vor allem durch den flichigen Abbau der Steinkohlenfl6ze und der ungentigen-
den Verfiillung der ausgekohlten Bereiche (,,Bruchbau®) kommt es im zentralen
Ruhrgebiet zu intensiven Bergsenkungen, die bis ca. 20 m betragen kdnnen. Das
hangende nachbrechende Gebirge fiihrt zur Bildung einer Senkungsmulde iiber den
abgebauten Steinkohlenflozen (Abb. 13.7). Da die Lage der Grundwasseroberflé-
che dadurch meist nicht verédndert wird, kann es auch zur Bildung von Seen oder
Grundwasserblénken innerhalb der Senkungsmulde kommen. Das Gelédnde vernésst
zu Beginn, bevor es ohne GegenmaBnahmen {iberflutet wird (Abb. 13.7 und 13.9,
rechts). Im Ruhrgebiet gibt es rund 130 Bergsenkungsgewisser auf iiber 2.100 ha
Flache, von denen mehr als die Hélfte als Naturschutzgebiete ausgewiesen sind
(Regionalverband Ruhr 2005).

Durch das Absinken der Erdoberflache kann es vor allem bei ungleichméBiger
Setzung auch zu Beeintridchtigungen oder Zerstérungen von Gebéduden und Infra-
strukturanlagen kommen, was im Weiteren jedoch nicht niher thematisiert wird.
In Abb. 13.8 wird dies anhand einer iibertriebenen Schrigstellung eines Wohnge-
biudes schematisch dargestellt. Im Bereich der Senkungsmulde verlaufende Ober-
flichengewdsser miissen eingedeicht und ihr Gewésserbett angehoben werden, um
einen Abfluss ohne flichige Uberflutung zu gewihrleisten (Abb. 13.8). Im Ruhr-
gebiet ist deshalb am 14. Dezember 1899 in Bochum der erste deutsche Wasser-
wirtschaftsverband, die Emschergenossenschaft, gegriindet worden. Neben einer
Abwasserreinigung, der Gewasserunterhaltung und dem Hochwasserschutz ist die
Sicherung des Abflusses eine zentrale Aufgabe der Emschergenossenschaft. Der
spater gegriindete Lippeverband hat vergleichbare Aufgaben fiir das Lippeeinzugs-
gebiet iibernommen (www.eglv.de).

Der Wasserspiegel in den angehobenen Gewissern liegt dabei haufig tiber dem
Niveau der angrenzenden Bereiche, was im Foto aus dem Bereich von Gelsenkir-
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Abb. 13.8 Schemazeichnung eingedeichles und
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Abb. 13.9 Fotos der eingedeichten Emscher (/inks) und eines Bergsenkungssees in Gelsenkir-
chen-Resse (rechts)

chen-Resse gut sichtbar ist (Abb. 13.9). Um zudem eine weitflichige Uberflutung
durch das Grundwasser im Bereich der Senkungsmulden zu verhindern, wird von
den genannten Wasserwirtschaftsverbénden auch eine umfangreiche Grundwasser-
entnahme betrieben, die entsprechend dem niederlédndischen Vorbild als Polderung
bezeichnet wird. Das entnommene Grundwasser wird dabei iiberwiegend direkt
in die angrenzenden Oberflichengewisser abgeleitet (Abb. 13.8). Im Emscher-
gebiet werden dazu von der Emschergenossenschaft 103 Entwésserungs- und so
genannte Vorflutpumpwerke betrieben (Stand: Anfang 2009). Insgesamt werden
dabei 37,8 % der Fliche des Emschereinzugsgebietes entwissert (www.eglv.de/
wir/eg_text.html). Im Lippegebiet werden zur Polderung des Gebietes 74 Entwis-
serungs- und Vollpumpwerke betrieben, die insgesamt einen Fliachenanteil von
15,7 % des Einzugsgebietes entwissern (www.eglv.de/wir/lv_text.html). In den
Senkungsbereichen werden vom Emscher- und Lippeverband zusammen im Mittel
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Tab. 13.3 Die im Grundwasser im Unterstrom der Halde Norddeutschland sowie im Lysimeter
Padberg bestimmte Wasserqualitdt durch eine Steinkohlenbergehalde

Halde Norddeutschland Lysimeter Padberg
Unterstromiges Grundwasser Sickerwasser

pH-Wert 72 n. b.

Fegesamt (mg/1) 5,0 0,3

Ca*" (mg/l) 237 882

Mg?* (mg/l) 100 137

Na* (mg/l) 1.500 8.400

K* (mg/l) 27 43

HCO,™ (mg/l) 654 714

Cl™ (mg/l) 1.025 10.142

SO, (mg/l) 1.939 5.066

NO,™ (mg/l) 6 110

Zitat van Berk (1987) Diingelhoff et al. (1983)

608 Mio. m*/Jahr gefordert und abgeleitet. Diese Grundwasserentnahme und die
damit verbundenen Kosten sind von der Bevdlkerung zu tragen, so lange die Berei-
che von Menschen genutzt werden und groBere Uberflutungen vermieden werden
miissen (,,Ewigkeitskosten®).

Das auf den Schachtanlagen anfallende Nebengestein wird gefordert und iiber-
wiegend im Umfeld der Schachtanlagen zu Steinkohlenbergehalden aufgehaldet.
Das Material besteht aus Tonsteinen, Siltsteinen und Sandsteinen mit Resten von
Steinkohle. Da es iiberwiegend in Kontakt mit dem hoch salinaren Tiefengrund-
wasser stand, kommt es zu einem priméren Austrag von Natrium- und Chloridio-
nen aus den Bergehalden. Im Ablauf des Lysimeters Padberg wurden entsprechend
hohe Natiumkonzentrationen von ca. 8.400 mg/l und Chloridkonzentrationen
>10.000 mg/l analysiert (Tab. 13.3). Unterstromig zu den Bergehalden werden
deshalb erhohte NaCl-Konzentrationen (Beispiel: Unterstrom der Halde Nord-
deutschland) gemessen (Tab. 13.3). In der Schemazeichnung der Abb. 13.10 ist
deshalb der Abstrom der Bergehalde mit hohen NaCl- und Sulfataustridgen dar-
gestellt.

Neben den NaCl-Austrdgen wird durch die Beliiftung des Gesteins eine Teil-
oxidation der enthaltenen Sulfide verursacht, wodurch vor allem hohe Sulfat-
konzentrationen im Abstrom der Bergehalden beobachtet werden. Aufgrund der
z. T. hohen Karbonatgehalte des Abraumes der Bergehalden wird die durch Py-
ritoxidation freigesetzte Schwefelsdure in der Regel neutralisiert, was an neu-
tralen pH-Werten oder hohen Hydrogenkarbonatkonzentrationen sichtbar wird
(Tab. 13.3). Aufgrund dieses starken Stoffaustrages ist das Grundwasser im Ab-
strom einer Bergehalde meist nicht mehr als Rohstoff fiir eine Wassergewinnung
geeignet.

Abbildung 13.10 zeigt ein hypothetisches Schemaprofil, das die genannten
Auswirkungen der Stein- und Braunkohlengewinnung (s. auch Abschn. 7) be-
schreibt.
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Kapitel 14
Der Minsterlinder Kiessandzug — ein
rinnenformiger Grundwasserleiter

14.1 Verbreitung und Eigenschaften des Kiessandzuges

Der Miinsterlander Kiessandzug ist eine etwa 80 km lange und durchschnittlich
1,5 km breite Kiessandrinne aus der Saale-Eiszeit, die sich kolkartig bis zu 42 m tief
in den Grundwasser nur gering leitenden kreidezeitlichen Emschermergel einge-
schnitten hat. Er beginnt im westfalischen Tiefland bei Schiittorf (Niedersachsen),
lauft in stidostlicher Richtung durch Nordrhein-Westfalen auf Ahlintel zu, durch-
zieht das Stadtgebiet von Miinster nahezu mittig von Nord nach Siid und verlauft
dann Richtung Osten iiber Albersloh nach Sendenhorst, um Ostlich von Ennigerloh
zu enden (Abb. 14.1, Lotze 1954; Bauer 1979).

Der Miinsterldnder Kiessandzug stellt ein wichtiges Grundwasserreservoir dar,
das fiir die Trinkwasserversorgung im Miinsterland regionale Bedeutung hat. In sei-
nem Verlauf liegen heute zehn Wasserschutzgebiete, aus denen zahlreiche Wasser-
werke fordern. Im noérdlichen Teil fordern die Wasserwerke Offlum, Neuenkirchen,
Haddorf, St. Arnold und Steinfurt ihr Rohwasser aus der Kiesrinne und decken da-
mit vollstandig den Bedarf der Stddte Ochtrup, Rheine, Neuenkirchen, Wettringen
und Steinfurt. Fiir die Stadt Miinster reicht das begrenzte Grundwasserdargebot
aus dem Miinsterldnder Kiessandzug allerdings nicht aus. Die Stadtwerke Miinster
fordern einen kleinen Teil ihres Rohwassers aus dem Miinsterldnder Kiessandzug
und einen groBeren Teil aus der Uremsrinne sowie durch Infiltration angereichertes
Grundwasser. Damit ist der Bedarf der Stadt Miinster erst zu 60 % gedeckt. Der
Rest wird von der Gelsenwasser AG als Produkt des Wasserwerks Haltern hinzuge-
kauft. Friiher forderte das Wasserwerk Sendenhorst ebenfalls aus dem Miinsterlén-
der Kiessandzug und versorgte mit dem gewonnenen Trinkwasser die Gemeinden
Sendenhorst und Hoetmar. Im Jahre 1958 mussten jedoch zwei Férderbrunnen des
Wasserwerkes stillgelegt werden, da eine nahe gelegene Tiefentsandung (Bagger-
see) die Grundwasserqualitit negativ beeinflusste (Bauer 1979).

Die Nutzung als Grundwasserreservoir und als Lagerstitte fiir Sand und Kies
stehen in Konkurrenz zueinander. An diesem Beispiel wird die konkurrierende Nut-
zung des Miinsterldnder Kiessandzuges deutlich. In groen Bereichen der Wasser-
schutzgebiete werden auch heute noch Kies und Sand gefordert. Die hoch quarzhal-
tigen Sande und Kiese werden fiir die Baustoffindustrie (Bausand und Betonkies),

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 313
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9 14,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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“® Rheine

Munster Warendorf

i1 le Albersloh o Hoetmar
7 .Sendenhorst

Abb. 14.1 Verlauf des Miinsterlander Hauptkiessandzuges in NRW. (Kartenbreite ca. 70 km,
Karte ist eingenordet, verdndert nach Lotze 1954)

aber auch fiir die Emaille-, Glas- und Siliziumherstellung (z. B. fiir Mikrochips und
Solarzellen) genutzt. Der Verlauf des Kiessandzuges lésst sich anhand dieser Kies-
und Sandbaggereien, die sich perlschnurartig im Verlauf der Kiesrinne aneinander-
reihen, im Satellitenbild/Luftbild gut nachvollziehen.

Da das Miinsterland eine ldndlich gepriagte Region ist, gibt es auerdem zahl-
reiche Gehofte und auch Betriebe, die nicht an die zentrale Wasserversorgung an-
geschlossen sind. Sie verfiigen liber hauseigene Brunnen, die in der Regel aullerhalb
des Kiessandzuges in dem kreidezeitlichen Emschermergel griinden und deren Ergie-
bigkeit aufgrund dessen grundwassergeringleitenden Charakters stark begrenzt ist.

Der Miinsterldnder Kiessandzug gehort nach Bauer (1979) zu den groflen Des-
truktionszonen der Saale-Eiszeit. Er ist {iberwiegend aus Sanden und Kiesen des
Mittelpleistozéns aufgebaut, in die in unregelmaBiger Art und Machtigkeit Schluffe
eingeschaltet sind (Abb. 14.2). Die inhomogene quartdre Rinne ist in die unterla-
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gernden Tonmergelsteine der Oberkreide eingeschnitten und vertieft sich Richtung
Norden mit einem Gefille von etwa 1,5 %o. Daneben ist die Rinnenbasis — vermut-
lich durch herabstiirzende Schmelzwisser aus grofler Hohe — z. T. kolkartig ver-
tieft (Bauer 1979; Greving 1999). Die Schiittungsrichtung der Kiessandzone war
von NW nach SO gerichtet. Der Kern des Kiessandzuges, eine oftmals nur 50 m
breite FlieBrinne, unterscheidet sich vom hangenden Teil durch kiesige Mittel- bis
Grobsande mit kopfgroBen Geschieben aus nordischem und einheimischem Ma-
terial und zerfallenen Tongeréllen. Stellenweise sind auch Fein- und Mittelsande
eingeschaltet. Zum Hangenden und zu den Réndern hin ist eine Abnahme des grob-
kornigen Materials erkennbar (Papatryphonos 1978; Bauer 1979). Aullerdem wird
die Sedimentfiillung — entsprechend der Transportrichtung — nach Siiden hin fein-
korniger und enthélt auffallend viel Bernstein und Ger6ll aus Braunkohle und Holz
(Thome 1997). Die haufigste Sedimentstruktur ist die Kreuzschichtung mit dem fiir
Schmelzwisser charakteristischen schnellen horizontalen und vertikalen Material-
wechsel (Bauer 1979).

Ortlich hebt sich der Kiessandzug wallartig aus der Sandebene heraus, in an-
deren Bereichen ist er eingeebnet. An nur wenigen Stellen seines Verlaufes beifit
er inselartig fiir wenige Kilometer an der Oberflache aus, so z. B. siidwestlich der
Stddte Rheine und Emsdetten, grofraumig im Norden und Siiden des Stadtgebietes
von Miinster, in dstlicher Richtung im Bereich der Hohen Ward bis Albersloh sowie
kleinrdumig zwischen Albersloh und Sendenhorst und siiddstlich von Sendenhorst.

Zum iiberwiegenden Teil wird der Miinsterlander Kiessandzug von 1-2 m méch-
tigen Sedimenten iiberdeckt, die in einer landwirtschaftlich geprigten Region als
eine wichtige Schutzschicht {iber dem Grundwasserleiter fungieren. Im nérdlichen
Teil besteht die Uberdeckung meist aus oberen Niederterrassensedimenten, im siid-
lichen Teil aus #olischen Feinsanden wie Diinen und Flugsanden (Papatryphonos
1978; Staude 1986; Thiermann 1987; Driesen et al. 1990). Die Sedimente der oberen
Niederterrasse wurden fluviatil gebildet und deutlich zweigegliedert. Der jlingere
Teil besteht aus einem Sandhorizont und wird zum Liegenden hin schluffiger. Der
Sandhorizont besteht meist aus schluft- und/oder mittelsandhaltigen Feinsanden, der
untere Horizont aus schluffigen Feinsanden bis feinsandigen Schluffen (Bauer 1979).

Im Bereich der Aldruper Mark ist der sandig-kiesige Kiessandzug ca. 800 m
breit und wird von geringleitenden Schluffen iiberdeckt (Abb. 14.2). Der Poren-
grundwasserleiter ist insgesamt als ,,durchléssig® bis ,,stark durchlissig* (Deutscher
Normenausschuss 1998) (DIN 18130, TI1. 1) zu bezeichnen und durch seine Filter-
wirkung fiir eine Férderung zur Trinkwasserversorgung gut geeignet. In drei bereits
intensiv untersuchten Gebieten der Aldruper Mark (Wisotzky et al. 2004, 2005,
2007; Strobel und Wisotzky 2009), Miinster-Kinderhaus (Greving 1999) und im
Bereich der Wasserschutzgebiete Emsdetten, Herbern und Wentrup liegen die k-
Werte zwischen 1073 m/s an der Basis und 1073 m/s in weniger tiefen Bereichen,
in denen der Feinsandanteil zunimmt (Papatryphonos 1978; Bauer 1979; Greving
1999; Wisotzky et al. 2007). Soweit bekannt, ist der iberwiegende Teil des Miins-
terlinder Kiessandzuges als ein zusammenhédngender Grundwasserleiter mit mehr
oder weniger heterogener Zusammensetzung ausgebildet. In einem Bereich zwi-
schen Miinster und Greven wurden wéhrend eines ausgeprigten Periglazial-Klimas
zur Zeit des Warthe-Stadiums schluffige Feinsande und graue Schluffe abgelagert
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(Bauer 1979). Diese sonst eher liickenhaft verteilte, gering durchlidssige Schicht
mit k-Werten von 107-107% m/s ist siidwestlich von Greven besonders grofBfla-
chig verbreitet und fiithrt dort zur Ausbildung von zwei Grundwasserstockwerken
innerhalb des Kiessandzuges (Abb. 14.2). Die mittlere Durchlissigkeit des zweiten
Grundwasserstockwerkes im Bereich der Aldruper Mark liegt bei 7,4-107* m/s. Die
grofBte erbohrte Méchtigkeit des Miinsterldnder Kiessandzuges betrigt dort 21,45 m
(Wisotzky et al. 2007). In Miinster-Kinderhaus wird eine mittlere Méchtigkeit von
35 m und ein Maximum von 42 m Méchtigkeit erreicht. Die mittlere Durchlassig-
keit unterscheidet sich in Kinderhaus mit 5,4-10* m/s kaum von der der Aldruper
Mark (Greving 1999).

Da es sich bei dem Miinsterldander Kiessandzug um einen Grundwasserleiter han-
delt, der sich iiber eine grofle Lange erstreckt, ist die Bestimmung der Grundwasser-
flieBrichtung entsprechend komplex. In seinem Verlauf wird er von mehreren Ober-
flichengewéssern gekreuzt, an denen sich je nach Wasserstand mal effluente und
mal influente Verhiltnisse einstellen kdnnen (Bauer 1979). Die HauptflieBrichtung in

N N
. Beprobte Messstellen
Grenze des

Untersuchungsgebietes

Verbreitung des b
| Minsteridnder Kiessandzuges

Fliessrichtung im

L= 2.Grundwasserstockwerk LT
= Profillinie, s. Abb.3 LA

[ a1 |02

Abb. 14.3 Lage der Messstellen und Verbreitung des Miinsterlander Kiessandzuges im Untersu-
chungsgebiet Aldruper Mark unter Angabe der generellen FlieBrichtung im zweiten Grundwasser-
stockwerk und des Ost-West-Schnittes aus Abb. 14.2
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dem halbgespannten zweiten Grundwasserstockwerk der Aldruper Mark ist der Mor-
phologie entsprechend von SO nach NW entlang der Kiesrinne gerichtet (Abb. 14.3).
Dort sowie in Miinster-Kinderhaus finden untergeordnet auch FlieBbewegungen
nach Osten und Westen zu den Réndern der Kiesrinne statt. Im ersten Grundwasser-
stockwerk hingegen ist das Gefille in SW-NO-Richtung auf die Oberflachengewas-
ser Miinstersche Aa bzw. Ems zu gerichtet (Staude 1986; Greving 1999; Wisotzky
et al. 2007). Zwischen Greven und Emsdetten entspricht die HauptflieBrichtung der
Erstreckung des ehemaligen Max-Clemens-Kanals (SO-NW) bis zum Emsdette-
ner Miihlenbach, der eine Wasserscheide darstellt. Untergeordnet finden auch hier
FlieBbewegungen nach Osten und Westen statt. Der Flurabstand liegt bei den meis-
ten Messstellen zwischen 2—3,5 m (Papatryphonos 1978). Im Bereich der Aldruper
Mark liegt der Flurabstand nach Staude (1986) bei 1-2 m. Zu den Einzugsgebieten
des Grundwassers im Miinsterlénder Kiessandzug ist nur wenig bekannt, da die
hydraulischen Verhéltnisse einschlieBlich der Randbereiche noch weitgehend un-
geklart sind. Anhand der hydrogeologischen Karten scheint das Grundwasser in
seinem Verlauf aus sehr unterschiedlichen Richtungen zuzustrémen (Papatrypho-
nos 1978; Bauer 1979; Staude 1986; Thiermann 1985, 1987; Driesen et al. 1990).

14.2 Hydrochemismus des Kiessandzuges

Wie unterschiedlich die Einzugsgebiete im Verlauf der Kiesrinne sind, zeigt sich
auch in der hydrochemischen Zusammensetzung des Grundwassers. In Tab. 14.1
sind Mittelwerte von Rohwasseranalysen aus dem Miinsterldnder Kiessandzug des
Jahres 2008 dargestellt. Die Analysen sind entgegen der vermutlichen FlieBrich-
tung von Norden nach Siiden sortiert. Es ist jedoch in keiner Hinsicht ein Trend zu
erkennen. Die Analysen konnen wie die Sedimentzusammensetzung nur als hete-
rogen bezeichnet werden. Neben der bereits erwahnten konkurrierenden Nutzung
als Trinkwasserreservoir und als Sand- und Kieslagerstitte hat auch die intensive
landwirtschaftliche Nutzung der Region Miinsterland einen Einfluss auf den Hyd-
rochemismus, was sich vor allem durch z. T. hohe Nitratkonzentrationen zeigt. Die
gemessenen haufig erhdhten Eisenkonzentrationen deuten auf tiberwiegend redu-
zierende Verhéltnisse hin (Tab. 14.1).

Besondere hydrochemische Verhiltnisse zeigen sich im zweiten Grundwasser-
stockwerk des Untersuchungsgebietes Aldruper Mark. Auffallig sind dort geringe

Tab. 14.1 Hydrochemische Parameter im Miinsterlinder Kiessandzug zwischen Haddorf und Miinster
(von Nord nach Sid)

ELF pH Na* K Mg*  Ca¥  Fe, Mn  CI HCO,” NO,” SO}
(uS7cm) () (mgh) (mgl) (mgh) (mgl) (mg) (mgh) (mgd) (mgh) (mgl) (mg/)
456 65 152 66 70 538 160 0,82 382 1195 24 87,0
433 70 190 112 82 67,5 12 016 509 1392 256 652
406 65 187 92 85 563 12 027 524 1077 225 622
370 65 190 71 8,1 450 7,7 061 555 994 103 64,7
586 73 180 38 70 1000 1,5 0,17 298 1900 3.1 97,9
434 69 296 1,1 2,9 547 49 020 240 2205 3,0 6,2

924 7,7 152 4,5 12,9 144,0 0,1 0,01 25,3 250,3 68,9 47,8
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Tab. 14.2 Ubersicht relevanter hydrochemischer Parameter aus dem zweiten Grundwasserstockwerk des

Miinsterlander Kiessandzuges im Bereich der Aldruper Mark (Lage der Grundwassermessstellen s. Abb. 14.3)

Messstelle  ELF pH EH DOC Fe?* HCO,”~ NO,” SO 534850 CH,
(uS/em) (1)  (mV) (mgl) (mgl) (mgl) (mgl) (mgl) (%oCDf) (mg/l)

AM IT 475 66 170 48 nb. b <0,1 685 n.b. 2,5
AM 2T 356 6,7 65 8,5 2.7 155 0,2 155 421,10 24
AM 3T 405 70 89 55 2.8 189 04 8,5 +183 25
AM 4T 394 65 57 8,5 55 167 1.9 78 4383 <03
AM 5T 364 69 76 9,7 34 173 1.8 0,9 n.b. 1.8
AM 6T 666 72 105 32 3,7 314 0,3 0,8 n.b. 6,7
AM 7T 365 64 91 136 59 282 100 93 nb. 9,5
AM 9T 488 72 67 6,5 3,1 262 6,4 0.4 n. b. 74
AM-ML 1

Tiefe 23,5 352 68 117 54 43 171 <0,1 34 n.b. <0,3
Tiefe 25,0 354 69 108 35 35 165 <0,1 74 n. b. <0,3
Tiefe 26,5 382 70 121 28 34 153 <0,1 18,9 4269 <03
Tiefe 28,0 428 74 88 03 33 153 <0,1 366  +189 <03
Tiefe 29,5 453 72 103 35 39 148 <01 532 4135 <03
Tiefe 31,5 468 71 109 35 3,7 150 <01 394  +114 <03
Tiefe 34,0 487 70 116 54 39 150 <0,1 547  +11,1 <0,3
Tiefe 37,0 505 70 116 31 36 153 <0,1 588  +94 <0,3
Tiefe 39,5 526 70 119 54 35 156 <0,1 626  +97 <0,3

bis fehlende Nitratkonzentrationen, z. T. geringe Sulfatkonzentrationen und erhéh-
te Eisen(II)-Konzentrationen, trotz einer intensiven landwirtschaftlichen Nutzung
dieses Gebietes (Tab. 14.2). Die Ursache fiir die geringen bis fehlenden Nitratkon-
zentrationen konnte eine lithotrophe oder eine organotrophe Nitratreduktion sein (s.
Abschn. 11). Die lithotrophe Nitratreduktion kann aufgrund hédufig sehr geringer
Sulfatkonzentrationen im zweiten Grundwasserstockwerk nahezu ausgeschlossen
werden. Bei einer lithotrophen Nitratreduktion wiirde Sulfat als Reaktionsprodukt
in hohen Konzentrationen entstehen. Eine Sedimentanalyse ergab daneben geringe
Gehalte an organischem Kohlenstoff (Abb. 14.4), was eine organotrophe Nitratre-
duktion ebenfalls unwahrscheinlich macht.

Bei weiteren Untersuchungen des Wasserchemismus wurde allerdings im Grund-
wasser gelostes Methan (CH,) bis zu 9,5 mg/l detektiert (Tab. 14.2). Dieses kann
neben anderen organischen Substanzen (gemessen als DOC) ebenfalls als Elektro-
nendonator fiir eine organotrophe Nitratreduktion dienen, sodass dieser Prozess als
Ursache fiir die reduzierenden Bedingungen in Frage kommt (Strobel und Wisotzky
2009; Strobel 2008).

Weitere unter reduzierenden Bedingungen mit Methan (CH,) als Reduktions-
mittel ablaufende Reaktionen sind, neben der Nitratreduktion, die Reduzierung von
Mangan- und Eisenoxiden sowie von Sulfat (Gl. 14.1-14.4).

5CH, + 8NOj + 8H* = 4N, + 14H,0 + 5CO, (14.1)

CH4 + 4MnO, + 8H" = 4Mn>* + 6H,0 + CO, (14.2)
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Abb. 14.4 Sedimentanalysen der Multi-Level-Messstelle AM-ML 1 mit Tiefenlage der neun
beprobten Filterelemente (gestrichelte Linie) im zweiten Grundwasserstockwerk. Links: Vertei-
lung von organischem (C ) und anorganischem Kohlenstoff (C, ) in den verschiedenen Ent-
nahmetiefen; rechts: ermlttelte Gesamtschwefel- (S scsamt) und Pyrltschwefelgehalte (Ss500c) liber
die Entnahmetiefe (graue Profilbereiche repréisentieren die Lage der Geringleiter, karierte Profil-
bereiche sind kiesig ausgebildet)

CH, + 8Fe(OH); + 16H™ = 8Fet + 22H,0 + CO, (14.3)

CH4 + S04 4+ 2H' = H,S + 2H,0 + CO, (14.4)

Im Sediment analysierter Pyritschwefel (Abb. 14.4 und 14.5) verstirkt die Vermu-
tung einer aktuell im Grundwasserleiter ablaufenden Sulfatreduktion. Werden unter
reduzierenden Bedingungen in einem System sowohl Eisen(III) als auch Sulfat re-
duziert, kann daraus resultierend Pyrit ausgefallt werden. Die genauen Schritte der
Pyritentstehung sind jedoch trotz intensiver Untersuchungen noch nicht vollstiandig
bekannt. Bis heute ist nicht sicher, ob eine sekundére Pyritbildung ausschlieSlich
iiber eine Eisenmonosulfid-Fillung mit anschlieBender diagenetischer Umwand-
lung zu Pyrit stattfindet oder eine direkte Pyritausfillung moglich ist. Die sekundére
Pyritbildung durch Reduktion mit Hilfe von Methan kann mit Gl. 14.5 beschrieben
werden.

15CH 4 + 8Fe(OH)s + 16804~ 4+ 32H" & 8FeS, 4+ 15C0O, + 58H,0  (14.5)
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Abb. 14.5 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von (sekundéren?) Pyritmineralen im
Miinsterldnder Kiessandzug. (Fotos: V. Eisenberg)
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Abb. 14.6 (/inks) Gemessene Nitrat- und Sulfatkonzentrationen sowie Schwefelisotopenwerte
des Sulfates in den verschiedenen Entnahmetiefen der Multi-Level-Messstelle AM-ML1; (rechts)
graphische Darstellung der ermittelten Schwefelisotopendaten in der Multi-Level-Messstelle tiber
die Entnahmetiefe (graue Profilbereiche repréasentieren die Lage der Geringleiter, karierte Profil-
bereiche sind kiesig ausgebildet)

Neben den geringen Sulfatkonzentrationen ergaben Schwefelisotopenuntersuchun-
gen schwere, im positiven Bereich liegende Isotopenverhiltnisse (8**S . ), die auf
eine im Grundwasserleiter ablaufende Sulfatreduktion hinweisen (Abb. 14.6). Zu-
dem sind erhohte Methankonzentrationen im Grundwasser des Miinsterlédnder Kies-
sandzuges sowie im umgebenden Emschermergel meist mit niedrigen bis fehlenden
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Sulfatkonzentrationen gekoppelt (Abb. 14.7). Hohe Methan- und Sulfatkonzentra-
tionen schliefen sich somit in der Regel aus, was ebenfalls als Hinweis auf eine
durch Methan hervorgerufene Sulfatreduktion betrachtet werden kann.

Das im Grundwasser analysierte Methan stammt vermutlich aus dem F16z-fiih-
renden Steinkohlengebirge, welches die Miinsterldnder Kreideschichten unterlagert.
Der Chemismus des Grundwassers und die Verteilung der Methankonzentrationen
im Grundwasserleiter geben Hinweise auf einen gasféormigen Methaneintrag in den
Miinsterlander Kiessandzug. In den in Abschn. 12.2 erwdhnten Hausbrunnenanlagen
auf Einzelgehoften im Emschermergel sind Methankonzentrationen im Grundwas-
ser schon haufiger festgestellt worden (Strobel und Wisotzky 2009; Melchers 2009).

Die anaerobe Methanoxidation bei gleichzeitiger Sulfatreduktion wurde in zahl-
reichen Arbeiten im marinen Bereich untersucht und beobachtet (z. B. Iversen und
Jorgensen 1985; Dale et al. 2008). Fiir einen Grundwasserleiter ist dies der bisher
erste beschriebene Fall. Das eingetragene Methan fiihrt im Bereich der Aldruper
Mark somit neben einer Eisen- und Nitrat- auch zu einer Sulfatreduktion im Grund-
wasserleiter.
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Kapitel 15
EDTA-Belastung im Grundwasser zweier
Trinkwassereinzugsgebiete durch Uferfiltration

15.1 Einfithrung und Beschreibung des
Untersuchungsgebietes

Das Untersuchungsgebiet befindet sich im nordostlichen Bereich der Niederrhei-
nischen Bucht in NRW in der Ndhe der Grenze zu den Niederlanden. Es umfasst
zwei Trinkwassereinzugsgebiete. Wahrend das groBere, Ostliche Trinkwasserein-
zugsgebiet eine Fliche von ca. 15,5 km? umfasst, ist das westlichere Einzugsgebiet
mit einer Fliche von ca. 5 km? deutlich kleiner (Abb. 15.1). Das grofere Einzugs-
gebiet weist mit 87 % eine starke landwirtschaftliche Nutzung auf, Wohngebiete
(10,8 %) und Gewerbegebiete nehmen eine deutlich geringere Flache von zusam-
men ca. 12 % ein. Das kleinere, westlichere Einzugsgebiet wird ebenfalls iiberwie-
gend landwirtschaftlich genutzt. Ein Viertel der Einzugsgebietsfliche um die drei
Forderbrunnen ist bewaldet. Am Nordrand beider Einzugsgebiete durchfliefft ein
Oberflichengewisser mit einem mittleren Abfluss von ca. 2,7 m*/s das Untersu-
chungsgebiet und entwéssert zur Ijssel. Zwei Stauwehre fiihren in beiden Einzugs-
gebieten zu infiltrierenden Abflussverhiltnissen (Uferfiltration). Das Stauwehr im
groferen Einzugsgebiet wird ganzjihrig betrieben. Das Oberflachenwasser im klei-
neren Einzugsgebiet wird jedoch nur wéhrend der Vegetationsperiode aufgestaut
(,,Kulturstau®). Dort erfolgt die Oberfldchenwasserinfiltration nur bei gesetztem
Wehr im Sommerhalbjahr. Die Landschaft ist eben, mit nur geringen Héhenunter-
schieden zwischen ca.+16 i. NHN und ca.+24 m ii. NHN, und leicht in westlicher
Richtung zum Rhein geneigt. Das Wasserentnahmerecht der groferen, dstlich gele-
genen Wassergewinnung betrigt 4,9 Mio. m?/a, in der kleineren, westlich gelegenen
Gewinnung diirfen bis zu 1 Mio. m?/a geférdert werden.

15.1.1 Aufbau des Grundwasserleiters

Der quartire Porengrundwasserleiter wird aus einer ca. 20 bis 50 m méachtigen Wech-
selfolge aus Sanden und Kiesen pleistozidnen Alters aufgebaut. Die Méchtigkeit des
Grundwasserleiters nimmt von Osten nach Westen zu. Krefelder Rinnenschichten,

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 325
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Abb. 15.1 Grundwassergleichenplan mit der Lage der Multi-Level-Messstellen P37 und PES21
sowie der Mehrfachmessstellen P48 und P49, aus denen tiefenspezifisch entnommene Wasserpro-
ben untersucht wurden (Kartenbreite ca. 8 km)

Untere Mittelterrasse und Niederterrasse des Rheines gehen ohne durchgehende
Trennung ineinander {iber und bilden zusammen ein Grundwasserstockwerk. Der
Durchldssigkeitsbeiwert des Grundwasserleiters schwankt zwischen 1073 m/s und
1073 m/s. Fiir die Wassergewinnungen werden die Untere Mittelterrasse und die
Niederterrasse des Rheines mit dominierenden k -Werten von 107 m/s bis 10~* m/s
genutzt, die entsprechend der DIN 18130 (Deutsches Institut fiir Normung 1989)
als stark durchléssig einzustufen sind. Die Grundwasserstromung erfolgt generell
von Osten nach Westen (Abb. 15.1). Unterlagert wird der Grundwasserleiter durch
den tertidren Dingdener Glimmerton, der die Basis des Grundwasserleiters darstellt.
Uberlagert wird der Grundwassetleiter stellenweise durch Decksande bzw. durch
Hochflutablagerungen des Holozén.

15.1.2 EDTA-Belastung der Brunnen des quartiiren
Grundwasserleiters

Von den untersuchten 150 organischen Wasserinhaltsstoffen (PBSM, CKW, PAK,
Komplexbildner (EDTA, NTA, DTPA), MKW, Sprengstoffe und TNT-Abbaupro-
dukte, perfluorierte Verbindungen, Arzneimittel und deren Abbauprodukte sowie
Rontgenkontrastmittel) lagen alle Parameter im Trinkwasser unterhalb der Nach-
weisgrenze. Nur der Komplexbildner EDTA konnte nachgewiesen werden. Die
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untersuchten Wasserproben lieBen fiir EDTA eine Konzentration von 21,2 pg/l im
Trinkwasser des Wasserversorgungsunternehmens erkennen. Das Trinkwasser ist
eine Mischung aus Grundwissern verschiedener Gewinnungsgebiete. Das Ergeb-
nis der Bestimmung von EDTA in den einzelnen Gewinnungsanlagen zeigte das
Auftreten des Komplexbildners im Rohwasser zweier benachbarter Gewinnungs-
gebiete. Darauthin vorgenommene Beprobungen der 17 Einzelbrunnen beider
Wassergewinnungen wiesen EDTA-Konzentrationen zwischen 5 und 55 pg/l im
Brunnenwasser nach, wobei meist Konzentrationen zwischen 20 und 40 pg/l be-
stimmt wurden (Abb. 15.5). Die genannten Konzentrationen liegen damit im oberen
Bereich der fiir Grundwasser in der Literatur (s. u.) angegebenen Werte. Laut Trink-
wasserverordnung besteht kein Grenzwert fiir EDTA.

Ziel der hier dargestellten Untersuchung war es, die Herkunft der erhdhten ED-
TA-Konzentrationen in den Brunnen zu bestimmen sowie den Eintragspfad und
eine Abschitzung der zu erwartenden Dauer der Rohwasserbelastung in den beiden
Wassergewinnungsgebieten zu ermitteln.

15.2 Durchfithrung der Untersuchungen

15.2.1 Einsatz und Auftreten von EDTA in Gewiissern
(Literaturauswertung)

Ethylendiamintetraessigsdure (H,EDTA) und dessen Salze (z. B. Na,EDTA,
Na,EDTA) sind synthetisch erzeugte Komplexbildner, die z. B. in der Europdischen
Union in groBBen Mengen produziert und verduBert werden. So wurden im Jahr 1999
innerhalb der EU 34.546 t EDTA und davon in Deutschland 3.894 t verkauft (Euro-
pean chemical bureau 2004). EDTA wird im privaten Bereich in Reinigungsmitteln
(7,6 %), in verschiedenen industriell eingesetzten Mitteln zur Reinigung und zum
Waschen (31 %), in der Fotoindustrie (12 %), Textilindustrie (1,8 %), Druck- und
Papierindustrie (12 %), Metallverarbeitung (1,4 %) sowie zur Kosmetikherstellung
(2,2 %) verwendet. Ein weiterer wichtiger Nutzer von EDTA ist die Landwirtschaft
(17 %), die neben Wasch- und Reinigungsmitteln z. B. EDTA-haltige Spurenele-
mentdiinger verwendet. Der Einsatz des EDTA ist weit gefdchert; dies zeigt, dass
eine grole Anzahl von potenziellen Emittenten fiir eine Grundwasserbelastung in
Frage kommt. EDTA ist mit einer Wasserloslichkeit von 500 mg/l als gut wasser-
16slich einzustufen. Die Substanz ist weder fliichtig noch zersetzt sie sich und sie
besitzt eine hohe Stabilitit, woraus eine fehlende oder sehr geringe Abbaubarkeit
resultiert (Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbrau-
cherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen 2003). Aufgrund dieser Eigenschaften
ist EDTA der Wassergefdhrdungsklasse 2 zugeordnet.

EDTA wird, da es biologisch schwer abbaubar ist und Klaranlagen in der Regel
ungehindert passiert, meist iber das Abwasser in Oberflichengewésser eingetragen.
In den Jahren 1994 bis 1995 lieBen 25 von 55 untersuchten 6ffentlichen Kldranla-
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genabldufen in Deutschland EDTA-Konzentrationen von 60 bis 600 pg/l erkennen;
5 Klédranlagenablaufe zeigten Werte oberhalb von 600 pg/l (European chemical
bureau 2004). Im gleichen Zeitraum untersuchte 143 deutsche Oberfldchengewis-
ser zeigten vor allem durch die Abwassereinleitungen eine deutliche Belastung mit
EDTA. Der iiberwiegende Anteil (62,9 %) wies EDTA-Konzentrationen zwischen
6 und 60 pg/l auf. Immerhin 21 % der untersuchten Oberflaichengewdsser zeigten
EDTA-Konzentrationen zwischen >60 pg/l und 500 pg/l. 1,4 % wiesen Werte ober-
halb von 500 pg/l auf. Nur 14,7 % der untersuchten Oberflichengewésser waren
mit Konzentrationen unterhalb von 6 pg/l geringfiigig belastet. Die hochsten ED-
TA-Belastungen wurden dabei in kleineren Fliissen bestimmt (European chemical
bureau 2004; Schullerer-Jagiella 1993). Fiir das Jahr 2003 wurde im Rheinwasser
bei Diisseldorf-Flehe ein 90 %-Perzentilwert von 10 ng/l EDTA ermittelt (Brauch
2004). Insgesamt wurde im Rhein fiir das Jahr 2002 im Ubergang zu den Niederlan-
den eine Gesamt-EDTA-Fracht von 530 t bestimmt (Ministerium fiir Umwelt und
Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfa-
len 2003). In der Schweiz untersuchte Abwasserproben lieSen generell EDTA-Kon-
zentrationen im Bereich zwischen 10 und 500 pg/l erkennen, wobei die Maximal-
werte zwischen 1.000 und 5.000 pg/l lagen (Kari 1994).

Im Grundwasser werden hohere EDTA-Konzentrationen meist in Verbindung
mit Abwasserinfiltrationen genannt. So wiesen im Stadtgebiet von Hannover 30
von den untersuchten 73 Grundwassermessstellen EDTA-Konzentrationen ober-
halb von 1 pg/l auf, wobei ein Maximalwert von 12 pg/l ermittelt wurde (Um-
weltdezernat der Stadt Hannover 2007). Die Autoren schlussfolgern, dass sich der
erwartete Zusammenhang zwischen diffusen Emissionen aus dem im engeren Sinn
stiadtischen Gebiet und der Verteilung von EDTA im Grundwasser abzeichnet. In
Darmstadt untersuchte Grundwasserproben lieBen im Zustrom zum Stadtgebiet
EDTA-Konzentrationen unterhalb von 1 pg/l erkennen, wiahrend im Stadtgebiet
meist geringere Konzentrationen von 1 bis 5 pg/l nachweisbar waren (Beier 2008).
Vergleichbare Messwerte wurden auch im Grundwasser von Karlsruhe (Landes-
amt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 1999) und Rastatt (Wolf 2006) ermit-
telt. Hohere EDTA-Konzentrationen wurden im Grundwasser bei Torgau durch
Uferfiltration aus der Elbe mit Werten bis zu 15 pg/l gemessen und konnten dort
zum Nachweis von Infiltrationszonen aus der Elbe genutzt werden (Grischek et al.
2006).

15.2.2 Strategien zur Untersuchung der EDTA-Belastung im
Grundwasser des Untersuchungsgebietes und eingesetzte
Methoden

Da der Einsatz von EDTA in der Industrie und privaten Haushalten weit verbreitet
ist, sind mogliche Eintragspfade aus Altlasten, Altablagerungen sowie durch Ab-
wasserinfiltrationen in das Grundwasser denkbar. Daher wurde eine Recherche zu
Altablagerungen und Altlastenstandorten im Untersuchungsgebiet durchgefiihrt.
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Als weiterer moglicher Eintragspfad kann ein landwirtschaftlicher Einsatz von Spu-
rennédhrstoffdiingern, die EDTA als Komplexbildner enthalten, auch zu einer denk-
baren EDTA-Belastung des Grundwassers fithren. Da beide Einzugsgebiete {iber-
wiegend landwirtschaftlich genutzt werden, ist dies grundsétzlich moglich. Durch
den Einsatz von EDTA-haltigen Reinigungsmitteln zur Sduberung von z. B. Milch-
stainden kann das entstandene Abwasser auch EDTA enthalten. Dieses Abwasser
wird im Untersuchungsgebiet meist in die Giillebehélter iiberfiihrt und diese Giille
von Zeit zu Zeit auf die landwirtschaftlich genutzten Flachen als Wirtschaftsdiin-
ger aufgebracht. Dies konnte ebenso zu einer EDTA-Grundwasserbelastung in den
beiden Einzugsgebieten fithren und wurde durch eine Entnahme und Untersuchung
von zwei Giilleproben tiberpriift. Am Nordrand beider Einzugsgebiete durchflieft
ein Oberflichengewdsser das Untersuchungsgebiet. Aufgrund von ganzjdhrigen
oder tempordren Wehren kommt es dort zu einer Oberflachenwasserinfiltration in
den angrenzenden Grundwasserleiter durch Uferfiltration. Auch dies kann zu einer
EDTA-Belastung des Grundwassers fiihren.

Aufgrund der in allen Brunnen gemessenen EDTA-Grundwasserbelastung
kommt ein punktueller Eintrag in das Grundwasser im Untersuchungsgebiet nicht
in Betracht. Vielmehr muss von einem flichigen oder linienhaften Eintrag in
das Grundwasser ausgegangen werden. Aus diesem Grund wurden verschiedene
Grundwassermessstellen im gesamten Einzugsgebiet beider Wassergewinnungen
beprobt. Um den Eintragspfad auch iiber die Tiefe genauer zu lokalisieren, wur-
den flache und tiefe Grundwassermessstellen, Mehrfachgrundwassermessstellen
sowie zwei Multi-Level-Grundwassermessstellen in das Untersuchungsprogramm
aufgenommen. Zusitzlich wurde eine Altersdatierung von Grundwasserproben aus
den beiden Multi-Level-Messstellen in Auftrag gegeben, um zusammen mit den
EDTA-Ergebnissen eine Altersabschéitzung der Grundwasserbelastung zu erhalten.
In Riicksprache mit dem Untersuchungslabor der Firma Hydroisotop wurden 20
tiefenspezifisch entnommene Wasserproben auf Tritium (*H) sowie 10 Wasserpro-
ben auf Schwefelhexafluorid (SF,) analysiert (Hydroisotop 2008). In Deutschland
wurde SF, bei der Untersuchung der Grundwasserverhiltnisse im Vogelsbergbasalt
(Zoellmann et al. 2001) sowie in einem Karstgrundwasserleiter der Schwébischen
Alb genutzt (Fulda und Kinzelbach 1997). Da sich SF, konservativ verhélt und
nach 1970 in deutlich messbaren Konzentrationen in der Atmosphére bei bis heute
ansteigenden Konzentrationen eingetragen wird, kann es zur Altersdatierung junger
Wisser genutzt werden (Kazemi et al. 2006). Die Nutzung von Tritium zur Alters-
datierung von Wiéssern ist weit verbreitet, was letztlich aus der starken Erh6hung
der *H-Konzentration durch oberirdische Atomwaffenversuche mit einem Tritium-
maximum im Jahr 1963 zuriickgeht. In der Literatur wird der Einsatz dieses Para-
meters intensiv beschrieben (z. B. Michel 2007; Clark und Fritz 1997).

Um den Einfluss des Oberflichengewéssers auf das Grundwasser zu bestimmen,
wurde eine Wasserprobe aus dem Fluss entnommen sowie der Kldranlagenablauf
bei Trockenwetter beprobt. Der Ablauf der Klaranlage erfolgt heute ohne mogliche
Beeinflussung auf die Einzugsgebiete. Bis 1996 entwisserte die Klaranlage jedoch
in das Oberflichengewésser am nordlichen Rand der Trinkwassereinzugsgebiete
(Abb. 15.1).
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15.3 Untersuchungsergebnisse zur EDTA-Belastung

15.3.1 Ergebnisse von flachen Grundwassermessstellen
und der Giillebeprobung

In beiden Trinkwassereinzugsgebieten wurden insgesamt 13 flache Grundwasser-
messstellen (<10 m u. GOK verfiltert) und Einzelwasserversorgungen bzw. flache
Teiche, die iiber das gesamte Einzugsgebiet verteilt sind, beprobt und analysiert. Die
EDTA-Konzentrationen schwankten mit Werten zwischen <0,2 pg/lund 9,9 pg/l. Ins-
gesamt wurden damit im flachen Grundwasser deutlich niedrigere Konzentrationen
bestimmt als im Trinkwasser (21,2 pg/l). Ein hoher flichiger Eintrag aus der unge-
sattigten Zone durch Diingemittel (Mikronéhrstoffdiinger) oder durch Giilleaufbrin-
gung ldsst sich im Untersuchungsgebiet damit nahezu ausschlieBen. Ergénzend zu
den Untersuchungen des flachen Grundwassers wurden zwei Giilleproben auf EDTA
analysiert. Im Mittel wurde in den Gilleproben eine EDTA-Konzentration von ca.
70 pg/l nachgewiesen. Dies zeigt, dass Giille EDTA-belastet sein kann, auch wenn
der Eintrag insgesamt aufgrund der niedrigen Konzentrationen im flachen Grund-
wasser des Untersuchungsgebietes als gering angesehen werden muss. Eine Sichtung
der Unterlagen des Altlastenkatasters erbrachte ebenfalls keine Hinweise auf eine
potenzielle Belastung des Grundwassers aus Altlasten bzw. Altablagerungen.

15.3.2 Ergebnisse der tiefenspezifischen Beprobung
des Grundwassers von Mehrfachmessstellen
und Multi-Level-Messstellen

Abbildung 15.2 zeigt das Ergebnis der tiefenspezifischen Beprobung des Grundwas-
sers im groBeren, Ostlicheren Trinkwassereinzugsgebiet. Die genutzten Grundwas-
ser-Messstellen befinden sich im Nahfeld des Zustromes zu den Entnahmebrunnen
(Abb. 15.1). Alle tiefenspezifisch entnommenen Grundwasserproben zeigen einen
vergleichbaren Tiefenverteilungstrend. Wie in den flachen Grundwassermessstellen
zeigen auch die tiefenspezifisch entnommenen Grundwasserproben in Entnahmetie-
fen bis zu 10 m u. GOK mit Werten unterhalb von 10 pg/l eine nur geringe Belastung
des oberflichennahen Grundwassers. Dies belegt, dass der EDTA-Eintrag aus der un-
gesittigten Zone in das Grundwasser insgesamt als gering angesehen werden muss.
Abbildung 15.2 zeigt weiterhin, dass die EDTA-Konzentrationen nahezu linear
mit der Entnahmetiefe zunehmen. In groerer Entnahmetiefe werden EDTA-Konzen-
trationen >10 pg/l bis zu maximal ca. 45 pg/l analysiert. Dies zeigt, dass die Haupt-
EDTA-Belastung dlteren Ursprungs sein muss bzw. die EDTA-Belastung in groferer
Entfernung von den Mehrfachmessstellen in das Grundwasser eingetragen wurde.
Abbildung 15.3 zeigt die an einer Multi-Level-Messstelle ermittelte EDTA-
Konzentrationsverteilung im kleineren Trinkwassereinzugsgebiet. Auch diese Mess-
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ostlichen Trinkwassereinzugsgebietes
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Abb. 15.4 Tiefenspezifische Verteilung von Tritium (*H) und SF, in der Multi-Level-Messstelle
P37 im groBeren, Ostlichen Einzugsgebiet (/inks) sowie im kleineren, westlichen Einzugsgebiet
(PES21, rechts) und die aus den Messungen und einer Mischungsberechnung abgeleiteten mittle-
ren Verweilzeiten (,, GW-Alter)

stelle ldsst eine generelle Tendenz zu hoheren EDTA-Konzentrationen mit zuneh-
mender Tiefe erkennen, auch wenn die oberste Entnahmetiefe davon abweicht. Auch
hier weist die ermittelte Tiefenverteilung auf einen &lteren Ursprung der Haupt-ED-
TA-Belastung bzw. auf einen EDTA-Haupteintrag aus groBerer Entfernung zur Was-
sergewinnung hin.

Zur Altersbestimmung der EDTA-Belastung wurden die tiefenspezifisch ent-
nommenen Grundwasserproben der Multi-Level-Messstellen P37 und PES21 auf
Trittum und SF, untersucht. Die Tritiumkonzentrationen aller Entnahmetiefen
zeigten Werte zwischen 5 und 8 TU, wobei mit zunechmender Tiefe generell eine
Abnahme der Tritiumkonzentrationen nachgewiesen wurde (Abb. 15.4). Aktuelle
Niederschlagswiésser weisen Tritiumkonzentrationen zwischen ca. 8§ und 10 TU
auf (Hydroisotop 2008). Die Messwerte lassen erkennen, dass in den Messstellen
mit zunehmender Tiefe verstérkt alte, tritiumfreie Grundwasseranteile eingemischt
werden. Abweichend von diesem generellen Trend nehmen die Tritiumkonzentra-
tionen in der Messstelle P37 ab einer Tiefe von 25 m wieder geringfiigig zu.

Die SF-Untersuchungen lieferten Ergebnisse zwischen 0,2 und 1,4 fmol/l und
sind im Vergleich zu jungen Grundwissern mit Konzentrationen zwischen 2,5
und 3,0 fmol/l (Hydroisotop 2008) auffallend niedrig (s. Abb. 15.4). Dies weist
auf erhohte bis hohe mittlere Verweilzeiten der Grundwésser (ca. 15 bis 40 Jahre)
bzw. auf erhohte Anteile von alten spurengas(tracer)-freiem Grundwasser hin. In
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Abb. 15.4 wurden die ermittelten mittleren Verweilzeiten mit in den Diagrammen
dargestellt. Wihrend das flache Grundwasser ein geringes Grundwasseralter <15
Jahre aufweist, lassen die tieferen Bereiche ein Grundwasseralter zwischen ca. 15
Jahren und z. T. 225 Jahren erkennen. Da das EDTA-belastete Grundwasser in den
tiefenspezifisch entnommenen Proben vor allem unterhalb von 10 m u. GOK auf-
tritt (Abb. 15.2 und 15.3) und diese Wasserproben eine mittlere Verweilzeit >15
Jahre aufweisen, ist damit auch von einer alten EDTA-Belastung im Grundwasser
beider Gewinnungen anhand der Tritium- und SF -Bestimmungen auszugehen.

15.3.3 Ergebnisse von tieferen Grundwassermessstellen, des
Oberflichengewiissers und des Kliranlagenablaufes

Neben den Multi-Level-Messstellen und Mehrfachmessstellen wurden aus weite-
ren 17 im tieferen Bereich verfilterten Grundwassermessstellen (>10 m u. GOK)
Wasserproben entnommen und auf ihre EDTA-Belastung untersucht. Dabei wur-
den EDTA-Konzentrationen zwischen 1,6 und ca. 35 pg/l bestimmt (Abb. 15.5).
Der Grundwassergleichenplan beider Einzugsgebiete 1dsst im Oberstrom der Wehre
eine Infiltration von Oberflachenwasser in den Grundwasserleiter sowie im Unter-
strom eine Exfiltration erkennen. Eine entsprechende Belastung im Oberfléchen-
gewisser kann damit zu einer induzierten sekunddren Grundwasserbelastung im
Untersuchungsgebiet durch Uferfiltration fiihren. Entnommene Wasserproben aus
dem Flusswasser lieen jedoch aktuell mit Werten von ca. 3 ug/l EDTA keine rele-
vante Belastung erkennen. Die Kldranlage der dstlich gelegenen Stadt speiste das
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Abb. 15.5 EDTA-Grundwasserbelastung der im unteren Teil (=13 m u. GOK) verfilterten Grund-
wassermessstellen sowie von Brunnen beider Einzugsgebiete mit Grundwassergleichen
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gereinigte Abwasser bis 1996 in das Oberflachengewisser im Oberlauf des ersten
Wehres ein (Abb. 15.1). Um zu erkennen, ob der Kldranlagenablauf heute nennens-
wert EDTA-belastet ist, wurde bei Trockenwetter der Ablauf der Kldranlage beprobt
und lieB eine EDTA-Belastung mit ca. 42 pg/l erkennen. Es erscheint somit sehr
wahrscheinlich, dass auch die alte Kldranlage EDTA-belastetes Wasser bis 1996
in den Fluss abgegeben hat, da Kl4ranlagenablaufe haufig die Ursache von EDTA-
Belastungen darstellen (European chemical bureau 2004; Schullerer-Jagiella 1993).

Neben den meisten Forderbrunnen sind die im dstlichen Zustrom liegenden tie-
fen Grundwassermessstellen beider Einzugsgebiete mit EDTA-Konzentrationen
>10 pg/l z. T. belastet. Der iibrige Bereich weist EDTA-Konzentrationen <10 pg/l
auf (Abb. 15.5). Die Belastung vor allem im groferen Einzugsgebiet erfolgt nicht
durchgehend flachig, sondern ist auf einen relativ schmalen Zustrombereich kon-
zentriert. Verfolgt man diese ca. 2,2 km lange Belastungsfahne anhand des Grund-
wassergleichenplanes riickwirts, so endet man im Bereich des Flusses im Umfeld
des alten Kldranlagenablaufes (Abb. 15.5). Deshalb wird davon ausgegangen, dass
das Flusswasser unterstromig des ehemaligen Kldranlagenablaufes frither EDTA-
belastet war. Durch die beiden Wehre wurde dieses Wasser im Oberlauf der Stau-
anlagen in den Grundwasserleiter infiltriert und fithrte durch Uferfiltration wahr-
scheinlich zu einer sekundaren EDTA-Belastung im Grundwasser, die heute noch
vorhanden ist. Bestitigt wird dieser Befund durch die Messung einer geringen ED-
TA-Belastung (5 pg/l) im siidlichsten Brunnen, dessen Zustrom oberhalb des alten
Kléranlagenablaufes im Fluss beginnt. Die flussnahen, nérdlichen Bereiche um die
Wehre im Grundwasserleiter sind heute nur gering belastet, da das infiltrierte Was-
ser nach Umstromung der Wehre z. T. erneut in das Oberflichengewésser zuriick-
stromt (Abb. 15.5) und damit die wahrscheinlich auch dort urspriinglich vorhande-
ne EDTA-Belastung entfernt wurde.

Geht man davon aus, dass die Belastungsfahne im groBeren Einzugsgebiet wie
dargestellt endet und seit 1996 keine erhebliche EDTA-Belastung im Flusswasser
mehr auftritt, so konnen die Daten zur Berechnung des effektiven k-Wertes im
Bereich der Belastungsfahne genutzt werden. Unter den genannten Rahmenbedin-
gungen wurde ein mittlerer k-Wert von 3,5 * 107 m/s bestimmt, der durchaus rea-
listisch ist (s. 0.). Verwendet man alle Informationen zur FlieBzeitberechnung vom
Fluss bis zur Multi-Level-Messstelle P37, so ergibt sich ein Grundwasseralter von
ca. 44 Jahren, ohne Beachtung einer Zumischung jiingeren Wassers durch Grund-
wasserneubildung. Gemessen wurde in dem tieferen Bereich der Messstelle P37 ein
Grundwasseralter von 225 Jahren (Abb. 15.4, links), was als plausibel angesehen
wird. Nutzt man den mittleren Durchlissigkeitsbeiwert und den gemessenen hy-
draulischen Gradienten bei einem angenommenen durchflusswirksamen Porenan-
teil (n;=0,2), so ergibt sich eine zu erwartende weitere Dauer der EDTA-Belastung
(>10 pg/l) im groBeren Einzugsgebiet von ca. 30 Jahren.

Fiir das kleinere, westlichere Einzugsgebiet wurde vom Fluss bis zur Multi-Le-
vel-Messstelle PES21 ohne Zumischung von jungem Grundwasser durch Grund-
wasserneubildung ein Alter von ca. 40 Jahren abschitzend berechnet. Gemessen
wurden in den tieferen belasteten Bereichen Alter von ca. 18 Jahren bis 220 Jahren
(Abb. 15.4, rechts), was ebenfalls als plausibel angesehen wird. Um die zu erwar-
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tende Dauer der EDTA-Belastung im tieferen Grundwasser abschlieBend klaren zu
konnen, soll nachfolgend ein 3D-Grundwassertransportmodell erstellt und anhand
der gemessenen EDTA-Belastung und der Altersbestimmung kalibriert werden.
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Aufgabe 1 (organische Chemie)

a) Nennen Sie generelle Eigenschaften organischer Stoffe.

b) Was sind CKW und in welchen Betrieben werden sie eingesetzt? Zeichnen Sie
eine typische Untergrundbelastung in einem Porengrundwasserleiter beim Ein-
trag von CKW.

¢) Zeichnen Sie die Strukturformel sowie die rationelle Formel folgender organi-
scher Verbindungen:

— n-Pentan (C;H,,)

— iso-Pentan (C,;H ,)

— Toluol (Methylbencen, C,Hy)
— Tetrachlorethen (Per, C,Cl,)

— 1,3 Dichlorbenzol (C;H,Cl,)
— Methan (CH,)

d) Welchen Oxidationszustand hat der Kohlenstoff in diesen Verbindungen (einzeln
und im Durchschnitt)?

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 337
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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Aufgabe 2 (organische Hydrochemie):

Durch einen Unfall kam es zu einer gleichméfBigen Verteilung von Benzol (CH)
auf einer unbefestigten Strecke von 50 m Lénge und einer Breite von 3 m auf ebe-
nem Gelédnde, wobei eine Gesamtmenge von ca. 500 1 aus einem Transportfahrzeug
austrat. Bei und nach dem Unfall herrschte schlechtes Wetter mit starkem Regen
(3 Stunden mit einer Niederschlagshdhe von 10 mm/h) bei einer Temperatur von
20 °C. Der Untergrund besteht aus Sanden (k= 1E—35 m/s; Wassergehalt bei Feld-
kapazitit="7 Vol.%) und war bis zum Unfall durch eine lange Trockenperiode bis zu
einer Tiefe von 60 cm praktisch trocken. Eine in der Nihe befindliche Grundwas-
sermessstelle zeigte einen Flurabstand von 2,02 m. Aus einem Nachschlagewerk
konnten Sie folgende Eigenschaften des Benzols rasch gewinnen:

molare Masse: 78,11 g/mol

Schmelzpunkt: 5,53 °C

Siedepunkt: 80 °C

Dichte: 0,879 g/cm?

Wasserloslichkeit: 1.780 mg/1 (20 °C)
Erkennungsmerkmal: aromatischer Geruch

Folgende Fragen stellen Sie sich um die weitere Vorgehensweise schnell zu kléren:

a) Welche Menge des Benzols wurde gelost (konservative Annahme: keine Ver-
dampfung von Benzol und Wasser ist wirksam!)?

b) Gibt es eine nicht geloste Benzolmenge und wie gro8 ist sie?

c¢) Bis zu welcher Tiefe ist das Benzol in den Untergrund eingedrungen, bzw. wie
lasst sich dieses bestimmen?

d) Wie kann kurzfristig und langfristig der Eintrag des Benzols in das Grundwasser
verhindert werden oder ist es bereits belastet?

e) Wer zahlt die anfallenden Kosten des Unfalls?

f) Welche Behorde sollte liber den Unfall informiert werden bzw. wer sollte auch
informiert werden?
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Aufgabe 3 (organische Hydrochemie):

Der aromatische Kohlenwasserstoff Benzol (CH,) sowie das PAK Naphthalin
(C,,Hg) werden im Bereich eines alten Gaswerkes aus einem defekten Tank gleich-
miBig und in geringen Konzentrationen direkt in das Grundwasser eingetragen. Das
belastete Grundwasser stromt in zwei Lockergesteinsschichten zu gleichen Teilen
ab, die sich nur durch ihren Organikanteil (organischer Kohlenstoffgehalt) unter-
scheiden, ohne dass eine Vermischung durch vertikal-transversale Dispersivitét ein-
tritt. Die folgenden Kennwerte liegen Thnen vor:

Stoff Molmasse log K —log C,
(g/mol) -] [mol/1]

Benzol 78,1 2,13 1,64
Naphthalin 1282 3,36 3,06
Der kiesige Grundwasserleiter hat folgende mittlere Kennwerte:

kg 1073 m/s

ng 0,2

Py 1,6 g/cm?

Schicht a: n.n.
Schicht b: 0,3 Gew.%

org’

Direkt am Eintragsort werden 1.500 mg/l Benzol und 28 mg/l Naphthalin im Grund-
wasser vorgefunden, dass einen konstanten hydraulischen Gradienten von 0,003
aufweist. Unter der Annahme, das keine gegenseitige Beeinflussung von Benzol
und Naphthalin im Grundwasser eintritt, sollen folgende Punkte zur Einschitzung
der Situation bearbeitet werden:

a) Vergleichen Sie die tabellierten K__-Werte mit denen aus der empirischen Bezie-
hung (log K ,=-0,862-log C_+0,71) ermittelbaren K__-Werten und interpre-
tieren Sie das Ergebnis.

b) Wie weit wurde das Grundwasser seit dem Beginn der Leckage vor 2 Jahren
transportiert?

¢) Wie weit wurde das Benzol und das Naphthalin transportiert unter den beiden
Annahmen

— nur Sorption ist konzentrationsmindernd wirksam
— das Verhalten kann durch eine Henry-Sorptionsisotherme beschrieben
werden?

d) Was kann aus der gemeinsamen Anwesenheit von Benzol und Naphthalin im
Grundwasser in Bezug auf das Transportverhalten beider Stoffe resultieren?

€) Berechnen Sie die K,-Werte beider Gesteinsschichten.

f) Berechnen Sie die Retardationskoeffizienten bei linearer Sorption fiir beide
Substanzen.

g) Ermitteln  Sie die Abstandsgeschwindigkeiten beider Substanzen im
Grundwasserleiter.

h) Erstellen Sie einen schematischen Profilschnitt, der die Situation darstellt.
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Aufgabe 4 (organische Hydrochemie):

Das Grundwasser im Bereich einer ehemaligen Tankstelle ist tiberwiegend durch
Benzol (C,H,) belastet. Im Grundwasser wurden mittlere Konzentrationen von
100 mg/1 (Benzol) von der Grundwasseroberfliche bis in 2 m Tiefe in der gesit-
tigten Zone bei einem Flurabstand von 5 m gemessen. Fiir die Ausfithrung von
Sanierungsarbeiten ist die zu erwartende (maximale) Konzentration von Benzol in
der Grundluft von Bedeutung. Der betrachtete Bereich befindet sich unterstromig
zur Belastungsquelle (ehemalige Tanks). Folgende Angaben liegen Thnen vor (Tem-
peratureinfluss soll vernachléssigt werden):

Benzol: CH;
Molmasse: 78 g/mol
negativer log Partialdruck bei Sattigung: 0,9 atm
Wasserloslichkeit: 1.780 mg/1

Bearbeiten Sie zur Einschitzung der Situation folgende Punkte/Fragen:

a) Liegt im betrachteten Bereich eine eigene Benzolphase vor?

b) Bestimmen Sie den Henrykoeffizienten H, [atm -1/mol] fiir Benzol, da Sie diesen
Koeffizienten in Tabellenwerken nicht finden kdnnen.

¢) Wie hoch ist der Benzolpartialdruck direkt oberhalb der Grundwasseroberfléche
(Angaben in den Einheiten atm und Pa).

d) Welche Benzolkonzentration enthilt das Bodenwasser direkt oberhalb der Kapil-
larzone im Gleichgewicht mit der Bodenluft?

€) Wie hoch ist die Benzolkonzentration in den Einheiten mg/m? bzw. ppm in der
Grundluft direkt oberhalb des belasteten Grundwassers?

f) Vergleichen Sie die Gesamtmengen an Benzol im Grundwasser und in der
Grundluft bei einem betrachteten Volumen von jeweils 1 m® bei Annahme homo-
gener Verhéltnisse (n =0,37; n =0,30; n =0,07).

gesamt Gas unges. ‘Wasser unges.
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Aufgabe 5 (organische Hydrochemie):

Auf dem Geldnde eines ehemaligen Militarflughafens kam es im Bereich der ehe-
maligen Tanklager zu einer Belastung des Grundwassers vor allem mit o-Xylol
(CgH, ). Als Maximalwert wurde eine Konzentration von 70 mg/l im Grundwasser
gemessen. Aus Literaturangaben ist Thnen bekannt, dass Xylole mit Sauerstoff, Ni-
trat bzw. Sulfat als Oxidationsmittel mikrobiell abbaubar sind. In einer oberstromig
zur Belastung gelegenen Grundwassermesssstelle wurden die folgenden Kennwerte
ermittelt:

pH-Wert: 6,81
E,-Wert: 310 mV
Temperatur: 12 °C

el. Leitfahigkeit: 700 pS/cm
O, 6 mg/l
Ca’": 109 mg/1
Mg?*: 11,6 mg/l
Na™: 44,5 mg/l
K™ 7,4 mg/l
Fe?*: 0,01 mg/l
Mn?*: 0,3 mg/l
Cl: 49,3 mg/l
SO, 255 mg/l
HCO,™: 160 mg/1
NO;™: 71,5 mg/l
CO, frei: 24,5 mg/l

Zur Vorbereitung eines Untersuchungsprogrammes stellen Sie sich folgende Fragen:

a) Welches ist der jeweilige und mittlere Oxidationszustand des Kohlenstoffes im
0-Xylol?

b) Wie lauten die stochiometrischen Reaktionsgleichungen bei einem vollstindigen
Abbau von Xylolen mit Sauerstoff, Nitrat bzw. Sulfat?

c¢) Reichen die im oberstromigen Grundwasser gemessenen Oxidationsmittelkon-
zen- trationen aus, um einen vollstindigen Abbau des Xylols zu erméglichen?

d) Welche Verdnderungen in den oben genannten Kennwerten des Grundwassers
sind bei den Abbaureaktionen zu erwarten?

e) Welche Kennwerte des Grundwassers sollten folglich untersucht werden, um
Hinweise auf Abbaureaktionen zu erhalten?
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Aufgabe 6 (organische Hydrochemie):

a) Nennen Sie Unterschiede zwischen gesittigten und ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen, Alicyclen, Aromaten und Heterocyclen.

b) Bei welchen Stoffen werden Grundwasserbelastungen beobachtet?

¢) Nennen Sie Kriterien zur Beurteilung einer eingetretenen Grundwasserbelastung.

d) Was bestimmt die Ausbreitung/Mobilitét einer eingetragenen Substanz im
Untergrund?
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Aufgabe 7 (organische Hydrochemie):

Auf dem ehemaligen Gelénde einer chemischen Reinigung befinden sich im Unter-
grund drei in Grundwasserstromungsrichtung parallel liegende Tanks in denen Ace-
ton, Tetrachlorethen (Per, PCE) sowie Dieselkraftstoff in der ungesittigten Zone
gelagert wurden. Der quartire, kiesige Grundwasserleiter ist 10 m wassererfiillt und
wird durch tertidre Glimmertone unterlagert. Die 3 m méchtige ungeséttige Zone
besteht aus quartdrem Flugsand. Unterstromig zu den Lagertanks wurden die drei
Substanzen in unterschiedlichen vollstindig verfilterten Grundwassermessstellen
vorgefunden.

In einem Nachschlagewerk finden Sie zu den Stoffen folgende Angaben:

Stoff Wasserloslichkeit Dichte Siedepunkt Schmelzpunkt
(mg/) (g/ml) QY &Y

Aceton Vollstandig mischbar 0,791 56 k. A.

Per 150 1,626 121,4 22,7

Diesel 5-20 0,845 150-360 k. A.

k. A. keine Angaben

Zur Einschétzung der Situation bearbeiten Sie folgende Punkte:

a) Skizzieren Sie die Situation in Profilschnitten.

b) Mit welcher Verteilung der Stoffe im Untergrund miissen Sie rechnen?

¢) Wie gehen Sie vor, um die Situation weiter zu untersuchen?

d) Erscheint Ihnen eine Sanierung zum derzeitigen Stand der Erkenntnisse moglich?
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Aufgabe 8 (organische Hydrochemie):

Unterstromig eines ehemaligen Firmengeldndes zur Produktion von Insektiziden
wurden Chlorbenzolkonzentrationen bis 135 mg/l (Chlorbenzol: 100 mg/l; 1,2 Di-
chlorbenzol: 35 mg/l) im Grundwasser einer Grundwasser-Messstelle analysiert. In
GrundwasserflieSrichtung befindet sich eine Kleingartenanlage. Der Eintrag erfolgt
im Bereich einer Grundwasserkuppe. Entnommene sandig-kiesige Lockergesteins-
proben aus dem Bereich der ehemaligen Produktionsstitte lieBen im Mittel eine
Monochlorbenzolkonzentration von 377,5 mg/kg sowie 1,2 Dichlorbenzolkonzent-
ration von 320 mg/kg erkennen. Auf Grund des geringen Feinkornanteils der Sedi-
mentproben gehen sie als erste Annahme davon aus, dass die analysierten Chlorben-
zolgehalte ausschlieBlich dem Haftwassergehalt (0,07 g/g) des Bodens entstammen.

In einem Nachschlagewerk finden Sie zu den Stoffen folgende Angaben:

Stoff Wasserloslichkeit Dichte Viskositit
(mg/1) (g/ml) (Paxs)

Chlorbenzol 488 1,1 56

1,2 Dichlorbenzol 123-154 1,306 keine Angaben

Zur Einschétzung der Situation bearbeiten Sie folgende Punkte:

a) Skizzieren Sie die Situation in einem Profilschnitt.

b) Liegt eine eigene Chlorbenzolphase vor? Begriinden Sie Thre Meinung.

¢) Wenn ja, welche Zusammensetzung hat sie?

d) Ist Handlungsbedarf gegeben oder ist die Belastung als unproblematisch einzu-
stufen? Begriinden Sie Ihre Meinung.
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Aufgabe 9 (organische Hydrochemie):

Auf dem ehemaligen Geldnde einer Braunkohleverschwelung wurden zwei ver-
schiedene Phenole (Phenol, Pentachlorphenol) als Abfallstoffe produziert und in
eine Hohlform (Mulde) in eine sonst ebene Landschaft eingespeist. Die Hohlform
hatte eine Tiefe von 12 m und war durch Auskiesung entstanden. Eine Kernbohrung
lie den folgenden Aufbau erkennen, der fiir das gesamte Gebiet charakteristisch
ist:

0 bis 0,29 m Mutterboden
0,3 bis 12 m Feinsand (k-Wert: 1= 107 m/s; n,=0,2)
>12 m Braunkohlenton

Die Hohlform hat eine quadratische Form bei einer Lénge und Breite von ca.
100 m. Der Wasserspiegel im Phenolsee lag in der Regel bei 70 m it NHN und damit
2 mu GOK. Eine 100 m oberstromig und westlich gelegene Grundwassermessstelle
zeigte einen mittleren Grundwasserstand von 70,50 m i NHN, eine 100 m abstro-
mig und Ostlich gelegenen Grundwassermessstelle einen mittleren Grundwasser-
stand von 69,50 m i NHN. Die in den Phenolsee eingeleitete Wassermenge war ins-
gesamt gering. Entnommene Wasserproben zeigten Phenolkonzentrationen von ca.
50.000 mg/1 und Pentachlorphenolkonzentrationen von ca. 19 mg/l. Die Einleitung
begann 1985 und endete im Jahr 2000.
In einem Nachschlagewerk finden Sie zu den Stoffen folgende Angaben:

Stoff Wasserloslichkeit Dichte Siedepunkt Schmelzpunkt
(mg/) (gmh) (O O

Phenol 92.000 1,07 182 3

Pentachlorphenol 19 1,97 310 189

Zur Einschétzung der Situation bearbeiten Sie folgende Punkte:

a) Skizzieren Sie die Situation in einer Aufsicht inklusive Grundwassergleichen
und als Profilschnitt in FlieBrichtung.

b) Mit welcher Verteilung der Stoffe im Untergrund miissen Sie rechnen?

¢) Berechnen Sie die maximale Entfernung, bis zu der die geloste Grundwasser-
belastung gestromt sein kann.

d) Erscheint Thnen eine Sanierung zum derzeitigen Stand der Erkenntnisse moglich
und wie sollte Sie betrieben werden? Bei Pump and Treat-Maflnahme geben Sie
die Anzahl und Lage von moglichen Brunnen an.
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Aufgabe 10 (organische Hydrochemie):

Um den Sanierungserfolg einer MNA-Maflnahme im Abstrombereich einer ehe-
maligen chemischen Fabrik abschétzen zu konnen, wurden im Abstrom des Fabrik-
geldndes Wasserproben entnommen. Die Analysen ergaben eine konstante Benzol-
konzentration von 12.000 pg/l sowie 8 mg/1 O,.

a) Wieviel Benzol kann mit der vorhandenen Sauerstoffmenge theoretisch abge-
baut werden? Geben Sie dazu die stochiometrische Formel an (Formel priifen
auf Elektronenbilanz, Massenbilanz und Ladungsbilanz).

b) Zur Ermittlung einer potentielle ,,Opferstrecke®, soll unter Beriicksichtigung des
mikrobiellen Abbaus abgeschitzt werden, mit welchen abstromigen Benzolkon-
zentrationen in 100 m Entfernung zu rechnen ist. Die hydrogeologischen Kenn-
daten sind wie folgt bekannt: hydraulischer Gradient: 0,003; kf-Wert: 0,007 m/s;
ng: 0,2. Die Interpretation der Laboruntersuchungen deutet auf eine Halbierung
der Benzolkonzentration nach 5 Tagen hin.

¢) Hinsichtlich eines stimulierten mikrobiellen Abbaus ist geplant, an obiger Mess-
stelle 25 mg/l Nitrat-Losung zuzugeben. Durch die Nitratzugabe wird eine mik-
robiologische Halbierung der Benzolkonzentration nach 2 Tagen erreicht. Unter
der Annahme einer vollstindigen Durchmischung sollen im Abstrom in 50, 100
und 200 m Entfernung die Benzolkonzentrationen berechnet werden. Geben Sie
dazu auch die stochiometrische Formel an (Formel priifen auf Elektronenbilanz,
Massenbilanz und Ladungsbilanz).
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Losung Aufgabe 1 (organische Hydrochemie):

a) Nennen Sie generelle Eigenschaften organischer Stoffe.

Losung:
Organische Stoffe. ..

— bestehen hauptséchlich aus C und H (— ,Kohlenwasserstoffe)

— konnen als weitere wichtige Elemente O, N, S, P, Fe und K (,,Elemente des
Lebens ) enthalten

— sind thermisch nicht stabil, bei AuBlentemperaturen jedoch ,.kinetisch stabil*
(hohe Aktivierungsenergie) — metastabil

— sind in der Regel brennbar

— sind Verbindungen des Kohlenstoffs (Ausnahmen: CO,, CN...)

— dabei konnen sich die Kohlenstoffatome unbegrenzt mit weiteren C-Atomen
durch Atombindungen zu Ketten, Ringen oder Netzen verbinden.

b) Was sind LCKW und in welchen Betrieben werden sie eingesetzt? Zeichnen
Sie eine typische Untergrundbelastung beim Eintrag von LCKW in einem
Porengrundwasserleiter.

Losung:

LCKW sind chlorierte Alkane und Alkene; sie werden eingesetzt: Metallverarbei-
tende Betriebe, Maschinenbau, Gieflereien, chemischen Betrieben und Reinigun-
gen, Raffinerien, pharmazeutischen Betrieben, Textilindustrie, Papierherstellung,
KFZ-Betrieben, Lack- und Farbherstellung, Druckereien, ... etc.

Wichtige Verbindungen sind:
PCE (Perchlorethen/Tetrachlorethen), DCE, Tri (Trichlorethen)...
Typische Fahnenbildung bei LCKW-Eintrag:

NN NN NN SN NN SN\ AN NN SN
v e
l...

e _ e« Residualsittigung

P Phase
Av4 S
\"'Il-—__,_,_-/
. - - ..
. = . -
. L
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¢) Zeichnen Sie die Strukturformeln sowie die rationelle Formel folgender organi-

scher Verbindungen:
Losung:
Verbindung Strukturformel Rationelle Formel
| [ I R
n-Pentan (CsH]z) = — — - —
(n = normal) Cl I CI 1 CI CH, {CH2}3 CH,
z.B. 1 .I 2.' | |
Iso-Pentan (CsH2) -c-c-c—-Cc- | CH,—CH,-CH~-CH,
z.B. ,2-Methyl-Butan* I é o CII'|3
N
C /C CH,
S AN | e o
Toluol (Methylbencen, C7Hg) l l | |
C CH
~ ~
o H\CH/
I
o
Tetrachlorethen (Per, C2Cly) C|/ - \Cl CCl-CCl,
(fl
C CCl
SeG CH/” \CH
1,3 Dichlorbenzol (CsH4Cl2) | | | |
C C C CcCl
~ \C / ~ l-\CH ~
I
Methan (CHy) _([_;_ CH,
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d) Welchen Oxidationszustand hat der Kohlenstoff in diesen Verbindungen?
Losung:

- n-Pentan (CsH;2): o I
(H: +1) -?-C-C-C-(IS-

S>C=-3;2 0=-24
- Iso-Pentan (CsH;2): -3 -1 -2 -3
| |
-C-C-C-C-
| | I |
_C_
|
-3
3C=-3:-2:-1 @=-24
- Toluol (C7Hs): |
NP
-1 _
~o” \Cf \

Ao

C C
5>C=-3:0:-1 ~ 1,14

- Tetrachlorethen (C,ClL):

(CL: -1) ci. gl
2 C=C_ +2
Cl Cl

>C=+2 Q=+2
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- 1,3 Dichlorbenzol (C¢H4Cly) CI;|
+1
- C
e
C C,
)ﬂ O~
\C/ +1 “Cl|
-1 |
> C=+1;-1 @ =-0,33
- Methan (CHy) |

>C=-4 4

Regeln fiir Oxidationszahlen (gelten mit wenigen Ausnahmen):

. Alle Metalle miissen positive Oxidationszahlen haben
. Bor und Silizium erhalten positive Oxidationszahlen

. Fluor erhélt die Oxidationszahl —1

. Wasserstoff erhilt meist die Oxidationszahl +1

. Sauerstoff erhélt meist die Oxidationszahl +2

DN kW -

Die Reihenfolge bestimmt die Prioritdt der einzelnen Regeln.
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Losung Aufgabe 2 (organische Hydrochemie):

Durch einen Unfall kam es zu einer gleichméfBigen Verteilung von Benzol (CH)
auf einer unbefestigten Strecke von 50 m Lénge und einer Breite von 3 m auf ebe-
nem Gelédnde, wobei eine Gesamtmenge von ca. 500 1 aus einem Transportfahrzeug
austrat. Bei und nach dem Unfall herrschte schlechtes Wetter mit starkem Regen
(3 Stunden mit einer Niederschlagshdhe von 10 mm/h) bei einer Temperatur von
20 °C. Der Untergrund besteht aus Sanden (k,=1E—5 m/s; Wassergehalt bei Feld-
kapazitit="7 Vol.%) und war bis zum Unfall durch eine lange Trockenperiode bis zu
einer Tiefe von 60 cm praktisch trocken. Eine in der Nihe befindliche Grundwas-
sermessstelle zeigte einen Flurabstand von 2,02 m. Aus einem Nachschlagewerk
konnten Sie folgende Eigenschaften des Benzols rasch gewinnen:

molare Masse: 78,11 g/mol

Schmelzpunkt: 5,53 °C

Siedepunkt: 80 °C

Dichte: 0,879 g/cm?

Wasserloslichkeit: 1.780 mg/1 (20 °C)
Erkennungsmerkmal: aromatischer Geruch

Folgende Fragen stellen Sie sich um die weitere Vorgehensweise schnell zu kléren:

a) Welche Menge des Benzols wurde gelost (konservative Annahme: keine Ver-
dampfung von Benzol und Wasser ist wirksam!)?

Losung:

Insgesamt vorhandene 5001

Benzolmenge:

Dichte von Benzol: 0,879 g/cm*£ 879 g/l

Vorhandene Benzolmenge in 500 1-879 g/1=439.500 g2439.500.000 mg
Gramm:

Eintragsflache: 50 m-3 m=150 m? (Flache)

Wassermenge aus Niederschlag 3 h-10 mm/h=30 mm Wassersaule 2 30 1/m?
pro m*:

Wassermenge aus Niederschlag 150 m?-30 1/m?=4.500 1 Wasser (auf belas-
gesamt: teter Flache) 2 Schichth6he=30 mm

Geloste Benzolmenge: (im oberen 4,500 1-1.780 mg/1=8.010.000 mg Benzol
Bereich des Bodens und im geldst (28,014 29,11 1 Benzol 21,8 % der
Niederschlagswasser) gesamten Benzolmenge)
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b) Gibt es eine nicht geloste Benzolmenge und wie gro8 ist sie?

Losung:

Nicht geloste Benzolmenge:  439.500.000 mg—8.010.000 mg
(oberer Teil des Bodens) =431.490.000 mg2431.490 g
(2£431,490 kg298,2 %)
Hohe der nicht geldsten 431.490 g:0,879 g/cm*=490.887 cm*£490,89 1
Benzolmenge: (Bei einer Flache von 150 m? verbleiben 3,27 |
Benzol pro Quadratmeter ungeldst; dies ent-
spricht einer Schichthdhe von (1 mm2 1 1/m?)
3,27 /m*=3,27 mm)

¢) Bis zu welcher Tiefe ist das Benzol in den Untergrund eingedrungen, bzw. wie
lasst sich dieses bestimmen?

Losung:

Tiefe der Wasserfront (Wasser ist die benetzende Phase):
Wassergehalt bei Feldkapazitit: 7 Vol.%
—30 I/m2:0,07 m*/m?3 (—70 1/m Tiefe)
£428,6 1/m?£0,4286 m*/m?
20,4286 m Tiefe pro m?

— Bis in eine Tiefe von 42,86 cm muss mindestens mit geldstem Benzol im neu
versickerten Wasser gerechnet werden.

Tiefe der Benzolphase im ungiinstigsten Fall:

Die nicht geloste Benzolmenge (3,27 1/m?) wird vor der Wasserbenetzungsfront
hergeschoben. Unterhalb dieser Zone benetzt das Benzol die Korner. Der dafiir
mogliche Bereich liegt zwischen 0,4286 m u. GOK und 0,60 m u. GOK.

0,60 m—0,4286 m=0,17 m

(20,17 m*/m?2 170 1/m?)

— 3,27 1 Benzol : 170 1 Gesamtvolumen
=0,019 m*m3— 21,9 Vol.% Benzol

Wie grof3 ist Haftbenzolanteil, der im Boden zuriickgehalten wird?

Bestimmung durch — Durch organoleptische Ansprache (Geruch).
Flachbohrungen: — Durch die Analyse von Bodenproben.

Wenn der Haftanteil des Benzols kleiner als 0,019 m*/m? (1,9 %) ist, geschieht eine
Versickerung bis in den Bereich unterhalb von 0,60 m u. GOK.

Ist der Haftanteil groBer 1,9 %, geschieht keine Versickerung bis unterhalb
0,60 m u. GOK.
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Wassergehalt
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35%

Tiefe [ e e e e A - GOK
unter I
GOK
[m]
[ oo 0,43 mu. GOK
0,5
---------------------------------------------- 0,60 mu. GOK
14 Wassermenge pro m? unterhalb
von 0,60 m bis 1,98 m u. GOK
(Kapillarzone) = 1,38 m/m?
15+ Kapillare Steighthe =4 cm
’ Gesiittigte Zone ab 1,98 m
u. GOK
2 ..___V ________________________________________________ Flurabstand
! =2,02 mu. GOK
Grobsand
25-

Kapillare Steighohe (aus Worterbuch zu Lexikon der Hydrogeologie, S. 177):

Grobsand: 4 cm
Feinsand: 40 bis 70 cm

Wassermenge von 0,6 m bis 1,98 m u. GOK:

1,38 m/m? Fliche mit einem Wassergehalt von 7 % (0,07 m*/m?)
0,07 m3*- 1,38 m=0,0966 m* Wasser 2 96,6 1/m?
Gesamtwassermenge (bei 150 m? Flache)=96,6 I/m?- 150 m?=14.490 1 Wasser

Geloste Benzolmengen:

Gelost zwischen 0,60 m u. 1,98 m u. GOK: 14.490 1 1.780 mg/1=25.792.200 mg
Geldst zwischen 0,00 m u. 0,42 m u. GOK (s. Aufgabenteil a)): 8.010.000 mg

Restliche Benzolmenge:

439.500.000 mg Benzol gesamt—(8.010.000 mg+25.792.200 mg)
=405.697.800 mg

—Bildung einer LNAPL-Phase, wenn im Bereich zwischen 0,42 m und
0,60 m u. GOK keine groflere Benzolmenge zuriickgehalten wird.
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(Weiterfiihrende Frage: Ist die unbekannt verbliebende eigene Phase fein verteilt
im Porenraum oder ist sie zusammenhéngend?)

d) Wie kann kurzfristig und langfristig der Eintrag des Benzols in das Grundwasser
verhindert werden oder ist es bereits belastet?

Losung:

Eine Benzolbelastung des Grundwassers liegt eventuell bereits vor.

Kurzfristige Gegenmafinahme: Verhindern des weiteren Einsickerns durch
neuen Niederschlag, z. B. durch Aufbringen
einer Kunststofffolienabdeckung (dabei ist
zu beachtenob der Kunststoff benzolloslich
oder benzolbestindig ist).

Langfristige Gegenmafinahme: Forderung der LNAPL-Phase und des
belasteten Grundwassers.

Entfernen (Auskoffern) des belasteten
Lockergesteins.

Sanierung: Benzol ist leicht fliichtig und
aerob gut abbaubar.

Organoleptische Beschreibung/Einstufung
des zu behandelnden belasteten Bodens.

e) Wer zahlt die anfallenden Kosten des Unfalls?
Losung:

Die Kosten miissen vom Verursacher bezahlt werden. Dem Verursacher muss die
Moglichkeit gegeben werden, den Schaden in angemessener Zeit zu beheben.

f) Welche Behorde sollte {iber den Unfall informiert werden bzw. wer sollte auch
informiert werden?

Losung:

Zustindige Behorde:

Untere Wasserbehorde — der Stadt (Kreisfreie Stadt)
— des Kreises (Kreis)

Desweiteren zu benachrichtigen:

* Gegebenenfalls Feuerwehr zur technischen Hilfe

» Eventuelle Besitzer von Hausbrunnen im unmittelbaren Umfeld

» Wasserversorgungsunternehmen, falls Wasserwerke oder Wasserschutzgebiete
betroffen sein konnten
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Losung Aufgabe 3 (organische Hydrochemie):

Der aromatische Kohlenwasserstoff Benzol (CH,) sowie das PAK Naphthalin
(C,,Hg) werden im Bereich eines alten Gaswerkes aus einem defekten Tank gleich-
miBig und in geringen Konzentrationen direkt in das Grundwasser eingetragen. Das
belastete Grundwasser stromt in zwei Lockergesteinsschichten zu gleichen Teilen
ab, die sich nur durch ihren Organikanteil (organischer Kohlenstoffgehalt) unter-
scheiden, ohne dass eine Vermischung durch vertikal-transversale Dispersivitit ein-
tritt. Die folgenden Kennwerte liegen Thnen vor:

Stoff Molmasse logK | —log C,
(g/mol) ) (mol/l)

Benzol 78,1 2,13 1,64

Naphthalin 128,2 3,36 3,06

Der kiesige Grundwasserleiter hat folgende mittlere Kennwerte:

k: 1073 m/s

n: 0,2

Py 1,6 g/cm?

C Schicht a: n.n.

" Schicht b: 0.3 Gew.%

Direkt am Eintragsort werden 1.500 mg/l Benzol und 28 mg/l Naphthalin im Grund-
wasser vorgefunden, das einen konstanten hydraulischen Gradienten von 0,003 auf-
weist. Unter der Annahme, dass keine gegenseitige Beeinflussung von Benzol und
Naphthalin im Grundwasser eintritt, sollen folgende Punkte zur Einschitzung der
Situation bearbeitet werden:

a) Vergleichen Sie die tabellierten K__-Werte mit denen aus der empirischen Bezie-
hung (log K_ =—0,862-log C_+0,71) ermittelbaren K _-Werten und interpretie-
ren Sie das Ergebnis.

Losung:

Berechnung der log K, von Benzol und Naphthalin nach gegebener empirischer
Beziehung:

_log CW Benzol= 1 ’64
—log Cy \upninaiin=3-00
108 K oy oy =—0-862 # (—1,64)+0,71=2,12

log K =—0,862*(—3,06)+0,71=3,35

OW Naphthalin —

Tabelle (gegeben) Formel
log Ky Benzol 2,13 2,12
log K, 3,36 3,35

OW Naphthalin
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Vergleich:
Interpretation: Die Werte weichen nur gering voneinander ab und sind
gut vergleichbar.
b) Wie weit wurde das Grundwasser seit dem Beginn der Leckage vor 2 Jahren
transportiert?
Losung:
Berechnung der Abstandsgeschwindigkeit des Grundwassers:

v, (m/s)=v,/n,

v, (m/s)=—k *Ah/Al Gegeben: k=110 m/s;
[=Ah/A1=0,003 m/m
n,=0,2

t=2 Jahre=730 Tage=17.520 h=63.072.000 s

v, (m/s)=—k *Ah/Al=10"* m/s 0,003 m/m=3 * 10"° m/s
v, (m/s)=v/n=3%10"°m/s/0,2=1,5%107 m/s

—x=v_ *t=1,5%107 m/s*63.072.000 s=946,08 m (Losung Aufg. b))
v,organik=v /R=v /(1+K)=v /(1+(p/e) *K") (e=n)

¢) Wie weit wurde das Benzol und das Naphthalin transportiert unter den beiden
Annahmen

— nur Sorption ist konzentrationsmindernd wirksam
— das Verhalten kann durch eine Henry-Sorptionsisotherme beschrieben werden?

Losung:

Berechnung der K, .-Werte (Vergleich mit Tabellenwerten) — KOC=C0rg/CW
log K =log K, —0,35

log Ko gesol = 2,13—0,35=1,78 (Tabellenwert=1,78)

log Ko Naphthaiin = 3,36—0,35=3,01 (Tabellenwert=2,94)

=60,26 (log K,.=1,78)
=1.023,3 (log K,.=3,01)

. I<OC Benzol

I<OC Naphthalin

d) Was kann aus der gemeinsamen Anwesenheit von Benzol und Naphthalin im
Grundwasser in Bezug auf das Transportverhalten beider Stoffe resultieren?

Losung:

Da Benzol 16slicher ist als Naphthalin, kann das Benzol 16sungs-
vermittelnd wirken. Das geloste Naphthalin verteilt sich quasi
auf den natiirlichen organischen Kohlenstoff und das Benzol.
Dies fiihrt zu einer realen Abstandsgeschwindigkeit des Naph-
thalins, die wahrscheinlich groBer ist, als die berechnete (Auf-
gabe ¢)).
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€) Berechnen Sie die K'-Werte beider Gesteinsschichten.
Losung:

Berechnung der K,'-Werte:

Ky =Koe# o fo=Co, (Gew.%)/100

Fall a) Co=0 Gew%  —f,.=0

Fall b) Coy=0.3 Gew%  —f,.=0,003

— Fall a) Ko pensor =Ko * £, =60,26%0=0
KD’Naphthalin = 1023’3 *0=0

— Fall b) Ky penel =60,23+0,003=0,1808 ml/g (20,18 cm*/g)
Ko aphnin = 1:023,3%0,003=3,07 ml/g (23,07 cm/g)

f) Berechnen Sie die Retardationskoeffizienten bei linearer Sorption fiir beide
Substanzen.

Losung:

Berechnung von R (Retardationskoeffizient):

R=1+(p/e)*K}’ (21+Kp)

Fall b) Benzol =1+(1,6 g/cm*/0,2) * K’
=1+8 g/cm?®#0,1808 cm®/g
=2,4464

RNaphthalin =1+ (l ,6 g/cmB/Oaz) * I<D,

=1+8 g/cm®* 3,07 cm3/g=25,56

Fall a) R =1+0=1

Benzol RNaphthalin -

g) Ermitteln  Sie die Abstandsgeschwindigkeiten beider Substanzen im
Grundwasserleiter.

Losung:
Berechnung der Abstandsgeschwindigkeit der Organik (v, Organiie LOSUNG fiir
Aufgabenteil c)).
Va Organik = Va/R
Fall b) Y, Benzol org = (946,08 m/2 Jahre)/2,4464
=386,7 m/2 Jahre
V. Naphthalin org = (946,08 m/2 Jahre)/25,56
=37,01 m/2 Jahre
Fall a) R=1- Va Organisch=Va Grundwasser 946’08 m/2 Jahre
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h) Machen Sie einen schematischen Profilschnitt, der die Situation darstellt.
jl’—'_'> Benzol (aq) = 1500 mg/l
Naphthalin = 28 mg/1

v 1= 0,003 m/m

Corg = 0 Gew.%

ca. 950 m +

*

Benzol

. Benzol +
ca. 390m Naphthalin Naphthalin Corg = 0,3 Gew.%
oca.37m
Grundwasserleiter: ke = 1¥10° m/s
Grundwassernichtleiter
Generelle Anmerkungen

* Essoll die HENRY-Isotherme gelten — ¢ =K *cy,  (lineare Bezichung)

Cw

» DaK, eine Stoffkonstante ist und nur vom Organikgehalt der Sedimente abhén-
gig und dieser Wert konstant ist, ist auch K, eine Konstante.

* Da cy, einen konstanten Wert hat und K eine Konstante ist, muss ¢, im Gleich-
gewicht auch konstant sein.

— Der Boden sorbiert solange den organischen ,,Schadstoff* in einer Zelle
(Betrachtungsvolumen), bis ¢ ,,aufgefiillt* ist und organische Stoffe in die
néchste Zelle transportiert werden.

Dieser Ansatz gilt nur, wenn: — ¢, konstant ist
— Die Sorptionsgeschwindigkeit hoher als die
Transportgeschwindigkeit ist (£ Gleichgewicht
in den Zellen)
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Losung Aufgabe 4 (organische Hydrochemie):

Das Grundwasser im Bereich einer ehemaligen Tankstelle ist tiberwiegend durch
Benzol (C,H,) belastet. Im Grundwasser wurden mittlere Konzentrationen von
100 mg/1 (Benzol) von der Grundwasseroberfliche bis in 2 m Tiefe in der gesit-
tigten Zone bei einem Flurabstand von 5 m gemessen. Fiir die Ausfithrung von
Sanierungsarbeiten ist die zu erwartende (maximale) Konzentration von Benzol in
der Grundluft von Bedeutung. Der betrachtete Bereich befindet sich unterstromig
zur Belastungsquelle (ehemalige Tanks). Folgende Angaben liegen Thnen vor (Tem-
peratureinfluss soll vernachlassigt werden):

Benzol: CH,
Molmasse: 78 g/mol
negativer log Partialdruck bei Sattigung: 0,9 atm
Wasserloslichkeit: 1.780 mg/1

Bearbeiten Sie zur Einschitzung der Situation folgende Punkte/Fragen:

Skizze:

Geschlossener
5m Kapillarsaum

CeHe (2) / mit CsHeag)

CoHs (aq) Ca. 100 mg/l Benzol 2m

.

a) Liegt im betrachteten Bereich eine eigene Benzolphase vor?
Losung:

Berechnung der Sattigungskonzentration:
—log c,=1,64 mol/1£0,0229 mol/121.787 mg/l (£1,64 * 103 mol/m?)

Gemessene Konzentration:
=100 mg/l (21,282 % 1073 mol/l)

cgemessen
Da die gemessene Konzentration geringer ist als die Sattigungskonzentration,
liegt im betrachteten Bereich keine eigene Benzolphase vor, sondern nachgewie-
sen nur eine geldste Phase.

b) Bestimmen Sie den Henrykoeffizienten H; (atm *1/mol) fiir Benzol, da Sie die-
sen Koeffizienten in Tabellenwerken nicht finden kdnnen.
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Losung:
H; (atm=*1/mol)=p_(atm)/c, (mol/ly, ) bei Sittigung

~log p,=0,9 atm —p,=0,126 atm (212.767 Pa)
— Einstufung nach EPA: Substanz ist gut fliichtig (>70 Pa)

—log ¢ =1,64 mol/120,0229 mol/l
H; (atm*1/mol)=0,126 atm/0,0229 mol/1=5,502 atm *1/mol (log H; =0,7405)

Vergleich zu Tabellenwerk:
log H; =log K;=0,74—log H _ 1.«
— Die Werte stimmen gut iiberein

=0,7405

¢) Wie hoch ist der Benzolpartialdruck direkt oberhalb der Grundwasseroberfléche
(Angaben in den Einheiten atm und Pa).

Losung:
H,=p,/c.—»p,=H, *c,

100 mg/1 Benzol 21,282 * 1073 mol/l

p, (atm) =5,502 atm *1/mol * 1,282 % 1073 mol/l
=7,054 %1073 atm (20,7054 %)

p, (Pa) =7,054 1073 atm = 101.325 Pa/atm
=714,7 Pa

d) Welche Benzolkonzentration enthilt das Bodenwasser direkt oberhalb der Kapil-
larzone im Gleichgewicht mit der Bodenluft?

Losung:

Im Gleichgewicht mit der Bodenluft, welche wiederum im Gleichgewicht mit
dem Grundwasser steht — 100 mg/1

oder:
¢ (mol/l)=p /H, =7,054+ 107 atm/5,502 atm * I/mol=1,282 * 107> mol/l
2100 mg/l

€) Wie hoch ist die Benzolkonzentration in den Einheiten mg/m? bzw. ppm in der
Grundluft direkt oberhalb des belasteten Grundwassers?

Losung:

22,41 1 Gas2 1 mol (Annahme von idealem Gas)
— 1.000 1 Gas21.000 mol/22,41 1=44,62 mol Gas/m?

1 m? enthélt 22,41 1/mol Gas mit einem Gesamtdruck von 1 atm
— 1 atm 244,62 mol Gas
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7,054 %1073 atm 244 62 mol/atm *m?> * 7,054+ 1073 atm
20,315 mol/m3
£ 24.550 mg C.H/m* Bodenluft

361

1 m’ Luft enthélt 0,78 atm N,, 0,21 atm O, und ca. 0,01 atm Ar (= 44,62 mol/m’)
—0,78 atm#*28 g/mol+0,21 atm=*32 g/mol+0,01 atm=*39,9 g/mol=28,959

mol/m?

28,959 mol/m? % 44,62 mol/m3=1.292,2 g/m?

—24,50 g/m? Benzol/1.292,2 g/m3 Luft=0,019 g/g=19 mg/g=19.000 ng/g=ppm

f) Vergleichen Sie die Gesamtmengen an Benzol im Grundwasser und in der
Grundluft bei einem betrachteten Volumen von jeweils 1 m® bei Annahme homo-

gener Verhéltnisse (ngesamt=0,37; Ng, unges‘=0,30; Nyccer unges‘=0,07).

Losung:

Grundluft n, =0,3 —24.550 mg/m**0,3=7.365 mg/m* Boden

Grundwasser n, —370 1 Wasser/m*—370* 100 mg/l=37.000 mg/m?

gesamt

Verhiltnis Luft/Wasser =7.365 mg/m3/37.000 mg/m?
—19,9 % in der Luft
— 80,1 % im Wasser
Meist liegt die grofere Stoffmenge gelost vor.
Anmerkungen:
Ideales Gasgesetz:

p*V=n*Rx*T

p,=7,054%107 atm2714,7 Pa

T=273 K

V=1m?

R=0,082057 atm * I/(mol * K)=8,3144 Pa *m?3/(mol * K)

n=p*V/(R*T) =714,7 Pa* 1 m®+*mol *K/(8,3144 Pa*m?3*273 K)
=0,3148 mol

Molmasse="78 g/mol 224,55 g/m* Grundluft

Luft:

n=101.325 Pa* 1 m?®+*mol *K/(8,3144 Pa* m?**273 K)=44,64 mol/l m?
1 mol Luft

=0,21+M(O,) * I mol+0,78 + M(N,) * I mol+0,01 * M(CO,) * 1 mol

=0,21%32 g+0,78*28 g+0,01%399 g
=6,72g+21,84g+0,399 g
=28,959 g/mol

28,959 g Luft/mol 44,64 mol/m*=1.2927 g
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Losung Aufgabe S (organische Hydrochemie):

Auf dem Geldnde eines ehemaligen Militarflughafens kam es im Bereich der ehe-
maligen Tanklager zu einer Belastung des Grundwassers vor allem mit o-Xylol
(CgH, ). Als Maximalwert wurde eine Konzentration von 70 mg/l im Grundwasser
gemessen. Aus Literaturangaben ist Thnen bekannt, dass Xylole mit Sauerstoff, Ni-
trat bzw. Sulfat als Oxidationsmittel mikrobiell abbaubar sind. In einer oberstromig
zur Belastung gelegenen Grundwassermesssstelle wurden die folgenden Kennwerte
ermittelt:

pH-Wert: 6,81
E,-Wert: 310 mV
Temperatur: 12 °C

el. Leitfahigkeit: 700 uS/cm
0, 6 mg/l
Ca*": 109 mg/l
Mg?*: 11,6 mg/1
Na': 44,5 mg/1
K*: 7,4 mg/l
Fe?*: 0,01 mg/I1
Mn?*: 0,3 mg/l
Cl: 49,3 mg/l
SO, 255 mg/l
HCO;™: 160 mg/1
NO,™: 71,5 mg/l
COfrei: 24,5 mg/l

Zur Vorbereitung eines Untersuchungsprogrammes stellen Sie sich folgende Fragen:

a) Welches ist der jeweilige und mittlere Oxidationszustand des Kohlenstoffes im
0-Xylol?

Losung: T_
H—C—H
ggH&Of tinde von C: 0, —1, -3 [, "\
x1dationszustande von C: 0, —1, — C
H.\C 7 \‘c /c\
0
Mittlerer Wert von C (Oxidationszahl): -l | | H
(4#-1+2%-3+2%0)/8=—1,25 G o
H SN e~ H
Molmasse=106 g/mol [ -1
H

b) Wie lauten die stochiometrischen Reaktionsglei-
chungen bei einem vollstdndigen Abbau von Xylo-
len mit Sauerstoff, Nitrat bzw. Sulfat?
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Losung:

Abbau mit Sauerstoff:
C8‘1’25H10 + 10,50,
8 C—1,25

10,5 020 + 42e

Elektronenbilanz:
C -1,25
8
10,5 020 + 42e
42 e

Massenbilanz:
8C

10H

210

Ladungsbilanz:
0

Abbau mit Nitrat:

CH, +84NO,~ + 84H

Elektronenbilanz:

8 C—1,25

N0, + 5¢
8,4 NO,~ + 42¢
42 e

Massenbilanz:
8C

84N

2520
I0H+84H

Ladungsbilanz:
84 x(-1)+84*(+1)=0

Abbau mit Sulfat:

CH,,+ 52550+

Elektronenbilanz:
8 C—1,25
5,25 S+6O4 = +42e

Massenbilanz:
8C

5,258

210

10H

L ! AN U l P L Pl

AN

363

8 CO, + 5H,0

8 C*0, + 42e  |(8%5,25)
10,50,

8 C*0, + 42e

10,50,

42 e |Elektronenbilanz erfiillt
8C

10 H

210 |[Massenbilanz erfiillt

0 |Ladungsbilanz erfiillt

8 CO, + 92H0 + 42N,
8 C*0, + 42e

N0

42N,°

42 e |Elektronenbilanz erfiillt
8C

84N

25,20 (16 +9,2)

18,4 H |[Massenbilanz erfiillt

0 |Ladungsbilanz erfiillt

— 8CO, + 5H,0 + 5258*

8 CO?
5,25 S72

8C
5,258
210
10H

+ 42e
|Elektronenbilanz erfiillt

|[Massenbilanz erfiillt
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Ladungsbilanz:
5,25 % (=2)=10,5 —  525%(=2)=10,5
|Ladungsbilanz erfiillt

Abbau mit Nitrat unter Bildung von Ammonium:
CH,, +5,25NO,”+ 0,25 H,0 + 10,5 H* - 8 CO, + 5,25 NH,*

gthio
Elektronenbilanz:
8§ CL» —  8CO, + 42 e
5,25 N+503‘ +42 e — 525 N‘3H4+
42 e —  8%525e =42¢
|Elektronenbilanz erfiillt
Massenbilanz:
8C — 8C
525N — 525N
15,750+0,250 — 160
I0H+10,5H+05H — 21H |[Massenbilanz erfiillt

Ladungsbilanz:
525 % (-1)+ 10,5 (+1)=5,25 — 5,25 %= (+1) |Ladungsbilanz erfiillt

¢) Reichen die im oberstromigen Grundwasser gemessenen Oxidationsmittelkon-
zentrationen aus, um einen vollstindigen Abbau des Xylols zu ermoglichen?

Losung:

Berechnung der Konzentrationen in mol/I:

(6 mg/1 0,)/(32 mg/mol 0,)=0,1875 mmol/l O,

(71,5 mg/l NO;")/(62 mg/mmol NO;")=1,153 mmol NO;~
(255 mmol SO,*")/(96 mg/mmol SO,*")=2,656 mmol/l SO,*~

Berechnung des Abbaupotentials anhand der stochiometrischen Faktoren:

0,1875 mmol/1 0,/10,5=0,0179 mmol/l C;H,, mit O, abbaubar

1,153 mmol/l NO,7/8,4=0,1373 mmol/l C;H,; mit NO,™ abbaubar (unter Bil-
dung von N,)

2,656 mmol/l SO,*7/5,25=0,5060 mmol/l C;H,, mit SO,*~ abbaubar

Z (Abbaupotential O,, NO,™ (Bildung von N,), SO,*)=0,6612 mmol/l

Maximal im Grundwasser vorhandene CgH lo-Konzentration:

(70 mg/1 CH, )/(100 g/mol C.H, ))=0,6602 mmol/l C;H,,

—  Sauerstoff, Nitrat und Sulfat reichen gerade aus, um 70 mg/l C;H,,abzu-
bauen (rein stochiometrisch — Abbaupotential!)

Zusatz:

Abbau von C H, ; unter Bildung von NH,*

Abbaupotential NO,™ bei Bildung von Ammonium

1,153 mmol/l NO,7/5,25=0,2196 mmol/l C;H,, mit NO,™ abbaubar (unter Bil-

dung von NH,")
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T (Abbaupotential O,, NO,™ (Bildung von NH,"), SO,*)=0,6612 mmol/l

Auch unter Bildung von NH," ist stochiometrisch ein vollstdndiger Abbau mog-
lich.

d) Welche Verdnderungen in den oben genannten Kennwerten des Grundwassers
sind bei den Abbaureaktionen zu erwarten?

Losung:

* Verminderung der Xylol-Konzentration in FlieBrichtung

+ Verminderung der Konzentration an Oxidationsmitteln (O,, NO,~, SO,*)

* Erhohung der Konzentration von CO,-Spezies (X (HCO,"; CO,-frei, CO,*"))

* Verminderung des Redoxpotentials

» Eventuell eine Verdnderung des pH-Wertes (Bindung von Protonen und Freiset-
zung einer schwachen Séure)

e) Welche Kennwerte des Grundwassers sollten folglich untersucht werden, um
Hinweise auf Abbaureaktionen zu erhalten?

Losung:

» C.H,,-Verteilung, Verteilung von O,, NO,, SO42‘, E,-Wert, pH-Wert, CO,”
Spezies, NH,*

« (Fe?', Mn?" aus Festphasenoxidationsmitteln)

» Figentlich Schadstoffe, Haupt- und Nebenbestandteile (anorganisch)
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Losung Aufgabe 6 (organische Hydrochemie):

a) Nennen Sie Unterschiede zwischen gesittigten und ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen, Alicyclen, Aromaten und Heterocyclen.

Losung:

Gesittigte Kohlenwasserstoffe: ausschlieBlich C-C-Einfachbindungen

Ungesittigte — C=C-Doppel- und C=C-Dreifachbindungen
Kohlenwasserstoffe:
Alicyclen (=Cycloalkane): — zyklische Kohlenstoffbindungen ohne aro-
matischen Charakter, farb- und geruchlos
Aromaten: — zyklische Ringe mit Aromatencharakter
(Doppelbindungen)
Heterozyklen: — zyklische Kohlenstoffverbindungen mit

anderen Elementen im Ring (Stickstoff,
Schwefel, Sauerstoff etc.)

b) Bei welchen Stoffen werden Grundwasserbelastungen beobachtet?
Losung:
Folgende Stoffgruppen werden héufig bei Grundwasserbelastung beobachtet:
Metalle (z. B. Ni, Pb, Hg, Fe, Zn, Cu...)
Nichtmetalle (z. B. H*, NO*", SO,*", SO,*", CI"...)

Organische Stoffe (z. B. CKW (LHKW), BTEX, PAK, Phenole, MKW...)
Organismen (z. B. Typhusbakterien, Cholera, giardia lamblia,...)

Die haufigsten Grundwasserbelastungen werden durch organische Stoffe verur-
sacht.

Griinde dafiir sind die hohe Stoffvielfalt (es gibt mehr als sieben Millionen ver-
schiedene organische Verbindungen) und die groen Mengen, die produziert, trans-
portiert, ge- und verbraucht werden.

Nichtmetalle fiihren héufig zu flachigen Belastungen, organische Stoffe hiufig
zu punktformigen Belastungen.

¢) Nennen Sie Kriterien zur Beurteilung einer eingetretenen Grundwasserbelastung.
Losung:

Um welchen Stoff (bzw. welche Stoffe) handelt es sich? (Giftigkeit, Kanzerogeni-
tit...)

Welche Mengen liegen vor?

» Konzentration im Grundwasser (mg/1)
+ Belastete Wassermenge

— Volumen
— Masse
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» Fracht: Konzentration (mg/l) * Wassermenge (1)

— Fahnenlénge (longitudinal)
— Fahnenbreite (transversal-horizontal)
— Fahnenmichtigkeit (transversal-vertikal)

Welche Eigenschaften hat der Stoff/haben die Stoffe?

*  Wasserloslichkeit

» Sorptionsfahigkeit

» Abbaubarkeit/Persistenz
» Fliichtigkeit

* Mobilitét

Wie ist die Rechtslage beziiglich der Stoffe?

» Priifwerte der Bundesbodenschutz und Altlastenverordnung (BBodSchV)
» Wassergefahrdungsklasse (WGK 1 bis WGK 3)

* Sind Grenzwerte vorhanden?

+ Sind Schutzgiiter betroffen oder konnen Schutzgiiter betroffen werden?

— Personen (durch Direktkontakt, Wasserentnahme oder Exposition)
— Wassergewinnungsanlagen (Brunnen, Quellen, Talsperren etc.)

— Oberflichengewdsser (Einfluss auf Organismen und Pflanzen)

— Gebédude

»  Welche Wirkungspfade kommen infrage?

d) Was bestimmt die Ausbreitung einer eingetragenen Substanz im Untergrund?
Losung:

a) Die Eigenschaften des Stoffes:

» Aggregatzustand unter den herrschendenen Bedingungen (Temperatur,
Druck...)

» Wasserloslichkeit: Bildet der Stoff eine eigene Phase oder wird er gelost?

* Ky-Wert: Wird der Stoff an organischen Partikeln sorbiert?

* Henry-Konstante, Dampfdruck: Geht der Stoff in die Gasphase liber?

b) Hydrologisches Umfeld:
» Lage der Belastung

— in geséttigter Zone
— in ungeséttigter Zone

» Hydraulik
— Wieviel Wasser bewegt sich um oder durch die Belastung?
c¢) Verhiltnis von Stoffmenge (gelost und gesamt) zur belasteten Bodenmenge:

» Sorptionskapazitit (mg/kg)
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d) Verhiltnis von Stoff zu Wasser (Grund- und Bodenwasser):

» Vollstindige Losung
+ Bildung einer eigenen Phase

e) Gesamtschadstoffmenge und deren Verteilung:

* Menge
» Loslichkeit
» Zugénglichkeit

— Tropfchenbildung (,blobs®), Residualsittigung, Kohirenz

f) Grenzfliche zwischen Schadstoff (in eigener Phase oder geldst in belastetem
Wasser) und Luft oder zu Wasser:

* Geschwindigkeit des Phaseniibergangs
g) Geologie/Eigenschaften des Untergrundes:

* Durchléssigkeit (k, n.bzw. n g, n,)

* Sorptionskapazitit (f,., spezifische Oberfliache des Bodens)

 Oxidationskapazitit (Gehalt an Fe’*, Mn*" und reaktiven Mineralphasen)

* Reduktionskapazitéit (Gehalt und Verteilung von C, , Fe?" und Fe?'-haltigen
Mineralen, FeS, FeS,, Sulfide, S°)

h) Eigenschaften des Wassers:

* Geloste Oxidationskapazitit/Gehalt an Oxidationsmitteln (O,, NO,~, SO 42‘, CO,)
* Geloste Reduktionskapazitidt/Gehalt an Reduktionsmitteln (DOC, ZS™V72,
Fe**, Mn**, NH,", NO,"...)

1) Thermodynamische Stabilitét:

» Moglichkeit des Stoffes als Abbausubstrat zu wirken
* (potentielle) Abbaubarkeit des organischen Schadstoffes

— durch direkte Verwertung
— durch kometabolischen Abbau als Nebeneffekt des Abbaus anderer (geo-
gener) organischer Substanzen

j) Eigenschaften des Umfelds (sind meist annédhernd konstant):

* Temperatur
* Druck

k) Zeit:

» Kinetik der Stoffiibertragung und -verdnderung

Transport

— Sorption und Desorption
Abbau

Losung

— Verdampfen
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Losung Aufgabe 7 (organische Hydrochemie):

Auf dem ehemaligen Gelénde einer chemischen Reinigung befinden sich im Unter-
grund drei in Grundwasserstromung parallel liegende Tanks in denen Aceton, Te-
trachlorethen (Per, PCE) sowie Dieselkraftstoff in der ungeséttigten Zone gelagert
wurden. Der quartire, kiesige Grundwasserleiter ist 10 m wassererfiillt und wird
durch tertidre Glimmertone unterlagert. Die 3 m méchtige ungeséttigte Zone be-
steht aus quartdrem Flugsand. Unterstromig zu den Lagertanks wurden die drei
Substanzen in unterschiedlichen vollstindig verfilterten Grundwassermessstellen
vorgefunden.

In einem Nachschlagewerk finden Sie zu den Stoffen folgende Angaben:

Stoff Wasserloslichkeit Dichte Siedepunkt Schmelzpunkt
(mg/l) (g/ml) (W) O

Aceton Vollstandig mischbar 0,791 56 keine Angaben

Per 150 1,626 121,4 -22,7

Diesel 5-20 0,845 15-360 Keine Angaben

Zur Einschétzung der Situation bearbeiten Sie folgende Punkte:

a) Skizzieren Sie die Situation in Profilschnitten.

Losung:
Aceton, Per,
Dieselbestanteile
7w 74 7 " Y " Y e AN 7 W AW 7 W w7 ws| PSS Y <
Sitiadlue DNAPL-Restlinse (Perphase)
5 Diesellinse
—— \Y
A} Geloste Dieselbestandteile |
N ~(BTEX, Naphthalin, MKW} |
~ = T = — = = = = Aceton + Wasser
iy i i . T
- 1
Grundwasser- e e N _ _ : I
fliessrichtung | e e e R e AR
T - Gelostes Per 11
o g° .?&0-0 o - : I
o, o 1 3 N~ — — — - o e e e e -
§oo3onces I ~z -t
. T P Stromlinie
Glimmerton crphisie
- Aceton Vollstédndig mit Wasser mischbar (Losungsmittel)
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- Tetrachlorethen (Per): cw = 150 mg/1 (Losungsmittel, Textilreinigung)

Cl Cl
N/
L=C

Cl Cl

-Diesel: hauptséchlich C,,- bis C,,-Alkane, ¢ ~ 5 — 20 mg/l; z. T. BTEX und Naph-
thalin

b) Mit welcher Verteilung der Stoffe im Untergrund miissen Sie rechnen?
Losung:
* Aceton:

— Versickert unterhalb des Tanks in der ungeséttigten Zone.

— Lost sich vollstindig.

— Bildet eine geringméchtige Belastungsfahne (Wird die Dichte des Wassers
erheblich verdndert? Dies ist abhéngig von der versickernden Acetonmenge.).

» Tetrachlorethen (Per, PCE):

— Hat eine relativ geringe Loslichkeit (¢, =150 mg/I).

— Die Substanz hat eine hohere Dichte als Wasser (1,626 g/ml1>> 1,0 g/ml).

— Ein Teil der Substanz 16st sich im Sicker- und Grundwasser.

— Der Rest bildet eine eigene Phase (z. T. im Bereich/oberhalb der geséttigten
Zone)

— Ist die Phase zusammenhéngend und maéchtig, sinkt sie durch den Grund-
wasserleiter bis auf die Basis ab und bildet dort eine eigene Perphase an der
tiefsten Stelle im GWL

— Schwerphase/DNAPL

— Gelostes Per kann sich aus zusammenhéngender Phase und Tropfchen
(Residualsittigung) iiber den gesamten unteren Teil des Grundwasserleiter
verteilen.

* Diesel:

— Sehr geringe Loslichkeit der aliphatischen Kohlenwasserstoffe
— Diesel enthélt auch BTEX und Naphthalin, welche besser 16slich sind.
— Diesel hat eine geringere Dichte als Wasser (0,845 g/ml<< 1,0 g/ml).

— Ein Teil des Diesels (vor allem BTEX und Naphthalin) 16st sich im
Sicker- und Grundwasser

— Der Rest bildet im Bereich der Grundwasseroberflache/geschlossene
Kapillarzone eine eigene Phase (Diesellinse, Leichtphase/LNAPL)

— Die gelosten Bestandteile des Diesels (BTEX, Naphthalin, MKW) bilden
eine geringmichtige Belastungsfahne.
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¢) Wie gehen Sie vor, um die Situation weiter zu untersuchen?
Losung:
* Informationen zu den Quellen (Tanks):

— Lage der Tanks bestimmen

— Pléne einsehen

— Historische Recherche

— Wann wurden die Tanks gebaut?

— Welches Fassungsvermogen haben die Tanks,
wie oft wurden sie befiillt?

— Wo liegen die Zu- und Ableitungen?

* Hydrogeologische Informationen sammeln:

— GrundwasserflieBrichtung (Grundwassergleichenplan), Hydraulischer Gradient
k-Wert (Schwankungsbereich), k-Verteilung

— Art und Konzentration geldster organischer Stoffe ermitteln

— Gib es eine eigene Phase?

* Mogliche Verdichtung der hydrogeologischen Informationen:

— Neue Grundwasserproben nehmen
— Weitere Bohrungen abteufen
— Neue Messstellen erstellen (tiefenspezifisch?)

— Quelle lokalisieren, Phasen lokalisieren Fahne detaillierter erfassen

d) Erscheint Thnen eine Sanierung zum derzeitigen Stand der Erkenntnisse mog-
lich?

Das Ziel der Sanierung ist eine Verringerung der Belastung des Untergrundes und
speziell des Grundwassers.

Mogliche Mallnahmen:
— Quellsanierung: — Sichern und Entfernen der Tanks (vor dem Entfer-
nen ,,Leerpumpen®).
— Entfernen des belasteten Bodens in der ungeséttig-
ten Zone.
— Entfernen der Phase: — Diesel (aufschwimmend, ,,Phasenschopfen®)
— Per (auf Aquiferbasis, ist Entfernen moglich?)
— Sanierung des belas- — Fordern des belasteten Grundwassers
teten Grundwassers: — Diesel/Aceton: geringméchtiger Bereich

— Per: Belastetes Grundwasser im gesamten unteren
Aquiferbereich
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Losung Aufgabe 8 (organische Hydrochemie):

Unterstromig eines ehemaligen Firmengeldndes zur Produktion von Insektiziden
wurden Chlorbenzolkonzentrationen bis 135 mg/l (Chlorbenzol: 100 mg/l; 1,2 Di-
chlorbenzol: 35 mg/l) im Grundwasser einer Grundwasser-Messstelle analysiert. In
GrundwasserflieSrichtung befindet sich eine Kleingartenanlage. Der Eintrag erfolgt
im Bereich einer Grundwasserkuppe. Entnommene sandig-kiesige Lockergesteins-
proben aus dem Bereich der ehemaligen Produktionsstitte lieBen im Mittel eine
Monochlorbenzolkonzentration von 377,5 mg/kg sowie 1,2 Dichlorbenzolkonzent-
ration von 320 mg/kg erkennen. Auf Grund des geringen Feinkornanteils der Sedi-
mentproben gehen sie als erste Annahme davon aus, dass die analysierten Chlorben-
zolgehalte ausschlieBlich dem Haftwassergehalt (0,07 g/g) des Bodens entstammen.

In einem Nachschlagewerk finden Sie zu den Stoffen folgende Angaben:

Stoff Wasserloslichkeit Dichte Viskositét Molmassen
(mg/l) (g/ml) (Paxs) (g/mol)

Chlorbenzol 488 1,1 56 112,5

1,2 Dichlorbenzol ~ 123-154 1,306 keine Angaben 148,0

Zur Einschétzung der Situation bearbeiten Sie folgende Punkte:
a) Skizzieren Sie die Situation in einem Profilschnitt.

Losung:

Apfel
Chlorbenzol: 100 mg/l o %
1,2 Dichlorbenzol: 35 mg/l oo

Chlorbenzol Kol | —‘ I
I 52 |

o0 v 2 Feststoffprobe

02

ot eml o
L

1
\ Tiele e

b * / Filtetstrecke ? -—-—-._.___________________:
\ "
s 2 % -~

_0‘0.

C Feststoffprobe: ﬁl (fq

377.5 mg/kg Chlorbenzol c ol

320 mg/kg Dichlorbenzol ~cF \C/ S~
2

Rliaﬁwasscr: 0,07 g/g Boden
O -~ \C N -~ \C N,
| |
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b) Liegt eine eigene Chlorbenzolphase vor? Begriinden Sie Ihre Meinung.
Losung:

Haftwasser: 0,07 g/g Boden
— 1 kg Boden enthélt 70 g2 70 ml Haftwasser

—377,5 mg Chlorbenzol und 320 mg Dichlorbenzol in 70 ml Wasser
— Umrechnung auf einen Liter Wasser: 1.000 ml/70 ml=14,29

—25.392,8 mg/l Chlorbenzol und 4.571,4 mg/1 Dichlorbenzol im Haftwasser
(Wasserloslichkeiten: c =488 mg/l
=123-154 mg/l)

€\ Dichlorbenzol —

w Chlorbenzol

Die gemessenen Konzentrationen tibersteigen die Loslichkeiten bei weitem, es
muss also eine eigene Phase vorliegen (c>>c ).

Berechnung der nicht geldsten Mengen pro Kilogramm Boden:

Chlorbenzol: (5.392,8 mg/1—488 mg/1)/14,29=4.904,8 mg/14,29 kg Boden
Dichlorbenzol: (4.571,4 mg/1—123 bis 154 mg/1)/14,29 kg Boden=4.448.4 bis
4.417,4 mg/14,29 kg Boden (2 Durchschnittlich 4.432,5 mg/l)

¢) Wenn ja, welche Zusammensetzung hat sie?
Losung:
Berechnung der Molfranktion:

Chlorbenzol: (4.904,8 mg/1): (112,5 mg/mmol)=43,598 mmol/l (59,28 %)
Dichlorbenzol: (4.432,5 mg/l): (148 mg/mmol)=29,95 mmol/l (40,72 %)

Die Chlorbenzolphase besteht etwa zu 60 % aus Chlorbenzol (59,28 %) und zu
ca. 40 % aus Dichlorbenzol (40,72 %).

d) Ist Handlungsbedarf gegeben oder ist die Belastung als unproblematisch einzu-
stufen? Begriinden Sie Ihre Meinung.

Losung:
Der Handlungsbedarf ist aus folgenden Griinden gegeben:

— Es handelt sich um giftige Insektizide (,,Killersubstanzen‘)

— Die Kleingartenanlage im Unterstrom ermdglich die Wirkungspfade Grund-
wasser-Nutzpflanze-Mensch und aufgrund moglicherweise vorhandener
Kleinbrunnen, Grundwasser-Mensch

— Eine Nutzungsbeschriankung ist durch die zustdndige Behorde zu verhidngen,
bis die Situation weiter erkundet worden ist

— Im Grundwasser ist bereits eine sehr hohe Chlorbenzolkonzentration
vorhanden

— Der Boden ist ebenfalls stark belastet



374 Organische — Ubungsaufgaben — Losungen

Ubungsaufgabe 9:

Auf dem ehemaligen Gelidnde einer Braunkohleverschwelung wurden zwei ver-
schiedene Phenole (Phenol, Pentachlorphenol) als Abfallstoffe produziert und in
eine Hohlform (Mulde) in eine sonst ebene Landschaft eingespeist. Die Hohlform
hatte eine Tiefe von 12 m und war durch Auskiesung entstanden. Eine Kernboh-
rung lieB den folgenden Aufbau erkennen, der fiir das gesamte Gebiet charakteris-
tisch ist:

0 bis 0,29 m Mutterboden
0,3 bis 12 m Feinsand (k-Wert: 1 107 m/s; n,=0,2)
> 12 m Braunkohlenton

Die Hohlform hat eine quadratische Form bei einer Lénge und Breite von ca.
100 m. Der Wasserspiegel im Phenolsee lag in der Regel bei 70 m it NHN und damit
2 mu GOK. Eine 100 m oberstromig und westlich gelegene Grundwassermessstelle
zeigte einen mittleren Grundwasserstand von 70,50 m i NHN, eine 100 m abstro-
mig und Ostlich gelegenen Grundwassermessstelle einen mittleren Grundwasser-
stand von 69,50 m i NHN. Die in den Phenolsee eingeleitete Wassermenge war ins-
gesamt gering. Entnommene Wasserproben zeigten Phenolkonzentrationen von ca.
50.000 mg/1 und Pentachlorphenolkonzentrationen von ca. 19 mg/l. Die Einleitung
begann 1985 und endete im Jahr 2000.
In einem Nachschlagewerk finden Sie zu den Stoffen folgende Angaben:

Stoft Wasserloslichkeit Dichte Siedepunkt Schmelzpunkt
(mg/I) (g/ml) | (W)

Phenol 92.000 1,07 182 3

Pentachlorphenol 19 1,97 310 189

Zur Einschétzung der Situation bearbeiten Sie folgende Punkte:

a) Skizzieren Sie die Situation in einer Aufsicht inklusive Grundwassergleichen
und als Profilschnitt in FlieBrichtung.
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Losung:

70,50 m

Belastetes
Grundwasser

Pentachlor-
phenolfeststoffe

b) Mit welcher Verteilung der Stoffe im Untergrund miissen Sie rechnen?
Losung:
Pentachlorphenol liegt als Festphase vor.

c) Berechnen Sie die maximale Entfernung, bis zu der die geldste Grundwasser-
belastung gestromt sein kann.

Losung:

1=0,5 m/100 m=0,005
v,=k x1=107 m/s *0,005="5,0 % 1078 m/s=0,00432 m/Tag=1,5768 m/Jahr
v,=v/n=>5% 10 m/s:0,2=2,5%10"7 m/s=0,0216 m/Tag=7,884 m/Jahr

Dauer seit Beginn der Belastung:
2010—1985=25 Jahre
— 7,884 m/Jahr 25 Jahre=197,1 m

Das belastete Grundwasser ist maximal 197,1 m in GrundwasserflieBrichtung
gestromt.

d) Erscheint Ihnen eine Sanierung zum derzeitigen Stand der Erkenntnisse moglich
und wie sollte Sie betrieben werden? Bei Pump and Treat-Mafinahme geben Sie
die Anzahl und Lage von mdglichen Brunnen an.

— Unterbindung des Wasserflusses in und aus der Hohlform durch Dicht- oder
Spundwinde
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— Entnahme des belasteten Wassers und mdglicher Pentachlorphenolfeststoffe
aus der Hohlform
— Bohren von Abfangsbrunnen am Ende der Belastungsfahne
— Frage: Wie hoch ist die nétige Forderung der Brunnen und die notwendige
Entnahmebreite?

Volumenstrom von Wasser durch die Hohlform (entspricht dem belasteten Wasser):
Q=100 m=* 10 m=*1,5768 m/Jahr=1576,8 m*Jahr
Abschitzung der Fordermenge — 1. Ansatz:
Geschitzte Brunnenzahl: 2
— (1.600 m*/a)/2=800 m?/a pro Brunnen (22,54 % 107> m?/s)
Breite des Einzugsgebietes:
B/2=Q/(2xk*M=*1)=(2,54* 107 m*s)/(2* 107 *m/s * 10 m* 0,005)=25,4 m
—B=50,8 m Wird die Fahne gefasst?
Abschitzung der Fordermenge — 2. Ansatz:
Geschitzte Brunnenzahl: 2
— (2.000 m*/a)/2=1.000 m*/a pro Brunnen (23,17 % 107> m%/s)
Breite des Einzugsgebietes:
B/2=(3,17% 107 m%s)/(2+ 1073 *m/s* 10 m+*0,005)=31,7 m
—B=63,4m Wird die Fahne sicher gefasst?

Die Forderung betrdgt im Mittel lediglich 0,03 I/s, daher wire eine diskontinuier-
liche Forderung besser geeignet.



Organische — Ubungsaufgaben — Losungen 377

Losung Aufgabe 10 (organische Hydrochemie):

Um den Sanierungserfolg einer MNA-Maflnahme im Abstrombereich einer ehe-
maligen chemischen Fabrik abschétzen zu konnen, wurden im Abstrom des Fabrik-
geldndes Wasserproben entnommen. Die Analysen ergaben eine konstante Benzol-
konzentration von 12.000 pg/l sowie 8 mg/1 O,.

a) Wieviel Benzol kann mit der vorhandenen Sauerstoffmenge theoretisch abge-
baut werden? Geben Sie dazu die stochiometrische Formel an (Formel priifen
auf Elektronenbilanz, Massenbilanz und Ladungsbilanz).

Losung:

7,50,+CH,— 6CO,+3H,0 M(O,) =32 g/mol
M(CHy) =6%12+6+*1=78 g/mol

O, im Wasser: 8 mg/1£ 0,25 mmol/l
0,25 mmol/l/7,5=0,035 mmol/l Benzol abbaubar 22,6 mg/1

—  Benzol ohne O,-Abbau: 12 mg/I (20,1538 mmol/l)
Restbenzol mit O,-Abbau: 12—2,6 mg/1=9,4 mg/1 (20,1205 mmol/I)

b) Zur Ermittlung einer potentiellen ,,Opferstrecke®, soll unter Beriicksichtigung
des mikrobiellen Abbaus abgeschétzt werden, mit welchen abstromigen Ben-
zolkonzentrationen in 100 m Entfernung zu rechnen ist. Die hydrogeologischen
Kenndaten sind wie folgt bekannt: hydraulischer Gradient: 0,003; kf-Wert:
0,007 m/s; n;: 0,2. Die Interpretation der Laboruntersuchungen deutet auf eine
Halbierung der Benzolkonzentration nach 5 Tagen hin.

Losung:

ve=np*l
v,=0,007 m/s 0,003 m/m=2,1+ 107> m/s
v,=v/n=(2,1%107° m/s)/0,2=1,05%10"* m/s
T,,=5 Tage 1=0,693/T, ,
A=0,693/5d=0,1386/d
Zeit fiir 100 m FlieBstrecke:
v,=1,05%107* m/s
100 m/(1,05 % 107* m/s)=952.380,9 s 2 11,02 Tage
C,=Cyxe ™t =12 mg/l*e 1386110222 605 mg/I
Oder: C, =9,4 mg/l ¢ 01386+11.02=2 04 mg/|
Alternative Gleichung:
N(d)= N0 * 1/2t/(T1/2)
Hier: N(d)= 12 mg/1 % (11,0245 d)
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¢) Hinsichtlich eines stimulierten mikrobiellen Abbaus ist geplant, an obiger Mess-
stelle 25 mg/l Nitrat-Losung zuzugeben. Durch die Nitratzugabe wird eine mik-
robiologische Halbierung der Benzolkonzentration nach 2 Tagen erreicht. Unter
der Annahme einer vollstindigen Durchmischung sollen im Abstrom in 50, 100
und 200 m Entfernung die Benzolkonzentrationen berechnet werden. Geben Sie
dazu auch die stochiometrische Formel an (Formel priifen auf Elektronenbilanz,
Massenbilanz und Ladungsbilanz).

Losung:
6NO, +CH,+6H" > 6CO,+6H,0+3N,
Molmassen: M(NO,")=62 g/mol M(CH,)=78 g/mol

25 mg/INO,™ 20,403 mmol/l
(0,403 mmol/I NO,7)/6=0,06717 mmol/l Benzol abbaubar £ 5,239 mg/I

— 12 mg/1 C.H, - 2,6 mg/l - 5,239 mg/l = 4,161 mg/l Benzol

N\

Sauerstoffabbau Nitratabbau

Berechnung der Zeit bis zum Erreichen von 50 m, 100 m, 200 m FlieBstrecke:

ts =50 m/(1,05 % 10™* m/s)=476.190,4 s =5,51 Tage
Lioom= =11,02 Tage
L0 m™ =22,04 Tage

Annahme: O,-Reaktion mit Benzol erfolgt sofort:
Ausgangskonzentration C(H, (12 mg/I)—0O,-Abbau (2,6 mg/1)
=Restkonzentration 9,4 mg/l C.H,

Anschlielend erfolgt die Reaktion mit Nitrat.
Berechnung der Konzentrationen:
C,=C,*e ™t T,,=2 Tage—1=0,693/2 d=0,3465/d

C,=9,4 mg/l
A=0,3465/d
t

t
t

=3,51 Tage
=11,02 Tage
=22,04 Tage

50
100 m
200 m

Cysomy = 94 #0335 =94 % e19 =139 mg/l
— 0.4 % e 03465+ 1102) = 9 4 4 ¢3818 = 0206 mg/]

(100m)
ooy = 054 % (034032200 = 9.4 4 7057 = 0,0045 mg/l

Weitere Annahme: Es wird keine Dispersion beriicksichtigt.
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Aufgabe 1:

Ein 15 m maéchtiger Karstgrundwasserleiter enthdlt die Mineralphasen Calcit
(CaCO,(s)) und Gips (CaSO,*#2H,0) sowie Spuren von SiO,(a). Zehn Meter dieser
Machtigkeit sind mit Grundwasser gefiillt.

a) Machen Sie eine Skizze der Situation und beschreiben Sie diese Verhiltnisse im
Sinne eines (thermodynamischen) Systems.

b) Nennen Sie die Phasen, Komponenten und die in diesem System mdglichen
Spezies.

c¢) Beschreiben Sie mdgliche hydrogeochemische Reaktionen.

F. Wisotzky, Angewandte Grundwasserchemie, Hydrogeologie und hydrogeochemische 379
Modellierung, DOI 10.1007/978-3-642-17813-9,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2011
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Aufgabe 2:
In zwei Losungen (je 1 1) sind folgende Salze gelost:
1. 50 mg Ca(NO,), 2. 1gMgSOo,
50 mg Na,SO, 5 g NaCl
50 mg CaCl, 1 g (NH,),SO,

2.1 Berechnen Sie die Aktivitétskoeffizienten bei 25 °C der in beiden Losungen
enthaltenen Ionen nach folgenden Formeln:

A-72V1
1+ BdvI
b) lgy = —0,51Z2/1

a) lgy = —

2.2 Nach welcher Formel sollten die Aktivitatskoeffizienten berechnet werden?

3.3 Berechnen Sie die Aktivititskoeffizienten auch mit Hilfe eines hydrogeochemi-
schen Rechenprogramms (PHREEQC).
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Aufgabe 3:

Berechnen Sie fiir eine wéssrige Losung mit dem pH-Wert 7, die ausschlielich
Calcium (nur als Ca?*-Ton mit einer Konzentration von 7,81 mg/l) und Fluor (nur
als F~-Ion mit einer Konzentration von 7,41 mg/l) bei 25 °C enthélt.

Geben Sie:

a) die Reaktionsgleichung zur Auflésung von CaF (s) und die Formel des Loslich-
keitsproduktes an.

b) die Konzentrationen der beiden genannten lonen in mol/l an.

c¢) die Ionenstérke an.

d) die Aktivititskoeffizienten fiir Ca?* und F~ bei 25 °C nach den Beziehungen von
DAVIES und DEBYE-HUCKEL (erweitert) an.

e) Die Aktivititen der Ca?" und F~-Ionen in mol/l (nach der erweiterten
DEBYE-HUCKEL-Gleichung).

f) Sind die DAVIES-und/oder DEBYE-HUCKEL-Gleichungen (erweitert) geeig-
net fiir die Aktivitdtsberechnung?

g) den Sittigungsgrad und den Sattigungsindex fiir CaF (s)und interpretieren Sie
das Ergebnis (log K, *=-10,6 in dieser Losung bei 25 °C.)

h) Fiihren Sie die Berechnungen auch mit einem hydrogeochemischen Computer-
programm aus. Geben Sie die Eingabeparameter fiir die Berechnung an.
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Aufgabe 4:

4.1 Fiihren Sie folgende Berechnungen zur Losung von CaF,(s) in Wasser aus.

Vereinfachte Annahme: Konzentration=Aktivitat
Loslichkeitsprodukt CaF,(s)=107'%7 mol*/I’
Molmasse von Fluor=19 g/mol

a) Ca®*-Konzentrationsberechnung bei gegebener F--Konzentration von
1,5-10~* mol/l

b) Ca?*-Konzentrationsberechnung bei gegebener F--Konzentration von
3,0-10~* mol/l

¢) Ca**-Konzentrationsberechnung bei gegebener F--Konzentration entspre-
chend dem Grenzwert der Trinkwasserverordnung von 1,5 mg/1

d) Ca**-Konzentrationsberechnung bei gegebener F--Konzentration von
5,0-107 mol/l

4.2 Tragen Sie die Punkte in eine Graphik ein und skizzieren Sie die Gleichge-
wichtslinie. Wo liegen die Bereiche mit Ubersittigung bzw. Untersittigung?

4.3 Was passiert, wenn man die Wisser aus den Aufgabenteilen 1b und lc zu glei-
chen Teilen mischt?

4.4 Losen Sie die Aufgabe 1 auch mit Hilfe eines hydrogeochemischen Rechen-
programms (PHREEQC).

4.5 Warum sind die mit PHREEQC und die von Hand berechneten Werte
unterschiedlich?
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Aufgabe 5:

a) Das Loslichkeitsprodukt von Coelestin (SrSO,(s)) betrigt bei 10 °C 10746 mol/12
und das von Baryt BaSO ,(s) 107'%* mol%1%. Berechnen Sie die Konzentrationen
von Ba**, Sr** und SO,* in einer Losung, die fiir beide Mineralphasen gesittigt
ist. (Vereinfachung: Aktivitdten=Konzentrationen)

b) Berechnen Sie die Konzentration von Barium bzw. Strontium im Gleichgewicht
mit jeweils Baryt bzw. Coelestin. Vergleichen Sie anschlieBend diese Ergebnisse
mit denen des Aufgabenteils a).

¢) Nach den Handrechnungen benutzten Sie ein hydrogeochemisches Rechenpro-
gramm um diese Aufgabe zu 16sen und vergleichen die beiden Ergebnisse mit-
einander und begriinden Sie die Unterschiede.
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Aufgabe 6:

a) Welche Konzentrationen von O,(aq), N,(aq) und CO,(aq) in mg/l sind im Gas-
austauschgleichgewicht zwischen reinem Wasser von 25 °C und der trockenen
Luft (Luftdruck: 1013,25 hPa; PO,: 0,21 atm; N,: 78 Vol.%; CO,: 0,03 Vol.%) im
Wasser zu messen? (Geben Sie den Rechenweg der Berechnungen jeweils an).

b) Wie verédndert sich die Gasloslichkeit der genannten Gase im Grundwasser bei
10 °C? (Grundwasser steht im direkten Austausch mit der Atmosphére; offenes
System; K, O,: 1,671073 mol/l*atm; K, N,: 8,0710~* mol/l*atm; K, CO,:
0,045 mol/l*xatm).

c¢) Berechnen Sie den Aufgabenteil a) und b) auch mit Hilfe eines hydrogeochemi-
schen Computerprogramms.

d) Wie verindert sich die Gasloslichkeit der genannten Gase aus b), wenn durch die
Probenahme ein Unterdruck von 0,3 atm angelegt wird?

e) Ein anaerobes Grundwasser soll durch Zugabe/Reaktion mit Sauerstoff in einem
Riesler aufbereitet werden (Temperatur: 12 °C). Fiir die nachfolgenden Aufbe-
reitungsschritte haben Sie einen Sauerstoffbedarf von 14 mg/l O,(aq) berech-
net. Bei Abgabe in das Leitungsnetz des Wasserversorgungsunternehmens ist
zusitzlich aus korrosionschemischer Sicht eine Sauerstoffkonzentration >6 mg/1
einzuhalten. Beschreiben Sie, wie das Grundwasser aufbereitet werden soll, um
diese Zielvorgaben sicher zu erreichen.
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Aufgabe 7:

Folgende Parameter einer Wasseranalyse liegen Thnen vor:
pH-Wert: 7,0

Ca*": 400,5 mg/1

SO 960,0 mg/1

Temperatur: 10 °C

Sie werden gefragt, ob die Wasserprobe sich im Gleichgewicht mit der Mineralpha-
se Gips befindet (log K, : —4,59).

a) Welchen Kennwert miissen Sie berechnen, um diese Frage beantworten zu
kdénnen?

b) Losen Sie die Aufgabe durch eine Handrechnung und mit Hilfe eines hydrogeo-
chemischen Rechenprogrammes. Berechnen Sie neben dem relevanten Kenn-
wert des Aufgabenteiles a)

— die Ionenstirke und
— den Ionenbilanzfehler.

¢) Welche Komplexverbindungen treten neben den freien Ionen auf und welche
Aktivitit und welche Aktivitdtskoeftizienten haben diese? Fiihren Sie Thre Hand-
rechnung unter Beriicksichtigung des CaSO,-Komplexes aus K, =10%* mol¥/I*.

d) Stellen Sie das Gleichgewicht mit der Mineralphase Gips ein und berechnen Sie
die dabei auftretenden Konzentrationen an Calcium, Sulfat sowie die zusétzlich
geloste oder gefallte Gipsmenge in einer Handrechnung und mit Hilfe eines hyd-
rogeochemischen Rechenprogrammes.
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Aufgabe 8:

a) Berechnen Sie die Verteilung der Fe-Spezies sowie die Gesamtkonzentration
von Fe (Fe-gesamt) im Loslichkeitsgleichgewicht mit Fe(OH),(s) in Abhéngig-
keit vom pH-Wert (pH 4 bis 14) in einer reinen wassrigen Losung bei 25 °C.

Fe(OH), (s) <= Fe’* +20H~ K = 1,65 E — 15 mol®/1

Der Unterschied zwischen Aktivitdt und Konzentration soll dabei vernachlassigt
werden. Es gelten folgende Konstanten:

Fe*" + H,0 <= Fe(OH)(aq) + H" logK, =-9,50
Fe?* +2 H,0 <= Fe(OH),%(aq) + 2 H* K, =2,692 * E-21
Fe>* +3 H,0 <= Fe(OH),(aq) + 3 H* pK, = 31,00

b) Stellen Sie die Verteilung der Fe-Spezies in Abhéngigkeit vom pH-Wert im dop-
pellogarithmischen Diagramm dar (pFe (Konz. 10* bis 107'%) gegen pH (4 bis
14)).
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Aufgabe 9:
Berechnen Sie die elektrische Leitfahigkeit (ELF in pS/cm) von zwei wéssrigen
Loésungen mit 25 °C, die

a) 0,001; 0,01; 0,1 und 1 mol/l NaCl(s) und
b) 0,001; 0,01; 0,1 und 1 mol/l KCI(s)

enthalten. Neben Na*-und Cl=-bzw. K*-und ClI~-lonen sollen keine anderen Spezies
(z. B. komplexe Spezies) in relevanten Konzentrationen (> 10 E-5 mol/l) vorhanden
sein. Beriicksichtigen Sie jedoch den Unterschied von Aktivitit und Konzentration.

c) Stellen Sie Ihre Ergebnisse grafisch dar (x-Achse: Konzentration (mol/l);
y-Achse: elektr. Leitfahigkeit (uS/cm).

d) Benutzen Sie zur Aktivitdtsberechnung auch ein hydrogeochemisches Compu-
terprogramm und berechnen anschliefend die elektrische Leitfahigkeit.
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Aufgabe 10:
Der pH-Wert einer schwachen einprotonigen Sdure HA wurde bei einer Konzentra-
tion von 0,15 mol/l zu 2,35 ermittelt. Berechnen Sie den pKs-Wert fiir die Sdure HA.
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Aufgabe 11:

Berechnen Sie den Dissoziationsgrad a einer 0,5 mol Lésung von

a) einer Sdure HA (K, ,=1,77-10~* mol/l)
b) einer Siure HB (K ;=1,76-10 mol/l)

Wird der Dissoziationsgrad o, bzw. o, verdndert, wenn man die Sduren HA und
HB mischt?

Stellen Sie dazu die Speziesverteilung beider Séuren in Abhingigkeit vom pH-Wert
in einem doppellogarithmischen Diagramm dar.
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Aufgabe 12:
Berechnen Sie den pH-Wert folgender Losungen von Hand und mit einem hydro-
geochemischen Rechenprogramm und vergleichen Sie die erzielten Ergebnisse:

a) 0,01 m CH,COOH (schwache Séure)
b) 0,01 m HCl
¢) 0,01 m H,SO,

Stellen Sie auch die Reaktionsgleichungen dar.
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Aufgabe 13:
Berechnen Sie den pH-Wert von Hand und mit Hilfe eines hydrogeochemischen
Rechenprogrammes einer

a) 0,1 m CH,COONa-Ldsung
b) 0,1 m NH,CI-Losung

¢) 0,1 m NH,CH,COO-Lésung
d) 0,1 m NaCl-Losung

Stellen Sie auch die Reaktionsgleichungen dar.
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Aufgabe 14:

Ergénzen Sie in folgenden Redoxgleichungen die Koeffizienten:
1) MnO; + Fe’™ + HT — Mn*" + Fe** + H,0

2) MnO; +H,0, + H" —  Mn*" + 0, + H,0

3) L +%07 — I +8407

4) Cry03~ + H' + Fe’™ —  Cr’t +Fe** + H,0

Erstellen Sie jeweils eine Elektronenbilanz, Massenbilanz und Ladungsbilanz
um die Richtigkeit ihrer Formeln zu belegen.
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Aufgabe 15:

In eine reine, geséttigte Silberchloridlosung
AgCl(s) & Ag™(aq) +CI” (aq)

bei 25 °C taucht eine Silberelektrode ein. Gegen die Normalwasserstoffelektrode
wird eine Spannung von E=0,51 V gemessen.

Aufgabe:
Bestimmen Sie den pK, -Wert des Silberchlorids.
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Losung Aufgabe 1:

Ein 15 m méchtiger Karstgrundwasserleiter enthdlt die Mineralphasen Calcit
(CaCO,(s)) und Gips (CaSO,*2H,0(s)) sowie Spuren von SiO,(am). 10 m dieser
Maichtigkeit sind mit Grundwasser gefiillt.

a) Machen Sie eine Skizze dieser Situation und beschreiben Sie die Verhiltnisse im
Sinne eines (thermodynamischen) Systems:

Ungesittigte Zone: Eher offenes System

Gesittigte Zone: Von oben (eher offen) nach unten (eher geschlossenes
System

b) Nennen Sie die Phasen, Komponenten und die in diesem System moglichen
Spezies:

Phasen: =~ Ungesittigte Zone:
1 Gasphase (O,, N,, CO, und Ar)
3 Festphasen (Calcit, Gips und SiO,(am))
1 Wasserphase (Haft-und Sickerwasser)

Gesittigte Zone:
3 Festphasen (Calcit, Gips und SiO,(am))
1 Wasserphase (Grundwasser mit geldsten Stoffen)
Kompo-  O,,N,, Ar, H,0, CaCO,, SO,* und SiO,
nenten:

Spezies:  O,(g), N,(g), CO,(g), Ar(g) (nur ungesittigte Zone)

0,(aq), N,(aq), CO,(aq), Ar(aq), H,O, H*, OH, CaCO3°(aq),
CaHCO,*(aq), CaOH"(aq), Ca*", CO,*", HCO,, H,CO,,
CaSO,%(aq), HSO, (aq), CaHSO,*(aq), SO,*, H,SiO (aq),
H,SiO,~, H,SiO,*, HSIO,*, SiO,*

c¢) Beschreiben Sie mdgliche hydrogeochemische Reaktionen:

Gasloslichkeiten: 0,(g) = 03(aq)
N2 (g) = Na(aq)
CO1(g) = COz(aq)
Ar(g) < Ar(aq)

Tonenprodukt H,0: H,0 < H* + OH™

Mineralumbildungen: CaCO;(s)(Cc) = CaCOs(s)(Ar)
Si0;(s)(am) % Si0O; (s)(Qartz)
CaS04-2H,0(s) = CaS04(s) + 2H,0
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Losungs-/Fillungsreaktionen: ~ CaCOj;(s) < Ca®t 4+ CO52~
CaSO, - 2H,0(s) < Ca* + SO42~ + 2H,0
SlOz(S) +2H,;0 = H4SiO4(aq)

Séure-/Base-Reaktionen: CO3%~ + Ht & HCO5~
HCOs;~ + H™ & H,CO;
H,CO; == COz(aQ) + H,0
H4Si04(aq) = H3Si04~ + Ht
H;Si04~ < H,Si0,>~ + H*
H,Si04%~ < HSiO,*~ + H*
HSi043~ < SiO4* + H*

Komplexbildungsreaktionen: ~ CO3?~ + Ca?t & CaCOY(aq)
HCO;™ + Ca*" < CaHCO; ™ (aq)
S0,42~ + Ca?* & CaS0Y(aq)
OH™ + Ca** < CaOH™ (aq)
SO4*~ +H* = HSO4™ (aq)
HSO,~ + Ca?* < CaHSO4" (aq)
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Losung Aufgabe 2:
In zwei Losungen (je 1 1) sind folgende Salze gelost:
1. 50 mg Ca(NO,), 2. 1gMgSO,
50 mg Na,SO, 5 g NaCl
50 mg CaCl, 1 g (NH,),SO,

2.1. Berechnen Sie die Aktivitdtskoeffizienten bei 25 °C der in beiden Losungen
enthaltenen Ionen nach folgenden Formeln:

A-7 VT

T erweiterte DEBYE — HUCKEL
14+B-d-I

a) Igy; =

b) lgy; = —0,51-2Z%> -4/ DEBYE — HUCKEL

2.1 Losung1
0,05g Ca(NO3); — Ca** +2NO;
M(Ca(NO3),) = 164,1g/mol

m _ 0,05g
M(Ca(NO3),)  164,1g/mol

n(Ca(NO3),) = =3,05-10~* g/mol

n(Ca*t) =3,05-10"* g/mol
n(NO3) = 6,1 -10~* g/mol
n
c=-mit V=11
\%

c(Ca**) =3,05- 10 *mol /1

c(NO3) = 6,1 - 10~ mol/1

0,05g NaySO4 — 2Na* + SO~
M(NaySO4) = 142,1g/mol

m  005g

Na>S04) = —
n(NaxSO0) = NS0y — 142.1g/mol

=3,52-10"*g/mol

n(Na*) = 7,04 - 10~*g/mol

n(SO3) = 3,52 -10~* g/mol
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no.
c = —mitV
v

=11

c¢(Na™) =7,04-10"*mol /I

c(SO37) = 3,52 - 10~*mol /1

0,05¢ CaCl, — Ca*t +2CI~

M(CaCly) = 111,1g/mol

n(CaCly) =

n(Ca*") =4,5-10"*g/mol

0,05g

M(CaCly) — 111,1g/mol

n(CI7)=9,0-10"*g/mol

n .
c = —mitV
%

=11

c(Ca*T)=4.5-10"*mol/I

c(CI7)=9,0-10"*mol/1

=4,5-10"*g/mol
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Ion  Konzentration ¢, Atomgewicht Konzentration z? ¢ z? Ionendurchmesser
(mg/1) (g/mol) (mmol/l) (mmol/l) (A=10"%m)

Ca*>* 30,25 40,08 0,755 4 3,02 4,86

NO,~ 37,80 62,00 0,610 1 0,61 3,0

Na* 16,20 23,00 0,704 1 0,704 4,0

SO,> 33,80 96,07 0,352 4 1,408 5,0

Cl- 31,95 35,45 0,901 1 0,901 3,71

) 6,643

lonenstirke: [ =0,5-Y ¢; - z2 = 3,322 mmol /I = 3,322 - 1072 mol/I

Apsoc = 0,5092 (mol /1)?

Bosec = 0,33286 - 103(cm? - mol /)2

erw. DEBYE-HUCKEL (a) DEBYE-HUCKEL (b) PHREEQC
nitat 0,938 0,934 0,939
YNatrium 0’939 09934 0,941
YCalcium 0’785 0,762 0,785
Vsulta 0,778 0,762 0,784

0,939 0,934 0,939

Y Chlorid
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2.1 Losung 2
1gMgSO, — Mg** + 503~

M(MgSOy4) = 120,4g/mol
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n(MgS0y) =

n(Mg") = 8311073 g/mol
n(SO3™) =8,31- 1072 g/mol
c= EmitV =1/

v
c(Mg*) =8,31- 10 mol/I
c(SO;7) = 8,31 - 10> mol/1

5g NaCl — Na* + CI~

M(NaCl) = 58,5g/mol

M(MgS0s) — 120,4g/mol

n(NaCl) = —— S¢

M(NaCl) — 58,5g/mol

n(Na*) = 8,5- 1072 g/mol
n(Cl™) =8,5-10"2g/mol

c= EmitV =1/
%

c¢(Na*) =8,5- 102 mol /I

c(CI7)=8,5-10"2mol /1

1g(NHy4),S04 — 2NHj + SO;~
M((NH4),804) = 132,1g/mol

n((NH;),804) = ”

=831-1073g/mol

=8,5-10"2g/mol

lg

M((NH4),S04) _ 132,1g/mol

= 17,58 - 1073 g/mol
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n(NH}) = 1,51 - 1072 g/mol

n(SO37) = 7,58 - 107> g /mol

n .
c=—mitVl =
%

c(NH}) = 1,51 - 102 mol/1

c(SO37) = 17,58 - 10~ mol /1

1/
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Ton Konzentration Atomgewicht Konzentration z ¢ z? Ionendurchmesser
¢, (&) (g/mol) (mol/l) (mol/l)  (A=10"%m)
Mg 0,202 2431 0,0083 4 0,0332 5,46
SO* 1,525 96,07 0,0158 4 0,0635 5,0
Na* 1,970 23,00 0,0857 1 0,0857 4,0
CI- 3,030 35,45 0,0855 1 0,0855 3,71
NH,* 0,273 18,00 0,0151 1 0,0151 3,0
) 0,2829
Tonenstirke: / =0,5-) ¢; - Z? = 0,1415mol /I
1
Azsoc = 0,5092 (mol /)2
1
Basec = 0,33286 - 108(cm® - mol /1)2
erw. DEBYE-HUCKEL (a) DEBEYE-HUCKEL (b) PHREEQC
Vntagnesium 0,412 0,171 0,380
YVaut 0,307 0,171 0,340
YNatrium 0’748 07643 0,767
Y cntoria 0,725 0,643 0,744
0,714 0,643 0,721

YAmmonium

2.2. Nach welcher Formel sollten die Aktivitatskoeffizienten berechnet werden?

Fiir die erste Lésung mit einer Ionenstérke von 3,322+1073 mol/l konnen alle Nihe-
rungsformel inklusive der DEBYE-HUCKEL-Formel zur Berechnung der Aktivi-
titskoeffizienten verwendet werden. Bei der zweiten Losung mit einer Ionenstirke
von 0,1415 mol/l sollte die DAVIES-Formel oder die WATEQ-DEBYE-HUCKEL-
Gleichung zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten benutzt werden.
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3. Berechnen Sie die Aktivitdtskoeffizienten auch mit Hilfe eines hydrogeochemi-
schen Rechenprogramms (PHREEQC).

1. Losung

Losung 1

Solution 1
Units mg/l
pH 7.0
Pe 4.0
Density 1.000
Temp 25.0
Ca 30.25
Na 16.2
S(6) 33.8
NE+5) 37.8 as NO,
Cl 31.95

Tonenstirke 1=3,205%1073 mol/l (Handrechnung 1=3,322+10~* mol/l)

2. Losung

Losung 2

Solution 1
Units mg/l
pH 7.0
Pe 4.0
Density 1.005
Temp 25.0
Mg 202.0
Na 1970.0
S(6) 1525.0
Cl 3030.0
Amm=* 273.0

Tonenstirke 1=1,292%10"" mol/l (Handrechnung I=1,415%10"" mol/l)
*Ammonium oder NH," je nach PHREEQC-Version
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Losung Aufgabe 3:

Berechnen Sie fiir eine wéssrige Losung mit dem pH-Wert 7, die ausschlielich
Calcium (nur als Ca?*-Ion mit einer Konzentration von 7,81 mg/l) und Fluor (nur
als F~-Ion mit einer Konzentration von 7,41 mg/l) bei 25 °C enthilt, folgende Para-
meter:

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung zur Auflésung von CaF,(s) und die Formel
des Loslichkeitsproduktes an:

CaFy(s) < Ca** +2F~

Ki =[Ca®"]-[F > = 107" mol? /PP
b) Die Konzentration der beiden genannten Ionen in mol/I:

Mc+ = 40,08g/mol
Mp- = 19,0 g/mol

7,81mg/! 4
Copr = —>EIL 0 194mmol )l = 1,94 - 10~* mol /I
= 4008 g/mol 1 oAmmol/l =1, mol/

7.41mg/!
o =

= 2 —0,39mmol/l = 3,9 10"*mol /I
19,0g/mol

c¢) Die lonenstirke:

[=05- Zc,» 22 =0,5-((1,94 - 10" mol /1) - 44 (3,9 - 10 *mol /1) - 1)
=5,83-10"*mol/I

PHREEQC:I =5,849-10*mol/1

d) Die Aktivititskoeffizienten fiir Ca?* und F~ bei 25 °C nach den Beziehungen von
Davies und DeBYE-HUCKEL(erweitert):
Davies-Gleichung (f:: Aktivititskoeffizient):
VT
1+ VI

lgff=—A-z?-( —0,3-1>;A;o,509

V/5.83-1074
1++/583-107*
0,024
1+ 0,024
= —2,036-(0,0234 — 1,749 - 10™%)

= —0,047

1gfry2r = —0,509 -4 - ( ~0,3-583- 10—4>

= —2,036 - < — (1,749 - 10—4))
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PHREEQC: log fe2r = —0,047
feat = 0,897

V/5,83-107*
1++/5,83-107*
oo (1,749 - 10—4))
140,024
= —0,509 - (0,0234 — 1,749 - 10~%)
=—0,0118

lgfr- =—0,509-1- ( —0,3-583- 104>

= —0,509 - (

PHREEQC:log fr- = —0,012

fr-=20,973
DEeBYE-HUCKEL-Gleichung

T
lgfi=—4-27- L ;A4 =0,509; B = 0,3286;
1+B-a- -1

acgr = 4,86; ap- = 3,46

V5,83 1074

1gfepr = —0,509 - 4 ’

(1 +0,3286 - 4,86 - /5,83 - 104>

= —0,047

PHREEQC:logfr+ = —0,047
Sear = 0,897
lgf; 0,509 - 1 V58310
g F- = —Y, : :

14 0,3286-3,46-+/5,83-107*

=—0,0119

PHREEQC:logfr- = —0,012

fr- = 0,973

¢) Die Aktivititen der Ca?>" -und F~ Tonen in mol/l (nach der erweiterten DEBYE-

HuckeL-Gleichung):

a=c-f

acpr = 1,94 -107*mol /1 - 0,897 = 1,74 - 10~ *mol /1; PHREEQC: ac .+

= 1,746 - 10~*mol /1
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ap- =3,9-10"*mol/1-0,973 = 3,795 - 10~*mol /I; PHREEQC" ay-
=3,794 - 10~*mol /1

f) Sind die Davies- und DEBYE-HUCKEL (erweitert)-Gleichungen fiir die Aktivitéts-
berechnung geeignet?

Die Berechnung der Aktivititen dieser wéssrigen Losung ist sowohl mittels der
Beziehung nach Davies als auch mit Hilfe der erweiterten DEBYE-HUCKEL-Glei-
chung zulédssig. Die Tonenstirke dieser Losung liegt mit I=5,83-10~* mol/l im
Geltungsbereich beider Gleichungen.

g) Den Sittigungsgrad und den Sittigungsindex fiir CaF,(s) und interpretieren Sie
das Ergebnis. In dieser Losung betrégt der log K, *=-10,6 bei 25 °C.

AP [1,74-107%]-[3,795- 107" 2,50595 - 101
Q= — - = — = 0,995
K¢ 10710 2,5118 - 10

4P
SI = log |~ | = 0,002
KL

Die Berechnung des Sattigungsgrades sowie des Séttigungsindexes zeigen, dass
die Losung praktisch mit CaF, (s) gesittigt, beziehungsweise mit CaF, (s) nahe-
zu im Gleichgewicht ist.

h) Fiithren Sie die Berechnung auch mit einem hydrogeochemischen Rechenpro-
gramm aus. Geben Sie die Eingabeparameter fiir die Berechnung an.

Ubungsaufgabe 3
Solution 1
Units mg/l
pH 7.0
pe 0.0
Temp 25.0
Ca 7.81

F 7.41
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Losung Aufgabe 4:

4.1. Fiihren Sie folgende Berechnungen zur Losung von CaF (s) in Wasser aus.

Vereinfachte Annahme: Aktivitit=Konzentration
Loslichkeitsprodukt CaF ,(s)=107'%7 mol*/I*
Molmasse von Fluor = 19 g/mol

a) Ca?*-Konzentration bei einer gegebenen F~-Konzentration von 1,5- 107 mol/l

b) Ca?*-Konzentration bei einer gegebenen F~-Konzentration von 3,0+ 107 mol/l

¢) Ca**-Konzentration bei einer gegebenen F~-Konzentration entsprechend dem
Grenzwert der Trinkwasserverordnung von 1,5 mg/1 (7,89 - 1073 mol/l)

d) Ca**-Konzentration bei einer gegebenen F~-Konzentration von 5,0 1075 mol/l

CaF,(s) < Ca*t 4+ 2F~

K¢ =[C?T]-[F P = 107" mol? /1P

10~ 10,57
[Ca*T]= ——
[F~]
Aufgabenteil [F] [Ca*]
Handrechnung PHREEQC

a) 1,5-10* mol/l 1,196-1073 mol/l 1,65-1073 mol/l
b) 3,0-10™* mol/l 2,991-107* mol/l 3,40-10~* mol/l
c) 7,89-107 mol/l 4,324-1073 mol/l 1,0-1072 mol/l
d) 5,0-107 mol/l 1,077-1072 mol/l 1,0-107! mol/1

4.2. Tragen Sie die Punkte in eine Graphik ein und skizzieren Sie die Gleichge-
wichtslinie. Wo liegen die Bereiche mit Ubersittigung bzw. Untersittigung?

1,20E-02 +

Ubersittigung

2,00E-03

v
Untersittigung \%
0,00E+00

0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04 3,50E-04

Fluoridkonzentration [mol/l]
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4.3. Was passiert, wenn man die Wésser aus dem Aufgabenteil 1b und dem Aufga-
benteil 1c¢ zu gleichen Teilen mischt?

3,0-107%+7,89-107

[Fyisen] = 5 =1,9845- 107
2,991-107% + 43241073
[Cajpn] = = ; ’ =2312-107°
IAP = [Cayt 21 [Fype )l = [2,312- 1071 - [1,9845 - 10741> = 8,298 - 107!

-1 <IAP> | (8,298 . 10“) | (8,298 . 10“)
= 10 —_— = 10 —_— = 10 —_—
¢\ &, g\ 1010 g\ 269101
=10g 3,08 = 0,49

SI > 0 — Ubersttigung (siehe Zeichnung)

4.4. Fiihren Sie die Aufgabe auch mit Hilfe eines hydrogeochemischen Rechen-
programmes aus.

Ubungsaufgabe 4 Aufgabenteil a

Solution 1
Units mol/l
pH 7.0
pe 0.0
Temp 25.0
Ca 0.00165
F 0.00015

Ubungsaufgabe 4 Aufgabenteil b

Solution 1
Units mol/l
pH 7.0
pe 0.0
Temp 25.0
Ca 0.00034

F 0.0003
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Ubungsaufgabe 4 Aufgabenteil ¢

Solution 1
Units mol/l
pH 7.0
pe 0.0
Temp 25.0
Ca 0.01
F 0.0000789

Ubungsaufgabe 4 Aufgabenteil d

Solution 1
Units mol/l
pH 7.0
pe 0.0
Temp 25.0
Ca 0.1
F 0.00005

Ubungsaufgabe 4 Aufgabenteil 3
Solution 1 # Aufgabenteil 1b

Units mol/l
pH 7.0

pe 0.0
Temp 25.0

Ca 0.00034
F 0.0003

Solution 2 # Aufgabenteil 1c

Units mol/l
pH 7.0
pe 0.0
Temp 25.0
Ca 0.01

F 0.0000789
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MIX 1

105
205

Equilibrium_phases 1
Fluorite 0.0

407
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Losung Aufgabe 5:
Das Loslichkeitsprodukt von Coelestin (SrSO,(s)) betrégt bei 10 °C 1076 mol?/I?
und das von Baryt (BaSO,(s)) 107'%** mol¥/I2. Berechnen Sie die Konzentrationen
von Barium-, Strontium und Sulfationen in einer Losung, die fiir beide Mineralpha-
sen gesittigt ist. (Vereinfachung: Aktivitdten=Konzentrationen)

Zur Losung dieses Problems sind drei verschiedene Gleichungen notwendig, da
in der Fragstellung die Konzentration der drei lonen unbekannt ist.

Gleichung 1:  Kj = [Sr**]-[SO; ] =100

Gleichung2: K, == [Ba**]- [SO2"] = 1071025

Gleichung 3:  [Ba**] + [Sr**] =[SO ]
Durch Umstellen von Gleichung 1 und Gleichung 2 ergibt sich:

[Sr2+] _ 10—6,63

[S0;7]

[B 2+] 10710,25
a =

[SO;™]

Durch Einsetzen dieser umgestellten Gleichungen in die dritte Gleichung ergibt
sich:

10—6,63 10—10,25

-+ o
[SO;71  [SO;7]

[SO3 ] = [-[SO;™]

[Soi—]Z — 1076,63 + 10710,25

[SO27] = V10709 4 1071025 = \/ 5,62-107" 42,3442 . 1077

=/2,3448 - 1077 = 4,84 - 10 *mol/I

5= 00 sas 10 4oty
484.107*

[Ba*+] 107 5. 1077 11

et =— =1,15- mo
484.107*

a) Berechnen Sie die Konzentration von Barium bzw. Strontium im Gleichgewicht
mit jeweils Baryt bzw. Coelestin. Vergleichen Sie anschlieBend diese Ergebnisse
mit denen des Aufgabenteiles a).

K} = [Sr*F]-[SO;7] = 10766

Lcoelestin

[Sr7*] = [SO3"]
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[Sr2H]? = 10766

[$r2+] = V1076

[Sr] = 4,.8417 - 10~ mol I
KzBaryt = [Ba2+] . [Soii] = 10_10,25
[Ba*"] = [SO37]

[Ba> 2 = 10710

[Ba**] = V1071025

[Ba*"] = 7,4989 - 10 %mol /I

Tab. 1 Vergleich der Ergebnisse der Berechnung sowohl als Gesamt- wie auch als Einzellosung

Parameter Einheit Gesamtlosung Einzellosung
Strontiumionen mol/l 4.843-10 4,8417-107*
Bariumionen mol/l 1,16-1077 7,4989-107¢

Gleichioniger Zusatz fiihrt durch die Auflosung der leichter 16slichen Phase
SrSO,(s) zu einer Verringerung der Loslichkeit der schwerer wasserloslichen Mi-
neralphase BaSO,(s) [Ba*"] = 7,4989 - 10~%mol /1> 1,15 - 10~"mol /I bei einem
Gleichgewicht mit beiden Mineralphasen.

Die Strontium-Konzentration dndert sich im Gegensatz dazu praktisch nicht.
[Sr2F] = 4,843 . 10_4m01/1 = 48417 - 10‘4mol/l

b) Nach den Handrechnungen benutzen Sie ein hydrogeochemisches Rechenpro-
gramm um diese Aufgabe zu 16sen und vergleichen die beiden Ergebnisse mit-
einander und begriinden Sie die Unterschiede.

Aufgabe 5, Aufgabenteil a)
Solution 1

Temp 10.0
Equilibrium_Phases

Celestite 0.0
Barite 0.0
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Ubungsaufgabe 5 Aufgabenteil b) fiir Coelestin
Solution 1
Temp 10.0

Equilibrium_Phases
Celestite 0.0

Ubungsaufgabe 5 Aufgabenteil b) fiir Baryt
Solution 1
temp 10.0

Equilibrium_Phases
Barite 0.0

Tab. 2 Vergleich der Ergebnisse der Handrechnung sowie der Berechnung mit dem hydrogeo-
chemischen Rechenprogramm

Parameter Einheit Gesamtlosung Einzellosung

Handrechnung PHREEQC Handrechnung ~ PHREEQC
Strontium  mol/l 4,843-10* 6,322-10* 4,8417-10* 6,320-10*
Barium mol/l 1,16-107 1,73-107 7,4989-10° 7,758:10°¢

Der Unterschied zwischen der Handrechnung und der PHREEQC-Rechnung beruht
auf dem Unterschied zwischen Konzentration und Aktivitét sowie der Beriicksichti-
gung (PHREEQC) oder der Nichtberiicksichtigung (Handrechnung) von Komplex-
verbindungen.
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Losung Aufgabe 6:

a) Welche Konzentrationen von gelostem Sauerstoff, gelostem Stickstoff und gelos-
tem Kohlenstoffdioxid in mg/I sind im Gasaustauschgleichgewicht zwischen rei-
nem Wasser von 25 °C und der trockenen Luft (Luftdruck: 1013,25 hPa; Po,:
0,21 atm; N,: 78 Vol.%; CO,: 0,03 Vol.%) im Wasser zu messen? (Geben Sie den
Rechenweg der Berechnungen jeweils an).

KH 0, 25°C = 1,265 . 10_3 mol/l -arm
K vy 250c = 0,652 - 10 mol /1 - atm

Ky o, 25°c = 34,04 - 10 mol /1 - atm

P02 = 0,21 atm
Py, = 0,78 atm

Pco, = 0,0003 atm

Osag[mol /11 = 1,265 - 107° - 0,21 = 2,657 - 107 £ 8,50 mg /104q)
Nagag)[mol /11 = 6,652 - 107> - 0,78 = 5,0856 - 10™* = 14,24 mg /IN>aq)

COxaglmol /11 = 34,34 - 107> 0,0003 = 1,0212 - 107 £ 0,449 mg /1COsaq)

b) Wie verédndert sich die Gasloslichkeit der genannten Gase im Grundwasser bei
10 °C? (Grundwasser steht im direkten Austausch mit der Atmosphire; offe-
nes System; K,; O,: 1,67-10* mol/lI-atm; K, N,: 8,07-10* mol/l-atm; K,; CO,:
0,045 mol/l-atm)

Ky 0,100c = 1,67 - 10" mol /1 - atm
Kpi n1oec = 8,07 - 10" mol /1 - atm
Ky co,10:c = 0,045 - 107 mol/l - atm
P02 = 0,21 atm

PN2 = 0,78 atm
Pco, = 0,0003 atm
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Osaglmol /11 = 1,67 - 107 0,21 = 3,507 - 107 & 11,22 mg /104g)

Nagag)lmol /11 = 8,07 - 107*- 0,78 = 6,2946 - 10~* = 17,63 mg /IN>aq)

COs(ag[mol /1] = 0,045 - 0,0003 = 1,35 - 1075 £ 0,594 mg /ICOxay)

Die Gasloslichkeit der genannten Gase zeigt eine starke Abhingigkeit von der
Temperatur. Der Zusammenhang lésst sich wie folgt beschreiben: Mit steigen-
den Temperaturen nimmt die Loslichkeit der Gase ab.

c¢) Berechnen Sie die Aufgabenteile a) und b) auch mit Hilfe eines hydrogeochemi-

schen Rechenprogrammes.

Ubungsaufgabe 6 Aufgabenteil a)

Solution 1
Units mg/1
pH 7.0
pe 4.0
Density 1.0
Temp 25.0
Equilibrium_Phases 1
O,(g) —0.67882
COL(g) -3.52
Solution 1
Units mg/l
pH 7.0
pe 4.0
Density 1.0
Temp 25.0
Equilibrium_Phases 1
COL(g) -3.52
N,(g) -0.1079

Ubungsaufgabe 6 Aufgabenteil b)

Solution 1

Units mg/1

pH 7.0

pe 4.0
Density 1.0

Temp 10.0
Equilibrium_Phases 1

0,(2) —0.67882
COL(g) -3.52
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Ubungsaufgabe 6 Aufgabenteil b)

Solution 1

Units mg/l
pH 7.0

pe 4.0
Density 1.0
Temp 10.0
Equilibrium_Phases 1

COL(g) -3.52
Ny(®) —0.1079

Vergleich der Berechnungsergebnisse:

Temperatur 25 °C Temperatur 10 °C

Handrechnung PHREEQC Handrechnung PHREEQC

(mg/) (mg/) (mg/l) (mg/)
0,(aq) 8,50 8,60 11,22 11,49
N,(aq) 14,24 14,10 17,63 18,60
CO,(aq) 0,449 0,441 0,594 0,71

d) Wie verédndert sich die Loslichkeit der genannten Gase aus dem Aufgabenteil b),
wenn durch die Probennahme ein Unterdruck von 0,3 atm angelegt wird?

A

Oxagy[mol /11 = 1,67 - 107 - (0,21 - 0,7) = 2,46 - 10~* = 7,86 mg /10xuy)
Nogag[mol /1] = 8,07 - 1074 (0,78 - 0,7) = 4,406 - 10™* = 12,34 mg /INyuy)
COsaqy[mol /1] = 0,045 - (0,0003 - 0,7) = 9,45 - 107° = 0,42 mg /ICOsyy)

Bei einer Verminderung des Drucks nimmt die Gasloslichkeit ab. Dies fiihrt bei
vorheriger Sdttigung zu einer Entgasung

e) Ein anaerobes Grundwasser (Temperatur 12 °C) soll durch die Zugabe und
Reaktion mit Sauerstoff in einem Riesler aufbereitet werden. Fiir die nachfolgen-
den Aufbereitungsschritte haben Sie einen Sauerstoffbedarf von 14 mg/l O,(aq)
berechnet. Bei Abgabe in das Leitungsnetz des Wasserversorgungsunternehmens
ist aus korrosionschemischer Sicht eine Sauerstoffkonzentration von zusétzlich
iiber 6 mg/l einzuhalten. Beschreiben Sie, wie das Grundwasser aufbereitet wer-
den soll, um diese Zielvorgaben sicher zu erreichen.

10°C 11,22 mg/l O, (aq)
12°C 10,86 mg/l O,(aq)
25°C 8,50 mg/l O,(aq)



414 Anorganik — Ubungsaufgaben — Lésungen

Unter der Annahme einer linearen Abhingigkeit zwischen Gasloslichkeit und
Temperatur ergibt sich bei einer Temperatur von 12 °C und im Gleichgewicht
mit der Atmosphire (Po,: 0,21 atm) konnen maximal 10,86 mg/l O,(aq) gelost
werden.

10°C 54,25 mg/1 O (aq)
12°C 52,19 mg/l O (aq)
20°C 43,98 mg/1 O,(aq)

Da ein Sauerstoftbedarf im Reinwasser von mindestens 20 mg/l bendtigt wird,
muss im Riesler mit reinem Sauerstoff (Po,: 1 atm) gearbeitet werden. In diesem
Fall kann maximal 52,19 mg/]1 Sauerstoff gelost werden.

Technische Realisierung:

— Circa die Hilfte des Grundwassers wird durch einen Riesler beschickt, der
mit reinem Sauerstoff betrieben wird. Dies fiihrt zu einer Sauerstoffkonzent-
ration im Wasser von iiber 40 mg/1.

— Dieses Wasser wird nach dem Riesler mit dem Bypass-Wasser (0 mg/l Sauer-
stoff) gemischt, wodurch im gesamten Wasser eine Sauerstoffkonzentration
von iiber 20 mg/l, die benétigt wird, entsteht.
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Losung Aufgabe 7:

Folgende Parameter einer Wasseranalyse liegen vor:
pH-Wert: 7,0

Calcium: 400,5 mg/1 (1,001-1072 mmol/l)
Sulfat: 960,0 mg/1 (1,001-1072 mmol/l)
Temperatur: 10 °C

Sie werden gefragt, ob die Wasserprobe sich im Gleichgewicht mit der Mineralpha-
se Gips (log K, : —4,59) befindet.

a) Welchen Kennwert miissen Sie berechnen, um diese Frage zu beantworten?

Vereinfachungen: a=c und Komplexe werden nicht beriicksichtigt
CaSO4 - 2H,0 < Ca*t + SOX™ + 2H,0
K, =[Ca**]-[SO;]- [H,0) = 107** = 2,57 - 10 mol* / I*
IAP = [Cd*"] - [SO37] - [H,07* = [1,001.1072] - [1,001.1072]

= 1,002 - 10~*mol* /1*

4P 1,002 - 10~ mot* /1*
SI = log ? =lo

g + =059
L 2,57 - 10 mol* /1

Die Wasserprobe ist an der Mineralphase Gips iiberséttigt.

b) Losen Sie die Aufgabe durch eine Handrechnung und mit Hilfe eines hydrogeo-
chemischen Rechenprogrammes. Berechnen Sie neben dem relevanten Kenn-
wert des Aufgabenteils a) auch die Ionenstarke und den Ionenbilanzfehler.

Vereinfachungen: Komplexe werden nicht beriicksichtigt.
1=0,5- Zc,- 22 =10,5-((1,001 - 1072 - 4) + (1,001 - 1072 - 4))
= 0,04004mol /!
" )

logfi=—-4-22- | ——
el <1+f1

4/0,04004

logfior = —0,5092 .22 . [ Y~ —
&/ea <1+«/0,04004

) = —0,3396

Jear =fyor- = 0458

ai =ci-f;

acg+ = 1,001 1072 .0,458 = 4,585 - 107> mol /1



416 Anorganik — Ubungsaufgaben — Lésungen

a,,2- = 1,001 - 1072 - 0,458 = 4,585 - 107> mol /1

O 1o (4585 1073y’ 209-107° e 00
=10 = 10 =10 S = —0,
£ 7257100 8257105 ¢
kati — Y Ani
[BF — 2 kationen =} Anionen -\ /12 0,0%
0,5 - (Y kationen + Y Anionen)
Ubungsaufgabe 7
Solution 1
Units mg/l
pH 7.0
Temp 10.0
Ca 400.5
S(+6) 960

Equilibrium_Phases 1
Gypsum 0.0

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Handrechnung und der Berechnung
mit dem hydrogeochemischen Rechenprogramm. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
wurde bei den Ergebnissen der Handrechnung die Werte fiir den lonenbilanzfehler
aus dem Aufgabenteil b) genommen. Die restlichen Daten der Handrechnung stam-
men aus dem Aufgabenteil c).

Einheit Handrechnung PHREEQC
Calcium (mmol/l) 3,95-107 4,002:1073
Sulfat (mmol/1) 3,95:107 3,948:1073
Ionenstirke (mol/1) 0,0322 0,0292
Ionenbilanzfehler (mmol/1) 0,0 —-1,543-10°¢
Ionenbilanzfehler (%) 0,0 0,01
Sattigungsindex -) -0,22 -0,21

¢) Welche Komplexverbindungen treten neben den freien Ionen auf und wel-
che Aktivitidten und welche Aktivitdtskoeffizienten haben diese? Fiihren Sie
Ihre Handrechnung unter Berticksichtigung des CaSO,(aq)-Komplexes (KA:
1023 mol?/12) aus.

Komplex Aktivitdt (mmol/1) Aktivitdtskoeffizient (—)
CaSO,° 2,72:10°3 1,007
CaOH* 6,64:107 0,855
HSO,~ 2,83-10°® 0,855

Folgend: f: Aktivitdtskoeffizient
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[Ca*t]- [SOF] = [CaSOY(aq)] = 10*3

_ [CaSOfag)) o
T [Ca?t] - [SOX]

[CaSO%(aq)] = 10*3 - [Ca*T]-[SO; "] = 10* - 4,585 - 107 - 4,585 - 107> =4,19- 107
[Ca**] = [Cagesam] — [Cagysoy] = 1,001 - 1072 —4,19- 107> = 5,82 - 107> = [SO;]

I1=0,5- Zci-zf =0,5-((5.82-107° - 4) + (5,82 - 107* - 4)) = 0,0233 mol /1

1
logfi = —A4 -zi2 . VI
1+ T
0,0233
log fr 2+ = —0,5092 - 2% . <\/7) = —0,2697
1+ 4/0,0233

JSear+ =fso§— = 0,537
ai =ci - f;

acg+ =582+ 107 0,537 = 3,125 - 10 mol /1 = agz-

(3,125 - 1073) 9,76 - 10
— = log —
2,57- 10 2,57- 10

ST = log =10g0,779 = —0,42

[CaSO%(ag)] = 10** - [Ca**] - [SOF"]1 =10 3,125 1073 - 3,125- 103
=1,95.10"°

[Ca**] = [Cagesam] — [Cacasog] =1,001-1072 - 1,95 1073
=8,06-107° = [5S0;7]

1=0,5- Z ¢i-z; =0,5-((8,06-107° - 4) + (8,06 - 107 - 4)) = 0,0322 mol /1

1
logfi = —A4 -zi2 . VI
1+ T
40,0322
log g2+ = —0,5092 - 2% - <) = —0,309
1+ 4/0,0322

Jear =fyor- =049

ai =ci-f;
acg+ = 8,06 107 -0,49 = 3,95 10 mol /1 = agp-
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(395-107%°  156-107°

SI =lo =log ————
g 2,57-1073 ("’2,57-10—5

=10g 0,607 = —0,22

d) Stellen Sie das Gleichgewicht mit der Mineralphase Gips ein und berechnen Sie
die dabei auftretenden Konzentrationen an Calcium und Sulfat sowie die zusatz-
lich geldste oder gefillte Gipsmenge in einer Handrechnung und mit Hilfe eines
hydrogeochemischen Rechenprogrammes.

Zusitzliche geloste Menge Gips:
SI=0
IAP = K|

Acips = VK, — IAP = \/2,57 107 = 1,56 - 107> = 3,178 mmol /1

+Cppr =13,19 mmol/l = Cgp2-

Ccaglreichgew[chl = Calzgginn AGips 4Gleichgewicht
Einheit Handrechnung PHREEQC

Calcium (mmol/1) 13,19 14,44

Sulfat (mmol/1) 13,19 14,44

Geloste Gipsmenge (mmol/l) 3,178 4,435
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Losung Aufgabe 8:

a) Berechnen Sie die Verteilung der Fe-Spezies sowie die Gesamtkonzentration
von Fe (Fegesamt)im Loslichkeitsgleichgewicht mit Fe(OH),(s) in Abhéngigkeit
vom pH-Wert (pH 4 bis 14) in einer reinen wassrigen Losung bei 25 °C.

Fe(OH),(S) <= Fe*™ +20H~ Ky =1,65-10""

Der Unterschied zwischen Aktivitdt und Konzentration soll dabei vernachlassigt
werden. Es gelten folgende Konstanten:

Fe** + H,O <« Fe(OH)" (aq) + HT log Ky = —9,50
Fe’™ 4+ 2H,0 <= Fe (OH)) (aq) + 2H" Ka = 2,692 -E-21
Fe’* 4 3H,0 <= Fe(OH); ™ (aq) + 3H" pK, = 31,00

Berechnung der pH-Wert-Abhingigkeit der Konzentration von Fe?*:

Fe(OH), (s) <= Fe*" +20H"

[Fe*]1-[OH T _ [Fe**]-[OH T

K, =165-10"5 =
[Fe(OH),] 1

1,65-1071

2+ __
el =~ on-7

Einsetzen von pH-Werten:

pH =4 = pOH =10

1,65-1071
[Fel*"] = ~Troy = 165000 mol/1
pH =6 = pOH =8

1,65-10°1
[Fe]*t = ’[107_16] = 16,5 mol /1

Berechnung der pH-Wert-Abhéngigkeit der Konzentration des Fe(OH)*(aq)-Kom-
plexes:

Fe’* + H,0 <= Fe(OH)" (aq) + HT

K — 10-5% — [Fe(OH)"]-[H"] _ [Fe(OH)']-[H']
B ~ [Fert]-[H,0] [Fe*t]
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o 1079,50 . [F62+]
[Fe(OH)*] = ==

Einsetzen von pH-Werten:

pH=4= [H"]=10"" mol/l; [Fe**] = 165000 mol/1

1072°° . [165000]

+1
[Fe(OH)™] = o

= 0,52 mol/l

pH=6=[H"] =107 mol/l; [Fe*"] = 16,5 mol/1

1072°° . [16,5]

— =522-1073 mol/l
[107°]

[Fe(OH)"] =

Berechnung der pH-Wert-Abhingigkeit der Konzentration des Fe(OH),’(aq)-
Komplexes:

Fe?* + 2H,0 <= Fe(OH),%aq) + 2H*

K =2692. 10—21 _ [Fe(OH)(z)] . [H+]2 _ [Fe(OH)(Z)] . [[—["']2
- B [Fe?+] - [H,0F - [Fe2t]

2,692 - 10721 . [Fe?t]
[H+]

[Fe(OH )] =

Einsetzen von pH-Werten:

pH=4= [H']=10"* mol/l; [Fe**] = 165000 mol/1

2,692 - 10721 . [165000]

=444 -10"% mol /1
[10—8] mo /

[Fe(OH)J] =

pH=6= [H"] =107 mol/l; [Fe*"] = 16,5 mol/1

2,692 - 10721 .[16,5]

-8
0T =4,44-107° mol /1

[Fe(OH))] =

= Konzentration des Fe(OH),” (aq)-Komplexes ist pH-unabhingig

Berechnung der pH-Wert-Abhingigkeit der Konzentration des Fe(OH), (aq)-
Komplexes:

Fe** 4 3H,0 <= Fe(OH), (aq) + 3H*
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[Fe(OH);1-[H*T _ [Fe(OH);1-[H*T

_ -31 __
K=1= [Fet]-[H,0F [Fe2t]

B 10731 . [Fez+]
[Fe(OH); 1= W
Einsetzen von pH-Werten:

pH=4= [H"] =10"*mol/l; [Fe**] = 165000 mol/1
1073 . [165000]

[Fe(OH)y ] = [10-12]

=1,65-10"" mol /1

pH=6= [H"]=10"° mol/l; [Fe*"] = 16,5 mol/1

421

—31
[Fe(OH); ] = wiﬂf’ﬂ =1,65-10"" mol /1
[1077]

pH pOH Fe?* Fe(OH)*  Fe(OH),"  Fe(OH),  Fe, .
©) ) (mol/1) (mol/l) (mol/l) (mol/1) (mol/l)
4.0 10,0 1,65E+05 5,22E-01 4,44E—08 1,65E-14 1,65E+05
42 9,8 6,57E+04 3,29E-01 4,44E—-08 2,62E-14 6,57E+04
4.4 9,6 2,62E+04 2,08E-01 4,44E-08 4,14E-14 2,62E+04
4.6 9,4 1,04E+04 1,31E-01 4,44E—08 6,57E-14 1,04E+04
4,8 9,2 4,14E+03 8,27E-02 4,44E—08 1,04E-13 4,14E+03
5,0 9,0 1,65E+03 5,22E-02 4,44E-08 1,65E—13 1,65E+03
5,2 8,8 6,57E+02 3,29E-02 4,44E—08 2,62E—13 6,57E+02
5,4 8,6 2,62E+02 2,08E-02 4,44E—08 4,14E-13 2,62E+02
5,6 8,4 1,04E+02 1,31E-02 4,44E—08 6,57E-13 1,04E+02
5,8 82 4,14E+01 8,27E-03 4,44E-08 1,04E-12 4,15E+01
6,0 8,0 1,65E+01 5,22E-03 4,44E—08 1,65E-12 1,65E+01
6,2 7,8 6,57E+00 3,29E-03 4,44E—08 2,62E-12 6,57E+00
6,4 7,6 2,62E+00 2,08E—-03 4,44E—-08 4,14E-12 2,62E+00
6,6 7.4 1,04E+00 1,31E-03 4,44E—08 6,57E-12 1,04E+00
6,8 7,2 4,14E-01 8,27E-04 4,44E—08 1,04E-11 4,15E-01
7,0 7,0 1,65E-01 5,22E-04 4,44E—-08 1,65E-11 1,66E—-01
7,2 6,8 6,57E-02 3,29E-04 4,44E-08 2,62E—11 6,60E—02
7,4 6,6 2,62E—-02 2,08E—-04 4,44E-08 4,14E-11 2,64E-02
7,6 6,4 1,04E-02 1,31E-04 4,44E—08 6,57E—11 1,05E-02
7,8 6,2 4,14E-03 8,27E-05 4,44E—08 1,04E-10 4,23E—-03
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pH pOH Fe?* Fe(OH)*  Fe(OH),”  Fe(OH),  Fe .

) ©) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)

8,0 6,0 1,65E-03  522E-05 444E-08  1,65E-10  1,70E-03
8,2 5.8 6,57E-04  329E-05  4,44E-08  2,62E-10  6,90E—04
8,4 5,6 2,62E-04  2,08E-05  4,44E-08  4,14E-10  2,82E-04
8,6 5.4 1,04E-04  1,31E-05 4,44E-08  6,57E-10  1,17E-04
8,8 5,2 4,14E-05 827E-06 444E-08  1,04E-09  4,98E-05
9,0 5,0 1,65E-05  522E-06  4,44E-08  1,65E-09  2,18E-05
92 4,8 6,57E-06  329E-06  4,44E-08  2,62E-09  9,91E-06
9.4 4,6 2,62E-06  2,08E-06  4,44E-08  4,14E-09  4,74E-06
9,6 44 1,04E-06  1,31E-06  4,44E-08  6,57E-09  2,40E-06
9.8 42 4,14E-07  8,27E-07  4,44E-08  1,04E-08  1,30E-06
10,0 4,0 1,65E-07  522E-07 4,44E-08  1,65E-08  7,48E—07
10,2 38 6,57E-08  329E-07 4,44E-08  2,62E-08  4,65E-07
10,4 3,6 2,62E-08  2,08E-07  4,44E-08  4,14E-08  3,20E-07
10,6 34 1,04E-08  1,31E-07 4,44E-08  6,57E-08  2,52E-07
10,8 32 4,14E-09  827E-08  4,44E-08  1,04E-07  2,35E-07
11,0 3,0 1,65E-09  522E-08  4,44E-08  1,65E-07  2,63E-07
11,2 2,8 6,57E-10  329E-08  4,44E-08  2,62E-07  3,39E-07
11,4 2,6 2,62E-10  2,08E-08  4,44E-08  4,14E-07  4,80E—07
11,6 2.4 1,04E-10  1,31E-08  4,44E-08  6,57E-07  7,14E-07
11,8 22 4,14E-11  827E-09  4,44E-08  1,04E-06  1,09E-06
12,0 2,0 1,65E-11  522E-09 4,44E-08  1,65E-06  1,70E-06
12,2 1,8 6,57TE-12  329E-09  4,44E-08  2,62E-06  2,66E—06
12,4 1,6 2,62E-12  2,08E-09  4,44E-08  4,14E-06  4,19E-06
12,6 1,4 1,04E-12  1,31E-09 4,44E-08 6,57E-06  6,61E-06
12,8 1,2 4,14E-13  827E-10  444E-08  1,04E-05  1,05E-05
13,0 1,0 1,65E-13  522E-10  4,44E-08  1,65E-05  1,65E-05
13,2 0,8 6,57E—14  329E-10  4,44E-08  2,62E-05  2,62E—05
13,4 0,6 2,62E-14  2,08E-10  444E-08  4,14E-05  4,15E-05
13,6 0,4 1,04E-14  1,31E-10  4,44E-08  6,57E-05  6,57E—-05
13,8 0,2 4,14E-15  827E-11  444E—08  1,04E-04  1,04E-04
14,0 0,0 1,65E-15 522E-11 444E-08 1,65E-04 1,65E-04
pH () POH (=)  pFe**(-)  pFe(OH)'(-) pFe(OH),’ pFe(OH),” pFe ., ()

o) O

4,0 10,0 52175 02825 7,3528 13,7825  -52175

42 9,8 -48175 04825 7,3528 13,5825  —4,8175

4.4 9,6 44175  0,6825 7,3528 13,3825  —4,4175

4,6 9,4 -40175  0,8825 7,3528 13,1825  —4,0175

4,8 9,2 -3,6175  1,0825 7,3528 12,9825  -3,6175

5,0 9,0 -32175 12825 73528 12,7825 32175

52 8,8 -2,8175 1,4825 7,3528 12,5825 -2,8175
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pH(-) pOH(-)  pFe*(-)  pFe(OH)*(-) pFe(OH),’ pFe(OH);” pFe, . ()
- ()

5.4 8,6 24175  1,6825 7,3528 123825 24175
5,6 8,4 20175 18825 7,3528 12,1825  —2,0175
5.8 8,2 ~1,6175  2,0825 7,3528 11,9825  —1,6176
6,0 8,0 12175 22825 7,3528 11,7825 —12176
6,2 7.8 08175 24825 7,3528 11,5825  —0,8177
6,4 7.6 04175  2,6825 7,3528 11,3825  —0.4178
6,6 74 00175  2,8825 7,3528 11,1825  —0,0180
6.8 72 0,3825 3,0825 7,3528 10,9825  0,3817
7,0 7,0 0,7825 3,2825 7,3528 10,7825 0,7811
72 6,8 1,1825 3,4825 7,3528 10,5825 1,1803
74 6,6 1,5825 3,6825 7,3528 10,3825 1,5791
7.6 6,4 1,9825 3,8825 7,3528 10,1825  1,9771
78 6,2 2,3825 4,0825 7,3528 9,9825 2,3739
8,0 6,0 2,7825 42825 7,3528 9,7825 2,7690
8,2 5.8 3,1825 4,4825 7,3528 9,5825 3,1612
8,4 56 3,5825 4,6825 7,3528 9,3825 3,5493
8,6 5.4 3,9825 4,8825 7,3528 9,1825 3,9309
8,8 5.2 4,3825 5,0825 7,3528 8,9825 4,3031
9,0 5,0 4,7825 5,2825 7,3528 8,7825 4,6623
9,2 4.8 5,1825 5,4825 7,3528 8,5825 5,0040
9.4 46 5,5825 5,6825 7,3528 8,3825 5,3241
9,6 44 5,9825 5,8825 7,3528 8,1825 5,6193
9.8 42 6,3825 6,0825 7,3528 7,9825 5,8873
10,0 4,0 6,7825 6,2825 7,3528 7,7825 6,1263
10,2 3.8 7,1825 6,4825 7,3528 7,5825 6,3321
10,4 3,6 7,5825 6,6825 7,3528 7,3825 6,4953
10,6 34 7,0825 6,8825 7,3528 7,1825 6,5994
10,8 3,2 8,3825 7,0825 7,3528 6,9825 6,6283
11,0 3,0 8,7825 7,2825 7,3528 6,7825 6,5797
11,2 2.8 9,1825 7,4825 7,3528 6,5825 6,4692
11,4 2,6 9,5825 7,6825 7,3528 6,3825 6,3189
11,6 2,4 9,9825 7,8825 7,3528 6,1825 6,1460
11,8 2,2 10,3825  8,0825 7,3528 5,9825 59611
12,0 2,0 10,7825 82825 7,3528 5,7825 5,7696
12,2 1,8 11,1825 84825 7,3528 5,5825 5,5747
12,4 1,6 11,5825  8,6825 7,3528 5,3825 5,3777
12,6 1,4 11,9825  8,8825 7,3528 5,1825 5,1795
12,8 1,2 12,3825 9,0825 7,3528 4,9825 4,9806
13,0 1,0 12,7825 9,2825 7,3528 4,7825 4,7813
13,2 0.8 13,1825  9,4825 7,3528 4,5825 4,5818
13,4 0,6 13,5825 9,6825 7,3528 43825 43820
13,6 0,4 13,9825  9,8825 7,3528 4,1825 4,1822
13,8 0,2 14,3825 10,0825 7,3528 3,9825 3,9823
14,0 0,0 14,7825 10,2825 7,3528 3,7825 3,7824
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b)

pFe

Stellen Sie die Verteilung der Fe-Spezies in Abhédngigkeit vom pH-Wert im dop-
pellogarithmischen Diagramm dar (pFe(—4 bis 10) gegen pH(4 bis 14)).

10,0 : - ; . . .
4,0 50 6,0 7.0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
pH
==== Fe2+ = = Fe(OHt+ =— - = Fe(OH)2Q --+-+++ Fe(OH)3 - Fe gesamt
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Losung Aufgabe 9:
Berechnen Sie die elektrische Leitfahigkeit (ELF in pS/cm) von zwei wéssrigen
Loésungen mit 25 °C, die

a) 0,001; 0,01; 0,1 und 1 mol/l NaCl(s) und
b) 0,001; 0,01; 0,1 und 1 mol/1 KCI(S)

enthalten. Neben den Na*- und CI™- bzw. K*- und CI™- Ionen sollen keine anderen
Spezies (z. B. komplexe Spezies in relevanten Konzentrationen (>10 E-05 mol/l))
vorhanden sein. Beriicksichtigen Sie jedoch den Unterschied von Aktivitit und
Konzentration.

c¢) Stellen Sie Thre Ergebnisse grafisch dar (x-Achse: Konzentration (mol/l); y-Ach-
se: elektr. Leitfahigkeit (us/cm).

d) Benutzen Sie zur Aktivitidtsberechnung auch ein hydrogeochemisches Compu-
terprogramm und berechnen Sie anschlieend die elektrische Leitfahigkeit.

Formeln zur Lésung der Ubungsaufgabe als Handrechnung (f;=Aktivitétskoeffizient):
[=05-) ¢z
1
logf; = —A~z,-2-ﬁ oder logfi=—-4 zl2 ( VI -0,3 -1>
+

a; = ¢ f,
n
§ : § 00
K,’ = Qeqi cZj - a;
i=1

Eingabedatei fiir PHREEQC zur Lésung der Ubungsaufgabe:

Ubungsaufgabe 9

Units mol/l

Temp 25.0
Reaction 1

NaCl #fiir Aufgabenteil b KCl

0.001 0.010.11.0
Handrechnung NaCl
Konzentration  Ionenstéirke Aktivitdt Natrium  Aktivitdt Chlorid Elektr. Leitfahigkeit
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (uS/cm)
0,001 0,001 0,00096 0,00096 121,4
0,01 0,01 0,00902 0,00902 1141,03
0,1 0,1 0,0782 0,0782 9892,3

1 1 0,791 0,791 100061,5
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Berechnung NaCl mit PHREEQC
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Konzentration  Ionenstirke Aktivitdt Natrium  Aktivitidt Chlorid Elektr. Leitfahigkeit
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (uS/cm)

0,001 0,001 0,00096 0,00096 149,7

0,01 0,01 0,0090 0,0090 1121,0

0,1 0,1 0,0783 0,0783 9603

1 1 0,7159 0,7159 80260
Handrechnung KCl

Konzentration  lonenstérke Aktivitdt Natrium ~ Aktivitdt Chlorid Elektr. Leitfahigkeit
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (uS/cm)

0,001 0,001 0,00096 0,00096 1439

0,01 0,01 0,00902 0,00902 1352

0,1 0,1 0,0782 0,0782 11272,5

1 1 0,791 0,791 118570,9

Berechnung KC1 mit PHREEQC

Konzentration  Ionenstirke Aktivitdt Natrium  Aktivitdt Chlorid Elektr. Leitfdhigkeit
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (uS/cm)
0,001 0,001 0,00096 0,00096 1439
0,01 0,01 0,0090 0,0090 1350
0,1 0,1 0,0783 0,0783 11456
1 1 0,7159 0,7159 89910
120000
100000 »
80000
60000
40000
20000
== NaCl
—i— KCI
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Abb. 1 x-Achse = Konzentration (mol/l); y-Achse = elektrische Leitfahigkeit (uS/cm)
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Losung Aufgabe 10:

Der pH-Wert einer schwachen einprotonigen Saure HA wurde bei der Konzentra-
tion von 0,15 mol/l zu 2,35 ermittelt. Berechnen Sie den pKs-Wert fiir die Saure
HA.

[HA] < [H*] +[47]

_ YA
> [HA]
Massenbilanz:

co =[A7]+[HA] = 0,15 mol /1

pHgow =235 — [H'] = 4,467 - 107 mol /1
Ladungsbilanz:

[H™] =[A"] = 4,467 - 107> mol /I ((OH"] vernachlissigbar)
co =[A7]+[HA] = 0,15 mol /1

[HA] = 0,15 — 4,467 - 107° = 0,1455 mol /1

Einsetzen in K-Gleichung:

_[HY]-[AT] _ [4467-107°T

Kg = = =1,371-10"*mol /1
[HA] 0,1455

pKs = —logKs = —log 1,371 - 107* = 3,86
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Losung Aufgabe 11:

Berechnen Sie den Dissoziationsgrad a einer 0,5 molaren Losung von

a) Einer Sdure HA (K ,=1,77-10~* mol/l)
b) Einer Saure HB (K ,=1,76-107> mol/l)

Wird der Dissoziationsgrad a,;, bzw. a,,, verdndert, wenn man die Séuren HA und
HB mischt?

Stellen Sie die Speziesverteilung beider Séuren in Abhéngigkeit vom pH-Wert in
einem doppellogarithmischen Diagramm dar.

a) Dissoziationsgrad der Sédure HA

Ks 4. ¢ 1,77 -107* 4.0,5
= A 1 1) == 1+ ——— 1) =0,0186
s P ( Tk ) 2.05 177 10

b) Dissoziationsgrad der Sdure HB

Ky 4. ¢ 1,76 - 107 4.05
- A Nh )= i 1) =0,0059
B = 5 ( e ) 2.05 176107 ’

¢) Mischung der Sduren HA und HB

Ladungsneutralpunkt:
[H*]=[4"]1+[B]
pH =2 — [H"]=0,01 mol /1

Fiir [A7] gilt:

4
PH = pKg + log —

HA
H K 1 4
— = log —
p PRs gHA
A
2 —3,75 =log—
HA
10—1,75 — A;
HA
10—1,75 — £
0,5

4™ =889-107 mol /1
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Fiir [B7] gilt:

B
H = pK. log —
p Ps+0gHB

B
H — pKg = log —
p PARs OgHB

B
2 —4,75 =log —
HB

10-275 — B~
HB
10-275 — B~
0,5

B~ =8,89-10"* mol /i

Uberpriifen der Ladungsbilanz:
[H']=[4"1+[B7]
1,0-1072=8,89-107° +8,89.10~*

1,0-1072=9,78. 1073

Berechnung der Dissoziationsgrade bei Mischung der Sduren:

[4"] 889-107°
Co o 0,5

gy = 20,018

[B7] 889-107*
Co o 0,5

oHp = =0,0018

a,,, bleibt+konstant, o, wird wesentlich kleiner.

d) Speziesverteilung in Abhédngigkeit vom pH-Wert:

_ cr - Ky
ATl=———
[A™] Ks + [HT]

ot
(HA] = cr - [HT]

429
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Formeln analog fiir HB und B~

pH [H'] pOH [A7] p[A7] [HA] p[HA]
1,000 1,000E-01 13,000  8,834E—04 3,054  4,991E-01 0,302
1,200  6,310E~02 12,800 1,399E-03 2,854  4,986E-01 0,302
1,400  3,981E-02 12,600  2.213E-03 2,655  4,978E-01 0,303
1,600  2,512E-02 12,400 3,499E-03 2,456  4,965E-01 0,304
1,800  1,585E-02 12200  5,522E-03 2,258  4,945E-01 0,306
2,000 1,000E-02 12,000  8,696E-03 2,061  4913E-01 0,309
2200  6,310E-03 11,800 1,364E—02 1,865  4,864E-01 0,313
2400  3,981E-03 11,600  2,128E-02 1,672 4787E-01 0,320
2,600 2,512E-03 11,400  3291E-02 1483 4,671E-01 0,331
2,800  1,585E-03 11,200  5,023E-02 1299  4.498E-01 0,347
3,000 1,000E-03 11,000  7,519E-02 1,124 4248E-01 0,372
3,200  6,310E-04 10,800 1,095E-01 0,960  3,905E-01 0,408
3,400  3,981E-04 10,600 1,539E-01 0,813  3461E-01 0,461
3,600  2,512E-04 10,400  2,067E-01 0,685  2,933E-01 0,533

3,800  1,585E-04 10200 2,638E-01 0,579  2,362E-01 0,627
4,000  1,000E-04 10,000  3,195E-01 0,496  1,805E-01 0,744
4200  6,310E-05 9,800 3,686E-01 0433  1314E-01 0,881
4400  3,981E-05 9,600 4,082E-01 0389  9,181E-02 1,037
4600  2,512E-05 9,400 4,379E-01 0359  6,214E-02 1,207
4800  1,585E-05 9,200 4,589E-01 0338  4,109E-02 1,386
5000  1,000E-05 9,000 4,733E-01 0325  2,674E-02 1,573
5200  6,310E-06 8,800 4,828E-01 0316  1,721E-02 1,764
5400  3981E-06 8,600 4,890E—01 0,311 1,100E—02 1,959
5600  2,512E-06 8,400 4,930E-01 0307  6,996E-03 2,155
5800  1,585E-06 8,200 4,956E-01 0,305  4.437E-03 2,353
6,000  1,000E-06 8,000 4,972E-01 0303  2,809E-03 2,551
6,200  6,310E-07 7,800 4,982E-01 0303  1,776E-03 2,751
6,400  3,981E-07 7,600 4,989E-01 0302 1,122E-03 2,950
6,600  2,512E-07 7,400 4,993E-01 0,302  7,086E-04 3,150
6,800  1,585E-07 7,200 4,996E-01 0301  4.473E-04 3,349
7,000  1,000E-07 7,000 4,997E-01 0301  2,823E-04 3,549
7200  6,310E-08 6,800 4,998E-01 0,301 1,782E-04 3,749
7,400  3,981E-08 6,600 4,999E-01 0,301 1,124E-04 3,949
7,600  2,512E-08 6,400 4,999E-01 0301  7,095E-05 4,149
7,800  1,585E-08 6,200 5,000E-01 0301  4,477E-05 4,349
8,000  1,000E-08 6,000 5,000E~01 0301  2,825E-05 4,549
8,200  6,310E-09 5,800 5,000E-01 0,301 1,782E-05 4,749
8,400  3,981E-09 5,600 5,000E-01 0,301 1,125E-05 4,949
8,600  2,512E-09 5,400 5,000E~01 0,301 7,096E-06 5,149
8,800  1,585E—09 5,200 5,000E-01 0301  4,477E-06 5,349
9,000  1,000E-09 5,000 5,000E-01 0301  2,825E-06 5,549
9,200  6,310E-10 4,800 5,000E~01 0,301 1,782E-06 5,749

9,400  3,981E-10 4,600 5,000E-01 0,301  1,125E-06 5,949
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pH [H*] pOH [A7] p[AT] [HA] p[HA]
9,600  2,512E-10 4,400 5,000E—01 0301  7,096E-07 6,149
9,800  1,585E-10 4,200 5,000E-01 0301  4.477E-07 6,349
10,000 1,000E-10 4,000 5,000E—01 0301  2,825E-07 6,549
10200  6,310E-11 3,800 5,000E-01 0,301 1,782E-07 6,749
10,400  3,981E-11 3,600 5,000E-01 0301  1,125E-07 6,949
10,600  2,512E-11 3,400 5,000E-01 0301  7,096E-08 7,149
10,800  1,585E-11 3,200 5,000E—01 0301  4.477E-08 7,349
11,000  1,000E-11 3,000 5,000E-01 0301  2,825E-08 7,549
11,200  6,310E-12 2,800 5,000E-01 0301  1,782E-08 7,749
11,400 3,981E-12 2,600 5,000E—01 0,301 1,125E-08 7,949
11,600  2,512E-12 2,400 5,000E-01 0301  7,096E-09 8,149
11,800  1,585E-12 2,200 5,000E-01 0301  4,477E-09 8,349
12,000 1,000E—12 2,000 5,000E—01 0301  2,825E-09 8,549
12,200 6,310E-13 1,800 5,000E-01 0,301 1,782E-09 8,749
12,400  3,981E-13 1,600 5,000E-01 0301  1,125E-09 8,949
12,600  2,512E-13 1,400 5,000E-01 0301  7,096E-10 9,149
12,800 1,585E~13 1,200 5,000E—01 0301  4,477E-10 9,349
13,000 1,000E-13 1,000 5,000E-01 0301  2,825E-10 9,549
pH [H] pOH [B7] p[B7] [HB] p[HB]
1,000 1,000E—01 13,000  8798E-05 4,056  4,999E—01 0,301
1,200 6,310E-02 12,800  1394E-04 3,856  4.999E—01 0,301
1,400 3,981E-02 12,600 2209E-04 3,656  4,998E-01 0,301
1,600 2,512E-02 12,400  3501E-04 3,456  4.996E—01 0,301
1,800 1,585E-02 12200  5546E-04 3256  4.994E—01 0,302
2,000 1,000E—02 12,000  8785E-04 3,056  4.991E-01 0,302
2,200 6,310E-03 11,800  1391E-03 2,857  4,986E-01 0,302
2,400 3,981E-03 11,600  2201E-03 2,657  4,978E-01 0,303
2,600 2,512E-03 11,400  3479E-03 2459  4.965E-01 0,304
2,800 1,585E-03 11200  5491E-03 2260  4,945E-01 0,306
3,000 1,000E—03 11,000  8,648E-03 2,063  4,914E-01 0,309
3,200 6,310E—04 10,800  1,357E-02 1,867  4,864E-01 0,313
3,400 3,981E-04 10,600  2,117E-02 1,674 4,788E-01 0,320
3,600 2,512E-04 10,400  3274E-02 1485  4,673E-01 0,330
3,800 1,585E—04 10,200  4,997E—02 1,301 4,500E-01 0,347
4,000 1,000E—04 10,000  7,483E-02 1,126 4252E-01 0,371
4,200 6,310E-05 9,800 1,091E-01 0,962  3,909E-01 0,408
4,400 3,981E-05 9,600 1,533E-01 0,815 3467E-01 0,460
4,600 2,512E-05 9,400 2,060E-01 0,686  2,940E-01 0,532
4,800 1,585E-05 9,200 2,631E-01 0,580  2,369E-01 0,625
5,000 1,000E-05 9,000 3,188E-01 0,496  1,812E-01 0,742
5,200 6,310E-06 8,800 3,681E-01 0434  1319E-01 0,880

5,400 3,981E-06 8,600 4,078E—01 0,390 9,224E-02 1,035
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pH [H*] pOH [B7] p[B7] [HB] p[HB]
5,600 2,512E-06 8,400 4,376E-01 0,359  6245E-02 1,204
5,800 1,585E-06 8,200 4,587E-01 0338  4,131E-02 1,384
6,000 1,000E-06 8,000 4,731E-01 0325  2,688E-02 1,571
6,200 6,310E-07 7,800 4,827E-01 0316  1,730E—02 1,762
6,400 3,981E-07 7,600 4,889E-01 0311  1,106E-02 1,956
6,600 2,512E-07 7,400 4,930E-01 0,307  7,036E-03 2,153
6,800 1,585E-07 7,200 4,955E-01 0,305  4462E-03 2350
7,000 1,000E-07 7,000 4,972E-01 0,303  2,825E-03 2,549
7,200 6,310E-08 6,800 4,982E-01 0,303 1,786E-03 2,748
7,400 3,981E-08 6,600 4,989E-01 0,302  1,1286-03 2,948
7,600 2,512E-08 6,400 4,993E-01 0302  7,126E-04 3,147
7,800 1,585E-08 6,200 4,996E-01 0301  4498E-04 3,347
8,000 1,000E-08 6,000 4,997E-01 0301  2.839E-04 3,547
8,200 6,310E-09 5,800 4,998E-01 0301  1,792E-04 3,747
8,400 3981E-09 5,600 4,999E-01 0301  1,131E-04 3,947
8,600 2,512E-09 5,400 4,999E-01 0,301  7,135E-05 4,147
8,800 1,585E-09 5,200 5,000E—01 0,301  4,5502E-05 4,347
9,000 1,000E-09 5,000 5,000E-01 0,301  2,841E-05 4,547
9,200 6,310E-10 4,800 5,000E-01 0,301  1,792E-05 4,747
9,400 3,981E-10 4,600 5,000E—01 0,301 1,I31E-05 4,947
9,600 2,512E-10 4,400 5,000E-01 0,301  7,136E-06 5,147
9,800 1,585E-10 4,200 5,000E-01 0,301  4,502E-06 5347
10,000  1,000E-10 4,000 5,000E—01 0301  2,841E-06 5,547
10,200  6,310E~11 3,800 5,000E-01 0,301  1,792E-06 5,747
10,400  3,981E-11 3,600 5,000E-01 0301  1,131E-06 5,947
10,600  2,512E-11 3,400 5,000E-01 0301  7,136E-07 6,147
10,800  1,585E-11 3,200 5,000E—01 0,301  4503E-07 6,347
11,000  1,000E~11 3,000 5,000E-01 0301  2.841E-07 6,547
11,200  6310E-12 2,800 5,000E—01 0301  1,792E-07 6,747
11,400  3981E-12 2,600 5,000E—01 0301  1,131E-07 6,947
11,600  2512E-12 2,400 5,000E—01 0,301  7,136E-08 7,147
11,800  1,585E-12 2,200 5,000E-01 0,301  4,503E-08 7,347
12,000  1,000E-12 2,000 5,000E—01 0,301  2,841E-08 7,547
12,200  6,310E-13 1,800 5,000E—01 0,301  1,792E-08 7,747
12,400  3981E-13 1,600 5,000E-01 0,301  1,131E-08 7,947
12,600  2,512E-13 1,400 5,000E-01 0,301  7,136E-09 8,147
12,800  1,585E-13 1,200 5,000E—01 0,301  4,5503E-09 8347

13,000 1,000E-13 1,000 5,000E-01 0,301 2,841E-09 8,547
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——pH — —pOH —[A-] - = [HA] —(B-] - - [HB]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

=

E-T - AT T R

ol Rl

14

Abb. 2 x-Achse=pH-Wert; y-Achse=—log Konzentration
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Losung Aufgabe 12:
Berechnen Sie den pH-Wert folgender Losungen von Hand und mit Hilfe eines hy-
drochemischen Rechenprogrammes und vergleichen Sie die erzielten Ergebnisse:

a) 0,01 m CH,COOH
b) 0,01 m HCl
¢) 0,01 m H,SO,

Stellen Sie auch die Reaktionsgleichungen dar.

A. pH-Wert einer 0,01 molaren CH,COOH-Liosung

Gesamtreaktion:

CH3;COOH = CH;COO~ + H"; pKs = 4,74

Berechnung:
K K2 10—4,74 10—4,74 2
[H+]:_2S+\/E:_ — ¢ ; 1074001
=4,176-107*
pH =338

PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,01 molaren CH,COOH-L&sung

Solution 1

pH 7.0
Temp 25.0
Reaction 1
H(Acetate) 1
0.01 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 3,39

B. pH-Wert einer 0,01 molaren HCI-Liosung
Gesamtreaktion:

HCl = H' + CI™; pKs = —3

Berechnung:

pH = —logcs = —10g 0,01 =2
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PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,01 molaren HCI-Ldsung

Solution 1

pH 7.0
Temp 25.0
Reaction 1

HCI 1
0.01 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 2,04

C. pH-Wert einer 0,01 molaren H,SO -Losung
Gesamtreaktion:
H,SO4 = HSO; + H' = SOy +2H™"
1. Dissoziationsstufe:

HSO;1-[Ht
Ks1=[ ][ ]=103

[H2804]

[H'] = [HSO;]= 0,01
2. Dissoziationsstufe:
SOy ]-[H']
- [HSO;]

K K2
[HT] = —% +,/% +Kgy-cs =6,57-1073

Berechnung:

[H o) = [H, 1+ [HE, 1 = 0,01 +6.57 - 1073 = 0,0165

gesamt

Ks» =10""°

pH = 1,78
PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,01 molaren H,SO,-Ldsung

Solution 1

pH 7.0
Temp 25.0
Reaction 1

H,SO, 1

0.01 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 1,87
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Losung Aufgabe 13:
Berechnen Sie den pH-Wert von Hand und mit Hilfe eines hydrogeochemischen
Rechenprogrammes einer

d) 0,1 m CH,COONa-Ldsung
€) 0,1 m NH,CI-Losung

f) 0,1 m NH,CH,COO-Lésung
g) 0,1 m NaCl-Losung.

Stellen Sie auch die Reaktionsgleichungen dar.

A. Salz einer schwachen Sdure und einer starken Base

Gesamtreaktion:

CH;COONa — Na* + CH;COO~

Séurereaktion:

CH;COOH = CH;COO~ + H™; pKs = 4,74

Basereaktion:

Na* 4+ H,O = NaOH(aq) + H*; pKy = —0,56 — —0,77

Berechnung:

1 1
pH =7+ E(pKS +loges) =7+ 5(4,74 + log0,1) = 8,87
PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,1 molaren CH,COONa-Lsung

Solution 1

Pure water

pH 7.0

Temp 25.0
Reaction 1

Acetate 0.1 moles
Na 0.1 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 8,76

B. Salz einer schwachen Base und einer starken Sdiure

Gesamtreaktion:

NH,Cl — NH* + CI
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Séurereaktion:
HCl = H" +CI™; pKg = =3

Basereaktion:

NH;' + H,O = NH,OH(aq) + H*; pKp = 4,7
Berechnung:

1 1
pH=7- E(pKB +loges) =7 — 5(4,7 +1og0,1) = 5,15
PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,1 molaren NH,Cl-Losung

Solution 1

Pure water

pH 7.0

Temp 25.0
Reaction 1

Cl 0.1 moles
NH} 0.1 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 5,24

C. Salz einer schwachen Sdure und einer schwachen Base

Gesamtreaktion:

NH,CH;COO — NH; + CH;COO~

Sédurereaktion:

CH;COOH = CH;COO~ + H*; pKs = 4,74

Basereaktion:

NH} + H,O = NH,OH(aq) + H'; pKp = 4,7
Berechnung:

1 1
PH =7+ S (Ks = pKy) = 7+ S (474~ 47) = 7.02
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PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,1 molaren NH,CH,COO-Ldsung

Solution 1

Pure water

pH 7.0

Temp 25.0
Reaction 1

Acetate 0.1 moles
NH,* 0.1 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 7,01

D. Salz einer starken Séiure und einer starken Base
Gesamtreaktion:

NaCl — Na* + CI~

Saurereaktion:

HCl = H" 4+ CIl™; pKg = -3

Basereaktion:

Na + HO = NaOH(aq) + H*; pKg = —0,56 — —0,77
Berechnung:

pH =17

PHREEQC-Berechnung:

pH-Wert einer 0,1 molaren NaCl-Losung

Solution 1

Pure water

pH 7.0

Temp 25.0
Reaction 1

Cl 0.1 moles
Na 0.1 moles

pH-Wert der PHREEQC-Berechnung: 6,98
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Losung Aufgabe 14:

+7-2 42+l +2 43 +1-2
1) MnO, +Fe*" + H <=> Mn*" + Fe** + H,0
| +5¢ | —le 4 4

a) Elektronenbilanz
> IMnOj + 5Fe’* 4+ 8H' <= IMn*" + 5Fe’* + 4H,0

b) Massenbilanz

1Mn > 1Mn )
5Fe > SFe ()
8H > 4x2H=8H ")
1x40 > 4x0=40 ")

¢) Ladungsbilanz

17 positive (1—; 10+; 8+) > 17 positive (2+; 15+)

Zu a) Test der Elektronenbilanz:

Mn'7 + 5¢~ > Mn?* (Reduktion)

> Se- (V)
5Fe* > Fe3' + 5e- (Oxidation)
Folgereaktionen:

Fe*™ + 3H,0 <= Fe(OH); (s) + 3H"
Im GWL > oben: Mn** (Fe(OH), (s)); unten: Fe**

+7-2 +1-1 +1  +2 0 +1-2
2) MnO4 + H,05+ H' <=> Mn®" + 0, + H,0

L_sse 4
-2e T

a) Elektronenbilanz

> 2MnO4~ + 5H,0; 4+ 6H < 2Mn** + 50, + 8H,0

b) Massenbilanz

2Mn > 2Mn (V)
5Fe > 5Fe )
16H > I6H (V)
180 > 180 (V)
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¢) Ladungsbilanz

1-(2—1+) > 4+
+6+2—61) >4+

4+ > 4+
Zu a) Test der Elektronenbilanz:
2Mn*7 + 10~ > 2Mn** (Reduktion)
> 10e- (V)
5H,0,™' 2 50,° + 10e” (Oxidation)
0 +2-2 -1 +25-2
3) I + 25,03 = 21 + S404

+2e (4=0,5¢7) =2e

a) Elektronenbilanz

b) Massenbilanz
LO+2e > 2I° (Reduktion)

> 2e ()
28,70,72 > 8,70, + 2e (Oxidation)

¢) Ladungsbilanz

21 > 21 )
48 > 4s ()
60 > 60 ()

2X2—=4->2—+2-=4-())
Anmerkung 1:

Reaktion vergleichbar zu:
CL’+28,0,> > 2CI"+8,0.>
Leitungsneuverlegung

1. Leitung wird neu verlegt
2. Druckprobe +Zugabe von CL,° als Oxidationsmittel
—~>Keime wurden oxidiert
3. mikrobiologische Probe (e. coli, coliforme Keime, Keimzahl)
. CL-Reduktion von Thiosulfat
5. Ableitung als Abwasser

N
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Anmerkung 2: Thiosulfat (S,0,>) wird genutzt, um starke Oxidationsmittel (CL,)
zu reduzieren (damit das Wasser gefahrlos abgeleitet werden kann).

+6 -2 +2 +3 43
4)Cr,0; + 14H™ + 6Fe*" <=> 2Cr*" + 6Fe’” +7H,0
I l ? le 4
2 x 3¢ =6¢

a) Elektronenbilanz (Test):
Cr,0, + 6e” > 2Cr** (Reduktion)

> 6e ()
6Fe*" > 6Fe’" + 6e (Oxidation)

b) Massenbilanz

2Cr > 2cr ()
70 > 70 ()
14H > 4H ()
6Fe > 6Fe )

c) Ladungsbilanz

2—+ 124+ 14H" > 6+ + 18+
24+ > 24+

Wo hat diese Reaktion eine Bedeutung?

Solingen: - Nutzen von Dichromat zum Verchromen
- Reduktion der Restl#x00F6;sung notwendig
- Folgereaktion:
Cr’* + 3H,0 <= Cr(OH); (s) + 3H™
Fe’t + 3H,0 <= Fe(OH); + 3H

Anmerkung: Dichromat (Cr,0,) wird genutzt um moglichst alle reduzierten Was-
serinhaltsstoffe zu oxidieren (,,chemischer Sauerstoffbedarf, CSBChromat)
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Losung Aufgabe 15:

0,51V

Bezugselektrode

Messelektrode

AgCl -gesiittigte Losung

Halbreaktionen
Red Ox
0,5 Ha(g) <=> H'+e #+/-E"=0V)
AE=0,80 V
Ag’ (s) <=> Ag'+e (+E*=0,80 V)

—le

Reaktion: 0,5 Hy(g)+ Ag" <=>H" + Ag’
M

+le”
Massenbilanz: H<=>H ()
Ag <=> Ag (V)
Ladungsbilanz: 4 <= ()
Elektronenbilanz: - le”<=>+l¢’ )

Nernst-Gleichung fiir Normal-Wasserstoff-Elektrode

2303« R*T Ox
—— xlog —

Ey = E°
H + nxF Red
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0,0591 Ag™
Bei25°Cgﬂt:EH=E°+—*log% | — E°
n
Ey = 40,51
E°=0,80V
n=1
0,0591 n
> Ey—E’= 7" xlogdg™
H PR % 5.0591

n
(Eyq — E%) % 051 = logAg™t

— 490694 = log Ag®
00591 : 0eAg

— [Ag"] = 1,2389 % 107> mol/1

0,51V — 0,80 V) %

Ky agar = [Agt] # [CI7] = [1,2389 % 1075 mol/1]°
= 1,535 % 107'° mol?/1

Literatur

MATTHESS K; = 1,82 % 107'%; KUSTER... K, = 1,78 x 107'°

AusAG; : 1,82 % 10710
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