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Bestimmung des Versauerungspotentials von ungesiittigtem Kippensediment beim
erosiven Eintrag in Restseen

Felix Bilek
Dresdner Grundwasserforschungszentrum e. V., Meraner Str. 10, 01217 Dresden,
Tel. +49-351-4050674, Fax +49-351-4050669, e-mail: fbilek@dgfz.de

Einleitung
Zur Wiederherstellung des natiirlichen Wasserhaushaltes in Bergbaufolgelandschaften werden
Restseen geflutet. Insbesondere deren Kippenboschungen sind durch

Starkniederschlagsereignisse und Wellenerosion stark erosionsgefidhrdet. In den Restsee
eingetragene, von Pyritoxidation geprigte Sedimente sind eine betrichtliche Saurequelle.
Untersuchungen an den verschiedenen Restseen zeigen, dass ihre Wasserbeschaffenheit nur
korrekt erklart werden kann, wenn der Siureeintrag durch Boschungserosion in der
Stoffbilanz beriicksichtigt wird.

Die fiir einen kurzfristigen Stoffaustrag bedeutsame Stoffspeicherung im erodierenden
luftirockenen Sediment erfolgt im Wesentlichen im Haftwasser, an den permanenten
Austauschern (unspezifische Adsorption) und den pH-abhéngigen (variablen) Austauschern
sowie in Form von schnell loslichen Mineralen. Der Austausch zwischen Losung und
Austauscheroberfliche kann in bestimmten Grenzen mit Gleichgewichtsansitzen beschrieben
werden.

Bisherige Methoden zur Charakterisierung der Versauerungswirksamkeit des Sedimentes
basieren auf der Bestimmung des Stoffgehaltes im Eluat der Sedimente oder auf der Titration
einer Suspension mit Basen. Allerdings sind die im Eluat vorliegenden Ionen bei beiden
Methoden nicht mit den Ionen im Restsee vergleichbar. Die Sedimente stehen bei diesen
Versuchen mit begrenzten Volumina von Lésungsmitteln im Kontakt. Damit dndern sich im
Verlauf der Versuche die Aktivititen der geldsten Ionen-Spezies, die Ionenstirke des Wassers
und der pH-Wert, was wiederum auf die Verteilung der einzelnen Spezies zwischen Sediment
und Wasserphase zuriickkoppelt. Daher erlauben Eluierungsversuche oder Titrationen nur
begrenzte Aussagen iiber das Verhalten eines Sedimentes gegeniiber einem ,,natiirlichen®
Wasser. Hier soll eine Methode zur laborativen Beschreibung und modelltechnischen
Charakterisierung des Sedimentes vorgestellt werden, welche zur Bestimmung der
Stoffaustrige die jeweilige Wasserbeschaffenheit, die Zusammensetzung der Austauscher des
Sedimentes und das Sediment/Wasser-Verhiltnis beriicksichtigt und somit auch fiir
Prognosen geeignet ist.

Bearbeitungsmethodik

e Um die GroBe und die Belegung der Austauscher zu bestimmen, wurde die
Kationenaustauschkapazitit (KAK) nach der ISO-Norm ISO 11260 bestimmt.

® Mit den gewonnen Daten wurde das Sediment modelltechnisch charakterisiert. Um die
Aussagefahigkeit dieser Beschreibung zu testen, wurde das Sediment im Labor
stufenweise mit Natronlauge titriert und diese Titration rechnerisch zu Kalibrierzwecken
mit dem Modellsediment unter gleichen Bedingungen nachvollzogen.

Die in der ISO-Norm ISO 11260 dargestellte Extraktionsmethode mit einer BaCl,-Losung
dient zur Bestimmung der nicht versauerungswirksamen und der versauerungswirksamen
Kationen. Im ersten Schritt werden die sorbierten Kationen durch Barium verdriangt. Aus dem



Extrakt kann die Konzentration der Kationen K, Na, Ca, Mg, Al und Fe bestimmt werden.
Der pH des Eluates gibt Aufschluss iiber den Hydrolysierungsgrad von Eisen und Aluminium,
so dass die Anzahl der Austauscherplitze bestimmt werden kann, die von diesen Ionen belegt
waren. Die Bestimmung der KAK erfolgt im zweiten Schritt iiber den Austausch von
adsorbiertem Barium durch Magnesium. Die Menge des verbleibenden Mg in Losung wird
bestimmt und mit einer Differenzbildung zu der in einer Blindprobe bestimmten Mg-Menge
erfolgt die Ermittlung der an den Austauschern gebundenen Mg-Ionen, welche der KAK in
mmol/kg entspricht. Mit diesem Vorgehen kann die Losung eventuell im Sediment
befindlicher Minerale beriicksichtigt werden.

Kontrolle der Ergebnisse durch Nachmodellieren einer Titration

Um zu kontrollieren, ob das vorliegende Sediment durch die ermittelte
Austauscherbeschaffenheit korrekt beschrieben werden und damit seine Reaktion auf den
Kontakt mit unterschiedlichen Restseewissern ermittelt werden kann, wurde eine Titration
des zu untersuchenden Sedimentes durchgefiihrt, die anschliefend mit dem chemischen
Gleichgewichtsprogramm PHREEQC 2.0 (Parkhurst & Appelo, 1999) nachgerechnet
wurde. Die Wasser-Sedimentsuspension in der Titration zeigte ohne Saurezugabe einen pH
von 3.6. Die in der Losung gemessenen Protonen konnen auf die Losung eines versauernd
wirkenden Minerals, auf die Prisenz von Protonen im Bodenwasser oder auf
Austauscherprozesse zuriickzufiihren sein. Da die Elution des Bodens mit Aqua Dest nur sehr
geringe Freisetzung von Ionen zeigte, wurde die Losung von Mineralien vernachlissigt. Dem
System wurde bei der Simulation diejenige Menge Protonen zugefiigt, die den initialen pH
der Modelllésung im Kontakt mit dem Austauscher auf den gemessenen Anfangs-pH einstellt.
Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den Protonen in Losung und dem Austauscher ein,
wie es fiir den Anfangszustand des Systems gilt. Durch den in der Losung gemessenen pH-
Wert und die Austauschkonstante wird so gewahrleistet, das die richtige Menge Protonen am
Austauscher gebunden ist.

=—nH SED nach 24 h

== =pH SED nach 48 h

et pH-Modell F
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Abb. 1: Vergleich zwischen laborativ ermittelter und nachmodellierter Titrationskurve.



Im néchsten Schritt wurde, wie in der laborativ durchgefiihrten Titration, stufenweise NaOH
zutitriert. Beide Kurven sind in Abb.1 dargestellt. Es erfolgte weiterhin eine Modelltitration
fir die Annahme, dass amorphes AI(OH); als Feststoff ausfallen und damit dem System
entzogen werden kann. Aufgrund der hinreichenden Ubereinstimmung beider Kurven wurde
die gewahlte Sedimentbeschreibung fiir die Berechnung des Stoffaustrages verwendet.

Berechnung des Stoffaustrages gegeniiber einem neutralen Restsee

Soll die Beschaffenheitsdnderung des Seewassers durch Sedimenteintrag bestimmt werden, so
muss sowohl die pro Zeiteinheit erodierende Sedimentmenge mit bekanntem Austauscher und
das Seevolumen mit bekannter Seewasserbeschaffenheit gegeben sein. Diese konnen dann im
richtigen Verhiltnis zur Reaktion gebracht und die Anderung der Seewasserbeschaffenheit
kann errechnet werden.

Die Berechnung erfolgt mit PHREEQC 2.0 in 4 Schritten

1. Speziierung des Seewassers mit den Restsee-Stoffkonzentrationen

2. Kontakt mit einer pro Zeiteinheit erodierenden Sedimentmenge pro Seevolumen

3. Zugabe von Protonen in Form von Schwefelsiure, wie sie aus der Eichung an der
Titrationskurve bestimmt wurden.

4. Berechnung der Austauscherzusammensetzung und Vergleich mit dessen urspriinglicher
Zusammensetzung (Tab 1).

Tab 1: Anderung der Stoffkonzentrationen bei Kontakt mit dem Seewasser

Neutraler See
Desorption |Adsorption
pH Abfall von 6.80 auf 6.62
Kationen _ |mmol/kg  [mmolkg |
Al 6.5978 ]
Fe 0.2000
Ca -5.2850
Mg -1.5978
Na 0.2185
K -0.1266
Protonen -0.0004

Die in Tabelle 1 dargestellten Anderungen zei gen dass es bei Kontakt von Sediment mit den
Seewasscrn zu einem Stoffaustrag beziiglich Fe**, AI**, Na* und K* kommt, wohingegen Ca2*
und Mg** an den Austauschemn gebunden und dannt dem Seewasser entzogen werden. Die

jeweiligen adsorbierenden Ladungsiquivalente entsprechen dabei den desorbierenden
Ladungsiquivalenten.

Fir einen Vergleich der Alkalinitit des Seewassers vor und nach der
Wasserbeschaffenheitsdnderung durch Sedimenteintrag kann mit beiden Wissern eine Ksa3-
Bestimmung mittels Titration durchgefiihrt werden, wobei kein Kontakt mit dem Sediment
mehr bestehen soll (Abb. 2). Dabei sinkt der Ks, 3 um etwa 3% von 0.31 auf 0.30 mmol/l.

Hier nicht dargestellte Ergebnisse fiir stark versauerte Restseen zeigen aufgrund der hohen
Ionenstérken und der hohen absoluten Protonenaktivitit durch den Kontakt mit dem
Austauscher eine wesentlich geringere oder keine Acidititszunahme. Dieses Ergebnis zeigt
damit deutlich die Abhéngigkeit der versauernden Wirkung des Sedimentes von der aktuellen
Seewasserbeschaffenheit. ~ Damit  kann  dieser  Ansatz  als Werkzeug  zur



wasserbeschaffenheitsabhiingigen Bestimmung des Stoffeintrages (fiir alle betrachteten
Kationen) beispielsweise in einer Modellierung genutzt werden.
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Abb 2: Vergleich der Titrationen zur Kg.3-Bestimmung des neutralen Seewassers vor und
nach dem Stoffeintrag durch Erosion.

Ausblick

In weiteren Arbeiten sollen Sedimente mit einem Anteil an leichtldslichen, versauernd
wirkenden Mineralien, sowie die Bedeutung des TOC als Komplexbildner und Tréger
variabler Ladung (bedeutsam fiir die Bestimmung der pH-abhingigen Grof3e der Austauscher)
niher untersucht werden.
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Grundwasserdynamik und hydrochemische Charakteristik des oberflichennahen
Grundwassers in Flussauen der Mittleren Elbe

Robert Bohnke
Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Sektion Hydrogeologie, Theodor-Lieser-Str. 4, 06120 Halle

Tel.: 0345-558 52 16, Fax: 0345-558 55 59, email: boehnke @hdg.ufz.de

Einleitung

Innerhalb des vom BMBF geforderten Verbundforschungsprojektes ,,Ubertragung und
Weiterentwicklung eines robusten Indikationssystems fiir 6kologische Verinderungen in
Auen (RIVA)*“ werden im Bereich des Biosphirenreservates an der Mittleren Elbe im
Deichvorland hydrogeologische und hydrologische Untersuchungen durchgefiihrt (Béhnke &
Geyer 2000).

Der bestimmende Steuerfaktor fiir Auen und Auenbéden und ihre Lebensgemeinschaften sind
periodische Uberflutungen aufgrund von Hochwasser in Fliissen oder an die Oberfléiche
tretendem Grundwasser (Qualmwasser). Aufgrund der hiufigen Wechsel von Verndssungs-
und Austrocknungsphasen stellen die Auengebiete in Bezug auf den Wasser- und
Stoffhaushalt duBerst dynamische Systeme dar, in denen sich die wirksamen Faktoren und
Prozesse raumlich und zeitlich in unterschiedlichem Ausmali wechselseitig beeinflussen.

Aufgabenstellung

Das Ziel der Untersuchungen ist die umfassende Beschreibung des Wasser- und
Stoffhaushaltes der Elbeauen zur Erfassung all jener abiotischen Faktoren und Prozesse, die
die biologische Entwicklung in der Flusslandschaft mafgeblich beeinflussen.
Standortspezifische Untersuchungsprogramme zum Stoffhaushalt von Flussauen miissen die
geohydraulischen  Besonderheiten der Talgrundwasserleiter, die Grund- und
Oberflichenwasserdynamik sowie den direkten Stoffeintrag durch zeitweise infiltrierendes
Flusswasser erfassen. Im Vordergrund der Untersuchungen steht somit die Kldrung der
Stromungsprozesse im Agquifer der Uberflutungsgebiete — in Abhidngigkeit von der
auftretenden Abflussdynamik — zur Ermittlung der Standortfaktoren und Lebensbedingungen
fiir die Pflanzen- und Tiergesellschaften im Auendkosystem.

Methoden

In den Auengebieten an der Mittleren Elbe wurden insgesamt 50 Grundwasser-
beobachtungsrohre bis 5 m Tiefe und mehrere Bohrungen abgeteuft und zu
Grundwassermessstellen (GWMS) ausgebaut. Alle GWMS dienen der Messung der
Grundwasserstande in festgelegten Zeitreihen und der Entnahme von Grundwasserproben
mittels Unterwassermotorpumpe (Grundfos MP1) oder Schlauchpumpe zur Bestimmung der
chemischen und isotopengeochemischen Parameter. Vorort werden die physikochemischen
Parameter pH, Eh, Lf, O, und T gemessen sowie die Sédurekapazitét bei pH 4,3 durch Titration
bestimmt. Laboranalytisch werden Hauptionen (Kat/Anionen), Nihrstoffe, verschiedene
Spurenelemente, DOC sowie Tritium, 8'°0/ §°H gemessen. Die Messung des radioaktiven
Tritiumgehaltes dient zur Kldrung der mittleren Verweilzeit der Grundwisser des jeweiligen
Einzugsgebietes der Probenahmestelle, wihrend §'%0/ 8°H - Isotope als Tracer fiir Uferfiltrat
bzw. zur Differenzierung und Klérung der Herkunft von Grundwissern verwendet werden.



Um die zeitlichen Verinderungen chemischer und physikalischer Parameter im Sicker- und
Grundwasser zu erfassen, wurden in unterschiedlichen geomorphologischen Einheiten
(Flutrinne, trockenes und feuchtes Griinland) der Untersuchungsgebiete bodenhydrologische
Messstationen errichtet. Konzeptionell ist jedes Messsystem in autark arbeitende Module
unterteilt, wodurch eine hohe Zuverldssigkeit des Gesamtsystems gewahrleistet wird (vgl.
Bohnke et al. 1999).

Ergebnisse

Grundwasserdynamik

In fluviatil gepragten Auen ist von stark geschichteten Sedimentfolgen unterschiedlicher
Durchléssigkeit auszugehen. Im Grundwasserleiter in der Elbeaue wechseln Mittelsand-
Schichten und Grobsand-Feinkies-Schichten mit mittleren Durchldssigkeiten von 6,1 x 10
m/s bzw. 1,2 x 10~ m/s. Zwischen Fluss- und Grundwasser besteht ein enger hydraulischer
Kontakt iiber die gut durchléssigen Sande und Kiessande an der Flusssohle. Damit sind der
Grundwasserstand und das Grundwassergefille unmittelbar vom Flusswasserstand abhangig.
Der Fluss mit seinen periodischen Uberschwemmungen bestimmt weitgehend den
Wasserhaushalt der Auenbereiche. Bei Niedrig- und Mittelwasser bewegt sich der
Grundwasserstrom von den flussfernen saalekaltzeitlichen Hochfldchen zum Fluss und hat in
Flussnahe seinen Tiefstand. Bei ansteigendem Wasser im Fluss entwickelt sich ein
hydraulisches Gefille vom Fluss zum Rand der Aue hin und es kommt zum Auftreten von
Druckwasser in den Senken. Die Wasserstandsinderungen in der Elbe fiihren im
Ufernahbereich zu einem Wechsel von infiltrierenden und exfiltrierenden Verhéltnissen,
wobei die flussnahen Auenbereiche die stdrksten Grundwasserstandsschwankungen
aufweisen. Die Schwankungsamplitude betrug im Zeitraum April '98 bis Mai *99 fiir die
elbnahen Standorte bis zu 5 m. Bei Hochwasser erfolgt eine Infiltration von Elbewasser ins
Grundwasser, bei Normalabflussbedingungen #ndert sich die FlieBrichtung in Richtung
Vorfluter.

GW-MeBstellen: Elbaue bei Steckby
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Abb.1: Saisonal induzierte Grundwasserstandsschwankungen im Untersuchungsgebiet bei
Steckby (Messzeitraum: Frithjahr 1998 — Friihjahr 1999)

10



Das Grundwasserregime in weiten Bereichen der Aue ist infolge von Niedrigwasser und
Flusssohlerosion tiberwiegend als nicht flurnah — Grundwasserstand im Jahresmittel tiefer als
1 m uGOK - einzuschitzen (Abb.1), nur an den flutrinnennahen Standorten kénnen hohere
Grundwasserstdnde erreicht werden. Der Mittelwasserstand liegt bei 1,5 bis 2,5 m uGOK.
Ansonsten herrschen in der Aue Grundwasserstinde von 0 — 3 m uGOK vor, in
morphologisch hohergelegenen Bereichen sind auch Flurabstinde von 3 — 5 m vorzufinden.
Die Elbe ist ein typischer Mittelgebirgsfluss, im Friihjahr werden regelmaBig weite Teile der
Elbeaue iiberflutet. Auf der weichselkaltzeitlichen Niederterrasse ist eine nahezu flichenhafte
Auenlehmdecke (Vega aus Auensandlehm) ausgebildet, so dass der groBte Teil des
Uberflutungswassers als Oberflichenabfluss abgefiihrt oder iiber die Evapotranspiration in die
Atmosphdre geleitet wird. Eine Grundwasserneubildung infolge Sickerwassereintrags
beschrénkt sich auf die Randgebiete, da in den zentralen Bereichen der Aue die Versickerung
aufgrund der geringen Niederschlige (langjdhriges Jahresmittel um 500mm, Hilbig et al.
1987) und der vorherrschenden bindigen Sedimente weitgehend eingeschrénkt ist.

Hydrochemische Charakterisierung

Saisonale Einfliisse und variierende hydrologische Verhiltnisse bewirken Verinderungen der
physikochemischen SteuergroBen wie beispielsweise Leitfahigkeit, pH-Wert, Redoxpotenzial
und Temperatur im Grund- und Sickerwasser. Im beliifteten Grundwasserleiter kann es
dadurch zur gewasserbelastenden Mobilisierung und Festlegung von Nihr- und Schadstoffen
je nach Redoxzustand und pH-Wert kommen, z.B. durch Oxidation sulfidisch gebundener
Spurenstoffe.

Die Zumischung von Elbewasser ins Grundwasser bei Hochwassersituationen kann z.B.
anhand von Messungen der elektrischen Leitfihigkeit nachgewiesen werden, da sie im
Elbewasser wesentlich niedriger ist als im oberflichennahen Grundwasser. In Abb.2 ist

Grundwasserganglinie GWMS 13
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deutlich eine Infiltration von Elbewasser ins Grundwasser zu erkennen, die sich durch eine
starke Abnahme der Leitfahigkeit im Grundwasser bemerkbar macht und damit nahezu der
des Elbewassers entspricht.

Das Grundwasser im Untersuchungsgebiet ist ein hartes, z.T. stark eisen- und manganhaltiges
Wasser mit relativ hohem Gehalt an Sulfat (bis 450 mg/l) und kalkaggressiver Kohlensdure
und kann dem Ca-Mg-SO,4-(HCO;)-Typ zugeordnet werden. Die pH-Werte der Bodenldsung
und des Grundwassers liegen im schwach sauren bis neutralen Bereich. Im Gegensatz zu
tieferen Grundwasserleiterbereichen, wo relativ konstante Wassertemperaturen um 10°C mit
einer geringen Schwankungsbreite von 1,0 bis 1,5 K vorherrschen, ist das oberflichennahe
Grundwasser durch starke Temperaturschwankunken (6,0 K bei Maximalwerten um 13°C)
gekennzeichnet.

Obwohl die Auenbdden teilweise durch hohe Schwermetallbelastungen charakterisiert sind
(Rinklebe et al. 1999) und die Schwermetallgesamtgehalte z.T. erheblich die Vorsorgewerte
nach dem Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchV 1998) iiberschreiten, erwies sich der
wasserlosliche Schwermetallanteil als gering. Im Grund- und Oberflachenwasser sowie in der
Bodenlosung konnten Schwermetalle nur in Spurengehalten oder (iiberhaupt nicht
nachgewiesen werden.

Isotopenuntersuchungen

Erste vorliegende Analysenergebnisse zu den Tritiumkonzentrationen lassen erkennen, dass
die oberflichennahen Grundwisser in den Auengebieten vermutlich sehr jung sind (< 5 Jahre)
und keine groBeren Beimengungen alterer Wisser beinhalten. In oberflichennahen
Grundwissern an der Mittelelbe wurden Tritiumkonzentrationen von rund 12-17 TU
gemessen (Maximalwert 19,5 TU), wobei der Mittelwert bei n=40 um 14 TU liegt. Diese
Konzentration liegt etwas iiber den durchschnittlichen Niederschlagsgehalten der letzten Jahre
(im Untersuchungsgebiet: 11,8 TU), so dass bei diesen Wassern z.T. bereits von Mischungen
ausgegangen werden muss (Trettin et al. 1998). Bei den bisher nur in geringem Umfang
analysierten 5'®0-Proben und 8"H-Proben schwanken die Messwerte zwischen —7,4%o bis —
9,2%0 bzw. —56,6%0 bis —67,7%¢. Das Elbewasser variiert erwartungsgemaf (dhnlich wie die
Niederschlige) mit positiveren Werten im Sommer (isotopisches Maximum aufgrund von
Verdunstungsprozessen) und negativeren Werten im Friihjahr, Herbst und Winter. Aus dem
zeitlichen Verlauf der Isotopenwerte des oberflichennahen Grundwassers kann man bei aller
Unsicherheit durch die noch geringe Anzahl an Messwerten einen parallelen Verlauf zum
Gang der Elbewerte postulieren.
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Wasserriickhalt in Wiildern — Einfluss von forst- und waldbaulichen MaBnahmen

Wolfgang Bott
Institut f. Geowissenschaften, Angewandte Geologie, Universitit Mainz

Einleitung

Rheinland-Pfalz ist mit einem Anteil von 41 % Waldfliche neben Hessen das waldreichste
Bundesland Deutschlands (LEONHARD, 1999). Daneben treten an Rhein, Mosel und Nahe
immer wieder verheerende Hochwisser auf. Somit liegt die Verkniipfung von
Hochwasserproblematik und der Fragestellung nach Mdglichkeiten den Wasserriickhalt in
Wiildern zu untersuchen und zu verbessern auf der Hand.

Vor diesem Hintergrund hat das rheinland-pfilzische Ministerium fiir Umwelt und Forsten
den Auftrag zu diesem Forschungsprojekt erteilt. In enger Kooperation mit der Forstlichen
Versuchsanstalt Rheinland-Pfalz und dem Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
bearbeitet das Institut fiir Geowissenschaften der Universitit Mainz das Projekt. Ziel ist es,
die Auswirkungen von forst- und wasserwirtschaftlichen MaBnahmen auf die Wasserdynamik
von Waldstandorten zu untersuchen und im HangmaBstab modelltechnisch zu beschreiben.
Dazu wird mit CATFLOW gearbeitet, einem physikalisch basierten, prozessnahen,
zeitkontinuierlichen, zweidimensionalen Gebietseinzugsmodell (MAURER, 1997).

Untersuchungsgebiete

Zur Erhebung der Eingangs- un
KalibriergroBen fiir die
Modellrechnung wurden zunichst
zwei hydrogeologisch
unterschiedliche =~ Waldstandorte
ausgewihlt. Hauptkriterien waren
dabei die messtechnische
Ausstattung, die Verfiigbarkeit
pedogener und
bestandsspezifischer Informa-
tionen, sowie  ldngerjihriger
klimatischer Messreihen. Beim
ersten Gebiet handelt es sich um

1 Lage Teslgebiet Soonwald
2 Lage Testgebiet Pfalzer-Wald
Mesozoischer
Buntsandstein

7] Palsozoische
| Quarzite und Schiefer

Abb. 1: Ubersichtskarte von Rheinland-Pfalz mit
den beiden Untersuchungsgebieten und den
dazugehdrigen geologischen Einheiten
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einen Hang im  &stlichen
Soonwald, einem Teilgebiet des
Hunsriicks. An Béden findet man
hier Pseudogleye aus
Solifluktionsschutt  iiber einer
tertifren Verwitterungsdecke, die
aus paldozoischen Schiefern und
Quarziten gebildet wird. Der
Bestand setzt sich aus Nadel- und
Laubbiumen aus allen Alterstufen

zusammen.



Die Durchschnittstemperatur betrigt etwa 8,5 °C bei einem mittleren Jahresniederschlag von
ca. 700 mm. Das zweite Testfeld befindet sich im Pfdlzer Wald und weist als Substrat
podsolige Braunerden iiber mesozoischem Buntsandstein auf. Der Bewuchs besteht in erster
Linie aus alten Laubbestinden mit vereinzelten Nadelbdumen. Die Temperaturen liegen hier
mit 7,5 - 8 °C leicht unter den Werten im Soonwald. Die Jahresniederschldge erreichen ein
Niveau von etwa 950 mm. Beide Gebiete weisen eine mittlere Hohe um die 500 m NN auf.
Abbildung 1 liefert einen Uberblick iiber die Lage der Testflachen.

Prozesse und Methoden

Der Wasserhaushalt von Waldeinzugsgebieten ist ein komplex aufgebautes System
verschiedenster interagierender Prozesse und Einflussfaktoren (DE HAAR & HOFFMANN,
1982). Das Modell CATFLOW simuliert die vielfdltigen Teilprozesse des Wassertransports
wie sie in Abbildung 2 dargestellt sind. Insbesondere werden erfasst:

e Fluss in der gesattigten und unge-

sittigten Bodenmatrix -T,mrw,,,m
e . . : s
e Infiltration in die Bodenmatrix e :
‘ f

und in Makroporen
e Anderung im |
Bodenfeuchtespeicher e ==
x 18 £ L i S 5 i\\k— Z =
e Evaporation R TR n N

Abtuf im Vortluter
[Graben, Bach, Flul
"

e Transpiration

e Interzeption

¢ Interzeptionsverdunstung

e Zwischenabfluss

e Oberflichenabfluss

e Gerinneabfluss

e Abfluss von befestigten Flachen

Abb. 2: Darstellung der Wassertransportprozesse an
einem Hang (nach BRONSTERT, 1994)

Diese Teilprozesse verindern den Systemzustand unter dem Einfluss der vorwiegend
klimatischen Randbedingungen, wie:

e Niederschlag e Temperatur e Luftfeuchtigkeit
e Global- und ¢ Windgeschwindigkeit e Windrichtung
Nettostrahlung

Die Modellierung des Wassertransports er-
folgt durch vertikalebene Léngsschnitte ent-
lang einer idealisierten Hangfalllinie (Abb.
3). Jeder diskreten Zelle werden die
jeweiligen Kennwerte zugewiesen. Im
einzelnen sind dies Zeitreihen der
Klimawerte und der Landnutzungsverteilung ' o

sowie die Landnutzungsparameter Abb. 3: Exemplarisches Beispiel einer Hang-
Blattflichenindex, = Bodenbedeckungsgrad. diskretisierung entlang der Hangfalllinie
Wuchshohe und Wurzeltiefe.




Die Parametrisierung der bodenhydraulischen Funktionen erfolgte nach dem Modell von VAN
GENUCHTEN (1980) und MUALEM (1976) mittels Anwendung der Pedotransferfunktionen
nach CARSEL & PARRISH (1988). Es verwendet folgende Parameter, die die
Wasserspannungskurve (pF-Kurve) beschreiben:

Ki |[LT'] |gesittigte Leitfahigkeit

O, [-] residualer Wassergehalt

O [-] gesdttigter Wassergehalt

o ILh beschreibt die Lage des PorengroBenmaximums der Porenverteilung;
Kehrwert 1/0. wird haufig als Lufteintrittspunkt bezeichnet

n [-] beschreibt die Weite der PorengroBenverteilung

Weitere Parameter sind m = 1-1/n und 1 (wird vereinfachend meist 1 = 0,5 gesetzt).

Diese Pedotransferfunktionen leiten aus KomngroBenverteilungen die Parameter nach VAN
GENUCHTEN ab. Entsprechende KorngréRenanalysen wurden an eigenen Bodenproben
horizontspezifisch in den Testgebieten durchgefiihrt.

Erste Ergebnisse

Die ersten Simulationsergebnisse bestitigen den deutlichen Unterschied in der Wasser-
dynamik der beiden Untersuchungsgebiete. Im Bereich der schluffig-sandigen Boden des
Pfilzer-Waldes treten hohe Infiltrationsraten und eine hohe Grundwasserneubildung auf.
Flichenhafter oberirdischer Abfluss wurde nicht beobachtet. Im Soonwald dominiert der
Interflow in den tonig-lehmigen Substraten. Es tritt eine deutliche Auffeuchtung im Boden-
speicher auf. Teilweise wird vollsténdige Sittigung erreicht, was zu Oberflichenabfluss fiihrt.
Die nachfolgenden Abbildungen 4-7 dokumentieren die Ergebnisse der Simulationen bei
Verringerung der Durchléssigkeiten (K-Werte) um eine Zehnerpotenz. Dargestellt ist jeweils
ein 10-tigiger Berechnungszeitraum mit einem Starkregenereignis am dritten Tag, das
innerhalb weniger Stunden iliber 90 % des gesamten Niederschlags (NS = 65,2 mm) im
betrachteten Zeitraum lieferte. Die resultierende Anderung im Bodenfeuchtespeicher (d©),
die Evapotranspiration (ET), der oberirdische Abfluss A, und der unterirdische Abfluss Ay
sind kumulativ dargestellt.

0.04 ; . ” . 0.04 -
D02t NS i BT G2 lNE i
o

A0 - 0

a0} ] a0z}

= -0.04 -‘\ £ 004} L J\\I\
D08 ; s nos} .

il e, @@

0.12F

014 014 ¢
DIBF 4 016 F

012t
Ay

Q [Yolumen/Zeiteinhei]
b o
= 8
a
@
2 [VolumeniZeilaiheit]

st el w1 08}
-u.zu :'e i é 5 zh 12 '0'20 2 i é B 10 12
Zeit[Tage] Zelt[Tage]
Abb.4: Simulation Pfilzer-Wald 1 Abb.5: Simulation Pfilzer-Wald 2
Ke=1,23 * 10 m/s ;0 =28,7% K= 1,23 * 10° m/s 10=287%
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Abb.6: Simulation Soonwald 1 Abb.7: Simulation Soonwald 2
Ki=4.97 * 10°m/s ; ©=30,1 % Ki=4,97 * 107 m/s ; ©=30,1%

Allgemein lisst sich feststellen, dass Anderungen der bodenhydraulischen Parameter nach
VAN GENUCHTEN einen hervorstechenden Einfluss auf die Wasserdynamik haben. Variationen
der iibrigen Parameter wie der Landnutzungskenngrofen und der Klimawerte (z.B. der
StrahlungsgroBen) hatten dagegen nur kleine Auswirkungen auf das Ergebnis.

Ausblick und Diskussion

Die ersten Simulationen spiegeln die unterschiedlichen hydrologischen Verhiltnisse der
beiden Untersuchungsgebiete im Soonwald und im Pfélzer-Wald wider. Ein Haupteinfluss der
pedogenen Merkmale gegeniiber den anderen Parametern zeigte sich deutlich. Bis dato
erscheint aber eine detailliertere Aussage zur Gewichtung der einzelnen Parametervariationen
noch nicht zuldssig. Weitere Modellierungen werden diese Frage aber genauer erhellen,
insbesondere im Hinblick auf die Einflussfaktoren, welche durch mégliche forst- und
wasserwirtschaftliche MaBnahmen auftreten. Es ist zu erwarten, dass hierbei alle Faktoren,
die zu Anderungen in den Bodenparametern fiihren, die groBten Auswirkungen auf das
Gesamtsystem haben werden. Somit steht dann ein Instrumentarium zur Verfligung, dass es
erlaubt die Auswirkungen geplanter forst- und waldbaulicher MaBBnahmen zu prognostizieren.
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Datenakquisition und Processing von mehrfachiiberdeckenden Georadardaten

D. Eisermann 1, P. Schikowsky 2

! Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle, Sektion Hydrogeologie, Theodor-Lieser-Str. 4, 06120 Halle
% Universitit Leipzig, Institut fiir Geophysik und Geologie Talstr. 35, 04103 Leipzig

Einleitung

Das Georadarverfahren beschrénkt sich im allgemeinen bei der Datenaufnahme auf einen
Sendepunkt und einen Empfangspunkt. Befinden sich Sende — und Empfangsantenne in
einem Gehiduse, handelt es sich um eine monostatische Messanordnung, sind Sender und
Empfanger in getrennten Gehiusen untergebracht, spricht man von der bistatischen
Messmethode. Bei beiden Messanordnungen werden kurze elektromagnetische Impulse mit
einer Lénge von wenigen Nanosekunden ausgesendet und nach der Reflexion bzw. Streuung
an  Schichtgrenzen oder Einlagerungen wieder empfangen. Die somit erzielte
Einfachiiberdeckung des Untergrundes besitzt den Vorteil einer relativ schnellen
Datenaufnahme. Dadurch ist es jedoch nicht moglich, die Ausbreitungsgeschwindigkeiten in
der Tiefe aus dem Wellenfeld zu bestimmen. Weiterhin konnen bei der Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen im heterogenen Medium Effekte auftreten, die sich durch die
einfache Uberdeckung des Untergrundes nur schwer interpretieren lassen.

Die durchgefiihrten Untersuchungen beschiftigten sich mit der Frage, inwieweit eine durch
bistatische Messanordnung erreichte Mehrfachiiberdeckung des Untergrundes im Gegensatz
zur  herkommlichen Einfachiiberdeckung den Informationsgehalt des registrierten
Wellenfeldes sowie das Signal/Rausch — Verhiltnis verbessert.

Die geologische Situation des Messgelandes stellte fiir Radarmessungen, aufgrund des
zunehmenden Anteils bindiger Materialien im Untergrund, ein fiir den mitteldeutschen Raum
praxisnahes Problem dar.

Als niitzlich fiir die Untersuchungen erwiesen sich die vorhandenen Bohrungen und
Rammsondierungen auf der Messfliche, welche es ermoglichten, konkrete Vergleiche
zwischen dem bekannten Schichtprofil im Untergrund und den Ergebnissen der
Georadardaten zu ziehen.

Datenakquisition

Bei der Constantoffsetmessung werden Sende — und Empfangsantenne in einen
gleichbleibenden Abstand um ein gewisses Inkrement schrittweise bewegt, was zu einer
Einfachiiberdeckung des Reflektors fiihrt.

Die Grundidee der Multioffsetmessung beim Georadarverfahren ist aus der Seismik
ibernommen und besteht darin, einen Reflektorpunkt in der Tiefe unter verschiedenen
Winkeln zu treffen. Dadurch kommt es zu einer Mehrfachiiberdeckung der einzelnen
Schichtgrenze. Nach der NMO - Laufzeitkorrektur lassen sich dann die Spuren eines
gemeinsamen Mittelpunktes (CMP — Punkt) stapeln und die Reflexionseinsitze werden
gegentiiber den inkoharenten Stérsignalen verstirkt. Die Aufstellungsgeometrie ist dhnlich wie
in der Reflexionsseismik. Die Sendeantenne befindet sich an einem festen Ort wihrend die
Empfangsantenne in einem bestimmten Abstand schrittweise entlang des Profils bewegt wird.
Dabei registriert der Empfinger an jedem Messpunkt eine Spur. Werden alle Spuren, welche
zu einem Sendepunkt gehdren zusammengefasst, erhilt man ein Einzelradargramm.
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Die wichtigsten Messparameter der Datenakquisition sind in der folgenden Tabelle
zusammengefasst.

40 MHz 80 MHz
Linge der
Dipolantennen 24 m 1,2m
constant offset -
Messung S —E Abstand: 2,5 m S —E Abstand: 1,0 m
Offsetbereich der
Multioffsetmessung 2,lm-48m lm-3,7m
Sender/ Empfanger
Inkrement 0,1m 0,1 m
Anzahl der
Sendepunkte 201 201
Anzahl der
Empfangspunkte pro 28 28
Schuss
Uberdeckungsgrad 14 14
Zeitbereich (Tiefe) 260 ns 160 ns
Profildnge 20,0 m 20,0 m

Bei der Durchfithrung der verschiedenen Messanordnungen ist mit folgenden zeitlichen und
personellen Aufwand zu rechnen.

Messmodus Constantoffsetmessung Multioffsetmessung
zeitlicher Aufwand fiir ein

20,0 m Profil ca. 30 min — 45 min ca. 10 Stunden
personeller Aufwand 2 Personen 2 Personen
Processing

Die Bearbeitung der Felddaten beider Messmoden erfolgte mit dem Softwaresystem
ProMAX. Das Ziel des Processings der Multioffsetmessung bestand darin, die Rohdaten so
aufzubereiten, dass eine Stapelung der zu einem gemeinsamen Mittelpunkt zwischen Sender
und Empfinger gehorenden Spuren eine Verbesserung des Signal/Rausch — Verhéltnisses
bewirkt. Da die Stapelung bei der Einfachiiberdeckung entféllt, beschrinkte sich die
Bearbeitung der Constantoffsetmessung auf das Preprocessing.

Das Preprocessing beinhaltete die Anhebung des Nutzsignalanteils im Frequenzspektrum
(Spectral Whitening), eine Bandpassfilterung und f — k — Filterung. Aufierdem wurden die
Daten einen automatischen Amplitudenausgleich lings der Laufzeitachse (AGC) unterzogen.
Dies fiihrt zu einer Amplitudenerhthung im unteren Laufzeitbereich (zwischen 80 ns und 160
ns) bei den 80-MHz-Radargrammen in der Abb. 2 und 3.

Die Stapelgeschwindigkeiten fiir die dynamische Korrektur stammen aus der
Geschwindigkeitsanalyse. Hierfiir wurde das Modul ,Semblance Velocity Analysis®
verwendet.
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Nach der Wandlung der Stapelgeschwindigkeiten in Intervallgeschwindigkeiten, erfolgte die
Erstellung eines Intervallgeschwindigkeits — Tiefenmodells (Abb. 1). Die erzielte
Ubereinstimmung zwischen dem synthetisch berechneten Zeitschnitt und den reell
gemessenen Radardaten bildete die Grundlage der geologischen Interpretation.

Auswertung und Interpretation

Aus dem Vergleich zwischen den Ergebnissen der Constantoffsetmessung und der
Multioffsetmessung fiir die Frequenzen 80 MHz (Abb. 2 und 3) und 40 MHz ldsst sich
zusammenfassend feststellen, dass die aus den geotechnischen Untersuchungen bekannte
Schichtfolge des Untergrundes sich in beiden Radargrammen widerspiegelt. Durch die
Stapelung der Georadardaten wurde das Signal/Rausch — Verhiltnis im Radargramm zwar
verbesserte, aber nicht entscheidend beeinflusst. Dieser Sachverhalt wird zum Beispiel beim
speziellen Betrachten des Verlaufs des zweiten Reflektors bei ca. 42 ns in Abb. 2 und 3
deutlich.

Das Verhiltnis zwischen Offsetbereich/ Ausbreitungsgeschwindigkeit und Reflektortiefe bei
der Radarmessung bewirkte eine minimale Kriimmung der Reflexionshyperbel. AuBerdem ist
die Periode des Signals (trotz Spectral Whitening) aufgrund der begrenzten Eindringtiefe von
maximal 10 m im Verhiltnis zur Spurlinge relativ groB. Bedingt durch die geringe
Laufzeitverschiebung bei der dynamischen Korrektur kommt es zu keiner entsprechenden
asynchronen Verteilung der kohdrenten Stérsignale im CMP — Gather. Diese Tatsache
verhindert teilweise die destruktive Interferenz. Bei der Stapelung kam es zu einer
Verstarkung der phasengleichen Nutzinformation, aber es erfolgte keine optimale
Abschwichung der Stérwellen.

Die Anwendung der Multioffsetmessung zur Erkundung des Untergrundes schafft eine
Moglichkeit, die geologischen Verhiltnisse in der Tiefe aufgrund des hoheren
Informationsgehaltes sicherer zu interpretierten. Im konkreten Fall der 80 MHz Messung
filhrte die synchrone Stapelung der Nutzsignale zur Eliminierung eines Artefaktes (Vergleich
zwischen Abb. 2 und Abb. 3 bei ca. 100 ns), welcher beim einfach iiberdeckten Radargramm
leicht zur Fehlinterpretation der geologischen Verhiltnisse fiihren kann. Weiterhin ist es
moglich, anhand der Laufzeithyperbeln, die aus der Mehrfachiiberdeckung der Georadardaten
resultieren, Aussagen iiber die Geschwindigkeitsverteilung im Untergrund zu treffen. Dies
bildet die Grundlage fiir eine tiefengerechte Interpretation der Reflektoren im Radargramm
und ldsst Riickschliisse auf die elektrischen KenngroBen der einzelnen Schichten zu.

Aus Abb. 1 ist zu erkennen, dass sich in den Ergebnissen der Georadarmessung die
geologische Schichtfolge der Bohrung 1 widerspiegelt. Die erste Reflexion bei einer Laufzeit
von ca. 23 ns entspricht im Geschwindigkeitsmodell einer Tiefe von ungeféhr 2,0 m und wird
als die Unterkante der anthropogenen Auffiillung gedeutet. Der in Abhingigkeit vom
Pegelstand der Saale schwankende Grundwasserstand bildet sich im Radargramm bei einer
Laufzeit zwischen 40 ns und 50 ns ab. Die lateralen Schwankungen beim Ubergang vom
wasserungesdttigten Bereich zum wassergesittigten Bereich des sandigen Auelehms deuten
auf unterschiedliche Porosititen innerhalb der Auelehmschicht hin.

Der Reflektor bei der Laufzeit von ca. 70 ns stellt eine markante Grenze in der
wassergesdttigten Auelehmschicht dar. Dieser Reflexionshorizont trennt den stérker sandigen
Anteil des Auelehms vom tonig geprégten Auelehm in einer Tiefe von 4.5 m.

Die Oberkante des Terrassenschotters, spiegelt sich im Radargramm (Abb. 1) bei 180 ns
wieder. Der Ubergang vom Auelehm zum Terrassenschotter ist gekennzeichnet durch einen
unterschiedlichen Verlauf des Reflexionshorizontes entlang des Profils. Fiir die Oberkante des
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Terrassenschotters wurde eine Anfangstiefe von 7,8 m berechnet, welche bis zum Ende des
Profils auf knapp 9,0 m abfillt.

Die erreichte Eindringtiefe von maximal 9,0 m lief keine Riickschliisse auf die
Grundgebirgsoberkante zu. Im Radargramm sind bei ca. 220 ns noch Reflexionen zu
erkennen, die jedoch hauptsichlich durch die Wirkung der AGC verstirkt wurden. Eine
geologische Zuordnung kann somit leicht zu Fehlinterpretationen fiihren.

Zusammenfassung

Durch die Anwendung des Prinzips der Mehrfachiiberdeckung bei Georadarmessungen,
wurde eine Moglichkeit geschaffen, die Untergrundverhéltnisse im Vergleich zur
Einfachiiberdeckung sicherer zu interpretieren. Diese Tatsache basiert auf dem
umfangreicheren Datensatz und dem daraus resultierenden erhohten Informationsgehalt.

Der Anwendungsbereich fiir die Multioffsetmessung ist daher bei Problemstellungen zu
suchen, die zur Klirung der jeweiligen Aufgabe, konkretere Aussagen iber die
Geschwindigkeits — oder Reflektivititsverteilung im Untergrund bendtigen (z.B.
Untersuchung des Untergrundes fiir Bauvorhaben).

Der Nachteil der Multioffsetmessung liegt eindeutig im hohen zeitlichen Mess — und
Bearbeitungsaufwand. Daher ist es empfehlenswert, wenn es sich um herkémmliche
Problemstellungen der Georadaruntersuchungen handelt, wie z.B. das schnelle Orten von
anthropogenen Einlagerungen, die einfachiiberdeckende Messvarianten zu verwenden.
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Optische Sauerstoffmessung zur Quantifizierung von Pyritverwitterungsprozessen

H. Hecht, M. Kolling

Fachbereich 5 - Geowissenschaften, Universitit Bremen

Einleitung

Weltweit kommt es im Bergbau zu starken und nachhaltigen Verinderungen der Chemie des
Grundwassers, wenn Minerale, deren Stabilitit auf reduzierende Milieus begrenzt ist,
exponiert und unter Protonenfreisetzung oxidiert werden. Die entstehenden Wisser werden
als saures Grubenwasser oder ,,acid mine drainage® bezeichnet. Zu den betreffenden
Mineralen gehoren vor allem die Sulfide, deren haufigster Vertreter der Pyrit ist. Nach
STUMM UND MORGAN (1981) wird bei der Pyritoxidation pro molarer Einheit
Mineralphase die groBte Sauremenge aller Verwitterungsreaktionen frei. Die Wisser besitzen
ein sehr hohes Gefiahrdungspotential fiir die angrenzenden Okosysteme und das Trinkwasser.
In der Bundesrepublik Deutschland treten die Probleme der Pyritverwitterung im
Braunkohletagebau auf, wo der Pyrit hiufig als Bestandteil der tertiiren Nebengesteine
auftritt. Die Prozesse der Pyritverwitterung sind in hohem MaBe von der Anwesenheit und der
Nachlieferung von Sauerstoff an den Reaktionsort abhingig. Mit der optischen
Saverstoffmessung  steht ein  Werkzeug zur  Verfiigung, Anderungen  der
Sauerstoffkonzentrationen in Systemen der Pyritverwitterung auch iiber lingere Zeitraume
sehr genau zu betrachten. Diese Daten erlauben eine Quantifizierung und in Teilbereichen
eine Voraussage der assoziierten Prozesse.

Optische Sauerstoff- und Temperaturmessung

Die optische Sauerstoffmessung beruht auf der fluoreszenzloschenden Eigenschaft des
Sauerstoffs in bezug auf einige Farbstoffe (STERN & VOLLMER, 1919). Uber einen
Spiegelaufbau wird mit einer Frequenz von 37.5 kHz moduliertes blaues Licht in einen
Lichtleiter eingespeist, an dessen Spitze der sauerstoffsensitive Fluoreszenzfarbstoff
aufgebracht ist. Das rote Fluoreszenzlicht wird durch den Lichtleiter zuriickgeleitet und im
Gerét detektiert. Bei Anwesenheit von Sauerstoff wird die Fluoreszenz geschwicht. Sowohl
die Intensitét der roten Fluoreszenz als auch die Nachleuchtdauer der Fluoreszenz (gemessen
als Phasenverschiebung zum blauen Anregungslicht) sind sauerstoffabhéngig (HOLST et al.,
1995). Faseroptische Messverfahren ermoglichen auf Grund des einfachen Sondendesigns
und der kurzen Ansprechzeiten raumlich und zeitlich sehr hoch aufgeloste Messungen.
Sauerstoffoptoden verschiedener Bauart stehen fiir Kurz- und Langzeitzeitmessungen in
unterschiedlichen Systemen zur Verfiigung. Die Temperaturabhéngigkeit der optischen
Sauerstoffmessung macht es notwendig, diese parallel mit zu bestimmen. Dies geschieht
ebenfalls mit Optoden.

Séulenversuche zur Pyritverwitterung

Um die Prozesse bei der Pyritverwitterung betrachten und nachvollzichen zu konnen, werden
Sdulenversuche mit natiirlichem Bergematerial des Braunkohletagebaus Garzweiler
durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um ungesittigte Saulen von ca. 1m Linge, in denen iiber
die Tiefe mit hoher Auflésung Sauerstoffmessungen durchgefiihrt werden kdnnen ohne das
System zu storen. Das Material wird einmal tiglich beregnet, um eine Sickerwasserbewegung
und somit einen Abtransport der Reaktionsprodukte zu erzeugen. Das Séuleneluat wird in

27



einer Kammer unter der S#ule aufgefangen und einmal wochentlich beprobt. Das
Hauptanliegen in den Versuchen ist die Betrachtung der diffusiven Sauerstoffnachlieferung,
die auf Grund der ratenlimitierenden Eigenschaft des Sauerstoffs eine entscheidende Rolle
beim Pyritumsatz spielt. Als Kontrollparameter fiir die auf der Saule stattfindenden Prozesse
werden im Eluat die Reaktionsprodukte der Pyritverwitterung und ihrer Folgeprozesse
(Sorption-Desorption, Losung, usw.) erfasst.

Sowohl die pH-Eh-Entwicklung im Séuleneluat, als auch die Stoffaustrige von Eisen und
Schwefel spiegeln die Prozesse der Pyritverwitterung auf der Sdule wihrend der
fortschreitenden Entpyritisierung deutlich wider. Austrdge von Aluminium, Calcium und
Magnesium zeigen die aus den niedrigen pH-Werten resultierenden Pufferreaktionen an
(Ionentausch und Losung). Wihrend des Versuches dringt der Sauerstoff mit steigenden
Konzentrationen tiefer in das Material ein und zeigt damit das Voranschreiten einer
Entpyritisierungsfront an. Die vollstindige Sattigung der Bodenluft mit Sauerstoff zeigt das
Ende der Pyritverwitterung und somit die vollstandige Entpyritisierung des Materials an. Die
mit Optoden iiber die Tiefe erfasste Sauerstoffentwicklung wéhrend der Entpyritisierung ist
qualitativ und quantitativ gut mit den im Eluat erfassten Stoffaustrégen korrelierbar.

Modellierung der Pyritverwitterung in der ungesittigten Zone

Die in den Saulenversuchen gewonnenen Daten dienen als Grundlage fiir die Entwicklung
eines Modells zur Pyritverwitterung in der ungesittigten Zone. Es handelt sich dabei um ein
iteratives Zellenmodell, das die diffusive und konvektive Sauerstoffnachlieferung und den
Umsatz von Pyrit mit Sauerstoff berechnet. Der Transport der Hauptreaktionsprodukte Eisen
und Schwefel mit dem Sickerwasser wird ebenfalls berechnet, so dass die resultierenden
Konzentrationen im Vergleich mit den Eluaten der Siulenversuche als Kontrollparameter
dienen kénnen. Die Diffusion wird unter Beriicksichtigung des lufterfiillten Porenvolumens
und der Tortuositit berechnet. AnschlieBend wird fiir einen Zeitschritt der Verbrauch von
Sauerstoff in Abhéngigkeit von der vorhandenen Pyritmenge und deren Oberfldche so wie der
Pyritoxidationsrate ermittelt. Der durch den Gasverbrauch entstandene Unterdruck erzeugt
einen konvektiven Transport des jeweiligen Gasgemisches. Die in jedem Zeitschritt bei der
Pyritoxidation entstehenden Reaktionsprodukte werden an das Sickerwasser tibergeben und
mit diesem in die Tiefe transportiert.

Schaltet man in dem Modell die Pyritverwitterung und die Konvektion aus, so kdnnen rein
diffusive Stofffliisse nachmodelliert werden. Uber die Anpassung des bodenspezifischen
Parameters Tortuositiit, der fiir diffusive Prozesse eine entscheidende Rolle spielt und als
Parameter fiir die Modellierung der Pyritverwitterung notwendig ist, konnen Daten aus
Diffusionsversuchen des entpyritisierten Materials nachmodelliert werden. Die dabei
ermittelten Werte fiir die Tortuositdt stimmen mit nach ALBERTSEN (1977) berechneten
Werten sehr gut iiberein.

Zusammenfassung

Das Modell zur Pyritverwitterung ermdglicht nach Eingabe sinnvoller Eckdaten die
Berechnung von Sauerstoffentwicklungen in pyrithaltigen Materialien unter Beriicksichtigung
von Pyritabbau und Sickerwasserentwicklung in bezug auf die Hauptparameter. Der enge
Zusammenhang zwischen der Ausbildung von Sauerstoffprofilen, dem Fortschreiten von
Entpyritisierungsfronten und der Sickerwasserausbildung wird durch das Modell verdeutlicht.
Es zeigt sich, dass durch die Anpassung des Modells an zeitlich und raumlich hochaufgeldste
Sauerstoffdaten eine Prognose fiir die Geschwindigkeit von Pyritverwitterungsfronten und die
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Entwicklung von Sickerwissern abgegeben werden kann. Die optische Messtechnik
ermoglicht die Erfassung von Sauerstoffkonzentrationsdnderungen mit ausreichend hoher
zeitlicher und rdumlicher Auflosung. Feldversuche zum Einsatz des Messsystems in
Abraumhalden des Braunkohletagebaus sind in Vorbereitung.
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Séulenversuche zur Untersuchung der Pufferkapazitiit karbonatischer Systeme fiir
saure Minenwéasser

Stefan Hiilmeyer
Institut fiir Allgemeine und Angewandte Geologie, AG Hydrogeologie,

Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen

Einleitung
Durch die Verringerung des Braunkohlentagebaues im Mitteldeutschen Revier wird ein Reihe
von stillgelegten Braunkohlegruben geflutet. Ein Problem dabei ist die Versauerung des
aufgehenden Grundwassers. Durch die Absenkung der Grundwasseroberfliche und der
dadurch erfolgten Beliiftung im unverritzten Nebengestein sowie durch die Umlagerung des
Abraumes im Tagebaurestloch wird die Oxidation des Pyritschwefels initiiert, was hohe
Gehalte an Eisen, Sulfat und Schwermetallen wie auch niedrige pH-Werte im Grundwasser
zur Folge hat. Eine Moglichkeit der Lésung dieser Problematik stellt die Pufferung der sauren
Minenwésser mittels karbonatischer Systeme dar.
Die Oxidation von Pyrit durch Fe** und molekularen Sauerstoff wird durch folgende
Reaktionen beschrieben (WILLIAMSON & RIMSTIDT 1993).

FeS; + 14 Fe’* +8H,0 =  15Fe* +2S0,% + 16 H'

FeS;+7/20,+H,0 =  Fe™+280/>+2H*
Bei einem fiir die Pufferung im neutralen Bereich ausreichenden Karbonatgehalt kann nach
NICHOLSON ET AL. (1988) folgende Oxidationsreaktion angegeben werden:

FeS; (s) + 15/4 Oy + 7/2 H,0 + 4 CO;™ = Fe(OH); (s) + 2 SO,% + 4 HCOy5
In diesem Fall steht die Sdureproduktion mit dem Siureverbrauch im Gleichgewicht und der
pH verbleibt im neutralen Bereich.
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Abbildung 1: Versuchsaufbau, Materialparameter

Als Versuchsaufbau wurden vier Durchlaufsidulen in Tandemkonfiguration gewihlt

(Abbildung 1). Hier wird in unterschiedlicher Abfolge je eine Siule mit karbonathaltigem

(Saulen S3 und S4) und karbonatfreiem (Saulen S1 und S2) Kippenmaterial durchstromt, so

dass in Anordnung I hydrogenkarbonathaltiges Wasser in versauertes Material einflieBt, in

Anordnung II saures Eluat anschlieBend karbonathaltiges Material durchstromt. Es wurden

sofort spez. el. Leitfhigkeit, Redoxpotenzial, O»-Gehalt und pH-Wert gemessen sowie der
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HCO;- und der Sulfatgehalt bestimmt. Die quantitative Analyse der Wasserproben auf die
maRgeblichen Inhaltsstoffe erfolgte fiir die Kationen Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe (ges.), Zn, Cr,
Co, Ni, Cu, As, Cd und Pb. Zur Befiillung der Szulen wurde Kippenmaterial aus einer im
Kippenbereich des Braunkohlentagebaues Cospuden abgeteuften SGM-Forschungsbohrung
(WOHNLICH ET AL. 1997) verwendet. Die Materialparameter sind aus Abbildung 1 ersichtlich.

Ergebnisse

In allen Eluaten ist ein schneller Anstieg des O,-Gehaltes von ca. 4 mg/l auf ca. 8 mg/l mit
einem starken Sulfatriickgang nach ca. zehn Porenwasserwechsel zu beobachten. Anfangs
stark sauere Eluate aus S2 und S3+1 (pH 2,3 und 2,2) steigen langsam bis zum Versuchsende
auf pH-Werte von 5,0 bzw. 4,2. Die pH-Werte der calcitgepufferten Séulen S3 und S2+4
schwanken wihrend des gesamten Versuchsverlaufes zwischen 5,8 wund 7.3.
Hydrogenkarbonat enthalten nur die Eluate der Séulen S3 und S2+4. Die Gehalte gehen von
anfinglich ca. 360 mg/l auf ca. 50 bzw. 100 mg/l zuriick. Bei dem in Abbildung 2
dargestellten Zusammenhang zwischen spez. el. Leitfahigkeit und pH-Wert ist eine deutliche
Unterscheidung in vier Eluatgruppen zu erkennen. So kommit es beziiglich des pH-Wertes zu
keiner Uberschneidung zwischen den "Ubergruppen” S2 und S3+1 sowie S3 und S2+4. Hier
liefert die calcithaltige Saule (S3) wie die Kombination "clacitfrei-calcithaltig" (S2+4) pH-
Werte im Bereich 5,5 bis 7,2. Die calcithaltige S#ule zeigt hierbei niedrigere spez. el.
Leitfahigkeiten zwischen 0,23 und 2,3 mS/cm. In S2+4 ist der, die Leitfahigkeit steigernde
erhohte Tonenaustrag aus der ungepufferten Siule S2 und die anschlieBende Pufferung des
pH-Wertes durch die calcithaltige Saule S4 zu erkennen. Der zu Beginn des Versuches
deutlich hohere Losungsinhalt im sauren Eluat der Séule S2 gegeniiber der gepufferten
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Abbildung 2: spez.el.Leitfahigkeit - pH-Wert  Abbildung 3: Losungsinhalt in Masse-% der
Probenmasse

calcithaltigen Saule S3 ist aus Abbildung 3 zu ersehen. Mit dem Anstieg des pH-Wertes und
dem Abklingen der Pyritverwitterung ist eine Angleichung der Losungsrate von S2 an S3 zu
erkennen. Beim Vergleich der Austragsraten der beiden Saulenkombinationen wird der
Einfluss der anfanglich hohen Losungsrate aus der sauren Szule S1 auf die Eluatkonzentration
S3+1 deutlich. Die zu Beginn hohen Austragsraten aus S2 werden durch Festsetzung in S4
und folgender stetiger Freisetzung iiber den Versuchszeitraum hinweg ausgeglichen. Die
anfianglich hohen Sulfatgehalte (iiber 6500 mg/l) der Séulen S2 und S3+1 gehen stark auf 200
bzw. 1800 mg/l zuriick. Niedrigere Anfangsgehalte in S3 und S2+4 (1500 bis 2200 mg/1)
reduzieren sich auf fast 0 bzw. 1300 mg/l. Die akkumulierten Fe- und S,-Austrédge zeigen in
der calcitfreien Siule S2 und der Kombination S3+1 bis zum ca. achten Porenwasserwechsel
ein stochiometrisches Losungsverhiltnis von Fe:S, = 1:1. Danach ist durch den deutlichen
Riickgang des Fe-Austrages ein iiberproportionaler SO4*-Austrag zu verzeichnen. Fiir die
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calcitfreie Sdule S2 und die Kombination S3+1 ist eine deutliche Abhingigkeit des
Eisenaustrages vom pH-Wert mit einer starken Abnahme fiir pH-Werte > 5 festzustellen. Die
Ausféllung von Fe(OH); im neutralen pH-Bereich wird durch eine Braunfirbung der Eluate
deutlich. Die Sulfatgehalte zeigen eine deutliche Abhingigkeit vom pH-Wert. Unter pH 3
werden in S2 und S3+1 Konzentrationen bis 6750 mg/l gemessen. Hoéhere pH-Werte
limitieren die Sulfatgehaite auf unter 3000 mg/l. Der Sulfataustrag der calcithaltigen Siule S3
weist auf Pyritverwitterung trotz Pufferung hin. Jedoch zeigt sie nach ca. zehn, die calcitfreie
Séule S2 nach ca. 30 Porenwasserwechsel nur noch einen geringen SO,*-Austrag und damit
ein Abklingen der Pyritverwitterung. Der dennoch weiterfilhrende Sulfat-Austrag in den
Eluaten S2+4 ist auf eine anfingliche Festsetzung der hohen Austrige aus S2 und der
folgenden sukzessiven Abgabe zuriickzufithren. Ebenso wie bei Eisen zeigen die
Konzentrationen an den Spurenmetallen Kobalt, Nickel, Chrom, Zink und Aluminium eine
deutliche Abhéngigkeit vom pH-Wert mit stark ansteigenden Gehalten bei pH-Werten unter
4,5. Die Aluminiumkonzentrationen steigen bei den niedrigen pH-Werten der calcitfreien
Séule S2 und der Anordnung S3+1 (pH um 2,3) bis auf Werte iiber 150 mg/I. In diesem stark
sauren Bereich wird Aluminium aus der Silikatphase geldst. Aus dem Korrelationsdiagramm
Eisen-Kobalt/Nickel/Zink (Abbildung 4) ist zu ersehen, dass sich diese Elemente vergleichbar
zum zweiwertigen Eisen verhalten.
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Abbildung 4: Korrelation Cobalt, Nickel, Zink zu Eisen

MASON & MOORE (1985) sehen als Grund fiir diesen Zusammenhang das dhnliche
Ionenpotenzial dieser Schwermetallkationen. WISOTZKY (1994) nennt als Ursache die
vergleichbaren Ionenradien von Eisen, Kobalt, Nickel und Zink, wodurch der Einbau dieser
Metalle in das Kristallgitter von eisendominierten Mischkarbonaten moglich ist, die bei einer
Untersdttigung des Grundwassers an diesen Mischkarbonaten mobilisiert werden.
Speziesberechungen mit Hilfe des thermodynamischen Modellierungsprogrammes
PHREEQC (PARKHURST, 1995) zeigen, dass nahezu der gesamte Fe-Gehalt der Eluate S2 und
S3+1 als Fe?* -Spezies bzw. Fez+—Komplexe erfolgt. Die Sittigungsindizes von Calcit der
Eluate S3 und S2+4 zeigen ab ca. neun Porenwasserwechsel Unterséttigung  an.
Berechnungen zeigen allerdings eine bei weitem ausreichende Pufferkapazitit der
karbonathaltigen Sdulen S3 und S4 unter der Annahme, dass der gesamte Calcitanteil mit der
entstehenden S&ure reagieren kann. Die Untersittigung an Calcit in den Eluaten S3 und S2+4
trotz eines nach der Durchstromung noch vorhandenen Calcitgehaltes lisst deshalb den
Schluss zu, dass nicht der gesamte Calcit fiir die Pufferung zur Verfiigung steht. Hochste
HCO;-Konzentrationen sind bei pH-Werten zwischen 6,6 und 7,8 mit Werten bis 1100 mg/l
festzustellen. Uber pH 6,5 zeigen Gleichgewichtsberechnungen eine Calcit-Ubersittigung an
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(Abbildung 5). Dieser pH-Werte entspricht in etwa der Siurekonstanten der undissoziierten
Siure der Reaktion HCO; + H' & H2C03*, pKs = 6,38. Die Gleichgewichtskonstante
bestimmt den pH-Bereich der maximalen Pufferkapazitat der wésserigen Phase. Unter diesem
pH wird die calciumkarbonatische Pufferkapazitdt aufgebraucht und es ist von einer
vollstindigen Losung des Calciumkabonatgehaltes im Sediment auszugehen. Damit sind
unterhalb dieses pH-Wertes Karbonate in fester Phase fiir die pH-Werteinstellung irrelevant.
Wie aus den Sittigungsberechnungen hervorgeht, ist eine Limitierung der hohen Sulfatgehalte
der calcitfreien Saule S2 durch Ausfillung der sekundaren Mineralphase Gips nicht moglich,
da mit Ausnahme weniger Proben noch eine Untersittigung zu verzeichnen ist. Die insgesamt
hoheren Sulfatkonzentrationen der Kombination S3+1 lassen eine Gipsfillung zu. Die
aufgrund der pH-Werte im neutralen Bereich geringen Sulfatgehalte der Eluate S3 schlagen
sich in einer starken Untersittigung an Gips nieder. Die Wisser der Kombination S2+4 mit
den geringsten Schwankungen in den Sulfatkonzentrationen sind trotz niedrigerer
Sulfatgehalte als in den Eluaten der Kombination S3+1 an der Mineralphase Gips gesattigt
oder schwanken nur wenig um den Nullwert. Bei gleichzeitiger Unterséttigung an der
primdren Mineralphase Calcit bei pH-Werten unter 6,5 kommt es zu einem Ubergang des
Kations Calcium von der geldsten priméren in die gebildete sekundédre Phase. Obwohl die
Sulfatgehalte der Eluate S3+1 und S2 zwischen 6750 und ca. 200 mg/l stark schwanken, ist
nur eine geringe Abweichung vom Gleichgewicht zu Gips zu beobachten. Dies ist auf die
Bildung von Sulfatkomplexen wie CaS0,’, FeSO," und MgSO,°’ zuriickzufiihren. Nach
Speziesberechnungen binden sie zwischen ca. 35 und 45 % (Extremwerte bis 61 %) der
Gesamtsulfatkonzentration der Eluate. Als Beispiel fiir eine Eisensulfatmineralphase wurden
Sittigungsberechnungen fiir Melanterit (FeSOs * 7H,0) durchgefiihrt. Es zeigt sich hier
wihrend des gesamten Versuchverlaufes eine durchgehende Untersittigung (SI -1,6 bis -6,5)
in allen Eluaten. Dies ldsst darauf schlieBen, dass im Sediment ausgefalltes Eisensulfat
vollstandig gelost wird und eine Limitierung der Eisen- und Sulfatkonzentrationen durch eine
Gleichgewichtseinstellung mit Melanterit nicht moglich ist. Melanteritbildung wére somit erst
nach einer langeren Trockenperiode zu erwarten.
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Elutionsverfahren zur Baustoffuntersuchung am Beispiel von Ziegeln aus Bremer
Baggergut

Volker Karius, Kay Hamer
Universitédt Bremen, Postfach 330440, 28334 Bremen, karius @uni-bremen.de

Einleitung

Zur Charakterisierung von Baustoffen werden eine Vielzahl von Aufschliissen und
Elutionsverfahren eingesetzt. Die Auswahl des richtigen Verfahrens hingt von der
Fragestellung ab. In allen Fillen wird eine zu untersuchende Probe einem Elutionsmittel
ausgesetzt. So wird ein Eluat gewonnen, das auf die Stoffe von Interesse analysiert wird.
Dabei bestimmen mehrere Faktoren die Zusammensetzung des Eluats: Art des
Elutionsmittels, Zeitdaver der Elution, Verhiltnis von Elutionsmitte]l und Feststoff (L/S),
geochemische Parameter in der Lésung (pH, pE). spezifische Oberfliche der Probe,
KorngréBe, Durchmischung von Feststoff und Elutionsmittel. In Tabelle 1 wird ein kurzer
Uberblick iiber die gingigsten Elutionsverfahren gegeben. Ausfiihrlichere Beschreibungen
sind in der Literatur erhaltlich (z.B van der Sloot et al., 1991, 1996, Obermann & Cremer,
1992, Wahlstrém, 1996, Fillman & Aurell, 1996)

Tab. 1: Kurzbeschreibung von gingigen Elutionsverfahren (DMW = demineralisiertes
Wasser)

Name Land |Elutions- |Zeit |PH- L/S Korngr. |Durchmischung
mittel Kontrolle | [L/kg]
PH-Stat D HNO; 24h  |4-11 10 <10cm |Kreisschiittler
oder
NaOH
DEV S4 D DMW  |24h |[nein 10 <10cm | Uberkopfschiittler
DIN 38414 S4
Saulenversuch |NE |DMW Ca. |nein variert |<4mm | Schlauchpumpe
z.B. NEN 7343 PH 4 21d aufwiérts ge-
richtete Strémung
Availability NE |HNO; 3h 7+4 100 <125 um |Magnetriihrer
test (pH7)
NEN 7341 4h
(pH4)
Serial  batch|NE |DMW 5*%23 |Eluenten- |20 <4 mm | Kreisschiittler
extraction PH 4 h wechsel
NEN 7343 nach je
23h
TCLP US |Eisessig |18h |nein 20 keine Uberkopfschiittler
(+ Angabe
NaOH)
pH 2.88
bzw. 4,93
TVA CH |DMW, 24 CO,- 10 Keine Einblasen von CO,
COs Sattigung Angabe
geséttigt
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Bei der Untersuchung von Baustoffen spielt der Lifecycle des Produktes eine Rolle.
Hochbaustoffe (z.B. Ziegel) durchlaufen mehrere Phasen mit jeweils unterschiedlichen
geochemischen und physikalischen Bedingungen. Wahrend der Bauphase eines Gebaudes
lagern die Ziegel u.U. im Freien und sind saurem Regen (pH 4-7) ausgesetzt. Eine fertige
Ziegelfassade ist ebenfalls der Bewitterung ausgesetzt, beinhaltet aber zusitzliche
Pufferkapazitit in Form von Fugenmortel. Nach Abbruch des Gebaudes entsteht Bauschutt,
der deponiert wird. In Bauschuttdeponien herrschen alkalische Bedingungen (pH 11) und evt.
reduzierendes Milieu (Hamer et al., 1999, Karius et al., 1999). Bei der Produktion anfallender
Ziegelbruch wird in unterschiedlichen Kornfraktionen zum Wege- und Sportstattenbau, bzw.
als Zuschlagstoff fiir Leichtbeton verwendet.

Das anzuwendende Elutionsverfahren muss am Einsatzzweck des Baumaterials und im
Hinblick auf den betrachteten Zeitraum gewzhlt werden. So eignen sich Verfahren ohne pH-
Kontrolle zur Abschitzung der kurzfristigen Schadstofffreisetzung, wihrend fiir langfristige
Abschitzungen Verfahren mit pH-Kontrolle gew#hlt werden sollten, um die Anderungen der
Puffereigenschaften im Laufe der Zeit zu berticksichtigen (Karius et al., 1999, Hamer et al.,
1999, Hamer & Karius, 1999).

Das Ergebnis von Elutionsverfahren ist immer von den gewéhlten Randbedingungen
abhingig und insofern nicht unmittelbar auf reale Verhaltnisse zu iibersetzen. Mit allen
Verfahren sind jedoch vergleichende Untersuchungen moglich, d.h. unterschiedliche
Baumaterialien werden dem selben Testverfahren unterzogen. Auch ist eine Charakterisierung
iiber den Vergleich des Elutionsergebnisses mit Grenzwerten moglich. Hier ist allerdings die
Ableitungsmethode der Grenzwerte zu beriicksichtigen. In den Bestimmungen der LAGA
(Landerarbeitsgemeinschaft Abfall) definierte Eluat-Grenzwerte beziehen sich z.B auf DEV
S4 Elutionen und sind nicht auf pH-stat-Elutionen anwendbar, da hier durch die Einstellung
von z.B sauren pH-Werten z.T. erheblich hohere Eluat-Konzentrationen erhalten werden.

Ubersetzung von Eluatkonzentrationen in Ablaufwasser-Konzentrationen

Bei der Einschitzung eines Fassadenbaustoffes hinsichtlich seines Gefahrdungspotentials fiir
Schutzgiiter ist bei nichtfliichtigen Schadstoffen (z.B. Schwermetalle) in erster Linie der
Expositionspfad —Bewitterung — Fassadenablauf — Grundwasser- von Bedeutung. Da
Fassadenablaufwisser nur sehr aufwendig zu gewinnen sind und ihr Schadstoffinventar von
vielen Faktoren (Zusammensetzung des Regens, Verschmutzungsgrad der Fassade durch
Stiube und Tierfikalien, Zusammensetzung des Mortels) abhéngt, kann der Beitrag des Steins
nur durch ein Elutionsverfahren abgeschitzt werden.

Die Verwendung von Elutionsverfahren als “worst case” Scenario wird hidufig z.B. im
Zusammenhang mit dem pH-stat-Verfahren oder dem niederlédndischen Verfiigbarkeitstest
diskutiert. Dabei wird angenommen, dass ein pH-Wert von 4 in der Umwelt nur unter
extremen Bedingungen (Pyritverwitterung, hydrothermale Prozesse, Chemieunfille)
unterschritten wird. Damit gelten Schadstoffe, die silikatisch gebunden sind als inert (van der
Sloot et al., 1991). Kritisch zu betrachten ist das L/S Verhiltnis, das typischerweise in [L/kg]
angegeben wird. Da es sich bei Elutionen i. d. R um oberfldchenkontrollierte Prozesse
handelt, sollte auch das Verhdltnis Elutionsmittel/Oberfliche (L/O) in [Lfmz] betrachtet
werden. Hier gilt, je hoher die spezifische Oberfliche eines Materials [m?*/g], desto groBer ist
das Verhiltnis L/S [L/kg], dass unter natiirlichen Bedingungen erreicht werden kann.
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Beispielrechnung:

Ein Ziegelwiirfel, spezif. Gew. ca 2 [g/cm’], 3 cm Kantenlinge, Oberfliche 54 cm’
(Vernachldssigung der inneren Oberflache), hat ein Gewicht von ca. 54 g. Wird dieser Wiirfel
bei einem uiblichen L/S Verhiltnis von 10 [L/kg] 24h eluiert, so ergibt sich ein L/O Verhiltnis
von ca. 100 [L/mz] in 24h. Dies kann weder durch einen Niederschlag, noch durch ein
Sickerwasser erzeugt werden.

Abbildung 1 verdeutlicht den in doppelt logarithmischer Darstellung linearen Zusammenhang
zwischen L/O [L/m*] und spezifischer Oberflache bei unterschiedlichen L/S [L/kg]
Verhéltnissen. Aus der Grafik kann dem praxisrelevanten L/O Wert eine spezifische
Oberfldche zugeordnet werden, bei der ein Elutionsversuch durchgefiihrt werden sollte, um
einen realistischen Wert fiir eine Sickerwasser oder Ablaufwasserkonzentration zu erhalten. In
der Praxis sind dazu Elutionen mit unterschiedlichen Kornfraktionen desselben Materials bei
konstantem L/S Verhidltnis notwendig. Die spezifische Oberfliche der einzelnen
Kornfraktionen muss z.B. nach dem BET-Verfahren bestimmt werden. Abbildun g 2 zeigt eine
solche Untersuchung exemplarisch fiir Arsen, gemessen an Ziegeln aus Bremer Baggergut. In
doppelt logarithmischer Darstellung ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
Freisetzung pro Oberfliche und L/O [L/m*]. Die Konzentration ist der Quotient aus beiden
GroBen und kann fiir beliebige L/O Verhiltnisse aus der Grafik entnommen werden.

Bei der Betrachtung von Ablaufwissern an Fassaden ergeben sich jedoch weitere Probleme.
Der pH-Wert des auftreffenden Regens (pH 4-7) wird an der Fassade abgepuffert, so dass das
Ablaufwasser mit steigender Kontaktzeit immer alkalischer wird. Der resultierende pH-Wert
héngt von der Pufferkapazitit des Baumaterials und dem Alter der Fassade ab. In der Regel
diirften an Ziegelfassaden Werte um den Neutralpunkt entstehen. Ein weiteres Problem stellt
die Kontaktzeit von Regen an der Fassade dar. In Elutionstests wird héufig ein Zeitraum von
24h gewdhlt. Die Verweildauer von Regen an der Fassade héngt aber von Regenstirke und
Hohe der Fassade ab. Da relevante Mengen an Ablaufwissern nur bei méBigen bis starken
Regenfillen entstehen, die nur wenige Minuten bis Stunden anhalten, erscheint eine
Kontaktzeit von 24h im Sinne einer “worst case” Betrachtung in jedem Falle ausreichend.

Sollen im Rahmen eines Modells kiirzere Kontaktzeiten betrachtet werden, so kénnen Werte
aus 24h Elutionen auf folgende Weise in grober Nihrung interpoliert werden:

Abbildung 3 zeigt die Entwicklung der Saureneutralisationskapazitit (SNK) in einer pH-stat-
Titration als Summenparameter fiir die Losungskinetik der Ziegelmatrix. Unter der Annahme,
dass Schwermetalle in der Ziegelmatrix eingebunden sind, kann in erster Néhrung dieselbe
Losungskinetik wie bei der SNK angenommen werden. Die Konzentration des Eluates zu
einem beliebigen Zeitpunkt ergibt sich nach Formel (1):

(1) C(t) =~ SNK(t) / SNK(24) * C(24)

mit: SNK bzw. C(t): Konzentration SNK bzw. Element zum Zeitpunkt t
SNK bzw. C(24): Konzentration SNK bzw. Element nach 24h

Abschétzung des “worst case” fiir As im Ablaufwasser einer Ziegelfassade
Eine Ziegelfassade aus Bremer Baggergut werde 1h lang von einem Schlagregen bewittert.
Der pH-Wert des Regens betrage pH 4, es entstehe eine 0,5 mm starke Ablaufwasserschicht
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(entsprechend 0,5 L/m%). Daraus resultiert eine As-Freisetzung von ca. 60 p g/m” entsprechend
120 ug/L (Abb. 2). Bei einer Kontaktzeit von max. 1h ergibt sich eine Konzentration von
max. 42 pg/L im Ablaufwasser (Formel (1), Abb. 3).

Wegen der Puffereigenschaften der Fassade ist jedoch davon auszugehen, dass die wahre
Konzentration erheblich niedriger sein wird.
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Ermittlung der Grundwasserneubildung fiir das Einzugsgebiet Kalahari im semiariden
Norden Namibias unter Beriicksichtigung hydrochemischer und geologischer Daten

Heike Klock, Peter Udluft
Lehr- und Forschungsbereich Hydrogeologie und Umwelt, Universitat Wiirzburg,
Pleicherwall 1, 97070 Wiirzburg

Einleitung

Neubildungsraten fiir die Kalahari, ein semiarides Gebiet, das das siidliche Afrika auf
2.510° km® mit sandigen Sedimenten bedeckt, werden seit mehreren Jahrzehnten diskutiert.
Wiihrend friihere Verdffentlichungen annehmen, dass Grundwasserneubildung durch eine
mehrere Meter michtige Sandbedeckung wegen geringer Niederschldge, hoher
Evaporationsraten und der Wasserretentionskapazitit der méchtigen ungeséttigten Zone nicht
moglich sei (Martin 1961; Boocock & Van Straten, 1962; Bailleul, 1975), zeigten andere
Arbeiten, die Isotopen und hydrochemische Daten in der gesittigten und ungesittigten Zone
benutzten sowie durch Grundwasserganglinien-Interpretation, dass Neubildung zumindest
lokal stattfindet (Mazor et al., 1977; Verhagen et al., 1974; Foster et al., 1982). In den letzten
Jahren wurden mittels der Chlorid-Bilanz-Methode in ungesattigter und gesittigter Zone
Neubildungsraten zwischen 0.3 und 10% des mittleren jahrlichen Niederschlages fir
Bereiche, die mit Sedimenten der Kalahari-Gruppe bedeckt sind (Wrabel, 1999) und Raten
zwischen 0.01 und 13 % fiir die umgebenden Festgesteinsriicken ermittelt (Mainardy, 1999).
Mit der Anwendung eines inversen Mischungszellenansatzes haben Kuells et al. (in press)
den Einfluss von Flutwasser durch michtige Kalaharibedeckung in den regionalen Aquifer
mit 1.81 % des totalen Grundwasserfluss in einem 1200 km® groBen Arbeitsgebiet am
westlichen Kalaharirand in Namibia ermittelt.

Bei der Erstellung eines Grundwasserstromungsmodells fiir das Kalahari-Einzugsgebiet
(150 000 km®) im semiariden Norden Namibias wurden die Neubildungsdaten aus der
Literatur mit geologischen Parametern regionalisiert. Dabei wurde angenommen, dass die
Neubildung im gesamten Arbeitsgebiet stattfindet und innerhalb der geologischen Einheiten
gleichmaBig verteilt auftritt. Die dabei ermittelte Grundwasserneubildung fiihrt in dem
Grundwasserstromungsmodell zu berechneten Grundwasserstanden, die erheblich iiber den
gemessenen liegen. Innerhalb der sinnvollen hydraulischen Parameter konnte die
Grundwasserneubildung auf 0.1 bis 6mm (0.02 bis 2% des mittleren jahrlichen
Niederschlags) festgelegt werden.

Da nicht davon auszugehen ist, dass die ermittelten Neubildungswerte fehlerhaft sind, muss
der Fehler in der riumlichen Verteilung der Neubildung im Einzugsgebiet liegen. Aus diesem
Grund wurde eine Strategie zur Ermittlung der Grundwasserneubildung erarbeitet, die im
Bereich der Grundwasserscheide Neubildungswerte ermittelt und diese mittels Hydrochemie
und Geologie sinnvoll auf das gesamte Einzugsgebiet regionalisiert.

Methodik

Die Ermittlung absoluter Neubildungswerte erfolgte mittels der Chlorid-Bilanz-Methode.
Grundlage hierfiir ist der Massenerhaltungssatz, der hier angewendet folgendermaBen lautet:

R = (P * Clp ) / CIGW
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R = Grundwasserneubildung (mm)

P = Mittlere Jdhrlicher Niederschlag (mm)

Clp = Chloridkonzentration im Niederschlag (mg/l)
Clgw = Chloridkonzentration im Grundwasser (mg/1)

Diese Methode ist nur unter folgenden Bedingungen anwendbar:

Es darf keine unterirdischer Zustrom vorliegen und kein oberirdische Abfluss. Im ersten Fall
kdnnte man nur Anteile der Neubildung am Grundwasserstrom berechnen, im zweiten miisste
die Niederschlagsmenge um den oberirdischen Abfluss verringert werden. Die
Voraussetzungen fiir die Anwendung der Chlorid-Bilanz-Methode im Grundwasser sind im
Bereich der Grundwasserscheide im Einzugsgebiet Kalahari erfiillt. Die Verarbeitung der
Daten erfolgte mit Hilfe des geographischen Informationssystems IDRISI, in dem eine
Chloridkonzentrationskarte des Grundwassers (ca. 3300 hydrochemische Analysen liegen fiir
das gesamt Arbeitsgebiet vor [Huyser 1982 und eigenen Analysen]), eine Verteilungskarte der
Chloridkonzentration im Niederschlag (Wrabel, 1999) und eine Karte des mittleren jéhrlichen
Niederschlags (ca. 30 Niederschlagsstationen im Arbeitsgebiet) verrechnet wurden und der
Bereich der Grundwasserscheide extrahiert wurde.

Zur Kartierung potentieller Neubildungsgebiete wurde die Anderung des Chloridgehalts
parallel zum Grundwasserstrom verwendet. Auf Grund der hohen Léslichkeit von Chlorid im
Grundwasser kann eine Verringerung des Chloridgehalts hier nicht aus der Chloridausfallung
resultieren, sondern nur durch Zumischung von Wasser mit geringerer Chloridkonzentration,
also Neubildungswasser. Zuverlissig ist diese Methode nur unter den Voraussetzungen, dass
kein konvergentes FlieBen vorliegt (Mischung von Grundwissern mit unterschiedlichen
Chloridkonzentrationen kénnte eine Mischung mit Neubildungswasser vortduschen). Des
weiteren ist zu berticksichtigen, dass diese Methode eigentlich Bereiche kartiert in denen
Neubildungswasser in den regionalen Aquifer eingemischt wird und nicht unbedingt die
wirklichen  Neubildungsgebiete. Es ist also zur Unterscheidung  zwischen
“Neubildungsgebiet* und “Neubildungszumischungsgebiet* die Einbeziehung
hydrogeologischer Vorkenntnisse nétig.

Zur Regionalisierung der Grundwasserneubildung muss neben der qualitativen Bewertung
eine quantitative Zuordnung erfolgen. Da die Grundwasserscheide hauptsichlich von
Festgesteinen gebildet wird, der groBte Teil des Einzugsgebietes jedoch mit
Lockersedimenten der Kalahari-Gruppe bedeckt ist, verbietet sich eine Ubertragung des auf
der Grundwasserscheide ermittelten mittleren Neubildungswertes auf das gesamte
Arbeitsgebiet. Die Neubildungswerte auf der Grundwasserscheide miissen geologischen
Einheiten zugeordnet und auf das gesamte Einzugsgebiet iibertragen werden. Diese

Zuordnung erfolgt mittels geologischer Karten in dem geographischen Informationssystem
IDRISL

Ergebnisse und Diskussion

Die fiir die Grundwasserscheide des Einzugsgebietes Kalahari ermittelten Neubildungswerte
liegen im Mittel bei 16 mm/Jahr, wobei der meiste Teil der mit Kalahari-Sedimenten
bedeckten Bereiche Neubildungsraten kleiner als 2 mm aufweist. Im Bereich des Otavi-
Berglandes treten die groBten Neubildungswerte mit iiber 50 mm/Jahr auf.

Die als potentielle Neubildungsgebiete kartierten Bereich bedecken 14 % des
Einzugsgebietes. Wiirde man diesen Gebieten die mittlere Neubildung der
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Grundwasserscheide zuordnen, so erhielte man eine absolute Neubildungsmenge von 3.3810°
m*/Jahr.

Durch Zuordnung der Neubildung zu entsprechenden Klassen (Otavi-Bergland 60 mm, Etjo-
Sandsteine und Damara-Quarzit 30 mm, andere Festgesteine 6 mm und Lockersedimente der
Kalahari-Gruppe 2 mm) ergibt sich fiir das gesamte Einzugsgebiet eine Neubildungsmenge
von 1.96'10% m>/Jahr. Das entspriche gleichmiBig auf das gesamte Arbeitsgebiet verteilt einer
Neubildungsmenge von 1.3 mm/Jahr und liegt somit im Rahmen der mittels des
Grundwasserstromungsmodells ermittelten Werte.

Die Diskrepanz zwischen den Literaturwerten und dem Grundwasserstromungsmodell liegt
also wie vermutet in einer wesentlich komplizierteren Neubildungsverteilung innerhalb des
Kalahari-Einzugsgebietes als zuvor angenommen.

Ausblick

Zusitzlich zu der bisherigen Abschitzung der Neubildung sollten die Werte mit anderen

Methodiken kritisch tiberpriift werden:

- Verwendung von Satellitenbildern zur Kartierung von potentiellen Neubildungsgebieten

- Berechnung der Neubildung in einem Wasserhaushaltsmodell unter Beriicksichtigung
bodenphysikalischer und téglicher meteorologischer Daten

- Vergleich mit punktuell ermittelten Neubildungswerten durch die Chlorid-Bilanz-
Methode in der ungeséttigten Zone
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Von der Visualisierung des Untergrundes zur statistischen Bewertung der
Verschmutzungsempfindlichkeit des Grundwassers

Philipp Magiera
Institut fiir Geowissenschaften, Abteilung fiir Angewandte Geologie, TU Braunschweig
Pockelsstr. 4, 38106 Braunschweig, Tel.: 0511 6432591, email: ph.magiera@tu-bs.de

Zusammenfassung

Um eine nachhaltige Grundwasserbewirtschaftung zu erméglichen, ist das Wissen um die
Verschmutzungsempfindlichkeit des Grundwassers bzw. die Schutzfunktion des
Untergrundes im Untersuchungsgebiet nétig. Dabei muss der gesamte Untergrund in die
Betrachtung einbezogen werden. Lithostratigraphische Untergrundmodelle sind als Grundlage
hierfir unumgénglich. Sie kénnen mittels der Virtual Reality Modelling Language (VRML)
interaktiv visualisiert werden. Weiterhin dienen sie im GIS zur Ableitung von Parametern, die
zur Erkldrung von anthropogenen Stoffeintrigen in das Grundwasser mittels logistischer
Regression benotigt werden.

Einleitung

Niedersachsen als groBenteils agrarisch geprigtes Flichenland hat Probleme mit einer
zunehmenden Belastung des oberfldchennahen Grundwassers durch Nahrstoffeintriage aus der
Landwirtschaft. Besonders in Wasserschutzgebieten hat sich vielerorts herausgestellt, dass die
herkdmmliche Schutzstrategie, also die Festlegung von Schutzzonen mit unterschiedlicher
Nutzungsintensitét, nicht immer zum Erfolg, d.h. einem unbelasteten Rohwasser, gefiihrt hat.
Schutzzonen orientieren sich an hydraulischen Gegebenheiten, wichtig wire jedoch ein
Schutz der Gebiete mit einer herabgesetzten Schutzfunktion. Eine solche flichenhafte
Bewertung der Empfindlichkeit des Grundwassers ist Ziel des in Arbeit befindlichen
Pilotprojektes “Bewertung der Schutzfunktion des Untergrundes in niederséichsischen
Wasserschutzgebieten in Hinblick auf das genutzte Grundwasser”, das aus Mitteln nach §47h
NWG ("Wassergroschen") finanziert wird.

Untersuchungsgebiete und Datenerhebung

Riumliche Basis des Pilotprojektes sind drei Wasserschutzgebiete (WSG) in den
Lockergesteinsgebieten Niedersachsens, namentlich die WSG Kirchdorf, Panzenberg und
Wittkoppenberg. Alle drei Gebiete liegen im Bereich der Geest, ihr geologischer Aufbau ist
relativ dhnlich: Der wenig reliefierten Tertisroberfliche aus Schluffen oder Feinsanden liegt
eine Abfolge sandig-kiesiger glazialer Sedimente auf, die im Hangenden von einem z.T.
erodierten Geschiebelehm bzw. Geschiebemergel abgedeckt wird. Diese Grundmorine wird
teilweise von Flugsanden oder Moorbildungen tiberdeckt. In zwei der Gebiete ist wihrend des
Elster-Glazials eine Erosionsrinne in die Tertidroberfliche eingetieft worden. Bis zu 200 m
Tertidr wurden lokal ausgerdumt und durch eine Abfolge von Sanden und
zwischengeschalteten Beckenschluffen (sog. Lauenburger Ton) ersetzt. Aus dieser maéchtigen
glazialen Folge wird Grundwasser entnommen. Durch das hohe Alter des tiefen
Grundwassers (Mischwasser > 5000 a) treten dort noch keine anthropogenen
Beeintrichtigungen auf. Anders bei den Brunnen, die aus der ungestorten glazialen Folge, d.h.
aus Tiefen bis 60 m, fordern: Hier werden Nitratkonzentrationen von iiber 200 mg/1 erreicht.
In einem ersten Schritt wurden alle fiir die drei WSG vorhandenen Daten zusammengetragen,
um eine Basis fiir die Erklarung der beobachteten Kontaminationen zu schaffen. In
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Datenbanken und GIS wurden die Datenebenen Nutzung, DHM, Klima, Grundwassersténde,
Geologische und Bodenkundliche Karten, Grundwasseranalysen und
Schichtenbeschreibungen von Bohrungen vereinigt. Aus diesen Grundlagen abgeleitet wurde
die Sickerwasserrate nach DIN 19687 sowie lithostratigraphische Untergrundmodelle fiir die
drei Untersuchungsgebiete.

Dreidimensionale Visualisierung des Untergrundes

Die Erstellung der lithostratigraphische Untergrundmodelle erfolgte mit Hilfe von GIS und
basiert auf der Vernetzung von Profilschnitten mittels Triangulation. Die Profilschnitte sind
durch Generalisierung aus den Schichtenbeschreibungen abgeleitet. Ein Ergebnis der
Triangulation sind Dateien der Unterflachen jeder in den Profilschnitten ausgeschiedenen
Schicht. Da die Moglichkeiten der Visualisierung solcher Schichtenmodelle im benutzten GIS
Arc/Info® #uBerst beschrinkt sind — es kénnen nur Graphikdateien erzeugt werden — wurde
nach einer Mboglichkeit gesucht, die flexiblere Ldsungen bietet. Als universelle und
standardisierte (ISO 14772) Moglichkeit bot sich die Nutzung der Virtual Reality Modelling
Language (VRML) an. VRML ist ein objektorientiertes Format fiir die Beschreibung
interaktiver dreidimensionaler Rdume. Wie HTML ist VRML als reine ASCII-Datei lesbar
und plattformiibergreifend von web-browsern mittels eines plug-in lokal oder iiber Netz
visualisierbar. VRML beschreibt die im dreidimensionalen Raum wiederzugebenden Objekte
als Knoten, jede Schicht wird als Geometrie-Knoten definiert, dem iiber Material-Knoten
Eigenschaften wie Farbe oder Textur zugewiesen werden konnen. Weitere Knoten konnen
Skripte enthalten (Moore et al. 1999). Fiir die Représentation geowissenschaftlicher Inhalte
bieten sich die IndexedFaceSet- und die ElevationGrid-Knoten an. Erstere sind zur
Wiedergabe von TINs entworfen, letztere fiir regelmiBige Rastergeometrien. Es existiert eine
Vielzahl von Wegen zur Konvertierung von GIS-Daten in VRML-Knoten, ein Weg, der ohne
VRML-Autorenwerkzeug auskommt, ist hier kurz beschrieben:

Zunichst miissen die Schichtuntergrenzen aus dem GIS exportiert werden. Ein Dateiformat,
das viele GIS unterstiitzen, ist das USGS-DEM-Rasterformat, ein standardisiertes ASCII-
Format fiir Hohenmodelle. Diese Hohenmodelle kénnen z.B. mit Hilfe des shareware-
Programms 3dem (http://www.monumental.com/rshorne) eingelesen und visualisiert sowie
als VRML97-Dateien exportiert werden. Die Erzeugung der Oberflachen erfolgt iiber
ElevationGrid-Knoten, die Oberflichen werden als regelméBige Raster aufgebaut. Innerhalb
3dem konnen den verschiedenen Hohenstufen Farben zugeteilt werden, diese werden in der
VRML-Welt als Textur iiber die Geometrie gelegt. Fiir jede Schicht, die innerhalb eines
Modells dargestellt werden soll, ist die Erzeugung einer einzelnen VRML-Datei notig. Die
einzelnen Dateien konnen dann auf zwei Wegen zu einer Gesamtdatei zusammengefiihrt
werden: Mittels einer Meta-Datei, die nur inline-Knoten mit Verweisen zu den Einzeldateien
enthilt, oder iiber das Zusammenfiigen der einzelnen Geometrien in eine Datei mittels
Texteditor. AbschlieBend konnen den einzelnen Schichten noch Material- bzw.
Farbeigenschaften zugewiesen werden und bei Bedarf zusitzliche Elemente in die VRML-
Welt aufgenommen werden (Beschriftungen, Bohrungen als Zylinderobjekte 0.4.). Auch die
Definition von Ansichtspunkten oder Kamerapfaden zur gefihrten Visualisierung der
Modelle ist moglich. Ein (statisches) Beispiel zeigt Abb. 1, interaktive Beispiele sind unter
http://www.tu-bs.de/~pmagiera (VRML auswihlen) zu sehen.
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Abbildung 6: Ausschnitt aus einer VRML-Welt mit zwei Schichten und Brunnen.

Methodik

Die mit GIS erzeugten und mittels VRML visualisierten Untergrundmodelle bilden die Basis
fiir die weitere Bearbeitung. Denn die Betrachtung des gesamten Untergrundes, soweit fiir die
Grundwasserforderung relevant, ist eine der Randbedingungen im Pilotprojekt. Weitere zu
beachtende Randbedingungen sind:

Aussagekraft fiir wichtige Schadstoffgruppen in WSG

Ubertragbarkeit

Verifizierbarkeit

Beriicksichtigung spezieller RedOx-Bedingungen (reduziertes Grundwasser)

Praktische Anwendbarkeit mit GIS — Vergleichbarkeit der Ergebnisse

Die Auswahl einer Methodik zu Abschitzung der Empfindlichkeit des Grundwassers in
niedersichsischen Lockergesteinsgebieten orientiert sich an diesen Vorgaben. Ein Vergleich
der in einer Literaturstudie erfassten Methoden mit den im Projekt giiltigen Randbedingungen
fihrte zum Ausscheiden eines GroBteils der untersuchten Methoden, insbesondere
mathematischer Ansitze. Der Test von drei existierenden Methoden in den WSG, die jeweils
einem Teil der Randbedingungen geniigten, ergab schwer vergleichbare Ergebnisse (Magiera
2000).

Als richtungsweisend beziiglich Ubertragbarkeit, Verifizierbarkeit und Vergleichbarkeit
stellten sich bei der Literaturstudie die statistischen Verfahren heraus. Verschiedene
Autorlnnen nutzten Korrelations- und Regressionsanalyse zur Erstellung von Karten der
Empfindlichkeit des Grundwassers (z.B. Schleyer 1993, Druliner & McGrath 1996, Teso et
al. 1996, Nolan et al. 1997). Weil mit ihr auch klassifizierte Daten in die Untersuchung mit
einbezogen werden koénnen, wurde die logistische Regression genutzt, um potenzielle
Einflussfaktoren auf im Grundwasser gemessene anthropogene Verunreinigungen auf ihre
Signifikanz zu testen. Die logistische Regression liefert im Gegensatz zur linearen Regression
keine Werte der unabhingigen Variablen, sondern Uberschreitungswahrscheinlichkeiten fiir
emen vorher festgesetzten Schwellenwert. Im Falle dieses Projektes waren die
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Schwellenwerte orientiert an Literaturwerten fiir eine sichere anthropogene Herkunft
verschiedener Wasserbestandteile.

Vorlidufige Ergebnisse

Die logistische Regression wurde fiir die Parameter elektrische Leitfahigkeit, Kalium,
Ammonium, Sulfat und Nitrat durchgefiihrt, da hierfiir geniigend Grundwasseranalysen
vorhanden waren. Andere anthropogene Stoffe wie z.B. organische Verbindungen konnten
mangels Daten nicht betrachtet werden. Fiir diese fiinf Parameter wurden insgesamt 33
Pridiktoren herangezogen, um die Uberschreitung der Schwellenwerte jedes Schadstoffes zu
erkldren. Genutzt wurden beispielsweise Tonanteile im Boden, Sickerwasserrate, Anteil des
Geschiebelehms in der ungesittigten und gesittigten Zone oder Prozentanteile verschiedener
Nutzungsarten. Dabei bezogen sich die Pradiktoren nicht nur auf den Messpunkt (bspw.
Messstelle), sondern auch auf nach der Grundwasserstromungsrichtung ausgerichtete
dreidimensionale Riaume im Untergrund. Fiir unterschiedlich dimensionierte keilférmige
Riaume wurden die Pridiktoren gemittelt oder ihr Schwerpunktwert bestimmt, so dass
statistische Modelle fiir eine Vielzahl von Einflussbereichen erstellt werden konnten.
Momentan werden die erzeugten Modelle Giitetests unterzogen. Danach soll fiir jeden der
fiinf Parameter ein Modell vorgeschlagen werden, mit dessen Hilfe die
Uberschreitungswahrscheinlichkeit des gesetzten Schwellenwertes bestimmt werden kann. So
wird es beispielsweise moglich sein, in einem WSG die Uberschreitungswahrscheinlichkeit
fiir Nitrat > 2 mg/l in einer bestimmten Tiefe zu prognostizieren. Flidchen, die eine hohe
Uberschreitungswahrscheinlichkeit aufweisen, sind besonders empfindlich gegeniiber
Diingung und miissen im Management des WSG eine gesonderte Stellung einnehmen. Eine
solche Methodik kann die flichenhafte Bewertung der Verschmutzungsempfindlichkeit des
Grundwassers und damit eine nachhaltige Grundwasserbewirtschaftung in den
niedersachsischen Lockergesteinsgebieten entscheidend unterstiitzen.
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Das Verhalten von Eisen und Mangan in einem anoxischen Grundwasserleiter im
Oderbruch
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Einleitung

Im Rahmen des DFG-Schwerpunkts “Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen im
anthropogen beeinflussten Grundwasser und Sickerwasser” werden seit einigen Jahren
umfangreiche Untersuchungen in einem anoxischen Grundwasserleiter im Oderbruch
vorgenommen. Das im Ostlichen Brandenburg gelegene Oderbruch gilt mit einer GréRe von
80000 Hektar als groBtes geschlossenes Flusspoldergebiet Deutschlands. In den letzten 250
Jahren wurden in der ehemaligen Auenniederung umfangreiche MeliorationsmaBnahmen
durchgefiihrt (u.a. Deichbau, Verkiirzung des Oderlaufs, Installation eines umfangreichen
Grabensystems), die dazu fiihrten, dass die Grund- und Oberflichenwasserstinde im
Oderbruch ganzjéhrig unter dem Wasserstand der Oder liegen. Die Grundwasserhydraulik
wird durch das lateral in den Grundwasserleiter infiltrierende Dréngewasser der Oder und den
Grundwasserzustrom aus den westlich gelegenen Hochflichen geprigt (Abb.1). Uber ein
umfangreiches Entwisserungssystem wird das Dringewasser aus dem Polder nach Norden
abgefiihrt. Wihrend des

e Infiltrationsvorgangs wird das
oxische Uferfiltrat entlang seines
Friareid FlieBweges zunehmend reduziert.
s Aus diesem Grund wurde das
i Oderbruch  fiir den  DFG-
Schwerpunkt als
Untersuchungsgebiet  fiir  die
Erforschung von Redoxfeldern in
By naturnahen Systemen ausgewihlt.
4
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g "‘”"““z‘””f . Abb. 7: Hydraulischer Uberblick
3 Das Oderbruch iiber das Oderbruch; Lage des
[B8°" | o awoicne K, Stomungs. Untersuchungsgebietes
g |- HOM@MONN " rentung Bahnbriicke (KoFoD et al. 1997)
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Untersuchungsziele

Um den Uferfiltrationsprozess genau beschreiben zu kénnen, soll im Rahmen des Projektes
an einem exemplarisch ausgewihlten, odernahen Untersuchungsstandort “Bahnbriicke” das
hydraulisch-hydrochemische ~ System  detailliert  erfasst werden. Neben einer
dreidimensionalen, instationdren hydraulischen Modellierung ist auch die gekoppelte
Modellierung von Stofftransport und Stoffumsitzen entlang einzelner Strompfade
vorgesehen. Ziel ist die Quantifizierung und Bilanzierung der Stoffumsitze bei der
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Uferfiltration. Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt dabei in der Betrachtung
redoxrelevanter Prozesse. Wiihrend sich bisherige Arbeiten im Oderbruch ausschlieBlich auf
den oberflichennahen Teil (bis 7 m u. GOK) des 20-30 m machtigen Grundwasserleiters
beschrinkten, sollen die laufenden Untersuchungen erstmals den Grundwasserleiter in seiner
gesamten vertikalen Erstreckung erfassen.

Methodik

Zunichst musste ein fiir die Untersuchungen geeignetes Messstellenfeld installiert werden. Es
wurden 18 neue Grundwassermessstellen an insgesamt 10 Standorten im Bereich einer bereits
bestehenden Transekte (Bahnbriicke) eingerichtet. Zwecks teufenorientierter Erfassung von
Potentialen und hydrochemischen Parametern des Grundwassers wurden die Messstellen in
unterschiedlichen Tiefen bzw. als Multilevel-Brunnen ausgebaut. Es wurden insgesamt 10
Bohrkerne mit Endteufen von bis zu 26 m u. GOK gewonnen. Der deichparallele
Hauptentwisserungsgraben (Laufgraben) konnte auf einer Lénge von 2 km kartiert, Graben
und Oder (in Zusammenarbeit mit der AG Hydrogeologie Bremen und dem Wasser- und
Schifffahrtsamt Hohensaaten) beprobt werden. Das etwa 1 km? grofe Messstellenfeld
Bahnbriicke besteht nach Abschluss der Geldndearbeiten aus insgesamt 27 Messstellen. Seit
September 1999 werden 14-tdgig Grund-, Graben- und Oderwasserstdnde gemessen. 8
Messstellen sind mit automatischen Datenloggern bestiickt. In Absténden von 3 Wochen
werden Abflussmessungen an 5 Standorten im Laufgraben durchgefiihrt. Alle 2 Monate
werden Grund- und Oberflichenwisser hydrochemisch beprobt (Bestimmung der
physikochemischen Feldkennwerte, Hauptkationen und -anionen, DOC, 5'%0/8°H-Isotope).
Die gewonnenen Feststoffproben (Aquifer, Oder- und Grabensohle) wurden im Labor auf
modellrelevante physikalische und geochemische Parameter untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Grundwasserhydraulik

Der iiberwiegend fein- bis mittelsandige Grundwasserleiter ist im Untersuchungsgebiet 16 bis
24 m michtig. Er ist an seiner Basis grober (grobsandig bis kiesig) und wird im Liegenden
durch einen Geschiebemergel begrenzt. Eine 1 bis 3 m méchtige Auelehmbedeckung bewirkt,
dass es sich um einen gespannten Grundwasserleiter handelt. Durch grobsandige Kiese an der
Flusssohle besteht zwischen Oder und Grundwasserleiter ein enger hydraulischer Kontakt.
Die Oder wirkt als Wasserscheide, das Oderwasser infiltriert lateral in den Grundwasserleiter.
Der deichparallele Laufgraben hat die groBte Bedeutung fiir die Driangewasserentlastung des
Gebietes. Die Drainagewirkung des Grabens variiert aufgrund der sehr unterschiedlichen
Beschaffenheit der Grabensohle, die streckenweise von bis zu 2 m miéchtigen Ton-, Schluff-
und Muddeablagerungen bedeckt ist, stark. Je nach Durchléssigkeit werden etwa 20-80 % des
infiltrierenden Oderwassers iiber den Laufgraben abgefiihrt.

Hydrochemie

Wihrend des Infiltrationsvorgang kommt es mit zunehmendem FlieBweg zu einer Reihe von
Redoxreaktionen. Im urspriinglich oxischen Oderwasser enthaltene Elektronenakzeptoren
werden der Reihe nach, jedoch mit flieBenden Ubergéngen, verbraucht. Als Reduktionsmittel
dient dabei vermutlich organische Substanz. Die ersten geochemischen Auswertungen zeigen,
dass die Redoxprozesse bis zur Gebietsgrenze (etwa 700 m Entfernung von der Oder) noch
nicht abgeschlossen sind. Im bereits nach wenigen dm Untergrundpassage sauerstoff- und
nitratfreien Grundwasser spiegeln Eisen und Mangankonzentrationen die Verdnderungen des
Redoxmilieus am besten wider. Die Gehalte an Mangan nehmen mit zunehmender Entfernung
von der Oder zundchst zu, um dann deutlich abzusinken. Die Eisengehalte nehmen entlang
des FlieBweges kontinuierlich bis zur Gebietsgrenze zu. Die niedrigsten Eisengehalte finden
sich in den Bereichen mit den hochsten Mangangehalten. Durch Reduktion von Mangan-
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(Hydr)Oxiden kommt es zum Anstieg von Mn®" in Losung. Eine mégliche Erklarung fiir das
darauf folgende Absinken der Mangangehalte bei gleichzeitigem Anstieg der Eisengehalte
wire die Fallung von Mn?" als MnCO; (Rhodochrosit), die durch die aus der Lésung von
Eisen-(Hydr)oxiden resultierende pH-Wert Verschiebung wund  Erhohung des
Hydrogenkarbonatgehalts begiinstigt wird (MATSUNGA ef al. 1993). Bis zur Gebietsgrenze
kann keine Sulfatreduktion beobachtet werden.

Grofirdumige Betrachtung der Hydrochemie

Nachdem deutlich wurde, dass die Redoxprozesse 700 m landeinwirts noch nicht
abgeschlossen sind, wurden die hydrochemischen Betrachtungen weiter in Richtung Zentrum
des Oderbruchs ausgedehnt. Erkenntnisse iiber die hydrochemischen Verhiltnisse des
oberflichennahen Grundwassers lagen dort bereits vor (KOFOD et al. 1997, LIEDHOLZ 1999),
eine weitere tiefe Grundwassermessstelle wurde installiert. LIEDHOLZ (1999) konnte zeigen,
dass die hochsten Eisen-, DOC- und Sulfatgehalte im Zentrum des Bruchs auftreten, wihrend
das Redoxpotenzial dort besonders niedrig ist. Die laufenden Untersuchungen ergaben, dass
auch in den tieferen Grundwasserleiterbereichen die Sulfat- und Eisengehalte deutlich tiber
den Oderwasserwerten liegen. Wihrend die Zunahme der Eisenkonzentrationen durch
fortschreitende Reduktionsprozesse entlang des FlieBweges zu erkldren ist, miissten die
Sulfatgehalte entweder konstant bleiben oder, bei Einsetzten der Sulfatreduktion, abnehmen.
KOFOD et al. (1997) und LIEDHOLZ (1999) gehen deshalb davon aus, dass die
oberflichennahe Grundwasserchemie im “nassen Polder” trotz der nur geringen
Grundwasserneubildung mafBgeblich durch einen Sickerwassereinfluss von oben geprigt
wird. Durch die Oxidation feinverteilter Eisensulfide in den Auenbdden wird vermutlich
Sulfat- und Eisen iiber das Sickerwasser in das Grundwasser eingetragen. In
Sickerwasserprofilen (MASSMANN 1998) konnten ein Zunahme von Sulfat bei gleichzeitiger
Abnahme von Nitrat mit der Tiefe beobachtet werden, so dass neben Sauerstoff vermutlich
auch Nitrat als Oxidationsmittel fungiert. Die ebenfalls erhohten Sulfatgehalte in den tieferen
Grundwasserleiterbereichen verdeutlichen, dass ein Austausch und eine Mischung des
Grundwassers in vertikaler Richtung erfolgen muss. In Abbildung 2 werden modellhaft das
FlieBschema, die verschiedenen Prozesse bei der Infiltration sowie GroBenordnungen der
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Abb.2: Modellhafte Darstellung der Prozesse bei der Infiltration im Oderbruch,
GroBenordnungen der Eisen- und Sulfatkonzentrationen [mg/l] im Winter 1999/2000

53



Eisen- und Sulfatgehalte in den verschiedenen Bereichen dargestellt.
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Geogenic sources for high Fluorine in Arumeru District natural waters

Exaud Mwende
Ministry of Water, Moshi Department, Box 324, Moshi, Tanzania

Introduction and statement of problem

The available little quantity of water is not only contaminated by hazardous pathogenic micro-
organisms and anthropogenic constituents, but also geogenic substances. One of the geogenic
contaminant in waters is fluorine. The fluorine content in drinking water of Arumeru district
exceeds the set water standards of 1.5 mg/l (WHO 1994)

Deformation of bones (skeletal fluorosis) results from water ingestion with high concentration of
fluorine. It has been reported that among fluorine species in the groundwater only the free
fluoride ions are deleterious, if they are not compensated by the Ca** (Krajnov et al. 1987).
Besides the intake from drinking water, the staple foods of the Arumeru district and salt additive
(locally known as “magadi”) in food preparations contain high concentrations of fluoride and
thus contribute to the high total fluoride ingestion (Table 1)

Table 1: Fluorine concentration in food, groundwater and evaporites in the study area.

Fluorine content Reference
Foodstuffs in north-eastern | Tanzania
Food 2.50 — 13.75 ppm MUNGURE et al. (1984)
Tea 100 — 200 ppm Present study
Local salt "magadi” 430 — 14,900 ppm Present study, MUNGURE
(1984)
Domestic water in North-eastern Tanzania
Springs and groundwaters <0.1 - 67 mg/l Present study
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Fig.1: Main geologic units in the Arumeru district NE Tanzania . Lahars: 1 - Momella Lahar
(Nzd3), 2 - Ngare Nanyuki/ Ongadongishu lahars (Nzd2), 4 - Lahars of various ages:
Temi/Burka, Tengeru, Engosomit, Lemurge (Nzd). Main cone eroups: 3 - Main cone group,
partly covered by mantling ash, 5 - Main cone group (pyroclastics with subordinate nephelinitic
and phonolitic lavas; Nvn, Nvm, Nvg), 9 - Ngurdoto cone group (Nvj). Cones and ashes: 7 -

ashes (Nvf), 8 - parasitic cones of different petrology, 10 - ash cones,. Fans: 6 - alluvial fans
and lake deposits
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Objective and methods of investigations

The goal of the study is to establish origin and factors influencing the high concentration and
distribution of fluorine in waters by using microscopic, geochemical, hydrogeological and
hydrogeochemical methods which could allow forecasts to the fluorine contents in the surface
and groundwaters occurring in areas composed of different rock types in Arumeru district.

Results

Rock and soil geochemistry

The results are based on 238 chemical water analysis and 70 rocks and soils chemical analysis,
X-ray diffraction and microscopic analysis. The water analyses confirm the known conditions for
the genesis of high fluorine concentrations in natural waters that is: high alkalinity (CO;~, HCO5
) and pH associated with a comparatively low Ca-concentration. The main rock formations
(according to Geological Map of Arusha, QDS 55) are alkali volcanic rocks, namely: phonolite,
tephriphonolite, foidite (mostly nephelinite), phonotephrite, trachyte, trachyandesite,
trachybasalt, basaltic andesite, basalt and picro-basalt (Fig. 2, TAS classification, Le Maitre et al.
1989). The development of the rocks follows alkali basalt to phonolite or trachyte, a tendency
suggesting continental rifting. These rocks are low in Mg and Ca, a less possibility of binding
fluorine in rocks and a condition depicting high fluorine in both surface waters and
groundwaters. The fluorine content vary significantly within one rock type and from one place to
another, but the high content occur in nephelinite, phonolites and trachytes and lowest content in
basalts. Fluorine content varies between 300 ppm in basalt and 1600 ppm in both tephriphonolite
and phonotephrite. It occurs as villiaumite, apatite and in kogarkoite, volcanic glass, hornblende,
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0 i " N N | N . N 5 | i 2 s i I L . " 1 i
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Fig.2: The chemical classification and nomenclature of the volcanic rocks of the study area using
TAS diagram (Le Maitre et al. 1989).

sodalite, clay minerals such as illite and kaolinite, especially in highly weatherable pumices and
pyroclastics.

Fluorine is enriched towards the end of magmatic process. The linear positive significant
correlation between fluorine and trace elements Mo, and U with 1% uncertainty confirms to this
conclusion. Uranium in a magmatic differentiation process is incompatible and is more enriched
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in the fluid phase. The enriched U reacts with fluoride which is also enriched in fluid phase to
form unstable chemical compounds. Mo and other elements such as W and Sn are enriched in the
rest of magma and could react with fluoride during transportation in fluid magma and end up in
mineralization (LAHERMO & NANYARO 1981).

Minerology of rocks and magadi

A fluorine bearing mineral identified in alkaline rocks is fluoroapatite. The low content of
fluorine in the fluoroapatite coupled with its low solubility product cannot explain the high
content of fluorine in Arumeru district natural waters. Trace quantities of fluorine occurs in
hydroxyl substituted minerals, sodalite, muscovite, hornblende, kaolinite and illite. In magadi,
fluorine minerals are villiaumite, kogarkoite.

A conceptual model for abnormal fluorine content and genesis

A conceptual model of fluorine content has been formulated based on the mineralogical
composition and chemistry of the rock, soil, magadi water chemistry and precipitation. The soil
texture vary from gravel to clay (> 30 % clay) and the computed capilarity rise is possible to a
maximum of about 7.5 m (PRINZ 1991). The fluorine is released from the rocks by rock
decomposition/alteration and is enriched in the uppermost soil horizon as villiaumite, kogarkoite
or fluorite (Kilham and Hecky 1973) during the dry season. During the rainy season outwash and
dissolution of these easily

leachable compounds leads to elevation of fluorine content in some shallow groundwaters (Fig.
3).
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Fig.3: Conceptual model of 1) enrichment of fluorine in the upper soil horizon 2) leaching of
fluorine from soil

Fluorine in groundwater in comparison to the host rocks

The correlation between fluorine in groundwaters with host rocks is shown in Figure 4 (about
160 data set). The occurring rock types and their groundwaters differ in fluorine content: 300 to
1600 ppm in rocks and < 1 to 67 mg/l in waters respectively. The lowest fluorine content (< 4
mg/l) was found in waters of the main cone group (pyroclastics with subordinate nephelinelitic
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and phonolitic lavas), parasitic cones (alkaline rocks) and rthomb porphyry basalts of the
Kilimanjaro region.
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Fig. 4: Fluorine content in groundwaters of the main rock types.

Conclusions and recommendations

The fluorine content is fixed in sodic alkali rocks especially nephelinites and phonolites which
occur mostly in pumices, ashes and pyroclastics. The salt encrustation "magadi”, that is trona
containing high content of fluorine on the river banks, discharge areas and on the edges of spring
ponds and saline lakes especially in lithological unit 2 and 4 influence the concentration of
fluorine in both surface and groundwaters.

About 70 % of the analysed domestic water sources exceed the recommended international
drinking water standards of 1.5 mg/l F and about 20 % exceed the Tanzanian temporary drinking
water standard of 8 mg/l F. The Tanzanian water standards ought to be revised.

The use of groundwaters from comparatively low fluorine content rock types 8, 5, 6, 3 and 7 is
highly recommended, if their hydrogeological parameters permit this.
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Einsatz von Eisenwerkstoffen zur in-situ-Immobilisierung von Uran im
Grundwasserleiter

Chicgoua Noubactep
Institut fiir Geologie, TU Bergakademie Freiberg

Die in situ Grundwassersanierung hat sich als Alternative zu Abpumpen-und-Behandeln-
Techniken fiir viele im Grundwasser geldste und ungeldste Schadstoffe bewihrt. Zahlreiche
Labor- und Feldarbeiten wurden iiberwiegend fiir organische Schadstoffe erfolgreich
durchgefiihrt [1]. Seit mehr als sechs Jahre wird diese Technik zunehmend in Nordamerika
und Westeuropa angewandt.

Die Aufkldrung der Mechanismen dieser Prozesse stecken noch in den Kinderschuhen [2.3]-
Sicher ist, dass die Korrosion des Eisens, die seit der industriellen Revolution nahezu
erfolglos bekdmpft wird, zum ersten Mal ausgenutzt wird. Dabei werden redox-sensitive
anorganische und organische Grundwasserschadstoffe reduziert und immobilisiert oder
abgebaut [4]. Diese Reaktion findet mit unterschiedlichen Mechanismen in einem breiten pH-
Bereich statt, und wird von zahlreichen Faktoren beeinflusst (pH, Eh, Ionenstirke,
Sauerstoffgehalt; Reinheitsgrad und Verteilung der Verunreinigungen in den Eisenmaterialien
...) [5,6]. Es wurden einige Eisenmaterialien speziell fiir die Grundwassersanierung hergestellt
[7], diese sind entsprechend teuer, ohne dass die hohe Kosten durch die Wirkung unbedingt
gerechtfertigt werden. Gleichzeitig werden jahrlich Millionen Tonnen von Eisenschrott
weltweit entsorgt.

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, billige Eisenmaterialien bzw. bislang reine
Abfallprodukte auf ihre Eignung fiir die in-situ-Grundwasseraufbereitung am Beispiel des
Urans zu testen. Ergebnis der Untersuchungen soll eine Schnell-Methode sein, mit der man
Eisenwerkstoffe durch chemische Analyse auf ihre Eignung fiir die Grundwasseraufbereitung
bewerten kann.

Problematik

Zur Zeit liegen nur wenige Arbeiten zum Einsatz von Fe'” in der Grundwasseraufbereitung an
mit Uran kontaminierten Standorten vor. Angesichts der Mglichkeit einer Uranadsorption an
Korrosionsprodukten und der langsamen Kinetik der Uranreduktion war man sich
urspriinglich dariiber nicht einig, welcher Mechanismus die Fixierung bestimmt [3,8].
Inzwischen weil man, dass die reduktive Prizipitation des Urans den Hauptmechanismus
darstellt, insbesondere bei anoxischen Bedingungen [9]. Die vorliegenden Arbeiten wurden
jedoch mit einem zu groBen Verhiltnis Eisen zu Losung durchgefiihrt (20 bis 200 g/1) und die
Reaktionsdauer betrug nur einige Stunden bis ein paar Tage. Diese Bedingungen eignen sich
fir Untersuchungen zum Einsatz des Eisens in Reaktionswinden, wo das Uran mit dem
flieBenden Wasser in die Wand eindringt, und damit die kinetische Hemmung (teilweise)
aufhebt. Diese Bedingungen sind jedoch nur von begrenzten Aussagefdahigkeit, wenn
Eisenmaterialien zur Schaffung von Reaktionszonen in den Untergrund eingebracht werden.
AuBlerdem konnen Arbeiten mit geringerer Eisendosis dazu beitragen, das Verhalten der
Reaktionswinde bei der Alterung besser zu verstehen.

Das verwendete metallische Eisen hat gewdhnlich eine relativ geringere spezifische
Oberfldche. Der langsame Transfer des Uranylions (UO,*") aus dem Inneren der Losung zur
Eisenoberfliche durch Dispersion bestimmt die Reaktionskinetik. Dadurch findet innerhalb
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eines kurzen Zeitraums nur eine relativ geringe direkte elektrochemische Reduktion des
UO,> zu UOy statt (der eigentlich gewiinschte Vorgang). Ein relativ groBer Teil des Urans
wird an Korrosionsprodukten des Eisens (Oxiden, Hydroxiden), die sich im sauerstoffreichen
Wasser bilden, adsorptiv gebunden. Das ist fiir das Uran-Immobilisierung méglichcherweise
unerwiinscht, weil das sorbierte Uran relativ leicht wieder desorbiert werden kann. Das
Gleichgewichtsphanomen Adsorption sollte aber auch dazu fiihren, dass auch das adsorbierte
U022+ abiotisch reduziert wird. Diese Uranreduktion sollte sich langsam fortsetzen solange
Fe'? vorhanden ist. Die Uberpriifung diese Annahme ist der Gegenstand dieser Arbeit. Durch
Mischung von Eisen mit bekannten Uranadsorbenzien (Kohle, Eisenoxide, Manganknollen...)
werden diese Untersuchungen erweitert.

Material

Zwei Eisensorten (S15 - Stahl und S69 — Gusseisen; beide liegen als Spéne vor) wurden in die
Versuche einbezogen. Als Uranadsorbens wurde Einsenschlamm (AFO) aus einem
Wasserwerk verwendet. Tabelle 1 gibt ihre RFA-Analysenergebnisse wieder.

Tabelle 1: Analysenergebnisse der eingesetzten Eisenmaterialien:

Probe C Si Mn Cr Ni Zn Ca
AFO 1,46 5.42 1,09 - - < 0,001 |5,62
S69 3,52 212 0,93 0,66 - 0,007 0,003
S15 0,45 0,28 0,78 2,67 1,34 0,013 0,003

Die Uranbestimmung erfolgte mittels Spektralphotometrie nach der Arsenazo III-Methode.

Fixierung- und Remobilisierungsversuche

Es wurde ein experimentelles Laborverfahren entwickelt, um die Uranfixierung und
-remobilisierung (Desorption mit Na,CO3 und Aufoxidation mit H>O3) zu charakterisieren.
Ergebnisse:

Um eine Eisenkorrosion durch geldsten Sauerstoff, gelostes Kohlenstoffdioxid, Sulfat- und
Chloridionen u.a. zu ermdglichen wurden die Grundversuche mit normalem oxidierten
Freiberger Leitungswasser durchgefiihrt. Durch Zeitreihen war die Untersuchung des
Verhaltens des an Korrosionsprodukte adsorbierten Urans durch ldngere Versuchsdauer
moglich (Reduktion im adsorbierten Zustand).

Abbildung 1 zeigt die Ergebnisse der Versuche mit S69 (a) und S15 (b). Daraus kann
entnommen werden, dass bei den untersuchten Bedingungen ca. 25 % des geldsten Urans an
Korrosionsprodukten beider Eisensorten adsorbiert wird. In Versuchen mit S69 lasst sich
ungefahr 12% durch Uberschuss an Sauerstoff (als Wasserstoffperoxid eingebracht)
aufoxidieren. In Gegensatz dazu zeigen die Ergebnisse der Aufoxidation mit S15 keine
erkennbare Tendenz und sind nicht reproduzierbar. Die Griinde dafiir sind noch nicht
geniigend gekldrt, es kann davon ausgegangen werden, dass sie im unterschiedlichen
Korrosionszustand der Oberfliche und der fiir legierte Stihle typische Lochkorrosion liegen.
Um das Uranverhalten in gasarmer Wéssern zu charakterisieren, wurden Arbeiten in
destilliertem Wasser (Deionisat) und in einer 0,1 M NaClO, durchgefiihrt, es zeigte sich, dass
die Fixierung in 0,1 M NaClO; langsamer verlduft (Abb. 2A). Dies ldsst sich mit der
geringeren Menge des gelosten Sauerstoffs und Kohlenstoffdioxids erkldren. Es wurde kein
Unterschied in den desorbierten Anteilen festgestellt (Abb. 2B). Die Aufoxidationsversuche
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zeigten (Abb. 2C), dass weniger als 8% der fixierten Menge sich im Deionisat
zuriickgewinnen lassen, wihrend fast keine Aufoxidation in 0,1 M NaClO;, stattfindet. Diese
Unterschiede zu den Versuchen in Leitungswasser koénnen auf den Einfluss von anderen
Inhaltsstoffen des Leitungswassers auf den Korrosionsvorgang zuriickgefiihrt werden
(insbesondere SO;*-Ionen, die die Korrosionsgeschwindigkeit erhohen).

Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse paralleler Versuche mit Eisenspénen S69 und (S69 + AFO).
Daraus kann entnommen werden, dass in beiden Fillen nach ca. 15 Tagen das Uran nahezu
vollstdndig aus der Losung fixiert ist. Die desorbierbare Menge sinkt mit der Zeit ab, und
zeigt, dass das an Korrosionsprodukte adsorbierten Uran weiter reduziert wird. Im Versuch
mit (S69 + AFO) gilt diese Beobachtung erst nach 30 Tagen. Dies ist damit zu erkliren, dass
hier der Diffusionsvorgang (U032+(ad5) = Fe(O)OberﬂiChe) langsamer verliuft.

Ausblick

Geplante Arbeiten unter anoxischen Bedingungen und mit Modellgrundwissern werden
Schlussfolgerungen iiber den Einfluss anderer relevanter Grundwasserinhaltsstoffe auf die
Eisenkorrosion sowie deren Wirkung auf das Uranverhalten an Korrosionsprodukten liefern.
Ebenfalls sollen weitere Versuche durchgefiihrt werden, um physikalische und chemische
Anderungen quantifizieren zu konnen, und zur Aufkldrung der Prozesse beizutragen.

Die Gefiigeanalyse (Verteilung der Verunreinigungen: Struktur) der Eisenspine wird zur
Aufkldrung des Korrosionsmechanismus beitragen. SchlieBlich werden Versuche mit einem
speziell zur Grundwasseraufbereitung hergestellten Eisenmaterial durchgefiihrt und der
Wirkungsgrad mit dem der getesteten Eisenmaterialien verglichen, sowie Aussagen iiber die
Wirtschaftlichkeit des Eisenschrott-Einsatzes getroffen.
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(Auf der y-Achsen sind Urankonzentrationen in Prozent (% UO,*") aufgetragen.)
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Migrationsverhalten umweltrelevanter Spurenstoffe unter wechselnden
Milieubedingungen im oberflichennahen Grundwasserleiter des Oderbruchs

P. Schuhmacher’, C. Merz' & A. Winkler?

! Institut fiir Landschaftswasserhaushalt ZALF, Miincheberg
? Institut fiir Geologie, Geophysik und Geoinformatik, FU Berlin,

Einleitung und Zielstellung

Das Oderbruch ist mit einer Fliche von fast 800 km? das groBte Flusspoldergebiet
Deutschlands, dessen groBter Teil landwirtschaftlich intensiv genutzt wird. Im Osten wird es
durch den Verlauf der Oder begrenzt, wihrend sich im Westen die Grundmorinen von
Barnim und Lebus anschlieBen. Seit der vollstandigen Eindeichung der Oder vor 250 Jahren
liegt das Poldergebiet tiefer als der Hauptstrom und Dringewasser aus der Oder infiltriert in
den Grundwasserleiter. Das sowohl von der Oder als auch von den Hochflichen einstrémende
Grundwasser wird iiber ein sich iiber das gesamte Oderbruch erstreckende Netz von
Drainagegriben aus dem Poldergebiet abgefiihrt.

Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms “Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen
im anthropogen beeinflussten Sickerwasser und Grundwasser” werden im Oderbruch seit
mehreren Jahren umfangreiche Untersuchungen zum Grundwasserchemismus durchgefiihrt.
Die anthropogen angelegten Drainagegraben konnen unter exfiltrierenden Bedingungen als
Stoffsenke/Quelle fiir Schwermetalle dienen. Das Ziel des Projekts ist die Charakterisierung
der Stoffdynamik in unterschiedlichen Milieubereichen des anoxischen Grundwasserleiters an
der Kontaktzone mit dem oxischen Grabensystem. Neben der Untersuchung der Hydrochemie
und des Feststoffes liegt der Schwerpunkt der Arbeiten auf der Charakterisierung und
Modellierung der Prozesse an der Kontaktzone zwischen anoxischem Grundwasserleiter und
oxischem Grabensystem sowie auf der Bilanzierung der Stoffumsitze. Die Arbeiten sollen
Aussagen iber die Langzeitwirkung des Systems anoxischer Grundwasserleiter / oxisches
Grabensystem unter besonderer Beriicksichtigung der Dynamik des Eisens und Mangans
sowie ausgewéhlter Schwermetalle (Cu, Zn, Cd, As) erlauben.

Methodik

Zur detaillierten Erfassung der an der Kontaktzone von anoxischem Grundwasserleiter und
oxischem Grabensystem ablaufenden Prozesse wurde an zwel, durch unterschiedliche
hydraulische und geochemische Situationen gekennzeichneten Grabenstandorten Jjeweils ein
Transsekt eingerichtet. Die Messstellen wurden in unterschiedlichen Tiefen verfiltert. Ein
Grabenstandort (NIESCHEN) zeigt exfiltrierende und saisonal trockenfallende Bedingungen
mit relativ geringen GrundwasserflieBgeschwindigkeiten zwischen 20 — 40 cm/d und geringen
Exfiltrationsraten. Er ist durch eine intensive Stoffanreicherung in der Grabensohle mit
stabilen, oxidischen Bindungsformen geprigt. An einem zweiten Grabenstandort
(ZOLLBRUCKE) fiihrt die kontinuierliche Exfiltration in Verbindung mit hohen
GrundwasserflieBgeschwindigkeiten (1-2m/d) zu einer Stoffanreicherung in der
Grabensohle mit vorwiegend labilen Bindungsformen. Die Messstellen an den
Grabenstandorten wurden in Abstinden von 2 — 3 Monaten beprobt. Zur Analyse der
Bindungsformen am Feststoff wurden an Proben aus unterschiedlicher Tiefe des
Grundwasserleiters sequentielle Bindungsformanalysen durchgefiihrt.
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Eine Charakterisierung der Schliisselprozesse wurde nach der genauen Analyse der
Hydrochemie in Verbindung mit den ermittelten Strompfaden durchgefiihrt und mit dem
thermodynamischen Gleichgewichtsprogramm PHREEQC (Parkhurst 1995) nachvollzogen.
Die einzelnen Strompfade sowie die zur Bilanzierung der Stoffumsdtze benétigten
Exfiltrationsraten wurden mit Hilfe einer instationiren Modellierung der FlieBprozesse mit
dem Programm FEFLOW (Diersch & Griindler 1993) ermittelt.

Ergebnisse

1. Hydraulische Modellierung

Zur Ermittlung der Exfiltrationsraten und der Strompfade im Grundwasserleiter wurde fiir den
Grabenstandort NIESCHEN ein hydraulisches Modell mit dem Grundwassersimulations-
programm FEFLOW erstellt.

W E

Abb. 1: 2D-Darstellung der von FEFLOW berechneten Strompfade unter exfiltrierenden
Bedingungen.

Die Strompfade zeigen einen zum Graben hin immer stérker werdenden Einfluss von tiefem
Grundwasser mit aufsteigendem Gradienten, der unterhalb der Grabensohle sein Maximum
erreicht (Abb. 1). Im Bereich der &stlichen Grabenschulter verringert sich der Einfluss des
tiefen Grundwassers deutlich. Hier kommt es zu ausgepriagten Mischungseffekten zwischen
flachem und tiefem Grundwasser. Die berechneten Strompfade bestitigen die
Gelandebeobachtungen einer unter der Grabensohle aufgewdlbten Reduktionszone und lassen
sich gut mit den Ergebnissen der sequentiellen Bindungsformanalysen korrelieren.

Die Exfiltrationsphase ldsst sich in drei Bereiche mit unterschiedlich hohen Exfiltrationsraten
einteilen. Eine Phase mit hohen Exfiltrationsraten von 1,1 m’/m”*d mit einer Dauer von
insgesamt 45 Tagen, eine Phase mit mittleren Exfiltrationsraten von 0,5 m>/m>*d mit einer
Dauer von insgesamt 100 Tagen und eine Phase mit niedrigen Exfiltrationsraten von
0,25 m*/m**d mit einer Dauer von insgesamt 70 Tagen. Die fiir das Jahr 1999 berechnete
Gesamtexfiltrationsmenge betragt 115 m’>/m>.

2. Geochemische Modellierung

Die Funktion Inverse Modeling in PHREEQC erlaubt die Berechnung der Verdnderung eines
Wassers entlang eines FlieBpfades von seiner Zusammensetzung an einem Punkt A zu seiner
Zusammensetzung an einem Punkt B. Hierbei ist es auch moglich das Mischen von mehreren
Ausgangswissern zu beriicksichtigen.
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Exfiltrationsphase

Generell lassen sich am Grabenstandort NIESCHEN zwei Bereiche mit einer hohen
Stoffdynamik ausgrenzen: 1. ein Bereich unterhalb der deichzugewandten Grabenschulter und
2. ein Bereich unterhalb der Grabensohle bzw. im Graben selbst (Abb. 2).

1 O.-Eintrag 1 O-Eintrag
| Exfiltration + Féllung 1
31 Fe" +14 0.+ H =Fe" +%: HO 3 B 1A 2 1
Fe™ +3 HO = Fo(OH), +3 H'
....... ) 0024 mimul Fell '3 savasfResassiananrnsnrsnnnnnrneas i neRashannaeedflanannninennannninznnnRRRRR AR TRR NS R R R A RA RN RR AT
Oxidationszone
...... a3 - Ubergangszone
Y |l | —
Mischung + el BR, Mischung f BiscoreGulion | .u.eceeseseenennessnnahessnessensnesnnsasanseannsnsensseseannsansssesnn
Eiscoreduktion CHO+§ H +4 Fe(OH) =
LO+8 H + 4Fe* + 11 HO+ CO, .
4 fifom,l 4Hf;c:' + 0,016 mmol Fen Reduktionszone
11HO+ CO, 0z
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Abb. 2: Schematische Darstellung der FlieRpfade (Pfeil), der ablaufenden chemischen

Prozesse, der Mischungsraten (fett) und der Stoffumsatzraten (grau) wihrend der
Exfiltrationsphase im Friihjahr 99.

Im Bereich der deichzugewandten Grabenschulter findet eine Mischung von flachem
Grundwasser (Messstelle A) und tiefem reduzierendem Grundwasser (Messstelle B) in
Verbindung mit einer Eisenreduktion mit Umsatzraten von 0,016 mmol Fe/l statt . Unterhalb
des Grabens findet ebenfalls eine Mischung von flachem Grundwasser (Messstelle B) und
tiefem reduzierendem Grundwasser (Messstelle 3) in Verbindung mit einer Eisenreduktion
mit Umsatzraten von 0,004 mmol Fe/l statt. Im Graben bzw. in der Grabensohle kommt es zu
einer vollstandigen Fillung von Fe®* als Fe(OH)s. Die Umsatzraten betragen 0,024 mmol Fe/l.
Die auf der Grundlage der Chloridkonzentrationen berechneten Mischungsverhéltnisse von
tiefem und flachem Grundwasser zeigen unter der Grabensohle einen hohen Anteil von tiefem
Grundwasser (0,7 : 0,3). Inwieweit der Einfluss des tiefen Grundwassers bei steigenden
Wassersténden und den damit verbundenen hoheren Exfiltrationsraten noch verstirkt wird ist
Gegenstand derzeitiger Untersuchungen. Eine Verénderung des Mischungsanteils zugunsten
von tieferem Grundwasser (0,9 : 0,1) bedeutet eine erhebliche Verdnderung der Stoffdynamik
in Richtung einer Sulfidfillung, was durch die Ergebnisse der sequentiellen
Bindungsformanalysen unterhalb der Grabensohle bestitigt wird. Untersuchungen der *2S/>*S-
Isotopenzusammensetzung sollen diese Prozesse genauer aufschliisseln.

Trockenfallende Phase

Bei stark sinkenden Oderwassersténden kann der exfiltrierende Graben trockenfallen. Diese
Anderung der hydraulischen Situation bewirkt eine vollstindige Anderung des
geochemischen Milieus. Der Graben wird nicht mehr von aufsteigendem tiefem Grundwasser
angestromt, sondemn es kommt zur Ausbildung einer lateralen Stromung unter dem Graben
(Abb. 3). Eine hohe Stoffdynamik ist zwischen den Messstellen A und B und B und C zu
beobachten. Bedingt durch den gefallenen Wasserstand diffundiert O, in den
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Grundwasserleiter und es findet sowohl im Randbereich der Reduktionszone (Messstelle B)
wie auch in ihrem Zentrum unterhalb der Grabensohle (Messstelle C) eine Sulfidoxidation

O,-Eintrag O,-Eintrag
2 1
— =
4 Oxidationszone
b Ubergangszone
T - l .
----- - Sulfidoxidati
---- Sulfidoxidation ] P s o R e
FeS, + 15/40, 4+ TR HO = FeS,+ 15/40,+ 72 HO =
Fe(OH), + 250 + 4 H' Fe(OH), +2 50, + 4H" .
CEI.(Nal mmel FuH C((J.U-ii:‘: mmul T‘:CJ'T * Reduktionszone
_ Fe (OH),-Fillung _ Fe (OH)-Fillung
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Fliefpfade (Pfeil), der ablaufenden chemischen

Prozesse und der Stoffumsatzraten (grau) wéhrend der trockenfallenden Phase im Herbst 99.

statt. Die freigesetzten Fe?* und SO,”-Konzentrationen liegen in keinem stdchiometrischen
Verhiltnis von gelostem Eisenmonosulfid oder Pyrit vor. Der SO,”-Gehalt ist wesentlich
hoher. Eine Uberpriifung der Ca™, Mg2+ und SO, -Konzentrationen ergab keinen Eintrag
iiber das Sickerwasser. Dies legt den Schluss nahe, dass einerseits Pyrit oxidiert wird und die
im ersten Schritt der Oxidation freigesetzten Fe’* Ionen zum Teil als Fe(OH)s
wiederausgefillt werden (Appelo & Postma 1996).

3. Bilanzrechnungen

Die bei der Untersuchung des Feststoffs ermittelten Gesamteisengehalte zeigen in einer Tiefe
bis 50 cm unterhalb der Grabensohle eine Eisenanreicherung von ca. 10kg /0,5 m°. Diese
Anreicherung entspricht den Eisenmengen, die in 35 Jahren seit Bestehen des Grabens
akkumulierten. Mit durchschnittlichen Fe?*-Umsatzraten von 0,027 — 0,035 mmol/l unterhalb
der Grabensohle und einer Exfiltrationsmenge von 115 m’/m” betrigt die Eisenanreicherung
unterhalb der Grabensohle fiir das Jahr 1999 zwischen 170 — 230 g. Beriicksichtigt man eine
Konstanz der Fe**-Umsatzraten und Exfiltrationsmengen iiber einen Zeitraum von 35 Jahren,
so ergibt sich eine Eisenanreicherung von ca. 6 — 8 kg. Allerdings ist hierbei zu beachten, dass
die Gesamtexfiltration in normalen Jahren héher liegt, da in dem sehr trockenen Jahr 1999 der
Graben fiir iiber 5 Monate trocken fiel. Die trockenfallende Phase erstreckt sich nach den
bisherigen Beobachtungen von 94 - 99 im allgemeinen iiber 3 Monate. Unter dem Aspekt
einer kontinuierlichen Losung von Eisen aus dem Grundwasserleiter sind dariiber hinaus
hohere Fe**-Umsatzraten in den fritheren Jahren denkbar.

Fiir Mangan betréigt die Anreicherung in einer Tiefe bis 50 cm unterhalb der Grabensohle ca.
0,15 kg/0,5 m’. Bei durchschnittlichen Mn?**-Umsatzraten im Grundwasser unterhalb der
Grabensohle von 0,004 mmol/l ergibt sich eine potentielle Anreicherung von Mangan in der
Grofenordnung von 30 g. Auf 35 Jahre bezogen ergibt dies ca. 1 kg an akkumuliertem
Mangan. Da nur ca. 150 g Mangan am Feststoff angereichert ist, kann davon ausgegangen
werden, dass ca. 80 — 90 % des Mangans nicht unterhalb der Grabensohle festgelegt sondern
in den Graben ausgetragen wurden. Im Gegensatz dazu wurde Eisen zu 100 % in bzw.
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unterhalb der Grabensohle festgelegt. Die unter kontrollierten Milieubedingungen
durchgefiihrten Laborversuche bestitigen das Festlegungsverhalten von Mangan und Eisen.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, dass das hydrochemische Milieu am Grabenstandort NIESCHEN von
der wechselnden hydraulischen Situation (exfiltrierende und saisonal trockenfallende
Bedingungen) gekennzeichnet ist. Durch Modellierungen mit dem thermodynamischen
Computerprogramm PHREEQC wurden die hydrochemischen Umsetzungsprozesse
aufgeschliisselt und modellhaft zusammengefithrt. Am trockenfallenden Grabenstandort
NIESCHEN kommt es bei einer Hoch- bzw. Normalwassersituation durch das Aufsteigen von
tiefem, anoxischem Grundwasser zu einer Mischung mit flachem, gering sauerstoffhalticem
Grundwasser im Verhaltnis von 1:4. In Verbindung mit dieser Mischung findet eine
Eisenreduktion statt. Unterhalb der Grabensohle wird Fe** durch Féllung als Fe(OH);
angereichert. Sinkt der Wasserstand und der Graben fillt trocken, findet durch das Eindringen
von Sauerstoff eine Oxidation von Eisensulfiden statt. Die hierbei freigesetzten bzw. als
Fe(OH); wiederausgefillten Eisenmengen liegen bei 0,060 — 0,150 mmol Fe?*/l. Die fiir die
Umsatzprozesse benotigten Elektronendonatoren (hier: DOC mit Gehalten von 5 — 6 ppm im
anoxischen Grundwasser) stellen keinen limitierenden Faktor fiir die beobachteten Prozesse
dar.

Erste Bilanzrechnungen auf Grundlage der Peststoffuntersuchungen zeigen eine Anreicherung
von ca. 10 kg Eisen unterhalb der Grabensohle in ca. 35 Jahren seit Bestehen des Grabens
(100% der exfiltrierten Gesamtmenge). Die Anreicherung von Mangan unterhalb der
Grabensohle betrégt 0,15 kg (10 - 20% der exfiltrierten Gesamtmenge).

Die aufgrund einer instationdren Simulation mit einem GW-Modell ermittelte
Gesamtexfiltrationsmenge fiir das Jahr 1999 liegt bei 115 m’/m®a, was unter
Beriicksichtigung der ermittelten Umsatzraten fiir Eisen einer Anreicherung von 170 - 230 g
Eisen in diesem Zeitraum entspricht.
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Analyse des Grundwassergefihrdungspotentials durch ehemalige Riistungsstandorte:
Grofiraumige Gefihrdungsabschitzung unter Einsatz eines GIS

Simone Simon
Institut fiir Geowissenschaften, Angewandte Geologie, Universitit Mainz

Einleitung

Im Verlauf der beiden Weltkriege sind im Bereich der Bundesrepublik Deutschland
Ristungsaltlasten aus Sprengstoff-, Kampfstoff- u. Munitionsbetrieben entstanden, deren
kennzeichnendes Merkmal das Auftreten toxischer und dkotoxischer Stoffe sind. Die davon
ausgehenden Gefahren riickten erst spdt, etwa Ende der 80er Jahre, in das offentliche
Interesse. Seitdem wurden Methoden zur Erkundung und Gefihrdungsabschitzung von
Riistungsaltlasten fiir eine zuverlassige Risikobewertung und zur Uberpriifung notwendiger
SanierungsmaBnahmen entwickelt. Dabei galt es zunichst unbekannte Stoffe zu identifizieren
sowie deren physikalisch-chemische Eigenschaften, das Abbau- und Akkumulationsverhalten
sowie die Stoffeinfliisse auf biotische Systeme und mogliche Auswirkungen auf Mensch, Tier
und Naturraum zu bestimmen. Insbesondere die Ausbreitung der Schadstoffe iiber den
Transportweg der ungesittigten Bodenzone zum Grundwasser stellt eine zentrale Problematik
dar, da hier das Schutzgut Trinkwasser durch das Auftreten toxischer und kanzerogener Stoffe
gefidhrdet ist.

Problemstellung und Zielsetzung

Im Vergleich zu anderen industriellen Altlasten findet man auf Riistungsaltstandorten neben
flissigen Treibstoffen (MKW ’s) vor allem Kontaminationen aus der riistungsspezifischen
Produktion. Dabei handelt es sich hauptsdchlich um Explosivstoffe mit stark polaren
Eigenschaften auf Nitro-Basis, wie z.B. 2.4,6-Trinitrotoluol (TNT, siehe Tab. 1). Mit
zunehmender Anzahl der Nitrosubstituenten nimmt die Reaktivitit der Nitroaromaten ab,
womit TNT durch die symmetrische Verteilung der Nitrogruppen biologisch besonders
schwer abbaubar ist (Lenke & Knackmuss 1996). Neben diesem Sachverhalt ergibt sich die
Problematik der Bewertung aus dem groBen Substanzspektrum, da schon allein die
Produktion von TNT eine grofe Zahl toxischer Intermediir- oder Abbauprodukte nach sich
zieht.

Tab. 1:Unterteilung und Auswahl von einigen Explosivstoffen sowie die wichtigsten
Nebenprodukte der TNT-Herstellung

Explosivstoffe Nebenprodukte der
TNT-Herstellung:
Sprengstoffe & INT = Mononitrotoluole
Initialsprengstoffe Hexyl Dinitrotoluole
Treibladungspulver Pikrinsdure Nitrophenole
Tetryl Abbauprodukte:
Nitropenta Nitrobenzole
Aminonitrotoluole
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Eine exakte Aussage oder Vorhersage zur groBrdumigen Grundwasserkontamination durch
ehemalige Riistungsbetriebe kann durch die Vielzahl der potentiell zu erwartenden Stoffe
nicht getroffen werden, da dies eine genaue, jedoch auch sehr kostenintensive Recherche des
jeweiligen Standorts voraussetzt. Ziel ist es, fiir eine grofrdumige Betrachtung einer
Riistungslandschaft mit intensiver militdrtechnischer Nutzung, ein kostengiinstiges, auf frei
zuginglichen Daten basierendes und GIS-gestiitztes Modellkonzept zu entwickeln, um fiir
grofere Riistungsaltlasten eine erste Gefdhrdung prognostizieren zu konnen.

Untersuchungsgebiet
Das Untersuchungsgebiet befindet sich im rechtsrheinischen Grofraum von Koéln, zwischen
Leverkusen im Norden und Troisdorf im Siiden. Dieser Raum unterlag schon sehr friih,
bereits vor dem 1.WK einer intensiven militarischen Nutzung. Er umfasst etwa eine Grof3e
von 150 km?2.
Das Land Nordrhein-Westfalen hat fiir den Zeitraum von 1900 bis 1950 Archivrecherchen fiir
die Gesamtfldche des Bundeslandes durchgefiihrt (Ministerium fiir Umwelt, Raumordnung u.
Landwirtschaft 1991, 1992). Dabei wurden fiir NRW rund 820 Verdachtsflachen riistungs-
und kriegsbedingter Altlasten erkundet. Von diesen Verdachtsfldchen entfallen rund 60 % auf
folgende Nutzungsarten:

Fabriken zur Herstellung von konventionellen Kampfstoffen (20 %)

Fabriken zur Herstellung von Kampfmitteln/Munition (11 %)

Lagerplitze bzw. Abfiillstellen (21 %)

Forschungs- und Delaborierungsstellen (2 %)

Leverkusen Betrachtet man nun die

rdumliche Verteilung der
\ , : ermittelten
Carbonit

Schlebusch Verdachtsstandorte, so ergibt
sich ein Schwerpunkt der

| Verteilung in der
@ Rhiciiste Niederrheinischen Bucht und

© Dynamitfabrik . . .
Bayer-Werk Flittard im anschlieBenden Tiefland

Standortibungsplatz des Grofiraums Koln-

Bares Leverkusen-Diisseldorf-

Q Krefeld sowie 1im Ostlich

T an d Bergisch

oo ol § grenzenden Sergischen

Q Deatsche Land. Dabei verzeichnet der

Regierungsbezirk Koln mit

R Flak-Kaserne 30 % den hochsten Anteil an

Verdachtsfldchen von

Riistungs- und militdrischen
Altlasten.

Abb. 1: Auswahl von Militdr- und Riistungsstandorten im Vor diesem Hintergrund

nordlichen rechtsrheinischen Gebiet zwischen Kéln und wurde in einem  ersten

Leverkusen (Quelle: Preu3 & Eitelberg 1999) Untersuchungsschritt  eine

genaue und moglichst
detaillierte Erkundung vonriistungs- und kriegsbedingten Altlasten im rechtsrheinischen
Grofraum von Koln, zwischen Leverkusen und Troisdorf, vorgenommen, um die
Verdachtsstandorte moglichst exakt lokalisieren und das potentiell zu erwartende

Schadstoffspektrum eingrenzen zu kénnen (Abb. 1).

Bayer-Werk Wiesdorf DAG Schlebusch

Sprengkapselfabrik

Kaserne ‘& E Riistungsbetriebe

|:| Militdranlagen
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Gefdhrdungsabschitzung von Riistungsaltlasten und Bewertungsschemata

Zur Gefdhrdungsabschitzung einer Riistungsaltlast ist eine Fiille von Informationen zu
Stoffeigenschaften und den Untergrundverhéltnissen notwendig. Diese miissen den
Schadstoffaustrag, den Schadstoffeintrag in das Schutzgut, den Schadstofftransport und die
Schutzgutnutzung bériicksichtigen.

Das hier dargestellte Modellkonzept zu einer ersten Abschitzung des Geféahrdungspotentials
basiert auf folgenden Schritten:

- Intensive historische Recherche der Riistungslandschaft mittels Luftbildern und -karten
sowie  in  zuginglichen  Archiven, zur Ermittlung der potentiellen
Kontaminationsquellen, der chemischen Substanzen und dem chemischen Spektrum der
Riistungsstandorte

- Erfassung der physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften potentiell auftretender
sprengstofftypischer Verbindungen (z.B. Sorptionskapazititen, Oktanol/Wasser-
verteilungskoeffizient (siehe Tab. 2))

- Erfassung physikalisch-chemischer Transportparameter der ungesittigten Zone
basierend auf allgemein zugénglichen Daten (z.B. Corg; PH, KAK, FK)

- Betrachtung der Auswirkungen von Landnutzung/Landnutzungsénderung und der
historischen Landschaftsentwicklung auf Grundwasserneubildung, Sickerwasser und
FlieBgeschwindigkeit

- Erfassung der Grundwasserverhiltnisse (FlieBwege, FlieBgeschwindigkeit, Flurabstand
etc.)

- Gruppierung und Parametrisierung der erhobenen Daten und Einbindung dieser in ein
Geographisches Informationssystem (GIS)

Ausblick

Bisherige Verfahren zur Gefahrdungsabschitzung beruhen auf statistischen Methoden, wobei
die verschiedenen Stoff- und Standorteigenschaften nach bestimmten Bewertungskriterien
klassifiziert und in Geféhrdungsstufen eingeteilt werden. In dieser Arbeit wird ein empirischer
Ansatz gewdhlt, in dem durch Betrachtung eines Worst-Case-Szenarios die Schadstoffgehalte
im Sickerwasser in Abhéngigkeit von den Bodenverhiltnissen und Einbeziehung der
Stoffeigenschaften abgeschitzt werden, beispielsweise in Anlehnung an die Korrelation nach
Karickhoff et al. (1979), einer empirischen Korrelation zwischen Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient K, und dem auf den Gehalt des Bodens an organisch gebundenem
Kohlenstoff normierten Sorptionskoeffizienten K.

Kec= 0,62 Kow

In Tabelle 2 sind fiir einige Sprengstoffe K, und berechnete und gemessene K,.-Werte
aufgetragen. Dabei sind schon die Unterschiede zwischen berechneten und gemessenen K-
Werten recht deutlich. Hierbei muss jedoch auch beriicksichtigt werden, dass diese
empirischen Korrelationen je nach Literaturstelle unterschiedlich ausfallen konnen
(Grathwohl 1999) und die Ergebnisse nicht als exakte Werte, sondern als eine erste
Beurteilung betrachtet werden miissen.
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Neben empirischen Korrelationen werden fiir das Modell die Grundwasserverhéltnisse erfasst,
indem die FlieBgeschwindigkeit und -richtung fiir einzelne Stromfdden sowie die
Sickerwassermenge iiber die Niederschlagsverteilung und die Art der Vegetation bestimmt

wird.

Tab 2: Verteilungskoeffizienten n-Oktanol/Wasser (log K,w) und Bodensorptions-

koeffizienten (K,) ausgewihlter sprengstofftypischer Verbindungen
K!JC

Verbindung log K, gemessen berechnet

2-Nitrotoluol 2,30 - 425

3-Nitrotoluol 2,40 - -

4-Nitrotoluol 2.37 - 460

2.4-Dinitrotoluol 2 250; 280 -

2,6-Dinitrotoluol 1,7-2 200 23

2.4.6-Trinitrotoluol 2,03 470-1490 -

1,3-Dinitrobenzol 1,49-1,6 gering sorbiert  36; 210

1,3,5-Trinitrobenzol 1,18 - 7

2,4-Dinitrophenol 1,66 - 17,8

2,4,6-Trinitrophenol 2 - 100

(Pikrinsaure)

Hexogen 0.8-1,6 60-100 -

Octogen 0,1-0,3 - 3.5

Tetranitromethylanilin 1,6; 1,8 280 49

(Tetryl)

Durch die Kombination und Verschneidung dieser Daten in einem GIS kdnnen stufenweise
Gebiete mit hohen bis niedrigen Gefzhrdungspotentialen lokalisiert werden, welche iiber das
GIS auch mit externen Transport-/ bzw. Grundwasserstromungsmodellen gekoppelt werden
kénnen. Durch rdumliche Analyse und Modellierung konnen damit z.B. Planungsgrundlagen
geschaffen werden, welche die Entscheidungsfindung fiir Sanierung-  oder
Verbesserungsmafnahmen unterstiitzen, oder Alternativszenarien mit unterschiedlichen
MaBnahmen unter vorgegebenen Rahmenbedingungen berechnet werden.
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