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Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

1 Zusammenfassung von Ablauf und Ergebnissen
1.1 Veranlassung und Zielstellung
1.11 Einleitung

Nach dem Ruckgang des Braunkohlenbergbaus im Lausitzer Revier ndherten sich die
Grundwasserstande langsam den vorbergbaulichen Verhéltnissen an. Die hoch mit
Pyritverwitterungsprodukten angereicherten bergbaubeeinflussten Grundwaésser in den
Kippen und den ehemaligen Absenkungstrichtern strdmen nun auch in die
angrenzenden FlieRgewasser. Wéhrend die Tagebauseen mangels Pufferung versauern,
wird in den schwach gepufferten Einzugsgebieten der Spree und Schwarzen Elster das
eingetragene Eisen als braune Hydroxidtribe ausgefallt, bekannt als Braune Spree.
Neben diesen d&sthetischen Problemen verschlammen die hohen Eiseneintrage
zunehmend die Gewasser und beeintrdchtigen dabei die natlrlichen Lebensraume.
Weitgehend unsichtbar bleibt das eingetragene Sulfat, das tber den Grundwasserpfad
die Sulfatkonzentration den Trinkwassergrenzwert von 250 mg/L in einigen
angrenzenden Versorgungsgebieten zu uberschreiten droht.

Darauf reagierte die Politik (u. a. Landesregierung Brandenburg 2017) mit der
Forderung die bergbaubedingten Stoffeintrdge von Eisen und Sulfat in die Spree und
deren Zuflisse in der Lausitz zu reduzieren. Unter den Malnahmen fur die
Beherrschung der bergbaubedingten Belastungen in den Oberflichengewassern der
Lausitz werden u. a. die Eisen- und Sulfatreduktion im Grundwasser an so genannten
Hotspots als zielfihrend angesehen. Fir den Parameter Sulfat, fiir das gegenwartig kein
einsatzreifes wirtschaftliches Abreinigungsverfahren bekannt ist, wird eine intensive
Zusammenarbeit mit den Forschungsinstituten fir die weitere Entwicklung von
MaRnahmen zur Quellenbehandlung angestrebt. Die Lausitzer und Mitteldeutsche
Bergbau-Verwaltungsgesellschaft mbH (LMBYV), die den Sanierungsbergbau betreibt,
sucht deshalb nach umsetzbaren Ldsungen, um die Eisen- und Sulfateintrage in
Oberflachengewadsser zu reduzieren. Ein Losungsansatz ist die Behandlung des
anstromenden Grundwassers durch mikrobielle Sulfatreduktion.

Am 29.04.2014 Dbeauftragte die LMBV deshalb das Forschungsinstitut fir
Bergbaufolgelandschaften e.V. (FIB) in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl
Wassertechnik  und  Siedlungswasserbau der Brandenburgischen  Technischen
Universitat Cottbus-Senftenberg (BTU), dem Institut fir Wasser und Boden Dresden
(IWB) und der LUG Engineering GmbH mit dem Bau und Betrieb einer Pilotanlage fir
eine 31-monatige Grundwasserbehandlung und 30-monatige Nachbeobachtungsphase
am Standort Ruhlmihle. Der Lehrstuhl Wassertechnik & Siedlungswasserbau der BTU
Cottbus-Senftenberg arbeitet bereits Gber zwei Jahrzehnte am Einsatz der mikrobiellen
Sulfatreduktion zur Sanierung bergbaubeeinflusster Grund- und Oberflachenwasser.
Auf dieser Grundlage werden in diesem Bericht die Ergebnisse dieses
Demonstrationsversuches dokumentiert und daraus ein Algorithmus fur die Bemessung
der mikrobiellen Sulfatreduktion abgeleitet. Das entwickelte Verfahren eignet sich vor
allem fur die Behandlung von rdumlich begrenzten Grundwasserbereichen mit hohen
Eisen- und Sulfatkonzentrationen (Hotspots) und ausreichender Méchtigkeit im
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Anstrom von Oberflachengewassern. Es kann aber auch auf naturnah gestaltete
technische Filtersysteme mit langeren Verweilzeiten angewendet werden.

1.1.2 Verfahrenskonzept der Untergrundbehandlung

Bei der mikrobiellen Sulfatreduktion bergbaubeeintrachtigter Wasser wird (ber
Oxidation einer leichtabbaubaren organischen Kohlenstoffquelle, hier Glycerin, das
Sulfat zu Schwefelwasserstoff reduziert, der anschlieRend mit dem geldsten
zweiwertigen Eisen als Eisensulfid ausfallt. Die Reaktion l&uft in einer Filterstrecke ab,
wobei die Frachten von Eisen, Aciditat und Sulfat verringert werden. Die Fallprodukte
verbleiben im Gegensatz zu technischen Anwendungen im Grundwasserleiter. Diese
Prozesse lassen sich auf klassische Filtrationsprozesse reduzieren (Abb. 1.1-1 oben), in
dem der Grundwasserstrom in einzelne Stromrohrenfilter aufgeteilt wird (Abb. 1.1-1
unten). Der Grundwasserleiter (Abb. 1.1-1 mitte) ist gegentiber einem technischen Filter
extrem heterogen aufgebaut. Auch nach intensiver VVorerkundung ist eine vollstandige
Durchstromung des geplanten Reaktionsraumes nicht garantiert, wie die Lageskizze der
Messstellen in Abb. 1.1-1 mitte darstellt. Das erfordert eine den angetroffenen
geologischen Besonderheiten angepasste Betriebsfiihrung.

Reagenzien-
einmischung

Grundwasser v Fe*" +507 +§CJH50J —FeS +$OC).‘, +$H20

Reaktionsstrecke
Abprodukte
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Fe 804
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~E TBle e ¢ 5
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=~ FB3T @ ®  Sanierungsbereich g
e .; 3 5 =
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Abb. 1.1-1: Ubertragung der mikrobiologischen Sulfatreduktion in einem Filter (oben) auf den
Grundwasserstrom durch den Untergrundreaktor mit der Lage der Messstellen (mitte)
und als geologischer Langsschnitt unten. (Details in Pkt. 1.2.2)
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Der Eintrag von fliissigem Substrat erfolgt durch die Forderung von Grundwasser und
Reinfiltration des mit Substrat und Hilfsstoffen angereicherten Wassers in den
Grundwasserstrom. Unter Ausnutzung dispersiver Mischungsvorgédnge im Abstrom
wird die Substratzugabe intermittierend durchgefiihrt. Der Einsatz fester Substrate
wurde bereits bei der Konzeption der Anlage (ScHOPKE et al. 2012) als nicht
praktikabel ausgeschlossen.

1.1.3 Konventionen der Arbeit

Diese technische Nutzung von mikrobiologischen Prozessen im Grundwasserleiter
erfordert ein interdisziplindres Prozessverstandnis von Mikrobiologie, Wasserchemie,
Wasserbehandlung, Geochemie, Hydrogeologie bis hin zur Verfahrens- und Anlagen-
technik. Alle diese Fachgebiete nutzen ihre eigenen Terminologien und ad&équaten
Methodenkataloge. Fir die Beschreibung von Untergrundverfahren wurde deshalb aus
diesen Fachgebieten, eine die gesamten wissenschaftlichen Zusammenhange
beschreibende theoretische Basis zusammengestellt. Der vorliegende Bericht benutzt
daher auch verfahrenstechnische Termini, die ungebrduchlich in der geologischen
Praxis sind und umgekehrt.

Die rdumlich-zeitliche Lage im Gebirge spielt bei der Reaktordefinition keine Rolle.
Bei mehr als einer Dimension (Stromrohrenbiindel) erhalten die Begriffe unten, oben,
Seite wieder eine Bedeutung gegeniber der tblichen geologischen Betrachtungsweise.

e Ortskoordinaten werden auf ein xyz-Koordinatensystem des Reaktionsraumes
transformiert. Jedem Ort im Untergrundreaktor kann dadurch ein FlieBweg L
zugeordnet werden.

Damit verliert auch das Datum gegenuber der Versuchszeit seine Bedeutung.

e Zeitkoordinaten werden auf den Versuchsbeginn analog einer Filterlaufzeit
bezogen. Unter Voraussetzung weitgehend stabiler FlieBverhaltnisse wahrend des
Versuchsbetriebes lasst sich jedem Ort im Untergrundreaktor auch eine Fliel3zeit ab
der Dosierung zuordnen.

e Der Untergrundreaktor umfasst nur den durch die Eingriffe aktivierten Teil des
Grundwasserleiters.

Die Beibehaltung der geologischen Betrachtungsweisen wirde die verfahrenstechnische
Interpretation der Monitoringdaten und die darauf aufbauende Ubertragung auf andere
Standorte erschweren. Das verwendete Bezugssystem lasst sich erforderlichenfalls
ricktransformieren, wie das auch Mathematiker mit Fourier und Lagrange tun.

e Da es sich nicht um ein Forschungsvorhaben handelte, waren auch keine
Ressourcen fur den Erwerb und die Nutzung von Spartensoftware vorgesehen. Das
konnte durch Eigenlosungen, meist auf Excel-Basis, weitgehend kompensiert
werden.

Uberschneidungen mit in verschiedenen Fachbereichen ublichen Anwendungen sind
deshalb mdglich. Da alle eingesetzten Makros und Arbeitshilfen mit Office-XP
entwickelt worden waren, erfolgte auch die wissenschaftliche Bearbeitung mit diesem.
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¢ Die Hydrogeologischen Zuarbeiten verwendeten eigene Softwarelésungen.

e In die geochemische Prozessmodellierung wurde PHREEQC2 (PARKHURST &
APPELO 2006) eingebunden. Die neuere PHREEQC Version 3—A (PARKHURST &
APPELO 2013) wurde nicht eingesetzt.

Alle Programmzeilen und Passagen aus Datensatzen werden in

Courier New 10 pt

zitiert.
e Angegebene Redoxspannungen beziehen sich auf die Normalwasserstoffelektrode.
o Stoffumsétze werden konsequent auf das Mol bezogen.

e Zur Unterscheidung von Ldsungskonzentrationen werden die von Feststoffen
generell als Gehalt bezeichnet.

e Zweiwertiges Eisen wird allgemein mit Fe(ll) angegeben. In Analysen und
Berechnungen erscheint es aber auch in der PHREEQC-Schreibweise als Fe(2).

e Die Aciditat wird in der Vektordarstellung nach SCHOPKE (1999) als negatives
Neutralisationspotenzial -NP [mmol/L] der Sulfatkonzentration csos [mmol/L]
gegeniibergestellt (Pkt. 2.2). Andere in Sauerwasserbetrachtungen (bliche Kon-
ventionen lassen sich darin einordnen, werden aber hier nicht diskutiert.

Ein Versuchsbericht hat auch scheinbar unwichtige Nebeneffekte zu dokumentieren, in
das Gesamtergebnis einzuordnen und auftretende Widerspriiche zu interpretieren. Das
erfordert eine sehr detaillierte Beschreibung der Ergebnisse und deren Interpretation mit
unterschiedlichen methodischen Ansétzen. Diese Abschnitte Pkt. 4 bis Pkt. 6 kdnnen
deshalb ggf. Ubersprungen werden. Zum Nachlesen eventuell fehlender Details sind
entsprechende Verweise eingearbeitet.

1.1.4 Anforderungen an das Behandlungsverfahren

Ziel der Untergrundsulfatreduktion ist die Minderung des Eiseneintrages Uber das
zustromende Grundwasser in die Spree. Gleichzeitig mit dem Ruckhalt des Eisens als
Eisensulfid werden auch Sulfat und Aciditat (negatives Neutralisationspotenzial) aus
dem Grundwasserzustrom entfernt. Die allgemeinen Anforderungen an das
Sanierungsverfahren wurden bereits von KocH et al. (2006) uber die Kriterien okl bis
ok6 formuliert:

e okl Nachweis der angestrebten Sanierungsreaktionen unter den jeweiligen
Verfahrensparametern.

Nach erfolgter Einarbeitung hat das Verfahren den angestrebten Sanierungseffekt
langfristig stabil zu erreichen. Auch die Ablagerungen von Reaktionsprodukten dirfen
die Durchstromung nicht wesentlich behindern. Der Sanierungseffekt hat irreversibel zu
sein, d. h. bei Unterbrechungen des Sanierungsbetriebes dirfen die abgelagerten
Reaktionsprodukte nicht ruckgelost werden, sowie haben sich die Kosten im
vorgesehenen Rahmen zu bewegen.
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e o0k2 Keine eutrophierende Wirkung des behandelten Wassers

Fur die Sulfatreduktion bendtigen die Mikroorganismen neben einer Kohlenstoffquelle
(z. B. Glycerin, Methanol) auch die Néhrstoffe Stickstoff und Phosphor, die bei Bedarf
zugegeben werden missen. Die Dosis sollte sich am Verbrauch durch die
Mikroorganismen orientieren, so dass das sanierte Grundwasser im Mittel nicht héher
mit den Né&hrstoffen belastet ist, als das anstromende unsanierte Grundwasser, d. h. es
besteht ein Verschlechterungsverbot als Bewertungskriterium.

e 0k3 Keine schéadliche sauerstoffzehrende Wirkung des behandelten Wassers in
Oberflachengewadssern

Eine erhdhte Sauerstoffzehrung im Oberflachengewasser durch einstrémendes unvoll-
stdndig saniertes Grundwasser wird durch folgende Inhaltsstoffe ausgelost:

0 Substratreste, Metabolite und sauerstoffzehrende, nicht sulfatreduzierend wirkende
Begleitstoffe,

o Eisen(Il)- und Manganionen unter Beriicksichtigung des Sanierungseffektes,
0 Schwefelwasserstoff (auch toxisch wirkend).

Mit dem Eisenrlickhalt werden bereits sauerstoffzehrende Stoffe entfernt.
Unverbrauchtes Restsubstrat und dessen Metabolite, darunter auch Sulfidschwefel,
kdnnen die sauerstoffzehrende Wirkung von Eisen und Mangan kompensieren. Als
Kriterium fir das Zehrungspotenzial sollte ebenfalls das Verschlechterungsverbot
gelten.

e 0k4 Keine akute Toxizitat des behandelten Wassers

Die eingesetzten Kohlenstoffquellen durfen keine toxische Wirkungen verursachen. Die
bestehenden hohen Anforderungen an Lebensmittel sind allerdings als Einsatzkriterien
flr Substrate ungeeignet. Fur geeignete Abprodukte o. & wurden bereits von GAST et al.
(2007) Prufverfahren vorgeschlagenen, die nur noch zur Einsatzreife entwickelt werden
mussen.

Sulfidschwefel wirkt akut toxisch und entsteht als Metabolit bei der Sulfatreduktion.
Die sich einstellende Restkonzentration hangt vom pH-Wert und der Eisen(ll)-
konzentration ab. Das heilt, dass die anzustrebende Sanierungswirkung um zu hohe
Schwefelwasserstoffkonzentrationen zu verhindern ggf. begrenzt werden muss.
Sulfidschwefel wird durch Eisenhydroxid im Gewéssersediment adsorbiert, sowie
chemisch und biochemisch oxidativ im Gewadsserokosystem bis zum Sulfat oxidiert. Die
tolerierbare Konzentration im sanierten Grundwasser kann deshalb erst im Ergebnis
praktischer Erfahrungen festgelegt werden. Es sollte ein Minimum im Grundwasser
angestrebt werden.

e 0k5 Begrenzung potenziell bioakkumulierbarer Stoffe

Potenziell bioakkumulierbare Stoffe kdnnen, ggf. erst Uber die Nahrungskette,
chronisch toxisch wirken. Sie werden erst mit den zudosierten Stoffen eingetragen und
auch mit dem Kriterium ok4 erfasst. In der vorliegenden MaRRnahme wurden nur Reinst-
chemikalien eingesetzt, die dieses Kriterium erftllen.
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e 0k6 Inertstoffe

Biologisch abbauresistente Stoffe (Inertstoffe) beeintrachtigen mdoglicherweise eine
anschlieBende Trinkwassernutzung durch Wiederverkeimung oder Bildung von
Desinfektionsnebenprodukten. Die dazu gehérenden Huminstoffe kdnnen wahrend des
Behandlungsprozesses aus der Feststoffmatrix mobilisiert werden. Die Konzentration
gelGster organischer Inertstoffe sollten im Untergrund nicht erhoht werden (Ver-
schlechterungsverbot). Zur Bewertung werden neben dem DOC weitere, die wasser-
werksrelevanten Stoffe (WWR) charakterisierenden Summenparameter eingesetzt (PKkt.
2.6).

1.2 Untersuchungsgebiet

121 Standort

Das Versuchsgebiet befindet sich in der Lausitz sidostlich der Ortschaft
Neustadt/Gemeinde Spreetal und damit im FFH-Schutzgebiet (Abb. 1.2-1) an der linken
Spreeseite nahe des Wehres Ruhimihle. Die Spreeaue ist in der betrachteten Region als
Einschnitt im Gelénde deutlich erkennbar und fallt steil zur Spreeaue ab. Ein Nebenarm
der Spree, der so genannte Altarm (Messstellen AA*), verlduft in etwa 100 m Abstand
nahezu parallel zur Spree (Messstellen Spree*) und fasst das durch das
Untersuchungsgebiet flieBende Grundwasser. Der Wasserspiegel der Spree liegt im
Mittel etwa 2 m tiefer gegentiber dem angrenzenden Gelénde. Je nach Wasserfiihrung in
der Spree flieRt oberhalb Spreewasser Uber ein Streichwehr in den ansonsten von
Grundwasser gespeisten Altarm. Nach etwa 1100 m vereinigt sich der Altarm wieder
mit der Hauptspree. Die Pilotanlage ist auf gewachsenem Boden im
Grundwasseranstrom zum Altarm errichtet worden.
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—— Grundwassergleichen (LMBY) O geplante Messstellen ® Flussmessstellen
Abb. 1.2-1: Lage des Versuchsgebietes (aus WALKO et al. (2015) zusammengestellt).

Das anstromende Grundwasser enthélt die wahrend der mehrjahrigen Grundwasser-
absenkung im (ehemaligen) Absenkungstrichter gebildeten Pyritverwitterungsprodukte.
Auf Grund der hohen Eisen-, Sulfat- und Aciditdtseintrdge in die Spree bzw. deren
vorgelagertem Altarm ist das Gebiet um Ruhlmihle als Hotspot fur Eiseneintréage
ausgewiesen. (WALKO et al. (2013). Die Spree ist vor dem Zufluss des Altarmes nur
wenig durch ausgefélltes Eisenhydroxid getribt. Auf der kurzen FlieRstrecke des
Altarmes werden mit dem Grundwasser des Hotspots groe Mengen an Eisen und
Sulfat eingetragen, die nach Vereinigung mit der Spree die erhebliche
Eisenhydroxidtribung in (Abb. 1.2-2 rechts verursachen. Spree und Altarm weisen im
betrachteten Abschnitt deutliche Ablagerungen von Eisenhydroxid an Gewasserboden
und Ufer auf.
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Abb. 1.2-2: Altarm im Bereich der (Messstelle AA2, F1.301 (links) und mit Eisenhydroxid-
ablagerungen an der Furt zum Wehr Ruhlmihle (Messstelle AA2, F1.302 rechts).

1.2.2 Betriebsanlagen und Messstellen des Monitorings

Die Einrichtung des Messstellennetzes wurde mit der Detailerkundung des
vorgesehenen Untergrundreaktors verbunden (Tab. 1.2-1). Die Messstellen erhielten
ihre Bezeichnungen aus der Planung, die sich am daflr definierten Koordinatensystem
orientieren. Die LMBV fihrte nachtréglich ihre Messstellennomenklatur (ID) ein, die
flir eine verfahrenstechnische Betrachtung ungeeignet ist.

Die Messstellen sind in den drei Langsprofilen entlang der Strémungsrichtung
angeordnet. Quer dazu bilden sie drei Transsekten mit jeweils etwa gleicher
FlieRstrecke ab der Infiltrationslanzenreihe. Die Messstellen des zweiten Langsprofiles
sind als Dreifachmessstellen eingerichtet. Die Messstellenbezeichnung setzt sich in
Anlehnung an das Koordinatensystem folgendermalien zusammen:

Px,y,zz = P [Nr. Langsprofil] [Nr. Transsekte] [Nr. Tiefenstufe]
Fur die Tiefenstufe ist definiert:

1 Oberpegel,

2 Mittelpegel und

3 Unterpegel.

Durch den Ersatz der jeweiligen Bezeichnung durch "*" lassen sich ganze
Messstellengruppen zusammenfassen:

Langsprofile:  P1* PO* + P2** P3*
Transsekten: P*1, P*2*, P*3

Da die Anstrommessstelle PO keiner Transsekte zugeordnet werden kann, folgt auf die
Bezeichnung gleich die Tiefenstufe.
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Tab. 1.2-1: Messstellen und Orientierung des Reaktors im Versuchsgebiet. Die roten Pfeile
markieren jeweils perspektivisch die GrundwasserflieRrichtung und die Reihe der
Infiltrationslanzen ist links als gepunktete rote Linie dargestellt. Davor liegen die die
drei Forderbrunnen (FB1, FB2, FB3) und die Anstrommessstelle PO.

PO**|ID (L | |P1*|ID |L pP2** 1 ID |L p3* ID L P4*|ID |L
m m m m m
EB1 | - | - P11 |6440| 20| |P211 |e441| 255 |P31 6444 32| |P41| - 30
EB2 |6387 ] - P12 | 6445 | 94| |P212 |e442 | 255 | P32 6449 93| | P43 |6593 | 216
POl |6437| - P13 |6388 | 187 | | P213 | 6443 | 25,5| | P33 6453 205
P02 |6438 | - P221 | 6446 90
P03 |6439 ] - P222 | 6447 90| |Spreel - -
FB1 - - P223 | 6448 90| | Spree2 - -
FB2 - |- P231 | 6450 | 196| | AAl | F1.301 | ~300
FB3 - |- P232 | 6451 | 196| | AA2 | F1.302 | ~300
P233 | 6452 | 196
(HO:| 3" FlieBwegkoordinate x Pox¥* P3##
- b A b4
_________________________ P*3*
P13 @ L L4 /J 77777 P2
P23% N L L ----PEL*
s . _‘aj oahiosons Afiltrationskoordinate y
P12 @ Pa3 E: L1 L30
P22g = v v 4
P11 @
FBl;o'....Pz% a2
FBZ..‘... 0
po® FB3® °e

Zusammen mit dem Anstrommessstelle PO* lassen sich Beschaffenheits-Tiefen-Profile
auf Basis von 15 Punkten nur entlang von P2** (4 Messstellen in jeweils 3 Tiefen +
Infiltration Uber 2 Tiefen) konstruieren. Die Flachenausdehnungen der Konzentrationen
im Untergrundreaktor kénnen mit den wenigen Messstellen nicht zweidimensional
kartografiert werden. Jedem Langsprofil werden Infiltrationslanzen zugeordnet, woraus
sich die FlieBwege L (Tab. 1.2-1) zu den einzelnen Messstellen errechnen. Der vom
substratangereicherten reinfiltriertem Grundwasser durchstromte Grundwasserleiter
wird als Hauptstrom bezeichnet und bildet den Untergrundreaktor (Abb. 1.1-1). Die
Zuordnung der einzelnen Messstellen erfolgt in Pkt. 3.4.1 auf Grundlage der
Erkundung.

Wiéhrend des Versuchsbetriebes wurde die Messstelle P43 in der dritten Transsekte
nachtraglich zur genaueren Eingrenzung des Untergrundreaktors eingerichtet. Die als
Messstelle gelistete P41 (LB2017 bis 27,5 m u. G.) bezeichnet eine Kernbohrung am
Ende des Sanierungsbetriebes neben P31 auf der ersten Transsekte. Der rot angegebene
FlieBweg L (Tab. 1.2-1) wurde geschétzt.

Fur die verfahrenstechnische Auswertung wurden Datumsangaben auf die Laufzeit des
Versuches transformiert:



10
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

e Die Versuchszeit VTag beginnt mit der Nullbeprobung ab dem 13.10.14 12:00 und
endet mit der letzten Nachbeprobung am 20.11.2019.

Fur die verfahrenstechnische Auswertung relevant sind die Tage ab der ersten
Infiltration, also dem Tracerversuch.

e Diese werden als TTag ab dem 20.11.14 12:00 gezéhlt.
Alle Datumsangaben werden darauf umgerechnet. Mit der letzten Infiltration, dem
e Sanierungsende, endete die aktive Versuchsphase des Sanierungsbetriebes.

Die Bemessung der Anlage und des Betriebsregimes wird in Pkt. 4.6 detailliert
beschrieben.

1.2.3 Zu behandelnde Grundwasserbeschaffenheit

Das zu behandelnde Grundwasser ist mit mehr als 10 mmol/L Sulfat hoch mit
Pyritverwitterungsprodukten angereichert. Die Aciditdit mit NP = -18 mmol/L wird
hauptsdchlich durch ~9 mmol/L geltstes Eisen(ll) gebildet. Mit pH um 4,3 ist das
Wasser nicht mehr hydrogencarbonatgepuffert. Im Verlauf von der Vorerkundung 2012
uber die Nullmessung bis zum Abschluss des Monitorings 2019 nahm die Belastung mit
Pyritverwitterungsprodukten ab (Tab. 1.2-2). Die wahrend der Vorerkundung
untersuchten Erkundungsbrunnen EB1, EB2 und EB3 bildeten die Grundlage fur die
Bemessung der Pilotanlage.

Tab. 1.2-2: Mittlere Grundwasserbeschaffenheiten der Vorerkundung (Bemessungsanalyse), der
Nullmessung am Beginn des Versuchsbetriebes und nach der Wiederherstellung nahezu
unbeeinflusster Grundwasserverhaltniss am Abschluss (s. Tab. 5.3-5).

Parameter | Einheit | Bemessung | Nullmessung Abschluss
Temp °C 11 11 11

pH 1 4,23| 402 + 0,11| 445 + 0,32
LF pS/cm 212311919 + 220]1295 + 136
NP mmol/L -18,21-180 + 2,3|-106 + 1,0
Fe mg/L 500| 437 + 62| 291 + 27
SO4 mg/L 1450|1240 + 177| 812 + 83
NH2-N as N 30| 26 + 07| 25 + 06
PO4 mg/L 0,15| 0,59 + 0,32| 0,47 + 0,36

+ Standardabweichung

Die Verénderungen der Grundwasserbeschaffenheiten wéhrend des Versuchsbetriebes
werden in Pkt. 5.3.2 und Pkt. 5.3.3 ausfihrlich dokumentiert und in Pkt. 6.1.3 wird die
Genese des Grundwasserzustroms tber Modellvorstellungen diskutiert.

1.3 Projektverlauf

1.3.1 Betriebsablauf

Die Behandlungsanlage ging im Dezember 2014 in Betrieb (s. Pkt. 5.1) und behandelte
31 Monate (Sanierungsbetrieb) das eisen- und sulfatreiche Grundwasser auf einer Breite
von 100 m. Anschlielend wurde die Wiedereinstellung der naturlichen Beschaffenheit
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bis Ende 2019 beobachtet. Wahrend des Sanierungsbetriebes wurde etwa ein Drittel des
anstromenden Grundwassers aus zwei (FB1, FB3) Brunnen geférdert, mit Substrat und
Né&hrstoffen (Dosierung s. Pkt. 4.6.3) angereichert und Gber 30 Infiltrationslanzen im
FlieBquerschnitt wieder verteilt. Die Lanzen L1 - L30 mit je 2 m Filterstrecke wurden in
drei Horizontalebenen zwischen 97-107 NHN angeordnet (Abb. 1.3-1).

- < > T S I STT LR o
6 ) 3 e » g H L bR 43 SRR FRLE LS

110 4 — 1003

105

E1IIE] 8
1004 | 20 26
HEEE B E
Bemessung Realitit
Abb. 1.3-1: Lanzenanordnung im Querschnitt gegen die Grundwasserstromung und oberirdischem

Panorama. Die Infiltratfiguren sind fur L4 bis L9 realitatsnah und L25 bis L30 nach der
Bemessung in Pkt. 4.6.1 skizziert.

Die Infiltratvolumina von je 70 m?® pro Lanze wurden so festgelegt, dass das Infiltrat mit
grolRer Wahrscheinlichkeit den gesamten FlieBquerschnitt ausfillt und sich im Abstrom
dispersiv. mit dem nachstromenden Grundwasser verteilt. Daraus ergab sich das
angestrebte Volumenverhaltnis von einem Teil Infiltrat auf zwei Teile Grundwasser,
bzw. Infiltrat/Abstromverhaltnis = 1:3. Diesem Verhéltnis wurden die Dosiermengen
angepasst (s. auch Abb. 5.1-4). Wahrend die Infiltrationsphase mit 10 m¥h
Infiltrationsvolumenstrom bereits nach 9 Tagen abgeschlossen war, bendtigte
anschlieBend das nachstromende doppelte Grundwasservolumen dafiir etwa 24 Tage
(Abb. 1.3-2).

VVon Dezember 2014 bis Anfang Juli 2017 lief die Pilotanlage im Automatikbetrieb. In
diesem Zeitraum wurden in 42 Infiltrationsphasen insgesamt 87500 m3 Grundwasser
gehoben und reinfiltriert. Dem geférderten Grundwasser wurden 38 mé Glycerin sowie
10 m3 Phosphat/Ammonium-Nahrstofflésung zudosiert. Die insgesamt infiltrierten
8,3 kg Phosphor hielten die Phosphatkonzentrationen im Abstrom auf dem Niveau des
zustromenden Grundwassers. Ab Ende August 2016 wurde durch Ammoniumchlorid-
zugabe die stark abgenommene Ammoniumkonzentration im Sanierungsbereich
ausgeglichen. Die verabreichte Stickstoffmenge summierte sich zu 24,4 kg.

Der Rahmenablauf wird in folgende Abschnitte geteilt (Tab. 1.3-1, Auswertung Pkt. 5.4
bis Pkt. 5.6):

o T Tracerversuch ab TTag = 0 (Pkt. 5.1.1)
e S Start mit geringer Substratzugabe ab TTag = 16

Da die bereits vorhandenen sulfatreduzierenden Mikroorganismen erst zu
prozesswirksamen Mengen vermehrt werden mussten, wurde die unterstéchiometrische
Substratdosis mit einer einmaligen P-Zugabe kombiniert.
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e E1 1. Substraterh6hung ab TTag = 220
Nach erster Sulfidbildung aber ohne Eisenabnahme wurde die Substratdosis erhoht.
0 kontinuierliche P-Zugabe ab TTag = 327

Nachdem die P-Konzentration im Untergrundreaktor abgesunken war, wurde
vorbeugend eine Erganzungsdosierung auf Zustromniveau eingerichtet.

o E2 2. Substraterhdhung ab TTag = 350
Moderate Erhéhung der Substratdosis knapp unterhalb der stochiometrischen Dosis.
e M Reduzierung der Substratdosis ab TTag = 653

Sehr hohe DOC und Sulfidschwefelkonzentrationen an P*1* veranlassten die Reduktion
der Substratdosis um einer spateren Kontamination des Altarmes mit Zehrstoffen
vorzubeugen. Auf die geringere Substratdosis folgte an einigen Messstellen das
Zwischenmaximum "M" von Eisen, Sulfat, und weiteren Parametern.

e E3 3. Substraterhéhung ab TTag = 780

Nachdem die nachlassende Wirkung (M) erkannt worden war wurde die Substratdosis
wieder erhoht.

0 N (A) Ammoniumchloriddosierung ab TTag = 677

Zur Vorbeugung eines sich abzeichnenden Stickstoffmangels im Untergrundreaktor
wurde Ammoniumchlorid bis zum Betriebsschluss zugegeben.

e SS  Betriebsabschluss ab TTag= 949 flr P2**, bzw. TTag= 925 fur P3*

Nach Einstellung des Infiltrationsbetriebes und folglich der Substrat- und Nahrstoff-
zugabe kam auch die Sulfatreduktion zum Erliegen und unbehandeltes Grundwasser
stromte nach. Dabei stellt Sulfat einen konservativern Tracer dar. Vor allem Kationen
wechselwirken mit der Feststoffmatrix, wodurch deren Konzentrationsangleichung auf
das Zustromniveau zeitlich verzdgert zum Sulfat und haufig (ber ein Zwischen-
maximum erfolgte. Die letzte Infiltration verlief nur bis zur Mitte der Lanzenreihe, so
dass fur P2** und P3* die 0. g. unterschiedlichen Abschlusszeiten verwendet werden
mussen. Die urspringlich vorgesehene Einteilung in Einarbeitungs- und Regelbetrieb
wurde durch einen auf den Verlauf der Sanierungswirkung abgestimmten Ablauf ersetzt
(Tab. 1.3-1).

Der Behandlungsbetrieb wurde uber die 15 Grundwassermessstellen beobachtet und
entsprechend dem abgestimmten Monitoringprogramm bis Ende 2019 im Abschluss-
bzw. Nachsorgemonitoring bis zur weitgehenden Wiedereinstellung unbeeinflusster
Untergrundverhaltnisse Uberwacht. Die Pilotanlage lief weitestgehend stérungsfrei. An
der Dosiereinheit waren regelmalige Wartungsarbeiten erforderlich. Bereits wahrend
des Versuchsbetriebes wurden das FlieRstreckenmodell schrittweise erweitert und an die
laufenden Monitoringergebnisse angepasst (Tab. 6.2-1).
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Tab. 1.3-1: Sanierungsversuch in der Ubersicht mit den Bezeichnungen Versuchsabschnitte (Bez.,
Details in Tab. 5.1-1).
TTag | Bez | Substratdosierung | Nahrstoffe Bemerkungen
0|T |Tracer 20.11.2014 SFe-Zugabe an L13 bis L18
16|S | Start 06.12.2014 niedrige Einfahrdosis
50 P- Zugabe einmalig wg. ausreichender Konzentration
220 |E1 |1.Erhéhung Regelbetrieb
327 P-kontinuierlich | Konzentrationsabnahme (Mangel) im Abstrom
350 | E2 |2.Erhdhung
653 | M | Reduzierung ungeniigende Substratverwertung bis P31
677 | N N-kontinuierlich | wg. Stickstoffmangel im Abstom
780 | E3 | 3.Erhohung Abschlussbetrieb
949 | SS | Stop P2** 26.06.2017 letzte Substratdosierungen
925 Stop P3* 02.06.2017
1826 11.11.2019 20.11.2019 Ende des Nachsorgemonitorings
mg/L
900
800
700 — Substrat [mg/L]
600
500
400
300 — 1000P [mg/L]
200
100 ||||| 100N [me/L]
0 o T T Tag
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Abb. 1.3-2: Dosierung von Substrat (Glycerin), Phosphor und Ammoniumstickstoff wahrend des
Sanierungsbetriebes.
1.3.2 Dokumentation des Versuchsbetriebes und der Verfahrensentwicklung

Die Grundlagen zum Verfahren wurden in Versuchs- und Pilotanlagen (KocH et al.
2006, PREUR (2004), SCHOPKE (2007), SCHOPKE et al. 2011) entwickelt und bei der
Planung und Durchfiihrung der Malinahme angewendet. Dort vorgestellte theoretische
Grundlagen sind in diesem Bericht aktualisiert in Pkt. 2 und neu entwickelte in Pkt. 3
zusammengestellt.

Wéhrend der Bearbeitung der Manahme wurden Zwischenergebnisse und Zuarbeiten
in Berichten dokumentiert (Tab. 1.3-2), die im Abschlussbericht (WALKoO et al. 2018)
flr den Auftraggeber (LMBV) zusammengefasst und verteidigt worden sind.
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Tab. 1.3-2: Dokumentationen und Berichte des Pilothetriebes (Z Zwischenbericht)

Inhalt Quelle

Ergebnisse der Standorterkundung/ Entwurfs- und WALKo et al. (2013)

Genehmigungsplanung

Anlagenbau, theoretische Grundlagen,Tracertest, Ergebnisse der 1.Z | WALKO et al. (2015)

Einfahrphase und Sanierungsfortschritte 2.Z | WALKo et al. (2016)
3.Z | WALKo et al. (2017)

1. Teilbericht: Erstellung des geohydraulischen Modells Uhlmann & Pezenka (2014)

2. Teilbericht: Dreidimensionales geohydraulisches Modell Uhlmann & Pezenka

(2014a)

3. Teilbericht: Aktualisierung des dreidimensionalen Uhlmann & Pezenka (2015)

geohydraulisches Modells

4. Teilbericht: Aktualisierung des dreidimensionalen UHLMANN & PEZENKA

geohydraulisches Modells (2016)

Standpunkt zur scheinbaren Diskrepanz der UHLMANN & PEZENKA

GrundwasserflieRrichtung nach den Ergebnissen des (2016a)

geohydraulischen Modells und nach den Befunden des Tracertests

und des Versuchsbetriebs

Zusmmenfassung des Versuchsbetriebes, Abschlussbericht WALKO et al. (2018)

Verteidigungsprotokoll MAZUR (2019)

Ergebnisse des Nachsorgemonitorings WALKO et al. (2019)

Dieser Bericht fasst dartiber hinaus die wissenschaftlich relevanten Ergebnisse,
einschlieBlich der daraus folgenden Bemesungsgrundlagen fiir eine Untergrundsulfat-
reduktion, die nicht beauftragt waren, zusammen. Auf die vorangegangenen Berichte
und Dokumentationen wird nachfolgend nicht mehr verwiesen.

1.3.3 Zeitlich und raumliche Konzentrationverteilungen im
Untergrundreaktor

Nach der Zugabe von Substrat und Nahrstoffen zeigten die dadurch ausgeltsten
Beschaffenheitsverdnderungen an allen erfassten Messstellen &hnliche charakteristische
Verlaufe. Diese werden nach ihrer Glattung (Pkt. 3.1.4.3) und im Vergleich mit den
zugegebenen Substratdosen (Tab. 1.3-1) besonders deutlich und werden am Beispiel der
Messstelle P213 nach 25,5 m FlieRweg demonstriert. Mit den Konzentrationsverlaufen
von Sulfat, Eisen(2) und lasst sich die Entwicklung der Sulfatreduktion und
Eisensulfidfallung, zusammen Sanierungsreaktionen, verfolgen. Die Konzentration des
geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC) enthalt unverbrauchtes Substrat und der
Verlauf der Calciumkonzentration weist auf Kationenaustauschprozesse an der
Feststoffmatrix des Grundwasserleiters hin.

Der Versuch begann mit dem Tracerversuch (TTag 0), bei dem auf Grund nicht
vollstdndig geklarter Ursachen der Tracer SFe mehrfach zugefiihrt wurde (Pkt. 5.1.1)
und das eingezeichnete interpretierte Mehrfachsignal (T) verursachte.
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Abb. 1.3-3: Konzentrationsverldufe prozesscharakterisierender Inhaltsstoffe, einschliellich dem

Tracer T, wéhrend der Sanierungsversuches nach 25,5 m FlieBweg durch den Grund-
wasserleiter. Die Substratzugaben sind analog Abb. 1.3-2 als Balken nichtmalistéblich
markiert und mit den Versuchsabschnitten (Tab. 1.3-1) beschriftet.

Wahrend der Anfangsphase (S) mit niedriger Substratdosis stieg die Konzentration
geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC) durch noch nicht umgesetztes Substrat an.
Die durch das Wachstum der Bakterienpopulation einsetzenden Sanierungsreaktionen
bewirkten die Abnahmen der Konzentrationen von Sulfat und Eisen(Il), wéhrend der
Metabolit Sulfidschwefel anstieg. Nach der letzten Substratzugabe (SS) am Ende des
Sanierungsbetriebes stiegen die Sulfat- und verzdgert die Eisenkonzentration wieder auf
ihr unbehandeltes Niveau an, das allerdings unter dem des Versuchsbeginns lag. Der
Sulfatanstieg lieR sich als Tracer auswerten, womit die FlieRzeitangaben des Tracer-
versuches prazisiert werden konnten (Pkt. 5.2.3).

Adsorptionseffekte an der Feststoffmatrix sorgten fir den verzdgerten Anstieg der
Eisenkonzentration und die davon abweichenden Verldufe anderer Kationenkonzen-
trationen. Der anfangliche Konzentrationsanstieg von Calcium und das voriibergehende
Maximum wahrend des Wiederanstieges der Eisenkonzentration sind fir Sorptions-
effekte charakteristisch. Die Zusammenhénge zwischen dem Betriebsregime und den
einzelnen Konzentrationsverldaufen werden in Pkt. 5.6 diskutiert.

Die réaumliche Beschaffenheitsverteilung im Untergrundreaktor wird Uber neun
Messstellen, davon vier dreifach ausgebaut, dokumentiert. Davon erfassen die drei
Messstellen des Profils P3* tiefengemittelte Werte. Deshalb lasst sich nur fir das
Langsprofil P2** die Beschaffenheit auf Basis von 15 Stitzstellen tiefenorientiert
darstellen, wenn der Anstrom PO* und die Infiltration durch drei Stiitzstellen
beriicksichtigt wird. Leider verzerrt geologisch bedingte Grundwasserneubildungs-
einfluss die Interpretation (Pkt. 4.2.4.1, 5.4.4.1). Stellvertretend fir die durch die
Sanierungsreaktion geminderte Mineralisation werden die Langsprofile der elektrischen
Leitfahigkeiten an folgenden Versuchstagen dokumentiert (Abb. 1.3-4):

15.10.2014 Nullbeprobung TTag -37
18.04.2017 maximale Wirkung vor dem Sanierungsende TTag 880
21.05.2019 Nachbeprobung mit unbehandeltem Grundwasser TTag 1643
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Der L&ngenmalstab beginnt vor dem Zustrompegel (Lpo-=15m), reicht bis zur
Messstelle P23* und unterscheidet sich damit vom FlieRweg des behandelten Wassers.

Der um die Messstellen P211 und P212 herum stromende Hauptstrom ist durch den
grinen Pfeil fir TTag -37 gekennzeichnet. Der Hauptstrom im Untergrundreaktor wird
zusétzlich durch den aufsteigenden Liegendstauer entlang des FlieRweges eingeengt.
Zusatzlich mischt sich in das schneller flieRende behandelte Wasser unbehandeltes
Grundwasser ein, wie fiir TTag 880 durch die roten Pfeile angedeutet.

PO P21* P22*
1 I

P23* __LF [uS/cm
1029 | [ ]

2500
TTag -37 2050

105 ] 2000
TR s < = B
- 1800
1700
1600
1500
1400
1300
1200
TTag 1643 1100
1000
750
500
250
0

T | | T | | T | | T | T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 m

Abb. 1.3-4: Langsprofile P2** der elektrischen Leitfahigkeit zu drei charakteristischen Zeitpunkten.
Die konstruierte Beschaffenheitsanomalie ist gelb umrandet.

Die elektrische Leitfahigkeit im Zustrom nahm wéhrend des Versuchsbetriebes ab. Die
Sanierungsreaktion senkte diese und das sanierte Wasser wurde nach dem Ende der
Substratinfiltration vom unbehandeltem Grundwasser verdrangt. Die unterschiedliche
Ausdehnung der Blase geringermineralisierten Wassers zwischen den Messstellen P211
und P212 ist der Interpolation weniger Messwerte geschuldet und durch das aufgehellte
Rechteck markiert.

1.4 Ergebnisse bezuglich der Zielstellung

141 Untergrundsulfatreduktion als Sanierungsverfahren (ok1)

1411 Vergleich mit vorangegangenen Sanierungsversuchen im Pilot- und
Demonstrationsmal3stab

Alle Verfahren mit mikrobieller Sulfatreduktion senken im Gegensatz zu den
Neutralisationsverfahren gemeinsam Aciditdt und Sulfatkonzentration, was die
Vektordarstellung im Aciditats-Sulfat-Diagramm veranschaulicht. Die in Pkt. 5.4.1 und
Pkt. 5.4.3.4 dokumentierten auf den FlieBquerschnitt bezogenen kumulierten
Frachtumsétze von Aciditat (einschlieBlich Eisen(ll)) und Sulfat steigen mit dem
FlieRweg, wahrend die Konzentrationsdifferenzen das Gegenteil vorgeben (Abb. 1.4-1
links). Von der Zustrombeschaffenheit (roter Fleck) erreicht der Sanierungsvektor bis
zur ersten Transsekte (P*1*) seine gréfRte Ausdehnung bis in den puffernden Bereich,
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allerdings auch sulfidschwefelbelastet. Auf dem weiteren FlieBweg (Transsekten P*2*
und P*3*) steigen Aciditdt und Sulfatkonzentration durch Einmischung von
unbehandeltem Fremdwasser wieder an. Bei geeigneter Betriebsfuhrung lasst sich die
Aciditéts- und Sulfatfracht auf ein Minimum reduzieren. Die roten gestrichelten Pfeile
markieren die Wiederherstellung des unbehandelten Zustandes nach Sanierungsende.

Der Sanierungsversuch an der Ruhimihle baut auf eine Reihe von vorangegangenen
unter verschiedenen Randbedingungen durchgefuhrten Projekten auf und kann mit
diesen verglichen werden. Die drei Standorte unterscheiden sich in ihrer Geo- und
Hydrochemie. Mit den Versuchen a bis d verglichen, wurde am Standort Ruhimdihle das
beste Sanierungsergebnis erzielt (Abb. 1.4-1 rechts).

Tab. 1.4-1: Randbedingungen eigener Versuche zur Sulfatreduktion
Standort Ref. | Zeitraum GWL Substrat Besonderheiten
RL 111 a | 2001 -2004 | See Methanol pH < 3,5, aerob
Senftenberger See | b | 2002 - 2003 | Tertiar Methanol Mobilisierung von NOM
Skadodamm c | 2008 - 2010 | Kippe Glycerin pH > 4,8, Al < 0,2 mg/L
Hainer See d | 2011 See Fe?, Melasse | pH = 7, aerob, Fe < 1 mg/L
Ruhlmihle 2014 - 2019 | Pleistozén | Glycerin pH < 4,1, Al > 10 mg/L
a) PREUR (2004), b) KocH et al. (2006), ¢) SCHOPKE et al. (2011), d) SCHOPKE et al. (2012)
-NP [mmol/L] -NP [mmol/L]
25 4+ = 25 1
&}
20 1 E 20 4 Ruhlmithle
’ 2 RL111
15 e '.'é 151 (Laborfilter)
10 _ ;,?”é” "; 10 4
L2? =7 Ppr3* = Stidanstrom zum
51 B ?’4;’2-7: P*2* EO 5 Senftenberger See
ol L‘a'%? prp é od ' Hainer See
= “'
-5 —t — > -5 + >
0 5 10 15 Csos [mmol/L] 0 % 5 10 15 Csos [mmol/L]
Abb. 1.4-1: Idealisierte Wirkung des Sanierungsversuches (links, Zulaufbeschaffenheiten als roter

Fleck und farblich markierter Wirkungsbereiche der Transsekten) im Vergleich mit
vorangegangenen Mallnahmen (rechts).

Sobald die Sanierung in den puffernden Bereich gelangt, fallt Calcit aus (blauer Pfeil
Abb. 1.4-1 rechts). Hinweise dazu gab es am Senftenberger See (b) und bei den
Laborfilterversuchen mit dem Tagebauseewasser RL 111 (a). Beim Einsatz von
Oberflachenwasser erhoht der geloste Sauerstoff den Substratbedarf. AnschlielRend
reicht das gel6ste Eisen nicht zum Abbinden des produzierten Sulfidschwefels aus und
muss deshalb zugeftuhrt werden. Das wurde fir RL 111 (a) durch Reduktion von Eisen-
hydroxid in einem extra Reaktor und am Hainer See (d) durch Anwendung von Fe° als
Reduktionsmittel in Kombination mit Eisenhydroxid erreicht. Oberflachenwaésser sind
deshalb fiir die mikrobielle Sulfatreduktion wenig geeignet.

14.1.2 Betrieb und Betriebssicherheit

Der Sanierungsbetrieb, einschlielich der Dosierung von Substrat und Hilfsstoffen,
wurde Uber ein Betriebsmonitoring modellgestiitzt gesteuert. Niedrige pH-Werte, wie an
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der Ruhlmihle, bedirfen einer langeren sorgfaltig begleiteten Einarbeitungsphase fur
die Vermehrung der Sulfatreduzierer. Damit werden erhohte Restkonzentrationen von
Substrat und wegen des niedrigen pH-Wertes nicht gefallter Sulfidschwefel am Ende
der SanierungsflieRstrecke begrenzt. Die Abnahme der Eisenkonzentration verzdgert
sich (retardiert), adsorptiv bedingt, gegenuber der Sulfatabnahme. Eine hohe Alu-
miniumkonzentrationen im Zustrom nimmt vor der des Eisens ab (Pkt. 5.4.3.1).

Bei einer optimalen Betriebsweise l&sst sich eine Verstopfung des Porensystems mit
Reaktionsprodukten vermeiden (Pkt. 5.6.5). Die Strémungshydraulik der Porenraum-
verblockung lasst sich tber Modellierung prognostizieren (Pkt. 6.5.3). Damit werden
vielfach gedullerte Beflirchtungen, u. a. von WEBER et al. (2019) fir den Standort
Ruhlmihle entkraftet. Geologische Besonderheiten, wie sie auch im Untergrund der
Ruhlmihle gefunden wurden, kénnen nachtréglich durch Anpassung der Betriebsweise
berticksichtigt werden (Pkt. 5.4.3.6).

Die Verfahren der mikrobiellen Sulfatreduktion lassen sich in

e naturnah gestalteten Filtern (groRvolumig, lange Verweilzeiten),

¢ in Grundwasserflielstrecken (durchstromte Untergrundreaktoren) oder

e zur Herdbehandlung in sehr langsam durchstromten Kippengrundwasserleitern

einsetzen. Die Bemessungsgrundlagen enthalt Pkt. 7. Die in diesem Bericht daftr vor-
gestellten Methoden sind in Tab. 7.1-1 zusammengestellt.

14.1.3 Wirtschaftlichkeit

Das zugegebene Substrat kkann vollstandig verwertet werden (Pkt. 5.6.2). Trotzdem
war in diesem Sanierungsbetrieb die Wirtschaftlichkeit noch nicht gegeben. Es lassen
sich aber Kostensenkungspotenziale (Pkt. 5.7.2) im Rahmen einer MalRnahmeplanung
(Pkt. 7) ausweisen.

1.4.2 Umweltrelevanz (ok2 bis ok6)

Die fiir das Wachstum der Sulfatreduzierer erforderlichen Nahrstoffe konnen erganzend
zudosiert werden, ohne dass sie nach der Sanierungsreaktion die Zustrom-
konzentrationen uberschreiten (ok2). Ammonium und Phosphat werden im Untergrund
gegen adsorbiertes Eisen ausgetauscht und von nden Mikroorganismen
verstoffwechselt, woraus sich anfangs ein erhohter Bedarf ergeben kann (Pkt. 5.4.3.4
und Pkt. 5.4.3.5).

Die Sulfidschwefelkonzentration (ok4) steht im chemischen Gleichgewicht mit der
Eisenkonzentration und dem pH-Wert. Das zundchst ausfallende relativ leichtlsliche
amorphe Eisensulfid altert zeitlich verzégert zu immer schwerer 16slichen Eisensulfid-
modifikationen, an deren Ende der unter Grundwasserverhaltnissen praktisch unlésliche
Pyrit steht (Pkt. 5.4.2.5). Niedrige Eisenkonzentrationen korrespondieren dabei mit
erhdhten Sulfidschwefelkonzentrationen. Die vielfach beflirchtete Wiederauflsung
sulfidischer Niederschldge (u. a. von WEBER et al. 2019) ist bei der Untergrund-
behandlung unter anaeroben Verhaltnissen ausgeschlossen. Weitere akut toxische (0k4)
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und bioakkumulierbare Stoffe (ok5) werden bereits mit der Genehmigung des
ausgewalten Substrates ausgeschlossen.

Die sauerstoffzehrende Wirkung (ok3) setzt sich aus dem im Grundwasser schon
vorhandenen Eisen, Mangan, Ammonium, unverbrauchtem Substrat, seiner Metabolite
(Pkt. 5.5.2), zuziglich dem gebildeten Sulfidschwefel und Methan (Pkt. 5.5.3)
zusammen und lassen sich nach Pkt. 2.6.8 bilanzieren. Unter optimaler Betriebsfuhrung,
bei der das Eisen gefallt, das Substrat vollstandig verbraucht und dabei nur geringe
Sulfidschwefelkonzentrationen verbleiben, erhéht sich das Zehrungspotenzial im
sanierten Grundwasser nicht.

Schwer davon zu trennen sind natlrliche organische Stoffe (ok6, Natural Organic
Matter NOM s. Pkt. 2.6), die bereits im Grundwasser vorhanden sind und mit der
Feststoffmatrix wechselwirken. Sie kdnnen mobilisiert und wieder fixiert werden. Zur
orientierenden Unterscheidung zwischen Huminstoffen und aliphatischem Substrat
wurden die jeweiligen UV-Spektren hinzugezogen. Die Ergebnisse sind allerdings noch
nicht eindeutig und es werden deshalb weitere Forschungen empfohlen. Nach erfolgter
Einarbeitung und optimalem Betrieb werden die Kriterien ok3 und ok6 eingehalten.

1.5 Wissenschaftliche Ergebnisse

Im Rahmen der wissenschaftlichen Begleitung der Grundwasserstromsanierung wurden
eine Reihe neuer Methoden entwickelt bzw. diese aus vorangegangenen MaflRnahmen
(ScHOPKE et al. 2011) weiterentwickelt. Die fiir die Bemessung weiterer Untergrund-
behandlungsmaBnahmen relevanten Methoden sind in Tab. 7.1-1 mit Anwendungs-
beispielen zusammengestellt.

e Aciditat

Die Einbeziehung von potenziell bergbauversauerten pH-neutralen Grundwassern in die
acid mine drainages (AMD) und die vektorbasierte Betrachtung von Bildungs- und
Sanierungsprozessen (-NP-SO4-Diagramme) ist international nicht Ublich. Die Vorteile
dieser Betrachtungsweise werden hier demonstriert (Pkt. 2.2).

e Ubertragung der Prozesse im Untergrund auf Filterprozesse

Die hydrogeologischen Erkundungsergebnisse wurden auf der Grundlage der
Filtertechnik (Pkt. 2.1) ausgewertet, was geringfligig abweichende Groflen flr die
Porositdt und die Durchlassigkeit (kf) ergab. Das ermdglichte aber erst die verfahrens-
technische Modellierung der auf der Fliel3strecke ablaufenden Prozesse, insbesondere
der Filterhydraulik unter Abscheidung von Reaktionsprodukten (Pkt. 2.1.3.3), fir die
eine neue Beschreibung eingefuhrt und angewendet wurde.

e Anwendung der Sprungfunktion

Es zeigte sich, dass sich die Sprungfunktion, als Partikularlésung der allgemeinen
Bilanzgleichung fiir die Beschreibung von Konzentrationsverlaufen im Grundwasser-
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abstrom eignet. Uber die Anpassung von Konzentrationsverlaufen an eine Summe von
Sprungfunktionen (Pkt. 3.1.3) lielen diese sich glatten und Uber deren Transformation
in Rechteckfunktionen bilanzieren (Pkt. 5.4 - 5.6). Analoge Anwendungen sind aus der
recherchierten Literatur nicht bekannt.

e FlieRstreckenmodelle

Die in Pkt. 6 vorgestellten Flielstreckenmodelle erfillen weitgehend die von
NORDSTROM (2012) vorgeschlagenen Prifkriterien einer brauchbaren Grundwasser-
beschaffenheitsmodellierung:

0 Der Stand der Wissenschaft wurde bei der Modellentwicklung berticksichtigt.

0 Das gewahlte Modell wird von der Menge und Qualitat der gemessenen Daten
gestutzt.

0 Das Modell nahert sich in den Konzentrationsverlaufen der mafRgeblichen
Parameter dem untersuchten System an.

0 Das Modell I&sst sich zur Losung anstehender Fragestellungen einsetzen und auf
analoge Standorte Ubertragen.

Die PHREEQC2-software wird dabei Gber Makros von Excel-Dateien angesteuert und
ausgewertet und ist damit auf den gangigen PCs anwendbar. Weiterhin wurden Excel-
Anwendungen fir die Datenerfassung, -dokumentation und -auswertung entwickelt.

o Definition eines Porengels

Die den durchstromten Porenraum begrenzende Scherflache, aus unterschiedlichen
mineralischen, organischen und biologischen Phasen wird zu einer eigenstandigen
Mischphase, dem Porengel (ScHOPKE 2007) zusammengefasst. Dessen hydro-
chemischen Eigenschaften konnen systematisch von den es aufbauenden Phasen
abweichen. Fallweise lasst sich das summarische Verhalten des Porengels statistisch aus
Analysen von (Grund-)Wasserkorpern ermitteln (Pkt. 3.1.2). Unter Beachtung der
Streuung durch Analysenfehler (Pkt. 2.3.1.3) werden in Pkt. 5.3.1 im Untergrundreaktor
relevante Mineralséttigungsgleichgewichte mit recherchierten Literaturdaten (Pkt. 2.3)
diskutiert. Im FlieBstreckenmodell umfasst das Porengel alle stationdren Mineral-,
Oberflachen-, Solidsolutions-, ... Phasen mit eigenen Konstantenkonfigurationen.

Die haufig in Grundwassern ermittelten Sideritibersattigungen lassen sich moéglicher-
weise durch eine dem Ankerite analogen Mischphase (Tab. 5.3-4) erklaren. Die
Sattigung mit Eisensulfiden und deren Alterung wéhrend der Sanierung bestimmen die
Restsulfidkonzentration.

Der in diesem Zusammenhang konzipierte modifizierte Marmorléseversuch (Pkt. 3.2.3),
der die Sé&ttigung von Karbonaten und Sulfiden unter anaeroben Bedingungen
charakterisiert, hat noch nicht die Anwendungsreife erreicht. Weitere Untersuchungen
sollten dafiir vorgesehen werden.
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e Organische Wasserinhaltsstoffe

Weil die Analytik organischer Stoffe auf die Messung des gel6sten organischen
Kohlenstoffs (DOC), UV/VIS-Spektren und einigen Methanbestimmungen wahrend des
Tracerversuches beschrankt war, wurden auf der Grundlage von Literaturrecherchen
und eigenen Erfahrungen (ScHOPKE et al. 2007, SCHOPKE et al. 2011) Mdoglichkeiten
gefunden, den organischen Background (NOM) von zugegebenem Substrat rechnerisch
zu trennen. Damit lieB sich sowohl das Zielkriterium ok3 tberpriifen als auch die
Mobilisierung von Huminstoffen erfassen. Zusatzlich wurden flr die Bestimmung der
Wasserwerksrelevanz Langzeitzehrungsversuche (Pkt. 3.2.2) fir sulfidhaltige Grund-
wasser konzipiert, die allerdings noch nicht Anwendungsreife erreicht haben.

e Sanierungsreaktionen

Es wurden systematisch hohe positive Schwefelbilanzdifferenzen gemessen fiir die
systematische Analysenstérungen, Erhohung der Gesamtschwefelkonzentration durch
Schwefelmetabolite, vorubergehende Mobilisierung von Schwefelspecies aus der
Feststoffmatrix wahrend des Sulfatreduktionsprozesses (u. a. als Thiosulfate,
Organoschwefel) in Betracht kommen.

Eine Differenzierte Analytik von Schwefelspecies war nicht vorgesehen und ist in
FolgemalRnahmen dringend zu empfehlen. Dazu gehort auch das Alterungsverhalten der
ausgefallten Eisensulfidprodukte.

2 Theoretische Grundlagen
2.1 Dimensionierung von Untergrundreaktoren
2.1.1 Filtrationsprozesse als Analogie zu Ablaufen im Untergrundreaktor

2111 Dimensionierung von Untergrundreaktoren und Filtern

Das Verstandnis der mikrobiologischen Sulfatreduktion im Grundwasserleiter erfordert
die interdisziplinare verfahrenstechnische Zusammenfihrung von Mikrobiologie,
Wasserchemie, Wasserbehandlung, Geochemie und Hydrogeologie. Alle diese
Fachgebiete nutzen ihre eigenen Terminologien und ad&quaten Methodenkataloge. Fir
die Beschreibung von Untergrundverfahren wurde deshalb hier aus den relevanten
Fachgebieten eine die gesamten wissenschaftlichen Zusammenhénge beschreibende
theoretische Basis zusammengestellt (FILTER4).

Die auf dem FlieRweg ablaufenden Vorgange werden analog den in Wasser-
aufbereitungsfiltern ablaufenden Prozessen beschrieben. Der Reaktionsraum wird dafiir
auf eine oder mehrere homogene Stromrohren reduziert (Abb. 2.1-1). Deren
Filtereigenschaften werden aus den hydrogeochemischen Erkundungsergebnissen
Ubertragen (Tab. 2.1-1). Totrdume werden umflossen, d. h. ausgeblendet.
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mnput output
Abb. 2.1-1: Uberfiihrung einer GrundwasserflieRstrecke (Stromrohre) in die Filterstrecke einer
Stromréhre
Tab. 2.1-1; Grundgrofen des geséttigten durchstrdmten Reaktionsraumes (Stromréhre)
Parameter Symbol Einheiten | Definition Gl.
Lange, FlieBweg ab Lanzen (y-
Koordinate) L m, dm
Flache des Stromungsquerschnittes | AF m?, dm?
Reaktorvolumen VR mé,dm® | Vp=A.-L (2.1-1)
Volumenstrom, Durchfluss Qr md
_ o _ Qg
Filtergeschwindigkeit i m/d \r —A— (2.1-2)
F
. VR L
Raumzeit tR d tp=—"=— (2.1-3)
Qe V4
1 t
durchgeflossene Wassersiule H m A— I Qr )8’( IV ot | (2.1-4)
to
H
Anzahl der durchflossenen BV 1 BV = (2.1-5)
Bettvolumen L
t
kumulierte (integrale) Fracht des ) _ i
Stoffes i Nspez,i mol/m? | Ny, = A jo (2.1-6)
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KenngrolRen und Stoffparameter werden auf den Grundlagen des SI-Systems unter
konsequenter Anwendung des Molbegriffes angegeben, was dem fachiibergreifenden
Versténdnis dient, wobei zu beachten ist:

e Entsprechend der Datenlage kann jede aus einem Bindel von Stromfaden
postulierte Stromrohre in kleinere Teilstromrohren untergliedert werden.

o Der FlieRweg verlauft entlang der Strombahnen des Grundwassers, also nicht
unbedingt geradlinig, wie in der Wasserbehandlung tblich.

e Die Massenhilanz des stromenden Grundwassers der Stromrdhre stimmt mit dem
des reprasentierten Untergrundabschnittes iberein.

e Der Volumenstrom Qr wird Uber die Grundwasserstromungsmodellierung
vorgegeben.

Bei der Bertrachtung von Prozessen um Grundwasserstrom missen Prozesse im
Skalenbereich von der reaktiven Kornoberflache bis hin zum heterogen aufgebauten
Grundwasserleiter zusammengefiihrt werden (Abb. 2.1-2).

S, (e

A o
v—2>

> —

? >

103 m 10°m 10°m

Diffusion und Porenstromung Stromfadenbiindel Stromrdhren
Abb. 2.1-2: Skalenspriinge  vom  Korngerist  Uber die  kleinskalige ~ Porenstrémung

(Stromfadenbiindel) zum Grundwasserleiter

Die aus kornigem Material (Sediment, Gesteinsmatrix) zusammengesetzte stationére
Feststoffphase (Feststoffmatrix) des Grundwasserleiters, die von der Porenlsung
(mobile Phase) durchstromt wird, lasst sich weiter parametrisieren (Tab. 2.1-2).

Der Druckgradient | in durchstromten Filtern entspricht in horizontal durchstromten
Sedimentschichten dem (Potential-)Gefalle des Grundwassers, GI.(2.1-16).

Die Verfahrenstechnik wendet den Begriff Porositat hdufig nur auf das Porensystem
innerhalb der Partikel an und fasst den durchstrémten Porenraum zwischen den
Partikeln als spezifisches Porenvolumen zusammen. In dieser Dokumentation wird,
sofern nicht anders angegeben, die in der Hydrogeologie Ubliche Porositatsdefinition
verwendet.
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Tab. 2.1-2: Parameter des durchstromten Reaktionsraumes
Parameter Symbol Einheiten | Definition Gl.
Porenvolumen oder Wasservolumen | V= Vw | m3, dm3
Feststoff-(Probe-)masse mpr kg
s mp,
Schuttdichte PS kg/dm? Ps = (2.1-7)
VR
. 3 _ Mg Ps
Feststoff-(Korn-)dichte PSS kg/dm Pss = (2.1-8)
Ve = Ve (1_ n P)
. VP
Porositat ne 1 Np =— (2.1-9)
VR
. Vw _Mp
Phasenverhiltnis z dm3/kg I=—-=— (2.1-10)
My, Ps
H
Anzahl der durchflossenen PV 1 PV = (2.1-11)
Porenvolumen n.-L
P
Grenzflache zwischen mobiler und 0 m2
immobiler Phase R
Konzentration bzgl. Porenlésung ci mmol/L
Konzentration von Stoffen und Wi o/kg,
Mineralen bzgl. der Feststoffmasse mmol/kg
Vv
Abstandsgeschwindigkeit VA m/d Vo= n_f (2.1-12)
P
FlieRzeit (Verweilzeit) A4 s,hyd,a | WZ =n, -t, (2.1-13)
Filterwiderstand, h =Y
Druckhohendifferenz h m "k (2.1-14)
T L
Durchlassigkeitsheiwert k m/s ki = P V; (2.1-15)
f
o _ h,
Potentialgefalle, Druckgradient I 1 I= T (2.1-16)

Die effektive Porositdt nest in der Hydrogeologie entspricht der Differenz aus dem
Gesamtporenraum und dem Porenraumanteil, in dem sich stagnierendes, nicht am
Stromungsprozess teilnehmendes Wasser befindet. Sie entspricht nédherungsweise der
entwésserbaren Porositat np(entw). Da hier nur die gesattigte Filterstromung betrachtet
wird, gliedert sich die Porositat nur in durchstromte Porositat und kleinskalige
Totraumporositdt. Das geologische Porensystem ist heterogen aufgebaut. Steine,
Schlufflinsen o. &. blockieren diesen und schrdnken mit mesoskaligen Totrdumen den
FlieBguerschnitt ein, wahrend die Prozesse im kleinskaligen Bereich konstant bleiben.
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Abb. 2.1-3: Ausgrenzung von schwach durchflossenen Schichten als Totrdume aus dem Schichten-

verzeichnis als Kombination von Stromréhrenporositét und Makroporositét

Die hydraulischen Eigenschaften des Grundwasserleiters bestimmen sie jedoch mit und
werden in den Pumpversuchen summarisch mit erfasst. Zur Unterscheidung der
Porositat der durchflossenen Stromréhre von der Porositat des Grundwasserleiters wird
diese nachfolgend als Makroporositat npm bezeichnet (Abb. 2.1-3). In der Praxis hat
sich die Abschétzung der durchstrombaren Porositéat Uber die in Pkt. 2.1.3.1 erlduterten
Hennig-Formel GI.(2.1-29) bewéhrt. Bei der Stromungsmodellierung ungespannter
Grundwasserleiter wird daneben die entwasserbare Porositat nentw und der spezifische
Speicherkoeffizient als Mal} flir die zusatzliche Speicherung von Wasser bei steigender
Standrohrspiegelh6he benétigt.

2.1.1.2 Transportkontrollierte Reaktionen an der Festphasenoberflache

Bei transportkontrollierten Reaktionen wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Diffusion an die Phasengrenzflache bestimmt im Gegensatz zur reaktionskontrollierten
Reaktion. Bei Transportkontrolle bestimmt die Diffusion durch einen ruhenden Film (3)
an der Phasengrenzflache den Stoffiibergang, der Filmdiffusion GI.(2.1-16). Die
Reaktionsgeschwindigkeit ro ist auf die Phasengrenzflache normiert.

[y = ?(cs —¢) [mol/(m2s)] (2.1-17)

Der molekulare Diffusionskoeffizient und die Filmdicke & werden im Stoffuibergangs-
koeffizienten B GI.(2.1-17) zusammengefasst. In der Verfahrenstechnik werden
verschiedene Né&herungsformeln zur Berechnung des Stofflibergangskoeffizienten in
Abhéngigkeit von der Reynoldszahl und der Medieneigenschaften eingesetzt (SCHOPKE
2007).
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B= % (2.1-18)

Die Filmdicke & ist dabei eine den Stofflibergang beschreibende virtuelle GroRe, die im
Grundwasserleiter gelegentlich den Porendurchmesser tberschreitet. In diesem Fall hat
die GroRe 6 keine praktische Bedeutung.

2.1.1.3 Bezugssysteme

Der Filter besteht aus der immobilen Feststoffmatrix und der mobilen Porenldsung,
quantifiziert durch die Porositat np. In technischen Anlagen wird der Reaktionsablauf
haufig auf die Anzahl ngyv durchflossener Bettvolumen BV Gl.(2.1-5) bezogen.
Geochemische Simulationsmodelle beziehen sich dagegen auf den Austausch der
mobilen Losungsphase Ve, also der Anzahl durchflossener Porenvolumen PV GI.(2.1-
11).

Die Beladung mit reaktiven Stoffen wi [mmol/kg] wird auf die Reaktorfeststoffmasse
(Feststoffmatrix) mper bezogen. Fir geochemische Modellrechnungen miissen diese auf
das Porenldsungsvolumen umgerechnet werden, GI.(2.1-19).

C.

_ w.wi [mol/L] (2.1-19)

Die Prozessbeschreibung wendet folgende alternative Bezugssysteme an:
e Strdmungsbezogene Betrachtungsweise:

o0 Die Filtergeschwindigkeit vs GI.(2.1-2) und die Raumzeit tr Gl. (2.1-3) beziehen
sich auf das gesamte Filtervolumen Vr und den gesamten Volumenstrom Qr.

0 Die Abstandsgeschwindigkeit va GI.(2.1-12) und die Verweilzeit VWZ GI.(2.1-
13) beriicksichtigen dabei das jeweils durchstrémte Porenvolumen np.

e Integrale Betrachtungsweise:

0 Die durchflossene Wassersaule H Gl.(2.1-4) und der kumulierte Stoffdurchgang
Nspezi Gl.(2.1-6) beziehen sich auf den Filterquerschnitt Ar und auf das
durchgeflossene Volumen. Der Wasseraustausch wird UGber die Anzahl
ausgetauschter Bettvolumen ngyv nach Gl.(2.1-5) beschrieben.

0 Beim Bezug auf die mobile Lésungsphase, dem Porenvolumen PV nach GI.(2.1-
11) wird analog deren ausgetauschte Anzahl als npy gezéhit.

0 Der Bezug auf die Feststoffmasse wird tiber das Phasenverhaltnis z Gl.(2.1-10)
hergestellt, die die Schiittdichte ps Gl.(2.1-7) beriicksichtigt. Das Phasenverhaltnis
im Filterbetrieb folgt aus GI.(2.1-20).

t
Ivfﬁt
Z:Vw: H'AF _ H _ 10 (2-1'20)
Me ps-Ag-L ps-L ps-L
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Eine weitere Kompartimentierung und Erweiterung auf mehrdimensionale Raume ist
nach den gleichen Prinzipien mit zunehmendem Rechenaufwand und unter rapide
abnehmender Ubersichtlichkeit durchfiihrbar.

2.1.2 Aufbau des Porensystems pleistozaner Grundwasserleiter

Das Korngerust, bzw. die Feststoffmatrix, pleistozaner Grundwasserleiter besteht
hauptsachlich aus Quarz mit vereinzelten Feldspat- und Kohlepartikeln. Im Schnitt
durch das Korngefuige (Abb. 2.1-4) der Erkundungsbohrung EB2 (19,2 - 19,8 m bzw.
100 m NHN) sind links die Scherflachen der Porenkanalstromung zu markiert. Die
fraktal gegliederte Kornoberflache ist rechts in der VergroRerung zu erkennen.

A y A Kornoberfliche als
\g <

__Phasengrenzfliche diffusiv mit der
- bzw.Scherfliche der Porenldsung
Porenkanalstrémung gekoppeltes
Porengel

definierte Zylinderporen mit dquivalentem
Oberfldchen/ Volumen-Verhiltnis

Abb. 2.1-4: Schnitt durch ein Korngerist (EB2 19,2 - 19,8 m u. G.) mit Kennzeichnung von Reak-
tionsraumen und Oberflachen

Verfahrenstechnisch wird das Porensystem mit einer homogenen Kugelschittung
verglichen (Tab. 2.1-3). Dieses &quivalente Partikelgeftige aus gleichgroRen Kugeln hat
das gleiche Verhéltnis zwischen Oberfliche und Porenvolumen wie das reale
Korngeriist (Aquivalenzkriterium).

Tab. 2.1-3: Parameter der die stationare Feststoffphase aufbauenden Partikel
Parameter Symbol Einheiten | Definition Gl.
Kugeldurchmesser, Korndurchmesser | dk mm entsprechend Siebung (2.1-25)
Formfaktor (Oberflachenaquivalenz) |fo 1
wirksamer Korndurchmesser dw mm d, =f,-dy (2.1-21)
Durchmesser einer Zylinderpore dp mm (2.1-26)
Porenlange
J — Lp L,=f -L (2.1-22)
Umwegfaktor, Tortuositat fL 1
spezifische Kornoberflache der 2 0. = 6 i
Schittung Osp me/kg S 0 (2.1-23)
w SS
(1_ Ne )
Kornoberflache der Schiittung Or m2/m2 Oy =6- g -V (2.1-24)
w

Den &quivalente Korndurchmesser dk erhdlt man durch Integration der Sieblinie nach
GI.(2.1-25) Uber einem vorgegebenen Siebbereich [dmin, dmax].
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1 _dmaxavv(d)
- I = (2.1-25)

dmin

Die Siebuntergrenze dmin Wirkt sich empfindlich auf den &quivalenten Korndurchmesser
aus, die Obergrenze dagegen meist wenig.

Den laminaren Stromungswiderstand bestimmt die Scherflache der Porenkanéle, also
die gesamte Kornoberflache. Das Porenkanalsystem der idealen Kugelschittung wird
dazu in ein Rohrbundel tberflhrt. Dieses Rohrbilindel besteht aus parallel durchstromten
Rohren mit dem Porenkanaldurchmesser dp, der das 0. g. Aquivalenzkriterium einhalt.

]
1
i
1
1
1
1
1
1
1
\| & ~
-

fLL
I~ “1
ideale Kugelschiittung dquivalentes Rohrbiindel
Abb. 2.1-5: Durchstrémte ideale Kugelschittung und &quivalentes Rohrbiindel

Uber das dieses Aquivalenzkriterium ist der Porendurchmesser der das Rohrbiindel
aufbauenden Porenkanale iber Gl.(2.1-26) festgelegt.
2 n

d=5._"7° .4 3

P (1—nP) w (2.1-26)
Die Durchléssigkeit, bzw. der Filterwiderstand werden Uber die Rohrhydraulik
berechnet (s. Pkt.2.1.3.2). Der Porenraum np wird durch fest gebundenes Wasser an den
Kornoberflachen (Adsorptionswasserfilm dags) eingeschrankt und ist etwa ab Feinsand-
kornungen zu berticksichtigen.

2.1.3 Durchlassigkeit und Druckverluste durchstréomter Porensysteme

2.1.3.1 Hydrogeologische Sichtweise

Die Grundwasserstromung im Untergrundreaktor liegt fur die meisten Porengrund-
wasserleiter im Darcy-Bereich. Das Druck- oder Potenzialgefalle h#/L (Gl.(2.1-16))
bestimmt unter diesen Verhaltnissen (ber den Durchlassigkeitsbeiwert k¢ die Filter-
geschwindigkeit v¢ nach Gl.(2.1-27).

v, =k; e (2.1-27)

L

Fir den Zusammenhang zwischen der Kornverteilung und dem Durchléssigkeitsbeiwert
werden zahlreiche empirische und halbempirische Funktionen auf der Basis von
GI1.(2.1-28) mit verschiedenen Definitionen des empirischen Faktors C angewendet.

k, = C(Randbedingungen)- dZ, (2.1-28)
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Der Faktor C ist dabei eine empirische Funktion der Ungleichformigkeit U der
Korngroienverteilung (BuscH et al. 1993). Daraus resultieren die verschiedenen zur
Anwendung gekommenen Verfahren nach

e Hazen

e Beyer (zwei Verfahren)
e Mallet/Paquant

e Seelheim

Die hydraulische Leitfahigkeit des Grundwasserleiters ist anisotrop. In hydrogeo-
logischen Modellen wird, wenn erforderlich, die vertikale hydraulische Leitfahigkeit auf
ein Flnftel bis ein Zehntel der horizontalen hydraulischen Leitfahigkeit geschatzt. Die
durchstromte (n&herungsweise entwésserbare) Porositat wird in den Strémungs-
modellierungen (Tab. 1.3-2) nach der Hennig-Formel Gl.(2.1-29) (FucHs et al. 2017)
geschatzt.

k
n,(Entw)=0,4+0,05- Iog(m—/f] ks> 1,2610°m/s (2.1-29)

S

2.1.3.2 Druckverlust durchstromter kdrniger Medien in der Filtertechnik

Der Druckverlust durchstromter korniger Medien wird in der Filtertechnik tber die
Rohrstromung abgeleitet (Carmann-Kozeny-Gleichung in GimMBEL 1984). Ubertragen
auf den Druckhohenverlust hs auf dem FlieBweg L beschreibt GI.(2.1-30) den
Zusammenhang mit dem keWert und den Kdrnungseigenschaften.

he v v) 2 @-n, ¥ v
M Ve _[7pY |52, 52Me) Ve 2.1-30
e L T 2130

nd d
Der wirksame Korndurchmesser dw setzt sich aus dem &dquivalenten Korndurchmesser
der Siebanalyse und einer Naherung des geometrischen Formfaktors fo nach GI.(2.1-21)
zusammen. Die Porositdt hat in GI.(2.1-30) einen erheblich groReren Einfluss als der
Formfaktor (Abb. 2.1-6).

10 o 10
] fo=0.96 !
b np=0.3 !
] | I—
13 1
e p——— i ~
0.17 P 075 —080— 0.85 090 095 fo
0,01 0.1
Abb. 2.1-6: Geometrische Mittel der Quotienten zwischen berechnetem und gemessenen ks-Wert

und ihrer geometrischen Standardabweichung fir variable Porositdten ne und
Formfaktoren fo.
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Bei unscharf bekannten Porositdten und Formfaktoren lasst sich der keWert nur
abschatzen. Ausgehend von gemessenen Bezugsdaten lasst sich der zu erwartende
Trend bei Verédnderungen im Korngeflige recht genau prognostizieren.

2.1.3.3 Durchlassigkeitsanderungen bei Veranderungen im Porenraum

Die Einlagerung oder Auflésung von Partikeln verdndern im Korngeflige sowohl das
Porenvolumen als auch die Scherflache. GI.(2.1-31) bilanziert aus allen reaktiven
Partikelarten mit ihren jeweiligen Molvolumen Vs; und abgeschiedenen Mineralkonzen-
trationen ci bezuglich der Porenlosung den Volumenanteil ¢ [1, L/L] von
Mineralabscheidungen.

0=V, -, (2.1-31)

Unter dieser Voraussetzung berechnet sich die Porositdt np GI.(2.1-32) aus der
Gerustporositat am Anfang npe und dem Volumenanteil der ausgefallten Minerale ..

Ne(@)=neps-(L—0) (2.1-32)

Den Partikeln wird ein das Oberflachen/VVolumen-Verhaltnis beschreibender Partikel-
durchmesser di zugeschrieben. Der Kugeldurchmesser der abgeschiedenen Phase i
beschreibt als fiktive GroRe die Veranderung der Oberflache im Verhéltnis zur
Porenraumbelegung:

d;>>d; Die Scherflache bleibt praktisch konstant.

d; <<dg; Es werden sehr kleine Partikel eingelagert oder an die Oberflache ange-
lagert. Die so erzeugte hydrodynamische Rauhigkeit entspricht einer
Vergrolierung der Scherfléache.

d;<0 entspricht einer Abnahme der Scherflache, z. B. durch Auflésung oder
Verflllung von Porenzwickeln.

Belagbildende oder lésende Behandlungsprozesse, wie die autokatalytische

Enteisenung/Entmanganung, die Entsduerung uber alkalische Materialien oder diinne
Biofilmbildungen lassen sich anndhernd mit dem Verhaltnis d, >> d; beschreiben.

Gl.(2.1-33) ist bis in den turbulenten Strdmungsbereich anwendbar. Im laminaren
Grundwasserstrom entféllt der zweite Term und der ke-Wert berechnet sich vereinfacht
nach Gl.(2.1-34).

2
AL p— -vf'(l_nPG+nPG'(p)2'(i+ Npg .zvi'cij
Ky ' g-Pw nﬁ-( —(p)3 d. 1-n,; 5 d, ]
(2.1-33)
kz 2 (1_npe+npg'(P) 1 Npg V. -C.
+_'Vf‘ 3 3 o —+ Z | |
g nd-(1-¢) d. 1-n,, 4 d,

Gl.(2.1-33) ist bis in den turbulenten Strdmungsbereich anwendbar. Im laminaren
Grundwasserstrom entféllt der zweite Term und der ke-Wert berechnet sich vereinfacht
nach GI1.(2.1-34).
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K, = 9P n;-(1-o)
2
1 Ny 'Zvi -ci] (2.1-34)

(L—npg +n -(p)z-{+
pc T lpg d, 1-n,, &~ d

Die Molvolumina Vs sind flr relevante Mineralfallungen im Grundwasserleiter
zusammen mit deren Molmasse und Dichte in Tab. 2.1-4 zusammengestellt.

Tab. 2.1-4: GroRen relevanter Fallungsprodukte im Grundwasserleiter
Stoff i Formel Form Mg | pg; Vi
g/mol | kg/L L/mol

Wasser H,0 gebunden 18 1 0,018
Siderite FeCOs kristallin 116[3,5-3,9 0,031
Eisen(lI1)hydroxid (a) | Fe(OH)s(a)’5 H,O amorph 206 ~0,150
Goethite FeOOH kristallin 89 4,37 10,0203
Mackinawite FeS kristallin 88 41| 0,0214
Pyrite FeS> kristallin 120 502] 0,0239
Sulfur Sx kristallin 32X 2,07 x-0,0155
Mangandioxid MnO, kristallin 87 503] 0,0173
Rhodochrosite MnCO, kristallin 115 34| 00338
Calcit CaCOs kristallin 100 2,71 0,0369
Gips CaS04-2H20 kristallin 17212,2-2,4 0,075
Biomasse Ce625H16,43N1Poosos ~ Trockenmasse | 327 1,10 =~0,297
Basaluminite Alg(OH)10S04:5H20 kristallin 464 | 2,275 0,160

Schatzungen kursiv

2.1.3.4 Bewertung der Feinkornfraktion als Einlagerungen im Porenraum

Wenn in das Porensystem des Korngeristes eine Feinfraktion UT [Masse %] einge-
lagert ist, berechnet sich der durch das Feinkorn belegte Porenraum nach Gl.(2.1-35).

m
Vyr =—-UT (2.1-35)

Put

Entwickelt und angewendet wurden diese Uberlegungen bereits bei der Vorerkundung
des Standortes Skadodamm (Pkt. 1.3.2). Daraus folgt nach GI.(2.1-31) unter
Berlcksichtigung der Adsorptionswasserschicht dags und auf die Gerlstporositat nec
bezogen fur den VVolumenanteil der Feinfraktion out [1] GI.(2.1-36):

_ Vi mPr'UT.( 1

Pur = =
Vi Ve Nes \Pur

+dads 'Osp (UT)j (21-36)

Unter Vorgabe eines &quivalenten Korndurchmessers der Feinkornfraktion oder deren
Clustern und deren Porenraumanteil ¢ nach GI.(2.1-36) lasst sich auch der kf-Wert bei
hohen Unterkornanteilen nach Gl.(2.1-33) abschéatzen. Die Feinkornpartikeldurchmesser
oder deren Anordnung in Clustern sind ggf. elektronenmikroskopisch aufzuklaren.
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214 Filter als Reaktor

2.14.1 Filter als Stromungsrohr

Das ideale Stromungsrohr ist durch Pfropfenstrémung gekennzeichnet, d. h., es findet
keine Vermischung in axialer Richtung statt. Dem gegeniiber wird orthogonal zur
Stromungsrichtung vollstandige Vermischung angenommen. Die Verweilzeit ist fur alle
Teilchen gleich der mittleren Verweilzeit.

D, Va
| o | L
— +—— —»
Abb. 2.1-7: Strémungsrohr mit Riickvermischung

Liegen in einem Stromungsrohr Konzentrationsgradienten in axialer Richtung vor, so
bilden sich diffuse Stoffstrome aus, welche Konzentrationsunterschiede ausgleichen
(Abb. 2.1-7). Der axiale Diffusionskoeffizient D setzt sich aus der molekularen
Diffusion und der Makrodispersion (Ruckvermischung, APPELO & POSTMA 1993)
zusammen und wird durch die Dispersivitét a. nach GI.(2.1-37) bestimmt.

D, =%+och (2.1-37)
L

In Filterstromungen kann der molekulare Diffusionsanteil meist vernachlassigt werden.

Die Dispersion ist bei pfropfennahem Stromungsverhalten fiir einen vorgegebenen Weg

unabhéngig von der FlieRzeit (Geschwindigkeit) und damit ist in diesem Bereich die

Dispersivitdt o nach GI.(2.1-38) eine charakteristische Eigenschaft des pordsen

Mediums.

n,-D
R

=t (2.1-38)

Bei der Erweiterung auf weitere Raumdimensionen sind auch transversale
Dispersivitaten o (Achsen quer zur Stromungsrichtung) definiert. Die transversale

Dispersion ist horizontal um etwa ein bis zwei GrofRenordnungen kleiner als die
longitudinale Dispersivitat und kann vertikal sogar bis in den Bereich der molekularen
Diffusion reichen. Fir die Angabe der skalenabhangigen Dispersivitat (Abb. 2.1-2)
werden verschiedene Ndherungen verwendet (Tab. 2.1-5).
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Tab. 2.1-5; Néherungen fiir die longitudinale und transversale Dispersivitat.
Definitionsbereich, Quelle Definition Gl.

v, -d
Wasseraufbereitungsfilter GIMBEL (1984) D, =18..2,2 fn | (2.1-39)

P

Mikrodispersivitat (APPELO & POSTMA 1993) o, #35-d;, (2.1-40)
Mikrodispersivitat (KoBus 1992) o, ~dg (2.1-41)
Axiale Dispersion in Wasseraufbereitungsfiltern nach GI.(2.1-38) | o, =18...2,2-d, (2.1-42)
Makrodispersivitat (APPELO & POSTMA 1993) a, =01-L (2.1-43)
transversale Dispersion (DAVID et al. 1998) o =a, /20 (2.1-44)

Weitere Methoden fur die Ermittlung Makrodispersivitat gehen von der Streuung des k-
Wertes aus (ENzZMANN 2000). Die fur diesen Sanierungsversuch entwickelte Methode
wird in Pkt. 3.3.4 vorgestelit.

2.1.4.2 mixed-cell FlieBstreckenmodell

Die GrundwasserflieBstrecke wird in ncen Mischreaktoren mit der Zellenldnge Lcen [M]
eingeteilt und durch die die mobile Phase (Grundwasser) schrittweise (shift)
weitertransportiert wird (Abb. 2.1-8).

mixed cell
g o :‘:’> ¢
L ¢ )
Qr Vw Qr
,m” el durchmischte Zellen mit
(optional) ’.’ mobiler Phase

/
’_I_> ,_L:> |:I:> Teweils vollsténdiger
Austausch der
e a 9 a 9 a mobilen Phase

Festphase stationér

L Dispersion als Mischung

cell . . .

> zwischen je zwei Zellen

Abb. 2.1-8: mixed-cell-Modell zur Simulation des Stofftransportes mit dem Grundwasserstrom.

Im mixed-cell Modell werden die Festphasen auf des Zellenvolumen bezogen, d. h. die
Modellporositét ist np = 1,0 und die Abstandsgeschwindigkeit va bestimmt den Weiter-
transport. Geochemische Prozessmodelle (u. a. PARKHURST & APPELO 2006) setzen
diese Modellvorstellung ein.

L
cell = (21-45)

cell

L

Bei der Reduzierung einer Grundwasserstromrohre auf ein mixed-cell Modell ist zu
beachten, dass diese die Totrdume umflieRt. Die reale FlielRstrecke enthdlt nur die Uber
die Makroporositat npm vorgegebene Porenldsung, was insbesondere bei instationdrem
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Zufluss, wie bei beim Wechsel von Infiltration und Grundwassernachstromung (PKkt.
4.6) zu beachten ist.

2.14.3 Verweilzeitverhalten bei Riickvermischung

Wahrend der Durchstromung von Filterstrecken (Porenkanalsystemen) laufen neben
dem Transport noch (Rickver-)Mischungs- oder Dispersionsprozesse ab. Die
Aufenthaltszeiten aller Teilchen im Reaktor streuen dadurch um die mittlere Verweil-
zeit als Verweilzeitspektrum. Die Konzentrationsverlaufe fir eine infinitesimal kurze
Stoffzugabe (Dirac-Funktion a) und einen Konzentrationssprung (Sprungfunktion b)
nach einer Fliestrecke (Leerrohr) mit Rlckvermischung lassen sich Uber GauB-
Funktionen beschreiben (Abb. 2.1-9). Die Zeit wird dabei in die durchflossene
Wassersdule H nach Gl.(2.1-4) transformiert.

1

H=vatp [m]

»

H=vat[m]

H=vat[m]

0 0.5 1.0 1.5 0 0,5 1.0 1.5

Abb. 2.1-9: Schematische Verlaufe der Konzentration nach der FlieRstrecke L =0,4 m fir eine
punktuelle Stoffzugabe (a) und einen Konzentrationssprung (b) in Abhéngigkeit von der
durchflossenen Wassersaule H.

Fur die betrachtete eindimensionale Filterstrmung nimmt die allgemeine Bilanz-
gleichung die Gestalt einer partiellen Differentialgleichung zweiter Ordnung an:

c (0 vV, oc &c ac - oc o’c ..
C:[—CJLZi'a'FE(DL'E(C)j'Fr(C):VA'E-FDL'ﬁ'Fr(C) (21'46)

Die eindimensionale Lésung ohne Reaktion enthalt randbedingungsabhéngig die GauR-
verteilung G1.(2.1-47).

an

L A VR -ty (2.1-47)
c[VA,tJ_c(to,t)_mexp( > Dt J

In dieser Dokumentation werden die Gaul3-Funktion zwecks einfacher Handhabung
uber die auch in den Anpassungsalgorithmen eingesetzte altere EXCEL-Funktion(XP)
NORMVERT() GIl.(2.1-48) berechnet. Diese sind mit der neueren Funktion
NORM.VERT kompatibel. Alle Berechnungen erfolgten aber mit der XP-Version. Die
der Funktion zugehdrigen Varianzen erhalten den Index Excel.

1 -exp _ (=t | 21
N2-m-t- O Excel 2- Gtz,ExceI -t 48)

Mit der boolean-Variablen wf wird vereinbart, ob die Gaul3-Verteilung (wf =falsch)
oder dessen Integral (wf = wahr) berechnet wird. In den neuen Versionen entspricht das

NORMVERT (t; t,; 0, g0 V/1; WF = falsch)=
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der Variable kumuliert. GI.(2.1-49) gibt die Migration eines Konzentrationssprunges als
Zeitintegral fur den Konzentrationssprung (Abb. 2.1-9, Funktion b) an. Die Varianz
oder Dispersion ct,excel hat die Dimension Wurzel aus der Zeit [d°9].

t
NORMVERT (t; ;6 g,y - VE; Wahr)= [ NORMVERT (t; ;0 ey -V falsch)- ot (2.1-
% 49)

Die integrale Funktion NORMVERT (wf=wahr) nimmt Werte zwischen 0 und 1 an. Das
Integral Uber den gesamten Wertebereich fir wf=wahr ist gleich 1,0.

Uber die Substitution der Zeit durch die durchflossene Wassersaule H erhalt man
analoge Ausdriicke mit der Dispersion o, excet [M°%]. Der longitudinale Dispersions-
koeffizient Dy ist Giber GI.(2.1-50) mit der Dispersion o, excel Verknupft.

VDo (2.1-50)

A

o-t,ExceI =

Insgesamt gelten die Aquivalenzen GI.(2.1-51)
DL =0 "Vp = V,ZA ) Cth,ExceI =Va- cYZH,ExceI (21'51)
und fir die Dispersivitat o folgt GI.(2.1-52)

2 2
O('L = VA : cst,ExceI = GH,Excel (21-52)

2144 Konzentrationsverlauf eines nichtreaktiven Stoffdurchganges (Tracer) durch
eine Filterstrecke mit Ruckvermischung

Bei einer einmaligen Stoffzugabe (Tracer) beschreibt GI.(2.1-52) den abstromigen
Konzentrationsverlauf (Abb. 2.1-7) als Losung von Gl.(2.1-46).

C(ty,t)=A, - NORMVERT (t;ty; (0, gVt W = falsch) (2.1-53)

Die Konzentration Ag in GI.(2.1-54) enthélt die auf den Stromungsquerschnitt bezogene
Stoffmenge (Dosis) An. Deren Zeitintegral (wf=wahr) ist mit 1Zeiteinheit nicht
dimensionslos, was bei der Berechnung der eingesetzten Stoffmenge in GI.(2.1-54) und
GI.(2.1-55) berticksichtigt wird.

An 1

A, (wf =Tfalsch)= . -
o(wf = falsch) A, -v, [Zeiteinheit] (2.1-54)

Diese erhalt man tber r GI.(2.1-55),
% _ A, (wf =falsch)-v,, - [Zeiteinheit, d] (2.1-55)

F

Den gleichen Wert von Ao erhélt man aus dem Zeitintegral der Konzentration oder dem
Konzentrationssprung (Abb. 2.1-9, Funktion b).
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Fur ein Leerrohr np =1, bzw. va = vs gilt fir den Konzentrationsverlauf Gl.(2.1-56).

AC
H A, L—H)
c(L,V—} L S -exp —% (2.1-56)
A 2o [H— 2-H-—
Va Va

Umgeschrieben auf reale Filterstrecken mit np < 1 im Grundwasserleiter gilt (2.1-57).

Ac (L_HJZ
H A n
C(L,V—j :—FD-exp _—PD (2.1-57)
7 J2.n H-— 2-H-—
Vi Vi

mit der Varianz fir die Excelfunktion oH excel:

D
O 4 Excel = V_L (21'58)
f

Daraus folgt die Konzentrationsfunktion GI.(2.1-59).
o(L,H)=A, -NORMVERT(H; L;,, ¢, 00y -'H; W) (2.1-59)

Die Dispersivitat o und axialer Diffusionskoeffizient Dy stehen mit den Prozess-
parametern im Zusammenhang GlI.(2.1-60).
L=v, -t,=n,-v, -t

Ato P Vi to (2.1-60)
DL=a -V,
Es gelten die Aquivalenzen Gl.(2.1-51) fir den longitudinalen Diffusionskoeffizienten
DL und Gl.(2.1-52) fiir die Dispersivitét o..

Der integrale Rechenansatz beschreibt die auf den FlieBguerschnitt bezogene
Stoffzugabe:

%‘:t) = j;c(L, H)-oH = i(vf (L, t))-at (2.1-61)

Die Anpassung erfolgt aber mit den zeitintegrierten Stoffmengen&nderungen An [mol]:

t
'[(c(L, t))-ot = AAn : NORMVERT(t;tO;cstYExcel Ntwf = wahr) (2.1-62)
0

£ Va

(c(L,1)- 6t = A, - NORMVERT (t; t;; &, 0 +'T; WF = wahr) (2.1-63)

[ S



37
Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

Daraus folgt fiir die fliequerschnittsbezogene Stoffzugabe:

An

A_F = AO Vo (21'64)
Die Stoffzugabe bezieht sich auf den gesamten FlieRquerschnitt, unabhangig von der
Porositét.

Bei dem asymmetrischen Verlauf der Konzentration wird das Maximum kurz vor H = L
bzw. t=to erreicht. Die 1. Ableitung zur Berechnung des Maximums ist nicht
zielfuhrend. Deshalb wird die Konzentration fir t =ty oder H/np = L berechnet, die
unter dem Maximum liegt:

An
oL t,)= Ae (2.1-65)
2. t0 "V O Excel
oder
A A
C(L,nP-H:L): 0 — 0
2-1t~£ G N2 Tt Oy e (2.1-66)
VA H,Excel
2.15 Betrachtung der die Kornoberflache belegenden Phasen als

eigenstandige Mischphase Porengel

Die Oberflache der Feststoffmatrix wird als inert betrachtet. Sie ist mit einem
komplexen Mehrphasensystem aus zahlreichen, auf engstem Raum koexistierenden
Phasen ausgekleidet - dem Porengel. Der Austausch mit der mobilen Porenlésung
erfolgt diffusiv an der Scherflache. Das zu einer eigenen Phase zusammengefasste
Mischphasensystem Porengel zeigt andere makroskopisch messbare Eigenschaften als
aus der chemischen Zusammensetzung der Einzelphasen zu erwarten wére. Das
Porengel ist mit einem Kolloid im Gelzustand vergleichbar (analog Bodenkolloiden).
Uber dieses werden die nachfolgend einzeln beschriebene Aciditat der Kornoberflachen,
die Bildung anorganischer und organischer Oberflachenkomplexe, sowie im Sattigungs-
gleichgewicht stehende Mineralphasen zusammengefasst. Die der inerten Feststoff-
matrix angelagerten Stoffe werden Wasseraufbereitungsfiltern analog als Beladung
bezeichnet.
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Substrat

Porenlésung

2é/2|
I

-
S)
_?_%'O?.'
R
S = = it
W N FeCO, &
R
.- SRB-Biomasse im Porengel 5 i ki
Abb. 2.1-10: Wechselwirkungen zwischen Porengel und Porenwasser im Grundwasserleiter mit
Sulfatreduktion (SRB-Sulfatreduzierer).
Porenlosung
ion ! - 1 1
Kondensation !  Absorption ! Ionenaus- ! Oberflachenkomplexierung
zu Phasen und 1 Losung ! tausch 1
festen 1 1 Me2 Mel |""J'r"""""'?f, """"""
Losungen o e - st % N
1 I ' v o o |
=== 235 ¢33
ﬁ: S B|B 3|B Bl
i bt b BAHRH:
Abb. 2.1-11: Formen von Phasengleichgewichten zwischen Porengel und Porenlésung

Extrazellulare Substanzen, Biofilme und mikrokristalline Mineralphasen sorgen im
Verbund fur den Gelcharakter der postulierten Phase. Die reversiblen Wechselwir-
kungen zwischen Porengel und Porenlésung werden auf die chemischen Gleichgewichte
zurtickgefuhrt (Abb. 2.1-11). Feste Losungen (Pkt. 2.3.1.2), Absorption (~ Lésung) und
Oberflachenkomplexierung (Pkt. 2.4) erfordern jeweils eigene Beschreibungsformen.
Der lonenaustausch ist ein Spezialfall der Oberflaichenkomplexierung. Die im Zu-
sammenwirken auf engstem Raum auftretenden Abweichungen zwischen deren
makroskopisch erfassten Gleichgewichtskonstanten und den bekannten thermo-
dynamischen Werten konnen fallweise statistisch aus Analysendaten von (Grund-
)Wasserkorpern erfasst werden (Pkt.5.3.1).

2.2 Hydrochemie bergbaubeeinflusster Wasser

2.2.1 Aciditat von bergbauversauerten Wassern (AMD)

Fur die verfahrenstechnische Bewertung bergbaubeeinflusster Wésser werden alle durch
Eintrag von Pyritverwitterungsprodukten beeintréchtigten Grund- und Oberflachen-



39
Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

waésser als acid mine drainage (AMD) dem einheitlichen Bewertungsschema von
SCHOPKE (1999) unterzogen. Die Aciditat wird dabei als negatives Neutralisations-
potenzial Gl. (2.2-1) quantifiziert.

NP~ Kg, 3 =3Caz: —2Cr2, = 2Cynzs _Zzi “Chve (2.2-1)

Dieses ist kompatibel mit den vielen international verwendeten Aciditatsbegriffen. Nur
entfallen die vielfaltigen Unterscheidungen. Der Begriff AMD beschrankt sich dabei
nicht nur pH-saure Wasser, sondern erfasst auch die anoxischen, meist sogar
hydrogencarbonatgepufferten anoxischen Grundwasser, in die pH-saure AMD durch
den Milieuwechsel Ubergehen konnen. Dabei werden Wasserstoffionen durch
Kationensduren, wie Eisen(Il) oder Mangan(ll) ausgetauscht, wobei sich die Aciditat
nicht andert.

Die enthaltene Saure- bzw. Basenkapazitat bis pH =4,3 (Ksmsas3) wird dabei durch
Titration (DIN 38 409-H7-2) ermittelt. In geringen Konzentrationen vorliegende
Hydroxokomplexe der Kationenséuren werden in ihren pH-abhéngigen Beitrdgen zum
Neutralisationspotenzial nicht beriicksichtigt. Deshalb gilt GI.(2.2-1) nur anné&hernd.
Die Basekapazitat lasst sich aus den bei der Titration umgesetzten Sauren nach Gl.(2.2-
2) formulieren. Die Basekapazitét bis pH=8,2 (Kgg,2) beschreibt die die Aciditét nur von
oxischen Tagebauseen befriedigend. Auf anoxische Grundwésser l&sst sich diese
Titration nicht anwenden. Als Ersatz dient GI.(2.2-2).

Ksss =—Kass =—Ch, —Chsos =3+ Creay +Cricos + Con (2.2-2)

Die Basekapazitat bis pH =8,2 Kgsg2 entspricht in ausschlieBlich hydrogencarbonat-
gepufferten Wassern der Konzentration des geldsten Kohlenstoffdioxides. In sauren
Tagebauseen ist deren Konzentration im Gleichgewicht mit der Atmosphéare
vernachlassigbar niedrig im Vergleich zu den dort enthaltenen sdurebildenden
Bestandteilen, wie Eisen-, Mangan-, Aluminium- und Hydrogensulfationen. Ohne
Berlicksichtigung von Aluminaten im alkalischen Milieu und bei vollstdndiger
Oxidation von Eisen(l1)- und Manganionen folgt fir den Kgs2 GI.(2.2-3).

KBS,Z ~ CH+ + CHSOA + 3CFe3+ + CC02 + 2CFeZ + 2CMnZ +3CAI + Zzi ’ CMe,i (2 2 3)

—2Cc03 ~Con-
Unter Berlcksichtigung der Definition des Neutralisationspotenzials l&sst sich
erkennen, dass die unter oxischen Bedingungen titrierte Basenkapazitat annahernd dem
Neutralisationspotenzial entspricht, vor allem, wenn wéhrend der Titration das
Ausgasen des Kohlenstoffdioxides nicht zugelassen wird. In positiven Kgs2 > 0 sind
Carbonat- und Hydroxylionenkonzentrationen praktisch nicht enthalten. Die umzu-
setzende Kohlenstoffdioxidkonzentration ergibt sich somit aus der Differenz der
Konzentrationen von anorganischem Kohlenstoff DIC und Hydrogencarbonat
entsprechend GlI.(2.2-4).

Kegg o ® =NP+Cop —2Co05 —Cop- =Cpic —NP (2.2-4)

Die Verwendung des Kggo als Aciditdtsmal von sauren Tagebauseen wird durch
Gl.(2.2-4) bestatigt. Fir anoxische AMD qgilt dieser Parameter nur, wenn die
séurebildenden Kationen vollstandig oxidiert und ausgefallt werden, sowie das geldste
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Kohlenstoffdioxid nicht mit titriert wird. Dazu wurde die Uibliche Methode in Pkt. 3.2.1
modifiziert.

2.2.2 Bildungsreaktionen von AMD in Kippengrundwasserleitern

Das Verhalten von AMD von ihrer Bildung tber deren Migration durch verschiedene
Umweltkompartimente bis hin zur Behandlung lasst sich tber deren Aciditat als
negatives Neutralisationspotenzial, der Sulfatkonzentration und ihrem pH-Wert gut
verfolgen (ScHOPKE et al. 2016). Diese potenzielle S&urekonzentration im Kippen-
grundwasser steht in Beziehung zum Sulfateintrag Uber Pyritverwitterung. Die verschie-
denen séurebildenden und puffernden Reaktionen, die die Genese des Grundwassers
bestimmen, lassen sich prinzipiell auch als eine Linearkombination der einzelnen
Reaktionsvektoren veranschaulichen (Abb. 2.2-1). Darin liegt auch der Vorteil dieser
von der international verwendeten Verfahrensweise leicht abweichenden Betrachtungs-
weise.

-NP [mmol/1]
r 3

Gipsfillung
< Pyritverwitterung mit NO3
1 Calcitlosung
Ionenaustausch
Pyritverwitterung 1
Eisensulfidfallung
2 - Grundwasser,
P wasserlésliche Kippenfeststofte
O >
Ausgangswasser | 2 3 c¢ggy [mmol/L]
Abb. 2.2-1: Prinzipielle Entwicklung eines Kippengrundwassers aus ionenarmen Ausgangswasser

(Niederschlag) durch Kombination sdurebildender und puffernder Reaktionsvektoren
(SCHOPKE & PIETSCH 1999)

Die Primérprodukte der Pyritoxidation reagieren mit Mineralen des Gebirgskorpers,
wobei Pufferung, Minerallésungen bzw. Mineralumbildungen, u. a. nach GI.(2.2-8) bis
Gl.(2.2-15) ablaufen. Die Anderung des Neutralisationspotenzials bei diesen Reaktionen
beschreibt ALNP [mol/mol]. Der durch Pufferungsreaktionen nach der Pyritverwitterung
abgebundene Anteil der Aciditat (-NP) lasst sich Gber den Pufferungsquotient PQ [1]
angeben (SCHOPKE 1999).

po— NP

<2 (2.2-5)

Cs04

Entsprechend der Pyritverwitterungsstochiometrie nimmt PQ den maximalen Wert von
2 an. Werte dartiber weisen auf einen zusatzlichen Saureeintrag hin.
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Tab. 2.2-1: Zusammenstellung relevanter Reaktionsgleichungen der Pyritverwitterung und
Folgereaktionen mit den jeweiligen AgNP [mol/mol]

Reaktion AGNP | Gl

FeS, + 3,750, + 3,5H,0 > Fe(OH), + 2502 + 4H" 4 | @29

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* +250% + 16H* 4 | (227

N Me?* + H,0 +

MeCO, +2H © Me=Ca2*, Mg?",... 2 (2.2-8)
co,

Fe(OH); + 3 H* o Fe¥*+3H,0 0 (2.2-9)

AI(OH)5 + 3 H" o AR+ 3H,0 0 | (2.2-10)

Fe?* + 0,250, + H* — Fe3*+05H,0 0 | (22-11)

Fe(OH), + 2H" + 0,25 {CH,0} —> Fe?*+0,25C0, + 25 H,0 0 | (2212

FeCO, < Fe?*+Co% 0 | (22-13)

Montmorillonit-Ca 0,165Ca2* + 2,33AI(OH),” + 3,67H,SiO,

Ca 165Al, 33515,6701(OH), + 12H,0 o pe 033 | (2.2-14)

Kaolinit

ALSi,O5(OH), + 6H* © 2AI3 4 2H,Si0, + H,0 0 | (2.2-15)

it . n ]

Ko,6M0o,25Al2,3Si35010(0H)2 + © 0.6K” +0,25Mg j 2,3AICH)4 + 11 | (2.2-16)
3,5H4Si04 + 1,2H

11,2H,0

Chlorit7A

MgsAl2Siz010(OH)s + 16 H* © 5Mg2* + 2AB* + 3H4Si04 + 6H20 10 | (2.2-17)

Pyrophyllit

Al2Si4010(0H)2 + 12H20 2AI(OH)4 + 4H4SiO4 + 2H 0 | (22-18)

Albit

NaAIS|308 + 8H20 AEd Na* + Al(OH)4' + 3H4S|04 1 (22'19)

Alunit

KAI3(SO4)2(0OH)e + 6H* A K* + 3AI%* + 2504% + 6H20 -3 (2.2-20)

Basaluminit

Al4(OH)10S04 + 10H* ' 4AP* + 5047 + 10H20 2 | (22-21)

Jurbanit

AIOHSO4 + H* © AP+ S04 + Ha0 2 | (2.2-22)

Der Anstieg eines Reaktionsvektors als Pufferungsquotient in Abb. 2.2-1 ausgedrickt,
setzt sich aus der Reaktionsstochiometrie nach Gl.(2.2-23) zusammen.

PQg = 8NP (2.2-23)
" ZARCSOA .

Es fallt auf, dass nur bei der Carbonatlosung GI.(2.2-8) und der Verwitterung einiger
Alumosilikate Gl.(2.2-14) ein Neutralisationseffekt auftritt. Bei der Verwitterung des
Minerals Chlorit7A nach GI.(2.2-17) werden auch Aluminium- und Magnesiumionen
beim Neutralisationsprozess eingetragen. Chlorit7A wird deshalb stellvertretend fir die
Verwitterung von Alumosilikaten bei der Zustromgrundwassergenese in Pkt. 6.1.3
verwendet.
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2.2.3 Anoxische AMD im Grundwasserleiter

Unabhangig von den jeweiligen geologischen Bedingungen fanden SCHOPKE et al.
(2016) und SCcHOPKE & PREUR (2012) zwischen der Aciditat (-NP) und Sulfatkonzen-
tration regional giltige statistisch-lineare Beziehungen GI.(2.2-24).

—NP = —NPO + PQ *Cs04 (22'24)

Dabei gibt der Pufferungsquotient PQ das Verhaltnis zwischen Aciditatsénderung und
Sulfatkonzentration an. Im Mittel unterscheiden sich Neutralisationspotenzial und
Sulfatkonzentration von korrespondierendem Tagebausee- und Kippengrundwasser
nicht signifikant. Beim Ubergang vom Seewasser zum Kippengrundwasser steigt der
pH-Wert unter reduktiver Ldsung von Eisenhydroxid und Bildung eines schwachen
Hydrogencarbonatpuffers wahrend die Aciditat konstant bleibt.

SCHOPKE & PIETSCH (2000) leiteten aus den Reaktionen Pyritverwitterung und
Neutralisation Uber Erdalkalicarbonatlésung und deren Austausch gegen adsorbierte
Protonen an der Feststoffphase ein Allgemeines Genesemodell fiir Lausitzer AMD ab.
Die Gipsfallung kann auflerhalb des Sickerwasserbereiches vernachlassigt werden.
Zwischen dem Pufferungsquotienten PQ und dem Konzentrationsquotienten CgH/Csos
(Quotient aus Konzentrationssumme CgH = CcatCmg UNd der Sulfatkonzentration Csoa)
folgt daraus der lineare Zusammenhang GI.(2.2-25).

pQ="_ NP _ 2.[1_‘@} (2.2-25)

CSO4 CSO4

Kippenbirtige Wéasser (AMD) mit unterschiedlichem Neutralisationsstatus ordnen sich
auf der durch GI.(2.2-25) beschriebenen Geraden an. Auch die Umkehr der
Pyritverwitterung - die Sulfatreduktion verbleibt auf dieser Geraden. Bereits gut
gepufferte AMD fallen dabei durch niedrige Puffererungsquotienten (PQ <0,5) bei
hohen Gesamtharte/Sulfat-Verhaltnissen (ceH/Csos > 0,75) auf.

Wenn die AMD in bergbauunbeeinflusste Grundwasserleiter eindringen, bildet sich in
Wechselwirkung mit deren Feststoffmatrix (Porengel) eine komplex aufgebaute
Verdrangungsfront aus. (SCHOPKE & PREUR 2013 und ScHOPKE et al. 2016). Im
Ubergangsbereich zwischen Grundwasser und eindringendem anoxischen AMD kann
dabei auch voriibergehend gepuffertes Wasser auftreten. Dieser Ubergangsbereich
konnte bisher an verschiedenen Messstellen zwar ermittelt werden, doch steht der
Nachweis des Durchzuges einer solchen Verdrangungsfront an einer Messstelle bisher
noch aus.

2.3 Mineralphasenreaktionen

2.3.1 Behandlung von Mineralphasengleichgewichten

2.3.1.1 Beschreibung von Sattigungsgleichgewichten mit Mineralphasen
Mineralphasengleichgewichte werden durch das Loslichkeitsgleichgewicht beschrieben.

A, Bz Vv,A+v,B (2.3-1)
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Reine Festphasen haben die Aktivitdt 1 (SIGG & STumMM 1994) Daraus folgt die
Formulierung des Loslichkeitsproduktes GI.(2.3-2).

Ko =a-ag (2.3-2)

Der Sattigungsindex (SI) beschreibt den Séattigungszustand einer Losung gegeniber
einer Festphase und berechnet sich aus den lonenaktivitatsprodukt und dem
Logarithmus der Gleichgewichtskonstante, GI.(2.3-3).

Va .avB

SI=1AP-log(K)=lg aAK : (2.3-3)
L

Im Gleichgewicht gilt SI =0. lonen bilden im Wasser l6sliche, nicht immer bekannte
Komplexe mit gelosten und oberflachenfixierten Liganden (an das Zentralion
angelagerte Komplexbildner). Aus dem Grundwasser lassen sich allerdings nur die
Gesamt-(Total)konzentrationen cror,x erfassen. Die Konzentration der freien
lonenspecies lasst sich lber einen Komplexbildungsfaktor fkx mit der gemessenen
Totalkonzentration verknupfen und damit die Aktivitaten der freien lonen GI.(2.3-4)
berechnen.

Ay :fx 'fK,x “Cr x (2-3'4)

Beim Ubergang zu KonzentrationsgroRen werden die Aktivitatskoeffizienten in einem
Reaktionsaktivitatskoeffizienten zusammengefasst. Diese theoretischen Grundlagen
sind einschlieBlich zahlreicher Loslichkeitskonstanten und mdglicher Nebenreaktionen
in geochemischen Berechnungsmodellen (PARKHURST & APPELO 2006) implementiert.

Haufig wird in Grundwassern eine (scheinbare) Uberséttigung, z. B. von Siderit
ermittelt. Folgende Ursachen sind dafur abzuwagen:

a) Ungenauigkeit der bestimmten thermodynamischen Konstanten,

b) Komplexbildung (Maskierung) oder Bildung fester Lésungen (solid solutions) und
c) Ungleichgewicht, z. B. wegen langsamer Fallungskinetik oder

d) systematische und statistische Analysenstreuung (-fehler).

Neben der experimentellen Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten oder deren
Berechnung aus thermodynamischen GroRen koénnen Gleichgewichtslagen in
Grundwasserkorpern statistisch ermittelt werden (Pkt. 3.1.2). Die Abweichungen von
den thermodynamischen Daten sind spezifisch fur das jeweilige Porenldsung/Porengel-
System.

2.3.1.2 Feste Losungen (solid solutions)

Mineralphasen mit variabler Zusammensetzung werden auch als feste Ldsungen
bezeichnet. Fur diese gibt keine allgemeingltige Beschreibung, was deren Verwendung
einschréankt. Die Aktivitdt der einzelnen Festphasenkomponenten héngt von der
Zusammensetzung der Mischphase ab. Im einfachsten Fall sind sie den Molenbriichen
proportional. PARKHURST & APPELO (1999 und PARKHURST & APPELO (2006) bieten in
PHREEQC neben nichtidealen bindren Mischphasen auch den linearen Beschreibungs-
ansatz GI.(2.3-5) bis GI.(2.3-13) ohne zusétzliche Parameter an.
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Bilden die Minerale AY und BY eine Mischphase mit konstanter Zusammensetzung
nach GI.(2.3-5),

(AY),A:(BY) g =A B Y| Vs +vg =1 (2.3-5)
folgt daraus das Losungsgleichgewicht Gl.(2.3-6)

A,BY &V, A+v B+Y (2.3-6)
GI.(2.3-6) wird umformuliert zu GI1.(2.3-6).

(AY)n :(BY )ig > VAA+VB+(vo +Vg)Y (2.3-7)

Fur die Aktivitdten werden die zugehdrigen Molenbriche eingesetzt, die in der
kondensierten Phase aus den Stochiometriekoeffizienten abgeleitet werden.

Apy =Tay VA (2.3-8)

Das Loslichkeitsgleichgewicht beschreibt das Massenwirkungsgesetz Gl.(2.3-9) unter
Berlcksichtigung der Aktivitaten der Festphasenkomponenten.

A VB vA+B A vB
_aVA 'aVB 'a\\/( ' _ K,VAY KBY
Kagy = A B = Yo (2.3-9)
. v 2 Loy
Ay "Agy (fAY VA) BY VB

Logarithmiert folgt daraus Gl.(2.3-10).

log(K aay )= Va 'Iog(KAY)+VB 'Iog(KBY )_VA 10g(Fay -Va)— Vg -log(fyy 'VB) (2.3-10)
Gleiches wird flr den lonenaktivitatenbruch IAP in GI.(2.3-11) formuliert.

vA vB
|AP, gy = IOQ(MJ + IOQ(?AJ (2.3-11)

fav Va BY VB

Eingesetzt in die Definition des Sattigungsindexes GI.(2.3-3) lasst sich der
Sattigungsindex der solid solution aus den Sattigungsindices der einzelnen
Mineralphasen in Gl.(2.3-12) zusammensetzen, wobei sich die Aktivitatseinflisse der
Festphasen unter den definierten idealen Verhaltnissen gegenseitig aufheben.

Sl gy =Va Iog(aA -aY)+vB Iog(aB -aY)—vA -Iog(KAY)—vB -Iog(KBY) (2.3-12)

Gl.(2.3-13) ermdglicht, die Sattigung einer solid solution aus den Sattigungsindices der
in ihr kondensierten Mineralphasen zu berechnen.

Slagy = VaSlay +VeSlgy +ASliasoiution (2.3-13)

Fir den diskutierten Idealfall gilt ASlsoligsolution = 0.

2.3.1.3 Einfluss von Analysenfehlern auf gemessene Séttigungsindices

Vor Feststellung einer Ubersattigung muss der Vertrauensbereich des aus den Mess-
werten Dberechneten Séttigungsindex ermittelt und statistisch bewertet werden.
AnschlieBend kann nach den Ursachen der Ubersattigung gesucht werden. Die
logarithmische Gleichgewichtskonstante leitet sich aus den Logarithmen der Aktivitéten
und deren Stochiometrie bei der Mineralbildung ab. Das lonenAktivitdtenProdukt 1AP
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Gl.(2.3-3) lasst sich fur jede Reaktionsgleichung allgemein Gber Gl.(2.3-14)
formulieren.

1
IAP :mzi:vi -In(a;) (2.3-14)

Die Aktivitaten der Komponenten i gehorchen GI.(2.3-3). Die weiteren das Milieu
bestimmenden Stoffe werden als Komponenten j zusammengefasst. Die dekadische
Basis vom Sattigungsindex, dem pH-Wert und der Elektronenaktivitat pe im Gegensatz
zu den mit natrlichem Logarithmus eingehenden Aktivitaten werden ebenfalls
gesondert aufgefiihrt. Nach dieser Schreibweise (log K) gibt GI.(2.3-15) das aus den
einzelnen Aktivitaten berechnete 1AP an.

1
A= |n(1o)Zvi (@) =V -pH=v, -pe+ X v, logf(aror ) (2.3-15)
i i

Die Einflisse von Analysenfehlern lassen sich iber das totale Differenzial der GI.(2.3-
15) bilanzieren, wobei die Absolutwerte der einzelnen Summanden einzusetzen sind
(Fehlerfortpflanzung):

+‘va -6pH‘+

1
a&:mZv

i ii v, -opel+ Y f(a,) (2.3-16)
i j

mit den relativen Fehlern [1, %] der Aktivitaten, die denen der Konzentrationen
entsprechen.
o, _cx,

2 o (2.3-17)

Die Konzentrationen von Hydrogensulfid oder Hydrogencarbonat werden aus deren
gemessenen Totalkonzentration berechnet.

XH e X +H" | X =H2S, H2COs mit log K1 bzw. pKi (2.3-18)
Das entspricht auch den Redoxdefinitionen, wie z. B. der des Eisens nach Gl.(2.3-19).
Fe? =Fe™ +e | mit log K1 bzw. pKy (2.3-19)

Im Bereich des ersten Dissoziationsgleichgewichtes berechnen sich die protolysierten
Species nach Gl.(2.3-20).

10PK1*PH

CX* ~ (]W)-CTOT_X | pH << pKZ (23'20)

Deren Terme in GI.(2.3-16) mussen pH-abhangig erweitert werden:

lOPKlpr
In(c, )= In(mj + In(cTOT_x) (2.3-21)

Das totale Differenzial erhélt dadurch einen pH-Term,
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oc 1
dln(c, )= CT:’TT—XX —|n(1o)-(1—m]-apH (2.3-22)
oder den Summand in GI.(2.3-16).
1 aCTOT X 1
= ’ —-|1- K,—pH
IN(20) cror x (L2107

Bei pKy - pH > 1 ndhert sich der pH-Faktor Eins.

Mittels der ggf. mit GI.(2.3-23) préazisierten Gl.(2.3-16) lasst sich die Streubreite des
Sattigungsindexes aus den Messunsicherheiten abschatzen (Abb. 2.3-1).

aSl(c, )

)J-ﬁpH (2.3-23)

Far
0 pK-pH<<-1,5 hat die Spezies X keinen Einfluss auf IAP und fur
0 pK-pH>> 15 besteht ein linearer Einfluss der Totalkonzentration/-aktivitat.

0,8
ax/aTorx

15 10 -05 00 05 10 15PKpH
Abb. 2.3-1: Zusammenhang zwischen den Differenzen (pK-pH) bzw. (pK-pg).

Aus den angenommenen Standardabweichungen der Analysenparameter lassen sich
uber die Fehlerfortpflanzung nach GI.(2.3-16) die Standardabweichungen der
berechneten Sattigungsindices abschatzten (Tab. 2.3-1).

Die Séttigungsangabe von Greigite wird durch den hohen Einfluss des Redoxpotentials
auf Losungsgleichgewicht besonders unsicher.
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Tab. 2.3-1: Geschatzte Standardabweichungen von Analysenparametern und daraus resultierende
Streuung der Sattigungsindices relevanter Minerale.
Parameter | ¢ Mineral o(S)
pH 0,05 | | Gips 0,087
pE 4,1 Al(OH)3 0,193
Fe 10% | | Basaluminit 0,717
5(2) 10% | |Jurbanit 0,137
S(6) 10% | | SiO2 0,043
Ca 10% | | Kaolinit 0,374
Mg 10% | | it 0,340
Al 10% | | Montmorillonit-Aberdeen | 0,383
Si 10% | | Eisensulfide FeS 0,143
K 10% | | Greigit Fe3S4 0,504
Na 10% | | Siderit 0,14
Cl 10%
2.3.2 Erklarungen fiir scheinbare Ubersattigung von Eisen- und

Mangancarbonaten (Siderit, Rhodochrosit)

Scheinbare  Mineraluberséttigungen  kdnnen sich aus Analysenfehlern  oder
Fehlinterpretation von Analysendaten, sowie nicht eingestellten Gleichgewichten
(Kinetik) ergeben. So fiilhrte NORDSTROM (2019) die in AMD haufig gemessenen Eisen-
hydroxidiiberséttigungen auf vor der Messung nicht abgetrennte Eisenhydroxidkolloide
(Filtration, Partikel <430 nm) zuriick. Auch Messwerte an der Nachweisgrenze von
Eisen(l1l) bei pH > 4 kénnen zu Fehlinterpretationen fiihren. In diesem Fall bietet sich
die Berechnung der Eisen(l1l)konzentration iber die Loslichkeit von Eisenoxidhydraten
an (Pkt. 6.1.1.2). Mobile kolloide Féllprodukte lassen sich auch im Bereich hoher
biochemischer Umsatze nicht ausschliel3en.

JENSEN et al. (2002) diskutieren die haufig in Grundwissern beobachteten Uber-
séattigungen von Siderit- (FeCO3) und Rhodochrositphasen (MnCOs3). Dabei stielRen sie
auf voneinander abweichende thermodynamische Datensdtze. Die Temperatur-
abhéngigkeit der Loslichkeitskonstanten, bestimmt tber die molare Standardreaktions-
enthalpie, wird dort durch Temperaturpolynome approximiert (Abb. 2.3-2).

Die dargestellten Temperaturabhéngigkeiten der Sideritldslichkeitskonstante schneiden
sich zwar um die Referenztemperatur 25 °C, differieren aber bei der Grundwasser-
temperatur von 10°C um Alog K~ 0,3. Damit konnen hdufig in Grundwassern
berechnete Sideritsattigungsindices um +0,3 trotzdem im Gleichgewicht stehen. JENSEN
et al. (2002) beobachteten auch Gleichgewichtseinstellungen, die bis tber 470 d fur
Siderit und mehr als 140 d fur Rhodochrosit hinaus benétigten. Im Porengel kénnen
Diffusionshemmungen und Passivierung der Kristalloberflachen durch organische
Stoffe (EPS, Huminstoffe) diese Verzdgerungen verursachen. Bilden sich auch noch
feste Losungen, so weichen diese in ihren Sé&ttigungskonzentrationen von den
thermodynamisch berechneten Werten ab.
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log K4 !
-10,81 i
-10,91
-11,0]
-11,17
-11.2]
-11,3]
-11.41
10 20 30 40 50 60 70 °C
Abb. 2.3-2: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Sideritldslichkeitskonstante im PHREEQC-
Datensatz ®wateq4f mit Ergebnissen von PBENEZETH et al. (2009) und ©SuN et al.
(2009)
2.3.3 Eisensulfidminerale

2.3.3.1 Eisensulfidbildung im Grundwassermilieu

Eisensulfide bilden eine vielféltige Gruppe von Feststoffen und aufgelosten Komplexen,
von denen viele eine Schlusselrolle in aquatischen Systemen spielen. Dazu gehéren die
metastabilen Phasen, wie amorphes Eisensulfid (FeS(ppt)), Mackinawit (FeS), Greigite
(FesSs), Marcasite (FeS2), Pyrit (FeS2) und eine Reihe seltener weniger bedeutsamer
Modifikationen. In aquatischen Systemen unterliegen sie redox- und pH-spezifischen
Umsetzungen, h&ufig auch biochemisch katalysiert. Die von RICKARD & LUTHER (2007)
uberwiegend fur marine Systeme zusammengestellten Erfahrungen lassen sich begrenzt
auch auf Kippengrundwasserleiter bertragen (Abb. 2.3-3). Sulfidschwefel ist nur im
anoxischen Milieu thermodynamisch stabil. Ubergange findet man in Gewdésser-
sedimenten oder in der gesattigten Grundwasserneubildung. Dazwischen bilden sich
Redoxzonen aus (Abb. 2.3-3 rechts). Dabei ist die Bildung reduzierter Mangan- und
Eisenionen nach der Nitratreduktion hervorgehoben.

Zahlreiche Komplexe mit Schwefelverbindungen unterschiedlicher Oxidationszustande
beeinflussen im Ubergangsbereich zwischen aerobem und anaerobem Milieu die
Phasengleichgewichte. Die stabileren Eisensulfidminerale fallen nur verzégert aus den
stark Ubersattigten Lésungen aus. Die ersten spontan kondensierten Nanopartikel haben
eine Grolke von etwa 2 nm und ein Volumen in der GroRenordnung von 10 nm? und
gehen in das amorphe Eisensulfid FeS(ppt) als priméres Fallprodukt tber, welches
anschlieBend zu Mackinawit und weiteren stabileren Modifikationen altert. BURTON et
al. (2011) geben Gl.(2.3-24) fiir das Gleichgewicht von nanokristallinem Mackinawit
an.
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HZO @ Concentration —
D
Y = NH; +20, » NOj +2H™ +H,0
S0; L
0y OH-
3+ _—
t ) Fe3*L Fc‘:(OH)u,)
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’ ) S =2
02 '/, e \‘( / 8 -§
o anoxic H,S ,’_) S‘Z'—> Szosz- 2
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FeS, , FeS
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[ H,S,S.* H
L
 FeS, | 2 Fes, +H,S > FeS, +H,
Abb. 2.3-3: Schema der Eisen-Sulfidschwefelumsatze zwischen aerobem und anaerobem Milieu

(links) und die Redoxablaufe entlang eines Tiefenprofils vom oxischen zum anoxischen
Sediment (rechts). (modifiziert nach RICKARD & LUTHER 2007)

Iog(aH25)= log K¢s —logag, —2pH log Kres = 3,5 (2.3-24)

Amorphes Eisensulfid und Mackinawit unterscheiden sich bei gleicher stdchio-
metrischer Zusammensetzung nur in ihren Loslichkeitskonstanten Gl.(2.3-25). Dabei
teilt sich die Sulfidschwefelkonzentration nach dem Protolysegleichgewicht Gl.(2.3-26)
in Hydrogensulfid und geldstem Schwefelwasserstoff auf. Sulfid S* kann im schwach
sauren Milieu vernachlassigt werden.

FeS(ppt) + H* = Fe?* + HS lg Knanopartiket = -3,494
g Kppt = -3915  (2.3-25)
Ig Kwmackinawite = -4,648

25 = HS-+H Ig Ksy = -6994  (2.3-26)

Gemessen am FeS(ppt) fallen die Monosulfidmodifikationen durch Séattigungsindices
von

0  Slres@py = -0,73 fiir Mackinawit und
0  Slres(ppt) = +0,42 fur Nanopartikel auf.

PrReus et al. (2006) beschrieben gealterten Eisensulfidschlamm der mikrobiellen
Sulfatreduktion durch vier Pseudokomponenten abnehmender Loslichkeit. Neben
amorphem Eisenmonosulfid lagen dort auch stabileres Greigite (FesSa) GI.(2.3-27) und
Pyrit (FeS2) Gl.(2.3-28) vor.

FesSs + 4H* = 2Fe* + Fe* + 4HS 190 Kereigite = -45,035 (2.3-27)
FeS:+2H*+2e = Fe* +2HS log Kpyrite = -18.479 (2.3-28)

Die Phasendefinition Gl.(2.3-27) und GI.(2.3-28) sind nicht mit denen der Monosulfide
(2.3-25) kompatibel.



50
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

2.3.3.2 Einfluss von Komplexbildungen auf die Minerall6slichkeit

Die Konzentrationen der Reaktionspartner kann durch Bildung von Komplexen
gemindert werden. Bewertet an ihren Gesamtkonzentrationen berechnet sich eine
scheinbare Ubersattigung. Geloster Sulfidschwefel bildet neben beiden Anionen Sulfid
und Hydrogensulfid eine Reihe von Polysulfiden aus.

KAaMYSHNY et al. (2004) postulierten Gl.(2.3-29) fir die Bildung von Polysulfiden
(n = 1...8) aus elementarem Schwefel und Hydrogensulfid,

%sg(sp HS™ «» S +H" (2.3-29)

mit den n - 1 Massenwirkungsgesetzen Gl.(2.3-30)

aH+ a

K = st (2.3-30)

aHS— . asgn—l)IS

und den zugehdrigen Dissoziationskonstanten fir die Hydrogen- und Dihydrogen-
polysulfide (Tab. 2.3-2).

Tab. 2.3-2: Konstanten nach KAMYSHNY et al. (2004, Tab.6) und daraus berechnete Gleich-
gewichtskonstanten pK, fur n = 2...8 und den Konstanten im Datensatz wateq4f.
n | AG(Sh%) pKn AG(Sn) + |AG(H2Sn) pK1 | pKa
kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol 25 °C
wateq4f 6,94 12,92
2 774(+£1,3| 11,46 +0,23 20,2 1,3 -9,0 +1,3]5,12 10,02
3 716|+1,2| 10,44 +0,21 26,9 172 2,3 +1,214,31| 7,83
4 67,4|+0,4| 9,70 +0,07 29,6 04 7,3 £0,4|3,91| 6,62
5 66,1|+0,3| 9,47 +0,05 31,7 0,3 11,1 +0,3|3,61| 6,03
6 67,2|+0,4| 9,66 +0,07 35,8 0,4 15,3 +0,7|3,59| 5,50
7 70,5|+0,7| 10,24 +0,13 40,9 0,7 21,1 +0,7|3,47| 5,19
8 73,6 +£0,9| 10,79 0,16 454 0,9 26 +0,9(3,40| 4,94

Die Bildung von Polysulfiden ist im Datensatz wateq4f (PARKHURST & APPELO 2006)
unter Berlcksichtigung von elementarem Schwefel (Aktivitat = 1) definiert (Option:
no_check; mass_balance S(-2)2) und weichen von den pK_ (Tab. 2.3-2) geringftigig ab.

Tab. 2.3-3: Ergédnzende Definitionen von Hydrogenpolysulfiden bisn =6
n | Reaktionsgleichung | log K
2 | S2-2 + H+ =HS2- | 10,02
2 | HS2-+ H+=H2S2 | 5,12
3 | S3-2 + H+ = HS3- 7,83
3| HS3-+H+=H2S3 | 4,31
4 | S4-2 + H+ = HS4- 6,62
4 | HS4-+ H+=H284 | 391
5 | S5-2 + H+ = HS5- 6,03
5| HS5-+ H+=H2S5 | 3,61
6 | S6-2 + H+ = HS6- 5,50
6 | HS6- + H+ =H2S6 | 3,59

Mit den Polysulfiden (Tab. 2.3-2) wurde bereits der Datensatz fiir die Berechnungen der
MaRnahme Skadodamm (SCHOPKE et al. 2011) ergéanzt.
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Daneben bilden Eisen(ll), Mangan und andere Nebengruppenelemente mit
verschiedenen Polysulfiden stabile Komplexe bis hin zu schwerldslichen
Mineralphasen. Davon sind vor allem die Eisenkomplexe fur die Sanierung relevant.

Tab. 2.3-4: Stabilitatskonstanten von Eisensulfid(poly-)konstanten und deren Bestimmungs-
methoden nach RICKARD & LUTHER (2007, Table 7 und Table 8)
Nr. | Komplex logK | Methode
1 mol/L

1 [Fe(SH)]+ 1,40 0,0 linear free energy
4,34 0,15 0,0 spectrophotometry
5,07 0,12 0,7 sulfide titration
530 0,10 0,7 sulfide titration
550 0,24 0,7 voltammetry
5,94 Meerwasser | sulfide titration
550 5,00 | Modellierung | Pkt. 6.1.1.3

2 [Fe(SH)2]0 8,90 0,0 linear free energy
6,45 0,0 solubility
6,0 0,11 solubility

3 [Fe(SH)3]- 9,28 0,18 solubility

4 [Fe2(SH)]3+ | 10,07 0,7 sulfide titration

5 [Fe3(SH)]5+ | 16,15 0,7 sulfide titration

6 [Fe(S4)]0 5,97 0,55 sulfide titration

7 [Fe2(S4)] 2+ | 11,34 0,55 sulfide titration

8 [Fe(S5)] 5,69 0,55 sulfide titration

9 [Fe2(S5)]2+ | 11,30 0,55 sulfide titration

10 | [FeS]O -0,6 0 linear free energy
-2,2 0 solubility

11 | [Fe2S2] -0,48 0,01 voltammetry

Die Komplexstabilitdten wurden (iberwiegend in marinen Sedimenten bestimmt. Flr die
Grundwasser der Ruhlmihle relevant waren davon Nr. 1 und Nr. 5 (Tab. 2.3-4). Der
Komplex Nr.5 wiirde mit der angegebenen Stabilitatskonstante den gesamten Sulfid-
schwefel theoretisch binden, was nicht plausibel ist. Da auch keine differenzierte
Sulfidanalytik vorliegt, wurde fur alle Eisenkomplexe stellvertretend der Eisen(ll)-
hydrogensulfidokomplex Gl.(2.3-31) verwendet.

Fez* +HS = [FeSH]* (2.3-31)

Die Komplexbildungskonstanten (Tab. 2.3-4) variieren je nach Medium und
verwendeter Methodik zwischen 1,4 und 6. Die lonenstarken der zu behandelnden
Grundwasser liegen knapp unter 0,03 mol/L, wéhrend sich die Angaben auf marine
Medien beziehen. Die Komplexstabilitat wurde in Simulationsrechnungen (Pkt. 6.1.1.3)
prazisiert. Uber Eisen(Il)thiosulfatokomplexe konnten keine relevanten Daten
recherchiert werden.

2.3.3.3 Fallungskinetik von Eisensulfiden

Die Féllung von Eisen und Schwefelwasserstoff zu sdurefliichtigen Sulfiden, zu denen
u. a. amorphe Eisensulfide Mackinawit, Greigite, usw. gehoren, verlauft ber komplexe
Mechanismen. Diese bilden bei Sdurezugabe wieder Schwefelwasserstoff. Die Bildung
von schwer l6slichem Pyrit verlduft dagegen langsam. Bei der Fallung der Eisensulfide
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konkurrieren zwei Reaktionen mit gelostem H2S und HS- -lonen an nanokristallinem
FeS und S°. RICKARD & MORSE (2005) formulierten die empirische Kinetik GI.(2.3-32).

aCFeSZ(s)
ot

mit ki = 350 L¥/(mol® - s) und
k> =10+ L/(mol - s).

Es wird vorausgesetzt, dass die Oberflachen von FeS und S° direkt proportional zur
Konzentration von FeS und S° sind. Die Kinetik GI.(2.3-32) bestatigte sich bei der
Prozessmodellierung in Pkt. 6.4.2 nicht.

2
=k, "Cres(s) "Cs(s) "Cras "y K, "Cres(s) "Chzs (2.3-32)

Die Alterung der Fallungsprodukte verlauft Gber eine Reihe von Zwischenprodukten,
wie Mackinawit und Greigite bis zum Pyrit. Die komplexen Chemismen sind dabei
noch weitgehend unbekannt. Fir das direkte Pyritkristallwachstum recherchierten
RICKARD & LUTHER (2007) den einen oberflachendiffusionskontrollierten Kristall-
wachstumsmechanismus aus der Lésung von Fe und Sy2-lonen nach GI.(2.3-33) ohne
Zwischenprodukte. Dabei sind die Geschwindigkeitskonstante Kpyrite und die
Konzentration der Sz2-lonen nicht bekannt.

Keyrie- 1009 mol/(m? - s)] (2.3-33)

mit Sleyrite = 7,0 ... 7,4 und daraus folgte der orientierende Reaktionsgeschwindigkeits-
bereich von rpyrite = 2,0 ... 18 mmol/(m? - d).

r.Pyrit =

2.3.3.4 Ricklésung und Wiederversauerungsgefahr von Eisensulfidfallungen

Im Bereich pH >4 werden nach Untersuchungen von PReug et al. (2006) keine
Eisensulfide riickgelost. Im Kontakt von Eisensulfid-Schlammen mit anaerobem,
potenziell saurem Kippengrundwasser besteht deshalb auch keine Wiederversauerungs-
gefahr. Kurzzeitiger Kontakt mit Oxidationsmitteln fuhrt lediglich zur Eisenldsung und
zur Oxidation der Sulfide zum elementaren Schwefel. Erst im intensiven Kontakt mit
sauerstoffhaltigem Wasser (z. B. langere Tagebauseewassereinwirkung) erfolgt die
Eisen(ll)katalysierte Rickoxidation mit Freisetzung der in den Eisensulfid-
ablagerungen deponierten Saure.

2.4 Oberflachenphasen

24.1 Kationenaustausch von Béden

Kationen kénnen innerhalb des Bodens aber auch in benachbarte Okosysteme (z. B.
Gewasser) verlagert und von Pflanzenwurzeln aufgenommen werden. Deshalb gilt die
Kationenaustauschkapazitat eines Bodens als ein wichtiges Bodenbewertungsmali. Die
Summe der austauschbaren Kationen, welche an die negativen Bindungsplatze der
Austauscher gebunden sind, wird experimentell durch den Austausch mit einer Neutral-
salzlésung bestimmt (z. B. NH4Cl). Die Kationenaustauschkapazitat (KAK, T-Wert,
[mmol/kg]) ist ein MaR fur die austauschbaren Kationen und damit Anzahl der
negativen Bindungsplatze im Boden.
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Die potenzielle Kationenaustauschkapazitdt als die maximale Anzahl von freien
Kationenbindungsplatzen, bezieht sich auf pH =8,1 (DIN ISO 13536). Internationale
Klassifikationen (FAO-UNESCO, US-Soil-Taxonomy) bestimmen die potentielle
Kationenaustauschkapazitat bei pH = 7.

Die effektive Kationenaustauschkapazitét bezeichnet die Anzahl der tatséchlichen freien
Kationenbindungsplatze je nach entsprechendem pH-Wert des Bodens (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL 1992). Die effektive Kationenaustauschkapazitat wird tber die Kon-
zentrationen der durch Ammoniumionen verdréangten Kationenladungen und Wasser-
stoffionen ermittelt. Diese Vorstellungen von den Wechselwirkungen zwischen
Festphase und Porenldsung lassen sich nicht auf die Vorgange im Grundwasserleiter
ubertragen.

2.4.2 Adsorption an oxidischen Oberflachen als Oberflachenkomplexbildung

Die Adsorption an der mineralischen Phase der Gesteinsmatrix wird durch
Oberflachenkomplexe auf einer zweidimensionalen Polyelektrolytoberflache nach
DzomBAK & MOREL (1990) beschrieben. Die Grenzflachen hydroxidischer Festphasen
sind durch Adsorption von Wassermolekiilen aus der Porenldésung hydratisiert und
bilden zusammen eine reaktive Oberflache mit spezifischen Bindungsplatzen
(Koordinationsplatze) aus. In Abhé&ngigkeit vom pH-Wert der Losung dissoziieren diese
oder werden protoniert (Oberflachenaciditat). Die verschiedenen Oberflachengruppen
bilden darliber hinaus mit Losungsbestandteile definierte Oberflachenkomplexe (Abb.
2.4-1). Daruber erklaren sich deren Adsorptionsisothermen.

333 on I
-
338 0 I
2803 Me
238 1
: iS!-DHg g |
© $$4S OH ou- | 2
T bbb 2
T 185 oHMeT H- [ =
5 34 Me o
o 3.3 —z
T $ared 2
2 3y (I
5 333%d OH ™ z
S ssig =
RS t3st
334 I
444 4
: % g Il
222 o - [
o , 5
Dicke der elektrischen Doppelschicht|d ('1
Potenzialdifferenz V' =U
Abb. 2.4-1: Diffuse layer - Zweischichtmodell mit Analogie zu einem aufgeladenen Kondensator

aber diffuse Ladungsverteilung.

Auf der Oberflache (surface) sind die Oberflachenplatze (Oberflachenspecies) der Fest-
phase angeordnet, die auf die massebezogen als cags angegeben werden. Beziiglich der
Porenldsung erscheinen sie als Konzentration csurf (Tab. 2.4-1). Dabei bezeichnet z das
Phasenverhaltnis nach GI.(2.1-10) im Unterschied zur Ladungszahl ze;, fir das lon i.
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Tab. 2.4-1; Definitionen der Oberflachenparameter nach PARKHURST & APPELO (2006).
Parameter | Symbol Einheiten | Definition Gl.
Cads Oberflachenplatze der Festphase mol/kg |z B. KAK
Osp(ads) | spezifische Adsorptionsoberfléche m2/g z. B.BET

. . . . . : Cags * I\IO
sites Bindungsplatzdichte site density 1/nm? | Sltes=——— (2.4-1)
P
s L. Cadsi
Csurf,i Oberflachenspecies i mol/lL | Cypp; =—— (2.4-2)
' z
Ace Ladungsbilanz mol/kg AcC, = Zzei “Cadsi (2.4-3)
I
S Elektrische Doppelschichtchicht m Standard: 10®m
Oberflachenpotenzial aus der ¥ —F. Ac, -5 i
¥s Ladungsbilanz v S O, &g (2.4-4)
F Faradaykonstante JI(V:mol) | 96493,5
€0 Dielektrizitatskonstante fiir Vakuum As/(Vm) |8,8541012
relative Dielektrizitatskonstante fur
& Wasser (25 °C) ! 78,54

Die geladenen Oberflachengruppen fiihren zur elektrostatischen Aufladung der
Oberflache Ws. Das Modell auch im geochemischen Modell PHREEQC (PARKHURST &
APPELO 2006) verwendete Zweischichtmodell nach DzomBAK & MOREL (1990)
betrachtet die Flachen zwischen fester und flussiger Phase als Plattenkondensator. Die
Uberschussladung an der Feststoff-Oberflache wird durch eine Anzahl der
Oberflachenladung entsprechende Menge an Gegenladungen aus der fliissigen Phase
ausgeglichen (diffuse layer). Die einzelnen diskreten Ladungen werden idealisiert als
flachenhafte Ladungsverteilung angenommen.

Die Potenzialdifferenz zur freien Losung wirkt auf die Komplexbildungsgleichgewichte
nach Gl.(2.4-5) zurick.

F-¥
Ks,app = Ks,int -exp( RTS] (2.4-5)

Zur Kalkulation von Oberflachenreaktionen nach dem Programm PHREEQC (ab
PARKHURST & APPELO 1999) werden folgende auf 1 kg Sorbensmaterial bezogene
Angaben bendtigt:

1. Konzentration der Oberflachenplatze auf der Festphase Cads [mol/kg]

2. spezifische Adsorptionsoberflache Osp(ads) [m?/g]

3. Definitionen der Oberflachenreaktionen mit ihren thermodynamischen Konstanten
4. Dicke der diffusen elektrischen Doppelschicht 6

Die Ladung der Oberflache bestimmen 1 bis 3. Die Kapazitét der elektrischen Doppel-
schicht definiert dabei 4. Die Oberflachenplatze auf der Festphase cags und die
spezifische Oberflache Osp des Adsorbens legen die thermodynamischen Rand-
bedingungen soweit fest, dass der Standardwert fiir die Schichtdicke & = 10® m nicht
zusatzlich variiert werden muss.
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2.4.3 Feststoffmatrix der Lockergesteinsgrundwasserleiter

Das auf dieser Basis bereits von KocH et al. (2006) konzipierte Sandmodell wurde von
SCHOPKE et al. (2011) weiterentwickelt. An der Kornoberflache werden die Adsorp-
tionsplatze Sand wOH definiert. Gegenwaértig konnen sie nicht noch weiter
differenziert werden. Somit werden die Quarzoberflache, Alumosilikate (Feldspéate und
Schichtsilikate = Tonminerale) nur durch einen Oberflichenkomplexbildner be-
schrieben. Daraus resultieren auch standortspezifische Unterschiede in der
Parametrisierung.

Die postulierten Oberflachenkomplexe orientieren sich an denen fur die Eisenhydroxid-
oberflache. Gl.(2.4-6) und Gl.(2.4-7) beschreiben die Oberflachenaciditéit der Gesteins-
matrixoberflache analog der Beschreibung von amorphem Eisenhydroxid im
PHREEQC Datensatz wateq4f).

Sand_wOH + H* = Sand_wOHj3 log K1 (2.4-6)
Sand_wOH = Sand_wO" + H* log K> (2.4-7)

Fur Adsorption von zweiwertigen Kationen an der Gesteinsmatrix werden die
Reaktionen GI.(2.4-8) bis GI.(2.4-12) postuliert:

Sand_wWOH + Me** =Sand_wOHMe * log Kwme (2.4-8)
Sand_wWOH + Mg* =Sand_wOHMg * log Kwmg (2.4-9)
Sand_wWOH + Mn** =Sand_wOHMn * log Kmn (2.4-10)
Sand_wWOH +Ca*? =Sand_wOHCa * log Kca (2.4-11)
Sand_wWOH + Fe* =Sand_wOHFe * log Kre (2.4-12)

Allgemein gilt fur das Adsorptionsgleichgewicht der meisten zweiwertigen Kationen
Gl.(2.4-13):

C
Ky = 20— log Kwme (2.4-13)

Cuwon “Cme

Fur den Neutralaustausch von einwertigen Kationen wird bertragen:

Sand_wWOH + Mx" =Sand_wOMXx +H" log Kmx (2.4-14)
Sand_wWOH + K" =Sand_wOK +H" log Kk (2.4-15)
Sand_wWOH + Na® =Sand_wONa+H" log Kna (2.4-16)
Sand_wOH +NH =Sand_WONH, +H* log Kammt (2.4-17)

Allgemein gilt fiir das lonenaustauschgleichgewicht einwertiger Kationen:
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C -C
KMX — ~WOHMx__~H+ (24'18)

Cwon *Cix

Adsorption von Anionen an die protonierte Oberflache

Sand_wOH  +Cl~ =Sand_wOH ,Cl log Kci (2.4-19)
Sand_wOH, +HCO, =Sand_wOH,HCO, log Khcos (2.4-20)
Sand_wOH ; + H,PO;, =Sand_wOH ,H,PO, log Krzros (2.4-21)

Im schwach sauren, kaum hydrogencarbonatgepufferten Bereich (pH =4,3+0,5)
bestimmt die Kieselséureoberflache (Feststoffmatrix) die Pufferung. Wasserstoffionen
werden wie alle anderen Kationen behandelt. Die Protonierung nach GI.(2.4-6) lasst
sich mit dem ersten Dissoziationsgleichgewicht der Kohlenséure Gl.(2.4-22) zu GI.(2.4-
23) kombinieren. Das Wasserstoffion H* geht als indirektes Kation entsprechend
Reaktion GI.(2.4-23) in die Bilanz der Oberflachenplatze mit ein. Fir die Kiesel-
séureoberflache gilt dann annahernd log K = -0,9. Diese Gleichgewichtskonstante lasst
sich nicht Gber empirischen Daten prazisieren.

CO, +H,0=H,CO; =H" +HCO, log Kcoz,1 = -6,4 (2.4-22)

Sand_wOH+ CO, + H,O =Sand wOH, + HCO,  log K1 + log Kco2,1 (2.4-23)

Das Wasserstoffion H* verhalt sich im schwach Sauren als indirektes Kation, weil es an
die Oberflachenprotonierung gekoppelt ist und deren Verdnderung nur Uber die der
Saurekapazitat (Ksas,3) nach Gl.(2.4-24) detektiert werden kann.

- ACH+ = ACyc0s ~ AK54V3 (24'24)

2.4.4 Beziehungen zwischen Kationenbelag und Oberflachenkomplexbildung

Die der Kationenaustauschkapazitat zugrunde liegenden Vorstellungen sind nicht mit
dem Sandmodell kompatibel. Wahrend beim lonenaustausch die Ladungszahl der
Kationen bertcksichtigt wird, ist die Adsorption mehrwertiger Kationen im Sandmodell
als Bildung einwertiger Komplexe entsprechend GlI.(2.4-8) bis GI.(2.4-12) definiert. Bei
der Ubertragung von Kationenaustauschkapazitatsuntersuchungen auf das Sandmodell
sind die unterschiedlich definierten Adsorptionsgleichgewichte wie folgt zu beriick-
sichtigen:

e Konkurrierende Sorption zwischen Mel und Me2:

KMeZ — CWOHMeZ CWOH 'CMel — CwOHMe2 . CMel

(2.4-25)

KMel CWOH .CMEZ CWOHMel CWOHMel CMe2

oder logarithmiert

Alog K ez /per = logﬁ%j = IOQ(M] + |09(CM—81J (2.4-26)

Mel CWOHMe.’l c Me2
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e In Beziehung zu den zweiwertigen Kationen gilt dann:

K _ Cwormx Crs Cwon "Cuve _ Cwormx “ Chis 'CMe

(2.4-27)
KMe Cwor "Cmx  Cuworme Cworme Cwx
oder logarithmiert
Alog Ky ve = Iog(ﬂj = Iog(mJ —pH+ Iog(ﬂj (2.4-28)
KMe WOHMe CMX
e Adsorption von Anionen an die neutrale Oberflache
Sand_WOH +S0?% =Sand_wOHSO 2 (2.4-29)
Sand_wOH+ H,S=Sand_wOH,S (2.4-30)

Uber das Phasenverhiltnis z lasst sich das Erkundungsergebnis Kationenaustausch-
kapazitit KAK auf die Konzentration der Oberflachengruppen (bezlglich der
Wasserphase) des Modellsystems nach Gl.(2.1-10) (bertragen, wie auch die
Konzentrationen der austauschbaren Kationen.

CSand_wOH =KAK pot © Z (24-31)

Der Vergleich gemessener Kationenbeldge mit dem weitgehend optimierten Modell
zeigt, dass umfangreiche Analysen der Kationenbeldge zur Kalibrierung der
Modelladsorptionsoberflache wenig zielfiihrend sind (Abb. 6.3-5)

2.5 Reaktionsmodell Mikrobielle Sulfatreduktion

2.5.1 Prozessgrundlagen

Der Stoffwechsel (Metabolismus) wird gewohnlich in den Baustoffwechsel
(Anabolismus) und den Abbau von Stoffen (Katabolismus) unterteilt. Beide werden in
bioenergetischen Modellen stochiometrisch durch die Wachstumsausbeute verbunden.
Diese beschreibt den Anteil des verbrauchten wachstumslimitierenden Substrats der in
zellulare Biomasse umgewandelt wird. Uber den Katabolismus wird u. a. die Energie
fur alle weiteren Stoffwechselvorgénge in Form von ATP gewonnen. Deren Bildung
aus ADP muss durch die katabolische Reaktion abgesichert werden. Bei der
heterotrophen Energiegewinnung wird gewohnlich ein organisches Substrat (C-Quelle)
zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert. Den hdchsten Energiegewinn erzielt dabei
Sauerstoff als Oxidationsmittel (Elektronenakzeptor). Mit abnehmendem Energie-
gewinn folgen darauf Nitrat, Braunstein (MnOy), Eisenoxidhydrate und schlieRlich
Sulfat. KUMMEL & PapPp (1990) stellten die einzelnen Teilreaktionen in die
Spannungsreihe GI.(2.5-1), worin die jeweils elektropositivere Reaktion als Oxidations-
mittel (links nach rechts) und die darunter stehende Reaktion als Reduktionsmittel
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(rechts nach links) fungiert. Der Standardenergiegewinn pro ausgetauschtes Elektron
folgt aus der Standardspannungsdifferenz zwischen beiden Teilreaktionen. Zwischen
dem aeroben und dem anaeroben Milieu treten auch die in Abb. 2.3-3 genannten
Mineralphasen in stabilen Existenzbereichen auf.

O, +4H" +4e” < 2H,0 |U, = 081
NO; +6H" +5e” < 05N, +3H,0 |U,= 075
MnO,(s)+4H" +5¢- <« Mn? +2H,0 |U, = 046
H +e < 05H,(g) |U, = 0,00
FeO(OH)s)+3H +e~ « Fe* +2H20 |U,= -010 (2.5-1)
SOZ +9H" +8e~ < HS +4H,0 |U,= -024
CO, +8H" +8e” < CH,+2H,0 |U, = -0,24
2H" +2e” < H, |U,= -043
CO, +4H" +4e o %(CeH,04)+H,0 |U,= -067

Bei der mikrobiologischen Sulfatreduktion dient Sulfat den Mikroorganismen als
Elektonenakzeptor, wahrend niedermolekulare organische Stoffe oder Wasserstoff die
Elektronendonatoren darstellen. Die autotrophen Sulfatreduzierer nutzen dagegen
Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid. Hohermolekulare oder nicht direkt verwertbare
organische Stoffe werden uber verschiedene mikrobielle Reaktionswege in die fur die
Sulfatreduktion verwertbaren niedermolekularen Ausgangsstoffe umgesetzt. Dabei kann
auch, z. B. aus Acetat, biochemisch gebildeter Wasserstoff als Zwischenprodukt fur
eine autotrophe Sulfatreduktion auftreten. Der (sehr niedrige) Wasserstoffpartialdruck
charakterisiert dann das Redoxpotential.

Das fur die jeweilige Kombination von Redoxreaktionen typische Redoxpotential ist
nach Gl.(2.5-1) von der Wasserstoffionenkonzentration abhangig. Der pH-Einfluss wird
tiber die Definition des rH,-Wertes Gl.(2.5-2) kompensiert. Uber diesen lassen sich die
Redoxbereiche, in denen biochemische Reaktionen ablaufen kdnnen abgrenzen.

E
rH,=——H_ 1 2pH=2pE +2pH -
2 =g oegy T 2PH=2PE+2p (2.5-2)

Fur die Desulfurikation (Desulfovibrio) geben KOHLER & VOLSGEN (1998) den Bereich
0 rH2=6-20an,

wahrend die Reduktion von Eisen(lll)hydroxid und Mangandioxid (Pseudomonas,
Alteromonas) bereits im Bereich

0 rH2=15-25

ablauft. Einen tieferen Einblick in die komplexen Abl&ufe bei der mikrobiologischen
Sulfatreduktion geben RICKARD & LUTHER (2007) und BURTON et al. (2011).
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25.2 Stochiometrien und Nahrstoffbedarf

2521 Einzelne Reaktionsstdchiometrien

Fur die Betrachtung der Sulfatreduktion als Verfahren gentgt zunéchst die Betrachtung
der Bruttoumsatzgleichungen. Die Sulfatreduktion kann zwischen dem Thiosulfat und
dem Sulfidion enden, was das Verhaltnis zwischen DOC-Umsatz und der Abnahme der
Sulfatkonzentration, der Stéchiometrie, bestimmt. Bei der Umsetzung von Sulfat zu
Sulfid werden jeweils 8 Elektronen ausgetauscht. In GI.(2.5-3) sind dazu die
Oxidationszahlen des Schwefels und Kohlenstoffs mit angegeben.

» Reaktionsgleichung bis zum Sulfidschwefel mit Glycerinsubstrat:

2H"+50% +§_333 H,0, — H, §+%éoz +§Hzo | Austausch 8e- (2.5-3)
und der Folge:

Fe? +H,S— FeS{ +2H" (2.5-4)
» Reaktionsgleichung nur bis zum Schwefel mit Glycerinsubstrat:
2H*+SO§+$C3H803—>S°+2C02+$H20 (2.5-5)
» Reaktionsgleichung nur bis zum Thiosulfat mit Glycerinsubstrat:

H* +S0% +§CSH803 —0,58,02 Jrgc:o2 +§HZO (2.5-6)

Die aus den Reaktionsgleichungen abgeleiteten Stochiometrien sind in Tab. 2.5-1
zusammengestellt.

Tab. 2.5-1: Stéchiometrien flr die Endprodukte der Sulfatreduktion
Endprodukt Gl. ARNP | ADOC/ASO4
1 1, mol/mol
Sulfidschwefel 2 H,S | (2.5-3) 2 1,714
Schwefel S0 (2.5-5) 2 1,286
Thiosulfat S203% (2.5-6) 1 0,857

Aus den Reaktionsgleichungen werden die Reaktionsgeschwindigkeiten und die
Stoffumsatze Uber die Stochiometriefaktoren vx abgeleitet. Der Umsatz in Biomasse
koppelt direkt die Rate des Substratverbrauchs (rs) an die Biomasseproduktionsrate
GI.(2.5-7) und wird als Ertragsfaktor Y bezeichnet.

aci — __1 A aCBiomasse (2 5-7)
a Y  a '
oder

aCSu _ VSu aCBiomasse
A v a (2.5-8)
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Der unter Biochemikern gebréuchliche Ertragsfaktor eignet sich nicht zur Formulierung
von Stochiometriematrices und wird deshalb tber GI.(2.5-9) substituiert.

Y =Yoo (2.5-9)

VSu

Daraus folgt die angewandte Reaktionsgleichung Gl.(2.5-10) fiir Glycerinsubstrat. Die
Biomassebildung (Biomass) wurde von den Versuchen am Skadodamm (SCHOPKE et al.
2011) dbernommen und kann nur Uber geeignete Laborversuche prézisiert/korrigiert
werden. Bei der Reaktion bis zum Thiosulfat oder Schwefel wird weniger Energie
gewonnen und damit auch weniger Biomasse gebildet. Die daraus folgende Stdchio-
metrie ist nicht bekannt.

4.0,08 Biomass+% co, +? H,0 (2.5-10)

So¥ +;Substrat+ 2H" > H,S+

In biochemischen Behandlungs- und Sanierungsverfahren, z. B. im Umfeld von
Altlasten, werden die Néhrstoffe N und P reichlich zugegeben, um Mangelsituationen
zu vermeiden. Meist kdnnen dort erhohte Nahrstoff- und Restsubstratkonzentrationen
nach erfolgreicher Sanierung toleriert werden. Bei der Grundwassersanierung kann
dagegen unter Beachtung der Eutrophierungsvermeidung (ok2) hdchstens der sich aus
der Reaktionsstochiometrie ergebende notwendige Bedarf erganzt werden.

Die gebildete bakterielle Biomasse wird als an die Bodenmatrix fixiert betrachtet und
deshalb wie eine schwerldsliche Mineralphase behandelt, die aus dem Reaktionsprodukt
Biomass im stochiometrischen Verhéltnis mit Substrat und den Nahrstoffkomponenten
NHs und H3POs kondensiert. Die in den Vorarbeiten bewéhrte Biomassedefinition
entsprechend der Reaktionsgleichung GI.(2.5-11) wurde von SCHOPKE et al. (2011)
ubernommen.

D T onmcs 10,38 + 0, 00GH2F0A— + 0,008+ + 0, 335ubstrat 129K = 30 (2.5-11)
Die bereits bei der Modellanpassung von SCHOPKE et al. (2011) festgelegte niedrige
Gleichgewichtskonstante sorgt dafir, dass praktisch kein freies Biomass vorliegt und
damit die Biomassebildung direkt an die Sulfatreduktion gekoppelt ist. Daraus leiten
sich die Bruttostochiometrien (Tab. 2.5-2) ab. Neben der Stochiometrie bezuglich des
Sulfatumsatzes (Spalte 3) wird deren entsprechende Masseanderung auf den molaren
Sulfatumsatz (Spalte 4) bezogen und beziiglich der Sulfatmassednderung angegeben
(Spalte 5). Die Masseangaben folgen aus den Molmassen (Spalte 2). Der Biomasse wird
dabei die Mol(trocken)masse von 360 g/mol zugeschrieben.

Der Substratverbrauch setzt sich aus dem Umsatz nach GI.(2.5-3) und einem geringen
Anteil fir die Biomassebildung nach GI.(2.5-11) zusammen. 1 g Sulfatumsatz kénnen
0,33 g Sulfidschwefel nach GI.(2.5-4) freisetzen und damit maximal 0,58 g Eisen
binden. Dabei werden 0,56 mg/L Glycerinsubstrat (0,22 mg/L DOC) verbraucht. Bei
einem maximalen Sulfatumsatz von 10 mmol/L (960 mg/L) werden 1,9 mg/L
Ammoniumstickstoff und 0,1 mg/L Phosphor in Biomasse gebunden.
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Tab. 2.5-2; Stéchiometriefaktoren der Gesamtreaktion
Komponente M Stdchiometrie | Masseumsatz | bzgl. Sulfat
g/mol | 1, mol/mol g/mol SO4 | g/gSO4
SO4 96 -1 -96 1
Substrat 92 -0,57 -52,6 -0,55
DOC 12 -1,71 -20,6 -0,21
Fe 56 -1 -56 -0,58
H2S 32 1 32 0,33
Bindung in Biomasse
Biomasse 360 0,0457 16,5 0,17
NH4-N 14 0,0137 0,19 0,00200
H3PO4 31 0,00037 0,01 0,00012
Substrat 92 0,015 1,39 0,01446
DOC 12 0,045 0,54 0,00566
Gesamtumsatz
Substrat 92 -0,59 -54,0 -0,56
DOC 12 -1,76 -21,1 -0,22

2.5.2.2 Substratbedarfsberechnung fiir Reaktoren

Der Substratbedarf csubstrat zuztiglich moglicher Nebenreaktionen aus den angestrebten
Konzentrationsanderungen ergibt sich einzeln:

0 Sauerstoffzehrung voz - Acoz,

o Eisen(l)reduktion und Fallung vre2 - ACre2,

o Eisen(l)fallung vres - ACre3

und

0 Schwefelwasserstoffbildung vhzs - ACHas
Der Substratbedarf wird tber Gl.(2.5-12) mit den Stochiometriekoeffizienten (Tab. 2.5-

3) zusammengefasst.

Caubstrat = Vo2 "ACoz + Vs " ACpg + Vigp * ACkp + Vo5 - ACy 55 (2.5-12)
Tab. 2.5-3: Stochiometriekoeffizienten fur den Umsatz von Sauerstoff, Eisen(ll) und Eisen(lll),
sowie Umrechnungsfaktoren fiir die Angabe als BSB
Substrat Faktorin BSB| M | Stochiometriekoeffizienten
mol/mol [ g/mol | vop | vres | VFe2 | vHas

Kohlehydrat {CH,0} 1,00 30 | 1,00 | 2,25 | 2,00

Methanol CH,0H 1,50 32 | 067|150 133|166

Glycerin C3HgO4 3,50 92 35 1064|057 0,71

Ethanol C,H;OH 3,00 46 | 3,00 | 0,75 | 0,67

Essigséure CH,COOH 2,00 60 | 2,00 | 1,13 | 1,00

BSB (theoretisch) | O, 32 1 225 2
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Die Umrechnung in Biochemischen Sauerstoffbedarf BSB ermdglicht die Berechnung
der Dosis von Substratgemischen undefinierter Zusammensetzung. Wenn die Eisen-
konzentration Kleiner ist als die gewinschte Erhéhung des Neutralisationspotenzials,
lasst sich unerwiinschte Schwefelwasserstoffbildung kaum vermeiden.

253 Sulfatreduktionskinetik

Die Konzentrationsabhangigkeit der Sulfatreduktionskinetik wird tber Produkte von
Monod-Anséatzen beschrieben. Die Wachstumsreaktion (i) und der Zerfall (b) sind
dabei Reaktionen erster Ordnung beziiglich der Bakterienkonzentration. Die Substrat-,
Produkt- und Inhibitorkonzentrationen bilden weitere Terme. Die Reaktionskinetik flr
den Substratumsatz beschreibt GI.(2.5-13):

OCq,

at = Ho " Chiomasse -f(Temp)-f(pH)- fSu (CSu )'fso4(cso4)'fN (CN )‘fP (CP ) fl (CI ) (2-5'13)

mit den Funktionen nach (ScHOPKE 2007) und den in Pkt. 6.4.1 angewendeten
Konstanten.

Tab. 2.5-4: Terme der GI.(2.5-13) und deren in Pkt. 6.4.1 optimierte Werte.
Term Einflussparameter Einheit optimiert | Gl.
_Ea
f(Temp):e RT Temperatur Ea kJ/mol 23| (2.5-14)
) 107"
fulCy,)=—0—"—F— H+ essentiell log K 1 4,20| (2.5-15
pH \“H+ KpH_u +10—pH g KpHu ( )
) 10"
foaChy )=+ Inhibition H+ log Kpp- 1 8,50 | (2.5-16
pH-1 \“H+ KpH—I +10° 9 Kp-1 ( )
C
fg, (CsU)=K¢ Substrat Ksub mmol/L 15| (2.5-17)
Sub +CSu
C
fso4(cso4)=% Sulfat Ksos mmol/L 01| (2.5-18)
sos T Cs04
f (C ) Camm A . |
NN )= mmonium Kamm mmol/L 0,005 (2.5-19)
Amm+CAmm
C
f.(cp)=—2" Phosphat Ke mmol/L 0,0002| (2.5-20)
K, +¢Cp
K mmol/L
f(c,)=——1Hs Inhibitions Kirzs 4| (2.5-21)
K H,S
IH2S + CHZS 2

Die in Gl.(2.5-17) und GI.(2.5-18) angegebenen Konstanten wurden aus der Literatur
(ScHOPKE 2007) und Ergebnissen von PReug (2004) zusammengestellt. Der Tempe-
raturterm Gl.(2.5-14) diente dabei zur Ubertragung von Literaturdaten, die meistens im
Temperaturbereich 20 - 35 °C ermittelt worden sind. Als (competitiver) Inhibitor (f)
nach GI.(2.5-21) kommt z. B. Schwefelwasserstoff in Frage.
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Die fir die Simulation der sulfatreduzierenden Prozesse bis zum Skadodamm
eingesetzte symmetrische pH-Funktion GI.(2.5-22) (SCHOPKE et al. 2011) wird durch
das Produkt eines essentiellen GI.(2.5-15) und eines inhibierenden Term GI.(2.5-16)
ersetzt.

4-(pH-pH, }{pH-pH,)

f(pH): 2( (PHo—pH, )°

Die resultierende pH-Funktion beschreibt ein variables Optimum. Mit dem Faktor 1,025
multipliziert stimmt diese gut mit GI.(2.5-22) Gberein (Abb. 2.5-1).

1} bisheriger pH-Term pHu=4,2; pHo= 6,5 (2.5-22)

f(pH) f(pH),
1.0 1.0
0.8 —fu GL(25-15) g3
0.6 —fu1GL (2516)  o'¢
0.4 — o fon1 0.4
02 | | " GL2S529)
(1.0 Fr- e e frrrfresrrteerd ()0
’ Hu pHO ’ Hu Hn
> 3 FUs 607 8 9 10 1pH 203 s 6 7 809 10 1pH
Abb. 2.5-1: Vergleich der bisherigen pH-Funktionen GI.(2.5-25) mit der Neuformulierung tiber GI.

(2.5-15) und GI.(2.2-16) fur die angewandten Parameter (links) und einer auf pH, = 8,5
angehobenen essentiellen Schwelle.

Die Hemmung durch Wasserstoffionen (pHu) kann relativ unabhangig von der
essentiellen Schwelle verschoben werden. Mit Verschiebung der essentiellen Schwelle
(pHo) andert GI.(2.5-22) auch das Verhalten bei niedrigen pH-Werten (Abb. 2.5-1
rechts). Damit wirken sich beide pH-Schwellwerte unabhéngig voneinander aus, was
bei deren Anpassung von Vorteil ist.

Eine Mindestbiomasse, z. B. als Ruhestadien der Sulfatreduzierer, liegt im Grund-
wasserleiter immer vor. Dieser Anfangswert Cgiomasseo darf bei den Berechnungen nicht
unterschritten werden. Dementsprechend beschreibt GI.(2.5-23) die Bakterienlyse.

—GCBg?asse =—bh-f (Temp) (CBiomasse - CBiomasseO) (25-23)

Im Modell wird zun&chst nicht die als Mineral definierte Biomasse, sondern die mit ihr
im Gleichgewicht Gl.(2.5-11) stehende geltste Species Biomass als Zwischenprodukt
abgebaut. Biomass wird unter Freisetzung von Nahrstoffen aus der Mineralphase
Biomasse nachgeliefert, weshalb Gl.(2.5-23) seine Giltigkeit behalt.

Die Wachstums- (Mo) und der Zerfallskonstante (b), sowie die initiale Biomassekonzen-
tration werden tber Modellrechnungen in Pkt. 6.4 angepasst.

Alternativ dazu leiteten SMEATON, & VAN CAPELLEN (2018) die Reaktions-
geschwindigkeit thermodynamisch aus der freien Reaktionsenthalpien AGca des
(katabolischen) Substratumsatzes und AGate der ATP-Gewinnung nach GI.(2.5-24) ab.

oc, . AG,, +n-AG
=S =y, - f(Milieu )-| 1—ex w BT | |- Coiomasse 2.5-24
= Ho-T(Milieu ) ( p[ RT D . (2.5-24)
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n = Anzahl der fir den Formelumsatz erforderlichen ATP Molekiile.
. = durchschnittliche Stéchiometrie der ATP-Bildung.
Mit der Bedingung Gl.(2.5-25).

AG_,+N-AG,;, < O r>0

cat

AG, +N-AG,, > 0 r=0

cat

(2.5-25)

SMEATON, & VAN CAPELLEN (2018) wendeten GI.(2.5-24) auf unterschiedliche
biochemische Reaktionen an und fanden Relationen unter ihnen. JOHANNESSON et al.
(2019) wendeten diese auf die Eisen- und Sulfatreduktion in einem arsenkontaminierten
Grundwasserleiter an. Diese substratflexible Herangehensweise sollte bei der Weiter-
entwicklung biochemischer Untergrundverfahren unbedingt beachtet werden.

2.6 Organische Stoffe - Substrat und organischer Hintergrund

2.6.1 Summarische Beschreibung nach Umwelt- und Aufbereitungsverhalten

Die Erfolgskriterien ok3 bis ok6 (Pkt. 1.1.4) beziehen sich auf gelGste organische Stoffe
und deren Wirkung. Neben deren summarischer Erfassung als Konzentration des
gelosten Kohlenstoffs, deren Sauerstoffzehrungspotenziale als BSB: oder CSB oder
Absorptionsverhaltens von elektromagnetischer Strahlung (SAKa, Ex) lassen sie sich
auch bezuglich ihres Umwelt- und Aufbereitungsverhaltens klassifizieren.

Bezliglich ihres Umweltverhaltens unterscheidet man in konservative-, persistente- und
refraktdre organische Stoffe:

e Kkonservative Stoffe sind keinen Stoffwandlungs- und Austauschprozessen
unterworfen

e persistente Stoffe sind keinen biochemischen Prozessen unterworfen

o refraktdre organische Stoffe: Als refraktdar werden solche organischen Stoffe
bezeichnet, deren Umwandlungs- oder Abbaugeschwindigkeit im Okosystem
relativ gering ist und daher in einem gegebenen System eine entsprechend grofRe
Verweil- oder Lebensdauer haben, wie z. B. die Huminstoffe.

Bezuglich des Wasseraufbereitungsverhaltens tiber Grundwasseranreicherung nutzt man
auch eine modifizierte Kategorisierung in:

e Biologisch abbaubare Stoffe

e Wasserwerksrelevante Stoffe WWR, die biologisch resistent sind und sich dadurch
der Entfernung Uber Grundwasseranreicherung oder Langsamfiltration entziehen.

e Trinkwasserrelevante Stoffe TWR, die sich auch Uber Aktivkohlebehandlung
entfernen lassen.

Zur Detektion der unterschiedlichen organischen Stoffe kénnen neben DOC, CSB,
SAK2s4, UV/VIS-Spektrum, AOX auch LC-OCD-Chromatogramme und weitere
spezifische Methoden eingesetzt werden und den Erfolgskriterien pauschal zugeordnet
werden (Tab. 2.6-1).
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Tab. 2.6-1: Geloster organischer Stoffkomplex und Behandlungskriterien
sauerstoffzenrend | WWR TWR

DOC: biologisch abbaubar als BSB- - -

DOC: persistent - Summe als Rest-DOC, CSB ....

DOC: refraktar - darunter toxische und bioakkumulierbare

anorganisch Fe(ll), Mn, H2S, ... H2S, ...

Kriterium ok3 ok5, ok6

Da bei der Untergrundbehandlung nur gepriifte Zehrstoffe in einen nicht anthropogen
vorbelasteten Grundwasserstrom eingetragen werden, kann auf das Aktivkohleverhalten
(TWR) verzichtet werden. Zur vereinfachten Ermittlung der Wasserwerksrelevanz
wurde ein Langzeitzehrungsversuch konzipiert (Pkt. 3.2.2).

2.6.2 Organische Grundbelastung - Natural Organic Matter NOM

Der organische Stoffkomplex des zustromenden Grundwassers besteht ausschliel3lich
aus natural organic matter NOM und dem zugegebenen bioverfuigbaren Substrat, nebst
Metaboliten, die im Messwert DOC, einschlieBlich der meist vernachlassigbaren
partikularen organischen Fraktion < 0,45 um zusammengefasst sind. Delokalisierte
Elektronen, wie sie in Aromaten, Doppelbindungen und Heteroatomen vorkommen,
bestimmen deren Absorptionsspektrum im visuellen und ultravioletten Spektralbereich
(UV/VIS-Spektroskopie). Die Molmassenverteilung organischer Stoffgemische lasst
sich Uber Gelchromatographie mit diversen angeschlossenen Detektionsmethoden (LC-
OCD: Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection) aufklaren.

Die NOM der Grundwaésser setzt sich aus refraktaren Stoffen des Huminkomplexes und
Spuren von mikrobiell gebildeten Extrapolymeren Substanzen EPS zusammen. Deren
hydrophober Anteil ist dabei nicht chromatographisch erfassbar (HOC). Die hydrophile,
chromatographisch erfassbare Fraktion wird Pseudokomponenten aufgeteilt (Tab. 2.6-
2).

Tab. 2.6-2: Pseudokomponenten des LC-OCD -Chromatogrammes (vereinfacht nach HUBER et al.
2011)
Bezeichnung | g/mol Beschreibung
TQC-Sitenal  puiiding Blocks Séuren <350 |einbasische S&uren
Huminstoffe k /| Niedermolekulare Sawren | NEUtralstoffe Aminosauren, Alkohole, Aldehyde,
7 <350 |Ketone

Building 350- | niedermolekulare Huminsdurevorstufen,
Biopolymere Blocks 500 | Polycarboxylsauren
Neuralstoffe Huminstoffe 500- | Polycarboxylsduren und substituierte
\ _ 1500 |Phenole
hochmolekular niedermolekular Retentionszeit BIOpOlymere > 20000 hOChm0|ekU|aI’

Ausgangsstoffe der Humingenese sind Polyphenolverbindungen (u. a. Gerbséauren) und
andere niedermolekulare organische Substanzen, meist aus biochemischen Reaktions-
ketten. Die vielfaltige polyphenolische Grundstruktur mit ungeséttigten Bindungen und
Heteroatomen ist auch fur deren kontinuierliche UV-Spektren und ihre gelbbraune
Farbung verantwortlich. Sie sind kaum bioverfugbar und zehren wenig Sauerstoff
(BSB). Aus der Vielzahl in natirlichen Wassern vorkommende Stoffe summiert sich
der kontinuierlich verlaufende Spektrenverlauf, z.B. auch der Grundwé&sser am
Versuchsstandort (Abb. 2.6-1).
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Abb. 2.6-1: UV-VIS-Spektren von unbehandeltem Grundwasser (P11), sulfatreduzierenden
Grundwassern (P213, P32) und Oberflachenwasser (AA2, Spree) vom 15.08.2017

Die Spektren von Oberflachenwéssern unterscheiden sich im kurzwelligen Bereich
(A <240 nm) von denen der Grundwaésser. In diesem Spektralbereich absorbiert u. a.
auch Nitrat, das in den untersuchten Grundwassern vollkommen fehlt. Daneben
beeinflussen auch Eisen-Huminkomplexe und Sulfidschwefelverbindungen den
Spektrenverlauf. StandardmaRig wird der Extinktionskoeffizient bei A = 254 nm als ein
Summenparameter fir huminartige NOM, auch Spektraler Absorptionskoeffizient 254
(hier E2s4 sonst SAK2s4) genannt, verwendet.

Der molare Extinktionskoeffizient exs4 GI.(2.6-1), meist Aromatizitdt genannt,
beschreibt das summarische Absorptionsvermdgen des organischen Stoffkomplexes von
UV-Strahlung der Wellenlédnge A = 254 nm.

E254 E254

g =24 = =2\ 2 i
254 Cone DOC I [m /mOI] (26 1)

Mc = Molmasse des Kohlenstoffs (12 g/mol)

Abweichend vom gebrauchlichen Bezug auf 1 mg/L DOC wird die Aromatizitat €54
hier auf das Mol Kohlenstoff bezogen. Daraus resultiert die fir molare Extinktions-
koeffizienten gebrauchliche Dimension m?/mol (Abb. 2.6-2). Die Definition als partielle
molare GroRe l&sst sich auf beliebige Wellenlangen als &, tbertragen. Das ermdglicht
es, den Spektrenverldufen weitere Informationen abzugewinnen. Stoffgemische
und/oder ihre Fraktionen behandelter Grundwaésser werden in Pkt. 5.4.4 nach
Einordnung in dieses Schema bewertet.
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Aromatizitit
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Abb. 2.6-2: Zusammenfassung der organischen Pseudokomponenten (Tab. 2.6-2) mit den

Vorgéngen im Huminsystem nach HUBER (2003) in der Darstellung von Aromatizitét
gegen die Molmasse.

2.6.3 Stoffliche Interpretation komplexer UV/VIS-Spektren

Die Elektronensysteme vieler organischer Molekile absorbieren sichtbares und
ultraviolettes Licht. Voraussetzung dafiir ist, dass die Molekule leicht anregbare =-
Elektronen oder nicht-bindende Elektronenpaare besitzen. Bei der Lichtabsorption
werden dann Elektronen aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand Uberfiihrt
(m — m* oder n - w*- Ubergange, FRIMMEL & KUMKE 1998).

Die Anregung des Elektronenpaars erfolgt bei definierten Energien, die indirekt der
absorbierten Wellenlange proportional ist. Durch Uberlagerung mit Schwingungs- und
Rotationszustanden verbreitert sich die Absorptionsbande zu einer GauBverteilung nach
der Energie um das Absorptionsmaximum. SCHOPKE (2007) und analog YAN et al.
(2013) formulierten fur die Extinktionsverteilung einer Absorptionsbande nach der
Wellenlénge A GI.(2.6-2).

2
E, = Emax-exp(—diff2 -(%—1} J (2.6-2)
mit
Amax = Wellenl&nge des Maximums der Absorptionsbande
diff = Bandenbreite (Reziprokwert der Standardabweichung)

Molekiile und Gemische von Molekiilen kdnnen verschiedene Anregungszustande
einnehmen, d. h. das Absorptionsspektrum entsteht aus der Uberlagerung aller dieser
einzelnen Banden. Fir die Bewertung des organischen Stoffkomplexes wurde
Anpassungsalgorithmus fiir die Zerlegung eines gemessenen UV/VI1S-Spektrums in so
genannte Elementarbanden SCHOPKE (2007, Abb. 2.6-3) eingesetzt.
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Abb. 2.6-3: Zusammensetzung eines gemessenen Spektrums aus drei berechneten Elementarbanden
B0, B1 und B2

Uber den Vergleich mit Spektren reiner Stoffe lasst sich in Einzelfdllen auch die
Zusammensetzung von Stoffgemischen aus deren gemessenen Spektren berechnen.
Wegen der Vielfalt vorkommender Spektren ist das jedoch nicht generell mdglich.
Alternativ ist eine substanzunabhéngige Kalibration von Spektren mdglich, in dem diese
aus berechneten Elementarbanden nach GI.(2.6-2) zusammengesetzt werden.

Zwischen dem Absorptionsmaximum Emax und der Konzentration der absorbierenden
Gruppen (Chromophore) besteht kein verwertbarer Zusammenhang. Die Flache unter
der Absorptionsbande kann dagegen als Ersatz fiir die Konzentration dienen. SCHOPKE
(2007) leitete daraus Gl.(2.6-3) mit dem flachenproportionalen Arbeitsparameter Ein flr
als integralen Extinktionskoeffizienten ab.

E 1
E_ — max _
"N, - diff [nm-m} (26-3)

Uber einen zu bestimmenden molaren Extinktionskoeffizienten erhalt man den
stofflichen Bezug.

2

= Emax { m } (2.6-4)

€int = .
A may - diff | nm-mol

In den meisten Anwendungen genlgt bereits die Verwendung von Eint als Konzen-
trationsanalogon.

2.6.4 Huminstoffe in Natural Organic Matter (NOM)

26.4.1 Strukturelemente von Huminstoffen

Zahlreiche, vor allem &ltere Untersuchungen beschéftigen sich mit der Zusammen-
setzung von Huminstofffraktionen und Isolaten. Fur diese Untersuchung mussten die
Huminstoffe zunédchst aus natirlichen Wassern angereichert und fraktioniert werden.
Neben deren Elementarzusammensetzungen wurden auch die Anteile bestimmender
Strukturelemente und funktioneller Gruppen bestimmt. Daruber hinaus versuchte man
Strukturformeln zu entwickeln, aus denen sich deren physikochemisches Verhalten
ableiten l&sst. BIRKEL (2001) veranschaulichte die Struktur von Fulvosduren, als aus
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sechs Uber Wasserstoffbriicken verbundene Untereinheiten polysubstituierter Aromaten
(Abb. 2.6-4).

? n-alkyl Fettsdureester

_,o-c-(c:ﬂ?);,cﬂ.5

Abb. 2.6-4: Strukturelemente, die Uber Wasserstoffbriicken verkniipft eine Fulvosdure bilden (nach
Recherche von BIRKEL 2001). Die aromatischen n-Elektronen sind durch orange Ringe
markiert, sowie aromatische Carboxylgruppen rot und aromatische Hydroxylgruppen
blau unterlegt.

Die einzelnen Untereinheiten liegen im Molmassenbereich der gelchromatografisch
identifizierten Building Blocs. Die Wasserstoffbriicken reagieren empfindlich auf pH-
Wert, Neutralsalzkonzentration und komplexierenden Kationen (Fe, Ca, Mg, Schwer-
metalle), so dass sich eine variable MolekulgroRe ergibt. Zusammen hat das postulierte
Assoziat eine Molmasse von > 2000 g/mol. Weitere Bestandteile mit Stickstoff-,
Schwefel- und anderen Heteroatomen oder Sacchariden, blieben unbericksichtigt.

Die folgenden Summenformeln, die Humin- und Fulvosdure reprasentieren, wurden als
Orientierung aus den Recherchen von BIRKEL (2001), STEINBERG (2002) und
ZIECHMANN (1996) extrahiert:

Huminsduren:  Cioo H100048 Nag So 53 Po,os Clo o2 bzw.
M = 2148 g/mol Cioo (2Ar-1t)25 (COO-H)22 (ArO-H)7,9 (RO-H)16(C=0)6.1 (OCH3)45
Fulvosauren: Ca2s5 H35018 N1 So.38 So,53 Po,024 Clooos bzw.

M = 657 g/mol Cazs (2Ar-m)s,25 (COO-H)s5 (ArO-H)2 (RO-H)a,0 (C=0)1,3 (OCH3)o;5

Die Stochiometrien schwanken in der GroRenordnung bis Uber +50%. Die
angegebenen Molmassen sind nur Préazedenzfalle fir die Fraktionen/Pseudo-
komponenten(Tab. 2.6-2).
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2.6.4.2 Differenzierte Bewertung organischer Stoffe tiber DOC und dem
Spektralem Absorptionskoeffizienten (SAK = E2s4)

Der gel6ste organische Kohlenstoff DOC(Pr) einer Probe l&sst sich Uber die
Aromatizitaten unterschiedlicher Fraktionen in zwei Pseudokomponenten (Fraktion 1
und Fraktion 2) zerlegen.

DOC(Fraktion1) = ((‘gp—_gl)) .DOC(Pr) [mg/L C] (2.6-5)
€78
DOC (Fraktion 2) = DOC (Pr)—DOC (Fraktion 2) [mg/L C] (2.6-6)

Von Vorteil ist, dass das hier zugegebene Glycerinsubstrat und dessen Metabolite mit
ithrem aliphatischem Charakter praktisch keine elektromagnetische Strahlung im UV-
Bereich absorbieren. Daraus werden in Pkt. 5.5.1 die Pseudokomponenten NOM und
Met abgeleitet.

2.6.5 Aciditats- und Komplexbildungsmodelle fiir NOM

Die Aciditdt und Komplexbildungseigenschaften von Huminstoffen werden auf
Reaktionen mehrbasischer Sauren in Kombination mit elektrostatischen und
kolloidchemischen Effekten beschrieben. Die darauf aufbauenden Modelle V, VI und
VIl postulieren jeweils mehrere phenolische und carboxylische protonen- und
kationenbindende Oberflachengruppen an Huminkolloiden und deren spharischen
elektrischen Doppelschichten (Tab. 2.6-3).

Tab. 2.6-3: Sterische Parameter von Huminmolekilen der Modelle V und VI nach TIPPING &
HURLEY (1992) und TIPPING (1998).
Parameter Modell V Modell VI
Huminsdure | Fulvinsauren | Huminséauren

Molmasse M | g/mol 1500 1500 5100
Molekilradius |y, nm 0,8 0,8 1,72
Oberflache Osp m2/g 2500 2500 1200
Bindungsplatze [ n, | mol/kg 7,05 7,05 3,1

Daraus folgen eine Vielzahl maoglicher ein- zwei- und dreizahniger Bindungsstellen mit
jeweils eigenen Komplexbildungskonstanten, fur die Bildungsvorschriften vorgegeben
werden. TIPPING et al. (2011) reduzierten dann im Modell VII die Anzahl dieser
Freiheitsgrade.

Das Non-ldeal Competitive Adsorption (NICA)-Modell beschreibt die Bindung von
Kationen an Makromolekdlen, speziell Huminstoffen, in grofRen Konzentrations-
bereichen und Uber einen weiten Milieubereich (pH-Wert, lonenstarke, SAITO et al.
2004). MILNE et al. (2003) postulierten dafur ein Gel aus Polymermolekilen, die
verschiedene polare Gruppen enthalten. Mit der Einbeziehung der Gelphase steht diese
Modellvorstellung zwischen den klassischen Adsorptions- und Absorptionsdefinitionen.
Es wird postuliert, dass die Kationenbindung an den Polymeroberflachen durch
spezifische Wechselwirkungen an den verfligbaren Bindungsstellen (NICA-Teil) und
durch nichtspezifische (elektrostatische) Bindung an eine verbleibende negative Ladung
(Donnan-Teil) erfolgt. Zwischen dem Gelinneren und der umgebenden Lésung bildet
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sich ein Potenzialunterschied (Donnan-Potential) aus. Dem Gel wird das so genannte
Donnanvolumen Vp zugeordnet. Dieses wird angepasst und ist nicht identisch mit dem
wahren Gelaggregatvolumen.

2.6.6 Komplexbildung in PHREEQC-Modellen

Im PHREEQC-Code sind fur Huminstoffe zwei Pseudokomponenten vorgegeben.
Fulvate als Fulvate-2 und Humate als Humate-2 (Tab. 2.6-4). Diese Daten lassen sich
mangels Eisen(I1)- Aluminium- und Erdalkalikomplexen nicht auf die Grundwasser des
Untersuchungsgebietes anwenden.

Tab. 2.6-4: Komplexbildungskonstanten aus dem Datensatz thermo_wateg4f.tdat (WORKBENCH
2016) zur Anwendung in PHREEQC.

Definition des Komplexes log K| | Definition des Komplexes log K
H+ + Fulvate-2 = HFulvate- 4,27 | | Cu+2 + Humate-2 = CuHumate | 6,2
H+ + Humate-2 = HHumate- 4,27 | | Cd+2 + Fulvate-2 = CdFulvate 35
Fe+3 + Fulvate-2 = FeFulvate+ 9,4| | Cd+2 + Humate-2 = CdHumate 35
Fe+3 + Humate-2 = FeHumate+ 9,4 | | Ag+ + Fulvate-2 = AgFulvate- 2,4
Cu+2 + Fulvate-2 = CuFulvate 6,2 | | Ag+ + Humate-2 = AgHumate- | 24

Die Komplexbildungskonstanten der Ubergangsmetallionen vergleichen TIPPING (1998)
mit denen des Lactats, entsprechend GI.(2.6-7). Lactat C3HsOs- enthdlt je eine
dissoziierte Carboxylgruppe und eine alkoholische Hydroxylgruppe.

|Og KLac,v (26-7)

v, Lactate +Fe*" + < Fe(Lactate). "

Viac

Fur die Ubertragung auf PHREEQC werden die im Datensatz thermo_minteq.tdat
(WORKBENCH 2016) zusammengestellten Daten mit Eisen(ll) ergénzt (Abb. 2.6-5).
Die Konstanten fir Eisen(ll) werden aus deren Verlauf in der 4. Nebengruppe
interpoliert. Chrom fehlt in der Reihe und das Vanadylion (VO#) ordnet sich nicht in
die Tendenz (Abb. 2.6-5) ein.

Tab. 2.6-5: log Kiac,v Nnach WORKBENCH (2016) und ergénztem Eisen(l1).

VLac 1 2 3 1 2 3
MeLactat+ | Me(Lactat)2 | Me(Lactat)3- MeLactat+ | Me(Lactat)2 | Me(Lactat)3-

VO -3,3 -5,93 Mg -1,37

Mn -1,43 -2,17 -2,21| |Ca -1,48 -2,48

Fe -1,67 -2,63 -2,66| | Sr -0,97

Co -1,90 -3,08 -3,11| |Ba -0,77

Ni -2,20 -3,47 -3,71| | Al -3,24 -5,82 -7,45

Cu -3,02 -4,84 -5,31| | AIOH 0,80 -2,34

Zn -2,22 -3,75 -4,01| | AIOH2 7,03

Be -1,84 -1,4 Pb -2,78 -10,00 3,00
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0 i I T I T I T I 1
1:_ VO Cr Mn Fe Co N1 Cu Zn
21 T T— . _
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-41
ST VLac
] —1 2—3
L logK
Abb. 2.6-5: Komplexbildungskonstanten mit Lactat in der 4. Periode mit den gelb unterlegt

interpolierten Konstanten fur Eisen.
Fur die Kationen gilt allgemein folgende Reihenfolge ihrer Bindungsstérke:

M92+< Ca2t< Mn2*< Cd2t< Co2t< Ni2t~ Zn2*t< Ph2t< Cult< VVO2*

2.6.7 Aggregations- und Loseverhalten

2.6.7.1 Dissoziations-Phasengleichgewicht

In Porengelen liegen Huminstoffe miteinander und mit anderen Stoffgruppen assoziiert
vor. Die intermolekularen Bindungskrafte werden bei Verdnderungen des chemischen
Milieus geltst oder neu geknupft und bewirken Mobilisierung oder Kondensation.
Allgemein bekannt ist die zunehmende Loéslichkeit von Huminsduren mit steigendem
pH-Wert und abnehmender lonenkonzentration. Die Kondensation von Huminstoffen
zu Aggregaten im Grundwasseranstrom an den Senftenberger See beschreiben KocH et
al. (2006) in erster N&herung durch ein einfaches S&ure-Base-Modell. Dabei liegen die
Saureformen (HS-H) als kondensierte Festphase vor und deren Anionen (HSt) bewegen
sich in der Losung.

(Hst-H), = (Hst')aq +H* (2.6-8)

Die ermittelten Pseudokomponenten werden als Huminséuredquivalente durch ihren
Anteil am organischen Kohlenstoff und ihrer partiellen charakteristischen Eigenschaften
ausgedriickt. Das Loslichkeitsgleichgewicht unter Nutzung der partiellen Eigenschaften
beschreibt Gl.(2.6-9).

log(DOC (Hst))—log(M¢ - v¢ )—pH =log K| =—pK (2.6-9)

DOC(Hst) ist dabei der mobilisierte organische Kohlenstoff, der iber die Molmasse des
Kohlenstoffs (Mc =12 g/mol) und der Anzahl der Kohlenstoffatome vc in einem
mobilisierten Sauredquivalent in eine molare KonzentrationsgroRe uberfiihrt wird. Die
Séurekonstante entspricht dem zugeordneten Loslichkeitsprodukt. Dieses ist von der
vorgegebenen oder ermittelten Losestochiometrie vc abhangig. GI.(2.6-8) und GI.(2.6-
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9) lassen sich fir mehrere Pseudokomponenten in festen Ldsungen (Pkt. 2.3.1.2)
kombinieren.

2.6.7.2 Feste Lésungen von Huminstoffen

Die verschiedenen Fraktionen des Huminkomplexes kondensieren an den Korn-
oberflachen mit anderen Komponenten zum Porengel. Eine differenzierte pH-abhéngige
Loslichkeit wurde von KocH et al. (2006) bei Untergrundsulfatreduktionsversuchen am
Senftenberger See (sudlicher Grundwasserzustrom) angewendet. Aus diesen
Ergebnissen l&sst sich eine pH-abhéngige LOslichkeit einer festen Losung aus drei
Phasen mit unterschiedlichen Sdurekonstanten ableiten. Die undissoziierten S&uren
bilden dabei im Gemisch das Huminkondensat.

Tab. 2.6-6: Definition von Huminphasengleichgewichten als solid_solution HumstoffFulvosBblocs
zusammengefasst und Anwendungsdaten.
Huminphasen | Reaktion log k|vc|SI mmol/L | mmol/kg
Humstoff HHuma = Huma- + H+ -11|20|-0,24 0,111 0,02
Fulvos HHumb = Humb-+ H+ | -10|20|-0,54| 0,056 0,01
Bblocs HHumc = Humec- + H+ -9]120|-0,85| 0,028 0,005

vc gibt fir die Berechnung des DOC die Anzahl von Kohlenstoffatomen pro Molekdil
an.
SOLID SOLUTICNS #

HumstoffFulvosBblocs
—comp Humstoff 20
—comp Fulvos 20
—comp Bblocs 20

Am Standort Ruhimihle konnte Huminsduremobilisierung nur qualitativ beschrieben,
jedoch in Modellrechnungen nicht nachvollzogen werden.

2.6.8 Berechnung der Sauerstoffzehrung CSB aus Analysendaten

Der Chemische Sauerstoffbedarf CSB, ein Summenparameter der organischen
Inhaltsstoffe von Wassern, war kein Bestandteil des Analysenprogrammes. Die
Uberpriifung des Zielkriteriums ok3 lésst sich vorteilhaft tiber die potenziell sauerstoff-
zehrende Wirkung des Grundwassers priifen. Der Grundwasser-CSB wird iberwiegend
von reduzierenden anorganischen Stoffen, wie zweiwertigem Eisen und Mangan,
Schwefelwasserstoff, Ammonium, u.s.w geprégt. Hinzu kommt die organische
Hintergrundbelastung zuzlglich dem eingetragenen Substrat und zehrender Metabolite.
Das Verschlechterungsverbot ok3 l&sst sich folglich auch durch Vergleich berechneter
CSB uberprufen.

Glycerin wirkt als Substrat entsprechend GI.(2.6-11) sauerstoffzehrend. Der organische
Hintergrund NOM wird als wenig zehrend betrachtet. Solange der NOM-Anteil auf der
FlieRstrecke wenig variiert, kann auch seine Zehrung naherungsweise analog dem
Substrat tber den DOC kalkuliert werden.

C,H,0, +20, —3C0, +4H,0 (2.6-10)
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=L ADOC o) mg/L]=311-ADOC (2.6-11)
2 3-12
Der gebildete toxische Schwefelwasserstoff zehrt Sauerstoff nach GI.(2.6-13).
H,S+20, -»H,SO, (2.6-12)
AO, = 2. 85UIMd 35 1mg/L]= 2- ASulfid (2.6-13)

Auch Eisen(ll), Mangan und Ammonium wirken potenziell sauerstoffzehrend nach
Gl.(2.6-15) bzw. GI. (2.6-17).

Fe?" +%o2 +§Hzo — Fe(OH), +2H* (2.6-14)

AO, = AFe 3 [mg/L]=0,413- AFe (2.6-15)
4.56

sowie

NH; +20, — NO; +2H" + H,0 (2.6-16)

AO, =2 W .32[mg/L]=457-ANH, - N (2.6-17)

Der CSB berechnet sich aus der Summe aller Sauerstoffzehrungen. Diese
Bewetungshilfe wird in Pkt. 5.5.4 zur Einschdtzung des Sanierungseffektes angewandt.

2.7 Modellierung

2.7.1 Anforderungen an die Modelle

Die Modellierung ist ein wichtiges Instrument fir das Verstandnis der ablaufenden
Prozesse aus dem die Eingriffe in deren Ablaufe zielgerichtet folgen. Es bleibt dabei
aber bei einer Anndherung an die realen Verhéltnisse (NORDSTROM 2012). In dem
Modell werden die verschiedenen sich gegenseitig und gegenlaufig beeinflussenden
Prozesse zusammengefasst. Das Modell soll die beobachteten Prozesse maéglichst genau
beschreiben. Unzureichend bekannte VVorgange werden dabei durch Arbeitshypothesen
formuliert. Nur wenn diese Beschreibung der Wirklichkeit nahe kommt, l&sst es
prognostische Aussagen auch unter veradnderten Randbedingungen zu. Die erhobenen
Daten passen oftmals zu mehr als einem Modell (NORDSTROM 2012). Auch sind die
Modellberechnungen bereits aus rein mathematischen Griinden nicht immer eindeutig.
Die Vielzahl von EinflussgroRen lassen durchaus mehrere plausible konzeptionelle
Modelle oder auch nur Parametrisierungen zu. Eine Ubertriebene Komplexitat kann
neben einem hohen Rechenaufwand auch zu einem unbrauchbaren chaotischen Modell
flhren. Em Ergebnis erh&lt man wenigstens tber die Berechnung von Worst-Case- und
Best-Case-Szenarien die Spannbreite der mdglichen Beschaffenheitsentwicklungen.
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2.71.2 Prozessmodellierung eines Grundwasserstromes

Die auf einer guten Erkundung aufgebauten und einer Kalibrierung mit umfangreichem
Datenmaterial beruhenden geohydraulischen Modelle bilden das Grundwasser-
stromungsfeld recht zuverldssig und manchmal sogar dreidimensional instationér ab.
Schwieriger ist die Abbildung hydrochemischer und hydrobiologischer Prozesse im
durchstrémten Grundwasserleiter. Diese sind generell instationdr und werden von dem
hydrochemisch/biologischen-heterogen aufgebauten Grundwasserleiter gepragt. Dabei
sind selbst die Prozesse in einem reprasentativen Elementarvolumen (REV) meist nicht
hinreichend genau bekannt. Eine zwei- oder gar dreidimensionale Beschaffenheits-
modellierung ist deshalb auch nur in Ausnahmefallen erfolgreich, z. B. fir einen
einfachen reaktiven Tracertransport. Durch Abstraktion des Grundwasserleiters auf
weitgehend homogene Stromréhren (mixed cells) wird diesem Problem begegnet (Pkt.
2.1). Die Stromrohrenverlaufe werden aus dem stationaren Stromungsfeld heraus
definiert. Das setzt bereits ein zuverlassiges hydraulisches Modell als Grundlage voraus.
Ohne irreversible Reaktionen stellt sich, ausgehend von einem Gleichgewicht zwischen
Losungs- und Festphase als Anfangsbedingung, bei der Verdrangung der Porenldsung
durch eine in der Beschaffenheit abweichenden L&sung ein neues chemisches
Gleichgewicht ein. Dazwischen bildet sich eine Verdrangungsfront mit oft komplexen
Konzentrationsverlaufen aus (SCHOPKE 2011, SCHOPKE & PREuUR 2013). Diese kdnnen
meist durch Sprungfunktionen beschrieben werden. Diese bilden sich auch beim
Kompartimentwechsel (KippenGWL-Tagebausee-GWL) von sich ausbreitenden AMD
(ScHOPKE et al. 2016). Die Verdrangungsfronten bleiben gegentber der Wasserfront
zurlick: sie retardieren, wie SCHOPKE et al. (2011) fur den Untergrundreaktor am
Skadodamm nachsimulieren konnten. In dieses Gleichgewichtssystem werden
irreversible biochemische Reaktionen formuliert.

2.7.3 Hydrochemie in PHREEQC

Fur die Modellierungen wird PHREEQC2 von PARKHURST & APPELO (2006) mit
seinem umfangreichen Datensatz wateg4f.dat eingesetzt. Die Version 3 PARKHURST &
APPELO (2013) kam noch nicht zur Anwendung. Es ermdglicht folgende Berechnungen
chemischer Gleichgewichte fir die im Wasser gelosten An- und Kationen,
einschliellich der in Pkt. 2.1.5 postulierten Wechselwirkungen mit dem Porengel:

o Komplexbildung

e Losung und Fallung von Mineralen und festen Losungen
e (Gasaustausch

e Redoxreaktionen

e lonenaustausch als Sonderfall der Adsorption

e Sorptionsreaktionen definierter Oberflachenkomplexe als Zweischichtmodell nach
DzomBAK & MOREL (1990)

und auRerdem die
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o definierte chemische Reaktionen, ggf. mit Kinetik

e Gleichgewichte mit festen Losungen
e Mischung

e Transport durch eine Ruhrstufenkaskade (mixed cells) unter Bertcksichtigung
longitudinaler Dispersion

e Totrdume
e Transport durch Diffusion

Die im Datensatz zusammengestellten Gleichgewichtskonstanten und Parameter zur
Berechnung der Temperaturabhéngigkeit und des lonenstarkeeinflusses lassen sich
beliebig durch zusétzliche Stoffe, Pseudokomponenten und Reaktionen erweitern. Alle
weiteren Randbedingungen, wie z.B. pH- und Temperaturveranderungen, werden dabei
bertcksichtigt. Fur die Steuerung von PHREEQC wurden problemspezifische EXCEL-
Dateien, die Ein- und Ausgabe, sowie Auswertung tiber Makros verwalten, entwickelt.

Die Zelle bildet das kleinste Element einer als mixed cell formulierten Stromrohre (Abb.
2.7-1). Jeder Zelle mit mobiler Losungsphase werden stationare Mineral-, Oberflachen-
und ggf. Gasphasen (nur Pkt. 6.5.4) zugeordnet. Ein Stoffaustausch mit ebenfalls den
Zellen zugeordneten Totrdumen (stagnant) lasst sich schwer mit gemessenen GrofRen
vereinbaren und wird deshalb hier umgangen.

1
Temperatur: Gasphasejstationdr (Volumen, Druck) 1

Losungsphase Standardvolumen =1L shift = Austausch des
mobilen Volumens
Gleichgewichte

und
2 Reaktionen a ?

mixrun =
Austausch mit den

v

chemische

Porenlésung
mobil

Mineralphasen Nachbarzellen
-volumen Austausch mit
-oberflachen mdem Totraum
_— T T A
&' Mineralph . .
E . Q} %“ H;f;;f;ﬂisen : stagnant: immobile
g8 Lo ______ 5 e o me=l| LOsungsphase
2.3 91.?.1.<.t1.:i.5.9.1?9.99999159h19¥.$f? .................................. (Totraum)
Z = 00000 .. Y Oberflichenphasen ...
O
s

Abb. 2.7-1: Erweitertes Volumenelement (mixed cell) mit zu beriicksichtigenden Phasen und
Wechselwirkungen

Unter den langsamen Stromungsverhéltnissen stellt sich an der Phasengrenze zum
Porengel bereits ein Gleichgewicht (vgl. Tab. 4.6-10) ein, weshalb hier keine Film-
Kinetik zu beriicksichtigen ist.
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3 Eigene und modifizierte Methoden
3.1 Mathematische und verfahrenstechnische Methoden
311 Algorithmus fur die Anpassung an Summen nichtlinearer Modelle

Wenn sich gemessene GroRen aus der Summe vieler Einzeleffekte zusammensetzen,
kdnnen sie durch ein lineares Gleichungssystem beschrieben werden, dessen Elemente
mit nichtlinearen mit Prozess- oder Zustandsvariablen verknupft sind. Dazu wurde der
von SCHOPKE (2007) entwickelte zweistufigen Algorithmus ber Tabellenkalkulation
eingesetzt.

Der Messwert y eines Summenparameters setzt sich dabei aus der Summe der
Pseudokomponenten coi zusammen. Fir beliebige Gemische werden deren Beitrdge am
Gesamtmesswert durch die Ansatzfunktionen f; beschrieben in GI.(3.1-1).

y:ico,i 'fi(x) (3.1-1)

Fur die als Bezug gewahlte Ausgangsmischung haben alle Ansatzfunktionen den Wert
Eins. Betrachtet man die Veranderungen bei definierten Reaktionen im Gemisch durch
eine definierte Reaktion, z. B. der Langmuiradsorption in Abhéngigkeit von der
Adsorptionsmitteldosis, lassen sich die Ansatzfunktionen (Tab. 3.1-1) Uber das
zugehorige nichtlineare Prozessmodell berechnen. Das aus den Daten abgeleitete
uberbestimmte Gleichungssystem wird (iber die Minimierung der Fehlerquadrate gelst,
also einer linearen Mehrfachregression. In den folgenden nichtlinearen Anpassungs-
schritten werden die Parameter der nichtlinearen Ansatzfunktionen bis zur Minimierung
des Anpassungskriteriums GI.(3.1-2) variiert.

Der aus der Fehlerquadratsumme abgeleitete Regressionskoeffizient R? gibt zwar den
Grad der Ubereinstimmung des vorgegebenen Modells mit den Versuchsdaten an,
reagiert aber nur ungenugend auf Variationen der nichtlinearen Funktionen. Die
gleichzeitig fir jede (Pseudo-)Komponente berechnete Standardabweichung reagiert
dagegen wesentlich spezifischer auf Variation der jeweiligen Ansatzfunktion.

Das als Mittelwert der einzelnen relativen Fehler definierte Anpassungskriterium KRT
nach Gl. (3.1-2) wird in den nichtlinearen Anpassungsschritten minimiert:

KRT = (lzc_j ~ min (3.1-2)

n“ c,

Die Anpassung erfolgt mittels Tabellenkalkulationen und grafischer Kontrolle der
Ergebnisse. Die nichtlinearen Anpassungsschritte werden manuell durchgeftihrt, um die
Plausibilitat des Ergebnisses zu gewahrleisten.
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Tab. 3.1-1: Angewandte Ansatzfunktionen zur Bestimmung von Pseudokomponenten und
Prozessparametern. Die GauRRfunktionen sind tber ihre Excel-Funktionen definiert.

Anwendung y x | Ansatzfunktionen fi(x) Pkt.
Haufigkeitsverteilungen |yo; | X NORMVERT(X;Xm;(cxyacel);wahr) 3.1.2

Frontendurchbruch coi |t NORMVERT(t;tO;(GLExcel-\E}falsch) 314
Sauerstoffzehrung BSB; |t (e_”—l) 3.1.7

o (Mnmg )
Elementarspektren Emax.i | A EXp(—dlfflz-(%—lj J 2.6.3

Bei unangemessener Anzahl von Ansatzfunktionen kann das mathematische Optimum
mit negativen Konzentrationen (manchmal alternierend) oder anderen nichtplausiblen
Kompositionen berechnet werden. Deshalb wird auch auf die Automatisierung der
zweiten Anpassungsstufe verzichtet.

312 Haufigkeitsverteilungen

3121 Darstellung

Fur die Bestimmung einer Haufigkeitsverteilung werden die Messwerte in Klassen
eines gewdhlten Kriteriums eingeteilt. Die absoluten Haufigkeiten der zu diesen Klassen
zugehorigen Messwerte werden aufsteigend kumuliert und daraus die Summen-
haufigkeitsfunktion konstruiert. Die erste Ableitung nach dem Kriterium stellt die
Dichteverteilung dar. Die Konstruktion und die ihr folgende Interpretation einer
Héaufigkeitsverteilung hangen von der geeigneten Wahl der Klasseneinteilung ab. Die
Wurzel des Stichprobenumfangs gibt eine erste Orientierung fir die optimale Anzahl
der Klassen. Es wird jedoch empfohlen, verschiedene Klasseneinteilungen zu prufen.
Die Summenhaufigkeitskurven aller Klasseneinteilungen verlaufen eng nebeneinander
und erreichen den maximalen Wert 1 (100%). Die Maleinheit und die absolute GroRe
der Haufigkeitsfunktionen ist weniger von Bedeutung. Entscheidend ist vielmehr die
Auflésung, mit der sich Uberlagernde (Normal-)Verteilungen unterscheiden lassen.
Deshalb wird das Maximum jeder Verteilungsfunktion auf den Wert 1,0 normiert. Mit
steigender Anzahl der Klassen steigt die Trennscharfe zwischen Haufigkeiten bei
zunehmendem statistischnem Rauschen. Durch Ubereinanderlegen der Haufigkeits-
verteilungen mit verschiedenen Klassenbreiten l&sst sich eine optimale Differenzierung
der Klassenbreite auswahlen. Dabei kann die Anzahl der Werte mit der Anzahl der
Klassen nach "in" darunter angegeben werden. Mehrere Klasseneinteilungen werden
durch /" getrennt. In der Uberlagerten Darstellung wird der wahrscheinlichste Verlauf
der Verteilungsfunktion (Abb. 3.1-1) deutlich.

Wenn sich Haufigkeitsverteilung aus mehreren Normalverteilungen zusammensetzen,
lassen sie sich in elementare GauBverteilungen separieren (Pkt. 3.1.1). Auch deren
Verlaufe konnen in die Grafik, einschlielich ihrer Standardabweichungen eingetragen
werden. Hinzu kommt ein Balken mit dem berechneten Analysenfehler (£ analysenfenler
nach Pkt. 2.3.1.3).
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3122 Anwendung auf Mineralsattigungsgleichgewichte im Grundwasserleiter

Im System Porenlosung/Porengel beeinflussen auch bisher nicht bekannte Effekte die
Lage von Mineralphasengleichgewichten (Pkt. 2.1.5). Wird die variable Beschaffenheit
eines Wasserkdrpers durch ein Phasengleichgewicht eingeschrankt, bricht die Haufig-
keitsverteilung des zu betrachtenden Séttigungsindices mit Erreichen der Sattigung ab
(Abbruchkante) oder es zeigt sich eine Haufung der Werte um diesen scheinbaren
Sattigungsindex mit der Abweichung ASI vom thermodynamisch begriindeten Wert.
Die Streuung um die Abbruchkante, bzw. das lokale Haufigkeitsmaximum hat
mindestens die Breite, die sich aus den Analysenfehlern ergibt.

Die Haufigkeitsverteilungen der Gipssattigung von Kippeneluaten (Sickerwasser,
UHLMANN et al. 2015, Abb. 3.1-1 oben) und vom Grundwasserkorper im Umfeld der
Ruhlmihle (Abb. 3.1-1 unten, Pkt. 5.3.1) weisen jeweils ein lokales Maximum um
Sleypsum =0 auf. Daneben kommen im Sickerwasser nur wenige gipsuntersattigte
Wasser vor. Im bergbaubeeinflussten Grundwasser erscheinen im Untersattigten zwei
Maxima. Die Verteilungen wurden in elementare Gaufl3verteilungen separiert und mit
Kennzeichnung ihrer Standardabweichungen eingetragen, davon die Sattigung rosa und
die Untersattigung grun.

Deren Summe bildet die angepasste, durch eine rote Linie dargestellte
Verteilungsfunktion. Die Verteilungen im Untersattigten (SI <0) werden nur aus der
Beschaffenheitsvielfalt transformiert und enthalten keine neuen Informationen. Das
wird durch Vergitterung mit der Bezeichnung nonsense gekennzeichnet.

' AS] .
. ) — Kippeneluate
GauB-\-’erEellmlgcn : 789 in 40
| \\ .
[ TG gesattige
I|' HOoNSense
I,-" iGsonstige
| == G Analysenfehler
e e NSNS SN

15 -1 <05 0 05 1 15 2 SI

nonsense ——Region um die Ruhlmiihle

849 in 25/40

iGges?:it:l:{gt
- ic;—\nal}-‘smfelﬂar

LI s s S S S B S e B B e e m e

45 -1 05 0 05 1 15 2 Sl

FGeonstige

Abb. 3.1-1: Héufigkeitsverteilungen der Gipssattigungen fiir saure Kippeneluate (oben) und der
bergbaubeeinflussten Region um die Ruhimiihle mit angepassten GauR3-Verteilungen.

Im Beispiel Abb. 3.1-1 unterscheidet sich das Maximum dieser Verteilung nicht
signifikant von Slgypsum = 0. Die nichtsignifikante Differenz beim Sickerwasser sollte
Anlass zu naheren Prifungen geben (z.B. Verféalschung durch kinetische Einfllisse). Mit
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dieser Methodik werden in Pkt. 5.3.1 die gleichgewichtsnahen Grundwasser im
Versuchsgebiet bewertet.

3.1.3 Bilanzierung kumulativer Stofffrachten

3131 Interpretation von Stofffrachtbilanzen

Zur Bewertung der Wirksamkeit dieses Untergrundsanierungsverfahrens mussen
Veranderungen in den kumulierten Stofffrachten nspezi [mol/m?] des behandelten
Grundwasserstroms ermittelt werden. Dafir gibt es mehrere Mdoglichkeiten, die
methodisch genutzt werden. Den heterogenen Untergrundreaktor reprasentieren die
Stromrohren entlang der Langsprofile von denen aus sich die Gesamtwirkung
hochgerechnet lasst. Die an einer Messstelle durchgeflossene Stoffmenge (zeitlich
kumulierte Fracht) wird auf den FlieRquerschnitt bezogen. Diese kumulierte Fracht
Nspezi [Mol/m?] folgt aus der Integration der Konzentration iiber die durchgeflossene
Wassersaule nach Gl.(2.1-6). Vergleicht man die integralen input- und output-
Funktionen nspez(H) Uber einen vollstandigen Eingriff in den Grundwasserchemismus
am input, werden dispersive Vorgange durch die Integration ausgeglichen. Aus der
Differenz output - input lassen sich Veranderungen auf der FlieRstrecke erkennen (Abb.
3.1-2).

Statistische Schwankungen in der Output-Funktion, wie auch zufallige Messfehler
werden dabei geglattet. Unter der Voraussetzung, dass die Bilanzierung ber den
Wirkungsbereich der Dispersionsvorgange vorgenommen wird, erscheinen letztere
nicht in der Frachtbilanz. Bei konstanter Konzentration steigt die Fracht an allen
Messpunkten linear beziiglich der durchflossenen Wassersdule an. Proportionalitéts-
faktor ist die Konzentration. Eine zeitlich begrenzte Stoffanderung (Abb. 3.1-2 links als
Zugabe) erhoht die kumulierte Fracht sprunghaft. AnschlieBend setzt sich der lineare
Trend fort. Die Differenz zwischen den parallel verlaufenden Trends entspricht der auf
den FlieRquerschnitt normierten Stoffanderung [mol/m?]. Wird ein nichtreaktiver Tracer
zugegeben, lasst sich aus der bis zum Frachtsprung durchgeflossene Wasserséaule das
Porenvolumen bestimmen. Im Verhéltnis zu einem reaktivem Tracer, der z. B.
adsorbiert wird lasst sich das Aufnahmevermdgen der FlieRstrecke ermitteln.

'm2
I5pez [mol/m?]
r o [mol] 4

- fl;;;ez(LZO)

H [m.]:

Abb. 3.1-2: Integrale Stoffdurchgénge nspez,i in Abhdngigkeit von der durchflossenen Wasserséule H
bei der Mobilisierung von Stoffen (oben) und bei Durchbruch eines konservativen
Tracers (unten)

Anders bei einer Anderung der Konzentration oder Reaktion. Die kumulierten Frachten
vor und nach dem Eingriff verlaufen nicht parallel (Abb. 3.1-2 rechts).
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Bei konstant angenommener Flielgeschwindigkeit genugt die Integration tber die Zeit
mit dem Proportionalitatsfaktor der Filtergeschwindigkeit vr. Da die Abstands-
geschwindigkeit va im Untergrund meist genauer als die mit der Porositat verknUlpfte
Filtergeschwindigkeit ermittelt werden kann, werden die Stofffrachten auch auf den mit
PorenWasser durchstromten Querschnitt als nspez,i hach GI.(3.1-3) bezogen.

J .
nspez,i =% =Va- .[Ci -ot (31'3)
to

p

Die Sanierungswirkung ergibt sich aus der Differenz der ermittelten kumulierten Fracht
an der jeweiligen Messstelle und der Zustromfracht wahrend des gleichen Zeitraumes.

Anspez,i = nPW,i (P ***)_ nPW,i (ZUStrom) (31'4)

Da die unbeeinflusste Zustromkonzentration und die Grundwasserabstandsge-
schwindigkeit individuell fiir jede Messstelle sind, wird deren Konzentration aus den
unbeeinflussten Werten am Anfang und Ende der Sanierung gemittelt. Deshalb erfordert
die Anwendung dieser Bilanzierung einen abgeschlossenen Versuchsbetrieb.

3.1.3.2 Anwendung der kumulativen Stofffrachtbilanzierung

Die Ermittlung des Sanierungseffektes wird am Beispiel des Eisenverlaufes (Abb. 3.1-
3) demonstriert. Abb. 3.1-3 zeigt die kumulierte Frachtentwicklung der Eisen(ll)-
konzentration nspezre an der Messstelle P213. Der Sanierungszeitraum ist durch die
Substratdosierungen gekennzeichnet (nichtmafstablich Striche). Die kumulierte
Zustromfracht des Eisens nspezre [Mol/m?] berechnet sich zunéchst ber die
Konzentrationen der Nullmessungen. Wegen der wahrend des Versuchszeitraumes
abnehmenden  Zustromkonzentration ist nsezre als den  Unsicherheitsbereich
beschreibende Flache dargestellt. Dort setzt als roter Pfeil, die nach Sanierungsende
wieder bekannte kumulierte Zustromfrachtentwicklung angibt an. Die darunter liegende
braune Linie zeigt den aus den Messergebnissen integrierten kumulierten
Eisenfrachtverlauf am P213.

f. Dspez Fe(2)
1 [mol/m?]
100007

20001 kum. Zustromfrachtentwicklung

6000 Anpyy Fe2)
20001 kum. Zustromfrachten = A (DA
]  der Nullmessung Fe2(P213)
2000+

. I

Sanierungsbetrieb

0]
0 200 400 600 800 1000 1200  LTag

Abb. 3.1-3: Bilanzierung der Eisen(2)entwicklung am P213 mit Markierung der Substratdosierung.
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Ohne Sanierungsreaktion wirde sich die Fracht an der Messstelle parallel zur
Zustromfracht entwickeln. Die Differenz zwischen der (kumulierten) Zulauf- und
Messstellenfracht ndhert sich folglich nach Abschluss der Sanierungsreaktionen einer
konstanten GroRe. Diese Differenz entspricht der Abbauleistung wéhrend des bilan-
zierten Versuchsbetriebes, wie sie in Pkt. 5.4 angewendet werden. Die Veranderung der
Zustromkonzentration, die grafisch nur geschétzt werden kann, bildet hier allerdings
eine Unsicherheit.

3.1.4 Anwendung von Sprungfunktionen

3.14.1 Anpassung von Konzentrationsverlaufen durch Sprungfunktionen

Die Sprungfunktionen GI.(2.1-48) und GI.(2.1-49) stellen eine partikuldre Lésung der
allgemeinen Bilanzgleichung GI.(2.1-46) dar. Bei den Reaktionen in einem Filter
werden Beschaffenheitsparameter veréndert, die anschlieRend durch die Flie3strecke in
Form von Konzentrationsspriingen migrieren. Deshalb lassen sich die Konzentrations-
verlaufe an einer Messstelle, die durch die Substratdosierungen ausgeldst worden sind
auch als eine Abfolge von Sprungfunktionen nach dem Anpassungsalgorithmus in
Pkt.3.1.1 approximieren. Dabei werden allgemeine Muster iber Reaktionsablaufe auf
der FlieBstrecke sichtbar.

¢ [mmol/L] —Summe  Fi[14
0,8
0,6
0,4
0,2

——— 0,0
t[d, a]

0 0,5 1 1,5 2
Abb. 3.1-4: Uberlagerung von drei Funktionen als Konzentrationen und als deren Summe (Schema).

Gl.(3.1-5) beschreibt mit wf = wahr die Uberlagerung von Konzentrationsspriingen zum
Konzentrationsverlauf c(t).

c(t)=c, + " Ac, -NORMVERT t; o, -Vt w ) (3.1-5)

Die durch Anpassung ermittelten Varianzen otexcel 0der oHexcel, bzw. die danach aus
Gl.(2.1-51) folgenden Diffusionskoeffizienten D, bzw. longitudinalen Dispersivitaten
nach Gl.(2.1-52) liegen reaktionsbedingt weit tber den hydrodynamischen Erwartungs-
werten.

Fir zwei im Sanierungsversuch vorkommende Laufzeiten (TTag=100, TTag=500)
werden fur den Vergleich mit Versuchsdaten normierte Durchbruchsverldufe fur eine
Konzentrationssprung bei t = 0 als Ergebnisse der GI.(2.1-49) (wf = falsch) und fur den
beobachteten Bereich von ot excel dimensionslos zusammengestellt (Abb. 3.1-5).
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

Abb. 3.1-5: Dimensionslose Sprungfunktionen fur t =100 und t =500 und dimensionslose o excel

[1].

Die gewéhlten Spriinge und deren Interpretation erfolgt dabei im jeweiligen Kontext der
Messung und sind nicht immer eindeutig. Die einzelnen Sprunghéhen sollten dabei mit
den realen Ereignissen korrelieren. Wenn sich allerdings der Verlauf durch mehrere
alternierende Spriinge beschrieben wird und deren GroRe weit Uber der gemessenen
Maximalkonzentration liegt, werden auch bei sehr guter Anpassungsgite (KRT) die
ursachlichen Prozesse nicht erfasst.

Besonders eignet sich diese Methodik zur Erfassung von Retardationsvorgéngen bei der
Adsorptionsfiltration eines Vielstoffsystems. Die dispersiven Spriinge werden in Recht-
eckfunktionen transformiert, aus denen sich Retardationskoeffizienten, Maximal-
beladungen und im Vergleich mit Gleichgewichtstransportsimulationen (PHREEQC)
auch Affinitaten ableiten lassen (Pkt. 3.1.4.3). Die ermittelten Dispersionen ¢ setzen
sich aus der hydrodynamischen longitudinalen Dispersion ot und der Adsorptions-
Kinetik zusammen. Das Einsetzen biochemischer Reaktionen erscheint ebenfalls als
Konzentrationssprung. Deren Dispersivitét setzt sich wesentlich komplexer zusammen.

Es ist sinnvoll, Approximationen mit unterschiedlicher Anzahl von Ansatzfunktionen zu
vergleichen. Die angepassten Parameter stehen dabei nicht mit den Prozessparametern
in direktem Zusammenhang. Sie bilden nur deren Konzentrationsverlauf geglattet ab.
Die uber approximierte Sprungfunktionen geglatteten Konzentrationsverlaufe bilden die
Grundlage flr die Beschaffenheitsauswertung.

3.1.4.2 Verweilzeitbestimmung aus Tracerkonzentrationsspriingen

Ersetzt man die Flie3strecke L in Gl.(2.1-57) durch die Durchbruchszeit to ergeben sich
flr die Konzentrationsverlaufe GI.(3.1-6) und GI.(3.1-7).

an
L A Vi -t —t) (3.1-6)
o — t]=c(t, t)=—F __.oxp| —A 08 .
[VA J (2.1 J2-n-D-t p[ 2.Dt

oder
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An
c(ty,t)= Ae exp (t, ) (3.1-7)
01 - - ~ i
Voaot ™%, 0,

Va

Zur Transformation in die Excelfunktion wird GI.(3.1-7) umgeformt zu

an
A (t, =ty (3.1-8)

c(t,,t)= £ expl —-—2%—~2— :

(0 ) IZ'R'VA'Gt,ExceI\/E { Z'GtZ,Excel'tj

mit otexcer Nach Gl.(2.1-48). Die Dichtefunktion (wf =falsch) Ubernimmt die
verwendete Zeiteinheit [1/d].

C(ty, t)= A, - NORMVERT (t; ty; (0, e vt f Wi = falsch) (3.1-9)

Die Konzentrationsgrofie Ao ist dabei nicht mit der Maximalkonzentration identisch.

3.1.4.3 Bilanzierung von geglétteten Konzentrationsverlaufen

Die Konzentrationsverldufe an den einzelnen Messstellen (Abb. 1.3-3) lassen sich durch
Funktionen GI.(3.1-5) mit den Parametersdtzen (t, oi, ACi) je Sprung und der
Anfangskonzentration co glatten und in die flachengleiche Rechteckfunktion GI.(3.1-10)
transformieren.

c(t)=c, + ZACi -{O < ti} (3.1-10)

1 jt>t

Die Ermittlung der kumulierten Frachten uber die Transformation der Summe von
Sprungfunktionen in eine Rechteckfunktion vom Typ GI.(3.1-10) wird am Beispiel des
Verlaufes der Calciumkonzentration [mmol/L] an der Messstelle P221 demonstriert
(P221_Ca, Abb. 3.1-6).

mmolL

Desorption
3,50 P221 Ca
o0t 7T Glatmﬂg
— Rechteckfkt. \
CoE
Co 1
Entnahme I
[tz
., jnbehandeltes; . | ! unbehandeltes
~" IGrundwasser ity " : : » Grundwasser
0,00 ¥ - Y - — i + >
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 113
Abb. 3.1-6: Calciumkonzentrationsverlauf am P221 (schwarz, P221 Ca), geglattet (griin gepunktet)

und in eine Rechteckfunktion (blau) transformiert. Die die kumulierte Calciumfracht
reprasentierende Flache unter der Rechteckfunktion ist hellblau und die die Calcium-
entnahme représentierende Flache gelb gefllt.
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Die ti entsprechen dabei dem jeweiligen i-ten Ereigniszeitpunkt, an dem sich die
Konzentration in der transformierten Rechteckfunktion um Aci sprunghaft &ndert. Die
sich nach der Sanierung wieder einstellende Konzentration coe berechnet sich aus der
Summe aller Konzentrationsspriinge nach GI.(3.1-11).

Coe =Co +ZACi (3.1-11)

Zwischen den unbehandelten Grundwéssern (Abb. 3.1-6 links und rechts) wird wéhrend
des Sanierungsbetriebes Calcium entnommen (Entnahme) und ein Teil davon wieder
abgegeben (Desorption). Die Zustromkonzentration wéhrend der Sanierung wird linear
interpoliert (rote Linie). Die hellblaue Flache unter dem transformierten Konzen-
trationsverlauf ist der gesamten kumulierten Stofffracht an dieser Messstelle
proportional und entspricht dem bestimmten Integral unter dem Konzentrationsverlauf.
Die aus dem Grundwasserstrom entnommene Calciummenge ist der gelben Flache
proportional (Abb. 3.1-6). Zwischen dem Einsetzen der Sanierungsreaktionen (t1) und
der Wiederherstellung unbehandelter Verhaltnisse (te) berechnet sich der Stoffumsatz
nach GI.(3.1-12), einschlieRlich dem als Desorption bezeichneten sich anschlieRendem
Maximum.

Anpw(tl; tE): Va '(iZi:((tiﬂ -t )'Ci)_(Cl+TCOE)'(tE _tl)j (3-1'12)

Entnahme und Desorption lassen sich anschlieRend nach gleicher Methode voneinander
separieren.

3.15 Beschaffenheitslangsschnitte aus mixed cell -Modellen

Fur eine mixed cell-FlieRstrecke mit ncn  Zellen berechnet sich nach nshift
Verschiebungen ein durchflossenes Phasenverhaltnis z(ncen,i) fir jede Zelle i. Aus dem
Phasenverhaltnis einer Zelle zcen [L/kg] berechnet sich dieses nach Gl.(2.1-20),

t
Ivfat
z(n )_ Vw  HA. 5 (3.1-13)
celli /™ - -
Me ps-Ae-L ps-L
oder bei bekanntem Phasenverhaltnis einer Zelle zcen [L/kg] nach Gl.(2.4-24).
n..
Z(ncell)zﬂ'zcell (31-14)

cell

Fir reine Migrationsprozesse im Adsorptionsgleichgewicht nahern sich die Konzen-
trationsprofile migrierender Fronten mit zunehmender Zellenzahl (d. h. Auflésung der
diskreten Berechnung) einem Grenzverlauf, der aus Simulationsrechnungen konstruiert
und mit Messergebnissen verglichen werden kann.

Bei dem vorzunehmenden Vergleich eines Grundwasserleiters mit Messergebnissen aus
dem Selben kann dabei auf das Phasenverhaltnis der Modellzelle verzichtet werden und
es wird nur die Anzahl der Austauschschritte naustausch [1] des Volumens bis zum
FlieBweg Ly als VergleichsgroRe eingesetzt.
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nAustausch = M = VAL—tX (31'15)
celli X

Das aus der Erkundung eingeschéatzte mittlere Phasenverhaltnis des Grundwasserleiters
wird nur in den Simulationsrechnungen verwendet. Die Grof3e naustausch €rlaubt auch den
Vergleich von Messstellen untereinander ohne Bezug auf den verschieden formulierten
Schatzwerten zcen. Unter Einfluss einer irreversiblen Reaktionskinetik streben die
Profile verschiedener Situationen allerdings keiner Grenzkurve mehr zu. Angewendet
wird diese Betrachtungsweise bei der Auswertung des adsorptiv beeinflussten Durch-
bruches unbehandelten Grundwassers nach Sanierungsende (Pkt. 6.3).

3.1.6 Ermittlung von Retardationsfunktion

Die Retardation gibt das Zuriickbleiben eines Konzentrationssprunges gegenuber der

stromenden  Wasserfront an. Der Rg-Wert nach GI.(3.1-16) wird aus

Verweilzeitauswertungen fir einzelne Stromrohren bestimmt. Daraus folgen fiir eine

vorgegebene Porositat die volumenbezogenen Sorptionskapazitaten qy. Differenziell

betrachtet gilt flr die Retardation einer Adsorptionsfront Gl.(3.1-16).
v, L0y _ H(Durchbruch

R.=—=n
v, T ac L

(3.1-16)

Unter Einbeziehung der nicht exakt bekannten spezifischen Porositat np wird die
modifizierte Retardation R'r fir den Vergleich von Migrationsvorgangen im Grund-
wasserleiter definiert. Erweitert durch die Abstandsgeschwindigkeit I&sst sich R'r auch
aus dem Konzentrationsprofil ermitteln, wobei npH(Durchbruch) den FlieBweg im
Profil angibt.

R _ t(Durchbruch _ n, -H(Durchbruch .
- VWZ L i
R'r wird bei der Auswertung der Beschaffenheitsverldufe fur die Quantifizierung von

Konzentrationsspriingen ab Pkt. 5 eingesetzt. Daflr wurden zwei Madglichkeiten
angewandt:

R, (3.1-17)

a) Bezug auf die Startzeit:

Die FlieRzeit (VWZ) wird den Tracerversuchen entnommen. Zeitbezug bildet die
Tracerzeit TTag. Die Durchbruchszeiten mussen auf die jeweilige Substratzugabe
(Konzentrationssprung) am Zulauf bezogen werden. Die erste Substratzugabe erfolgte
mit 16 d Verzdgerung zum Tracereinsatz.

r _ L(Durchbruch, Px)—t(Zulauf )
a WZ (Px)

(3.1-18)

Der Zusammenhang zwischen der Substratdosierung und der Entwicklung der
biochemischen Reaktion kann dabei auch zu Fehleinsch&tzungen flhren.
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b) Regressionsansatz:

Alternativ kann die Beziehung zum Start der Funktion auch Uber eine lineare
Regression hergestellt werden. Dabei wird Uber die Benutzung von Flielweg und
Abstandsgeschwindigkeit die nicht exakt bekannte spezifische Porositat nr umgangen.

L, (Durchbruch=R'.(v, - VWZ)+L,, (3.1-19)

Die Parameter R'r werden Uber diesen Regressionsansatz aus Monitoringdaten oder
Simulationsergebnissen bestimmt. Dabei ist Lxo < O plausibel.

L, =RVt )+L (3.1-20)

Das Erscheinen eines Konzentrationssprunges tx nach dem FlieBweg Lx beschreibt dann
Gl.(3.1-21).
_ Lx — LxO

f =—x_x ]
R (3.1-21)

tx stellt dabei die Durchbruchs-/Sprungzeit fur den FlieBweg Lx dar.

3.1.7 Anpassung der Sauerstoffzehrung an eine Summe von Einzelreaktionen

Der aerobe biochemische Abbau organischer Stoffe im Wasser wird u. a. in Batch-
Ansdtzen Uber die Sauerstoffzehrung bestimmt. Sobald ausreichend aktive Biomasse
gebildet worden ist, verlauft die Zehrung meist nach erster Ordnung von der
Substratkonzentration. Dabei unterscheiden sich die Substrate in ihrer Abbauge-
schwindigkeit. Dementsprechend formulierten SCHOENHEINZ & WORCH (2005) die
Restkonzentrationen organischer Stoffe beim Abbau nach GI.(3.1-22).

o(t)=Coe ™ +Cpe ™ +Cos (3.1-22)

In diesem Falle wurden drei unterschiedlich abbaubare organische Stoffe i =1, 2, 3 an-
gegeben, von denen die Pseudokomponente i =3 mit A3 =0 als abbaupersistent ange-
nommen wurde. Integriert man GI.(3.1-22) fiir die Sauerstoffzehrung folgt, daraus
Gl.(3.1-23).

BSB(t)=BSB, (e —1)+ BSB, (e —1) (3.1-23)

Die biochemischen Prozesse kénnen auch verzogert nacheinander einsetzen. Das wird
durch toi angegeben. Unter dessen Berlicksichtigung folgt fir die Ansatzfunktion
Gl.(3.1-24).

t>t. —Mi(t-tg;) _ 1
fi(xi,tm,t)={t:t'° e . )} (3.1-24)
i0

Bei der Ubertragung auf Zehrungsansatze in BSB-Apparaturen werden die
exponentiellen Lag-Phasen weitgehend vernachléssigt. Nichtlinear anzupassen sind fur
jede Pseudokomponente toi und Ai. Aus den Ergebnissen ldsst sich der maximale
Verbrauch schon vor dem Versuchsende prognostizieren. Angewendet wird die
Methode bei der Auswertung von Zehrungsversuchen (Pkt. 3.2.2) zur Bestimmung
Wasserwerksrelevanter Stoffe ( WWR) in Pkt. 5.5.4.
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3.2 Hydrochemie, Prozessbeschreibung und Analytik

3.2.1 Aciditatsmessung Uber die Titration der Basekapazitat Kgs2

3211 Anwendungsgrundlage

Vom Auftraggeber (LMBV) wurde die Titration der Basenkapazitét bis pH = 8,2 (Kgs,2)
gefordert. Dieser Parameter ist nur fir die Bestimmung der Aciditat saurer oxischer
Tagebauseewésser geeignet (Pkt. 2.2). Der Kohlenstoffdioxidanteil ist dabei vernach-
lassigbar. Anders verhélt es sich bei der Titration anoxischer, haufig hydrogen-
carbonatgepufferter Kippengrundwasser. Deren Aciditat ist an das bis zu 500 mg/L
geloste Eisen(ll) gebunden. Die Pufferwirkung von Hydrogencarbonat und
Kohlenstoffdioxid darf bei der Titration bis pH = 8,2 auch nicht vernachlassigt werden.
Die Methode wurde fiir die Titration des Kgs2 auf anoxische AMD maodifiziert. Uber
die Vereinfachung von GI.(2.2-4) wird dazu zwischen dem Kgg2 und dem
Neutralisationspotenzial der Zusammenhang Gl.(3.2-1) hergestellt.

Kes2 = Cpic —NP (3.2-1)

Damit lasst sich ein Zusammenhang zwischen der Titration und dem aus den
Analysendaten berechneten Neutralisationspotenzial herstellen. Die Methode speziell
flr die Anwendung beim Sanierungsversuch modifiziert.

3.21.2 Bestimmung der Basenkapazitét bis pH = 8,2 Kgs2 von anoxischen
Kippengrundwasser

Die Eigenmethode lehnt an die in KIRBY & CRAVOTTA (2005a) beschriebene
Bestimmung der hot acidity an. Zur vollstandigen Oxidation geldster Eisen(ll)- und
Mangan(Il)ionen wird die Probe mit ca. 1 mL H>O> (30%) versetzt und mindestens 30
Minuten reagieren gelassen. AnschlieBend wird die Titration entsprechend dem
Erwartungswert im Atmosphérenkontakt durchgefiihrt. Wahrend des intensiven
Rihrens gast der anorganische Kohlenstoff aus den meist sauren Proben aus.

CZIEIES

Abb. 3.2-1: Eisenbelastete Grundwasserproben vor- und nach der Wasserstoffperoxidzugabe sowie
nach der Titration (von links nach rechts)

Bei hohen Eisenkonzentrationen geniigt es, aus der sedimentierten oxidierten Probe
einen aliquoten Teil zu titrieren, ggf. auch filtriert. Bei hochbelasteten Proben
(> 300 mg/L Eisen(ll)) verbleibt nach der Oxidation gelostes Eisen(lll), das erst
wéhrend der Titration ausféllt. In anaeroben Proben geltster Schwefelwasserstoff wird
unter Protonenbildung nach GI.(3.2-2) oxidiert.

H,S+4H,0, -S04 +2H" +4H,0 (3.2-2)

Das Titrationsergebnis wird als modifizierter K'gs definiert. Dieser umfasst die
Basenkapazitdt nach Oxidation mit Wasserstoffperoxid und Verlust des anorganischen
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Kohlenstoffs. Die bei der Sulfidoxidation entstehende S&ure und die im Neutralisations-
potenzial enthaltene Hydrogencarbonatkonzentration sind darin nach GI.(3.2-3)
enthalten.

Kas.2 & Cricos = NP +2C, Mit Cpyoos = Kgg3|Kssz >0 (3.2-3)

Das Neutralisationspotenzial lasst sich fir hydrogencarbonatgepufferte \Wasser
bekannter Schwefelwasserstoffkonzentration aus dieser modifizierten Basenkapazitat
K'ss2 nach Gl.(3.2-3) ermitteln.

3.2.2 Sauerstoffzehrungsversuche (BSBt, Hausmethode)

3221 Untersuchungsaufgabe

Alternativ zu den in Pkt.2.6.1 erwadhnten Testfiltern wird hier ein Langzeitzehrungs-
versuch zur Bestimmung des Sauerstoffzehrungspotenzials einer Probe und die danach
verbliebenen biologisch aerob nicht weiter abbaubaren Stoffe, die weitgehend den
Wasserwerksrelevanten Stoffen (WWR) entsprechen, entwickelt. Die aus dem Unter-
grundreaktor stammenden Proben enthalten die urspringlichen organischen Stoffe
NOM, sowie noch nicht umgesetztes Glycerinsubstrat und seine Metabolite. Das aerobe
Zehrungspotenzial der NOM muss aus Vergleichsproben ermittelt werden. Die gesamte
Sauerstoffzehrung des Grundwassers setzt sich zusatzlich aus der Oxidation von
Eisen(1l), Mangan(ll), Sulfidschwefel und Ammonium zusammen. Bei der Oxidation
und Hydrolyse des Eisen(ll) zum Eisenhydroxid kann der pH-Wert soweit absinken,
dass der biologische Substratabbau zum Erliegen kommt. Deshalb wird das geldste
Eisen(Il) bereits in der Probenvorbehandlung durch Luftsauerstoff oxidiert und durch
begleitende Neutralisation mittels Laugezugabe ausgefallt. Dabei wird wahrend der
kurzzeitigen Probenvorbereitung der biochemische Substratumsatz vernachlassigt.

3.2.2.2 Arbeitsvorschrift fiir den Zehrungsversuch

500 mL der Grundwasserprobe werden mit Natronlauge (Dosis ~ Kgs2) unter Luftzutritt
gertihrt bis das Eisen(ll) vollstdndig oxidiert und ausgefallen ist. Geprift wird das
mittels Farbreaktion (Phenanthrolin) auf Eisen(ll). Die Probe ist bei pH > 6,5 braun
getrubt. Blaugrine Triibungen weisen auf noch nicht oxidierte Eisen(l)hydroxid- und
Sideritphasen hin.

An den Eisenhydroxidniederschlag sind auch organische Stoffe gebunden. GelGster
Schwefelwasserstoff fallt bei der ersten Laugezugabe bereits mit dem Eisen(ll) als
Sulfid aus. Diese verbleiben unoxidiert im Eisenhydroxidniederschlag.
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_gelostes Restsubstratund NOM

gefallte NOM und FeS

Abb. 3.2-2: Vorbehandelte Grundwasserprobe nach Eisenhydroxidfallung und Sedimentation mit
der Lokalisierung zehrender Stoffe.

Mit der homogenisierten Probensuspension wird in die Zehrungsapparatur (Sapromat)
beschickt, wobei im Unterschied zur Untersuchung von Abwasserproben zu beachten

Ist:
e kein Zusatz von Nitrifikationshemmern
e gegebenenfalls N&hrstoffzusatz (N, P)

Die Sauerstoffzehrung wird tber mehrere Wochen unter Aufnahme einer Zehrungs-
kurve verfolgt. Ggf. ist die Untersuchung zwecks pH-Korrektur o. & kurzzeitig zu
unterbrechen.

3.2.23 Auswertung des Zehrungsversuches
Das beim Neutralisieren der Probe fixierte Eisensulfid wird wéhrend des
Zehrungsprozesses nach Gl.(3.2-4) oxidiert.

FeS+20, +3H,0 —» Fe(OH,)+H,SO, (3.2-4)

Die dem Sulfidschwefel zuzuordnende Sauerstoffzehrung berechnet sich nach GI. (3.2-

5).

_ 9 ASulfid
4 32

Glycerin als in diesem Fall angenommenes Restsubstrat wird nach GlI.(3.2-6) abgebaut,
woraus sich die Zehrung nach Gl. (3.2-7) berechnet.

AO, -32[mg/L] (3.2-5)

C,H,0, + 10, —3C0, +4H,0 (3.2-6)
= g A3D102C :32[mg/L]=311-ADOC[mg/L] (3.2-7)

Die bisher vereinzelt eingesetzte Methodik zeigt allerdings noch einige Schwachen. Es
besteht hier noch Optimierungsbedarf. Die Zehrungskurven werden nach GI.(3.1-23) in
Pkt. 3.1.7 ausgewertet.
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3.2.3 Modifizierter Marmorléseversuch zur Bestimmung des Siderit- und
Eisensulfidlése/abscheidevermdgens

Fur die Ermittlung der Gleichgewichtslagen von Eisen- und Sulfidmineralen im
Grundwasser wurde der aus der Wasseraufbereitung bekannte Marmorléseversuch (DIN
38404-10:2012-12) wie folgt modifiziert:

e Einer in einer Schliffflasche entnommenen Grundwasserprobe werden 1-2g
Marmorpulver pro 250 mL und ein Rihrstab zugegeben.

e Die Probe wird im bei ca. 10°C mehrere Stunden (z. B. lber Nacht, abgedeckt)
gerihrt.

e Nach Offnen und Messung von pH und elektrischer Leitfahigkeit, werden aus ca.
50 mL unbeluftetem Membranfiltrat Fe(Il) und Sulfid bestimmt sowie der Ksaz3
titriert.

e Die Zusammensetzung des Grundwassers wird der parallel durchgefuihrten Analyse
entnommen.

Die Versuchsergebnisse werden mit der geochemischen Simulation (Pkt. 6.1.2) der
Gleichgewichtseinstellung verglichen. Diese Methode wurde einmal mit Proben vom
04.04.2017 (TTag =866, Pkt. 5.4.2.4) als Ergdnzung zu den Versuchsergebnissen
erprobt.

3.3 Geologische und hydrogeologische Erkundung

3.3.1 Geologische Aufschlisse

Um die gewinschten Kenntnisse lber den Aufbau der Sedimentmatrix und den
Porenraum zu erlangen, wurden die wahrend des Abteufens gewonnenen Sediment-
proben umfangreich labortechnisch untersucht. Die Ergebnisse, erganzt durch die
Resultate der Pumpversuche und Durchstromungstests, sind auch fur die hydraulischen
und hydrochemischen Simulationen genutzt worden bzw. dienen zur Uberpriifung ihrer
Plausibilitat.

3.3.2 KorngrofRenverteilung

Bei der Bestimmung der ke-Werte Uber Sieblinien nach DIN 19683-2 wurde stets nur
ein maximal ein Meter méchtiges Sedimentpaket betrachtet, deren Durchmesser zudem
vom Bohrverfahren bzw. dem Liner abhing. An 150 Sedimentproben sind
Nasssiebungen durchgefuhrt worden, entsprechend ihrer Kornung jeweils durch
Schlammanalysen erweitert.
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Tab. 3.3-1; Maschenweiten zur Ermittlung der Korngréenverteilungen
Fraktion > mm | Bezeichnung | Anwendung
200 Sieb
63 X Sieb
20 gG Sieb
6,3 mG Sieb
2 fG Skelett Sieb
0,63 gS Sieb
0,2 mS Sieb
0,063 fS Sieb
0,02 gu Schldmmung
0,0063 mU Schldmmung
0,002 fu Schldmmung
0,001 T Schldmmung

Die Durchlassigkeitsbeiwerte wurden aus den Korngrofienverteilungen (Gber die
klassischen Berechnungsalgorithmen (Beyer, HAZEN, Mallet/Paquan, Seelheim siehe
WALKO et al. 2014) bestimmt und fur die Grundwasserstromungsmodellierung weiter
verwendet. Den verfahrenstechnischen Betrachtungen wurden alternativ die &qui-
valenten Kugeldurchmesser aus der Sieblinie nach GI.(2.1-25) zu Grunde gelegt. Das
durchstrémte Porenvolumen wird dabei aus elektronenmikroskopischen Schnitten (Pkt.
3.3.6) und unter Berucksichtigung der Adsorptionswasserschicht (ca. 0,5 um) der
Kornoberflache bestimmt.

3.3.3 Alternative ki-Wert Berechnung

Mit Gl.(2.1-34) lasst sich die Durchlassigkeitsveranderung infolge von Abscheidung
oder Auflésung von Partikeln beschreiben. Alle Ublichen Berechnungsansétze
vermoégen dieses nicht. Allerdings liegen fur diese Methode nur wenige experimentelle
Vergleiche vor (Pkt. 4.4.2).

Dabei ist zu beachten:

e KorngréRenanalysen werden aus Mischproben bestimmt, die u. U. verschieden gut
sortierte Schichten vereinigen. Diese haben deshalb meist kleinere Ungleichformig-
keiten als die Mischprobe. Die aus unterschiedlichen Schichten abgeleiteten k-
Werte und Porositéten np unterscheiden sich folglich.

e Feinkornanteile, die als Ton-/Schlufflinsen im Sediment vorliegen, werden bei der
Siebanalyse zermalen und verféalschen damit die tatséchlich vorherrschende
hydraulische Durchlassigkeit des GWL.

e Da die Feststoffuntersuchungen nicht zerstérungsfrei ablaufen oder von unter-
schiedlichen Bearbeitern vorgenommen werden, kénnen sich die als repréasentativ
angesehenen Proben geringfugig voneinander unterscheiden.
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e Die aus meist gut sortierten Schichten elektronenmikroskopischen Porositéten
beschreiben nur einen winzigen Ausschnitt des Porengrundwasserleiters. Die
Porositat einer definierten Kornstruktur ist nicht vom MaRstab der Partikel-
verteilung abhéngig (Selbstédhnlichkeit). Somit lasst sich die Porositat gut sortierter
Korngefigestrukturen auf andere GrofRen (bertragen. Unter dieser Préamisse
bestimmt nur noch der &quivalente Kugeldurchmesser die hydraulische Durch-
lassigkeit &hnlich strukturierter Korngeflge.

e Uber Pumpversuche oder die Auswertung von Grundwasserstromungsfeldern erhalt
man reprasentative Mittelwerte der hydraulischen Durchldssigkeit und
verschiedener Porositaten fur die untersuchten Abschnitte des Grundwasserleiters.
Die ermittelte effektive (durchstromte) Porositdt np umfasst dabei auch die
Totraumbereiche.

Die daraus folgenden Widerspriiche missen durch entsprechende Korrekturen
ausgeglichen werden. Definierte Stromrohren enthalten keine Totrdume und kdénnen
Uber Variation des wirksamen Korndurchmesser dw (oder Formfaktor fo) und die
Porositdt np an die gemessenen Randbedingungen angepasst werden. Die ks-Werte
liegen in der Regel etwas unter den Abschatzungen von Beyer.

3.34 Dispersivitatsschatzung aus berechneten ke-Werten

Aus der statistischen Verteilung der keWerte kann die longitudinale Dispersivitat
geschatzt werden. Hierzu wird eine Verweilzeitverteilung aus der k¢-Verteilung
konstruiert. Dabei wird der spezifische Durchfluss [m2/d] jeder Schicht Az [m]
(Tiefenkoordinate z) quer zur Strémungsrichtung (Koordinate y) und der fir alle
Schichten gleichen Standrohrspiegelhdhendifferenz hs [m] betrachtet.

Qi =k, -h,-Az (3.3-1)
y
Daraus folgt fiir den Geamtdurchfluss Qs GI.(3.3-2).
Qy
—==> Kk, -Az, -
y.hf ZI: fi i (33 2)

Daraus lassen sich die Durchflussverteilungen als Summen oder Dichtefunktionen
konstruieren. Die Konstanten y und hs kirzen sich in GI.(3.3-3) heraus. Dabeigibt die
Verteilungsfunktion w(ks) den Anteil am Gesamtdurchfluss bis zu dem ksWert an.

szkfi ’Azi
wi(k, )=% - kfz_:ok L AZ. (3.3-9)

Die Verteilungsfunktion wird aus den Schichten und ihren Durchléssigkeiten
konstruiert. Fir jede Schicht ergeben sich fir die Flielstrecke L entsprechende
Verweilzeiten.
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ne-L
kfi

VWZ; = (3.3-4)

Unter VVoraussetzung gleicher Porenvolumina fir alle Schichten berechnet sich ein die
mittlere Verweilzeit VWZn, charakterisierender Parameter,

wz, 1 33.5
nP'L kfm ( 7 )
bzw.
~ Db 3.3-6
m™wWwz, (3:3-6)
und die Verweilzeitfunktion l&sst sich umformulieren zu GI.(3.3-7).
K¢
> kg - Az,
W YWZ ) Qi ko (3.3-7)
n.-L) Q D kiAz

Die Funktion w(VWZ), GI.(3.3-8) wird anschliefend aus dem Tracerdurchgang
abgeleitet.

w(L,VWZ)=1. NORMVERT( n, L ~V\NZ;\/\NZm;c-\/V\NZ;Wahr) (3.3-8)
fm
mit
ne-L h,
= =k, - -
Awwz, T L (3.3-9)
und
o VWZ = /o, -V, -VWZ (3.3-10)
sowie der zu bestimmenden longitudinalen Dispersivitat o..
2
o, =— 3.3-11
A (3.3-11)
Angewendet diese Methode auf die Erkundungsergebnisse in Pkt. 4.2.3.
3.35 Orientierungsbatchversuch mit Oxidationstest fir potenziell saures

Lockergesteinsmaterial

3351 Anwendungsbereich

Mit dieser angewandten Methodik werden wasserlosliche Stoffe der Probe
halbquantitativ erfasst und anschlieBend die potenziell oxidativ-sdurebildenden Stoffe
bestimmt. Das Neutralisationspotenzial (Pkt. 2.2.1) ist im Zusammenhang mit Reak-
tionen im Grundwasserleiter (Pkt. 2.2.2) auch auf die wasserléslichen Kippensand-
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feststoffe Ubertragbar. Durch Oxidation des Sulfid-Schwefels entsteht z. B. bei der
Reaktion mit Wasserstoffperoxid nach Gl.(3.3-12), die doppelte Menge Saure beziiglich
des Sulfidschwefels.

FeS, + 7,5 H,0, — Fe(OH),; + 2507 + 4H" + 4H,0 (3.3-12)

Dabei im sauren Milieu geloste Eisen- und Aluminiumhydroxide und gebildetes
Hydrogensulfat wird im Neutralisationspotenzial mit berlicksichtigt. Mit Wasserstoff-
peroxid zusétzlich zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidierte Kohlenstoffverbindungen
wirken sich nicht auf das Neutralisationspotenzial der Probe aus. Die bei niedrigen pH-
Werten geldsten Eisen(lll)- und Hydrogensulfationen werden bei der Titration des
negativen Sdaureverbrauches (Kss3) mit erfasst. Calcium- und Magnesiumcarbonate
wirken dagegen puffernd, ebenso wie Protonen, die irreversibel (pH < 4,3) gegen
Alkali- und Erdalkaliionen ausgetauscht werden. In ungepufferten Systemen bleibt
dagegen das Sdure/Sulfat-Verhaltnis erhalten. Der Anteil nicht abgebundener Séure in
realen Systemen l&sst sich durch den Pufferungsquotient PQ nach Gl.(2.2-5) angeben,
der unter Voraussetzung keines weiteren Saureeintrages maximal den stéchiometrischen
Wert 2,0 annehmen kann.

3.35.2 Arbeitsvorschrift Orientierungsbatchversuch

20 g frisches Probenmaterial werden mit 200 mL deionisiertem Wasser 2 h geschuttelt.
Nach kurzer Sedimentation werden aus dem Uberstand die elektrische Leitfahigkeit
(LF2n) und der pH-Wert (pH2n) bestimmt (Doppelbestimmung empfohlen). Die
Auswertung von Probenserien wird in Form von Teufenprofilen dargestellt.

3.353 Arbeitsvorschrift Orientierender Oxidationstest

Zum durchgefuhrten Orientierungsbatchversuch werden 20 mL Wasserstoffperoxid-
I6sung (ca. 30%) zugegeben, kurz geschittelt und nach 2 bis 3 Tagen Standzeit pHox
und elektrische Leitfahigkeit (LFox) erneut bestimmt. Aus der Verénderung dieser
Parameter ist bereits orientierend auf den Gehalt versauernder Bestandteile zu
schlielen. Alle noch hydrogencarbonatgepufferten Proben (pH > 4,3) enthalten keine
messbaren séurebildenden Stoffe und werden nicht weiter bearbeitet, also verworfen.
Die sauren Proben kdnnen quantitativ ausgewertet werden.

3.354 Arbeitsvorschrift Quantitativer Oxidationstest

Der Uberstand der oxidierten Probe mit pH < 4,3 wird dekantiert, filtriert und der
Rickstand mehrfach mit deionisiertem Wasser nachgespult. Von den vereinigten
Fraktionen wird das Volumen bestimmt oder sie werden auf ein definiertes Volumen
mit deionisiertem Wasser aufgefullt und daraus die Basenkapazitéit Kga,3 bestimmt.
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o Geldbstes Eisen(ll) und Mangan(ll) kommen nach der Oxidation nicht vor und die
saurebildenden lonen Eisen(l11) sowie Hydrogensulfat werden bei der Titration der
Basenkapazitit Kgs3 vollstandig erfasst. Es verbleibt nach der Titration nur noch
gelostes Aluminium, das fur die Berechnung des Neutralisationspotenzials zu
messen ist. Sulfat sollte zur Plausibilitatspriifung des Gesamtschwefels zuséatzlich
aus der titrierten Losung bestimmt werden. Aus dem gleichen Probenmaterial wird
die Bestimmung des Gesamtschwefelgehaltes, ggf. Pyritschwefel empfohlen.

Tab. 3.3-2: Empfohlener Tabellenkopf der Excel-Tabelle fur die Auswertung
Bez |mer|Vw|TR|GV|pH]|LF Vges | Vtit | OH Ke43 |cal | SO4

g mL |% |% 2h mL mL | 0,2 N [mL] | mmol/L | mg/L | mg/L
Probe 1|20 |200 10 2%% % | 100 | *,** 442 12,03
Probe 220 | 200 10 50? 350 [1,85

3.3.55 Ergebnisse des quantitativen Oxidationstests

Alle ermittelten Konzentrationen werden auf die Probetrockenmasse bezogen
[mmol/kg].

Ko = Yo g [mmol/kg] (3.3-13)
S4,3 mP B4,3 .

Bei der Angabe der Aluminium- und Sulfatkonzentrationen sind samitliche
Verdinnungen durch die Titration mit zu beriicksichtigen.

Das Neutralisationspotenzial NPox [mmol/kg] der oxidierten Probe wird nach Gl.(2.2-1)
berechnet, wobei die Konzentrationen von Eisen(ll) und Mangan Null zu setzen sind.
Weitere zu berticksichtigende Kationenséduren kommen in der Regel nicht vor. Die
gemessene Aluminiumkonzentration wird nur fir die Berechnung des Neutralisations-
potenzials bestimmt und l&sst keine Aussagen zum Aluminiumgehalt der Feststoffprobe
zu.

e Angabe als potentiell saurebildende Stoffe: -NPox [mmol/kg]

Aus der Differenz der entsprechend der Schwefelkonzentration freigesetzten Protonen
und dem gemessenen Neutralisationspotenzial lasst sich der Gehalt puffernder Stoffe
nach Gl. (3.3-14) ableiten.

Puffdiff = 2- w(S,. )+ NP,, = (2—PQ)- w(S,..) (3.3-14)
mit

Puffdiff Pufferungsdifferenz des Materials [mmol/kg]

W(Sges) Gesamtschwefelgehalt [mmol/kg]

Solange kein Gips ausgefallen oder gelost worden ist, entspricht der Sulfatgehalt dem
verwitterten Sulfidschwefel. Bei der natlrlichen Pyritoxidation wird nur ein Teil dieser
Pufferungsdifferenz wirksam. Der gemessene Schwefel kann tber GI.(3.3-15) mit den
geochemischen Ergebnissen verglichen werden.



97
Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

S[6]=0,0032- w(S,,,[mmol/kg]) (3.3-15)

Dabei entspricht der oxidativ-saurebildende Schwefel NPoy/2.

3.3.6 Elektronenmikroskopische Bewertung

3.36.1 Untersuchungen

Mit dem Digitalen Raster-Elektronen-Mikroskop ZEISS DSM 962 werden neben
strukturellen Aspekten auch Elementaranalysen durchgefuhrt. Dazu stehen neben dem
Sekundarelektronendetektor (SE) zur Abbildung der Probentopographie, ein Rickstreu-
elektronendetektor (BSE) zur Abbildung von Elementkontrasten sowie ein EDX-
System (Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse ab Na) von Oxford Instruments
zur Verfugung.

e Schnitte durch Korngeflige werden nach Einbettung des Probenmaterials in
Epoxidharz untersucht.

e Die Kornoberflachen werden als Streuproben des Probenmaterials untersucht.

Das EDX-System ermdglicht es qualitative und quantitative Elementanalysen
durchzufiihren. Die Proben werden vor der Untersuchung durch Bedampfung mit Gold
elektrisch leitfahig gemacht. Fur die Auswertung stand die Software Imagtool zur
Verfugung. Bodenphysikalische Softwareldsungen, die die Auswertungen teilauto-
matisiert durchfiihren wurden nicht eingesetzt.

3.3.6.2 Elektronenmikroskopische Elementarzusammensetzungen (EDX-Spektren)

Die vor dem Anschliff in Kunstharz eingebettet Korngefiige enthalten ein
nichtrelevantes Kohlenstoffsignal. Das Sauerstoffsignal aus Quarz, Alumosilikaten und
Hydroxiden lasst sich praktisch keinen Mineralen direkt zuordnen. Silizium, als
Bestandteil von Quarz ist hédufig Trager von Spurenmineralen. Die Elementar-
zusammensetzungen werden vorteilhaft als Tortendiagramme dargestellt. Je nach
Sichtweise werden das Sauerstoff- und das Siliziumsignal dabei ausgeblendet (Abb.
3.3-1). zeigt die Zusammensetzung des angeschliffenen Korngefiiges mit ausge-
blendetem Kohlenstoff- (links) Sauerstoff (mitte) und Siliziumsignal (rechts).

Al Ca Me

Mg

Fe

Al

Abb. 3.3-1: Darstellung einer Zusammensetzung der Probe P21(102,4 m NHN) nach Ausblenden
der kohlenstoffhaltigen Matrix (links) und weiterer Ausblendung von Sauerstoff (mitte)
und Silizium (rechts).

Streuproben zeigen Stoffverteilungen und deren Strukturierung der Partikeloberflachen.
Dabei ist das Ausblenden von Kohlenstoff nicht immer sinnvoll. Gelegentlich findet
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man auch das Titanmineral Ilimenit (FeTiOz) und Zirkone (ZrSiOs). Feldspéate und
Tonminerale, nachfolgend als Alumosilikate zusammengefasst, weisen unterschiedliche
Kation/Siliziumverhéltnisse auf (Tab. 3.3-3). Uber de -elektronenmikroskopisch
ermittelten Elementverhaltnisse lassen sich erfasste Partikel den verschiedenen

Mineralgruppen zuordnen.

Tab. 3.3-3: Zusammenstellung von Siliziummineralen aus dem wateqdf Datensatz mit ihren
Element/Silizium-Verhdltnissen (Stochiometrie).
Mineral Summenformel Al/Si | K/Si | Na/Si | Ca/Si | Mg/Si | O/Si
Adularia KAISi3Og 0,333|0,333| 0 0 0 |2,667
Kmica KAI3Si3010(0OH)2 1,000{0,333] O 0 0 4,000
Phlogopit KMg3AISiz010(0OH)2 0,333/0,333| 0 0 /1,000 3,333
llite Ko.6Mgo.25Al2.3Si3.5010(0H)2 0,657(0,171| 0 0 |0,071]2857
Phillipsit Nao.5Ko.5A1Si308:H20 0,333]0,167|0,167| O 0 |[2,667
Beidellit (NaKMgo.5)0.11A12.33Si3.67010(0OH)2 | 0,635 | 0,030 | 0,030 | 0 | 0,015 | 3,270
Leonhardit | Ca2Al4Sig024:7H20 0,500, O 0 0,250 0 3,000
Tremolit Ca2Mg5SigO022(0OH)2 0 0 0 (0,250 0,625 | 3,000
Magadiit NaSi7013(0OH)3:3H20 0 0 [0,143] O 0 [2,286
Laumontit | CaAl2Sis012:4H20 0,500 O 0 [0,250] 0O ]3,000
Pyrophyllit | Al2Si4O10(OH)2 0,500 0 0 0 0 [3,000
Talc Mg3Si4010(0H)2 0 0 0 0 |0,750 | 3,000
Wairakit CaAl2Sis012:2H20 0,500, O 0 0,250 0 3,000
Albit NaAlSizOs 0,333] 0 |0,333] O 0 2,667
Chlorit14A | MgsAl2Si3010(0OH)s 0,667| 0 0 0 |1,667 6,000
Prehnit Ca2Al2Si3010(0H)2 0,667 0 0 |0,667] 0 ]4,000
Sepiolit Mg2Si307.50H:3H20 0 0 0 0 ]0,667 2,833
Analcim NaAlISi206:H20 0,500] 0 |0500| O 0 [3,000
Anorthit CaAl2Si20s 1,000 O 0 [0500] 0O ]4,000
Chrysotil Mg3Si20s5(0OH)4 0 0 0 0 1,500 |4,500
Chrysotil Mg3Si2Os(OH)4 0 0 0 0 11,500 |4,500
Clinoenstatit | MgSiO3 0 0 0 0 1,500 | 4,500
Diopsid CaMgSi20s 0 0 0 10,500 0,500 | 3,000
Halloysit Al2Si205(0H)4 1,000| O 0 0 0 |4,500
Kaolinit AlSi205(0H)4 1,000] 0 0 0 0 4,500
Clinoenstatit | MgSiO3 0 0 0 0 1,000 | 3,000
Cristobalit | SiO2 0 0 0 0 0 [2,000
Forsterit Mg2SiOg 0 0 0 0 ]2,000 |4,000
Quarz SiO2 0 0 0 0 0 |2,000
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Daraus leiten sich VVerhaltnisse zu Silizium ab:

e SiAly mit x  ={0, 1/3,1/2, 2/3, 1}

e NaxKySi mit xy ={0,1/6, 1/3, 1/2}

e CaSi mit x  ={0,1/4, 1/2, 2/3}

e MgSi mit X ={0, ..., 2}

e SiOx mit x ={2, .. 6}

o SiZr mit X =1

Unter den nichtsilikatischen Mineralen sind zu beachten:

o Gips CaS0q4 mit Ca/S =10

e llmenit FeTiOs  mit Fe/Ti =10

Tab. 3.3-4: Zusammenstellung von Eisenmineralen aus dem wategdf Datensatz mit ihrer

Stéchiometrie beziiglich Schwefel.

Mineral Summenformel X(FeSx)
Sulfur S oc
Pyrite FeS2 2,00
Greigite Fe3Ss 1,33
FeS(ppt), Mackinawite FeS 1,00
Melanterite FeS04:7H20 1,00
Jarosite(ss) (Ko.77Nao.03Ho.2)Fe3(SO4)2(OH)s 0,67
Schwertmannite FesOg(OH)4.6(S04)1.7:18H20 0,21
Fe(OH)2.7Clo.3 Fe(OH)2.7Clo.3 0,00
IImenit FeTiO3 0,00
Siderite FeCO3 0,00

Eisensulfide und saure Eisensulfate lassen sich am Elementverhdltnis nicht unter-
scheiden. Eisen(l1l)minerale sind im anoxischen Grundwasser héchst unwahrscheinlich.
Fur frisch gebildete Eisensulfide liegt das Eisen/Schwefel-Verhéltnis, unter
Berlcksichtigung von elementarem Schwefel als Reduktionsprodukt, im kontinuier-
lichen Bereich {0, ..., 2,0}.

3.3.6.3 Ableitung von Porositat aus der Helligkeitsstatistik

Die kleindimensionale Porositat der Stromréhre wird aus Schnitten durch ungestorte
Korngeflige ermittelt. Die Partikeldichte beeinflusst entscheidend den Grauton, mit der
diese im elektronenmikroskopischen Bild erscheinen. Der zwischen den das
Korngeflige aufbauenden Partikeln und der Hohlraumftillung bestehende Kontrast kann
zur Bestimmung des Partikel/Hohlraumverhaltnisses genutzt werden. Dazu missen die
Grautone jeweils dem Feststoff oder dem Porenraum zugeordnet werden. Dazu dient
das jeweilige Histogramm (Helligkeitsstatistik in Imagtool), bei dem die Haufigkeit
einer Helligkeitsstufe (Parameter) von deren Abhéngigkeit dargestellt wird (Abb. 3.3-
2). Zwischen beiden Haufigkeitsmaxima wird ein Schwellwert (Treshold) gewahlt, der
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die Pixel in die Gruppen Partikel und Hohlraum einteilt. Die Porositat wird tber die
anschlieBende Pixelzahlung ermittelt.

Besteht das Korngeflige aus Mineralen unterschiedlicher Dichte, lassen sich den
herausgefilterten Helligkeitsbereichen trotzdem keine stoffspezifischen Tresholds (Tab.
4.3-1) zuordnen. Die Helligkeitswerte werden dort zusétzlich durch praparations-
bedingte Schleifspuren beeintrachtigt

A
. Treshold a
rel. Haufigkeit
i s
b2
bl b
ma b3 b4
I "|
R ] .HW". g S !
arameter
0 50 100 150 200
Abb. 3.3-2: Imagtool - Histogramme der Schnittbilder P0(102,8 NHN, a) und P2.1(101 m NHN,
b). Bei a lassen sich tber Treshold a Partikel- und Hohlraum voneinander trennen. Fiir b
sind die in Tab. 3.3-5 ausgewerteten Helligkeitsbereiche bl bis b4 blau gepunktet
markiert.
Tab. 3.3-5: Bilder der nach Abb. 4.3-1-Probe b herausgefilterten Helligkeitsbereiche und deren
Schwarzanteil, der den Partikelanteil angeben sollte im Vergleich mit Probe a.
Treshold [Parameter] 230-254 100-254 190-211 164-179
Ausgew. Helligkeitsbereich bl b2 b3 b4
Schwarzanteil 66,3% 54,3 7,5% 5,9%

P2.1(101m NHN)

a.
EB2(100 m NHN)

3.4 Monitoring

34.1

In Tab. 3.4-1 sind die relevanten Daten flr die Messstellen (Tab. 1.2-1) zusammen-
gestellt. Die Koordinatenangaben Hochwert (HW) und Rechtswert (RW) des von der
LMBV verwendeten Koordinatensystems werden nicht exakt wiedergegeben. Den
Messstellen lassen sich nach Versuchsabschluss verschiedene Wasserkategorien
zuordnen:

Messstellen
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GW  unbeeinflusstes Grundwasser,

I mit Substrat angereichertes Grundwasser fiir die Infiltration,
R Reaktionsraum mit Sanierungsreaktionen, davon

R- nicht reprasentativ,

OW  Oberflachenwasser.

Damit eignen sich nur die mit R gekennzeichneten Messstellen im Untersuchungsgebiet
fir die Bewertung des Sanierungserfolges. Uber die unbeeinflusstes Grundwasser
fuhrenden Messstellen wird die Veranderung der Zustrombeschaffenheit verfolgt. Die
angegebenen Verweilzeiten VWZ [d] (Tab. 5.2-5) wurden aus unterschiedliche Aus-
wertungen als reprasentativ ausgewéahlt (Pkt. 5.2.4). Fir die mit "nn" gekennzeichneten
Messstellen lieR sich aus den Versuchsdaten kein représentativer Wert ermitteln und fur
die nicht vom Infiltrat erfassten Messstellen existiert keine Verweilzeit ("-").

Tab. 3.4-1: Zusammenstellung der Messstellen, sowie der Forder- und Infiltrationseinrichtungen
mit dem kalkulierten FlieBweg L ab der zugeordneten Infiltrationslanze und den
FlieRzeiten (VWZ) (Tab. 5.2-5).

Element | ID Probe | RW | HW | ROK GOK 0] U L VWZ
54** | 57* | NHN NHN NHN | NHN | m d
EB1 Gw | 793 |3748 119,477 |118,68* 100,7 - -
EB2 6387 Gw |384 37471119466 |118,66* 100,7 - -
P01 6437 GW |562 |3907|119,291|118,307|108,3|106,3|(-27)| -
P02 6438 GW |565 |3908 119,300 118,307 |104,3|103,3|(-27)| -
P03 6439 GW |563 |3910|119,327]118,307]101,3|100,3|(-27)| -
P11 6440 GW |561 |[3981 118,708 |117,729|108,7| 99,7 20 -
P12 6445 GW |613 |4034118,814|117,810|106,8|101,8 94| -
P13 6388 GW |673 |4105|115523|114,694|102,7|100,7| 187| -
P211 6441 R- |594 |3953|118,707|117,682|107,7|106,7| 25,5 nn
p212 6442 R- |592 |3954|118,715|117,682|104,7|102,7| 25,5 nn
P213 6443 R |594 |3955|118,674|117,682|100,7| 99,7| 25,5 51
p221 6446 R |637 |4006|118,719|117,745|106,7 | 105,7 90| 111
P222 6447 R |635 |4007|118,752|117,745|103,7|101,7 90 91
P223 6448 R |637 |4008|118,752|117,745|101,7|100,7 90 nn
p231 6450 R |710 |4084|116,061|115,062|105,1|104,1| 196| 161
p232 6451 R |708 |4085|116,069|115,062(103,1|102,1| 196| 131
P233 6452 R |707 |4086|116,085|115,062|102,1|101,1| 196 nn
P31 6444 R |617 |3928]118,388|117,435|108,4| 99,4 32| 123
P32 6449 R |e66 |3976|119,459|118,444|107,4|100,4| 93| 100
P33 6453 R |739 |4068|116,223|115,219(106,2|100,2| 205| 166
P41 - - 606 | 3942 - 118,444 | - - 30 -
P43 6593 R- |806 |4010|115,49 |11450 |106,5| 93,5| 216| -
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Element | ID Probe | RW | HW | ROK GOK (0] U L VWZ
54** | 57* | NHN NHN NHN | NHN | m d
FB1 FBri GW |540 |3961 |118,024 116,303 |100,3|103,3 0 -
FB2 FBr2 GW |570 |3934|117,790|116,052| 95,1| 98,1 | - -

FB3 FBr3 GW [596 |[3913118,006|116,225| 95,2| 98,2 o -
LO1 - I 541 | 3972 - 117,506 | 99,0 100,0 0 0
L15 - I 578 | 3939 - 116,079 | 106,6 | 104,6 0 0
L30 - I 617 | 3905 - 116,090 | 106,6 | 104,6 0 0
AAl F1.301| OW - - - - 300 -
AA2 F1.302| OW - - - - 300 -

Spreel |F1.303| ow - - - - - -
Spree2 |F1.304| ow - - - - - -

3.4.2 Grundwasserbeprobung

Die Grundwassermessstellen wurden mittels Grundphos-Pumpe bis zur Konstanz der
Vor-Ort-Parameter (Abb. 3.4-2) abgepumpt. Fir die SFe-Tracermessungen wurde eine
Gasmaus (Abb. 3.4-1) verwendet. Der Redoxzustand ist pH-korrigiert als rH>-Wert
angegeben.

Abb. 3.4-1: Wasserprobenahme und Tracerbeprobung mit Gasmaus (rechts oben)

Im Routinebetrieb wurden anschlieBend die Vor-Ort-Parameter nur mit einem
Zwischenwert dokumentiert. Vor Ort wurden weiterhin Eisen(1l) und Sulfidschwefel
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konserviert, sowie die Proben fur die TIC/DOC/UV- und Kgg2-Untersuchung gasdicht
abgefullt. Schwefelwasserstoffhaltiges Grundwasser triibte sich im Kontakt mit der Luft
schnell schwarz ein. Durch geringe Ausgasung von Kohlenstoffdioxid féllt vorher im
Sattigungsgleichgewicht befindliches Eisensulfid teilweise aus. Diese Grundwaésser
waren gegenuber der Atmosphére gastibersattigt.

A
LF [uS/cm]

12,0
2000°
11,0 — 1500 _
-EB2_ 03.09.2013 /
10,0 =P11_ 15.04.2015 1000]
~P211_22.04.2015
9.0 ~P212 22042015 5001
P213_22.04.2015
8.0 . = . = —— >
0 10 20 30 40 sot™ o 0 20 30 40 sof[min]

[

F
0 10 20 30 40  sot[mml

b
™

5 Ot [min]

0 10 20 30 40
Abb. 3.4-2: Zeitlicher Verlauf der Vor-Ort-Parameter beim Abpumpen der Grundwassermessstellen
vor der Probeentnahme von ausgewéhlten Beprobungen ([Messstelle]_[Datum]).

343 Analytik

Die Vor-Ort-Analytik der Wasserbeprobungen (pH, Redoxspannung, elektrische
Leitfahigkeit) ubernahmen die jeweiligen Probenehmer der BTUC oder des FIB. Die
gemessenen Redoxspannungen wurden nach Pkt. 6.1.1.1 auf Plausibilitdt geprift und
entsprechend korrigiert. Die Traceranalytik (SFe) einschliellich Methan und die
Titrationen von Kss3 und Kgso sowie die Messung des Sulfidschwefels, der UV-
Spektren und der Oberflachenwassertribungen fuhrte die BTUC im gesamten
Versuchszeitraum durch. Dazu analysierten die BTUC Eisen(ll), (TOC) DOC,TIC,Nges
und die abfiltrierbaren Stoffe der Oberflichenwésser bis Ende 2017. Diese
Untersuchungen Gbernahm das FIB bis zum Ende der MaRnahme (Tab. 3.4-2).

Die BTUC setzte modifizierte DIN-Methoden zur Wasseranalytk ein. Folgende Haus-
methoden wurden speziell fur die Untersuchung der Sanierungseffekte entwickelt:
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e Basenkapazitit Kgs 2 nach Pkt. 3.2.1

e Langzeitzehrungsversuch nach Pkt. 3.2.2

e Modifizierter Marmorléseversuch nach Pkt. 3.2.3

Tab. 3.4-2: Wasseranalytik des FIB
Parameter Prifmethode Bestimmungsgrenze | Einheit
geldste Stoffe: | nach Mikrofiltration
Al DIN EN 1SO 11885 0,1 mg/l
Fe DIN EN 1SO 11885 0,1 mg/l
Mn DIN EN 1SO 11885 0,003 mg/l
Ca DIN EN 1SO 11885 0,2 mg/l
K DIN EN I1SO 11885 0,2 mg/l
Mg DIN EN I1SO 11885 0,02 mg/l
Na DIN EN 1SO 11885 0,1 mg/l
S DIN EN 1SO 11885 0,1 mg/l
Si DIN EN I1SO 11885 0,02 mg/l
P DIN EN I1SO 11885 0,1 mg/l
Druckaufschluss | EPA 3052
Fe(ges) DIN EN ISO 11885 0,1 mg/l
SO4 DIN EN I1SO 10304-1,2 0,25 mg/l
Cl DIN EN I1SO 10304-1,2 0,2 mg/l
NO2 DIN EN26777 0,02 mg/l
NO3 FIB_AV01 1 mg/l
0-PO4 DIN EN 1189 0,02 mg/l
NH4-N DIN 38405 E5 0,03 mg/l

Die wéhrend der Vor- und Nacherkundung entnommenen Feststoffproben wurden vom
FIB auf die Parameter Tab. 3.4-3 untersucht.

Tab. 3.4-3: Sedimentuntersuchungen (FIB)
Parameter Prifmethode
Probenvorbehandlung DIN I1SO 11464
Gluhverlust DIN 19684-3
pH DIN ISO 10390 :1997
Elektrische Leitfahigkeit DIN ISO 11265
Kombinierte Sieb-/Schldmmanalyse | DIN 19683-2
Kdnigswasseraufschluss DIN 1SO 11466
Kationenaustauschkapazitét DIN ISO 13536
Fe, Ca DIN ISO 11885
C(gesamt) DIN ISO 10694
N(gesamt) DIN 1SO 13878
S(gesamt) DIN ISO 15178
Sulfat (sdureldslich) DIN ISO 11048-5
Sulfid/Disulfid DIN 51424-2-6
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Diese Untersuchungen wurden durch entwickelte Methoden der BTU erganzt:
e Orientierungsbatchversuch mit Oxidationstest nach Pkt. 3.3.5
e Elektronenmikroskopie nach Pkt. 3.3.6

Die Anwendung dieser speziell entwickelten Methoden zeigte noch bestehenden
Entwicklungs- und Optimierungsbedarf.

34.4 Plausibilitatsprufungen der durchgefiihrten Wasseranalytik

344.1 lonenbilanzen

PHREEQC flhrt eine Ladungsbilanzierung durch Berlcksichtigung zahlreicher
Komplexe durch. Dabei werden allerdings nur die lonenstarke wund der
lonenbilanzfehler ausgewiesen. Die Uberpriften Plausibilitdten werden als Haufigkeits-
verteilungen nach Pkt. 3.1.2 dargestellt. Da sich die Anzahl der verwendeten Klassen
auf die Haufigkeitsverteilung auswirkt, wurden mehrere Einteilungen Ubereinander
gelegt, aus denen die wahrscheinliche Form sichtbar wird. In der lonenstérkeverteilung
(Abb. 3.4-3, Datensatz bis Ende 2016) erscheinen die bereits sanierten Grundwasser als
niedriges lokales Maximum.

442 in 15 442in 15
442 in 20 442130

sanierte
Grundwisser

442 in 30

A

mmol/L
-1,50 -l 10 20 30 40 50
Abb. 3.4-3: Héufigkeitsverteilungen der Bilanzdifferenzen (links) und der lonenstérke (rechts) von

442 Grundwasseranalysen.

Der mittlere relative lonenbilanzfehler dieser 442 Grundwasseranalysen betragt -0,01 +
1,16 % und der von 110 Oberflachenwasseranalysen -0,32 + 1,48 %. Diese Ergebnisse
kdnnen auf den gesamten Versuchsablauf tibertragen werden.

3.4.4.2 Eisenanalytik

Bis Anfang 2015 wurden methodisch bedingte Minderbefunde des Gesamteisen
(schwarz) erhalten, die h&ufig unter den Eisen(ll)konzentrationen lagen (Abb. 3.4-4).
Beide Konzentrationen wurden daraufhin bis Ende 2017 von der BTUC (griin) und
danach vom FIB (pflaume) gemessen.
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bis 12/2017 486 in 20
bis 12/2017 486 in 60

bis 5/2015 82 in 10

bis 5/2015 82 in 20 bis 12/23017 164 in 10

. bis 12/23017 164 in 25

e

-100 -50 0 50 100 mgl

A

Abb. 3.4-4: Haufigkeitsverteilungen nach Pkt. 3.1.2 der Konzentrationsdifferenzen zwischen
Gesamteisen Eisen(ll). Der nichtplausible Bereich Feg < Fe?* ist rosa unterlegt.

Letztere Differenzen unterscheiden sich nicht wesentlich. Die Auswertungen stiitzen
sich generell auf die Konzentration von Eisen(ll). Die berechneten Eisendifferenzen
lassen sich statistisch nicht mit Eisenkomplexen quantifizieren.

3.44.3 Gesamt- und Ammoniumstickstoff

Bis Ende 2017 wurden mit dem organischen Kohlenstoff (DOC) auch der Gesamt-
stickstoff (Nges) gemessen. Da im Grundwasser Nitrat und Nitrit nicht nachweisbar
waren, umfasst der Nges-Messwert neben Ammoniumstickstoff nur noch organische
Stickstoffverbindungen. Die bestimmten Nges-Werte lagen systematisch um mehr als
1 mg/L Gber den Ammoniumstickstoff (Abb. 3.4-5 oben).

526 in 20
526 in 70
o) 0 ) 4 CNGes~CAmm [mg/L]
A B A
1 NH4-N NH4-N
! ~ P11 P31 ~"FB1 ' ~ P21 P22 P31 T EBI
67 ~CPn P32 "*pm3 6 TR PRI P RS
P13 ™P33 2 ps3 P213 "P223 P33

Zustrombereich

2

Abb. 3.4-5: Héufigkeitsverteilung der Stickstoffdifferenzen (oben) und Zusammenhang zwischen
NH.-Stickstoff und Gesamtstickstoff an den Messstellen [mg/L] (unten).
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Es lassen sich fir die Messstellen im Untergrundreaktor lineare Beziehungen zwischen
der Ammoniumstickstoffkonzentration und der des Gesamtstickstoffes GI.(3.4-1)
ermitteln (Abb. 3.4-5 unten).

Camm :A+B'CNes (34-1)

Tab. 3.4-4: Parameter der Regression Gl.(3.4-1) mit Ngeso als Schnittpunkt mit der Nges-Achse in
Abb. 3.4-5 unten.

P **| A B [Ngeso| R? P | A B | Ngeso | R?

P212|-0,73|0,79| 0,93]0,988| P31 |-1,00/0,93| 1,070,864
P213|-0,72|0,80| 0,90|0,954| |P32 |-0,59|0,96| 0,610,950
pP221|-0,72|0,84| 0,85|0,943| |P33 |-0,37/0,88| 0,420,882
P2221-0,35|0,79| 0,44|0,668
P231|-0,38|0,84| 0,460,932
P232|-0,31|0,81| 0,390,952
P233|-0,34|0,85| 0,400,905

Generell werden wahrscheinlich um 1 mg/L Gesamtstickstoff zuviel gemessen. Aus der
Differenz zwischen den Stickstoffmessungen lasst sich der Anteil organisch
gebundenen Stickstoffs nicht interpretieren. In den Differenzen addieren sich eher
systematische Messunsicherheiten. Flr die Auswertung werden die gemessenen
Ammoniumstickstoffkonzentrationenen herangezogen.

34.4.4 Phosphoranalytik

Die Phosphatanalytik neigte bei hohen Sulfidkonzentrationen zu Uberbefunden, die
vom Labor als gestort gekennzeichnet worden sind. Diese wurden in die Auswertungen,
mit dem Faktor 0,25 einbezogen. Die Analysen des Orthophosphates [mg/L PO.] hatten
eine hohere Genauigkeit als die des Gesamtphosphors [mg/L P]. Deshalb stitzt sich die
Auswertung auf die Daten des Orthophosphates 0-PO..

3.4.45 Scheinbar partikulérer organischer Kohlenstoff im Grundwasser

Im Grundwasser findet man gewohnlich keinen partikuldren organischen Kohlenstoff,
so dass die Differenz zwischen dem TOC und dem DOC (Abb. 3.4-6, links) den
Messfehler angeben. Dennoch wurden meist hthere TOC als DOC gemessen. Diese
(scheinbar) partikuldre Komponente < 0,45 um kann aus Biomasse oder/und aus an
Kolloiden gebundene NOM bestehen. Eisenhydroxid- oder eher Eisensulfidkolloide
bildeten sich wéhrend der Probenbehandlung stark sulfidschwefelhaltiger Proben. Da
bei der Druckentlastung wahrend der Probenahme geringe Mengen Kohlenstoffdioxid
entweichen, kdnnen in diesen schwach gepufferten Wassern ber einen geringen pH-
Anstieg die beobachteten leicht schwarzen Eintribungen aus Eisensulfid entstehen.
Diese wurde vor der Messung des DOC und der UV-Spektren abfiltriert (Abb. 3.4-6,
rechts). Damit korrespondieren die gemessenen DOC weiterhin mit den zugehorigen
UV-Spektren.
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Abb. 3.4-6: Verlaufe der Differenzen TOC-DOC bis zum Sanierungsende an den Messstellen P213,
P31 und P32 im Vergleich mit den grundwasserfiihrenden Messstellen P11 und P12
(links) und Zusammenhang zwischen dieser Kohlenstoffdifferenz und der Eisen(ll)-
konzentration. Der Bereich unbehandelter Grundwasser ist dunkel unterlegt.

Auch bei unbehandelten Grundwassern ohne Kolloideintribung trat nach der
Probenahme, (scheinbar) partikuldrer organischer Kohlenstoff in geringen Konzen-
trationen auf. Mit Abnahme der Eisenkonzentration, d. h. mit zunehmender Eisensulfid-
Uberséttigung stiegen die organischen Kohlenstoffdifferenzen erheblich an und
bewegten sich nach Sanierungsende wieder auf das Niveau der unbehandelten
Grundwasser zurlck (Abb. 3.4-6, links).

Die Haufung von organischem Differenzkohlenstoff bei Grundwassern im Sanierungs-
prozess deutet auf das Vorkommen von partikularem organischen Kohlenstoff der
Fraktion < 0,45 um, der in dieser GroRenordnung nicht allein auf die Probenahme
zurlickzufuhren ist, sondern auch migrierende Biomasse umfasst. Bei der hohen
Streuung der organischen Kohlenstoffdifferenzen bleibt das ein rein qualitativer
Befund. Die Auswertung stiitzt sich auf den geldsten organischen Kohlenstoff DOC.

3.4.4.6 Schwefelbilanzdifferenzen

In Proben mit laufender Sanierungsreaktion wurde haufig eine wesentlich hohere
Gesamtschwefelkonzentration (Tab. 3.4-3) als der Summe aus Sulfid- und Sulfat-
schwefel bestimmt. Die Differenzen lassen sich nicht mit dem Messfehlerbereich
begriinden und werden in Pkt. 5.4.2.6 im Zusammenhang mit den Schwefel- und
Eisenumsétzen diskutiert.

4 Standorterkundung und Versuchsanlagen

4.1 Ablauf der Informationsgewinnung von der Vorerkundung
bis zum Versuchsabschluss

411 Erkundungs- und Messstellenbohrungen

Die bei der Vorerkundung (E), dem Anlagenbau (1-5) und der Nacherkundung (P41-*)
erhaltenen Bohrkerne und Materialproben werden nachfolgend zusammengefasst
interpretiert. Die Sieblinien wurden jewils aus einer Mischprobe der jeweiligen Schicht
bestimmt (Kernbohrungen) bestimmt. Die ksrWerte wurden aus den Korngrélien-
verteilungen (Pkt. 3.3.2) und nach Pkt. 2.1.3, erganzt durch elektronenmikroskopischen
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Porositatsbestimmungen abgeschétzt. Auch die mittels Kernrohr (Liner, Abb. 4.1-1)
entnommenen Sedimentproben sind nicht vollkommen ungestort. Mittels Pumpversuch
der Forderbrunnen wurde ein mittlerer Wert fir die hydraulische Durchlassigkeit im
anstromenden Bereich des Grundwasserleiters ermittelt.

Abb. 4.1-1: Beispiele der im Versuchsgebiet erbohrten Sedimente. Linerproben vom FB3 (links)
und Geschiebe aus dem Bereich der Anstrommessstellen (P0*, 6439) (rechts).

Eine recht umfangreiche Sedimentaufnahme mit der Auswertung von insgesamt 25
Bohrungen ergab dagegen ein kleinrdumig stark heterogenes Bild aus Wechsel-
lagerungen feinerer und groberer Sande im cm- bis dm-Bereich. Untergeordnet traten
kiesige oder steinige Zwischenschichten in Erscheinung. Vereinzelt waren Schlufflagen
oder Schlufflinsen zu beobachten.

4.1.2 Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Feststoffproben

Wahrend der Vorerkundung wurden zwei und wahrend des Messstellenausbaus finf
Proben aus den Linern in Zylindern ausgestochen und luftgetrocknet. Die gréberen
Materialien aus dem Hauptgrundwasserleiter verloren bei der Prdparation meist ihre
Gefligestabilitat. Es wurden deshalb nur die nichtbindigen feinkdrnigeren Materialien
elektronenmikroskopisch (Pkt. 3.3.6) untersucht. Diese umfasste jeweils einen Schnitt
(Anschliff) durch das Sandgefiige und eine Streuprobe. Auch die gering durchstromten
Materialien mit Feinkornanteilen UT ~ 15 % wurden nicht elektronenmikroskopisch
untersucht.

Um die Rickoxidation frisch gefallter Eisensulfide zu vermeiden, wurden die aus den
Linern der Nachbeprobung (P41) ausgestochenen Proben zundchst gefriergetrocknet.
Dabei verloren auch sie ihre Gefligestabilitat. Deshalb wurden von diesen nur jeweils
eine Streuprobe und dessen Fraktion <63 um fir die Elektronenmikroskopie
ausgewahlt. Auf Grund der differenzierten Probenahme korrespondieren die fur die
Elektronenmikroskopie entnommenen Proben nicht mit den Mischproben flir Siebung
und Oxidationstest.
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Tab. 4.1-1: Zusammenstellung der elektronenmikroskopisch untersuchten Proben. Vorerkundung
(E), Anlagenbau (1-5) und Nacherkundung (N1-N6).

pP*** | Tiefe u.G. | NHN | zugehdrige Siebung | Fraktion | Nr
EB2 | 16,0-18,1 | 102,5 | EB2_16,0 - 18,1m E
EB2 |19,2-19,8 | 100,0 | EB2_19,2-19,8m E
PO 154 102,8 | PO* 15,35 - 15,65m 1.
PO 115 106,8 | PO* 11,0 -12,0m 2

P21 | 155 102,4 | P21* 14,6 - 16m 3

P21 |16/4 101,0 | P21*16,3-17,0m 4

P32 |178 100,6 | P32*17,5-18,2m 5.
P41 | 12,25m 106,4 gesamt | N1
P41 | 12,25m 106,4 <63um | N2
P41 | 13,6m 105,0 gesamt | N3
P41 | 13,6m 105,0 <63um | N4
P41 | 15,3m 103,4 gesamt | NS
P41 | 15,3m 103,4 <63um | N6

Die Untersuchungen erfolgten nach Pkt. 3.3.6.

4.1.3 Chemische Zusammensetzung der Feststoffproben

Die wasserloslichen Feststoffbestandteile und das aerobe Versauerungspotenzial
wurden teufenorientiert Gber den Orientierungsbatchversuch bzw. mittels Oxidationstest
(Pkt. 3.3.5) als Tiefenprofile bestimmt. Aus der Vorerkundung und dem Anlagenbau
liegen TC (Gesamtkohlenstoff), TN (Gesamtstickstoff), TS (Gesamtschwefel) sowie
Eisen und Calcium aus dem sauren Mikrowellenaufschlusses, sowie Kationenaustausch-
kapazitaten und die Zusammensetzung des Kationenbelages vor.

Die detaillierte Beschreibung der Lage, Hydrogeologie und Anlagenkonstruktion sind
in WALKO et al. (2015) und die hydrochemischen Erkundungsergebnisse in SCHOPKE
(2015) dokumentiert.

4.2 Geologische Verhaltnisse des Grundwasserleiters im Bereich
der Versuchsanlagen

4.2.1 Standortgeologie

Das Untersuchungsgebiet befindet sich im Bereich von Spreewitzer bzw. Zentral-
lausitzer Rinne (Schnitte Abb. 4.2-1). An der Geldndeoberflache stehen Ablagerungen
der Weichsel-Kaltzeit (Obere Talsande) bzw. glazifluviale Vor- und Nachschuttungen
der Saale-Kaltzeit an, die kleinrdumig stark heterogene aus Wechsellagerungen feinerer
und groéberer Sande im cm- bis dm-Bereich verteilt sind. Untergeordnet treten kiesige
oder steinige Zwischenschichten in Erscheinung. Vereinzelt sind Schlufflagen oder
Schlufflinsen zu beobachten. Der aerobe Bereich enthalt eingeschlossene Pflanzenreste
bis Xylite und weist hdufig Oxidationsflecken auf. Vielerorts wurden geringmachtige,
stark braunkohlenhaltige Lagen erbohrt.

Hydrogeologisch setzt sich die Region aus insgesamt vier Einheiten zusammen, die
jedoch nicht Gberall flachendeckend verbreitet sind (Abb. 4.2-1 oben):
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e Grundwasserleiter G122 und G1613: Obere Talsande der Weichsel-Kaltzeit bzw.
glazifluviatile Vor- und Nachschittungen der Saale-Kaltzeit,

e Stauer geE2: Grundmoréne der Elster-11-Kaltzeit, Geschiebemergel,

e Grundwasserleiter G170: Rinnensedimente der Elster-1-Kaltzeit, nur unterhalb des
Geschiebemergels verbreitet,

e Grundwasserleiter G111: Kippe des Tagebaus Nochten.
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Nechten
| Speeewszer Rinne : Zeotralausitzer Rinse ; Spreewitzer
eTos L1 I . Atarm Soree ; Lohsa Rinne
1 1
1
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§ i 61813 i
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1
4 ¥
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1 1
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20 ] :
4 ]
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1000m _ - - = - ) 2000m | _ 3000m
ro it kP -
1
® i
“21 FR* P P2 P*3 .
— '
1
1
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Abb. 4.2-1: Aus der geologischen Erkundung (UHLMANN & PEZENKA 2014) zusammengestellte
Schnitte durch die Spreewitzer Rinne (oben) mit dem Versuchsgebiet als Ausschnitt
(mitte, unten). Grundwasserleiter sind nach LMBV-Nomenklatur bezeichnet.

Im Untersuchungsraum ist nur der Grundwasserleiter Uber dem Geschiebemergel-
komplex fiir die hydraulische Wechselwirkung mit dem Altarm und der Spree relevant.
Die Oberkante des Geschiebemergels liegt auf einer absoluten Héhe von etwa +92 m
NHN. Die Méchtigkeit des oberen Grundwasserleiters betragt etwa 20 m mit zum
Altarm hin abnehmender Méchtigkeit. Zwischen den Férderbrunnen (FB*, Abb. 4.2-1
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mitte) und der ersten Transsekte P*1* wird die Geschiebemergeloberkante von der
Spreewitzer Rinne durchzogen. In der bilden die Mittel- und Grobsande sowie
Feinkiese den freien, oberen Grundwasserleiter bis 90 m NHN (G122 und G1613 in
Abb. 4.2-1 oben). Im Untersuchungsgebiet verengt sich der Grundwasserleiter von ca.
18 m auf 8 m Machtigkeit (Abb. 4.2-1 mitte). Die geringleitende Schicht im Liegenden
der Pilotanlage wird den Ablagerungen der Elster-1I-Grundmorane (gE2) zugeordnet.
Zudem konnten auch die vielerorts erbohrten, stark braunkohlenhaltigen Lagen bei
groRerer flachiger Ausbildung durchaus grundwasserstauend wirken. Mit in einer
Braunkohlenschicht vergesellschaftete Pyritvorkommen oxidierten tber die lange Zeit
der Grundwasserabsenkung fast vollstandig und stellen damit eine wesentliche Ursache
flr die hohen Eisenkonzentrationen im inzwischen wieder angestiegenen Grundwasser
dar. Die zwei FlieRgewésser im Untersuchungsraum, Spree und Altarm der Spree,
beeinflussen die geohydraulischen Verhéltnisse im Grundwasser maligeblich.

Das kalibrierte Stromungsmodell fir den Versuchsbetrieb stitzt sich auf folgende
Annahmen:

0 der Grundwasserleiter ist im gesamten Modellgebiet homogen,

o die Grundwasserneubildung ist im gesamten Modellgebiet raumlich und zeitlich
konstant,

0 in der Spree herrschen mittlere Durchflisse,

0 die Grundwasserstromung sowie die Stromungsverhéltnisse in den FlieRgewéssern
sind zeitlich konstant (stationar).

4.2.2 Korngréfien und Durchlassigkeiten (ki-Werte)

4221 Korngroienverteilungen

Die Schar der Sieblinien aus den Erkundungen ordnen sich zu Béandern an (Abb. 4.2-2).
Dabei unterscheiden sich die den durchstromten Grundwasserleiter (Hauptstrom,
Haupt-GWL) umfassenden Kornungen (Abb. 4.2-2 gelb unterlegt) von dem die untere
(nicht durchgangige) Begrenzung bildenden Schluff.

Dieses Schluffband im Niveau um 100 m NHN fallt durch hohe Feinkornanteile
(UT [%] flr d < 0,02 mm) auf. Das zeigt auch die Haufigkeitsverteilung des Feinkorns
UT (Abb. 4.2-3). Der Feinkornanteil liegt im Hauptgrundwasserleiter (Hauptstrom) im
Bereich zwischen 0,1 bis 10 % (Abb. 4.2-3, gelb unterlegt). Es wurden auch einige nicht
durchgehende sehr gut durchldssige Schichten (Abb. 4.2-3, Grobsande, blau unterlegt)
vorgefunden. Das Schluffband unterscheidet sich auch chemisch vom (brigen
Grundwasserleiter.
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Abb. 4.2-2: Sieblinienschar im Untersuchungsgebiet mit Hervorhebung der typischen Kérnungen
neben einigen Abweichungen.
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Abb. 4.2-3: Haufigkeitsverteilung der Feinkornkornanteile UT

4.2.2.2 Porositat np und Makroporositét npm

Die Porositdat der durchflossenen Stromréhren wurde (Gber die Auswertung
verschiedener Korngefiige (Pkt. 4.3.1) zu

nep=0,3
ermittelt.

Der gesamte Flie3querschnitt wird aber durch undurchldssige Aggregate und Schichten
aus Ton, Braunkohle sowie Steinen eingeschrénkt. Daflir wurde in Pkt. 2.1.1.1 der in
der Hydrogeologie ungebréduchliche Begriff Makroporositidt nem eingefiihrt, auf dem
auch die Berechnung der mittleren Abstandsgeschwindigkeit va beruht.

Zur Bestimmung der Makroporositdt werden die verbalen Angaben aus dem
Schichtenverzeichnis interpretiert (Abb. 2.1-3). Die undurchldssigen Schichten
verkurzen die Machtigkeit des durchflossenen Grundwasserleiters. Aus dem Verhaltnis
von Kkorrigierter Strdmungstiefe und dem betrachteten Teufenbereich wird der
durchstrombare Anteil der Gesamtschicht als Faktor ermittelt (Tab. 4.2-1). Der
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Querschnittsfaktor gibt dabei den Anteil der jeweiligen Schicht an, die durchstromt
wird.

e Querschnittsfaktor:

Sande, Kiese 1,0

Totraume, wie Braunkohle, Schluff, ... 0,0

Wechsellagerungen nach Angaben 0,0 bis 1,0

Tab. 4.2-1: Interpretation der FlieRquerschnittseinengung am Beispiel des EB1

Tiefe | Schichten EB1 AL | Querschnitts
m u.G. m Faktor
8,00 Sand
8,90 |Sand 0,90 1
9,00 Braunkohle, halbfest 0,00 0
9,60 |Sand 0,60 1
9,70 Braunkohle, halbfest 0,00 0
10,30 |Sand 0,60 1
10,32 | Braunkohle, 0,00 0
10,40 |Sand 0,08 1
10,50 | Braunkohle, 0,00 0
10,80 |Sand 0,30 1
13,80 | Sand, braunkohlhaltig, cm Schicht | 2,99 0,997
13,95 0,15 1
15,20 | Sand, braunkohlehaltig 1,25 1
17,70 |gS, 5 * cm Braunkohlelagen 2,45 0,980
20,00 |gS, Braunkohlelinsen 2,30 1
21,60 | mS, braunkohlehaltig 1,60 1
22,00 | Braunkohlelage 0,00 0
gesamt | gewichtet 0,944

Bewertet wird nur der grundwassergesattigte Teil des Schichtenverzeichnisses als Teil
des Hauptstromes. Fur EB2 ergibt sich dieser Faktor nach Wichtung (Tab. 4.2-1) zu
0,993, fir EB3 (P13) zu 0,917 und fir P41 zu 0,93. Die FlieBquerschnittseinschrankung
durch Totrdume betragt damit zwischen 1 und 8%. Multipliziert mit der elektronen-
mikroskopisch ermittelten Porositat gut sortierter Schichten ergibt sich eine effektive
Porositat um 28 %, die zwischen der Porositat des Pumpversuches und der der Hennig-
Formel (Tab. 4.2-2) liegt.

4.2.2.3 Durchléssigkeitsbestimmung Gber Pumpversuche

Die Erkundungsbrunnen EB1 und EB2 (Ausbaudurchmesser 4) sind in einer Tiefe von
15 m bis 20 m u. G. (103,7 m NHN bis 98,7 m NHN) verfiltert (Wickeldrahtfiltern der
Schlitzweite 0,75 mm). Die Pumpversuche wurden am 3.11.2013 von 10:00 bis 16:00
Uhr mittels einer Grundfosspumpe (Typ SQ 5) durchgefiihrt (Abb. 4.2.4, REGEL 2014).
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Abb. 4.2.4: Pumprate und Absenkung von EB1 und EB2 wahrend er Pumpversuche (Ubernommen

aus REGEL 2014)

Die aus Siebanalysen nach Beyer berechneten kiWerte und die dazugehdrigen
effektiven Porositaten npess (Marotz) unterscheiden sich von den Pumpversuchen (PV)
(Tab. 4.2-2).

Tab. 4.2-2: Vergleich der Pumpversuchsergebnissen mit aus Kornverteilungen ermittelten Werten.
Parameter EB1 EB2
Mittelwert nach Beyer ki | m/s | 2,710* | 4,910*
horizontale Durchlassigkeit PV 4,210 | 4,010*
effektive Porositdt nach Marotz 0,30 0,30
horizontale Porositét PV e | 1 0,30 0,31
Hennig-Formel GI.(2.1-28) 0,23 0,23

4224 Statistik der hydraulischen Durchlassigkeit (ks-Wert)

Aus der Integration der KorngroBenverteilungen bis zur Kornuntergrenze
UG =0,02 mm berechnen sich nach GI.(2.1-25) die wirksamen bzw. &dquivalenten
Korndurchmesser dk, bzw. dw. Die fur die verfahrenstechnischen Betrachtungen
reprasentativen ks-Werte wurden fur np=0,3 (Pkt. 4.3.1) und der Temperatur 10 °C
nach Gl.(2.1-30) aus den Siebungen berechnet. Die alternativen Berechnungsverfahren
weichen davon z. T. erheblich ab (Tab. 4.2-3).

Tab. 4.2-3: Verschiedene Mittelungen des dquivalenten Korndurchmessers dk und unterschiedlicher
ki-Wert Berechnungen. Die nicht mehr als um den Faktor 2 vom repréasentativen ks
abweichenden Werte sind Fett markiert.

Mittelwert dx ks Hazen? Beyer Mallet / | Seelheim
reprasentativ von bis Paquant
mm m/s m/s m/s m/s m/s
arithmetisches M. | 0,39 | 4,110 3,910%|3,110%|3,510*| 2,610%|2,310°
geometrisches M. | 0,33 | 2,310 3,010%|1,010%|1,110*| 6,910°|7,410*
Median 0,35(2,6:10* 4,710%|2,710%|3,010*| 1,410*|6,910*
Harmonisches M. | 0,27 | 9,910°° 2,010%(1,8107(2,0107| 2,6107|1,510*

1 Randbedingung fir die Ungleichformigkeit mehrfach nicht erfullt.

In der Abschlusserkundung wurden an ausgewahlten Schichten des P41 die Durch-
lassigkeiten mittels Durchstromungstests an Linerproben im Labor bestimmt. Diese
stimmen verhaltnismaRig gut mit den aus den Kornverteilungen berechneten Werten
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uberein (Abb. 4.2-6, rechts). Die Schicht mit sdurebildenden Reaktionsprodukten wurde
markiert.

) [:l Pumpversuche (EB1/2)

| ke[m/s] 88 in 10 A
88 in 15 v
88 in 20

0.5

Schluffband
0.0 e T volldurchstomt >
1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 ks [m/s]
Abb. 4.2-5: Haufigkeitsverteilungen der Durchlassigkeiten des Grundwasserleiters und Vergleich

mit den Pumpversuchen. Der Hauptstrom ist gelb und das Schluffband grau unterlegt.

Die reprasentativen ke-Werte sind, logarithmisch eingeteilt, zweigipfelig verteilt (Abb.
4.2-5). 20 bis 25 % der untersuchten Proben werden mit kf << 10 m/s und mit hohem
Schluffanteil praktisch nicht durchstrémt, reprasentieren also Totraume.

4.2.3 Schatzung der longitudinalen Dispersivitat aus den Kornverteilungen

Die der Dispersivitatsschatzung zu Grunde gelegten Verweilzeiten wurden fir ein
Gefélle h¢/L =1 und den FlieBweg L = 1000 m nach Pkt. 3.3.4 ermittelt. Daraus folgen
fiktive Verweilzeitverteilungen fir die Erkundungsbrunnen EB* und den Grundwasser-
messstellen P**. Die fiktiven Verweilzeitverteilungen werden numerisch an das
Verweilzeitmodell angepasst (Tab. 4.2-4). Die Erkundungsbohrungen fir die
Grundwassermessstellen liefern beinahe identische Verweilzeitverteilungen und damit
auch gleiche Dispersivitdten. Die Abstandsgeschwindigkeit folgt aus den Berechnungs-
voraussetzungen, ist aber nicht relevant.

Tab. 4.2-4: Aus den Verweilzeitverteilungen (rechts) des fiktiven Grundwasserflusses angepasste
Dispersivitaten und k-Werte (links).

Datensatz oL | kim
m |m/s
GWBR P** 0,216,610
Erkundung EB** | 0,21 | 6,6:10°% —Pp** - - EB*

——t———+ t H—— >

0 200 400 600 800 VWZ [d]
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4.2.4 Raumliche Verteilung der Durchl&ssigkeiten im Versuchsgebiet

4.24.1 ke-Tiefenprofile der Transsekte P*1*

Die Transsekte P*1*, bestehend aus P11, P21*, P31 und P41, wurde intensiv erkundet.
Deren Tiefenprofile der keWerte sind stark gegliedert und auch entlang der
Breitenkoordinate Ay = 77 m heterogen verteilt (Abb. 4.2-6, links und Abb. 4.2-8).

_AmNHN— “mNHI\I
. -kd(P11) ] — k¢ (Siebung)
1151 - ke(P21) 1151 — ke (Labor)
: k{(P41) ]
R TIE T I, AU - -kdP31) 1107
= 5
105 o | B 5 1057 Reaktionsprodukte
| 5 :
100°f % E 1007
o5 b = 95 E/_—;
o 1= Pumpversuche €BL2) ., ] RIS
Iy [/ ' s]
0 00005 0001 00015 0002 00025 0,003 fs] 0,0000 0,0005 0,0010 Kao fmis]
Abb. 4.2-6: Zusammenfassende Uberlagerung der ks-Tiefenprofile der Transsekte P*1* mit den

Infiltrationsbereichen der Lanzen (links) und Vergleich der berechneten ki-Werte mit
den gemessenen am P41 (rechts).

4.2.4.2 Verteilung der Durchléssigkeiten im Untergrundreaktor

Das mit Substrat angereicherte Grundwasser stromt wahrend des Sanierungsprozesses
ungefahr parallel zu den Messstellenreihen P1*, P2** und P3* (Tab. 1.2-1). Aus den
Erkundungsdaten wurden drei Langsprofile der Durchlassigkeit ks [m/s] aus insgesamt
neun Erkundungsbohrungen konstruiert (Abb. 4.2-7). Die zwischen den Bohrungen
liegenden Werte sind interpoliert (surfer). Kleinrdumigere Inhomogenitéten werden
nicht erkannt, bzw. nur geglattet dargestellt.

Auch die ks-Profile der Transsekten (Querprofile, Abb. 4.2-8) zeigen durch
Interpolation (surfer) stark idealisierte Verteilungen. Mit Hinzufligen des P41 zum
Profil P*1* verdnderte sich die interpolierte ks-Verteilung. Das wurde moglich,
nachdem keine Durchflussminderungen infolge der Abscheidung von Reaktions-
produkten nachgewiesen worden sind (s. Pkt. 5.6.5). Zum Vergleich ist die Interpolation
aus der Vorerkundung verkleinert eingefiigt (Abb. 4.2-8 rechts oben).
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Abb. 4.2-7: Langsprofile der Durchléssigkeit ks [m/s] vom Anstrompegel PO* bis zur dritten
Transsekte P*3*. Fir die ersten 30 Meter liegen nur die Erkundungsdaten der Reihe
P*2* vor.

Der Reaktionsraum ist praktisch nur zwischen den Reihen P1* und P3* erkundet und
der auBerhalb dieser Aufschliisse liegende Teil des Stromungsquerschnittes bleibt weit-
gehend unbekannt. Aus der Lage der Messstellen lassen sich auch Besonderheiten im
Monitoring erklaren. P3* erfassen jeweils einen gréReren Teufenbereich des stromen-
den Grundwassers, wie auch P11 und P12. P11 erfasst praktisch kein Grundwasser aus
dem oberen Bereich. Diese geringdurchlassige Schicht (ks < 210 m/s) erstreckt sich bis
zum P211, der Uberwiegend die Grundwasserneubildung erfasst (Pkt. 5.4.4.1). Die
Lanzen L3, L6, L9, L11 und mdglicherweise auch L14 infiltrieren in diese weniger
durchlassigen Bereiche mit schwer nachvollziehbaren Folgen auf die Behandlung. Die
Messstelle P223 liegt in einer schwachdurchl&ssigen Schicht am unteren Rand des
Untergrundreaktors.
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Abb. 4.2-8: Querprofile von ks [m/s] der drei erkundeten Transsekten unter dem Panorama der

oberirdischen Anlagen und gegen den Grundwasserstrom betrachtet, d. h. die
Breitenkoordinate y lauft von rechts (L1) nach links (L30). Zum Profil P*1* ist das
Profil der Vorerkundung verkleinert hinzugefiigt (Legende wie Abb. 4.2-7).

4.2.5 Grundwasserstromungsfeld

Die Grundwassergleichenplane (Abb. 4.2-9) wurden aus Stichtagsmessungen an 30
Messpunkten konstruiert. Das Grundwasser stromt groRrdumig von Sudwesten nach
Nordosten nahezu senkrecht zu Altarm bzw. Spree. Vor dem Beginn des Altarmes (A0)
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dient die Spree als alleiniges Entwasserungselement. Am Wehr Ruhlmihle (W) tritt
nach den Ergebnissen der hydraulischen Modellierung eine Wehrumstromung auf. Das
bedeutet, dass vor dem Wehr (Oberwasser des Wehres) Wasser aus der Spree ins
Grundwasser infiltriert und nach dem Wehr bei niedrigerem Spreewasserstand
(Unterwasser des Wehres) wieder ins Flie3gewasser exfiltriert.

Fliellgewasser

Grundwassermessstelien

Erkundungsbohrungen

weitere LMBY -Messstellen
GWM Landestaisperenverband

Grungwassergieicnen Jul/17

Abb. 4.2-9: Grundwassergleichen im Bereich der Pilotanlage (Juli 2017) mit aufgehellt markiertem
Untergrundreaktor und orange gestichelt eingezeichneten Transskten P*1*, P*2* und
P*3*,

Im Versuchsfeld verlaufen die Grundwassergleichen etwa parallel zum Altarm der
Spree. Der Flurabstand verringert sich von rund 9 m vor der Pilotanlage auf 7 m am
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Spreeweg und betrdgt unmittelbar am Altarm nur noch 2,7 m. Zum Altarm hin nimmt
das Gefalle dabei stark zu. Die Grundwasserspiegelhthe, die im Bereich der Mess-
stellengruppe im Anstrom bis zum P*2* noch zwischen +109 und +109,5 NHN
schwankt, liegt am Spreeweg fast 2 m tiefer (= 107,70 m NHN).

10
| [m NHN]

10—

‘ E
105 .

Abb. 4.2-10: 3D-Plot des Grundwasserstauers mit Projektion der Grundwassermessstellen PO* und
P2** (rot) mit Skizzierung der Strémung (blau) und Darstellung des Untergrundreaktors
(grdn).

4.3 Reaktionsraum Porensystem

43.1 Korngeflge

Die kleindimensionale Porositat wurde aus Schnitten der Korngefiige nach Pkt. 3.3.6.3
abgeleitet. Die Helligkeitsschwelle zwischen Partikel und Hohlraum musste fir jede
Probe neu justiert werden. (Abb. 4.3-1).

1 Haufigkeit
| Treshold fiir mPO_102,8NHN-a
1 PO 102,8NHN-b EP0 102,8NHN-b
| 3 mP2.1 102NHN
| P2.1 102NHN-a
mP2.1 10INHN -1a
1 HH mP2.1 10INTN-2
| T it i TR R [N
0 50 100 150 200 Treshold
Abb. 4.3-1: Histogramme  verschiedener  Schnitte durch ungestérte Proben aus dem

Grundwasserleiter (farblich markiert).
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Tab. 4.3-1: Uber Bildauswertung ermittelte Porositdten von ungestérten Proben aus dem
Grundwasserleiter.
P** | m NHN | Bild Np P** | m NHN | Bild Np
% %
EB2 100,3 34,0 P21 102,4 34,5
PO 102,4 39,7 P21 102,4 37,0
PO 102,4 33,8 P21 101,0 44,1

PO 102,4 29,9

Die ermittelten Porositaten liegen tber den fir Grundwasserleiter charakteristischen
Werten um 25 %. Unter Ausschluss der sehr hohen Porosititen (wahrscheinlich gestort)
wird np ~ 34 % abgeleitet. Die das Porensystem auskleidenden Biofilme gehen bei der
Préparation des Korngefiiges verloren. Es wird deshalb die reprasentative Porositat flr
die Stromréhren mit

Np = 0,3
festgelegt.

Aus Streuproben wurde aus dem Umfang und der Flache der Kornprojektion der
Formfaktor zu fo = 0,96 + 0,06 ermittelt, der de von BuscH et al. (1993) fur rollige
Sande angegebenen Wert von

fo=0,95
reprasentiert. Dieser Wert wird in den Berechnungen weiterverwendet.

4.3.2 Zusammensetzung des Porengels

4.3.2.1 Beladung mit wasserldslichen Stoffen

Die Scherflache zwischen Feststoffmatrix und strdmender Porenlésung ist per
Definition vom Porengel ausgekleidet. Die biochemischen Reaktionen im Grundwasser-
strom laufen als Wechselwirkung zwischen diesem Porengel und der Porenlésung ab.
Die Zusammensetzung dieser Phase wird mit den bodenkundlichen Analysenverfahren
summarisch erfasst und als Beladung der Feststoffmatrix mit Stoffen angegeben.

Uber den Orientierungsbatchversuches (Pkt. 3.3.5) werden die wasserloslichen Stoffe,
einschlieBlich der Salze in der verbliebenen Losungsphase (Restfeuchte) summarisch
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uber die elektrische Leitfahigkeit (LF2n) erfasst. Tiefenprofile geben Aufschluss ber
den Verlauf der Mineralisation der Porenldsung mit zunehmender Tiefe (Abb. 4.3-2
oben).

Der obere, z. T. ungeséttigte Bereich des GWL ist bis 104 m NHN sehr schwach mit
wasserloslichen Salzen beladen. In diesem Bereich sammelt sich wahrscheinlich die
Grundwasserneubildung. Auch der P41 (Abschlusserkundung) ordnet sich in diese
Tiefencharakteristik ein.

Es lassen sich statistisch drei Beladungsgruppen (Abb. 4.3-3 oben) unterscheiden:
extrem niedrig  vereinzelt im Ungesattigten

niedrig ungesattigt und oberer geséttigter GWL
mittel Hauptgrundwasserleiter, Hauptstrom

Hohe Beladungen (> 500 uS/cm), wie z.B. in oxidiertem Abraum, kommen nicht vor.

Da die niedrig beladenen Bereiche, die hauptséchlich in den Erkundungsbohrungen
erfasst wurden, sind sie in der Statistik unterrepréasentiert.

4 m NHN

—EB1 —EB2 —P0 —-P11 P21 -+P31

=P12 P22 —P32 ==EB3 P13 P33

1107

1001

95 t 1 } ' + } >
0 20 40 60 80 100 120
m NHN LFm [uS/cm]

110

nichtversanernder

4
5 =]
105 % g
100 Schiuffband § E
95+ . | >
0 100 200 300 400 500 600

-NP,; [mmol/kg]

Abb. 4.3-2: Elektrische Leitfahigkeiten im Orientierungsbatchversuch (LF2) als Mal} der Beladung
mit wasserloslichen Stoffen (oben) und Aciditdt (-NPo) nach Oxidation mit Wasser-
stoffperoxid (potenziell s&urbildende Stoffe, unten). Der Grundwasserstand ist
orientieren stichpunktiert gekennzeichnet, wie auch die Lage des Schluffbandes.
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Abb. 4.3-3: Héufigkeitsverteilungen der LFz, und der -NPo. Die Beladungsbereiche (oben) sind

gelb, violett und grau unterlegt. Die Beladung des P41 mit potenziell saurebildenden
Stoffen ist unten markiert.

4322 Beladung mit potenziell séurebildende Stoffe

Die Beladung mit potenziell saurebildenden Stoffen (Sulfide und Pyrit) wird ber die
Oxidationstests (Pkt. 3.3.5) bestimmt. Im anoxischen Grundwasser kdnnen Sulfide nicht
oxidiert werden. Die dort gemessen potenziell saurebildende Stoffe (-NPox) waren
bereits vorhanden oder sind durch Sulfidfallung hinzugekommen (Abb. 4.3-2 unten).
Uber 107 NHN liegen praktisch keine oxidativ-saurebildenden Stoffe vor (Abb. 4.3-2
unten). Bis in dieses Niveau reichte der Verwitterungshorizont wéhrend der bergbau-
lichen Absenkung, der anschlielend teilweise mit aufgesteigendem Grundwasser und
Sickerwasser (Grundwasserneubildung) aufgeftllt worden ist.

Die potenziell sdurebildenden Stoffe (-NPox) sind im Versuchsgebiet logarithmisch
normalverteilt (Abb. 4.3-3 unten). Bei feinerer Auflésung deuten sich zwei Haufigkeits-
maxima um NPox = 25 mmol/L und 100 mmol/L an. Da beim Ausbau des Pegelnetzes
Uberwiegend Proben aus dem gesattigten Grundwasserleiter unterhalb von 110 NHN
untersucht wurden, werden die nicht versauernden Materialien in der Summen-
hé&ufigkeit (Abb. 4.3-3 unten, schwarze Linie) unterreprasentiert.

Im Hauptstrom konzentrieren sich die potenziell sdurebildenden Stoffe unter
105 m NHN und ab der zweiten Transsekte (P*2*) zunehmend zum Altarm (Abb. 4.3-
4). Obwohl auch am P22 eine Schicht mit hohem Versauerungspotenzial angetroffen
wurde, wird der im Vergleich zur Transsekte P*1* hohe Gehalt an versauernden Stoffen
des P41 abgeschiedenen Reaktionsprodukten zugeordnet (Abb. 4.3-3 unten).
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Langsprofil 1 (P1%)
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Abb. 4.3-4: NPox der L&ngsschnitte fur die Profile 1* und 2*. (Mit den gemessenen Daten lassen
sich nur diese zwei Léngsprofile konstruieren.)

4.3.2.3 Beladung der Festphase mit Kohlenstoff und Kationen

Eine Spezifikation des Kohlenstoffs im Korngerlst kann mit der durchgefihrten
Analytik nicht vorgenommen werden. Der organische Kohlenstoff bildet auch einen
Teil des Gluhverlustes GV. Carbonatkohlenstoff kann in dem schwach sauren Milieu
ausgeschlossen werden. Mit Ausnahme kohliger Schichten liegt der Kohlenstoffgehalt
im Hauptstrom unter 0,5M-% (420 mmol/kg) mit maximaler Haufigkeit um
100 mmol/kg (Abb. 4.3-6 gelb unterlegt) und bis tber 2 M-% (1700 mmol/kg) mit dem
Héaufigkeitsmaximum um 1000 mmol/kg in den meist geringdurchldssigen Proben des
Schluffbandes (Abb. 4.3-6 orange unterlegt).

Die stark kohligen Materialien werden nicht vom behandelten Grundwasser
durchstromt. Hohere Kohlenstoffgehalte liegen héufig im oberen GWL und
korrespondieren mit erhdhten DOC-Konzentrationen des Grundwassers, verursacht von
gelésten Huminstoffen. Es wird davon ausgegangen, dass der Kohlenstoff im
Korngerist anaerob nicht bioverfugbar ist.

Abb. 4.3-5 enthédlt die Tiefenprofile des in den Feststoffproben gemessenen
Kohlenstoffs in logarithmischer Skalierung.
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Abb. 4.3-5: Tiefenprofile des Kohlenstoffes an den Grundwassermessstellen. Die Filterbereiche sind
fett gepunktet.

Neben dem Gesamtschwefel wurden Sulfat- und Sulfidschwefel bestimmt. Die
Differenz zwischen Gesamt und anorganischem Schwefel ist als organischer Schwefel
definiert, fir den sich hdufig negativen Werte berechneten. Auch war in vielen
Messungen der Sulfidschwefelgehalt hoher als Gesamtschwefelgehalt. Deshalb wurde
nur der Gesamtschwefel als der robustere Messwert betrachtet (Abb. 4.3-6). Das
Héaufigkeitsmaximum um 7 mmol/kg erfasst die schwach mit séurebildenden Stoffen
beladenen Proben. Die hohen Calciumgehalte beschrénken sich auf die meist gering-
durchlassigen kaum durchstromten Bereichen. Dort ist Calcium wahrscheinlich an
Tonminerale adsorbiert.

A
1+
70in 15 70in 20
70in 19 70 in 25
70 in 24
° T o] T
1 10 100 1000 10000 THOVREL 10 100 S [mmol/kg]
4 A
55in 20 55in 20
55in 25 55in25
. t >
10 100  Ca[mmolke] 10 100 Fe [mmol/kg]
Abb. 4.3-6: Héufigkeitsverteilungen der Gehalte von Kohlenstoff, Gesamtschwefel, Calcium und

Eisen.



127
Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

Sges [mmol/kg]

250 o
200 7
7/

150 FeSos50
FeSi¢, * ’

100 .. 4 o)
Q? Schluffband

50
(@)
O T T I lllllllll 4 T T T T } T T T T }
0 50 100 150 200tc Lmmolke]
Abb. 4.3-7: Zusammenhang zwischen Gesamtschwefel- und Eisengehalt in den Feststoffproben.

Gesamtschwefel- und Eisen liegen in den meisten Proben in einem Verhaltnis vor, das
als sulfidisch gebundenes Eisen FeSis beschrieben werden kann (Abb. 4.3-7). Die
beiden abweichenden Proben PO und P32 aus der ca. 0,3 m machtigen feinkdérnigen
Schicht um 100,7 m NHN bis 100,21 m NHN (Schluffband) sind mit 1100 mmol/kg C
stark kohlig und mit 33 mmol/kg auch calciumreich. Diese Schicht wurde auch am P22
(100,1 m NHN) angetroffenen. Das nichtsulfidisch gebundene Eisen liegt dort
mdoglicherweise an Tonmineralen adsorbiert vor und weniger als das elektronen-
mikroskopisch in Spuren nachgewiesene limenit.

4.3.3 Stoffverteilung im Korngeflges (Porengel) (Elektronenmikroskopie)

Die makroskopisch als Beladung bestimmten Elementgehalte bilden im Porensystem
komplexe Strukturen. Elektronenmikroskopische Untersuchungen von Streuproben
geben Aufschluss Uber die Oberflachenstruktur, wéhrend die Untersuchung von
Schnitten deren tiefere Struktur aufklart (Abb. 4.3-8, Abb. 4.3-9). Die Zuordnung
einzelner Partikel zu Mineralklassen erfolgt nach Pkt. 3.3.6.2. Da Biofilme und
organische Gele bei der Probenvorbereitung eintrocknen und bei Schnittpréaparation im
Einbettungsmaterial keinen Kontrast geben, konnen sie nicht berlicksichtigt werden.
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Quarzoberfliche mit Alumosilikat mit
Kationenbelag FeS
P21 Streuprobe 102,4 m NHN P21 Schnitt 101,0 m NHN
P32 Streuprobe 100,6 m NHN PO Schnitt 102,4 m NHN
Abb. 4.3-8: Elektronenmikroskopische Aufnahmen mit ausgewiesenen Mineralen.

Abb. 4.3-9: Oberflachen von EB2 102,5 m NHN im Schnitt und in einem Oberflachenausschnitt
eines Quarzkorns
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Porengel Gesamtprobe
Chemische Analyse
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Abb. 4.3-10: Schnitt durch das Korngefiige P21 102,4 NHN mit Detailansicht des Porengels in den
Porenzwischenrdumen (C, O ausgeblendet)

Die Quarzpartikel weisen eine bis 10 um dinne, stark zerkluftet Verwitterungsschicht
auf (Abb. 4.3-9). Die Quarzoberflache ist mit Pyrit, Eisensulfid und elementarem
Schwefel belegt. Dabei wurden auch Kationen, wie Aluminium, Eisen und Magnesium
neben Spuren von Kalium als Teil des lonenbelags nachgewiesen. Die nachgewiesenen
Sulfid- und Schwefelphasen treten visuell nicht hervor. Die Strukturen in einem
Porenzwischenraum wurden an dem Material P21 102,4 NHN untersucht (Abb. 4.3-10).

Aus dem Korngefuige wurde ein Ausschnitt aus dem Porenzwischenraum (Porengel) mit
eingebettetem Pyrit elementaranalytisch untersucht (Abb. 4.3-11).

Die komplexe Struktur des Porengels verdeutlicht das Profil durch einen
Kornzwischenraum (Abb. 4.3-11). Nichtsulfidisch gebundenes Eisen ist links mit Titan
vergesellschaftet (IImenit). Gleiche Anteile von Calcium und Schwefel lassen sich als
Gips interpretieren. Die Chlorspuren stammen aus dem Einbettungsharz. Das
Aluminium und Magnesium lassen sich mit zusammen mit nichtgipsgebundenem
Calcium und Silizium als Alumosilikate (Tonminerale und Feldspate) interpretieren.
Der Schwefel liegt wahrscheinlich in Form von FeS19.25 vor. Die Minerale sind in eine
nichterfasste organische Matrix als Bestandteil des Porengels eingebunden, die auch
einen Teil der Kationen zu binden vermag (lonenaustausch, Komplexierung).
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Abb. 4.3-11: Profil durch den Kornzwischenraum (C, O ausgeblendet) mit deren Elementgehalten
(Atom-%). Die rechte Achse gibt nur den Siliziumanteil an.

4.3.4 Adsorptionseigenschaften der Feststoffmatrix

Die Kationenaustauschkapazitat KAK [mmol/kg eq] wurde fur Ca, Mg, K, Na, Mn und
Al bestimmt. Diese unterscheidet sich von der aus dem Kationenbelag flr das
Adsorptionsmodell (Pkt. 2.4) ermittelten Adsorptionskapazitat. Die hohen Adsorptions-
kapazitaten konzentrieren sich auf die wenigen kohligen und schluffigen Materialien,
wobei sich kein Zusammenhang zwischen Adsorptionskapazitat und Kohlenstoffgehalt
zu erkennen ist (Abb. 4.3-12). Zwischen der Partikeloberfliche der Fraktion
dk <1..2 um (Schldammanalyse) und der Adsorptionskapazitit cads zeigt sich eine
lineare Abhéngigkeit (Abb. 4.3-13). Der Kationenaustausch erfolgt im Grundwasser-
leiter wahrscheinlich hauptséchlich an Tonmineralen. Die Heterogenitidt des Unter-
grundes zeigt sich auch in der Darstellung als Balkendiagramme entlang der
Langsprofile (Abb. 4.3-14).
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Abb. 4.3-12: Verteilung der Adsorptionskapazititen c.s mit dem geometrischen Mittel von

4,74 mmol/kg. Der Hauptstrom ist gelb und die kohligen und schluffigen Proben
(Schluffband) sind violett unterlegt.
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Abb. 4.3-13: Zusammenhdnge zwischen der Adsorptionskapazitdt und der spezifischen
Partikeloberflache der Kornfraktion dk < 1...2 pum aus der Schl&mmanalyse.

Aluminium liegt meist in hoheren Adsorbatkonzentrationen als Eisen(ll) vor. Im
Schluffband dominieren die Erdalkaliionen im Kationenbelag (Abb. 4.3-15). Aufféllig
ist der hohe Magnesiumanteil am PO_100,7 m NHN. Aus den Kationenbeldgen und den
zugehorigen Grundwasseranalysen lassen sich keine anwendbaren Adsorptions-

konstanten ermitteln, wie die Gegenuberstellung gemessener und modellierter
Kationenbeldge (Abb. 6.3-5).



132
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

P23*

110 110

105 105

100

95|

95 95|

95 95 95" _

L [m
®ca Mg "k"Na"Fe ®nn P Al (0]

Abb. 4.3-14: Balkendiagrammdarstellingen der Kationenbeldge entlang der Lé&ngsprofile P2**
(oben) und P3* (unten). Die rote Linie markiert den Grundwasserstand und die graue

Linie das Schluffband.
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Abb. 4.3-15: Kationenbel&ge aus dem Schluffband im Vergleich zum Hauptstrom

4.3.5 Zusammenfassung der Eigenschaften des Grundwasserleiters

Aus dem zur Bildung représentativer Beschaffenheitsdaten fir den GWL werden die am
Rande nur gering durchstromten und in ihrer Beschaffenheit stark abweichenden Proben
ausgesondert (Tab. 4.3-2, Ausschlussgrund fett). Diese werden den zu behandelnden
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Grundwasserstrom nicht beeinflussen und werden der

zusammengestellt.

Vollstandigkeit halber

Tab. 4.3-2; Materialproben auferhalb des Hauptstromes, die unberiicksichtigt bleiben. Der
Ausschlussgrund ist fett markiert.
P**|von his |NHN |GV |Kkf Cads‘c ‘S ‘Ca ‘Fe ‘-NP UT |dK2 |dK1 |Osp2 Bem.
mu. G. % m/s mmol/kg % mm 0,001

PO |10 102 | 1082| 16,7 | 1,210%|143| 2445| 275| 7,0 41| 15|19 | 0,23/0,09 m?/kg | kohlig
PO |170 174 | 101,1| 150|3.210°%|159| 188 240| 54 141 | 286 1,20 0,38 6,3

PO |17,4 17,8 | 100,7| 323|2110°| 40| 1086| 133|315 233 153 | 0,10]0,03 71,0 | kohlig
P11[10,7 11,0 | 1069 | 023 3110°| 33 32| 00| 33 17,4 1 | 020,09 26,8
P12|146 149 | 1031 306 1310°%|104| 612| 626 55 55,0] 138| 0 | 0,79]0,26 9,3 | kohlig
P12 149 150 | 102,9 66,1 20891 | 326 13,8 78 0,7 Kohle
P21[10,0 10,2 | 107,6| 038 3010*| 33 91| 00| 41 13,7 0,7 | 038]0,19 12,7 | stehend
P21[102 103 | 1075| 103|4510°| 45| 533| 84| 34 234 0,75| 0,15 0,10 23,4 | stehend
P21[10,3 11,0 | 107,0| 027 |2810*| 33 54| 00| 33 186| 27|05 | 036]0,22 11,1 | stehend
P21[130 14,6 | 1039 025 2810%| 21 57| 00| 33 12,9] 52|07 | 036/0,8 13,3 | stehend
P22|151 154 | 1025| 646|1,010*|106| 3036| 81| 37 39,1| 672]0,97| 0,22]0,12 20,0 | Kohle
P22|174 180 | 1001 306 1310°|473| 967 123 91| 15 | 0,08 0,03 92,1 | kohlig
P23|137 139 | 101,3| 890 | 2310%|147| 4204| 178| 43 74 161] 033|011 22,4 | Kohle
P23|139 143 | 101,0| 107|7010%| 86| 239| 81| 60 83 25| 057|024 17,5 | kohlig
P23|14,3 150 | 1004 | 3,08|1,810°|446| 1037| 113|552 225 16 | 0,09]0,03 87,3 | kohlig
P31/10,1 10,6 | 107,1| 1,74]1,910°| 45| 2000| 23| 38 19| 82| 04 | 009|016 15,1 | Kohle
P31[240 250 | 92,9 1,910° 50 | 0,09]0,05 44,1 | Daten
P32|175 182 | 1006| 074|1,910°%| 43| 208| 43| 25 35| 143| 0,4 | 048]0,28 8,7
P32|182 185 | 1001| 290|5010%|350| 1218| 98] 37,6 206| 84| 15 | 0,09]0,03 79,2 | kohlig
P33|10,3 104 | 1049| 226]9310°|431| 6382| 83| 7,06 43 2,6 | 0,21]0,0668 35,9 | Kohle

dk1 fur UG =0,02 mm; dk2 fir UG = 0,001 mm;
stehend: wahrscheinlich kaum durchflossen

Aus den verbleibenden Datensdtzen werden die den Hauptstrom reprasentierenden
Parameter gemittelt. Unter Annahme einer der Stichprobe analogen Gesamtverteilung
im GWL reprasentiert das arithmetische Mittel den mittleren Grundwasserleiter. Die
Unterschiede zwischen den Mittelwerten des gesamten Untersuchungsgebietes und des
Hauptstromes unterscheiden sich nicht signifikant (Tab. 4.3-3). Daflr wird deren
Spannbreite (Standardabweichungen) durch den Ausschluss von Materialien gesenkt.
Unterschiede finden sich im Gehalte an Adsorptionsplatzen (Cags), Kohlenstoff,
Schwefel und der Kationen Eisen und Calcium. Der Grundwasserstrom bevorzugt
durchléssige Schichten. Deshalb wurden die Daten des Hauptstromes zusatzlich nach
Gl.(4.3-1) ks-gewichtet gemittelt.

o _ Zkf,i "X

Auch die k+Wert gewichteten Mittelwerte, die die Beschaffenheit des Untergrund-
reaktors am Beginn der Malinahme représentieren, unterscheiden sich nicht wesentlich
von den arithmetisch gemittelten (Tab. 4.3-3).
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Tab. 4.3-3; Vergleich der verschiedenen Mittelwertbildungen

Parameter Untersuchungsgebiet Hauptstrom kf-gewichtet Modell
Mittel Stabw n Mittel Stabw n Mittel Stabw | n Pkt.6.2

K¢ m/s 5,0E-04 | 5E-01 | % |172|5,1E-04 | 5,0E-01 | % | 156 %

05(0,02)  m?g 8,5 57 | 67 |156 7,1 4,1 571140] 49 24 | 49 | 125

05,(0,001) m?g 16,0 142 | 89 |156| 10,9 6,4 59140| 8,7 44 | 51 | 125 7,66

Ougs m?/kg 3347 3520 | 105] 155 | 1844 985 531139 ] 1793 | 1164 | 65 | 124 6082

Cads mmol/kg 75 84 |113]157 3,7 1,7 48 1139| 36 23 | 63 |124| 1212

-NPox mmol/kg 76 76 100|139 59 45 771129| 61 47 | 77 | 120

C mmol/kg 776 1755 | 226 | 154 268 259 97 1136 | 217 | 270 | 125|124

Ca mmol/kg 58 6,3 |107]139 3,1 14 441122 | 35 2,3 | 67 | 122

Fe mmol/kg 41 36 89 | 139 24 12 51122 25 18 | 72 | 122

S mmol/kg 52 44 85 | 138 30 17 571124 34 26 | 77 | 117

Sulfid mmol/kg 63 43 68 | 115 42 18 44 106 | 40 23 | 56 | 106

SO, mmol/kg 5,3 3,3 63 | 141 44 2,0 451123] 46 3,2 | 68 [123

Die Unterschiede zwischen den Mittelwertbildungen liegen innerhalb ihrer Standard-
abweichungen. Die Streuung nimmt aber von der Gesamtdatenbasis zur gewichteten
Auswahl leicht ab. Da die Proben ziemlich gleichmdRig aus dem durchstromten
Grundwasserleiter (Hauptstrom) entnommen wurden, représentieren die gewichteten
Mittel die Beschaffenheit des Untergrundreaktors am Beginn der Manahme.

Die spezifische Adsorptionsoberfliche Oags [m?/kg] wurde aus dem Gehalt an
Kationenaustauschplatzen cass [mmol/kg] fur die Adsorptionsplatzdichte von 1,2 nm?
rickgerechnet. Diese umfasst auch die Adsorptionsflachen innerhalb nur diffusiv
zuganglicher Aggregate. Diese Erkundungsdaten kénnen in den Simulationsrechnungen
Pkt. 6.2 nicht bestatigt werden, kdnnen aber zu Plausibilitatsprifungen der Simulationen
herangezogen werden. Die spezifische Oberflache bis zur Kornuntergrenze 0,02 mm
Osp(0,02) (Scherflache) steht den Mikroben fiir Biofilme zur Verfiligung.

Der Gesamtschwefel liegt sulfidisch vor. Die bestimmten Sulfatspuren kénnen auch aus
eingetrocknetem Grundwasser bei der Probenvorbereitung stammen. Der urspringliche
Sulfidschwefelgehalt, der den Gehalt an potenziell sdurebildenden Stoffen (-NPox)
bestimmt, wirkt sich nicht auf die anaeroben Sanierungsprozesse aus. Der tberwiegend
als Braunkohle vorliegende Kohlenstoff ist nicht sulfatreduzierend, begrenzt aber lokal
die hydraulische Durchlassigkeit. Daneben koénnen die darin enthaltenen Huminstoffe
adsorptiv wirken oder im Zuge der Sanierungsreaktionen mobilisiert werden.

Dem numerischen Strdmungsmodell schrieben UHLMANN & PEZENKA (2016), ent-
sprechend der fur das hydraulische Modell giltigen Voraussetzungen abweichende
Parameter zu. Deren effektive Porositit zwischen 20 % bis 25 % bertcksichtigt die
Totrdume, die in den Stromrohren der geochemischen Modellierung (Pkt. 6.2.3) fehlen.

Bei der Bandbreite der ermittelten hydraulischen Durchléssigkeitsbeiwerte (kf) pra-
zisierten sie diese durch Anpassung an die gemessenen Grundwassergleichenpléne
(Tab. 4.3-4). Den hydrochemischen Simulationen, die sich auf die Stromungs-
modellierung stlitzen, geniigt deshalb ein Anhaltswert fir die hydraulische Durch-
lassigkeit.
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Tab. 4.3-4; Zusammenstellung der Durchlassigkeitsbeiwerte ks [m/s]

Methode von bis

Siebanalysen nach Beyer 4,110° | 2,310° | | R —

aquivalenter Kugelduchmesser | <1,510% | 1,310 D

Pumpversuche EB1/2 4,210* | 5,010* [ |

Stromungsmodellierung 2,010* | 8,510* [ ]

Hydrochemisches Modell Pkt. 6 5,010 I )

Durchstromungstest P41 8,510° [ 1,310 | | IS ke [10- m’sL
0 0,5 1.0 L5 2,0

Uber die Erkundung wurde ein differenziertes Bild Uber die Verhéltnisse im
Untergrundreaktor erhalten, auch wenn die ermittelten Daten nur zur Orientierung
weiterverwendet werden kénnen.

4.4 Feststoffmatrix nach dem Sanierungsbetrieb

4.4.1 Nacherkundung des Untergrundreaktors

Nach 31 Monaten Untergrundbehandlung wurde zur Erfassung der Eisensulfid-
reaktionsprodukte in der Sedimentmatrix, insbesondere ihrer Verblockungswirkung,
unweit der Grundwassermessstelle P31 in der Transsekte P*1* die Kernbohrung P41 bis
auf 27,50 m u. GOK abgeteuft (TTag = 1000). Die Sedimentprobenahme, deren Trans-
port und auch einige Laboranalysen erfolgten unter Argonschutzatmosphare. Erst beim
Aufségen der Liner kamen die Sedimente mit der Luft in Kontakt. Die Proben fir die
chemischen Analysen wurden schnellstmoglich aus den Linern (Pkt. 4.1.2) entnommen
und untersucht. Die Durchlassigkeiten (k+-Werte) wurden an 12 ausgestochenen
Probezylindern im Labor bestimmt. Der Vergleich erfolgte mit aus den Siebungen
berechneten ki-Werten. Die fiir die Elektronenmikroskopie (Pkt. 4.2.5) vorgesehenen
Proben wurden sofort gefriergetrocknet.

Bei der Sedimentansprache sind Abschnitte mit Schwarzungen und starkem
Schwefelwasserstoffgeruch aufgefallen (orange Markierungen in Abb. 4.4-1), die in den
Sedimentproben der Erkundungsbohrungen nicht vorlagen. Diese Schwérzungen
wurden oft in unmittelbarer N&he zu Braunkohlelagen oder stark braunkohlehaltigen
Schichten gefunden. Zum Zeitpunkt der Bohrarbeiten lagen auf gleicher H6he am P31
noch Gber 30 mg/L und am P213 tber 10 mg/L Sulfidschwefel vor. Beim Offnen der
Liner gast dieser mit Kohlenstoffdioxid aus. Die Schwérzungen nach Aufsagen der
Liner kdnnen auch durch eine mit der pH-Werterhdhung ausgeltste Eisensulfidfallung
aus der restlichen Porenlésung entstehen. Ahnlich schwarze Eisensulfidtriibungen traten
regelméRig bei der Entnahme von hoch mit Schwefelwasserstoff belasteten Grund-
wassern auf (s. Pkt. 3.4.4.5). Zumindest werden dadurch die heterogen verteilten
Bereiche mit intensiver Sulfatreduktion gekennzeichnet. In geringen Anteilen wurde
auch monosulfidischer Schwefel zwischen 2 und 5 mmol/kg im Bereich 99 -
103 m NHN bestimmt (Abb. 4.4-6). Die elektronenmikroskopischen Stichproben
(Streuproben Abb. 4.4-1 bis Abb. 4.4-4) lagen nicht in diesen Schichten.
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g 2

20-21 18-19 14-15 13-14 9-10 mu.G.
98,4 -99,4 100,4 - 99,4 104,4 - 103,4 105,4-104,4  109,4-1084 m NHN

Abb. 4.4-1: Bohrkerne von P41 mit markierten Sulfidschwérzungen

Alumosilikat K-Alumosil

ikat, SiOz mit Fe

Abb. 4.4-2: Streuprobe nach dem Versuchsbetrieb P41 105NHN (links) mit Pyritkonkretion
(rechts). Quarzpartikel sind nicht markiert.

Die Pyritkonkretion besteht aus Pyritwirfeln die in einer K-Alumosilikat-Quarz-Eisen-
matrix eingebunden sind. Auf den Pyritoberflachen befindet sich organischer Kohlen-
stoff (Abb. 4.4-2, rechts). Auch in den Fraktionen < 63 um wurden Pyritkonkretionen
gefunden (Abb. 4.4-4), die alternativ zu Eisensulfidneubildungen auch als Kristalli-
sationskeime dienen kdnnten. Die schwach saure Porenldsung ist auch S°-Uberséttigt, so
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dass die Pyritstochiometrie an den Konkretionsoberflachen aus Eisenmonosulfid und
elementarem Schwefel (FeS+S°) in einer organischen Matrix vorgetauscht werden
konnte (gemessen < 1 mmol/kg). Dazu passen auch die geringen Schwefelliberschisse
bezliglich Pyrit.

Si .
Pyritkonkretion Tlmenit

Al

Abb. 4.4-3: Oberflachenzusammensetzung der Pyritkonkretion (links) und IImenitpartikels (rechts).
Der ilmenitgebundene Sauerstoff ist aufgehellt.

FeS, mit viel Organik

Abb. 4.4-4: Streuprobe der Fraktion <60 um von P41 105 mNHN mit Alumosilikaten,
Eisensulfiden neben Quarzpartikeln (links) und der Pyritkonkretion (mitte) nebst
Zusammensetzung (rechts).

4.4.2 Hydraulische Durchlassigkeiten am P41 (ke-Werte)

Die k+Werte wurden zunédchst auf Basis der aus den Siebanalysen bestimmten
aquivalenten Korndurchmesser und der aus dem Korngeflige elektronenmikroskopisch
ermittelten Parameter Geristporositat npg = 0,30 und dem Formfaktor fo = 0,96 nach
Pkt. 2.1.3.2 berechnet (Tab. 4.4-1).

Die Siebanalysen fir die ke-Wert Berechnung wurden jeweils aus der gleichen Schicht
entnommen. Die trotzdem auftretenden kleinen Gefligeabweichungen haben bereits
grolRen Einfluss auf den Vergleichswert (Abb. 2.1-6). Die Messwerte lassen sich fur
ne = 0,276 - 0,300 mit den Rechenwerten vereinbaren (Abb. 4.4-5). Dieses Tiefenprofil
bildei fur npc =0,3 die Grundlage fur die Einschatzung der Durchléssigkeits-
verénderung durch Reaktionsproduktabscheidungen (o) nach Gl.(2.1-34).
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Tab. 4.4-1: Im Labor bestimmte kiWerte im Vergleich zu GI.(2.1-29) mit verschiedenen
Porositaten.

Lage von | bis ks

MNHN| mu.G. 10* m/s

Labor | np

0,250 0,276 | 0,300
108,9| 9,00(10,40| 0,35| 0,20| 0,29| 0,40
107,610,40(11,60| 1,01| 0554| 0,78| 1,07
106,4111,80|12,65| 1,16| 0,55| 0,79 | 1,08
105,8112,65|13,00| 0,14| 0,08| 0,12| 0,16
104,6|13,00|15,00| 0,65| 0,24| 0,34| 0,47
103,4]15,00|1540| 0,18| 0,11| 0,16 0,22
102,7 15,40 (16,45| 0,23| 0,27| 0,39| 0,53
101,9|16,45|17,00| 0,64| 0,75| 1,09| 1,49
101,4117,00|17,40| 0,08| 0,26| 0,38| 0,52
100,417,40|19,00| 0,16| 0,24| 0,35| 0,48
99,1[19,20(19,80| 0,41| 0,27| 0,39| 0,54
98,6(19,00(21,00| 1,26| 0,93| 1,34| 1,85

JLTH/NHN - p =—— 0,15 - 0,20 - 0,225 1 k¢ (berechnet) [10- m/s]
1154 // ) 025 =—030 ——0,330 |
¢ Labor ~
1107 L - —np=0,300
105 ] »:--._.___’ 1.0+ —np=10.276
1 _r__ . —1p =0250
100T04 S _
g — — — 0.5
95 1
90 % i i j i —
10 15 ke [10° m/s]  o.0000 0,000 0.0010 0,0015%F 10°s]
Abb. 4.4-5: Tiefenprofile der aus den KorngréRenverteilungen am P41 fiir verschiedene Porositaten
np berechneten ks-Wert mit den Labormesswerten (links) und deren Gegeniiberstellung
(rechts).
4.4.3 Beladung des Untergrundreaktors mit Reaktionsprodukten

Die Sulfide, einschlieRlich der Reaktionsprodukte wurden tber den Gesamtschwefel-
gehalt (Tab. 3.4-3) und Uber den Oxidationstest (Doppelbestimmung nach Pkt. 3.3.4)
bestimmt. Die Heterogenitdt der Proben zeigte sich trotz guter Durchmischung in
Differenzen zwischen den beiden Messungen. In diesem Rahmen kann von einer guten
Ubereinstimmung der mit unterschiedlichen Methoden gemessenen Profile ausgegangen
werden. Beide Methoden ergeben deshalb vergleichbare Ergebnisse (Abb. 4.4-7 oben),
wobei der haufiger bestimmte Oxidationstest Beladungsspitzen deutlicher hervorhebt.
Die elektronenmikroskopisch untersuchten Proben waren weniger hoch belastet. Die
unteren Proben liegen im Schluffband. Die Tiefenprofile des Uber NPox wéhrend der
Erkundung bestimmten Schwefels liegen entlang der Transsekte P*1* unter denen des
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am P41 nach dem Versuchsbetrieb gefundenen Werte (Abb. 4.4-7 unten). P31 enthielt
eine hoherbelastete Schicht, wie auch die P22 und P23 in den Langsprofilen (Abb. 4.3-
4) zeigen.

P41

6 OS [mmol/kg]

ottt i : | >

0 10 20 30 40 50 60 S [mmolke]
Abb. 4.4-6: Tiefenprofile des an der Feststoffmatrix gebundenen Schwefels. Oben Messstelle P41

(2017): Vergleich des Gesamtschwefels mit dem Uber die Oxidationstests ermittelten
Gehalte und der Auftrennung in monosulfidischen (grau) und disulfidischen (gelb)
Schwefel einer gesonderten Messung. Die elektronenmikroskopisch untersuchte Schicht
ist gestrichelt markiert. Unten Transsekte P*1* und EB2: Tiefenprofile der iber NPy
bis 2014 bestimmten Schwefelgehalte im Vergleich mit P41 nach der Sanierung. Die
wahrscheinliche Beladung mit Reaktionsprodukten am P41 ist durch die graue Flache
markiert.

Abgesehen von einem Spitzengehalt im Profil des P31, ist der P41 nach dem
Sanierungsbetrieb héher mit Schwefel belastet als die Anfangsprofile der ersten
Transsekte P*1* (graue Flache in Abb. 4.4-6).

Der Gehalt des aciditatshildenden Schwefels wird Uber die potenziellen Aciditaten der
Oxidationstests abgeschatzt. Dazu werden fiir drei Aciditétsintervalle die Regressionen
Gl.(2.2-24) ermittelt (Tab. 4.4-2). Bei oxidativ freigesetzten Aciditaten bis 80 mmol/kg
(0,13% S) wird ein Teil davon vom Feststoff abgepuffert (0 <PQ<1). In den
hochbelasteten Proben wird mehr Aciditat gebildet als stochiometrisch ber die
Sulfatfreisetzung zu erwarten ist. Diese Differenzen lassen sich nicht erklaren.
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Tab. 4.4-2: Aciditits  (-NPox)-Schwefel-Zusammenhang des Tiefenprofils P41 in  drei
Aciditétsbereichen.

A

1 -NPox [mmolkg] - -NP-Intervall -NPo | PQ R?
200 0..40| -50| 0,65| 0,885
400 3 P 0..100| -3,1| 0,86| 0,877
300 __ /:_-" 80..900| 32,4| 6,54| 0,947

] PR Séauretberschuss bei hohen Beladungen.
200 + o
100 1 80...900

] A Y § e

0 :‘n.\_ II—\._\.T-T“AT: \Ml T‘ T Ir T L:“‘IH-\I) II T T T \=
S [mmolkg]
0 20 40 60 80

Unter Annahme der Korndichte von Quarz (2,65 kg/L) und dem Molvolumen von FeS
(VM Mackinawit = 21,4 mL/mol, Tab. 2.1-4) folgt aus GIl.(2.1-31) die Umrechnung von
NPox in den Volumenanteil @res (Gl.(4.4-1)).

-(1-n
Prac :_0,5.M.VMFes .NP (4.4-1)

0X
nP

Die Tiefenprofile der nach Gl.(4.4-1) berechneten Volumenanteile ¢res sind in Abb.
4.4-7 (rechts) zusammen mit den Horizonten der elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen sowie mit den Durchlassigkeiten (links mit Schwérzungs- und Infiltrations-
horizonten) zusammengestellt.

Die hohe Beladung mit saurebildenden Stoffen (Sulfide) um 105 NHN lieRen sich in
den elektronenmikroskopischen Untersuchungen nicht bestatigen (Stichproben-
schicksal). Diese liegt in der oberen Infiltrationslanzenebene mit mittlerer Durch-
lassigkeit. Das Eisen/Schwefel-Verhaltnis der dort gefundenen Sulfidpartikel weist
uberwiegend auf Disulfide. Dieses Verhaltnis kann aber auch eine Mischung von Eisen-
monosulfid und elementarem Schwefel gebildet oder bereits vorhandenen Pyritfram-
boiden aufgelagert worden sein. Die in den Bohrkernprofilen aufgetretenen
Schwarzungen (Abb. 4.4-1) sind damit eher auf CO,-Ausgasung schwefelwasserstoff-
reicher Porenldsungsreste zurickzufihren.

Der durchstrémte Porenraum wird durch die am P41 abgelagerten Reaktionsprodukte
nur unwesentlich eingeengt. Die hydraulische Wirkung beeinflusst dabei nach Gl.(2.1-
34) die GroRe der abgeschiedenen Fallungsprodukte. Fir die Schicht P41_105 m NHN
werden entsprechende Szenarien fir belegten Porenraum ¢res und den Partikeldurch-
messer dp berechnet (Abb. 4.4-8). Deren PartikelgrofRe wirkt sich erst bei hohen
Beladungen sehr stark auf die Durchléssigkeitsminderung aus. Elektronenmikros-
kopisch wurden Eisensulfidpartikel ab 10 um ermittelt.
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m NHN
115 “NPoy
® (.. 80 mmol/kg
® 80...900 mmol/kg

110
1057 o =5 BE

] : 5z
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90 +—— I R P P — .é(-;
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1% —k
11575

12 b
11012 Labor
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1001 -
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Abb. 4.4-7: Tiefenprofile des nach GI.(4.4-1) am P41 belegten Porenraums ¢ (oben) und die daraus

folgenden ki-Werte (unten). Die an den Linern beobachteten Schwarzungen und die
Lage der Infiltrationslanzen sind markiert. Eine Schwarzung ist als Bild dokumentiert.

500
0.0% 20,0% 10.0%
Abb. 4.4-8: Zusammenhang zwischen Porenraumbelegung ¢ und der Durchléssigkeit ks flr die

Schicht um 105 NHN und verschiedenen Partikeldurchmessern. Die in der Adsorptions-
wasserschicht liegenden und darum nicht permeabilitatswirksamen PartikelgréRen
de = 0,1 umund 1 pm sind zum Vergleich eingezeichnet.

Die Berechnungen (opres <0,5%) bestatigen die Grundwasserstandsmessungen am
Ende des Versuchsbetriebes, die keine Durchflussminderung nachwiesen. Erst ab etwa
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Qres > 2 %  Porenvolumenminderung halbiert sich die Durchléssigkeit bei
PartikelgroRen unter 20 um. Die Ergebnisse werden in Pkt. 6.5.3 fiir die Prognose des
hydraulischen Einflusses von Féllprodukten weiterverwendet.

4.5 Technische Anlagen

Nach der Standorterkundung wurden im Herbst 2014 die Infiltrationsanlagen und das
Messstellensystem (Abb. 4.5-1) installiert. Die technischen Anlagen bestanden aus der
computergesteuerten Foérder-, Dosier- und Infiltrationseinheit. Die Dosier- und
Steueranlagen wurden in einem Container untergebracht. Fir die Energieversorgung
wurde ein etwa 1 km langes Erdkabel vom Trafo Ddschko aus verlegt.

Grundwasser-

zustrom

Container mit Dosier und
Steuerungsanlagen

- Tracerzugabe
L13- L18

Abb. 4.5-1: Versuchsanlagen (Entwurfs- und Genehmigungsplanung LUG 2013 und WALKO et al.
2013). Die fir die Tracerinfiltration eingesetzten Infiltrationslanzen sind mit einem
violett gemusterten Strich markiert.

Alle Anlagenelemente wurden innerhalb von 4 Monaten errichtet und in Betrieb
genommen. Drei Vertikalfilterbrunnen (FB1 bis FB3) mit weitestgehend identischem
Ausbau forderten abwechselnd Grundwasser zur Substrat- und Nahrstoffdosierung und
Reinfiltration (DSI-Lanzen) tiber PE-Leitungen (DN50) zum Container.

Bei der Infiltration mit dem patentierten Dusen-Saug-Infiltrations-System Werner Wils
(WiLs & WIiLs 2007) entstand in der Forderleitung ein Unterdruck, was zur Aufrecht-
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erhaltung der Forderleistung eine Drosselung der Leitungskapazitat Gber Membran-
ventile erforderte. Die drei Grundwasserforderleitungen endeten im Container an
jeweils einem Kugelhahn und vereinten sich danach in einer PVC-U Druckleitung.

Das geforderte Wasser passierte einen schragsitzenden Filter, dessen Funktionalitat an
davor und dahinter sitzenden Rohrfedermanometern tberwacht wurde, und floss dann
weiter durch einen magnetisch-induktiven Durchflussmesser (MID) in Richtung
Dosiereinheit.

Die Dosierung des Glycerins erfolgte direkt aus dem 1000 Liter Standard Intermediate
Bulk Container mittels selbstansaugender Membranpumpe Uber ein T-Stlck in die
Forderleitung. Die Néhrstoffe wurden in einem Mischbehalter mit Rihrwerk ange-
mischt und gelangten dann ebenso wie das Glycerin tber eine Dosierpumpe und ein
weiteres T-Stuck in den Forderstrom. Die technischen Details enthalt WALKO et al.
(2018). Im Abstrom der Filtrationsanlagen wurde das Messstellensystem eingerichtet
(Tab. 1.2-1).

4.6 Bemessung der Infiltrationsanlagen und des Betriebsregimes

4.6.1 Reagenzieneinmischung in den Grundwasserstrom

46.1.1 Betrieb einer Infiltrationslanzenreihe

Reagenzien lassen sich homogen in einen laminaren Grundwasserstrom einmischen
durch pump and treat bzw. Fordern-Dosieren-Reinfiltrieren. Beim pump and treat-
Verfahren ist es vorteilhafter, das behandelte Wasser gleich in die Vorflut einzuleiten.
Eine Untergrundbehandlung erscheint nur sinnvoll, wenn nur ein Teilstrom gefdrdert
werden braucht und weniger oberirdischer Aufwand als bei der Direktbehandlung
erforderlich ist. Mit Technologien, die longitudinale und transversale Dispersions-
vorgange ausnutzen, gelang es in den vorangegangenen Versuchsbetrieben inter-
mittierend Stoffe weitgehend gleichmaRig in den vollen FlieBquerschnitt eines Grund-
wasserstroms einzubringen. SCHOPKE et al. (2011) erzeugten dazu an der Anlage
Skadodamm eine Querstromung zwischen Forderung und Infiltration (DE 00010360704
Al). Daflr wurde eine Reihe von Infiltrationslanzen quer zur GrundwasserflieRrichtung
vorgesehen, die intermittierend reagenzienangereichertes Grundwasser infiltrieren.

Folgendes ist bei der Dimensionierung und dem Betrieb der Infiltration zu beachten:

e Die Infiltrationslanzenreihe ist derart zu dimensionieren und zu betreiben, dass der
gesamte GrundwasserflieBquerschnitt mit reagenzienangereichertem Infiltrat
ausgefullt wird.

e Die Absenkung der stromauf gelegenen Forderbrunnen (Abb. 4.5-1) darf keinen
negativen Einfluss auf das Stromungsfeld ausiiben.

e Die Mischung zwischen den eingetragenen Infiltratwolken und dem nach-
stromenden Grundwasser erfolgt anschlieBend auf dem weiteren Flielweg durch
Dispersion und Retardationsvorgange an der Feststoffmatrix.

Es werden zundchst zwei in unterschiedlichen Teufenbereichen angeordnete
Infiltrationslanzen betrachtet (Abb. 4.6-1).
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Das Infiltrat fullt um die Lanze herum ein idealisiert-rotationssymmetrischen Raum aus
- die Infiltratfigur (Abb. 4.6-1). Eine punktuelle Infiltration in einen homogenen Grund-
wasserleiter erzeugt eine Kugel und die nur 2 m tiefen Infiltrationslanzen eine rotations-
symmetrische zylinderahnliche Figur. Durch den Grundwasserstrom wird die Infil-
trationsfigur in FlieBrichtung verzerrt, was bei der langsamen Grundwasserfliel3-
geschwindigkeit vernachlassigt werden kann. Durch die Schichtung deder Sedimente
wird der Radius der Infiltrationsfigur in einem ideal geschichteten Grundwasserleiter
vom Tiefenprofil des ke-Werts bestimmt.

Das Infiltrat dringt im beschriebenen Idealfall rotationssymmetrisch in den Grund-
wasserleiter ein und bildet eine aus gestapelten Zylindern zusammengesetzte
Infiltratfigur. Jeder Zylinder entspricht dabei einer Schicht mit dem zugehdrigen k-
Wert. Da die reale Geometrie der sich ausbildenden Infiltratkdrper schwer vorhersagbar
ist, wird flr die Bemessung deren integrale Volumenausdehnung verwendet. Die
Infiltratfiguren von Infiltrationslanzen sollten sich am Schluss der jeweiligen Infil-
trationsphase mindestens bertihren. Da die die Filterlange Linf der Infiltrationslanzen auf
maximal 2 m begrenzt ist, werden diese auf drei Horizonten angeordnet.

Die Ausfullung des FlieRBquerschnittes wird durch

e Absténde a, deren

e Ausbautiefen mit dem vertikalen Durchlassigkeitsprofil und die

e Infiltratwasservolumen Vins und den Radien der einzelnen Infiltratzylinder r

bestimmt.
a
T
| [ 1 |
\ I [ | =a/2
| | | | —>
| [ [ | el
-_—eeee
Abb. 4.6-1: Schnitt durch den Grundwasserleiter quer zur Grundwasserstromung (va) mit zwei Infil-

trationslanzenhorizonten im Abstand a [m] und sich ausbildenden rotationssymme-
trischen Infiltratfiguren nach Einbringen von zwei Infiltrationswasservolumina (Vinf).
Die mdglichen Grundwasserstandsaufhohungen wéhrend der Infiltration sind Uber
gepunktete Linien angedeutet.

Das Infiltratwasservolumen dieser Infiltratzylinder berechnet sich nach GI.(4.6-1).
Anstelle der fir die Stromrohren aus der Erkundung bestimmten Porositdten np
bestimmt hier die die Totrdume einschlieRBende Makroporositat npm (Pkt. 2.1.1.1, Abb.
2.1-3) die rdumliche Ausdehnung des infiltratgefullten Grundwasservolumens. Jeder
Schicht der Infiltrationsfigur lasst sich nach GI.(4.6-1) ein Infiltratvolumen AVint
zuordnen.
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AV =Ny 117 L (4.6-1)

Sobald sich die Infiltrationszylinder benachbarter Lanzen (theoretisch) berlhren ist der
FlieBquerschnitt im verwendeten Filterbereich, wenn auch ungleichmé&Rig, ausgeftillt.
Idealisiert lasst sich der Querschnitt auf die einzelnen Reichweiten der Lanzen in
rechteckige Abschitte aufteilen.(Abb. 4.6-2).

NHN NHN |
110 110
i Qe | D “ i
1057 1057 [ @ Lintg=Lanf3 I
1 [l (] $me,4=me'2 f] F=054 1
1007 100
95 g a [ml\ 95T . [m)]
90+ T [n:'i 90 g s
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 9
Abb. 4.6-2: Infiltration in zwei und in drei Horizonten im FlieRquerschnitt

Jeder Lanze wird ein Flachensegment Ari [m?] des FlieRquerschnittes (Abb. 4.6-2)
zugeordnet (GI.(4.6-2) bis GI.(4.6-4)).

. . . L.
2 Infiltrationshorizonte: A,=2-a é”f (4.6-2)
o . L.
3 Infiltrationshorizonte: A;=3a: 3 (4.6-3)
allgemein: Api=a-Lig (4.6-4)

Die Infiltratvolumina sollen in kurzer Zeit eingebracht werden, wéhrend der Grund-
wasserabstrom vernachléssigt werden kann. Aus Vins berechnet sich die Infiltrations-
dauer tins [h] flir eine Lanze und den Indiltrationswasserstrom Qins.

VI nf
Qinf

Die mittlere AbstrOmzeit tast flr die Infiltratwolke eines Lanzensegmentes berechnet
sich aus der GrundwasserflieBgeschwindigkeit.

tInf =

(4.6-5)

a- I-inf NppVa 'tabst :Vlnf (46-6)
somit

V
Lapst = e (4.6-7)

a.Linf .an.VA

4.6.1.2 Infiltratfiguren der GWL-Schichtung

Die horizontal-radiale Ausbreitung des Infiltrates wird durch den Eindringwiderstand in
den Grundwasserleiter, d. h. dem geschichteten ks-Wert, bestimmt. Aus dem
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Tiefenprofil und dem Infiltrationsbereich lasst sich somit iterativ eine rotations-
symmetrische Infiltrationsfigur ableiten. Es wird der sich aufbauende Gegendruck
beziglich hydrostatischen Druck des Grundwassers tber die kurze Lanzenfilterlange als
konstant angenommen. Der horizontale Volumenstrom durch den Lanzenfilter
berechnet sich dann fur die Schicht AL nach GI(4.6-8).

0 2:-11,

Evlnf =

Ke Dy oLy (4.6-8)

X

wobei:
r.  AuBenradius des Lanzenfilters
r« Radius, der das Druckgefélle angibt (unbekannt)

hs Filterwiderstand beim Eindringen in die Schicht, dem Infiltrationstiberdruck
entsprechend

Fur die Radialstromung in den Untergrund l&sst sich kein konkretes Gefélle (h¢/rx)
angeben. Dieses Gefalle diirfte aber in Abhangigkeit des angelegten Uberdruckes und
der Tiefe im Grundwasser sich tiber die Lanzenfilterlange nur vernachlassigbar &ndern.
Unter stationdren Bedingungen steigt das in die Schicht infiltrierte Volumen Vinf
proportional zur Infiltrationszeit At. Alle nicht bekannten GréRen und die geometrischen
Parameter lassen sich zusammen mit der Zeit zu einem lanzentypischen Parameter x
[mh] zusammenfassen, der den Fortschritt der Infiltration angibt.

2-1-r
X = ; L.h, At (4.6-9)
Somit
Ve =KLy X (4.6-10)

Unter Berucksichtigung der Porositdt berechnet sich der Infiltrationsradius fir jede
betrachtete Schicht aus dem eingedrungenen Infiltratvolumen Vn¢(L) nach GI.(4.6-11).

Vlnf L)

r(L’Llnf)= TN L
Pm Inf

(4.6-11)

Die Summe der in alle infiltrierenden Schichten eingebrachten Volumina GI.(4.6-10)
und der Infiltrationsradien nach lasst sich in Abhéngigkeit vom Parameter x bestimmen.
Die Infiltrationsradien bilden Uber die Tiefenprofile Infiltrationsfiguren. Rekursiv wird
diesen ein Infiltratvolumen zugeordnet. Darauf beruht die Bemessung der Lanzenreihe
(SCHOPKE 2013).

Das Ausbreitungsverhalten ober- und unterhalb des Lanzenfilters lasst sich nur
schatzen. Es wird davon ausgegangen, dass mit dem Abstand zur Lanzenfilterkante der
horizontale Eintrag (z. B. exponentiell) abnimmt. Je kurzer die Filterstrecke, desto mehr
néhert sich die Infiltrationsfigur einer Kugelgestalt an. In Schichten i diskretisiert, folgt
daraus Gl.(4.6-12). Mit i werden die Schichten oberhalb, bzw. unterhalb der Lanzen-
filterstrecke bezeichnet.
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. K i .
Vi (i+1)=m-= % Ve i) (4.6-12)
fi
n ist ein fur die gewéhlte Schichtabstufung (m) eingesetzter Abklingfaktor, der fur die

Bemessung mit n = 0,6 geschatzt wurde. Mit dem Durchlassigkeitsverhéltnis werden
Schichtwechsel berticksichtigt.

4.6.1.3 Gestaltung der Infiltration

Die Infiltrationsfiguren wurden entsprechend der Schichtenverzeichnisse vom EB1 und
EB2 kalkuliert. Die vollstandige Variantenbetrachtung mit der Auswahl der ange-
wendeten Infiltrationstechnologie ist in SCHOPKE (2013) mit folgendem Ergebnis
dokumentiert:

e 30 Lanzen in Abstdnden vona=3,33 m

e mit je Lins = 2 m Filterstrecken in drei Horizonten, sowie dem

e Abklingfaktor n = 0,6 fur jeweils Schrittweiten von 0,1 m und

e mittleren Infiltrationsradien von etwa 1,5 Lanzenabsténden a, entsprechend 5 m.

Die obere 2 m meist schwach eisenbelastete Grundwasserschicht (-lamelle) wird nicht
behandelt. Die unbehandelte Grundwasserlamelle verhindert dariber hinaus den
Ubergang von gebildetem Schwefelwasserstoff in die Bodenluft.

Daraus wurden die Infiltrationsfiguren fur Schichtungen, wie sie am EB1 und EB2
vorliegen, iterativ berechnet (Abb. 4.6-3). Die Infiltrationstiefen werden alternierend fur
alle 30 Lanzen eingesetzt.

oben (0): 106 - 108 m NHN (Vinf = 63 m3)
mitte (m):  102,5- 104,5 m NHN (Vinf = 68 m?)
unten (u): 99 -101 m NHN (Vinf = 89 m?)

mit einheitlichem Vins = 70 m3.

Der Raum zwischen den Infiltrationsfiguren (Abb. 4.6-3) wird durch transversale
Dispersion im Abstrom ausgefullt.



148
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

—EBI1: 90 m3

o
P=) ¢
s I
N Seecccccccac=a

6 7 8 9 m

Abb. 4.6-3: Vorzugsvariante mit Infiltrationshorizonten: 99,1-101 NHN, 102,6-104,5 NHN und
106,1-108 NHN nach Schichtungen von EB1 und EB2 und n=0,6. Die erforderliche
transversale Dispersion ist mit ot markiert.

Ab einem Radius der Infiltrationsfigur von r=15a wird der zugeordnete
FlieBquerschnitt hinreichend ausgefillt. Eine hohe Heterogenitat der Schichtung und
auf dem weiteren FlieRweg hat individuell sehr verschiedene Infiltrationsfiguren zur
Folge. Je abwechslungsreicher sich der weitere FlieBweg gestaltet umso intensiver
kommt das substratangereicherte Infiltrat mit dem nachstromenden Grundwasser in
Kontakt.

Tab. 4.6-1: Abgestimmte Bemessungsvorgaben flir den Bau der Anlagen nach SCHOPKE (2013)
Parameter Symbol | Einheit | Wert
Grundwasserstrémung etwa rechtwinklig zur Spree
Behandlungsbreite m 100
Tiefe der zu behandelnden Grundwasserlamelle Lint m 10
FlieBquerschnitt des Grundwassers AF m? 1000
FlieRweg L m 290
Makroporositat NPm % 33
Durchlassigkeit ks m/s 510
Représentatives Gefélle % 0,9
Filtergeschwindigkeit Vf m/d 0,39
Abstandsgeschwindigkeit VA m/d 1,18
FlieRzeit, mittel VWZ d 246
Grundwasserstrom zur Behandlung Q m/d 389

Die Makroporositat npm wurde in der Planungsphase noch der elektronenmikroskopisch
ermittelten Porositat np gleichgesetzt. Diese Bemessungsannahmen wurden durch die
Erkundung im Zuge des Messstellenausbaus prézisiert.

4.6.1.4 Vorgaben fur das Betriebsregime

Ausgehend von den zusammengestellten und ermittelten VVorgaben der Tab. 4.6-2 mit
der Festlegung auf 30 Infiltrationslanzen und Infiltration in drei Horizonten, wurde das
Infiltrationsregime konzipiert.
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Tab. 4.6-2: Vorgaben fir das Infiltrationsregime
Parameter Bemerkung
ks m/s |5,0:10% | Erkundungsergebnisse
np % 33
Gefille % 0,90
VA m/d 1,18
Linf m 10 | Festlegungen
Breite m 100
AF m? 1000
Qinf m3/h 10
Qew mé/d 389 | Planungsdurchsatz
Glycerindosis mol/m?3 5,2 | Verfahrensparameter
fur Qew mol/d 2022 aus

kg/d 186

kg/30d 5600 | Erkundungsergebnissen
Dosierfaktor 1 3
NBrunnen 1 3| Festlegung
10 Lanzen je Brunnen 30 | bzw. Berechnungsergebnisse
Infitrationshorizonte 3
Lanzenabstand a m 3,33
Segmentflache Aginf | m? 333
Vinf m3 70

Orientierende Simulationsrechnungen bestatigten die intermittierende Betriebsweise mit
Zugabe der dreifachen stochiometrischen Substratdosis. Dabei wechselt sich eine
zeitlich kurze Infiltrationsphase mit einer langeren Nachstrdmphase (Pause)
nacheinander ab. Wahrend der Infiltration werden die Infiltrationslanzen nacheinander
von L1 bis L30 angesteuert. Diese Betriebsweise wurde, abgesehen von technischen
und organisatorischen kleinen Abweichungen, eingehalten.

Tab. 4.6-3: Praktiziertes Infiltrationsregime (Abb. 4.6-4)
Parameter Bemerkung
Infiltrationszeit tinf je Lanze 6,4

0,27

Dosierperiode uber 30 Lanzen 8,8 | bei aufeinander folgender Infiltration tber alle Lanzen
Infiltrationspause je Lanze tapst 15,9 | Abstrdmzeit des dreifachen Infiltratvolumens
Pause je Lanze 16,2 | Zeit zwischen zwei Infiltrationsperioden

Glycerinbedarf je Infiltration | kg | 3017 | bzw. 5600 kg pro Monat (30 d) s. Pkt. 4.6.3

o Qoo |a|

Die Infiltration erfolgt entlang der Lanzenreihe in der Reihenfolge von LO1 (y =0 m)
bis L30 (y = 100 m, Abb. 4.6-4).
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Abb. 4.6-4: Léangsschnitt entlang der Lanzenreihe mit idealisierten Infiltrationsfiguren als Quader
(links) oder Rotationsellipsoide (rechts) im Koordinatensystem nach Pkt 1.2.2. Die
Reihenfolge der Infiltration ist fir die Lanzen LO3 bis L9 durch braune Pfeile angezeigt.

4.6.2 Dimensionierung des Untergrundreaktors

4.6.2.1 Stromréhren im Stromungsfeld

Fur die Dimensionierung des Untergrundreaktors wurde dieser in eine Stromréhre
uberfiihrt (Pkt. 2.1). Die nachfolgenden Tabellen sind mit einem jeweils typischen
Piktogramm versehenen. Der gesamte FlieRquerschnitt kann als ein Filter betrachtet
werden. Der angegebene Durchmesser eines kreisrunden FlieRquerschnittes ergibt sich
dabei theoretisch (Tab. 4.6-4).

Tab. 4.6-4: Dimensionen des gesamten Untergrundreaktors.
Parameter Einheit
Durchmesser de |m 35,7
Flache Ar | m? 1000
Lange L |m 300
Volumen=1BV | Vg | m? 300000
Masse, trocken | mpr | kg 5108

Schiittdichte ps | kg/dm?® 1,67

Das Korngerlst ist nach der geologischen Erkundung definiert (Tab. 4.6-5). Die
Gerustporositat npc entspricht der aus den elektronenmikroskopischen Untersuchungen
abgeleiteten Porositat der grundwasserdurchstromten Bereiche - den Stromrohren. Fur
die Modellierung wird sie auf npc = 0,3 festgelegt. Die Makroporositat nem bestimmt
dagegen das Ausbreitungsverhalten des jeweils betrachteten Grundwassers auf der
Skalenebene des Untergrundreaktors.
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Tab. 4.6-5: Dimensionierung des Korngerustes im Untergrundreaktor nach Erkundungsergebnissen.
Parameter Einheit
Korndichte pss | kg/dm?® 2,5
Gerlistporositat Nee | 1 0,30
Porenvolumen Ve |m3 90000
Phasenverhaltnis, geséttigt |z | L/kg 0,18

4.6.2.2  Parameter des Porensystems

Das Porensystem ist aus der hydrogeologischen Erkundung abstrahiert. Die innere
Oberflache, als Scherflache zwischen der stationdren Feststoffphase und der mobilen
Porenldsung verursacht den Druckverlust bei der Durchstrdmung. Sie dient Mikroben
als Aufwuchsflache und ist chemisch reaktiv.

Tab. 4.6-6: Parameter des Modells einer idealen Kugelschiittung.
Parameter Einheit
Korndurchmesser d« | mm 0,33
geometrische Faktoren fo |1 0,95
Tortuositat fL |1 0,44
O O wirksamer Korndurchmesser dw |mm 0,314
spez. Oberflache (Scherflache) Osp | m?/kg 7,66
Scherflache, reaktorvolumenbezogen | O | m?/m® | 13397
gesamte Kornoberflache Or |m? 4,02:10°
max. Porenverengungsdurchmesser |ds | mm 0,048
Adsorptionswasserschicht Oags | UM 0,5
fixierte Porositat Anp |1 0,0067
Tab. 4.6-7: Parameter des Modells &quivalentes Rohrbindel (Pkt. 2.1.2).
Parameter
d(Zylinderpore) | d, | mm | 0,090
Tortuositat fL|l 1,44

Elementare Prozesse im Filter, wie Siebung, Dispersion/Umstromung, Konvektion
(Stromungstransport) und Diffusion sind in ihrer Wirkung skalenabhangig. Deren
Wirkungsbereiche lassen sich tber die Verteilung von Porenvolumen und -oberflache
veranschaulichen, in dem man das flir Kugeln definierter Grole das jeweils zugangliche
Volumen bzw. deren zugéngliche Oberflache ermittelt. Wenn man den Kugeldurch-
messer vom makroskopischen bis in den Molekularbereich, erhalt man fir die Porositat
und die spezifische Oberflache Verteilungen (SCHOPKE & BALKE 2015). Diese
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Verteilungen lassen sich auch fir den Untergrundreaktor aus den Angaben der Tab. 4.6-
4 bis Tab. 4.6-7 konstruieren (Abb. 4.6-5).

Hii Diffusion Konvektion . Siebung
np [1] ; npe = 0,30 =E O [m?¥/m?
] Adsorptionswasser | — L ! (05 1hirn [ ]
030 —p[1] E durchstromtes '
1 P ' Porenvolumen X
025 + 5 4108
J| Porengel mit ¢pm
020 3 Adsorptic:gsoberﬂéchen 3106
1| 34105 m¥m?
0.15 3
010 + 210%
1 dx =0.33 mm
0,05 T i 10
) ] Scherfliche ' k0
1 13400 m¥m? N— L '
0,00 —— : — i SN
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0.1 d[mm] 1
Abb. 4.6-5: Abhéngigkeit der zugénglichen Porositdt np (linke Achse) und dieser zugehérenden

Oberflache O [m?m?3] (rechte Achse) vom Durchmesser eines reaktiven Partikels in der
mobilen Phase. Totrdume (d >> 1 mm) bleiben unbericksichtigt.

Die Reaktionsmdglichkeiten eines Partikels in der Losung sind groRenabhéngig und
beginnen beim Absieben (makrodispers) im Porensystem tber konvektiven Transport
(kolloiddispers) mit Wechselwirkung an der Scherflache bis zur molekularen Diffusion
(molekulardispers) in das Porengel. Die angegebene Adsorptionsoberflache wurde tber
Anpassung der Versuchsergebnisse an die Flielstreckenmodelle geschétzt. Eine
Bestimmung der BET-Oberflache des Korngeftiges war nicht moglich.

Tab. 4.6-8: Strdmendes Medium Grundwasser.
Parameter Einheit | Eingaben
Temperatur Temp | °C 10
Erdbeschleunigung g m/s? 9,81
kinematische Viskositat | v m?/s 1,310C
dynamische Viskositat |n kg/(sm)| 0,0013
gelbste Salze, ca. g/kg 1,5
Dichte pw kg/L 1,001

Aus der Temperatur und der Salzkonzentration werden die Viskositdten und die Dichte
berechnet. Beide werden fur das Grundwasser als konstant betrachtet (Tab. 4.6-8). Die
mittleren Parameter der durchflossenen Stromrdhre wurden fir vier gemessene Ab-
standsgeschwindigkeiten berechnet (Tab. 4.6-9). Die hydraulische Durchléssigkeit und
der Filterwiderstand (Standrohrspiegeldifferenz) berechnen sich aus den zusammen-
gestellten Daten nach GI.(2.1-34) fir ¢ =0. Das angegebene Mittel aus der ks-
Verteilung (grau) ist hoher als das aus dem Korngefiige berechneten.
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Tab. 4.6-9: Durchstromte Stromrohre (Filter) fir 0,26 m/d bis 1,2 m/d Abstandsgeschwindigkeit.
Das Mittel der ks-Verteilung (grau) dient dem Vergleich.
Parameter Einheit
Porengeristvolumen NpG 1 0,293
Volumenstrom Qr m3/h 3,2 6,1| 11,0 14,7
Filtergeschwindigkeit \'; cm/h 0,32 0,61| 1,10| 1,47
Abstandsgeschwindigkeit | va m/d 0,26 050 090| 1,20
Raumzeit tF h 94416 | 49096 | 27276 | 20457
Verweilzeit fur 300 m VWZ | h 27692 | 14400 | 8000| 6000
d 1154 600| 333| 250
Reynoldszahl Re 108 0,30 0,58| 1,04| 1,39
Durchlassigkeit ks m/s 2,510*
Mittel nach ke-Verteilung 6,610
Filterwiderstand, unbeladen | hro m 1,06| 2,04| 3,67| 4,89

Das Porengeristvolumen npg berticksichtigt das Volumen der Adsorptionsschicht. In
wassrigen Medien liegen die Diffusionskoeffizienten anorganischer lonen in der
GréRenordnung um 0,65:10° m?/s (5,6:10° m2/d). Daraus lasst sich der Stoffiibergang
bei der Filmdiffusion abschatzen. Uber die dimensionslosen Schmitt- und Sherwood-
Zahlen wird Stoffuibergangskoeffizient 3 berechnet (Tab. 4.6-10).

Tab. 4.6-10: Parameter der Filmdiffusion. (nicht plausible Grenzschicht dicke grau).

Parameter Einheit| 0,26 | 0,5 0,9 1,2
renzfilm Schmidt Sc 1 2000 2000
Sh(eff) Sh 1 0,4
c L(jsung, Stoffilbergangskoeff. | B m/s 3,3107 3,3107
bulk Grenzschicht 8 um 1941
\ Léngenexponent | AL 1/m 5100‘ 2600‘ 1500‘ 1300
% Zeitexponent | At 1/h 55
Halbwertsléange L(1/2) | mm 0,14 0,26 | 0,47 0,62
Halbwerts-VWZ t(1/2) | h 0,13| 0,013]0,013| 0,013

Die Grenzschichtdicke & ist eine fiktive GroRRe aus den Modellen der Filmkinetik. & ist
groRer als der Zylinderporendurchmesser und hat somit keine praktische Bedeutung im
Grundwasserleiter. Aus dem Stofflibergangskoeffizienten und einer Konzentrations-
differenz berechnet sich die diffusionskontrollierte Reaktionsgeschwindigkeit an der
Kornoberflache (Filmkinetik, s. auch Pkt. 2.1.1.2). Daraus folgen unter vereinfachten
Annahmen die L&ngen- und Zeitexponenten fir einen Diffusionsausgleich zwischen der
Kornoberflache und der stromenden Lésung. Die daraus abgeleiteten Halbwertslangen
und Halbwertszeiten veranschaulichen diesen Ausgleich, der nach zwei bis drei
Halbwertsschritten nahezu abgeschlossen ist. Unter den Versuchsbedingungen stellt
sich somit nach 1 bis 1,5m FlieBweg oder nach maximal 2 Tagen das Flie3gleich-
gewicht zwischen Feststoffmatrix und mobiler Porenlésung ein. Bei den wesentlich
langeren Abstanden zwischen den Messstellen und den zeitlichen Beprobungsabstédnden
kann davon ausgegangen werden, dass das Konzentrationsprofil im Fliel3gleichgewicht
mit der Feststoffmatrix steht. Dieses stellt aus verfahrenstechnischer Sicht den Haupt-
unterschied zwischen Aufbereitungsfiltern und den Prozessen im Grundwasserleiter dar.
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46.2.3 Einschéatzung der Porenraumverblockung auf den ke-Wert

Die Abnahme der hydraulischen Durchlassigkeit in der Stromréhre wird nach Gl.(2.1-
34) in Abhéngigkeit von der Porenraumverblockung und der abgeschiedenen Partikel-
grolRe berechnet und auf die Abscheidung von Eisensulfid als Mackinawit (FeS)
bezogen angegeben (Tab. 4.6-11). Fiktive Partikeldurchmesser dres, die gréfer als der
Zylinderporendurchmesser sind, stehen dabei fur eine Kornummantelung. Bei einer
Kornummantelung verandert sich die Durchlassigkeit nur wenig und macht sich erst ab
PartikelgroRen unter ca. 20 um spurbar bemerkbar.

Tab. 4.6-11: Kalkulation des beladenen Filterwiderstands, bzw. des ki-Wertes (ber eingelagerte
Mackinawit-Partikel (Pkt. 2.1.3)

Parameter Einheit von bis

ﬂo §O Masseverhaltnis zu mer wi | g/kg 0‘ ‘ 158
Partikeldichte Mackinawite FeS | pssi | kg/L 4,1

O Mineralkonz. bzgl. Porenlsung | Cres | mmol/L 0‘ ‘ 1800
O OO Molmasse Mees | g/mol 87,74
A Molvolumen Vwi | L/mol 0,0214

Stoffkonzentration FeS | Cees | mmol/kg 0| | 10000

Blockierter Porenvolumenanteil | ¢ % 0 21,4

Partikelkugeldurchmesser Ores | MM 1| | 0,001

4.6.2.4 Heterogenitat und Dispersivitét

Die zitierten Dispersivitatsschatzungen (Tab. 2.1-5) lassen sich duch eigene Versuchs-
ergebnisse ergénzen (Tab. 4.6-12).

Tab. 4.6-12: Ergénzende Angaben zur Dispersivitat.

Definitionsbereich, Quelle Definition Verweis
Axiale Dispersion in Wasseraufbereitungsfilter - d - i
(GIMBEL 1984) o, ~18..2,2-d, =0,006m |Gl(2.1-39)
Erkundung GWL-RuhImiihle aus k-Statistik o, ~0,21m Pkt.4.2.3
Tracerversuch o, 0,2 bis0,6 m Tab. 5.2-3

Bei der Erweiterung auf weitere Raumdimensionen ist in analoger Weise die
transversale Dispersivitat o (quer zur Strémungsrichtung) zu berlcksichtigen, fur die

DAVID (1998) Gl.(2.1-44) vorschlagt. Die transversale Dispersion ist horizontal um
etwa 1-2 GroRenordnungen kleiner als die longitudinale Dispersion.

Zur vereinfachten Interpretation von Konzentrationsverlaufen werden die zu
erwartenden Durchbruchsverldufe unter verschiedenen Randbedingungen nachfolgend
berechnet. Dazu werden die in Tab. 5.2-5 die fur die Messstellen ermittelten
Abstandsgeschwindigkeiten va und Flieizeiten VWZ fur die zu erwartenden Tracer-
durchgange in Abhéngigkeit von reaktionsbedingt vergrofierten Dispersivitaten o [m]
nach Gl.(2.1-52) aus gemessenen oexcel [d®°] eingesetzt. Aus dem Tracerversuch
aufgerundet wird dabei o =0,5m als unterer Wert gewéhlt und die auch reaktions-
bedingte Signalverbreiterung bis o =400 m betrachtet. Die normierte Inputfunktionen
¢ ={1, 0} springt von Eins auf Null (Abb. 4.6-6).
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Abb. 4.6-6: Berechnete Konzentrationsspriinge unter den Bedingungen der relevanten Messstellen
und verschiedenen Dispersivitaten bei einem input-Sprung von Eins auf Null.
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Homogene Transportvorgange in Stromrohren reichen nur bis etwa o <5 m. Héhere
gemessene a werden folglich durch Uberlagerung mit Reaktionen erzeugt. Die mixed
cell-Modelle (Pkt. 6.2) verwenden o =2 m.

4.6.3 Reagenziendosierung

Die Reagenziendosierung wurde basierend auf den Wasseranalysen der Vorerkundung
mit einem Neutralisationspotenzial NP =-18,2 mmol/L (Tab. 1.2-2) bemessen, das
ausschlieflich durch 9,1 mmol/L gel6stes Eisen(Il) gebildet wird. Aus der Reaktions-
stochiometrie (Pkt. 2.5.2.2) folgt die Glycerindosis von 5,2 mmol/L. Dabei werden etwa

e 0,12 mmol/L (1,7 mg/L N) Ammoniumstickstoff und
e 0,0034 mmol/L (0,32 mg/L PO4) Phosphat
umgesetzt.

Im Grundwasserzustrom (Tab. 1.2-2) ist geniigend Ammoniumstickstoff gelést und
dessen Zugabe wurde deshalb nicht vorgesehen (durchgestrichen in Tab. 4.6-13). Die
Phosphatkonzentration konnte allerdings flir das Wachstum der Sulfatreduzierer nicht
ausreichen und es wurde die Dosierung von Triplephosphat vorgesehen. Zugeben wurde
Phosphat vorbehaltlich sinkender Phosphatkonzentrationen an den abstromigen Mess-
stellen. Die dem Infiltrat zugegebenen Dosen betrugen entsprechend dem aus dem
Dosierfaktor (Betriebsregime Tab. 4.6-2) jeweils das Dreifache der stéchiometrischen
Dosis.
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Tab. 4.6-13: Stéchiometrische Dosierung fiir ANP = 18,2 mmol/L nach den Analysendaten der
Vorerkundung.

Stoff Dosis | M | Bemerkung

mol/m? | g/mol
Glycerin 52| 92,1|p=1,25kg/L

N 0,12 | 53,48 | NH4ClI

P 0,034 | 163 Triplephosphat
5 Ergebnisse des Versuchsbetriebes
5.1 Ablauf des Sanierungsbetriebes in der Ubersicht
511 Tracerversuch

Zur Prazisierung der aus den Vorerkundungen abgeleiteten Strémungsverhaltnisse
wurde vor Beginn der Substratzugaben am 20.11.2014 (TTag =0) der konservative
Tracer Schwefelhexafluorid (SFe) an sechs mittleren Lanzen in den Grundwasserstrom
zugegeben (Tracerversuch). Das inerte Schwefelhexafluorid kann noch im
Nanogrammbereich mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden. Der Unter-
suchungsablauf wurde in SCHOPKE (2015a) und WALKO et al. (2015) detailliert
dokumentiert.

Versuchsablauf:

e Infiltration am 20.11.2014 von 9:30 Uhr bis 15:30 Uhr, insgesamt 6 h,
L13 bis L18 (6 Lanzen, Abb. 4.5-1) im 10-Minuten Intervallbetrieb,

e je 10 m® pro Lanze,

e Volumenstrom: 10ms3/h, insgesamt 60 m?,
e SFe Konzentration 201 bis 176 pg/L,
e insgesamt 12,1 bis 10,6 g SFe

Bei der Infiltration gelangte Tracertiber die Forder- und Verteilungseinrichtungen in die
Forderbrunnen. Das hatte zur Folge, dass bei den anschlieBenden Infiltrationen
wiederholt unbeabsichtigt Tracer in den Grundwasserstrom injiziert wurde (Abb. 5.1-1).
In den Anstrommessstellen PO* lie3 sich kein Tracer nachweisen. Ein Rickstrom von
tracerangereichertem Grundwasser bis in die Grundwasserleiter um die Forderbrunnen
konnte damit ausgeschlossen werden. Die Ursache fiir die Kontamination der
Forderbrunnen mit Schwefelhexafluorid konnte nicht aufgeklart werden. Aus den sich
daraus ergebenden Tracerzugaben bei den sich anschlielenden Infiltrationsphasen
lieBen sich sogar zusétzliche Informationen gewinnen. Eine Wiederholung des
Versuches war deshalb nicht erforderlich.
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Abb. 5.1-1: Zeitliche Verlaufe der SFe-Konzentrationen der Forderbrunnen wéhrend der ersten vier

Infiltrationsphasen links und Infiltrationsbereiche der ersten (T) und der nachfolgenden
unbeabsichtigten Zugaben (ab 11).

Die abstromig der Infiltration gelegene Messstelle P21* wurde anfangs in zweitagigen
und anschlieBend in l&ngeren Abstanden beprobt. In die Beprobungen wurden
sukzessive die Transsekten P*1*, P*2* und zuletzt P*3* einbezogen. Die spater Uber
die gesamte Breite erfolgten Tracerzugaben konnten an den Messstellen P1* und P3*
bis zum Infiltrationsphase 13 verfolgt werden (Abb. 5.1-2). Den unbeabsichtigten
Tracerzugaben mit tracerkontaminiertem Forderwasser werden die Infiltrations-
nummern (I*) zugeordnet. Die hdochsten Konzentrationsspitzen wurden an den
Messstellen P213 und P32 gemessen.
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Abb. 5.1-2: Tracerdurchgénge am P213, P31 und P32 (links) und der Messstellen mit niedrigen

Tracerkonzentrationen (rechts). Die Konzentrationsspitzen sind strichpunktiert in der
jeweiligen Messstellenfarbe markiert. (Kennzeichnung der Tracerzugabe mit "T" und
"I*" s, Text).

Dem schwachen kontinuierlichen Tracersignal an der Messstelle P31 konnten keine
Infiltrationsphasen zugeordnet werden (Abb. 5.1-2 rechts). Die Messstellen P11 und
P31 lagen nicht im Stromungsfeld der ersten Tracerzugabe tber L13 - L18 (T). Die 6 m
machtige Filterstrecke der Messstelle P31 erfasst sehr unterschiedliche Strombahnen
(Stromung fingert). Die dadurch stark verbreiterten Tracersignale Uberlagern sich ab 11,
wodurch sich das schwache Tracersignal auf mehr als 200 Tage ausstreckt (Abb. 5.1-2
rechts). Die beiden Spurensignale an der Messstelle P11 weisen auf eine randliche
Beruhrung den mit Tracer angereicherten Wasserkorpers hin. Das nach Sanierungsende
nachstromende unbehandelte Grundwasser konnte, als Tracer ausgewertet, zur
Prézisierung der ermittelten Verweilzeiten eingesetzt werden (Pkt. 5.2.2).
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51.2 Infiltrationen

Wahrend des Sanierungsbetriebes zwischen Dezember 2014 und Juli 2017 wechselten
sich durchschnittlich 9 Tage dauernde Infiltrationsphasen (I*) mit Infiltrationspausen
(P*) von ca. 2-3Wochen ab (Tab. 5.1-1). Die wenigen dokumentierten Unregel-
maRigkeiten im Betriebsablauf hatten wegen der Tragheit des Grundwasserstromungs-
systems keinen nachteiligen Einfluss auf den Sanierungsbetrieb. Alle Infiltrations-
termine werden auf die mittlere Infitrationslanze L15 bezogen (Abb. 5.1-3). Die regulér
infiltrierten Wassermengen betrugen 70 m? je Lanze. In der Infiltrationsphase 14 musste
der Betrieb wegen ausgefallener Dosierung teilweise wiederholt werden, wodurch sich
die an den betroffenen Lanzen infiltrierte Wassermenge verdoppelte. In der vorletzten
Infiltrationsphase wurden aus technischen Griinden jeweils 80 m? infiltriert. Die letzte
Substratdosierung erfolgte nur bis zur Mitte der Lanzenreihe (L20), weshalb flr die
abstromigen Messstellenreihen zwei unterschiedliche Endtermine gelten. Das grund-
satzliche Infiltrationsregime wurde wahrend des gesamten Sanierungsbetriebes
beibehalten, also nicht variiert.

Differenz der Infiltrations-

zeiten beziiglich 115 [d] _‘HF

. —I—-I-}-FH’PPH

6,0

2,0 L15
01L03LOSLOTLOSLIILIS £+~ I

_I__I__I_-I-'I'“I“ L17L19121 123125 127129

ro P

0,0

Abb. 5.1-3: Infiltrationszeitdifferenzen [d] zwischen den jeweiligen Infiltrationslanzen L* und L15
als Bezug. (Ausschluss der irreguldren Infiltrationen 11 14, 115, 16.)

Tab. 5.1-1: Infiltrations- und Pausenphasen mit Dosierungen.

Phase von ‘ bis TTag | Vinf|Substrat | Tracer P N
bezogen auf L15 m® | mg/L ug/L mg/L mg/L
FB1|FB3|FB1|FB3|FB1 |FB3 |FB1|FB3
Tracer | 20.11.14 07:00 | 20.11.14 10:50 0| 10 20| 20

P00 20.11.14 10:50 | 06.12.14 02:05 15,6
101 06.12.14 02:05 | 06.12.14 08:27 159 70| 114 | 114 6 6
P01 06.12.14 08:27 | 09.01.15 13:25 50,1
102 09.01.15 13:25 | 09.01.15 20:25 50,4| 70| 274| 274|1,15|0,48| 0,46 | 0,47
P02 09.01.15 20:25 | 30.01.15 14:50 71,2
103 30.01.15 14:50 | 30.01.15 21:50 715| 70| 220| 220 2| 56(0,001| 0,04
P03 30.01.15 21:50 | 25.02.15 16:45 97,2
104 25.02.15 16:45 | 25.02.15 23:45 97,5| 105| 153| 153| 0,8|0,75
P04 25.02.15 23:45 | 24.03.15 16:36 | 124,2
105 24.03.1516:36 | 24.03.1523:42 | 124,5| 70| 110| 110| 0,5| 0,8
P05 24.03.15 23:42 | 15.04.15 14:48 | 146,2
106 15.04.15 14:48 | 15.04.1521:48 | 146,5| 70| 71| 71| 0,3| 0,8
P06 15.04.15 21:48 | 08.05.15 14:35 | 169,2
107 08.05.15 14:35 | 08.05.1521:35| 169,4| 70| 65| 65|0,15| 0,8
P07 08.05.15 21:35 | 30.05.15 14:48 | 191,2
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Phase von bis TTag | Vinf|Substrat | Tracer P N
bezogen auf L15 m3 | mg/L pg/L mg/L mg/L
FB1|FB3|FB1|FB3|FB1 |FB3 |FB1|FB3

108 30.05.15 14:48 | 30.05.1521:48 | 191,5| 70| 110| 110| O,1| 0,8

P08 30.05.15 21:48 | 26.06.15 16:24 | 218,2

109 26.06.15 16:24 | 26.06.1523:24 | 218,5| 70| 555| 300|0,05| 0,8

P09 26.06.15 23:24 | 17.07.1519:54 | 239,4

110 17.07.15 19:54 | 18.07.15 02:54 | 239,7| 70| 420| 600|0,08| 0,7

P10 18.07.1502:54 | 11.08.1501:54 | 263,6

111 11.08.1501:54 | 11.08.1508:54 | 263,9| 70| 580 | 500

P11 11.08.15 08:54 | 31.08.15 09:54 | 284,0

112 31.08.1509:54 | 31.08.1517:36 | 284,3| 70| 476 | 476

P12 31.08.1517:36 | 20.09.15 13:24 | 304,1

113 20.09.15 13:24 | 20.09.1520:30 | 304,4| 70| 550 | 570

P13 20.09.15 20:30 | 12.10.15 16:48 | 326,2

114 12.10.1516:48 | 12.10.1523:48 | 326,5| 70| 550 | 390 0,10| 0,10
P14 12.10.15 23:48 | 04.11.15 06:00 | 348,8
115 04.11.15 06:00 | 04.11.1513:00 | 349,1| 70| 752 | 800 0,07| 0,12
P15 04.11.15 13:00 | 24.11.15 16:54 | 369,3
116 24.11.15 16:54 | 25.11.1500:00 | 369,5| 70| 560 | 560 0,04| 0,04

P16 25.11.15 00:00 | 15.12.15 16:54 | 390,3

117 15.12.15 16:54 | 15.12.1523:54 | 390,5| 70| 658 | 644

P17 15.12.15 23:54 | 10.01.16 13:24 | 416,1

118 10.01.16 13:24 | 12.01.16 18:18 | 418,3| 70| 703 | 686 0,144 (0,144
P18 12.01.16 18:18 | 03.02.16 15:30 | 440,2
119 03.02.16 15:30 | 03.02.16 22:30 | 440,5| 70| 720| 736 0,128 0,128

P19 03.02.16 22:30 | 22.02.16 14:30 | 459,2

120 22.02.16 14:30 | 22.02.16 21:30 | 459,4| 70| 514 | 441

P20 22.02.16 21:30 | 13.03.16 13:54 | 479,1

121 13.03.16 13:54 | 13.03.16 20:54 | 479,4| 70| 716 | 773 0,161 (0,179
P21 13.03.16 20:54 | 03.04.16 15:36 | 500,2

122 03.04.16 15:36 | 03.04.16 22:36 | 500,5| 70| 735| 769 0,162 | 0,162
P22 03.04.16 22:36 | 27.04.16 09:54 | 524,0

123 27.04.16 09:54 | 27.04.16 17:00 | 524,3| 70| 726 | 745 0,156 {0,175
P23 27.04.16 17:00 | 17.05.16 15:18 | 544,2

124 17.05.16 15:18 | 17.05.16 22:18 | 544,5| 70| 759 | 784 0,170 (0,169
P24 17.05.16 22:18 | 08.06.16 16:00 | 566,2

125 08.06.16 16:00 | 08.06.16 23:00 | 566,5| 70| 759 | 784 0,170 0,169
P25 08.06.16 23:00 | 27.06.16 02:00 | 584,6

126 27.06.16 02:00 | 27.06.1609:00| 584,9| 70| 759 | 784 0,170 (0,169
P26 27.06.16 09:00 | 19.07.16 13:54 | 607,1

127 19.07.16 13:54 | 19.07.16 02:54 | 607,4| 70| 753 | 767 0,013|0,013
P27 19.07.16 20:54 | 10.08.16 05:42 | 628,8

128 10.08.16 05:42 | 10.08.16 12:42 | 629,1| 70| 634 | 682 0,160 (0,134
P28 10.08.16 12:42 | 03.09.16 13:06 | 653,1

129 03.09.16 13:06 | 03.09.16 20:06 | 653,4| 70| 626 | 630 0,072|0,072
P29 03.09.16 20:06 | 27.09.16 12:29 | 677,1

130 27.09.16 12:29 | 27.09.16 19:29 | 677,4| 70| 656 | 667 0,165|0,165|1,19|1,26

P30 27.09.16 19:29 | 25.10.16 15:54 | 705,2
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Phase von bis TTag | Vinf|Substrat | Tracer P N
bezogen auf L15 m3 | mg/L pg/L mg/L mg/L

FB1|FB3 |FB1|FB3|FB1 |FB3 |FB1|FB3

131 25.10.16 15:54 | 25.10.16 22:54 | 705,5| 70| 590 | 561 0,076 0,086 |1,03|1,17

P31 25.10.16 22:54 | 19.11.16 16:24 | 730,2

132 19.11.16 16:24 | 19.11.16 23:24 | 730,5| 70| 573 | 565 0,165|0,165|0,42 | 0,42

P32 19.11.16 23:24 | 14.12.16 19:36 | 755,4

133 14.12.16 19:36 | 15.12.16 02:36 | 755,7| 70| 660 | 681 0,22910,223|1,44|1,40

P33 15.12.16 02:36 | 07.01.17 13:48 | 779,1

134 07.01.17 13:48 | 07.01.1720:48 | 779,4| 70| 461| 722 0,12| 0,12|1,18|1,27

P34 07.01.17 20:48 | 31.01.17 13:18 | 803,1

135 31.01.17 13:18 | 01.02.1718:12 | 804,3| 70| 700| 772 0,17]0,021|0,53| 0,05

P35 01.02.17 18:12 | 24.02.17 02:36 | 826,7
136 24.02.17 02:36 | 24.02.17 16:18 | 827,2| 70| 810| 761
P36 24.02.17 16:18 | 21.03.17 14:00 | 852,1

137 21.03.17 14:00 | 21.03.1721:00 | 852,4| 70| 790| 914 0,27| 0,21| 2,4|1,88
P37 21.03.17 21:00 | 14.04.17 21:42 | 876,5
138 14.04.17 21:42 | 15.04.17 04:48 | 876,7| 70| 785| 790 0,15| 0,15|1,27|1,27
P38 15.04.17 04:48 | 09.05.17 12:12| 901,1
139 09.05.17 12:12 | 09.05.17 19:12 | 901,3| 70| 823| 838 0,26| 0,26|0,59|0,63
P39 09.05.17 19:12 | 02.06.17 14:48 | 925,2
140 02.06.17 14:48 | 02.06.17 21:48 | 925,5| 70| 752| 750 0,26| 0,25|0,63|0,59
P40 02.06.17 21:48 | 26.06.17 03:42 | 948,7
141 26.06.17 03:42 | 26.06.17 11:42 | 949,0| 80| 778 | 847 0,29| 0,27| 0,7/0,64

P41 26.06.17 11:42 | 20.11.19 12:00 | 1826,0

Abb. 5.1-4: Darstellung der ersten sechs Infiltrationsphasen auf der Zeitachse (oben) und als
abgestromte Grundwassersaule H (unten, Konzentration ohne Mal3stab).
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Das jeweils mit 10 m3h zugegebene Infiltrat verdrangte Grundwasser und floss
anschlieBend mit va = 0,6 bis 1,2 m/d ab. Das entspricht dem vorgegebenen Volumen-
verhaltnis von einem Teil Infiltrat auf zwei Teile Grundwasser, bzw. Infiltrat/Abstrom-
verhaltnis = 1:3, dem die Substrat- und Hilfsstoffdosen angepasst waren (Dosierfaktor
=3 nach Tab. 4.6-2). In die stromende Wassersaule H (Gl.(2.1-4)) wurden innerhalb
kurze Zeiten groRere Infiltratabschnitte eingefugt (Abb. 5.1-4).

513 Infiltratvolumen im Grundwasserleiter

Der Infiltrationsbetrieb greift lokal in das Grundwasserstromungsfeld ein (Abb. 5.1-5).
Die entnommenen oder infiltrierten Grundwasserleitervolumina lassen sich unter
Berucksichtigung der Porositét nem, idealisiert als geometrische Figuren skizzieren. Flr
realistische Geometrien fehlten die erforderlichen Erkundungsdaten. Der Transport mit
dem natirlichen Grundwasserstrom kann im Verhéltnis zu den hohen Volumenstrémen
wéhrend des Infiltrationsbetriebes vernachlassigt werden. Das Infiltrationswasser wurde
mit Ausnahme von 101 abwechselnd aus FB3 (LO01-L15) und FB3 (L16-L30) mit
groitmoglichem Abstand zwischen Entnahme und Infiltration gefordert. Der
Forderbrunnen FB2 wurde wegen zu nahem Abstand zu den Infiltrationslanzen nur in
Reserve gehalten.

Die je Brunnen entnommenen 1050 m® sind als Zylinder um die 6 m Filterstrecke
(gruner Kreis) und als Kugel um den Filtermittelpunkt (roter Kreis) dargestellt. Die
Infiltrationslanzen L01-L05 liegen im direkten Einflussbereich des Forderbrunnens FB1
und der Iniltrationslanzen L21-L26 im Einflussbereich des Forderbrunnens FB3. Bei
einer Abstandsgeschwindigkeit des Infiltratwassers um 8,7 m/d koénnen bei
wechselseitigem Brunnenbetrieb noch geringe Infiltratanteile in den Férderbereich der
Brunnen gelangen. Analytisch konnte dieser Kurzschluss nicht nachgewiesen werden.

Die im mittleren Teufenbereich benachbarten Infiltrationslanzen LO8 und L11 werden
in Anlehnung an die Bemessung (Pkt. 4.6.1.2) als sich berthrende skizziert. Die

(nur L14 und L17 im mittleren Teufenbereich)
beriihren bzw. (berlappen sich kaum, was auch den heterogeneren Tracereintrag
gegenliber dem reguldren Infiltrationsbetrieb erklart. Mit den Pfeilen wird der FlieBweg
von ca. 10 Tagen bei va=0,7m/d dargestellt. Die verhaltnisméRig gleichmaRige
Beaufschlagung des Untergrundreaktors wird auch bei geringer transversaler
Dispersivitat damit angenéhert.
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Abb. 5.1-5: Infiltrationsbereich (Ausschnitt zwischen LO1 bis L23 aus Abb. 4.2-9) mit skizzierten
Forder- und Infiltrationsfiguren (Kugel, Zylinder und ) der Forderbrunnen FB1
und FB3 sowie der Infiltrationslanzen im mittleren Teufenbereich (L08 + L11 je 70 m®)
und zwei Infiltrationen des Tracerversuches (L14 + L17 je 10 m).
514 Dosierung von Substrat und Nahrstoffen

Die nach Pkt. 4.6.3 bemessene Zugabe von Substrat und Nahrstoffen wurde nach den
laufenden Monitoringergebnissen prazisiert (Pkt. 1.3.1, Abb. 5.1-6). Kleinere Zugabe-
konzentrationsschwankungen waren technisch bedingt. Deshalb wurden den einzelnen
Phasen mittlere Substratkonzentrationen zugeordnet.

Die durch das Infiltrationsregime ausgeldsten Beschaffenheitswechsel setzten sich im
abstromenden Grundwasser fort und konnten an den Messstellen verfolgt werden (Pkt.
5.4). In Verbindung von hydrodynamischer Dispersion mit biochemischen Reaktionen
auf dem FlieBweg werden die durch das Infiltrationsregime hergestellten Beschaffen-
heitsschwankungen auf dem FlieRweg zunehmend ausgeglichen und kénnen nicht mehr
einzelnen Infiltrationsphasen zugeordnet werden.
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Abb. 5.1-6: Detaillierter zeitlicher Ablauf der Dosierung fiir Substrat, Tracer, Phosphor und

Stickstoff (Prézisierung von Abb. 1.3-2).

Zusammenfassend wurden innerhalb von

e 42 Infiltrationsphasen (Dezember 2014 bis Anfang Juli 2017, WALKO et al. 2018)
auf einem FlieBquerschnitt von Ar = 1000 m? zugegeben (Tab. 4.6-4),

e 87507m3 Grundwasser nach Anreicherung mit Substrat und Hilfsstoffen
umgewalzt.

e Dosiert wurden:
38 m3 Glycerin (47 500 kg, M= 92 g/mol)
8,3 kg Phosphor als Triplephosphat Ca(H2PO.).

24,4 kg Stickstoff (als Ammoniumchlorid ab Ende August 2016) in ca. 10 m3
Losung, gemeinsam mit Phosphor.

Die Stoffeintrdge werden zur Bilanzierung auf den FlieRBquerschnitt bezogenen (Tab.
5.1-2).

Tab. 5.1-2: Auf den FlieBquerschnitt bezogene Zugabemengen.

Stoff kg mol/m?
Glycerin | 47500 | 1721
DOC 18587 | 5163

P 8,3 0,89
Ca 0,45
N, CI 24,4 5,81

Der technischen Ablauf ist in WALKO et al. (2018) detailliert dokumentiert.
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5.2 Stréomungsfeld, Abstandsgeschwindigkeiten und FlieRzeiten

521 Hydraulik des Infiltrationsbetriebes Stromungsfeld

5211 Infiltrationsbetrieb

Von den drei Forderbrunnen wurden, abgesehen vom Versuchsbeginn, nur die beiden
auleren (FB1 und FB3) eingesetzt um, einen moglichst groflen Abstand zwischen der
Brunnenabsenkung und der Infiltrationsaufhohung zu gewéhrleisten. Dadurch sollte
eine Ruckstromung von Infiltrat in die Forderbrunnen vermieden werden. UHLMANN &
PEZENKA (2016) modellierten die Grundwasserhydraulik im Einflussbereich der
Infiltration. Die zeitlichen Verldufe der Wasserstdnde in den Forderbrunnen und den
nachstgelegenen Messstellen (P*1*) lieRen sich damit recht gut nachvollziehen (Abb.
5.2-1).

1 14,0448 4-=<oectosiChirgessibrarees

: % 1

——mod. ¢ gem. | i : : P31
+109.1 +—= T y — ; : ; T : ;
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Abb. 5.2-1: Gemessene und modellierte Wasserstandsverldufe wéhrend der ersten 150 Betriebstage

(TTag) am Beispiel des Forderbrunnen FB1 und der néchstliegenden Messstelle P31
(ergénzt aus UHLMANN & PEZENKA 2016)

Die Verénderung der Grundwasserstromungsverhéltnisse wurde fiur die Infiltrations-
phase 133 (Tab. 5.1-1) modelliert. Als Anfangsbedingungen diente der aus der
Stichtagsmessung am 07.12.2016 konstruierte Grundwassergleichenplan. Die wéhrend
der Infiltrationsphasen wechselnden Wasserstande beeinflussen auch die Verteilung des
substratangereicherten Grundwassers. Die in Abb. 5.1-5 skizzierten Grundwasser-
entnahme- und Infiltratfiguren werden in vier von UHLMANN & PEZENKA (2016)
modellierte Grundwasserstromungsfelder, einschlieBlich der Brunnenabsenkungen
kombiniert (Abb. 5.2-2).
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Abb. 5.2-2: Kombination der hydraulischen Modellierungsergebnisse im Infiltrationsbereich aus

UHLMANN & PEZENKA (2016) mit den Entnahme- und Infiltratfiguren der Abb. 5.1-5
(siehe Text).

(1): zeigt den Beginn der |Infiltration Uber die Infiltrationslanzen ab LO01 mit
Grundwasser des Forderbrunnens FB3, um den sich ein Absenkungstrichter
ausbreitet. Dieser ist zunachst nur sehr schwach ausgepragt FB3 kann dabei auch
friheres Infiltrat der Infiltrationslanzen um L25 mit erfassen.

(2): zeigt den maximalen Absenkungstrichter um FB3 vor der Umstellung auf den
Forderbrunnen FB1. Die idealisierten Infiltratfiguren LO1 und L15 sind dabei
jeweils als rotes Quadrat (Infiltratquader) skizziert. Die Grundwasserentnahme ist
als Entnahmekugel (griin) bzw. als &quivalente Entnahmezylinder (rot) um den FB3
dargestellt. Im Umfeld der Lanzen LO1 bis L15 erhéht sich zunachst der Grund-
wasserstand bis zu 0,1 m. Die groRte Aufhohung des Grundwasserstands wird
jeweils im Bereich der aktiven Lanze erreicht.

Nach dem Umschalten der Grundwasserentnahme auf den Forderbrunnen FB1 (nach
5,4 d Infiltration) bildet sich dort ein Absenkungstrichter aus, der das Strdmungsfeld
zum FBL1 hin ablenkt.

(3) und (4): Der durch die Infiltration erzeugte Grundwasserberg wandert mit den
jeweils angesteuerten Lanzen in Richtung L30 weiter. Die Stromlinien werden in
Richtung FB1 abgelenkt.

Ein Partikel, das in den Grundwasserleiter infiltriert wird, bewegt sich entlang des sich
wéhrend der Infiltrationsphase standig &ndernden Strdmungsfeldes, bis sich das stabile
natlrliche Stromungsfeld der Pausenphase wieder einstellt. Die dabei zuriickgelegte
FlieRstrecke betrdgt jedoch nur wenige Meter oder weniger. Die Startpunkte der
Stromlinien liegen in drei verschiedenen Tiefenstufen, was die Interpretation weiter
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erschwert. Der abwechselnde Férderbrunnenbetrieb lenkt das Stromungsfeld abwech-
selnd quer zur allgemeinen Grundwasserstromungsrichtung ab. Nach den geschétzten
Infiltrat- und Fordervolumina waren Rickstromungen um die Lanzen LO5 und L25 zu
den Forderbrunnen moglich. Diese fielen aber in den Wasseranalysen nicht auf.

Die sich um die Infiltrationslanzen periodisch schwankenden Stromungsverhaltnisse
bewirken eine hohere transversale Dispersion im abstromenden Grundwasser. Diese ist
zwar nicht aus den vorliegenden Daten quantifizierbar, trdgt aber trotzdem zur
gleichméRigeren Substratverteilung bei.

Uber die Kombination des ks-Profiles mit den Infiltrationslanzen und den Messstellen
der ersten Transsekte (P*1*, Abb. 5.2-3) lassen sich deren Probenahmebereiche
eingrenzen.

NHN
1104

[ o Ay 50 ol o
105-%5 % 4= |

1004 ' 1

PEES RSN

=

Abb. 5.2-3: Forderbereiche der Messstellen in der ersten Transsekte P*1* in Kombination des k-
Profils (Abb. 4.2-8) im Hintergrund und den Infiltrationslanzen. Die geschatzten
Probenahmebereiche der Messstellen sind rot markiert der geringer durchstromte
Bereich blau. Die roten Pfeile stellen die beobachtete Infiltratstromung vorbei an der
Messstelle P11 dar.

Die einfach verfilterten Messstellen der Reihen P1* und P3* fordern eine integrale
Wasserprobe aus dem gesamten Teufenprofil der Sanierung. An der Messstelle P11
wird der erfasste Tiefenbereich durch die obere geringerdurchlédssige Schicht
eingeschrankt. In dieser liegen auch die schwachmineralisiertes Grundwasser fuhrenden
Messstellen P211 und P212 (Pkt. 5.4.4.1). Die geologischen Randbedingungen, die
dazu fuhren, dass in der Reihe P1* hochstens Infiltratspuren gefunden wurden, lassen
sich aus den Erkundungsdaten nicht erschliefl3en.

521.2 Wasserstandsentwicklung im Untersuchungsgebiet

Die Wasserstandsschwankungen verliefen an den Messstellen ann&hernd synchron
(Abb. 5.2-4). Bis TTag = 800 war eine jahresperiodische Schwankung zu erkennen, der
dann wahrend der Nachbeprobungsphase zwischen August 2017 (TTag = 1000) und
September 2018 (TTag = 1400) ein voribergehender Anstieg bis zu 0,35 m folgte, um
sich bis TTag = 1800 wieder dem Anfangsniveau anzundhern. Der Altarm als Rand-
bedingung nivelliert diese Schwankungen bis zur Transsekte P*3*. Entsprechend ihrer
Lage im Stromungsfeld liegt die Messstelle P43 auf einem etwas héheren Niveau.
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Abb. 5.2-4: Wasserstandsentwicklungen im Untersuchungsgebiet. Die Wasserstdnde an den

Messstellen PO* sind blau, die der Transsekte P*1* rot, der P*2* griin und der P*3*
grau dargestellt. Die dariibergelegten gleichfarbigen fetten Linien beschreiben den
Mittelwert der jeweiligen Transsekte. Im gelben Feld ist die jahresperiodische Wasser-
standsschwankung der Messstelle P11 bis TTag = 1000 herausgezeichnet.

Im Anstrom neigt sich der Zustrom unabhéngig von den Wasserstandsschwankungen,
entsprechen der Potentialdifferenz, leicht abwarts (Abb. 5.2-5). Dafur ist wahrscheinlich
die gut durchlassige Schicht um 101 m NHN dber dem Schluffband verantwortlich.
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Abb. 5.2-5: Tiefenabhéngigkeit der hydraulischen Durchlassigkeiten (ki [m/s, m/d]) an der Mess-

stelle PO* im Vergleich mit den gemessenen Tiefenprofilen der Wasserstande bis
TTag = 1000.
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Das Stromungsfeld im Versuchsgebiet selbst blieb wéhrend des Versuchsbetriebes
konstant, wie die Potenzialgradienten zwischen den Messstellen belegen (Tab. 5.2-1).

Tab. 5.2-1; Vertikale (P*) und horizontale (Transsekten) Potenzialgradienten 1 [1] mit
Standardabweichungen o, sowie der bertcksichtigten Anzahl der Wasserstands-
differenzen (Grau markiert: 1 < 2- 5, s. Text).

Strecke [AL] 1 | +o [Anzahl]| [Strecke AL| 1 | o |Anzahl
vertikal horizontal

PO P*1

P01 - P02 3,5| 0,0219|0,0035 17| |P11-P12 741-0,0003 | 0,0040 45
P02 - P03 3,0 | 0,0094 | 0,0024 15| | P12 - P13 93| 0,0025|0,0040 a7
p21* p*21

P211 - P212|3,5|-0,0003 | 0,0040 45| [ P213 - P221 |64,5| 0,0042|0,0006 38
P212 - P213[3,5| 0,0025]0,0040 47| |P221-P231 | 106 | 0,0138|0,0012 19

p22* P*3
P221-P222(3,5|-0,0034 | 0,0053 32| | P31-P32 58| 0,0039 | 0,0004 90
P222 -P223(1,5| 0,0098|0,0067 27| | P32 -P33 115| 0,0125|0,0010 27
p23* Transsekten
P231-P232|2,0(-0,0015 | 0,0051 28| | P*2* - P*3 0,014
P233-P232|4,0| 0,0000 |0,0043 27| | P*3 - Altarm 0,007

L* = Lanzenreihe L* - Altarm 0,008

Die vertikalen Wasserstandsgradienten | [1] werden zwischen Ober- und Mittelpegel
(P2*1 - P2*2) und zwischen Mittel- und Unterpegel (P2*2 - P2*3) angegeben. Ein-
deutig ist dabei nur die abwarts gerichtete Stromung im Zustrom (P0*). An den Mehr-
fachmessstellen P2** besteht praktisch kein signifikanter vertikaler Potenzialgradient.

Aus den Mittelwerten der Wasserstandsgradienten und den dazwischenliegenden
hydraulischen Durchléssigkeiten folgt eine mdgliche Stromung (Abstandsgeschwindig-
keit) zwischen beiden Messstellen (Abb. 5.2-6). Die an einer Mehrfachmessstelle
berechneten Tiefengradienten werden durch die mehrere Schichten anschneidenden
Filterstrecken verzerrt. Deshalb geben diese Vertikalgeschwindigkeiten nur qualitative
Hinweise auf Vertikalbewegungen des Grundwassers.

-0,010 -0,005. 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 I[1] _ -0010 -0,005 0,000 0.005 0010 0015 0020 0,025 I[1]
PO p*1
P01-P02 = gl
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P02-P03 ] ——
e e P12pl3 ]
PP —— P21
P212-P213 ———
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P221-p223 — e — .
P222.P223 —_— P*3
s e j‘
P31-P32 "
pa31p232 p32p33 " (v
- Va | IV
P233-P232 ! 2 [m/d]

aufsteigend (gespannt)_\ absteigend 0.00 0.50 1,00 1.50 2,00 2.50

Abb. 5.2-6: Mittlere hydraulische Potenzialgefalle |1 [1] mit Standardabweichungen +c (obere
Achsen) fur vertikale (links) und horizontale (rechts) FlieBstrecken und der daraus
abgeschéatzten horizontalen Abstandsgeschwindigkeit va (Achse unten rechts).
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Vertikale Stromungen werden unter den geringen Potenzialunterschieden eher durch die
unruhige Oberkante des Stauers hervorgerufen. Es liegt damit eine horizonale Strémung
vor. In Richtung Altarm steigt die Abstandsgeschwindigkeit (Abb. 5.2-6 rechts). Den
berechneten Abstandsgeschwindigkeiten wurde das Mittel der ke-Verteilung (Tab. 4.6-9
ke = 6,6:10 m/s) bei einer Geriistporositat npc von 30 % zu Grunde gelegt.

522 Verweilzeitbestimmung aus dem Tracerversuch

Der Tracerversuch wird mit der gleichen Methodik ausgewertet, die auch fur die
Bewertung der reaktionsbedingten Konzentrationsdnderungen eingesetzt wird.
Erschwerend fur konventionelle Auswerteverfahren ist die unbeabsichtigte Mehrfach-
zugabe des Tracers, die aber den reguldren Infiltrationsbetrieb repréasentiert.

Die Tracernachweise lassen sich in folgende Messstellengruppen einteilen:

e Kein Tracerdurchgang: P12, P13, P222, P223,

e Minimaler Tracerdurchgang: P11, P211~, P212*, P221,

e Auswertbare Tracerdurchgénge: P31, P231, P232, P233, P33,
e Hohe Konzentrationen: P213, P32

) Spurennachweis erst TTag = 1111 (05.12.2017).

Die zeitlichen Tracerkonzentrationsdurchldufe werden tber deren Anpassung nach Pkt.
3.1.4 ausgewertet. Dazu wird der Konzentrationsverlauf in eine Summe von Gaul3-
funktionen (GI.(2.1-47) bzw. GI.(2.1-48)), die jeweils den Durchgang einer punktuellen
Stoffzugabe beschreiben, angepasst (Abb. 5.2-7). Die in Abb. 5.1-2 zusammengestellten
Durchgangskurven werden dazu fir jede einzelne Messstelle einzeln betrachtet (Abb.
5.2-7).



170
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

ng/L
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

P213 SF6

= Summe

T — _ — — — — -

-
0 | | A 4 =]
BN B S S B S S B B B B B e e e e [ B B B S B B B B A

0 20 40 60 80 100 120

Abb. 5.2-7: Tracerkonzentrationsanpassung an den Messstellen P213 und P32. Der gemessene
Konzentrationsdurchlauf (schwarz) ist mit der angepassten Summenfunktion nach
Gl.(3.1-5) rot Uberlagert. Die sie bildenden Einzelnen Tracerdurchgénge sind
nichtmaRstéblich farblich verschieden dargestellt und mit T (Tracerzugabe) und den
anschlieBenden Infiltrationsphasen 101, 102 und 103 bezeichnet.

Unter Voraussetzung konstanter Abstandsgeschwindigkeit sind die farbigen Flachen
(Abb. 5.2-7) der auf den FlieBguerschnitt normierten durchgeflossenen Stoffmenge
[ng/m?] nach GI.(2.1-64) proportional. Die Signal- oder Abstandsgeschwindigkeit va =
wird dabei aus der Zeitdifferenz und dem FlieBweg nach GI.(5.2-1) berechnet, wobei to
den jeweiligen Infiltrationszeitpunkt angibt.

(5.2-1)

Daraus folgen die mittleren Abstandsgeschwindigkeiten (Tab. 5.2-2).

Tab. 5.2-2: Mittlere Abstandsgeschwindigkeiten fur die Messstellen P213 und P32. Die reprasen-
tativen Werte sind fett und die durch falsche Zuordnung unplausible Wert rot
dargestellt.

pex|L  |TTag|T [101 [102 [103
m m/d

P213[245| 37[0,58/0,92]-3,12|-0,84
P213[245| 66(035]045]| 1,22] -21
P213[245| 88[0,27/0,32] 059 1,22
P213[245] 117]0,20[0,23] 0,35] 0,50
P32 [900] 99]0,94[1,12] 1,91 340
P32 [90,0] 115[0,81[094| 1,43] 2,13
P32 [900] 125]0,74]085] 1,24] 1,74
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An der dritten Transsekte P*3* kam der Tracer erst nach einem dreiviertel Jahr, mit
Ausnahme von P13 (aulRerhalb des Behandlungsbereiches), an (Abb. 5.2-8). Die Mess-
dichte war nach Ablauf des reguldren Tracerversuches (P213, P31 und P32) geringer.

Da nicht alle Peaks den Infiltrationsphasen eindeutig zuzuordnen sind, werden die
Peaks mit F1, F2, F3 bezeichnet.

A ng/L

| [ng/L] N
109 —P231_SF6 > —P232_SF6
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Abb. 5.2-8: Tracerdurchgange am P23* und P33 und unbestimmter Zuordnung der als F1, F2 und

F3.

Aus den Tracerdurchgéngen F1 bis F3 lassen sich plausible Abstandsgeschwindigkeiten
auswahlen und Uber GI.(2.1-52) aus den GaulBverteilungen eine longitudinale Disper-
sivitat oL zuordnen (Tab. 5.2-3).

Auf Grund der Neubewertung der Ergebnisse kénnen geringe Abweichungen zu den in
WaLKoO et al. (2015) zusammengestellten Werten auftreten. Die auf ausreichende
Messungen gestitzten Dispersivitdten liegen zwischen 0,2 bis 0,6 m, die nahe der k-
Statistik von o = 0,21 m (Tab. 4.2-4) liegt.

Tab. 5.2-3: Zusammenfassung der mittleren Verweilzeiten VWZ, Abstandsgeschwindigkeiten va
und Dispersivitaten o der Tracersignale (nicht plausibel rot).
p*** L  |VWZ VA oL
m d m/d m
Phase T |101]102 103 |T 101 |102 (103 | T 101 | 102 |103
Start 0| 16| 50| 71
P213|245| 37| 66| 88|117/0,58/0,45/0,59/0,50/0,56|0,34|0,21|0,21
P31Y| 32| 35 0,91
P32 93| 99|115)125 0,94]0,94 0,25/0,03|0,02
P231 | 196|278 | 404 0,71 0,33
P232 | 196 |237|349 0,83 0,15
P233 | 196 | 237 0,83 0,08
P33 | 205]221|298 0,93 0,93

D Aus dem ersten Erscheinen des Tracers abgeleitet.
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Die mit dem Tracer zugegebenen 10 m?® Grundwasser verteilen sich zunédchst auf den
hypothetischen Quader gleichen Porenvolumens im Grundwasserleiter mit 4 m Lénge
(bei 2 m vertikaler Filterhthe, Abb. 5.1-5). Die anschliefenden Infiltrationen (je 70 m?
pro Lanze) erreichten nahezu den gesamten FlieBquerschnitt. Die gesamte Tracermenge
von 57 mg/m? war stark heterogen im FlieRquerschnitt verteilt. Uber die berechneten
kumulierten Tracerdurchgange an den Messstellen konnten keine zusatzlichen
Informationen gewonnen werden.

523 Verweilzeitbestimmung tber die nach dem Sanierungsende
nachstromende Grundwasserfront

Uber die Wiederanstiege der Sulfatkonzentration nach Abschluss des Sanierungs-
betriebes lassen sich die Flie3zeiten bzw. Abstandsgeschwindigkeiten zu den einzelnen
Messstellen prazisieren. Nach der letzten Substratinfiltration bricht die biochemische
Reaktion aus Nahrungsmangel ab und unbehandeltes Grundwasser stromt ungehindert
in den Reaktionsraum ein. Sulfat stellt dabei einen nahezu konservativen Tracer dar.
Die Wechselwirkungen von Sulfat mit der Feststoffmatrix kann vernachlassigt werden.
Anders die verschiedenen Kationen, die mit der Feststoffmatrix das ursprungliche
Phasengleichgewicht wiederherstellen und dabei eine komplex zusammengesetzte
Ubergangsfront entwickeln.

Uber die einer Glattung des zeitlichen Konzentrationsverlaufes entsprechenden
Approximation durch mehrere Sprungfunktionen (Pkt. 3.1.4.3) wird der kontinuierliche
Verlauf in eine flachengleiche Rechteckfunktion transformiert (Abb. 3.1-6). Das
bestimmte Integral der Konzentration nach der Zeit mit der als konstant angenommenen
Abstandsgeschwindigkeit va ergibt die kumulierte Stofffracht nspe; [mol/m?] innerhalb
der betrachteten Zeitspanne. Den Durchbruchszeitpunkt te [TTag] der nachstromenden
Sulfatfront enthdlt die letzte Anpassungsfunktion, die den Wiederanstieg auf die
Zustromkonzentration beschreibt. Die Sulfatbilanz Anspezsos [mol/m?] fir den
abgelaufenen Sanierungsprozess an der jeweiligen Messstelle berechnet sich aus den
kumulierten Sulfatfrachten des Zustromes abzuglich der des gemessenen zeitlichen
Konzentrationsverlaufes nach GI1.(3.1-12).

Die zeitlichen Konzentrationsverlaufe wurden wéhrend der Wiederherstellung des
unbeeinflussten Zustandes an der Messstelle P32 mehrfach durchgefiihrt, um die
Zuverlassigkeit des ermittelten Sulfatdurchbruches zu prufen (Abb. 5.2-9).
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Abb. 5.2-9: Verschiedene Anpassungen (farblich markiert) an den zeitlichen Sulfatkonzentrations-
verlauf der Messstelle P32 mit nichtmalistéblicher Zuordnung der Substratdosierungs-
phasen (Pkt.5.1.4). Die wahrend der Sanierung kumulierte Sulfatfracht nepez.so4 [Mmol/m?]
entspricht der grauen Flache unter den Sulfatkonzentrationsverlaufen. Die Zustrom-
konzentration wird zwischen Sanierungsbeginn und Wiederherstellung unbehandelter
Verhaltnisse (te) linear interpoliert (rote Linie) und die gelbe Fléche zwischen dieser
und der Sulfatkonzentration entspricht der entnommenen kumulierten Sulfatfracht

Anspez, SO4.

Tab. 5.2-4: Angepasste Durchbruchszeiten des nachstromenden Grundwassers und daraus
abgeleitete Parameter (reprasentativen Werte fett markiert). Die Anderung von va ist
flir den Anpassungsschritt At =5 d angegeben.

TTag |t VA [At=5d|Nspers04| |TTag |tE VA | At =5d | Nspez, s04
d m/d | m/d mol/m? d m/d | m/d mol/m?
P213 P31
1476 |1000|0,50 0,04| -1665 1476|1050 | 0,26 0,01| -1353
1329 |1000|0,50 0,04| -1488 1371|1045 0,27 0,01| -1393
1217 | 995|0,55 0,05| -1759 1217|1050 0,26 0,01 -993
1056 | 995|0,55 0,05| -1659 1056 | 1005 | 0,40 0,02| -1145
999 |1130/|0,14 0,00 -993 999

Stabw 310,03 113| | Stabw 4] 0,01 28
rel. 6% 6,9% rel. 2,6% 2,0%
P221 P32

1476 |1060]0,81 0,03| -3504 1476 11025| 0,90 0,04| -3229
1329 |1060/0,81 0,03| -3524 13291020 0,95 0,05 -2754
1217 |1060/0,81 0,03 -3532 12171050 0,72 0,03| -2032
1084 |1005|1,61 0,13| -1347 1056 | 1045| 0,75 0,03] -1785

999 999
Stabw 00,00 14| | Stabw 16| 0,03 336
rel. 0,4% rel. 3,6% 11,2%

Die Anpassung der Konzentrationsverlaufe erfolgte mit Zeitschrittweiten von At =5 d.
Oexcel Wurde in Schritten mit den Faktoren */: 1,1 variiert. Die Genauigkeit der
ermittelten Sprungzeiten nimmt mit dessen Steilheit zu. Deshalb wurde die Optimierung
teilweise bei flacher werdenden Spriingen mit nur geringem Genauigkeitsgewinn
abgebrochen. Vor (gepunktet) und kurz (gestrichelt) nach Betriebsschluss wird der
Sulfatdurchbruch noch nicht richtig erfasst. Bis TTag < 1217 (blau) lie3 sich auch die
Versuchsphase M noch nicht auflésen (Abb. 5.2-9). Die Fehlerbetrachtung wurde fur
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die Messstellen P213, P221, P31 und P32 durchgefuhrt (Tab. 5.2-4). Die
Sulfatdurchbriiche und deren Bilanzen lassen sich aus den Verlaufskurven fur die
Messstellen P2** und P3* relativ sicher bestimmen (Abb. 5.2-10). Die Messstellen
P211 und P212 sowie P223 und P233 liegen nicht im Sanierungsbereich oder lielen
keine interpretierbare Sanierungswirkung erkennen.
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Abb. 5.2-10: Geglattete zeitliche Verldufe der Sulfatkonzentration nach Abschluss des Sanierungs-
betriebes an den Messstellen P221, P222, P223 (oben), P231, P232 P233 im Vergleich
zu P213 (gepunktet) (mitte) und P31, P32,P33 (unten). Die Sanierung ist orange
markiert und die jeweiligen Durchbruchszeiten te sind gestrichelt eingezeichnet.
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524 Zusammenfassung des Transportverhaltens im Untergrundreaktor

52.4.1 Stromungsfeld

Aus der Streubreite der ermittelten Daten zum FlieBverhalten im Untergrund ist fur die
Beschaffenheitsauswertung eine konsistente Modellvorstellung auszuwahlen, die
folgendes enthalt:

e Repréasentative Fliel3zeiten von der Infiltration zu den Messstellen, was auf
Stromrohren umgesetzt als Verweilzeit VWZ und Abstandsgeschwindigkeit va
eingesetzt wird.

e Zusammenfihrung der geohydraulischen Modellierungsergebnisse mit den
Ergebnissen der Verweilzeitmessungen Uber die Tracer SFs am Sanierungsbeginn
und den Sulfatdurchbriichen nach Sanierungsende.

e Einfluss von randlich einstromendem unbehandeltem Grundwasser (Fremdwasser)

e FEinfluss der intermittierenden Betriebsweise auf die Wasserbeschaffenheit an den
Messstellen

Die FlieRRzeiten zwischen Infiltration und den Messstellen wurden wéhrend des
laufenden Sanierungsbetriebes mehrfach aktualisiert (Tab. 5.2-5). Auch der Wechsel
von Infiltrations- und Nachstromphasen wirkte sich auf das FlieRverhalten soweit aus,
dass die Ergebnisse des Tracertests am Anfang abschlieRend prézisiert werden mussten.
Die aufgefiihrten Zwischenergebnisse wurden den gleichzeitig durchgefiihrten
Simulationsrechnungen zu Grunde gelegt. In der Endauswertung (2019) zeigte sich,
dass sich auf dem FlieBweg unbehandeltes Grundwasser einmischt.

Tab. 5.2-5: Abstandsgeschwindigkeiten va und FlieBzeiten (VWZ) der Messstellen (P***) mit
ihren zugehorigen FlieBwegen L. Die représentativen Werte sind fett und Schéatzungen
sind rot markiert. w [%] beschreibt den Anteil der horizontal flieRenden Wassermenge,
die seit der ersten Messstelle verblieben ist, wahrend der Rest aus unbehandelt
zugeflossenem Grundwasser besteht.

Datensatz 2019 09/2018 05/2018 Tracer
px* L | vA |[VWZ| w va |VWZ| va VWZ VA
m | m/d % | m/d m/d d m/d

P211 255| nn nn nn nn nn nn nn
P212 255| nn nn nn nn nn nn nn
P213 25,5/0,50 51| 100 0,62 41 0,79 32| 0,60
P221 900,81 111 62|0,75| 120 0,81 111| 0,60
P222 900,99 91 51|0,83| 109 0,60
P223 90| nn nn nn 0,60
P231 196|1,22| 161 411,20 163 1,75 112| 0,70
P232 196|1,50| 131 331,67 117 1,48 132| 0,86
P233 196 | nn nn nn 0,87
P31 32|0,26| 123| 100|0,26| 121 0,91 35| 0,60
P32 90|0,90| 100 29|0,78| 115 0,75 121 1,00
P33 205|1,18| 174 2211,18| 166 1,06 184| 1,00
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Abb. 5.2-11: Modelliertes  Strémungsfeld von UHLMANN & PEZENKA (2016) mit dem
Infiltrationsbereich des ( ) und des FB1 (orange) (links oben) sowie darin
eingezeichnete Einflussbereiche der direkten Tracerzugabe ( ) (rechts oben), dem
Infiltratbereich beider Férderbrunnen (links unten) und daraus flr die Auswertung
abgeleitete, die Messstellen verbindende Stromr6hren (rechts unten).

In das von UHLMANN & PEZENKA (2016) modellierte Stromungsfeld lassen sich die
wahrscheinlichen Einflussbereiche von Tracer und Infiltrationsbrunnen (Abb. 4.2-7)
einzeichnen. Das an den Infiltrationslanzen LO1 bis L03 zugegebene Substrat flieR3t
wahrscheinlich suddstlich an der Messstelle P11 vorbei (*?" in Abb. 5.2-11, links
unten). Im Bereich der Messstellen P1* drangt unbehandeltes Grundwasser den Rand
des Untergrundreaktors sudlich ab. Gelegentlich wurden dort Spuren von
Reaktionsprodukten (z. B. Tracer, Sulfidschwefel) unterhalb messbarer Sanierungs-
wirkung (Fe, SO4) erfasst. Der am nordostlichen Rand des Stromungsfeldes befindliche
P43 liegt nicht mehr im Untergrundreaktor (s. Pkt. 5.4.4.3).

Die Messstellen auBer P211 und P212 (s. Pkt. 5.4.4.1) und die Unterpegel P223 und
P233 der Profile P2** und P3* werden fur die Auswertung Uber Stromrohren
miteinander verbunden (Abb. 5.2-12). Die Messstellen des Profils P3* fassen die
Beschaffenheit aus mehreren Tiefenmetern zusammen. Der Messstelle P31 ist eine
eigene Stromrohre von der Infiltration zuzuordnen, die sich mit P32 und P33 im
Langsprofil nicht verbinden l&sst. Die hydrogeologische Modellierung widerspricht mit
ahnlichen mittleren Abstandsgeschwindigkeiten zwischen den Transsekten (Abb. 5.2-12
unten) dem nicht.
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Abb. 5.2-12: In die Langsprofile P2** und P3* gelegte Stromréhren die Messstellen miteinander

verbinden mit deren Abstandsgeschwindigkeiten (va [m/d] schwarz) und den FlieR-
zeiten dazwischen (At [d] blau). Darunter die Abstandsgeschwindigkeiten der geohy-
draulischen Modellierung (unten rote Pfeile).

Der in der Transsekte P*1* mindestens 20 m méchtige Grundwasserleiter engt sich auf
dem FlieBweg zur Transsekte P*2* auf ca. 7,3 m ein. Der FlieRquerschnitt verringert
sich dabei auf ein Drittel. Bei etwa unveranderter Porositat erhéht sich grol3rdumig die
Abstandsgeschwindigkeit. Auf dem FlieBweg zur Transsekte P*3* senkt sich der
Liegendstauer nach Osten hin wieder leicht ab, wodurch es wahrscheinlich zum
stidostlichen seitlichen Grundwasserzustrom in den Bereich von Messstelle P33 kommt.
Die in Abb. 5.2-12 Uber Pfeile verbundenen Messstellen werden als korrespondierend
betrachtet.

5.24.2 Fremdwasser

Das sich mit der auf dem FlieBweg beschleunigenden Abstandsgeschwindigkeit
bildende Volumendefizit des behandelten Wassers muss durch zustrémendes
unbehandeltes Grundwasser ausgeglichen werden. Seitlich der Langsprofile P2** und
P3* flieRt kein unbehandeltes Grundwasser, so dass nur ein Zufluss tieferen Wassers
maoglich ist. Eine zusétzliche Mischung mit dem behandelten Wasser erfolgt in den
Filterbereichen der Messstellen. Die der Infiltration néchstgelegenen Messstellen P213
und P31 fuhren noch vollstandig substratangereichertes Grundwasser (Infiltrat). Aus der
Verénderung der FlieRgeschwindigkeit wird tber die Massenbilanz der verbliebene
Anteil Infiltrat w [%] als Arbeitshypothese berechnet (Abb. 5.2-13 und Tab. 5.2-5).

Das Wasser, das die Bilanz ausgleicht, bestimmt auch die jeweiligen Konzentrations-
verlaufe. Da der Zufluss unbehandelten Fremdwassers eine geringere Sanierungs-
leistung vortduschen kann, ist dessen Einfluss in der folgenden Beschaffen-
heitsauswertung zu berticksichtigen.
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Abb. 5.2-13: In den Probenahmehorizonten verbliebene Infitratanteile w [%] bezogen auf P213 bzw.
P31(aus Tab. 5.2-5 fir 2019 abgeleitet). Die geschétzten Unsicherheiten werden als
Flachen skizziert und mit denen aus der hydrogeologischen Modellierung (schwarze
Linie) dargestellt.

5.2.4.3 Fortsetzung der Infiltrations-Pausenphasen im Abstrom

Die Infiltrations-(1*) und Pausenphasen (P*) der intermittierenden Betriebsweise
pflanzen sich als Beschaffenheitsschwankungen im Abstrom fort. Den Beprobungen
lasst sich aber keine dieser Phasen des Betriebsregimes mehr zuordnen. Mit
zunehmendem FlieRweg L wird die Schwankungsbreite der Messwerte nivelliert (Abb.
5.2-14).

SOs [mmol/L] 4 Fe [mmoliL]

14,08 —P213_S0, 10,0 —P213_Fe

—P32 SO

TTag

TTa-E I ‘ I
N 200 400 600 800 1000 1200 1400

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Abb. 5.2-14: Zeitliche Verlaufe der Sulfat- und Eisenkonzentrationen nach 25 m FlieBweg (P213,
grin) und 90 m FlieBweg (P32, blau). Deren auf die intermittierende Betriebsweise
zuriickzufuihrenden Schwankungsbereiche sind farblich unterlegt.

5.3 Grundwasserbeschaffenheit

531 Mineralphasengleichgewichte in regionalen Grundwassern

53.1.1 Datengrundlage

VVom regionalen Umfeld der Ruhimihle liegen Analysen sehr unterschiedlicher Wasser-
korper vor. Das reicht von der Grundwasserneubildung tber naturbelassene pleistozane
Aquifere bis zu frisch bergbauversauerten Wasserkdrpern und den sich daraus
entwickelnden anoxischen Kippengrundwassern. Uber die statistische Auswertung
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maoglichst vieler Grundwasserbeschaffenheitsdaten sollen beschaffenheitslimitierende
Phasengleichgewichte in natirlichen und bergbaubeeinflussten Lausitzer Grundwassern
erkannt werden (Pkt. 3.1.2.2). Vor allem Abweichungen von thermodynamisch
begriindeten Mineralsattigungen, als Eigenschaft des Porengels, werden in die
Randbedingungen geochemischer Modellierungen (bernommen. In die Auswertung
gehen folgende Daten ein:

e Unbeeinflusstes Grundwasser wahrend Sanierungsversuches:

129 Analysen des Zustroms (PO*, FB*) und des Langsprofiles P1* sowie aller Analysen
der Nullbeprobung (Abb. 1.1-1).

e Beschaffenheitsdaten aus der Planungsphase (Tab. 5.3-1, (Abb. 5.3-1), die zeitlich
nur bis zum Beginn des Versuchsbetriebes reichen (SCHOPKE 2012).

Tab. 5.3-1: In der Planungsphase ausgewertete Messstellen als Erweiterung von Tab. 1.2-1. Deren
Ausbau konnte nicht von allen Messstellen ermittelt werden. (O Filteroberkante, U
Filterunterkante) (Abb. 5.3-1).

Messstelle | RW |HW | O |U |Mitte| Messstelle | RW | HW
54* |57* | m NHN 54* | 57*
LTV Ol |3728]4448| 105,3|100,3|102,8| |P314 4118 | 3347

LTV 02 [3672|4393| 105,7|100,7| 103,2| |P3022 3373|4143
LTV 03 [3639|4367| 104,8| 99,8| 102,3| | P3026 3454 | 2676
LTV 04 [3597|4346| 105,0]102,0| 103,5| |P4868 2903 | 3256
EB1 3753|3748 | 108,2| 99,5| 103,9| | P6216 2636 | 3709
EB2 3384 |3747| 1055| 99,5] 102,5| | P6066 1620 | 1992

¢ Regionale Grundwasserbeschaffenheit:

764 Analysen von Grundwassern bis 2010 an Messstellen, die von der Messstelle
P01 + 10 km (HW, RW) entfernt sind, was einem Radius von ca. 12 km entspricht
(Projektvorbereitungsphase SCHOPKE 2012).

e Behandelte Grundwasser:

720 Analysen aus dem Untergrundreaktor (P2**, P3*) von der Nullbeprobung bis
September/2018 bzw. teilweise aktualisiert bis zum Ende der Nachbeprobung,

439 Analysen der Untergrundbehandlung am Skadodamm (SCHOPKE et al. 2011).

Aus diesem Datenmaterial werden die fur den jeweilig zu untersuchenden
Zusammenhang relevanten Analysen ausgewdhlt. Die verwendete Datenbasis wird in
den Haufigkeitsstatistiken (Pkt. 3.1.2) jeweils angegeben.
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Abb. 5.3-1: Grundwassermessstellen, die in der Planungsphase ausgewertet wurden als Ergdnzung
zu Abb. 1.2-1. Die Versuchsanlagen enthélt der gelbe Kasten.

53.1.2 Ermittlung relevanter Mineralphasengleichgewichte

Zu Erkennung die Zusammensetzung der Grundwasser bestimmenden Mineralphasen-
gleichgewichte wurden die Sattigungsindices (SI) der im Datensatz wateq4f
(PARKHURST & APPELO 2006) zusammengestellten Mineralphasen tber geochemische
Modellierung unter Beriicksichtigung der Randbedingungen in Pkt. 6.1.1 berechnet. Es
konnten dadurch eine Reihe von Alumosilikaten ausgeschlossen werden (Tab. 5.3-2).

Eisenmonosulfid, Aluminiumhydroxid und Kieselsdaure bilden verschiedene
Modifikationen gleicher Zusammensetzung (Stochiometrie) aber unterschiedlicher
Wasserloslichkeit aus. Deren Séttigungsindices werden formal gleich berechnet,
allerdings mit unterschiedlichen Gleichgewichtskonstanten. Beziiglich der am
leichtesten loslichen Modifikation differieren deren Gleichgewichtssattigungen um den
Wert ASI (Tab. 5.3-3).

Tab. 5.3-2: Nicht beschaffenheitsbestimmende Mineralphasengleichgewichte in den regionalen
Grundwaéssern.
Mineral Summenformel
Kmica KA|3Si3010(OH)2
Laumontite CaAl;Si 012:4H,0
Leonhardite C32A|4Si3024:7H20
Montmorillonite-BelleFourche | (HNaK)o.00Mgo.20F€0.24Al1 57Si3.93010(0OH)2
Montmorillonite-Ca Cap.165Al2.33S13.67010(OH)
Adularia KAISi3;Og
Annite KFe3AISi3Olo(OH)2
Beidellite (NaKMgo.5)0.11Al2.33Si3.67010(OH)2
HaIonsite A|2Si205(OH)4
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Tab. 5.3-3: Laslichkeitsgleichgewichtskonstanten (log K) von Modifikationen gleicher Stéchio-
metrie und deren Sattigungsindexdifferenzen bezuglich der leichtléslichen (amorphen)
Modifikation und dem Analysenfehler (Standardabweichung o) aus Tab. 2.3-1.

Modifikation | log K | ASI Modifikation | log K | ASI Modifikation | log K | ASI
FeS(ppt) =392 | 0,00 Al(OH)3(a) | 10,80 | 0,00 SiO2(a) 2,71 ] 0,00
Mackinawite | -4,65 | -0,73 Boehmite 8,58 | -2,22 Silicagel -3,02 | -0,31
Gibbsite 8,11 | -2,69 Chalcedon -3,65 | -0,84
Cristobalit -3,569 | -0,88
Quarz -3,98 | -1,81
Analytik c | 0,14 c | £0,19 c | £0,04

53.13 Phasengleichgewichte mit Eisencarbonaten

In der Region wurde eine statistisch breit verteilte Ubersattigung mit Siderit ermittelt
(Abb. 5.3-2). Das Mineral Mn-Siderit FeoesMnoosCO3 begrenzt nicht die Eisen(ll)-
konzentrationen. Dafur gibt es Anzeichen fur die Konzentrationsbegrenzung uber ein
Phasengleichgewicht mit dem Mischcarbonat Ankerit (CaFeosMdo.4(COs3)2). Der
formale Séattigungsindex fir Ankerit setzt sich aus den Sattigungsgleichgewichten der
Carbonatbestandteile (GI.(2.2-8)) nach GI.(2.3-13) zusammen. Die die Ankeritséttigung
représentierende Abbruchkante um Slsigerite = 0,2 (Abb. 5.3-2 unten) ist nur in einem
kleinen Teil der Analysendaten zu erkennen. Daraus leitet sich das regional glltige
Loslichkeitsprodukt log_K =-18,03 anstelle von -17,4 (DESCOURVIERS et al. 2010) ab,
was ASlsaiidsoiution = 0,6 entspricht. Mdglicherweise handelt es sich um im Porengel
eingebettete Nanophasen. Die Eisenkonzentrationen im Grundwasserzustrom der
Ruhlmihle werden durch kein Mineralphasengleichgewicht mit Eisencarbonat-
mischphasen begrenzt.

Region 991 in 31/60

- iGAnal}-'smfelﬂer
4 3 2 1 0 | Slsiderie
Region 142 in 12/20
SI=0,2+0.1

ohne Relevanz | SInach DeEscourviERs et al. (2010)

)

3 ! 1 I _
% T T T L T % ™™

IS] iderite
15 1 05 0 05 1 13 s
Abb. 5.3-2: Héaufigkeitsverteilung (nach Pkt. 3.1.2.1) des berechneten Sattigungsindices von Siderit,

einschlielich Analysenfehlerspanne (Tab. 2.3-1) mit Kennzeichnung der Lage fir das
Ankerit-Mischphasengleichgewicht (Slsigerite > -2 unten).
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53.14 Phasengleichgewichte mit Eisensulfiden in behandelten Grundwassern

Mackinawit und amorphes Eisensulfid (FeS(ppt) wateq4f.dat) fallen mit gleicher
Stochiometrie aus, unterscheiden sich aber in ihren Loslichkeiten. Auf amorphes
Eisensulfid  bezogen, erscheint die Mackinawitséttigung bei Slresppy =-0,73. Die
Héaufigkeitsverteilung des Séttigungsindices von FeS(ppt) im Untergrundreaktor der
Ruhlmiihle (Abb. 5.3-3 oben) deuten darauf hin, dass dieses erst ab Ubersattigungen
von Slresppty = 0,2 ausfallt, was auf mogliche Gleichgewichte mit Nanopartikeln (Pkt.
2.3.3.1) hinweist. Die Haufung im stark Ungesattigten l&sst keine Interpretation zu. Im
Untergrundreaktor des Skadodammes (Abb. 5.3-3 unten) deutet sich ein Ubergang vom
amorphem Eisensulfid zum Mackinawit an. Unter den geringfiigig héheren pH-Werten
am Skadodamm lauft die Alterung der primaren Féllprodukte anscheinend schneller ab.

Ausgefallene FeS-Modifikationen altern langsam bis zum Pyrit (Pkt. 2.3.3). Infolge
ihrer Redoxabhéngigkeit lassen sich die Sattigung der Zwischenprodukte Schwefel-,
Greigit- und Pyrit nicht sicher bestimmen. Es werden haufig (scheinbar) hohe
Ubersattigungen berechnet. Aus den Statistiken der Sattigungsindices von Eisen-
mineralphasen kénnen mogliche Randbedingungen fir die geochemische Modellierung
vorgeschlagen werden (Tab. 5.3-4).

Ruhlmiihle ohne Relevanz SI1=0,20 £ 0,39
23120 lNanopaﬁikcl
- ic;—\nal}-‘smfelﬂar
) R Sl
-4 e 22 -1 0 1 2 FeS(ppt)

{S1=-043=031
Skado
244 in 15/30

Slres(ppr)

-4 -3 -2 -1 0 1 2

Abb. 5.3-3: Verteilung des Séattigungsindices von FeS(ppt), einschlieRlich Analysenfehlerspanne
(Tab. 2.3-1) in den Untergrundreaktoren der Ruhimiihle (oben) und des Skadodammes
(unten). Die Séattigungen der mit gleicher Stochiometrie ausfallenden Minerale sind
beziglich FeS(ppt) mit Pfeilen markiert.

53.1.5 Phasengleichgewichte mit Aluminium- und Silikatmineralen

Aluminium wurde wéhrend der aeroben Pyritoxidation im sauren Milieu durch
Feldspat- und Tonmineralverwitterung in das Grundwasser eingetragen (Tab. 2.2-1).
Wahrend des Ubergangs zum anoxischen Kippengrundwasser und bei steigendem pH-
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Wert ist die Ausféallung des Aluminiums als Hydroxid, Alumosulfat oder Alumosilikat
maoglich.

Regional konnen gelegentlich amorphe Aluminiumhydroxidphasen die Aluminium-
konzentration begrenzen. Im Grundwasserzustrom der Ruhlmihle spielen diese
Phasengleichgewichte keine Rolle.

Der Grundwasserzustrom der Ruhimihle enthielt vergleichsweise hohe Aluminium-
konzentrationen. Anstelle von Aluminiumhydroxid liegt Jurbanit AIOHSO4 GI.(2.2-22)
stark Ubersattigt vor (Tab. 5.3-4). Die regionale Verteilung lasst keine entsprechenden
Phasengleichgewichte vermuten (Abb. 5.3-4). Mdglicherweise stellt die Haufung um
SI= +0,64 ... 0,74 das Phasengleichgewicht im lokalen Porengel dar. Auch Alunite,
KAI3(SO4)2(0OH)s, GI.(2.2-20) ist permanent Ubersattigt.

DIEz-ERCILLA et al. (2018) beobachteten in der Ubergangszone von oxischem bergbau-
saurem Seewasser zu anoxischem Grundwasser im pH-Gradienten gallertartige
Aluminiumausféallungen, die sie als Basaluminite (Als(OH)10S04) Gl.(2.2-21)
identifizierten. Im Grundwasserzustrom und besonders im Untergrundreaktor werden
extrem hohe Basaluminitelibersattigungen berechnet, dessen Fallung aber kinetisch
gehemmt zu sein scheint (Abb. 5.3-4). Der regionale Wasserkdrper ist dagegen
uberwiegend stark untersattigt.

Silikat ist im regionalen Wasserkdrper und im Grundwasserzustrom mit amorpher
Kieselsdure SiO2(a) gesattigt.

Im Zuge der Sulfatreduktion bewegt sich der Séattigungsindex in Richtung Silicagel-
séattigung. Alle Wasser sind bezuglich der schwerldslichen Modifikationen Chalcedonit
und Christobalit stark Ubersattigt.

Die Tonminerale Kaolinite (Gl.(2.2-15) und Pyrophyllit (Al2Si4sO10(OH)2) GI.(2.2-18)
liegen permanent stark Ubersattigt vor. Illite GI.(2.2-16) wechselte dagegen im Unter-
grundreaktor vom untersattigten in das stark Ubersattigte Milieu. Aus der Haufigkeits-
verteilung der Ruhlmihle Il&sst sich eine schwache Haufung um die theoretische
Sattigung ermitteln (Abb. 5.3-6 links). Dieses deutet sich auch im Skadodamm an Abb.
5.3-6 (rechts).

Welche Minerale innerhalb geologischer Zeitrdume im Porenraum gebildet werden,
lasst sich nicht angeben (Tab. 5.3-4). Wegen ihrer systematischen Milieudnderungen
werden Basaluminit und Illit als Indikatoren fur mogliche Mineralfallungen in Pkt.
5.4.3.1 und Pkt. 5.4.4.2 eingesetzt.
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Héufigkeitsverteilungen der Sattigungsindices des amorphen Aluminiumhydroxids, des
Jurbanites und des Basaluminites, jeweils fur den Untergrundreaktor, den Grundwasser-

Abb. 5.3-4:
zustrom und die Region.
Silicggcl <+—|5i02(a)
Cristobalite & A —U dreaktor 295 in 20
Chalcedony ntergrundreaktor 1
J' ¢ — GW-Zustrom 129 in 40
— Skado 436 in 20/40
v = G Analysenfchler
sl gl E : .' R
STsiona)
-08 -06 -04 -02 O 02 04 06 08
Abb. 5.3-5: Amorphe Kieselsdure, SiOx(a) in den Wasserkorpern der Ruhlmihle im Vergleich mit
dem Skadodamm. Die Bewegung des Haufigkeitsmaximums von der SiO»(a)-Séattigung

in Richtung Silicagelséttigung zeigt der rote Pfeil.
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Abb. 5.3-6: Verteilungen der Illitsattigungen (SI) in den Untergrundreaktoren der Ruhimiihle (links)
und des Skadodamms (rechts).
Tab. 5.3-4: Statistisch  ermittelte  Séttigungsindices fiur Mineralphasengleichgewichte des
Aluminiums und der Kieselsaure (Abbruchkanten).
Mineral Sl |o Wasserkorper Bemerkung
Siderit FeCO3 0,80|+0,32 | Region
- Untergrundreaktor
0,54 | £0,18 | Skadodamm einschl. Untergrundreaktor
Ankerit Ca1Feo,6Mgo,4(CO3)2| 0,20|+0,11 |Region log K = -18,03
FeS(ppt) 0,20 £ 0,39 | Ruhlmihle Untergrundreaktor
-0,43 |+ 0,31 | Skadodamm
Al(OH)3(a) -0,38 | £0,31 | Region kein Gleichgewicht
Jurbanit 0,30 | +0,34 | Region Speichermineral
0,70 | £0,015 | GW-Zustrom temporare Ubersittigung
0,66 | £0,035 | Untergrundreaktor
SiO2(a) -0,02 | +0,06 | Region Gleichgewicht
0,00 | +0,06 | GW-Zustrom
-0,12 | £0,07 | Untergrundreaktor
Basaluminit 1-16 Untergrundreaktor | kin. Hemmung
it <<-1 GW-Zustrom kein Gleichgewicht
-0,05 | +0,85 | Untergrundreaktor | auch hohe Uberséttigungen
-0,02 | £1,7 | Skadodamm auch hohe Ubersittigungen
532 Grundwasserzustrom der Versuchsanlage

Die Grundwasserbeschaffenheit am Versuchsstandort ist geprégt von Pyritverwitte-
rungsprodukten aus dem ehemaligen Absenkungstrichter, die wahrend des nachberg-
baulichen Grundwasserwiederanstiegs dort ausgewaschen wurden. Aus den Daten der
Erkundungsbrunnen EB1 und EB2 wurde die Bemessungsanalyse flr die Planung der
Anlagen zusammengestellt (Tab. 5.3-5), die Uber die Nullmessung prazisiert wurde
(Abb. 5.3-7). Nach Abschluss der Sanierung (TTag ~ 940) stellt sich eine unbeeinflusste
Beschaffenheit wieder ein (Tab. 5.3-5, Spalte SS nach Abb. 1.3-3).

Die unbeeinflusste Grundwasserbeschaffenheit wird in Pkt. 5.4 fir die relevanten
Messstellen und Parameter ermittelt und weist eine geringere Eisen- und Sulfat-
belastung auf. Die Parameter pH-Wert, Aluminium und Sulfidschwefel erreichten bis
zum Ende des Abschlussmonitorings (TTag = 1826) noch keine stabilen Werte.
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Tab. 5.3-5; Représentative Grundwasserbeschaffenheiten (+ Standardabweichung) des Grund-
wasserzustromes und der Fdérderbrunnen (FB1-FB3) von der Planungsphase
(Bemessung) bis zur Wiederherstellung unbeeinflusster Beschaffenheitsverhéltnisse
(Abschluss SS).

Parameter Bemessung | Nullmessung S | FB1 | FB2 | FB3 | Abschluss SS
Temp 1] 1] | 11| 11| 11] 116 + 06
pH 1 423| 402 + 0,11 | 410| 3,95| 4,03| 454 + 0,37
LF pS/cm 2123] 1919 + 220 1324 + 133
NP mmol/L -18| -18 + 2,3 -16| -24| -20|-106 + 1,0
Na mg/L 20| 16,0 + 2,0 15| 15| 17| 98 + 15
K mg/L 80| 69 £ 172 75| 80| 67| 76 + 12
Ca mg/L 152 102 + 20 91| 106| 119| 83,8 + 16,8
Mg mg/L 36| 28,0 + 45 250| 31]309| 221 + 3,0
Fe mg/L 500| 437 + 62 404| 600| 451| 291 + 27
Mn mg/L 350| 263 + 049 | 230| 2,7/29| 20 + 04
Al mg/L 3,0] 215 £ 85 116 21|295| 3,7 + 27
SO4 mg/L 1450 1240 + 177 |1075|1400]1339| 812 + 83
Cl mg/L 23 19 + 3 13] 17| 20| 90 + 2,0
TIC mg/L 50 80 + 13 77| 90| 76
NH4-N | mg/L 30| 26 £ 07 25| 31| 21| 25 + 06
PO4 mg/L 059 + 0,32 | 1,10| 0,40| 0,29| 0,47 + 0,36
Si mg/L 21 33+ 7 35| 37| 28| 325 + 572
Sulfid-S | mg/L 0,050(0,012 + 0,016| 0,00| 0,00| 0,00| 0,86 + 0,70

BECa OMg ONa BEEK

ENH4 ©Fe2 ®Fe3 ®EMn

ENi DAl OZn W&+

EHCO3 ECl ES04 BNO3

Cl

504 NP=-18.4 mmol/L
Ca Mlizk Fe2 Al . . R
0 5 0 15 20 25 30 35  apmmolL
Abb. 5.3-7: Balkendarstellung der mittlere Grundwasserbeschaffenheit der Nullmessung.

Das schwach saure, stark mit Pyritversauerungsprodukten (Eisen, Sulfat) beladene
Grundwasser ist mit pH um 4,3 nicht hydrogencarbonatgepuffert. Der geldste
anorganische Kohlenstoff liegt damit hauptséchlich als geldstes Kohlenstoffdioxid vor.
Die Séurekapazitdt Kss,3 des Zustromes &ndert sich wahrend des Versuchsbetriebes nahe
der Nachweisgrenze im Intervall Kss3=-0,2 ... 0,2 mmol/L. Der pH-Wert wird Uber
Wechselwirkung mit dem Porengel stabilisiert.

Die vertikale Beschaffenheitsverteilung wurde aus der Nullmessung zuziglich
anschlielender Beprobungen vor der Beeinflussung durch die Infiltration zusammen-
gestellt (Abb. 5.3-8). Die Mineralisation als elektrische Leitfahigkeit nimmt in der
beobachteten Grundwasserlamelle mit der Tiefe leicht zu und wéhrend des
Versuchszeitraumes ab. Bei den Aluminiumtiefenprofilen sind diese Tendenzen stérker
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ausgepragt. Tiefere Messstellen (Vorerkundung) weisen auf wieder abnehmende
Mineralisation in Tiefen unterhalb des Behandlungsbereiches hin. Die Konzentrationen
von Ammoniumstickstoff und geléstem organischen Kohlenstoff (DOC) nehmen mit
zunehmender Tiefe ab (Abb. 5.3-8). Die Anomalie an der Messstelle P21* ist davon
ausgenommen (Pkt. 5.4.4.1). Die den DOC bestimmende Natural Organic Matter
(NOM, Uberwiegend Huminstoffe) ist nicht bioverfugbar.

L

m NHN

108 PO* 1082—111
\ PO*
106 P22+ 1064 aa,
FB3O ] O
104 P23* 1041 FB3
102 1021
100 FB2 1001
FBI ]
R ARRRAARRRARRRRRRARE’ 735
0 500 1000 1500 200 0
m NHN
108 108
106 h\?j 106
104 104
102 " 102
P22% P21*
100 0 O 100
FB1 FB2 FB1 F%;
981 LI L : L : — T T NHEIJIIQJ[I IE,I":IL-’] 98 | Il L | -
=M 1 """""""""""'II."
0.0 1.0 2.0 3.0 40 0 10 20 30 DOC [meg/L]
Abb. 5.3-8: Tiefenprofile der elektrischen Leitfahigkeit, der Aluminum- und Ammoniumstickstoff-
konzentration und des DOC der Anfangsbeprobungen, die den unbeeinflussten Zustand
charakterisieren. (Zustrom PO*: rot, Férderbrunnen: rote Quadrate, P21*: blau, P22*:
aquamarin und P23*: braun).
5.3.3 Entwicklung von Aciditat und Pufferung im unbehandelten

Grundwassezustrom und den Oberflachenwassern

Die Verhéltnisse zwischen dem Grundwasserzustrom und der Spree lassen sich im
Aciditats-Sulfat-Diagramm nach Pkt. 2.2.2 veranschaulichen (Abb. 5.3-9). Die
Beschaffenheit des zustromenden Grundwassers wird durch Kombination von
Pyritverwitterung (Sulfateintrag) und verschiedenen Pufferungsvorgéngen (Restaciditat)
gebildet. Die Gesamtbelastung mit Sulfat und Aciditat nimmt tendenziell ab, wobei die
Anderungsvektoren weitgehend parallel (Tab. 5.3-7) auf die zukiinftige Beschaffenheit
weisen. Das Spreewasser ist dagegen schwach gepuffert und dessen Sulfatkonzentration
schwankt unabhangig von der Pufferung. Die Beschaffenheit des Altarms erklart sich
aus der variablen Mischung von Grund und Spreewasser (Abb. 5.3-9). Bei der
Mischung im Altarm wird Aciditat abgepuffert (-NP in Tab. 5.3-6), wahrend sich der
Pufferungsquotient der Grundwasserschwankungen darin fortsetzt (PQ in Tab. 5.3-6).
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Abb. 5.3-9: Wasserbeschaffenheiten des Untersuchungsgebietes im  Aciditats (-NP)-Sulfat-

Diagramm nach Pkt. 2.2.2. Die Bildung des Grundwassers (anoxisches AMD) ist durch
gestrichelte Pfeile der Pyritverwitterung und Pufferung markiert. Zwischen den ge-
messenen unbeeinflussten Grundwéssern (P0*, P1*) und der Spree* befinden sich die
Messwerte des Altarmes (AA*) innerhalb der gestrichelten Mischungslinien. Die
prognostizierte Grundwasserbeschaffenheit (Pkt. 5.3.4) ist als rot umrandete Ellipse
eingetragen.

Sulfatkonzentration und Aciditat wiesen vor Beginn des Versuchsbetriebes die hdchsten
Messwerte auf, wie sich aus der Zusammenfassung der Analysendaten aus Planung und
Versuchsbetrieb schlielen lasst (Abb. 5.3-10).

Tab. 5.3-6: Lineare Beziehungen zwischen Aciditat und Sulfat nach GI.(2.2-24). Die Parameter der
nicht zustrombeeinflussten Spree sind grau eingetragen.

Messstellen |-NPo| PQ |SO40| R? | | Vorfluter |-NPo| PQ |SO4o| R?
P01 -06(158| 04]0,67| |AAl -39 1,38| 29|0,84
P02 -0,111,40f 0,1/0,82| | AA2 -42| 1,41 3,0]/0,89
P03 -1,211,35| 0,9(0,90| | Spreel -0,8(-0,29| -2,6|0,37
P11 05]1,36| -0,4|0,70| | Spree2 -1,1| 0,04| 26,7|0,00
P12 -0,2 1,44 0,1(0,77
P13 -25(158| 1,6(0,86
Zustrommittel | -0,7(1,45| 0,5

+| 11010 0,7
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Abb. 5.3-10: Entwicklung von Sulfat und Aciditét (-NP) unter Zusammenfassung der Analysen aus
der Planungsphase und dem Versuchsbetrieb einschlieflich Nachsorgemonitoring. Die
Messstellen aus der Planungsphase (Tab. 5.3-1) sind als Kurvenschar und die aus dem
Versuchsbetrieb mit Nachsorgemonitoring als Flache dargestellt. Der Aciditatsverlauf
ist fur den behandelten Hotspot rechts gestrichelt eingezeichnet.

30 NP [mmol/L] 2.0 4 PQI

-5 } } | N i | i : >

‘
‘
SO4 [mmolL] g 0.5 1.0 1.5 2.0 5 SHS04N]

0 5 10 15

Abb. 5.3-11: Entwicklung der Aciditat und des Pufferungsquotienten einzelner Messstellen vor dem
Hintergrund des gesamten Datensatzes (grau) im Aciditats-Sulfat-Diagramm (links) und
nach Pkt. 2.2.2 als Darstellung des Pufferungsquotienten PQ in Abh&ngigkeit vom
Quotienten aus Gesamthate- und Sulfatkonzentration.

An der Messstelle LTV4 konnte noch vor den Versuchen der Durchzug einer
Verdrangungsfront beobachtet werden. Der Pufferungsquotient bewegte sich dabei
entlang der theoretischen Geraden GI.(2.2-25) in den Bereich des orange unterlegten
belasteten Hauptzustromes. Dort ordnet sich auch die Messstelle P11 ein, dessen
Belastung mit Pyritverwitterungsprodukten zwar wéhrend des Versuches abnimmt,
dabei jedoch seine Beschaffenheitscharakteristik behélt (Abb. 5.3-10 rechts).

534 Prognose der Zustrombeschaffenheitsentwicklung

Der bergbaubeeinflusste Wasserkorper im ehemaligen Absenkungstrichter wird mit
dem horizontalen Grundwasserzustrom langsam ausgetragen. Je nach hydro-
geologischen Bedingungen kann dies in Konzentrationsspriingen (S) oder als ein
exponentieller Ausspilvorgang (E) ablaufen:
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S) Dispersive Kolbenverdrdngung als eine verschmierte Konzentrationsstufe (Pkt.
3.1.4) Ac <0 von hochbelastetem (co) zu geringerbelastetem Grundwasser (C.) mit
der Durchbruchszeit tp, und der Varianz c.

Ac(L,t)= Ac-erfc(tD _tj (5.3-1)
o

Nach Pkt. 3.1.1 lassen sich aus den gemessenen Konzentrationsverlaufen die Parameter

der Gl.(5.3-2) als Vereinfachung von Gl. (3.1-5) anpassen.

o(L,t)=c, +Ac- NORMVERT (t;t ;6 g0 ~/t; W) (5.3-2)

In otexcel Sind alle Mischungs- und Dispersionsvorgénge enthalten, die den Ablauf des
Konzentrationssprunges Ac bestimmen. Die Durchbruchszeit tp entspricht annéhernd
der Halbwertszeit (t12). AnschlieBend néhert sich die Konzentration ihrem postulierten
Endwert ¢ nach GI.(5.3-3).

C, =Cy+AC (5.3-3)

E) Kontinuierliche Mischung (Verdinnung) mit geringbelastetem Wasser (z. B.
Grundwasserneubildung) analog einem Mischreaktor, woraus eine exponentielle
Annéherung an ¢« nach GI.(5.3-4) folgt.

Die Parameter c» und t1>» werden nach Pkt. 3.1.1 an den Konzentrationsverlauf anpasst.

ot)=c, +(c, —c..)- exp[—ln—z : tJ (5.3-4)

1/2

Beide Approximationen des Eisenkonzentrationsverlaufes werden am P13 verglichen
(Abb. 5.3-12). Dort stehen zwei Konzentrationsspriinge einer exponentiellen Abnahme
gegenlber. Die kontinuierliche Mischung (E) lasst sich auf die Verlaufe der
Sulfatkonzentration und der Aciditat (-NP) anwenden (Abb. 5.3-13). Die Messstelle P11
wird wegen geringfligigem Einfluss der Sanierungsreaktionen gesondert betrachtet (Pkt.
5.4.4.2).
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Beschreibung des Konzentrationsverlaufes des Eisen(ll) am P13 durch eine

Exponentialfunktion (E, rot) und zwei Rechteckfunktionen (S, blau). Die griine Linie
kennzeichnet den durch Anpassung geglatteten Verlauf.
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Zeitliche Verlaufe von Aciditat (-NP) und Sulfat der dem unbehandelten Grundwasser
Gl.(5.3-4)

ist jeweils strichpunktiert

Nicht aus allen Konzentrationsverldufen lassen sich Trends approximieren (Licken in
Tab. 5.3-7). Die Sulfatkonzentration sinkt von 1200 mg/L mit einer Halbwertszeit
zwischen 1 bis 3 Jahren auf ca. 700 mg/L. Die Stufenauswertung (S) und die expo-
nentielle Approximation streben vergleichbare Endzustdnde an. Die Aciditat (-NP)
verlauft analog der Eisen(ll)konzentrationen. Die Trends der Aciditat und der Alu-
miniumkonzentration ergeben widerspriichliche Ergebnisse.
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Tab. 5.3-7: Trendparameter der GI.(5.3-1) und GI.(5.3-4) fur die den unbeeinflussten Grundwasser-
zustrom représentierenden Messstellen [mg/L]. Vergleichbare Ergebnisse zwischen den
Approximationen E und S sind fett hervorgehoben.

p* Fe S04
Co + |Co £ [t12 |CO T [Co | [t172
mg/L a mg/L a
POl |E | 497 69 21| 48] 1056
s 1005| 11755
P02 |E
s | 501[12]291
P03 |E | 503 |259| 9| 0,9] 1542 864| 21| 1,0
s
P12 |E | 414| |273[16]| 1,1]1046 552| 29| 2,7
S | 42416249 1011| 26| 666
S” 1012 | 224|614
P13 |E | 433| [243[24
S | 433]20|257 1,7
Mittel 42957 ]234]75] 2,1]1165|227]690]122| 1,9
") Zweitanpassung
5.4 Konzentrationsverlaufe im Untergrundreaktor

54.1 Konzentrationsverlaufsmuster

5411 pH-Wert und Pufferung

Nach dem Einsetzen der Sulfatreduktion sinkt die Redoxspannung und mit der Fallung
von Eisensulfiden auch die elektrische Leitfahigkeit. Die Effekte auf beide
Summenparameter lassen sich Uber deren bestimmende Parameter deutlicher
beschreiben. Die pH-Werte stiegen nur sehr langsam an und zeigten keine Beziehung zu
den zyklischen Schwankungen des Betriebsregimes (Abb. 5.4-1). Nach Sanierungsende
sinken die pH-Werte der Transsekte P*1* wieder leicht ab. Das Zustromniveau wird
voraussichtlich erst mit einigen Jahren Verzdgerung erreicht.

Die pH-Erhéhungen erfolgen von P*1* zu P*3* zeitlich gestaffelt von ApHmax = 1,5-2,5
an der ersten Transsekte bis zu ApHmax < 0,8 an der dritten Transsekte.. Dabei deutet
sich auch der Zustrom unbehandelten Wassers im unteren Abstrom an (Abb. 5.4-2). Der
uber die Glattung ermittelte pHss weicht mit Ausnahme von P32 um weniger als zwei
Standardabweichungen (o) von der letzten Messung ab.
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Abb. 5.4-1: Zeitliche Verlaufe der pH-Werte an den Transsekten P*1* bis P*3* und geglattet

(strichpunktiert) sowie als Zusammenfassung der geglatteten Verlaufe (rechts unten).

Tab. 5.4-1: Start-pH-Wert pHs, maximaler Anstieg ApHmax und prognostizierter unbehandelter
Zustand pHss im Vergleich mit der letzten Messung (TTag=1764 am 27.09.2020).

prex* pHs | ApHmax | pHss | zuletzt | + o
pP213 4,14 | 1,57 5,16 4,9510,15
p221 3,83 11,25 4,85 4,7910,11
p222 4,02 10,81 4,83 46610,12
p223 ~4,1 [=0,2 =4,2 417 -
pP231 3,88 | 0,56 4,43 4,4010,12
p232 3,99 10,80 4,42 4,4210,11
P233 3,90 (0,74 4,37 4,3810,10
P31 4,17 |2,59 5,31 5,12 10,13
P32 3,87 [1,26 5,13 47810,14
P33 3,98 10,40 4,38 4,3410,11

Dem pH-Anstieg folgte die Erhohung der Pufferkapazitat Kss3 (Abb. 5.4-3). An der
Messstelle P32 ist die vorubergehende Minderung der Substratdosis M als darauf
folgendes Minimum der S&urekapazitét zu erkennen (gestrichelter blauer Pfeil).
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Abb. 5.4-2: Léngsprofile P2** des pH-Wertes vor der Sanierung, vor ihrem Abschluss und nach
Wiederherstellung eines unbeeinflussten Zustandes (Pkt. 1.3.3). Die Anomalie der
Messstellen P211 und P212 ist aufgehelit.
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Abb. 5.4-3: Zeitliche Verlaufe Saurekapazitaten Ksa 3 ausgewahlter Messstellen (geglattetet).

54.1.2 Zeitliche Konzentrationsverldufe in Folge unterschiedlicher
Substratdosierung in den Versuchsabschnitten

Nach der ersten Substratzugabe (S, TTag = 16) setzen die biochemischen Reaktionen
ein und es erscheint in geringen Konzentrationen das Reaktionsprodukt Sulfidschwefel,
zusammen mit Uberschissigem Substrat als DOC-Erh6hung (Abb. 5.4-4). Der
Austausch von Eisen(ll) gegen andere Kationen (hauptsachlich Aluminium) an der
Feststoffmatrix, stabilisiert zun&chst die noch hohe Eisenkonzentration. Erst nach
Absinken der Aluminiumkonzentration sinkt die Eisenkonzentration in Form eines lang
gestreckten Konzentrationssprunges.

Auf die erste Substraterhdhung (E1, TTag = 220) folgen eine massive Sulfidschwefel-
entwicklung und die fast vollstandige Aluminiumabnahme. Sulfidschwefel ndhert sich
einer stationdren Konzentration um 0,9 mmol/L an. Der DOC bildet zwei Maxima aus.
Eisen und Sulfat sinken dabei langsam. Die Effekte werden von der zweiten Substrat-
erhdhung (E2, TTag = 350) Uberlagert. Die zur Absicherung des Phosphorbedarfes ab
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TTag = 327 vorsorglich eingesetzten kontinuierlichen Phosphatzugabe hinterl&sst in den
Konzentrationsverlaufen keine Spuren, weil die befiirchtete Mangelsituation noch nicht
erreicht wurde.

Ein leichtes Zwischenmaximum von Sulfat, DOC in Verbindung mit Auffalligkeiten
anderer Parameter folgte der Reduzierung der Substratdosis (M, TTag = 653). Diese
Phase wird deshalb auch als Zwischenmaximum M bezeichnet. Der Wirkungsver-
schlechterung wurde mit einer (dritten) Substratdosiserhdhung (E3, TTag = 780)
begegnet. Nach dem Ende des Sanierungsbetriebes (P2**, TTag = 949, P3*, TTag =
925) stromte unbehandeltes Grundwasser nach, womit die Verweilzeiten préazisiert
werden konnten (Tab. 5.2-5).
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147 —Al10 = Sulfid-10
121
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Abb. 5.4-4: Zeitliche Konzentrationsverldufe an den Messstellen P213 und P31 mit unterlegten
Substratzugabephasen (Tab. 1.3-1). Die molaren Konzentrationen wurden mit den
angegebenen Faktoren skaliert. Die kurzperiodischen Konzentrationsschwankungen
durch das Betriebsregime wurden durch die Glattung (Pkt. 3.1.4) ausgeglichen.

54.1.3 Bilanzierung

Die Konzentrationsanderungen folgen zeitlich verzdgert der Substratdosierung und
schlieBen das Mikrobenwachstum wahrend der Einarbeitung und samtliche weitere
Einfliisse mit ein. Nicht immer lassen sich die Anderungen im Betriebsregime dem
zeitlichen Konzentrationsverlauf an den Messstellen zuordnen. Uber angepasste
Sprungfunktionen kénnen die Konzentrationsverlaufe in bis zu sechs Phasen gegliedert
werden (Abb. 5.4-5).
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Abb. 5.4-5: Konzentrationsverlaufe von Sulfat an der Messstelle P32 mit differenzierter Aus-
wirkung der Substratdosis (oben) und dem hauptséchlich Adsorptionsprozessen unter-
worfenen Calcium an der Messstelle P31 (unten). Die aufeinander folgenden Konzen-
trationsspriinge sind als Rechteckfunktionen (blau) transformiert dargestellt.

In der Zeitab TTag =0 erreicht die erste Infiltration (Input) die Messstelle. Die die
Einarbeitung charakterisierenden Spriinge Uberlagern sich als Phasen 1 und 2. Deren
Sprungzeiten und Dispersivitaten lassen sich meist nicht interpretieren. Nach dem Ende
der Sanierung wird der inzwischen verénderte unbeeinflusste Zustand mit dem Sprung
der Phase 5 wiederhergestellt. Sulfat erreicht diesen Zustand als nichtreaktiver Tracer
bereits in der Phase 5. Das durch Minderung der Substratdosis ausgel6ste Zwischen-
maximum wird als Phase 3 bezeichnet, abgel6st von der Phase 4 mit der niedrigsten
Sulfatkonzentration (E3).

Kationen und Orthophosphat werden mit Beginn der Eisensulfidfallung an der Boden-
matrix adsorbiert und nach Sanierungsende durch nachstromendes Eisen(Il) wieder
verdrangt und in Phase 6 desorbiert (Abb. 5.4-5 rechts). Das Zwischenmaximum M
erscheint dort nicht und damit entfallen dort auch die Phasen 4 und 5. Auf den das Ende
der Sanierungsreaktion kennzeichnenden Konzentrationssprung (SS) folgt die
Verdrangungsphase, die mit dem Sprung (V) auf das Zustromniveau endet.
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54.2 Stoffumsatze der Zielparameter Eisen und Schwefel

5421 Langsprofile der Eisenkonzentration

Aus den Eisenkonzentrationsverldufen (u. a. Abb. 5.4-4) lassen sich Langsprofile an
vorgegebenen Stichtagen flr das Profil P2** konstruieren (Abb. 5.4-6). Dabei schob
sich der Bereich niedrigerer Eisenkonzentration durch den FlieRweg. Nach Ende des
Versuchsbetriebes stellte sich im Grundwasserhauptstrom die Zustromeisen-
konzentration wieder ein.

L 1 ! ,  Pa3f [mgL]

TTag=-37

TTag = 880

TTag = 1643 150

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 L[m] 0

Abb. 5.4-6: Léangsprofile P2** der Eisen(ll)konzentration vor der Sanierung, vor ihrem Abschluss
und nach Wiederherstellung eines unbeeinflussten Zustandes (Pkt. 1.3.3). Die Anomalie
P211 und P212 ist hell markiert.

5422 Konzentrationsverlaufe des Sulfat- und Sulfidschwefels

Waihrend die Sulfat- und Eisenkonzentrationen von der Substratdosierung abhéngig
zeitlich ahnlich verlaufen (Abb. 5.4-4), weicht der Verlauf der Sulfidschwefel-
konzentration davon ab (Abb. 5.4-7). Wéhrend der Sanierung treten darlber hinaus
erhebliche Abweichungen zwischen der Summe aus Sulfid- und Sulfatschwefel im
Vergleich zur Gesamtschwefelkonzentration auf (s. Pkt.5.4.2.6).

Sobald leichtabbaubare organische Stoffe verfiigbar sind (S, TTag > 16) erreichen die
Sulfidschwefelkonzentrationen an den nahe der Dosierung liegenden Messstellen P213
und P31 in steiler Front ein erstes Maximum (Abb. 5.4-7). Unter Beachtung zeitlicher
Versetzungen lassen sich die Konzentrationsverldufe im  Untergrundreaktor
verallgemeinern (Tab. 5.4-2). Nach der Substratzugabe (S) mit sofortiger
Sulfatreduktion steigt die Sulfidschwefelkonzentration bis zum Einsetzen der
Eisensulfidfallung auf ein erstes Maximum. An den Messstellen P221, P222 und P33
wurde dieses Maximum nicht erfasst. Nach Substraterh6hung auf die stchiometrische
Dosis (E1 bis E3) steigen die Sulfidschwefelkonzentrationen vorubergehend bis auf
2 mmol/L (ca. 70 mg/L S, Maximum E), um anschlieBend auf das zeitlich relativ stabile
Niveau (HSP) abzusinken. Noch vor Ende des Sanierungsbetriebes sinken die
Konzentrationen an den abstromigen Transsekten P*2* und P*3* auf ein weiteres
Niveau um 0,2 mmol/L ab. Danach verbleibt auch nach Sanierungsende eine Restsulfid-
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schwefelkonzentration um Sulfid-Sgest = 0,03 mmol/L (1 mg/L S, Pkt. 5.4.2.5). Auf
FlieBwegen mit groRerer Dispersion Uberlagern sich diese Fronten (Tab. 5.4-3).

A

h
Sulfid-S [mmol/L]

—P213

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 118
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P221

y y Lad
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Abb. 5.4-7: Zeitliche Sulfidschwefelverldufe an den Messstellen P213 und P31 mit Kennzeichnung
der Fixpunkte Tab. 5.4-2 (oben) und deren Verldufe im Untergrundreaktor als
Zusammenstellung (unten).

Tab. 5.4-2: Fixpunkte der geglatteten zeitlichen Sulfidschwefelkonzentrationsverldaufe. TTag
bezieht sich auf den ermittelten Konzentrationssprung.
Fixpunkt Definition
S(TTag, Sulfidschwefelbildung ab der ersten Substratzugabe (TTag = 16). Gelegentlich mit
Sulfid-S) Zwischenminimum vor E1 (P223, P23*, P32).
E(TTag, Starker Anstieg als Folge der ersten Substratdosiserhéhung E1 (TTag = 220).
Sulfid-S) Maximum mit anschlielender langsamer Konzentrationsabnahme infolge sich

einarbeitende Eisensulfidfallung bis auf eine konstante Restkonzentration. Die
Verlaufsparameter lassen sich nicht interpretieren.

HSP(TTag, Sich einstellende Plateaukonzentration mit Abbruch infolge des Sanierungsendes
Sulfid-S) SS (SS: TTag = 949 bzw. 925).

Rest(Sulfid-S) | langsam abklingende Restkonzentration (s. Pkt. 5.4.2.5)

An den einzelnen Messstellen stellten sich Plateaukonzentrationen (HSP)
unterschiedlicher Hohe ein (Abb. 5.4-7 unten, Tab. 5.4-3):

Sulfid-Susp  um 0,9 mmol/L entsprechend P31 (braun) und
Sulfid-Shse  um 0,4 mmol/L entsprechend P213 (grun).

Diese unterschiedlichen Niveaus lassen sich nicht durch pH-Differenzen zwischen den
Messstellen erklaren.
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Tab. 5.4-3: Fixpunkte der Sulfidkonzentrationsverldufe (Tab. 5.4-2) und die kumulierte Frachten
Nspez des Sulfidschwefels und der Sulfatreduktion ASOs4. Fir die Berechnung der
kumulierten Sulfidfrachtender Messstellen P223 und P233 wurde va=1m/d
vorgegeben. (Farbmarkierung von HSP s. Text.)

p*** | S E HSP Rest NSpez
TTag | Sulfid-S | von | max | bis | Sulfid-S | Sulfid-S | bis | Sulfid-S | Sulfid-S | ASO4
mmol/L TTag mmol/L | mmol/L | TTag | mmol/L mol/m?
P213 85 0,45|305| 408|510 1,75 0,35] 1015 0,000 318 | -1665
p221| - - 475| 670865 0,36 0,04 0| 0,000 115 |-3504
P222| - - 290 | 440|590 1,25 0,47 0 0,000 494 | -2062

P223| 105 0,01|335] 520|705 0,21 0,10 1040| 0,009 106 | -106
P231| 160 0,271335] 553|770 1,02 0,24 1040 0,096 680 | -5276
P232| 155 0,68 |335| 443|550 1,63 0,87 770 0,017 1063 | -5680
P233| 150 0,62 365| 460|555 1,70 0,84| 825| 0,017 735 -2838
P31 100 0,441310| 350|390 1,53 0,89]1060| 0,067 212]-1343
P32 170 0,411320| 393|465 1,95 0,35] 1035| 0,015 663 | -4140
P33 - - 380| 588795 0,74 0,03] 795| 0,035 363 | -3100

Aus der Differenz von kumuliertem Sulfatabbau und kumulierter Sulfidschwefelfracht
folgt der Nettoabbau des gelosten Schwefels im Untergrund. Zusammen mit dem
Eisenabbau folgt daraus die Stéchiometrie des Féllproduktes FeSx (Tab. 5.4-4 und Abb.
5.4-8). Insgesamt wurde mehr Schwefel als Eisen im Untergrund fixiert. Dabei bleibt
offen, ob dieser Uberschuss als elementarer Schwefel oder in einer anderen
Eisensulfidmodifikation, z. B. als Greigite (x = 4/3) vorliegt. Die Bildung von Pyrit
(x = 2) ist innerhalb der dafiir kurzen Reaktionszeit noch untergeordnet. Die Abnahme
der Sulfidkonzentrationen auf dem FlieRweg lassen sich sowohl mit weiterer Féllung als
auch mit Verdinnung durch Fremdwasser erklaren. Die Sulfidfrachten geben dazu kein
eindeutiges Bild.

Tab. 5.4-4: Bilanzierung von Schwefel- und Eisen(ll)abbau (nspez) mit der mittleren Stéchiometrie x
des Fallproduktes FeSy. (Grafisch s. Abb. 5.4-8.)
P*** | nspez (Schwefel) nspez(Fe) | x(FeSx)
sulfd] ASOs | Netto

mol/m? mol/m? 1
P213| 318 -1665 | -1347 -1729 0,78
P221| 115 -3504 | -3389 -1972 1,72
P222 | 494 -2062 | -1568 -1482 1,06
P223| 106 -106| O 0 -
P231| 680 -5276 | -4595 -2178 2,11
P232 | 1063 -5680 | -4617 -2728 1,69
P233| 735 -2838 | -2102 -1406 1,49
P31 212 -1343|-1131 -797 1,42
P32 663 -4140 | -3476 -2284 1,52
P33 | 363 -3100 | -2737 -2123 1,29
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Abb. 5.4-8: Bilanzierung der entfernten Schwefelfrachten nge,(ASO.) als fixierter und als mobiler
Sulfidschwefel nspe,(Sulfd). Die orangen Balken kennzeichnen die Eisensulfid-
stochiometrien x(FeSyx) auf der unteren Achse (nach Tab. 5.4-4).

54.2.3 Sattigung mit amorphem Eisensulfid FeS(ppt)

Der durch die Reduktion von Sulfat gebildete Sulfidschwefel soll nach Sanierungs-
konzept mit dem geldsten Eisen(ll) als Eisensulfid ausfallen. Wéhrend der intensiven
Sulfatreduktion in den Phasen E1 bis E3 stellt sich dagegen eine stabile Ubersattigung
von amorphem Eisensulfid FeS(ppt) ein (Abb. 5.4-9). Die Ubersattigungen steigen an
den Messstellen P213 und P31 in den Bereich von Eisensulfidnanopartikeln Gl.(2.3-25).
Mit zunehmendem FlieRweg nimmt die Uberséttigung ab und geht in der Transsekte
P*3* in Untersattigung uber.

Die Eisensulfidfallung lauft verzdégert unter Bildung im Porengel eingebetteter leichter
l6slicher Modifikationen (Nanopartikel) und unter reaktionskontrollierter Ubersattigung
ab. Elementarer Schwefel (Sulfur) ist nach PHREEQC-Berechnungen stark tberséttigt.
Es wurden aber keine Hinweise auf Schwefelféllungen gefunden.

Unter Beriicksichtigung der Sattigungsstatistik (Tab. 5.3-4) und der wahrend der
Sanierungsreaktion aufgetretenen stabilen Ubersattigungen wird fiir die FlieRstrecken-
modellierung Slresppt) = 0,3 als Randbedingung festgelegt (Pkt. 6.4). In der Fallungs-
kinetik Gl.(2.3-32) entfallt der erste sulfurabhéngige Term.
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Abb. 5.4-9: Zeitliche Verldufe und deren Glattungen (gestrichelt) der Séttigungsindices wvon
amorphem Eisensulfid Slrespy. Die Haufigkeitsverteilung beziiglich der SI-Achse (Pkt.
5.3.1.4) ist rechts vertikal gekippt mit den Gleichgewichtslagen der Nanopartikel (N)
und des Mackinawit (M) angedeutet.

5424 Experimentelle Uberpriifung von Eisenmineraliibersittigungen

Die Stabilitat temporarer Eisenmineralibersattigungen wurde mittels modifiziertem
Marmorldseversuch nach Pkt. 3.2.3 mit Proben vom 04.04.2017 (TTag=866) flr die
Messstellen P213, P31 und P32 Uberprift. Bereits Uber die Druckentlastung bei den
Probenahmen fiel durch die geringfligige Ausgasung von CO; ein leichter Schleier von
schwarzem Eisensulfid aus. Innerhalb der darauf folgenden ca. 12-stindigen Rihrphase
mit Marmorpulver stellte sich die Calcitsattigung noch nicht ein. Die Sattigung mit
Calcit wurde fir die eingesetzten Proben und die mit Marmorpulver gerihrten (Mix)
Proben (MixGl.) berechnet. Fir die Berechnungen wurden Na, K, Ca. Mg, Mn, SO4 und
Cl der vorangegangenen kaum verénderten Beprobung verwendet. Die Sideritséattigung
wurde mit Slsigerite = 0,2 vorgegeben (Tab. 5.4-5).

Die rechnerische Calcitsattigung stellte sich bei den Proben um pH = 6,2 ... 6,6 ein (Pkt.
6.1.2). Dazu mussen um 7,5 mmol/L Calcit gelést werden. Die Probe P213 léste im
Versuch nur wenig, wahrend P31 und P32 knapp zwei Drittel des bis zur Sattigung
erforderlichen Calcits losten. Die Loésung von Calcit bewirkte die Ausfallung von
Siderit bei einer gleichzeitig starken Ubersattigung. Wahrend der Reaktion mit
Marmorpulver wurde neben Siderit Eisensulfid (FeS) um 0,2 bis 0,7 mmol/L geféllt.
Die verbliebene Sattigung liel? sich nicht berechnen. Ausgerechnet lagen an diesem
Probenahmetag keine groRen Eisensulfidiberséttigungen vor. Im Ergebnis erscheint
eine verzogerte Sideritfallung, die sich als Ubersattigung manifestiert. Eine verzigerte
Eisensulfidfallung bei pH-Erhéhung liel? sich mit dem praktizierten Versuchsablauf
nicht erkennen. Der Versuch wurde nicht wiederholt.
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Tab. 5.4-5: Ergebnisse des Marmorldseversuches mit Proben vom 04.04.2017 (TTag = 866) und
deren Modellierung mit PHREEQC2 (Rechenwerte GI. kursiv).

Parameter P213 P31 P32
Probe | Gl. Mix | MixGl | Probe | GI. | Mix | MixGl | Probe | GI. | Mix | MixGl
Slcalcit 1 -292| 0,00|-0,74| 0,00| -2,81/0,00|-0,24| 0,00| -3,59|0,00|-0,09| 0,00
ACaCO3 | mmoliL 7,5 5,7 7,5 1,5 7,4 2,6
AAIK mmol/L 9,7 7,2 13,6 2,7 8,5 1,0
pH 1 528| 649| 588| 6,16| 5,28|6,32| 6,18| 6,29| 4,98(6,59| 6,57| 6,54
Alk mmol/L| 1,33| 11,0| 11,2| 21,3| 2,2|158| 135| 209| 0,6| 9,1| 104| 11,3
Ca mmol/L| 1,7| 92| 7,0 126| 09| 84| 74 8,8 22| 96| 7,6/ 10,2
Fe(2) mmol/L| 2,70| 0,10| 2,19| 0,13| 0,81|0,11| 0,21| 0,12| 3,17|0,09| 3,17| 0,09

SO4 mmol/L 4,7 15 6,8
Sulfid-S | mmorL| 0,250,023 0 0| 0,73/0,04| 0,04| 0,04]|0,213|0,02 0 0
DIC mmol/L | 14,1| 19,2| 42,7| 46,3| 25,6|33,1| 33,9| 353| 10,0(145]| 16,0| 155
Slsiderite 1 -0,37| 0,20| 1,01| 0,20| -0,80/0,20| 0,33| 0,20| -1,04|0,20| 1,80| 0,20
ASiderite | mmol/L 2,37 2,05 0,00 0,09 2,88 3,08
SlFes(ppt) 1 -0,03| 0,00| <-5| <-5 | 0,24/0,00|-0,06| 0,00| -0,45|0,00| <-5| <-5
AFeS(ppt) | mmol/L 0,23 0,00 0,70 0,00 0,20 0,00

54.25 Restsulfidkonzentration nach Sanierungsende

Bis zum Ende des Nachsorgemonitorings verblieben eine erhohte Sulfidschwefel-
konzentration (Tab. 5.4-3) bei noch erhohtem pH-Wert (Tab. 5.4-1). Es ist als
Arbeitshypothese zu priifen, wie viel Féallungsprodukte ein geringfugig niedrigerer pH-
Wert im Zustrom aus dem Untergrundreaktor zu losen vermag. Die bei deren
Ricklésung freigesetzten Eisenspuren von maximal 0,1 mmol/L (5,6 mg/L Fe mit
3,2 mg/L Sulfid-S) lassen sich bei mehr als 300 mg/L Fe nicht nachweisen. Auf dem
FlieRweg durch den Untergrundreaktor wird die Sulfidschwefelkonzentration durch
Phasengleichgewichte mit den dort fixierten Fallungsprodukten begrenzt. Dazu wurden
die Sattigungen mit Eisensulfid, Greigite und elementarem Schwefel im Untergrund-
reaktor nach TTag > 1000 bis 1550 (Marz/2019) statistisch ausgewertet (Abb. 5.4-10,
Tab. 5.4-6). Elementarer Schwefel (Sulfur) fallt auch bei hoher Ubersattigung nicht aus.
Auch st die Greigitbildung gehemmt. Das nachstromende Grundwasser ist
Uberwiegend stark untersattigt beztiglich amorphem Eisensulfid FeS(ppt). Diese
Minerale prégen also (ber ihre Phasengleichgewichte nicht die Grundwasser-
beschaffenheit (unplausibel). Das Haufigkeitsmaximum um Slresqpt) = -0,09 ldsst sich
dem Phasengleichgewicht mit Mackinawit zuordnen (Tab. 5.4-6).

Parallel zur hohen Schwefel- und Greigitubersattigung lauft die Alterung der Fallungs-
produkte mit der Bildung schwererldslicher Minerale bis hin zum Pyrit ab. Langfristig
werden bei dem auf Zustromniveau absinkenden pH-Wert immer weniger der
Sulfidphasen mobilisiert. Wahrend des Beobachtungszeitraumes alterten die
sulfidischen Féllprodukte in Richtung Mackinawit. Eine die Porenwasserbeschaffenheit
pragende Weiterreaktion zu Greigite oder Pyrit l1&sst sich noch nicht erkennen.
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Abb. 5.4-10: Haufigkeitsverteilungen im Untergrundreaktor nach Sanierungsende von elementarem

Schwefel Sulfur (oben) und den Eisensulfiden FeS(ppt) und Greigit. (Unplausible
Séttigungsindices vergittert.)

Tab. 5.4-6: Héufigkeitsmaxima der Séttigungsindices von Sulfidmineralen und Schwefel im
Untergrundreaktor nach TTag > 1000. Die nichtrelevanten Maxima (nonsense) sind
grau.

Mineral x(FeSx) | Sl1 | o1 Sl |o2 SI3 | o3
FeS(ppt) 1 -1,621+0,12]-0,82 | +0,14
Mackinawite 1 -0,89 -0,09 | +0,14

Greigite 4/3 2,16[+0,12| 3,52 |+0,14 (6,20 | +0,52
Sulfur - 0,68]|+0,19| 2,72|+0,31|4,80|+0,13

54.2.6 Bewertung der Schwefelbilanzdifferenzen AS

Die gemessene Gesamtschwefelkonzentration setzt sich aus Sulfat- und Sulfidschwefel,
sowie organisch gebundenem Schwefel und weiteren anorganischen Species, wie
Thiosulfat zusammen. Im unbeeinflussten Grundwasser streute die Schwefelbilanz-
differenz AS systematischen um 15 bis 25 mg/L S (ca. 0,6 mmol/L, Abb. 5.4-12). Diese
Bilanzdifferenzen bis zu + 20 % folgen aus den Analysenfehlern, deren absolute Werte
sich bei der Differenzbildung addieren, zuzuglich einer moglichen systematischen
Komponente.

Nach dem Einsetzen der Sulfatreduktion stieg die gemessene Schwefelbilanzdifferenz
vorlbergehend bis Uber die Sulfatkonzentration im Zustrom (Abb. 5.4-11). Diese
erhebliche Differenz wahrend der Einarbeitung klang wéhrend des weiteren Verlaufes
wieder bis in den markierten Fehlerbereich ab. Die zeitlichen Konzentrationsverlaufe
ahneln denen der Sulfidschwefelkonzentration (Abb. 5.4-7).
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In der Haufigkeitsverteilung der Schwefelbilanzdifferenzen des Untergrundreaktors
(Abb. 5.4-12 unten) findet sich die Verteilung des Zustroms wieder (F1), zuziglich der
Differenzen (F2, F3). Die berechneten kumulierten Schwefelbilanzdifferenzen sind
nicht real und werden verworfen.
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Abb. 5.4-11: Zeitlicher Verlauf der Schwefelbilanzdifferenz AS[mg/L S] an der Messstelle P213
(oben). Der statistische Fehlerbereich des Zustromes (Abb. 5.4-12 oben) ist blau

unterlegt. Geglattete zeitliche Verldufe der Schwefelbilanzdifferenzen AS[mmol/L] an
den Messstellen im Untergrundreaktor mit Angabe der kumulierten Frachten.

AS(GW) 157 in 13
AS(GW) 157 in 20
AS(GW) 157 in 40

AS(Sulfred) 425 in 80

180 Saifr [mg/L S

Abb. 5.4-12: Héufigkeitsverteilungen des Differenzschwefels AS [mg/L S]: Grundwasserzustrom
(GW) mit unterschiedlichen Klasseneinteilungen (oben) und angepasste Gaul3-
verteilungen des Untergrundreaktors (Sulfred, unten). Die daraus separierten GauR-
verteilungen sind als F1, F2 und F3 nichtmal3stablich mit ihren Standardabweichungen
als gleichfarbige Doppellinie eingetragen.
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Als Ursache fur die systematischen positiven Schwefelbilanzdifferenzen kommen in
Betracht:

e Systematische Analysenstérungen. Das angewandte Analysenverfahren konnten
allerdings nicht tberprift werden.

e Erh6hung der Gesamtschwefelkonzentration durch Schwefelmetabolite und/oder

e voribergehende Mobilisierung von Schwefelspecies aus der Feststoffmatrix
wéhrend des Sulfatreduktionsprozesses (u. a. als Thiosulfate, Organoschwefel).

An Eisen sulfidisch gebundener Schwefel liegt in der Feststoffmatrix ausreichend vor
(s. Erkundung Pkt. 4.3.3). Die Mobilisierung von an der Feststoffmatrix gebundenem
Schwefel durch die mikrobiologische Sulfatreduktion ist bisher nicht bekannt. Die hohe
Gesamtschwefelkonzentration scheint ein vorubergehendes Phanomen im Zuge der
Etablierung der Sanierungsprozesse zu sein, der die Gesamtwirkung des Verfahrens
aber nicht nachteilig beeintrachtigt. Eine Differenzierte Analytik von Schwefelspecies
war nicht vorgesehen und ist in Folgemalinahmen dringend zu empfehlen.

543 Zeitliche Verlaufe von Kat- und Anionen auf der Fliel3strecke im
Untergrundreaktor

5431 Adsorptive Wechselwirkung von Kationen mit der Feststoffmatrix

Das aus der Porenlgsung durch Sulfidféllung entfernte Eisen wird anfangs durch
Desorption von an der Feststoffmatrix gebundenem Eisen nachgeliefert, was die
Konzentrationsabnahme des Eisens in der Porenldsung gegeniuiber der des Sulfates
zeitlich verzogert. Die freigewordenen Adsorptionsplatze werden durch andere
Kationen, wie Aluminium, Mangan und Hartebildner besetzt, deren Konzentrationen in
der Porenldsung anstelle des Eisens abnehmen. Diese Prozesse laufen im Gleichgewicht
mit der adsorbierten Phase am Porengel der Feststoffmatrix ab (Pkt. 2.4). Der
umgekehrte Fall tritt ein, wenn nach Einstellung der Sulfatreduktionsprozesse wieder
Porenlésung mit hoher Eisenkonzentration in den Untergrundreaktor eintritt und das
Eisen adsorbierte Kationen von ihren Platzen (sites) verdrangt. Dabei konnen deren
Konzentrationen voriibergehend als Verdrangungsfront tber deren Zustromkonzen-
trationen steigen Abb. 5.4-13, links). Auf Grund der unterschiedlichen Affinitaten zur
Oberflachenphase verhalten sich die Kationenkonzentrationen beziglich der Eisen(l1)-
konzentration hysteres (Abb. 5.4-13 rechts). Diese, auch aus der Chromatografie
bekannten Effekte, werden in Pkt. 6.3 zur Kalibration des Flie3streckenmodells
eingesetzt.
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Abb. 5.4-13: Konzentrationsverlauf von Calcium an der Messstelle P32, geglattet, rechtecktrans-
formiert und als Bilanz (links) die Zusammenhénge zwischen Kationen- und Eisen(ll)
konzentrationen (rechts). Fir Calcium ist der hysterese Verlauf in Adsorption (gelb)
und Desorption/Verdrangung (violett) in separierten Flachen hervorgehoben, wobei
deren Fl&cheninhalt im Gegensatz zur linken Darstellung keinen stofflichen Bezug hat.

5.43.2 Zeitliche Konzentrationsverlaufe Aluminium und Kieselsaure und deren
Bilanzierung

Die verzdgerte Abnahme der Eisen(ll)konzentration gegenuber dem Sulfat wird durch
quantitativen Austausch von an der Feststoffmatrix adsorbiertem Eisen gegen geldstes
Aluminium (Pkt. 5.4.1.2) erklart. Das anfangs gegen Eisen ausgetauschte Aluminium
wurde jedoch nach dem Sanierungsende nicht vom nachstrémenden Eisen mobilisiert
(Abb. 5.4-14). Auch nach Sanierungsende blieb Aluminium weit unter der zurick-
gegangenen Zustromkonzentration (Tab. 5.3-5). Auch fehlt das charakteristische
Verdrangungsmaximum. Deshalb haben die Bilanzierungen nach Pkt. 3.1.3 und Pkt.
3.1.4.3 unter den einschrankenden Annahmen nur begrenzte Aussagekraft.

‘meol.-'l
050 § — Glatt‘ung
P213 Al - - - interpolierter Zufluss Rechteck
040 7
0.30 7 .
Verlust 2
020 T
kumulierte
Fracht
0.10 T
Nspez Al
0.00 — = + —4 = + t >
200 400 600 800 1000 1200 1400 TTag
\| “ / NH4CI
A e
Abb. 5.4-14: Bilanzierung der Aluminiumkonzentration an der Messstelle P213 in zwei Varianten.

Die Flache unter der transformierten Rechteckfunktion gibt die kumulierte Aluminium-
fracht an. Bilanzierung der Aluminiumentnahme fir eine abgenommene Zustrom-
konzentration (Verlust1l) und konstanter Zustromkonzentration (Verlust2). Das
Betriebsregime ist darunter nichtmalstablich skizziert.

Die Zustromkieselsdurekonzentration SiO2 verdnderte sich wéhrend des Sanierungs-
versuches nur wenig und schwankte statistisch um die S&ttigung von amorphem SiO2(a)
(Tab. 5.3-4). Nur an der Messstelle P213 deutet sich ein Verlust von Kieselséure
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wéhrend der Sanierung mit einem anschlieBenden Verdrangungsmaximum (Abb. 5.4-
15) an.

Desorption?

—Rechteck
— Glittung

?

1,01

—P213 Al

Verlust 1 i

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 16001T2g

0,0

Abb. 5.4-15: Vergleich der Bilanzierungen von Si (Kieselsdure) und Aluminium an der Messstelle
P213 mit Angabe der bilanzierten Verluste als Flache.

Tab. 5.4-7: Spannbreite der kumulierten Aluminium- und Kieselsdure-Verluste an den ausge-
werteten Messstellen mit dem zugehdrigen Bereich der Al/Si-Stochiometrie zum
Vergleich mit Tab. 3.3-3. (unplausible Werte rot)

pr** Aluminium Kieselsaure |  Al(Verlust*)/Si
Verlust 1 | Verlust 2 Verlust | Verlust 1 | Verlust 2
mol/m? mol/m? 1 1
P213 105 240 155 0,68 1,55
P221 116 266 682 0,17 0,39
P31 90 165 100 0,90 1,65
P32 547 1075 299 1,83 3,59
P33 343 861 - - -

Die fur die Messstellen P221 und P32 ermittelten Verluste sind unplausibel (Tab. 5.4-
7). An den Ubrigen Messstellen im Untergrundreaktor lassen sich keine
Zusammenhange mit der Sanierung erkennen.

Nach dem Einsetzen der Sulfatreduktion traten hohe Aluminium- und Silizium-
uberséttigungen als Basaluminit bzw. Illit auf (Abb. 5.4-16), wahrend Jurbanit leicht
Ubersattigt und SiOz(a) gesattigt blieben (Pkt. 5.3.1.5, Tab. 5.3-4). Die hohen
Ubersattigungen von Basaluminit und Illit bleiben in der Transsekte P*1* stabil und
néhern sich auf dem FlieBweg zur Transsekte P*2* dem statistisch ermittelten
Sattigungsbereich. Aluminium kann deshalb Gber Tonmineral- oder Alumosulfat-
bildungen im Porengel fixiert worden sein, wahrscheinlich katalysiert tber die
adsorbierte Aluminiumphase. An der nicht im Untergrundreaktor liegenden Messstelle
P11 wurde dagegen ein flaches Verdrangungsmaximum von Aluminium beobachtet
(Pkt. 5.4.4.2, Abb. 5.4-28). Dieser Aluminiumverlust wird in Pkt. 6.4.3.4 vereinfacht
durch die Fallung von hochibersattigtem Basaluminit formuliert.
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Abb. 5.4-16: Zeitliche Verlaufe der Mineralséttigungen von Basaluminit, amorphem Eisensulfid und
Siliziumdioxie sowie von Jurbanit und Illit im Untergrundreaktor der Messstellen P213,
P31, P221 und P32. Der statistisch ermittelte Streubereich (+ ) flr die Illitsattigung
(Tab. 5.3-4) wird mit den gelbgriinen Balken im Hintergrund markiert.

5.4.3.3 Zeitliche Konzentrationsverlaufe der Wasserstoff-Kationen

Uber die geglatteten zeitlichen Verlaufe der Saurekapazitaten Ksas (Abb. 5.4-3) lassen
sich auch die Wasserstoffkationen -Ach+ nach Gl.(2.4-24) verfolgen und bilanzieren
(Abb. 5.4-17). Mit dem Einsetzen der Sulfatreduktion wird Alkalitat gebildet. Dieser
Prozess bricht mit dem Sanierungsende ab. AnschlieBend bestimmt die Wechsel-
wirkung der Wasserstoffionen mit der Feststoffmatrix wieder die S&urekapazitat. Die
Zustrombeschaffenheit erreicht retardiert die nachfolgenden Messstellen. Dabei wird
ein schwach gepuffertes Niveau angestrebt.
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Abb. 5.4-17:
P31 und P32.
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Sdurekapazitatsverldufe Ksas und -bilanzen (s. Tab. 5.6-3) fur die Messstellen P213,
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5434 Zeitliche Konzentrationsverlaufe des Ammoniumstickstoffs

Ammonium wird als Nahrstoff von den Sulfatreduzierern bendétigt, verhalt sich aber
auch wie ein an der Feststoffmatrix adsorbierbares Kation (Abb. 5.4-18). Die starke
Abnahme der Ammoniumkonzentration wahrend der Einarbeitung der Sulfatreduktion
beruht mehr auf dem Austausch gegen Eisen(ll)ionen als auf Biomassewachstum. Das
belegt auch die Verdrdangung (Desorption) durch Eisen(ll) im unbehandelten
Grundwasser nach Sanierungsende. Die vorbeugende Ergédnzung der Ammoniumstick-
stoffkonzentration durch Ammoniumchloridzugabe ab TTag = 677 (5,8 mol/m?, Tab.
5.1-2) wirkte sich nicht auf die Sulfatumsétze aus und flihrte auch zu keinem
signifikanten Ammoniumsignal an den Messstellen. Die voriibergehende Substratdosis-
minderung erscheint dafir an der Messstelle P213 als Zwischenmaximum M und
korreliert nicht mit dem Beginn der Stickstoffdosierung. Dieser differenzierte
Konzentrationsverlauf erschien nicht an allen Messstellen (Abb. 5.4-19 links). Dort l&sst
sich weder das Zwischenmaximum (M) noch die Verdrangung erkennen (Abb. 5.4-19
rechts, Bilanzen Tab. 5.6-5).
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Abb. 5.4-18: Zeitlicher Verlauf der Ammoniumstickstoffkonzentration, geglattet und rechteck-
transformiert an der Messstelle P213 mit der nichtmalRstéblichen Kennzeichnung von
Substrat- und Ammoniumchloriddosierung. Der Verlust (gelb) und die Verdréngung
(violett) sind farblich gekennzeichnet.
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Abb. 5.4-19: Ammoniumkonzentrationsverldufe an den Messstellen P31, P221 und P32 (links),
sowie deren hystereser Verlauf bezlglich der Eisen(ll)konzentration. Die Desorptions-
phase an der Messstelle P213 ist violett unterlegt.
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5435 Phosphor P (0-POg4)

Phosphor wurde zundchst nur mit der ersten Infiltration zugegeben und dann erst ab
TTag =327 (kurz vor E2, Tab. 5.1-1) weitgehend kontinuierlich. Die Gesamtzugabe
betrug ca. 0,9 mol/m? (Tab. 5.1-2). Die hohe Anfangszugabe erscheint verzogert als
unterschiedlich verlaufendes, mit dem FlieBweg sich abflachendes Maximum. An den
P*2* und P3* wurde dieses Maximum mit den dortig langeren Beprobungsabstanden
nur unvollstandig erfasst. Die spatere kontinuierliche Phosphorzugabe stellte sich
nachtraglich als uberflissig heraus, weil beflirchtete Mangelerscheinungen nicht
erschienen und der Uberschissige Phosphor Uber eine leichte Konzentrationserhéhung
abfloss.
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Abb. 5.4-20: Geglattete zeitliche Phosphorkonzentrationsverldufe an den Messstellen P213, P31
(oben), P22* P32 (mitte) und P23* P33 (unten). Die gemessenen Verlaufe sind
gepunktet um die durchgezogenen Glattungen dargestellt. Die Phosphordosierung ist
jeweils unten nichtmaBstéblich markiert.
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5.4.3.6 Aciditat und Sulfatkonzentration

Die Aciditat (-NP GI.(2.2-1)) wird hauptsachlich von der Eisenkonzentration gepragt.
Wahrend der Einarbeitung nimmt die Aciditat in zwei flachen, sich Uberlagernden
Spriingen ab, die nicht weiter interpretiert werden konnen. Dagegen erfolgt mit dem
Sanierungsabschluss ein scharfer Sprung auf die verdnderte Zustromkonzentration
(Abb. 5.4-21 oben). Die wéhrend des Sanierungsversuchs abgelaufenen Reaktionen
werden flr die Messstelle P213 im Aciditats(-NP)-Sulfat-Diagramm veranschaulicht
(Abb. 5.4-21 unten). Sulfat und Aciditdt nehmen wéhrend der Einarbeitung bis zum
stochiometrischen Umsatz am Umkehrpunkt ab und steigen nach dem Sanierungsende
auf die aktuelle Zustromkonzentration an. Start- (S) und Endpunkt (SS) unterscheiden
sich nur durch die verdnderte Zustrombeschaffenheit. Die Retardation des aciditats-
bildenden Eisen(Il) wahrend des Nachstromens unbehandelten Grundwassers erscheint
dabei als Hysterese. Analog dazu lassen sich die zeitlichen Verlaufe der Aciditat (-NP)
mit den zugehorigen Aciditats-Sulfat-Diagrammen flr die Transsekten P*1* bis P*3*
im Untergrundreaktor dokumentieren (Abb. 5.4-22).
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Abb. 5.4-21: Zeitlicher Verlauf der Aciditét (-NP) an der Messstelle P213 (schwarz), geglattet (griin)
und fir die Bilanzierung rechtecktransformiert (oben). Den Aciditatsverlust kennzeich-
net die gelbe Flache. Schematischer Sanierungsverlauf in der Aciditats (-NP)-Sulfat-
Darstellung (unten). Die Regressionsgerade GI.(2.2-24) mit deren Anstieg PQ
(Pufferungsquotient) ist braun strichpunktiert eingetragen.
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An den Messstellen P213 und P31 verlief die Sanierung bis zur schwachen
Hydrogencarbonatpufferung. In der zweiten Transsekte wurden bereits geringere
Abnahmen der Aciditat registriert. Die Abnahme setzte, dem ladngeren FlieRweg
entsprechend spater ein. Dafiir erschienen am P221, P32 und P33 das Zwischen-
maximum M, wéhrend am P231 die Substraterhéhung E3 als Aciditdtsabnahme bis zum
Sanierungsende (SS) erscheint. Mit zunehmender Messstellentiefe (P2**) nimmt die
gemessene Aciditdtsminderung, wahrscheinlich durch Einmischen von unbehandeltem
Grundwasser bei gleichzeitiger Zunahme der Abstandsgeschwindigkeit ab (Abb. 5.4-
23). Die kumulierten entnommenen Aciditats- und Sulfatfrachten nspez(-NP, SO4, Tab.
5.6-3) steigen dagegen mit dem FlieBweg, wie bereits fir Sulfat und Eisen dokumentiert
(Tab. 5.4-4, Tab. 5.2-5).
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Abb. 5.4-22: Verldufe der Aciditat (links) und zugehorige Aciditats-Sulfat-Diagramme (rechts) fur
die Transsekte P*1* (oben), die Transsekte P*2* (mitte) und die Transsekte P*3*
(unten).
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Abb. 5.4-23: Erreichte Minima von Aciditat (-NP) und Sulfat an den Messstellen im Untergrund-
reaktor als Vorlage fir Abb. 1.4-1. Alle Messwerte aus dem Versuchsgebiet sind als
graue Punkte im Hintergrund eingetragen.

54.4 AuRergewohnliche Messstellen

544.1 Messstellen P211 und P212

Die Konzentrationen und deren Verldufe an den Messstellen P211 und P212 weichen
erheblich von denen des Untergrundreaktors ab (Abb. 5.4-24). Die Messstelle P211
liegt in dem geringdurchléssigen Bereich, der sich bis Uber die Messstelle P11 erstreckt
(Abb. 4.2-8 oben), die allerdings bei den Beprobungen nicht auffiel. In der
Sickerstrecke und den oberen Grundwasserschichten, in der die Messstelle P211 liegt,
wurden weder oxidativ mobilisierbare Aciditat noch wasserlosliche Pyritverwitterungs-
produkte nachgewiesen (Pkt. 4.3.2). Offenbar verhindern die geringerdurchlassigen
Schichten bereits im Vorfeld der Messstelle P21* (bzw. Lanzenreihe L1 bis hinter L20)
die Einmischung der schwach mineralisierten Grundwasserneubildung in den bergbau-
beeintrachtigten Grundwasserzustrom. Diese kleinskaligen Effekte lassen sich
allerdings durch die Grundwasserstandsmessungen und die wenigen Schichtenprofile
nicht auflésen. Die Messstelle P212 liegt im Ubergangsbereich zwischen der Grund-
wasserneubildung und dem Grundwasserhauptstrom (Abb. 5.4-25). Die Messstelle P213
erfasst dagegen ausschliel3lich den Grundwasserhauptstrom.
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Abb. 5.4-24; Ausgewahlte lonenbilanzen des P21*.

ki m/s]

${mmoL] P21l =—p212 =P213 —P31

50, durchperogen — 2,10-3
Fel pepunktel

11073

i —110°

.
— g 10—

(it : i 910

) 400 1000 1200 1400 1810

204
f

0,07 vdasoagd
0 200

I )
Profil 2** o
_5_10—1-

5107

105
410

3107
210
1107

I| I ::
180 200 220 LI[m] 0-10?

60 80 100 120 140

Abb. 5.4-25: Zeitliche Verldufe von Sulfat und Eisen (oben links) am P21* und P31 iber dem k¢-
Profil P2** (L ab PO* unten) mit Markierung des Grundwasserneubildungseinflusses
und wahrscheinlicher FlieRwege.

Der intermittierende Infiltrationsbetrieb 16st im oberen Grundwasserleiter duRerst labile
Stromungsverhaltnisse aus. Der Zufluss von Infiltrat mit héheren Sulfat-, Eisen-,
Calcium- und Substrat-(DOC)konzentrationen (Abb. 5.4-26) zeigte sich erst nach
TTag~100 (P212) und TTag~200 (P211), durch Sulfidschwefelbildung. Die
Abnahmen von Eisen und Sulfat unter Beteiligung sulfatreduzierender Prozesse beruhen
aber Uberwiegend auf Mischung mit nachstrémender schwachmineralisierter Grund-
wasserneubildung. Der voribergehende Grundwasseranstieg nach der Sanierung kénnte
bei den hohen Tiefengradienten der Konzentration an der Messstelle P212 zu den
Konzentrationserhohungen von Sulfid und Calcium gefiihrt haben. Dem stehen die
zeitgleich niedrigeren Konzentrationen an der Messstelle P213 entgegen. Die Eisen-
und Sulfatkonzentrationen né&hern sich wéhrend der Nachbeprobung wieder ihren
Anfangswerten. Das Calciummaximum an der Messstelle P212, zusammen mit dem
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hier nicht dargestellten Ammoniummaximum werden auf Verdrangungseffekte

zurlickgefuhrt.

Abb. 5.4-26:

r

iDOC —P211 —P212 P213 P31l
10,07 [mmol/L]

Substrateintrige

=

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 128

16 [mmol/L] ~—PI11 —P212 — P213—P3l

Sulfatredulction —

| = =%
¥

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 128

s
g s3[mmolll—pr1 —po12 —p213—p31
40f Ca

3.5 Infiltrat

3.0
T | Jerdrangung

N~

-

0:0 T T T T T T T T = i:"
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 128

Konzentrationsverldufe des organischen Kohlenstoffs (Substrat, oben), von Sulfid-
schwefel (mitte) sowie Calcium (unten) der Messstellen P211 und P212. Die Verlaufe
am P213 und P31 aus dem Hauptstrom sind zum Vergleich als dinne Linien
eingetragen.

Im Aciditats-Sulfat-Diagramm lassen sich die Beschaffenheitsverdnderungen der
Messstelle P211 nicht von der Mischung mit Niederschlagswasser (Mischungslinie)
unterscheiden (Abb. 5.4-27). Der durch Kationenverdrangung verzogerte Eisenanstieg
an der Messstelle P212 zeigt sich als hystereser Anstieg von Sulfat und Aciditét.
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Abb. 5.4-27: Aciditats-Sulfat-Darstellung der Messstellen mit geringen und sonderbaren Effekten vor
dem Hintergrund aller Grundwassermessungen (grau). Die Mischungslinie mit
Niederschlagswasser gekennzeichnet die strichpunktierte Linie.

5.4.4.2 P11 am Rand des Untergrundreaktors

Die Messstellenreihe P1* blieb von den Sanierungsreaktionen weitgehend verschont.
An der Messstelle P11 wurden einige nichtauswertbare Tracerdurchgénge (Pkt. 5.2.4)
erfasst. Daneben weisen die im Hintergrund von Abb. 5.4-28 dargestellten Sulfidpeaks
auf sulfatreduzierende Prozesse hin. Das bestatigt der Uber die Glattung des
Sulfatverlaufes erkennbare geringe Sulfatsprung, der sich nur marginal von der
abnehmenden Zustromtendenz (s. Abb. 5.3-13) unterscheidet und auch um Aciditats-
Sulfat-Diagramm nicht auffiel (Abb. 5.3-9). Da auch FeS(ppt) nicht die Sé&ttigung
erreichte und dessen Féllung auch nicht den Verlauf der Eisenkonzentration bestimmte,
liefen sulfatreduzierende Prozesse bereits vor Erreichen der Messstelle ab. Dafiir traten
die Sorptionseffekte, die die Eisenkonzentration stabilisieren deutlich durch Konzen-
trationsabnahmen in Erscheinung. Calcium, Magnesium, Mangan und Aluminium
wurden an der Feststoffmatrix gegen Eisen(ll) ausgetauscht und nach dem
Substrateinfluss wieder durch dieses verdrangt (Abb. 5.4-28 oben). Im Unterschied zu
den Beobachtungen im Untergrundreaktor wurde hier auch Aluminium verdrangt.
Basaluminite erreicht nur kurzfristig hohe Ubersattigung und lllite streift nur die
Séttigungsgrenze. An der Messstelle P11 verhielt sich Aluminium wie ein adsorbiertes
Kation, also nicht durch Mineralneubildung fixiert.
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Abb. 5.4-28: Geglattete zeitliche Konzentrationsverldufe an der Messstelle P11 mit Kennzeichnung
der Sanierungseinflisse (gemessene Verldaufe gepunktet, oben) und die zeitlichen
Verlaufe relevanter Mineralsattigungen (unten). Die Haufigkeitsverteilung um die
Ilitsattigung ist fur TTag = 600 - 700 als unterlegt.

54.4.3 Messstelle P43 am Rande des Untergrundreaktors

Die Messstele P43 wurde nachtraglich zur Eingrenzung des Untergrundreaktors
errichtet und vom 25.10.2016 (TTag = 705) bis 22.05.2019 (TTag = 1644) beprobt. Es
wurden kein Sulfidschwefel und auch kein erhdhter organischer Kohlenstoff (DOC)
nachgewiesen. Auch wies der Differenzschwefel nicht auf sulfatreduzierende Prozesse
hin. Die Konzentrationsverlaufe ordnen sich in diejenigen von P*3* nach der Sanierung
ein und liegen im Bereich des unbehandelten Grundwassers in der Transsekte P*3*. Die
Messstelle P43 liegt damit auf3erhalb des Untergrundreaktors.
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Abb. 5.4-29: Aciditts-Sulfat-Darstellung der Messstellen P*3* im Zusammenhang mit P43 mit allen
Daten im Hintergrund (grau, davon Spree blau unterlegt).

55 Organische Parameter

55.1 Definition von Pseudokomponenten des organischen Kohlenstoffes in
Kombination mit UV/VIS-Spektren

55.1.1 Einteilung nach der Aromatizitatsstatistik am Versuchsstandort

Der geltste organische Kohlenstoff DOC am Versuchsstandort (Untergrundreaktor und
Zustrom) setzt sich aus naturlichem organischen Material (NOM), also berwiegend
Huminstoffen mit hoher Aromatizitdt und Aliphaten ohne Aromatizitdat zusammen.
Letztere erfassen auch das zugegebene Substrat einschlieflich deren Metabolite, Met
mit niedriger bis keiner Aromatizitat. Das ermdglicht die Einteilung des DOC in zwei
Pseudokomponenten unterschiedlicher Aromatizitat nach GI.(2.6-5) und GI.(2.6-6).
Deren charakteristischen Aromatizitdten werden aus den Extremen der Aromatizitéts-
verteilung zwischen naturlicher organischer Substanz NOM und Glycerin und seinen
Metaboliten (Met) gewahlt (Abb. 5.5-1).

Met: Metabolite (einschliel3lich Restsubstrat) emet = 6 m#mol
NOM: Grundwasser (¢ =40 ... 100 m?/mol) enom = 60 m?/mol

Damit werden negative Rechenwerte fir NOM und Met weitgehend vermieden, jedoch
nicht vollig ausgeschlossen.

Die Wahl der fiir die Pseudokomponentenberechnung zu verwendenden Aromatizitaten
tichtet sich nach deren jeweiligen standorttypischen Verteilung (Tab. 5.5-1). Die auch
mogliche erweiterte Einteilung des DOC in drei Pseudokomponenten brachte keine
neuen Erkenntnisse und wurde verworfen.
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Abb. 5.5-1: Haufigkeitsverteilungen nach Pkt. 3.1.2.1 der Aromatizitat in logarithmischer (oben)
und linearer Klasseneinteilung (unten) und den daraus gewahlten Aromatizitaten ezss
der beiden Pseudokomponenten.

Tab. 5.5-1: Zusammenstellung charakteristischer Aromatizitaten fur organische Fraktionen aus
GauB-Anpassungen (Pkt. 3.1.1), Erfahrungswerten und die Definition von Pseudo-
komponenten. (OW = Oberflachenwasser, Sulf = eingearbeiteter Untergrundreaktor im
oberen Bereich oP und im Kernbereich mP, uP)

Wasserkorper Klassen- | €1 ‘ *o1 ‘ £2 ‘ *62 ‘ €3 ‘ o3 |R? KRT
anzahl m2/mol 1 %

FRIMMEL & KUMKE  Fulvos. 54

(1998) ow 64

Skadodamm Sulf 80 47| 76| 73| 84 0,951 6,3

SCHOPKE et al. oP 50 46| 69| 73| 111 0,950 6,7

(2011 oP 50 46| 69| 70| 81|91| 81| 0978 6,7

Nachauswertung) mP, uP 80 47| 76| 74 73 0,970| 1272

Pseudokomponenten Meto 0 Postulat fur das Grundwasser im Skadodamm
NOM110 110

Ruhlmiihle GW 40 41] 11,1| 81| 5,0 0,972| 33,2
GW 80 40| 11,1| 81| 55 0,953| 32,4
Sulf 40 18| 76| 40| 97 0,979 4,5
Sulf 80 16| 69|36 97 0,936 5,8

Pseudokomponenten Met 6

Postulat fir das Grundwasser der Ruhimuhle

NOM 60

55.1.2 Definition von Pseudokomponenten aus UV/VIS-Spektrenverldufen

Zur weiteren Spezifizierung des geltsten organischen Kohlenstoffs DOC wurde in den
gemessenen UV/VIS-Spektrenverldufe nach charakteristischen Banden gesucht, aus
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denen sich diese additiv zusammensetzen konnten (Pkt. 2.6.3). Die Aufteilung der
UV/VIS-Spektrums von Grundwassern des Skadodamms fuhrte nicht zum erwiinschten
Ergebnis (SCHOPKE 2007, SCHOPKE et al. 2011).

Die Grundwasser im Versuchsgebiet kdnnen durch die Kombination einer kurzwelligen
Bande Kurz mit einer langerwelligeren breiten Bande HumKont und zwei schmalen
Banden (Spezl, Spez2) dazwischen in verfahrenstechnisch sinnvolle Pseudo-
komponenten zerlegt werden (Tab. 5.5-2, Abb. 5.5-2). Kurz und Humkont reichen Gber
den unteren Messbereich A <200 nm hinaus. Die den kontinuierlichen Spektrenverlauf
gelegentlich stérenden Maxima und Schultern werden tber die zwei Stdrbanden Spezl
und Spez2 angepasst. Spezl lasst sich fest definieren, doch das Absorptionsmaximum
von Spez2 variiert von Probe zu Probe. Die Bandenparameter wurden an wenigen
auffalligen Spektren angepasst und anschliefend auf das gesamte Datenkollektiv
angewendet (Tab. 5.5-2). Da aulRer der Wellenldnge A3 alle anderen Parameter konstant
bleiben, ist die Anpassung relativ unkompliziert (Abb. 5.5-2).

Tab. 5.5-2: Parameter der GI.(2.6-2) fur die Elementarbanden Kurz, Spezl, Spez2 und Humkont.
Die Farben entsprechen der Legende in Abb. 5.5-2.

Spezl Spez2 Humkont

A1 | diffe| A2 | diff2 A3 variabel diff3 | Aaq | diffa
194| 10(221| 17|238..243..248| 17|229| 3,5

1407 (1/m]) 1407 [1/m] 328 10 2
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1 oﬁ‘ <2 |:u§
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Abb. 5.5-2: Drei Kalibrationsanpassungen mit der Haufigkeitsverteilung von Az und eine damit

durchgefihrte Anpassung (Bestatigungsspektrum, rechts unten). Die fir Spez2
ermittelten Wellenldngen A3 ist rechts oben die Haufigkeitsverteilung angegeben.

Die angepassten Extinktionsmaxima der Elementarbanden werden als integrale
Extinktionskoeffizienten Ein: mit der Dimension [1/(nm'm)] nach GI.(2.6-3) angegeben.

Gelegentliche extreme Abweichungen héduften sich an einzelnen Beprobungstagen und
beruhen wahrscheinlich auf gestérte Messungen an diesen Tagen und wurden
ausgesondert (Tab. 5.5-4). Mit dieser fir die Ruhimuhle entwickelten Methodik konnten
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auch die Ergebnisse des Untergrundreaktors Skadodamm (SCHOPKE et al. 2011) neu
bewertet werden (Pkt. 5.5.2.3).

55.13 Statistische Beziehungen zwischen den Pseudokomponenten im
Untersuchungsgebiet

Eine direkte stoffliche Zuordnung der einzelnen Banden ist nicht mdglich, da sie
farbgebende Eisen-, Schwefel und andere Komplexe mit erfassen. Die
zusammengestellten Ergebnisse sind deshalb nur fur den Versuchsbetrieb gltig.

Die gemessenen UV-Spektren werden zundchst nach den entnommenen Wéssern, denen
Messstellen zugeordnet sind, kategorisiert (Tab. 5.5-3). Davon lassen sich nur GW und
Sulf im Sinne der Zielstellung auswerten.

Tab. 5.5-3: Kategorien fiir die Auswertung des organischen Stoffkomplexes.
Kategorie | Messstellen Beschreibung
GW EB*, PO*, P1*, FB*, P43 | Grundwasser (ohne Substratzugabe)
Sulf P213, P22*, P23*, P3*, Untergrundreaktor mit Sanierungsreaktionen
GWNeu | P211, P212 AuBergewdhnliche Messstellen
AA AAl, AA2 Altarm, oxidiertes GW mit Spreewasser
nix Spree* Spreewasser, unbericksichtigt
Tab. 5.5-4: Ausgesonderte Probenahmetage mit dem Anpassungsfehler GI.(3.1-2) KRT > 5%.
Sulf | Datum Sulf | Datum Sulf | Datum

P213]16.09.2015| | P233|05.08.2015 | | P31 | 19.06.2019
P221)03.04.2019 | | P233]05.08.2015| | P31 |19.12.2016
P222115.08.2016 | | P233 |23.07.2015| | P32 | 17.02.2016
P222|27.04.2016 | | P233|19.04.2017 | | P32 | 01.03.2016
P222111.11.2015| | P233|03.02.2016 | | P32 | 16.09.2015
P222120.01.2016 | | P233|11.11.2015| | P32 | 28.10.2015
P232112.09.2016 | | P233 | 25.05.2016 | | P32 | 03.02.2016
P232103.02.2016 | | P233|12.09.2016 | | P32 | 11.11.2015
P232|23.11.2016 | | P233|23.11.2016 | | P32 | 22.06.2016
P233[31.07.2019 | | P32 |02.12.2015

GW P233]02.03.2016 | | P32 | 11.05.2016
P02 |21.02.2017 P32 |21.10.2015
P03 |21.02.2017 P32 | 27.04.2016
P11 |10.12.2014 P32 |16.12.2015

P12 ]10.12.2014 P33 | 12.09.2016
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Die ausgesonderten Analysen konzentrieren sich hauptséachlich auf den niedrigen NOM-
Bereich.

Von den Datensatzen mit KRT <5 % wurden verschiedene Zusammenhdange zwischen
dem DOC, dessen Pseudokomponenten NOM, Met und den Spektralparametern Kurz,
Spezl, Spez2, Humkont tber Regressionsrechnungen gepruft:

e Die Substratreste (e2s4=~0) im Untergrundreaktor (Sulf) beeinflussen den
Zusammenhang GI.(5.5-1) zwischen dem DOC und den Spektralparametern.

e Zwischen der Pseudokomponente NOM und den Spektralparametern lassen sich fur
Grundwasser (GW, Sulf) Zusammenhdnge finden (Tab. 5.5-5, Tab. 5.5-6).

e Obwohl der Altarm Grundwasser fasst, lasst es sich nach der Bellftung nicht
gemeinsam mit den Grundwasserproben behandeln, ebenso wie das Spreewasser.

e Es lassen sich keine Zusammenhange zwischen der Pseudokomponente Met und
den Spektralparametern finden.

Fur die Kategorien GW und Sulf lassen sich zwischen der Pseudokomponente NOM mit
Spektralparametern und Wasserinhaltsstoffen Regressionsbeziehungen in der Form von
GI.(5.5-1) fur NOM und den Konstanten in Tab. 5.5-5 ermitteln.

NOM = A,+A -HumKont + A
+AFe “Cre +ASqud *Csuird

-Kurz + Ag,, - Spez

HumKont Kurz

(5.5-1)

Aus den Regressionskoeffizienten und den Maximalkonzentrationen der EinflussgroRRen
wird deren maximaler Einfluss auf den berechneten NOM abgeschétzt (Tab. 5.5-6).

Sulfid kann leichte Mehrberechnungen ergeben. Den kurzwelligeren Spektralanteilen
lasst sich kein messbarer DOC-Anteil zuordnen. Auch der Eiseneinfluss ist fir
entsprechende Interpretationen zu gering. Die Relationen zwischen NOM und
HuminKont liegen in engen Grenzen und werden fur weitere Betrachtungen mit

0 NOM/HumKont = 160 gnm/m?

festgelegt. Auf organischen Kohlenstoff bezogen folgt daraus der integrale molare
Extinktionskoeffizient nach Gl.(2.6-4) von

0  €int, Humkont = 0,075 m2/(nm'mol)

Fur die anderen Spektralparameter lassen sich keine anwendbaren Relationen zu
Pseudokomponenten des organischen Kohlenstoffs finden.
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Tab. 5.5-5; Koeffziententabelle mit deren Standardabweichungen (+ o) fir GIL.(5.5-1) und den
Kategorien GW und Sulf. Fur die in [mg/L C] angegeben Pseudokomponenten des
organischen Kohlenstoffs folgen Regressionskoeffizienten der Spektralparameter mit
der Dimension [(mg/L)-(nmm) = gnm/m?] und fiir die in [mg/L] angegebenen Fe(I1)
und Sulfidschwefelkonzentrationen folgt die Dimension [1]. (JAx| > o rot).

KRT | R? Aoto AHumKont £ © Akurzt o ASpeziG AFet o Asulfd + o
% 1] mg/LC gnm/m? gnm/m? gnm/m? 1 1
GW
9/0979] 1,00/0,47| 1632|138
91/0,979| 1,02|0,48| 163,1|19 | -0,057|0,144
100/0,984| 0,07]0,20| 149,4|2,6 142| 21
13]10,986|-2,26 0,42 149,3|2;3 136| 190,0075|0,0012
160,982 |-1,52]0,46| 162,5|1,7 |0,0079|0,001
710,981 161,417 0,0037 | 0,0005
Sulf
83/0,918|-0,11]0,18| 158,5|2,3
25/0,923| 0,39]|0,20| 173637 | -224| 44
17]10,923|-0,69]0,21| 138,6|4,4 155| 30
1510,930/-2,80]0,39| 149445 102 | 290,0075|0,0012
17]0,957/-0,85|0,32| 140,9|3,6 185| 240,0038 | 0,0009 | -0,118 | 0,007
1410,951/-1,00]0,35| 165618 0,0062 | 0,0010 | -0,106 | 0,007
200,919 154,5]2,0 0,0014 | 0,0005
120,956 138,3]3,5 189 | 240,0017 | 0,0005 | -0,125 | 0,007
19]10,955| 0,29]0,17| 135233 216 23 -0,120 | 0,007
Tab. 5.5-6: Maximaleinfllsse auf den berechneten NOM [mg/L C]
Zusammenf, GW Sulfred
HumKont 33 38-49
Fe2 4,5 0,7-2
Sulfid-S -7 bis -9
Kurz 0 -8
Spez 4 -10 bis -16

55.2 Konzentrationsverlaufe geloster organischer Kohlenstoff(pseudo)-

komponenten

55.2.1 Migration von Substrat (Met)

Das mit wechselnden Substratzugaben verbundene Betriebsregime findet sich in den
abstromig gelegenen Messstellen in Form von DOC-Schwankungen und seiner beiden
Pseudokomponenten Met und NOM wieder (Abb. 5.5-3). Auf Grund des kurzen
FlieBweges bis P*1* wirkt sich der Wechsel von Infiltration und Grundwasser-
nachstrom noch durch erhebliche Schwankungen um den geglatteten Verlauf aus.

Der DOC wird wéhrend der Sanierung von der Pseudokomponente Met dominiert.
Qualitativ bestatigen das die hohen biologisch abbaubaren Anteile des DOC in den
Zehrungsversuchen flir TTag = 720. Der scheinbar leichte Riickgang der NOM wahrend
der hohen Met ist wahrscheinlich berechnungsbedingt. Nach Sanierungsende zeigen
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sich an der Messstelle P31 Anzeichen einer NOM-Mobilisierung, die sich Uber das
Monitoringende hinaus fortsetzt.

Die Met-Konzentration nimmt auf dem weiteren FlieBweg ab (Abb. 5.5-4). Ab der
Transsekte P*2* ist das Betriebsregime weitgehend ausgeglichen.

4 [mmoir]
100 —P213_DOC =——=P213 Met — P213 NOM
1
8071 E § i :
60 1 g .
1
a0}
20 -_ AN AT
0.0 .‘I e | vttt " ; >
! 1c-[:. 1400 600 'so0 100-0 1200 1400 112
fling,
! [mmol/L]
IDD: — P31 DOC —P3 1_I\JI§f — P31 NOM
[E 200! 600 'soo 00 w0 140 TTE
) e e
Abb. 5.5-3: Zeitliche Verlaufe des DOC (schwarz) aus den Pseudokomponenten Met (rot) und NOM

(braun) flr die Messstellen P213 (oben) und P31 (unten). Dabei sind die Messwerte
gepunktet, deren Glattung durchgezogen und der interpolierte Zustromkonzentrations-
verlauf gestrichelt dargestellt. Fur P213 Met sind zwei Glattungen eingetragen: Mit
Berlicksichtigung des Peaks nach Sanierungsende (griin als Grundlage fiir die Substrat-
bilanzierung in Pkt. 5.6.2) und mit Auflésung des von E1 und E2 verursachten zweiten
Maximums in zwei Teilpeaks (rosa). Allerdings folgt aus dieser Glattung eine
unplausibel erhdhte Restkonzentration von Met. Dadurch unterscheiden sich aber auch
die interpolierten Verlaufe (gestrichelt) der Zustromkonzentrationen von Met. Zusétz-
lich sind die Ergebnisse des Zehrungsversuches von TTag = 720 als Saulen eingefigt,
mit griin = biologisch abbaubar und gelb = Rest.
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Abb. 5.5-4: Zeitliche Verlaufe von Met und DOC an den hinteren Transsekten P*2* und

P*3*(gepunktet, geglattet durchgezogen).

Mit der ersten Substratinfiltration migriert davon nichtumgesetzter organischer
Kohlenstoff, messbar als DOC oder Met durch den Untergrund. Dieser Konzentrations-
sprung  (Durchbruch)  bleibt gegeniber dem Grundwasser geringfligig zuriick
(retardiert) (Tab. 5.5-7). Uber die Dispersivitit des Durchbruches o im Verhaltnis zum
FlieRweg lasst sich die Reprasentativitat der Durchbruchszeit einschétzen, die bei sehr
flachen Verlaufen nicht gegeben ist. Das zudosierte Substrat, samt Metaboliten
retardiert mit

Remet(S) =1,2+0,8
nicht signifikant.

Tab. 5.5-7: Durchbruchszeiten t(Met) mit Standardabweichungen (x o), sowie daraus berechnete
Retardationen R'=(S) und Dispersivitaten o flr die erste Substratinfiltration S. Bei sehr
flachen Durchbriichen lasst sich keine Retardation angeben (rot, auswertbar fett). Fur
P221 und P31 berechnet sich ein unplausibler Wert (Rr < 1).

prxx | L |t(Met) | £ |R'E(S)| aL
m | TTag | d®°| 1 m
P213|24,5 75 0,8| 1,20|0,3
P221| 90 60| 15| 040| 1,7
P222| 90 115| 0,8 1,09| 0,7
P223| 90
P231| 196 520 3,8| 3,14| 18
P232| 196 410( 3,1| 3,02| 15
P233| 196 250(10,8| 1,19|117
P31 32 85| 2,0 056]| 1,0
P32 90 140 2,3| 1,24| 4,8
P33 | 205 480 1,8| 2,67| 3,6
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55.2.2 Zeitliche Verlaufe der organischen Pseudokomponenten

Von den organischen Pseudokomponenten werden die zeitlichen Verldufe folgender
Parameter betrachtet (Abb. 5.5-5 bis Abb. 5.5-8):

e NOM: nach Pkt. 5.5.1,

e HumKont: umgerechnet als NOM = 160-HumKont,

o Met: nach Pkt. 5.5.1 als Flache dargestellt,

o Kurz: Schétzung aus Met mittels angepasstem Faktor.

Die Spektralparameter Spez = Spezl + Spez2 werden nicht weiter berlicksichtigt.

Zunéchst bestéatigt sich die verwendete Relation zwischen NOM und HumKont. Die in
NOM erfassten Huminstoffe bilden an den meisten Messstellen eine weitgehend
konstante Hintergrundbelastung. An den Messstellen P31 und P211 lasst sich eine
Huminstoffmobilisierung infolge steigendem pH-Wert erkennen, nicht aber fir die
Messstellen P213 und P32 (Abb. 5.5-5 und Abb. 5.5-7 rechts). Der Vorrat an durch
steigenden pH-Wert mobilisierbarer Huminstoffe scheint begrenzt zu sein. Das erklart
deren Abnahme im weiteren Verlauf mit erhéhten pH-Werten, sowie deren
Abwesenheit an den meisten Messstellen, u. a. P213 (Abb. 5.5-5 rechts oben).

Das in Met zusammengefasste Restsubstrat und dessen Metabolite wird, von einer
Grundbelastung abgesehen, durch die Substratzugabe erhéht und nimmt nach dem
Sanierungsende verzdgert ab. Dabei verlauft Kurz zeitweise parallel zu NOM (mit
geschweiften Klammern markiert). Flr diese ergeben sich aber sehr unterschiedliche
Relationen zu Met auch innerhalb der Versuchszeit an einer Messstelle. Im Zuge der
Einarbeitung nimmt die Restsubstratkonzentration mit der Zeit (TTag) und dem
FlieBweg ab.
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Abb. 5.5-5; Zeitliche Verlaufe der organischen Pseudokomponenten an den Messstellen P213 und
P32 mit den Versuchsabschnitten Tab. 1.3-1 (links) und die pH-Abhéngigkeit von
Humkont und NOM (rechts, mobilisierender pH-Bereich blau unterlegt).

[mg/L €] 4[mg/L C]

20 P32|KRT<5% | P33 | KRT < 5%
25%
20}
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151 —250Kurz
] —— 160HumKont
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Abb. 5.5-6: Zeitliche Verldaufe der organischen Pseudokomponenten an den Messstellen P32 und
P33.
[mg/L C] P211 |KRT < 5% 9of [mg/L C] o NOM P211
#— 160 HumKont
801
70% X
603 4
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40 < ER
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Abb. 5.5-7: Zeitliche Verlaufe der organischen Pseudokomponenten an der Messstelle P211 (links)

und mit angedeuteter Huminstoffmobilisierung bei steigendem pH-Wert (rechts,
mobilisierender pH-Bereich blau unterlegt).
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Die spektrale Pseudokomponente Kurz vereinigt wahrscheinlich sehr unterschiedliche
im Kurzwelligen absorbierende Stoffe, von denen einige mit dem Substratumsatz in
Verbindung stehen. Andere bilden eine variable Hintergrundbelastung (Abb. 5.5-8).
Wegen dieser Vielfalt lasst sich auch keine feste Korrelation zwischen Met, Kurz und
Spez ermitteln. Die Erhéhungen von Kurz und Met missen erst weit Uber die Schwan-
kungen der Hintergrundbelastung steigen, damit sie im Untergrundreaktor erkannt
werden konnen. Die Pseudokomponenten sind wahrscheinlich auch in adsorptive
Wechselwirkungen eingebunden. Darauf weisen deren zeitliche Verldufe der nur
randlich schwach vom Sanierungsbetrieb beeinflussten Messstelle P11 (Abb. 5.5-8) in
Verbindung mit den dort gemessenen Schwankungen der Kationenkonzentrationen hin
(Abb. 5.4-28).

P11 |KRT < 5%

40 — 150Kurz
35
30 —— Met
25 A — NOM
20 <
| — 160 HumKont
: e
10 '
5
e,
0 500 1000 1500 TTag
Abb. 5.5-8: Zeitliche Verlaufe der organischen Pseudokomponenten an der Grundwasserzustrom,

Messstelle P11.

55.2.3 Verallgemeinerung der Ergebnisse im Zusammenhang mit den Versuchen
am Skadodamm

Da fur den Versuchsbetrieb keine LC-OCD-Untersuchungen vorgesehen waren, werden
die Ergebnisse vom Standort Skadodamm in der gleichen Bergbauregion (SCHOPKE et
al.  2011) zur Bewertung der Prozesse im Untergrund hinzugezogen. Die dort
ermittelten Aromatizitéatsstatistiken werden mit den Ergebnissen der LC-OCD-
Untersuchungen zusammengefuhrt (Abb. 5.5-9). Die Aromatizitatsstatistik der Grund-
wasser im Skadodamm weist gegenuiber der der Ruhimiihle (Abb. 5.5-1) zwei Maxima
auf.

Die Pseudokomponenten des DOC wurden nach Gl.(2.6-5) und GI.(2.6-6) gewahlt fir:
emet = 0 m#/mol fur Restsubstrat und Metabolite als Mety und
enom = 110 m#/mol fur das zustrémende Grundwasser als NOMz11g

Der Grundwasserzustrom am Skadodamm enthalt bereits neben verschiedenen Humin-
stoffen (Building Blocks + Fulvoséuren + Huminsduren) auch variable Aliphatenanteile,
die in der Pseudokomponente Meto mit erfasst werden. Die Mittel- und Unterpegel (mP,
uP) représentieren den Hauptteil des sulfatreduzierenden Grundwasserstromes, wahrend
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im Oberpegelbereich (oP) zusétzliche reduktive Eisenhydroxidldsung einschlief3lich der
Mobilisierung eisenhydroxidgebundener Huminstoffe hoher Aromatizitat, vermutet
wird.

140 T € [m¥mol] Huminstoffe

0-27 mg/L

120 = Oberpegel
BuildingBlocks 5o 259in 50
100 1654mgl WUENEENN o
20 Neutralstoffe é .
1,5-10 mg/L . . 3ot b
60 3 . Mittel- und Unterpegel
rmemimee-. - <.- .. &= 524in40/80
20 Niedermolekulare Séuren Biopolymere
o+ — 00 e —— OImely
0 500 1000 Molmasse M [g/mol] 10 000
Abb. 5.5-9: Zusammensetzung des organischen Stoffkomplexes im Grundwasser des Skadodamms

(analog Abb. 2.6-2) im Vergleich mit den um 90° gekippt dargestellten Haufigkeitsver-
teilungen der Aromatizitaten von zwei Grundwasserhorizonten im dortigen Untergrund-
reaktor (Tab. 5.5-1).

Da sich die Beschaffenheiten der Oberpegel (oP) auffallig von denen der Mittel- und
Unterpegel (mP, uP) unterscheiden, werden sie separat auswertet. Weiterhin wird in

e unbeeinflusstes Grundwasser (GW) und dem des
e sulfatreduzierenden Untergrundreaktors (Sulf)
unterschieden.

Tab. 5.5-8: Regressionskoeffizienten fir die Zusamensetzung der Pseudokomponente NOMi1o nach
Gl.(5.5-1) (JAx| > o rot).

Bereich | KRT | R? Aotc |AHumKontx o |AKurzt o | Aspeztc |Aret o
% mg/L C gnm/m? 1

GW 43]0987| 1,1|0,1| 840| 0,8
9,210,990 0,7(0,1] 76,0|] 13]18,3]|26
235/0,998| 0,2/0,0| 76,1 05| 31]|12|1250| 45
GW _oP| 15,0/0,988| 09|0,3| 87,7| 0,8
69,010,993| 0,1]0,2] 738| 15]312]|32

Sulf 9,3/0,957]| 09]0,2| 86,7 10
28,910,992|-01]0,1] 67,0| 0,7]444|172
1,710,992| 0,0 66,8| 0,7/439[11

279/0,992|-01]|0,1| 670| 0,7|437[21]| 81|173
30,2/0992|-01/0,1| 670| 08[441/29]| 14|10.2
Sulf oP| 11,3|10,962| 3,3|0,7| 811]| 14
3,9/0,986| 0,0 653 13]484|28
67,210,990 02|04 72,7 14| 84|56 216 | 27
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Aus Tab. 5.5-8 leitet sich ab, dass am Skadodamm NOM;i10 an Huminkont und Kurz
entsprechend GI.(5.5-2) gekoppelt ist.

NOM ,,, = (65...85 )- HumKont +(20..50 )- Kurz (5.5-2)

das entspricht bezogen auf den organischen Kohlenstoff

0  &int, Humkont = 0,18 ... 0,14 m?(nm-mol) gegenuber 0,075 m?/(nm-mol)
der Ruhlmihle,

0  Eint, Kurz =0,60... 0,24 m%(nm-mol).
Damit sind die NOM am Standort Skadodamm farbintensiver.

Im Gegensatz zur Ruhlimihle sind die Relationen zwischen den Pseudokomponenten
zeitlich und rdumlich stabil.

Meto ist von den Spektren vollig unabhdngig. Mit den Parametern der Ruhlmuhle
(A=6|60) werden an diesem Standort unplausible negative Konzentrationen erzeugt, im
Gegensatz zu den zeitlichen Verlaufen der Pseudokomponenten Meto und NOMy10 und
den umgerechneten Spektralparametern Kurz und HumKont (Abb. 5.5-10). Die
zeitlichen Verldufe der Pseudokomponenten (Abb. 5.5-10) bestatigen den
Zusammenhang zwischen den Spektralkomponenten und NOMiio nach GI.(5.5-2). Im
berechneten Wert Mety ist der aliphatische Hintergrund des Grundwassers mit enthalten.
Die Oberpegel sind damit stdrker belastet. Unverbrauchtes Substrat wird im
Untergrundreaktor tiber Meto indiziert.

MKP1-1 | KRT < 5%
[mg/L C] MEKP1-2 | KRT < 5%

© 2008/ 2010 E 30 mma 20082010

—— 1NOM;o
— 80HumKont
— 150Kurz

80

601

— 1NOM;yp

— 80*HumKont

407 — 150Kurz

[mg/L C] MEKP2-1 [mg/L C] MKP2-2

sl [ [ N - - B =] [l K K -~ I
60 = INOM;p 60
— 80 HumKont — 1NOMio

— 150Kurz

s

~
0 Tt — t —— Tt >

VTag
1 100 200 300 400 500 600 700

40 — 80-HumKont
— 1 Mety — 150Kurz

Abb. 5.5-10: Zeitliche Verldufe der Pseudokomponenten und der in organischen Kohlenstoff
umgerechneten Spektralparametern fiir den Untergrundreaktor (oben links MKP1-1 =
Sulfred_oP, rechts MKP1-2 = Sulfred) und fur das Grundwasser (unten links MKP2-
1=GW_oP, rechts MKP2-2 = GW). Die Infiltrations-(braun) und Pausenphasen (blau)
sind in den Balken farbig markiert.



231
Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

55.3 Konkurrierende Methanogenese

In Konkurrenz zur mikrobiellen Sulfatreduktion wird auch Methan gebildet. Die
Standardredoxpotenziale beiden Reaktionen unterscheiden sich nur wenig (GI.(2.5-1)).
Bei der Behandlung von saurem Tagebauseewasser (Tagebausee RL111) von PREUR
(2004) und PReuUR (2005) unter sommerlichen Temperaturbedingungen (Temp = 20
bis 28°C) beeintréachtigte die Methangérung erheblich die Substratverwertung.

In den untersuchten Untergrundreaktoren spielte die Methanbildung mit Methan-
konzentrationen im Mikrogrammbereich praktisch keine Rolle, wie auch deren
Hé&ufigkeitsverteilungen zeigen (Abb. 5.5-11). Die Methankonzentration im Zustrom
schwankt um 50 pg/L. Im Untergrundreaktor treten vereinzelt hohere Methankonzen-
trationen bis tber 150 pg/L auf, wéhrend das Haufigkeitsmaximum um 25 pg/L unter
dem des Zustromes liegt. In der Spree liegen die Methankonzentrationen erwartungs-
gemal weit unter 10 pug/L. Die hoheren Methankonzentrationen im Altarm lassen sich
nicht allein auf Methanbildung wahrend des Sanierungsversuches zurlckfihren,
sondern stammen zusatzlich aus dem dortigen organikreichen Sediment.

Untergrundreaktor 434 in 20
Untergrundreaktor 434 in 35

Zustrom 178 in 15
Zustrom 178 in 25

Spree 49 1n 15

L | .
T 7 L T T il
CHy [png/L]
0 20 40 60 80 100 120 140
Abb. 5.5-11: Zusammengefasste Verteilungen der Methankonzentrationen vom Zustrom bis zur
Spree in linearer und logarithmischer Darstellung
CH: [ng/L] 1 CH. [uglL]
“Pll -=P31 —+—FBl A 120+ —“=P2117P221+P231+FBl
—+=P12 =—P32 ==FB3 | ——P21277 P22 P232-*FB3

P13 P33 © P43

1007 —~P213—P223* P133 O P43
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Abb. 5.5-12: Zeitliche Verldufe der Methankonzentrationen [pg/L] an den Messstellen bis Ende
2017. Der statistische Zulaufkonzentrationsbereich (Abb. 5.5-11) ist braun unterlegt.

Methan bleibt auch bei intemsiver Sulfatreduktion unter 200 pg/L, die weder Kritisch
sind noch die Substratverwertung beeintrachtigen (Abb. 5.5-12). Mit dem Ende der
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Substratdosierung deutet sich auch beim Methan ein zeitverzdgerter Konzentrations-
rickgang an.

554 Sauerstoffzehrung und Restsubstrat nach der Behandlung

Die Erfolgskriterien ok3 (Zehrstoffe), und ok6 (organische Inertstoffe/Gesamt-
belastung), sind mit dem Verschlechterungsverbot verknlpft. Die Zehrstoffe setzen sich
aus zehrenden anorganischen Stoffen und biochemisch abbaubaren Stoffen, d. h. Rest-
substrat zusammen. Beide ergeben den Summenparameter CSB, der nach Pkt. 2.6.8 aus
der Wasseranalyse berechnet und mit den Sauerstoffzehrungsversuchen (BSB:t) nach
Pkt. 3.2.2 verglichen wird. Die organische Gesamtbelastung als DOC setzt sich aus dem
natlrlichen Hintergrund (Background) NOM wund dem Restsubstrat zuzlglich
Metaboliten biochemischer Reaktionen Met zusammen. Die verfahrensbedingte
zusatzliche Sauerstoffzehrung wird dabei néherungsweise dem Restsubstrat Met
zugeschrieben. In Einzelféllen ist auch die Mobilisierung von Huminstoffen zu
bertcksichtigen.

Die wenigen durchgefuhrten Zehrungsversuche zeigten noch widersprichliche
Ergebnisse. Grundsatzlich lasst sich damit der persistente wasserwerksrelevante Anteil
der organischen Stoffe (WWR) ermitteln. Der biochemische Abbau benétigte bis zur
volligen Auszehrung der Probe in bis zu zwei Abbaustufen mehr als einen Monat (z. B.
Abb. 5.5-13).

; A 1o/ O
mg/L Oy F1 _ mg 2 _
= —p311 P3.1-2
80 ®Summe 10 *Summe
60
40 F2 20
20
: - ) = — »
0 5 10 15 20 [ o 5 10 15 20 [d]

Abb. 5.5-13: Zehrungskurven der Doppelbestimmung von der Messstelle P31 vom 25.11.2015 (TTag
= 370). Der Sauerstoffverbrauch wird durch die Abbaufunktionen F1 und F2 nach
Gl.(3.1-23) angepasst.

Bei der Interpretation dieser Zehrungsprozesse ist zu beachten:

o Der bei der Probenvorbereitung an Eisen(ll) fixierte Schwefelwasserstoff tiberlagert
den Abbau von Restsubstrat nichtreproduzierbar.

e Die beobachteten Abbaukinetiken F1 und F2, aus denen sich die Zehrungskurve
zusammensetzt, lassen sich z. Z. keinem analytischen Befund zuordnen.

e Nahrstoffmangel kann den Abbau verzdgern, wie eine Ergdnzung von N, P in der
letzten Untersuchung zeigte.

e Die fur die Bestimmung von Restsubstrat und wasserwerksrelevanter Stoffe in
sulfatreduzierenden Grundwassern eingesetzten Zehrungsversuche sind noch bis
zur Anwendungsreife weiterzuentwickeln.
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Der Chemische Sauerstoffbedarf CSB gehorte nicht zum Analysenprogramm. Bei der
hohen Eisen(ll)konzentration lassen sich seine Veranderungen genauer aus den
Analysen reproduzieren als es die Messverfahren nach Verdiinnungen zulassen (Abb.
5.5-14).

Die hohen CSB an der Transsekte P*1* spiegeln noch das Infiltationsregime wider. An
der dritten Transsekte P*3* lasst sich eine CSB-Erhohung nur wéhrend der
Einarbeitung erkennen (Abb. 5.5-15). Die CSB unterschreiten an der dritten Transsekte
bereits bevor sie das letzte behandelte Grundwasser erreicht die anfanglichen
Zustromwerte. Interessant ist auch, dass auch die kaum einen Sanierungseffekt zeigende
Messstelle P233 diese vorlibergehende CSB-Erhéhung aufweist. Nach Einarbeitung des
Untergrundreaktors und  optimierter ~ Betriebsweise halt der CSB das
Verschlechterungsverbot ein.

Bei einem massiven Zufluss von Restsubstrat hétte der DOC der Altarmmessstelle AA2
signifikant Uber der der AAL liegen mussen. Der Vergleich beider Altarmmesstellen
lasst keinen Einfluss nicht umgesetzten Substrates aus dem Versuchsbetrieb erkennen
(Abb. 5.5-16).
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Abb. 5.5-14: Zeitliche Verlaufe des berechneten CSB an den Messstellen P213 und P31. Die im
Zehrungsversuch gemessenen biochemisch abbaubaren Anteile sind als griine S&ulen
und die persistenten als braune Sdulen eingetragen. Der dazwischen liegende Anteil
wird teilweise anorganisch hervorgerufen.
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Abb. 5.5-15: Geglattete zeitliche Verlaufe des berechneten CSB nahe der Infiltration (P*1*) und an
der dritten Transsekte (P*3*)
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Abb. 5.5-16: Zeitliche Verldufe der DOC-Schwankungen an beiden Altarmmessstellen (7,9 +2,1
mg/L C) mit Kennzeichnung des Mittelwertes und der Standardabweichung. Die Pfeile
deuten den FlieRzeitunterschied an.

5.6 Bilanzen und Retardationen

5.6.1 Bilanzen und Retardationen von Aciditat und Sulfat

Die Wirkung der Sanierungsmalinahme ist Uber die Senkung der Eisenkonzentration,
die die Aciditatserh6hung bestimmt und mit dem Sulfatumsatz (Tab. 5.4-4) verbunden
ist, bewertet (ok1). Die entnommenen kumulierten Frachten nspez von Aciditat (-NP)
und Sulfat nehmen entlang des FlieBweges zu (Tab. 5.6-1, Abb. 5.6-1). Der die
gemessenen Konzentrationsanderungen verringernde Zustrom von unbehandeltem
Wasser wird dabei durch die zunehmende Abstandsgeschwindigkeit kompensiert. Der
mittlere Pufferungsquotient PQ im Zustrom liegt mit PQ=14+0,6 unter dem
theoretischen Wert fur die Sulfatreduktion von PQ = 2 (Pkt. 2.2.2). Das kénnte mit einer
nach der Féllungsstochiometrie (Pkt. 5.4.2.2) moglichen Schwefelfallung zusammen-
héngen. Die Wirkungen bezlglich der Aciditét treten dabei gegenlber der der Sulfat-
konzentration zeitlich verzogert auf (Retardation R'r(SS)).
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Bis zur ersten Transsekte P*1* n&herte sich der Behandlungseffekt bereits dem
Maximum um NP = 0. Bis dahin noch nicht umgesetztes Substrat reagiert auf dem
weiteren FlieBweg. Dieser Effekt wird durch Mischung mit aufsteigendem
unbehandeltem Grundwasser nivelliert. Die unteren Messstellen P223 und P233 sind
davon besonders mit > 90 % unbehandeltem Fremdwasser betroffen. Die im Verhaltnis
zum Sulfat berechnete Retardation der Aciditat ist am P23* und P32 widerspriichlich.

Die kumulierte Aciditatsfrachterh6hung nspez(NP) steigt mit der Sulfatentnahmefracht
Nspez(SO4).  Zwischen der Neutralisationspotenzialerhdhung nspez(NP) und der
Sulfatentnahme (brutto) -nspez(SO4) (Abb. 5.6-2) l&sst sich der lineare Trend Gl.(2.2-4)
erkennen.

Tab. 5.6-1: Zustromaciditaten (-NP) am Sanierungsbeginn (S) und -abschluss (SS), die kumulierte
Aciditatsfrachtminderungen nspez(-NP), und dem Anstieg des Sanierungsvektors (PQ
nach Gl.(2.2-23)), sowie Durchbruchszeit und Retardation (GI.(3.1-18) in Pkt. 3.1.6) der
der nachstrémenden Aciditdtsfront. Unsichere Werte sind rot gekennzeichnet.

prxx | _NP(S) |-NP(SS) | nspez(-NP) | PQ | TTag (SS) | R'F(SS)
mmol/L | mmol/L | kmol/m? 1 1
pP213 20,1 12,0 -4,8 12,87 1050 2,06
p221 16,0 9,6 -3,9(1,11 1075 1,13
p222 15,6 115 -2,91(1,42 1060 1,22
p223 15,2 11,1 X X 685 X
p231 19,8 9,3 -5,5|1,04 1105 0,97
p232 22,6 11,3 -8,0(1,41 1075 0,96
pP233 21,7 11,4 -3,911,39 1015 X
P31 15,4 9,7 -2,0(1,47 1100 1,23
P32 16,9 11,3 -4,110,98 1045 0,96
P33 19,0 11,0 -3,711,18 1135 1,07
H | @O Dgg 53
[ 2.1 5.5
g | 23 Iy
O gl.7 L
H 4,8

-
T T

T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 L [m]

Abb. 5.6-1: In die Langsprofile P2** (ab der Anstrommessstelle PO*, oben) und P3* (unten) der
kumulierten Sulfat-(schwarz) und Aciditatsumsatze ANP [kmol/m?] (blau). Angelehnt
an Abb. 5.2-12.
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Mo (NP)=136150 1 0,89-(~n,,,(SO,))| R* =0,63 (5.6-1)

Der scheinbare Widerspruch zu Tab. 5.6-1 wird auf die wéhrend des
Sanierungsversuches noch hohe Sulfidschwefelfreisetzung zuruickgefihrt.

8 3 Dspez [k:mo]fm3] &
g Trerllcfl';,,
.- e

5 fa L=

4 % & @

> S o p*]

2 @ o ¥

1 o Pp*3

04 . ] <
0 1 2

4 5
-Nspez(SO4) [kmol/m?]

Abb. 5.6-2: Neutralisationspotenzialerhdhung nspez(NP) in Abhéngigkeit von der Sulfatentnahme -
Nspez(SO4). Der lineare Trend ist als strichgepunkteter Pfeil eingezeichnet.

5.6.2 Substratbilanzen

Die Substratkonzentration im Untergrundreaktor représentiert die Pseudokomponente
Met abzuglich einer biologisch nicht verwertbaren Hintergrundkonzentration
(background) im Grundwasserzustrom. Der Substratbilanzierung an der Messstelle
P213 wird die in Abb. 5.5-3 oben griin gezeichnete Glattung unter Ausschluss des nach
dem Sanierungsendes aufgetretenen Peaks zu Grunde gelegt (Abb. 5.6-3 nach Pkt.
3.1.4.3). Die Fracht der Pseudokomponente Met wird zwischen dem an der Messstelle
aufgetretenen Sanierungsbeginn und -ende kumuliert. Dabei ist die kein Substrat
reprasentierende Fracht des Grundwasserbackgroundes Nspez, met(Zustrom) abzuziehen.
Es verbleibt die gelbe Flache nspez, met als kumulierte Substratfracht. Die umgesetzte
kumulierte Substratfracht Anspezmet folgt aus der Differenz  zur kumulierten
Zugabemenge. Die mittlere kumulierte Substratzugabe (Tab. 5.1-2) l&sst sich fir jede
Messstelle Uber die Betriebsprotokolle prazisieren. Der Substratumsatz des Versuches
wird fir jede Messstelle sowohl fiir die Gesamtfracht als auch abziglich der
Backgroundfracht angegeben (Tab. 5.6-2).

Deshalb wird die kumulierte Fracht der Pseudokomponente sowohl mit der
Zustromkonzentration nspezmet(Gesamt) als auch unter Berticksichtigung der sich
andernden Background(Zustrom)konzentration nspezmet (-Background) berechnet (Tab.
5.6-2). Die Unterschiede zwischen beiden Berechnungsgrundlagen sind nicht erheblich.

Der Sulfatreduktionsstochiometrie vcisos wurden die Schwefelumsatze (Tab. 5.4-4) zu
Grunde gelegt. Diese setzen sich aus den Anteilen der Reaktionen bis zum Sulfid,
Sulfur, Thiosulfat oder wenig reduziert (wr) zusammen und lassen sich mit den
theoretischen Werten (Tab. 2.5-1) vergleichen (Tab. 5.6-2).
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9.0 Jt Met [IllIllOl;".L] —P213 Met
8:0 i — Glattung
701 — Rechteck
6- 0 — Zustrombackground
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2‘0 | \-/A
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Abb. 5.6-3: Ermittlung der Substratbilanz Gber Met an der Messstelle P213 aus der Anpassung Abb.
5.5-3 oben, griin). Beschreibung im Text.
Tab. 5.6-2: Substrat/Metabolitumsétze Angspezmet @n den relevanten Messstellen, deren Retardation

des Konzentrationssprunges am Sanierungsende und der abgeleiteten DOC-Stdchio-
metrie. Die Sulfatreduktionsstochiometrie vesos ist fiir beide Berechnungsgrundlagen
angegeben. Die Retardation Ress bezieht sich auf das Sanierungsende mit der Disper-
sivitat o des Met-Rilckganges. (unplausibel, unsicher rot).

P*** | Nspez, Met ANspez, Met RF,ss | aL VC/SO4
Gesamt | -Background | Gesamt |- Background Gesamt | - Background
mol/m? mol/m? mol/m? mol/m? 1 |m 1

P213 1704 1263 3459 3900 1,14(0,5 2,08 2,34

P221 908 1027 4255 4136 -1,79| 79 1,21 1,18

pP222 1496 1340 3667 3823 | 3,53|0,0 1,78 1,85

P223

P231 1599 787 3564 4376 | 0,04|0,6 0,68 0,83

P232 2117 1143 3046 4020| 0,01|0,7 0,54 0,71

P233 3931 4292 1,77|1,2 1,39 1,51

P31 1221 1027 3942 4136| 3,01(0,3 2,94 3,08

P32 663 576 4500 4587 | 1,00|1,7 1,09 1,11

P33 0,7513,1

dominierend |  Ho|FeS 3]0 S203% wr Stochiometrien
VC/S04 >1,7 >1,3 >09| >0 nach Tab.2.5-1

verisos Wird durch weitere C-Verbréuche erhoht. In der ersten Transsekte P*1* reicht der
Substratverbrauch zur Bildung von Sulfidschwefel (Hz|FeS) und dessen Fallung aus. Im
weiteren Abstrom verschiebt sich die gemessene Stochiometrie in Richtung Schwefel-
Thiosulfatbildung. Die Messstellen P231 und P232 weisen auch die hochsten
Schwefel/Eisenstochiometrien x(FeSx) im Fallprodukt nach Tab. 5.4-4 und Abb. 5.4-8
auf und fuhrten gleichzeitig die hdchste Differenzschwefelfracht (Pkt. 5.4.2.6). Die
Messstelle P221 liegt mit der Schwefelbildungsstochiometrie dazwischen.

Die beiden in Tab. 5.6-2 gelisteten kumulierten Substratumsétze lassen sich auch in den
FlieBprofilen veranschaulichen (Abb. 5.6-4). Die insgesamt zugegebenen 5,2 kmol/m?
Substrat-DOC wurden unter Einbeziehung der Einarbeitung nicht vollstandig verwertet.
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Abb. 5.6-4: Kumulierte Met-Umsétze der Messstellen in den Profilen P2** (oben) und P3* (unten)
als Wertepaare {Gesamt;-Zustrom} der Tab. 5.6-2.

5.6.3 Bilanzen und Retardationen von adsorbierten lonen

5.6.3.1 Bilanzen der Stoffentnahme

Die wahrend des gesamten Sanierungsversuches bis zu den einzelnen Messstellen
entnommenen Mengen der Stoffe X werden als kumulierte Frachten nspe;,x mit der
reprasentativen Modellierung B8-68 nach L =30 m und L =100 m FlieBweg (Pkt.6.5)
verglichen (Tab. 5.6-3). Dabei werden auch das Adsorptionspléatze belegende Phosphat
und die aus der Séaurekapazitét in Pkt. 5.4.3.2 ermittelte Wasserstoffionenbilanz in die
Kationenbilanz mit einbezogen.

Wenn man postuliert, dass die Kationen Ca, Mg, Mn, NH4 und Al an der Feststoffphase
aquimolar (Pkt. 2.4.2) gegen Eisen ausgetauscht werden, sollte deren Summe Me
ungefahr der entnommenen kumulierten Eisenfracht entsprechen (Abb. 5.6-5). Die
entnommene kumulierte Sulfatfracht setzt sich aus dem sulfidisch fixierten Anteil
SOsfix und dem kumuliertem Austrag als Sulfidschwefel (Schlupf) zusammen. Die
Modellierung einer konstanten Substratdosierung (4,1 mmol/L) zeigt, dass die Sorption
der Nichteisenkationen sich nicht auf die Eisenbilanz auswirkt. Unter Berlcksichtigung
sich addierender Unsicherheiten lassen sich fiir die angegebenen Messstellen
ausgeglichene Kationen/Schwefel-Bilanzen erkennen.

Unter der intermittierenden Betriebsweise (berlagern sich Adsorption und
Verdréangungsvorgange auf der FlielRstrecke. Dadurch stehen die nach Sanierungsende
erfassten desorbierten Stoffmengen in keinem représentativen Verhéltnis zu den
Stoffentnahmen
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Tab. 5.6-3: Stoffentnahmen ngpe;,x [Mol/m?] auf den FlieBstrecken bis zu den Messstellen P***
wahrend des Sanierungsversuches. Entnommene Stoffe werden mit positiven
Vorzeichen gelistet. Die nicht ermittelbaren Werte bleiben frei. Wegen unzuverlassiger
Abstandsgeschwindigkeiten fehlen die Angaben fiir die Messstellen P223 und P233. Fir
Aluminium wird die Spanne nach Pkt. 5.4.3.2 angegeben. Me = Kationensumme.
Unsichere Werte und Modellierungsergebnisse sind kursiv eingetragen.

e~ [N vo TSN N+ JOROA] A1 bis [ Me | [SOu e suifd
P213 1729 -92 94| 1,3[105| 240|351|2189 1347| 318
p221 1972| 499|146| 9,5(/26,6| 96| -1,4|116| 266 2864 3389 | 115
p222 1482 | 204 24| 78| -0,9 1767 1568 | 494
P223
P231 2178|1861 4039 4595| 680
P232 2728|3173 5900 4617 | 1063
P233
P31 797| 75| 30| 1,0| 58| 55| -0,2| 90| 165|249]1302 1131| 212
P32 2284 | 627|198|10,1|11,8| 115| 1,0|547|1075|380|4174 3476 | 663
P33 2123 | 341|166| 49| 1,8 0,0/343| 861 2980 2737| 363
B8-68(30m) [2431| 35| 12| 05 2780 2638 | 606
desorp 32| 11| 04 43 0 0
B8-68(100m) | 2694 | 139| 45| 18 172 3050 2807 | 617
desorp 142| 48| 1,9 21 215 0 0

4.0 5.0 6.0 [kmol/m?]

I [N T S IR S M N S Y M Y N

r' r f g

P213
P221 " S04z 8 Fe
OSulfd ®Ca
P222 B Mg
P223 B Mn
P231 BK
P232 ONH,
P233 PO,
P31 "
P32 O Al
P33 bis
Abb. 5.6-5: Paarweise fir die Messstellen gegeniibergestellte kumulierte Stoffentnahmen ngpez x

[kmol/m?] von Kationen (jeweils oberer Balken) und Schwefelverbindungen (jeweils
unterer Balken). Der maximale Aluminiumaustausch ist ohne Rand eingezeichnet.
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5.6.3.2 Retardationen von Inhaltsstoffen

Aus den Anpassungsergebnissen werden nach GI.(3.1-18) die auf die Porenlésung
bezogenen Retardationen R'r berechnet. Diese werden fiir die Parameteranpassung des
FlieRstreckenmodells (Pkt. 6.2 bis 6.5) verwendet. Da die Abstandsgeschwindigkeiten
aus dem Sulfatdurchbruch (SS) nach Sanierungsende abgeleitet worden sind, gilt flr
alle:

R'¢(SO4) = 1,00

Die adsorptiven bedingten retardierenden Migrationsgeschwindigkeiten treten als
verzogerte Konzentrationsspriinge nach Veranderungen im Betriebsregime (Pkt. 5.1.4
und Pkt.5.4.3.1 oder 5.4) auf und werden auch auf diese bezogen. Die Konzentrations-
veranderungen nach Beginn der Infiltrationen (S) werden durch die Einarbeitung der
Sanierungsreaktionen berlagert. Das zeigen auch die auf die hohe Anfangsdosierung
folgenden flachen Phosphatpeaks (Abb. 5.4-20), die alle zu niedrig erfasst worden sind.
Dafur l&sst sich die Phosphorzugabe ab TTag =327 (E2 in Tab. 5.6-4) an einigen
Messstellen als verzdgerte Phosphatzunahme verfolgen. Die durch das nach
Sanierungsende nachstromende Grundwasser durch Eisen verdrangten lonen bildeten
jeweils unterschiedliche Verdrangungsfronten mit einem tber dem Zustrom liegenden
Konzentrationsmaximum. Fir das Ende dieser Front (V) lasst sich ebenfalls eine
Retardation angeben (Tab. 5.6-4, Abb. 6.5-5). Calcium, Magnesium und Mangan
brechen kurz vor dem Eisen durch. Kalium folgt etwas verzégert, Ammonium und
Phosphat verhalten sich  widerspriichlich. Das zugegebene Substrat als
Pseudokomponente Met retardiert nicht signifikant (Pkt. 5.5.2.3).

Tab. 5.6-4: Auf die Porenldsung bezogene Retardationskoeffizienten R'r von adsorbierten lonen an
relevanten Messstellen. Unsichere Ergebnisse sind rot eingetragen.

p*** | Fe | Ca Mg Mn K NHa4 Kss,3 | PO4
SS|SS|V |SS|V |SS|V|S|V]|S]|V]Sss S | E2

P213 (1,45|2,16|2,67 2,37(4,41| 1,04|0,80 4,55

P221 |1,22|1,18|1,72|0,82|2,75|0,91|1,76|1,36 | 2,66 1,67 2,23

P222 |1,28|0,84|1,88 1,44]3,15 1,44

P223 1,79

P231 |1,03]1,00]3,09
P232 |0,96]1,04|2,53
P233 11,03/0,31|1,82

P31 ]1142|0,65/1,99/065|1,79/0,69|1,91/1,14|2,60 150 1,14]0,11|2,54
P32 1125|135|195|1,10|1,75|1,20/2,05/1,30|2,95 2,05] 1,35|/0,09[1,03
P33 |1,76]0,83|2,36|0,95]2,07|1,01|2501,06|2,33 0,7412,72
Mittel | 1,27 1,04 |2,22|0,88|2,09|0,95|2,06(1,26(2,74|237(2,14| 118| - [2,62

+/0,25]052]0,47]0,19|0,46|0,21|0,32|0,16]10,32] - |1,13|+0,16] - |1,27
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ﬁ'r [1]7

Abb. 5.6-6: Mittlere Retardationen der Migration geltster lonen und deren Verdrangungsfronten
nach Sanierungsende (leere rote Kasten). Jeweils mit Standardabweichungen.

5.6.4 Nahrstoffumsatze bzw. -verwertung

Die aus den Konzentrationsverlaufen ermittelten VVerbréuche der N&hrstoffe N und P im
Verhaltnis zur Sulfatentnahme lassen sich mit den Stéchiometriefaktoren (Tab. 2.5-2)
vergleichen (Tab. 5.6-5). Die ermittelten einzelnen Stochiometrien schwanken stark um
den theoretischen stdchiometrischen Wert. Die beiden nichtplausiblen negativen
Stochiometrien fir Phosphor bleiben in der Mittelwertberechnung unberiicksichtigt.

Tab. 5.6-5: Nahrstoffstochiometrien [1] der Sulfatreduktion unter Berlicksichtigung der Zugabe-
mengen in Tab. 5.1-2.
Zugabe [mol/m?] 5,81 0,89
prx AAMM/ASO4 | AP/ASO4
P213 0,051| 0,00131
p221 0,029 | -0,00016
p222 0,032 | -0,00001
P223
P231 0,001| 0,00017
pP232 0,001| 0,00016
P233 0,002 | 0,00031
P31 0,044 | 0,00054
P32 0,029 | 0,00044
P33 0,002 | 0,00029
Mittel 0,021 | 0,00046
40,020 | £0,00040
Theorie nach Tab. 2.5-2 0,014 | 0,00037
5.6.5 Einfluss der Fallprodukte auf die Porenraumbilanz

Aus den auf dem Flielweg zu den Messstellen abgeschiedenen Fallprodukten lassen
sich fir die jeweiligen Stromrohren die Verédnderungen des Porenvolumens abschatzen
(Tab. 5.6-6). Die Unterschiede ergeben sich aus den verschiedenen FlieRstrecken, den
Abstandsgeschwindigkeiten (Tab. 5.2-5) und den mittleren Produktfallungen (Tab. 5.4-
4). Es wurde die Fallung von Eisen(ll) als Mackinawit, gleichmalRig verteilt Gber die
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gesamte Stromrohrenldnge angenommen. Der durch die Fallprodukte blockierte
Porositdtsanteil betragt weit unter einem Prozent und verursacht auch bei dem ungunstig
niedrig angesetzten hydraulischen Partikeldurchmesser von 10 pum einen zusétzlichen
Stréomungswiderstand von weniger als 2 cm Wassersdule. Daraus wird in Pkt. 6.5.3 Uber
Modellrechnungen das hydraulische Verhalten des Untergrundreaktors fir mehrere
Betriebsjahrzehnte prognostiziert.

Tab. 5.6-6: Kalkulierte Auswirkung der im Versuchsbetrieb geféllten Reaktionsprodukte auf die
Stromréhrenhydraulik nach Pkt. 2.1.3.3.
Parameter pr*x* P213 | P221 | P222 | P231 |P232 P31 |P32 |P33
Lange L m 25,5 90 90| 196| 196 32 90| 205
Abstandsgeschwindigkeit | va m/d 0,50 0,81 0,99| 1,22| 150| 0,26| 0,90| 1,18
Verweilzeit VWZ |d 51| 111 91| 161| 131| 123| 100| 174
Mackinawite_FeS Ci mmol/L 68 22 16 11 14 25 25 10
Wi a/kg 1,07| 0,35 0,26| 0,18| 0,22| 0,39| 0,40| 0,16
Ci mmol/kg| 12,21 39| 30| 20| 25| 45| 46| 19
Volumenanteil (0] % 0,145(0,047 | 0,035 0,024 | 0,030 | 0,053 | 0,054 | 0,022
Filterwiderstand hio m 0,173(0,991 1,211 3,251|3,997|0,113 {1,101 | 3,289
beladen h¢ m 0,181(1,006 | 1,225 3,276 |4,035|0,115|1,120| 3,312
Ahs |m 0,008 0,015 0,014 0,025| 0,038 | 0,002 | 0,019 | 0,023
5.7 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
57.1 Kosten fur den weitgehend eingearbeiteten Sanierungsbetrieb zwischen

Januar und Juni 2017

Die Kosten fur den weitgehend eingearbeiteten Sanierungsbetrieb (Regelbetrieb)
stellten WALKO et al. (2018) auf der Grundlage der Eisen bzw. Sulfatentfernung und der
Anhebung des Neutralisationspotentials zusammen. In diesem Zeitraum wurden taglich
durchschnittlich 242 mg/L Eisen aus dem Grundwasser entfernt. Die Betriebskosten von
4 537 €, setzen sich aus folgenden Positionen zusammen:

e 1000 L Glycerin

e 6,5 kg Phosphordiinger

e 16,25 kg Ammoniumchlorid

e 1590 kWh Energieverbrauch

e 40 h Anlagenbetrieb (inkl. Fahrten zu/von der Pilotanlage)
e EMSR-Wartung

e Wartung hydraulisches System

¢ Anlagensicherung.
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Auf den Monat umgelegt folgen daraus:

e 3018€ der groRRziigig auf 20 Jahre verteilten Investitionskosten,
o 8421¢€ fiir das Betriebsmonitoring, sowie
e 8112€ fir die wissenschaftliche Begleitung einschlie3lich der hydraulischen

und chemischen Modellierung.

Daraus ergibt sich eine vorlaufige orientierende Kostenstruktur (Tab. 5.7-1).

Tab. 5.7-1; Kostenibersicht der Pilotanlage Ruhlmihle im weitgehend eingearbeiteten
Sanierungsbetrieb (Regelbetrieb) nach WALKO et al. (2018).
Parameter Betriebskosten | inkl. Investition | inkl. Monitoring | inkl. wiss. Begl.
1 kg entferntes Fe 6,27 € 11,00 € 22,64 € 33,85€
1 kg ausgefalltes FeS 3,98 € 6,99 € 14,38 € 21,50 €
1mol entferntes Fe 0,35 € 0,61 € 1,26 € 1,89 €
1mol NP - Erhéhung 0,18 € 0,31€ 0,63 € 0,95 €
1 kg entferntes SO4 2,71 € 4,76 € 9,79 € 14,64 €
1mol entferntes SO4 0,26 € 0,46 € 0,94 € 1,41 €

Der Versuchsbetrieb hatte das Ziel, die Wirksamkeit der Untergrundsulfatreduktion als
Sanierungsverfahren nachzuweisen. Die daflir eingesetzte Technologie wurde mit
entsprechenden Sicherheiten konzipiert und wissenschaftlich begleitet, was die
angefallenen Kosten notwendigerweise in die Hohe trieb.

5.7.2

57.2.1 Erkundung Vorbereitung und Projektierung

Eine ausreichende hydrogeologische und hydrochemische Erkundung ist unumganglich
und standortspezifisch. Das geochemische Untersuchungsprogramm I&sst sich auf die
notwendigen Parameter reduzieren. Die Werkzeuge fur die Stromungs- und Verfahrens-
modellierung liegen vor und kdnnen zur Bemessung angewandt werden.

Kostensenkungspotenziale

5.7.2.2 Substratwahl und -eintrag

Es existieren bereits Erfahrungen mit verschiedenen Substrateintragsverfahren, was
deren Auswahl und Bemessung erleichtert. Voraussetzung sind dabei auch abge-
schlossene Genehmigungsverfahren fiir die ausgewdéhlten Substrate. Zusatzlich
geforderte Labor- und Technikumsversuche erhdhen die VVorbereitungskosten.

5.7.2.3 Betriebs- und Monitoringregime

Die Werkzeuge zur Prozesssimulation liegen vor. Die eingesetzte Technik muss auf
Unsicherheiten einer wirtschaftlichen Erkundung geologische und geochemische
Probleme flexibel tber das Betriebsregime reagieren konnen. Das erfordert eine gewisse
Redundanz, die u. U. Mehrkosten erfordern, aber einem Scheitern des Projektes
vorbeugen. Der Aufwand fiir die hier empfohlenen Tracertests (bevorzugt SFs) ist den
jeweiligen Standortbedingungen anzupassen. Gegebenenfalls kann sogar darauf
verzichtet werden.
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5724 Wissenschaftliche Begleitung

Die Anwendung der Modellierungswerkzeuge ist Bestandteil der Betriebsfiihrung. Eine
Wissenschaftliche Begleitung mit dem Ziel, Verfahren und Technologie weiterzu-
entwickeln ist unbedingt winschenswert aber kein Bestandteil der eigentlichen
Sanierung mehr.

6 Hydrochemische Modellierung
6.1 Modellierungen im Batch-Ansatz
6.1.1 Analysenplausibilitatsprifungen

6.1.1.1 Modellierungssoftware

Das eingesetzte geochemische Rechenprogramm PHREEQC2 (PARKHURST & APPELO
(2006) wird in der batch-Version (DOS) uber makrogesteuerte Excel-Tabellen
angesteuert, die gleichzeitig auch die umfangreichen Ergebnistextdateien erfassen.
Verschiedene PHREEQC-Softwareversionen erwiesen sich als gleichwertig (Test ab
Simulation B2-55, Tab. 6.2-1).

6.1.1.2 Korrektur des gemessenen Redoxzustandes bei der Erstbewertung der
Messwerte

Die Analysenplausibilitat wird mittels der entwickelten Datei Analysenfreak.xls im
Bach Ansatz Uberprift. Dabei werden die lonenbilanz (Pkt. 3.4.4.1) und alle in Betracht
kommenden Sattigungsindices mit Mineralphasen berechnet sowie der (ber die
gemessene Redoxspannung ermittelte Redoxzustand auf einen plausiblen Wert
korrigiert.

Die gemessene Redoxspannung setzt sich aus der Summe von Redoxreaktionen im
Wasser zusammen, deren mittleres Potenzial mit der Platinelektrode gegen eine
Referenzelektrode abgegriffen wird. Die Referenz wird auf die Normalwasserstoff-
elektrode umgerechnet. Die Redoxgleichgewichte stellen sich an der Platinelektrode
sehr langsam ein und der Messwert entspricht nicht immer dem Gleichgewichtszustand.
Deshalb weicht die aus der gemessenen Redoxspannung berechnete Elektronenaktivitét
(pE-Wert) héufig von den hydrochemischen WVerhdltnissen ab, in deren Folge
rechnerisch instabile Zusammensetzungen berechnet werden. Das d&uflert sich in
unplausiblen Reaktionen, wie der Oxidation von Eisen(Il), der Ubersattigung von
Eisenhydroxid oder einer berechneten Sulfidschwefelbildung aus Sulfat. Um dieses zu
vermeiden, bietet PHREEQC die Mdglichkeit den Redoxzustand nach gemessenen
Redoxpaaren zu korrigieren. Gepruft wurden von WALKO et al. (2016) die in Tab. 6.1-1
gelisteten Redoxpaare.
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Tab. 6.1-1: Randbedingungen fir die Festlegung des Redox-Zustandes. (Fett markiert:
angewendete Randbedingungen.)
Nr. | Bezeichner Randbedingung
1) | # pE gemessene Redoxspannung

2) | redox Fe(2)/Fe(3) | mit Fe(3) aus dem Eisenhydroxidgleichgewicht und pH-Wert
3) | redox S(-2)/S(6) | Analysendaten aus sulfatreduzierendem Milieu
4) | redox O(-2)/0(0) | Analysendaten aus oxischem Milieu (Oberflachenwasser)

Bei Variante 2) wird unterstellt, dass noch Eisenhydroxid in Spuren vorliegt. Damit
werden anoxische Grundwaésser charakterisiert. Variante 3) flr sulfatreduzierende
Grundwasser lasst sich nicht auf den gesamten Datensatz anwenden. Auch aus unsicher
gemessenen Sulfidspuren leiten sich eher ungenaue pE-Werte ab. Plausibilitéts-
prifungen ergaben haufig zu hohe Ubersattigungen redoxsensitiver Schwefelminerale,
wie Sulfur und Pyrit. Pyrit steht mit den Grundwéssern nicht im chemischen
Gleichgewicht. Durch Zulassung definierter Phasengleichgewichte in den Simulations-
rechnungen werden diese Widerspruche kontrolliert vermieden. Variante 4) versagte bei
der Uberpriifung von Analysen des Altarms, da dieses sich bei gleichzeitigem Vorliegen
von Eisen(ll) und gelostem Sauerstoff nicht im Gleichgewicht befindet. Die Eisen-
hydroxidfallung durfte dort nicht zugelassen werden. Nach eingehender Prifung
wurden von WALKO et al. (2016) Variante 2) fir die Bewertung von Grundwaéssern und
Variante 4) fir Oberflachenwasser festgelegt.

6.1.1.3 Berucksichtigung der Eisensulfidkomplexierung

Die Eisensulfidkomplexierung nach Pkt. 2.3.3.2 mit den in Tab. 2.3-4 gewdhlten
Stabilitatskonstanten wurde ab 8/2017 in den Berechnungen beriicksichtigt.

¢ In den Simulationsrechnungen B6-63 bis B6-68 wurde die Stabilitatskonstante auf
log_KFrens+ = 5,5 optimiert. Nachfolgende Similationen ab B6-89 setzten sie auf
log_KFrens+ = 5,0 herab (Pkt. 6.2.5).

e In Pkt3.4.4 wurden unter Berilcksichtigung dieses Komplexes die Mineral-
séttigungen statistisch ausgewertet.

e Diese erweiterte Aufteilung der Sulfidschwefelspecies bildete die Grundlage fiir
alle weiteren Simulationsrechnungen, einschlielRlich der des Marmorldseversuches
(Pkt. 6.1.2.2).

6.1.2 Modellierung des Marmorldseversuches

6.1.2.1 Modellansatz

Der in Pkt. 3.2.3 konzipierte Marmorléseversuch zur Ermittlung der Sattigungs-
verhalten von Eisen- und Calciummineralen im sulfatreduzierendem Grundwasser wird
als Titration mit Calcit oder nur als Gleichgewichtseinstellung mit einer tberschiissigen
Calcitphase simuliert. Anfangs wird das Calcit bei schrittweiser Zugabe vollstandig
geldst und ab der Sattigung kumuliert.
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e Reaktionsterm:

REACTION

CaCO3 1

0,01 moles in 20 steps

e mit Gleichgewichtsphasen:
FQUILIBRIUM PHASES 1

# Mineral SI [1] | Anfangskonzentration [mol/L]
Calcite 0,00 0, 00000000
Siderite 0,20 0, 00000000
Gypsum 0,00 0, 00000000
FesS (ppt) 0,00 0, 00000000
Sulfur 0,00 0,00000000
Basaluminite 0,00 0, 00000000
Mischsiderite | 0,00 0, 00000000

Der Séttigungsindex von Calcit wird auf Slcarite = 0,2 festgelegt (Pkt. 5.3.1.3).

Bei der spontanen Gleichgewichtseinstellung werden nur der Anfangszustand mit dem
Gleichgewicht in Calcituberschuss miteinander verglichen.

e Gleichgewichtsphasen:
EQUILIBRIUM PHASES 1

# Mineral SI [1] | Anfangskonzentration [mol/L]
Calcite 0,00 1,00000000
Siderite 0,20 0,00000000
Gypsum 0,00 0, 00000000
FeS (ppt) 0,00 0, 00000000
Sulfur 0,00 0, 00000000
Basaluminite 0,00 0, 00000000
Mischsiderite | 0,00 0, 00000000

Dabei werden dem Modellansatz die wahrend der gesamten Bearbeitung entwickelten
Uber den Datensatz (wateq4f) hinaus gehenden Annahmen (ber den Grundwasser-
chemismus verwendet.

6.1.2.2 Simulation der Marmorldseversuche von Pkt. 5.4.2.4

Die Simulationsergebnisse werden an der Probe der Messstelle P213 demonstriert (Abb.
6.1-1 und Abb. 6.1-2). Die Calcit und Sideritgleichgewichte wurden nicht eingestellt
(Tab. 5.4-5). Die Titrationskurven mit Calcit der Proben der Messstellen P31 und P32
verlaufen &hnlich. Ein erheblicher Anteil des gel6sten Sulfidschwefels liegt an Eisen als
FeSH* nach GI.(2.3-31) vor und bestimmt darlber die Eisensulfidsattigung (Abb. 6.1-
3). Der nur an einem Beprobungstag durchgefiihrte Marmorldseversuch kann zu einer
Methode fir die Interpretation von Sulfatreduktionsprozessen weiterentwickelt werden.
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Abb. 6.1-1:

Abb. 6.1-2:

P213:NP=-4.2

| »

55 [mmol/L]

Mix: NP = +6.6

v

25
ber. NP =+10.8
4

Fe2

25 [mmol/L]

]

5 10 15 20

lonenbilanzen der Probe P213 (oben), des Marmorldseversuches (Mix, mitte) und des
simulierten Calcitgleichgewichtes (ber., unten). Die Anderung der Hydrogencarbonat-
konzentration markieren die gepunkteten blauen Pfeile.

pH
9,0 8.00
8.0 7.50
7.0 Mix P213 seesnnpafannn 7.00
6.0
B 6.50

| —0.5HCOs:- 6.00

l 5,50

3.0
=+ Mix P213
20 I 5.00
1.0 I —20sufd T+
00—t e ———» 4,00
' Calcit [mmol/L]
0 1 2 3 4 5 6 8 9

Gleichgewichtseinstellung der Probe P213 durch Titration mit Calcit. Die Mess-
ergebnisse (Mix) sind durch gepunktete Linien markiert.
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Abb. 6.1-3: Berechnete Aufteilung der Sulfidschwefelspecies in der Probe P213 (links), sowie deren

logarithmische Konzentrationen (rechts, schwarz) und deren Konzentrationen in der
berechneten Calcitséttigung (blau).

6.1.3 Modellvorstellung zur Genese der Zustrombeschaffenheit

6.1.3.1 Modellansatz

Ziel dieser orientierenden Modellierung war es zunéchst die in Pkt. 2.2.2 postulierte
Bildung von anoxischem AMD-Grundwasser ber die Reaktionsvektoren

PyrOx: Pyritoxidation und
Neut: Neutralisation

nachzuvollzienen und dabei eine der  Zustrombeschaffenheit  &hnliche
Zusammensetzung mit hoher Aluminiumkonzentrationen zu erzeugen.

Der Aciditatseintrag PyrOx wird tiber das Oxydationsmittel Sauerstoff vorgegeben. Die
Neutralisation erfolgt Uber Gleichgewichtseinstellung mit vorgegebenen Mineralphasen.

Das im Grundwasserzustrom geldste Aluminium kann u. a. aus der Verwitterung von
Kaolinit GI.(2.2-15) und/oder Albit Gl.(2.2-19) stammen. Kaolinit tragt nicht zur
Neutralisation bei (ArRNP=0) und Albit setzt dabei Natrium frei. Die niedrigen
gemessenen Natrium- (und auch Kalium-)konzentrationen legen jedoch nahe, dass
Natron- und Kalifeldspate wenig zur Neutralisation beigetragen haben. Chlorite 7A,
Gl.(2.2-17) setzt dagegen bei seiner Reaktion mit Wasserstoffionen (Verwitterung)
Aluminium und Magnesium frei. Es wird deshalb als Reprdsentant fiir neutralisierende
Alumosilikate eingesetzt. Die Aluminiumbilanz wird durch die Mdglichkeit zur Fallung
von amorphem Aluminiumhydroxid ausgeglichen, obwohl Gleichgewichte mit Gibbsit
oder Boehmit wahrscheinlicher sind (Abb. 5.3-4, Tab. 5.3-4). Die hohe Konzentration
gelosten anorganischen Kohlenstoffs (DIC) wird auf die Lésung von Calcit und
biochemischem Abbau von organischen Stoffen zurlckgefuhrt.

Daraus ergeben sich folgende Vorgaben fir die Mineralphasengleichgewichte des
Neutralisationsvektors (Neut):
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e Calcit => Calcium,
e Chlorite7A => Magnesium und Aluminium,
e AI(OH)3(a) => Ausgleich der Aluminiumbilanz,

e CO2(9) => anorganischer Kohlenstoff aus biochemischem Abbau,
e Siderit => Ausgleich der Eisen und DIC-Bilanz,

e Fe(OH)3(s) => Ausgleich der Eisenbilanz

e SiO2(a) => Ausgleich der Siliziumbilanz.

Alternativ zur inversen Modellierung wird der Geneseweg getrennt fur beide
Reaktionsvektoren simuliert. PyrOx als Titration mit Sauerstoff und Neut als
Gleichgewichtseinstellung mit schrittweise zugegebenen Mineralen (ebenfalls
Titration).

Es wird angenommen, dass im Verlaufe des Grundwasserwiederanstieges und
Neutralisation auch Siderit ausgeféllt worden ist. Der eingesetzte Sideritvorrat
bestimmte letztendlich den sich einstellenden pH-Wert. Der Sattigungsindex wird leicht
Uberséttigt mit Slsiderite = 0,3 vorgegeben. Der ruckzulésende Sideritvorrat wird iterativ
an den gemessenen pH-Wert angepasst. Amorphes Siliziumdioxid liegt in den AMD in
Gleichgewichtsndhe (Pkt. 5.3.1.5) und dessen Fallung wird ebenfalls zugelassen.
Mangan wird der Vollstandigkeit halber als Birnessit in Hohe der gemessenen
Mangankonzentration angenommen.

6.1.3.2 Aciditétsbildungspotenzial des Absenkungstrichters

Wahrend der bergbaubedingten Grundwasserabsenkung sank der Pyritverwitterungs-
horizont bis 107 m NHN ab. Die dort gebildeten Pyritverwitterungsprodukte gelangten
mit dem Sickerwasser ins Grundwasser. Der ehemalige Verwitterungshorizont und mit
restlichem Pyrit liegt gegenwartig wieder im anoxischen Grundwasser. Die mittlere
Aciditat der Feststoffmatrix schwankt im Bereich
NPox = -45 und -76 mmol/kg (Tab. 4.3-3).

Legt man davon nur einen
e Aciditatseintrag von NPox = -20 mmol/kg

wéhrend der belufteten Zeit im Absenkungstrichter zu Grunde, lasst sich die Belastung

des initialen Porenwassers aus der Grundwasserneubildung NPaq nach GI.(6.1-1)

abschétzen.

NP, = Wor KO o0 MO _ )11 ol /L (6.1-1)
z 0,18L kg

Mit dem Phasenverhéltnis z = 0,18 L/kg (Tab. 4.6-5), entsprachen das theoretisch ber

3000 mg/L Eisen und bei einem typischen Pufferungskoeffizienten PQ =1,5 (ber

Eisenhydroxidlosung (GI.(2.2-9)) sogar uber 7000 mg/L Fe im initialen Porenwasser.

Unter Annahme von Verdinnungseffekten sind die gemessenen Eisenkonzentrationen

im Zustrom um 500 mg/L plausibel.




250
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

6.1.3.3 Simulationsergebnisse

Den Simulationsrechnungen wurden Beschaffenheitsdaten aus dem Grundwasser-
zustrom bis Juni/2017 zu Grunde gelegt. Das wéhrend der AMD-Genese ausgefallte
Eisenhydroxid wird langfristig, NP-neutral, zu einem Sideritvorrat reduziert. Die
Gipssattigung wird bis zur gemessenen Grundwasserbeschaffenheit nicht erreicht (Abb.
6.1-4). Die simulierten Aciditdten und Sulfatkonzentrationen bestatigen das Schema
Abb. 2.2-1. Dieser Modellansatz lasst sich auf fir AMD-Grundwasserbildungen
verallgemeinern, wie z. B. fir den Skadodamm. Unter Einbeziehung von Schwer-
mineralen lieRen sich sogar Untersuchungen von RYBNIKOVA & RYBNIKOV (2017) mit
diesem Ansatz nachvollziehen.

4 -NP [mmol/L]

251 —FB3: 20.05.15 —FB2: 17.12.14
1 —FB1: 17.12.14

20%

151

W

—P03:15.10.14

I ~P02: 15.10.14
" / —P01: 15.10.14

SOy [nllmovlfL]

0 2 4 6 8 10 12

Abb. 6.1-4: Simulierte Genese des Grundwasserzustromes Uber die Forderbrunnen FB* zu den
Anstrommessstellen PO* im Aciditats(-NP)-Sulfat-Diagramm. Die als Kreise einge-
zeichneten Messwerte liegen nahe der gestrichelt eingezeichneten Regressionsgeraden
Gl.(2.2-24) aus Daten bis Juni/2017.

6.2 Eindimensionale Fliel3streckenmodellierung

6.2.1 Aufbau und Dimensionierung

Auf der Grundlage von Pkt. 2.1.4 wird mixed-cell-Stromrohre fir den Abstrom einer
Infiltrationslanze mit der vertikalen Filterstrecke Lins [m] konzipiert um damit die
Prozesse nach der Substratzugabe modellieren zu koénnen. Dem Betriebsregime
entsprechend wechseln sich die Infiltration substratangereicherten Forderbrunnen-
wassers mit nachstromendem anstehendem Grundwasser ab (Abb. 6.2-1). Das
Infiltrationsregime wird auf eine Abfolge stromender Quader als Infiltrationsfiguren
idealisiert (Pkt. 4.6.1 und Pkt. 5.1). Wahrend der relativ kurzen Infiltrationszeit tinf
werden virtuelle Quader durch substratangereichertes Férderbrunnenwasser verdrangt
(shiftinf), die zusammen die Infiltratwassersdule Hint nach GI.(6.2-1) ergeben.
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Infiltratvolumen Reaktiver Ar Querschnitt der

] Vir GW-Transport Stromrshre

Zufluss i i 12 P1 11

mixed cells

Abb. 6.2-1: Mixed-cell-Modell mit Infiltration und Grundwassernachfluss.

Da sich die Infiltratwolken auch gegen den Grundwasserstrom ausbreiten, verschiebt
sich der Zeitmafstab jeweils um die Halfte der Abstromzeit. Diese Zuordnung zu den
Messwerten wird bei der Auswertung pauschalisiert, da bereits bei kleinen
UnregelméRigkeiten im Betriebsregime keine eindeutige Zuordnung mehr moglich ist.

Fur die Breite des virtuellen Quaders wird der Abstand a zwischen zwei im gleichen
Tiefenbereich liegenden Infiltrationslanzen (Abb. 4.6-2 rechts) postuliert, nach denen
bereits das Infiltrationsregime bemessen worden ist. Hins berechnet sich nach GI.(6.2-1)
aus dem Infiltratvolumen Vinf, der Makroporositat nem (np totraumkorrigiert) und dem
Lanzenabstand a.

it (6.2-1)

Daraus folgt der FlieRquerschnitt Ari der betrachteten Stromrohre nach GI.(6.2-2).
A =L -2 (6.2-2)

Die infiltratgefillten Zellen missen zunachst abstrémen bevor das anstehende
Grundwasser nachstrémen kann. Fir den Infiltratquader ergibt sich die Abstromzeit mit
der Abstandsgeschwindigkeit va GI.(6.2-3).

H

t — inf _
abst VA (62 3)

Waéhrend der Infiltrationspause trause Stromt anschlieBend eine Grundwasserséule Hpause
nach.

H =Va- tPause (62-4)

Pause

Die Differenz aus nachgestromter Wassersdule Hpause und der Infiltratwasserséule Hint
entspricht der in der Infiltrationspause nachgestromten Grundwassersdule How nach
Gl.(6.2-5).

HGW =Va- tPause -H Inf (62-5)

Diese Parameter muissen als Eingangswerte fir das mixed-cell-Modell diskretisiert
werden. Daraus berechnen sich die Anzahl der Zellverschiebungen shifti flr die
Infiltration nach GI.(6.2-6) und shiftew fir das nachstromende Grundwasser
entsprechend GI.(6.2-7) in den Infiltrationspausen.
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shift, . = RUNDEN [i] (6.2-6)

cell

shiftg,, = RUNDEN(M] (6.2-7)

cell

Die zugehdrigen Zeitschritte werden nach GI.(6.2-8) und GI.(6.2-9) in Sekunden dem
Inputfile Gbergeben.

t

t.. = inf _
At _ tPause 6 2 9
e shiftgy, (6.2-9)

Die longitudinale Dispersivitdt o [m] wird durch Mischungsschritte benachbarter
Zellen untereinander (mixrun) zwischen zwei Transportschritten unter Berticksichtigung
des Kriteriums GI.(6.2-10) fur die numerische Stabilitat entsprechend Vorgaben von
PARKHURST & APPELO (1999) liber (At)p eingestellt.

(aLy

At), <
o)y =2

(6.2-10)

Die Zeitschritte fir den dispersiven Transport sind meist kleiner als die fur den
longitudinalen Transport. In diesem Fall fuhrt PHREEQC die Rechnung mixrun-mal fiir
einen Transportschritt entsprechend Gl.(6.2-12) durch.

mixrun=int(3'aL)+l (6.2-11)
AL

Durch die Anzahl der zwischengeschalteten Mischungsschritte lasst sich die Disper-
sivitat in diskreten Schritten erhohen, G1.(6.2-12).

o, = mixrun-%l‘ (6.2-12)

Das biochemische Prozessmodell wurde in Pkt. 2.5 vorgestellt, wie auch die zu
beachtenden Mineral- (Pkt. 2.3) und Oberflachenphasen (Pkt. 2.4).

6.2.2 Stoffeintrage

Uber das Verhaltnis der Wassersdulen von Infiltrat und Grundwasser und dem
nachstromenden Grundwasser berechnet sich die fir eine mittlere Konzentrations-
erhéhung erforderliche Infiltratkonzentration tber GI.(6.2-13).

Dosierfakior = ot Hew (6.2-13)

Inf

Unter den Versuchsbedingungen schwankt dieser Faktor und wird deshalb jeweils aus
den jeweiligen Betriebsdaten neu ermittelt.
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Bei der Abschatzung des flieRquerschnittsbezogenen Stoffeintrages (An/Ari) wird vom
quaderformigen Infiltratvolumeneintrag nach Gl.(6.2-1) und dem zugehorigen FlieR3-
querschnitt nach GI.(6.2-2) ausgegangen. .

An _ AC:'\/inf _ AcC = AC- \/inf'an -n
A Vint * Lint Lint Lint i (6.2-14)
Npm \/inf Npp,

Bei der Bewertung des Substrateintrages als ADOC ist der brunnenabhangige DOC des
Infiltratwassers zu beriicksichtigen. Das Integral der Konzentration (¢ [mol/m®]) unter
der abgeflossenen Wassersaule (H [m]) stellt den kumulierten Stoffdurchgang nspe:
[mol/m?] GI.(2.1-6) dar.

6.2.3 Stromrohren

Die Stromroéhren werden in einen heterogenen Untergrundreaktor gelegt. Das
zweidimensionale Stromungsfeld (Abb. 5.2-11) ist auch horizontal strukturiert (Abb.
5.2-12), so dass jede Messstelle am Ende ihrer individuellen Stromréhre liegt. Aus der
Nullbeprobung lasst sich keine fur den gesamten Untergrundreaktor giltige Anfangs-
beschaffenheit formulieren, so dass der Nullzustand der jeweiligen Messstelle der sie
erreichenden Stromrohre zugeordnet werden musste. Die Zuordnung von Messstellen
entlang der Langsprofile ist damit bis zur zweiten Transsekte P*2* nur bedingt moglich.
Auch der Zufluss von Fremdwasser unbekannter Beschaffenheit liel? sich nicht beruck-
sichtigen (Abb. 6.2-2), In die Anpassungsrechnungen wurden zunachst die FlieRstrecke
bis P*1* (L=25m) und spater bis P*2* (L=100 m), eingeteilt in maximal 100 mixed
cells, einbezogen (Abb. 6.2-2 unten). Die FlieRzeiten, bzw. Abstandsgeschwindigkeiten
richten sich nach den Tracerdurchgéngen.

Profil P3*

1004

T
40 .60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 [y 290
R L > P31
71 R HE R ) -2 Y

Abb. 6.2-2: Simulierte FlieBwege am Beispiel des Profils P3* mit der ki-Verteilung im Hintergrund.
Die Anzahl der mixed cells ist in der Darstellung Ubersichtshalber auf ncen = 40 be-
grenzt. Die Messstellen P31, P32 und P33 erfassen eine flieRgeschwindigkeitsgewich-
tetes Beschaffenheitsmittel des Tiefenprofils, an das die Modellparameter angepasst
werden.
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6.2.4 Randbedingungen des Betriebsregimes

Uber das Betriebsregime wurde der Eintrag von Substrat und Nahrstoffen in den
Grundwasserstrom geregelt. Die Stoffstrombilanz berechnet sich dann aus den
Infiltrateintragen, der Abstandsgeschwindigkeit va, der Zustrom- und Forderbrunnen-
beschaffenheit und dem sich aus der Makroporositat nem ergebenden VVolumenverhéltnis
aus Infiltrat und abstromendem Grundwasser. Dabei wurden fur die Abstands-
geschwindigkeiten, die Makroporositdt und die Zulaufbeschaffenheit die aktuellen
Daten des jeweiligen Bearbeitungsstandes eingesetzt (Tab. 6.2-1). Die Stromréhre P1*,
sowie P211 und P212 werden in der Betrachtung der Sanierungsergebnisse nicht
berucksichtigt.

e Fir die rdumlich und zeitlich veranderliche Zustrombeschaffenheit wéahrend der
Infiltrationspausen (Stromroéhren P2**, P3*) wurde eingesetzt:

0 Betriebsmodellierung (BO-* bis B7-*): Beschaffenheiten der Nullbeprobung

0 Abschlussmodellierungen: Die Zustrombeschaffenheit wird zwischen der Null-
beprobung und dem nachgestromten unbehandelten Grundwasser zeitlich linear
interpoliert.

e Die Forderbrunnenbeschaffenheit wird zeitlich den Messergebnissen angepasst und
den Stromréhren wie folgt zugeordnet:

o FB1 fir P3*
o FB3flrP2*

e Die eingesetzten Abstandsgeschwindigkeiten orientierten sich jeweils am aktuellen
Bearbeitungsstand.

e Die das Infiltrat/Grundwasser-Verhéltnis bestimmende Makroporositdt wurde
variiert:

0 npm = 0,3 entspricht dem Planungswert.
0 variables npy simuliert bevorzugte FlieRwege im Abstrom.

e Den Messstellen werden bei AL =1 m folgenden Zellen zugeordnet:
0o P*1* =>cell 25
0 P*2* =>cell 100
0 P*3* =>cell 200

Diese Zuordnung von Messstellen ist nur bedingt mit Monitoringergebnissen vereinbar.

6.2.5 Durchgefihrte FlieRstreckensimulationen

6.2.5.1  Ablauf (Ubersicht)

Wahrend der Projektlaufzeit wurden zahlreiche FlieRstreckenmodellierungen zur
Modellentwicklung, Parametrisierung und Prozesssteuerung durchgefuhrt und mit
Buchstaben-Zahlenkombinationen bezeichnet (Tab. 6.2-1). Fir jede grundlegende in
den inputfiles formulierten Reaktionen wurde ein neuer Bezeichnungsstamm verwendet.
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Tab. 6.2-1: Ubersicht der Simulationsrechnungen. Die zahlreichen mit Irrtiimern versehenen
Simulationen sind nicht aufgefthrt.

Rg. vom Zielstellung VA | L Jcell| o
Kommentar | m/d | m 1 m
B0-01 | 20.03.2015 | Modell aus der Planungsphase weiterentwickelt

B0-08 23.03.2015 | Orientierungsrechnungen 0,66| 40 | 40 | 0,67
B0-09 | 15.07.2015 | Nitratprifungen
B2-01 17.07.2015 | Tracervorbereitungen 0,6 | 25 | 40 (0,08

B2-17 22.07.2015 | Anpassungen an Monitoring P31 und P213
B2-55 12.11.2015 | Vergleich von PHREEQC-Softwareversionen
BT-01 | 20.11.2015 | Simulation und Anpassung des Tracerversuches

BT-96 25.02.2016 0,6 | 40 |100]0,67
B3-00 25.06.2016 | Anderungen im file 0,6 | 100 | 100 0,67
B3-01 26.06.2016

C0-00 | 30.04.2016 | Modellrechnungen zur Organik 0,6 | 25 |100]0,17
C2-06 23.10.2016

B5-00 04.10.2016 | neue pH-Funktion fiir das Biomassewachstum 0,6 | 100 | 100 0,33
B5-67 25.11.2016 | Rest-DOC-Problem, Infiltratanteil, Wachstumskinetik 0,6 | 100 | 100 | 2,00
B6-00 16.12.2016 | Sulfatreduktionskinetik mit Metaboliten 0,6 | 100 | 100 | 2,00
B6-90 03.10.2017 | Prognoserechnungen 1,0 | 300 | 300 | 2,00
End-00 | 26.06.2017 | Durchbruchsprognosen des unbehandelten Grundwassers | 0,6 |25,5|100 | 2,00
End-73 | 26.06.2017 | nach dem Sanierungsende 1,0 | 90 |100| 2,60
B7-00 07.10.2017 | Sulfidfallungskinetik, 0,6 | 100 | 100 1,00

B7-15 | 05.11.2017 | Anpassung Betriebsabschluss
B7-59 11.12.2017 | Restsubstrat bei unterschiedlichen Makrodispersivitaten | 0,6 | 100 | 100 | 1,00

B7-77 06.10.2018 Optimierung des Rechenalgorithmus

WEnd-00 | 21.02.2019 | Durchbruchssimulationen des unbehandelten P213|0,50|25,5|100| 2,00
WEnd-97 | 06.03.2019 Grundwassers. | P31 | 0,26 | 32 |100
WEne-01 | 07.03.2019 | Versuche zur Anpassung der P32 |0,90| 90 |100
WEne-04 | 07.03.2019 Oberflachenkonfiguration | P221 | 0,81 | 90100 | 3,00
B8-00 30.04.2019 Abschlussoptimierungen 40| 402,00
B8-49 28.05.2019 100|100 | 2,00
B8-50 28.05.2019 | Weitgehend optimiertes Flie3streckenmodell P32 |0,90| 100|100 2,00
B8-51 29.05.2019 Auflésung AL=0,4m | P31 |0,27 | 40]100|2,00
B8-52 29.05.2019 P32 |10,90| 100|100 | 2,00
B8-53 | 29.05.2019 Auflésung AL=0,4m | P213 | 0,50| 40100 2,00
B8-60 | 03.06.2019 P213 10,50 | 100|100 2,00
B8-61 03.06.2019 P31 auf der Fliestrecke zum P32 | P31 |0,90| 100|100 2,00
B8-62 09.06.2019 | Vergleich von Betriebsregimen Was wéare wenn | 0,50 | 100 | 100 | 2,00
B8-68 | 22.07.2019 | fur P213 kontinuierlich 0 |0,50| 100|100 2,00
B8-70 | 22.07.2019 langperiodisch I ]0,50| 100|100 2,00
B8-71 | 22.07.2019 | nach B8-60 kurzperiodisch k 10,50| 100|100 2,00
B8-72 23.07.2019 sehr langperiodisch Il |10,50| 100|100 2,00

B8-73 | 31.07.2019 | B8-68 mit Zulauf-pH-Korrektur auf Slsiderite=0,2 0 | 0,50 | 100 | 100 | 2,00
B8-74 16.10.2019 | Feste Losung FeS(ppt)/Mackinawite P213 |0,50| 40]100]2,00




256
Ralph Schopke, Manja Walko, Ralf Regel, Konrad Thirmer

Das erste Modell (B0-*) wurde aus der Planungsphase Gibernommen und entsprechend
der Erkundungsergebnisse prézisiert. Mit den ersten Monitoringergebnissen begann
anschlieRend die schrittweise Anpassung der Modellparameter.

6.2.5.2 Prifung einer moglichen pH-Erhéhung durch Nitratzugabe

Bei der Nitratreduktion werden Protonen verbraucht, was ohne Schwefelwasserstoff-
bildung zu einer pH-Erhohung fiihrt. Uber die Modellrechnungen B0-8/9 wurde
ermittelt, dass nicht zu vertretende hohe Nitratzugaben erforderlich wéren, um den pH-
Wert auf ein fur die Sulfidfallung glnstigeres Niveau zu heben. Auch eine lange
Einarbeitungszeit mit vorubergehend hohen Sulfidschwefelkonzentrationen ergaben die
Simulationen.

6.2.5.3 Vergleich verschiedener PHREEQC-Versionen

Mit dem Vergleich verschiedener Softwareversionen von PHREEQC2 konnten friihere
Berechnungen bestatigt werden.

6.2.5.4 Uberhéhte DOC auf der FlieRstrecke

Fur die hohen an der Messstelle P31 uber die Einarbeitung hinaus gemessenen DOC
(Pkt. 5.5.2) wurden verschiedene modelltechnische Interpretationen gesucht, darunter
eine komplexere Reaktionskinetik (Pkt. 6.4.1.2), eine geringere Makroporositat (Pkt.
6.4.1.3) oder die Mobilisierung von adsorbierten organischen Stoffen von der Feststoff-
matrix.

Die in Pkt. 5.5.2 vermutete Ldsung von Huminstoffen lieR sich noch nicht in das
Prozessmodell einfigen. Die Losung von Huminstoffen bei ansteigendem pH-Wert aus
SOLID_SOLUTIONS (Humstoff, Fulvos, Bblocs) im Porengel (B5-01 bis B5-11)
wurde verworfen. Auch eine sorptive Wechselwirkung des Substrates mit der
Feststoffmatrix an dem ladungsneutralen Adsorptionsplatz Sand o als Oberflachen-
komplex Sand_oSubstrat bestétigte sich nicht. Dadurch hétte sich anfangs Substrat auf
der FlieRstrecke anreichern mussen, dass spater mobilisiert wird.

Mit der nach Sanierungsende erfolgten Korrektur der FlieRgeschwindigkeiten lie3en
sich einige Widerspriiche weitgehend klé&ren.

6.2.5.5 Einfluss adsorptiver Effekte

Nach Ende der Substratzugabe dominierten die Adsorptionsprozesse an der
Festphasenoberflache die Beschaffenheitsverhaltnisse im Untergrundreaktor. Aus den
Nachbeprobungsergebnissen lieen sich aus der Erkundung ermittelte Parameter
prazisieren. Mit den bis B7-77 und WEne-04 ermittelten/optimierten Reaktions-
parametern wurden die abschlieRenden Modellrechnungen durchgefihrt. Der Vorteil
einer niedrigeren Adsorptionskapazitat deutete sich an. Aus den z. T. widersprtchlichen
Monitoringdaten lief3 sich kein befriedigendes Parametersystem ableiten
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Die verzogerte Eisenabnahme durch Kationenaustausch an der Feststoffphase
bestatigten die Modellierungen. Der Verbleib von Aluminium nach Sanierungsende
l&sst sich nur durch verschiedene Arbeitshypothesen erkléren.

Uber Simulationsrechnungen konnte auch der hohe Ammonium- und Phosphat-
verbrauch im Untergrundreaktor auf deren Austausch gegen Eisen(ll)-lonen an der
Feststoffmatrix zurtickgefiihrt werden. Dem mdglichen Néhrstoffmangel wurde durch
die nachtréglich genehmigte Ammoniumchloridzugabe vorgebeugt.

6.3 Nachkalibration tber den Durchbruch unbehandelten
Grundwassers nach dem Sanierungsende

6.3.1 Fliel3streckenmodellierung des Grundwassernachstromes

Wahrend der den Sanierungsbetrieb begleitenden Simulationen wurden vereinzelt auch
Oberflachenkomplexbildungskonstanten variiert. Dabei Uberlagerten sich  stets
Adsorptionsprozesse mit dem biochemischen Reaktionssystem. Nach der letzten
Substratzugabe, dem Sanierungsende (SS), stromte unbehandeltes Grundwasser nach
und loste dabei Sorptions- und Desorptionsprozesse auf der FlieRstrecke aus. Die
biochemische Kinetik fiel weg, wodurch nur noch chemische Gleichgewichte zu
bertcksichtigen waren. Fir die Durchbruchssimulationen wurde die bis dahin
optimierte Flie3streckenkonfiguration eingesetzt und dartiber hinaus postuliert:

e Am Sanierungsschluss SS befindet sich die gesamte Stromrdhre im Gleichgewicht
mit dem bis dahin sanierten Grundwasser P***_min.

P*** min: Beschaffenheit der eingearbeiteten Sanierungsreaktion mit minimalen
Eisen- und Sulfatkonzentrationen.

e Da sich die Zustrombeschaffenheit wéhrend des Sanierungsbetriebes verandert hat,
wird die sich wieder eingestellte unbehandelte Grundwasserbeschaffenheit P*** =
als Zulauf fir die Stromréhre eingesetzt:

pP*** =: Beschaffenheit des nachgestromten Grundwassers in zeitlich stabiler
Konzentration.
12‘5“ (mmol/L] »  —Verlauf4Ca
— Sulfat 7
101 =
1 =
q Q.
8 75}
6 ] — Eisen(2)
43
2
0 : : : : v - : t : } . ! >
0 200 400 600 800 1000 1200 14001 132
Abb. 6.3-1: Konzentrationsverldufe prozesscharakterisierender Inhaltsstoffe (hach Abb. 1.3-3 P213,

L = 25,5 m). Die fur die Modellierung des Calciumdurchbruches verwendeten Konzen-
trationen sind hervorgehoben.
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Die Beschaffenheiten der Orientierungsrechnungen (End-00 bis End-73) vom Juni/2017
wurden fur die Simulationen (WEnd-00 bis WENnd97 und WEne0Ol bis WEne-04)
aktualisiert. Dabei erreichen der pH-Wert und die Aluminiumkonzentration noch nicht
die stationédre Zustromkonzentration.

Ohne Einfluss I6slicher Mineralphasen l&sst sich die Verdrangungssorption
mathematisch reversibel Gber das Phasenverhaltnis z orts- und zeitunabhéngig nach Pkt.
3.1.5 beschreiben. Die Fliel3strecken wurden dafur in jeweils 100 Zellen aufgeteilt. Mit
Nshitt = 500 wird deren Porenldsung flnfmal ausgetauscht. Die gemessenen Daten
werden fir den Vergleich tber GI.(6.3-1) in die Austauschverhaltnisse z(Versuch)
transformiert.

z(Versuch)= Faktor-%_t") (6.3-1)

Uber den iterativ ermittelten Faktor werden die simulierten Verlaufe eines Tracers an
die gemessenen Daten angepasst. Die hdchste Auflésung wird bei der Diskretisierung
Neen = 100 erreicht. Diese reversiblen Durchbruchskurven wurden in Abhangigkeit vom
Phasenverhaltnis z aus den zeitlichen Verlaufen zusétzlich an den in GI.(6.3-2)
vorgegebenen Zellen konstruiert.

Moo = 12,5,10, 40,100 } (6.3-2)

cell —
Mit ncen < 100 werden bei geringerer Auflosung Langzeiteffekte dargestellt.

Nach Sanierungsende stellt Sulfat einen weitgehend konservativen Tracer fir
nachstromendes Grundwasser dar. Uber die Anpassung des Faktors wurden die
Abstandsgeschwindigkeiten (Tab. 5.2-5) prazisiert. Der Zeitpunkt to entspricht dem
Dosierschluss SS (Tab. 1.3-1). Im Verhaltnis zum Sulfatdurchbruch werden die
Retardationen der anderen Parameter ermittelt.

6.3.2 Vorbereitung der Simulationen

Die Auflosung simulierter Durchbruchskurven hangt von der Anzahl der Zellen ncen und
der eingesetzten longitudinale Dispersivitét o ab.

te [mmol/L] $ox [mmol/L]

Ani retardiert

mit lokalem Maximum

s pvig ° . v

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Abb. 6.3-2: Simulierte Durchbruchskurven in Abhdngigkeit der ausgetauschten Porenvolumen PV
fur unterschiedliche Aufldsungen und R'==1 (links) und Durchbruchskurven mit
Retardation und lokalem Maximum durch Verdrangungssorption (rechts). Alle Kurven
sollten sich im Idealfall bei PV = 1 in einem Punkt schneiden (gelber Fleck, links).
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Im Idealfall erscheinen Rechteckfunktionen als Konzentrationsspriinge. Ubergange
miussen approximiert und damit in die Rechteckform transformiert werden. Es fallt auf,
dass bereits unter den angewandten Modellkonfigurationen rechnerische Unschérfen
auftreten(Abb. 6.3-2, links).

6.3.3 Ermittlung der longitudinalen Dispersivitat oL und der Abstands-
geschwindigkeiten va

Der Sulfatdurchbruch wird am Beispiel der Messstelle P213 in Abhédngigkeit von den
ausgetauschten Porenvolumen PV und fir unterschiedliche Dispersivitaten o demon-
striert (End-11 bis End-14, va = 0,6 m/d, Abb. 6.3-3). Mit der Dispersivitdt o =0 m
verlauft die Simulationsrechnung haufig instabil, was sich Uber die Einstellung von
mixrun>1 in der PHREEQC-Eingabe (oL >0) vermeiden lasst. Der konservative
Tracer Sulfat bricht theoretisch (a. = 0) nach Austausch eines Porenvolumens (PV = 1)
durch. Die Anpassung des Faktors an den gemessenen Sulfatdurchbruch erweist sich
fir o = 2,0 m als optimal. Aus weiteren Vergleichsrechnungen wurden die Abstands-
geschwindigkeiten va ermittelt (Tab. 5.2-5).

A
1 eso4 [mmol/L]

0’«1-.=0 — o;=0,09m — 0r=1,0m

10 b .1-.1-1.9:-.-’-

—m———-"o"——-o
== Sulfat mit Faktor = 0,92

or=2,0m

0 T e e L S e t »

3 4 5 6 PVII

(==
—
%]

Abb. 6.3-3: Vergleich des gemessenen Sulfatdurchbruches am P213 (schwarz) mit unterschied-
lichen Dispersivitaten. Die virtuellen Tracerdurchbriiche (von 10 auf 0 mmol/L) sind
gleichfarbig gepunktet dargestellt.

6.3.4 Konfiguration der komplexbildenden Oberflache

Das Oberflachenkomplexmodell vom Skadodamm (ScHOPKE et al. 2011) wurde
zundchst Gbernommen und Uber die Simulationsrechnungen an die Verhéltnisse an der
RuhImihle angepasst. Die grafische Beurteilung der Anpassungsgute konnte Uber
mittleren Abweichungen unterstiitzt werden. Diese wurden aus den Abweichungs-
qguadratsummen zwischen den Messwerten und deren néchstgelegenen Simulations-
ergebnissen berechnet, woraus die Standardfehler folgten. Anstelle der Freiheitsgrade
erfolgte der Bezug auf die Datenanzahl. Eine Ubertragung dieser Verfahrensweise auf
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die Anpassung der wesentlich umfangreicheren Konzentrationsverlaufe war technisch
nicht méglich.

Mit den ersten Anpassungsrechnungen End-O1 bis End-73 zwischen Mai und
September 2019 wurden zundchst nur die Abstandsgeschwindigkeiten prazisiert.
(12.05.2018 bis 13.09.2018). Die gemessenen Beschaffenheiten hatten allerdings noch
nicht eine stabile Zustromqualitat erreicht, weshalb die Prazisierung der eingesetzten
Adsorptionsparameter erst in der Endauswertung mit WENd-00 bis WEne-04 erfolgte.

Analysen- und Simulationsergebnisse werden (ber die ausgetauschten Porenvolumen
PV nach GlI.(6.3-3) verglichen (PHREEQC-kompatibel).

v, -t
L
GI.(6.3-3) folgt aus der Kombination von GI.(2.1-11) mit GI.(2.1-4) und GI.(2.1-12).

PV = (6.3-3)

Die Durchbruchssimulation erfolgte nur fir die Messstellen der ersten beiden
Transsekten mit wenig Fremdwasserzustrom:

e P213,P221, P31, P32

und dabei wurden

e pH, K, Ca, Mg, Fe(2), Mn, Amm, S(6), Al
bewertet.

Simulations- und Analysenergebnisse werden hier nur fur die Messstelle P213 (WEnNd-
48, Abb. 6.3-4) verglichen. Mit den getroffenen Vereinfachungen ist eine vollstandige
Ubereinstimmung von Monitoring- und Simulationsverlaufen nicht zu erwarten. Es
werden deshalb auch qualitative Verlaufseigenschaften, wie das Verdrdngungs-
maximum einiger Inhaltsstoffe (Abb. 6.3-1), beachtet. Die Verdrangung weniger stark
gebundener Stoffe erfolgt hauptsachlich wahrend des Konzentrationsanstieges des fester
gebundenen Stoffes. Verallgemeinert lasst sich der Konzentrationsverlauf auch in
Abhangigkeit der weitgehend inerten Sulfatkonzentration darstellen (Abb. 6.3-4 rechts).

Nach der Normierung der Abstandsgeschwindigkeit Gber den Sulfatdurchbruch stimmt
dieser mit der Simulation recht gut Uberein. Der ohne Verdrdngungsmaximum
verlaufende Eisendurchbruch verlduft niedriger und spéter als gemessen. Die unter-
schiedlichen Verdrangungsmaxima fir Calcium sind als qualitative Differenz markiert.
Auch mit den zahlreichen Anpassungsrechnungen lief} sich kein fir alle betrachteten
Inhaltsstoffe und Messstellen optimaler Parametersatz fur die Adsorptionsoberflache
ermitteln.
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Abb. 6.3-4: Vergleich von Analysen- und Simulationsergebnissen des Durchbruches unbehandelten
Grundwassers an der Messstelle P213 (WEnd_48), einschlielich virtuellem Tracer. Die
jeweiligen Analysendaten sind mit gleichfarbigen Symbolen und diinnen Verbindungs-
linien eingezeichnet. Die Konzentrationen wurden mit den in der Legende angegebenen
Faktoren fur die gemeinsame Darstellung multipliziert.

Ergebnisse:

e Prazisierter Oberflachenkomplexdatensatz (Tab. 6.3-1) fur die Anwendung des
FlieRstreckenmodell Pkt. 6.5.

e Die Konzentration der Adsorptionsplatze kann auf 5 mmol/kg, nahe dem
geometrischen Mittel der Erkundung (Abb. 4.3-12), gesenkt werden.

e Die optimale Adsorptionsplatzdichte wird auf 0,6 nm prazisiert.

Bei Berticksichtigung der verminderten Adsorptionskapazitat erhéht sich dadurch die
Vorgabe fur die Adsorptionsoberflache gleicher Ladungsdichte von 6,1 m?g auf
12,2 m?/g. Wéhrend der verkippte Grundwasserleiter vom Skadodamm Schluffe, z. T. in
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Form von Pseudopartikeln enthalt, dominieren im gewachsenen Grundwasserleiter der
Ruhlmihle Quarzkdrner. Daraus resultieren auch die Unterschiede zwischen beiden
Konstantensétzen. Die Reaktion des Grundwasserleiters mit alkalischem Kraftwerks-
ascheeluat (KocH et al. 2006) lasst sich nicht auf Reaktionen im schwach sauren Milieu
der mikrobiellen Sulfatreduktion tbertragen (Tab. 6.3-1).

Tab. 6.3-1: Optimierte Oberflachenkomplexbildungskonstanten log_K der Ruhimiihle im Vergleich
mit denen des Untergrundreaktors Skadodamm und der Aschewand Skadodamm. (#-
nicht verwendet, fett erheblicher Unterschied)

Oberflachengruppe | Adsorptionsdefinition Ruhl | Skado | Skado-A
Sand_o Sand_o=Sand o nicht # #
Sand_oSubstrat Sand_o + Substrat = Sand_oSubstrat bewahrt # #
Sand_IOH Sand_IOH = Sand_IOH # # 0
Sand_|O- Sand_IOH = Sand_IO- + H+ # # -6
Sand_|0CaOH Sand_lO- + Ca+2 + OH- = Sand_IOCaOH # # 4
Sand_IOMgOH Sand_lO- +Mg+2 + OH- = Sand_IOMgOH # # #
Sand_wOH Sand wOH = Sand wOH 0 0 #
Sand_wOH2+ Sand_WOH + H+ = Sand_wOH2+ 550| 5,50 4,5
Sand_woO- Sand_WOH = Sand_wO- + H+ -8,20| -8,20 -7,2
Sand_wOAIl+2 Sand_WOH + Al+3 = Sand_WOAI+2 + H+ 5,20 9,50 #
Sand_wOAmmH Sand_wOH + AmmH+ = Sand wOAmmH +H+ | 0,00| -3,99 #
Sand_wOCa+ Sand_ WOH + Ca+2 = Sand_ wOCa+ + H+ # # -3
Sand_wOFe+ Sand WOH + Fe+2 = Sand_wOFe+ + H+ # # -3
Sand_wOMg+ Sand_WOH + Mg+2 = Sand_WOMg+ + H+ # # #
Sand_wOMn+ Sand_ WOH + Mn+2 = Sand_wOMn+ + H+ # # #
Sand_wONa Sand_wOH + Na+ = Sand_wONa + H+ -5,27| -5,27 #
Sand_wOK Sand_WOH + K+ = Sand_wOK + H+ -4,02| -4,02 #
Sand_wOH2Cl Sand_WOH2+ + CI- = Sand_ wOH2ClI 0,00| 0,54 #
Sand_WOH2H2PO4 | sang woH2+ + H2PO4- = Sand wOH2H2PO4 | 0,50| 1,61 #
Sand_wWOH2HCO3 | sand wOH2+ + HCO3- = Sand wOH2HCO3 0,86| 0,86 #
Sand_WOH2HSO4 | sand_wOH2+ + HSO4- = Sand_wOH2HSO4 # # #
Sand_wWOHS04-2 | sand wOH + S04-2 = Sand WOHS04-2 -3,76| -3,76 1
Sand_wOH3S Sand WOH + H2S = Sand_WOH3S 1,75 # #
Sand_wOHCa+2 Sand_WOH + Ca+2 = Sand_wOHCa+2 7,00 7,50 1
Sand_wOHFe+2 Sand_WOH + Fe+2 = Sand wOHFe+2 7,54 | 7,54 1
Sand_wWOHMg@+2 | sand wOH +Mg+2 = Sand_ wOHMg+2 6,75| 7,25 #
Sand_WOHMN+2 | sand wOH + Mn+2 = Sand wOHMn+2 6,80| 7,30 #
Ruhl Optimierungsergebnis Ruhimiihle

Skado SCHOPKE et al.(2011)

Skado-A SCHOPKE et al. (2007)

Mit dem optimierten Parametersatz (Tab. 6.3-1) lasst sich fur den Versuchsbeginn der
Kationenbelag berechnen und mit den gemessenen Kationenbeldgen der Erkundung
(Abb. 4.3-14 und Abb. 4.3-15) vergleichen (Abb. 6.3-5). Freie und protonierte Adsorp-
tionsplatze kénnen nicht gemessen werden. Fir Natrium und Kalium berechnen sich
sehr niedrige Konzentrationen. Dafur ist der berechnete Eisenanteil gegenlber den
adsorbierten Erdalkaliionen gréRer als in den gemessenen Kationenbeldgen. Uber die
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Messung des Kationenbelages lasst sich die Adsorptionsoberflache nicht konfigurieren
(Pkt. 2.4.4).

B8-46

Amm

Ca Mg %, Fe Al  P213um100NHN

Abb. 6.3-5: Nichtmalstablicher Vergleich des simulierten Kationenbelages an der Messstelle P213
(B8-46) mit zwei Erkundungsuntersuchungen aus den Schichten des P21.

6.4 Optimierung des Fliestreckenmodells

6.4.1 Sanierungsreaktion mikrobielle Sulfatreduktion

6.4.1.1 Umsetzung der Reaktionskinetik

Das in Pkt. 2.5 beschriebene biochemische Reaktionssystem wurde auf das FlieR-
streckenmodell tbertragen und im Zuge der prozesssbegleitenden Simulationen sténdig
optimiert. Die Sulfatreduktion mit Glycerinsubstrat beschreibt die Reaktion GI.(6.4-1).

SOZ% +1,75Substrat + 4H" — H,S+0,08Biomas s+3CO, +11H,0 (6.4-1)

Die dabei gebildete Species Biomass kondensiert zur Phase Biomasse.

Biomass(Amm)o3(H3PO4)o00s mit dem Gleichgewicht Gl.(6.4-2) in PHREEQC-
Formulierung.

Biomass (Amm) 0, 3 (H3P04) 0,008 = Biomass + 0,3Amm + 0,008H2PO4- + 0,008H+ | log k = -30 (6_4-2)

Uber die P- und Amm(N)-Stochiometrien konnen deren Verbrauche auf der FlieR-
strecke eingestellt werden. Es zeigte sich jedoch, dass die Adsorption an der Fest-
phasenoberflache die Verédnderungen der Nahrstoffkonzentrationen dominiert (Pkt.
5.4.3.3 und Pkt. 5.4.3.5), sich jedoch noch nicht mit befriedigender Genauigkeit
modellieren I&sst.

Zunachst wurde davon ausgegangen, dass die Beriicksichtigung von mixrun nach
Gl.(6.2-11) bei den Reaktionsschritten bereits von den eingesetzten aktuellen
PHREEQC2-Versionen bericksichtigt wird. Bei den verwendeten meist unveranderten
Stromrohrenkonfigurationen fiel das bis zu den Abschlusssimulationen nicht weiter auf.
Im nachhinein mussten deshalb die verwendeten kinetischen Konstanten entsprechend
korrigiert werden. Das flhrte dazu, dass deren Werte in einzelnen Simulationen
voneinander leicht differieren kdnnen.

Die Veranderung der Adsorptionskapazitat (einschl. Oberflache) und die Verschiebung
ihres isoelektrischen Punktes, sowie der Wachstums- und Zerfallskonstanten (po und B)
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brachten keine Verbesserung (B5-26 bis B5-67). Die Biomassezusammensetzung mit
doppeltem P-Anteil (B5-59 gegen B5-60) zeigte keinen Einfluss. Auch eine drastische
Sulfidinhibierung nach GI.(2.5-21) bewahrte sich nicht (B5-53).

6.4.1.2 Prifung eines zweistufigen Substratumsatzes mit Metaboliten-
komplexierung

Die hohen Konzentrationen organischen Kohlenstoffs (DOC) an der Messstelle P31
(Pkt. 5.4.4, Abb. 5.5-9) lieRen sich nicht mit der einfachen Sulfatreduktionskinetik
Gl.(2.5-13) erklaren. Deshalb wurde ein zweistufiger Glycerinabbaumetabolismus
konzipiert (WALKO et al. 2017).

Die Sulfatreduktion wird dabei in zwei Teilreaktionen aufgespalten:
1. Substratumsatz mit Anteilen entstehendem Metaboliten Metabol

2. Sulfatreduktion durch Metabolitumsatz programmtechnisch in der nicht genutzten
Kinetik Fered formuliert.

Die Reaktionskinetik beschreibt beide Teilreaktionen GI.(2.5-13), allerdings mit
Metabol anstelle von Substrat in der Teilreaktion 2, Metabolitenumsatz.

1) Direkter Substratumsatz (v) mit Anteilen entstehendem Metaboliten (1-v) Metabol

vSO; +1,75- vSubstrat+ 4-vH* —

6.4-3
vH2S +0,08- vBiomass +3-v CO, +11-vH,0 +(1- v)Metabol e (649)

2) Und anschlielender Sulfatreduktion durch Metabol mit gleicher Stochiometrie aber
abweichender Reaktionsgeschwindigkeit.

SO} +1,75Metabol+4H " — H,S+0,08Biomas s+3CO, +11H,0 ‘ pa  (6.4-4)

In der Reaktionskinetik unterscheiden sich beide Teilreaktionen nur in den
Geschwindigkeitskonstanten py und p2. Theoretisch lassen sich die Félle a bis f unter-
scheiden.

a Die Sulfatreduktion erfolgt ausschlieflich tber den Metaboliten, der erst gebildet
werden muss.

b Es wird nur Substrat zum Metaboliten umgesetzt. - Trivialvariante

c Substrat wird vollstandig zur Sulfatreduktion umgesetzt. Vergleichsvariante

d Substrat bildet Metabolit und beide reduzieren Sulfat mit gleicher Geschwindigkeit.
e Wie d, nur mit verlangsamten Metabolitenumsatz

f-g Kombinationen

Daraus leiten sich die Prozessparameter ab (Tab. 6.4-1), die im Batch-Ansatz simuliert
wurden (Abb. 6.4-1). Dabei zeigt sich, dass die direkte Sulfatverwertung (c) zu
bevorzugen ist.
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Tab. 6.4-1; Dimensionslose Parameter firr die Fallunterscheidung und Simulationen der Abb. 6.4-1.
Variante alblc|d|e|flg]|h]i
u1 1111102/ 1]|1]|1
v 111/ 0105/05/05/08|0,2/0,2
u2 1]0/1]11]02/1|1]1]02
Simulation B6- |01 |- | 00| 02 | 03 04 | 05
Bewertung | - ++| + | - -] -

_______

1 29>
g h © 5Subslrat

Abb. 6.4-1: Zeitliche Batch-Verldufe (links) und Substrat-Metabolit-Verlaufe (rechts).

Zusatzlich wurde den Metaboliten dabei eine Komplexbildung mit zweiwertigen
Kationen zugeschrieben. Dabei wird sich an der 1:1-Komplexierung von Lactat,
allerdings ohne Protolyse, orientiert (Tab. 6.4-2). Auch dieser komplizierte zweistufige
Mechanismus beschrieb die hohen organischen Kohlenstoffkonzentrationen DOC an
der Messstelle P31 nicht addaquat. Der entwickelte Modellierungsansatz mit
Metabolitenkomplexierung steht fiir die Anwendung auf andere Sanierungsmafnahmen
zur Verfligung.

Tab. 6.4-2: Metabolitkomplexe mit Lactatanalogie.

Komplex Komplexbildung log_k
MgMetabol+2 | Metabol + Mg+2 = MgMetabol+2 | 1,37
CaMetabol+2 | Metabol + Ca+2 = CaMetabol+2 1,48
MnMetabol+2 | Metabol + Mn+2 = MnMetabol+2 | 1,43
FeMetabol+2 | Metabol + Fe+2 = FeMetabol+2 1,67
AlMetabol+3 | Metabol + Al+3 = AlMetabol+3 3,24

6.4.1.3 Einfluss der Makroporositéat auf die simulierte organische Belastung

Eine weitere Moglichkeit, die hohe organische Belastung an der Messtelle P31 zu
erklaren, besteht in der Annahme von Totraumbereichen, die die Makroporositét npm
senken. Uber die Makrodispersivitat npm lasst sich bei gleich bleibender Abstands-
geschwindigkeit va das Infitrat- Grundwasser-Verhaltnis nach Gl.(4.6-1) und GI.(6.2-
13) formal verandern. Bei hoherem Infiltratanteil steigt die effektive Substratdosis mit
erhéhten DOC auf der anschlielenden Fliel3strecke.

Mit der Berlcksichtigung einer Makroporositat, dem zweistufigen Sulfidmetabolismus
und der Komplexbildung des hypothetischen Metaboliten an der Messstelle P31 (cell
30,Tab. 6.4-3) lassen sich die hohen gemessenen DOC und berechneten CSB mit
zeitlicher Verzégerung nachvollziehen. Der Infiltratanteil im abstdmenden Grundwasser
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steigt dabei von den in der Planung vorgesehenen 33 % auf unrealistische 50 % bis
60 %. Den gleichen Effekt erhédlt man mit der prézisierten niedrigeren Abstands-
geschwindigkeit va (Tab. 5.2-5). Damit entféllt die Interpretation tber die Makro-
porositat.

Tab. 6.4-3; Simulationen fur die Messstelle P31 mit zweistufigem Substratumsatz unter Beriick-
sichtigung der Makroporositat und Metabolitkomplexen.

Simulation | vom NPm |H0 |H2 |V
B6-15 21.12.2016 08:05 | 0,10 | 25,2 0,34 | 0,90
B6-16 21.12.2016 10:58 | 0,10 | 25,2 0,34 | 0,80
B6-17 21.12.2016 12:56 | 0,15 25,2 10,34 | 0,80

3004 oo (P31, cell 30)

4507 [mg/L]
~ 0p=0.10, v=09.B6-15
2 T 1
20 — Do=0.10, v=0.8 B6-16 400

T 1py=0.15. v=0.8 B6-17 3507
3007

! DOC(P31, cell 30) [mg/L]

2507
2007
1507
1007

—P31CSB

—P31DOC 1
| S NN OOt R TN TR [
0 100 200 300 400 500 600 700 800TTag 0 100 200 300 400 500 600 700 800TTag
Abb. 6.4-2: Zeitliche Verlaufe des DOC (links) und des berechneten CSB (rechts) im Vergleich mit
den Daten der Messstelle P31 und der Substratdosierung (rechts, nichtmaBstéblich) bis
TTag = 900.
6.4.2 Fallung der Reaktionsprodukte

6.4.2.1 Kinetische Ansétze fir die Fallung von Eisensulfiden

Die temporédren hohen Eisensulfidibersattigungen mit den Verldufen der Sulfid-
schwefelkonzentrationen konnten nur zum Teil durch Bildung von Eisensulfid-
komplexen (Tab. 2.3-4) erklart werden. Die Simulation der Sulfidfallungskinetik von
RICKARD & MORSE (2005) (Pkt. 2.3.3.3, Gl.(2.3-32)) wurde mit den dort angegebenen
Prozesskonstanten und unterschiedlichen Randbedingungen fir die Messstellen P213,
P31 und P32 gepruft (B8-14 bis B8-45). Im weiteren Abstrom stort der zunehmende
Fremdwasseranteil den Vergleich mit dem Monitoringergebnissen. Bereits auf der
langeren FlielRstrecke zur Messstelle P32 beeintrdchtigten Chromatografieeffekte die
Interpretation. Dabei wurde u. a. auch die Sulfur-Fallung zugelassen und das unlgsliche
Mineral Fallg anstelle von FeS(ppt) und identischer Zusammensetzung als
Reaktionsprodukt (FeS2) eingesetzt.

Phases

Fallg

EQUILIBRIUM PHASES

Fallg 0 O

Die Zuschreibung einer geringen Loslichkeit oder Reaktivitat bewéhrte sich nicht. Mit
den modifizierten kinetischen Ansatzen wurden Konzentrationsverldufe berechnet, die

der Gleichgewichtseinstellung Slresppty = 0,5 wahrend der Sanierung weitgehend Uber-
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einstimmten. Die Konzentrationsverldufe von Sulfat und zweiwertigen Kationen Me?*
verénderten die eingesetzten Kinetikansdtze nicht. Allerdings widersprach die sich
anschlieBende Ruckldsung von Sulfiden infolge der geringfugigen pH-Wert Abnahme
den Beobachtungen. Dazu traten numerische Probleme mit Uberlangen Rechenzeiten
und vorzeitigen Abbriichen auf. Die Sulfidfallungskinetik nach RICKARD & MORSE
(2005) liefl3 sich nicht umsetzen.

6.4.2.2 Vermeidung von simulierten Riicklosungseffekten durch eine
Alterungskinetik

Die Alterung von amorphem Eisensulfid wird durch Reaktion zu dem nicht mit der
Porenldsung wechselwirkenden Mineral Fallg GI1.(6.4-5) beschrieben. Diese Reaktion
erster Ordnung nach Gl.(6.4-6) setzt erst beim Uberschreiten der Mackinawitsattigung
uber die Vorgabe xx ein. Mackinawit selbst steht nicht im Gleichgewicht mit der
Porenlésung.

FeS(ppt) — Fallg (6.4-5)

Damit wird nur der zur Rucklésung nach der Sanierungsreaktion verfiighbare amorphe
Eisensulfidvorrat beschrankt, der entgegen den Monitoringergebnissen ein Ruckldse-
maximum nach Sanierungsende simulierte. (Die Reaktion wurde technisch bedingt als
Reaktionsbezeichner Nitred definiert und in Pkt. 8.6.3.4 auch so dokumentiert.)

r(FeS) — Keyyig - CresfS! > xx Séttigungsvorgabe (6.4-6)

Mackinawite

Die Konzentrationen von Sulfat und Eisen verlaufen wéhrend der Sanierung unab-
héngig von der Umwandlung des Féllproduktes gleich (B8-46 bis B8-53). Die Um-
wandlungskonstante Kkraig begrenzt das simulierte Ricklésungsmaximum nach
Sanierungsende. Die verbleibende Restsulfidschwefelkonzentration wird dadurch nicht
kausal begrundet. Kraig>1d* hat keinen nennenswerten Einfluss mehr und
Krang = 0,1 d* wurde im weitgehend optimierten FlieRstreckenmodell eingesetzt. Fir die
Fallproduktalterung und -riicklésung wurde keine befriedigende Modellbeschreibung
gefunden.

6.4.2.3 Modellvorstellung fester Losungen als Erklarung fur die hohen
Eisensulfidubersattigungen

Dafur wurde eine binére solid_solution von Mackinawit und FeS(ppt) in B8-74 geprift,
und zwar im Vergleich mit der weitgehend optimalen Anpassung der Messstelle P213
(B8-53).

Fir die beiden Eisensulfidminerale wurden die optimierten Sattigungen
S'FeS(ppt) = 0,30
Slmackinawite = -0,10

eingesetzt. Daraus ergab sich die Formulierung einer idealen solid solutions
Niederschlag nach GI.(2.3-7).
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SOLID SOLUTIONS 1-100

Niederschlag
—comp FeS (ppt) 0
—comp Mackinawite 0

Die Simulation B8-74 erreichte numerisch nicht mehr die Nachstromphase. pH und
Sulfidverlaufe bilden die Monitoringergebnisse schlechter als das optimierte Modell ab.
Eisen, Sulfat und die zweiwertigen Kationen verlaufen analog dem optimierten Modell.
Auch mit dem Modellansatz der solid_solutions lassen sich die Sulfidverlaufe nicht
genauer nachvollziehen.

6.4.2.4 Prifung der Mdglichkeit eines Pyritkristallwachstums

Der Untergrundreaktor enthélt nach Tab. 4.3-3 mit 34 + 26 mmol/kg (lberwiegend)
fossilen Pyritschwefel, was 2 g/kg oder 0,23 Vol-% der Feststoffphase ausmacht. Den
elektronenmikroskopischen Befunden entsprechend lassen sich den Konkretionen aqui-
valente Kugeldurchmesser zwischen 10 und 50 um mit einer spezifischen Oberflache
von jeweils 120 bzw. 24 m?/kg zuordnen. Im Grundwasserleiter verteilen sich 0,25
bzw. 0,05 m?/kg Kristallflache auf 780-10° bzw. 6,2 -10° Konkretionen pro Kilogramm.

Pyrit ist wahrend der Sanierung mit Sleyrite = 9 bis 15 stark tbersattigt. Das Zeitgesetz
Gl.(2.3-33) kann wegen der unbekannten Geschwindigkeitskonstante nicht angewandt
werden. Alternativ wird das angegebene Intervall der Oberflachenreaktionsgeschwin-
digkeit von 2 bis 18 mmol/(m?d) eingesetzt (Tab. 6.4-4).

Demnach ware auch ein Wachstum fossiler Pyritkonkretionen anstelle der Ausféallung
von Eisenmonosulfiden denkbar. Die maximal mdgliche Reaktionsgeschwindigkeit
l&sst sich Gber GI.(2.1-17) mit dem Stoffubergangskoeffizienten 3 = 0,029 m/d fir den
Sanierungsbetrieb (Tab. 4.6-10) abschétzen. Setzt man die Konzentrationsdifferenz
zwischen Kristalloberflache und stromender Porenlésung mit Ac =1 mmol/L an folgt
daraus nach Gl.(2.1-17) flr das Kristallwachstum die zu hohe Reaktionsgeschwindig-
keit ro = 29 mmol/(m2d). Fir die niedrigeren Pyritkristallisationsgeschwindigkeiten von
2 und 18 mmol/(m?d) lassen sich verschiedene Szenarien fiir die Sulfidabnahme im
Grundwasser (= Pyritbildung) berechnen, die ebenfalls nicht mit den Beobachtungen
Ubereinstimmen (Tab. 6.4-4). Als Ursache kommen dafir in Frage:

a) Die Kristallisationsreaktion liegt aul’erhalb der daftr erforderlichen, jedoch unzu-
reichend bekannten Randbedingungen.

b) Die Pyritoberflachen sind passiviert, in dem sie in organischen Matrices eingebettet,
uberwiegend in Totrdumen vorliegen.

Die Alterung der primédren Féallprodukte bzw. die Pyritbildung ldsst sich mit den
Versuchsergebnissen nicht klaren.
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Tab. 6.4-4: Szenarien fur ein transportkontrolliertes Pyritkristallwachstums im GWL bei einer kon-
stanten Konzentrationsdifferenz von Ac = 1 mmol/L (Sulfid-S).
CPyrite-S mmol/kg 34 80
WPyrite o/kg 2,05 4.8
QPyrite Vol-% 0,23 0,53
dpyrite pm 10| 50| 10| 50
Osp,Pyrite m?/kg 120 24| 120| 24
Osp,Pyrite(GWL) m?/kg 0,25]0,05/0,57|0,11
O(Porenlésung) m?/L 1,36 0,27 |3,19| 0,64
rpyrit [mmol/(m?d)]
2 mmol/(Ld) 27| 05| 64| 13
18 246| 49|57,5|115
6.4.3 Diskussion des weitgehend optimierten FlieBstreckenmodells

6.4.3.1 Bewertung von Vergleichsszenarien

Die gemessenen Konzentrationsverlaufe an den Messstellen P213, P31 und zum Teil
P32 wurden mit den den reprasentativen Parametersatz nutzenden Vergleichs-
simulationen B8-52 bis B8-61 verglichen (Tab. 6.2-1). Die mit der besseren Langen-
auflosung AL = 0,4 m simulierten Verlaufe B8-53 und B8-51 differierten nur wenig von
B8-52 bzw. B8-50 mit AL=1,0m. Die Simulation B8-61 mit der Abstands-
geschwindigkeit bis zur Messstelle P32 ergab den Verlauf der Messstelle P32 nach
L=30m.

In den nachfolgenden Abbildungen (Abb. 6.4-3 bis Abb. 6.4-6) werden die gemessenen
Konzentrationsverldufe jeweils durch eine schwarze Linie dargestellt. Die simulierten
Verlaufe stellen die verschiedenfarbigen Kurven dar.

6.4.3.2 Bewertung der pH-Wert-Verléaufe

Die simulierten pH-Verldufe liegen in der Sanierungsphase systematisch bis zu
ApH ~ 0,5 unter den Messwerten. Wéhrend der Einarbeitung werden voriibergehend
hohere pH-Werte berechnet. Die gewahlte Silikatoberflachenkonfiguration beschrieb
trotzdem die Verlaufe noch am besten. Auch nach Durchbruch unbehandelten Wassers
nach Sanierungsende beharrten die gemessenen pH-Werte noch auf héherem Niveau
(Pkt. 5.4.1.1). Fur weitere Anwendungen sollte die gesamte Oberflachenkonfiguration
mit unterstutzenden Laboruntersuchungen Uberarbeitet werden.
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Abb. 6.4-3: Vergleich simulierter und gemessener zeitlicher pH-Verlaufe fur die Messstellen P213
(links) und P31 (rechts).

6.4.3.3 Sanierungswirkung beztglich Sulfat und Eisen

Die uber die Sulfatreduktion beabsichtigte Senkung der Eisenkonzentration bestatigten
auch die Simulationen. Dabei ergibt auch eine héhere Langenauflésung (B8-53 mit
AL = 0,4 m) vergleichbare Werte. Die Sulfat- und Eisenverldufe werden recht gut
nachvollzogen, wobei die vorlibergehende Substratdosisreduktion in der Phase M sich
in den Simulationen starker auswirkt. Der Eisendurchbruch wird an der Messstelle P31
verspatet simuliert, was sich auf reale Flie3streckeneigenschaften zur Messstelle P31
erklaren lasst.

S(6) [mmol/L] —B8-60 S(6) [mmol/L]
143 ...-.B8-53 141 B8-51

~ P213 S(6)

P213 Fe(2) ~—~DP31 86)

B e s

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 17Tag 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 TTag

Abb. 6.4-4: Vergleich simulierter und gemessener zeitlicher Sulfat-(orange) und Eisenverldufe
(griin) mit den zeitlichen Konzentrationsverlaufen an den Messstellen P213 (links) und
P31 (rechts).

6.4.3.4 Sorptive Nebenwirkungen

Die in konkurrierenden Sorptionsgleichgewichten stehenden Kationen reagieren meist
ahnlich auf die Schwankungen der Eisenkonzentrationen. Stellvertretend werden hier
die zeitlichen Calcium-, Aluminium- und Ammoniumverldufe betrachtet.

Der Austausch von Aluminium gegen Eisen sorgte wahrend der Einarbeitung fur den
verzogerten Ruckgang der Eisenkonzentration (Pkt. 5.4.3.1). Nach Sanierungsende hatte
die ausgetauschte Aluminiummenge wieder durch Eisen verdrangt werden missen, was
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nicht beobachtet wurde (Abb. 6.4-5). Deshalb wurde eine Aluminiumfixierung als
Basaluminate geprift. Gegen die Bildung von Tonmineralen sprechen die weitgehend
konstanten Siliziumkonzentrationsverldufe. Selbst das unter diesen Randbedingungen
similierte niedrige Verdrangungsmaximum konnte nicht beobachtet werden (Abb. 6.4-
5).

Die Unterschiede in der Retardation und der Konzentrationsmaxima von Calcium,
Ammonium und der der hier nicht dargestellten weiteren Kationen bestéatigen die
Schwierigkeiten bei der Konstantenanpassung im Zusammenhang mit der heterogenen
Beschaffenheit des Untergrundreaktors (Pkt. 6.3).

Der beobachtete Riickgang der Ammoniumkonzentration lasst sich ber Simulations-
rechnungen durch Adsorption an der Feststoffmatrix erklaren. Die erfolgte praventive
Ammoniumchloridzugabe wird nur an der Messstelle P213 sowohl beobachtet als auch
simuliert. An der Messstelle P31 erscheint dagegen die Ammoniumchloridzugabe nicht.
Mit dem Sanierungsende bricht auch die héhere Ammoniumkonzentration des Zustroms
durch. Auch das liel sich nur fur die Messstelle P213 simulieren (Abb. 6.4-6, Abb. 5.4-
19).

Ca [mmol/L]

4Ca[mmol/L]

—B8-60

P213 Ca

j&"ﬁ@-dttﬂh@ﬂ[m I E}]U@ ‘ PBAL

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1Tag 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1148

Abb. 6.4-5: Vergleich simulierte und gemessene zeitliche Konzentrationsverldufe von Calcium-
(blaugriin) und Aluminium (hellblau) an den Messstellen P213 (links) und P31 (rechts).

6.4.3.5 Sulfidschwefel

Sulfidschwefel wird in zu hoher Konzentration simuliert (Abb. 6.4-6). Die zul&ssige
Eisensulfidubersattigung wurde innerhalb des statistischen Streubereiches auf
Slresppt) = 0,3 anstelle des statistischen Wertes von Slresppy = 0,2 (Pkt. 5.3.1.4, Tab.
5.3-4) optimiert. Nach Einsetzen der Sanierungsreaktionen verbleiben die Simulationen
auf der Plateaukonzentration (HSP in Pkt. 5.4.2.2, Abb. 5.4-7). Im Versuchsbetrieb
sorgten Alterungsprozesse bis zur Messstelle P213, P222 und andeutungsweise bis zu
den Messstellen P231 und P32 zu einer Abnahme der Sulfidkonzentration unter das
simulierte Plateau. Je langer FlieBweg und Fliel3zeit, eine desto niedrigere Plateau-
konzentrationen HSP stellten sich ein. Innerhalb der Nachbeprobungsphase sank die
Eisensulfidsattigung in den Bereich von

o  Slresppy = -0,82 (Tab. 5.4-6).
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Diese, wie auch die nach Sanierungsende durch Mobilisierung bei leichter pH-
Absenkung verbleibende Restkonzentration, konnten noch nicht in die Simulations-
modelle integriert werden.

S(-2) [mmol/L] B8-60 S(-2) [mmol/L]
1.81 B&.53 1.87
1.6+ 1.6+

143 143
121 {7 123
1,0 il 1,0+
0.8% ]

0.6F

B8-51

0.87

0.61 P31 S(-2)

0.4-h\i r‘Ax P213 Amm 047
O.Z*EE | H 0.23 P31 Amm
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Abb. 6.4-6: Vergleich simulierter und gemessener zeitlicher Konzentrationsverldufe von Sulfid-

schwefel-(gelb) und Ammonium (violett) an den Messstellen P213 (links) und P31
(rechts). Die Ammoniumchloriddosierung ist mit dem zusétzlichen unteren Balken
nichtmafstablich gekennzeichnet.

6.5 Anwendung des FlieRstreckenmodells

6.5.1 Simulation verschiedener Betriebsregime

6.5.1.1 Anwendungsbereich

Auch mit den verbliebenen systematischen Abweichungen (pH-Wert) lassen sich das
Langzeitverhalten und die Auswirkung von nicht untersuchten Veranderungen im
Betriebsregime prognostizieren (Was-ware-wenn-Simulationen). Die Basis bildet dafiir
die optimierte Simulation B8-60 fur die Messstelle P213, die auch als Grundlage flr die
Ubertragung der untersuchten Sanierungsprozesse auf andere Standorte eingesetzt
werden kann.

6.5.1.2 Reprasentative Betriebsweisen (-regimes)

Die Infiltrationseinrichtungen waren als Konstruktion vorgegeben. Daruber wurde das
Betriebsregime mit den jeweiligen Infiltrationsvolumina von 70 m® und den sich
anschlielenden Nachstrompausen festgelegt (Pkt. 4.6). Im abgelaufenen Versuchs-
betrieb Uberlagerten sich die langsame Einarbeitung des Untergrundreaktors mit
notwendigen Anderungen der Substrat- und Hilfsstoffdosen, deren Wirkung erst mit
mehrmonatiger Verzégerung gemessen werden konnte (Minderung der Substratdosis
M). Dadurch war es nicht moglich auch das vorgegebene Betriebsregime zu optimieren.
Die Haufigkeit der Infiltrationsphasen und deren L&nge im Verhdltnis zu den
Infiltrationspausen als Nachstromphasen bestimmt die erforderliche Pumpenergie. Fir
die Minimierung des Forderaufwandes wurden Betriebszenarien mit gleicher mittlerer
Substratdosis simuliert.

Der in seiner Dosierung unregelmaliige Versuchsbetrieb wird dazu mit regelmaRigen
Infiltrations-Pausen-Phasen, angefangen bei einer kontinuierlichen Zugabe (0) bis zu
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einer jahrlich dreimaligen Infiltration (ll) verglichen (Tab. 6.5-1, Abb. 6.5-1). Dabei
wurde ein effektiver Substrateintrag von 4,1 mmol/L (377 mg/L Glycerin) vorgegeben.
Im intermittierenden Betrieb konzentriert sich die Zugabe auf die Infiltrationsphasen.
Die dann zuzudosierende Substratkonzentration wird mit dem Dosierfaktor Gl.(6.2-13)
multipliziert. Jeder Sanierung schlief3t sich eine Nachstromphase bis zur Erreichung der
Zustrombeschaffenheit an.

Tab. 6.5-1; Simulationen verschiedener Betriebsregime fir die FlieBstrecke P2** (P213) im
Vergleich mit dem Versuch.

Szenario | Dosis | tiinf | Hinf | tPause | How | eff. Dosis | Dosierfaktor | Sim
mmol/L | h m h m mmol/L 1

Versuch | variabel 714,96(20...34|5...12| Versuch | Vorgabe ~ 3 | B8-60

0 4,1 | kont | 4,68 - - 4,1 1|B8-68

k 8,3 714,96 476 51 4,1 2|B8-71

[ 16,6 714,96 360 | 15,01 4,1 4|B8-70

Il 49,3 714,96 | 2855|54,66 4,1 12| B8-72

Substrat [mg/L]

B8-72
45308 110111 e
15001 TTTICIIr -
10003 B8-71.
5007 B8-68
] Versuch
04 e —
TTag
0 500 1000 1500
Abb. 6.5-1: Varianten des Betriebsregimes. Im Hintergrund ist der Versuchsablauf als Referenz

schwarz dargestellt. Die simulierten Szenarien enden nicht synchron.

6.5.1.3 Konzentrationsverlaufe mit unterschiedlichen Infiltrationsintervallen

Der Wechsel von Infiltration und Nachstrom fuihrt auf den ersten 30 Metern FlieRweg
noch zu starken Konzentrationsschwankungen, die bis L =100 m, abgesehen von I
(B8-72), fast vollstandig gedampft werden. Im stationdren Betrieb erreichen alle
Szenarien etwa die gleiche stabile mittlere Konzentration (Abb. 6.5-2).

Die Sulfidkonzentrationen erreichen wahrend der Sanierung bis auf Szenario Il ein etwa
zeitlich konstantes Niveau. Sulfid wird zu hoch berechnet, da die in Pkt. 5.4.2.5
beschriebenen Alterungsprozesse der Fallprodukte nicht berticksichtigt werden kdnnen.
Im DOC ist nach 30 Metern FlieRweg noch reichlich unverbrauchtes Substrat enthalten.
Dieses nimmt auf der weiteren FlieRstrecke fast vollstandig ab. Die modellverursachten
Sulfid- und DOC-Spitzen am Sanierungsende entsprechen nicht den Beobachtungen.
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Abb. 6.5-2: Simulierte Verldufe von Sulfat, Eisen (oben) und Sulfidschwefel und DOC (unten) nach

der FlieRstrecke von 30 m (gepunktet, P*.1*, ne = 30) und nach einer Fliestrecke von
100 m (durchgezogen, P*.2*, ne = 100).

6.5.1.4 Veranschaulichung der Prozesse (ber die kontinuierliche Dosierung

An einer kontinuierlichen Dosierung (B8-68) lassen sich die im Untergrund
ablaufenden Prozesse am besten veranschaulichen. Bei kontinuierlicher Substratzugabe
stabilisieren sich die Ablaufwerte wéhrend der Einarbeitung (TTag = 300 - 600). Die
mikrobielle Sulfatreduktion konzentriert sich auf eine sich stdndig verkirzende Schicht
am Anfang der Flie3strecke (Abb. 6.5-4 links). Als Eisensulfid gefélltes Eisen(l1) wird
in der Porenldsung durch Austausch gegen andere Kationen (Hartebildner, Aluminium,
Ammonium, ...) ergénzt. Dadurch verzogert sich die Abnahme der Eisenkonzentration
gegenuber der Sulfatabnahme.

Mit dem nachstromenden unbehandelten Grundwasser nach Betriebsende (TTag = 950)
stellen sich wieder die urspriingliche Grundwasserbeschaffenheit mit der zugehorigen
Adsorberkonfiguration ein. Im Ubergang verdrangt Eisen(l1) die vorher ausgetauschten
Kationen wieder von ihren Adsorptionspléatzen. Die verdrangten Kationen durchlaufen
ein vorubergehendes Konzentrationsmaximum. (Abb. 6.5-4 rechts).
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Abb. 6.5-3: Zeitliche Konzentrationsverlaufe nach 100 m FlieBstrecke. Die Substratdosierung

markiert der gelbe Balken auf der Zeitachse. Die strichpunktierten Linien kennzeichnen
die Zeiten fir die Langsprofile Abb. 6.5-4.

/ BS-68 TTag = 1200 .
PEL4 5g 68 TTag = 9033 mmol/T4 rH ag mmoll4
108ulfd | 15 i3
=51 337 —50s
10 ] 10
1 I 108ulfd
> ’/‘\; ts 501 10Amm L

-
- Is / +

451 10 Substrat S04 a5% ’\ | —pH 6

r4 ] Fe(2) T4

Fe(2) | 1
10} 1004l 407 _><// —Ca
] N |
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Abb. 6.5-4: Konzentrationslédngsschnitte wahrend der stabilen Arbeitsphase (links, TTag = 900) und

nach dem Sanierungsende (rechts, TTag = 1200). Die Saulen im Hintergrund geben die
Belegung der Adsorptionsoberflache mit den verschiedenen Kationen in der jeweiligen
Strichfarbe an. Der braune Pfeil am oberen Rand (rechts) kennzeichnet die durchge-
flossene Grundwassersaule.

6.5.1.5 Retardationen

Im simulierten kontinuierlichen Betrieb (B8-68) wird Eisen nur wéhrend der
Einarbeitung (S) aus dem Kationenbelag der Festphase gegen Kationen ausgetauscht
und zum umgehrten Vorgang kommt es nur nach Betriebsende (SS) in der
Desorptionsphase V (Abb. 6.5-5 oben). Bei etwa gleich gebliebener Zustrom-
konzentration wird die am Anfang (S) gegen Eisen ausgetauschte Kationenmenge nach
dem Betriebsende wieder gegen nachstromendes Eisen ausgetauscht; hier am Calcium
demonstriert. Beim angewandten intermittierenden Betrieb wechseln und uberlagern
sich diese Ad- und Desorptionsphasen laufend, weshalb sie sich wéhrend des
Sanierungsbetriebes nicht aus den Monitoringdaten zu erkennen sind. Die Abfolge der
Konzentrationsspriinge wird erst durch die Simulation mit konstanter Dosierung
deutlich. Die Reihenfolge, in der die verschiedenen Kationen ad- bzw. desorbiert
werden, hangt von ihren Adsorptionsgleichgewichten (Tab. 6.3-1) ab. Die mit dem
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weitgehend optimierten Parametersatz berechneten Retardationen liegen im
Schwankungsbereich der aus den Versuchsdaten ermittelten Werte (s. auch Tab. 5.6-4).

4 [mmol/L]
14 4 B8-68 (L =30 m)
er— SO,
12 ~\: Dipez, SO4
el = : , Fe(2)
81 . :
< |
6 : nspe:,}'el
W (S) ' (V)
lspez, Cald, - “Ispez Cal V)
D AT
0+ bt ———-
) 00, 1200  TTag
0.6 ' !
0:: E 'ﬁsptl -\](\.)
e M Al
0.0 =+ e »>
‘;’ v Ry(BS.68)
Al Al
Re( Versuch)
Mg leer Mg
Fe Fe .
SO, ] SO, R;(\cfsult:;r
siig | S SS Sulfd AV
: ; : : e T .l GASFAREE R
000 050 100 150 2008, - 0 150 20089 0 050 100 150 2007V
Abb. 6.5-5: Zeitliche Konzentrationsverldufe und Stoffbilanzen von Sulfat, Eisen(ll), Calcium und
Aluminium der Simulation B8-68 (oben). Die kumulierten Stoffentnahmen (nspez) Sind
getdnte markiert. Unten die Vergleiche der simulierten Retardationen (Rg) des Starts S
(links), des Sanierungsendes SS (mitte) und der Verdrangungsfront V (rechts). Die im
Versuch ermittelten Retardationen (Tab. 5.6-4) sind als leere Balken eingezeichnet.
6.5.2 Wirkung einer pH-Korrektur im Grundwasserzustrom

Die verhéaltnismalig niedrigen pH-Werte im Zustrom beeintréchtigen die biochemische
Umsatzgeschwindigkeit und erlauben hohere Sulfidschwefelkonzentrationen im
Gleichgewicht mit den Eisensulfidfallprodukten. Mit der Simulation B8-73 wurde die
Maoglichkeit der pH-Anhebung fir die Messstelle P213, bzw. die FlielRstrecke P2**
simuliert. Der Zulauf-pH wéhrend der Sanierung wird dazu von pH=4,06 auf
pH =5,45 mit 1,4 mmol/L Natriumhydroxid (berechnete Titrationskurve Abb. 6.5-6)
angehoben. Bis zur stabilen Sideritibersattigung von Slsiderit < 0,2 werden keine Aus-
féllungen erwartet. Die Simulation B8-68 wird mit kontinuierlicher pH-Korrektur des
Zustromes als Simulation B8-73 wiederholt.
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Abb. 6.5-6: Berechnete Titrationskurve des Grundwasserzustromes an der Messstelle P213
(Nullbeprobung) mit Natronlauge bis tber die Sideritsattigung.
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Abb. 6.5-7: Simulierte Konzentrationsverlaufe nach einer FlieRstrecke von L =100m und

kontinuierlicher Substratdosierung (B8-68, durchgezogen) und mit pH-Korrektur (B8-
73, gestrichelt).

Die pH-Erhéhung im Zustrom &ndert den Sulfatumsatz praktisch nicht und die Eisen-
entnahme nur wenig. Die geringfligig niedrigere Eisenkonzentration wird auf bessere
Fallungsbedingungen des Eisensulfids bei dem leicht erhéhten pH-Wert zurlickgefiihrt,
was bereits die Halbierung der Sulfidschwefelkonzentration bewirkt. Das Fliel3strecken-
modell berticksichtigt die Alterung der Fallprodukte unzureichend, die nach
Einarbeitung ebenfalls einen Rickgang der Sulfidschwefelkonzentration nach sich
ziehen konnten, wie z. B. an der Messstelle P213 beobachtet wurde. Eine pH-Erhéhung
des Zustromes scheint die Sanierungsleistung nur wenig verbessern zu kénnen. Die pH-
Erhéhung wird durch einsetzende Mineralfallungen begrenzt.

6.5.3 Beeinflussung der Stromungshydraulik durch Féallprodukte

6.5.3.1 Anwendung der theoretischen Grundlagen Pkt. 2.1.3.3

Da nach dem Versuchsbetrieb weder nennenswerte Fallprodukte (Pkt. 4.4) noch darauf
beruhende hydraulische Effekte (Pkt. 5.2) nachgewiesen werden konnten, lassen sich
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langfristige stromungshydraulische Beeintrdchtigungen durch die Sanierungsreaktionen
nur Gber Simulation abschéatzen.

Die hydraulische Durchléssigkeit der Flie3strecke kann durch Reaktionsprodukte (Tab.
6.5-2) gemindert werden:

e Eisensulfide, darunter das virtuelle Mineral Fallg (Pkt. 6.4.2.1). Diesen wird das
Molvolumen des amorphen Eisensulfids (FeS(ppt)) zugeordnet.

e Elementarer Schwefel (Sulfur, in den représentativen Modellen kein Falprodukt).
e Aluminium in der Fixierung als Basaluminit.

e Biomasse als Mineralphase. Aus der gerundeten Biomasseformel {CH2,670} unter
Vernachlassigung von P und N wird deren Molvolumen mit

VBiomasse = 0,33 L/mol fir
PBiomasse = 1,10 kg/L festgelegt.

Daraus folgt fiir ein Kohlenstoffaquivalent mit einem geschatzten Faktor =10 fur
eingebundenes Wasser die Molmasse

Maiomasse = 358,84 g/mol .

Féllprodukte konnten in den elektronenmikroskopischen Untersuchungen nicht
identifiziert werden. Einzelkristalle in Pyritkonkretionen (Abb. 4.4-2, Abb. 4.4-4)
erreichten Durchmesser tiber 10 um. Fir die hydraulische Bewertung werden diese als
Ausgangskristalle fir sulfidische Mineralneubildungen mit Partikeldurchmessern von
10 pum definiert.

Die Biomasse wird als Porengelfilm auf der Scherflache betrachtet, die Uber den
aquivalenten Korndurchmesser (dw = 0,314 mm) der Feststoffmatrix festgelegt ist (Pkt.
2.1.3.3). Uber die Molvolumen [L/mol] und den simulierten Mineralabscheidungen
[mmol/L] werden die Porenraumbelegungen ¢ [1] nach GI.(2.1-31) berechnet. Deren
Partikeldurchmesser ds [mm] gehen Gber Gl.(2.1-34) in die k-Wertberechnung [m/s] in
der Auswertung der Simulationsrechnungen ein.

Tab. 6.5-2: Molvolumen Vs und Partikeldurchmesser ds der die FlieBstrecke blockierenden Fall-
produkte.

Mineralfallungsprodukte | Vs ds

L/mol | mm
Eisensulfide als FeS(ppt) | 0,0214 | 0,01
Sulfur 0,0155|0,01
Basaluminit 0,1600 | 0,01
Biomasse 0,3300 0,30

6.5.3.2 Hydraulische Wirkung der Fallprodukte

Die auf der FlieRstrecke abgeschiedenen Reaktionsprodukte erreichen am Ende des
Sanierungsbetriebes ihr Maximum (L&ngsprofile Abb. 6.5-8). Zwischen L(@max) =2 m
und 15m liegt dann das Maximum der Porenraumbelegung ¢. Je niedriger die
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Abstandsgeschwindigkeit (B8-51), desto néher liegt das Maximum am Anfang der
Stromrohre (Infiltration). Simulationen mit kleinerer Langendiskretisierung (AL = 0,4 m
L =40 m ncen = 100, B8-53 und B8-51) l6sen diesen Bereich auf (Abb. 6.5-8). Die uber
die Oxidationstests am P41 (Pkt. 4.4) nach dem Sanierungsbetrieb bestimmten
Sulfidbeladungen liegen im Bereich der Simulationsergebnisse. Die Szenarien von
Betriebsregimen zeigen auch dass, sich bei langeren Infiltrationspausen die Féllpro-
dukte auf der Flielstrecke weiter verteilen (Abb. 6.5-9). Bei der kontinuierlichen
Substratdosierung verblockt das Lanzenumfeld recht schnell.

3
li
4 Reaktionsprodukte [mmol/L] 1% [mL/L] Vs —BS8-53L=6m

1407

b ‘\
120 Basaluminite
1009 [} 37
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Fallg "

| —-—. LB s L | 551
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Abb. 6.5-8: Simulierte Profile der maximalen Mineralfallungen [mmol/L] (links) fur P2** (oben)
und P3* (unten), sowie rechts jeweils die Entwicklungen der Porenraumbelegungen ¢
an den angegebenen FlieRstrecken L.

Nach der Einarbeitung entwickelt sich die Porenraumbelegung ¢ zeitproportional (Abb.
6.5-8). Da sich die Durchl&ssigkeit (kf) bei Einlagerung von Partikeln dp < 20 um erst
ab Porenraumbelegungen ¢ > 2% halbiert (Abb. 4.4-8), ist (ber mindestens ein
Betriebsjahrzehnt keine nennenswerte hydraulisch nachteilige Beeinflussung zu
befiirchten (Tab. 6.5-3). Einzelne Bereiche im Untergrundreaktor (P31) wiirden zu
Gunsten durchléssigerer Bereiche weniger stark durchflossen werden. Die
Reaktionszone wirde sich dort weiter stromab verlagern. Die Kkontinuierliche
Substratdosierung (0) kann bereits nahe der Infiltration zu einer starken
Durchlassigkeitsminderung fuhren. Je langer die Nachstrompausen (k->I->Il) bei
gleicher Substratdosis gestaltet werden, desto weiter erstreckt sich der Abscheideraum
fir die Reaktionsprodukte und desto geringer sind die Durchldssigkeitsminderungen.
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Abb. 6.5-9: Verteilung der simulierten Porenraumbelegungen (¢) auf der FlieRstrecke L in

Abhéngigkeit vom Betriebsregime (Tab. 6.5-1).

Tab. 6.5-3: Hydraulische ~ Auswertung  der  Abschlusssimulationen als  Zunahme  der
Porenraumbelegung in Abhéangigkeit von der Zeit (de/dt) und der durchflossenen
Wassersdule (de/dH) fir die Simulationen Tab. 6.5-1.

Simulation |[L  |VA | L(@max) | do/dt |do/dH | ¢ =2%
m | m/d m 10%/d [ 10%m| d m

P213

B8-60 100 0,50 5 58| 11,6]3450|1725
B8-53 401 0,50 6 58| 11,6]3450|1725
P31

B8-61 100 (0,90 5 2,9 3,3 /6900 | 6060
B8-51 400,27 2 7,1 275]|2800| 730
B8-52 100 0,90 5 2,9 3,3 16900 | 6060
Prognosen

[y

0: B8-68 |100|0,50 389| 77,8]| 514 | 257
k: B8-71 |100|0,50 5| 81| 16,3|2462|1231
I: B8-70 100 0,50 10| 5,0| 10,0]4000 |2000
Il: B8-72 [100]0,50 12| 3,0 6,0 | 6667 | 3333

6.5.4 Beeintrachtigungen durch Gasausscheidungen auf dem FlieBweg
(clogging)

Gasphasen konnen sich in der Porenlosung erst bilden, wenn die Summe der Partial-
drucke aller gelosten Gase im Wasser den Gesamtdruck uberschreitet. Der Gesamtdruck
bestent aus dem Luftdruck (1atm) zuzlglich des jeweiligen Wasserdrucks. Nur
annahernd bekannt ist die Konzentration, bzw. der Partialdruck des geldsten Stickstoffs.
Die Simulationen gehen von Luftséttigung (ca. 78 % N2) wahrend der Grundwasser-
neubildung aus. Sauerstoff wird durch Kohlenstoffdioxid ersetzt (bei pH = 4 gleich dem
DIC). Uber diese Anfangsbedingung berechnet sich der Gaspartialdruck im
Grundwasserzustrom auf ca. 0,9 atm, unwesentlich verschieden vom Atmosphéren-
druck. Die Partialdruckerhéhung im Grundwasser wird somit auf Stoffeintrdge durch
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die Sanierungsreaktion zuruickgefihrt, also Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasser-
stoff. Spurengase, wie das als Tracer eingesetzte Schwefelhexafluorid SFe brauchen
nicht weiter berticksichtigt werden.

Das Grundwasser der Messstelle P32 vom 02.12.2015 (TTag = 377, Tab. 6.5-4) zeigte
eine erhohte Konzentration von Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff. Der
berechnete Uberdruck der Gasphase betragt aber nur 54 cm. Bei dem Gegendruck in
mehreren Metern Tiefe im Grundwasser besteht keine Gefahr von Gasausscheidungen.

Die eingefuhrte Komplexierung des Sulfidschwefels als FeSH* wirkt sich dabei
unwesentlich auf die Gasphase aber erheblich auf mogliche Mineralfallung aus. Ohne
Berlcksichtigung der FeSH*-Komplexierung berechnet sich der doppelte Partialdruck
fur das Schwefelwasserstoffgas.

Tab. 6.5-4: Berechnete Gasphasenzusammensetzung von P32 (TTag=377) und Eisensulfid-
séttigung mit und ohne Berlicksichtigung von FeSH*-Komplexen und den theoretischen
Abscheidekapazititen Ac. Die Zusammensetzung ist als lonenbilanz dargestellt (unten).

mit FeSH* | ohne FeSH*
pH 4,45 1
Sulfid-S 64 mg/L
CO2(9) 15 Vol-%
H25(g) 0,55 1,30 Vol-%
si_FeS(ppt) -0,13 0,34 1
si_Mackinawite 0,60 1,07
si_Sulfur 5,86 6,04 1 HS(g)
Ac(Mackinawite) 0,26 0,40 | mmol/L COne) 1%
Ac(Sulfur) 0,68 1,68 | mmol/L 15%
HCO;3
1 P32
2 pH=445
= NP =-12 mmol/L
Ca |Mg Fe2
HIII-IHIHHIH-‘UIl[mmgl.-'L]
0 5 10 15 20

Auch die simulierten Gasdrucke an den Messstellen P213, P31 und P32 und deren
FlieBwegléngsschnitte fir zwei hochbelastete Betriebssituationen weisen nicht auf
maogliches clogging hin. Der kalkulierte Gesamtpartialdruck steigt nicht tber 1,2 m
Wassersdule. Das bedeutet, dass bereits ab 2,5 Metern, bzw. mit Sicherheit ab 4 Metern,
Grundwassertiberdeckung kein clogging durch Gasblasen zu beftirchten ist. Sollte doch
clogging im oberen Grundwasserleiter auftreten, wird damit der streng anaerobe
Reaktionsraum zusétzlich von der Atmosphére abgeschirmt. Nach dem Ende der
Sanierung stellt sich auch der Ursprungszustand wieder ein.
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Abb. 6.5-10: Linls: Simulierte Gasdrucke im Grundwasser flr die Simulationen B8-53 (P213), B8-51
(P31), B8-52 (P32) und rechts deren Langsschnitte tber L = 100 m fiir TTag =~ 600 und
TTag = 950.

7 Bemessung der mikrobiellen Untergrundsulfat-
reduktion in Porengrundwasserleitern

7.1 Auswahl der Technologie auf der Grundlage politisch-
wirtschaftlicher Zielvorgaben

7.11 Grundsatzentscheidung

Die Landesregierung verpflichtete sich in ihrem Landtagsbeschluss (Landesregierung
Brandenburg 2017) die bergbaubedingten Stoffeintrdge von Eisen und Sulfat in die
Spree und deren Zuflisse in der Lausitz zu reduzieren. UHLMANN et al. (2010) verorten
in das aus der Altlastenbehandlung bekannte Konzept fiinf Kategorien mdglicher
Eingriffe zwischen der Quelle tiber den Transport zum Schutzgut Oberflachenwasser.

Quelle @29 | Transportpfad

Abb. 7.1-1: Mafnahmekategorien, nach UHLMANN et al. (2010)

mit
Quelle, d. h. Kippen oder Pyritverwitterung im beltfteten Absenkungstrichter,
Barriere an der Quelle, d. h. Verhinderung der Ausbreitung,
Transportpfad, d. h. Abstrom durch den Grundwasserleiter zur Vorflut
Barriere zum Schutzgut, d. h. Verhinderung des Schadstofftransportes,
end of pipe Behandlung in der Vorflut (Schutzgut).

moowX>

Unter den MaRnahmen fiir die Beherrschung der bergbaubedingten Belastungen in den
Oberflachengewassern der Lausitz werden von der LANDESREGIERUNG BRANDENBURG
(2017) u. a. die Eisen- und Sulfatreduktion im Grundwasser an so genannten Hotspots
als zielfuhrend angesehen. Der Schutz von Oberflachengewassern erfolgt dabei tber die
Behandlung des Schutzgutes Grundwasser. Die MaRnahmen B und D sind hydro-
geologischer oder bergmannischer Natur. Zu den End of pipe Behandlungen (E)
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gehoren Flussklaranlagen oder Seekalkungen. Die Verfahren der mikrobiologischen
Untergrundsulfatreduktion sind den Kategorien A und C zuzuordnen, d. h. sie kénnen
bereits an der Quelle, dem Kippengebirge oder, wie hier untersucht auf dem
Transportpfad zu den Oberflachengewéssern eingesetzt werden.

7.1.2 Technologiewahl

Das stromende Grundwasser ist anaerob und die Aciditat liegt hauptsachlich als
Eisen(ll) vor. Die Behandlung Uber mikrobielle Sulfatreduktion erfordert den Eintrag
von leichtverwertbaren Substraten mit Hilfsstoffen. Dafir ist unter folgenden Eintrags-
methoden zu unterscheiden (Abb. 7.1-2):

1 Untergrundbehandlung durch Injektion von Reagenzien, auch als Herdbehandlung.
2 Reaktive Wande mit anschlielender Nachreaktion im Untergrund.

Sulfatreduzierende Prozesse lassen sich durch Reaktion mit injizierten Reagenzien (1)
oder beim Passieren einer passiven reaktiven Wand (2) ausldsen. Bei beiden Verfahren
bildet sich abstromig ein Bereich im Grundwasserleiter (diffuser Untergrundreaktor)
aus, in dem die verschiedenen Folgereaktionen ablaufen.

@ ®

——
—
—
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Abb. 7.1-2: Verfahren zur Behandlung von bergbauversauertem Grundwasser vor dem Eintritt in
die Vorflut.
(1) In den Grundwasserstrom injizierte Reagenzien,
(2) Reaktive Wand.

Auf Grund der sehr vielfaltigen geologischen, hydrochemischen und weiteren Standort-
bedingungen kann jede Anwendung nur individuell gestaltet werden.

7.1.3 Ablauf der Bemessung einer Untergrundsulfatreduktion

Zunachst ist die regionalen Hydrogeologie und Hydrochemie auszuwerten, woraus der
Standort- und Substratdosisvorschlag folgt. Daran schlief3t sich die in Pkt. 7.2 detailliert
beschriebene hydrogeologische und hydrogeochemische Erkundung des vorgesehenen
Untergrundreaktors an, wobei auch die in Pkt. 3.2 vorgeschlagenen Untersuchungs-
methoden eingesetzt werden. Die Bemessung des Untergrundreaktors baut auf die
hydraulische Grundwasserstromungsmodellierung auf. Aus den Erkundungsergebnissen
werden charakteristische Stromrohren formuliert und als Filterstrecken verfahrens-
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technisch modelliert (mixed cells, PHREEQC). Die dabei zu beriicksichtigenden
Problemfelder sind in Abb. 7.1-3 und Tab. 7.1-1 mit den hier dokumentierten
Anwendungen zusammengestellt.

Abb. 7.1-3: Verfahrenstechnische Problemfelder des Untergrundreaktors
Tab. 7.1-1: Verfahrenstechnische Problemfelder mit deren theoretischen Beschreibungen und deren
Anwendung beim Sanierungsversuch

Problemfeld Theorie Beispiel

a) | Hydrogeologische Struktur aus Recherchen 1.2 4.2.1
Erkundungen 3.3 4.1,4.2
Stromungsmodell mit Stromrdhrendefinition 21,215 4.1,4.2

b) | Regionale hydrochemische Situation 5.3,6.1
Grundwasseranalysen 3.2 5.3
Prognose der Beschaffenheitsentwicklung 6.1.3
Substrat- und Dosiervorschlag 2.5 4.6.3
Regionale Statistiken von Mineralsattigungen 3.1.2 5.3.1

¢) | Reaktionsrdume, Dispersivitatsschatzung 3.34 4.2.3

d) | Korngeflige und Porenstruktur 2.1.2 4.2

e) | Porenstrdmung 2.1.3 4.4.2

f) | Durchl8ssigkeitsdnderungen durch Porenraumverblockung | 2.1.3.3 44,653

g) | Biogeochemische Prozesse im Porenraum 2.1.5-2.5 6

h) | Reaktiver Stofftransport, mixed cell-FlieBstreckenmodell 2.7.2 4.6.2,6.2

i) | Konzentrationsverldufe uiber Sprungfunktionen(Glattung) 3.14 5.4
Stoffstrombilanzierung 3.1.3,3.14 | 54.1,543.1

j) | Mobilisierung von Huminstoffen als Nebenwirkung 2.6.4 5.5

Bei der Auswahl und Genehmigung von Substraten sind die Kriterien von Pkt. 1.1.4 zu
berticksichtigen. Gute Erfahrungen liegen mit den bisher genehmigten Substraten
Methanol und Glycerin vor. Es kdnnen aber auch sekundare Kohlenstoffquellen einge-
setzt werden, die auller ihrer nachgewiesenen Wirksamkeit keine toxischen, eutrophie-
renden und sauerstoffzehrenden Wirkungen im sanierten Abstrom hinterlassen. Die
noch existierenden rechtlichen Probleme missen in Zusammenarbeit mit den
Genehmigungsbehorden ausgerdumt werden, z. B. wie in GAST et al. (2007) durch-
gefiihrt.
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7.2 Hydrogeochemische Standorterkundung

Die hydrogeologische Standorterkundung wird durch ein geochemisches Programm
erganzt. Hierbei ist zweistufig vorzugehen:

1. Vorerkundung, auf deren Basis die Anlage, einschlieBlich der Messstellen
konzipiert wird (Vorplanung). Die dazu eingerichteten Grundwassermessstellen
bilden die Grundlage fir das spatere Messstellennetz.

2. Detailerkundung im Zuge des Anlagenbaus und der Errichtung der Messstellen.

e Der Bereich der fir die Substratzugabe vorgesehen ist, sollte grindlicher erkundet
werden.

e Kernbohrungen zur Messstellenerrichtung mit denen die VVorerkundungsergebnisse
prazisiert werden.

Darauf aufbauend wird die Anlage, einschliellich der restlichen Messstellen, projektiert
und Uber erste Modellrechnungen das Betriebsregime konzipiert.

Die Stromungsmodellierung erfolgt nach Stand der Technik. Die aus den
Erkundungsergebnissen abgeleiteten Parameter fur die zu bemessenden Stromroéhren
weichen meist von denen mit der dblichen hydrogeologischen Methodik
(KorngréRenanalysen, Pumpversuche) ermittelten geringfugig ab:

e Durchlassigkeiten (kf) Uber den aus KorngréRenanalysen ermittelten dquivalenten
Korndurchmesser (Pkt. 3.3). Dem stehen eine konsistente Scherflache (Besied-
lungsflache fiir Biofilm, Porengeloberflache) und Durchlassigkeitsfunktion der
Porenraumbelegung gegeniber.

e Abgleich mit Pumpversuchsergebnissen und Labordurchléssigkeitsuntersuchungen.

e Elektronenmikroskopie winschenswert fir Porenraumvermessung und differen-
zierte Mineralogie.

e Einschatzung von Totrdumen (Makroporositét) aus den Schichtenverzeichnissen.
e Schétzung der longitudinalen Dispersivitat o aus der k¢-Statistik nach Pkt. 3.3.4.
e Orientierungsbatchversuche mit quantitativen Oxidationstests nach Pkt. 3.3.5.

e Bestimmung der Feststoffzusammensetzung (SOs-S, S, Fe, Mn, C, P, N, ...) und
statistische Auswertung sowie Profildarstellungen.

e Bestimmung der Kationenaustauschkapazitat (KAK) mit Quantifizierung der Kat-
ionenbeldge an einer Probenauswahl. Die Ubertragung der gemessenen Kationen-
austauschkapazitaten auf die tatsdchlichen Adsorptionseigenschaften der Feststoff-
matrix des untersuchten GWL stellt nach wie vor ein Forschungsthema dar.

e Liegen mobile Schwermetalle vor, so ist deren fir die Bemessung relevante
Konzentration den Kationenbeldgen zu entnehmen, da die Konigswasseraufschliisse
auch den immobilen, nicht verfahrensrelevanten Anteil enthalten. Zusatzlich sind
Laborversuche zum Migrationsverhalten der Schwermetalle zu konzipieren.
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Auf dieser Grundlage wird das (bereits genehmigte) Substrat ausgewéhlt, und die
erforderliche Dosis nach Pkt. 2.5.2 ermittelt.

7.3 Technologien der Substratzugabe

Die Technologie der Substratzugabe richtet sich nach den geologischen Rand-
bedingungen. Tab. 7.3-1 enthalt die méglichen Eintragsverfahren.

Tab. 7.3-1: Auswahl von Substrateintragsmdglichkeiten (Stand Abschluss der Bearbeitung).
Reaktive Wand in -

einem Funnel and ; (undurchizssig)

Gate-System Grundwasseranstrom 3

wird gebiindelt

gate (gut
durchléssig)

’ [A‘funnel

4om (undurchlassi

Infilt-System

nach DE PR——
00010360704 Al i
(2005) -
ADAG mit Draufsicht Sehnitt

technischen
Reaktoren nach DE

V8 \/ \\\\j H \VZ
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198 59 862 Al j ///Z
(2000) L P e ] S B
Reaklorﬂ‘ | - .
—) S35l =
Kollektor D\slrj{cr
DSI-Lanzenreihe " Einspulmitte] Lanzenabstand in einer Ebene
/ Infiltrierreihenfolge a=10 m

i
| T
vl x| X } L =2m
L
[

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100y [m]

e Die Reaktiven Wande

werden hadufig zur Spurenstoffentfernung oberflachennaher Altlastenschadstoffherde
eingesetzt. Ergénzen lassen sie sich durch Dichtwéande (funnel and gate-System). Auch
in der passiven AMD-Behandlung zielen sie auf die Entfernung von Spurenstoffen, wie
toxischen Schwermetallen. Eingesetzt werden verschiedene feste Substrate, deren
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Eintrag in den Grundwasserstrom praktisch nicht geregelt werden kann (KocH &
SCHOPKE 2006). Die Vorgaben ok2 bis ok6 lassen sich damit nicht einhalten.

e Das Infilt-System nach DE 00010360704 A1 (2005)

wurde am Skadodamm unter ungunstigen geologischen Bedingungen erfolgreich
eingesetzt. Die Bemessung sollte ber Modellrechnungen, z. B. nach MODFLOW-
Ansatzen von KocH (2002) erfolgen.

e Die ADAG-Systeme

mit technischen Reaktoren nach DE 198 59 862 A1 (2000).
¢ Die hier angewandte DSI-Lanzenreihe

wird nach Pkt. 4.6 bemessen.

7.4 Bemessung und Betrieb des Untergrundreaktors

Uber die Zusammenfassung der Erkundungsergebnisse wird die Reaktorbeschreibung
nach Pkt. 4.6.2 erarbeitet. Durchfluss und geografischer Verlauf der Stromrohren
werden dabei aus dem hydraulischen Modellierung auf das FlieBstreckenmodell
tibertragen. Uber orientierende Modellrechnungen lasst sich die Wirkung unter
verschiedenen Betriebsbedingungen prognostizieren.

Nach Fertigstellung der oberirdischen Anlagen und des Monitoringsystems sollten die
Ergebnisse der hydraulischen Modellierung tber einen Tracerversuch prazisiert werden.
Der Einsatz von SFs ist eine Moglichkeit fur Tracerversuche in Lockersedimenten.
Abweichend vom dokumentierten Sanierungsbetrieb wird eine Tracerzugabe vor der
ersten des Substratdosierung empfohlen. Die Einarbeitung der mikrobiellen
Sulfatreduktion sollte mit niedriger Substratdosis beginnen, die anschlieBend unter
Begleitung von Monitoring und Prozessmodellierung auf die vorgesehene
stochiometrische Dosis erhoht wird. Dabei werden im Abstrom der Dosierung
charakteristische zeitliche Konzentrationsverlaufe erwartendt (Abb. 7.4-1)

Ac Schluss SS = Sulfat

1
Verdringungsmaximum V-, -
g =—Eisen(2

= K ationen

] E ——DOC
! e "/T‘{‘ LR
% Zeit
Sanierungsbetrieb mit Dosierungen " GW-Nachstrom
Abb. 7.4-1: Zeitliche Konzentrationsverlaufe prozesscharakterisierender Inhaltsstoffe

(nichtmalistablich) wahrend des Betriebes eines sulfatreduzierenden Untergrundreaktors
und nach dessen Abschluss.
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e Der Einarbeitungsprozess wird durch den pH-Wert des anstrémenden
Grundwassers bestimmt.

0 Bei niedrigen pH-Werten steigen zunéchst die Sulfidschwefelkonzentrationen
stark an.

o Eine pH-Korrektur des Infiltrationswassers wird im Grundwasserleiter schnell
abgepuffert und birgt die Gefahr der Verstopfung der (Lanzen-)filter durch
Ausféllungsprodukte. Der pH-Wert steigt wahrend der Einarbeitung langsam
infolge der sich etablierenden Sulfatreduktion an.

o Das Einbringen eines Inokulums ist zu prufen. Dazu liegen keine Erfahrungen vor.
Es besteht dabei das Risiko starkerer Ausféllungen in Infiltrationsnahe, was
langfristig die hydraulischen Reserven mindert.

e Einarbeitungsbetrieb

0 Zur Vermeidung Uberhohter Substratrestkonzentrationen im Abstrom, sollte die
zudosierte Substratdosis stufenweise der sich entwickelnden Sulfatreduktionsrate
angepasst werden.

o Die Abnahme der Eisenkonzentration verzogert sich durch Desorption von der
Feststoffmatrix gegenliber der Abnahme der Sulfatkonzentration. Hohe Alumini-
umkonzentrationen im Zustrom begunstigen die Verzdgerung. Die Retardation des
Eisens héngt u. a. von der Kationenaustauschkapazitat des Grundwasserleiters ab.

0 Die Nahrstoffkonzentrationen (N, P) kénnen aus gleichem Grund im Abstrom in
den Mangelbereich der Sanierungsreaktionen gelangen und sind in diesem Fall zu
erganzen. Die kritischen Konzentrationen von N und P sind noch nicht bekannt.
Im Zweifelsfall ist aber nur die aufgetretene Konzentrationsabnahme auf der
FlieRstrecke durch zusatzliche Gaben auszugleichen.

e Sanierungsbetrieb

o0 Der ansteigende pH-Wert vermag in einzelnen Bereichen des GWL Huminstoffe
zu mobilisieren, die bei der Analyseninterpretation (DOC) nicht mit Restsubstrat
verwechselt werden sollten.

0 Infolge der langsamen Alterung der gefallten Eisensulfide und dem geméchlichen
pH-Anstieg fallt auch die Restsulfidkonzentration im Abstrom.

0 Abhéangig von den hydraulischen Strémungsbedingungen des Standortes kann sich
Fremdwasser abstromig in den behandelten Grundwasserstrom einmischen. Diese
Einflusse sind bei der Bilanzierung des Behandlungseffektes mit zu bertick-
sichtigen.

0 Bei Kkontinuierlicher Substratzugabe néhert sich die Hauptreaktionszone
zunehmend den Dosierstellen, was langfristig hydraulische Probleme ausldsen
kann. Dagegen hilft ein intermittierender Betrieb. Die optimalen Zugabe- und
Nachstromphasen richten sich nach der Dispersivitit und L&nge der
anschlieBenden FlieBstrecke. Sie kdnnen durch Simulationsrechnungen annahernd
vorgegeben werden.

0 Bei optimierter Betriebsweise ist langfristig mit einer praktisch nicht messbaren
hydraulischen Beeintrachtigung der Fliel3strecke zu rechnen.
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e Betriebsabschluss

0 Infolge Ricktauschs von Eisen an der Feststoffmatrix verzgert sich der
Wiederanstieg der Eisenkonzentration auf das Zustromniveau gegeniiber dem des
Sulfates.

0 Zwischen den Wiederanstiegen der Sulfat- und der Eisenkonzentration durch-
laufen die Konzentrationen der vorher ausgetauschten Kationen ein Maximum
(Verdrangungsmaximum). Da es sich hauptséachlich um Hértebildner, Ammonium
und Mangan handelt, kommt diesem Effekt keine praktische Bedeutung zu.

0 Es stellt sich eine langfristig stabile Sulfidschwefelkonzentration ein, die in ihrer
Hohe durch die Loslichkeit gealterter Fallprodukte bestimmt wird.

Die Bemessung und der Betrieb naturnaher technischer Sulfatreduktionsfilter kénnen
auf analoge Weise erfolgen. Bei dem erheblichen Vorbereitungs- und Betriebsaufwand
wird eine wissenschaftliche Begleitung empfohlen, auch um die noch vorhandenen
Wissenslicken zu schlieRen.
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8 Verzeichnisse

8.1 Abktrzungen und Symbole
Symbol | Einheiten Parameter Wo
a m Abstand der Infiltrationslanzen Pkt. 4.6.1.3
AA* Messstelle Altarm Tab. 1.2-1
AF m?, dm? Flache des Stromungsquerschnittes Tab. 2.1-1
BV 1 Anzahl der durchflossenen Bettvolumen Tab. 2.1-1
Cads mol/kg Oberflachenplatze der Festphase Tab. 2.4-1
Ci mmol/L Konzentration bzgl. Porenlésung Tab. 2.1-2
Csurf,i mol/L Oberflachenspecies i Tab. 2.4-1
Dt m2/s Molekularer Diffusionskoeffizient Pkt. 2.1.1.2
diff 1 Bandenbreite (Reziprokwert der Standardabweichung) | Pkt. 2.6.3
dk mm Kugeldurchmesser, Korndurchmesser Tab. 2.1-3
Do m?/s Axialer Diffusionskoeffizient Pkt. 2.1.4.1
dp mm Durchmesser einer Zylinderpore Tab. 2.1-3
dw mm wirksamer Korndurchmesser Tab. 2.1-3
El 1. Substratdosiserhthung Tab. 1.3-1
E2 2. Substratdosiserhthung Tab. 1.3-1
E3 3. Substratdosiserhéhung Tab. 1.3-1
EB* Erkundungsbrunnen Tab. 1.2-1
Eint 1/(nm-m) Integraler Extinktionskoeffizient der Absorptionsbande | Pkt. 2.6.3
F JI(V:mol) Faradaykonstante Tab. 2.4-1
FB* Forderbrunnen Tab. 1.2-1
fi x 1 Komplexbildungsfaktor X Pkt. 2.3.1.1
fL 1 Umwegfaktor, Tortuositat Tab. 2.1-3
fo 1 Formfaktor (Oberflachendquivalenz) Tab. 2.1-3
H m durchgeflossene Wasserséule Tab. 2.1-1
hf m Filterwiderstand, Druckhéhendifferenz Tab. 2.1-2
Humkont | gnm/m? Elementarbande, humincharakteristisch Pkt. 5.5.1.2
I 1 Potentialgefélle, Druckgradient Tab. 2.1-2
I* d Infiltrationsphase Pkt. 5.1.2
IAP 1 lonenaktivitatsprodukt Pkt. 2.3.1.1
tPause d Pausenzeit Pkt. 6.2.1
KAK mmol/kg Kationenaustauschkapazitat Pkt. 2.4.4
ks m/s Durchl&ssigkeitsbeiwert Tab. 2.1-2
KRT 1, % Anpassungskriterium Pkt. 3.1.1
Kurz gnm/m? Elementarbande, kurzwellig Pkt. 5.5.1.2
L m, dm Lange, FlieBweg ab Lanzen (y-Koordinate) Tab. 2.1-1
L* Infiltrationslanze Nr.
Lcenr m Zellenlénge Pkt. 2.1.4.1
LC-OCD Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection Pkt. 2.6.2
Lint m Tiefe der zu behandelnden Grundwasserlamelle Pkt. 4.6.1.3
Lp m Porenlénge Tab. 2.1-3
M Substratdosisreduzierung Tab. 1.3-1
Met mg/L C Pseudokomponente fiir Substrat und Metabolite Pkt. 5.5.1
mpr kg Feststoff-(Probe-)masse Tab. 2.1-2
n mol, mmol Stoffmenge Pkt. 2.1.4.4
An mol, mmol Stoffmengendifferenz, -&nderung Pkt. 2.1.4.4
Neell 1 Anzahl der Zellen mixed cells Pkt. 2.1.4.1




291

Untergrundsulfatreduktion Ruhimiihle

Symbol | Einheiten Parameter Wo

NOM mg/L C Pseudokomponente fiir Natural Organic Matter Pkt. 5.5.1
NP mmol/L, mmol/kg | Neutralisationspotenzial Pkt. 2.2.1
Np 1 Porositét Tab. 2.1-2
NpG 1, % Geriistporositat Pkt. 2.1.3.3
NPm 1, % Makroporositét Pkt. 2.1.1.1
Npw mol/m? kumulative Stofffracht Pkt. 3.1.3
Nspez,i mol/m? durchgeflossene Stoffmenge (kumulierte Fracht) voni | Pkt. 3.1.3.1
Nspez,i mol/m? kumulierte (integrale) Fracht des Stoffes i Tab. 2.1-1
Nspez,i mol/m? kumulierte (integrale) Fracht des Stoffes i Tab. 2.1-1
ok* Erfolgskriterien Pkt. 1.1.4
OR m? Grenzflache zwischen mobiler und immobiler Phase Tab. 2.1-2
Or m2/m? Kornoberflache der Schiittung Tah. 2.1-2
Osp m?/kg spezifische Kornoberflache der Schittung Tab. 2.1-3
Osp(ads) | m?/g spezifische Adsorptionsoberflache Tab. 2.4-1
p** Infiltrationspause Pkt. 5.1.2
prx* Grundwassermessstelle Tab. 1.2-1
PQ 1 Pufferungsquotient Pkt. 2.2.1
PV 1 Anzahl der durchflossenen Porenvolumen Tab. 2.1-2
Qr mé/d Volumenstrom, Durchfluss Tab. 2.1-1
Qv mmol/L Volumenbezogene Sorptionskapazitat Pkt. 3.1.6
Re 1 Retardationskoeffizient Pkt. 3.1.6
R'r 1 Retardationskoeffizient Pkt. 3.1.6
rH 1 rH>-Wert Pkt. 2.5.1
ro mol/(m?s) Oberflachenreaktionsgeschwindigkeit Pkt. 2.1.1.2
S Start mit niedriger Dosis Tab. 1.3-1
shiftxg |1 Anzahl der Zellverschiebungen (mixed cells) [Phase X] | Pkt. 6.2.1
Sl 1 Sattigungsindex Pkt. 2.3.1.1
sites 1/nm? Bindungsplatzdichte site density Tab. 2.4-1
Spezl gnm/m? Elementarbande Pkt. 5.5.1.2
Spez2 gnm/m? Elementarbande, variabel Pkt. 5.5.1.2
Spree* Messstelle Spree Tab. 1.2-1
SS Sanierungsende Tab. 1.3-1
tAbst d Abstromzeit Pkt. 6.2.1
tR d Raumzeit Tab. 2.1-1
TTag d Tage ab Tracerinfiltration 20.11.2014 Tab. 1.2-1
TWR Trinkwasserrelevante Stoffe Pkt. 2.6.1
U°H Standardpotenzial Pkt. 2.5.1
uT Masse % Feinfraktion Pkt. 2.1.3.4
VA m/d Abstandsgeschwindigkeit Tab. 2.1-2
Vf m/d Filtergeschwindigkeit Tab. 2.1-1
Vinf m3 Infiltrationsvolumen Pkt. 4.6.1.4
VR m?3, dm?® Reaktorvolumen Tab. 2.1-1
VTag d Versuchstage ab 13.10.2014 Tab. 1.2-1
VWZ s,hd, a FlieRzeit (Verweilzeit) Tab. 2.1-2
Wi g/kg, mmol/kg Konzentration bzgl. der Feststoffmasse mpr Tab. 2.1-2
WWR Wasserwerksrelevante Stoffe Pkt. 2.6.1

z dm¥kg Phasenverhdltnis Tab. 2.1-2
Ace mol/kg Ladungsbilanz Tab. 2.4-1
Ys \Y Oberflachenpotenzial aus der Ladungsbilanz Tab. 2.4-1
oL m Kongitudinale Dispersivitat Pkt. 2.1.4.1
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Symbol | Einheiten Parameter Wo

O m Transversale Dispersivitat Pkt. 2.1.4.1
B m/s Stoffubergangskoeffizient Pkt. 2.1.1.2
8 pm Filmdicke Pkt. 2.1.1.2
) m Elektrische Doppelschichtchicht Tab. 2.4-1
€ 1 relative Dielektrizitatskonstante fir Wasser (25°C) Tab. 2.4-1
€254 m2/mol Aromatizitat, molarer Extinktionskoeffizient bzgl. DOC | Pkt. 2.6.2
£0 As/(Vm) Dielektrizitatskonstante fiir Vakuum Tab. 2.4-1
e m2/mol Molarer Extinktionskoeffizient fur A Pkt. 2.6.2
n 1 Abklingfaktor Pkt. 4.6.1.3
[0) 1,L/L Volumenanteil von Mineralabscheidungen Pkt. 2.1.3.3
Amax nm Wellenlange des Maximums der Absorptionshande Pkt. 2.6.3
Vi 1 Stochiometriekoeffizient i Pkt. 2.3.1.1
Tl 1/d Wachstumskonstante Pkt. 2.5.3
ps kg/dm? Schittdichte Tab. 2.1-2
pss kg/dm?® Feststoff-(Korn-)dichte Tab. 2.1-2
OH, Excel | M%® Dispersion der zug. Excelfunktion Pkt. 2.1.4.3
Gt, Excel dos Dispersion der zug. Excelfunktion Pkt. 2.1.4.3
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Zusammenstellung von Eisenmineralen aus dem wateq4f Datensatz mit ihrer
Stochiometrie beziiglich Schwefel. 99

Bilder der nach Abb. 4.3-1-Probe b herausgefilterten Helligkeitsbereiche und deren
Schwarzanteil, der den Partikelanteil angeben sollte im Vergleich mit Probe a. 100

Zusammenstellung der Messstellen, sowie der Férder- und Infiltrationseinrichtungen
mit dem kalkulierten FlieBweg L ab der zugeordneten Infiltrationslanze und den

FlieRzeiten (VWZ) (Tab. 5.2-5). 101
Wasseranalytik des FIB 104
Sedimentuntersuchungen (FIB) 104
Parameter der Regression Gl.(3.4-1) mit Ngeso als Schnittpunkt mit der Nges-Achse

in Abb. 3.4-5 unten. 107
Zusammenstellung der elektronenmikroskopisch untersuchten Proben. VVorerkundung
(E), Anlagenbau (1-5) und Nacherkundung (N1-N6). 110
Interpretation der FlieRquerschnittseinengung am Beispiel des EB1 114

Vergleich der Pumpversuchsergebnissen mit aus Kornverteilungen ermittelten Werten.
115
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Tab. 4.2-3:

Tab. 4.2-4:

Tab. 4.3-1:

Tab. 4.3-2:

Tab. 4.3-3:

Tab. 4.3-4:

Tab. 4.4-1:

Tab. 4.4-2:

Tab. 4.6-1:

Tab. 4.6-2:

Tab. 4.6-3:

Tab. 4.6-4:

Tab. 4.6-5:

Tab. 4.6-6:

Tab. 4.6-7:

Tab. 4.6-8:

Tab. 4.6-9:

Tab. 4.6-10:

Tab. 4.6-11:

Tab. 4.6-12:

Tab. 4.6-13:

Tab. 5.1-1:

Tab. 5.1-3:

Verschiedene Mittelungen des &quivalenten Korndurchmessers dx und unterschiedlicher
ks-Wert Berechnungen. Die nicht mehr als um den Faktor 2 vom représentativen ks
abweichenden Werte sind Fett markiert. 115

Aus den Verweilzeitverteilungen (rechts) des fiktiven Grundwasserflusses angepasste
Dispersivitaten und ke-Werte (links). 116

Uber Bildauswertung ermittelte Porositéten von ungestorten Proben aus dem
Grundwasserleiter. 122

Materialproben auerhalb des Hauptstromes, die unberticksichtigt bleiben. Der

Ausschlussgrund ist fett markiert. 133
Vergleich der verschiedenen Mittelwertbildungen 134
Zusammenstellung der Durchléssigkeitsbeiwerte ks [m/s] 135

Im Labor bestimmte ke-Werte im Vergleich zu GI.(2.1-29) mit verschiedenen
Porositéaten. 138

Aciditats (-NPox)-Schwefel-Zusammenhang des Tiefenprofils P41 in drei
Aciditétsbereichen. 140

Abgestimmte Bemessungsvorgaben fiir den Bau der Anlagen nach SCHOPKE (2013) 148

Vorgaben fir das Infiltrationsregime 149
Praktiziertes Infiltrationsregime (Abb. 4.6-4) 149
Dimensionen des gesamten Untergrundreaktors. 150
Dimensionierung des Korngerstes nach Erkundungsergebnissen. 151
Parameter des Modells einer idealen Kugelschittung. 151
Parameter des Modells dquivalentes Rohrbiindel nach Pkt. 2.1.2. 151
Stromendes Medium Grundwasser. 152

Durchstromte Stromrohre (Filter) fir 0,26 m/d bis 1,2 m/d Abstandsgeschwindigkeit.
Das Mittel der ks-Verteilung (grau) dient dem Vergleich. 153

Parameter der Filmdiffusion. (nicht plausible Grenzschicht dicke grau). 153

Kalkulation des beladenen Filterwiderstands, bzw. des ks-Wertes (iber eingelagerte
Mackinawit-Partikel (Pkt. 2.1.3) 154

Erganzende Angaben zur Dispersivitat. 154

Stéchiometrische Dosierung fir ANP = 18,2 mmol/L nach den Analysendaten der
Vorerkundung. 156

Infiltrations- und Pausenphasen mit Dosierungen. 158

Auf den FlieRBquerschnitt bezogene Zugabemengen. 163
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Tab. 5.2-1:

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

5.2-2:

5.2-3:

5.2-4:

5.2-5:

5.3-1:

5.3-2:

5.3-3:

5.3-4:

5.3-5:

5.3-6:

5.3-7:

5.4-1:

5.4-2:

5.4-3:

Vertikale (P*) und horizontale (Transsekten) Potenzialgradienten I [1] mit
Standardabweichungen o, sowie der berticksichtigten Anzahl der
Wasserstandsdifferenzen (Grau markiert: |1 < 2' , s. Text). 168

Mittlere Abstandsgeschwindigkeiten fiir die Messstellen P213 und P32. Die
reprasentativen Werte sind fett und die durch falsche Zuordnung unplausible Wert
rot dargestelit. 170

Zusammenfassung der mittleren Verweilzeiten VWZ, Abstandsgeschwindigkeiten
va und Dispersivitaten o der Tracersignale (nicht plausibel rot). 171

Angepasste Durchbruchszeiten des nachstromenden Grundwassers und daraus
abgeleitete Parameter (reprasentativen Werte fett markiert). Die Anderung von va ist
fur den Anpassungsschritt At =5 d angegeben. 173

Abstandsgeschwindigkeiten va und FlieBzeiten (VWZ) der Messstellen (P***) mit
ihren zugehorigen FlieBwegen L. Die reprasentativen Werte sind fett und Schatzungen
sind rot markiert. w [%] beschreibt den Anteil der horizontal flieBenden

Wassermenge, die seit der ersten Messstelle verblieben ist. 175

In der Planungsphase ausgewertete Messstellen als Erweiterung von Tab. 1.2-1. Deren
Ausbau konnte nicht von allen Messstellen ermittelt werden. (O Filteroberkante,
U Filterunterkante) (Abb. 5.3-1). 179

Nicht beschaffenheitsbestimmende Mineralphasengleichgewichte in den regionalen
Grundwassern. 180

Laslichkeitsgleichgewichtskonstanten (log K) von Modifikationen gleicher
Stdchiometrie und deren Sattigungsindexdifferenzen bezliglich der leichtldslichen
(amorphen) Modifikation und dem Analysenfehler (Standardabweichung o) aus

Tab. 2.3-1. 181

Statistisch ermittelte Sattigungsindices fiir Mineralphasengleichgewichte des
Aluminiums und der Kieselsaure (Abbruchkanten). 185

Reprasentative Grundwasserbeschaffenheiten (+ Standardabweichung) des
Grundwasserzustromes und der Férderbrunnen (FB1-FB3) von der Planungsphase
(Bemessung) bis zur Wiederherstellung unbeeinflusster Beschaffenheitsverhaltnisse
(Abschluss SS). 186

Lineare Beziehungen zwischen Aciditét und Sulfat nach Gl.(2.2-24).
Die Parameter der nicht zustrombeeinflussten Spree sind grau eingetragen. 188

Trendparameter der GI.(5.3-1) und GI.(5.3-4) fur die den unbeeinflussten
Grundwasserzustrom reprasentierenden Messstellen [mg/L]. Vergleichbare
Ergebnisse zwischen den Approximationen E und S sind fett hervorgehoben. 192

Start-pH-Wert pHs, maximaler Anstieg ApHmax und prognostizierter unbehandelter
Zustand pHss im Vergleich mit der letzten Messung (TTag=1764 am 27.09.2020). 193

Fixpunkte der geglatteten zeitlichen Sulfidschwefelkonzentrationsverldufe. TTag
bezieht sich auf den ermittelten Konzentrationssprung. 198

Fixpunkte der Sulfidkonzentrationsverlaufe (Tab. 5.4-2) und die kumulierte Frachten
Nspez des Sulfidschwefels und der Sulfatreduktion ASO4. Fiir die Berechnung der
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Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

5.4-4:

5.4-5:

5.4-6:

5.4-T:

5.5-1:

5.5-2:

5.5-3:

5.5-4:

5.5-5:

5.5-6:

5.5-7:

5.5-8:

5.6-1:

5.6-2:

kumulierten Sulfidfrachtender Messstellen P223 und P233 wurde va =1 m/d
vorgegeben. (Farbmarkierung von HSP s. Text.) 199

Bilanzierung von Schwefel- und Eisen(ll)abbau (nspez) mit der mittleren
Stochiometrie x des Fallproduktes FeSy. (Grafisch s. Abb. 5.4-8.) 199

Ergebnisse des Marmorléseversuches mit Proben vom 04.04.2017 (TTag = 866)
und deren Modellierung mit PHREEQC2 (Rechenwerte GI. kursiv). 202

Haufigkeitsmaxima der Sattigungsindices von Sulfidmineralen und Schwefel im
Untergrundreaktor nach TTag > 1000. Die nichtrelevanten Maxima (nonsense)
sind grau. 203

Spannbreite der kumulierten Aluminium- und Kieselsaure -Verluste an den
ausgewerteten Messstellen mit dem zugehdérigen Bereich der Al/Si-Stochiometrie
zum Vergleich mit Tab. 3.3-3. (unplausible Werte rot) 207

Zusammenstellung charakteristischer Aromatizitaten fur organische Fraktionen aus
GauR-Anpassungen, Erfahrungswerten und die Definition von Pseudokomponenten.
(OW = Oberflachenwasser, Sulfred = eingearbeiteter Untergrundreaktor im oberen

Bereich oP und im Kernbereich mP, uP) 219
Parameter der Gl.(2.6-2) fiir die Elementarbanden Kurz, Spezl, Spez2 und Humkont.

Die Farben entsprechen der Legende in Abb. 5.5-2. 220
Kategorien fiir die Auswertung des organischen Stoffkomplexes. 221

Ausgesonderte Probenahmetage mit dem Anpassungsfehler GI.(3.1-2) KRT >5%. 221

Koeffziententabelle mit deren Standardabweichungen (£ o) fir GI.(5.5-1) und den
Kategorien GW und Sulf. Fir die in [mg/L C] angegeben Pseudokomponenten des
organischen Kohlenstoffs folgen Regressionskoeffizienten der Spektralparameter mit
der Dimension [(mg/L):(nm'm) = gnm/m?] und fiir die in [mg/L] angegebenen

Fe(I1) und Sulfidschwefelkonzentrationen folgt die Dimension [1]. (|Ax| > o rot) 223

Maximaleinflusse auf den berechneten NOM [mg/L C] 223

Durchbruchszeiten t(Met) mit Standardabweichungen ( ©), sowie daraus berechnete
Retardationen R'(S) und Dispersivitaten oy fiir die erste Substratinfiltration S. Bei sehr
flachen Durchbriichen I&sst sich keine Retardation angeben (rot, auswertbar fett).

Fur P221 und P31 berechnet sich ein unplausibler Wert (Rr < 1). 225

Regressionskoeffizienten fur die Zusamensetzung der Pseudokomponente NOMaig
nach GI.(5.5-1) (JAx| > o rot). 229

Zustromaciditaten (-NP) am Sanierungsbeginn (S) und -abschluss (SS), die kumulierte
Aciditatsfrachtminderungen nspez(-NP), und dem Anstieg des Sanierungsvektors (PQ
nach Gl.(2.2-23)), sowie Durchbruchszeit und Retardation (Gl.(3.1-18) in Pkt. 3.1.6)
der der nachstromenden Aciditétsfront. Unsichere Werte sind rot gekennzeichnet. 235

Substrat/Metabolitumsétze Anspezmer @n den relevanten Messstellen, deren Retardation
des Sanierungsendes und der abgeleiteten DOC-Stéchiometrie. Die kumulierte
Substratfracht im Zustrom jeder Messstelle wird dabei aus den Betriebsprotokollen
ermittelt. Die Sulfatreduktionsstochiometrie vcysos ist fiir beide Berechnungsgrundlagen
angegeben. Die Retardation Re ss bezieht sich auf das Sanierungsende mit der
Dispersivitét o des Met-Riickganges. (unplausibel, unsicher rot). 237
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Tab. 5.6-3:

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

5.6-4:

5.6-5:

5.6-6:

5.7-1:

6.1-1:

6.2-1:

6.3-1:

6.4-1:

6.4-2:

6.4-3:

6.4-4:

6.5-1:

6.5-2:

6.5-3:

6.5-4:

Stoffentnahmen nspe; x [Mol/m?] auf den FlieRstrecken bis zu den Messstellen P***
wahrend des Sanierungsversuches. Entnommene Stoffe werden mit positiven
Vorzeichen gelistet. Die nicht ermittelbaren Werte bleiben frei. Wegen unzuverlassiger
Abstandsgeschwindigkeiten fehlen die Angaben fiir die Messstellen P223 und P233.

Far Aluminium wird die Spanne nach Pkt. 5.4.3.2 angegeben. Me = Kationensumme.
Unsichere Werte und Modellierungsergebnisse sind kursiv eingetragen. 239

Auf die Porenlésung bezogene Retardationskoeffizienten R's von adsorbierten lonen an
relevanten Messstellen. Unsichere Ergebnisse sind rot eingetragen. 240

Néahrstoffstochiometrien [1] der Sulfatreduktion unter Berlicksichtigung der
Zugabemengen in Tab. 5.1-3. 241

Kalkulierte Auswirkung von geféllten Reaktionsprodukten auf die
Stromrdhrenhydraulik nach Pkt. 2.1.3.3. 242

Kostentbersicht der Pilotanlage RuhImiihle im weitgehend eingearbeiteten
Sanierungsbetrieb (Regelbetrieb) nach WALKo et al. (2018). 243

Randbedingungen fir die Festlegung des Redox-Zustandes. (Fett markiert:
angewendete Randbedingungen.) 245

Ubersicht der Simulationsrechnungen. Die zahlreichen mit Irrtimern versehenen
Simulationen sind nicht aufgefiihrt. 255

Optimierte Oberflachenkomplexbildungskonstanten log_K der Ruhimihle im
Vergleich mit denen des Untergrundreaktors Skadodamm und der Aschewand

Skadodamm. (#- nicht verwendet, fett erheblicher Unterschied) 262
Dimensionslose Parameter flr die Fallunterscheidung und Simulationen

der Abb. 6.4-1. 265
Metabolitkomplexe mit Lactatanalogie. 265

Simulationen fiir die Messstelle P31 mit zweistufigem Substratumsatz unter
Beriicksichtigung der Makroporositit und Metabolitkomplexen. 266

Szenarien flr ein transportkontrolliertes Pyritkristallwachstums im GWL
bei einer konstanten Konzentrationsdifferenz von Ac = 1 mmol/L (Sulfid-S). 269

Simulationen verschiedener Betriebsregime flr die FlieRstrecke P2** (P213) im
Vergleich mit dem Versuch. 273

Molvolumen Vs und Partikeldurchmesser ds der die Flie3strecke blockierenden
Fallprodukte. 278

Hydraulische Auswertung der Abschlusssimulationen als Zunahme der
Porenraumbelegung in Abhangigkeit von der Zeit (de/dt) und der durchflossenen
Wassersdule (de/dH) flr die Simulationen Tab. 6.5-1. 280

Berechnete Gasphasenzusammensetzung von P32 (TTag = 377) und
Eisensulfidsattigung mit und ohne Berticksichtigung von FeSH*-Komplexen und den
theoretischen Abscheidekapazitaten Ac. Die Zusammensetzung ist als lonenbilanz
dargestellt (unten). 281
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Tab. 7.1-1: Verfahrenstechnische Problemfelder mit deren theoretischen Beschreibungen

und deren Anwendung beim Sanierungsversuch 284
Tab. 7.3-1: Auswahl von Substrateintragsmdglichkeiten (Stand Abschluss der Bearbeitung). 286
8.5 Datenverwaltung und Auswertungsprotokolle

-unveroffentlicht-

¢ Vollanalysendatei: Analys_sauer.xls 1062 Datensatze

grafische Auswertung der Verléufe,

x-y-Darstellung,

Aciditat(-NP)-SO4-Darstellung

Aciditat(-NP)-pH-Darstellung

Hé&ufigkeitsanalysen der Gesamtdaten (geringe Relevanz)
Datentuibergabe an PHREEQC-Plausibilitatsprifungen Analfreak*.xls

o O o o o o

e Die Traceranalysendatei Tracer.xls mit 1138 Datensatzen

enthalt nur ausgewahlte Parameter des Tracerversuches, die Uber das gesamte
Monitoring erfasst worden sind. Dadurch enthélt diese Datei auch eine Teilmenge der
Vollanalysen.

e Die UV-Spektrendatei Spkt_Rul.xls
enthalt die Auswertung der UV-VIS-Spektren in 1093 Datenséatzen.
Die Datei dient der
0 Auswertung Uber die Berechnung spezieller Parameter und der
o grafischen Darstellung ausgewahlter Spektrenverlaufe.

Da diese Spektrendatei nur eine begrenzte Anzahl von Spektrenverlaufen aufnehmen
kann, sind die alteren Daten dokumentiert Ext-Ablage.xls. Dort sind die Rohdaten
Beprobungsdatum (TTMMJJ) dokumentiert. Darin enthalten sind teilweise auch Ks und
Kg-Titrationsprotokolle.

0 Anleitung zur Benutzung: manuals_Ruhl.doc
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¢ Hydrogeochemische Auswertung: GWL.doc

e Koordinaten und Ausbau von Messstellen, Brunnen, Lanzen: Koord.xls

e Messstellendokumentation mit geglatteten Parameterverlaufen: GWBR.xIs
e Betriebsdaten wahrend der Infiltrationsphasen: Betrieb.xls

o Geglattete Parameterverldufe in der Messstellendokumentation: GWBR.xIs
e Manuals fir die Bearbeitungssoftware

0 Anpassung an Summen von Ansatzfunktionen, darunter Sprungfunktionen und
Hé&ufigkeitsfunktionen

0 Statistische Haufigkeitsauswertung
0 Reaktordimensionierung
0 FlieRstreckenmodellierung mit PHREEQC
- Ubertragung des Betriebsregimes auf das mixed cell Modell
- Generierung von input-files
- Einlesen der selected output-files
- Grafische Auswertung als Langsschnitte und Durchbruchskurven
- Pornraumbelegung und Adsorbierte Phasen
- Hydraulische Auswertung kg(Porenraumbelegung)

8.6 Elemente der PHREEQC-Codes

8.6.1 Deklarationen

8.6.1.1 Masterspecies
TITLE

z.B. Rul B8 mit Bemerkungen
####4 Definitionen #HH
SOLUTICN MASTER SPECIES

Nn Nn2 0.0 28.0134 14.0067

Sta Sta 0 11 # zur besonderen Verwendung
Stb Stb 0 11 # DOC

#Edta Edta-4 0 276 276 # nur Orientierungsrechnungen
#Acetate Acetate- 0 9.05 59.05 # nur Orientierungsrechnungen
Huma Huma-— 0 11 # Humstoff

Humb Humo— 0 11 # Fulvosaure

Humc Hume- 0 11 # Bblocs

Aro Aro 0 11 # Aromatendquivalent

Sulf Sulf-2 0.0 96.0616 96.0616 # Sulfidschwefel

Biomass Biomass 0 11 # in Spuren geldste Biomasse
Substrat Substrat 0 11 # Glycerin

Anm AnmH+ 0.0 AmH 17.0 # Ammoniumstickstoff

Tracer Tracer 0 11 # Tracer, nichtreaktiv

Nitrat Nitrat- 0 62 62 # Nitratstickstoff

Uv Uv 0 11 # Organik E254-Aquivalent [1/m]
Metabol Metabol 0 11 # Glycerinmetabolit mit Lactateigenschaften
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8.6.1.2 Species
SOLUTICN SPECIES
#Nn2 secondary master species
Nn2 = Nn2; log K 0.0
Sta = Sta; log k 0
Stb = Stb; logk 0
Uv =Uv; logk O
Aro = Aro; log k 0
Substrat = Substrat; log k 0
Metabol = Metabol; log k 0O
Biomass = Biomass; log k 0
AmmH+ = AmmH+; log k 0.0; -gamma 2.5 0.0
At = Amm + HY
log k -9.252
delta h 12.48 kcal
Tracer =Tracer; log k O
#Sulf-2 primary master species
Sulf-2 = sulf-2; log k 0.0; —gamma 5.0 -0.040
Nitrat- = Nitrat-; log k 0.0

Huma- = Huma-; log_k 0

Humbo- = Humb-; log k 0

Humc- = Humc-; log k 0

Metabol + Mg+2 = MgMetabol+2; log K 1,37
Metabol + Cat2 = CaMetabol+2; log K 1,48
Metabol + Mn+2 = MnMetabol+2; log K 1,43
Metabol + Fet2 = FeMetabol+2; log K 1,67
Metabol + Al+3 = AlMetabol+3; log K 3,24
Fet2 + HS- = FeSH+ ; log K 5

8.6.1.3 Oberfléchendefinition

SURFACE MASTER SPECIES

Sand w Sand wOH

Sand o Sand o

SURFACE_SPECIES

Sand wOH = Sand wOH; log K 0,00

Sand wOH + H+ = Sand wOH2+; log K 5,50

Sand wOH = Sand wO- + H+; log K -8,20

Sand wOH + Cat+2 = Sand wOHCa+2; log K 7,00
Sand wOH + Fet+2 = Sand wOHFe+2; log K 7,54
#Sand wOH + Cat2 = Sand wOCa+ + H+;# -3,00
Sand wOH + SO4-2 = Sand wOHSO4-2,log K -3,76
Sand o = Sand o; log K 0,00

#Sand 1CH = Sand 10- + H+ # -6,00

#Sand 10- + Cat2 + CH- = Sand 10CaCH ; #4,00
#Sand wOH + Fet2 = Sand wOFet+ + Ht; # -3,00
Sand wOH +Mg+2 = Sand wOHMg+2; log K 6,75
#Sand wOH + Mg+2 = Sand wOMg+ + Ht; # -3,00
#Sand 10- +Mg+2 + CH- = Sand 1OMgCH; # 4,00
Sand wOH + Na+ = Sand wONa + H+; log K -5,27
Sand wOH + K+ = Sand wOK + H+; log K —4,02
Sand wOH + AmmH+ = Sand wOAmmH + H+; log K 0,00
Sand wOH2+ + Cl- = Sand wOH2C1; log K 0,00
Sand wOH2+ + H2PO4- = Sand wOH2H2PO4; log K 0,50
Sand wOH2+ + HCO3- = Sand wOHZ2HCO3; log K 0,86
#Sand wOH2+ + HSO4- = Sand wOH2HSO4; # 1,00
Sand wOH + Mn+2 = Sand wOHMN+2; log K 6,80
#Sand wOH + Mnt2 = Sand wOMn+ + Ht; # -3,00
Sand wOH + H2S = Sand wOH3S; log K 1,75

Sand wCH + Al+3 = Sand wOAl+2 + Ht; log K 5,20
#Sand o + Substrat = Sand oSubstrat; # 0,00
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8.6.1.4 Mineralphasen

PHASES

Nn2 (g)

Nn2 = Nn2; log k -3.260; delta h -1.358 kcal

#Struvite

#MgAMMHPO4 (H20) 6 = Mg+2 + AmmH+ + PO4-3 + 6H20; log k -13,26; delta h 22,6 kcal/mol
Biomasse

Biomass (Substrat) 0, 33 (Amm) O, 3 (H3P04) 0,008 = Biomass +0,3Amm + 0,008H2PO4- + 0,008H+ +
0,33Substrat; log K -30
A (g)

Amm = Amm; log k 1.7966; -analytic -1.8758e+001 3.3670e-004 2.5113e+003 4.861%+000

3.9192e+001

Humstoff

HHuma = Huma- + H+; log_K -11

Fulvos

HHumb = Humb- + H+; log K -10

Bblocs

HHumc = Humc- + H+; log K -9

Fallg # Pkt. 6.4.2.1
AroH20 = Aro + H20; log K -40

Fe (CH) 2 (a)

Fe (OH) 2 = Fet+2 + 20H-; log_K -14,7

Rost # zur besonderen Verwendung
Stb2 = 2Stb; log K -40

#Mc # Ankerit
#CaFe0.6Mg0.4 (CO3)2 = Cat2 + 0.6Fet2 + 0.4Mg+2 + 2C03-2; # -20
#Bio

8.6.1.5 Ausgabetabelle (SELECTED_OUTPUT)
SELECTED CUTBUT #i#HHHHHI# Ausgabetabelle #iHHHHHHHHI

-file D:\Freak\x0.prn # Vorgabe

-water true

-io true

-al true

-total Na K Ca Mg Fe Fe(2) Fe(3) Mn Amm C1 S(6) C O(0) Nn Al P S(-2) Substrat Sta Stb
Biomass Si Nitrat Uv Metabol Humb  Humc

-molalities CO3-2 S04-2 Xx ;

CaS04 HSO4- CaHSO4+ HCO3- CO2 OH- H+ 02 CO2 H2S FeSH+;
Sand wOH Sand wOH2+ Sand wO- Sand wOHCa+2 Sand wOHFe+2 Sand wOCa+ Sand wOHSO4-2 X11 X12
X13 Sand wOFet+ Sand wOHMg+2  Xwl X14 Sand wONa Sand wOK Sand wOAmmH Sand wOH2Cl ;
Sand wOHZ2H2PO4 Sand wOH2HCO3 XwZ2 Sand wOHMn+2 Xw3 Sand wOH3S Sand wOAl+2 Sand oSubstrat
MoMetabol+2 ;
CaMetabol+2 MnMetabol+2 FeMetabol+2 AlMetabol+3 X X X X Xy # Xij als Platzhalter

-eq Fe(OH)3(a) Calcite Siderite FeS(ppt) Sulfur Greigite Rhodochrosite  Biomasse
Al (OH)3(a) Basaluminite Humstoff Fulvos Bblocs Fallg Mc Mackinawite

-si Fe(OH)3(a) Calcite Siderite FeS(ppt) Sulfur Greigite Rhodochrosite  Biomasse
Al(OH)3(a) CO2(g) Nn2(g) H2S(g) Basaluminite O02(g) Humstoff Fulvos Bblocs Fallg Mc
Mackinawite
-k Bio Lyse Nitred

-solid solutions Humstoff Fulvos Bblocs
END # 1. Block mit Definitionen
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8.6.2 Phasen

8.6.2.1 Mineralphasen
Fur nicht einzustellende Mineralphasen (#) werden die Sl ausgegeben.

EQUILTERTUM PHASES 1-100 # Anfangsbedinungen fiir ncell = 100
#Fe (OH) 3 (a) -5 0

Calcite 0 0

#Siderite 0.2 0

FesS (ppt) 0.3 0 # zuldssige Ubersittigung
Sulfur 0.5 0

#Greigite 0 0

Rhodochrosite -0.4 0

Biomasse 0 0.00001

#A1 (OH) 3 (a) 0 0

#CO2 (g) -3.45593195564972 1
#NN2 (g) -0.102372908709559 1
#H2S (9) 0 0

Basaluminite 1 0

#02 (9) -0.698970004336019 1
##Humstoff -0.2431 0

##Fulvos -0.5441 0

##Bblocs -0.845 0

Fallg 0 0

#Mc 0 0

#Mackinawite -0.1 O

#SOLID SOLUTIONS 1-100
# HumstoffFulvosBblocs
# —comp Humstoff 0

# —comp Fulvos 0

# —comp Bblocs 0

SOLID SOLUTIONS 1-100 # Pkt. 6.4.2.3 gepruft/verworfen
Niederschlag
—comp FeS (ppt) 0
—comp Mackinawite 0

8.6.2.2 Oberflachenphasen

SURFACE 1-100 Standard # Anfangsbedinungen fiir ncell = 100

-equil solution 1

# sites[mol] specific area [n“?/ gl mass [g]
Sand wOH  0.0293319171829895  12.1648928544 5859.64912280702
#Sand o 0.878947 # mogl. Substratadsorption
8.6.3 Reaktionen RATES
8.6.3.1 Sulfatreduktion nach Pkt. 6.4.1
oc

aiu = Mo * Caiomasse -f(Temp)-f(pH)-fSu (CSU )'fso4(cso4)'fN (CN )'fP(CP )'f| (CI ) Gl. (2:5-13)
nach Tab. Tab. 2.5-4
RATES
Bio

—-start

1 rem SO4reduktion

2 rem parm(l) = ? pam(2) = ?
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10 phl = ACT ("H+")
20 kt =pH1 / ( 3,16227766016838E-09 + pH1)
30 my = kt * 6,30957344480193E-05 / (pHl + 6,30957344480193E-05 ) # £ (pH)
110 my = my * MOL("SO4-2") * TOT ("Substrat")
115 my = my * TOT("Amm") * TOT ("P")
120 my = my / (MOL("SO4-2") + 0,00009662) # = Kex
130 my = my / (TOT("Substrat") + 0,0014493) # = Kow
135 my = my / (TOT ("Amm") + 0,0000048) # = Kam
140 my = my / (TOT("P") + 0,0000001932) # =Ko
150 my = my * equi ("Biocmasse")
155 my = my * 0,0000187752 # = 10 (Temp)
160 Schww = MOL ("H2S")
16l my = my * 0,0038648 / (0,0038648 + Schww) # = Kups
162 if my < 0 then my= 0
163 rem my = my * 0,3162278 / (0,3162278 + Oxy) # mdgl. O2-Inhibition
164 xx= 1
165 if my = 0 then goto 198 # Vermeidung von
166 xx = TOT("Substrat") /( my * time) * 4 # Problemen bei
167 if xx < 1 then my = my * xx * 1 # Néhrstoffmangel
170 xx = TOT ("Am") /( my * time) * 1,066666667 #
171 if xx < 1 then my = my * xx #
175 xx = TOT("P") /( my * time) * 40 #
176 1f xx < 1 then my = my * xx * 1 #
198 moles = my
199 moles = moles * time
200 save moles
—end
8.6.3.2 Absterben und Zerfall von Biomasse
%:—b-f(Temp)-(c o —Cy ) Gl.(2.5-23)
6t Biomasse Biomasse0 \&
Lyse
—-start
1 rem Biomassezerfall
2 rem parm(l) = ? parm(2) = ?
100 x =2,05353518523917E-06 * (equi ("Biomasse") - 0,00001) # -b | Crigrasse0
110 if x < 0 then x = 0
111 if equi ("Biomasse") = 0 then goto 198 # Chiqmsse0 > 0!
115 xx = x * time / equi ("Biomasse") #
116 if xx > 1 then x= x * xx * 1 #
198 moles = x
199 moles = moles * time
200 save moles
—end
8.6.3.3 Metabolitenstoffwechsel
Fered # weiterverwendeter Bezeichner
—-start
1 rem Metabolitenstoffwechsel
2 rem parm(l) = ? pam(2) =2
10 phl = ACT ("H+")
20 kt =pHl / ( 3,16227766016838E-09 + pH1)
30 my = kt * 6,30957344480193E-05 / (pH1 + 6,30957344480193E-05 )
110 my = my * MOL("SO4-2") * TOT ("Metabol")
115 my = my * TOT("Amm") * TOT("P")
120 my = my / (MOL("SO4-2") + 0,00009662)
130 my = my / (TOT ("Metabol") + 0,0014493)
135 my = my / (TOT ("Amm") + 0,0000048)
140 my = my / (TOT("P") + 0,0000001932)
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150 my = my * equi("Bicmasse")

155 my = my * 0 # abgeschaltete Reaktion
160 Schww = MOL ("H2S")
161l my = my * 0,0038648 / (0,0038648 + Schww)

162 if my < 0 then my= 0

163 rem my = my * 0,3162278 / (0,3162278 + Oxy)
198 moles = my

199 moles = moles * time

200 save moles

—end

8.6.3.4 Eisensulfidalterung (nach Vergleich mit Monitoring verworfen)
Nitred # Pkt. 6.4.2.2 geprift-verworfen
—-start
1 rem FeS-Alterung
10 rr = EQUI ("FeS (ppt)") * 2, 6455E-06
15 xx = -0,10
20 if SI("Mackinawite") < xx then rr = 0
50 moles = rr
199 moles = moles * time
200 save moles
—end

8.6.3.5 Reduktive Eisenhydroxidlosung (nur in der Planungsphase, dann verworfen)
Fered

—-start

1 rem Eisenhydroxidreduktion

2 rem parm(l) = ? pam(2) =7
100 rr =0

105 if SI("Fe(OH)3(a)") < -0,2 then rr = 0

110 rr = rr * EQUI ("Rost") * TOT ("Substrat")

115 rr = rr / (TOT("Substrat") + 0,000966200627283579 )

120 rr = rr * TOT("P") / (TOT("P") + 0,00000096620)
198 moles = rr

199 moles = moles * time

200 save moles

—end

8.6.3.6 Nitratreduktion (nur Rul_B1.xls, dann verworfen)
Nitred

—-start

1 rem Nitratreduktion

10 phl = -1 * TA("H+")

20 my =1

110 my = my * TOT("Nitrat") * TOT("Substrat")

150 my = my * equi ("Biomasse")

160 my = my * 1157,4074074074

198 moles = my

199 moles = moles * time

200 save moles

-end

8.6.4 Modelle

8.6.4.1 Bildung von anoxischem AMD-Grundwasser (Ruhl-Genese.xls) (Pkt. 6.3)

e Vorbereitung

TITLE
Analyse
EQUILTERTUM PHASES 1
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Fe (OH) 3 (a)
Calcite
Birnessite
Gypsum
#CO2 (g)

02 (g)

Al (OH) 3 (a)
Pyrite
Epsomite
Albite
5102 (a)
ChloriteldA
#X14

#X15

e PyrOx
Title
Titration 1
USE SOLUTION

USE EQUILIBRIUM PHASES 1

REACTTON
Pyrite
Calcite

Cco2

Albite
ChloriteldA

0,01 moles in 20 steps

SAVE SOLUTION 1

1
1
0
0
0
0

0.00
0.00
0.00
0.00
-3.46
-7.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

1

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.02500000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000

O OO O OO oo

SAVE EQUILIBRIUM PHASES 1

END

e Neut

REACTION
Pyrite
Calcite

Fe (OH) 3 (a)
Cco2

Albite
ChloriteldA

8.6.4.2

0

2.9822

3.3587

0

1.2873
0.0015 moles in 20 steps

# Fallung moglich je nach Szenario
#

#

#F

# Atmosphdre je nach Szenario
# Bodenluftvorrat 25 mmol/L

# Fallung moglich je nach Szenario
#

#

#

#

#

# Platzhalter

# Platzhalter

# Pyritverwitterung

# mogliche Parallelreaktionen
# je nach Szenario

#

#

# Eintrag von Pyritverwitterungsprodukten

# je nach Szenario
# je nach Szenario
# je nach Szenario
# je nach Szenario
# Neutralisationsfortschritt je nach Szenario

Transportmodellierung auf der Fliel3strecke

e Analysen und Betriebsdatenumrechnungen fir vorgegebene Szenarien: PDaten.xls

e Generierung des

selected_output.

e Ergebnisablage in B*-[LfdNr.].xls

inputfiles

Rul_**.xls,

e Grafische Auswertung in Ergebn_*xls

phreeqc.exe und Erfassung von

e Kiunetische Vergleichsrechnungen u.a. mit Ergebnissen: POpt.xls

Anzahl der Zellverschiebungen shiftiis fUr die Infiltration und shiftew fur das
nachstromende Grundwasser in den Infiltrationspausen.
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shift, . = RUNDEN (ij

shifty,, = RUNDEN( HGWJ

cell

cell

Gl.(6.2-6)

Gl1.(6.2-7)

Die Zeitschritte werden in Sekunden dem Inputfile Gbergeben.

tinf
e = ——

shift,

t
At — Pause
W shifty,,

Gl.(6.2-8)

Gl.(6.2-9)

Dieser Block wird fir alle 85 Infiltrations- und Pausenphasen gesondert mit den
jeweiligen Zulaufbeschaffenheiten (GW+Dosierung) und shift und Zeitschritten

definiert.
TITIE
102
SOLUTION 0 FB3 12/14
temp 11
pH  4.03
re 8
redox Fe (2) /Fe (3)
# 0
units mg/1
Na 17.11154
K 7.287980323
Ca 119.288
Mg 30.8952

#Fe 451.1599895
Fe(2) 450.5345031
Fe(3) 0.00001

Mn 2.957806982
Amm  2.06346

Cl 19.85226188
S(6) 1339.29%

c 76.0908
o) O

Fe (CH)3(a) -5.00
as N

as S04
as C

Nn 0.0001 Nn2(g) -0.10

Al 29.4732

P 1.730519081 as pO4
S(-2) 0

Substrat 2.976190476
Sta 0.48

Stb 2.5053

Biomass 0

Si 28 as Si

Nitrat O as Nitrat-

Uv 17

#Metabol 0.0070797

#Humb 0.035483

#Fulvos -0.54

#Humc 0.2255 #Bblocs -0.85

TRANSPORT
—cells 100
—shifts 5

# Nr. der Phase 1-85

# Zweite Infiltrationsphase
# Infiltrationsbrunnen

# Analyse

# FB + Amm-Dosis
# FB + AmmCl-Dosis

# FB - P-Dosis
# Dosis

#DOC

# E254
# Substratmetabolit

# flr ncell = 100
# shift inf oder GW
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-t 5040 # Zeitschritt
-1 100*1.000 # Zellenkonfiguration
—-dis 100*1.900 # Dispersivitdten

# Ausgabebedingungen:
-punch cells 1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 64 70 75 80 90 95 100
-punch frequency 10
-w false

Kinetics 1-100 # Reaktionsstochiometrien
Bio
—formula S04-2 -7 CO2 12 H20 16 O 0 H+ -14 H2S 7 Substrat -4 Biomass 0.32 Sta 0 Metabol 0
-tol le-10

Lyse

—-formula Biomass -1 Sta 0 O 0
-tol le-8

Fered
—formula S04-2 =7 CO2 12 H20 16 O 0 H+ -14 H2S 7 Substrat -4 Biomass 0.32 Sta 0 Metabol 7
-tol le-8

Nitred
—formula CO2 0 H20 0 O 0 H+ O H2S O Substrat 0 Fe+t2 0 Sta 0 Fallg 1 Nn2 O FeS(ppt) -1
-tol le-8

END



	OLE_LINK2
	OLE_LINK1
	OLE_LINK6
	OLE_LINK7
	OLE_LINK9
	OLE_LINK11
	OLE_LINK10
	OLE_LINK4
	OLE_LINK12
	OLE_LINK5

