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Vorwort

Um wasserchemische Analysen zu interpretieren und geogene sowie anthropogen
beeinflusste aguatische Systeme zu analysieren, finden in den Grundztigen schon
seit den sechziger Jahren, verstérkt aber erst in jingerer Zeit, hydrogeochemische
Modelle Anwendung.

Zusammen mit Grundwasserstromungs- und Transportmodellen stehen sie als
numerische Modelle den klassischen deterministischen und analytischen Ansdtzen
gegeniiber und nutzen deren Ergebnisse (Naturgesetze, abgeleitet aus physikali-
schen Grofen) as Grundlage fur die Losung komplexer, nichtlinearer
Gleichungssysteme mit oft mehreren hundert Unbekannten.

Als EingangsgréfRzen werden in der Regel méglichst vollstandige wasserchemi-
sche Analysen sowie thermodynamische und kinetische Daten benétigt. Die ther-
modynamischen Daten stehen - soweit es sich um Komplexbildungskonstanten
und Loslichkeitsprodukte handelt - in Form von Standard-Datensétzen fur die
jeweiligen  Programme zur Verflgung. Daten zur  Beschreibung
oberfléachenkontrollierter Reaktionen (Sorption, Kationenaustausch,
Oberflachenkomplexierung) sowie kinetisch kontrollierter Reaktionen mussen
durch eigene experimentelle Befunde ergénzt werden.

Im Gegensatz zu Grundwasserstromungs- und Transportmodellen bediirfen hy-
drogeochemische Modelle an sich keiner Kalibrierung. Bei Berlicksichtigung
oberflachenkontrollierter und kinetisch kontrollierter Reaktionen mussen
allerdings auch hydrogeochemische Modelle kalibriert werden.

Typische Beispiele zur Anwendung geochemischer Modellierungen sind:

e  Speziierung

e  Ermittlung von Séttigungsindizes

e Gleich-/Ungleichgewichtseinstellung beziiglich Mineralen oder Gaspartial-

driicken

Mischen verschiedener Wasser

Auswirkungen von Temperaturéanderungen

stdchiometrische Reaktionen (z.B. Titrationen)

Reaktionen mit festen, flissigen und gasférmigen Phasen (in offenen und

geschlossenen Systemen)

Sorption (Kationentausch, Oberflachenkomplexierung)

e Entstehung eines bestimmten Wassers durch inverse Modellierung (reaction
path finding)

e  kinetisch kontrollierte Reaktionen

e  reaktiver Stofftransport



VI Vorwort

Da nicht nur die Qualitét der Ausgangsdaten (wasserchemische Analyse) und nu-
merische Fehler, sondern auch bestimmte Randbedingungen, die in den Program-
men vorausgesetzt werden, und vor allem die Auswahl des thermodynamischen
Datensatzes die hydrogeochemischen Modelle beeinflussen, ist es absolut uner-
lasslich, die Ergebnisse kritisch zu priifen.

Dazu ist grundlegendes Wissen Uber chemische und thermodynamische Pro-
zesse notwendig, das in den folgenden Kapiteln zu hydrogeochemischen Gleich-
gewichtsreaktionen (Kap. 1.1), Kinetik (Kap. 1.2) und Transport (Kap. 1.3) in
Form eines kurzen Uberblicks aufgefrischt wird, aber kein Lehrbuch ersetzen
kann oder soll. Kap. 2 gibt einen Uberblick tiber gangige hydrogeochemische
Programme, Probleme und mdgliche Fehlerquellen der Modellierung sowie einen
detaillierten Einstieg in das in diesem Buch verwendete Programm PHREEQC.
Anhand einzelner Beispiele in Kap. 3 wird nicht nur auf praktische Anwendungen
der Modellierung eingegangen, sondern dariber hinaus auch nochmals spezielles
theoretisches Wissen vertieft. Kap. 4 zeigt fur alle Beispiele aus Kap. 3 detailliert
den richtigen L ésungsweg.
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1 Theorie

1.1 Gleichgewichtsreaktionen

1.1.1 Einfhrung

Untersuchungsgegenstand der Hydrogeochemie sind chemische Prozesse, die
Vorkommen, Verteilung und Verhalten aquatischer Spezies im Wasser steuern.
Unter aquatischen Spezies versteht man alle im Wasser geldsten, anorganischen
und organischen Bestandteile im Gegensatz zu Kolloiden (1-1000 nm) und Parti-
keln (> 1000 nm). Dies kdnnen einerseits freie Kationen und Anionen im engeren
Sinne, wie z.B. Na', K*, Ca®*, Mg®", Cl" oder F, sein, andererseits Verbindungen
verschiedener Elemente, also Komplexe (Kap. 1.1.5.1). Unter den Begriff
,Komplex“ fallen negativ geladene Verbindungen wie OH’, HCO5, CO5*, SO,%,
NOs5, PO,*, positiv geladene Verbindungen wie ZnOH'*, CaH,PO4", CaCl*, null-
wertige Verbindungen wie CaCO5’, FeSO,°, NaHCO,® sowie Komplexe mit orga-
nischen Liganden. Tab. 1 gibt einen Uberblick liber verschiedene anorganische
Komponenten im Wasser und deren Spezies.

Tab.1 Auswahl anorganischer Wasserinhaltsstoffe und Beispieleihrer Spezies

Elemente
Hauptelemente (>5 mg/L)
Calcium (Ca) Ca’*, CaOH*, CaF’, CaCl,’, CaCl*, CaSO,’, CaHSO,’, CaNO;",

CaPO,, CaHPO,, CaH,PO,’, CaP,0;%, CaCOy’, CaHCO;,
Cap(UO,)(CO5)3%, CaB(OH),"

Magnesium (Mg) | Mg®*, MgOH®, MgF*, MgSO,°, MgHSO,", MgCO3°, MgHCO;"

Natrium (Na) Na', NaF’, NaSO,, NaHPO,, NaCO5, NaHCO,, NaCrO,

Kalium (K) K+ , K&);{, KHPO4_, KCTO4_

Kohlengtoff (C) | HCO3, COs”, COyg), COxay), AG(COs),~, AGCO5, BaCO5’,
BaHCO;", CaCOy’, CaHCO;", Cay(UO,)(CO3)s’, Cd(COs)s™,
CdHCO5", CdCO5°, CUHCO5", CuCOL’, Cu(CO,),>, MgCOS,
MgHCO;", MnHCO5", NaCO5", NaHCO5®, Pb(CO3),>, PbCOS,
PbHCO;", RaCO5°, RaHCO;", SrCOy, StHCO;", UO,COZ,
UO,(CO3),7, UOK(CO3)3+, Cap(UO,)(CO3)3°, ZNnHCO,", ZnCOy,
Zn(COy),”

Schwefel (S) SO.%, SO, S,05%, Sy, HaSyay » HS, Al(SO,)2, AISO,, BasO,’,
CasS0,’, CaHSO,", Cd(S0,),%, CdSO,°, CoSO,°, CoS,04°, CrO,S0,7,
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CrOHSO,®, CrSO,*, Cry(OH)»(S0O4),°, CuSO,L, Fe(SO,),, FeSO.’,
FeSO,", HgSO,’, LiSO,, MgSO,’, MgHSO,, MnSO,°, NaSO;,,
NiSO,°, Pb(SO,);*, PbSO,’, RaSO,’, SrS0,°, Th(S0,)s*, Th(SO4)s”,
Th(S0,),°, ThSO,2*, U(SO,),°, USO,**, UO,SO,%, AsO;S*, AsO,S,%,
AsOS;*, AsS*, Cd(HS),%, Cd(HS)s, Cd(HS),’, CdHS', Co(HS),,
CoHS', Cu(Sy),*, Cu(HS)s, Fe(HS)s, Fe(HS),’, HgS,”, Hg(HS),,
M00,S,>, Mo0S:Z, Pb(HS)5, Po(HS),’, Sb,S*

Chlor (Cl)

Cl,, Clo', Clo,, ClOg, ClO,, AgCl,>, AgCls*, AgCl,, AgCl®, BaCl*,
caCl,’, CaCl*, CdCly, CdCl,?, CdOHCI®, CdCl*, CoCl*, CrOLCl,
CrOHCI®, crCl,*, CrCl?*, cuCl,®, CuCl,®, CuCly, CuCl,, CuCly,
CuCl*, FeCl, FeCl,’, FeCl*, HgCl,, HgCly, HgCl,’, HgCl®
HgCIOH®, HgCl*, LiCI°, MnCly, MnCl%, MnCI*, NiCl*, PbCl*,
PbCly, PbCl,?, PbCl*, RaCl*, ThCl,’, ThCl5*, ThCl,2*, ThCI* |, TICl,,
TICl,, TICI®, TICI®, TICL,", TIOHCI*, TIBrCl,, TICI*, UO,CI*,
uCI®, znCl,Z, ZnCly, ZnCl,%, ZnOHCI®, ZnCl*

Stickstoff (N)

NOs, AgNOZ, BaNO;, CrNO;*, CoNO;" Hg(NO,),’, HgNOs',
Mn(NO,),°, Ni(NO3),°, NiNOz*, TINOs*, NO,, NOap, NOxgag
NQO(g/aq), NH3(gIaq)v HNOZ(%/aq)r NH4+, Cr(NH3)4(OH)2+, Cr(NH3)5OH2+,
Cr(NH3)eBr2+, Cr(NH3)s™", HQNH32+1 Hg(NH3)22+, Hg(NH3)32+,
Hg(NH3)42+, Ni(NH3)22+1 Ni(NH3)62+

Silicium (Si) H,Si0,°, H;SiO,, H,S10,7, SiFs®, UO,H,SIO,"

Nebenelemente (0.1-5 mg/L)

Bor (B) B(OH)5’, BF,(OH),, BFsOH’, BF,, CaB(OH),

Fluor (F) F, HFY, HF,, AgF°, AsOF*, HASOSF, AlR,, AIFL, AR, AIFF,
BF,(OH),, BFsOH", BF,, BaF', CaF', Cdr,, CdF', CrF**, CuF",
FeFy’, FeF', FeF,", FeF*, MgF", MnF", NaF°’, PO;F*, HPOF,
H,POsF°, PbF,, PbF5, PbF,’, PbF", SbOF°, Sb(OH),F°, SiFs®, SnFs,
SnFY, SnFY, SrFY, ThRC, ThF;*, ThF2, ThF*, UO,F?, UFg?,
UO,F3, UFs, UF, UO,F,°, UOF", UF;", UF,, UF¥, ZnF"

Eisen (Fe) Fe**, Fe”, Fe(OH);, Fe(OH),’, FeOH*, Fe(OH),", Fe(OH),

Fe(OH), Fey(OH),*, Fey(OH),>*, FeCly, FeCl,", FeCl**, FeF", FeF*",
FeF,", FeFy’, FeSO,’, Fe(S0,),, FeSO,", Fe(HS)z(), Fe(HS)s, FePOy,
FeHPO,°, FeH,PO,", FeH,PO,2*

Strontium (Sr)

Sr%*, SrOH*, SrS0,°, SrCOy’, StHCO,*

Spurenelemente (<0.1 mg/L)
Lithium (Li) Li*, LIOH®, LiCI° LiSO,
Beryllium (Be) Be”*, BeO,”, BeSO,’, BeCO5°

Aluminium (Al)

Al**, AIOH*, AI(OH),", AI(OH)5’, AI(OH),, AIF*, AIF,", AIF,
AlF,;, AISO,", Al(SO,),

Phosphor (P)

PO, HPO,*, H,PO,, HsPO,, CaPO,, CaHPO,’, CaH,PO,,
CaP,0;%, CrH,PO,*, CrOsH,PO,, CrO;HPO,>, H,POLF°, HPOSF,
PO;F?*, FePO,, FeHPO,’, FeH,PO,", FeH,PO,*, KHPO,, MgPO;,
MgHPO,°, MgH,PO,", NaHPO,, NiHP,O;, NiP,0;*, ThH,PO,* ,
ThHsPO,*, ThHPO,, UHPO,Z, U(HPO,).’, U(HPO.)s®
U(HPO,),", UO,HPO,’, UO,(HPOy),”*, UO,H,PO,", UO,(H,POy),’,
UO,(H2PO4)s

Chrom (Cr)

cr¥, Cr(OH)*, Cr(OH),", Cr(OH)Z’, Cr(OH),, CrO,, CrO,#, HCrO,,
H,Cro,°, Cr,0;%, CrF**, CrCI?*, CrCl,*, CrOHCI,’, CrOLCl", CrBr?#,
Cr1**, CrSO,", CrOHSO,’, Cr,(OH),(S0,),°, CrH,PO,**, CrO;H,PO,,
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CrOHPO,#,  Cr(NHs)s>,  Cr(NHg)sOH*,  Cr(NH3),(OH),",
Cr(NH3)gBr?*, CrNOs**, CrO;80,%, KCrO,, NaCrO,

Magnesium (Mn)

Mn*, MnOH*, Mn(OH)z, MnF*, MnCI*, MnCl,?, MnCl5, MnSO,°,
MnSe” MnSe0,°, Mn(NO3),°, MnHCO;"

Cobalt (Co)

Co>*, Co(OH),", Co(OH),, Cos(OH)s* , Coy(OH)s', CoCl*, CoBr,’,
Col,’, CoS0,’, CoS,05°, CoHS', Co(HS),’, CoSeO,’, CoNO5*

Nickel (Ni)

Ni%*, Ni(OH).°, Ni(OH)3", Ni,OH**, Ni,(OH),*, NiCl*, NiBr*, NiSO,°,
NiSeO, NiHP,O;, NiP,O/*, Ni(NH3)>", Ni(NHz)¢>", Ni(NOj)°,
NiNOs*

Silber (Ag)

Ag’, AgF°, AgCI°®, AgCl,, AgCls>, AgCl®, AgBr®, AgBr,, AgBra”,
AgSeOs, Ag(Se0s,),*, AgNO, Ag(CO,),>, AgCOy

Kupfer (Cu)

Cu*, Cu*, CuOH* , Cu(OH),? , Cu(OH)5 , Cu(OH).>, Cu,(OH),*" ,
CuF*, CuCl*, CcuCl,’, CuCly, CuCl,#, CuCly, CuCls%, CuSO,,
Cu(HS)3, Cu(Sy),*, CuCOs5’, Cu(COs),*, CUHCO;"

Zink (Zn)

Zn**, ZnOH"*, Zn(OH),’, Zn(OH)5, Zn(OH),*, ZnF*, ZnCl*, ZnCl,’,
ZnClgy, ZnCl,#, ZnOHCI®, ZnBr*, zZnBr, Znl*, znl,’, ZnSO,,
Zn(S0,),%, Zn(HS)’, Zn(HS)3, ZnSeO,’, Zn(SeO,),”, ZnHCO5",
ZnCO5°, Zn(COs),>

Arsen (As)

H,AsOL, H,ASO;, HASOS, AsO;>, H,ASOs", H,ASO,, HASO,Z,
ASO>, AsO;S®, AsO,S*, AsOSH, AsS?®, AsOF%, HASOSF,
UO,H,ASO,", UO,HASO,, UOy(H,ASO,),°

Selen (Se)

Se”, HSe, H,oSe”, HSeO5, SeO5”, H,Se0y, Se0,”, HSeO,, Ag,Se’,
AgOH(Se),*, FeHSeOs®", AgSeO;, Ag(SeOs),*, Cd(Se0s),”,
CdSe0,’, CoSe0,’, MnSe®, MnSeO,°, NiSeO,’, ZnSe0.’, Zn(Se0,),*

Brom (Br)

Br, Br¥, Br,, BrO', BrOs, BrO,, AgBr°, AgBr,, AgBrs®, BaB(OH),",
CdBr*, CdBr,, CoBr,’, CrBr?*, PbBr*, PbBr,’, NiBr*, ZnBr*, ZnBr,’

Molybdéan (Mo)

Mo, H,M00,’, HM0O,, MoO,*, Mo(OH)s’, MoO(OH)s, M0O,*" ,
M00,S,> , MoOS,>

Cadmium (Cd)

Cd**, CdOH*, Cd(OH),’, Cd(OH);, Cd(OH),>, Cd,OH*, CdF',
CdF,?, cdCl*, cdCl,’, CdCly, CdOHCI®, CdBr*, CdBr,’, CdlI*, Cdl,’,
CdS0O,°, Cd(S0,),>, CAHS', Cd(HS),°, Cd(HS)3, Cd(HS).%, CdSeO,’,
CdNOs", Cd(CO3)s*, CAHCO5", CdCOZ’

Antimon (Sh)

Sh(OH)5°, HShO,?, SbO*, SbO,’, Sh(OH),*, Sb(OH)g, ShO5, ShO,*,
Sh(OH),, ShOF°, Sb(OH),F°, Sb,S*

Barium (Ba)

Ba™, BaOH*, BaCOy’, BaHCO;", BaNO;, BaF', BaCl*, BaSO,’,
BaB(OH),"

Quecksilber (Hg)

Hg®*, Hg(OH),’, HgOH*, Hg(OH)s, HgF', HgCl*, HgCl,’, HgCls,
HgCl*, HgClI®, HgCIOH®, HgBr*, HgBr,’, HgBrs, HgBr,*, HgBrCI®,
HgBr1®, HgBrls®, HgBr,l,%, HgBrsl?, HgBrOH®, Hgl*, Hgl, Hals,
Hgl,”, HgSO4’, HgS,”, Hg(HS),", HgNHs™, Hg(NH),*", Hg(NH3)s™",
Hg(NHa)4*", HGNOs", Hg(NOx),”

Thallium (TI) TI*, TI(OH)Z, TIOH®, TI*, TIOH*, TI(OH),", TI(OH),, TIF®, TICI®,
TICl,, TICI?, TICl,", TICI, TICl,, TIOHCI*, TIBr®, TIBr,, TIBrCl,
TIBr?, TIBr,", TIBr, TIBry, TH®, TlI,, TIIBr, Tl , TISO,, TIHS,
TIL,HS", TI,OH(HS)3, TI,(OH),(HS),*, TINOS, TINO,®, TINOg*

Blei (Pb) Pb?, PbOH", Pb(OH),’, Po(OH)5, Pb,OH*, Pby(OH),**, Pb(OH),*,

PbF*, PbF’, PbFy, PbF,*, PbCl*, PbCll, PbCly, PbCl,>, PbBr,
PbBr,°, Pbl*, Pbl,°, PbSO,°, Pb(S0,),%, Pb(HS),’, Pb(HS)s, PONO;",
Pb(CO,),*, PbCO5’, PbHCO5"
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Thorium (Th)

Th* , ThF* |, ThR,> | ThF" |, ThE,® , Th(OH),** , Th(OH)*,
Th(OH).°, Thy(OH),%*, Thy(OH)® , The(OH)1s® , ThOH®* | ThCI®
ThCl,?*, ThCl5" , ThCI?, Th(H,PO,),** , Th(HPO,),Y , Th(HPO,):%,
ThH,PO,* |, ThHsPO,*, ThHPO, Th(SO,)’, Th(SO.)s%,
Th(SO,),", ThSO

Radium (Ra)

Ra’”*, RaOH*, RaCl*, RaSO,’, RaCO:’, RaHCO,"

Uran (U)

U*, UOH¥, U(OH),**, U(OH);", U(OH).’, U(OH)s, Ug(OH):s™,
UO,OH*, (UO,),(OH),**, (UO,)5(OH)s", UO%, UF*, UF,*, UF5",
UFL UFs, UReZ, UOF", UO,F, UO,F;, UOF,Z, UCI®, UO,ClY,
USO,%, U(S0O,)°% UO,S0,%, UOL(S0,),>, UHPO, U(HPO,).’,
U(HPO,):>, U(HPO,).*, UOHPO,’ UO,(HPO,),>, UO,H,PO,",
UOy(H,POL)Y,  UO,(HPO)s,  UOH,ASO,Y,  UOHASO,C
UO,(H,ASO,),”, U0,COoy, UO,(CO,).%, UO,(CO3)s*,
Cay(UO,)(COs)3’, UOH3SI0,"

Neben anorganischen sind auch organische Wasserinhaltsstoffe (Tab. 2) und Or-
ganismen (Tab. 3) fur die Wasserbeschaffenheit von grof3er Bedeutung.

Tab.2 Organische Wasserinhaltsstoffe (das Pluszeichen in Klammern bedeutet
»geogene Entstehung in Spuren mdoglich*, der typische Konzentrationsbereich ist le-
diglich ein Anhaltspunkt)

Substanz geogen | anthropogen | angenommener Konzen-
trationsbereich

Huminstoffe + - mg/L

aiphatische Kohlenwasserstoffe: + + mg/L

Ol, Benzin

Phenole + + mg/L

BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, +) + ug/L

Xylal)

PAKs (polyzyklische aromatische +) + ug/L

K ohlenwasserstoffe)

PCBs (polychlorierte Biphenyle) - + ug/L

fluorierte Kohlenwasserstoffe - + ng/L

Dioxine (+) + pg/L

Pestizide +) + ng/L

Hormone (+) + po/L

Medikamente - + po/L

Wechselwirkungen der gelésten Spezies untereinander (Kap. 1.1.5), Wechselwir-
kungen mit Gasen (1.1.3) und festen Phasen (Mineralen) (Kap. 1.1.4), Transport-
prozesse (Kap. 1.3) und Zerfallsprozesse (biologischer Abbau oder radioaktiver
Zerfall) bestimmen die hydrochemische Zusammensetzung von Grund- und Ober-

flachenwassern.
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Laufen hydrogeochemische Reaktionen innerhalb einer einzigen Phase ab,
spricht man von homogenen Reaktionen, wéhrend heterogene Reaktionen zwi-
schen den Phasen Gas und Wasser, Wasser und Mineral oder Gas und Mineral
stattfinden. Geschlossene Systeme kdnnen im Gegensatz zu offenen Systemen nur
Energie, nicht aber Materie mit ihrer Umgebung austauschen.

Tab.3 Organismen im Grundwasser

Grole

Viren 5-300 nm

Prokaryoten:
Bakterien & Archaeen (methanogene, extrem halophile, extrem ther- 100 - 15.000 nm
mophile)

Eukaryoten:
Protozoen (Foraminifera, Radiolaria, Dinoflagellata) >3um
Hefepilze (anaerab) ~20 um
Pilze (aerob)
Fische (Brotulidae, Amblyopsidae, Astyanax Jordani, mm... cm
Caecobarbus Geertsi)
in Karst-Aquiferen dm... m

Chemische Reaktionen kdénnen entweder Uber den Ansatz eines thermodynami-
schen (Kap. 1.1.2) oder eines kinetischen Gleichgewichtes (Kap. 1.2) beschrieben
werden. Alle Vorgénge, die mit dem Massenwirkungsgesetz (Kap. 1.1.2.1) be-
schrieben werden kdnnen, sind stets reversible, thermodynamische Prozesse. Da-
bei geht man davon aus, dass zum Betrachtungszeitpunkt ein stationdrer Zustand
erreicht ist. Kinetische Vorgéange dagegen beziehen eine zeitliche Entwicklung
mit ein und ermdglichen es, einen instationdren Zustand zum gewtnschten Zeit-
punkt zu berechnen. So kdnnen Modelle, die die Reaktionskinetik beriicksichti-
gen, auch irreversible Reaktionen erfassen, also z.B. Zerfallsreaktionen, die nur in
eine Richtung ablaufen und nicht umkehrbar sind.

1.1.2 Thermodynamische Grundlagen

1.1.2.1 Massenwirkungsgesetz

Allgemein konnen beliebige chemische Gleichgewichts- und Ungleichgewichtsre-
aktionen durch das Massenwirkungsgesetz beschrieben werden, sofern sie rever-
sibel sind.

aA + bB < cC +dD Gl.(1.)
_{c° jp
K= W Gl.(2)

mit a, b, ¢, d = Anzahl der Mole der Edukte A und B, bzw. der Produkte C und D
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K = Thermodynamische Gleichgewichts- oder Dissoziationskonstante
(allgemeine Bezeichnung)

Konkret erfolgt die Bezeichnung von K in Abhangigkeit des Reaktionstyps, der
mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes formuliert wird:

e Losung/ Falung (Kap. 1.1.4.1) Ks = Loslichkeitsprodukt
e Sorption (Kap. 1.1.4.2) K4 = Verteilungskoeffizient
K, = Selektivitatskoeffizient
e Komplexbildung/-zerstérung (Kap. 1.1.5.1)
K = Komplexbildungs-, Stabilitétskonstante
e Redoxreaktion (Kap. 1.1.5.2) K = Stabilitatskonstante

Vertauscht man in der Reaktionsgleichung die Seiten der Edukte und Produkte, so
ist die Loglichkeitskonstante K” = 1/K. Deshalb ist es wichtig, bei der Angabe von
Konstanten stets die Reaktionsgleichung mit anzugeben.

Ebenso muss angegeben werden, ob es sich um konditionelle Konstanten han-
delt, die nur fur bestimmte Bedingungen gelten, oder um Standardkonstanten, die
auf z.B. 25°C und lonenstérke | = 0 umgerechnet sind. Die Umrechnung auf
Standardtemperatur erfolgt nach der deterministischen Vant” Hoff schen Glei-
chung (Gl. 3):

T -T
HO KKy

09K )=109(K)* 5 R T, Gl.(3)
0
mit K, = Gleichgewichtskonstante bei Bezugstemperatur
Ko = Gleichgewichtskonstante bei Standardtemperatur
Tk = Temperatur in Kelvin
Tko = Temp. in Kelvin, bei der die Standard Enthalpie H% gemessen
wurde
R = allgemeine Gaskonstante (8.315 JK mol)

Die Umformung zum Standarddruck erfolgt durch GlI. 4:
AV (T) In o(P)

INnK(P)=InK (S) TR "o Gl.(4)
mit K (P) = Gleichgewichtskonstante bei Druck P

K (9 = Gleichgewichtskonstante bei Séttigungsdampfdruck

AV (T) = Volumenadnderung der Dissoziationsreaktion bei Temperatur T
und Séttigungsdampfdruck S

B = Koeffizient der isothermalen Kompressibilitét des Wassers bei
TundP

G (P) = Dichte des Wassers bei Druck P

G (9 = Dichte des Wassers bei Séttigungsdampfdruck



Gleichgewichtsreaktionen 7

Abb. 1 zeigt exemplarisch die Abhangigkeit der Calcit-Ldsung von verschiedenen
Druck- und Temperatur-Bedingungen.

4 1 --4-- Calcit bei 50 M Pa »

—0O— Calcit bei 100 MPa

AlogK

100 150 200 300 350
Temperatur [°C]

Abb.1 Einfluss von Druck und Temperatur auf die Léslichkeit von Calcit (nach
Kharaka et al. 1988)

Besteht eine Reaktion aus mehreren Folgereaktionen, wie z.B. die Dissoziation
von H,CO; in HCO; und in COs%, so werden die Stabilitéts- (Dissoziations-)
Konstanten fortlaufend nummeriert (K, und K»).

1.1.2.2 Gibbs sche freie Energie

Bel konstanter Temperatur und konstantem Druck kann ein System solange im
Ungleichgewicht stehen, bis seine freie Gibbs sche Reaktionsenergie verbraucht
ist. Im Fall des chemischen Gleichgewichtsist die freie Gibbs sche Energie gleich
Null.

Die Gibbs'sche freie Energie G ist ein Mal3 fir die Wahrscheinlichkeit, dass
eine Reaktion ablauft und setzt sich zusammen aus Enthalpie H und temperatur-
bezogener Entropie S’ (Gl. 5). Die Enthalpie H ist das thermodynamische Potenti-
al, dassichausH = U + p-V ergibt, wobei U die innere Energie, p der Druck und
V das Volumen ist. Die Entropie S° ist ein MaR fiir den Ordnungsgrad eines ther-
modynamischen Systems bzw. die Irreversibilitét eines VVorganges.

G=H-S.T GlL.(5.)

mit T = Temperatur in Kelvin
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Ein positiver Wert fir G bedeutet, dass zusétzliche Energie nétig ist, um die Re-
aktion ablaufen zu lassen, ein negativer, dass die Reaktion spontan unter Energie-
freisetzung ablauft.

Die Anderung der freien Energie bei einer Reaktion steht in direktem Verhalt-
nis zur Energieénderung der Aktivitaten aller Edukte und Produkte unter Stan-
dardbedingungen.

{C}€ (D}

c=GY%R-T:In
{A}2.(B}P

Gl.(6)

mit R =algemeine Gaskonstante (8.315 JK mol)
G° = Standard freie Gibbs sche Energie bei 25°C und 100 kPa

G ist gleich G, wenn alle Edukte und Produkte in einer Einheitsaktivitéat vorlie-
gen, das Argument des Logarithmus der Gl. 6 also 1 und damit der Logarithmus O
wird.

Im Gleichgewicht gilt zusétzlich:

G’=-RT- InK Gl.(7)

G kann somit als Vorhersage dafiir verwendet werden, in welche Richtung die
Reaktion aA + bB « cC + dD ablaufen wird: Ist G < 0, wird die Reaktion bevor-
zugt nach rechts ablaufen, bei G > 0 tendiert die Reaktion nach links.

1.1.2.3 Gibbs’sche Phasenregel

Die Gibbs sche Phasenregel gibt die Zahl der Freiheitsgrade eines Systems an und
ergibt sich aus der Zahl der Komponenten und Phasen, die in eéinem System ne-
beneinander existieren kénnen.

F=C-P+2 Gl.(8)
mit F = Anzahl der Freiheitsgrade

C = Anzahl der Komponenten

P = Anzahl der Phasen

Der Zahlenwert 2 in Gl. 8 ergibt sich aus den zwei unabhangigen Variablen Druck
und Temperatur. Phasen sind begrenzte, physikalisch und chemisch homogene,
mechanisch abtrennbare Teile eines Systems, Komponenten einfache chemische
Teileinheiten einer Phase.

Ein System, in dem die Anzahl der Phasen und die Anzahl der Komponenten
Ubereinstimmen, ist mit zwei Freiheitsgraden in Bezug auf Druck und Temperatur
variabel. Ist die Anzahl der Freiheitsgrade O, so sind Temperatur und Druck kon-
stant, das System ist invariant.
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Handelt es sich um ein 3-Phasen-System, das neben wéssriger und fester Phase
auch die Gasphase umfasst, wird die Gibbs’sche Phasenregel modifiziert zu:

F=C -N-P+2 Gl.(9)

mit F = Anzahl der Freiheitsgrade
C’ = Anzahl der verschiedenen chemischen Spezies
N = Anzahl moglicher chemischer Gleichgewichtsreaktionen (Spezies,
Ladungshilanz, stochiometrische Beziehungen)
P = Anzahl der Phasen

1.1.2.4 Aktivitéat

Die Angabe der beteiligten Inhaltsstoffe erfolgt im Massenwirkungsgesetz in
Form von Aktivitéten a bezlglich einer Spezies, i, nicht als Konzentrationen, ¢;.

Dabei ist der Aktivitétskoeffizient f; ein ionenspezifischer Korrekturfaktor, der
beschreibt, inwieweit sich geladene lonen durch interionare Wechselwirkungen
gegenseitig beeinflussen. Da der Aktivitatskoeffizient eine nichtlineare Funktion
der lonenstérke it, ist auch die Aktivitét eine nichtlineare Funktion der Konzent-
ration.

Im Bereich von lonenstérken bis zu 0.1 mol/kg nimmt die Aktivité mit zuneh-
mender lonenstérke ab und ist stets geringer als die Konzentration, da sich die
lonen in der L&sung gegenseitig behindern. Der Aktivitatskoeffizient hat somit
einen Wert < 1 (Abb. 2). Deutlich ist zu sehen, dass bei Erhthung der lonenkon-
zentration der Aktivitatsabfall umso hoher ist, je hoher die Wertigkeit der lonen
ist. Im Idealfall einer unendlich verdinnten L&sung, in der die interionaren Wech-
selwirkungen nahezu 0 sind, ist der Aktivitatskoeffizient gleich 1, die Aktivitét
somit gleich der Konzentration.

Experimentell lassen sich nur mittlere Aktivitatskoeffizienten von Salzen
bestimmen, nicht die Einzelionenaktivitétskoeffizienten. Die Mac Innes-
Konvention besagt aber, dass bei Dissoziation eines Salzes die entstehenden Kat-
ionen und Anionen aufgrund gleicher Ladung, dhnlicher Groéf3e, Elektronenkonfi-
guration und Mobilitét gleich grofie Aktivitétskoeffizienten haben:

f (K")=f (Cl")=f,(KCl) Gl.(11)

1.1.2.5 lonenstarke

Die Berechnung der lonenstérke, als Summenparameter fur die Kréfte interionarer
Wechselwirkungen, erfolgt aus der Summe der Molalitéten der beteiligten Spezies
m; und deren Ladungszahlen z;:
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Gl.(12)

I |

0.01
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=
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S
0.0001 —
0.00001 |
1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0
Alktivitiitskoeffizient

Abb. 2 Zusammenhang zwischen lonenstarke bis 0.1 mol/L und Aktivitatskoeffizient
(nach Hem 1985)
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1.1.2.6 Aktivitatskoeffizienten-Berechnung

1.1.2.6.1. lonendissoziationstheorie

Ist die lonenstérke der Lésung aus der chemischen Analyse bekannt, kann der
Aktivitétskoeffizient mit Hilfe verschiedener N&herungsgleichungen berechnet
werden. Diese gehen alle auf die DEBY E-HUCKEL -Gleichung zuriick und unter-
scheiden sich vor allem in ihrer Giltigkeit hinsichtlich der lonenstéarke.

DEBY E-HUCKEL-Gleichung (Debye & Hiickel 1923)

2
log(f)=-A-z" VI | <0.005 mol/kg Gl.(13)
erweiterte DEBY E-HUCKEL -Gleichung
joglf,) = =2V
ET B-a NG | <0.1 mol/kg Gl.(14)
GUNTELBERG-Gleichung (Giintelberg 1926)
NG
log(f ) =-0.5z, > ———
g(f ) 1ad | <0.1 mol/kg Gl.(15)
DAVIES-Gleichung (Davies 1962, 1938)
Vi
log(f,) = -A-z,%( - 0.31)
141 | <0.5mol/kg Gl.(16.)
“WATEQ” DEBY E-HUCKEL-Gleichung (Hickel 1925)
—A. Z-2 . \/T
log(f,) = ————"= + b, -1
o(f;) 1+B.a I | <1 mol/kg Gl.(17.)
mit f = Aktivitétskoeffizient
z = Wertigkeit
I = lonenstérke
C]

, b =lonenspezifische Parameter (abhéngig vom lonenradius) (Aus-
wahl siehe Tab. 4, vollstdndige Angaben in van Gaans (1989)
und Kharaka et al. (1988))

A, B = temperaturabhéngige Parameter, die nach folgenden empiri-

schen Formeln berechnet werden kdnnen (Gl. 18 bis Gl. 21)

A 1:8248310°-/d
- (S'TK)3/2 G|(18)
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5 50.2016-d
(S'TK )]JZ Gl(lg)
2
T.-3.9863)“-(T.+288.9414 _
_ e )" (Tg )\ 0011445, &~ 3743/ T,
508929.2- (T, +68.12963) Gl.(20.)
£ =2727.586 + 0.6224107 - T, — 466.9151 -In(T ) - Szogﬂ Gl.(21)
K
mit d = Dichte (nach Gildseth et a. 1972 fir 0-100°C)
€ = Dielektrizitétskonstante (nach Nordstrom et al. 1990 fir O-
100°C)
Tc = Temperatur in °Celsius
Tk = Temperatur in Kelvin

Fir Temperaturen um 25°C und Wasser mit einer Dichte von 1 g/cm® gilt: A =
0.51; B = 0.33. Die Angabe von B erfolgt in manchen Bichern as
0.33-10°. Verwendet man diese, so muss g in cm angegeben werden, anderenfalls
inA (=10%cm).

Tab.4 lonenspezifische Parameter g und b; (nach Parkhurst et al. 1980 und (*)
Truesdell u. Jones 1974)

lon a [A] bi [A] lon a [A] bi [A]
HY 478 0.24 Mn?* 7.04 0.22
Li* 4.76 0.20 Fe’t 5.08 0.16
Na' (*) |40 0.075 Co? 6.17 0.22
Na' 4.32 0.06 Ni%* 551 0.22
K* (*) 35 0.015 Zn’ 4.87 0.24
K* 371 0.01 Cd® 5.80 0.10
Cs" 1.81 0.01 Pb** 4.80 0.01
Mg (*) |55 0.20 OH" 10.65 0.21
Mg** 5,46 0.22 F 3.46 0.08
ca® (*) |50 0.165 cl 371 0.01
Ca’t 4.86 0.15 ClOs 5.30 0.08
St 5.48 0.11 HCO5, COs” (*) |5.40 0
Ba® 4,55 0.09 SO (*) 5.0 -0.04
Al 6.65 0.19 S0~ 5.31 -0.07

Der Glltigkeitsbereich der lonendissoziationstheorie endet spétestens bei 1
mol/kg, nach Ansicht einiger Autoren sogar schon bei 0.7 mol/kg (Meerwasser).
Abb. 3 zeigt, wie bereits bei lonenstarken > 0.3 mol/kg (H") der nach der lonen-
dissoziationstheorie berechnete Aktivétskoeffizient nicht weiter abféllt, sondern
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ansteigt und Werte Uber 1 (Aktivitdt > Konzentration) erreicht. Grund dafUr ist der

zweite Term in der DAVIES und der erweiterten DEBY E-HUCKEL Gleichung.

1 i 1 1 1 1 1 1 Fl 1

A

4 10
3 ca2* K*CI™ | g
SO .
- L2
\Wateq Debye Hiickel 1
h 0.5
- -02 o
3
extended Debye Hiickel Giintelberg 0.1 E
@
=
- L 0,05 =
)
o
=
z
= - 0,02 £
—
= - 0,01
A HY
ebye Hiickel +
Debye Hiickel C__Na 0.005
® K'CITNO;
A 304 o
- @] ca2.|. e 0,002
L) L] LIRS Bl | 1 1 L L] ¥ ] ) T 0-001
1,2 1.0 0.8 0,6 04 0,2 o)

Aktivititskoeffizient

Abb.3 Zusammenhang zwischen lonenstarke und Aktivitatskoeffizient in konzent-
rierten Losungen (bis | = 10 mol/kg); Linien zeigen den Giiltigkeitsbereich der ver-
schiedenen | onendissoziationstheorien an (verandert nach Garrelsu. Christ 1965)

Der Algorithmus versagt, da bei htheren lonenstérken bestimmte Annahmen nicht
mehr erfillt sind, z.B. die, dass lonenwechselwirkungen nur auf Coulomb”schen
Kraften beruhen, die lonengréf3e sich nicht mit der lonenstarke verdndert und
lonen mit gleichem Vorzeichen nicht in Wechselwirkung zueinander treten.
Zudem wird bei hoheren lonenstdrken ein zunehmender Anteil

an
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Wassermolekiilen in ionaren Hydratationshillen gebunden, wodurch sich die
Konzentration der freien Wassermolekile deutlich verringert und sich damit die
auf 1 kg freie Wassermolekille bezogene Aktivitdt bzw. der Aktivitatskoeffizient
anderen lonen entsprechend relativ erhéht.

1.1.2.6.2. loneninteraktionstheorie

Fur grolere lonenstérken, z.B. hochsalinare Wasser, kann z.B. die PITZER-
Gleichung verwendet werden (Pitzer 1973). Dieses semi-empirische Modell ba-
siert ebenfalls auf der DEBYE-HUCKEL-Gleichung, integriert aber zusitzlich
» Virial“gleichungen (lat. vires = Kréfte), die ionare Interaktionen (zwischenmole-
kulare Kréfte) beschreiben. Gegenuber der |onendissoziationstheorie erfordert die
Berechnung eine grofRere Anzahl an Parametern, die gerade fir komplexere L6-
sungsspezies haufig fehlen. Zudem bendétigt man zumindest ein minimales Daten-
set mit Gleichgewichtskonstanten zur Berechnung von Komplexierungsreaktio-
nen.

Im Folgenden soll nur kurz eine vereinfachte Variante der PITZER-
Gleichungen dargestellt werden, vollsténdige Berechnungen sowie die notwendi-
gen Angaben zu spezifischen Parametern und Gleichungen finden sich in der Ori-
ginaliteratur (Pitzer 1973, Pitzer 1981, Whitfield 1975, Whitfield 1979, Silvester
u. Pitzer 1978, Harvie u. Weare 1980, Gueddari et al. 1983, Pitzer 1991).

Die Berechnung der Aktivitétskoeffizienten erfolgt getrennt fir positiv (Index
i) und negativ (Index j) geladene Spezies nach Gl. 22. Im Beispid ist die Berech-
nung der Aktivitéatskoeffizienten fir Kationen gezeigt, die Berechnung fir Anio-
nen erfolgt analog, indem die Indizes vertauscht werden.

_, 2 .
Inf,, =2,, F+Sl+82+83+‘ZM‘ 4 Gl(22)

mit M =Kation
zv = Wertigkeit des Kations M
F, S1-S4 = Summenterme, berechenbar nach Gl. 23 bis Gl. 30

S1=>'m,(2-B,;+2z-Cy) Gl.(23)
j=1

S2=3 m;(2: 0y + 2 m;-Ryy) Gl.(24.)
i=1 j=1
a-l a )

S3=>' > m’-R, Gl.(25)

=1 k=j+l
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$4=>>m;-m,-c Gl.(26)

i=1 j=1

mit B, C, @, P = speziesspezifische Parameter, die bekannt sein miissen fiir alle
Spezieskombinationen
m = Molaritéten [mol/L]
k =Index
¢ =Anzahl der Kationen
a =Anzahl der Anionen

_23A, Al 2

+ In(1+1.2-11)) + S5+ S6+S7 Gl.(27.)
30 141241 12 ( )
C a ,
S5=) > m-m; B Gl.(28.)
i=1 j=1
cl c 2 ;
S6= m;”- 0 Gl.(29.)
i=1 k=i+1
a-l a 5 ;
S7= m "¢’ Gl.(30.)
=1 1=j+1
mit A =DEBYE-HUCKEL-Konstante (Gl. 18)
B’, @ = Viriakoeffizienten, bezliglich lonenstérke korrigiert

1.1.2.7 Vergleich lonendissoziations-loneninteraktionstheorie

Wie stark die nach unterschiedlichen Gleichungen berechneten Aktivitétskoeffi-
Zienten vor allem bei gréfieren lonenstérken voneinander abweichen, zeigen die
Abb. 4 bis Abb. 8 am Beispiel von Calcium-, Chlorid-, Sulfat-, Natrium- und
Wasserstoffionen. Nach Gl. 13 bis GI. 17 wurden die Aktivitétskoeffizienten aus
den verschiedenen lonendissoziationstheorien berechnet, die Berechnung des Ak-
tivitatskoeffizienten nach der PITZER-Gleichung erfolgte Uber das Programm
PHRQPITZ. Die grof3en Unterschiede in den Ergebnissen zeigen deutlich die ein-
geschrankten Gultigkeitsbereiche der verschiedenen Theorien.

Besonders aufféllig ist die Abweichung der einfachen DEBYE-HUCKEL-
Gleichung von der PITZER-Kurve ab lonenstérken von 0.005 mol/kg. Erstaunlich
gut dagegen ist die Ubereinstimmung von WATEQ-DEBYE-HUCKEL und
PITZER im Fall der zweiwertigen lonen Calcium- und Sulfationen. Auch fur
Chlorid kann der Giiltigkeitsbereich der WATEQ-DEBYE-HUCKEL (iber lo-
nenstérken von 1 mol/kg hinaus bis etwa 3 mol/kg angenommen werden.
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Abb.4 Vergleich der Aktivitatskoeffizienten von Ca®* in Abhangigkeit von der lo-
nenstérke berechnet aus einer CaCl,-L 6sung (ac, = 4.86, be, = 0.15, Tab. 4) nach ver-
schiedenen lonendissoziationstheorien und PITZER-Gleichung; gestrichelte Linien
kennzeichnen berechnete Werte oberhalb des Gliltigkeitsbereichs der jeweiligen 1o-
nendissoziationstheorie
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Abb.5 Vergleich der Aktivitatskoeffizienten von CI” in Abhangigkeit von der lo-
nenstérke berechnet aus einer CaCl,-L6sung (ac) = 3.71, bg = 0.01, Tab. 4) nach ver-
schiedenen lonendissoziationstheorien und Pitzer-Gleichung; gestrichelte Linien kenn-
zeichnen berechnete Werte oberhalb des Gultigkeitsbereichs der jeweiligen lonendis-
soziationstheorie
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Abb.6 Vergleich der Aktivitatskoeffizienten von SO,% in Abhangigkeit von der lo-
nenstérke berechnet aus einer Nay(SO,4)-L 6sung (asysate = 5.31, bsytate = -0.07, Tab. 4)
nach verschiedenen |onendissoziationstheorien und PITZER-Gleichung; gestrichelte
Linien kennzeichnen berechnete Werte auRerhalb des Gliltigkeitsbereichs der jewelli-
gen lonendissoziationstheorie.

1 T
] T— 4, .
0.8 LTS .\\ - =
N e | - L ’
3 Tes
- e 2,3
806 Sk
= \\ ......
‘g ~ rY,
6
g 0.4 1 = DEBYE-HUCKEL 7l
3 2 = GUNTELBERG
£ 3 = ext. DEBYE-HUCKEL N
< 4=DAVIES
5= WATEQ-DEBYE-
0.2 + HUCKEL N
Na ..
0 T
0.001 0.01 0.1 1 10
lonenstéarke [mol/kg]

Abb.7 Vergleich der Aktivitatskoeffizienten von Na" in Abhangigkeit von der lo-
nenstéarke berechnet aus einer Nay(SO,4)-Ldsung (an, = 4.32, bya = 0.06, Tab. 4) nach
ver schiedenen |onendissoziationstheorien und PITZER-Gleichung; gestrichelte Linien
kennzeichnen berechnete Werte auBerhalb des Gliltigkeitshereichs der jeweiligen lo-
nendissoziationstheorie.
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Abb.8 Vergleich der Aktivitatskoeffizienten von H* in Abhangigkeit von der lo-
nenstarke berechnet aus den Anderungen des pH-Wertes einer CaCl,-Losung (ay =
4.78, by = 0.24, Tab. 4) nach verschiedenen lonendissoziationstheorien und PITZER-
Gleichung; gestrichelte Linien kennzeichnen berechnete Werte aul3erhalb des Giltig-
keitsbereichsder jeweiligen lonendissoziationstheorie.

Deutliche Diskrepanzen treten dagegen bei der Berechnung der Aktivitétskoeffi-
zienten von Natrium- und Wasserstoffionen auf. Dort muss der allgemein angege-
bene Gliltigkeitsbereich von 1 mol/kg eingeschrankt werden, da schon ab etwa 0.1
mol/kg (das heif¥t bei lonenstérken um eine ganze GréfRenordnung niedriger!) die
Abweichungen von der PITZER-Kurve signifikant sind. Diese Beispiele zeigen
die Schwéachen der |onendissoziationstheorie, die vor alem bei einwertigen lonen
ins Gewicht fallen.

1.1.3 Wechselwirkungen an der Phasengrenze gasformig-flissig

1.1.3.1 Henry-Gesetz

Die Menge der in Wasser gelosten Gase lasst sich bei bekannter Temperatur und
bekanntem Partialdruck mit dem linearen Henry-Gesetz berechnen:

a=Ku-p Gl.(31)

m; = Molaitét des Gasesi [mol/kg]
Ku = Henry-Konstante des Gases i
pi = Partialdruck des Gasesi[kPa]

Tab. 5 zeigt die Henry-Konstanten und die daraus abgeleitete Menge an im Was-
ser geldsten Gas fir veschiedene Gase der Erdatmosphére. Der Gaspartialdruck
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der Atmosphére bei 25°C und 10°Pa (1 bar) Druck ist z.B. fiir N, = 78 kPaund fir
O, = 21 kPa, was einer geldsten Menge von 14.00 mg/L N, und 8.43 mg/L O,
entspricht.

Tab.5 Zusammensetzung der Erdatmosphére, Henry-Konstanten und berechnete
Gleichgewichtskonzentrationen in Wasser fur 25°C, Atmosphérendruck und
lonenstarke von 0 (nach Alloway u. Ayres 1996, Sigg u. Stumm 1994, Umweltbundes-
amt 1988/89)

Gas [Volumen % Henry Konstante Ky Gleichgewichtskonzentration
(25°C) in mol/kg-kPa

N, [78.1 6.40-10°® 0.50 mmol/L 14.0 mg/L

0, [209 1.26-10° 0.26 mmol/L 8.43 mg/L

Ar (0,943 1.37-10° 12.9 mmol/L 0.515 mg/L

CO, [0.028...0.037 3.39-10* Folgereaktion Folgereaktion

Ne [0.0018 4.49-10° 8 nmol/L 0.16 mg/L

He |051.10° 3.76-10° 19 nmol/L 76 ng/L

CH, [17-10° 1.29-10° 2.19 nmol/L 35 ng/L

N,O |0.304-10°® 2.57-10* 0.078 nmol/L 3.4 ng/L

NO |- 1.9.10° Folgereaktion  |Folgereaktion

NO, [10....22.10° 1.0.10" Folgereaktion  |Folgereaktion

NH; [0.2-2.10° 0.57 Folgereaktion  |Folgereaktion

SO, [10107...19-10° [0.0125 Folgereaktion  |Folgereaktion

O;  [10-107...100-10° [9.4-10° 0.094 ...0.94 4.5 ... 45 ng/L

nmol/L

Im allgemein nimmt die Gasléslichkeit mit zunehmender Temperatur ab. So 16sen
sich z.B. bei 100°C nur 45 % bzw. 54 % der Menge an Sauerstoff bzw. Stickstoff,
die sich bei 10°C ldsen wiirde. Jedoch trifft vor allem fir leichte Gase wie H und
He diese inverse Korrelation zwischen Léslichkeit und Temperatur nicht zu Die
Fugazitét fir Helium z.B. ist bel einer Temperatur von 30°C am geringsten und
steigt sowohl mit abnehmender als auch zunehmender Temperatur an (Abb. 9).

Direkt anwendbar zur Bestimmung von Gasgehalten im Wasser ist das Henry-
Gesetz alerdings nur fur Gase, die in Lésung nicht oder kaum weiterreagieren,
wie z.B. Stickstoff, Sauerstoff oder Argon. Fir Ammoniak und Kohlenstoffdioxid
beispielsweise ist die Anwendung der Henry-Gleichung nur bei gleichzeitiger
Berlicksichtigung der Folgereaktionen sinnvoll. Obwohl im Falle des Kohlendi-
oxids nur ca. 1 % des H,COs in Abhangigkeit vom pH-Wert in HCO5 und COz*
dissoziiert, kommt es durch die sich anschlieRenden Komplexbildungen mit Kati-
onen zu einer deutlich htheren Lésung von CO, in Wasser. Werden zudem auch
noch Mineraphasen (z.B. Calcit) geldst und dabel Protonen verbraucht, so sind
dies weitere Folgereaktionen, durch die wesentlich mehr CO, in Ldsung geht, als
nach dem Henry-Gesetz berechnet wird.
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Abb.9 Fugazitat verschiedener Gase bei steigender Temperatur. Wéhrend die Fu-
gazitét von Sauer stoff und Stickstoff mit zunehmender Temperatur sinkt, ist die Fuga-
zitat fir Helium bei 30°C am geringsten und steigt mit abnehmender sowie zunehmen-
der Temperatur an (modellliert mit PHREEQC, basierend auf der LLNL Datenbank).

1.1.4 Wechselwirkungen an der Phasengrenze fest-fliissig

1.1.4.1 Lésung und Fallung

Losung und Falung kénnen als reversible, heterogene Reaktionen mit Hilfe des
Massenwirkungsgesetzes beschrieben werden. Allgemein ist die Loslichkeit eines
Minerals definiert als die Masse des Minerals, die in einem Einheitsvolumen eines
L 6semittels unter Standardbedingungen maximal gel 6st werden kann.

1.1.4.1.1. Loslichkeitsprodukt

Die Losung eines Minerals AB in die Komponenten A und B l&uft nach dem
M assenwirkungsgesetz folgendermallen ab:

AB <A +B Gl.(32)

LP= {A{\i—é?} Gl.(33)
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Da fur die feste Phase AB die Aktivitét als konstant mit 1 angenommen wird, er-
gibt sich aus der Gleichgewichtskonstante des M assenwirkungsgesetzes folgendes
Loslichkeits- (LP) oder lonenaktivitétsprodukt (1AP):

LP=1AP={A}.{B} Gl.(34)

Berlicksichtigt werden muss dabei, dass analytisch bestimmte Konzentrationen fir
A und B in Aktivitdten umgerechnet werden missen und tatschlich nur der
Stoffanteil fir die Berechnung verwendet wird, der als freies lon, nicht in Kom-
plexen gebunden vorliegt.

Das Laodlichkeitsprodukt ist abhéngig vom Mineral, dem Ldsungsmittel, dem
Druck bzw. Partialdruck bestimmter Gase, der Temperatur, von pH, E4 und da-
von, welche lonen bereits im Wasser gel6st sind und inwieweit diese lonen unter-
einander Komplexe gebildet haben. Wahrend der Partialdruck, pH, E, und die
Stabilitdt eines Komplexes im Massenwirkungsgesetz berlicksichtigt werden,
missen Temperatur und Druck mittels zusétzlicher Gleichungen beriicksichtigt
werden.

Abhéngigkeit des L P vom Druck

Bis zu einem Gesamtdruck von 500 m Wassertiefe (5 MPa) wirkt sich eine
Druckénderung kaum auf das L6slichkeitsprodukt aus. Im Gegensatz dazu besteht
eine starke Abhangigkeit des Loslichkeitsproduktes vom Partialdruck einzelner
Gase.

Abhangigkeit des L P vom Partialdruck

Die erhthte Losung und Fallung von Mineralen in der obersten Bodenschicht liegt
vor allem am héheren CO,-Partialdruck im Boden. In der Vegetationszeit ist die-
ser durch biologische und mikrobiologische Aktivitét ca. 10-100 mal grofer alsin
der Atmosphére. Durchschnittliche CO,-Partialdriicke betragen unter humiden
Klimabedingungen im Sommer ca. 3 bis 5 kPa (3-5 Vol%), unter tropischen Be-
dingungen mit erhohter Bioaktivitét bis tber 30 Vol% und im Bereich von Depo-
nien oder organischen Kontaminationen bis zu 60 Vol%. Da bei erhthtem CO,-
Partialdruck auch die Protonenaktivitét im Wasser erhoht ist, kommt es zu einer
bevorzugten Ldsung von Mineralen, deren Loslichkeit pH-abhangig ist.

Abhéngigkeit des L P von der Temperatur

Im Gegensatz zur Druckerhthung trégt eine Temperaturerhbhung nicht generell
zur Erhohung der Léslichkeit bei. Nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges von
Le Chatelier ist dies nur der Fall, wenn es sich um endotherme Reaktionen han-
delt, also Reaktionen, die erst bei Warmezufuhr ablaufen, z.B. die Lésung von
(Alumo)Silikaten, Sulfiden, Oxiden, usw. Carbonat- und Sulfatldsung sind dage-
gen exotherme Reaktionen, bei denen Wé&rme freigesetzt wird. Die Loslichkeit
von Carbonaten und Sulfaten nimmt daher mit steigender Temperatur ab.
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Abhangigkeit des L P vom pH

Nur wenige lonen, wie z.B. Na', K*, NOz und ClI* sind Uber den gesamten Be-
reich der normalen Grundwasser pH-Werte hinweg gleichermalen 16slich. Vor
allem die Lésung von Metallen ist extrem pH-abhangig. Wahrend diese vielfach
im basischen pH-Bereich als Hydroxide, Oxide oder Salze ausfalen, 16sen sie
sich unter sauren pH-Bedingungen und sind a's freie Kationen mobil. Aluminium
ist sowohl im sauren als auch im basischen Bereich gut 16slich und félt bei pH-
Werten zwischen 5 und 8 al's Hydroxid bzw. in Form von Tonmineralen aus.

Abhéngigkeit des LP vom Ey

Bel Elementen, die in verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen, sogenannten
redoxsensitiven Elementen, ist die Loslichkeit neben dem pH auch abhéngig vom
Redox-Potential, z.B. ist Uran als reduziertes U(4) bei neutralem pH nahezu un-
l6dlich, als U(6) dagegen gut [6slich. Beim Eisen ist es umgekehrt: Fe(2) ist ver-
gleichsweise gut |6slich, wéhrend die oxidierte Form Fe(3) bel pH-Werten > 3 nur
sehr wenig l6slich ist und in Form von Eisenhydroxiden ausfallt.

Abhéngigkeit des L P von der Komplexbildung
Allgemein erhéht die Komplexbildung die Loslichkeit, wahrend Komplexzersto-
rung sie erniedrigt.

Wie gut oder schlecht [6slich (und damit mobil) verschiedene Elemente sind, ist
aus Tab. 6 ersichtlich. Dort ist die relative Anreicherung der einzelnen Elemente
im Meerwasser im Vergleich zum Flusswasser im Periodensystem aufgetragen.
Stoffe, die gut |6slich und somit hoch mobil sind, reichern sich im Meerwasser an,
wahrend Stoffe, die schlecht 16slich, also weniger mobil sind, im Meerwasser ab-
gereichert sind.

1.1.4.1.2. Sattigungsindex

Als Séttigungsindex wird der dekadische Logarithmus des Quotienten aus
lonenaktivitétsprodukt (IAP) und Léslichkeitsprodukt (LP) bezeichnet. Das IAP
berechnet sich dabei aus den analytisch bestimmten Konzentrationen einer gege-
benen Wasseranalyse durch Umrechnung in Aktivitdten unter Beriicksichtigung
der lonenstérke, der Temperatur des Wassers sowie der Komplexbildung. Das LP
ergibt sich aus der maximal madglichen Loslichkeit (Datensatz- oder Literatur-
Werte) durch Umrechnung auf die Wassertemperatur.

Sl =log—— Gl.(35.
%975 (35)

Der Séttigungsindex Sl gibt an, ob eine Lésung im Gleichgewicht mit einer festen
Phase, oder unter- bzw Uberséttigt in Bezug auf die feste Phaseist.
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Meerwasser im Vergleich zum Flusswasser, grau schattiert im Meerwasser angerei-
cherte (mobile) Elemente (nach Faure 1991, Merkel u. Sperling 1996, 1998)

Tab.6 Periodensystem mit relativer An- oder Abreicherung der Elemente im
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Hierbei bedeutet ein Wert von z.B. +1 eine 10fache Ubersittigung, ein Wert von -
2 eine 100fache Unterséttigung beziiglich einer bestimmten Mineralphase. In der
Praxis kann angenommen werden, dass im Bereich von -0.05 bis +0.05 von einem
quasi-Gleichgewicht gesprochen werden kann. Ist der berechnete Sl kleiner als -
0.05 kann somit von Unterséttigung bezlglich der jeweiligen Mineralphase ge-
sprochen werden, ist er groRer als +0.05, von einer Ubersittigung. Zu beachten
ist, dass Ubersittigung nicht automatisch gleichbedeutend mit Ausfallung ist.
Wenn die Ausfallungskinetik langsam ist, kdnnen L&sungen Uber sehr lange Zeit-
réume Uberséttigt im Bezug auf bestimmte Mineral phasen bleiben.

1.1.4.1.3. Begrenzende Mineralphasen

Manche Elemente sind trotz guter Loslichkeit der zugehérigen Mineralphasen in
aquatischen Systemen nur im mg/L bis pg/L-Bereich vertreten. Dies muss nicht
immer an einem insgesamt geringen Vorkommen des betreffenden Elements in
der festen Phase, wie z.B. beim Uran, liegen. Mégliche begrenzende Faktoren
sind Mineralneubildung, Koprézipitation, inkongruente L ésungen und die Bildung
von solid solution Mineralen (Mischmineralen).

Mineralneubildung

Zweiwertiges Ca’* kann bei Anwesenheit von SO,* in Form von Gips, bei Anwe-
senheit von CO5> in Form von Carbonat geféllt werden. Fir Ba®* ist bei Anwe-
senheit von Sulfat BaSO, (Barit) die begrenzende Mineraphase. Wird also bei-
spielsweise ein sulfathaltiges Grundwasser mit einem BaCl,-haltigen Grundwas-
ser gemischt, wird durch die Mischung dieser beiden Wasser das Mineral Barium-
sulfat die begrenzende Phase und es wird solange Bariumsulfat ausgefallt, bis der
Séttigungsindex beziiglich BaSO, den Wert Null erreicht hat.

Koprézipitation

Bei Elementen wie Radium, Arsen, Beryllium, Thallium oder Molybdan spielt
nicht nur die geringe Loéslichkeit eine Rolle; entscheidend fir die geringen
Konzentrationen in aquatischen Systemen ist vielmehr die Koprézipitation mit
anderen Mineralphasen. So wird beispielsweise Radium zusammen mit Eisen-
Hydroxiden und/oder Bariumsulfat ausgeféllt bzw. an diesem sorbiert. Dies fuhrt
im Fall des Radiums dazu, dass seine Mobilitdt durch das redoxsensitive Eisen
bestimmt wird. Als redoxsensitiv bezeichnet man Elemente, die in Abhangigkeit
vom Redoxpotential in verschiedenen Wertigkeiten auftreten (Kap. 1.1.5.2.4).
Radium verhdlt sich somit quasi wie ein redoxsensitives Element, obwohl es nur
als +2-wertig in seinen Verbindungen auftritt.

Inkongruente L dsungen

Als inkongruente Lésungen werden Losungen bezeichnet, bel denen ein Mineral
gelost wird, wahrend ein anderes zwangd aufig ausfallt. Kommt z.B. ein Wasser,
das im Gleichgewicht mit Calcit (S| = 0) ist, mit Dolomit in Kontakt, wird Dolo-
mit solange gel6st bis auch ein Gleichgewicht beziiglich des Dolomits eingestellt
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ist. Hierdurch werden die Konzentrationen von Ca, Mg und C im Wasser erhoht,
was zwangslaufig dazu fuhrt, dass das Wasser hinsichtlich Calcit Uberséttigt wird
und somit Calcit ausfallt.

Solid solutions (Mischminerale)
Die Untersuchung natlrlicher Minerale zeigt, dass die wenigsten Minera phasen
reine Phasen sind, sondern vielfach insbesondere seltene Elemente in wechseln-
den Gehalten beinhalten. Klassische Beispiele fr solid solution Minerale sind der
Dolomit, das Calcit/Rhodochrosit-, das Calcit/Strontianit- oder das Calcit/Otavit-
System.

In solchen Félen wird die Berechnung des Séttigungsindex schwieriger. Be-
trachtet man z.B. das System Calcit/Strontianit, so errechnet sich die Ldslichkeit
beider reiner Mineralphasen aus:

K cacite = {Ca2+ } {COSZ_ }
{CaCOS }S Gl.(36.)

und

s }Heo” |

K strontianite = T Eco,l. Gl.(37)

Bel Annahme eines solid solution Minerals, das aus einer Mischung dieser beiden
Minerale besteht, ergibt sich durch Umformung der beiden Gleichungen:

SI’2+ — Kstrontianite -{SI’CO3}S
Ca* K cacite {CaCO3}S Gl.(38.)

Das heifdt, ein bestimmtes Aktivitdtsverhaltnis von Sr zu Ca in Ldsung bedingt
auch ein bestimmtes Verhdltnis im solid solution Mineral. Wenn fur das nicht-
idedle Verhaten der Mineradphase in Analogie zum Aktivitatskoffizienten der
aquatischen Spezies ein Aktivitéts-Korrekturfaktor feycite UNA fsyontianite €NQEflinrt
wird, ergibt sich:

K

strontianite fstrontianite _ {SI'} Xcalcite

K f ~[cal-x Gl.(39.)

strontianite

calcite * ! calcite

Dabei steht X jeweils fir den molaren Anteil im solid solution Mineral. Das Ver-
haltnis der beiden Aktivitétskoeffizienten der Mineralphasen kann im einfachsten
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Fal zu einem Verteilungskoeffizienten zusammengefasst werden. Dieser kann
durch semi-empirische Approximation aus L aborversuchen bestimmt werden.

Unter Verwendung der Loslichkeitsprodukte von Calcit und Strontianit und
Annahme einer Calcium-Aktivitat von 1.6 mmol/L, eines Verteilungskoeffizien-
ten von 0.8 fur Strontium, bzw. 0.98 fur Calcit, sowie eines Verhdtnisses von
50:1 (= 0.02) im solid solution Mineral ergibt sich somit eine Aktivitét fir Stron-
tium von

{Sr} — K strontianite 1:strontiani te X strontianite {Ca}

K calcite fcalcite ' X calcite
107" .0.8-0.02-1.6-10°3 G140
= 0% 0,98 =4.2-10"°mol/l

Wiirde man Strontianit als begrenzende Phase ansetzen, so kénnte deutlich mehr
Strontium (Aktivitét ca. 2.410“ mol/L) in Lésung sein als bei Ansatz der solid
solution Mineral phase.

Dieses Beispiel zeigt die Tendenz, die sich im Zusammenhang mit solid soluti-
on Mineralen ergibt: Es besteht eine Ubersittigung oder ein Gleichgewicht hin-
sichtlich des solid solution Minerals, aber eine Unterséttigung gegenutiber beiden
reinen Mineralphasen, d.h. das solid solution Mineral wird gebildet, aber keine
der beiden reinen Phasen. Die Grof3e dieses Effektes ist abhéngig von den Zah-
lenwerten des Aktivtatskoeffizienten der solid solution Komponente.

Bei der Bildung von “solid solution” Mineralen missen zwei konzeptionelle
Modelle unterschieden werden, das “end member” Modell (beliebige Mischungen
zwischen zwei oder mehr Mineralen) und das “site mixing” Modell (Fremdele-
mente konnen ein bestimmtes Element nur auf bestimmten Plézen der
Kristallstrukur ersetzen).

Fur manche Elemente haben begrenzende Mineralphasen (reine Minera phasen
und solid solution Minerale) allerdings keine Relevanz. So sind z.B. unter Bedin-
gungen, wie sie in Grundwassern herrschen, keine begrenzenden Mineral phasen
fir Na oder B bekannt. Viele Metalle wie z.B. Pb (PbSO,, PbS, Pyromorphit,
Mimetisit, usw.), Cd, Ra, usw. haben auRerdem so hohe Loslichkeitsprodukte,
dass nicht die Minerale die begrenzenden Phasen darstellen. Vielmehr sind Sorp-
tion auf organischen Phasen, Tonmineralen oder Eisenhydroxiden, sowie Katio-
nenaustausch die limitierenden Faktoren. Auf diese Prozesse wird im folgenden
ndher eingegangen.

1.1.4.2 Sorption

Unter dem Begriff Sorption werden Matrixsorption und Oberfléachensorption
zusammengefasst. Matrixsorption ist der relativ unspezifische Ein- und Austrag
von Wasserinhaltsstoffen in die pordse Matrix eines Gesteins (,, Absorption”).
Unter Oberflachensorption verstent man dagegen die Anlagerung von Atomen
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oder Molekulen geloster Stoffe, Gase oder Dadmpfe an einer Phasengrenze
(,Adsorption). Im weiteren soll nur auf die Oberfldchensorption eingegangen
werden.

Die Bindung erfolgt bei der Oberfléchensorption entweder tber physikalische
Bindungskréfte (van-der-Waals'sche Kréfte, Physisorption), oder chemische
Bindung (z.B. Coulomb’sche Kréfte oder Wasserstoffbriickenbindungen,
Chemiesorption). Dabei kann es zu einer vollstandigen Abséttigung der freien
Valenzen an definierten Oberflachenplétzen unter Beteiligung spezifischer
Gitterstellen und/oder funktioneller Gruppen kommen
(Oberflachenkomplexierung, Kap. 1.1.4.2.3). Wahrend Physisorption in den
meisten Falen reversibel ist, konnen durch Chemiesorption gebundene
Substanzen in der Regel nur schwer remobilisiert werden. lonentausch beruht auf
elektrostatischen Wechselwirkungen unterschiedlich geladener Teilchen.

1.1.4.2.1. Hydrophobe/ hydrophile Stoffe

Die Charakterisierung von Feststoffeigenschaften as "hydrophob" oder
"hydrophil" hangt sehr eng mit dem Begriff der Sorption zusammen. Hydrophobe
Stoffe besitzen im Gegensatz zu hydrophilen Substanzen keine freien Valenzen an
den Oberfléchen. Aufgrund der fehlenden freien Valenzen konnen weder
hydratisierte Wassermolekille noch geltste Spezies gebunden werden, wodurch
letztlich im Extremfall eine Benetzung der Oberfldche mit der flussigen Phase
weitgehend verhindert wird.

1.1.4.2.2. lonenaustausch

Als lonenaustauschkapazitdt bezeichnet man die Fahigkeit bestimmter Stoffe,
Kationen oder Anionen des Austauschermaterials gegen Kationen oder Anionen
aus der Ldsung auszutauschen. In natlrlichen Grundwasser-Systemen werden
selten Anionen, sondern meist die Kationen Ba&?* > Sr** > Ca®* > Mg® > Be** und
Cs"> K" > Na" > Li" in dieser Reihenfolge mit abnehmender Intensitét ausge-
tauscht. Mehrwertige lonen (Ca?") werden generell stérker gebunden al's einwerti-
ge lonen (Na"), wobei die Selektivitat aber mit zunehmender lonenstarke abonimmt
(Stumm u. Morgan 1996). Sehr groRe lonen, wie z.B. Ra®* oder Cs', sowie extrem
kleine lonen, wie z.B. Li* oder Be**, werden nur in geringerem Male ausge-
tauscht. H* bildet aufgrund seiner hohen Ladungsdichte bei geringem lonen-
durchmesser eine Ausnahme und wird im allgemeinen bevorzugt sorbiert.

Zudem hangt die Bindungsstarke vom jeweiligen Sorbenten ab, wie Tab. 7 am
Beispiel einiger Metalle zeigt. Der Vergleich der relativen Bindungsstérke beruht
auf einem Vergleich der pH-Werte, bel denen 50 % der Metall-lonen sorbiert sind
(PHs0%). Je geringer dieser pH-Wert, desto stérker wird das Metall am Sorbenten
gebunden, z.B. bei Fe-Oxiden Pb (pHsey, = 3.1) > Cu (pPHso0 = 4.4) > Zn (PHspy =
54) > Ni (pH50% = 56) > Cd (pHso% = 58) > Co (pHso% = 60) > Mn (pHso% =
7.8) (Scheffer u. Schachtschabel 1982). In Abhangigkeit vom jeweiligen
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Sorbenten ist die lonenaustauschkapazitdt auerdem abhangig vom pH-Wert
(Tab. 8). Abb. 10 zeigt die pH-abhangige Sorption von Metallkationen, Abb. 11
die ausgewahlter Anionen an Eisenhydroxid.

Tab.7 Relative Bindungsstarke von Metallen an verschiedene Sorbenten (nach

Bunzl et al. 1976)

Substanz

relative Bindungsstérke

[Tonminerale, Zeolithe

Cu>Pb>Ni>Zn>Hg>Cd

Fe, Mn-Oxide und -Hydroxide

Pb>Cr=Cu>Zn>Ni>Cd>Co>Mn

Organika (generell)

Pb>Cu>Ni>Co>Cd>Zn=Fe>Mn

Humin- und Fulvinsduren Pb>Cu=Zn=Fe
Torf Cu>Pb>Zn>Cd
Zersetzter Torf Cu>Cd>Zn>Pb>Mn

Tab.8 Kationenaustauschkapazitét einiger Substanzen bei pH 7 und deren pH Ab-

hangigkeit (nach Langmuir 1997)

Substanz KAK (meg/100g) [oH Abhangigkeit
Tonminerale
Kaolinit 3-15 hoch
I1lit und Chlorit 10-40 |gering
Smectit-Montmorrilonit 80-150 nicht oder kaum vor-
handen
Vermiculit 100-150 \vernachléssigbar
Zeolithe 100-400 \vernachléssigbar
Mn (IV) und Fe (I11) Oxyhydroxide 100-740 hoch
Huminstoffe 100-500 hoch
synthetische K ationenaustauscher 290-1020 gering
100
80
E 60 |
o
5 40 f
/]
X 20 |-
0 L [l 1 L L
2 10 12

Abb. 10 pH abhéngige Sorption von Metallkationen an Eisenhydroxid (nach Drever

1997)
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Abb. 11 pH abhéangige Sor ption von Anionen an Eisenhydroxid (nach Drever 1997)

Beschreibung des lonenaustausches mit Hilfe des M assenwirkungsgesetzes

Bel Annahme einer vollstandigen Reversibilitét der Sorption l&sst sich der 1onen-
austausch mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes beschreiben. Der Vortell dieses
Ansatzes ist, dass quasi beliebig viele Spezies in gegenseitige Wechselwirkung
um Bindungsplé&tze an der Oberflache eines Minerals treten kdnnen.

A"+B"R™"«< AR +B"

o _{AR}{B}_{ARIHAY}

B

{A"}{B'R} {B'R}/{B"} Gl.(41)
mit A", B" = einwertige lonen
R = Austauscher

Ky wird as Selektivititskoeffizient bezeichnet und hier zwar als
Gleichgewichtskonstante betrachtet, ist aber im Gegensatz zu Komplexbildungs-
konstanten oder Dissoziationskonstanten nicht nur von Druck, Temperatur und
der lonenstérke abhangig, sondern auch von der jeweiligen Feststoffphase mit den
spezifischen Eigenschaften ihrer inneren und uReren Oberflachen sowie in gerin-
gerem Mal3e auch von der verwendeten Schreibweise fir die Reaktion.

Der Austausch von Natrium gegen Calcium kann z.B. wie folgt geschrieben
werden:

Na* +%Cax , & NaX %Caz*

na_{NaxX}{Ca"}**
Ca ™ {CaXz} { Na+} Gl.(42)

Diese Notation wird als Gaines-Thomas-Konvention (Gaines u. Thomas 1953)
bezeichnet. Werden statt der Aktivitéten die molaren Konzentrationen benutzt, so
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entspricht dies der Vanselow-Konvention (Vanselow 1932). Gapon (1933) schlug
die folgende Schreibweise vor:

Na++Ca%x VN NaX%CaZJr

e _ {NaX} {Ca*} "

Ca —

{Ca;X}-{Na'} Gl.(43)

Wichtige | onenaustauscher

Wichtige lonenaustauscher sind, wie schon aus Tab. 7 ersichtlich, Tonminerale
und Zeolithe (Aluminiumsilikate), Metaloxide (Uberwiegend Eisen- und Man-
ganoxide) und organisches Material.

Tonminerale bestehen aus 1 bis n Schichten von Si-O Tetraedern und 1 bisn
Schichten von Aluminiumhydroxid Oktaedern (Gibbsit). Dabei ersetzt Al
sehr oft das Si in der Tetraeder-Schicht und Magnesium das Al in der Okta-
eder- Schicht.

Zeolithe spielen as lonenaustauscher vor allem eine Rolle in Vulkaniten und
marinen Sedimenten.

Am Ende des Verwitterungsprozesses von Eisen- und Manganmineralen
steht in der Regel die Bildung von Oxiden. Manganoxide bilden sich meis-
tens in oktaedrischer Anordnung; diese énelt weitgehend dem Gibbsit.
Auch Hamatit (Fe,O3) und Goethit (FeOOH) haben eine dem Gibbsit ahnli-
che oktaedrische Struktur.

70 bis 80 Gew.% der organischen Materie in der Natur sind nach Schnitzer
(1986) zur Gruppe der Huminstoffe zu rechnen. Dies sind kondensierte Po-
lymere von aromatischen und aliphatischen Komponenten, die beim Abbau
lebender Zellen von Pflanzen und Tieren durch Mikroorganismen entstehen.
Huminstoffe sind hydrophil, von dunkler Farbe und weisen Molekularmas-
sen von wenigen Hundert bis zu vielen Tausend auf. Sie besitzen unter-
schiedlichste funktionale Gruppen, die in der Lage sind, mit Metallionen in
Wechselwirkung zu treten. Huminstoffe (refraktare organische Sauren) wer-
den unterteilt in Humin- und Fulvinsduren. Huminséuren sind unter akali-
schen Bedingungen l6slich und fallen unter sauren Bedingungen aus. Fulvin-
sduren sind sowohl unter sauren al's auch basischen Bedingungen 16slich.

lonenaustausch bzw. lonensorption kann aber auch auf Kolloiden stattfinden, da
Kolloide eine elektrische Oberflachenladung besitzen, an der lonen ausgetauscht
oder sorptiv gebunden werden kénnen. Der Teil der Kolloide, der nicht in kleinen
Poren gefangen wird, benutzt bevorzugt grof3e Poren und wird so zum Tell
schneller als das Wasser im Grundwasser transportiert (size exclusion effect).
Dadurch kommt dem kolloidgebundenen Schadstofftransport eine besondere Be-
deutung zu.
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Dariiber hinaus gibt es synthetische lonenaustauscher, die vor allem technische
Bedeutung fur die Wasserentsalzung besitzen. Sie sind aus organischen Makro-
molekiilen aufgebaut, in deren porésem Netzwerk aus Kohlenwasserstoffketten
negativ geladene (Kationenaustauscher) oder positiv geladene (Anionenaustau-
scher) Gruppen gebunden sind. Kationenaustauscher basieren chemisch meist auf
einer Sulfonsduregruppe mit organischem Rest, Anionenaustauscher auf substitu-
ierten Ammoniumgruppen mit organischem Rest.

Oberfléchenladungen

Die Kationen-Austauschkapazitét (KAK) von Tonmineralen liegt zwischen 3 und
150 meg/100g (Tab. 8). Diese extrem hohen Austauschkapazitéten beruhen auf
zwei physikalischen Griinden:

e extrem grol3e Oberfl&che und

o einer elektrischen Ladung der Oberflachen.

Diese el ektrischen Ladungen kénnen unterschieden werden in:

e permanente Ladungen und

e variable Ladungen.

Permanente Oberflachenladungen sind auf die Substitution von Metallen in Kris-
tallgittern (Isomorphie) zuriickzufiihren. Da in der Regel die Substitution durch
Metalle mit geringerer Vaenz erfolgt, resultiert daraus ein Gesamtdefizit an posi-
tiver Ladung fur den Kristall. Um dies auszugleichen, bildet sich ein negatives
Potential an der Oberfléche, wodurch positiv geladene Metallionen sorbiert wer-
den kénnen. Die Oberflachenladungen von Tonmineralen sind Uberwiegend auf
Isomorphie zurtickzufihren und somit grofdtenteils permanenter Natur. Dies gilt
aber nicht fir alle Tonminerale; bei Kaolinit sind es weniger als 50 % (Bohn et a.
1979).

Neben der permanenten Oberflachenladung existieren variable Oberflachenla-
dungen, die vom pH-Wert des Wassers abhangig sind. Diese entstehen durch Pro-
tonierung und Deprotonierung funktioneller Gruppen der Oberflachen. Unter sau-
ren Bedingungen werden Protonen an den funktionalen Gruppen sorbiert, die zu
einer insgesamt positiven Ladung der Oberflache fuhren. Das Mineral bzw. Teile
des Minerals wirken somit als Anionenaustauscher. Unter hohen pH-Werten
verbleiben die Sauerstoffatome an den funktionellen Gruppen deprotoniert und
das Mineral bzw. Teile des Minerals zeigen insgesamt eine negative Oberflachen-
ladung und es kénnen Kationen sorbiert werden.

Fir jedes Minera gibt es einen pH-Wert, bel dem die positive Ladung durch
Protonierung gleich der negativen Ladung durch Deprotonierung ist, so dass die
Gesamtladung gleich Null ist. Dieser pH-Wert wird als pHpzc (Point of Zero
Charge) bezeichnet. Beeinflussen nur Protonierung oder Deprotonierung die
Oberflachenladung eines Minerals, wird dieser PZC auch als ZPNPC (zero point
of net proton charge) oder |EP (isoelectric point) bezeichnet. Dieser isoelektrische
Punkt liegt z.B. fir Quarz bei pH 2.0, fur Kaolinit etwa bei pH 3.5, fir Goethit,
Magnetit und Hamatit etwa zwischen pH 6 und 7 und fur Korund bei pH 9.1
(Drever 1997). Abb. 12 zeigt das pH-abhangige Sorptionsverhalten von Eisen-
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hydroxid-Oberflachen. Das Gesamtpotential der pH-abhangigen Oberflachenla
dung ist dabei nicht abhéngig von der lonenstérke des Wassers.

0"(1/2")
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Fe
/I AN
O OH

H(|/2+)

—_ —3-
OH(|/2+) a)
¢ w
[ ]
/| AN - /‘ AN
0O OH E—‘!-» O OH +2HOH
N4 \ll:/
Fe e
7 \OH“”_’ /l \0(l )

Abb. 12 Schematische Darstellung des pH-abhéngigen Sorptionsverhaltens von Ei-
senhydroxid-Oberflachen durch Anlagerung von H* und OH™-lonen (nach Sparks

1986) und des pHpzc.
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Abb. 13 Kationen- und Anionenaustauschverhalten von Mineralen als Funktion des
pH-Wertes (nach Bohn et al. 1979); , negativ* und , positiv‘ bezieht sich auf die La-
dung der Oberflachen (negativ = Kationenaustauscher, positiv = Anionenaustauscher).

Natlrliche Systeme sind vielfach eine Mischung aus Mineralen mit konstanter
und variabler Oberfléchenladung. Das generelle Verhalten vieler Minerale in Be-
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zug auf Anionen- und Kationensorption zeigt Abb. 13. Oberhalb pH 3 nimmt die
Anionenaustauschkapazitét deutlich ab. Die Kationenaustauschfahigkeit bleibt bis
ca. pH 5 konstant, um dann extrem anzusteigen.

1.1.4.2.3. Mathematische Beschreibung der Sorption

Die Methoden zur mathematischen Beschreibung der Wechselwirkungen eines
Wasserinhaltsstoffes in fester und flissiger Phase reichen von einfachen empiri-
schen Gleichungen (Sorptionsisothermen) bis hin zu komplizierteren mechanisti-
schen Modellen auf der Grundlage der Oberflachenkomplexierung zur Ermittlung
elektrischer Potentiale, wie constant capacitance, diffuse double layer, triple layer
und charge distribution multi-site complexation (CD-MUSIC) Modellen.

Empirische Modelle - Sorptionsisothermen

Unter Sorptionsisothermen verstent man die Darstellung der Sorptionswechsel-
wirkungen mit Hilfe einfacher empirischer Gleichungen. Der Begriff ,, 1sotherme®
ruhrt daher, dass die Messungen urspriinglich bei konstanter Temperatur durchge-
fahrt wurden.

Lineare Regressions-1sotherme (Henry-1sotherme)
Die einfachste Form einer Sorptionsisotherme ist die lineare Regressionsglei-
chung.

C =Kq4-C Gl.(44)

mit  C* = Masse der am Mineral sorbierten Substanz (mg/kg)
K4 = Verteillungskoeffizient (L/kg)
C =Konzentration der Substanz im Wasser (mg/L)

Der Vortell der linearen Sorptionsisotherme liegt in ihrer mathematischen Ein-

fachheit und der Moglichkeit, sie in einen Retardationsfaktor Rf zu Uberfiihren

und somit al's Korrekturterm in die allgemeine Transportgleichung einzufihren.
Bd C _, Bd

mit  Bd = Feststoffdichte
q = Wassergehalt

Ein gravierender Nachteil ist, dass der Zusammenhang linear beschrieben wird
und somit der Sorption kein oberes Limit gegeben wird.
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Freundlich Isotherme
Mit Hilfe der FREUNDLICH-Isotherme kann ein exponentieller Zusammenhang
zwischen sorbierten und gel6sten Mol ekiilen beschrieben werden.

o n

C =K4C Gl.(46))
., Bd n-1

RI =142 0K C &l.(47)

Dabei ist n eine weitere empirische Konstante, die normalerweise <1 ist. Der
FREUNDLICH-Isotherme kann das Modell einer multilaminellen Belegung der
Feststoffoberflache zugrunde liegen, wobei davon ausgegangen wird, dass zu-
néchst die Plétze mit der groften Bindungsenergie der elektrostatischen Kréfte
besetzt werden (steiler Abschnitt der Kurve), mit zunehmendem Belegungsgrad
der Oberflache auch die mit geringerer Bindungsenergie (Abflachen der Kurve).
Mit der Verwendung der FREUNDLICH-Isotherme wird das Manko der feh-
lenden Limitierung des linearen Modells behoben und es besteht wie bei der linea-
ren Regression die Mdglichkeit der Uberfiihrung in einen Retardationsfaktor Rf.

Langmuir |sotherme
Die LANGMUIR-Isotherme wurde entwickelt, um Sorbenten mit einer Oberfl&a-
che mit begrenzter Anzahl von Sorptionsplétzen zu beschreiben.

“1+aC Gl.(48)

mit a = Sorptions-Konstante als Funktion der Bindungsenergie (L/mg)
b =maximal sorbierbare Masse der Substanz (mg/kg)

Rf=1+80|_2ab
q | (1+a-C)?

Gl.(49.)

Aus wissenschaftlicher Sicht sind allerdings alle Ansdtze im Sinne des Kg-
Konzeptes (HENRY -, FREUNDLICH oder LANGMUIR Isotherme) unbefriedi-
gend, da die komplexen Prozesse an den Oberfléchen nicht mittels empirischer
Fittingparameter abgebildet werden kénnen. Randbedingungen wie pH-Wert, Re-
doxpotential, lonenstérke, Konkurrenzreaktion um Bindungsplétze etc. werden
nicht berticksichtigt. Ergebnisse von Labor- und Feldversuchen sind somit kaum
auf reale Systeme Ubertragbar und nur dann als Prognosemodell geeignet, wenn
Anderungen der Randbedingungen nicht zu erwarten sind.

M echanistische Modelle - Oberflachenkomplexierung
Bevor auf einzelne mechanistische Modelle eingegangen wird, soll zundchst der
Prozess der Oberflachenkomplexierung erklart werden.
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An der Oberfléache von Eisen-, Aluminium-, Silicium und Manganhydroxiden
sowie Huminstoffen befinden sich Kationen, die im Gegensatz zu den Kationen
im Inneren des Kristallgitters nicht vollstandig von Sauerstoffionen umgeben sind.
Aufgrund ihrer freien Vaenzen binden sie Wassermolekiile, deren Protonen sich
nach der Anlagerung so umverteilen, dass jedem adsorbierten Sauerstoffion nur
noch ein Wasserstoffion zukommt und das zweite an die bereits im Kristallgitter
zwischen den Kationen vorhandenen Sauerstoffionen gebunden wird (Abb. 14).
So ergibt sich an der Oberflache des Minerals eine Schicht aus funktionellen
Gruppen, dieimmer O, S oder N enthalten (Doppel schicht).

Original-Oberflache — Metalle mit
unvollstandiger Koordination

K oordinations-Sphéare vervollstandigt
durch Wassermolekile

Protonen-Neuordung zur Bildung von
Oberflachen-Hydroxyl-Gruppen

@ Vealion O Sauerstoff

Abb. 14 Prozessder Oberflachenkomplexierung (nach Drever 1997)
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Die Reaktion kann nach Stumm u. Morgan (1996) generell wie folgt beschrieben
werden:

{GH} + Me*" «>{GMe* } +H" G1.(50)
wobei GH fir eine funktionale Gruppe wie z.B (R-COOH), oder (=AIOH),, steht.
Die Komplexbildungsfahigkeit funktionaler Gruppen ist stark vom Saure-Base
Verhalten abhéngig und berticksichtigt somit die Verdnderung des pH-Wertes in
einem aquatischen System.

Wie bei der Komplexbildung in Loésung kann auch bei der Oberfléchen-
komplexierung unterschieden werden zwischen innersphérischen Komplexen
(z.B. Phosphat, Fluorid, Kupfer), bei denen das lon direkt an die Oberflache ge-
bunden wird, und aufRersphérischen Komplexen (z.B. Natrium, Chlorid), bei de-
nen das lon von einer Hydrathille umgeben bleibt und eine Anziehung nur elekt-
rostatisch erfolgt. Der innersphérische Komplex ist wesentlich stérker und unab-
hangig von elektrostatischer Anziehung, d.h. ein Kation kann auch an einer posi-
tiv geladenen Oberfléche sorbiert werden (Drever 1997).

Auf dieser Grundlage der Oberflachenkomplexierung sollen hier vier verschie-
dene Modelle, das constant capacitance, das diffuse double layer, das triple layer
und das charge distribution multi-site complexation (CD-MUSIC) Modell, disku-
tiert werden, die eine Berechnung des elektrischen Potentials ermdglichen.

Diffuse double layer Modell (DDLM)

Dieses Modell basiert auf der GOUY-CHAPMAN Theorie (diffuse double
layer theory), die auf die Beobachtung zuriickgeht, dass im Bereich der
Grenzschicht feste Phase zu flussiger Phase unabhangig von der
Oberflachenladung Kationen und Anionen in einer erhthten Konzentration in
einer diffusen Schicht vorliegen, die durch die elektrostatischen Kréafte der
Oberflachen verursacht wird. Im Gegensatz zum constant capacitance Modell
bleibt hier das elektrische Potential bis zu einem bestimmten Abstand von der
Phasengrenzen gleich und fallt nicht sofort linear ab (Abb. 15 links). Diesen
Kraften entgegen wirkt die Diffusion, die dazu fihrt, dass mit zunehmenden
Abstand von der Grenzschicht eine Verdinnung eintritt. Der Zusammenhang
kann mathematisch durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung beschrieben werden.

Constant capacitance Modell (CCM)

Das constant capacitance Modell geht davon aus, dass die Doppelschicht an der
Phasengrenze fest/ fllssig als ein Parallelplatten-Kondensator angesehen werden
kann (Abb. 15 Mitte).

Triple layer Modell (TLM)

Wéhrend CCM und DDLM von der Annahme ausgehen, dass alle lonen in einer
Ebene liegen, operiert das Dreischicht-Modell mit verschiedenen Ebenen, in de-
nen die Oberflachenkomplexe gebunden sind. In der Origniaversion von Davis et
al. 1978 sind Protonen und Hydroxidionen in der der Phasengrenze néchsten
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Schicht (o-Ebene) gebunden und innersphéarische Komplexe in einer B-Ebene et-
was weiter entfernt. Beide Ebenen werden als constant capacity Schichten model-
liert. Der Bereich au3erhalb der B-Ebene, in dem sich die auRersphérischen Kom-
plexe befinden, wird als diffuse layer modelliert (Abb. 15 rechts).

|
. © o o |
OH @ OH E
ol ® Z: i
Z:’ S © o) oM* E
L I

@ OH i

|

-----Q r
b

Position der Oberflachenladung | Position der Oberflichenladung
Gp = Gy

g 1.V

Abstand - Abstand > Abstand —
Diffuse-layer model Constant capacitance model Triple-layer model
Abb. 15 I|dealisierte Verteilung des elektrischen Potentials in der Umgebung hydr ati-
sierter Oxidoberflachen nach (von links nach rechts) dem diffuse double layer Modell,
dem constant capacitance Modell und dem triple layer Modell (nach Drever 1997).

Charge distribution multi-site complexation model (CD-MUSIC)

Eine fortgeschrittene Version des Dreischicht-Modells ist das charge distribution
multi-site complexation Modell (Hiemstra and Van Riemsdijk 1996, 1999). Auch
hier werden drei Schichten unterschieden, die Nomenklatur ist alerdings anders.
Die 0-, [3- und d- Ebenen werden mit den Nummern 0, 1, 2 bezeichnet. Ein deutli-
cher Vorteil des CD-MUSIC Modélls ist, dass es die chemische Zusammenset-
zung der Kristalloberfléche berticksichtigen kann, die z.B. durch Ergebnisse von
in-situ Infrarot-Spektroskopie, EXAFS (extended x-ray absorption fine structure)
und TEM (Transmissionselektronenmikroskopie) beschrieben werden kann. Im
Gegensatz zu den bereits genannten Modellen (DDLM, CCM, TLM) gehen in das
CD-MUSIC Modell gemessene physikalische und chemische Daten und keine frei
angepassten Parameter ein. Kationen und Anionen werden gleichermal3en nach
Pauling's Konzept der lonenladungsverteilung behandelt. Des Weiteren ist es
madglich, mit dem CD-MUSIC Modell die konkurrierende Sorption zweier oder
mehrerer Liganden zu betrachten. Die Anwendbarkeit des Modells ist jedoch auf
kristalline Feststoffe begrenzt und nicht auf amorphe Substanzen tibertragbar.
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1.1.5 Wechselwirkungen in der flissigen Phase

1.1.5.1 Komplexbildung

Die Komplexbildung liefert, wie in Kap.1.1.4.1.3 dargestellt, einen entscheiden-
den Beitrag zur Losung und Féllung von Mineralen. Sie ist im Gegensatz zur L6-
sung eine homogene Resktion und kann ebenfals mit Hilfe des
Massenwirkungsgesetzes beschrieben werden. Die Komplexbildungskonstante K
gibt Aufschluss Uber die Stabilitdt des Komplexes, hohe Komplexbildungskon-
stanten bedeuten dabei eine grof3e Neigung zur Komplexbildung, bzw. grof3e Sta-
bilitat des Komplexes.

Man unterscheidet positiv geladene, nullwertige oder negativ geladene Kom-
plexe. Schadstoffe z.B. haben ein besonders hohes K ontaminationspotential, wenn
sie as nullwertige Komplexe vorliegen, da sie dann kaum Austauschprozessen
unterliegen, wéahrend (positv oder negativ) geladene Komplexe Wechselwirkun-
gen mit anderen lonen und Oberflachen zeigen.

Ein Komplex ist definiert as eine Verbindung (Koordination) eines positiv ge-
ladenen Teils mit einem negativ geladenen Teil, dem Liganden. Der positive Teil
des Komplexes ist in der Regel ein Metallion oder Wasserstoff, kann aber auch
ein anderer positiv geladener Komplex sein. Liganden sind Molekile, die mindes-
tens ein freies Elektronenpaar aufweisen (Basen). Dies kénnen entweder freie
Anionen wie F, ClI', Br', I" oder negativ geladene Komplexe, wie OH", HCO5,
CO#*, SO4#, NO5 und PO,* sein.

Aus dem Periodensystem kommen als Liganden folgende Elemente in Frage:

[Group 4 5 6 7
C N o F
P S Cl
As Se Br
Te |

Neben diesen anorganischen gibt es auch organische Liganden, wie z.B. Humin-
und Fulvinséuren, die natirlich in nahezu alen Wassern vorkommen, aber auch
NTA und EDTA, die a's Phosphatersatzstoffe in Waschmitteln in die Hydrosphé-
re gelangen (Bernhardt et al. 1984) und Metalle mobilisieren kénnen.

Die Komplexbindung kann elektrostatisch, kovalent oder eine Kombination aus
beiden sein. Elektrostatisch gebundene Komplexe, bel denen Metallatom und Li-
gand durch ein oder mehrere Wasserstoffmolekile getrennt sind, nennt man auch
auRersphérische Komplexe. Sie sind weniger stabil und werden gebildet, wenn
harte Kationen auf harte Liganden treffen (Tab. 9).

Das Pearson-Konzept der , harten* und ,,weichen* S&uren und Basen bertick-
sichtigt die Anzahl der Elektronen in der &uReren Schale. Elemente mit gefillter
AuRenschale und geringer Polarisierbarkeit (Edelgaskonfiguration) werden als
Lharte Sduren” bezeichnet, Elemente mit nur teilweise geflllter AulRenschale,
geringer Elektronegativitdt und hoher Polarisierbarkeit als ,,weiche Sauren”.
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Tab.9 Klassifikation der Metallionen in A- und B-Typ und nach dem Pear son Kon-
zept in harte und weiche Sauren mit bevor zugten Liganden (nach Stumm u. Morgan
1996)

Metallkationen vom Typ A [Ubergangsmetallkationen Metallkationen vom Typ B

(, hard spheres*) (, soft spheres*)

H*, Li*, Na", K*, Be**, Mg®, V¥, Cr¥*, Mn**, Fe**, Co®*, |cu’, Ag', Au®, TI*, Ga', zn**,
ca2+‘ S|’2+, A|3+, SCs+, La3+‘ Ni2+, CU2+, Ti3+, V3+, CI’3+, Cd2+, ng+’ Pb2+, Sl']2+, -|—|3+’

Si4+, Ti4+, Zr4+, -I—h4+ Mn3+, F63+, C03+ AU3+, |n3+, Bi3+

gemal3 dem Pearson-K onzept

harte Sauren Ubergangsbereich \weiche Sauren

alle Metallkationen vom Typ [alle zweiwertigen Uber- alle Metallkationen vom Typ
B plus Cr**, Mn**, Fe**, Co*", |gangsmetallkationen plus B ausgenommen Zn?*, Pb®,
uo*, vo* zn®", Po**, Bi* Bi*

Préferenz fir Ligandatom

N >>P, O>>S, F>>Cl | [P>>N,S>>0,Cl>>F

Innerspérische Komplexe, bei denen Metallatom und Ligand kovalent gebunden
sind, bilden sich aus weichen Metallatomen und weichen Liganden bzw. weichen
Metallatomen und harten Liganden oder harten Metallatomen und weichen Ligan-
den und sind wesentlich stabiler.

Chelatkomplexe sind Komplexe, in denen der Ligand mehr a's eine Bindung
mit dem positiv geladenen Metallatom eingeht (mehrzdhnige oder multidentale
Liganden). Solche Komplexe zeichnen sich durch besonders grof3e Stabilitét aus.
Komplexe mit mehr als einem Metallatom werden als multi- oder polynukleare
Komplexe bezeichnet.

Durch Komplexbildung kann ein Metall in sonst unbekannten oder selten vor-
kommenden Oxidationsstufen auftreten. So ist z.B. Co® in wassriger Lésung als
starkes Oxidationsmittel nicht lange existenzfshig, als Co(NHs)s*-Komplex aber
stabil. Ebenso kann Komplexbildung eine Disproportionierung verhindern, wie
z.B. im Fall des Cu*, das sich in wassriger Losung zu Cu®* und Cu(s) umwandelt,
als Cu(NHs)," jedoch stabil ist.

Generelle Aussagen zur Stabilitét verschiedener Komplexe sind problematisch.
Ableitungen aus dem lonenpotential oder allgemein giltige Einteilungen in gute
und schlechte Komplexbildner anhand des Periodensystems fiihren zu wider-
spruchlichen Aussagen und erscheinen wenig sinnvoll, da die Neigung zur Kom-
plexbildung bei jedem Element entscheidend vom korrespondierenden Ligand
abhangt, wie Tab. 10 anhand einiger Beispiele zeigt. Und letztendlich ist nattrlich
auch die Konzentration, in der der Ligand in Losung vorliegt (Haupt- oder Spu-
renbestandteil), von entscheidender Bedeutung.
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Tab. 10 Komplexbildungskonstanten fur Hydroxid-, Carbonat- bzw. Sulfatkomplexe
(Daten aus WATEQA4F bzw. (*)LLNL Datensatz); Me = Metallkation, n = Wertigkeit
der Kationen (n=1, 2, 3)

Element |Hydroxo-Komplex (Carbonat-K omplex Sulfat-Komplex
Me" + H,0 = MeOH™ + H* [Me" + CO> = MeCO3" 2[Me” + SO,Z = MeSO,™ 2

Na'* -14.79(*) 1.27 0.7

K* -14.46(*) keine Angaben 0.85

ca’* -12.78 3.224 2.3

Mg? 1144 2.98 2.37

Mn?* 1059 4.9 2.25

NiZ* -9.86 6.87 2.29

Fe?t 0.5 4.38 2.25

Zn>* -8.96 5.3 2.37

cu® -8.0 6.73 2.31

Fe* -2.19 keine Angaben 4.04

1.1.5.2 Redoxprozesse

Zusammen mit Saure-Base-Reaktionen, bei denen ein Protonentransfer erfolgt
(pH abhéngige Losung/ Féllung, Sorption, Komplexbildung), spielen Redoxreak-
tionen eine wichtige Rolle fur ale Wechselwirkungsprozesse in aguatischen Sys-
temen. Sie bestehen aus den beiden Teilreaktionen Oxidation und Reduktion und
konnen charakterisiert werden durch Sauerstoff- oder Elektronentransfer. Viele
Redoxreaktionen in natlirlichen aquatischen Systemen sind alerdings streng ge-
nommen nicht im thermodynamischen Sinne interpretierbar, da sie sich nur sehr
langsam in Richtung Gleichgewicht bewegen. Betrachtet man eine Redoxreaktion
als Transfer von Elektronen, so kommt man zu der allgemeinen Reaktionsglei-
chung:

{oxidierte Spezies} + n- {€} ={reduzierte Spezies} Gl.(51)

mit n = Anzahl der Elektronen €

1.15.2.1. Messung des Redoxpotentials

Taucht man in eine wassrige Losung eine inerte Metallelektrode, so finden Elekt-
ronentibergange vom Metall in die Lésung und umgekehrt statt. Es baut sich eine
Potentialdifferenz (Spannung) auf, die messbar ist, wenn stromlos gemessen wird.
Definitionsgemal3 wird dieses Potential im Vergleich zur
Normalwasserstoffelektrode (NWE) mit pH, = 100 kPa, pH = 0, Temperatur =
20°C und einem Potential

of H”
T [H—j =0mv Gl.(52)

2
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dargestellt. In der aguatischen Losung wird das Potential als Integral Uber ale
vorhandenen Redoxspezies gemessen (Mischpotential).

Da aber die Verwendung der NWE im Gelande extrem aufwendig wére, be-
nutzt man Referenzelektroden mit definiertem Eigenpotential Eg, das zum Mess-
wert Ey addiert wird, um das auf die NWE bezogenen Potential E; zu erhalten.
Meist werden Ag/AgCl oder Kaomel(Hg,Cl,)/Platin-Elektroden als Referenz-
elektroden verwendet. Der Vorteil der Ag/AgCl-Elektrode ist eine schnelle An-
sprechgeschwindigkeit, wahrend die Platin/Kalomel-Elektrode bei langsamerer
Ansprechgeschwindigkeit eine grof3e Genauigkeit auf einige mV liefert. Schnelle
Ansprechzeiten und hohe Sensitivitéten erreicht man mit Mikroelektroden, bei
denen geringere Gesamtstrome anliegen und das Verhdtnis Diffusionsstrom zu
Oberflache deutlich glnstiger ist.

In der Praxis ist die Messung des Redoxpotentials jedoch unabhéngig von der
verwendeten Referenzelektrode sehr problematisch. Kontamination und Memory
Effekte sind haufige Probleme bei allen Elektrodentypen. Dartiberhinaus sind vie-
le natiirliche Wasser nicht im thermodynamischen Redoxgleichgewicht und Re-
doxspezies treten teils in zu geringen Konzentrationen auf, als dass sie ein Signal
geben wirden (Nordstrom u. Munoz 1994). Daher sollten Redoxmessungen nach
einer Stunde abgebrochen werden, wenn bis dahin kein stabiler Wert erreicht ist.
Das Ergebnis der Messung muss dann lauten, dass das Wasser im thermodynami-
schen Ungleichgewicht im Bezug auf seine Redoxspezies steht. Fir die thermo-
dynamische Modellierung heisst das, dass die Speziesverteilung nicht aus dem
gemessenen Redoxpotential und den Gesamtkonzentrationen berechnet werden
kann. Wenn redoxsensitive Elemente wichtig fir das Modell sind, muss jedes
einzelne Redoxpaar Uber geeignete Speziesanal ytik bestimmt werden.

1.1.5.2.2. Berechnung des Redoxpotentials

Das Gleichgewichts-Redoxpotential kann mit der Nernst Gleichung (Gl. 53)
berechnet werden, wobei sich im Gegensatz zur Messung des Redoxpotentials
kein Mischpotential sondern ein Einzelpotentia ergibt.

o R-T {ox}
E,=E"+ n-FIn{red} Gl.(53.)

E° = Normal-Redox-Spannung eines Systems bei den Aktivitéten Ox. = Red. (V)
R = allgemeine Gaskonstante (8.3144 JK mol)

T = absolute Temperatur (K)

n = Anzahl der frei werdenden Elektronen (e)

F = FARADAY -Konstante (96484 C/mol = JV mol)

[ox] = Aktivitét des oxidierten Partners

[red] = Aktivitét des reduzierten Partners
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Wichtig ist bei der Ermittlung der Redoxpotentiale die Angabe der Reaktionsglei-
chung, da eine Umkehr der Reaktionsgleichung eine Anderung des Vorzeichens
bedingt.

Tab. 11 zeigt eine Reihe redoxsensitiver Elemente im Periodensystem, Tab. 12
Normalpotential e fir die wichtigsten Redoxpaare in aquatischen Systemen.

Tab. 11 Periodensystem mit Darstellung redoxsensitiver Elemente und deren mogli-
chen Oxidationszahlen in natirlichen aquatischen Systemen (nach Emsley 1992, Mer-
kel u. Sperling 1996, 1998)

H He
+1
0
-1
Li [Be B [C N |O [F [Ne
+1 2 +3 [+4 (5 [0 |1
0 |0 0 [2 4 1 |0
0 [3 |2
-2 [+2
-4 [+1
0
-1
-2
-3
Na (Mg Al S P S [C |Ar
+1 2 +3 4 5 6 7
0 1 0 12 3 5 5
0 0O |0 4 [+3
-4 |2 H3 1
-3 H+2 [0
0 |1
-2

K |Ca [Sc [Ti [V |Cr Mn|Fe [Co [Ni |Cu |Zn |Ga |[Ge [As [Se [Br |Kr

-2 +2 3 [+4 [+5 {3 4 [+2 [+l 0C [0 0 |0 K1
0 H2 3 [+4 H2 3 [0 |0 -3 |2 [0
0 H2 3 |0 2 -1
+1 [+2 +1
0 [l 0
0 -1
Rb [Sr [Y |Zr [Nb Mo [Tc |[Ru [Rh |Pd |Ag [Cd [In [Sn [Sb [Te |I Xe

+1 2 B3 4 b5 46 7 |+8 #3 4 B3 2 3 [+4 (5 6 |7

-2 0 4 [+5 |6 0 [+1 0 0 {3 [0 [+1
+3 4 [+4 0 -4 10 |1 [0
+2 [0 [+3 -3 |2 |1
0 +2
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L anthanide und Actinide
La [Ce |Pr [Nd |Pm [Sm |Eu |Gd |[Tb Dy [Ho [Er ([Tm |[Yb
+3 4 4 (4 B3 B3 B3 K3 (4 (4 3 3 {3 [+3
0 +3 H3 13 0 +2 [2 [0 +3 [+3 [0 0 +2 M2
0 0 +2 0 0 0 +2 0 0
0 0
Ac [Th [|Pa |U Np |Pu |Am [Cm [Bk |[Cf [Es |Fm |Md |No
+3 4 5 6 H7 H7 H6 4 (4 (3 B3 3 3 [+3
(0] 0 +4 H+5 W6 6 [5 (3 W3 H2 2 (2 H2 H2
-3 |0 +4 |+5 [5 4 |0 0 0 0 0 0 0

-4 +3  [+4 4 K3
+2 (3 H3 [0
0 0 0

Tab. 12 Normalpotentiale und Ey fir die wichtigsten Redoxpaare in aquatischen
Systemen bei 25°C (gedndert nach Langmuir 1997)

Reaktion E° Volt Ey Volt/ Annahmen

pH 7.0
4H" + Oy +4e =2H,0 1.23 0.816 Po,= 0.2 bar
NO; + 6 H" + 56 = 0.5 Ny + 3H,0 1.24 0.713 10° mol N, Py, =

0.8 bar

MnO, + 4H" + 2 = Mn* + 2H,0 1.23 0.544 10*"? mol Mn
NOs + 2 H" + 26 = NO, + H,0 0.845 0.431 NO; = NO,
NO, + 8H" +6€& = NH," + 2 H,0 0.892 0.340 NO; = NH,
Fe(OH); + 3H" + & = Fe*" + 3H,0 0.975 0.014 10*"° mol Fe
Fe’* +2S0,7 +16 H" +14€ =FeS, + | 0.362 -0.156 10" mol Fe,
8H,0 10° mol S
SO~ +10H" + 8¢ =H,Sy +4H,O | 0.301 -0.217 S04 = H,S
HCO; + 9H" +8€ = CHyy + 3H,O | 0.206 -0.260 HCO4 = CH,
H'+ e =05H,q 0.0 -0.414 Py2= 1.0 bar
HCO; +5H" + 4 € = CH,O (DOM) + | 0.036 -0.482 HCO; = CH,0O
2 H,0

Die Gleichung zur Berechnung von Redoxpotentialen (Gl. 53) leitet sich ab aus
der Gleichung fur die freie Gibbs sche Energie (vgl. auch Gl. 6).

G=G°-R.T-Inlt

{ox} Gl.(54.)

Bu=-—"F GI.(55)

nF nF nF {ox Gl.(56.)
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qLredh
n- F {OX} Gl.(57)
Gl. 53 erhdt man aus Gl. 57, indem man im Argument des Logarithmus den
Kehrbruch bildet. Dadurch ergibt sich ein Minuszeichen vor dem Logarithmus.

Setzt man fir Standardbedingungen bei 25°C die Gaskonstante und die Fara-
day- Konstante ein, ergibt sich eine vereinfachte Form:

0.0591 {red}
-log
n {ox}

E, - - T

E,=E°- Gl.(58)

Handelt es sich um pH-abhéngige Redoxreaktionen, wie z.B. die Oxidation von
CI" zu Cl; durch Permanganat bei pH 3, so muss zusétzlich die Anzahl m der ge-
bildeten bzw. verbrauchten Protonen berlicksichtigt werden.

o m-R-T R-T {red}
E,=E"-2303- ————pH-2.30-
H n-F P n- F {OX} G|.(59.)

Der Faktor 2.303 ergibt sich aus der Umrechnung des natiirlichen in den dekadi-
schen Logarithmus. Da in thermodynamischen Programmen nicht mit Redoxpo-
tentialen gerechnet werden kann (Einheit: Volt!), wurde das Konzept des pE-
Wertes eingefiihrt. Der pE-Wert entspricht in Analogie zum pH-Wert dem negati-
ven dekadischen Logarithmus der Aktivitét der Elektronen. Es wird also mit einer
hypothetischen Aktivitét bzw. Konzentration von Elektronen gerechnet, die de
facto im Wasser nicht vorhanden ist. Die Berechnung von pE erfolgt durch Um-
stellen der aus Gl. 51 erhaltenen Gleichung fur die Gleichgewichtskonstante K:

{red} { red} { red}

looK =| =lo +lo =| -n-log{ e} Gl.(60.
R PTG
-n-log{e} =logK - |Og{{red; Gl.(61.)
_ {red}
-log{e}== |ogK-—Iog{ ox} Gl.(62.)
{red}
pE =—|09K'ﬁ| fox) Gl.(63)

Die Umrechnung von pE zum gemessenen Redoxpotential E, ergibt sich aus:

pE=—-log{€e} = _F Ex

2303R-T Gl.(64.)
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Setzt man wiederum F, R und T=25°C ein, ergibt sich die vereinfachte Form:

PE~16.9-Eyy Gl.(65.)

wobei EH in [V] angegeben werden muss.

Fir das System H./H" gilt:
H* ), R-T {H}?

E,=E°| — |+ -In

y (HJ T Gl.(66.)
__RT , R-T

E,, —O+F-|n{H+} _F'ln{Hz} Gl.(67.)
2303 R-T 2303 R-T

E, =0+=—"——2:log{H} - =="——log{H,} Gl.(68.)
2303-R-T 2303-R-T

E,=0-————pH-———"log{H,} GI.(69.)

F 2.F

Setzt man fir R und F die Werte fiir 25°C ein, sowie T = 25°C und pH, = 1- 10°
Pa, ergibt sich:
EH = '0.0591' pH GI.(?O.)

Eine Zu(Ab-)nahme um eine pH-Einheit bewirkt somit eine Ab(Zu-)nahme der
Nernst’schen Spannung um 59.1 mV.

1.1.5.2.3. Darstellung in Pradominanzdiagrammen

Die Darstellung der fur jedes Redox-System vorherrschenden Spezies nennt man
Stabilitdts- oder (besser) Prédominanzdiagramme (auch Eyx-pH- oder pE-pH-
Diagramme genannt). Prédominanzdiagramme sind extrem abhangig davon, wel-
che Elemente mit welchen Konzentrationen und bei welchen lonenstérken be-
riicksichtigt werden. Ublicherweise werden die im Wasser geldsten Spezies dar-
gestellt (Abb. 16 links). Wird alerdings eine Konzentration oder Aktivitét, die der
Ersteller des Diagramms festlegt, unterschritten, wird vielfach fir solche Bereiche
die ausfallende (dominierende) Mineralphase ausgewiesen (Abb. 16 rechts). Die
Linien, die einen Prddominanzbereich umgrenzen, entsprechen dem Grenzbereich,
in dem die Aktivitét der beiden angrenzenden Spezies gleich ist.
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Wie ein solches Ey-pH-Diagramm analytisch bestimmt werden kann, wird im
folgenden am Beispiel des Fe-O,-H,0O-Diagramms aus Abb. 16 (links) gezeigt.
Begrenzt wird das Vorkommen aquatischer Spezies in jedem Ey-pH-Diagramm
durch das Stabilitétsfeld des Wassers. Oberhalb dieses Bereiches wandelt sich
H,0 in elementaren Sauerstoff um, unterhalb in elementaren Wasserstoff (siehe
auch Abb. 17).

+ 1)0 | l\ ) L
25°C M)
+0,8] o A -
Py,
+06 ) BN
. vos \ .l
Hamatit Fe, 03
+029 TFelt
Eu
Fe(OH), 0,0 _ &,
20
0,2 u
a9 N
0,4 - 18% - n
’ Co "~ NG5
y g (AN
-05 - © - 0,64 ‘SC:Q? Y*
- Fe(OH)3 e
-0,87 RN
—09 ! 1 ] I L i -1,0 . . i i
0 2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 H 8 10 12 14
pH p

Abb. 16 Links: Ey-pH-Diagramm fir das System Fe-O,-H,0 (bei 25°C, die Nummern
1-11 entsprechen den im Text aufgefiihrten Reaktionsgleichungen zur Berechnung der
Begrenzungen der Stabilitatsfelder, verandert nach Langmuir 1997), rechts. Ey-pH-
Diagramm fiir das System Fe-O,-H,0-CO, (bei 25°C, p(CO,) = 10?2 atm) unter der
zusétzlichen Mal3gabe, dassin Feldern, in denen die Gesamtaktivitéat der geldsten Spe-
zies < 10°® (1) bzw. < 10* (2) mol/L ist, die ausfallende, pradominante Mineralphase
dargestellt wird (verandert nach Garrelsu. Christ 1965).

Nach Gl. 71 ist dabei jeder Sauerstoffkonzentration (rechnerisch) ein bestimmter
Wasserstoffgehalt zugeordnet. Dies bedeutet, dass sauerstoffgeséttigtes (voll-
kommen oxidiertes) Wasser mit dem Partialdruck pO, = 1-10° Pa im Gleichge-
wichtszustand mit einem Wasserstoffpartialdruck pH, von 10%%¢ . 10° Pa steht.
Umgekehrt steht wasserstoffgeséttigtes (vollkommen reduziertes) Wasser im
Gleichgewicht mit Sauerstoff mit dem Partialdruck pO, = 10%2 . 10° Pa.

4e +4H,0 = 2H,(g)+40H"
40H = 0,(g) +2H,0+ 4e
2H,0 = 2H,(9)+0,(9)
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{PH2}% {pO2} . 852
Ke—&ae — "< 10
{H,0}? Gl.(71.)

Die vertikalen Grenzlinien im Diagramm (Abb. 16, No.1-5) sind Reaktionen, die
eine Auflésung in Wasser (Hydrolyse) unabhéngig vom E,-Wert beschreiben. Die
Grenzlinie der jeweiligen Pradominanzfelder errechnet sich aus der Konstanten,
die sich aus der Reaktionsgleichung der Umwandlung der an die Linie grenzenden
Speziesineinander ergibt:

No. Reaktionspaar Reaktionsgleichung -logK =pH
1 Fe**/ FeOH* Fe** + H,O = FeOH*" + H* 2.19
2 FeOH**/ Fe(OH)," FeOH** + H,0 = Fe(OH)," + H* 3.48
3 Fe(OH),"/ Fe(OH);" | Fe(OH)," + H,0 = Fe(OH);” + H,0 6.89
4 Fe(OH)s” Fe(OH), | Fe(OH)s” + H,0 = Fe(OH), + H* 9.04
5 Fe’'/ Fe(OH)5 Fe’* + 3H,0 = Fe(OH)5 + 3H" 9.08

Die Umwandlung von Fe** zu Fe** (Abb. 16, No.6) ist dagegen eine reine Redox-
reaktion, unabhéngig vom pH-Wert (Grenzlinie horizontal), und berechnet sich
nach Gl. 58 wie folgt:

E,—E°— 0.0591 o {red}

n {ox}

Fur die Berechnung der Grenzlinie ist die Aktivitét beider Spezies gleich, d.h.
{red} = {ox}. Damit ist das Argument des Logarithmus gleich 1 und der Loga-
rithmus gleich 0, d.h. E = E,.

No. | Reaktionspaar Reaktionsgleichung Ey (V) Ey = Ey

6 Fe¥'/ Fe? Fe® + e = Fe* 0.770 0.770

Die diagonal verlaufenden Grenzlinien (Abb. 16, No.7-11) zeigen Uberginge
zwischen Spezies an, die sowohl vom pH a's auch vom Ey abhéangig sind. Nach
Gl. 59 ergibt sich damit:

E, = -2303- M RT o1 2303. R jpqlred
n-F n-F {ox}
flr die Berechnung der Geradengleichung der Grenzlinie ({ ox} ={red}):
E _gO_ 0.0591: m oH
H n

mit m = Anzahl der bei der Reaktion gebildeten bzw. verbrauchten Protonen.

No. | Reaktionspaar | Reaktionsgleichung E, (V) | Geradengleichung

7 FeOH?'/ Fe®* | FeOH*' + H' + € = Fe”" + H,0 0.899 |0.899-0.0591 pH

8 | Fe(OH),"/ F&" |Fe(OH), + 2H" + € = Fe"+ 2H,0 | 1.105 | 1.105-0.118 pH

9 Fe(OH);” Fe** | Fe(OH){’ + 3H" + € = Fe*'+ 3H,0 | 1.513 |1.513-0.177 pH

10 | Fe(OH),/ Fe® |Fe(OH), + 4H  + € = Fe* + 4H,0 | 2.048 | 2.048-0.236 pH

11 | Fe(OH),/ Fe(OH), + H* + € =Fe(OH)’+ |0.308 |0.308-0.0591 pH
Fe(OH)5° H,0
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Wie sich E4-pH-Diagramme andern, wenn neben O,, H,O und CO, auch andere
Spezies, wie z.B. Hydrogencarbonat und Sulfat, berticksichtigt werden, kann in
Kap. 3.1.3.1 und Kap. 3.1.3.2 selbst numerisch gelést werden. Mit Ey-pH-
Diagrammen kann man auch natirliche Wasser in erster Néherung charakterisie-
ren (Abb. 17), alerdings muss auf die Problematik der E,-Wert-Messung und der
damit verbundenen Unsicherheiten (Kap. 1.1.5.2.1) hingewiesen werden.

+1,0

+0,8

+0,6

+0,4

+0,2

Eh [V]

-0,2

-0,4

-0,6

~-0,8

-1,0 1 ] { I8 ] 1 i 1
0 2 4 6 pH 8 10 12 14

Abb. 17 Einordnung natirlicher Wasser anhand von Ey/pH-Bedingungen (verandert
nach Wedepohl 1978)

Eine andere Darstellungsmoglichkeit bieten Partialdruck- oder sog. Fugazitéts-
Diagramme. Die Fugazitét ist ein effektiver Druck, analog zur Aktivitdt bei Kon-
zentrationen, der die Tendenz eines Gases zur Verfluchtigung aus einer Phase (lat.
fugere = fliehen) kennzeichnet. Unter Niedrig-Druck-Bedingungen wird die Fu-
gazitét gleich dem Partialdruck gesetzt. In Fugazitéts-Diagrammen wird die Spe-
ziesverteilung in Abhangigkeit von z.B. O,-, CO,- oder S,-Partialdriicken abge-
tragen (Abb. 18). Zusétzlich gibt es die Mdglichkeit die Speziesverteilung in Ab-
héngigkeit von drei Parametern als 3D-Blockmodell zu présentieren (Abb. 19).
Solche Darstellungen werden aber schnell sehr uniibersichtlich.
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Abb. 18 Links. Fugazitats-Diagramm einiger Eisenverbindungen als Funktion von
p(O,) und p(CO,) bel 25°C (verandert nach Garrels u. Christ 1965), rechts. Fugazi-
tats- Diagramm einiger Eisen- und Sulfidverbindungen als Funktion von p(O,) und
p(S,) bei 25°C (verandert nach Garrelsu. Christ 1965)

Ao

= J—

~

~1-

Abb. 19 3D-Darstellung eines Fugazitats-Diagramms einiger Eisenverbindungen als
Funktion von p(O,), p(CO,) und p(S;) bei 25°C und einem Gesamtdruck von 1 atm
oder groRer (verandert nach Garrelsu. Christ 1965)
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1.15.24. Redoxpuffer

Analog zu Séure-Basen-Puffern gibt es auch Puffer im Redoxsystem, die starke
Schwankungen des pE-Wertes abfangen. Allerdings kann das Redoxgleichge-
wicht im Grundwasser sehr leicht gestort werden (Késs 1984). In Abb. 20 sind
einige Redoxpuffer in einem pE/pH-Diagramm zusammen mit einer groben Ein-
teilung von Grundwassern in vier Bereiche dargestellt. Bereich 1 charakterisiert
oberfldchennahe Grundwésser mit kurzer Verweilzeit und freiem Sauerstoff, in
denen keine Abbauprozesse erfolgen. Die meisten Grundwaésser fallen in den Be-
reich 2 ohne freien Sauerstoff, aber auch ohne deutliche Sulfatreduktion. In Be-
reich 3 plotten Grundwasser mit langen Verweilzeiten, hohem Organikanteil und
hohen Sulfid-Konzentrationen. Bereich 4 zeigt junge Schlémme und Moorwésser,
in denen unter anaeroben Bedingungen ein schneller Abbau von organischem
Material erfolgt.

20
Bereich 1 -=-02/H20
——MnO2/Mn2+
Bereich 2 —& Fe(OH)3/ Fe2+
& 51 ——Fe203/ FeS2
2
Ll
o
______ —K-S042- | HS-
0 { Bereich 3
——Fe203/ Fe2+
_5 -
Bereich 4
——H20 / H+
-10
4 5 6 7 8 9
pH-Wert

Abb. 20 Redoxpuffer und Einteilung der natirlichen Grundwasser in vier Redoxbe-
reiche im Stabilitatsfeld des Wassers, schwar ze gestrichelte Linien geben die Grenzen
der vier Redoxbereiche an (nach Drever 1997)

1.1.5.25. Bedeutung von Redoxreaktionen

Oxidations- und Reduktionsvorgange spielen sowohl in der wassergeséttigten wie
in der ungeséttigten Zone eine bedeutende Rolle. In der ungeséttigten Zone steht
Uber die Gasphase im algemeinen gentigend Sauerstoff zur Verfiigung, um hohe
Redoxpotentiale (500 bis 800 mV) im Wasser zu garantieren. Dennoch kann esin
abgeschlossenen kleinen Porenréumen zu reduzierten oder teilreduzierten Ver-
haltnissen kommen (Mikromilieus). Auch in oberfléchennahen Grundwasserlei-
tern herrschen in der Regel oxidierende Verhdtnisse vor. Niedrige Redoxpoten-
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tide in oberflachennahen Aquiferen kdnnen somit ein Hinweis auf anthropogene
Kontaminationen sein.

-05 0 +0.5 +|.l0 En Volt

-10 -5 0 +5 +10 +5 +20 p€

<oa - Reduktion |A

Reduktion < Denitrifikation JB

{ Mn{i¥)oxid *M(I)IC
{ NO3 Reduktion |D Beispiele pH=7

kcal/equiv.

Fo (M) oxid _.F.u]) € Aerobe Respiration A+L =299
Denitrifikation B+L -28.4

{ Redukt. org Mot IF Nitrat  Reduktion DrL - 19.6
Fermentation F+L - 64

a2 Sulfat  Reduktion GeL -59
@_ Redukhon |G Methan Fermentation H+L -~ 5.6
H N - Fixierung JeL -48

="t Sulfid Oxidatian A+M -238
i A Nitrifikation A+O -103

Hz Bildung K Fe(ll) Oxidation A«N -21.0
—_ " . . . Mn (II) Oxidation A+P - T.2

L [Oxidot. org Mat
M[sutie_~ 5027
N | Oxidat.von Fe (ID
P‘O:idoi.vonMn(ll) >
Oxidation R[o; -Bilaung >

-10 -5 0 +5 +10 +15 +20 pé

Abb. 21 Abfolge mikrobiell katalysierter Redoxreaktionen in Abhangigkeit vom pE-
[Ex-Wert (nach Stumm u. Morgan 1996)

Mit zunehmender Tiefe nimmt auch unter natlrlichen, geogenen Verhatnissen
der Sauerstoffgehalt des Grundwassers und damit das Redoxpotential ab. Ursache
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dafur sind Mikroorganismen, die den im Wasser geldsten Sauerstoff fur ihren
Stoffwechsel verbrauchen. Ist der im Wasser gelOste Sauerstoff aufgezehrt, kon-
nen Mikroorganismen Sauerstoff bzw. Energie aus der Reduktion von NO3™ zu N,
(Uber NO, und N,O(g)), Fe** zu Fe** oder SO, zu H,S(ag) gewinnen. Voraus-
setzung fUr die Reduktion ist das V orhandensein von organisch gebundenem Koh-
lenstoff im Grundwasser oder im Grundwasserleiter. Abb. 21 zeigt die Abfolge
mikrobiell katalysierter Redoxreaktionen je nach pE-/Ep-Wert.

Abb. 22 zeigt schematisch die wichtigsten hydrogeochemischen Prozesse, die
in aquatischen Systemen im Wasser und an der Grenzfléche Wasser-Festsubstanz
ablaufen.

Abb. 22 Zusammenfassende Darstellung der Wechselwirkungsprozesse in aquati-
schen Systemen
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1.2 Reaktionskinetik

Bel den im vorherigen Kapitel betrachteten Reaktionen wurde immer von der Ein-
stellung eines thermodynamischen Gleichgewichtes als zeitunabhangiger stabilster
Zustand eines geschlossenen Systems ausgegangen. Inwieweit sich diese Gleich-
gewichte Uberhaupt einstellen bzw. in welcher Zeit, kann mit thermodynamischen
Gesetzen nicht beschrieben werden. So erfordern gerade langsame reversible,
irreversible oder heterogene Reaktionen die Berlicksichtigung der Reaktionskine-
tik, also der Geschwindigkeit, mit der eine Reaktion abléuft bzw. sich ein Gleich-
gewicht einstellt.

1.2.1 Reaktionskinetik verschiedener chemischer Prozesse

1.2.1.1 Halbwertszeiten

Abb. 23 zeigt die Verweilzeiten tz von Wassern in der Hydrosphare und die
Halbwertszeit ty, verschiedener Reaktionen. Ist ty, « tg kann man davon ausge-
hen, dass das System nahezu im Gleichgewicht ist und thermodynamische Model -
le verwendet werden kodnnen. Ist dagegen tr « ty, miissen kinetische Modelle zu
Hilfe genommen werden.

Saure-Base-Reaktionen und Komplexbildungsprozesse vor alem mit niedrigen
Stabilitatskonstanten (Feststoff-Feststoff, Feststoff-Wasser-Bereich in Abb. 23)
spielen sich teils im Mikro- bis Millisekundenbereich ab. Unspezifische Sorption
mit Bildung eines ungeordneten Oberflachenfilms ist ebenfalls eine schnelle Re-
aktion, spezifische Sorption bis hin zur Minerarekristalisation kann erheblich
langsamer ablaufen. Beim |onenaustausch ist die Reaktionsgeschwindigkeit ab-
héngig von der Bindungsform und der Austauscherart. Am schnellsten laufen
Prozesse ab, bei denen der Austausch nur an den Kornrandern erfolgt, wie beim
Kaolinit. Einbau in Mineralschichten, wie bel Montmorillonit und Vermiculit,
oder gar Eindringen in fest zusammenhaltende basale Schichten, wie beim lllit,
gehen teils erheblich langsamer vonstatten. Ldsungs- und Fallungsreaktionen (Be-
reich des Phasengleichgewichts in Abb. 23) bendtigen teils nur Stunden, teils aber
auch mehrere tausend Jahre, bis die Hélfte der Ausgangssubstanz umgewandelt
ist. Bei Redoxreaktionen spielen lange Halbwertszeiten im Bereich von Jahren vor
allem dann eine Rolle, wenn Katalysatoren fehlen.
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Abb. 23 Schematischer Vergleich zwischen den Verweilzeiten tg von Wassern in der
Hydrosphére (Ozean bis Niederschlag), der Losung verschiedener Minerale in unge-
sittigter Losung bei pH 5 (Quarz bis Gips) und den Halbwertszeiten ty, chemischer
Prozesse (Rekristallisation bis Feststoff-Feststoff-Reaktionen) (Daten nach Langmuir
1997, Drever 1997).

1.2.1.2 Kinetik der Minerallésung

Bel Wechselwirkungen zwischen fester und flissiger Phase sind zwel Féle zu
unterscheiden: die Verwitterung gesteinshildender Minerale und die Verwitterung
von Spurenmineralen.

Bei der Verwitterung gesteinsbildender Minerale wird die Kinetik der Lésung
durch das Loslichkeitsprodukt und das Transportverhalten im Nahbereich der
Grenzschicht Gestein-Wasser bestimmt. Ist die Ldsungsrate eines Minerals grofler
as der diffusive Transport von der Grenzschicht in das Wasser, resultiert daraus
eine Séttigung an der Grenzschicht und eine exponentielle Abnahme mit zuneh-
mender Entfernung von der Grenzschicht. Diese Losung wird im folgenden als
durch das Lodlichkeitsprodukt kontrolliert bezeichnet. Ist die Lésungrate des Mi-
nerals kleiner as der diffusive Transport, wird keine Séttigung erreicht und man
spricht von Diffusions-kontrollierter Losung (Abb. 24 rechts).

Experimentell kann man durch das Léslichkeitsprodukt kontrollierte und Dif-
fusions-kontrollierte Losung gesteinsbildender Minerale am einfachsten dadurch
unterscheiden, dass bei Diffusions-kontrollierter Ldsung eine Erhéhung der
Durchmischung eine Erhthung der Reaktiongeschwindigkeit bewirkt. Da aber der
umgekehrte Fall nicht immer gilt, ist es eleganter, zu berechnen, ob die Reaktion
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langsamer oder schneller ablauft als die molekulare Diffusion. Im ersten Fall han-
delt es sich um Ldslichkeitsprodukt-kontrollierte, im zweiten um Diffusions-
kontrollierte L ésung.

Bei der Verwitterung von Mineralen, die nur in Spuren in der Gesteinsmatrix
vorhanden sind, erfolgt dagegen die Lésung selektiv an den Stellen, an denen das
Mineral an der Oberflache exponiert ist. Diese Mineraoberfléchen sind in der
Regel nicht glatt, sondern weisen Versetzungen (Schrauben-, Sprung-, Stufenver-
setzungen) und Punktdefekte (Leerstellen, Interstitialstellen) auf (Abb. 24 links).
Geldste lonen werden sofort abtransportiert, so dass sich kein Konzentrationsge-
falle entwickeln und bei insgesamt geringer Konzentration der Spezies in der L§-
sung, eine Gleichgewichtskonzentration nie erreicht werden kann, unabhéngig
davon, wie schnell die Kinetik der Reaktion ist. Die Ldsung von Spurenmineralen
wird daher im folgenden auch al's oberfléchenkontrolliert bezeichnet.

O

flussig
Vi %
) ©
O (o) o
eq
fest)\ 6}
(9 Cs -
L
Entfernung von Entfernung von
Oberflachenkontrollierte Reaktion Feststoffoberfliche Diffusionskontrollierter ProzeR Feststoffoberflédche

Abb. 24 Vergleich zwischen oberflachenkontrollierten Reaktionen (1= Interstitialstel-
le, 2 = Leerstelle, 3 = Schrauben-Versetzung, 4 = Sprung-Versetzung, 5 = Stufen-
Versetzung) und Diffusions-kontrollierten Prozessen

1.2.2 Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann Uber inverse geochemische Modellierung
bestimmt werden als Zunahme der Konzentration der Produkte bzw. Abnahme der
Konzentration der Edukte entlang eines Fliel3weges pro Zeit. In den meisten Fal-
len haben Hinreaktion (A + B — C) und die gleichzeitig ablaufende Riickreaktion
(C —» A + B) unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Gesamtreakti-
ons-kinetik ergibt sich aus der Summe beider.

vi=k [Toe)™ Gl. (72)

v =k [Teo" Gl. (73)
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Keq ZE_+=H(X|)2(|]

+

Gl. (74)

= Geschwindigkeit der Hinreaktion
k™ = Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion
" = Geschwindigkeit der Riickreaktion
~ = Geschwindigkeitskonstante der Rickreaktion
= Edukt oder Produkt
= stéchiometrischer Koeffizient
Ke = Gleichgewichtskonstante

+

mit \%
v
k
X
n

Tab. 13 zeigt die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit, des Zeitgesetzes und
der Halbwertszeit in Abhéngigkeit von der Ordnung der Reaktion. Die Ordnung
ergibt sich aus der Summe der Exponenten der Konzentrationen. Die Ordnungs-
zahl muss nicht zwingend ganzzahlig sein. Die Halbwertszeit gibt an, in welcher
Zeit die Hélfte der Edukte in Produkte umgewandelt ist.

Die Geschwindigkeitskonstante k liegt bei Reaktionen 1.0rdnung zwischen
10%-10™ L/s, bei Reaktionen 2.0rdnung zwischen 10°-10™ L/(mol -s).

Tab. 13 Berechnung von Reaktionsgeschwindigkeit, Zeitgesetz und Halbwertszeit
einer Reaktion in Abhéngigkeit von ihrer Ordnung.

chem. Reaktion Reaktionsgeschwindigkeit Halbwertszeit
Zeitgesetz
Reaktion 0. v =K (Ao)
Ordnung ‘ w2 =
(A)=—K, - t+(A) 2Ky
konzentrations-
abhangig
Reaktion 1. |A — B d(A 1
Ordnung [A 5B+C ét )=_Kk'(A) by = — 12
k
_ Kt
(A)_ (Ao) € konzentrations-
lunabhangig
Ordnung |[A+B—C+D B “(A) K,
B d((j/tA) -
F = _Kk ’ (A)2 konzentrations-
abhangig
1 1
— =K, t+—
(A) A
Reaktion3. [A +B+C — D d(A
Ordnung % =-K,-(A)-(B)-(C)
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1.2.2.1 Folgereaktionen

Haufig laufen die betrachteten chemischen Prozesse nicht in einem Reaktions-
schritt ab, sondern in mehreren Folgereaktionen.

A+B——>C  A+B«—~“-C
K, «,
C——D Ce—D Gl. (75))

Die Gleichgewichtskonstante Ky, (Gl. 76) berechnet sich nach dem Prinzip der
mikroskopischen Reversibilitét, d.h. dass im Gleichgewicht jede Einzelreaktion
und Umkehrreaktion mit der gleichen Geschwindigkeit stattfindet.

{D} __ ki-kp
{A}{B} (ky)-(-k2) Gl. (76.)

Die Teilreaktion mit der langsamsten Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt bei
Folgereaktionen die Geschwindigkeit der gesamten Reaktion.

Kio =

1.2.2.2 Parallelreaktionen

Laufen Reaktionen unabhangig voneinander unter Entstehung des gleichen Reak-
tionsproduktes C parallel ab (Gl. 77 bis Gl. 79), bestimmt die Reaktion mit der
schnellsten Reaktionsgeschwindigkeit die Reaktionskinetik.

A+B«*&5C+D

Gl. (77)
K,
A«——C+E Gl. (78)
ks
A+F+G«——>C+H Gl. (79)

Ist ky > ky > ks, so lauft zunéchst hauptsichlich die Reaktion nach Gl. 77 ab. An-
dern sich im Verlauf der Reaktion die Randbedingungen, wie z.B. der pH-Wert
bei der Calcit-L6sung, kann eine andere Reaktion dominierend werden.

1.2.3 Einflisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in erster Linie abhéngig von der Konzentration
der Edukte und Produkte. Nach der Kollisionstheorie kommt es bei hohen Kon-
zentrationen zu haufigen Kollisionen und schnelleren Umwandlungen. Allerdings
fUhren nicht alle ZusammenstoRe zu Umwandlungen, eine geeignete Lage der
Molekille zueinander und die Uberwindung einer gewissen Schwellenenergie sind
Voraussetzung. Neben der Konzentration kann die Reaktionsgeschwindigkeit
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entscheidend beeinflusst werden durch pH, Licht, Temperatur, Organik, Anwe-
senheit von Katalysatoren und oberfldchenaktiven Spurensubstanzen.
Die empirische Arrhenius Gleichung (Gl. 80) beschreibt die Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur.
E, 1

mit k = Geschwindigkeitskonstante

A = empirische Konstante

R = allgemeine Gaskonstante (8.315 JK mol)
T = Temperatur

E, = Aktivierungsenergie

Die Aktivierungsenergie ist die Energie, die Uberwunden werden muss, um eine
Reaktion ablaufen zu lassen. Nach der Theorie des Ubergangszustandes bildet
sich dabel ein instabiler aktivierter Komplex, der eine relativ hohe potentielle
Energie aus der kinetischen Energie der Edukte besitzt und nach kurzer Zeit zer-
falt. Seine Energie wird umgewandelt in Bindungsenergie fir das Produkt bzw.
kinetische Energie des Produktes (Abb. 25).

Aktivierter Komplex (Ubergangszustand)

freie Energie

Anfangs- AB
stadium End-
stadium
Reaktionszeit

Abb. 25 Schema der freien Energien AG und Bildung eines aktivierten Komplexes C*
als Uber gangsstadium der Reaktion A+B = AB (nach Langmuir 1997)

Tab. 14 zeigt typische Wertebereiche fur die Aktivierungsenergien verschiedener
chemischer Prozesse.
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Tab. 14 Aktivierungsenergien fir verschiedene chemische Prozesse (nach Langmuir
1997)

Reaktion oder Prozesse Bereich typischer E;-Werte [kcal/mol]
physikalische Adsorption 2-6
Diffusion in Lésung <5
Reaktionen in Zellen und Lebewesen 5-20
Minerall6sung- und fallung 8-36
Minerall6sung tber oberfldchenkontrollierte(10-20
Reaktion

| onenaustausch >20

| sotopenaustausch in Lésung 18 t0 48
Festphasendiffusion in Mineralen bel 20 to 120
niedrigen Temperaturen

1.2.4 Empirische Losungsansétze fur kinetisch kontrollierte
Reaktionen

Eine kinetisch kontrollierte Reaktion kann durch die Gleichung:

ﬂ =c, -k
d, ik Tk Gl. (81.)
mit mi/dt = umgesetzte Masse (mol) pro Zeit (s)
Cik = Konzentration der Speziesi
Ky = Reaktionsrate (mol/kg/s)

beschrieben werden. Die allgemeine kinetische Reaktionsrate von Mineralen ist:

Ry =1 o| 2o |.[ M “
k=Nl Mo Gl. (82))
mit r« = spezifische Rate (mol/m?s)
Ao  =initiale Oberflache des Minerals (m?)
\ = Menge der Losung (kg Wasser)
Mg = initiale Stoffmenge (mol) des Minerals
my = Stoffmenge des Minerals (mol) zu einer Zeit t

(mJ/mg )" ist ein Faktor zur Berlicksichtigung der Anderung von AyV wahrend
der Losung. Fir gleichférmige Lésung von Oberflachen und Wiirfeln ist n = 2/3.

Da oft nicht alle Parameter zur Verfligung stehen, hilft man sich mit einfachen
Ansétzen wiez.B.:

Rk =kk -(-SR)? Gl. (83)
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Dabei ist k¢ eine empirische Konstante und SR die Séttigungsrate (lonenaktivi-
tatsprodukt/L 6slichkeitsprodukt). Vielfach ist der Exponent ¢ = 1. Vorteil dieser
einfachen Gleichung ist auch, dass sie gleichermalen fiir Unter- und Ubersétti-
gung gilt und bei Séttigung R=0 wird. Ry kann auch Uber den Sattigungsindex
[log (SR)] ausgedriickt werden (Appelo et al. 1984):
Ein anderes Beispiel ist die Monod-Gleichung, die einen konzentrationsabhéngi-
gen Term beinhaltet:

R — C
k = Mmax km—+C Gl. (85.)

mit Nax = Maximale Reaktionsrate
k= Konzentration, bei der die Rate 50 % der maximalen Rate betrégt

Die Monod-Rate ist weitverbreitet zur Simulation des Abbaus organischer Sub-

stanz (van Cappellen u. Wang 1996) und kann aus der allgemeinen Form kineti-

scher Reaktionen 1.0rdnung abgeleitet werden:

ds; _
dt

mit Sc = organischer Kohlenstoff-Gehalt [mol/kg Boden]
k, = Zerfallskonstante fir kinetische Reaktionen 1. Ordnung [L/s]

kS Gl. (86)

Betrachtet man z.B. den Abbau organischen Kohlenstoffs in einem Aquifer, so
kann ein Abbau erster Ordnung (k; = 0.025/afir 0.3 mM O, und k; = 5-10%a fur
3 UM O,) mit den Koeffizienten rys = 1.57-10%sund K,, = 294 UM in der Monod
Gleichung sowie Sauerstoff as limitierende Substanz beschrieben werden. Eine
dhnliche Abschétzung kann fur Nitrat als limitierende Substanz vorgenommen
werden: k; = 5:10%afir 3 mM NO; und k; = 1-10%afiir 3 uM NO3, was €N rna
von 1.67-10"/s und K, von 155 uM ergibt. Die zugehérige Monod-Gleichung
lautet also:

157-10°m 1.67-10"m___
rcos (5]

+
S, )| 294-10*+m,  155.107+ Mo Gl. (87)

wobei der Faktor 6 entsteht, wenn die Konzentration sc von mol/kg Boden auf
mol/kg Porenwasser umgerechnet wird. Plummer et a. (1978) fanden folgende
Raten fir die Carbonatl6sung und Fallung:

lcacit = Kl'{ H+} + KZ'{ Coz} + K3'{ HzO} - K4'{ C&2+} { HCO3'} Gl. (88)
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Die Konstanten kj, k, und ks sind temperaturabhéngig und beschreiben die Vor-
waértsreaktion:

_ 1(0.198-444.0/T, )
k; =10 - Gl. (89)
_ 1((2.84-2177.0/ Ty )
k,=10 " Gl. (90)
wenn Temperatur < 25 °C:
__ 1A(-5:86-317.0/Ty )
ks =10 - Gl. (91)
wenn Temperatur > 25° C:
_ 1A(-1.1-1737.0/Ty)
ks =10 ‘ Gl (92)
K, beschreibt die Riickwartsreaktion und kann durch den Term
2
1- IAP |3
K eaci Gl. (93)

ersetzt werden, wobei AP fir lonenaktivitétsprodukt und K fir das Loslich-
keitsprodukt von Calcit steht.
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1.3 Reaktiver Stofftransport

1.3.1 Einfuhrung

Im vorangegangenen Teil des Buches wurden chemische Wechselwirkungen von
Wasserinhaltsstoffen ohne jegliche Berticksichtigung von Transportvorgangen im
aguatischen System betrachtet. Reaktive Stofftransportmodelle verbinden dagegen
diese Wechselwirkungsprozesse mit konvektivem und dispersivem Transport und
kénnen so die réumliche Ausbreitung und das chemische Verhalten von Stoffen
gekoppelt modellieren. Voraussetzung fur jedes Transportmodell ist ein moglichst
genaues Stromungsmodell.

1.3.2 Stromungsmodelle

Strémungsmodelle zeigen aus den FlieRbewegungen im Grundwasser bzw. in der
ungeséttigten Zone oder im Boden resultierende Potential- oder Geschwindig-
keitsfelder auf, die zusammen mit weiteren Randbedingungen (Porenvolumen,
Dispersivitét, usw.) den FlieRvorgang hinreichend genau beschreiben, um das
Transportverhalten zu berechnen (Tab. 15).

Tab. 15 Modellhafte Beschreibung homogener, laminarer Transportvorgénge einer
Stoffmenge ¢ im geséttigten und ungeséttigten Bereich (ohne Dispersion und Diffusi-
on)

gesdttigte Zone ungesattigte Zone/Boden
wirksames Potential  |hydraulisches Potential Matrixpotential (Lage- und
(Lage- und Druckpotential) |Kapillarpotential)
M odellgleichung DARCY RICHARDS

Joc K oh c ac G )aPm C
oK. = e ) — - —
ot ol dz ot 0z ) 9z
Permeabilitat K konstant Funktion von Matrixpotentia P,

Unter bestimmte Bedingungen kann die Grundwasserstromung in der geséttigten
Zone deutlich komplexer sein als in Tab. 15 aufgefthrt. Dies trifft v.a. auf
Frischwasser/Sal zwasser-Grenzbereiche zu, wo die Dichte des Wasser bertick-
sichtigt werden muss (density-driven-flow) bzw. auch auf geothermale Grund-
wassersysteme, wo Permeabilitét (Viskositdt) und Dichte des Grundwassers auf-
grund sich andernder Temperaturen nicht konstant bleiben. Basierend auf dem
Konzept der intrinsischen Permeabilitét (K;) kénnen auch noch weitaus komplexe-
re Systeme, z.B. Mehrphasenstrémungen, beschrieben werden.
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n
K, =K g Gl. (94.)
mit K; =intrinsische Permeabilitét (unabhangig von Flief3eigenschaften)

K = Permeabilitét [m/s]

n = Viskositat [kg/m/s]

d = Dichte[kg/m’]

g = Schwerkraft [m/s]

1.3.3 Transportmodelle

1.3.3.1 Begriffsdefinition

Die Beschreibung des Transportes von Wasserinhaltsstoffen ist eng mit den Beg-

riffen Konvektion, Diffusion, Dispersion und Retardation sowie Abbau verbun-

den. Es wird zunéchst angenommen, dass es keinerlel Wechselwirkungen zwi-

schen den Wasserinhaltsstoffen und der festen Phase gibt, in der sich das Wasser

bewegt. Es wird ferner davon ausgegangen, dass Wasser die einzige fluide Phase

ist. Die Mehrphasenstromung Wasser-Luft, Wasser-organische Phase (z.B. Ol

oder DNAPL) oder Wasser-Gas-organische Phase wird hier nicht angesprochen.
Unter Konvektion (auch Advektion genannt) wird der Vektor verstanden, der

sich aus der DARCY - bzw. der RICHARDS-Gleichung ergibt. Er stellt die Fliel3-

geschwindigkeit bzw. die Flie3strecke fir eine bestimmte Zeit t dar und hat im

allgemeinen den gréften Einflul? auf das Verhalten von Stofftransportprozessen.

GrofRe und Richtung des konvektiven Transportes werden kontrolliert durch:

o die Aushildung des Flief¥feldes

e dieVerbreitung der hydraulischen Durchlassigkeit im Flief3feld

e die Aushildung des Grundwasserspiegels bzw. der Potentialflache

o die Anwesenheit von Quellen oder Senken

Die Diffusion bewirkt den Ausgleich von Konzentrationsunterschieden aufgrund
von Molekularbewegungen. Der Vektor der Diffusion ist im Bereich des Grund-
wassers in der Regel wesentlich kleiner als der VVektor der Konvektion, und kann
mit zunehmender Grundwasserflief3geschwindigkeit vernachldssigt werden. In
Sedimenten, fur die der kf-Wert und damit der konvektive Anteil sehr klein ist
bzw. gegen Null geht (z.B. Tone), kann die Diffusion zum steuernden Term des
Stofftransportes werden.

Der dritte Term des Massenflusses ist die Dispersion. Die Dispersion be-
schreibt den Massenfluss, der sich auf Grund von Geschwindigkeitsfluktuationen
ergibt, die aus der Geometrie und dem Aufbau des Gesteinskorpers resultieren.
Aus dieser Definition folgt, dass der Dispersionseffekt um so kleiner wird, je ge-
ringer der Vektor der Konvektion ist. Umgekehrt gilt somit: zunehmender Disper-
sionseffekt mit zunehmender Grundwasserabstandsgeschwindigkeit. Die mathe-
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matische Beschreibung der Ausbreitung von Wasserinhaltsstoffen ist also letztlich
eine Uberlagerung von Konvektion, Diffusion und Dispersion.

Unter Retardation werden alle Phanomene zusammengefasst, die dazu fihren,
dass ein Stoff nicht mit der Geschwindigkeit des Wassers im Boden oder im
Grundwasser transportiert wird. Retardation ist mdglich, ohne dass es zu einer
Verringerung der Stoffmasse im Wasser kommt. Oft ist mit der Retardation aber
auch eine Abnahme der Stoffmasse zu beobachten. In diesem Fall spricht man
generell von Abbau. Dieser "Abbau" der Stoffkonzentration kann durch radioak-
tiven Zerfal eines Radionuklids oder biologischen Abbau einer organischen Sub-
stanz begriindet sein. Auch Sorption und/ oder Kationenaustausch fallt in dieser
Sprachweise unter "Abbau”, da das betrachtete Element aus dem Wasser ganz
oder teilweise entfernt wird.

Eine einfache Darstellung der beschriebenen Phdnomene zeigt Abb. 26 fur den
eindimensionalen Fall.

1.3.3.2 Idealisierte Transportverhaltnisse

FUr den Bereich des Grundwassers kann der Transport unter Beriicksichtigung
einfacher chemischer Reaktionen wie folgt in eindimensionaler Form in Richtung
einer Raumkoordinate fir eine Komponente formuliert werden:

oC, 0°C, 0°C, 0°C. C
at O oz O oz P 0z° _VE—FCS Gl.(95)
Dispersion Diffusion  Quellen/Senken
mit C.  =Konzentration der im Wasser geldsten Speziesi [mol/L]

t Zeit [

D, = longitudinaler Dispersionskoeffizient [m?/s]
D; = transversaler Dispersionskoeffizient [m%g]
D = Diffusionskoeffizient [m?/s]

z = Raumkoordinate [m]

v = Abstandsgeschwindigkeit [m/s]

Cos = Stoffkonzentration (Quelle oder Senke)

Analytische Losungen der Transportgleichung lassen sich unter Annahme be-
stimmter Vereinfachungen auf der Basis von Analogieschliissen aus den Grund-
gleichungen zur Wérmeleitung und zur Diffusion ableiten (u.a. bei Lau et a.
(1959), Sauty (1980), Kinzelbach (1983) sowie Kinzelbach (1987)).
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Advektion

| Advektion
I Dispersion / Diffusion

Advektion
Dispersion / Diffusion
Retardation

| t
|
\
|
\ Advektion
| Dispersion / Diffusion
: Retardation
- Abbau
7
t

Abb. 26 Darstellung von Advektion, Dispersion/Diffusion, Retardation und Abbau
eines Stoffimpulses ver sus Zeit entlang einer Flief3strecke
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1.3.3.3 Reale Transportverhdaltnisse

Da Konvektion, Diffusion und Dispersion nur einen Teil der Prozesse beschrei-
ben, die wdhrend des Transportes stattfinden, kann nur der Transport von Sub-
stanzen, die in keiner Weise mit der festen, der fliissigen oder gasférmigen Phase
reagieren (ideale Tracer), mit der vereinfachten Form der Transportgleichung (Gl.
95) hinreichend beschrieben werden. Tritium sowie Wasserinhaltsstoffe wie Chlo-
rid und Bromid kdnnen in diesem Zusammenhang as weitgehend ideale Tracer
bezeichnet werden und ihr Transport ist somit durch die algemeine Transport-
Gleichung simulierbar, solange es sich nicht um einen Doppelporositéts-Aquifer
handelt. Nahezu alle anderen Wasserinhaltsstoffe reagieren in der einen oder an-
deren Form mit anderen Wasserinhaltsstoffen oder einer festen Phase. Die Reak-
tionen lassen sich in folgende Gruppen unterscheiden, auf die zum Teil bereitsim
vorangegangenen Teil des Buches néher eingegangen wurde.

e  Reaktionen zwischen der wéssrigen und der gasformigen Phase (1.1.3)

e Ldsungs- und Falungsvorgange (Kap. 1.1.4.1)

Sorption und Desorption von Wasserinhaltsstoffen an der Feststoffphase
(Kap. 1.1.4.2)

Anionen- und Kationenaustausch (Kap. 1.1.4.2.2)

Bildung von Kolloiden

Sorption an Kolloiden

Homogene Reaktionen innerhalb der wéssrigen Phase (Kap. 1.1.5)

Alle chemischen Reaktionen sind dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei
Spezies daran teilnehmen. Dies wird bei der Modellierung von Transportvorgan-
gen im Grundwasser oder in der ungeséttigen Zone in vielen Féallen stark verein-
facht mit Hilfe eines einfachen Sorptions- oder Desorptionskonzeptes verwirk-
licht. Dabei wird nur eine Spezies betrachtet und die Ab- oder Zunahme mit Hilfe
eines K¢ oder Kg-Wertes berechnet. Dieser K-Wert |asst sich in einen Retardati-
onsfaktor Uberfihren und as Korrekturterm in die allgemeine Stofftransportglei-
chung einfiihren (Kap. 1.1.4.2.3).

Wie bereits in Kapitel 1.1.4.2.3 ausgefiihrt, muss das Ky-Konzeptes aufgrund
zu starker Vereinfachung und geringer Ubertragbarkeit auf natiirliche Systeme in
den meisten Féllen abgelehnt werden. Im Fall des Abbaus einer Substanz wird
z.B. nur die Konzentration der abgebauten Substanz berticksichtigt. Dies mag im
Zusammenhang mit dem radioaktiven Zerfal einer Substanz sinnvoll sein; wird
jedoch der Abbau einer organischen Substanz betrachtet, ist von entscheidender
Bedeutung, dass Abbauprodukte (Metabolite) gebildet werden und es ist notwen-
dig, den Transport der Metabolite ebenfalls zu berticksichtigen.

Fir den Bereich der geséttigten und ungeséttigten Zone kann die allgemeine
Transportgleichung fir den eindimensionalen Fall wie folgt erweitert werden und
beschreibt in dieser Form Austauschprozesse mit dem Sediment sowie Wechsel-
wirkungen mit der Gasphase und innerhalb der wassrigen Phase:
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1 d) G 9°C, ~9°C G
aa(c'+(s” HJTJ‘D' 7 P Ve Gl. (96)

mit v = Porengeschwindigkeit [m/s]

C; = Konzentration im Wasser geldster Speziesi [mol/L]

S = Konzentration der Speziesi auf oder in der festen Phase [mol/g]
d

z

t

Porositét

n
Dichte[g/L]
G, = Konzentration der Speziesi in der Gasphase [mol/L]
D, = longitudinaler Dispersionskoeffizient [m?/s]
D = Diffusionskoeffizient [m?s]

= Raumkoordinate [m]

=Zeit[9]

1.3.3.3.1. Austausch in Aquiferen mit doppelter Porositat

Diffusiver Austausch zwischen mobilem und immobilem Wasser kann
mathematisch als Mischprozess zwischen zwei Bereichen ausgedriickt werden:
Eine Zone mit stagnierendem Wasser ist gekoppelt an eine ,mobile" Zone, in der
sich das Wasser bewegt. Der diffusive Austausch kann durch eine kinetische
Reaktion 1. Ordnung beschrieben werden.

Min JdCpp, . -c )
ot im Rim TS =0Cm - Cim Gl. (97)

dabei steht der Index ,m* fur mobil und ,,im* fir immobil. M;,, ist die Zahl der
Mole einer Spezies in der immobilen Zone und R, ist der Retardationsfaktor der
immobilen Zone, ¢, und ¢, sind die Konzentrationen in mol/kg Wasser in der
mobilen und immobilen Zone. Das Symbol o steht fur einen Austauschfaktor
(1/s). Der Retardationsfaktor R = 1+ (dg/dc) wird durch die chemischen Reaktio-
nen bestimmt. Die integrierte Form von Gl. 97 ist:

Cim =Bf 'Cm0+(1'B'f)C
Rmem
Rmem+R' 0. Gl. (98.)

mm=imm

im0

with B =

ot
f =1-exp(——
p(BeimRim)

wobei ¢ und ¢ die Ausgangskonzentrationen und 6,, und 6;,, die wassergesat-
tigten Porositéten der mobilen bzw. immobilen Zone sind. R, ist der Retardations-
faktor der mobilen Zone. Hieraus kann ein Mischfaktor mixf;,, definiert werden,
der eine Konstante fiir eine Zeit tist.
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mixf;, =B -f Gl. (99.)
Wird dieser Faktor in Gl. 98 eingesetzt, erhalt man:

Ciry = MiXf; - Cg + (1- mixf,)Cio Gl. (100)

Fur die mobile Konzentration erhét man analog dazu:

Cr = (L-mixf )Cc o + mixf, - Ci Gl. (101)

Der Austauschfaktor o ist hach van Genuchten (1985) abhéangig von der Geomet-
rie der stagnierenden Zone. Fur eine sphérische Geometrie ist die Beziehung:

o= De—elm
(afsﬁl)Z Gl. (102.)
De = Diffusionskoeffizient in der Sphare (m?/s)
a = Radius der Sphére (m)
foon = Formfaktor (Tab. 16)

Alternativ zu dem obigen Ansatz kann das Problem auch numerisch geldst wer-
den, indem Uber die stagnierende Zone ein finites Differenzengitter gelegt wird
und der diffusive Austausch iterativ ermittelt wird (Parkhurst u. Appelo 1999,
Appelo u. Postma 1994). Die Parametrisierung kann mittels Mischfaktoren erfol-
gen.

Tab. 16 Formfaktoren fir diffusiven Austausch 1. Ordnung zwischen mobilem und
immobilem Wasser (Parkhurst u. Appelo 1999)

Form der immobilen Zone [Dimensionen Aquivalent Kommentar
(x,y,z) oder 21,z |1. Ordnung f ,;
Sphére 2a 0.21 2a = Durchmesser
Planar 28, o0, oo 0.533 2a = Dicke
rechteckiges Prisma 23, 23, oo 0.312 Rechteck
2a8,23,16a 0.298
2a,2a,8a 0.285
2a,28,6a 0.277
23,2a,4a 0.261
2a,2a,3a 0.246
23,2a,2a 0.22 Wiirfel
2a,2a,4al3 0.187
28,2a,a 0.162
2a,23,2al3 0.126
2a,2a,2al4 0.103
28,2a,2a/6 0.0748
2a,23,2a/8 0.0586
Zylinder 23, oo 0.302 2a = Durchmesser
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2a,16a 0.298

23,82 0.277

2a,6a 0.27

2a,4a 0.255

2a,3a 0.241

23,2a 0.216

2a,4al3 0.185

2a,a 0.161

2a,2a/3 0.126

2a,2al4 0.103

2a,2al6 0.0747

2a,2al8 0.0585
Rohrwandung (um mobile [2r;,2ro, 2 r; = Porendurchmesser
Pore)

2a,4a 0.657 2 ro = AulRendurchmesser

2a,10a 0.838 Wanddicke (ro- r; ) = ain

Gl. 102

2a,20a 0.976

2a,40a 1.11

23,100a 1.28

2a,200a 1.4

2a,400a 1.51

1.3.3.4 Numerische Methoden der Transportmodellierung

Die numerischen Verfahren zur Losung der Transportgleichung lassen sich in

zwei Kategorien einteilen.

e Ldsung der Transportgleichung(en) einschliefdlich der chemischen Reakti-
on(en)

e gekoppelte Verfahren (Transportmodell gekoppelt mit hydrgeochemischen
Code)

Maoglichkeiten zur Lésung der Transportgleichung unter Einbeziehung von Reak-

tionen sind in Analogie zur Berechnung des Geschwindigkeitsfeldes das Differen-

zenverfahren (und finite Volumina) und das Verfahren der finiten Elemente. Dazu

kommen verschiedene Verfahren, die auf dem Grundprinzip des Particle Tracking

(oder random walk) beruhen, wie z.B. die Methode der Charakteristiken (MOC).

Diese haben den Vorteil, dass sie nicht anfélig fir numerische Dispersion sind

(sieheKap. 1.3.3.4.1).

1.3.3.4.1. Finite Differenzen/ Finite Elemente M ethode

Beim finiten Differenzenverfahren wird das Gebiet mit Hilfe rechteckiger Zellen
diskretisiert, wobei die Knotenabstdnde der réumlichen Koordinaten unterschied-
lich grof? sein kdnnen. Die Knoten werden normalerweise in die Schwerpunkte
der Zellen gelegt und représentieren die mittlere Konzentration der Zelle. Der
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Massentransport wird ssimuliert, indem fir jeden Knoten in diskreten Zeitschritten
bilanziert wird. Dazu wird Uber die vier R&nder jeder Zelle der konvektive, diffu-
sive und dispersive Massentransport berechnet, indem z.B. gewichtete Mittel der
Konzentrationen der angrenzenden Zellen berticksichtigt werden. Das Verhdtnis
zwischen konvektivem und dispersivem Massenfluss wird als Gitter-Peclet-Zahl
(Grid-Peclet-Number) P, (Gl. 103) bezeichnet.

p=1=

v-L
D Gl. (103.)

= Dispersivitét

= Zellenlange

_[2 2 2
und |V =YVt TV, Gl. (104)

Sowohl die raumliche Diskretisierung als auch die Wahl des Differenzenschemas
(z.B. Upliftdifferenzen, zentrale Differenzen) haben einen deutlichen Einfluss auf
das Ergebnis. Diese durch die verschiedenen Methoden bedingten Unschérfen
werden unter dem Sammelbegriff der numerischen Dispersionen subsummiert.

Die numerische Dispersion kann durch eine sehr feine raumliche
Diskretisierung weitgehend unterdriickt werden. Zur Definition der ZellengrofRen
dient die schon erwdhnte Gitter-Peclet-Zahl. Pinder u. Gray (1977) empfehlen,
dass P, als Vorgabe < 2 sein soll. Die feinere raumliche Diskretisierung flihrt aber
zu extrem hohen Rechenzeiten. Dartberhinaus wird die Stabilitét des numerischen
Differenzenverfahrens auch durch die Zeitdiskretisierung beeinflusst. Die
Courant-Zahl (Gl. 105) dient als Kriterium, dass der Transport eines Stoffpartikels
in mindestens einem Zeitschritt je Zelle berechnet wird.

mit D
L

Co= <1

dt
V_
L

Gl. (105.)

Bel Rickwartsdifferenzen in der Zeit spricht man von impliziten Verfahren; sie
zeichnen sich in der Regel durch eine hohe numerische Stabilitét aus. Zu dieser
Gruppe gehdren unter anderen das sogenannte Crank-Nicholson-Verfahren. Auf
der anderen Seite stehen explizite Verfahren und vor alem die Methoden der ite-
rativen Gleichungslosungen. Als ein weiteres Problem der Differenzenverfahren
ist neben einer zu starken Dampfung (numerischen Dispersion) das Uberschwing-
verhalten (Oszillation) zu nennen.

Die Methode der finiten Elemente besitzt die Moglichkeit der flexibleren Dis-
kretisierung, andererseits konnen ebenso wie beim Differenzenverfahren numeri-
sche Dispersions- und Oszillationseffekte auftreten (Abb. 27).
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Abb. 27 Numerische Dispersion und Oszillationseffekte bei der numerischen L ésung
der Transportgleichung (nach Kovarik 2000)

1.3.3.4.2. Gekoppelte Verfahren

Die random walk Methode wurde bereits Jahrzehnte in der Physik verwendet, um
Diffusionsvorgéange zu verstehen und zu modellieren. Prickett et al. (1981) entwi-
ckelten ein einfaches Grundwassertransportmodell, mit dem die Migration einer
Kontamination berechnet werden konnte. Ein wesentlicher Vorteil der Methode
des random walk oder particle trackings ist, dass es zu keiner numerischen Dis-
persion kommt, die sowohl bei der Methode der finiten Differenzen as auch bei
der Methode der finiten Elemente im Bereich hoher Gradienten auftritt (Abbott
1966).

Bei der Methode der Charakteristiken (MOC) wird der konvektive Term ge-
trennt vom dispersiven Transportterm behandelt. Dies geschieht, indem fur die
Losung der Dispersionsproblematik ein eigenes Koordinatensystem entlang des
Konvektionsvektors mitgefuhrt wird. In den meisten Modellen wird dies pro-
grammtechnisch dadurch gel6st, dass die Konvektion mit Hilfe von diskreten
Teilchen approximiert wird. Dazu wird eine Anzahl von Teilchen mit einer defi-
nierten Konzentration eingesetzt und diese Teilchen entsprechend dem Geschwin-
digkeitsfeld bewegt (Konikoff u. Bredehoeft 1978).

Besonders anspruchsvolle Modelle befassen sich mit dem reaktiven Stofftrans-
port. Hier geht es darum, einerseits den konvektiven und dispersiven Transport
von Wasserinhaltsstoffen mit Hilfe des Modells richtig zu beschreiben, aber ande-
rerseits auch die Wechselwirkung im Wasser sowie mit festen und gasférmigen
Phasen (Féllung, Ldsung, lonenaustausch, Sorption).

Dies kann dadurch erfolgen, dass die Strdmung zunéchst wie beim normalen
random walk vdllig separat modelliert wird. Anschliefend wird wiederum auf
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Basis des berechneten Stromungsfelds ein modifiziertes Charakteristiken Verfah-
ren (MMOC) durchgefiihrt. Dabei représentieren die Teilchen eine vollsténdige
Wasseranalyse bzw. ein diskretes Wasservolumen mit bestimmten stofflichen
Eigenschaften. Diese diskreten Wasservolumina werden nun fir jeden Zeitschritt
bewegt und anschliefend mit Hilfe eines hydrogeochemischen Codes (z.B.
PHREEQC, MINTEQA?2) die Wechselwirkungen des diskreten Wasservolumens
mit seiner Umgebung (Gestein, Gasphasen) und innerhalb des Wassers berechnet.
Die Ergebnisse des thermodynamischen Modells werden dann auf die "Teilchen"
zurlicktransformiert und diese erneut "bewegt”. Beispiele fir solche Modelle sind
in Tab. 17 aufgefihrt.

Tab. 17 Auswahl von Computercodes zur reaktiven Stofftransportmodellierung

Name Dimen- | GUI Kommentare
sionen
PHREEQC | 1D PHREEQC stationdre Stromung, Transport in Aquiferen
for Windows | mit doppelter Porositét
PHREEQCI
EQ6 1D Nein nur stationére Strémung
TREAC 2D Ja, integriert | Stromungsmodell gekoppelt mit PHREEQC
PHAST 2D/3D GoPHAST geanderte Version von HST3D (begrenzt auf

WPHAST konstante Fliissigkeitsdichte und konstante
Temperatur) gekoppelt mit PHREEQC

MINTRAN | 2D Nein Finite Elemente-Transportmodul
(PLUME2D), gekoppelt mit MINTEQA?2

Crunch 2D(3D) | Nein Dichte-getriebene Strémung, Monod-Type-
Reaktionen, EQ3/6-Daten

TOUGH- 2D/3D PetraSim nicht-isothermal e Strdmung eines chemisch

REACT reaktiven Multi-Phasen Fluides in einem

pordsen Medium (geothermale Systeme,
CO, Sequestration, nukleare Endlagerung)

Software wie SEAM3D, eine abgewandelte Version von MT3DMS, das auf
Modflow basiert, kann eine Reihe von Inhaltstoffen berticksichtigen, alerdings
nur im Sinne eines Kd-Konzeptes. Daher kdnnen reale Probleme mit diesem An-
satz nicht modelliert werden und es wird nicht a's reaktiver Stofftransport-Code
betrachtet.

Eine extrem vereinfachte Variante dieser Strategie ist bereits im Programm
PHREEQC redlisiert. Dort kann fir einen 1D-Fall bel konstanter Durchstro-
mungsgeschwindigkeit mit Berlicksichtigung von Diffusion und Dispersion der
reaktive Stofftransport berechnet werden.

Wird beim reaktiven Stofftransport eine Vielzahl von chemischen Reaktionen
berticksichtigt, so wie dies inshesondere bei einer Kopplung von Transportmodel |
mit einem thermodynamischen Code mdglich ist, so sind die resultierenden Re-
chenzeiten im wesentlichen durch den thermodynamischen Code bedingt. Bei 2D
und 3D Modellen ergeben sich daher sehr schnell unzumutbar lange Rechenzei-
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ten. Da haufig auch keine Informationen beziglich der Heterogenitét eines
Grundwasserleiters im Hinblick auf seine chemischen Eigenschaften verfigbar
sind, bietet es sich an, reaktiven Stofftransport eindimensional zu rechnen.

1D-Modellierungen haben jedoch einen gravierenden Nachteil: Die Verdin-
nung, die durch die transversale Dispersion auftritt, wird nicht berticksichtigt, d.h.
eine Stoffmenge m, die keinen Reaktionen unterliegt, wird an einem Ort x
abstrom der Eingabestelle x, zwar durch die longitudinale Dispersion ,ver-
schmiert und somit mit einer geringeren maximalen Konzentration auftreten, das
Integral der Massenfracht ist aber identisch mit der an x, eingesetzten Masse. Der
Stoffimpuls  bleibt aso Uber beliebig lange Strecken auf der 1D-
Simulationsstrecke unverandert erhalten. In der Realitét kommt es aber aufgrund
der transversalen Dispersion D, zum Stoffaustausch in Richtung y und z und letzt-
lich zu einer Verdinnung. Diese Verdinnung ist eine Funktion von D; und der
Grundwasserflief3geschwindigkeit v. Ist D; und v im Stromungsfeld konstant, so
kann die daraus resultierende Verdiinnung durch eine lineare Funktion bzw. einen
konstanten Faktor beschrieben werden. Die GroRRe dieses Faktors kann mit Hilfe
eines konservativen 3D-Stofftransportmodells ermittelt werden, indem insbeson-
dere auch die Méachtigkeit des Grundwasserleiters berticksichtigt wird. Nimmt
beispielsweise eine Schadstoffkonzentration durch Dispersion in einem solchen
konservativen Tracermodell Uber eine bestimmte Strecke um 50 % ab, so heif}t
dies, dass in dem 1D reaktiven Stofftransportmodell Uber die gleiche Entfernung
die Halfte des Wassers in der ,,Saule* durch nicht kontaminiertes Grundwasser
ersetzt werden muss.



2 Hydrogeochemische Modellierungsprogramme

2.1 Allgemeines

Eine Auswahl von Computer-Programmen ist in Abb. 28 in chronologischer Ab-
folge aufgelistet. Die erste Generation geochemischer Computer-Programme er-
schien bereits Anfang der 70er Jahre, Ende der 70er erweitert durch neue Pro-
gramme mit deutlich verbesserter Leistungsfahigkeit. Anfang der 80er Jahre
konnten erstmals entsprechende Programme auf Personal computern, nicht nur auf
Grof3rechnern wie bis dahin, installiert werden.

Die am haufigsten verwendeten Modelle sind MINTEQA2 (Allison et al.
1991), WATEQ4F (Ball & Nordstrom 1991), PHREEQC (PHREEQE) (Parkhurst
& Appelo 1999, Parkhurst 1995 und Parkhurst et a. 1980) und EQ 3/6 (Wolery
1992a und 1992b).

2.1.1 Lésungscodes der Programme

Der am haufigsten verwendete Ansatz geochemischer Modelle zur Beschreibung
der Wechselwirkungsprozesse in aquatischen Systemen ist die in Kap. 1.1.2.6.1
beschriebene lonendissoziationstheorie. Diese liefert allerdings nur bis zu
lonenstérken von 0.5 bis ca. 1 mol/L zuverlassige Ergebnisse. Ist die lonenstérke
groRer, muss die loneninteraktionstheorie (z.B. PITZER-Gleichungen, Kap.
1.1.2.6.2) Grundlage des Programmcodes sein. Die Spezies-Verteilung kann tber
zwei verschiedene Verfahren aus thermodynamischen Datensdtzen (Kap. 2.1.4)
berechnet werden:

e  Ermittlung des thermodynamisch stabilsten Zustandes durch Minimierung der
freien Bildungsenthalpien (energiedrmster Zustand) (z.B. CHEMSAGE)
(Kap. 2.1.2)

e Ermittlung des thermodynamisch stabilsten Zustandes Uber adle
Gleichgewichts- Konstanten im System (z.B. PHREEQC, EQ3/6,
WATEQA4F, MINTEQAZ2, u.a) (Kap. 2.1.3)

Beide Verfahren setzen die Einstellung eines chemischen Gleichgewichts und die
Erfullung der Massenbilanz voraus. Im Gleichgewicht gilt folgender Zusammen-
hang zwischen der Gleichgewichtskonstanten K und der freien Enthalpie G (siehe
auch Kap. 1.1.2.2):
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Go=-R-T-InK Gl.(106.)
bzw. fiir T = 25 °C: Go = -5.707 - logK Gl.(107.)

2008 PHREBQC2.43 EQ¥6 Ve ORCHESTRA CHESS30 CI-!E{\TSAGE MINTEQA2 WATBEQ4F
PHREBQCI2. 143 17.1207 JCHESS 20 403 263
i PHAST142

4 3
2006

2005

2004

200 DRCI—IE'STRA

2002 rcmszu
2001 PHAST
2000
199 cms
1998 PHREEQCI
1007
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1995 PHREB]C
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1901 MINTEQA2
1990 SOLMINE] 83
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1052 PHR(PITZ
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19% N2 WATEJF
1975 EQ 3 (SALT) MINBIL
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197
197 REDEQL ]
197%
196 WATCHEM
Abb. 28 Uberblick hydrogeochemischer Modellier ungsprogramme in chronologischer
Abfolge

Tab. 18 zeigt ein Beispiel zur Berechnung einer Gleichgewichtskonstanten aus der
freien Enthalpie. Aufgrund der relativ grof3en Fehler bei der Bestimmung der frei-
en Enthalpien muss allerdings vor solchen Umrechnungen ausdriicklich gewarnt
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werden. Zuverldssiger ist meist die direkte experimentelle Bestimmung der

Gleichgewichtskonstanten.

Tab. 18 Beispiel zur Berechnung einer Gleichgewichtskonstante aus der standard-

freien Energie

Spezies G [K-Jmol]
Calcit -1130.61
ca’* -553.54
CO.> -527.90

-G = GeaciteGeaGeos

-G = -1130.61-(553.54)-(-527.90)
-G =-49.17

log Kcacite = -49.17/5.707 = -8.6157

zum Vergleich log K aus der experimentellen Bestimmung (Plummer & Busenberg 1982)
109 K cacite = -8.48 + 0.02

Ist die fur eine Berechnung benétigte L dslichkeitskonstante nicht explizit in einem
Datensatz enthalten, sind aber Ldslichkeitskonstanten von Teilreaktionen gege-
ben, so kann man die L6slichkeitskonstante der Gesamtreaktion auch aus den Los-
lichkeitskonstanten der Teilreaktionen berechnen (siehe Tab. 19).

Tab. 19 Beispiel zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante einer Reaktionen aus
den Gleichgewichtskonstanten der Teilreaktionen

keine Gleichgewichtskonstante fir folgende Reaktion vorhanden:
CaCO; + CO, + H,0 = Ca?* + 2HCOy

CaCO; = Ca® + CO,> logK = -8.48
CO, + H,0 = H,CO;4 logK =-1.47
H,CO; = H" + HCOy logK =-6.35
H' + COs> = HCOy logk = +10.33

Summe der Einzelreaktionen:

CaCO; + CO, + H,0 + H,CO; + H' + COs%

= Cal* + COZ+ H,COz + H' + HCO3 + HCO5
gleicht: CaCOj3 + CO, + H,0 = Ca?* + 2HCO4

Summe der logKs = -8.48 + (-1.47) + (-6.35) + 10.33 =-5.97
(berechneter log K flr Gesamtreaktion)

Programme, deren Quellcode nicht frel zugénglich ist (z.B. CHEMSAGE), eignen
sich nicht fir wissenschaftliche Arbeiten und Studien zur Risikobewertung (z.B.
Endlagerung radioaktiven Abfalls), da keine individuelle und unabhéngige Kon-
trolle moglich ist.
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2.1.2 Programme auf Basis Freie-Bildungsenthalpien-Verfahren

ChemSage (ESM (Engineering and Materials Science) Software, http://www.esm-
software.com/chemsage/) ist eines der auf Minimierung der freien Gibbs schen
Energie basierenden Programme, das kommerziell vertrieben wird.

Als Nachfolgeprodukt von SOLGASMIX (Besmann 1977) findet ChemSage
vor alem Anwendung fur technische Problemstellungen, z.B. Entwicklung von
Legierungen, Keramiken, Halbleitern und Supraleitern, Material prozessierung,
Erforschung von Materialverhalten, usw.

Dyanmische Prozesse wie Hochofenprozesse, Rostprozesse oder Verfestigung
flissiger Legierungen kénnen tiber das REACTOR MODEL MODULE in einem
Reaktor simuliert werden. Als Parameter werden Rohmaterial und Energie einge-
geben, anschlieRend in verschiedenen Abschnitten des Reaktors Reaktionen in
gasformigen und kondensierten Phasen unter unterschiedlichen Bedingungen und
Materialflussen simuliert.

Neben technischen Anwendungen soll es laut Vertreiber durch die Ubernahme
einiger Module aus dem Programm SUPCRT 92 (Johnson et al. 1992) auch mog-
lich sein, geo- und kosmochemische Phanomene zu analysieren, Umweltver-
schmutzungen in Boden, Luft und Wasser sowie die Effekte toxischer, nicht-
toxischer und radioaktiver Abfallablagerungen zu erfassen.

In der Literatur wurden allerdings nur wenige Anwendungen im Bereich aqua-
tischer Systeme gefunden. Ein Grund fur die geringe Anwendung in Bereichen
der Hydro- und Umweltgeologie mag auch der kommerzielle Vertrieb des Pro-
gramms sowie der zugehdrigen Datensétze sein.

2.1.3 Programme auf Basis Gleichgewichtskonstanten-Verfahren

Die in der Hydrogeologie genutzten hydrogeochemischen Modellierungs-
programme basieren auf dem Gleichgewichtskonstanten-Verfahren, so z.B.
WATEQ4F, MINTEQAZ2, EQ 3/6 und PHREEQC. Die Datenverarbeitung ist sehr
einfach mit WATEQA4F, da es Standard Excel Files benutzt. Allerdings die An-
wendungen sind auf Berechnung von Analysenfehler, Speziierung und Sétti-
gungsindizes beschrankt (http://water.usgs.gov/software/wategdf.html).  Mit
MINTEQAZ2 kann zudem noch die Verteilung geldster und an festen Phasen sor-
bierter Spezies berechnet werden (http://www.scisoftware.com/products/
mintega2_overview/mintega2_overview.html). Das Anwendungsspektrum von
PHREEQC und EQ3/6 geht weit darlber hinaus. Diese beiden Programme wer-
den deshalb hier ndher beschrieben. Wahrend PHREEQC frei erhdltlich ist tber
die Homepage des US Geological Survey (http://wwwhbrr.cr.usgs.gov/projects/
GWC_coupled/phreeqc/), mul3 EQ 3/6 vom Lawrence Livermore National Labo-
ratory gekauft werden (https://ipo.lInl.gov/technology/software/softwaretitles/

€g36.php).
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2.1.3.1 PHREEQC

Seit 1980 liegt das Modellierungsprogramnm PHREEQE (Parkhurst et al. 1980),

damals in der Programmiersprache FORTRAN geschrieben, vor. Die Mdglichkei-

ten des Programms umfassten zu Beginn:

e dasMischen von Wéssern

e Gleichgewichtseinstellungen mit der aquatischen Phase durch Lésungs-/ Fal-
lungsreaktionen

e die Modellierung der Auswirkungen von Temperaturénderungen

e die Berechnung von Elementkonzentrationen, Molalitdten, Aktivitéten von
aquatischen Spezies, pH, pE, Séttigungsindex, Moltransfer als Funktion rever-
sibler/ irreversibler Reaktionen

PHREEQE wurde 1988 durch eine Version mit PITZER-Gleichungen fir lo-
nenstérken > 1 mol/L, wie sie z.B. in Solen oder hoch konzentrierten Elektrolyt-
Losungen vorkommen, erganzt (PHRPITZ, Plummer et a. 1988). PHREEQM
(Appelo & Postma 1994) beinhaltete alle Méglichkeiten von PHREEQE, zusétz-
lich war aber ein eindimensionalen Transportcode implementiert mit Beriicksich-
tigung von Dispersion und Diffusion. PHRKIN war ein Zusatzmodul zu
PHREEQE zur Modellierung kinetisch gesteuerter Reaktionen.

1995 erschien das Programm PHREEQC (Parkhurst 1995) in der Programmier-
sprache C. Diese Version loste nahezu alle Begrenzungen beziiglich Anzahl von
Elementen, aguatischen Spezies, Losungen, Phasen, Austauschern und Oberfl&
chenkomplexierern und brachte die Abschaffung der FORTRAN-Formate in den
Eingabefiles mit sich. Zusétzlich wurde der Gleichungsldser Uberarbeitet und eine
Reihe zusétzlicher Optionen vorgesehen; z.B. war es ab dieser VVersion moglich,

o die gemessene Konzentration eines Elementes in verschiedenen Master-

Speziesin der Inputdatei anzugeben (z.B. N als NO;, NO, und NH,)

e das Redoxpotential entweder Uber den gemessenen Ex-Wert (als pE-Wert)
oder ein Redoxpaar [z.B. As(3)/As(5) oder U(4)/U(6)] zu definieren
o oberflachenkontrollierte Reaktionen, wie Oberflachenkomplexierung und lo-
nenaustausch Uber integrierte Zweischichtmodelle (Dzombak & Morel 1990)
und ein nicht-elektrostatisches Modell (Davis & Kent 1990) zu modellieren
e Reaktionen mit Multikomponenten-Gasphasen als geschlossenes System zu
modellieren

e die Mineramengen in der festen Phase zu verwalten und automatisch thermo-
dynamisch stabile Mineralgesellschaften zu bestimmen

e Uber Wasserstoff-Sauerstoffmol gleichgewichte die Wassermenge und den pE-

Wert in der aguatischen Phase wéahrend Reaktions- und Transportvorgangen

zu berechnen und so Wasserverbrauch, bzw. -produktion korrekt zu modellie-

ren
e mit Hilfe eines 1-dimensionalen Transportmoduls konvektiven Stofftransport
zu modellieren
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e (ber inverse Modellierung die Zusammensetzung eines bestimmten Wassers
zu rekonstruieren und durch Uberpriifung aller Gleichgewichtsreaktionen Un-
sicherheiten in den analytischen Daten zu erkennen

Die aktuellste Version, PHREEQC in der Version 2 (Parkhurst & Appelo 1999),

ermoglicht zusétzlich folgende Simulationen:

e |ntegration des Pitzers-Konzepts

die Bildung idealer und nichtidealer solid solution Minerale

kinetische Reaktionen mit benutzerdefinierten Umsatzraten

Dispersion oder Diffusion im 1D-Transport

Veranderung der Zahl der Austauscherplétze mit Lésung oder Fallung von

Resktanten

e Einbeziehung von Isotopenbilanzen in inverse Modellierungen

Zudem ist es moglich, die Datenausgabe benutzerdefiniert zu verkirzen und in

einem spreadsheet kompatiblen Datenformat zu exportieren. Zur Programmierung

Benutzer-spezifischer Fragestellungen im Bereich Kinetik und zur Einstellung

spezieller Ausgabeformate ist ein BASIC-Interpreter im Programm implementiert,

der auch die Graphik-Ausgabe in Verbindung mit der Benutzeroberflache

»PHREEQC for Windows* unterstiitzt.

Zwei Funktionen, die ein Nutzer moglicherweise auch in der aktuellsten
PHREEQC Version 2.15 (mit dem Windows-Interface 2.15.02, erschienen am 31.
Maérz, 2008) noch vermissen wird, sind:

e die Berticksichtigung von Unsicherheiten fir thermodynamische Konstanten

e dieinverse Modellierung zur Anpassung von Parametern, wie z.B. pK-Wert

Als Erweiterung zu PHREEQC wird im Kapitel 2.2.2.1.4 das Programm

LIUNGSKILE  (Odegaard-Jensen et a. 2004,  http://www.geo.tu-

freiberg.de/software/Ljungskile/index.htm) vorgestellt, welches Unsicherheiten

der Eingabeparameter berlicksichtigen kann. Eigensténdige Programme wie

FITEQL4 (Herbelin and Westall 1999) oder Protofit (Turner and Fein 2006) kon-

nen verwendet werden, wenn es um die Parameteranpassung geht. Ein weiteres

Programm, das auch auf PHREEQC basiert, ist PHAST (Beispiel siehe Kap.

2.2.25.3). Esist im Gegensatz zu PHREEQC nicht auf eindimensionale stationare

Strdmung mit einfachen Randbedingungen begrenzt.

2.1.3.2EQ3/6

EQ3/6 besteht aus zwei Programmen: EQ3 ist ein reiner Speziierungscode, dessen
Ergebnisse fir weitere Fragestellungen innerhalb EQ6 weiterverarbeitet werden.
Zu Beginn der achtziger und neunziger Jahre stellte EQ 3/6 die fuhrende Software
zur geochemischen Modellierung dar, da es bereits Funktionen fir die Modellie-
rung von solid-solution Mineralen, Oberfléchenkomplexierung und kinetisch kon-
trollierten Reaktionen enthielt. lonen-Interaktionen (PITZER) und ein erweiterter
Temperaturbereich von 0°C bis 300°C konnten berlicksichtigt werden. Solche
Funktionen waren in vielen anderen Programmen, eingeschlossen PHREEQC,
noch nicht enthalten. Nachdem wahrend der vergangenen Jahre keine nennens-



Allgemeines 81

werten Fortschritte in der Entwicklung von EQ 3/6 verzeichnet wurden, decken
heute die neuesten Versionen von PHREEQC die oben genannten Funktionen
erfolgreich ab.

Ein groRRer Nachteil von EQ 3/6 ist heute, dass FORTRAN Datenformate ver-
wendet werden und es keine graphische Benutzeroberfléche gibt. Alle EQ 3/6
Datenformate  (Input-Files, thermodynamische Konstanten) missen im
FORTRAN Format definiert werden, was schnell zu Eingabefehlern fiihren kann.
Fehler im Format (z.B. die Platzierung innerhalb einer Spalte) kdnnen leicht zu
fatalen Fehlern fUhren. Der Vorteil des PHREEQC Datenformats liegt darin, dass
die Reaktionsgleichungen in der Syntax chemischer Formeln geschrieben sind,
was die Handhabung wesentlich vereinfacht. Wie unterschiedlich die Definition
der gleichen Mineraphase (Rutherfordline, UO,CO3) in PHREEQC und EQ 3/6
aussehen kann, ist in Abb. 29 und Abb. 30 dargestelt.

Rutherfordine 606
UO2CO3 = UO2+2 + CO3-2
log_k  -14.450

delta h  -1.440 kcal

Abb. 29 Auszug aus dem WATEQ4F-Datensatz fur PHREEQC; Definition des Mine-
rals Rutherfordine

U02CO3
date last revised = 02-jul-1993
keys = solid
VOPr Tr = 0.000 cm**3/ mol (source =
* mwt = 330. 03690 g/ nol
3 chem cal elements =
1.0000 C 5.0000 O 1.0000 U
4 species in dataO reaction
-1.0000 UO2CO3 -1.0000 H+
1.0000 HCO3- 1.0000 UO2++
* log k grid (0-25-60-100/150-200-250-300 C) =
-3.8431 -4.1434 -4.4954 -4.7855
-5.0616 -5.2771 500.0000 500.0000
* Extrapol ation algorithm constant enthal py approxi-
mation

Abb. 30 Auszug aus dem NEA-Datensatz fur EQ 3/6; Definition des Minerals Ruther -
fordine (fett markiert sind die Elemente, die in &hnlicher Form auch im PHREEQC-
Datensatz stehen; die unterschiedlichen log_k-Werte ergeben sich aus unterschiedli-
chen Reaktionsgleichungen (vgl. auch Kap. 2.1.5))

Aus Abb. 31 und Abb. 32 ist aul3erdem ersichtlich, dass ein PHREEQC Input-File
weitaus einfacher aufgebaut ist als in EQ 3/6. Das Input-File beschreibt die L6-
sung des Minerals Rutherfordine in einem Wasser mit jeweils 1 mmol/L Natrium
und Chlorid und geringen Sulfatkonzentrationen (0.0001 mmol/L) unter oxidie-
renden Bedingungen (pE = 14) bei 25 °C und einem CO,-Partialdruck von 0.033
kPa (Atmosphéarenkonzentration).
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TITLE L&sung Rutherfordine als Funktion des CO2 Partialdruckes

SOLUTION 1 Wasser mit 1 mmol/L Naund Cl

units mmol/kgw
temp 25

pH 7

pe 14

Na 1

S(6) 1E-7

Cl 1

EQUILIBRIUM_PHASES 1
CO2(g) -3.481
Rutherfordine 0

END

Abb. 31 Beispiel fir ein PHREEQC-Eingabe-File (L dsung des Minerals Rutherfordi-
ne als Funktion des CO, Partialdruckes)

Da es keine weiteren Optionen in EQ 3/6 gibt, die Uber die der neuesten
PHREEQC-Version hinausgehen, spricht die einfache Input-Eingabe und Defini-
tion der thermodynamischen Konstanten in PHREEQC fir dessen bevorzugte
Nutzung. Ein weiterer Vorteil ist, dass PHREEQC zusammen mit der grafischen
Nutzeroberflache frei zuganglich ist. PHREEQC wird daher auch fir die Model-
lierungsbeispiele in Kap. 1 dieses Buches verwendet. Ausfuhrlicher soll das Pro-
gramm in Kap. 2.2 erlautert werden.

2.1.4 Thermodynamische Datensétze

2.1.4.1 Allgemeines

Thermodynamische Datensdtze sind die Informationsquelle aller geochemischen
Modellierungsprogramme. Grundsétzlich ist es bei nahezu allen Programmen
maoglich, sich einen eigenen thermodynamischen Datensatz zu erstellen. Dies ist
alerdings ein erheblicher Aufwand und erfordert grofRe Sorgfalt. Aus diesem
Grund wird man in der Regel auf bestehende Datensétze zurlickgreifen.

Tab. 20 zeigt eine Auswahl von thermodynamischen Datensdtzen und die
jeweils berticksichtigten Elemente. Die thermodynamischen Daten liegen meistens
nicht in einem gangigen Datenbankformat vor, sondern in der Form, die fir das
eine oder andere Programm bzw. die Programmversion benétigt wird. Um
thermodynamische Daten, die z.B. fir EQ3/6 oder PHREEQE geeignet sind, in
PHREEQC verwenden zu kénnen, miissen sie mittels eines Transferprogramms in
das jeweilige Format (z.B. PHREEQC) umgewandelt werden.
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Mit Hilfe geeigneter Filter ist es auch mdglich, sich aus enem
Standarddatensatz einen Teildatensatz zu erstellen. Insbesondere wenn grofie
Datenmengen d.h. sehr viele Analysen berechnet werden missen, wie dies
beispielsweise bei einer gekoppelten Modellierung (Transport + Reaktion) der
Fall ist, kann dies Rechenzeit sparen. Allerdings ist in so einem Fall zu
verifizieren, dass der Teildatensatz vergleichbare Ergebnisse wie der
urspringliche Datensatz liefert.

EQ3NR i nput file name= co3aqui . 3i

Description= "Uranium Carbonate solution"
Version level= 7.2
endi t
Tempc= 2.50000E+01
rho= 1. 00000E+00 tdspkg= 0. 00000E+00
tdspl= 0.00000E+00
fep= 0.00000E+00 uredox=
tolbt= 0.00000E+00 toldl= 0.00000E+00 tol -
sat= 0.00000E+00
itermx= 0
* 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ioptl-10= 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
iopgl-10= 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ioprl-10= 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ioprll-20= 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
iodbl-10= 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
uebal = H+
nxmod= 0

data file master species= Na+
switch with species=

jflag= 0 csp= 1.00000E-03
data file master species= UO2++
switch with species=

jflag= 19 csp= 0.

M neral = UO2CO3

data file master species= HCO3-
switch with species=

jflag= 21 csp= -3.481

gas= CO2(g)

data file master species= SO4--
switch with species=

jflag= 0 csp= 1.00000E-10
data file master species= Cl-
switch with species=

Abb. 32 Beispiel fur ein EQ 3/6 Eingabe-File (L 6sung des Minerals Rutherfordine als
Funktion des CO, Partialdruckes)
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Tab. 20 Thermodynamische Datensatze mit den jeweils ber licksichtigten Elementen

m m
& &)
= =
O LL (7)) & ~ @) LL [Vp] & o~
N o 8 L S | o N o 8 L = | o
B i = A I mw S5 |g|m|e
W O E | = w O E | =
T <@ FEIE|O|Z]Z o |z EIE|O|Z]|Z
s T| S| < |<|2|35 ® T|S| < | <235
alz|la|S| T |[Z[5|D alz|a|2| T |Z|5]|5
%
No518(8/38 (/8|89 TIsIg8|gly|alyg
te3|(3|8|8&|8|8|8 2lgs|g|8| & |3|8|8
42| & S| A S & Ol | ]S [l <Y
A + + + |+ N + F [+ B +
A e s + Na + [+ [+ | +
Am [+ + + + Nb +
Ar + Nd +
As M + [+ + M Ne +
IAu + Ni + +
B + + Np + + +
Ba + [+ [+ + M o K+ H+ [ B +
Be + |+ P + HF [+ +
Br + [+ H [ + Pa
C + O+ + M Po + H [ +
Ca H+ [+ H [ + Pd + + +
Cd + [+ [ + |+ Pm +
Ce + Pr +
cl F + B + Pu + + +
Cm Ra + +
Co + Rb [+ + +
Cr + Re +
Cs [+ + + + Rn +
Cu [+ [ [ + |+ Ru +
Dy + S + H+ R+ B +
Er + Sb + |t
Eu + + Sc +
F + B O+ + Se |+ + +
Fe + |+ B [ + M S + H+ [+ B +

1 zusstzlich in WATEQA4F.dat: fulvate, humate

2 zusitzlichin MINTEQ.dat: 2-, 3-, 4-methylpyridine, acetate, benzoate, butanoate, citrate,
cyanate, cyanide, diethylamine, dimethylamine, EDTA, ethylene, ethylenediamine, forma-
te, glutamate, glycine, hexylamine, isobutyrate, isophthalate, isopropylamine, isovalerate,
methylamine, n-butylamine, n-propylamine, NTA, para-acetate, phthalate, propanoate,
sdlicylate, tartrate, tributylphosphate, trimethylamine, trimethylpyridine, valerate
zusétzlich in MINTEQ v4.dat: Co, Mo, acetate, benzoate, butylamine, butyrate, citrate,
cyanide, diethylamine, dimethylamine, dom_a, dom_b, dom_c, edta, ethylenediamine,
formate, 4-picoline, glutamate, glycine, hexylamine, isobutyrate, isophthal ate, isopropyla
mine, isovalerate, methylamine, nta, phenylacetate, phthalate, propionate, propylamine,
salicylate, tartarate, 3-picoline, trimethylamine, 2-picoline

3 zusitzlich in LLNL.dat; acetate, ethylene, orthophthal ate
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2.1.4.2 Aufbau thermodynamischer Datensatze

Ein thermodynamischer Datensatz gliedert sich in mehrere Blocke mit unter-
schiedlichen Variablen. Wird er als relationale Datenbank angelegt, sind dafir
mehrere Tabellen (files) mit unterschiedlichen Variablen notwendig. Viele Pro-
gramme (u.a. auch PHREEQC und EQ 3/6) gehen einen anderen Weg und lesen
die Daten aus einem ASCII File ein, das durch sog. Keywords (Schlusselworter)
in logische Blocke getrennt ist. Flr jeden logischen Block gilt demzufolge eine
andere Syntax, wie Daten eingelesen und interpretiert werden. In PHREEQC sind
dies die folgenden Blocke:

e Masterspeziesin Ldsung (Tab. 21) (SOLUTION_MASTER_SPECIES)
Speziesin Lésung (Tab. 22 ) (SOLUTION_SPECIES)

Phasen: Festphasen und Gasphasen (PHASES)

Austausch von Masterspezies (EXCHANGE_MASTER_SPECIES)
Austausch von Spezies (EXCHANGE_SPECIES)

Oberflachen-Masterspezies (SURFACE_MASTER_SPECIES)
Oberflachen-Spezies (stark und schwach bindende Spezies nach Kationen und
Anionen sortiert) (SURFACE_SPECIES)

e Reaktionsraten (RATES)

Tab.21 Beispiel einer Angabe von Masterspezies in Lésung (SOLUTION_
MASTER_SPECIES) aus dem PHREEQC-Datensatz WATEQ4F.dat

Element Master- Alkainitdt [Molmassein g/mol |JAtommasse des Ele-
Spezies ments

C CO3-2 2.0 61.0173 12.0111

H H+ -1.0 1.008 1.008

Fe(+2) Fe+2 0.0 55.847

Fe(+3) Fe+3 -2.0 55.847

N NO3- 0.0 14.0067 14.0067

N(-3) NH4+ 0.0 14.0067

N(0) N2 0.0 14.0067

N(+3) NO2- 0.0 14.0067

N(+5) NO3- 0.0 14.0067

P PO4-3 2.0 30.9738 30.9738

S(-2) H2S 0.0 32.064

S SO4-2 0.0 96.0616 32.064

Si HA4SiO4 0.0 60.0843 28.0843

Der Beitrag der einzelnen Masterspezies zur Alkalinitét in Tab. 21 wird nach der
pradominanten Spezies bei pH = 4.5 berechnet. So besitzt z.B. Fe** mit der bei pH
= 4.5 pradominanten Spezies Fe(OH)," zwei OH™-lonen, die 2H*-lonen binden
konnen, somit ergibt sich ein Faktor von -2 fur die Alkalinitét. Fir anorganisch C
mit dominanter Spezies H,CO; und zwei H*-1onen ergibt sich ein Faktor von +2.
Spalte 4 in Tab. 21 gibt an, in welcher Form Eingaben in mg/L gemacht wer-
den missen. In diesem Beispiel muss C als Carbonat, Nitrat, Nitrit, Ammoniak
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jeweils as elementarer Stickstoff, P als elementarer Phosphor, S als Sulfat und Si
als SiO2 angegeben werden. Wird z.B. P as Phosphat in mg/L angegeben, sind
sdmtliche nachfolgenden Berechnungen falsch. Ein genaues Studium der jewelli-
gen Datensétze ist daher unbedingt vor jeder Eingabe notwendig. Vermeiden las-
sen sich diese Probleme, indem man K onzentrationen konsequent in mol/L angibt.
Fur alle Reaktionen, die man selbst in Datensétze eingibt, missen die verwen-
deten Masterspezies, fals noch nicht vorhanden, unter dem Keyword
SOLUTION_MASTER_SPECIES zunéchst definiert werden.

Tab. 22 Beispiel einer Angabe von Spezies in Losung (SOLUTION_SPECIES) aus
WATEQA4F.dat

CO3-2 primary master species
CO3-2 =C03-2
log k 0.0
-gamma 54 0.0
CaCO3 78
Cat2 + CO3-2 = CaCO3
log_k 3.224
delta h  3.545 kcal
-analytical -1228.732  -0.299444  35512.75  485.818 0.0
S2-2 502
HS = S2-2 + H+

log_k -14.528
delta h  11.4kcal
-no_check

-mole_balance $(-2)2
-gamma 6.5 0.0

Fir die Speziesin Losung (SOLUTION_SPECIES, Tab. 22), die in der obersten
Zeile mit laufender Nummer stehen, werden Lodlichkeitskonstante log k und
Enthalpie delta h in kcal/mol oder kd/mol bei 25°C angegeben. Unter ,,gamma’
stehen Parameter zur Berechnung des Aktivitétskoeffizienten y nach der WATEQ-
DEBY E-HUCKEL -l onendissoziationstheorie (vgl. Kap. 1.1.2.6.1). Unter , analy-
tical“ sind die Koeffizienten A;-As angegeben, mit deren Hilfe man die Tempera-
turabhangigkeit der Loédichkeitskonstante berechnen kann. Reaktionsgleichge-
wichte, die nicht dazu benutzt werden sollten, Ladungsbilanzen auszugleichen,
sind mit ,,no check” gekennzeichnet. Muss die Stéchiometrie einer Spezies expli-
zit definiert werden, wie z.B. bei Polysulfid-Spezies (siehe Tab. 22, S,* enthélt 2
S-Atome, in die Verbindung HS wird aber nur eines eingebaut), so erfolgt diese
Angabe unter , mole balance".

Die Angabe der Reaktionen in festen oder gasférmigen Phasen (PHASES) er-
folgt 8hnlich der der Spezies in L6sung. Beim Suchen von Gleichgewichtskon-
stanten ist es wichtig, unter den richtigen Keywords zu suchen. Die Gleichge-
wichtskonstante der Reaktion CaCO; = Ca?* + CO4” as Lésung des Minerals
Cdlcits (log K = - 8.48, unter dem Keyword PHASES) unterscheidet sich logi-
scherweise véllig von der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion Ca?* + CO5* =
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CaCO; ds Bildung des aguatischen Komplexes CaCO; (log K = 3.224 unter dem
Keyword SOLUTION_SPECIES), auch wenn die Reaktion bei erstem Hinsehen
gleich aussehen mag.

EXCHANGE_MASTER SPECIES definiert den Zusammenhang zwischen
dem Namen eines  Austauschers  und  seiner Masterspezies.
EXCHANGE_SPECIES beschreibt darauf aufbauend jeweils eine Halbreaktion
und einen Selektivitétskoeffizienten fur jede Austauscherspezies. Diese Selektivi-
tatskoeffizienten sind aber im Gegensatz zu Komplexbildungskonstanten oder
Dissoziationskonstanten von der jeweiligen Feststoffphase mit den spezifischen
Eigenschaften ihrer inneren und auf3eren Oberflachen abhangig (siehe auch Kap.
1.1.4.2). Daher sind sie lediglich as Platzhalter zu sehen, die fir eigene Modellie-
rungen je nach gewahlter Feststoffphase verandert werden miissen.

Analog definiert SURFACE_MASTER_SPECIES den Zusammenhang zwi-
schen den Namen von Oberfldchen-Bindungsstellen und der Oberfléchen-
Masterspezies, wahrend SURFACE_SPECIES Reaktionen fur jede Oberflachen-
spezies beschreibt nach Kationen und Anionen sowie starken und schwachen
Bindungspartnern sortiert.

Unter dem Keyword RATES sind exemplarisch Reaktionsraten und mathema-
tische Formeln zur Beschreibung der Kinetik von K-Feldspat, Albit, Calcit, Pyrit,
organ. Kohlenstoff und Pyrolusit aus verschiedenen Literatur-Arbeiten aufgefthrt.
Die dort definierten Raten dienen jedoch lediglich als Beispiel und mussen durch
standortspezifische Daten (z.B. im Fall organischen Abbaus) ersetzt oder ange-
passt werden.

2.1.5 Probleme und Fehlerquellen von Modellierungen

Grundvoraussetzung einer soliden hydrogeochemischen Modellierung sind mog-
lichst vollstandige und korrekte wasserchemische Analysen, da sie die wesentli-
chen Informationen darstellen und sich Fehler bis in das Endergebnis fortpflan-
zen. Abb. 33 bis Abb. 35 zeigen am Beispiel der Berechnung der Séttigungsindi-
zes von Calcit und Dolomit und des CO,-Gleichgewichts-Partialdruckes, welche
Auswirkungen eine unvollstandige Analyse haben kann. Folgende Analyse ist
gegeben:

pH = 7.4, Temperatur 8.1°C, Leitf8higkeit = 418 uS/cm, Konzentrationen in mg/L

ca* 74.85 cl 2.18 Fe™* 0.042 Mn?* 0.014
Mg [131 HCO; | 295.0 Pb* 0.0028 |zn* 0.379
Na 1.88 S0,% 2.89 Cd? 0.0026 |SO, 0.026
K* 2.92 NOs 3.87 cu** 0.030 DOC 8.8255
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Originalldsung 0.24

ohne N
ohne S
ohne Cl
ohne Metalle 0.25
Originallésung ohne DOC

ohne N + DOC

ohne S + DOC

ohne Cl + DOC

ohne Metalle + DOC

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
CO, Partialdruck [Vol%)]

Abb. 33 CO, Gleichgewichts-Partialdruck vollstandiger und unvollstandiger Wasser -
analysen (berechnet mit PHREEQC nach Daten aus Merkel 1992)

Originallésung
ohne N

ohne S

ohne Cl

ohne Metalle

Originalldsung ohne DOC

ohne N + DOC 0.91
ohne S + DOC 0.91
ohne Cl + DOC 0.91

ohne Metalle + DOC

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Sl Calcit

Abb. 34 Calcit-Sattigungsindex vollstandiger und unvollstandiger Wasseranalysen
(berechnet mit PHREEQC nach Daten aus Merkel 1992)
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Originallédsung

ohne N

ohne S

ohne Cl

ohne Metalle
Originalldsung ohne DOC
ohne N + DOC

ohne S + DOC

ohne Cl + DOC

ohne Metalle + DOC

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 14

S| Dolomit

Abb. 35 Dolomit-Séttigungsindex vollstandiger und unvollsténdiger Wasser analysen
(berechnet mit PHREEQC nach Daten aus Merkel 1992)

Annahmen, die per se in den hydrogeochemischen Modellierungsprogrammen
getroffen werden, erschweren eine Ubertragbarkeit auf natiirliche Systeme, so
z.B. die Annahme der Einstellung eines kinetischen Gleichgewichtes. Gerade bei
Spezies, die zur Komplexbildung neigen, und bei Redoxreaktionen, die eine aus-
geprégte Kinetik aufweisen, durch Mikroorganismen katalysiert werden und Un-
gleichgewichte Uber lange Zeitréume halten kdnnen, ist dies haufig nicht der Fall.

Numerische Dispersion oder Oszillationseffekte konnen bei der Modellierung
von Stofftransporten als zuféllige Fehlerquelle bei der Verwendung von Finite-
Differenzen- oder Finite-Elemente-Modellen auftreten. Uber Kriterien der nume-
rischen Stabilitét (Gitter-Peclet-Zahl oder Courant-Zahl) oder die Verwendung
des Random-Walk-Verfahrens lassen sich diese Fehler reduzieren, bzw. véllig
eliminieren.

Die haufigste Quelle unterschiedlicher Ergebnisse aber sind neben dem ver-
wendeten Ansatz zur Berechnung der Aktivitétskoeffizienten (Kap. 1.1.2.6) die
thermodynamischen Datensdtze (Kap. 2.1.4), die dem jeweiligen Programm
grundlegende geochemische Informationen Uber die einzelnen Spezies zur Verfi-
gung stellen. Unterschiedliche Modellierungsprogramme verwenden z.T. stark
differierende thermodynamische Datensdtze mit unterschiedlichen Ldslichkeits-
produkten, unterschiedlichen Spezies, Mineralen und Reaktionsgleichungen.
Nordstrom et a. (1979, 1990), Nordstrom & Munoz (1994), Nordstrom (1996,
2004) behandeln die Inkonsitenz thermodynamischer Datensédtze ausfihrlicher.
Bei einigen Spezies, fur die Komplexbildungskonstanten vertffentlicht sind, ist
nicht einmal die Existenz zweifelsfrel nachgewiesen, wie im folgenden gezeigt
wird.
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Zwei Ubersichtsarbeiten aus dem Jahr 1992 zu Uranspezies (Grenthe et al.
1992 [NEA 92] sowie Fuger et al. 1992 [IAEA 92]) kommen hinsichtlich einiger
sechswertiger Uran-Hydroxospezies zu recht unterschiedlichen Bewertungen.
Diese Unterschiede wirken sich bei neutralen und basischen pH-Werten nicht
unerheblich auf die Speziesverteilung einer gemessenen Urangesamtkonzentration
aus (Tab. 23).

Noch groere Differenzen existieren fur das Mineral Bariumarsenat
Bag(AsO,),. Wahrend man in den Datensétzen PHREEQC.dat und LLNL .dat kei-
nerlei Angaben zu diesem Minera findet, ist es sowohl in MINTEQ.dat a's auch
in WATEQA4F.dat mit einem so geringen Loslichkeitsprodukt definiert, dass man
dieses Minera bei der thermodynamischen Modellierung als limitierende Phase
ansieht. Tatsachlich ist aber nicht Bag(AsO,),, sondern BaHASSO,-H,0 unter be-
stimmten Bedingungen eine begrenzende Mineralphase (Planer-Friedrich et al.
2001). Das angegebene geringe Loslichkeitsprodukt fiir Bag(AsO,), beruht auf
einer Fehlinterpretation des sich bildenden Minerals (Chukhlantsev 1956), wasim
Prinzip schon seit 1985 (Robins 1985) bekannt ist, bisher aber nicht in den ther-
modynamischen Datensétzen gedndert wurde.

Tab. 23 Dissoziationskonstanten fur U(6)-Hydroxospezies (*** = keine Daten ver-
fugbar)

Spezies log K NEA (1992) |log K IAEA (1992)
UO,0H" -5.2 -5.76
UO,(OH),° <-10.3 -13
(UO,),(OH),** -5.62 -5.54
(UO,)5(OH)s" -15.55 -15.44
(UO,)5(0OH)," -11.9
(UO,),(OH)," -2.7 -4.06
(UO,),(OH);* -21.9
UO,(OH)5 -19.2
(UO,)s(OH)7 -31 il
UO,(OH),* -33 ek %

Ganz wichtig ist auch, dass Loslichkeitsprodukte und Komplexbildungskonstan-
ten, die der Literatur entnommen werden, eindeutig mit einer Reaktionsgleichung
verknipft sein missen. Das Beispiel der Definition des Minerals Rutherfordine
(UO,CO3) in PHREEQC (Abb. 29) und EQ 3/6 (Abb. 30) zeigt, dass fir das glei-
che Mineral unterschiedliche Reaktionsgleichungen verwendet werden kénnen.
Wiahrend PHREEQC die Reaktionsgleichung UO,CO; = UO,* + CO5* verwen-
det, ist esin EQ3/6 die Gleichung UO,CO; + H = HCO3 + UO,*" Aufgrund der
unterschiedlichen Reaktionsgleichungen ist natiirlich auch das Léslichkeitspro-
dukt nicht gleich.

Hinzu kommt, dass thermodynamische Daten durch Laborversuche unter defi-
nierten Randbedingungen (Temperatur, lonenstérke) gewonnen werden, die
manchmal eine Ubertragung auf natiirliche, geogene Verhétnisse nur einge-
schrankt zulassen, z.B. im Fall des Urans, wo thermodynamische Daten aus der
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Nuklearforschung stammen, die sich mit Uran-Konzentrationen im Bereich von
bis zu 0.1 mol/L befasst. In natiirlichen aquatischen Systemen liegen die Konzent-
rationen dagegen im Bereich von nmol/L.

Im Labor werden haufig relativ hohe lonenstérken (0.1 oder 1 molare L&sun-
gen) verwendet, z.B. auch wenn man unter extremen pH-Bedingungen arbeitet.
Fur die Rickrechnung der Komplexbildungskonstanten oder auch der Léslich-
keitsprodukte auf eine lonenstérke von Null werden die gleichen Verfahren wie
zur Berechnung der Aktivitéten aus gemessenen Konzentrationen verwendet (z.B.
erweiterte DEBY E-HUCKEL Gleichung). Da die Giiltigkeit der |onendissoziati-
onstheorie spatestens bei 1-molaren Ldsungen endet, bewegen sich solche Expe-
rimente zum Teil in einem Bereich, der nicht mehr oder nur eingeschréankt durch
die lonendissoziationstheorie abgedeckt ist. Werden Lo&slichkeitsprodukte und
Komplexbildungskonstanten der Literatur entnommen, so werden auf diese Weise
Daten zusammengetragen, die unter unterschiedlichen experimentellen Randbe-
dingungen und unterschiedlichen Berechnungsmethoden zur Ermittlung von Kon-
stanten bel lonenstérke Null gewonnen wurden. Manche dieser Daten sind nicht
einmal zurtickgerechnet auf lonenstérke Null.

Die Erstellung einer konsistenten und zuverlassigen thermodynamischen Da-
tenbank ist eine mihsame und langwierige Aufgabe. Fur manche Anwendungen
mag ein kleinerer, aber konsistenter Datensatz ausreichend sein. Wenn geldste
Spezies analytisch bestimmt wurden, kénnen die gemessenen Konzentrationen mit
den aus den Gesamtgehalten modellierten verglichen werden, um eine Abschét-
zung fur die Genauigkeit der Modellierung zu erhalten.

100

I=0
1 pC02 =0.03%
80 . (U02)3(OH);

relative amount / [%]

Abb. 36 Uranyl-Speziesin Abhangigkeit vom gemessenen pH-Wert unter Ber licksich-
tigung einer Fehlerabschéatzung (nach Meinrath 1997)
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Ebenso wichtig ist es, bei berechneten Speziesverteilungen die Bandbreite des
Fehlers fur die jewelligen Spezies anzugeben. Eine wesentliche Messgrofie ist
dabel der pH-Wert, der in der Praxis mit einer Genauigkeit von + 0.1 pH-
Einheiten gemessen wird. Insbesondere in Reaktionen, in denen mehrere Protonen
vorkommen, wirkt sich diese Unsicherheit z.T. gravierend auf das Ergebnis aus
(Abb. 36). Sensitivitatsanalysen kénnen durchgefiihrt werden, indem die aus dem
Anaysenfehler zu erwartenden Minima und Maxima eingegeben (z.B. pH-
Schwankung + 0.1) und die Effekte auf Speziesverteilung und Séttigungsindex
modelliert werden. Diese Art der Fehlerfortpflanzung demonstriert den Einfluss
von Analysenfehlern auf geochemische Berechnungen. Der Programmcode
LIJUNGSKILE bietet die Mdglichkeit, Analysen-Unsicherheiten in PHREEQC
direkt einzubeziehen (Beispiel siehe Kap. 2.2.2.1.4).

2.2 Anwendung von PHREEQC

2.2.1 Struktur von PHREEQC mit graphischer Benutzeroberflache

Ein geochemisches Modell besteht aus mehreren Komponenten:

e dem Input-File, welches das zu |6sende Problem beschreibt

e dem geochemischen Datensatz

e dem Parser (syntaktische Analyse), der das Input-File liest und eine Reihe
von Gleichungen daraus ableitet

e dem Solver (Gleichungsdser), der eine Reihe nichtlinearer Gleichungssyste-
me |6st (Newton Raphson)

e dem Output-File, das die Ergebnisse enthalt

e und optional der graphischen oder tabellarischen Ausgabe der Ergebnisse

PHREEQC ist das Herzstiick des geochemischen Modells und beinhaltet den
Parser und den Solver. Der Parser extrahiert Speziesinformationen aus dem I nput-
File und verknUpft diese, basierend auf den in der Datenbank enthaltenen
Resktionsgleichungen, in  nichtlinearen  Gleichungssystemen. Diese
Speziesgleichungen werden anschlieffend durch Mol- und Ladungsbilanz-
Gleichungen ersetzt. Ziel ist es, ein Gleichgewicht zu erhaten, bei dem ale
Funktionen, die fir eine spezifische Gleichgewichtskalkulation relevant sind,
gleich null sind. Mit Hilfe des Newton-Raphson Algorithmus werden die
Nullstellen im Gleichungssystem gesucht, indem jede Funktion in Bezug auf die
unbekannte Master-Spezies differenziert wird. Daraus wird eine Jacobi Matrix
aufgebaut. Aus der Jacobi Matrix wird ein Satz von linearen Gleichungen
abgeleitet. Dieses lineare Gleichungssystem wird gelost, um iterativ das
nichtlinearen Gleichungssystem zu approximieren.
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Die Input-Files missen in einer bestimmten Syntax definiert sein. Die Erstel-
lung des Input-Files wird durch zwei graphische Benutzeroberflachen (GUI =
graphical user interface) unterstiitzt:

e PHREEQC fir Windows
e PHREEQCI

==l et

A

Inputtile PHREEQC Outputtile
- Parser

- Newton-Raphson Solver

i~ Evaluating

tools (Excel)

Data

Abb. 37 Schema einer geochemischen Modellierung in PHREEQC. Als GUI dient
entweder PHREEQC fiir Windows oder PHREEQCI; mit der Installation eines GUIs
werden automatisch PHREEQC und verschiedene Datensitze installiert.

Beide GUI's sind frei zuganglich unter http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/
GWC_coupled/phreeqc/. Es wird zudem empfohlen, das Manual zu PHREEQC
herunterzuladen (ftp://brrerftp.cr.usgs.gov/geochem/unix/phreegc/manual .pdf; 2.2
MB). PHREEQC kann mit beiden GUI’ s gestartet werden.

PHREEQCI (Abb. 38) besitzt den Vorteil fir Programm-Neulinge, dass es

Symbole fur bestimmte Keywords anbietet (z.B. &3 zur Definition einer chemi-
schen Analyse) und den Nutzer dabei unterstiitzt, aus Arbeitsbléttern direkt die
gewilnschten Input-Files zu erstellen. Im Gegensatz dazu kdnnen in PHREEQC
fur Windows Ergebnisse direkt geplottet werden, ohne sie dafiir in andere Pro-
gramme (Exel, Origin, usw.) exportieren zu missen. Daher mag PHREEQCI bes-
ser fur Anfanger geeignet sein, wahrend PHREEQC fur Windows die Anforde-
rungen auf mittlerem und fortgeschrittenem Niveau besser abdeckt. Nutzer kon-
nen auch beide GUI's installieren und auf beiden Versionen paralel arbeiten.
Obwohl PHREEQC fir Windows mit der Dateierweiterung .phrq fur Input Files
arbeitet und PHREEQCI mit .pgi kénnen beide Files auch im jeweils anderen
Programm genutzt werden.

In diesem Buch werden hauptséchlich PHREEQC fur Windows und seine gra-
fischen M&glichkeiten genutzt. Deshalb soll zundchst kurz auf die Bedienung von



94 Hydrogeochemische Modellierungsprogramme

PHREEQC fur Windows eingegangen werden. Nach Start des Programms mittels
Klick auf PHREEQC.exe, offnet sich ein Fenster mit vier Karteiblattern: INPUT
(Kap. 2.2.1.1), DATABASE (Kap. 2.2.1.2), GRID (Kap. 2.2.1.4), und CHART
(Kap. 2.2.1.5). Das Karteiblatt OUTPUT erscheint erst, nachdem die erste Analy-
se modelliert wurde und somit ein Ergebnis dargestellt werden kann.
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Abb. 38 Screenshot eines Arbeitsblattes in PHREEQCI zur Definition einer chemi-
schen Analyse.

2.2.1.1 Input

Das Input-Fenster von PHREEQC for Windows besteht aus drei Fenstern (Abb.
39). Das linke, zunéchst leere Fenster ist der aktive Bereich, in dem das Input File
mit Hilfe eines einfachen Texteditors geschrieben wird. Hier werden die chemi-
sche Analyse, die modelliert werden soll, zusammen mit den Befehle, die zur
Ausfuhrung der Modellierung nétig werden, eingegeben. PHREEQC Keywords
und PHREEQC BASIC Befehle sind im oberen rechten Fenster aufgelistet
((De)aktivierung des Fensters im Menu View/Keywords). Ein Mausklick auf das
»1T-Symbol 6ffnet die Liste der Keywords, d.h. der Schltisselworte oder Befehle,
die zur Ausfihrung der Modellierung bendtigt werden. Die Verwendung der
BASIC-Befehle wird in Kap. 2.2.2.3.2 erklért. Das untere rechte Fenster, welches
im Menl View/Hints (de)aktiviert werden kann, enthdlt Erlauterungen zu einzel-
nen Keywords aus der Keywordliste.
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Eine einfache Eingabe enthdlt in der Regel die drei Keywords TITLE,
SOLUTION und END. Minimal bendétigt das Programm den Befehl SOLUTION.
END muss bei einfachen Aufgabenstellungen nicht zwingend stehen, wohl aber
fUr die Trennung mehrstufiger Reaktionen. TITLE dient ausschliefllich der Do-
kumentation der Aufgabenbeschreibung. Man kann diese Keywords durch Dop-
pelklick auf die entsprechenden Befehle in der Liste rechts direkt in den Eingabe-
teil links Ubernehmen. Drei verschiedene Einstellungen kdnnen fur den keyword
index unter Edit/Preference/lnput im Hauptmeni vorgenommen werden:

e Insert code templates from keywords index, e.g. for SOLUTION
SOLUTION 1-10
pH 6.05
pe 14.8
-units mg/L
Na 1 mmol/L
Cl 37 charge
C(4) 0.6 asHCO3
e Insert comments with templates (Standardeinstellung nach Neuinstal-
lation), e.g. for SOLUTION
SOLUTION 1-10 # a number or arange of numbers. Default: 1.
pH 6.05 # Default: 7.
pe 14.8 # Default: 4.
-units mg/L # Default: mmol/kgw
Na 1 mmol/L # Chemical symbol from the 1st columnin
SOLUTION_MASTER_SPECIES, concentration,
concentration is adapted to charge balance
Cl 37 charge # concentration is adapted to charge balance
C(4) 0.6 as HCO3 # Concentration isin mg of HCO3 = 0.6/0.61 =
0.98 mmol/L
e Insert templates as comments, e.g. for SOLUTION
#SOLUTION

Die angefihrten Beispiele und Erklarungen kénnen Programm-Neulingen helfen,
die bendtigte Syntax besser zu verstehen. Fortgeschrittenen Programmnutzern
mag es mihsam erscheinen, die Beispielzahlenwerte stets zu ersetzen. Zu viele
Kommentare machen das Input File auch schnell unlbersichtlich. Unter
Edit/Preference/lnput kénnen alle drei Optionen deaktiviert werden. Bei Doppel-
klick auf die Keyword-Liste erhdlt man dann, wie in friheren Versionen von
PHREEQC, nur das keyword selbst. Eine gute Alternative mag die Nutzung der
Hinweise im Fenster in der rechten unteren Ecke sein (Menii View/ Hints).

Der Aufbau des Input-Files wird am Beispiel einer Meerwasseranalyse erlau-
tert (Abb. 39). Die Reihenfolge der Angaben im Beispiel SOLUTION 1 seawater
entspricht einer gewissen Logik aus didaktischen Grinden. Prinzipiell ist es
PHREEQC aber vollig gleichglltig, in welcher Reihenfolge diese Angaben im
Input-File stehen, sie missen lediglich alle unter dem Keyword SOLUTION er-
scheinen.
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* PHREEQC - What do you want to model today? B@@
File Edit View Calculations Help
DEH[*REX[O©
Input lDatahase‘ Grid I Chart |
TITLE Example analysis of seawater =1 PHREEQC Keywords ~
SOLUTION 1 seawater + ADVECTION
units g/ T - CALCULATE_VALUES
COPY
pH 8.22
tomp 25.0 DATABASE
density 1.0z3 # EQUILIBRIUM_PHASES
pe 8.451 # EXCHANGE
redox o(0)y/o0(-2) EXCHANGE_MASTER_SPECIES
+ EXCHANGE_SPECIES
Ca 412.3 + GAS_PHASE
My 1291.8 INCREMENTAL_REACTIONS
Na 10768.0 # INVERSE_MODELING L
¢ 399.1 + ISOTOPES
. ISOTOPE_ALPHAS
Fe(3) 0.002 1SOTOPE_RATIOS
Fe(2) 0.0005 + KINETICS
54 4,28 + KNOBS
Mn 0.0002 + LLNL_AQUEOUS_MODEL_PARAME1
MIx
alkalinity 141,682 as  HCO3 NAMED,_EXFRESSIONS
Mi-3) 0.03 as  NH4 i g#z‘iff
H{5) 0.29 gfw &Z.0 [+ PRINT
8(6) 28.25 mmal/L o DATCE s
& >
cl 15333.0 charge Ends the data input for a simulation &
0{0) 1.0 02 (g) -0.7 and signals PHREEQC fo start
u 3.3 ug/L N(5)/N({-3) calculating.
END Example:
END
< | > v
28: 4 Modified Insert

Abb. 39 Screenshot eines Arbeitshlattes in PHREEQC for Windows zur Definition
einer chemischen Analyse.

Unter SOLUTION erfolgt as erstes die Eingabe der Einheiten (units), in der die
nachfolgenden Konzentrationen angegeben werden. Mdégliche Einheiten sind ei-
nerseits ppb und ppm, andererseits g, mg und ug (nicht pg!) pro Liter sowie mol,
mmol und umol pro Liter oder pro kg Wasser. Die Temperatur (temp) wird in °C
angegeben. Die Dichte (density) kann eingegeben werden (in g/cm®), default
(Voreinstellung) ist 0.9998. Wichtig ist die Angabe v.a. bei hochmineralisierten
Waéssern, wie z.B. Meerwasser. Fir die Eingabe des gemessenen Ey -Wertes ist
die Umrechnung auf den pE-Wert (pe) notwendig (siehe Kap. 1.1.5.2.2, Gl. 65).
Wird kein pE-Wert angegeben, wird standardméal3ig pE = 4 angenommen. Zusétz-
lich zum pE-Wert kann ein Redoxpaar (redox) definiert werden, um den Stan-
dard-pE-Wert zu berechnen, der fir weitere Berechnungen, z.B. die Speziesvertei-
lung redoxsensitiver Elemente, benutzt wird.

Darunter folgt die Liste der analysierten Elemente. Wahrend lonen wie Ca, Mg,
usw., die nur in einer Redoxstufe auftreten, als Elemente angegeben werden, wer-
den lonen, deren Konzentration in verschiedenen Redoxstufen bestimmt wurde,
einzeln mit der Wertigkeit in Klammern angegeben, im Beispiel Fe** und Fe*".
Fiir Komplexe wie HCO5', NO3, SO, gibt es drei Méglichkeiten der Eingabe:
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[lon] ([Wertigkeit]) [Konzentration in mg/L] as [Komplex] im Beispiel fir
HCOs, NH,

[lon] ([Wertigkeit]) [Konzentration in mmol/L] gfw[Molmasse des Kom-
plexes]

gfw = gram formular weight, im Beispiel fir NO3’

[Ion; ([Wertigkeit]) [Konzentration in mmol/L] mmol/L im Beispiel fur

4

Im Fall von Sulfat ist die Einheit [mmol/L] abweichend von der unter ,units* an-
gegebenen Einheit [mg/L] neu definiert. Wichtig ist, dass die Bezugsgrofde (im
Beispiel Liter) unter units und hinter einzelnen Elementen gleich ist, alternativ
kdnnte man z.B. auch unter units ppm definieren und hinter einzelnen Elementen
ppb oder mg/kgw (kg Wasser) und mol/kgw hinzuftgen.

Zusétzlich kann hinter jedem Element, dem pH oder dem pE-Wert der Befehl
»charge’ stehen, er darf aber nur einmal im gesamten Input-File erscheinen (im
Beispiel hinter Chlorid). ,Charge" erzwingt einen vollstandigen L adungsausgleich
Uber das gewdhite Element, bzw. den pH- oder pE-Wert. Dazu sollte mdglichst
das Element gewahit werden, das die hdchsten Konzentrationen aufweist, um mit
der willkdrlichen Erhthung oder Verringerung der Konzentration zum Ladungs-
ausgleich den relativen Fehler moglichst klein zu halten. Das Keyword ,, charge"
kann nicht hinter , Alkalinity“ verwendet werden.

Ein Mineral- oder Gas-Phasenname mit Séttigungsindex hinter pH, pE oder
einzelnen Elementen (im Beispiel O,(g) -0.7 hinter O(0)) bewirkt, dass die Kon-
zentration des betreffenden Elements verandert wird, um ein Gleichgewicht oder
ein definiertes Ungleichgewicht bezliglich der angegebenen Mineral- oder Gas-
phase zu erreichen. Wird kein Séttigungsindex hinter dem Phasennamen angege-
ben, wird default SI = 0 (Gleichgewicht) verwendet. Fir Gase wird anstelle des
Séttigungsindex der Logarithmus des Partialdrucks in bar angegeben, -0.7 im Bei-
spiel heif}t also ein O,-Partialdruck von 10%7 = 0.2 bar oder 20 Vol %.

Ein Redoxpaar kann separat hinter einem redoxsensitiven Element definiert
werden (im Beispiel N(5)/N(-3) hinter U), das entweder als Gesamtkonzentration
(wie U) oder in Teilkonzentrationen der jeweiligen Spezies (wie Fe) angegeben
ist. Die Eingabe erzwingt eine Redoxgleichgewichtsberechnung des redoxsensiti-
ven Elements aus dem angegebenen Redoxpaar, d.h. der Standard-pE-Wert, bzw.
das Standard-Redoxpaar wird fur dieses Element (im Beispiel Uran) nicht zur
Berechnung der Uranspezies verwendet.

Eine Liste der mdglichen Spezies, bzw. Mineral- und Gasphasen, die im Input-
File angegeben werden kénnen, erhat man tber die Tastenkombination STRG+T,
bzw. STRG+H. Uber ENTER (nicht tiber Doppelklick!) kann man die gewiinsch-
ten Spezies oder Phasen in das Input-File holen.

Alternativ zu dem Keyword SOLUTION kann SOLUTION_SPREAD im Input
File verwendet werden. Die Eingabe in SOLUTION_SPREAD ist im Vergleich
zur Eingabe in SOLUTION transponiert, d.h. die Zeilen in SOLUTION werden
zu Spalten in SOLUTION_SPREAD. Dieses durch Tabstops getrennte Format ist
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besonders dann von Vorteil, wenn mehr als eine Analyse definiert werden muss.
Labordaten, die in externen Arbeitsblé&ttern gespeichert sind, konnen direkt in das
PHREEQC Input-File kopiert werden, da SOLUTION_SPREAD mit dem Format
einer Vielzahl von Spreadsheet-Programmen, wie z.B. EXCEL, kompatibel ist.
Die erste Zeile (Kopfzeile) muss entweder die Namen der Elemente, deren Wer-
tigkeit oder die Isotopennamen enthalten. Eine weitere Zeile kann zur Definition
der Spezies (z.B. ,,as SO,*, oder ,as NO3"), der Element-spezifischen Einheiten,
der Redoxpaare, der Minera phasennamen und der Séttigungsindizes genutzt wer-
den. Alle folgenden Zeilen beinhalten die Analysendaten, wobei jeweils eine Ana-
lyse pro Zeile definiert wird.

Die Dateierweiterung .phrq ist mit PHREEQC fir Windows verkntipft. Aller-
dings wird diese Extension beim Abspeichern von Input Files nicht automatisch
hinzugeflgt, sondern muss explizit mit dem Filenamen eingetippt werden. Die
Input Files sind im Prinzip einfache ASCII Files, die mit jedem Editor gelesen
und bearbeitet werden kdnnen.

Um Gleichgewichtsreaktionen, Kinetik oder reaktiven Stofftransport zu model-
lieren, bedarf es zusétzlich zu TITLE, SOLUTION und END weiterer Keywords,
deren Bedeutung im folgenden kurz erklért wird. Die Einteilung erfolgt in Grup-
pen nach grundlegenden Keywords, die von Nutzern fir eine Vielzahl von An-
wendungen benttigt werden, Keywords zur Definition von thermodynamischen
Daten und Keywords fir fortgeschrittene Modellierung. Die Keywords zur |soto-
penmodellierung werden als sehr spezielle Anwendung extra aufgefihrt. Eine
komplette Liste der Keywords mit einer detaillierten Beschreibung einzelner Ein-
gabeparameter und der Syntax, ist im PHREEQC Manua
(ftp://brrerftp.cr.usgs.gov/geochem/unix/PHREEQC/manual .pdf) abrufbar.

Grundlegende K eywor ds

SOLUTION REACTION
SOLUTION_SPREAD REACTION_TEMPERATURE
TITLE SAVE

DATABASE USE

END SELECTED_OUTPUT
EQUILIBRIUM_PHASES USER_PUNCH

MIX PRINT

GAS_PHASE KNOBS

Keywords zur Definition thermodynamischer Daten

PHASES EXCHANGE_MASTER_SPECIES
PITZER EXCHANGE_SPECIES

LLNL_AQUEOUS MODEL_PARA
METER

SOLID_SOLUTIONS
SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES

EXCHANGE
SURFACE_MASTER_SPECIES
SURFACE_SPECIES
SURFACE
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Keywordsfir fortgeschrittene M odellierung

INVERSE_MODELING ADVECTION

KINETICS TRANSPORT

INCREMENTAL_REACTIONS USER_GRAPH

RATES USER_PRINT
COPY

Keywords zur Modellierung von | sotopen
ISOTOPES NAMED_EXPRESSIONS
ISOTOPE_ALPHAS CALCULATE_VALUES
ISOTOPE RATIOS

Grundlegende K eywords

SOLUTION definiert die chemische Zusammensetzung eines Wassers und ist
obligatorisch fur jedes PHREEQC | nput-File; ohne ein Subkeyword wiirde es sich
um destilliertes Wasser handeln.

SOLUTION_SPREAD ist ein Input Format, das aternativ zu SOLUTION ver-
wendet werden kann und kompatibel mit den Dateninhalten anderer Spreadsheet
Programmeist, wie z.B. EXCEL.

TITLE wird benutzt, um einen Kommentar am Anfang der Modellierung hinzuzu-
flgen; zusétzlich kénnen an jeder Stelle des Input-Files Kommentare nach einem
»H#'- Zeichen eingefligt werden (Ausnahme: Basic Befehle)

DATABASE kann genutzt werden, um den gewahlten Standard-Datensatz fur ein
individuelles Input-File zu Uberschreiben; wenn es verwendet wird, muss es das
erste Keyword im Input-File sein.

END definiert das Ende eines Input Files; END muf3 bei mehrstufigen Reaktionen
stehen, um eine erste Modellierung abzuschlieen und die modellierte Lésung in
Folgereaktionen im gleichen Input File zu verwenden; es mufd z.B. zwischen den
keywords SAVE und USE stehen.

EQUILIBRIUM_PHASES wird benutzt, um eine Lésung entweder mit einer
Festphase oder einer Gasphase (in einem offenen System) ins Gleichgewicht zu
setzen.

MIX kann benutzt werden, um eine oder mehrere Ldsungen in einem bestimmten
Verhdtnis zu mischen.

GAS PHASE definiert ein Gleichgewicht mit einem Gas in einem geschlossenen
System (im Gegensatz zu EQUILIBRIUM_PHASES fir offene Systeme)
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REACTION definiert irreversible Reaktionen, die entweder eine vorgegebene
Menge eines Elements zu einer wassrigen Ldsung hinzufligen oder aus ihr entfer-
nen.

REACTION_TEMPERATURE wird benutzt, um verschiedene Temperaturberei-
che wéhrend einer Batch-Reaktion zu simulieren; es Uberschreibt jede Standard-
Temperatur, die in SOLUTION definiert ist und kann auch fir die Stofftransport-
modellierung angewendet werden.

SAVE speichert ein modelliertes Zwischenergebnis fur eine spétere Verwendung
innerhalb des gleichen Input Files ab; das kann z.B. die Zusammensetzung einer
Losung, einer Gasphase oder einer Oberflache sein.

USE wird zum Abrufen bereits gespeicherter Zwischenergebnisse benutzt (siehe
SAVE)

SELECTED_OUTPUT speichert Nutzer-definierte Parameter in ein File, das mit
anderen Tabellenkalkulationsprogrammen kompatibel ist und darin weiterverar-
beitet werden kann.

USER PUNCH schreibt Nutzer-definierte Ergebnisse (geschrieben in einem
BASIC Programm) wéhrend des Modellierungsprozesses in
SELECTED_OUTPUT.

PRINT kann den Standard-Output ausblenden oder definieren, welche Parameter
in das Standard-Output-File geschrieben werden sollen.

KNOBS wird benutzt, um Parameter neu zu definieren, die numerische Probleme
verursachen.

Keywords zur Definition thermodynamischer Daten

PHASES kann benutzt werden, um chemische Reaktionen zwischen festen und
flissigen Phasen mit ihren thermodynamischen Konstanten im Input-File zu defi-
nieren; seine Anwendung ist optional und Uberschreibt Standard-Definitionen im
Datensatz.

PITZER definiert (&guivalent zu PHASES fir die lonendissoziationstheorie)
thermodyanmische Konstanten basierend auf der loneninteraktionstheorie
(PITZER Parameter); es Uberschreibt die Definitionen im Datensatz

LLNL_AQUEOUS MODEL_PARAMETER definiert Parameter fir das LLNL
Modell, das in EQ3/6 und Geochemist Workbench genutzt wird; zusammenge-
fasstin lInl.dat
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SOLID_SOLUTIONS definiert eine nicht-ideale (2 Komponenten) oder ideale
(>2 Komponenten) Zusammensetzung von Mischmineralen

SOLUTION_MASTER_SPECIES definiert den Zusammenhang zwischen einem
Element und seinen geldsten priméren und sekundéren Spezies (z.B. Element: S;
primére Spezies: SO,); es kann optional im Input File genutzt werden, um zu-
sétzliche Spezies zu definieren oder existierende Spezies im Datensatz zu Uber-
schreiben.

SOLUTION_SPECIES definiert chemische Reaktionen, thermodynamische Kon-
stanten und Aktivitétskoeffizienten fiir jede Spezies; es kann optional im Input
File genutzt werden, um zusétzliche Spezies zu definieren oder existierende Spe-
ziesim Datensatz zu Uiberschreiben.

EXCHANGE_MASTER_SPECIES definiert den Zusammenhang zwischen einem
Austauscherplatz und der Austauscherspezies; es kann optional im Input-File ge-
nutzt werden, um zusétzliche Spezies zu definieren oder existierende Spezies im
Datensatz zu Uberschreiben.

EXCHANGE_SPECIES wird benutzt, um eine Halbreaktion und den relativen log
K fir jede Spezies festzulegen

EXCHANGE definiert die Anzahl und die Zusammensetzung der Austauscher
(entweder explizit durch die Zusammensetzung oder implizit Gber das Lésungs-
gleichgewicht)

SURFACE_MASTER_SPECIES definiert den Zusammenhang zwischen einem
Oberflachenbindungsplatz und der Oberflachenspezies; es kann optional im Input-
File genutzt werden, um zusétzliche Spezies zu definieren oder existierende Spe-
ziesim Datensatz zu Uiberschreiben.

SURFACE_SPECIES definiert eine Reaktion und log K fur jede Oberfl&chenspe-
zies, eingeschlossen der Oberflachen-Masterspezies.

SURFACE definiert die Menge und Zusammensetzung einer Gruppe von Ober-
flachenbindungsplétzen (entweder explizit durch Definition der Menge der Ober-
flachen in ihrer neutralen Form oder implizit Uber das L&sungsgleichgewicht);
eine Oberflachengruppe kann mehrere Oberflachen haben und jede Oberflache
kann mehrere Bindungspldtze haben

Keywordsfir fortgeschrittene M odellierung

INVERSE_MODELING simuliert die Entstehung einer definierten (finalen) L6-
sung aus einer oder einem Mix verschiedener Originalldsung/en und schliefdt da-
bei jegliche Gleichgewichtsreaktionen mit Mineral- oder Gasphasen ein.
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KINETICS definiert zeitabhangige (kinetische) Reaktionen und Reaktionsparame-
ter fUr Batch-Reaktionen und Stofftransportberechnungen.

INCREMENTAL_REACTIONS wird benutzt, um CPU-Zeit wadhrend der Be-
rechnung kinetischer Batch-Reaktionen zu sparen.

RATES erlaubt Umsatzraten kinetischer Reaktionen mathematisch mit Hilfe der
integrierten Programmiersprache (BASIC) zu beschreiben

ADVECTION erlaubt die Modellierung eines 1-dimensionalen “piston-flow” mit
jeder von PHREEQC bereitgestellten chemischen Reaktion; Dispersion und Dif-
fusion bleiben unberticksichtigt.

TRANSPORT wird benutzt, um einen 1-dimensionalen Transport, einschliefdlich
Advektion, Dispersion, Diffusion und Diffusion in angrenzende gering durchlés-
sige Zonen zu simulieren (double-porosity-aquifers).

USER_GRAPH plottet Nutzer-definierte Ergebnisse (geschrieben in einem
BASIC Programm) in den Ordner CHART wéhrend des M odellierungsprozesses.

USER _PRINT druckt Nutzer-definierte Ergebnisse (geschrieben in einem BASIC
Programm) in das Standard-Output-File wahrend des M odellierungsprozesses.

COPY kopiert am Ende einer Modellierung eine Ldsung, eine Minera- oder Gas-
phase, Oberflache, usw. auf eine oder einen Bereich neuer Index Nummer(n).

Keywords zur Modellierung von | sotopen
ISOTOPES wird benutzt, um Namen, Einheiten und absolute I sotopenverhétnisse
einzelner Nebenisotope zu definieren.

ISOTOPE_ALPHAS schreibt die berechneten |sotopenverhaltnisse weg, die mit
CALCULATE_VALUES definiert wurden.

ISOTOPE_RATIOS druckt die absoluten Isotopenverhdtnisse von Neben- zu
Hauptisotop fur jedes Nebenisotopen und konvertiert dieses Verhdltnis zu Stan-
dardmal3einheiten.

NAMED_EXPRESSIONS definiert analytische Terme, die Funktionen der Tem-
peratur der |sotope sind.

CALCULATE_VALUES erlaubt Nutzer-definierte BASIC Statements
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2.2.1.2 Database

Die Datensdtze WATEQA4F.dat, MINTEQ.dat, PHREEQC.dat und LLNL.dat
werden automatisch mit dem Programm PHREEQC installiert und kénnen tber
den Mentipunkt Calculations/Files unter Database File ausgewahit werden. Alter-
nativ kann ein Datensatz fur jedes Input-File mit dem Keyword DATABASE ge-
folgt vom Dateipfad definiert werden. Dies Uberschreibt jeden Datensatz, der Uber
das Menti Calculations/File ausgewahlt wurde. Wenn das Keyword DATABASE
genutzt wird, muss es am Anfang des Input Files eingegeben werden.

Der Aufbau dieser thermodynamischen Datensdtze wurde bereits in Kap.
2.1.4.2 am Beispiel der WATEQ4F.dat ausfilhrlich erlautert. Zeilen, die mit “#’
beginnen, sind lediglich Kommentarzeilen, die nicht vom Programm eingelesen
werden, so z.B. die jewells erste Zeile der unter SOLUTION_SPECIES definier-
ten Speziesin Losung (# Name - laufende Nummer).

Haufig wird man gerade bei der Modellierung von seltenen Elementen feststel-
len, dass nicht alle notwendigen Daten in einem bestehenden Datensatz vorhanden
sind. Es besteht prinzipiell die Mdglichkeit, eigene Datensétze (z.B. als Kombina-
tion aus verschiedenen Datensétzen) zu erstellen oder einen bestehenden Daten-
satz zu verandern. Auf die damit verbundenen Probleme hinsichtlich Datensatz-
pflege, Verifizierung der Konsistenz der Datensétze, bzw. der Existenz der Pro-
dukte, Differenzen in den Bedingungen, unter denen L&slichkeitskonstanten be-
stimmt wurden und somit auch in den absoluten Werten wurde bereits in Kap.
2.1.4.1 und Kap. 2.1.5 hingewiesen. Im Ordner DATABASE unter der Windows-
Oberflache von PHREEQC kann generell nichts im Datensatz verandert werden.
Um Veranderungen vorzunehmen, muss der gewlinschte Datensatz in einem Edi-
tor z.B. WORDPAD aufgerufen werden und nach der Anderung wieder als ASCII
Datei abgespeichert werden.

Werden Elemente oder Loslichkeitskonstanten, die nicht in einem bestehenden
Datensatz vorhanden sind oder gedndert werden sollen, nur fir eine einzige Auf-
gabe bendtigt, ist es allerdings einfacher, sie direkt im Input-File zu definieren, als
den Datensatz selbst zu verandern. Da eine Angabe im Input-File immer hdheren
Rang hat, Uberschreibt sie ggf. auch Informationen aus dem Datensatz. Wie in
einem Datensatz muss dazu das Keyword SOLUTION_MASTER_SPECIES ein-
gegeben und darunter folgendes definiert werden: Element (z.B. C) - ionare Form
(z.B.CO3-2) - Beitrag des Elements zur Alkalinitét (z.B. 2.0) — Molmasses des
Elementes in g/mol (z.B. 61.0171) und Atommasse des Elements (z.B. 12.0111)
(siehe auch Tab. 21). Mit der Eingabe des Keywords SOLUTION_SPECIES
muss zusétzlich eine Reaktion, die zugehdrige L 6slichkeitskonstante log k und die
Enthalpie delta h in kcal/mol oder kJ/mol bei 25°C angegeben werden (weitere
Optionen siehe auch Tab. 22), z.B.

Reaktion C0O3-2=C03-2

L 6slichkeitskonstante log k 0.0

Enthalpie -gamma 54 0.0
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2.2.1.3 Output

Die Modellierung wird Uber Calculations/Start bzw. das Calculate-lcon gestartet.
Das sich 6ffnende ,, PHREEQC for Windows-progress‘ Fenster zeigt Input, Out-
put und Datensatz File, sowie in Zeile 4 den Rechenfortschritt an. Im unteren Be-
reich werden Berechnungszeit und mdgliche Fehler angezeigt. Ist der Rechenpro-
zess beendet, erscheint DONE. Klickt man darauf, schlieft sich das , progress’-
Fenster und das Karteiblatt OUTPUT 0&ffnet sich.

Das Output-File wird automatisch unter dem Namen des Input-Files mit der zu-
sétzlichen Extension ,.out* angelegt. Will man explizit einen anderen Namen an-
geben, kann man dies unter Calculations/Files Output-File tun. Das Output File ist
in PHREEQC nicht editierbar. Es kann als ASCII File mit einem externen Editor
bearbeitet werden, allerdings macht dies keinen Sinn.

Der Output besteht aus einer Standardausgabe plus zusétzlichen Ergebnissen je
nach Eingabe. Die Standardausgabe hat folgende Struktur:

e Reading data base (Datensatz und K eywords werden eingelesen)
e Reading input data (Wiederholung der Daten und Keywords aus dem Input-
File)
e  Beginning of initial solution calculations (Standardberechnungen)
solution composition (Elementkonzentrationen in mol/kg (molality) und
mol/L (moles))
description of solution (pH, PpE, Aktivitéd, Ladungsgleichgewicht,
lonenstérke, Analysenfehler, usw.)
distribution of species (Speziesverteilung: 1.Zeile jeweils Gesamtkonzentrati-
on eines Elements in mol/L, darunter die Spezies, die das Element bildet, mit
Konzentration ¢ in mol/L, Aktivité ain mol/L, log ¢, log a und log Gamma
(= log Aktivitéatskoeffizient = log (Aktivitdt/K onzentration) = log a - log ¢;
siehe auch Kap. 1.1.2.4)
saturation indices (Séttigungsindizes mit Mineralname, Sl, log IAP, log KT
(Sl =log IAP - log KT; siehe auch Kap. 1.1.4.1.2) und Mineralformel; positi-
ve Werte bedeuten Ubersittigung, negative Untersittigung beziiglich der
betreffenden Mineral phase)
Sind redoxsensitive Elemente (z.B. NOz, NH," im Beispiel der Meerwasseranaly-
se) im Input definiert, wird im Output zudem nach , description of solution ein
Absatz ,redox couples* angegeben, der die einzelnen Redoxpaare (im Beispiel
N(-3)/N(5)) mit den jeweiligen Redoxpotentialen als pE- und E4-Wert in Volt
enthdlt.

Erst nach diesem Standard-Output (Beginning of initial solution calculations)
folgt die Ausgabe der Aufgaben-spezifischen Ergebnisse, d.h. einer verénderten
Losung. Der Keyword-Index rechts im Fenster zeigt die Struktur des Output-Files
an. Per Mausdoppelklick auf die einzelnen Unterpunkte gelangt man an den An-
fang des gewiinschten Kapitels im Output. Vor allem bel léngeren Output-Files
kann die Suche per Keyword-Index hilfreich sein, um nicht die Standardausgabe
(Originallosung) mit den gewtnschten Ergebnissen der Losung nach Reaktion
(veranderte Losung) zu verwechseln.
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2.2.1.4 Grid

Unter GRID ist es moglich, Daten im Spreadsheet-Format darzustellen. Dazu
muss alerdings im Input-File Uber den Befehl SELECTED OUTPUT explizit
angegeben werden, was ausgegeben werden soll, z.B. die Séttigungsindizes von
Anhydrit und Gips, und in welches zusétzliche File (,, Beispiel.csv*) diese Daten
geschrieben werden sollen.
SELECTED_OUTPUT

-file Beispiel.csv

- anhydrite gypsum

Nach der Modellierung muss die so erzeugte Datei im Ordner GRID gedffnet
werden (dies geschieht nicht automatisch). Datei-Formate mit der Extension
»-CSV* (Microsoft Excel - Komma getrennte Dateien) konnen im GRID-Ordner
direkt gedffnet werden. Gibt man keinen Dateinamen an, wird standardmaidig ,, se-
lected.out” verwendet. Auch diese Datei Iésst sich in GRID &ffnen, wird aller-
dings nicht automatisch angezeigt (beim Offnen der Datei Dateityp , All Files'
anklicken und selected.out wahlen). Fir dariberhinausgehende graphische Dar-
stellungen empfiehlt es sich, das SELECTED OUTPUT-File in einem Spread-
sheet-Programm (z.B. EXCEL) zu laden und dort weiter zu bearbeiten.

2.2.1.5 Chart

Markiert man im Ordner GRID einen entsprechenden Datenbereich, ist es per
Klick auf die rechte Maustaste (,Plot in chart*) moglich, sich die Daten in
CHART graphisch darstellen zu lassen. Dabei werden die Werte aus der ersten
markierten Spalte as x-Werte, ale Werte in folgenden Spaten as y-Werte
angesehen. Eine zweite Mdoglichkeit ist die Verwendung des Keywords
USER_GRAPH. Hiermit kann direkt im Input-File festgelegt werden, was in das
CHART-Diagramm geplottet werden soll (siehe Aufgabe Kap. 3.3.3).

Uber die rechte Maustaste kann unter ,format chart area’ die Diagramm-Flache
formatiert werden (Schriftart, Hintergrund) und Uber ,chart options* eine zweite
y- Achse und Legende hinzugefiigt, sowie die Beschriftung von Achsen und Titel
vorgenommen werden. Auch die Achsen, die Legende und der Graph selbst kon-
nen durch Markieren und Klick auf die rechte Maustaste formatiert werden.

2.2.2 Einfuhrungsbeispiele fir PHREEQC-Modellierungen

2.2.2.1 Gleichgewichtsreaktionen

Die einfachste Form der hydrogeochemischen Modellierung ist die der Gleichge-
wichtsreaktionen (Theorie siehe Kap. 1.1). Im Folgenden wird anhand von vier
Beispielen die Umsetzung solcher Reaktionen in PHREEQC erklért. Zur Berech-
nung wurde in allen Féllen der WATEQA4F.dat Datensatz verwendet.
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2.2.2.1.1. Beispiel la: Standard-Output - Meerwasseranalyse

Am Beispiel der schon in Kap. 2.2.1.1 besprochenen Meerwasseranalyse wird
gezeigt, welche Ergebnisse aus jedem Standard-Output interpretiert werden kon-
nen. Das entsprechende PHREEQC Input File ist auf der beigelegten CD
(PHREEQC files/0_Introductory-Examples/la_Seawater-analysis.phrg) zu fin-
den.

Aus den Unterkapiteln ,,solution composition* und ,,description of solution®
koénnen erste algemeine Informationen Uber die Probe gewonnen werden. Aus
den Molaritéten der L6sungszusammensetzung (,, solution composition*) geht klar
hervor, dass es sich bei der Probe um Wasser vom Na-Cl-Typ (Cl 0.55 mol/L, Na
0.47 mol/L; Meerwasser) handelt.

Die lonenstérke von 0.6594 mol/L in ,description of solution zeigt die hohe
Gesamtmineraisation des Meerwassers an.  Zur  Uberpriifung  der
Analysengenauigkeit werden Ladungsgleichgewicht und  Analysenfehler
betrachtet (Electrical balance (eq) =  7.370e-04; Percent error, 100-(Cat-
|[An))/(Cat+|An[) = 0.06). Hinweis: In Deutschland wird héufig die Formel
100-(Cat-]An|)/[0.5-(Cat+]An|)] verwendet (Holting 1996, DVWK 1990), danach
ware der Fehler 0.12 %. Damit ist die Analysengenauigkeit sehr gut, die Analyse
kann fir weitere Modellierungen benutzt werden. Setzt man, wie im Beispiel in
Kap. 2.2.1.1 aufgefiihrt, den Befehl ,,charge” hinter Chlorid wird ein vollsténdiger
Ladungsausgleich  erzwungen  [Ladungsgleichgewicht (1.615e-16) und
Analysenfehler (0.00)]. Unter ,redox couples’ ist das Redoxpotential fir jedes
einzelne Redoxpaar als pE und E.-Wert aufgelistet.

Aus, distribution of species* kann man neben den Gesamtkonzentrationen fur
jedes Element vor alem deren Speziesverteilung sehen, d.h. den Anteil freier
lonen, negativ geladener, positiv geladener und nullwertiger Komplexe und
daraus Schltisse auf oxidative/reduktive Verhaltnisse, Mobilitét, Loslichkeit oder
auch Toxizitét von Elementen ziehen. Die Kationen Na, K, Caund Mg liegen zum
weit Uberwiegenden Teil (87-99 %) in Form ihrer jeweiligen freien lonen vor, 1-
13 % machen Kation-Sulfat-Komplexe aus. Chlorid liegt zu nahezu 100 % als
freies lon vor, es reagiert kaum mit anderen Bindungspartnern. C(4) liegt
pradominant als HCO3-lon vor (70 %), reagiert aber auch zu einem geringeren
Anteil mit Mg und Na unter Bildung von HCO3™-und CO32'-KompIexen. Ahnlich
wie C(4) verhdlt sich S(6). N(5) und N(-3) liegen prédominant in Form von NOs,
bzw. NH," vor. Die einfachste Form, solche Speziesverteilungen darzustellen sind
sog. Tortendiagramme z.B. aus EXCEL. Abb. 40 zeigt explemplarisch die
Speziesverteilung fur S(6) und C(4).

Das Verhdtnis N(5)/N(-3) betrégt etwa 3:1. Das Fe(3) : Fe(2) Verhdtnis
betragt 4:1, wichtig ist dabei zu sehen, dass Fe(2) in Form des freien Kations Fe**,
bzw. des positiv geladenen Komplexes FeCl* vorliegt und damit dem
Kationenaustausch  unterliegt, wahrend Fe(3) vorwiegend in Form des
nullwertigen Komplexes Fe(OH)s’ diesem nicht unterworfen ist. Bei den Uran-
Spezies dominiert die htchste Oxidationsstufe U(6) klar gegeniiber U(5) und
U(4). U(6) ist im Gegensatz zu U(4) sehr gut l6slich und damit mobiler.
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Allerdings sind die prédominanten U(6)-Spezies negativ geladene Komplexe
(UOy(COs)5*, UO,(COs),%), die Wechselwirkungen mit z.B. Eisenhydroxiden
unterliegen und deren Mobilitdt dadurch begrenzt sein kann. Der unterschiedliche
Anteil der reduzierten Form an der Gesamtkonzentration bei N, Fe und U
entspricht der theoretischen Oxidations/Reduktionsabfolge (siehe auch Abb. 21).
Die Oxidation von Fe(2) zu Fe(3) setzt bereits bei pE-Werten von 0 ein, die
Oxidation von N(-3) zu N(5) erst bei pE = 6, wahrend die Uran-Oxidation bei
dem in der Meerwasseranalyse vorliegenden pE-Wert von 8.451 bereits
abgeschlossen ist.

NaSO,

219%
Mg50,! 2

25%

CaS0,°
4%
KSO,

1%

5ok
49%

Abb. 40 EXCEL Tortendiagramme zur Darstellung der Speziesverteilung von S(6)
und C(4)

Im letzten Unterkapitel der initial solution calculations ,, saturation indices* findet
man schliefllich Hinweise auf Uber- oder Unterséttigung von Mineralen. Die Dar-
stellung von Séttigungsverhdltnissen geschient meist in Form von Saulendia-
grammen, wobei SI = 0 den Schnittpunkt der x-Achse mit der y-Achse markiert,
Uberséttigte Phasen als Saulen nach oben zeigen, unterséttigte nach unten (Bei-
spiel Fe-haltige Mineralphasen Abb. 41).

Zu beachten ist, dass nicht alle Mineralphasen, die einen Sl > 0 aufweisen,
zwingend ausfallen miissen, da geringe Reaktionsgeschwindigkeiten dazu fuhren
kénnen, dass Ungleichgewichte tUber lange Zeitraume erhalten bleiben. So wird
z.B. Dolomit trotz eines deutlich positiven Sl von 2.37 (bzw. 1.82 fir dolomite(d);
d = dispers verteilt) aufgrund seiner Reaktionstragheit nicht ausfallen, wahrend
far Calcit mit einem S| von 0.74 eine rasche Ausféallung zu erwarten ist. Auf das
in Abb. 41 dargestellte Eisen bezogen ist mit einer schnellen Ausfallungsreaktion
bei amorphem Eisenhydroxid zu rechnen, dort liegt aber nur eine geringe Ubersét-
tigung vor (Sl = +0.18). Starke Uberséttigung zeigt Pyrit, der zeitlich nach amor-
phem Eisenhydroxid in Form feinverteilter Kristalle ausféllt. Hamatit, Magnetit
und Goethit bilden sich allgemein eher durch Umwandlungsreaktionen aus
Fe(OH)s(a) und werden nicht direkt ausfallen. Insgesamt ist aber zu beachten,
dass die Eisengesamtkonzentration mit Fe = 0.0025 mg/L sehr gering ist und so-
mit sicher nicht alle Ausféllungsreaktion mit Eisen vollstdndig ablaufen werden.
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Abb. 41 EXCEL Saulendiagramm zur Darstellung aller tber- und untersattigten

Eisen-haltigen Mineralphasen

2.2.2.1.2. Beispie 1b: Gleichgewichtsreaktion - Gipslésung

Die Frage ,Wievid Gips kann in destilliertem Wasser gelost werden?* soll
berechnet und dann im Vergleich dazu mit PHREEQC modelliert werden [pK
Gips=4.602 (bei T =20°C)].

Berechnung
Die Reaktionsgleichung fur Gipslésung lautet:

CaS0, «» Ca?* + SO,
_{ca”}{s0,”}
gypsum {Cas0,}

K = [C&"] - [SO,*] = 10*6% (da[CaS0,] = 1)
da[Ca?"] =[SO] K =[SO4)? [SO,*] = 0.005 mol/L =5 mmol/L

K

Beim Ergebnis handelt es sich alerdings nicht um eine Konzentrationsangabe,
sondern eine Aktivitdt, da das Massenwirkungsgesetz Aktivitdten liefert (Kap.
1.1.2). Die Umrechnung Aktivitdt in Konzentration erfolgt Uber den
Aktivitatskoeffizient (Gl. 10), zu dessen Berechnung die lonenstérke bendtigt
wird. Diese berechnet sich nach Gl. 12 aus:

1=05>'m, -z
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wobei m die Konzentration in mol/L und z die Wertigkeit der Speziesi ist. Dadie
Konzentration aber unbekannt ist, muss eine iterative Berechnung erfolgen und
fr eine erste Naherung wird die Aktivitdt von 5 mmol/L anstelle der Konzentrati-
on eingesetzt, daraus ergibt sich fiir Ca®* und SO,*:

|=05-> 5-22+5-2* = 20mmol/L

Aus dem graphischen Zusammenhang zwischen lonenstérke und Aktivitatskoeffi-
zient (Abb. 2) ergibt sich damit ein Aktivitétskoeffizient f; von ca. 0.55, bzw. eine
Konzentration ¢; von a/f; = 0.005/0.55 = 0.009 mol/L = 9 mmol/L. Setzt man die-
se erste Naherung fir die Konzentration wieder in die Formel fir die lonenstérke
ein, ergibt sich I, = 36 mmol/L, f, = 0.5, ¢, = 0.010 mol/L = 10 mmol/L; I3 = 40
mmol/L, f; = 0. 48, ¢z = 0.0104 mol/L = 10.4 mmol/L, usw. Fur diese erste Nahe-
rung genugt die Konzentration von ca. 10 mmol/L Gips, die sich nach dieser
Berechnung l6sen kénnen.

Modellierung
Im Vergleich zur Berechnung soll nun die Gipslésung in destilliertem Wasser

modelliert werden. Die Eingabe ist sehr einfach. Da es sich um destilliertes Was-
ser handelt, wird unter SOLUTION lediglich pH = 7 und Temperatur = 20°C ein-
gegeben. Um ein Gleichgewicht zu erzwingen, verwendet man das Keyword
EQUILIBRIUM_PHASES und fir Gips den Séttigungsindex 0, da gefragt ist,
wieviel Gips sich gerade |6sen kann (keine Unter- oder Ubersttigung).

Das Input-File sieht damit folgendermal3en aus (1b_Solution-of-gypsum.phrq):

TITLE Beispiel 2 Gipslésung
SOLUTION 1
temp 20
pH 7.0
EQUILIBRIUM_PHASES
gypsum 0
END

Im Output-File findet man unter ,, beginning of batch-reaction calculations’ neben
den bereits beschriebenen Unterpunkten solution composition, description of solu-
tion, distribution of species, saturation indices auch den Unterpunkt ,phase as-
semblage”. Darunter wird angegeben: Mineralphase - Sl - log IAP - log KT - ini-
tia (anféngliche Menge an Gips, standardmatig auf 10 mol/kg eingestellt) - final
(Menge an Gips, die nach Lésungsprozess noch ungel st vorliegt) - delta (Menge
an geldstem Gips = final - initial; negativer Wert = Lésung, positiver Wert = Fal-
lung).

Da vor dem Ldsungsprozess destilliertes Wasser (,ohne Inhaltsstoffe") vorlag,
ist die Menge an geldstem Gips (phase assemblage delta) gleich der Menge an in
Losung vorliegendem Ca?* und SO,* (solution composition molality, bzw. unter
distribution of species Gesamtmenge Ca und S(6)).
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Das Ergebnis der modellierten Gipslésung ist -1.532-102 = 15.32mmol/L, im
Vergleich zu ca. 10 mmol/L nach der obigen Berechnung. Betrachtet man die
Speziesverteilung, so sieht man, dass neben den freien lonen Ca?* und SO,* auch
folgende Komplexe gebildet werden: CaSO,’, CaOH*, HSO, und CaHSO,".
Durch die Bildung des CaSO,’-Komplexe (4.949 mmol/L) wird die Gipsldsung
deutlich erhoht (siehe auch Kap. 1.1.4.1.1), ein Prozess, der bei der obigen smp-
len Berechnung gar nicht berticksichtigt wurde. Somit erklart sich auch die Diffe-
renz Gipsl 6sungmodetiert - GipS 0SUNGberechnet = 5 MMol/L.

Schon aus diesen ersten einfachen Beispielen ist ersichtlich, wie komplex die
hydrogeochemische Beschreibung aguatischer Systeme allein im Gleichgewicht
ist und wie limitiert Aussagen ohne Computer-gestiitzte Modellierung sind.

2.2.21.3. Beispie 1c: Gleichgewichtsreaktion — Calcitldsung mit CO,

Neben der Modellierung einer einfachen Gleichgewichtsreaktion wie im vorheri-
gen Beispiel, kann mit dem Keyword EQUILIBRIUM_PHASES auch ein belie-
biges Ungleichgewicht in Bezug auf Minerale oder Gase simuliert werden. Hier-
fur muss jedoch die Syntax im Input File ndher betrachtet werden. Nach dem
Keyword EQUILIBRIUM_PHASES folgt die Syntax in der Reihenfolge name,
S, moles, option. Wie bereits erwahnt, beschreibt name den Name des Minerals
oder Gases (wie im gewahlten Datensatz definiert) und S den Séttigunsindex der
Minerale. Wenn mit Gasen gearbeitet wird, beschreibt dieser Wert den Logarith-
mus des gewiinschten Partialdrucks in bar (0.01 bar - -2). Moles ist die Anzahl
der Moal, die gelést werden kann (Standardeinstellung 10 mol); wenn moles auf
0.0 gesetzt wird, findet ausschliefflich Mineralfallung statt. Mit der Anweisung
diss als option am Ende der Zeile wird nur die Losung des Mineras betrachtet.

Diese Optionen sollen im folgenden Beispiel gezeigt werden (1c_Solution-of-
calcite-CO2.phrq). Der erste Teil des Input-Files im Beispiel 2b modelliert dabei
den Kontakt von Regenwasser mit Calcit unter einem bestimmten Partialdruck.
Der zweite Teil des Files (nach erstem END) beschreibt den anschlief3enden Kon-
takt des Wassers mit Dolomit. Wenn Calcite 0.2 0 gesetzt wird, arbeitet PHREQC
mit einem Séttigungsindex von 0.2 (leicht Uberséttigt); die O zeigt an, dass kein
Calcit gelost wird. Die inkongruente Lésung eines Minerals kann somit sehr ein-
fach in PHREEQC modelliert werden. Der letzte und dritte Teil des Input-Files
(nach zweitem END) beschreibt die Losung von Gips, was ebenfalls zur sekundé-
ren Bildung von Calcit fuhrt. Auch hier wird Calcit wieder 0.2 0 gesetzt (keine
Calcitlésung).

Title Beispiel 2b Losung Calcit & Dolomit

Solution 1 # dedtilliertes Wasser ~ Regenwasser
temp 20

pH 6.4

EQUILIBRIUM_PHASES

Calcite 0 # Kontakt mit Calcit
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CO2(g) -2 # CO, Partialdruck von 1 % = 0.01 bar
02(g) -0.68 # dient Equilibrierung mit Luftsauerstoff
SAVE SOLUTION 1

END # Ende erster Job

USE SOLUTION 1

EQUILIBRIUM_PHASES # Kontakt mit Dolomit

Dolomite0 10 diss # SI=0, 10 Mol verfugbar, nur Losung!
CO2(g) -2

02(g) .00001

Calcite0.2 0 # 951=0.2, 0 mol = keine Losung
SAVE SOLUTION 2

END # Ende zweiter Job

USE SOLUTION 2

EQUILIBRIUM_PHASES # Kontakt mit Gips

Gypsum O

Cdcite0.2 0

END # Ende dritter Job

Abb. 42 zeigt die Konzentrationsveranderungen von Calcium, Magnesium, Sulfat
und gesamtem anorganischem Kohlenstoff (TIC) nach Kontakt mit den drei Mine-
ralen Calcit, Dolomit und Gips.

1.8E-02

1.6E-02 4 |@TIC ]

14E-02 | |mCAlPrec)
; ocCa
E 12E-02 4 | g
= 10E-02 { |®S
c
A=l
‘§ 8.0E-03 -
<
S 6.0E-03 |
s
¥  4.0E-03 4
2.0E-03 +
0.0E+00 4
2. 0E-03 Calcit Dolomit Gips

Abb. 42 Entwicklung der Wasserqualitdt von Regenwasser nach Kontakt mit Calcit,
Dolomit und Gips unter Annahme eines Partialdrucks von 1 % CO,. Negative Werte
fur Calcit zeigen Fallungsreaktionen aufgrund der inkongruenten L ésung von Dolomit
und Gipsan.
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2.2.2.14. Beispied 1d: Unsicherheiten in der Modellierung -
LIUNGSKILE

Wie bereitsin Kap. 2.1.5 erwéhnt, hangen die Ergebnisse der thermodynamischen
oder kinetischen Modellierung stark davon ab, mit welchen Unsicherheiten ther-
modynamische Stabilitétskonstanten oder Reaktionsraten bestimmt wurden. In
PHREEQC gibt es aber keine Moglichkeit, diesen Aspekt zu beriicksichtigen,
auller Parameter manuell im Bereich des Minimal- und Maximalwertes zu an-
dern. Wenn mehr als ein Parameter gedndert werden mul3, wachst die Anzahl der
notwendigen Permutationen rapide. Der wahrscheinlichkeitstheoretische Speziie-
rungscode LIJUNGSKILE (Odegard-Jensen et a 2004) koppelt PHREEQC ent-
weder mit einem Monte Carlo oder einem Latin Hypercube Sampling (LHS) An-
satz, um die Kakulation von Speziesdiagrammen mit Unsicherheiten zu ermdgli-
chen. Speziesdiagramme konnen geplottet werden, indem man entweder Uber
LDP20.exe eine Diagrammvorlage (chart template) nutzt oder die Daten in eine
beliebige Software zur Erstellung von Diagrammen exportiert. LJUNGSKILE und
das Tool zur grafischen Darstellung LDP20 konnen unter http://www.geo.tu-
freiberg.de/software/L jungskile/index.htm heruntergeladen werden. Beide Pro-
gramme installieren sich automatisch. Nach dem Start sieht man folgendes Bild:

1) Ljungskile H=ER
File Simulstion Display  Version [Firimiere
Projects Databazes Project
(S K ICES] El uozen
(=Cy =Gy Edit project parameters
[ Programme [ Programmie
3 Results 3 Results Editwatar

Database

example_Alprj

example_Fe.pr example_old.dat example dat
testpr

Sampling method
Latin Hyper Cube

Edit sampling method

Multiple runs:

 Lse mulliple unst

Editmultiple ring

Ein neues Projekt wird in LJUNGSKILE unter File/new angelegt. Im Anschluss
muss ein Datensatz gewdhlt werden. Dies kann ein beliebiger PHREEQC Daten-
satz sein. Allerdings missen mindestens zwei theoretische Spezies definiert sein,
die von LJUNGSKILE verwendet werden, um das elektrische Ladungsglei chge-
wicht beizubehalten. Anderungen konnen in einem Texteditor vorgenommen
werden.

SOLUTION_MASTER_SPECIES
Im  Im  0.000000 Im  40.000000
Ip Ip 0.000000 Ip 40.000000
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SOLUTION_SPECIES

Im=1Im

log_k 0.000000

delta_h 0.000000 kcal
Ip=1Ip

log_k 0.000000

delta_h 0.000000 kcal
Im+e =Im-

log_k 30.000000

delta_ h 0.000000 kcal
Ip=Ilpt+ +e-

log_k 30.000000

delta_h 0.000000 kca
Ip++H20 = [pOH + H+

log_k -20.00

delta_h 0.000000 kcal
Im- + H20 = ImH + OH-

log_k -20.00

delta_h 0.000000 kcal

Alternativ kann der Datensatz example.dat verwendet werden, der ein abgednder-
tes PHREEQC.dat File darstellt und wéhrend des Installationsprozesses erstellt
wurde. Anschlief3end kénnen die gewlinschten Spezies unter Edit project para-
meter s bearbeitet werden.

[ Project parameters E]@

™ Solid phase

I~ CO2(g) Partial pressure (bar)
Name Mean value |SD or max value |Distnbution |A
U02(504)2-2 414 02 Normal
ugz2+2 9.04 0.2 MNormal

Species uo2s04 315 0.2 Normal
uo2cos 963 02 Normal
U0g(Co3)2-2 17 0.2 Normal
U02(Co3)3-4 2163 0.2 Normal
UO2(0H)3- -19.2 02 Normal v
Close edit project parameters |

In der Spalte “mean value” missen die log_k Werte der gewiinschten Spezies aus
dem verwendeten Datensatz eingegeben werden. Die Verteilung fir die LHS oder
Monte Carlo Simulierung kann als ,,normal” verteilt definiert werden. Danach
wird die angenommene Standardabweichung des log_k in der Spalte ,, SD or max
value" eingegeben. Alternativ kann ,uniform” in ,distribution und ein Maxi-
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malwert des log k in der Spate ,SD or max value® eingegeben werden.
LIJUNGSKILE erhélt dann das Gleichgewicht mit dem eingegebenen Mineral und
dem  Kohlendioxid-Partialdruck  unter ~ Verwendung des Keywords
EQUILIBRIUM_PHASES aufrecht. Zusétzlich muss die Masterspezies der L6-
sung unter edit water eingegeben werden. Die gleiche Vorlage wird auch genutzt,
um pH, pE und Temperatur zu definieren.

[ Water description =] ]

Groundwater properties

Description |Uranium speciation
pH 3
pe 4
Temperature (C) 20

MName Concentration |

0.002

S 0.002

C 0.0z

8] 1E-5

P 5E-6

»Edit sampling method“ wird genutzt, um zwischen LHS und Monte Carlo
Sampling zu wahlen. Schliefflich bietet LJUNGSKILE die Méglichkeit, die Kon-
zentrationen der Spezies fir einen gegebenen pH oder einen sich éndernden Pa-
rameter (z.B. pH oder pE) in einem bestimmten Intervall zu berechnen. Die dafir
notwendigen Einstellungen erfolgen im Fenster ,, Multiple runs*, wo das Intervall
des Parameters (z.B. 4 bis 10) und die Schrittweite (,interval length”, z.B. 0.2)
bearbeitet werden kénnen.

pH ~| St 4
Stop 10

Interval length b

Total steps A

r

Close multiple run ‘

LJUNGSKILE kann tber die Benutzeroberflache mit dem keyword Simulation
aus dem Hauptmenu gestartet warden. Die Ausgabe wird in Files mit dem Namen
species.out bzw. PHROUT.Nummer (Nummer von 1 bis n, mit n = Gesamtanzahl
z.B. der pH-Schritte). Zur graphischen Darstellung kann das Visualisierungstool
LDP20.exe verwendet werden. Dieses kann entweder unter Display im Hauptme-
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ni von LJUNGSKILE abgerufen werden oder ist direkt im Ordner, wo
LDP20.exe installiert wurde, zu finden. Fir die Erstellung qualitativ hochwertiger
und benutzerdefinierter Plots konnen die Daten in beliebiebige Tabellenka kulati-
onsprogramme zur weiteren Bearbeitung importiert werden.

1.20E-05
1.00E-05 U0,COY | | UOL(CO),” | UO,(CO)5"
8.00E-06 /7

6.00E-06

4.00E-06 -

2.00E-06

0.00E+00 ‘
5 6 T 8

-2.00E-06

Abb. 43 Konzentrationen der vier h&ufigsten Uran-Spezies als Funktion des pH-
Wertes (geschlossene Linie = Mittelwerte, gestrichelte Linie = Standar dabweichung)

Abb. 43 zeigt berechnete Mittelwerte und Standardabweichungen fur die vier héau-
figsten Uranspezies in Losung in Abhangigkeit der pH Permutationen. Im Plot
dargestellt sind aso je drei Kurven: Mittelwert, Mittelwert plus Standardabwei-
chung und Mittelwert minus Standardabweichung. Das File UO2.prj, mit dem die
Daten generiert wurden, ist auf der Begleit-CD zu diesem Buch enthalten. Das
File lauft jedoch nur mit dem Datensatz example.dat von der CD, da es sich um
ein umbenanntes WATEQA4f.dat File handelt, das sowohl die notwendigen Uran-
Daten als auch die oben angesprochenen Anderungen zur Bewahrung des el ektri-
schen Ladungsgleichgewichtes in LJUNGSKILE enthélt.

2.2.2.2 Einfihrungsbeispiele zur Sorption

Die Mdglichkeit, mit PHREEQC Sorptionsprozesse zu modellieren, soll an drei
Beispielen veranschaulicht werden. Das erste nutzt das Kationenaustausch-
Modell, das zweite DDLM (diffuse double layer model) und das dritte CD-
MUSIC (charge distribution multisite complexation). DDLM und CD-MUSIC
sind Oberflachenkomplexierungsmodelle.
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Fur die Modellierung des Austausches werden drei Keywords bendtigt:
EXCHANGE_MASTER_SPECIES, EXCHANGE_SPECIES und EXCHANGE.
Einige Datensétze, die gemeinsam mit dem PHREEQC Paket installiert werden,
enthalten sogenannte , exchange” Daten (Tab. 24). Diese Daten sind allerdings
nur Beispiele und miissen durch standortspezifische Daten ersetzt werden. Hierfir
konnen die existierenden Informationen in dem name.dat-File mit Hilfe eines
Texteditors oder im Input-File Gberschrieben werden.

Tab. 24 Vorhandene Beispieldaten fur Kationenaustausch und Oberflachenkomple-
xierung in den mit PHREEQC installierten Datensétzen

Kationenaustausch Oberflachenkomplexierung
(diffuse double layer model)
PHREEQC.dat Na", K* Li*, NH,ca”, | HsBO; Ba*, COs*, Ca, Cd*,

Mg¥, S, Ba®', Mn*, Fe**, | Cu*, F, Fe**, Mg®, Mn*, PO,%,
CU2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, A|3+ Pb2+, 5042_, S|’2+, Zn2+

WATEQA4F.dat Na', K*, Li*, NH,,Ca®, | Ag, HsAsO; HsAsO, H3BO;,
Mg¥, S, Ba®', Mn*, Fe**, | Ba®, ca®*, Cd*, cu®, F, Fe*,
CU2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, A|3+ Mgz+, Mn2+, Ni2+, Po43-‘ Pb2+,
5042-‘ SeO32‘, SeO42', S|’2+, U022+,
Zn2+

MINTEQ.dat - HsAsO;, HzASO, HBOs; Ba™,
Be?", ca?t, Cd¥, Cu®, Ni%*, PO,
Pb2+, 5042_, Zn2+

MINTEQ.V4.dat - Ag', HiASO; HiASO, H3BO,,
Ba®*, Be**, Ca®*, Cd**, CN", Co™,
Cr(OH),", CrO,*, Cu**, Hg(OH),,
MgZ+' MOO42_, Ni2+, PO43_, Pb2+,
SO.#, Sh(OH)s, SeO,*, SeOs”,
Sn(OH),, VO,", Zn**

LLNL Na", K*, Li*, NH,"Ca®, | Ba®", HsBO,, Ca®*, Cd**, Cu*, F,
M92+‘ SI'2+, Ba2+, Mn2+, F62+, F62+, Mgz+, Mn2+, Po43-‘ Pb2+,
CU2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, A|3+ 5042-‘ S|’2+, Zn2+

Mindestens eine Austauscher-Masterspezies muss nach dem folgendem Muster
definiert werden:

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

X X- # X hat eine negative Ladung

Y Y-2 #Y hat zwei negative Ladungen

X und Y sind beliebige Namen: X (ohne Ladung), X- (mit Ladung). Weiterhin
missen die Austauscherspezies unter dem Keyword EXCHANGE_SPECIES de-
finiert werden:

EXCHANGE_SPECIES
X-=X-
logk O # dummy log_k
Nat+ + X- = NaX # definiert neue Austauscherspezies
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log_k 0.0 # per Definition 0.0 fUr das erste Kation
-gamma 4.0 0.075 #definiert Aktivitétskoeffizienten
Cat2 + 2X- = Cax2
log k0.5 #log_k relativ zu NaX
-gamma 5.0 0.165 # definiert Aktivitatskoeffizienten
Es gibt mehrere Optionen, um die Modellierung unter dem Keyword
EXCHANGE zu definieren:

EXCHANGE 1-10 # berechnet den Austausch fir die Zellen 1 bis 10
X 15 # Mols am Austauscher
Y 0.2
-equilibrate5  # kalkuliert Anfangsgleichgewicht mit solution 5
or
EXCHANGE 11 # gemessene Austauscherzusammensetzung in Zelle 11

CaX2 03 #0.3 MolsCa
NaX 0.5 #05MolsNa—> 2-0.3+05=11MolsX

Komplexere Optionen fur die Definition der initialen Austauscherzusammenset-
zung kénnen im PHREEQC Manual nachgelesen werden. Ein sehr einfaches Bei-
spiel fir die Berechnung eines lonenaustausches ist im folgenden PHREEQC In-
put-File gegeben (2a_Sorption_exchange.phrq):

DATABASE WATEQA4F.dat #WATEQA4F.dat ist erforderlich !
TITLE Exchange example

SOLUTION 1

units umol/kgw

pH 6

Cd 1

Pb 10

Zn 10

Cl 40

EXCHANGE 1 # berechnet lonenaustausch fur Lésung 1
Cax2 03 #0.3 Mol Ca

Nax 05 #0.5 Mol Na, Sum=2.0.3+0.5=1.1 Mol X
END

In diesem Fall wird nur das Keyword EXCHANGE benutzt, da wie bereits er-
wéhnt, die Definitionen von EXCHANGE_MASTER_SPECIES und
EXCHANGE SPECIES in der WATEQA4F.dat enthalten sind. Die Aufgabe dieser
Eingabe ist es, die Austauschreaktion einer gegebenen Losung 1 (1 Liter) mit ei-
ner bestimmten Menge eines Tonminerals (Volumen defniert mit 1.1 Mol gesam-
ter Austauschkapazitét) zu berechnen. Man muss sich bewusst sein, dass die Se-
lektivitatskoeffizienten (log_k fur Austauscherspezies) in der WATEQ4F.dat nur
Platzhalter darstellen und nicht auf natiirlich vorkommendes Aquifermaterial
Ubertragen werden kénnen. Des Ergebnis der Modellierung, zeigt einen pH von
9.4 und eine komplett verdnderte Zusammensetzung von Lésung 1:
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Na 69.39 pmol/L Cd 8.396-10° umol/L
cl 40.0 pmol/L Pb 3.887-10° umol/L
Ca 2.016:10% umol/L Zn 5.935.10° umol/L

Fir die Modellierung der Oberflachenkomplexierung bietet PHREEQC vier

Modelle an:

e ein veralgemeinertes zwei-Schicht-Modell ohne explizite Berechnung der
Zusammensetzung der diffusen Schicht

e ein elekrtostatisches zwei-Schicht-Modell mit expliziter Berechnung der Zu-
sammensetzung der diffusen Schicht

e ein nicht-elektrostatisches Modell

e CD-MUSIC

Um Oberflachenkomplexierung in PHREEQC zu modellieren, bedarf es drel es-
sentieller  Keywords: SURFACE, SURFACE_MASTER_SPECIES und
SURFACE_SPECIES. Die Definition einer Oberflachen-Masterspezies ist ver-
gleichbar mit der einer Austauscher-Masterspezies. Die Bezeichnungen kdnnen
ebenso wie bei den Austauscherspezies frei gewahlt werden. Eine Mineral oberfl&
che besteht aus mehreren verschiedenen Bindungsplétzen und es kdnnen so viele
Oberfléchen wie notig definiert werden.

Wie bereits erwéhnt, enthalten einige Datensétze in PHREEQC Definitionen
(Tabh. 24), die auf dem “diffuse double layer Modell beruhen (2pK Modell) so-
wie Daten mit Informationen zu Eisenhydroxiden (Dzombak and Morel, 1990).
Die Oberflache mit dem Namen ,Hfo" (Hydrous ferric oxide) besitzt zwei ver-
schiedene Arten von Bindungsplétzen: zum einem die starken Bindungsplétze,
Hfo_s, und zum anderen die schwachen Bindungsplédtze, Hfo_w. Dzombak and
Morel (1990) nutzten 0.2 mol fir die schwachen Bindungsplétze und 0.005 mol
fur die starken Bindungsplétze pro mol Fe, bei einer effektiven Oberfléache von
5.33-10" m%mol Fe und einer Masse von 89 g Hfo/mol Fe.

SURFACE_MASTER_SPECIES

Hfo s Hfo sOH # starke Bindungsplétze Hfo s

Hfo w Hfo_ wOH # schwache Bindungsplétze Hfo w
SURFACE_SPECIES

Hfo_sOH = Hfo_sOH # starke Bindungsplatze Hfo s

log_k 0.0 # dummy

Hfo wOH = Hfo_ wOH # schwache Bindungsplétze Hfo w

log_k 0.0 # dummy

Hfo_sOH + H+ = Hfo_sOH2+ # zusétzliche Oberflachenkomplexe

log_k 7.29 # pKal

Hfo_sOH = Hfo_sO- + H+

log_k -8.93 #-pKa2

Hfo WOH + H+ = Hfo_wOH2+
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log_k 7.29 #=pKal
Hfo wOH = Hfo_ wO- + H+

log_k -8.93 #=-pKa2
Hfo _sOH + Cat+2 = Hfo_sOHCa+2
log_k 4.97

Hfo_wOH + Ca+2 = Hfo_wOCat+ + H+
log k-5.85

Die komplette Liste der Oberflachenkomplexierungsreaktionen eines gewahlten
Datensatzes (z.B. in WATEQA4F.dat oder einem der anderen .dat-Files) kann man
sich durch Klick auf den Ordner DATABASE anzeigen lassen. Im Folgenden soll
ein einfaches Einfihrungsbeispiel erlautert werden (2b_Sorption_surface
complexation_UO2 .phrg). Aufgabe ist es, die Fixierung von Uran durch die Bil-
dung von Eisenhydroxiden infolge der Behandlung eines reduzierten sauren Gru-
benwassers mit Sauerstoff und Kalkstein zu simulieren. Das Input-File enthalt drei
Jobs, die durch das Keyword END getrennt sind.

DATABASE WATEQA4F.dat
TITLE Sorption von Uranyl an ausgefallenen Eisenhydroxiden
SOLUTION 1  Saures Grubenwasser mit 2380 ppb Uran
pH 3
pe 4
units mmol/kgw
Fe 2
S 2635
U 10 umol/kgw
END
USE SOLUTION 1
EQUILIBRIUM_PHASES 1 # Equilibrierung mit Calcit und Sauerstoff
Calcite 0
02(g) 0.0001
SAVE SOLUTION 1
END
USE SOLUTION 1 # Equilibrierung Fe(OH)3(a) + Oberflachenkomplexierung
SURFACE 1
Hfo_ wOH Fe(OH)3(a) equilibrium_phase 0.2 5e4
# schwache Bindungsplétze an Fe(OH)3(a),
0.2 = Proportionalitétsfaktor, Oberflache (m2/g)
Hfo_sOH Fe(OH)3(a) equilibrium_phase 0.005
# starke Bindungspl étze an Fe(OH)3(a),
0.005 = Proportionalitétsfaktor
EQUILIBRIUM_PHASES 1
Fe(OH)3(a) 0 0
END
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Der Proportionalitétsfaktor in der Definition von SURFACE 1 gibt die mol an der
Oberflache pro mol Mineralphase an. Diese Art, eine Oberfléche zu definieren,
berticksichtigt die Menge an Eisenhydroxiden, die in Schritt drei des Jobs ausge-
fallt wird (2 mmol). Das heisst, es bleibt mehr oder weniger kein Eisen in Ldsung
und 8.133 pumol/L (81.33 %) Uran kdnnen mittels Oberflachenkomplexierung
entfernt werden. Die Zusammensetzung der Spezies an der Oberfléche ist in Tab.
25 dargestellt. Genauere Infomationen kénnen dem Output-File nach Durchlauf
des Einflihrungsbeispiels in PHREEQC entnommen werden.

Tab. 25 Ergebnisse der Oberflachenkomplexierung unterteilt in schwache und star-
ke Bindungsplatze

starke Bindungsplétze: schwache Bindungspl étze:
1-10° Mol pmol 4.10* Mol pmol
0.005 mol/(mol Fe(OH)s) 0.2 mol/(mol Fe(OH)zs)
Hfo_sOUO2+ 4.322 Hfo_wOH 180.8
Hfo_sOHCat+2 4.233 Hfo wOH2+ 133.4
Hfo_sOH 0.8164 Hfo_wOHS04-2 55.48
Hfo_sOH2+ 0.6022 Hfo_wS04- 20.51
Hfo_wO- 5.616
Hfo_wOUO2+ 3.811
Hfo_ wOCat 0.3752

Da noch keine Datensétze fir CD-MUSIC Parameter verfiigbar sind, wurden fir
die Oberflachenkomplexierung von Arsenat an Goethit drei Oberflachenkomplexe
nach Daten von Hiemstra und Riemsdijk (1999) definiert. Basierend auf IR
Spektrometrie und Ahnlichkeiten zwischen Arsenat und Phosphat schlugen diese
einen einzdhnigen (monodentaten), einen zweizzdhnig (bidentaten) und einen pro-
tonierten zweizéhnigen (bidentaten) Komplex vor:

1FeOH™ + 1 H" + ASO,% (o) > FEOPASOs" + 1H,0  log_k=20.1 CD=0.25
2FeOH™ + 2 H" + ASO,* (o) > F&,0.°As0, + 2H,0  log_k=27.9 CD=0.50
2 FeOH™? + 3H" + AsO,% (o) > Fe,0.°ASOOH? + 2 H;0 log_k=27.9 CD=0.50

In der obigen Gleichung stehen p und q fir die Ladung des inneren und auf3eren
Sauerstoffs. Ihre Werte kdnnen mittels der CD-Werte berechnet werden. Details
zur Berechnung konnen in Hiemstra und Riemsdijk (1996, 1999) nachgelesen
werden. In dem Input-File  (2c_Sorption surface complexation CD-
MUSIC.phrq) sind nur diese drei Oberflachenkomplexe definiert. Zuerst wird eine
Arsen-freie Lésung zugegeben (solution 1), gefolgt von einer arsenhaltigen Lo-
sung mit einer Konzentration von 1 mmol/L As (solution 2). In beiden L&sungen
wird der pH auf Werte zwischen 3 und 11 festgelegt. Die Konzentrationen von Na
und Cl wurden auf 1000 mmol/L gesetzt. Das Semikolon, dasin diesem Input File
verwendet wird, ist aquivalent zum Zeilenumbruch und dient dazu, ein File so
kompakt wie mdglich zu gestalten. Das Entfernen der Semikolons und das Einfi-
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gen von Zeilenumbrtichen fuhrt zu einer deutlichen Verlangerung des Input-Files,
dient aber auch der besseren Ubersicht fiir Programm-Neulinge.

TITLE Sorption von Arsenat an Eisenhydroxiden mitttels CD-MUSIC Ansatz
KNOBS

-iterations 500

-pe_step_size2.5

SURFACE_MASTER _SPECIES # nach Hiemstra& Riemsdijk (1999)
Mono MonoOH-0.5

Bi BiOH-0.5
SURFACE_SPECIES # Daten von Hiemstra & Riemsdijk (1999)
MonoOH-0.5 = MonoOH-0.5
log KO
BiOH-0.5 = BiOH-0.5
log_k 0
MonoOH-0.5 + H+ + AsO4-3 = MonoOAsO3-2.5 + H20
log k 20.1

-cd_music -1-600.255
# Ladungsbeitrag der Ebenen 0=-1 1=-6 2=0, CD-value = 0.25-5
2BiOH-0.5 + 2 H+ + AsO4-3 = Bi202As02-2 + 2H20
log K 27.3 #-0.6
-cd_music-2-4 0055
# Ladungsbeitrag der Ebenen 0=-2 1=-4 2=0, CD-value = 0.5-5
2BiOH-0.5 + 3H+ + AsO4-3 = Bi202AsO0H- + 2H20
log K 339 #-0.6
-cd_music-2-4 0 0.65
# Ladungsbeitrag der Ebenen 0=-2 1=-3 2=0 CD-value = 0.6-:5
SURFACE 1
MonoOH .00055 39 2 # Name, Bindungsplétze (moles), Flache (m2/g),
Masse (g)

-capacitance 1.1 45 #F/m2

-cd_music

# -donnan # berechne diffuse Schicht mit Donnan Modell

BiOH .00055 39 0.5 # Name, Bindungsplétze (moles), Flache (m2/g),

Masse (g)
-capacitance 1.1 45 #F/m2
-cd_music
# -donnan # berechne diffuse Schicht mit Donnan Modell

SOLUTION 1; -units mmol/kgw; pH 8.0; As 0.0000; Na 100. charge; CI 100.
SOLUTION 2; -units mmol/kgw; pH 8.0; As 1 ; Na 100. charge; Cl 100.

USE surface none

PHASES
Fix_H+
H+ = H+
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log_k 0.0
END

USER_GRAPH

-headings pH MonoOAsO3-2.5 Bi202As02-2 Bi202AsOOH- Total

-chart_title "Arsenic sorption”

-axis_titles pH mol/L

-axis_scalex_axis3.011.010.25

-axis_scaley_axis 1e-6 3.0e-4 1e-5

-connect_simulations true

-start

10 GRAPH_X -LA("H+")

20 Totad = MOL("MonoOAsO3-25") + MOL("Bi202As02-2") +
MOL ("Bi202AsO0H-")

30 GRAPH.Y MOL ("MonoOAsO3-2.5"),  MOL("Bi202As02-2"),
MOL ("Bi202AsO0OH-"), Total

-end
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -3.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -4.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -5.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -6.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -7.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -8.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -9.0 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -10 NaOH 10; END
USE solution 1; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -11 NaOH 10; END

USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -3.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -4.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1, Fix_H+ -5.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1, Fix_H+ -6.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -7.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1, Fix_H+ -8.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -9.0 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -10 NaOH 10; END
USE solution 2; USE surface 1; EQUILIBRIUM_PHASES 1; Fix_H+ -11 NaOH 10; END

In Abb. 44 ist die Sorption von Arsen an Goethit in Abhangigkeit vom pH Wert
dargestellt. Hauptsachlich wird Arsen as protonierte bidentate Spezies sorbiert
und nur zu einem geringen Anteil als monodentate Spezies. Die nicht protonierte
Spezies hat keinen signifikanten Anteil. Obwohl die Oberflachenkomplexierung
von Cl" und Na' in diesem vereinfachten Beispiel nicht definiert wurde, andert
sich das Ergebnis erheblich, wenn die Anfangskonzentrationen fir Na und Cl z.B.
auf 100 mmol/L gesetzt werden.
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Abb. 44 Sorption von Arsen an Goethit gemaR CD-M USIC Modell

2.2.2.3 Einfihrungsbeispiele zur Kinetik

Weit schwieriger als die Gleichgewichtsmodellierung ist die Modellierung kine-
tisch kontrollierter Prozesse (Theorie siehe Kap. 1.2 ). Dain der Regel die Reakti-
onsrate mit dem Reaktionsprozess variiert, fihrt dies zu einem Satz von einfachen
Differentialgleichungen. Die Integration der Reaktionsraten Uber die Zeit kann
z.B. mit Hilfe des Runge-Kutta Algorithmus erfolgen. Die Implementation von
Fehlberg (1969) in PHREEQC hietet die Moglichkeit, die Ableitungen in Teil-
schritten zu evaluieren, indem eine Fehlerabschétzung durchgefuhrt wird und mit
einer vom Benutzer vorgegebenen Toleranzgrenze verglichen wird (Cash & Karp
1990).

Fur eine kinetische Modellierung sind immer zwel Keywords notwendig:
KINETICS n (n = Nummer der SOLUTION, fir die eine Kinetik berechnet wer-
den soll) und RATES. Bei beiden Keywords muss ein ,rate name* angegeben
werden, z.B. Calcit, wenn die Calcit-L 6sung kinetisch modelliert werden soll. Die
allgemeine Syntax innerhalb des Keywords KINETICS ist in Tab. 26 gezeigt.

Die allgemeine Syntax fir RATES ist , rate name", -start und -end. Zwischen -
start und -end muss ein BASI C-Programm stehen (siehe Kap. 2.2.2.3.1).
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Tab. 26 Syntax innerhalb des Keywords KINETICSin PHREEQC

KINETICS m-n [m<n]

rate name muss gleichermal3en in RATES definiert sein, z.B. Pyrit oder
laber auch eine aquatische Spezies

-formula chemische Formel oder Name einer Mineral phase

-m momentane Molanzahl des Reaktanten [default = mQ]

-m0 anféngliche Molanzahl des Reaktanten

-parms Hier kann eine Liste an Zahlenwerten eingegeben werden, die
in einem BASIC Programm als Umsatzraten, Konstanten,
Exponenten oder Halbsattigungskonstanten wieder aufgerufen
werden kénnen

-tol Toleranzkriterium [default = 1-10° mol/L]; der Toleranzwert
wird auf die Konzentrationsunterschiede bezogen, die als
signifikant fur die Elemente der Reaktion erachtet werden,;
geringe Konzentrationsunterschiede, die al's signifikant be-
trachtet werden, erfordern geringere Toleranzkriterien

-steps Zeitschritte Uber die die Umsatzraten integriert werden, nin
m Schritten [default: n = 1] in Sekunden, z.B.. 500in 3
Schritten oder 100 300 500

-step_divide wenn step_divide > 1.0, wird das 1. Intervall in der Run-

ge_Kutta Integration zu time = step/step_divide; wenn
step_divide < 1.0 ist esdie Molmasse, die je Zeitsubintervall
in der Range Kutta Integration maximal reagieren kann

runge kutta

(1,2,3 or 6) bezeichnet die Anzahl von Zeitsubintervallen bei
der Integration (default 3)

2.2.2.3.1. Definition von Reaktionsraten

Da Reaktionsraten in sehr unterschiedlicher Weise mathematisch gefittet werden
konnen, besteht in PHREEQC die Méglichkeit (und Notwendigkeit) beliebige
mathematische Ausdriicke in Form eines kleinen BASIC-Programms innerhalb
des Keywords RATES anzugeben, wie im folgenden Beispiel einer zeitabhangi-
gen Calcit-L 6sung (3_Kinetics-solution-of-calcite.phrqg) gezeigt wird:

SOLUTION 1 destilliertes Wasser

pH 7
temp 10

EQUILIBRIUM_PHASES

CO2(g) -3.5
KINETICS 1
Calcite
-tol
-m0
-m

-parms

50 0.6
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-steps 36000 in 20 steps  // 36.000 Sekunden*
-step_divide 1000 /I 1. Intervall wird mit 3.6 Sekunden gere-
chnet*
RATES
Calcite
-start
1 rem Calcite L&sungskinetik nach Plummer et. al 1978
2rem parm(1) = A/V, 1/dm parm(2) = exponent for m/m0
10 si_cc = si("Calcite")
20 if (m<=0 andsi_cc < 0) then goto 200
30 k1=10"0.198 - 444.0/(273.16 + tc) )
40 k2=10"(2.84 - 2177.0/(273.16 + tc) )
50 if tc <= 25 then k3 = 10"(-5.86 - 317.0/(273.16 + tc) )
60 if tc>25thenk3=10"(-1.1- 1737.0/(273.16 + tc) )
70t=1
80 if mO>O0thent=m/m0
90 ift=0thent=1
100 moles = parm(1) * 0.1 * (t)"parm(2)
110 moles= moles* (k1 * act("H+") + k2 * act("CO2") + k3 * act("H20"))
120 moles= moles* (1 - 10"(2/3*si_cc))
130 moles = moles * time /ldiese Zeile ist ein “Muss’ fir jedes BASIC-
Programm*
140 if (moles > m) then moles=m
150 if (moles>= 0) then goto 200
160 temp = tot("Ca")
170 mc =tot("C(4)")
180 if mc < temp then temp = mc
190 if -moles> temp then moles = -temp
200 save moles /ldiese Zeile ist ein “Muss’ fir jedes
BASIC- Programm*
-end
SELECTED_OUTPUT
-file4_Calcite.csv
-saturation_indices calcite
end

* die mit *//" eingefligten Kommentare koénnen in dieser Weise in einem
PHREEQC-BASIC Skript nicht stehen, da der BAS C-Interpretor sie versucht zu
interpretieren. Esist lediglich moglich, mittels REM (remark) am Anfang der Zei-
le Kommentar zeilen einzufligen.

Abb. 45 zeigt, dass die Calcit-Gleichgewichtseinstellung bei niedrigen CO,-
Partialdriicken (im Beispiel 0.03 Vol %) sehr schnell erfolgt, bei erhdhten CO,-
Partialdriicken (im Beispiel 1 Vol %) deutlich langsamer.
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- X- 0,03Vol% CO2

——1Vol% CO2
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Abb. 45 Zeitabhangige Calcit-L6sung bei 0.03 Vol % CO, (Atmosphérendruck) und
erhdhtem CO,-Partialdruck (1 Vol %)

Weitere Beispiele dazu findet man wie schon in Kap. 2.1.4.2 angefihrt fir K-

Feldspat, Albit, Calcit, Pyrit, organischen Kohlenstoff und Pyrolusit im Datensatz

PHREEQC.dat oder WATEQA4F.dat unter dem Keyword RATES. Dort sind alle

Parameter im Block KINETICS mittels des #-Zeichens auf Kommentar gesetzt.
Das folgende Beispiel zeigt die Definition von Pyrit-Verwitterungsraten:

KINETICS

# Beispiel fur KINETICS Datensatz fir Pyrit
-tol le-8 # Toleranz fir Runge_Kutta
-m0 5e-4 #initiale Pyritmenge in mol
-m 5e-4

-parms-5.0 0.1 .5 -011  #Parameter in Kinetik-Gleichung
parm(1) = log10(A/V) in 1/dm

parm(2) = exponent for (m/mQ)

parm(3) = exponent for O2

parm(4) = exponent for H+

HHHH

RATES
Pyrite
-Start
5 rem Pyrite weathering rates
10if (m <= Q) then goto 200 /I m =mol des Reaktanten *
20 if (si("Pyrite") >= 0) then goto 200 /I si = Séttigungsindex *
20 rate =-10.19 + parm(1) \
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21+ pam(3)*Im("02") \
22+ parm(4)*Im("H+") \

23+ parm(2)*10og10(m/mo0) /I parm(i) = Parameter*
/I 'm =logl0 Molalitat *

30 moles=10"rate* TIME /I TIME = Zeitintervall definiert in
Schritten*

40 if (moles > m) then moles=m

50 if (moles >= (mol("02")/3.5)) then moles = mol("02")/3.5

200 save moles

-end
* die mit *//" eingefligten Kommentare koénnen in dieser Weise in einem
PHREEQC-BASIC Skript nicht stehen, da der BAS C-Interpretor sie versucht zu
interpretieren. Esist lediglich moglich, mittels REM (remark) am Anfang der Zei-
le Kommentar zeilen einzuftigen.

Zum Schreiben eigener Kinetik-Programme ist eine Beschéftigung mit der Pro-
grammiersprache BASIC und insbesondere der speziellen Codes innerhalb von
PHREEQC notwendig.

2.2.2.3.2. Basicinnerhalb von PHREEQC

Der BASIC-Interpreter, der mit dem Linux Betriebssystem (Free Software Foun-
dation, Inc.) ausgeliefert wird, ist in PHREEQC implementiert. Er wird, wie be-
reits gezeigt wurde, unter anderem benutzt bei der Integration kinetischer Kon-
stanten, um die innerhalb einer bestimmten Zeit umgesetzte Stoffmenge in mol zu
bestimmen. Dazu muss fir jede kinetische Reaktion ein BASIC-Programm ent-
weder im Datensatz (PHREEQC.dat, WATEQA4F.dat, usw.) oder im jeweiligen
Input-File vorhanden sein. Jedes Programm steht fur sich alein (keine globalen
Variablen) und es muss fortlaufend nummeriert (Zeilennummern, z.B. 10, 20, 30,
...) sein. Der Transfer von Daten zwischen dem BASIC-Programm und
PHREEQC erfolgt Uber die Befehle GET und PUT sowie den Befehl TIME. Das
Endergebnis einer kinetischen Berechnung wird mittels SAVE in PHREEQC zu-
riickgeschrieben. Dabei werden keine Raten sondern Anzahl von Molen Uberge-
ben, die reagiert haben. Ein positives Vorzeichen zeigt dabei an, dass sich die
Konzentration des Reaktanten in Lésung erhoht hat, ein negatives, dass sie sich
verringert hat.

Der BASIC-Code kann innerhab der Keywords RATES, aber auch bei
USER_GRAPH, USER_PRINT und USER-PUNCH verwendet werden und steht
immer zwischen den Befehlen —start und —end.

Tab. 27 zeigt eine Liste der Standardbefehle innerhalb des BASIC-Interpreters
von PHREEQC, Tab. 28 die speziellen Codesim BASIC von PHREEQC.
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Tab.27 Liste der Standardbefehle

innerhalb des BASIC-Interpreters von

PHREEQC

+, -, %, laddieren, substrahieren, multiplizieren, dividieren
Stringl + String2 String- (Zeichenketten-) Addition

a” b exponentieren

<, >, <=,>= <> =,AND, OR, XOR,
NOT

Relationale and Boolean Operatoren

IABS(a) /A bsolutbetrag

IARCTAN(a) IArctangens Funktion

IASC(character) IASCII-Wert eines Buchstabens
CHR$(number) konvertiert ASCII-Wert in Buchstaben
COS(a) Cosinus Funktion

DIM a(n) Dimensionierung eines Arrays A mit n Elementen
DATA list Datenliste

EXP(a) e

FORi=nTOmSTEPK ........ “For” loop

NEXT |

GOTO line gehe zur Zeile mit Nummer

GOSUB line gehe zum Unterprogramm (Zeilennummer)

IF (expr) THEN statement EL SE state
ment

\Wenn, dann, sonst Befehle (innerhab einer Zeile, *\'
\verkettet mehrere Zeilen)

INSTR("aab", "b") gibt die Position einer Zeichenketten innerhalb einer
| angeren Zeichenkette zurlick, O wenn nicht
|gefunden

L EN(string) liefert die Anzahl von Zeichen eines Strings

LOG(a) natiirlicher Logarithmus

LOG10(a) L ogarithmus zur Basis 10

LTRIM(" ab") entfernt das Leerzeichen links von einer Zeichenket-

te

MID$(string, n)

extrahiert Zeichen von Position n bis zum Ende des
Strings

MID$(string, n, m)

extrahiert Zeichen vom String beginnend ab Positi-
on n

aMOD b

gibt den Rest eines Quotienten a/b zurilick (z.B. a=
14, b=4;ab=35;4-3=12 > Rest: 14-12=2)

ON expr GOTO linel, line2, ...
ON expr GOSUB linel, line2, ...

wenn der zu einer Integerzahl gerundete Wert von
expr nist, so springt das Programm zur n.ten Zeile
laut Liste

wenn n < 1 oder groRRer als die Zahl der Adressenin
der Listeist, wird das dieser Zeile folgende State-
ment ausgef Uhrt

READ lesen aus DATA statement

REM Remark (Kommentar), alles was hinter REM steht
wird ignoriert

RESTORE line setzt Data pointer auf Zeilen-Nummer, ab hier liest
das READ Kommando

RETURN Ende eines Unterprogramms, Ricksprung zur Zeile
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unter dem Programmaufruf

RTRIM("a") entfernt Leerzeichen rechts von einer Zeichenkette

SGN(a) \Vorzeichen von a, +1 oder -1

SIN(a) Sinus Funktion

SQR(a) ES

SQRT(a) a

STR$(a) konvertiert Zahl in String

TAN(a) [Tangens Funktions

TRIM("a") entfernt Leerzeichen vom Anfang und Ende einer
Zei chenkette

VAL (string) konvertiert String in Zahl

WEND zeigt das Ende einer “While” loop an

WHILE (expression) ... WEND

“While” loop

Tab. 28 Spezielle Codesim BASIC von PHREEQC

ACT("HCO3-")

Aktivitét einer Spezies (aquatisch, Austauscher,
Oberfléche)

ALK

Alkalinitét einer Losung

CALC_VALUE("pCa")

Gibt einen Wert (pCa) zurtick, der an beliebiger Stelle
im Input File unter CALCULATE_VALUES mit
Hilfe eines BASIC Programms berechnet wurde

CELL_NO

Nummer einer Zellein TRANSPORT oder
ADVECTION Kalkulationen

CHANGE_POR(0.21, cell_no)

verandert die Porositét einer Zelle

change_surf ("Hfo", 0.2,
"Sorbedhfo"”, 0, cell_no)

andert den Diffusionskoeffizienten einer Oberflache
und benennt die Oberflache um

CHARGE_BALANCE

aquatisches Ladungsgleichgewicht in Equivalenten

DESCRIPTION Beschreibung einer Ldsung
Abstand zum ZelImittelpunkt in TRANSPORT
DIST Berechnungen, bzw. Zellnummer in ADVECTION

Berechnungen, “-99” in allen anderen Berechnungen

EDL("Na’, "Hfo")

Die Mols eines Elementes oder Wassersin der
diffusen Schicht, die Ladung (eq or C/m2) oder das
Potential (V) einer Oberflache

EQUI("Calcite")

Anzahl Mole einer reinen Phase im Gleichgewicht

EXISTS(1], 12, ..])

Gibt an, ob ein Wert mittels des PUT Befehls fur ein
oder mehrere Felder der Liste gespeichert wurde. Das
Ergebnisist 1, wenn ein Wert vorliegt und 0, wenn
kein Wert gespeichert wurde. Die Werte selbst sind in
einer globalen Ablage gespeichert und kénnen mit
jedem beliebigen BASIC Programm verarbeitet
werden (siehe auch: PUT)

GAS("CO2(g)")

Anzahl Mole eines Gases in einer Gasphase
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GET(i1], 12, ..])

Gibt den Wert der Liste aus, die mit PUT geschrieben
wurde. Der Wert ist 0, wenn kein Wert mit PUT
gespeichert wurde (siehe auch: PUT).

GET_POR(cell_no)

Porositat in einer Zelle

GRAPH_SY -la("H+"), -la("e-")

plottet Variablen auf der sekundéaren y-Achse eines
Graphen

GRAPH_X tot("Na")

definiert die x-Achse eines Graphen (1 Variable)

GRAPH_Y tot("Cl"), tot("K")

plottet Variablen auf der y-Achse eines Graphen

KIN("CH20")

Anzahl Mole eines kinetischen Reaktanten

LA("HCO3-")

Log10 der Aktivitét einer aquatischen, Austausch-
oder Oberfléchenspezies

LK_NAMED("aa_13C")

Logl0 einesK Wertesin NAMED_EXPRESSIONS
bei der aktuellen Temperatur

LK_PHASE("02(g)")

Log10 eines K Wertesin PHASES bei der aktuellen
Temperatur

LK_SPECIES("OH-")

Logl0 eines K Wertesin SOLUTION, EXCHANGE,
or SURFACE_SPECIES bei der aktuellen Temperatur

Log10 der Molalitét einer aquatischen-, Austausch-

LM("HCO3-") oder Oberfléchenspezies

aktuelle Anzahl der Mole eines Reaktanten, fir den
M eine kinetische Rate berechnet wird (siehe

KINETICS)

anféngliche Anzahl der Mole eines Reaktanten, fir
MO den eine kinetische Rate berechnet wird (siehe

KINETICS)

MISC1("Ca(X)Sr(1-x) SO4")

Molfraktion der Komponente 2 am Beginn der
Mischbarkeitsllicke; 1 wird ausgegeben, wenn keine
Mischbarkeitsliicke besteht.

(siehe SOLID_ SOLUTIONS)

MISC2("Ca(x)Sr(1-x) SO4")

Molfraktion der Komponente 2 am Ende der
Mischbarkeitsllicke; 1 wird ausgegeben, wenn keine
Mischbarkeitsl licke besteht.

(siehe SOLID_ SOLUTIONS)

Molalitét einer aguatischen-, Austausch- oder

MOL ("HCO3-") Oberfléchenspezies
MU lonenstérke der Ldsung (mol)
ergibt den osmotischen Koeffizient, wenn das
OSMOTIC PITZER Modell angewandt wird, oder 0.0, wenn ein
| onendissoziationsmodell genutzt wird
PARM(i) Parameter Aray, der unter KINETICS definiert wurde

PERCENT_ERROR

Prozentualer Ladungshilanzfehler [ 100-(K ationen-
|Anionen|)/(Kationen + |Anionen|)]

PRINT

schreibt ins Output-File

PUNCH

schreibt in Nutzer-definiertes Output-File
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PUT(x, i1, 2, ..])

schreibt Wert von x in globalen Speicher as Sequenz
eines oder meherer Werte; die Werte konnen mittels
GET (iL,[, 12,...]) ausgelesen werden;

mit EXISTS (i1[,i2,...]) kann gepruft werden, ob fur
einen Wert oder eine Liste von Werten Eintragungen
mit PUT gemacht wurden;

der PUT Befehl kannin RATES, USER_PRINT, oder
USER_PUNCH in einem BASIC Programm
verwendet werden, um einen Wert zu speichern.
Dieser Wert kann mit jedem anderen BASIC
Programm wieder ausgelesen weren, biser mit PUT
wieder Uberschrieben wird oder der PHREEQC-L auf
beendet wird

Anzahl reagierende Mole, definiert unter -stepsim

RXN REACTION Datenblock fur eine Batch-Reaktion.
S S("MgCo3") Aktuelle Anzahl Mole einer Mischmineral
- 9 Komponente
letztes Statement eines BASIC Programms, das die
SAVE Molmasse des kinetischen Reaktantens an PHREEQC
weitergibt
SI("Calcite") Séttigungindex einer Phase, Log10 (IAP/K)
SIM NO Simulationsnummer, ist gleich der Anzahl an END
- keywords vor der aktuellen Simulation plus 1
SIM TIME Zeit in Sekunden von Beginn einer kinetischen Batch-
- Reaktion oder einer Transportsimulation
SR("Calcite") Séttigungsrate einer Phase, (IAP/K)
Schrittzahl in einer Batch-Reaktion oder “ Shift”-
STEP_NO Nummer in einer ADVECTION and TRANSPORT

Kalkulation

SUM_GAS("{H,D,T}2[180]",
"[180]")

Summe eines Elementesin einem Gas; hier: 180in
den drei Permutationen des Wassermolekiils

SUM_S S("CaCdCo3","0")

Summe der Mole eines Elementesin
SOLID_SOLUTIONS

SUM_SPECIES("{ OH-,
NaOH}" "H")

gibt Summe der Mole eines Elementsin SOLUTION,
EXCHANGE, und SURFACE_SPECIES aufgefiihrt
in{.., .., ..} zurick

SURF("As’, "Hfo")

Anzahl der Mole sorbiert an einer SURFACE

Gesamt-Molalitat eines Elementesin allen Phasen
(SOLUTION, EQUILIBRIUM_PHASES, SURFACE,

SYS('Na') EXCHANGE, SOLID_SOLUTIONS, und
GAS PHASE)
TC Temperatur in Celsius
Zeitintervall, fur das Reaktionen mittels
TIME Reaktionsraten berechnet werden; wird automatisch

im Schrittweiten-Algorithmus des Runge_Kutta
Verfahrens gesetzt
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TK Temperaturein Kelvin
Gesamt-Molalitét eines Elements oder eines
TOT("Fe(2)") Elementes in einem bestimmten Redoxzustand. TOT
("water") ist die Gesamtmasse des Wassersin kg.
Kummulative Zeit in Sekunden, einschlieflich aller
advektiven (fur die -time_step definiert ist) und
TOTAL_TIME advektiv-dispersen Transportsimulationen vom

Anfang eines Runs oder der letzten -initial_time
Kennung.

2.2.2.4 Einfuhrungsbeispiel zur Isotopenfraktionierung

Isotopenmodellierung kann in PHREEQC leicht mittels der inversen Modellie-
rung vorgenommen werden. Eine andere Option ist, ein Isotop in RATES zu defi-
nieren und die Verteilung stabiler und radioaktiver Isotope in KINETICS zu be-
rechnen (siehe Beispiel in Kapitel 4.2.4 und Apello & Postma 2005). Die beste
Maglichkeit ist jedoch, die Isotope im Datensatz unter dem Keyword ISOTOPES
zu definieren, was seit PHREEQC Version 2.7 (2003) mdglich ist.

PHREEQC kann die Verteilung von ?H, *H (tritium),*0, *C, **C und **S in
Spezies und Phasen modellieren. Benutzt wird dafir der Datensatz iso.dat. Im
Folgenden ist ein Ausschnitt der SOLUTION_MASTER_SPECIES, enthommen
ausiso.dat (Thorstenson & Parkhurst 2002), dargestellt:

SOLUTION_MASTER_SPECIES

clipped
C(4) CO02 0 HCO3
[13C] [13C]O2 0 13 13
[13C](4) [13C]02 0 13
[14C] [14C]O2 0 14 14
[14C](4) [14C]O2 0 14
[180] H2[180] 0 18 18
D D20 0o 2 2
T HTO 0o 3 3
S SO4-2 00 SO4 31.972
clipped

ISOTOPES
H

-isotope D  permil 155.76e-6 #VSMOW (Clark u. Fritz 1997)

-isotope T TU 1le18 # Solomon u. Cook, in Cook u.

Herczeg 2000
#1THO in 1018 H20

C

-isotope [13C] permil 0.0111802 #VPDB, Vienna Pee Dee Belemnite

# (Chang & Li 1990)
-isotope [14C] pmc 1.175887709e-12 # Molanteil von 14C in Percent

Modern Carbon
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# 13.56 Modern Carbon dpm (Kalinin
Cook u. Herczeg 2000)
C(4)
-isotope [13C](4) permil 0.0111802 # VPDB, Vienna Pee Dee Belemnite
# (Chang u. Li 1990)
...-isotope [14C](4) pmc 1.175887709e-12 # Molanteil von 14C in Percent
Modern Carbon
# 13.56 Modern Carbon dpm (Kalinin
Cook u. Herczeg 2000)
O
-isotope [180] permil 2005.2e-6 # VSMOW (Clark u. Fritz 1997)
clipped

Des Weiteren missen [ISOTOPE_RATIOS, ISOTOPE_ALPHAS und
Fraktionierungsverhdtnisse definiert werden. Ein Beispiel fur die Anwendung
von NAMED_EXPRESSION und CALCULATE VALUES im Datensatz ist hier

gegeben:
NAMED_EXPRESSIONS
# H20 fractionation factors
Log_apha D_H20(1)/H20(g) # 1000In(alpha(25C)) = 76.4
#0-100C
-In_alphal000 52.612 0.0 -76.248€3 0.0 24.844e6
Log_apha T_H20(1)/H20(g) # 1000In(alpha(25C)) = 152.7
#0-100 C
-In_alphal000 105.2240.0 -152.496e3 0.0 49.688e6
Log_alpha 180_H20(l)/H20(g) # 1000In(alpha(25C)) = 9.3
#0-100 C
-In_alphal000 -2.0667 0.0 -0.4156e3 0.0 1.137e6

clipped

CALCULATE_VALUES

R(13C)_CH4(aq)

-start
10 ratio = -9999.999
20if (TOT("[13C]") <= 0) THEN GOTO 100
30 total_13C = sum_species("{ C,[13C]}{H,D}4","[13C]")
40 total_C = sum_species("{ C,[13C]}{H,D}4","C")
50if (total_C <= 0) THEN GOTO 100
60 ratio = total_13C/total_C
100 saveratio

-end

clipped

Letzlich muss SOLUTION_SPECIES fir alle moglichen Permutationen definiert
werden, wie im folgenden Beispiel gezeigt:

# CO2 reactions
0.5CO2 + 0.5C[180]2 = CO[180]
log_k 0.301029995663 #10g10(2)
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[13C]O2 + C[180]2 = [13C][180]2 + CO2

log_k 0.0

0.5[13C]02 + 0.5[13C][180]2 = [13C]O[180]

log_k 0.301029995663 #10g10(2)

[14C]O2 + C[180]2 = [14C][180]2 + CO2

log_k 0.0

0.5[14C]0O2 + 0.5[14C][180]2 = [14C] O[ 180]

log_k 0.301029995663 #10g10(2)

CO2 + 2H2[180] = C[180]2 + 2H20

-add_logk  Log_alpha 180_CO2(aq)/H20(l) 20
clipped

Bereits das Zufiigen eines I sotops bedeutet somit einen erheblichen Aufwand und
ist nicht ratsam fur ein Input-File. Der Datensatz iso.dat wird mit PHREEQCI
installiert und dabei automatisch im richtigen Ordner gespeichert. 1so.dat kann
jedoch auch in der PHREEQC Batch Version und in PHREEQC fir Windows
verwendet werden. Um die **C Fraktionierung der K ohlenstoff-Spezies zu model-
lieren, kann das folgende Input-File genutzt werden. Der Standard Output wird
mittels PRINT und -reset false deaktiviert. Durch die Nutzung von Semikolons
(anstelle von Zeilenumbriichen) wird das File kompakter. Die Ergebnisse fir *C,
Tritium, Deuterium und *°O Input werden in diesem Beispiel nicht verwendet und

daher nicht ndher erléutert (4_Isotope_fractionation.phrg).

DATABASE iso.dat

SOLUTION 1

pH 8.2; temp 25

Na 1 charge; Cal Calcite.1; C 2

[13C] -13 # Promille

[14C] 123 # pmc

T 20 #TU

D -80 # Promille

[18Q] -25 # Promille

PRINT

-reset false # kein Standard Print-out

SELECTED_OUTPUT

-file isotopes.csv

-temperature 25

-caculate values R(13C)_CO2(aq) R(13C)_HCO3-
Alpha_13C_C02(aq)/CO2(g)

REACTION_TEMPERATURE
0100in 11 steps
END

R(13C) CO3-2
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USE solution 1 # kalkuliert Fraktionierung mit Calcit und Gasphase

GAS_PHASE

fixed_volume 1

H20(g) 0; HDO(g) 0; D20(g) 0; H2[180](g) 0; HD[180](g) 0; D2[180](g) O
HTO(g) 0; HT[180](g) 0; DTO(g) O

CO2(g) 0; CO[180](g) 0; C[180]2(g) O

[13C]02(g) 0; [13C]O[180](g) 0; [13C][180]2(g) O

[14C]02(g) 0; [14C]O[180](g) 0; [14C][180]2(g) O

SOLID_SOLUTION

Calcite

component Calcite 0
component CaC0O2[180] 0
component CaCO[180]2 0
component CaC[180]3 0
component Ca[13C]O3 0
component Ca[13C]02[180] 0
component Ca[13C]O[180]2 0
component Ca[13C][180]3 0
component Ca[14C]O3 0
component Ca[14C]02[180] 0
component Ca[14C]O[180]2 0
component Ca[14C][180]3 0

END
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Abb. 46 Berechnete §*C-Werte bei 25°C in den drei Phasen Gas (CO,), Wasser und
Mineral (Calcit)
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Abb. 47 Berechnete §*C-Wertein Abhéngigkeit von der Temperatur

In Abb. 46 sind die Ergebnisse der **C Fraktionierung bei 25°C fiir CO, (als Gas),
Cdlcit (als Mischmineral) und die drei aquatischen Spezies des anorganischen
Kohlenstoffs dargestellt. Abb. 47 zeigt die *C Fraktionierung in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

2.2.2.5 Einfihrungsbeispiel zum reaktiven Stofftransport

2.2.2.5.1. Einfacher 1D Transport: S&ulenexperiment

Nach Gleichgewichtsreaktionen und kinetisch kontrollierten Reaktionen wird a's
letztes Einfuhrungsbeispiel die reaktive Stofftransportmodellierung beschrieben
(zur Theorie siehe Kap. 1.3). Innerhalb von PHREEQC gibt es zwei Mdglichkei-
ten, den Stofftransport eindimensional (1D) und mit konstanter Geschwindigkeit
zu simulieren: Mit Hilfe des Keywords ADVECTION konnen einfache Simulati-
onen Uber Mischzellenberechnungen durchgefiihrt werden. Bei Verwendung des
Keywords TRANSPORT koénnen Dispersion, Diffusion und Doppel-Porositét
(mobile und immobile Poren) mit berticksichtigt werden. Die verwendeten Einhei-
ten sind grundsétzlich m (Meter) und s (Sekunden). Eindimensionale Modellie-
rungen eignen sich gut, um Laborséulenversuche zu simulieren oder aber Prozesse
im Grundwasserleiter entlang einer theoretischen Strémungslinie zu modellieren.
Bezuglich der Beriicksichtigung von Verdinnungsprozessen bei der 1D-
Modellierung im Grundwasser siehe Kap. 1.3.3.4.2.
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Das folgende Beispiel zeigt das Ergebnis eines Saulenversuches mit einer 8 m
langen Saule, die mit einem Kationenaustauscher gefillt ist. Die Sdule wurde zu-
néchst mit einer Konditionierungslésung beaufschlagt, die 1 meg/L NaNO; sowie
0.2 meg/L KNOj; enthielt. Diese Losung wurde solange aufgegeben, bis am Aus-
lauf die aufgegebene Losung detektiert wurde und somit der Kationenaustauscher
mit der Losung equilibriert war. Dann wurde die Aufgabel 6sung verandert in eine
0.5 meg/L CaCl,-Ldsung und die Konzentrationen der geldsten lonen am Auslauf
gemessen. Das Ergebnis der Konzentrationen am Auslauf ist in Abb. 48 zu sehen;
die Zeitskala auf der x-Achse beginnt bei 0 ab dem Zeitpunkt der Anderung der
Aufgabelsung. Die x-Achse ist in Wasservolumen skaliert und zeigt einen drei-
fachen Austausch des Wassers in der Séule (shift = 120).

1.20E-03

8.00E-04 -

6.00E-04 -

4.00E-04 -

Konzentrationen in mol/L

2.00E-04

0.00E+00

Zeitschritte [shifts]

Abb. 48 Laborexperiment Saulenversuch: Konzentrationsverlauf am Saulenablauf;
40, shifts* entsprechen einem kompletten Austausch des Wassersin der Sdule

Chlorid verhdlt sich wie ein idealer Tracer und wird nur durch die Dispersion be-
eintréchtigt. Calcium ist auch nach einmaligem Austausch des gesamten Wassers
der Séaule (shift = 40) nicht in Lésung, weil es gegen Na und K ausgetauscht wird.
Nachdem alles Natrium vom Austauscher entfernt ist, kann Ca nur noch gegen K
ausgetauscht werden, was zu einem Peak der K-Konzentrationen fuhrt. Erst nach-
dem ca 25 mal das Wasser der Saule ausgetauscht wurde, steigt die Ca
Konzentration am Auslauf an.

Im folgenden ist der PHREEQC-Job aufgefhrt, der das Experiment nachvoll-
zieht. FUr die Anpassung des Modells an die Messdaten sind neben der réaumli-
chen Diskretisierung (Anzahl Zellen, hier 40), die Parameter Austauschkapazitét
(X unter EXCHANGE, hier 0.0015 mol pro kg Wasser), die Selektivitatskoeffi-
zienten im Datensatz WATEQ4F.dat und die gewdhite Dispersivitét
(TRANSPORT, -dispersivity; hier 0.1 m) ausschlaggebend. Wenn man in dem
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Eingabefile ,,Exchange” die Dispersivitét auf einen sehr kleinen Wert setzt (z.B.
1le-6), und neu rechnet, so wird man sehen, dass keine numerische Dispersion
auftritt, da die numerischen Stabilitétskriterien eingehalten sind.

TITLE Saulenversuch mit Austauscher

PRINT
-reset false # keinen Standard-Output erzeugen
SOLUTION 0 CaCl2 # Aufgabewasser: CaCl,
units mmol/kgw
temp 25.0
pH 7.0 charge
pe 125 02(g) -0.68
Ca 0.5
Cl 1.0
SOLUTION 1-40 Initial solution for column #NaNOz; + KNO;
units mmol/kgw
temp 25.0
pH 7.0 charge
pe 125 02(g) -0.68
Na 1.0
K 0.2
N(5) 12
EXCHANGE 1-40 # gesamte Saule (Austauscher)
equilibrate 1 # mit Solution 1 equilibrieren
X 0.0015 # Austauscherkapazitét in mol
TRANSPORT
-cells 40 #40 Zellen
-length 0.2 #jede 0.2 m; 40-0.2 =8 m Lange
-shifts 120 # 120 mal jede Zelle neu fullen

-time step  720.0
-flow_direction forward
-boundary_cond flux flux

-diffc 0.0e-9
-dispersivity 0.1
-correct_disp true
-punch_cells 40
-punch_frequency 1

#720sproZelle, > v=24m/Tag

# Vorwérts-Simulation

# Randbedingung 2. Art oben und
unten

# Diffusionskoeffizient m%s

# Dispersivitat inm

# Korrektur Dispersivitét: ja

#nur Zelle 40 in Selected_Output

# jedes Zeitintervall ausgeben

-print 40 # nur Zelle 40 (Auslauf) drucken
SELECTED_OUTPUT

-file exchange.csv # Ausgabein dieses File

-reset false # keinen Standard-Output drucken

-step # default

-totals NaCl K Ca
END

# Gesamtkonzentrationen ausgeben
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Wichtig ist zu beachten, dass fir alle 40 Zellen der Séule eine SOLUTION vorge-
geben wird, die bei Beginn der Modellierung im System ist (SOLUTION 1-40).
Bei zusétzlicher Berlicksichtigung von Kinetik oder Gleichgewichtsreaktionen in
komplexeren Transport-Aufgaben gilt gleiches fur die Befehle KINETICS und
EQUILIBRIUM_PHASES. Wirde statt 1-40 nur 1 stehen, wirde die kinetische
Resaktion oder die Gleichgewichtseinstellung nur fur die Zelle 1 berechnet wer-
den.
Die Syntax des Keywords TRANSPORT ist im Detail in Tab. 29 erklart.

Tab. 29 Syntax des Keywords TRANSPORT in PHREEQC

Keyword Beispiel default |Kommentare

-cells 5 0 IAnzahl von Zellen in einer 1D Séule, die fir
Simulation eines advektiven-dispersen
Stoffransports genutzt werden

-shifts 25 1 ein Shift heilt, eine Zelle komplett neu auffil-
len, also Anzahl der Austauschvorgange je
Teilzelle, Gesamtzeit = shifts* time_step

-time_step 3.15e7 0 Zeit je Shift in Sekunden

-flow_direction forward forward[forward, back, oder diffusion_only

-boundary_ condi- [flux constant [flux  [konstant, geschlossen, Strémung fur 1. und

tions flux [letzte Zelle

-lengths 4*1.0 2.0 1 Lange der Zellein Meter; ein Wert fir alle
Zellen oder Liste der Langen

-dispersivities 4*0.1 0.2 0 Dispersivitét in Meter; ein Wert fur ale Zellen
oder Liste der Dispersivitdten

-correct_disp true true  [true oder false: wenn true wrd Dispersivitét

multipliziert mit (1 + 1/cells) fur 1. und letzte
Zelle mit flux-Randbedingung; diese Korrektur
wird empfohlen, wenn der Auslauf von Sau-

| enexperimenten modelliert wird

-diffusion_ coeffi- |1.0e-9 0.3e-9 |Diffusionskoeffizient in m*s

cient

-stagnant 16.8e-6 0000 [definiert die maximale Anzahl stagnierender
0.3 (immobiler) Zellen, die an jede Zelle, in der
0.1 IAdvektion auftritt (mobile Zellen), gekoppelt
5 sind; die immobilen Zellen sind i.d.R. definiert

als 1D-Saule; jede benutzte immobile Zelle
mul? eine definierte SOLUTION enthalten; die
Mischung mit den mobilen Zellen erfolgt ent-
weder Uber einen MIX Datenblock oder bei
einem Austauschmodell 1.0rdnung tber einen
definierten exchange factor; fur Details siehe
Handbuch

-thermal_diffusion [3.00.5e-6 |2 1e-6 |Temperatur-Retardations-Faktor und thermaler
Diffusions-Koeffizient; fir Details siehe
Handbuch

-initial_time 1000 kum-  |[Zeit zu Beginn der Transportmodellierung in
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mulati- [Sekunden; diese Variable wird kontrolliert
\ve Zeit [Uber -timeim SELECTED_OUTPUT Daten-
block

-print_cells 1-35 1-n IAnweisung fur welche Zellen Werte ins Out-
put-File geschrieben werden sollen; einzelne
Zellennummern oder Liste

-print_frequency [5 1 IAngabe, nach welcher Shift-Zahl (Zeitinter-
\vall) ins Ausgabe-File gedruckt wird

-punch_cells 2-5 1-n Liste der Zellen, diein SELECTED_OUTPUT
gedruckt werden sollen

-punch_frequency [5 1 IAngabe, nach welchem Shift (Zeitintervall) mit
SELECTED_OUTPUT gedruckt wird

-dump dump.file  |phree |Anweisung, dass die kompletten Informationen

gc.dmp |einer advektiven-dispersiven Transportsimula-
tion nach jedem dump_modulus, advection
shifts or diffusion periods zurtickgeschrieben
werden in ein File, das als Inputfile formatiert
ist und somit zum Neustart der Simulationen
\verwendet werden kann

-dump_frequency (10 shifts/2 |JAngaben, nach welchem Zeitintervall das
or 1 |dump File geschrieben wird
-dump_restart 20 1 Zeitschritt, mit derm der Neustart aus dem

dump File beginnen soll; der Zeitschritt ist der,
mit dem die Erstellung des dump files begann
-warnings false true  |wenn true, werden Warnungen am Bildschirm
und im Ausgabefile ausgegeben

2.2.2.5.2. 1D Transport, Verdunnung und Oberfldchenkomplexierung in
einem stillgelegten Uran-Bergwerk

Ein zweites, komplexeres Beispiel fir den 1D reaktiven Stofftransport ist im Fol-
genden dargestellt (5b_Transport_mine_dilution.phrg). Es handelt sich hierbei um
ein vereinfachtes Modell zur Vorhersage der Auswirkungen, die die Schlief3ung
eines Uran-Bergwerks auf die Grundwasserzusammensetzung haben kann, wenn
keine Sannierungsmal3nahmen durchgefiihrt werden. Da es sich um einen Uran-
Laugungs-Bergbau (in-situ leaching, ISL) handelt, sind grof3e Mengen an Schwe-
felsdure im Untergrund vorhanden. Das erklért die Zusammensetzung des Gru-
benwassers wie in SOLUTION 0 beschrieben. Es wird angenommen, dass die
Sulfatkonzentration im Wasser durch die Ausféllung von Gips aufgrund geringer
Mengen Calcit und Pyrit stromabwérts im Aquifer kontrolliert wird. Die Anwe-
senheit von Sauerstoff fihrt zur Oxidation von Pyrit. Um die natirlichen Verhdlt-
nisse in Bezug auf die Reaktionskinetik realistisch nachzubilden, wird die Pyrit-
oxidation unter Verwendung der Keywords KINETICS und RATES modelliert.
Es wird angenommen, dass die sich anschlieflende Ausféllung von Fe(OH)s
schnell abléuft. Sie wird daher Uber einen thermodynamischen Gleichgewichtsan-
satiz (EQUILIBRIUM _PHASES) modelliert. Betrachtet man den Séttigungsin-
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dex, stellt man fest, dass ale Uran-Minerale unterséttigt sind. Somit sind Uran-
Minerale keine begrenzenden Phasen fir die Urankonzentrationen im Grundwas-
ser. Angenommen es laufen keine Redoxprozesse ab (z.B. Abbau organischer
Substanz mit Verringerung des Redoxpotentials), werden die Urankonzentratio-
nen im Grundwasser nur durch Oberflachenkomplexierung von Uran an Eisen-
hydroxiden (aus der Pyritverwitterung) stromabwaérts reduziert. Ein weiterer wich-
tiger Aspekt ist die Verdiinnung des Kontaminanten (siehe Kap. 1.3.3.4.2). Hier-
fur nutzt man MIX und mischt zunehmende Anteile von nicht-kontaminiertem
Grundwasser mit zunehmender Entfernung von der Kontaminationsguelle bei.

Ein Blick in das Input-File 5b_Transport_mine_dilution.phrq zeigt, dass Uber-
wiegend Semikolons genutzt wurden, was aquivalent zum Zeilenumbruch (neue
Zeile) ist und das File kompakter macht. Zudem wurden die Eingaben unter
SURFACE und MIX durch ,#‘ desktiviert (kursiv dargestellt). Entfernt man ,,#*
am Anfang der Befehlseingaben, kann diese Option leicht wieder aktiviert wer-
den. Die Modellierung mit oder ohne SURFACE und MIX fihrt zu sehr verschie-
denen Ergebnissen, wiein den Abb. 49 bis Abb. 52 zu sehen ist (Screen Shots aus
der PHREEQC fiur Windows CHART Option). Die dargestellten Uran-
Konzentrationen sind in Zeitintervallen von vier Jahren geplottet.

DATABASE WATEQ4F.dat

TITLE 1D Stofftransport mit Verdiinnung und Oberflachenkomplexierung
SOLUTION 0 Saures Grubenwasser (AMD) mit 20 ppm Uran

unitsmg/L; pH 3.5; Temp 14; pe 16

Ca60; Mg 10; Na 20; K 5; S(6) 660 charge; Cl 14; F 0.15; Fe 210; U 20; Cu
0.05

Ni 4; Zn 11 ; Sr 0.09; Ba 0.03; Pb 0.065; As 0.265; Cd 0.14; Al 23; Si 50

SOLUTION 1-42 1-20 GW, 22-41 nicht-kontaminiertes Wasser zur Verdiinnung
temp 14; pH 6.6; pe 12; units mg/L

S(6) 14.3; Cl 2.1; F 0.5; N(5) 0.5; U 0.005; Fe 0.06; Zn 0.07; As 0.004; Mn 0.07
Pb 0.05; Ni 0.005; Cu 0.005; Cd 0.00025 ; Li 0.02; Na5.8; K 1.5; Mg 3.5; Ca
36.6

Sr 0.09; Al 0.003; Si 3.64; C(4) 200 asHCO3 charge

#URFACE 1-20; Hfo wOH Fe(OH)3(a) €0.2 5.34E4

#Hfo_ sOH Fe(OH)3(a) e 0.005; -equil 1

#MIX 1; 11; 22 0; MIX 2; 2.99; 23.01; MIX 3; 3.98; 24.02; MIX 4; 4.97; 25.03
#MIX 5; 5.96; 26.04; MIX 6; 6.95; 27.05; MIX 7; 7.94; 28.06; MIX 8; 8.93;
29.07

#MIX 9; 9.92; 30.08; MIX 10; 10.91; 31.09; MIX 11; 11.9; 32.1; MIX 12; 12.89;
33.11

#MIX 13; 13.88; 34.12; MIX 14; 14.87; 35.13; MIX 15; 15.86; 36.14

#MIX 16; 16.85; 37.15; MIX 17; 17.84; 38.16; MIX 18; 18.83; 39.17

#MIX 19; 19.82; 40.18; MIX 20; 20.81; 41.19
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EQUILIBRIUM_PHASES 1-20; O2(g) -.7; Calcite 0 1.1# 1.1 mol Calcitim
Aquifer vorhanden
Gypsum 00 ; Fe(OH)3(a) 0 0; AI(OH)3(a) 00

KINETICS 1, Pyrite; -tol 1e-8; -m0 1; -m 1; -parms-5.0 0.1 .5 -0.11

RATES; Pyrite
-start
1rem parm(1) = 1og10(A/V, 1/dm) parm(2) = exp for (m/m0)

2rem parm(3) = exp for O2, parm(4) = exp for H+

10if (m <= 0) then goto 200

20 if (si("Pyrite") >= 0) then goto 200

20 rate =-10.19 + parm(1) + parm(3)*Im("02") + parm(4)*Im("H+") +
parm(2)*10g10(m/m0)

30 moles = 10"rate * time

40 if (moles > m) then moles=m

50 if (moles >= (mol("02")/3.5)) then moles = mol("02")/3.5

200 save moles

-end

TRANSPORT 800 m downstream

-cells 20 ; -shifts 40 ; -lengths 40; -time_step 6.3072e7 # 2Jahre, V = 20 m/Jahr
-flow_direction forward; -boundary _conditions flux flux

-dispersivities 20*5.0; -warnings true; -stagnant 1

-punch_frequency 2 # Ausgabe des Profils ale 4 Jahre
-punch_cells 1-20 # Ausgabe der Konzentrationen in
allen 20 Zellen

USER_GRAPH

-chart_title "800 m profile through aquifer" ; -heading DISTANCE U

-axis scaley axis020; -axis scalex_axis0 800 ; -axis titles m mg/L(Uran)
-axis_scale secondary_y axis 0 0.005 ; -plot_concentration vsx ; -
initial_solutions false

-start

10 GRAPH_X DIST

20 GRAPH_Y tot("U")* 1e3*238

#30 GRAPH_SY tot("As")*1e3* 75, tot("Fe")* 1e3* 56

-end

PRINT; reset false
KNOBS,; -step_size 50; -pe_step_size 2.5; -iterations 1000
END
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Abb. 49 Durchbruch der Urankonzentrationen stromabwaérts des Bergwerks, berech-
net in einer 1D Transportsimulation ohne Bericksichtigung von Verdinnung und
Oberflachenkomplexierung an Eisenhydroxiden; es kann keine Retardation beziiglich
des Grundwasser flusses (20 m/Jahr) beobachtet werden.
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Abb. 50 Durchbruch der Urankonzentrationen stromabwaérts des Bergwerks, berech-
net in einer 1D Transportsimulation unter Berlicksichtigung von Oberflachenkomple-
xierung an Eisenhydroxiden, aber ohne Verdinnung; die Urankonzentration ist um 50
% reduziert. Der Wert héngt jedoch signifikant von Annahmen bezuglich der Ober-
flache der Eisenhydroxide und der Pyritoxidationsrate ab.
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800 m profile through aquifer
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distance [m]

Abb. 51 Durchbruch der Urankonzentrationen stromabwaérts des Bergwerks, be-

rechnet in einer 1D Transportsimulation unter Bertcksichtigung von Verdinnung,
aber ohne Oberflachenkomplexierung an Eisenhydroxiden

800 m profile through aquifer
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Abb. 52 Durchbruch der Urankonzentrationen stromabwarts des Bergwerks, be-

rechnet in einer 1D Transportsimulation unter Ber licksichtigung von Verdinnung und
Oberflachenkomplexierung an Eisenhydroxiden

Verdinnung und Oberflachenkomplexierung sind in diesem Fall die dominieren-
den Faktoren fir eine natlirliche Abnahme der Urankonzentration im Grundwas-
ser. Allerdingsist vor allem der gewahlte Ansatz linearer Mischverhaltnis einfach,
aber nicht in jedem Fall ausreichend. Dieser wesentliche Nachteil einer 1D Mo-
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dellierung entlang eines Flieweges kann nur mit Hilfe von 2D und 3D Modellen
Uberwunden werden. Wie dies unter Verwendung von PHAST umgesetzt werden
kann, wird im néchsten und letzen Einflihrungsbeispiel dieses Kapitels demonst-
riert.

2.2.25.3. 3D Stofftransport mit PHAST

Die Beschrankungen von PHREEQC in Bezug auf 1D reaktive Stofftransportmo-
dellierung kdnnen mit Hilfe von PHAST (Parkhurst et al. 2004) Gberwunden wer-
den. Die Stromungs- oder Transportmodellierung basiert auf HST3D (Kipp 1997),
einem Finite-Differenzen-Code fur stationére und instationére Bedingungen. In
PHAST ist der HST3D Code auf konstante FlUssigkeitsdichte und konstante
Temperatur begrenzt. PHREEQC ist in PHAST integriert. Somit kdnnen zahlrei-
che der in PHREEQC vorhandenen Optionen zur Modellierung geochemischer
Reaktionen (EQUILIBRIUM_PHASES, EXCHANGE, SURFACE,
GAS_PHASE, SOLID_SOLUTIONS, KINETICS) abgerufen werden. Das Key-
word ,REACTIONS" existiert jedoch nicht in PHAST. Strdmung, Transport und
geochemische Reaktionen werden al's unabhangige Prozesse ohne Riickkopplung
betrachtet. Dies heisst zum Beispiel, dass die Ausféllung eines Minerals nicht die
hydraulische Permeabilitét, die Stromung oder die Transportmodellierung beein-
flusst.

Zwei graphische Benutzeroberflachen (GUI) sind verfugbar: GoPhast und
WPHAST. Beide kdnnen genau wie PHAST von der Web-Seite des USGS herun-
tergeladen  werden  (http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects GWC_coupled/phast/
index.html). Die zum Zeitpunkt des Druckes letzten Versionen von PHAST und
Wophast sind zudem auf der Begleit-CD zu diesem Lehrbuch enthalten. Es wird
jedoch empfohlen, stets die aktuellste Version herunterzuladen. Unabhéangig von
der gewdahlten Benutzeroberfléche muss PHAST separat installiert werden und es
wird dringend geraten, die Programme mit ihren Standardeinstellungen zu instal-
lieren. Im Folgenden wird die Benutzung von WPHAST beschrieben, da es eine
professionelle graphische Benutzeroberflache fur die Erstellung eines 3D Stro-
mungsmodells besitzt. PHAST verfiigt Uber 3 Output Formate:

1. geeignet zur Ansicht mit jedem beliebigen Texteditor
2. geeignet fir den Export in andere Spreadsheets
3. binére, hierarchische Datenformate (HDF)

Mit der Installation von PHAST werden gleichzeitig zwei weitere Software Tools
installiert: PHASTHDF und ModelViewer. Das Zusatzprogramm PHASTHDF
wird genutzt, um ein HDF-File in ein Text-Format zu extrahieren. Das Model-
Viewer Zusatzprogramm kann zur Darstellung der Ergebnisse von h5-Files ge-
nutzt werden.

Die Abfolge von Screen Shots in Abb. 53 zeigt, wie einfach die Erstellung ei-
nes neuen reaktiven Stofftransportmodells mit WPHAST sein kann. Die Informa-
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tion wird in einem File mit der Extension .wphast (z.B. mine_isl.wphast) gespei-
chert.

Diese Benutzeroberflache enthalt jedoch nicht die Definition fir den chemi-
schen Tell des Modells. Dies muss separat, z.B. unter Verwendung von
PHREEQC fur Windows oder eines Texteditors, durchgefiihrt werden. Der Name
des PHREEQC Input-Files muss mit dem PHAST Projektnamen identisch sein
und die Extension .chem.dat (z.B. TEST.chem.dat) besitzen. Weiterhin missen
beide Files im gleichen Ordner (5c¢c_Transport PHAST) zusammen mit einem
dritten File, phast.dat, abgelegt sein. Bel der Installation von WPHAST wird ein
File phast.dat eingefligt, das letztlich nur ein umbenanntes phreec.dat ist. Es ist
jedoch mdglich, jedes gliltige PHREEQC Datensatz-File zu phast.dat umzubenen-
nen und es in den Projektordner zu kopieren. Das PHREEQC Input-File muss
mindestens eine chemische Analyse als SOLUTION definieren und kann die
Keywords EQUILIBRIUM_PHASES, SURFACE, EXCHANGE, GAS PHASE,
KINETICSund SOLID_SOLUTIONS enthalten.

Zusétzlich muss im PHREEQC Input-File die Ausgabe der Ergebnisse mittels
SELECTED_OUTPUT und USER_PUNCH definiert werden. Dabei wird im
vorgegebenen Beispiel nichts in das File mit der Extension .dummy.sel geschrie-
ben. Dennoch ist dieser Befehl oligatorisch, da er die Ergebnisse in das File mit
der Extension .xyz.chem schreibt. Wie haufig ein Ergebnis ausgegeben wird, ist in
WPHAST im Menu Properties/Print Frequency festgel egt.

TITLE Grubenwasser mit Oberfléchenkomplexierung

SOLUTION 0 Saures Grubenwasser (AMD) mit 20 ppm Uran

unitsmg/l; pH 3.5; Temp 14; pe 16

Ca 60; Mg 10; Na 20; K 5; S(6) 660 charge; Cl 14; F 0.15; Fe 210; U 20; Cu
0.05

Ni 4; Zn 11 ; Sr 0.09; Ba 0.03; Pb 0.065; As 0.265; Cd 0.14; Al 23; Si 50

END

SOLUTION 1

temp 14; pH 6.6; pe 12; units mg/l

S(6) 14.3; Cl 2.1; F 0.5; N(5) 0.5; U 0.005; Fe 0.06; Zn 0.07; As 0.004; Mn 0.07
Pb 0.05; Ni 0.005; Cu 0.005; Cd 0.00025 ; Li 0.02; Na 5.8; K 1.5; Mg 3.5; Ca
36.6

Sr 0.09; Al 0.003; Si 3.64; C(4) 200 asHCO3 charge

SURFACE 1; Hfo_sOH 5e-6 600. 0.09; Hfo_wOH 2e-4

EQUILIBRIUM_PHASES 1; O2(g) -.7 ; Calcite 0 1.1
# 1.1 Mol Calcit im Aquifer verfligbar
Gypsum 00 ; Fe(OH)3(a) 0 0; AI(OH)3(a) 00

SAVE Solution 1
KNOBS; -step_size 50; -pe_step_size 2.5; -iterations 1000
END
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Abb. 53 Vorlagen zur Erstellung eines neuen 3D Finite Differenzen Grundwasser mo-
dellsin WPHAST
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SELECTED_OUTPUT
-file mine_isl.dummy.sel
-reset false
-pH; -pe
USER PUNCH  # schreibt Konzentrationen in mg/kgw in mine_isl.xyz.chem
-heading S04  As U
10 PUNCH TOT("S(6)")* 1e3*96.0616 # mg/L SO4
20 PUNCH TOT("As")* 1e6* 74.296 # ug/L
30 PUNCH TOT("U")* 1e6* 238.0290 # ug/L
END

Um das 3D Modell der Uran-Kontamination aus dem in-situ leaching (ISL) Berg-
bau laufen lassen zu kdnnen, muss zunéchst WPHAST von der CD oder aus dem
Internet installiert und der Ordner WPHAST _example auf die Festplatte kopiert
werden. Dieser Ordner enthdlt die Files mine_isl.wphast, phast.dat, und mi-
ne_is.chem.dat. Ein Teil des gespannten Grundwasserleiters stromabwaérts wurde
mit 30 Spalten (x), 20 Zeilen (y) und 2 Schichten (z) diskretisiert. Der Durchlés-
sigkeitsheiwert wurde einheitlich auf 2:10° m/sin x und y (2:107 m/s firr z) ge-
setzt. Die longitudinale Dispersion wurde mit 100 m und die vertikale und hori-
zontale Dispersion mit 5 m angenommen. Das 3D Modell kann in der Aufsicht
und als 3D Bild dargestellt werden (Abb. 54).

Die Modellierung in PHAST kann betrachtliche Zeit in Anspruch nehmen, da
fur jede Zelle und jeden Zeitschritt PHREEQC aufgerufen werden muss. Im Bel-
spiel ist die Zellenanzahl mit 30 x 20 x 2 vorgegeben. Jede der 1200 Zellen wird
30 Mal aufgerufen, was zusammen 36.000 Aufrufe von PHREEQC ergibt.

He B i Tk b
% O .9 4HE

Randbedingung

Mine:

125 m, solution O Rechte Rand-
bedingung:
100 m, solution 1

Linke Rand-
bedingung:
125 m, solution 1

Abb. 54 Screenshot des Aquifers stromabwarts eines Uran-L augungs-Bergbaus (30 x
20 x 2 Finite-Differenzen-Diskretisierung)
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Die Ergebnisse des Files mine_isl.h5 kann man sich mit dem Visualisierungs-Tool
ModelViewer, das in der PHAST Programmgruppe installiert ist, darstellen las-
sen. Dafur muss File/New aufgerufen und mine_isl.h5 gewahlt werden. Anschlie-
3end werden unter View die Optionen solid und color bar fir die Darstellung des
folgenden Ergebnisses gewéhlt (Abb. 55):

20057004
15061004
1 00e+00d
EXCEREY

205

Abb. 55 Verteilung der Uran-Konzentration [ug/L] stromabwérts eines Uran-
Laugungs-Bergbaus nach 30 Jahren (graphische Darstellung in Model Viewer)

Mit Tools/Data kann der Nutzer Parameter (pH, Ey, As, U, SO,, Druckpotential,
usw.) wahlen, die dargestellt werden sollen. Unter Verwendung des Files
Mine_idl.xyz.chem kdnnen Daten in einem beliebigen Isolinien-Programm (z.B.
Surfer) oder Geoinformationssystem geméal3 der in WPHAST definierten und se-
|ektierten Zeitschritte geplottet werden (Abb. 56, Uran-Konzentrationen in pg/L).

500 L L L L L L L

400+ ~

300% ﬁ"ooo B

100 ~

0

0 160 260 360 460 560 660 760 800
Abb. 56 Karte der Uran-Konzentrationen [pg/L] stromabwarts eines Uran-L augungs-
Bergbaus nach 30 Jahren
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Das folgende Kapitel enthalt zahlreiche Ubungsbeispiele, die von der einfachen
Modellierung von Gleichgewichtsreaktionen (Kap. 3.1) bis hin zu komplexeren
Anwendungen wie der kinetischen Modellierung (Kap. 3.2) und der reaktiven
Stofftransportmodellierung reichen (3.3). Die Ldsungen aler Beispiele werden
ausfihrlich in Kapitel 4 erlautert. Alle Aufgaben wurden mit der aktuellen
PHREEQC Version 2.14.03 (zum Zeitpunkt des Drucks) modelliert. Diese befin-
det sich ebenfalls auf der dem Buch beiliegenden CD (in verschiedenen Versionen
zur Installation fur Windows- oder Mac-Rechner sowie Unix-Workstations). Die
CD beinhaltet auch die Input-Files zu jeder Ubung (Ordner PHREEQC files).

Fir Nutzer, die eigene Aufgabenstellungen modellieren wollen, wird empfoh-
len, ein bereits existierendes Input-File aufzurufen, dessen Stuktur beizubehalten
und nur die notwendigen Daten zu éndern. Keywords, die in den folgenden
Ubungsbeispielen verwendet werden, sind (SOLUTION, TITLE und END sind
nicht aufgefuhrt, dasiein jedem Beispiel genutzt werden):

Grundlegende K eywords

DATABASE Einflhrungsbeispiel 2a, 2b, 4, 5b

EQUILIBRIUM_PHASES EinfUhrungsbeispiel 1b, 1c, 2b, 3, 5b, 5c;
11.2; 113, 1.14; 1.15; 1.16; 1.1.7; 1.1.8;
119 1.21; 1.22; 1.2.3;, 1.24; 1.25; 1.5.2;
153; 1.5.4; 1.55; 1.6.2; 1.6.3; 2.1; 2.2; 2.3;

32,33, 34

MIX EinfUhrungsbeispiel 5b; 1.2.5; 1.3.3; 1.5.5

GAS_PHASE EinfUhrungsbeispiel 4; 1.1.8

REACTION Beispiele 1.1.9; 1.2.3; 1.25; 151; 1.6.1;
16.2;21

REACTION_TEMPERATURE  Einfuhrungsbeispiel 4; 1.1.4; 1.1.5

SAVE /USE EinfUhrungsbeispiel 1c, 2b, 2c, 4, 5c; 1.2.4;
125;133;151;153;155;2.1;23

SELECTED_OUTPUT Einfuhrungsbeispiel 3, 4, 5a, 5c; 1.1.9; 1.2.3;

1.3.1,1.32;1.3.3;15.1; 1.6.1; 1.6.2; 2.2; 2.3;
2.4;3.1;3.2;34;35

USER PUNCH EinfUhrungsbeispiel 5¢
PRINT EinfUhrungsbeispiel 4, 5a, 5b; 2.2; 2.4; 3.2;
3.3;34;35

KNOBS EinfUhrungsbeispiel 2c, 5b, 5¢
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Keywords zur Definition thermodynamischer Daten

PHASES EinfUhrungsbeispiel 2c

SOLID_SOLUTIONS EinfUhrungsbeispiel 4

SOLUTION_MASTER_SPECIES Beispiel 2.4

SOLUTION_SPECIES Beispiel 2.4

EXCHANGE EinfUhrungsbeispiel 2a, 5a; 1.2.2; 3.1

SURFACE_MASTER_SPECIES Einfuhrungsbeispiel 2c

SURFACE_SPECIES Einflhrungsbeispiel 2c

SURFACE EinfUhrungsbeispiel 2b, 2c, 5b, 5¢

Keywords fir fortgeschrittene Modellierung

INVERSE_MODELING Beispide1.4.1; 1.4.2

KINETICS EinfUhrungsbeispiel 3, 5b; 2.2; 2.3; 2.4; 3.2;
3.3;34

RATES EinfUhrungsbeispiel 3, 5b; 2.2; 2.3; 2.4; 3.2;
33,34

ADVECTION Beispiel 3.1

TRANSPORT EinfUhrungsbeispiel 5a, 5b; 2.4; 3.2; 3.3; 3.4;
35

USER _GRAPH EinfUhrungsbeispiel 2c, 5b; 3.3

Keywords zur Modellierung von | sotopen
ISOTOPES EinfUhrungsbeispiel 4

Neben den Beispielen, die im vorliegenden Buch beschrieben sind, werden mit
der Instalation von PHREEQC zudem 18 Beispiele unter dem Ordner
»Examples* automatisch mit installiert. Sie umfassen:

Beispiel 01.-- Speziationsberechnungen

Beispiel 02.-- Gleichgewichtsreaktionen mit reinen Mineral phasen

Beispiel 03.-- Mischreaktionen

Beispiel 04.-- Evaporation und homogene Redoxreaktionen

Beispiel 05.-- Irreversible Reaktionen

Beispiel 06.-- Reaktionspfad-Berechnungen

Beispiel 07.-- Gasphasen-Berechnungen

Beispiel 08.-- Oberflachenkomplexierung

Beispiel 09.-- Kinetische Oxidation von gel 6stem Eisen mit Sauerstoff

Beispiel 10.-- Aragonit-Strontianit Mischmineralbildung

Beispiel 11.-- Transport und Kationenaustausch

Beispiel 12.-- Advektiver und diffusiver Transport von Warme und Wasserin-
haltsstoffen

Beispiel 13.-- 1D Transport und Kationenaustausch in einer Saule mit double po-
rosity Eigenschaften

Beispiel 14.-- advektiver Transport, lonenaustausch, Oberflachenkomplexierung,
Mineralgleichgewichte
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Beispiel 15.-- 1D Transport: Kinetische Biodegradation, Zellwachstum und Sorp-
tion

Beispiel 16.-- Inverse Modellierung von Quellwassern der Sierra

Beispiel 17.-- Inverse Modellierung mit Evaporation

Beispiel 18.-- Inverse Modellierung des Madison Aquifers

Eine detaillierte Beschreibung der Losungen zu diesen Beispielen findet man im
PHREEQC-Manual (Parkhurst & Appelo 1999).

3.1 Gleichgewichtsreaktionen

3.1.1 Grundwasser - Lithosphare

3.1.1.1 Standard-Output Brunnenanalyse

Fur den Trinkwasserbrunnen (,B3") aus Abb. 57 liegt folgende hydrogeochemi-
sche Analyse vor (Konzentrationen in mg/L) (Tab. 30).

¥, « % Hangschutt

[2=".2] Quartare Schotter B 1 Bewiasserungsbrunnen
E Ton - Mergel B 2 geplanter neuer Brunnen
IE] Kreidekalke B 3 alter Trinkwasserbrunnen
Gips B 4  stillgelegter Brunnen

Grundgebirge

Abb. 57 Modellgebiet fur die Aufgaben Kap. 3.1.1.1 bis Kap. 3.1.1.8, Kap. 3.1.4.2,
Kap. 3.1.5.2 bisKap. 3.1.5.5
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Tab. 30 Hydrogeochemische Analyse des Trinkwasser brunnens B3 aus Abb. 57

[Temperatur = 22.3°C [pH = 6.7 pE =6.9

Ca=75.0 Mg = 40.0 K=3.0 Na=19.0
HCO3 = 240.0 SO,” = 200.0 Cl =6.0 NO; =15
NO, =0.05 PO,* = 0.60 SO, = 21.59 F =130

Li =0.030L B =0.030 Al = 0.056 Mn = 0.014
Fe = 0.067 Ni = 0.026 Cu=0.078 Zn =0.168
Cd = 0.0004 As = 0.005 Se = 0.006 Sr=2.979
Ba= 0.065 Pb = 0.009 U =0.003

Wieist die Analyse zu bewerten? Betrachten Sie insbesondere die redoxsensitiven
Elemente - welche Elemente fallen aus der Reihe und warum? Stellen Sie die
Speziesverteilung der Ca, Mg, Pb, Zn-Spezies in Form von Tortendiagrammen
dar - was fallt auf? Zeigen sie anhand zweier Sdulendiagramme die Uberséttigten
Fe- und Al-Mineral-Phasen auf.

3.1.1.2 Gleichgewichtsreaktion Gipsldsung

Ein neuer Brunnen zur Trinkwasserversorgung soll gebohrt werden. Aus
logistischen Griinden (Lange der Wasserrohrleitungen) soll dieser ndher an der
Stadt liegen. Der geplante neue Standort ist unter ,B2“ in der Karte (Abb. 57)
eingezeichnet. Ist aus hydrogeochemischer Sicht dazu zu raten? Gehen Sie bei
Ihren Betrachtungen von einer generellen Grundwasser-Strémungsrichtung von
Ost nach West aus und betrachten Sie die Analyse des alten Brunnnens als
»Charakteristisch* fir den Aquifer ostlich des geplanten neuen Standpunktes.
Zeigen Sie Veranderungen in der Wasserchemie auf und berticksichtigen Sie bei
einer abschliefenden Bewertung auch die Grenzwerte der deutschen
Trinkwasserverordnung.

3.1.1.3 Ungleichgewichtsreaktion Gipsldsung

Wie andert sich die algemeine Wasserbeschaffenheit und die Trinkwasserquali-
tét, wenn man davon ausgeht, dass die Verweilzeiten im Untergrund so gering
sind, dass nur eine 50%ige Séattigung mit der vorherrschenden Mineralphase im
Untergrund eintreten wird?

[Hinweis. unter dem Keyword EQUILIBRIUM_PHASES kann man nicht nur
Gleichgewichte, sondern auch definierte Ungleichgewichte Uber den Sattigungs-
index angeben. Eine 80%ige Sattigung (Untersattigung), wirde zB. bedeuten:
IAP/KT = 80 % = 0.8; log IAP/KT = S = log 0.8 =-0.1; siehe auch GlI. 35].

3.1.1.4 Temperaturabhéngigkeit der Gipslésung in Brunnenwasser

Neuere Bohrungen in der Nahe lassen einen gewissen geothermalen Einfluss in
dieser Umgebung erwarten. Wie wirden sich unterschiedliche Temperaturen im
Untergrund auf die Wasserbeschaffenheit und die zu erwartende Trinkwasserqua-
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litdt im neuen Brunnen B2 auswirken (Simulationsbereich 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70°C bei 50%iger Séttigung)? [ Keyword REACTION_TEMPERATURE]

3.1.1.5 Temperaturabhangigkeit Gipslosung in destilliertem Wasser

Nur zum Vergleich: welche Mengen Gips |8sen sich unter den gleichen Tempera-
turen in destilliertem Wasser und wie erklart sich der Unterschied im Vergleich
zum Brunnenwasser?

3.1.1.6 Calcitlésung in Abhangigkeit von Temperatur und CO,-
Partialdruck

Im alten Brunnen B3, der nach wie vor zur Trinkwassergewinnung genutzt wer-
den soll, wurden jahreszeitlich schwankende Ca-Gehalte gemessen. Dieses Pha
nomen ist auf die Karstverwitterung zurlickzufihren, die neben der Temperatur
auch vom CO,-Partialdruck im Boden abhéngig ist (CO, im Boden entsteht durch
mikrobielle Abbaureaktionen).

Simulieren Sie die theoretische Lodlichkeit des Calcits Uber das Jahr verteilt bei
Temperaturen an Wintertagen von 0°C und einem CO,-Partialdruck, der lediglich
dem der Atmosphére entspricht, ohne zusétzliche Bioproduktion (p(CO,) = 0.03
Vol%) bis hin zu heilfen Sommertagen mit Temperaturen von 40°C und hoher
Bioproduktivitét (p(CO,) = 10 Vol%). Folgende Temperatur-p(CO,)-Paare sind

vorgegeben:
Temp. °C 0 5 8 15 25 30 40
CO,(Vol%) 0.03 05 0.9 2 45 7 10

Wo liegt das Maximum der Karstverwitterung (tabellarische und graphische Dar-
stellung) und warum?

[Hinweis: Gase kdnnen wie Minerale ins Gleichgewicht gesetzt werden, statt S
wird der Gas-Partialdruck p gesetzt: CO2 Vol% umrechnen in [bar] und log bil-
den = p(CO2); zB. 3Vol% = 0.03 bar = -1.523 p(CO2)]

3.1.1.7 Calcitfallung und Dolomitlésung

Was passiert, wenn nicht nur reines Calcium-Carbonat (Calcit) sondern daneben
auch Magnesium-Calcium-Carbonat (Dolomit) vorliegt? Stellen Sie lhre Ergeb-
nisse in einer Graphik dar. Wie nennt man diese Art von Reaktion? [ Mineral pha-
se dolomite(d) = dispers verteilter Dolomit fiir die Smulation verwenden]

3.1.1.8 Vergleich der Calcitlosung im offenen und geschlossenen
System

Bel den Simulationen der vorherigen beiden Aufgaben (Kap. 3.1.1.6 und Kap.
3.1.1.7) sind Sie davon ausgegangen, dass CO, in beliebiger Menge vorhanden
ist. Solche Systeme nennt man , offene Systeme®. Real ist dies oft nicht der Fall
und es steht nur eine begrenzte Menge Gas zur Verfiigung (geschlossenes Sys-
tem).
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Simulieren Sie fur den Trinkwasser-Brunnen B3 die Calcit-Losung im Ver-
gleich in einem offenen und einem geschlossenen System bei einer Temperatur
von 15°C und einem Partialdruck von 2 bzw. 20 Vol%. Wie unterscheiden sich
beide Systeme, was andert sich mit steigendem Partialdruck und warum? Betrach-
ten Sie neben der Calcit-L6sung auch Anderungen im pH-Wert.

[Hinweis: geschlossenes System: Keyword GAS PHASE; darunter muss defi-
niert werden Gesamtdruck (pressure) 1 bar; Volumen (volume) 1 L Gas pro L
Wasser und die Temperatur des Gases: 35°C; zusétzich, welches Gas verwendet
wird (CO2) und welchen Partialdruck es hat (hier nicht wie bei
EQUILIBRIUM_PHASES als log p(CO2) angeben, sondern in bar!]

3.1.1.9 Pyritverwitterung

Viele Reaktionen laufen so langsam ab, dass sie mit einer Gleichgewichtsreaktion
nicht beschrieben werden kénnen, z.B. die Verwitterung von Quarz oder Pyrit in
Abwesenheit von Mikroorganismen. Dennoch ist haufig interessant, inwieweit
sich diese langsamen Umwandlungen auf den pH-Wert oder andere (Gleichge-
wichts-) Reaktionen in Ldsung auswirken.

Bel Bergbau-Flutungen spielen Oxidations- und Reduktionsvorgange eine gro-
l3e Rolle, da durch die Zufuhr von Sauerstoff Protonen und Sulfat entstehen, die
die Chemie der Grundwaésser grundlegend verandern, z.B. durch Erniedrigung der
pH- Werte (,, Versauerung*) zu einer Mobilisation von Metallen fihren.

Modellieren Sie die Oxidation von Pyrit mit unterschiedlichen Sauerstoffzufuh-
ren (0.0, 0.001, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.3, 0.6, 1.0 mal) unter Berticksichtigung
der aus dem Pyrit entstehenden Elemente sowie des pH-Wertes fir diein Tab. 31
angegebene Analyse.

Tab. 31 Hydrochemische Analyse eines Grundwassers (Konzentrationen in mg/L)

pH 6.5

Redox Potential -120 mV Al 0.26
Temperatur 10.7 °C SiO, 24.68
0O, 0.49 Cl 12.76
Ca 64.13 HCO; 259.93
Mg 12.16 SO, 16.67
Na 20.55 H,S 2.33

K 2.69 NO; 14.67
Fe 0.248 NH, 0.35
Mn 0.06 NO, 0.001

[Hinweis: Das Keyword fiir die Zugabe von bestimmten Mengen eines Reaktanten
zu einer Loésung heilt REACTION. Der Befehl SELECTED _OUTPUT, der bereits
in Kap.2.2.1.4 erwahnt wurde, ist hier sehr nitzlich, um sich die benétigten Daten
in einem extra File (.csv) im spreadsheet-Format direkt ausgeben zu lassen, ohne
den ganzen Output durchsuchen zu miissen. Unter ,, molalities* kann man sich die
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gewlnschten Spezies angeben lassen, unter , totals* die Gesamtkonzentration
eines Elements.]

Zeigen Sie zusétzlich, ob es méglich ist, durch die Zugabe von Kalk die Reaktio-
nen abzumildern. Figen Sie as Mineral phase UsOg(c) hinzu und prifen Sie auch
hier, ob Kalk eine Verminderung der Konzentration des Urans mit sich bringt.

[ Anzumerken bleibt noch, dass viele dieser langsamen Reaktionen nicht linear
ablaufen und daher auch nur annahernd erfasst werden konnen. Die Pyrit-
Verwitterung wird zB. katalysiert durch Mikroorganismen, die einem exponen-
tiellen Wachstum und Absterben unterliegen. Diese Kinetik wird in Aufgabe Kap.
3.2.1 beruicksichtigt.]

3.1.2 Atmosphare - Grundwasser — Lithosphéare

3.1.2.1 Regenwasserinfiltration unter dem Einfluss des Boden-CO,

Im Boden entstehen erhebliche Mengen Kohlenstoffdioxid durch mikrobielle Ab-
baureaktionen. Vor allem im Sommer werden in humiden Klimata wie in Mittel-
europa CO,-Bodengaskonzentrationen von ca. 1-5 Vol% erreicht, was einer deut-
lichen Erhéhung gegenuiber dem CO,-Partialdruck der Atmosphére (0.03 Vol%)
entspricht (siehe auch Aufgabe Kap. 3.1.1.6). Simulieren Sie den Effekt, den ein
Boden-CO,-Partialdruck von 1 Vol% auf folgendes Regenwasser hat:

Na=8, K =7, Ca= 90, Mg = 29, Sulfat = 82, Nitrat = 80, C(+4) = 13und Cl =
23 [alle Einheiten in umol/L]. pH-Wert: 5.1, Temperatur: 21°C.

Achtung: C(+4) muss in PHREEQC auch wirklich als C(+4) angegeben wer-
den, nicht als Alkalinity, da bel den niedrigen Konzentrationen im Regenwasser
eine , konventionelle” Bestimmung als Alkalinity nicht moglich ist, sondern nur
die Bestimmung des TIC (total inorganic carbon, C(+4)).

3.1.2.2 Puffersysteme im Boden

Wie wirken sich die verschiedenen Puffersysteme im Boden (Al-Hydroxid-, Aus-
tauscher- (50 % NaX, 30 % CaX,, 20 % MgX,), Carbonat-, Fe-Hydroxid-, Mn-
Hydroxidpuffer) auf die chemische Zusammensetzung des Regenwasser aus der
vorhergehenden Aufgabe (Kap. 3.1.2.1) aus, wenn dieses im Boden (CO,-
Partialdruck 1 Vol %) versickert?

[Um den Austauscher-Puffer modellieren zu konnen, verwenden Se das
Keyword EXCHANGE und definieren Se darunter die Austauscherspezies und
ihren jeweiligen Anteil (z.B. NaX 0.5).]

3.1.2.3 Abscheidung an heif3en Schwefel-Quellen

Folgende Analyse eines schwefelhaltigen Thermalwassers im Untergrund ist ge-
geben ( Tab. 32):
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Tab. 32 Hydrochemische Analyse eines schwefelhaltigen Thermalwassers (Konzent-
rationen in mol/L)

pH 4.317 pE -1.407 Temperatur  [75°C

B 2.506e-03 Ba 8.768e-08 C 1.328e-02
Ca 7.987e-04 Cl 5.024e-02 Cs 9.438e-06
K 3.696e-03 Li 1.193e-03 Mg 2.064e-06
Na 4.509e-02 Rb 1.620e-05 S 8.660e-03
S 7.299e-03 Sr 3.550e-06

Modellieren Sie, was passiert, wenn dieses Wasser in einer Quelle austritt und
dabel mit Luftsauerstoff und CO, in Kontakt kommt. Berticksichtigen Sie dabei
auch, dass zwar die Diffusion der Gase ins Wasser relativ schnell abléuft, der
Kontakt mit Sauerstoff aber Redoxreaktionen nach sich zieht, die viel langer dau-
ern. Dosieren Sie deshalb die Zugabe von Sauerstoff Uber den Befehl REACTION
von 1 mg O,/L bis zur maximal mdglichen Menge an O,, die sich |6sen kann,
wenn man davon ausgeht, dass das Wasser sich im ndheren Umfeld der Quelle auf
45°C abkihlt (Gaslédlichkeit nimmt mit zunehmender Temperatur ab, siehe Kap.
1.1.3.1).

[Hilfe: Tab. 33 gibt die O,-Gasléslichkeit in cm® pro cm® Wasser bei einem
Partialdruck von 100 Vol % an:

Tab. 33 O,-Lédichkeiten in Abhéangigkeit der Temperatur bei p(O,) = 100 %

[Temperature |Gas solubility [Temperature |Gas solubility [Temperature [Gas solubility
0 0.0473 20 0.0300 50 0.0204
5 0.0415 25 0.0275 60 0.0190
10 0.0368 30 0.0250 70 0.0181
15 0.0330 40 0.0225 90 0.0172

Schétzen Se aus Tab. 33 ab, wieviel mg O, pro Liter Wasser sich bei der angege-
benen Temperatur und dem O,-Partialdruck der Atmosphéare I6sen. Zur Abschét-
zung kann weiterhin davon ausgegangen werden, dass sich in 22.4 Liter Gas 1
Mol O, befindet.]

3.1.2.4 Stalagtitbildung in Karsthéhlen

Das Regenwasser aus Aufgabe Kap. 3.1.2.1 versickert in einem Karstgebiet. Es
steht genligend Zeit zur Verfiigung, dass sich zunéchst ein Gleichgewicht beziig-
lich der vorherrschenden Mineralphase sowie eines erhohten CO,-Partialdruckes
von 3 Vol% einstellen kann.

Im Untergrund gibt es eine Karsthéhle mit einer Ausdehnung von 10 m Lénge,
10 m Breite und 3 m Héhe. Uber die Decke tropfen taglich ca. 100 Liter des ver-
sickerten, kalkhaltigen Wassers in die Hohle, in der ein CO,-Partialdruck wie in
der Atmosphére herrscht. Dabel bilden sich Stalagtiten (Abb. 58) - warum und in
welcher Menge pro Jahr?
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Um wieviel mm pro Jahr wachsen die Stalagtiten, bei einer angenommenen
Dichte von Calcit von 2.71 g/em® und der Annahme, dass ca. 15 % der Hohlende-
cken- Fléche von Stalagtiten bedeckt ist?

Abb. 58 Stalagtitbildungin Hohlen

3.1.2.5 Evaporation

Die Verdunstung veréandert die Chemie des Regenwassers im Sinne einer relativen
Abreicherung flichtiger Komponenten und relativen Anreicherung nicht-
flichtiger Komponenten.

Da die Verdunstungsberechnung in PHREEQC etwas trickreich ist, soll das
folgende Beispiel zur Orientierung dienen. Wichtig zu wissen ist, dass 1 kg Was-
ser aus 55.5 mol H,O besteht. Zunachst wird mit einer negativen Wassermenge
(in moles) titriert, um Wasser zu entfernen; anschlief3end muss die resultierende,
angereicherte Ldsung wieder auf die 55.5 mol gebracht werden.

Title 90 % Verdunstung als Beispiel

Solution 1 Regenwasser

REACTION 1 # Verdunstung

H20 -1.0 # entferne Wasser durch -H20 !
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49.5 moles #um 90 %, da 100 % = 1 kg H20 = 55.5 mol = 90 %

#= 49.95 mol
# Ubrig bleiben 10 % der ursplnglichen Wassermenge,
# mit dem gleichen Stoffinhalt wie vorher die 100 %
# - gleiche Stoffmenge in weniger Losungsmittel, d.h.
# es hat eine Anreicherung stattgefunden

save solution 2

END

MIX

2 10 # mischt die unter SOLUTION 2 abgespeicherte,
# angereicherte Losung mit sich selbst und zwar 10x,
# damit die Wassermenge wieder 100 % betrégt, aber
# nun 100 % konzentrierter Losung, nicht mehr gering
# mineralisierten Regenwassers

save solution 3

END

....weitere Reaktionen, z.B. Gleichgewichtsreaktionen, usw.

Berechnen Sie eine Sickerwasserzusammensetzung mit und ohne Berlicksichti-
gung der Verdunstung, unter der Annahme, dass der langjéhrige Niederschlag in
einem Gebiet 250 mm, die aktuelle Verdunstung 225 mm und der oberirdische
Abfluss 20 mm betragt. Verwenden Sie dazu die Regenwasser-Analyse aus Auf-
gabe Kap. 3.1.2.1. Zudem herrscht in der ungeséttigten Zone ein CO,-Partialdruck
von 0.01 bar und die ungeséttigte Zone soll im wesentlichen aus Kaken und
Sandsteinen bestehen.

Berechnen Sie zudem die Mengen an Kalk, die jahrlich in eéinem Gebiet von 50
km - 30 km Ausdehnung, gelést werden. Welches Volumen an Hohlrdumen ent-
steht bel dieser Karstverwitterung, wenn man fur Calcit eine Dichte von 2.71
g/cm?® annimmt? Welche Setzungen ergeben sich theoretisch aus der Kalklésung
pro Jahr auf die gesamte Flache von 50 km - 30 km bezogen? (Hohlenbildung
verhindert praktisch zunéchst eine sofortige Setzung. Diese wirkt sich erst aus,
wenn grofRere Hohlen einstirzen und die Oberfléache nachbricht. Dieser Zeit-
Aspekt soll hier aber vernachléssigt werden).

3.1.3 Grundwasser

3.1.3.1 pE-pH-Diagramm fir das System Eisen

In Kap. 1.1.5.2.3 wurde am Beispiel des Systems Fe-O,-H,O gezeigt, wie Spe-
ziesverteilungen unter verschiedenen pH- und Redoxbedingungen analytisch be-
stimmt und in einem pE-pH-Diagramm dargestellt werden kdnnen. In den folgen-
den Beispielen soll nun die numerische Lésung mit Hilfe von PHREEQC durch-
gefuhrt werden.
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Die Modellierung dafir ist relativ simpel, im Eingabefile werden neben den
Speziesin Losung ein bestimmter pE- und pH-Wert definiert und nach der Model-
lierung aus der Spezies-Verteilung die dominante Spezies (d.h. die Spezies, diein
hochster Konzentration vertreten ist) bestimmt. Variiert man dabel sowohl den
pH-Wert in einem Werte-Bereich z.B. von O (sauer) bis 14 (alkalisch) as auch
den pE-Wert in einem Wertebereich z.B. von -10 (reduzierend) bis +20 (oxidie-
rend) und notiert fur alle pE-pH-Kombinationen die dominierende Spezies, kann
man aus den erhaltenen Wertepaaren ein pE-pH-Diagramm als Raster-Bild dar-
stellen. Je kleiner man dabei die Schrittweite fir die Variation von pH und pE
wahlt, desto feiner wird das pE-pH- Diagramm-Raster.

Um nicht alle pE-pH-Kombinationen einzeln eingeben zu missen (alein bei
einer Schrittweite von 1 fir pH und pE wéren das 15 pH-Werte mal 31 pE-Werte
= 465 Kombinationen!), wurde ein Visual BASIC-Programm erstellt, das ein Vor-
lage-PHREEQC-Input-File, in dem der Job einmal fir eine beliebige pH-pE-
Kombination definiert ist, kopiert und pH, pE schrittweise veréndert. Das Pro-
gramm befindet sich auf der diesem Buch beiliegenden CD und wird gestartet
Uber ,,ph_pe diagramm.exe". Danach erscheint eine Abfrage fur pH und pE Mi-
nimum-Werte, Maximum-Werte und die Schrittweite (,delta’). Ausserdem muss
das vorhandene Vorlage-PHREEQC-Input- File und ein neu zu erstellendes Out-
put-File gewahlt werden.

Zusétzlich beriicksichtigt das Programm, dass das Vorkommen aguatischer
Speziesin jedem pE-pH-Diagramm durch das Stabilitétsfeld des Wassers begrenzt
wird. Daher werden alle pE-pH-Kombinationen, die tber der Linie der Umwand-
lung O,-H,O bzw. unter der Linie der Umwandlung H,O-H, liegen, automatisch
vom Programm entfernt. Eine Programm-Hilfe ist unter dem Menuepunkt HEL P
zu finden.

Das Ausgabe-File wiirde bei der angegebenen Schrittweite von 1 fir pH und
pE 15 pH-Werte mal 31 pE-Werte 465 Jobs durchnummeriert von SOLUTION 1
bis SOLUTION 465 mit jeweils unterschiedlichen pH- und pE-Werten enthalten.
De facto sind es alerdings nur 311 Jobs, da die SOLUTIONS deren pE-pH-Werte
Uber oder unter dem Wasser-Stabilitétsfeld liegen, fehlen. Die unter SOLUTION
des weiteren definierten Inhaltsstoffe (Fe, Ca, Cl, C, S, usw.) sind in alen 311
Jobs gleich.

Um nicht nach der Modellierung 311 Output-Jobs nach den prédominanten
Spezies manuell durchsehen zu missen, gibt es 2 Hilfen: Zunéachst einmal wird im
Vorlage-PHREEQC-Input-File ein SELECTED_OUTPUT (siehe auch Kap.
2.2.1.4) definiert, der in einem .csv-File neben pH und pE alle gewlinschten Spe-
zies ausgibt, z.B. ale Fe-Spezies. Diese missen unter dem subkeyword
~-molalities’ explizit einzeln aufgefuhrt werden, z.B. Fe2+, Fe3+, FeOH+, usw.
Das BASIC-Reproduktions-Programm fugt die 311 SOLUTION-Jobs vor dem
keyword SELECTED_OUTPUT ein. Da die SOLUTIONS nicht durch END von-
einander getrennt sind, wird aus alen SOLUTIONS ein SELECTED_OUTPUT
erzeugt, der fur jeden der 311 Jobs eine Zeile mit den Spalten pH, pe, m_Fe2+
(Konzentration von Fe2+ in mol/L), m_Fe3+, m_FeOH", usw. enthélt.
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Dieses .csv-File kann in PHREEQC unter GRID gedffnet und angesehen wer-
den. Nun muss noch fir jede Zeile (d.h. fir jede pE-pH-Kombination) bestimmt
werden, welche Spezies in der hochsten Konzentration vorliegt (d.h. préadomi-
niert). Um dies wiederum nicht manuell durchfiihren zu missen, werden die Da-
ten in EXCEL kopiert und dort mit einem Makro bearbeitet, das man ebenfalls auf
der diesem Buch beiliegenden CD findet. Man aktiviert das Makro, indem man
das auf der CD gespeicherte Excel-File ,makro.xIs* 6ffnet und bei der erschei-
nenden Abfrage auf ,,Makros aktivieren“ klickt. Nun kann man entweder in die
Tabelle 1 statt der vorgegebenen Testdaten seine eigenen Daten hineinkopieren
oder aber direkt das .csv-File offnen, da das aktivierte Makro allen getffneten
Excel-Files zur Verfugung steht. Das Makro selbst kann man unter dem Menu-
punkt Extras/Makro/Makros unter dem Namen ,, maxwert* 6ffnen. Unter Bearbei-
ten sieht man das dahinter stehende Skript und kann es editieren. Unter Bearbeiten
muss auch der Tabellenbereich definiert werden, in dem die aus dem .csv-File
Ubertragenen Daten stehen sowie die Anzahl der Reihen und Spalten, die der Ta-
bellenbereich umfasst. Fir die Testdaten sieht die Definition folgendermal3en aus:

Sub maxwert()

" N% und M% anpassen, sowie Range

N% = 6: M% =4 ' N%=Anzahl der Reithen, M%=Anzahl der Spalten
Dim name As Range

Dim wert As Range

Set name = Worksheets("Tabellel").Range("A1:D1")

Set wert = Worksheets("Tabellel").Range("A1:D6")

Die fett markierten Stellen missen entsprechend dem aktuellen Tabellenbereich
geandert werden. Wurden die Daten in Tabelle 1 anstelle der Testdaten kopiert,
muss der Name des Worksheets nicht gedndert werden. Wurde das .csv-File direkt
gedffnet, muss der Name des dortigen Worksheets eingegeben werden.

Das Makro wird gestartet Uber den Play-Button (») oder den Menupunkt Aus-
flhren/SubUserForm ausfiihren. Danach sucht das Makro automatisch fir jede
Zéile die Zelle, in der der grofte Wert (= die hochste Konzentration) steht. Die
Spalten pH und pE werden automatisch Ubersprungen. Zu jeder gefundenen Ma-
ximalwert-Zelle wird die zugehtrige Kopfzeilenzelle in die erste frele Spalte
rechts neben dem definierten Tabellenbereich geschrieben. Die fertige EXCEL-
Tabelle hat dann letztendlich eine Spalte mehr as vorher im .csv-File, in der die
Namen der fur die jeweilige pE-pH-Kombination prddominanten Spezies stehen
Vorsicht: Wenn der Tabellenbereich aus Versehen zu klein definiert wurde, tber-
schreibt das Programm eine Spalte der urspriinglichen Daten! Hinweis: Das Mak-
ro schlieft sich weder von alleine, noch zeigt es das Ende der Berechnung an.
Nach ca. 5 Sekunden ist jedoch die Berechnung spétestens abgeschlossen, man
muss dann das Microsoft Visual BASIC Fenster selbst schlief3en und kommt zu-
riick zur verénderten EXCEL-Tabelle.

Aus den drei Spalten pH, pE und pradominante Spezies lasst sich nun in Excel
ein pE-pH-Diagramm als Raster erzeugen. Am einfachsten werden dazu zunéchst
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die drei Spalten nach der Spalte , pradominante Spezies* sortiert (Menupunkt Da-
ten / Sortieren). Als Diagrammtyp eignet sich am besten Punkt (XY), mit X = pH
und Y = pe. Markiert man die Spalten pH und pE und erstellt automatisch ein
Punkt-Diagramm erscheinen zunéchst alle Punkte in der gleichen Farbe (als
Punkt-Symbol durch Doppelklicken auf die XY-Punkte ein gefllltes Viereck
wéhlen, da das am besten das anschlief}ende Raster abbildet, Grole der Vierecke
so variieren, dass eine komplett gefillte Flache entsteht, ca. 20 pt).

Maochte man nun die verschiedenen préadominanten Spezies al's verschiedenfar-
bige Punkte haben, kann man Uber Klick mit der rechten Maustaste in das Dia-
gramm nochmals das Fenster ,Datenquelle® wahlen und dort unter ,,Reihe® fur
jede Spezies eine eigene Datenreihe definieren (vorher steht dort nur eine Daten-
reihe mit Namen ,pE", die alle Spezies enthélt). Uber ,Hinzufiigen* kann man
weitere Datenreihen definieren, z.B. die Reihe Fe2+, dazu Name (Fe2+), X-Werte
(so wie sie in der Tabelle stehen, z.B. in Spalte A von Zeile 146 bis 268) und zu-
gehorige Y- Werte angeben (B 146 - B 268). Am einfachsten kann man die X-
und Y-Werte definieren, indem man mit der Maus auf den roten Pfeil neben den
Feldern fir Namen, X-Werte, Y-Werte klickt und dann in der Tabelle die entspre-
chenden Felder (A146- A268 fur X, B146-B268 fir Y) aufzieht. Hat man nun fur
jede Spezies eine eigene Datenreihe definiert, werden diesen automatisch ver-
schiedene Farben zugeordnet und man erhélt ein Raster-pE-pH-Diagramm, dessen
verschiedenfarbige Flachen fir die Prédominanz verschiedener Spezies stehen.

Erstellen Sie nach diesen Vorgaben ein pE-pH-Diagramm der préadominanten
Eisenspezies in einer Losung, die 10 mmol/L Fe und 10 mmol/L Cl enthalt. Vari-
ieren Sie pH und pE-Werte von 0 bis 14 bzw. -10 bis +20 sowohl in ler as auch
0.5er Schritten.

3.1.3.2 Anderungen im Fe-pE-pH-Diagramm bei Anwesenheit von
Kohlenstoff bzw. Schwefel

Wie éndert sich dasin Kap. 3.1.3.1 erstellte pE-pH-Diagramm wenn man zusétz-
lich 10 mmol/L S(6) bzw. 10 mmol/L C(4) in der Losung berlicksichtigt?

3.1.3.3 Anderung der Uranspezies in Abhangigkeit vom pH-Wert

Ein saures Grubenwasser mischt sich abstrom der Grube mit Grundwasser folgen-
der chemischer Zusammensetzung (Tab. 34).

Wie andern sich dabei die Uran-Spezies, welche prédominieren bel welchen
pH- Werten und welche Auswirkungen hat die Verénderung der Uran-Spezies auf
Transport- bzw. Sorptionsprozesse?

Hinweis. Das PHREEQC Keyword zum Mischen zweier Wasser lautet MIX,
darunter wird die Nummer der Losung angegeben sowie der Prozentanteil, den
die Lésung zur Mischung beitragen soll. Bei einer Mischung aus 25 % Ldsung 1
und 75 % Lésung 2 also entweder in Prozentanteilen (links) oder beliebigen Frak-
tionen (rechts):
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MIX MIX
10.25 11
20.75 2 3

Tab. 34 Hydrochemische Analysen eines sauren Grubenwassers (AMD = acid mine
drainage, pH = 2.3) und eines Grundwassers GW (pH = 6.6) (Konzentrationen in
mg/L)

GW IAMD GW IAMD GW AMD
pE 6.08 10.56 |Cu 0.005 |3 Ni 0.005 [5
[Temperatur |10 10 F 0.5 1 NO5 0.5 100
Al 3.0 200 Fe 0.6 600 Pb 0.05 0.2
As 0.004 |2 K 1.5 4 pH 6.6 2.3
C(4) 130 Li 0.02 0.1 S 3.64 50
Ca 36.6 400 Mg 3.5 50 so,” 143 5000
Cd 0.0003 (1 Mn 0.07 20 U 0.005 {40
Cl 2.1 450 Na 5.8 500

Gehen Sie beim Mischen vom sauren Grubenwasser aus, dass 1:1 mit Grundwas-
ser verdiunnt wird, verdinnen Sie dieses Wasser wieder 1:1 mit Grundwasser,
usw. bis letztlich unbeeinflusstes Grundwasser entsteht. In PHREEQC dient der
Befehl SAVE_SOLUTION 3 dazu, eine Losung abzuspeichern, diesen Teil mit
END abzuschlieffen und Uber USE_SOLUTION 3 mit der gespeicherten Losung
im gleichen Input-File weiter zu modellieren, etc.

3.1.4 Herkunft des Grundwassers

Inverse Modellierung

Ein wichtiger Aspekt hydrogeologischer Untersuchungen ist die Bestimmung der
Herkunft eines Grundwassers, unter anderem z.B. fir die Ausweisung von Trink-
wasserschutzgebieten, um ein mogliches geogenes oder anthropogenes K ontami-
nationspotential und seine Bedeutung fur das geférderte Grundwasser richtig ein-
schétzen zu konnen.

Die Idee ist dabei, den Weg des Grundwassers aus dem Wissen um seine che-
mische Zusammensetzung zu rekonstruieren. Zum Beispiel kann man aus der
chemischen Zusammensetzung eines betrachteten Brunnens einerseits und einer
Analyse von Regenwasser andererseits rekonstruieren, welche geologischen For-
mationen das Regenwasser nach seiner Versickerung durchflossen haben muss,
um die chemische Zusammensetzung durch Reaktion mit Mineral- und Gasphasen
(Losung, Féllung, Entgasung) so zu verdndern, dass schliefdlich das Wasser ent-
steht, das im Brunnen angetroffen wurde.

Das Keyword dazu in PHREEQC heifdt ,, INVERSE_MODELING" . Die priméa-
re(n) Losung(en) (Regenwasser) und das ,, Endprodukt® (Brunnenwasser) missen
als SOLUTION sowie die beteiligten Mineral- und Gasphasen als PHASES vor-
gegeben werden. Die Sruktur eines solchen Jobs sieht z.B. wie folgt aus:
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TITLE Inverse Modellierung

SOLUTION 1 # Urspringliches Wasser (Regenwasser)
SOLUTION 2 # Wasser nach Reaktion mit Mineralen und Gasen
# (Brunnenwasser)

INVERSE_MODELING

-solutions 1 2 # aus Solution 1 entsteht Solution 2

-uncertainty 0.1 # 10% Unsicherheit bei der Analyse aller Elemente und
#fir die Wésser 1 und 2 gleich

-balance Ca 0.2 0.3 # Elementspezifisch kann man zudem grof3ere
# Unsicherheiten flr Elemente definieren, deren
# Bestimmung mit gréleren Fehlern behaftet
#igt, z.B. 20 % Fehler fir Ca-Gehalt in Solution
# 1 und 30 % Fehler fir Ca-Gehalt in Solution 2

-phases # Definition beteiligter Phasen
K-mica dissolve # Glimmer kann nur geldst werden
CO2(9) # Losung und Entgasung moglich
SiO2(a) # Losung und Fallung moglich

Kaolinit  precip # nur Fallung zugelassen
END # Ende des Jobs

Anmerkung: Fir jedes Element in solution 1 oder solution 2 sollte ein Mineral
unter phases definiert sein, das dieses Element enthalt, sonst bringt PHREEQC
die Fehlermeldung ,, element is included in solution 1, but is not included as a
mass-balance constraint” . Die Modellierung kann fortgesetzt werden, aber dieses
Element wird nicht fur die Massenbilanz berticksichtigt.

Die Anzahl der Mineralphasen sowie die Groéfe der uncertainty sollten variiert
werden, um verschiedene mdgliche Stuationen durchzuspielen. Moéglicherweise
findet das Programm auch mit einer ersten Einstellung gar kein Lésungsmodell,
dann missen die Mineralphasen verandert oder ergénzt werden, bzw. die ,, uncer-
tainty* erhodht werden, wobei natrlich eine Unsicherheit von deutlich >10 %
letztendlich keine sinnvollen Aussagen mehr zulésst. Auch so viele Mineral- und
Gasphasen wie moglich zu definieren, fuhrt nicht ans Ziel, da ja die Aufgabe ist
moglichst viele Reaktionswege auszuschlief3en und die zu finden, die sich mit ei-
nem Minimum an Gas- und Mineralphasen erkléren lassen.

Im Output zeigt das Programm dann je nach Anzahl der Mineralphasen und
GrofRe der , uncertainty* ein oder mehrere Modelle, die beschreiben, welche
Konzentrationen an Mineralphasen gelost oder gefallt werden missen, um von
Lésung 1 (Regenwasser) zu Losung 2 (Brunnenwasser) zu kommen (Stichwort:
Phase mole transfers). Gibt man mehrere Ausgangsldsungen ein (zB. 5 Regen-
wasser-Analysen aus 5 verschiedenen Hohen) wird auf3erdem angezeigt, mit wel-
chen Anteilen diese Regenwasser zur Endldsung (Brunnenwasser) beitragen.
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3.1.4.1 Foérderung fossilen Grundwassers in ariden Gebieten

In einem ariden Gebiet werden aus einem Brunnen 50 L/s Grundwasser folgender
Zusammensetzung gefordert Tab. 35):

Tab. 35 Hydrochemische Analyse eines Grundwassers (pH = 6.70, Temperatur =
34.5°C, Konzentrationen in mg/L)

K .42 Na 12.96 Ca 24777 Mg 46.46
Alkalinitdt [253.77 [CI 6.56 NO, 2.44 SO, 637.75
Sio, 4.58 5C 6+08 [H .68+0.6 [TO -9.6+0.3

Es ist bekannt, dass nur ein gewisser Anteil des geférderten Grundwassers aus
rezenten Grundwasservorkommen (Tab. 36), der Rest aber aus einem Reservoir
fossilen Wassers stammt, das vor ca. 20,000 Jahren entstand, a's deutlich niedri-
gere Temperaturen in diesem Gebiet herrschten.

Das fossile Wasser zeichnet sich im Vergleich zum rezenten Grundwasser in
seiner chemischen Zusammensetzung durch eine hohe Gesamtmineralisation in-
folge der langen Verweilzeiten im Untergrund sowie durch niedrigere °H und *°0-
I sotopen-Werte infolge der niedrigeren Temperaturen bei der Bildung aus (Tab.
37). Die unterschiedlichen **C-Gehalte erkléren sich aus der Gleichgewichtsein-
stellung des fossilen Grundwassers mit marinen Kalken mit deutlich htheren **C-
Gehalten im Vergleich zu rezenten Grundwasser, das die niedrigeren **C-Gehalte
der Atmosphére widerspiegelt.

Tab. 36 Hydrochemische Analyse eines fossilen Grundwassers (pH = 6.70, Tempera-
tur = 28°C, Konzentrationen in mg/L)

K 2.87 Na 14.60 Ca 72.60 Mg 20.50
Alkalinity [247.97 |Cl 4.00 NO3- 4.52 SO42- 69.96
Sio2 32.16 13C -22+14 2H -52+ 0.5 [180 -7.5+0.3

Tab. 37 Hydrochemische Analyse eines rezenten Grundwassers (pH = 6.90, Tempe-
ratur = 40.0°C, Konzentrationen in mg/L)

K 3.33 Na 18.41 Ca 35180 |Mg 65.96
Alkalinity [298.29 [CI 9.00 NO, [135 SO,> 906.15
S0, 2074 [C 0+04 PH -76+ 0.7 [0 1105+ 0.4

Mit Hilfe der inversen Modellierung soll zundchst geklért werden, welcher Anteil
des geforderten Grundwassers aus dem Reservoir fossilen Wassers stammt. Dazu
soll zusétzlich berticksichtigt werden, dass das geforderte Grundwasser in K ontakt
mit Sandsteinen, dolomitfiihrenden Kalksteinen, Gips und Halit gekommen ist
und sich unter den gegebenen Bedingungen weder Dolomit noch Gips oder Halit
bilden. Fur Calcit soll dagegen eine Félung angenommen werden und fir CO,
eine Entgasung.
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Ist der Anteil fossilen Wassers am geforderten Grundwasser bekannt, kann eine
Abschétzung gegeben werden, wie lange es dauert, bis das ca. 5 m hohe, 1 km
breite und 10 km lange Reservoir bei konstanter Forderung von 5 L/s leer ge-
pumpt ist.

Hinweis. Erinnern Se sich daran, dass in der Einleitung zu Kap. 3.1.4 erklart
wurde, dass mit Hilfe der inversen Modellierung der Anteil mehrerer Ausgangsl6-
sungen an der Endlésung modelliert werden kann!

Um die Isotopen in die Modellierung mit einbeziehen zu kénnen, miissen diese
unter der jeweiligen SOLUTION definiert werden unter dem Subkeyword ,, isoto-
pe*.

SOLUTION

-isotope [Isotop-Name in der Form: Massenzahl Element] [Wert in %, pmc
oder als Verhaltnis] [Unsicherheit in % (mdglich, aber nicht notwendig)], also
zB.

-isotope 13C -6 0.8

Anstelle des Subkeywor ds -isotope kann man auch abgekirzt nur -i verwenden.

| sotopendaten kénnen allerdings bisher nur fur die inverse Modellierung ge-
nutzt werden. Dort miissen die zu betrachtenden Isotope unter dem Keyword In-
verse_Modeling und dem Subkeyword -isotopes nochmals aufgelistet werden, also
zB.

INVERSE_MODELING

-isotopes
13C
2H
180

Zusatzlich muss fur jede Mineral- oder Gasphase, die diese Isotope enthalt,
angegeben werden, zu welchen Anteilen (Mittelwert, im Beispiel 2 %o und Abwei-
chung, im Beispiel 2 %o), und ob die entsprechende Phase geldst oder gefallt
werden soll, also zB.

-phases

calcite pre 13C 2.0 2
Gehen Se fir die Modellierung von einem durchschnittlichen **C-Gehalt zwi-
schen 1-5 %o flr Dolomit, 0-4 %o fUr Calcit und -20 bis -30 %o flr CO, aus. Die
Isotope *H und **0 kommen nur im Wasser-Molekiil selbst vor, miissen somit also
fur keine Mineralphase definiert werden. Will man sich die Option des Lésens
oder Ausfallens einer Mineralphase offen halten, muss man die Mineralphase
zweimal definieren, einmal mit dis (dissolve, |6sen), ein zweites Mal mit pre (pre-
cipitate, fallen).

3.1.4.2 Salzwasser-/StiRwasser-Interface

Im Kustenbereich kommt es insbesondere durch Grundwasserentnahmen zur
Vermischung von Meerwasser und Grundwasser. Aus dem Bewdsserungs-
Brunnen B1 im Modellgebiet westlich der Stadt (Abb. 57) wird ein Mischwasser
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mit folgender Analyse gefordert: pH 6.58, Temperatur = 13.4°C, Ca 3.724e-03
mol/L, Mg 1.362e- 02 mol/L, Na 1.080e-01 mol/L, K 2.500e-03 mol/L, C 7.067¢e-
03 moal/L, S 6.780e- 03 mol/L, Cl 1.261e-01 mol/L, P 7.542e-06 mol/L, Mn
8.384e-10 mol/L, Si 1.641e- 05 mol/L, Fe 8.248e-09 mol/L.

Eine Beprobung des Meerwassers brachte folgende Ergebnisse: pH = 8.22,
Temperatur = 5.0 °C, Ca 412.3 mg/L, Mg 1291.8 mg/L, Na 10768.0 mg/L, K
399.1 mg/L, HCO5 141.682 mg/L, S 2712.0 mg/L, Cl 19353.0 mg/L, Si 4.28
mg/L, Mn 0.0002 mg/L, Fe 0.002 mg/L. Berticksichtigen Sie auf3erdem die hohere
Dichte von Meerwasser (1.023g/cm®)!

Fir den quartéren Grundwasserleiter liegt folgende Analyse vor: pH = 6.9,
Temperatur 18°C, Ca 65.9 mg/L, Mg 40.1 mg/L, Na 3.5 mg/L, K 7.5 mg/L,
HCO3- 405.09 mg/L, S23.4 mg/L, Cl 15.8 mg/L, P 0.921 mg/L.

Ermitteln Sie unter Berticksichtigung der geologischen Verhéltnisse im Bereich
des Bewasserungsbrunnens die Herkunft dieses Mischwassers (d.h. den Mi-
schungsanteil von Meerwasser und Grundwasser). Beachten Sie dabel, dass kein
ausgepragter Grundwasserstauer zwischen Quartar- und Kreide-Aquifer besteht.

Tip: Prifen Se generell jede Analyse auf den Analysenfehler und erzwingen
Se bei zu grol3en Abweichungen notfalls einen Ladungsausgleich, bevor Se Mo-
dellierungen beginnen.

3.1.5 Anthropogene Nutzung von Grundwasser

3.1.5.1 Probenahme: Ca-Bestimmung durch Titration mit EDTA

Zur Bestimmung des Calcium-Gehaltes einer Probe dient z.B. die Titration mit
EDTA (Ethylenediaminetetraacetat, C,H4N,(CH,COOH),) nach DIN 38406, T3.
Dazu wird die Probe zunachst mit NaOH auf einen pH-Wert von mind. 12 ge-
bracht, ein Farbindikator zugesetzt und mit EDTA bis zum Farbumschlag titriert.
Dabei wird alles Ca zu einem Ca-EDTA-Komplex umgesetzt und in dieser Form
nachgewiesen.

Modellieren Sie diese Bestimmung fur den Ca-Gehalt der folgenden Analyse
mit PHREEQC: pH 6.7, Temperatur 10.5°C, Ca®* 185 mg/L, Mg** 21 mg/L, Na
8 mg/L, K" 5 mg/L, C(4) 4.5 mmol/L, SO;# 200 mg/L, Cl 90 mg/L, NO5 100
mg/L.

Die Menge EDTA, die bis zum Farbumschlag zugesetzt werden muss, ist zu-
néchst nicht bekannt, so wird EDTA schrittweise zugesetzt, Uber den Umschlag-
punkt hinaus titriert und im Nachhinein aus der erhaltenen Graphik der Um-
schlagpunkt bestimmt.

[EDTA ist nicht im bisher verwendeten Datensatz WATEQ4F.dat, sondern nur
im MINTEQ.dat Datensatz definiert, benutzen Se daher diese; fir das Keyword
zur Zugabe von EDTA vgl. Aufgabe Kap. 3.1.1.9]
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3.1.5.2 Kohlensaure-Aggressivitat

Sowohl in der EG-Richtlinie tber die Qualitdt von Wasser als auch in der Deut-
schen Trinkwasserverordnung wird gefordert, dass ,, Wasser nicht agressiv sein
soll“. In den meisten Féllen bezieht sich diese ,, Aggressivitat* auf die Kohlensdu-
re. Der Grund fur die Forderung nach geringer Aggressivitét ist nicht etwa toxiko-
logischer, sondern technischer Natur, denn kohlensaure Wésser greifen Rohrlei-
tungsmateriaien (Beton, Metalle, Kunststoffe) an. Daher darf nach TrinkwV der
gemessene pH-Wert nur um + 0.2 pH-Einheiten vom pHc (dem pH-Wert bei Cal-
citséttigung) abweichen (ApH = pH - pHc). Ziel ist es, einen pH-Wert des Was-
sers zu haben, der geringfigig (0.05 pH-Einheiten) Uber dem pHc-Wert liegt, weil
sich dann eine schiitzende Schicht auf den Rohren bildet. Deutliche Uberséttigun-
gen (ApH > 0.2) fuhren dagegen zu merklichen Calcitausscheidungen im Rohr-
netz und sind mindestens genauso unerwiinscht wie die Unterséttigung (ApH < -
0.2), die zur Korrosion fuhrt. Dartiber hinaus soll Trinkwasser absolute pH-Werte
von 6.5 bzw. 9.5 nicht unter- bzw. Uberschreiten.

Prifen Sie unter diesem Gesichtspunkt, ob das aus dem Trinkwasser-Brunnen
B3 im Modellgebiet (Kap. 3.1.1.1, Abb. 57) geférderte Trinkwasser ohne Aufbe-
reitung genutzt werden kann.

3.1.5.3 Wasseraufbereitung durch Beluftung - Brunnenwasser

Prifen Sie, ob eine offene Beltiftung durch die Einstellung eines Gleichgewichtes
beziiglich der CO,-Konzentration der Atmosphére (offenes System) die geforder-
ten Bedingungen fur das aus dem Brunnen B3 im Modellgebiet (Kap. 3.1.1.1,
Abb. 57) geforderte Trinkwasser sowohl hinsichtlich pH als auch ApH erflillt.

[Hinweis:. Um die Smulation der Belliftung und die Berechnung des neuen
pHc in einem Job durchfiihren zu kdnnen, kénnen Se wie in Aufgabe Kap. 3.1.3.3
den Befehl SAVE_SOLUTION nach den Berechnungsschritten fir die BelUftung
benutzen, dann END, um diesen Tell abzuschlieRen und USE_ SOLUTION umdie
Berechnung des pHc gleich anzuschlief3en]

3.1.5.4 Wasseraufbereitung durch Beluftung - Schwefelquelle

Fur das kleine Dorf sowie die Einzelhtfe im Osten des Modellgebietes (Abb. 57.)
wird nach einer Méglichkeit der Trinkwasser-Versorgung gesucht. Die dort aus-
tretende Quelle soll auf ihre Eignung hin untersucht werden. Die hydrogeochemi-
sche Zusammensetzung ist in Tab. 38 dargestellt.

Stellen Sie die Speziesverteilung fir die Elemente Aluminium, Eisen(l1) und
Eisen (I11) dar. Modellieren Sie dann eine Wasseraufbereitung im Sinne einer Be-
IGftung mit Luftsauerstoff (=Oxidation!). Was passiert mit den Al- und Fe-
Spezies? Welche Mineralphasen werden bei der BelUftung voraussichtlich ausfal-
len?

Variieren Sie den Sauerstoffpartialdruck. Was fallt dabel auf?
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Liegt der pH-Wert nach der Belliftung innerhalb der fir Trinkwasser zulssi-
gen Grenzen?

Tab. 38 Hydrochemische Analyse eines Quellwasser s (Konzentrationen in mg/L)

pH 6.5

Redox Potential -120 mV Al 0.26
Temperatur 10.7 °C SO, 24.68
O, 0.49 Cl 12.76
Ca 64.13 HCO; 259.93
Mg 12.16 SO, 16.67
Na 20.55 H,S 2.33

K 2.69 NO; 14.67
Fe 0.248 NH,4 0.35
Mn 0.06 NO, 0.001

Um eine Wasseraufbereitungsanlage richtig dimensionieren zu kénnen, ist es u.a.
wichtig, die Menge des Schlamms zu kennen, die pro Tag durch die Ausféllung
der Mineralphasen entsteht. Féllen Sie die bei der Oxidation anfallenden Mineral-
phasen aus und modellieren Sie die anfallende Menge an Schlamm pro Tag bei
Annahme einer Forderung von 30 L/sin dem zukinftigen Wasserwerk. Vergessen
Sie dabei nicht, dass Schlamm nicht nur aus den ausgefélten Mineral phasen (tro-
cken) besteht, sondern zum tiberwiegenden Teil aus Wasser (60-90 %!).

Bewerten Sie Ihre Modellierung im Hinblick auf die Elemente N und S. Wie
werden die Ergebnisse in der Realitét wohl eher aussehen und warum?

3.1.5.5 Verschneiden von Wassern

Unweit des Trinkwasser-Brunnens B3 im Modellgebiet (Abb. 57) befindet sich
ein dterer Brunnen B4, der schon vor Jahren stillgelegt wurde, da keine Trink-
wasser-Qualitdt mehr gegeben war. Neuere Untersuchungen haben folgendes Er-
gebnis gebracht: pH 6.99, Temperatur 26.9°C, Ca®* 260 mg/L, Mg** 18 mg/L, Na"
5 mg/L, K* 2 mg/L, HCO; 4 mmol/L, SO,* 260 mg/L, CI" 130 mg/L, NOs 70
mg/L.

Man plant, zur Abfangung von Spitzen im Wasserverbrauch, den Brunnen
wieder in Betrieb zu nehmen und das geforderte Wasser mit dem des Trinwasser-
Brunnens zu verschneiden (,, mischen®). Priifen Sie mittels Modellierung, ob und
gdf. in welchen Verhdltnissen dies moglich ist, sowohl im Hinblick auf die Rah-
menbedingungen der Trinkwasserverordnung als auch die technischen Anforde-
rungen bezliglich der Kohlensdure-Aggressivitét (Kap.3.1.5.2). [Keyword zum
Verschneiden (Mischen) zweier Wasser vgl. Aufgabe Kap. 3.1.3.3]
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3.1.6 Sanierung von Grundwasser

3.1.6.1 Nitratreduktion mit Methanol

Das Grundwasser aus Aufgabe Kap. 3.1.5.2 in einem landwirtschaftlich genutzten
Gebiet weist infolge jahrelanger Uberdiingung stark erhohte Nitrat-Gehalte auf.
Uber Infiltrationsbrunnen soll Methanol in den Grundwasserleiter eingepumpt
werden, das als Reduktionsmittel den 5-wertigen Nitrat-Stickstoff zu O-wertigem
elementaren Stickstoff reduziert, der entgast und somit zur Verringerung der Nit-
rat-Konzentrationen im Grundwasserleiter beitrégt. Wieviel Liter einer 100%igen
Methanol-Lésung (Methanol-Dichte = 0.7 g/cm®) pro m® Grundwasserleiter miis-
sen eingepumpt werden, um eine moglichst effektive Verringerung der Nitrat-
Konzentrationen zu erhalten? Wie konnte sich eine ,Uberdosis' Methanol
auswirken?

3.1.6.2 Fe(0)-Wande

Reaktive Wénde aus elementarem Eisen werden benutzt, um Grundwasser in-situ
Zu reduzieren und somit z.B. mobiles Uran(V1) in Uran(1V) zu Gberfihren, das als
Uraninit-Mineral (UO,) ausféllt. Das elementare Eisen der reaktiven Wand wird
dabei oxidiert und es entstehen Eisenhydroxid- sowie sekundér Eisenoxid-
Krusten, die nach einer gewissen Zeit zusammen mit dem ausfallenden Uraninit
die Reaktivitét der Wand herabsetzen.

Saniert werden soll das Uran-haltige Grubenwasser aus Aufgabe Kap. 3.1.3.3.
Wieviel Eisen muss pro m? bei einer Durchstrémung der reaktiven Wand von 500
L/d-m? eingesetzt werden, um die Uran-Konzentration von 40 mg/L auf
mindestens ein Drittel zu reduzieren, wenn zusétzlich die Forderung besteht, dass
die Wand ca. 15 Jahre effektiv sein soll? Wieviel Uraninit falt dabei aus?

3.1.6.3 pH-Anhebung mit Kalk

Zur Anhebung des pH-Wertes des sauren Grubenwassers (AMD) aus Aufgabe
Kap. 3.1.3.3. soll eine reaktive Wand von 1 m Dicke aus Calcit (ca. 2500 kg/m?
Calcit) im Grundwasserleiter errichtet werden. Dicke und Permeabilitdt der Wand
sind so gewahlt, dass bei einer taglichen Durchstrémung von 500 L/m? eine
50%ige Kalkséttigung im Grundwasserleiter erreicht wird.

Weas bringt diese Kalkwand im Hinblick auf die gewiinschte pH-Wert Erho-
hung und warum gibt es dennoch Einwénde gegen die Errichtung der reaktiven
Wand aus Calcit unter Beriicksichtigung der Langzeiteffektivitét bzw. vorzeitiger
Alterung? Welche Carbonate kénnten alternativ zu Calciumcarbonat gewahit
werden, um eine vorzeitige Alterung zu vermeiden?
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3.2 Reaktionskinetik

3.2.1 Pyritverwitterung

Fir eine abgedeckte Halde mit pyrithaltigen Gesteinen wurde durch eine Diffusi-
onsberechnung prognostiziert, dass pro Tag 0.1 m® Sauerstoff in die Halde diffun-
dieren. Es soll davon ausgegangen werden, dass dieser Sauerstoff durch Pyritoxi-
dation innerhalb eines Tages aufgebraucht wird. Die Kinetik der Reaktion ist so-
mit ausschliefflich durch die Diffusion des Sauerstoffs in die Halde gekennzeich-
net. Gleichzeitig versickern pro Tag im Mittel 0.1 mm Regenwasser durch die
Abdeckung. Das Regenwasser hat einen pH von 5.3, eine Temperatur von 12°C
und befindet sich mit dem CO, und O,-Partialdruck der Atmosphére im Gleich-
gewicht. Die Halde hat eine Aufstandsflache von 100 - 100 m und eine Héhe von
10 Metern, sowie einen Pyritgehalt von 2 Vol%. Es ergeben sich folgende Fragen:

1. Wieist die Zusammensetzung des Sickerwassers, das am Haldenfufl3 auf der
Basisabdichtung abflief3t?

2. Was passiert, wenn das Wasser am Haldenful3 mit Luftsauerstoff in Berih-
rung kommt?

3. Wieviele Jahre dauert es, bis das Pyritinventar der Halde aufgebraucht ist?

4.  Wieviel Carbonat muss beim Schitten der Halde zugefiigt werden, um den
pH-Wert zu neutralisieren und kann dadurch der Sulfatgehalt reduziert wer-
den?

5. Wie éndert sich die notwendige Carbonatmenge, wenn davon ausgegangen
wird, dass sich durch Abbau organischer Substanz in der Abdeckung und im
Haldenkorper ein CO,-Partialdruck von 10 Vol% einstelt?

Statt eine Sauerstoffdiffusionsrate wie in diesem Beispiel vorzugeben, ist es auch
madglich, eine Pyritoxidationsrate R zu definieren, die eine Funktion von z.B. O,,
pH, Temperatur sowie Menge an Mikroorganismen und Nahrstoffangebot ist.
Beispiele unter Verwendung von direkten Reaktionsraten innerhalb PHREEQC
werden in den nachsten Aufgaben folgen.

3.2.2 Quarz-Feldspat-Lésung

Es soll modelliert werden, wie sich die Lésung von Quarz und K-Feldspat (Adula-
ria) Uber die Zeit darstellt und inwieweit die Parameter Temperatur und CO,-
Partialdruck eine Rolle spielen. Dazu werden die BASIC-Programme fir RATES
aus dem Datensatz PHREEQC.dat verwendet. Die Berechnung erfolgt mit destil-
liertem Wasser (pH 7, pE 12) als Batchversuch zunéchst Uber einen Zeitraum von
10 Jahren in 100 Zeitschritten bei Temperaturen von 5° und 25° sowie CO,-
Partialdriicken von 0.035 Vol% (Atmosphére) und 0.7 Vol% (Boden). Berechnen
Sie die Losungskinetik mit 0.035 Vol% CO, und 25°C auch fir einen Zeitraum
von 10 Minuten.
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Hinweise: Der Datensatz WATEQ4F.dat verwendet fir K-Feldspat den Namen
Adularia. Verwenden Se EQUILIBRIUM_PHASES, um den Sauerstoffgehalt auf
21 Vol% zu fixieren. Schreiben Se auch Quarz mit,, 0 0“ unter dieses keyword,
um damit die Léslichkeit auf die Sattigung zu begrenzen und andererseits (durch
die zweite Null) keine Losung Uber diese Option zuzulassen, da dies ja mittels
KINETICS und RATES erfolgen soll. Es ist ebenfalls sinnvoll, die Loslichkeit von
Aluminium durch die Ausfallung von z.B. Kaolinit zu begrenzen. Im einfachsten
Fall erfolgt dies ebenfalls durch EQUILIBRIUM_PHASES, da diese Ausfallung
sehr spontan und schnell erfolgt, eine kinetische Behandlung somit nicht nétig ist.

Durch die Verwendung der Minerale Quarz und Kaolinit in
EQUILIBRIUM_PHASES hat PHREEQC ein Problem mit den Elementen S und
Al, da diese in der SOLUTION nicht vorkommen. Daher miissen Se diese beiden
Elemente in einer sehr kieinen Konzentration in SOLUTION vorgeben (zB. 1
1g/L). Innerhalb des KINETICS-Blocks ist zudem die Anweisung -step_divide 100
notig. Die Ausgabe erfolgt sinnvollerweise mittels SELECTED_OUTPUT.

3.2.3 Abbau organischer Substanz im Grundwasserleiter unter
Reduktion redoxsensitiver Elemente (Fe, As, U, Cu, Mn, S)

Der Abbau organischer Substanz bewirkt einen Verbrauch von Sauerstoff und
damit unter bestimmten Umsténden die Reduktion von Anionen wie Nitrat (vgl.
Aufgabe Kap. 3.1.6.1) und Sulfat, da auch sie Sauerstoff enthalten, sowie die Re-
duktion redoxsensitiver Elemente wie Eisen, Mangan oder Uran. Der Abbau or-
ganischer Substanz ist von der Anwesenheit von Mikroorganismen abhéngig und
somit immer mit Kinetik behaftet.

Fir das saure Grubenwasser aus Aufgabe Kap. 3.1.3.3 soll gepriift werden,
welche Reaktionen in einem Grundwasserleiter ablaufen, wenn geringe Mengen
von Calcit sowie grof3e Mengen Pyrit und organische Substanzen vorhanden sind.
Da in der Analyse kein anorganischer Kohlenstoff vorgegeben ist und in dem
Modell Calcit als kinetisch reagierendes Mineral verwendet werden soll, muss die
Analyse formal um z.B. 1 mg/L Kohlenstoff erganzt werden.

PHREEQC bezieht sich immer auf einen Liter bzw. ein kg Wasser. Das Modell
beschreibt einen Batchversuch, der einen Liter Wasser enthdlt. Im zugehérigen
Sediment/Gestein sollen 10 mmol Calcit sowie 1 mol Pyrit und 1 mol Organik
vorhanden sein. Zur Beschreibung der Kinetik von Calcit sowie Pyrit wird jeweils
das BASIC-Programm benutzt, das am Ende des Datensatzes PHREEQC.dat auf-
gefihrt ist. Fir den Abbau der organischen Substanz wird ebenfalls die Formulie-
rung aus PHREEQC.dat benutzt, allerdings werden die Zeilen 50 und 60 wie folgt
geandert, um den Abbau der organischen Substanz zu beschleunigen. Nitrat wird
in diesem Beispiel nicht berticksichtigt.

50 rate=1.57e-7*m0O2/(2.94e-4 + mO2)

60 rate=rate + 1.e-10* mSO4/(1.e-4 + mSO4)
Dain keinem der drei Datensétze, die mit PHREEQC ausgeliefert werden, eine
allgemeine organische Substanz vorgegeben ist, muss im Kinetik-Block ein Name
vergeben werden (z.B. Organic_C) und mitttels des Schliisselwortes ,,—formula’



174 Aufgaben

die organische Substanz definiert werden. Verwenden Sie dazu die Summenfor-
mel CH,0. Der Befehl unter Kinetics sieht somit folgendermal3en aus:

-formula CH20
KINETICS benétigt drei Unterabteilungen jeweils fur Organik, Pyrit und Calcit.
In welchem Block die Anweisung fur die Zeitschritte steht, ist unerheblich; mit-
tels - step_divide 1000000 wird die Schrittweite zu Beginn der kinetischen Be-
rechnungen herabgesetzt gemal? dem Quotienten Gesamtzeit/step_divide.

Da die Calcitlosung spétestens nach 100 Tagen abgeschlossen ist, wird in dem
BASIC-Programm fir die Calcit-Kinetik am Anfang die folgende Zeile eingeflgt,
um Rechenzeit zu sparen:

5 if time > 8640000 then goto 200

Die Simulationszeit betragt 10.000 Tage in 100 Intervallen (steps). Um die Re-
aktionen zu Beginn der Simulation besser aufzul6sen wird anschlief3end noch ein
Modell mit nur 600 Tagen in wiederum 100 Intervallen gerechnet.

3.2.4 Tritium-Abbau in der ungesattigten Zone

Wenn die ungeséttigte Zone aus vergleichsweise feinem Sediment (Schluffen und
Feinsanden) aufgebaut ist, kann in humiden Klimabereichen Uber langere Zeit-
réume eine quasi uniforme Sickerwasserbewegung angenommen werden. Somit
kann der Sickerwassertransport auch innerhalb von PHREEQC a's monotone Be-
wegung gemald dem ,, piston-flow"-Modell simuliert werden. Fir die im folgenden
gezeigte Modellierung wird von konstanten Sickerwasserbewegungen von 0.5 m
pro Jahr ausgegangen. Zudem wird sehr vereinfachend angenommen, dass das
infiltrierende Regenwasser fur einen Zeitraum von 10 Jahren eine Tritiumaktivitat
von 2000 TU hatte. Danach wird angenommen, dass die Tritiumaktivitat wieder
auf Null zuriickgegangen sei.

Wie dieser Sachverhalt in PHREEQC modelliert werden kann, zeigt das fol-
gende Beispiel. Dazu wird zunéchst eine Master- und Solutionspezies Tritium T
bzw. T* definiert. Da unter SOLUTION_SPECIES log_k und -gamma eine Anga-
be bendtigt wird, die aber nicht bekannt ist, wird ein beliebiger Wert eingesetzt
(,, dummy*, z.B. 0.0). Fur die kinetischen Berechnungen wird dieser Wert nicht
weiter verwendet, bereitet somit also auch keine Probleme. Alle Ergebnisse, die
auf Gleichgewichtseinstellungen beruhen (z.B. Berechnung der Séttigungindizes)
sind fur diese , Spezies® alerdings ohne Sinn. Eingegeben werden die Tritium-
werte in Tritium-Units (T.U.). Um diese aber nicht extra definieren oder umrech-
nen zu missen, lasst man PHREEQC fiktiv mit umol/kgw rechnen. Dafur Tritium
mit keiner anderen Spezies eine Wechselwirkung vereinbart wird, ist die Einheit
letztendlich unerheblich. Nach der Modellierung muss man berticksichtigen, dass
die Ergebnisse wie immer in PHREEQC in mol/kg angegeben sind und daher auf
die fiktive Einheit umol/kg umgerechnet werden miissen. Gibt man gleich mol/kg
im Input-File ein, hat der Losungsalgorithmus ein Problem mit der zu hohen lo-
nenstérke.

Die ungeséttigte Zone wird auf 20 Meter festgelegt und in 40 Zellen 2 0.5 m
unterteilt, so dass ein ,time step* genau 1 Jahr = 86400-365 Sekunden =
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3.1536e+7 Sekunden betrégt. Auch die Halbwertszeit von Tritium (12.3 Jahre)
muss in PHREEQC in Sekunden angeben werden. Die so erzeugte 1D-
Bodensaule wird zunéchst mit Wasser ohne Tritium betrieben (Solution 1-40) und
dann Uber den Zeitraum 10 , shifts* (= 10 Jahre) mit Tritium (2000 TU) beauf-
schlagt (Hinweis: solution O ist immer die Lésung, die oben auf die Sdule aufge-
ben wird). Nach diesem Impuls wird wieder fir 30 Jahre mit Wasser ohne Tritium
»beregnet”. Dabei ist zu beachten, dass dies zwei Jobs sind, die durch END von-
einander zu trennen sind.

Der Tritium-Abbau wird als kinetische Reaktion 1.0rdnung folgendermal3en
beschrieben (siehe auch Tab. 13):

da)_

ok, (a)
1

t}/z:K—an

k

PHREEQC Job: Tritium in der ungeséttigten Zone - impulsférmige | nputfunktion
TITLE Tritium in ungeséttigter Zone

PRINT
-reset false # kein Standard-Output erzeugen
SOLUTION_MASTER SPECIES  # Master Spezies Tritium definieren
T T+ -10 T 1.008
SOLUTION_SPECIES # Solution Spezies Tritium definieren
T+=T+
log_k 0.0 # dummy
-gamma 00 0.0 # dummy
SOLUTION O  Tritium1. Phase  # Tritiumkonzentration 2000 TU
units umol/kgw
temp 25.0
pH 7.0
T 2000 # 2000 (Einheit umol/kgw rein fiktiv)
SOLUTION 1-40 # 1-40 vorher ohne Tritium
units umol/kgw
temp 25.0
pH 7.0
end # Ende des 1. Jobs
RATES # Abbau definieren
T #f0r Tritium
-start

10 rate= MOL("T+") * -(0.63/parm(1)) # Kinetik 1. Ordn. (siehe Tab. 13)
20 moles = rate * time
30 save moles

-end # Ende des 2. Jobs
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KINETICS 1-40
-

-parms 3.8745e+8
TRANSPORT

-cells 40

-length 05

-shifts 10

-time step  3.1536et+7

-flow_direction forward
-boundary cond flux flux
-diffc 0.0e-9
-dispersivity 0.05
-correct_disp true
-punch_cells  1-40
-punch_frequency 10

#12.3 Jahre in Sek. (HWZ Tritium)

#40 Zellen

#a 0.5m; 40 -0.5=20mLange
# 10 Jahre

# 1 Jahr in Sekunden

# Vorwdrtssimulation

# Randbedingung 2. Art oben & unten
# Diffusionskoeffizient

# Dispersivitét

# Korrektur Dispersivitét: ja

# Zelle 1 bis40in Selected output
# jedes 10.Zeitintervall ausgeben

SELECTED_OUTPUT

-file tritium.csv # Ausgabe in dieses File
-reset false # keinen Standardoutput drucken
-totals T # Gesamtkonz. Tritium ausgeben
-distance true
END # Ende 3. Job
SOLUTION 0 # nach 10 Jahren kein Tritium mehr
units umol/kgw
temp 25.0
pH 7.0
TRANSPORT
shifts 30 # nochmal 30 Jahre
END

Abb. 59 zeigt das Tritium-Tiefenprofil, das sich bei Annahme einer impul sférmi-
gen Tritium-Eingabe in der ungeséttigten Zone nach 10, 20, 30 und 40 Jahren
ergibt. Der Tritium-Peak verschiebt sich im Tiefenprofil nach unten und flacht
zunehmend ab.

Die eigentliche Aufgabe ist nun, diesen PHREEQC-Job so zu andern, dass die
Inputfunktion des Tritiums nicht impulsformig, sondern halbwegs realistisch ist.
Abb. 60 zeigt die Zunahme des Tritium-Gehaltes im Niederschlag von 1962 bis
1963 und die darauf folgende Abnahme von 1962-1997 gemessen an der Klima-
station Hof-Hohensaas / Deutschland.
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Abb. 59 Tiefenprofil Tritium in der ungeséttigten Zone (0-20 m Tiefe) fur die Zeitin-
tervalle 10, 20, 30, 40 Jahre bei Annahme einer impulsférmigen Zugabe Uber die ers-
ten zehn Jahre
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Abb. 60 Tritium-Gehalte im Niederschlag gemessen an der Station Hof-
Hohensaas/Deutschland (geogr aphische Breite 50.32°N, geographische Lange 11.88°E,
Hohe 567 m NN) von 1962-1997

Die Definition der Tritium-Inputfunktion fur diesen Standort aus den vorliegen-
den Daten des Tritiumgehaltes im Niederschlag erfolgt in Zeitintervallen von je 5
Jahren nach den Daten aus Tab. 39.
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Tab.39 Tritium-Gehalt in der Atmosphére von 1962-1997

Intervall a5 Jahre Tritium in der Atmosphére (T.U.)
1 (06/1962 - 06/1967) 1022

2 (07/1967 - 07/1972) 181

3 (08/1972 - 08/1977) 137

4 (09/1977 - 09/1982) 64

5 (10/1982 - 10/1987) 24

6 (11/1987 - 11/1992) 17

7 (12/1992 - 12/1997) 13

Modellieren Sie mit diesen Angaben erneut den Tritium-Abbau in der
ungesattigten Zone und vergleichen Sie ihr Ergebnis mit dem Ergebnis aus der
Annahme einesimpulsférmigen Tritiuminputsin Abb. 59.

3.3 Reaktiver Stofftransport

3.3.1 Lysimeter

Gegeben ist ein Lysimeter mit einer Lockergesteinsfillung, die sich mit dem fol-
genden Wasser im Austauscher-Gleichgewicht befindet (Konzentrationen in
mmol/L):

pH=8.0, pe=12, Temperatur =10.0°C, Ca=1, C=2.2, Mg=0.5, K=0.2, SO,*=0.5
Zu einem Zeitpunkt T1 wird ein saures Grubenwasser (AMD) folgender Zusam-
mensetzung aufgegeben (Konzentrationen in mmol/L):

pH=3.2, pe=16, Temperatur =10.0°C, Ca=1, C=2.0, Mg=0.5, K=0.2, SO~
=4.0, Fe=1, Cd=0.7, Cl=0.2

Berechnen Sie die Konzentrationsverteilung in der Saule unter Berticksichti-
gung des Kationenaustauschs und stellen Sie dies graphisch dar (Diskretisierung
und Zeitschritte wie im Beispiel Kap. 2.2.2.5). Vewenden Sie dabei as
Selektivitatskoeffizient die Muster-Daten von WATEQ4F.dat und eine
Austauschkapazitéat von 0.0011 mol pro kg Wasser. Diffusion und Dispersion
werden nicht beriicksichtigt.

3.3.2 Quellaustritt Karstquelle

Ein Karstwasser hat folgende chemische Zusammensetzung:
pH = 7.6, pE = 14.4, Temperatur = 8.5°C, Ca= 147, HCO5 = 405, Mg = 22, Na=
5, K =3, SO,” = 25, Cl = 12, NO; = 34 (Konzentrationen in mg/L)

Es befindet sich mit einem CO,-Partialdruck von 0.74 VVol% im Gleichgewicht
und ist leicht Calcit-Ubersattigt (SI = 0.45). Dieses Karstwasser tritt an einer Quel-
le mit einer mittleren Schiittung von 0.5 L/s aus und flief3t in einem kleinen Ge-
rinne mit einer mittleren Geschwindigkeit von 0.25 m/s hangabwaérts. Durch die
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turbulente Strémung kann mit einer spontanen Entgasung des CO, auf den CO,-
Partialdruck der Atmosphére gerechnet werden. Durch die daraus resultierende
Carbonatausscheidung formt sich der Bach im Laufe der Zeit einen kleinen Kalk-
riicken (, Steinere Rinne"), auf dem er fliefdt (Abb. 61).

Modellieren Sie die Carbonatausscheidung in diesem Carbonat-Gerinne mittels
1D Transport mit 40 Zellen a 10 m Lange unter Verwendung der Keywords
KINETICS und RATES und des BASIC-Programms fiir Calcit aus dem Datensatz
PHREEQC.dat, da dieses sowohl die Kinetik der Kalklosung als auch der Kalk-
ausfallung beschreibt. Wieviel Calcit falt pro Jahr in den ersten 400 Metern nach
Quellaustritt in dem Gerinne aus und wieviel CO, entgast dabei?

Hinweis: fir alle n Zellen muss eine SOLUTION vorgegeben werden, die bei
Beginn der Modellierung im System ist (SOLUTION 1-n). Gleiches gilt fir die
Befehle KINETICS und EQUILIBRIUM_PHASES. Wiirde hier statt 1-n nur 1 ste-
hen, wirde die kinetische Reaktion oder die Gleichgewichtseinstellung nur fur die
erste Zelle berechnet werden.

Abb. 61 Steinerne Rinne bei Ettenstadt / Weil3enburgin Bayern

3.3.3 Verkarstung (Korrosion einer Kluft)

Im Zusammenhang mit der Verkarstung taucht immer wieder die Frage auf, wa-
rum es zu Verkarstungserscheinungen nicht nur an der Oberfléache sondern auch
in groferen Tiefen kommt. Der Grund dafr ist, dass die Carbonatl6sung zwar ein
relativ schneller Prozef3 ist, aber dennoch eine gewisse Zeit bendtigt und die auf
einer Kluft zuriickgelegten Wegstrecken fir Wasser relativ gro3 sein kénnen.
Dies soll exemplarisch an folgendem Beispiel berechnet werden: Gegeben ist eine
Kluft mit einer rdumlichen Erstreckung von 300 Metern. Es wird angenommen,
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dass sie zu Beginn der Modellierung mit Grundwasser gefullt ist, das sich im
Kalkkohlenséuregleichgewicht befindet. Der Einfachheit halber werden folgende
Angaben verwendet:

pH 7.32

Temp 85

C  4.905 mmol/L

Ca 2.174 mmol/L

Nun kommt es zu einem Niederschlagsereignis. Dieser Niederschlag nimmt in der
ungeséttigten Zone CO, geméald dem dort herrschenden Partialdruck von 1 Vol%
auf. Dadurch hat das Sickerwasser folgende Eigenschaften:

pH 4.76

Temp 85

C  0.5774 mmol/L

Dieses Wasser dringt nun mit einer Abstandsgeschwindigkeit von 10 m pro 6 Mi-
nuten in die Modellkluft ein. Berechnet werden soll die Carbonatlésung in der 300
Meter langen Modellkluft bei diesem Ereignis. Dazu soll die Kluft als eindimen-
sionales Element mit 30 Elementen von je 10 m Lange approximiert werden. Fer-
ner soll als Dispersivitdt 0.5 m angesetzt werden und ein einmaliger Austausch
des Wassers angenommen werden. Zudem wird davon ausgegangen, dass die
Kluft nicht vollstandig mit Wasser geflillt ist, sondern auch Luft enthalt und diese
Luft einen CO,-Gehalt von 1 Vol% hat. Die Kinetik der Carbonatlsung soll ent-
sprechend Kap. 2.2.2.3.1 angenommen werden. Zudem soll die Moglichkeit des
Befehls USER_GRAPH genutzt werden, um das Ergebnis direkt in PHREEQC
graphisch darzustellen. Dargestellt werden sollen die Konzentrationen von Ca und
C sowie der Séttigungsindex Calcit entlang der 300 m langen Kluft nach einmali-
gem Austausch mit dem eindringenden Regenwasser.

3.3.4 pH-Anhebung eines sauren Grubenwassers

Im Bergbau stellen saure Wasser (AMD, acid mine drainage) ein Problem dar, da
die Wasser durch die Pyritoxidation hohe Gehalte an Eisen, Sulfat und Protonen
aufweisen. Infolgedessen kénnen auch andere Elemente (z.B. Metalle und Arsen)
erhoht sein. Eine einfache Methode einer Wasseraufbereitung ist das Durchleiten
dieser sauren Wasser durch mit Kalkschotter gefillte Gerinne. Hierbei kommt es
zur Anhebung des pH-Wertes durch Carbonatldsung und es kann zur Uberséitti-
gung anderer Minerale kommen, die mdglicherweise spontan ausfallen. Die hohen
Sulfatgehalte fuhren in Verbindung mit den steigenden Calciumwerten aus der
Calcitlosung haufig zur Uberschreitung des L oslichkeitsproduktes von Gips. Auch
Eisenminerale sind in Folge der Reaktionen Uberséttigt und es fallt z.B. spontan
amorphes Eisenhydroxid aus. Obwohl die Calcitlésung relativ schnell ablauft,
zeigt diese Aufgabe, dass die Kinetik dennoch berticksichtigt werden muss, um
eine Anlage richtig zu dimensionieren.

Gegeben ist ein saures Grubenwasser und ein unbeeinfluites Oberfléchenwas-
ser. Zu Beginn der Modellierung ist das 500 m lange Carbonatgerinne mit dem
Oberflachenwasser geflllt (Tab. 40). Nun wird das saure Grubenwasser eingelei-
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tet und es soll berechnet werden, wie sich die Beschaffenheit des Grubenwassers
andert, wieviel Calcit gelost wird und wieviel Gips und Eisenhydroxid geféllt
werden. Probleme der Uberkrustung (coating) der Carbonatkorner durch Gips und
Eisenhydroxid sowie die Kinetik der Gips und Eisenhydroxid-Bildung bleiben
unbericksichtigt.

Tab. 40 Hydrochemische Analysen eines sauren Grubenwassers (,AMD") und eines
unbeeinflulRten Oberflachenwassers (, OW*)

Parameter |AMD oW Parameter |AMD oW

pe 6.08 6.0 K 3.93e-05 mol/L (1.5 mgl/L
Temp.[°C] |10 10 Li 2.95e-06 mol/L

pH 1.61 8.0 Mg 1.47e-04 mol/L |3.5 mgl/L
Al 1.13e-04 mol/L Mn 1.30e-06 mol/L

IAs 5.47e-07 mol/L NO3 2.47e-04 mol/L (0.5 mgl/L
TIC*) 3.18e-03 mol/L Na 2.58e-04 mol/L (5.8 mgl/L
HCO5 130 mgl/L **) Ni 8.72e-07 mol/L

Ca 9.19e-04 mol/L [36.6 mgl/L***) Pb 2.47e-07 mol/L

Cd 2.27e-07 mol/L S0,> 5.41e-02 mol/L  (14.3 mgl/L
Cl 6.07e-05 mol/L 2.1 mgl/L Si 6.20e-05 mol/L  [3.64 mgl/L
Cu 8.06e-07 mol/L U 2.15e-07 mol/L

F 2.69e-05 mol/L Zn 1.09e-05 mol/L

Fe 2.73e-02 mol/L |0.06 mgl/L

*) total inorganic carbon

**) den anorganischen C mittels der Option CO,(g) -3.5 auf den Partialdruck der
Atmosphére einstellen

***) Caim PHREEQC Input-File auf , charge" setzen

Als Flief3geschwindigkeit werden 1 m/s angesetzt, so dass die gesamte Kontakt-
zeit im Gerinne 500 s betrégt. Die Modellierung soll as 1D-Transportmodell mit
10 Zellen erfolgen (Dispersivitédt: 0.1 m) und tber 750 s laufen. Zu berticksichti-
gen ist auch der Kontakt mit der Atmosphére; daher soll die Modellierung einmal
mit einem CO,-Partialdruck von 0.03 Vol% und dann mit 1 Vol% und jeweils
0.21 Vol% O, gerechnet werden. Der letztere Fall entspricht eher einem geschlos-
senen Carbonatgerinne.

Stellen Sie das Ergebnis der Modellierung dar, indem Sie die Eigenschaften des
Wassers am Ende der Modellierung Uber die Strecke des Gerinnes darstellen (pH-
Wert, Sl Calcit, Ca, Fe, C, SO%, CaS0O,”). Ferner sollen die Mengen dargestellt
werden, die an Calcit gel6st bzw. an Gips und Eisenhydroxid geféllt werden.

3.3.5 In-situ leaching

Grundwasserleiter mit doppelter Porositét (z.B. Sandsteine mit Kluft- und Poren-
hohlrdumen) stellen besondere Anforderungen an eine Transportmodellierung,
selbst dann, wenn kein reaktiver Stofftransport im eigentlichen Sinn berticksich-
tigt werden soll. Dies soll im folgenden am Beispiel der Regenerierung eines
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Grundwasserleiters im Einflusshbereich eines Uran-Laugungs-Bergbaus (ISL, in-
situ leaching) durchgefiihrt werden. Die Zusammensetzung des Wassers, das sich
infolge der Laugung mit Schwefelsdure im Aquifer befindet, ist in Tab. 41 as
»1SL* beschrieben.

Tab. 41 Hydrochemische Analysen eines unbeeinflu3ten (GW) sowie eines durch in-
situ-leaching beeinfluf3ten Grundwassers (1SL) (Konzentrationen in mg/L)

Parameter|GW ISL Parameter |(GW ISL Parameter [GW I1SL
pe 6.08 10.56 |Cu 0.005 3 Ni 0.005 5
Temp. 10°C [10 F 0.5 1 NO3 0.5 100
Al 3.0 200 Fe 0.6 600 |Pb 0.05 0.2
IAs 0.004 |2 K 15 4 pH 6.6 2.3
C(4) 130 Li 0.02 0.1 Si 3.64 50
Ca 36.6 400 Mg 3.5 50 SO42' 14.3 5000
Cd 0.0003 |1 Mn 0.07 20 U 0.005 40
Cl 2.1 450 Na 5.8 500

Simuliert werden soll ein Bereich von 200 m zwischen einem Infiltrations- und
Entnahmebrunnen, mit einem kf-Wert von ca. 5-10° m/s auf den Kliiften und 10
m/s im Porenbereich (diese kf-Werte dienen nur zur Orientierung und werden fir
die Losung nicht direkt benttigt). Die Abstandsgeschwindigkeit betragt aufgrund
des Potentialunterschieds 10 m/Tag, die Dispersivitdt 2 m. In den Infiltrations-
brunnen wird Grundwasser (,GW* in Tab. 41) infiltriert und im Entnahmebrun-
nen gefordert.

Es soll angenommen werden, dass der Austausch zwischen Poren und Kliften
nur per Diffusion stettfindet. Der Klufthohlraum betrégt 0.05, das Porenvolumen
0.15. Es wird ferner angenommen, dass die Klfte planar angeordnet sind und der
Kluftabstand ca. 20 cm betrégt, eine Kluft somit zu jeder Seite im Mittel eine Po-
renmatrix von 10 cm Dicke besitzt. Homogene und heterogene Reaktionen sollen
nicht berticksichtigt werden.

Die Simulationszeit soll 200 Tage betragen, dabei wird gemél den VVorgaben in
dem 200 m lange Aquiferabschnitt das Wasser der Klifte 10 mal ausgetauscht.

Entnahmebrunnen Infiltrationsbrunnen

r mobile Zelle

immobile Zelle

Abb. 62 Schematische Darstellung des M odellansatzes fiir den Aquifer mit doppelter
Por ositat
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Die Diskretisierung soll in Elementen zu 10 m Lange erfolgen, die Anbindung der
immobilen Bereiche jeweils mittels einer Box je maobile Zelle (Abb. 62) und der
Austausch zwischen mobilen und immobilen Zellen mittels einer Reaktion 1.
Ordnung (zur Theorie siehe Kap. 1.3.3.1). Stellen Sie die Konzentration der Ele-
mente U, Fe, Al, und S Uber die Zeit von 200 Tagen am Forderbrunnen dar.

Andern sie die Parameter ,,immobiler Porenraum* von 0.15 auf 0.05 und die
Dicke des an die Klufte angeschlossenen Matrixraumes von 0.1 auf 0.01 m und
vergleichen Sie die Ergebnisse.

3.3.6 3D Stofftransport — Uran und Arsen Kontaminationsfahne

Im EinfUhrungsbeispiel zur 3D Tranportmodellierung mit PHAST (Kap. 2.2.2.5.3
wurde bereits die Ausbreitung einer Urankontamination in einem In-Situ-
Laugungs-Bergbau (1SL) modelliert. Vergleicht man in diesem Beispiel die Uran-
und Arsenkonzentrationen, zeigt sich, dass Arsen deutlich besser durch Oberfl&
chenkomplexierung an Eisenhydroxiden sorbiert als Uran.

Als erstes soll nun der Einfluss der Oberflachenkomplexierung auf die Konta-
minationsfahne demonstriert werden. Dafir muss im PHAST Input-File und/oder
im PHREEQC Kontroll-File die Berechnung fir die Oberflachenkomplexierung
entfernt werden. Dabei wird speziell fir Arsen eine signifikante Veradnderung
deutlich. (Hinweis: Die Dateien *.phast und *.chem.dat sollten zunachst unter
einem neuen File-Namen abgespeichert werden, bevor eine Anderung der Files
vorgenommen wird, da somit ein direkter Vergleich zwischen den zwei verschie-
denen Aufgaben (mit/ohne Oberfléchenkomplexierung) moglich ist).

In einem zweiten Schritt soll eine reaktive Eisenwand (permeable reactive bar-
rier, ,PRB") in das 3D PHAST Modell integriert werden. Reaktive Wande mit
elementarem Eisen werden h&ufig fur passive Sanierungsmal3nahmen eingesetzt.
Angenommen, elementares Eisen ist verflgbar (was moglicherweise eine Verein-
fachung ist) kann die Modellierung durch den Einsatz einer reaktiven Wand 100
m stromabwaérts des Bergwerks erfolgen. Dazu wird das Tool ,,new zone* ver-
wendet: Zeichnen Sie einfach eine rechteckige Box und passen Sie die Grof3e an,
in dem Sie auf die Box mit dem roten Pfeilsymbol klicken. Ein Fenster wird sich
in der unteren linken Ecke 6ffnen, in dem man folgende Werte eingeben kann: x
100 und 115, y 100 und 400, z 50 und 100. Somit wird die neue Zone (5) und
damit die reaktive Wand nur in den oberen 30 m definiert. Zusdtzlich muss
EQUILIBRIUM_PHASES 2 in der WPHAST Benutzeroberflédche definiert wer-
den und das *.chem.dat File durch die Ergdnzung von EQUILIBRIUM_PHASES
2 mit Eisen as zu I6sende Phase und Uraninit als ausfallende Phase angepasst
werden. Da REACTION nicht in PHAST verfligbar ist und Eisen nicht als Phase
in WATEQ4F (in diesem Fall benannt als phast.dat) definiert ist, muss elementa-
res Eisen as Phase unter dem Keyword PHASES im Input-File definiert werden
(Hinweis: im LLNL-Datensatz ist Eisen als Mineral phase definiert).

Die letzte Aufgabe besteht darin, die Oberflachenkomplexierung auf die Uran
Spezies auszuweiten. Durchsucht man den WATEQ4F Datensatz (in diesem Fall
benannt als phast.dat), findet man am Ende des Files die Spezies, fir die Oberfl&-
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chenkomplexierungsreaktionen definiert sind. Firr Uran ist ausschlieRlich UO,**
definiert. Bei einem pH > 6 dominieren unter nattirlichen Bedingungen aber UO,-
Carbonatspezies, die nicht as mogliche Produkte der Oberflachenkomplexierung
definiert sind. Definieren Sie daher eine Oberflachenkomplexierung fir die UO,-
Carbonatspezies (UO,(CO3)%) im PHREEQC Kontroll-File. Dafir wird im
PHAST-Job der Block SURFACE_SPECIES mit der Definition von zwei schwa-
chen Oberflachenspezies eingefiigt: SURFACE-UO,(CO3),” mit log_k 12.0 und
SURFACE-UO,(CO3),* mit log_k 5.0. Hinweis: Die Sulfat-Komplexierung kann
als Beispiel genommen werden.
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4.1 Gleichgewichtsreaktionen

4.1.1 Grundwasser - Lithosphéare

4.1.1.1 Standard-Output Brunnenanalyse

Bel der Probe handelt es sich um ein gering bis mittelmaRig stark mineralisiertes
Woasser (lonenstérke | = 1.189e-02 mol/L ,, description of solution*) vom Ca-Mg-
HCO3-Typ (Ca 1.872 mmol/L, Mg 1.646 mmol/L, HCO3 3.936 mmol/L; , soluti-
on composition”). Die Analysengenauigkeit ist mit einem Ladungsgleichgewicht
(Electrical balance (eq)) von -3.407e-04 und einem Analysenfehler (Percent error,
100 - (Cat-|An|)/(Cat+|An[)) von -2.36 % ausreichend.

Bezuglich der redoxsensitiven Elemente fallt auf, dass As, Cu, Fe, N und U je-
weils in der hochsten Oxidationsstufe die grofiten Konzentrationen aufweisen,
wéhrend Mn prédominant als Mn(2) und Se als Se(4) vorliegen. Fur Mn ist Abb.
22 zu entnehmen, dass die Oxidation von Mn(2) erst bei pE > +10 beginnt, wah-
rend die vorliegende Analyse einen pE-Wert von 6.9 aufweist. Die Selen-
Oxidation beginnt schon bei etwas niedrigeren pE-Werten, so ist Se(-2) bereits
vollsténdig oxidiert und es sind auch schon geringe Mengen an Se(6) in Losung.
Dasteilreduzierte Se(4) pradominiert aber.

Die Speziesverteilung von Ca, Mg, Zn und Pb ist aus Abb. 63 ersichtlich. Es
falt auf, dass Ca, Mg und Zn préadominant in Form von freien lonen vorliegen,
wéhrend Blei als typischer Komplexbildner auftritt. Hauptkomplexpartner ist fur
Caund Mg das Sulfat, fir Zn und Pb hingegen Hydrogencarbonat.

Abb. 64 und Abb. 65 zeigen die Uberséttigten Al- und Fe-Mineralphasen. Wie
bereits in Kap. 2.2.2.1.1 erwéhnt, werden zundchst die amorphen Verbindungen
ausfallen, im Beispiel lediglich Fe(OH)3(a); AI(OH)3(a) ist unterséttigt. Weitere
Falungsreaktionen werden aufgrund der niedrigen Gesamtkonzentrationen von
0.056 mg/L Al und 0.067 mg/L Fe kaum mehr vollstandig ablaufen kénnen.
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Abb. 63 EXCEL Tortendiagramme zur Darstellung der Speziesverteilung von Ca,
Mg, Zn und Pb
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Abb. 64 EXCEL Saulendiagramm zur Darstellung der Ubersattigten Aluminiumhal-
tigen Mineralphasen
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Abb. 65 EXCEL Saulendiagramm zur Darstellung der Ubersittigten Eisen-haltigen
Mineralphasen

4.1.1.2 Gleichgewichtsreaktion Gipslésung

Aufgrund der generellen Grundwasser-Stromungsrichtung von Ost nach West
passiert das Grundwasser vor dem Eintritt in den geplanten neuen Brunnen eine
Gipslagerstétte. Durch den Kontakt mit dieser Lagerstétte
(EQUILIBRIUM_PHASES gypsum 0) konnen sich im Grundwasser noch 1.432
e-02 mol/L Gips I6sen (Delta gypsum aus Unterkapitel , phase assemblage®, das
Minuszeichen gibt an, dass sich Gips |6st), die Gesamtmineralisation erhoht sich
von 1.190e-02 mol/L im alten Brunnen (der als charakteristisch fur den Aquifer
angenommen wird) auf 4.795e-02 mol/L im geplanten neuen Brunnen, ein An-
stieg etwa um das 4fache des Ausgangswertes. Die Ca-Konzentration erhéht sich
dabel von 1.872e-03 mol /L (75 mg/L) im alten Brunnen auf 1.618e-02 mol/L
(644 mg/L) und die Sulfat-Konzentration von 2.083e- 03 mol/L (200 mg/L) auf
1.639 e-02 mol/L (1573.44 mg/L).

Die Trinkwasser-Grenzwerte von 400 mg/L fir Ca und 240 mg/L fir SO,
sind damit weit Uberschritten. Wéhrend der Trinkwasser-Grenzwert fir Ca eher
technischer Natur ist, da hohe Ca-Gehalte zur Kalkabscheidung im Rohrleitungs-
system fuhren (siehe auch Aufgabe Kap. 3.1.5.2) hat der Grenzwert fir Sulfat
medizinische Hintergrinde; erhdhte Konzentrationen kénnen zu Durchfall fuhren.

Zur Angabe des Sulfats wird die Summe aller als S(6) vorliegenden Verbin-
dungen herangezogen, nicht nur das explizit s SO,*-lon in der Speziesverteilung
ausgewiesene Sulfat, da bel einer geeigneten analytischen Bestimmung ale S(6)-
Verbindungen zusammen als ,, Sulfat* bestimmt werden und auch die Trinkwas-
serverordnung sich auf diesen Gesamtschwefelgehalt bezieht.
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4.1.1.3 Ungleichgewichtsreaktion Gipslésung

Bel einer angenommenen unvollstandigen Gipslésung (50 % - log 0.5= 0.3 >
EQUILIBRIUM_PHASES gypsum 0.3) gehen nur mehr 7.832e-03 mol/L Gipsin
Losung, aso ca. 55 % weniger als bel 100 %iger Séitigung. Die Gesamtminerali-
sation betragt 3.259e-02 mol/L. Der Ca-Gehalt liegt nach der Reaktion bei 388
mg/L, der Sulfat-Gehalt bei 9.912e-03 mol/L (950.4 mg/L). Somit fallt der Ca-
Gehalt nur knapp unter den Grenzwert, wahrend der Grenzwert fur Sulfat immer
noch deutlich Uberschritten wird. Insgesamt ist die Lage des Brunnens absolut
nicht empfehlenswert, da mit Sicherheit eine kostenintensive Aufbereitung auf-
grund der hohen Sulfat-Gehalte ndtig wére.

4.1.1.4 Temperaturabhangigkeit der Gipslésung in Brunnenwasser

Folgende Gipsloslichkeiten wurden fir die angegebenen Temperaturen model-
liert: A gypsum-7.217e-03 mol/L bei 10°C

A gypsum -7.736e-03 mol/L bei 20°C

A gypsum -8.074e-03 mol/L bei 30°C

A gypsum -8.229e-03 mol/L bei 40°C

A gypsum -8.213e-03 mol/L bei 50°C

A gypsum -8.047e-03 mol/L bei 60°C

A gypsum -7.753e-03 mol/L bei 70°C
Das Maximum der Gipsloslichkeit liegt etwa bei 40°C (Abb. 66).
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Abb. 66 Gipslodlichkeit in Abhéngigkeit der Temperatur in Brunnenwasser und des-
tilliertem Wasser
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FUr den ersten Anstieg der Gipsloslichkeit mit zunehmender Temperatur ist die
endotherme Bildung des CaSO,’-Komplexes verantwortlich, dessen Bedeutung
fur die Gipsl6sung bereits in Einfuhrungsbeispiel 2 (Kap. 2.2.2.1.2) gezeigt wurde
(AH(CaSO,%) =+1.6 > AG>0,daAG=-R-T-InK folgt, wenn T 1 wird -InK
1, somit K 1). Die Loglichkeit des Minerals CaSO,(s) nimmt dagegen mit zuneh-
mender Temperatur ab (exotherme Reaktion, AH(CaSOy(s)) =-0.1 > AG <0, da
-AG = -R -T -In K folgt, wenn T twirdInK |, somit K |). Beide Effekte
Uberlagern sich und fuhren dazu, dass das Optimum der Gipslosung bei einer
mittleren Temperatur liegt, bei der die Bildung des CaSO,’-Komplexes schon
erhdht, die Loslichkeit von CaSOy4(s) aber gleichzeitig noch nicht zu stark
ricklaufig ist. Als Folge des Riickgangs der Minerallésung tber 40°C geht die
Menge des geldsten CaSO,°-K omplexes bei noch htheren Temperaturen ebenfalls
zuriick.

4.1.1.5 Temperaturabhangigkeit Gipsldsung in destilliertem Wasser

In destilliertem Wasser kann sich im Vergleich zum Brunnenwasser mehr Gips
I6sen (Abb. 66) aufgrund der geringeren Ausgangskonzentration an Calcium und
Sulfat.

4.1.1.6 Calcitldsung in Abhangigkeit von Temperatur und CO,-
Partialdruck

Das Optimum der Calcitlésung liegt bei 30°C (Abb. 67), nicht bei der maximalen
Temperatur von 40°C (Tab. 42).

Tab. 42 Calcitloslichkeit in Abhéangigkeit von Temperatur und p(CO,)

Temperatur [°C] CO, [Vol%] P(CO,) Calcit [mmol/L]
0 0.03 -3.5 1.07
5 0.5 -2.3 -0.08
3 0.9 -2.05 -0.40
15 2 -1.70 -0.83
25 4.5 -1.3 -1.32
30 7 -1.15 -1.46
40 10 -1 -1.34

Verschiedene Faktoren beeinflussen die Calcit-Loslichkeit. Wie bei Gips (4.1.1.4)
handelt es sich bei der Bildung des CaCO"-Komplexes um eine endotherme Re-
aktion (AH(CaCO5?) = +3.5), wahrend die eigentliche Lésung des Minerals Calcit
exotherm ablauft (AH(CaCOs(s)) = -2.3). Das heisst, die maximale Calcit-
Lodlichkeit liegt bei einer mittleren Temperatur, wo die zunehmende Temperatur
die Bildung des CaCOz’-Komplex bereits erhdht und gleichzeitig die Lésung von
CaCOg3(s) noch nicht zu stark gehemmt ist.

Dariiberhinaus ist die Calcitlésung nicht nur von der Temperatur, sondern auch
vom p(CO,) abhangig.
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Calcitlésung: CaCO, = Cat +COF&
Autoprotolyse des Wassers. H,0 o H* + OH’
Folgereaktion: COs> +H" o HCOs

Wie aus obigen Formeln ersichtlich, bewirkt eine Erhdhung der H*-lonen-
Konzentration einen Verbrauch von COs* unter Bildung von HCO5; und somit
eine Zunahme der Calcit-Losung. Eine Erhéhung der H*-lonen-Konzentration ist
z.B. mdglich durch Zugabe von Sauren (HCI, H,SO,, HNOs), aber auch durch
Erhohung der CO,-Konzentration, da bei der Losung von CO, in Wasser H*-
lonen entstehen:

C02 + Hzo Aad H2CO3 Aad H+ + HCOS_

Die Dissoziation zu H* + HCO5 betragt zwar direkt nur ca.1 %, Folgereaktionen
bewirken jedoch eine deutlich hthere CO,-L dsung.

Das heil, je hoher der p(CO,), desto mehr CaCO; kann sich 16sen. Die Los-
lichkeit von CO, als Gas in Wasser ist aber abhangig von der Temperatur. Je ho-
her die Temperatur, desto geringer ist die Gasldslichkeit. Deswegen steigt die
Calcitloslichkeit zwar zundchst mit steigender Temperatur, ist jedoch die Tempe-
ratur so hoch, dass sich nicht mehr geniigend CO, I6sen kann, sinkt die Loslich-
keit wieder.

4.1.1.7 Calcitfallung und Dolomitlésung

Bel gleichzeitiger Anwesenheit von Calcit und Dolomit, 16st sich Dolomit, wéah-
rend Calcit ausfallt (Tab. 43 und Abb. 67), da das L 6slichkeitsprodukt fiir CaCO3
Uberschritten ist. Diesen Prozess bezeichnet man als inkongruente Losung (siehe
Kap. 1.1.4.1.3). Das Maximum der Losung / Féllung verschiebt sich zu niedrige-
ren Temperaturen (6- 7°C) hin.

Tab. 43 Calcit-L 6sung und Dolomit-Fallung in Abhangigkeit der Temperatur

Temperatur [°C] CO, [Vol%] Calcit [mmol/L] Dolomit [mmol/L]
0 0.03 2.68 -1.11
5 0.5 4.10 -2.90
8 0.9 4.19 -3.17
15 2 3.79 -3.12
25 4.5 3.02 -2.86
30 7 2.60 -2.65
40 10 1.79 -2.00
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Abb. 67 Calcitloslichkeit und inkongruente Lésung Calcit-Dolomit (Calcit-Fallung,
bzw. Dolomit-L 6sung)

4.1.1.8 Vergleich der Calcitlésung im offenen und geschlossenen
System

Bel einem p(CO,) von 2 Vol% ist die Calcit-Ldsung im offenen System geringer
(und damit auch der pH-Wert hoher) as im geschlossenen. Bei 20 Vol% p(CO,)
ist es umgekehrt, die Calcitlésung ist im offenen System hoher, der pH-Wert nied-
riger.

Tab. 44 Calcitlésung im offenen und geschlossenen System bei 2 bzw. 20V0l% pCO,

2 Vol% 2 Vol% 20 Vol % 20 Vol%

offen geschlossen offen geschlossen
pH 7.144 7.028 6.485 6.594
Calcite [mmol/L] -0.8290 -1.250 -4.385 -3.552

Modelliert man die Brunnenanalyse ohne Gleichgewichtsreaktionen, findet man
die Erklérung: Die Brunnenprobe selbst hat schon einen CO,-Partialdruck von
3.98 Vol% (unter ,initial solution“ - ,saturation indices® SI CO,(g) = -1.40 =>
p(CO,) = 3.98 Vol%), d.h. es laufen folgende Prozesse ab:

im offenen System: ungehinderter Gasaustausch ist moglich
2Vol%: vollsténdige Entgasung von 3.98 VVol% bis 2 Vol%
20 Vol%: vollstdndige Lésung  von 3.98 Vol% bis 20 Vol %
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im geschlossenen System: der Gasaustausch ist behindert (ideal erweise Uberhaupt

kein Gasaustausch)

bei 2 Vol%: geringere Entgasung von 3.98 Vol% nur bis 3.02 Vol% (Sl = -
1.52 fir CO,(g) unter , batch reaction calculations* - , saturation
indices* > p(CO,) = 3.02 Vol%) da nur eine begrenzte Gas-
Menge (1 Liter) fur die Reaktion vorgegeben ist. Da also im of-
fenen System der p(CO,)-Partialdruck mit 2 Vol% geringer ist
als im geschlossenen System mit 3.02 Vol %, ist auch die Calcit
Ldsung geringer.

bei 20 Vol%: geringere Losung von 3.89 Vol% nur bis 13.49 Vol% (Sl = -
0.87 fuir CO,(g) unter ,,batch reaction calculations® -, saturation
indices* > p(CO,) = 13.49 Vo0l%), da nur eine begrenzte Gas-
Menge (1 Liter) fir die Reaktion vorgegeben ist. Damit ist im
offenen System der p(CO,)-Partialdruck mit 20 Vol% hoher als
im geschlossenen System mit 13.49 Vol% und auch die Calcit
Losung ist héher.

4.1.1.9 Pyritverwitterung

Wie aus Abb. 68 ersichtlich, hat die Pyritverwitterung mit zunehmendem Sauer-
stoffgehalt entscheidenden Einfluss auf die Konzentrationen von Fe** und SO,%,
die von 0.001 mol/L bis 1 mol/L O, um ca. drei GrdfRenordnungen steigen. Der
pH-Wert féllt von 6.3 auf 0.7 stark ab, das resultierende Wasser ist extrem sauer.

Bei Zugabe von Calcit steigt die Gesamtkonzentration an SO,> ab O,-Gehalten
von 0.05 mol/L deutlich gegentiber der Pyritverwitterung bei Calcitabwesenheit,
da H*-lonen fur die Bildung des HCO5-Komplex, der sich aus der Calcit-Losung
ergibt, verbraucht werden, somit die Bildung des HSO,-Komplexes zurlickgeht
und verstarkt SO,* gebildet wird. Die Fe**-K onzentration wird dagegen geringer,
da Fe?* vermehrt in Form des FeHCO;"-Komplexes gebunden wird, durch die
héheren Konzentration von HCOj3 bei Calcit-Anwesenheit. Entscheidend ist aber
der Einflu? des Calcits auf den pH-Wert, der nur mehr von 6.9 auf 5.1 fallt. Somit
bewirkt die Anwesenheit von Calcit eine entscheidende pH-Pufferung der bei der
Pyritverwitterung entstehenden Wasser.

Bei Anwesenheit der Mineralphase U;Og kdnnen sich je nach Sauerstoffgehalt
5.32:10°® (bei 0.001 mol/L O,) bis 1.98:10" mol/L Uran (bei 1 mol/L O,) lésen
(Abb. 69). Der pH-Wert sinkt von 6.3 auf 2.0 bei Calcit-Abwesenheit. Bei Anwe-
senheit von Calcit wird der pH-Wert wie im obigen Beispiel gepuffert (6.9 bis
5.1). Die Uran-L6slichkeit ist bis zu einem Sauerstoffgehalt von 0.005 mol/L ho-
her as bei Calcit-Abwesenheit. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass sich mehr
Uran-Carbonat-Komplexe bilden kénnen. Die Uran-Léslichkeit bleibt dann aber
auch bel hoheren Sauerstoffgehalten deutlich beschrankt und erreicht bei 1 mol/L
O, 3.56:10° mol/L, also nur ein hundert tausendstel dessen, was bei Calcit-
Abwesenheit l6dlich wére. Calcit tragt somit sehr effizient zur Reduktion der
Uran-K onzentrationen der bei der Pyritverwitterung entstehenden Wésser bei.
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4.1.2 Atmosphére - Grundwasser - Lithosphéare

4.1.2.1 Regenwasserinfiltration unter dem Einfluss des Boden-CO,

Der erhohte CO,-Partialdruck im Boden von 1 Vol% im Vergleich zur Atmosphé-
re mit 0.03 Vol% bewirkt eine Erhéhung der H*-lonen-K onzentration, da bei der
Lésung von CO, in Wasser H*-lonen entstehen (siehe Kap. 3.1.1.6). Der pH-Wert
des Regenwassers erniedrigt sich damit von 5.1 auf 4.775, gleichzeitig erhoht sich
die Konzentration an Kohlenstoff in Lésung von 13 umol/L auf 390 umol/L.

4.1.2.2 Puffersysteme im Boden

Der pH-Wert des versickerten Regenwassers unter erhthten Boden-CO,- Partial-
driicken betragt 4.775. Der Eisen-Hydroxid-Puffer zeigt in diesem pH-Bereich
keinerlel Pufferwirkung, der pH-Wert bleibt auch nach Reaktion mit Goethit (Fe-
OOH) bei 4.775. Eisenpuffer spielen nur bei sehr sauren Grubenwéssern mit pH-
Werten zwischen 2 und 4 eine Rolle durch Umwandlung von Goethit unter Proto-
nenverbrauch in Fe(3): FEOOH + 3H" = Fe** + 2H,0. Eine Reaktion mit
Aluminiumhydroxid (Boehmit AIOOH + H,0 + 3H" = AI*" + 3H,0) zeigt geringe
Pufferwirkung. Nach der Reaktion ist der pH-Wert bel 4.91. Ebenso puffert auch
der Mangan-Hydroxid-Puffer (MnOOH + 3H" +& = Mn®* + 2H,0) nur gering
von pH 4.775 auf pH 5.032. Im Austauscher-Puffersystem werden H*-lonen an
einen Austauscher gebunden und setzen Erd-/Alkalien frei, der gepufferte pH-
Wert liegt mit 6.718 fast schon im neutralen Bereich. Grofte Wirksamkeit zeigt
der Carbonat-Puffer, der fir die Pufferung der meisten Systeme in pH-Bereichen
von 5.5 bis 8.0 verantwortlich ist. Der pH-Wert des Regenwassers erhéht sich von
4.775 auf 7.294 nach Reaktion mit Calcit.

Die Modellierung eines Silikatpuffers im Boden ist aufgrund der langsamen
Kinetik der Feldspatverwitterung im Rahmen einer Gleichgewichtsmodellierung
nicht moglich, sondern muss kinetisch betrachtet werden. Darauf wurde hier
verzichtet.

4.1.2.3 Abscheidung an heiBen Schwefel-Quellen

Bel 45°C konnen sich max. ca. 6.5 mg O, pro Liter Wasser |6sen. Dazu missen
zunéchst die in der Tab. 45 angegebenen Gaddslichkeiten auf die jeweiligen
Temperaturen (T) umgerechnet werden, fir 0°C z.B. wie folgt:

0.0473 cm® Gas/ cm® Wasser = 0.0473 L Gas/ L Wasser;
dain22.4L =1 mol Gas: 0.0473: 22.4 mol Gas/ L Wasser = 2.11-10° mol / L
daMolmasse O, = 32 g/mol: 2.1-10° mol/L - 32 g/mol = 0.0676 g/L = 67.6 mg/L

Dadie Angaben fir 100 Vol% O, erfolgten, in der Atmosphére aber nur 21 VVol%
herrschen, muss nun 67.6 mg/L noch mit 0.21 multipliziert werden und man erhélt
14.19 mg/L O,-L6slichkeit bei 0°C.



Gleichgewichtsreaktionen 195

Tab. 45 O,-Loédichkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur bei pO, =21 Vol%

T Gas- Gas- T Gas- Gas- T Gas- Gas-
L éslichkeit |Léslichkeit L oslichkeit |Loslichkeit Loslichkeit |Loslichkeit
[cm®cm?] [[mg/L] [em¥/cm®] [[mg/L] [cm®cm?]  [[mg/L]

0 00473 1419 20 [0.0300  [9.00 50  [0.0204 6.12

5 0.0415 1245 25 [0.0275 [8.25 60  0.0190 5.70

10 [0.0368  [11.04 30 [0.0250  [7.50 70 [0.0181 5.43

15 [0.0330  [9.90 40 0.0225  [6.75 90  [0.0172 5.16

Unter REACTION setzt man also 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 6.5 mg/L O, (umgerechnet in
mol/L) zu. Fir CO, kann unter EQUILIBRIUM_PHASES sofort ein Gleichge-
wicht mit dem Partialdruck der Atmosphére eingestellt werden, da fir die damit
verbundenen Reaktionen dlein die Diffusion des CO,’s und die Dissoziation in
Wasser entscheidend sind. Beides sind im Gegensatz zur Redoxreaktion durch
Zugabe von O, schnelle Reaktionen, die mit einer Gleichgewichtsreaktion anné
hernd beschrieben werden kénnen.

Im schwefelhaltigen Thermawasser sind, solange es sich im Untergrund befin-
det, bis auf die Si-Verbindungen ale Mineralphasen unterséttigt. Bel Austritt als
Quellwasser gentigt schon der Kontakt mit geringen Sauerstoffmengen, um eine
Uberséttigung an elementarem Schwefel zu erhalten (Sl = 0.04 bei 1 mg O./L bis
Sl = 0.47 bei 6.5 mg O,/L). Gips bleibt auch bei héheren O,-Gehalten untersattigt
(Sl =-6.6 bel 1 mg O,/L bis -3.25 bei 6.5 mg O,/L). Der Uberséttigte Schwefel
wird zusammen mit SiO,(a) spontan in der Nahe der Quelle ausfallen und die cha
rakteristischen gelb-roten Schwefel-Sinterkrusten bilden. Je nach O,-Gehalten
variieren die Mengen an ausfalendem Schwefel von 0.419 mg Schwefel pro Liter
bis 11.26 mg S/L bei maximaler O,-L6slichkeit.

4.1.2.4 Stalagitbildung in Karsthdhlen

Das Regenwasser dringt in den Boden des Karstgebietes ein, wo es zunéchst unter
dem erhdhten CO,-Partialdruck von 3 Vol% zur Lésung von 2.613 mmol/L Calcit
(simulationl / batch reactions / phase assemblage) kommt. Tritt dieses kalkgesét-
tigte Wasser (nicht das gering mineralisierte Regenwasser!) danach in die Karst-
hohle ein, in der mit 0.03 Vol% Atmosphérendruck ein deutlich geringerer CO,-
Partialdruck herrscht als im Boden, kommt es zwangsléufig zur Kalkausfallung
(siehe auch Kap. 3.1.1.6). 2.116 mmol/L (simulation2 / batch reactions / phase
assemblage) bzw. 211.6 mg/L CaCO; fallen dabei aus (2.116 mmol/L - Molmasse
100 mg/mmol = 211.6 mg/L). Bei einer taglichen Wassermenge von 100 Litern
sind das 211.6 mg/L - 100 L/d = 21.16 g/d, bzw. auf ein Jahr (365 Tage) bezogen
rund 7.7 kg/a.

Geht man von einer Calcit-Dichte von 2.71 g/cm?® aus, ergibt sich ein ausgefall-
tes Calcit-Volumen von 7.7 kg/a : 2.71 kg/dm® = 2.84 dm?¥a. Da nur 15 % der
Hohlendecken-Flache von Stal agtiten bedeckt ist, verteilt sich dieses VV olumen auf
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0.15 - 10 m Hohlen-Léange - 10 m Héhlen-Breite = 15 n?. Damit wachsen die Sta-
lagtiten um 2.84 dm%a: 15:10? dm® = 0.0019 dm/a= 0.19 mm/a.

4.1.2.5 Evaporation

Die negative Wassermenge, mit der titriert werden muss, entspricht 53.9 moles.
Von 250 mm Niederschlag muss zunéchst der oberflachliche AbfluR (20 mm)
abgezogen werden, Ubrig bleiben 230 mm, die fur die Infiltration zur Verfiigung
stehen. 225 mm Verdunstung / 230 mm = 98 % Verdunstung; daraus ergibt sich,
dass 98 % der Wassermenge (pures H,O ohne Inhaltsstoffe) entfernt werden muss
(98 % von 55 moles = 53.9 moles). Es verbleiben 2 % hochkonzentrierte L ésung,
die 50 mal mit sich selbst multipliziert werden muss, um wieder 100 % hochkon-
zentrierte L6sung zu erhalten (50 - 2 % = 100 %). Zusétzlich muss noch ein
Gleichgewicht eingestellt werden mit Calcit, Quarz und 0.01 bar CO, (CO2(qg) -
2.0).

Daraus ergibt sich folgende L &sungszusammensetzung in mol/L mit und ohne
Beriicksichtigung der Verdunstung (Tab. 46).

Tab. 46 Grundwasser neubildung mit und ohne Ber iicksichtigung der Verdunstung

Grundwasserneubildung ohne Verdunstung | Grundwasserneubildung mit Verdun-
stungseinfluss
C 3.85e-03 mol/L C 3.11e-03 mol/L
Ca 1.84e-03 mol/L Ca 4.61e-03 mol/L
Cl 2.30e-05 mol/L Cl 7.95e-04 mol/L
K 7.00e-06 mol/L K 2.42e-04 mol/L
Mg 2.90e-05 mol/L Mg 1.00e-03 mol/L
N(5) 8.00e-05 mol/L N(5) 2.77e-03 mol/L
Na 8.00e-06 mol/L Na 2.77e-04 mol/L
S(6) 8.20e-05 mol/L S(6) 2.83e-03 mol/L
Si 9.13e-05 mol/L S 9.10e-05 mol/L
pH = 7.294 pH = 7.161
Sl (gypsum) = -2.60 Sl (gypsum) = -0.93

Fur die Elemente Cl, K, Mg, N(5), Na und S(6) ergibt sich eine etwa 35 mal h6he-
re Konzentration unter Berlicksichtigung der Verdunstung as ohne. Fur Ca, Si
und HCOs' ist der Unterschied geringer, da fir diese Uber die Gleichgewichtsein-
stellung ein zusétzlicher Input im Untergrund angenommen wird, unabhangig von
der Verdunstung. Besonders interessant ist der Anstieg im Séttigungsindex des
Gips, der zeigt, dass bei htheren Verdunstungsraten sogar mit Gipsausfalung zu
rechnen ist.

Unter Phase assemblage findet man die Menge an Calcit in mol/L, die geldst
wird, nédmlich -2.169 mmol/L, bzw. 2.169 mmol/L - 100 mg/mmol = 216.9 mg/L.
Die Grundwasserneubildungsrate errechnet sich aus 5 mm/a (250 mm Nieder-
schlag - 20 mm Abfluss - 225 mm Verdunstung) bezogen auf die angegebene Fl&
che von 50 km - 30 km zu 5 mmva - 1500 km? = 0.005 n/a - 1.5-10° m? = 7.5-10°
m?/aoder 7.5-10° L/a. Auf diese Grundwasserneubildung bezogen ergibt sich eine
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geléste Calcit-Menge firr das gesamte Gebiet von 216.9 mg/L - 7.5:10° L/a =
1.627-10% mg/a = 1627 t/a.

Bei einer Dichte von Calcit von 2.71 g/dm?® ergibt sich daraus ein Hohlraumvo-
lumen von 1627 t/a : 2.71-10° t/dm® = 6.0-10° dm%¥a bzw. 6.0-10° m*a. Einheit-
lich auf die Fléache von 50 km - 30 km Ubertragen, errechnet sich damit eine Set-
zung infolge Kalklésung von 6.0-10° m¥a : (50 km - 30 km) = 6.0-10° m¥a :
1.5:10° n? = 4.0-10* m/a= 0.4 mm/a.

4.1.3 Grundwasser

4.1.3.1 pE-pH-Diagramm fiir das System Eisen

Folgende Spezies missen im SELECTED_OUTPUT definiert werden, um festzu-
stellen, ob und ggf. unter welchen pH-pE-Bedingungen sie pradominieren: Fe*,
Fe*, FeCl*, FeOH*, Fe(OH),, Fe(OH)5, Fe(OH),", Fe(OH)s, FEOH*", Fey(OH),*,
Fe(OH)4, Fey(OH),**, FeCl**, FeCl,", FeCls.

Abb. 70 zeigt as Ergebnis der Modellierung das Eisen-Prédominanz-
Diagramm. Das zweite Raster - aus der 4-fachen Datenmenge durch Verkleine-
rung der Schrittweite von 1 auf 0.5 erzeugt - zeigt zwar eine bessere Aufldsung,
jedoch keine anderen Spezies in kleinen Préadominanzbereichen, die im groben
Raster untergegangen sein konnten. Die Licken im Raster der Modellierung in
0.5er Schrittweiten bei den Wertepaaren pH 3.5/ pE 12.5, pH 3.5/ pE 13, pH 4/
pE 14.5, pH 4/ pE 15.5 und pH 3.5/ pE 16 ergeben sich aus numerischen Prob-
lemen, die wahrend der Modellierung auftraten und keine Konvergenz eines Mo-
delles zuliessen. Die entsprechenden SOLUTION wurden aus dem PHREEQC-
Input-file entfernt.

Vergleicht man das erzeugte pE-pH-Diagramm mit dem fir das System Fe-O,-
H,O nach Langmuir (1997) (Abb. 16) zeigen sich klare Ubereinstimmungen. Le-
diglich das Fe(OH);-Feld ist im Beispiel etwas kleiner und ein zusétzliches Feld
fur die Spezies FeOH" ist ausgewiesen, das im Diagramm nach Langmuir (1997)
fehlt.

4.1.3.2 Anderungen im Fe-pE-pH-Diagramm bei Anwesenheit von
Kohlenstoff bzw. Schwefel

Im SELECTED_OUTPUT mussen neben den unter Kap. 4.1.3.1 definierten Ei-
sen- Spezies fir das Eisen-K ohlenstoff-System zusitzlich FeHCO;" und FeCO;
und fir das Eisen-Schwefel-System FeSO,", FeHSO,*, Fe(SO,),, FeHSO," und
FeSO, ausgegeben werden. Numerische Probleme treten sowohl im Fe-C-System
als auch im Fe-S-System bel pH 4 und pE 14 auf.

Im Eisen-Kohlenstoff-System (Abb. 71) verschwindet das FeOH'-Feld, statt
dessen pradominiert unter gleichen pE-pH-Bedingungen die nullwertige Eisen-
Carbonat-Spezies FeCOZ. Im Eisen-Schwefel-System (Abb. 72) verkleinert sich
das Fe**-Pradominanzfeld zugunsten der Eisen-Sulfat-Spezies FeSO,"; FeOH?"
verschwindet ganz.
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Abb. 70 pE-pH-Diagramm fur das System Eisen [Ausgangslésung 10 mmol Fe + 10
mmol Cl]; Variierung pE, pH in ler (oben) und 0.5er Schritten (unten, bessere Auflo-
sung des Rasters, Nummerierung wie im oberen Bild)
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Abb. 71 pE-pH-Diagramm fir das System Eisen-Kohlenstoff [Ausgangsldsung 10
mmol Fe+ 10 mmol Cl + 10 mmol C], Nummerierung wiein Abb. 70
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Abb. 72 pE-pH-Diagramm fir das System Eisen-Schwefel [Ausgangsiésung 10 mmol
Fe+ 10 mmol Cl + 10 mmol S], Nummerierung wiein Abb. 70

Solche pE-pH-Diagramme wie die in Abb. 70 bis Abb. 72 modellierten geben
zwar einen guten Uberblick tiber mogliche pradominante Spezies in Losung, ha-
ben aber den entscheidenden Nachteil, dass zur Erstellung eines kompletten pE-
pH-Diagramms Uber alle Bereiche (extrem oxidierend - extrem reduzierend, ex-
trem sauer - extrem alkalisch) nur idealisierte Lésungen modellierbar sind, die wie
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im Beispiel ausser den gewtinschten Spezies (Fe sowie Cl als korrespondierendes
Anion) nur definierte andere Spezies enthalten (C oder S). Die lonenbilanz weist
hierbei meist deutlich grof3ere Abweichungen as 2 % auf und auch die Anforde-
rung einer konstanten lonenstérke tber alle pE- und pH-Bereiche lasst sich nur
sehr bedingt einhalten. Spezies, die in nahezu gleicher Konzentration wie die pré-
dominante Spezies auftreten und wichtig fur Stofftransport-Fragestellungen sein
koénnten, werden zudem in einem Prédominanzdiagramm vdllig vernachlassigt.
Dieser Schwéchen der pE-pH-Diagramme sollte man sich bei einer Modellierung
und der Interpretation bewusst sein.

4.1.3.3 Anderung der Uranspezies in Abhangigkeit vom pH-Wert

In den PHREEQC-Job werden zunéchst beide Lésungen (saures Grubenwasser
(AMD) und Grundwasser) eingegeben und Uber das Keyword MIX gemischt,
diese Losung wird a's Lésung 3 abgespeichert (SAVE_SOLUTION) und der Job
mit END abgeschlossen. Daran schliefit sich ein zweiter Job an, der SOLUTION 2
(Grundwasser) und SOLUTION 3 (1:1 verdiinntes Wasser) Uber USE wieder auf-
ruft, erneut 1:1 mischt, diese Lésung als SOLUTION 4 abspeichert, usw.
SELECTED_OUTPUT mit Ausgabe von pH und ,,-molalities* aler Uran-Spezies
erleichtert die Weiterverarbeitung der Daten in EXCEL. Der Befehl als solches
muss fir jeden Job wiederholt werden, ebenso wie die Angabe der auszugebenden
Parameter pH und molalities. Der File Name (z.B.
3 _uranium_species pHdependent.csv) sollte alerdings nur unter dem ersten
SELECTED_OUTPUT-Befehl erscheinen und nicht wiederholt werden, so
schreibt PHREEQC die Parameter aller Modellierungen in ein einziges
SELECTED_OUTPUT file. Die Kopfzeile wird allerdings fur jede Modellierung
wiederholt. Der Befehl ,- reset false" ebenfals nur einma unter dem ersten
SELECTED_OUTPUT-Befehl verhindert die Ausgabe der Standard-Parameter
des SELECTED_OUTPUT auch fir alle anderen Modellierungen, die in dasselbe
File geschrieben werden.

Mit sieben Mischungen sowie der Anfangslésung saures Grubenwasser und der
resultierenden Ldsung Grundwasser ergibt sich fir die Verénderung der Uran-
Spezies folgendes EXCEL -Diagramm (Abb. 73).

Bei niedrigen pH-Werten dominiert der nullwertige UO,SO,’-Komplex. Der
positiv geladene UO,*"-Komplex erreicht alerdings fast hnlich hohe Konzentra-
tionen. Ab pH = 5 dominieren die Carbonat-Komplexe, zunéchst der nullwertige
UO,CO-Komplex, tber pH = 6 der negativ geladene UO,(CO5),*-Komplex.
Beide Carbonat-Komplexe sind im sauren Milieu (pH-Werte < 3.5) ohne Bedeu-
tung. FOr Transport- und Sorptionsprozesse sind besonders die nullwertigen
Komplexe zu beachten, da diese nur geringe Wechselwirkungen zeigen und damit
kaum retardiert werden.
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Abb. 73 Entwicklung der Uran-Spezies bei Mischung eines sauren Grubenwassers
(pH = 2.3) mit einem Grundwasser (pH = 6.6)

4.1.4 Herkunft des Grundwassers

4.1.4.1 Férderung fossilen Grundwassers in ariden Gebieten

Definiert man als Mineralphasen Calcit, Dolomit, Halit und Gips sowie fur den
Sandstein Quarz, Albit, Anorthit und Kalium-Glimmer und zudem CO, als Gas-
phase mit der zusétzlichen Mal3gabe, dass sich Dolomit, Gips und Halit nur [6sen,
Calcit und CO, dagegen nur ausfallen bzw. entgasen kénnen, erhédlt man bei einer
Unsicherheit von 4 % 2 Modelle (Tab. 47).

Beide Modelle unterscheiden sich nur geringfligig voneinander. Modell 2 be-
nutzt Quarz nicht als Mineralphase. Die Anteile fossiles : rezentes Grundwasser
sind in beiden Modellen Ubereinstimmend 62 % : 38 %, d.h. fast 2/3 des gepump-
ten Wassers wird nicht mehr neugebildet. Bei einer Pumprate von 50 L/s oder 50
-60 - 60 - 24 L/d = 4,320,000 L/d werden 0.6211 - 4,320,000 L/d = 2,683,152 L/d
fossiles Wasser gefordert. Bei einer Reservoir-Grof3e von 5 m - 1000 m - 10,000
m = 50,000,000 m® oder 50,000,000,000 L dauert es 50,000,000,000 L :
2,683,152 L/d = 18635 d oder 18635 d : 365 = rund 51 Jahre, bis das Reservoir
vollstandig leer gepumpt ist und nur noch rezentes Grundwasser zur Verfligung
steht. Bei gleichbleibendem Angebot sind dies also nur mehr 38 % der urspringli-
chen Fordermenge, d.h. statt 50 L/s nur mehr 19 L/s, sicherlich mit grofRReren
Schwankungen in Abhéngigkeit der Niederschlége behaftet.
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Tab. 47 Zwe Modelle zum Anteil fossilen am geftrderten Grundwasser (+ = ausfal-
lende Mineralphasen, - = sich |16sende Mineralphasen, K onzentrationen mol/L)

| sotopenzusammensetzung Modell 1 Modell 2

13C Calcite 2+-2=0 2+-2=0

13C CO,(9) -25+-5=-30 -25+-5=-30

| Osungsanteile Konzentration |Anteil % |Konzentration |Anteil %
Solution 1 (fossils Wasser) 6.21E-01 62.11 6.21E-01 62.11
Solution 2 (rezentes Grundwasser)  [3.79E-01 37.89 3.79E-01 37.89
Solution 3 1.00E+00 100.00 1.00E+00

Phasen Mol-Transfer

Calcite CaCO3 -2.59E-04 pre -2.59E-04 pre
CO,(g) -2.48E-04 pre -2.48E-04 pre
Quartz SO, 7.69E-06 dis

Kmica KAI3Si3010(OH), -1.88E-05 pre -1.88E-05 pre
IAlbite NaA|Si;Og -1.75E-04 pre -1.71E-04 pre
IAnorthite CaAl,Si,Og 1.16E-04 dis 1.14E-04 dis
Gypsum CaSO, 2.80E-04 dis 2.82E-04 dis

4.1.4.2 Salzwasser-/Suflwasser-Interface

Wie bel allen Aufgaben zur inversen Modellierung gibt es nicht eine ,richtige’
Losung, sondern eine Reihe mdglicher Wege. Zunéchst einma muss Uber den
Befehl “charge” fur die Grundwasseranalyse ein Ladungsausgleich erzwungen
werden, da der Analysenfehler mit -4.65 % zu hoch ist. Am besten reguliert man
den Ladungsausgleich Gber das Element Calcium.

Bel einer sehr kleinen Unsicherheit von 0.006 und der Verwendung der Gas-
phase CO, sowie der Mineralphasen Gips und Halit (aus dem marinen Bereich),
Quarz, K-Glimmer, Albit und Anorthit (aus dem quartdren Grundwasserleiter)
sowie Calcit und Dolomit (aus dem Kreidekalk) und den zusétzlichen Bedingun-
gen, dass sich Gips, Halit, K-Glimmer, Albit und Anorthit nur l6sen kénnen, er-
hélt man folgende drei Modelle (Tab. 48).

Tab. 48 Drei Modelle zur Bestimmung des Salz- und SiiRwasseranteils an geforder-

tem Grundwasser (+ = ausfallende Mineralphasen, - = sich |ésende Mineralphasen,
Konzentrationen in mol/L)

Modell 1 Modell 2 Modell 3

CO,(9) 4.91E-04 CO,(Q) 4.93E-04 CO,(9) 4.93E-04
Gypsum 1.25E-04 Gypsum 1.28E-04 Gypsum 1.28E-04
Quartz 9.79E-06 Calcite -2.00E-04 Quartz -9.71E-08
K-Mica 1.65E-06 Dolomite -1.16E-04 Calcite -2.00E-04
Albite -4.94E-06 Dolomite -1.16E-04
Calcite -1.97E-04

Dolomite -1.17E-04
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Da Quarz, Feldspat und Glimmer a's wichtige Mineralphasen im quartéren Aqui-
fer betrachtet werden und diese gemeinsam nur im ersten Modell vertreten sind,
wird dieses gewdhlt. Unabhangig davon betrégt der Anteill Meerwasser zu
Grundwasser 22.55 % zu 77.45 % in alen drei Modellen.

4.1.5 Anthropogene Nutzung von Grundwasser

4.1.5.1 Probenahme: Ca-Titration mit EDTA

Um die Probe zunéchst alkalisch zu machen, wird Uber den Befehl REACTION
NaOH zugesetzt, im Beispiel 0.1 mol NaOH. Der pH steigt von 6.7 auf 13.343.
Diese alkalische Ldsung wird abgespeichert, in einem zweiten Job aufgerufen und
Uber REACTION EDTA in unterschiedlichen Mengen (im Beispiel 1le-5, 5e-5,
le- 4, 5e-4, 1e-3, 5e-3, 1le-2, 5e-2, 1e-1, 5e-1, 1, 5 und 10 mol/L) zugesetzt. Abb.
74 zeigt die prédominanten Ca-K omplexe unter den genannten Bedingungen.
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6.0 —0=—CaEdta-2 s + 120
- O- CaHEdta- o
50—+ ¢ CaOH+ N 4 100
< s pH ‘
g ;
€40+ . T80 _
5 I
®30+ Rl 1 6.0 §
: 0--0
S 4 - - - - .= 1
S20 i-:i--a"A'~ PR 40
o . A
1.0 + " [T —— 120
0.0 - = & } t P—x—1 0.0
1E-05 1.E-04 1.E-03 1E-02 1E-01 1.E+00 1E+01
Zugabe EDTA [mol/L]

Abb. 74 Stabilitdt des Ca-EDTA-Komplexes bei Zugabe von 5e-3 bis 1e-2 mol/L
EDTA zu einer mit 0.1 mol NaOH auf pH 13.34 gebrachten Analyse; grof3ere Mengen
EDTA in Lésung fuhren zur Deprotonierung und damit zur Erniedrigung des pH-
Wertes, EDTA wird bevorzugt an H*-lonen gebunden, der CaEdta®-K omplex verliert
an Bedeutung

Bei Zugabe geringer Mengen EDTA zur akalischen Lésung herrschen freie Ca?*-
lonen und der Ca-Hydroxo-Komplex CaOH" vor. Ab ca. 0.5-1 mmol/L gewinnt
der Ca-Edta’-Komplex an Bedeutung, zwischen 5-10 mmol/L EDTA-Zugabe ist
schliesslich alles Cain Form des Ca-Edta®-K omplexes gebunden und wird somit
per Farbindikator bestimmt. Setzt man mehr als 10 mmol/L EDTA ein, sinkt der
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pH schlagartig von ca. 13 auf ca. 3 ab, da die Deprotonierung der Sdure EDTA
(Ethylen-Diamine-Tetra-Acetate C,H,N»(CH,COOH),) die akalische Pufferung
mit NaOH (ubertrifft. Es werden bevorzugt H*-EDTA-Komplexe (EdtaH,?, Ed-
taHs, usw.) gebildet. Fr Ca steht nur mehr eine begrenzte Menge an EDTA zur
Verfiigung. Bevorzugt werden der CaHEdta-Komplex und wieder freie Ca?'-
lonen gebildet.

Verwendet man zu Beginn der Titration statt 0.1 mol NaOH, 1 mol NaOH wird
der Stabilitéts-Bereich des Ca-Edta®-Komplexes grosser, bei 0.01 mol NaOH
Vorlageist Ca-Edta’ in keinem Bereich mehr dominierend.

4.1.5.2 Kohlensaure-Aggressivitat

Bel Einstellung des Calcit-Gleichgewichtes ergibt sich ein pHc von 7.076, der
0.376 pH-Einheiten Gber dem gemessenen pH von 6.7 liegt. Damit ist die zul&ssi-
ge Abweichung von 0.2 pH-Einheiten Uberschritten. Da pH-pHc negativ ist, ist
das Wasser kalkaggressiv, kann also noch Kak ldsen, die Gefahr der Rohrlei-
tungskorrosion ist gegeben. Die Untersdttigung kann auch ohne Berechnung des
pHc festgestellt werden, da Calcit unter ,initial solution calculations® einen
Séttigungsindex von -0.63 (= 23% Séttigung) aufweist.

4.1.5.3 Wasseraufbereitung durch Beliftung - Brunnenwasser

Nach der Beluftung durch Einstellung eines Gleichgewichts mit atmosphéarischem
CO, von 0.03 Vol% (CO,(g) -3.52) steigt der pH-Wert auf 8.783, der pHc auf
7.57. ApH ist damit +1.213, das heif3t, das Wasser ist kalkibersattigt, es besteht
die Gefahr der Kalkausféllung in den Rohrleitungen. Der SI Calcit (unter ,, Simu-
lation 1“ , batch reaction calculations") ist +1.35. Eine BelUftung ergibt somit be-
zlglich des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes eine Verschlechterung der ur-
springlichen Verhdltnisse. Die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung sind weit
Uberschritten.

4.1.5.4 Wasseraufbereitung durch Beluftung - Schwefelquelle

Die Speziesverteilung von Al, Fe(2) und Fe(3) ist in Abb. 75 dargestellt. Al(3)
und Fe(3) prédominieren in Form von OH-Komplexen, freie AI** bzw. Fe*-
Kationen liegen kaum vor, wahrend Fe(2) vorwiegend als freies Kation (71 %),
bzw. FeHCO;"-Komplex (21 %) auftritt. Bezogen auf Gesamteisen ist die Kon-
zentration von Fe(2) mit 4.44 - 10°® mol/L deutlich hoher als von Fe(3) mit 5.69
-10™ mol/L.

Nach Beliftung mit Luft-Sauerstoff ergeben sich fir die Speziesverteilungen
(Abb. 76) keine signifikanten Anderungen, auRer dass der Fe'(HS),-Komplex
unter oxidierten Bedingungen nicht mehr gebildet wird. Eisen wird auRerdem fast
vollstandig zu Fe(3) oxidiert (4.44 -10° mol/L gegeniber 1.41 - 10 mol/L
Fe(2)). Ausfallende Mineralphasen sind auf jeden Fal AI(OH)s(@ und
Fe(OH)3(a), mdglicherweise auch noch weitere.
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AlOH), R
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Al(OH),"
47%

Fe(OH),
16%
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Abb. 75 Al-, Fe(2)- und Fe(3)-Speziesverteilung vor Belliftung mit L uft-Sauer stoff

FeHCO,"
2%

Fe(OH),
15%

Fe(OH),"
85%

Abb. 76 Al-, Fe(2)- und Fe(3)-Speziesverteilung nach Belliftung mit L uft-Sauer stoff

Variationen des Sauerstoff-Partialdruckes bewirken kaum Anderungen, da im
offenen System beliebig viel Sauerstoff nachgefiihrt wird und nahezu unabhéngig
vom Partialdruck alle Spezies oxidiert werden. So andert sich die Konzentration
an Fe(3) Uberhaupt nicht, fir Fe(2) ergeben sich bei p(O,) = 1 Vol% 3.019 - 10
“mol/L und bei p(O,) = 100 Vol% = 9.547 - 10> mol/L.
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Nach der Beluftung ist der pH-Wert mit 6.462 nach der Trinkwasserverord-
nung zu niedrig, um das Wasser ohne weitere Aufbereitungsschritte als Trinkwas-
Ser zu nutzen.

Die Mengen der ausfallenden Mineralphasen AlI(OH)s(@) und Fe(OH)s(a) in
mol/L findet man unter , phase assemblage”. Multipliziert man diese Konzentrati-
onen in mol/L mit der Molmasse g/mol und der Forderung des Wasserwerkes in
L/s bekommt man eine Konzentrationsangabe in g/s, die man auf kg/d umrechnen
kann (Tab. 49).

Tab. 49 Anfallende Schlammmengen bei der Ausfallung von Al(OH); und Fe(OH);

mol/L mole mass yield kg/day
AI(OH)s(a) 6.139 -10°® 78 oL/ 124
Fe(OH)(a) 4.425 -10°® 106.8 122

In Summe sind das also 2.46 kg/Tag, die bel der angegebenen Forderung als Mi-
neralphasen (trocken) ausfallen. Berticksichtigt man zudem den hohen Wasserge-
halt des Schlamms, ergibt sich ein Faktor von 2.5 (bei 60 % Wassergehalt) bzw.
10 (bei 90 % Wassergehalt) und somit eine Schlammmenge von 6.15 kg/d bzw.
24.6 kg/d, das sind ca.185 - 740 kg/Monat.

N und S werden in der Modellierung vollsténdig oxidiert; dies muss in einer
Aufbereitungsanlage nicht so sein, da Redoxreaktionen eine erhebliche Kinetik
aufweisen (langsame Reaktionen).

4.1.5.5 Verschneiden von Wassern

Im stillgelegten Brunnen tberschreiten S0,% mit 260 mg/L und NO3z” mit 70 mg/L
die in der Trinkwasserverordnung festgesetzten Werte von 240 mg/L, bzw. 50
mg/L. Im derzeit betriebenen Trinkwasserbrunnen dagegen gibt es Probleme
bezuglich der Kalkaggressivitét, wie in Kap. 3.1.5.2 modelliert wurde. Diese
Parameter miissen also beim Verschneiden (, Mischen®) der Wasser beriicksichtigt
werden und ergeben folgende Werte (Tab. 50).

Ist der Anteil des Wassers aus dem stillgelegten Brunnen zu hoch, weist das
Mischwasser zu hohe Sulfat- und Nitrat-Konzentrationen auf (fett markierte
Werte), ist er zu niedrig, ist das einzuspeisende Wasser kalkaggressiv (fett
markierte Werte) und kann damit zu Rohrleitungskorrosion fihren. Optimale
Verhdltnisse sind bel Mischungsverhédtnissen von 40:60 bis 60:40 zu finden,
unter denen kann das Wasser direkt als Trinkwasser eingespeist werden, im
Vergleich zu einer Einspeisung allein vom derzeitigen Trinkwasserbrunnen sogar
ohne die Gefahr der Rohrleitungskorrosion.
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Tab.50 pH, pHc, S0,%- und NO3-K onzentrationen bei ver schiedenen Mischver halt-
nissen der Wasser aus dem alten und dem neuen Trinkwasser brunnen

neu : at [pH pHc  [ApH  [SO” SO~ NO; NO; [mg/L]
[mmol/L]  |[[mg/L] [mmol/L]

0:100 [6.99 [6.84 [0.15 [2.707 260.00 1.129 70.01
10:90 695 [6.86 [0.09 [2.644 253.95 1.019 63.18
20:80 [6.91 [6.87 [0.04 [2.582 248.00 0.908 56.33
30:70 [6.87 [6.89 [0.02 [2.520 242.04 0.798 49.50
4060 [6.84 [6.91 |0.07 [2.457 235.99 0.688 42.67
5050 [6.81 [6.93 [0.12 [2.395 230.03 0.577 35.78
60:40 [6.79 [6.95 0.6 [2.333 224.08 0.467 28.95
7030 [6.76 [6.98 [-0.22 [2.270 218.03 0.356 22.05
80:20 [6.74 [7.00 |-027 [2.208 212.07 0.246 15.28
90:10 [6.72 [7.04 |032 [2146 206.12 0.136 8.45
1000 670 [7.08 |0.38 [2.083 200.07 0.024 1.50

4.1.6 Sanierung von Grundwasser

4.1.6.1 Nitratreduktion mit Methanol

Um die Menge an Methanol, die nétig ist, Nitrat zu reduzieren, zu bestimmen,
muss man iterativ vorgehen, d.h. es werden bestimmte Mengen Methanol Uber das
Keyword REACTION schrittweise zugesetzt (z.B. 0.1 1 5 10 50 100 mmol/L) und
je nach Ergebnis die Schrittweite verfeinert (im Beispiel Detailauflosung zwi-
schen 1.30 und 1.35 mmol/L). Lasst man sich unter SELECTED_OUTPUT den
pE-Wert sowie die Molaritédten der N-Spezies ausgeben, erhdlt man folgendes
Ergebnis als Graphik (Abb. 77).

Schon bei Zugabe geringer Mengen Methanol (<1 mmol/L) erfolgt ein deutli-
cher Abbau von NO3 zu N, der pE-Wert liegt dabel mit 12 bis 14 im oxidieren-
den Bereich. Bei 1.345 mmol/L Methanol ist die Nitrat-Konzentration von 1.614
mmol/L auf 0.155 umol/L N(5) um mehr as 4 GrofRenordnungen zuriickgegan-
gen. Erhoht man die Methanol-Zugabe dartiber hinaus, féllt der pE-Wert stark ab
(PE ca. -2) und N, wird weiter zu NH," reduziert - ein unerwiinschter Effekt fur
die Grundwasser-Sanierung.

Daher ist die Konzentration von 1.345 mmol/L CH3;OH pro Liter Grundwasser
die optimale Menge Methanol zur effektiven Reduktion von Nitrat. Da Methanol
eine Dichte von 0.7 glcm® = 700 g/dm® = 700 g/L und eine Molmasse von 32
g/mol hat, enthélt eine 100%ige Methanol-Lésung 700g/L : 32 g/mol = 21.875
mol CH3OH pro Liter Methanollsung. Damit sind 1.345 mmol CH3OH pro Liter
Grundwasser : 21875 mmol CHs;OH pro Liter Methanollésung = 6.15 - 10° L
Methanol-Lésung pro Liter Grundwasser notwendig, bzw. bezogen auf 1 m®
Grundwasser 0.06 L 100%ige Methanol-L 6sung.
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Konzentration N-Spezies[mmol/L]

0 01 1 13 1325133 134 1345135 15 2 5 10 50 100

M ethanol-Zugabe [mmol/L]

Abb. 77 Reduktion von 5-wertigem NOgs im Grundwasserleiter durch Methanol-
Zugabe sukzessive zu O-wertigem N, und -3-wertigem NH," (die Spezies NO,, NH,SO,
, NH3 sind nur in Spuren vorhanden)

4.1.6.2 Fe’-wande

Das Problem muss zunéchst wie in der vorhergehenden Aufgabe (3.1.1.6) iterativ
gelost werden. Dazu wird elementares Fe Uber den Befehl REACTION in mol/L
schrittweise zugegeben und der Séttigungsindex fur Uraninit aufgezeichnet. Gibt
man z.B. 1, 2, 3, 4 und 5 mmol/L Fe zu, erhdlt man die folgenden Séttigungsindi-
zes -14.3401, - 13.6202, -12.8359, -11.3031, +9.5288, d.h. erst zwischen 4 bis 5
mmol/L Fe-Zugabe ist Uraninit Uberséttigt. Verfeinert man den Bereich weiter, so
findet man Ubersittigung ab ca. 4.40 mmol/L. Gibt man nun als zusitzliche Be-
dingung an, dass Uberséttigtes Uraninit wirklich ausgeféllt werden soll und be-
trachtet die Uran-Menge, die nach der Reduktion von U(6) zu U(4) durch Fe und
der anschlieflenden Fallung als UO, noch in Lésung verbleibt, so erhélt man die
Ergebnissein Tab. 51.

Tab.51 Reduktion der Uran-Konzentrationen mit Hilfe von Fe’-Wanden unter-
schiedlicher Eisen-K onzentrationen

Fe [mmol/L] in 4.40 4.42 4.43 4.44 4.46 4.48
reaktiver Wand
U [mol/L] nach Resk- [8.74e-05 [6.77e-05 [5.79e-05 [4.81e-05 [2.88e-05 |[1.06e-05
tion noch in Lésung
U [mg/L] nach Reakti- [20.79 16.10 13.77 11.45 6.86 2.52
on noch in Lésung

Da Uran auf mindestens ein Drittel der urspringlichen Menge von 40 mg/L redu-
ziert werden soll, ist die gewlinschte Konzentration ca. 13 mg/L. Es miissten also
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mindestens 4.43 mmol/L = 247.4 mg/L Fe eingesetzt werden. Bei einer Durch-
strémung von 500 L/d-m? sind das 247.4 mg/L - 500 L/d-m? = 123.7 g/d-m?. Soll
die Wand zusétzlich ca.15 Jahre (5475 Tage) effektiv sein, miissen 123.7 g/d-m?
- 5475 d = 677.3 kg Fe pro m? eingesetzt werden. Dabei fallen 0.1115 mmol/L
Uraninit aus, das sind 30.1 mg/L, bzw. 82.4 kg/m? bei einer Durchstrémung von
500 L/d-m? auf 15 Jahre.

4.1.6.3 pH-Anhebung mit Kalk

Durch Errichten einer reaktiven Calcit-Wand im Grundwasserleiter wird der pH-
Wert bei 50 % Calcit-Sattigung von 2.3 auf 6.25 angehoben, damit ist das
Grubenwasser (AMD) nur noch schwach sauer. Dabel gehen 17.3 mmol/L, bzw.
1.73 g/L Calcit in Lésung, d.h. bei 500 L/d-m? Durchstrémung sind das 1.73 g/L
- 500 L/d-m? = 865 g/d-m?. Die eingebrachten 2500 kg/m? Calcit wiirden also 2500
kg/m? : 865 g/d-m? = 2890 Tage oder 7.9 Jahre reichen. Danach wére die Kalk-
wand vollstandig aufgel 6st.

Nach der Reaktion mit Calcit ist alerdings Gips deutlich Uberséttigt (SI Gips =
0.38) und muss ausgefallt werden. Nach der Gips-Ausfallung ist der pH mit 6.356
noch etwas hoher as bei reiner Calcit-Losung und es lésen sich 20.8 mmol/L,
bzw. 2.08 g/L Calcit. Bei 500 L/d-m* sind das 1040 g/d, d.h. es wiirde nur mehr
2402 Tage oder 6.6 Jahre dauern, bis die Kalkwand vollsténdig aufgel 6st ist. Weit
problematischer ist allerdings, dass gleichzeitig 17.5 mmol/L, bzw. 2.38 g/L Gips
ausfallen. Bei der angenommenen Durchstrémung von 500 L/d-m? sind das 1190
g Gips, die pro Tag ausfallen, auf der Kalkwand einen Uberzug bilden, damit die
Permeabilitét herabsetzen, die weitere Kakaufldsung behindern und die Reaktivi-
tét der Wand innerhalb kurzer Zeit herabsetzen bzw. vdllig unterbinden.

Als alternative Materialien fir eine reaktive Wand kémen Dolomit (als Misch-
mineral aus Ca- und Mg-Carbonat) oder reines Mg-Carbonat (Magnesit) in Frage.
Dolomit bewirkt eine pH-Anhebung auf 6.439, dabel 16sen sich 11.45 mmol/L,
bzw. 2.11 g/L Dolomit. Bei 500 L/d-m? sind das 1050 g/d, die gel6st werden und
bei einem Vorrat von 2500 kg Calcit dauert es 2500 kg : 1050 g/d = 2373 Tage
oder 6.5 Jahre, bis die Dolomit-Wand vollstandig aufgel6st ist. Da Gips wie bei
der Calcit-Wand Uberséttigt ist (SI Gips = 0.26) muss er ausgefdlt werden, da-
nach ergibt sich ein pH von 6.470, eine Dolomitlésung von 12.15 mmol/L = 2.24
g/L (vollstéandige Auflésung der Dolomit-Wand nach 2237 Tagen oder 6.1 Jah-
ren). 9.475 mmol/L bzw. 1.29 g/L Gips fallen aus, das sind bei 500 L/d-m* 644.3
g/d, weniger als bei einer reinen Kalk-Wand, aber immer noch zu viel fir einen
effektiven Langzeit-Betrieb der reaktiven Wand.

Bel einer reinen Magnesit-Wand (MgCOs) erfolgt ein pH-Wert Anstieg auf
6.533, Gipsist leicht unterséttigt (Sl = -0.08), wird also nicht ausfallen und keine
stdrenden Verkrustungen bilden. 26.4 mmol/L bzw. 2.22 g/L Magnesit werden
geldst, damit hat die Wand eine mittlere Lebensdauer von 2252 Tagen oder 6.2
Jahren. Durch die hohere Langzeiteffektivitét rechtfertigen sich auch die hoheren
Materialkosten fur reinen Magnesit im Vergleich zum Calcit oder Dolomit.
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4.2 Reaktionskinetik

4.2.1 Pyritverwitterung

Frage 1: Wie ist die Zusammensetzung des Sickerwassers, das am Haldenful? auf
der Basisabdichtung abflief3t ?

Die Halde hat eine Flache von 100 - 100 = 10.000 m?. Somit versickern bei einer
taglichen Sickerrate von 0.1 mm 1000 Liter Regenwasser pro Tag. Das Volumen
von 0.1 m® O, sind 100 Liter O,, die taglich in die Halde diffundieren. Da 1 mol
Gas einem Volumen von 22.4 L Gas bei Normaldruck entspricht, sind dies bei
100 Litern (100/22.4) 4.463 mol O,. Auf 1000 Liter Wasser verteilt sind dies
4.463 mmol O, pro Liter Wasser. Der PHREEQC-Job zur Ldsung von Frage 1
sieht deshalb wie folgt aus: Destilliertes Wasser (Regenwasser) wird mit dem
CO,- und Oy-Partialdruck der Atmosphére ins Gleichgewicht gesetzt, per
REACTION der zusétzliche Sauerstoff aus der Diffusion in die Halde zugeflgt
und dieses Wasser mit Pyrit ins Gleichgewicht gesetzt.

Damit [6sen sich 1.347 mmol Pyrit pro Tag und Liter und somit 1.347 mol in
1000 Litern. Der pH-Wert betragt 2.65 und der pE-Wert 2.79. Im Wasser sind, da
von destilliertem Wasser ausgegangen wurde, nur Kohlenstoff (0.01704 mmol/L
as CO,), Eisen (1.347 mmol/L as Fe(2)) und Schwefel (2.695 mmol/L als S(6))
vorhanden. Das Element S(6) kommt in folgenden Spezies vor (Abb. 78):

FesO,
%

HSO,
10%

7
84%

Abb. 78 Schwefel-Speziesverteilung im Sickerwasser an der Haldenbasis
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Frage 2: Was passiert, wenn das Wasser am Haldenfuld mit Luftsauerstoff in Be-
rihrung kommt?

Um diese Frage zu beantworten, wird das Ergebnis der Frage 1 mit
SAVE_SOLUTION 3 gespeichert und diese Losung in einem neuen Job mittels
USE_SOLUTION 3 aufgerufen und dort die Gleichgewichtseinstellung mit dem
Partialdruck der Atmosphére vorgenommen.

Das zweiwertige Eisen wird durch den Luftsauerstoff zu dreiwertigem Eisen
oxidiert, liegt aber nur zu 13 % als freies Fe** vor. Der Rest ist in Form von Sulfa-
to- und Hydroxokomplexen gebunden (Abb. 79).

qu)2+':d$4)2-
204 2%

Fe3+

FeOH?"
18%

+

FeSO,
65%

Abb. 79 Speziesverteilung fir das dreiwertige Eisen im Haldensickerwasser nach
Austritt am Haldenfuss

Folgende Minerale sind nach der Reaktion nahe der Séttigung bzw. Uberséttigt
(Tab. 52).

Tab. 52 Sattigungsindex einiger Mineralphasen nach Austritt des Haldenwasser s am
Haldenfufd und Kontakt mit L uftsauer stoff

Mineral S| Mineral S| Mineral S|
Fe(OH);(a) [F0.41 JarositeH -0.27 Goethite 5.48
Magnetite -0.4 Maghemite 2.57 Hematite 11.93

Amorphes Eisenhydroxid, das relativ spontan ausfallt, ist alerdings noch untersét-
tigt. Die Mineradle Maghemit, Goethit und Hematit fallen normaerweise nicht
spontan aus, d.h. das dreiwertige Eisen bleibt durch die Komplexbildung uber-
wiegend in Ldsung.
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Frage 3: Wie viele Jahre dauert es, bis das Pyritinventar der Halde aufgebraucht
ist?

Zur Beantwortung dieser Frage muss PHREEQC nicht bemiiht werden. Die Halde
hat ein Volumen von 100.000 m® (100 - 100 - 10 m). Davon sind 2 % 2.000 m?
Pyrit, das entspricht bei einer Dichte von 5.1 t/m® 10,200 t, bzw. 10,200,000,000 g
/119.8 g/mol = 85,141,903 mol. Bei einer Pyrit-Ldsung von 1.347 mol/d dauert
es 85,141,903 mol / 1.347 mol/d = 63,208,539 d bzw. 173,174 Jahre, bis der Py-
ritvorrat aufgebraucht ist. Wahrend dieser Zeit hat das Wasser einen pH Wert von
2.65, Sulfatgehalte von 215 mg/L und Eisengehalte von 75 mg/L (as Fe(2)). Dies
gilt zumindest fir die Annahme, dass es zu keiner Oberflachenpassivierung des
Pyrits kommt bzw. der Pyrit nicht in einer Gesteinsmatrix eingeschlossen ist, die
langsamer verwittert.

Frage 4: Wieviel Carbonat muss beim Schitten der Halde zugefiigt werden, um
den pH-Wert zu neutralisieren und kann dadurch der Sulfatgehalt reduziert wer-
den?

Der bestehende Job wird erganzt, indem das Wasser nicht nur mit Pyrit sondern
auch Calcit ins Gleichgewicht gesetzt wird. Es werden in diesem Fall 2.621 mmol
Calcit gelost, die Pyritlosung ist mit 1.347 mmol genauso grof3 wie ohne Calcit.
Der pH-Wert liegt mit 7.58 im neutralen Bereich. Zur Neutraisierung des pH-
Wertes miissen aso je Mol Pyrit in der Halde ca. 2 Mol Calcit zugegeben werden.
Ein Blick in die Mineraltabelle zeigt, dass der S| fur Gips mit -1.09 immer noch
deutlich unterséttigt ist, Gips also nicht as begrenzende Phase auftritt und somit
die Sulfatgehalte quasi unveréndert sind.

Frage 5: Wie andert sich die notwendige Carbonatmenge, wenn davon ausgegan-
gen wird, dass sich durch Abbau organischer Substanz in der Abdeckung und im
Haldenkorper ein CO,-Partialdruck von 10 Vol% einstellt ?

Der erhthte CO,-Partialdruck wird mittels des Logarithmus des CO,-Partiadrucks
in bar unter EQUILIBRIUM_PHASES eingestellt. Bel einem CO,-Partialdruck
von 10 Vol% muss wesentlich mehr Kalk in der Halde vorhanden sein, da ein
erheblicher Teil des CO, letztlich zur Losung des Calcits verwendet wird. Zur
Gleichgewichtseinstellung werden nun 6.288 mmol Calcit verbraucht. Je Mol
Pyrit mussen unter diesen Bedingungen 4.7 Mol Calcit, also mehr als das Doppel -
te eingesetzt werden. Der pH-Wert ist mit 6.65 um nahezu eine Einheit niedriger,
der Séttigunsgindex fur Gipsist wiederum nicht erreicht.

4.2.2 Quarz-Feldspat-Ldsung

Der Skript zur Lésung dieser Aufgabe besteht aus den Keywords SOLUTION,
EQUILIBRIUM_PHASES, KINETICS, RATES und SELECTED_OUTPUT. Im
KINETICS Block muss mittels der -step Anweisung die Gesamtzeit in Sekunden
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und die Zahl der Schritte definiert werden. Bei welchem Mineral dies erfolgt, ist
gleichgultig. Durch geeignete Wahl der Parameter -tol und -step_devide missen
auftretende numerische Probleme gel st werden.

Zeit [d]
o)
he]
c
23
= Quarzverwitterung
=
3 —- 07 Vol% CcO2und 5°C
14 -~ 07 Vol% CO2und 25°C
—+— 0.035V0l% CO2und 25°C
124 -0~ 0.035Vol% CO2und 5°C
14

Abb. 80 Quarzldsungskinetik flr vier Berechnungsvarianten mit unterschiedlichen
Temperaturen und Partialdriicken

Zeit [d]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Feldspatverwitterung

Sattigungsindex

=0- 0.7 Vol% CO2und 5°C
—— 0.035Vo0l% CO2und 25°C
== 0.7 Vol% CO2und 25°C
-0~ 0.035Vol% CO2und 5°C

-10

Abb. 81 K-Feldspatldsungskinetik flr vier Berechnungsvarianten mit unterschiedli-
chen Temperaturen und Partialdriicken

Abb. 80 und Abb. 81 zeigen, dass sowohl Quarz als auch K-Feldspat sich unter-
schiedlich schnell [6sen in Abhangigkeit von der Temperatur und dem CO,-
Partialdruck. Deutlich ist auch der Unterschied zwischen Quarz und K-Feldspat
generell: Wahrend der Quarz nach 150 bis 550 Tagen das Ldsungsgleichgewicht
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erreicht hat, ist dies beim K-Feldspat selbst nach 10 Jahren fir keine der vier Va-
rianten der Fall. Um den Séttigungspunkt fur K-Feldspat fur ale Varianten zu
ermitteln, misste die Simulationsdauer ca. 1000 Jahre betragen.

4.2.3 Abbau organischer Substanz im Grundwasserleiter unter
Reduktion redoxsensitiver Elemente (Fe, As, U, Cu, Mn, S)

Bel der Modellierung tber den Gesamtzeitraum von 10.000 Tagen (ca. 27 Jahre)
falt fur den pE-Wert zunéchst ein steiler Abfall am Anfang auf, der letztlich in
zwel Stufen erfolgt (Abb. 82). Wahrend dieses Abfalls nehmen die Sulfatgehalte
durch Pyritlésung zu. Ab einem pE-Wert von ca. +2.7 ist Pyrit Uberséttigt. Es
kommt zur Pyrit-Ausfallung und dadurch zur kontinuierlichen Verringerung von
Sulfat. Der nullwertige CaSO4-Komplex bildet in abgeschwéachter Form dieses
Verhalten nach. Der pH-Wert nimmt am Anfang ab, um sich dann auf einem Wert
knapp Uber 6 zu stabilisieren.

20 3.0E-02

r 2.5E-02

r 2.0E-02

r 1L.5E-02

pH / pE Wert
Konzentration [mol/L]

r 1L.OE-02

r 5.0E-03

0.0E+00

100 1100 2100 3100 4100 5100 6100 7100 8100 9100

Tage

Abb. 82 Entwicklung von pH und pE sowie der Sulfatkonzentrationen Gber den Mo-
dellierungszeitraum von 10.000 Tagen durch den Abbau organischer Substanz

Abb. 83 zeigt die Untersdttigung einiger Mineralphasen an. Erreicht der
Séttigungsindex den Wert 0, so wird das jeweilige Mineral vom Modell ausgefallt
(wobei keine Kinetik berticksichtigt wird) und wirkt als limitierende Phase. Auf-
fallend ist hier die mogliche Begrenzung durch Coffinit, Uraninit und Pyrit ab 500
Tagen (in der Grafik nicht zu unterscheiden, Coffinit ist ab 2000 Tagen nicht
mehr begrenzend), Kaolinit ist nach 2000 Tagen, Calcit nach 7000 Tagen und
AI(OH)3 nach 10.000 Tagen Uberséttigt. Jurbanit ist ab Beginn der Modellierung
Uberséttigt. Eine wesentliche Aussage ist, dass zumindest unter diesen Randbe-
dingungen die Pyritbildung mit dem Ausféllen von Uranmineralen zum gleichen
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Zeitpunkt ab einem pE-Wert von ca. 2.7 erfolgen kann und vorher das Vorhan-
densein von Pyrit keine wesentliche Auswirkung auf die Urankonzentrationen hat.
Wichtig ist auch zu erwdhnen, dass Uber den gesamten Zeitraum organische Sub-
stanz verhanden ist, im Gegensatz zu Calcit, das schon im ersten Reaktionsschritt
aufgebraucht ist. Die kontinuierliche Erhthung des anorganischen Kohlenstoffge-
haltes ist auf die Bildung von CO, durch den Abbau der organischen Substanz
zuriickzufihren. Bezliglich CO, geht das Modell von einem geschlossenen Sys-
tem aus: CO, kann das System nicht verlassen. Insgesamt ist der Einfluss des Cal-
cits gering: Erhéhung des pH-Wertes zu Beginn der Modellierung von 2.3 auf
3.39 und Einfluss auf den Zeitpunkt, ab dem Calcit ausgeschieden wird. Da nur
wenig Calcit am Anfang geldst wird, bleibt der Séttigungsindex von Gips mit 0.23
im Bereich des Gleichgewichts und es wurde deshalb auch keine Gipsausfallung
berticksichtigt.
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Abb. 83 Entwicklung ausgewahlter Sattigungsindizes im Vergleich zu pE und pH-
Wert Uber einen Zeitraum von 10.000 Tagen durch den Abbau organischer Substanz

Mangan bleibt im gesamten Verlauf unveréndert und liegt als Mn®** vor. Anders
dagegen verhdlt sich Kupfer. Diesist letztlich fir die weiteren sprunghaften Ver-
anderungen im pE-Verlauf verantwortlich. Interessant ist das Auftreten von Cu(1)
zusammen mit As(3) (Abb. 84) und dann der erneute Wechsel zu Cu(2) bei pE-
Werten kleiner als-1.87.

Um den vorderen Bereich der Grafik ndher zu untersuchen, wurde die Model-
lierung mit unverdnderten Randbedingungen wiederum mit hundert Zeitschritten
fUr einen Zeitraum von 600 Tagen durchgefihrt. Abb. 85 zeigt besser als Abb. 82
und Abb. 83 die stufenweise Absenkung des pE-Wertes. Der erste Sprung ist mit
dem Auftreten von Fe(2) verbunden, der zweite mit dem Verschwinden von Fe(3)
und der Umwandlung von As(5) in As(3). Kurz darauf erfolgt die Umwandlung
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von U(6) zu U(4), wobei es im Modell spontan zur Ausfillung von Uraninit und
Coffinit und somit zur drastischen Reduzierung der Urankonzentrationen kommt.
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Abb. 84 Speziationsinderungen von Cu(1) und Cu(2) in Relation zu pE und pH- Wert
iiber einen Zeitraum von 10.000 Tagen durch den Abbau organischer Substanz
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Abb. 85 Anderung der Speziation von Eisen, Arsen und Uran im Vergleich zu pH und
pE-Wert iiber einen Zeitraum von 600 Tagen durch den Abbau organischer Substanz
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4.2.4 Tritium-Abbau in der ungesattigten Zone

Anstelle der fiktiven Anfangsl6sung aus dem Beispiel einer impulsformigen Ein-
gabe mit einer Tritiumkonzentration von 2000 TU, wird eine Ldsung der gemittel-
ten Konzentration Uber die ersten fiinf gemessenen Jahre der Klimastation ver-
wendet (06/1962 - 06/1967 mit 1022 TU). Die ,punch frequency” unter dem
Keyword TRANSPORT muss von 10 im Beispiel auf 5 verandert werden, da je-
der 5. Zeitschritt (5 Jahre) ausgegeben werden soll. Die sechs weiteren Aufgabe-
|6sungen von 1967 bis 1997 mit abnehmenden Tritiumkonzentrationen werden als
SOLUTION O statt der Modellierung ,, 30 Jahre kein Tritium* verwendet und im
Job hintereinander durch END getrennt eingegeben. Die Definition der Transport-
Parameter (Anzahl und Lange der Zellen, Zeitschritte, usw.) muss nur erfolgen,
wenn das Keyword TRANSPORT zum ersten Mal angegeben wird (unter der
Modellierung der ersten finf Jahre). Fir die Modellierung der weiteren 6 x 5 Jah-
re gentigt alein die Angabe des Keywords TRANSPORT, ale darunter definier-
ten Parameter werden von oben Ubernommen.

Abb. 86 zeigt das modellierte Tiefenprofil fur Tritium nach 5, 10, 15, 20, 25,
30 und 35 Jahren. Im Gegensatz zur Modellierung eines impulsférmigen Tritium-
inputs (Abb. 59) gehen die Konzentrationen in den obersten Bodenmetern nicht
sofort auf Null zurtick, da weiter, wenn auch in geringeren Konzentrationen, Tri-
tium nachgeliefert wird. Die Tritium-Peaks verziehen sich daher von einer sym-
metrischen Vertellung bei Annahme eines impulsférmigen Inputs zu einer leicht
linksschiefen Verteilung bei der Modellierung gemessener Tritiumkonzentratio-
nen.
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Abb. 86 Tiefenprofil Tritium in der ungesattigten Zone (0-20 m Tiefe) fir die Klima-
station Hof-Hohensaas nach 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 35 Jahren



218 Losungen

4.3 Reaktiver Stofftransport

4.3.1 Lysimeter

Abb. 87 zeigt die Konzentrationsverteilung fir Ca, Mg, K, Cl, Fe und Cd in der
Lysimeter Saule. Chlorid verhdlt sich wie ein idealer Tracer und lauft durch die
Lysimeter-Saule, nur beeintréchtigt durch die Dispersion. Eisen l&auft ebenfals
scheinbar ohne Austausch durch die Sdule durch, dies liegt jedoch daran, dass fur
Fe** (mit 1.001e-03 mol/L die vorherrschende Spezies bei pE 16) keine
Selektivitatskonstante definiert ist, nur fir Fe*, das aber nur in verschwindend
geringen Mengen auftritt (1.459e-07 mol/L). Calcium und Magnesium werden
bevorzugt ausgetauscht gegen Cadmium, dadurch ergeben sich nach einmaligem
Austausch der gesamten Séule Peaks, die sich aus der Summe der Konzentration
des Ausgangswasser plus saurem Grubenwasser (AMD) zusammensetzen. Sind
Calcium und Magnesium komplett gegen Cadmium ausgetauscht, fallen die Kon-
zentrationen wieder ab auf die des saurem Grubenwassers, das weiterhin auf die
Saule aufgegeben wird. Cadmium erscheint erst am Ausgang der Saule, wenn ale
Austauscherplétze besetzt sind, d.h. nachdem das gesamte Saulenvolumen ca. 1.5
Mal ausgetauscht ist. Cd**-lonen besetzen dabei die Austauscher-Plétze sowohl
von Mg as auch Ca?", deshalb erscheint Cd auch schon nach 1.5, nicht nach 2
Saulenvolumen. Kalium wird nur in geringem Mal3e ausgetauscht, Sorption und
Desorption halten sich die Waage.
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Abb. 87 Konzentrationsverteilung fir Ca, Mg, K, Cl, Fe und Cd in der Lysimeter
Saule
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4.3.2 Quellaustritt Karstquelle

PHREEQC erwartet bei der Verwendung des Keywords TRANSPORT grundsétz-
lich eine Vorbesetzung der Zellen mit einer SOLUTION 1-n (hier 1-40). In die-
sem Fall kann man am einfachsten die Analyse des Bachwassers dafiir verwen-
den. Die gleiche Analyse wird als SOLUTION 0 (Aufgabel 6sung) verwendet, der
einzige Unterschied besteht darin, dass fir die kinetische Transport-Modellierung
mittels EQUILIBRIUM_PHASES 1-40 die Partialdrucke fir CO, und O, auf die
der Atmosphére eingestellt werden. Wichtig ist, dass auch die Keywords
KINETICS, RATES und TRANSPORT ale 40 Zellen berticksichtigen. 50
»Shifts* sind ausreichend, um das nicht mit der Atmosphére ins Gleichgewicht
gesetzte Wasser, fir das auch keine Kalkausféllung modelliert wurde, einmal
vollsténdig auszutauschen. Nach 50 shifts herrschen somit quasi stationére Zu-
sténde. Die Ausgaben von PHREEQC beziehen sich immer auf einen Liter Was-
ser. Somit mussen entsprechende Umrechnungen vorgenommen werden, von den
angegebenen mol Calcit/L - 0.5 L/s (Schittungsmenge) - 86400 - 365 sa = mol
Cdlcit / aund dann von mol Calcit / a- 100 g/mol = g Calcit/ a

Das Ergebnisist in Abb. 88 als ausgeféllte Calcitmenge in kg/a fir die model-
lierten 400 m im Karst-Gerinne (,, Steinerne Rinne") nach Quellaustritt dargestellt.
Die Ubersittigung nimmt von 1.58 auf 0.16 nach 400 Metern bzw. 27 Minuten ab.
In Summe werden trotz der geringen Schiittung von 0.5 L/s 3354.85 kg Calcit pro
Jahr in den ersten 400 Metern nach Quellaustritt abgeschieden und 1727.5 kg CO,
an die Atmosphére abgegeben.
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Abb. 88 Calcitsittigungsindex und ausgeféllte Calcitmenge pro Jahr bei einer Schiit-
tung von 0.5 L/sin einem 400 m langen Karst-Gerinne mit einer Flief3geschwindigkeit
von 0.25 m/s, bei Annahme turbulenter Durchmischung (p(CO,) = 0.03 Vol%)

Die CO,-Menge lasst sich berechnen aus der Differenz der Konzentration an an-
organischem Kohlenstoff im Wasser (6.64 mmol/L) zu Beginn minus der Kon-
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zentration am Ende des Karst-Gerinnes (2.02 mmol/L). Das sind 4.62 mmol/L
oder 873.72 kg Cla. Zusétzlich weiss man, dass 3354.85 kg Calcit pro Jahr ausfal-
len, was 402.58 kg C pro Jahr macht (3354.85 kg/a/ 100 mol/L (Molmasse Ca-
CO3) - 12 mol/L (Molmasse Kohlenstoff). Die Differenz aus der Kohlenstoff-
Menge, die am Ende des Karst-Gerinnes nicht mehr daist, aber auch nicht ausge-
fallen ist, muss folglich die Menge an C sein, die sich verfliichtigt hat: 873.72 kg
Cla- 402.58 kg C/a= 471.14 kg C/a oder 1727.5 kg CO,/a. Alternativ kbnnte man
auch die Differenz an Cain mmol/L zu Beginn und am Ende des Karst-Gerinnes
berechnen (2.55 mmol/L -0.45 mmol/L = 2.10 mmol/L), dieses von der Differenz
anorganisch Kohlenstoff zu Beginn und am Ende (4.62 mmol/L) abziehen (= 4.62
mmol/L - 2.10 mmol/L = 2.52 mmol/L) und diesen Wert, wie im vorherigen Ab-
satz erkléart, umrechnen auf kg CO,/a (1748.4 kg CO, /a). Die Abweichungen, die
sich nach den beiden Berechnungen ergeben (1727.5 kg CO,/a bzw. 1748.4 kg
CO,/a), liegen im Rahmen von Rundungsfehlern.

4.3.3 Verkarstung (Korrosion einer Kluft)

Um die Kluft abzubilden, wird der Befehl TRANSPORT verwendet und mittels
»Cells’ werden 30 Elemente definiert. Da die Kluft 300 m lang ist, betrégt die
Lange der Zellen (,length*) 10 m. Um das Wasser einmal vollstdndig auszutau-
schen, werden somit 30 , shifts* bendtigt. Gemal? der Vorgabe fir die Flief3ge-
schwindigkeit wird die Variable ,time step” auf 360 Sekunden (= 0.1 Stunde)
gesetzt. Mit ,punch* 1-30 werden ale 30 Zellen ausgegeben, mit
»punch_frequency” 30 nur das Ergebnis nach 30 shifts. Die Gleichgewichtsein-
stellung wahrend des Transportes erfolgt Uber EQUILIBRIUM_PHASES, dabei
ist eswichtig, explizit die Zellen 1-30 hinter den Befehl zu schreiben, ebenso wie
bei SOLUTION und KINETICS. Das Skript zur Erzeugung der Grafik innerhalb
von PHREEQC fir Windows sieht wie folgt aus.

USER_GRAPH

-headings x Ca C SI(Calcite)
-chart_title Karstkinetik

-axis _titles"Abstand [m]" "Konzentration [Mol] und SI-Calcit"
-axis scaley axis00.005

-axis_scale secondary_y axis-30.0 1.0
-initial_solutions false
-plot_concentration_vs x

10 GRAPH_X DIST

20 GRAPH_Y tot("Ca"), tot("C")

30 GRAPH_SY SI("Cdcite")

Das Ergebnis der Modellierung ist in Abb. 89 zu sehen und zeigt die Anndherung
an das Calcit-Gleichgewicht. Die Zahlenwerte des Séttigungsindex zeigen aber,
dass selbst in der letzten Zelle noch kein Gleichgewicht erreicht ist und somit,
wenn auch nur in kleinen Mengen, noch Carbonat gelést wird. Anzumerken ist
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noch, dass durch den Befehl USER_GRAPH direkt in das Spreadsheeet GRID
von PHREEQC fur Windows geschrieben und die Graphik unter CHART auto-
matisch erzeugt wird. Um die sekundére y-Achse fir den Sl-Index Calcit neben
der priméren y-Achse mit den Konzentrationsangaben fir Ca und C darzustellen,
muss man in der Graphik Uber die rechte Maustaste ,, Chart options* wéhlen und
dort , Show secondary y- axis* aktivieren.

6.0 0.0

A A A A A A A A A A Kk AK
. A-h-A
AN

Ak

50 + ar +-05

40 + —*—Ca T -10

——C

~-4-- Sl(Calcit)

}

AN

[6;]
Sattigungsindex Sl

Konzentration [mmol/L]

——+—+—+—+++-+-30

Abstand [m]

Abb. 89 Korrosion in einer Kluft mit Annaherung an das Calcit-Gleichgewicht mit
zunehmender Wegstrecke

4.3.4 pH-Anhebung eines sauren Grubenwassers

Das saure Grubenwasser (AMD) wird als SOLUTION 0 definiert und das Wasser
im Gerinne als SOLUTION 1-10. Unter dem Befehl KINETICS 1-10 fir Calcit
kann die Toleranz fur die Berechnung sowie die Molmasse an Calcit an Anfang
und insgesamt vorgegeben werden. Zwingend anzugeben sind nur die Parameter
50 und 0.6. Diese werden vom BASIC-Programm verwendet, das unter RATES
stehen muss. In diesem Fall wird das BASIC-Programm, das am Ende des Daten-
satzes von PHREEQC.dat steht, verwendet. Verwendet man den Datensatz
PHREEQC.dat (was aber nicht ohne weiteres geht, da dort z.B. keine Daten fir
Uran stehen) oder kopiert man den Absatz mit den RATES BASIC-Programmen
in einen anderen Datensatz, bendtigt man keinen RATES-Block in dem Job-File,
weil PHREEQC dann automatisch den RATES-Block aus dem Datensatz verwen-
det. Will man alerdings eine andere Kinetik verwenden, so muss man das
BASIC-Programm unter RATES in das Job-File schreiben. Der KINETICS-Block
wird in jedem Fall benétigt.
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Mittels TRANSPORT wird das Modell mit 10 Zellen und 15 , shifts* aufge-
baut, mit ,,-length” und ,,-time_step” wird die Fliel3geschwindigkeit auf 1 m/s de-
finiert, in dem beide auf 50 gesetzt werden. Damit ist die Gesamtlange des Gerin-
nes 500 m und die Kontaktzeit insgesamt 500 Sekunden. Um die nétigen Informa-
tionen im ,, selected_output” zu haben, muss dieser z.B. folgendermal3en aussehen:

SELECTED_OUTPUT
-file amd_kin.csv
-totals CaC Fe
-molalities SO4-2 CaSO4
-saturation_indices Gypsum Calcite
-kinetic_reactants calcite # wieviel Calcit Uber KINETICS gel6st
2
-equilibrium_phases gypsum Fe(OH)3(a) # wieviel Gips und Fe(OH); tber
# Gleichgewicht gelost?

Abb. 90 zeigt, dass die groften pH-Wert Anderungen in der Mitte des Carbonat-
gerinnes erfolgen. Hier erfolgt auch die Abnahme der Eisenkonzentrationen durch
Eisenhydroxidausfallung. Etwas moderater fallen dem gegentiber die Zunahme an
Ca durch Calcitlésung und die Abnahme an Sulfat durch Gipsausféllung aus. Die
deutliche Abnahme des anorganischen Kohlenstoffs am Beginn des Gerinnes ist
durch die Entgasung von CO, in die Atmosphére bedingt.
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Abb. 90 Konzentrationsdnderungen im sauren Grubenwasser beim Durchfliel3en ei-
nes 500 m langen Carbonatgerinnes
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Abb. 91 zeigt den Séttigungsindex fur Calcit, der von nahezu -12 im sauren Gru-
benwasser auf ca. -2.27 zurlickgeht, also keineswegs eine Séttigung erreicht. Fer-
ner zeigt die Abbildung die geldsten Calcitmengen in mol sowie die Mengen von
Gips und Eisenhydroxid, die in den einzelnen Abschnitten tber den Simulations-
zeitraum ausgefallt wurden. Die Abbildung macht auch deutlich, dass das Gerin-
ne, wenn es nur eine Lange von ca. 300 m hétte, eine sehr dhnliche Reinigungs-
leistung haben wirde. Allerdings muss hier einschrankend gesagt werden, dass
die Modellierung der Ausféllung von Gips und Eisenhydroxid ohne Kinetik er-
folgte, also ein spontanes Ausfallen angenommen wurde. Die Modellierung mit
einem CO,-Partialdruck von 1 Vol% zeigt im Prinzip das gleiche Verhalten bei
niedrigeren pH-Werten (ca. 0.5 pH-Einheiten) und htheren K ohlenstoffgehalten.
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Abb. 91 Calcit-L ésung, Gips- und Eisenhydroxid-Fallung sowie Entwicklung des Cal-
cit-Sattigungsindexes in eéinem 500 m langen Carbonatgerinnne fir das AM D-W asser
aus Abb. 90

4.3.5 In-situ leaching

Das Kluftsystem wird as 1D-Grundwasserleiter mit hoher Durchlassigkeit ange-
nommen (20 mobile Zellen, mit den Nummern 1-20), an die jeweils immobile
Zellen (Nummer 22-41; Zelle 21 ist fur den , Auslauf* der Séule reserviert) ange-
schlossen sind, deren Inhalt nur per Diffusion an die mobilen abgegeben wird.
Der Wert fiir o wird aus GI. 102 unter Annahme von D=2-10"° m%/s (Spannweite
ist 3-10%° bis 2:10° fiir lonen in Wasser, ca. eine GrofRenordnung kleiner firr Was-
ser in Tonen), 6;,=0.15, a=1 m (Dicke der die Kluft begleitenden stagnierenden
Zone), f5,1=0.533 (Tab. 16) berechnet.
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Fir das Kluftvolumen 6., wurden 0.05, fir den Porenraum 6, 0.15 angesetzt.

Bereits nach ca. 30 Tagen ist die Konzentration fur die dargestellten Elemente
U, S, Fe und Al auf ein deutlich niedrigeres Niveau abgesunken und nimmt in der
weiteren Simulationszeit nur noch geringfiigig ab (Abb. 92). Ans Ende der Daten-
reihe wurden mit einer fiktiven Zeit die Konzentrationen des Grundwassers einge-
fugt, um zu zeigen, auf welchen Wert die Konzentration letztlich noch abfallen
wird, allerdings nach einer sehr langen Zeit, die eine Fortsetzung der Simulation
Uber viele Jahre erfordern wirde. Dies liegt daran, dass der diffusive Austrag aus
den immobilen Zellen sehr langsam erfolgt.

Die Summation der Zeitscheiben 1-20 fir Uran im Ausgabefile (selected out-
put) ergibt mit 3.1 mmol/L die in den KlUften enthaltene Masse an Uran. Im Ver-
gleich dazu ist geméal? der Aufgabenstellung im Matrixraum dreimal soviel Uran
gespeichert (9.3 mmol/L). Die Summationen der Zeitscheiben 21 bis 200 ist diein
180 Tagen ausgetragene Menge an Uran aus der Matrix: 0.23 mmol/L. Diese ein-
fache Rechnung zeigt, dass nach 180 Tagen erst ca. 2.5 % des Urans aus der Mat-
rix diffundiert sind. Da der weitere Verlauf nahezu linear ist, kann daraus die Ge-
samtzeit zum Austrag des Urans mit ca.20 Jahren abgeschatzt werden.
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Abb. 92 Simulierte Konzentration am Entnahmebrunnen Uber einen Zeitraum von
200 Tagen (Kluftvolumen 0.05, Porenvolumen 0.15 und 10 cm Porenmatrix an Kluft

angeschlossen). Punkte am rechten Rand markieren die Endkonzentrationen, die er-
reicht werden sollen.
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Mit den verénderten Parametern ergibt sich ein Austauschparameter von:
D_6 107 . 0.
o=—= 'm2 = 2-10 00?:3.52-10‘7
(af._,)* (0.01-0.533)

Wird dieser Wert in der PHREEQC Modellierung zusammen mit dem kleineren
Wert fur die Groéfe des angeschlossenen Matrixraumes von 0.01 m eingesetzt, so
sieht das Austragsverhalten vollig anders aus (Abb. 93). Die Uran-Konzentration
ist z.B. nach ca. 100 Tagen auf den Wert des Grundwassers gefallen und somit
alles Uran bereits ausgetragen.
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Abb. 93 Simulierte Konzentration am Entnahmebrunnen Uber einen Zeitraum von
200 Tagen (Kluftvolumen 0.05, Porenvolumen 0.05 und 1 cm Porenmatrix an Kluft
angeschlossen)

4.3.6 3D Stofftransport — Uran und Arsen Kontaminationsfahne

Die erste Aufgabe ist sehr einfach: offnen Sie in WPHAST GUI
INITIAL_CONDITONS und CHEMISTRY_IC. Léschen Sie dann nach Doppel-
klick auf Default die 1 unter Surface. Genauso gut kdnnen Sie den Surface Befehl
im *.chem.dat File entfernen. Aber auch wenn Sie den Befehl im PHREEQC File
nicht entfernen, bleibt die Oberflachenkomplexierung im Modell unberiicksichtigt
nach der Anderung im PHAST input file. Die Input-Files und die dazugehorigen
Ergebnisse konnen auf der beiliegenden CD im Ordner 3 Reactive-
transport/6a_3D-transport eingesehen werden.
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Die Losung der zweiten Aufgabe ist wie folgt: Zusétzlich zur Definition einer
neuen Eigenschaft (Zone 5 unter EQUILIBRIUM_PHASES 2) in WPHAST, mui3
die zugehdrige Anderung im *.chem.dat file durchgefiihrt werden:

USE Solution 1
Phases; Iron; Fe +2.0000 H+ +0.5000 O2 = + 1.0000 Fe+2 + 1.0000 H20
log_k 59.0325; -delta H -372.029 kJ/mol

EQUILIBRIUM_PHASES 2; Iron; Uraninite(c) 0 O; Calcite 0 O; pyrite0 0
END
Die Input-Files und die dazugehdrigen Ergebnisse kdnnen auf der beiliegenden
CD im Ordner 3_Reactive-transport/6b_3D-transport eingesehen werden.

Um die dritte Aufabe zu losen, muss lediglich der folgende Block im
PHREEQC Kontroll-File unter dem ersten Eingabe-Abschnitt (vor dem ersten
END) eingeftigt werden:

SURFACE_SPECIES

#UQO2(CO3)-2
Hfo_ wOH + UO2(CO3)2-2 + H+ = Hfo_wUO2(C03)2- + H20
log k 12.0

Hfo wOH + U02(C0O3)2-2 = Hfo_ wOHUO2(CO3)2-2
log k 5.0

Es miissen keine Anderungen im WPHAST Input-File vorgenommen werden.
Lassen Sie das PHAST Modell nochmals durchlaufen und Sie sehen, dass viel
mehr Uran sorbiert ist als im Einfilhrungsbeispiel (log_k fiir UO,(CO3)* sind nur
vorlaufige Daten) und dass die Arsen-Sorption aufgrund konkurrierender Oberfl&
chenreaktionen reduziert ist. Die Input-Files und die dazugehdrigen Ergebnisse
sind auf der beiliegenden CD im Ordner 3_Reactive-transport/6¢c_3D-transport zu
finden.
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