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Der zweite Bewirtschaftungsplan nach Wasserrahmen-
richtlinie - Anspriche und Herausforderungen

Die Europaische Wasserrahmenrichtlinie bezweckt, den rechtlichen Rahmen fiir die Wasserpolitik
innerhalb der EU zu vereinheitlichen und die Wasserpolitik starker auf eine nachhaltige und umwelt-
vertragliche Wassernutzung auszurichten.

Vorrangiges Ziel ist eine europaweite Verbesserung der Wasserqualitat (Erreichung des ,Guten Zu-

standes®) im Einklang mit einer wirksamen Gewasserbewirtschaftung.

Die Umsetzung der Richtlinie 2000/60/EG des Europaischen Parlamentes und des Rates vom 22.
Dezember 2000 zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fiir MalRnahmen der Gemeinschaft im Be-
reich der Wasserpolitik (hier insbesondere die inhaltliche Ausfiillung des Art. 17) fiir das Grundwasser
in nationales Recht der Bundesrepublik Deutschland erfolgte durch die Verordnung zum Schutz des

Grundwassers (Grundwasserverordnung) vom 09. November 2010.

Fir die Umsetzung der EG-WRRL sind in den Flussgebietseinheiten fir festgelegte Zeitraume ent-
sprechende Bewirtschaftungspléane und MaRnahmenprogramme aufzustellen sowie Monito-
ringprogramme zur Uberwachung der chemischen und mengenmaBigen Parameter einschlieBlich des
Dargebotes fiir das Grundwasser einzurichten.

Inhaltliche und zeitliche Voraussetzung fir jeden Bewirtschaftungsplan ist jeweils eine Bestandsauf-

nahme zur Fixierung und Beschreibung des Ist- Zustandes.

Fir das Grundwasser werden die Kriterien Menge und Chemie unterschieden. Fiir beide Saulen sind

Untersuchungen jeweils fiir chemische und hydrologische Parameter vorzunehmen.




Die Ergebnisse aus diesen Analysen dienen der Zustandsbestimmung in den fir das Grundwasser
ausgewiesenen und nach hydrogeologischen und hydrologischen Kriterien abgegrenzten Grundwas-
serkorpern. Hierbei werden fur das Grundwasser unter Verwendung (ggf. verschiedener) methodi-
scher Anséatze nach festgelegten Qualitatszielen (Schwellenwerte) der gute bzw. der schlechte Zu-

stand der Grundwasserkdrper ermittelt:

e Schwellenwertparameter nach EG-WRRL sind: Nitrat, PSM, Ammonium, Chlorid, Sulfat, Ar-
sen, Cadmium, Blei, Quecksilber, LHKW (Tri- + Tetrachlorethen)
e der GW-Stand bei Betrachtung der Menge

Fir Grundwasserkorper, die den guten Zustand nicht erreichen, sind entsprechende MaRnahmen

festzulegen (MalRnahmeprogramme), um eine Verbesserung zu erreichen.

Belastungen, die einen guten chemischen oder mengenmaRigen Zustand verhindern, kénnen sein:

o diffuse Quellen (Landwirtschaft, Atmosphéare u.a.)
e Punktquellen (Industrie, Altlasten einschlief3lich Deponien u.a.)
e Grundwasserentnahmen (Bergbau, 6ffentliche Wasserversorgung, Landwirtschaft u.a.)

e sonstige anthropogene Faktoren

Ein Vergleich der Ergebnisse der Bestandsaufnahme fir den ersten Bewirtschaftungsplan mit der
aktuellen (2014) Bestandsaufnahme bzw. Zustandsbestimmung kann mit einigen Schwierigkeiten
verbunden sein.

Faktoren, die Probleme bereiten, konnen sein:

e Anderungen von methodischen Anséatzen
e Anpassungen in den Uberwachungsmessnetzen (Wegfall oder Ergéanzung von Messstellen)
e Berlicksichtigung von bisher unberiicksichtigten Parametern

e Anderungen der Grenzen von Grundwasserkdrpern

Weiterhin ergibt sich die Frage, ob festgelegte MalRnahmen im Grundwasser tberhaupt schon fest-
stellbar oder ggf. durch das Monitoring zu ermitteln sind. Ursache fiir die verzégerte Wirkung bzw. den
Nachweis der Wirkung sind haufig geohydrologische und bodenspezifische Faktoren, die z.B. fiir eine
sehr hohe Verweildauer im Sickerwasserpfad sorgen. AuRerdem spielen auch viele andere Prozesse

im Grundwasser (z.B. das spezifische Abbauverhalten von Stoffen) eine gewichtige Rolle.

Die im Referat aufgefiihrten Beispiele der Bundeslander Sachsen, Brandenburg und Sachsen- Anhalt
geben Auskunft dartiber, welche BEWEGUNGEN und FAKTOREN im Prozess des Monitorings zwi-



schen dem ersten und dem zweiten Bewirtschaftungszeitraum festgehalten bzw. betrachtet werden

mussen.

Schwerpunkte in den MafRnahmenprogrammen sind:

e eine Reduzierung stofflicher Eintrage und Belastungen aus der Landwirtschaft

¢ Reduzierung der Belastung durch Schadstoffe (Altlastensanierung)

Bei allen Uberlegungen zur Verbesserung der Qualitét des Grundwassers sind verschiedene Interes-
sen und Belange (Nutzungskonkurrenzen) zu beachten.
Auch die technische und wirtschaftliche Umsetzung von MaRnahmen spielt eine kaum zu unterschat-

zende Rolle.

Fragestellungen zum Umgang mit Spurenstoffen und nicht relevanten Metaboliten finden derzeit in

der EG-WRRL keine Beriicksichtigung. Hier ergibt sich perspektivisch zwingender Handlungsbedarf.

Zur Verwirklichung des Zieles der EG-WRRL nach einer Verbesserung des Grundwassers nach Men-
ge und Chemie wurden bisher groRe Anstrengungen unternommen, auch in Zukunft ist eine Fortfih-

rung und ggf. Verstarkung auf hohem Niveau erforderlich.



Umwelt

Bundesamt

Umweltbundesamt

Fachgebiet Il 2.1 ,,Ubergreifende Angelegenheiten Wasser und Boden*
Woérlitzer Platz 1, 06844 Dessau

Internet: www.umweltbundesamt.de

®- o

Bearbeiter: Dr. Rudiger Wolter
E-Mail: ruediger.wolter@uba.de
Tel. 0340 2103 2212; Fax: 0340 2104 2212

Redaktionsschluss: 11.11.2014

Die Belastung des Grundwassers mit Spurenstoffen in
Deutschland

Der Begriff ,Spurenstoffe” ist sehr allgemein und umfasst prinzipiell alle Stoffe, die in sehr geringen
Konzentrationen im Grundwasser anzutreffen sind. Spurenstoffe kbnnen natlirliche anorganische und
organische Stoffe sein, wie z.B. Schwermetalle und Huminsauren aber auch vom Menschen herge-
stellten organische Verbindungen, wie zum Beispiel Pflanzenschutzmittel, Biozide, Arzneimittel,

Flammschutzmittel und vieler andere mehr.

Im Folgenden soll ausfihrlicher auf die Belastung des Grundwassers durch Pflanzenschutzmittel,
deren relevante und nicht relevante Metaboliten sowie auf Arzneimittelfunde im Grundwasser einge-

gangen werden.

Seit ca. 25 Jahren wird die Belastung des Grundwassers durch Pflanzenschutzmittel (PSM) systema-
tisch erfasst. Die Bundeslander messen regelmaflig an mehreren tausend Messstellen Pflanzen-
schutzmittel und deren Metaboliten. Etwa alle 4 Jahre erstellt der Ausschuss ,Grundwasser und Was-
serversorgung“ der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) einen Bericht tGiber die PSM-
Belastung des Grundwassers in Deutschland. Gegenwartig wir der 4. Bericht erstellt, der den Zeit-
raum von 2009 bis 2012 abdeckt.

Fir Pflanzenschutzmitteln veroffentlicht das BVL regelmaRig Daten tber die Menge der bundesweit

verkauften Substanzgruppen. Im Jahr 2013 lag die Menge der in Deutschland verkauften Pflanzen-




schutzmittelwirkstoffe bei rund 32.500 t. Den gréRten Anteil daran hatten mit ca. 18.000 t die Herbizi-
de.

Betrachtet man die Entwicklung von Pflanzenschutzmittel-Funden im Grundwasser Uiber den Zeitraum
von 1990 bis 2012, so zeigt sich insgesamt eine deutliche Abnahme der Grundwasserbelastung (sie-
he Abb. 1). Wiesen im Zeitraum 1990 bis 1995 noch 9,7% aller untersuchter Grundwassermessstellen
PSM-Gehalte von mehr als 0,1 ug/l auf, so waren es im Zeitraum 2009 bis 2012 nur noch 4,6% aller
Messstellen. Auffallig ist allerdings auch, dass vom Betrachtungszeitraum 2006-2009 zum Zeitraum
2009-2012) der Anteil der belasteten Messstellen mit PSM-gehalten gréRer 0,1 ug/l nicht abgenom-

men hat.
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Abb. 1: Haufigkeitsverteilung der PSM-Befunde in oberflichennah verfilterten Messstellen im
Grundwasser Deutschlands fiir verschiedene Zeitraume (Quelle: Entwurf des 4. LAWA PSM-
Berichts — 2014)

Auch bei den Wirkstoffe/Metaboliten, die am haufigsten fiir die Uberschreitung des Schwellenwertes
verantwortlich sind, stehen nach wie vor die Stoffe Desethylatrazin, Atrazin, Bentazon, Simazin und
Diuron auf den vorderen Rangen. Neu ist allerdings, dass von den 20 am haufigsten gefundenen
Wirkstoffen noch 9 Wirkstoffe eine Zulassung besitzen. Im vorhergehenden Berichtszeitraum (2006-

2008) waren es lediglich 5 Wirkstoffe, die eine Zulassung besalien.



Bereits im letzten PSM-Bericht wurde auf Funde der sogenannten ,nicht-relevanten Metaboliten* hin-
gewiesen. In der Zwischenzeit hat sich die Zahl der Messstellen an denen auch nrM untersucht wor-
den sind, deutlich erhéht. Auch wenn die Ergebnisse noch nicht fur alle Bundeslander reprasentativ
sind, so ergibt sich bereits jetzt ein recht umfassender Uberblick (iber das Auftreten von nrM im
Grundwasser Deutschlands. Insgesamt werden an fast jeder zweiten von insgesamt 8.400 untersuch-
ten Messstellen nicht-relevante Metaboliten gefunden. Die meisten Positivbefunde liegen mit 21,7 %
im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 1,0 ug/l, weitere 10,5 % liegen tber 1,0 ug/l. Konzentrationen
Uber 10 ug/l treten an 30 Messstellen (0,4 %) auf (Abb. 2).
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Abb. 2: Haufigkeitsverteilung der nrM-Befunde in oberflichennah verfilterten Messstellen im
Grundwasser Deutschlands fiir den Zeitraume 2009 bis 2012 (Quelle: Entwurf des 4. LAWA
PSM-Berichts — 2014)

Auch bei den nrM gibt es bestimmte Abbauprodukte, die sehr haufig im Grundwasser anzutreffen
sind. Besonders haufig werden Desphenylchloridazon und N,N-Dimethylsulfamid (DMS) gefunden.
Dahinter folgen die Sulfonsauren von Metazachlor, Metolachlor, Chlorthalonil und Dimethachlor, die
Carbonséauren von Metazachlor und Metolachlor, der Metabolit NOA 413173 von Metolachlor und

ferner Methyldesphenylchloridazon.

Arzneimittel im Grundwasser

Seit vielen Jahren ist bekannt, dass auch Arzneimittel in unseren Gewassern auftreten. Eine umfas-
sende Zusammenstellung von Arzneimittelfunden in Gewassern stammt von Bergmann et al. aus dem
Jahr 2011.
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Abb. 3: Arzneimittelwirkstoffe, die in Konzentrationen iiber 0,1 pg/l in Oberflaichengewéssern
gefunden wurden (Quelle: Bergmann et al. 2011)
Aus der Abbildung 3 Iasst sich sehr gut ablesen, welche Arzneimittel incl. der Kontrastmittel beson-

ders haufig bzw. in erhdhten Konzentrationen im Oberflachenwasser gefunden werden.

Fur Grundwasser liegen weit weniger Messdaten als fir die Oberflachengewasser vor. In den letzten
Jahren werden aber von den Bundeslandern deutlich mehr Untersuchungen auf Arzneimittel im
Grundwasser durchgefihrt. Im Jahr 2013 haben insgesamt 9 Bundeslander Grundwasser auf Arz-
neimittelriickstande untersucht. Das untersuchte Wirkstoffspektrum, die Anzahl der untersuchten
Messstellen und die Zielstellung der Messprogramme ist dabei sehr unterschiedlich. Insgesamt wur-
den 107 Einzelsubstanzen untersucht, von denen 30 Substanzen mindestens einmal in Konzentratio-
nen oberhalb der Bestimmungsgrenze im Grundwasser nachgewiesen werden konnten. Am haufigs-
ten gefunden wurden Carbamazepin, Amidotrizoelsaure, Primidon, Pentox(i)yfyllin, Clofibrinsaure,

lopamidol und Phenazon.

Auf welchen Wegen diese Stoffe ins Grundwasser gelangen, muss im Einzelfall geklart werden. Im
Forschungsvorhaben ,Antibiotika und Antiparasitika im Grundwasser unter Standorten mit hoher Vieh-
besatzdichte® (FKZ: 371123225) ist das UBA der Frage nachgegangen, ob bzw. in welchem Umfang
der Einsatz von Arzneimitteln in der Tierhaltung zu einer Belastung des Grundwassers — und damit
ggf. auch zu einer Belastung des Trinkwassers — fihren kann. Ergebnis dieses Vorhabens war, dass
eine Verlagerung von Tierarzneimitteln Gber den Boden in das Grundwasser relativ wenig wahr-
scheinlich— allerdings auch nicht véllig auszuschlieBen ist. Um verbliebene Fragen zu klaren, wird das
Vorhaben fortgesetzt.
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Grundlagen der Grundwasserprobennahme

Zielstellung

Von einer Grundwasserprobe wird erwartet, dass in ihr die Konzentration, Verteilung, Bindungsform
und Mobilitat der Inhaltsstoffe mdglichst genauso vorliegt, wie in dem betrachteten Untersuchungsge-
biet. Diese Forderung ist bei einem Grundwasser in der Regel nicht zu erfullen. Aber es kann durch
geeignete Probennahmeverfahren und QualitédtssicherungsmaRnahmen gewahrleistet werden, dass

die entnomme Probe représentativ fir den Betrachtungsraum ist.

In dem Beitrag soll ein Uberblick tiber die Technik der Grundwasserprobennahme, basierend auf dem

vom Arbeitskreis Grundwasserbeobachtung entwickelten Merkblatt, gegeben werden.

Dabei werden unter anderem folgende Punkte diskutiert:

=  Probennahme und Feldmessungen
= Probenvorbehandlung vor Ort
= Probentransport und Probeneingang ins Labor

= Protokollierung der Probennahme und Dokumentation
Inhalt

Die Probennahme ist der erste Teilschritt bei der Durchfiihrung von chemischen und physikalischen
Untersuchungen zur Ermittlung der Grundwasserbeschaffenheit und damit Teil der Analytik. Ziel der
Probennahme muss es sein, eine fir die Fragestellung reprasentative, d.h. méglichst unverfalschte

Grundwasserprobe zu erhalten. Fehler die durch eine mangelhafte Probennahme, unsachgemafien
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Transport oder falsche Lagerung der Proben verursacht werden, sind nicht mehr zu korrigieren und

sind in der Regel gréRer als der Analysenfehler.

Um eine reprasentative Grundwasserprobe zu gewinnen wird vorausgesetzt, dass

= die Funktionstiichtigkeit der Messstelle
= die Ortliche Reprasentanz
= der Einsatz zweckmaRiger Probennahmegeratschaften und

= die ordnungsgemalie Probenlbergabe an das Laboratorium

sichergestellt ist.

Es werden verschiedene Punkte der Vorbereitung und der Durchflihrung der Probennahme wie z.B.:

e Zusammenstellung der erforderlichen Probennahmetechnik und des Zubehdrs
o Messstellenpasse, Probennahmeprotokolle und Probenbegleitscheine
e Messung von Wasserstand und Teufe sowie Aufbau der Grundwasserprobennahmetechnik

e Abpumpvorgang und Probennahmezeitpunkt

behandelt.

Wahrend des Abpumpvorgangs sind das hydraulische Kriterium und das Beschaffenheitskriterium zu
Uberwachen. Wenn beide Kriterien erflllt sind, ist das optimale Abpumpvolumen fir eine bestmdgliche
Reprasentativitat der Grundwasserproben erreicht. Der Abpumpvorgang ist zu beenden und die Pro-
ben sind zu entnehmen. Werden die Kriterien an einer Messstelle nach einem vertretbaren Abpump-
volumen nicht erfillt, muss ein messstellenspezifisches Kriterium fiir das Ende des Abpumpvorgangs
festgelegt werden.

Das hydraulische Kriterium geht auf die Herkunft des geférderten Wassers ein und beinhaltet die For-
derung nach einer Grundwasserprobe, in der kein Wasser enthalten sein darf, das sich vor dem Ab-
pumpen in der Grundwassermessstelle oder im Ringraum aufgehalten hat. Das ist notwendig, weil an
einer Grundwassermessstelle Prozesse ablaufen, die die Wasserbeschaffenheit andern. Dazu geho-
ren Adsorption und Desorption sowie chemische und biologische Reaktionen von Wasserinhaltsstof-
fen, die Sedimentation von Partikeln und vertikale Stromungen, die das natirliche System stéren. Das
hydraulische Kriterium wird auf das Filterrohr und die Filterschiittung bezogen und mit der Gleichung

eines Kreiszylinders, multipliziert mit einem Faktor, abgeschatzt (Dvwk 1997):

Vz=nldg?l
4BLF

V = Volumen

ds. = Bohrlochdurchmesser

[ = Filterlange

n = Faktor (Empfehlung: n>1,5)
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Das Beschaffenheitskriterium fordert eine gleichbleibende Beschaffenheit des geférderten Grundwas-
sers vor der Probennahme. Diese wird durch die Konstanz geeigneter Leitkennwerte wie elektrische
Leitfahigkeit, Temperatur, pH-Wert und Sauerstoffgehalt angezeigt.

Die Leitkennwerte sind konstant, wenn nach einem bestimmten, abgepumpten Wasservolumen (Be-

zugsvolumen) folgende Messwertunterschiede unterschritten werden:

elektrische Leitfahigkeit +0,5%
Temperatur +0,1K
pH-Wert +0,1
Sauerstoffkonzentration + 0,1 mg/l

Im weiteren wird in dem Vortrag auf

e die Dokumentation der Probennahme
e den Transport und die Lagerung der Proben sowie auf die Probenlbergabe
e mogliche Fehlerquellen bei der Probennahme und

e Malnahmen zur Qualitatssicherung

eingegangen.

Zusammenfassung

Der eigentliche Analysengang mindet heutzutage mit der vorhandenen hochempfindlichen Technik
bei entsprechend verantwortungsvoller Arbeit des Analytikers in Messergebnissen mit sehr hoher
Genauigkeit. Der groRte Anteil des Fehlers eines Analysenergebnisses liegt erfahrungsgemaf in den
Bereichen Probennahme und Probenaufbereitung. Dazu wird in dem Beitrag dargestellt, welche An-
forderungen an eine ,reprasentative Grundwasserprobennahme® gestellt werden, um diesen Fehler-

anteil zu minimieren.
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Organisation und Anforderungen an die qualitatsgerechte
Grundwasserprobennahme

Die Grundwasseriiberwachung erfordert den Ubergang von einem informationsorientierten zu einem
entscheidungsorientierten, prozessbezogenen Monitoring. Dadurch wird gewahrleistet, dass die Ablei-
tung von Entscheidungen in Abhangigkeit der erhaltenen Informationen, insbesondere der sich erge-
benden Soll-Ist-Abweichungen bzw. der Erfolgskontrollbewertung erfolgt. Um die hierfur erforderliche
Qualitatssicherung und einheitliche Handlungsweise zu gewahrleisten, sind priffahige Qualitatssiche-
rungsmafnahmen erforderlich, die Bestandteil der Leistungsbeschreibung mit Leistungsverzeichnis
sein mussen. Die darin fir die Grundwasserprobennahme und —analytik zu beschreibenden Prufkrite-
rien mussen verbindlich und erreichbar sein. Von wesentlicher Bedeutung sind die Verfahrensweisen
zur Behandlung von Abweichungen.

Die LMBV mbH verfugt seit 2000 tUber das Merkblatt "Montanhydrologisches Monitoring in der LMBV
mbH" (MHM). Dieses wird kontinuierlich, im Sinne eines Werkstandards, weiter entwickelt. Von be-
sonderer Bedeutung sind die darin enthaltenen Leistungsbeschreibungen mit Leistungsverzeichnis-
sen, die erstmals die Prufkriterien der Probennahme und Analytik sowie eine Verfahrensweise zur
Behandlung von Abweichungen beinhalten.

Nach ca. 13 Jahren praktischer Anwendung ist festzustellen, dass sehr belastbare Monitoringergeb-
nisse erzielt wurden. Dies bildete die Grundlage dafir, dass die im MHM enthaltenen Qualitatssiche-
rungsmafnahmen in die nachfolgend aufgelisteten aktuellen bundesdeutschen Regelwerke uber-

nommen wurden:
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e DVGW-Arbeitsblatt W 108/2003 “Messnetze zur Uberwachung der Grundwasserbe-

schaffenheit in Einzugsgebieten von Trinkwassergewinnungsanlagen”
e DVGW-Arbeitsblatt W 112/2011 ,,Grundlagen der Grundwasserprobennahme*
e DVGW-Arbeitsblatt W 129/2011 ,Eignungsprifung von Grundwassermessstellen®

e BWK-Merkblatt Nr. 5: “Erarbeitung von Leistungsbeschreibungen und Leistungs-

verzeichnissen zur Grundwasserprobennahme bei Altlasten im Lockergestein" (2014)

Auf der Basis des MHM werden an 12.000 Messstellen knapp 100.000 Grundwasserstandsmessun-
gen jahrlich durchgeflhrt. Die dabei erzielten Informationen werden u.a. fur die Alterungsfeststellung
(Regenerierungsnotwendigkeit) der Grundwassermessstellen verwendet.

Im Vortrag werden die Erfahrungen an praktischen Beispielen des Sanierungsbergbaus in Mittel-
deutschland und in der Lausitz sowie von Okologischen GroRprojekten vorgestellt. Im Mittelpunkt
stehen dabei die Anforderungen an eine Qualitatssicherung im Bereich des prozessbezogenen, ent-
scheidungsorientierten Grundwassermonitorings sowie die daraus resultierenden Konsequenzen.
Deren Umsetzung und Kontrolle ermdglichen einen erheblichen Qualitdtsgewinn fir eine belastbare,

verhaltnismalige und angemessene Entscheidungsfindung.
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Monitoring von Pflanzenschutzmitteln und deren Metaboli-
ten im Grundwasser — Entwicklung der Analytik und Anfor-
derungen an die Probennahme

Die Untersuchungen im Rahmen der Landesmessnetze zur Grundwasserbeschaffenheit erfolgen im
Land Brandenburg in ein bis zwei Kampagnen pro Jahr. Das Monitoringprogramm fiir Pflanzen-
schutzmittel (PSM) ist ein wichtiger Bestandteil zur Uberwachung der Grundwasserqualitat. Aufgrund
ihrer Relevanz in der Umwelt sind u. a. die Stoffgruppen Phenoxycarbonsauren (PCS), Phenyl-
harnstoffe (PHS), Triazine und deren Metaboliten Bestandteile des Untersuchungsumfanges. Die
entsprechenden Einzelstoffe werden fast ausschlielich als Herbizide im Freiland angewendet, wei-
sen haufig nur eine geringe Bindung an Bodenpartikel auf und gelangen tber Versickerung in das
Grundwasser. Um eine Anreicherung in der Umwelt zu minimieren und die Gesundheit von Anwen-
dern und anderen Personen (z. B. Konsumenten der Anbaukulturen) zu schiitzen, unterliegt die Aus-
bringung von PSM festgelegten Anwendungsbestimmungen.

In den nachfolgenden Abbildungen wird jeweils ein Vertreter der genannten Stoffgruppen als Struktur-
formel abgebildet:

Phenoxycarbonsauren Phenylharnstoffe Triazine
o HyC
o T T J.f;"\
-
cl Cl Cl H ZHG HyC ” HAGl's

Abb. 1 Strukturen typischer Vertreter der Phenoxycarbonsauren, Phenylharnstoffe und Triazine
A: 2.4-Dichlorphenoxyessigsaure (2.4-D), B: Chlortoluron, C: Atrazin
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Fir die Grundwasserprobennahme ergeben sich besondere Anforderungen, um die Verteilung von
PSM in einem Grundwasserleiter richtig lokalisieren und bewerten zu kénnen. Dazu ist es insbeson-
dere wichtig, einen stabilen Volumenstrom aus dem Grundwasserleiter zu férdern, um eine reprasen-
tative Probe entnehmen zu kdnnen. Ist dies nicht gewahrleistet, kbnnen unrealistische Befunde auftre-
ten, die keine belastbare Aussage zur Beschaffenheit des Wasserkorpers beziglich der organischen
Spurenverunreinigungen zulassen.

In unserem Labor erfolgt die Probennahme an den Grundwassermessstellen mit einer MP1-Pumpe.
Fir die Bestimmung von Phenoxycarbonsauren, Phenylharnstoffen und Triazinen werden gereinigte,
mit Natriumthiosulfat (Na,S,0;3) konservierte 1l-Braunglas-Flaschen luftblasenfrei mit der Wasserpro-
be befilllt.

Bei den Phenoxycarbonsauren wird als Analysenverfahren eine gaschromatografische Trennung mit
anschlieBender massenspektrometrischer Detektion (GC-MS/MS) verwendet. Dazu ist es notwendig,
aus der 1l-Wasserprobe mit Hilfe einer Festphasenextraktion (SPE) eine Messlésung herzustellen, die
keine Wasserspuren mehr enthalt und in einem Losungsmittel aufgenommen sein muss. Diese Art der
Extraktion dient der Anreicherung der Phenoxycarbonsauren, um sehr geringe Konzentrationen im
Grundwasser nachweisen zu kénnen. Zur Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit missen die
Proben vor der Analyse derivatisiert werden.

Abb. 2: Festphasenextraktion fir PCS Abb. 3: GC-MS/MS-System

Die Untersuchung der Grundwasserproben auf Phenylharnstoffe, Triazine und deren Metaboliten
erfolgt mittels Flissigchromatografie-Tandem-Massenspektrometrie (LC-MS/MS). Im Unterschied zum
GC-MS/MS-Verfahren kénnen die Proben ohne vorherige Derivatisierung und in vielen Fallen auch
ohne Anreicherung direkt in das Geréat injiziert werden. Zusatzlich steht ein Online-SPE-System zur
automatischen Anreicherung von Proben zur Verfligung.

Fir eine quantitative Auswertung der Analysenergebnisse ist es notwendig, die Messsysteme regel-
maRig zu kalibrieren und die Funktionsfahigkeit der Gerate Gber Kontrollproben zu Giberprifen. Zur
Stoffidentifikation und sicheren Angabe der Analytkonzentration im Grundwasser stehen zu jeder de-
tektierten Substanz ein Chromatogramm und ein Massenspektrum zur Verfliigung.
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Abb. 4: Extrahierte lonenchromatogramme zweier charakteristischer Massenubergange des PSM-
Metaboliten ,Metolachlorsaure” detektiert in einer Grundwasserprobe

Die vorgestellten Techniken GC-MS/MS und LC-MS/MS sind als Analysenverfahren fir die beiden
Stoffgruppen einsetzbar und bieten eine entsprechende Empfindlichkeit, um auch geringste Konzent-
rationen nachzuweisen. Die LC-MS/MS bietet den Vorteil, Wasserproben direkt in das Analysensys-
tem injizieren zu kénnen. Aufwendige Anreicherungsschritte kénnen somit eingespart werden und das
fur die Analyse notwendige Probenvolumen wird deutlich reduziert. Die Dauer einer qualifizierten
Grundwasserprobennahme wird dadurch allerdings nicht erheblich verkrzt.
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Das Handbuch Grundwasserbeobachtung
Stand und Ausblick

An den qualitatsgerechten Bau und Ausbau sowie den Betrieb von Grundwassermessstellen werden
durch die Landesbehdrden besonders hohe Anforderungen gestellt, da auf der Basis von Stands- und
Beschaffenheitsdaten aus diesen Grundwassermessstellen langjahrige Aussagen fur die Gewasser-
kunde bzw. die hydrologischen Landzeitdatenspeicher gemal der Landeswassergesetze gewonnen
werden mussen. Ferner mussen zuverlassige und flachendeckende Aussagen fur die Malinahmen-
und Bewirtschaftungsplanung gemaf der europdischen bzw. nationalen Wasserpolitik abgeleitet wer-
den.

Im Jahre 2000 wurde unter Federflhrung des Freistaates Sachsen der Arbeitskreis Grundwasserbeo-
bachtung ins Leben gerufen. Dem Arbeitskreis traten zunachst das Land Sachsen-Anhalt und das
Umweltforschungszentrum Leipzig Halle —ufz- (jetzt Helmholtzzentrum fur Umweltforschung) bei. Im
Jahre 2005 trat das Land Brandenburg dem Arbeitskreis bei und seit 2011 ist auch das Land Berlin im
Arbeitskreis vertreten. Dieser Arbeitskreis Grundwasserbeobachtung hat sich zum Ziel gesetzt, ge-
meinsame technische Standards und Elemente der Qualitatssicherung der Grundwasserbeobachtung
zu erarbeiten und in einem entsprechenden Handbuch zusammenzufassen. Das Merkblatt ,,Grund-
wasserprobennahme® (2003) war das erste gemeinsame Werk. Ab Jahre 2004 wurden weitere Merk-
blatter des Handbuches im Rahmen der Schriftenreihe ,Materialien zur Wasserwirtschaft® konzipiert
und umgesetzt. Darunter fielen Themen wie rechtliche Grundlagen, Bau und Rickbau von Grundwas-
sermessstellen, Behandlung kontaminierter Grundwasser bei der Probennahme, Funktionsfahigkeits-
prufungen und Datenerfassung/-sicherung. Alle Themen bzw. Kapitel des Handbuches sollten dabei

als gesondert verwendbare Merkblatter sukzessive und je nach Arbeitsfortschritt erscheinen. Jedes

18




Mitgliedsbundesland kann diese Merkblatter in der jeweils eigenen Schriftenreihe des Bundeslandes
unter Hinweis auf den Arbeitskreis selbst publizieren. Bislang sind drei Merkblatter vom Arbeitskreis
herausgegeben worden:

e Grundwasserprobennahme (2003)

e Bau von Grundwassermessstellen (2012)

¢ Rickbau von Grundwassermessstellen (2009)
Die Merkblatter sind jeweils so konzipiert, dass sie den aktuellen und anerkannten Stand der Technik
aus sonstigen Regelwerken z.B. des DVGW oder des BWK reflektieren, zusammenfassen und wo
erforderlich spezifizieren. Dort, wo spezielle Bedingungen aus den Landesmessnetzen zu beachten
sind, wird auf diese gesondert eingegangen. Insbesondere betrifft dies z.B. Sonderformen von Mess-
stellen, die im Gbrigen wasserwirtschaftlichen Regeluntersuchungs- oder Forschungsbetrieb nicht
oder kaum vorkommen. Besonderen Wert wird auch auf praktisch handhabbare und weiter zu emp-
fehlende Formblatter und Mustertexte gelegt (z.B. Messstellenpass oder Musterleistungsbeschrei-
bungen und Musterleistungsverzeichnis zum Bau von GWM). Fur die Landeseinrichtungen der jewei-
ligen Lander, die die Grundwassermessstellen errichten und betreiben haben diese Merkblatter den
Charakter einer ,Betriebsvorschrift®, insbesondere zur Qualitatssicherung des Messbetriebs. Alle
Merkblatter sind kostenlos im Internet auf der homepage des Arbeitskreises Grundwasserbeobach-

tung verflgbar: http://www.umwelt.sachsen.de/umwelt/wasser/10828.htm bzw.

www.grundwasser.sachsen.de - Arbeitskreis Grundwasserbeobachtung, auf der auch alle sonstigen

Informationen zum Arbeitskreis und Tagungsunterlagen zu finden sind.
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Faunistische Charakterisierung von Grundwassern und
Tierschau mit lebenden Grundwasserorganismen

Einleitung

Im Grundwasser ist es stockdunkel. Photosynthese, mit deren Hilfe die griinen Pflanzen an der Erd-
oberflache organisches Material aus totem Kohlendioxid aufbauen, findet nicht statt: Das Leben im
Grundwasser lebt deshalb von dem, was von oben eingetragen wird. Auf dem Weg dorthin wird das
organische Material allerdings zunehmend von Bakterien und Tieren abgebaut. Unten kommt noch
etwas an. Wer im Grundwasser Uberleben will, muss deshalb ein Hungerklnstler sein, der mit einem
Minimum an Nahrung auskommt. Grundwassertiere kdnnen das. lhre Anpassung an das Leben im
Untergrund besteht vor allem darin, zu sparen: ihr Stoffwechsel ist reduziert, ihre Fortpflanzungsrate
sehr niedrig. Augen- und Pigmente fehlen. Dafir werden sie sehr alt. Bis zu finfzehn Jahre haben
Hoéhlenasseln im Aquarium Uberlebt.

Die Lebensgemeinschaften des Grundwassers werden also in hohem Mal3e durch die Starke des
Oberflacheneintrags gepragt. Entlang des Oberflachenwasser-Grundwasser-Gradienten finden sich
entsprechende Arten und Gemeinschaften. Diese besondere Eigenart der Grundwasserorganismen
I&sst sich fiir die Bewertung und Charakterisierung von Grundwassern nutzen: Die Tiere zeigen die

Starke des Oberflacheneinflusses und damit die Vulnerabilitat der Grundwasser an.

Grundwasserabsenkung und Naturschutz
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Trinkwassergewinnung flhrt gerade in Feuchtgebieten haufig zu Interessenkonflikten mit dem Natur-
schutz. Die Entnahme kann Absenkungstrichter verursachen, die die Feuchtgebiete nachteilig beein-
flussen. Bendtigt werden Frihwarnsysteme, also Indikatoren, die solche Veranderungen rechtzeitig
anzeigen. Grundwassertiere eignen sich sehr gut dafir, da Grundwasserabsenkungen den Nah-

rungshaushalt in den Béden und im Grundwasser verandern.

Uferfiltration

Bei der Entstehung des Uferfiltrates aus Fluss- oder Seewasser bilden sich z.T. sehr steile Gradienten
aus, entlang deren die Umwandlung von Oberflachen- zu Grundwasser zu beobachten ist. Wunsch
der Wasserversorgung sind nahrungs-(Kohlenstoff)-arme, saubere Wasser, die gut gegen Oberfla-

cheneintrag abgeschirmt sind. Anhand der Fauna lasst sich die Situation sehr gut beurteilen.

Oberflachenwassereintrag in Quellen

Die Schittung von Quellen setzt sich aus Wassern unterschiedlicher und im Jahresverlauf wechseln-
der Herkunft zusammen: Oberflachenwasser, Zwischenabfluss und unterschiedliche Grundwasser
sind daran beteiligt. Wegen des Oberflachenwasseranteils stellen Quellen eine echte Herausforde-
rung fur die Qualitatssicherung dar. Mit modernen Isotopentechniken Iasst sich der Niederschlagsan-
teil am Abfluss quantitativ ermitteln. Auch die Mikrobiologie zeigt, ob ein signifikanter Oberflachenkon-
takt besteht. Ein eindeutiges, sehr differenziertes Bild liefert die Fauna, die sehr stark mit den Isoto-

penbefunden korreliert ist.

Herkunft des Wassers

Die verschiedenen Grundwasserleiter sind in der Regel sehr stark voneinander getrennt. Ein Aus-
tausch zwischen den jeweils dort lebenden Tieren findet kaum statt. Deshalb kann man anhand der
Fauna, z.B. bei Quellen, erkennen, ob das Wasser nur einem Leiter entstammt oder von unterschied-
lichen Aquiferen gespeist wird: Unterscheidet sich die Fauna benachbarter Quellen deutlich vonein-

ander, ist von unterschiedlichen (unterirdischen) Einzugsgebieten auszugehen.

Referenzen — was ist natirlich?

Wenn man weil3, was natlrlich ist, lassen sich Abweichungen davon erkennen und als Grundlage fur
die Bewertung nutzen. Fur das Grundwasser lasst sich seit kurzem mit einer einfachen Methode er-
mitteln, ob es sich jeweils um einen natirlichen oder einen ,gestressten® Lebensraum handelt, der von

der Referenz abweicht. Das Verfahren ist einfach und nach gegenwartigem Kenntnisstand zuverlassig

Tierschau mit lebenden Grundwasserorganismen

Das Grundwasser ist ein reich besiedelter Lebensraum. Anders als selbst noch von vielen Fachleuten
angenommen, leben im Grundwasser nicht nur Bakterien, sondern auch zahlreiche Tiere. Die meisten
davon sind Krebse. Flohkrebse, Asseln, Hipferlinge, Muschel- und Brunnenkrebse findet man fast
Uberall im Grundwasser, aber auch Faden- und Borstenwirmer, Schnecken und Muscheln. Das be-

kannteste Grundwassertier ist der Grottenolm, der in den Hohlengewassern des ehemaligen Jugos-
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lawien lebt. Mit einer Kamera werden die Tiere des Landauer Grundwasserzoos direkt auf die Lein-

wand projiziert und kdnnen lebend beobachtet werden.
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Ergebnisse der Altersbestimmung von Grundwassern in
Brandenburg

1- Grundlagen der Altersbestimmung:

Fir die hydrogeologische Interpretation werden die natlrlichen Unterschiede der Isotopenkonzentrati-
on / -aktivitat im Grundwasserkreislauf analysiert. Diese Unterschiede werden durch Ort, Zeit und
Intensitat des Eintrittes in das Grundwasser sowie der Isotopenfraktionierung bei thermodynamischen
Prozessen und dem radioaktiven Zerfall bestimmt.

Bei den isotopenhydrogeologischen Untersuchungsmethoden spielen stabile und radioaktive Isotope
gleichermal3en eine Rolle. Dabei werden Unterschiede in der Isotopen - Output -Konzentration bzw. -

Aktivitat in Wassern bewertet.
Diese werden in Abhangigkeit von Ort, Zeit und Intensitat des Eintritts in die Hydrosphare und von

Zerfalls- und Wechselwirkungsprozessen betrachtet (siehe Abb. 1).

input |_,|] GWL |— | output

Isotopeneintrag Beeinflussung durch: Messwert am
Zu einem - radioaktiven Zerfall Aufschluss
Zeitpunkt Ty - Wechselwirkungen

- geolog. Situation

- Verweilzeit

Abb. 1 Grundschema zur Verweilzeitbestimmung im Grundwasser.
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Einen besonderen Platz nehmen dabei die wassermolekiilinternen Isotope °H, ?H und *®0 ein, da sie
die Bewegung des Wassers an sich nachvollziehen und die Méglichkeit bieten, eine maximale poten-
tielle Stoffmigration zu simulieren. Sie haben somit glinstigste Tracereigenschaften:

- Sie folgen der Bewegung des Wassers.

- Sie werden nicht durch irreversible Sorption und durch physikalische,

chemische und biologische Vorgéange fixiert.

- Sie verandern nicht die physikalischen Eigenschaften des Wassers.

- Sie haben eine genigend lange Lebensdauer.

- Sie sind auch in groRer Verdiinnung nachweisbar.

2- Spezifische Eigenschaften der Isotope und deren Verwendung in der Hydrogeologie

Tritium |3H|: Halbwertzeit = 12,43 a, zerfallt unter Abgabe von 3 - Strahlen in das stabile *He.
Einheit - T.E. (Tritiumeinheiten) oder T.R. (tritium ratio) (1 T.E. = 0,12 Bg/kg Wasser).
Verweilzeitbestimmung bis ca. 70 a

Fir die isotopenhydrogeologische Bewertung spielen 2 genetische Ursachen eine Rolle:

1.) der naturlich - kosmogene Eintrag mit einem Jahresmittel von ca. 5 T.E.

2.) der anthropogen verursachte Tritiumeintrag durch vorwiegend Uberirdische Kernwaffen-

tests seit 1953 und durch Kernkraftwerke / Aufbereitungsanlagen.

Seit 1963 nimmt die Tritiumaktivitdt im Zusammenhang mit dem Teststoppabkommen wieder ab. Es
ist jedoch nicht zu erwarten, dass der Aktivitatslevel den urspringlichen Stand aufgrund der genann-
ten Kernkraftwerke und Aufbereitungsanlagen erreichen wird. Die Differenz zum Ausgangszustand
nimmt jedoch weiter ab und somit steigen die Ansg)rijche an den laborativen Nachweis und die Inter-
pretation. Deshalb ist es sinnvoll Tritium mit *He, **Kr oder ggf. FCKW zu kombinieren. Die Verweil-
zeitbestimmung erfolgt Uber verschiedene Modellansatze, z.B. Piston-Flow-Modell, Exponentialmodell
u.a.

Kohlenstoff-14 ['*C]: Halbwertzeit = 5730 a
Einheit - %mogern Oder pmc
Verweilzeitbestimmung 1000 bis max. 70000 a

'C ist ebenfalls ein Radionuklid und entsteht durch den Einfang thermischer Neutronen durch das
Element "N. 100 pmc entsprechen der spezifischen "C-Aktivitat in Holz von 1950 mit 0,226 Ba/g
Kohlenstoff. Im Gegensatz zu Tritium wurde die "*C-Aktivitat im atmosphéarischen CO, und damit auch
im Pflanzen- und Boden- CO, durch Atomtests lediglich verdoppelt. 1964 lag die "C-Aktivitat in der
Atmosphéare somit bei 200 %-modern.

Kohlenstoff-13 ['>C]: stabiles Isotop
Einheit - %o

§'3C ist ein stabiles Isotop und im naturlichen Kohlenstoff zu 1,12 % enthalten. Als Standard gilt dabei
das CO, des PDB (= Belemnella - Standard aus der PD - Formation). Die Messung erfolgt mas-
senspektrometrisch und der Messwert wird am Standard verglichen.

Durch eine Reihe von Isotopieeffekten sind bei einer isotopenhydrogeologischen Auswertung die ver-
schiedenen natiirlichen Variationsbereiche von *C in den beteiligten Teilreservoiren des Kohlenstoff-
kreislaufes nutzbar.

3C spielt ebenfalls bei der Ermittlung der *C — Anfangsgehalte und bei der Bewertung der von Ab-
bauprozessen bei Kohlenwasserstoffen im Grundwasser eine Rolle.

Heliumisotope [*He/*He]: stabiles Isotop

Im Vergleich zur alleinigen Datierung des Grundwassers mit Tritium lassen sich zusammen mit des-
sen Tochternuklid Helium-3 genauere und belastbarere Ergebnisse erzielen.

Da die alleinige Bestimmung und Auswertung von Tritiumanalysen insbesondere von Erstmalsbepro-
bungen zunehmend Unsicherheiten unterliegt, wird das Zerfallsprodukt *He in die Bestimmungen
integriert.
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Damit I&sst sich eine genauere Datierung des Grundwassers als bisher bis zurtick in die 1950er Jahre
durchfuhren.

Die Methode funktioniert auf Grundlage des Piston-Flow-Modells, das sich flr die in den vergangenen
Jahren beprobten Messstellen und Brunnen als plausibler Modellansatz bewahrt hat.

Weil man bei der Helium-Tritium-Methode nur das Verhaltnis dieses Nuklidpaares benutzt, ist man
von der Variation des Tritiumeintrags unabhangig.

Durch die Analyse weiterer Edelgasisotope, speziell “He, gewinnt man Informationen (iber Alter auf
Zeitskalen von ~100 a — 1.000.000 a. Nach Literaturangaben sollen diese Alter z.T. verlasslicher sein
als Altersdatierung nach "C. Dies wurde weltweit jedoch noch nicht hinreichend nachgewiesen.

Deuterium [*H] und Sauerstoff-18 [®0]:
stabile Isotope
Einheit - %o

Der Anteil beider stabiler Isotope verandert sich durch Isotopenfraktionierung bei Phasenlibergangen
von fest-flissig-gasformig, z.B. Wasserdampf — Wasser — Eis/Schnee.

Durch Verdunstung und Kondensation entsteht im Wasserkreislauf eine charakteristische Markierung
im Regen, Grund- und Oberflachenwasser [°H/'H (5°H)- Deuterium und 0/"°0 (5°H) - Sauerstoff-18.

Genutzt werden spezielle Effekte bei der Fraktionierung — z.B. Kontinentaleffekte, Hoheneffekte und
Temperatureffekte.
Diese Isotope werden u.a. genutzt um Eindunstungswasser oder eiszeitliche Wasser zu identifizieren
bzw. abzugrenzen.

Fur die Verweilzeitbestimmung in Grundwassern werden dartber hinaus die Isotope ®Kr, *Ar, N
u.a. sowie die anthropogenen Stoffgruppen FCKW [F11, F12, F113] und Schwefelhexafluorid [SF6]
genutzt.

3- Drei Beispiele aus Brandenburg:

3.1WF Gihlen

Durch das Wasserwerk Lindow-Gihlen wird fir die Trinkwassergewinnung ein tiefes bedecktes
Grundwasserstockwerk genutzt, das sich aus elster- bis saalekaltzeitlichen Sanden zusammensetzt.
Diese Grundwasserlagerstatte wird von einem 32 m bis 70 m machtigen Grundwasserstauerkomplex
(GW-Hemmer) aus saalekaltzeitlichen glazilimnischen Bildungen und Geschiebemergeln Uberlagert,
der eine hydraulische Barriere zu den dariber liegenden weichselkaltzeitlichen Schmelzwassersan-
den bildet. Im Rahmen der Hydrogeologischen Dargebotserkundung Lindow-Glhlen 1993 konnte der
Nachweis eines einheitlichen, im gleichen Niveau ausgebildeten, durchgehend verbreiteten Grund-
wasserleiters im Einzugsgebiet der Wasserfassung nicht erbracht werden. Dieser Tatsache geschul-
det, sind die Forderbrunnen des Wasserwerkes selbst in unterschiedlichen Niveaus ausgebaut. Die
Wasserfassung befindet sich am Rand einer quartaren Ausrdumungszone (QAZ), aus dieser Rinnen-
randposition resultieren die z. T. stark steilstehenden Schichtenfolgen im Betrachtungsraum. Uber den
Rinnenrand erfolgt zudem die Intrusion salinarer Tiefenwasser, die eine Qualitatsbeeintrachtigung des
durch die Brunnen des Wasserwerkes Lindow-Guhlen geférderten Grundwassers bewirken. In allen
Brunnen ist aufgrund der hydrogeochemisch-genetischen Befunde die Intrusion salinarer Tiefenwas-
ser mit jeweils unterschiedlichen Anteilen deutlich erkennbar. Mit dem Genesemodell des LBGR wur-
den die Speisungsanteile des geférderten Grundwassers identifiziert und diese mit Isotopenuntersu-
chungen zur Verweilzeitbestimmung abgeglichen. Untersucht wurden 20, D, T/He "C/*He [UFZ Hal-
le/Leipzig, Universitat Bremen]. Das Ziel der Arbeiten bestand darin, die Trinkwasserversorgung aus
dieser Wasserfassung mittels einer Betriebsempfehlung fir die Fahrweise der Brunnen langfristig
sicherzustellen.
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3.2 WF Mildenberg

Die Wasserfassung Mildenberg liegt ca. 70 km ndérdlich von Berlin. Die Brunnenfilter dieser Wasser-
fassung sind im bedeckten Grundwasserleiter bei ca. 50 m unter Gelandeoberkante ausgebaut. Die
Grundwasser-Anstromung erfolgt aus westlicher Richtung. Im Rahmen der Neuausweisung der
Schutzzonen war zu klaren, inwieweit der unmittelbar an der Wasserfassung gelegene See (ehem.
Tonstich) speisungswirksam wird und in die Schutzzone integriert werden muss. Dazu wurden Was-
serproben sowohl aus den Brunnen als auch aus dem See entnommen, um Altersbestimmungen
(untersucht wurden "®0, D, T/He "C/*He) vorzunehmen und die Speisungsanteile zu identifizieren.
Die Ergebnisse zeigten erhebliche Unterschiede bei den stabilen Isotopen von Brunnen und See bei
180 (-8,45%o zu -1,66 %o) und bei D (-59,9%0 zu -26,5 %o), so dass die Wasser von der Genese her
nicht identisch sein kdnnen und ein Zufluss aus dem See in den Grundwasserleiter ausgeschlossen
werden konnte (kein Uferfiltrat). AuRerdem ergaben die Untersuchung von T/He bei den Brunnenwas-
sern ein Alter von 35 bis 50 Jahren, was genetisch einer alteren Grundwasserneubildung und keines-
falls einem Seewasser entspricht. Somit ist belegt, dass der See fir die Wasserfassung Mildenberg
nicht speisungswirksam ist und somit nicht in der Schutzzone einbezogen werden muss.

3.3 WF Schdnfeld

Die Brunnen der Wasserfassung Schonfeld sind in einem weichselkaltzeitlichen Grundwasserleiter in
einer Teufe von ca. 20 bis 30 m ausgebaut. Den hangenden Grundwassergeringleiter bildet der Ge-
schiebemergel der Weichsel 2 - Vereisung, im Liegenden wurde der Weichsel 1 Geschiebemergel
erbohrt. 2012 wurden im Reinwasser des Wasserwerkes Urangehalte gemessen, die dauerhaft den
Grenzwert der TVO Uberschreiten. Auf Anfrage der Umweltbehérden des Landes war zu klaren, ob
diese geogenen oder anthropogenen Ursprungs sind. Daraufhin wurden vom LBGR Isotopenuntersu-
chungen zur Altersbestimmung veranlasst, um Aussagen zu den Verweilzeiten des im WW Schdénfeld
geférderten Grundwassers treffen zu kénnen und um diese Ergebnisse mit den hydrogeochemisch-
genetischen Befunden des Genesemodells des LBGR abzugleichen. Das Ziel bestand in der Identifi-
zierung der Speisungsanteile, entweder in Form von Liegendspeisung mit geogenem Potenzial
und/oder GW-Neubildung mit Stoffeintragen. Dazu wurden u. a. T/He, “Cr'He Untersuchungen vor-
genommen. Die Ergebnisse erbrachten ein Alter bei T/He von 30 Jahren und rechnerisch bei 14C <
100 Jahren. Bei dem Wasser handelt es sich genetisch komplett um ein relativ junges Wasser. Dem-
zufolge ist eine Liegendspeisung an der Wasserfassung auszuschliel3en. Das Dargebot fur die WF
Schonfeld resultiert also maligebend aus der Anstromung/Versickerung Uber eine talartige Vertiefung
in der Weichsel 2 - Grundmorane. Die gemessenen Urangehalte konnten somit mit Nahrstoffeintra-
gen in den genutzten Grundwasserleiter, die durch die jahrzehntelange landwirtschaftliche Nutzung im
Betrachtungsraum bedingt sind, in unmittelbaren Zusammenhang gebracht werden.
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Einsatz isotopenhydrologischer Untersuchungsmethoden
in Bergbauregionen

Zielstellung der Untersuchung der Isotopenzusammensetzung eines Kippengrundwassers soll es
sein, Hinweise auf ablaufende Abbau- und Riickhalteprozesse im Zusammenhang mit moglichen
,Natural Attenuation“-Vorgangen zu geben. Durch die dabei stattfindende Isotopenfraktionierung sta-
biler Isotope kdnnen biogeochemische Vorgange nachgewiesen, aber auch aufiere Einflisse wie
Infiltration anderer Wasser detektiert werden. Aus dem charakteristischen Isotopensignal eines Stof-
fes ergeben sich Informationen zu dessen Herkunft und bei der Auswertung von Halbwertzeiten insta-
biler Isotope Anhaltspunkte zum mdglichen Alter des Untergrundes bzw. des Aquifers.

Das Grundwasser in Bergbauregionen wie der Lausitz ist gepragt durch die hohen Konzentrationen
an anorganischen Kontaminanten aus Schwefel- und Stickstoffverbindungen. Zur Untersuchung der
Umsetzungsprozesse solcher Storstoffe im Grundwasser kdnnen folgende isotopenhydrologische
Methoden im Bergbau angewendet werden: Ermittlung der 5"°N-Gehalte am gelésten Ammonium,
Bestimmung der §"°N- und §'0-Gehalte am geldsten Nitrat sowie der Vergleich der 3"°N-Gehalte von
Ammonium- und Nitratverbindungen; Bestimmung der **S- und 5'°0-Gehalteam geldsten Sulfat und
Untersuchung und Vergleich §'°C-Gehalte am gelésten anorganischen und organischen Kohlenstoff.
Um die Herkunft und die Altersstruktur des Grundwassers zu bestimmen, kénnen §°H- und §'°0-
Gehalte untersucht werden. Radio-Carbon-Altersdatierung am anorganischen Kohlenstoff sowie Triti-
um- und *H/’He-Altersdatierung kénnen durchgefiihrt werden, deren Ergebnisse sind jedoch stark
abhangig durch die Freisetzung von Kohlenstoff aus Tagebauwasser und -sediment.

Die Analyse der §'°N-Werte am gelésten Ammonium sollten in einem Fallbeispiel dazu beitragen, die

Quelle der hohen Ammoniumkonzentrationen im Sicker- und Grundwasser eines im schlechten Zu-
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stand befindlichen Grundwasserkdrper auf einem rekultivierten Kippenbereich zu ermitteln. Dazu wur-
de zum Einen Aufschlussmaterial aus Bohrungen bei der Errichtung von Grundwassermessstellen
entnommen, unter Argonatmosphare verpackt, gekihlt transportiert und bei -20°C gelagert. Zum
Zweiten wurden Wasserproben (2 L) aus den Grundwassermessstellen entnommen und unverziglich
mit konzentrierter Schwefelsaure nach der Probennahme stabilisiert, sodass Stickstoffverbindungen
nicht entweichen konnten. Sowohl Wasser und auch Aufschlussmaterial kdnnen mit Hilfe der Kjeldahl-
Methode nach Miller (1968) im Labor aufgearbeitet werden. Die Umsetzung von Ammoniumsulfat zu
reinem Stickstoff und dessen Messung erfolgte im Elementaranalysator (Continuous Flow Technik),
gekoppelt an einen Isotopenhaufigkeitsmassenspektrometer (Delta V Advantage, Thermo, Germany).
Fir Wasserproben mit NH,-Konzentrationen ab ca. 0,5-10uM kann auch eine chemische Umsetzung
von Ammonium iiber Nitrat zu Lachgas erfolgen (Zhang, 2007). Die Messung des 5'°N Wertes erfolgt
dann mittels GasBench (Finnigan) und angekoppelten Massenspektrometer (Delta V, Thermo, Ger-
many).

Als zweite Stickstoffkomponente kann das geléste Nitrat im Wasser isotopenhydrologisch untersucht
werden. Die 5'°N und 5'°0-Werte geben Informationen zu moéglichen Ammoniumoxidationsprozessen.
In Abhangigkeit des Nitratgehaltes ist eine Probenmenge von ca. 2 ml je Messlauf fiir die Bestimmung
der stabilen "N- und "®O-Isotope ausreichend. Um nachtragliche Veranderungen des Nitrat-Wertes zu
verhindern, wurde die Wasserprobe noch vor Ort durch eine 0,2 ym-Membran filtriert. Die weitere
Praparation erfolgte offline nach der Methode von Casciotti (2002) und Sigman (2001). Das bakteriell
produzierte Lachgas (N,O) kann online in einer GasBench (Finnigan) extrahiert und das Isotopenver-
haltnis im angekoppelten Massenspektrometer (Delta V, Thermo, Germany) gemessen.

Im Ergebnis werden die Komponenten §'®0 und §"°N bzw. §'°N-Gehalt beider untersuchten Stickstoff-
verbindungen gegenubergestellt. Aus dem Werteverhaltnis kdnnen Oxidation- oder Reduktionspro-
zesse abgeleitet und die Herkunft der geldsten lonenidentifiziert werden. Weitere Einflisse, wie Was-
serzutritte kbnnen die Isotopensignatur beeinflussen und danach ermittelt werden.

Als Hilfe zur Aufklarung von weiteren Stoffstrdmen und Umsatzprozessen, wie z.B. Sulfatreduktion,
wurden Wasser- und Sedimentproben auf den Gehalt an §**S und §'°0 am geldsten Sulfat bzw. 5**S
am mineralisierten Sulfid bestimmt. Die Wasserproben werden optimal mit ammonikalischer Zink-
Acetat-Losung stabilisiert. Im Labor erfolgt die weitere Aufarbeitung und Ausfallung zu Bariumsulfat.
Bodenmaterial kann durch Schockgefrieren bis zur weiteren Praparation konserviert werden. Im Des-
tillationsverfahren an der Kjeldahl-Apparatur kénnen die ,chromreduzierbaren Sulfide* (CRS; Di-
sulfide) gefallt werden. In einem Standardmessverfahren werden das §°*S am Delta S online mit dem
Elementaranalysator und der Gehalt an §'"®0 am Delta plus XL online mit Pyrolyse gemessen. Anzei-
chen auf eine bakterielle Umsetzung von geldsten Sulfat und Festsetzung von Sulfid geben signifikan-
te Isotopenfraktionierung gegeniiber der Sulfatkonzentration. In Bergbauregionen ist der heterogene
Untergrund, die schwankenden gesattigten und ungesattigten Grundwasserzonen und eine breite
Quellvariation des sedimentéaren Sulfides zu beachten.

Die Untersuchung von §'°C-Werten am gelésten anorganischen und organischen Kohlenstoff kénnen

zusatzliche Informationen zur mikrobiellen Aktivitat innerhalb des Schwefel- und Stickstoffkreislaufes
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geben. Die Bestimmung der Saurekapazitat kann die Probenahme pro Analyse am geldsten anorga-
nischen Kohlenstoff auf 2 ml beschranken. In Abhangigkeit des organischen Kohlenstoffanteils ist eine
ahnliche Wassermenge fiir die Bestimmung des >C-Verhaltnis nétig. Mittels Phosphorséure bzw.
durch Aktivierung mit einem Oxidanten kann das 5'°C im freigesetzten Kohlendioxid (anorganisch
oder organisch) in einer GasBench extrahiert und mit einem angekoppelten Massenspektrometer
gemessen werden. Der Vergleich der 813C-Analyse mit der Kohlenstoffkonzentration und dem pH-
Wert geben Aufschluss Uber eventuelle mogliche Umsetzungsprozesse. Zudem deuten Unterschiede
der 81SC—Isotopensignatur innerhalb eines Grundwasserleiters auf die Einflussnahme anderer Was-
serzutritte, d.h. der urspriingliche Isotopenwert wird verandert.

Um die Einwirkung von verdunstungsbeeinflussten Wassern, wie z.B. Sicker- bzw. Oberflachenge-
wasser auf einen Grundwasserleiter zu detektieren kann der §°H- und §'®0-Gehalt bestimmt werden.
Fir die Analyse am Cavity Ring-Down Spektrometer (Picarro L1102-i) ist nur eine geringe Menge von
1,5 ml an Probenwasser je Messlauf notwendig. Nach der Filtration (0,45 um) ist ein zusatzlicher Auf-
schluss der Proben im Labor nicht notwendig. Die 8°H- und 8180-Ergebnisse kénnen mit Literaturda-
ten entsprechend der Klimazone und anderen Veranderungsprozessen der typischen Isotopensigna-
tur des Wassers (z.B. Verdunstung) verglichen werden. Die Erkenntnisse aus den §°H- und §'°0-
Daten geben so Aufschluss auf die Infiltration bzw. den Eintrag von verdunstungsbeeinflussten Was-
ser und kénnen zum Vergleich und der Kontrolle weiterer Messungen in Bezug auf Herkunft und Alter
des Grundwassers genutzt werden.

Zum Aufschluss von Grundwasserverweilzeiten bzw. zur Einschatzung des Transportpfades des
Wassers kann der Wert von "C am geldsten anorganischen Kohlenstoff ermittelt werden. Abhangig
vom Karbonatgehalt ist fur die Bestimmung des Radio-Carbons eine groRe Menge an Wasser (bis zu
120 Liter) notwendig. Die Proben werden in HDPE-Fasser abgefiillt und missen nicht konserviert
werden. Der Kohlenstoff wird in Form von Kohlendioxid im Labor extrahiert. Die Messung erfolgt an
einem Flissig-Szintillations-Analysator (Tri-Carb 2770 SC/TR). Der Messwert wird stark beeinflusst
durch Umsetzungs- bzw. Stofffreisetzungsprozesse von Kohlenstoffverbindungen. Bei einer Gegen-
Uberstellung mit stabilen Isotopen 3C, "N und *S kann dies bertcksichtigt werden.

Eine weitere Methode zur Charakterisierung der Verweilzeiten von Grundwasser ist die Analyse der
Tritiumwerte. In Kombination mit der Bestimmung des Heliumgehaltes im Wasser kdnnen sich An-
haltspunkte zur Grundwasserneubildung ergeben. Das Wasser fiir die Tritumbestimmung wird in ~ 1-
Liter-Schott-Glasflaschen abgefullt und dicht verschlossen bei Raumtemperatur bis zur Weiterverar-
beitung gelagert. Nach der Reinigung und Elektrolyse der Wasserproben erfolgt die Bestimmung des
Messwertes an einem Flissig-Szintillation Spektrometer (WallacQuantulus 1220 ultralowlevel). Fir
die Ermittlung der (tritiogenen) *He-Daten sollte das Wasser gasfrei und luftdicht in einem Kupferrohr
eingeschlossen werden. In Bergbauregionen ist bei der Probennahme besonders auf CO,-
Ausgasungen zu achten, da diese den Messlauf storen.

Die Nutzung von isotopenhydrologischen Methoden zur Bestimmung von Aquifereigenschaften ist

besonders geeignet, um Aufschluss tiber Abbau- und Riickhalteprozesse zu geben. Der Grad der
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Isotopenfraktionierung von Kohlenstoff-, Stickstoff- und Schwefelkomponenten gibt Hinweise auf die
(mikrobielle) Aktivitat des jeweiligen Stoffkreislaufes.

Die Bestimmung der Isotopenverhaltnisse des Wassers, Radio-Carbon, Tritium und Helium kdnnen
zur Ermittlung der Herkunft und Altersstruktur des Grundwassers eingesetzt werden. In einer Berg-
bauregion beeinflussen jedoch das umgelagerte Untergrundmaterial, die Umsetzung von Kohlenstoff-
verbindungen, die Wasserhaltung und damit verbundene typische Veranderungen (z.B. CO,-

Ausgasung) die korrekte Analyse und sind nur eingeschrankt nutzbar.
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Hydrogeologische Grundlagen fiir die Planung von Grund-
wassermessnetzen

Fir die quantitative und qualitative Uberwachung der Ressource Grundwasser sind Grundwasser-
messnetze erforderlich. Die konkrete Planung von Messnetzen ist von der jeweiligen Aufgabenstel-
lung abhangig. Der Maldstab der vorgesehenen Auswertung und die raumliche Gliederung der zu
untersuchenden Grundwasserkorper setzen wesentliche Rahmenbedingungen. Messnetze bedeuten
eine grofRe Investition und laufende Kosten. Die erforderlichen Aussagen sind deshalb mit einer opti-
mierten (minimalen) Anzahl von Messstellen zu erzielen.

Eine optimierte Planung von Messnetzen setzt eine moéglichst umfassende Kenntnis des Untersu-
chungsraumes bzw. -kérpers, der vorhandenen Dynamik im Grundwasserkorper und der auf diesen
einwirkenden aufleren Faktoren voraus. In den Bundeslandern, deren Behorden diese Weiterbildung
veranstalten, existieren umfangreiche hydrogeologische Kenntnisse, deren Recherche und Nutzung
den Planungsprozess rationalisieren.

Die fur die Planung von Messnetzen erforderlichen grundlegenden hydrogeologischen Daten werden
von den Staatlichen Geologischen Diensten (SGD) der Lander und fiir UbersichtsmaRstabe durch die

Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) erhoben und bereitgestellit.

In UbersichtsmaRstében und bei der Setzung von Randbedingungen, z. B Berlicksichtigung nur des
obersten Grundwasserleiters, ergibt sich ein zweidimensionaler Betrachtungsraum. Nebeneinander
liegende Grundwasserleiter, die in unterschiedlichen Gesteinen und Porenraumen ausgebildet sind
und in denen bestimmte FlieRrichtungen und Milieubedingungen vorhanden sind. Besonders zu be-
ricksichtigen sind hier Beeinflussungen von oben (Grundwasserneubildung, natirlicher und anthro-

pogen beeinflusster Stofftransport im Sickerwasser). Als Kartengrundlage fiir Auswertungen geeignet
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ist hier das Hydrogeologische Kartenwerk im Maf3stab 1:200.000, die in Zusammenarbeit von BGR
und den SGD erstellt wurde. Die Karte ist im Internet verfigbar und wird als GIS-Ebenen zum
Download bereitgestellt.(http://www.bgr.bund.de/DE/Themen/Wasser/Projekte/laufend/Beratung/
Huek200/huek200 projektbeschr.html?nn=1546102). Verfligbar sind 5 Eigenschaften des oberen

Grundwasserleiters (Gesteinsart, geochemischer Gesteinstyp, Hohlraumart, Verfestigung und Durch-

I&ssigkeit in Klassen). Weitere grundwasserrelevante Informationen (Hintergrundwerte, Grundwasser-
neubildung, ...) fur diesen Malstab sind auf dem BGR-Server verlinkt. Fur die Standortsuche konkre-
ter Messstellen ist auch fiir diese Betrachtungen in UbersichtsmaRstédben mindestens eine Hydrogeo-
logische oder Lithofazieskarte 1:50.000 erforderlich.

Bei héher aufldésenden Betrachtungen sind hydrogeologisch relevante Schichtungen zunehmend von
Bedeutung. Machtige quartare Grundwasserleiterkomplexe, Grundwasserleiter in Sedimentgesteinen
mit und ohne quartare Uberlagerung unterscheiden sich z. B. deutlich in der Dynamik und sehr wahr-
scheinlich im Chemismus. Durch Geringleiter bedingte Trennungen der Grundwasserleiter eines Be-
trachtungsraumes sind zwingend zu berlcksichtigen. Horizontale und vertikale Beziehungen zwi-
schen den mit Messstellen zu kennzeichnenden Grundwasserhorizonten kdnnen rationell nur tber
das Modell des Untergrundes bertcksichtigt werden, das mit entsprechenden hydrogeologischen
Karten aufgebaut wurde. Fir diese Karten sind die SGD der Lander zustandig. Als analoge Karte stellt
die Hydrogeologische Karte 1:50.000 (HK50) der ehem. DDR flachendeckend fir die neuen Bundes-
Iander folgende Informationen bereit:

e Verbreitung und Schichtung von Grundwasserleitern und -stauern sowie Kennwerte der
Grundwasserleiter (Machtigkeit, Durchlassigkeit, Hydroisohypsen (Grundwasserstande und
Flief3richtung),

e Fur Bereiche mit machtiger Lockergesteinsbedeckung die Karte der tertidaren Grundwasserlei-
ter (und —Stauer) (Tiefenlage, Machtigkeit, Durchlassigkeit),

o die Karte der Grundwassergefahrdung fir die standortdifferenzierte Beurteilung des Eindrin-
gens von Grundwasserschadstoffen von der Oberflache.

Dieses Kartenwerk reprasentiert den Kenntnisstand bis Mitte der 1980iger Jahre. Es ist in weiten Tei-
len eine hydrogeologische Interpretation der Lithofazieskarte uns Tertidr. Mit den Karten existiert eine
sehr umfangreiche Interpretation des bis zu diesem Zeitpunkt verfiigbaren Kenntnisstandes, der wei-
tergehenden Betrachtungen zugrunde gelegt werden kann. Die Karte kann auf Anfrage von den SGD
oder anderen zusténdigen Einrichtungen der Lander analog oder als Scann bereitgestellt werden.
Einer umfassenden Anwendung dieser Karten stehen im Wesentlichen folgende Probleme entgegen.

e Die analoge Karte ist durch die papiersparende Darstellung der Inhalte (Horizontalschnittbal-
kenmethode) sehr komplex und damit schwer zu lesen.

¢ Die Einbeziehung in aktuelle Bearbeitungen setzt die digitale ErschlieRung der bendtigten In-
halte voraus.

e Die Karten wurden im Blattschnitt von unterschiedlichen Bearbeitern erstellt. Unterschiedliche

stratigraphische Interpretationen und Zusammenfassungen von Grundwasserleiter- und -
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stauerkomplexen wurden zwischen den Blattern z. T. nicht ausgeglichen (,Blattrandverwer-

fungen®).

Die SGD der Neuen Bundeslander arbeiten mit unterschiedlichen Strategien an der Erschlieung und
Modernisierung sowie anwendungsbezogenen Interpretation der hydrogeologischen Informations-

grundlagen.

Fir Berlin existiert ein flachendeckendes geologisches 2D und 3D-Modell (http://berlin.geo-
3d.de/berlin3d/portal/), das hydrogeologisch interpretierbar ist, erganzt durch Grundwassergleichen-,
Flurabstands- sowie weitere  hydrogeologisch  relevante  Karten und Informationen

(http://www.stadtentwicklung.berlin.de/lumwelt/wasser/hydrogeo/index.shtml). Die Daten werden auf

Anfrage bereitgestellt.

In Sachsen werden auf Grundlage einer neuen Methodik wesentliche hydrogeologische Inhalte in
einem 3D-Informationssystem neu erarbeitet
(http://www.umwelt.sachsen.de/umwelt/geologie/8010.htm). Wesentliche Inhalte sind:

e Raumliche Begrenzung der hydrogeologischen Koérper (Basisflache, Deckflache, Machtig-
keitsverteilung)

¢ Raumliche Verteilung der mafRgeblichen hydrogeologischen Kennwerte

e geogene und anthropogenen Kommunikationsbereiche zwischen hydrogeologischen Kdrpern

e hydrogeologische Schnitte (abgeleitet aus dem 3D-Datenbestand)

e Implementierung der Schutzfunktion der Grundwasseriberdeckung

Die Bearbeitung erfolgt im Blattschnitt der TK50N. Die Daten sind blattschnittfrei. Etwa 50% der Lan-
desflache sind fertiggestellt. Die Daten werden Interessenten auf Anfrage bereitgestellt.

Weiterhin ist eine Karte der Schutzfunktion nach dem abgestimmten SGD-Verfahren verfiigbar, die
eine Gesamtschutzfunktion in 5 Klassen (»sehr gering« bis »sehr hoch«) darstellt. Die Klassen bilden

Intervalle der Verweildauer des Sickerwassers in der ungesattigten Zone ab.

Brandenburg stellt aktualisierte Informationen der HK50 in der ,Karte der oberflichennahen Hydro-
geologie (HyK50-1)“ in einem Kartenviewer dar. Die dargestellten Inhalte kdnnen Gber eine WMS-
Schnittstelle in GIS-Projekte eingebunden werden. Weitere in GIS-Projekte integrierbare Informatio-

nen werden auf Anfrage bereitgestellt.
In Sachsen-Anhalt wurden alle Informationen der HK50 digitalisiert und kénnen auf Anfrage bereitge-

stellt werden. Aktuell erfolgt eine weitere Auswertungsphase, um ahnlich wie in Sachsen hydrogeolo-

gische Korper abfragen und Schnitte darstellen zu kénnen.
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Wenn aufgrund der recherchierten Kartenunterlagen der Zielhorizont und die ungefahre Lage fir eine
Messstelle ermittelt sind, werden fiir die konkrete Planung der Bohrung und des Ausbaus weiterge-
hende Informationen erforderlich. Fir derartige Fragestellungen sind die Schichtenverzeichnisse von
Bohrungen heranzuziehen, die zur geplanten Messstelle benachbart sind. Die SGD sammeln Informa-
tionen zu Bohrungen in ihrem Zustandigkeitsbereich und geben auf Anfrage Auskunft zur Lage, zu
Schichtenverzeichnissen und ggf. zu hydrogeologisch relevanten Untersuchungsergebnissen. Die
Bohrungen sind im Internet Uber die ,Bohrlochkarte Deutschland®

(http://www.bgr.de/app/boreholemap/main.php) oder flir Sachsen, Berlin und Sachsen-Anhalt auf ei-

genen Internetseiten recherchierbar.

e http://www.umwelt.sachsen.de/umwelt/infosysteme/weboffice 101/synserver?project=geologie-

bohrungen&language=de&view=bohrungen,

e http://www.lagb.sachsen-anhalt.de/daten-und-produkte/landesbohrdatenbank/#,

e http://www.stadtentwicklung.berlin.de/lumwelt/wasser/geologie/de/bohrung.shtml).
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Bestimmung des Durchlassigkeitsbeiwertes
bei erhohtem bindigen Anteil

Erste Untersuchungsergebnisse

Das Wissen um die hydraulischen Verhaltnisse im Lockergestein, beschrieben mit dem Durchlassig-
keitsbeiwert k¢, ist von herausragender Bedeutung in vielen Bereichen der Hydrogeologie und Inge-
nieurgeologie; beispielhaft genannt seien hier die Ausweisung von Schutzgebieten, die Reichweiten-
betrachtung von Absenkungen, die Ausbreitungs-Beurteilung von Schadstoffen, Baugrund-
Untersuchungen, die Planung von Giite-Grundwassermessstellen und Wassergewinnungs-Brunnen
etc.

Die Bestimmung des kiWertes hat eine lange Historie und erfolgt durch Berechnung aus Messungen
zur Korn-Summenverteilung, Laborversuchen und / oder Feldversuchen. Labor- und Feldversuche
zur keBestimmung sind dabei sehr aufwendig in der Durchfihrung. Demgegenuber ist die k¢
Bestimmung aus der Korn-Summenverteilung, besonders teufendifferenziert, relativ preiswert und
findet in der Praxis die haufigste Anwendung.

Grundsatzliches Problem ist jedoch, dass es keinen ,wahren“ k-Wert gibt, mit dem die Mess- bzw.
Berechnungsergebnisse verglichen werden kénnen.

So gibt es Gber 50 Formeln zur Bestimmung des kr-Wertes aus der Korn-Summenverteilung [4], die
jedoch recht unterschiedliche Ergebnisse liefern. Dabei resultieren die Unterschiede hauptsachlich in
der (Nicht-) Bericksichtung der Lagerungsart, der Ungleichkornigkeit und von Giiltigkeitsgrenzen [4],
aber auch in der Temperatur-Abhangigkeit des k-Wertes, vgl. Tab. 2 in [3].

Der Autor hat sich, nach eigenen Versuchen und Vergleichen zu Berechnungen aus der Korn-
Summenverteilung in Kombination mit Labormessungen [6 & 7], fir die Anwendung des Durchlassig-
keitsbeiwertes nach BEYER & SCHWEIGER [1] in seiner taglichen Praxis entschieden. Die k¢
Berechnung nach BEYER & SCHWEIGER bendétigt verhaltnismalig einfach zu bestimmende Mess-
werte und zeigt, nach entsprechender Korrektur der Temperatur, eine relativ gute Ubereinstimmung
zur ke-Bestimmung nach DIN 18130-1 [3]:

- 2
K¢ BEYER & sCHWEIGER (1969) = C * dyo
ki [m/s] Durchlassigkeitsbeiwert
Cc [-] Proportionalitatsfaktor in Abhangigkeit Cy und Lagerungsart (locker — mittel — dicht)
dyo [mm]  Korndurchmesser bei 10%-Gewichtsanteil der Korn-Summenverteilung
Cu [-] Ungleichkérnigkeitsfaktor; Cy = dgg / do

Hinweis: die Formel ist empirisch; daher ergibt sich die Ergebniseinheit [m/s] nicht aus dem Formelansatz
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Die Bestimmung des Proportionalitatsfaktors C = f (Cy, Lagerungsart) erfolgt Uber Koeffizienten, die
BEYER & SCHWEIGER nicht direkt angegeben haben, die sich aber aus den Darlegungen in [1] ab-
leiten lassen. Dabei ergeben sich in Abhangigkeit der Lagerungsart:

-0,1493
C lockere Lagerung ~ — 0,0148 - CU 02016
C mittiere Lagerung = 0,0119+ Cy 0’2313
C dgichte Lagerung = 0,01 = Cy ™

Die gesamte Literatur [4] zur Berechnung des k-Wertes aus der Korn-Summenverteilung unter An-
wendung des diy gibt realitatsfremd an, dass die krBestimmung auf Grundlage der Korn-
Summenverteilung nur fir Proben ohne bindigen Anteil (Partikel < 0,063 mm) durchgefihrt werden
darf. Obwohl im Lockergestein jede Probe jedoch immer einen (teufendifferenziert unterschiedlichen)
bindigen Anteil aufweist, werden die ki-Berechnungen in der Praxis dennoch durchgefiihrt.

Hier entstand die Notwendigkeit von systematischen Untersuchungen [5], die mit Messungen nach
DIN 18130-1 [3] klaren sollten, wie sich der gemessene k~Wert bei einem bindigen Anteil < 10% in
Abhangigkeit der Lagerungsart locker & dicht darstellt und ob Giiltigkeitsgrenzen fiir die Formel von
BEYER & SCHWEIGER angegeben werden kénnen.

Unter ,normalen” Genese-Bedingungen haften bindige Anteile primar am Feinsand-Anteil (0,063 — 0,2
mm). D. h., bei erhéhtem Feinsand-Anteil ist mit erhdhtem bindigen Anteil zu rechnen [7]. Die Be-
stimmung des bindigen Anteils ist verlasslich ausschlief3lich mit einer Nassabtrennung maoglich [2, 7],
die bei erhdhtem Feinsand-Anteil einer Trocken-Siebung immer voranzustellen und im Ergebnis der
Trocken-Siebung hinzuzurechnen ist. Hinweis: gemafR DIN 18123 [2], die fir die Untersuchung von
Bodenproben anzuwenden ist, gibt es keine (Ergebnis-verlassliche) ,Nass-Siebung®.

Fir die Labor-Untersuchungen gemaf DIN 18130-1 wurde zunachst eine Probe als ,Untersuchungs-
Ausgangsmaterial® ohne bindigen Anteil hergestellt (vgl. Bild 1). Diesem fir alle Labor-
Untersuchungen aufwendig hergestellten, gleichbleibenden Ausgangsmaterial wurde stufenweise in
1%-Schritten 1 ... 10% bindiges Material hinzugegeben (vgl. Bild 2 fiir 10% bindigen Anteil).

100 %

90 %
== Summenverteilu

80 % : —=— Dichteverteilung

70 %

60 %

50 %

40 %

Siebdurchgang

30 %

20 %

10 % T

e ::JJJ

0,010 mm 0,100 mm 1,000 mm 10,000 mm
Korndurchmesser
Bild 1 [5] Kornverteilung: Untersuchungs-Ausgangsmaterial ohne bindigen Anteil
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0% : P /
0,010 mm 0,100 mm 1,000 mm 10,000 mm
Korndurchmesser
Bild 2 [5] Kornverteilung: Untersuchungs-Ausgangsmaterial mit 10% bindigem Anteil

Das bindige Material hatte einen massebezogenen Ton-Anteil von ca. 2/3 und einen Schluff-Anteil von
ca. 1/3 (gemessen mit Sedimentation / ,Schlammanalyse“ nach DIN 18123).

Zusatzlich zu den Messungen nach DIN 18130-1 (bei lockerer und dichter Lagerungsart / mit unter-
schiedlichem bindigen Anteil 1 ... 10%) wurden auch die kgBerechnungen nach BEYER &
SCHWEIGER durchgefihrt, ebenfalls bei lockerer und dichter Lagerungsart sowie mit einem (bisher
berechnungsrelevant nicht zuldssigen) bindigen Anteil 1 ... 10%.

Die Ergebnisse der Labormessungen nach DIN 18130-1 und Berechnungen nach BEYER &
SCHWEIGER sind in Bild 3 dargestellt. Hierbei sind die unterschiedlichen Ergebnisse aus Korn-
Summenverteilung und Labormessung fir 0% bindigen Anteil bereits auf gleiche Anfangswerte nor-
miert und die Wassertemperatur der Labormessungen durch Umrechnung auf 10°C bertcksichtigt
worden.

36



1,00 E-03 <O kf- Wert
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Beyer & Schweiger
(lockere Lagerung)
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h Y
h Y

ChH
o

Y berechnet nach

LLJ Beyer & Schweiger
(dichte Lagerung)
[m/s]

1,00 E-05

== - Wert
gemessen nach
DIN 18130-1,
anschlieBend
g bei 0% normiert
(lockere Lagerung)
1,00 E-06 [mis]

O—kf - Wert
gemessen nach
DIN 18130-1,
anschlieend
bei 0% normiert

1,00 E07 (dichte Lagerung)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9% 10% [mis]

kf [ m/s]

bindiger Anteil

Bild 3 [5] Gegenlberstellung der k; - Werte einer Probe mit konstantem Anteil > 0,063 mm &
variablem bindigen Anteil (< 0,063 mm) bei lockerer und dichter Lagerungsart:
berechnet nach BEYER & SCHWEIGER und gemessen nach DIN 18130-1

Es zeigt sich eindeutig, dass die bisherige Anwendung von k-Formeln (nicht nur der hier bevorzugt
erwahnten) bei Anwesenheit bindiger Anteile signifikant zu hohe Ergebnisse liefert.

Die Unterschiede der gemessenen zu den berechneten k-Werten spiegeln eine Vielzahl diskussions-
bedurftiger Anomalien wider. So wird angenommen, dass zunachst im Bereich bis 3% bindiger Anteil
eine massiv zunehmende, durchflussbehindernde ,Verstopfung® von Engstellen stattfindet und sich
dann (> 3% bindiger Anteil), entgegen einer bei PartikelgroRen > 0,063 mm bevorzugt rdumlichen
Einlagerung, die in ihrer Textur eher plattigen bindigen Anteile auf den Oberflachen des Tragermateri-
als ,Feinsand” anlagern. Dieser Effekt ist bei lockerer Lagerung nur bedingt durchflussbehindernd,
verstarkt sich aber bei dichter Lagerung wegen des erheblich geringeren Porenraumes signifikant.

Aus der Division der nach DIN 18130-1 gemessenen, normierten k-Werte und den nach BEYER &
SCHWEIGER berechneten keWerten (vgl. Bild 3) lassen sich in Abhangigkeit der Lagerungsart und
des tatsachlichen bindigen Anteils (1 ... 10%) Korrekturfaktoren nach NETZKER [5] angeben (vgl.
Tab. 1).
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Tabelle 1 [5]

Korrekturfaktoren nach NETZKER zur k-Berechnung nach BEYER & SCHWEIGER

in Abhangigkeit des bindigen Anteils und der Lagerungsart

lockere Lagerung dichte Lagerung
Anteil Anteil
bir::liﬂer A A Kreuzvergleich bin[::Iieler AL Kreuzvergleich
g ’ nach Netzker g g . nach Netzker g
Bestandteile Bestandteile
0% 1,000 100 % 0% 1,000 100 %
1% 0,791 79% 1% 0,838 84 %
2% 0,653 65 % 2% 0,756 76 %
3% 0,209 31 % 3% 0,367 37 %
4% 0,267 27 % 4% 0,208 31%
5% 0,230 23% 5% 0,236 24 %
6 % 0,228 23% 6% 0,206 21%
7% 0,234 23% 7% 0,168 17 %
8% 0,246 25% 8% 0,124 12 %
9% 0,257 26% 9% 0,080 8%
10 % 0,305 30 % 10 % 0,032 3%

Randbedingung:

- einmodale Dichteverteilung bzw. einfach gekrimmte Kornsummenverteilungskurve

- Hauptbestandteil Feinsand

- hoher Tonanteil im Bereich = 0,063 mm

Somit ist es moglich, krWerte nach BEYER & SCHWEIGER auch bei einem bindigen Anteil 1 ... 10%
(unter Berucksichtigung der in Tab. 1 angegebenen Randbedingungen) realitdtsnah wie folgt zu be-
stimmen:

Zunachst wird eine Nassabtrennung durchgefihrt und der bindige Anteil bestimmt. Dann erfolgt eine
Trockensiebung nach DIN 18123 mit erweitertem, angepassten Siebsatz [7]. Mit den Werten der ge-
messenen Korn-Summenverteilung, unter Einbeziehung des bindigen Anteils aus der Nassabtren-
nung, wird der k-Wert nach BEYER & SCHWEIGER, wie eingangs ausflihrlich erlautert, berechnet.
Abschliel’end wird, entsprechend der Lagerungsart sowie des gemessenen bindigen Anteils, mit dem
Korrekturfaktor nach NETZKER gemal Tab. 1 multipliziert.

Die in diesem Beitrag vorgelegten Untersuchungsergebnisse zeigen die Maoglichkeit der k¢
Berechnung aus der Korn-Summenverteilung in Anwesenheit bindiger Anteile auf und geben dem
Anwender praktikable Hinweise fur die tagliche Arbeit.
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Uranproblematik in Mecklenburg-Vorpommern

Ergebnisse der Uran-Arbeitsgruppe des LUNG

In Porengrundwasserleitern stehen unter nattrlichen Bedingungen die Eintrage von Oxidationsmitteln
(geldster Sauerstoff) und Reduktionsmitteln (geldster organischer Kohlenstoff) in das Grundwasser im
Gleichgewicht. Durch den Nitrateintrag wird dem Grundwasserleiter zusatzlich ein starkes Oxidati-
onsmittel hinzugefugt. Grundwasserleiter enthalten ein Feststoffdepot mit Nitratabbauvermdgen: Fest-
stoffphasen mit Fe(ll) und S(-I/-11) (Pyrit) und feststoffgebundene abbaubare C.4-Verbindungen.
Durch den Nitrateintrag werden im Untergrund chemische Reaktionen ausgeldst, die unter Bildung
von Sulfat zum Nitratabbau flhren.

Auch das geogen vorhandene Uran wird durch das Oxidationsmittel Nitrat geldst, was zu erhéhten
Uran-Konzentrationen im Grundwasser fuhrt. Gelangt das Uran im naturlichen Grundwasserabstrom
wieder unter reduzierende Bedingungen, fallt es als Feststoff-Verbindung aus. Dringt die Nitratfront
weiter vor, wird das feste Uran wieder geldst. Dieser sich standig wiederholende Vorgang der Mobili-
sation/Demobilisation/Remobilisation wird ,roll front® genannt und flhrt langfristig zu einer steigenden

Konzentration und Tiefenverlagerung der Uranbefunde.

Dieser Vorgang wurde von der TU Clausthal in einem Stofftransportmodell simuliert. Dabei wurden

folgende, fir Mecklenburg-Vorpommern typische Randbedingungen festgelegt:

e Als Quelle des geogenen Uran werden in Mecklenburg-Vorpommern die aus Skandinavien
stammenden, vorwiegend kristallinen Geschiebe der letzten Eiszeit angesehen. Zusatzlicher
mdglicher Uran-Eintrag aus Phosphordiingung wurde nicht beriicksichtigt.

e Es wurde angenommen, dass das urspriingliche Uran vollstandig als Uraninit (UO2) vorliegt,

andere potentielle Mineralbildungen mit Uran-Anteilen wurden nicht beriicksichtigt.
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e Die Loslichkeit des Uraninits wurde mit 10% angesetzt.

Durch die Simulation konnte nachgewiesen werden, dass lokal und zeitlich begrenzt durch das Fort-

schreiten des Nitrateintrages sehr hohe Uran-Konzentrationen im Grundwasser entstehen kénnen.

Zum Nachweis der roll front wurden in Mecklenburg-Vorpommern mehrere Grundwassersondierun-
gen durchgefiihrt. Dabei wurde im direct-push-Verfahren eine Sonde mit Filter bis auf eine maximale
Tiefe von 30 m niedergebracht und dann riickschreitend unter Anwendung von low-flow-Technologie
meterweise je eine Wasserprobe entnommen. Die Analyse umfasste neben den Vorort-Parametern
und Hauptelementen u.a auch die Spurenelemente Uran, Nickel, Cobalt und Arsen. In zwei Sondie-
rungen wurde ein starker Kontrast zwischen der oberflachennahen oxidierten Grundwasserzone und
der unterlagernden reduzierten Zone festgestellt, die dritte Sondierung zeigte, dass in einem bedeck-
ten Grundwasserleiter das laterale FlieRen des Grundwassers tiberwiegt. Uberschreitungen des
Grenzwertes der Trinkwasserverordnung traten in der oxidierten Zone bei folgenden Parametern auf;
Nitrat, Ammonium, Nitrit, Uran und Nickel, in der reduzierten Zone kam es zu Grenzwertuberschrei-

tungen bei Sulfat.

Uran [ug/l] Nitrat [mg/I] Ammonium [mg/1] Nitrit [mg/1] Kalium [mg/1] Nickel [ug/l] Cobalt [ug/l]
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Abb. 1: Ergebnisse der Grundwassersondierung Schwerin Siid 2013 (Rote Linien: TVO-Grenzwert)
Da das oberflachennahe, durch Nitrat-Eintrag oxidierte Grundwasser lokal in intensivem Austausch
mit den Oberflachengewassern steht, kommt es auch in diesen zu Qualitatsverschlechterungen und

z.T. bedenklich hohen Uran-Befunden.

Die zunehmende Mobilitdt des Uran in der Umwelt wird anhand von Sedimentuntersuchungen aus

Seen belegt.
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Anthropogene und geogene Einflisse auf die Ammonium-
belastungen im Grundwasser Brandenburgs

Ammonium tritt im Grundwasser Brandenburgs und auch anderen Regionen des nord- und mittel-
deutschen Flachlandes verbreitet in Konzentrationen oberhalb des Schwellenwertes von 0,5 mg/l auf.
Zum Teil mussten und mussen Grundwasserkorper aufgrund von diffusen Ammonium-Belastungen in
einen schlechten Zustand eingestuft werden. Die genauen Ursachen fiir die Belastungen sind vielfach
nicht eindeutig identifizierbar. Grundsatzlich existieren fir Ammonium sowohl geogene Eintragsquel-
len (Zersetzung organischer Substanz) als auch anthropogene Eintragsquellen (Wirtschaftsdiinger

und synthetische Diingestoffen, Abwasser, atmosphéarische Deposition).

Aufgrund der hydrochemischen Eigenschaften des Ammoniums sind neben den Eintragsquellen die
naturlichen hydrogeologischen und bodengeologischen Bedingungen am Standort fur die Ausbildung
erhdhter Konzentrationen entscheidend. Ammonium weist ein spezifisches hydrochemisches Verhal-
ten auf, das durch Stabilitdt unter reduzierenden Bedingungen und eine starke Adsorptionstendenz
als Kation charakterisiert ist.

Fur viele Bereiche der Lockergesteinsgrundwasserleiter des nord- und mitteldeutschen Flachlandes
sind schwach reduzierende, sauerstoffarme bis -freie Bedingungen typisch, was zu einer langfristigen
Stabilisierung von Ammonium im Untergrund fahrt. Nur bei einem Umschlag der Milieubedingungen
zu oxidierenden Verhaltnissen kann es zu einer Nitrifizierung und einem Abbau des vorhandenen
Ammoniums kommen (was jedoch ggf. zu erhéhten Nitrat- und temporar auch Nitrit- Konzentrationen
fuhren kann).

Durch die Adsorptionstendenz ist (in Abhangigkeit vom Substrat) der im Untergrund vorhandene Am-
monium-Vorrat vielfach deutlich héher als der in der Grundwasseranalyse geléste Anteil, was vor al-
lem fur die langfristige Entwicklung von Ammonium-Belastungen im Grundwasser von Bedeutung ist,

da sowohl der geldste als auch der adsorbierte Anteil ausgetragen bzw. abgebaut werden muss. Auch
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wird aufgrund der starken Adsorptionstendenz Ammonium nur langsam mit der Grundwasser- bzw.

Sickerwasserbewegung verlagert.

Die eigentlichen Ursachen erhéhter Ammonium-Gehalte im Grundwasser sind durch Standartanalytik
i.d.R. nicht eindeutig identifizierbar, sondern erfordern spezielle Methoden, die ,im Tagesgeschaft"
vielfach nicht einsetzbar sind. Es wurden deshalb zur Bewertung des hydrochemischen Zustandes
der Grundwasserkoérper in Brandenburg eingehende statistisch-geostatistische Untersuchungen an
vorhandenen, sehr umfangreichen hydrochemischen Datensatzen unter Einbeziehung von Umfeldpa-
rametern durchgefihrt, um Ursachen fiir die regional auftretenden, erhéhten Konzentrationen zu ana-

lysieren und Kriterien fir eine Bewertung abzuleiten.

Sehr eindeutig I&sst sich ein Zusammenhang zwischen der Landnutzung und den Ammonium-
Gehalten im oberflachennahen Grundwasser nachweisen. Dazu wurden die untersuchten Standorte
durch ein spezielles Auswertungsverfahren der ATKIS-Landnutzungsdaten hinsichtlich ihrer anthro-
pogenen Nutzung klassifiziert. Durch Agrarnutzung gepragte Standorte weisen tendenziell deutlich
erhdhte Konzentrationen fir Ammonium und auch fir eine Reihe weiterer, als Indikatorparameter
genutzter Inhaltsstoffe auf (Chlorid, Kalium, Nitrat, Bor, Sulfat u.a.). Ca. 50% aller durch Agrarnutzung
gepragten Standorte zeigen in Brandenburg eine Uberschreitung des Priifwertes fir Ammonium von
0,5 mg/l im Maximalwert. Fir anthropogen wenig beeinflusste Waldstandorte sind es dagegen weni-

ger als 20%.

Diese Grundtendenz wird durch die nattrlichen Standortbedingungen Gberpragt.

Es liel sich auf der Basis bodengeologischer Daten zeigen, dass an Standorten mit Grund- oder
Stau-wasserbeeinflussung der Bodenzone (und daraus resultierenden, tendenziell reduzierenden
Verhaltnissen in der Sickerwasserzone), sowie einer erhdhter Kationenaustauschkapazitat (also star-
ker bindigen Substraten) erhéhte Ammonium-Konzentrationen im oberfldchennahen Grundwasser
vorliegen. Diese Tendenz ist sowohl fir landwirtschaftlich genutzte Standorte als auch fiir anthropo-
gen wenig beeinflussten Standorte ohne entsprechende Nutzungen nachweisbar, erfolgt aber bei
Agrarstandorten auf einem wesentlich héheren Konzentrationsniveau, was die primare Bedeutung der
landwirtschaftlichen Einflisse unterstreicht.

Ebenfalls konnte auf der Basis verschiedener Szenarien zur Grundwasserneubildung bzw. Sicker-
wasserrate der Einfluss des Wasserhaushaltes auf die Ammonium-Gehalte im oberflachennahen
Grundwasser gezeigt werden. Standorte mit geringen Sickerwasserraten bzw. Grundwasserneubil-
dungen weisen tendenziell erhdhte Ammonium-Konzentrationen auf. Auch hier zeigt sich der Trend
fur intensiv genutzte Agrarstandorte auf deutlich héherem Niveau im Vergleich zu anthropogen wenig

beeinflusste Waldstandorten.

Basierend auf diese Untersuchungen wurden statistisch definierte Schwellenwerte flir nattrlich auftre-
tende Konzentrationen im Grundwasser fir Ammonium und weitere Parameter abgleitet, anhand de-

rer Einschatzungen der anthropogenen Einfliisse auf das Grundwasser und Ursachen von Ammoni-
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um-Belastungen vorgenommen werden kdnnen. Die Ergebnisse kdnnen in Karten messstellenbezo-

gen dargestellt (Abbildung 1) und zur Bewertung des Zustandes der Grundwasserkdrper genutzt wer-

den.

Standortcharakterisierung

ki
15 3 6 9 12

4  anthropogene Prigung

Messstellen
() NH4 < Prufwert

) NH4 > Prafwert

. MNH4 = Prifwert anthropogen
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v
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Abbildung1: Standortcharakterisierung zum Ammonium am Beispiel der Grundwasserkorper

Oderbruch, Wriezen und Frankfurt
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Ammonium in Kippen-Grundwasserleitern

1. Einfiihrung

Die Kippenflachen des ehemaligen Braunkohletagebaus flhren zu einer betrachtlichen Beeinflussung
der angrenzenden Grund- und Oberflachenwasser. Durch die biogeochemischen Verwitterungspro-
zesse im Kippenkdrper, verursacht durch die Pyritverwitterung, kommt es primar zu einer Freisetzung
groRer Mengen von Sulfat, Aciditat und Eisenionen. Ein weiterer Begleiter des Braunkohlen- Altberg-
baus ist eine erhdhte Ammoniumkonzentration in den Grundwassern, die die zulassigen Grenzwerte
um ein Vielfaches Ubersteigt.

In den vergangenen Jahren wurden von uns zahlreiche biogeochemische Untersuchungen von ver-
schiedenen Kippenbereichen auf die Quellen des NH,", dessen Raten der Entstehung bzw. Freiset-
zung sowie zu dessen Verbrauch durchgefiihrt. Damit konnten quantitative Beziehungen zu Bildung
und Verbrauch und damit zur Akkumulation von NH," in Kippen- Grundwasserleitern hergestellt wer-
den. Ammonium gehért damit neben H*, Sulfat und Eisen zu den wesentlichen Kontaminanten in Kip-
pen- Grundwasserleitern, da es, wie diese typischen Kontaminanten des Altbergbaus auch, aus bio-
geochemischen Prozessen in Kippenkorpern generiert wird. Diese Prozesse sollen im Folgenden kurz
dargestellt werden.

2, Grundlegende biogeochemische Prozesse in Kippsubstraten

Kippsubstrate entstehen wahrend des Braunkohletagebaus: Die kohlehaltigen FI6ze werden im Tage-
bau- Betrieb geférdert, und nicht bzw. wenig kohlehaltige Substrate (Sande, Abraummaterial) schlief3-
lich in den Kippenbereichen verbracht: In der Kohle bzw. v.a. in tertidren Sanden sind Pyrit u./ 0. Mar-
kasit (FeS;) enthalten, die bei Luftkontakt (Schaffung einer Grundwasserabsenkung zur Kohleforde-
rung, Prozesse von Kohleabbau und Verkippung des Abraummaterials, Lagerung des Kippsubstrates
bis zur Flutung im ungesattigten Bereich) einer Oxidation durch geochemische und mikrobielle Pro-
zesse unterliegen (Gl. (1) und (2):
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FeS, + 350, + H,0 > Fe* + 2 SO/ + 2H" (1)
2Fe” + %0, + 2H" > 2Fe* + H,0 (2)

Als primare Oxidationsprodukte entstehen Schwefelsdure und oxidiertes Eisen (Fe (lll)), das mit per-
kolierenden Wassern (Sickerwasser) in den tieferen Zonen auch ohne Sauerstoff eine weitere geo-
chemische Oxidation des Pyrits bewirken kann (Gl (3)):

FeS, + 14Fe* + 8H,0 > 15Fe* + 2S0,% + 16H" (3)

Als Produkte dieser ersten biogeochemischen Verwitterung entstehen Sulfat und Protonen, also
Schwefelsdure und grofle Mengen an geldstem Eisen. Primar ist dadurch ein Prozess der Versaue-
rung der Kippenbereiche bzw. des betroffenen Grundwasserkérpers (GWK) zu beobachten, ein gro-
Rer Anstieg der Salinitat durch die hohen Sulfatkonzentrationen sowie eine erhéhte Konzentration an
geléstem Eisen, das spater beim Ubertritt in die Oberflaichengewasser (Seen, Fliisse) zu starken Ve-
rockerungserscheinungen fiihrt. Mikroorganismen, die an derartigen grof3flachigen Oxidationsprozes-
sen in Kippenbereichen beteiligt sind, gehéren zu den Gruppen der autotrophen acidophilen bzw.
acidotoleranten Eisen- und Schwefeloxidierer.

In weiteren Sekundarreaktionen kénnen auf biogeochemischem Weg zahlreiche weitere Sekundarmi-
nerale gebildet werden, z.B. Goethit, Limonit, Siderit, Jarosite und Schwertmannite. Durch perkolie-
rende Sickerwasser bzw. den Wiederanstieg des Grundwassers nach Beendigung der Bergbauaktivi-
taten kdnnen sich viele dieser in den Kippsubstraten enthaltenen Verwitterungsprodukte sukzessive
I6sen und damit eine erhdhte Belastung der betroffenen GWK bzw. der angrenzenden Oberflachen-
gewasser verursachen.

3. Prozesse des N-Kreislaufes als weitere Ursache fiir erhohte NH,"- Belastungen in Kip-
pen- Grundwasserleitern

In den Kippenkdrpern kommt es durch eine weitere Verknlpfung der biogeochemischen Kreislaufe
von N, C, Fe und S zu einer verstarkten Freisetzung auch von geléstem NH,", das mit den Sickerwés-
sern bzw. durch den Grundwasserwiederanstieg nach Ende des Bergbaubetriebes in das Grundwas-
ser gelangt und dort zu erhéhten Belastungen fiihrt. Die Freisetzung des NH," findet dabei auf mehre-
ren Wegen statt:

(a) In den Kippsubstraten, v.a. in kohlehaltigen Substraten, ist huminstoffhaltige Substanz enthalten.
Diese huminstoffhaltige Substanz ist in seiner chemischen Struktur ein groRes Polyanion, das
zahlreiche Kationen binden kann. Auch NH,", aus biogeochemischen Abbauprozessen der Kohle
selbst, oder auch durch anthropogene Zufuhr von der Kippenoberflache (Melioration, Landwirt-
schaft), kann durch ionische Wechselwirkungen an diesen grof3en Polyanionen gebunden und
damit in gréReren Mengen darin gespeichert sein. Durch zunehmende Versauerung der Kippsub-
strate im Verlauf des Verwitterungsprozesses des im kohligen Substrat enthaltenen Pyrits (s. Glei-
chungen (1) und (3)) kommt es auf Grund von perkolierendem H;O" zu einem lonenaustausch an
der huminstoffhaltigen Substanz, und damit zu einer Freisetzung von NH," in das Sicker- und
Grundwasser (Gl. (4)):

Ro(NHs)m + aHiO" < Ry(NHg)maHa + aNH,” + aH,0 (4)
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Durch perkolierende Saure aus dem Verwitterungsprozess im Kippsubstrat kann das NH," also
Uber einen lonenaustausch in erhdhten Konzentrationen in das Sicker- und Grundwasser gelan-
gen.

(b) Neben den biogeochemischen Prozessen der Pyritverwitterung laufen in den Kippsubstraten auch
verschiedene Prozesse des N- Kreislaufes ab. So kann freigesetztes Ammonium aus dem Kipp-
substrat durch Nitrifikation zu NO, und NOj oxidiert werden (Gl. (5)), die jedoch unter den Bedin-
gungen in den Kippenkdrpern bzw. den Kippen-GWL nur Intermediarprodukte darstellen. Sie wer-
den durch hohe Zahlen an Denitrifikanten in den Kippsubstraten wieder zum Abbau huminstoffhal-
tiger Substanz in den kohlehaltigen Kippsubstraten genutzt ( Gl. (5)).

Da im kohlehaltigen Kippsubstrat C/N- Verhaltnisse von 1:20 bis 1:40 vorliegen, besteht hier ge-
nigend N-haltiges Substrat, um derartige Prozesse als biogeochemische Kreislaufprozesse auf-
recht zu erhalten, die sich Uber geologische Zeitraume fortsetzen kénnen:

Nitrifikation/ O, Denitrifikation/ Fe Ill
NH4+ > NO,/NO3 > N, + CO, + H,O + Fe (”) (5)
Organische
Substanz
|

Beim Abbau der huminstoffhaltigen Substanz wird also immer wieder neues NH," freigesetzt, das mit
perkolierenden Sickerwassern oder direkt in das Grundwasser gelangt, wo es in erhéhten Konzentra-
tionen messbar ist.

In Kippenbereichen mit abgelagertem oder perkolierendem Fe(lll) laufen diese Prozesse verstarkt ab,
da Fe(lll) aktivierte Komplexe mit der Huminstoffsubstanz bilden kann und damit die Abbaubarkeit
dieser organischen Substanz verbessert (s. Gl. (5), ihre Reaktivitat also aktiviert wird.

Die Nitrifikation ist in den Kippenkdrpern durch die erschwerten Umgebungsbedingungen gehemmt;
als wesentlicher limitierender Faktor tritt hier der O,- Mangel in gréReren Teufen bzw. in der gesattig-
ten Zone auf. Ein wichtiger inhibierender Faktor sind die niedrigen pH- Werte in den Kippenbereichen,
die die Nitrifikation um bis zu 80% hemmen kénnen. Der Nitrifikationsprozess kommt jedoch nicht
vollstandig zum Erliegen, und das restliche produzierte NOz- und NO, unter diesen Bedingungen
kommt hier nur intermediar vor und wird von den Denitrifikanten zum Abbau der kohlehaltigen organi-
schen Substanz im Kippsubstrat genutzt (s. Gl. (5)).

Alle diese Prozesse wurden in verschiedenen eigenen Forschungsarbeiten detailliert untersucht, so
die Mikroorganismengemeinschaft beim Abbau des kohligen Kippsubstrates, als auch mikrobielle
Prozesse der Nitrifikation und Denitrifikation, ihre Raten, Faktoren von Limitierung und Hemmung
sowie die Zusammenhange mit dem Vorkommen von Fe(lll) im Kippsubstrat.

4. Untersuchungsmethoden zu erhéhten NH," - Konzentrationen in Kippen- Grundwasser-
leitern und zur Prozessaufklarung

Grundlegend erfasst werden bei diesen Untersuchungen zuerst die NH,"-Konzentrationen in den be-
troffenen GWL; ein Langzeit-Monitoring zur Ermittlung der zeitlichen Entwicklung der NH,"- Konzent-
rationen ist hier von grolem Vorteil.
Weiterhin kénnen Grundwasser- und v.a. Bodenproben aus verschiedenen Teufen entnommen und
geochemisch sowie mikrobiologisch untersucht werden. Zu den Untersuchungen zahlen dabei:
- Messung der NH," - Konzentrationen im Grundwasser
- Teufenorientierte Untersuchung der C-, Ni- und N,,i,- Gehalte der Substrate
- Bestimmung von pH- Werten, elektrolytischer Leitfahigkeit und Redoxpotential aus den Elua-
ten
- Bestimmung der Gehalte an Iéslichem NH," aus den Eluaten bzw. von austauschbarem NH,"
aus dem Kippsubstrat
- Bestimmung von NO3; und NO,™ aus den Eluaten
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- Quantifizierung der aeroben heterotrophen Mikroorganismen (KBE) aus den Grundwasser-
und Substratproben

- Anaerobe Quantifizierung von Denitrifikanten und Thiobacillus denitrificans Uber die MPN-
Methode

- Messung der Rate der Nitrifikation in Inkubationsversuchen

- Bestimmung der Raten von anaerober Ammonifikation, Urease- und Phosphataseaktivitat als
quantitative Enzymversuche.

5. Ergebnisse aus den Untersuchungen verschiedener Kippen- Grundwasserleiter

Als Ergebnisse werden quantitative Werte zur teufenabhangigen Anzahl von Mikroorganismen bzw.
von Umsatzraten oder zu Enzymaktivitaten erhalten. Abb. 1 zeigt dies am Beispiel verschiedener Um-
satzraten von ammoniumbildenden Enzymen im Vergleich zur Rate der Nitrifikation im Kippsubstrat.
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Abb. 1: Teufenorientierte Untersuchung auf die Aktivitat verschiedener Enzyme (Amidase, Urease,
Phosphatase, sowie auf die Nitrifikationsrate, und quantitativer Vergleich der Ergebnisse
(Untersuchungsgebiet in der Lausitz).

Im Bereich des Oberbodens werden relativ hohe Raten fir alle Umsatzprozesse gemessen (N- Kreis-
lauf unter ,Normalbedingungen®). In tieferen Substratschichten sinkt die Nitrifikation auf bis zu 10-
20% der Raten im Oberboden ab, wéhrend die Freisetzungsprozesse fiir NH;" hier ein Vielfaches des
Verbrauches an NH," durch Nitrifikation bereitstellen kénnen (s. Abb. 1). Diese Ergebnisse verdeutli-
chen, dass selbst in groRen Teufen noch Nitrifikationsprozesse ablaufen, dass hier aber auch ein
hohes Potential der Freisetzung von NH," besteht, und es auf Grund der Limitierung bzw. Inhibierung
der Nitrifikation zu einer Anreicherung von NH," in den GWL kommt.

Ein weiteres Beispiel fiir die Akkumulation von NH," in einem anderen Untersuchungsgebiet zeigt
Abb. 2. Hier finden zusatzlich zu den biogeochemischen Prozessen im Kippenkorper eine landwirt-
schaftliche Bewirtschaftung der Oberflache, organische und mineralische Diingung sowie Anbau von
Leguminosen statt. Auf Grund v.a. der organischen Diingung (Komposte, Garreste) kommt es zu er-
hoéhten Aktivitaten z.B. der Urease, selbst in groferen Teufen des Untersuchungsgebietes (s. Abb. 2).
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An der Oberfliche kénnen hier Umsatzraten zur Freisetzung von NH," von bis zu 1g/kg*d erreicht
werden, wahrend in einer Teufe von 10 m noch Freisetzungsgeschwindigkeiten von 20 mg/kg*d zu
beobachten sind.
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Abb. 2: Teufenabhangige Ammonium-Bildungsraten durch Urease und anaerobe Ammonifikation in
einem Kippenbereich mit landwirtschaftlicher Bewirtschaftung, organische Dingung durch
Garreste und Anbau von Luzerne
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Abb. 3: Teufenabhangige Ammonium-Verbrauchsraten durch Nitrifikation in einem Kippenbereich mit
landwirtschaftlicher Bewirtschaftung, organische Diingung durch Garreste und Anbau von Lu-
zerne

49



Im Gegensatz dazu bleibt die Aktivitat der Nitrifikation auf Werte bis zu maximal 5.3 mg/ kg*d be-
schrankt (s. Abb. 3). Damit kommt es auch hier zu einer Akkumulation von NH," im Kippsubstrat so-
wie in den Sicker- und Grundwassern. In den betroffenen GWL sind Konzentrationen von NH," bis
tiber 20 mg/l messbar. Ahnliche NH; -Konzentrationen sind auch in anderen Grundwassermessstellen
des Untersuchungsgebietes registrierbar; haufig liegen sie bei Werten tber 10 mg/l.

Diese Konzentrationen bedeuten eine Uberschreitung der Schwellenwerte um ein Vielfaches.

6 Zusammenfassung

In Kippen-GWL kommt es zu einer verstarkten Akkumulation von NH," als Folge biogeochemischer
Prozesse im Kippsubstrat sowie durch den anschlieflenden Transport in das Grundwasser durch per-
kolierende Sickerwasser bzw. durch den Grundwasseranstieg nach dem Ende der bergbaulichen
Aktivitaten. Durch mikrobiologische und enzymatische Untersuchungen konnte u.a. ein mikrobiologi-
scher Abbau des kohlehaltigen Kippsubstrates als eine der Ursachen fiir die Freisetzung von NH,"
ermittelt werden.Weiterhin besteht in den Kippenkorpern eine komplexe Verknipfung der N-, C-, Fe-
und S- Kreislaufe. Durch Limitierung bzw. Inhibierung der Nitrifikation im Kippenuntergrund reichen
die natiirlichen Nitrifikationsraten nicht aus, um die starke Akkumulation von NH," in den betroffenen
GWL zu vermindern.

In Zukunft wird ein gutes Prozessverstandnis als eine wichtige Voraussetzung fur zu ergreifende Mal}-
nahmen zur Minderung dieses Akkumulationsprozesses notwendig sein.

Integrierte geochemische, mikrobiologische und enzymatische Untersuchungsmethoden stellen eine
geeignete Methodik zur quantitativen Untersuchung dieser Prozesse und zum vertieften Prozessver-
standnis der in der ungesattigten bzw. gesattigten Zone der Kippenbereiche ablaufenden komplexen
biogeochemischen Prozesse dar.
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