Grundwasserchemie

Praxisorientierter Leitfaden zur numerischen Modellierung von Beschaffenheit, Kontamination und
Sanierung aquatischer Systeme

Bearbeitet von
Broder J. Merkel, Britta Planer-Friedrich

Neuausgabe 2008. Buch. xi, 242 S.
ISBN 978 3 540 87468 3
Format (B x L): 15,5 x 23,5 cm

Weitere Fachgebiete > Geologie, Geographie, Klima, Umwelt > Umweltpoltik,
Umwelttechnik > Umwelttechnik

Zu Leseprobe

schnell und portofrei erhaltlich bei
o®0

beck-shop.de

DIE FACHBUCHHANDLUNG

Die Online-Fachbuchhandlung beck-shop.de ist speziaisiert auf Fachbiicher, insbesondere Recht, Steuern und Wirtschaft.

Im Sortiment finden Sie alle Medien (Blicher, Zeitschriften, CDs, eBooks, etc.) aller Verlage. Erganzt wird das Programm

durch Services wie Neuerscheinungsdienst oder Zusammenstellungen von Biichern zu Sonderpreisen. Der Shop fihrt mehr
als 8 Millionen Produkte.


http://www.beck-shop.de/Merkel-Planer-Friedrich-Grundwasserchemie/productview.aspx?product=343806&utm_source=pdf&utm_medium=clickthru_ihv&utm_campaign=pdf_343806&campaign=pdf/343806
http://www.beck-shop.de/trefferliste.aspx?toc=8213
http://www.beck-shop.de/trefferliste.aspx?toc=8213
http://www.beck-shop.de/fachbuch/leseprobe/9783540874683_Excerpt_001.pdf

Inhaltsverzeichnis

1 TREOTIE cccccuenerennnrinnnicsnreseneisssnnsssnsessssrossassssssssssnssssasssssassssnssssassossnsssssassses 1
1.1 GleichgewichtSreaktionen ...........coeveieiierieniiie e 1
11T EINfURIUNG ..ot 1
1.1.2 Thermodynamische Grundlagen ..............ccooceevierienieciinienieeeeeee 5
1.1.2.1 MassenWirkungsgesetZ. .........ccueeuirieiienieeeie e 5
1.1.2.2 Gibbssche freie ENergie .........cooeveieiiieiinieieieee e 7
1.1.2.3 Gibbs sche Phasenregel...........cccoouvevieiiniinieniieieeiecieceee e 8
L1204 AKEIVIEAL. ettt s 9
L.1.2.5 TON@NSTATKE ..o 9
1.1.2.6 Aktivitdtskoeffizienten-Berechnung ............ccoooveiiiiiiniennnnne. 11
1.1.2.6.1. TonendissoziationStheorie ..........oeoveierierienenerenieeeieennen 11
1.1.2.6.2. ToneninteraktionStheorie. ........ccevveverierienenenencnieneeienns 14
1.1.2.7 Vergleich Ionendissoziations-loneninteraktionstheorie .............. 15
1.1.3 Wechselwirkungen an der Phasengrenze gasformig-fliissig............. 18
1.1.3.1 Henry-GeSEIZ....ceouvieiieiiiieiieeiie ettt et 18
1.1.4 Wechselwirkungen an der Phasengrenze fest-fliissig ...........ccoe........ 20
1.1.4.1 Losung und FAIIUNG........ccooiiieiiiiiieeeeee e 20
1.1.4.1.1. Loslichkeitsprodukt..........ccoceveriiiiiniiniiieieieeeeee 20
1.1.4.1.2. SAtUNZSINACK ...cveevriieiiieieeiieiieieeee e 22
1.1.4.1.3. Begrenzende Mineralphasen ...........ccccoecveviieienienieninennen. 24

L. 1.4.2 SOTPHON .ottt ene 26
1.1.4.2.1. Hydrophobe/ hydrophile Stoffe...........ccccceviiiniiinineens 27
1.1.4.2.2. TonenaustauSCh .........ccecveierieiierininiieiceeeeee e 27
1.1.4.2.3. Mathematische Beschreibung der Sorption....................... 33
1.1.5 Wechselwirkungen in der fliissigen Phase..........cccoccovoeiieniinene 38
1.1.5.1 Komplexbildung..........cccoeoeeiiniiiiieneeececee e 38
1.1.5.2 REAOXPIOZESSE. .. eeveenrieniieiiieiieeiieeiieeieesieete e steeseesreesaeeseenseennens 40
1.1.5.2.1. Messung des Redoxpotentials ...........ccceovevereiinienienirennene 40
1.1.5.2.2. Berechnung des Redoxpotentials ...........ccccceevurevinienennnen. 41
1.1.5.2.3. Darstellung in Pradominanzdiagrammen .............ccccccoc..... 45
1.1.5.2.4. RedoXpuffer......c.cccevieiieniieiieiiceeceeeeee e 50
1.1.5.2.5. Bedeutung von Redoxreaktionen ............cccceevuveeeeevenenennen. 50

1.2 ReaktionSKINEtIK .......cc.eeruieiiiiieiieeeeee e 53
1.2.1 Reaktionskinetik verschiedener chemischer Prozesse ..................... 53

1.2.1.1 HalbWeErtSZEItEN .....coovviieieiiee e 53



VIII Inhaltsverzeichnis

1.2.1.2 Kinetik der MineralloSung ...........ccecvvevveeieeienienieeieeieeeeseeenns 54
1.2.2 Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit ............ccoocvevveriieinnnnnne. 55
1.2.2.1 Folgereaktionen .........cocuveiuieiieiieieeiiesieeie e 57
1.2.2.2 Parallelreaktionen ..........cceveeerieiierieeieeiceeeie e 57
1.2.3 Einflisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit...........ccccvevverieeiennnnnne. 57
1.2.4 Empirische Losungsansitze fiir kinetisch kontrollierte Reaktionen .59
1.3 Reaktiver Stofftransport ..........ccceeoeeoieienieeieseee e 62
1.3.1 BINfURIUNG ..o 62
1.3.2 Stromungsmodelle..........vevvveiieiiiieiieiiee et 62
1.3.3 Transportmodelle .........ceecveeierieiieriieie e 63
1.3.3.1 BegriffSdefinition .........ccoceeiieiieiieieceecee e 63
1.3.3.2 Idealisierte Transportverhaltnisse...........cccoeverererencneeieeenne 64
1.3.3.3 Reale TransportverhaltnisSe .........cceevveeeeeeenrienieerieeieeieeieeieennns 66
1.3.3.3.1. Austausch in Aquiferen mit doppelter Porositit ............... 67
1.3.3.4 Numerische Methoden der Transportmodellierung..................... 69
1.3.3.4.1. Finite Differenzen/ Finite Elemente Methode................... 69
1.3.3.4.2. Gekoppelte Verfahren ...........ccccoeevvecvieiinienieieecie e 71
2 Hydrogeochemische Modellierungsprogramme 75
2.1 AIZEIMECINEGS ...ttt sttt ettt ee et e et eeeesneeees 75
2.1.1 Losungscodes der Programme ...........c.cocceveeeeeeieienienienesececeieneans 75
2.1.2 Programme auf Basis Freie-Bildungsenthalpien-Verfahren ............. 78
2.1.3 Programme auf Basis Gleichgewichtskonstanten-Verfahren............ 78
2.1.3.1 PHREEQC ..ottt 79
2132 EQ 3/6 it 80
2.1.4 Thermodynamische Datensatze............ccoeveerveriieciieieeieneeeeie e 82
2.1.4.1 AlIGEMEINES......ceieeieeeieeiieiieieete e eeeeee st eee e eeeeseeeeeenseensens 82
2.1.4.2 Aufbau thermodynamischer Datensatze...........ccocceeeeveeeeeennennen. 85
2.1.5 Probleme und Fehlerquellen von Modellierungen.............ccccceunee. 87
2.2 Anwendung von PHREEQC .........c.ccooiiiiiiiieieeccceeeeee e 92
2.2.1 Struktur von PHREEQC mit graphischer Benutzeroberfléache ......... 92
0 T B 11 USSR 94
2.2.1.2 DAtabDaSE ...c.veeveeuieiieieeieeie ettt 103
2.2. 1.3 OUIPUL..cictiiceterceie ettt ettt sttt 104
22,14 GIId e 105
2.2.1.5 CRATt ettt 105
2.2.2 Einfithrungsbeispiele fiir PHREEQC-Modellierungen ................... 105
2.2.2.1 Gleichgewichtsreaktionen ............c.cccveveerieecieecienienienieene e 105
2.2.2.1.1. Beispiel la: Standard-Output - Meerwasseranalyse........ 106
2.2.2.1.2. Beispiel 1b: Gleichgewichtsreaktion - Gipslosung ......... 108

2.2.2.1.3. Beispiel 1c: Gleichgewichtsreaktion — Calcitlosung
UL C O 110

2.2.2.1.4. Beispiel 1d: Unsicherheiten in der Modellierung —

LIJUNGSKILE ...cootiiiiiiiiiiieieneeneeeeeeeeene e 112



Inhaltsverzeichnis IX

2.2.2.2 Einflihrungsbeispiele zur SOrption ..........ccoeceeeeereerieerveevenenenne 115

2.2.2.3 Einfiihrungsbeispiele zur Kinetik..........c.ccccoveneninnicninnnnene. 123

2.2.2.3.1. Definition von Reaktionsraten..............cccccveverrienveneennen. 124

2.2.2.3.2. Basic innerhalb von PHREEQC.............cccoeeiiiiiriennnn. 127

2.2.2.4 Einfiihrungsbeispiel zur Isotopenfraktionierung...........c.......... 132

2.2.2.5 Einfiihrungsbeispiel zum reaktiven Stofftransport.................... 136

2.2.2.5.1. Einfacher 1D Transport: Séulenexperiment.................... 136

2.2.2.5.2. 1D Transport, Verdiinnung und

Oberflichenkomplexierung in einem stillgelegten

Uran-Bergwerk .........ccccoooeiieiiniineneeee e 140

2.2.2.5.3. 3D Stofftransport mit PHAST .........cccoveviieiiiiiiereenee 145

3 Aufgaben 151

3.1 Gleichgewichtsreaktionen ............cccoeverieriieieeiesiesiee e 153

3.1.1 Grundwasser - LithOSPhAre ..........ccoeoeveiienienieeeceeeceeee 153

3.1.1.1 Standard-Output Brunnenanalyse ............cccceeveevreerrieeeereenreenns 153

3.1.1.2 Gleichgewichtsreaktion Gipslosung...........cceevveevevrverieevennennen. 154

3.1.1.3 Ungleichgewichtsreaktion Gipslosung...........cceeeveveveerevenieennen. 154

3.1.1.4 Temperaturabhéngigkeit der Gipslésung in Brunnenwasser..... 154

3.1.1.5 Temperaturabhédngigkeit Gipslosung in destilliertem Wasser...155
3.1.1.6 Calcitlosung in Abhdngigkeit von Temperatur und CO,-

Partialdruck ........ooeveviiiiiiiiiee e 155
3.1.1.7 Calcitféllung und DolomitlosSung ..........ccceeeeeveeevenienienieeenee. 155
3.1.1.8 Vergleich der Calcitlosung im offenen und geschlossenen
SYSTEIM .t euiteiiteiie ettt ettt ettt et e st e e e sbee e 155
3.1.1.9 PYritVerWitterUNE.....c.eevveeieeieeeeeeiieeieeie e eee et eeee e 156
3.1.2 Atmosphire - Grundwasser — Lithosphére............cccecveiinenienen. 157
3.1.2.1 Regenwasserinfiltration unter dem Einfluss des Boden-CO,....157
3.1.2.2 Puffersysteme im Boden .........ccccevveviiiciiiienieieeeieeee 157
3.1.2.3 Abscheidung an heiflen Schwefel-Quellen..........c.ccoceeeveenenes 157
3.1.2.4 Stalagtitbildung in Karsthohlen............c.ccooeviniiiiiiinin. 158
3.1.2.5 EVAPOTALION ...oovviiniieiieiiieeieeeeeete ettt sve b eaae e 159
3.1.3 GIUNAWASSET ...ttt sttt s 160
3.1.3.1 pE-pH-Diagramm fiir das System Eisen ............cccccoevvevrnnennen. 160
3.1.3.2 Anderungen im Fe-pE-pH-Diagramm bei Anwesenheit von
Kohlenstoff bzw. Schwefel ..........cccooiiiiiiiiiieee 163
3.1.3.3 Anderung der Uranspezies in Abhingigkeit vom pH-Wert ...... 163
3.1.4 Herkunft des Grundwassers ...........cccueverrereneneeieienienenenieeeeeenns 164
3.1.4.1 Forderung fossilen Grundwassers in ariden Gebieten............... 166
3.1.4.2 Salzwasser-/Siifwasser-Interface ...........ccoceeeveninininiinneneen, 167
3.1.5 Anthropogene Nutzung von Grundwasser.............ccceevveeveeerenneennenn 168
3.1.5.1 Probenahme: Ca-Bestimmung durch Titration mit EDTA......... 168
3.1.5.2 Kohlensaure-Aggressivitat ..........ccoveereeneeienieniieiceieeeeeee e 169
3.1.5.3 Wasseraufbereitung durch Beliiftung - Brunnenwasser............ 169

3.1.5.4 Wasseraufbereitung durch Beliiftung - Schwefelquelle............ 169



X Inhaltsverzeichnis

3.1.5.5 Verschneiden von WESSEIMN ........cceveririirieienienieneneeieeeeiens 170
3.1.6 Sanierung von GIundWasSer ........c.cccueeveriereerteeneereeeeeeeeeeeneennens 171
3.1.6.1 Nitratreduktion mit Methanol............cccoocveiieiiiiiiiicee, 171
3.1.6.2 Fe(0)-WANAE ....eoueeiiieiieiieiieeeee et 171
3.1.6.3 pH-Anhebung mit Kalk...........ccoevevierieiieiieiiciecieeee e 171
3.2 ReaktionsKinetik ......cc.ovviviiririiiiieicicieescceee e 172
3.2.1 PYTItVEIWILIEIUNE «.veeeieiieiieeiieeiie ettt 172
3.2.2 Quarz-Feldspat-LOSUNG..........ccoveiieiiiiiiienieeeeeee e 172
3.2.3 Abbau organischer Substanz im Grundwasserleiter unter
Reduktion redoxsensitiver Elemente (Fe, As, U, Cu, Mn, S)......... 173
3.2.4 Tritium-Abbau in der ungesattigten Zone..........ccceeeeveveneeereeneennen. 174
3.3 Reaktiver StofftranSport .........cooveieieriiieieeeeeeeeee e 178
3301 LYSIMELET 1vviiiieeieiieieeie ettt steeste e steesse e esseesaeeseesaenseas 178
3.3.2 Quellaustritt Karstquelle .........cocveviviiriinieiceeeeeeeee e 178
3.3.3 Verkarstung (Korrosion einer Kluft).........c.ccoooveviiiiiiiniiniee 179
3.3.4 pH-Anhebung eines sauren Grubenwassers............ccoeeeruerueeeenenne 180
3.3.5 In-Situ 1€aChING......cvveiieiieiiiciieciee e 181
3.3.6 3D Stofftransport — Uran und Arsen Kontaminationsfahne............ 183
4 Losungen 185
4.1 Gleichgewichtsreaktionen ...........ccceoieieriiiiiiieieieee e 185
4.1.1 Grundwasser - LithOSPhAre ...........cccoovevvieviieiieieeieceee e 185
4.1.1.1 Standard-Output Brunnenanalyse ...........ccceccevvvevieniienieeiennnne. 185
4.1.1.2 Gleichgewichtsreaktion Gipslosung...........ccceeveevverieeneeeneeeenne 187
4.1.1.3 Ungleichgewichtsreaktion Gipslosung..........ccccoeceverereeeeenne. 188
4.1.1.4 Temperaturabhéngigkeit der Gipslosung in Brunnenwasser..... 188

4.1.1.5 Temperaturabhéngigkeit Gipslosung in destilliertem Wasser...189
4.1.1.6 Calcitlosung in Abhingigkeit von Temperatur und CO,-

Partialdruck .......oc.ooeeieieiiiee e 189
4.1.1.7 Calcitfallung und Dolomitlosung ............ccceeveveeieriereenneenenne, 190
4.1.1.8 Vergleich der Calcitlosung im offenen und geschlossenen
SYSEIM ....uiiiiieeiie ettt et et e et e e e eaeeeaneas 191
4.1.1.9 PyritVerwitteIUNG . ....cc.verueeruieiieieeiericeie ettt 192
4.1.2 Atmosphire - Grundwasser - Lithosphare ............ccccevveeiieiennnnne. 194
4.1.2.1 Regenwasserinfiltration unter dem Einfluss des Boden-CO,....194
4.1.2.2 Puffersysteme im Boden ...........cooccevieniiiieiinieieeee 194
4.1.2.3 Abscheidung an heilen Schwefel-Quellen...........c.cocceeeneenne. 194
4.1.2.4 Stalagitbildung in Karsthohlen............ccccovevviviienienieieieene, 195
4.1.2.5 EVAPOTAtION ...veevieiieiieiieie ettt ee et eeeessee e ese e e eneeens 196
4.1.3 GIUNAWASSLL ...eeuvieieieiieeiieeiieeiteie ettt ettt e et e et e e enbeenaeeneeeneesee 197
4.1.3.1 pE-pH-Diagramm fiir das System Eisen ...........cccccoceeveencnnrne 197
4.1.3.2 Anderungen im Fe-pE-pH-Diagramm bei Anwesenheit von
Kohlenstoff bzw. Schwefel .........cocevviiiiiiiiiiniiice 197

4.1.3.3 Anderung der Uranspezies in Abhiingigkeit vom pH-Wert ......200



Inhaltsverzeichnis XI

4.1.4 Herkunft des Grundwassers ..........c..eoueruerirerenieienieieneseseeieenns 201
4.1.4.1 Forderung fossilen Grundwassers in ariden Gebieten............... 201
4.1.4.2 Salzwasser-/Siilwasser-Interface ...........cccceccvveeeieniencenenne. 202

4.1.5 Anthropogene Nutzung von Grundwasser............cccceeereeeeeeeennnns 203
4.1.5.1 Probenahme: Ca-Titration mit EDTA .........ccoocoiiiiiiiiiiinn. 203
4.1.5.2 Kohlensaure-Aggressivitat..........ocevvereerirerieeieeiesieseesee e 204
4.1.5.3 Wasseraufbereitung durch Beliiftung - Brunnenwasser ............ 204
4.1.5.4 Wasseraufbereitung durch Beliiftung - Schwefelquelle............ 204
4.1.5.5 Verschneiden von WESSEIN .........cceviverieieieieniesicsieseeeeeenen 206

4.1.6 Sanierung von GrundwWasSer ............ecvveveeierierienienieesreeeeeee e 207
4.1.6.1 Nitratreduktion mit Methanol...........ccccovieiiniiniiieieeee 207
4.1.6.2 FE - WHNAC ....oovveoreioreiiieceeeseseseses st 208
4.1.6.3 pH-Anhebung mit KalK..........ccoooeirviiiienieieieeieeieceeee e 209

4.2 ReaktionsSKINEtIK .......ccuevuiriniiiriiieietecese st 210

4.2.1 PYTitVerWitteIUNG .....eevveeeieiieieeieeeeie ettt ettt ettt 210

4.2.2 Quarz-Feldspat-LOSUNE........cocerierieniieiieieeierieseeeee e 212

4.2.3 Abbau organischer Substanz im Grundwasserleiter unter

Reduktion redoxsensitiver Elemente (Fe, As, U, Cu, Mn, S) ......... 214

4.2.4 Tritium-Abbau in der ungesattigten Zone..........cceceveeereereeneeennenne. 217

4.3 Reaktiver Stofftransport .........ccoeeeeieieriieie e 218

43,1 LYSIMELET ..evveeiieieiiiecieeieeteeeeeeeeesteesaeereenseeeseeesesseeseesseessessnesnneseas 218

4.3.2 Quellaustritt Karstquelle .........cooveiieiienienieieieeeceecee e 219

4.3.3 Verkarstung (Korrosion einer Kluft).........ccocceoieiiiiiiiiniinee 220

4.3.4 pH-Anhebung eines sauren Grubenwassers..........cccceeerueeuereeeenenns 221

4.3.5 In-Situ [€aChING......ccuiiiiieiieiicie et 223

4.3.6 3D Stofftransport — Uran und Arsen Kontaminationsfahne............ 225

Literatur .............. 227

Index 233




