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Zusammenfassung In vielen Wassergewinnungsgebieten
wird die chemische Beschaffenheit der Grund- und Roh-
wisser entscheidend durch die Reaktion von organisch
gebundenem Kohlenstoff (OC) mit den im Grundwasser
gelosten Oxidationsmitteln Op(aq), Nitrat und Sulfat beein-
flusst. Die Redoxreaktionen zwischen dem Reduktionsmit-
tel OC und den Oxidationsmitteln folgen zwar thermo-
dynamischen GesetzméiBigkeiten, sind aber kinetisch ge-
hemmt. Um die Entwicklung der Grund- und Rohwasser-
qualitit mithilfe eines reaktiven Stofftransportmodells be-
rechnen zu konnen, muss die Reaktionskinetik des orga-
nisch gebundenen Kohlenstoffs beriicksichtigt werden. Am
Beispiel des Wassergewinnungsgebietes Forstwald (Kre-
feld) wird praxisnah gezeigt, wie die Reaktionskinetik von
OC aus routineméfBig durch den Wasserversorger erhobe-
nen Daten zur Grundwasserbeschaffenheit abgeleitet und in
ein reaktives Stofftransportmodell (PhreeqC) implementiert
werden kann. Die chemisch-thermodynamisch basierte Be-
rechnung der Verteilung aquatischer Spezies im Gleichge-
wicht mit Mineral- und Gasphasen wird mit einer doppelten
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Michaelis-Menten-Kinetik fiir den oxidativen Abbau fest-
stoffgebundener organischer Kohlenstoffverbindungen ge-
koppelt. Anhand von Messwerten zur rdumlich-zeitlichen
Entwicklung der Grundwasserbeschaffenheit wird der An-
satz auf Plausibilitit gepriift.

Derivation of organic carbon reactivity
in a redox-stratified aquifer—hydrogeochemical
modelling of kinetically driven reaction systems

Abstract Within a multitude of groundwater catchment
areas, ground- and raw water quality depend foremost on the
reaction between organic carbon and dissolved oxidants, in
particular Oy(,q), nitrate und sulphate. Although the redox
reactions between organic carbon (as the reductive agent)
and the oxidants follow the principles of chemical thermo-
dynamics, they are often kinetically inhibited. Modelling
of concentration changes in ground- and raw water quality
using hydrogeochemical reactive transport models therefore
requires an imple-mentation of the kinetically-limited oxi-
dation of organic carbon. As illustrated by the case study at
Forstwald (Krefeld, Germany), it is demonstrated how or-
ganic carbon reactivity can be derived from routinely mea-
sured groundwater data and implemented in a reactive trans-
port model using the program PhreeqC. Based on equi-
librium chemistry of aqueous solutions including minerals
and gases, equilibrium calculations are coupled with a dual
Michaelis-Menten-kinetic model to simulate the sequential
oxidative degradation of solid-state, non-mobile organic car-
bon along the flow path. The model is verified by com-
paring measured and modelled data of temporal and spatial
development of groundwater quality.

Keywords Hydrogeochemical modelling - Kinetics -
Organic carbon - Reaction rate
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Einleitung

Vor dem Hintergrund lang anhaltender Nitrateintriage in
den Grundwasserkorper unter landwirtschaftlich genutzten
Fldachen konnen Prognoseinstrumente, welche die Beschaf-
fenheitsentwicklung des Grundwassers und des geforderten
Rohwassers beriicksichtigen, zur Gefdhrdungsabschitzung
der Grund- und Rohwasserqualitit sowie der Planung von
landwirtschaftlichen Maflnahmen eingesetzt werden. Prin-
zipiell eignen sich hierzu Modelle zur Berechnung des reak-
tiven Stofftransports, die die im Aquifer ablaufenden hydro-
geochemischen Wechselwirkungen zwischen geldsten und
feststoffgebundenen Redoxmitteln nachvollziehen kénnen.

In Grundwasserleitern wird der reaktive Transport redox-
sensitiver Grundwasserinhaltsstoffe wie Nitrat und Sulfat
aber auch die Mobilitit von Elementen wie Eisen, Mangan
und Arsen durch die Verfiigbarkeit von Reduktionsmitteln
wie Pyrit und feststoffgebundenem organischen Kohlenstoff
(OC) entscheidend beeinflusst. So werden beispielsweise
hohe Nitrateintrige aus der landwirtschaftlichen Flichen-
nutzung in vielen Lockergesteins-Grundwasserleitern durch
OC iiber Zwischenstufen in molekularen Stickstoff No(q)
oder NHI iiberfiihrt (Appelo & Postma 1994, Trudell et al.
1986, Matthess et al. 1992, Obermann 1981, 1985). Kommt
es zu einem entsprechend hohen Umsatz an Reduktions-
mitteln, so stellt sich ein reduziertes Milieu ein, bei dem
unter bestimmten pH-Bedingungen beispielsweise Eisen,
Mangan und Arsen mobil sind (Sigg & Stumm 1989). Die
im Grundwasserleiter ablaufenden Redoxreaktionen wirken
sich damit erheblich auf die Beschaffenheit des Grundwas-
sers und damit auch auf die Rohwasserqualitidt in Wasserge-
winnungsgebieten aus.

Im Rahmen des Programms ,,Férderung von innovativen
Netzwerken (InnoNet)*“ des Bundesministeriums fiir Wirt-
schaft und Technologie (BMWi) wird ein Forschungsprojekt
(Wa-Wi-Prog) gefordert, bei dem zusammen mit fiinf Was-
serversorgungsunternehmen vom IWW Zentrum Wasser,
der TU Clausthal und der delta h GmbH ein anwendungs-
orientiertes Planungs- und Prognosewerkzeug entwickelt
wird. Hierbei wird ein hydrogeochemischer Modellierungs-
ansatz verfolgt, der die einzugsgebietsspezifischen geohy-
draulischen und hydrogeochemischen Prozesse verkniipft.
Das Modell ist eine Weiterentwicklung der von Hansen &
van Berk (2004) konzipierten Methode der Stoffflussmodel-
lierung mit dem chemisch-thermodynamisch basierten Re-
chenprogramm PhreeqC (Parkhurst & Appelo 1999).

Bevor jedoch ein funktionsfihiges Modell zur Berech-
nung von Prognosen erarbeitet werden kann, miissen die in
dem Aquifer ablaufenden hydrogeochemischen und geohy-
draulischen Prozesse untersucht werden. Mittels einer einfa-
chen Stoffflussmodellierung werden im Vorfeld die system-
dominierenden hydrogeochemischen Prozesse im Aquifer
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analysiert und ihre Umsitze quantifiziert. Durch die Integra-
tion wesentlicher Ergebnisse geohydraulischer Modellierun-
gen (reprasentative FlieBstrecken und FlieBzeiten, flichen-
und nutzungsspezifische Mischungsanteile von Grundwiés-
sern im Forderbrunnen) in den Modellierungsansatz kann
die zeitliche Entwicklung der Grund- und Rohwasserbe-
schaffenheit berechnet werden.

Am Beispiel des Wassergewinnungsgebietes Forstwald
(Krefeld) soll gezeigt werden, wie die Reaktionskinetik des
feststoffgebundenen organischen Kohlenstoffs aus Grund-
wasseranalysen abgeleitet und in ein auf chemisch-thermo-
dynamischer Grundlage arbeitendes reaktives Stofftrans-
portmodell implementiert werden kann. Die hierbei abgelei-
teten Umsatzraten fiir OC werden in einem zweiten Schritt
als Eingangsparameter in das Prognosewerkzeug implemen-
tiert und bilden somit eine wichtige Grundlage zur Be-
rechnung der chemischen Zusammensetzung des Rohwas-
Sers.

Redoxzonierung von Grundwasserleitern und organisch
gebundener Kohlenstoff

Organisch gebundener Kohlenstoff ist neben Pyrit das wich-
tigste Reduktionsmittel in natiirlichen Grundwassersyste-
men. Im Aquifer liegt der organisch gebundene Kohlen-
stoff, welcher durch Zersetzungsprozesse aus der Bodenzo-
ne ausgewaschen und mit dem Sickerwasser in die gesittigte
Zone transportiert wird, sowohl feststoffgebunden als auch
in geloster Form (DOC: dissolved organic carbon) vor.
Wihrend DOC zum Grofteil aus Fulvin- und Huminsau-
ren besteht, liegt der im Feststoff gebundene OC als fossiles
Material in sehr unterschiedlichen Verbindungen vor, bei-
spielsweise in Form von Pflanzenresten, Holz, Torf, Lignit
oder/und Huminsduren (Matthess et al. 1992). Als Oxidati-
onsmittel sind vorzugsweise O2(aq), Nitrat und Sulfat betei-
ligt. Die Reaktivitit des OC variiert zwischen dem gut ab-
baubaren rezenten OC und einer geringen Reaktivitit von
Lignit und Kohle (Westrich & Berner 1984, Appelo & Post-
ma 1994, Meyer et al. 1987).

Mit dem Sickerwasserstrom werden aus der Bodenzone
die Oxidationsmittel O(,q), Nitrat und Sulfat in den Grund-
wasserraum eingetragen und gelangen auf der FlieBstrecke
in Reaktionskontakt mit den feststoffgebundenen Redukti-
onsmitteln. Es kommt zu Elektronentransferreaktionen, wo-
bei die Oxidations- und Reduktionsreaktionen der betei-
ligten Partner stets gekoppelt ablaufen. Elektronen werden
vom organisch gebundenen Kohlenstoff als Elektronendona-
tor auf Elektronenakzeptoren — hier den Oxidationsmitteln
Sauerstoff, Nitrat-N und Sulfat-S — iibertragen (R. 1-6). Un-
tergeordnet fungieren auch feststoffgebundene Eisen(III)-
und Mangan(III/IV)-Verbindungen als Elektronenakzepto-
ren.
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[R. 1] 1/4CH,0 + 1/40; — 1/4CO, + 1/4H,0

[R.2] 1/4CH,0 + 1/5NO; + 1/5HY — 1/4CO, +
1/10N, + 7/20H,0

[R.3] 1/4CH,0 + 1/8NO; + 1/4HT — 1/4CO, +
1/8NH] + 1/8H,0

[R.4] 1/4CH,0 + 1/8802" + 1/8H' — 1/4CO; +
1/8HS™ + 1/4H,0

[R. 5] Fe?* +2HS™ — FeS, + 2H* + 2¢~

[R.6] S>~ = S+2¢~

Organisch gebundener Kohlenstoff mit der Oxidationsstu-
fe 0, vereinfachend mit der Formel CH,O beschrieben,
wird zu Carbonatkohlenstoff mit der Oxidationsstufe +1V
oxidiert. Bei den gekoppelten Redoxreaktionen werden ent-
sprechend der pe- und pH-Bedingungen molekularer Sauer-
stoff zu O™, Nitrat-N mit N1V iiber die Zwischenstufen
NI zu molekularem Stickstoff (N°) reduziert. Bei stiir-
ker reduzierenden Bedingungen in der Sulfatreduktionszo-
ne kann untergeordnet auch NHI gebildet werden. Sulfat-
S reagiert mit organischem Kohlenstoff zu Sulfid-Schwefel
(S~ Neben Sulfid-Schwefel und Karbonatkohlenstoff tre-
ten Disulfid-Schwefel (S7!; feststoffgebunden in Pyrit in
Gegenwart reduzierbarer Fe')-Phasen; R. 5) und elemen-
tarer Schwefel (SY; R. 6) als Produkte der Sulfatredukti-
on durch OC in der Redoxspeziesverteilung des Schwefels
auf. Entsprechend des Umsatzes an freier Enthalpie findet
auf der FlieBstrecke zunéchst der Abbau des molekularen
Sauerstoffs (R. 1), anschlieBend die Denitrifikation (R. 2-3)
und letztlich die Sulfatreduktion (R. 4) statt (Froelich et al.
1979). Generell sind solche Elektronentransferprozesse im
Unterschied zu Protonentransfer- oder Speziierungsreaktio-
nen kinetisch gehemmt (Sigg & Stumm 1989) und werden
mikrobiologisch katalysiert.

Die Abfolge der Redoxreaktionen fiihrt zu einer Schich-
tung von Grundwissern unterschiedlicher chemischer Zu-
sammensetzung. Junge Grundwisser, in denen Sauerstoff
und/oder Nitrat zur Verfiigung stehen, iiberschichten da-
bei dltere Grundwisser, in denen nur noch Sulfat als Oxi-
dationsmittel fiir OC vorliegt. Dabei bildet sich entspre-
chend des sequenziellen Abbaus von Reduktionskapazitiit
im Grundwasserleiter aus den oberflichennahen nitratbela-
steten Grundwissern ein sauerstoff- und nitratfreies Tiefen-
wasser.

Der beobachtete sequenzielle Abbau der eingetragenen
Oxidationsmittel erfordert eine addquate modellierende Be-
schreibung des Umsatzes an OC. Hierbei muss sowohl die
Konzentration des jeweiligen Elektronenakzeptors als auch
die Menge und Reaktivitidt des zur Verfiigung stehenden
Elektronendonators beriicksichtigt werden. Hierzu wird im
Folgenden ein Ansatz mit einer sequenziellen doppelten
Michaelis-Menten-Kinetik vorgestellt.

Kinetikansatz

In natiirlichen aquatischen Systemen wird die Oxidation des
OC mikrobiell katalysiert. Dementsprechend steht die Men-
ge an reagierendem OC mit der Wachstumsrate der Mikro-
organismen und der Verfiigbarkeit von Elektronenakzepto-
ren in direkter Beziehung. Diese fundamentale Abhéngig-
keit kann formal mit einer von Monod (1942) vorgeschla-
genen Beschreibung mikrobieller kinetischer Prozesse aus-
gedriickt werden (Gl. 1):

Mmax * CS
= Ks+cs
Die Umsatzrate u [mol/(1 - s)] einer Reaktion wird als
eine von der Konzentration des umsetzbaren Substrates
(cs [mol/l]) abhidngige GroBe beschrieben. Hierbei wird
die Umsatzrate durch einen maximalen Umsatz (tmax
[mol/(1 - s)]) begrenzt, der auch bei Zunahme der Substrat-
konzentration nicht iiberschritten werden kann und von der
Art der umsetzbaren Redoxmittel und den Mikroorganis-
men abhingig ist (Stumm & Morgan 1981). Die Monod-
sche Halb-Sittigungskonstante Kg entspricht der Substrat-
konzentration bei 50 % der maximalen Umsatzrate.

Als Substrat werden hier alle von Mikroorganismen zu
verstoffwechselnden chemischen Verbindungen aufgefasst.
Bei den mikrobiell katalysierten Redoxreaktionen (R. 1-6)
sind das sowohl die Elektronenakzeptoren (O;, Nitrat-N,
Sulfat-S) als auch der Elektronendonator (OC).

Diesem Ansatz liegt der Gedanke zugrunde, dass der
Umsatz der betrachteten Reaktionspartner im Wesentlichen
eine Funktion ihrer eigenen Konzentration ist. Fiir Substrat-
konzentrationen, bei der der Monod-Term gegen 1 geht,
nihert sich der Term einem Abbau nullter Ordnung an (Sub-
stratiiberschuss). Fiir Konzentrationen, die einen Monod-
Term deutlich kleiner 1 erzeugen, nihert sich der Term ei-
nem Abbau erster Ordnung an (Substratmangel).

Bei allen Oxidationsreaktionen des OC (R. 1-3) sind
stets mehrere Substrate beteiligt — die Oxidationsmittel als
auch OC selbst, deren Konzentrationen sich auf die Umsatz-
rate der jeweiligen Redoxreaktion auswirken. Damit handelt
es sich um Reaktionen hoherer Ordnung. Ihre Umsatzra-
te kann mit einer multiplikativen Monod-Kinetik beschrie-
ben werden (Odencrantz 1992). Die Monod-Kinetik wird
durch Annahme einer konstanten Bakteriendichte in eine
Michaelis-Menten-Kinetik iiberfiihrt, mit der die Umsatz-
rate aus dem Produkt der Monod-Terme fiir die einzelnen
Reaktanden mit der maximalen Umsatzrate berechnet wird
(GI. 1) (Schifer et al. 2007).

Ci
2] w=pmax-| | 77—
max H KSI- P

Da lediglich ein Teil des feststoffgebundenen OC metaboli-
sierbar ist, setzt sich der OC-Gehalt aus einem reaktiven und
einem refraktiren Anteil (OCpef) zusammen. Mit der dop-
pelten Michaelis-Menten-Kinetik kann die Umsatzrate fiir

@ Springer
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den gelosten Sauerstoff, wie in Gleichung 3 dargestellt, be-
schrieben werden. Fiir andere Elektronenakzeptoren ist die
Gleichung analog zu formulieren.

€0saq)

[3] M0y zaq) = Mmax *
4 K$(059)) T €020

. (coc = €OC,t)
Ksoc) + (coc — coc)

Die Umsatzrate p beschreibt, welche Stoffmenge eines
Elektronenakzeptors pro Zeit- und Volumeneinheit abge-
baut wird. Sie gibt jedoch nicht die molare Menge des dabei
umgesetzten Elektronendonators OC an. Entsprechend den
Stochiometrien der Redoxreaktionen miissen die Umsatzra-
ten fiir die jeweiligen Elektronenakzeptoren mit einem Fak-
tor multipliziert werden, um die Menge des reagierenden
OC zu berechnen. Wird OC vereinfachend durch die Formel
CH,0O mit Kohlenstoff in der Oxidationsstufe 40 beschrie-
ben, gilt der Faktor 1,0 fiir den Umsatz mit Sauerstoff (R. 1),
der Faktor 1,25 fiir die Denitrifikation (R. 2) und der Faktor
2,0 fiir die Sulfatreduktion (R. 3). Fiir jede Redoxreakti-
on wird damit eine Umsatzrate und somit eine reagierende
Stoffmenge an OC pro Zeiteinheit berechnet.

Die Reaktion von Ox(aq), Nitrat und Sulfat mit OC lduft
entsprechend dem jeweiligen Oxidationspotenzial raumlich
und zeitlich getrennt als Reaktionssequenz im Grundwas-
serleiter ab. So reagiert zunéchst der geloste Sauerstoff mit
dem Reduktionsmittel. Fiir die Modellierung wird angenom-
men, dass erst, wenn die Sauerstoffkonzentration unter ei-
nen Schwellenwert von 1076 mol/l (~0,03 mg/l) gesunken
ist (anoxisches Milieu nach Berner (1981)), der Umsatz von
OC mit Nitrat einsetzt. Das System wird analog fiir Sulfat
definiert, sodass die Sulfatreduktion erst dann ablduft, wenn
die Nitratkonzentration unter 10~% mol/l abgenommen hat.

Mit dem Ansatz dieser sequenziellen doppelten Micha-
elis-Menten-Kinetik kann der beobachtete nacheinander ab-
laufende Abbau der Oxidationsmittel iiber die Umsatzrate
des OC und die Grenzkonzentrationen, unterhalb derer die
nachfolgende Abbaureaktion einsetzt, prinzipiell beschrie-
ben und in eine reaktive Stofftransportmodellierung imple-
mentiert werden.

Da in den unterschiedlichen Grundwasserleitern die Zu-
sammensetzung des OC und damit seine Reaktivitit stark
variieren kann (Matthess et al. 1992), miissen die maxima-
len Umsatzraten der relevanten Redoxreaktionen fiir jeden
Aquifer systemspezifisch abgeleitet werden.

Wassergewinnungsgebiet Forstwald
Anhand des Fallbeispiels Forstwald soll die Methodik zur
Ableitung der maximalen Umsatzrate von OC aus vorhan-

denen Grundwasserdaten vorgestellt werden. Mithilfe eines
reaktiven Transportmodells soll im Anschluss daran fiir drei
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Strompfade die Implementierung der doppelten Michaelis-
Menten-Kinetik sowie die berechneten Umsatzraten in ihrer
Plausibilitét gepriift werden.

Das Wassergewinnungsgebiet Forstwald liegt wenige Ki-
lometer siidwestlich der Stadt Krefeld in der Niederrhei-
nischen Bucht. Quartire Terrassensande und Kiese bilden
einen bis zu 37 m michtigen, ergiebigen Porengrundwas-
serleiter, der von tertidren Schluffen und Feinsanden un-
terlagert wird. Uber Vertikalbrunnen werden seit Mitte der
1970er Jahre durchschnittlich 3,6 Mio. m? /a Grundwas-
ser entnommen und fiir die Trinkwasserversorgung aufbe-
reitet. Das Einzugsgebiet der Wassergewinnung weist eine
Fliche von ca. 17,3 km? auf und schlieBt neben tiberwiegend
landwirtschaftlich genutzten Flichen auch kleinere Forst-
und Siedlungsflichen ein. Am stidlichen Rand des Einzugs-
gebiets befindet sich ein Baggersee, aus dem es zur In-
filtration von Oberflichenwasser in den Grundwasserleiter
kommt (Abb. 1). Die durchschnittliche Grundwasserneubil-
dung betrigt 165 mm/a, der Flurabstand liegt im Mittel bei
ca. 5,0m.

Oberflachennah (bis ca. 16 m u. GOK) ist das Grundwas-
ser sauerstofthaltig und weist Nitratkonzentrationen von bis
zu 200 mg/1 auf. Im tieferen Bereich des Grundwasserleiters
ist das Grundwasser sauerstoff- und nitratfrei, wobei es bis
zu 10 mg/1 gelostes Eisen und bis zu 450 mg/l Hydrogencar-
bonat enthilt.

Bei dem geforderten Rohwasser handelt es sich um ein
Mischwasser aus dem oxidierten und dem reduzierten Be-
reich des Grundwasserleiters. Im Mittel liegen die Nitrat-
konzentrationen im Rohwasser bei 8 mg/l, die Eisenkonzen-
trationen bei 5 mg/l und die Hydrogencarbonatkonzentra-
tionen zwischen 270 und 370 mg/l. Das Rohwasser weist
eine starke Tendenz zur Ausfillung von Eisenhydroxidpha-
sen auf (Houben et al. 1999).

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden zwei Boh-
rungen bis zur Aquiferbasis niedergebracht und schichtwei-
se beprobt. Aus dem Kernmaterial der Bohrungen wurden
neun bzw. elf Proben entnommen und die Gehalte an Ge-
samtkohlenstoff und anorganisch gebundenem Kohlenstoff
sowie die Gehalte an Gesamtschwefel und disulfidisch ge-
bundenem Schwefel bestimmt. Im oberflichennahen Be-
reich des GWL, bis in eine Teufe von ca. 16 m u. GOK,
liegen die Gehalte an OC zwischen 0,03 und 0,08 Gew.-%.
Unterhalb von 16 m treten mit Werten zwischen 0,02 und
0,83 Gew.-% iiberwiegend deutlich hohere Gehalte auf. Un-
ter Annahme einer Porositit von 0,25 und einer mittleren
Korndichte von 2,65 g/cm? ergeben sich fiir ein Einheitsvo-
lumen mit einem Liter Grundwasser und 7,95 kg Feststoff
Gehalte an OC von 0,2 bis 0,53 mol/l fiir den oberflichenna-
hen Bereich und 0,13 bis 5,5 mol/l fiir den tieferen Bereich
des GWL.

Fiir die Modellierung wird davon ausgegangen, dass
der gemessene minimale Gehalt von 0,2 mol/l den refrak-
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Abb. 1 Stromliniendarstellung des Grundwassereinzugsgebiets Forst-
wald, Krefeld; geohydraulische Modellierung mit SPRING® (Konig
2009). Die Grundwassermessstellen GWM (224, 262), (234, 253) und
(250, 260, 255) liegen jeweils auf einer Stromlinie und besitzen ein ge-
meinsames Grundwasserneubildungsgebiet GWN entlang der Stromli-
nie

taren Gehalt (OCef) darstellt und der reaktive Gehalt im
oberflichennahen Bereich des Grundwasserleiters hoch-
stens 10% des refraktiren Gehaltes betridgt (Gesamt-OC
max. 0,22 mol/l). Im Gegensatz zu dem weitgehend an
reaktivem OC verarmten oberen Bereich enthilt der un-
tere Bereich mit bis zu 5,5 mol/l hohe Gehalte an OC,
die zu iiber 95% aus abbaubarem OC bestehen (OCier =
0,2 mol/l ~ 3,6%). Ferner wird davon ausgegangen, dass
der untere Bereich des GWL auch geringe Gehalte an Pyrit
enthalt.

Ableitung der maximalen Umsatzraten

Die maximalen Umsatzraten werden aus der hydrogeo-
chemischen Entwicklung des Grundwassers entlang der
FlieBstrecke, entsprechend der Konzentrations-Abstands-
Beziehung abgeleitet. Aufgrund der bis in Tiefen von ca.
16 m u. GOK reichenden hohen Konzentrationen an gelo-
stem Sauerstoff und Nitrat wird davon ausgegangen, dass
der reaktive Anteil des DOCs bereits in der ungesittigten
Zone aerob abgebaut worden ist. Im Grundwasserraum er-
folgen demzufolge alle Redoxreaktionen durch feststoffge-
bundenen organischen Kohlenstoff (OC) und untergeordnet
Pyrit.

Auf der Grundlage einer Grundwasser-Stromungsmo-
dellierung mit Spring® (Ko6nig 2009) werden fiir mitt-
lere stationdre Verhiltnisse alle Grundwassermessstellen
(GWM) ermittelt, die entlang einer Stromlinie liegen. Ent-
sprechend der Entnahmetiefe und der Neubildungsrate wird
fiir jede GWM das Neubildungsgebiet auf der Stromlinie lo-
kalisiert. Konnen zwei oder mehrere GWM auf einer Strom-
linie einem Neubildungsgebiet zugeordnet werden, so wer-
den diese zu einer Gruppe zusammengefasst.

Die zur Ableitung der Umsatzraten herangezogenen
GWM wurden so ausgewdhlt, dass sie in dem Teufen-
bereich verfiltert sind, der gemill der Modellvorstellung
OC-Gehalte von mehreren mol/l aufweist. Solange der Re-
fraktiranteil sehr gering im Vergleich zum Gesamtgehalt
an OC ist, kann der zweite Term der doppelten Michaelis-
Menten-Kinetik (Gl. 3) vernachlissigt werden, da er einen
Wert nahe 1,0 annimmt. Somit geht nur die Konzentration
des Elektronenakzeptors in die Berechnung der maximalen
Umsatzrate ein.

Abbildung 1 zeigt fiir das Grundwassergewinnungsgebiet
Forstwald die mit Spring®berechneten Stromlinien sowie
die zu drei Gruppen (I, II, III) zusammengefassten GWM
und die entsprechenden Neubildungsgebiete (Tab. 1). Ent-
lang einer Stromlinie stromt das Grundwasser vom Ort der
Neubildung bis zum Foérderbrunnen und passiert dabei zu
bestimmten Zeiten, nach definierten Weglidngen und in ei-
ner spezifischen Tiefe die einzelnen GWM einer Gruppe
(Abb. 2). Daraus ergibt sich ein zeitlicher und rdumlicher
Bezug zwischen den beprobten Grundwéssern. Um aus der
Anderung der Sauerstoff-, Nitrat- und Sulfatkonzentratio-
nen entlang der FlieBstrecke auf den Umsatz der hydrogeo-
chemischen Reaktionen wihrend der FlieBzeit schlieen zu
konnen, sollte idealerweise ein Grundwasservolumen, wel-
ches in der Zeit von einer Grundwassermessstelle zur néich-
sten verlagert wird, beprobt worden sein. In der Praxis liegen
so hoch auflosende Daten jedoch selten vor. Meist wurden
die Messstellen einer Gruppe nicht zeitgerecht zum FlieBab-
stand beprobt. Da jedoch die Diingeintensitit und damit die
Nitrat- und Sulfatkonzentration im Grundwasser in der Zeit
schwanken, kann aus den gemessenen Werten die Umsatz-
rate nicht direkt abgeleitet werden. Vielmehr muss anhand
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Tab. 1 Gegeniiberstellung der chemischen Analyse in den GWM-Gruppen I-I1I (250, 260, 255) (224, 262) und (234, 253). Die Konzentration
von Oy(aq), NO3 und SOif wird mittels der Chloridkonzentration auf die Diingeintensitdt der GWM 250, 224 und 234 normiert

Gruppe GWM Entnahmetiefe ~ Alter [a] Proben- Konzentration [mmol/1]
[mu. GOK] nahme Gemessen Chloridnormiert
CI~ Oy NO; SO Fe’* Oy CI© NO; SO;
| 250 23 20,7 1997 1,45 <0,006 <0,01 2,22 0,13 <0,006 1,45 <0,01 2,22
260 26 27,3 1999 1,67 <0,006 <0,01 1,98 0,09 <0,006 1,45 <0,01 1,72
255 27 29,9 1998 1,68 <0,006 <0,01 1,64 0,17 <0,006 1,45 <0,01 1,42
1I 224 12 12,6 1997 1,96 < 0,006 0,53 1,67 0,00 <0,006 1,96 0,53 1,67
262 13 15,2 1999 1,88 < 0,006 0,18 1,61 0,05 <0,006 1,96 0,20 1,68
1 234 11 11,6 1999 2,26 0,087 2,69 1,90 0,00 0,087 2,26 2,69 1,90
253 17 24,5 1999 1,80 0,01 0,17 1,63 0,02 0,028 2,26 0,72 2,02
Abb. 2 Schematisches
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Abb. 3 Korrelation zwischen Chlorid- und Nitrat- bzw. Sulfatkonzen-
tration im oberflichennahen Grundwasser

eines Tracers die Konzentration entsprechend der zeitlichen
Diingeintensitédt aber auch Dispersion, Diffusion und Ver-
diinnung durch Neubildung korrigiert werden (Wiedemeier
et al. 1996).

Neben mineralischen Stickstoffdiinger, welche Sulfat
enthalten konnen, werden Kaliumdiinger v. a. in Form von
Kaliumchlorid aber auch Kaliumsulfat aufgetragen. Wirt-
schaftsdiinger enthalten organisch gebundenen Stickstoff,
Sulfat und Chlorid in unterschiedlichen Anteilen. Das unter
landwirtschaftlich genutzten Fldchen neu gebildete Grund-
wasser weist oberflichennah z. T. stark erhohte Nitrat-,
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Sulfat- und Chloridkonzentrationen auf. Dabei korrelie-
ren im Grundwassereinzugsgebiet Forstwald die Chlorid-
mit den Sulfat- und Nitratkonzentrationen (s. Abb. 3). Da
die Chloridkonzentrationen nicht durch Abbauprozesse im
Aquifer veridndert werden und damit einen idealen Tracer
darstellen, kann somit die Chloridkonzentration als Indika-
tor fiir die Intensitét des Diingemitteleintrages herangezogen
werden.

In einem ersten Schritt miissen die gemessenen Sulfat-
und Nitratkonzentrationen anhand der Chloridkonzentratio-
nen normiert werden. Die chloridnormierten Werte stellen
Werte gleicher Diingeintensitit dar, aus denen dann in einem
zweiten Schritt die maximalen Umsatzraten angeleitet wer-
den konnen. In Tabelle 1 sind die fiir die drei Messstellen-
gruppen vorliegenden Messwerte zur Grundwasserbeschaf-
fenheit zusammengestellt.

Die Messstellen der Gruppen II und III sind im oxidier-
ten, nitratbelasteten Bereich des Grundwasserleiters verfil-
tert. Entsprechend der Modellvorstellung lauft hier nur die
Nitratreduktion, nicht aber die Sulfatreduktion ab, sodass es
theoretisch zu keiner Anderung durch Sulfatreduktion auf
der Fliefstrecke kommt. Ohne Normierung unterscheiden
sich die Sulfatkonzentrationen in Gruppe II um 0,06 mmol/I
und in Gruppe III um 0,27 mmol/l. Nach der Normierung
liegen die Unterschiede bei 0,01 bzw. 0,12 mmol/l. Durch
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die Korrektur iiber die Chloridkonzentration konnen Unge-
nauigkeiten aus der Anderung der Diingeintensitit somit re-
duziert werden.

Durch den Vergleich der chloridnormierten Konzentra-
tionsunterschiede der Elektronenakzeptoren Oz(,q), Nitrat
und Sulfat innerhalb einer Gruppe kann auf die Umsatz-
raten der ablaufenden Abbaureaktionen geschlossen wer-
den. Entlang einer FlieBstrecke und bei bekannter FlieB3-
zeit ergibt sich die Umsatzrate aus der Differenz zwischen
Anfangs- und Endkonzentration eines Elektronenakzep-
tors. Die maximale Umsatzrate einer Redoxreaktion kann
dann aus der beobachteten Umsatzrate iiber die Michaelis-
Menten-Gleichung abgeleitet werden. Hierbei muss das Ab-
klingen der Umsatzrate mit sinkender Substratkonzentration
beriicksichtigt werden. Da der Wert der Halbsittigungskon-
stante K¢ fiir die einzelnen Reaktionen nicht bekannt ist,
wird er mit einem Wert von 1 - 10~% mol/l so definiert, dass
bei einer Konzentration des jeweiligen Elektronenakzeptors
von 1 -107% mol/I der Monod-Term c; /(c; + K3) (s. Gl. 3)
kleiner 0,01 [-] wird. Dieser Wert wird mit der maximalen
Umsatzrate multipliziert, sodass die sich daraus ergebende
Umsatzrate p auf einen Wert kleiner 1 % der maximalen
Umsatzrate absinkt.

Fiir die Berechnung der Umsatzrate liegen lediglich
Anfangs- und Endkonzentration des Elektronenakzeptors
vor. In Abhéngigkeit von der Konzentrationsinderung des
Elektronenakzeptors entlang der FlieBstrecke kommt es zu
einer Abnahme des Monod-Termwerts und damit der Um-
satzrate. Zur Berechnung der maximalen Umsatzrate muss
daher der mittlere Wert des Monod-Terms durch Riemann-
Integration, einer schrittweisen Berechnung des arithmeti-
schen Mittelwerts durch Zerlegung der Funktion in Einzel-
abschnitte, ndherungsweise bestimmt werden. Mit dem be-
rechneten mittleren Monod-Termwert und der aus Anfangs-
und Endkonzentration bestimmten Umsatzrate kann nun
die maximale Umsatzrate bestimmt werden. Die Berech-
nung des mittleren Werts des Monod-Terms durch Riemann-
Integration ist erforderlich, da durch die Verwendung des
arithmetischen Mittels umax liberschitzt werden kann.

Sauerstoffzehrung

Da nahezu alle Messwerte zu den Sauerstoffkonzentrationen
im Bereich oder unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen
(Tab. 1), wird fiir die Modellierung der von Ball & Nord-
strom (1991) angegebene Wert fiir die maximale Umsatzrate
VON max 0y (ag) = 1,57 10~° mol/(1 - s) fiir die Modellierung
verwendet.

Nitratreduktion

Fiir die Ableitung der maximalen Nitratreduktionsrate durch
OC (R. 2) werden Daten der Messstellengruppe III verwen-
det. Das Grundwasser benétigt 12,9 Jahre fiir die FlieB3-
strecke von Messstelle 234 zur Messstelle 253. In dieser Zeit

werden neben 0,059 mmol/l Sauerstoff auch 1,97 mmol/l
Nitrat reduziert. Der Nitratabbau erfolgt sowohl durch OC
als auch durch Pyrit. Bei der Nitratreduktion durch Pyrit
werden pro Mol Nitrat 0,357 mol Fe?T freigesetzt (K&l-
le 1982). Unter der Annahme, dass die gemessene FEi-
senkonzentration von 0,02 mmol/l (GWM 253) aus dem
bei der Denitrifikation reagierenden Pyrit stammt, wur-
den 0,056 mmol/l Nitrat durch Pyrit und 1,914 mmol/l
durch OC reduziert. Die beobachtete Rate der Denitri-
fikation durch OC liegt somit bei 0,148 mmol/(1 - a)
(4,7 -10"2 mol/(1 - s)). Fiir die Anfangskonzentration er-
gibt sich durch Einsetzen in den Abklingterm ein Wert
von 0,96 und 0,88 fiir die Endkonzentration. Der iiber die
Riemann-Integration gemittelte Abklingwert betrdgt 0,94,
sodass sich fiir smax ein Wert von 5,0 - 1072 mol/(l - s)
ergibt.

In gleicher Weise wird die Umsatzrate fiir die Messstel-
lengruppe II ermittelt. In dem sauerstofffreien Grundwas-
ser bleibt die Sulfatkonzentration konstant, wihrend die Ei-
senkonzentration innerhalb von 2,6 Jahren um 0,05 mmol/l
ansteigt und die Nitratkonzentration um 0,33 mmol/l ab-
nimmt. Die gemessene Denitrifikationsrate liegt somit bei
2,32-107"2 mol/(1 - s) und ptmax bei 2,89 - 10712 mol/(1 - s).

Sulfatreduktion

Die Messstellen der Gruppe I eignen sich aufgrund des
sauerstoff- und nitratfreien Grundwassers zur Bestimmung
der maximalen Umsatzrate der Sulfatreduktion durch OC.
Innerhalb von 6,6 Jahren nimmt die Sulfatkonzentration von
2,22 mmol/l auf 1,72 mmol/l und nach zwei weiteren Jah-
ren auf 1,42 mmol/l ab. Daraus ergibt sich eine Umsatz-
rate von 2,4 - 10712 mol/(l - s) bei einem mittleren Ab-
klingwert von 0,95 fiir das erste Messstellenpaar und von
4,76 -10~12 mol/(1 - s) bei einem mittleren Abklingwert von
0,94 fiir das zweite Paar. Die maximale Umsatzrate betrigt
damit 2,53 - 1072 mol/(l - s) bzw. 5,06 - 107'? mol/( - s).
In der Modellierung wird der grof3te ermittelte Wert einge-
setzt. Die Umsatzraten sind fiir Temperaturbedingungen von
ca. 10 °C, wie sie im Grundwasserraum ganzjihrig vorherr-
schen, berechnet worden.

Hydrogeochemische Modellierung

Die doppelte Michaelis-Menten-Kinetik wird mit den abge-
leiteten maximalen Umsatzraten fiir die Nitrat- und Sulfa-
treduktion und der aus der Literatur iibernommenen maxi-
malen Rate fiir die Sauerstoffzehrung in ein reaktives Stoff-
transportmodell (PhreeqC) integriert. Mit dem Modell wird
die Entwicklung der Grundwasserbeschaffenheit entlang der
Stromlinien, auf denen die Messstellen der einzelnen Grup-
pen liegen (Abb. 1), berechnet. Damit kann tiberpriift wer-
den, in wie weit die Modellkinetik den OC-Umsatz in der
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Zeit wiedergeben kann. Gleichzeitig wird die Plausibilitéit
des Modellansatzes gepriift, in dem die berechnete Beschaf-
fenheitsentwicklung anhand der Parameter Oj(yq), Nitrat,
Sulfat aber auch pH-Wert, Calcium, Eisen und TIC (total
inorganic carbon) mit den Messwerten verglichen wird. So
wird der pH-Wert z. B. durch die Umsetzung von OC mit
Nitrat und der Oxidation von Pyrit aber auch durch den
CO»-Partialdruck an der Grundwasseroberfliche, die Lo-
sung oder Fillung von Calcit und der TIC-Konzentration
beeinflusst. Stimmen die in dem Modell berechneten Kon-
zentrationen mit den gemessenen Werten iiberein, so kann
davon ausgegangen werden, dass die berechneten Umsatzra-
ten sowie die Umsetzung des Kinetikansatzes in ein Modell
plausibel sind.

Fiir jede Messstellengruppe wird der reaktive Stofftrans-
port entlang der Stromlinie vom Ort der Neubildung bis zum
Brunnen in einer ModellstromrShre berechnet. Die Modell-
stromrohre représentiert die spezifische Nutzungs- und Ein-
tragssituation sowie die Reaktionsbedingungen im Unter-
grund. Sie besteht aus einer Reihe von Zellen, die unab-
hingig von ihrer Linge jeweils ein austauschbares Poren-
volumen von einem Liter aufweisen. Fiir jede Zelle werden
die Gehalte an reaktiven Mineralphasen! vorgegeben, die
bei der Berechnung der Gleichgewichtseinstellung bertick-
sichtigt werden. Der reaktive Stofftransport erfolgt in einer
Abfolge von Schritten, bei denen sich das Wasser und die
darin gelosten Stoffe entlang der FlieBrichtung advektiv von
Zelle zu Zelle bewegen. In jedem Zeitschritt der Transport-
berechnung wird das Volumen der Zellen zunichst vollstin-
dig ausgetauscht. Im Anschluss erfolgen die Berechnung
kinetischer Reaktionen (hier der Umsatz von OC) und die
Einstellung der chemischen Gleichgewichte der Speziesver-
teilung. Die resultierende Zusammensetzung der wissrigen
Losungen und der Phasenvorrite in den Zellen wird gespei-
chert und im nichsten Transport-Reaktions-Schritt erneut
aufgerufen. Auf diese Weise wird die hydrochemische Ent-
wicklung des Sickerwassers und des Grundwassers sowie
die Entwicklung der geochemischen Zusammensetzung des
Feststoffgeriists entlang der FlieBstrecke berechnet.

Modellergebnisse, Auswertung und Diskussion

Die in den Modellstromrohren fiir die einzelnen Messstel-
lengruppen berechnete Entwicklung der Sauerstoff-, Nitrat-
und Sulfatkonzentrationen wihrend der FlieB3zeit ist in den
Abbildung 4a bis c dargestellt. In Tabelle 2 sind gemessene
und die fiir den Ort der jeweiligen Messstelle berechneten
Beschaffenheitsparameter zusammengestellt. Hierbei zeigt
sich fiir alle Beschaffenheitsparameter eine gute, z. T. sehr

In der ungesittigten Zone werden zusiitzlich die Partialdriicke reakti-
ver Gasphasen (CO;, O,) vorgegeben.
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Abb. 4 Ergebnisse der hydrogeochemischen Modellierung der Strom-
rohren im Einzugsgebiet Forstwald. Die Grundwassermessstellen
GWM sind in ihrer Lage innerhalb der Stromrohre markiert (OC —
organischer Kohlenstoff; GWL — Grundwasserleiter); a Stromrohre
beinhaltet GWM 224, 262; b StromrGhre beinhaltet GWM 234, 253;
¢ StromrGhre beinhaltet GWM 250, 260, 255
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Tab. 2 Gegeniiberstellung gemessener (gem.) und berechneter (ber.) Beschaffenheitsparameter fiir die Grundwassermessstellen der Grup-

pen I-III
Gruppe GWM Konzentration [mmol/1]
pH NO; SO;~ Ca’t TIC Fe2*
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
I 250 7,09 6,92 0,00 0,00 2,22 2,22 4,62 4,59 8,94 8,92 0,13 0,12
260 6,83 6,89 0,00 0,00 1,72 1,74 4,52 4,03 9,77 10,1 0,09 0,00
255 7,00 6,88 0,00 0,00 1,42 1,56 4,19 3,88 8,28 11,2 0,17 0,00
I 224 6,49 6,46 0,53 0,53 1,67 1,67 2,99 3,03 6,01 6,84 0,00 0,00
262 6,78 6,82 0,20 0,20 1,68 1,77 3,92 4,07 8,32 8,09 0,05 0,05
I 234 6,12 6,13 2,69 2,69 1,90 1,90 3,64 3,60 4,11 4,12 0,00 0,00
253 6,66 6,69 0,72 0,72 2,02 1,95 3,85 4,31 9,24 7,22 0,02 0,02

gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechne-
ten Werten. In der Modellierung wird eine deutliche zeitli-
che und rdumliche Trennung der einzelnen Reduktionspro-
zesse abgebildet, die mit dem beobachteten sequenziellen
Abbau der eingetragenen Elektronenakzeptoren Sauerstoff,
Nitrat und Sulfat ibereinstimmt.

In den Gruppen II und III zeigen modellierte und gemes-
sene Werte entlang der FlieBstrecke einen deutlichen Trend
zu steigenden pH-Werten sowie steigenden TIC- und Cal-
ciumkonzentrationen. Ursédchlich hierfiir sind die Freiset-
zung von CO; beim Abbau von OC und die resultierende
Losung von Calcit im Carbonat-Gleichgewichtssystem. Der
Anstieg der Sulfatkonzentration in den Gruppen II und III
ist auf die in geringem Umfang erfolgende Nitratreduktion
durch Pyrit zuriickzufiihren. Entsprechend steigt auch die
Eisenkonzentration an. Der bei weitem iiberwiegende Pro-
zess zur Nitratreduktion ist aber die Reduktion durch OC.
Fiir die Gruppe I kann die Abnahme der Sulfatkonzentratio-
nen infolge der Reduktion durch OC sehr gut nachvollzogen
werden. Entsprechend steigen auch die modellierten TIC-
Konzentrationen entlang der FlieBstrecke an. In den Mes-
swerten ist jedoch kein einheitlicher Trend zu erkennen. Fiir
berechnete und gemessene Calciumkonzentrationen zeigt
sich bei nahezu konstanten pH-Werten iibereinstimmend ei-
ne Abnahme entlang der FlieBstrecke. Diese kann auf die
Fillung von Calcit zuriickgefiihrt werden.

Durch die Implementierung einer sequenziellen Micha-
elis-Menten-Kinetik kann mit einem auf chemisch-thermo-
dynamischer Grundlage arbeitenden reaktiven Stofftrans-
portmodell sowohl die Entwicklung der durch Redoxreak-
tionen beeinflussten Sauerstoff-, Nitrat- und Sulfatkonzen-
trationen als auch die Entwicklung der daran gekoppelten
Beschaffenheitsparameter pH-Wert, Calcium, TIC und Ei-
sen plausibel nachvollzogen werden.

Mithilfe der ermittelten maximalen Umsatzraten von
OC durch gelosten Sauerstoff, Nitrat und Sulfat wird in
einem nichsten Schritt ein reaktives Stofftransportmodell

aufgebaut, welches neben der Grundwasserentwicklung im
Aquifer die geforderte Rohwasserbeschaffenheit in der Zeit
retrospektiv und prognostisch berechnet. Die chemische
Zusammensetzung des Rohwassers ist das Ergebnis einer
Mischung von Grundwissern mit unterschiedlichem Bil-
dungsort, Bildungszeitraum und chemischer Alteration ent-
lang der FlieBstrecke. So wird die Rohwasserbeschaffenheit
durch den mikrobiell katalysierten Abbau von OC durch
gelosten Sauerstoff, Nitrat und Sulfat maBgeblich beeinflus-
st. Dabei wird der Abbau von OC durch Faktoren, wie dem
zeitabhidngigen Stoffeintrag aus der Diingung in das Grund-
wasser oder die FlieBzeiten im Grundwasserleiter direkt ge-
steuert. Durch eine Modellierung konnen die im Grund-
wasserleiter ablaufenden Prozesse in einem komplexeren
Zusammenhang gestellt werden und damit auf Ursache-
Wirkung untersucht werden. Strategien zur Verbesserung
der Rohwasserqualitidt konnen so entwickelt und auf ihre
Effektivitit getestet werden.
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