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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Einleitende Fragestellung und Zielsetzung

Aufgrund der verhaltnismaRig guten Wasserloslichkeit der beiden gesteinsbildenden Karbonate Calcit
und Dolomit gegeniiber den Silikaten, wird in den Geowissenschaften bereits seit tiber einem Jahr-
hundert intensiv an der Beschreibung dieser Lésungsvorgange gearbeitet. Von besonderem Interesse
ist dieses System von jeher, da die weit verbreiteten Karbonate als Karstgrundwasserleiter dienen
und somit heute die Lebensgrundlage fiir bis zu 25 % der gesamten Weltbevolkerung darstellen
(Ford & Williams 2007). Da in Karstgebieten tiberwiegend nur eine unzureichende Filter- und Schutz-
wirkung durch die vadose Zone gegeben ist, sind sie darliber hinaus haufig sehr anféllig fiir hydro-
chemische Beeinflussungen, wie sie etwa durch gesteigerte anthropogene Einfliisse im urbanen und
landwirtschaftlich gepragten Raum auftreten kénnen.

Obwohl aufgrund der langen und intensiven Forschungsgeschichte, auf deren Ergebnisse in den Kapi-
teln 1.3.1 bis 1.3.3 eingegangen wird, die grundsatzlichen EinflussgroRen der wassrigen Karbonat-
I6sung gut bekannt und beschrieben sind, kann es in natirlichen und anthropogen beeinflussten
Systemen durchaus zu einem abweichendem Verhalten kommen. Ein gutes Beispiel fiir ungewohn-
liche und nicht zu erwartende Lésungsvorgange beschreibt Huber (2002) in seiner Dissertation zu
Deponiegasdranschichten. Er stellte darin fest, dass auch karbonatreiche Drainagematerialien unter
Deponien trotz der Durchstromung mit Deponiegasen mit hohen CO, Konzentrationen deutlich
schlechter 16slich sind, als es die reinen Laborarbeiten zur Calcitldslichkeit vermuten lassen.

Zu den Stoffen, die insbesondere durch anthropogene Aktivitdten in natirliche Grundwassersysteme
eingetragen werden kdnnen, gehort eine Vielzahl von (Schwer)Metallen, die hadufig eine starke Ten-
denz zur Sorption an Calcit- und Dolomitoberflaichen haben (vgl. Kapitel 1.3.3). Da diese Sorptions-
vorgange aber lGberwiegend in Arbeiten beschrieben werden, die sich mit der Reinigung von Abwas-
sern (z.B. saurer Bergbauwasser) beschéftigen, ist hdufig der genaue Einfluss auf die jeweilige
Losungskinetik der Karbonate unbekannt, bzw. nur fiir wenige Metallkationen beschrieben.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich in diesem Zusammenhang mit der Fragestellung, wie sich
erhohte Konzentration typischerweise anthropogen eingetragener Wasserinhaltsstoffe im Labor-
maRstab auf die Loslichkeit natirlicher Karbonatgesteine auswirken, und ob sich diese Erkenntnisse
auf natirliche Karstsysteme Ubertragen lassen. Der Schwerpunkt der Experimente liegt dabei beson-
ders auf dem Einfluss diverser (Schwer)Metalle auf die Loslichkeit der Karbonate; und es werden
zusatzlich gesteigerte Konzentrationen von Nitrat und erhéhte DOC-Werte untersucht, wie sie typi-
scherweise in landwirtschaftlich gepragten Regionen vorkommen.

Um eine moglichst grolRe Bandbreite an Karbonaten untersuchen zu kénnen, wurden in der vorlie-
genden Arbeit drei natlirliche Karbonate genutzt, die in ihren jeweiligen Verbreitungsgebieten als
regionale Grundwasserleiter dienen und ein breites lithologisches Spektrum reprasentieren. Dies sind
zum einen ein fast reiner und massiver Liassischer Dolomit aus dem Mittleren Atlas (Sefrou,
Marokko) und ein sehr reiner Mitteldevonischer Riffkalk aus dem nérdlichem Rheinischen Schiefer-
gebirge (Wuppertal, Deutschland) als Festgesteine und zum anderen die Maastrichter Kreide
(Maastricht, Niederlande) als maRig verfestigtes Karbonatgestein.
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Experimentell wurden im Rahmen dieser Arbeit mit den drei verschiedenen Gesteinen eine Vielzahl
von Losungsversuchen unter der Zugabe naturnaher oder “belasteter” Wassertypen durchgefihrt.
Diese sollten sowohl durch kurzzeitige Batch-Versuche an fein gemahlenem Material moglichst
maximale Losungsvorgidnge produzieren, als auch in langfristigen Versuchen das “natiirliche” Grund-
wassersystem abbilden. Fir die beiden Festgesteine wurde dazu eine Druckzelle nach DIN 18130-1
(1998) genutzt und fir die Maastrichter Kreide gesattigte Sdulenversuche durchgefiihrt, die sich an
DIN 19528 (2009) orientieren.
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1.2 Karstgrundwasserleiter
1.2.1 Aligemeine Einfithrung und Hydrogeologie

Verkarstungsfahige Gesteine (Karbonate, Gips, Anhydrit, Halit) stehen in etwa 20 % der kontinenta-
len und eisfreien Erde oberflichennah an und bilden als Grundwasserleiter die Lebensgrundlage fir
bis zu 25 % der gesamten Weltbevélkerung, die in ihrer Versorgung zu grofRen Teilen oder aus-
schlieBlich von diesen Wassern abhéngig ist. Nutzbare und aktive Karstgrundwasserleiter finden sich
dabei Gberwiegend in Karbonatgesteinen auf etwa 10 — 15 % der Landmasse (z.B. Drew & Hotzl 1999;
Ford & Williams 2007). Obwohl auch Gips, Anhydrit und Halit weitverbreitet anstehen, bilden sich in
diesen Gesteinen aufgrund der erheblich besseren Wasserloslichkeit weit weniger “echte” Karst-
systeme aus; auf die genauen Vorgange und Prozesse wird im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
eingegangen.

Zur Bildung von Karstgrundwasserleitern kommt es in wasserldslichen Gesteinen aufgrund der
Durchsickerung mit zumeist meteorischem Wasser (Abb. 1), was eine Aufweitung des vorhandenen
Poren- bzw. Kluftraumes bewirkt und somit zu verbesserten Wegsamkeiten fiir einen effektiven
Grundwasserfluss fiihrt. Da sich diese Vorgédnge liberwiegend an sekundaren Hohlrdumen (Kliften)
und weniger im primaren Porenraum abspielen, sind somit Gebirgsstruktur und Lithologie entschei-
dend. Reine Gesteine mit einem geringen primdren Porenraum und einer starken sekundaren
Kluftung sind am besten verkarstungsfahig, wohingegen sich z.B. in Karbonaten mit einem sehr
hohen primaren Porenraum wie der Maastrichter Kreide (etwa 40 %) meist kein ausgepragter Karst
entwickelt (Gunn 2004). Aufgrund der kontinuierlichen Lésung in aktiven Karstgrundwasserleitern
kommt es im Laufe der Zeit, im Gegensatz zu Porengrundwasserleitern, zu einer gesteigerten
Durchlassigkeit und Transmissivitdt, wodurch ein zunachst laminarer Grundwasserfluss in stark
geweiteten Hohlrdumen und Hohlen turbulent werden kann (Ford & Williams 2007). In extremen
Fillen werden so GrundwasserflieRgeschwindigkeiten von mehreren 100 m h™ erreicht und
Karstquellen kénnen sehr starke Schiittungen im Maximalbereich von 30 - 40 m3 s™* aufweisen. Da
viele Karstsysteme hydraulisch schnell auf Niederschlagsereignisse reagieren, variieren die Schiit-
tungsmengen haufig im Jahresverlauf sehr stark (Bakalowicz 2005).

Wie in Kapitel 1.3.2 beschrieben, ist die Loslichkeit von Calcit und Dolomit in erster Linie vom CO,
Partialdruck und Gehalt des Wassers abhangig, der in natiirlichen Systemen lberwiegend durch or-
ganische Prozesse in der Bodenzone erhéht wird und dort gegeniliber der Atmosphére bis zu 100 mal
hoher konzentriert ist. In vielen Karstlandschaften kommt es zusatzlich (z.B. in Quellbereichen) auf-
grund der gednderten chemischen Rahmenbedingungen (Druck, Temperatur, CO, Gehalt) zur Um-
kehr der reversiblen Karbonatlésung und somit zur Bildung sekundaren Calcits (Travertin). Aufgrund
der in Kapitel 1.3.1 beschriebenen Losungsvorgange und Reaktionen haben reine Karstwasser, ab-
hangig vom CO, Partialdruck, einen eher geringen Losungsinhalt von maximal 300 — 450 mg L™ TDS.
Wo diese Werte deutlich liberschritten werden, spricht dies entweder fiir eine zusatzliche Losung
von Gips, Anhydrit oder Steinsalz im Einzugsgebiet (geogen), oder fiir einen anthropogenen Eintrag
von Fremdstoffen (z.B. Nitrat, vgl. Kapitel 1.2.2) (Ford & Williams 2007).
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Abb. 1: Konzeptionelles Modell eines Karstgrundwasserleiters mit moglichen FlieBwegen der verschiedenen
Wassertypen (nachgezeichnet nach Ford & Williams 2007).

Dolomit hat zwar aufgrund der Volumenreduktion bei der Bildung haufig einen erhéhten primaren
Porenraum von 5 — 15 %, im unverkarsteten Zustand, aber keine hheren Durchlassigkeiten, da diese
Poren in der Regel nicht zusammenhangend sind (Ford & Williams 2007). Obwohl reiner Dolomit im
LabormaRstab deutlich schwerer 16slich ist als Calcit (vgl. Kapitel 1.3.1 und 1.3.2) kommt es in natr-
lichen Systemen aufgrund der geologisch langen Zeitrdume auch in dolomitischen Gesteinen zur
Ausbildung echter Karstsysteme (Lerner et al. 1990). Beispiele finden sich unter anderem in den USA
(Deike 1990), Sambia (De Waele et al. 2004) und Stidafrika (Veltman & Usher 2008).

Auf die vielfaltigen geomorphologischen Phanomene von Karstlandschaften sowie deren stetigen,
durch Losungsvorgange induzierten Wandel (z.B. durch Dolineneinbriiche) und die haufig komplexen
hydraulischen Bedingungen wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgrund der rein hydrochemi-
schen Fragestellung nicht eingegangen.

1.2.2 Anthropogene Einfliisse auf den Grundwasserchemismus

Aufgrund der speziellen Geologie und Hydrogeologie vieler Karstgrundwasserleiter kbnnen sie sehr
anfallig fur alle Arten anthropogener Verunreinigungen sein. Qualitative Probleme ergeben sich hau-
fig aus der gering ausgepragten oder vollig fehlenden Bodenliberdeckung, so dass es wahrend der
Passage durch die ungesattigte Zone kaum zur Filterung oder Retention von Schadstoffen kommt.
Zusatzlich sorgen stark aufgeweitete Klifte und Hohlrdume fiir einen unter Umstanden sehr schnel-
len Grundwasserfluss (vgl. Kapitel 1.2.1), so dass auch punktuelle Verunreinigungen in kurzen Zeit-
radumen Uber weite Strecken transportiert und verteilt werden koénnen (z.B. Prohic 1989;
Drew & Hotzl 1999; Appleyard 2004; Ford & Williams 2007).

Neben gelésten organischen und anorganischen Schadstoffen kénnen in Karstgrundwdsser vor allem
Leicht- und Schwerphasen, Pathogene und im Extremfall Schrott und groRerer partikuldrer Mill ein-
getragen werden (z. B. Drew & Ho6tzl 1999; Vesper et al. 2000). In der vorliegenden Arbeit wird im
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Folgenden nur auf den Eintrag und den Transport von (Schwer)Metallen und das Verhalten ausge-
wahlter geloster Schadstoffe (z.B. Nitrat, Phosphat) auf die Grundwasserchemie und die damit ver-
bundene Karbonatldsung eingegangen (vgl. Kapitel 1.3.3). Alle weiteren anthropogenen Einfliisse, die
z.B. die hydraulischen Eigenschaften oder den Wasserhaushalt von Karstgebieten (negativ) beein-
flussen kdnnen, werden in dieser Arbeit nicht behandelt.

Neben lokalen geogenen Eintragsquellen kénnen vor allem verschiedene anthropogene Aktivitdten
zum erhohten Eintrag variabler Metalle in (Karst)Grundwasserleiter beitragen. Dazu gehdren neben
dem Bergbau im industriellen Bereich besonders die allgemeine Erz- und Metallverarbeitung (Eintrag
von: Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn) und der Korrosionsschutz (z.B. Zn, Cd) (Forstner 2008), sowie die Leder-
verarbeitung (Cr) (Aravindhan et al. 2004). Abhangig von den hydrochemischen Rahmenbedingungen
werden Metallkationen in Losung, oder als Hydroxide oder Karbonate gefallt (vgl. Kapitel 1.3.3) und
dann Uberwiegend Partikel- bzw. Kolloidgebunden, durch den Grundwasserraum transportiert
(Vesper et al. 2000).

Gravierend kdonnen auRerdem die direkten anthropogenen Einfllisse auf Karstgrundwasser im urba-
nen Raum sein, insbesondere in Stadten in denen eine unkontrollierte und schnelle Urbanisierung
stattfindet. Weite Bereiche solcher GrofRstadte, besonders in Afrika, Asien und Lateinamerika haben
kein funktionierendes Kanal- und Abwassersystem, so dass teilweise liber 50 % der anthropogen
belasteten Abwasser direkt und ungeklart in den unterlagernden Karst eindringen kdnnen. Beispiele
sind unter anderem: Boshan, China (Zhu et al. 1997), Lusaka, Sambia (De Waele & Follesa 2003;
De Waele et al. 2004), Mérida, Mexiko (Graniel et al. 1999; Appleyard 2004) und Jerusalem, Israel
(Amiel et al. 2010). Besonders in ariden Gebieten kann der Abwasseranteil im urbanen Grundwasser
in Trockenzeiten sehr hoch sein und z.B. in Jericho (Westjordanland) bis zu 20 % betragen (Schmidt et
al. 2012). Abhéngig von Alter und Zustand des Kanalnetzes versickern auch in infrastrukturell hoch
entwickelten Landern Mitteleuropas mindestens 5 - 25 % des anfallenden Abwassers in den Unter-
grund (Forschergruppe-Kanalleckagen 2002; Garcia-Fresca 2007). Typischerweise enthalten urban
gepragte Grundwasser durch diese Eintrage erhéhte Konzentrationen verschiedener Schwermetalle
(z.B. Cd, Cr, Ni, Zn), sowie Natrium, Kalium, Chlorid, Sulfat, Phosphat, Bor, Stickstoffverbindungen,
eine gesteigerte elektrische Leitfahigkeit und einen reduzierten Sauerstoffgehalt (z.B. Eiswirth &
Hotzl 1997; Zhang et al. 2004; Held et al. 2007). Auch der Anteil gelésten Kohlenstoffs (DOC) ist mit
Maximalwerten von 6 — 9 mg L™ gegeniiber einem geogenen Normalwert von < 2 mg L™ haufig deut-
lich erhoht (Foster & Chilton 2004).

Besonders in landwirtschaftlich gepragten Gebieten kann es zuséatzlich durch die Nutzung von Stick-
stoffdiingern zum verstarkten Eintrag von Nitrat in Karstgrundwasser kommen. Da dieses in den
Uberwiegend oxidierenden Verhéltnissen im Karst kaum sorbiert, wird es meist ungehindert durch
den Grundwasserraum transportiert (Drew & Hotzl 1999).
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1.3 Karbonatlosungs und -fallunsprozesse
1.3.1 Karbonatlésung und -fallung — Aligemeine Grundlagen

Die beiden wichtigsten gesteinsbildenden Karbonatminerale, deren grundsatzliche Losungs- und
Fallungsreaktionen in den folgenden Kapiteln beschrieben werden, sind Calcit (CaCO3) und Dolomit
(CaMg(COs),). Reiner Calcit besteht aus wechselnden Lagen von Ca®* und Karbonationen und bildet
trigonale Kristalle, die mit sehr verschiedenem Habitus auftreten kénnen. Ideal stéchiometrische
Dolomitminerale haben eine hexagonale Kristallsymmetrie und bestehen aus einer gleichmaRigen
Wechsellagerung von Karbonationen mit Calcium- und Magnesium-Kationen (Abb. 2) und somit aus
30,4 % Ca0, 21,9 % MgO und 47,7 % CO, (Ford & Williams 2007). In natlirlichen Mineralen liegt das
Verhdltnis Uberwiegend zwischen CagosMgi04(C0O3); und CajsMg04(COs), flir magnesium- bzw.
calciumreiche Dolomite (Warren 2000). Neben zahlreichen weiteren Variationen, bei denen in nicht
stochiometrisch reinen Mineralen Calcium und Magnesium in variablen Verhaltnissen vorliegen kon-
nen (z.B. Mg-Calcite), substituieren aufgrund der Ladung und des vergleichbaren lonenradius haufig
zusatzlich relevante Mengen von Sr**, Fe**, Mn®* und Zn** fiir Ca®* oder Mg**.

Dolomit
CaMg(CO,),
Substitution von Substitution von
Fe, Sr, Na Ca
o |-
1 o e}
@ —< @ and
2 — '. — V=
< —< —
? e Q
‘ )—E— S
i —
/’f.“ -~ ."““-ﬁ
.\ s @ /.
] ®
o O — CO.- Wasser-
a Mg Ca  Karbonat b Lage molekl

Abb. 2: Idealisiertes Kristallgitter eines stochiometrisch reinen Dolomits (a) und schematische Struktur des
Kristallwachstums aus wassriger Losung eines mit ca® angereicherten Dolomits mit hydratisierenden Wasser-
molekilen (b) (nachgezeichnet nach Warren 2000).

Abhdngig von den hydrochemischen Bedingungen gibt es drei ratenbestimmende L&sunsvorgange
der Karbonate (am Beispiel des Calcits) in Wasser, die parallel auftreten (Plummer et al. 1978). Die
Karbonatlosung ist im sehr sauren Millieu maRgeblich vom Protonenangriff abhédngig (Formel 1) und
bei hohen pH-Werten von der reinen Hydrolyse nach Gleichung (2). Unter den gegebenen Bedingun-
gen der meisten natilirlichen Grundwassersysteme (Druck-, Temperaturbedingungen, pH-Wert, CO,
Partialdruck) werden die Karbonate entsprechend des Kalk-Kohlensidure-Gleichgewichts geldst, da
die nach Formel (3) ablaufende Eigendissoziation des Wassers nur geringe Mengen an H*-lonen zur
Verfligung stellt. Die Karbonatlosung ist dann besonders von der langsamen Bildung und schnellen
Dissoziation der stdrkeren Kohlensaure (H,CO;) entsprechend der Gleichungen (4) — (6) abhangig.
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CaCO; + H' <> Ca*" + HCO5 (1)
CaCO; + H,0 > Ca® + HCO3 + OH’ (2)
H,0 ¢> H" + OH’ (3)

CO;(g) €> CO,(aq) (4)
CO,(aq) + H,0 &> H,CO; (5)
H,CO; > H* + HCOy (6)

Zusammenfassend lassen sich diese Reaktionen zur Losung von Calcit (7) und Dolomit (8) in wassriger
Losung dann formulieren als:

CaCO; + H,0 + CO, <> Ca’" + 2HCO; (7)

CaMg(COs), + 2H,0 + 2CO, <> Ca** + Mg®* + 4HCO5" (8)

Unter der Annahme einer vollstandigen und kongruenten Losung ist die maximal 16sliche Menge der
beiden Minerale in diesem System somit nahezu vollstandig abhangig vom geldsten CO,-Gehalt und
der damit einhergehenden Kohlensaurebildung und Dissoziation. Abhdngig vom CO,-Partialdruck
(Pcoa von 107 — 10 bar) I6sen sich z.B. bei 25°C und 1 bar maximal 60 bis 400 mg L™ Calcit und 50 bis
300 mg L™ Dolomit, wihrend in deionisiertem Wasser lediglich 14 mg L CaCO; (0,06 mmol L™ Ca**)
gelost werden konnen (z.B. Appelo & Postma 2005). Aufgrund der schlechteren Wasserloslichkeit
von CO, nimmt die gesamte Karbonatl6slichkeit mit steigender Temperatur ab; bei atmospharischen
Bedingungen (Pcoz = 0,03 %) z.B. fiir Calcit von 75 mg L™ bei 0 °C auf 55 mg L™ bei 25 °C (Ford & Willi-
ams 2007). Weiterhin ist es fir die Losungskinetik entscheidend, ob es sich im Bezug zu CO, um
offene oder geschlossene Systeme handelt, auf die in Kapitel 1.3.2 ndaher eingegangen wird. Zusatz-
lich kann das zur Karbonatlésung bendtige H'-lon neben der Kohlensiure auch aus anderen Quellen
stammen. Ein Beispiel ist die Schwefelsdure (H,S0,), die sich in verschiedenen geologischen Milieus
zumeist durch bakteriologische Aktivitat aus H,S bilden kann; diese Systeme spielen geogen nur eine
sehr untergeordnete Rolle.

Da es sich bei allen zuvor beschriebenen Reaktionen um reversible Prozesse handelt, stellt sich das
Reaktionsgleichgewicht dynamisch und abhangig von den physikalischen Rahmenbedingungen ent-
sprechend des Massenwirkungsgesetzes (9) ein, so dass jede Reaktionskonstante (K) sich nach
Gleichung (10) fiir diesen Zustand beschreiben lasst als (z.B. Ford & Williams 2007):

aA+bB &> cC+dD (9)

[c1°[D]*
= (A (e? 1o
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Flr Calcit und Dolomit mit der reinen Mineralphase als Edukt also:
Kealeit = [Caz+][co32-] (11)

Kpotomit = [Ca**][Mg*][CO5*] (12)

In der Literatur wird fur diese temperatur- und druckabhangigen Gleichgewichtskonstanten haufig
der pK-Wert angegeben (negative, dekadische Logarithmus); héhere Zahlenwerte stehen somit fir
eine schlechtere Wasserloslichkeit. Die Tabellen 1 und 2 (Kapitel 1.3.2) zeigen verschiedene pK-
Werte fir Calcit und Dolomit, die neben den physikalischen Rahmenbedingungen auch stark von den
experimentellen Methoden abhangig sein kdnnen (Sjoberg & Rickard 1983), aber deutlich belegen,
dass Calcit etwa doppelt so gut wasserloslich ist wie Dolomit.

In natirlichen Systemen kommt es vor allem durch den Verlust von CO, in Oberflachengewdssern
oder durch Temperaturdanderungen zur Ausfallung von Calcit (Travertin). Weitere Ausfillungen
entstehen z.B. bei der Bildung von Stalagmiten und Stalaktiten in Héhlen oder als Kluftfiillungen. Die
Kristallisation reinen Dolomits konnte bei niedrigen Temperaturen bisher weder in natirlichen
Systemen noch in experimentellen Arbeiten direkt beobachtet werden (z.B. Hsu 1963; Sherman &
Barak 2000; Morse et al. 2007), woflr vor allem kinetische Barrieren aufgrund der hohen
Hydratationsenergie von Mg verantwortlich sein sollen. Auch nach tber 30 Jahren kam es in
Laborversuchen trotz theoretisch deutlicher Ubersittigung von Dolomit nur zur Ausbildung
vorlaufiger Mineralphasen wie Hydromagnesit, Aragonit und Vaterit (Land 1998). Auf diese, als
“Dolomitproblem” bekannte und viel diskutierte Frage, wie es in der Erdgeschichte dennoch zur
Bildung von priméaren bzw. friihdiagenetischem Dolomit gekommen ist (z.B. Warren 2000), wird im
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegangen.

Zur Zustandsbeschreibung einer Losung gegeniliber einer bestimmten Mineralphase wird abhangig
von der Massenwirkungskonstante haufig der Sattigungsindex (SlI) nach Langmuir (1971) beschrieben
als:

SI = log IAP/Keq (13)
IAP = lonenaktivitatsprodukt; K = Massenwirkungskonstante

Dabei beschreibt ein Sl von 0 den Gleichgewichtszustand; negative Werte eine Untersattigung (die
Méglichkeit zur weiteren Lésung) und positive Werte eine Ubersattigung (potentielle Ausfallung) der
betrachteten Minerale. Trotz dieser Beschreibung kdnnen reale Wasserproben rechnerisch deutlich
Ubersattigt sein, ohne dass eine Mineralausfallung zu beobachten ist. Fiir Calcit und Dolomit kénnen
die Grinde etwa in einer fehlerhaften pH Messung liegen, dem Eintrag von lonen aus der Lésung
weiterer Minerale (z.B. Ca** aus der Gipslosung) oder kinetisch bedingt sein (z.B. schnelle
CO, Entgasung) (Langmuir 1971).

Die Losung reinen Calcits verlauft entsprechend des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichts stets kongru-
ent, wobei alle Bestandteile in gleichen Anteilen in Losung gehen. Die Dolomitldsung kann teilweise
inkongruent verlaufen, so dass zunachst Calcium verstarkt aus dem Mineralverband geldst wird. Bei
einer hohen Ca’*-Konzentration in der Losung (z.B. aus der Lsung von Gips) kann es auBerdem zur
Bildung sekundaren Calcits unter der gleichzeitigen Freisetzung von Mg”* kommen (Dedolomitisie-
rung; vgl. Kapitel 1.3.2).
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1.3.2 Natiirliche chemische und physikalische Einflussgr6Ben auf die Karbonatlésung

Ob Wasser in der Lage ist Minerale zu l6sen, ist in natlrlichen Systemen von seinem Sattigungszu-
stand gegentliber der entsprechenden Phase abhdngig. Fiir die Losung von Calcit und Dolomit ent-
sprechend des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichts also von der Moglichkeit weitere Ca®", Mg®* und
HCO; - lonen aufnehmen zu kénnen (vgl. Kapitel 1.3.1). Wie groB diese Menge ist, bedingt sich flr
Karbonate in erster Linie durch den CO, Gehalt und somit primar durch dessen bestimmende Fakto-
ren: CO, Partialdruck, Temperatur, pH-Wert und ob es sich um ein fir CO, offenes oder geschlosse-
nes System handelt (z.B. Ford & Williams 2007). In einem offenen System gibt es einen quasi unendli-
chen Vorrat an CO,, der mit der Flssigkeit in Kontakt steht, so dass diese immer den gleichen Gehalt,
bzw. CO, Partialdruck beibehalt (z.B. Oberflichengewasser). Im geschlossenen System gibt es einen
primaren Gehalt an CO, bzw. H,COs;, der durch die Karbonatlésung verbraucht wird (z.B. langsame
Tiefengrundwasser ohne Atmospharenkontakt und deutlichen Zustrom). Abhéngig von der Menge
dieser reaktiven Kohlensaure kann in diesen Systemen also unter Umstanden keine vollstandige Kar-
bonatséattigung eintreten (z.B. Langmuir 1997).

Seit Gber 50 Jahren wird wegen der geologischen Relevanz dieses Systems (z.B. bei der Karstbildung)
und seiner Komplexitat vor allem in Laborexperimenten intensiv an einer moglichst genauen Be-
schreibung der ablaufenden Losungsprozesse und deren Kinetik gearbeitet, die im folgenden Kapitel
beschrieben werden. Ein umfassendes Review der zu dieser Thematik vor dem Jahrtausendwechsel
publizierten Arbeiten haben Morse & Arvidson (2002) verfasst, in dem sie neben der Beschreibung
der ablaufenden und relevanten Lésungsprozesse besonders auf die Probleme der Vergleichbarkeit
eingehen. Diese liegen vor allem darin, dass die klassischen Arbeiten Gberwiegend mit Batch-Syste-
men gearbeitet haben, in denen sich Losungsraten “nur” aus den makroskopisch zu beobachtenden
Anderungen der fliissigen und kristallinen Phasen berechnen lieRen. Im Gegensatz dazu werden auf-
grund der neuen analytischen Mdglichkeiten Losungsexperimente mit Karbonaten aktuell tiberwie-
gend an Einkristallen durchgefiihrt und deren Oberflaichen wahrend der Lésungs- und Fallungsvor-
gange mikroskopisch genau betrachtet (z.B. per AFM).

Aufgrund der zahlreichen experimentellen Ansatze und dariber hinaus dem Einfluss zahlreicher wei-
terer Faktoren, wie Fremdionen, lonenstdrke, Versuchsaufbau, reaktiver Oberfliche, Mineral-
zusammensetzung, FlieB- und Reaktionsgeschwindigkeit kam es im Laufe der Zeit zu diversen Werten
flr die jeweiligen Massenwirkungskonstanten (K) (vergleiche Kapitel 1.3.1) fiir Calcit und Dolomit, die
in den Tabellen 1 und 2 am Ende dieses Kapitels verglichen werden. Die bis heute gebraduchlichsten
pK-Werte, die unter anderem auch in der PHREEQC Datenbank zur hydrochemischen Modellierung
genutzt werden, betragen bei 25 °C und 1 atm CO, Partialdruck 8,48 fir reinen Calcit (Plummer &
Busenberg 1982) und 17,09 fiir die kongruente Lésung geordneten Dolomits (Nordstrom et al. 1990).
Der pK-Wert fiir Calcit wurde dabei auch experimentell fiir die Mineralfdllung bestéatigt (Inskeep &
Bloom 1985). Da sich im Labormalistab bisher keine Dolomitkristallisation nachvollziehen lieR,
berechnen Moore et al. (2004) fir die rezente Bildung in organikreichen Meeressedimenten vor
Westafrika pK-Werte von 16,1 — 16,4, was gut mit den Léslichkeitswerten flir ungeordneten Dolomit
Ubereinstimmt, der grundsatzlich etwas besser 16slich ist, als es die ermittelten pK-Werte fiir stochi-
ometrisch reinen Dolomit angeben (Langmuir 1997). Wie es im Laufe der Zeit zu den zahlreichen
weiteren Werten und Ergebnissen gekommen ist wird im Folgenden anhand der verschiedenen rele-
vanten EinflussgroRen erlautert, wobei der Einfluss Gberwiegend oder moglicherweise anthropogen
bedingter Stoffe (z.B. Schwermetalle, Phosphat) auBer Acht gelassen und in Kapitel 1.3.3 separat
betrachtet wird.
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Entsprechend des Kalk-Kohlensadure-Gleichgewichts ergibt sich fir deutlich untersattigte Lésungen
ein direkter Zusammenhang zwischen dem CO, Partialdruck des Wassers und der Karbonatlésung,
wobei unter reguldaren atmospharischen Bedingungen hohere Werte eine bessere Loslichkeit bewir-
ken (z.B. Plummer et al. 1978; Busenberg & Plummer 1982; Langmuir 1997) (Abb. 3). Bei sehr hohen
Partialdriicken sehen Pokrovsky et al. (2005; 2009) aber eine Grenze dieses Einflusses auf die Loslich-
keit der beiden wichtigsten Karbonate. Im Bereich von 1 — 20 atm pCO, steigt die Calcitloslichkeit um
etwa das dreifache an, um bei Driicken zwischen 25 und 50 atm zu stagnieren bzw. sogar leicht
ricklaufig zu sein. Fir Dolomit beschreiben Sie einen Anstieg der Loslichkeit bis etwa 10 atm pCO,
und einen anschlieBend konstanten Wert bis 50 atm. Da hohere Wassertemperaturen die Aufnah-
mefahigkeit flir gasformiges CO, reduzieren, ist eine Steigerung der Temperatur gegenlaufig zur
Loslichkeit von Karbonatmineralen (Abb. 4), so dass z.B. die von Calcit im Temperaturbereich von 0
bis 90°C um etwa das 6-fache reduziert ist und die von Dolomit um einen Faktor von 14 (Lang-
muir 1997). Fir hohere Umgebungsdriicke wird eine bessere Calcitloslichkeit beschrieben (Schott et
al. 2009).

Wie aus Abbildung 5 ersichtlich und in zahlreichen experimentellen Arbeiten bestatigt, beglinstigen
niedrige pH-Werte die Karbonatloslichkeit, wobei sich fiir Werte bis etwa pH < 5 ein linearer Zusam-
menhang herausstellt, der bei steigenden pH-Werten abflacht (z.B. Chou et al. 1989). In Uberein-
stimmung dazu wird z.B. von Pokrovsky & Schott (2001) die Dolomitlésung im pH Bereich von 6 - 8 als
nahezu pH unabhangig beschrieben, wahrend sie bei hoheren Werten deutlich abnimmt. In freien
Systemen wird die Karbonatsattigung in der Regel bei pH-Werten zwischen 8 und 10 erreicht (Lang-
muir 1997).

Neben diesen drei grundlegenden EinflussgréBen behandeln zahlreiche Arbeiten vor allem die Reak-
tionskinetik der Karbonatlésungsvorgange an der Mineraloberflache und deren relevante Einfluss-
groRen.

5,0 T

40

3.0 Ubersattigt

Ca™ + Mg (mmol kg ")

1,0
unterséattigt .

-3,0 -2,0 -1,0
log Pco, (bar)

Abb. 3: Theoretische Loslichkeit von Calcit, Dolomit und Calcit plus Dolomit in purem Wasser bei 25°C in
Abhéangigkeit vom CO, Partialdruck und den Konzentrationen von Calcium und Magnesium in Losung

(nachgezeichnet nach Langmuir 1997).
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Abb. 4: Léslichkeitsprodukte von Aragonit, Calcit und Dolomit von 0 bis 90°C bei p = 1 bar (nachgezeichnet nach

Langmuir 1997).
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Abb. 5: Loslichkeitsraten verschiedener Karbonate in Abhangigkeit vom pH-Wert bei 25°C (nachgezeichnet nach

Chou et al. 1989).

Um Minerale 16sen zu kénnen missen die an der Oberflache entstehenden Produkte (lonen) im L6-

sungsmittel vom Reaktionsort entfernt werden, da sonst ohne einen Konzentrationsgradienten keine

weitere Kapazitat zur Losung vorhanden ist. Da fir die gesamte Losungskinetik der langsamste Pro-
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zess dieses Massentransfers von der festen in die fliissige Phase entscheidend ist, unterscheidet man
allgemein zwischen transportbedingter Ldsungskinetik (Transportgeschwindigkeit < Reaktionsge-
schwindigkeit) oder reaktionsbedingter Losungskinetik (Reaktionsgeschwindigkeit < Transportge-
schwindigkeit), wobei auch Mischformen maoglich sind. Fir Calcit wird auBerdem eine Grenzschicht
unmittelbar an der Mineraloberflache beschrieben, deren Losungsinhalt nicht direkt von der Trans-

portbewegung des umstromenden Wassers erfasst wird, sondern mit diesem in diffusivem Austausch

steht und deren Dicke von der Strémungsgeschwindigkeit und Temperatur abhangt (z.B. Plummer &
Wigley 1976; Sjoberg & Rickard 1984).

Aufgrund der hohen Saurel6slichkeit ist die Kinetik der Calcitlosung in bewegtem Wasser bei niedri-
gen pH-Werten (etwa 4 — 5) transportbedingt und dariiber reaktionsbedingt, bzw. gemischt kinetisch.
Die genaue Lage dieses Ubergangsbereichs ist temperaturabhingig (Abb. 6) und liegt bei tieferen
Temperaturen hoher, so dass die Gesamtreaktion starker chemisch beeinflusst ist und bei héheren

Temperaturen eher transportbedingt wird (Rickard & Sjoberg 1983; Sjoberg & Rickard 1984). Detail-
lierte Betrachtungen von Buhmann & Dreybrodt (1985a) und von Liu & Dreybrodt (1997) identifizie-
ren dariber hinaus die langsame Konversion von geléstem CO, zu H,CO; und/oder den diffusiven

Austausch von lonen durch die Grenzschicht als mogliche ratenbestimmende Prozesse, so dass sie

z.B. im turbulenten Wasserfluss bei geringerer Machtigkeit der Grenzschicht bis zu 5 mal mehr Calcit-
I6sung und -fallung beobachten.

; :
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Calcitlosungskinetik in Abhangigkeit von Temperatur und pH-Wert

(nachgezeichnet nach Sjoberg & Rickard 1984).

Nahert sich das gesamte System der Calcitsattigung an, wird die Reaktionsrate fiir natirlichen Calcit
aufgrund von in Lésung befindlicher Fremdionen (z.B. Mg, Fe**, Mn*") deutlich herabgesetzt, so dass
die Transportgeschwindigkeit irrelevant wird (Plummer & Wigley 1976). In diesem Bereich kann die
Losungsreaktion durch die starke Tendenz vieler zweiwertiger Kationen zur Sorption an den aktiven

Kristallpositionen des Calcits fast zum Erliegen kommen (vergleiche Kapitel 1.3.3). Aufgrund des hau-
fig hohen Anteils von Fremdionen in natirlichen Calciten sind alle zuvor beschriebenen Vorgange

somit streng genommen nur fiir reinen Calcit glltig, da natiirliche Gesteine, wie Abbildung 7 zeigt,
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experimentell deutlich abweichende Ergebnisse produzieren (Svensson & Dreybrodt 1992). Gegen-
satzlich zu diesem Trend wirkt sich der strukturelle Einbau groRerer Mengen MgCO; auf die Calcitsta-
bilitdt aus. Wie Abbildung 8 zeigt, sind Hoch-Mg-Calcite (mit bis zu 20 mol% MgCOs), aufgrund der
gestorten und instabileren Kristallstruktur deutlich besser I6slich als reiner Calcit, dessen Losungmi-
nimum bei etwa 2 mol% MgCO; liegt (z.B. Tribble et al. 1995; Morse et al. 2007).

—
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Abb. 7: Vergleich der Calcitlésung (Ca2+ Konzentration) eines reinen Calcits (obere Linie) mit drei natirlichen
Proben (nachgezeichnet nach Svensson & Dreybrodt 1992).
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Abb. 8: Vergleich der Loslichkeit zweier biogener Calcite (1 + 2) und eines synthetischen Calcits (3) in Abhan-
gigkeit des Gesamtgehaltes an MgCO; (nachgezeichnet nach Tribble et al. 1995).

Nach Sjoberg (1978) ist die Losungsrate des Calcits direkt proportional zur seiner reaktiven Oberfla-
che und bereits in Losung befindliche Ca** und untergeordnet Mg** lonen reduzieren seine Loslichkeit
im neutralen pH Bereich deutlich. Fiir Calcium erklart sich dies durch den “common ion effect”, der
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durch die gednderte Sattigung der Losung bewirkt, dass bereits in Losung befindliche lonen des-
selben Typs die Loslichkeit eines Minerals reduzieren. Mg** bewirkt im neutralen pH-Bereich vor
allem in karbonatgepufferten Systemen eine starke Reduktion der Caclitléslichkeit (Arvidson et
al. 2006). Im sehr sauren pH-Bereich (< 3) sind diese Einfliisse nicht mehr nachweisbar, da entweder
der Effekt im Gegensatz zur Saureldsung zu gering ist, oder die Sorption an der Mineraloberflache
aufgrund der dann positiven Ladung unterbunden wird (Sjoéberg & Rickard 1985; Alkattan et
al. 2002). Im Gegensatz dazu kdnnen gréRere Mengen von Fremdionen (z.B. Na*, K*, CI') durch die ge-
steigerte lonenstarke und damit verbundene reduzierte Aktivitat von Ca®" und HCO5 die Karbonat-
|6sung beglinstigen (z.B. Wolf et al. 1989; Gledhill & Morse 2006; Ruiz-Agudo et al. 2010).

Die Ubertragung all dieser verschiedenen EinflussgréRen aus dem LabormaRstab in reale
(Karst)Systeme ist nicht einfach, da sie sich vielfach Gberlagern und z.B. der Effekt von Fremdionen in
geringer Konzentration hdchstens eine Anderung der Lésungsrate von etwa 10 % erwarten l3sst, was
im geologischen Zeitrahmen unbedeutend oder schwer nachzuweisen ist (Buhmann & Drey-
brodt 1987). Zusatzlich kdnnen sich aufgrund der wechselnden Hydrodynamik (laminarer oder
turbulenter Grundwasserfluss) immer wieder wechselnde Bedingungen im Wasser/ Oberflichen-
verhaltniss einstellen (Dreybrodt 1981) oder variable pH-Bedingungen und CO, Gehalte vorliegen
(Sjoberg & Rickard 1983). Dass die berechneten Losungsraten zusammenfassend im turbulenten
FlieRen eine GrofRenordnung hoéher sind als im laminaren Bereich kdnnte aber den haufig zu
beobachteten Sprung in der hydraulischen Dynamik vieler Karstgrundwasserleiter erklaren (Buhmann
& Dreybrodt 1985b).

Die Dolomitlésung wird als zweistufiger Prozess beschrieben, bei dem im neutralen und basischen
pH-Bereich zunachst die CaCOs-Anteile entsprechend des Calcits geldst werden und anschliefend der
MgCOs-Anteil in Losung geht (z.B. Busenberg & Plummer 1982; Herman & White 1985; Sherman &
Barak 2000; Pokrovsky & Schott 2001). Im sauren Bereich |6st sich Dolomit iberwiegend kongruent
wihrend die Diskrepanz zwischen der Ca*- und Mg**-Freisetzung im neutralen Bereich zu Reaktions-
beginn am deutlichsten ausgepragt ist, so dass sich zundchst Ca/Mg Verhéltnisse > 1 ergeben. Im
weiteren Reaktionsverlauf gleicht sich das Verhaltnis anschlieRend an. Nach einem zweijdhrigen
Losungsversuch mit Dolomitkristallen in einem fir CO, offenen System messen Sherman &
Barak (2000) ein Ca/Mg Verhiltnis von 1/1. Da der zweite Reaktionsschritt viel langsamer ablauft
bestimmt er die gesamte Reaktionskinetik des Dolomits, was bisher mit der schlechteren
Hydratisierbarkeit des Magnesiums im Vergleich zu Calcium begriindet wurde (z.B. Herman &
White 1985). Neuste AFM-Studien zur Ldslichkeit von Dolomitkristallen an Atzgruben bestatigen
diese Deutung nicht. Mikroskopisch beobachten Urosevic et al. (2012) keinen inkongruenten Vor-
gang, sondern eine Losung unter paralleler Ausfdllung Mg-reicher Phasen an der Mineraloberflache,
die den Ca**-Uberschuss im Losungsmittel bewirkt. Sie konnen diese Phase zwar nicht eindeutig iden-
tifizieren, vermuten aber die Ausfallung von Nesquehonit (Mg(HCO;)(OH)-2H,0), und erklaren die
spatere Angleichung von Ca** und Mg** im Wasser durch die erneute Auflésung dieses Minerals.

Wie beim Calcit sind die Losungsraten von Dolomit pH-abhangig und werden bei Werten > 8 deutlich
geringer und zusatzlich durch bereits in Losung befindliche Ca**, Mg®* und HCO; lonen verlangsamt.
Dieser Effekt ist im basischen Bereich bereits bei geringen Calciumkonzentrationen (> 10™*°>mol L™)
wirksam, wahrend er bei pH Werten unter 4 nahezu irrelevant ist (Pokrovsky & Schott 2001). Auf-
grund des “common ion effects” macht sich dieser hemmende Einfluss entsprechend auch bei Kar-
bonationen bemerkbar (Gautelier et al. 2007). Hohere Ca®*-Konzentrationen im Wasser (z.B. im na-
tirlichen System aus der Gipslosung) konnen auBerdem zur Dedolomitisierung fiihren, also der
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makroskopisch inkongruenten Dolomitlosung unter der Bildung sekundaren Calcits. Im Gegensatz
zum Calcit, bei dem eine 1:1 Proportionalitit zwischen der H'-Aktivitat und der Ldslichkeit vorliegt,
werden fir Dolomit geringere Raten beschrieben, die bei 25°C zwischen 0,2 und 0,75 variieren (Gau-
telier et al. 1999). Unter Laborbedingungen kommt es beim Dolomit nach Erreichen der Sattigung
nicht zur Ausfallung (Rickreaktion), sondern zum Erliegen der gesamten Reaktion (Busenberg &
Plummer 1982). In natlrlichen Systemen wird die spérlich zu beobachtende rezente Dolomitbildung
mit einer Beglnstigung durch die bakterielle Sulfatreduktion erkldart, da vorhandenes Sulfat
ansonsten mit Magnesium reagieren wiirde und so die Dolomitkristallisation verhindert (Warthmann
et al. 2005; Wacey et al. 2007).

Zusatzlich zu den bereits erwdhnten Problemen der Vergleichbarkeit verschiedener Studien sind auf-
grund der deutlich geringeren Anzahl experimenteller Arbeiten zur Lésung von Dolomit die Ergeb-
nisse und Vorgange mit gréRerer Unsicherheit behaftet als beim Calcit. Littge et al. (2003) unter-
suchten z.B. mikroskopisch die Dolomitlésung und sehen an praparierten Atzgruben eine 10-mal
hohere Losungsrate als an den ungestorten Kristallflachen. Insgesamt ergeben sich aber im Vergleich
zu dieser Studie aus den “dlteren” publizierten Batch-Versuchen aufgrund der viel groRReren reaktiven
Oberflache bis zu 100-mal héhere Raten der Dolomitldslichkeit. Zusatzlich kénnen vor allem weitere
Unbekannte in der spezifischen Kristallchemie und -physik die Vergleichbarkeit der einzelnen Studien
weiter erschweren, da z.B. schlecht geordnete Dolomite oder solche mit einem klaren Ca®* Uber-
schuss deutlich besser 16slich sind als das stéchiometrische, geordnete Mineral (Morse & Arvidson
2002).

Tabelle 1: Publizierte Massenwirkungskonstanten fur die Losung von Calcit (Dezimalstellen entsprechen den
Originalquellen).

. o CO, Partial- pK
Versuchsaufbau / Sonstiges T[°C] druck Calcit Quelle
Kurzzeitige Batchversuche (< 25 h) 25 1 atm 8,37 Berner 1967
Neuberechnung dlterer \(ersuchsrelhen anhand 25 1 atm 84 Langmuir 1968
thermodynamischer Werte
0 8,34
5 8,345
Neuberechnung dlterer Versuchsreihen anhand 10 8,355 .
thermodynamischer Werte 15 Unbekannt 8,37 Langmuir 1971
20 8,385
25 8,4
. . 0 8,35
Neuberechnung alterer Versuchsreihen ohne
Beriicksichtigung der Komplexbildung 25 Unbekannt 8,42
50 8,635
Neuberechnung dlterer Versuchsreihen unter 0 8,39
Beriicksichtigung der Komplexe 25 Unbekannt 8,47
CaCO,° + CaHCO5" 50 8,7
5 8,355 Jacobson &
Auswertung eigener Rihrversuche ohne Bertick- 15 8,375 Langmuir 1974
S . 0,8-1,2 atm
sichtigung der Komplexbildung 35 8,51
50 8,63
Auswertung eigener Rilhrversuche unter Berlick- 155 85_;,34924
sichtigung der Komplexe 0,8—-1,2 atm !
CaCO,° + CaHCO5" 35 8,578
50 8,7
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Tabelle 1: Fortsetzung

. o CO, Partial- pK
Versuchsaufbau / Sonstiges T[°C] druck Calcit Quelle
In zahlreichen Riihrversuchen ermittelt; die drei 0,1 1atm 8,37
L Plummer &
genannten Werte entsprechen Minimum, 25 1 atm 8,48 Busenberg 1982
Maximum und Mittelwert 89,7 0,3 atm 9,14
Serie von Wachstu.msversuchen mit 55 <0,01 atm 8,48 Inskeep & Bloom
Calcitkristallen 1985
Durch.schnlttswert zahlrelc.her RuhrverS}Jche in 55 1 kPa 8,47 Wolf et al. 1989
verschieden hoch konzentrierten NaCl Lésungen
Durchschnittswerte verschiedener Losungsstudien 8,47 Nordstrom et al.
des USGS 25 1atm 83 1990
8,61
Arakaki & Mucci
Batchversuche 25 1 atm 8,6 1995
8,2
8,35
Rotatn?g Dlsk‘Vers‘uche mit natu‘rllche‘n Kalk- ’5 Unbekannt 8,76 Letterman 1995
steinen mit variablen Dolomitanteilen 8,72
8,88
8,89
0 8,38
5 8,39
10 8,41
15 8,42
Literaturzitate 20 1 atm 8,45 Ford & Williams
25 8,49 2007
30 8,52
50 8,66
70 8,85
90 9,36
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Tabelle 2: Publizierte Massenwirkungskonstanten fiir die Lésung von Dolomit (Dezimalstellen entsprechen den
Originalquellen).

. o CO, Partial- pK
Versuchsaufbau / Sonstiges T[°C] druck Dolomit Quelle
Bergchnet iaus Gryndwa?sserproben |m 25 1 atm 16,7 Hsu 1963
Gleichgewicht mit Calcit und Dolomit
Kurzzeitige Batchversuche (< 25 h) 25 1 atm 17 Berner 1967
25 17
25 17,05
Neuberechnung dlterer Versuchsreihen anhand 0 16,56
thermodynamischer Werte > Unbekannt 16,63
y 10 16,71 Langmuir
15 16,79 1971
20 16,89
Berechnet aus natiirlichen Wasserproben im
. . . . o . L 10 16,49
Gleichgewicht mit Calcit und Dolomit (nicht stochi- Unbekannt
. .. 25 16,85
ometrisch; Ca-Uberschuss)
P e S | 35 | | 709 | Nordsromas
& 2w tng 25 16,54 al. 1990
Dolomit
Langzeitlosungsversuche (2 Jahre) mit Dolomit- Sherman &
kristallen 25 1atm 17,2 Barak 2000
Berechnete Bildungsraten in rezenten organik- 16,1 - Moore et al.
reichen Sedimenten Westafrikas Unbek. | Unbekannt 16,4 2004
0 16,56
5 16,63
10 16,71
Literaturzitate 15 1 atm 16,49 Willli::r:wds %007
20 16,89
25 17,00
30 17,90
. Gautelier et
Rihrversuche 80 Unbekannt 17,95 Al 2007

1.3.3 Der Einfluss anthropogen angereicherter Stoffe auf die Karbonatlosung und -fallung

Wie in Kapitel 1.2.2 beschrieben, kdnnen durch anthropogene Aktivitaten im urbanen und landwirt-
schaftlich gepragten Bereich eine Vielzahl von Stoffen in erh6hten Konzentrationen in das Grundwas-
ser eingetragen werden und in Karstgebieten zu einer geanderten Losungskinetik der verschiedenen
Karbonate beitragen. Dazu zdhlen insbesondere Schwermetalle, Phosphat, Nitrat und organische
Sauren. Da diese Stoffe einen eindeutigen Einfluss auf die Lésungskinetik von Calcit haben kdnnen,
der sich in natiirlichen Systemen aber nur schwer von den dominierenden Prozessen wie Anderung
von CO, Gehalt, pH-Wert, Druck- oder Temperatur unterscheiden lasst, bzw. von diesen lberlagert
wird, stlitzen sich alle der im Folgenden erwahnten Quellen auf Laborexperimente.

Eine der ersten Arbeiten zum Einfluss von Metallkationen auf die Karbonatldsung stammt von
Terjesen et al. (1961) und beschreibt den hemmenden Einfluss bereits geringer Konzentrationen von
Sc, Pb, Cu, Au, Zn, Mn, Ni, Ba und Mg auf die Loslichkeit von Calcit. Salem et al. (1994) bestatigen dies
fir geringe Konzentrationen von Cobalt, Mangan, Kupfer und Nickel (2*¥10° mol L'%; ca. 0,1 mg LY,
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die die Losungsfahigkeit von Calcitkristallen um 60 % (Co) bis 84 % (Ni) reduzieren. Sie erklaren dies
durch Adsorption an den reaktiven Positionen der Calcitoberflache, nennen aber keine Details zu den
vorherrschenden Sorptionsprozessen.

Da mit dem Begriff der Sorption (im weiteren Sinne) haufig alle mdglichen Prozesse beschrieben
werden, die zu einer Immobilisierung geltster und partikularer Stoffe durch eine Festphase beitragen
kénnen (z.B. Adsorption, Absorption, lonenaustausch, Mineralfallung) beschaftigen sich zahlreiche
experimentelle Arbeiten der letzten 30 Jahre mit der Klarung der genauen Prozesse an der Calcit-
Wasser-Grenzflache, wobei abhangig vom Metall spezifisch unterschiedliche Vorgange beschrieben
werden. Aufgrund der zweiwertig positiven Kationenladung und einem vergleichbaren lonenradius
zu Calcium haben viele der haufig untersuchten Metalle (Cd, Zn, Cu, Pb, Ni, Mn und Co) eine starke
Affinitat zur Sorption an Calcit (und Aragonit), deren Verlauf haufig durch Langmuir-Isothermen gut
abgebildet werden kann. Da Calcit somit vielfach erfolgreich zur Reinigung stark belasteter Abwasser
genutzt wird und Metallkonzentrationen im Bereich bis zu mehreren 10er mg L™ zu iber 90 % ent-
fernt werden kdnnen (z.B. Aziz et al. 2008; Sdiri et al. 2012a, 2012b; Merrikhpour & Jalali 2012), geht
es in vielen Arbeiten aber primar um die Sorptions- und Retentionsfahigkeit oder um detaillierte kris-
tallographische Prozesse bei der Mineralausfallung. Der absolute Einfluss auf die Loslichkeit des Cal-
cits wurde bisher nur untergeordnet untersucht.

Flr Dolomit sind vergleichbare Studien erst in den letzten 10 - 15 Jahren verstarkt publiziert worden,
da er zuvor nur selten zur Abwasserreinigung herangezogen wurde. Seither erfolgreich durchge-
fihrte Anwendungen sind die Reinigung bzw. Entfernung verschiedenster Stoffe aus wassriger L6-
sung: Verschiedene radioaktive Actinoide (Brady et al. 1999), Farbstoffe aus der Textilindustrie
(Walker et al. 2003), Kupfer (Walker et al. 2004), verschiedene Metalle aus Werftabwdassern
(Walker et al. 2005), Pentachlorphenol (Marouf et al. 2006), Blei und Cadmium (Kocaoba 2007),
Kupfer und Blei (Pehlivan et al. 2009), Arsen (Salameh et al. 2010), Strontium und Barium
(Ghaemi et al. 2011) und Chrom(VI) (Albadarin et al. 2012). Um die Sorptionseigenschaften zu ver-
bessern und die Oberflache zu vergroRern wird der Dolomit zuvor haufig thermisch behandelt und
somit in CaCO;, MgO und CO, aufgespalten. Da die ablaufenden Sorptionsmechanismen zu denen
des Calcits vergleichbar und tberwiegend auf die Calciumlagen des Dolomits zuriickzufiihren sind;
werden sie im Folgenden anhand des deutlich haufiger untersuchten Calcits beschrieben.

Flr alle zweiwertigen Metallkationen wird in der Regel ein zweistufiger Sorptionsprozess beobachtet,
bei dem diese zunachst schnell hydratisiert werden und an Calcit adsorbieren. Anschlieffend kommt
es abhadngig vom speziellen lonenradius und der Dehydratationsenthalpie entweder zur Rekristallisa-
tion als Mischkristall mit Calcit (z.B. Cd, Mn) oder zur Ausféllung als eigene Mineralphase auf der
Oberflache (z.B. Zn, Co, Ni). Die stark hydratisierten Metalle sind zum Grofteil desorbierbar (> 80 %),
wahrend aus den Solid-Solutions wenig desorbiert werden kann (< 20 %) (Blanchard Jr. & Baer 1992).
Grundsatzlich sorbieren alle Metalle bei hoheren pH-Werten besser an Calcit (Abb. 9), wahrend sich
die maximal moéglichen Mengen je nach Stoff unterscheiden (Zachara et al. 1991). Im Folgenden wird
auf die relevanten Prozesse der einzelnen Metallkationen eingegangen.

30



Einleitung

co,=10> | I T
Me* = 10"mol L
100|125 g L™ caCO,

80

40~

Adsorbierter Anteil [%]
3
[

20—

Abb. 9: Adsorbierter Anteil verschiedener Metalle abhangig vom pH-Wert an Calcit in einer Lésung im Gleich-
gewicht von CaCO5(s)-CaCOs(aq) (nachgezeichnet nach Zachara et al. 1991).

Fir Cadmium beschreiben Davis et al. (1987) einen zweistufigen Sorptionsprozess, der mit einer
schnellen und teilweise reversiblen Adsorption an der hydratisierten Calcitoberflache innerhalb der
ersten 0,5 - 24 h Reaktionszeit beginnt. Im weiteren Verlauf kommt es (iber Tage zur Diffusion ins
Mineralinnere und zur Bildung von Mischkristallen aus CaCO; und CdCO; in neu gebildeten Ober-
flachenschichten. (Abb. 10) Garcia-Sanchez & Alvarez-Ayuso (2002) erklaren den schnellen Sorptions-
prozess fiir Cd durch einen Kationenaustausch mit Ca*" aufgrund des sehr dhnlichen lonenradius von
Calcium und Cadmium. Bei hoheren Cd Konzentrationen (10'2 mol L, bzw. 0,6 — 1,2 mol Cd g'
CaCOs) kann es oberflachlich zur Bildung von reinem Otavit (CdCOs) kommen, der die Reaktionsflache
des Calcits blockiert (Papadopoulos & Rowell 1988), so dass sich dieser deutlich schlechter 16st.
Martin-Garin et al. (2003) berichten von bis zu 75 % langsameren Losungsraten und Cubillas et
al. (2005) von 1 — 2 GroRRenordnungen. Nach Schipek & Merkel (2012) sollen bereits sehr geringe
Mengen Cd von 7,65%10° mmol L™ (< 0,001 mg L) die Léslichkeit von Calcit um etwa 40 % redu-
zieren.

Mangan reagiert in wassriger Losung ebenfalls schnell mit der Oberflache von Calcitkristallen, wo es
zunachst durch lonenaustausch adsorbiert (Blanchard Jr. & Baer 1992) und anschliefend Misch-
kristalle bildet (Mn,Ca;,CO;) oder als reiner Rhodochrosit (MnCOs;) ausfillt (Comans & Middel-
burg 1987). Der Mineralliberzug sorgt dafiir, dass die Loslichkeit von Calcit bereits bei geringen
Konzentration von 0,05 mg L™ (8,98*10™ mmol L™) geléstem Mangan um etwa ein Drittel reduziert
sein soll (Schipek & Merkel 2012) und bei 2*10° mol L™ (ca. 0,11 mg L") und pH-Werten > 8,5 inner-
halb von 24 h beinahe zum Erliegen kommt (Vinson et al. 2007). Vergleichbares gilt auch fiir die
Kristallisation von Calcit, die durch hohere Mangankonzentrationen stark gehemmt wird (Dromgoole
& Walter 1990a). In stark konzentrierten NaCl-Losungen finden die Sorptionsprozesse deutlich lang-
samer statt und hohe Mg*-Konzentrationen, wie sie z.B. in Seewasser vorliegen, verhindern die
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Kristallisation von MnCO; vollstandig, wodurch die Gesamtsorption von Mn deutlich reduziert wird
(Franklin & Morse 1983).

Schritt 1a: Adsorption von Cadmium
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Schritt 1b: Diffusion in die hydratisierte Grenzschicht
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Schritt 2: Rekristallisation als Mischkristall
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Abb. 10: Sorption von Cd** an Calcitkristallen und anschlieBende Rekristallisation als Mischkristall als Beispiel
flir mogliche Wechselwirkungen von Metallkationen an der Calcit-Wasser-Grenzflache (nachgezeichnet nach
Davis et al. 1987).

Auch Zink hat eine starke Affinitat zur Sorption an Calcit und es zeigen sich makroskopisch vergleich-
bare Sorptionsvorginge, bei denen es zu einem Ubergang von schneller Adsorption zu langfristiger
Fallung auf der Calcitoberfliche kommt (Comans & Middelburg 1987). Aufgrund der schlechteren
Kompatibilitdt von Zn zur Calcitstruktur ergeben sich allerdings im Detail andere Vorgange: Im ersten,
schnellen Sorptionsvorgang werden maximal 10 % der oberflachlich zur Verfiigung stehenden Posi-
tionen im Kristallgitter durch einen Kationenaustausch mit Zink besetzt (Zachara et al. 1989).
AnschlieBend kommt es zwar zunachst ebenfalls zur Mischkristallbildung (Zn,Ca;COs) (Papadopou-
los & Rowell 1989), bei hoheren Zinkkonzentrationen aber nicht zur Bildung von reinem Smithsonit
(ZnCO,). Garcia-Sdnchez & Alvarez-Ayuso (2002) wiesen per XPS-Analyse der Oberflichenstruktur
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nach, dass vorhandene Mineralausfallung aus Hydrozincit (Zns(OH)e(COs),) bestehen, wie es bereits
von Zachara et al. (1989) vermutet wurde, da dieser unter den athmosphéarischen Rahmen-
bedingungen die stabilere Mineralphase ist. Aufgrund der durchschnittlichen lonenabstdnde (Zn-0)
und der Koordination im Kristallgitter bezweifeln Elzinga & Reeder (2002) diese Deutung und sehen
fir Zink an der Calcitoberflache tetrahedrale Karbonat-Komplexe (Elzinga et al. 2006). Durch diese
Bildungen wird die Calcitl6slichkeit angeblich nur wenig beeinflusst, wahrend die Kristallisation ge-
hemmt ist (Freij et al. 2005).

Da Kupfer wegen seines geringeren lonenradius schlechter in die Calcitstruktur zu integrieren ist,
kommt es bei der Sorption von Cu lediglich zur schnellen Adsorption aber auch lber lange Zeitrdume
(2,5 Jahre) nicht zur Diffusion und Inkorporation ins Mineralinnere (Elzinga et al. 2006). Ob es zur
Bildung oberflachlicher Mineralausfallungen kommt, hdangt stark von den hydrochemischen Rahmen-
bedingungen und Sattigungszustidnden ab. Papadopoulos & Rowell (1989) beschreiben schnelle
Ausféllung an der Oberflache als Hydroxid (Cu(OH),), wodurch die Oberflachensorption blockiert
wird. Nach Elzinga & Reeder (2002) sind isomorphe Bildungen von CuCO; nicht bekannt, wahrend sie
im Wiederspruch dazu von Sdiri et al. (2012a) beschrieben werden. Lee et al. (2005) sehen tberhaupt
keine Mineralausfallungen, da die reine Sorption kinetisch beglinstigt ist. Kupfer wird bei basischen
pH-Werten und erhdéhten Konzentrationen organischer Sduren (z.B. Huminsaduren) etwas schlechter
an Calcit sorbiert, da es verstarkt zur Bildung von Kupferorganischen Komplexen kommt (Lee et
al. 2005). Insgesamt erscheint die Calcitloslichkeit unter dem Einfluss von Kupferionen leicht redu-
ziert (Papadopoulos & Rowell 1989) und die Kristallisation durch die Bildung von Kupferhydroxid- und
Kupferkarbonatkomplexen gehemmt (Parsiegla & Katz 1999; 2000).

Auch Blei sorbiert in wassriger Losung sehr schnell (< 10 min) und in groRen Mengen an der
Calcitoberflache und fallt dort im weiteren Reaktionsverlauf Gberwiegend als Cerussit (PbCO;) oder
Hydrocerussit (Pb3(CO3),(OH),) aus (bei hohen pH-Werten > 12 sind PbO-Phasen und Plumbonacrit
(PbsO(OH),(C0O3)3) thermodynamisch stabil) (Godelitsas et al. 2003; Sdiri et al. 2012a, 2012b). Der
Anteil der Koprazipitation an der Gesamtmenge des sorbierten Bleis ist zusatzlich pH-abhangig und
z.B. fur Bleikonzentrationen von 1 uM bei pH Werten von 7,3 und 9,4 héher als bei pH 8,2 (Rouff et
al. 2005). Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Sorptionsvorgangen der anderen Metallkationen
kommt es dabei wahrend des gesamten Prozesses zur verstarkten Losung des Calcits unter Frei-
setzung von Ca”. Godelitsas et al. (2003) vermuten zudem, dass es bei hohen Konzentrationen
(C (Pb) = 10 — 1000 mg L") parallel zur Adsorption von Pb auch zur Absorption und Bildung von
Mischkristallen im Mineralinneren kommt, was Elzinga et al. (2006) verneinen. lhrer Meinung nach
bilden sich Uber lange Zeitrdume auf der Mineraloberflache trigonale oder quadratisch pyramidale
Blei-Karbonat-Komplexe, was den Einbau in die Kristallstruktur des Calcits verhindert.

Fiir Cobalt beschreiben Kornicker et al. (1985) ebenfalls eine schnelle Adsorption (1 — 3 h) an der
Calcitoberflache, die nach langerer Reaktionszeit (> 500 min) in eine Koprazipitation libergeht. Im
Gegensatz zu Mn und Cd, die als reine Karbonate ausfallen, bildet sich aber auch bei theoretisch
deutlicher Ubersattigung kein reiner Spharocobaltit (CoCOs), sondern basisches Cobalt(I1)-Karbonat
(2CoCO0O5:Co(0OH),-H,0) (Barber et al. 1975) oder ein reines Hydroxid (Co(OH),) (Zachara et al. 1991).
In AFM (atomic force microscopy) Experimenten stellten Freij et al. (2004) fest, dass Cobalt somit
sehr stark mit der Oberflache von angeritzten Calcitkristallen reagiert und die detaillierten Kristallisa-
tions- und Losungsvorgange beeinflusst. Zwar lassen sich experimentell auch Mischkristalle erzeugen
(Co,Ca;,C0s), diese weisen aber bei atmospharischen Bedingungen (25 °C, 1 atm) eine nicht ideale
Mischbarkeit auf und enthalten maximal ca. 30 % Cobaltkationen (Katsikopoulos et al. 2008).
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Das Verhalten von Nickel in Wechselwirkung mit Calcit ist bisher deutlich weniger untersucht worden
als fur die zuvor beschriebenen Metalle. Die ablaufenden Sorptionsprozesse sind zwar generell ver-
gleichbar, scheinen aber deutlich langsamer abzulaufen. Aufgrund der sehr hohen Dehydrations-
enthalpie kam es in einem 2-jahrigen Versuch nur sehr untergeordnet zur Inkorporation von Ni in
Calcitkristallen, so dass dieser Prozess in natiirlichen Systemen erst Uber Jahrtausende zur echten
Anreicherung fihren kann (Hoffmann & Stipp 2001). Bei geringer lonenstdrke und einem pH-Wert
von 8,4 beobachteten Green-Pedersen et al. (1997) fur geringe Nickelkonzentrationen (iberhaupt
keine Adsorption an Calcit. Lakshtanov & Stipp (2007) fuhrten auBerdem Kopréazipitationsversuche
durch, bei denen sie die Bildung von echten Mischkristallen beobachteten, deren Ni-Anteil propor-
tional von der Konzentration der wassrigen Losung abhangig ist. Die Geschwindigkeit der Rekristalli-
sation ist dabei ebenfalls langsamer als fiir Cadmium und Zink. Nach Zachara et al. (1991) kénnte es
alternativ zur Ausfallung von Ni(OH), kommen.

Die Wechselwirkungen von Eisen und Aluminium mit der Oberflache von Karbonatmineralen sind
bisher nur sehr wenig untersucht worden, da diese beiden Elemente in der Regel als Oxide oder
Hydroxide gefallt werden, wobei z.B. Calcit zur Erhéhung des pH-Wertes genutzt wird. Einzelne
Arbeiten beschreiben zwar den Einfluss auf die Fallung dieser beiden Metalle aus sauren Bergbau-
wassern, allerdings nicht durch direkte Reaktionen mit den Calcitkristallen. Durch die Erhhung des
pH-Wertes durch Kalk fallen sie als Hydroxide aus und bilden Uberziige aus Fe(OH); bzw. Al(OH);
(Cravotta lll & Trahan 1999), die sich im durchstromten Medium nicht bzw. nur minimal auf die
Karbonatlosung auswirken dirften. Bei Koprazipitationsversuchen unter reguldren atmospharischen
Bedingungen wird trotz Ubersittigung nur ein geringer Prozentsatz von Eisen in Calcit mitgefillt
(< 0,4 mol% FeCOs;) (Dromgoole & Walter 1990b) und sehr hohe Eisenkonzentrationen kdnnen die
Kristallisation von Calcit stark reduzieren oder fast vollstandig verhindern (Takasaki et al. 1994). Dies
gilt sowohl fir Fe” als auch fur Fe**, da die Kationen entweder an den aktiven Kristallisations-
positionen sorbieren kdnnen oder als Hydroxidiberzug das Wachstum behindern (Katz et al. 1993).
In einer aktuellen Arbeit beschreiben Mettler et al. (2009) die Wechselwirkungen von Fe mit der
Calcitoberflache vergleichbar mit den zuvor beschriebenen zweiwertigen Kationen als einen zweistu-
figen Sorptions- und Prazipitationsvorgang.

Wie organische Stoffe die Loslichkeit von Calcit und sonstiger Karbonate unmittelbar beeinflussen
hangt vor allem von ihrer Sorptionsneigung ab, so dass stark sorbierende Stoffe (z.B. Fettsduren und
Carboxyl-Polymere) die Loslichkeit von Calcit und Dolomit bei Temperaturen von 20°C bis 80°C
deutlich hemmen, wéahrend die schwach oder nicht sorbierenden Stoffe praktisch keinen Einfluss
haben (Abb. 11). Diese Reduktion der Léslichkeit ist ab pH-Werten oberhalb von 4,5 - 5 wirksam, da
bei saureren pH-Werten viele der untersuchten organischen Verbindungen ungeldst vorliegen
(Thomas et al. 1993). Fur pH-Werte unter 4 beschreiben Compton & Sanders (1993) ebenfalls eine
Reduktion der reinen Saurelésung durch Huminstoffe. Oelkers et al. (2011) stellen in einer aktuellen
Arbeit das Gegenteil fest und beschreiben im pH Bereich von ca. 8 — 9 eine gesteigerte Loslichkeit
von Calcit durch verschiedene organische Stoffe in Konzentrationen von 0,05 mol L, die besonders
bei Citrat und EDTA sehr deutlich ist. Bei hohen Konzentrationen organischer Stoffe, z.B. in
Seewasser, konnen diese die komplette Oberfliche von Calcitkristallen blockieren und somit die
Reaktivitat in der wassrigen Losung bestimmen (Suess 1970). Bei gleichzeitigen Adsorptionsver-
suchen von Calcit mit Huminsauren und Zink, Blei oder Kupfer zeigte sich, dass gesteigerte Gehalte
verschiedene Auswirkungen auf die Sorption der Metallkationen haben: héhere Konzentrationen
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beglinstigen die Sorption von Cu und Pb an Calcit, wahrend sie die von Zn reduzieren (Petrovié et al.

1999).
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Abb. 11: Die Loslichkeit von Calcit (a) bzw. Dolomit (b) unter dem Einfluss verschiedener organischer Sauren in

einer 0,1 M NaCl-Lésung bei 20°C (nachgezeichnet nach Thomas et al. 1993).

Harrison & Thyne (1992) modellierten aus theoretischen Werten, dass die Stabilitdt von Karbonaten
in Wechselwirkung mit organischen Saureanionen zwischen 0 und 200°C bei verschiedenen pH-Wer-

ten reduziert sein sollte, da sich stabilere Calciumkomplexe bilden kénnen.

Die Kristallisation von Calcit aus Ubersattigten Losungen ist unter dem Einfluss hydrophober

organischer Sauren deutlich reduziert und kommt bei Konzentrationen von 5 mg L™ fast vollstandig

zum Erliegen (Hoch et al. 1999). Vergleichbares gilt auch fiir Humin- und Fulvinsduren, da deren

Anionen stabile Ca-Komplexe eingehen und somit die Bildung von Calcit effektiv verhindern (Lebron

& Suarez 1996; 1998). Dass Huminsauren die Kristallisation von Calcit in Salzwasser hemmen, stellten

auch Zuddas et al. (2003) fest, begriinden dies aber wiederum mit der Adsorption an aktiven
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Wachstumsplatzen und nicht mit der Komplexierung des geldsten Ca®*. Firr Alginat beschreiben
Lakshtanov et al. (2011) eine starke Adsorption an Calcit und eine temporar deutlich reduzierte
Kristallisationsrate, die sich wieder normalisiert, sobald das Alginat von weiteren Kristallschichten
Uberwachsen wird. In einem umfassenden Review stellen Ganor et al. (2009) somit fiir einen GroRteil
der gelosten organischen Stoffe im Salz- und StiRwassermillieu eher einen hemmenden Einfluss auf
die Karbonatloslichkeit und -kristallisation fest, der iberwiegend durch Sorption an den aktiven
Kristallpositionen bedingt ist.

Auch Phosphat reduziert die Loslichkeit von Calcit sowohl bei neutralen pH-Werten (z.B. Sjoberg
1978; Svensson & Dreybrodt 1992) als auch im sauren Milieu (pH 1 — 3) (Alkattan et al. 2002) sehr
deutlich und hemmt das Kristallwachstum durch die Adsorption an aktive Wachstumspositionen.
Bereits geringe Konzentrationen von 2*¥10™° mol L™ Orthophosphat reduzieren die Kristallisationsrate
von Calcit bei 25°C um 50 % (Reddy 1977; 1978). Lin & Singer (2006) stellen in einer aktuelleren
Arbeit fest, dass die sorbierende Spezies CaHPOy,q ist und dieser Effekt durch héhere Ca**-Kon-
zentrationen und niedrigere pH-Werte verstarkt wird. Sulfat hat in geringen Konzentrationen bis zu
10 mol L™ keinen deutlichen Einfluss auf die Kristallisation und das Wachstum von Calcit (Reddy &
Nancollas 1976), wahrend es in hoheren Konzentrationen, z.B. in Meerwasser, ebenfalls als Inhibitor
wirken kann (Zuddas & Mucci 1994) und die Losungsrate herabsetzt (Sjoberg 1978). Zum Einfluss von
Nitrat auf die Loslichkeit oder die Ausfallung von Karbonaten ist wenig bekannt. Da es aber kaum
Tendenzen zeigt an Calcit zu sorbieren (Drew & Hotzl 1999), diirfte der Einfluss nicht sehr ausgepragt
sein. So erwdhnen Lito et al. (2012) in einem Review zur Sorption anionischer Schadstoffe die
Karbonatminerale nicht einmal als mogliche Sorptionsmittel zur Reduzierung von Nitrat-
konzentrationen und Visser (2009) konnte in einer experimentellen Diplomarbeit keinen direkten
Einfluss von Nitrat auf die Travertinbildung erkennen.
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2 Untersuchungsgebiete und Materialien

Zur Durchfliihrung der Losungsversuche der vorliegenden Arbeit (vgl. Kapitel 3) wurden an drei
verschiedenen Lokalitdten Gesteins- und Wasserproben entnommen und im weiteren Verlauf
genutzt. Die Auswahl der drei nachfolgend beschriebenen Arbeitsgebiete richtete sich dabei zunachst
nach den jeweils typischen, groRflachig anstehenden Karbonatgesteinen. Diese stellen in ihrem
Verbreitungsgebiet alle einen wichtigen Grundwasserleiter dar, der durch anthropogene Aktivitaten
beeinflusst sein kann. Dies sind:

- Liassischer Dolomit (Sefrou, Marokko)
- Mitteldevonischer Massenkalk (Wuppertal, Deutschland)

- Maastrichter Kreide (Maastricht, Niederlande)

Zusatzlich wurden bei der Auswahl bereits bestehende Vorarbeiten (Forschungsarbeiten,
Kooperationen, gemeinsame Projekte) beriicksichtigt, die eine unproblematischere Geldandearbeit
ermoglichten.

2.1 Regionale Geologie und Hydrogeologie
2.1.1 Regionale Geologie und Hydrogeologie von Sefrou, Marokko

Die Geologie Marokkos wird in der Regel in vier groRe Regionen unterteilt, die sich stratigraphisch
und strukturell deutlich voneinander unterscheiden: den Anti Atlas, die Meseta Region, die Atlas
Gebirgskette und das Rif Gebirge (Schliter 2006). Der Anti Atlas, im Siiden des Landes, besteht (iber
einem teilweise aufgeschlossenem Prakambrischen Sockel liberwiegend aus leicht verfalteten alt-
paldozoischen Sedimentgesteinen und stellt einen Randbereich des westafrikanischen Kratons dar. In
den Hochebenen der Meseta Region stehen (berwiegend herzynisch verfaltete paldozoische Ge-
steine an. Teilweise werden diese diskordant von tektonisch unbeanspruchten Sedimenten des
Meso- und Kanozoikums Uberdeckt, die fast horizontal lagern (Hoepffner et al. 2005). Die Meseta
wird im zentralen Marokko durch den Faltengiirtel des Mittleren Atlas in einen westlichen (Marokka-
nische Meseta) und einen Ostlichen Teil (Oran Meseta) getrennt. Das marokkanische Atlassystem ist
Teil einer Gebirgskette, die sich von Agadir an der Atlantikklste bis ins Ostliche Tunesien fortsetzt,
und intern in den Hohen und den Mittleren Atlas unterteilt wird. In diesen Gebirgszligen sind die
mesozoischen Sedimentgesteine deutlich machtiger und stark gefaltet. Nur im geringen AusmaR tritt
das paldozoische (teils prakambrische) Grundgebirge zutage, besonders in der Region stdlich von
Marrakesch (Piqué 2001). Hier liegt auch der mit 4167 m hochste Gipfel des Landes, der ,Djebel
Toubkal”. Das kiistennahe Rif Gebirge im Norden des Landes setzt sich Ostlich im algerischen Tell fort
und bildet mit diesem einen Teil der alpidischen Gebirgskette in dem sich typischerweise komplexe
Deckenstrukturen und Uberschiebungsbahnen befinden. Die beiden Gebirgsziige sind insbesondere
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mit den Betischen Kordilleren im Siiden Spaniens vergleichbar. Beim nordwestafrikanischen Atlas-
system (inklusive Rif und Tell) handelt es sich um das einzige phanerozoische Faltengebirge Afrikas,
sowie um die einzige Hochgebirgsregion neben den Stidafrikanischen Kiistengebirgen (Petters 1991).

Das Untersuchungs- bzw. Probenahmegebiet der vorliegenden Arbeit befindet sich in der Ortschaft
Sefrou (Abb. 12), deren Einwohnerzahl in den letzten 30 Jahren sehr stark gestiegen ist und aktuell
etwa 70.000 betragt. Sie befindet sich ca. 30 km stdostlich von Fés, am FuRe des Mittleren Atlas, der
sich im Ostlichen Marokko in SW-NE-Richtung vom Zentralen Hohen Atlas zum sidlichen Mittelmeer
erstreckt. Mit einer Durchschnittshohe von etwa 2000 m, und einem hochsten Punkt von 3356 m
(Jbel Bou Naceur), liberragt er die umgebenden Mesetas um etwa 800 m. Der Mittlere Atlas unter-
teilt sich im nordlichen Teil entlang der mit 40° - 50° streichenden , Nordlichen Mittleren Atlas Sto-
rung” in zwei deutlich unterscheidbare Strukturelemente, den Mittleren Atlas ,Causse” im Nord-
westen (causse (frz.) = groRflachige Kalkebenen, auch ,Tabular Middle Atlas”) und den gefalteten
Mittleren Atlas im Sldosten. Das groRte tektonisches Element im Bereich der Karbonatplattformen
ist die mit ca. 20° in SW-NE-Richtung streichende , Tizi —n'Tretténe“-Stérung, an der im Quartar aus-
gepragte sinistrale Bewegungen stattgefunden haben. Sie erstreckt sich im zentralen Bereich dieser
Region mindestens bis in den Bereich der Ortschaft Sefrou hinein und ist Teil der ,Trans-Alboranen“-
Storungszone, die sich liber eine Lange von etwa 1500 km von Sidspanien durch ganz Marokko
hindurch verfolgen lasst (Jacobshagen 1992). Die flachen Bereiche des Mittleren Atlas bestehen fast
ausschlieBlich aus jurassischen Karbonaten des Lias, die anndhernd horizontal lagern und entlang
kleinerer SW-NE streichender Briiche in einzelne Blocke unterteilt werden. Sie bilden dabei ein ca.
1500 m hoch gelegenes Plateau und tauchen im Westen langsam unter das Rif Gebirge bzw. wie bei
der Ortschaft Sefrou unter die lakustrinen Kalke und klastischen Sedimente des Saiss Beckens ab
(Herbig 1988).
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Abb. 12: Vereinfachte geologische Karte der Region um Sefrou (Marokko) am FuRe des Mittleren Atlas
(nachgezeichnet nach Hamidi et al. 1997).
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Wie weite Teile des gefalteten Mittleren Atlas bestehen die anstehenden und beprobten Gesteine
aus massiven Dolomiten des Unteren bis Mittleren Lias, die in einer weitlaufigen Karbonatplattform
abgelagert wurden (Du Dresnay 1988). Sie stehen in drei verschiedenen Fazies an und lagern dis-
kordant Uber einem bereits gebrochenen Untergrund, dessen Tektonik somit zu einem friheren
Zeitpunkt stattgefunden hat (Laville et al. 2004). Im Gebiet von Sefrou haben sie eine Machtigkeit
von etwa 50 — 100 m; eine genaue Beschreibung ihrer Lithologie findet sich in Kapitel 2.2.1. Das
nordlich angrenzende Saiss Becken ist ein Vorlandbecken des Rif Gebirges, welches sich auf einer
Flache von ca. 100 x 30 km in ONO’-Richtung zwischen dem Rif und dem Mittleren Atlas befindet. Es
ist Teil eines Flachland- und Beckenbereiches, der sich von Fés in westlicher Richtung im Gharb-
Becken bis zur Atlantikkilste fortsetzt und in norddstlicher Richtung im Taza-Guerzif-Becken jenseits
des Mittleren Atlas. Bei dieser ,Rif-StralRe” (Rifian Corridor) handelte es sich im Miozdn um eine der
letzten Meeresverbindung zwischen dem Atlantik und dem Mittelmeer. Das Saiss-Becken besteht seit
etwa 7,8 Ma (Tortonium), die mittlere Meerestiefe betrug zwischen 30 und 100 m. Uber den marinen
Sedimentgesteinen stehen im Saiss Becken tiberwiegend lakustrine Mergel, Kalke und Konglomerate

an; die gesamte Beckenfillung ist maximal 1200 m machtig (Barbieri & Ori 2000; Bargach et al. 2004).

Die regionale Hydrogeologie von Sefrou wird durch die im Siiden anstehenden verkarsteten
Liassischen Dolomite des Mittleren Atlas gepragt, die nach Norden hin von jlingeren Sedimenten des
Saiss Beckens tiberdeckt werden. Die Dolomite haben im Mittleren Atlas eine Machtigkeit von bis zu
300 m, bilden fiir den Atlas typische Grundwasserleiter und stehen auf etwa 10 % Marokkos
auRerhalb der Sahara an (ca. 30.000 km?). Obwohl der Lias auch in dieser Region einen sehr
ergiebigen Karstgrundwasserleiter darstellt, sind groRrdumige und deutliche Verkarstungs-
erscheinungen wie Hohlensysteme aufgrund der sehr geringen primaren Porositdt kaum vorhanden
und es ergibt sich im gesamten Mittleren Atlas ein eher langsames GrundwasserflieRen (Amraoui
2005). Durch das Stadtgebiet von Sefrou flieRt der ,,Oued Aggai“, der sich tief in das anstehende
Gestein eingeschnitten hat. Oberhalb der Altstadt bildet er an einer Querstérung, die von Sefrou in
nordlicher Richtung verlauft, einen kleinen Wasserfall aus, an dem eine der Wasserproben
entnommen wurde (vgl. Kapitel 2.3 und 3.2.1). An diesem Wasserfall kommt es seit dem Pliozan zur
Travertinausfallung, was typisch fir die FlieRgewdsser der ndheren Umgebung ist (Gourari et al.
2000; Gourari 2001).

Die Region entwadssert (iber zahlreiche Fliisse, die aus dem Mittleren Atlas kommen und das Saiss
Becken in nordlicher Richtung durchflieRen. Aufgrund der verkarsteten Karbonate im Einzugsgebiet
und den relativ hohen Niederschlagen im Gebirge flihren die meisten dieser Fliisse auch in den ei-
gentlich trockenen Sommermonaten Wasser. Der groRte Vorfluter der Region ist der Sebou, dessen
Einzugsgebiet sich fast Uber das gesamte nérdliche Marokko erstreckt (Fogg 1931) und somit Teile
des Mittleren Atlas, des Saiss Beckens und des Prérifs beinhaltet. In der insgesamt semi-ariden Re-
gion gibt es einen mittleren Jahresniederschlag von 524 mm, der liberwiegend von Dezember bis
Marz fallt, wahrend es in den Sommermonaten Juli und August quasi keinen Niederschlag gibt. Mit
reellen Evapotranspirationsraten im Bereich von 400 mm a™ stehen jihrlich maximal 20 % dieser
Menge Uberhaupt fir den Oberflachenabfluss oder die Grundwasserneubildung zur Verfligung
(Benaabidate 2000).

Der Mittlere Atlas gehort neben dem kiistennahen Rif-Gebirge zu den niederschlagsreichsten Regio-
nen Marokkos. Die mittleren Jahresniederschlage steigen mit topographischer Héhe von durch-
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schnittlich 500 — 600 mm im Flachland auf (iber 1000 mm im Hochgebirge, wo auch der Infiltrations-
anteil mit bis zu 20 — 30 % am groRten ist. Sefrou hat einen durchschnittlichen Niederschlag von
659 mma™ bei einer Durchschnittstemperatur von 16 °C (Gourari 2001). Die nichstgelegene
Klimastation Imouzzer (zwischen Sefrou und Ifrane) zeigt ahnliche Werte von ca. 630 mm
(Amraoui 2005), wahrend das Klima etwa 30 km stdlich (Dayet Afourgagh) bereits gebirgig sub-
humid gepragt ist. Die Verteilung der bis zu 1100 mm Jahresniederschlag unterliegt wiederum einer
starken Saisonalitdt und es kam auch hier im Laufe der letzten Jahre zu verstarkten Trockenheiten
(Detriche et al. 2008). Bei Ifrane, ca. 50 km siudwestlich von Sefrou, auf etwa 1600 m Uber NN
herrscht gemaRigtes Klima mit einem mittleren Jahresniederschlag von 1122 mm und einer Durch-
schnittstemperatur von 10,9 °C (Dekayir & EI-Maataoui 2001).

Fur den Liassichen Hauptgrundwasserleiter, der insgesamt etwa 4000 km? einnimmt, ergibt sich am
FuBe des Mittleren Atlas ein hydraulischer Ubergang von freien Verhiltnissen im Gebirge zu ge-
spannten unterhalb der jliingeren Deckschichten. Der Dolomit senkt sich unterhalb des Saiss Beckens
durch einige Abschiebungen begleitet (iberwiegend kontinuierlich ab, so dass sich seine Basis am
Nordrand bereits auf einer Tiefe von bis zu 1000 m befindet und es teils zu artesischen Verhaltnissen
kommt (Essahlaoui et al. 2000). Bei einem hydraulischen Gradienten von etwa 2 % ergeben sich
Transmissivititen im Bereich von 10~ bis 10" m? s™, die zu 80 % zwischen 10* und 102 m? s* liegen.
Die entsprechenden ki-Werte schwanken zwischen 107 und 102 m s™, mit einem Schwerpunkt im Be-
reich von 10 m s™ (Amraoui 2005). Aufgrund der gesteigerten Entnahmeraten der letzten Jahre und
deutlichen Niederschlagsdefiziten seit den 80er Jahren des 20.Jhds. kommt es zu einer Ubernutzung
und stark fallenden Grundwasserstanden innerhalb des Dolomits, deren Ausmal} bereits um die Jahr-
tausendwende ca. 1,5 bis 3 m a™* betragen hat und sich danach unvermindert fortsetzte (Amraoui et
al. 2005; Benaabidate & Fryar 2010). Im Saiss Becken findet sich zusatzlich ein weiterer phreatischer
Grundwasserleiter in den jlingsten Deckschichten (Pliozan — Quartér) (Benaabidate 2000).

Die natiirliche Hydrochemie der Karstwasser wird entsprechend der Geologie durch Ca**, Mg®* und
HCOs gepragt und ist als gut zu bezeichnen. 90 % der Grundwasserproben einer Probenahmekam-
pagne im Jahre 2002 hatten eine recht geringe spezifische elektrische Leifahigkeit im Bereich von 500
— 1000 uS cm™ und einen zugehorigen Losungsinhalt von ca. 0,5 g L™ TDS (Amraoui 2005). In der Re-
gel liegt das Ca/Mg-Verhaltnis knapp unter 1 und die Wasser stehen mit Calcit und Dolomit im
Gleichgewicht bzw. sind leicht lbersattigt. Wo Travertine gebildet werden ist dieses Verhaltnis deut-
lich geringer und es entwickeln sich starker Mg®*-HCO;-dominierte Wasser (Gourari 2001). Teils hohe
Sulfatkonzentrationen (bis zu 30 %) ergeben sich durch Interaktion mit der unterlagernden Trias und
einer dort stattfindenden Gipslésung. Im Saiss Becken gibt es einige Thermalquellen mit Tempe-
raturen Uber 50 °C, die teilweise eine deutlich hohere Leitfahigkeit haben (> 3000 uS cm™) und hohe
Na® und CI” Gehalte aus der Lésung von Halit aufweisen (Benaabidate 2000). Aufgrund von Isotopen-
untersuchungen vermuten Benaabidate & Fryar (2010) die Grundwasserneubildung im Mittleren
Atlas in Hohenlagen zwischen 600 und 1300 m Ulber NN, aus der Infiltration von Niederschlags-
wassern ohne vorherige Evaporationsprozesse.

Bereits in den Jahren 1989 bis 1994 lieRen sich im Abstrom von Sefrou erhéhte Nitrat- und Phosphat-
konzentrationen nachweisen, die allerdings geringer waren als heute. Auch eine deutliche bakterio-
logische Belastung war bereits messbar, da damals wie heute die stadtischen Abwasser ungeklart in
den Aggai eingeleitet wurden und werden (Gourari et al. 2000; Gourari 2001). Mit dem weiteren
Wachstum der Stadt wird dieses Problem voraussichtlich nicht kleiner werden. Auch Wasser und
Sedimente weiterer Biche der Region und des deutlich gréBeren Flusses Sebou sind besonders im
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Abstrom groRerer Stadte wie Fés durch diverse Schwermetalle, Organika, Stickstoffverbindungen und
reduzierte Sauerstoffgehalte belastet. Hauptverursacher sind neben der Landwirtschaft vor allem die
Leder- und Metallindustrie sowie der Abstrom von Haldenwasser (Khamar et al. 2000; Azzaoui et
al. 2002; Koukal et al. 2004; Saddiki et al. 2010; Derwich et al. 2011).

Zusammenfassend ergibt sich fiir die Region somit seit Jahrzehnten ein steigender Nutzungsdruck auf
die zur Verfligung stehenden Wasserreserven, der in den letzten Jahren besonders durch haufigere
Trockenphasen und nachlassende Niederschlage, sowie durch gesteigerte Entnahmeraten und
Schadstoffeintrage verstarkt wird (z.B. Benaabidate 2000; Amraoui 2005).

2.1.2 Regionale Geologie und Hydrogeologie von Wuppertal, Deutschland

Die regionale Geologie des westlichsten deutschen Bundeslandes Nordrhein-Westfalen wird maR-
geblich von drei geologischen GroRstrukturen gepragt. Weite Teile werden vom SW-NO (Herzynisch)
streichenden Rheinischen Schiefergebirge dominiert und es stehen liberwiegend Devonische Sedi-
mentgesteine des Rhenoherzynikums an, die wahrend der asturischen Phase der variszischen Oroge-
nese verfaltet und geschiefert wurden (Abb. 13). Nordlich daran schlieRen sich das Ruhrgebiet, das
aus Karbonischen Gesteinen einer variszischen Randsenke entstanden ist, und das Minstersche
Kreidebecken an. Im Nordwesten des Landes ist im Tertiar etwa keilférmig die Niederrheinische
Bucht in das Rheinische Schiefergebirge eingebrochen, die (iberwiegend aus flachmarinen Sanden
und terrestrischen Lockersedimenten aufgebaut wird und machtige Braunkohlefloze enthalt
(Henningsen & Katzung 2002).
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Abb. 13: Vereinfachte geologische Karte des nérdlichen Rheinischen Schiefergebirges mit Lage des Arbeitsge-
bietes (nachgezeichnet nach Henningsen & Katzung 2002).

Das weit verbreitete Unterdevon wird fast ausschlieRlich aus feinkérnigen klastischen Sedimenten
(Tonstein, Schluffstein, Sandstein und deren Wechselfolgen) aufgebaut und ist im Sliden des Landes,
neben der ausgepragten Auffaltung, haufig stark geschiefert. Ab dem Mitteldevon verstarkte sich die
fazielle Differenziation der Sedimentationsrdume und es kam flachmarin zu verstarkter Karbonat-
sedimentation und ausgepragtem Riffwachstum. Lokal maximale Machtigkeiten der Riffkarbonate
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von 500 — 1000 m sprechen fir ein zunichst gleichmaRiges und langsames Absinken (Hese-
mann 1975). Spatestens im unteren Oberdevon (Adorf-Stufe) konnten die Riffe die dann schnellere
Meerestransgression nicht mehr ausgleichen und versanken, worauf sich eine tiefer marine Still-
wasserfazies ausbildete (Richter 1996). Die variszische Orogenese erreichte ihren Hohepunkt an der
Wende Unter-/Oberkarbon (Namur — Westfal) und schritt im Rhenoherzynikum von Siden nach
Norden fort, so dass heute im nordlichen Bereich quasi keine Schieferung zu finden und auch die
Deformation des Faltenbaues deutlich schwacher ausgeprdgt ist (Walter 1995; Henningsen &
Katzung 2002).

Die Gesteinsprobenahme fiir die vorliegende Arbeit wurde im Bergischen Land nahe der Stadt
Wuppertal (Abb. 13) im temporar stillgelegten Steinbruch Dornap durchgefiihrt. Der anstehende
Mittel- bis Oberdevonische Massenkalk (auch Schwelmer Kalk) wird in der Region von der Rhein-
kalk GmbH als Baustoff und Brandkalk abgebaut; eine detaillierte Beschreibung seiner faziellen
Ausbildung und Lithologie findet sich in Kapitel 2.2.2. Insgesamt erstreckt sich der Massenkalkzug
hier mit einer Machtigkeit von 350 m auf einer Flache von etwa 7,5 x 2 km und fallt bei einem herzy-
nischen Streichen mit durchschnittlich 30 — 35° nach Nordosten ein. Im Steinbruch Dornap gibt es
drei Hauptkluftrichtungen (60 - 70°, 170°, 210°) und die Klifte fallen sehr steil oder fast saiger in
Richtung Sudwesten ein. Da sie allerdings sehr glattwandig und (berwiegend geschlossen sind,
erlauben sie keinen aktuellen Grundwasserfluss (Gotthardt 1962; Vogler 1977). Gebildet wurden die
massiven Riffkalke Gberwiegend im oberen Mitteldevon (Givet), teilweise setzte sich ihr Aufbau, wie
auch im Raum Dornap, bis ins untere Oberdevon fort (Adorf-Stufe). Da ihr Wachstum sich im Flach-
wasserbereich um bestehende Hochflachen herum verteilte, lassen sich die verschiedenen Massen-
kalkzlige auf geologischen Karten gut umlaufend um diese verfolgen und treten z.B. im Sauerland an
zahlreichen weiteren Positionen zutage (Grabert 1980).

Die regionale Hydrogeologie wird besonders durch die zuvor beschriebenen Massenkalke gepragt,
die vielfach stark verkarstet sind (Hohlenbildung im Sauerland; z.B. Balver Hohle, Attahdhle) und
somit lokal einen effektiven Grundwasserfluss ermdglichen. Nach BGR (2014) liegt die mittlere Ge-
samtdurchlassigkeit im Bereich von etwa 10™ bis 10 m s™. Kdhler (1990) differenzierte in seiner
Arbeit vier verschiedene Faziestypen innerhalb des Massenkalkes (vgl. Kapitel 2.2.2) und ermittelte
etwas geringere Durchlissigkeiten, die fur den gesamten Kalkzug bei ca. 1,5 — 2*¥10° m s™ liegen.
Wegen der relativ groBen Entfernungen zueinander stehen die einzelnen Vorkommen nicht in
hydraulischem Kontakt, sondern stellen kleinrdumig isolierte Grundwassersysteme dar. Aufgrund des
geringen priméren Porenraums von 0,7 — 2,8 % und einem wenig hoheren effektiven von 1,0 — 2,9 %,
sowie k-Werten der Matrix von 3,6*¥10™° — 2,3*10™" m s stellen die Massenkalke in unverkarsteten
Zustand keinen Grundwasserleiter dar. Zusatzlich sind wegen des intensiven Kalkabbaus in der Re-
gion die tatsachlichen Grundwasserverhaltnisse bereits seit den 60er Jahren des 20. Jhds. deutlich
gestort (Kohlhaas 1972; Kéhler 1990). Das Alter und die Genese der Verkarstung sind nicht eindeutig
bekannt, da sich aber teils Oligozédne bis Pliozine Meeressande in alten Karstformen finden, setzte
die Hochphase vermutlich im friihen Tertidr ein und sich im Grundwasserraum bis heute fort. Zu den
aktuell zu beobachtenden, oberflachlichen Karstformen gehoren Trockentaler, Erdfalle, Dolinen und
Ponore, in denen kleinere Gerinne fast vollstdndig verschwinden. Bei groReren Gewdssern bleibt in
der Regel, mit Ausnahme von Trockenzeiten, ein oberflachlicher Abflussanteil bestehen (Kohl-
haas 1972; Richter 1996). Die umgebenden klastischen Sedimente sind nur sehr schlecht wasser-
durchldssig und kénnen lediglich in oberflichennahen Verwitterungsdecken geringe Mengen von
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Grundwasser transportieren. Die Region entwdssert im Endeffekt Gber die beiden groRten Vorfluter
Wupper und Dissel in den Rhein (Geologisches Landesamt Nordrhein-Westfalen 1979).

Die Hydrochemie der natiirlichen Grundwasser der Region ist bisher nur wenig untersucht worden.
Einzelne Studien in einem vergleichbaren Karstgrundwasserleiter im Warsteiner Massenkalk zeigen
relativ gering mineralisierte Wasser mit einem TDS von < 520 mg L™ und spezifischen elektrischen
Leitfahigkeiten im Bereich von 150 — 500 pS cm™. Die klar dominierenden lonen sind Ca** und HCO;’
mit untergeordneten Mg>* und SO, Anteilen. Wo in stark verkarsteten Bereichen ein schneller Ein-
trag von Oberflachenwasser moglich ist, finden sich haufig erhéhte Nitratkonzentrationen bis zu
150 mg L™ aufgrund eines Eintrages von Diingemitteln aus der Landwirtschaft (Busch & Ewald 2000).
Eine groRraumige deutschlandweite Betrachtung der geogenen Grundwasserbeschaffenheit des
BGR (2014), die online frei einsehbar ist, gibt flir die Mitteldevonischen Massenkalke der Region typi-
sche Werte aller untersuchten Grundwasserproben an (90 % Perzentile), die in Tabelle 3 dargestellt
sind. Bis auf Eisen sind keine Spurenstoffe in der Datenbank gegeben, da die die Datenlage keine
statistische Auswertung zulasst (vgl. Wagner et al 2011).

Tabelle 3: Mittlere hydrochemische Eigenschaften natirlicher Grundwasser des Mitteldevonischen Massen-
kalkes. Ermittelt nach Daten der BGR (2014).

pH- LF ca* mg* K HCO;5 cr so,” |Si0,| Fe
Wert
[uS cm™] [mg L]
73-7,9 625 - 120 - 30 - 3,5- 345 - 60 - 60— |>30] 0,2-
1250 180 45 7,5 460 125 120 1

Das Klima des Untersuchungsgebietes wird anhand eigener Auswertungen der Monatswerte fir
Temperatur (Durchschnittswert) und Niederschlag (Monatssumme) der Wetterstation Buchenhofen
des Deutschen Wetterdienstes (ID: 5717; 51,23°N/7.11°E; 130 m+NN) beschrieben. Die Daten liegen
durchgehend von Januar 1937 bis September 2011, mit einer Unterbrechung der Aufzeichnung von
Januar 1943 — Dezember 1947, vor. Das Klima ist maritim, subatlantisch gepragt und zeichnet sich
durch relativ kiihle Sommer, milde Winter und verhaltnismaRig hohe Niederschlage aus. Die mittlere
Jahrestemperatur im Aufzeichnungszeitraum betradgt 9,6 °C, die Sommermonate Juli und August sind
mit etwa 17 — 19 °C am warmsten. Dezember und Januar sind die kdltesten Monate. Die Temperatur
liegt aber auch dann mit durchschnittlich 2 — 3 °C meistens im positiven Bereich, nur vereinzelt
kommt es zu Monatswerten unterhalb des Gefrierpunktes. Der mittlere Jahresniederschlag betragt
1133 mm, mit Extremwerten von 697 mm (1959) bis 1503 mm (1966). Nach Turc (1954) betragt die
reelle Evapotranspiration durchschnittlich 522 mm a™, bzw. 47 % des Niederschlags (Abb. 14).
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Abb. 14: Jahrliche Niederschlagssummen der Klimastation Wuppertal-Buchenhofen und reelle Evapotranspira-
tion nach Turc im Zeitraum 1937-2010.

Eine genauere Betrachtung der zehn hydrologischen Jahre von November 2000 — Oktober 2010, zeigt
dhnliche Bedingungen. Die Temperatur liegt im Schnitt bei 10,4 °C und damit fast ein Grad Giber dem
langjahrigen Mittel. Der mittlere Jahresniederschlag betragt 1145 mm, bei einer reellen Evapotrans-
piration von 549 mm a™, entsprechend 48,3 %. Zu Niederschldgen kommt es in der Regel iiber das
ganze Jahr verteilt, die Spitzen werden im November (117 mm) und August (120 mm) erreicht. Die
trockensten Monate sind April und Juni mit 70 bzw. 76 mm Niederschlag. Aufgrund dieser Verteilung
und dem Jahresgang der Temperatur kann es theoretisch bis auf wenige Ausnahmen
(z.B. Juni/Juli 2006) ganzjdhrig zur Grundwasserneubildung kommen, die im Schnitt nach BGR (2014)
etwa 200 — 300 mm pro Jahr betragt.

2.1.3 Regionale Geologie und Hydrogeologie von Maastricht, Niederlande

Die Stadt Maastricht ist die Hauptstadt der stidlichsten niederlandischen Region Stdlimburg, deren
regionale Geologie vor allem von weit verteilten Kreidezeitlichen und Tertidren Sedimentgesteinen
dominiert wird. Die in dieser Arbeit behandelten Kreidegesteine des Maastrichtiums haben hier ihre
Typuslokalitat und liegen relativ geringmachtig und groRraumig diskordant Gber dem unterlagernden
variszischen Grundgebirge. Nur im duRersten Siden sind im Gohltal kleinrdumig dltere Gesteine aus
dem Karbon aufgeschlossen (Abb. 15).
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Abb. 15: Stark vereinfachte, abgedeckte (Pra-Quartar) geologische Karte Stidlimburgs (nachgezeichnet nach
Rijks Geologische Dienst 1984).

Die Kreide ist neben den Niederlanden in weiten Teilen Nordeuropas verbreitet (z.B. Belgien, Nord-
frankreich, Siidengland, Norddeutschland, Danemark, Polen) und wird haufig als ergiebiger Grund-
wasserleiter genutzt. lhre maximale Machtigkeit betragt in Grabensystemen unterhalb der Nordsee
bis zu 2000 m, an den Beckenrdndern, an denen Kreidegesteine auch oberflachlich anstehen durch-
schnittlich 300 — 350 m. Unterhalb der Nordsee und Norddeutschlands, wo die Kreide von bis zu
2000 m machtigen Tertidren und Quartaren Sedimenten lberdeckt wird, stellt sie zusatzlich ein Spei-
chergestein fir Erdol und Erdgas dar (Downing et al. 1993b). Bei den typischen Gesteinen der Oberen
Kreide handelt es sich um sehr reine Karbonate, die (iberwiegend aus Coccolithen bestehen und als
feiner Kalkschlamm im warmen flachmarinen Raum (ca. 100 - 300 m Wassertiefe) abgelagert wur-
den, der sich liber weite Teil Europas erstreckte. Die sehr reinen Kalksteine konnten sich im weit ver-
breiteten Schelfmeer ablagern, da die gesamte Oberkreide tektonisch sehr stabil und von geringen
Erosionsraten gepragt war, so dass es quasi keinen kontinentalen klastischen Eintrag gab (Bell et
al. 1999; Herngreen & Wong 2007). Die genaue Lithologie wird in Kapitel 2.2.3 naher erlautert.

Die in Sldlimburg anstehenden Kretazischen Gesteine bestehen an der Basis aus zwei flachmarinen
Sandsteinen der Aachen- und der Vaals-Formation. Die gut sortierten Feinsande der Aachen-Forma-
tion enthalten diinne Tonschichten und Kohlefl6ze, wahrend die gelblich griinen Gesteine der Vaals-
Formation stark glaukonitisch ausgepragt sind. Diese beiden Sande werden von den weit verbreite-
ten Kreidegesteinen der Gulpen- und Maastricht-Formation Uberlagert, die schwach nach Nord-
westen einfallen und im ENCI Steinbruch (Eerste Nederlandse Cement Industrie) stdlich der Stadt
Maastricht ihre Typuslokalitat haben (Herngreen & Wong 2007). Die Kreide wird hier aktiv zur Ze-
mentproduktion abgebaut und es wurden im Rahmen dieser Arbeit Gesteinsproben entnommen
(vgl. Kap. 3.1.1). Die Hauptkluftrichtungen liegen in einem Streichen von 40° und 120°, und die Klifte
ziehen sich aufgrund der typischen Lithologie der schwach verfestigten Kreide, haufig tief in das
Gestein und sind als breite Schwachezonen ausgebildet (Van Rooijen 1993). Obwohl die Kreide

flachendeckend lber die gesamten Niederlande sedimentiert wurde, ist sie heute nur in Sdlimburg
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anstehend. Aufgrund einer tektonischen Inversion der ehemaligen Grabensysteme im Rest des
Landes ist sie im zentralen Bereich erodiert worden oder findet sich an den Flanken erst in Teufen
von bis zu 1500 m unter der Erdoberflache. Im Untersuchungsgebiet haben die Kreidegesteine eine
Machtigkeit von etwa 250 m und lagern direkt auf dlteren Gesteinen des variszischen Grundgebirges,
da sie hier im Randbereich des Schelfmeeres direkt auf diese abgelagert wurden (Herngreen &
Wong 2007).

Die regionale Hydrogeologie Siuidlimburgs wird ebenfalls durch die verbreitet anstehenden Kreide-
gesteine gepragt, die liber ihr gesamtes Verbreitungsgebiet in Europa regional bedeutende und er-
giebige Grundwasserleiter darstellen. Ihre hydraulischen und hydrochemischen Eigenschaften sind
besonders in England intensiv untersucht und beschrieben worden. Bei der Gberwiegend sehr fein-
kornigen und mehr oder weniger weichen Kreide handelt es sich typischerweise um einen doppelt
porosen Kluftgrundwasserleiter. Obwohl es sich um ein fast reines Karbonatgestein handelt sind auf-
grund der speziellen Lithologie echte Karsterscheinungen selten und es kommt nur sehr selten zu
Phdnomenen wie Hohlenbildung oder Ahnlichem (z.B. im Pariser Becken; Siidengland) (Downing et
al. 1993b).

Die Gesteinsmatrix hat aufgrund der schlechten Verfestigung durch die langsame und unvollstandige
submarine Diagenese einen sehr hohen primaren Porenraum, der etwa 40 % des Gesamtvolumens
einnimmt (Reeves 1979; Lawrence et al. 1990; Lerner et al. 1990; Bloomfield 1996; Hiscock et
al. 1996; Bell et al. 1999; Ford & Williams 2007; Gillon et al. 2010). Aufgrund der sehr geringen GréRe
dieser Poren, die in der Regel maximal 1 um betragt, ist die hydraulische Leitfahigkeit der reinen
Matrix gering, und ein relevanter Grundwasserfluss kommt erst in geklifteten Bereichen des
Gesteins zustande. Obwohl die durch Losungsvorgdnge aufgeweiteten Kliifte maximal 2 — 3 % des
Gesamtvolumens einnehmen steigern sich die ki-Werte um bis zu mehrere GréRenordnungen und
die Transmissivitat wird stark erhoht. Tabelle 4 zeigt einen Vergleich publizierter hydraulischer Kenn-
werte der Kreide auBBerhalb der Niederlande, wobei die stark schwankende Transmissivitat auffallt,
die sich durch die ungleichmiRige Verteilung abflusswirksamer Kliifte und deren Haufigkeit und
Offnungsweite ergibt. Da sich die Kliifte unter hdherem Druck innerhalb der Kreide schnell schlieBen
und ihre Haufigkeit nachlasst, kénnen meistens nur die obersten 50 — 60 m als nutzbarer Grund-
wasserleiter betrachtet werden (Reeves 1979; Hiscock et al. 1996) und es ergibt sich z.B. im Londo-
ner Becken eine deutlich Anisotropie, so dass die horizontale Durchlassigkeit in der Regel gréRer ist
als die vertikale (Lerner et al. 1990). Obwohl der Grundwasserfluss fast ausschlielRlich iber die Klifte
stattfindet, bewegen sich infiltrierende Niederschldge bei der Grundwasserneubildung nur zu etwa
15 % durch diese, wahrend 85 % sehr langsam (ca. 1 m a™) in der Matrix die vadose Zone durch-
flieRen (Downing et al. 1993) was z.B. in England einem Volumen von 1000 Millionen m3 Grund-
wasser pro Jahr entspricht (Price et al. 2000).

Entsprechend der zuvor beschriebenen Eigenschaften handelt es sich auch in Sidlimburg bei der
Maastrichter Kreide um den wichtigsten Grundwasserleiter der Region. Dieser ist im Sliden des Lan-
des liberwiegend frei ausgepragt und im Norden unter der Uberdeckung von Tertidren Sedimenten
gespannt. Typischerweise ist trotz des hohen primadren Porenraums von 30 — 48 % die hydraulische
Durchlassigkeit der Matrix mit k-Werten von ca. 1 — 3*10® m s™ eher gering und es kommt lediglich
in geklifteten Gesteinsbereichen zu einem nutzbaren Grundwasserdargebot. Quasi das gesamte
Trinkwasser der Region wird aus Brunnen in der Kreide gewonnen, wobei fast ausschleilllich die
obersten 10 — 20 m wirklich ergiebig sind und die Forderleistungen in hoheren Teufen schnell nach-
lassen. Aus Pumpversuchen ermittelte k-Werte der durchlassigen Bereiche liegen zwischen 2 und
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7*10* m s™ (Van Rooijen 1993). Wie im Londoner Becken lieR sich auch im Maastrichter Stadtgebiet
durch einen Multi-Tracer-Test eine ausgepragte Anisotropie der hydraulischen Durchlassigkeit
beobachten, die in diesem Versuch ca. 5,3 —9,3*10° m s in horizontaler und etwa 3 —8,3*10° m s
in vertikaler Richtung betrdgt (Riide 2010). Wie auch in den weiteren Verbreitungsgebieten sind
kaum echte Verkarstungserscheinungen zu beobachten und die regelmafig vorkommenden, schicht-
parallelen Feuersteinlagen sind fiir den regionalen Grundwasserfluss nicht mafigeblich.

Tabelle 4: Publizierte hydraulische Kennwerte der Maastrichter Kreide in europdischen Grundwasserleitern
auBerhalb der Niederlande.

ke-Werte (Matrix) | k-Werte (Gesamtgestein) | Transmissivitat
[ms? [ms?] [m2s?] Quelle
1,2¥10™° - 1,2*107 1,2¥10° - 1,2*10” Reeves 1979
5,8%10” —2,9*10” | Edmunds et al. 1987
5,8%10™" - 2,3*10” 1,2*10° - 1,2*10" 2,3*10”-1,2*107 | Lawrence et al. 1990
9,8%¥10°-3,9*107 | Bloomfield 1996
1,2¥10° - 1,2*10°® 1,2*107 - 1,2*10” 1,2¥10*-2,3*107 | Hiscock et al. 1996
1,1*10°® 2,3*10" -2,3*10° Bell et al. 1999
10°-10" max. 10° Gillon et al. 2010

Auch die hydrochemischen Eigenschaften typischer Grundwdasser der Maastrichter Kreide sind bis-
her vor allem aus England und Danemark beschrieben worden. Entsprechend der Auspragung der
Kreide aus weitgehend reinem Calcit wird der ionare Losungsinhalt eindeutig von Ca®** und HCO;
dominiert, wahrend Mg2+, Na*, K*, SO,* und CI untergeordnet vorkommen. Das Grundwasser ist in
der Regel nah an der Calcitsattigung, die durch Losungsvorgange in der Regel sehr schnell, zum GroR3-
teil bereits in der vadosen Zone, erreicht wird. Im weiteren FlieBverlauf im Grundwasserraum erho-
hen sich die Mg/Ca und Sr/Ca Verhiltnisse wegen der Ausféllung sekundéren Calcits leicht, bleiben
aber aufgrund der recht geringen Ausgangsgehalte im Gestein stets niedrig (Gillon et al. 2010) Wei-
tere Vorgange, die den Losungsinhalt im Grundwasserraum beeinflussen kdnnen, wie z.B. lonen-
austauch oder Gipslosung, treten nur sehr untergeordnet auf und haben somit keinen deutlichen
Einfluss auf die Wasserchemie. In geringen Mengen regelmalig auftretende Nebenbestandteile oder
Spurenstoffe sind: Li*, NH,", Sr**, Ba**, Mn*", F, Br, I, SiO,, Bor und Eisen; weitere (Schwer)Metalle
sind aus geogenen Quellen selten in relevanten Mengen zu finden (Edmunds et al. 1987). Auch der
TOC-Gehalt ist mit durchschnittlich 2 — 3 mg L™ gering (Edmunds & Shand 2008). In tieferen Berei-
chen der Kreide finden sich hiufig hdher salinare Wiasser mit einem groBen Na* und CI” Anteil, was
sich durch die Vermischung mit altem Porenwasser ergibt (Hiscock et al. 1996). Tabelle 5 zeigt die
typischen, natiirlichen hydrochemischen Kennwerte zweier Kreidegrundwasserleiter in England und
Danemark (Edmunds & Shand 2008) und die Ergebnisse zweier umfassender Beprobungen im
zentralen Bereich Stdlimburgs (Van Rooijen 1993; Hendrix & Meinardi 2004).
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Tabelle 5: Typische hydrochemische Eigenschaften von Wassern dreier Kreidegrundwasserleiter.

pH 2+ 2+ + + - 2- -
Wert LF Ca Mg Na K HCO; | SO, cl Ort Quelle
— | [uSem™] [mg L]
KA 600 - 120- | 8- 6- | 1,5 | 300- 30- | 15- Sudlimburg, Van Rooijen
a 700 130 12 10 | -3 400 50 40 Niederlande 1993
7.8 600 - ca. a7 ca. | ca. ca. ca. KA Sudlimburg, I-li/legig)r(d?
1000 112 ) 1 | 2,3 307 55 o Niederlande
2004
Kopenhagen,
7,1 633 114 19 20 | 3,7 320 82 47 Dinemark Edmunds &
7,2 586 | 106 | 25 | 11 | 1,7 | 269 | 14 | 21 | WessexBecken, | Shand 2008
Sidengland

Zusammenfassend lasst sich die Grundwasserqualitdt der Kreide, sowohl in den Niederlanden, als
auch in den weiteren europaischen Verbreitungsgebieten als gut bezeichnen. Lediglich der verstarkte
Eintrag von Dingemitteln und die damit verbundene Nitratbelastung fiihren seit den 70er Jahren des
20. Jhds. zu verstarkten Problemen, so dass der Nitratgrenzwert von 50 mg L™ heute vielerorts (deut-
lich) Gberschritten wird. Problematisch fir diesen Eintrag sind vor allem die hydraulischen Eigen-
schaften der Maastrichter Kreide, da zum Einen punktuelle Eintrage lber das Kluftsystem sehr
schnell in das Grundwasser gelangen, es zum anderen aber aufgrund des langsamen Matrixflusses
auch zu einem kontinuierlichen Eintrag Uber Jahrzente kommt (Lawrence et al. 1990; Downing et
al. 1993).

Stdlimburg hat einen durchschnittlichen Jahresniederschlag von etwa 750 - 900 mm, der sich relativ
gleichmalig auf das gesamte Jahr verteilt. Die mittleren Monatstemperaturen liegen stets im positi-
ven Bereich mit einem Temperaturminimum von etwa 2 — 3 °C im Dezember und Januar und einer
Hochsttemperatur von ca. 17 °C im Juli und August. Zur Grundwasserneubildung kommt es nur in
den freien Bereichen des Grundwasserleiters im Siiden des Landes, die Menge belduft sich auf etwa
35 % des Niederschlags (Van Rooijen 1993). Die Region entwdssert im Endeffekt Giber die Maas in den
Rhein und somit in die Nordsee.
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2.2 Lithologie der Gesteinsproben
2.2.1 Lithologische Beschreibung des Liassischen Dolomits, Sefrou

Am 10.12.2010 wurde in einer Baugrube in Sefrou, oberhalb des Wasserfalls, eine reprasentative
Probe des anstehenden Gesteins genommen. Das 5,62 kg schwere Handstlick besteht aus hell-
grauem, massivem Dolomit und zeigt keine Reaktion mit verdiinnter Salzsdure. Es enthdlt wenige
Calcitadern und oberflachliche Lésungserscheinungen mit einer Lange von maximal 1 cm. Besonders
an einer Seite der Probe befindet sich eine groRflachige Schicht rotbrauner (Eisen)Oxide von 2-3 mm
Machtigkeit, die sich dort wahrscheinlich als Kluftfillung abgelagert hat (Abb. 16). Intern zeigt das
grobkristalline Gestein ein Dolomit-typisches, “zuckerkorniges” Geflige und durch das Handstlick
ziehen sich vereinzelte Mikrokliifte, ohne eine erkennbare Offnungsweite. Entlang dieser Kliifte und
in der Matrix verteilt befinden sich weitere Losungshohlrdume, die denen an der Gesteinsoberflache
gleichen. Die meisten sind langlich geformt und (berschreiten nur selten eine MaximalgroRe von
etwa 1 cm. Auch innerhalb dieser Hohlrdume sind haufig rostrote Oxide ausgefallen.
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Abb. 16: Gesteinsprobe des Liassichen Dolomits (Sefrou, Marokko) als AuRenansicht und im frischen Anschlag.

In der Literatur wird das Gestein, das weite Teile des Mittleren Atlas aufbaut, als Bildung einer Kar-
bonatplattform im Mittleren Lias beschrieben (El Arabi et al. 2004). Das Alter der ausgepragten Do-
lomitisierung der Karbonate der Region ist nicht eindeutig bekannt, eine synsedimentare oder friih-
diagenetische Bildung, bei der das bendtigte Mg®* aus dem Meerwasser stammt, ist aber anzuneh-
men (Auajjar & Boulégue 2003). Der nahezu reine Dolomit ist (iberwiegend massig, teilweise sandig
oder brekzios ausgepragt und enthalt nur untergeordnet Calcit, der sich teils sekundar durch Aus-
fallungen aus zirkulierenden Wassern gebildet hat. Die durchschnittliche GréRe der Dolomitkristalle
betragt 0,25 — 2 mm und er zeigt aufgrund eines Eisenanteils haufig rote Verwitterungsfarben
(Gourari 2001).
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2.2.2 Lithologische Beschreibung der Mitteldevonischen Riffkalke, Wuppertal

Fir die vorliegende Arbeit wurden am 26.07.2011 im Steinbruch Wuppertal-Dornap (Rheinkalk
GmbH) drei reprasentative Gesteinsproben genommen, deren Masse jeweils zwischen 11 und 20 kg
betrug. Diese spiegeln die drei verschiedenen Lithologien im Steinbruch wieder, die sich vom Liegen-
den zum Hangenden in den Riffkern, den Grobdetritus und den Feindetritus unterscheiden lassen
(Kohler 1990). Das gesamte Schichtpacket des Riffkorpers ist hier etwa 300 m machtig und fallt nach
Nordosten ein (Abb. 17). In dem momentan stillgelegten Steinbruch wurde seit den 50er Jahren des
20. Jhds. bis zum Jahre 2007 sowohl Kalkstein abgebaut als auch Kalk gebrannt. Aktuell steht der
Steinbruch kurz vor einer erneuten Inbetriebnahme und einer Siiderweiterung der Abbauflache. Da
bereits alle ehemaligen Brenndfen deinstalliert worden sind, ist zuklinftig nur der Abbau von Bruch-
material geplant.

Abb. 17: Anstehender Massenkalk (Givet) im stillgelegten Steinbruch Wuppertal-Dornap.

Die Handstlicke der verschiedenen Faziestypen des Dornaper Massenkalkes dhneln sich in ihren
grundlegenden Eigenschaften weitgehend. Alle drei bestehen aus einem dunkelgrauen, massiven,
mikritischen Kalkstein, der von Calcitadern durchzogen ist. Die dunkle Farbe spricht fiir einen hohen
Anteil organischer Substanz, was sich auch durch einen deutlichen bitumindsen Geruch beim An-
schlagen der Gesteine bestatigt. Der eigentliche Riffkdrper zeigt in seiner Matrix praktisch keinerlei
Struktur und enthalt keine makroskopisch erkennbaren Fossilien. Im Vergleich zu den beiden ande-
ren Faziestypen ist das Gestein von den meisten Calcitadern durchzogen, die bis zu 1 cm breit sind.
Diese befinden sich lberwiegend in zwei verschiedenen Vorzugsrichtungen im Gestein, die sich in
einem Winkel von ca. 40 - 50 ° schneiden und somit zwei verschiedene tektonische Beanspruchungs-
phasen reprasentieren (Abb. 18-a). Das Gestein des Grobdetritus unterscheidet sich vor allem durch
seine Struktur von den anderen beiden Faziestypen. Obwohl die dunkelgraue Matrix an sich ebenfalls
recht hart ist erscheint das gesamte Handstilick deutlich “ungeordneter” und bricht leichter an den
vorhandenen Kluftflachen bzw. Calcitadern. Diese sind hier (berwiegend parallel zueinander ange-
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ordnet und alle sehr geringmachtig. Vereinzelt enthalt das Gestein auch fossile Schalenbruchstlicke
und Trochiten, die einen Durchmesser von etwa 1 cm haben (Abb. 18-b). Der Feindetritus dhnelt dem
Riffkorper in seiner Struktur deutlich und ist ebenfalls sehr hart und massiv. Unterschiede bestehen
hauptséachlich darin, dass deutlich weniger und schmalere Calcitadern vorhanden sind, und es sehr
fossilreiche Bereiche im Gestein gibt. Dabei handelt es sich iberwiegend um ca. 2-3 mm grofRe und
ringférmige Strukturen (Abb. 18 c-d), wahrscheinlich Crinoidenstielglieder (Trochiten).

Abb. 18: Handstlicke des Mitteldevonischen Riffkalks, Wuppertal-Dornap, in drei verschiedenen Faziestypen:
Riffkorper (a), Grobdetritus (b) und Feindetritus (c-d).

Das Gestein gehort zu den in der Region weit verbreiteten Riffkalken des obersten Mitteldevons
(Givet), der in der Geologischen Karte und Literatur als Massenkalk, bzw. Schwelmer Kalk (tmk;) be-
zeichnet wird. Es handelt sich um einen sehr reinen biogenen Calcit (bis zu 97 %) eines ehemaligen
Stromatoporen-Riffs, der im Gesamtgestein nur jeweils etwa 1 — 2 % SiO, und MgCO; enthalt. Hoher
ist der Magnesiumgehalt lediglich in geringmachtig dolomitisierten Bereichen, die sich (iberwiegend
auf den Nahbereich hydraulisch wirksamer Klifte beschranken (Kohlhaas 1972; Vogler 1977; Geolo-
gisches Landesamt Nordrhein-Westfalen 1979). Wann und wie diese sekundare Dolomitisierung
stattgefunden hat ist unklar, am wahrscheinlichsten ist ein friihdiagenetischer Zeitraum im Bereich
der variszischen Orogenese, zwischen dem Oberdevon und dem Oberkarbon, durch aufsteigende
Tiefenwdsser (Gotthardt 1962; Richter 1996).
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2.2.3 Lithologische Beschreibung des Maastrichter Kreide, Maastricht

Die fur diese Arbeit genutzten Proben der Maastrichter Kreide stammen aus dem aktiven ENCI
Zementsteinbruch sidlich der niederlandischen Stadt Maastricht. Es handelt sich um einen sehr rei-
nen, blass-gelblichen und nur maRig verfestigten Kalkstein. Das sehr feinkdrnige Material ldsst sich im
trockenen Zustand mit der bloRen Hand zerbrdseln, da es zwischen den feinen Sedimentpartikeln
quasi kein Bindemittel gibt. Es enthalt in Handstlicken immer wieder makroskopisch erkennbare
Fossilien, Gberwiegend Muschelschalen und deren Bruchstlicke (Abb. 19), und im gréBeren MaRstab
des Steinbruchs verschiedene schichtparallele Lagen dunklen Feuersteins.

Abb. 19: Typisches Handstlick der Maastrichter Kreide mit einer fossilen Muschel von ca. 2 cm Durchmesser
(Van Aaken 2013).

Bei der Kreide, die im oberen Maastrichtium der Oberkreide {iber weite Teile Nordeuropas sedimen-
tiert wurde, handelt es sich iiberwiegend um einen sehr reinen Calcit, mit einem geringen Mg”* Ge-
halt, der sich als feiner Coccolithen-Kalkschlamm im tropischen Gewasser gebildet hat. Publizierte
Calcitgehalte des Gesamtgesteins liegen meist tGber 95 % (Hancock 1993; Bell et al. 1999; Gillon et
al. 2010). Neben Magnesium haufig auftretende Nebenbestandteile sind vor allem Strontium, Man-
gan und Eisen. Nur in vereinzelten Schichtgliedern und lokal begrenzten Bereichen enthalt das
Gestein maximal 10 — 12 % anderer Minerale, (berwiegend Tonminerale und Quarz, welcher sich
entweder diffus im Gesamtgestein befindet oder als regelmaRig auftretende Lagen von Feuerstein zu
finden ist (Edmunds et al. 1987; Herngreen & Wong 2007; Edmunds & Shand 2008). Dolomit ist sehr
selten.

Wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben hat die Kreide meist einen sehr hohen primaren Porenraum von
etwa 40 %, und somit eine recht geringe Trockendichte. Diese liegt in weiten Teilen zwischen
1,3 und 1,6 g cm™ (Bloomfield 1996) und steigt lediglich in starker verfestigten Bereichen mit einem
geringeren Porenraum auf Werte von maximal 2 bis 2,3 g cm™ (Bloomfield et al. 1995; Bell et
al. 1999).
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2.3 Beschreibung der beprobten Wassertypen

Um die diversen Losungsversuche im Rahmen dieser Arbeit durchzufiihren, wurden in den drei
Untersuchungsgebieten verschiedene Wasserproben entnommen, die sowohl die natirlichen
Gegebenheiten, als auch einen anthropogenen Einfluss reprasentieren.

In Sefrou, Marokko wurden zwei Schopfproben des Oued Aggai entnommen, der direkt aus dem
Karst des Mittleren Atlas entspringt und somit im natirlichen Zustand weitgehend dem Grund-
wasserchemismus der Region entspricht. Die “natirliche” Wasserprobe wurde im Bereich des
Wasserfalls entnommen (Abb. 20 - links), der sich oberhalb des Stadtzentrums befindet, so dass im
Gewasser noch kein deutlicher urbaner Einfluss zu erwarten ist. Die zweite Probe wurde im inner-
stadtischen Bereich der Medina von Sefrou genommen, wo sich der Aggai ein tiefes Bett in den
oberflachlich anstehenden Dolomit gegraben hat (Abb. 20 - rechts). Im Altstadtbereich Iasst sich hdu-
fig eine direkte Einleitung (vermutlich) ungeklarter Abwasser beobachten. Zusatzlich befand sich
unmittelbar am Ort der Probenahme eine “wilde” Miillkippe am Ufer des Flusses, so dass auch aus
diesem Ablauf eine Gewdsserbelastung mit typisch urban gepragten Stoffen zu erwarten war.

Abb. 20: Fotos des Oued Aggai in Sefrou, Marokko: Wasserfall mit Travertinbildung oberhalb des Stadtgebietes
(links) und tief eingegrabenes und befestigtes Bachbett im Innenstadtbereich (rechts).

Im Bereich von Wuppertal, Deutschland, stammt die natlirliche Wasserprobe aus demselben Stein-
bruch in Wuppertal (Dornap) wie die genutzten Gesteinsproben (vgl. Kapitel 2.1.2 und 3.1.1). Auf der
untersten Sohle des temporar stillgelegten Steinbruchs hat sich, aufgrund der Einstellung der Absen-
kungsmaBnahmen, durch aufsteigendes Grundwasser ein See gebildet (Abb. 21), dem eine Schopf-
probe entnommen wurde. Diese entspricht somit, bis auf minimale Verdiinnungseffekte durch
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Niederschlage, dem lokalen Grundwasser. Bei der anthropogen belasteten Vergleichsprobe der Re-
gion handelt es sich um ein ungeklartes Zulaufwasser des Klarwerks Buchenhofen, das vom Wupper-
verband betrieben wird. Das Werk befindet sich ca. 4 km siidéstlich des Steinbruchs und erhalt fast
die gesamten privaten Abwasser des Wuppertaler Stadtgebietes mit tGiber 340.000 Einwohnern.

Abb. 21: Grundwassersee im stillgelegten Kalksteinbruch Wuppertal-Dornap.

Im Bereich der Stadt Maastricht, Niederlande, konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine
Wasserprobe genommen werden, die den natiirlichen Gegebenheiten im Kreidegrundwasserleiter
entspricht. Fir die Losungsversuche wurde ein entsprechendes Wasser anhand von Literaturwerten
fiir vergleichbare Wassertypen synthetisiert, und teilweise ein entsprechender urbaner Eintrag durch
die Zugabe typischer Schwermetalle simuliert (vgl. Kapitel 2.1.3 und 3.2.2). Im landwirtschaftlich
gepragten Sidlimburg wurde eine Wasserprobe genommen, die diesen Einfluss abbilden sollte. Sie
stammt aus einer Quelle im Bunderbos, einem Waldstlick etwa 7 km nordlich von Maastricht, in
dessen Umgebung intensive Landwirtschaft betrieben wird, so dass eine entsprechende Pragung
wahrscheinlich erscheint.

Da fiir die diversen Losungsversuche die Wasserproben iberwiegend nicht in ausreichenden Mengen
zur Verfligung standen wurden auch die verschiedenen Wassertypen aus Sefrou und Wuppertal an-
hand ihrer gemessenen Werte im Labor synthetisiert. Zum genauen Vorgang und den bendtigten
Ausgangsmaterialien vergleiche Kapitel 3.2.2.
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3 Methodik

Im folgenden Kapitel werden sowohl die verschiedenen Analysemethoden erldutert, die zur
moglichst genauen Charakterisierung der Gesteins- und Wasserproben herangezogen wurden, als
auch ein Uberblick tiber die im Labor durchgefiihrten Lésungsversuche gegeben. Abbildung 22 zeigt
zunichst eine grundlegende Ubersicht des methodischen Vorgehens und verweist auf die entspre-
chenden Unterkapitel, in denen die verschiedenen Methoden genauer erlautert werden.

Probenahme
Gesteinsproben wassrige Proben
Aufbereitung (3.1.1)
I

Gesteinsanalytik (3.1.2) Wasseranalytik (3.2.1)
(Pyknometer, Hg-Porosimetrie, Titration. Phot trie. ICP-OES
TIC/TOC -Analyse, INAA + TD-ICP, (Inration, Fhelometie, I6R-OES;

XRD, XPS, RFA) ionenselektive Sonde)

I
Synthetisierung (3.2.2)

Lésungsversuche (3.3)

(Schittelversuche, Ruhrversuche, Druckzellenversuche, Saulenversuche)

o Analyse wassriger Proben
Teilweise y 9

erneute Analyse (pH-Wert, LF, Ca*, Mg*, HCO,)

Abb. 22: Methodenbaum der genutzten Analytik und der durchgefiihrten Losungsversuche.
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3.1 Analyse der Gesteinsproben
3.1.1 Gesteinsprobenahme und Aufbereitung

Zur Durchfihrung der verschiedenen Gesteinsanalysen und Lésungsversuche wurden in allen drei
Untersuchungsgebieten reprasentative Proben der anstehenden Gesteine genommen. Diese stam-
men aus einer offenen Baugrube (Sefrou, Marokko) oder aus Steinbriichen (Wuppertal, Deutschland
und Maastricht, Niederlande) (vergleiche Kapitel 2.2.1 — 2.2.3). Um eine ausreichende Menge an
frischem Gesteinsmaterial zur Verfligung zu haben wurden die Handstlicke der einzelnen Proben in
Massen von ca. 10 — 20 kg entnommen. Wo sie bereits angewitterte Oberflachen hatten wurde zur
weiteren Bearbeitung stets mit frischem Material aus dem Inneren der Proben gearbeitet.

Bei der Bearbeitung zur Gesteinsanalytik wurden die beiden Festgesteine aus Sefrou und Wuppertal
zunachst manuell auf Bruchstiicke im cm Bereich zerkleinert, die dann unter anderem zur Tauchwa-
gung und der Hg-Porosimetrie zur Ermittlung des primaren Porenraums genutzt wurden. Zur weite-
ren Zerkleinerung wurde flir diese beiden Gesteine eine Scheibenschwingmihle genutzt, die das
Gesteinsmaterial zur geochemischen Analytik und fir die Schittel- und Rihrversuche (vgl. Kapitel
3.1.2, 3.3.1 und 3.3.2) homogenisiert und auf Korngréen im Bereich < 0,2 mm bringt. Die Maastrich-
ter Kreide wurde aufgrund ihrer geringen Verfestigung manuell mit Hilfe eines Achatmorsers zerklei-
nert und homogenisiert. Zur mineralogischen Charakterisierung per XRD-Analyse wurden alle
Gesteine im Lehr- und Forschungsgebiet Ton- und Grenzflaichenmineralogie der RWTH Aachen (CIM)
per McCrone Miihle weiter verfeinert.

Eine genaue Beschreibung der genutzten Analysemethoden folgt in Kapitel 3.1.2, sowie eine Be-
schreibung der verschiedenen Lésungsversuche in den Kapiteln 3.3.1 bis 3.3.4.

3.1.2 Gesteinsanalytik

Flir eine moglichst genaue Charakterisierung der genutzten Karbonatgesteine, sowie teilweise zur
Uberpriifung der abgelaufenen Lésungsprozesse, wurden diverse hydrochemische und mineralogi-
sche Analysen durchgefiihrt, die im Folgenden naher beschrieben werden. Eine Ubersicht lber alle
genutzten Verfahren und Proben gibt Tabelle 6 am Ende dieses Kapitels.

Flr alle drei Gesteine wurde zunadchst mit Hilfe eines Kapillarpyknometers nach DIN 18124 (2011) die
Korndichte bestimmt, flir die Maastrichter Kreide geschah dies auch fiir das ausgebaute Material
nach Durchfiihrung der Sdulenversuche (vgl. Kapitel 3.3.4). Fir die beiden Festgesteine Dolomit und
Riffkalk wurde dann der primare Porenraum der Matrix bestimmt, wobei zunadchst eine Abschatzung
anhand einer Tauchwéagung mit der Prazisions- und Analysewaage KERN PLJ 510 3M durchgefiihrt
wurde. Dabei wird zunachst in Luft und deionisiertem Wasser die spezifische Dichte der Probe be-
stimmt und anschliefend mit der bekannten Korndichte des Gesteins der absolute Porenraum be-
rechnet. Zur genaueren Qualifizierung des Porenraums wurden zusatzlich am Institut fur Bau-
forschung der RWTH Aachen (ibac) Messungen per Hg-Porosimetrie durchgefiihrt. Bei dieser Me-
thode wird Quecksilber unter Hochdruck in Gesteinsbruchstiicke gepresst, wobei es abhangig von
der angelegten Druckstufe immer kleinere Porenrdume ausfiillen kann. Neben der Ermittlung des
gesamten Porenraumes lassen sich so zuséatzliche Aussagen Uber die GroRenverteilung der Poren
machen, die z.B. fiir die hydraulischen Eigenschaften des Gesteins von Interesse sein kdnnen. Fir den
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Injektionswinkel des Quecksilbers, der die Auswertung maRgeblich beeinflussen kann, wurden 135°
gewahlt. Dieser Wert fiihrt nach Wardlaw et al. (1988) zu guten und vergleichbaren Ergebnissen bei
der Untersuchung verschiedener natlrlicher Karbonate. Bei den Proben der Kreide wurde auf die
Bestimmung des Matrixporenraums verzichtet, da sie flir die Perkolation im S&dulenversuch nicht
ungestort eingebaut werden konnte, so dass das Korngeflige nicht mehr dem Ausgangsmaterial ent-
sprochen hat und der primare Porenraum irrelevant war.

Flr die geochemische Beschreibung der drei Gesteine wurden sie zum einen am Lehrstuhl fir Geolo-
gie, Geochemie und Lagerstatten des Erddls und der Kohle der RWTH Aachen (LEK) auf den Gehalt an
gesamtem und organischem Kohlenstoff untersucht und zum anderen von einem kommerziellen
Labor (Actlabs - Activation Laboratories Ltd.) die weiteren Elementgehalte analysiert. Abhangig vom
zu bestimmenden Element werden diese dort entweder aus der festen Probe per Instrumenteller
Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) bestimmt, oder nach einer stufenweisen Auflésung nass-
chemisch nachgewiesen, wobei zunachst Flusssdure genutzt wird, anschlieRend eine Mischung aus
Salpetersaure und Perchlorsaure und abschlieBend Konigswasser. Fiir die Maastrichter Kreide wur-
den diese Elementanalysen auch nach den Saulenversuchen mit den verschiedenen Wassertypen
durchgefiihrt und die Proben des Wuppertaler Riffkalks wurden zusatzlich von der Rheinkalk GmbH
per Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf ihre geochemischen Hauptinhaltsstoffe untersucht. Im
weiteren Untersuchungsverlauf ergab sich zusatzlich die Notwendigkeit den marokkanischen Dolomit
und den Wuppertaler Riffkalk vor und nach Durchfiihrung der Rihrversuche am Institut fiir Gesteins-
hittenkunde der RWTH Aachen (GHI) erneut per Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) zur Klarung der
chemischen Zusammensetzung untersuchen zu lassen. Dabei wurde die wellenlangendispersive
Analytik (WDRFA) genutzt, deren Nachweisgrenzen fiir alle untersuchten Elemente im Bereich
<100 ppm (0,01 %) liegt.

Die mineralogische Analyse der Karbonate erfolgte am Lehr- und Forschungsgebiet Ton- und Grenz-
flichenmineralogie der RWTH Aachen (CIM) per XRD-Analyse mit anschlieRender Rietveld Auswer-
tung mit dem Programm BGMN fiir Windows (Taut et al. 1998). Diese Methode ermoglicht neben
einer rein qualitativen Aussage auch eine quantitative Bestimmung der verschiedenen gesteins-
bildenden Minerale ab einem Gesamtgehalt von etwa 0,1 %. Zur Kontrolle, ob es durch die Losungs-
versuche auch zu mineralogischen Anderungen kommen kann wurden auch Proben des Dolomits
nach Durchfiihrung von Schittelversuchen (vgl. Kapitel 3.3.1) auf diese Art analysiert.

Die beiden Proben, mit denen die Rihrversuche durchgefiihrt wurden (vgl. Kapitel 3.3.2), Dolomit
und Riffkalk, wurden abschliefend vor und nach diesem Versuch mithilfe der Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) untersucht. Diese analytische Methode beruht auf dem photoelektrischen
Effekt, durch den die Elektronen des analysierten Materials emittiert werden. Sie ermoglicht bei
optimalen Bedingungen sowohl eine qualitative und quantitative Aussage Uber die Elemente an der
Probenoberflache als auch eine Aussage Uber ihre Oxidationszustdnde. In der vorliegenden Arbeit
sollte so Uberprift werden, ob und wie groBere Mengen von Nickel bei der Losung verschiedener
Karbonate mit deren Oberflache reagieren. Die XPS-Analyse wurde in der Vergangenheit bereits
mehrfach erfolgreich fiir die Charakterisierung dieser Wechselwirkungen von Calcit und Dolomit mit
anderen Metallen (Cd, Co, Cr, Pb, Zn) genutzt (z.B. Zachara et al. 1989; Stipp & Hochella Jr. 1991;
Blanchard Jr. & Baer 1992; Stipp et al. 1992; Xu et al. 1996; Sturchio et al. 1997; Hoffmann &
Stipp 2001; Garcia-Sdnchez & Alvarez-Ayuso 2002; Godelitsas et al. 2003; Lakshtanov et al. 2011). Die
Messungen wurden am Forschungszentrum Jilich (FZJ) vom Zentralinstitut fir Engineering, Elektro-
nik und Analytik (ZEA) mit dem PHI 5000 VersaProbe Il mit monochromatischer Al-Ka Strahlung
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durchgefiihrt. Die Dimensionierung eines Messpunktes betrug 200 * 200 um, bei einer oberflachlich

analysierten Machtigkeit von 5 nm.

Tabelle 6: Ubersicht tiber die verwendete Analytik fiir die verschiedenen Gesteinsproben: Dolomit (Sefrou,

Marokko), Riffkalk (Wuppertal, Deutschland) und Kreide (Maastricht, Niederlande).

Probe ‘ Analyseverfahren | Ergebnis
Pyknometer nach DIN Korndichte
18124
. . Primarer Porenraum, Porengrofie,
Hg-Porosimetrie .
Korndichte
Dolomit TIC/TOC - Analyse Organischer und anorganischer

Kohlenstoffgehalt

INAA + TD-ICP Elementgehalte
XRD Mineralogie
XPS Elementgehalte und Oxidationsstufen
RFA Elementgehalte
Dolomit (nach Schittelver- RD Mineralogie
such)
Dolomit (nach Rihrver- XPS Elementgehalte und Oxidationsstufen
such) RFA Elementgehalte
Pyknometer nach DIN Korndichte
18124
. . Primarer Porenraum, Porengrofie,
Hg-Porosimetrie .
Korndichte
Organischer und anorganischer
Riffkalk TIC/TOC - Analyse : Kohlenstoffgehilt

INAA + TD-ICP Elementgehalte
RFA Hauptinhaltsstoffe
XRD Mineralogie
XPS Elementgehalte und Oxidationsstufen
RFA Elementgehalte
Riffkalk (nach Rahrversuch) XPS Elementgehalte und Oxidationsstufen
RFA Elementgehalte

Kreide

Pyknometer nach DIN
18124

Korndichte

TIC/TOC - Analyse

Organischer und anorganischer
Kohlenstoffgehalt

INAA + TD-ICP Elementgehalte
XRD Mineralogie
Pyknometer nach DIN .
Korndicht
Kreide (nach Saulenver- 18124 orndichte

such)

TIC/TOC - Analyse

Organischer und anorganischer
Kohlenstoffgehalt

INAA + TD-ICP

Elementgehalte
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3.2 Analyse der Wasserproben
3.2.1 Wasserprobenahme und Analytik

Die Positionen der im Gelande genommenen Wasserproben und deren damit verbunden zu erwar-
tenden hydrogeochemischen Eigenschaften sind in Kapitel 2.3 beschrieben.

In Sefrou, Marokko wurden am Wasserfall 2 x 0,5 L, im Innenstadtbereich 4 x 0,5 L Wasser in ver-
schlieBbaren Plastikflaschen moglichst kopfgasfrei entnommen. Aufgrund der Bedingungen im Ge-
lande mussten die Proben unbehandelt nach Deutschland transportiert werden, wo sie schnellst-
moglich gekihlt gelagert und, da sie teils durch Schwebstoffe getriibt waren, zur hydrochemischen
Analyse gefiltert wurden (Whatman Rundfilter 589/3, 2um). Im Bereich der Stadt Wuppertal,
Deutschland wurde die natlirliche Wasserprobe wie beschrieben ebenfalls als Schopfprobe mit ei-
nem Volumen von 2 L kopfgasfrei aus einem See im Steinbruch Dornap entnommen. Die Probe des
Zulaufwassers des Klarwerks Buchenhofen wurde vom Wupperverband zur Verfligung gestellt. Sie
enthielt ebenfalls ca. 2 L Wasser und war eine ungeklarte Mischprobe der Wuppertaler Haushalts-
abwasser Uber einen Zeitraum von etwa 48 h. Wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben, wurde bei
Maastricht, Niederlande nur eine Wasserprobe genommen, die den landwirtschaftlichen Eintrag
darstellen sollte. Sie stammt aus einer Quelle im Bunderbos und enthielt ein Volumen von ca. 30 L, so
dass mit dieser Probe direkt die Saulenversuche mit der Maastrichter Kreide (vgl. Kapitel 3.3.4)
durchgefiihrt werden konnten.

Bei allen Probenahmen wurden im Geldnde die physikochemischen Vor-Ort-Parameter: pH-Wert,
spezifische elektrische Leitfihigkeit [uS cm™] und Temperatur [°C] der Wasserproben aufgenommen.
In Wuppertal wurden vor Ort zusatzlich der Gehalt an geléstem Sauerstoff [mg L™'] und das RedOx-
Potential [mV] gemessen. Alle Messungen erfolgten mit geeigneten Messgeraten und entsprechen-
den Sonden der Firma WTW, die entweder frisch kalibriert waren, oder deren Funktionalitdt zuvor
Uberprift wurde.

Die anschliefende hydrochemische Laboranalyse der Wasserproben erfolgte abhadngig von den Ana-
lyten nach verschiedenen Methoden. Das geldste Hydrogenkarbonat aller Wasserproben wurde nach
DIN 38409-7 (2005) durch die Titration mit 0,1 M Salzsdure auf einen pH-Wert von 4,3 (Saurekapa-
zitat) bestimmt. Die weiteren Anionen der Proben aus Sefrou und Wuppertal (Chlorid, Nitrat, Sulfat,
Phosphat) und Ammonium wurden photometrisch (Dr. Lange Spektrahlphotometer CADAS 100) mit
den entsprechenden Testsets der Firma Merck gemessen. Die Messung der geldsten Kationen und
Metalle erfolgte im Labor flir Geochemie und Umweltanalytik der RWTH Aachen mittels ICP-OES (Ca,
Co, Cr, K, Mg, Na, Sr) bzw. ICP-MS (As, Al, B, Cd, Cu, Mn, Ni, Zn, Pb). Die ionaren geltsten
Hauptinhaltsstoffe der Maastrichter Wasser vor und nach Durchfiihrung der Sdulenversuche wurden
am Lehr- und Forschungsgebiet Ton- und Grenzflichenmineralogie der RWTH Aachen (CIM) per

lonenchromatographie (IC) gemessen.

Im weiteren Verlauf der Losungsexperimente (vgl. Kapitel 3.3.1 — 3.3.4) fielen eine Vielzahl weiterer
wassriger Proben an, deren Gehalt an Ca** durch die Direktpotentiometrie per ionenselektiver Mess-
kette bestimmt wurde (Degner & Heilbock 1986; Honold & Honold 1991). Die Messtechnik beruht
auf der Messung einer Spannungsdifferenz (Potential) zwischen der ionenselektiven Sonde (Ca®*) und

einer Bezugselektrode, und lasst (iber die Nernstsche Gleichung die Calciumkonzentration berech-
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nen. Aufgrund moglicher geratespezifischer Abweichungen innerhalb der Messkette wurde vor jeder

Messreihe eine Kalibration im Konzentrationsbereich C(Ca**) = 10 — 1000 mg L™ durchgefiihrt.

Fir Teile der Wasserproben, die wahrend der verschiedenen Loésungsversuche angefallen sind,
konnte mit Hilfe der Hochtemperaturoxidation unter Zugabe von Sauerstoff (high-temperature cata-
lytic oxidation - HTCO; Messgerat: analytik jena — multi N/C 3000) (Sugimura & Suzuki 1988) der Ge-
halt an gesamtem und organischem Kohlenstoff bestimmt werden. Da die genutzten Proben zuvor
durch eine 0,45 um Membran gefiltert wurden, kann man davon ausgehen, dass es sich bei den ana-
lysierten Gehalten um den geldsten Kohlenstoffanteil handelt. Fir Teile der Schittelversuche, die mit
pH-Pufferlosungen durchgefiihrt wurden (vgl. Kapitel 3.3.1), und somit nicht mit der Sduretitration

analysierbar waren, konnte so ebenfalls der Gehalt an geléstem HCO; berechnet werden.

3.2.2 Synthetisierung der Wasser zur Durchfiihrung der Losungsversuche

Da die Gberwiegende Anzahl der beprobten Wasser nicht in ausreichender Menge zur Durchfiihrung
aller Losungsversuche zur Verfligung standen, wurden sie grofRtenteils anhand ihres gemessenen
Losungsinhalts im Labor synthetisiert. Abhdangig von den bendétigten Eingabemengen der verschiede-
nen Stoffe wurden dazu entweder Salze als Feststoffe oder Standardlésungen (Merck Certipur;
C = 1000 mg L") in deionisiertem Wasser geldst. Zur vollstindigen Losung der bendtigten Mengen an
Calcium- und Magnesiumkarbonat musste dem Wasser bei diesem Vorgang permanent gasférmiges
CO, zugefiihrt werden. Das jeweilige “Gegenion” der eingegebenen Salze und Lésungen wurde bei
der stochiometrischen Berechnung der benétigten Mengen stets berlicksichtigt und dessen weiterer
Bedarf entsprechend angepasst.

Auf diese Art und Weise wurden jeweils beide Wasserproben aus Sefrou, Marokko und Wuppertal,
Deutschland nachgestellt, als auch ein “natirliches” Grundwasser fiir den Bereich von Maastricht,
Niederlande produziert. Aufgrund der fehlenden Geldndebeprobung wurden dessen Eigenschaften
anhand von Literaturwerten vergleichbarer Kreidegrundwasserleiter gewahlt (vgl. Kapitel 2.3;
Van Aaken 2013). Sie ermittelte dazu eine durchschnittliche Zusammensetzung anhand
verschiedener Literaturquellen (Gray & Morgan-Jones 1980; Edmunds et al. 1987; Hendrix &
Meinardi 2004; Edmunds & Shand 2008) und korrigierte den Nitratgehalt auf einen zu erwartenden
Gehalt von 10 mg L™ nach unten. Den daraus resultierenden Hauptioneninhalt eines typischen
Kreidegrundwassers zeigt Tabelle 7. Eine Ubersicht der zur Synthese gewahlten Eingabestoffe und
deren Mengen ist aus den Tabellen 8 - 10 ersichtlich, die daraus resultierenden Losungsinhalte
orientieren sich fur die Wasserproben aus Sefrou, Marokko und Wuppertal, Deutschland an den
Ergebnissen der hydrochemischen Analysen der Originalproben, die in Kapitel 4.1.1 dargestellt sind.

Tabelle 7: Gewahlte Zusammensetzung eines “typischen” Grundwassers der Maastrichter Kreide. Alle Werte in
[mg L].

caZ+

M g2+

Na*

HCO;

S0,>

cr

NO;

120

15

15

320

60

30

10
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Tabelle 8: Einwaagemassen bendtigter Salze zur Synthetisierung von 1 L einer “Grundwasserprobe” fiir den

Bereich Maastricht, Niederlande.

Inhaltsstoff Feststoff Einwaage [mg]
Ca** CaCoO; 287,8
Mg** (MgCO;),-Mg(OH),-5H,0 114,6

Na*; CI NaCl 38,1
K* KHCO, 7,6

S0,” MgS0,*7H,0 154,0
NO; Ca(NO;),*4H,0 38,1

Tabelle 9: Einwaagemassen und Volumen bendtigter Salze und Standardlésungen zur Synthetisierung von 1 L

der Wasserproben aus Wuppertal, Deutschland.

Einwaage [mg]

Inhaltsstoff Feststoff “GW Dornap” “Buchenhofen”
Ca” CaCO; 68,52 117,20
Mg (MgCO03),-Mg(OH),-5H,0 59,95 49,96
Na* NaHCO; 20,77 95,02

K* KHCO; 5,71 29,66
NH," (NH,4),CO; 0 147,88
Al Aly(SO,)s 0 6,10
S0,” CaS0,*2H,0 73,30 29,50
cr NaCl 19,02 67,75

Volumen [mL]

Inhaltsstoff Standardldsung “GW Dornap” “Buchenhofen”
NOs NaNO; 2,85 0
PO,” KH,PO, 0 4,90

Sr Sr(NOs), 0,08 0,14
B H3BO; 0,0171 0,2038
Co Co(NO3), 0,00013 0,0674
Ni Ni(NOs), 0,00236 0,1563
Cu Cu(NOs), 0,00047 0,283
Zn Zn(NOs), 0 0,01
cd Cd(NOs), 0 0,0376
Fe Fe(NOs); 0 0,23
Mn Mn(NOs), 0,12 0,21
Pb Pb(NOs), 0 0,2089
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Tabelle 10: Einwaagemassen und Volumen bendtigter Salze und Standardlésungen zur Synthetisierung von 1 L
der Wasserproben aus Sefrou, Marokko.

Einwaage [mg]
Inhaltsstoff Feststoff “Wasserfall “Stadtwasser”
Ca” CaCO; 105,49 118,95
Mg (MgCO03),-Mg(OH),-5H,0 147,87 130,69
Na* NaHCO; 21,12 15,26
NO; Ca(NOs),*4H,0 58,68 32,81

Volumen [mL]

Inhaltsstoff Standardlosung “Wasserfall “Stadtwasser”
cr NaCl 0 5,63
SO,” Na,SO, 0 6,00
PO, KH,PO, 0 0,78
K* KNO; 0,90 1,53
Sr Sr(NOs), 0,30 0,40
B H;BO; 0,0124 0,0277
Co Co(NOs), 0,04 0,04
Ni Ni(NOs), 0,0123 0,019
Al AI(NO3); 0,0041 0,007
Cu Cu(NOs), 0 0,0011
Zn Zn(NOs), 0 0,0029
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3.3 Lésungsversuche

Zur Ermittlung des Einflusses anthropogen eingetragener Wasserinhaltsstoffe, insbesondere
zweiwertiger Metallkationen, auf das Losungsverhalten der drei untersuchten Karbonatgesteine
wurden im Labor sowohl kurzzeitige Batch-Versuche (ca. 1 bis 7 Tage) als auch langzeitige
Losungsversuche (ca. 3 — 6 Monate) durchgefiihrt, die in den folgenden Kapiteln beschrieben sind.

Da in den Batch-Versuchen in einem moglichst kurzen Zeitraum ein moglichst groBer Effekt erzielt
werden sollte, wurden neben einer moglichst groBen Reaktionsoberflache teils stark gesteigerte
Metallkonzentrationen im Losungsmittel genutzt, wodurch der geologisch relevante Faktor “Zeit”
kompensiert werden sollte.

3.3.1 Durchfiihrung der Schiittelversuche

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur Charakterisierung der schnellen Lésungsreaktionen
der drei Karbonatgesteine insgesamt 228 Schiittelversuche mit verschiedenen wassrigen Losungen
durchgefiihrt. Diese lassen sich in fiinf verschiedene Serien unterteilen; eine Ubersicht tber alle ge-
nutzten Gesteine und Losungen gibt Tabelle 11 am Ende des Kapitels. Unabhangig von den Mate-
rialien wurden alle Versuche als geschlossene “pH-Drift“-Systeme durchgefiihrt, so dass der pH Wert
nicht konstant gehalten wird und das System durch die Minerallésung eine Sattigung anstrebt
(z.B. Ford & Williams 2007). Der Versuchsaufbau orientiert sich an DIN 19529 (2009), weicht jedoch
im Wasser/Feststoff-Verhiltnis deutlich von dieser Norm ab, welches zur Maximierung der Mineral-
I6sung mit 25:1 deutlich héher gewahlt wurde. Fir jeden Versuch wurden somit 20 g der Gesteins-
probe in PE-Weithalsflaschen mit 500 mL des Losungsmittels bei 10 Umdrehungen pro Minute 24 h
im Uberkopfschiittler bewegt. Im Anschluss wurden die Lésungen zur Sedimentation von Schweb-
stoffen ca. 20 — 30 min ruhig stehen gelassen und danach zur weiteren hydrochemischen Analyse
gefiltert. Zum Nachweis der Karbonatlésung wurden in der Regel vor und nach der Versuchsdurch-
fliihrung die spezifische elektrische Leitfahigkeit und der pH-Wert des Losungsmittels bestimmt,
sowie die Konzentration von Ca*, (Mg**) und HCO5 gemessen.

Fiir die beiden ersten Versuchsreihen wurden jeweils die marokkanischen Dolomite und die Wupper-
taler Riffkalke im doppelten Ansatz mit den synthetisierten Wassern der entsprechenden Unter-
suchungsgebiete geschittelt. Bei den Mitteldevonischen Kalken aus Wuppertal wurden dabei
zundchst alle drei verschiedenen Lithologien (vgl. Kapitel 2.2.2) genutzt. Die Proben der Maastrichter
Kreide wurden von Van Aaken (2013) im Rahmen ihrer Masterarbeit ebenfalls in Schittelversuchen
untersucht. Sie orientierte sich bei den genutzten Lésungen an der Versuchsdurchfiihrung der
Saulenversuche (vgl. Kapitel 3.3.4) und fiihrte einen vierfachen Ansatz pro Lésungsmittel durch. Die
genutzten Wasser entsprachen dem synthetisierten “Grundwasser”, einem “Grundwasser” unter Zu-
gabe von jeweils 1 mg L™ der Metalle B, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn zur Abbildung eines urba-
nen Einflusses, dem landwirtschaftlich gepragtem Wasser des Bunderbos und deionisiertem Wasser
als Referenzlésung. Zwei Proben des Bunderbos wurde zusatzlich zur Steigerung des gel6sten orga-
nischen Kohlenstoffanteils auf einen sehr hohen Wert von ca. 50 mg L' mit Kaliumhydrogenphthalat
versetzt.
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Zur weiteren Qualifizierung und Quantifizierung des Einflusses typischerweise anthropogen induzier-
ter (Schwer)Metalle auf das Losungsverhalten der Karbonate wurden zwei weitere, umfassende Se-
rien von Schittelversuchen durchgefiihrt. Bei der ersten wurde der Wuppertaler Riffkalk (Riffkorper)
mit Losungen untersucht, die relativ geringe Konzentrationen (50; 100; 250; 500; 750; 1000 pg L)
der Stoffe Al, B, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb und Zn in deionisiertem Wasser enthielten. Zum Ver-
gleich wurde jeweils eine Probe je Metall in deionisiertem Wasser und in Leitungswasser gel6st. Der
Einfluss fast aller dieser Stoffe wurde zusatzlich in einem hoheren Konzentrationsbereich von 1; 5
und 10 mg L™ fur alle drei Gesteine untersucht, wobei Bor und Chrom nicht genutzt wurden. In dieser
Versuchsreihe sollte versucht werden die Losungserscheinungen weitgehend unabhangig vom pH-
Wert zu gestalten, so dass fir das Losungsmittel anstatt deionisiertem Wasser verschiedene pH-
Pufferlosungen gewahlt wurden. Die Auswahl der genutzten pH-Werte orientierte sich an der Arbeit
von Baes & Mesmer (1976), so dass die untersuchten Metalle trotz der recht hoch gewahlten
Konzentrationen in Losung bleiben konnen. Die jeweiligen Pufferlésungen wurden nach
Kuster & Thiel (2008) aus: KH-Phthalat/NaOH (pH 5), KH,PO,/NaOH (pH 7, pH 8), H3BO5/KCl/NaOH
(pH 9) oder KCI/NaOH (pH 12) hergestellt. Ein GroRteil dieser letzten Versuchsreihe wurde im
Rahmen einer Bachelorarbeit von Soetermanns (2013) durchgefihrt.

Tabelle 11: Ubersicht aller durchgefiihrten Schiittelversuche zum Lésungsverhalten der verschiedenen Kar-
bonatgesteine.

Gestein Losungsmittel | n | Zugabestoff

. “Wasserfall” 2 . .
Dolomit ” - Kein weiterer
Stadtwasser 2

Riffkalk (Riffkorper, Fein- “Dornap“ 6 Kein weiterer
detritus, Grobdetritus) “Buchenhofen” | 6
“Grundwasser” | 4 Kein weiterer
N y B, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn
Stadtwasser 4 1
(c=1mglL™)
Kreide 2 x Kein weiterer

Bunderbos 4 2 x Kaliumhydrogenphthalat

Deionisiertes

H,0 4 Kein weiterer
Leitungswasser | 11 Kein weiterer
11 Kein weiterer
Riffkalk jonisi
ke De'oa'sc')ertes cc | ALB,Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn
2 (c = 50; 100; 250; 500; 750; 1000 pg L")
pH 5 - Puffer 12 Cu(c=0;1;5,10mg LY
pH 7 - Puffer 24 Co,Ni(c=0;1;5;10mg LY
Dolomit, Riffkalk, Kreide pH 8 - Puffer 36 Cd,Fe,Zn(c=0;1;5; 10 mg LY
pH 9 - Puffer 12 Mn (c=0;1;5; 10 mg LY
pH 12 - Puffer | 24 Al,Pb(c=0;1;5;10 mg LY
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3.3.2 Durchfiihrung der Riihrversuche

Uber eine Serie von Riihrversuchen an fein aufgemahlenem Gesteinspulver der beiden Festgesteine
aus Wuppertal, Deutschland (Mitteldevonischer Riffkalk) und Sefrou, Marokko (Liassicher Dolomit)
sollte insbesondere der Einfluss von Nickel auf die Losung von Calcit und Dolomit untersucht werden.

Vergleichbar zu den Schiittelversuchen (vgl. Kapitel 3.3.1) wurden auch diese Versuche als pH “free
drift” Experimente mit demselben Wasser/Feststoff-Verhaltniss von 25:1 durchgefiihrt. Im Unter-
schied dazu, handelt es sich um ein fiir CO, offenes System, wobei in einem Becherglas auf einer
Rahrplatte in einem Liter Wasser 40 g des Gesteinspulvers gerihrt wurden (Abb. 23). Fiir jedes der
beiden Gesteine wurden je drei Versuche mit verschiedenen Nickelkonzentrationen im Wasser
durchgefiihrt (1; 5; 10 mg L") und sie ergdnzend zum Vergleich in deionisiertem Wasser und unter
der Zugabe von Cadmium (C = 10 mg L") geriihrt. Die Losungen wurden zu Versuchsbeginn auf einen
etwa neutralen pH Wert eingestellt. Alle Versuche wurden Uber einen Zeitraum von etwa sieben
Tagen (164 — 168 h) in einer Glove-Box durchgefiihrt, deren Atmosphare an CO, kontinuierlich auf
einen Wert von 5000 — 6000 ppm (0,5 — 0,6 Vol%) angereichert wurde, so dass dieses fiir die
Losungsreaktionen in quasi unbegrenzter Menge zur Verfligung stand. Wahrend der gesamten Ver-
suchslaufzeit wurden zum Nachweis der ablaufenden Losungsprozesse mit WTW-Messgeraten
stindliche Messwerte des pH-Wertes und der spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit aufgezeichnet,
sowie die Parameter CO, Gehalt [ppm], Temperatur [°C] und relative Luftfeuchtigkeit [%] der Atmos-
phdre mit einem automatischen Klimadatenlogger (Trotec BZ 30) aufgenommen (Abb. 23). In Ab-
standen von ein bis maximal vier Tagen wurden zusatzlich jeweils 50 mL der Lésung zur Analyse auf
ca”, Mg2+, HCO; und den enthaltenen Zusatzstoff (Ni oder Cd) entnommen. Fir die abschlieRende
Analyse per XPS und RFA (vgl. Kapitel 3.1.2) wurden die Gesteinspulver nach Abschluss der Versuche
jeweils kurz mit deionisiertem Wasser gereinigt und bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Vergleichbare Batch-Systeme wurden bereits vielfach fir Losungsstudien an Karbonaten, insbeson-
dere Calcit (z.B. Svensson & Dreybrodt 1992) und weiteren Mineralen (z.B. Gips) (Zorn et al. 2009)
genutzt.

p(CO,) = 5000 - 6000 ppm

Abb. 23: Prinzipskizze eines Rihrversuchs im Inneren der Glove-Box.
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3.3.3 Durchfiihrung der Druckzellenversuche

Die beiden Festgesteinsproben aus Sefrou, Marokko und Wuppertal, Deutschland wurden im Rah-
men der vorliegenden Arbeit neben den Batch-Versuchen (vgl. Kapitel 3.3.1 und 3.3.2) auch in Lang-
zeitexperimenten in einer geschlossenen Druckzelle untersucht. Der Versuchsaufbau dieser Anlage
entspricht einer Triaxialzelle mit einem konstanten hydraulischen Gefélle nach DIN 18130-1 (1998)
zur Bestimmung der hydraulischen Durchlassigkeit bei Gesteinen mit k-Werten < 10° m s, in der die
Probe in gesattigtem Zustand von unten nach oben durchstromt wird. Dabei lasst sich (iber eine
Steuerungseinheit die hydraulische Druckhohe (Innendruck) auf einen Wert von maximal etwa
1,2 bar (12 m) einstellen. Uber einen entsprechend héheren AuRendruck im Wasser um die Probe,
die in einer Kautschukhille eingefasst ist, werden Randumlaufigkeiten bei der Durchstromung ver-
hindert (Abb. 25-a). Neben der Bestimmung des Durchlassigkeitsbeiwertes der jeweiligen Gesteins-
matrix, sollten in diesem Fall auch Losungsvorgdange unter moglichst realitdtsnahen Stromungs-
verhaltnissen abgebildet werden.

Zur Durchfiihrung der Versuche wurden zum Einbau in die Zellen in der Werkstatt des Lehrstuhls fiir
Geotechnik im Bauwesen der RWTH Aachen (GIB) zunachst aus dem Inneren der Handstlicke jeweils
zwei Zylinder mit einem Durchmesser von 38 mm und einer Lange von 80 mm gebohrt (Abb. 24). Pro
Versuchsreihe wurden diese dann zunachst flir 102 (Dolomit) bzw. 103 Tage (Kalkstein) mit den ent-
sprechend synthetisierten Wassern durchstromt, die das natiirliche oder urban belastete System
darstellen. Da alle vier Proben aufgrund der sehr dichten Matrix nur sehr schlecht durchflossen
werden konnten, viel in diesem ersten Versuchszeitraum in keinem Fall genug Wasser fir eine
hydrochemische Analyse an, so dass der Versuchsaufbau angepasst werden musste.

Abb. 24: Bohrkerne des marokkanischen Dolomits (a) und des deutschen Riffkalks (b) zur Durchstrémung in
einer Triaxialzelle. Die teilweise dunklere Farbe des Kalksteins ergibt sich durch Wasser, das nach der Reinigung
auf den Kernen verblieben ist.
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Um einen Wasserdurchfluss zu garantieren wurden die Bohrkerne daher anschlieBend fiir den weite-
ren Versuchsverlauf mittig zersdgt und erneut in die Triaxialzelle eingebaut (Abb. 25-b). Durch den
anliegenden AuBendruck wurde dadurch eine hydraulisch wirksame Kluft simuliert, durch die das
jeweilige Wasser flieRen konnte. Die Offnungsweiten dieser quasi planparallelen Kliifte und deren
damit verbundene hydraulische Durchlassigkeiten waren im Folgenden sehr stark vom anliegenden
hydraulischen Druck abhangig. Dieser wurde mit Werten < 0,5 bar moglichst so gewdhlt oder
eingestellt, dass zwar eine ausreichende Wassermenge zur hydrochemischen Analyse anfiel, es aber
auch nicht zu einem zu schnellen FlieRen kommen konnte, was die Reaktionszeit zu stark verkirzt
hatte.

Die beiden Proben des marokkanischen Dolomits wurden so parallel weitere 191 Tage durchstrémt,
wobei dazu bei dem einen das synthetisierte natirliche Wasser des “Wasserfalls” genutzt wurde und
fir den anderen das synthetische “Stadtwasser”. Da es bei einer der beiden Proben des Wuppertaler
Riffkalkes zu Problemen bei der Einstellung eines konstanten Wasserflusses kam, wurden die beiden
Versuche mit den verschiedenen Wassertypen an demselben Kern durchgefiihrt, der somit zunachst
162 Tage mit dem natiirlichen Wasser “Dornap” durchstromt wurde und anschlieRend 126 Tage mit
dem anthropogen belasteten Wasser “Buchenhofen”.

a)

Reservoir
p(max) = 1,2 bar

Abb. 25: Prinzipskizze der Druckzellenversuche nach DIN 18130-1 (1998) (a) und Detailansicht eines zersagten
Bohrkerns (b). Die Pfeile markieren die durchstromte “Kluft“ und deren Durchstromungsrichtung von unten
nach oben.
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Neben der Charakterisierung moglicher Lésungsprozesse lasst sich aus diesem Versuchsaufbau nach
DIN 18130-1 (1998) mit Gleichung (14) der Durchldssigkeitsbeiwert k; der verschiedenen Gesteins-
proben ermitteln:

Q!
A *Ah
Q = Durchfluss [m? s'l], | = durchstrémte Lidnge [m], A = Querschnittsfliche des Probenkérpers [m?],

Ah = Druckhéhenunterschied [m]

3.3.4 Durchfiihrung der Saulenversuche

Da die Maastrichter Kreide im trockenen Zustand eine héchstens méaRig verfestigte Gesteinsmatrix
hat, wurden die Proben zur Charakterisierung des langzeitlichen Losungsverhaltens im Grund-
wasserleiter nicht wie die beiden anderen Gesteine in einer Druckzelle untersucht (vgl. Kapitel 3.3.3),
sondern in gesattigten Saulenversuchen. Dazu wurde das Gesteinsmaterial zunachst zerkleinert und
homogenisiert und anschlieRend als Lockermaterial unter Wasserzugabe méglichst dicht und gleich-
maRig in Plexiglassdulen mit einer Lange von 20 cm und einem Innendurchmesser von 9 cm einge-
bracht. Der Versuch orientiert sich somit an DIN 19528 (2009) und wurde von Van Aaken (2013) im
Rahmen ihrer Masterarbeit durchgefiihrt.

Insgesamt wurden dabei vier Saulen parallel mit den verschiedenen Wassertypen: “Grundwasser”,
“Stadtwasser”, Bunderbos und deionisiertem Wasser als Referenz (vgl. Kapitel 2.3 und 3.2.2) von
unten nach oben mit einem konstanten hydraulischen Gradienten i von 3,9 durchflossen. Die Versu-
che wurden in zwei Zeitraumen von 39 bzw. 34 Tagen Dauer, mit einer Unterbrechung von 23 Tagen
durchgefiihrt, wobei in beiden Versuchszeitrdumen zwar dasselbe Material, aber jeweils frische
Wasser genutzt wurden. Diese zirkulieren wahrend des Versuchs in einem offenen Kreislauf, so dass
sie durch die Karbonatlésung einen Sattigungszustand anstreben kénnen. Dem landwirtschaftlich
gepragten Wasser des Bunderbos wurden zur Steigerung des DOC Gehaltes im ersten 21,3 mg L™ und
im zweiten Versuchszeitraum 106,5 mg L™ Kaliumhydrogenphthalat hinzugefiigt, was einer organi-
schen Kohlenstoffkonzentration von 10 bzw. 50 mg L entspricht. Abbildung 26 zeigt eine Prin-
zipskizze des Wasserkreislaufs. Im Ablauf der Saulen wurden taglich pH-Wert, RedOx-Potential und
die Ca®* Konzentration gemessen, sowie das aktuelle Durchflussvolumen bestimmt. Wdchentlich
entnommene Proben mit einem Volumen von etwa 100 mL wurden zuséatzlich auf HCO; und den
organischen Kohlenstoffgehalt untersucht.
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Reservoir
Messrdéhrchen Ah
hi
T
L A h2
OQ Bezugsebene
o
Wassertank

Abb. 26: Prinzipskizze der Sdulenversuche (Van Aaken 2013).

3.4 Inverse hydrochemische Modellierungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, alle durchgefiihrten Losungsversuche per inver-
ser Modellierung abzubilden, wobei aus der Angabe der chemischen Zusammensetzung der Aus-
gangs- und der resultierenden Losungen und der reaktiven Mineralphasen die hydrochemische Ent-
wicklung des Wassers abgebildet wird. Neben den Sattigungsindizes der Wasser mit allen moglichen
Mineralphasen ergibt sich dabei fir die zu erwartenden Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen die
Menge an geldsten oder ausgefallenen Mineralen, insbesondere Calcit und Dolomit. Die inverse
Modellierung wurde mit Hilfe des hydrogeochemischen Modellierungsprogrammes PHREEQC
(Version 2 fiir Windows (Post 2011); Parkhurst & Appelo 1999) durchgefiihrt.

Bei allen durchgefiihrten Modellierungen wurde die interne Datenbank wateg4f.dat genutzt und die
Wasserproben so genau wie moglich charakterisiert. Bei unvollstiandigen Analysen wurde die lonen-
starke iber den Zusammenhang zur spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit abgeschéatzt (etwa 1 : 100)
und wenn noétig der interne Ladungsausgleich der Proben jeweils Gber HCO; vorgenommen. Als Mi-
neralphasen wurden je nach Gestein stets die reinen Karbonate Calcit oder Dolomit genutzt, wobei
bei Letzterem zusatzlich die Ausfallung von Calcit als moglicher Vorgang integriert wurde. Aufgrund
der Versuchsdurchfilhrung wurde bei der inversen Modellierung der Rihrversuche zusétzlich
(vgl. Kapitel 3.3.2) der gesteigerte CO, Gehalt von durchschnittlich etwa 0,55 Vol% bericksichtigt. Ein
exemplarisches Eingabegabeprotokoll des Riihrversuchs mit Dolomit unter der Zugabe von 10 mg L™
Cadmium ist in Anhang 8.1 dargestellt.
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Hydrogeochemische Modellierungsprogramme, insbesondere PHREEQC, werden regelmalig zur
Qualifizierung und Quantifizierung von Gesteins-Wasser-Wechselwirkungen genutzt und ihre grund-
satzliche Entwicklung ausgehend von einem Schwerpunktprogramm des USGS in Plummer et
al. (1983) beschrieben. Trotz dieser langen Anwendungsphase und Weiterentwicklung haben auch
aktuelle Versionen hydrochemischer Modelle grundsatzliche Vor- und Nachteile. Zwar liefern sie in
der Regel schnelle und scheinbar perfekte Berechnungen, deren Uberpriifung jedoch nahezu unmég-
lich ist und die stark von den getroffenen Annahmen abhangig sind. Dies ist insbesondere problema-
tisch, da somit fehlerhafte oder unvollstandige Wasseranalysen schnell zu falschen Ergebnissen fiih-
ren kénnen. Zusatzlich arbeiten die Programme mit internen thermodynamischen Datenbanken,
deren Werte flir die Berechnungen als richtig angesehen werden miissen, obwohl es fiir viele
Mineralphasen nur wenige oder keine experimentellen Befunde gibt (Oelkers et al. 2009). Fir die
beiden Karbonate Calcit und Dolomit diirfte dieses Problem nur eine untergeordnete Rolle spielen,
da deren Losungs- und Fallungsreaktionen in zahlreichen Studien untersucht wurden und thermo-
dynamisch gut beschrieben sind (vgl. Kapitel 1.3.2). Zur inversen Modellierung wurde im Rahmen der
vorligenden Arbeit die in PHREEQC implementierte Datenbank wateqg4f.dat genutzt.

Weiterflihrende Ausfihrungen zu hydrogeochemischen Modellierungsprogrammen, sowie zahlreiche
Anwendungsbeispiele fir PHREEQC, finden sich vor allem in Appelo & Postma (2005) sowie in den
beiden deutschsprachigen Biichern von Merkel & Planer-Friedrich (2008) und Wisotzky (2011).
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Ausgangsmaterialien
4.1.1 Eigenschaften der genutzten Wasser

Die Ergebnisse der hydrochemischen Analyse der beiden marokkanischen Wasserproben aus Sefrou
zeigen die Tabellen 12 und 13. Die Aquivalentkonzentrationen der Inhaltsstoffe sind nach
DVWK (1992) berechnet worden, bei Messwerten unterhalb der Nachweisgrenze wurde die halbe
Nachweisgrenze genutzt. Dass die Abweichung in der lonenbilanz des Stadtwassers mit Gber 11 %
etwas zu hoch ausféllt, erklart sich durch die unglinstigen Gelandebedingungen, bei denen eine
Filterung, Stabilisierung und Kihlung der Wasserproben nicht moéglich war. Nach internationalen
Standards relativiert sich diese Abweichung allerdings, da diese dort um einen Faktor zwei kleiner
sind (z.B. Appelo & Postma 2005).

Tabelle 12: Geloste Haupt- und Nebeninhaltsstoffe der Wasserproben aus Sefrou (Marokko) in [mg L™ und

[meq L™].
[uS cm™] [mg L]
LF ca* mg* Na* K sr**
Wasserfall 487 52,2 37,0 5,8 0,9 0,3
Stadtwasser 536 53,2 32,7 10,7 1,9 0,4
[mg L]
pH-Wert HCO5 cr NO; S0, PO,>
Wasserfall 7,6 330 <25 32,8 <5 <0,05
Stadtwasser 7,7 363 5,6 20,4 6,0 0,8
[meq L]
Ca* mg** Na* K* sr** X Kationen)
Wasserfall 2,60 3,04 0,25 0,02 0,01 5,93
Stadtwasser 2,65 2,69 0,47 0,04 0,01 5,86
[meq L]
HCO; cr NO; S0, PO,* % (Anionen)
Wasserfall 5,40 0,04 0,53 0,05 0,00 6,02
Stadtwasser 5,95 0,16 0,33 0,12 0,02 6,59

71




Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 13: Nachgewiesene Spurenstoffe der Wasserproben aus Sefrou, Marokko.

[ug L]
Al As B Co Cu Ni Zn
Wasserfall 4,1 0,1 12,4 40 <0,3 12,3 <0,7
Stadtwasser 7,0 0,3 27,7 40 1,1 19,0 2,9

Wie im dolomitisch gepragten Einzugsgebiet zu erwarten, sind die eindeutig dominierenden Kationen
beider Proben Mg®* und Ca*", die zusammen jeweils einen Anteil von iiber 90 % zur Aquivalentmenge
beisteuern. Wie Tabelle 12 zeigt, ist Magnesium anteilig etwas héher konzentriert als Calcium; das
Ca/Mg-Verhiltnis betragt 0,86 in der Probe des Wasserfalls und 0,99 im stadtischen Wassertyp. Das
leicht reduzierte Ca/Mg-Verhaltnis im Bereich des Wasserfalls kann auf die dort aktive Travertin-
bildung (Calcitausfallung) zurtickzufiihren sein. Die Konzentrationen von Natrium und Kalium sind im
Stadtwasser mit 10,7 bzw. 1,85 mg L™ etwa doppelt so hoch wie in den Proben des Wasserfalls.
Strontium ist in beiden Wassern in dhnlich geringen Konzentrationen messbar. Das mit Abstand am
hochsten konzentrierte Anion ist das Hydrogenkarbonat aus der Dolomitlésung, das in beiden Proben
etwa 90 % der gesamten Anionenkonzentration ausmacht, so dass es sich jeweils um Mg-Ca-HCO:-
Wasser handelt. Die ermittleten Werte des (Ca+Mg)/HCO;-Verhaltnisses von 1,05 und 0,90 sprechen
eindeutig fiir eine kongruente Dolomitlésung im Einzugsgebiet als maRgeblichen Prozess zur hydro-
chemischen Entwicklung des Grundwassers, so dass sich beide Wasser mit den Karbonaten Dolomit
und Calcit im Gleichgewicht befinden bzw. mit SI-Werten von gut 0,6 fir Dolomit und 0,25 — 0,3 fir
Calcit minimal ibersattigt sind. Beide Proben sind mit einem gesamten Losungsinhalt von etwa 450 —
500 mg L™ nur relativ schwach mineralisiert. Chlorid, Sulfat und Phosphat sind im Stadtwasser auf-
grund anthropogener Aktivitaten leicht erhéht und am Wasserfall nicht nachweisbar. Die Nitrat-
konzentrationen der Proben liegen mit 32,8 bzw. 20,4 mg L™ zwar (ber einem zu erwartenden geo-
genen Hintergrundwert von maximal 10 mg L' (MattheR 1994) und sind auf eine geringe landwirt-
schaftliche Beeinflussung im Einzugsgebiet des Mittleren Atlas zurlickzufiihren, erreichen aber keine
kritischen Konzentrationen. Wie aus Tabelle 13 ersichtlich enthalten beide Proben geringe Mengen
von Bor, Cobalt, Nickel, Aluminium und Arsen, von denen aber kein Stoff die Empfehlungen oder
Grenzwerte der WHO (2006) Uberschreitet. Die Konzentration fast aller Spurenelemente ist im
Stadtwasser hoher als im Wasserfall. Kupfer und Zink konnten mit 1,1 bzw. 2,9 pg L™ nur im Stadt-
wasser gemessen werden. Diese nachgewiesenen Spurenstoffe (Al, As, Co, Cu, Ni, Sr und Zn) sind im
untersuchten Ausgangsgestein ebenfalls enthalten (vgl. Kapitel 4.1.2) und somit in den Wasser-
proben wohl Uberwiegend geogener Natur. Die ebenfalls analysierten Metalle Cadmium, Chrom,
Eisen, Mangan und Blei lassen sich in keiner der beiden Proben nachweisen.

Die Tabellen 14 und 15 zeigen die Eigenschaften und den analysierten Losungsinhalt der beiden
Wasserproben aus Wuppertal, Deutschland. Nicht dargestellt sind der ebenfalls gemessene Sauer-
stoffgehalt, der mit 7,8 mg L™ im Wasser des Dornaper Steinbruchs 80 % der Sattigung betragt und
im Klarwerkswasser mit 0,7 mg L™ sehr gering ist. Entsprechend ausgepragt ist der gemessene Eh-
Wert von +197 bzw. -250 mV.

Wie aus Tabelle 14 ersichtlich ist Ca®* das dominierende Kation des natiirlichen Grundwassers aus
dem Steinbruch Dornap; es folgen Mg, Na" und K*. Mit einem Verhiltnis von 1,8 tragen Calcium und

Magnesium Uber 80 % zur Summe der analysierten Kationen bei. Das mit Gber 60 % deutlich domi-
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nierende Anion ist HCO;, gefolgt von SO,” in einer verhaltnismaRig hohen Konzentration von
ca. 40 mg L™. Die Wasserprobe aus dem Steinbruch Dornap reprasentiert somit das natirliche Grund-
wassersystem der Region, dessen Chemismus mit einem Ca/HCO;-Verhéltnis von 1,06 eindeutig aus
der Calcitlésung stammt. Mit einem S| von 0,67 steht die Probe auch rechnerisch mit Calcit im
Gleichgewicht bzw. ist minimal Ubersattigt. Zusatzlich relativ hohe Sulfatmengen kénnten aus der
Losung von Gips im Einzugsgebiet stammen, dessen Vorkommen und Verteilung aber nicht weiter
untersucht wurde. Chlorid und Nitrat spielen nur eine untergeordnete Rolle, wobei leicht erhohte
Werte fiir Na* und CI" wahrscheinlich aus dem anthropogenen Einsatz von Streusalz in der Region
stammen. Das relativ schwach mineralisierte Wasser ist somit vom Ca-Mg-HCO;-SO,-Typ, und hat
einen gesamten Losungsinhalt von etwa 260 mg L. Wie Tabelle 15 zeigt, lieRen sich im Grundwasser
aus Dornap an Neben- und Spurenstoffen lediglich Mangan und Bor in Konzentration > 10 pg L*
nachweisen, wahrend Cobalt, Nickel, Aluminim, Kupfer und Arsen mit sehr geringen Gehalten von
maximal 2,4 ug L gemessen wurden. Da diese gemessenen Spurenstoffe auch im Gestein des
Massenkalks nachweisbar sind (vgl. Kapitel 4.1.2), sind sie in diesen geringen Mengen somit wohl

geogenen Ursprungs. Zink, Cadmium, Eisen und Blei liegen unter der Nachweisgrenze.

Tabelle 14: Geloste Haupt- und Nebeninhaltsstoffe der Wasserproben aus Wuppertal (Deutschland) in [mg L]

und [meq L.
[uS cm™] [mg L]
LF ca* mg* Na* K sr* NH,"
Dornap 362 44,5 15,0 14,4 2,2 0,1 <0,01
Buchenhofen 865 53,8 12,5 52,7 13,6 0,1 33,9
[mg L]
pH-Wert HCO5 cr NOs S0,” PO,*>
Dornap 8,5 128 11,5 3,2 40,9 <0,2
Buchenhofen 6,7 323 41,1 <0,9 21,6 4,9
[meq L]
ca* mg** Na* K* sr** NH,* X Kationen)
Dornap 2,22 1,24 0,63 0,06 0,00 0,00 4,14
Buchenhofen 2,68 1,03 2,29 0,35 0,00 1,88 6,35
[meq L]
HCO; cr NO; S0~ PO* % (Anionen)
Dornap 2,10 0,33 0,05 0,85 0,00 3,33
Buchenhofen 5,30 1,16 0,01 0,45 0,15 7,07
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Tabelle 15: Nachgewiesene Spurenstoffe der Wasserproben aus Wuppertal, Deutschland.

[ug L]
Al As B Cd Co Cu Ni Fe Mn Pb Zn
Dornap 03 02 |171|<0,01]| 0,1 05 | 24 <10 120 | <0,05 <10
Buchenhofen 963 | 0,8 | 204 | 37,6 | 67,4 | 283 | 156 230 210 209 10

Im Vergleich zeigt das Zulaufwasser des Klarwerks Buchenhofen erwartungsgemaR einen starken
urbanen Einfluss auf seine anorganisch chemischen Eigenschaften, der sich zunachst in der deutlich
hoéheren Gesamtmineralisation zeigt. Auch hier ist HCO;™ das eindeutig dominante Anion, die Probe
enthalt aber darliber hinaus einen deutlich erhéhten Chloridgehalt und geringe Mengen an Phos-
phat, die im natirlichen Wasser nicht messbar sind. Neben Ca** enthilt die Probe insbesondere
groRe Mengen an Na“, die diesem mengenmiRig fast gleichkommen und etwa 6-mal mehr K* als die
natiirliche Probe. Lediglich die Gehalte von Mg”* und Sr** sind mit der natiirlichen Probe vergleichbar,
da diese beiden lonen nicht gesteigert Gber anthropogene Aktivitaten eingetragen werden. Typisch
fur ungeklarte hausliche Abwasser sind auRerdem tiber 30 mg L'* Ammonium, welches tiberwiegend
beim biologischen Abbau organischer Stickstoffverbindungen entsteht. Die Probe ist mit dieser
Zusammensetzung ein Ca-Na-NH,-HCO; Wasser. Auch die enthaltenen Mengen der Nebenbestand-
teile sind anthropogen deutlich gesteigert, so dass die typisch urbane gepragten Konzentrationen
von Bor und den (Schwer)Metallen Al, Cu, Fe, Ni und Pb deutlich Gber 100 pg L? liegen mit einem
Maximum von fast 1 mg L™ fir Aluminium. Lediglich die Konzentrationen von Arsen und Zink liegen
unter 10 pg L™, die von Cadmium und Cobalt zwischen 10 und 100 pg L. Chrom lieR sich in keiner
der beiden Proben nachweisen.

Fir die Wasserproben aus dem Bereich von Maastricht, Niederlande, die fiir die Saulen- und
Schittelversuche der Maastrichter Kreide genutzt wurden, wurde lediglich der Hauptioneninhalt
bestimmt, der in Tabelle 16 dargestellt ist. Da die beiden Wasserproben fiir das “natiirliche” und das
“stadtische” System filir jeden Versuchszeitraum neu synthetisiert wurden (vgl. Kapitel 3.2.2 und
3.3.4), werden sie jeweils getrennt voneinander gezeigt. Auch fiir das Wasser des Bunderbos, wurden
aufgrund des groRen bendtigten Volumens zwei Proben zu unterschiedlichen Zeitpunkten entnom-
men (vgl. Van Aaken 2013). Die eingestellten pH Werte lagen zu Beginn jeweils im etwa neutralen
Bereich zwischen pH 6 und pH 8 fir alle Wassertypen, die spezifische elektrische Leitfahigkeit lag
tiberwiegend zwischen 600 und 1000 uS cm™.

Wie durch die gemachten Annahmen und Vorgaben bei der Auswahl und Zusammenstellung typi-
scher Kreidegrundwasser (vgl. Kapitel 2.1.3 und 3.2.2) enthalten die “natirlichen” und “stadtischen”
Waisser Ca®* als dominierendes Kation mit einem untergeordneten Anteil von Mg*, Na* und K*, die in
den Kreidegebieten der genutzten Publikationen aus der Calcitlésung stammen. Die einzig echte
Wasserprobe der Region aus dem Bunderbos enthalt neben dem dominanten Kation Ca®* vor allem
relativ hohen Mengen von Na“ und CI, die auf anthropogene Aktivititen schlieBen lassen. Bei den
Anionen dominieren Nitrat und Sulfat mit Konzentrationen von berwiegend > 100 mg L™ deutlich
und deuten somit auf einen starken landwirtschaftlichen Einfluss und den Einsatz von Diingemitteln
in der Region hin. Auch die Natriumkonzentration im natirlich beprobten Wasser aus dem Bunder-
bos ist mit Giber 20 mg L™ jeweils hoher. Im natiirlichen System ist HCO5 das dominierende Anion mit
maximalen Konzentrationen der weiteren Anionen von etwa 100 mg L' fiir Sulfat. Die Wasser
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missten dementsprechend als Ca-Mg-HCO;-(SO,4) bzw. Ca-(Mg)-NOs-HCO; Waisser typisiert werden.
Die Wisser des Bunderbos werden von SO,* und NOs;” dominiert und enthalten ebenfalls relativ hohe
Chloridkonzentrationen von etwa 50 mg L™. Fiir die zweite Probe ist der Hydrogenkarbonatgehalt mit
lediglich 18,3 mg L™ recht gering. Es handelt sich bei den beiden Proben somit um ein Ca-50,-NO;
bzw. ein Ca-CI-NO5-SO, Wasser. Die aus der Tabelle ersichtlich sehr hohe Nitratkonzentration der
“Stadtwasser” ergibt sich aus der Zugabe einer Reihe von Metallstandardldsungen, da diese lber-
wiegend durch die Losung von Metall-Nitrat-Salzen in Salpetersaure hergestellt sind.

Tabelle 16: Hauptinhaltsstoffe der Maastrichter Wasserproben zur Durchfiihrung der Saulen- und Schittel-

versuche mit der Maastrichter Kreide.

[mg L]

Ca® | Mg® | Na* | K* | HCO; | sO,” | CI' | NOs

“natirlich” — 1. Versuchsreihe 103 29,9 | 18,9 | 5,5 482 101 | 31,0 | 26,1
“stadtisch” - 1. Versuchsreihe 158 30,3 | 18,0 | 4,4 238 111 | 31,2 | 528
Bunderbos 1 107 10,7 | 24,0 | 10,3 | 73,2 145 | 49,9 | 140
“natirlich” — 2. Versuchsreihe 119 43,8 | 15,1 | 2,9 476 67,7 | 22,9 | 18,9
“stadtisch” - 2. Versuchsreihe 142 52,6 | 149 | 2,8 226 72,8 | 22,9 | 358
Bunderbos 2 69,9 90 |216| 3,1 18,3 95,5 | 50,9 | 120

4.1.2 Eigenschaften der Gesteine vor Durchfiihrung der Lé6sungsversuche

Im folgenden Kapitel werden zunachst die physikalischen und (geo)chemischen Eigenschaften der
drei verschiedenen Gesteine vor den Losungsversuchen entsprechend der durchgefiihrten Analysen
(vgl. Kapitel 3.1.2) zusammengefasst und interpretiert.

Aus den nachfolgend beschriebenen Eigenschaften des Liassischen Dolomits aus Sefrou, Marokko,
ergibt sich, dass es sich bei dieser Probe um ein fiir die Region typisches Gestein handelt, das aus fast
reinem Dolomit besteht (vgl. Kapitel 2.1.1 und 2.2.1). Das sehr kompakte Gestein stellt im Mittleren
Atlas den bedeutendsten Karstgrundwasserleiter dar, der sich liber tausende von Quadratkilometern
erstreckt und oberflachlich ansteht. Die nach DIN 18124 (2007) mit dem Kapillarpyknometer be-
stimmte Korndichte liegt bei 2,803 g cm3, und somit nur leicht unter Literaturwerten fir reinen
Dolomit von 2,85 — 2,95 g cm™ (z.B. Munatchehr-Danai 2009). Der Messwert bestétigt sich durch die
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen an drei Proben des Dolomits, bei denen Korndichten zwischen
2,77 g cm® und 2,85 g cm™ berechnet wurden. Fir den absoluten Porenraum der Gesteinsmatrix
ergeben sich aus der Tauchwagung Werte von maximal 1,88 % und per Quecksilber-Porosimetrie
Hohlraumanteile zwischen 0,78 % und 1,47 % (vgl. Anhang 8.2). Abbildung 27 zeigt beispielhaft eine
Hg-Intrusionskurve der drei untersuchten Proben, die beiden weiteren finden sich in Anhang 8.2. Wie
daraus ersichtlich, liegen die Dimensionen der einzelnen Gesteinsporen etwa zwischen 0,02 um und
maximal 25 um. In allen drei Proben verteilt sich das GréRBenspektrum der Poren fast (iber diese
komplette Bandbreite mit einem Schwerpunkt im Bereich von ca. 20 um. In “Dolomit 4 ist dieser
Peak mit ca. 15 % des gesamten Porenraumes am starksten ausgepragt, wodurch sich die hochsten
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Median- und Mittelwerte im Porenradius ergeben, die 4,58 um bzw. 2,16 um betragen. Insgesamt
sind auch Porenradien zwischen 1 um und 6 um in allen drei Proben relativ haufig vertreten. Wie die
beiden Bohrkerne zeigen, die fir die Durchfiihrung der Druckzellenversuche hergestellt wurden, be-
finden sich im Gesteinsinneren dariiber hinaus auch Mikrokliifte, die eine minimale Offnungsweite
haben und zahlreiche Lésungshohlraume mit einer maximalen Lange von etwa 3 mm, die Uber-
wiegend regellos und unzusammenhadngend in der kompakten Gesteinsmatrix verteilt sind (vgl.
Abb. 16, Kapitel 3.3.3).

Aus den vorliegenden Untersuchungen ergibt sich somit, dass aufgrund eines sehr geringen primaren
Porenraums von maximal etwa 1,5 %, der zudem kaum hydraulisch verbunden erscheint und nur
geringe PorengroRen von maximal 25 um aufweist, ein effektiver Grundwasserfluss nur in geklif-
teten oder verkarsteten Gesteinsbereichen auftreten kann. Dies bestatigt sich bei der Durchfiihrung
der Druckzellenversuche (vgl. Kapitel 3.3.3 und 4.2.3), bei denen zunachst versucht wurde das
massive Gestein mit Wasser zu durchstromen. Dabei durchflossen in einem Zeitraum von zwei Mona-
ten nur etwas mehr als 4 mL Wasser einen der beiden 8 cm langen Bohrkerne, was nach Glei-
chung (14) (S. 67) einem k¢ -Wert von ca. 4,5¥10" m s entspricht und somit einer sehr geringen
Wasserdurchlassigkeit. Durch den zweiten Kern gelangte im selben Zeitraum Uiberhaupt kein Wasser,
so dass die hydraulische Leitfahigkeit als noch geringer angesehen werden muss.
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Abb. 27: Intrusionskurve der Hg-Porosimetrie an einer Probe des marokkanischen Dolomits.

Der Dolomit enthalt entsprechend der geochemischen Analyse (vgl. Anhang 8.8) 17,9 % Calcium und
11,4 % Magnesium, was oxidnormierten Anteilen von 25,05 % und 18,9 % entspricht (Tabelle 17).
Von den insgesamt gemessenen 13,92 % Kohlenstoff sind 13,69 % anorganisch und 0,24 % organi-
schen Ursprungs. Zusatzlich relevante Bestandteile, die in geringen Anteilen gemessen wurden:
Eisen, Aluminium, Schwefel, Natrium, Kalium und Phosphor sind in Konzentrationen von maximal
0,5 % enthalten. Weitere nachgewiesene Spurenstoffe mit Konzentrationen von maximal 50 ppm
sind As, Br, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Sb, Sc, Sm, Sr, V, W und Zn. Mineralogisch lieRBen sich im Gesamt-
gestein per Rietveld-Analyse nur die Minerale Dolomit, Calcit und Quarz quantifizieren, und es han-
delt sich wie Tabelle 17 zeigt um einen fast reinen Dolomit.
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Tabelle 17: Geochemische und mineralogische Eigenschaften der Dolomitgesteine aus Sefrou, Marokko.

Gewichts [%] | Mineral | Gewichts [%] |

Cao 29,1-32,1

MgO 20,9-22,4 Dolomit [CaMg(CO3),] 98,2
Fe,0; 0,51 Calcit [CaCO;] 1,6
Al,O; 0,34 Quarz [SiO,] 0,2

SO; 0,27
Na,O 0,13

K,O 0,10

P,0; 0,01

Bei den beprobten Riffkalken des Steinbruchs Dornap bei Wuppertal, Deutschland, handelt es sich
um typische Mitteldevonische “Massenkalke” des noérdlichen Rheinischen Schiefergebirges
(vgl. Kapitel 2.1.2 und 2.2.2). Die massiven Kalke bestehen in allen drei verschiedenen Lithologien aus
fast reinem Calcit, der nur einen sehr geringen Mg”* Anteil aufweist. Die nach DIN 18124 (2007) mit
dem Kapillarpyknometer bestimmten Korndichten des Mitteldevonischen Riffkalks aus Wuppertal,
Deutschland liegen zwischen 2,706 g cm™ (Riffkorper) und 2,719 g cm™ (Grobdetritus) und somit in
einem typischen Bereich fiir reinen Calcit von 2,6 - 2,8 gcm™ (z.B. Munatchehr-Danai 2009). Zur
Ermittlung des absoluten Porenraums wurde von jeder der drei verschiedenen Lithologien mit jeweils
5 Proben eine Tauchwagung durchgefiihrt. Mit den zuvor bestimmten Korndichten ergibt sich in den
Gesteinen des Riffkdorpers mit Werten zwischen 1,16 und 3,81 % der grofRte Porenraum der drei ver-
schiedenen Gesteinsfazies. Im Vergleich zu diesen Werten liegen die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie
mit einem ermittelten maximalen Porenraum von etwas liber 1 % im Riffkdrper deutlich niedriger,
zeigen aber im absoluten Verhéltnis der drei Proben untereinander ein vergleichbares Bild. Der
ermittlete Porenraum des Feindetritus ist mit 0,2 % am geringsten (vgl. Anhang 8.2). Abbildung 28
zeigt exemplarisch die GroRenverteilung des Porenraums im Gestein des Riffkorpers, die Kurven der
beiden anderen Lithologien finden sich in Anhang 8.2. In allen drei Faziestypen ist der Gberwiegende
Anteil der vorhandenen Poren mit Durchmessern zwischen 10 und 50 um relativ groR. Da vor allem
aber das Gestein des Riffkdrpers ein zweites Maximum der Porenverteilung im GrofRenbereich unter
1 um zeigt, sind die Median- und Mittelwert dieser Probe mit 5,41 pum und 1,29 um Durchmesser
eher gering. Auch im Gesteinsinneren lassen sich nur wenige feine Kliifte ohne Vorzugsrichtung
erkennen, die aber mit dem bloRen Auge keine Offnungsweite zu haben scheinen, bzw. durch sekun-
daren Calcit verschlossen sind.

Vergleichbar zu den marokkanischen Dolomitgesteinen ist somit auch im Devonischen Massenkalk
der primdre Porenraum mit maximal gut 1 % sehr gering, und es gibt im Gesteinsinneren der Hand-
stiicke keine offensichtlich hydraulisch verbundenen oder wirksamen Hohlrdume. Ein regional effek-
tiver Grundwasserfluss ist also wiederum nur in gekliifteten und verkarsteten Bereichen des Gesteins
zu erwarten, was sich mit den Beschreibungen zuvor publizierter Arbeiten deckt (z.B. K6hler 1990).
Im ersten Druckzellenversuch mit zwei Kernen des Riffkérpers stromten in Gber 100 Tagen wenig
mehr als 100 mL Wasser durch einen der Kerne, wahrend der zweite nicht durchflossen werden
konnte. Die ermittelten Durchlassigkeitsbeiwerte des Gesteins betragen maximal 9,4*¥10° m s, was
in einem natirlichen System kaum einen relevanten Grundwasserfluss ermoglichen wiirde.
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Abb. 28: Intrusionskurve der Hg-Porosimetrie an einer Probe des Riffkalks aus Wuppertal.

Die Ergebnisse der von der Firma Rheinkalk durchgefiihrten geochemischen Analysen der verschie-
denen Riffkalke aus dem Steinbruch Dornap sind in Tabelle 18 dargestellt. Es wird deutlich, dass das
gesamte Gestein aus fast reinem Calcit (56 % Ca0, 44 % CO,; Ford & Williams 2007) besteht, der un-
tergeordnet Magnesium, Silizium, Schwefel, Eisen, Aluminium, Mangan und Kalium enthélt. Aufgrund
der geringen Unterschiede in den Eigenschaften der drei Faziestypen wurde das Gestein des Riff-
korpers zur Durchfiihrung aller weiteren Untersuchungen und der Losungsexperimente ausgewahlt.
In diesem lieRen sich zusatzlich sehr geringe Gehalte von As, Br, Cr, Cu, La, Ni, Sb, Sc, Sm, Ta, U, V, Y
und Zn im Bereich von maximal 9 ppm messen, sowie leicht erhohte Werte flr Barium (80 ppm),
Strontium (144 ppm) und Mangan (212 ppm). Von den insgesamt 12,99 % Kohlenstoff sind 0,17 %
organischer Natur. Auch die XRD-Analyse bestdtigt den sehr reinen Calcit, der 98,7 % des Gesamt-
gesteins ausmacht. Mineralogische Nebenbestandteile sind Quarz (0,9 %), Gips (0,3 %) und Dolo-
mit (0,1 %).

Tabelle 18: Geochemische und mineralogische Eigenschaften des Dornaper Massenkalkes (Riffkérper) mit Dar-
stellung des Glihverlusts (GLV).

Gewichts [%] | Mineral | Gewichts [%] |
Cao 54,6
MgO 0,60 Calcit [CaCOs] 98,7
Sio, 0,51 Quarz [SiO,] 0,9
Fe,0; 0,10 Gips [CaS0,-2H,0] 0,3
Al,0; 0,14 Dolomit [CaMg(CO3),] 0,1
SO; 0,03
K,O 0,03
Mn,0; 0,04
GLV 43,6
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Bei den in dieser Arbeit genutzten Gesteinsproben aus dem ENCI-Steinbruch nahe der Stadt
Maastricht, Niederlande, handelt es sich um typische Gesteine der Maastrichter Kreide. Das nur
maRig verfestigte, helle und feinkérnige Material zerbroselt im trockenen Zustand sehr gut und er-
scheint verhaltnismalig leicht, was sich durch den typischerweise sehr hohen primaren Porenanteil
von etwa 40 % begriindet (vgl. Kapitel 2.2.3). Die nachfolgend dargestellten Gesteinseigenschaften
stammen aus der Arbeit von Van Aaken (2013), die die entsprechenden Untersuchungen im Rahmen
ihrer Masterarbeit durchgefiihrt hat. Wie bereits in Kapitel 3.1.2 erwahnt, wurde der Porenraum des
Gesteins aufgrund der instabilen Struktur nicht untersucht, sondern das wenig verfestigte Gestein
wie ein Lockermaterial behandelt. Da das Material zur Durchflihrung der geséattigten Sdulenversuche
somit nicht ungestort eingebaut werden konnte ergaben sich in allen durchgefiihrten Versuchen k-
Werte im Bereich von 1,1*107 bis 1,9*10° m s, die in einem schwach bis mittelmaRig gut durch-
lassigem Bereich liegen, der sich laut Literatur etwa zwischen dem der reinen Matrix und dem geklif-
teten Gesamtgestein befindet (vgl. Kapitel 2.1.3). Die mit dem Kapillarpyknometer ermittelte Korn-

dichte liegt bei 2,732 g cm™, und somit ebenfalls im zu erwartenden Bereich fiir Calcit.

Die Gehalte der im Prozentbereich analysierten Bestandteile des Gesteins finden sich in Tabelle 19.
An weiteren Nebenbestandteilen lieRBen sich Ag, Cd, Cu, Mo, Ni, Y und Zn in sehr geringen Konzentra-
tionen unter 3 ppm nachweisen, sowie Mangan und Strontiumgehalte von 70 ppm bzw. 610 ppm.
Von den insgesamt enthaltenen 12,77 % Kohlenstoff sind 0,19 % organisch. Auch die mineralogischen
Ergebnisse der XRD-Analyse in Tabelle 19 zeigen eindeutig einen fast reinen Calcit, was aufgrund der
typischen Beschreibungen der Maastrichter Kreide in der Literatur (vgl. Kapitel 2.2.3) eher unge-
wohnlich erscheint, da die durchschnittlichen SiO, Gehalte hoher liegen sollten. Anscheinend handelt

es sich bei der beprobten Lithologie um ein ungewdhnlich reines Karbonatgestein.

Tabelle 19: Geochemische und mineralogische Eigenschaften der Maastrichter Kreide.

Gewichts [%] Mineral Gewichts [%]

Cao 42,05
MgO 0,90 Calcit [CaCOs] 99,15
Fe,0; 0,17 Quarz [SiO,] 0,61
Al,03 0,04 Gips [MgS0,-2H,0] 0,24

SO; 0,52
Na,0 0,03

K;O 0,02

P,0s 0,02
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4.2 Ergebnisse der Losungsversuche
4.2.1 Ergebnisse der Schiittelversuche

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der verschiedenen durchgefiihrten Schittelversuche
dargestellt, die sich aus den hydrochemischen Anderungen im jeweiligen Lésungsmittel ergeben.
Diese werden entsprechend der fiinf verschiedenen Versuchsreihen (vgl. Kapitel 3.3.1) geordnet und
sind teilweise bereits in Miessner & Riide (2014) publiziert worden. Die gemessenen Werte des Lo-
sungsinhalts von Ca*", Mg”* und HCO; werden zur besseren Vergleichbarkeit jeweils in Aquivalent-
konzentrationen dargestellt; alle Messwerte finden sich tabellarisch in Anhang 8.3 — 8.5. Ent-
sprechend der Durchflihrung der Gber 200 Schittelversuche wird im folgenden Kapitel versucht
deren Ergebnisse zu interpretieren und dabei auf erkennbare Gemeinsamkeiten und Unterschiede
bei den Losungsvorgangen der Karbonate unter Nutzung der verschiedenen Losungsmittel einzuge-
hen. Grundsatzlich zeigt sich in fast allen Versuchen sowohl eine Erh6hung des pH-Wertes, die sich
entsprechend des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts (vgl. Kapitel 1.3.1) ergibt, da bei der Karbonat-
I6sung H30" lonen “verbraucht” werden, als auch eine Steigerung der spezifischen elektrischen Leit-
fahigkeit, da der ionare Losungsinhalt zunimmt.

Abbildung 29 zeigt die Ergebnisse der Schiittelversuche mit dem marokkanischen Dolomit und den
beiden synthetisierten Wassertypen des “Wasserfalls” und des “Stadtwassers”. Wie in Kapitel 3.3.1
beschrieben sind beide Versuche im doppelten Ansatz durchgefiihrt worden. Die pH-Werte der Lo-
sungen steigen wahrend des 24-stlindigen Schiittelvorgangs von 5,7 bzw. 5,8 um jeweils 0,9 Einhei-
ten auf Werte von 6,6 und 6,7. Auch die spezifische elektrische Leitfahigkeit steigt in allen vier Ver-
suchen sehr gleichmaRig von jeweils etwa 560 uS cm™ auf Werte zwischen 1126 uScm™ und
1159 pS cm™. Die Konzentrationen der beiden Kationen Ca®* und Mg?* steigen in allen Versuchen von
ca. 50 mg L™ auf 110 — 140 mg L™ fir Calcium und von etwa 30 mg L™ auf Werte um 60 mg L™ fur
Magnesium. Wie aus Abbildung 29 ersichtlich entspricht dies einer Steigerung der Aquivalent-
konzentrationen der beiden Stoffe von jeweils etwa 2,5 — 2,8 meq L™ auf Maxima von 6,9 meq L™ fir
Ca®* und knapp 5 meq L™ fiir Mg**. Entsprechend dieser Verhiltnisse, die somit eine maximale Steige-
rung der Calciumkonzentration um das 2,8 fache bedeuten, aber nur hochstens eine Verdoppelung
des Magnesiums, reichert sich Ca** im Verhiltnis zu Mg starker in den Lésungen an. Das zu Beginn
ausgewogene Verhaltnis erhoht sich auf Werte zwischen knapp 1,2 und 1,5. Die Konzentration von
Hydrogenkarbonat erhéht sich in den Wassern um das maximal 2,5 fache von etwa 275 — 325 mg L
(4,5 - 5,3 meq L") auf Werte von 670 — 740 mg L™ (11,0 — 12,1 meq L"). Das zu Beginn etwa ausge-
glichene (Ca+Mg)/HCOs-Verhaltnis entwickelt sich somit nahezu gleichbleibend auf Werte zwischen
0,87 und 1,05. Es wird somit deutlich, dass in allen Versuchen mit beiden Wassertypen zwar unver-
kennbare Mengen des Dolomits gel6st wurden, sich aber aufgrund der recht dhnlichen genutzten
Wasser nur minimale Unterschiede im Losungsverhalten ergeben. Die entsprechenden Sattigungs-
indizes entwickeln sich von einer jeweils deutlichen Untersattigung zu Beginn (< -3) zu Werten von -
0,05 und -0,07 bzw. -0,31 und -0,33 nach Versuchsende, so dass die Wasser mit Dolomit im Gleich-
gewicht stehen. Auffillig ist dabei vor allem das gesteigerte Ca/Mg-Verhaltnis aller Proben, was
inkongruente Losungsvorgange anzeigt, bei denen Ca** verstarkt freigesetzt wird. Dies wurde bei der
kurzfristigen bzw. beginnenden Dolomitlésung bereits vielfach beobachtet und beschrieben
(z.B. Busenberg & Plummer 1982; Herman & White 1985). Die Ergebnisse der inversen Modellierung
mit PHREEQC ergeben fiir diese Versuche geldste Dolomitmengen von etwa 350 mg L™ im
“Wasserfall“ und gut 370 mg L' im “Stadtwasser”. Aufgrund der geringen Variationen im
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Losungsinhalt der beiden Wasser kdnnen diese Unterschiede aber nicht zwangsldufig auf den Einfluss
anthropogen z.B. das
Versuchsbeginn einen etwas niedrigeren pH-Wert hatte, dirfte einen wahrscheinlicheren Grund

induzierter Stoffe zurlickgefihrt werden. Dass “Stadtwasser” vor

dafiir darstellen.
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Abb. 29: Darstellung der Messwerte der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit, des pH-Wertes und der Gehalte
von Caz+, Mg2+, HCO3, sowie deren Verhéltnisse vor und nach Durchfiihrung der Schittelversuche mit dem
Dolomit aus Sefrou, Marokko.

Mit den drei Gesteinsproben der Mitteldevonischen Riffkalke und den beiden synthetisierten
Wassern der Gegend “Dornap” als natlirliches System, und “Buchenhofen” als anthropogen belas-
tetes System sind insgesamt 12 Schiittelversuche durchgefiihrt worden. Dabei wurden pro Wassertyp
jeweils zwei Proben der drei verschiedenen Lithologien des Gesteins genutzt. Da sich die verschiede-
nen Gesteinsproben nur sehr wenig voneinander unterscheiden sind auch die Ergebnisse der
Schittelversuche primar von den beiden genutzten Wassern abhangig. In Abbildung 30 und im Text
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sind daher nur die berechneten Mittelwerte der jeweils sechs Versuche mit den beiden unterschied-
lichen Losungsmitteln dargestellt. In beiden Fallen steigen die pH-Werte und die spezifische elektri-
sche Leitfahigkeit an, und zwar jeweils deutlicher im natlirlichen Wassertypen von pH 5,3 auf 6,1 und
von ca. 350 pS cm™ auf Gber 1200 pS cm™. Die durchschnittliche Erhdhung dieser beiden Werte im
“Klarwerkswasser” betragt hingegen nur 0,6 pH Einheiten, von 5,7 auf 6,3, und etwa 570 pS cm™, von
gut 800 pS cm™ auf 1375 pS cm™. Bei den beiden relevanten geldsten lonen Ca** und HCO; verhilt es
sich ahnlich. Die Calciumkonzentrationen erhdhen sich in allen Versuchen etwa um das 4- bis 5-fache
und steigen von Werten um 2 meq L™ (ca. 40 mg L™) auf 8,6 —9,2 meq L™ (ca. 170 — 180 mg L™) an.
Beim Hydrogenkarbonat assimilieren sich die Ergebnisse tiber den Versuchsverlauf, da die beiden
Wisser mit recht unterschiedlichen Gehalten starten (ca. 150 mg L™, bzw. 2,45 meq L™ fir “Dornap“
und ca. 380 mg LY, bzw. 6,25 meq L™ fur “Buchenhofen”), aber zum Versuchsende vergleichbare
Konzentrationen von 14,4 meq L™ und 15,3 meq L™ (880 — 930 mg L") aufweisen. Dies bedeutet in
einen Fall eine dem Calcium vergleichbare Erh6hung der Konzentration um knapp das 6-fache, zum
anderen eine Steigerung um den Faktor 2,4. Dementsprechend entwickeln sich die Ca/HCOs-Verhalt-
nisse von 0,74 und 0,34 auf 0,64 und 0,56. Offensichtlich ist somit, dass sich die beiden Losungen, die
zu Beginn sehr unterschiedliche Eigenschaften haben, durch die Schiittelversuche, in den unter-
suchten Parametern deutlich dhnlicher werden.

Buchenhofen
Dornap
0 500 1000 1500 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5
LF [uS cm™] pH-Wert
Buchenhofen
Dornap
0 2 4 6 8 10 0 4 8 12 16
Ca?* [meq L] HCO; [meq L]
Buchenhofen
B Nach den

Schittelversuchen
Dornap

. . . . H Vor den
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 Schittelversuchen

Ca/HCO;-Verhiltnis

Abb. 30: Darstellung der Durchschnittswerte der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit, des pH-Wertes und der
Gehalte von Ca® und HCO;', sowie deren Verhaltnisse vor und nach Durchfiihrung der Schiittelversuche mit
dem Riffkalk aus Wuppertal, Deutschland.
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Obwohl sich die beiden genutzten Wassertypen bei diesen zwolf Schiittelversuchen mit den Wupper-
taler Riffkalken deutlich starker unterscheiden als die marokkanischen Wasser, fallen auch hier die
ermittelten Ergebnisse vergleichbar aus. Fiir beide Wasser ergibt sich eine deutlich Lésung des unter-
suchten Calcits, so dass die Sattigunsindizes von -2,42 auf -0,82 bis -0,30 (“Dornap“) bzw. von -1,56
auf -0,46 bis -0,17 (“Buchenhofen”) ansteigen. Die Calcitsattigung wird also in allen Versuchen fast
erreicht, wobei in beiden Wassertypen vergleichbare Mengen des Calcits gelést wurden. Fiir die Pro-
ben “Buchenhofen” liegen diese iberwiegend zwischen ca. 360 und 450 mg L™ und fiir “Dornap”
zwischen 320 und 440 mg L. In beiden Wassern zeigen drei Proben des Grobdetritus mit Losungs-
mengen von ca. 260 — 300 mg L™ eine etwas schlechtere Loslichkeit, die aber nicht auf den Chemis-
mus des Losungsmittels zurlickzufiihren ist. Da die Unterschiede in den berechneten Losungsmengen
wiederum gering ausfallen, lasst sich auch in dieser Versuchsreihe kein eindeutiger Zusammenhang
zwischen dem Losungsinhalt des synthetischen Abwasser und der minimal gesteigerten Calcitlosung
herstellen. Diese kdnnte z.B. auch in der etwas hoheren lonenstarke und der damit verbundenen
Aktivitat des Wassers liegen.

Die Ergebnisse der Schiittelversuche mit der Maastrichter Kreide entstammen wiederum aus der
Arbeit von Van Aaken (2013), die die Loslichkeit des Gesteins wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben jeweils
viermal mit vier verschiedenen Losungen untersucht hat. Auch hier werden in Abbildung 31 die
Durchschnittswerte der jeweiligen Wasser dargestellt, da sich die Ergebnisse innerhalb nur unwe-
sentlich unterscheiden. Fir die Wasserproben des landwirtschaftlich geprdagten Bunderbos werden
jeweils die Werte zweier Versuche dargestellt, da in diesem Fall die Ausgangslosung teils zusatzlich
mit Kaliumhydrogenphthalat versetzt wurde, um den DOC-Gehalt kiinstlich zu steigern. Durch die
Schittelversuche stieg in allen Féllen die spezifische elektrische Leitfahigkeit der Losungen an. Am
deutlichsten ist dies in den Versuchen mit den synthetisierten “Grundwassern” und “Stadtwassern”
ausgepragt mit durchschnittlichen Erhéhungen von ca. 930 pS cm™ auf knapp 1300 uS cm™, bzw.
1050 pS cm™ auf fast 1600 uS cm™. In allen weiteren Versuchen mit dem Wasser des Bunderbos und
dem deionisierten Wasser fillt die Steigerung mit Betragen von ca. 40 pS cm™ demgegeniiber gering
aus. Gegensatzlich dazu verhilt sich der pH-Wert; hier ist die Steigerung in diesen Proben um etwa
2 pH-Einheiten (von 6,2/6,4 auf 8,1/8,4 bzw. 7,5 auf 9,4) deutlich héher als im “Grund-“ und “Stadt-
wasser”, wo der pH-Wert von durchschnittlich 5,9 und 5,5 auf 6,4 und 6,3 ansteigt. Ein Anstieg der
Calciumkonzentration ist ebenfalls in allen Wassern messbar, fallt aber wiederum sehr unterschied-
lich aus. Im deionisierten Wasser der Referenzversuche befinden sich nach Versuchsende ca. 6 mg L™
(0,3 meq L) Ca*. Auch in den Versuchen mit den Wasserproben des Bunderbos ist die Steigerung
der Calciumgehalte, unabhingig vom zugegebenen DOC, um nur etwa 2 —3 mg L™ sehr gering. In den
Versuchen mit dem synthetisierten Grundwasser hingegen verdoppeln sich die Werte beinahe und
steigen von 120 mg L™ (knapp 6 meq L) auf tiber 210 mg L™ (10,6 meq L") an. Ahnlich stark ausge-
pragt sind die Steigerungen in den “Stadtwissern“ mit einer Entwicklung von ca. 140 mg L
(7,1 meq L") auf 215 mg L™ (10,7 meq L ™). Die Konzentrationen von Hydrogenkarbonat konnten in
diesen beiden Wassern nicht bestimmt werden, da sich noch groRe Mengen von geléstem CO, aus
der Synthetisierung in den Losungen befunden haben. In den anderen Versuchen ergibt sich eine
leichte Erhdhung der HCO;-Konzentration, die in ihrer GroRenordnung der des Ca®* entspricht.
Absolut steigern sich die Werte jeweils um ca. 8 — 12 mg L™ bzw. maximal 0,2 meq L. Unabhingig
von der Ausgangskonzentration der Losung wurde in allen Versuchen nur sehr wenig organischer
Kohlenstoff aus dem Gestein geldst. In keinem Fall betrug die Zunahme mehr als 1 mg L™.
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Abb. 31: Darstellung der Durchschnittswerte der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit, des pH-Wertes und der
Gehalte von Ca2+, HCO;3 und DOC [mg L'l] vor und nach Durchfiihrung der Schittelversuche mit der Kreide aus
Maastricht, Niederlande.

Betrachtet man die Ergebnisse der Schiittelversuche mit der Maastrichter Kreide fallt auf, dass nur in
den Versuchen mit dem synthetisierten “Grundwasser” und dem “Stadtwasser” vergleichbar grol3e
Mengen Calcit gelost werden wie in den zuvor beschriebenen Versuchen mit Liassischem Dolomit
und Devonischem Riffkalk. Dies sind im Falle des “Grundwassers” ca. 300 — 350 mg L™ Calcit,
wodurch die Calcitsattigung erreicht wird, so dass der Sl der Proben sich von -0,95 auf -0,05 bis +0,02
steigert. Fiir die Proben des “Stadtwassers” konnten per inverser Modellierung aufgrund der sehr
hohen Nitratkonzentration zwar keine plausiblen Losungsmengen berechnet werden, da die freige-
setzten Ca®* Mengen aber fast gleich groR waren, kann man auch von vergleichbaren Werten ausge-
hen die nur unwesentlich tiefer liegen. Dass die Ca®* Freisetzung im “Stadtwasser” etwas geringer
ausfallt, konnte somit verschiedene Griinde haben und sich entweder durch die Zugabe der ver-
schiedenen Metalle ergeben, oder durch die Tatsache, dass in dieser Losung bei der Synthetisierung
etwas weniger des durchstromten CO, gebunden wurde. Dass in diesen beiden Wassern der pH-Wert
nach Versuchsdurchfiihrung mit Werten unter 7 noch deutlich tiefer liegt als im Calcitgleichgewicht
zu erwarten, spricht auRerdem dafiir, dass jeweils noch CO, vorhanden sein muss, das zur weiteren
Kohlensdureproduktion beitragt. In den beiden anderen Wassertypen des Bunderbos und im
deioniserten Wasser |I6sen sich deutlich geringere Mengen von Calcit. Dies sind flir die Proben des
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Bunderbos zwischen 18 und 28 mg L™, wobei die beiden mit Kaliumhydrogenphthalat versetzten
Proben jeweils den geringeren Wert berechnen lassen, und alle Wasser nach Versuchsende mit Sls
von etwa +0,5 - +0,6 minimal mit Calcit Gbersattigt sind. Im deionisierten Wasser werden aufgrund
der fehlenden lonenstérke bis zum Erreichen des Gleichgewichts weniger als 5 mg L™ Calcit geldst.

In den folgenden Versuchsreihen sollte besonders der Einfluss verschiedener Metallkationen auf die
Karbonatloslichkeit untersucht werden. Dazu wurden zunachst relativ geringe Konzentrationen von
elf verschiedenen Zusatzstoffen im Bereich von 0 — 1000 pg L™ genutzt und diese Losungen mit auf-
gemahlenen Gesteinsproben der Mitteldevonischen Riffkalke aus Wuppertal geschittelt (vgl. Kapi-
tel 3.3.1). In Abbildung 32 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe dargestellt, wobei auf der
Abszissenachse die Konzentration des jeweiligen Zugabestoffs dargestellt ist. Die Ausgangswerte der
Losungen vor den Versuchen werden im Text beschrieben und finden sich graphisch in Anhang 8.4.

Vor den Versuchen haben die Lésungen abhangig von der Konzentration des Zusatzstoffes spezifische
Leitfahigkeiten, die im Bereich von 0 bis etwa 160 — 180 uS cm™ liegen. Lediglich fiir Bor, dessen
Standardlosung auf der schwachen Borsaure (H;BO;) beruht, haben alle Ausgangslésungen eine spe-
zifische elektrische Leitfihigkeit von 0 pS cm™. Korrespondierend zu diesen Ausgangswerten sind
auch die Leitfahigkeiten nach den Schiittelversuchen und zeigen Werte, die etwa zwischen 40 und
130 uS cm™ liegen. Wiederum sind die Ergebnisse der Bor-haltigen Versuche fiir alle Konzentrations-
bereiche sehr gering und befinden sich wie nach den Versuchen mit deionisiertem Wasser im Bereich
von ca. 40 pS cm™, wihrend sich die Maximalwerte der anderen Versuche zwischen 103 pS cm™
(Nickel) und 126 pS cm™ (Aluminium) befinden. Auffillig ist, dass sie somit in den beiden Konzentra-
tionsbereichen 750 und 1000 g L™ stets tiefer sind als zu Beginn und zwischen 0 und 250 pg L™ tiber
den Ausgangswerten liegen. Bei C = 500 pg L™ entsprechen die resultierenden Werte etwa den Aus-
gangswerten bzw. liegen knapp darliber oder darunter. Da bis auf Bor alle genutzten Standard-
I6sungen auf der Losung der Metall-Nitrate in HNO; beruhen sind quasi alle Ausgangslosungen der
Schittelversuche dieser Serie schwach bis sehr sauer. Im hochsten genutzten Konzentrationsbereich
von 1000 ug L™* Metallkation, was der Zugabe von 1 mL Losung zu einem Liter deionisiertem Wasser
entspricht, ergeben sich pH-Werte im Bereich von 3,3 — 3,6. Nach Durchfiihrung der Versuche sind
alle pH-Werte im deutlich basischen Bereich. Sie liegen im deionisiertes Wasser (und in den verschie-
denen Borlosungen) im Bereich von 8,9 bis 9,6 und bei minimal 7,7 bis 8,2 fiir die Metall-
konzentrationen von 1000 pg L™. Auch bei den gemessenen Konzentrationen von Ca** und HCO5
ergeben sich bis auf wenige Ausnahmen nur geringe Unterschiede zwischen den diversen Schiittel-
versuchen dieser Serie. Beide lonen sind in der Regel nur in geringen Mengen vorhanden, die fir Ca®*
zwischen 4 und 13 mg L™ liegen (0,2 — 0,7 meq L). In der Versuchsreihe mit Blei wurden mit Werten
von 17 — 44 mg L'* (0,9 — 2,2 meq L™) deutlich hohere Werte gemessen, die nachtraglich nach unten
korrigiert wurden, da auch die Vergleichsmessungen mit deionisertem Wasser und Leitungswasser
deutlich hoher liegen als in allen anderen Versuchen. Die geringsten gemessen Konzentrationen fin-
den sich wiederum fiir die Versuche mit Borzugabe mit Maxima von 5,1 mg L* (0,3 meq L™); auch die
maximalen Ca**-Konzentrationen der Losungen von Fe, Mn und Zn liegen unter 10 mg L™%. In ahnlich
geringen Mengen wird das Hydrogenkarbonat gemessen, dessen Konzentration {berwiegend
zwischen 18 und 40 mg L™ (0,3 — 0,7 meq L) liegt und grundsatzlich mit hoheren Metallzugabe-
mengen steigt. Auch bei diesen Messungen ergeben sich fiir Blei in fast allen Fallen hohere Werte.
Das Ca/HCOs-Verhiltnis der Wasser entwickelt sich Gberwiegend von Werten um 0,6 im deioniserten
Wasser zu etwa ausgeglichenen Verhaltnissen in den Losungen mit Metallkonzentrationen von
1000 pg L. Nur fiir Bor, Chrom, Eisen, Mangan und Zink liegt es auch bei diesen Konzentrationen mit
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Werten von maximal 0,4 bis 0,8 deutlich darunter. Fur Blei ergibt sich ein maximales Ca/HCO;-Ver-
haltnis von 3,3, was wiederum die Uberschitzung des Ca’*-Wertes deutlich macht und nach der
Korrektur bei ca. 1,7 liegt.

Parallel zu jeder dieser elf Versuchsreihen wurde der Kalkstein jeweils einmal mit Leitungswasser
geschittelt, was am Tage der Versuchsdurchfiihrung aus dem Hahn entnommen wurde. Die Werte
dieser elf weiteren Versuche und die graphische Darstellung finden sich in Anhang 8.4. Da sich aber
in keinem der Versuche eine deutlich relevante Anderung der Eigenschaften ergab, wird von einer
detaillierteren Betrachtung abgesehen. Auffallig ist lediglich, dass Versuch Nr. 11, der am selben Tag
gemessen wurde wie die Pb-Versuchsreihe, ebenfalls sehr hohe Ca®" Konzentrationen aufweist.

In dieser Versuchsreihe mit dem Wuppertaler Riffkalk unter der Zugabe verschiedener Metalle im
Konzentrationsbereich bis maximal 1000 pg L™ ergeben sich, fir die als Referenz durchgefiihrten Ver-
suche mit deionisiertem Wasser, geringe Werte fiir die geloste Calcitmenge, die zwischen 3,6 und
15,5 mg L liegen. Auch im Leitungswasser sind die berechneten Mengen iiberwiegend in derselben
GroRenordnung, teilweise wird durch PHREEQC sogar eine potentielle Ausfallung von wenigen mg L™
Calcit berechnet. Dass in fast allen Versuchen dieser Reihe der pH-Wert durch die Schiittelversuche
ansteigt, spricht trotz der gleichzeitig ungewohnlichen Reduktion der spezifischen elektrischen Leit-
fahigkeit fur eine Calcitlosung. Die spezifische elektrische Leitfahigkeit konnte entgegen der Erwar-
tung sinken, da z.B. die zugegebenen Metalle wahrend des Schiittelvorgangs am Calcit sorbieren
oder als Minerale ausfallen, wodurch sie nicht mehr ionar geldst vorliegen. In der Freisetzung von
Ca®* und HCO; zeigen sich zwischen den verschiedenen Zusatzstoffen nur schwache Unterschiede
und es kommt in allen Fallen nur zu einem geringen Konzentrationsanstieg der beiden lonen. Die
zugehorige Calcitlésung kann durch die inverse Modellierung aufgrund der geringen Konzentrationen
und der damit verbundenen gréReren Unsicherheiten bei der Analyse fiir einen groRen Teil der
Versuche nicht quantifiziert werden. Wo dies moglich war, ergeben sich Werte, die im Allgemeinen
nicht tiber 30 mg L™ herausgehen und mit hdheren Metallkonzentrationen durchschnittlich steigen.
Die absolut niedrigsten Werte ergeben sich fiir Al, Co, Cu, Fe und Ni, gegeniliber etwas héheren fiir
Bor, Cd, Cr, Mn und Zn. Da aber alle Metalle Uberwiegend als Standardlésungen basierend auf der
Losung von Metall-Nitraten in HNO; zugegeben wurden, ergibt sich dieser Zusammenhang wahr-
scheinlich eher aus den daraus resultierenden niedrigeren pH-Werten vor der Versuchsdurchfiihrung.
Durch die Schiittelversuche entwickelt sich in allen Fallen der Sattigunsindex fiir Calcit von stark
untersattigten Werten im Bereich von etwa -3 bis -6 zu Werten, die (iberwiegend eine schwache
Untersattigung anzeigen (ca. -0,3 - -0,9). Dass es nur in wenigen Ausnahmefallen zu einem wirklichen
Gleichgewicht oder einer minimalen Ubersattigung kommt, kénnte dafiir sprechen, das die Zugabe
der Metalle die Losungskinetik des Calcits leicht hemmt, wobei zwischen den verschiedenen Stoffen
nur wenig differenziert werden kann.
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Abb. 32: Darstellung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit, des pH-Wertes und der Gehalte von Ca** und
HCOj3 nach Durchfiihrung der Schiittelversuche mit dem Wuppertaler Riffkalk und verschiedenen Metallen und
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In den Versuchsreihen unter der Zugabe hoherer Metallkonzentrationen (1; 5; 10 mg L™) wurden
anschlielend in verschiedenen pH-Pufferlésungen im Bereich von pH 5 — 12 alle drei verschiedenen
Gesteine untersucht. Aufgrund der Vielzahl von Versuchen und der starken Variationen in den Er-
gebnissen werden in den Abbildungen 33 und 34 beispielhaft nur die Ergebnisse der Versuchsreihe
mit Nickel in pH 7 dargestellt. Alle weiteren Ergebnisse finden sich tabellarisch und graphisch in
Anhang 8.5 und werden im Folgenden beschrieben, wobei zunichst die Anderungen des pH Wertes
und der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit und anschliefend die analysierten Elementgehalte
erlautert werden. Zu bemerken ist, dass aufgrund der genutzten pH Pufferldsungen eine Bestimmung
des HCO;-Gehaltes durch Titration mit 0,1 M Salzsdure nicht moglich war. Nur in den Versuchen mit
Nickel (alle Gesteine), Cobalt (alle Gesteine), Zink (Riffkalk und Kreide) und Cadmium (Riffkalk und
Kreide) wurde der Kohlenstoffgehalt der Wasser analysiert (vgl. Kapitel 3.2.1) und daraus die HCO3
Konzentration berechnet. Teils fielen die ermittleten Ca®* Werte sehr gering aus, insbesondere in den
Lésungen fur pH 7 und 8 (KH,PO,/NaOH - Puffer), so dass z.B. die berechneten Ca/Mg- oder Ca/HCO;-
Verhaltnisse deutlich unter 0,1 lagen, was sich Gber natiirliche Losungsprozesse kaum erklaren lasst.
Aufgrund dieser Schwierigkeiten und der teils unvollstdndigen Analysen war es fir einen GroRteil der
Versuche nicht moglich, die geldsten Karbonatmengen per inverser Modellierung korrekt zu
bestimmen. Das Verhalten der genutzten Losungen bei den Schiittelversuchen andert sich durch die
Durchfiihrung der Schiittelversuche mit den drei verschiedenen Gesteinen in Abhangigkeit von den
genutzten Pufferlésungen und den zugegebenen Metallen. Wie bei den pH-Werten und der
spezifischen elektrischen Leitfihigkeit sind auch die gemessenen Konzentrationen von Ca**, Mg** und
HCO; nach Durchfiihrung der Schiittelversuche sehr variabel.

Am starksten dndern sich die Eigenschaften im pH 5 Puffer unter Kupferzugabe. Alle pH Werte stei-
gen hier um etwa 1,5 — 1,8 Einheiten auf Werte von maximal 6,8 nach der Versuchsdurchfiihrung.
Auch die spezifische elektrische Leitfahigkeit steigt unabhdngig vom genutzten Gestein deutlich um
ca. 1 -1,2 mS cm™ an. Die mit Abstand hdchste Freisetzung von Ca**-lonen ergibt sich in den Versu-
chen mit Kupfer in einer pH 5 Pufferlosung. Die Konzentrationen liegen hier fiir die Versuche mit der
Kreide und dem Wuppertaler Riffkalk im Bereich von ca. 470 — 680 mg L™ (24 — 34 meq L™), mit einer
Tendenz zu hoéheren Werten bei gréBerer Cu-Konzentration. Auch in den Versuchen mit dem
Sefrouer Dolomit sind mit etwa 370 — 390 mg L (18,5 -19,3 meq L™) recht hohe Calciumwerte und
korrespondierende Mg** Konzentrationen von 180 — 190 mg L™ bzw. 14,8 — 15,7 meq L™ messbar,
womit das Ca/Mg-Verhiltnis bei ca. 1,25 liegt. HCO; wurde in diesen Fallen nicht untersucht. Die
nach Versuchsdurchfihrung gemessenen Kupferkonzentrationen liegen stets unter den
Ausgangswerten, variieren aber stark von < 2 % bis ca. 86 % des jeweiligen Ausgangswertes. In diesen
Versuchen |6sen sich offensichtlich groBe Mengen der untersuchten Karbonate. Dies wird aus der
sehr starken Freisetzung von Ca** (und Mg”*) und dem deutlichen Anstieg der pH-Werte um jeweils
mehr als 1,5 Einheiten deutlich, wodurch alle Proben nach Versuchsdurchfiihrung stark an Calcit (und
Dolomit) tibersattigt sind. Die Calciumkonzentrationen erscheinen mit héheren Cu-Gehalten etwas zu
steigen und liegen entsprechend der grundlegend schlechteren Loslichkeit in den Versuchen mit
Dolomit deutlich niedriger als bei den vergleichbaren Kalksteinen. Das resultierende Ca/Mg-
Verhaltnis von jeweils ca. 1,25 spricht dafiir, dass der Dolomit sich leicht inkongruent I6st und ver-
starkt Ca** freigesetzt wird. Da sich nach der Versuchsdurchfiihrung in fast allen Fallen noch groRere
Mengen des Kupfers in Losung befinden, kann man davon ausgehen, dass dieses nur untergeordnet
an den beiden Karbonaten sorbiert und deren Losungsvorgange somit starker vom sauren pH-Wert
abhangig sind, als von den Cu-Konzentrationen.
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Alle Versuche mit den Pufferldsungen im Bereich von pH 7 und pH 8 (unter Zugabe von Nickel,
Cobalt, Zink, Eisen oder Cadmium) zeigen deutliche Ahnlichkeiten. In allen Féllen erhéhen sich die
pH-Werte in den basischeren Bereich, was allerdings fiir die Versuche mit dem Sefrouer Dolomit
stets deutlich schwacher ausgepragt ist als in den Versuchen mit den beiden anderen Gesteinen
(Abb. 33). Die pH Werte erhohen sich hier durch die Schittelversuche im Schnitt um ca. 0,2 — 0,4 Ein-
heiten wahrend der Anstieg in den weiteren Fallen haufig mehr als eine ganze Einheit betragt. Unter
Ni-Zugabe erhohen sich alle pH-Werte nach den Versuchen mit der Maastrichter Kreide und des
Wuppertaler Riffkalks um mindestens 0,7 — 1,2 pH Einheiten, mit Cobalt liegt das Maximum bei
+ 1 pH (Kreide) und ca. + 1,15 pH (Riffkalk). Mit Zink ist die Erhéhung in den Versuchen mit dem Riff-
kalk mit Werten von + 1,3 — 1,7 am starksten ausgeprdgt und betragt bis zu 1,5 Einheiten mit der
Maastrichter Kreide; mit Eisen liegen die entsprechenden Messwerte vergleichbar hoch mit + 1,6 und
+1-1,4. Im Falle der Cadmium-Zugabe steigen die pH Werte in den Versuchen mit der Maastrichter
Kreide am starksten (ca. + 1,6) und mit dem Riffkalk etwas weniger (ca. + 1 — 1,3). Bis auf zwei ver-
mutliche Fehlmessungen dndern sich die spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten in all diesen pH 7/8
Losungen nur relativ wenig. In der Versuchsreihe mit Nickel liegen sie nach dem Schiittelvorgang in
allen Fallen um ca. 0,24 — 0,34 mS cm™ hoéher als zuvor; mit Cobalt sind es + 0,1 —0,44 mS cm™. In
den Versuchen mit Zink und Eisen erhoht sich die Leitfahigkeit bei den Versuchen mit Dolomit Gber-
wiegend leicht um Werte von ca. 0,1 — 0,2 mS cm™, wahrend sie bei den beiden anderen Gesteinen
quasi unverandert bleibt, bzw. sogar eine leichte Reduktion um bis zu 0,1 mS cm™ aufweist. Unter
Cadmiumzugabe ergeben sich fiir alle drei Gesteine vergleichbare Anderungen die teils positiv und
teils negativ ausfallen.

In der Versuchsreihe mit Nickel in einem pH 7 Puffer (Abb. 34) liegen die maximal gemessenen Ca*'-
Konzentrationen mit dem Riffkalk und der Kreide nur bei ca. 8 mg L™* (0,4 meq L") und beim Dolomit
mit 13 mg L™ (0,65 meq L") etwas hoher. Diese Werte stehen in einer starken Diskrepanz zu den
HCO; Gehalten, die mit bis zu 1500 mg L™ (25 meq L™) gemessen wurden. Auch beim Dolomit liegen
die Hydrogenkarbonatgehalte mit Werten von 9,4 — 10,6 meq L (ca. 570 — 650 mg L") deutlich
hoher, entsprechen damit aber fast den ebenfalls hohen Mg2+ Werten von 12,3 — 14,7 meq L?
(ca. 150 — 180 mg L™). Die maximalen Ni-Konzentrationen nach der Versuchsdurchfiihrung liegen zwi-
schen ca. 2,7 mg L™ (Riffkalk) und 8,2 mg L™ (Dolomit).

Ein sehr ahnliches Bild zeigt sich in der Versuchsreihe mit Cobalt. Auch hier liegen die maximalen Ca**
Gehalte mit allen drei Gesteinen bei maximal 14 mg L™ (0,7 meq L"), gegeniiber einer HCO; -Kon-
zentration von bis zu 1500 mg L™ (24,5 meq L™). Beim Hydrogenkarbonat zeigt sich dabei vor allem
mit der Maastrichter Kreide und dem Dolomit ein deutlicher Trend zu geringeren Gehalten bei héhe-
ren Metallkonzentrationen mit einer Reduktion um das Vierfache. Auch die Mg”" Freisetzung aus
dem Dolomit betrdgt in der reinen Pufferlésung maximal 260 mg L (21,65 meqL™) aber nur
100 mg L™ (8,25 meq L™) beim Versuch mit einer Zugabe von 10 mg L™ Cobalt. Nach den Versuchen
mit dem Riffkalk und dem Dolomit lieBen sich in allen Fallen nur noch geringe Co-Konzentrationen
unter 1 mg L™ nachweisen, wihrend mit der Kreide etwa 50 % des Cobalts erhalten bleiben.

Bei den Versuchen mit Zink in pH 7/pH 8 erscheinen die Ergebnisse vor allem vom Gestein abhangig
zu sein. Mit dem Riffkalk ergeben sich sehr geringe Ca** Konzentrationen von maximal 20 mg L*
(1 meq L") und ungleich héhere HCO;” Werte von bis zu 22 meq L™ (ca. 1345 mg L™"). Auch in der
reinen Pufferlésung im Kontakt zur Maastrichter Kreide ergeben sich dhnlich ungleiche Werte,
wahrend unter der Zugabe von Zn unabhangig von der Konzentration die Verhaltnisse etwa ausge-
wogen sind: Ca®* von ca. 60 — 95 mg L™ (3,1 — 4,75 meq L) und HCO3 von 230 — 320 mg L™ (3,7 —
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5,2 meq L™). Unter Dolomitzugabe lassen sich nur geringe Ca** Werte im Bereich von 11 -13 mg L*
(ca. 0,6 — 0,7 meq L") messen aber héhere Mg** Mengen, die von 86 mg L™ (7 meq L) in der reinen
Pufferldsung mit steigender Zinkmenge auf 14,5 mg L™ (1,2 meq L™) abnehmen. Nach Versuchsende
ist Zink in der Uberwiegenden Anzahl der Losungen nicht mehr nachweisbar, bzw. nur in geringen
Konzentrationen von maximal 0,5 mg L™ zu messen.
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Abb. 33: Darstellung des gemessenen pH Wertes und der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit vor und nach
Durchfiihrung der Schittelversuche mit Nickel in den Konzentrationen 0; 1; 5 und 10 mg L in einer pH 7-
Pufferlésung.

In den Lésungen der Schittelversuche mit Eisen und dem Riffkalk bzw. der Maastrichter Kreide sind
in allen Fallen nur sehr geringe Ca®* Gehalte von maximal etwa 2 mg L™ bzw. 0,1 meq L™ messbar. Mit
dem Dolomit sind es etwas hohere Werte von ca. 10 — 13 mg L™ (0,5 - 0,65 meq L"), die aber auch
deutlich unter denen des Mg”" von ca. 30 - 68 mg L™ (2,4 — 5,6 meq L™) liegen. Die Magnesiumwerte
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steigen deutlich mit einem héheren Eisengehalt. HCO; wurde in keinem dieser Versuche gemessen
und Eisen ist in keinem Fall nach der Durchfiihrung nachweisbar.

Auch unter der Zugabe von Cadmium in die pH 8 Pufferldsung sind die Ca** Werte aller Versuche mit
Messwerten von héchstens 34 mg L™ (1,7 meq L?) eher gering. Dies gilt besonders gegeniiber den
maximalen HCO;” Werten fir Riffkalk und Kreide von Giber 2100 mg L™ (34,9 meq L™) und 1260 mg L*
(20,7 meq LY). Auch die Mg** Werte der Dolomitldsungen liegen mit Messwerten von ca. 17 —
22mgL™ (1,4 — 1,8 meq L™) niedriger als in den zuvor beschriebenen Versuchsreihen. Cd lieR sich
wiederum nur in drei von neun Fallen mit einer Maximalkonzentration von etwa 0,4 mg L™ nachwei-
sen.

Aufgrund der starken Diskrepanz der Ca®* Messwerte in der pH 7 Pufferldsung unter Nickelzugabe,
zum gemessenen HCO; Gehalt, fallt es schwer die Losungsvorgange eindeutig zu charakterisieren.
Zwar wird in der Literatur vielfach die starke Hemmung der Calcitléslichkeit durch Phosphat be-
schrieben (Sjoberg 1978, Svensson & Dreybrodt 1992; Alkattan et al. 2002); wenn dies ausschlag-
gebend sein sollte, dirften sich aber auch nur sehr geringe Konzentrationen von HCO;™ und Mg**
messen lassen, was nicht der Fall ist. Wahrscheinlicher erscheint es daher, dass durch die ionen-
selektive Messtechnik nur das freie Ca®* gemessen wurde und der Grof3teil des Calciums als CaHPO,
gebunden ist, und somit nicht in der Losung analysiert werden konnte. PHREEQC bestatigt diese
Annahme und bildet bei der inversen hydrochemischen Modellierung den CaHPO, Anteil am gesam-
ten Calcium mit ca. 65 — 75 % ab, wihrend der Anteil des Ca** lons bei 10 — 20 % liegt. Das analysierte
Hydrogenkarbonat als MaR fir die Karbonatlosung zeigt aber an, dass diese stattgefunden haben
muss, so dass nach Versuchsdurchfiihrung beim Dolomit auch hohe Mg®* Konzentrationen von ca. 12
— 15 meq L' gemessen wurden. Dass die HCO;-Konzentrtionen fiir die beiden untersuchten
Kalksteine etwa doppelt so hoch wie beim Dolomit liegen, bestadtigt die zu erwartende bessere
Calcitloslichkeit. Bei den verschiedenen Versuchen zeigt sich kein klarer Trend zur verstarkten
Karbonatlosung bei hoheren Ni-Konzentrationen und dieses wird durch Sorption auch nur
untergeordnet aus der Losung entfernt.

Flr den Zusatz von Cobalt in den pH 7 Puffer ergeben sich liberwiegend vergleichbare Ergebnisse, bei
denen ebenfalls aus der jeweiligen HCO;™ Freisetzung und dem starkeren pH-Anstieg auf die deutlich
besser Loslichkeit des Calcits gegeniliber Dolomit geschlossen werden kann. Im Gegensatz zu Nickel
zeigt sich aber in allen Versuchen ein deutlicher Zusammenhang zwischen héheren Co-Konzentratio-
nen und der Reduktion der Karbonatl6slichkeit, die sich aus der starkeren Sorption des Cobalts an die
Gesteinsproben ergibt.

Grundsétzlich ahnliche Ergebnisse liefern auch die entsprechenden Experimente bei pH 8 unter der
Zugabe von Zink, Eisen oder Cadmium. In allen Versuchen zeigt sich dabei die bessere Calcitloslichkeit
durch den jeweils stirkeren pH Anstieg der Wasser und die durchschnittlich héheren HCO;" Kon-
zentrationen. Obwohl alle drei Metalle nach der Durchfiihrung der Versuche durch Sorption oder
Ausfillung an den Mineraloberflaichen nahezu vollstandig aus der Losung entfernt wurden, zeigen
sich uneinheitliche Zusammenhange. Bei den Versuchen unter der Zugabe von Zink ergeben sich bei
hoheren Konzentrationen etwa in den Versuchen mit der Maastrichter Kreide steigende Ca** Werte
aber fallende HCO; Konzentrationen und fiir den Dolomit reduzierte Mg®* Mengen. Neben den mit
PHREEQC berechneten Werten der Calcitldsung von ca. 380 — 480 mg L™ aus der Maastrichter Kreide
und der Lésung von etwa 7 — 14 mg L™ des Dolomits ergibt sich rechnerisch auch eine Ausfillung von
bis zu 20 mg L™ Smithsonit (ZnCOs) pro Versuch. Unter der Zugabe von Eisen erscheint die Loslichkeit
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aller Gesteinsproben stark reduziert zu sein, da sich neben den geringen Ca®* Mengen auch nur rela-
tiv niedrige Mg®* Konzentrationen messen lassen die nicht von der Pufferldsung beeinflusst sind.
Aufgrund der Zusammensetzung der Lésungen kénnten Uberziige von Eisenoxiden oder Hydroxiden
dafiir verantwortlich sein.
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Abb. 34: Darstellung der gemessenen Konzentrationen von ca™, Mg2+ und HCO; [meq L] sowie Ni [mg LY
nach Durchfiihrung der Schittelversuche mit Nickel in den Konzentrationen 0; 1; 5 und 10 mg L in einer pH 7-
Pufferlosung.

Bei den Versuchen unter Zugabe von Mangan in eine pH 9 Pufferlésung ergeben sich nur bei den
Versuchen mit der Maastrichter Kreide positive pH-Wert Anderungen um etwa 0,5 Einheiten und
minimale Reduktionen im Falle des Riffkalks und des Dolomits. Auch die Erhéhungen der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit fallt mit Werten von ca. + 0,1 — 0,2 gering aus. Nach den Schittelversuchen
mit Mangan lassen sich recht einheitliche Konzentrationen von Ca®* messen, die bei der Kreide
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zwischen 17 und 20 mg L (ca. 0,9 — 1,0 meq L™) liegen und beim Riffkalk und Dolomit von 37 —
45 mg L™ (ca. 1,9 — 2,2 meq L™) reichen. In derselben GréRenordnung liegen die Mg”* Werte des
Dolomits zwischen 29 und 32 mg L™ (2,4 — 2,6 meq L™); das Ca/Mg-Verhiltnis betragt also etwa 0,85.
Nach den Versuchen liegt die Mangankonzentration (iberwiegend unterhalb der Nachweisgrenze
oder bei hochstens 0,2 mg L™.

Mangan scheint in den Versuchen bei pH 9 die Loslichkeit von Calcit gegeniiber der des Dolomits in
allen Konzentrationsbereichen zu reduzieren. Dies zeigt sich in den inversen Modellierungen der
Schittelversuche, bei denen fiir den Wuppertaler Riffkalk geldste Calcitmengen von etwa 95 —
115 mg L™ berechnet werden und fiir den marokkanischen Dolomit Werte von ca. 180 — 200 mg L™.
Parallel dazu ergibt sich rechnerisch jeweils die Ausfillung von maximal 21 mg L Rhodochrosit
(MnCOs), was plausibel erscheint, da das gesamte Mangan nach der Versuchsdurchfiihrung nicht
mehr in der Losung vorhanden ist. Da in den Versuchen mit dem Dolomit auch das Ca/Mg-Verhaltnis
mit Werten von ca. 0,85 stets unter 1 bleibt, scheint Mn somit verstarkt an den CaCO; Lagen zu sor-
bieren und die Calciumfreisetzung zu blockieren.

Vergleichbare Ergebnisse liefern die Schittelversuche mit einem pH Puffer im sehr basischen
Bereich (pH 12) unter der Zugabe von Aluminium oder Blei. Hier ergibt sich nur fiir den Dolomit eine
weitere Erhéhung des pH Wertes um bis zu 0,4 Einheiten (mit Al) bzw. um 0,05 Einheiten (mit Pb).
Alle weiteren Schiittelversuche bei pH 12 zeigen eine negative Anderung von bis zu 0,7 pH Einheiten.
In allen Versuchen mit dieser Pufferlésung zeigt sich unabhdngig vom Gestein eine Reduktion der
elektrischen Leitfihigkeit um etwa 0,1 — 0,4 mS cm™. In den pH 12 Pufferldsungen lieR sich sowohl
unter der Zugabe von Aluminium als auch bei Blei Ca** aus allen drei Gesteinstypen nur in
Konzentrationen messen die alle unter 0,7 mg L (0,03 meq LY liegen; in einem Fall ist es unter der
Nachweisgrenze. Auch das Magnesium aus dem Dolomit ist dhnlich gering konzentriert, die Werte
reichen hier von 0,2 — 0,3 mg L™ (0,02 — 0,03 meq L™) mit Aluminium bis ca. 0,4 — 2 mg L (0,03 -
0,16 meq L") mit Blei. HCO;” wurde in keiner der Losungen bestimmt. Die abschlieBRenden Metall-
konzentrationen variieren bei Al sehr stark, zwischen “unterhalb der Nachweisgrenze” (mit Dolomit)
bis zu tiber 9,7 mg L™* (mit Riffkalk), was fast der Ausgangskonzentration von 10 mg L™ entspricht. Blei
ist nur nach den Versuchen mit dem Dolomit noch in geringen Mengen von maximal 0,03 mg L™
messbar und liegt in allen anderen Fallen unterhalb der Nachweisgrenze.

In den Versuchen bei pH 12 unter der Zugabe von Aluminium oder Blei lieR sich in keinem Fall eine
relevante Karbonatlésung nachweisen. Die pH-Werte und die spezifische elektrische Leitfahigkeit
blieben quasi unverdndert und die Konzentration von Ca®" (und Mg®*) betrégt jeweils maximal 1 —
2mgL?, was auch etwa den berechneten Mengen der dabei gelésten Minerale entspricht. Der
einzige Unterschied im Verhalten der beiden Zusatzstoffe zeigt sich, da das dreiwertige Aluminium
sich nach Versuchsdurchfiihrung noch (berwiegend in Losung befindet, wahrend Blei nahezu
vollstandig entfernt wurde. Dies spricht fiir eine starke Sorption von Pb an Calcit und Dolomit, oder
die mit PHREEQC berechnete Ausfallung von Cerussit (PbCOs3).

Zusammenfassend zeigt diese Versuchsreihe, dass sich die moglichen Einfliisse von Fremdionen auf
die Karbonatlésung am besten im neutralen pH-Bereich untersuchen lassen, da in deutlich saureren
oder basischeren Wassern die potentielle Beschleunigung oder Hemmung dieser Vorgange,
z.B. durch die Sorption von Metallen an der Mineraloberflache, durch die Effekte des pH-Wertes
Uberdeckt wird.
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4.2.2 Ergebnisse der Riihrversuche

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Riihrversuche in einer kontrollierten Atmosphéare mit
dem marokkanischen Dolomit und dem Wuppertaler Riffkalk dargestellt. Wie in Kapitel 3.3.2 be-
schrieben wurden die Versuche jeweils parallel mit den beiden Gesteinen in einer Glove-Box mit
verschiedenen zugegebenen Konzentrationen von Nickel oder Cadmium fir etwa eine Woche durch-
gefiihrt. Abbildung 35 zeigt zunachst beispielhaft den Verlauf der CO, Konzentration und der Luft-
temperatur wahrend der Durchfiihrung einer Versuchsreihe. Wie ersichtlich wurde die CO, Kon-
zentration im Bereich von 5000 — 6000 ppm gehalten, nur in einer Versuchsreihe liegt sie langfristig
darunter und ist am Ende auf knapp 4500 ppm reduziert. Wahrend der Versuche wird der
Atmosphare kontinuierlich CO, entzogen, was in unregelmaRigen Abstdanden durch weitere Zugaben
des reinen Gases in die Glove-Box ausgeglichen wurde. Die Temperaturkurven der Versuche zeigen
tagestypische Schwankungen, die in der GroRenordnung von etwa 1 °C liegen und lber den gesam-
ten Verlauf maximal 2 — 3 °C betragen. Alle durchschnittlichen Werte der einzelnen Versuchsreihen
liegen im Bereich von 23 bis 26 °C.
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Abb. 35: Verlauf von CO, Konzentration und Lufttemperatur wahrend einer Versuchsreihe der Riihrversuche im
Inneren der Glove-Box.

Die eingestellte CO, Konzentration von ca. 5000 — 6000 ppm entspricht einem Anteil von 0,5 —
0,6 Vol%. Dieser Wert ist somit gegeniiber der Atmosphdre etwa 20-mal erhéht und spiegelt einen
realistischen Bereich fiir Bodenluft (und Wasser) bei starker organischer Aktivitit wider. Uber die
jeweilige Versuchsdauer von 7 Tagen nahm die CO, Konzentration im Inneren der Glove-Box jeweils
mehr oder weniger konstant ab, was sich unabhdngig von eventuellen Undichtigkeiten, durch die
kontinuierliche Bildung von H,CO; in den VersuchsgefdRen erkldren lasst. Diese Kohlensaure stand
somit fur die Eigendissoziation und anschliefende Karbonatlésung quasi unbegrenzt zur Verfligung.
Aus diesem Zusammenhang erklart sich auch der in allen Versuchen zu beobachtende ungewoéhnlich
starke Anstieg der pH-Werte aller Losungen zum Versuchsbeginn, da durch die schnell einsetzende
Losung des Calcits oder Dolomits zunachst ein GroRteil der vorhandenen Kohlensaure verbraucht
wird. Im weiteren Verlauf reduzieren sich aufgrund der beginnenden Sattigung und der damit ver-
bundenen Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit die pH-Werte durch die erneute Bildung von
H,CO; bis zum Erreichen eines Gleichgewichts im pH-Bereich von etwa 7,3 - 8. Entsprechend dieser
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Losungskinetik steigt auch die spezifische elektrische Leitfahigkeit in fast allen Versuchen im Laufe
der ersten 20 — 30 h am starksten an, um im weiteren Verlauf beinahe zu stagnieren. Die beiden Ver-
suche unter der Zugabe von 10 mg L™ Nickel zeigen zu Versuchsbeginn einen etwas differenzierten
Ablauf der Losungsvorgange, auf den zum Ende des Kapitels anhand von Abbildung 40 naher einge-
gangen wird.

Zu Beginn steigen in allen Versuchen die pH-Werte aus dem neutralen Bereich stark an und betragen
nach einer Stunde bei den Versuchen unter der Zugabe von 10 mg L™ Nickel tiber pH 10. In allen wei-
teren Versuchen steigen sie innerhalb der ersten beiden Stunden auf Werte zwischen pH 8,7 und
pH 9,5 an; im Versuch mit Dolomit und 1 mg L™ Nickel wurden aufgrund eines Geratedefekts keine
pH-Werte aufgezeichnet. Bei den weiteren Versuchen mit Dolomit fallen nach dem ersten Anstieg
alle pH-Werte schnell wieder ab und liegen nach 7 h (Cd = 10 mg L), 9 h (Ni—= 5 mg L") bzw. 19 h
(ohne Metallzugabe; Ni — 10 mg L™) wieder unter pH 8. Ab diesem Zeitpunkt bzw. spitestens nach
20 h Versuchsdauer pendeln sich die Werte in diesem Bereich ein und liegen bis zum Versuchsende
etwa zwischen pH 7,6 und 7,9. In den Versuchen mit dem Mitteldevonischen Riffkalk zeigt sich in fast
allen Fallen ein sehr dhnlicher Verlauf. Bereits nach 4 bis 8 h liegen in vier von fiinf Fallen alle pH-
Werte wieder unter pH 8 und verlaufen ab etwa 15 h quasi gleichbleibend bis zum Ende zwischen pH
7,35 und pH 7,65. Nur der Versuch unter der Zugabe von 10 mg L™ Nickel verliuft etwas anders und
es kommt zeitverzogert zum Absinken des pH-Wertes, das zusatzlich langsamer stattfindet. Erst nach
24 h fallt der pH-Wert hier unter pH 8 und erreicht nach etwa 35 h den ab dann konstanten Wert von
ca.pH7,6.

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit steigt in den meisten Versuchen mit Dolomit zu Beginn sehr
schnell an und erreicht nach etwa 30 h einen Wert der unabhangig vom Startwert eine Steigerung
von etwa 300 pS cm™ betragt. Ab diesem Zeitpunkt steigen die Werte deutlich langsamer und liegen
zum Ende bei ca. 400 pS cm™ (ohne Metallzugabe; Ni — 1 mg L™) bzw. 500 uS cm™ (Ni—5 mg L™"). Der
Versuch mit der Zugabe von 10 mg L Cadmium steigt in der Leitfahigkeit etwas stirker an und
erreicht die Differenz von 500 uS cm™ bereits nach 110 h Versuchsdauer. Kurz nach diesem Zeitpunkt
lieferte das Messgerat keine vertrauenswiirdigen Ergebnisse mehr, da die Messsonde aufgrund der
relativ hohen Verdunstung im Versuchsbehalter trockengefallen ist. Im Versuch unter der Zugabe von
10 mg L™ Nickel steigt die spezifische elektrische Leitfahigkeit besonders zu Beginn deutlich
langsamer an und erreicht erst nach etwa 70 h eine positive Differenz von 300 uS cm™. Ab diesem
Zeitpunkt steigt sie langsam kontinuierlich an und erreicht zum Versuchsende ebenfalls einen Wert
von ca. 400 pS cm™. Auch bei den Versuchen mit dem Riffkalk zeigt diese Losung ein differenziertes
Verhalten, in dem die spezifische elektrische Leitfahigkeit zunachst sinkt und nach 6 — 7 h Uber
30 uS cm™ tiefer liegt als zu Versuchsbeginn. Ab da an steigen die Werte wieder und erreichen nach
17 h eine positive Differenz, die ab 20 h deutlich schneller steigt. Nach etwa 50 h ist bei einem Wert
von knapp 200 pS cm™ ein Plateau erreicht, von dem die Werte bis zum Versuchsende nur noch
leicht auf ca. 250 pS cm™ steigen. In allen weiteren Versuchen mit dem Riffkalk steigt die spezifische
elektrische Leitfahigkeit in den ersten 20 h stark an und erreicht zunachst konstant bleibende Werte
im Bereich von 240 — 250 uS cm™, die im weiteren Verlauf kontinuierlich mehr oder weniger stark
wachsen und zum Versuchsende Maxima erreichen, die zwischen 260 uS cm™ und tber 400 uS cm™
(Cd — 10 mg L) liegen. Bei all diesen Werten bleibt zu beriicksichtigen, dass wahrend der Versuche
fortwahrend Wasser verdunstet ist und regelmaRig Proben entnommen wurden, so dass die langsa-
men Anstiege der Leitfahigkeit sich auch daraus ergeben kdnnen.
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Abb. 36: Verlauf des pH-Werts wahrend der fiinf Versuchsreihen der Riihrversuche im Inneren der Glove-Box.

Die Abbildungen 38 und 39 zeigen die gemessenen Aquivalentmengen von Ca®, Mg®* und HCO5 in
den Proben der Riihrversuche. Die dargestellten Absolutwerte ergeben sich dabei zunachst aus der
Umrechnung der gemessenen Konzentration von [mg L™] in [meq L™] und der anschlieBenden Multi-
plikation mit dem aktuellen Wasservolumen wahrend der Beprobung, wobei die Verdunstung tber
den Versuchszeitraum beriicksichtigt wurde.

Abbildung 39 zeigt die Werte fiir die Versuchsreihen mit dem marokkanischen Dolomit und es ist
deutlich, dass vor allem die Mengen von Ca”" und HCO5 iiber den Versuchszeitraum in allen Fillen
sehr dhnlich und konstant sind. Bei der ersten Beprobung nach ca. 20 — 24 h liegen alle Ca**- Werte
zwischen 0,5 und 0,7 meq. Im weiteren Verlauf bewegen sie sich mit geringen Schwankungen in ei-
nem vergleichbaren Bereich mit einer leichten Tendenz zu abnehmenden Gehalten zum Versuchs-
ende, an dem die Werte zwischen knapp 0,4 und 0,6 meq liegen. Der Versuch unter der Zugabe von
10 mg L™ Nickel zeigt stets die geringsten Werte. Auch die HCO;-Werte haben in allen Fillen nur
geringe Variationen und bewegen sich zwischen 2,8 und 3 meq bei der ersten Beprobung und 2,5
und 3 meq zum Abschluss. Die zugehorigen Mg*-Werte der Proben variieren etwas starker und lie-
gen zu Beginn Uberwiegend im Bereich von knapp 1,8 bis 2,1 meq und bei dem Versuch unter Zugabe
von 10 mg L Cadmium mit 3,6 meq deutlich héher. Da Sie aber in diesem Fall im weiteren Verlauf
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kontinuierlich sinken und in den anderen Versuchen steigen gleichen sie sich zum Versuchsende
mehr oder weniger an und liegen etwa im Bereich von 2 bis 3 meq. Ein einzelner Wert fallt mit Gber
4 meq aus dem Gesamtbild heraus und kénnte einen AusreiRer darstellen.
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Abb. 37: Verlauf der Differenz der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit zum Startwert wahrend der funf
Versuchsreihen der Rihrversuche im Inneren der Glove-Box.

Fur die Versuche mit dem Wuppertaler Riffkalk ergeben sich fur Ca®* und HCO; tberwiegend ver-
gleichbare Entwicklungen der Elementgehalte, allerdings mit anderen Absolutwerten (Abb. 38). In
vier Versuchen sind in der ersten Probe zwischen 0,8 und 1,2 meq Calcium enthalten, die zum Ende
mehr oder weniger kontinuierlich auf knapp 0,7 bis 0,9 meq absinken. Beim Versuch unter der Zu-
gabe von 10 mg L Nickel liegt der erste Wert mit 0,3 meq deutlich tiefer und steigt zur zweiten
Probe nach 47 h auf knapp 0,9 meq an. Ab diesem Zeitpunkt sinkt er erneut auf gut 0,5 meq zum
Versuchsende. Quasi parallel dazu verlduft die Entwicklung des HCO; Gehaltes. In den vier weiteren
Versuchen sinken sie zwischen der ersten und letzten Beprobung langsam von 2 — 2,5 meq auf knapp
1,4 — 1,7 meq ab. Im Versuch mit 10 mg L Nickel steigen die Werte vom ersten verhaltnismaRig ge-
ringen Wert von 1,5 meq auf 2,4 meq nach 47 h Versuchsdauer. Ab diesem Zeitpunkt liegen die
Werte im Vergleich am hochsten und sinken zum Ende auf 1,9 meq ab.
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Unabhangig vom Gestein und der zugegebenen Konzentration von Nickel oder Cadmium liegen die
gemessenen Werte dieser beiden Metalle in allen Fallen in einem sehr geringen Bereich. Nur fir die
Versuche die mit Werten von 10 mg L™ gestartet wurden, ergeben sich in den ersten Proben nach
etwa 24 h absolute Hochstwerte von etwa 200 pg, was lediglich 2 % des Ausgangswertes darstellt.
Diese Werte sinken im weiteren Verlauf noch weiter ab, so dass in allen Proben zum Versuchsende
maximale Mengen von etwa 50 pg enthalten sind und der Grof3teil zwischen 3 und 13 pg liegt.
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Abb. 38: Absolute Aquivalentmengen von Ca’* und HCO5 wihrend der finf Rithrversuche mit Riffkalk aus
Wuppertal, Deutschland.
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Abbildung 40 zeigt die Entwicklung der pH-Werte und der spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten
im Zeitraum der ersten 50 h Versuchsdauer und macht deutlich, dass die Karbonatlosungsvorgdnge
unter der Zugabe von 10 mg L™ Ni fur beide Gesteine zu Beginn deutlich langsamer und verzégert ab-
laufen. Dies ist besonders anhand der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ersichtlich, die beim
Dolomit nach etwa 4 h Versuchsdauer und beim Riffkalk erst nach 20 h deutlich zu steigen beginnt.
Die vorhergehende leichte Abnahme ldsst sich durch die schnelle Sorption des Nickels an die
Mineraloberflachen erklaren, die scheinbar beim Calcit stirker ausgepragt ist. Erst nach etwa
20 Stunden setzt in diesem Fall also die Calcitldsung ein, was auch die deutlich geringeren
Konzentrationen von Ca** und HCO; der ersten Probe dieser Versuchsreihe gegeniiber allen weiteren
Proben erklart, die jeweils im Zeitraum zwischen 20 und 23 h entnommen wurden. Die
nachfolgenden Proben aller Versuche liegen dann fiir Ca®*, Mg”* und HCO; in vergleichbaren
GroRenordnungen, da die Losungsvorgange im weiteren Versuchsverlauf viel langsamer ablaufen. Da
nur ein Messwert fir Mg”* mit Gber 4 meq L™ deutlich nach oben Abweicht (Probe 2; Ni— 0 mg L")
handelt es sich dabei wahrscheinlich um eine Fehlmessung, die sich aufgrund des geringen
Probenvolumens ergeben haben kann.

Die starke und schnelle Adsorption von Nickel und Cadmium, sowohl an Calcit als auch an Dolomit
wird deutlich, da bereits nach 20 h Versuchsdauer fast die gesamten Massen von maximal 10 mg aus
der Lésung entfernt wurden. Lediglich im Falle der Zugabe von 10 mg L™ Ni l4sst sich eine minimale
Resorption zum Versuchsende vermuten, deren Anteil aber héchstens 0,5 % der sorbierten Menge
entspricht.

Im weiteren Versuchsverlauf stellen sich fir die pH-Werte und die spezifischen elektrischen Leit-
fahigkeiten etwa konstante Werte ein, die in allen Versuchen mit dem Dolomit zum Ende etwas ho-
her liegen als in den Versuchen mit Calcit. Dies lasst darauf schlieBen, dass durch die Metallzugabe
jeweils die Loslichkeit des Calcits stirker gehemmt wird, da diese an den Ca** Positionen im Kristall-
gitter sorbieren und so die Freisetzung verhindern. Der Dolomit erscheint in diesem Fall etwas besser
l6slich zu sein, da hier auch Uberwiegend die Ca-Karbonatlagen betroffen sind, wihrend Mg* im
Uberschuss freigesetzt wird. Dies belegen die in Abbildung 41 dargestellten Verhiltnisse von Ca®*,
Mg und HCO; zueinander.

Auffallig ist zusatzlich das geringe Ca/HCO;-Verhaltnis (Abb. 41), das sich bei der Calcitlésung aus den
Wouppertaler Riffkalken ergibt. Dies erklart sich wiederum aus der reduzierten Freisetzung von Ca**
und der gleichzeitig kontinuierlichen Bildung und Dissoziation von H,CO; was zu einem deutlichen
Uberschuss an Hydrogenkarbonat fihrt. Aufgrund der kaum gehinderten Freisetzung von Mg”" aus
dem Dolomit ergibt sich bei dessen Lésung kein deutlicher Uberschuss von HCO5'.
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Abb. 40: Verlauf von pH-Wert und spezifischer elektrischer Leitfahigkeit in den ersten 50 h der Rihrversuche.
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Abb. 41: lonenverhiltnisse von Ca”, Mg2+ und HCO3 zueinander wahrend der Durchfiihrung der Rihrversuche.

Flr die inverse Modellierung der durchgefiihrten Rihrversuche mit PHREEQC wurde die umgebende
Gasphase mit einem CO, Wert von 0,55 Vol% definiert, was in etwa dem Mittel der gemessenen Kon-
zentrationen entspricht. Alle Dolomitldsungsversuche wurden sowohl mit als auch ohne die poten-
tielle Ausfallung von Calcit abgebildet und die beiden Metalle Ni und Cd wurden jeweils nur als reine
Karbonatphasen NiCO; und CdCO; (Otavit) berlicksichtigt. Abbildung 42 zeigt zunachst die jeweils
bestimmten Sattigungszustande und macht erneut deutlich, dass die Zugabe von Ni die Calcitlésung
starker hemmt als die Dolomitlésung, so dass in keinem Fall eine Sattigung erreicht oder (ber-

schritten wird.
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Abb. 42: Sattigungszustdande fur Dolomit bzw. Calcit bei der Durchfiihrung der Rihrversuche.

Betrachtet man die moglichen Ergebnisse der inversen Modellierung in Tabelle 20, so fallt auf, dass
die theoretisch umgesetzten Stoffmengen zum einen flr den Dolomit deutlich hoher sind als fir
Calcit und zum anderen unter Metallzugabe reduziert sind. Es ergeben sich fir den Versuch mit
Dolomit ohne Metallzugabe die Losung von 122 mg L™ bei der gleichzeitigen Ausfillung von 48 mg L™
Calcit oder alternativ die reine Ldsung von 78 mg L™ Dolomit. Unter der Zugabe von Nickel reduzieren
sich diese Werte jeweils, so dass im Ergebnis quasi keine Dolomitldsung mehr berechnet wird. Cd
scheint die Dolomitlésung weniger zu hemmen, aber gleichzeitig die Calcitausfallung zu verstarken. In
den Versuchen mit dem Riffkalk ergibt sich rechnerisch im deioniserten Wasser eine Losung von etwa
86 mg L™ Calcit, wahrend fiir alle anderen Versuche nur Stoffumsatze von unter 3 mg L™ berechnet

werden und teils eine absolute Ausfallung des Calcits.
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Tabelle 20: Umgesetzte Stoffmengen bei den Riihrversuchen mit Dolomit unter der Zugabe variabler Kon-
zentrationen von Ni oder Cd. Positive Werte bezeichnen die Losung und negative Werte die Fallung
von Mineralen.

Zugabestoff — und Umgesetzte Mineralmengen unter Beriick- Losung ohne Calcit-
Konzentration sichtigung der Calcitfillung fallung
Dolomit Calcit

keine Zugabe 122,1 -47,6 77,8
Ni-1mglL" 49,1 -52,8 0,0
Ni-5mglL" 26,7 -25,3 0,5

Ni—10 mgL™ 39,6 -46,5 0,0

Cd-10mgL™ 88,2 -94,7 0,0

4.2.3 Ergebnisse der Druckzellenversuche

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Druckzellenversuche beschrieben, die, wie in
Kapitel 3.3.3 dargestellt, mit den beiden Festgesteinsproben durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse
des marokkanischen Dolomits sind teilweise bereits in Miessner & Riide (2014) veroffentlicht wor-
den. Die Messwerte zu den in den Abbildungen 43 bis 46 dargestellten Kurven finden sich in
Anhang 8.6. In allen Abbildungen stellen die roten Kurven die Messwerte im Auslauf der Proben dar
und die blauen Punkte die Werte der jeweiligen Reservoirs vor dem Durchstrémen des Gesteins.

Abbildung 43 zeigt zunachst die Ergebnisse des ersten Versuchs mit dem marokkanischen Dolomit
und dem “natiirlichen” Wasser des “Wasserfalls“, der Gber einen Zeitraum von etwas Uber sechs
Monaten (4600 h) lief. Alle gemessenen pH-Wert im Auslauf der Probe liegen zwischen pH 7,8 und
8,2 und damit jeweils deutlich hoher als im Zulauf, dessen Werte zwischen pH 6,3 und 7,2 liegen. Die
spezifische elektrische Leitfahigkeit bewegt sich zunachst im Bereich des Zulaufs bei Werten zwi-
schen 510 und 550 pS cm™ und sinkt nach knapp 4000 h auf den Minimalwert von 460 pS cm™ ab.
Die Ca** und Mg** Konzentrationen des Zulaufwassers sind mit Werten von etwa 2 meq L™ fiir Ca**
und 2,5 meq L™ fir Mg”* recht konstant. Ausgehend von diesen Werten liegt die Ca**-Konzentration
zu Versuchsbeginn mit gut 2,6 meq L™ etwas héher und sinkt dann schnell auf das absolute Minimum
von 0,8 meq L™ nach ca. 650 h Versuchsdauer ab. AnschlieRend steigt sie mehr oder weniger kon-
stant bis knapp 3000 h auf tiber 2,3 meq L™ an und sinkt anschlieRend erneut auf einen Wert von
1 meq L™ zum Versuchsende. Die Anderungen der Mg®* Konzentration zeigen einen vergleichbaren
Verlauf, andern sich aber in den absoluten Werten deutlich schwéacher und sinken kaum unter die
Konzentrationen des Zulaufwassers. Sie liegen zu Beginn bei fast 3 meq L™, sinken dann nach knapp
750 h auf 2,5 meq L™ ab um bis 1500 h wieder zu steigen. Nach einer wiederholten Reduktion auf
Werte im Bereich von 2,4 — 2,6 meq L erreichen sie nach ca. 3000 h erneut knapp 3 meq L™ und
bleiben bis zum Versuchsende auf diesem Niveau. Die Messwerte fiir HCO; liegen fiir das Zulauf-
wasser stets im Bereich von 4,6 — 5,1 meq L. Im Auslauf wurden in den Proben bis ca. 3000 h
vergleichbare Konzentrationen bestimmt; nur ein Wert liegt anschliefend bei ca. 3850 h Versuchs-
dauer mit unter 4 meq L™ deutlich tiefer.
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Abb. 43: Darstellung der Messwerte des Druckzellenversuchs mit dem marokkanischen Dolomit; Versuch 1 mit
dem “natiirlichen” Wassertypen des “Wasserfalls”.

Abbildung 44 zeigt die entsprechenden Werte des parallelen Versuchs, der mit dem anthropogen
belasteten “Stadtwasser” durchgefiihrt wurde. Da zum Versuchsende kein ausreichender Wasser-
fluss fur eine Beprobung zustande kam musste dieser Versuch bereits nach knapp 3000 h beendet
werden. Die pH-Werte des Zulaufs steigen im Versuchsverlauf von pH 5,9 auf 6,5 und im Auslauf von
zunachst pH 6,6 auf etwa pH 7. Zum Versuchsende wird der mit Abstand hochste Wert von pH 8,2
gemessen. Die spezifische elektrische Leitfahigkeit schwankt um etwa 600 uS cm™ und zeigt ihren
tiefsten Wert mit ca. 570 puS cm™ am Versuchsende. Sie liegt somit tiberwiegend knapp tber den
Werten des Zulaufs von ca. 550 — 600 uS cm™ und unterliegt keinen sehr ausgepragten Anderungen.
Die Zugabemengen von Calcium und Magnesium sind auch in diesem Versuch recht konstant und
betragen zwischen 2,3 und 2,7 meq L™ fur Ca** und 1,9 — 2,5 meq L™ fiir Mg®*. Auch der Verlauf der
Konzentrationsanderungen der beiden Kationen im Ausfluss ist wiederum vergleichbar und zeigt
parallele Entwicklungen. Ca®" steigt zu Beginn auf ein Maximum von tber 3,1 meq L™ an, um an-
schlieRend auf knapp 2,1 meq L™ nach ca. 650 h Versuchszeit zu fallen. AnschlieBend steigen die
Messwerte wieder und bewegen sich ab ca. 1000 h mit
2,5und 3 meq L™ bis zum Versuchsende. Wie im ersten Versuch andern sich die Mg** Werte in
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geringerem Ausmal, zeigen aber zu denselben Zeitpunkten Minima und Maxima. Sie steigen
zunichst auf tber 2,5 meq L™ an und fallen auf gut 2 meq L nach ca. 650 h Versuchsdauer ab.
Weitere Konzentrationsmaxima werden nach etwa 1500 h und kurz vor Versuchsende mit fast
2,6 meq L™ erreicht und sind durch Werte getrennt die wiederum bis auf knapp 2 meq L™ abfallen.
Die HCO; Konzentrationen der Proben sinken Uber den untersuchten Versuchszeitraum von etwa
1000 h bis zum Ende von knapp 6 meq L™ auf 5,2 meq L™ ab, und liegen damit zu Beginn deutlich und
zum Ende leicht tiber dem Zulauf mit Werten zwischen 5 und 5,3 meq L™.
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Abb. 44: Darstellung der Messwerte des Druckzellenversuchs mit dem marokkanischen Dolomit; Versuch2 mit
dem “belasteten” Wassertypen des “Stadtwassers”.

In den Abbildung 45 und 46 sind die beiden Versuche mit dem Wuppertaler Riffkalk dargestellt. Ent-
sprechend der Versuchsdurchfiihrung, bei der die beiden verschiedenen Wassertypen nacheinander
denselben Kern durchflossen haben (vgl. Kapitel 3.3.3) sind die Ergebnisse auch jeweils in einem Gra-

phen dargestellt und werden im Folgenden gemeinsam beschrieben.

Im ersten Versuchszeitraum mit dem “natlirlichen” Wasser “Dornap” liegt der pH-Wert im Zulauf im
leicht sauren Bereich zwischen pH 6,4 und 6,8 und im Auslauf stets dariber. Er steigt zu Beginn
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schnell auf pH 7,7 und fallt anschlieBend auf pH 7 nach ca. 1700 h Versuchsdauer. Danach steigt er
mehr oder weniger kontinuierlich bis auf einen Héchstwert von pH 8,2 nach 3400 h und betragt 8,0
zum Versuchsende. Nach dem Wechsel auf den “anthropogen belasteten” Wassertypen “Buchen-
hofen“ sinkt der pH-Wert auf 7,4 und steigt anschlieBend auf konstante Werte zwischen pH 8,1 und
8,3 von ca. 5400 bis 7100 h Versuchsdauer. Der Zulauf lag auch in diesem zweiten Zeitraum im
neutralen bis leicht sauren Bereich zwischen pH 7,2 und 6,1. Die spezifische elektrische Leitfahigkeit
des Zulaufs des ersten Versuchszeitraums ist mit Werten von ca. 350 — 370 uS cm™ sehr konstant und
liegt zu Versuchsbeginn bis etwa 2500 h auch im Auslauf in einem ahnlichen Bereich von ca. 360 —
410 uS cm™. AnschlieRend ergibt sich ein Peak mit einer Erhdhung auf gut 480 uS cm™, und eine er-
neute Reduktion auf 380 uS cm™ zum Ende des ersten Versuchszeitraums. Da der Zulauf im zweiten
Zeitraum mit Werten von ca. 590 — 860 uS cm™ eine deutlich héhere elektrische Leitfihigkeit auf-
weist steigen auch die Werte des Auslaufs anschlieRend kontinuierlich bis auf etwa 600 — 640 uS cm™
an und bleiben von etwa 5400 — 7100 h Versuchsdauer konstant in diesem Bereich.
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Abb. 45: Darstellung von pH-Wert und spezifischer elektrischer Leitfahigkeit des Druckzellenversuchs mit dem
Wuppertaler Riffkalk; Versuch 1 mit dem “natiirlichen” Wassertypen “Dornap” und Versuch2 mit dem “belas-
teten” Wassertypen “Buchenhofen”.
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Abb. 46: Darstellung von ca” und HCO; [meq L'l] des Druckzellenversuchs mit dem Wuppertaler Riffkalk;
Versuch 1 mit dem “natirlichen” Wassertypen “Dornap” und Versuch2 mit dem “belasteten” Wassertypen
“Buchenhofen”.

Die Konzentration von Ca®" liegt in beiden Ausgangswéssern stets im Bereich zwischen etwa 2,1 und
2,8 meq L™ und zu Versuchsbeginn mit Werten von maximal 3,3 meq L™ im Auslauf Giberwiegend
leicht dartiber. Nach etwa 2700 h steigt der Wert schnell bis zu seinem Maximum von gut 5 meq L*
nach 2900 h an und sinkt anschlieBend auf geringere Werte als im Zulauf auf knapp 2 meq L™ zum
Ende des ersten Versuchszeitraums. Dieser Trend setzt sich auch im zweiten Versuchszeitraum fort
und die Ca** Konzentration sinkt mit leichten Variationen stetig von ca. 2,7 meq L™ auf ein Minimum
von unter 0,6 meq L™ zum Versuchsende. Fiir HCO;™ zeigt sich im ersten Zeitraum ein vergleichbares
Bild. Gegeniiber den konstanten Zulaufwerten im Bereich von 2,8 — 3 meq L™ sind die Messwerte
zundchst nur leicht erhéht und erreichen ihr Maximum nach 2900 h mit einem Wert von 4,9 meq L™.
AnschlieBend fallen sie auf ca. 2,9 meq L™ zum Ende des ersten Versuchszeitraums. Im zweiten Zeit-
raum des Versuchs steigen die Werte erneut langsam von 3 meq L™ auf ca. 4,3 — 4,9 meq L an und
bewegen sich bis zum Ende konstant in diesem Bereich. Wie Abbildung 43 zeigt sind sie somit stets

unter denen des zweiten Zulaufs “Buchenhofen” mit Werten von etwa 4,3 — 6,5 meq L.
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Aufgrund der sehr langen Versuchszeiten und der geringen Reaktionsoberfliche zur Wasser-
Gesteins-Wechselwirkung im Inneren der durchflossenen “Klifte” kdnnen aus diesen Versuchen nur
wenig Erkenntnisse zum Einfluss verschiedener Wassertypen auf die Losungskinetik der Karbonate
gewonnen werden. Sie mlssen daher primar als Referenz bzw. Vergleichsversuch der hydraulischen
Eigneschaften der beiden Festgesteine aus Wuppertal und Sefrou angesehen werden.

Zu diesem Zweck wurden zunachst fir alle vier durchgefiihrten Versuche mit den nach Formel 14
(S. 67) ermittelten k-Werten die zugehorigen Kluftoffnungsweiten (Apertur a) berechnet, die sich
nach Nicholl et al. (1999) aus Formel (15), unter der Annahme der gesattigten Durchstrémung einer

_ 3 ’12*Q*u*lx
as Ah*p*g*ly (15)

Q = Durchfluss [m? s™'], i = Dynamische Viskositit des Wassers [kg m™*s™], |, = Linge der Kluft [m], Ah = Druck-

parallelen Kluft ergeben.

hoéhenunterschied [m], p = Dichte des Wassers [kg m‘3], g = Erdbeschleunigung [m s‘z], l, = Breite der Kluft [m]

Flr den marokkanischen Dolomit ergeben sich demnach durchstromte Kluftéffnungsweiten zwischen
etwa 2 und 27 um sowie korrespondierende k-Werte von ca. 2,9*10 m s? bis 5,1*107 m s. Bei
einem kritischen Wert von ca. 1 um zum Ende der zweiten Versuchsreihe ist die Durchstrémung so
stark verlangsamt, dass quasi kein Durchfluss mehr gegeben ist. Fiir den Wuppertaler Riffkalk betra-
gen die Offnungsweiten etwa 6 bis 44 pm und die keWerte 5,0¥10° m s™ bis 2,3*10° m s™. In allen
Fallen bewegt man sich somit in einem realistischen Bereich geringer Kluftéffnungsweiten, wie sie
auch von Liu et al. (2005) in Ihren Experimenten ermittelt wurden, wodurch die hydraulische Durch-
lassigkeit des Gesteins gegeniiber der ungeklifteten Matrix um bis zu 5 GroRenordnungen gesteigert
wird. Wie bereits in Miessner & Riide (2014) fiir den Dolomit dargestellt ergibt sich auch im Riffkalk
kein Zusammenhang zwischen der Stromungsgeschwindigkeit und dem gemessenen Lésungsinhalt
von Ca**, Mg”* und HCO;".

Betrachtet man die einzelnen Versuche detaillierter so fillt auf, dass das Ca/Mg-Verhiltnis im Ver-
such mit dem “Wasserfall“-Wasser stets < 1 ist und sich im Versuch mit dem “Stadtwasser” Uber-
wiegend zwischen 1 und 1,2 befindet. Da das resultierende (Ca+Mg)/HCOs-Verhaltnis in allen Fallen
im Bereich von 0,9 — 1,1 liegt kann man von plausiblen Werten ausgehen, die sich durch die Ergeb-
nisse der inversen Modellierung erklaren lassen. Im ersten Versuch sind die Proben (iberwiegend mit
Dolomit und Calcit ibersattigt und der resultierende Chemismus erklart sich aus der parallelen L6-
sung von Dolomit und der Ausfallung von Calcit (Dedolomitisierung), wodurch der Magnesium-
Uberschuss zustande kommt (Abb. 47). Im zweiten Versuch gibt das Modell trotz gleicher Voraus-
setzungen die reine Losung von Dolomit an, so dass der leicht gednderte Chemismus scheinbar die
Calcitfallung verhindert. In einer Probe wird theoretisch die minimale Ausfdllung von Dolomit be-
rechnet, was aufgrund kinetischer Barrieren (z.B. Hsu 1963, Sherman & Barak 2000, Morse et
al. 2007) aber nicht real ablaufen kann.

109



Ergebnisse und Diskussion

Druckzellenversuch - Dolomit + "Wasserfall"

T, 250
-1+
g 200
;a_° 150 -
3 100 -
f 50 -
¥ 0 - -
g 50 -
T -100
£ -150
2 00
M Calcitfallung  ® Dolomitlésung
Druckzellenversuch - Dolomit + "Stadtwasser"
250

200

150

vl
o
I

Minerallésung/-fallung [mg L]
o
o o

o
o

Abb. 47: Per inverser Modellierung berechnete geldste und ausgefallene Mineralmengen [mg L] zur Abbildung
der Druckzellenversuche mit dem marokkanischen Dolomit.

Im Versuch mit dem Wuppertaler Riffkalk sprechen die Ergebnisse zunachst fiir eine Calcitlosung, die
nach etwa 2500 h Stunden Versuchsdauer ihr Maximum erreicht und anschlieBend deutlich reduziert
wird, bzw. in eine Fallung Ubergehen koénnte. Trotz des gednderten Chemismus des durch-
stromenden Wassers im zweiten Teil des Experiments scheint sich diesen Trend unverandert fort-
zusetzen und die zu beobachtende Erhéhung von spezifischer elektrischer Leitfahigkeit und dem
HCO; Gehalt ergibt sich lediglich aus den Eigenschaften des gednderten Versuchswassers. Die konti-
nuierliche Abnahme der Ca®* Konzentration nach dem Peak bei ca. 3000 h spricht fiir die Fallung von
Calcit im Inneren der Kluft, was sich durch die Beobachtung stitzen lasst, dass im Verlauf des Ver-
suches die hydraulische Durchlassigkeit des Probenkdrpers trotz einem unveranderten Druckhdhen-
unterschied ebenfalls kontinuierlich abnimmt. Die ermittelten sinken in diesem Zeitraum von etwa
um eine GrolRenordnung von 5,3*10% m s* auf 5,0¥10° m s™*. Wie aus Abbildung 48 ersichtlich
decken sich diese Beobachtungen zunadchst gut mit den per inverser Modellierung bestimmten Wer-
ten der Calcitlosung. Im zweiten Versuchszeitraum ergibt sich dabei aber im Gegensatz zu den
sonstigen Beobachtung ebenfalls die Losung von Calcit, was wahrscheinlich durch die gesteigerten
Mengen an HCO; durch das gednderte Versuchswasser zustande kommt. Betrachtet man das
Ca/HCOs-Verhiltnis Giber den gesamten Versuchsverlauf fillt auf, das dieses im ersten Zeitraum mit
Werten von etwa 0,7 — 1,1 plausibel erscheint, im zweiten Abschnitt aber von knapp 0,9 auf unter 0,2
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absinkt. Diese Werte kénnen wiederum nur bedeuten, dass entweder die Ca?*-Konzentrationen an-
hand der ionenselektiven Messtechnik unterschatzt wurden, oder das synthetisierte Versuchswasser
abermals noch gréRere Mengen von CO, enthalten hat, die zur Produktion des tiberschiissigen HCO;’
gefiihrt haben.
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Abb. 48: Per inverser Modellierung berechnete Losungsmengen von Calcit [mg L™ zur Abbildung der Druck-
zellenversuche mit dem Wuppertaler Riffkalk.

4.2 .4 Ergebnisse der Saulenversuche

Die im folgenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse der gesattigten Saulenversuche mit der Maas-
trichter Kreide stammen aus der Arbeit von Van Aaken (2013) und finden sich in Anhang 8.7. Anders
als in ihrer Arbeit werden in den folgenden Abbildungen des Kapitels die beiden Versuchsdurchgange
gemeinsam dargestellt und beschrieben. Im ersten Versuchszeitraum kam es durch einen Pumpen-
defekt zu einer etwa 9-tdgigen Unterbrechung des Versuchs in drei von vier Sdulen, wodurch sich die
Licken in den Diagrammen erklaren.

Die Abbildungen 49 und 50 zeigen zundchst den Verlauf der pH-Werte und der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit in den vier durchflossenen Sidulen. Die Werte zeigen in den beiden Ver-
suchen fiir die vier verschiedenen Wassertypen mit leichten Variationen jeweils vergleichbare
Verlaufe. Die pH-Werte aller Wéasser unterliegen jeweils zu Beginn stirkeren Anderungen und assimi-
lieren sich liber die Versuchszeitrdume untereinander mehr oder weniger. Die Referenzsdule mit
deionisiertem Wasser zeigt jeweils zu Beginn nach etwa 50 h Versuchsdauer mit Werten um pH 9 die
absoluten Maxima der beiden Zeitraume. AnschlieBend sinken sie bis etwa 200 h und pendeln sich
bis zum Versuchsende in einem Bereich ein, der im ersten Zeitraum zwischen pH 7,7 und 8,2 liegt
und im zweiten zwischen pH 8,1 und 8,4. Die beiden synthetisierten Wassertypen des “Grund-
wassers” und des “Stadtwassers” haben zum Versuchsbeginn jeweils leicht saure pH-Werte im
Bereich zwischen pH 6,4 und 6,9, die zu Beginn der Versuche schnell ansteigen. Die “stadtischen”
Wasser liegen in beiden Versuchen nach etwa 100 h Dauer im Bereich von pH 7,7 — 7,8 und steigen
ab diesem Zeitpunkt nur noch sehr langsam an bzw. erreichen etwa stabile Werte von pH 8. Auf-
grund eines defekten Schlauches musste im ersten Versuchszeitraum nach knapp 200 h das “Grund-
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wasser” erneut zugegeben werden wodurch sich eine erneute Reduktion des pH-Wertes auf 7,1
ergibt. Der erneut schnelle pH Anstieg fiihrt zu Werten Uber pH 8, die sich bis zum Versuchsende bei
pH 8,4 einpendeln. Auch im zweiten Versuch steigt der pH-Wert in diesem Wasser etwas starker als
im “Stadtwasser” und liegt zwischen ca. 165 h Versuchsdauer und dem Ende im Bereich von pH 8,2 —
8,5. Das Wasser des Bunderbos weist in beiden Versuchen die geringsten Variationen des pH-Wertes
auf, der im ersten Fall von pH 7,3 auf maximal 7,9 steigt und sich im gesamten Zeitraum mit leichten
Schwankungen in diesem Bereich bewegt. Im zweiten Versuch steigt der pH-Wert zu Beginn von
pH 7,8 unmittelbar auf ein Maximum von pH 8,3 und fallt nach gut 70 h auf pH 7,6 ab. In diesem
Bereich bewegt er sich mit minimalen Variationen bis zum Versuchsende nach knapp 650 h.

Die spezifische elektrische Leitfdhigkeit dndert sich in beiden Versuchen vergleichbar zum pH-Wert in
Abhangigkeit von den verschiedenen Wassertypen. Das deionisierte Wasser der Referenzsaule weist
in beiden Versuchen zu Beginn sehr geringe Werte auf, die Gber die gesamte Dauer langsam und
mehr oder weniger kontinuierlich auf maximal knapp 200 uS cm™ steigen. Die “Stadtwéasser” haben
zu Beginn mit ca. 1300 bzw. 1700 pS cm™ jeweils die hochste spezifische elektrische Leitfihigkeit, die
innerhalb der ersten knapp 100 h auf etwa 1000 uS cm™ sinkt und sich bis zum Ende in diesem Be-
reich bewegt. Nur zum Ende des zweiten Zeitraums sinkt der Wert sprunghaft auf ca. 860 uS cm™ ab.
Die “Grundwasser” zeigen in beiden Versuchen mit etwas geringeren Werten einen dquivalenten
Verlauf, bei dem die Leitfihigkeit jeweils von ca. 950 und 1400 uS cm™ schnell auf Werte von knapp
600 pS cm™ sinkt und dort stagniert. Die bereits erwahnte Zugabe des neuen Wassers im ersten Ver-
suchszeitraum fiihrt zu einem zwischenzeitlichen Anstieg auf knapp 1100 pS cm™, nach dem sich der
Wert aber wiederum nach etwa 100 h auf ca. 600 pS cm™ absenkt. Wie bei den pH-Werten sind auch
die Anderungen der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit in den Wissern des Bunderbos nur gering.
Im ersten Versuchszeitraum steigt der Wert von ca. 640 pS cm™ langsam auf ca. 720 uS cm™ zum
Versuchsende an. Im zweiten Versuch steigt die Leitfahigkeit von ca. 680 pS cm™ auf zunichst
820 uS cm™ nach 550 h Dauer an und sinkt zum Ende wieder auf gut 680 pS cm™ ab.

Wahrend der beiden Versuche wurde auch das RedOx-Potential der Wasser gemessen. Es schwankt
in allen Fallen sehr stark etwa im Bereich von +150 bis +300 mV und zeigt im ersten Zeitraum eher
einen positiven Trend und im zweiten einen negativen. Da sich somit nur wenig Aussagen treffen
lassen und RedOx-Anderung fiir das betrachtete System nicht sehr relevant sind, wird das RedOx-
Potential im weiteren Verlauf nicht zur Interpretation herangezogen.
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Abb. 49: Darstellung des pH-Wertes in den Sdulenversucher mit der Maastrichter Kreide fiir beide Versuchs-
zeitraume.

Wie aus Abbildung 51 ersichtlich zeigt die Ca** Konzentration im ersten Versuchszeitraum zwischen
etwa 150 h und 250 h in allen Wassertypen unverhaltnismafRig hohe Messwerte, die anhand aller
weiteren Werte nicht plausibel erscheinen. Wie sich im Nachhinein herausstellte handelt es sich um
Fehlmessungen, die durch einen Kabelbruch in der ionenselektiven Messkette hervorgerufen
wurden. In der weiteren Beschreibung und Deutung des Versuchs wird dieser Zeitraum daher igno-
riert. Vor diesem Zeitpunkt zeigen fast alle Wassertypen ein Maximum in ihrer Calciumkonzentration,
was im “stadtischen” Wasser mit einem Anstieg von knapp 14 meq L™ auf tiber 19 meq L™ nach etwa
90 h Versuchsdauer am starksten ausgepragt ist. Die Hochstwerte des “Grundwassers” und des
Bunderbos liegen zu diesem Zeitpunkt im Bereich von ca. 8 — 12 meq L. Nach der Unterbrechung
liegen die Werte aller Wasser bis zum Versuchsende mehr oder weniger konstant bei Werten um 6
bis 6,5 meq L (Bunderbos), 3 — 3,5 meq L™ (“Stadtwasser”) und 1,5 — 2 meq L™ (“Grundwasser®). Im
Falle der Referenzsdule steigen die Werte zu Beginn leicht an und variieren Uber den gesamten
Zeitraum bei ebenfalls maximal 2 meq L. Im zweiten Versuchszeitraum zeigt die Referenzsaule einen
dquivalenten Verlauf der Calciumwerte, die zwischenzeitig maximal auf knapp 2,8 meq L™ steigen
und sich ansonsten in derselben GroRenordnung bewegen. Alle anderen Wassertypen haben zu
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Versuchsbeginn deutlich hthere Ca** Konzentrationen, die aber iberwiegend schnell abnehmen. Im
Falle des “Grundwassers” sinken sie von ca. 17,5 meq L auf knapp 3 meq L nach etwa 120 h
Stunden Versuchsdauer ab und bewegen sich ab da im Bereich der Referenzsiule. Die Ca®*-
Konzentrationen der beiden weiteren Saulen fallen zu Beginn ebenfalls deutlich und nach ca. 50 h
etwas langsamer von maximal etwa 24 meq L™ (,,Stadtwasser”) und ca. 10 — 12 meq L™ (Bunderbos)
auf konstante Werte im Bereich von 5 meq L™ nach 200 — 300 h Versuchsdauer. Es ergibt sich somit
zum Versuchsende eine deutliche Zweiteilung der verschiedenen Wassertypen in Bezug auf ihren

Calciumgehalt.

1400
\ erster Versuchszeitraum
1200
1000 4 ‘ D=0
800 \\
£ 600 = \\;_._._‘_‘_._‘ —
e S
= 400
%
200 e Te—
VIS
0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zeit [h]
1800 " .
zweiter Versuchszeitraum
1600
1400 \
1200
1000 -%wv———-————;'_. \
”'E 800 -
«» 600 \“‘ﬁ—=—~‘ ;v:+-—===v"‘4ﬁ
3
‘E’ 400
200 — —
0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit [h]
==p==nat. GW ==@==Stadt Landwirtschaft ===Referenz

Abb. 50: Darstellung der spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit in den Sdulenversucher mit der Maastrichter
Kreide fiir beide Versuchszeitraume.

Die zugehdrigen Hydrogenkarbonatkonzentrationen der verschiedenen Wasser zeigen in den beiden
Versuchen vergleichbare Ergebnisse (Abb. 52). Im ersten Zeitraum startet das ,“Grundwasser” mit
knapp 8 meq L mit dem deutlich héchsten Messwert, der sich nach einem zwischenzeitlichen
Maximum von Uber 10 meq L™ bei ca. 200 h Versuchsdauer auf einen Betrag von etwa 3,5 meq L™
reduziert und ab 350 h bis zum Versuchende in diesem Bereich verbleibt. Alle drei anderen Wasser-
typen haben etwa ab diesem Zeitpunkt fast gleiche HCO; Konzentrationen, die stets unter 2 meq L™
bleiben. Das “Stadtwasser” zeigt zuvor den Hochstwert bereits nach ca. 22 h mit 4,8 meq L™ und die
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Maximalkonzentration im Bunderbos betréagt 2,6 meq L™ nach knapp 190 h. Das Wasser der Refe-
renzsaule steigt zuvor langsam und gleichmaRig vom Ausgangswert ohne Losungsinhalt und zeigt
kein Maximum. Im zweiten Versuchszeitraum steigen die HCO; Werte dieser Saule in dquivalenter
Art aber auf einen geringeren maximalen Betrag von 1,2 meq L™. Die Konzentrationen des Bunder-
boswassers steigen hingegen kontinuierlich von 0,3 meq L™ zu Beginn auf maximal 3,7 meq L™ deut-
lich starker an. Wie im ersten Versuchszeitraum halbieren sich Die HCO; Konzentrationen des
“Grundwassers” etwa von 3,7 meq L zu Beginn auf 1,8 meq L* am Ende des Versuchs. Auch das
“Stadtwasser” zeigt mit einer Reduktion von 7,8 auf 3,6 meq L einen vergleichbaren Verlauf, mit
dem Unterschied, dass es zu Beginn keine Steigerung der Werte gibt.

In den verschiedenen Wassern wurde nach Abschluss der Saulenversuche auch der DOC-Gehalt ge-
messen, der im ersten Versuch im Wasser des Bunderbos leicht von ca. 2,8 mg L auf 5,2 mg Lt
steigt, was auch der Zunahme der anderen Saulen im zweiten Versuchszeitraum entspricht, die je-
weils etwa 2 mg L™ betragt. Im zweiten Versuch wurde dem landwirtschaftlich gepragten Wasser wie
in Kapitel 3.3.4 beschrieben eine groRe Menge organischen Kohlenstoffs von ca. 50 mg L™ zuge-
geben, die sich im Versuchsverlauf beinahe halbiert und auf 28 mg L™ sinkt.
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Abb. 51: Darstellung der Ca” Konzentration [meq L‘l] in den Saulenversucher mit der Maastrichter Kreide fir
beide Versuchszeitraume.
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Abb. 52: Darstellung der HCO3” Konzentration [meq L] in den Saulenversucher mit der Maastrichter Kreide fiir
beide Versuchszeitraume.

Wie in der Arbeit von Van Aaken (2013) werden die gesattigten Sdulenversuche mit der Maastrichter
Kreide im Folgenden anhand der vier unterschiedlichen Wassertypen charakterisiert und versucht
daraus mogliche Unterschiede oder Gemeinsamkeiten im Losungsverhalten abzuleiten. Wie Sie be-
reits ausfihrte werden die erhobenen RedOx-Werte aufgrund der groBen Unsicherheiten nicht wei-
ter beriicksichtigt.

In beiden Versuchszeitraumen zeigen sich, wie zuvor dargestellt, besonders fiir die Versuche mit
“Grundwasser” und dem “Stadtwasser” vergleichbare Verldufe der gemessenen Parameter. Obwohl
die Ca** Gehalte im ersten Zeitraum wohl Giberschatzt werden, ergibt sich jeweils zu Beginn eine sehr
starke Calcitlésung, die sich nach kurzer Zeit deutlich abschwacht oder in eine Fallung tGbergeht. Die
inverse Modellierung mit PHREEQC bestatigt diese Interpretation und zeigt, dass die Wasser sich
nach spatestens 1 — 2 Tagen Versuchsdauer im Calcitgleichgewicht befinden und bis zum Ende ver-
bleiben. Wie aus Abbildung 53 ersichtlich entsprechen die Ca®* und HCO; Gehalte der ersten Tage
Lésungsmengen von ca. 50 — 80 mg L?, die sich nach spatestens 5 Versuchstagen auf Giberwiegend

minimale Mengen reduzieren.
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Abb. 53: Per inverser Modellierung bestimmte Umsatzmengen von Calcit bei den Sdulenversuchen mit
Maastrichter Kreide und den Wassertypen “Grundwasser” und “Stadtwasser”.

Ab diesem Zeitpunkt kommt es in beiden Saulen jeweils zu einem stetigen Wechsel von L6ésung und
Fallung des Calcits, der sich in der relativen Konstanz der Messwerte widerspiegelt. Die besonders
starken Losungserscheinungen ergeben sich in diesen beiden Wassertypen wahrscheinlich wieder
besonders deutlich, da sich aus der Synthetisierung erhéhte CO, Konzentrationen darin befunden
haben, die zu einer verstdrkten Produktion von Kohlensdure gefiihrt haben. Wie aus dem quasi
parallelen Verlauf der Kurven ersichtlich hatten in den durchgefiihrten Sdulenversuchen weder die
zugegebenen Metallmengen des “Stadtwassers”, noch dessen daraus resultierende sehr hohe Nitrat-
konzentration einen relevanten Einfluss auf die ablaufenden Losungs- und Fallungsreaktionen des
vorhandenen Calcits.

In den Versuchen mit dem natiirlichen Wasser des Bunderbos und der Referenzsdule mit deionisier-
tem Wasser zeigen sich grundsétzlich vergleichbare Vorgidnge, deren gesamte Stoffumsatze jedoch
deutlich geringer ausgepragt sind. Auch diese beiden Wasser befinden sich jeweils bereits nach
einem Versuchstag im Calcitgleichgewicht, aufgrund der deutlich geringeren lonenstérke der Waisser,
bzw. dem verhaltnismaRig groReren Anteil von Fremdionen im Bunderbos, ist dazu aber nur die
Losung deutlich geringerer Mengen von Calcit berechnet worden. Wie Abbildung 54 zeigt entspricht
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das Lésungsmaximum des Bunderbos-Wassers zu Beginn des zweiten Versuchszeitraums etwas lber
16 mg L' die hohen Werte der Referenzsiule zum Ende der ersten Versuchsreihe werden als un-
plausibel hoch angesehen. Im weiteren Verlauf kommt es auch in diesen beiden Sadulen jeweils zum
standigen Wechsel von Calcitlésung und Fallung, so dass sich die resultierende Wasserchemie nur
wenig andert.
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Abb. 54: Per inverser Modellierung bestimmte Umsatzmengen von Calcit bei den Sdulenversuchen mit
Maastrichter Kreide und den Wassertypen Bunderbos und Referenz.

Abbildung 55 zeigt zum Vergleich die von Van Aaken (2013) fiir die Sdulenversuche berechneten
ki Werte der Maastrichter Kreide. Besonders im ersten Versuchszeitraum deckt sich die Entwicklung
der hydraulischen Durchlassigkeit demnach sehr gut mit den ermittelten Losungs- oder Fallungs-
raten, da besonders zu Versuchsbeginn durch die starke Losung auch ein hoherer Durchfluss gegeben
ist. Dieser reduziert sich mit Beginn der Calcitausfallung vor allem im “Grundwasser” und “Stadt-
wasser” bis zum Versuchsende von etwa 1,8%10° m s™ auf knapp 1,0¥10° m s™. Den sehr starken
Abfall der hydraulischen Durchlassigkeit fast aller Sdulen im zweiten Versuchszeitraum erklart sie
durch die Ausbildung einer Zonierung, bei der es im Einlauf zu einer Calcitldsung kommt und im Aus-
lauf zu einer Fallung, wodurch die feinen Filterplatten verstopft werden. Dies wirde erklaren, warum
sich der resultierende Chemismus im Ablauf nicht so stark andert, wie es zu erwarten ware.
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Bei der Betrachtung der weiteren Entwicklung der in den Wassern enthaltenen Hauptionen
(vgl. Anhang 8.7) fallt besonders im landwirtschaftlich gepragten Wasser des Bunderbos wahrend des
zweiten Versuchszeitraums die deutliche Abnahme des Nitratgehaltes auf. Van Aaken (2013) inter-
pretiert dies aufgrund der Zugabe groRerer Mengen organischen Kohlenstoffs in diese Saule als De-
nitrifikationsprozess, da auch Nitrit gebildet wird uns nach Ende des Versuchs im Wasser vorliegt. Da
dabei neben der Reduktion des Stickstoffs durch mikrobielle Aktivitdt auch HCO; und CO, freigesetzt
werden, kénnte dieser Prozess in einem organikreichen Sediment somit ebenfalls zur Loésungskinetik
der Karbonate beitragen. Da aber sowohl CO, freigesetzt wird, welches die Losung grundsatzlich
beschleunigt, als auch HCO;, welches bei einer resultierenden Calcitiibersattigung die Fallung be-
glinstigen koénnte, resultiert daraus im durchgefiihrten Versuch im Endeffekt keine deutliche Ande-

rung gegenlber

dem ersten Versuchszeitraum.
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Abb. 55: Ermittelte k-Werte der Maastrichter Kreide im Verlauf der gesattigten Sdulenversuche.
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4.3 Gesteins-Wasser-Wechselwirkungen wahrend der Losungsversuche

Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben wurden einige der Gesteinsproben nach der Durchfliihrung der ver-
schiedenen Losungsversuche erneut untersucht, um mogliche geochemische oder mineralogische
Anderungen nachvollziehen zu kénnen. Aufgrund des teils geringen Probenvolumens konnten dabei
nicht alle Proben analysiert werden; eine Ubersicht {iber die genutzten Gesteine und Methoden fin-
det sich in Tabelle 6 (S. 58).

Drei der vier Proben des marokkanischen Dolomits wurden nach Durchfiihrung der Schiittelversuche
mit den beiden Wassertypen der Region erneut per XRD mineralogisch untersucht. Dabei ergab sich
in keiner der Proben eine messbar gedanderte Zusammensetzung gegeniliber dem Ausgangsmaterial
wie es in Kapitel 4.1.2 beschrieben ist. Die Ergebnisse der RFA- und XPS-Analysen des Dolomits und
des Wuppertaler Riffkalks werden an dieser Stelle ndher betrachtet und zur detaillierten Charak-
terisierung der Gesteins-Wasser-Wechselwirkung wahrend der durchgefiihrten Rihrversuche heran-
gezogen.

Die Maastrichter Kreide wurde nach Durchfiihrung der Saulenversuche nach dem Durchfluss aller
vier Wassertypen entsprechend des Ausgangsmaterials erneut analysiert. Flir den organischen
Kohlenstoffgehalt ergeben sich keine Anderungen gegeniiber dem Ausgangsmaterial und auch die
Korndichte bleibt unverandert. Diese liegt in den vier Proben wiederum zwischen 2,71 und
2,73 g cm? und somit im Bereich der Messungenauigkeit. Auch die geochemische Zusammensetzung
der Kreide dandert sich lediglich in den Spurenstoffen im ppm-Bereich, wahrend die Hauptelemente
dem Ausgangsmaterial entsprechen, welches zweifach beprobt wurde. Tabelle 21 zeigt einen Auszug
der Analyseergebnisse mit den relevantesten Anderungen; die gesamte Tabelle aller Werte findet
sich in Anhang 8.8. Am deutlichsten ist der Anstieg der Zinkgehalte in dem Material aller Saulen von
maximal 1 ppm auf Werte zwischen 13 und 78 ppm, auch Kupfer erhéht sich in allen Fallen aber mit
Gehalten von 2 — 11 ppm deutlich schwécher. In den Sdulen des “Grund-“ und “Stadtwassers” erhéht
sich zusatzlich der Nickelgehalt auf Gber 20 ppm, gegeniber 2 -3 ppm vor der Versuchsdurchfiihrung.
Leicht erhdhte Konzentrationen von Cadmium, Cobalt und Blei finden sich im Bereich von 6 — 13 ppm
nur in der Saule des “Stadtwassers”. Dies zeigt, dass die zweiwertigen Metallkationen zwar eine teils
starke Tendenz zur Sorption an Calcit haben, sich in den Saulenversuchen aber in diesen geringen
Konzentrationen keine relevanten Anderungen an dessen Ldsungsverhalten ergeben
(vgl. Kapitel 4.2.4).

Tabelle 21: Geochemische Anderungen der Maastrichter Kreide nach Durchfiihrung der Siulenversuche mit
den vier verschiedenen Wassertypen.

[ug g™

Probe Cd Co Cu Ni Pb Zn
Kreide 1 <0,3 <1 1 2 <3 <1
Kreide 2 0,3 <1 1 3 <3 1
“Grundwasser” 0,3 <1 5 22 <3 78
“Stadtwasser” 8 13 11 21 6 32
“Bunderbos” <0,3 <1 2 <1 <3 13
“Referenz” <0,3 <1 4 <1 <3 20
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Bei den durchgefiihrten Rihrversuchen in einer kontrollierten Atmosphére sollte insbesondere der
Einfluss erhohter Konzentrationen von Nickel auf die Loslichkeit des Riffkalks und des Dolomits unter-
sucht werden, sowie dessen Interaktion mit den Mineraloberflachen. Zur detaillierten Charakterisie-
rung dieser Wechselwirkungen wurden, wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, beide Gesteine vor und
nach der Versuchsdurchfiihrung unter der Zugabe von 10 mg L™ Ni per XPS-Analyse untersucht.

Dabei zeigt sich bereits in den Ubersichtsspektren (Abb. 56 und Abb. 57), dass die untersuchten
Messpunkte nach der Versuchsdurchfilhrung gegeniiber dem Ausgangsmaterial verandert sind und
sich ein deutlicher Nickel-Peak zeigt, der im Ausgangsmaterial nicht erkennbar ist. Man kann also
davon ausgehen, dass das aus der Losung entfernte Nickel sowohl an der Oberflache des Calcits als
auch an der des Dolomits sorbiert ist und sich auch durch das kurze waschen des Materials iberwie-
gend nicht desorbieren liel3.
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Abb. 56: XPS Ubersichtsspektren dreier Messpunkte des Riffkalks vor (Calcit) und nach Durchfiihrung des
Rihrversuchs mit 10 mg L™ Ni (Calcit Ni).

Wie aus beiden Abbildungen zuséatzlich ersichtlich, finden sich in verschiedenen Proben relevante
Mengen von Fluor, die ebenfalls deutliche Peaks hervorrufen. Da diese sich aber unregelmaRig Gber
die Messpunkte verteilen kann man von einer oberflachlichen Verunreinigung ausgehen, die sich aus
dem mechanischen Abrieb der Teflon-Beschichtung der Rihrfische wahrend der Versuchs-
durchfihrung ergeben hat. Dies bestatigt sich, da in den RFA-Analysen beider Gesteine
(vgl. Tabelle 23) kein Fluorid nachgewiesen werden konnte. Dass sich die emittierten Elektronen-
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spektren von Nickel und Fluor teilweise tberlagern erschwert, bzw. verfalscht die (semi)quantitative
Analyse der prozentualen Zusammensetzung der untersuchten Oberflache. Die in Tabelle 22
dargestellten Ni-Werte unterschatzen somit wahrscheinlich den tatsachlichen Gesamtgehalt nach
Durchfiihrung der Rihrversuche.
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Abb. 57: XPS Ubersichtsspektren des Dolomits vor (Dolomit MP 1-5) und nach Durchfiihrung des Riihrversuchs
mit 10 mg L™ Ni (Dolomit Ni MP 1-5).

Betrachtet man zum Vergleich die Ergebnisse der durchgefiihrten RFA-Analysen in Tabelle 23, so fallt
auf, dass auch dort fiir beide Gesteine eine Zunahme des Nickelgehaltes messbar ist. Diese féllt an
den Dolomitproben mit 0,06 Gew% deutlich héher aus als beim Riffkalk mit 0,02 Gew%. Diese Ab-
weichung kénnte auch durch leichte geochemische Variationen des Ausgangsmaterials zustande
kommen, wie es z.B. fir die Gehalte an Si, Al oder Fe der Fall sein dirfte. Ebenfalls ersichtlich ist, dass
sich die Verhéltnisse im CaO und MgO Gehalt des Dolomits nach der Versuchsdurchfiihrung deutlich
geandert haben. Da eine so groRe Variation innerhalb des Ausgangsmaterials unwahrscheinlich er-
scheint bestatigt dies die Beobachtungen der Rihrversuche (vgl. Kapitel 5.2.2). Die Sorption des Ni
findet hauptsachlich an den CaCO;-Lagen des Dolomits statt, so dass die Freisetzung von Ca®* gegen-
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uber der von Mg®* aus den MgCO;-Lagen reduziert wird, wodurch sich der anteilige CaO Gehalt er-
hoht.

Tabelle 22: (Semi)quantitative Auswertung der XPS-Analysen der Oberfliche des Wuppertaler Riffkalks und des
marokkanischen Dolomits vor und nach Durchflihrung des Riihrversuchs mit 10 mg L™ Ni.

Probe [Atom-%]
(0] C Ca Mg F Si Cl Ni N Na
Calcit MP1 56,5 | 20,7 | 16,1 - | 57 | 07 0,3
Calcit MP2 59,6 22,0 15,5 --- 1,8 0,9 0,2 - - -
Calcit MP3 62,2 19,2 15,3 - 2,3 0,9 <0,1 --- - -
Calcit Ni MP1 63,0 | 19,5 15,7 - | 06 1,1 | -
Calcit Ni MP2 62,7 19,9 14,6 --- --- 0,8 - 0,9 1,1 -
Calcit Ni MP3 62,6 20,9 14,3 --- 0,7 0,7 - 0,5 0,3 -
Dolomit MP 1 54,6 28,8 9,3 5,8 --- 1,5 --- --- --- -
Dolomit MP 2 57,1 22,9 9,5 8,1 0,5 1,5 --- --- --- 0,3
Dolomit MP 3 57,8 20,8 10,0 9,3 1,2 1,0 --- --- --- ---
Dolomit MP 4 53,7 29,9 9,1 5,8 --- 1,4 --- --- --- ---
Dolomit MP 5 57,0 24,4 9,8 6,5 0,6 1,5 --- --- --- 0,1
Dolomit Ni MP 1 54,8 18,9 9,7 103 | 1,9 1,1 --- 1,0 --- 2,2
Dolomit Ni MP 2 56,1 18,9 9,2 9,9 1,2 1,7 --- 0,8 --- 1,2
Dolomit Ni MP 3 55,7 19,3 10,0 9,1 1,6 1,7 --- 0,4 --- 2,1
Dolomit Ni MP 4 55,1 20,1 9,7 9,1 2,2 1,2 --- 0,7 --- 1,2
Dolomit Ni MP 5 56,3 19,0 9,0 9,1 2,0 1,0 --- 1,4 --- 2,2

Tabelle 23: Ergebnisse der RFA-Analysen vor und nach Durchfiihrung der Rihrversuche mit 10 mg L™ Ni. Alle
Elemente die in keiner Probe nachgewiesen werden konnten sind nicht enthalten.

Oxid [Gew-%, ohne GLV]
Rl\flf:i:c\;‘or Riffkalk + 10 mg L™ Ni D(:;Z:::Itc‘l’\w Dolomit + 10 mg L Ni
Sio, 0,36 0,23 1,58 0,32
Al,O; 0,79 1,10 1,15 1,25
Fe,0; 0,16 0,14 0,78 0,18
Ca0o 97,57 97,63 54,41 59,34
MgO 0,95 0,61 41,88 38,65
MnO 0,07 0,08 0,01 0,00
SO; 0,00 0,03 0,00 0,00
NiO 0,07 0,09 0,05 0,11
SrO 0,03 0,04 0,00 0,00
Cl 0,00 0,00 0,03 0,00
Zn0 0,00 0,04 0,12 0,15
GLV

(1050 °C) 43,12 42,44 46,44 45,95
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5 Synthese

5.1 Physikochemische Einfliisse auf die Karbonatl6slichkeit

Obwohl in der vorliegenden Arbeit in erster Linie der Einfluss anthropogen gesteigerter Konzentra-
tionen verschiedener Wasserinhaltsstoffe auf die Karbonatl6slichkeit untersucht werden sollte, erge-
ben sich aus den Ergebnissen auch grundsatzliche Aussagen zu den bekannten physikochemischen
EinflussgroBen. Aus den durchgefiihrten Experimenten lassen sich so insbesondere Aussagen zum
Einfluss des CO, Gehaltes und untergeordnet zum pH Wert des Wassers treffen, wahrend Tempe-
ratur und Eh-Werte unberiicksichtigt bleiben.

Den starksten Einfluss auf die Karbonatl6slichkeit hat in einer Vielzahl der durchgefiihrten Versuche
offensichtlich der gesteigerte CO, Gehalt, der sich aus der Synthetisierung der Versuchswasser erge-
ben hat. Wie in zahlreichen experimentellen und untersuchenden Arbeiten bestatigt, (z.B. Plummer
et al. 1978; Busenberg & Plummer 1982; Langmuir 1997) bewirken auch hier gesteigerte CO, Gehalte
eine deutlich starkere Losung der beiden Karbonatminerale Calcit und Dolomit, so dass die Losungs-
raten etwa zu Versuchsbeginn der Sdulenversuche bis zu 60 mal héher lagen als im weiteren Verlauf
(Abb. 58). Als MaR fir die Calcitlésung wird in dieser und den folgenden Abbildungen 59 und 60 die
Anderung der Ca** Konzentration pro Zeit in [mol s™] dargestellt; die Maximalwerte zu Beginn der
Siulenversuche betrugen im Stadtwasser ca. 1 — 1,2 * 10 mol Ca** s™*. Diese Raten liegen somit auch
deutlich hoéher als in allen durchgefiihrten Riihrversuchen (Abb. 59) und bestatigen somit die Rele-
vanz des gelosten Anteils des CO, im Vergleich zu einer lediglich erhéhten atmospharischen
Konzentration. Zwar stand bei der Durchfiihrung der Rihrversuche CO, in stark erhéhten Luftkon-
zentrationen zur Verfiigung, durch die langsame Kinetik lief aber die Bildung und anschlieBende
Dissoziation der schwachen Kohlensaure (H,COs) zu langsam ab, um fiir gesteigerte Loslichkeiten der
untersuchten Gesteine sorgen zu kdnnen. Bereits Liu & Dreybrodt (1997) sahen diesen Prozess unter
Umstdnden als ratenbestimmend fir die Calcitlosung an. In den durchgefiihrten Druckzellen-
versuchen (Abb. 60) zeigt sich ebenfalls zu Beginn jeweils eine leicht erhéhte Loslichkeitsrate, die
aufgrund der insgesamt sehr geringen Raten in diesen langfristigen Versuchen aber nicht zwingend
auf geldstes CO, zurlick zu flhren ist, sondern eher das Fortschreiten der ersten Losungsfront mit
entsprechend hoheren Raten darstellt. Aufgrund der geringen Kluftéffnungsweiten von wenigen um
(vgl. Kapitel 4.2.3) und den damit korrespondierenden niedrigen Kluftvolumina von maximal 0,03 mL
in den Probenkorpern lagen die Probenvolumina bei diesen Versuchen um 3 — 4 GréRBenordnungen
hoher, wodurch sich durchgehend geringe Losungsraten berechnen, die im Bereich < 10°® mol Ca*" s
liegen.

Die Ergebnisse der Schiittelversuche sind in den Abbildungen 61 und 62 dargestellt, wobei aufgrund
der Durchfiihrung die Calcit- oder Dolomitldsung nicht als Ac/At gezeigt ist, sondern als Ac/m. Auch
hier zeigt sich in einigen Versuchen ein leichter Uberschuss an HCO;™ gegeniiber den Ca®* Konzentra-
tionen, der aber Uberwiegend gering ausfallt und nicht auf die gesteigerte Losung durch enthaltenes
CO, hinweist. Die starke Diskrepanz in einigen Rihrversuchen unter der Zugabe hoher Metall-
konzentrationen ergibt sich, wie in Kapitel 4.2.1 ausgefiihrt, aus der Komplexierung groRRer Teile des
gelosten Ca”, so dass diese Anteile nicht analysiert werden konnten. Bei der Durchfiihrung der
Schittelversuche mit Riffkalk unter der Zugabe diverser Metalle in Konzentrationen < 1 mg L™ erge-
ben sich Losungsmengen im Bereich von ca. 0,5 — 1,5%10 mol Ca®* g*, die korrespondierend zu den
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geringeren pH Werten durch die Zugabe der Metallstandardlésungen (vgl. Kapitel 4.2.1) ansteigen.
Auch dieses pH abhangige Losungsverhalten ist typisch fiir alle Karbonate und bereits vielfach
beschrieben (z.B. z.B. Chou et al. 1989; Pokrovsky & Schott 2001)
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Abb. 58: Calcitlésungsraten Ac/At [mol Ca** s tiber den Verlauf der durchgefiihrten Saulenversuche mit
Maastrichter Kreide.
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5.2 “Anthropogene” Beeinflussung der Karbonatlosung

Wie in einigen experimentellen Arbeiten beschrieben (vgl. Kapitel 1.3.3) zeigt sich auch im Rahmen
der durchgefiihrten Losungsversuche, dass insbesondere (Schwer)Metalle, durch Sorptionsvorgdnge
an der Mineraloberflache, in der Lage sind die Karbonatloslichkeit zu beeinflussen. Aufgrund der
zuvor beschriebenen, starken Abhangigkeit von gelosten CO, Konzentrationen, lie sich dies aber nur
fur hohe Metallkonzentrationen im Bereich von 1 — 10 mg L™ und fiir gesteigerte Losungsraten durch

eine moglichst grolRe Reaktionsoberflache eindeutig nachweisen.
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Abb. 59: Calcit- und Dolomitlésungsraten Ac/At Gber den Verlauf der durchgefiihrten Rihrversuche mit

Wuppertaler Riffkalk und Marokkanischem Dolomit.
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Wie Abbildung 59 zeigt, ergibt sich bei den Rihrversuchen mit dem Wuppertaler Riffkalk unter der
Zugabe von 10 mg L™ Nickel zu Beginn eine reduzierte Losungsrate von ca. 2*10° mol Ca** s, gegen-
Uber 2 — 3 mal hoheren Werten unter der Zugabe geringerer Konzentrationen oder deionisierten
Wassers. Auch die verzogert auftretende Maximalrate liegt mit Werten von 3*10° mol Ca** s tiefer
als in allen anderen Versuchen. Fir die Rihrversuche mit Dolomit ergibt sich in allen Konzentrations-
bereichen von 1 — 10 mg L™ Nickel- oder Cadmiumzugabe ein Losungsverhalten, dass sich, vor allem
in den ersten 48 h Versuchszeit, durch geringere Losungsraten vom deionisierten Wasser
unterscheidet.

In allen weiteren Versuchen, in denen anthropogen belastete Wasser genutzt wurden, unterscheiden
sich die Ergebnisse nur unwesentlich von denen der Vergleichsexperimente, so dass daraus keine
weiteren eindeutigen Aussagen zum Einfluss von Metallkationen auf die Karbonatldslichkeit getrof-
fen werden kénnen. Die Losungsraten in den Sdulen- und Druckzellenversuchen (Abb. 58 und 60)
variieren zwar im zeitlichen Verlauf, die “Stadtwasser” zeigen aber deutliche Parallelen zu den weite-
ren Versuchen, so dass diese Variationen auf andere Faktoren, wie etwa den CO, Gehalt (vgl.
Kapitel 5.1) oder die hydraulischen Durchlassigkeiten zurlickfihrbar sind. Auch in den
durchgefiihrten Schittelversuchen (Abb. 61) mit den drei verschiedenen Karbonatgesteinen liegen
die Losungsraten der “anthropogenen” Waisser stets im Bereich der “natiirlichen” Wasser und die
geringen Unterschiede lassen sich durch leicht variierende pH-Werte und lonenstarken erklaren. Im
Konzentrationsbereich < 1 mg L™ (Abb. 62) zeigen sich zwischen den genutzten Metallen keine
relevanten Unterschiede und die Tendenz zur gesteigerten Loslichkeit bei steigenden
Konzentrationen ergibt sich wiederum aus den niedrigeren pH-Werten und der etwas hdheren
lonenstarke.

Die lonenstarke tritt darliber hinaus besonders in den Schiittelversuchen unter der Zugabe héherer
Metallkonzentrationen als malRgebliche EinflussgréfRe auf die Karbonatloslichkeit hervor. Sie wird an
dieser Stelle behandelt, da die genutzten pH-Pufferlésungen sehr hohe spezifische elektrische Leit-
fahigkeiten im Bereich von ca. 8 — 11 mS cm™ haben, die in natirlichen Wassern in der Regel nicht
erreicht werden, sondern sich etwa in extremen anthropogenen Abwdssern oder der Bergbau-
industrie ergeben kénnen. Diese Versuche zeigen die absolut hochsten Losungsraten mit Werten von
maximal ca. 5,5*10™ mol Ca®* g™ gegeniiber Minimalwerten des natiirlichen Wassers des Bunderbos
(Maastrichter Kreide) von 1,2*10® mol Ca*" g*, und liegen somit um mehr als das 450-fache hoher.

In den von Van Aaken (2013) durchgefiihrten Sdulenversuchen mit der Maastrichter Kreide ergab
sich zum Einfluss landwirtschaftlich gepragter Wasser, dass auch sehr hohe Nitratkonzentrationen
von mehreren 100 mg L™ keinen direkten Einfluss auf die Calcitléslichkeit haben, da NO; nicht an der
Calcitoberflache sorbiert (Drew & Hotzl 1999). Zu einem verdanderten Losungsverhalten kdnnte es
durch Nitrat nur im Zusammenhang mit hohen Konzentrationen organischer Stoffe kommen, wenn
die Bedingungen zur Denitrifikation gegeben sind, da bei dieser Reaktion nach Gleichung (16) HCO;’
und freies CO, gebildet werden (Appelo & Postma 2005), die das Kalk-Kohlensdure—Gleichgewicht
beeinflussen (Van Aaken 2013):

5 CH,O + 4 NO3 = 2 N, + 4 HCO; + CO, + 3 H,0 (16)
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Abb. 60: Calcit- und Dolomitlésungsraten Ac/At Giber den Verlauf der durchgefiihrten Druckzellenversuche mit
Wuppertaler Riffkalk und Marokkanischem Dolomit.
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Batchversuche Dolomit

1,20E-04 —
- - -
. -

T 8,00E-05 s o
° _- -
é - -
. .-
% 4,00E-05 et
3 -

0,00E+00 +="— : : .

0,00E+00 4,00E-05 8,00E-05 1,20E-04

Mg2* [mol g7]

¢ Wasserfall B Stadtwasser ---- Ca/Mg=1/1

Batchversuche Riffkalk

6,00E-04
oo 4,00E-04 —
s
‘gl ””””
% 2,00E-04 DR S
e __-- - l? d
0,00E400 +==""" T T T ]
0,00E+00 2,00E-04 4,00E-04 6,00E-04 8,00E-04
HCO; [mol g1]
¢ Dornap B Buchenhofen ---- Ca/HCO3=1/2
Batchversuche Kreide
1,50E-05
a0 1,00E-05
]
,§, s -
& so00e06 — — — o _-===TT
gy -
——————— u " A
_______ ]
0,00E+00 +~=== T T ]
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05
HCO; [mol g1]
@ Referenz B Bunderbos (+DOC) A Bunderbos ---- Ca/HCO3=1/2

Abb. 61: Gel6ste Stoffmengen der drei Gesteine (Dolomit, Riffkalk, Kreide) [mol g'l] bei den Schittelversuchen
mit regional typisch belasteten und unbelasteten Wassertypen.
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Niedrige Metallkonzentrationen
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Abb. 62: Gel6ste Stoffmengen des Riffkalks [mol g'l] bei den Riihrversuchen unter der Zugabe diverser
(Schwer)Metalle in verschiedenen Konzentrationsbereichen.
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5.3 Wechselwirkung von Metallen, speziell Nickel, mit Calcit und Dolomit

Vielzahl
(Schwer)Metallkationen an der Mineraloberflache von Calcit und Dolomit sorbieren. Dies lasst sich

In einer der durchgefiihrten Losungsexperimente wird deutlich, dass diverse
aufgrund der hohen genutzten Metallkonzentrationen von bis zu 10 mg L™ besonders gut in den ent-
sprechenden Schittel- und Riihrversuchen nachweisen, wobei neben der Metallkonzentration die
physikochemischen Rahmenbedingungen (lonenstarke, pH-Wert) einen starken Einfluss auf die

Sorption haben.

In den Schittelversuchen unter der Metallzugabe von 1; 5 oder 10 mg L™ differieren die sorbierten
Metallmengen teils sehr deutlich, was jeweils auf die Eigenschaften der Metalle, des Lésungsmittels
oder des genutzten Gesteins zurlickzufiihren ist (Tab. 24). Die Sorption von Kupfer, Nickel und Cobalt
in pH-Pufferlésungen mit pH Werten von 5 bzw. 7 variieren abhangig vom genutzten Gestein und der
Konzentration deutlich, wobei im Versuch mit Riffkalk und 5 mg L™ Cu dieses der Losung vollstiandig
entzogen wird. In allen anderen Fallen betrdgt die sorbierte Menge in den héheren Konzentrations-
bereichen maximal 50 %, mit dem geringsten Wert im Versuch mit der Maastrichter Kreide und
10 mg L™ Cu, bei dem nur knapp 15 % des Kupfers aus der Losung fehlen. Auch Nickel sorbiert in
dieser Versuchsreihe am besten am Wuppertaler Riffkalk und am wenigsten am Dolomit, wo (iber
80 % der Ausgangskonzentrationen erhalten bleiben. Im Gegensatz dazu wurde Cobalt sowohl durch
den Riffkalk, als auch den Dolomit nahezu vollstandig aus den Losungen entfernt, wahrend mit der
Maastrichter Kreide nur etwa 50 % sorbiert sind. Dies spricht dafiir, dass fiir diese drei Stoffe unter
den gegebenen Rahmenbedingungen einer sehr hohen lonenstiarke und neutralen bis sauren pH-
Werten die Sorptionsfahigkeit stark durch den Sorbenten gepragt wird. In diesem Fall kdnnen etwa
leichte Unterschiede in der chemischen oder strukturellen Zusammensetzung der verwendeten
Calcit- oder Dolomitminerale eine differenzierte Sorption bewirken, die sich z.B. durch die Radien der
sorbierenden Spezies bedingt.

Tabelle 24: Metallkonzentrationen in der wassrigen Losung nach Durchfiihrung der Schittelversuche unter der
Metallzugabe von 1; 5 oder 10 mg L™ mit allen drei Gesteinsarten.

[mg L]
Ausgangs- Cu Ni Co Zn Fe cd Mn Al Pb

konzentration | pH5 | pH7 | pH7 | pH8 | pH8 | pH8 | pH9 | pH 12 | pH 12

1 0,25 0,14 <0,03 <0,01 <0,1 <0,05 <0,01 4,14 <0,01

Riffkalk 5 <0,1 1,19 0,20 <0,01 <0,1 <0,05 <0,01 6,20 <0,01
10 5,05 2,73 0,16 <0,01 <0,1 <0,05 <0,01 9,74 <0,01

1 0,48 033 044 <001 <01 <005 <001 091 <0,01

Kreide 5 2,77 2,17 2,52 <0,01 <0,1 <005 0,03 442 <0,01
10 8,62 6,15 536 <0,01 <0,1 <0,05 0,17 7,40 <0,01

1 0,35 2,13 044 002 <01 001 <001 <001 0,01

Dolomit 5 289 368 077 016 <01 0,07 <001 <001 0,02
10 6,43 8,23 0,52 0,51 <01 042 0,18 <0,01 0,03

In fast allen weiteren Versuchen in basischen pH-Pufferldsungen werden die untersuchten Stoffe
(Zn, Fe, Cd, Mn, Al, Pb) den wassrigen Losungen nahezu vollstiandig entzogen. Eine Ausnahme bildet
Aluminium, welches an den beiden Kalksteinen zu maximal 25 % sorbiert, wahrend es in den
Versuchen mit Dolomit vollstdndig aus der Losung entfernt wird. Diese Ergebnisse decken sich

weitgehend mit denen von Zachara et al. (1991) zur Sorption von Cd, Co, Mn, Ni und Zn an Calcit, die
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feststellten, dass bei zunehmenden pH-Werten die Sorption bei pH 8 bis zu 100 % betragen kann,
wahrend sie bei pH 7 noch deutlich niedriger ist (vgl. Abb. 9, S. 31, Kapitel 1.3.3).

In den Rihrversuchen in einer kontrollierten Atmosphare unter gesteigertem CO, Einfluss, sollte
insbesondere die Wechselwirkung von Nickel mit dem Wuppertaler Riffkalk und dem Marokkani-
schen Dolomit untersucht werden. Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Schittelversuchen
sorbierte Nickel in dieser Versuchsreihe, mit neutralen Wassern und einer geringeren lonenstarke, an
beiden Gesteinen sehr stark, so dass bereits nach 24 h Dauer die zugegebenen Nickel-
konzentrationen von bis zu 10 mg L™ jeweils fast vollstandig aus der Losung entfernt wurden. Bis zum
Versuchsende nach jeweils etwa 7 Tagen kam es in keinem Fall zu einer nennenswerten Desorption.
Wie die Abbildungen 56 (S. 121) und 57 (S. 122) zeigen, lieR sich Nickel nach der Versuchsausfiihrung
an allen untersuchten Messpunkten per XPS Analytik nachweisen. Die dabei ermittelten atomaren
Prozentanteile auf der Mineraloberflache betrugen jeweils zwischen 0,4 und 1,4 %. Es ist somit
eindeutig nachgewiesen, dass Nickel auf den Mineraloberflichen von Calcit und Dolomit sorbiert,
obwohl in der vorligenden Arbeit die vorherrschenden Prozesse nicht abschlieBend geklart werden
konnten.

Am wahrscheinlichsten ist die Sorption von Nickel an den Karbonaten durch Kationenaustausch mit
Ca®* zu erkldren, wie sie bereits fur eine Vielzahl zweiwertiger Metallkationen beschrieben wurde
(vgl. Kapitel 1.3.3). Die Bildung von Solid-Solutions bei der Rekristallisation an der Mineraloberflache
ist unwahrscheinlich, da selbst unter hohen Temperaturen und Driicken eine grofe Mischungsliicke
besteht und Nickel nur sehr untergeordnet in natirrlichen Karbonaten zu finden ist (Goldsmith &
Northrop 1965). Typische Gehalte fiir Calcit liegen im Bereich von etwa 100 ppm (0,01 %) (Strnad et
al. 2009). Ob Nickelionen auch in das Mineralinnere eindringen konnten, und somit adsorbiert
wurden, konnte aufgrund der vorliegenden Probenform (Pulverproben) nicht nachgeweisen werden.
Dies lieRe sich mit einer Sputter-XPS an einem Einkristall feststellen, die schichtweise ins Mineral-
innere vordringt und somit eine Aussage Uber die Elementeverteilung innerhalb der betrachteten
Atomlagen ermoglicht. Dass Nickel als reines Karbonat (NiCO;) auf der Mineraloberflache ausgefallen
ist, ist ebenfalls unwahrscheinlich, da diese Phase mit einem pK Wert von 6,87 eine bessere
Loslichkeit als Calcit aufweist und somit nicht primar aus der Losung ausfallen wiirde
(Langmuir 1997). Mineralogisch sind wenige weitere reine Nickel-(Hydro)Karbonate beschrieben,
deren Bildung aber ebenfalls ausgeschlossen werden kann, da sie in der Regel nur in sehr geringen
Mengen im Bereich hydrothermaler Nickelvererzungen und deren Verwitterungsprodukten gefunden
wurden. Beispiele sind Hellyerit (NiCO5;:6H,0), Nullaginit (Ni,CO3(OH),) und Zaratit
(Ni3CO;3(0OH)4-4H,0) (Gaines et al. 1997).
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5.4 Ubertragbarkeit auf natiirliche Grundwassersysteme

Aufgrund der zahlreichen verschiedenen Einflussgrofen auf die Karbonatlésung und der jeweils
kurzen Reaktionsdauer ist es nicht einfach die zuvor beschriebenen experimentellen Ergebnisse auf
natiirliche Grundwassersysteme zu (ibertragen. Dies liegt zum einen an den Variationen der
durchgefiihrten Experimente und zum anderen an den zusatzlich wechselnden Bedingungen in
natirlichen Grundwasserleitern, wo z.B. der pH-Wert, CO,-Gehalt, Durchfluss- und Reak-
tionsgeschwindigkeit rdaumlich oder zeitlich variieren konnen. Betrachtet man die gewonnenen
Erkenntnisse, lassen sich aber dennoch einige Aussagen treffen, die im Folgenden ausgefiihrt
werden.

Wie aus den Ergebnissen in Kapitel 4 sowie den Kapiteln 5.1 und 5.2 deutlich wird, gibt es, vor allem
bei hoheren (Schwer)Metallkonzentrationen der wassrigen Losung einen messbar hemmenden Ein-
fluss auf die Loslichkeit von Calcit und Dolomit. Dieser zeigt sich besonders deutlich bei
Konzentrationen im Bereich von 5 — 10 mg L™ Metallzugabe und unter stark beschleunigter
Reaktionskinetik an einer moglichst groBen Reaktionsoberflache. In natiirlichen Systemen wiirden
sich diese Effekte aufgrund der Giberwiegend geringeren Konzentrationen von Metallkationen erst in
deutlich ldangeren Zeitrdumen bemerkbar machen und koénnten z.B. zu einem gednderten
Losungsinhalt der resultierenden Grundwaésser beitragen. Dies gilt beispielsweise fiir die
beschriebene Verschiebung der Calcium- und Magnesiumfreisetzung bei der Dolomitlésung durch die
verstarkte Sorption zweiwertiger Metallkationen an den Calcitlagen des Dolomits.

Wie Kapitel 5.1 deutlich macht, werden solche Einflisse aber insbesondere kurzfristig von einer
Vielzahl weiterer Faktoren Uberdeckt, die jeweils einen deutlicheren Einfluss auf die Losungskinteik
der Karbonatminerale Calcit und Dolomit haben. Entsprechend des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts
zeigt der CO, Partialdruck erwartungsgemall den deutlichsten Einfluss. Auch variierende pH-Werte
zeigen einen starkeren Einfluss, so dass z.B. eine Reduktion des pH Wertes sowohl die
Karbonatloslichkeit verstarkt, als auch die Sorptionsfahigkeit vieler zweiwertiger Metallkationen
reduziert. Dieses differenzierte Sorptionsverhalten erschwert die Ubertragbarkeit des Metallein-
flusses auf die Karbonatloslichkeit im Grundwasserleiter zusatzlich, da sie etwa durch wechselnde
lonenstarken oder pH-Werte in verschiedenen Bereichen mehr oder weniger Einfluss nehmen
kdénnen.

Es zeigt sich auch in den naturnahen Langzeitversuchen der Druckzellen, die den Grundwasserfluss in
einer Kluft simulieren, und den gesattigten Saulenversuchen ein untergeordneter Einfluss
zugegebener Metallkonzentrationen auf die Karbonatldslichkeit. Dieser bewirkt etwa die verstarkte
Dedolomitisierung, was ebenfalls zu einem langfristig reduzierten Ca/Mg-Verhiltnis im
Grundwasserleiter fihren wiirde. Variierende Losungsraten lassen sich in diesen Versuchen ebenfalls
stark auf die CO,-Konzentrationen des Wassers zurickfiihren. In natlrlichen Kluft- und
Karstsystemen konnten zusatzlich hydraulische Parameter zu gednderten Durchfluss- und
Reaktionszeiten beitragen. Die ebenfalls untersuchten, haufig landwirtschaftlich eingetragenen,
Stoffe Nitrat und DOC zeigen keinen direkten Einfluss auf die Calcitloslichkeit.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund der recht guten Wasserloslichkeit der gesteinsbildenden Karbonate Calcit und Dolomit und
deren weiten Verbreitung stellen Karstgrundwasserleiter fiir bis zu 25 % der gesamten Weltbevol-
kerung eine unverzichtbare Quelle nutzbaren Trinkwassers dar. Wegen ihrer speziellen Geologie und
Hydrogeologie, die haufig von einer geringméchtigen vadosen Zone und schnellem Grundwasserfluss
gepragt sind, sind diese Grundwasserleiter Gberwiegend sehr anfillig fir alle Arten anthropogener
Verunreinigungen. Dabei werden vor Allem geldste Schadstoffe unter Umstanden sehr schnell und
weit im Grundwasserraum transportiert, die besonders in urban gepréagten Gebieten in groen Men-
gen eingetragen werden kdnnen.

Die vorliegende Arbeit behandelt in diesem Zusammenhang den Einfluss anthropogen eingetragener
Wasserinhaltstoffe auf die Loslichkeit dreier natirlicher Karbonatgesteine. Der Schwerpunkt liegt
besonders bei der Frage, ob diverse zweiwertige (Schwer)Metallionen die Loslichkeit der Karbonate
beschleunigen oder hemmen und ob ein moglicher Einfluss relevante Auswirkungen auf reale
Grundwassersysteme haben kann. Zusatzlich werden gesteigerte Konzentrationen von Nitrat und
erhohte DOC-Werte untersucht, wie sie typischerweise in landwirtschaftlich gepragten Regionen
vorkommen.

Unabhangig von diesen anthropogenen Einfllissen wird die Loslichkeit der Karbonate in erster Linie
Uber den CO, Partialdruck des Wassers bestimmt sowie (iber die weiteren physikochemischen Para-
meter pH-Wert und Temperatur. Entsprechend des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts |6st sich Calcit
in der Regel kongruent und reversibel, wahrend Dolomit teils inkongruent geldst wird und eine Aus-
fallung bisher nie direkt beobachtet werden konnte. Grundsatzlich steigert ein héherer CO, Gehalt
durch die Bildung und anschlieRend schnelle Dissoziation von Kohlensaure die Loslichkeit der Karbo-
nate, wobei Calcit etwa doppelt so gut I6slich ist wie Dolomit. Beide Minerale kénnen zur Entfernung
zweiwertiger Metallkationen aus Abwadssern genutzt werden, da diese eine starke Tendenz zur
Sorption an Calcit und Dolomit haben. Die Wirksamkeit dieses Verfahrens wurde aktuell fir verschie-
dene Schadstoffe vielfach getestet und beschrieben und kénnte eine kostengiinstige Alternative zur
Abwasserreinigung darstellen (z.B. Walker et al. 2004, 2005; Kocaoba 2007; Aziz et al. 2008; Pehlivan
et al. 2009; Salameh et al. 2010; Ghaemi et al. 2011; Albadarin et al. 2012; Merrikhpour & Jalali 2012;
Sdiri et al. 2012a, 2012b) Da diese Metalle liberwiegend die aktiven Positionen im Kristallgitter ein-
nehmen, ist dadurch die Loslichkeit der Karbonate in der Regel deutlich gehemmt. Der Einfluss orga-
nischer Wasserinhaltsstoffe auf die Loslichkeit der Karbonate ist stark von deren Sorptionsfahigkeit
abhangig.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Lésungsversuche wurden im Labor an drei fast reinen
Karbonatgesteinen durchgefihrt, die in ihren jeweiligen Verbreitungsgebieten regionale Grund-
wasserleiter darstellen und eine moglichst groRe lithologische Bandbreite abdecken. Dies sind ein
massiver Liassicher Dolomit vom FuRe des Mittleren Atlas bei Sefrou (Marokko), ein massiver Mittel-
devonischer Riffkalk aus dem nérdlichen Rheinischen Schiefergebirge bei Wuppertal (Deutschland)
und die maRig verfestigte Maastrichter Kreide aus einem Steinbruch bei Maastricht (Niederlande).
Zusatzlich wurden zur Durchfiihrung in allen drei Gebieten Wasserproben entnommen, die sowohl
das natiirliche Grundwassersystem als auch einen anthropogenen Einfluss abbilden. Da diese Uber-
wiegend nicht in ausreichenden Mengen beprobt werden konnten, wurden sie nach hydro-
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chemischen Analysen im Labor synthetisiert. Um die Loslichkeit der drei Gesteinsproben zu unter-
suchen, wurden zum einen kurzzeitige “pH free drift” Batch-Versuche (Schiittel- und Riihrversuche)
an fein gemahlenem Material durchgefiihrt, die die Reaktionsraten maximieren sollten, und zum
anderen Langzeitexperimente, die moglichst die natiirlichen Verhaltnisse im Grundwasserleiter
abbilden sollten. Im mehrfachen Ansatz wurden dabei zum Vergleich entweder natirliche Wasser-
proben verwendet, oder “anthropogen” eingetragene Metalle im Konzentrationsbereich von maxi-
mal 10 mg L™ zugegeben. Aufgrund der verschiedenen Lithologien wurden die beiden Festgesteine
aus Marokko und dem Rheinischen Schiefergebirge dazu mit einer kiinstlichen Kluft versehen und
nach DIN 18130-1 (1998) in Triaxialdruckzellen untersucht, und die Mastrichter Kreide als Locker-
material in gesattigten Saulenversuchen durchstromt, die sich an DIN 19528 (2009) orientieren.
Zusatzlich zur Analyse der resultierenden Wasser wurden die Gesteine jeweils vor und nach der
Versuchsdurchfihrung strukturell, geochemisch und mineralogisch moglichst genau charakterisiert
und die ablaufenden Lésungsprozesse per inverser Modellierung mit PHREEQC abgebildet.

Bei allen drei Gesteinen handelt es sich um fast monomineralisch reine Phasen, die entweder aus
Calcit oder Dolomit bestehen und maximal 2 % akzessorischer Minerale wie Quarz oder Gips enthal-
ten. Der untersuchte Liassische Dolomit steht in weiten Teilen des Mittleren Atlas in Marokko an und
bildet den regional bedeutendsten Grundwasserleiter. Der Grundwasserfluss vollzieht sich nur in
geklifteten oder verkarsteten Bereichen, da die Matrix des massiven Gesteins im ungeklifteten
Zustand quasi wasserundurchlassig ist. Dies bestatigt sich in der vorliegenden Arbeit, in der fur das
Gestein ein Durchlassigkeitsbeiwert von 4,5%10™* m s™ ermittelt wurde. Ahnliche Eigenschaften wei-
sen die Mitteldevonischen Riffkalke aus der Gegend von Wuppertal im Rheinischen Schiefergebirge
auf. Auch diese bilden einen regional bedeutenden Karstgrundwasserleiter mit einer hydraulisch fast
dichten Matrix, deren k-Werte maximal 9,4¥10°m s™ betragen. Bei der Maastrichter Kreide handelt
es sich um einen weit verbreiteten und nur maRig verfestigten Kalkstein, der in weite Teilen Mittel-
und Nordeuropas einen ergiebigen Grundwasserleiter darstellt. Obwohl die primare Matrixporositat
mit ca. 40 % sehr hoch ist, tritt auch hier der Uberwiegende Grundwasserfluss in gekliifteten
Gesteinsbereichen auf, da die Matrixporen in der Regel aufgrund ihrer sehr geringen GréRe hydrau-
lisch nicht wirksam sind.

Die typischen, natirlichen Grundwasser der drei Untersuchungsgebiete werden entsprechend der
anstehenden Gesteine deutlich durch die Karbonatlésung im Einzugsgebiet gepragt und sind somit
vom Ca-HCO; bzw. Ca-Mg-HCO; Typ, und eher gering mineralisiert. Im Bereich von Sefrou (Marokko)
zeigt sich der anthropogene Eintrag im Stadtzentrum durch leicht erhéhte Gehalte diverser Schwer-
metalle und eine Steigerung von Na’, K" und CI. Bei Wuppertal wurde als Vergleichswasser eine
ungeklarte Abwasserprobe entnommen, die deutlich h6here Konzentrationen verschiedener Metalle
von bis zu 1 mg L™ (Al) aufwies und zus&tzlich Ammonium in Konzentrationen von tber 30 mg L™. Im
Bereich der Maastrichter Kreide wurden die Versuchswasser iberwiegend anhand von Literatur-
werten synthetisiert und der urbane Eintrag durch die Zugabe von Schwermetallen in Konzentratio-
nen von 1 mg L™ abgebildet, sowie eine landwirtschaftlich beeinflusste Wasserprobe entnommen.

In beinahe allen durchgefiihrten Versuchen konnte die Loslichkeit der Karbonate bestatigt werden,
die sich Uberwiegend durch einen pH Anstieg und eine Erhéhung der spezifischen elektrischen Leit-
fahigkeit in den Wasserproben zeigt. Korrespondierend entwickeln sich die Sattigungsindizes fir
Calcit oder Dolomit in fast allen Fallen von einer starken Untersattigung zu gesattigten Verhaltnissen.
Vielfach ergibt sich zu Versuchsbeginn eine deutlich héhere Losungsrate, die Uberwiegend auf

gesteigerte CO, Gehalte aus der Synthetisierung der Versuchswasser zurlickzufihren ist. Im geringen
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Konzentrationsbereich ist der Einfluss geloster (Schwer)Metallionen auf diese Losungsvorgdnge kaum
wahrnehmbar und wird zumeist durch die starke Einflussnahme von geléstem CO, und dem pH-Wert
Uberpragt. Erst im Konzentrationsbereich von 5 — 10 mg L™ zeigt sich auch in der vorliegenden Arbeit,
dass zweiwertige Metalle in Rihr- und Schittelversuchen die Loslichkeit von Calcit und Dolomit
reduzieren.

Diese Vorgange wurden speziell fiir Nickel detailliert betrachtet und charakterisiert, indem die unter-
suchten Gesteine des Marokkanischen Dolomits und des Wuppertaler Riffkalks nach Durchfiihrung
der Rihrversuche per XPS analysiert wurden. Bei diesen Versuchen und der Analyse der Mineral-
oberflachen zeigt sich, dass Nickel eine starke Neigung hat an den beiden Karbonaten zu sorbieren
und dadurch deren Loslichkeit zu reduzieren. Am Dolomit sorbiert Nickel als Ni**-Kation, wie an
Calcit, Uberwiegend an den CaCO; Lagen und reduziert somit die Freisetzung von Ca®* gegeniiber
Mg®*, wodurch sich inkongruente Losungsverhaltnisse ergeben und im Wasser ein Ca/Mg-Verhiltnis
von < 1. Der genaue Sorptionsvorgang konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit zwar nicht quali-
fiziert werden, aufgrund kinetischer Uberlegungen scheint aber ein einfacher lonenaustausch fir Ca**
gegeniber der Mischkristallbildung oder der Ausfallung reiner Ni-Karbonatphasen auf der Mineral-
oberflache am wahrscheinlichsten.

Des Weiteren bestatigte sich, dass hochsalinare Losungen, deren Ursprung auch anthropogen be-
dingt sein konnen, durch die gesteigerte lonenstarke, die Loslichkeit der Karbonate verstarken. Nitrat
hat auch in hohen Konzentrationen von mehreren 100 mg L™ keinen direkten Einfluss auf die Loslich-
keit der beiden gesteinsbildenden Karbonate, kdnnte aber bei der Anwesenheit grolRerer Mengen
organischen Kohlenstoffs und entsprechender mikrobieller Aktivitdt durch die Denitrifikation zur
Beeinflussung des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts beitragen.

Zusammenfassend lasst sich somit feststellen, dass anthropogen induzierte Stoffe, insbesondere
(Schwer)Metalle in Grundwasserleitern in typischen Konzentrationsbereichen von wenigen mg L™ nur
einen untergeordneten Einfluss auf die Karbonatloslichkeit ausliben. Da zahlreiche natiirliche
Variationen der hydro- und physikochemischen Parameter, insbesondere der CO, Gehalt und der pH-
Wert diese deutlich starker pragen kénnen, und auch bei natirlichen Lésungsraten relevant sind,
wird es somit in natilrlichen Grundwassersystemen nur schwer moglich sein diese Einfllisse zu
qualifizieren oder zu quantifizieren. Durch die teils beobachtete Verscheibung in der Freistzung von
Calcium und Magnesium und das daraus resultierende geringere Ca/Mg-Verhaltnis konnen
zweiwertige Metallkationen langfristig zu einem gednderten Losungsinhalt der entstehenden
Grundwadsser beitragen.

Um den absoluten Einfluss zweiwertiger Metallkationen auf die Loslichkeit der Karbonate besser
quantifizieren zu kdnnen, wére experimentell eine starkere Kontrolle oder Minimierung der weiteren
EinflussgréRen (z.B. CO,-Gehalt, pH-Wert) notwendig. Zusatzlich lieRe sich die Qualitat der inversen
Modellierungen mit PHREEQC durch stets vollstandige Wasseranalysen weiter verbessern und eine
einheitliche Analytik wiirde die Vergleichbarkeit der verschiedenen Versuche erhéhen.
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Anhang

8 Anhang

Anhang 8.1: Beispiel eines PHREEQC Eingabeprotokolls der inversen Modellierung (Riihrversuch mit
Dolomit und 10 mg L™ Cadmium).

Input file: C:\Users\miessner\AppData\Local\Temp\phrq0000.tmp
Output file: D:\Miessner\Diss\PHREEQC\RUhrversuche\Riihrversuch - Dolomit - Cadmium 10.out
Database file: C:\Program Files (x86)\Phreeqc\Databases\wateqg4f.dat

SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES

PHASES
EXCHANGE_MASTER_SPECIES
EXCHANGE_SPECIES
SURFACE_MASTER_SPECIES
SURFACE_SPECIES

RATES

END

Reading input data for simulation 1.

title Rihrversuch - Dolomit - Cadmium 10
gas_phase 1

N2(g) 0.7845

02(g) 0.21

C0O2(g) 0.0055
solution 470 Start
units mmol/I

ph 9.21

C(4) 0.01

Ca0.01

Mg 0.01

Cd 10 mg/I

solution 471 Probe 1
units mmol/I

ph 7.5

C(4) 2.85

Ca0.63

Mg 3.58

Cd 220.7 ug/|
solution 472 Probe 2
units mmol/I

ph 7.49

C(4) 3.03

Ca0.78

157



Anhang

Mg 3.21

Cd 134.7 ug/|
solution 473 Probe 3
units mmol/I

ph 7.58

C(4) 3.08

Ca0.6

Mg 3.33

Cd 99.2 ug/I
solution 474 Probe 4
units mmol/I

ph 7.54

C(4) 2.87

Ca 0.7

Mg 3.39

Cd 70.5 ug/l
solution 475 Ende
units mmol/I

ph 7.57

C(4) 2.61 charge
Ca0.44

Mg 2.13

Cd 7.2 ug/l
inverse_modeling 1
solutions 470 471
uncertainty 1
phases

Dolomite dis
Otavite

calcite prec
balances

H(0)
inverse_modeling 2
solutions 471 472
uncertainty 1
phases

Dolomite dis
Otavite

calcite prec
balances

H(0)
inverse_modeling 3
solutions 472 473
uncertainty 1
phases

Dolomite dis
Otavite

calcite prec
balances

H(0)
inverse_modeling 4
solutions 473 474

158



uncertainty 1
phases

Dolomite dis
Otavite

calcite prec
balances

H(0)
inverse_modeling 5
solutions 474 475
uncertainty 1
phases

Dolomite dis
Otavite

calcite prec
balances

H(0)
inverse_modeling 6
solutions 470 475
uncertainty 1
phases

Dolomite
balances

H(0)

Cd

end
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Anhang 8.2: Ergebnisse aller durchgefiihrten Messungen der Hg-Porosimetrie

Dolomit_1 Dolomit 3 Dolomit 4
Masse [g] 13,46 18,31 19,17
Maximale Druckstufe [MPa] 38,53 10,32 1,85
Korndichte [g/cm3] 2,769 2,779 2,852
Porositét [%] 0,78 1,47 0,94
Median Porenradius [um] 1,73 1,57 4,58
Mittlerer Porenradius [pum] 0,17 0,47 2,16
Riffkorper Feindetritus Grobdetritus
Masse [g] 18,57 16,54 16,68
Maximale Druckstufe [MPa] 2,9 0,12 0,65
Korndichte [g/cm3] 2,71 1,63 2,68
Porositét [%] 1,02 0,18 0,47
Median Porenradius [um] 5,41 18,75 10,73
Mittlerer Porenradius [um] 1,29 15,15 6,26
Dolomit_1
100 10 1 0,1 0,01
9 } } } 100
8 - + 90
7 4 + 80 =
—6 + 70 &
R | + 60 §
€ + 50 3
Q4 - =
2, 40 £
E T 30 l‘é
£, +~ 20 B
1 - +10 &
0 T T T O
100 10 1 0,1 0,01
Porenradius [um]
= Stufenweise Intrusion = Kumulative Intrusion
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100
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Anhang 8.3: Messwerte der durchgefiihrten Schiittelversuche unter Zugabe verschiedener syntheti-
sierter oder natirlicher Wasserproben

Bezeichnung pH-Wert LF [uS cm™] Ca® [mglL™] | Mg*[mglL™] | HCO; [mgL]
vor | nach vor | nach vor | nach vor | nach vor | nach
“ Batch 1 - “ 5,8 6,7 565 1126 | 54,3 113,1 | 33,6 58,8 | 323,4 738,3
Wasserfall
“ Batch 2 - “ 5,8 6,7 565 1146 | 54,3 122,3 | 33,6 56,3 | 323,4 7139
Wasserfall
“ Batch 3 - «| 57 6,6 557 1156 | 49,3 1283 | 29,9 60,3 | 2746 6834
Stadtwasser
“ Batch 4 - «| 57 6,6 557 1159 | 49,3 138,2 | 29,9 56,5 | 2746 671,2
Stadtwasser
Bezeichnung pH-Wert LF [uScm™] | ca® [mgL?] HCO; [mgL™]
vor | nach | vor | nach vor nach vor nach
Batch 5 — Riff — “Dornap” 53 6,3 | 355 1228 | 36,4 194,6 | 149,5 890,8
Batch 6 — Riff — “Dornap“ 53 6,2 | 355 1245 | 36,4 180,7 | 149,5 884,7
Batch 7 — Fein — “Dornap“ 5,3 6,1 355 1250 | 36,4 185,6 | 149,5 884,7
Batch 8 — Fein — “Dornap“ 53 6,1 | 355 1228 | 36,4 190,0 | 149,5 872,55
Batch 9 — Grob — “Dornap” 53 6,0 | 355 1238 | 36,4 182,4 |149,5 884,7
Batch 10 — Grob — “Dornap* 5,3 6,0 355 1231 | 36,4 170,3 | 149,5 866,4

Batch 11 - Riff — “Buchenhofen” 57 64 | 806 1387 | 43,0 183,9 |381,4 939,7

Batch 12 — Riff — “Buchenhofen 57 63 | 806 1366 | 43,0 188,7 |381,4 9214

Batch 13 - Fein — “Buchenhofen 5,7 6,3 806 1341 | 43,0 158,7 |381,4 909,2

Batch 14 — Fein — “Buchenhofen 57 63 | 806 1368 | 43,0 1719 |381,4 933,6

Batch 15 — Grob - “Buchenhofen 57 6,2 | 806 1399 | 43,0 179,6 |381,4 9519

Batch 16 — Grob — “Buchenhofen 5,7 6,3 806 1386 | 43,0 151,5 |381,4 939,7
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Bezeichnung pH-Wert LF [puS cm™] Ca®[mglL?] | HCO; [mglL?] | DOC[mglL™]
Ma;:te:i::\ter vor nach vor nach vor nach vor nach vor nach
nat. GW 1 5,9 6,4 927 1296 | 119,1 2242 n. b. 0,0 0,0
nat. GW 2 5,9 6,4 926 1310 | 119,121 218,3 n. b. 0,0 0,0
nat. GW 3 5,9 6,4 926 1287 | 119,12 203,4 n. b. 0,0 0,0
nat. GW 4 5,9 6,4 926 1291 | 119,21 203,44 n. b. 0,0 0,0

Stadt 1 5,5 6,3 1049 1584 | 142,1 238,6 n. b. 0,0 0,0
Stadt 2 5,5 6,3 1049 1583 | 142,1 228,2 n. b. 0,0 0,0
Stadt 3 5,5 6,3 1049 1594 | 142,1 194,6 n. b. 0,0 0,6
Stadt 4 5,5 6,3 1049 1579 | 142,1 198,0 n. b. 0,0 0,0
Landwirt. 1 6,4 8,1 579 613 69,9 72,7 40,6 50,4 2,2 2,4
Landwirt. 2 6,3 8,1 580 613 69,9 71,5 40,6 52,4 2,2 2,3
La('ld[‘)”ggi 31 62 83 | 633 670 | 699 708 | 205 287 | 520 522
La('ld[‘)”ggi “l 62 84 | 634 670 | 699 721 | 205 280 | 520 524
Referenz 1 7,4 9,4 1 44 0,0 6,3 0,0 11,3 0,5 1,3
Referenz 2 7,8 9,3 1 43 0,0 5,9 0,0 11,9 0,5 1,5
Referenz 3 7,5 9,3 1 43 0,0 6,1 0,0 12,0 0,5 1,3
Referenz 4 7,3 9,4 1 52 0,0 5,8 0,0 12,0 0,5 1,2
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Anhang 8.4: Ergebnisse der Schiittelversuche mit Riffkalk unter der Zugabe diverser Metalle im

Konzentrationsbereich < 1000 pg L™* und mit Leitungswasser

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™] Cca® [mgL?] HCO; [mg L]
[ug L™ vor nach vor | nach vor | nach vor | nach
Al-0 8,3 9,4 0 41 1,1 4,1 0,0 21,4
Al-50 6,9 9,0 5 43 n.b. 4,6 n.b. 18,3

Al-100 5,8 9,0 13 48 n.b. 4,6 n.b. 21,4
Al - 250 4,5 8,7 41 55 n.b. 5,7 n.b. 24,4
Al-500 3,6 8,3 87 76 n.b. 8,2 n.b. 27,5
Al-750 3,4 8,1 133 100 n.b. 10,8 n.b. 36,6
Al -1000 3,3 7,9 178 126 n.b. 13,2 n.b. 42,7

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™) Ca® [mg L] HCO; [mg L]

[mgLh vor nach vor | nach vor | nach vor ‘ nach

B-0 6,5 9,5 0 41 0,0 5,5 0,0 18,3
B-50 5,8 9,6 0 43 n.b. 4,5 n.b. 18,3
B-100 6,0 9,6 0 43 n.b. 4,0 n.b. 24,4
B-250 6,0 9,6 0 43 n.b. 3,9 n.b. 24,4
B -500 6,4 9,6 0 43 n.b. 4,1 n.b. 24,4
B-750 6,3 9,6 0 43 n.b. 4,1 n.b. 24,4
B-1000 5,3 9,5 0 45 n.b. 51 n.b. 36,6

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™] Ca® [mg L] HCO; [mg L]
[ug L™ vor nach vor | nach vor | nach vor | nach
Cd-0 n.b. 9,4 0 41 1,0 3,6 0,0 18,3
Cd -50 4,8 9,1 4 43 n.b. 4,7 n.b. 21,4

Cd-100 4,5 9,1 12 45 n.b. 4,6 n.b. 21,4
Cd - 250 4,1 9,0 37 51 n.b. 5,4 n.b. 24,4
Cd -500 3,8 8,7 80 66 n.b. 6,5 n.b. 24,4
Cd-750 3,6 8,1 117 83 n.b. 8,0 n.b. 30,5
Cd - 1000 3,5 8,0 156 106 n.b. 10,3 n.b. 30,5

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™) Ca® [mg L] HCO; [mg L]
[mgLh vor nach vor | nach vor nach vor ‘ nach
Co-0 6,5 9,5 0 41 1,0 4,0 0,0 21,4
Co-50 n.b. 9,1 49 43 n.b. 4,9 n.b. 18,3

Co-100 n.b. 9,1 51 46 n.b. 4,9 n.b. 24,4
Co-250 n.b. 9,0 53 52 n.b. 6,2 n.b. 24,4
Co-500 n.b. 8,8 67 66 n.b. 7,8 n.b. 30,5
Co-750 n.b. 8,2 81 83 n.b. 10,5 n.b. 30,5
Co —-1000 n.b. n.b. 158 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
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Zusatzstoff pH-Wert LF [puS cm™] ca® [mgL?] HCO; [mg L]
[ng L™ vor nach vor | nach vor | nach vor ‘ nach
Cr-0 5,7 9,2 0 48 1,5 4,6 0,0 24,4
Cr-50 4,8 9,0 4 51 n.b. 51 n.b. 18,3

Cr-100 4,5 9,0 10 50 n.b. 5,0 n.b. 24,4
Cr-250 4,0 8,8 32 61 n.b. 5,6 n.b. 24,4
Cr-500 3,7 8,6 69 69 n.b. 6,8 n.b. 27,5
Cr-750 3,6 8,3 115 89 n.b. 8,4 n.b. 27,5
Cr-1000 3,5 8,1 159 110 n.b. 10,5 n.b. 39,7

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™] Ca®* [mg L] HCO; [mg L]
[ug L™ vor nach vor | nach vor | nach vor | nach
Cu-0 n.b. 9,4 0 46 1,7 4,1 0,0 18,3
Cu-50 n.b. 9,1 5 47 n.b. 5,0 n.b. 18,3

Cu-100 6,8 9,0 12 48 n.b. 51 n.b. 24,4
Cu-250 3,9 8,8 48 58 n.b. 6,0 n.b. 24,4
Cu -500 3,7 8,3 88 71 n.b. 7,2 n.b. 24,4
Cu-750 3,5 8,1 132 89 n.b. 9,0 n.b. 30,5
Cu-1000 34 8,0 174 108 n.b. 10,8 n.b. 36,6

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™) Ca® [mg L] HCO; [mg L]
[mgLh vor nach vor | nach vor | nach vor ‘ nach
Fe-0 4,0 9,5 0 52 0,2 4,4 0,0 24,4
Fe—50 4,1 9,3 5 54 n.b. 3,6 n.b. 24,4

Fe-100 4,2 9,2 13 57 n.b. 3,6 n.b. 27,5
Fe - 250 4,1 9,0 36 66 n.b. 3,7 n.b. 27,5
Fe - 500 3,8 8,7 72 83 n.b. 51 n.b. 24,4
Fe-750 3,8 8,6 114 101 n.b. 6,2 n.b. 36,6
Fe - 1000 3,5 8,2 170 122 n.b. 7,6 n.b. 36,6

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™] ca® [mgL?] HCO; [mg L]
[ug L™ vor nach vor | nach vor | nach vor | nach
Mn-0 n.b. 9,2 0 53 0,3 4,1 0,0 18,3
Mn - 50 4,8 9,0 5 56 n.b. 4,1 n.b. 27,5

Mn - 100 4,5 8,9 13 59 n.b. 3,6 n.b. 30,5
Mn - 250 4,1 8,7 39 67 n.b. 4,2 n.b. 24,4
Mn - 500 3,8 8,4 80 81 n.b. 5,0 n.b. 27,5
Mn - 750 3,6 8,2 118 98 n.b. 6,2 n.b. 30,5
Mn - 1000 3,6 8,1 162 118 n.b. 7,5 n.b. 39,7
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Zusatzstoff pH-Wert LF [puS cm™] ca® [mgL?] HCO; [mg L]
[ng L™ vor nach vor | nach vor | nach vor ‘ nach
Ni-0 6,1 9,5 0 42 1,9 4,8 0,0 18,3
Ni-50 n.b. 9,0 4 44 n.b. 5,4 n.b. 21,4

Ni-100 n.b. 8,9 12 44 n.b. 6,3 n.b. 18,3
Ni-—250 n.b. 8,8 38 52 n.b. 7,0 n.b. 24,4
Ni - 500 n.b. 8,5 81 67 n.b. 8,7 n.b. 24,4
Ni-750 n.b. 8,2 123 84 n.b. 10,6 n.b. 30,5
Ni—1000 n.b. 7,9 163 103 n.b. 12,7 n.b. 33,6

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™] ca® [mgL?] HCO; [mg L]
[ug L™ vor nach vor | nach vor | nach vor | nach
Pb-0 7,9 8,9 1 51 n.b. 17,3 n.b. 47,1
Pb-50 7,3 8,8 8 52 n.b. 18,0 n.b. 60,0

Pb — 100 6,9 8,4 15 57 n.b. 18,9 n.b. 41,7
Pb - 250 4,9 9,2 43 66 n.b. 25,0 n.b. 58,3
Pb - 500 4,2 8,5 79 76 n.b. 25,9 n.b. 41,5
Pb — 750 3,7 8,2 124 94 n.b. 35,7 n.b. 52,5
Pb - 1000 3,5 7,7 166 110 n.b. 43,8 n.b. 40,3

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™) Ca® [mg L] HCO; [mg L]
[mgLh vor nach vor | nach vor | nach vor ‘ nach
Zn-0 n.b. 9,3 1 43 1,8 4,2 0,0 18,3
Zn-50 4,3 9,1 8 43 n.b. 4,2 n.b. 18,3

Zn - 100 4,1 9,1 16 45 n.b. 4,4 n.b. 21,4

Zn - 250 3,7 8,9 42 51 n.b. 5,1 n.b. 21,4
Zn-500 3,6 8,6 85 66 n.b. 57 n.b. 24,4
Zn-750 3,4 8,5 128 84 n.b. 7,2 n.b. 24,4

Zn - 1000 3,3 8,2 172 104 n.b. 8,5 n.b. 36,6

Zusatzstoff pH-Wert LF [uS cm™] ca® [mgL?] HCO; [mg L]
vor nach vor | nach vor | nach vor | nach

Leitungswasser 7,0 8,3 276 276 20,3 17,5 91,5 91,5
Leitungswasser 7,9 8,0 278 280 15,3 16,4 97,6 91,5
Leitungswasser 8,1 7,9 281 280 15,4 21,7 91,5 88,5
Leitungswasser 8,1 7,9 287 286 14,1 16,6 91,5 94,6
Leitungswasser 8,0 8,0 286 283 13,9 17,8 94,6 97,6
Leitungswasser 7,9 9,0 276 265 13,3 15,7 97,6 91,5
Leitungswasser 8,3 7,9 264 259 14,5 15,0 97,6 91,5
Leitungswasser 8,4 8,0 260 264 17,5 15,4 97,6 91,5
Leitungswasser 8,5 8,2 263 263 12,7 11,4 85,4 91,5
Leitungswasser 8,3 8,0 256 258 11,3 11,2 91,5 88,5
Leitungswasser 6,8 7,6 378 380 86,1 93,3 160,1 145,7
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Schiittelversuche - Riffkalk + Leitungswasser
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Anhang 8.5: Graphen und Messwerte der Schittelversuche unter Zugabe hoher Metallkonzentra-
tionen in verschiedene pH — Pufferldsungen
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Kupfer
:'é
o
[e]
o
(]
©
2
> M nachher
H vorher
A_(
Y
‘.;_;
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
pH-Wert
Kupfer
:‘é
i)
o
[a]
(]
T
g
> ® nachher
m vorher
X
R,
=
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 5,00 6,80 8,13 9,33
. 1 4,98 6,82 8,15 9,10
Riffkalk 5 4,93 6,76 8,16 9,19
10 4,88 6,73 8,17 9,19
0 4,99 6,66 8,14 9,20
Kreide 1 4,97 6,64 8,16 9,18
5 4,92 6,59 8,15 9,24
10 4,84 6,52 8,16 9,30
0 5,00 6,56 8,15 9,28
Dolomit 1 4,98 6,51 8,16 9,29
5 4,94 6,44 8,16 9,33
10 4,87 6,37 8,17 9,38
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Kupfer
:'é
o
[e]
a
g 10 mg L-1
© 5mglL-1
~ 1mglL-1 B Mg2+
0OmglL-1
] mCa2+
AT‘U 10 mg L-1
é 5mglL-1
= 1mglL-1
OmglL-1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
[meq L]
Kupfer
+~ 10mglL-1
° 1mgl-1
8 Omgll
g 10 mgL-1 r—
7 1mgl-1 H nachher
OmglL-1
m vorher
= %—
& 5mgl-1 |
 1mgll =
Omgl-1 |
0 2 4 6 8 10
Cu[mglL?]
Metallzugabe ca* mg* HCO5 Cu
Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]
0 472,8 23,59
. 1 547,8 27,34 0,25
Riffkalk 5 503,8 25,14 <0,1
10 548,7 27,38 5,05
0 638,2 31,85
Kreide 1 668,1 33,34 0,48
5 590,5 29,47 2,77
10 682,5 34,06 8,62
0 373,2 18,62 182,9 15,05
Dolomit 1 370,5 18,49 179,6 14,78 0,35
5 387,6 19,34 191,0 15,72 2,89
10 385,6 19,24 189,6 15,60 6,43
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Nickel
:'é
o
o
o
(]
=)
g
> W nachher
H vorher
<
2
=
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 9,0
pH-Wert
Nickel
:‘é
o
o
[a]
(]
T
o
> ® nachher
m vorher
~
Y
Z::
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 9,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 7,00 8,14 6,39 8,68
. 1 6,90 8,10 8,43 8,67
Riffkalk 5 6,87 7,96 8,44 8,68
10 6,80 7,84 8,45 8,68
0 7,04 8,12 8,53 8,78
Kreide 1 7,00 8,00 8,54 8,81
5 6,96 7,76 8,52 8,81
10 6,92 7,61 8,52 8,82
0 7,10 7,42 8,54 8,81
Dolomit 1 7,09 7,33 8,54 8,81
5 7,04 7,35 8,52 8,86
10 6,97 7,23 8,54 8,84
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Nickel
."é
o
o
[a)]
g 10mgl-1 [
0 S5mglL-1l [ _
§ 1 mg L-1 L W HCO3
Omgl-1 L m Mg2+
= 10mgll L m Caz2+
£ omgll L
2 Imgl1 [
OmglL-1
0 5 10 15 20 25 30
[meq L]
Nickel
+ 10mglL-1
° 1mgl-1 B
8 Omgll
g 10 mgL-1
¥ 1mgl-l | ® nachher
OmglL-1
] m vorher
% 10 mgL-1
é 5mglL-1 F
I~ I1mglL-1
Omgl-1 |
0 2 4 6 8 10
Ni [mg L]
Metallzugabe ca* mg* HCO5 Ni
Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]
0 5,9 0,29 1408,3 23,08
. 1 7,0 0,35 1407,9 23,07 0,14
Riffkalk 5 7,3 0,36 14637 | 23,99 | 1,19
10 7,6 0,38 1495,1 24,50 2,73
0 6,0 0,30 1524,5 24,99
. 1 6,2 0,31 1430,7 23,45 0,33
Kreide
5 6,8 0,34 1338,1 21,93 2,17
10 8,1 0,40 1247,7 20,45 6,15
0 11,5 0,57 178,7 14,70 645,8 10,58
Dolomit 1 12,5 0,62 149,2 12,28 571,3 9,36 2,13
5 12,4 0,62 156,7 12,89 647,2 10,61 3,68
10 13,0 0,65 163,1 13,42 583,3 9,56 8,23
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Cobalt
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LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 7,00 8,11 8,39 8,66
. 1 6,90 8,05 8,42 8,67
Riffkalk 5 6,87 7,90 8,45 8,89
10 6,81 7,60 8,44 8,67
0 7,04 8,05 8,53 8,80
Kreide 1 7,00 7,51 8,54 8,75
5 6,96 7,19 8,52 8,67
10 6,92 7,07 8,52 8,62
0 7,10 7,50 8,54 8,88
Dolomit 1 7,08 7,28 8,50 8,70
5 7,03 7,27 8,54 8,79
10 6,97 7,10 8,52 8,67
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Cobalt
."é
o
o
[a)]
g 10mgl-1 =
‘T SmglL-l1 [ )
g et " HCO3
OmglL-1 [ u Mg2+
=~ 10mgll & m Caz2+
£ Smgll ¢
[~ Imgl-1 [
OmglL-1 [
0 5 10 15 20 25 30
[meq L]
Cobalt
- 10mgl-l1 |mm
g 5mgL-1 :
° I1mglL-1
8 Omgll
g 10 mgL-1
7 1mgl-1 H nachher
OmglL-1
] m vorher
= 10mgll &
g Smgll
I~ I1mglL-1
OmglL-1
0 2 4 6 8 10
Co [mg L]
Metallzugabe ca* mg* HCO5 Co
Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]
0 7,1 0,35 1469,9 24,09
. 1 7,5 0,38 1448,8 23,74 <0,03
Riffkalk 5 8,3 0,41 13980 | 22,91 0,2
10 9,1 0,46 1263,1 20,70 0,16
0 7,2 0,36 14914 | 24,44
Kreide 1 10,7 0,54 932,0 15,27 0,44
5 12,6 0,63 565,3 9,26 2,52
10 14,1 0,70 370,9 6,08 5,36
0 9,4 0,47 263,1 21,65 787,9 12,91
Dolomit 1 11,7 0,58 183,5 15,10 478,3 7,84 0,44
5 12,4 0,62 192,9 15,87 431,3 7,07 0,77
10 12,8 0,64 100,2 8,25 220,7 3,62 0,52
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.*é
o
[e]
[a)]
(]
©
2
> W nachher
H vorher
x
g
‘.;_;
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
pH-Wert
:‘é
i)
o
[a]
(]
T
o
> ® nachher
m vorher
X
Y
Z::
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 8,02 9,73 7,12 7,12
. 1 7,89 9,46 7,12 7,10
Riffkalk 5 7,72 9,26 7,11 7,11
10 7,61 8,88 7,13 7,10
0 8,02 9,52 7,12 7,10
Kreide 1 7,90 8,34 7,12 7,13
5 7,73 7,94 7,12 7,11
10 7,60 7,71 7,13 7,11
0 7,02 7,22 8,04 8,25
Dolomit 1 7,00 7,12 8,04 8,18
5 6,94 6,99 8,04 8,09
10 6,85 6,89 8,03 8,07
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Zink

Dolomit

10 mg L-1
5mglL-1
1mgl-1
0OmglL-1

W HCO3-

Kreide

O|||I| “

B Mg2+

10 mg L-1 mCa2+
5mglL-1
1mgl-1
OmglL-1

Riffkalk

[meq L]

Zink

10mglL-1
5mglL-1
1mgl-1
OmglL-1

I'I

Dolomit

10 mgL-1
5mglL-1
1 mg L-1  f—
OmglL-1

Kreide

H nachher

m vorher

10 mg L-1
5mglL-1
1mglL-1
OmglL-1

Riffkalk

Metallzugabe ca* mg* HCO5 Zn

Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]

0 7,8 0,39 1344,5 22,03
1 9,7 0,48 1175,6 19,27 <0,01
5 12,9 0,64 1147,0 18,80 <0,01
10 20,1 1,00 1139,3 18,67 <0,01

Riffkalk

0 10,4 0,52 884,9 14,50
1 61,9 3,09 318,7 5,22 <0,01
5 95,1 4,75 240,3 3,94 <0,01
10 90,1 4,49 226,8 3,72 <0,01

Kreide

0 11,4 0,57 85,6 7,04
1 11,6 0,58 54,8 4,51 0,02
5 12,6 0,63 24,0 1,97 0,16
10 13,6 0,68 14,5 1,19 0,51

Dolomit
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Eisen
2 -
2 P
o
[a)]
(]
=)
g
> W nachher
W vorher
<
2
=
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
pH-Wert
Eisen
:‘é
o
o
o
(]
T
g
x ® nachher
m vorher
~
Y
t;::
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 8,01 9,67 8,53 8,51
. 1 7,98 9,60 8,53 8,45
Riffkalk 5 7,84 9,42 8,52 8,48
10 7,67 9,23 8,51 8,47
0 8,01 9,39 8,54 8,51
Kreide 1 7,96 9,33 8,52 8,49
5 7,82 9,03 8,52 8,49
10 7,67 8,64 8,51 8,50
0 8,03 8,03 8,53 8,64
Dolomit 1 7,96 8,28 8,52 8,63
5 7,81 8,12 8,53 8,63
10 7,64 8,07 8,54 8,66
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Eisen

Dolomit

10mgL-l =
5mglL-l &
n

Kreide

1mgl-1

EEALL B m Mg2+
0OmglL-1

mCa2+
10mgL-1 &
5mglL-1 §
ImglL1l &
OmglL-1

Riffkalk

[meq L]

Eisen

10mglL-1
5mglL-1
1 mg L-1
OmglL-1

Dolomit

10 mgL-1
5mglL-1

Img Ll  |— H nachher
OmglL-1

Kreide

m vorher

10 mg L-1
5mglL-1
1mglL-1
OmglL-1

Riffkalk

0 2 4 6 8 10
Fe(ll) [mg L]

Metallzugabe ca* mg* HCO5 Fe

Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]

0 0,6 0,03
1 0,8 0,04 <0,1
5 0,9 0,04 <0,1
10 1,1 0,05 <0,1

Riffkalk

0 1,1 0,06
1 1,4 0,07 <0,1
5 1,3 0,06 <0,1
10 2,2 0,11 <0,1

Kreide

0 11,8 0,59 28,6 2,35
1 12,8 0,64 29,5 2,43 <0,1
5 12,8 0,64 34,8 2,86 <0,1
10 10,4 0,52 68,0 5,60 <0,1

Dolomit
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Cadmium
:'é
o
o
[a)]
(]
=)
o
> M nachher
W vorher
X
2
=
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
pH-Wert
Cadmium
:‘é
o
o
o
(]
°
g
x ® nachher
W vorher
X
R,
=
7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 8,03 9,28 11,67 11,64
. 1 8,01 9,31 11,67 11,67
Riffkalk 5 7,85 9,03 11,06 11,67
10 7,72 8,66 11,67 11,75
0 8,03 9,62 11,60 11,75
Kreide 1 8,01 9,60 11,70 11,70
5 7,85 9,44 11,60 11,68
10 7,74 9,33 11,70 11,61
0 8,04 8,26 7,99 8,02
Dolomit 1 8,00 8,23 7,99 8,03
5 7,83 8,03 7,98 8,03
10 7,65 7,8 7,97 8,02

180




Anhang

Dolomit

10 mg L-1 t:
5mglL-1

Cadmium

1mglL-1

OmglL-1

Kreide

10 mg L-1

5mglL-1

1mgl-1
0OmglL-1

Riffkalk

10 mg L-1
5mglL-1

1mgl-1

OmglL-1

M HCO3-
B Mg2+

mCa2+

10

15
[meq L]

20

25

30

35

Dolomit

10mglL-1

Cadmium

5mglL-1

1mgl-1

OmglL-1

Kreide

10 mgL-1

5mglL-1

1mglL-1

OmglL-1

Riffkalk

10 mg L-1

5mglL-1

1mglL-1

OmglL-1

4

Cd [mg L]

6

10

H nachher

m vorher

Metallzugabe

Ca2+

M g2+

HCO3

Cd

Gestein

[mg L]

[mg L]

[meq L]

[mg L]

[meq L]

[mg L]

[meq L] | [mgL™]

Riffkalk

0

6,9

0,34

1943,0

31,84

1

10,2

0,51

1943,3

31,85 <0,05

5

11,0

0,55

2044,8

33,51 <0,05

10

11,4

0,57

2129,0

34,89 <0,03

Kreide

0

14,5

0,72

1111,8

18,22

1

14,6

0,73

1262,5

20,69 <0,05

5

20,8

1,04

1226,5

20,10 <0,05

10

34,0

1,70

1225,5

20,08 <0,05

Dolomit

0

7,94

0,40

16,8

1,38

1

8,25

0,41

18,4

1,51

0,01

5

9,50

0,47

21,5

1,77

0,07

10

9,38

0,47

19,7

1,62

0,42
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Mangan
:'é
o
[e]
[a)]
(]
o
8
> M nachher
H vorher
x
£
=
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
pH-Wert
Mangan
:‘é
i)
o
[a]
(]
T
g
> ® nachher
m vorher
x
R
=
9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 9,07 9,03 11,13 11,20
. 1 9,06 9,02 11,13 11,20
Riffkalk 5 9,02 8,98 11,15 11,20
10 8,95 8,92 11,16 11,20
0 9,00 9,46 11,30 11,30
Kreide 1 8,95 9,45 11,30 11,40
5 8,91 9,41 11,30 11,40
10 8,88 9,34 11,30 11,40
0 9,05 9,03 11,20 11,40
Dolomit 1 9,03 9,01 11,20 11,40
5 8,98 8,96 11,20 11,40
10 8,91 8,89 11,30 11,40
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Dolomit

Kreide

10 mg L-1

5mglL-1

1mglL-1

0OmglL-1

Riffkalk

Mangan

10 mg L-1
5mglL-1

1mgl-1

OmglL-1

B Mg2+

m Ca2+

0,0

0,5

1,0 1,5
[meq L]

2,0

2,5 3,0

Dolomit

10mgl-1 m

Mangan

5mglL-1

1mg L-1

OmglL-1

Kreide

10mglL-1 &

5mglL-1

1mg L-1  f—

OmglL-1

Riffkalk

10 mg L-1

H nachher

m vorher

5mglL-1

1mglL-1

OmglL-1

4

6

Mn [mg L]

10

Metallzugabe

Ca2+

M g2+

HCO3 Mn

Gestein

[mg L]

[mg L]

[meq L]

[mg L]

[meq L]

[mgL”] | [meqL™] | [mglL™]

Riffkalk

0

39,1

1,95

1

37,2

1,86

<0,007

5

47,2

2,36

<0,007

10

44,9

2,24

<0,007

Kreide

0

20,3

1,01

1

19,4

0,97

<0,007

5

18,7

0,93

0,03

10

17,3

0,86

0,17

Dolomit

0

44,4

2,22

31,9

2,63

1

44,9

2,24

31,8

2,62

<0,007

5

43,4

2,16

31,5

2,59

<0,007

10

40,4

2,01

28,9

2,38

0,18
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Aluminium
:‘é
o
o
[a)]
(]
=)
o
> M nachher
W vorher
X
2
=
10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5 13,0
pH-Wert
Aluminium
:‘é
o
o
o
(]
°
g
x ® nachher
W vorher
X
R,
=
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 12,20 11,54 8,40 7,99
. 1 12,28 12,08 8,35 7,96
Riffkalk 5 12,22 12,02 8,26 7,85
10 12,19 11,96 8,13 7,75
0 12,20 12,18 8,40 8,19
Kreide 1 12,27 12,21 8,36 8,14
5 12,21 12,17 8,21 7,97
10 12,18 12,13 8,13 7,91
0 12,10 12,40 9,49 9,39
Dolomit 1 12,10 12,40 9,34 9,14
5 12,00 12,40 9,16 8,94
10 12,10 12,30 8,80 8,48
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Aluminium
2 10mgl-l |—
g 5mgL-1
5 @r——
© Omgl-l
g 10 mg L-1
© 5mglL-1
~ 1mglL-1 B Mg2+
0OmglL-1
| mCa2+
AT‘u 10 mg L-1
é 5mglL-1
= 1mglL-1
OmglL-1
0,00 0,01 0,02 0,03
[meq L]
Aluminium
+~ 10mglL-1
g 5mgL-1
8 Omgll
g 10 mgL-1
7 1mgl-1 H nachher
OmglL-1 |
m vorher
% 10 mgL-1
é 5mglL-1 »
I~ I1mglL-1
OmgL-1 |
0 2 4 6 8 10
Al [mg L]
Metallzugabe ca* mg* HCO5 Al
Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]
0 0,38 0,02 3,3
. 1 0,36 0,02 4,14
Riffkalk 5 0,39 0,02 6,2
10 0,43 0,02 9,74
0 0,36 0,02 0,07
Kreide 1 0,34 0,02 0,91
5 0,32 0,02 4,42
10 0,57 0,03 7,4
0 0,13 0,01 0,2 0,02
Dolomit 1 0,33 0,02 0,3 0,02 < 0,005
5 <0,1 0,2 0,02 < 0,005
10 0,16 0,01 0,3 0,03 < 0,005
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Blei
+ 10mglL-1
g 5mgL-1
° I1mglL-1
© Omgl-l
g 10 mg L-1
© 5mglL-1
¥ _1mgl-l ® Nachher
0OmglL-1
H Vorher
AT: 10mglL-1
é 5mglL-1
= 1mglL-1
OmglL-1
10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 13,0
pH-Wert
Blei
:‘é
o
o
[a]
(]
T
g
> ® Nachher
H Vorher
x~
<
Z::
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 9,0
LF [mS cm™]
Metallzugabe pH-Wert LF [mS cm™]
Gestein [mg L] vorher nachher vorher nachher
0 11,98 11,77 8,50 8,07
. 1 11,97 11,79 8,47 8,04
Riffkalk 5 11,95 11,75 8,36 7,97
10 11,90 11,69 8,21 7,87
0 12,29 12,18 8,28 8,13
Kreide 1 12,32 12,23 8,38 8,22
5 12,28 12,19 8,27 8,11
10 12,24 12,14 8,13 7,99
0 11,98 12,02 8,50 8,38
Dolomit 1 11,97 12,03 8,49 8,38
5 11,94 12,00 8,37 8,26
10 11,90 11,95 8,23 8,14
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Blei
ﬁé‘
o
[e]
o
~ 1mglL-1 B Mg2+
0 mg L-1
H Ca2+
é 5mglL-1
OmglL-1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
[meq L]
Blei
+~ 10mglL-1
g 5mgL-1
2 Omgll
g 10 mgL-1
© 5mglL-1
¥ 1mgll  f— ® Nachher
OmglL-1
] H Vorher
% 10 mg L-1
é 5mglL-1
I~ I1mglL-1
OmglL-1
0 2 4 8 10
Pb [mg L]
Metallzugabe ca* mg* HCO5 Pb
Gestein [mg L] [mgL'] | [meqL™] | [mgL] | [meqL™] | [mgL™] | [meqL?] | [mgL™]
0 0,38 0,02
. 1 0,48 0,02 <0.001
Riffkalk 5 0,41 0,02 <0.001
10 0,38 0,02 <0.001
0 0,36 0,02
Kreide 1 0,36 0,02 <0.001
5 0,36 0,02 <0.001
10 0,47 0,02 <0.001
0 0,67 0,03 0,36 0,03
Dolomit 1 0,56 0,03 1,77 0,15 0,01
5 0,55 0,03 1,92 0,16 0,02
10 0,53 0,03 1,96 0,16 0,03
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Anhang 8.6: Messwerte der Druckzellenversuche

Versuch Probe Zeit | pH LF ca* mg* HCO; | K-Wert
[h] [uScm™] | [mgL™ | [mgL™] | [mgL™] | [ms™]

Dolomit - Wasserfall | Reservoir 0,0 6,3 511 40,0 31,0 286,8
Dolomit - Wasserfall 78,5 53,0 36,1
Dolomit - Wasserfall 243,0 39,8 31,7
Dolomit - Wasserfall 413,0 25,2 32,5 2,8E-08
Dolomit - Wasserfall 651,3 16,8 30,6 6,1E-09
Dolomit - Wasserfall 746,5 17,9 30,3 1,0E-08
Dolomit - Wasserfall | Reservoir | 746,8 | 6,6 537 40,5 31,2 311,2
Dolomit - Wasserfall 1085,5 23,8 34,9 3,8E-09
Dolomit - Wasserfall 1494,0 29,7 34,8 3,4E-09
Dolomit - Wasserfall 1589,5 | 7,8 528 38,0 30,6 292,9 1,4E-07
Dolomit - Wasserfall | Reservoir | 1662,5 | 7,2 522 37,1 29,2 280,7
Dolomit - Wasserfall 1757,0 31,0 29,9 1,7E-08
Dolomit - Wasserfall 1926,5 31,1 29,4 8,6E-09
Dolomit - Wasserfall 23350 | 8,1 528 36,8 28,9 280,7 | 3,2E-08
Dolomit - Wasserfall 2426,0 | 8,0 534 36,5 28,7 280,7 | 2,3E-07
Dolomit - Wasserfall 2838,5 | 8,2 517 33,2 31,4 280,7 | 3,6E-08
Dolomit - Wasserfall | Reservoir | 2839,0 36,6 29,4
Dolomit - Wasserfall 2933,0 | 8,1 552 46,6 35,7 311,2 1,3E-07
Dolomit - Wasserfall 3267,0 42,7 34,1 5,1E-08
Dolomit - Wasserfall 3845,8 | 8,0 460 28,7 36,3 241,0 | 3,2E-08
Dolomit - Wasserfall | Reservoir | 4588,8 | 7,0 541 43,3 34,0 286,8
Dolomit - Wasserfall 4588,8 19,9 34,7 2,9E-09
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Versuch Probe Zeit | pH LF ca* Mg®* | HCO; | K-Wert
[h] [uSecm™] | [mg L™ | [mgL™ | [mgL™] | [ms]

Dolomit - Stadtwasser | Reservoir 0,0 5,9 551 46,5 28,0 323,4
Dolomit - Stadtwasser 1,5 52,7 29,2
Dolomit - Stadtwasser 78,5 62,6 30,7
Dolomit - Stadtwasser 243,0 48,8 27,8
Dolomit - Stadtwasser 341,0 48,9 28,4 2,2E-06
Dolomit - Stadtwasser 413,0 50,4 29,0 1,1E-07
Dolomit - Stadtwasser 482,0 46,8 28,2
Dolomit - Stadtwasser 577,0 45,0 27,0 4,2E-08
Dolomit - Stadtwasser 651,3 41,5 24,8 5,4E-08
Dolomit - Stadtwasser 746,5 44,2 28,8 2,1E-08
Dolomit - Stadtwasser | Reservoir | 746,8 | 6,0 568 52,6 27,7 311,2
Dolomit - Stadtwasser 916,5 48,8 27,9 1,2E-08
Dolomit - Stadtwasser 1085,5 | 6,6 596 56,0 29,0 363,1 | 2,1E-07
Dolomit - Stadtwasser 1494,0 55,5 31,4 2,9E-09
Dolomit - Stadtwasser 1589,5 | 6,7 604 55,0 28,3 353,9 | 2,7E-07
Dolomit - Stadtwasser | Reservoir | 1662,5 | 6,4 582 54,1 28,1 305,1
Dolomit - Stadtwasser 1729,5 | 6,4 613 49,9 25,5 323,4
Dolomit - Stadtwasser | Reservoir | 1733,5 | 6,5 603 45,4 22,9 311,2
Dolomit - Stadtwasser 1757,0 | 7,0 607 49,5 25,2 329,5 | 5,1E-06
Dolomit - Stadtwasser 1926,5 53,9 26,5 3,2E-08
Dolomit - Stadtwasser 2335,0| 7,2 599 51,7 26,2 317,3 | 9,9E-08
Dolomit - Stadtwasser | Reservoir | 2839,0 51,5 30,0
Dolomit - Stadtwasser 2860,5 | 6,8 608 59,9 31,1 320,3
Dolomit - Stadtwasser 2933,0 | 8,2 571 51,3 29,1 317,3 | 1,3E-07
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Versuch Probe Zeit pH LF ca* HCO; Ki-Wert
[h] [uScm™] | [mgLl™] | [mgL™ | [ms]

Riffkalk - Dornap Reservoir 1 0,0 6,6 373 46,4 184,5
Riffkalk - Dornap 48,8 6,8 413 66,2 236,7 8,6E-07
Riffkalk - Dornap 1920 | 7,3 407 56,7 250,9 2,3E-06
Riffkalk - Dornap 264,8 | 7,7 398 58,3 233,8 8,5E-07
Riffkalk - Dornap 386,5 | 7,3 385 58,3 220,6 7,1E-07
Riffkalk - Dornap 1706,5 | 7,0 390 54,7 249,4 1,1E-08
Riffkalk - Dornap 1845,8 | 7,4 374 55,2 206,5 | 1,5E-07

Riffkalk - Dornap Reservoir 1 1846,0 | 6,8 352 56,7 171,3
Riffkalk - Dornap 2062,8 | 7,5 361 59,9 204,5 1,5E-07
Riffkalk - Dornap 22310 | 7,6 361 60,5 196,7 9,4E-08
Riffkalk - Dornap 2518,3 | 7,8 361 66,9 214,3 7,4E-08

Riffkalk - Dornap Reservoir 1 2541,8 | 6,4 353 41,6 172,3
Riffkalk - Dornap 27353 | 7,2 462 93,8 280,7 9,2E-08
Riffkalk - Dornap 29018 | 7,9 481 100,9 299,2 6,9E-08
Riffkalk - Dornap 30710 | 7,3 445 95,5 261,6 5,3E-08
Riffkalk - Dornap 3239,3 | 8,0 397 62,7 254,3 3,1E-08
Riffkalk - Dornap 3407,0 | 8,2 433 66,2 267,0 3,4E-08
Riffkalk - Dornap 3885,5 | 8,0 378 39,3 178,2 1,5E-08
Versuch Probe Zeit | pH LF ca® HCO; | K-Wert

[h] [uScm™] | [mgL™] | [mgLl™ | [ms™]

Riffkalk - Buchenhofen Reservoir 2 0,0 7,2 593 46,8 262,1
Riffkalk - Buchenhofen 2170 | 7,9 418 53,3 185,0 1,5E-08
Riffkalk - Buchenhofen 698,5 | 7,4 541 40,8 193,3 8,8E-09

Riffkalk - Buchenhofen Reservoir2 | 1059,3 | 6,2 859 52,3 360,2
Riffkalk - Buchenhofen 1367,8 | 8,1 643 30,9 285,1 1,3E-08
Riffkalk - Buchenhofen 1804,8 | 8,3 615 17,3 286,5 1,0E-08
Riffkalk - Buchenhofen 2376,8 | 8,2 642 18,9 292,4 1,3E-08
Riffkalk - Buchenhofen 2711,8 | 8,2 659 24,8 297,8 1,2E-08
Riffkalk - Buchenhofen 3028,5 | 8,3 602 11,4 260,2 5,0E-09

Riffkalk - Buchenhofen Reservoir2 | 3840,0 | 6,1 858 55,2 397,8
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Anhang 8.7: Hauptionen der Wasser vor und nach Durchfiihrung der Sdulenversuche

Anhang

Erster Versuchszeitraum, Ausgangswerte

ca” K* Mg | Na* | o | Hcos NO, S0,”
[mg L]
Nat. GW. 103,0 5,5 29,9 18,9 31,0 482,1 26,1 100,6
Stadt 158,4 4,4 30,3 18,0 31,2 238,0 528,0 1111
Landwirt. 107,1 10,3 10,7 24,0 49,9 73,2 140,3 145,2
Referenz 12,7 0,7 0,9 0,6 1,7 1,5 3,3
Erster Versuchszeitraum, Endwerte
ca” K* Mg | Na* | o | Hcos NO, S0,”
[mg L]
Nat. GW. 21,9 4,3 50,1 19,3 32,1 11,5 86,5
Stadt 94,0 4,0 56,6 19,2 34,6 424,9 89,3
Landwirt. | 90,1 8,8 11,5 27,4 54,5 114,3 129,6
Referenz 31,2 2,0 1,1 0,9 2,8 0,8 1,7
Zweiter Versuchszeitraum, Ausgangswerte
ca* K Mg® | Na* | o | Hcos NO; s0,”
[mg L]
Nat. GW. 119,1 2,9 43,8 15,1 22,9 476,0 18,9 67,7
Stadt 142,1 2,8 52,6 14,9 22,9 225,8 357,9 72,8
Landwirt. 69,9 3,1 9,0 21,6 50,9 18,3 119,9 95,5
Referenz 12,7 0,7 0,9 0,6 1,7 1,5 3,3
Zweiter Versuchszeitraum, Endwerte
ca” K Mg® | Na* | o | Hcos NO; S0,”
[mg L]
Nat. GW. 24,6 4,1 53,2 24,2 41,0 17,3 83,9
Stadt 85,2 3,8 50,1 24,2 41,6 455,2 82,2
Landwirt. 101,5 26,9 11,0 31,3 73,8 11,5 115,9
Referenz 26,9 0,9 0,9 5,9 8,9 4,6 1,5

191




Anhang

Anhang 8.8: Ergebnisse der geochemischen Gesteinsanalysen

Analyte Symbol Au Ag Cu Cd Mo Pb Ni Zn S Al As Ba Be Bi Br Ca Co Cr Cs Eu
Unit Symbol ppb ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % % ppm  ppm ppm ppm  ppm % ppm ppm ppm  ppm
Detection Limit 2 0.3 1 0.3 1 3 1 1 0.01 0.01 0.5 50 1 2 0.5 0.01 1 2 1 0.2
TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD-
Analysis Method INAA_ MULT INAA / TD-ICP, ICP ICP ICP ICP__ MULT INAA / TD-ICP__ MULT INAA / TD-ICP ICP ICP__INAA INAA ICP ICP__INAA ICP__INAA INAA INAA INAA
Sefrou-Dolomit <2 <03 5 <03 <1 <3 50 2 0,11 0,09 35 <50 <1 <2 4,6 17,9 2 22 <1 <0.2
Dornap-Riff <2 <03 1 <03 <1 <3 4 2 0,21 0,08 2,3 80 <1 <2 1,9 294 <1 9 <1 <0.2
Analyte Symbol Fe Hf Hg Ir K Li Mg Mn Na P Rb Sb Sc Se Sr Ta Ti Th U \% w Y La Ce Nd Sm
Unit Symbol % ppm ppm ppb % ppm % ppm % % ppm  ppm ppm ppm  ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm  ppm ppm ppm
Detection Limit 0.01 1 1 5 0.01 1 0.01 1 0.01 0.001 15 0.1 0.1 3 1 0.5 0.01 0.2 0.5 2 1 1 0.5 3 5 0.1
TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD-
Analysis Method INAA INAA INAA INAA ICP ICP ICP ICP INAA ICP  INAA INAA INAA INAA ICP INAA ICP  INAA INAA ICP INAA ICP INAA INAA INAA INAA
<
Sefrou-Dolomit 0,18 <1 <1 <5 0,04 <1 11,4 46 0,05 0,002 <15 0,3 0,3 <3 18 <05 0.01 <02 <05 3 3 <1 <05 <3 <5 0,2
<
Dornap-Riff 0,1 <1 <1 <5 0,04 <1 0,31 212 0,03 0,000 <15 0,2 0,3 <3 144 0,6 001 <0.2 1,4 3 <1 1 11 <3 <5 0,2
Analyte Symbol Sn Tb Yb Lu  Mass
Unit Symbol % ppm ppm ppm s}
Detection Limit 0.01 0.5 0.2 0.05
Analysis Method INAA_INAA  INAA  INAA  INAA
<
Sefrou-Dolomit 0.01 <05 <0.2 <0.05 1,39
<
Dornap-Riff 0.01 <05 <0.2 <0.05 1,29
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Probe Gestein CaO MgO Si02 S Fe203 Al203 Mn203 K20 Summe GLV

DO1 Riffkalk 54,61 0,60 0,51 0,011 0,10 0,14 0,04 0,03 99,66 43,61

DO2 Feindetritus 54,79 0,50 0,48 0,010 0,04 0,04 0,10 0,01 99,65 43,67

DO3 Grobdetritus 54,86 0,57 0,21 0,012 0,07 0,05 0,10 0,00 99,71 43,83

Analyte Symbol Ca Na Al Fe K Mg P S Zn Mn Be Bi Cd Co Mo Cu Ni Pb Sr Ti \% Y Ag

Unit Symbol % % % % % % % % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm

Detection Limit 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01 1 1 1 2 0.3 1 1 1 1 3 1 0.01 2 2 0.3
TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD- TD-

Analysis Method ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP ICP

Maastricht Chalk-1 30,1 0,02 0,02 0,12 <0.01 0,55 0,009 0,21 <1 64 <1 <2 <03 <1 3 1 2 <3 618 <0.01 <2 2 0,3

Maastricht Chalk-2 30 0,02 0,02 0,11 0,02 0,53 0,009 0,2 1 75 <1 <2 0,3 <1l 1 1 3 <3 602 <0.01 <2 2 0,4

natural groundwater 30,6 0,02 0,02 0,12 <0.01 0,55 0,009 0,21 78 74 <1 <2 0,3 <1l 2 5 22 <3 607 <0.01 <2 2 0,4

urban groundwater 30,4 0,02 0,02 0,11 <0.01 0,54 0,009 0,21 32 79 <1 <2 8 13 3 11 21 6 612 <0.01 <2 2 0,4

agricultural

groundwater 29,6 0,02 0,04 0,13 <0.01 0,53 0,01 0,2 13 68 <1 <2 <0.3 <1l 3 2 <1 <3 590 <0.01 <2 2 <0.3

reference 30 0,02 0,02 0,12 <0.01 0,53 0,009 0,2 20 76 <1 <2 <03 <1 2 4 <1 <3 584 <0.01 <2 2 04
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