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Gliederung

B Schwermetalle in der aquatischen Umwelt
— Grenzwerte, Toxizitat
— Befunde

® Mobilisationprozesse
— Zusammenhang mit der Nitratproblematik
— Andere Mobilisationsprozesse

® Prognosemodelle
— Hydrochemische Modellierung

B Zusammenfassung
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1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

B Schwermetall: keine eindeutige Definition
— Dichte hoher als 5 g/cm3
— 4. Periode: Chrom, Mangan (Ubergangsmetalle)
— Uran (Actinoid)

Periodensystem
H He
L | Be Blc|N|oO|F Ne
Na | Mg alsi|le|s|a Ar
K Ca | Sc Ti A’ Cr Mn Fe Co Ni Cu In | Ga | Ge | As | Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb | Mo | Tc Ru Rh Pd | Ag | Cd In Sn | Sb | Te I Xe
Cs |Ba| * | H | Ta | W Re | Os 1 Pt |Au |Hg | T | Po| B |Po | A Rn
e | ra | = [ e lon[so|en| me [ w [os Rq
' ‘ ‘ > 5 g/cm3
Lanthanoide * | La |[Ce| Pr | Nd Pm Sm Eu | G4 | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu > 10 glcm3
Actinoide | ~ |ac [m [pral u l M | Pu |Am|cm | Bk | of [ Es | Fm | Ma | Mo | U > 20 glem3

Quelle: wikipedia 5



1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

B Schwermetalle werden in der aguatischen Umwelt nich  t abgebaut
» Akkumulation in der Pedosphare und Lithosphare

B Speziation von Schwermetallen bestimmt die Verteilun g zwischen
geloster Phase und Feststoffphase (Losung / Fallung)

— abhangig von Redoxpotenzial und pH-Wert
— abhangig von gelosten lonenkonzentrationen (Wasserma  trix)

in geloster Form als in geloster Form als
anorganischer Komplex organischer Komplex

gebunden

. B EEEEEEEEEEEEEEEEEE——
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accessorischer Einbau




1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Element Gehalt in der Oxidationsstufen
Erdkruste : haufigste Form in der
[mg/kg] aquatischen Umwelt
Mangan 950 -1,0,2,3,4,6, 7
Chrom 100 0,2 3,4,5,6
Uran 2,4 3,4,5,6

Feststoffphasen in Porengrundwasserleitern

Element | 2:¢0 Ubergangs- Anaerob
bereich

Mangan Braunstein Hausmanit Rhodochrosit
(Mn(1V)oxid) Mn(l11/11)oxid (Mn(ll)karbonat)
Manganit Alabandin (Mn(ll)sulfid,
(Mn(lll)hydroxid) accessorisch in Pyrit enthalten)
Uran Uranglimmer (Phosphate, Uraninit
Karbonate, Arsenate) (U(IV)oxid)
Chrom Chromat Chrom(lll)oxid/hydroxid

(Chrom(VI)oxid-Verbindung)




1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Mangan
B Essenzieller Nahrstoff, der u.a. an den biochemische  n Reaktionen
verschiedener Enzyme und beim Eisenstoffwechsel bete iligt ist.

B akute/chronische Toxizitat
» Anreicherung im Gehirn
» neurotoxisch (Manganismus), Parkinson-ahnliche Symptome

» Ableitung eines Trinkwassergrenzwerts von 50 pa/l

Uran

B radiotoxisch: durch ionisierende Strahlung ( a-Strahler)

B Chemotoxizitat: akut/chronisch

» Nierenschadigung durch Akkumulation

» Ableitung eines Trinkwassergrenzwerts von 10 ug/l
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1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Chrom

B Speziation bestimmt Auswirkungen auf lebende Substan V4

m Cr(lll) ist ein essenzielles Spurenelement (Glucoses toffwechsel (Insulin),
Funktion der Schilddrise, Stoffwechsel von Nukleins auren)

® Cr(VI) ist toxisch

» akut: Wirkt atzend auf Haut und Schleimhauten, fihrt zu Leber-, Nieren- und
Lungenschaden

» chronisch: gentoxisch krebserregend
» Ableitung eines Trinkwassergrenzwertes flr Gesamtchrom von 50 pg/l
® Vorschlag UBA vom 05.12.2013

» lebenslang akzeptabler Leitwert (LW-,) von 0,3 ug/l Cr(VI)

» vorlaufiger Malinahmenhochstwert (MHW,,) von 1,6 ug/l Cr(VI)

B Bisherige Annahmen:

» Chrom liegt unter nattrlichen Bedingungen als Cr(lll) vor;
Cr(VI) nur lokal auftretende anthropogene Kontaminationen
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1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Uran im Grundwasser

: o Befunde im Grundwasser
maximale Konzentration in pg/|

Landesmessnetz und Foérderbrunnen

+ Kleinanlagen

Quelle: LUNG Landesamt fur Natur-
schutz, Umwelt und Geologie
Mecklenburg-Vorpommern 2015

Studien des LUNG zeigen ein flachenhaftes Auftreten erhohter Uran-

konzentrationen

» Mobilisation wird in Zusammenhang mit Nitrateintrag en gesetzt
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1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Uran-Gehalte in pg/l in den Landesmessstellen
M-V 2007-2014

40 60 80 100
700 +
600
500 oxidierend .
s g
E, 400 <
S 5
= =
& 300 2
5 <
: :
- 200 * -
& s B0, (t = o
(R s ¢ ront | 2
100 - %
geogen o
0 -
reduzierend :
®

UUUUUUUU AT
nElk ISSENU RG

P .
sl Offen im Denken

—
——]
%Iww S
==




1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt
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Chrom VI
Grundwasser NRW

®  CrVI> LW (LW: 0,3 pgi)
* CrVISLW
CrVI < BG (BG: < 0,025 pg/l)

Hydrogeologische GrofRirdaume

_ Mitteideutsches Bruchschollenland

Nord- und mitteldeutsches
1 Lockergesteinsgebiet

Rheinisch-Westfalisches
West- und mitteldeutsches Grundgebirge

1 West- und stddeutsches Schichtstufen- und
Bruchschollenland

18 von 78 Grundwasser-
proben > 0,3 pg/l (23 %)

LANUV NRW 2014

UMIVERSITAT

. DULISBURG

no'ui-é‘
e 10 Offen im Denken



1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Chrom VI

. Grundwasser Hessen
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Beprobung von tber 400 anthropogen unbeeinflussten Grundwassermessstellen

Ergebnis: - 50 % Uber BG von 0,05 ug/l
- 25 % aller Proben tber 0,3 ug/l

Chrom(VI)-Konzentrationen abhangig von Redoxpotenzial und pH-Wert
Positivbefunde in der Regel geogen bedingt (Magmati  te, Vulkanite)
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1 Schwermetalle in der aquatischen Umwelt

Chrom VI
Rohwasser _
20 DVGW —Studie 2014
c > 0,3 pg/L: 52/223 (23%) ca. 350 Proben von
39 Wasserversorgern
1,5
S 3,0
6 ]
3 .0 Reinwasser
= 2,5
c > 0,3 pg/L: 36/195 (18%)
0,5 2,0
N LT Wi
1 10 19 28 37 46 55 64 73 82 91 10010‘3—I
Ursachen geogen, aber bl
auch anthropogen
Hinweise auf Bildung von 05
Cr VI bei TW-Aufbereitung
0,0 -

Sacher & Schlitt 2014: 13. DVGW-Forum Wasseraufbereitung 1
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2 Mobilisationsprozesse

Mn?2* < MnOOH

UO, « UO,%*
FeCr,0, <> CrO,2* Bindung in primaren und sekundaren Mineralphasen
Sorption an Huminstoffe und organische Bestandteile
Anaerob M soia)
Aerob | Me gel) |

Uran und Chrom

Mobilisationsprozesse durch:

» Redoxubergang

» veranderte pH-Bedingungen
Me(solid) und/oder lonen-Konzentrationen
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2| Mobilisationsprozesse - Nitratproblematik

Typisch fur viele Grundwasserleiter mit Redoxschich tung

B Eisen- und Mangankonzentrationen steigen mit Zunahme der
Dungeintensitat

Pyrit: Fe; yMn,S, | RERITITETL Fe2*und Mn2*

Mn* E g2+

Dingung
o )
Ol O | L

: ungesattigte
GWO Zone
ox/nitratbelastet|
a0 Grundwasser-
red/nitratfrei o » > .

oxidierte Zone reduzierte Zone
kein Reduktionspotential Reduktionspotential noch vorhanden



2| Mobilisationsprozesse - Nitratproblematik

Typisch fur viele Grundwasserleiter mit Redoxschich tung

B Eisen- und Mangankonzentrationen steigen mit Zunahme der
Dlngeintensitat

» Schutzmallnahmen: nachhaltige Bewirtschaftungsstrateg len mit einer
Verminderung des Nitrateintrags in das Grundwasser

Mn?2*
Dingung Fez+
g 1rm:r t

= ungesattigte

GWO_Y__ f Zone
ox/nitratbelastet B

Grundwasser-

red/nitratfrei raum

oxidierte Zone reduzierte Zone
kein Reduktionspotential Reduktionspotential noch vorhanden



2| Moblilisationsprozesse - Nitratproblematik

® Bildung von Manganoxid/-hydroxidphasen kinetisch ge hemmt
- Aufkonzentration von Mangan im Vergleich zu Eisen

e und e FeOOHL unt Mn’

2+
Diingung M%:e”
g 4m-rr

ungesattigte
Zone

GWO_Y
ox/nitratbelastet

' YfTasasanaaa

IR - Grundwasser-
ratfre] oo T o ‘ )} nr2A
COMIETEL S T I Feoony ) D g o
~ Pyrit und organischer Kohlenstoff

oxidierte Zone reduzierte Zone
kein Reduktionspotential Reduktionspotential noch vorhanden




2| Mobilisationsprozesse - Nitratproblematik

® Uran liegt gebunden an Pyrit oder organischem Kohle nstoff (Corg) vor
— unter reduzierenden Bedingungen nahezu unldslich (U (IV); UO,, Uraninit)
— unter oxidierenden Bedingungen wasserldslich (U(VI); UO,2*, Uranyl)

® Urankonzentrationen hangen von Urangehalten und der Umsatzrate von
Pyrit und Corg ab: hohe Umsatzrate = hohe Freisetzung

Denitrifikation
Corg: CH,0-UO, A CO,+UO,* |, .

2+
2+
Diingung Uozt e
g 1mrr
_ ungesattigte

G WO J:i 7v - Zone
ox/nitratbelastet .

Grundwasser-

red/nitratfrei raum

oxidierte Zone reduzierte Zone
kein Reduktionspotential Reduktionspotential noch vorhanden




2| Moblilisationsprozesse - GW -Schwankungen

Uranmobilisierung durch Schwankungen der Grundwasse roberflache
W Oxidative Freisetzung von Uran

Vergleichbare Verhaltnisse
@ In allen Porengrundwasserleitern Nord- und

Mitteldeutschlands
W Siddeutschland v.a. im Bereich von Moorgebieten

oH Uran

Calcium @ Eisen
D en
Sulfat Mangan

Hcos [ co.2

''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' ungesattigte

owo~ 3§
Geschiebemergel == = =
Grundwasser-
Grobkies Freisetzung von aum

sorbiertem Uran




2| Moblilisationsprozesse - GW -Schwankungen

B Entnahmestelle
(Trinkwasser/Bewasserung)
- 13,3-20 mu. GOK
(Grobkies)

— Uberdeckung mit
Geschiebemergel

——Sulfat —- Uran —Wasserstand (ROK)
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2| Moblilisationsprozesse — GW -Anreicherung

Freisetzungspotenzial durch
InfiltrationsmalRnahmen

8
o

. B pH-Wert-Anderungen
Legende by
® deni-brunnen A
B entnahmebrunnen

GWM

O  Messstelle

B Redoxpotenzial

©  Messstelle rickgebaut

e}
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0.06 Fallbeispiel am Niederrhein
@ i - . .
05| o) Multilevel-Messstelle ® Im Abstrombereich erhéhte
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2| Moblilisationsprozesse - Uferfiltration

Wassergewinnung am Rhein ,,:_f:':: i G

B Rohwasser eines Brunnens (FB) - 3“;;‘2“ a '
— Hohe Mangankonzentrationen bis zu 0,6 mg/I 5 5 ";

(Grenzwert 0,05 mg/l) -

- '
2 \'
B it o
. Y '
AR by

B Forderrate: 6.7 Mio m3/a
Aquifer: fluviatile Sedimente (Sanand/Kies)
B Aquiferbasis: tertiare Sedimente 2

(Schluff/Ton) river
Erkundung des Geosystems n [mgfl]j
B Bohrungen 0.05'%
B Grundwasseranalysen L
(Mangankonzentration mg/l) 0-03]J

B Geochemische

Sedimentanalysen Lo
1.51F S\ GP
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2| Mobilisationsprozesse - Uferfiltration

Rohwasser ist eine Mischung aus:

W Uferfiltrat (NW und SE)
— keine Reaktion, da oxische Bedingungen
W  Grundwasser, welches aus den tertiaren Sedimenten z  ustromt
— Strdmung durch quartare Ablagerungen mit Mangan-Coatings nahe der Aquiferbasis

— reduktive LOsung von Manganphasen

well

iron- |
hydroxide,...

Offen im Denken



2 Mobilisationsprozesse - Uferfiltration

Aus der hydraulischen Modellierung lasst sich ableiten, dass:

der Anteil des Grundwassers aus dem Tertiar im Rohwasser m it der
Forderrate schwankt

MalRnahmen: Regulation der Mangankonzentration tber d  ie Forderrate

0,300 2500
Ergebnisse der 1
13,8 mg/| PHREEQC-Modellierung
0,250 - ,
+ 2000
i
= 02007 9,4 mg/l 18 % Tertiar 7 §
g Grundwasser t1500 ]
= &
- 0150 | s
;: ] 3
C .- .a u
% 12 % Tel'tlar 1 1000 2
0,100 | Grundwasser ]
500
0,050 -
5 % Tertiar
Grundwasser
0,gea [ .

Mittlere Stromungs-
Verhéaltnisse Ve
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3 Prognosemodelle

Zielsetzung

) Fruhzeitiges Erkennen von Entwicklungstrends in der
Grundwasserguantitat und -qualitat bei sich andernden:

= Hydraulischen Bedingungen

= Landnutzungsbedingungen

= Klimatischen Bedingungen
» Schutzmal3inahmen 1 rechtzeitig einleiten

» Abschatzung der Effizienz von Malinahmen
(Kosten-Nutzen)

=
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3 Prognosemodelle

Softwaretool entwickelt zur:

) flachenhaften Erfassung und Aus-

f“ R ea e W wertung von Systeminformationen
az Pestizide 5 o
Wasser-

qualiat 4 )= Nl ' 1 Erfassung aller relevanten
G s ' Prozesse im Grundwasserleiter
(Hydraulik/Hydrochemie)

f meas. Mmoo | \
0 meas.mod |
.

- ol | o[ ?ukunﬂ
Berechnung der Rohwasserqualitat Baolf 5 =il i
g 1008 - g 3 . i et "’“V""""""’:g
und -quantitat o NE | ‘
i 50 “1 ...‘-!“".W.‘WW
und - oy ) 00;:0 -'0. "W; "-":’) 2000 .’0¥!0 2020 2000 2040 2050
Berechnung von Prognoseszenarien \ j
(unter sich andernden Uweltbedingungen) Nitrat, Eisen, Sulfat, Chlorid,

Calcium, Spurenstoffe etc.
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3 Prognosemodelle

Hydrochemische Modellierung

. Gleichgewichtseinstellung
zwischen Gas-, Wasser- und
Feststoff

Speziesverteilung, pHund E

Sorption, lonentausch etc.

Berechnung der Grund- und
Rohwasserbeschaffenheit:

Haupt- und Nebenbestandteile

darauf basierend Berechnung A
von Mobilisations- und Trans-
portprozessen von Spuren-

stoffen wie Schwermetalle y

— a0 i
_-‘--. I Ww < l-h
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3 Prognosemodelle

Stoffeintrag

[ Landnutzung

Bodenart \

}Klima /
Bodenstoff-

Bodenwasser- :>
haushalt | haushalt

Hydrochemische Modellierung

\ Modellergebnisse Modellergebnisse j

Stofftransport, Sorption
und Abbau
{ Grundwasser- » Grundwasser- \
stromung qualitat

Model

&g % ergebnisse ﬂ

Geologie Hydrologie Geochemie
\ Hydrochemie

Geforderte
Rohwasserbeschaffenheit

Gleichgewichtseinstellung
zwischen Gas-, Wasser- und
Feststoff

Speziesverteilung, pHund E

Sorption, lonentausch etc.

Berechnung der Grund- und
Rohwasserbeschaffenheit:

Haupt- und Nebenbestandteile

darauf basierend Berechnung A
von Mobilisations- und Trans-
portprozessen von Spuren-

stoffen wie Schwermetalle y

oo o7
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3 Prognosemodelle

A Nitrat Mess
A Nitrat mod

15

Wassergewinnung am Niederrhein

=
o= gl 0 T 5 o i i o

ala a OTIC (CO2 gesamt) @ TIC mod
50 /0 © o
0 Sulfat m® Sulfat mod
0 | | | | | | | | | |
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050



3 Prognosemodelle

Beispiel Uferfiltration
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Zusammenfassung

B Regional ernohte Mangan-, Uran- und Chromkonzentrati  onen im
Grund-, Roh- und Trinkwasser nachweisbar
— Positivbefunde sehr haufig geogen bedingt

— anthropogen verursachte Freisetzung durch Veranderu ng der pH- und
Redoxbedingungen, z. B. durch Eintrag von Oxidationsmitteln wie Nitrat in den
Grundwasserleiter

B Einsatz von hydrochemischen Modellen ist vielfaltig

— ldentifizierung und Quantifizierung der hydraulischen und
hydrochemischen Prozesse in Raum und Zeit

» Ursachenrecherche flr Kontaminationen

» Prognose der Auswirkungen auf Rohwasserbeschaffenheit durch
— veranderte hydraulische Bedingungen
— landwirtschaftliche Flachennutzung
— Klimawandel

® Anhand von Prognoseszenarien kdnnen langfristige Tr ends in der
Quantitat und Qualitat von Sicker-/Grund-/Rohwasser berechnet
werden
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Zusammenfassung

B Nutzen fur die Wasserwirtschaft

— Instrumentarium flr eine Gefahrdungs- und Risikobewe rtung

* Friuhzeitiges Erkennen von Langzeittrends / sensibler Bereiche in
Wassergewinnungsgebieten

* Prozessbasierte Erarbeitung von Handlungsoptionen
» Gegenuberstellung von Handlungsoptionen (Kosten / Nutzen Verhaltnis)
— Kommunikations- und Planungsinstrumentarium fir eine mittel- bis

langfristig vorausschauende Planung und Umsetzung vo n
Grundwasserschutzstrategien

 Gezielter Einsatz der Finanzmittel fir Grundwasserschutzmalinahmen

« Wirkung von Handlungsoptionen, z.B. Kauf oder Extensivierung von
Flachen, kdnnen bzgl. inrer Wirkungen auf die Qualitat des Rohwassers
bewertet werden

—_——
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2| Moblilisationsprozesse - Nitratproblematik

Wald Acker Grlunland

v _ g W

2 NOj(aq) + 5 UQ,(s: Uraninit) + 12 H*(aq) =5 U0_2+2(ag) + 1 N,(ag/g) + 6 H,0O

-V

5 UO,*%(aq) + 2,5 CH,0O(s) + 5 H,0 = 5 UO,(s; amorph) + 2,5 HCO, + 12,5 I'-l*(aq
= F | |

| |
5 UO,(s: amorph) + 2 NO5*(aq) + 12 H*(aq) =5 U02+2(aq) +1 N,(ag/qg) + 6I I-|I20 B
| |

Lokal und zeitlich begrenzt kénnen Werte bis zu mehreren 100 ug/l auftreten!

Schwerdtfeger 2015: DVGW LAWA Forum Uran in Kassel
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