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Abstract

The aim of the study was to investigate the concentration patterns of cyanide
species in groundwater of a former manufactured gas plant (MGP) site, which is
called Testfeld Siid, in order to find out the reactive transport processes

determining the fate of cyanides in the aquifer.

Cyanide contents in groundwater have been studied for a period of about
1% years. Non-toxic and highly toxic cyanide species were distinguished by
quantifying the operational parameters strong acid dissociable cyanide (SAD) and
weak acid dissociable cyanide (WAD) according to German standard method
DIN 38405. SAD values reached concentration levels up to 4.5 mg/l, whereas WAD
concentrations were not higher than 35 ug/l. These results show that the
dominating cyanide species in groundwater of the investigated aquifer are non-
toxic hexacyanoferrates. Within the aquifer an extended cyanide plume
(71 000 m?) has developed, which behaved non-progressive during the entire
period of investigations. The extend of the plume depends on interacting physical
and geochemical processes such as cyanide input by leachate, dilution due to
mixing with uncontaminated groundwater as well as sorption and degradation

processes during the transport of cyanides in the aquifer.

Cyanide species distributions were calculated using PHREEQC (PARKHURST &
AppPELO 2001). The calculated results on the basis of thermodynamic equilibria
differed significantly from the species distributions measured in the samples. In
batch experiments conducted with sediment and groundwater from the test site
degradation of WAD was demonstrated. It is a first order kinetic process with a rate
constant of k= 0,02 [h"] and is probably mediated by microorganisms. Due to this
degradation of WAD the species distribution shifts to a higher content of the
hexacyanoferrate fraction. The batch experiments also provided evidence that
adsorption and hence retardation of the dominating cyanide species take place
within the aquifer. The hexacyanoferrates form weak surfacecomplexes either at
iron oxide/-hydroxide-, kaolinite- or chlorite-surfaces. These minerals could be
detected in the fine fraction of the aquifer material. From the results of the study it
can be deduced that the risk potential concerning cyanides in groundwater of the
Testfeld Siid is low because the non-progressive cyanide plume is restricted to a
distinct area within the former MGP site and because the toxic WAD-fraction of

total cyanide is below risk level due to degradation processes.




Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Konzentrationsverteilungen von
Cyanidspezies auf einem ehemaligen Gaswerkstandort, dem Testfeld Sid, zu
untersuchen und die reaktiven Transportprozesse zu identifizieren, die die

Verteilung der Cyanide bestimmen.

Uber einen Zeitraum von ca. 1% Jahren wurden Grundwasserproben auf
Cyanidgehalte untersucht. Zur Unterscheidung nicht toxischer und hoch toxischer
Cyanidspezies wurden die operativen Parameter Gesamtcyanid (CNges) und leicht
freisetzbares Cyanid (CNjy) in Anlehnung an DIN 38405 ermittelt. Die Messwerte
lagen fur CNges zwischen n.n. und 4,5 mg/l, fur CNj; zwischen n.n. und 35 pg/l, d.h.
nicht toxische Hexacyanoferratkomplexe stellen im untersuchten
Grundwasserleiter die dominierende Cyanidspezies dar. Es wurde eine
groRflachige (71000 m?), im Untersuchungszeitraum nicht progradierende
Cyanidfahne im Grundwasserleiter festgestellt. Die Ausdehnung der Fahne wird
durch rezent stattfindende physikalisch-geochemische Prozesse bestimmt. Dieses
sind Cyanideintrage mit dem Sickerwasser, Verdinnung infolge von Mischung mit
nicht kontaminiertem Grundwasser sowie Sorptions- und Abbauprozesse der

Cyanide wahrend des Transportes im Grundwasserleiter.

Modellierungen mit PHREEQC (PARkHURST & ApPELO 2001) zeigten, dass die
beobachtete  Speziesverteilung der Cyanide nicht thermodynamischen
Gesetzmaligkeiten folgt. Vielmehr scheint sich die Speziesverteilung unter dem
Einfluss eines vermutlich mikrobiellen Abbaus von CNj einzustellen. In
Laborversuchen mit Sediment und Grundwasser vom Testfeld Sud wurde der
Abbau von CNj; nach einer Kinetik erster Ordnung mit einem Ratenkoeffizienten
von k= 0,02 [h""] nachgewiesen. In der Folge dieser Abbauvorgdnge wird die
Speziesverteilung der Cyanide im Grundwasser in Richtung eines hohen
Hexacyanoferratanteils verschoben. Die Laborversuche ergaben weiterhin, dass
die dominierende Cyanidspezies im Grundwasserleiter adsorbiert und so retardiert
wird. Die Hexacyanoferrate bilden schwache Oberflachenkomplexe an Oberflachen
von Eisenoxid/-hydroxid, Kaolinit und/oder Chlorit. Diese Mineralphasen wurden im
Feinanteil des Grundwasserleitermaterials nachgewiesen. Insgesamt ist das
Gefahrdungspotential durch Cyanide im Grundwasser des Testfeldes Sid als
gering einzustufen, weil die stationare Cyanidfahne auf ein Areal innerhalb des
Standortes begrenzt ist und weil der toxische leichtfreisetzbare Cyanidanteil infolge

des nachweislichen Abbaus vernachlassigbar gering ist.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen sind als ein Teilvorhaben des
Schwerpunktprogramms 546 der Deutschen Forschungsgemeinschaft erfolgt. Im
Rahmen des Schwerpunktprogramms wurden spezifische Standorte von
verschiedenen interdisziplinaren Arbeitsgruppen im Hinblick auf ,Geochemische
Prozesse mit Langzeitfolgen im anthropogen beeinflussten Sickerwasser und
Grundwasser” untersucht. Einer der Standorte ist das sogenannte Testfeld Sud in
SW-Deutschland, auf dem von 1874 bis 1972 ein Gaswerk betrieben wurde. Das
Grundwasser des Standortes weist infolge des Gaswerkbetriebes erhebliche
Verunreinigungen auf, die hauptsachlich organischer Art sind und im Abstrom eine
ausgedehnte Schadstofffahne hervorrufen. Die hier vorliegende Arbeit befasst sich
mit der ebenfalls gaswerktypischen Kontamination des Standortes durch Cyanide,
die Schadstoffe im Sinne der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung

(BBobScHV 1999) sowie der Trinkwasserverordnung (TRINKWV 1990) sind.

Unter dem Sammelbegriff Cyanide wird eine Vielzahl von chemischen Verbindungen
zusammengefasst, die das Cyanidion (CN") enthalten. Darunter befinden sich z.B.
Zyankali (KCN) oder Berliner Blau (Fe4"[Fe"(CN)g]s). Wahrend das erste leicht 16slich
ist und sich durch eine hohe, schnell wirksame Toxizitat auszeichnet, ist das zuletzt
Genannte schwer I6slich und wird als ungiftig eingestuft. Der Sammelbegriff Cyanide
vereint also Verbindungen mit hdchst unterschiedlichen Eigenschaften. Die Toxizitat
von Cyanidverbindungen ist i.d.R. auf die Wirkung von CN7,q bzw. dessen
konjugierter Sdure HCNyq (Blausaure) zurtckzufuhren. Deshalb bergen grundsatzlich
alle Cyanide, die unter bestimmten Umstanden CN7yq freisetzen konnen, ein
Gefahrdungspotenzial. Auf ehemaligen  Gaswerkstandorten geht dieses
Gefahrdungspotenzial hauptsachlich von Berliner Blau Partikeln aus, die in
sogenannter Gasreinigermasse enthalten sind, einem Nebenprodukt der
Stadtgasproduktion. Reste der Gasreinigermasse, die noch wahrend das
Gaswerkbetriebes, im Zuge der Stillegung oder beim Abriss der Anlagen in den
Untergrund eingebracht wurden, verursachen i.d.R. trotz der geringen Loslichkeit des
enthaltenen Berliner Blaus die Kontamination des Sicker- und Grundwassers mit
Cyaniden, hauptsachlich in der Form von gelosten Hexacyanoferratkomplexen (z. B.
KUELDSEN 1999; MANSFELDT et al. 1998; MeeusseN et al. 1995). Wechselwirkungen im
und mit dem Grundwasserleiter kdnnen gegebenenfalls zur Freisetzung von CN'q

fuhren.




1 Einleitung

Ziel der Arbeit war es, zunachst das momentane Vorkommen sowie die
Speziesverteilung der Cyanide auf dem Testfeld Sud zu erfassen. AnschlieRend
sollten die standortspezifischen Prozesse erkundet werden, die zu Anderungen im
Vorkommen und in der Speziesverteilung Uber die Zeit beitragen. Viele in der
Literatur beschriebene Untersuchungen zu diesem Themenkreis konzentrieren sich
auf die Untersuchung ausgewahlter Prozesse wie Fallung/Rucklosung,
Adsorption/Desorption, Komplexzerfalll Komplexierung sowie biologischen oder
chemischen Abbau unter kontrollierten Laborbedingungen. Der Schwerpunkt der hier
beschriebenen Untersuchungen wurde dagegen auf Gelandestudien gelegt, die im
Ergebnis durch das komplexe Zusammenwirken verschiedener Prozesse unter
natirlichen Bedingungen bestimmt werden. Uber einen Zeitraum von ca. 1% Jahren
wurden insgesamt vier Probennahmekampagnen durchgeflhrt, bei denen in
Grundwasserproben ausgewahlte Parameter zur Beschreibung des geochemischen
Milieus (pH, Eh, Temperatur, Sauerstoffgehalt, elektrische Leitfahigkeit,
Saurekapazitat, Hauptkationen, Hauptanionen) sowie die operativen Parameter
Gesamtcyanid und leicht freisetzbares Cyanid ermittelt wurden. Der resultierende
Datensatz wurde bezlglich der Speziesverteilung von Cyaniden durch
Modellrechnungen mit PHREEQC (PARKHURST & ApPELO 2001) interpretiert,
bezuglich des Transportverhaltens von Cyaniden durch Berechnungen mit einem
eindimensionalen Transportmodell (ISENBECK-SCHROTER 1995). Die Interpretation im
Hinblick auf standortspezifische Prozesse erfolgte im Vergleich mit Literaturangaben

und wurde in erganzenden Laboruntersuchungen (Batch-Experimenten) verifiziert.
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2.1 Spezies

Unter dem Sammelbegriff Cyanide wird eine breite Palette von chemischen

Verbindungen zusammengefasst, die sich von der Blausdure [ H—C=NI] ableiten.

Es existiert eine tautomere Variante dieses Molekduls, die Isoblausaure [ H—NEél ].
Weil das Gleichgewicht zwischen beiden Formen fast ganz auf der Seite der
Blausaure liegt, Uberwiegen in der Natur die sich von der Blausaure ableitenden

Cyanide gegenuber den sich von der Isoblausaure ableitenden Isocyaniden.

Organische Cyanide heilten Nitrile. Sie lassen sich durch die allgemeine Formel
[ R—C=NI] darstellen. Mit Ausnahme der einfachsten Vertreter sind Nitrile in
Wasser wenig oder gar nicht, in organischen Losungsmitteln dagegen gut 16slich und
stark assoziiert (FALBE & REeGITz 1992). Bei der Untersuchung der geochemischen
Prozesse im Grundwasser des Testfeldes Sud sind sie nicht in Betracht gezogen
worden. Die z.T. sehr gut wasserloslichen anorganischen Cyanide werden im
folgenden ausfuhrlicher dargelegt. Zu ihnen zahlen neben der Blausaure und dem
gelosten Cyanidion (CN'q) eine Reihe von einfachen und komplexen
Cyanidverbindungen mit  Metallen. Sie  werden entsprechend ihrer
Bindungsmechanismen und der damit verbundenen Stabilitat in die drei Gruppen
Freies Cyanid, Einfache Cyanide und Cyanidkomplexe eingeteilt (Tab. 1).

Tab. 1: Klassifikation von Cyaniden und Cyanidverbindungen auf der Basis ihrer Stabilitat
(modifiziert nach SCOTT & INGLES 1987).

Gruppe Verbindungen (Beispiele)
1. Freies Cyanid CN’, HCN
2. Einfache Cyanide
a) leicht 16sliche NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN),
b) schwer lésliche Zn(CN)y, Cd(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN
3. Cyanidkomplexe
a) schwache Zn(CN),*, Cd(CN); "', Cd(CN),”*
b) méRig stabile Cu(CN),", Cu(CN)s™, Ni(CN),*, Ag(CN),"
c) stabile Fe(CN)s™", Fe(CN)s >, Co(CN)™, Au(CN),”

2.1.1 Freies Cyanid

Unter dem Begriff freies Cyanid werden die geloste Blausaure (HCNO(aq)) und das
geloste Cyanidion (CN(5q)) zusammengefasst. HCN ist eine schwache, in Wasser gut

|6sliche Saure, die Uber eine vom pH-Wert abhéangige Hydrolysereaktion mit CN (5
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im Gleichgewicht steht (Gl. 2-1). Der pKs-Wert dieser Reaktion betragt 9,31 (bei
20°C). Unterhalb des pKs-Wertes Uberwiegt der Anteil von HCNO(aq), der ab pH 7,69
100% betragt. Oberhalb des pKs-Wertes berwiegt der Anteil von CN'(yq), der ab
pH 11,69 100% betragt (Abb. 1).

Gl. 21 CN(5q) + H20 == HCN ;) + OH’

100

80 -

60 -

40 |

20 -

% freies Cyanid in Form von HCN

6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Abb. 1: Beziehung zwischen HCN und CN’ in Abhangigkeit vom pH-Wert.

Aufgrund des niedrigen Siedepunktes (25,7°C) bzw. des hohen Dampfdruckes
(350 hPa bei 0°C; 830 hPa bei 20°C) stellt HCN 5, auRerdem ein Gleichgewicht zu
Blausaure in der Gasphase (HCNO(Q)) ein. Die Rate, mit der HCN aus cyanidhaltigen
Ldsungen entgast, hangt neben dem Dampfdruck von HCNO(aq) und dem pH-Wert der
Lésung von weiteren Parametern, wie Luftdruck, Temperatur, GroélRe der
Kontaktflache zwischen Losung und Gasraum, Tiefe, Konzentration und dem Maf}
der Durchluftung bzw. Umwalzung der Lésung ab (DobGeE & ZaBBON 1952). Nur 50
von 100 Versuchspersonen registrieren den charakteristischen Bittermandeldl-
Geruch von HCN® ). Die Geruchsschwelle variiert dabei stark von 0,2 bis 5 ppm. Die
Anderen sind infolge genetischer Veranlagung praktisch nicht fahig, diesen Geruch

wahrzunehmen (MARQUARDT & SCHAFER 1997).

2.1.2 Einfache Cyanide

Als einfache Cyanide werden elektrisch neutrale Salze der Blausaure bezeichnet.
Aufgrund von Parallelen im Bindungsmechanismus weisen sie ahnliche

physikalische und chemische Eigenschaften wie Halogenide auf und werden deshalb
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auch Pseudohalogenide genannt. Analog zu entsprechenden Halogeniden treten in
Abhangigkeit vom beteiligten Kation Bindungen mit ionischem bis kovalentem
Charakter auf. Einfache Alkali- und Erdalkalimetallcyanide sind ionisch aufgebaut

und dissoziieren in Wasser spontan und vollstéandig zu freien Metallionen und CN ().

Gl. 2.2 NaCN —» Na* + CN"
Gl. 2-3 Ca(CN); - Ca** + 2CN°

Weil CN"5q) weiterhin der oben beschriebenen Hydrolysereaktion unterliegt, setzen
neutrale bis saure Alkali- und Erdalkalimetallcyanid-Losungen den typischen
Bittermandeldl-Geruch von Blausaure frei (SMiTH & Mubber 1991). Einfache
Ubergangsmetallcyanide weisen mit zunehmender Oxidationszahl und abnehmender
AtomgroRe der Metalle einen zunehmend kovalenten Bindungscharakter bzw. eine
geringere Loslichkeit auf. Mit Ausnahme von Quecksilbercyanid sind einfache
Schwermetallcyanide i.d.R. schwer |8slich und kénnen im Wasser sedimentiert oder

kolloidal transportiert werden (KrRutz 1979).

2.1.3 Cyanidkomplexe

Das Cyanidion hat eine starke Tendenz, als einzahniger Ligand
Durchdringungskomplexe mit Ubergangsmetallen zu bilden. Insgesamt 28 Elemente
sind in der Lage, als Zentralatom in Cyanidkomplexen aufzutreten. Die resultierende
Zahl verschiedener Metallcyanidkomplexe belauft sich auf 72 (FORD-SMITH 1964).
Wie bei einfachen Cyaniden hangt auch ihre Stabilitdt vom beteiligten Metallion ab.
Neben Faktoren wie der GroRe des Metallions und seiner Oxidationszahl ist die
Erfillung der 18-er Elektronenregel (Edelgaskonfiguration) malgeblich:
Metallcyanidkomplexe sind i.d.R. in der Oxidationsstufe am stabilsten, die eine
Edelgaskonfiguration erreicht (FALBE & REecITz 1992). Die Wertigkeit der Metalle

hangt dabei vom Redoxmilieu ab.

Zink und Cadmium bilden schwache Cyanidkomplexe, die relativ leicht zu CN'(aq) und
freien Metallionen dissoziieren. Kupfer, Nickel und Silber formen malig stabile
Cyanidkomplexe. Am stabilsten sind Cyanidkomplexe mit Gold, Kobalt oder Eisen
(Tab. 2). Sie werden in der Literatur gelegentlich sogar als inert bezeichnet. Die
chemische Dissoziationsrate, mit der die Komplexe freies Cyanid bilden, wird durch
verschiedene Faktoren wie Lichtintensitat, Temperatur, pH-Wert, lonenstarke und die

Komplexkonzentration der Losung beeinflusst (SmMITH & MUDDER 1991).
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Tab. 2: Stabilititskonstanten von Metallcyanidkomplexen (Quelle: SMITH & MUDDER 1991).

Cyanidkomplex Stabilitatskonstante | Cyanidkomplex Stabilitatskonstante
[CA(CN),]* 10" [Cr(CN)g]” 10%

[Ag(CN),]” 10% [Au(CN),]" 10°’

[Cr(CN)e]” 10% [Hg(CN),J”* 10%

[Zn(CN),]? 10% [Pt(CN),]”* 10%

[Ag(CN)]” 10% [Pd(CN),]” 10%

[Cu(CN),]" 10** [Fe(CN)e]* 10*

[Cu(CN)s]” 10” [Co(CN)e]* 10>

[Ni(CN),]” 10% [Fe(CN)g]”® 10%

[CUu(CN),]” 10%" [Au(CN),]" 10 (abgeschétzt)

Von besonderem Interesse fur diese Arbeit sind die sehr stabilen Hexacyanoferrate,
bei denen sechs Cyanogruppen ein zwei- oder dreiwertiges Eisenatom umgeben:
Hexacyanoferrat (Il) ~ (Ferrocyanid | ((Fe"(CN)s]*)  und  Hexacyanoferrat (Ill)
(Ferricyanid | ([Fe"(CN)g]). Verbindungen, bei denen eine der sechs Cyanogruppen
durch einen anderen Liganden ersetzt ist, z.B. NO oder NH3, werden Prusside oder
Prussiate genannt. Hexacyanoferrate kdnnen mit Kationen Salze bilden bzw. als
Salze ausfallen. Alkali-/ Erdalkalimetall-Hexacyanoferrate sind wasserloslich; die

entsprechenden Schwermetallsalze dagegen i.d.R. unldslich (Tab. 3).

Tab. 3: Loslichkeiten von Ferrocyanid- und Ferricyanidsalzen (Quelle: HUIATT et al. 1982).

Name Formel Léslichkeit [g/l] (T°C)
Ammonium Ferricyanid (NH4)sFe(CN)s sehr 16slich
Ammonium Ferrocyanid (NH4)4sFe(CN)s - 3H,0 I8slich
Barium Ferrocyanid Ba,Fe(CN)s - 6H,O 1.7 (15)
Cadmium Ferrocyanid Cd,Fe(CN)g - XH,0O unléslich
Calcium Ferrocyanid CayFe(CN)g - 12H,0 868 (25)
Cobalt Ferrocyanid Co,Fe(CN)g - XH,0O unldéslich
Kupfer(l) Ferricyanid CuzFe(CN)g unléslich
Kupfer(ll) Ferricyanid CuzFe(CN)g - 14H,0 unl6slich
Kupfer(lll) Ferrocyanid CuyFe(CN)g - XH,O unldéslich
Eisen(ll) Ferricyanid Fes(Fe(CN)g), unldslich
Eisen(lll) Ferricyanid FeFe(CN)e -

Eisen(ll) Ferrocyanid Fe,Fe(CN)e unldslich
Eisen(lll) Ferrocyanid Fes(Fe(CN)g)s unldslich
Blei Ferricyanid Pbs(Fe(CN)g), - 5H,0 schwach |8slich
Magnesium Ferrocyanid Mg,Fe(CN)g - 12H,0 330
Mangan(ll) Ferrocyanid Mn,Fe(CN)g - 7H,0O unléslich
Nickel Ferrocyanid Ni,Fe(CN)s - XH,0 unl6slich
Kalium Ferricyanid KsFe(CN)g 330 (4)
Kalium Ferrocyanid K4;Fe(CN)s - 3H,O 278 (12)
Silber Ferricyanid AgsFe(CN)g 0.00066 (20)
Silber Ferrocyanid Ag4Fe(CN)s - H,O unléslich
Natrium Ferricyanid NazFe(CN)e - H,O 189 (0)
Natrium Ferrocyanid NasFe(CN)g - 10H,0 318.5 (20)
Thallium Ferrocyanid TI,Fe(CN)e - 2H,0 3.7 (18)
Zinn(ll) Ferrocyanid Sn,Fe(CN)e unléslich
Zinn(IV) Ferrocyanid SnFe(CN)e unléslich
Zink Ferrocyanid Zn,Fe(CN)g unléslich
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Eisen-Hexacyanoferrate bilden eine Reihe von intensiv und typisch gefarbten
Festphasen, bei denen das Eisen in variierenden Oxidationsstufen wahlweise die
Kationenposition und die Position im Anionenkomplex besetzt. Steigend nach dem

resultierenden Fe'/Fe"

Verhaltnis geordnet heilRen die Feststoffe: Berliner Braun
(Fe""[Fe"(CN)g]), Berliner Griin (nicht spezifiziert), Berliner Blau (Fes"[Fe"(CN)gls),
Turnbulls Blau (Fes'[Fe"(CN)sl2) sowie Berliner WeiR (Fe,"[Fe'(CN)g]). Stabil sind
lediglich das Berliner Blau (Fe4"[Fe"(CN)gls) im oxischen und Turnbulls Blau
(Fes'[Fe"(CN)el2) im reduzierenden Milieu. Berliner Braun, Berliner Griin sowie
Berliner Weil3, die nur unter extremen Redoxbedingungen gebildet werden, sind
dagegen sehr instabile Feststoffe, die Alterungsprozessen unterliegen bzw. in

stabiles Berliner Blau oder Turnbulls Blau umgebildet werden (GHosH et al. 1999a).

2.1.4 Anorganische, cyanidverwandte Verbindungen

Cyanide kénnen in wassrigen Lésungen verschiedenen Reaktionen unterliegen und
so diverse cyanidverwandte Verbindungen formen. Diese stellen oft nur
Zwischenprodukte beim chemischen Abbau von Cyaniden dar und zerfallen
ihrerseits weiter, um Nitrat oder Ammoniak zu bilden (SmitTH & MubbeR 1991). Cyanat
(OCN) ist eine cyanidverwandte Verbindung, die gebildet wird, wenn alkalische
Cyanidlésungen mit Oxidationsmitteln wie Chlor, Hypochlorit, Ozon oder
Wasserstoffperoxid reagieren. Bei der Reaktion mit Hypochlorit entsteht zunachst
Chlorcyan (CICN) als Zwischenprodukt, das anschlieend zu Cyanat umgesetzt wird.
Diverse Bakterienstamme kdénnen ebenfalls Cyanide in Cyanat umwandeln. Mit
verschiedenen Schwefelverbindungen wie Thiosulfat oder Sulfid reagiert Cyanid zu
Thiocyanat (SCN’) (LutHY & BRucE 1979; LuTHY et al. 1979).

2.2 Toxizitat

Die Toxizitat von Cyaniden ist abhangig vom betroffenen Organismus, der Dosis und
der Cyanidspezies. Einfache Cyanide bzw. das aus ihnen freigesetzte freie Cyanid
gehoren zu den am schnellsten tddlich wirkenden Giften, die auch dem Laien durch
spektakulare Morde und Selbstmorde allgemein bekannt sind. Zu besonders
trauriger Beriihmtheit ist die Blausaure durch ihre homizidale Anwendung (Zyklon®)
in Massenvernichtungslagern wie Auschwitz gekommen und durch einen besonders
dramatischen Massenselbstmord von uUber 900 Mannern, Frauen und Kindern in
Jonestown, Guayana, die 1978 einem fanatischen Sektierer in den Tod gefolgt sind.

Mordanschlage durch vergiftete Getranke (Enzianlikbrmord) oder kriminelle
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Auswechslung von Arzneimittel-Kapseln (Tylenol®-Kapseln, 10 Todesfélle) durch
Kapseln mit Kaliumcyanid machten Schlagzeilen (MARQUARDT & SCHAFER 1997). Im
Folgenden wird die Humantoxizitat (2.2.1) und die Fischtoxizitat (2.2.2) behandelt,
aus denen sich Schwellenwerte ableiten, die zur Beurteilung von

Grundwasserverunreinigungen herangezogen werden (2.2.3).

2.2.1 Humantoxizitat

Freies Cyanid nimmt bezlglich der Humantoxizitat eine zentrale Stellung ein. Seine
Wirkung beruht auf der Tendenz des Cyanids, mit Ubergangsmetallen Komplexe zu
bilden. So werden generell alle Enzyme gehemmt, die Ubergangsmetalle in ihrer
Struktur aufweisen. Hauptangriffspunkt in warmblitigen Organismen ist die
Cytochromoxidase, die das Endglied in der Atmungskette bildet, einem in den
Mitochondrien der Zellen lokalisierten Multienzymsystem. Sie enthalt je Molekll zwei

"~ und zwei Kupferatome (Cu"), an die Cyanid jeweils binden kann. Die

Eisen (Fe
Hemmung der Cytochromoxidase verhindert letztendlich die Verbrennung des bei
katabolen Prozessen anfallenden Wasserstoffs. Gleichzeitig versiegt einer der
effizientesten ATP-Regenerierungsvorgange. Die toxische Wirkung der Blausaure ist
hierbei ca. 2,5 mal starker als die des gelésten Cyanidions, weil sie Uber eine

groRere Mobilitat in Zellwanden verfiigt (SMITH & MUDDER 1991).

Blausaure kann oral, durch Inhalation oder Hautresorption aufgenommen werden.
Die akut letale Dosis fur den Menschen betragt ca. 1 mg CN'/ kg KG, mit einem
Schwankungsbereich von 0,7 bis 3,5 mg CN'/ kg KG (MeNGEL & FRIEDBERG 1991),
und fuhrt in Form der oben beschriebenen Unterbindung der Zellatmung binnen
Minuten bis langstens einer Stunde zum Tod durch Ersticken (HUIATT et al. 1982). Sie
wird bei einem Erwachsenen z.B. durch Aufnahme von ca. 0,2 g KCN, 50 Stuck
bitteren Mandeln oder durch Inhalation von Luft mit 200-300 ppm HCN erreicht
(MARQUARDT & ScHAFER 1997). Symptome einer akuten Blausaurevergiftung sind
Kratzen in Hals und Nase, Brennen der Zunge und der Augenbindehaute; weiterhin
Druckgefiihl in der Stirngegend, Angstgefihl, Herzklopfen und Atemnot. Ubelkeit
kommt haufig vor, Erbrechen selten. Die Haut nimmt ein rosiges Aussehen an. Der

Atem riecht nach Bittermandeldl (PSCHYREMBEL 1994).

Cyanid in subletalen Dosen (20-40 ppm HCN in der Atemluft werden auch bei
langerer Einwirkung im allgemeinen vertragen) wird im Korper nicht akkumuliert,

sondern relativ einfach und schnell entgiftet. Der grof3te Teil wird Uber eine Vielzahl
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verschiedener Metabolisierungswege abgebaut, ein &aulerst geringer Tell
unverandert Uber Atemwege und Nieren wieder ausgeschieden. Enzyme wie
Rhodanase, 3-Mercapto-Pyruvat-Sulfur-Transferase, Thiosulfatreduktase und
Cystathionase, daneben auch Albumin, ein im Blut enthaltenes Protein, setzen CN’
zu Thiocyanat um, das zwei GroRenordnungen weniger toxisch ist als Cyanid und
anschlielfend mit dem Urin ausgeschieden wird. Nach vON DER TRENCK et al. (1999)
betragt die Geschwindigkeit, mit der Cyanid im Kérper zu Thiocyanat umgesetzt wird,
1 mg CN'/ kg KG pro Stunde. 75-80% des Cyanidmetabolismus erfolgen auf diesem
enzymatischen bzw. quasi-enzymatischen Weg. Die Bildung von Amino-Thiazolodin-
Carbonsaure durch Reaktion mit der Aminosaure Cystin tragt zu weiteren 15-20%
zum Metabolismus bei (BaskiN 2001). Aufgrund der raschen korpereigenen
Metabolisierung sind chronische Vergiftungen durch Cyanid eine Seltenheit und
meistens mit einer Stérung des Cyanidstoffwechsels verbunden. Man vermutet, dass
eine Storung im Vitamin Bqp-Stoffwechsel durch erhohte Cyanidaufnahme und
verminderte Cyanidentgiftung Ausloser dieser Erkrankungen sind (MARQUARDT &
SCHAFER 1997).

Bei oraler Aufnahme von Alkalicyanidsalzen tritt generell dieselbe Symptomatik auf
wie bei einer Bausaurevergiftung. Der Grund dafur ist, dass sie unter extrem sauren
Bedingungen im Magen sehr schnell zu Blausaure dissoziieren (SHIFRIN et al. 1996).
Herrschen im Magen zum Zeitpunkt der Aufnahme dagegen alkalische Bedingungen
vor, wird die Bildung von freiem Cyanid gehemmt bzw. die toxische Wirkung deutlich
verzogert (MARQUARDT & ScHAFER 1997). Die bei der Dissoziation einfacher Cyanide
gleichzeitig freigesetzten Metallionen konnen, je nach Metall, ebenfalls toxische

Konzentrationen erreichen (SMITH & MUDDER 1991).

Die Toxizitat von Metall-Cyanidkomplexen wird in erster Linie durch die
Dissoziationsrate bedingt, mit der sie freies Cyanid bilden. Stabile Komplexe wie
Eisen(ll)- und Eisen(lll)-hexacyanoferrat gelten dementsprechend als ungiftig
(NIELSEN ET AL. 1990), sofern keine Faktoren vorliegen, die zu einer Erhéhung der
Dissoziationsrate flhren (s.2.1.3). Kolloidales Eisen(ll)-hexacyanoferrat wird im
Gegenteil sogar Kklinisch eingesetzt bei Thalliumvergiftungen oder bei
Kontaminationen mit radioaktiven Actiniden. Orale Gaben von 20-24g/d, fuUhren zur
Bindung des Thalliums oder der Actiniden und zu deren anschlieRender
Ausscheidung Uber den Darm (MARQUARDT & ScHAFER 1997). Radioaktives Caesium,

das in grollen Mengen durch das Reaktorunglick in Tschernobyl, am 26. April 1986,
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freigesetzt worden ist, wird ebenfalls sehr effektiv durch Hexacyanoferrate gebunden.
In Russland, der Ukraine, Weillland und innerhalb der Europaischen Union sind
Hexacyanoferrate deshalb als Futtermittelzusatz zugelassen. Deren Gabe bewirkt,
dass im Tierkdrper gebundenes ’Cs mit den Fakalien ausgeschieden wird. So
konnen '¥’Cs-Gahalte in tierischen Produkten wie Fleisch und Milch deutlich

reduziert werden (RATNIKOV et al. 1998).

2.2.2 Fischtoxizitat

Fische reagieren wesentlich sensitiver auf freies Cyanid. So variiert die akut toxische
Konzentration flr verschiedene Fischarten von 20 bis 640 ug/l. Die empfindlichsten
Fischarten sind die Regenbogenforelle und die Bachforelle, bei denen
Konzentrationen von 20 bis 80 pg/I akut toxischen wirken. Chronisch toxische Effekte
werden fur Konzentrationen von 5-20 ug/l berichtet. Anders als beim Menschen
reichen selbst die relativ geringen Mengen freien Cyanids, die aus Cyanidkomplexen
stets freigesetzt werden, bei Fischen aus, um toxische Reaktionen hervorzurufen.
Hexacyanoferrate erreichen z.B. bei einer Konzentration von 300 mg/l (im Dunkeln)
eine akut toxische Wirkung. Wird ihre Dissoziationsrate durch Lichteinwirkung erhoht,

sinkt die akut toxische Konzentration sogar auf 0,2 mg/l (ScoTT & INGLES 1987).

2.2.3 Geringfiigigkeitsschwellen fiir CNges und CNys,

Als Entscheidungskriterium, ob ein Grundwasserschaden und damit eine Stérung der
offentlichen Sicherheit vorliegt, wurde der Begriff Geringfugigkeitsschwelle
eingefuhrt. Grundwasser kann nur dann als geringfugig verunreinigt eingestuft
werden, wenn trotz einer Erh6hung gegenuber den geogenen Hintergrundwerten und
unabhangig von der Nutzungssituation im oder durch das Grundwasser (z.B. bei
einer angenommenen Nutzung oder beim Austritt in ein oberirdisches Gewasser)
keine relevanten okotoxischen Wirkungen auftreten konnen und im Grundwasser die
Anforderungen der Trinkwasserverordnung (TRINKWV 1990) eingehalten werden.
Ubersteigen Stoffgehalte aufgrund anthropogenen Stoffeintrags die
Geringfugigkeitsschwelle, so liegt ein Grundwasserschaden vor (VON DER TRENCK et
al. 1999).

Zur Beurteilung, ob auf dem Testfeld Sud ein Grundwasserschaden bezlglich der
eingetragenen Cyanide vorliegt, werden die Gehalte der operativen Speziesgruppen
Gesamtcyanid (CNges) und leicht freisetzbares Cyanid (CNy) herangezogen, die in

der hier vorliegenden Arbeit erfasst wurden (4.1.2). Die Geringfugigkeitsschwelle fur

10
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CNyes liegt bei 50 pg/l. Sie ist humantoxikologisch begriindet und entspricht dem
geltenden Trinkwassergrenzwert (TRINKWV 1990). Die Geringfugigkeitsschwelle fur
CNy wird dagegen aus der besonderen Toxizitat von Cyaniden fir Fische abgeleitet,
d.h. sie ist O0kotoxikologisch begrindet. Versuche mit Forellen ergaben letale Effekte
bis hinunter zu einer Konzentration von 40 ug/l. Die Anwendung eines

Sicherheitsfaktors von 10 fuhrt zu einem Schwellenwert von 5 ug/I.

2.3 Natiirliche Vorkommen

Weniger bekannt als seine Toxizitat ist i.d.R. die Rolle des Cyanids bei der
Entstehung des Lebens auf unserem Planeten: Blausaure war in der prabiotischen
Phase der Erde reichlich in der Atmosphare vorhanden und diente dort
wahrscheinlich als Grundbaustein flr die Synthese der wichtigsten biologischen

Grundkérper, wie Aminosauren, Purine und Pyrimidine.

Vermutlich zum Schutz vor Tierfrall enthalt eine Reihe von Pflanzenspezies und
Pflanzenteilen sogenannte cyanogene Glykoside (Tab. 4). Der Verzehr solcher
Pflanzen bzw. Pflanzenteile ohne geeignete Vorbehandlung fuhrt im menschlichen
Korper zur Freisetzung von Blausaure aus den cyanogenen Glykosiden. Aufgrund
der weiter oben beschriebenen korpereigenen Abbauwege sind jedoch die
entstehenden Blausauremengen bei maligem, unregelmaligem Verzehr i.d.R.

ungefahrlich.

Tab. 4: Wichtige cyanogene Nahrungspflanzen (MARQUARDT & SCHAFER 1997).

Cyanogenes Gehalt Vorkommen
Glykosid (mg HCN /kg)
Amygdalin 2,5-5 Bittermandel-, Pfirsich- und Aprikosenkerne
<1 Pflaumen-, Birnen und Apfelkerne
Prunasin 1,0-1,5 Kirschlorbeer
Linamarin 0,3-2,5 Manjok-Knollen
bis 8 Bambussprossen (unreif)
bis 3 Lima-Bohnen (Phaseolus lunatus)
bis 0,5 Leinsamen
Dhurrin 0,3-2,5 Sorghum-Hirse

Es gibt Insekten, die Blausaure synthetisieren. Der Erdlaufer (Gruppe der
Tausendfuler) bildet z.B. Mandelsaurenitril, das durch Muskelkontraktion in eine
Reaktionskammer gepumpt wird und dort HCN freisetzt. Dadurch werden Fral3feinde

wie Vogel oder Eidechsen vertrieben (MARQUARDT & SCHAFER 1997).

Weitere, mittelbare naturliche Quellen fir Cyanide sind z.B. Wolle, Seide,

Pferdehaar, Tabak, Polyurethan, Polyacrylnitrii und weitere N-haltige, organische
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Materialien. Sie setzen in Branden, insbesondere Schwelbranden, neben
Kohlenmonoxid Blausaure frei, was zu Mischintoxikationen fuhrt. Einsatzkrafte von
Feuerwehren sind bei Ldscheinsatzen entsprechend gefahrdet. Es gibt sogar
Hinweise darauf, dass die Erstickung von Brandopfern in bestimmten Fallen zu
bedeutenderen Anteilen durch die toxische Wirkung der Blausaure hervorgerufen
wird als durch die Ublicherweise als Haupttodesursache angenommene toxische

Wirkung des Kohlenmonoxids (BALLANTYNE & MARRs 1987).

2.4 Industrielle Nutzung

Cyanide werden bzw. wurden in zahlreichen industriellen Prozessen genutzt, z.B. in
der Metallharterei, in der Galvanotechnik, zur Gold- und Silber-Extraktion, zur
Papier-, Textil-, Gummi- und Plastikherstellung, in der Farb- und Photoindustrie, zur
Ledergerberei, zur Insekten- und Unkrautbekdmpfung sowie in der
Dingemittelindustrie. Zu Beginn der 1980-er Jahre wurden Cyanide in den USA
sogar fur den Einsatz in der Viehwirtschaft vorgeschlagen: Schafe sollten durch
cyanidhaltige Halsbander vor Kojoten geschutzt werden, die ihre Opfer
typischerweise durch einen Biss ins Genick attackieren (BALLANTYNE & MARRs 1987;
SmitH & Mupbpber 1991). Als Zusatze zu Speise- und Streusalz verhindern
Hexacyanoferrate, dass das Salz koaguliert (NovoTNy et al. 1998; PAscHKA et al.
1999). Cyanide begegnen uns letztendlich in den verschiedensten industriellen

Produkten des taglichen Bedarfs.

Neben Prozessen, bei denen Cyanidverbindungen gezielt eingesetzt werden bzw.
wurden, gibt es solche, bei denen Cyanidverbindungen als Nebenprodukte anfallen
bzw. -fielen. Dazu zahlen z.B. die Koks- und Stadtgasproduktion (KJELDSEN 1999). Da
letztere fUr das untersuchte Testfeld Sid als ehemaligem Gaswerkstandort von

besonderer Relevanz ist, wird sie im folgenden Unterkapitel ausfihrlicher dargestellt.

2.4.1 Stadtgasproduktion

Die Stadtgasproduktion ist ein technisches Verfahren mit dem um 1850 die
Gaserzeugung begann. Daneben diente es der Herstellung von Koks, Rohteer,
Rohbenzol und  Ammoniakprodukten.  Stadtgas wurde  zunachst  flr
Beleuchtungszwecke eingesetzt, spater und in stetig wachsendem Mal} fand es auch

in Haushalten, gewerblichen und industriellen Betrieben Verwendung.
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Im Folgenden wird der generelle Ablauf der Gaserzeugung sowie der Teil der
Gasreinigung eingehender beschrieben, der im wesentlichen zur Kontamination
ehemaliger Gaswerkstandorte mit Cyaniden beigetragen hat. Einen Uberblick lber

die Prozesse, die zur Stadtgasproduktion erforderlich waren, gibt Abb. 2.
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Bereich 4: Sch wefelwasserstoff- und Cyan wasserstoffreinigung )
Reinigermasse p|H;S und HCN...... > Aufbereitung > Lagerung | verbrauchte >
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J
manche Werke:
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Abb. 2: Funktionsschema Gaserzeugung und —reinigung (modifiziert nach LFU 1995).
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Zur Gewinnung des Stadtgases wurde zunachst Steinkohle unter Luftabschluss, bei
1000 bis 1200°C, trocken destilliert. Dieser Prozess trieb rohes Steinkohlengas, ein
Gemisch aus Gasen und Dampfen, aus der Steinkohle. Zurick blieb entgaste
Steinkohle bzw. Koks. Neben den nutzbaren Bestandteilen Wasserstoff,
Kohlendioxid und Methan enthielt das Rohgas Verunreinigungen wie Teer,
Ammoniak, Schwefelwasserstoff und Blausaure. THEIS et al. (1994) geben typische
Blausauregehalte von 500-1000 ppm an. Diese Schadstoffe mussten beseitigt
werden, um das Gas fur die leitungsgebundene Verteilung und die Verwendung in
Gasgeraten geeignet zu machen. Dazu wurde das Rohgas zunachst gekihlt und
gewaschen, wodurch Teer- und Ammoniakbestandteile sowie Naphthalin, Benzol
und kondensierbare Schwefelverbindungen entfernt wurden. Zumeist als letzte
Reinigungsstufe schloss sich die Entfernung von Schwefelwasserstoff und Blausaure
in einem sogenannten ,trockenen® Verfahren an: Das vorbehandelte Rohgas wurde
dazu Uber eine Eisen(lll)hydroxid enthaltende Reinigermasse geleitet, z.B.
Raseneisenerze oder auch gemahlene Hochofenschlacken sowie Holzspane, die mit
einer chemisch aktiven Form hydratisierten Eisenoxids versetzt waren (GHosH et al.
1999c). Dadurch konnte Schwefelwasserstoffgas als Eisensulfid (Gl. 2-4) und
Blausaure als Eisen-Hexacyanoferratkomplex (Gl. 2-5) nach den folgenden

vereinfacht dargestellten Reaktionen gebunden werden.
Gl.2-4 2 Fe(OH):;(S) + 3 HZS(g) — Fe283(s) + 6H,0
Gl. 2-5 2 Fe(OH)3) + 6 HCN(g) — Fe[Fe(CN)G](s) + 6H,0

Wenn die Schwefelwasserstoff-Bindungskapazitat der Gasreinigermasse erschopft
war, wurde sie durch Umschaufeln im Freien oder in offenen Hallen regeneriert. Der
Luftsauerstoff setzte dabei Eisensulfid zu Eisenhydroxid und elementarem Schwefel
um (Gl. 2-6). Auch die Eisen- Hexacyanoferratkomplexe wurden bei der
Regenerierung sukzessiv umgebildet, allerdings nicht in radikale
Cyanidverbindungen, sondern in sehr stabiles Eisen(lll)Hexacyanoferrat(ll) bzw.

Berliner Blau.

Gl. 2-6 FGQS3(S) +3/202(g) + 3 H,O 52 FG(OH)3(S) + 3 S(s)

Nach Erschopfung der Regenerierbarkeit blieb eine erdige Substanz mit blaulich-
grunlicher oder braunlicher Farbe zurick, die auch wie Blahton aussehen kann. Nach
THES et al. (1994) sind bei der Produktion von 1000 m® Stadtgas 8-21 kg dieser
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Substanz, sogenannter verbrauchter Gasreinigermasse, entstanden. |hre
Zusammensetzung (Abb. 3) kann erheblich variieren und ist bedingt durch die Art der
eingesetzten Reinigermasse, den verfahrenstechnischen Reinigungsprozess, den
Beladungsgrad mit Schadstoffen und Alterungsprozesse. Zeitweise konnte
verbrauchte Gasreinigermasse an die chemische Industrie abgesetzt werden,
zwecks Herstellung von Schwefel, Sulfittauge, Kaliumhexacyanoferraten oder
Berliner Blau. Reichs- und Bundesbahn verwendeten verbrauchte Gasreinigermasse
zuweilen als Unkrautbekampfungsmittel auf Gleisanlagen. I.d.R. musste sie aber als
Abfallprodukt entsorgt werden (LFU 1995).

Spurenstoffe
2%

Ammonium-
verbindungen
1%

Schwefel
25-65%

komplexes
Eisencyanid
2-15%

Eisenoxid-
hydroxid
12-65%

Abb. 3: Beispiel fiir die Zusammensetzung
von verbrauchter Gasreinigermasse
(modifiziert nach LFU 1995).

Entsprechend der steigenden Nachfrage unterlag die Stadtgasproduktion einem
stetigen Wachstum bis sie im Verlauf der 1970-er Jahre durch die Nutzung von
Erdgasvorkommen verdrangt wurde und die Gaswerke stillgelegt werden mussten
(SoUREN 2000). MANSFeLDT (2000) schatzt, dass auf dem Gebiet der alten

Bundeslander der BRD ca. 1000 ehemalige Gaswerkstandorte existieren.

2.5 Gefdahrdungspotenzial ehemaliger Gaswerkstandorte

Cyanidkontaminationen ehemaliger Gaswerkstandorte scheinen bei unkritischer
Betrachtung harmlos zu sein verglichen mit Unfallen, bei denen gro3e Mengen
Cyanids innerhalb kurzer Zeit austreten und massive Schaden an Okosystemen
bewirken, wie z.B. zu Beginn des Jahres 2000 in einer Goldgewinnungsanlage in
Rumaénien (Denut et al. 2001). Dort sind innerhalb von 11 Stunden 100 000 m?

cyanidhaltige Lauge aufgrund eines Dammbruches aus einem Ruckhaltebecken
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ausgelaufen und haben unter anderem den Tod von 500 t Fisch verursacht. Da sich
aber ehemalige Gaswerke, im Unterschied z.B. zu Goldlaugungsanlagen, beinahe
immer in Gebieten mit hoher Bevdlkerungsdichte befinden, geht von ihnen ein hohes

Risikopotenzial fir den Menschen aus (SoureN 2000).

Schadstoffquellen, die auf nahezu allen ehemaligen Gaswerkstandorten noch heute
angetroffen werden, sind vorwiegend Gaswerksteer (Steinkohlenteer), verbrauchte
Gasreinigermasse und Ammoniakwasser. Die Kontaminationen kdnnen zum einen
im Rahmen das eigentlichen Gaswerkbetriebs verursacht worden sein, z.B. infolge
von Tropf- und Schuttverlusten, unsachgemalier Lagerung der Abfallprodukte, oder
gezielter Versickerung flussiger Abfallstoffe. Zum anderen konnen aber auch
Zerstorungen im Krieg oder in einigen Fallen unsachgemalRe Stillegungen, z.B.
Uberlaufen ehemaliger Teer- und Ammoniakwassergruben infolge deren Auffiillung
mit Erde, Bauschutt u.a. verantwortlich sein. Insgesamt stellt sich eine komplexe
Mischkontamination aus einer Reihe organischer sowie anorganischer Stoffe ein, die
Uber Jahrzehnte hinweg aktiv sein kann. Cyanide werden dabei hauptsachlich aus
verbrauchter Gasreinigermasse freigesetzt, die 2-15% komplexe
Eisencyanidverbindungen enthalt (Abb. 3). Mit Gasreinigermasse kénnen Bdéden
sowie Wande von Reinigerhausern und Regenerierhallen, Lager- und
Umschlagplatze, die im allgemeinen nicht abgedichtet waren, sowie verfrachtetes
Aushub- und Bauschuttmaterial kontaminiert sein. Reste verbrauchter
Gasreinigermasse im Untergrund ehemaliger Gaswerke sind aufgrund vielfaltiger
Aktivitaten am Standort sowohl wahrend der Betriebszeit (Erweiterungen,
Modernisierungen), als auch nach Stillegung der Anlage (Abriss, Umnutzung,
Erdbewegungen) meistens heterogen verteilt und auf kleine, schwierig lokalisierbare
Bereiche beschrankt. Weitere Quellen flir mdégliche Cyanidverunreinigungen sind
Gruben im Bereich des Ofenhauses sowie der Generatoranlage, in denen durch
Koksschlamm verschmutztes Loschwasser aufgefangen wurde. Diese kdnnen einen
cynaidhaltigen Bodensatz aufweisen. Reste von Ammoniakwasser, die in Rohren
oder Behaltern enthalten sein konnen, sowie Sickerstellen, Uber die
Ammoniakwasser entsorgt worden ist, konnen Cyanide enthalten. Typische
Cyanidgehalte von Ammoniakwasser liegen bei 5 mg/l (LFU 1995). BARCLAY et al.
(1998) geben typische, resultierende Cyanidkonzentrationen mit 1 bis 1 000 mg/kg
Boden an; figen aber hinzu, dass diese auch bis zu 8 000 mg/kg Boden erreichen
konnen. Auf Gaswerkstandorten im Staat New York sollen sogar Konzentrationen bis

zu 50 000 mg/kg Boden gemessen worden sein.
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Verbrauchte Gasreinigermasse kann die Bodenqualitat beeintrachtigen bzw. das
Pflanzenwachstum storen und auf unterirdische Anlagen wie Fundamente und
Rohrleitungen korrosiv wirken. Die harmloseste Gefahrdung, die von verbrauchter
Gasreinigermasse ausgehen kann, ist eine Geruchsbelastigung durch aus ihr
freigesetzte Schwefelverbindungen. Wird dagegen gasformige Blausaure freigesetzt,
kann dies unter ungunstigen Umstanden (z.B. in geschlossenen Raumen oberhalb
der Quelle) zu einer Gesundheitsgefahrdung durch Inhalation dieses Gases fuhren.
Weiterhin kann eine Gesundheitsgefahrdung durch Inkorporation entweder
kontaminierten Bodens (Geophagie) oder kontaminierten Trinkwassers entstehen.
Wenn Reste verbrauchter Gasreinigermasse entweder im Grundwasser lagern oder
mit Niederschlags- bzw. Sickerwasser in Beruhrung kommen, werden aus ihnen
insbesondere Cyanide, aber auch andere Schadstoffe, abgeben, wodurch die
Grundwasserqualitat beeintrachtigt wird. So konnten z.B. MEeUSSEN et al. (1994) in
Grundwasserproben von 12 hollandischen Gaswerksgelanden Maximalwerte von 0,5

bis 35 mg CN’/ | nachweisen.

2.6 Potenzielle Prozesse in Grundwasserleitern

Berliner Blau, das entweder als Partikel oder in Form von gelostem Ferrocyanid
([Fe"(CN)e]™®) und/ oder Ferricyanid ([Fe"(CN)s]™) aus verteilten Resten verbrauchter
Gasreinigermasse vom Hangenden in einen GWL transportiert wird (z.B. MANSFELDT
et al. 1998; MeeusseN et al. 1995), kann hier vielfaltigen geochemisch-physikalischen

Prozessen unterliegen, die auf komplexe Weise ineinandergreifen (Abb. 4).

- Zunachst konnen eingetragene Berliner Blau Kolloide geldst, bzw. konnen die
geldsten Hexacyanoferratkomplexe mit Eisen als Berliner Blau oder Turnbulls Blau
gefallt werden (z.B. GHoOsH et al. 1999a; GHosH et al. 1999b).

- Berliner Blau Kolloide kénnen koagulieren und so gegebenenfalls immobilisiert
werden (HOFMANN & ScHAFER 2000).

- Hexacyanoferratkomplexe konnen entweder am GWL-Material adsorbiert werden
(z.B. CHENG & HUANG 1996; HINGSTON et al. 1972; RENNERT & MANSFELDT 2001; THEIS
et al. 1988) oder sie zerfallen (z.B. MeeusseN et al. 1992; RADER et al. 1993) und
setzen das toxische CN’ frei, welches seinerseits mit gelésten Metallen (M) bzw.
Alkali-/ Erdalkalimetallen (A) in Form einfacher Cyanide gefallt oder durch Hydrolyse
zu Blausaure umgebildet werden kann, die gegebenenfalls entgast (z.B. SmitH &
MuDDER 1991).
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- CN" kann neue Komplexe mit Metallionen bilden oder es unterliegt (in Abb. 4 nicht
dargestellt) einem bilologischen (z.B. Abams et al. 2001; BoucaABEILLE et al. 1994;
JAMES & BOEGLI 2001; THOMAS & LESTER 1993) oder chemischen Abbau (z.B. LUTHY &
BRUCE 1979; LuTHy et al. 1979; ZHANG & WADSWORTH 1990).

Wie einleitend bereits erwahnt, sind in der Literatur zahlreiche Untersuchungen zu
ausgewahlten  Prozessen wie Fallung/Rucklosung, Adsorption/Desorption,
Komplexzerfall/ Komplexierung sowie biologischem oder chemischem Abbau von
Cyaniden beschrieben. Einige dieser Prozesse sind, wie die durchgeflhrten
Untersuchungen erwiesen haben, bedeutsam fir die Speziierung und das
Transportverhalten von Cyaniden im Grundwasser des Testfeldes. Nahere
Erlauterungen zu diesen Prozessen sind in Kapitel 6 ausgefuhrt. Fur nahere
Informationen zu denjenigen Prozessen, die dort nicht naher beschrieben sind, sei

an dieser Stelle auf die oben angegebenen und weiterfliihrende Zitate verwiesen.
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Abb. 4: Geochemisch-physikalische Prozesse, denen Cyanide im GWL potenziell unterliegen.
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3 Testfeld Sud

3.1 Nutzungsgeschichte

Auf dem Gelande des sogenannten Testfeldes Siid wurde von 1874 bis 1972 Gas
produziert (KETT 1995). Bis 1956 erfolgte die Gasproduktion ausschlieBlich durch
trockene Destillation von Steinkohle. Ab 1956 wurde diese durch Spaltung von
Mineral6l erganzt und sukzessiv ersetzt. Seit der Stilllegung des ehemaligen
Gaswerkes befindet sich auf dem Gelande eine Umschlagsanlage fur Erdgas. Die
resultierende Kontamination des Standortes durch organische, aber auch
anorganische Schadstoffe wurde sechs Jahre lang intensiv untersucht im Rahmen
des DFG-SPP 546 ,Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen im anthropogen
beeinflussten Sickerwasser und Grundwasser’. Eine dementsprechend gute
Infrastruktur fir Probennahmen bestand im Zeitraum der hier beschriebenen
Untersuchungen aus 60 bis 70 Grundwassermessstellen (GWM), angelegt auf einer
Flache von ca. 250.000 m?.

3.2 Hydrogeologie

Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse dber den untersuchten
Grundwasserleiter,  basierend auf drei SPP 546  Veroffentlichungen
zusammengefasst (HERFORT 2000; HerFORT & PTAKk 2002; HERFORT et al. 1998).
Danach existieren zwei GWL im Bereich des Testfeldes Sid, die mdglicherweise
uber W/O streichende Storungen miteinander in Kontakt stehen (Aufstiegswege). Der
liegende GWL wird aus einzelnen wasserfuhrenden Schichten in Ton- und
Mergelsteinen des unteren- und mittleren Gipskeupers gebildet. Der hangende GWL
besteht aus sogenanntem Neckarkies; einer quartaren, fluviatilen Ablagerung aus
schlecht sortierten Kiesen und Sanden. Das Hauptaugenmerk der hier
beschriebenen Untersuchungen galt dem Neckarkies-GWL, in dem die Mehrzahl der
GWM verfiltert ist.

Er erreicht Machtigkeiten von 0 bis 5,5 m bei einer mittleren Machtigkeit von 3,2 m
und ist groBtenteils gespannt infolge einer Uberlagerung durch 1-2 m méachtigen
Auelehm. In nordlichen und zentralen Teilbereichen treten auch ungespannte
Verhaltnisse auf. Dort ist der Auelehm durch anthropogene Aufflllungen ersetzt, die

das gesamte Testfeld Sid mit Machtigkeiten von 0,5 bis 5,7 m bedecken. Der
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mittlere Flurabstand betragt 4,1 m. Minimale Druckhohen-Schwankungen spiegeln

ein konstantes Strémungsregime wider (& 0,11 m; beobachtet Gber 3 Jahre).

GWM
(WP'99)

i Profilspur
(So'00 - Fj01)

GW - Gleichen
21700 7 (29.07.97)

Transportrichtung
(HERFORT & PTAK 2002)

NAPL-Kontam.
(HERFORT et al. 1998)

S Om 200 m

Abb. 5: GWGL-Plan, Transportrichtung und NAPL-Kontamination des Neckarkies-GWL.

Im Zentrum des Testfeldes birgt der Neckarkies einen Kontaminationsherd
bestehend aus NAPL (BTEX, PAK, Phenole), der sich Uber eine Flache von ca.
20.000 m? erstreckt (Abb. 5). Die Kontamination in diesem Bereich fuhrt u.a. zu einer
Verringerung der effektiven Porositat sowie des k-Wertes. Aul3erhalb der NAPL-
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Fahne betrégt die mittlere effektive Porositat 14 %, der mittlere ki-Wert 1.6x107 m/s.
Multitracer Versuche zur Bestimmung nicht reaktiver Transportparameter unter
naturlichem Gradienten, die nordlich der NAPL-Fahne durchgeflihrt worden sind,
ergaben eine hohe durchschnittliche Transportgeschwindigkeit von 2 m/d. Dabei
wurde eine generelle Transportrichtung ermittelt, die einen leicht gekrummten Bogen
in nordlicher bis nordwestlicher Richtung beschreibt (Abb. 5) und deutlich von der
Transportrichtung abweicht, die anhand der Grundwassergleichen abgeschatzt
werden wurde. Longitudinale Dispersivitaten variierten tber eine Distanz von 230 m
zwischen 1,5 m und 30 m. Werte flr die transversale Dispersivitat von 0,01 bis 1 m
sind mit groBer Unsicherheit behaftet. Alle hier genannten Werte unterliegen

entsprechend der Heterogenitat des Neckarkies-GWL lokalen Varianzen.
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Uber einen Zeitraum von ca. 1% Jahren wurden zunachst die reale Ausbreitung
sowie die Speziesverteilung von Cyaniden im Grundwasser des Testfeldes Sud in
zeitlichen Intervallen erfasst (4.1). Neben Cyanidspezies-Bestimmungen sind ferner
Messungen der Hauptkationen- und Anionengehalte sowie ausgewahlter Parameter
zur Beschreibung des geochemischen Milieus jeder einzelnen Probe erfolgt.
Prozesse, die potenziell in den Transport der Cyanidspezies innerhalb des
Neckarkies-GWL eingreifen (Adsorption/Desorption; Fallung/Lésung; Abbau), wurden

anschlie3end in Batch-Experimenten untersucht (4.2).

4.1 Geldndeuntersuchungen

Insgesamt wurden vier Probennahme-Kampagnen auf dem Testfeld Sud
durchgefuhrt. Die erste Kampagne, bei der alle zuganglichen GWM beprobt wurden
(Abb. 6 und Lageplan im Anhang), erfolgte im Winter 1999 mit dem Ziel, zunachst die
zweidimensionale Cyanid-Ausbreitung festzustellen. In drei weiteren Kampagnen
wurden GWM entlang ausgewahlter Gelandeprofile beprobt, um die dreidimensionale
und zeitliche Ausbreitung der Cyanide zu erfassen bzw. um Aussagen uber den
Cyanid- Transport zu gewinnen. Die Gelandeprofile wurden dabei so gewahlt, dass
sie einen mdglichst hoch mit Cyaniden belasteten Bereich durchschnitten und in
etwa dem Stromungsverlauf des GWL folgten. Die Daten der ersten Kampagne und
der Verlauf der Grundwassergleichen dienten hierbei als Auswahlhilfen. Eine
Schwierigkeit bestand darin, die Gelandeprofile zur dreidimensionalen Erfassung der
Daten so zu wahlen, dass sie durch Multilevel-GWM aufgespannt wurden. Es
standen insgesamt nur 10, lokal geballte, Multilevel-GWM zur Verfigung, von denen
wiederum lediglich funf GWM (B44, B48, B57, B54, B52) zu einem sinnvollen Profil
verknlUpft werden konnten. Wie dessen Beprobung im Sommer 2000 bewies, war
dieses Gelandeprofii zu kurz, um auch den Zu- und Abstrom des
cyanidkontaminierten Bereiches zu erfassen. Also wurden die Profile der
verbleibenden Kampagnen im Herbst 2000 und Fruhjahr 2001 um sieben integrale
GWM erweitert (B67, B22, B9, B14, B61, B41, P2), damit im Zu- und Abstrombereich
Informationen Uber die zweidimensionale Ausbreitung der Cyanide gesammelt
werden konnten. Der unterschiedliche Verlauf im Norden der beiden Profile
Herbst 2000 und Frahjahr 2001 (Abb. 6) ist darauf zurickzufihren, dass GWM B41
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beiden Kampagnen durch den Besitzer des Testfeldes Sud stillgelegt

I
Profil Friihjahr 2001

I
Profil Herbst 2000

—————
Profil Sommer 2000

[
GWM winter 1999
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~ [m NNJ 29.7.97

[ I
Om 100m 200m
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Abb. 6: Lage der GWM aller vier Probennahme-Kampagnen.

Abb. 7 zeigt den geologischen Querschnitt der Gelandeprofile am Beispiel des im

Herbst 2000 beprobten Profils. Darin sind die unterschiedlichen Entnahmeniveaus

der integralen und der Multilevel-GWM abgebildet, die den Darstellungen der

Messergebnisse in Kapitel 5 zugrundeliegen. Zu beachten ist, dass die Lage der
GWM B44 und B57 sowie der GWM B54 und B48 zueinander im Profilschnitt

verfalscht widergegeben wird. Im geologischen Schnitt scheinen sie aufeinander zu

folgen. Bezlglich der aus dem GWGL-Verlauf abgeschatzten Stromungsrichtung des

Grundwassers liegen sie jedoch nebeneinander (vgl. Abb. 6).
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Abb. 7: Geologischer Querschnitt des im Herbst 2000 beprobten Profils.

4.1.1 Probennahme im Geldnde

Verwendete Materialien und Geréte: Lichtlot, 30 m (SPOHR); Gewebeschlauch (I.D. 10 mm);

Silikonschlauch (I.D. 8 mm); Schlauchkupplungen; peristaltische Pumpe (MULTIFIX RECORD);
Durchflussmesszelle; pH-Meter (WTw pH340) + Elektrode (WTw SenTix®41); Eh-Meter (WTw pH330) +
Elektrode (WTw SenTix®ORP); Leitfahigkeitsmessgerat (wtw LF330) + Elektrode (WTw TetraCon®325);
Oximeter (WTwW 0xi323-A) + Elektrode (WTw CellOx®325); Filterelement (200 |; Kokosnussschalenkohle
5830 und Aquakat-Granulat, Kérnung 4x8).

Vor jeder Beprobung einer integralen GWM wurde der Pegelstand gemessen.
Wahrend der letzten Kampagne im Fruhjahr 2001 wurde darUber hinaus zu jedem
Probennahmetermin eine Stichtagsmessung aller im Profil liegenden integralen
GWM durchgefiihrt, um kurzzeitige Schwankungen des Grundwasserspiegels zu
kontrollieren. Pegelstande von Multilevel-GWM konnten aufgrund ihres Ausbaus
nicht gemessen werden. Das Grundwasser wurde mit einer peristaltischen Pumpe
gefordert (Forderrate ca. 1,0+0,1 I/min). Bei integralen GWM wurde es ungefahr aus
halber HOohe des Grundwasserleiters angesaugt, indem der Foérderschlauch
entsprechend tief in die GWM eingehangt wurde. Multilevel-GWM verfugten fur jeden
Level Uber einen permanent installierten Forderschlauch, der direkt an die Pumpe

angeschlossen werden konnte. Zur Einschrankung des Arbeitsaufwandes wurde im
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Verlauf der Kampagne im Winter 1999 ausschliel3lich der jeweils mittlere Level
verwendet. Dieser wurde als reprasentativ fur die jeweilige Multilevel-GWM
angenommen bzw. wurden die Proben aus diesem Level als am ehesten
vergleichbar mit den Proben der integralen GWM eingeschatzt. Wahrend der
restlichen Kampagnen wurden entsprechend der Zielsetzung alle Level der

ausgewahlten Multilevel-GWM fur Probennahmen genutzt.

peristaltische Pumpe
Gewebeschlauch
Reduz[ersTUck

Silikonschlauch

_Steckverbinder
= Y-Verbinder mit Ventilen
Zulaufschlauch

Filterelement Gulli
Ablaufschiauch l

DurchfluBmeRzelle

\ e =

GWM

Abb. 8: Schematische Darstellung des Probennahmeaufbaus.

Von der Pumpe aus wurde das Grundwasser durch eine mit verschiedenen
Messelektroden bestlickte Durchflussmesszelle geleitet und daran anschlielend
durch ein Aktivkohlefass der Kanalisation zugefuhrt (Abb. 8). Vor jeder Entnahme
fand ein Vorlauf statt, um das in der zu beprobenden GWM gestaute Grundwasser
gegen frisch zulaufendes auszutauschen. Der Vorlauf wurde jeweils 10-15 Minuten
lang durchgeflhrt, bis die an die Durchflussmesszelle angeschlossenen Messgerate
stabile Werte fur den pH-Wert, das Redoxpotenzial, die elektrische Leitfahigkeit und
den Sauerstoffgehalt anzeigten. Bei wenigen GWM bzw. Leveln einiger GWM (z.B:
B70, B67, B44L4) mussten die Vorlaufzeiten verlangert werden, um starke
anfangliche Tribungen des Grundwassers zu entfernen. Nach dem Erreichen
stabiler Messwerte wurden diese aufgezeichnet. Dariber hinaus wurden
organoleptische Merkmale des geforderten Grundwassers wie Geruch, Farbungen
oder Tribungen festgehalten. Im Anschluss wurden Proben fur die weitere Analytik

aus der nach wie vor durchflossenen Messzelle entnommen.
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4.1.1.1 Bestimmung der Siurekapazitit (Kg43)

Verwendete Gerédte und Chemikalien: 100 ml Vollpipette; 25 ml Glasbiirette; 250 ml Becherglas;

Riihrfisch; Magnetriihrer; pH-Meter (WTw pH340) + Elektrode (WTW SenTix®41); 0,1 M HCI (J.T.BAKER).

Nur wahrend der Kampagne im Winter 1999 wurde im Gelande die Saurekapazitat
bis pH 4,3 jeder Probe als Mal fur die Pufferkapazitat des GW gegenuber Sauren
gemessen (nach DIN 38409). Dazu wurden 100 ml frische Probe mit 0,1 M Salzsaure
gegen pH 4,3 titriert. Ks43 [mmol/l] wird nach nach GI. 4-1 aus dem Volumen (,v“)
[mI] und der Konzentration der verbrauchten Salzsaure (,c“) [mol/l] sowie einem
Umrechnungsfaktor bei Anwendung von 100 ml Probe (,f*=10) [mmol/(mol-ml)]

berechnet und auf die Temperatur [°C] am Ende der Titration bezogen.

Gl. 4-1: Ks 4.3 = vxcxf [mmol/l]

MaRgeblich wird Kss3 durch die im Wasser gelésten Hydrogenkarbonate von
Calcium, Magnesium und Natrium bestimmt (Gl. 4-2), die zwischen pH 4,3 und

pH 8,2 den vorwiegenden Anteil geldsten anorganischen Kohlenstoffs stellen und

Protonen binden.

Gl. 4-2: H" + HCO3 <> H,CO4

Demzufolge kann die Konzentration des gelosten anorganischen Kohlenstoffs
(HCO3) [mg/l] aus dem Produkt der Saurekapazitdt Ksass [mmol/l] und des
Molgewichts von HCO3™ [g/Mol] abgeschatzt werden (Gl. 4-3).

Gl. 4-3: (HCOg_) =Ksg 43 X MHcos- [mg/l]

4.1.1.2 Probenentnahme fiir Cyanidspezies- Bestimmungen

Verwendete Materialien und Geréte: 0,45 pm Zellulose-Nitrat-Filter (SARTORIUS); 10 ml Vollpipette;

50pl | 0,Aml | 1 ml Pipetten (EPPENDORF); 20 ml Borosilikatglas- Rollrandflaschen (TROTT);
Universal- Borosilikatglas- Glasfritten (D=12 mm, H=2mm | EPPENDORF); Bérdelkappen mit
eingelegtem, gelochtem Silikon-Teflon-Septum (EPPENDORF); Bordelkappenzange; Gewebeband

(TESA); Aluminiumfolie.

Verwendete Chemikalien: 5SM NaOH: 20 g NaOH zur Analyse (ROTH) werden in dest. Wasser gelost

und auf 100 ml aufgefiillt; Chloroform-Phenolphthalein-Lsg. (nach DIN 38405); SnCl,x2H,0- Lsg.
(wdchentlich frisch nach DIN 38405); 1M NaOH (J.T.BAKER); 1M HCI (J.T.BAKER); ZnSO4x7H,0-/
3CdS0O,x8H,0- Lsg. (nach DIN 38405).

An jeder GWM wurden fur eine Doppelbestimmung zwei ungefilterte Proben a 10 ml

zur Messung von Gesamtcyanid (4.1.2.1) sowie zwei ungefilterte Proben a 10 ml zur
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Messung von leicht freisetzbarem Cyanid (4.1.2.2) in Rollrandflaschen abgefullt.
Wahrend der Kampagne im Herbst 2000 wurde zusatzlich je GWM eine gefilterte
Probe a 10 ml zur Bestimmung von Gesamtcyanid enthommen, um zu Uberprifen,
ob sich in den ungefilterten Proben Cyanid-tragende Partikel >45 ym befanden.
Bedingt durch die Kapazitat der Messapparatur und die Dauer der einzelnen
Messungen sowie unter der Vorgabe, Cyanidspezies entweder am selben oder
spatestens am darauf folgenden Tag zu messen, konnten pro Termin maximal sechs

integrale GWM oder sechs Level beprobt werden.

In Anlehnung an DIN 38405 wurden die Proben bzw. die enthaltenen Cyanidspezies
durch den Zusatz verschiedener Reagenzien stabilisiert. Durch Zugabe einer
Zinn(ll)-chlorid-Lsg. sollte der oxidative Abbau von eventuell vorhandenem, freiem
Cyanid zu Cyanat verhindert werden. Die Zugabe von Zink-Cadmiumsulfatlsg. sollte
freies Cyanid gegebenenfalls in schwachen Zink- bzw. Cadmiumcyanidkomplexen
binden, um die Neubildung schwer I6slicher Cyanidkomplexe zu verhindern. Indem
der pH-Wert der Probe mittels Farbindikator (Chloroform-Phenolphthalein) auf 8
eingestellt wurde, sollte schlieRlich der Ubertritt von Blausdure in den Gasraum
vermieden werden. Die in DIN 38405 angegebenen Volumina der Zusatze wurden an
das fur die Mikrodestillation erforderliche, geringere Probenvolumen angepasst. So
wurden den Proben der Reihenfolge nach jeweils 50 pl 5M Natriumhydroxidlsg.,
100 I Chloroform-Phenolphthalein Lsg., 50/ 0 pl Zinn(ll)-chlorid-Lsg. *, tropfenweise
1M Natriumhydroxidlsg. oder 1M Salzsaure (bis Farbumschlag) sowie 100 ul Zink-
Cadmiumsulfatlsg. zugesetzt. Im Anschluss an die Reagenzien wurde den Proben
jeweils eine Glasfritte gegen Siedeverzug beim spateren Destillationsschritt
zugegeben. Die Gefalle wurden mit Bordelkappen verschlossen. Abschliefiend
wurde das Loch im Septum der Bordelkappen mit Gewebeband abgedichtet und die
verschlossenen Rollrandflaschen zum Schutz vor UV-Strahlung mit Aluminiumfolie

umwickelt. Der Probentransport erfolgte bei 4°C.

*Fur den Zusatz der Zinn(ll)-chlorid-Lsg. sieht DIN 38405, in Abhangigkeit von unterschiedlichen
Verfahrensmodifikationen zur Bestimmung von CNg, unterschiedliche Zugabevolumina vor.
Entsprechend der hier gewahlten Verfahrensmodifikation (4.1.2.2) sollte der Uberschuss an Zinn(ll)-
chlorid-Lsg. auf 1 yl/ 10 ml Probe begrenzt werden. Weil dieses Zugabevolumen sehr gering bzw.
schwierig zu dosieren ist, erfolgte bei den Proben zur Bestiummung des CNjy keine Zugabe von
Zinn(ll)-chlorid-Lésung. Nur CNg.s-Proben sind mit 50 pl Zinn(ll)-chlorid-Lsg. versetzt worden.
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4.1.1.3 Probenentnahme fiir Anionen- und Kationenbestimmungen

Verwendete Materialien und Chemikalien: 0,45 um Zellulose-Nitrat-Filter (SARTORIUS); 20 ml PE-

Szintillationsflaschchen (ROTH); HNO; zur Analyse, min. 65% (RIEDEL-DE HAEN).

Zur Bestimmung von Kationen und Anionen wurden jeweils 20 ml gefilterte Probe
entnommen. Kationenproben wurden zusatzlich mit 4 Tropfen konzentrierter
Salpetersaure pro 20 ml angesauert. Der Transport erfolgte bei 4°C. Weil Anionen-
und Kationenmessungen erst am Ende einer Probennahmekampagne durchgefuhrt
wurden und so insbesondere die Proben vom Beginn einer Kampagne Uber einen
langeren Zeitraum gelagert werden mussten (4-6 Wochen), wurden die Proben bis

zur Messung tiefgefroren.

4.1.2 Bestimmung der Cyanidspezies

Cyanide wurden entsprechend der Ublichen Vorgehensweise zur Untersuchung
eines Cyanidschadensfalls (KJELDSEN 1999; LFU 1995; SmitH & MupbDeErR 1991) in
Form operativer Speziesgruppen erfasst. Dieses sind Gesamtcyanid (CNges) und
leicht freisetzbares Cyanid (CNj;). Im Wesentlichen reprasentiert der Parameter CNjs,
eine Gruppe leicht l6slicher, hoch toxischer Cyanidspezies, wahrend die Differenz
aus CNges und CNj eine Gruppe schwer- bis unloslicher, ungiftiger Cyanidspezies
umfasst. Standardverfahren zur Bestimmung beider Parameter sind in DIN 38405
beschrieben. Sie bestehen jeweils aus einem Destillationsschritt, in dem unter
festgelegten Temperatur- und pH- Bedingungen sowie durch Zugabe verschiedener
Reagenzien Cyanwasserstoff von Cyaniden abgespalten und aus der Probe
ausgetrieben wird (Abb. 9). Die in die Gasphase Uberflhrte Blausaure wird in einer

Absorptionslosung aufgefangen, deren Cyanidgehalt abschlieRend bestimmt wird.

CN ges Cu(l)-lonen CN . 7n + Cd

6M HCI (pH-1) EDTA
Puffer (pH 4)
§ HCN

“4 Siedetemperatur Raumtemperatur

' @t=1h @t=4h

Abb. 9: Destillationsschemata zur Bestimmung von CNg (li) und CN; (re) in Anl. an DIN 38405.

28




4 Methodik

Als CNges im Sinne dieser Norm wird die Summe der einfachen und komplexen
Cyanide bezeichnet und aullerdem diejenigen organischen, Cyangruppen
enthaltenden Verbindungen, z.B Cyanhydrine, die unter den Bedingungen des
Verfahrens Cyanwasserstoff abspalten. Einfache Nitrile (R-CN), wie Acetonitril und
Benzonitril, sowie Cyanationen (OCN’), Thiocyanationen (SCN’) und Chlorcyan
(CICN) werden mit dem Verfahren zur Bestimmung von CNges nicht erfasst. Nach
MiLosavLgevic & Sorudic (2001) werden auch diverse Metallcyanidkomplexe
entweder nicht ([Co(CN)g]*; [Pt(CN)4]*; [Pt(CN)e]*) oder nur teilweise ([Pd(CN)4]* zu
ca. 69%; [AU(CN)2] zu ca. 57%; [Ru(CN)s]* zu ca. 50%) registriert.

Als CNj-im Sinne von DIN 38405 werden Cyanwasserstoff sowie alle Verbindungen,
die Cyangruppen enthalten und bei Raumtemperatur sowie einem pH-Wert von 4
Cyanwasserstoff abspalten, bezeichnet. Dazu zahlen die leicht I6slichen einfachen
Cyanide der Alkali- und Erdalkalimetalle, aber auch schwache Cyanidkomplexe, z.B.
des Kupfers, Zinks oder Cadmiums. Uber die bereits vom CNges ausgeschlossenen
Verbindungen hinaus werden insbesondere komplex gebundene Cyanide des Eisens

mit der Bestimmung des CNj; nicht erfasst.

Die in DIN 38405 beschriebenen Destillationsapparaturen nehmen viel Platz ein und
sind besonders energie- sowie zeitaufwendig. AuRerdem wird eine relativ grol3e
Probenmenge bendtigt, was gleichzeitig mit einem hohen Chemikalienverbrauch
verbunden ist. Um diesen Mangeln entgegenzuwirken, wurden zur Bestimmung von
CNges und CNi neuere, in Anlehnung an DIN 38405 modifizierte Verfahren
angewendet, bei denen ein Mikrodestillationsapparat (MicroDistiller® EPPENDORF-
NETHELER-HINZ GmbH) die herkémmlichen Apparaturen ersetzt. Der MicroDistiller®
(Abb. 10) bildet eine kompakte Einheit, bestehend aus sechs Heizpositionen zur
Aufnahme von Probengefalen und sechs Kuihlpositionen zur Aufnahme von
Auffanggefallen, so dass bis zu sechs Proben parallel destilliert werden konnen.
Wahrend des Destillationsvorgangs werden die einzelnen  Positionen
programmgesteuert geheizt bzw. geklhlt (Toleranz + 1°C), wobei Proben- und
Auffangflaschen Uber eine Destillationskapillare miteinander verbunden sind. Die

wesentlichen Vorteile des MicroDistillers® sind in Tab. 5 zusammengefasst.

Es gibt bisher keine Publikationen zur Bestimmug von CNges und CNj; in nattrlichem
Grundwasser mithilfe eines MicroDistillers®. Deshalb werden die hier verwendeten
Verfahren im Folgenden detailliert beschrieben, um Bezlige zu bzw. Abweichungen

von der DIN 38405 herauszustellen.
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Schutzhaube
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Abb. 10: Querschnitt eines MicroDistillers®.

Tab. 5: Destillationsapparaturen im Vergleich.

Destillations- Platzbedarf Vol. einer | Zeitbedarf a 6 Proben | Energieverbrauch fiir CNges

apparatur Probe CNyes CNy, (MANSFELDT & BIERNATH 2000)

Nach DIN 1 Digestorium a 100 ml 7°24 24°0° 5,00 kWh a 6 Proben

38405 1 Probe

MicroDistiller® | 50x31 cm Stell- 10 ml 1°14’ 4°0 0,72 kWh a 6 Proben
flache a 6 Proben

4.1.2.1 Gesamtcyanid (CNy,)

Verwendete Materialien und Gerédte: 10 ml Borosilikat- Auffangkolben, kalibriert (EPPENDORF);

Schraubverschliisse fiir Auffangkolben mit eingelegtem, geschlitztem Silikon-Teflon-Septum
(EPPENDORF); Universal- Destillationskapillaren aus Fused Silica, L=200 mm (EPPENDORF);
Mikrodestillationsapparat + Isolierkappen fiir Heiz- und Kiihlpositionen (EPPENDORF MicroDistiller®);
Digestorium; sterile 10 ml PE-Einwegspritzen (SARSTEDT) + Kaniilen, 0,4x19 mm (MICROLANCE);
100- 1000 pl Pipette (EPPENDORF); PS-Einwegkiivetten, 10x4x45 mm (SARSTEDT); Photometer
(MILTON ROY COMPANY Spectronic® 1201).

Verwendete Chemikalien: 0,1M NaOH (J.T.BAKER); 6M HCI: 250 ml HCI zur Analyse, min. 37%

(RIEDEL-DE HAEN) werden mit destilliertem Wasser auf 500 ml aufgefiillt; CuSO4x5H,0-Lsg. (nach

DIN 38405); SnCl;x2H,0- Lsg. (wéchentlich frisch nach DIN 38405); Cyanidstammisg. (100 mg CN7I):
250 mg KCN zur Analyse (MERCK) werden in 400 ml 1M NaOH (J.T.BAKER) geldst und mit dest. Wasser
auf 11 aufgefillt; Cyanidstandardlsg. (1 mg CN7/I): 1 ml Cyanidstammlsg. und 3 ml dest. Wasser
werden zu ca. 70 ml 0,1M NaOH (J.T.BAKER) gegeben und mit 0,1M NaOH auf 100 ml aufgefiillt;
Kaliumhydrogenphthalatlsg. (pH 4,8): 40,85 g CsHsKO, zur Analyse (FLUKA) werden in dest. Wasser
gelost und auf 1 | aufgefiillt; Chloramin-T-Lsg.: 0,5 g C;H;CI N NaO,Sx3H,0 werden in dest. Wasser
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geldst und auf 100 ml aufgefillt (taglich frisch); Barbitursaure-Pyridin-Lsg.: 1,75 g NaOH zur Analyse
(ROTH) werden in ca. 125 ml Wasser geldst || 4,2 g CgHgN>O3 zur Analyse (ALDRICH) sowie 3,4 g
CsHsNO, zur Analyse (MERCK) werden hinzugefiugt und unter halbstindigem Rihren geldst || die
Lésung wird mit dest. Wasser auf 250 ml aufgefiillt (wéchentlich frisch, Aufoewahrung im Dunkeln).

Die im Gelande zur CNgs- Bestimmung vorbereiteten Proben wurden 6 h bis
maximal 20 h nach der Probennahme bearbeitet. Dazu wurden die Heizpositionen
des MicroDistillers® mit Probenflaschen bestiickt. Sechs Auffangkolben wurden mit
jeweils 1 ml 0,1M Natriumhydroxidlsg. befullt, durch Schraubdeckel verschlossen und
in die Kiihlpositionen des MicroDistillers® gestellt. AnschlieRend wurden die Proben-
und Auffanggefalde Uber Destillationskapillaren miteinander verbunden. Weil sich in
den meisten Probengefalen wahrend des Transports ein Uberdruck aufgebaut hatte,
wurden dazu die Kapillaren zuerst in die Asorptionslsg. und dann in das Probengefal}
eingefuhrt. So wurden potenzielle Cyanidverluste bei der Destillationsvorbereitung
minimiert. In Anlehnung an DIN 38405 erfolgten unmittelbar vor der Destillation
Zugaben verschiedener Reagenzien. Der Reihenfolge nach wurde jeweils 1 ml eines
im Verhaltnis 1:5 angesetzten Gemisches aus Zinn(ll)-chloridlsg. und Kupfer(ll)-
sulfatlsg. sowie 1 ml 6M Salzsaure in die Proben eingespritzt. Der anschlieRende
Destillationsprozess dauerte inklusive einer Aufheizphase von 14 Minuten insgesamt
74 Minuten. Die Prozesstemperatur der Heizpositionen betrug +110°C, die der
Kahlpositionen +10°C. Nach Abschluss des Destillationsprozesses wurden zuerst die
Kapillaren aus den Auffanggefallen entfernt, um Verluste der cyanidhaltigen
Absorptionsisg. durch Aufsteigen in den Kapillaren zu verhindern. Der
Destillationsrickstand wurde verworfen. Die cyanidhaltigen Absorptionsisg. wurden
einem anschlieBenden colorimetrischen Nachweisverfahren (DIN 38405; MERTENS
1974) zugefuhrt. Die gesamte Durchfihrung der Destillation erfolgte in einem

Digestorium.

Fur die colorimetrische Bestimmung wurden Absorptionslosungen, bei denen
Massenkonzentrationen > 100 ugCN’/I bzw. jenseits des kalibrierten Bereichs (s.u.)
zu erwarten waren, zunachst im Verhaltnis 1:10 mit dest. Wasser verdunnt. Dazu
wurden die betreffenden Auffangkolben mit dest. Wasser bis zur Eichmarke auf
10 ml aufgeflllt und geschittelt. AnschlieRend wurde 1 ml der aufgeflllten
Absorptionslésung mit einer Pipette abgenommen und zusammen mit 4 ml dest.
Wasser in einen 10 ml Messkolben umgefullt. Im weiteren wurden verdunnte und

unverdinnte Absorptionsidésungen gleich behandelt.
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e Schritt 1: Bildung von
Cl,+ CN' —p +CI

e Schritt 2: Bildung von 1-Cyanopyridin
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e Schritt 3: Bildung von Glutacondialdehyd

HC™ “CH_ HC™ “cH,|  H<\-H
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| I ]
CN O OH O O

e Schritt 4: Bildung blauen Polymethinfarbstoffs

GH, CH,

Abb. 11: Reaktionsschritte zur colorimetrischen Bestimmung von CN,4 (nach DIN 38405).

Der Reihenfolge nach wurden jeweils 1 ml Kaliumhydrogenphthalatlsg. und 1 ml
Chloramin-T-Lsg. zu den Absorptionslosungen pipettiert. Zwischen den Zugaben
wurden die Gefalde kurz verschlossen und geschittelt. In der nach Zupipettieren des
Puffers schwach sauren Lésung reagierte enthaltenes Cyanid mit dem aktiven Chlor
des Chloramin-T zu Chlorcyan (Abb. 11). Nach einer Reaktionszeit von 5 min,
innerhalb der das gesamte Cyanid umgesetzt worden sein sollte, wurden weiterhin
1 ml Barbitursaure-Pyridin-Lsg.” zupipettiert, die Auffangkolben mit dest. Wasser bis
zum Eichstrich auf 10 ml aufgeflllt und geschuttelt. Direkt im Anschluss wurden
jeweils ca. 2 ml Lésung aus den Auffangkolben in Kiivetten umgefullt und fir 40 min
im Dunkeln stehen gelassen. Wahrend dieser Zeit reagierte Chlorcyan durch

Addition an einen Pyridinring und anschlieBende Hydrolyse weiter zu

‘Die Barbitursaure-Pyridin-Lsg. ist nach EPPENDORF (1999) bzw. MANSFELDT & BIERNATH (2000)
aus 1,3-Dimethylbarbitursdure und Pyridin-4-Carbonsaure hergestellt worden. Reines Pyridin, das laut
DIN 38405 verwendet werden sollte, ist leicht entziindlich und gesundheitsschadlich beim Einatmen,
Verschlucken oder bei Berthrung mit der Haut. Darlber hinaus ist die Farbentwicklung mit
1,3-Dimethylbarbitursdure schneller und intensiver als mit reiner Barbitursdure wie in DIN 38405
vorgeschlagen (Meeusen et al. 1989).
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Glutacondialdehyd. Dieses wiederum kondensierte mit 1,3-Dimethylbarbitursaure zu
einem blauen Farbkomplex. Dessen Konzentration wurde abschliel3end als Mal3 fur
die Massenkonzentration an Cyanidionen in den Proben bei einer Wellenlange von

601 nm in den Klvetten photometrisch bestimmt.

An jedem Messtag wurde eine Eichkurve aufgestellt. Dazu wurden in eine Serie von
10 ml Messkolben jeweils 4 ml dest. Wasser und anschlieBend die in Tab. 6
aufgefuhrten Mengen Kaliumcyanid-Standardlésung (1 mgCN7/l) sowie 0,1M
Natriumhydroxidlsg. pipettiert. Die Aufstellung der Bezugskurve erfolgte
grundsatzlich ohne vorherige Durchfuhrung des Destillationsschrittes, da der
Ubergang von Kaliumcyanid wahrend der Destillation quantitativ stattfindet
(EPPENDORF 1999). Die photometrische Bestimmung der Standards wurde wie oben

bereits fur Absorptionsiésungen beschrieben durchgefihrt.

Tab. 6: Mischungsverhéltnisse KCN (1 mgCN'/l) zu 0,1M NaOH zur Aufstellung von Eichkurven.

Konzentration der 0 20 40 60 80 100
Bezugskurve [ugCNI]

0,1M NaOH-Lsg. [ml] 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
KCN-Std.-Lsg (1mgCN7l) [ml] 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

4.1.2.2 Leicht freisetzbares Cyanid (CNy)

Verwendete Materialien und Geréte: 10 ml Borosilikat- Auffangkolben, kalibriert (EPPENDORF);

Schraubverschlisse fiir Auffangkolben mit eingelegtem, geschlitztem Silikon-Teflon-Septum
(EPPENDORF); Universal- Destillationskapillaren aus Fused Silica, L=200 mm (EPPENDORF);
Mikrodestillationsapparat + Isolierkappen fiir Kdihlpositionen (EPPENDORF MicroDistiller®);
Gasflussregler + 6 Gaszuleitungen mit Lueranschlissen und Schnellkupplungen + Kaniilen,
0,6x80 mm (EPPENDORF); Digestorium; sterile 10 ml & 20 ml PE-Einwegspritzen (SARSTEDT) +
Kanilen, 04x19mm & 0,8x40 mm (MICROLANCE); 100- 1000 pul Pipette (EPPENDORF);

PS-Einwegkiivetten, 10x4x45 mm (SARSTEDT); Photometer (MILTON ROY COMPANY Spectronic® 1201).

Verwendete Chemikalien: 0,AM NaOH (J.T.BAKER); EDTA-Lsg. (nach DIN 38405); ZnSQO,x7H,0-/

3CdSO,x8H,0- Lsg. (nach DIN38405); Kaliumhydrogenphthalatisg. (pH 4,0) (nach DIN 38405);
Entschaumer: ca. 0,5 g mittelviskose Silikonpaste (BAYER Baysilone®) werden in 20 ml n-Pentan zur
Analyse (MERCK) geldst; N, 4.6 (MESSER); Cyanidstammlsg. (s. 4.1.2.1); Cyanidstandardlsg. (s.
4.1.2.1); Kaliumhydrogenphthalatlsg. (pH 4,8) (s. 4.1.2.1); Chloramin-T-Lsg. (s. 4.1.2.1);
Barbitursaure-Pyridin-Lsg. (s. 4.1.2.1).

Die im Gelande zur CNjy- Bestimmung vorbereiteten Proben wurden 24 h bis

maximal 27 h nach der Probennahme bearbeitett Dazu wurden zunachst
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Auffangkolben mit jeweils 1 ml 0,1M Natriumhydroxidlsg. sowie 3 ml dest. Wasser
befiillt und durch Schraubdeckel verschlossen. Die Bestiickung des MicroDistillers®
mit Auffangkolben und Probenflaschen sowie die Verbindung der Gefalle mit
Destillationskapillaren erfolgte wie bereits fir die CNges-Bestimmung beschrieben
(4.1.2.1). In Anlehnung an DIN 38405 erfolgten auch zur Bestimmung von CNj; vor
der Destillation Zugaben verschiedener Reagenzien. Den Proben wurden der
Reihenfolge nach 1 ml Zink-Cadmiumsulfatlsg. zur Maskierung von Hexacyanoferrat,
1 ml EDTA-Lsg. zur vollstandigen Zersetzung schwacher Cyanidkomplexe und 5 ml
Pufferlsg. (pH 4) Uber Einwegspritzen zugegeben. Nach Zugabe der Reagenzien
waren die 20 ml Rollrandflaschen zu insgesamt 85% ihres Volumens gefullt. Um bei
diesem hohen Fillstand einen Ubertritt von Schaum durch die Kapillaren in die
Absorptionslsg. zu vermeiden, wurden abschlie3end jeweils 4 Tropfen Entschaumer
auf den Probenoberflachen gegeben. Nach DIN 38405 ware weiterhin, angepasst an
das hier verwendete Probenvolumen, der Zusatz von 30 mg Zinkpulver moglich
gewesen, um eventuell enthaltene Kupferkomplexe vollstandig zu zersetzen und
daruber hinaus Prusside (2.1.3) teilweise mitzubestimmen (bis zu etwa 50% bezogen
auf ihren Gehalt an CN-Gruppen). Zwingend erforderlich ist die Zugabe von
Zinkpulver aber nur dann, wenn eine Massenkonzentrationen an Kupferionen >1 mg/I
in den Proben zu erwarten ist. Da eine teilweise Erfassung von maglicherweise
enthaltenen Prussiden nicht zweckmallig erschien und kein Anlass bestand,
Kupferionen-Konzentrationen >1 mg/l zu vermuten, wurde auf den Zinkpulverzusatz
verzichtet, um potenzielle Cyanidverluste bei der Destillationsvorbereitung zu
minimieren. Dementsprechend ist bei der Probennahme der Uberschuss an Zinn(ll)-

chlorid-Lésung begrenzt worden (s. Ful3note auf S. 27).

Als nachstes wurde ein Stickstoffstrom an die Proben angelegt, weil CNj; im
Unterschied zu CNges wahrend der Destillation aktiv ausgetrieben werden musste.
Dazu wurde Stickstoff Uber einen Gasflussregler gefuhrt, der den Gasstrom auf
sechs Leitungen aufteilte. Die Enden der Gasleitungen ragten in die Probengefalie,
so dass die Proben von Stickstoff durchstromt wurden. Der Gasdruck wurde auf
0,5 bar eingeregelt. Wahrend des vierstindigen Destillationsprozesses wurden die
Heizpositionen im Unterschied zur CNges-Destillation bei Raumtemperatur belassen.
Die Prozesstemperatur der Kuhlpositionen betrug +10°C. Die Durchfihrung der
Destillation ist in einem Digestorium erfolgt. Das weitere Verfahren, d.h. die
Entnahme der Absorptionslésungen sowie die colorimetrische Bestimmung der

absorbierten Blausaure, entsprach dem zur Bestimmung von CNges (4.1.2.1).
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4.1.3 Anionenbestimmung

Verwendete Materialien und Geréte: 10 ml PE-Einwegspritzen (SARSTEDT); PVP-Filterkartuschen
(DIONEX OnGuard™-P); Voll- und EPPENDORF-Pipetten, Messkolben (Proben-/ Standardvorb.);
Autosampler (DIONEX ASM-3); 5 ml Phiolen + Kappen (DIONEX PolyVial™); lonenchromatograph

(DIONEX Serie 4000i) mit Vorsdule: lonPac® AG14 und Trennsiule: lonPac® AS14 (DIONEX).

Verwendete Chemikalien: Sulfat-Standard 1000+2 mg/I S0.%, Schwefelsaure in Wasser (MERCK

Titrisol®); Chlorid-Standard 1000+2 mg/l CI, Salzsdure in Wasser (MERCK Titrisol®); Nitrat-
Standardlésung 10005 mg/l NOj3, Natriumnitrat in Wasser (MERCK Titrisol®); Eluent
(3,5mM Carbonat/ 1,0mM Bicarbonat): 3710 mg Na,CO3 zur Analyse (MERCK) sowie 840 mg NaHCO;
zur Analyse (MERCK) werden in dest. Wasser geldst und auf 100 ml aufgefullt || diese Stammlésung
wird nach Bedarf im Verhaltnis 1:100 mit dest. Wasser verdinnt; Helium 4.6 (MESSER).

Als Hauptanionen wurden Sulfat, Chlorid und Nitrat ionenchromatographisch
bestimmt; wahrend der ersten beiden Kampagnen einfach, danach zweifach zwecks
Uberprifung der Reproduzierbarkeit. Die aufgetauten Anionenproben wurden
zunachst im Verhaltnis 1:11 mit dest. Wasser verdinnt, um die Sulfat- und
Chloridkonzentrationen in linear kalibrierbare Bereiche abzusenken. Um einer
irreversiblen Belegung und damit einer Verklirzung der Funktionsdauer der
Trennsaulen durch Cog-Verbindungen vorzubeugen, wurden die verdunnten Proben
durch OnGuard™-P Kartuschen gefiltert, bevor sie in Phiolen gefiillt wurden.
Weiterhin wurden Mischstandards mit Sulfat- und Chloridgehalten von jeweils 10, 50
und 100 mg/l sowie Nitratgehalten von 1, 5 und 10 mg/l zur Dreipunktkalibrierung

vorbereitet. Sie wurden wie die Proben gefiltert und in Phiolen gefulit.

Die Messung erfolgte programmgesteuert, wobei die Messlésungen aus den Phiolen
dem lonenchromatographen Uber einen Autosampler zugeflhrt wurden. Mit einer
Flieirate von 1,5 ml/min wurden der Eluent bzw. auch die Messlésungen Uber die
Trennsaulen gefuhrt. Nach dem Saulenausgang wurden Chromatogramme zur
Bestimmung von Sulfat und Chlorid Uber einen Leitfahigkeitsdetektor, zur
Bestimmung von Nitrat Uber einen UV-Detektor aufgezeichnet. Um ein mdgliches
Driften der Messungen innerhalb einer Reihe feststellen und bei der Auswertung der
Chromatogramme berlcksichtigen zu konnen, erfolgte sowohl am Anfang als auch
am Ende jeder Messreihe eine Dreipunkteichung. AuRerdem wurde nach jeder

10. Probe der mittlere Mischstandard gemessen.

‘Laut Hersteller entfernen OnGuard™-P Filterkartuschen durch lonenaustausch die phenolische

Fraktion von Huminsauren, Gerbsauren, Lignin, Anthocyanine und Azofarbstoffe.
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4.1.4 Kationenbestimmung

Verwendete Materialien und Geréte: Voll- und EPPENDORF-Pipetten, Messkolben (Proben-/
Standardvorb.); 15 ml PP-Probenréhrchen (GREINER); Flammen-AAS (PERKIN ELMER AAS 4100);

Mg/Ca-HKL (VARIAN); Fe-HKL (S&J. JUNIPER & CO.); Mn-HKL (S&J. JUNIPER & CO.).

Verwendete Chemikalien: Kalium-Standard 1000+2 mg/l K, Kaliumchlorid in Wasser (MERCK Titrisol®);

Natrium-Standard 1000+2 mg/l Na, Natriumchlorid in Wasser (MERCK Titrisol®); Magnesium-Standard
1000+2 mg/l Mg, Magnesiumchlorid in 6%iger Salzsdure (MERCK Titrisol®); Calcium-Standard
1000+2 mg/l Ca, Calciumchlorid in 6,5%iger Salzsaure (MERCK Titrisol®); Eisen-Standard 1000+2 mg/I
Fe, Eisen(lll)-chlorid in 15%iger Salzsdure (MERCK Titrisol®); Mangan-Standard 1000+2 mg/l Mn,
Manganchlorid in Wasser (MERCK Titrisol®); HNO; zur Analyse, min. 65% (RIEDEL-DE HAEN);
Cs-La-Loésung: 50 g La,O3; zur Analyse (FLUKA) werden in 250 ml HClyon,. geldst und mit dest. Wasser
auf 1 | aufgefiillt || 10 g CsCl, zur Analyse (MERCK) werden in dest. Wasser gel6st und auf 1 | aufgefiillt
|| Jeweils 100 ml beider Lésungen werden zusammengefiihrt und mit dest. Wasser auf 1 | aufgefullt;
Acetylen 2.6 (MESSER).

Als Hauptkationen wurden Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Eisen und
Mangan mit einem Flammen-Atomabsorptionsspektrometer in den Kationenproben
bestimmt. Die Bestimmung erfolgte wahrend der ersten drei Kampagnen einfach; nur
wahrend der letzten Kampagne zweifach, zwecks Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit. Kationenstandards zur Dreipunktkalibrierung wurden fur jedes
Element separat und in zu erwartenden Konzentrationsbereichen des jeweiligen
Elements angesetzt (Tab. 7). Da sich Salpetersaure, die den Kationenproben im
Gelande zur Konservierung zugesetzt worden war, auf die Messung auswirkt
(HEINRICHS & HERRMANN 1990), wurde den Standards Salpetersaure im selben

Verhaltnis wie den Kationenproben zugefugt (4.1.1.3).

Tab. 7: Standardkonzentrationen fiir Hauptkationen-Kalibrierung.

Element Std. 1 [mgl/l] Std. 2 [mgll] Std. 3 [mgll]
K 5 10 20
Na 10 50 100
Ca 100 200 300
Mg 10 50 100
Fe 0,1 0,5 1,0
Mn 0,1 0,5 1,0

Alle Messungen erfolgten in einer Luft-Acetylen-Flamme. Proben und Standards fur
die Bestimmung von Alkali- und Erdalkalimetallen mussten dabei in Anwesenheit
eines Casium- und Lanthan-Uberschusses gemessen werden, um spezifische

Storungen  der  Luft-Acetylen-Flamme:  lonisation = sowie = Dampf-  und
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Schmelzphasenstorungen zu unterdricken (HEINRICHS & HERRMANN 1990). Dazu
wurde jeweils 1 ml Probe bzw. Standard zu 10 ml Casium-Lanthan-Ldsung in PP-

Probenréhrchen gegeben.

Kalium und Natrium wurden uUber Atom-Emission bei 766,5 nm bzw. 589,0 nm
gemessen; Calcium und Magnesium mit einer Multielement-Hohlkathodenlampe uber
Atom-Absorption bei 422,7 nm bzw. 202,6 nm. Auch die Messung von Eisen und
Mangan erfolgte Uber Atom-Absorption bei 248,3 nm bzw. 279,5 nm, allerdings unter
Verwendung von Einzelelement-Hohlkathodenlampen. Abgesehen von dem Casium-
Lanthan-Losungszusatz zur Bestimmung von Alkali- und Erdalkalimetallen wurden
alle Proben zunachst unverdinnt gemessen. Bei der Ermittlung von Konzentrationen
aulBerhalb des jeweiligen Kalibrierungsbereichs wurden entsprechende Proben, je
nach ihrer Anzahl, entweder durch Verdinnung an die Kalibrierung angepasst oder
mit einer angepassten Kalibrierung erneut gemessen. Um ein mogliches Driften der
Messungen zur erkennen und Messwerte entsprechend zu bereinigen, waren die

Messreihen analog zur Anionenbestimmung aufgebaut (4.1.3).

4.1.5 Bestimmung des gelésten Kohlenstoffs

Ab der Kampagne im Sommer 2000 wurde anstelle der im Gelande ermittelten
Saurekapazitat der gesamte anorganische Kohlenstoffgehalt (TIC) der GW-Proben
im Labor bestimmt. Darluber hinaus wurde der Gehalt gel6sten organischen
Kohlenstoffs (DOC) ermittelt.

4.1.5.1 Gesamter anorganischer Kohlenstoff (TIC)

Verwendete Materialien und Geréte: Voll- und EPPENDORF-Pipetten, Messkolben (Standardvorb.);
Gesamt Kohlenstoff Messgerat (SHIMADZU TOC-5000).

Verwendete Chemikalien: TIC-Standardlésung 1000 mg C/I: 3.50 g hochreines NaHCO; (MERCK) und
4,41 g hochreines Na,CO; (MERCK), das flr 30 min auf 500-600°C erhitzt und in einem Sulfat-
Trockenapparat gekihlt wurde, werden in ultrareinem Wasser gelést und auf 500 ml aufgefilllt;

~25%ige H;PO,: 100 ml H3PO,4, mind. 85% zur Analyse (RIEDEL-DE HAEN) werden mit ultrareinem
Wasser auf 500 ml aufgeflllt; Synthetische Luft, 20,5% O, in N, (MESSER).

Der geloste anorganische Kohlenstoffgehalt wurde mit einem TOC-Messgerat in
Anionenproben bestimmt, d.h. der TIC-Anteil eines definierten Probenvolumens
(100 pl) wurde durch Mineralsaure zu CO, zersetzt und dieses durch ein Tragergas
ausgetrieben. Der CO,-Gehalt des Tragergases wurde schlielBlich mit einem nicht-

dispersiven Infrarotgasanalysator gemessen. Dieser Vorgang wurde mit insgesamt
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mind. 3 Aliquoten jeder Probe durchgefuhrt. Wenn die Abweichung der Messwerte
vom Mittelwert >1,5% betrug, wurde die Zahl der Aliquote auf max. 5 erhéht und der
aus den drei am engsten zusammenliegenden Messungen berechnete Mittelwert als

Messwert ausgegeben.

Es erfolgte eine Dreipunktkalibrierung des Messgerates mit TIC-Standards, die 50,
100 bzw. 150 mg/l anorganischen Kohlenstoff enthielten. Um ein mdgliches Driften
der Messungen zur erkennen und Messwerte entsprechend zu bereinigen, waren die
Messreihen analog zur Anionenbestimmung aufgebaut (4.1.3). Die Messwerte
wurden nach Gl. 4-4 als (HCOg3) berechnet.

Gl. 4-4: (HCO3) = (C) x 5.08 [mg/I]

4.1.5.2 Geloster organischer Kohlenstoff (DOC)

Verwendete Materialien und Geréte: wie 4.1.5.1.

Verwendete Chemikalien: wie 4.1.5.1.

Der geloste organische Kohlenstoffgehalt wurde indirekt aus der Differenz des
gesamten Kohlenstoffgehalts (TC) und des TIC ermittelt. Dazu wurde zunachst der
TC mit demselben Messgerat und in denselben Proben wie der TIC bestimmt. Der
TC eines definierten Probenvolumens (30 pl) wurde dazu in einer Verbrennungsrohre
bei 680°C in Anwesenheit eines Katalysators zu CO, zersetzt und mit einem
Tragergas ausgetrieben. Die TC-Einheit des SHIMADzU TOC-5000 ist der oben
beschriebenen TIC-Einheit vorgeschaltet. Dementsprechend war der weitere Verlauf
der Messung analog zur TIC-Messung, abgesehen davon, dass die Mineralsaure in

diesem Fall ausschlieBlich zur Kihlung des Tragergases diente.

Die Eichung des Gerates erfolgte mit den oben beschriebenen IC-Standards, da TC
und TIC ahnliche GroRRenordnungen aufwiesen. Auch die Anordnung der Messreihen

war dieselbe. TC- und TIC-Bestimmung einer Probe folgten direkt aufeinander.

4.2 Laborversuche

Um mdgliche Reaktionen gelosten Cyanids innerhalb des Neckarkies-GWL (z.B.
Fallung) bzw. Wechselwirkungen mit dem GWL-Material (z.B. Adsorption)
eingehender zu untersuchen, wurden Batch-Experimente unter moglichst
standortnahen Bedingungen durchgefuhrt, d.h. mit GWL-Material (4.2.1) und
Grundwasser (4.2.2) vom Testfeld Sud. Dazu wurden nach Maligabe der folgenden

Fragestellungen verschiedene Versuchsreihen aufgestellt (s. 4.2.3):
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- Wie viel Cyanid wird dem Grundwasser im Kontakt mit nicht kontaminiertem GWL-
Material in Abhangigkeit von der Zeit entzogen?

- Wie verhalt sich CNj; im Vergleich zu Hexacyanoferratkomplexen?

- Welchen Einfluss haben verschiedene auf dem Testfeld Sudd festgestellte
Redoxbedingungen?

- Welche Prozesse treten auf, die zur Bindung verschiedener Cyanidspezies am

oder im Sediment fiuhren?

Uber einen Zeitraum von 51 Tagen wurde beobachtet, wie sich die operativen
Parameter CNges und CNy in den Uberstandslésungen der unterschiedlichen
Versuchreihen entwickelten (s. 4.2.4). Der CNgs—Gehalt des verwendeten GWL-
Materials am Ende des Batch-Experiments wurde durch direkte Mikrodestillation des
Sediments bestimmt (s. 4.2.5). Die Bindungsart der Cyanide am bzw. im Sediment
wurde schlieBlich durch Extraktion des Cyanids aus dem verwendeten GWL-Material
mit verschiedenen Eluaten und anschlielende Bestimmung des CNges in den
Extrakten untersucht (s. 4.2.6). AuRerdem wurde die Ausgangszusammensetzung
des verwendeten Grundwassers (4.2.2) sowie die mineralogische Zusammensetzung

des verwendeten GWL-Materials bestimmt (4.2.7).

4.2.1 Verwendetes GWL-Material

Verwendete Geréte: Analysensiebe nach DIN 4188 mit 6,3 mm Quadratlochung bzw. 2 mm

Maschenweite (ECKHARDT), Gefriertrocknungsanlage (STERIS® LYOVAC®GT2).

Als Feststoff wurde Aushubmaterial der GWM B51 verwendet, das bei deren Bau,
am 26.06.1996, gewonnen und seitdem luftdicht, unter Bedeckung von
Grundwasser, im Dunkeln gelagert worden war (mundl. Mitt. A. HADELER, Uni
Bremen). Das mutmallich nicht mit Cyaniden kontaminierte Aushubmaterial stammte
aus 5,5-7,0 m Teufe u. GOK, d.h. aus dem Bereich des Neckarkies-GWL. Es wurde
durch Nasssiebung in drei KorngroRenklassen geteilt und anschliefend
gefriergetrocknet. Die Fraktion >6,3 mm (1820 g) wurde verworfen. Verwendung fand
nur die Fraktion <2 mm (889 g), in der fir Cyanide adsorptiv wirksame Partikel
angereichert sein konnten, sowie ein Teil der Fraktion 2-6,3 mm (insg.: 6543 g), die
durch ihren Gehalt poroser Kalksteinkomponenten ein  Potenzial fur
Intrapartikeldiffusion besal® (HErRFORT 2000). Beide Fraktionen wurden gut

homogenisiert.

Der CNges—Hintergrundgehalt des GWL-Materials wurde gemal Kapitel 4.2.5

bestimmt. Unter der Annahme, dass eventuell adsorbierte oder ausgefallte Cyanide
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Uberwiegend in der Feinkornfraktion vorkommen, wurden dazu drei reprasentative

Aliquote a 0,5 g der Fraktion <2 mm verwendet.

4.2.2 Verwendetes Grundwasser

Nach Malgabe der Ergebnisse der Gelandeuntersuchungen (5.1) wurde
Grundwasser der GWM B14 und der GWM B61 eingesetzt, reprasentativ fur
verschiedene Redoxmilieus des Grundwassers auf dem Testfeld Sud. Zur genaueren
Charakterisierung der verwendeten Grundwassertypen wurden wahrend der
Entnahme in-situ-Parameter gemall Kapitel 4.1.1 bestimmt sowie in
Dreifachbestimmung die Hintergrundgehalte der Hauptanionen, der Hauptkationen,
des CNgs und des CNi gemall der Kapitel 4.1.1.2 bis 4.1.5 ermittelt. Da die
Entnahme des Grundwassers fur die Batch-Experimente je GWM bis zu 2 h 15’
dauerte, wurde der CNyes-Gehalt zusatzlich in jeweils einer Probe vom Beginn, zur
Halbzeit und vom Ende einer Probennahme ermittelt, um ein mogliches Driften der

Cyanidgehalte gegebenenfalls zu registrieren.

4.2.3 Vorbereitung der Versuchsreihen

Verwendete Materialien und Geréte: 20 ml Borosilikatglas- Rollrandflaschen (TROTT); 10 ml

Vollpipette; 0,1 ml Pipette (EPPENDORF); Bordelkappen mit eingelegtem Silikon-Teflon-Septum
(TROTT); Bordelkappenzange.

Verwendete Chemikalien: KCN-Stammlisg. (1000 mg CN7/I): 250 mg KCN zur Analyse (MERCK)
werden in 40 ml 1M NaOH (J.T.BAKER) geltst und mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefiillt; KCN-

Standardlsg. (75 mg CN7I);: 7,5 ml der KCN-Stammlsg. und 22,5 ml dest. Wasser werden zu ca.
50 ml 0,1M NaOH (J.T.BAKER) gegeben und mit 0,1M NaOH auf 100 ml aufgefiillt; K4[Fe(CN)¢]-
Stammisg. (1000 mg CN7/I): 270.58mg Ky[Fe(CN)e]*3 H,O zur Analyse (MERCK) werden in 40 ml
1M NaOH (J.T.BAKER) gel6st und mit dest. Wasser auf 100 ml aufgeflllt; K4[Fe(CN)¢]-Standardisg.
(75 mg CN/I): 7,5 ml der Ky[Fe(CN)g]-Stammisg. und 22,5 ml dest. Wasser werden zu ca. 50 ml
0,1M NaOH (J.T.BAKER) gegeben und mit 0,1M NaOH auf 100 ml aufgefillt, die Losung wurde frisch
angesetzt sowie dunkel und kihl aufbewahrt; 0,1M NaOH (J.T.BAKER).

Zur Untersuchung der Fragestellungen wurden insgesamt sechs Versuchsreihen
aufgebaut, die sich in der Verwendung verschiedener Zusatze und
Grundwassertypen unterschieden: Um das Verhalten der verschiedenen
Cyanidspezies miteinander zu vergleichen, wurde dem Grundwasser entweder
Kaliumcyanid- oder Gelbe Blutlaugensalzlsg. beigemengt und so der jeweilige
Hintergrundgehalt an CNj- bzw. stabilen Cyanidkomplexen aufdotiert. Diesen beiden
Varianten wurde ein Ansatz mit nicht-cyaniddotiertem  Grundwasser
gegenubergestellt, dem zwecks Vergleichbarkeit mit den anderen beiden Varianten
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lediglich 0,1M NaOH-Lsg. hinzugefugt wurde (KCN und K4[Fe(CN)g] wurden beide in
0,1M NaOH-Lsg. angesetzt). Um gleichzeitig den Einfluss verschiedener
Redoxbedingungen zu erfassen, wurde jede der drei Varianten einmal mit
Grundwasser aus sulfatreduzierendem (GWM B14) und einmal mit Grundwasser aus
eisenreduzierendem Redoxmilieu (GWM B61) angesetzt (Abb. 12). Zur spateren
Doppelbestimmung von CNgs und CNj in sieben Zeitintervallen im Uberstand
bestand jede Versuchsreihe aus 28 Replikaten. Entsprechend dieser
Versuchsaufstellung wurden zunachst insgesamt 168 Rollrandflaschen im Labor flr
die spatere Beflllung mit Grundwasser vorbereitet, d.h. das Tara-Gewicht jeder
Flasche, incl. einer Bordelkappe wurde ermittelt und in jede Flasche wurde ca. 5,3 g

Sediment der Fraktion <2 mm sowie ca. 4,7 g der Fraktion 2-6,3 mm eingewogen.

[M sulfatreduzierendes Milieu ., [0 eisenreduzierendes Milieu g,

]+ NaOH [+ KCN l + K,[Fe(CN)]

T C I (@
I Qi (@

CNIfr

Fraktionsgemisch <6.3 mm g,

Abb. 12: Schematische Versuchsaufstellung fiir ein Messintervall.

Die nachfolgende Beflllung der Behalter mit Grundwasser, das in weiter oben
beschriebener Weise (4.1.1) den GWM B14 und GWM B61 entnommen wurde, fand
im Gelande statt. Jede Flasche wurde vorerst nur etwa zur Halfte beflllt; das Gefaly
dabei geschwenkt, um das enthaltene Sediment zu suspendieren und Blasen zu
entfernen. AnschlieRend wurden je nach Versuchsreihe entweder 100ul KCN-
StandardIsg. oder Ks[Fe(CN)g]-Standardlsg. zugegeben. Den Replikaten, die nicht
mit Cyanid dotiert wurden, wurden jeweils 100 pyl 0,1M NaOH hinzugefugt.
AbschlieRend wurde jedes Gefall mit Grundwasser aufgefullt bis sich ein leicht
konvexer Meniskus Uber der Offnung bildete. Es wurde blasenfrei sowie luftdicht mit
einer Bordelkappe verschlossen und kraftig aufgeschattelt. Alle Arbeitsschritte im
Gelande wurden Replikat flr Replikat in zlgiger Folge durchgefihrt, um mdgliche
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Cyanidverluste Uber die Gasphase zu minimieren. Der Zeitpunkt des VerschlielRens

wurde als jeweiliger Beginn des Batch-Experiments registriert.

Transport und anschlieBende Lagerung erfolgten bei Raumtemperatur im Dunkeln.
Zuruck im Labor wurde das Gesamtgewicht der Behalter bestimmt bzw. unter
Annahme einer Dichte von 1 g/cm® das Zugabevolumen des Grundwassers ermittelt
(jeweils ca. 18 ml). Nach dem Wiegen wurden alle Gefalle noch einmal

aufgeschuttelt und von diesem Zeitpunkt an ruhig gelagert.

4.2.4 Bestimmung von CNy.s und CNy;, im Uberstand

Verwendete Materialien und Geréte: wie 4.1.1.2 & 4.1.2.1.

Verwendete Chemikalien: wie 4.1.2.1.

Die Bestimmung der Cyanidspezies im Uberstand erstreckte sich fiir ein Zeitintervall,
entsprechend der Probenanzahl und des Zeitbedarfs der angewendeten Verfahren,
Uber jeweils zwei Tage. So wurden 2-3, 4-5, 7-8, 10-11, 14-15, 36-37 sowie 50-51
Tage nach Beginn des Batch-Experiments je Versuchsreihe 2 Replikate zur
Bestimmung von CNgs und 2 Replikate zur Bestimmung von CNj; beprobt. In
Abhangigkeit von der bekannten Cyanid-Anfangskonzentration der Versuchsreihen
bzw. in den folgenden Messungen von der aus dem jeweils vorhergehenden
Zeitintervall bekannten Cyanidkonzentration, wurde den Uberstandslésungen
entweder 10 ml Probe entnommen oder 1 ml Probe, die mit dest. Wasser im
Verhaltnis 1:10 verdunnt wurde. Die Replikate wurden jeweils direkt vor der Messung
mit einer Einwegspritze beprobt, wobei darauf geachtet wurde, dass kein Sediment in
die Proben gelangte. Es erfolgten keine stabilisierenden Zusatze (vgl. 4.1.1.2). In den
unverdinnten oder verdunnten Proben wurde anschlieRend, wie in Kapitel 4.1.2.1
und 4.1.2.2 beschrieben, CNges bzw. CNj; bestimmit.

4.2.5 Bestimmung von CNy.s am bzw. im Sediment

Verwendete Materialien und Geréte: Gefriertrocknungsanl. wie 4.2.1; weitere wie 4.1.1.2 & 4.1.2.1.

Verwendete Chemikalien: wie 4.1.2.1.

Die Cyanidmenge, die wahrend 51 Versuchstagen am bzw. im Sediment der
verschiedenen Versuchsreihnen gebunden worden war, wurde an Replikaten des
letzten Messintervalls bestimmt. Dazu wurde die restliche Uberstehende Losung der
GefalRe dekantiert und das Sediment gefriergetrocknet sowie homogenisiert. Jeweils

drei Replikaten einer Versuchreihe wurde ein Sedimentaliquot a 2,5 g entnommen,
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das in 10 ml dest. Wasser suspendiert und zur Bestimmung von CNges durch
Mikrodestillation nach MANSFELDT & BIERNATH (2000) verwendet wurde. Die dort
beschriebene Verfahrensweise ist im Wesentlichen dieselbe wie zur Bestimmung
von CNges in LOsungen (4.1.2.1), abgesehen davon, dass die Destillationsprozess-
Dauer von 74 Minuten auf 134 Minuten erhoht wird, um eine vollstandige Erfassung
des CNges zu gewahrleisten, und dass Suspensionen anstelle stabilisierter (4.1.1.2)

oder unstabilisierter (4.2.4) wassriger Proben verwendet werden.

4.2.6 Bestimmung von CNy.s am bzw. im Sediment nach Extraktion

Verwendete Materialien und Geréte: 50 ml PP- Zentrifugenrohrchen (GREINER); 20 ml Vollpipette;

Universalschiittler (EDMUND BUHLER SM 25); Zentrifuge (HEREAUS Megafuge® 1.0); weitere wie 4.1.1.2 &
4.1.2.1.

Verwendete Chemikalien: 1M NaCl-Lsg.: 29,22 g NaCl zur Analyse (J.T.BAKER) werden in dest.
Wasser gelost und auf 500ml aufgefllt; 0,2M NaH,PO,4-Lsg.: 13,80 g NaH,PO4xH,O zur Analyse
(APPLICHEM) werden in dest. Wasser geldst, der pH-Wert wird mit 0,01 M HNO; auf 3,5 eingestellt, die

Lésung auf 500 ml aufgefillt; 0,1M NaOH (J.T.BAKER); weitere wie 4.1.2.1.

Um Uber die Menge der am oder im Sediment gebundenen Cyanide hinaus deren
Bindungsart zu untersuchen, wurden verschiedene Extrakte weiterer
Sedimentaliquote derselben Replikate hergestellt, deren CNys—Gehalt nach Kapitel
4.2.5 bestimmt worden war. Die Wahl der Eluate erfolgte unter der Annahme, dass
der grollte Teil der im oder am Sediment gebunden Cyanide in Form von
Hexacyanoferraten vorlag. In Anlehnung an RENNERT & MANSFELDT (2002a) sowie
RENNERT & MANSFELDT (2002b) wurden 1 M Natriumchloridlsg.,
0,2 M Natriumdihydrogenphosphatlsg. sowie 0,1 M Natriumhydroxidlsg verwendet.
Der pH-Wert der eigentlich alkalischen (pH 8,3) 0,2M NaH,PO4-Lsg. wurde dabei mit
0,01M HNO3; auf 3,5 eingestellt, um zu gewahrleisten, dass mit diesem
Extraktionsmittel eventuell im Sediment enthaltene, ausgeféllte Hexacyanoferrate

nicht gelost wurden.

Die Extraktion erfolgte nicht-sequentiell, indem drei separate Aliquote a ca. 2,5¢g
jeden Replikats jeweils mit 20 ml eines der drei Eluate versetzt wurden (Abb. 13). Der
Ansatz erfolgte in Rollrandflaschen, die mit Bordelkappen gasdicht verschlossen
wurden, um Cyanidverluste Uber die Gasphase einzuschranken. Die Gefalle wurden
24 h lang, horizontal, bei 100 U/min im Dunkeln geschuttelt, anschliellend in

Zentrifugenrohrchen platziert und ca. 15 min lang bei 4000 U/min zentrifugiert bis die
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Eluate klar waren. In unverdinnten oder verdinnten Proben der Eluate wurde

abschlieRend CNyes wie in Kapitel 4.1.2.1 beschrieben bestimmt.

- >
C Y U () U () e
5= ==l ==l

Replikat 1 Replikat 2 Replikat 3

— ca. 2,59 Fraktionsgemisch <6.3 mm ,,

jeweils 20ml 1M NaCl [ 0,2M NaH,PO, 0,1M NaOH

Abb. 13: Elutionsschema am Beispiel einer der insgemsamt sechs Versuchreihen.

4.2.7 Petrographie des GWL-Materials

Zur Charakterisierung des verwendeten GWL-Materials sowie zur Identifikation von
Tonmineralen, die flr Cyanide adsorptiv wirksam sein koénnen, wurde die
mineralogische Zusammensetzung des Neckarkies-Fraktionsgemisches <6,3 mm
bzw. der darin enthaltenen Fraktion <2um untersucht. Diese Untersuchungen
konnten aufgrund der geringen zur Verfigung stehenden Materialmenge erst nach
der Durchfihrung der Batch-Experimente erfolgen, an reprasentativen Proben die

zuvor in den Batch-Experimenten verwendet worden waren.

4.2.7.1 Fraktionsgemisch <6,3 mm

Verwendete Materialien und Geriéte: Scheibenschwingmiihle (RETSCH RS100);

Rontgendiffraktometer (SIEMENS Kristalloflex); Schwefel-Kohlenstoff-Messgerat (LECO® SC-144DR);
Mikrowellen-Laborsystem + 100 ml Teflon-Druckbehalter (MLS ETHOSplus); Flammen-AAS (PERKIN
ELMER AAS 4100); Mg/Ca-HKL (VARIAN); Si-HKL (NARVA); Fe-HKL (S&J. JUNIPER & CO.); Mn-HKL (s&J.
JUNIPER & €0.) Cu-HKL (BECKMAN®); Ni-HKL (NARVA); Co-HKL (BECKMAN®).

Verwendete Chemikalien: HNO3 zur Analyse, min. 65% (RIEDEL-DE HAEN); H,O, zur Analyse, 30%
(MERCK); HF zur Analyse, 40% (MERCK); CaCOs-Kalib.-Probe, 12,00% C (LECO®); ZnS-Kalib.-Probe,
32,610,2% S (LECO®); Synthetische Luft, 20,5% O, in N, (MESSER); K-, Na-, Mg-, Ca-, Si-, Fe-, Mn-,
Cu-, Ni-, Co- Standardléosungen (MERCK Titrisol®); Cs-La-Lésung: wie in 4.1.4; Acetylen 2.6

(MESSER); N,O/ Lachgas UHP (MESSER).
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Die naturliche mineralogische Zusammensetzung des verwendeten
Fraktionsgemisches <6,3 mm wurde an insgesamt 5 reprasentativen Einzelproben
untersucht, ausgewahlt aus der Versuchsreihe, die mit nicht dotiertem Grundwasser
der GWM B61 angesetzt und so am geringsten mit Cyaniden kontaminiert worden
war (5.2.2). Die gefriergetrockneten Einzelproben wurden analysenfein (<60-100 pm)
gemahlen. Drei der gemahlenen Proben wurden freundlicherweise am Geologisch-
Palaontologischen Institut  der  Universitat  Heidelberg  qualitativ. = per
Rontgendiffraktometrie (XRD) analysiert. Die beiden Ubrigen Proben wurden fur
quantitative Bestimmungen verwendet: In jeweils zwei Aliquoten a ca. 200 mg dieser
Proben wurden mit einem Schwefel-Kohlenstoff-Messgerat die Gesamtschwefel-
bzw. Gesamtkohlenstoff- Gehalte gemessen. Jeweils zwei weitere Aliquote a ca.
100 mg wurden zur Durchflihrung von Flammen-AAS Messungen, in Anlehnung an
KRACHLER et al. (1996) und WEIss et al. (1999) mit Mikrowellen in einem
Salpetersaure- Wasserstoffperoxid- Flusssaure-Gemisch aufgeschlossen. In den
Aufschlussproben wurden anschlieiend zum einen die Gehalte der Elemente
gemessen, die bereits in den GW-Proben als Hauptkationen bestimmten worden
waren (s. 4.1.4), zum anderen der Siliziumgehalt als einer der
Hauptmineralbestandteile. Alle AAS Messungen erfolgten in einer Luft-Acetylen-
Flamme, abgesehen von der Silizium-Messung, die in einer Lachgas-Acetylen-

Flamme durchgeflihrt wurde.

4.2.7.2 Fraktion <2pm

Zur Probenvorbereitung verwendete Materialien und Gerdte: 5000 ml Becherglas (SCHOTT);

Heizplatte; Zentrifuge + 4 Rundbecher a 500 ml (KENDRO Megafuge® 2.0 R); Ultraschall-Desintegrator
(BRANSON Sonifier® Il 450); Trockenschrank (MEMMERT).

Zur Probenvorbereitung verwendete Chemikalien: 0,27 M EDTA-Lsg.: 400 g EDTA zur Analyse

(ROTH) werden in 3,9 | dest. Wasser geldst, die Ldsung wird durch Zugabe von NaOH-Platzchen zur
Analyse (MERCK) auf pH 8 eingestellt und anschlieftend auf 4 | aufgefilit.

Zur Untersuchung der mineralogischen Zusammensetzung der Fraktion <2um wurde
das Sediment der Versuchsreihe ausgewahlt, die mit K4 Fe(CN)g]-dotiertem
Grundwasser der GWM B14 angesetzt worden war. Es erfolgten qualitative Analysen
in Form von Rontgendiffraktometrie (XRD) und Infrarotspektroskopie (IR) sowie in
Kombination mit diesen eine semiquantitative Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA). Die
eigentliche  Analytik  wurde  freundlicherweise in der  Arbeitsgruppe

Mineralogie/Petrographie des Fachbereichs Geowissenschaften der Universitat
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Bremen durchgefuhrt. Die Probenvorbereitung erfolgte in Eigenleistung wie

nachstehend beschrieben.

Das gefriergetrocknete Sediment der Versuchsreihe wurde unterteilt: in einen Teil a
121 g, aus dem der Karbonatanteil zur Anreicherung der Silikate herausgeldst wurde
sowie einen anderen Teil a 111 g, bei dem diese Vorbehandlung unterblieb. Die
Abtrennung der Karbonate erfolgte in Anlehnung an BoODINE & FERNALLD (1973),
indem die ausgewahlte Teilcharge 4 Stunden lang in basischer EDTA-LOsung
gekocht wurde. Um dabei einen EDTA-Uberschuss zu gewdhrleisten, wurde der
Karbonatgehalt der Teilcharge gemal der korngréRenabhangigen, lithologischen
Zusammensetzung des Neckarkieses nach HERFORT (2000) auf ca. 78 g geschatzt
und wurden entsprechend insgesamt 4 | einer 0,27 M EDTA-LA6sung verwendet. Die
abgekuhlte, Uberstehende EDTA-L6sung wurde anschlieBend 30 Minuten lang bei
4000 U/min vom Sediment abzentrifugiert und verworfen. Um EDTA-Reste zu
entfernen, wurde das Sediment nachfolgend mit Ultraschall in dest. Wasser
dispergiert und erneut zentrifugiert, der kristallklare Uberstand dekantiert und
verworfen. Dieser Waschvorgang wurde so oft wiederholt bis der Uberstand selbst
nach 60-minitigem Zentrifugieren bei 4000 U/min eine Tribung behielt, was
anzeigte, dass keine zur Flockulation von Tonmineralen fuhrenden EDTA-Reste

mehr vorhanden waren.

Zur Abtrennung der Fraktion <2um wurden beide Teilchargen jeweils mit Ultraschall
in dest. Wasser dispergiert und anschlieBend zentrifugiert. Die Dauer der
Zentrifugation bei gegebener Rotationsgeschwindigkeit wurde dazu, wie in MOORE &
RevynoLDs JR. (1989) beschrieben, nach dem Stokes’schen Gesetz (Gl. 4-5)
bestimmt, das den gravitationsbedingten Fall eines spharischen Partikels gegen den

Widerstand einer viskosen Flussigkeit beschreibt.

{1 = Fallzeit [s]; n7 = Viskositat der Flussigkeit [cm2/s];
18nh h = Fallstrecke [cm]; g = Gravitationskraft [cm/s?];
g(d, ~d,)D? d , = Dichte des Partikels [g/cm’]; d, = Dichte der

Flissigkeit [g/cma]; D = Partikeldurchmesser [cm]

Gl. 4-5: ¢t =

Demnach durchquert ein sparischer Partikel mit einem Durchmesser von 2um, unter
Berucksichtigung der Abmessungen der verwendeten Zentrifuge und der
Zentrifugenbehalter sowie bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 1000 U/min in
4 Minuten die gesamte Flussigkeitssdule. Unter der Annahme, dass nicht-sparische
Partikel, z.B. Tonminerale, genauso schnell fallen wie sparische, enthielt der
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Uberstand nach 4-minitigem Zentrifugieren bei 1000 U/min also ausschlieRlich
Partikel mit einem Durchmesser von per Definition <2um, wahrend samtliche groRere
Partikel zu Boden gesunken waren. Die enthaltenen Partikel mit einem Durchmesser
von per Definition <2um wurden schlieBlich durch Dekantieren des Uberstandes und
Eintrocknen bei 65°C gewonnen. Um eine moglichst quantitative Ausbeute zu
erreichen, wurde die Abtrennung mit dem Zentrifugenruckstand zweimal wiederholt.
Die erhaltene Fraktion <2um beider Teilchargen wurde abschlielfend gewogen und

zur extern durchgeflhrten Analyse versandt.
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5 Ergebnisse

5.1 Gelandeuntersuchungen

Im Folgenden werden die Messergebnisse zur orts- und zeitabhangigen Verteilung
bzw. zur Speziesverteilung der Cyanide dargestellt (s.a. KUNZE & ISENBECK-SCHROTER
2000; Kunze & ISENBECK-SCHROTER 2002). Aullerdem wird das geochemische Milieu
im Neckarkies-GWL des Testfeldes Stid anhand der Messwerte fir Eh, pH und
redoxindikative Parameter sowie der elektrischen Leithahigkeit beschrieben. Zu
beachten ist, dass sich die angegebenen Messwerte fir CNges und CNj; jeweils auf
die Massenkonzentration von CN" beziehen, und dass allen Abbildungen von
horizontalen oder vertikalen Verteilungen eine lineare Interpolation der Messdaten im

optimalen Delaunay-Triangulations-Verfahren (SURFER 1999) zugrunde liegt.

5.1.1 Rdumliche und zeitliche CNy.s-Verteilung

Die CNges-Messwerte der entnommenen Grundwasserproben reichten von n.n. bis
4,5 mg/l. Sie zeigten, dass der Neckarkies-GWL im Bereich des Testfeldes Sud im
Zeitraum der durchgefihrten Untersuchungen grof3flachig mit Cyaniden kontaminiert
war. Es zeichnete sich eine annahernd elliptische, NW/SO-streichende Fahne mit
CNgyes-Werten oberhalb des Trinkwasser-Grenzwertes von 50 pg/l (VON DER TRENCK et
al. 1999) ab (Abb. 14). Vorbehaltlich ihres weiteren Verlaufs im SW des Gelandes,
der aufgrund dort fehlender GWM nicht ermittelt werden konnte, betrug die
horizontale Ausdehnung der Cyanidfahne mindestens 71.000 m?, d.h. gut '/5 der
Gesamtflache des Testfeldes Sud. Innerhalb der Fahne lagen CNges-Konzentrationen
i.d.R. zwischen 50 pg/l und 250 ug/l. In vereinzelten GWM wurden auch stark
erhohte CNges-Werte verzeichnet, die im Zentrum des Gelandes Werte zwischen 1,0
und 2,7 mg/l erreichten, nérdlich davon Werte zwischen 600 und 900 pg/l. Aul3erhalb
der dargestellten Schadstofffahne konnte CNges entweder nicht nachgewiesen

werden oder trat in Konzentrationen <50 pg/l auf.

Der in Abb. 15 dargestellte Profilabschnitt zwischen den Multilevel-GWM B44 bis B52
zeigt die CNges—Verteilung Uber die Tiefe des Neckarkies-GWL am Beispiel der
Messergebnisse der Kampagne im Herbst 2000. Es ist zu erkennen, dass CNges
Uberwiegend gleichmaRig Uber die Tiefe es GWL verteilt war. Ausnahmen sind die
schwachen Zunahmen mit der Tiefe in GWM B44, B48 und B52. Divergenzen
zwischen den verschiedenen Niveaus einer GWM waren insgesamt deutlich geringer

als Divergenzen zwischen benachbarten GWM.
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Abb. 14: CNy—Verteilung im Neckarkies-GWL des Testfeldes Siid (Winter 1999).
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Abb. 15: CNy—Verteilung im Profilquerschnitt des Neckarkies-GWL (Herbst 2000).
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Die Messwerte der Kampagne im Sommer 2000 zeigten in diesem Profilabschnitt
annahernd dasselbe Bild. Nur im Rahmen der Kampagne im Frahjahr 2001 konnte
einmalig in GWM B57 eine ausgepragte Anderung der CNyes-Konzentration mit der
Tiefe nachgewiesen werden (Abb. 16). Wahrend die Grundwasserproben der
unteren drei Level dieser GWM mit ca. 1,0 mg/l CNgs gegenuber den
vorangegangenen Kampagnen nur geringfugig erhohte Werte aufwiesen, zeigten die
Proben der oberen drei Level mit Werten von 2,7, 3,9 bzw. 4,5 mg/l eine deutliche,

aufwarts zunehmende Erhéhung des CNyes-Gehalts.
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Abb. 16: CNy.—Verteilung im Profilquerschnitt des Neckarkies-GWL (Friihjahr 2001).

Bei einer sechs Tage spater durchgefuhrten Kontrollbeprobung von GWM B57 war
der CNges—Gehalt im obersten und im dritten Level von oben bereits auf 2,1 bzw.
1,9 mg/l CNges zuriickgegangen, wahrend der zweite Level von unten weiterhin
1,0 mg/l CNges aufwies (Abb.17), d.h. die zuvor festgestellte Erhohung war
reversibel, und zwar innerhalb einer kurzen Zeitspanne. Vorgreifend auf das folgende
Kapitel sind in Abb. 17 auch CNg-Konzentrationen dargestellt. Diese zeigten
prinzipiell denselben Verlauf mit der Tiefe wie CNges. Wahrend Grundwasserproben
der unteren drei Level, wie in den vorangegangenen Kampagnen CNj-Werte um
4 ug/l aufwiesen, war zum Hangenden hin eine deutliche Erhdhung bis auf 29 ug/l

festzustellen, die innerhalb von sechs Tagen auf 16 ug/l abfiel.
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Parallel zu den hochsten Messwerten flr CNges und CNj in GWM B57 wurden
maximale Grundwasserstande in den integralen GWM des Profils registriert (Tab. 8).
Maximum und Minimum des Grundwasserspiegels wahrend der Kampagne Fruhjahr
2001 sind auch in Abb. 16 dargestellt.

Tab. 8: Stichtagsmessungen des Grundwasserspiegels [m NN] (Friihjahr 2001).

WM
Datum P2 B61 B14 B9 B22 B67
07/03/2001 216.97 216.97 217.39 217.39 217.57 217.61
20/03/2001 217.03 217.02 217.45 217.45 217.63 217.67
22/03/2001 217.12 217.11 217.54 217.54 217.73 217.78
26/03/2001 217.09 217.08 217.49 217.49 217.67 217.72
28/03/2001 217.05 217.05 217.47 217.47 217.66 217.71
14/05/2001 216.97 216.96 217.39 217.39 217.56 217.61

Abgesehen von der kurzzeitigen, aber markanten Erhohung in GWM B57 im
Frahjahr 2001, traten in den meisten anderen GWM im Verlauf der vier Kampagnen
nur relativ geringe, zeitabhangige Schwankungen der CNges-Konzentration auf, so
dass mit Ausnahme der GWM B57 die Messwerte aller Kampagnen dasselbe
Verteilungsmuster nachzeichneten (Abb. 18; vgl. auch Abb. 14 bis Abb. 16): Generell
zeigte GWM B22 mit Werten um 3,2 mg/l die hochsten CNgyes-Gehalte. Moderat hohe
CNges-Werte um 600 pg/l wurden in den GWM B67 und B9 bis B48 festgestellt,
niedrigere CNges-Werte um 200 pg/l in GWM B52 sowie nur geringe CNges-Werte
zwischen 10 und 50ug/l in den GWMB61 bis P2. Die zeitabhangige
Schwankungsbreite innerhalb einer einzelnen GWM nahm tendenziell mit der CNges-
Konzentration zu. So lag im Verlauf der vier durchgefihrten Kampagnen die
Schwankungsbreite in GWM B22 bei ca. + 500ug/l, in den GWM B67 und B9 bis B48
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bei ca. + 200 pg/l, in GWM BS52 bei ca. £ 100ug/l sowie in den GWM B61 bis P2 bei

ca. =15 ug/l.
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Abb. 18: CNy..—Messwerte im Verlauf der vier Probennahme-Kampagnen.

5.1.2 Cyanid-Speziesverteilung

CNir» machte mit Messwerten von n.n. bis 35 pg/l einen sehr geringen Teil des CNges—

Gehalts der im Gelande entnommenen Grundwasserproben aus. Generell wurden
mit steigenden CNges—Gehalten auch steigende CNj-Gehalte bestimmt, wobei der
relative CNj-Anteil am CNgs sowie dessen Schwankungsbreite mit steigendem

CNgyes-Gehalt sank (Abb. 19).
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Abb. 19: Absolute (li) und relative (re) Cyanid-Speziesverteilung samtlicher Gelandeproben.
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So betrug der relative CNj-Anteil 0,5+0,3 % von CNges—Werten >1 mg/l, 1,1+0,9 %
von CNges—Werten im Bereich 0,1-1mg/l bzw. 4,7+5.7 % von CNgs—Werten

<0,1 mg/l. Obwohl die positive Korrelation von CNj mit CNges nur schwach

ausgepragt war, hatte sie zur Folge, dass CNjy; eine ahnliche raumliche Verteilung
wie CNges einnahm. Die CNjg-Messwerte der Kampagne im Winter 1999 bildeten
ebenfalls eine NW-SO streichende Fahne ab (Abb. 20). Diese wurde von 14 der
insgesamt 60 beprobten GWM aufgespannt, welche CNg-Werte >5 ug/l, d.h.
oberhalb der Geringfugigkeitsschwelle zur Beurteilung von Grundwasser-
Verunreinigungen (VON DER TRENCK et al. 1999) aufwiesen. Verglichen mit bzw. im
Unterschied zu der CNges—Fahne fiel die CNj-Fahne kleinraumiger aus und bestand
aus drei separaten Teilbereichen. Die Position der einzelnen Teilbereiche stimmte
jedoch annahernd mit der Lage lokaler Maxima innerhalb der CNgs—Fahne Uberein
(vgl. Abb. 20 mit Abb. 14).

CN, [ng/ll M

/
‘\

PrOfi I Herbst 2000

S—
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Abb. 20: CNi-Verteilung im Neckarkies-GWL des Testfeldes Siid (Winter 1999).
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Auch fur die tiefenabhangige Verteilung des CNj; ergaben sich Parallelen zu CNges.
So war CNj; uberwiegend gleichmalig Uber die Tiefe des Neckarkies-GWL verteilt,
abgesehen von einer schwachen Zunahme mit der Tiefe in GWM B44, B48 und B52.
Im Unterschied zu CNges konnte bei CNi—Messwerten jedoch kein wesentlicher
Unterschied zwischen vertikalen und horizontalen Divergenzen festgestellt werden.
Des weiteren wurde im Unterschied zu den CNges—Bestimmungen in GWM B57 nicht
nur wahrend der Kampagne im Friihjahr 2001 eine deutliche Anderung der CNj—
Gehalte mit der Tiefe beobachtet, sondern auch im Sommer 2000 (Abb. 21).

S N [

Niveau [m NN]

E "Gipskeuper" R8s e g

I ...
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Abb. 21: CNi—Verteilung im Profilquerschnitt des Neckarkies-GWL (Sommer 2000).

Die CNj—Messwerte unterlagen starken zeitabhangigen Schwankungen und lie3en
anders als die CNges—Messwerte kein festes Verteilungsmuster entlang des Profils
erkennen (Abb. 22). So war fir die GWM B67 bis B52 ein relativ willkirliches
Schwanken der CNjiWerte um  5pg/l  festzustellen. Lediglich  die
Grundwasserproben der GWM B61 bis P2 wiesen kontinuierliche CNgWerte von
1+1 ug/l, d.h. deutlich unterhalb der Geringfugigkeitsschwelle zur Beurteilung von

Grundwasserverunreinigungen, auf.
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Abb. 22: CN—Messwerte im Verlauf der vier Probennahme-Kampagnen.

5.1.3 Geochemisches Milieu

Das geochemische Milieu im Neckarkies-GWL des Testfeldes Sud zeichnete sich
wahrend der Beprobung im Winter 1999 durch einen deutlichen Redoxgradienten
aus, der von sulfatreduzierenden Bedingungen im Bereich der NAPL-Fahne zu
oxischen Bedingungen in den Randbereichen des Testfeldes Sud reichte. Der
Gradient lasst sich anschaulich an der Verteilung des Redoxpotenzials (pe-Werte,
berechnet aus Eh-Messwerten) zeigen: Unter Klassifizierung der pe-Werte nach
Stumm & MORGAN  (1981) (3 bis 14 =  Sauerstoffreduktions-; 1 bis 10 =
Mangan(IV)reduktions-; -Obis1= Eisen(lll)reduktions-; -12 bis -2 =
Sulfatreduktionszone) bildeten sich elliptische Redoxzonen derselben Ausrichtung
ab, die auch die CNges—Fahne aufwies (Abb. 23). Dabei wurden von der NAPL-Fahne
ausgehend Zonen der Sulfat-, Eisen-, Mangan- bis hin zur Sauerstoffreduktion
durchlaufen. In Richtung NO, d.h. in Richtung des angrenzenden Neckars, fielen die
pe-Werte wieder ab, einen spiegelbildlichen Fortlauf der Redoxzonen in dieser
Richtung andeutend. Der weitere Verlauf der Zonen im SW des Testfeldes konnte

wie bei der CNges—Fahne nicht erfasst werden.

Die Verteilung der pH-Werte war generell gegenlaufig zu der Verteilung der pe-
Werte, d.h. i.d.R. wurden steigende pH-Werte mit sinkenden pe-Werten verzeichnet.
Von einer negativen linearen Korrelation kann bei einem Korrelations-Koeffizienten

(R% von 0,4 nicht gesprochen werden (Abb. 24). Nichtsdestotrotz ergaben sich
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infolge der tendenziellen Gegenlaufigkeit von pH-Werten und pe-Werten sehr
ahnliche Verteilungsmuster fur beide Redoxparameter, wobei die Schwankungsbreite
der pH-Werte mit Messwerten zwischen 6,2 und 7,5 bzw. einem Mittelwert von

7,2 £ 0,2 deutlich geringer ausfiel als bei den pe-Werten.

Redoxzonen nach
STuMM & MORGAN (1981)
=
2
S
O =N Wb oo N

+ GWM
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{ Profil Friihjahr 2001

 —
Om 100m 200m

Abb. 23: Redoxzonierung im Grundwasser des Testfeldes Siid (Winter 1999).

° y=-7.0x + 49.6
R*=04

6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8

Abb. 24: Relation von pH- zu pe-Werten (Messwerte aller Kampagnen).
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Direkt gemessene Redoxpotenziale konnen i.d.R. nicht im Sinne der Nernst'schen
Gleichung interpretiert werden bzw. sind sie alleine nicht geeignet, tatsachlich
stattfindende Redoxprozesse zu identifizieren oder gar zu kalkulieren. Insbesondere
in komplexen Systemen wie der hier untersuchten NAPL-Schadstofffahne birgt die
direkte Messung des Redoxpotenzials Fehler, die ihre Interpretationsmdoglichkeit
erheblich einschranken. Dazu zahlen in erster Linie analytische Fehler bei der
Messung mit einer Hg.Cl,- oder AgCl-referenzierten Pt-Elektrode (mangelnde
Elektroaktivitat der Pt-Oberflache, Mischpotenziale, Vergiftung der Elektrode) und
das typische Fehlen eines internen thermodynamischen Gleichgewichts der
Redoxprozesse (APPELO & PosTMA 1999; ScHURING et al. 2000; TRETNER et al. 2001).
Deshalb wird empfohlen, auf Alternativansatze fur eine verlasslichere Beschreibung
des Redoxmilieus zurlckzugreifen. CHRISTENSEN et al. (2000) geben einen
umfassenden Uberblick Uber die vorhandene Ansatze, ihr jeweiliges Prinzip und ihre
Anwendbarkeit. In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Verteilung der in Tab. 9
aufgefluhrten redoxindikativen Spezies im Grundwasser verwendet.

Tab. 9: Verwendung ausgewahlter redoxindikativer Spezies (verandert nach CHRISTENSEN et al.
2000).

Spezies | Indikation Einschréankung der Indikation durch
). Elektronenakzeptor. Verminderte S0O,*-
SO, Konzentrationen unter anaeroben Bedingungen
zeigen Sulfatreduktion an.
9 Endprodukt bei der Fe(ZIII)—Reduktion. Die Transport, Kationenaustausch, Fallung
Fe Gegenwart von von Fe“* zeigt anaerobe als Karbonat, Sulfid und Oxidation
Bedingungen sowie Fe(lll)-Reduktion an. durch Sauerstoff.
2 Endprodukt bei der Mn(IV)-Reduktion. Die Transport, Kationenaustausch, Fallung
Mn Gegenwart von von Mn?* zeigt anaerobe als Karbonat, Sulfid und Oxidation
Bedingungen sowie Mn(IV)-Reduktion an. durch Sauerstoff.
0,° Elektronenakzeptor. Niedrige Konzentrationen
(<0,5-1 mg/l) zeigen anaerobe Bedingungen an.

Diese zeigte wahrend der Beprobung im Winter 1999 so wie die Verteilung der pe-
Werte einen Gradienten von sulfatreduzierenden Bedingungen im Bereich der NAPL-
Fahne zu aeroben Bedingungen in den Randbereichen des Testfeldes Sud.
Unterschiede zur Interpretation anhand von pe-Werten wurden bezuglich der Lage
und Ausdehnung der einzelnen Redoxzonen ersichtlich. Aullerdem traten
Uberlagerungen verschiedener Redoxzonen deutlich hervor (Abb. 25).

Verminderte SO4*-Gehalte von 200-300 mg/l, gegeniiber Maximalgehalten von
800-1000 mg/l, zeigten eine Sulfatreduktionszone S’ des Flissigerdgasspeichers an,

diesen halbkreisformig umschlieRend, mit einem nach SO weisenden Auslaufer.
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Abb. 25: Verteilung redoxindikativer Spezies in Relation zu ,,pe-Redoxzonen (Winter 1999).

Weitere Zonen mit verminderten SO,*-Gehalten im NO und NW des Testfeldes (z.T.
<100mg/l) sind vermutlich nicht auf die Reduktion von Sulfat zurickzufuhren (s.
Ausfuhrungen zur elektrischen Leitfahigkeit w.u.).

Erhohte Fe®*-Konzentrationen von 2-10 mg/l dokumentierten eine ringférmige, dabei
nach W gedffnete Fe(lll)-Reduktionszone, die den Flissigerdgasspeicher von O
umschloss. Wegen ihrer Relevanz fur den Transport der Cyanide war dabei eine
wichtige Beobachtung, dass die Fe(lll)-Reduktionszone eine viel groRere
Ausbreitung aufwies als nach der Verteilung der pe-Werte zu vermuten war. Nur im
Bereich der Sulfatreduktionszone (vermutlich infolge von Fallung mit Sulfid) sowie in
Bereichen mit erhohten O,°-Gehalten (Oxidation des Fe®* durch O)° bzw. keine
Reduktion von Fe*) waren die Fe**-Gehalte i.d.R. deutlich <1 mg/.

Erhéhte Mn?*-Gehalte (1-2 mg/l) traten haupséchlich am SO’ und O’ Rand des

Testfeldes Sud auf sowie in einem Flecken NO’ des FlUssigerdgasspeichers. So
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bildete die Mn(IV)-Reduktionszone mit einer Unterbrechung im NO ebenfalls einen
nach nach W offenen Ring. Im Unterschied zur Fe(lll)-Reduktionszone wies sie einen
grolReren Radius und Abstand zum FlUssigerdgasspeicher auf. Ferner konnte beim
Mn?* ein Abklingen der Konzentration mit dem Grundwasserstrom beobachtet
werden, was auf Verdinnung infolge Mischung und Dispersion hindeutet.
Insbesondere im O und SO des Testfeldes Sud Uberlagerten sich die Mn(IV)- und
Fe(lll)-Reduktionszonen, entweder aufgrund des Transports der geldsten lonen oder
durch gleichzeitige Mn(IV)- und Fe(lll)-Reduktion.

02 trat i.d.R. in Konzentrationen <0,5 mg/l auf, iberwiegend anaerobe Bedingungen
im Neckarkies-GWL des Testfeldes Sud anzeigend. Konzentrationen Uber 1 bis zu 4
mg/l, d.h. eine aerobe Zone lag nur am dulersten Rand des Testfeldes Sud vor. So
bildete auch die aerobe Zone einen nach W offenen Ring, mit einem noch mal
groReren Radius und Abstand zum FlUssigerdgasspeicher als die Mn(IV)-
Reduktionszone.
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Abb. 26: Typische Tiefenverteilung von SO,%, Fe** und Mn?* (am Beispiel: Herbst 2000).

Bedeutsame Redoxgradienten Uber die Tiefe konnten anhand der beobachteten
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indikativen Spezies nicht identifiziert werden (Abb. 26). Fe** und Mn?* nahmen
jeweils zum Hangenden der GWM B44, B57 und B52 leicht zu, wahrend S04% im
wesentlichen Uber die Tiefe unverandert blieb. Insgesamt zeigten die Multilevel-
GWM im Verlauf der unterschiedlichen Kampagnen wiederkehrende
Verteilungsmuster fiir SO4%, Fe?* und Mn?*, die sich in das wahrend der Kampagne
im Winter 1999 gewonnene Gesamtbild des Redoxmilieus einpassten (vgl. Abb. 25
und Abb. 26). So war Fe?" in GWM B52 stark erhdht und nahm SO,* in Richtung S

ab, wahrend Mn?" in Richtung N zunahm.
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Abb. 27: Veranderte Verteilungsmuster der redoxindikativen Spezies im Friithjahr 2001.

Deutliche Anderungen des Redoxmilieus wurden bei der Kampagne im Friihjahr
2001 beobachtet. Diese traten insbesondere in den oberen 1-2 m des Neckarkies-
GWL in GWM B57 auf. Hier wurden mit 945199 mg/l gegenuber sonst 194+32 mg/I
deutlich erhdhte SO,*-Gehalte verzeichnet. Ebenso zeigten sich hier deutlich
erhdhte 0,%-Gehalte bis zu 3 mgl/l, die sonst eher unter 1 mg/l lagen, wahrend Fe?*-
und Mn?*-Gehalte von sonst 1,4+0,8 mg/l bzw. 0,2+0,1 mg/l auf 0,8%£0,1 mg/l bzw.

0,1+0,0 mg/l vermindert waren (Abb. 27). Insgesamt zeigten die Konzentrationen der
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indikativen Spezies im Fruhjahr 2001 einen Wechsel zu aeroben Bedingungen im
Hangenden der GWM B57 an, der sich auch in einer entsprechenden Anderung der
pe-Werte abzeichnete (3,8+3,2 gegenuber sonst -1,8+0,3) und mit einer starken
CNges-Erhdhung einherging (5.1.1). Eine Verschiebung zu weniger reduzierenden
Bedingungen wurde im Abstrom von GWM B57 festgestellt, indem erhdhte SO4*-
Gehalte etwas in Richtung S sowie erhohte Fe®*- und Mn?*- Gehalte leicht in
Richtung N verschoben waren (vgl. Abb. 26 und Abb. 27). Inwieweit sich diese
Verschiebung auch auf die O.°-Verteilung ausgewirkt hat, konnte nicht {berprift
werden, weil Vergleichsmessungen der Kampagnen im Sommer und Herbst 2000

infolge technischer Probleme bei der Messung nicht auswertbar waren.
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Abb. 28: Verteilung der elektrischen Leitfahigkeit im Neckarkies-GWL (Winter 1999).

Neben dem oben beschriebenen Redoxgradienten zeichnete sich das geochemische
Milieu im Neckarkies-GWL des Testfeldes Siid durch starke lokale Anderungen in der
elektrischen Leitfahigkeit aus. Wahrend die mittlere elektrische Leitfahigkeit
1920+£350 pS/cm betrug, wurden in den NW’ und O’ Randbereichen des Testfeldes

deutlich niedrigere Werte zwischen 620 und 1360 uS/cm gemessen. In diesen
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Teilgebieten kam es offensichtlich zur Infiltration durch Oberflachenwasser des
angrenzenden Hanges (NW) bzw. Uferfiltrat des Neckars (O). Stark erhohte Werte
von 2800 bis 3900 pS/cm, die in einzelnen GWM (B33, B31) hauptsachlich im N des
Testfeldes auftraten, konnten auf Infiltration durch aufsteigendes, mineralisiertes
Tiefenwasser zurlckzufuhren gewesen sein (s.a. HERFORT et al. 1998). Der
Verdunnungseffekt durch die Infiltration in diesen Bereichen wirkte sich auch auf die
Verteilung der redoxindikativen Spezies und damit auf ihre Interpretierbarkeit aus.
Insbesondere die Verteilung des insgesamt hoch konzentrierten SO4* war hiervon
betroffen, wie die Deckungsgleichheit der Bereiche mit verringerter elektrischer
Leitfahigkeit und verringerten SO,%-Gehalten im NO und W des Testfeldes nahe legt
(vgl. Abb. 25 li.o. mit Abb. 28).

5.2 Laborversuche

Im Folgenden wird zunachst das in den Batch-Experimenten verwendete GWL-
Material anhand der Ergebnisse der petrographischen Untersuchungen
charakterisiert (5.2.1) sowie die Ausgangszusammensetzung der beiden
verwendeten Grundwasser-Typen anhand der im Gelande und im Labor erfassten
geochemischen Parameter beschrieben (5.2.2). AnschlieRend wird die zeitliche
Anderung der CNyes- und CNj~Gehalte im Uberstand der Batch-Experimentsreplikate
(5.2.3) sowie die Ruckgewinnbarkeit von CNges durch direkte Mikrodestillation (5.2.4)
oder durch Mikrodestillation verschiedener Eluate von Aliquoten des GWL-Materials

nach Durchflihrung der Batch-Experimente dargestellt (5.2.5).

5.2.1 Charakterisierung des verwendeten GWL-Materials

Im Mikrodestillations-Verfahren nach MANSFELDT & BIERNATH (2000) konnte an
reprasentativen Aliquoten der Fraktion <2 mm kein CNyes-Hintergrundgehalt des
verwendeten GWL-Materials nachgewiesen werden. Das Ausgangsmaterial war

demnach vor dem Versuchsbeginn nicht mit Cyaniden kontaminiert (vgl. 5.2.3).

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung von Pulverpraparaten des verwendeten
GWL-Materials ergab nahezu identische XRD-Spektren fur alle untersuchten Proben
(Abb. 29). Danach besteht das verwendete Fraktionsgemisch <6,3mm qualitativ aus
Quarz und Kalzit. Weitere Bestandteile kdnnen Anhydrit und Dolomit sein, deren
jeweiliger Hauptpeak sich im XRD-Spektrum bei 25,6°26 bzw. 31,0°2 © schwach
uber den Untergrund erhebt. Eine eindeutige ldentifikation dieser beiden Minerale

war nicht moglich, weil weniger intensive Peaks aus dem Untergrund des Spektrums
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nicht hervortreten. Bei dem Anhydrit handelt es sich zudem wahrscheinlich um ein

Artefakt der Probenpraparation. Da das GWL-Material naturgemafly mit Wasser in

Kontakt gestanden hatte, muss diese Phase urspringlich als Gips vorgelegen haben.

o
o
2 SiO,
Probe 3
— Probe 2
— Probe 1
o
o |
o
<
o
o |
S Si0,
(]
s
= .
N ° 8
o |
S 3
o
o |
Q
o } —1 } } —1 } } } }
4 9 14 19 24 29 34 39 44 49
2-Theta

Abb. 29: XRD-Spektren des verwendeten GWL-Materials (Fraktionsgemisch <6,3mm).
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Abb. 30: XRD-Spektren der Sedimentfraktion <2um ohne (Mitte) und mit EDTA-Vorbehandlung.
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Als komplexer erwies sich das Mineralgemisch in der Fraktion <2um. So belegen IR-
und XRD-Spektren das Vorkommen von Kaolinit, lllit, Quarz, Kalzit, Kalifeldspat,
Albit, Smektit (verm. Bodenchlorit) und Chlorit. Abb. 30 stellt zum einen das Kalzit-
dominierte XRD-Spektrum einer Probe ohne EDTA-Vorbehandlung dar und zum
anderen XRD-Spektren von zwei EDTA-vorbehandelten Proben, die entsprechend
mit silikatischen Tonmineralen angereichert sind. Unterschiede zwischen den zwei
zuletzt genannten Spektren sind auf die Messung mit unterschiedlichen Geraten und
Gerateeinstellungen der verschiedenen beauftragten Institute zurlckzufuhren. Eine
Glyzerinbehandlung der Sedimentfraktion <2um fihrte zum Aufquellen des
enthaltenen Smektits auf nur d=16,2 A, wahrend ,reiner* Smektit auf d=17,7 A
quellen sollte (Moore & ReyNoLDs JR. 1989). Vermutlich handelt es sich um einen
teilweise zu sogenanntem Bodenchlorit umgebildeten Smektit, d.h. dass Aluminium-
Hydroxide in die Zwischenschicht des Smektits eingelagert sind. Fir den Chlorit
konnte, zum einen wegen seines geringen Anteils am Sediment und zum anderen
wegen Uberlagerungen von Chlorit- durch Kaolinitpeaks, nicht festgestellt werden, ob

es sich um einen Mg- oder Fe-reichen Chlorit handelt.

Aus der ermittelten qualitativen Mineralphasen-Zusammensetzung des GWL-
Materials und den nach Mikrowellenaufschluss sowie durch Schwefel- und
Kohlenstoff-Messungen bestimmten Elementgehalten wurde die quantitative
Zusammensetzung berechnet (Abb. 31 A). Danach enthalt das Gesamtsediment
53,410,4 Gew.-% Kalzit und 34,6+0,2 Gew.-% Quarz. Dolomit- und Gipsgehalte
wurden unter Veranschlagung des gesamten bestimmten Magnesiums in Dolomit
sowie des gesamten bestimmten Schwefels in Gips zu 4,0£0,1 bzw. 2,5+0,0 Gew.-%
berechnet. Die restlichen bestimmten Elemente (fur Gehalte >0,01 Gew.-% als Oxide
bericksichtigt) machen zusammen einen Anteil von 1,5+0,0 Gew.-% aus, wahrend
sich ein nicht bestimmter Rest auf 4,1+0,6 Gew.-% belauft. Hierin sind neben
potenziellen, nicht erfassten Gehalten an organischem Material und adsorptiv

gebundenem Wasser die Tonminerale in der Fraktion <2um enthalten.

Die Mineralphasen-Zusammensetzung der Fraktion <2um, die ca. 1,8 Gew.-% des
gesamten Sediments ausmacht, wurde semiquantitativ in Kombination mit den IR-
Daten und den Ergebnissen der chemischen Analyse mittels RFA nach der
Flachenfaktormethode aus dem XRD-Spektrum einer nicht mit EDTA behandelten
Probe <2um bestimmt (Abb. 31 B). Dabei wurde vereinfachend fir den Smektit ein

Chemismus angenommen, der aus Norddeutschland bekannt ist, sowie ein
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magnesiumreicher Chlorit. Mit 21 bzw. 3 Gew.-% sind Kalzit und Quarz in der
Fraktion <2um wie zu erwarten deutlich abgereichert. Den groten Anteil mit
36 Gew.-% hat lllit. Die Ubrigen Schichtsilikate Chlorit, Kaolinit und Smektit sind mit 9,
8 bzw. 3 Gew.-% vertreten. Uberschiissiges Eisen, das nicht mit anderen
Mineralphasen zu verrechnen war, wurde als Goethit (a-FeOOH) zu einem Anteil von
7 Gew.-% berechnet. Der gesamte Schwefelgehalt wurde der vermuteten
Mineralphase Pyrit (FeS;) zugeschlagen, die demnach ca. 1 Gew.-% der
Fraktion <2um ausmacht. Zusammen mit den weiteren Nebenbestandteilen
K-Feldspat, Albit, Apatit und Rutil/ Anatas kommen die Nebenbestandteile insg. auf
rund 4 Gew.-%, so dass ein Rest von ca. 8 Gew.-% bleibt. Dieser besteht vermutlich
teils aus organischem Material und teils aus adsorptiv gebundenem Wasser. Eine
exakte Bestimmung des Cgg-Anteils war aufgrund der geringen Gesamt-

Probenmenge nicht moglich.
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Abb. 31: Quantitative Mineralphasen-Zusammensetzung des verwendeten GWL-Materials
insgesamt (A) und semiquantitative Verteilung in der zugehorigen Fraktion <2um (B).

Bei quantitativen Angaben Uber Mineralphasen in der Fraktion <2um ist zu beachten,
dass zum einen aufgrund des variierenden Chemismus hauptsachlich der

Schichtsilikate und zum anderen aufgrund der mangelnden Bestimmbarkeit von
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Phasen mit geringer Konzentration, geringem Kiristallinitatsgrad oder einem in
Abhangigkeit von der verwendeten Wellenlange hohen Massenabschwéachungs-
Koeffizienten, z.B. Pyrit und Goethit (BRINDLEY & BROWN 1984), eine Vielzahl von
Annahmen zur Berechnung getroffen werden miuissen, die einen entsprechend
groRen Fehlerbereich verursachen. MoorRe & REYNoOLDs JR. (1989) geben einen
Fehler von mindestens £10% fur Hauptbestandteile und sogar mindestens +20% fur

Minerale mit einem Anteil <20 Gew.-% an.

5.2.2 Ausgangszusammensetzung des verwendeten Grundwassers

Die Auswertung der in-situ und im Labor gemessenen geochemischen Parameter
belegte unterschiedliche Redoxmilieus fir das aus den GWM B14 und B61
entnommene Grundwasser. Demnach zeigten ein erhohter pH-Wert von 7,3 bei
gleichzeitig vermindertem pe-Wert von -1,8 sowie verminderte SO,*- und Fe?*-
Konzentrationen (181 / 0,4 mg/l) in GWM B14 sulfatreduzierende Bedingungen an.
Ein verminderter pH-Wert von 6,8 bei gleichzeitig erhdhtem pe-Wert von 1,8 sowie
erhdhte SO,%- und Fe?*-Konzentrationen (466 / 7,8 mg/l) dokumentierten dagegen
eisenreduzierende Bedingungen in GWM B61. Die Gesamt-Zusammensetzung
beider GWM, aufgeteilt in Haupt (>10mg/l)- und Nebenionengehalte (<10mg/l), ist in
Abb. 32 dargestellt.

Hauptionengehalte [mg/l] Nebenionengehalte [mg/l]
500 10
r

400 - 8 1 =

300 - ] 6 |

200 4

100 A I:H |‘ 2 -

Na+ | K+ | Ca2+ | Mg2+ |SO42-| CI- TIC | DOC CNges| CNIifr | Fe | Mn2+ | NO3-

OB14 56 11 266 58 181 | 119 | 158 12 [OB14 0856 | 0.026 | 04 0.1 1.3
mBe1 114 16 | 325 57 | 466 | 181 | 139 3  @B61 0.044 | 0.001 | 78 0.6 1.8

Abb. 32: Gesamt-Zusammensetzung des verwendeten Grundwassers aus GWM B14 und B61.

Insgesamt niedrigere lonengehalte von 30 mmol/l in GWM B14, gegenuber
38 mmol/l in GWM B61 spiegeln sich in einer verminderten elektrischen Leitfahigkeit
von 1529 uS/cm in GWM B14 gegenuber 1847 pS/cm in GWM B61 wider.
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Die CNyes-Hintergrundgehalte in GWM B14 und B61 lagen bei 855+45 ug/l bzw.
44135 pg/l, wahrend die CNj-Hintergrundgehalte 264 ug/l bzw. 1+£1 ug/l betrugen.
Ein Driften der CNges-Werte Uber die Dauer der Probennahme wurde anhand der zu
verschiedenen Zeitpunkten entnommenen  Stichproben nicht festgestellt.
Dementsprechend konnten die oben genannten Mittelwerte zur Berechnung der
CNges- und CNpy-Ausgangsgehalte in den Uberstanden der einzelnen Replikate
verwendet werden. AulRerdem floss die durch Zugabe von KCN- oder Ks[Fe(CN)s]-
Standard zugefiihrte Cyanidmenge, bezogen auf das durch Wiegen ermittelte
Gesamtvolumen des Uberstands, sowie der Verdiinnungseffekt durch die Zugabe
der Standards bzw. der 0,1M NaOH in die Berechnung ein. Tab. 10 fasst die
mittleren berechneten Ausgangsgehalte der sechs verschiedenen Versuchsreihen

Zusammen.

Tab. 10: CN.s- und CNy-Ausgangsgehalte in den Uberstandslésungen der 6 Versuchsreihen.

B14 CNges [H9/1] CNisr [pg/l] B61 CNges [p9/1] CNy [pg/l]
Blindansatz 851 * 45 26 + 4 Blindansatz 43 * 35 1 £ 1
+ K4[Fe(CN)¢] 1272 * 49 26 £ 4 + K4[Fe(CN)¢] 463 * 38 1 1
+ KCN 1271 £ 50 446 * 9 + KCN 463 * 37 421 * 3

5.2.3 Zeitliche Anderung des CNgyes und CNy, im Uberstand

Generell wurde sowohl CNges, als auch CNjy den Uberstehenden Losungen im
Verlauf der Batch-Experimente entzogen (Abb. 33). Am starksten bzw. schnellsten
war die Abreicherung jeweils zwischen dem Beginn des Versuchs und der ersten
Messung. Die groten negativen CNges-Gradienten wahrend des ersten Zeitschritts
traten mit -198 bzw. -410 ug/l/d in denjenigen Versuchsreihen auf, die sich auch
durch die hochsten CNges-Ausgangsgehalte auszeichneten (B14 + Ks[Fe(CN)e] |
B14 + KCN). Entsprechend wiesen die Versuchsreihen mit den hdchsten CNjg-
Ausgangsgehalten (B14 + KCN | B61 + KCN) mit -158 bzw. -145 pg/l/d auch die
grofldten negativen CNj-Gradienten auf. Unabhangig davon, ob und welche Zusatze
von Cyanidspezies erfolgt waren, stellten CNges-Gehalte ca. ab dem 15. Tag der
Batch-Experimente einen konstanten Wert von ca. 400ug/l unter sulfatreduzierenden
(B 14) sowie ca. 200ug/l unter eisenreduzierenden Bedingungen (B 61) ein. CNj;
erreichte dagegen bei allen sechs verschiedenen Versuchsansatzen spatestens ab
dem 15. Versuchstag Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze des

Messverfahrens (6.2).
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Abb. 33: CNg (li)- und CNy, (re)-Gehalte in den Uberstandslésungen der 6 verschiedenen
Batch-Experimentsansitze in Abhangigkeit von der Zeit.

Entgegen dem generellen Trend zur Cyanid-Abreicherung wurde CNges in der
Versuchsreihe mit dem geringsten CNges-Ausgangsgehalt (B61 Blindansatz) bis zum
Ende des Versuchs bis auf ca. 200 ug/l angereichert, d.h. aus dem Sediment wurden

wider Erwarten (s. 5.2.1) Cyanide freigesetzt.

1500
Blindansatz + K4[Fe(CN)g] + KCN
1250 +
A=50d =
3
1000 + [ 2
E)
=
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(& — A=50d [At=50d
500 + v
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Abb. 34: Speziesverteilung im Uberstand der 6 Reihen zu Beginn und am Ende des Versuchs.
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Die schnelle und vollstdndige Entfernung von CNj; aus den Uberstandslésungen im
Kontakt mit dem verwendeten GWL-Material fuhrte in allen Versuchsreihen zu einer
deutlichen  Verschiebung der Speziesverteilung zugunsten des Anteils
schwerldslicher Cyanidspezies, der sich aus der Differenz von CNges und CNj; ergibt
(Abb. 34).

5.2.4 CNgy.s-Riickgewinnung/-Desorption durch direkte Mikrodestillation

Gemessen an dem CNges-Anteil, der den Uberstehenden Losungen nach 50 Tagen
Batch-Experimentsdauer entzogen worden war, und unter der Annahme, dass dieser
Anteil am oder im verwendeten GWL-Material gebunden wurde, enthielt das
Sediment nach dem Batch-Experiment je nach Versuchsreihe mind. 0,44 bis
1,48 mg/kg CNges bezogen auf die Masse des Sediments in den Replikaten (Tab.
11). Hinzu kommt der unerwartet aufgetretene Hintergrundgehalt des Sediments
unbekannter Hohe (5.2.3). In der Versuchsreihe mit dem geringsten CNges-
Ausgangsgehalt (B 61 Blindansatz) sind wahrend des Batch-Experiments

0,16+0,09 mg/kg CNges aus dem GWL-Material freigesetzt worden.

Durch direkte Mikrodestillation von Sedimentaliquoten a 2,5 g jeder Versuchsreihe
nach MANSFELDT & BIERNATH (2000) konnten nur sehr geringe Mengen des im oder
am Sediment gebundenen CNges zurtickgewonnen werden. Rickgewinnungsraten
lagen lediglich zwischen 1,2 und 12,0 %. Dabei ist anzumerken, dass die CNges-
Werte der Sediment-Destillate unterhalb der Nachweisgrenze des colorimetrischen

Verfahrens (6.2) lagen und damit eigentlich nicht auswertbar waren.

Tab. 11: CNy.-Riickgewinnungsraten durch direkte Destillation des Sediments.

Versuchsreihe CNgyes [mg/kg] CNyes [HO/kg] Riickgewinnungsrate [%]
in 50Tagen der Lésung riickgewinnbar durch
entzogen, bezogen auf Mikrodestillation des Sediments
die Sedimentmasse nach MANSFELDT & BIERNATH 2000
B14 Blindansatz -0.77 + 012 249 + 50 33 £ 1.2
B14 + K,[Fe(CN)s] | -1.47 + 0.08 76.1 52 + 0.3
B14 + KCN -1.48 + 0.1 174 + 0.2 1.2 = 041
B61 Blindansatz +0.16 + 0.09 173 £ 0.3 n.b.
B61 + K4[Fe(CN)e] -0.44 £ 0.08 53.0 + 254 120 + 84
B61 + KCN -0.56 + 0.06 17.5 32 £ 04
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Generell war bei separater Betrachtung der drei Versuchsreihen mit
sulfatreduzierendem Milieu sowie eisenreduzierendem Milieu die Ruckgewinnung in
den Reihen mit K4[Fe(CN)g]-Zugabe am hdchsten, in den Reihen mit KCN-Zugabe
dagegen am niedrigsten. Unter eisenreduzierenden Bedingungen wurden tendenziell

hohere Ruckgewinnungsraten beobachtet als unter sulfatreduzierenden.

5.2.5 CNgys-Riickgewinnung/-Desorption durch verschiedene Eluate

NaCl-, NaH,PO4- und NaOH-Auszuge von Aliquoten des verwendeten GWL-
Materials ergaben im Vergleich mit der direkten Mikrodestillation héhere Ausbeuten
bei der Ruckgewinnung des CNges. Ruckgewinnungsraten lagen zwischen 26+7 %
und 156+34 % des CNges, das wahrend der Dauer der Versuche den Ldsungen
entzogen worden war (Abb. 35). Die angefuhrten Abweichungen wurden aus der
Summe der Standardabweichungen der CNges-Ausgangsgehalte, der CNges-
Messwerte im Uberstand nach 50 Tagen Versuchsdauer sowie der CNyes-Messwerte
in den Eluaten berechnet. In Abb. 35 ist nicht darstellbar, dass auch dem Sediment
des Blindansatzes unter eisenreduzierenden Bedingungen durch verschiedene
Eluate Cyanid entzogen wurde. Fur diese Eluate konnte keine Ruckgewinnungsrate
berechnet werden, da die zur Berechnung bendtigte Bezugsgroélie inform eines den
Uberstandslésungen wahrend des Batch-Experiments entzogenen Cyanidanteils
fehlte.

200 Blindansatz + K4[Fe(CN)g] + KCN
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Abb. 35: CNy-Riickgewinnungsraten duch Extraktion mit verschiedenen Eluaten.
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Die hochsten Ruckgewinnungsraten wurden mit den NaCl-Eluaten im Sediment des
Blindansatzes sowie der Versuchsreihen mit K4[Fe(CN)s]-Zusatz erzielt. Durch das
NaH2PO4- und NaOH-Eluat derselben Versuchsreihen wurden wider Erwarten weit
geringere Ruckgewinnungsraten (50 bis 80%) erreicht als mit dem NaCl-Eluat.
Zusammen mit der beobachteten Freisetzung von CNyes aus dem Sediment wahrend
der Batch-Experimente (5.2.3) zeigten die CNges-Ausbeuten der NaCl-Eluate mit
Ruckgewinnungsraten <100%, dass das verwendete GWL-Material entgegen der
Messergebnisse des Mikrodestillationsverfahrens (5.2.4) mit CNges vorbelastet war.
Die geringsten Rlckgewinnungsraten wurden in den Versuchsreihen mit KCN-
Zugabe beobachtet. Hier konnte selbst mit NaCl-Eluaten durchschnittlich nur ca.
65+10 % des der Losung entzogenen CNges aus dem Sediment wieder freigesetzt
werden. Die NaH;POs- und NaOH-Eluate erzielten sogar nur durchschnittliche

Wiederfindungsraten von 35+15 %.

Unter der Annahme, dass bei den Blindansatzen durch die NaCl-Eluate eine
vollstandige Freisetzung des im oder am Sediment gebundenen CNges erzielt wurde,
errechnete sich aus der Differenz der nach dem Batch-Experiment durch 1M NaCl-
Losung eluierbaren CNges-Masse und der CNgs-Masse, die der Uberstehenden
Losung wahrend des Versuchs entzogen worden war (jeweils bezogen auf die
Masse des Sediments), ein maximaler CNges-Hintergrundgehalt des GWL-Materials
von 0,39 mg/kg (B61 Blindansatz) bis 0,44 mg/kg (B14 Blindansatz). Folglich kbnnen
in die Berechnung der oben angegebenen Wiederfindungsraten unbekannte Anteile

des CNges-Hintergrundgehalts eingeflossen sein.
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6 Interpretation und Diskussion

6.1 Cyanideintrag in den Neckarkies-GWL

Der Cyanideintrag von entsprechenden Quellen im Boden oder in anthropogenen

Aufschiuttungen hinein in den Neckarkies-GWL konnte nicht direkt untersucht

werden. Dazu fehlte eine genaue Lokalisierung, Qualifizierung und Quantifizierung

der offensichtlich vorhandenen Cyanidquellen. Diese Informationen sind aufgrund

der aktuellen Bebauung und Nutzung des Testfeldes Sud nicht erfassbar. Aus einer

historischen Erkundung (BuscHHAUS & WEISKE 1994) sind lediglich Flachen bekannt,

die aufgrund ihrer friheren Nutzung ein Gefahrdungspotenzial bezlglich der

Kontamination mit Cyaniden darstellen. Bei den Flachen handelt es sich um

ehemalige Standorte einer Ammoniakwasser- und Teergrube, einer Gas- und einer

Ammoniakreinigungsanlage sowie um zwei ehemalige Lagerplatze verbrauchter

Gasreinigermasse (Abb. 36).
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Abb. 36: Potenzielle Cyanid-Eintragsflichen nach historischer Erkundung (BUSCHHAUS &
WEISKE 1994) im Vergleich mit der CNgs-Verteilung im Neckarkies-GWL (Winter 1999).
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Daruber hinaus ist lediglich das grundsatzliche Vorkommen von Berliner Blau als
Bestandteil verbrauchter Gasreinigermasse bzw. als vermutliche Hauptquelle der
Cyanide durch Funde im Aushubmaterial mehrerer GWM belegt; identifiziert anhand
seiner typischen Blaufarbung. Ebenso wurden Gaswerksteeranteile als weitere
mogliche Cyanidquelle im Aushubmaterial mehrerer GWM anhand organoleptischer
Befunde festgestellt (mundl. Mitt. Fa. DR. JUNGBAUER).

Indirekte Ruckschlusse auf den Cyanideintrag sind aus der von 1999 bis 2001
saisonal erfassten Cyanidverteilung im Neckarkies-GWL mdglich: Offensichtlich sind
im Bereich der historisch belegten Risikoflachen tatsachlich Cyanid-
Kontaminationsquellen lokalisiert, denn die auffalligen CNgyes-Konzentrationsspitzen
innerhalb der Cyanidfahne im Zentrum und Norden des Testfeldes Sud (5.1.1)
befinden sich entweder direkt unterhalb oder in unmittelbarer Nahe dieser Areale
(Abb. 36). Wahrscheinlich werden Cyanide von dort rezent mit dem Sickerwasser in
den Neckarkies-GWL transportiert. Dafur spricht zum einen, dass in den
niederschlagsreichen Jahreszeiten Herbst 2000 und Frahjahr 2001 generell hdhere
mittlere  CNges-Konzentrationen registriert wurden als in den niederschlagsarmen
Jahreszeiten Winter 1999 und Sommer 2000. Die Differenz zwischen den mittleren
CNges-Gehalten niederschlagsreicher und niederschlagsarmer Jahreszeiten reicht
von +29 ug/l in GWM B61 bis zu +805 pg/l in GWM B57 (Tab. 12).

Tab. 12: Vergleich mittlerer saisonaler CNy.s-Gehalte (A= Winter/Sommer | B= Herbst/Friihjahr).

GWM* durchschnittliche CNgy.s-Gehalte [ug/l] ACNges [ngll]
A) niederschlagarme Saisons B) niederschlagsreiche Saisons

[B67 394 480 + 104 + 87
[B22 2680 3440 + 293 +760
|B9 571 742 + 136 +171
[B14 684 914 + 123 +229
[B44* 305 + 99 648 + 188 +343
|B57** 813 £ 100 1617 £ 1310 +805
[B54* 295 + 100 368 + 49 + 72
|B48** 670 + 66 831+18 +160
|B52** 107 + 31 288 + 113 +181
[B61 14 42 £17 + 29
*Lage der GWM s. Abb. 6 oder Abb. 14 ** Multilevel-GWM

Zum anderen konnte der Eintrag von Cyaniden mit dem Sickerwasser in GWM B57
direkt beobachtet werden. Der hier im Fruhjahr 2001 mit einer sehr starken,
kurzzeitigen Erhéhung der CNges— und CNj-Konzentration einhergegangene Zutritt

von Sickerwasser zum GWL wurde unter anderem dadurch angezeigt, dass:
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- das sonst sulfatreduzierende Redoxmilieu in dieser GWM (Abb. 26) =zu
eisenreduzierenden bis aeroben Bedingungen wechselte (Abb. 27),

- die Anderungen in der Zusammensetzung des Grundwassers auf die oberen drei
Level der GWM beschrankt blieben (Abb. 17)

- die starksten Veranderungen in der Zusammensetzung des Grundwassers
gleichzeitig mit dem hoéchsten Grundwasserspiegel dieser Kampagne auftraten (vgl.
Abb. 17 mit Tab. 8).

Es stellt sich die Frage, in welcher Form Cyanide in den Neckarkies-GWL
eingetragen werden. MANSFELDT et al. (1998) postulieren flr einen vergleichbaren mit
Cyaniden kontaminierten Standort einer ehemaligen Kokerei einen von L6sung und
Fallung unabhangigen Transport von Berliner Blau-Kolloiden Uber Makroporen bzw.
mit dem Sickerwasser, der zumindest =zusatzlich zum Iésungs- und
fallungsabhangigen Transport stattfindet. Sie stlitzen ihre Annahme auf
Berechnungen der Transportgeschwindigkeit in Abhangigkeit von Loésung und
Fallung sowie unter Berucksichtigung der beobachteten hydraulischen und
geochemischen Bedingungen. Diese konnten die groRe vorgefundene Eindringtiefe

der Cyanide in den Untergrund bzw. ihre hohe Mobilitat nicht erklaren.

Die auf die Grundwasserproben vom Testfeld Sud angewandte Cyanidanalytik
unterscheidet nicht zwischen geléstem und kolloidalem Cyanid. Ein Vergleich von
gefilterten und ungefilterten Proben wahrend der Kampagne im Herbst 2000 konnte
lediglich zeigen, dass potenzielle Berliner Blau-Kolloide im Neckarkies-GWL kleiner
als 0,45 pym sein mussten, weil keine nennenswerte Unterschiede zwischen den
unterschiedlich praparierten Proben feststellbar waren (CNioyungefitert : CNioygefitert =
0,95 + 0,13). Messungen an Vergleichsproben des Sickerwassers oder des
Grundwassers aus GWM B57 zur Zeit des Eintragsereignisses im Fruhjahr 2001
liegen leider nicht vor, weil zum einen Sickerwasserproben nicht direkt entnommen
werden konnten und zum anderen die Vergleichsmessungen  zur
Aufwandsminimierung nur exemplarisch in der 0.g. Kampagne durchgefthrt wurden.
Insofern ist weder auszuschlieien noch zu bestatigen, dass auf dem Testfeld Sud

ein Transport von kolloidalem Cyanid stattfindet.

Die Intensitat der Cyanideintrage bzw. das Ausmal} der Cyanidkontamination einer
GWM st in erster Linie sicherlich abhangig von der Nahe zum und/ oder der
Ergiebigkeit des jeweils angebundenen Kontaminationsherdes. Daruber hinaus ist

aber auch eine Abhangigkeit von den geologischen Lagerungsverhaltnissen
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feststellbar, insbesondere von der Existenz des Auelehms, der den Neckarkies-GWL
bei naturlicher Lagerung als halbdurchlassige Sperrschicht Uberdeckt. In der
Auelehmschicht werden die mit dem Sickerwasser eingetragenen Cyanide
wahrscheinlich retardiert bevor sie in den Neckarkies-GWL eindringen koénnen.
Dadurch werden zum einen die Eintrage uber einen langeren Zeitraum ausgedehnt,
zum anderen wird die temporare Eintragsmenge vermindert bzw. egalisiert. Ein
Beispiel fur die folglich relativ gleichféormigen (quasi-kontinuierlichen) Cyanideintrage,
die auf dem Testfeld Sudd gemall den natlrlichen geologischen
Lagerungsverhaltnissen uberwiegen, gibt GWM B22. Die CNges-Gehalte der
Grundwasserproben dieser GWM schwankten saisonal lediglich um +10% des
Mittelwerts (3200 ug/l). In Arealen des Testfeldes Sud, in denen Auelehm durch
anthropogene Aufflllungen ersetzt worden ist (3.2), kann die Retardation des CNges
dagegen stark vermindert sein, je nach den hydraulischen und geochemischen
Eigenschaften der Aufschuttung sowie dem Grad des anthropogenen Eingriffs. Dort
finden Cyanideintrage gegebenenfalls in relativ kurzen, an Niederschlagsereignisse
gebundenen, Intervallen sowie mit einer relativ hohen Eintragsmenge statt. Ein
solcher pulsartiger, intensiver Cyanideintrag wurde im Friahjahr 2001 in GWM B57
beobachtet (Abb. 17). GWM B57 liegt in einem Profilabschnitt (B44-B57-B54), der
durch starke anthropogene Eingriffe gekennzeichnet ist (Abb. 7). Die Intensitat
dieses einmalig beobachteten Eintragsereignisses verursachte eine insgesamt starke
saisonale Schwankung der CNges-Gehalte in GWM B57 von +80% des Mittelwerts
aller Kampagnen (ca. 1300 pg/l).

6.2 Verteilung geléster Cyanidspezies/ Speziesanalytik

Auf die Speziesverteilung der Cyanide im Grundwasser hat die ortsabhangig
verschieden stark ausgepragte Retardation in der vadosen Zone offensichtlich keine
Auswirkung. Dasselbe gilt fir den Einfluss des Redoxmilieus, das im untersuchten
GWL aufgrund des stellenweisen Abbaus organischer Substanz variiert.
Vorausgesetzt im Neckarkies-GWL kdnnen sich thermodynamische Gleichgewichts-
Bedingungen einstellen, sollte sich die Variation des pH-Wertes und des
Redoxpotenzials bzw. des Eisengehalts auf die Cyanid-Speziesverteilung auswirken
(MeeusseN et al. 1992). Stattdessen wurde unabhangig von den genannten
potenziellen Einflussgroen in allen untersuchten Gelandeproben (n=160) einheitlich

ein vernachlassigbar geringer CNjs-Anteil am CNges von 212 % festgestellt.
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6 Interpretation und Diskussion

Dieser Wert entspricht in etwa Literaturangaben und scheint fur Grundwasserproben
ehemaliger Gaswerke oder Kokereien typisch zu sein (z.B. GHosH et al. 1999c;
MEEUSSEN et al. 1992; THeis et al. 1994). Er wird allerdings von den verschiedenen
Autoren sehr unterschiedlich interpretiert. GHosH et al. (1999¢) nehmen z.B. an, dass
sich die beobachtete Speziesverteilung unter den Bedingungen in dem von ihnen
untersuchten GWL (Gaswerkstandort im Mittleren Westen der USA) in einem
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Der Befund, dass
Transportmodellierungen unter Annahme eines nichtreaktiven Transports das
tatsachlich beobachtete Fortschreiten der untersuchten CNges-Fahne nachbilden
konnten, demonstriere, so die Autoren, ,den nichtreaktiven Charakter des CNges-
Transports und die Stabilitat von Hexacyanoferrat-Komplexen im Dunkeln®. Inwieweit
dieser Ruckschluss von dem nichtreaktiven Transportverhalten des CNges auf die
thermodynamischen Bedingungen des untersuchten Systems zulassig ist, wurde
dabei leider nicht Uberpruft. Eine fundiertere Interpretation geben MEEUSSEN et al.
(1992): Diese Autoren berechnen die Speziesverteilung geldster Cyanidspezies in
einem Modellsystem unter Annahme thermodynamischer Gleichgewichts-
Bedingungen (Abb. 37) und vergleichen diese anschlielliend mit Speziesverteilungen,
die in Grundwasserproben von verschiedenen ehemaligen Gaswerken (in den

Niederlanden) effektiv bestimmt worden sind.
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Bezogen auf die im Gelande vorgefundenen Redoxbedingungen stellen sie dabei
fest, dass berechnete CNj-Anteile deutlich hoher ausfallen als die realiter

gemessenen, d.h. nach Ansicht der Autoren, dass in den untersuchten
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6 Interpretation und Diskussion

Grundwasserproben ein thermodynamisches Ungleichgewicht bestand. Als eine
mogliche Erklarung fur diese Beobachtung wird angegeben, dass eine sehr
langsame Zerfallsrate der Hexacyanoferrat-Komplexe verantwortlich sein konnte, so
dass die Speziesverteilung eher durch die Kinetik des Komplexzerfalls als durch
dessen Thermodynamik bestimmt wird. Belege, z.B. in Form von Zerfallsraten,

werden jedoch nicht genannt.

Eine weitere Aussage der Berechnungen von MEeUSSEN et al. (1992) ist, dass sich
die Pradominanzfelder geloster Cyanidspezies mit zunehmendem CNges-Gehalt
zugunsten der Hexacyanoferrat-Komplexe verschieben (Abb. 37). Dieser
Zusammenhang wird durch die Speziesbestimmung in den Grundwasserproben des
Testfeldes Sid bestatigt, indem Proben mit einem niedrigen CNyes-Gehalt generell
hohere CNj-Anteile aufwiesen als Proben mit hohem CNgyes-Gehalt (Abb. 19), d.h.
die Speziesverteilung im Neckarkies-GWL des Testfeldes Sud folgt zumindest
tendenziell thermodynamischen Gesetzmaligkeiten. Ob das von MEEUSSEN et al.
(1992) beschriebene thermodynamische Ungleichgewicht in Abhangigkeit vom
Redoxmilieu auch in den Grundwasserproben des Testfeldes Sid vorliegt, wurde
durch Berechnungen in PHREEQC 2.4.2. (PARKHURST & ApPELO 2001) Uberprift.

Dazu wurde die Speziesverteilung jeder einzelnen Grundwasserprobe unter
Einbindung aller geochemischen Parameter, die bei ihrer Entnahme oder
anschlielfend im Labor bestimmt worden sind (pH, pe, Temperatur, O2-Gehalt,
Hauptkationen und -anionen, CNg-Gehalt), berechnet. Vereinzelten Proben, bei
denen der gemessene Eisengehalt nicht ausreichte, um CNges stochiometrisch
vollstandig zu Hexacyanoferrat umzusetzen, wurde zuvor ein entsprechend
.korrigierter Eisengehalt zugewiesen, um diesen nicht als begrenzenden Faktor der
Speziesverteilung zuzulassen. Die ,Korrektur kann als vertretbar angenommen
werden, da sie ausschlieBlich Proben mit Eisengehalten <<1mg/l betraf und im
Bereich potenzieller Messfehler lag. Standard-Gleichgewichtskonstanten und
Ldslichkeitsprodukte der zu bertcksichtigenden Cyanidspezies wurden z.T. GHOSH et
al. (1999a) und z.T. MeeusseN et al. (1992); MeeusseN et al. (1995) entnommen. Alle
anderen von PHREEQC 2.4.2. zur Berechnung verwendeten thermodynamischen
Daten sind in der programminternen Datenbankdatei ,phreeqc.dat® festgelegt. Eine
Beispiel-Eingabedatei zur Berechnung der Cyanid-Speziesverteilung mit PHREEQC
2.4.2. ist dem Anhang der Arbeit beigefligt.
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Die Ergebnisse der Modellierung zeigen tendenziell dieselbe Diskrepanz zwischen
berechneter und gemessener Speziesverteilung, die auch in MEEUSSEN et al. (1992)
beschrieben ist (Abb. 38). Berechnete CNj-Werte (= [HCN] + [CN7), liegen
durchschnittlich bei 52 +33 ug/l, sind also im Vergleich mit den durchschnittlichen
Messwerten: 5 5 ug/l um einen Faktor von ca. 10 erhoht. Der relative CNj-Anteil
betragt dann durchschnittlich 26 £32% des CNges, d.h. die bei der Berechnung
bertcksichtigten Hexacyaonoferrat-Komplexe stellen i.d.R. die dominierenden
Cyanidspezies. Entsprechend dem im Grundwasser vorherrschenden niedrigen
Redoxpotenzial wird Cyanid dabei Uberwiegend in Ferrocyanidkomplexen
veranschlagt  ([Fe"(CN)s]*;  [NaFe'(CN)s]*;  [KFe'(CN)s]*;  [NasFe'(CN)g]*;
[HFe(CN)s]*). Inwiefern die kalkulierte Verteilung geldster Hexacyanoferratspezies
der effektiv nachweisbaren entspricht, ist nicht Uberprifbar, weil Hexacyanoferrate

analytisch nicht separat erfasst worden sind.
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Abb. 38: Mit PHREEQC 2.4.2 berechnete CN;,-Gehalte im Vergleich mit Messwerten.

Der Modellierungsbefund unter Berucksichtigung des jeweiligen geochemischen
Milieus spricht gemall MEeeusseN et al. (1992) zunachst daflr, dass sich die
Cyanidspezies auch im Grundwasser des Testfelds Suid in einem
thermodynamischen Ungleichgewicht befinden. Diese Interpretation mag zutreffend
sein und soll an dieser Stelle ausdrucklich nicht ausgeschlossen werden. Ein

ebenfalls moglicher Erklarungsansatz ware jedoch, dass sich die Speziesverteilung
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innerhalb der Grundwasserproben schlicht den wahrend der Probennahme und -
praparation veranderten Redoxbedingungen angepasst hat. Diese Moglichkeit wurde
insbesondere im Hinblick auf die pH-Wert Anderung wahrend der Probenpréparation
untersucht, indem der in situ gemessene pH-Wert durch den in Anlehnung an
DIN 38405 eingestellten pH8 (4.1.1.2) ersetzt und die Speziesverteilung erneut mit
PHREEQC 2.4.2. berechnet wurde. Die so berechneten CNj-Werte sind dann mit
durchschnittlich 11 £8 pg/l nur noch um einen Faktor von ca. 2 gegenuber den
Messwerten erhoht (Abb. 38), d.h. sie erzielen eine wesentlich bessere Annaherung
an die Messwerte. Folglich ist es moglich, dass die CNjg-Konzentration einer
Grundwasserprobe infolge der Probenpraparation in Anlehnung an DIN 38405
unterschatzt wird. Fur die Grundwasserproben des Testfelds Sud ware die
Unterschatzung gravierend, weil die effektiven CNy-Gehalte dann nicht nur oberhalb
der Geringflgigkeitsschwelle zur Beurteilung von Grundwasser-Verunreinigungen fir
CNi (voN DER TRENCK et al. 1999), sondern grofBtenteils sogar oberhalb des

Trinkwassergrenzwertes fur CNgyes liegen wurden.

Aus diesem Grund ist die potenzielle Auswirkung der Probenpraparation auf die
Speziesverteilung im Nachhinein naher untersucht worden. Dazu wurden aus drei
schwach bis stark mit Cyaniden belasteten GWM (B52, B44 und B57) jeweils zwei
Probenchargen zur Dreifachbestimmung von CNges und von CNj entnommen, d.h.
insgesamt 36 Proben. Bei einer Charge wurden die Cyanidspezies im Gelande wie
gehabt in Anlehnung an DIN 38405 stabilisiert (4.1.1.2). Bei der zweiten Charge
unterblieb im Unterschied dazu sowohl die pH-Wert Einstellung, als auch der Zusatz
von Zinn(ll)-chlorid- und Zink-Cadmiumsulfat-Losung, d.h. es erfolgte keinerlei
Stabilisierung der Cyanidspezies. Der Sinn der pH-Wert Einstellung, d.h. die
Vermeidung von Verlusten des CNjy durch Evaporation, war ohnehin hinfallig, weil
die Analysengefalde bis zum Beginn der Destillation gasdicht verschlossen wurden.
Auf den Zusatz von Zinn(ll)-chlorid- und Zink-Cadmiumsulfat-LOsung wurde
entsprechend einer Empfehlung von SmitH & MuDpDER (1991) verzichtet, nach der
grundsatzlich jeglicher Zusatz von Chemikalien unterbleiben sollte, dessen Eignung
zur Verwendung mit dem zu analysierenden Probenmaterial, wie eben im Fall der
komplex zusammengesetzten Grundwasserproben vom Testfeld Sud, nicht bekannt
ist. Stattdessen soll besser die Zeit zwischen der Probennahme und der Analyse so
kurz wie mdglich gehalten werden, um akkurate Messwerte CNyes CNjr zu erhalten.
Also wurden fur die zweite Charge im Gelande lediglich definierte Proben-Volumina

in die Analysengefale abgefullt und gegebenenfalls (wenn CNges >100 pg/l zu
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6 Interpretation und Diskussion

erwarten) mit destilliertem Wasser verdunnt. Die Analyse der Proben beider Chargen
erfolgte z.T. noch am Tag der Probennahme, z.T. an einem der beiden darauf

folgenden Tage.
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Abb. 39: CNy.-/ CNis-Bestimmung in Testfeld Siid Grundwasserproben nach unterschiedlicher
Praparation der Proben || O: in Anlehnung an DIN 38405 stabilisiert || ®: nicht stabilisiert.

In den nicht stabilisierten Proben konnten keine hoheren CNj,-Gehalte nachgewiesen
werden als in den stabilisierten (Abb. 39). Die Proben aus GWM B57 zeigten im
Gegenteil sogar geringere CNj-Gehalte (-10ug/l ~ 50%), wenn sie bei der
Probennahme nicht stabilisiert worden waren. Gleichzeitig wurden generell in den
nicht stabilisierten Proben hohere CNgs-Gehalte nachgewiesen als in den
stabilisierten (+160+60ug/l), so dass sich die Verteilung der gelésten Cyanidspezies
in den nicht stabilisierten Proben insgesamt sogar entgegengesetzt der vermuteten
Richtung verschob. Die Messergebnisse liefern also keinen Beleg dafur, dass CNj;-
Gehalte infolge der Probenpraparation in Anlehnung an DIN 38405 unterschatzt
werden. Einen Hinweis darauf, dass keine Unterschatzung stattfindet, geben sie
andererseits ebenso wenig. Vielmehr verdeutlichen sie Schwierigkeiten und Grenzen
des Destillationsverfahrens zur Cyanidanalytik in ,naturlichen“ Proben mit komplexer
Matrix. Offensichtlich muss in Abhangigkeit vom zu bestimmenden operativen
Parameter (CNges/ CNj) und vom Ubrigen Losungsinhalt der Proben individuell

entschieden werden, ob und wie die Proben flir die Analyse zu praparieren sind.

So wurde den nicht stabilisierten Grundwasserproben der GWM B57, trotz der relativ

geringen Zeit zwischen Entnahme und Analyse, ein unbekannter Anteil des
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urspringlich vorhandenen CNj entweder durch Umbildung zu Cyanat oder
Thiocyanat oder durch Festlegung in stabilen Cyanidkomplexen entzogen. Inwieweit
auch den Proben der anderen beiden GWM CNy entzogen wurde, kann nicht
beurteilt werden, weil sich deren CNys-Messwerte im Bereich der Nachweis- bzw.
Bestimmungsgrenze des colorimetrischen Verfahrens von 2ug/l bzw. 7ug/l bewegen
(Grenzwerte mit DINTEST (ScHmitt & HersodD 2000) nach DIN 32645 aus
insgesamt funf Funf-Punkt-Kalibrierungen berechnet). In jedem Fall hat sich die in
SmiTH & MUDDER (1991) empfohlene Vorgehensweise (s.0.) als ungeeignet erwiesen,
um CNy in den Grundwasserproben vom Testfeld Sid adaquat zu bestimmen. Der
Zusatz eines Antioxidations- (Zinn(ll)-chlorid Lésung) und/oder Maskierungsmittels
(Zink-Cadmiumsulfat Lsg.) zu den Proben der zweiten Charge ware unbedingt
erforderlich gewesen. Im Hinblick auf die Bewertung bzw. Validitat der CNj-
Messwerte der Gelandekampagnen ist dementsprechend festzuhalten, dass die
durchgefihrte Probenpraparation in Anlehnung an DIN 38405 sinnvoll war; eventuell
abgesehen von der pH-Wert Einstellung, dessen Einfluss auf die Speziesverteilung

weiterer Uberpriifung bedarf.

Interessant bezlglich der Bewertung bzw. Validitdt der CNges-Messwerte der
Gelandekampagnen sind die unerwartet aufgetretenen CNyes-Minderbefunde bei den
in Anlehnung an DIN 38405 vorbereiteten Proben. Die Ursache der CNges-
Minderbefunde ist unbekannt. Denkbar ware, dass das zugesetzte Reduktionsmittel
(Zinn(ll)-chlorid) Anteile des bereits in den Proben enthaltenen Sulfats (ca. 50-
500 mg/l) und desjenigen Sulfats, das mit der Zink-Cadmiumsulfat-Lsg. zugeflihrt
wurde (ca. 670 mg/l) zu Sulfid umgesetzt hat. Von Sulfid ist bekannt, dass es als H2S
zusammen mit HCN in die Absorptionslosung Uuberdestilliert und darin den
colorimetrischen Nachweis nachteilig beeinflusst (z.B. ASTM-MeTHOD:4500-CN;
LutHy et al. 1979). Angaben zur kritischen Konzentration, ab welcher Sulfid als
Storfaktor des CNyes-Nachweisverfahrens auftritt, variieren in der Literatur sehr stark.
Wahrend DIN 38405 eine kaum in den Grundwasserproben vom Testfeld Sud zu
erwartende Konzentration von 1000 mg/l angibt, stellen SmiTH & MuDDER (1991)
sowie MiLosavLJEvVIC & Sorudic (2001) fest, dass sich bereits sehr geringe Mengen
Sulfids storend auswirken. Als Gegenmalinahme sollen sulfidhaltige Proben deshalb
vor der Destillation z.B. mit Blei- oder Cadmiumverbindungen versetzt und
anschlielRend gefiltert werden, um Sulfid in Form schwerloslicher Verbindungen
abzutrennen (ASTM-MeTHOD:4500-CN; LuTHY et al. 1979; SmiTH & MuDDER 1991).

Eine Filtration der Grundwasserproben vom Testfeld Sid war jedoch gezielt
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unterblieben, um zum einen Cyanidverluste Uber die Gasphase zu minimieren, und
zum anderen z.B. Berliner Blau Kolloide >0,45um mit zu erfassen, deren Existenz zu
Beginn der Gelandeuntersuchungen nicht ausgeschlossen werden konnte. So wurde
eventuell in den Proben bereits enthaltenes oder aus Sulfat gebildetes Sulfid nicht
abgetrennt, sondern hdchstens voribergehend durch Fallung mit Cadmiumionen
gebunden. Wahrend der Destillation wurde es gegebenenfalls wieder freigesetzt und
konnte die o.g. Storung hervorrufen. Einen Hinweis darauf, dass dieser Vorgang
tatsachlich stattgefunden haben kdnnte, gibt die tendenzielle Zunahme der Differenz
der CNges-Messwerte von nicht stabilisierten und stabilisierten Proben mit deren
Sulfatgehalt als Quelle des Sulfids (Abb. 40), auch wenn keine Korrelation der
Wertepaare nachgewiesen werden kann. Dazu ist die Schwankungsbreite
insbesondere der relativ geringen CNges-Messwerte stabilisierter Proben aus
GWM B44 und B52 zu grof® (vgl. Abb. 39). Ferner musste dazu auch der jeweilige
Sulfid-Hintergrundgehalt bericksichtigt werden, der aber nicht bestimmt wurde.
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Abb. 40: Differenz der CNy..-Messwerte von nicht stabilisierten und stabilisierten
Grundwasserproben im Vergleich mit deren Sulfatgehalten.

In jedem Fall ist davon auszugehen, dass die in den Gelandekampagnen bestimmten
CNges-Gehalte generell Minderbefunde darstellen. Inwieweit die HOhe der
Minderbefunde anhand des jeweiligen Sulfat-Gehalts der analysierten Proben
abgeschatzt werden kann, bedarf weiterer Untersuchungen. Nichtsdestotrotz fuhrt
die angewendete Analytik, wie das wiederkehrende CNyes-Verteilungsmuster entlang
des untersuchten Gelandeprofils zeigt (Abb. 18), insgesamt zu reproduzierbaren

CNges-Werten, anhand derer das Vorkommen und der Transport von Cyaniden im
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Neckarkies-GWL des Testfeldes Sid abgeschatzt werden kénnen. Fir eine akkurate
Beurteilung der Speziesverteilung ist dagegen, wie oben bereits erwahnt, eine
probenspezifische Optimierung der Cyanidanalytik nétig, die im Rahmen der

Dissertation nicht mehr geleistet werden konnte.

6.3 Plausibilitatspriifung der Grundwasseranalysen

Die Analysenergebnisse der Hauptkationen und Hauptanionen-Bestimmung in den
Grundwasserproben vom Testfeld Sud wurden einer Plausibilitatsprufung anhand
ihrer lonenbilanz unterzogen. Diese ergab Uberwiegend ,auffallige Werte“, mit einem
lonensummenfehler << 2%, d.h. deutlich aul3erhalb des in DVWK Regeln (DVWK
1992) festgelegten plausiblen Vertrauensbereichs. Selbst bei einer Erweiterung der
Vertrauensbereichs auf £+10% bestand die Mehrzahl der Analysenergebnisse die
Plausibilitatsprifung nicht (Abb. 41). lonenbilanzen der Kampagnen im Winter 1999

und Sommer 2000 reichten sogar bis zu -50%.
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Abb. 41: lonenbilanz aller Grundwasserproben der Gelandekampagnen.

Bei Uberschreitung des plausiblen Vertrauensbereichs sehen die DVWK Regeln
eigentlich vor, entweder verdachtige Parameter an Ruckstellproben erneut zu
bestimmen und so zu korrigieren, oder die Analyse nach nochmaliger Probennahme
komplett zu wiederholen. Da die Messwerte aber keine Grundlage fur weitreichende
Entscheidungen am Standort Testfeld Sud darstellen, wurde stattdessen versucht,
die Analysen der Kampagnen nach dem Winter 1999 dahingehend zu verandern,
dass madglichst plausible lonenbilanzen erzielt wurden. Dazu wurden potenzielle

Ursachen eingegrenzt bzw. ausgenommen: Eigentlich ware in den
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Grundwasserproben vom Testfeld Sud, aufgrund der teilweise starken Belastung mit
organischen Schadstoffen (EiswirRTH et al. 1998; HERFORT 2000; WEIGAND et al. 1998;
ZAMFIRESCU & GRATHWOHL 1998), eine Minderbestimmung auf der Seite der Anionen
zu erwarten gewesen. Die Ursache hierflir ist, dass bestimmte organische
Chemikalien zur Bildung quantitativ wirksamer Carbonsaureanionen oder Succinate
fuhren konnen, deren Gehalt i.d.R. nicht bestimmt wird (DVWK 1992). Die
vorwiegend ausgepragt negativen lonenbilanzen sprechen jedoch eindeutig gegen
eine Minderbestimmung von Anionen, sondern vielmehr flr Analysenfehler, die
gerade im Gegenteil zu einer Uberbestimmung eines oder sogar mehrerer Anionen

gefuhrt haben.

Weil bekannt ist, dass die Ermittlung von [HCO3] aus der im Gelande bestimmten
Saurekapazitat (Ks43) zu einer Uberschatzung dieses Parameters fihrt, wenn die
untersuchte Probe neben den gelosten anorganischen Karbonatspezies weitere
saurebindende Stoffe, z.B. organische Kohlenstoffverbindungen, enthalt (AppELO &
PostmAa 1999), wurde diese Methode ab der Kampagne im Sommer 2000 ersetzt.
Stattdessen erfolgte die Ermittlung von [HCOs] aus dem im Labor bestimmten

gesamten anorganischen Kohlenstoffgehalt (4.1.5.1).
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Abb. 42: Hydrogencarbonatgehalt der Grundwasserproben bei Bestimmung aus Ks43
(Winter 1999) und bei Bestimmung aus TIC (ab Sommer 2000).

Infolgedessen wurden ab dem Sommer 2000 plausiblere, d.h. mindere
Hydrogencarbonatgehalte mit einer wesentlich geringeren Streuung ermittelt
(510+80 mg/l) als im Winter 1999 (670£210 mg/l). Die dadurch erzielte Verbesserung
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der lonenbilanzen war jedoch minimal (vgl. Abb. 42 mit Abb. 41), weil
Hydrogencarbonat als einwertiges Anion nur mit relativ wenig Gewicht in die
lonenbilanz einflielt. Eine merkbare Verbesserung der lonenbilanzen trat erst ab
dem Herbst 2000 auf. Zwischen dieser und der vorangegangenen Kampagne waren
die Vor- und die Trennsaule des lonenchromatographen erneuert worden, was
darauf hindeutet, dass die mit diesem Gerat bestimmten Anionengehalte eine
schwerwiegendere Fehlerquelle darstellten. Unter ihnen ist insbesondere das Sulfat
von Bedeutung, da es verglichen mit Chorid und Nitrat zum einen zweiwertig ist und
zum anderen in groReren Konzentrationen bestimmt wurde (s. Anhang), d.h. mit
gréBerem Gewicht in die lonenbilanz einfliel3t. Ein Indiz dafir, dass mafigeblich die
Sulfat-Messwerte zur Uberbestimmung der Anionensummen fiihrten, ist der lineare
Trend zwischen den gemessenen Sulfat-Gehalten und Sulfat-Gehalten, die zum
theoretischen Ausgleich der lonenbilanz berechnet wurden (Abb. 43). Der negative
Achsenabschnitt der Regressionsgraden macht dabei aber gleichzeitig auch deutlich,

dass die Sulfatgehalte nicht die einzige Fehlerquelle sein kdnnen.
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Abb. 43: SO,*-Messwerte gegeniiber zum Ausgleich der lonenbilanz berechneten SO,*-Werten
(am Beispiel der Analysen vom Herbst 2000).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die mangelnde Plausibilitat der meisten
durchgefuhrten  Grundwasseranalysen offensichtlich insbesondere auf die
Anionenbestimmung mit dem lonenchromatographen (DIONEX Serie 4000i)
zurickzufuhren ist. Wodurch genau, die Fehlbestimmungen verursacht wurden,

konnte nicht geklart und dementsprechend auch nicht behoben werden. Letztendlich
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erzielte auch die o.g. Erneuerung der Vor- und Trennsaule des Messgerates nicht,
dass die Mehrzahl der Grundwasseranalysen eine Plausibilitatsprifung bestand. Wie
far die CNges-Messwerte bleibt jedoch festzuhalten, dass trotz systematischer
Messfehler reproduzierbare und dadurch miteinander vergleichbare Daten erhoben

worden sind.

6.4 Cyanidtransport im Neckarkies-GWL

In der Literatur zum Thema ,Transport von Cyaniden® liel} sich nur eine einzige
Veroffentlichung finden, die eine vergleichbare Gelandestudie wie die hier
dargestellte beschreibt. GHosH et al. (1999c) konnten im GWL eines ehemaligen
Gaswerkstandortes im Mittleren Westen der USA eine kontinuierliche Kontamination
durch Cyanide nachweisen. In einem Beobachtungszeitraum von etwa zwei Jahren
stellten sie eine longitudinale Ausdehnung der Kontaminationsfahne in Richtung der
Grundwasserstromung fest. Die beobachtete stetige Abnahme der Cyanidgehalte
von 6 mg/l nahe einer stationdren Kontaminationsquelle auf 10 ug/l im Abstrom tber
eine Distanz von 300 m konnte durch Verdlinnung infolge von Advektion und
Dispersion erklart werden, d.h. in dem von GHosH et al. (1999c) untersuchten
Quarzsand/-kies-GWL erfolgte der Cyanidtransport nicht-reaktiv.

Im Vergleich mit der o.g. Studie wurde im Neckarkies-GWL des Testfeldes Sud ein
abweichendes Transportverhalten von Cyaniden festgestellt. Zwar erfolgt die
Kontamination des Neckarkies-GWL aus den verschiedenen Quellen im Hangenden
auch Uberwiegend kontinuierlich bzw. quasi-kontinuierlich (s. 6.1). Im Ubrigen wurden
aber im Rahmen der Gelandekampagnen folgende kontrastierende Phanomene
beobachtet:

- Wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums vom Winter 1999 bis zum
Fruhjahr 2001 ergab sich ein konstantes Verteilungsmuster der CNges- und CNis-
Konzentrationen. Zwar wurde in den drei Kampagnen vom Sommer 2000 bis zum
Fruhjahr 2001 nur eine Auswahl von GWM untersucht. Die Konstanz des Cyanid-
Verteilungsmusters entlang dieses Profilschnittes durch alle Kampagnen hindurch
(Abb. 18), d.h. einschlieldlich derjenigen im Winter 1999, lasst jedoch darauf
schliellen, dass wahrend des Beobachtungszeitraums in der gesamten Flache des
Testfeldes Siid keine nennenswerten Anderungen der Cyanid-Verteilung auftraten.

- Zeitliche Anderungen der Cyanid-Konzentrationen, die eine longitudinale
Ausdehnung wie in GHosH et al. (1999c) bzw. eine Progression der Cyanid-Fahne in

Abstromrichtung angezeigt hatten, wurden nicht beobachtet. Stattdessen wurde
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6 Interpretation und Diskussion

lediglich eine saisonale Oszillation insbesondere der CNges-Konzentrationen
registriert, die vermutlich auf die Abhangigkeit der Cyanideintrage in den Neckarkies-
GWL von saisonal variierenden Sickerwassermengen zurlckzufuhren ist (s. 6.1).

- Im Abstrom derjenigen GWM, die eine starke bis mittlere Cyanidbelastung
aufwiesen (B22, B15, B10, B14, B57, B9, B47), sank die CNges-Konzentration Uber

relativ kurze Distanz rasch ab; innerhalb der Cyanid-Fahne i.d.R. auf Werte von

50-200 pg/l. CNges-Gradienten entlang des mutmalllichen Transportweges
(abgeschatzt anhand des Verlaufs der Grundwassergleichen) wurden nach Gl. 6-1
berechnet.

Cy CNyes [Mg/1] in ausgewdhlter GWM, im

C — mutmalflichen Abstrombereich von GWM,
X 0

Gl. 6-1: Grad(CNges) = . Co CNyes [Hg/l] in GWMg (=822, 815, B10...)

X Distanz zwischen GWM, und GWMg [m]

Die Berechnung ergab CNgyes-Gradienten von -1 bis -60 pg/l/m (Abb. 44), wobei sich
im Abstrom der am starksten belasteten GWM B22, B15 und B10 die hochsten
Gradienten von -21+18 pg/l/m abzeichneten. Fir den Abstrom der mittelstark
belasteten GWM B14, B57, B9 und B47 wurden demgegenlber geringere
Gradienten von -7+5 pg/l/m berechnet.

Distanz zu jeweiliger GWM [m)]
0 50 100 150 200
0 T T ————— A
.E. o AN ﬁ//o ¢ GWM B22 y = 34.82Ln(x) - 185.06
£ . —® 2680 [ug/l] CNgos R% = 0.97
2 -10 - -
) /A// ® GWMB15 y = 8.60Ln(x) - 49.44
E /0/ P 1010 [ug/] CNge, R”=0.93
o
= *
E -20 - / A GWM B10 y=839Ln(x)- 46.63
* 830 [ug/] CNyee  R?=1.00
< Hg g
c /
e -30 - / OGWM B14 - 6.471n(x) - 32.98
= 680 [/l CNges  R? = 0.99
k=
= 40 1 © GWM B57 y=865Ln(x)-43.77
5 620 [ug/l] CNgee  R? = 0.99
°
g
Q 50 / A GWM B09  y=6.22Ln(x)-30.74
2 570 [ug/] CNges  R? = 0.96
z /
© O0GWM B47 y=5.70Ln(x) - 30.98
-60 500 [ug/] CNge;  R? = 0.98

Abb. 44: CNy..-Gradienten zwischen ausgewéahlten GWM mit hoher CN..-Belastung und GWM
entlang des jeweils vermuteten Abstroms (Werte / Winter 1999).
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Insbesondere diese Erhéhung der CNges-Gradienten im vermuteten Abstrom stark
belasteter GWM gegenlber denen im vermuteten Abstrom weniger stark belasteter
GWM, aber auch die zu beobachtende logarithmische Abnahme samtlicher CNgyes-
Gradienten mit zunehmender Distanz von den GWM lasst im Unterschied zu der von
GHosH et al. (1999c¢) durchgefuhrten Studie vermuten, dass der Cyanidtransport im
Neckarkies-GWL des Testfeldes Sud reaktiv erfolgt.

Die Plausibilitéat eines reaktiven Cyanidtransports im Hinblick auf die hydraulischen
Eigenschaften des Neckarkies-GWL wurde durch Transportmodellierungen
Uberpruft. Dabei galt die Arbeitshypothese, dass ein reaktiver Cyanidtransport dann
plausibel ist, wenn Modellierungen unter der Annahme eines nicht-reaktiven
Transports eine weitere Cyanidausbreitung anzeigen als wahrend der Dauer der
Gelandeuntersuchungen (ca. 500 Tage) anhand der CNgyes-Verteilung tatsachlich
beobachtet wurde. Bereits bestehende dreidimensionale Transportmodelle des
Testfeldes Sud (z.B. HERFORT 2000; MAK 2003; PETER 2002) waren fir die bezweckte
Plausibilitatsprifung leider nicht geeignet, weil sie speziell zur Untersuchung des
Transports organischer Schadstoffe im Abstrom der NAPL-Fahne konzipiert wurden.
Das bedeutet, eine akkurate Kalibrierung der Modelle anhand der Auswertung von
Tracerversuchen sowie Sensitivitatsanalysen sind jeweils nur in einem Teilgebiet im
Norden der NAPL-Fahne erfolgt. Der Cyanidtransport findet aber hauptsachlich im
Bereich der NAPL-Fahne selbst statt, der in den 0.g. Transportmodellen lediglich auf
der Grundlage von Pegelmessungen Kkalibriert wurde. Da zwischen der auf
Grundlage von interpolierten Potenziallinien abgeschatzten und der tatsachlichen
Transportrichtung im Neckarkeis-GWL erhebliche Abweichungen nachgewiesen
wurden (HERFORT & PTAk 2002), ist diese Kalibrierung unzureichend. Um trotz der
Unkenntnis der tatsachlichen Transportpfade im Bereich der NAPL-Fahne zu einer
Einschatzung des Cyanid-Transportverhaltens unter den hydraulischen Bedingungen
im Neckarkies-GWL zu gelangen, wurden Berechnungen mit einem Transportmodell
durchgefuhrt, das auf der analytischen Ldésung der eindimensionalen
Transportgleichung (Gl. 6-2) beruht (ISENBECK-SCHROTER 1995).
C Konzentration / nicht reaktiver Stoff [mol-m™]

oL 6.2 aa_f o 52C oC g ;;?tn[ssﬁ)ortstrecke [m]

Abstandsgeschwindigkeit [m-s™]
D,  Longitudinaler Dispersionskoeffizient [m®s™]

ox? & Tox

[
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6 Interpretation und Diskussion

Die Bestimmung der Parameter ,v,“ und , D\ erfolgte dabei nach Gl. 6-3 bzw. GI. 6-4
aus durchschnittlichen hydraulischen Parametern des Neckarkies-GWL, die HERFORT

(2000) sowie HERFORT & PTAK (2002) entnommenen wurden (Tab. 13).

k,-i ke Durchlassigkeitsbeiwert [m-s ]
Gl.6-3: v, =L . ; _ )
. - Va i hydraulischer Gradient [m m™]
e Ne effektive Porositat [m3-m'3]
Gl.6-4: D =a-v, o Dispersivitat [m]

Tab. 13: Zur Modellierung verwendete hydraulische Parameter; ks, i, ne und a aus HERFORT
(2000) & HERFORT & PTAK (2002); v, berechnet nach Gl. 6-3.

Parameter Innerhalb der NAPL-Fahne AuBerhalb der NAPL-Fahne

ks [m-s-1] 2,43E-04 9,43E-04

i [m m-1] 3.20E-03 3.20E-03

ne [m3-m-3] 0.06 0,13
28,5 28,5

a [m] =15+ x Transportstrecke | =15+ x Transportstrecke
230 230

Va [m-d-1] 1.1 2,0

Der wesentliche Vorteil dieser im Vergleich mit den o.g. Transportmodellen
einfacheren Modellierung ist, dass die Ausbreitung eines Stoffes von einem
ausgewahlten Punkt aus in verschiedenen, frei wahlbaren Transportrichtungen
berechnet werden konnte. So wurden Durchbruchskurven fir eine Auswahl von
GWM im potenziellen Abstrombereich einer als Quelle angenommenen GWM
berechnet. Dabei wurde angenommen, dass ein nicht-reaktiver Stoff bzw. idealer
Tracer kontinuierlich in die als Quelle angenommene GWM ,eingegeben® wird,
dessen Transport jeweils Uber die kirzeste Distanz zwischen der Quelle und einer
Beobachtungs-GWM erfolgt. Aus den Durchbruchskurven wurde das Zeitintervall bis
zum Erreichen von 99,5% der Ausgangskonzentration der Quel-GWM als
Durchbruchsdauer fir die jeweilige Beobachtungs-GWM erfasst. Die ermittelten
Werte wurden anschlieBend im optimalen Delaunay-Triangulations-Verfahren
(SURFER 1999) linear interpoliert und in Form von Isochronen dargestellt. Der
Verlauf der Isochronen zeigt die maximale Ausbreitung eines idealen Tracers
innerhalb bestimmter Zeitintervalle im potenziellen Abstrombereich einer Quell-GWM

unter der Annahme, dass sich der Tracer isotrop ausbreiten kann.

Die oben beschriebenen Berechnungen wurden exemplarisch fur insgesamt
35 GWM nordlich der am hdchsten mit Cyaniden belasteten GWM B22 durchgefihrt.

Entlang der jeweils angenommen Transportpfade wurde berlcksichtig, dass
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6 Interpretation und Diskussion

innerhalb der NAPL-Fahne der ke-Wert und die effektive Porositat des Neckarkies-
GWL gegenuber Bereichen aufRerhalb der NAPL-Fahne erniedrigt sind (3.2). Die fur
die jeweiligen Streckenabschnitte verwendeten hydraulischen Parameter sind in Tab.

13 zusammengefasst.

4000
3000
2000
1000
—1900
—800
—700
—1600
—1500
—1400
—1300
—200
—100
—150

Durchbruchs-
da ue r.idealer Tracer [d]

C NgesWinter’QQ [IJgII]

NAPL

(HERFORT et al. 1998)

| ' /S
\\__ \f
| ] s
/ * GWM
[
Om 100m 200m

Abb. 45: Isochronen der Durchbruchsdauer eines idealen Tracers bei Annahme der in Tab. 13
aufgefiihrten hydraulischen Parameter im Vergleich mit der CNy.s-Verteilung (Winter 1999).
Dem Verlauf der berechneten 500-Tage-Isochrone nach zu urteilen (Abb. 45), hatte
ein ab Beginn der Gelandeuntersuchungen kontinuierlich in GWM B22 eingegebener
idealer Tracer den Durchbruch am Ende der Gelandeuntersuchungen in etwa auf der
Hohe der nordlichen Begrenzung der NAPL-Fahne erreicht. Wenn man bedenkt,
dass die entsprechende Cyanidquelle das Grundwasser in GWM B22 nicht erst seit
1999, sondern mindestens seit Stilllegung des Gaswerkes 1972 kontaminiert, ist der
Durchbruch eines idealen Tracers sogar weit jenseits der Grenzen des Testfeldes
SUid zu erwarten. Der tatsachliche Transportpfad von GWM B22 aus verlauft
wahrscheinlich westlich des Flussigerdgasspeichers. Das bedeutet, wenn der

Cyanidtransport nicht-reaktiv erfolgen wurde, sollten zumindest einige der GWM
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westlich und nordwestlich des Flussigerdgasspeichers CNges-Gehalte im Bereich des
mittleren CNges-Gehalts in GWM B22 (3180+400 pg/l) oder etwas darunter
aufweisen. Der hochste nachgewiesene CNges-Wert in diesem Bereich liegt jedoch
lediglich bei 680 ug/l, d.h. deutlich darunter. Unter der Voraussetzung, dass die zur
Transportmodellierung getroffenen Annahmen in etwa die realen Bedingungen
wiederspiegeln, ist also ein reaktiver Cyanidtransport auch im Hinblick auf die

hydraulischen Eigenschaften des Neckarkies-GWL grundsatzlich plausibel.

Der Verdunnungseffekt durch nachweislich infiltrierendes Oberflachenwasser des
angrenzenden Hanges im NW, Uferfiltrat des Neckars im O sowie aufsteigendes,
mineralisiertes Tiefenwasser im N des Testfeldes Sud (5.1.3) wurde in die oben
beschriebenen Transportmodellierungen nicht einbezogen. Mak (2003) berlcksichtigt
in seinem MODFLOW-MT3DMS-Modell vom Testfeld Sud flr den Ablauf vom Hang,
das Uferfiltrat vom Neckar sowie das aufsteigende Tiefenwasser jeweils eine
Durchflussmenge von 3,1 E-3, 59E-5 bzw. 1,8 E-3 [m%s]. Im Verhaltnis zur
Gesamtdurchflussmenge des Neckarkies-GWL, angegeben mit 1,5 E-2 [m®/s], ergibt
sich daraus ein Uber den Bereich des Testfeldes Sud gemittelter Verdinnungsfaktor
von ca.2. Nahe dem jeweiligen Infiltrationsort kbnnen dementsprechend noch
héhere Verdinnungsfaktoren angenommen werden. Folglich ist insbesondere im NW
des Testfeldes Sud, wo Hangwasser nahe von Cyanid-Eintragsquellen in den
Neckarkies-GWL infiltriert, ein nicht unerheblicher Einfluss der Verdlinnung auf die
beobachteten Cyanidgradienten zu erwarten. Der Verdlnnungseffekt wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht quantifiziert, muss aber zusatzlich zu potenziellen

cyanidimmobilisierenden Reaktionen in Betracht gezogen werden.

Potenzielle cyanidimmobilisierende Prozesse im Neckarkies-GWL sind im
wesentlichen die Fallung und/oder Adsorption von Hexacyanoferraten, als
vorwiegende Cyanidspezies des CNgyes. Dabei ist anzumerken, dass die Fallung z.B.
von Berliner Blau oder Turnbulls Blau zwar generell in naturlichen wassrigen
Systemen stattfinden kann, wenn darin ausreichend geldstes Eisen vorhanden ist
(GHosH et al. 1999b). GHosH et al. (1999a) konnten in Batch-Experimenten zeigen,
dass die beiden Eisen-Hexacyanoferrate in Anwesenheit eines Fe**,,-Uberschusses

zusammen mit Eisenhydroxid gemaf} Gl. 6-5 bzw. Gl. 6-6 ausfallen.

Gl. 6-5: Fe""(OH)ss + 3Fe®" + 3Fe?* + 18 CN™ + 3H* = Fe';[Fe(CN)g]ss + 3H,0
Gl. 6-6: Fe"'(OH)3s + Fe*" + 3Fe?* + 12 CN™ + 3H* = Fe''3[Fe"(CN)glas + 3H.0
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Die zur Untersuchung der Cyanid-Speziesverteilung durchgefiihrten Modellierungen
mit PHREEQC 2.4.2 (s. 6.2) zeigen jedoch, dass die Fallung dieser beiden
Hexacyanoferrat-Festphasen im Neckarkies-GWL, wenn Uberhaupt nur eine
untergeordnete Rolle spielt: Grundsatzlich zeigen die berechneten Sattigungsindizes
zwar fir Berliner Blau und Turnbulls Blau eine starke Uberséttigung, die zum einen
mit steigendem pe-Wert zunimmt, zum anderen im Vergleich der beiden Festphasen
untereinander fur Berliner Blau bei positiven sowie fur Turnbulls Blau bei negativen
pe-Werten etwas hoher ausfallt (Abb. 46). Aufgrund ihrer extremen GrofRenordnung
von 218 (Berliner Blau) bzw. 2315 (Turnbulls Blau) sind sie jedoch eher als irreal

und folglich die Fallung der beiden Festphasen als irrelevant einzustufen.

60

>0

Sattigungsindex
o

o Berliner Blau a2 Turnbulls Blau

Proben sortiert nach steigendem pe-Wert
pe -6 »pe 8

Abb. 46: Sattigungsindizes von Berliner Blau und Turnbulls Blau in den Grundwasserproben
aller Gelandekampagnen; berechnet mit PHREEQC 2.4.2.

Ein mikrobieller Abbau von Hexacyanoferraten in natlrlichen wassrigen Systemen
gilt generell als unwahrscheinlich (ARONSTEIN et al. 1994; Campos 1999), so dass die
beobachtete Cyanidabnahme im Grundwasserabstrom der verschiedenen
Eintragsquellen, neben der erwahnten Verdinnung durch Infiltrationen vermutlich

hauptsachlich auf adsorptive Prozesse zurtickzuflhren ist.

6.5 Verhalten von Cyaniden in Batch-Experimenten

Die Ergebnisse der Batch-Experimente (s. 5.2) untermauern die aus den
Gelandebeobachtungen geschlossene Annahme eines reaktiven Cyanid-Transports.

Sowohl CNges (= vorwiegend gelostes Hexacyanoferrat, au3er in den Versuchsreihen
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mit KCN-Zusatz), als auch CNj (= hauptsachlich HCN(q), entsprechend den pH-
Werten der Uberstandslésungen) wurden dem (berstehenden Grundwasser der
einzelnen Replikate im Verlauf der Versuche entzogen (Abb. 47), d.h. beide
operative Speziesgruppen unterlagen im Kontakt mit dem verwendeten GWL-

Material immobilisierenden Reaktionen.

CNges in Blindproben CN, in Blindproben
1400 40
1200 - B14(slulfatreduzierend) = gg & Bl4 (sulfatreduzierend) ||
1388 —2— B61 (eisenreduzierend) | 25 —A— B61 (eisenreduzierend) _|
600 0
@ @ 15 1
400 +— /,9"% = % 10
200 — 5 1
0 ' i T T ; 0 .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
CNges in Proben mit K,[Fe(CN)]-Zusatz CNy;; in Proben mit K4[Fe(CN)g]-Zusatz
1400 40
1200 & 35
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[=2] 5 =)
2 800 2257 it
" T L. o = 20 7=
£ 600 ¢ — £ J
A N Z15
S 400 [ 10 L& y
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———— AN
QIS & S S — o - U
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Zeit nach Versuchsansatz [d] Zeit nach Versuchsansatz [d]

Abb. 47: CNes (li)- und CNy, (re)-Gehalte in den Uberstandsldsungen der 6 verschiedenen
Batch-Experimentsanséatze in Abhédngigkeit von der Zeit.

Dabei wurden deutliche Parallelen zwischen dem in den Laborversuchen
festgestellten kinetischen Verhalten und den in den Gelandeuntersuchungen
beobachteten streckenabhangigen CNges-Gradienten festgestellt: Zum einen waren
die Anderungen der CNges-Gehalte zu Versuchsbeginn bzw. nahe der Eintrags-GWM
sowie in den Versuchsreihen bzw. GWM mit den hdchsten CNges-Ausgangsgehalten
am ausgepragtesten (vgl. 6.4 mit 5.2.3), zum anderen fiel CNyes innerhalb bestimmter
zeitlicher Intervalle bzw. Strecken bis auf einen ,Hintergrundgehalt” ab; auf Werte
von 200 pg/l (Versuchreihen mit Grundwasser aus GWM B61) oder 400 pg/l
(Versuchreihen mit Grundwasser aus GWM B14) in den Batch-Experimenten bzw. 50
bis 200 ug/l innerhalb der Cyanidfahne des Testfeldes Sid. Das ahnliche Verhalten
der zeit- und streckenabhangigen CNges-Gradienten spricht daflir, dass die Batch-
Experimentsergebnisse die im Neckarkies-GWL realiter stattfindenden Prozesse gut
abbilden.
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im Kontakt mit dem GWL-Material

offensichtlich unterschiedlichen Prozessen. Darauf deuten die Unterschiede in der

Hexacyanoferrate und CNj unterliegen

Entwicklung der CNgs und CNy-Gehalte in den Uberstandslésungen der

Versuchsreihen mit
Riuckgewinnbarkeit des CNges

Versuchsreihen hin (Tab. 14).

verschiedenen

der
aus dem GWL-Material

Zeit sowie Divergenzen in der

der verschiedenen

Tab. 14: Wesentliche Unterschiede zwischen CNy.s und CNj, in den Batch-Experimenten.

CNges

CNIfr

Einstellung einer konstanten Konzentration in den
Uberstandslésungen bei 200 pg/l unter eisen-
bzw. 400 ug/l unter sulfatreduzierenden
Bedingungen i.d.R. nach ca. 15 Tagen (5.2.3)

100%-iger Entzug aus den Uberstandslésungen
unabhangig vom Redoxmilieu nach spatestens
15 Tagen (5.2.3)

CNges-Ruckgewinnungsraten durch Extraktion des
verwendeten GWL-Materials der Versuchsreihen
Blindansatz & +K,[Fe(CN)s] mit 1M NaCl: mind.

CNges-Ruckgewinnungsraten durch Extraktion des
verwendeten GWL-Materials der Versuchsreihe
+KCN mit 1M NaCl: nur 60-70% (Abb. 35)

100% (Abb. 35)

Bezuglich des zuletzt genannten Punktes waren die Ergebnisse der direkten
Mikrodestillation sowie der Extraktion mit 0,2M NaH,PO, oder 0,1M NaOH nicht
auswertbar. Diese Methoden erwiesen sich vielmehr als ungeeignet zur
Untersuchung des verwendeten GWL-Materials, weil sie deutlich geringere CNyes-
Ausbeuten erzielten als das eigentlich schwachste Extraktionsmittel: 1M NaCl (5.2.4
& 5.25). Storfaktor hohe

Calciumcarbonatgehalt des Sediments von Uber 50 % dar (5.2.2). Bei der direkten

Einen  erheblichen stellte  sicherlich  der
Mikrodestillation reichte der Carbonatgehalt des Sediments aus, um die gesamte
zugesetzte Salzsaure zu neutralisieren und so die Zersetzung der enthaltenen
Hexacyanoferrat-Komplexe zu verhindern. Bei dem Versuch der Extraktion durch
0,2M NaH,PO,4 wurde vermutlich ein groRer Teil des geldsten Phosphats mit Ca®*(5q)
z.B. als Hydroxylapatit (Cas[OH|(POs4)s]) gefallt,

ausreichender Menge zur Verfugung stand,

so dass Phosphat nicht in
um adsorbierte Hexacyanoferrat-
Komplexe zu desorbieren. Welche Stérung zu den geringen CNges-Ausbeuten der
Extraktion durch 0,1 M NaOH fiihrte, ist ungeklart.

Lediglich die Ergebnisse der CNgyes-Extraktion durch 1M NaCl waren auswertbar. Sie
zeigen sehr pragnant den Bindungsmechanismus der Hexacyanoferrate am
verwendeten GWL-Material: Bei einer Extraktion mit NaCl-Eluat werden weder starke
Oberflachenkomplexe von Hexacyanoferraten geldst, noch vermag es, gefalltes

Berliner Blau oder Turnbulls Blau rickzulésen. NaCl kann lediglich schwache
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Oberflachenkomplexe |6sen bzw. schwach adsorbierte Hexacyanoferrate durch
lonenaustausch in Abhangigkeit von der lonenstarke desorbieren (ALEWELL &
MATZNER 1996; RENNERT & MANSFeLDT 2002b). Da aus dem Sediment der
Versuchsreihen im Blindansatz bzw. mit K4[Fe(CN)s]-Zusatz, d.h. denjenigen
Versuchreihen, bei denen CNgs in den Uberstandslésungen hauptséchlich als
gelostes Hexacyanoferrat vorlag, mit dem NaCl-Eluat i.d.R. sogar deutlich mehr
CNyes extrahiert werden konnte als den Uberstandslésungen der einzelnen Replikate
nach 51 Tagen entzogenen worden war, ist also davon auszugehen, dass
Hexacyanoferrate wahrend des Batch-Experiments Uberwiegend durch Bildung
schwacher Oberflachenkomplexe an das GWL-Material gebunden wurden. Ob dieser
Bindungsmechanismus ausschlieB3lich auftrat, kann trotz der Rickgewinnungsraten
>100% nicht mit Sicherheit ausgesagt werden, weil in das zurlickgewonnene CNgyes
ein unbekannter Anteil der wider Erwarten aufgetretenen CNges-Vorbelastung des
GWL-Materials mit eingeflossen ist (5.2.3). In jedem Fall bleibt festzustellen, dass
durch 1M NaCl groRe Cyanidmengen extrahiert wurden, so dass die Bildung
schwacher Oberflachenkomplexe von Hexacyanoferraten im Neckarkies-GWL einen

bedeutenden Bindungsmechanismus darstellt.

Die Adsorption erfolgte wahrscheinlich an Tonmineralen und/oder Sesquioxiden, die
durch Feststoffuntersuchungen entweder direkt (Tonminerale) oder indirekt (Fe;O3)
als Bestandteile der Fraktion <2um des GWL-Materials nachgewiesen wurden
(5.2.1). Unter den nachgewiesenen Tonmineralen sind Kaolinit und Chlorit als
potenzielles Sorbens fur Hexacyanoferrate bekannt (ALesi & FULLER 1976). Zwar ist
bei den im Neckarkies-GWL auftretenden pH-Werten von 6,2 und 7,5 nur eine
geringe, auf den Austausch von Liganden (OH™-Gruppen) zurlickzufuhrende
Austauschkapazitat der Tonminerale zur erwarten; Umhullungen aus Alumosilikaten
kéonnen das Adsorptionsvermdégen von Tonmineralen jedoch gegebenenfalls
betrachtlich erhdhen (JASMUND & LAGALY 1993). In einem eventuell starkeren Mal}
konnen Hexacyanoferrate an positiv geladenen Oberflachen von Sesquioxiden
(Fe20s3, AlO3) adsorbiert werden (z.B. CHENG & HuANG 1996; HINGSTON et al. 1972;
Hipps et al. 1988; ScHoLz et al. 2001; THels et al. 1988). Die Adsorption von Ferri-
([Fe"(CN)s]>") und Ferrocyanid ([Fe"(CN)s]*) an Goethit ist in Batch-Experimenten
untersucht worden (RENNERT & MANSFELDT 2001; RENNERT & MANSFELDT 2002b).
Demnach bilden sowohl Ferri- als auch Ferrocyanid Oberflachenkomplexe am
Goethit, und zwar in zunehmendem Malfe mit sinkendem pH-Wert sowie in einer

geringen Reaktionszeit von <24 h bzw. <1 h bis zur Einstellung von Gleichgewichts-
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Bedingungen. Interessant ist, dass Ferrocyanid auch oberhalb des
Ladungsnullpunktes von Goethit (pH 8,3) adsorbiert wird. Die Annahme dass im
Neckarkies-GWL eine Adsorption des Hexacyanoferrats stattfindet, wird also auch
durch das Vorhandensein eines unter den beobachteten Redoxbedingungen

geeigneten Sorbens im GWL-Material unterstitzt.

Die Einstellung unterschiedlicher Gleichgewichtskonzentrationen des CNges in den
Uberstandslésungen in Abhangigkeit vom Redoxmilieu (5.2.3) ist vermutlich auf eine
unterschiedlich starke Protonierung bzw. Adsorptionskapazitat der
Mineraloberflachen mit variierendem pH-Wert zurlickzufihren. Grundsatzlich steigt
die Protonierung bzw. die Adsorptionskapazitat flir Anionen der Mineraloberflachen
mit sinkendem pH-Wert, was die geringeren Gleichgewichtskonzentrationen des
CNges in den Uberstandslésungen der eisenreduzierenden Versuchsreihen im
Vergleich zu den sulfatreduzierenden Versuchsreihen erklaren wirde, weil sie einen
geringeren pH-Wert aufweisen (5.2.2). Fur eine genauere Beschreibung der
Adsorptionseigenschaften von Hexacyanoferraten im Neckarkies-GWL sind
weitergehende Untersuchungen erforderlich, die im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr

geleistet werden konnten.

Anders als Hexacyanoferrat wird CNj im Kontakt mit dem GWL-Material teilweise
oder ganz abgebaut, wahrend ein anderer Anteil eventuell zu Hexacyanoferrat
umgebildet wird. Infolgedessen konnte aus dem Sediment der Versuchsreihen mit
KCN-Zusatz nur 60-70% des CNges durch Extraktion mit 1M NaCl zurlickgewonnen
werden, das den Uberstandslésungen im Verlauf der Batch-Experimente entzogen
worden war. Das zuriuckgewonnene CNges setzt sich vermutlich zum Teil aus der
CNges-Vorbelastung des Sediments und zum Teil aus Hexacyanoferrat zusammen,
das wahrend der Batch-Experimente aus KCN gebildet und anschlielend adsorbiert
wurde. Es ist jedoch auch mdglich, dass das zurlickgewonnene CNyes ausschlief3lich
aus der CNyes-Vorbelastung des Sediments stammt. Eine Unterscheidung ist nicht
madglich aufgrund der weiter oben bereits beschriebenen Problematik, dass der Anteil
des CNgs aus der Vorbelastung des Sediments an der Extraktionsausbeute
unbekannt ist. Ein Indiz dafir, dass der Abbau von CNj; zumindest bei geringen
CNj-Konzentrationen mit dessen Umbildungen zu Hexacyanoferrat konkurriert, gab
die Entwicklung der CNj-Gehalte in der Versuchsreihe B14 + K4[Fe(CN)g] (Abb. 33).
Hier fielen die CNj-Gehalte zunachst ab, stiegen dann aber kurzzeitig nocheinmal

bis auf den Ausgangswert an, um schlieBlich bis auf Gehalte unterhalb der
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Nachweisgrenze zu sinken. Vermutlich wurde an der Stelle des Peaks
vorrubergehend mehr CN™ aus Hexacyanoferraten freigesetzt als abgebaut werden
konnte. Spatestens ab dem 15. Versuchstag wurde CNj jedoch in allen

Versuchsreihen vollstandig abgebaut.

Aus dem zeitlichen Verlauf der CNj-Gehalte im Uberstand der Replikate mit KCN-
Zusatz wurde die Ordnung (n) und der Ratenkoeffizient (k) des CNj-Abbaus in
diesen Versuchsreihen nach der in ApPELO & PosTMA (1999) beschriebenen
Differenzialmethode bestimmt. Aufgrund des nahezu identischen zeitlichen Verlaufs
in der sulfatreduzierenden (B14) und eisenreduzierenden (B61) Versuchsreihe wurde
dazu eine gemeinsame Regressionsgerade zwischen dem jeweiligen dekadischen
Logarithmus der CNj-Konzentration und dem dekadischen Logarithmus der CNj-
Abbaurate (dCNg/dt) beider Versuchsreihen berechnet. Die berechnete
Regressionsgerade zeigt an, dass es sich um eine konzentrationsabhangige
Abbaureaktion erster Ordnung mit einem Ratenkoeffizienten von k=0,02 [h™'] handelt
(Abb. 48).

500 1.5

A B61 log (CNy-Abbaurate) ®B61 & B14
450 ¢ —e—B14 < 1.0 = n log (CNy,) + log (k)
400 A g =1.1log (CNy) -2.0 | R*=0.9
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Zeit nach Versuchsansatz [h] log(CNy,) [1g/l]

CNy;, [ug/1] in Proben mit KCN-Zusatz

log(CN,-Abbaurate

Abb. 48: Bestimmung der Ordnung (n) und der spezifischen Rate (k) des Abbaus von CNy;, in
den Versuchsreihen mit KCN-Zusatz.

Daraus ergibt sich das folgende CNj-Abbauraten-Gesetz:

dCN,, L
GL.6-7: — £=0,02:[CN,,] ugt™h

Aus dem CNjg-Abbauraten-Gesetz allein lasst sich nicht schlussfolgern, welche

Abbaureaktion(en) tatsachlich stattfinden bzw. welche Abbauprodukte dabei
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entstehen. Es ist jedoch bekannt, dass CNy im Gegensatz zu Hexacyanoferrat, das
eine ausgepragte Resistenz gegenuber biologischem Abbau aufweist, besonders
unter aeroben, aber auch unter anaeroben Bedingungen biologisch abbaubar ist
(JAMEsS & BOEGLI 2001; KUELDSEN 1999; THomAs & LESTER 1993). Cyanid dient
Bakterien vorwiegend der Arten Pseudomonas und Escherichia coli als Kohlenstoff-
und/oder Stickstoffquelle. Signifikant ist dabei die katalysierend wirkende Beteiligung
von Enzymen, durch die CNj; zu Thiocyanat, Ammonium, Kohlendioxid oder Sulfat
umgewandelt wird. Thiocyanat wird seinerseits zu Nitrat, Kohlendioxid und Sulfat
umgewandelt, Ammonium zu Nitrat. Sowohl die Uberstandslésungen der
eisenreduzierenden, als auch diejenigen der sulfatreduzierenden Versuchsreihen
wiesen pH-Werte innerhalb des Bereiches auf, der sich fur die Bakterien
typischerweise als optimal erweist (pH 6-8). Abiotische Abbauprozesse, wie z.B. die
Bildung von Thiocyanat mit reduzierten Schwefelspezies (LutHY & BRUCE 1979;
LutHy et al. 1979), sind ebenfalls mdglich. Fur eine eindeutige Identifikation und
daruber hinaus auch Quantifikation der Abbauprozesse sind weitergehende
Untersuchung erforderlich, die im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeflhrt
werden konnten. Die Tatsache, dass CNy; im Neckarkies-GWL, d.h. unter natlrlichen
Bedingungen, offensichtlich in erheblichen Mengen abgebaut wird, ist im Hinblick auf
die Interpretation der vorgefundenen Speziesverteilung sehr wichtig. Um den unter
naturlichen Grundwasserbedingungen i.d.R. niedrigen CNj-Anteil am CNges zu
erklaren, werden in den meisten Veroffentlichungen (z.B. GHosH et al. 1999a;
KJUELDSEN 1999; MEEUSSEN et al. 1992) nur thermodynamische Gleichgewichts- oder
kinetisch gehemmte Reaktionen in Erwagung gezogen, der nachweisbare Abbau von
CNy, wurde dagegen bisher auller Acht gelassen. Die vorliegenden Batch-
Experimentsergebnisse stitzen jedoch fur die Bedingungen im Neckarkies-GWL die
Annahme, dass das in geochemischen Gleichgewichtsberechnungen vorhergesagte
Speziesgleichgewicht durch mikrobielle Abbauvorgange des CNjs-Anteils am CNges in

Richtung der Hexacyanoferrat-Komplexe verschoben wird.
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Durch die Gelandeuntersuchungen auf dem Testfeld Sid wurde eine grof¥flachige
Verunreinigung des  Neckarkies-GWL durch  Cyanide festgestellt. Im
Mikrodestillationsverfahren in Anlehnung an DIN 38405 untersuchte
Grundwasserproben zeigten CNges-Konzentrationen von n.n. bis 4,5 mg/l bzw. CNj;-
Konzentrationen von n.n. bis 35 ug/l. Ca. % der im Winter 1999 beprobten GWM
wiesen CNges-Konzentrationen oberhalb des geltenden Trinkwassergrenzwertes
(CNges= 50 pg/l) auf. Dagegen zeigte nur ca. s dieser GWM CNj-Konzentrationen
oberhalb der Geringfugigkeitsschwelle zur Beurteilung von Grundwasser-
Verunreinigungen (CNj= 5 ug/l). Die Cyanide liegen im Grundwasser wahrscheinlich
in geléster Form vor, z.T. vielleicht auch als Kolloide mit einer Partikelgrofle
<0,45um. Zur Klarung dieser Frage sind weitergehende Untersuchungen erforderlich
(z.B. Vergleichsmessungen nach Ultrazentrifugation). Aus der zweidimensionalen
Verteilung des Cyanids ergibt sich eine in Richtung des Grundwasserstroms
ausgelangte Kontaminationsfahne, die sich spatestens seit der Stilllegung des
Gaswerks im Jahr 1972 im Neckarkies-GWL ausgebildet hat. Die Ausdehnung der
Cyanidfahne ist nach Mal3gabe des Verlaufs der 50 pg/lI-CNgyes-Isolinie sowie unter
dem Vorbehalt, dass Uber das SW’ Teilgebiet mangels GWM keine Informationen
erhoben werden kénnen, begrenzt auf ein ca. 71 000 m? groRes Areal innerhalb des
Testfeldes Siid (Gesamtfliche: 250 000 m?). Entsprechend dem gleichbleibenden
Verteilungsmuster der CNyes-Werte entlang des untersuchten Profilschnitts erwies sie

sich wahrend der Gelandeuntersuchungen als relativ ortsstabil.

Wie in einer GWM direkt beobachtet wurde, findet die Kontamination des Neckarkies-
GWL rezent mit dem Sickerwasser aus dem Hangenden statt. In Abhangigkeit von
den geologischen Lagerungsverhaltnissen erfolgt sie Uberwiegend quasi-
kontinuierlich infolge der Retardation von Cyaniden in einer halbdurchlassigen
Sperrschicht, die den Neckarkies-GWL Uberlagert. An Stellen, wo diese
Auelehmschicht anthropogen stark verandert oder sogar ersetzt worden ist, kann die
Kontamination auch pulsartig erfolgen. Kontaminationsquellen sind verstreute,
cyanidhaltige, nicht naher identifizierte oder quantifizierte Uberreste der ehemaligen
Stadtgas-Produktionsanlagen im Boden oder in anthropogenen Aufschittungen.
Darauf 1aRt die Nahe von markanten Cyanid-Konzentrationsspitzen im Neckarkies-
GWL zu ehemaligen Standorten solcher Anlagen mit einem entsprechenden

Gefahrdungspotenzial (belegt anhand historischer Erkundungen) schliefl3en.
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Der relative Anteil des hoch toxischen leicht freisetzbaren Cyanids am Gesamtcyanid
war entsprechend Literaturangaben fur vergleichbare Standorte (z.B. GHosH et al.
1999c; MeeusseN et al. 1992; THels et al. 1994) gering. Er betrug je nach CNyes-
Gehalt zwischen 0,5% (CNges >1 mg/l) und 5% (CNges <0,1 mg/l). Der Rest bzw. der
weit Uberwiegende Anteil des als CNges erfassten Cyanids ist wahrscheinlich in
[Fe'(CN)e]* und/oder [Fe"(CN)s]® gebunden. Diese Hexacyanoferratkomplexe sind
Lésungsprodukte von Berliner Blau (Fe,"[Fe'(CN)gs), das auf ehemaligen Gaswerk-
und Kokereistandorten im allgemeinen als Hauptcyanidquelle angesehen wird.
Berechnungen der Speziesverteilung mit PHREEQC (PARKHURST & AppPeELO 2001)
unter Berucksichtigung der vorgefundenen geochemischen Rahmenbedingungen
zeigten, dass die beobachtete Speziesverteilung nicht der theoretisch
anzunehmenden Verteilung unter thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen
entspricht. Zunachst wurde angenommen, dass das Ungleichgewicht auf einen
Probennahmeartefakt zurtickzufiihren sein kénnte, der zu einer Unterschatzung des
CNj~Anteils fuhrt. Diese Annahme wurde experimentell untersucht, konnte jedoch
durch das ausgewahlte Experiment weder bestatigt, nocht widerlegt werden. Zur
Klarung dieser Frage ist eine Wiederholung nach geeigneter Modifizierung des

Experiments erforderlich.

Eine plausible Erklarung der beobachteten Cyanid-Speziesverteilung gaben
schliel3lich die Ergebnisse der Batch-Experimente. Diese belegen, dass CNy im
Neckarkies-GWL sowohl unter eisenreduzierenden, als auch unter
sulfatreduzierenden Bedingungen teilweise zu Hexacyanoferrat umgebildet, zum
grolReren Teil jedoch abgebaut wird. In der Folge kommt es zu einer Verschiebung
der Speziesverteilung zugunsten des Anteils der Hexacyanoferratkomplexe. Zwar ist
bekannt, dass CNj mikrobiell abgebaut wird (z.B. AbAms et al. 2001; AbJEl & OHTA
2000; BLUMENROTH & BoOseckerR 2000; GRIGOREVA et al. 1999), nur wurde bisher
angenommen, dass dieser Prozess unter naturlichen Bedingungen nicht relevant ist.
Im Neckarkies-GWL ist der Abbau von CNy unter naturlichen Bedingungen
offensichtlich relevant, da in den Batch-Experimenten unter standortnahen
Bedingungen eine Abbaureaktion erster Ordnung mit einem Ratenkoeffizienten von
k=0,02 [""] nachgewiesen wurde. Folglich muss der Abbau von CNj bei der

Modellierung der Speziesverteilung berlcksichtigt werden.

Bezlglich des Transports von Cyaniden im Neckarkies-GWL spielt das Verhalten der

Hexacyanoferrate als Uberwiegender Cyanidspezies eine tragende Rolle. Die
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Ergebnisse der Batch-Experimenten zeigen, dass Hexacyanoferrat an Komponenten
des Neckarkieses adsorbiert. Es sind wahrscheinlich im GWL-Material
nachgewiesene Eisenoxide/-hydroxide oder Tonminerale (Kaolinit, Chlorit), an denen
Hexacyanoferrat schwache Oberflachenkomplexe bildet, die aus dem Sediment
durch 1M NaCl wieder gelést werden konnten. Infolge der Adsorption wurde
Hexacyanoferrat den Uberstandslésungen entzogen bis zum Erreichen einer
Gleichgewichtskonzentration, die unter sulfatreduzierenden Bedingungen ca. doppelt
so hoch war wie unter eisenreduzierenden Bedingungen. Folglich ist die
Adsorptionskapazitat des GWL-Materials unter eisenreduzierenden Bedingungen
hoher als unter sulfatreduzierenden. Ubertragen auf den realen Transport im
Neckarkies-GWL bedeuten diese Ergebnisse, dass zum einen neben dem
anzunehmenden Verdinnungseffekt durch Infiltration und Mischung wahrscheinlich
auch ein reaktiver Transport des Hexacyanoferrats zur starken Abreicherung des
CNges im Abstrom der verstreuten Eintragsquellen beitragt. Der Wechsel von
sulfatreduzierenden zu eisenreduzierenden Bedingungen im Abstrom fuhrt dabei den
Ergebnissen der Batch-Experimente zufolge zu einer starkeren Immobilisierung des
Hexacyanoferrats in dieser Richtung. Die Ubertragbarkeit der Batch-
Experimentsergebnisse auf Gelandebefunde bedarf einer Uberpriifung, z.B. durch
Bestimmung des Cyanidgehalts frischer Sedimentproben des Neckarkies-GWL,
wobei entsprechend des hohen Karbonatgehaltes des Sediments auf die Wahl der

richtigen Methode geachtet werden muss.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse sowohl der Gelandeuntersuchungen als
auch der Laborversuche, dass der Neckarkies-GWL zwar rezent mit Cyaniden
kontaminiert wird und in der Folge eine Cyanidfahne mit stellenweise erheblichen
CNges-Gehalten aufweist. Das Gefahrdungspotenzial durch diese Kontamination ist
jedoch als gering einzustufen, zum einen weil Verdinnungseffekte und ein reaktiver
Transport verhindern, dass Cyanide in Konzentrationen oberhalb des geltenden
Trinkwassergrenzwertes aus dem Testfeld Sud ausgetragen werden, zum anderen
weil der Anteil der toxischer CNj vermutlich infolge mikrobiellen Abbaus

vernachlassigbar gering ist.
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Anhang

Der Anhang beinhaltet in gedruckter Form:

- einen Lageplan der beprobten integralen und Multilevel-GWM auf dem Testfeld Sud

- eine Beispiel-Eingabedatei fur die Speziesberechnung in PHREEQC

Aulerdem sind die im Gelande und im Labor erhobenen Messdaten der Arbeit auf
CD-ROM beigefugt. Auf der CD-ROM befinden sich im einzelnen folgende Dateien

mit dem angegebenen Inhalt:

Dateiname
gwm.xls
gelande.xls
batch.xls
phreeqc.xls

Inhalt

Verzeichnis der beprobten GWM mit Gelandekoordinaten
Ergebnisse der Gelandeuntersuchungen

Ergebnisse der Laboruntersuchungen

Ergebnisse der Speziesberechnungen mit PHREEQC




Anhang

@ integrale GWM

® Multilevel-GWM

L
-----
lil

Testfeld Siid: Lageplan der integralen und der Multilevel-GWM




Anhang

DATABASE C:\PROGRAMME\PHREEQC INTERACTIVE 2.4.2 ALPHA\phreeqc.dat
TITLE Add cyanide and speciate groundwater.
SOLUTION 1 GROUNDWATER TESTFELD SUED (B48L6/Fj01)

temp 148
pH 7.27
pe -1.69
redox pe
units  ppm
density 1

Na 37.66
K 8.14
Ca 193.05
Mg 43.96
Fe 0.29 (corrected)
Cl 89.23

N(5) 6.19asN
Alkalinity 534.10 as HCO3
Cyanide 0.8306

O(0) 0.44
Mn 0.08
S 143.53
-water 1#Kkg
SELECTED_OUTPUT
-file D:\DF G-Projekt 546\Modellierung\B48L6.sel
-selected_out true
-user_punch false
-high_precision true
-reset false
-ph true
-pe true
-totals Cyanide Fe(2) Fe(3) S(-2) S(6)
-molalities HCyanide Cyanide- Ca2Fe(Cyanide)6 CaFe(Cyanide)6-

CaFe(Cyanide)6-2 CaHFe(Cyanide)6- Fe(Cyanide)6-3 Fe(Cyanide)6-4
Fe2(Cyanide)6 H2Fe(Cyanide)6-2 HFe(Cyanide)6-3 K2Fe(Cyanide)6-2

K2H2Fe(Cyanide)6 K3HFe(Cyanide)6 KFe(Cyanide)6-3 KHFe(Cyanide)6-2

Na2Fe(Cyanide)6-2 NaFe(Cyanide)6-3 NaHFe(Cyanide)6-2
-saturation_indices BerlinBlue TurnbullsBlue Fe(OH)3(a) Goethite
Hematite Aragonite Calcite Dolomite
Rhodochrosite Siderite FeS(ppt) H2S(g)
Mackinawite Pyrite Sulfur
-inverse_modeling false

SOLUTION_MASTER_SPECIES
Cyanide Cyanide- 0.0 Cyanide 26.0177
SOLUTION_SPECIES

#primary master species for Cyanide out of GHOSH et al. 1999a

Cyanide- = Cyanide-
log_k 0.0

2 Fe+3 + 6 Cyanide- = Fe2(Cyanide)6
log_k 56.982

Fe+2 + 6 Cyanide- = Fe(Cyanide)6-4
log_k 45.606

Fe+3 + 6 Cyanide- = Fe(Cyanide)6-3
log_k 52.628

H+ + Cyanide- = HCyanide
log_k 9.23

Fe+2 + 6 Cyanide- + H+ = HFe(Cyanide)6-3
log_k 49.997

Fe+2 + 6 Cyanide- + 2 H+ = H2Fe(Cyanide)6-2
log_k 52.445

Fe+2 + 6 Cyanide- + K+ = KFe(Cyanide)6-3
log_k 48.12

Beispiel-Eingabedatei fiir Speziesberechnung in PHREEQC
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Fe+2 + 6 Cyanide- + 2 K+ = K2Fe(Cyanide)6-2
log_k 48.978

Fe+2 + 6 Cyanide- + 3 K+ + H+ = K3HFe(Cyanide)6
log_k 50.224

Fe+2 + 6 Cyanide- + K+ + H+ = KHFe(Cyanide)6-2
log_k 51.47

Fe+2 + 6 Cyanide- + 2 K+ + 2 H+ = K2H2Fe(Cyanide)6
log_k 52.306

Fe+2 + 6 Cyanide- + Na+ = NaFe(Cyanide)6-3
log_k 47.989

Fe+2 + 6 Cyanide- + 2 Na+ = Na2Fe(Cyanide)6-2
log_k 48.743

Fe+2 + 6 Cyanide- + Na+ + H+ = NaHFe(Cyanide)6-2
log_k 51.434

#calcium species for Cyanide out of MEEUSSEN et al. 1995
Fe+3 + 6 Cyanide- + 2 Ca+2 + e- = Ca2Fe(Cyanide)6

log_k 55.3

Fe+3 + 6 Cyanide- + Ca+2 = CaFe(Cyanide)6-
log_k 46.5

Fe+3 + 6 Cyanide- + Ca+2 + e- = CaFe(Cyanide)6-2
log_k 54.0

Fe+3 + 6 Cyanide- + Ca+2 + e- + H+ = CaHFe(Cyanide)6-
log_k 57.0

#additional ironhydroxo complexes out of GHOSH et al. 1999a
Fe+2 + 2 H20 = Fe(OH)2 + 2 H+

log_k -20.57
Fe+2 + 3 H20 = Fe(OH)3- + 3 H+
log_k -31

PHASES
#out of GHOSH et al. 1999a
TurnbullsBlue
Fe3(Fe(Cyanide)6)2 = 3 Fe+2 + 2 Fe+3 + 12 Cyanide-
log_k -173

BerlinBlue

Fe4(Fe(Cyanide)6)3 = 3 Fe+2 + 4 Fe+3 + 18 Cyanide-
log_k -257

#additional ironhydroxo phase out of GHOSH et al. 1999a
Irondihydroxide

Fe(OH)2 + 2H+ = Fe+2 + 2 H20

log_k 12.1

END

Beispiel-Eingabedatei flir Speziesberechnung in PHREEQC
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