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Fir ein 4 km? groBes Untersuchungsgebiet wurde der reaktive Transport von

Kurzfassung

LCKW im Grundwasserleiter mithilfe eines prozessorientierten Multispezies-

Modells berechnet. Ziel der Modellrechnungen war u.a. die Quantifizierung von



NA-Prozessen. Das Transportmodell wurde aus einem groBraumigeren Stro-
mungsmodell ausgeschnitten. Die grundlegenden Prozesse des Reaktionsmodells
sind die Halorespiration, die zu einem reduktiven Abbau der LCKW fihrt, und der
oxidative Abbau der LCKW. Das Reaktions-Transportmodell wurde anhand der
Messwerte der reaktiven Spezies an 40 Messstellen im Modellgebiet kalibriert.
Die kritischen Parameter bzw. Prozesse bei der Modellkalibrierung waren die
Richtung der Grundwasserstromung, die Freisetzungsraten fir die LCKW und die
Verfiigbarkeit von Elektronendonoren (Wasserstoff) und Sauerstoff. Die Massen-
bilanz fur den Stichtag 31.12.2002 ergab, dass 72 % Prozent der freigesetzten
LCKW im Modellgebiet durch NA-Prozesse eliminiert werden, d.h. sie werden mi-
neralisiert oder sie verlassen das Modellgebiet in Form von vollstandig dechlo-
rierten Kohlenwasserstoffen. Die restlichen 28 % der LCKW stromen vor allem
als VC Uber den Rand des Modellgebiets ab.

Abstract

Reactive transport of chlorinated aliphatic hydrocarbons (CAH) was simulated
with a process oriented multi-species-model for a model domain of 4 km?. The
objective of the calculations was the quantification of NA-processes. The trans-
port model was cut out of a larger scale flow model. The basic processes of the
reaction model are the halorespiration leading to reductive CAH degradation and
oxidative CAH degradation. The reactive transport model was calibrated employ-
ing reactive species concentrations observed in 40 sampling points. The crucial
parameters during model calibration were the direction of groundwater flow, the
CAH release rates, and the availability of electron donors (hydrogen) and oxy-
gen. The mass balance for the end of the modelling period (12/31/2002) showed
that 72 % of the CAH released were eliminated by NA-processes, i.e. they were
mineralised or they left the model domain in form of ethene/ethane. The re-
maining 28 % of the total CAC passed the downstream model boundary mainly
as VC.

Einleitung

Im Rahmen des BMBF Forderschwerpunkts KORA (Kontrollierter naturlicher
Rickhalt und Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung kontaminierter Grund-

wésser und Bdden) wurde im Teilprojekt 3.3 ,Untersuchungen zum Natural Atte-
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nuation der LCKW-Verunreinigung Karlsruhe-Ost/Killisfeld" die Ausbreitung von
leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) in einem Grundwasser-
leiter im Stidosten von Karlsruhe untersucht. Das Untersuchungsgebiet umfasst

eine Flache von ca. 4 km? und ist mit 40 Grundwassermessstellen ausgestattet.

Der untersuchte Grundwasserleiter besteht aus jungquartdren Sanden und Kie-
sen mit Machtigkeiten zwischen 15 m und 20 m. Die Basis des Aquifers bilden
geringdurchléssige tertidre Tone und Schluffe. In Teilen des Untersuchungsge-
biets werden die quartéren Sedimente durch berwiegend gering durchladssige

Sedimente der Kinzig-Murg-Rinne Uberdeckt.

Im Untersuchungsgebiet existieren eine Vielzahl von Altablagerungen und
Altstandorten, und es konnten mindestens 3 unterschiedliche Schadstoffherde
identifiziert werden, aus denen vor allem Tetrachlorethen (PER) emittiert wird.
Aus einem weiteren Schadstoffherd wird Uiberwiegend TRI freigesetzt. Aus allen
Schadstoffherden wird auch 1,2-cis-Dichlorethen (CIS) freigesetzt, allerdings in
deutlich geringerem Umfang als PER bzw. TRI,

Im direkten Abstrom der Schadstoffherde sind die LCKW keinen Umsetzungspro-
zessen unterworfen, nach der Passage von zwei Altablagerungen und Schadens-
fallen weist das gemessene Spektrum der LCKW mit der Dominanz von Vinyl-

chlorid (VC) bei insgesamt abnehmenden LCKW-Konzentrationen auf weitgehen-

de Umsetzungsreaktionen hin.

Ziel der Modellrechnungen war die Erstellung einer Prognose flr die zukinftige
Entwicklung der LCKW-Fahne, indem der Transport der LCKW im Untersuchungs-
gebiet und deren Umsetzungsprozesse quantitativ erfasst wurden. Eine solche
Prognose wird als Basis fiir die Bewertung hinsichtlich der natlrlichen Schad-
stoffminderung (Natural Attenuation NA) gefordert (vgl. ALA 2005). Von beson-
derer Bedeutung sind im Modell daher diejenigen Prozesse, die zu einer Um-
wandlung der LCKW in unschadliche Endprodukte fihren und die daher zur na-
tarlichen Schadstoffminderung im Aquifer beitragen. Dabei wurde ein detailliertes
und prozessorientiertes Reaktionsmodell angestrebt, um die Ubertragung der

gewonnenen Erkenntnisse zu ermdoglichen.

In einem ersten Schritt wurde die groBraumige Grundwasserstromung ftr den
Standort modelliert. Gleichzeitig wurden die wesentlichen Prozesse, die zum
Schadstoffabbau bzw. -umbau beitragen, identifiziert. Das daraus entwickelte

Konzeptmodell wurde dann in das bestehende Transport-Reaktionsmodell TBC

3



(SCHAFER et al. 1998) implementiert. SchlieBlich wurde der reaktive Stofftrans-

port fiir den Untersuchungsraum simuliert.

Datengrundlage

Bei einem der Projektpartner lagen zu Beginn des Projekts bereits umfangreiche
Kenntnisse zu den hydrogeologischen Verhéltnissen und zur Schadstoffsituation
vor (z.B. G.U.C. 2001). Basierend auf diesen Vorkenntnissen wurden 36 aussa-
gekréftige Messstellen identifiziert, die im Rahmen des Projekts beprobt wurden.

Vier weitere Messstellen wurden zu Beginn des Projekts erstellt.

Die erste Probenahme fand im Dezember 2002 statt. Dabei wurden neben den
LCKW PER, TRI, CIS und VC eine Vielzahl weitere Parameter analysiert, um ein
moglichst detailliertes Bild der hydrochemischen Bedingungen im Modeligebiet zu
erhalten. Fir die Modellrechnungen relevant waren dabei vor allem Ethen, Ethan,

Methan, Ammonium, Sauerstoff, Nitrat, geldstes Eisen und Sulfat/Sulfid.

Informationen zur Hydrogeologie stammen entweder aus den Auswertungen von
Bohrprofilen oder Pumpversuchen oder konnten der Hydrogeologischen Karte
Baden-Wirttemberg, Raum Karlsruhe Speyer (HGK 1988) entnommen werden.
Die Wasserstinde flr das Untersuchungsgebiet und den umgebenden Aquifer
wurden vom Tiefbauamt der Stadt Karlsruhe und von den Stadtwerken Karlsruhe

zur Verfligung gestellt.

Stromungsmodellierung

Das Ziel der Stromungsberechnungen war es, das groBraumige Stromungsge-
schehen im Bereich Karlsruhe-Ost nachzubilden, um daraus Stromungsrandbe-

dingungen fiir das Stofftransportmodel! ableiten zu kdnnen.

Aufbau des Stromungsmodells und Diskretisierung

Die groBraumige Grundwasserstromung wird mithilfe des Finite-Differenzen Mo-
dells MODFLOW (MCDONALD & HARBAUGH 1988) unter Verwendung der Oberflache
PMWIN (CHIANG 2003) simuliert.



Das Modellgebiet ist ein Rechteck von 5 km auf 4 km. Die Koordinatenachsen des
Modeligebiets sind um 35° im Uhrzeigersinn gegen die Nord-SUd bzw. West-Ost
Richtung gedreht. Dadurch wird das Modellgitter parallel zur Hauptstromungs-
richtung ausgerichtet, wodurch die numerischen Ungenauigkeiten bei der spate-

ren Transportberechnung minimiert werden.

Das Modellgitter besteht in der x-Richtung aus 50 Zellen a 100 m Gitterlédnge und
in der y-Richtung aus 40 Zellen a 100 m. Eine vertikale Auflésung der Strémung
wird im groBrdumigen Modell nicht vorgenommen, d.h. das Modell besteht nur

aus einer Schicht.

Die Obergrenze des Modellgebiets wird, wo vorhanden, von der Untergrenze der
gering durchldssigen Sedimente der Kinzig-Murg-Rinne gebildet, ansonsten von
der Geldndeoberkante. Die Grundwasseroberflache ist im gro3eren Teil des Mo-
dellgebiets frei, im Bereich der Kinzig-Murg-Rinne kann sich jedoch auch ein ge-

spannter Grundwasserleiter ausbilden.

Die Untergrenze des Modellgebiets wird durch die Untergrenze der gut durchlas-
sigen jungquartaren Sedimente bestimmt. Der dstliche und zentrale Teil des Mo-
dellgebiets befindet sich im Bereich der Randscholle. Dort liegt die Untergrenze
zwischen 95 m NN und 100 m NN. Ganz im Westen reicht das Modellgebiet in die
ostliche Grabenscholle hinein, dort fallt die Basis der jungquartdren Sedimente

und damit die Untergrenze des Modellgebiets auf 80 m NN ab.

Die Lage des Modellgebiet im Sldosten von Karlsruhe ist in Abb. 1 dargestellt.

Abb. 1: Lage des Modellgebiets

Randbedingungen und Transmissivitiaten

Zur Festlegung der Randbedingungen wurden die liber das Jahr 2002 gemittelten
monatlichen Messwerte der Wasserstande an 57 Messstellen im Bereich des Mo-
dellgebiets verwendet. Der stdliche und der nérdliche Rand folgen einer Stromli-
nie, die aus den interpolierten Piezometerhéhen abgeleitet wurden. Den West-
rand des Modeligebiets bildet ein Festpotenzial mit Werten zwischen 110 m NN
bis 110,7 m NN. Im Osten des Modellgebiets wird der Zufluss aus dem angren-

zenden Gebirge in Form eines Zustromrandes berlicksichtigt.



Nach unten hin ist das Modellgebiet abgeschlossen, d.h. es wird angenommen,
dass es keinen Wasseraustausch zwischen den jungquartaren Sedimenten und
dem liegenden Pliozén bzw. Altquartar gibt.

Von oben flieBt dem Modellgebiet Wasser durch die flachenhafte Grundwasser-
neubildung zu. Die Neubildungsraten wurden der Hydrogeologische Karte Baden-
Wirttemberg, Raum Karlsruhe Speyer (HGK 1988) entnommen. AuBerdem gibt
es einen geringfligigen Wasseraustausch mit Oberfldchengewéassern. Die Gewés-
serparameter wurden freundlicherweise von der Landesanstalt fir Umweltschutz

Baden-Wirttemberg zur Verfligung gestellt.

Die Wasserforderung tUber Entnahmebrunnen im Modellgebiet ist gering. Im Jahr
2002 waren lediglich funf Entnahmebrunnen mit einer Gesamt-Forderrate von
8,3 I/s in Betrieb.

Die Transmissivitatsverteilung flir das Modellgebiet wurde ebenfalls der o.g.
Hydrogeologischen Kartierung entnommen. Die Transmissivitdten nehmen ge-
nerell von Ost nach West zu, wobei ganz im Westen des Modellgebiets wieder
geringere Werte ermittelt wurden. Die aus der Kartierung Ubernommene Vertei-

lung wurde im Rahmen der Modellkalibrierung lokal angepasst.

Im groBeren Teil des Modellgebiets liegen die Aquifer-Machtigkeiten zwischen 12
m und 16 m, lediglich im Westen, wo das Modellgebiet in die 6stliche Graben-

scholle hineinreicht, werden Machtigkeiten bis 32 m erreicht.

Aus den Transmissivitdten und Machtigkeiten ergeben sich Werte fiir die hydrau-

lische Durchléssigkeit zwischen 1,5x10° m/s und 3,5x103 m/s.

Kalibrierung des Stromungsmodells

Ebenso wie bei der Festlegung der Modeliberandung wurde fiir die Modellkalib-

rierung zundchst der aktueliste vorhandene Datensatz (2002) verwendet.

Von den 57 Messstellen, die zur Interpolation der Piezometerhéheverteilung und
damit zur Festlegung der Randbedingungen herangezogen wurden, liegen 32 in-
nerhalb des Modellgebiets. Um saisonale Effekte aus den Wasserstandsmessun-
gen zu eliminieren und ein mittleres Bild der Stroémungsverhéltnisse im Untersu-
chungsgebiet zu gewinnen, wurden zur Kalibrierung die aus den 12 Monats-

messwerten gemittelten Wasserstande herangezogen.



Variiert wurden wahrend der Modellkalibrierung zunachst nur die Zuflussrate fur
den Grundwasserzustrom aus dem 0stlich angrenzenden Gebirge. Damit konnte
die Grundwasserstréomung grordumig bereits gut nachgebildet werden. Eine
verbesserte Nachbildung vor allem im Westen des Modellgebiets konnte dann
noch durch eine lokale Variation der Transmissivitdten in diesem Bereich erzielt

werden.

Am Ende der Kalibrierung betrug die mittlere Abweichung zwischen gemessenen
und berechneten Piezometerhéhen nur noch 0,24 m bzw. 5 % der im Modellge-
biet auftretenden maximalen Piezometerhéhendifferenz von 4,39 m, d.h. die ge-
messenen Wasserstande konnten im Modell sehr gut reproduziert werden. Die
berechneten mittleren Stréomungsverhaltnisse fir das Jahr 2002 sind in der Abb.
2 dargestelit.

Abbildung 2

Uberpriifung der Stromungskalibrierung

Um zu Uberprifen, ob die Stromungsverhaltnisse fir das Jahr 2002, fur die das
Modell zun&chst kalibriert worden war, auch reprasentativ fur die Grundwasser-
stromung in der Vergangenheit sind, wurden zusatzlich die Grundwasserstande
der vorangegangenen 10 Jahre ausgewertet. Dieser Zeitraum wurde gewahlt,
weil er in etwa der zu erwartenden Aufenthaltszeit der Schadstoffe im Trans-

portmodellgebiet entspricht.

Die gemessenen Wasserstande zeigten von 1992 bis 2002 einen kontinuierlichen
Anstieg um insgesamt ca. 1m. AuBerdem kann aus den interpolierten Grundwas-
serstdnden abgeleitet werden, dass die Grundwasserstromung zu Beginn des
Zeitraums eine geringere Nordkomponente aufwies als spater. Diese Tendenz
wurde auch in den Untersuchungen von (SCHROETER & HOFMANN 2003) flr den
Bereich des ehemaligen Gaswerks Karlsruhe-Ost im nordwestliche Teil des

Transportmodeligebiets festgestelit.

Auf der Basis der gemessenen Wasserstdnde kann der Gesamtzeitraum 1992 -
2002 in drei relativ einheitliche Perioden unterteilt werden. Die Dauer dieser Pe-
rioden orientiert sich am Betrieb einer hydraulischen SanierungsmaBnahme, die -
in der Zeit von 1991 - 1999 im Westen des Kontrollraums durchgeftihrt wurde

(G.U.C. 2000). Dort wurden von 1991 - 1993 zwei Forderbrunnen mit einer Ent-



nahmerate von jeweils 11,1 I/s betrieben. Dieser Zeitraum entspricht der Modell-
Periode 1. In der Modell-Periode 2 von 1994 - 1999 wurde die Férderung beibe-
halten, zusatzlich wurde das gesamte geférderte Wasser ca. 1000 m 8stlich der
Entnahmebrunnen Uber 2 Schluckbrunnen wieder in den Grundwasserleiter infilt-
riert. Seit Juli 1999 ist der Sanierungsbetrieb eingestellt. In der Periode 3 von
2000 - 2002 ist die Grundwasserstrémung daher nicht mehr durch die Sanie-

rungsmaBnahme beeinflusst.

Die Verdanderungen in der Grundwasserstromung im Zeitraum 1992 - 2002 wir-
ken sich erheblich auf den Stofftransport im Kontrollraum aus. Die unterschiedli-
chen Stromungsrichtungen muissen daher auch bei der Simulation des reaktiven

Stofftransports bertcksichtigt werden.

Reaktionsmodell

Die im Rahmen des Projektes ermittelte LCKW- und Redoxverteilung in der
Schadstofffahne und die durchgefihrten Laboruntersuchungen belegen, dass am
Standort Karlsruhe-Ost/Killisfeld sowohl ein reduktiver Abbau von PER zu TRI,
CIS, VC und Ethen/Ethan (Halorespiration) als auch ein oxidativer Abbau von CIS
und VC stattfinden kann (WICKERT et al. 2004, TiEHM et al., 2005).

Insgesamt waren zur Nachbildung des LCKW-Abbaus und der damit zusammen-
hangenden Umsetzungen mithilfe des Modells TBC 26 Modellspezies erforderlich.
Die dabei berlicksichtigten anaeroben und die aeroben Reaktionsprozesse sind in
den Abb. 3a und 3b grafisch dargestellt.

Abb. 3a und 3b
Weitere Konzepte und Modellansatze zum LCKW-Abbau sind in (CIRPKA et al.

1999a, CLEMENT et al. 2000, TRAVIS & ROSENBERG 1997) beschrieben.

Abbau der LCKW durch Halorespiration

Nach heutigem Kenntnisstand ist die anaerobe reduktive Dechlorierung in Form
der Halorespiration der quantitativ bedeutendste Prozess fiir den Abbau von PER
(z.B. WEDEMEIER et al. 1999; BRADLEY, 2003). Der Abbau verlauft dabei immer
Uber TRI. Haufigste Endprodukte sind CIS und VC, eine vollstandige Reduktion zu
Ethen wird jedoch auch beschrieben. Bei der Halorespiration dienen die LCKW als
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Elektronenakzeptoren. Als direkter Elektronendonor fir die dechlorierenden Mik-
roorganismen ist Wasserstoff von herausragender Bedeutung. Bei Anwesenheit
von komplexeren organischen Verbindungen werden durch vergesellschaftete
Mikroorganismen im Zuge von Garungsprozessen Wasserstoff und z.B. kurzketti-
ge Fettsduren gebildet. Der molekulare Wasserstoff steht anschlieBend fir die

Halorespiration zur Verfligung (BRADLEY, 2003).

Die vollstdndige Halorespiration bis zum Ethen setzt stark reduzierende Redox-
bedingungen voraus, unter denen auch methanogene, Sulfat reduzierende und
Eisen(III) reduzierende Prozesse ablaufen. Am Standort fungieren Altablagerun-
gen und weitere Schadensfdlle als Quellen flir organische Verbindungen, die die
Halorespiration ermdglichen. Diese organischen Substanzen werden im Modell
vereinfachend summarisch als C,4 beschrieben und durch die Summenformel

CH; reprasentiert.

TRI, CIS und VC kénnen wie PER bei der Halorespiration abgebaut werden
(ADAMSON & PARKIN 2000, FLYNN et al. 2000, BRADLEY, 2003). Allerdings nehmen
die Raten generell mit abnehmender Zahl an Chloratomen pro Molekdl ab. Oft-

mals reichern sich deshalb unter anaeroben Bedingungen CIS und VC an.

Zur Nachbildung der Halorespiration gibt es im Modell eine Bakterien-Population
X_HR, welche die Halorespiration fir PER, TRI, CIS und VC katalysiert. PER wird
bevorzugt abgebaut, dann TRI, CIS und VC. Der Elektronen-Donator flr die Ha-
lorespiration ist Wasserstoff, der aus der anaeroben Umsetzung des organischen
Materials Corg produziert wird (vgl. Abb. 3a).

Aerober Abbau der LCKW

Als zusatzlicher Umsetzungsprozess existiert flr TRI, CIS und VC neben der Ha-
lorespiration auch ein cometabolischer Abbau unter aeroben Bedingungen
(BRADLEY, 2003). Ursache fur den bereits lange bekannten und im Modell imple-
mentierten cometabolischen Abbau sind die bei der Verwertung passender pri-
marer Substrate (z.B. Methan, Ethen) gebildeten Enzyme (Oxygenasen), mit de-
nen auch TRI, CIS und VC oxidiert werden (,fortuitous degradation™).

Gezielte Laborversuche haben gezeigt, dass am Standort ein oxidativer Abbau

von VC auch ohne zusatzliche Substrate stattfindet (Tiehm et al., 2005). Im Mo-
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dell wird daher sowohl die cometabolische als auch die direkte Oxidation durch

die Bakteriengruppe der aeroben Oxidierer X_02 Ubernommen (vgl. Abb. 3b).

Verbrauch von Sauerstoff und weiteren Elektronenakzeptoren

Die organischen Substanzen aus den Altablagerungen und den Schadensfalilen

(Corg) Werden nicht nur anaerob umgesetzt, sondern sie kbnnen auch mit Sauer-
stoff, Nitrat, dreiwertigem Eisen und Sulfat als Elektronenakzeptoren vollstandig
mineralisiert werden. Flir Methan und Ethen/Ethan ist im Modell nur eine aerobe

Oxidation mdoglich.

Samtliche Oxidationsprozesse sind mikrobiell katalysiert. Im Modell werden dazu
vier Bakterienpopulationen definiert: Aerobe Oxidierer, Denitrifizierer, Eisenredu-
zierer und Sulfatreduzierer (vgl. Abb. 3b). Die Steuerung der Redox-Abfolge er-

folgt vor allem Uber Inhibitionsterme.

Ein weiterer Sauerstoff zehrende Prozess im Modell ist die Oxidation von Ammo-
nium zu Nitrat. Diese verlauft in der Natur Uber mehrere Zwischenschritte und
wird von autotrophen Bakterien katalysiert. Bei der Oxidation sind mindestens
zwei unterschiedliche Mikroorganismengruppen beteiligt, im Modell soll jedoch
vereinfachend angenommen werden, dass an der Umsetzung nur eine einzige
mikrobielle Spezies beteiligt ist. Die Oxidation wird als Gesamtreaktion betrachtet
(vgl. Abb. 3b).

Produktion und Verbrauch von Wasserstoff

Die hydrochemischen Messungen am Standort belegen stark reduzierende Bedin-
gungen im Abstrom der Altablagerungen. Im Modell wird angenommen, dass es
dort zu einer reduktiven Umsetzung der organischen Substanzen C,4 kommt,
wobei u.a. Wasserstoff gebildet wird. Entsprechende Umsetzungen wurden nicht
nur fir Kohlenhydrate, sondern auch fir reine Kohlenwasserstoffe wie z.B. Hexa-
dekan (n-CygHs4) beschrieben (ZENGLER et al. 1999). In Anlehnung an diese Ar-

beiten wird untenstehende Reaktion angenommen:

CH,+2H,0—>3H, +CO,

Der entstandene Wasserstoff kann dann als Reduktionsmittel bei der Halorespi-
ration dienen (s.0.), oder er wird bei Konkurrenzreaktionen wie der Sulfatreduk-

tion oder Methanproduktion verbraucht. Es stellen sich Fliessgleichgewichte aus
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Wasserstoffbildung und —verbrauch ein. Eine bedeutende Wasserstoffproduktion
ist dabei nur moglich, wenn die Wasserstoffkonzentration infolge der Aktivitat der
eng vergeselischafteten Wasserstoff verbrauchenden Bakteriengruppen standig
niedrig gehalten wird. Insbesondere bei niedrigen Wasserstoffkonzentrationen
verlauft die reduktive Dechlorierung bevorzugt gegeniber der Sulfatreduktion
und Methanogenese (LOFFLER et al. 1999)

Zur Nachbildung der Wasserstoff- und der Methanproduktion im Modell werden
zwei mikrobielle Populationen benétigt, die Wasserstoff- und die Methanbildner
(vgl. Abb. 3a). Die Wasserstoffproduktion wird bei Anwesenheit der Oxidations-

mittel Sauerstoff und Nitrat Gber Inhibitionsterme gehemmt.

Aufbau des Transportmodells
Modeligebiet und Diskretisierung

Das Modellgebiet fiir den Stofftransport ist ein Teilgebiet des Strémungsmodells
(vgl. Abb. 1). Der Ausschnitt wurde so gewéahlt, dass er samtliche Messstellen

umfasst, die wahrend des Projekts beprobt wurden.

Das Transportmodellgebiet ist 2680 m lang und 1480 m breit. Die Diskretisierung
betrdgt einheitlich 20 m in x- und in y-Richtung und ist damit um den Faktor 5
feiner als die Diskretisierung des Stromungsmodells. Die Achsenausrichtung ist
die selbe wie im Stromungsmodell, d.h. die Langsachse des Modellgitters ist be-

zlglich der Ost-West-Richtung um 35° nach Norden gedreht.

Im Stromungsmodell wurde in der Vertikalen nur eine Schicht ber{icksichtigt. Fur
die Transportmodellierung jedoch wurde der Aquifer in 3 Modellschichten unter-
teilt. Diese Schichten orientieren sich an den Tiefenabschnitten, die bei der tie-

fenorientierten Probenahme verwendet wurden (WICKERT et al. 2005).

Samtliche hydrogeologischen und hydrologischen Parameter des Transportmo-
dells wurden aus dem Stromungsmodell ibernommen. Ebenso wie beim Str-
mungsmodell wurde auch beim Transportmodell der Simulationszeitraum in drei
Perioden mit unterschiedlichen Grundwasserneubildungs- und Entnahmeraten

und Festpotentialhdhen an den Modellrandern unterteilt.

Der Simulationszeitraum der Transportberechnungen erstreckt sich (iber 11 Jahre
vom 01.01.1992 bis zum 31.12.2002.
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Transportparameter

Flr den nicht reaktiven Stofftransport werden vor allem zwei Parameter beno-
tigt: Mithilfe der effektiven Porositdt werden die aus der Strémungsberechnung
bereitgestellten Filter- bzw. Darcy-Geschwindigkeiten in die flir den Transport
erforderlichen Abstandsgeschwindigkeiten umgerechnet, und die Dispersivitaten
beschreiben die Vermischung der Wasserinhaltsstoffe im Aquifer. Fur beide Pa-

rameter lagen keine unabhangigen Messungen vor.

Die effektive Porositdt wurde zu 30 % abgeschatzt. Dies ist ein relativ groer
Wert, der jedoch fir den groBraumigen Stofftransport in den sandig-kiesigen
Grundwasserleitern der Rheinebene nicht unrealistisch ist (GRAF & SCHAFER 2002).

Eine genauere Bestimmung ist mit den vorliegenden Daten nicht mdoglich.

Fiir die Lédngsdispersivitat wurde ein Wert von 10 m angesetzt, fur die Quer-
dispersivitat ein Wert von 2,5 m. Die Dispersivitaten wurden im Rahmen der Ka-

librierung des reaktiven Transportmodells Uberpriift.

Eine Retardierung flir PER und TRI wurde nicht angenommen. Zwar kann eine
gewisse Retardierung insbesondere fiir PER nicht ausgeschlossen werden, aber
ebenso wie im Fall der effektiven Porositat ldsst sich auch eine mogliche Retar-
dierung des Stofftransport aus den vorhandenen Messdaten nicht ableiten. Da
bei der Simulation des nicht reaktiven Stofftransports von nédherungsweise stati-
ondren Verhaltnissen im direkten Abstrom der Schadensherde ausgegangen wur-
de, ist die Vernachlassigung einer moglichen geringfligigen Retardierung nicht

problematisch.

Zur Simulation des Stofftransports wurde in TBC eine upwind-gewichtete Finite-
Differenzen Diskretisierung gewahlt, die zeitliche Schrittweite bei der Berechnung

des Stofftransports betragt 10 Tage.

Implementierung der Schadensherde in das Modell

Wie bereits erwahnt, sind fir das Untersuchungsgebiet drei raumlich getrennte
Bereiche mit Schadstoffherden bekannt. Flr die Schadstoffherde 1 und 3 sind die
Eintragsorte relativ gut erkundet und auch durch Zu- und Abstrommessstellen

erfasst. Fir den Schadstoffherd 2 hingegen ist nur die ungefahre Lage bekannt.
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Im Rahmen der Implementierung wurden iterativ diejenigen Modellzellen identifi-
ziert, die als Schadstoffemittenten wirksam sind. Die Schadstoffemission wird
dadurch realisiert, dass in den entsprechenden Modellzellen PER oder TRI in
Form einer immobilen residualen Phase vorliegt und dass aus diesen Phasen PER
bzw. TRI in das vorbeistromende Grundwasser geldst wird. Der Phasenlibergang
wird in TBC mithilfe eines linearen Ansatzes simuliert, wobei die Nachldserate
von der Differenz aus der maximal mdglichen und der tatsachlichen Konzentrati-
on des Stoffes im Grundwasser angetrieben und von einem Transferkoeffizienten

gesteuert wird.

Als Referenzwerte zur Bestimmung der Nachldseraten dienten die PER- und TRI-
Konzentrationen aus den im unmittelbaren Abstrom der Schadensherde gelege-
nen Messstellen. Die Gesamtmasse an PER und TRI in den Schadensherden wur-
de als so gro3 angenommen, dass der Schadstoffvorrat im elfjahrigen Modell-
zeitraum nicht erschépft wird. Die tatsachliche Schadstoffmasse in den Scha-

densherden ist nicht bekannt.

Anfangs- und Randbedingungen fiir die Modell-Spezies

Aus dem Modellkonzept (vgl. Abb. 3a und 3b) ergab sich, dass zur Simulation
des reaktiven Stofftransports 26 Modeli-Spezies erforderlich sind. Da das Wasser
im Modellgebiet im Verlauf des Simulationszeitraums von 1992 bis 2002 kom-
plett ausgetauscht wird, spielen die Anfangskonzentrationen der meisten Spezies
fur die berechneten Konzentration am Ende des Simulationszeitraums und damit
fir den Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Konzentrationen keine
Rolle mehr. Eine Ausnahme hiervon machen die Anfangswerte fir die immobilen
Reservoire an PER, TRI und organischen Substanzen C,, (Wasserstoff-Quelle),
da Uber diese Werte die Gesamtdauer des Stoffeintrags ins Grundwasser festge-

legt wird.

Die Festlegung der Anfangsbedingungen fiir PER und TRI wurde weiter oben dis-
kutiert. Fir Corg wurde dhnlich vorgegangen, d.h. es wurde eine so gro3e An-
fangsmasse gewahlt, dass wahrend des gesamten Modellzeitraums ausreichend
Wasserstoff nachgeliefert werden kann. Die Bereiche, in denen im Modell ein
Eintrag von Wasserstoff (Elektronendonoren) aus dem Abbau von C,, stattfindet,
wurden indirekt aus den beobachteten Methan-Konzentrationen im Aquifer er-

mittelt. Dieser Vorgehensweise liegt die Annahme zugrunde, dass es beim Auf-
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treten relativ gut abbaubarer organischer Verbindungen, die als Wasserstoff-

quelle dienen kdnnen, grundsatzlich auch zur Bildung von Methan kommt.

Fur die immobilen Mikroorganismen wurde eine sehr geringe Anfangsbelegung
von 0,15 Einheiten/g Boden angenommen. Eine von Null verschiedene Anfangs-
belegung flir die Mikroorganismen ist modelltechnisch erforderlich, um ein spa-
teres Wachstum Uberall dort zu ermdglichen, wo sich im Modell geeignete Bedin-

gungen entwickeln.

Fiir die LCKW und die leicht abbaubaren organischen Verbindungen (Wasser-
stoffquellen) wurde angenommen, dass kein Eintrag Gber die Modellrander statt-
findet, d.h. dass sie ausschlieBlich aus den Schadensherden bzw. den Altablage-
rungen im Modellgebiet selbst freigesetzt werden. Die interpolierten Messwerte
zeigen, dass auch flir Methan, Ethen/Ethan, Ammonium und Eisen kein Zufluss
Uber die duBeren Modellrénder anzunehmen ist. Dies ist auch fir den hydroche-
misch sehr instabilen Wasserstoff zu erwarten. Die Zuflusskonzentrationen fir
Sauerstoff, Nitrat und Sulfat orientieren sich an den im Oberstrom der Scha-

densherde und Altablagerungen gelegenen Messstellen.

FUr Sauerstoff und Nitrat im Neubildungswasser wurde eine Konzentration von
jeweils 10 mg/! in Bereichen ohne Kinzig-Murg-Sedimente angesetzt. Dort wo
das Neubildungswasser auf diese an organischem Kohlenstoff reichen und gering
durchldssigen Sedimente trifft wurde angenommen, dass es zu einer Sauerstoff-
und Nitratzehrung kommt und dass das Neubildungswasser deshalb dort sauer-

stoff- und nitratfrei ist.

Die gemessenen Konzentrationen fur Sulfat, Ammonium und Nitrat legen nahe,
dass es zusatzlich zum Randzustrom und zum generellen Eintrag tber die
Grundwasserneubildung innerhalb des Modellgebiets im Bereich der Altablage-
rungen Zonen gibt, in denen diese Stoffe verstarkt ins Grundwasser eingetragen

werden. Im Modell wurden dort lokale Eintrage angenommen.

Kalibrierung des Transportmodells
Vorgehensweise

Zunachst mussten fir alle Parameter des Reaktionsmodells Anfangswerte abge-
schatzt werden. Hierbei wurden Werte aus der Literatur bzw. aus anderen Mo-
dellen fir den LCKW-Abbau eingesetzt (z.B. SCHAFER et al. 2003).
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Das Kriterium zur Beurteilung der berechneten Stoffkonzentrationen waren die
im Dezember 2002 bis zum April 2003 gemessenen Werte der reaktiven Spezies
an den Messstellen im Modellgebiet. Dabei wurden zeitlich gemittelte Messwerte
verwendet, wenn an einer Messstelle Daten von mehreren Messzeitpunkten vor-
lagen. Aufgrund der Vielzahl der Spezies und Messstellen (bis zu 12 gemessene
mobile Spezies an 40 Grundwassermessstelien) war es nicht moglich, bei jeder
Simulation alle Spezies an allen Messstellen zu berilicksichtigen. Satt dessen
wurden sechs Sektoren mit méglichst einheitlichen hydrochemischen Bedingun-
gen definiert, fur die dann jeweils eine gesonderte Teil-Kalibrierung durchgefihrt

wurde.

Insgesamt wurden im Rahmen der Modellkalibrierung mehr als 60 Rechenlaufe
durchgefihrt. Die Tabelle 1 zeigt die wichtigsten Prozesse und Parameter, die

wahrend der Modellkalibrierung angepasst wurden.
Tabelle 1

Unter anderem zeigte sich im Verlauf der Modellkalibrierung dass es erforderlich
ist, den Schadstoffherd 2 in einen stdlichen und einen nérdlichen Teilbereich mit
jeweils unterschiedlichen LCKW-Freisetzungsraten zu unterteilen. AuBBerdem
konnten die gemessenen Sulfatkonzentrationen am besten nachgebildet werden,
wenn im Modell keine Sulfatreduktion angenommen wurde. Da auch die hydro-
chemischen Messungen und die Keimzahlbestimmungen an diesem Standort eine
untergeordnete Rolle der Sulfatreduktion nahe legen, wurde die Sulfatreduktion

im kalibrierten Modell nicht mehr bericksichtigt.

Uberpriifung der Kalibrierung

Seit Mérz 2001 betreiben die Stadtwerke Karlsruhe im Modellgebiet eine Funnel-
and-Gate Anlage, um den Abstrom von polyzyklischen Aromaten aus einem e-
hemaligen Gaswerksgelande zu verhindern. Dieses Geldnde befindet sich ca. 1
km im Abstrom der Schadstoffherde 2 und 3 (vgl. Abb. 4b). Im Rahmen der U-
berwachung der Anlage wurden auch die VC-Konzentrationen im Grundwasser
bestimmt. Dieses VC stammt jedoch nicht aus dem ehemaligen Gaswerksbereich,
sondern aus der reduktiven Dechlorierung von PER bzw. TRI, die wiederum vor
allem aus den Schadstoffherden 2 und 3 im Anstrom des Gaswerksgelandes e-

mittiert werden.
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Die VC-Messungen entlang der ca. 260 m breiten Funnel-and-Gate Anlage sind
sehr gut geeignet, die Modellkalibrierung zu Uberprifen. Die Tabelle 2 zeigt die
an den acht Gates gemessenen VC-Konzentrationen und die dort mit dem Modell
berechneten Werte. Zwar weisen die Messwerte viel starkere raumliche Variatio-
nen auf als die berechneten VC-Konzentrationen, aber der Mittelwert der VC-

Konzentration wird mit dem Modell sehr gut nachgebildet.
Tabelle 2

Die unabhangigen Messungen der VC-Konzentrationen an der Funnel-and-Gate
bestatigen somit die wesentlichen Modell-Annahmen zur Freisetzung und Um-
wandlung der LCKW aus den Schadstoffherden 2 und 3.

Steuerung der Reaktionsabfolge

Flr die vorliegende Situation mit naherungsweise stationdren Transportbedin-
gungen waren die Werte flir Wachstumsraten der einzelnen mikrobiellen Gruppen
von untergeordneter Bedeutung. Die entscheidenden Parameter zur Steuerung
der Reaktionsabfolge im Modell waren die Werte der Monod-Konstanten. Die
Vorgehensweise bei der Festlegung der Werte wird im folgenden exemplarisch
fur die Abbauprozesse der LCKW dargestellt (Tabelle 3).

Tabelle 3

Die Steuerung der reduktiven Dechlorierung erfolgt uber die Wert der Monod-
Konstanten flr Wasserstoff und die LCKW. Die kleinsten Werte wurden fiir PER
und TRI angesetzt (Kuo,per, Knz,ri). Dies bedeutet, dass die Halorespirierer bei der
Anwesenheit von ausreichend PER und TRI die Wasserstoffkonzentration soweit

herabsetzen kénnen, dass CIS und besonders VC nicht mehr reduziert werden.

Die Annahme einer relativ hohen Monod-Konstante flir Wasserstoff (K, vc) war
zur Begrenzung der reduktiven Dechlorierung von VC jedoch nicht ausreichend.
Stattdessen war es zusatzlich erforderlich, eine im Vergleich zu den anderen
LCKW hohe Monod-Konstante fir VC selbst (Kyc 1) anzusetzen. Dies ermdglicht
im Modell erhéhte VC-Konzentrationen trotz deutlich reduzierender Bedingungen,

d.h. es kommt zu der im Feld beobachteten Anreicherung von VC.

Wasserstoff wird auch bei der Methanbildung verbraucht. Die Monod-Konstante
fir Wasserstoff bei der Methanbildung (Kyu,,cue) musste hoher angesetzt werden

als diejenige bei der reduktiven Dechlorierung, ansonsten hatten die Methanbild-
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ner soviel Wasserstoff verbraucht, dass die Halorespiration weitgehend unter-
driickt worden ware. Das Fehlen einer deutlichen Sulfatreduktion im Modellgebiet
weist darauf hin, dass die Wasserstoffkonzentrationen fir Sulfat reduzierende

Bakterien zu gering sind.

Der quantitativ dominierende Umsetzungsprozess flir VC im Modell ist nicht die
reduktive Dechlorierung, sondern die direkte aerobe Oxidation (vgl. auch Tabelle
4). Um dies nachbilden zu kénnen wurde die Monod-Konstante fir VC bei der
Oxidation (Kyc,02) deutlich niedriger angesetzt als bei der reduktiven Dechlorie-

rung.

Bei den in Tabelle 3 gezeigten Monod-Konstanten ist zu beachten, dass es hier
weniger auf den Absolutwert der einzelnen Konstante ankommt, sondern dass
die Reaktionsabfolge im Modell vielmehr durch das Verhaltnis der Werte zueinan-

der gesteuert wird.

Einfluss der Dispersivitaten

Wahrend der Modellkalibrierung wurde flr die Langsdispersivitat ein Wert von 10
m und fir die Querdispersivitat ein Wert von 2,5 m bestimmt. Der relativ hohe
Wert der Querdispersivitdt dient der Parametrisierung der jahreszeitlichen
Schwankungen der Grundwasserstromungsrichtung, die im Stromungsmodell

nicht explizit nachgebildet wurden.

Grundsatzlich ist zu erwarten, dass eine Verringerung der Dispersivitaten zu ei-
ner geringeren Vermischung von potentiellen Reaktionspartnern und damit zu

niedrigeren Reaktionsraten im Modell fihren wird. Es gibt Modellstudien die zei-
gen, dass groBe Quervermischungen im Modell zu einer Uberschitzung der Ver-
mischung zwischen Schadstoffen und Oxidationsmittein am Fahnenrand und da-

mit der Umsatzraten im Aquifer fihren (CIRPKA et al. 1999b).

Uberraschenderweise ergab sich fiir die vorliegende Modellsituation jedoch bei
einer Verringerung der Langsdispersivitat von 10 m auf 5 m und der Querdisper-
sivitdt von 2,5 m auf 1 m nicht die erwartet Verringerung, sondern eine Erho-
hung des LCKW-Abbaus.

Ursache fiir dieses unerwartete Verhalten ist, dass bei den héheren Dispersivita-
ten des kalibrierten Modells weniger PER bzw. TRI reduktiv dechloriert wird als

bei dem Modelllauf mit den geringeren Dispersivitaten. Offensichtlich ist es so,

17



dass bei einer Verringerung der Vermischung im Modell die Zonen mit stark re-
duzierenden Verhaltnissen gréBer und dadurch die Bedingungen fir den redukti-
ven Abbau von PER bzw. TRI gunstiger werden. Dadurch wird wiederum die Pro-
duktion von leicht oxidativ abbaubarem VC und Ethen/Ethan erhdht. Insgesamt
fihrten kleinere Dispersivitaten im Modell daher zu einem erhdéhten LCKW-
Abbau.

Im vorliegenden Modell wird der oxidative Gesamtumsatz der LCKW also weniger
von der Vermischung mit Sauerstoff als vielmehr von der Bildung von VC und
Ethen/Ethan gesteuert. Hier wird deutlich, dass gekoppelte nichtlineare Reakti-
onssysteme ganz anders reagieren kdnnen als es die isolierte Betrachtung der

einzelnen beteiligten Prozesse erwarten lassen.

Ergebnisse der Transportberechnungen

Konzentrationsverteilungen

Am Ende des Kalibrierungsprozesses konnte fiir alle untersuchten Wasserinhalts-
stoffe an der (iberwiegenden Zah! der Messstellen eine gute Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und berechneten Stoffkonzentrationen erzielt werden. Die
gemessenen Stoffkonzentrationen im Abstrom des Schadstoffherds 1 weisen er-
hebliche zeitliche Variationen auf, die im Modell nicht erfasst wurden. Um zu ei-
ner konservativen Abschatzung des Stoffaustrags zu gelangen, wurden hier rela-
tiv hohe Freisetzungsraten fir die LCKW angesetzt. Deshalb werden die Stoff-
konzentrationen im Abstrom dieses Schadstoffherds durch das Modell generell

etwas Uberschatzt.

Die berechneten Konzentrationsverteilungen fir PER, VC, Methan, Sauerstoff und
flr die Halorespirierer und die aeroben Bakterien sind in den Abb. 4a - 4f darge-
stellt. In Abb. 4a sieht man, wie sich aus den drei Schadstoffherden Abstromfah-
nen aus geldostem PER ausbilden. Infolge von Verdinnung durch Mischungsvor-
gange und Grundwasserneubildung nehmen die Maximalkonzentrationen auf der
Transportstrecke stetig ab. Sobald das geldste PER in den Bereich der Altabla-
gerungen gelangt, wird es reduziert und die PER-Konzentrationen erreichen
Werte deutlich unter 10 pg/l. Ahnliche Ausbreitungsmuster ergeben sich fiir TRI
und CIS (nicht dargestellt).
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Ganz anders sieht jedoch die berechnete Konzentrationsverteilung fir VC aus.
Die Konzentration sind im direkten Abstrom der Schadstoffherde null bzw. sehr
gering, nach Passage der Altablagerungen wird VC aber zum dominanten LCKW.
Zum Kalibrierungszeitpunkt Ende 2002 wurde in der Funnel-and-Gate Anlage
noch kein VC entfernt. Daher wirkt sich die Anlage noch nicht auf die in Abb. 4b
dargestellten berechneten VC-Konzentrationen aus.

Die Abb. 4c zeigt die simulierte Konzentrationsverteilung fir Methan, das aus
dem anaeroben Abbau der organischen Verbindungen stammt und als Indikator
far stark reduzierende Verhaltnisse im Aquifer herangezogen wurde. Es ist zu
erkennen, dass offensichtlich auch auBBerhalb der bekannten Altablagerungen und

Schadensfalle Bereiche mit erheblicher Methanproduktion existieren.

Das berechnete Verteilungsmuster flir den geldsten Sauerstoff ist gegenlaufig zur
berechneten Methanverteilung. Uber den éstlichen Zustromrand gelangt Sauer-
stoff in das Modellgebiet. Im Bereich der Altablagerungen findet dann eine starke
Sauerstoffzehrung statt und es bilden sich anaerobe Zonen aus. Am westlichen
Modelirand ist noch die Auswirkung zweier Infiltrationsbrunnen zu sehen, (iber

die bis Ende 1999 sauerstoffreiches Wasser versickert wurde.

Die im Modell errechneten Muster der mikrobiellen Besiedelung veranschaulichen
die zugrundeliegenden Prozesse. Dabei kommen die relativen Abbauaktivitaten
zum Ausdruck, wahrend die absoluten Werte von den im Feld ermittelten Keim-
zahlen abweichen (Tiehm et al., 2005).

Die in Abb. 4e dargestellten Halorespirierer wachsen vor allem dort, wo PER ad-
vektiv aus den aeroben oder schwach reduzierenden Bereichen des Aquifers in
die stark reduzierenden Zonen mit Wasserstoffproduktion {bertritt. Letztere sind
erkennbar an den Bereichen mit erh6hten Methanwerten in Abb. 4c. Ein weiterer
Bereich mit aktiven Halorespirierern, allerdings in geringerer Dichte, bildet sich
dort aus, wo die PER-Fahne lateral an die stark anaeroben Bereiche grenzt. Das
Wachstum wird dort durch die dispersive Vermischung von PER und Wasserstoff

ermoglicht.

Ahnlich wie die Halorespirierer wachsen auch die aeroben Mikroorganismen be-
sonders stark im Anstrombereich der Altablagerungen, d.h. dort wo ein advekti-
ver Zustrom sauerstoffhaltigen Wassers in diejenigen Zonen stattfindet, in denen
leicht abbaubares Substrat freigesetzt wird (Abb. 4f). Bereiche mit geringerem

Wachstum bilden sich dort aus, wo eine dispersive Quervermischung von aero-
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bem Grundwasser und dem Abstrom aus den Altablagerungen stattfindet. Zu er-
kennen sind in auch diejenigen Bereiche, in denen ein flachenhafter Zutritt sau-
erstoffhaltigen Neubildungswassers stattfindet (hellgraue Bereich in Abb. 4f).
Dies ist dort der Fall, wo der Grundwasserleiter nicht mit den gering durchléssi-

gen Sedimenten der Kinzig-Murg-Rinne (iberdeckt ist.

Massenbilanz

Samtliche im folgenden dargestellten Bilanzen basieren auf den Raten aus dem
kalibrierte Modell fur das Ende des Modellzeitraums (Ende 2002). Die Prozentan-

gaben beziehen sich auf die molaren Raten.

Die Umsatzraten fir die einzelnen LCKW und Ethen/Ethan sind in Tabelle 4 dar-
gestellt. Der groBte Teil der LCKW wird in Form von PER an den drei Schadstoff-
herden freigesetzt (83 %). Die restlichen 17 % werden in etwa zu gleichen Teilen

als TRI oder CIS in den Schadstoffherden ins Grundwasser eingetragen.

Von den eingetragenen LCKW werden 96 % Uber reduktive Dechlorierung in VC
oder Ethen/Ethan umgewandelt. Die restlichen 4 % werden in Form von PER, TRI
oder CIS Uber die Rander des Modellgebiets ausgetragen. Erst fir VC und E-
then/Ethan ist dann ein merklicher oxidativer Abbau zu verzeichnen. Die Halfte
des gebildeten VC wird im Modellgebiet oxidiert und somit aus dem System ent-
fernt, und je ein Viertel verldsst das Modellgebiet bzw. wird zu Ethen/Ethan redu-

ziert.
Tabelle 4

In der Gesamt-Bilanz (Tabelle 5) sind die Bilanzterme der einzelnen LCKW hin-

sichtlich der Umsetzungsprozesse zusammengefasst.
Tabelle 5

Der relativ groBe Speicherterm zeigt, dass sich das System zum Ende des Mo-
dellzeitraums (Ende 2002) noch nicht in einem stationdren Zustand befindet.
Hauptursache dafiir ist, dass bis Ende 1999 fiir den Schadstoffherd 3 noch eine

erheblich starkere LCKW-Freisetzung angenommen wurde als danach.

Deutlich wird aber auch aus der instationdren Bilanz, dass der gréBere Teil der in
den drei Schadstoffherden freigesetzten LCKW im Modellgebiet oxidativ abgebaut

und damit unschadlich gemacht wird (46 %). Ein weiterer erheblicher Anteil wird
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zu Ethen/Ethan reduziert und verldsst entweder des Modellgebiet in Form dieser
Substanzen oder wird oxidiert (26 %). Sowohl der oxidative Abbau der LCKW als
auch der Abbau und Austrag von Ethen/Ethan sind als NA-Prozesse zu bezeich-

nen, d.h. sie tragen zu einer Minderung der Schadstoffe in der Fahne bei.

28 % der im Modell emittierten Schadstoffe stromt vor allem in Form von VC (-
ber den Rand des Modellgebiets ab. Bei der Berechnung der Prozentzahlen wurde
als Gesamtfreisetzungsrate die Summe aus der aktuelle Freisetzungsrate der
LCKW und dem Speicherterm gebildet.

Zusammenfassung und Bewertung

Die Anwendung eines prozessorientierten Multispezies-Modells zur Auswertung
der gemessenen Stoffkonzentrationen erlaubt eine quantitative Abschatzung der
Bedeutung von NA-Prozessen fir den LCKW-Transport im Modellgebiet. Die Mo-

dellierung verlief in aufeinander aufbauenden Teilschritten:

* Modellierung der groBraumigen Grundwasserstrémung von 1991 - 2002
e Aufbau eines Reaktionsmodells fiir den Standort

e Ausschneiden der Transportmodellgebiets aus dem Stromungsmodell

e Simulation der gekoppelten Transport- und Reaktionsprozesse fiir das Unter-

suchungsgebiet.

Entscheidend fir das Gelingen der Modellierung war die interdisziplindre Koope-

ration der Projektpartner. Dort waren zum einen umfassende Kenntnisse zu den

hydrogeologischen Gegebenheiten und zur Geschichte der Schadensfille vorhan-
den, zum anderen konnten wesentliche Umsetzungsprozesse im Rahmen von

Laborexperimenten identifiziert werden.

Gemass den Modellrechnungen spielen NA-Prozesse am Projektstandort eine sehr
groBe Rolle fur die Ausbreitung der LCKW. Mehr als zwei Drittel der im Modellge-
biet freigesetzten LCKW wird zu nicht bewertungsrelevanten Endprodukten um-

gesetzt, der Rest stromt Uber den Rand des Modellgebiets ab.

Das vorgestellte Transportmodell erlaubt die Beurteilung unterschiedlicher Sze-
narien wie z.B. die Verarmung an Elektronendonoren fiir die Halorespiration oder
die Auswirkung zukiinftiger Wasserhaltungen. Das auf dem standortspezifischen

Prozessverstdndnis basierende Modell ist damit ein gut geeignetes Prognose-
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Instrument, um die Entwicklung angepasster Monitoring-Konzepte zu unterstit-

zen.
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Prozess

Parameter

Auswirkung auf

Kriterien

Aktuelle LCKW-
Freisetzung

Nachloserate, Maximal-
Konzentration

Gesamtmasse an
geldsten LCKW

PER- und TRI-
Konzentrationen im
direkten Abstrom
der Schadstoffher-
de

Zeitliche Entwicklung
der LCKW-
Freisetzung

Nachloserate

Zeitliche Entwick-
lung der Konzent-
rationen

Konzentrations-
messungen vor
Beginn des Projekts

Halorespiration

Verfugbarkeit von Was-
serstoff, Monod-
Konstanten der LCKW,
Inhibitionskonstanten

Spektrum der
LCKW, Bildung von
Ethen/Ethan

LCKW-
Konzentrationen im
Abstrom der Altab-
fagerungen

Verfligbarkeit von
abbaubaren organi-
schen Substanzen

Quellen und Nachldse-
rate von organischen
Substanzen

Produktion von
Wasserstoff und
Methan

Konzentration von
Methan

Oxidation von orga-
nischen Substanzen

Monod-Konstanten der
Elektronenakzeptoren,

Konzentrationen
der Elektronenak-
zeptoren,
Verbrauch an or-
ganischen Sub-
stanzen

Konzentrationen
von Sauerstoff,
Nitrat, gel. Eisen
und Sulfat im
Abstrom der Aitab-
lagerungen

Richtung der Grund-

Wasserstande am Mo-

Ausbreitungsrich-

Ausbreitungsrich-

wasserstromung dellrand tung der Fahne tung der LCKW,
Wasserstande
Vermischung der Querdispersivitat Oxidation der LCKW-

Wasserinhaltstoffe

LCKW

Konzentrationen
am Fahnenrand

Tab. 1
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Messstelle VC-Messwert [ug/l] |Berechnete VC-
Konzentration [pg/l]

G1z 26,5 25,5
G2Z 37,5 25
G3Z 45,5 25,3
G4z 32 26,7
G5Z 1G,3 27,6
G6Z 19,3 28
G7Z 12,5 26,8
G8zZ 23,5 25,3
Mittelwert 25,9 26,3
Tab. 2
Parameter | Bedeutung Wert
Knz,per Monod-Konstante fiir Wasserstoff bei der Reduktion | 1x107 M H2

von PER
Khz,7r1 Monod-Konstante fiir Wasserstoff bei der Reduktion | 1x107 M H2

von TRI
Kua,crs Monod-Konstante fiir Wasserstoff bei der Reduktion | 3x1077 M H2

von CIS
Khz,ve Monod-Konstante flir Wasserstoff bei der Reduktion | 5x10° M H2

von VC
Kha,cra Monod-Konstante fiir Wasserstoff bei der Methan- 1x10™° M H2

bildung
Kper, 1R Monod-Konstante fiir PER bei der Halorespiration 1x1077 M C (= 8,3 ug/! PER)
KrriHr Monod-Konstante fiir TRI bei der Halorespiration 1x107 M C (= 6,6 pg/! TRI)
Keis,vr Monod-Konstante fiir CIS bei der Halorespiration 1x1077 M C (= 4,8 pg/I VC)
Kve,mr Monod-Konstante fiir VC bei der Halorespiration 3x10™” M C (= 938 ug/l VC)
Kvc,02 Monod-Konstante fiir VC bei der VC-Oxidation 3,2x10° M C (=100 pg/I VC)
Tab. 3
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PER TRI CIS vC EE/EA
Prozess Mol/d | g/d Mol/d 1 g/d Mol/d |{g/d Mol/d | g/d Mol/d |g/d
Freisetzung | 2,0 332 0,21 27,6 0,19 18,2 - - - -
Prod. RD - - 2,45 322 2,71 260 2,9 181 0,79 22,5
Speicherung | 0,52 86,3 0,08 10,5 0,05 4,8 0,02 1,25 0 0
Abbau rD -2,45 |-407 -2,71 | -356 -2,9 -278 -0,79 |-49,4 |- -
Abbau ox. |- - -0,01 (-1,32 }-0,02 |-1,92 |-1,39 |-86,9 |-0,56 |-16
Austrag -0,07 }{-11,6 |-0,02 |-2,63 }|-0,03 |-2,88 |-0,74 |-46,3 |-0,23 -6,56
Tab. 4
¥ LCKW Freisetzung Speicherung Oxidativer Abbau und Aus- Austrag LCKW

Abbau trag Ethen/Ethan

g/d 378 103 -90,1 -22,5 -63,4
Mol / d 2,4 0,67 -1,42 -0,79 -0,86
% (Mol/d) 73 27 -46 -26 -28
Tab. 5
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Liste der Abbildungsunterschriften

Abb. 1: Lage des Stromungsmodeligebiets (durchgezogenes Rechteck) und des
Transportmodellgebiets (gestricheltes Rechteck). Das Transportmodellgebiet

stimmt mit dem Untersuchungsgebiet des Projekts Uberein.

Abb. 2: Berechnete Piezometerhdhen (in m NN) fiir das Jahr 2002. Schwarz
markiert ist der Festpotenzialrand im Westen, dunkelgrau der Zustromrand im
Osten, und hellgraue Gitterzellen kennzeichnen inaktive Zellen. Zu erkennen sind
auBerdem die Grenzen des Modellgebiets flr den Stofftransport (kleineres Recht-
eck).

Abb. 3a: Spezies und Prozesse zur Nachbildung der reduktiven Umsetzungen im
Modell. Es bedeuten: Corg: leicht abbaubare organische Verbindungen (Wasser-
stoffquellen); H2: Wasserstoff; CH4: Methan; PER: Tetrachlorethen; TRI: Trich-
lorethen; CIS: cis-1,2-Dichlorethen; VC: Vinylchlorid; EE/EA: Ethen/Ethan; X_H:
Protonenreduzierer; X_CH4: Methanogene Mikroorganismen; X_HR: Halorespi-

rierer. Die Rechtecke kennzeichnen chemische Modellspezies, die Ellipsen Mikro-

organismen.

Abb. 3b: Spezies und Prozesse zur Nachbildung der oxidativen Umsetzungen im
Modell. Es bedeuten: Corg: leicht abbaubare organische Verbindungen (Wasser-
stoffquellen); CH4: Methan; TRI: Trichlorethen; CIS: cis-1,2-Dichlorethen; VC:
Vinylchlorid; EE/EA: Ethen/Ethan; O2: geldster Sauerstoff; NO3: Nitrat; FE3:
dreiwertiges Eisen; SO4: Sulfat; NH4: Ammonium; X_NH4: Ammoniumoxidierer;
X_02: Aerobe Mikroorganismen; X_NO3: Denitrifizierer; X_FE3: Eisenreduzierer;
X_S04: Sulfatreduzierer. Die Rechtecke kennzeichnen chemische Modellsperzies,
die Ellipsen Mikroorganismen. Die Kopplung zwischen der reduktiven und oxidati-
ven Prozessen im Modell erfolgt Uber diejenigen Spezies, die sowohl in Abb. 33

als auch in 3b auftauchen.

Abb. 4a - 4f: Berechnete Verteilung ausgewahlter Spezies zum 31.12.2002 fur
das kalibrierte Modell. a) Tetrachlorethen (PER), b) Vinylchlorid (VC), c) Methan,
d) geldster Sauerstoff, e) Halorespirierer, f) aerobe Mikroorganismen. Sadmtliche
Verteilungen sind flr die oberste Modellschicht dargestellt. Die mit schwarzen
Linien eingerahmten Flachen kennzeichnen Altablagerungen und Schadensfille
im Modellgebiet. SH bedeutet Schadstoffherd. Die weiBe Linie in Abb. 4b zeigt
den Verlauf der Funnel-and-Gate Anlage.
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Liste der Tabelleniiberschriften

Tab. 1: Wesentliche Prozesse, die bei der Modellkalibrierung angepasst wurden,
zur Anpassung verwendete Parameter, Auswirkung der Anpassung und die fiir

den jeweiligen Kalibrierungsschritt betrachteten Kriterien.

Tab. 2: Verglich zwischen den im Zustrom der acht Gates gemessenen VC-
Konzentrationen der Funnel-and-Gate Anilage und den dort mit dem Modell be-
rechneten Werten. Als Messwerte sind die zeitlichen Mittelwerte der beiden Mes-
sungen vom Oktober 2002 und vom April 2003 dargestellt, die Modellergebnisse
wurden fur Ende 2002 berechnet. Die Messwerte wurden freundlicherweise von

den Stadtwerken Karlsruhe zur Verfliigung gestelit.

Tab. 3: Werte flr ausgewahlte Monod-Konstanten in Zusammenhang mit der Si-
mulation des LCKW-Abbaus

Tab. 4: Massenbilanz fur die LCKW-Einzelspezies und flir Ethen/Ethan. Die Bi-
lanzterme sind in Form von Raten zum Ende des Simulationszeitraums (Ende
2002) dargestellt. Es bedeuten: Freisetzung: Eintrag ins Grundwasser in den drei
Schadensherden; Prod. rD: Produktion durch reduktive Dechlorierung; Speiche-
rung: Anderung der gesamten geldsten Masse einer Verbindung im Modellgebiet
(im stationdren Fall ware dieser Term Null); Abbau rD: Abbau durch reduktive
Dechlorierung; Abbau ox.: Abbau durch cometabolische oder direkte Oxidation;
Austrag: Transport der gelésten Verbindung Uber die Grenze des Modellgebiets

hinweg.

Tab.5: Massenbilanz fiir die Summe der LCKW. Die Bilanzterme sind in Form von
Raten zum Ende des Simulationszeitraums (Ende 2002) dargestellt. Es bedeuten:
Freisetzung: Eintrag ins Grundwasser in den drei Schadensherden; Speicherung:
Anderung der gesamten gelésten Massen aller Verbindungen im Modellgebiet (im
stationaren Fall ware dieser Term Null); Oxidativer Abbau: Abbau durch cometa-
bolische oder direkte Oxidation; Austrag: Transport der gelésten Verbindung (-

ber die Grenze des Modeligebiets hinweg. Markiert sind diejenigen Bilanzterme,

die NA-Prozesse darstellen.
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