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Zusammenfassung

Im Berliner Grunewald, der Teil des Einzugsgebiets der Wasserwerke Beelitzhof und
Tiefwerder ist, betragen die Sulfatkonzentrationen im ersten und zweiten Grundwasserleiter bis
zu 1000 mg/L und iiberschreiten damit vielerorts den Schwellenwert fiir das Grundwasser von
250 mg/L. gemélB Grundwasserverordnung (GrwV 2010). Die lokal hohe Sulfatkonzentration
im Grundwasser kann nicht ausschlieBlich auf die im ndérdlichen Untersuchungsgebiet
befindliche Triimmerschuttdeponie Teufelsberg zuriickgefiihrt werden. Das Ziel dieser Arbeit
ist es, die Prozesse im Grunewald, die fiir eine Erhohung der Sulfatkonzentration verantwortlich
sind, zu identifizieren. In Betracht kommen die Emission aus Verbrennungsprozessen vor
1989/1990, die Auswaschung von Bau- und Triimmerschutt sowie die Oxidation von
Sulfidmineralen.

Hierfiir wurden insgesamt sieben Bohrungen mit einer durchgehenden Sedimententnahme und
einem spdteren Grundwassermessstellenausbau abgeteuft. Das gewonnene Sediment jedes
Standorts wurde eluiert und hinsichtlich Hauptkationen und -anionen analysiert. Die
teufenorientierte Sedimentprobennahme ermoglicht die genaue Zuordnung des Sulfatgehalts
eines Eluats zu einer bestimmten Tiefe. Zur Bestimmung der Verlagerungsgeschwindigkeit von
Sulfat wurden die Retardationsfaktoren fiir Grunewald-typisches Sediment in Séulenversuchen
ermittelt. Flir Mittelsand ergibt sich ein Sulfatretardationsfaktor von 1,06 [-], fiir Feinsand 1,10
[-] und fiir Schluff von 1,28 [-]. Uber die Verlagerungsgeschwindigkeit kann ein Riickschluss
auf das Alter des Sickerwassers in der Tiefe erfolgen, wodurch eine Verlagerungsprognose des
letzten groBen atmosphérischen Schwefeleintrags getétigt wird. Unter Beriicksichtigung des
Bedarfs der Waldvegetation und der Riickfithrung von Schwefel durch Streufall wird eine
maximale Sulfatbelastung des Sickerwassers in Hohe von 48 mg/L ermittelt. Eine
Verlagerungsprognose ergibt, dass das Plateau bis zum Jahr 2044 die Grundwasseroberflédche
erreicht hat und die Quelle der atmosphédrischen Deposition abgeklungen sein wird. Im
Sediment aus dem Bereich der Grundwasserschwankung wurde eine weitaus hohere
Sulfatkonzentration eluiert als aus dem Sediment der ungeséttigten Zone.

Zusitzlich zu den Eluaten liegen Grundwasserproben vor, die gemeinsam mit den Ergebnissen
der Fluate einen Einfluss von Eisen(di)sulfidoxidation sowie Calciumsulfatlosung als
Sulfatquelle ergeben. Sdulenversuche zur Eisen(di)sulfidoxidation und Calciumsulfatfdllung
im Kapillarsaum bestdtigen die identifizierten Prozesse. Ein umfangreiches Grundwasser-
Monitoring ergab vier Sulfat-Hotspots im Grunewald, die auf die identifizierten Quellen
zuriickzufiihren sind. AuBlerdem kann die Oszillation der Grundwasseroberflache, um 1,4 m im
Mittel, als Reaktion auf verdnderte Forderraten der Wasserwerke als steuernder Faktor fiir die
lokal sehr hohen Sulfatkonzentrationen identifiziert werden. Eine Quantifizierung der auf
Eisen(di)sulfidoxidation und Oxidation von Schwefelverbindungen aus organischem Material
sowie auf Calciumsulfatlosung zuriickzufithrende Sulfatbelastung verdeutlicht die
Verkniipfung der Prozesse. Ein Grundwasseranstieg iiber zuvor beliiftete Bereiche hinaus
verursacht eine Losung des im Kapillarraum ausgefallenen Calciumsulfats sowie der
Eisen(di)sulfid-Oxidationsprodukte. Dabei zeigt sich, dass insbesondere der Prozess der
Calciumsulfatlosung einen wesentlichen Einfluss auf die Gesamtsulfatkonzentration hat.

Eine groBe und sich hiufig dndernde Grundwasserschwankung steigert die Intensitdt der
identifizierten Prozesse. Demzufolge ist fiir die Bewirtschaftung der Grundwasserressourcen
eine Beibehaltung der aktuellen Grundwasserstinde mit einem geringen Schwankungsbetrag
zu empfehlen.






Summary

In Berlin's Grunewald forest, which is part of the catchment area of the Beelitzhof and
Tiefwerder waterworks, the sulphate concentrations in the first and second aquifer are up to
1000 mg/L and thus in many places exceed the prescribed limit of 250 mg/L for sulphate (GrwV
2010). The local occurrence of high sulphate concentration in groundwater cannot be attributed
exclusively to the debris deposit Teufelsberg located in the northern part of the study area.
Therefore, the aim of this work is to identify the processes in Grunewald that are responsible
for the increase in sulphate concentration. The emission from combustion processes before
1989/1990, the leaching of construction and debris deposit as well as the oxidation of sulphide
minerals were considered.

For this purpose, a total of seven boreholes were drilled with a continuous sediment extraction
and a groundwater measuring option. The sediment extracted from each site was eluted and
analysed for major cations and anions. The depth-oriented sediment sampling enables the exact
assignment of the sulphate content to a certain depth. To determine the transport velocity of
sulphate, the retardation factors for Grunewald-typical sediment were determined through
column experiments. A sulphate retardation factor of 1.06 [-] is obtained for medium sand, 1.10
[-] for fine sand and 1.28 [-] for silt. The transport velocity can be used to draw conclusions
about the age of the leachate at different depth, thus predicting the displacement of the last large
atmospheric sulphur input. Taking into account the requirements of the forest vegetation and
the return of sulphur by litter, the maximum sulphate load of the leachate is determined as 48
mg/L. A displacement prediction shows that the plateau will have reached the groundwater
surface by 2044 and the source of atmospheric deposition will have decreased. A much higher
sulphate concentration was eluted from the sediment of the groundwater fluctuation zone than
from the sediment of the unsaturated zone.

In addition to the eluates, groundwater samples were analysed, which together with the results
of the eluates, show an influence of iron(di)sulfide oxidation and calcium sulfate dissolution as
sulfate source. Column experiments on iron(di)sulfide oxidation and calcium sulfate
precipitation in the capillary fringe confirm the identified processes. Extensive groundwater
monitoring revealed four sulphate hotspots in the Grunewald, which can be traced back to the
identified sources. On the other hand, the groundwater fluctuation, around 1.4 m on average,
can be identified as a controlling factor for the locally very high sulphate concentrations as a
reaction to change in the production rates of the waterworks. A quantification of the sulphate
load due to iron(di)sulphide oxidation and oxidation of sulphur compounds from organic
material and the calcium sulphate dissolution clarifies the link between the processes. A
groundwater rise above the previously aerated areas causes a dissolution of the calcium sulfate
precipitated in the capillary space and of the iron(di)sulfide oxidation products. The process of
calcium sulfate dissolution in particular has a significant influence on the total sulfate
concentration.

A large and frequently fluctuation groundwater increases the intensity of the identified
processes. Therefore, for the management of groundwater resources, it is recommended to
maintain the current groundwater levels with a low fluctuation.
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1 Einfiihrung

1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Berlin wird von neun Wasserwerken der Berliner Wasserbetriebe mit Trinkwasser aus lokalen
Ressourcen versorgt. Eine nachhaltige Grundwasserbewirtschaftung wird durch den Prozess
der Uferfiltration und der kiinstlichen Grundwasseranreicherung sichergestellt, bei dem
Oberflachenwasser durch die Herstellung eines kiinstlichen hydraulischen Gradienten hin zu
den Entnahmebrunnen in den Grundwasserleiter infiltriert. In die Oberflaichengewésser wird
das gekldrte Abwasser eingeleitet. Der Anteil des Uferfiltrats an der gesamten geforderten
Rohwassermenge macht an den Schwerpunktwasserwerken Tegel 80%, Beelitzhof 60% und
Friedrichshagen 66% aus (Moller et al. 2008). Dies verdeutlicht den Stellenwert der benétigten
Wassermenge und der Qualitdt der Oberflichengewisser Berlins, die durch den Klimawandel
mit sinkenden Abfliissen und durch die Flutung der Tagebauseen in der Lausitz negativ
beeinflusst sind. Demzufolge ist die Sicherstellung der Grundwasserqualitéit von besonderer
Wichtigkeit, um durch eine Anderung der Mischungsverhéltnisse (Uferfiltrat-Anteil und Anteil

landseitigen Grundwassers) das Rohwasser in Qualitdt und Menge zu gewéahrleisten.

Die Grundwasserqualitit ist im Berliner Stadtgebiet unter anderem durch hohe
Sulfatkonzentrationen im Grundwasser beeintrachtigt. Insgesamt ist fiir das Berliner
Stadtgebiet ein abnehmender Trend der Sulfatkonzentration im Grundwasser zu verzeichnen,
in einzelnen Teilbereichen der Stadt sind jedoch gleichbleibende sowie zunehmende
Sulfatkonzentrationen im Grundwasser nachzuweisen (Pekdeger et al. 2014). Die hohen,
inzwischen abnehmenden Sulfatkonzentrationen im Berliner Stadtgebiet sind iiberwiegend auf
Altlastenverdachtsflichen zuriickzufiihren, auf denen nach dem Kriegsende Bau- und
Triimmerschutt abgelagert wurde. Nach {iber 70 Jahren ist die abnehmende Tendenz der
Sulfatkonzentration im Stadtgebiet auf einen Riickgang der Gipslosung aus Bau- und
Triimmerschutt zuriickzufiihren. Im Berliner Grunewald betragen die Sulfatkonzentrationen im
ersten und zweiten Grundwasserleiter bis zu 1000 mg/L (Pekdeger et al. 2014). Dieses Gebiet
steht unter dem Einfluss der im nordlichen Grunewald befindlichen Bau- und
Triimmerschuttdeponie Teufelsberg. Als alleinige Ursache fiir die lokal sehr hohen
Sulfatkonzentrationen ist dieser Eintragspfad jedoch nicht anzusehen. Der Grunewald ist
Einzugsgebiet zur Trinkwassergewinnung des Schwerpunktwasserwerks Beelitzhof und des
Wasserwerks — Tiefwerder, weshalb die FEinhaltung des Schwellenwerts der
Grundwasserverordnung fiir Sulfat von 250 mg/L. (GrwV 2010) von besonderer Wichtigkeit
ist. Hohe Sulfatgehalte im Trinkwasser haben Magen- und Darmstérungen zur Folge. Der

laxierende Effekt tritt ab 250 mg/L Sulfat gelegentlich und ab 1000 mg/L Sulfat hdufig auf.
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Des Weiteren wirken sich hohe Sulfatgehalte im Trinkwasser auf den Geschmack aus
(Wichmann & Kiekbusch 2003). Sulfat kann Pflanzen schidigen und in den Okosystemen eine
Versauerung von Bdden und Gewissern hervorrufen (Kunze & Schwedt 2002).
Konzentrationen ab 25 mg/L férdern vor allem im Warmwasserbereich Korrosion im Rohrnetz
(DVGW 1985). Der DIN 4030-1:2008-06 zur Beurteilung betonangreifender Wésser, Boden
und Gase ist zu entnehmen, dass sich Sulfatgehalte iiber 200 mg/L nachteilig auf die Haltbarkeit
von Beton auswirken. Wenn Beton mit sulfathaltigem Wasser in Kontakt tritt, kommt es zu
Zersetzungen in diesen Baustoffen, wodurch Gebdudeschdden herbeigefiihrt werden. Aus
Kalkverbindungen entstehen unter Beteiligung von Sulfat Kaliumaluminatsulfate, die durch
eine Volumenvergroflerung ein Aufplatzen des Betons bewirken. Damit gehdrt Sulfat zu den
betonschidlichsten Wasserinhaltsstoffen (DVGW 1985). Aufgrund der nachteiligen Effekte
auf die menschliche Gesundheit und der wirtschaftlich relevanten betonaggressiven und
korrosiven Wirkung von Sulfat im Grundwasser gilt es, die Ursache fiir die hohen

Sulfatkonzentrationen im Grunewald zu analysieren und identifizieren.

Eine Sedimentprobennahme von der Geldndeoberkante bis zum Grundwasseranschnitt sowie
eine regelméfBige Grundwasserprobennahme dienen der Untersuchung des Status quo. Darauf
basierend werden die Mobilisierungs- und Verlagerungsmechanismen von Sulfat in der
ungesittigten Zone untersucht. Die Intention ist es, ein Prozessverstdndnis im Hinblick auf die
Konzentrationsentwicklung und der Identifizierung hydrogeochemischer Prozesse zu erlangen,
die fiir eine Erhohung der Sulfatkonzentrationen im urbanen Grundwasserkdrper am Beispiel

des Gebiets Grunewald verantwortlich sind.



Struktur der Arbeit

Kapitel 1

Das erste Kapitel stellt die Bedeutung hoher Sulfatkonzentrationen im Untersuchungsgebiet
Grunewald dar und verschafft einen geologischen und hydrogeologischen Uberblick. Zudem
wird die grundlegende Theorie zur Schwefelspezies in der Umwelt behandelt. Nach der
Betrachtung der bisherigen Untersuchungen wird das Ankniipfen der vorliegenden Arbeit

dargelegt sowie ein Uberblick der durchgefiihrten Untersuchungen gegeben.

Kapitel 2

Das Ziel des zweiten Kapitels ist es, den Einfluss der atmosphéarischen Schwefeldeposition auf
die Sulfatkonzentration im Grundwasser zu erfassen. Grundlage hierfiir ist die Kalkulation der
Verlagerungsgeschwindigkeit von Sulfat, die bereits in Gabriel (2016) behandelt und in der
vorliegenden Arbeit weiterentwickelt wurde. Voraussetzung fiir diese Kalkulation ist die
Kenntnis der Sulfatretardation. Daher wurden Grunewald-typische Sedimente in
Sdulenversuchen hinsichtlich ihres Retardationsverhaltens untersucht. Die Laborarbeiten
fiihrten Mario Eybing (Eybing 2017) und Jenny Miiller (Miiller 2017) im Rahmen ihrer
Masterarbeiten durch. Mit Hilfe der ermittelten Sulfatretardation erfolgt die Darstellung der
Sulfatverteilung iiber die Tiefe der ungesittigten Zone. Uber die kalkulierte
Verlagerungsgeschwindigkeit kann ein Bezug zum Alter des Sickerwassers und dem Einfluss
der atmosphirischen Deposition gezogen werden. Erik Buske fiihrte im Rahmen seiner
Bachelorarbeit (Buske 2016) eine Literaturrecherche zum Einfluss von atmosphéarischem Sulfat
auf die ungesittigte Zone durch, deren Erkenntnis fiir die Quantifizierung der atmosphérischen

Deposition herangezogen wurde.

Kapitel 3

Wihrend das zweite Kapitel die ungeséttigte Zone thematisiert, wird im dritten Kapitel der
Grundwasserschwankungsbereich abgehandelt. Hier leistete Jessica Kraft (Kraft 2017) mit
threr Masterarbeit zu den hydraulischen Verhiltnissen im Grunewald ihren Beitrag. Im
grundwasserbeeinflussten Sediment wurden deutlich hohere Sulfatkonzentrationen eluiert, als
in der ungesittigten Sickerwasserzone. Laura Kromer fiihrte im Rahmen ihrer Masterarbeit
(Kromer  2016) an  Sediment  aus dem  Grundwasserschwankungsbereich
rontgendiffraktometrische und makroskopische Untersuchungen durch. Ergdnzend zu den
Sedimentproben werden in diesem Kapitel die Grundwasserproben ausgewertet. Die
Kombination dieser Ergebnisse ermdoglicht es, die Prozesse zu identifizieren, welche eine
Erhohung der Sulfatkonzentration im Grundwasser bewirken. Carolin Hoffmann fiihrte im
Rahmen ihrer Masterarbeit (Hoffmann 2019) Sadulenversuche zur Calciumsulfatausfdllung in

der oberen Grundwasserzone und Batchversuche zur Eisen(di)sulfidoxidation durch. Hanna



Berckmiiller fithrte im Rahmen ihrer Bachelorarbeit (Berckmiiller in prep.) die Untersuchungen

zur Schwefel- und Sauerstoffisotopie durch.

Kapitel 4
In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Sulfatquellen im Grunewald und deren Einfliisse
auf die Sulfatkonzentration im Grundwasser diskutiert. Im vierten Kapitel erfolgt eine

Bewertung der identifizierten Prozesse hinsichtlich des Sulfateintrags in das Grundwasser.

Kapitel 5
Das fiinfte Kapitel dient der zusammenfassenden Betrachtung der Ergebnisse. Es wird das
Verlagerungsverhalten der Schwefelspezies im Untersuchungsgebiet charakterisiert und auf

dieser Basis eine Aussage liber das Gefahrdungspotenzial getroffen.

Die Forschungsarbeit wurde von der Senatsverwaltung fiir Umwelt, Verkehr und Klimaschutz
(SenUVK), Referat Wasserwirtschaft, Wasserrecht und Geologie finanziell gefordert. Die
wesentlichen Ergebnisse sind im Projektbericht enthalten:
Schneider, M., Thomas, L. & Gabriel, B. (2018): Hydrogeochemische Prozesse im
Zusammenhang mit Sulfatfreisetzungen in einem urbanen Grundwasserkorper —
Abschlussbericht. Unverdffentlichter Abschlussbericht Freie Universitdit Berlin, Fachbereich
Geologische Wissenschaften, Arbeitsbereich Hydrogeologie, Berlin, 121 S.

Weiterhin wurden Ergebnisse in Konferenzbeitragen auf der FH-DGGV Konferenz in Bochum

und der IAH Konferenz in Montpellier vorgestellt:

e Gabriel, B., Thomas, L. & Schneider, M. (2018): Identifizierung hydrogeochemischer
Prozesse zur Charakterisierung relevanter Sulfatquellen in einem urbanen
Grundwasserleiter - am Beispiel Berlin. Konferenzbeitrag. Tagung der FH-DGGYV,
Bochum, 21.03.-23.03.2018

o Thomas, L., Gabriel, B. & Schneider, M. (2016): Sources and sinks of sulfate in an
urban aquifer - Berlin, Germany. Konferenzbeitrag. Tagung der International
Association of Hydrogeologists, Montpellier, Frankreich, 25.09.-29.09.2016



1.2 Geologie, Hydrogeologie und Hydrologie des Untersuchungsgebiets

Das Untersuchungsgebiet liegt im Berliner Grunewald (siche Abbildung 1). Es wird im Osten
durch die Grunewaldseenkette (Hundekehlesee, Grunewaldsee, Riemeisterfenn, Krumme
Lanke, Schlachtensee) begrenzt und im Siiden durch den Wannseebadweg. Die westliche
Begrenzung bildet die Havel. Im Norden wird das Gebiet durch die Linie Teufelsberg-

Postfenn- Stra3e am Postfenn begrenzt.
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Abbildung 1: Morphologische Gliederung Berlins unter Ausweisung des Untersuchungsgebiets
(Pekdeger et al. (2014), verandert nach Stackbrandt & Mahnenke (2002).

Das Untersuchungsgebiet ist nach hydrogeologischen Aspekten ausgewéhlt und erfasst die
Einzugsgebiete der Wasserwerke Beelitzhof und Tiefwerder (Lage sieche Abbildung 3). Am
Ufer der Havel sowie im Grunewald selbst befinden sich mehrere Brunnengalerien dieser
Wasserwerke (Tiefwerder 1978; Beelitzhof 1987).

Morphologisch gliedert sich das Stadtgebiet in die Grundmorénenplatte des Barnims im Norden
und Nordosten. Im Siiden befindet sich die Teltowhochfldche (Abbildung 1). Die Stadtmitte ist
durch das von Nordwest nach Siidost verlaufende Warschau-Berliner Urstromtal geprégt, das
sich hauptsidchlich durch glazialfluviatile und holozéne sandig-kiesige Ablagerungen
auszeichnet (Schroeder 2004). Die Hochfldchen des Barnims sowie die Teltowhochfldache sind

durch eiszeitlich gebildete Geschiebemergel der Grundmorinen gepriagt (Schroeder 2004).
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Die westliche Begrenzung der beiden Hochfldchen bildet die von Nordost nach Siidwest
flieBende Havel. Zudem ist der aus Triimmerschutt aufgeschiittete Teufelsberg mit 120,1
m NHN (Bezirksamt Charlottenburg-Wilmersdorf 2019) eine morphologische Besonderheit im

Grunewald.

1.2.1 Hydrogeologischer Uberblick

Berlin liegt im Bereich des Norddeutschen Tieflands, welches wihrend der drei pleistozidnen
Vereisungen (Elster-, Saale-, Weichsel-Kaltzeit) vom skandinavischen Inlandeis bedeckt war.
Unterbrochen wurde die Serie von den Interglazialen der Holstein- und Eem-Warmzeit. Infolge
des wiederholten Vorriickens und Abschmelzens des Inlandeises bildeten sich die Hochflichen
aus (Stackbrandt & Mahnenke 2002; Schroeder 2004).

Die Geologie des Untersuchungsgebiets soll anhand der im Rahmen des Hydrogeologischen
Strukturmodells fiir die Wasserwerke Beelitzhof und Kladow der Berliner Wasserbetriebe
(Boden- & Grundwasser- Consulting GmbH 2007) erstellten geologischen Schnitte erldutert
werden. Diese sind, quer zu den geologischen Hauptstrukturen im Grunewald verlaufend, von
West nach Ost ausgerichtet. Fiir das hier betrachtete Untersuchungsgebiet werden die Schnitte
22-27 (Umweltatlas Berlin 2014) herangezogen.

Die édltesten glazialen Ablagerungen im Grunewald stammen aus dem Elster-Glazial (qe). Die
tiefen Rinnenstrukturen, die in den geologischen Profilschnitten zu erkennen sind, wurden
durch Gletscher erzeugt, welche die tertidre Oberfldche abtrugen und dabei den fiir Berlin
bedeutenden unteroligozénen Rupelton, der eine weitgehend hydraulisch undurchlissige
Barriere zwischen dem Siflwasser und dem Salzwasserstockwerk darstellt, stellenweise
erodierten (Cai 2014). Die stirkste Erosion ist unter der heutigen Grunewaldseenrinne sowie
der Havel zu finden. Eine Regressionsphase wihrend des Oberoligozins liel den Berliner
Raum zu einem flachmarinen Randbereich werden. Dieses Ablagerungsmilieu stellt die
glimmerhaltigen, glaukonitischen Feinsande der Cottbuser Schichten dar. Weiterhin wurden
wihrend des Tertidrs kontinentale Sedimente abgelagert, die sich als geringmichtige
Braunkohlefl6ze mit Tonen und Schluffen, glimmerhaltigen Sanden, Quarzsanden und Kiesen
auszeichnen (Schroeder 2004). Bei den Ablagerungen der Elster-Kaltzeit handelt es sich um
Sande und Geschiebemergel. Auffallend ist die, mit den Sedimenten der élteren Glaziale und
Interglaziale, vergleichsweise geringe Machtigkeit des Holstein-Interglazials (ghol) im
Grunewald. Die dem Holstein-Interglazial folgende Saale-Kaltzeit (qs) schuf erneut
Erosionsrinnen, die bereichsweise das bindige Material der Holstein-Warmzeit erodierten. Die
Saale- Kaltzeit zeichnet sich durch liberwiegende Sedimentation von Sanden aus. Zudem sind
Geschiebemergellagen und Schluff-Ton-Linsen anzutreffen. Nach der Elster-Kaltzeit formiert

die Saale-Kaltzeit die michtigsten Ablagerungen. Riickstinde der Eem-Warmzeit (qee) sind
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im Grunewald nur liickenhaft und in geringmichtigem Ausmal (< 10 m) anzutreffen. Hierzu
zahlen die Bereiche Lieper Bucht, Grunewaldsee, Hiittenweg, Langes Luch, Schlachtensee,
Nikolassee und Rehwiese. Bei den eemzeitlichen Ablagerungen handelt es sich um Ton-,
Schluff- und Kalkmudden sowie muddige Schluffe und Feinsande, gekennzeichnet durch einen
hohen organischen Anteil. Bedeutend fiir die Landschaftsgestaltung ist die Weichsel-Kaltzeit
(qw). In dieser wurden bis zu 12 m méchtige Ablagerungen aus Sand, Kies und
Geschiebemergel gebildet. Durch Schmelzwésser formierten sich Rinnenstrukturen, welche
heute unter anderem die Havelrinne und die Grunewaldseenrinne darstellen. Die heutigen
Moorgebiete  Postfenn, Teufelsfenn, Barssee und Pechsee sind dem Grunewaldgraben
zugehorig, einer Schmelzwasserrinne westlich zur Grunewaldseenkette verlaufend (Schroeder
2004). Den weichselzeitlich gepragten Strukturen folgen holozine Ablagerungen mit

Faulschldmmen, Torfen und Feinsanden und anthropogen verursachte Auffiillungen.

Die Endteufen der im Rahmen dieser Arbeit behandelten Bohrungen befinden sich im
weichselkaltzeitlichen, teilweise im saalekaltzeitlichen Sediment. Der eiszeitlich geprigte
Schichtenaufbau im Untersuchungsgebiet ist eng verbunden mit der Zuordnung der Schichten
zu einzelnen Grundwasserleitern und -geringleitern und ermdglicht die hydrogeologische
Gliederung von nutzbaren Grundwasservorkommen. In Berlin werden mehrere
hydrostratigraphische Einheiten zu fiinf hydraulischen Einheiten (GWL 1-5 in Abbildung 2)
zusammengefasst (Limberg & Thierbach 1997;2002).

Hydrogeologischer Schnitt durch Berlin
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Abbildung 2: Schematisches hydrogeologisches Profil von Siiden nach Norden (Limberg & Thierbach
2002).
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Der Rupelton trennt zwei Grundwasserstockwerke voneinander. Das Grundwasser des
untersten Grundwasserstockwerks ist gespannt und zeichnet sich durch eine starke
Mineralisation aus. Daher wird dieses als Salzwasserstockwerk bezeichnet (GWL 5). Die vier
dariiber befindlichen Grundwasserleiter werden dem SiiBwasserstockwerk zugeordnet, das sich
durch Wasser geringerer Losungsinhalte auszeichnet. Teilweise durch glaziale Rinnen
verursachte Fehlstellen im Rupelton ermdglichen einen Aufstieg des gespannten Salzwassers
in das SiiBwasserstockwerk (Cai 2014). Das Grundwasser der miozénen- bis holozinen
Schichten kann sowohl gespannt als auch ungespannt vorliegen. Stauend wirken glazial

gebildete Geschiebemergelschichten sowie Tone der Interglaziale.

Die schluffig-tonigen Ablagerungen des Holsteininterglazials bilden eine im gesamten
Grunewald anzutreffende grundwassergeringleitende Schicht von 5 m bis 10 m Méchtigkeit.
Diese bewirkt eine hydraulische Trennung der saale- und weichseleiszeitlichen
Grundwasserleiter vom elstereiszeitlichen Grundwasserleiter. Oberhalb der Sedimente des
Holsteininterglazials stehen wiederum Grundwasserhemmer in Form von Geschiebemergel an,
die den Ablagerungen aus der Saale- und Weichseleiszeit zuzuordnen sind. Diese trennen den
ersten (weichselzeitlichen bis holozdnen) Grundwasserleiter und zweiten (saalezeitlichen)
Grundwasserleiter voneinander. Abbildung 2 verdeutlicht, dass der erste Grundwasserleiter in
Berlin regional mit dem liegenden zweiten Grundwasserleiter verbunden ist (Urstromtal), und
lokal durch Geschiebemergellinsen getrennt wird (Teltow- und Barnimhochfliche). Der
saalezeitliche Grundwasserleiter (GWL 2) spielt eine zentrale Rolle fiir die Wasserversorgung
Berlins, da aus diesem ein Grofiteil des Wassers zur Versorgung der Stadt mit Trinkwasser
gewonnen wird. Dieser ist in Berlin flichendeckend ausgebildet und unterliegt im Urstromtal

ungespannten Verhaltnissen, auf den Hochfldachen iiberwiegend gespannten Verhiltnissen.

Wihrend der Weichsel-Kaltzeit haben sich im Grunewald subglaziale Schmelzwasserrinnen
ausgebildet, welche die heutige Grunewaldseenkette und die Havel darstellen. In einer weiteren
glazialen Rinne, dem Grunewaldgraben, befinden sich der Teufelssee, Pechsee und der Barssee.
Die GrundwasserflieBrichtung im Grunewald ist von Nordost nach Siidwest zur Havel als

Vorfluter gerichtet.

1.2.2 Grundwasserhydraulische Verhiltnisse im Grunewald

Grundlegend fiir den Wasserhaushalt ist die Grundwasserneubildung. Hierbei handelt es sich
um die Menge an infiltriertem Wasser, das im Zuge der Perkolation zur
Grundwasserneubildung beitrdgt. Loschner (2007) ermittelte flir Berlin tiber den Zeitraum
1961-1990 eine mittlere Grundwasserneubildung in Hohe von 129,6 mm/a. Dem
Umweltatlas Berlin (2013b) ist fiir den Grunewald eine aus langjdhrigen Mittelwerten

kalkulierte Grundwasserneubildung von 100-150 mm/a zu entnehmen. Im Bereich der
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Grunewaldseenrinne ist eine Grundwasserneubildung von 50-100 mm/a ausgewiesen. Einzelne
Flachen, wie die Kiesgrube und das Dahlemer Feld weisen eine Grundwasserneubildung von
150-200 mm/a bzw. 200-250 mm/a auf (siche A I-3). Dies verdeutlicht den Einfluss der
Flachennutzungsform und damit verbunden der bodenphysikalischen Kennwerte, auf die Hohe
der Grundwasserneubildung. Die komplexe Bestimmung der Grundwasserneubildung fiihrt
dazu, dass Abschidtzverfahren flir die flichenhafte Darstellung der Grundwasserneubildung
angewandt werden. Insbesondere fiir den Grunewald, wo Interzeptionsverdunstung und die
Wasseraufnahme der Vegetation durch die ausgeprigte effektive Durchwurzelungstiefe
Einfluss auf die Grundwasserneubildung nehmen, ist die Anwendung von Abschitzverfahren
kritisch zu beurteilen. Unter Waldflachen, insbesondere unter Nadelwildern ist deshalb von
einer geringeren Grundwasserneubildung auszugehen (Renger 1990). Briihl et al. (1977)
ermittelten fiir die Teltowhochflidche eine Grundwasserneubildungsrate von 12,1% und Biitow
(1976), speziell fiir den Grunewald, eine Neubildungsrate in Hohe von 23%. Renger et al.
(1986) fokussierten bei der Berechnung der Grundwasserneubildung auf Waldstandorten den
Einfluss der Vegetation und ermittelten eine Grundwasserneubildungsrate von 14%. Bei einer
Niederschlagshohe von 497,5 mm/a im Jahr 2015 (DWD 2019) entspricht dies einer
Grundwasserneubildung von 69,7 mm/a. Die Darstellung als Mittel iiber die Gesamtflachen der
im Umweltatlas (Umweltatlas Berlin 2013b) dargestellten Flichen fiihrt zu einer sehr hoch

angesetzten Spanne der Grundwasserneubildung von 100-150 mm/a.

Die grundwasserhydraulischen Verhéltnisse im Untersuchungsgebiet werden durch
Grundwasserentnahmen bestimmt. Der Grunewald ist das Einzugsgebiet der Wasserwerke
Beelitzhof und Tiefwerder. Damit sind die Grundwasserganglinien des Untersuchungsgebiets
erheblich durch die Forderraten der Brunnengalerien (siehe Abbildung 3) beeinflusst. Im
Grunewald befinden sich zudem die stillgelegten Wasserwerke Grunewald (1969) und
Riemeisterfenn (1995) (Barthel 1997). Infolge einer durch die Trinkwassergewinnung
sinkenden Grundwasseroberfliche sank der Seewasserspiegel der Grunewaldseenkette ab dem
Jahr 1901 und der Nikolassee fiel 1910 trocken. Seit 1913 wird Havelwasser aus dem Wannsee
in den Schlachtensee geleitet (BWB 2006). Lag die urspriingliche FlieBrichtung der
Grunewaldseenkette von Nordosten nach Siidwesten, ist das FlieBgefille infolge der Auffiillung
heute entgegengesetzt. Die hydraulischen Verhéltnisse im Grunewald werden zudem von den
entlang des Havelufers befindlichen Brunnengalerien der besagten Wasserwerke beeinflusst.
Die Wasserforderung in den Brunnen bewirkt ein kiinstlich erzeugtes hydraulisches Gefille
vom Oberflichenwasser zum Grundwasser, also influente FlieBverhédltnisse. Das hydraulische
Gefille ist von Nordost bzw. Ost nach Siidwest bzw. West, hin zu den Brunnengalerien

gerichtet.



Der Uferfiltrat-Anteil der Brunnengalerien in der Havelrinne liegt zwischen 21% (Spandau)
und 80% (Tegel). Die Brunnengalerien der Wasserwerke Beelitzhof und Tiefwerder fordern
mit einem Uferfiltrat-Anteil von 60% (Beelitzhof) bzw. 61% (Tiefwerder) und 40%
landseitigem Grundwasser (Mdller et al. 2008). Daher ist die Betrachtung der hydrochemischen

Verhéltnisse im Grundwasser im Grunewald von grofler Bedeutung.
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Abbildung 3: Ubersicht des Untersuchungsgebiets Grunewald (Kraft 2017) nach Méller et al. (2008).
Kartengrundlage: Landeskartenwerk - Karte von Berlin 1:5000.
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1.2.3 Hydrochemische Verhiltnisse

Der Anteil von 40% landseitig gefordertem Grundwasser an den Forderraten der
Brunnengalerien im Untersuchungsgebiet stellt die Bedeutung der Bewertung der
hydrochemischen Verhéltnisse im Grundwasser heraus. Im Raum Berlin {ibersteigen
insbesondere im oberflichennahen Grundwasserleiter die Sulfatgehalte den Schwellenwert fiir
das Grundwasser (GrwV 2010) von 250 mg/L (Pekdeger et al. 2011).

G‘.-unewa.'d ; \':/‘.‘ r\‘\ .

| Behmiar

A~ - J—\\\_/rﬁ Kenzentrationen in (mg/l)

4 T4 < 50
p : o
7 — N ‘Dabery /7] =
” (I et =140/8% _] 50 - 120
LN S
PSR LT DS 120 - 180
() ) i W X
5 a2 “ 180 - 240
Zehjandor-| L
_ ST GU AR | 240 - 360
=g D iy L *| > 380
mnsee |
Messstellen
Landesgrenze

- Gewasser

Abbildung 4: Darstellung der Grundwassergiite beziiglich des Sulfatgehalts (Umweltatlas Berlin 2006).

Die Karte zur Darstellung der Grundwassergiite bezliglich des Sulfatgehalts (Abbildung 4)
zeigt sehr hohe Sulfatgehalte (> 360 mg/L) im Bereich des Teufelsbergs, im westlichen
Grunewald, entlang des Havelufers sowie abstromig des Riemeisterfenns. Der Teufelsberg
stellt als Deponie fiir Bau- und Triimmerschutt eine wichtige Sulfatquelle im
Untersuchungsgebiet dar. Ausgehend vom ersten Jahr nach Aufschiittungsbeginn (1951)
prognostiziert Pieske (2013) das Eintreffen der Sulfatfahne vom Teufelsberg, an den
Brunnengalerien Schildhorn und Lieper Bucht, im Jahr 2056 (Average-Case). Grundlage fiir
diese Prognose ist die topographische Karte von Berlin im Mal3stab 1:250000, ein fiir sandige
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Boden Berlins durchschnittlicher Durchlissigkeitsbeiwert von k¢ = 3*10*m/s und eine
effektive Porositdt von 20%. Die analytische Berechnung von Pieske (2013) ergab abhingig
von der geringsten bzw. hochsten Verweilzeit des Sickerwassers in der ungeséttigten Zone ein
Worst-Case- und ein Best-Case-Szenario. Die Spannweiten der Abstandsgeschwindigkeit, der
effektiven Porositdt und des Durchldssigkeitsbeiwerts ergeben insgesamt sechs Szenarien, nach
denen das Eintreffen erhohter Sulfatkonzentrationen an den Brunnengalerien Schildhorn und
Lieper Bucht zwischen 2010 und 2530 zu erwarten ist. Anhand von zwei im zweiten
Grundwasserleiter verfilterten Grundwassermessstellen (1612 und 1606) wurde die zeitliche
Entwicklung der Sulfatkonzentration betrachtet. Das Eintreffen der Sulfatfahne an der im
Anstrom des Postfenns befindlichen GWM 1606 sowie der siidostlich gelegenen GWM 1612
ist zwischen 1987 und 1988 in der dokumentierten Sulfatkonzentration zu erkennen. Als
plausibel stellt sich somit das Worst-Case- Szenario mit einer durchschnittlichen horizontalen
Abstandsgeschwindigkeit heraus, wonach ein Eintreffen der Sulfatfront, vom Teufelsberg
ausgehend, bis 2056 zu erwarten ist. Die Betrachtung der GrundwasserflieBrichtung lésst
schnell erkennen, dass insbesondere die im stidwestlichen Grunewald und am Riemeisterfenn
hohen Sulfatkonzentrationen im Grundwasser (siche Abbildung 4) nicht auf die Auswaschung

des Bau- und Triimmerschutts am Teufelsberg zuriickgefiihrt werden konnen.

Die Nachhaltigkeitsverpflichtung im Rahmen des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG 2009)
bedingt die Handlung hinsichtlich eines qualitativ guten Zustands des Grundwassers und
verdeutlicht die Bedeutung der Identifizierung der hydrogeochemischen Prozesse, die im

Untersuchungsgebiet hohe Sulfatkonzentrationen bewirken.

1.3 Schwefelspezies in der Umwelt

Nach Granat et al. (1976) unterliegt der Schwefel einem Kreislauf zwischen Litho-, Hydro-,
Bio- und Atmosphére, in dessen Schnittpunkt die Pedosphére als offenes System steht. Dabei
handelt es sich um eine Verkniipfung von Oxidations- und Reduktionsprozessen von
Schwefelverbindungen mit biologischen Prozessen. Sulfationen, als Spezies des Schwefels,
sind wesentlicher Bestandteil dieses Kreislaufs (Haupt 2000). Schwefel unterliegt in der
Atmosphire physikalischen und chemischen Prozessen, bevor jener nach der Deposition mit

dem Sickerwasser als gelostes Sulfat in die Bodenzone gelangt.

1.3.1 Physikalische und chemische Prozesse im atmosphérischen Kreislauf

Schwefel kommt in der Atmosphére in verschiedenen Oxidationszustinden vor.  S(-1I),
S(+IV) und S(+VI) sind in vulkanischen Exhalationen enthalten, wahrend natiirliche
Schwefelquellen S(-II) emittieren und als reduzierte Verbindungen in der Atmosphére

vorkommen. Anthropogene Schwefelemissionen, im Wesentlichen durch die Verbrennung
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fossiler Brennstoffe hervorgerufen, enthalten oxidierte Verbindungen wie Schwefeldioxid und
Sulfat (Berresheim 1998).

Schwefelverbindungen unterliegen in der Atmosphére verschiedenen physikalischen und
chemischen Prozessen. Wéhrend sich Schwefelverbindungen mit der hochsten Oxidationsstufe
S(+VI) unter atmosphérischen Bedingungen chemisch inert verhalten, reagieren Verbindungen
mit der Oxidationsstufe S(-II) und S(+IV) mit Oxidantien wie Hydroxy-Radikalen (OH") und
in wissriger Phase mit Wasserstoffperoxid und Ozon. Diese chemischen Prozesse regeln die
Verteilung der Stabilitit der S(-1T)- und S(+IV)-Verbindungen in der Atmosphire.

Zu den physikalischen Prozessen im atmosphérischen Schwefelkreislauf zdhlen die Anlagerung
an Aerosolpartikel sowie der Prozess der Neubildung von Partikeln durch Kondensation. Ein
wichtiger Faktor ist dabei die Henrykonstante. Mit zunehmender Oxidationsstufe der
Schwefelverbindungen steigt deren (Wasser-)Loslichkeit, weshalb reduzierte Verbindungen
hauptséchlich in der Gasphase auftreten (Berresheim 1998). Schwefelverbindungen der
Oxidationsstufe S(+VI) werden durch niedrige Dampfdriicke charakterisiert, weshalb diese
Verbindungen vor allem in Aerosolpartikeln und Tropfchen vorkommen (Berresheim 1998).
Schwefeldioxid gelangt mit den Rauchgasen in die Atmosphére. Dabei wird ein Teil direkt vom
Boden und von Pflanzen adsorbiert oder oxidiert in der Luft in Verbindung mit Wasser zu
schwefeliger Sdure oder zu Schwefelsdure und gelangt tiber den Niederschlag auf den Boden.
Eine Erhohung der Schwefeldioxidkonzentration in der Luft, im Windschatten eines
Emittenten, ist abhingig von der ausgestoBenen Schwefeldioxidmenge, Schornsteinhohe,
Windgeschwindigkeit und -richtung sowie der Entfernung zum Schornstein (Richter &
Meissner 2003).

In der Atmosphére finden Reaktionen in der Gasphase und in Wolken, Regentropfen sowie an
der Oberflaiche von Aerosolen statt. Nach Richter & Meissner (2003) spielt das Hydroxyl-
Radikal eine zentrale Rolle fiir viele Oxidationsprozesse in der Atmosphdre. Es wird
insbesondere durch die Aufspaltung des Stickstoffdioxids (NO2) zu Stickstoffmonoxid (NO)
und die Regenerierung von NO zu NO», gebildet. Die Hydroxyl-Radikale wandeln reduzierte
schwefelhaltige Gase (H2S, COS, CS») zu Schwefeldioxid um. Nach Noggle et al. (1986) wird
CS; mit Hydroxyl-Radikalen zu SO> und COS oxidiert. Ebenso kommt es zu photolytischen
Reaktionen von CS; und O> zu COS, welches wiederum mit HoS mittels Hydroxyl-Radikalen

zu Schwefeldioxid umgewandelt wird (Abbildung 5).
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I{A;);)é;dung 5: Umwandlung reduzierter schwefelhaltiger Gase in der Atmosphére zu SO, (Noggle et al.
Zusitzlich  zu den  beschriebenen Reaktionen gelangt Schwefeldioxid durch
Verbrennungsprozesse in die Atmosphire. Durch die Anwesenheit von Hydroxyl-Radikalen
wird Schwefeldioxid zu Hydrogensulfit und schlieBlich zu Schwefelsdure (H2SOs)
umgewandelt (Abbildung 6). Aufgrund der guten Loslichkeit von S-Gasen und SO in Wasser
erfolgt die Oxidation zu Sulfat auch direkt in der fliissigen Phase (Richter & Meissner 2003).
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f f f f 1

OH + SO, — HSO,
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{ l
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Abbildung 6: Umwandlung von SO, zu HSO4 (Noggle et al. 1986).

Die in der Atmosphére befindlichen Partikel konnen auf unterschiedliche Weise transportiert
werden. Zum einen wird in trockene und nasse Deposition unterschieden. Zur trockenen
Deposition zdhlen die Deposition durch Sedimentation, Diffusion und Impaktion wéhrend
regenfreier Perioden. Die nasse Deposition beschreibt die Stoffaufnahme durch Lésung oder
Adsorption wihrend der Wolkenbildung und die Auswaschungen der Atmosphire durch den
fallenden Niederschlag (Richter & Meissner 2003). Zum anderen werden Partikel mit einem
Durchmesser grofler 10 um durch die Gravitationskraft deponiert und als sedimentére Spezies
bezeichnet. Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 10 pm koénnen aufgrund von
Luftturbulenzen nicht bis auf die Erdoberflache absinken und werden der trockenen Deposition
zugerechnet, da der Transport insbesondere durch die Ablage an Akzeptoroberflachen erfolgt
(Richter & Meissner 2003).
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1.3.2 Verhalten von Schwefel in der ungesittigten und gesittigten Zone

Schwefel kommt im Boden in organischer und anorganischer Form vor und kann
Oxidationsstufen von —II (Sulfide) bis +VI (Sulfate) annehmen. Durch Reduktion und
Oxidation werden die einzelnen Formen des Schwefels umgewandelt. Uber die
Schwefeldeposition gelangt Schwefel mit dem Sickerwasser als gelostes Sulfat in die

Bodenzone, wo ein Teil des Sulfats iiber die Vegetation entzogen wird (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Komponenten der Schwefelbilanz (Gisi 1997; Richter 2003).

Unter oxidierenden Bedingungen ist die vorherrschende Schwefelspezies Sulfat. Unter
reduzierenden Bedingungen werden Sulfat und elementarer Schwefel zu Sulfid umgesetzt.
Unter oxidierenden Bedingungen werden Sulfid und elementarer Schwefel zu Sulfat iiberfiihrt.
Sulfid wird im Boden zudem durch Desulfurikation organischen Schwefels gebildet. Durch
Mineralisation kann organischer Schwefel in gelostes Sulfat umgewandelt werden. Organischer
Schwefel unterliegt dem biochemischen Prozess der dissimilativen Sulfatreduktion, bei
welchem Sulfat zur Energiegewinnung von Mikroorganismen verbraucht wird (Berresheim

1998). Bei der dissimilativen Sulfatreduktion, die unter anaeroben Bedingungen stattfindet,
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setzen spezielle Mikroorganismen (Desulfovibrio-Bakterien) Sulfat, anstelle des fehlenden
Sauerstofts, als Elektronenakzeptor ein und gewinnen aus Redoxreaktionen Energie (Matthef3
1961; Berresheim 1998). Hierbei entsteht Schwefelwasserstoff (Formel 1), welcher mit
gelostem Eisen zu amorphem Eisenmonosulfid (Formel 2) reagiert. Unter dem Einfluss von
elementarem Schwefel entsteht aus Mackinawit Greigit (Formel 3) und in einem weiteren
Schritt Pyrit (Formel 4). Pyrit kann auch direkt aus der Reaktion von Eisenmonosulfid mit
Schwefel entstehen (Formel 5). Eine direkte Ausfillung von Eisendisulfid (Formel 6) ist in
einem temporér oxidierenden Milieu moglich, wobei das Eisendisulfid zunichst in einem
amorphen Zustand vorliegt (Doelter & Leitmeier 1926; Berner 1984; Wilkin & Barnes 1996;
Wisotzky 2011).

18CH,0 + 950,*~ - 9H,S + 18HCO;~ (1)
6Fe0O0H + 9H,S — 6FeS + 35° + 12H,0 ()
3FeS +S° > Fe3S, 3)
Fe3S, + 25’ — 3FeS, 4)
FeS +S°% - FeS, (5)
Fe?* + 52~ - FeS, (6)

Zu den wichtigsten Eisen(di)sulfiden zdhlen Pyrit und Markasit, Mackinawit und Greigit sind
Eisenmonosulfide. Pyrit und Markasit haben dieselbe chemische Formel (FeS»), Pyrit jedoch
eine kubische und Markasit eine orthorombische Symmetrie (Kuntze et al. 1994).
Eisen(di)sulfid bildet sich unter anoxischen Bedingungen und verwittert unter Einfluss von
Sauerstoff leicht. Der einflussnehmende Faktor auf die Markasit- bzw. Pyritbildung ist der pH-
Wert. In einem sauren Milieu (pH < 4) bildet sich Markasit, mit zunehmendem pH-Wert steigt
der Anteil von Pyrit, wobei ab einem pH-Wert > 6 nur noch Pyrit zu erwarten ist (Wisotzky
2011). Pyrit und Markasit bilden sich sekundir aus Eisenmonosulfiden oder direkt bei der
Reaktion von Fe(Il) mit Sulfid (Berner 1984; Knoller & Trettin 2003). Unter oxidierenden
Bedingungen verwittern Eisen(di)sulfide und die Produkte werden wiederum dem
Schwefelkreislauf zugefiihrt (Formel 7).

FeS, + 3,50, + H,0 - Fe3* +250,>~ + H* )
_ 2- 8
YgHS™ +1/,0, 5 1/gs50,” +1/gH* ®)
_ 9
Y Hs=+1/,0,+ 10" 51/, + 1/, 1,0 ©)
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Schwefelwasserstoff, aus der dissimilatorischen Sulfatreduktion, kann von phototrophen
(Thiobacillus) Bakterien, im Grenzbereich zwischen aerobem und anaerobem Milieu lebend,
und photoautotrophen Bakterien (Chlirobacteriaceae), im reduzierenden Milieu vorkommend,
wiederum zu Sulfat oder elementarem Schwefel oxidiert werden (Formel 8 und 9)(Nicholson
et al. 1988; Toran & Harris 1989).

Sulfat kann im Sediment durch Aluminium- und Eisenoxide sowie Eisenhydroxide in
Tonmineralen durch elektrostatische Kréfte adsorbiert werden (Martinson et al. 2003; Richter
et al. 2005). Zudem kann Sulfat in Carbonaten (Gips, Anhydrit) infolge von Féllungsreaktionen
vorliegen (Ludwig & Balkenhol 2001; Richter et al. 2005). Verdunstungsprozesse in der
ungesittigten Zone und damit einhergehende verringerte Ldslichkeiten bewirken die Bildung
eines Bodenniederschlags in Form von Calciumsulfat. Ein Wiederanstieg des Wassergehalts
fiihrt zu einer Riicklosung des Calciumsulfats (Richter & Meissner 2003). Dieser Prozess spielt
insbesondere in der kapillaren Zone eine Rolle, in der das Kapillarwasser im Fall einer hohen
Sulfatkonzentration im Grundwasser eine im Vergleich zum Sickerwasser hohere
Sulfatkonzentration besitzt. Verdunstungsvorgénge in der ungesittigten Zone beschreiben im
Rahmen dieser Arbeit den Ubergang des Aggregatzustands von fliissig nach gasformig. Bei
diesem Ubergang herrscht ein Potenzialgleichgewicht zwischen dem Gesamtpotenzial des
Wassers in der Bodenlosung sowie dem Gesamtpotenzial des Wasserdampfs in der Bodenluft
(Marshall et al. 1999; Hartge et al. 2014). Wie auch die fliissige Phase, bewegt sich der
Wasserdampf zum Ort mit dem niedrigeren Potenzial. In der ungeséttigten Zone herrscht ein
Dampfdruckgefille von der Grundwasseroberfliche (Potenzialquelle) hin  zur
Geléndeoberkante (Potenzialsenke) (Scheffer & Schachtschabel 2002; Hartge et al. 2014), was
zur Folge hat, dass die Bodenluft mit abnehmender Entfernung zur Geldndeoberkante
wasserdampfarmer wird (Heinrich 1950; Knapp 1973). Entsprechend des Potenzialgradienten
bewegt sich der Wasserdampf im Porenraum und es erfolgt eine Wassernachlieferung aus
tieferen Schichten, indem die Bodenluft neues Wasser aufnimmt (Verspohl 1971). Diese
Wassernachlieferung entsteht aufgrund des zunehmenden hydraulischen Potenzialgradienten,
der sich infolge der abnehmenden Wassergehalte einstellt. Der eigentliche
Evaporationsvorgang erfolgt demzufolge an der Bodenoberfliche, wéihrend in der Tiefe

Verdunstung infolge des Wasserdampfstroms hin zur Geldndeoberkante stattfindet.

Einen wesentlichen Einfluss auf den Sulfatgehalt des Sickerwassers in der Passage der
ungesittigten Zone haben Reaktionen mit der Bodensubstanz. Oxidations-, Losungs-, und
Desorptions-Prozesse bewirken eine Mobilisierung von Schwefelverbindungen und fiihren zu

einem Austrag mit dem Sickerwasser in das Grundwasser.
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1.3.3 Grundlagen der Schwefelisotopie

Die isotopische Zusammensetzung einer Probe wird massenspektrometrisch bestimmt, wobei
relative Massenverhéltnisse der Isotope analysiert werden. Das Ergebnis ist eine Abweichung
des Isotopenverhiltnisses zum internationalen Standard. Fiir Schwefelisotope wird der V-CDT
Standard herangezogen, bei dem es sich um Troilite (FeS) des Canyon Diabolo Meteoriten
handelt (Clark & Fritz 1997). Schwefel besitzt vier stabile Isotope (*2S bis**S), von denen
aufgrund der relativen Hiufigkeit *2S und **S fiir die Analyse verwendet werden.

(*S/**Sprone) = (**S/*Scor)

C**S/**Scor)

Entsprechend der Formel 10 ergeben sich bei einer Anreicherung von schwerem 3*S gegeniiber

634SProbe = * 1000 (10)

dem Standard positive Isotopen-Werte und bei einer Abreicherung der Probe an *S, negative
Isotopenwerte. Die Grundlage fiir die An- oder Abreicherung eines Isotops ist die
Isotopenfraktionierung. Leichte Isotope reagieren aufgrund ihrer geringeren Bindungsenergie
schneller auf Phaseniiberhdnge als schwere Isotope, weil weniger Energie notwendig ist, um
die Bindung zu brechen (Clark & Fritz 1997). Prozesse, die eine Fraktionierung bewirken sind
Oxidation und Reduktion.

Bei der Reduktion von gelostem Sulfat zu mineralisch gebundenem Sulfid wird die Probe an
leichtem Schwefel abgereichert. Demgemal ist das Grundwasser bei Reduktionsvorgidngen
durch eine Abreicherung an leichtem Schwefel (*?S) und einer Anreicherung an **S
gekennzeichnet (8**S wird positiver). Im Grundwasser kommt es gleichzeitig zu einer Abnahme
der Sulfatkonzentration. Entsprechend zeigt das durch die Reduktion entstandene Sulfid (FeS>)
negative 5>*S-Werte mit einem relativen Uberschuss an 32S. Bei der Oxidation von Sulfid zu
Sulfat wird 32S wegen der geringen Bindungsstirke im Sulfat angereichert. Die 6°*S -Werte im
Grundwasser werden relativ negativer bei einem Anstieg der Sulfatkonzentration. Folglich wird
Sulfid an schwerem Schwefel angereichert und die Isotopensignatur nimmt positive Werte an
(Vieth 2003; Junghans & Tichomirowa 2009). Im Grundwasser geldstes Sulfat aus
Calciumsulfatldsung ist durch die Anreicherung der Probe an **S gekennzeichnet und hat somit
einen positiven §°*S-Wert. Dieses Merkmal wird zur Prozessidentifizierung anhand der

Grundwasserproben herangezogen.
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1.3.4 Potenzielle Schwefelquellen im Untersuchungsgebiet

Das Untersuchungsgebiet Grunewald ist von zahlreichen potenziellen Schwefelquellen

beeinflusst, die in den folgenden Punkten erldutert werden.

Schwefeldeposition

Sulfat kann der Bodenzone durch Niederschldge zugefiihrt werden (Grieschek & Worch 2003).
Dabei ist die Zusammensetzung der Niederschldge abhdngig von der Ndhe des Meeres, der Art
der umgebenden Landschaften, der Bevolkerungsdichte und der Industrie. Nach Matthef3
(1961) zeigen Niederschlige in der Umgebung von Stidten und Industriegebieten einen
erhohten Gehalt an Sulfationen. Dies ist auf die hohen Schwefeldioxidgehalte zuriickzufiihren,
die in den Rauchgasen von Industriebetrieben, der Kohlefeuerungen und den Abgasen der
Verbrennungsmotoren enthalten sind. Die in Kohle enthaltenen Schwefelverbindungen werden
beim Verbrennungsprozess zu fliichtigem Schwefeldioxid oxidiert. Uber die Rauchgase gelangt
das Schwefeldioxid in die Atmosphire, wobei ein Teil direkt vom Boden oder von Pflanzen
adsorbiert wird oder in der Luft mit Wasser zu Schwefelséure reagiert und mit den
Niederschldgen auf den Boden gebracht wird (Richter & Meissner 2003). Dabei sind die
Sulfatgehalte in den Niederschldgen im Winter grofler als im Sommer, was auf die groferen
Mengen verbrannter Kohle aufgrund des erhohten Heizbedarfs zuriickzufiihren ist. Der
Sulfatgehalt der Niederschldge ist abhingig vom Schwefeldioxidgehalt in der Luft, der
wiederum von der Schwefeldioxidmenge in den industriellen und hauslichen Rauchgasen, der
Art und Menge der Niederschlige sowie der Windrichtung, Windgeschwindigkeit und
jahreszeitlichen Schwankungen des Rauchgasausstofles beeinflusst wird (Matthe 1961).
Zudem haben Biaume einen auskdmmenden Effekt auf die Schwefeldeposition (Johnson 1984;
Alewell 1995; Fischer 1996; Feger & Rodelsperger 2003). Mit der Laubstreu gelangen die
deponierten Luftschadstoffe auf den Waldboden, wo diese mit dem Niederschlag iiber das
Sickerwasser in den Boden eingetragen werden. Im Siidwesten Berlins gelegen, ist der
Grunewald dem Einfluss von Industrie- und urbanen Abgasen ausgesetzt gewesen. Diese

Schwefelquelle wird in Kapitel 2 untersucht.

Oxidation von Sulfidmineralen

Das Untersuchungsgebiet Grunewald ist eiszeitlich geprdgt und umfasst mit der
Grunewaldseenrinne und dem Grunewaldgraben zwei eiszeitliche Entwésserungsrinnen, die im
Brandenburger Stadium der Weichsel-Kaltzeit ausgepriagt wurden. Ebendiese Gebiete werden
als (zum Teil vererdete) Niedermoorgebiete deklariert (Umweltatlas Berlin 2013a). Wie in
Abschnitt 1.3.2 erldutert, hat die Eisen(di)sulfidbildung in organischem Material einerseits eine
Senkenfunktion hinsichtlich Sulfat, unter oxidierenden Bedingungen stellt organisches
Material jedoch eine Quelle fiir Sulfat dar. Neben organischem Material ist die Oxidation von

Eisen(di)sulfiden im Sediment eine zusitzliche Quelle. Die Zugehorigkeit des
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Untersuchungsgebiets zum Einzugsgebiet der Trinkwassergewinnung der Wasserwerke
Beelitzhof und Tiefwerder bedingt eine hohe Grundwasserdynamik. Der Zyklus von sinkendem
und wieder ansteigendem Grundwasser bewirkt eine Anderung der Redoxverhiltnisse, was zu
einer Auswaschung der Oxidationsprodukte mit dem Grundwasser flihrt. Dieser Eintragspfad
wird in Kapitel 3 diskutiert.

Gipslosung aus Bau- und Triimmerschutt

In Berlin wird von einer Gesamtmenge des angefallenen Triimmerschutts von 55 Mio. bis 100
Mio. m? ausgegangen (Fichtner 1977) . Die Standorte der Ablagerungsflichen wurden,
hinsichtlich  des  Grundwasserschutzes, an  Lokalititen @ mit einer  groBen
Grundwasseriiberdeckung  und/oder  geringen  Verschmutzungsempfindlichkeit  des
Grundwassers ausgewdhlt (Fichtner 1977). Neben den offiziellen, dokumentierten
Altablagerungsflaichen wurden beispielsweise Bombentrichter, Unterkellerungen zerstorter
Gebdude und Senken mit Triimmerschutt verfiillt, hier fehlen jedoch genaue Informationen
iiber die Art und Menge des abgelagerten Schutts (miindliche Mitteilung Bezirksamt
Charlottenburg-Wilmersdorf 2017). Heute lagern im Raum Berlin 42 Mio. m*® Triimmerschutt
in 22 Trimmerschuttdeponien, wobei der Teufelsberg mit 26 Mio. m? die groBite Deponie
darstellt (Abel 2015). Das im nérdlichen Grunewald gelegene Gebiet war aufgrund der Pldne
zur Errichtung einer wehrtechnischen Fakultét bereits abgeholzt. Zudem zeichnet es sich durch
eine gute Erreichbarkeit aus, lag fernab von Wohngebieten und konnte gut in das
Landschaftsbild integriert werden (Fichtner 1977; ForBbohm 2009). Die Planung von 1949
umfasste urspriinglich eine Lagerung von 12 Mio. m? Triimmerschutt. 1954 bedurfte es einer
Erweiterung der Schiittung, die sich bis zur SchlieBung der Kippe 1972 auf 26 Mio. m?® belduft
(Forf3bohm 2009).

In Trimmerschuttbéden konnen hohe Schwefelgehalte nachgewiesen werden, welche
anorganisch, in Form von Gips gebunden sind. Der Gipsgehalt kann bis zu 12 g/kg betragen
(Mathes 2013; Abel 2015). Untersuchungen an Triimmerschuttproben ergaben eine
Sulfatquelle in Hohe von 2-40 g/kg. Der Sulfatgehalt mineralischer Béden betrdgt zwischen 0,1
und 0,6 g/kg. Der natiirliche Vorrat von Sulfat in Boden befindet sich iiberwiegend im
organischen Material, wihrend das Vorkommen von Gips selten ist (Abel 2015). Sickerwasser
16st Sulfat aus dem Gips des Triimmerschutts und verlagert dieses in das Grundwasser. Im
Untersuchungsgebiet stellt der Triimmerschuttberg Teufelsberg die grofite potenzielle
Schwefelquelle aus Altablagerungen dar. Neben der bekannten Triimmerschuttdeponie im
Norden des Untersuchungsgebiets sind zahlreiche Altlastenverdachtsflichen im Grunewald
und dem angrenzenden Stadtgebiet ausgewiesen (Auskunft der Bezirksdmter Charlottenburg-
Wilmersdorf und Steglitz-Zehlendorf 2017). Demnach ist dieser Eintragspfad fiir Sulfat bei den
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Sulfatumsetzungsprozessen im  Grundwasserschwankungsbereich  (Kapitel 3) zu

berticksichtigen.

Sulfatbelastung durch Oberflachengewésser

In der Infiltration von Oberflaichenwasser ist nach Grieschek & Worch (2003) ebenfalls eine
Eintragsquelle fiir Sulfat im Grundwasser zu sehen. Dabei sind die Sulfatkonzentrationen der
Oberflachengewisser abhdngig von der Geologie des Einzugsgebiets und den mitgefiihrten
Sulfatfrachten. Das Havelwasser wird fiir die Gewinnung von Uferfiltrat genutzt (Jiirging &
Patt 2005; Moller et al. 2008). Wiirde die Havel eine hohe Sulfatfracht mit sich fiihren, konnte
dies als Sulfatquelle fiir den Grunewald in Betracht gezogen werden. Eine in diesem
Zusammenhang zu nennende Quelle ist die durch Bergbau bedingte Sulfatbelastung des
Grundwassers durch Sulfidoxidation und Grubenwasserableitungen in Vorfluter und die
Infiltration des belasteten Oberflichenwassers (Grieschek & Worch 2003). Uber die Spree, die
bergbaubedingt Verockerungsprodukte mit sich fiihrt, wird zusétzlich eine Sulfatfracht
transportiert (Peschel 2014). Die Spree miindet in die Havel (WSV 2015), wodurch ein Teil des
Sulfats in die Havel geleitet wird. Die Gewinnung von Uferfiltrat aus dem Havelwasser kann
somit zu erhohten Sulfatkonzentrationen im Rohwasser der Trinkwasserbrunnen beitragen. In
dieser Arbeit werden jedoch ausschlielich die Sulfatkonzentrationen im Grundwasser sowie
der Eluate betrachtet.

1.4 Bisherige Untersuchungen

Im vorangegangenen Forschungsprojekt ,,Sulfatkonzentrationen im Berliner Grundwasser —
Identifizierung der relevanten Sulfatquellen und Sulfatsenken (Pekdeger et al. 2014) wurde
die Funktion von Niedermoorgebieten als Sulfatquelle bzw. -senke untersucht. Hierfiir wurden
Isotopenuntersuchungen mit §**S zur Herkunftsbestimmung des Sulfats durchgefiihrt sowie
Sulfatkonzentrationen an Grundwassermessstellen im An- und Abstrom am Rand von
Niedermoorgebieten im Grunewald gemessen. Die Analysen ergaben, dass das Grundwasser
im Grunewald {iiberwiegend als Mischwasser (Sulfidoxidation, Sulfatreduktion, Bau-
/Triimmerschutt) anzusehen ist und die untersuchten Niedermoore im Grunewald als
Sulfatsenken fungieren (Pieske 2013). Zusétzlich wurden Berechnungen zum Verlauf der durch
Triimmerschutt verursachten Sulfatstrome - ausgehend vom Teufelsberg - durchgefiihrt, um das
Eintreffen der Sulfatfracht an den Brunnengalerien der Havel zu prognostizieren. Pieske (2013)
kalkulierte das Eintreffen der Sulfatfracht im Jahr 2056 an den Brunnengalerien Lieper Bucht
und Tiefwerder. In der dritten und aktuellen Phase des Forschungsvorhabens im Grunewald
(Schneider et al. 2018) werden die Oxidation von Sulfidmineralen durch die Oszillation der

Grundwasseroberfliche, die Gipslosung aus Bau- und Triimmerschutt sowie die
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atmosphirische Schwefeldioxiddeposition mit dem Ziel der Identifizierung und Lokalisierung

moglicher Sulfatquellen untersucht.

Bislang werden in der Literatur die Auswirkungen von Schwefeldepositionen auf die Umwelt
hauptséchlich im Zusammenhang mit Waldschdden betrachtet. Erkenberg et al. (1996)
untersuchten beispielsweise Waldboden im Hinblick auf den Einfluss atmogener
Schwefeleintrige auf die Schwefelausstattung von Waldboden. Die hinsichtlich der
Waldschiaden untersuchten Gebiete sind weltweit verteilt. Ishida & Takenaka (2014) priiften
den Einfluss anthropogener Deposition auf die Waldbdden Japans. McDonnell et al. (2013)
erkundeten den Einfluss des Landmanagements und der Schwefeldepositionen auf die Wélder
des Appalachen Gebirges in Nordamerika. Generell wird das Verhalten von Schwefel vor allem
in der Bodenzone betrachtet (Stremme 1950; Autry & Fitzgerald 1993; Dail & Fitzgerald 1999).
Die Entwicklung der Schwefeldioxidemissionen werden global in Smith et al. (2001) und
Smith et al. (2010) dargestellt. Fiir Deutschland wird die chemische Zusammensetzung des
atmosphérischen Eintrags in Bozau et al. (2015) untersucht. Markan & Fischer (1991); Fischer
(1996) untersuchten speziell die Immissionsbelastung der Berliner Forsten. Richter (2003)
analysierte die Verlagerung von Sulfat in Béden und die Ableitung von Empfehlungen zur
Steuerung des Eintrags in das Grundwasser. Dabei wird der atmosphirische Eintrag jedoch
wenig beachtet und hauptsdchlich die Auswirkung von Schwefeldiingungsmitteln auf den
Sulfat-Schwefelaustrag unter verschiedenen Anbauvarianten untersucht. Hier werden lediglich
die oberen drei Bodenmeter einbezogen. Anzumerken ist, dass der liberwiegende Teil der
Literatur vor dem Jahr 2000 erschienen ist. Das hingt vermutlich mit der Problematik des
sogenannten ,,Waldsterbens in den 1980er und 1990er Jahren zusammen, welches mit der
Luftverschmutzung in Verbindung gebracht wurde. Die von Richter et al. (2005)
durchgefiihrten Feld- und Lysimeterversuche zur Retardation von Sulfat in Boden stellen eine
wichtige Grundlage fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Ermittlung der
Retardationsfaktoren dar.

Die Wirkung von Eisen(di)sulfid auf die Grundwasserchemie wurde im Rahmen der Flutung
von Tagebauseen umfassend untersucht. Die Arbeiten von Wisotzky (1994;1996;2015)
befassen sich mit der Bedeutung von Eisen(di)sulfid fiir die Grundwasserchemie, insbesondere
im Bereich von Braunkohletagebaukippen des Rheinischen Braunkohlereviers. Der in diesem
Rahmen beschriebene Prozess der Eisen(di)sulfidoxidation ist die Grundlage fiir die
Prozessinterpretation im Grundwasserschwankungsbereich des Untersuchungsgebiets

Grunewald.

Die potenzielle Belastung des Grundwassers durch Bau- und Triimmerschutt wurde in Abel
(2015), Mathes (2013) und Mekiffer (2009) hinreichend untersucht. Die Autoren

quantifizierten die Sulfatquelle in urbanen, durch Bau- und Triimmerschutt belasteten Boden
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und ermittelten einen Gipsgehalt von bis zu 12 g/kg in den Triimmerschuttboden des
Teufelsbergs (Abel et al. 2015). Diese Erkenntnis ist grundlegend fiir die Bewertung des

bestdndigen Sulfateintragspfades aus Bau- und Triimmerschutt im Untersuchungsgebiet.

Die Untersuchung der gesamten Sickerwasserzone auf den Sulfatgehalt und die
Sulfatverlagerung im Hinblick auf die Sicherung der Grundwasserqualitidt wurde bisher noch
nicht verfolgt. Der Einfluss der atmosphidrischen Schwefeldioxiddeposition wurde zwar
oberflichennah im Hinblick auf die Beeinflussung der Waldvegetation analysiert, jedoch als

Ursache fiir eine Sulfatproblematik im Grundwasser noch nicht diskutiert.

1.5 Durchgefiihrte Untersuchungen

Fiir die durchgehende teufenorientierte Sedimentprobennahme zur Identifizierung moglicher
Sulfatquellen wurden Bohrungen im Untersuchungsgebiet Grunewald abgeteuft, die den

folgenden Kriterien unterlagen:

e Grundwasserflurabstand < 30 m

e Sickerwasserverweilzeit > 20 a

Das Kriterium der Sickerwasserverweilzeit richtet sich nach dem erwarteten, durch die
atmosphérische Schwefeldioxiddeposition hervorgerufenen Plateau in der eluierbaren
Sulfatkonzentration. Denn nach 1989 ist ein stetiger Riickgang der Schwefeldioxidgehalte in
der Luft zu verzeichnen (Kapitel 2). Zudem musste die Befahrbarkeit der Forstwege mit dem
Bohrgerit sichergestellt sein und eine Beeintrachtigung des Forstes Grunewald ausgeschlossen
werden. Die Bohrungen wurden im Rammkernverfahren mit durchgehender Gewinnung
gekernter Proben abgeteuft und die Grundwassermessstellen wurden mittels

Hohlbohrschneckenverfahren errichtet.

Die Bohrkerne (100 cm Liange) wurden in 20-cm-Abschnitte unterteilt, von denen
Wassergehaltsbestimmungen durchgefiihrt (DIN 18121-1:1998-04) und anschlieBend Eluate
angesetzt wurden (DIN 19529:2009-01). Von den Eluaten wurden die Hauptkationen und
- anionen analysiert, zudem die elektrische Leitfahigkeit, der pH-Wert und der Gehalt an
Hydrogencarbonat bestimmt. Auflerdem wurde die Korngrofenverteilung mittels kombinierter
Sieb- und Schldmmanalyse (DIN 18123:2011-04) ermittelt.

Mit fortschreitendem Erkenntnisgewinn wurden Sdulenversuche zur Bestimmung der
Sulfatretardation in Grunewald-typischem Sediment konzipiert (Abschnitt 2.3), um die
Kalkulation der Verlagerungsgeschwindigkeit von Sulfat zu sublimieren (Abschnitt 2.4). Des
Weiteren wurden Versuche zur Calciumsulfatausfillung infolge von Verdunstung im
Kapillarsaum sowie Saulen- und Batchversuche zum Sulfatlosungspotenzial aus Eisen(di)sulfid
durchgefiihrt (Abschnitt 3.3.3).
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Die neu errichteten Grundwassermessstellen sowie Grundwassermessstellen der BWB und
SenUVK wurden im Oktober 2017 und April 2018 unter Einsatz einer Unterwasserpumpe
(Grundfos MP1) hinsichtlich Hauptkationen und -anionen beprobt. Im Oktober 2017 wurden

zusétzlich Isotopenproben gewonnen.
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2 Sulfatverlagerungsprozesse aus atmosphirischer Deposition

Das iibergeordnete Ziel dieses Kapitels ist es, den Einfluss der atmosphirischen
Schwefeldeposition auf die Sulfatkonzentration im Grundwasser zu bewerten. Hierfiir werden
zundchst die Sickerwasserbewegung und die stattfindenden Wechselwirkungen des im
Sickerwasser geldsten Sulfats mit der Bodenmatrix betrachtet. Diese Wechselwirkungen
konnen mit dem Retardationsfaktor beschrieben werden, dessen Ermittlung im ersten Abschnitt
des Kapitels dargelegt wird. Der zweite Abschnitt fokussiert die Sulfatverteilung in der
ungesittigten Zone und erzielt eine Quantifizierung der atmosphérisch bedingten

Sulfatkonzentration im Grundwasser.

2.1 Entwicklung der Schwefeldioxidemissionen in Berlin

Schwefeldioxid ist ein farbloses Gas (GESTIS-Stoffdatenbank 2015), das vorwiegend bei der
Verbrennung fossiler Brennstoffe und der Verhiittung von Erzen in industriellen Prozessen
durch die Oxidation des im Brennstoff enthaltenen Schwefels entsteht (Kaminsky 1983).
Schwefelemissionen erfolgen in Deutschland zu 96% tiber anthropogene Quellen, wobei den
groBten Anteil die Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle, Ol und die Verhiittung von
Eisen darstellt (Richter & Meissner 2003).

Jahresmittelwerte Schwefeldioxidgehalt in der Luft Berlin-
Grunewald Jagen 91
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Abbildung 8: Verlauf der Jahresmittelwerte von Schwefeldioxid in der Luft 1984-2005 Messstation
Jagen 91 (SenStadtUm 2005).

In Abbildung 8 ist der Verlauf der Jahresmittelwerte von Schwefeldioxidgehalten in der Luft
von 1984-2006, der Messstation Jagen 91 im Grunewald, dargestellt. Ab 1989 ist am Standort
Jagen 91 ein stark abnehmender Trend der Schwefeldioxidgehalte in der Luft wahrzunehmen

(1989-1992: 30 pg/m* Abnahme). Bis 2006 ist weiterhin ein abnehmender Trend vorhanden,
mit einem Peak im Jahr 1996 (12 pg/m?). Ab 1998 stellt sich der Schwefeldioxidgehalt in der
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Luft auf einen gleichbleibend geringen Wert zwischen 3-4 ng/m? ein. Im Jahr 2006 enden die
Aufzeichnungen zum Schwefeldioxidgehalt in der Luft, da sich diese auf einem gleichbleibend
geringen Niveau befinden (SenStadtUm 1997). Der Ausreiller im Jahr 1988 kann auf mildere
Temperaturen im Winter 1987/1988 zuriickgefiihrt werden (DWD 2019). Die abrupt
abnehmenden Schwefeldioxidkonzentrationen in der Luft erfolgen mit der Inbetriebnahme der
Rauchgasentschwefelungsanlagen. Im Jahr 1988 wurde die Rauchgasentschwefelungsanlage
im Kraftwerk Oberhavel in Betrieb genommen, 1989 folgte die Inbetriecbnahme im
Heizkraftwerk (HKW) Rudow, HKW Charlottenburg sowie HKW Reuter West (SenStadtUm
1997). Zudem ist die Abnahme der Schwefeldioxidgehalte in der Luft auf zahlreiche
Betriebsstillegungen in der ehemaligen DDR zuriickzufiihren, die im Zuge der deutschen
Wiedervereinigung erfolgten. Einen wesentlichen Beitrag zur bis heute stetigen Abnahme der
Schwefeldioxidgehalte leisten die Sanierungen der Altbaubestinde sowie die Ausweitung von
Fern- und Gasheizungen. Die verbesserte Warmeddmmung, technisch verbesserte Heizanlagen
sowie der Riickgang der Gesamtzahl der genehmigungsbediirftigen Industrieanlagen in Berlin

filhren ebenso zur Emissionsminderung (Richter & Meissner 2003).

Fischer (1996) flihrte von Oktober 1986 bis Juli 1993 im Grunewald (Jagen 91) Messungen
hinsichtlich der Schwefeldioxidkonzentration in der Luft durch. Die Messungen erfolgten in
4 m Hohe und werden als mittlere monatliche Schwefeldioxidkonzentration angegeben
(Abbildung 9). Die hohere zeitliche Auflosung der Messung verdeutlicht die Saisonalitit, mit
hohen Schwefeldioxidkonzentrationen im Winter und geringeren in den Sommermonaten.
Kennzeichnend sind die wesentlich geringeren mittleren monatlichen

Schwefeldioxidkonzentrationen in den Wintermonaten 1991/1992 und 1992/1993.

Zeitreihe der mittleren monatlichen SO,-Konzentration
Grunewald Jagen 91
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Abbildung 9: Monatliche SO,-Konzentration in der Luft, Jagen 91 in 4 m Hohe (verdndert nach Fischer
(1996).
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Gelangt Sulfat {iber die trockene oder nasse Deposition auf die Geldndeoberfliche, wird es mit
dem Sickerwasser liber die ungesittigte Zone in das Grundwasser verlagert. Daher gilt es zu
priifen, ob eine Ursache fiir die hohen Sulfatgehalte im Grunewaldgebiet in der
Schwefeldioxidemission  friiherer ~ Jahre  liegen  konnte. Da  seit  1989/90
Rauchgasentschwefelungsanlagen, die das durch die Verbrennung freigesetzte Schwefeldioxid
filtern, in Industriebetrieben vorschriftsmédfig eingebaut werden miissen, ist bis heute eine
Verminderung der Schwefeldioxidemission in der Luft um 90% zu registrieren (Kaminsky
1983). Ebendiese MaBBnahme spiegelt sich in den Schwefeldioxidmessungen im Grunewald-
Jagen 91 wider (Abbildung 8 und 9). Daher gilt es zu priifen, ob der Riickgang der
Schwefeldioxidemissionen ebenso einen Riickgang der Sulfatgehalte in der Sickerwasserzone

im Grunewald mit sich bringt.

2.2 Theoretische Grundlagen

Nachfolgend werden die theoretischen Grundlagen fiir die Beurteilung der Sulfateintrags- und
Verlagerungsprozesse aus atmosphirischer Deposition abgehandelt. Sulfat wird in der
ungeséttigten Zone retardiert, weshalb die Bestimmung eines Retardationsfaktors fiir Sulfat
erforderlich ist. Mafigeblich fiir die Verlagerungsprozesse ist die Sickerwasserbewegung, auf

die nachfolgend eingegangen wird.

2.2.1 Sickerwasserbewegung

Die durch das Darcy-Gesetz beschriebene stationire Stromung kommt natiirlich nur im Grund-
und Stauwasserbereich vor, in dem der Wassergehalt {iber einen grofen Zeitraum nahezu
konstant ist (Hartge et al. 2014). Fiir die ungesittigte Zone ist diese stationdre Annahme nicht
giiltig, hier haben der Einfluss von Niederschlag, Evaporation, pflanzlicher Wasseraufnahme,
kapillarem Aufstieg und Versickerung Geltung. Aufgrund dieser zeitlich variablen Faktoren
wird die Wasserbewegung in der ungeséttigten Zone durch instationdre Stromungsverhéltnisse
charakterisiert und mit der Richards-Gleichung  (Richards 1931) beschrieben. Den
wesentlichen Unterschied einer Wasserbewegung in einem ungesittigten gegeniiber einem
gesittigten Medium stellt der Druck dar, der in diesem Fall durch kapillare Krifte bestimmt
wird. Zudem héangt die hydraulische Leitfahigkeit von der Sattigung des Mediums ab (Richards
1931). Durch die Einfiihrung der Beziehung zwischen hydraulischer Leitfdhigkeit und
Wasserspannung iibertrug Richards (1931) die Darcy-Gleichung auf den wasserungesattigten
Bereich, indem er die Kontinuitétsgleichung (Massenerhalt des Fluids) und das Darcy-Gesetz
(Stromungsverhalten im pordsen Medium) kombinierte. Hartge et al. (2014) fiihrt an, dass eine
Wasserbewegung in einem ungesdttigten porosen Medium unbeeinflusst dessen ist, ob der

Porenraum Luftinklusionen oder Mineralteilchen enthélt und das Darcy Gesetz aufgrund der
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Unabhéngigkeit von der Partikelgroe und der Art der Lagerung ist und damit fiir den
ungesittigten Bereich giiltig ist. In Anbetracht der FEinfliisse wie z.B. pflanzliche
Wasseraufnahme und kapillarer Aufstieg, die in der ungesittigten Zone agieren, werden
folgend die Potenziale eruiert, die wirken, wenn Wasser iiber die ungesittigte Zone dem

Grundwasser zugetragen wird.

Im Hinblick auf die wirkenden Potenzialfelder unterliegt das Wasser oberhalb der
Grundwasseroberfliche aufgrund von Wassergehaltsdnderungen durch Niederschlag und
Verdunstung anderen GesetzméBigkeiten als unterhalb der Grundwasseroberflache. Einheitlich
fiir beide Zonen ist dennoch die Wasserbewegung in Folge von Potenzialunterschieden (Hartge
et al. 2014). Fiir die Beschreibung der Arbeit, die notwendig ist, um Wasser von einem
gegebenen Punkt eines Kraftfeldes auf eine bestimmte Hohe anzuheben, werden Potenziale
herangezogen (Scheffer & Schachtschabel 2002). Das hydraulische Potenzial (1) entspricht
dem Gesamtpotenzial im Boden und setzt sich aus dem Gravitationspotenzial () sowie dem
Matrixpotenzial (Wm) zusammen. Das Gravitationspotenzial beschreibt den Einfluss der
Gravitation auf die Wasserbewegung und ist oberhalb der Grundwasseroberfléche positiv. Das
Matrixpotenzial entsteht infolge des Wirkens von Adhédsions- und Kapillarkrdften und ist
oberhalb der Grundwasseroberfldche negativ, wobei es zur Geldndeoberkante hin negativer
wird (siehe Abbildung 10). Als Grund ist die zunehmende Wasserspannung infolge steigender
Trockenheit zu nennen (Scheffer & Schachtschabel 2002). Das Matrixpotenzial steht demnach
unter dem Einfluss der Bodenmatrix und wirkt dem Gravitationspotenzial entgegen. Je weniger
Wasser ein Boden enthélt, umso stirker wirken folglich die matrixbedingten Kréfte und der

Wert des Matrixpotenzials wird geringer.
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Abbildung 10: In der Sickerwasserzone wirkende Potenzialfelder (Scheffer & Schachtschabel (2002)
um Wy ergidnzt). Hydraulisches Potenzial (Wu), Matrixpotenzial (W), Piezometrisches Potenzial (W),
Gravitationspotenzial (V).
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Im gesittigten Bereich wirkt das piezometrische Potenzial (Wh) und das Matrixpotenzial ist
wirkungslos  (Abbildung 10). Das  Gravitationspotenzial ist unterhalb der
Grundwasseroberfliche negativ und oberhalb der Grundwasseroberflache positiv. Im Fall eines
Potenzialgleichgewichts haben beide Geraden denselben  Steigungsbetrag mit
unterschiedlichen Vorzeichen, weshalb die Summe der Betrdge gleich Null ist. Dieser
Gleichgewichtszustand beschreibt eine makroskopische Ruhe im Bodenwasser (Hartge et al.
2014). Das Potenzialfeld im Boden strebt einen solchen Gleichgewichtszustand permanent an.
Dieser Gleichgewichtszustand ist, der Feldkapazitdt entsprechend, die Wassermenge, die ein
Boden gegen den Einfluss der Schwerkraft halten kann (Scheffer & Schachtschabel 2002).

Treten Potenzialunterschiede, durch Verdunstung und Niederschldge hervorgerufen, auf,
werden Ausgleichsbewegungen erzeugt, zu denen die Sickerwasserbewegung z&hlt (Scheffer
& Schachtschabel 2002). Trifft Niederschlag auf die Geldndeoberfliche, bleibt das
Gravitationspotenzial unverdndert und das Matrixpotenzial wird weniger negativ. Je weiter die
Entfernung zur Grundwasseroberfldche ist, umso mehr steigt das Matrixpotenzial und folglich
bekommt das hydraulische Potenzial einen positiven Wert. Wassergehaltsdnderungen im
Boden fithren demzufolge zu Verdnderungen der Bodenwasserpotenziale, worauf
ausgleichende Wasserbewegungen auf die Wiederherstellung des Potenzialgleichgewichts
hinwirken. Im Fall der Anderung des hydraulischen Potenzials, hin zu positiven Werten, kommt
es zu einer Uberschreitung der Feldkapazitit bzw. einer ausgleichenden Abwiirtsbewegung des
Wassers, entsprechend des Potenzialgefilles. Die Feldkapazitdt ist dabei die Grenze zwischen
wenig kapillar gebundenem Wasser und starker kapillar gebundenem Wasser (Hartge et al.
2014). Bestimmend fiir die Wasserbewegung sind demgemil3 das Potenzialgefille und die
Wasserleitfahigkeit des Bodens.

Bei groBlen Flurabstinden (>3 m) wird der Boden vor dem Erreichen des
Potenzialgleichgewichts zwischen zwei Niederschlagsereignissen so stark entwéssert, dass die
Wasserleitfahigkeit abnimmt und das Einstellen des Gleichgewichtzustands verzogert wird
(Bohne 2005; Hartge et al. 2014).
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Abbildung 11: Wirkung der Feldkapazitit in der Sickerwasserzone (Hartge et al. 2014).

Es stellt sich — abhdngig von den Bodenwasserpotenzialen — bei groBen Flurabstinden ein
Potenzialgefdlle hin zur Grundwasseroberfliche ein. Weiterhin kann davon ausgegangen
werden, dass die Feldkapazitit ab einer bestimmten Tiefe des Bodenprofils iiberschritten wird
und es, hinsichtlich der Wiederherstellung des Potenzialgleichgewichts, zur Versickerung
kommt (Abbildung 11).

2.2.2 Ursachen der Sulfatretardation

Stattfindende Sorptions- und Desorptionsvorgénge bei der Bodenpassage bewirken eine
verzogerte Bewegung der anorganischen und organischen Stoffe gegentiber dem Sickerwasser
(Mayer 1993; Merkel & Planer-Friedrich 2009). Es kann somit nicht davon ausgegangen
werden, dass sich das Sulfat mit der gleichen Geschwindigkeit wie das Sickerwasser bewegt.
Fiir die Kalkulation der Verlagerungsgeschwindigkeit des Sulfats muss daher eine Retardation
definiert werden. Diesbeziiglich werden im Folgenden die im Boden ablaufenden, Sulfat

retardierenden Prozesse erlautert.

Ein maBigebender Effekt ist der zunehmende Haftwasseranteil mit kleiner werdendem
Korndurchmesser, infolge der pro Volumeneinheit zunehmenden Kornoberfldche. Daher ist
davon auszugehen, dass feinkdrnigeres Sediment aufgrund des groBeren Haftwasserraums und
der groBeren Kornoberfliche mehr Sulfat an sich binden kann. Die hinzukommende
Anwesenheit organischer Substanz und Tonminerale hat durch elektrostatische Krifte eine
retardierende Wirkung auf die Sulfatverlagerung (Dail & Fitzgerald 1999). Einen relevanten
Einfluss auf die Sulfatverlagerung in der ungesittigten Zone haben die Bindung durch
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Aluminium- und Eisenoxide sowie Eisenhydroxide (Martinson et al. 2003; Alves &
Lavorenti 2004; Richter et al. 2005).

Nach Richter et al. (2005) haben neben dem Tongehalt Parameter, welche die
Zusammensetzung und Art der Tonminerale definieren, einen iibergeordneten Einfluss auf die
Retardationsstirke. Geogen bedingt kommen Zweischicht- oder Dreischichttonminerale vor,
die einen unterschiedlichen Einfluss auf die Retardationsstirke besitzen. Den Unterschied der
Auspriagung bilden die Oktaederschichten in den jeweiligen Kristallgittern, die mit einer oder
zwei Tetraederschichten verbunden sind. An Tonmineralen herrscht ein negativer
Ladungsiiberschuss, der bewirkt, dass Anionen nicht adsorbiert, sondern abgestoflen werden.
Durch die spezifische und unspezifische Adsorption kommt es dennoch zu
Anionenadsorptionsprozessen an Tonmineralen, die eine Retardation von Sulfat bewirken

konnen.

In Tonmineralen beruht die unspezifische Adsorption auf einem permanenten negativen
Ladungsiiberschuss durch den isomorphen Ersatz mehrwertiger Zentralionen in den Si-
Tetraedern und Al-Oktaedern durch niederwertige Kationen (Kuntze et al. 1994). Dieser
Prozess triagt zur Adsorption von Kationen bei und bewirkt, dass Anionen durch den negativen
Ladungsiiberschuss abgestoflen werden. Sulfat kann auf diese Weise nur von positiv geladenen
Bodenteilchen gebunden werden. Eine unspezifische Adsorption von Sulfat ist unterhalb eines
bestimmten pH-Werts moglich, bei dem die Ladung der Tonmineralrinder bzw. der
Aluminium- und Eisenoxide und -hydroxide positiv ist (Kuntze et al. 1994). An den seitlichen
Bruch und Spaltflichen der Tonschichtminerale konnen unter Beteiligung von H" und OH
funktionelle SIOH-Gruppen und AIOH-Gruppen entstehen. Nach Kuntze et al. (1994) ist fiir
die Beteiligung am Kationen- bzw. Anionenaustausch die Sdurestirke, also die Dissoziierung
von H" bzw. OH" , entscheidend. Eine geringe Siurestirke bedeutet eine hohe Haftfestigkeit
der H'-Tonen aus der funktionellen Gruppe. Mit steigender OH-Konzentration erfolgt eine
zunehmende H'-Dissoziation, wodurch Kationen austauschbar sind. Mit abnehmendem pH-
Wert und einer gleichzeitig zunehmenden OH -Dissoziation werden Anionen und somit auch
Sulfat austauschbar. Nach Scheffer & Schachtschabel (2002) nimmt die Kationensorption mit
steigendem pH-Wert zu. Die Anionensorption erfolgt bei sinkendem pH-Wert. Dabei hidngen
die Ladungsverhiltnisse bei Tonmineralen von der Kristallstruktur und der Kristallchemie ab.
Fiir Kaolinite nimmt beispielsweise die negative Ladung ab pH 5,5 zu, wéahrend unterhalb pH
6,0 eine geringe positive Ladung zu verzeichnen ist (Scheffer & Schachtschabel 2002). Die
Anionenadsorption kann zudem durch positive Ladungen an der Oberflédche der Adsorbenten
erfolgen, die durch die Anlagerung eines zusitzlichen Protons an eine (Al Fe)-OH-Gruppe der
Oberflache eintritt. Hierbei wird die entstandene positive Ladung durch die Adsorption eines
Anions neutralisiert (Scheffer & Schachtschabel 2002).
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Die spezifische Sorption beruht auf Wechselwirkungen zwischen Anionen und dem Sorbens
(z.B. Al- und Fe-Hydroxide sowie Tonminerale), die durch van-der-Waals Kréfte und auch
iiber kovalente Bindungen verursacht werden (Scheffer & Schachtschabel 2002). Indem das
Sulfation in die Koordinationshiille der Aluminium- und Eisenhydroxide eindringt, und
entsprechend OH- und OH»-Gruppen aus ihr verdriangt, ist eine spezifische Sorption auch fiir
Sulfationen moglich (Scheffer & Schachtschabel 2002). Nach Richter et al. (2005) erfolgt die
spezifische Adsorption unabhéngig vom pH-Wert.

Alves & Lavorenti (2004) erkannten, dass nicht die Quantitit der Tonminerale eine Retardation
bewirkt. Vielmehr ist es die Zusammensetzung der Tonminerale und die Anwesenheit von Feo
und Alp. Ein Sediment mit hohem Goethitgehalt erféhrt beispielsweise eine hohere Retardation
als ein Sediment mit Kaolinit. Dies ist durch die niedrigere Kapazitét der Sulfat Adsorption von
Kaolinit bedingt (Aylmore et al. 1967; Alves & Lavorenti 2004).

In Abhéngigkeit vom pH-Wert ist die Ladung der organischen Substanz des Bodens positiv
(Autry & Fitzgerald 1993; Wisotzky 2015), wodurch organische Substanz zur unspezifischen
Sorption von Sulfat qualifiziert ist. Zudem stellen Richter et al. (2005) eine groBere
Sulfatretardation bei gleichem Tongehalt und gleicher Zusammensetzung der Tonfraktion in
Gegenwart von organischer Substanz fest. Durch Assimilation kann Sulfat in organische
Schwefelverbindungen integriert werden. Dies geschieht in einem anoxischen Milieu, dessen
Auspriagung die den Sauerstoff verbrauchenden, Sulfat reduzierenden Bakterien in der
organischen Substanz begiinstigen. Unter anoxischen Bedingungen wird Sulfat in organischem

Material durch die stattfindende Sulfatassimilation und anaerobe Zersetzung retardiert.

Ein weiterer Retardationsprozess kann durch die Bildung von Calciumsulfat verursacht
werden. Durch Verdunstung kommt es zu einer Aufkonzentration der Bodenldsung (s.
Abschnitt 1.3.2). Wird das Loslichkeitsprodukt von Gips (2,5%10 mol/L aus Sigg & Stumm
(2016)) iiberschritten, tritt ein Bodenniederschlag ein. Im Fall eines Wiederanstiegs des
Wassergehalts kommt es zur Riicklosung von Calciumsulfat. Diese zeitweise Retardation von
Sulfat in Gips beschreiben Richter et al. (2005).

2.2.3 Retardationsfaktor

Wihrend das Verlagerungspotenzial des Sickerwassers im Wesentlichen von der Menge und
der Verlagerungsgeschwindigkeit abhingt, wird das stoffabhingige Verlagerungspotenzial
zudem von der Loslichkeit, dem Sorptionsvermdgen und der Persistenz des Stoffs gesteuert
(DIN 19732:2011-10). Wechselwirkungen des im Sickerwasser gelosten Sulfats mit der

Bodenmatrix bewirken, dass Sulfat eine kiirzere Strecke pro Zeiteinheit gegeniiber dem
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Sickerwasser zuriicklegt. Diese Erscheinung wird als Sulfatretardation bezeichnet und mit dem
Retardationsfaktor (Rso4) beschrieben (Richter et al. 2005).

Aus den in der Stofftransportgleichung (Formel 11 nach Lapidus & Amundson (1952))
zusammengefassten Prozessen Konvektion, Dispersion, Diffusion und Sorption kann der
Retardationsfaktor hergeleitet werden. Diese Herleitung beschreibt Richter (2003) ausfiihrlich

und wird an dieser Stelle dargelegt.

2
TE=Dr TR v TRofa T4 Q=S (1
Cn = Stoffkonzentration im Bodenwasser [mg/L]
t = Zeit [s]
z = Entfernung [m]
D = Diffusions-Dispersionskoeffizient [m?*/s]
v = durchschnittliche Fliefgeschwindigkeit [m/s]
p = Trockendichte des Bodens [g/L]
o = volumetrischer Wassergehalt [cm?/cm?]
Sa = sorbierte Stoffmenge pro Gewichtseinheit Boden [mg/g]
Q = Stoffzufuhr aus Quellen [mg/L/s]
S = Stoffentnahme durch Senken [mg/L/s]

Der erste Teil der Stofftransportgleichung (Formel 11) stellt den Diffusions-Dispersionsterm,
der zweite den Advektionsterm und der dritte Teil den Sorptionsterm dar. Fiir die Herleitung
des Retardationsfaktors wird der Sorptionsterm herangezogen, der nach Richter (2003) die
Grundlage fiir die mathematische Beschreibung des Retardationsfaktors bildet. Weiterhin wird
die Henry-Isotherme der Bodenkunde (Formel 12) hinzugezogen, um die Verbindung des

Analyten zur stationdren und mobilen Phase iiber ein Verteilungsgleichgewicht zu beschreiben.

S, = Ky * Cy, (12)
Sa = sorbierte Stoffmenge pro Gewichtseinheit Boden [mg/g]

Ky = Verteilungskoeffizient in der Henry-Isotherme [L/g]

Cn = Stoffkonzentration im Bodenwasser [mg/L]

In die Stofftransportgleichung eingesetzt, ergibt sich:

0C, p*Ky 0Cp 0%C,, aC,,
—psZim_ L, Em o |
ac T8 ot * gz Vi, T (13)

Eine weitere Vereinfachung des Sorptionstherms ergibt folgende Gleichung:

GCm_I_p*KH*aCm:<1+p*KH>*6Cm_ *acm

ot 0 ot 0 ot =R ot (14
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Daraus folgt fiir den dimensionslosen Retardationsfaktor:

(1+&ﬂ§)=R (15)

Fiir die Herleitung des Retardationsfaktors wird auf das Prinzip der Chromatographie
zurlickgegriffen. Zwischen dem Verteilungskoeffizienten der Bodenkunde und der
Chromatographie besteht ein beachtlicher Unterschied. In der Bodenkunde beschreibt die
Henry-Isotherme eine lineare Beziehung zwischen der pro Gewichtseinheit Boden sorbierten
Stoffmenge und der in Bodenldsung verbleibenden Stoffmenge, nachdem sich bei konstanter
Temperatur ein Sorptionsgleichgewicht eingestellt hat. In der analytischen Chromatographie
wird die sorbierte Stoffmenge auf eine Volumeneinheit Feststoff bezogen (Richter 2003). Ein
wichtiger Parameter ist der Verteilungskoeffizient (Ky), als MaB3 der Verteilung eines Stoffs
zwischen Bodenmatrix und Bodenlosung. Aufgrund der unterschiedlichen Bezugsgrofen muss
die Beziehung zwischen dem Henry-Verteilungskoeffizienten (Ku) und dem

chromatographischen Verteilungskoeffizienten (K) definiert werden (Richter 2003):

Cs =K x Cpy, (16)

Cs = Konzentration des Analyten in der stationdren Phase =sorbierte Stoffmenge pro
Volumeneinheit Boden [mg/L]

K = Verteilungskoeffizient des Analyten [-]

Cm = Konzentration des Analyten in der mobilen Phase =Stoffkonzentration im Bodenwasser
[mg/L]

0 . .
Sq = Cg * oy (Herleitung s. Richter 2003) (17)

Fiir die sorbierte Stoffmenge pro Gewichtseinheit Boden (S.) wird Formel 11 und fiir die

sorbierte Stoffmenge pro Volumeneinheit Boden (Cs) Formel 16 eingesetzt. Damit ergibt sich:

o
p*p
Mit diesem Schritt ist die Beziehung der Verteilungskoeffizienten Ky und K definiert und ergibt

Ky=K x (18)

den Retardationsfaktor:

1+ X g (19)
5=

Der Verteilungskoeffizient (K) beschreibt das Verteilungsgleichgewicht des Analyten zur
stationdren und zur mobilen Phase. Das Phasenverhéltnis (B) definiert das Verhiltnis des
Volumens der mobilen zur stationiren Phase. Ubertragen auf die zur Bestimmung des
Retardationsfaktors durchgefiihrten Sédulenversuche (Abschnitt 2.3) wird das Prinzip der
Sdulenchromatographie zur Bestimmung der Retardation von Sulfat herangezogen. In der

Sdulenchromatographie legen alle Komponenten den gleichen Weg in unterschiedlicher Zeit
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zuriick. Uber die unterschiedliche Durchlaufzeit von retardierter- und nicht retardierter
Substanz wird der Retardationsfaktor ermittelt. Die Durchlaufzeit steht in direktem Bezug zum
Phasenveriltnis () und dem Verteilungskoeffizienten (K) (Richter 2003).

Ry=T -1+ X (20)
Tt B

tm = Totzeit [min]

tr = Retardationszeit [min]

Demzufolge wird aus dem Verhéltnis der sickerwasserbezogenen Verweilzeit des Sulfats und
des Bromids der Retardationsfaktor fiir Sulfat bestimmt.

23 Ermittlung der Sulfatretardation in der ungesittigten Zone

Die ungesittigte Zone ist durch Einfliisse von Niederschlag, Evaporation, pflanzlicher
Wasseraufnahme, kapillarem Aufstieg und Versickerung gekennzeichnet. Diese Faktoren
werden betrachtet und deren Einfluss auf die Sickerwasserbewegung fokussiert. Tritt in der
ungesdttigten Zone eine Sickerwasserbewegung ein, miissen die Wechselwirkungen des im
Sickerwasser gelosten Sulfats mit der Bodenmatrix betrachtet und mit dem Retardationsfaktor

beschrieben werden.

2.3.1 Methodik

Um den Einfluss der Retardation auf die Verlagerung des Sulfats in der ungeséttigten Zone
beurteilen zu konnen, wurden in kleinem Maf3stab simulierte Lysimeterversuche durchgefiihrt,
die einen Aufschluss iiber das Retardationsverhalten geben. Hierfliir wurden ausgewéhlte
Grunewald-typische Sedimente mit einem definierten Probenwasser unter Laborbedingungen
beregnet (Versuchsautbau siehe Abbildung 12).

Das untersuchte Sediment wurde in 180 mm lange Glassdulen mit einer Fiillhéhe von 150 mm
und 45 mm Durchmesser eingefiillt. Von unten wurde die Sdule mit einem Teflonstopfen mit
Auslass verschlossen und das Probenwasser aus der Sdule in Bechergldsern aufgefangen. Der
Hohlraum des Teflonstopfens ist mit Glaskugeln gefiillt, um das Totvolumen innerhalb der

Sdule zu minimieren. Ein Drahtfilter verhindert den Austrag von Sediment.

Als Modellwasser wurde destilliertes Wasser mit Zusatz von geldstem Kaliumbromid und Gips
verwendet. Kaliumbromid dient als Tracer fiir das Sickerwasser. Bromid kommt in der
Bodenmatrix nicht vor und reagiert auch nicht mit dieser. Unter Beriicksichtigung der
Loslichkeit von Kaliumbromid (650 mg/L bei 20 °C) wurden 500 mg/L. Kaliumbromid mit

einem Anteil an Bromid von 342 mg/L im Modellwasser gelost.
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Die Verlagerungsgeschwindigkeit von Sulfat gegeniiber dem Sickerwasser wird mit Gips als
Tracer bestimmt. Nach Richter (2003) muss die Konzentration im Probenwasser unter
Beriicksichtigung der Hintergrundkonzentration an Sulfat gewéhlt werden. Das
Loslichkeitsprodukt von Gips betragt 2036 mg/L bei 20 °C. Die Hintergrundkonzentration bei
den betrachteten Proben ist kleiner 15 mg/kg. In den Eluaten, die zur Bestimmung der
Hintergrundkonzentration herangezogen werden, konnen hohe Calciumkonzentrationen
gemessen werden. Leicht 16sliches Magnesiumsulfat wiirde eine Reaktion von Sulfat und
Calcium hervorrufen, eine Gipsausfillung verursachen und damit die Ergebnisse verfalschen.

Die Konzentration an gelostem Gips im Modellwasser betragt 500 mg/L mit 288 mg/L Sulfat.

Uber eine Peristaltikpumpe erfolgte die Beregnung der sechs mit Sediment gefiillten Siulen.
Die Aufgabemenge fiir alle sechs Siulen betrug 3*10”° m3/s und ergibt sich aus der Menge des
aufgefangenen Wassers und der Zeit. Nach ca. sechs Stunden war der Durchbruch des ersten
Tropfens zu dokumentieren. Nach 60 — 90 Minuten war eine Mindestprobenmenge von 10 ml
kumuliert, die hinsichtlich der Hauptanionen analysiert wurde. Insgesamt wurden die Sédulen

bis zu 36 Stunden beregnet.
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Auffangbehalter

Abbildung 12: Aufbau des Sdulenversuchs zur Bestimmung der Retardationsfaktoren fiir Grunewald-
typische Sedimente (Eybing 2017).

Grunewald-typische Sedimente sind Mittel- und Feinsand sowie Schluff, die sich in den
Nebenbestandteilen unterscheiden. Zudem wurden zwei Proben mit organischen Bestandteilen
untersucht, Torf und ein schlufthaltiges Sediment mit hoherem Organikanteil. Bei den Proben
handelt es sich nicht um reine Kornfraktionen, sondern um natiirlich im Grunewald

vorkommende Sedimentzusammensetzungen.

Zur Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden fiir jede Sedimentprobe zwei Versuche

durchgefiihrt. Bei der Durchfiihrung der Saulenversuche wurden die Tracer im Modellwasser
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gelost und das Sediment kontinuierlich beregnet. Der Sulfatretardationsfaktor (Formel 21) wird
iiber die sickerwasserbezogene Verweilzeit des Sickerwassertracers und des Sulfats bestimmt
(siche Formel 21 und Abbildung 13).

tso4 K
tBr .B

Rgo4 =

£ t
= Br
-g 100
m
—
€ t
ﬁ S04
c
2
w
h=
2
=
£
3
=
Zeit [min]
a) b)

Abbildung 13: Ermittlung des Retardationsfaktors fiir Sulfat iiber die sickerwasserbezogene Verweilzeit
der Tracer, a) Eybing (2017); b) Richter et al. (2005).

2.3.2 Ergebnisse

Fiir die Hauptkornfraktion Mittelsand, Feinsand und Schluff wurden Retardationsfaktoren mit
Hilfe der Saulenversuche bestimmt (Eybing 2017; Miiller 2017). Fiir die jeweiligen Sedimente
wurden Elutionsversuche durchgefiihrt und die Eluate hinsichtlich ihrer Hauptkationen und -
anionen untersucht. Der zuvor iliber Batchversuche bestimmte Sulfatgehalt wird fiir die Hohe
der Hintergrundkonzentration herangezogen. Die Ergebnisse der einzelnen Proben werden als
Konzentrations-Zeit-Kurven dargestellt, wobei die gestrichelte Kurve den Wiedererhalt des
Sulfattracers und die durchgehende Kurve den Wiedererhalt des Bromidtracers darstellt. Aus

den Kurven wird die Zeit abgelesen, nach der ein 100 %iger Wiedererhalt der Tracer eintritt

und hiertiber der Retardationsfaktor bestimmt.
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Die Ergebnisse werden entsprechend der Séaulenanordnung im Labor nach den
Hauptkornfraktionen abgehandelt. Fiir die Bestimmung der Sulfatretardation in einem
Mittelsand wurden insgesamt vier Sdulenversuche (mSi-mS4) durchgefiihrt. Der Verlauf der
Tracer-Kurven fiir die Probe mS; entspricht dem erwarteten Kurvenverlauf eines
Retardationspozesses (Abbildung 14). Nach ca. 810 Minuten erfolgt der Wiedererhalt von
100 % des Bromidtracers. Der Wiedererhalt von 100% Sulfattracer ist nach 870 Minuten zu
verzeichnen. Demzufolge hat der Sulfattracer beim Durchlaufen der Siule eine Verzdgerung
erfahren. Der Retardationsfaktor wird {iber die Verweilzeit der jeweiligen Tracer bis zu einem
Wiedererhalt von 100% (Formel 21) berechnet. Diese ergibt fiir die Probe mS; einen
Retardationsfaktor von 1,07 [-]. Der zweite Sdulenversuch fiir den Mittelsand (Probe mS; siehe

A II) ergibt einen Retardationsfaktor von 1,05 [-].
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Abbildung 14: Tracerfracht des Sulfats und des Bromids aufgetragen gegen die Zeit (Probe mSi:
schwach grobsandiger, stark feinsandiger Mittelsand), Rsos = 1,07 [-].
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Ein weiterer Sdulenversuch flir mittelsandiges Sediment ergibt keine Retardation von Sulfat.
Der 100 %ige Wiedererhalt von Bromid kann fiir die Probe mS3 nach 660 Minuten verzeichnet
werden (Abbildung 15). Die kumulierte Tracerfracht des Sulfats liegt bei der ersten Messung
bei 187% und nimmt mit der Zeit ab. Dies ist mit einer hohen Sulfatkonzentration im Sediment
zu erkldren. Nach ca. 750 Minuten wird die Konzentration von 100% des eingegebenen Tracers
erhalten. Der Verlauf der Sulfattracerkurve zeigt eine Auswaschung von Sulfat aus der Probe

mS3. Der Kurvenverlauf der Referenzprobe mSy ist {ibereinstimmend (siehe A II).
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Abbildung 15: Tracerfracht des Sulfats und des Bromids aufgetragen gegen die Zeit (Probe mSs:

schwach feinsandiger, schwach kiesiger, grobsandiger Mittelsand), kein Retardationsfaktor
ermittelbar.
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An feinsandigem Sediment wurden zwei Versuche durchgefiihrt. Bei der Probe fS; (Abbildung
16) ist der Wiedererhalt von 100% Bromidtracer nach 645 Minuten und des Sulfattracers nach
710 Minuten erreicht. Dies ergibt einen Retardationsfaktor von 1,10 [-]. Auffillig ist der
Anstieg der kumulierten Tracerfracht des Sulfats {iber die 100% hinaus (max. 108%). Bis zum
Versuchsende erreicht die kumulierte Tracerfracht wieder 100%. Die zweite

Versuchsdurchfiihrung mit einem Feinsand (Probe fS; siehe A II) ergibt eine Sulfatretardation
von 1,09 [-].
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Abbildung 16: Tracerfracht des Sulfats und des Bromids aufgetragen gegen die Zeit (Probe fS; stark
mittelsandiger Feinsand), Rsos = 1,10 [-].
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Zur Ermittlung der Sulfatretardation in Schluff wurden zwei Versuche durchgefiihrt. Fiir die
Probe U; ist nach 1150 Minuten Versuchslaufzeit kein Wiedererhalt des Sulfattracers zu
verzeichnen (Abbildung 17). Daher wird die Zeit des Tracer-Durchbruchs bei 95% abgelesen.
Demnach ist die Verweilzeit des Bromidtracers 650 Minuten und die des Sulfattracers 840
Minuten und ergibt einen Retardationsfaktor von 1,29 [-] fiir die Probe Uj. Bei der
Vergleichsprobe U, konnte ein Wiedererhalt von 99,09% des Sulfattracers erreicht werden

(siche A II). Der 100 %ige Wiedererhalt fiir die Probe U> wurde interpoliert und ergab einen
Retardationsfaktor von 1,26 [-].
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Abbildung 17: Tracerfracht des Sulfats und des Bromids aufgetragen gegen die Zeit (U; schwach
mittelsandiger, feinsandiger, toniger Schluff), Rsos = 1,29 [-].
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Bei den Proben fS; bis fS¢ ist keine Sulfatretardation festzustellen. Diese Proben werden
differenziert betrachtet, da die Sande durch die Anwesenheit von organischen Bestandteilen
gekennzeichnet sind. Die Konzentration von Sulfat betrégt in der Probe fS3 (nach 470 Minuten)
1383 mg/L. Bis zum Versuchsende nach 2160 Minuten nimmt die Sulfatkonzentration auf 1216
mg/L ab. Damit liegt die Sulfatkonzentration auch nach Versuchsende um ein Vielfaches hoher
als die Konzentration des zugefiihrten Tracers. Uber einen Zeitraum von 36 Stunden werden
167 mg/L Sulfat freigesetzt. Der Bromidtracer erreicht nach 2110 Minuten einen 100 %igen
Wiedererhalt (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Tracerfracht des Sulfats und des Bromids aufgetragen gegen die Zeit (fSs: mittelsandiger,
stark schluffiger Feinsand), kein Retardationsfaktor ermittelbar.

Auch eine Wiederholung des Versuchs iiber einen lidngeren Zeitraum (36 h) ergab eine
Sulfatfreisetzung. Hiervon ausgehend wurde iiber den Gliihverlust ein Anteil von 40%

organischem Material nachgewiesen, womit das Sediment als Torf zu bezeichnen ist.
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Die Proben fSs und fSe¢ haben einen Organikanteil von 2%. Der Bromidtracer zeigt ein
erwartetes Verhalten und ist nach 750 Minuten wiedererhalten (Abbildung 19). Bereits bei der
ersten Messung ist eine Sulfatkonzentration von 1431 mg/L zu verzeichnen. Im
Versuchsverlauf nimmt die Konzentration auf 671,2 mg/L ab. Der Referenzversuch (fS¢) ergibt

ein gleiches Verhalten der beiden Tracer (siche A 1I).
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Abbildung 19: Tracerfracht des Sulfats und des Bromids aufgetragen gegen die Zeit (fSs: schwach
schluffiger, mittelsandiger Feinsand), kein Retardationsfaktor ermittelbar.

Es konnten Retardationsfaktoren fiir Sedimente mit der Hauptkornfraktion Feinsand,
Mittelsand und Schluff ermittelt werden (siehe Tabelle 1). Wie erwartet, erfahrt der Schluff mit
einem Retardationsfaktor von 1,3 [-] die groBte Retardation. Fiir den Feinsand kann eine
Retardation von 1,1 bestimmt werden. Im Mittelsand wird das Sulfat minimal retardiert
(Rsos = 1,06 [-]). Fiir zwei weitere feinsandige Sedimente konnte in vier Versuchsdurchldufen
keine Retardation ermittelt werden. Hier kam es zu einer Sulfatfreisetzung, die wahrscheinlich

auf die erhohten (2%) bzw. hohen Organikanteile (40%) im Sediment zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 1: Ermittelte Retardationsfaktor fiir Mittelsand, Feinsand und Schluff. Die in diesem Kapitel
nicht abgebildeten Diagramme sind dem Anhang II zu entnehmen.

Probe Bezeichnung Zusammensetzung  Tracer @ Zeit Rsos O Rsos4
nach DIN . i []
4023:2006-02 [min] -]
Sulfat 870
mS; mS, fs*, gs° ‘ 1,07
Mittelsand Bromid 810
1,06
(mS) Sulfat 900
mS; mS, fs*, gs° 1,05
Bromid 855
Sulfat 710
fSi fS, ms* . 1,10
Feinsand Bromid 645
1,10
(fS) Sulfat 860
fS> fS, ms* . 1,09
Bromid 790
Sulfat 840
Uy U, t, fs, ms* . 1,29
Schluff Bromid 650
1,28
(V) Sulfat 990
Uz U, t, fs, ms* 1,26
Bromid 785
Sulfat -
mS3 mS, gs, fs*, fg* ‘ -
Mittelsand Bromid 660 )
(mS) Sulfat )
mSy mS, gs, fs°, fg* -
Bromid 500
Sulfat - -
INE fS, ms, u*
Bromid -
Torf -
Hydr0 -
S4 fS, ms, u* -
Bromid 2150
Sulfat -
fSs fS, ms, u . -
Schluff mit Bromid 1040 )
Organik Sulfat )
fSe fS, ms, u . -
Bromid 750
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2.3.3 Diskussion

Die Sulfatretardationsfaktoren nehmen mit abnehmender Korngré3e zu, was auf die groBer
werdenden Oberflachen der Sedimentkdrner zuriickzufiihren ist. Ein feinkorniges Sediment
besitzt, den Gesamtporenraum betrachtet, ein geringeres effektives Porenvolumen und
gleichzeitig einen groBeren Haftwasserraum als grobkorniges. Mit kleiner werdendem
Korndurchmesser nimmt der Haftwasseranteil zu, weil gleichzeitig die Kornoberfldche pro
Volumeneinheit zunimmt. Daher ist davon auszugehen, dass sich an feinkdrnigerem Sediment
aufgrund des groBeren Haftwasserraums und der groferen Kornoberfliche mehr Sulfat

anlagern kann.

Dieser Zusammenhang wird in den Ergebnissen der Retardationsfaktoren (Tabelle 1) deutlich.
Die Proben unterscheiden sich in ihren Feinsandanteilen. Die Proben fS; und fS; besitzen einen
groferen Feinsandanteil als die Proben mS; und mS». Dies verdeutlicht, dass der Anteil an
Feinsand in einem Sediment einen Einfluss auf die Retardation von Sulfat hat, was auf die
grofler werdenden Oberfldchen der Sedimentkdrner zurilickzufiihren ist. Neben der Korngrof3e
beeinflusst ein zunehmender Anteil an Schluff und Ton das Adsorptionsvermdgen des
Sediments (Richter 2003; Richter et al. 2005). Die grof3te Retardation erfahrt der tonige Schluff
(Probe U; Rso4=1,29 [-]), was die Ergebnisse von Richter (2003) und Richter et al. (2005), nach
denen ein zunehmender Anteil an Schluff und Ton das Adsorptionsvermogen des Sediments
erhohen, bestitigen. Richter (2003) ermittelt fiir ein Sediment mit einem Tonanteil von 48%
eine Sulfatretardation von 2,5. Den groBiten Tonanteil bei den untersuchten
Grunewaldsedimenten hat der tonige Schluff mit 20% und einer Sulfatretardation von 1,29 [- ].
Demzufolge liegen die hier ermittelten Retardationsfaktoren in der GroéBenordnung der
Retardationsfaktoren von Richter (2003). Richter et al. (2005) stellten eine lineare Zunahme
der Sulfatretardation mit dem Tongehalt des Bodens fest. Dieser Zusammenhang ist jedoch nur
innerhalb eines Untersuchungsgebiets giiltig und die unterschiedliche Retardationsstirke der
Tonfraktion in den Boden der Untersuchungsgebiete unterscheidet sich. Daraus folgt, dass nicht
der Tongehalt die Ursache der Retardation anzusehen ist, sondern die mit der Tonfraktion
assoziierenden Parameter. Dies bestdtigen auch Alves & Lavorenti (2004). Kaolinit besitzt
beispielsweise eine niedrigere Kapazitit der Sulfatadsorption als Goethit (Aylmore et al. 1967).
Elektrostatische Kréfte haben eine retardierende Wirkung auf die Sulfatverlagerung (Dail &
Fitzgerald 1999), wodurch die Anwesenheit einer Tonfraktion insbesondere aufgrund deren
Zusammensetzung und Art, bestimmend fiir die Sufatretardationsstirke werden.
Wechselwirkungen zwischen Anionen und dem Sorbens (Al- und Fe-Hydroxide sowie
Tonminerale) treten unabhidngig vom pH-Wert in Form von van-der-Waals Kriften auf und

werden als spezifische Adsorption definiert.
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Drei Versuche (mS3, fS3, Ss) ergaben eine Freisetzung von Sulfat. Den Proben gemeinsam ist
das Vorhandensein organischen Materials. Die unterschiedlich hohe Freisetzung von Sulfat
bzw. die unterschiedlich schnelle Auswaschung ist auf die Menge des organischen Materials
zuriickzufiihren. So erfolgt die Auswaschung des Sulfats am Sediment der Probe fSs
(Organikgehalt 2,1%) sehr schnell, was fiir einen geringen Anteil an Sulfat freisetzendem
Material spricht. Das Sediment der Probe fS3 hat einen Organikgehalt von 40,4%, womit dieses
als Torf (Blume et al. 2018) zu deklarieren ist. Die Auswaschung des Sulfats geschieht im
Vergleich zu den Proben fSs und mS3 langsamer. Ein wesentlicher Unterschied der Proben ist
der Hintergrundwert von Sulfat. Wahrend der Torf (fS4) 1700 mg/kg Sulfat im Eluat aufweist,
sind es bei den Proben fSs5 360 mg/kg und mS; 30 mg/kg Sulfat.

Nach Autry & Fitzgerald (1993); Dail & Fitzgerald (1999) wirkt sich organische Substanz im
Sediment retardierend auf die Verlagerung von Sulfat aus. Richter et al. (2005) stellen eine
groflere Sulfatretardation bei gleichem Tongehalt und gleicher Zusammensetzung der
Tonfraktion in Gegenwart von organischer Substanz fest. Zum einen ist organische Substanz,
in Abhdngigkeit vom pH-Wert, positiv und dadurch zur unspezifischen Sorption von Sulfat
qualifiziert. Zum anderen kann Sulfat durch Assimilation in organische Schwefelverbindungen
integriert werden (Wisotzky 2015). Durch die Sauerstoff verbrauchenden, Sulfat reduzierenden
Bakterien in organischer Substanz wird das Milieu anoxisch, was die Sulfidbildung begiinstigt.
Unter anoxischen Bedingungen wird Sulfat durch den Einbau und anaerobe Zersetzung in
organischem Material retardiert. Bei Kontakt mit Oxidationsmitteln findet jedoch eine
Oxidation zu Sulfat statt. Die Versuchsdurchfiihrung unter acroben Laborbedingungen fiihrt zu
einer Oxidation der Schwefelverbindungen aus dem organikhaltigen Sediment. Dieses Ereignis

duBert sich in Form der Sulfatfreisetzung.

Eine weitere Erkldrung ist die Sulfatfreisetzung infolge der Oxidation von
Eisen(di)sulfidverbindungen. Torfe enthalten Eisen(di)sulfidverbindungen und stellen
aufgrund ihrer unverwitterten organischen Bestandteile bedeutende Schwefelquellen dar. Diese
werden bei Kontakt mit sauerstoffreichem Wasser zu anorganischem Sulfat oxidiert. Dabei
kommt es zur Freisetzung von Schwefelsdure, was das Einstellen eines sauren pH-Werts und
eine Freisetzung von Sulfat bewirkt. Dieser Prozess ist fiir die Sulfatfreisetzung bei der Probe
S; (Torf) in Betracht zu ziehen. Wéhrend des Versuchs wurden pH-Werte von pH 4,3 - pH 5,3
gemessen, die Sulfatkonzentration betrdgt — nach Abzug der Hintergrundkonzentration — 1199
mg/l bis 1419 mg/l. Die hohen Sulfatkonzentrationen bei gleichzeitig sauren pH-Werten
sprechen fiir eine Verwitterung von Eisen(di)sulfidverbindungen und einer Oxidation von
Schwefel zu Sulfat.

Das Sediment der Probe fSs hat einen geringeren organischen Anteil (2%). Die pH- Werte

befinden sich zwischen pH 7,5 und pH 7,9. Die Hintergrundkonzentration von Sulfat ist mit
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360 mg/l entsprechend dem Organikanteil ebenfalls geringer. Als Ursache fiir die Freisetzung
von Sulfat kann die Assimilation von Sulfat in organischem Material angesehen werden.
Wihrend des Sdulenversuchs fand durch den Kontakt mit Oxidationsmitteln eine Oxidation zu

Sulfat statt, die sich durch die Freisetzung von Sulfat abzeichnet.

Fiir die Sedimente, in denen sich eine Sulfatfreisetzung abzeichnet, ist ein Riickhalt von Sulfat
durch Gipsbildung erdenklich. Ausgehend von hohen Calciumgehalten im Boden kommt es
durch Verdunstung zu einer Aufkonzentration in der Bodenldsung und der Bildung eines
Bodenniederschlags bei der Uberschreitung des Loslichkeitsprodukts von Gips. Im Fall eines
Wiederanstiegs des Wassergehalts, der durch die Beregnung der Séulen hervorgerufen wurde,
kommt es zu einer Riicklosung von Gips. In den Proben der Sdulenversuche wurden lediglich
die Anionenkonzentrationen analysiert. Daher wurden fiir diese Betrachtung die in den
Batchversuchen gewonnenen Eluate herangezogen und die Sattigungsindizes fiir Gips
berechnet. In nahezu allen Eluaten der untersuchten Sedimentproben ist die Losung beziiglich
Gips deutlich untersittigt. Im Eluat der Probe 15193 ist mit einem SI(Gips)= -0,08 anndhernd
ein Gleichgewicht festzustellen. Dies spricht fiir eine Retardation von Sulfat durch Gipsbildung.
Fiir das angesprochene Sediment wurde bereits eine Verwitterung von Eisen(di)sulfiden und
einer Oxidation von Schwefel zu Sulfat angenommen. Beide Prozesse scheinen fiir die
Erklarung der Sulfatfreisetzung in diesem Sediment plausibel und schlieBen sich nicht génzlich
aus. Wisotzky (2015) erldutert eine Neutralisation der freigesetzten Aciditét bei der Oxidation
in pyrithaltigen Gesteinen und hohem Carbonatanteil. Hierbei reagiert das Sulfat aus der
Eisen(di)sulfidoxidation mit dem Calcium der Carbonate zum Mineral Gips. Im
Umweltatlas Berlin (2013a) ist fiir den Standort der Sedimententnahme ein Niedermoortorf
verzeichnet, der hidufig carbonatreich ist. Die im Vergleich zur Probe fSs langsame Freisetzung
des Sulfats wéihrend des Sdulenversuchs spricht fiir eine Verwitterung von Eisen(di)sulfiden im

Torf und einer Neutralisation der hierbei entstehenden Aciditit durch Calciumsulfatbildung.

Ersichtlich wird der bedeutende Einfluss von organischem Material auf die Sulfatretardation.
Elektrostatische Kréfte befdhigen die organische Substanz zur unspezifischen Adsorption von
Sulfat. Weiterhin wirkt die Assimilation von Sulfat in organischem Material retardierend, was
anhand des  Freisetzungsprozesses durch  Oxidation der zuvor assimilierten
Schwefelverbindungen in den S&ulenversuchen nachgewiesen wurde. Die Oxidation von
Eisen(di)sulfidverbindungen bewirkt eine Erhéhung der Sulfatkonzentration. In Kombination
mit Gipsbildungsprozessen durch die Reaktion des freigesetzten Sulfats aus der
Eisen(di)sulfidoxidation und Calcium aus carbonatreichen Niedermoortorfen kann Sulfat
zeitweise 