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I.Teil | Kurzfassung

.1 Aufgabenstellung

SiRwasser, das vom Meer oder von geogenen Salzvorkommen beeinflusst wird, enthalt u. a. erhéhte
Konzentrationen einwertiger (monovalenter) lonen, wie Natrium und Chlorid, als auch mehrwertige (po-
lyvalente) lonen, wie Magnesium und Calcium. Hohe Nitrat- und Sulfatkonzentrationen resultieren hin-
gegen meist aus landwirtschaftlichem Einfluss. Eine vollstandige Entsalzung ist oft nicht sinnvoll, son-
dern nur eine Verminderung der monovalenten lonen noétig. Hierfir wurden innerhalb von innovatiON
selektive Membranen von den Projektpartnern entwickelt und in neukonstruierten Modulen fir den Ein-
satz als monovalent selektive membrangestutzte Kapazitive Deionisation (mMMCDI) in Labor- und Pilot-
anlagen verbaut und optimiert. Anschlie3end wurden die resultierenden Effekte und Herausforderungen
bei der Grundwasseranreicherung und der Trinkwasseraufbereitung gepruft und die entwickelte Tech-
nologie 6konomisch-6kologische bewertet, um letztlich Handlungsempfehlungen abzuleiten.

Die Aufgabe der UOL Oldenburg bestand darin, die resultierenden Effekte und Herausforderungen einer
(potentiellen) kunstlichen Grundwasseranreicherung am vom Konsortium gewahlten Versuchsstandort
Langeoog experimentell zu testen. Die geochemischen Wechselwirkungen zwischen Boden und mono-
valent-teilentsalztem (engl.: monovalent-partial desalinated water, mPDW) Wasser wurden in verschie-
denen Bodentypen in mehreren Versuchsreihen anhand von Séulenversuchen getestet. Basierend auf
den experimentellen Ergebnissen der Saulenversuche sowie der Charakterisierung der Bodeneigen-
schaften wurde eine numerische Modellierung mit der Software PHREEQC-3 durchgefiihrt. Ziel war es,
die geochemischen Wechselwirkungen besser zu studieren und ein grundlegendes Modell fir die Ab-
schéatzungen bei sich &ndernden Parametern (Wasserchemie, Bodeneigenschaften) zu erzeugen.

.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

Die Versalzung von Grundwasserressourcen und steigende Entnahmemengen gefahrden besonders in
Klstengebieten die Suldwasservorkommen (Houben et al., 2014; Werner et al., 2013). Besonders Sul3-
wasserlinsen unter Inseln, die natirlicherweise ausschlie3lich von infiltriertem Regenwasser gespeist
werden, sind bedroht. Die kinstliche Grundwasseranreicherung ist eine geeignete Methode, um in Kis-
tengebieten die Grundwasserqualitat zu verbessern und das Grundwasserdargebot zu erhéhen (Van-
denbohede et al., 2009). Die resultierenden geochemischen Wechselwirkungen zwischen Boden und
Wasser wurden bisher nur mit vollstandigen entsalzten Wassern oder behandelten Abwéassern unter-
sucht. Standortspezifische Studien wurden z.B. an der niederlandischen Kiste (Vandenbohede et al.,
2009), in einen israelischen Kistenaquifer (Ganot et al., 2017) und einen Aquifer in Abu-Dhabi (Stuyf-
zand et al., 2017) durchgefuhrt. Untersuchungen zur kiinstlichen Grundwasseranreicherung an einem
deutschen Kistenstandort existieren bislang nicht, ebenso gab es bislang keine Untersuchungen zu
den Auswirkungen zu der Infiltration teilentsalzter Wasser. Reaktive Multi-Komponenten-Stofftransport-
modelle wurden von Stuyfzand et al. (2017) und Vandenboehde et al. (2013) genutzt, um den Effekt der
Infiltration auf die hydrogeochemischen Prozesse im Untergrund zu analysieren.

Gemeinsam mit den Projektpartnern OOWYV und TU Dresden wurde zu Projektbeginn die Insel Lange-
oog als ein geeigneter Praxisstandort ausgewahlt. Eine ausfihrliche Charakterisierung der Bodenei-
genschaften von Langeoog, insbesondere der Gehalte geogener Spurenelemente in den Dinenbdden
lag zu Projektbeginn nicht vor. Um einen geeigneten Standort (bzw. geeignete Boden/Sedimente) fir
eine potentielle kiinstliche Grundwasseranreicherung auf Langeoog zu identifizieren, wurden Saulen-
versuche mit verschiedenen Béden/Sedimenten durchgefiihrt (Strandsand, Grau- und Braundinen).
Eine erste Versuchsreihe erfolgte mit gestérten Bodenkernen der jeweiligen Standorten (10 bis 20 cm
des Oberbodens), wobei die Infiltration von kinstlich angemischtem mPDW in einen versalzten Grund-
wasserleiter simuliert wurde. Neben der allgemeinen bodenkundlichen Charakterisierung der Standorte
wurden auch die geogenen Metall- und Spurenelementgehalte ermittelt. Nachdem ein Graudiinenstand-
ort als potentiell geeignet fur die Infiltration identifiziert wurde, erfolgten weitere Saulenversuche (Ver-
suchsreihe 2) mit Graudinenmaterial. Untersucht wurde die Mobilisierung von Schwermetallen und
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Spurenstoffen in Abhéngigkeit der chemischen Zusammensetzung des Infiltrationswassers. Hierbei
wurde ein (kunstlich erstelltes) stiRes Grundwasser Langeoogs, ein kiinstlich hergestelltes teilentsalztes
Wasser und ein demineralisiertes Wasser infiltriert und die Saulenauslaufe (Eluate) verglichen. Nach-
dem die innovatlON Pilotanlage im Wasserwerke Langeoog in Betrieb ging, wurde entsalztes mPDW
der Anlage in ungestértes Unterbodenmaterial (Tiefe < 80 cm) aus den Graudinen infiltriert (Versuchs-
reihe 3). Neben den Haupteigenschaften wurden auch an diesen Bodenproben die Gehalte an Metallen
und Spurenelementen ermittelt, so dass auch hier die potentielle Mobilisierung von Wasserinhaltsstof-
fen in das Grundwasser abgeschéatzt werden konnte. Numerische Modellierungen mit der Software
PHREEQC-3 dienten dazu, experimentelle Ergebnisse nachzubilden und die ablaufenden Reaktionen
zu identifizieren und quantifizieren. Von einer praxisorientierteren Modellierung des fiktiven Anreiche-
rungsstandortes zur Ermittlung potentiell nétigen Infiltrationsmengen auf Feldskala wurde aus Perso-
nalmangel abgesehen.

.3  Wesentliche Ergebnisse im Uberblick

Die Bodensaulenversuche der ersten Versuchsreihe mit drei verschiedenen Bdden Langeoogs
(Strandsand, Graudiine und Braundtiine) gaben Aufschluss Uber die geochemischen Wechselwirkungen
bei der Infiltration von (kunstlich hergestelltem) monovalent-teilentsalztem Wasser. Die beobachteten
Prozesse und deren Intensitat variieren in Abhangigkeit von den Bodeneigenschaften und mit voran-
schreitender Bodenentwicklung. Wesentliche Reaktionen bei der Bodenpassage in allen drei Bdden
sind Kationenaustauschprozesse. Daneben kam es in den Versuchen mit Strandsand und Graudiinen-
material zur Karbonatldsung. Bei dem Braundiunenboden wurde auf3erdem ein Wechsel der Redoxbe-
dingungen und damit einhergehend der Mobilisierung von Eisen festgestellt. Die quantitative Beschrei-
bung der Eluationsvorgdnge bei der Bodenpassage erfolgte mit PHREEQC-3 Modellen, die auf den
Versuchsdaten und den experimentell ermittelten Bodeneigenschaften basieren. Es konnte eine gute
Ubereinstimmung zwischen gemessenen und modellierten Daten erreicht werden.

Die Ergebnisse weitere Saulenversuche (Versuchsreihe 2) mit dem Oberboden der Graudiine ergaben,
dass Spurenelemente (Arsen, Cer, Neodym, Vanadium) in Abhangigkeit von andernden Redoxbedin-
gungen (mit Aufséattigung der Saulen) aufgrund der Auflésung von Eisenoxiden mobilisiert wurden. Hier-
bei lagen gemessene Arsenkonzentration zeitweise Uber dem deutschen Trinkwassergrenzwert. Nach
Beendigung der Konditionierung und mit Infiltration des monovalent teilentsalzten Wassers konnte ein
zeitweiliger Rickgang der Arsenkonzentration in den Eluaten festgestellt werden. Dies korrelierte mit
der Farbung und der Konzentration der gelésten organischen Substanz im gleichen Zeitraum. Durch die
Infiltration mit einem Ca2* und Mg?* reichen Wasser bilden sich méglicherweise organische Arsen-Kom-
plexe, die zeitweise in der Bodensaule zurtickgehalten werden.

Bei Saulenversuchen mit Unterboden (< 80 cm Tiefe) aus den Graudiinen wurde das nattrliche Grund-
wasser von Langeoog, welches mit der Pilotanlage entsalzt wurde, infiltriert (Versuchsreihe 3). Im Ge-
gensatz zu den vorherigen Saulenversuchen enthéalt dieses geldste organische Substanz und eine an-
dere lonenzusammensetzung. Hohere Gehalte an Eisen- und Manganoxiden im entnommenen Unter-
boden resultierten in einer starken Mobilisierung von Eisen und Mangen. Mit bis zu 6 mg/L Fe?* und 2
mg/L Mn?* in den Eluaten Gberstiegen diese deutlich die Trinkwassergrenzwerte von 0,2 mg/L Fe?* und
0,05 mg/L Mn2*. Auch weitere Spurenelemente wie Alumium, Arsen, Cer, Cobalt, Neodym, Barium,
Lanthan und Praseodym wurden aus dem Boden gel6st, vermutlich durch die reduzierten Bedingungen.
Trotz einer Laufzeit von 90 Tagen konnte kein Gleichgewicht der Bodensaulen erreicht werden.

Basierend auf den Versuchsergebnissen und den Standortbedingungen wére eine Versickerung tber
Sickerschlitzgraben landwarts (sudlich) der Kustenschutzdiine im Graudiinenbereich des Pirolatals am
geeignetsten fur eine mogliche testweise Grundwasseranreicherung. Aufgrund der mdglichen Mobili-
sierung von Metallen und Spurenelementen sollten weitere Pilotversuche vor Ort durchgefihrt und
durch ein Grundwassermonitoring begleitet werden.

Seite 2/25



II.Teil II' Eingehende Darstellung

.1 Motivation und Aufgabenstellung

Die globalen SiiRwasserressourcen sind unter anderem aufgrund des stetigen Bevolkerungswachstums
und des Klimawandels gefahrdet, weshalb die Notwendigkeit alternativer Wasserressourcen und Auf-
bereitungsmethoden fur StBwasser steigt (UN Water, 2020). Kustengebiete sind aufgrund der héheren
Bevolkerungsdichte (Tourismus) und somit erhéhten Entnahmen in Kombination mit zunehmender Salz-
wasserintrusion als Folge des Meeresanstiegs (Houben et al., 2014; Werner et al., 2013) besonders
geféhrdet. Bei der Salzwasserintrusion driickt das Meerwasser unterirdisch landeinwérts, wodurch er-
héhte Chlorid und Natrium Konzentration das Wasser unbrauchbar fir die Trinkwasserversorgung ma-
chen (Werner et al., 2013). Unter Inseln Uberlagert das SuflRwasser aufgrund des Dichteunterschieds
das Meerwasser und wird als Suf3wasserlinse bezeichnet (Seibert et al., 2018). Im Fall der ostfriesi-
schen Insel Langeoog wird diese StiBwasserressource ausschlie3lich durch infiltrierendes Regenwas-
ser gespeist. Im Fall einer Ubernutzung oder Minderung der Grundwasserqualitét durch Salzwasserin-
trusion missten alternative Stlwasserresourcen erschlossen werden (z.B. Festlandsleitung) oder eine
Entsalzung mit anschlieRender kiinstlichen Grundwasseranreicherung durchgefiihrt werden. Kostenin-
tensive Aufbereitungsverfahren sind z. B. die Nanofiltration (NF) oder die Umkehrosmose. Bei diesen
Entsalzungsmethoden entsteht zum einen ein ionenarmes Permeat, welches fir die Nutzung als Trink-
wasser oder fur die kinstliche Grundwasseranreicherung in der Regel neu mineralisiert werden muss.
Zum anderen entstehen Konzentrate, deren Entsorgung kostenintensiv ist (Bazargan und Salgado,
2017; Bellona, 2018)

Eine vollstandige Entsalzung der Wasser ist oft nicht sinnvoll, sondern lediglich eine Verminderung der
monovalenten lonen (z. B. Natrium, Chlorid) nétig (siehe Sachbericht TUD). Ziel des Gesamtprojektes
war daher die Entwicklung einer mMCDI zur gezielten Entfernung monovalenter lonen aus salzhaltigen
Wassern. Die potentielle Anwendung eines monovalent-teilentsalzten Wassers fir die Grundwasseran-
reicherung auf der ostfriesischen Insel Langeoog ware maglicherweise eine nachhaltige Methode, um
die SuRwasserlinse auch bei steigender Salzwasserintrusion zu stabilisieren. Bei einer Infiltration von
einem chemisch anders zusammengesetzten Wasser als dem nattrlichen Grundwasser kommt es je-
doch zu Wechselwirkungen zwischen Wasser und Boden. Aufgabe der UOL innerhalb von innovatiON
war deshalb die Untersuchung dieser geochemischen Wechselwirkungen anhand der Simulation einer
kunstlichen Grundwasseranreicherung mittels Saulenversuchen. Nach Rucksprache der Projektpartner
der Technischen Universitat Dresden (TUD) und dem Oldenburgisch-Ostfriesischer Wasserverband
(OOWV) wurde die ostfriesische Insel Langeoog anstelle von Sandelermdns als geeigneter Pra-
xisstandort ausgewahlt.

Die Aufgabenstellung der UOL im Verbundprojekt innovatlON fokussierte sich auf folgenden Arbeitspa-
kete (AP):

e AP3 Experimente: Aufbau von Bodensaulen, Identifikation geeigneter Standorte gemeinsam
mit Projektpartnern, Enthnahme von Bodenproben- und Kernen, Beprobung des lokalen grund-
wassers, Durchfiihrung von Bodenséaulenversuchen mit angemischten Produktwéssern (Ver-
suchsreihen 1 und 2) und tatséchlichem Produktwasser der Pilotanlage (Versuchsreihe 3)

¢ AP4 Modellierung: Numerische Modellierungen der zu erwartenden Effekte bei der Einleitung
der Produktwasser in die Umwelt (Modellierung der Bodensaulenversuche)

e AP5 Praxis: Wissenschaftliche Begleitung der Pilotversuche zur selektiven Entsalzung beim
oowv

Kurzvorstellung UOL: Die AG Hydrogeologie und Landschaftswasserhaushalt der Carl-von-Ossietzky-
Universitat Oldenburg (UOL) befasst sich seit Jahren mit der kiinstlichen Grundwasseranreicherung, z.
B. durch Uferfiltration, Infiltrationsbecken und -brunnen sowie der Untersuchung von hydrochemischen
Wechselwirkungen zwischen Wasser und Gestein, wobei weitreichende Erfahrungen mit der Durchfiuh-
rung von Bodenséaulenversuchen und der hydrochemischen Modellierung vorliegen. Insbesondere fo-
kussieren die Arbeiten darauf zu verstehen, welche Prozesse durch die Infiltration von Wassern ausge-
I6st werden, die nicht im chemischen Gleichgewicht mit dem unbeeinflussten Grundwasserleiter sind.
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Methodisch umfassen die Arbeiten sowohl Feld- und Laborexperimente als auch numerische reaktive
Stofftransportmodellierungen.

1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

[1.2.1 Grundwasserversalzung und kunstliche Grundwasseranreicherung

Die Versalzung von Grundwasserressourcen und steigende Entnahmemengen gefahrden besonders in
Kistengebieten die StiBwasservorkommen (Houben et al., 2014; Werner et al., 2013). Besonders SuR3-
wasserlinsen unter Inseln wie der ostfriesischen Insel Langeoog, welche natirlicherweise ausschlieRlich
von infiltriertem Regenwasser gespeist werden, sind bedroht. Die kiinstliche Grundwasseranreicherung
ist eine geeignete Methode, um in Kustengebieten die Grundwasserqualitat zu verbessern und das
Grundwasserdargebot zu erh6hen (Vandenbohede et al., 2009). Jedoch ist jede Grundwasseranreiche-
rung ein Eingriff in die naturliche Wasserumgebung (Ronen-Eliraz et al., 2017). Aufgrund des chemi-
schen Ungleichgewichtes zwischen dem Infiltrations- und dem natirlichen Grundwasser resultierenden
bei der kiinstlichen Grundwasseranreicherung geochemische Wechselwirkungen zwischen Boden und
Wasser (Schafer et al., 2021). Zu diesen Reaktionen z&hlen zum einen Mineralauflésungen oder —aus-
fallungen, Kationenaustauschprozesse (Sorption/Desorption), Redoxreaktionen und auch die Mobilisie-
rung von Kolloiden (sehr kleinen, fein verteilten Partikeln). Diese Reaktionen fiihren neben dem reinen
Mischungsprozess der Wasser auch zu geochemischen Reaktionen und einer Veranderung der hydro-
chemischen Eigenschaften des Grundwassers, wie zum Beispiel die lonenzusammensetzung, dem pH-
Wert oder auch dem Eintrag von geogenen Schadstoffen wie Spurenelementen.

In den vergangenen Jahren wurden bereits standortspezifische Feldstudien an bereits existierenden
Grundwasseranreicherungsstandorten durchgefuhrt, allerdings lediglich mit nicht-selektiv, also konven-
tionell entsalztem Wasser, welches Uber Injektionsbrunnen oder Sickerbecken in die Grundwasserleiter
eingebracht wird. So untersuchten Vandenbohede et al. (2009) die Veranderungen der Wasserqualitat
bei einer Grundwasseranreicherung mit aufbereitetem Abwasser in einen belgischen Kistenaquifer.
Hierbei kam es aufgrund von Mischung und Verdrangung zu einer Veranderung der hydrochemischen
Zusammensetzung des natirlichen Grundwassers. auf3erdem fiihrte Karbonatlésung als Folge der
Grundwasseranreicherung zur einer Erh6hung der Ca2* und HCOs Konzentrationen im Grundwasser.
Kationenaustauschprozesse spielten hier nur eine untergeordnete Rolle. Bei der Infiltration und Spei-
cherung von entsalztem Meerwasser in deinen Dinensandaquifer in Liwa, Abu-Dhabi, war die Kar-
bonatlésung hingegen gering (Stuyfzand et al., 2017), jedoch kam es zur Mobilisierung von Spurenele-
menten (Arsen, Barium, Flourid, Chrom, Strontium und Vanadium) aus dem Agquifer. Die Mobilisierung
des toxischen Halbmetalls Arsen wurde bei Grundwasseranreicherungen weltweit haufig beobachtet,
da Arsen weitlaufig in Boden und Sedimenten geogen vorhanden ist. An einem Grundwasseranreiche-
rungsstandort im Orange County, Kalifornien, kam es beispielsweise zur Mobilisierung von Arsen in das
Grundwasser (Fakhreddine et al., 2015). Studien, die sich mit dem genaueren Prozessverstandnis der
geochemischen Wechselwirkungen wahrend einer Grundwasseranreicherung und mdoglichen Minde-
rung der Spurenelementmobilisierung befassten, weisen auf die Bedeutung der chemischen Zusam-
mensetzung des Infiltrationswassers hin (Fakhreddine et al., 2015; Grolimund and Borkovec, 2006; Ro-
nen-Eliraz et al., 2017; Schafer et al., 2021). Hierbei sind vor allem die Konzentrationen der divalenten
lonen Ca?* und Mg?* die Hauptkontrolifaktoren fur die ablaufenden Prozesse in den auf unterschiedli-
chen MaRstében durchgefiihrten Saulenversuchen. So kann zum Beispiel eine erhéhte Ca?* Konzent-
ration die Karbonatldsung vermindern (Schafer et al., 2021), die Adsorption von Arsen an Tonmineralen
oder Oxiden verstarken und somit den Arsen Transport reduzieren (Fakhreddine et al., 2015) oder den
Transport von kolloidalen Partikeln, an denen Spurenelemente gebunden sein kdnnten, herabsetzen
(Grolimund und Borkovec, 2006). Neben der Bedeutung der hydrochemischen Zusammensetzung sind
auch die Boden- bzw. Sedimenteigenschaften von maf3gebender Bedeutung fir die ablaufenden geo-
chemischen Wechselwirkungen.

Untersuchungen zur kinstlichen Grundwasseranreicherung an einem deutschen Kiistenstandort exis-
tierten zu Beginn des Vorhabens nicht. Auch gab es zu Projektbeginn keine Untersuchungen zu den
Auswirkungen der Infiltration von monovalent-teilentsalztem Wasser, welches aufgrund der geringeren
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Entsalzung dem naturlichen Grundwasser &hnlicher ist als vollentsalztes Wasser. Des Weiteren exis-
tierte keine ausfiihrliche Charakterisierung der Bodeneigenschaften der Dinenbdden von Langeoog,
auch lagen keine Informationen zu den die Gehalten an geogenen, zum Teil toxischen Spurenelemen-
ten in den Dunenbdden vor. Zwar existieren Analysen zu Spurenelementgehalten an danischen Diinen-
standorten (Saye and Pye, 2006), allerdings sind diese aufgrund lokaler Unterschiede und starken He-
terogenitaten nicht einfach tbertragbar. Daher konnten vorab keine Abschatzungen der geochemischen
Wechselwirkungen einer potentiellen kiinstlichen Grundwasseranreicherung getroffen werden und Sé&u-
lenversuche zu derer Bestimmung unerlasslich fur eine mogliche Anwendung.

[1.2.2 Untersuchungsgebiet Langeoog

Die SuRRwasserlinse der Insel wurde durch Sturmfluten in den vergangenen Jahrhunderten dreigeteilt
und wird ausschlieBlich Uber das versickernde Niederschlagswasser gespeist (Grundwasserneubil-
dung). Die Trinkwasserversorgung wird nur Uber die westlichste und gréf3te Sulwasserlinse gewahr-
leistet. Die Brunnen und Grundwassermessstellen befinden sich alle im westlichen Dinenbereich, dem
sogenannten Pirolatal, welches als Untersuchungsgebiet ausgewéhlt wurde. Zum Schutz vor Uberflu-
tungen und somit verstarkter Salzwasserintrusion, wurden in den letzten Jahrzehnten die Dinengurtel
im Pirolatal kiinstlich errichtet und mit Sandaufspilungen stabilisiert (Seehausen et al., 2011). In Folge
von zwei besonders trockenen hydrologischer Jahren kam es Ende 1996 und 1997 in einigen Brunnen
bereits zu leichten Versalzungserscheinungen (personliche Mitteilung OOWYV). Die kiinftig zu erwarten-
den haufigeren Sturmflutereignisse in Kombination mit dem Meeresspiegelanstieg, zunehmende Dir-
reperioden und dem steigenden Wasserbedarf erfordern Uberlegungen zur langfristigen Sicherung der
Wasserversorgung der Insel Langeoog. Die Versickerung bzw. Grundwasseranreicherung von teilent-
salztem Wasser im Pirolatal kdnnte dabei zur Stabilisierung der SuRwasserlinse in Zukunft ebenfalls
eine Rolle spielen.

[1.2.3 Durchgefiihrte Arbeiten

Der Schwerpunkt der Arbeiten der UOL lag auf der Durchflihrung und anschlielender Modellierung von
Bodens&ulenversuchen mit unterschiedlichen Boden und Infiltrationswéssern. Ein Uberblick tber die
verschiedenen experimentellen Versuchsreihen gibt Tabelle 1.

Um einen geeigneten Standort (bzw. geeignete Boden/Sedimente) flr eine potentielle kiinstliche Grund-
wasseranreicherung auf Langeoog zu identifizieren, wurden Séaulenversuche mit verschiedenen Bo-
den/Sedimenten durchgefihrt (Strandsand, Grau- und Braundiinen). Aufgrund des Naturschutzes in
dem Dunengebiet konnten in dieser ersten Versuchsreihe keine ungestorten Bodenkerne entnommen
werden, weshalb an den jeweiligen Standorten eine Sammelprobe von den ersten 10 bis 20 cm des
Oberbodens entnommen wurde. Die Bodeneigenschaften der drei verschiedenen Bodentypen
(Strandsand, Boéden der Grau- und der Braundiine) wurden vor und nach der Infiltration mit mPDW
ermittelt, um mdogliche Einflisse auf die Bdden zu analysieren. Alle Béden wurden experimentell anhand
ihrer Textur, chemischer Eigenschaften und mineralogischer Zusammensetzung charakterisiert.
Ebenso wurden die geogenen Gehalte an Metallen und Spurenelementen der Béden ermittelt. Neben
der Entnahme der Boden wurden auch einige Grundwassermessstellen von Langeoog beprobt. Spater
wurde das Grundwasser im Labor auf seine chemische Zusammensetzung der Hauptionen analysiert,
um naturgetreue Wasser fur die folgenden Saulenversuche an zu mischen.

Die Bodenséulenversuche dieser ersten Versuchsreihe dienten der Simulation einer kiinstlichen Grund-
wasseranreicherung in einen versalzten Grundwasserleiter. In unterschiedlichen Durchlaufen wurden
die einzelnen Bodentypen betrachtet. Die Bodensaulen wurden mit einem kinstlich angemischten bra-
ckigen Wasser, welches der chemischen Zusammensetzung des Grundwassers von Langeoog an der
Messstelle 135 entspricht, konditioniert. Nach der Konditionierung wurde ein, basierend auf den Anga-
ben der TUD, kinstlich angemischtes monovalent-teilentsalztes Wasser auf die Saulen aufgegeben.
Die stetig gemessenen lonenkonzentrationen, sowie die Parameter pH-Wert und elektrische Leitfahig-
keiten der der Sédulenauslaufe (Eluat oder Effluent) geben Aufschliisse Uiber die geochemischen Wech-
selwirkungen.
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Tabelle 1: Uberblick tiber die drei Versuchsreihen mit Darstellung des Versuchssubstrats (Bodenmaterial) sowie
des Konditionierungs- und eigentlichem Versuchs(=Infiltrations)wasser.

Versuchsreihe Versuchssubstrat | Konditionierung | Infiltrationswasser
a: Strandsand
. ... | b: Oberboden kinstliches bra- | .. . .
1: Vergleich unterschiedli- Graudiine cEi esl Grund kiinstliches monovalent-teilentsal-
chen Bodentypen g zes Wasser (3/3/1 Saulen in a/b/c)
c: Oberboden wasser
Braundine
a: kunstliches frisches Grundwas-
ser (2 Saulen)
2: Vergleich unterschiedli- kunstlich . .
© g.ec -u © ?C ed Oberboden u sticnes b: kiinstliches monovalent-teilent-
cher Infiltrationswasser . sufRes Grund- .
Grauduine salztes Wasser (2 Saulen)
(Spurenelemente) wasser
c: Reinstwasser (2 Saulen)
3: Betrachtung natdrlicher
Boden und monovalent- nattrliches monovalent-teilentsalz-
. Unterboden . .
teilentsalztes Grundwasser Graudiinental keine tes Grundwasser der Pilotanlage
(he 1mit Organik und Langeoog (mPDW, 2 Saulen)
Fe/Mn)

Weitere Saulenversuche erfolgten mit dem Oberboden der Graudtine, in denen die Mobilisierung von
Schwermetallen und Spurenstoffen in Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung des Infiltrati-
onswassers untersucht wurden (Versuchsreihe 2). Hierbei wurde ein (kinstlich erstelltes) suf3es Grund-
wasser Langeoogs, ein kiinstlich hergestelltes teilentsalztes Wasser und ein demineralisiertes Wasser
infiltriert und die hydrochemische Zusammensetzung der Séaulenauslaufe verglichen. Neben den Para-
metern der ersten Versuchsreihe wurde in diesen Eluaten auch die Konzentration der geldsten organi-
schen Substanz (TUD) und Konzentrationen von Spurenelementen (Institut fiir Chemie und Biologie
des Meeres, UOL) gemessen.

Um realistischere Bedingungen fur die Infiltration zu simulieren, konnte nach Genehmigung des NLWKN
auf einer potentiell fir eine kiinstliche Grundwasseranreicherung geeigneten Flache im Graudiinenbe-
reich von Langeoog ein Bodenprofil gegraben und Unterboden aus einer Tiefe bis 80 cm flur weitere
Saulenversuche enthnommen werden. In dieses konnte im spateren Projektverlauf das entsalzte Wasser
von der Pilotanlage des Wasserwerkes Langeoog infiltriert werden (Versuchsreihe 3). Neben den
Haupteigenschaften wurden auch an diesem Bodenprofil die Gehalte an Metallen und Spurenelementen
ermittelt, sodass auch hier eine potentielle Mobilisierung von Wasserinhaltsstoffen in das Grundwasser
abgeschatzt werden konnte. Da die Anlage vor Ort erst spat in den Betrieb ging, war die Durchfiihrung
der Versuche mit diesem realen monovalent-teilentsalztes Wasser vom Standort erst zum Projektende
mdglich, so dass hierfiir keine Modelle mehr erstellt werden konnten.

Numerische Modellierungen mit der Software PHREEQC-3 (Parkhurst und Appelo, 2013) dienten ge-
nerell dazu, experimentelle Ergebnisse nachzubilden und die ablaufenden Reaktionen zu identifizieren
und quantifizieren. Von urspriinglich geplanten generischen Mischungsmodellen wurde abgesehen, da
diese aufgrund der Fokussierung auf Langeoog nicht mehr sinnvoll erschienen. Stattdessen wurden die
zuséatzlich durchgefihrten verschiedenen Saulenversuchsreihen fur den Standort Langeoog modelliert.
Von einer praxisorientierteren Modellierung des fiktiven Anreicherungsstandortes zur Ermittlung poten-
tiell nétigen Infiltrationsmengen auf Feldskala wurde aus Personalmangel verzichtet, da die postdok-
torale Mitarbeiterin die Arbeitsgruppe und das Projekt vorzeitig verlie und kein Ersatz eingestellt wer-
den konnte.
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.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

[1.3.1 AP3 Experimente

Am 16.06.2021 wurden ausgewahlte Grundwassermessstellen (GWM) und Férderbrunnen im Pirolatal
beprobt. Dabei wurden neben den Grundwasserstanden auch der pH, die elektrische Leitfahigkeit, der
Sauerstoffgehalt, die Temperatur und das Redoxpotenzial vor Ort ermittelt. Fir die lonenanalyse wur-
den Grundwasserproben enthommen. Anhand dieser konnte aufgezeigt werden, dass sich an den
GWM 112u und 135 mit einer Summe an geldsten Feststoffen (total dissolved solids, TDS) von 2,5 g/l
und 4,9 g/l leicht bis mittelsalziges Grundwasser befindet. Die Ergebnisse von Grundwasseranalysen
der vergangenen Jahrzehnte wurden vom OOWYV zur Verfligung gestellt und dienen einem besseren
Versténdnis der hydrochemischen Entwicklung des Grundwassers der Insel Langeoog. Zudem konnten
mit Hilfe einer Literaturrecherche Erkenntnisse Uber das Ausmalf3 und Alter der SuRwasserlinse, sowie
Neubildungsraten und Grundwasserchemie von Langeoog gewonnen werden.

(a)

Abbildung 1: (a) Luftbild von Lange-
oog mit Pirolatal (blaue Umrandung).
Entnahmepunkte der Bodenproben
entlang eines Nord-Sid Gradienten
(Strandsand (BS) bis zur Braundiine
(BD), rote Punkte), Lage der Grund-
wassermessstelle 135 (GOW 135,
blauer Punkt). (b) Das Foto zeigt die
Zunahme der Vegetationsdeckung
vom Strand bis zur Braundine.

Fur die Durchfihrung der Bodens&ulenversuche erfolgte am 27.05.2021 die Entnahme des Strandsan-
des und des Oberbodens der Diinentypen Graudtine und Braundiine (Abbildung 1). Diese wurden nicht
als ungestoérte Kerne, sondern gestért, von einer Flache von etwa einem Quadratmeter und einer Tiefe
von 10 cm (Strandsand) bzw. 20 cm, nach vorheriger Entfernung der organischen Auflage (Grau- und
Braundiine) entnommen. Im Labor wurden die wichtigsten Bodeneigenschaften der drei unterschiedli-
chen Dinentypen analysiert: Karbonatgehalt, Boden-pH, elektrische Leitfahigkeit, KorngréRenanalyse,
Wassergehalt, Gehalt organischer Substanz, Kationenaustauschkapazitat, l6sliche Salze und Eisen-
oxide. Die Oberflachenmorphologie, sowie die mineralogische Zusammensetzung wurde mittels Ras-
terelektrodenmikroskopie und energiedispersiver Rontgenspektroskopie untersucht. Anhand dieser Pa-
rameter konnte die typische Dunenchronosequenz (Pollmann et al., 2018) und fortschreitende Boden-
entwicklung vom Strandsand uUber die Graudiine hin zur Braundiine aufgezeigt werden.
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Abbildung 2: Beispielhafter Aufbau der Saulenversuchs-
reihe 1. Das kinstlich angemischte Infiltrationswasser be-
findet sich in den Kanister und wird mittels Schlauch-
quetschpumpe von unten nach oben in die Bodensaulen
gepumpt. Der jeweilige Effluent wird in den Erlenmeyer-
kolben am oberen Ende der Saulen aufgefangen.

Zur Ermittlung der Wechselwirkungen zwischen Wasser und Boden bei der Infiltration wurden mit jedem
Bodentyp Infiltrationsversuche durchgefiihrt (Versuchsreihe la-c, Tabelle 1). Dabei wurden fiir die ers-
ten Versuche im Juli 2021 Plexiglassaulen mit einer Hohe von 50 cm mit Boden beflllt und vorab mit
einem kinstlich hergestellten Brackwasser (TDS ~ 5 g/l) geséttigt und ins Gleichgewicht gebracht (kon-
ditioniert, Abbildung 2). Das kinstlich hergestellte Wasser wurde entsprechend der chemischen Zusam-
mensetzung des lokalen Grundwassers an der Messstelle 135 mit Salzen angemischt. Bereits in dieser
Zeit (in etwa 20 — 30 Tage) wurden die Hauptionen (Chlorid, Nitrit, Nitrat, Sulfat, Hydrogencarbonat,
Magnesium, Calcium, Natrium, Kalium, Mangan und Eisen), sowie der pH und die elektrische Leitfahig-
keit am Saulenauslauf regelmaRig gemessen. Die Anionen (Chlorid, Nitrit, Nitrat, Sulfat) wurden mit
dem lonenchromatograph (IC, 883 BASIC IC PLUS, METROHM) und die Kationen (Magnesium, Cal-
cium, Natrium, Kalium, Mangan und Eisen) mittels Atomabsorptionspektroskopie (AAS, 200 SERIES
AA, AGILENT TECHNOLOGIES) bestimmt. Nach Erreichen eines stationdren chemischen Gleichge-
wichtszustands begann die Infiltration von monovalent-teilentsalzten Wasser, welches ebenfalls kiinst-
lich angemischt wurde. Der TDS-Gehalt lag bei etwa 0,9 g/l. Die Reduktion der monovalenten und di-
valenten lonen basierte auf der angestrebten Entsalzungsleistung der Membranen nach Aussage der
TUD. Die Dauer der Infiltration des mPDW Wassers variierte von 33 (Graudiine) bis 60 Tagen
(Strandsand), sodass fir jeden Bodentyp eine Versuchslaufzeit von zwei bis drei Monaten bendtigt
wurde. Nach Beendigung der Saulenversuche wurde an dem Bodenmaterial aus den Saulen erneut die
bereits am Ausgangsmaterial angewandten Bodenanalysen durchgefihrt, um den Einfluss der Infiltra-
tion von einem monovalent-teilentsalzten Wasser auf die Bodeneigenschaften aufzuzeigen.

Da bei den bisherigen Infiltrationsversuchen die Mobilisierung von Partikeln sowie Schwermetallen/Spu-
renelementen nicht untersucht wurde, wurden erneut Bodensaulenversuche mit dem Material der
Graudiune durchgefuihrt (Versuchsreihe 2, Tabelle 1). Bei diesem Durchlauf wurden die Saulen mit ei-
nem frischen Wasser (fGW) mit einer Summe an geltsten Feststoffen (total dissolved solilds, TDS) von
0,1 g/l konditioniert. Die chemische Zusammensetzung von diesem kinstlich hergestellten Wasser ist
angepasst an die der oberflachennahen Grundwassermessstelle 132. Somit simulieren die experimen-
tellen Arbeiten eine Infiltration in ein siiRes, oberflachennahes Grundwasser. Nach einer Konditionie-
rung von 21 Tagen wurden in zwei Saulen mPDW, mit der gleichen chemischen Zusammensetzung wie
in Versuchsreihe 1 und einem TDS-Gehalt von 0,8 g/l infiltriert. Zum Vergleich wurde in zwei weitere
Saulen Reinstwasser (PW) mit einem TDS-Gehalt von 0,01 g/l infiltriert. Bei der regelmafiigen Bepro-
bung wahrend eines Zeitraumes von insgesamt 105 Tagen wurden im Effluent die Hauptionen, (mittels
IC und AAS), Sauerstoff, pH und elektrische Leitfahigkeit gemessen. Des Weiteren wurde an ausge-
wahlten Proben auch die Konzentration des geltsten organischen Kohlenstoffes (engl: dissolved orga-
nic carbon, DOC) mittels DOC-Analyzer (Schimadzu) an der TUD gemessen. Eine zuséatzliche Analyse
von Schwermetallen und Spurenelementen erfolgte am Institut fir Biologie und Chemie des Meeres
(ICBM, UOL) an der iCAP TQ ICP-MS (Thermo Scientific). Zur Untersuchung der Mobilisierung von
Schwermetallen und Spurenstoffen wahrend einer potentiellen kiinstlichen Grundwasseranreicherung
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wurden auch die geogenen Gehalte der Béden ermittelt. Hierfir wurde zuerst eine Rontgenfloures-
zenzanalyse (Pananalystical AXIOS) von allen drei Bodentypen durchgefiihrt um erste Schatzwerte und
Gehalte an Spurenelementen zu erhalten. Da diese aber fiir mehrere Elemente unter der Nachweis-
grenze des Gerates lagen, wurde ein Vollaufschluss der Bodenproben durchgefiihrt. So wurden die
Bdden mittels Druckverfahren und Sauren von einem festen in den flissigen Zustand Uberfiihrt. Die
Konzentrationen der vollaufgeschlossenen Sande wurden an der iCAP TQ ICP-MS (ThermoFisher SCI-
ENTIFIC) gemessen. Auch diese Analysen mussten am ICBM durchgefihrt werden und deshalb in
Rechnung gestellt.

Bei den Saulenexperimenten der Versuchsreihen 1 und 2 wurde Oberbodenmaterial verwendet, in wel-
ches man ggf. spater nicht direkt infiltrieren wiirde. Da die bisherigen Experimente und Uberlegungen
den Graudinengurtel als geeigneten Standort fur eine potentielle kiinstliche Grundwasseranreicherung
auf Langeoog vermuten lieRen, wurde fir die Versuchsreihe 3 Unterbodenmaterial aus den Graudiinen
genutzt. Im Marz 2023 wurde ein Bodenprofil hinter dem landeinwarts des Graudinenglrtels gegraben
und Boden aus der Tiefe von 60 — 100 m entnommen. Die einzelnen Bodenhorizonte wurden beprobt
und ihre Bodeneigenschaften charakterisiert. Neben Karbonatgehalt, Boden-pH, elektrische Leitfahig-
keit, KorngroRenanalyse, Wassergehalt, Gehalt organischer Substanz und Eisenoxiden wurden auch
hier Rontgenfloureszenzanalysen am ICBM durchgefiihrt. So sollten Verlagerungsprozesse und Spu-
renelementgehalte aufgezeigt werden. Im Folgenden wurden S&ulenversuche mit dem ,echten® Pro-
duktwasser aus der Pilotanlage auf Langeoog durchgeftuihrt. Die Infiltration erfolgte direkt in Material aus
dem Unterboden, um zu erwartende geochemische Reaktionen noch realistischer ermitteln zu kénnen.
Dazu wurden 50 Liter vom Produktwasser aus Langeoog nach Oldenburg gebracht. Bei diesen Versu-
chen (Versuchsreihe 3, Tabelle 1) wurden nur zwei Saulen beflllt. Allerdings gab es hier keine Konditi-
onierung mit einem anderen Wasser, sondern die Saulen wurden direkt mit dem Wasser der Pilotanlage
durchstrémt. Ein wesentlicher Unterschied zu den bisherigen Infiltrationswassern ist, dass das lokale
Grundwasser geldste organische Substanz und Eisen enthéalt, wahrend das angemischte Wasser in den
Versuchsreihen 1 und 2 nur Salze enthielt. Die Analysen der Parameter erfolgten wie zuvor und die
Gesamtlaufzeit der Saulen betrug 90 Tage (bis Mitte Dezember 2024). Obwohl sich zu diesem Zeitpunkt
keine stabilen Bedingungen der Parameter der Effluenten einstellten, mussten die Saulenversuche auf-
grund des Projektendes und Renovierungsarbeiten an den Raumen der Arbeitsgruppe der UOL abge-
brochen werden.

11.3.2 AP4 Modellierung

Fur ein besseres Verstandnis der Effekte bei der Einleitung von behandelten Produktwassern und im
speziellen teilentsalztem Wasser in die Umwelt (AP4-3, M24), sowie der geochemischen Prozesse der
Bodensaulenexperimente (AP4-4, M25), wurden hydrochemische Modelle erstellt. Die Modellierung der
Saulenversuche erfolgt tber die Software PHREEQC-3. Die Modellierung soll die in den Experimenten
ermittelten Prozesse bestéatigen sowie zu einem erweiterten Prozessverstandnis beitragen. Die bisher
ausgearbeiteten Modelle bestétigen die in den Experimenten ablaufenden Prozesse (siehe unten), je-
doch gestaltete sich die Modellierung einzelner Teil-Experimente aufgrund der komplexen experimentell
ermittelten Prozesse arbeitsintensiver als urspriinglich angenommen. Die Bodensaulenexperimente mit
dem Boden der Graudiine (GD) und dem Strandsand (BS) wurden mit identischen Modellen, in denen
lediglich die unterschiedlichen Bodeneigenschaften eingearbeitet wurden, simuliert und somit eine
Quantifizierung der experimentell erhobenen Daten ermdéglicht. Das komplexe Zusammenspiel der un-
terschiedlichen geochemischen Prozesse erschwert die Modellierung der Bodensaulenexperimente mit
dem Boden der Braundiine. Fir eine konkretere Abschéatzung der ablaufenden Prozesse misste die
Modellierung daftir erweitert werden.

Da die Prozesse einer Mobilisierung in Immobilisierung von Arsen anhand der experimentellen Ergeb-
nisse nur abgeschétzt werden kdnnen, soll eine Modellierung mit PHREEQC-3 der Experimente bes-
sere Aussagen liefern. Hierfir wurden die generischen Modelle mit weiteren geochemischen Reaktio-
nen erweitert und verbessert. Jedoch war es nicht mdglich, diese komplexen Effekte wahrend der Pro-
jektlaufzeit aufgrund des Personalmangels (fehlende Postdoktorandin) zufriedenstellend nachzubilden.
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.4 Erzielte Ergebnisse

[1.4.1 AP3 Experimente

Versuchsreihe 1: Die Ergebnisse der Saulenversuche zum Vergleich der drei unterschiedlichen Boden-
typen zeigen eine deutliche Abhé&ngigkeit der ablaufenden geochemischen Prozesse von den initialen
Bodeneigenschaften (Anhang 1), die Konzentrationen der Kationen in den Saulenein- und Auslaufen
sind in Abbildung 3 abgebildet. Nitratauswaschung, um ein Vielfaches tiber dem Trinkwassergrenzwer-
tes, konnte in den ersten zwei (Strandsand) bis ersten sieben (Boden der Braundiine) Tagen nach Be-
ginn der Infiltration (Beginn der Konditionierungsphase) verzeichnet werden (Braunig et al., 2024). Der
Kationenaustausch ist in allen Bdden ein wesentlicher Prozess. Beim Strandsand ist zudem Karbonat-
I6sung anhand erhdhter Calciumkonzentrationen im Auslauf zum Versuchsende zu verzeichnen. Bei
den Versuchen mit dem Boden der Graudine ist diese Reaktion in einem geringeren Ausmald zu be-
obachten. Wohingegen es beim Braundiinenboden, der im Vergleich zu den anderen beiden Bodenty-
pen bereits versauert und entkalkt ist, aufgrund der fortschreitenden Bodenentwicklung zu einer Ad-
sorption von Ca?* kommt. Dies wird dadurch deutlich, dass die Ca?* Konzentration fast wahrend des
gesamten Versuchszeitraumes unter der Konzentration des Infiltrationswassers liegt. Aufgrund des ho-
herem Gehalt an organischer Substanz und Eisenoxiden in der Braundiine kommt es verstéarkt zu Ver-
anderungen der Redoxbedingungen und somit Mobilisierung von (unter anderem) Eisen und Mangan.
Auch spiegelt sich die (Auf)ldsung von Eisenoxiden und, im Falle der Braundiine, Boden-pH Anderun-
gen, in der Erh6hung der Kationenaustauchkapazitat der Sedimente nach Infiltration vom teilentsalztem
Wasser wieder. Somit wird vermuten wir, dass die Infiltration von einem (angesetzten) monovalent-
teilentsalztem Wasser durch die wahrend der Infiltration ablaufenden geochemischen Prozesse auch
eine Anderung der initialen Boden-/Sedimenteigenschaften bewirkt.
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Abbildung 3: Zeitreihen der gemittelten Kationenkonzentrationen im Saulenauslauf (Symbole) der drei Bodentypen

in Versuchsreihe 1. Wahrend der Konditionierungsphase von Tag -20 bis Tag 0 wurde brackiges Wasser (lila Linie)
infiltriert, im Anschlussfolgte monovalent-teilentsalztes Wassers (orange Linie).

Versuchsreihe 2: Die Saulenversuche mit dem Boden der Graudiine, welche zur Untersuchung der
Mobilisierung von Spurenelementen durchgefiihrt wurden, zeigten, dass die Sauerstoffkonzentrationen
bei der Aufséattigung der Bodenséaule von 7 mg/L auf 0 mg/L sanken und sich somit anoxische Bedin-
gungen einstellten. Im Vergleich den Ergebnissen der Graudine in Versuchsreihe 1 mit einer Konditio-
nierung mit Brackwasser fielen die geochemischen Reaktionen etwas schwacher aus (Braunig et al., in
prep.). Die Hydrogencarbonat-Konzentration sind, unabhangig vom Infiltrationswasser, dauerhaft héher
im Saulenauslauf im Vergleich zum Einlauf. Kationenaustauschprozesse waren ebenfalls zu erkennen,
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insbesondere bei der Infiltration des teilentsalzten Wassers, wobei es zu einer zeitweisen Desorption
von Calcium und Magnesium kam. Ebenfalls ist bei dem teilentsalzten Wasser die Mobilisierung von
Mangan stéarkter als bei den anderen Wassern. Die Saulen, in welche dauerhaft (angemischtes) siil3es
Grundwasser infiltriert wurde, zeigten im Versuchszeitraum eine Anpassung der Konzentrationen des
Saulenauslaufs an die Konzentrationen des Infiltrationswassers. Wie zu erwarten waren die geochemi-
schen Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen intensiver, je starker die Zusammensetzung des Infiltrati-
onswasser vom naturlichen Poren-/Grundwasser abwich. Zu Beginn der Konditionierungsphase waren
die DOC Konzentrationen mit einem Maximalwert von 3315 mg/L sehr hoch und schwankten dann nach
komplettem Porenwassertausch zwischen 10 und 40 mg/L, wobei im Zeitraum von etwa 10-15 Tagen
direkt nach dem Austausch im Auslauf der mit monovalent-teilentsalztem Wasser durchstrémten Séaulen
eine geringere DOC Konzentration im Vergleich zu den anderen Infiltrationswéssern auftraten. Danach
sanken die DOC Werte aller Saulen, unabhangig vom Infiltrationswassertyp, auf circa 20 mg/L.
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Tt 40 4 @ B I S S eine zeitweise verminderte Mobilisierung
Time [d) Time [d] der Spurenelemente (vor allem Arsen, Ne-
4 fGW o~ mMPDW -4 PW odym und Vanadium)

Die geogenen Gehalte der Metalle und Spurenelemente variierten zwischen den verschiedenen Boden-
typen, wobei sie im Strandsand am héchsten sind und zur Grau- und Braundiine abnehmen (Anhang
2). Zirkon und Barium sind mit einem Konzentrationsbereich von 91 bis 1912 ppm beziehungsweise 122
bis 157 ppm am starksten angereichert. Der Gehalt des toxische Metalloids Arsen variierte zwischen
den verschiedenen Messmethoden und liegt im Bereich zwischen 1,4 und 11 ppm. Neben Ubergangs-
metallen (z.B.: Vanadium, Cobalt, Chrom) beinhalten der Strandsand und die Diinenbdden auch Spu-
renelemente wie Cer, Lanthan und Neodym, wobei Cer mit 29 ppm im Strandsand und 6,5 ppm im
Boden der Braundiine die hochsten Gehalte hat. Diese Ergebnisse bestatigten die Bodenentwicklung
durch Mineralumbildungen und Verwitterung entlang der Diinenchronosequenz und sind vergleichbar
mit den Gehalten von Diinensanden aus Déanemark (Saye and Pye, 2006). Zur Ermittlung des Einflusses
des Infiltrationswassers auf die Mobilisierung dieser Elemente wurden diese auch in den Effluenten
gemessen (Abbildung 4). Am Beispiel von Arsen ist zu erkennen, dass die Konzentrationen mit sich
andernden Redoxbedingungen in der Bodensaule wahrend der Konditionierungsphase auf bis zu 17,5
pg/l ansteigen und somit den Trinkwassergrenzwert von 10 g/l Gibersteigen und danach in den Saulen
mit SUR- und Reinstwasser wieder leicht sinken. Auffallig ist, dass die Arsen Konzentrationen in den
monovalent teilentsalzten Saulen nach der Konditionierung von ~ 15 ug/l auf ~ 2 pg/l sinken. Noch
weitere 3 Wochen bleiben die Arsen Konzentrationen auf einem niedrigeren Niveau und steigen dann
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wieder auf Konzentrationsbereiche an, die mit den anderen S&ulen vergleichbar sind (Abbildung 4).
Somit scheint die Infiltration von monovalent teilentsalzten Wasser zu einem zeitweiligen Rickhalt der
Arsenmobilisierung zu fuhren. Auch bei den DOC-Konzentrationen und der Farbung der Effluenten (Ab-
bildung 5) weichen die Daten der mPDW S&ulen von den anderen Saulen ab und zeigen einen ahnli-
chen Verlauf. Méglicherweise ist der Schwermetalltransport bei der Infiltration in den Grauddiinenboden
an den organischen kolloidalen Transport gekoppelt. Bestimmte Formen der geldsten organischen Sub-
stanz sind starke Komplexbildner, also bilden mit Kationen oder den Spurenelementen stabile Kom-
plexe, und kénnen kolloidal vorliegen. Durch die erhdhte Zufuhr an Magnesium kann die Komplexbil-
dung zwischen Arsen und DOC verstéarkt werden, welche dann zeitweise im Porenraum der Bodenséaule
zuriickgehalten werden (Grolimund and Borkovec, 2006; Rowley et al., 2018). Fr ein genaueres Pro-
zessverstandnis und Prifung wéaren weitere Versuche und eine umfangreichere Modellierung nétig.

Abbildung 5: Die Farbung der Effluenten zeigt eine Ver-
anderung ber die Versuchsdauer und nimmt mit l&nge-
rer Infiltration ab. Ab Tag 12 sind Unterschiede zwischen
den Infiltrationswassern zu erkennen. Die Farbung kor-
reliert mit der gemessenen DOC Konzentration und mit
einigen Spurenelementen.

Versuchsreihe 3: Die Saulenversuche mit dem Unterboden des Graudiinengurtels, also einem realisti-
schem Anreicherungsmedium (Anhang 3, Anhang 4), und dem entsalzten Grundwasser der Pilotanlage
von Langeoog zeigten ein anderes Verhalten als die bisherigen Saulen. Die Ergebnisse (Anhang 5) sind
bislang noch nicht vollstandig aufbereitet und interpretiert. Sehr markant war die starke Abnahme der
hydraulischen Leitfahigkeit der Saulen im Laufe der Versuche. Nach 1 bis 2 Wochen verringerte sich
die Durchflussrate stark, zum Teil bis zum vollstdndigen Rickgang. Diesem Effekt konnte zeitweise
durch das Wechseln von neuen Schlauchen tuber der Schlauchquetschpumpe entgegengewirkt werden.
Es kam auch zu einer sehr starken Ablagerung von braunlichen Feststoffen in den Schlauchen zwischen
der Bodensaule und der Auffangbehdlter fur den Durchfluss. Wie sich durch die TQ-Messungen her-
ausstellte, handelt es sich hierbei um Ausféllungen von Eisen in Verbindung mit weiteren Spurenele-
menten (Arsen, Vanadium), die durch den Kontakt mit Sauerstoff entstanden. Das bedeutet, dass es
sich bei den gemessenen Konzentrationen in den Saulenausldufen nur um Mindestkonzentrationen
handelt, und die Konzentrationen vor der Ausfallung noch héher waren. Im Gegensatz zur Versuchs-
reihe 2, wo die Bedingungen innerhalb von 20 Tagen anoxisch wurden, sank der Sauerstoffgehalt bei
diesen Saulen im Auslauf erst nach 50 Tagen auf unter 1 mg/L. Hohere Gehalte an Eisen- und Manga-
noxiden in den fir diese Versuchsreihe gewonnene Unterboden aus dem Graudiinental resultierten in
einer starken Mobilisierung von Eisen und Mangen. Mit bis zu 6 mg/L Fe?* und 2 mg/L Mn?* im Effluent
Uberstiegen diese deutlich die Trinkwassergrenzwerte von 0,2 mg/L Fe?* und 0,05 mg/L Mn2*, Die Kon-
zentration des geltsten Arsens Uberstieg erst ab Tag 66 bis Tag 72 mit einem Peak von 11,03 pg/L den
Trinkwassergrenzwert von 10 pg/L und sank danach wieder. Auch die Konzentration von Vanadium
lagen ab Tag 44 uber dem Leitwert fur Trinkwasser von 4 pg/L, mit einer Maximalkonzentration von
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12,22 pg/L an Tag 66. Auch weitere Spurenelemente wie Aluminium, Cer, Cobalt, Neodym, Barium,
Lanthan und Praseodym wurden verstarkt aus dem Boden geldst, welches wahrscheinlich entweder auf
héhere geogene Grundgehalte im Unterboden zum Vergleich zum Oberbodens der Graudline oder die
Redoxbedingungen zuriickzufuhren ist (vergleiche Anhang 2, Anhang 6). Es ist weiterhin anzunehmen,
dass die deutlich reduzierteren Bedingungen an hdéheren Konzentrationen geléster organischer Sub-
stanz im Versuchswasser begriindet sind. Im Vergleich zu der zweiten Versuchsreihe waren Eluate aus
den Saulenversuchen mit dem Unterboden (Versuchsreihe 3) deutlich stéarker gefarbt. Trotz einer Lauf-
zeit von 90 Tagen konnte kein hydrochemischer Gleichgewichtszustand der Bodensé&ulen erreicht wer-
den und numerische Simulationen dieser Ergebnisse waren aufgrund des Projektendes nicht mehr mog-
lich.

[1.4.2 AP4 Modellierung

Der Effekt einer monovalent-teilentsalzten Brackwasserinfiltration auf die hydrogeochemischen Pro-
zesse im Boden wurde fir ausgewdahlte Saulenexperimente mit den Bdden des Strandsandes (Ver-
suchsreihe 1a) und der Graudiine (Versuchsreihe 1b) in reaktiven Stofftransportsimulationen analysiert.
Die beiden Modelle werden im Folgenden BS (,beach sand“) und GD-A (,grey dune-A®) genannt. Die
52 cm lange Saule wurde in 1 cm breite Zellen diskretisiert. Der Simulationszeitraum betrug 110 Tage,
wobei 50 Tage auf die Konditionierungsphase mit Brackwasser (SW_1 und SW_2,) fiel. Diese wird im
Folgenden mit negativen Zeitangaben angegeben, so dass die Umstellung auf teilentsalztes Wasser
(mPDW) bei Zeitpunkt 0 stattfand und dieses flr weitere 60 Tage am Einstromrand appliziert wurde.

Bei Zeitpunkt -25 Tagen wurde, wie auch im Versuch, die Zusammensetzung des Konditionierungswas-
sers von SW_1 auf SW_2 (Wechsel Vorrat) angepasst. Die Implementierung des reaktiven Transport-
modells erfolgte schrittweise. Im ersten Schritt wurde eine konservative Modellierung durchgefihrt, in
der die Durchbruchskurven von Chlorid und Sulfat als unter den Versuchsbedingungen nicht reaktive
Wasserinhaltsstoffe zur Kalibrierung mittleren Abstandsgeschwindigkeit va und der longitudinalen Dis-
persivitéat a. herangezogen wurden. Die deutliche Abnahme der Konzentrationen im Auslauf der Saule
im Zuge der Umstellung auf teilentsalztes Brackwasser konnte adaquat abgebildet werden (Abbildung
6).
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Abbildung 6: Beobachtete (Kreuze) und simulierte (graue durchgezogene Linie) Konzentrationen von Chlorid und
Sulfat in mmol/l am Ausfluss im Zeitverlauf fir jedes Versuchssetup. Tag null stellt den Tag des Wechsels auf das
monovalente, teilentsalzte Wasser dar. Die blau gestrichelten Linien zeigen die Konzentrationen am Zulauf.

Die Kalibrierung ergab plausible Parameterwerte (Tabelle 2). Im zweiten Schritt wurde iterativ das Re-
aktionsnetzwerk festgelegt und entsprechende Modellparameter kalibriert, um eine méglich gute Uber-
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einstimmung der Konzentrationsganglinien der Kationen und pH im Auslauf der Sdule zu erlangen. Die-
ser Schritt wurde fir die Strandsandsaule (BS) und die Graudiinensaule (GD-A) individuell durchgefiihrt.
Im dritten Schritt wurde die Prognosefahigkeit des Reaktionsnetzwerks fiir das Graudiinensediment ge-
testet. Hierbei wurde das Modell auf eine baugleiche Saule angewendet, bei der die Konditionierungs-
phase mit StiRwasser (fGW, Anhang 7) anstatt mit Salzwasser stattfand (Versuchsreihe 2b). Das Modell
wird im Folgenden GD-B genannt.

Tabelle 2: Kalibrierte Parameterwerte der konservativen (nicht-reaktiven) Modelle

BS GD-A GD-B
Va [cm/d] 6.55 6.3 6.35
L [m] 0.01 0.01 0.01

Fur eine adaquate Anpassung der Modelle an die gemessenen Daten musste im Reaktionsnetzwerk
die Mineralreaktion mit Kalzit und Kationenaustauschprozesse gleichermafen bertcksichtigt werden
(Abbildung 7, Abbildung 8). Ohne diese Prozesse, oder wenn nur einer dieser Prozesse nicht beriick-
sichtigt wurde, konnten die beobachteten Ganglinien nicht abgebildet werden (Abbildung 7, Abbildung
8). Die finalen Modelle konnen die wesentlichen Muster der jeweiligen Ganglinien Uberwiegend sehr gut
wiedergeben. Abweichungen sind vor allem in der pH-Dynamik zu verzeichnen. Im Mittel konnten die
pH-Werte jedoch recht gut getroffen werden.
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Bicarbonate (mmol/L)

4 " g
—_ -l - =
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= - £
£ g 2
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Abbildung 7: Vergleich der reaktiven Transportmodelle BS — ohne Reaktionen (grau durchgezogen), nur Kation-
austausch (griin gestrichelt), nur Kalzitreaktion (rot gestrichelt) und Kalzitreaktion und Kationaustausch (rot durch-
gezogen) mit den Ergebnissen des Saulenexperiments mit Strandsediment. Tag null kennzeichnet den Beginn der
Infiltration mit monovalentem, teilentsalztem Wasser.
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Abbildung 8: Vergleich der reaktiven Transportmodelle GD-A — ohne Reaktionen (grau durchgezogen), nur Kation-
austausch (grun gestrichelt), nur Kalzitreaktion (rot gestrichelt) und Kalzitreaktion und Kationaustausch (rot durch-
gezogen) mit den Ergebnissen des Saulenexperiments mit Graudiinensediment. Tag null kennzeichnet den Beginn
der Infiltration mit monovalentem, teilentsalztem Wasser.

Anpassungsparameter in der Modellkalibrierung waren die Kalzit-Gleichgewichtskonstante, Selektivi-
tatskonstanten der Kationenaustauschreaktionen, und ausgehend von den Ergebnissen der Sedimen-
tanalyse, die Kationenaustauschkapazitat der Sedimente. Fir das Strandsediment wich die kalibrierte
Kalzit-Gleichgewichtskonstante von dem Wert der PHREEQC-Standarddatenbank leicht ab (Tabelle 3).
Das Modell fur das Graudiinensediment benétigte diese Adaption nicht. Die Selektivitdtskonstanten fir
einige der Kationenaustauschreaktionen mussten fiir beide Modelle angepasst werden (Tabelle 3). Es
ergab sich daruber hinaus, dass die in der PHREEQC-Standarddatenbank ausgeschaltete Protonen-
austauschreaktion hier berticksichtigt werden musste, da das Protonen-Pufferverhalten des Bodenma-
terials offenbar eine wichtige Rolle spielt. Ohne diesen Effekt war eine Nachzeichnung der gemessenen
Daten mit dem Modell nicht mdglich. Dieser Prozess wurde bereits in &hnlichen hydrogeochemischen
Systemen als relevant fir die Austauschreaktionen im Grundwasserleiter im Zuge von MAR-Infiltration
festgestellt (Schafer et al., 2020). Der Selektivitatskoeffizient flr die Protonenreaktion wurde hier aber
etwas hoher kalibriert als in anderen Studien gefunden (Tabelle 3). Die Diskrepanz lasst sich gegebe-
nenfalls dadurch erklaren, dass das hier verwendete frische Bodenmaterial andere Oberflacheneigen-
schaften besitzt als das in den anderen Studien betrachtete Aquifersediment.

Tabelle 3: Kalibrierte Parameter der Reaktionsmodelle

Parameter Reaktion BS GD-A Literaturwert
Log(Kkalzit) CaCOs € Ca? + COs* -8.18  -8.48  -8.48!
Log(Kcaix) Ca? + 2X- € CaXz 1.0 1.2 0.8t
Log(Knix) H™+ X <> HX 7.6 7.7 5.082, 5.883
KAK (cmol/kg) ) 1.42 1.63 -

* X=Austauscher, *Parkhurst and Appelo (2013), 2Schafer et al., 2020, SAppelo (1994)

Die Uberpriifung (Schritt 3) des Reaktionsnetzwerks fiir die Graudiine mit der SiiBwasserkonditionie-
rungsphase fiel weniger gut aus (Abbildung 9). Die im Experiment charakteristischen Zeitreihen fur Kal-
zium und Magnesium, die als zentrale Elemente fir die Reaktionsvorgdnge im Boden angesehen wer-
den kdnnen, konnten nicht gut abgebildet werden. Fir eine bessere Prognosefahigkeit wéare eine Er-
weiterung bzw. Revision des Reaktionsnetzwerks nétig. Diese konnte aber in der Projektlaufzeit nicht
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mehr durchgefihrt werden. Ein zu testender Ansatz wéare dabei die Verlagerung des Protonenaus-
tauschprozesses in ein empirisches Oberflachenkomplexierungsmodell, mit dem Ziel, den Kationenaus-
tauschprozess von der Protonenpufferreaktion unabhangig zu machen. Dieses Vorgehen wurde bereits
im Zusammenhang mit der reaktiven Stofftransportmodellierung einer Zinkkontamination als vielver-
sprechend festgestellt (Kent et al., 2008).
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Abbildung 9: Vergleich des reaktiven Transportmodells GD-B mit den Ergebnissen des Saulenexperiments mit
Graudinensediments und SuRwasserkonditionierungsphase. Tag null kennzeichnet den Beginn des MAR-Ereig-
nisses mit monovalentem, teilentsalztem Wasser.

Trotz der recht verhaltenen Prognosefahigkeit fir den Fall der Infiltration in einen stiRwassergepragten
Boden unterstiitzt die Modellierung die Annahme, dass das Prozessgeschehen im Inneren der Séulen
bei der Umstellung auf teilentsalztes Wasser durch Kalzit- und Kationenaustauschreaktionen dominiert
wird.

[1.4.3 AP5 Praxis

Nach Auswertung der Ergebnisse der Bodensaulenversuche wurde der Bereich der Graudiinen als am
geeignetsten flr eine kinstliche Grundwasserneubildung mit monovalent-teilentsalztem Wasser auf der
Insel Langeoog identifiziert.

Des Weiteren wurden von der UOL gemeinsam mit dem OOWYV Uberlegungen zu maglichen Umset-
zungsvarianten angestellt. Hierbei kommt eine Versickerung Uber Versickerungsgréaben hinter dem an
das Pirolatal angrenzenden Dunengurtel in Frage, wobei die organischen Bodenhorizonte grof3zugig
entfernt werden sollten. Zur weiteren Uberpriifung von geeigneten Standorten fiir eine Grundwasseran-
reicherung sowie notwendige Infiltrationsvolumina wéren weitere Modellierungen und Pilottests direkt
vor Ort notwendig, insbesondere da die erst zu Projektende durchgefiihrten Versuche (Versuchsreihe
3) mit dem Wasser der Pilotanlage und Unterboden vom Standort Hinweise auf eine verstarkte Losung
von Metallen und weiteren Spurenmetallen lieferte. Im Falle einer kiinstlichen Grundwasseranreiche-
rung sollte ein kontinuierliches und angepasstes Grundwassermonitoring durchgefihrt werden.

II.5 Darstellung des wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen Fortschritts auf diesem Ge-
biet bei anderen Stellen

Nicht zutreffend.
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1.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die von den Partnern entwickelte mMCDI kann leicht salzhaltiges Grundwasser selektiv entsalzen und
stellt somit ein energieeffizientes Verfahren fiir die Sicherstellung des Wasserdargebots in Gebieten mit
salzhaltigen Wasserressourcen dar. Fiir den potentiellen Standort Langeoog wurden Prognosen zu den
zu erwartenden geochemischen Reaktionen gemacht, die als Grundlage im Falle einer weiteren Um-
setzung vor Ort dienen kdnnten.

Die wissenschaftlichen Erkenntnisse aus innovatlON werden in Lehrveranstaltungen den Studierenden
der UOL vermittelt.

1.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen auRerhalb des Verbundprojektes

Ein Teil der angewandten Analysen wurde an anderen Universitéaten oder Instituten durchgefiihrt. Die
Kationenaustauschkapazitat, sowie die Oxidgehalte der drei Boden vor und nach der Infiltration des
mPDW wurden am Institut fir Bodenkunde, Leibniz Universitat Hannover durchgefiihrt. Die geogenen
Spurenelementkonzentration, sowie die Konzentrationen der Wasserproben wurden am Institut fiir Che-
mie und Biologie des Meeres gemessen. Ebenso der Rasterelektrodenaufnahmen und EDX-Messun-
gen. Die Ergebnisse wurden mit den jeweiligen Mitarbeiten der Institute diskutiert und interpretiert.

Neben den quartaren Verbundprojekttreffen, sowie dem Online-Workshop und der Abschlusskonferenz
wurden die Ergebnisseder UOL auf weiteren Konferenzen, auch auf europaischer Ebene, prasentiert
und diskutiert. Dadurch konnte die Idee des monovalent-selektivem Entsalzungsverfahren verbreitet
und die Wichtigkeit der chemischen Zusammensetzung des Infiltrationswassers dargestellt werden. Auf-
grund der Vernetzung mit anderen Wissenschaftlern wurden die erzielten Ergebnisse weitergehend in-
terpretiert. Folgende Konferenzen wurden wahrend der Projektlaufzeit besucht und die Ergebnisse der
UOL prasentiert:

e FH-DGGYV (Fachtagung der Hydrogeologie), online, 2022

e European Geoscience Union, Wien, 2023 und 2024

e Goldschmidt Konferenz, Lyon, 2023

¢ Deutsche Bodenkundliche Gesellschaft Tagung, Halle, 2023

Des Weiteren wurde auf Grundlage der Thematik des Verbundprojektes innovatlON ein Austauschpro-
gramm des DAAD mit der Flinders University Adelaidemit dem Titel ,The use of alternative water for
agriculture, mining and aquifer replenishment genehmigt. Im Zuge dieses Austausches wurde ebenfalls
die Konzeptidee der monovalent-selektiven Entsalzung und die Ergebnisse der UOL bei Forschungs-
projekten vor Ort mit vergleichbaren Interessen/Zielen prasentiert. Ebenso war es maéglich sich bezlg-
lich der Anwendung der Software PHREEQC-3 auszutauschen.

1.8 Verodffentlichungen, Vortrage Referate, etc.

Innerhalb von innovatlON sind durch den Beitrag der UOL folgende Veroffentlichungen entstanden be-
ziehungsweise in Anfertigung:

e Braunig, L., Schloo, M., Rosentreter, H., Gunther, S., Dultz, S., Greskowiak, J, Massmann, G.
(2024): Geochemical interactions during infiltration of monovalent-partial desalinated water into
different coastal dune soils. Journal of Hydrology. Pre-print. Available at SSRN:
https://ssrn.com/abstract=5074122

e Braunig, L., Maurischat, P., Gang, F., Longman, J., Massmann, G. (in prep): Trace metal
transport during potential Managed Aquifer Recharge with monovalent-partial desalinated water
into dune soil: The role of divalent ions and organic matter.

e Schloo, M., Braunig, L., Greskowiak, J., Massmann, G. (in prep): Hydrogeochemical modelling
of the influence of infiltration water chemistry on geochemical interactions during MAR with
monovalent-partial desalinated water using PHREEQC.

e Dissertation Laura Braunig (geplant/in Bearbeitung)

Es entstanden an der UOL zu den Ergebnissen in innovatlON folgende Abschlussarbeiten:
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Bachelorarbeit Ina Mahimann (2022): Saulenversuche zu hydrogeochemischen Prozessen bei
der Grundwasseranreicherung teilentsalzter Wasser. Universitat Oldenburg

Masterarbeit Mareike Schloo (2022): Séulenversuche zur Untersuchung resiltierender Wasser-
Gesteins-Wechselwirkungen bei der Versickerung von teilentsalztem Wasser in Dinensedi-
menten. Universitat Oldenburg

Folgende Konferenzbeitrage der UOL zu den Ergebnissen in innovatlON erfolgten wahrend der Projekt-
laufzeit:

1.9

Braunig, L., Mahimann, 1., Burke, V., Greskowiak, J., Massmann, G. (2022): Introducing initial
findings on geochemical interactions of monovalent-partial desalinated water infiltration into a
salinated dune sediment. Poster. FH-DGGV, online.

Schloo, M., Braunig, L., Burke, V., Greskowiak, J., Massmann, G. (2022): Water sediment in-
teractions during infiltration of monovalent partial desalinated water into different dune sedi-
ments. Poster. FH-DGGV, online.

Braunig, L., Schloo, M., Burke, V., Greskowiak, J., Massmann, G. (2023): Geochemical side
effects of potential Managed Aquifer Recharge during infiltration of monovalent partial desali-
nated water into different dune sands. Oral presentation. EGU, Wien.

Schloo, M., Braunig, L., Burke, V., Greskowiak, J., Massmann, G. (2023): Hydrogeochemical
modelling of water sediment interactions during infiltration of monovalent partial desalinated
water into different dune sediments. Poster. EGU, Wien.

Braunig, L., Gang, F., Longman J., Boning, P., Greskowiak, J., Massmann, G. (2023): Geo-
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Anhang

Anhang 1: Ermittelte Bodeneigenschaften der Bodentypen als Mittelwerte mit Standardabweichung. (n) entspricht
der Probenanzahl, Feo und Feq sind die auf unterschiedliche Weisen extrahierten Eisenoxidgehalte, mit Hilfe derer

man das Aktivitatslevel (MaR fur die Bodenentwicklung) Feo/Feq errechnen kann.

Strandsand Graudiine Braundiine
pH caci2 [] 7.44 7.14 3.73
Electric
conducti- [uS/em] n=3 36.43 (+/-4.3) 16.11 (+/-5.2) 20.06 (+/- 6.2)
vity
Karbonat-
[wit%o] n=3 7.30(+/-1.90) 0.14 (+/-0.02) 0.07 (+/- 0.01)
Gehalt
Organische
[wit%%o] n=3 0.22(+/-0.03) 0.17 (+/-0.04) 0.61 (+/- 0.07)
Substanz
Feo [g/kg] n=2 0.24(+/-0.01) 0.15(+/-0.00) 0.19 (+/- 0.00)
Feqd [g/kg] n=2 0.27 (+/-0.02) 0.25(+/-0.00) 0.31 (+/- 0.00)
Feo/Feq [] n=2 0.91(+-0.01) 0.59 (+/-0.00) 0.63 (+/-0.01)
KAK et [cmole/kg] n=2 1.44 (+/-0.15) 0.55 (+/- 0.02) 0.42 (+/- 0.00)
Ton 0.92 (+/-0.27) 2.40 (+/-0.14) 0.72 (+/- 0.29)
Schluff 1.15 (+/- 0.13) 0.28 (+/-0.14) 0.51 (+/- 0.29)
Textur Feinsand [%] n=2 71.12 (+/- 0.36) 38.96 (+/- 2.79) 42.90 (+/- 4.07)
Mittelsand 20.66 (+/- 0.13) 58.26 (+/- 2.62) 55.79 (+/- 4.69)
Grobsand 6.14 (+/- 0.74) 0.09 (+/- 0.01) 0.09 (+/- 0.03)
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Anhang 2: Gehalte in ppm der Metalle und Spurenelemente in den drei Bodentypen Strandsand, Grau- und Braun-
diine gemessen an den Vollaufschlussproben. Die Gehalte von Arsen und Zirkon wurden an der RFA gemessen.

Beach sand Grey dune soil Brown dune soil
Element
mean dev mean  dev mean dev
Vv 26.6 17.3 5.84 137 6.04 0.57
Cr 28.4 18.3 591 418 3.92 1.22
Co 2.94 2.07 0.68 0.15 0.41 0.06
Ni 7.18 6.68 1.03 0.08 0.80 0.04
Cu 5.66 5.34 0.84 0.05 1.39 0.55
Zn 10.0 1.27 6.00 4.63 4.25 0.94
As 8.00 11.0 8.00
Y 8.67 0.60 3.14 0.89 33 0.79
Zr 91.0 1912 97.0
Ba 138 2.71 113 447 112 16.0
La 14.2 3.20 3.78 2.06 3.10 1.10
Ce 28.9 6.98 7.67 411 6.53 2.55
Pr 3.33 0.82 0.87 047 0.76 0.31
Nd 12.0 3.01 3.23 1.69 2.7 1.2
Sm 2.16 0.54 0.60 0.26 0.53 0.20
Gd 1.83 040 0.53 0.16 0.47 0.15
Dy 1.54 0.20 0.52 0.13 0.49 0.12
Yb 1.18 0.15 041 0.3 048 0.16
Pb 5.40 0.17 3.70 0.26 5.54 0.49
Th 4.03 1.15 1.64 136 0.89 0.38
U 1.29 0.22 0.35 0.04 0.35 0.09

Anhang 3: Blick Uber das Pirolatal Richtung Osten. Markiert sind die Entnahmepunkte der drei Bodentypen
Strandsand, Graudune und Braundune fur die Versuchsdurchlaufe 1 und 2 (vergleiche Abbildung 1), sowie der
Entnahme des Unterbodens fir den Versuchsdurchlauf 3 (Anhang 4).

Anhang



EC [ Organ.

Organische Auflage 10 cm [ [uS/cm] Substanz [%]

0-7cm:Ah

15 - 21.5 cm: fossiler Ah-Horizont

9,19 0,10
vews  WeiBdine Graudiine Braundine
P poconiar Y, 0, 7.44 7.14 373
elektrische e
Leitfahigkeit 36,43 16,11 20,06
Carbonatgehalt ™ “=un 7,30 0,14 0,07
Brgwa [
InnovstiON — QM Bodenprofil mit 80 cm Tiefe, Blickrichtung Norden  Substanz 0,54 0,17 0,61

Anhang 4: Bodenprofil hinter dem Graudiinengurtel mit einer Tiefe von 80 cm. Die Parameter pH, EC und organi-
sche Substanz sind fur den Unterboden, welcher fur die Séulenversuche in Versuchsdurchlauf 3 genutzt wurde
dargestellt und die Parameter mit den anderen Bodentypen verglichen.
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Anhang 5: Gemittelte Konzentrationen der Spurenelemente Uber die Zeit wahrend Versuchsreihe 3, wo mPDW aus
der Pilotanlage in Unterbodenmaterial aus der Graudine infiltriert wurde.
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Anhang 6: Verlauf der geogenen Gehalte an Spurenelementen des Bodenprofils hinter dem Graudinengurtel (An-
hang 4). Der gelb markierte Bereich zeigt Abreicherungen von Cer, Chrom und Strontium im fossilen organischen
Bodenhorizont, sowie eine deutliche Anreicherung von Zink. Die orange markierten Bereiche sind die Gehalte des
Unterbodens, welcher fir die Saulenversuche im Versuchsdurchlauf 3 genutzt wurde.

Anhang 7: Zusammensetzung der applizierten Modellwasser.

SW 1 SW 2 fGW mPDW
pH [] 8 8.4 7.8 8.2
T[C] 23 22 23.7 22
EC [uS/cm] 7500 8127 157 1395
TDS [g/L] 5.00 5.25 0.105 0.92
Chloride [mmol/L] 70.22 79.41 0.75 10.3
Sulphate [mmol/L] 2.2 1.3 0.05 1.2
Bicarbonate [mmol/L] 6.3 3.15 0.7 0.62
Sodium [mmol/L] 70.77 79.5 0.73 8.58
Potassium [mmol/L] 1.586 0.8 0.06 0.2
Calcium [mmol/L] 0.95 0.48 0.22 0.45
Magnesium [mmol/L] 3.871 1.9 0.089 1.8
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