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Untersuchungen junger Grundwéasser mit Hilfe anthropogen erzeugter
Spurenstoffe

Diese Arbeit besteht aus zwei Teilen. Im ersten Teil wurde eine neue Technik zur
Messung vertikaler hydrochemischer Profile in voll verfilterten
Grundwassermessstellen entwickelt. Die Doppelpumptechnik (DPT) ist eine Alternative
zu herkdbmmlichen Techniken, benétigt jedoch keine Packer oder ahnliche
Zusatzausrustungen. Die DPT wurde verwendet, um vertikale Konzentrationsprofile
von chlorierten Kohlenwasserstoffen und Tritium in zwei Fallstudien zu bestimmen. Ein
Vergleich der Konzentrationsprofile, welche mit der DPT, der separation pumping
technigue und einem Multilevelbrunnen bestimmt wurden, zeigen die Anwendbarkeit
der Technik. Eine einfache Methode der Bestimmung der Position der Wasserscheide
mit einem ungeeichten Impeller-Flowmeter wurde entwickelt und die Ergebnisse mit
Messungen eines heat pulse flowmeters verglichen.

Im zweiten Teil wurden drei Fallstudien zur Datierung junger Grundwasser mit Hilfe
mehrerer anthropogen erzeugter Spurenstoffe durchgefiihrt. Dabei wurden *H, *Ne,
*Ne, %°Kr, FCKW und erstmalig Schwefelhexafluorid zur Grundwasserdatierung
verwendet. Eine neue iterative Methode zur Korrektur auf Luftiberschuss wird
vorgestellt. Aufgrund von Zeitreihen wurde ein Jahresgang der gemessenen F-12- und
F-11-Konzentrationen gemessen. Stromung und Transport im Aquifer wurden
numerisch simuliert. Der Transport des Sickerwassers wurde unter der Annahme des
hydraulischen Anschlusses berticksichtigt. Der Transport von F-113 kann gegenuber
dem Transport von SF, und ®Kr retardiert sein. F-113 kann daher als reaktiver Tracer
eingesetzt werden.

Studies of shallow ground water with environmental tracer from
anthropogene production

This work consists of two parts. In the first part, a new technique to obtain vertical
hydrochemical profiles in fully screened wells is developed. The Dual Pumping
Technique (DPT) is an alternative to packer installations or similar equibment. In two
case studies, the DPT was used to determine vertical concentration distributions of
chlorinated hydrocarbon solvents and tritium. Comparison of results from a multilevel
well and the seperation pumping technique shows that the DPT can be applied to gain
vertical concentration profiles. In addition, a simple method to measure position of the
water divide with an uncalibrated impeller flowmeter was developed and results were
compared with measurements from a heat pulse flowmeter.

In the second part, three case studies were perfomed to date shallow groundwater with
the aid of several anthropogenical produced tracer. The tracers *H, ?Ne, #Ne, ®Kr,
CFC's and firstly sulfurhexafluorid were used as age dating tools. A new iterative
method to correct for excess air is presented. In one of the case studies
concentrations of CFC-11 and CFC-12 show seasonal variation. Numerical simulation
of flow and transport in the aquifer was applied. Transport of water in the unsaturated
zone was considered under the assumption of hydraulic connection. Transport of CFC-
113 can be retarded with respect to transport of SF, and ®*Kr. CFC-113 can therefore
serve as a reactive tracer.
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Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Datierung von Grundwasser aus
kluftigen Aquiferen mit Hilfe anthropogen erzeugter Spurenstoffe. Sie beschrankt sich
auf junge oberflachennahe Grundwasser, die zur Trinkwassergewinnung genutzt
werden. In der Literatur sind verschiedene Spurenstoffe zur Datierung junger
Grundwasser bekannt. Angesichts diesen Instrumentariums von Datierungstracern,
sollten zur Datierung mehrere Tracer simultan eingesetzt werden. Idealerweise sollten
die Datierungsaussagen verschiedener Tracer gleich sein. Unterschiede in den
Datierungsaussagen koénnen beispielsweise aus einem nicht ausreichenden
Verstandnis des Tracertransportes resultieren. Unzureichende Vorstellungen tber den
Tracertransport werden damit durch einen Vergleich der Ergebnisse von
unterschiedlichen Tracern detektierbar.

Multitracerstudien zur Datierung junger Grundwasser wurden vor Aufnahme und
wahrend der Durchfihrung der vorliegenden Arbeit von mehreren Autoren vorgelegt.
Dunkle et al. (1993) sowie Reilly et al. (1994) verglichen die Datierungsaussagen aus
Tiefenprofilen der FCKW F-11 und F-12 sowie Tritium in einem sandigen Aquifer nahe
Locust Grove, Maryland, USA. Ekwurzel et al. (1994) fuhrte im gleichen Aquifer
Vergleiche der Datierungen aus Tiefenprofilen der Tracer *H, *He, den FCKW F-11
und F-12 und ®Kr durch. Es zeigte sich, dass die Tracer zu sehr gut
Ubereinstimmenden Datierungen fihren. Bei dem von den drei Gruppen untersuchten
Aquifer handelt es sich um einen pordsen, das heil3t sandig-kiesigen Aquifer in einem
hauptsachlich landwirtschaftlich genutzten Gebiet.

In der vorliegenden Arbeit soll ein weiterer Vergleich der Datierungstracer durchgefihrt
werden, wobei der Schwerpunkt der Arbeiten auf der Untersuchung von kliftigen
Aquiferen liegt. Kluftgrundwasserleiter unterscheiden sich prinzipiell von pordsen
Grundwasserleitern. Wéahrend porose Grundwasserleiter aus Lockergesteinen wie
Sande oder Kiese gebildet werden, entstehen Kluftgrundwasserleiter in Festgesteinen
durch mechanische oder thermische Beanspruchung, die zur Bildung der Klifte, d.h.
Spalten oder Risse, fuhrt.

Bei der Probenahme lassen sich Mischungsprozesse nur in Ausnahmefallen
ausschliel3en. Insbesondere bei langeren Filterstrecken der Messstellen werden
Mischproben erhalten. Bei der Auswertung von Spurenstoffkonzentrationen zur
Berechnung von Grundwasseraltern missen daher weitreichende Annahmen Gber das
Spektrum der Wasseralter in der Probe gemacht werden. Zur Feststellung dieser
relativen Verteilung kbnnen zum Beispiel sogenannte Boxmodelle verwendet werden.
Sie haben jedoch nur eine beschrankte Aussagekraft, da sie nur sehr
verallgemeinernde Annahmen bezilglich Aquifergeometrie und Eintragsfunktion der
Tracer voraussetzen.

Die Mischung bei der Probenahme kann vermieden werden, wenn tiefenspezifische
Proben genommen werden. Verschiedene Methoden wurden in den letzten Jahren
dazu entwickelt. Eine Ubersicht bietet Lerner und Teutsch (1995). Diesen Methoden ist
durch die vorliegende Arbeit eine weitere hinzu gefligt worden - die sogenannte
Doppelpumptechnik (DPT). Sie bildet eine einfach zu handhabende Methode, um



Tiefenprofile in offenen Grundwassermessstellen zu messen, die mit wenig
Zusatzausstattung auskommt.

Wo Vertikalprofile nicht bestimmt werden kénnen, missen Modelle zur Strémung des
Grundwassers und zum Transport der Tracer mit dem Grundwasser gebildet werden,
um eine Interpretation der gemessenen Konzentrationen im Sinne einer Datierung
moglich zu machen. Der Hauptansatz, der in dieser Arbeit verfolgt wird, besteht in der
Verwendung von numerischen Stromungs- und Transportmodellen. Diese werden
ublicherweise zur Modellierung von der Ausbreitung von Schadstoffen im Aquifer
verwendet, in der Simulation des Transports natirlicher oder anthropogener
Spurenstoffe besteht bisher nur wenig Erfahrung. Alternativ zur numerischen
Simulation wurde das Konzept der minimalen mittleren Verweilzeit entwickelt, welches
mit geringem Aufwand ohne Zusatzannahmen eine untere Abschatzung der mittleren
Verweilzeit einer Probe ermoglicht.



1 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die zum Verstandnis der nachfolgenden Kapitel notwendigen
Grundlagen zusammengestellt. Ein neuerer Uberblick Uber Datierungen flacher
Grundwasser findet sich in Cook und Solomon (1997).

1.1  Hydrogeologische Grundbegriffe

In diesem Abschnitt sollen einige hydrogeologische Grundbegriffe erlautert werden.
Eine schematische Darstellung des betrachteten Systems ist in Abbildung 1
dargestellt. Das Wasser des Niederschlags erreicht die Erdoberflache und kann dort
oberflachlich abflieRen, in die ungeséttigte Bodenzone eindringen oder verdunsten.
Von dem Wasser, welches in den Boden eindringt, wird ein Teil von den Pflanzen
aufgenommen und von dort wieder verdunstet. Ab einer bestimmten Tiefe, der
sogenannten unterirdischen Wasserscheide (gestrichelte Linie in Abbildung 1) ist die
Bewegung des Wassers nur noch nach unten gerichtet. Uber den Kapillarsaum
erreicht es die gesattigte Bodenzone und wird dort zum Grundwasser. Der
Grundwasserleiter ist nach unten durch einen undurchlassigen Bereich - die Sohle -
abgeschlossen. Das Grundwasser stromt aufgrund des hydraulischen Gefélles der
Vorflut zu, wo es den Grundwasserleiter - den Aquifer - wieder verlasst. Wird der
Grundwasserkdrper nach oben durch eine undurchléassige Schicht begrenzt, so spricht
man von gespanntem, im anderen Fall von ungespanntem oder freiem Grundwasser.
Je nach Art des Gesteins, durch das der Grundwasserleiter gebildet wird,
unterscheidet man gekliftete und porése Grundwasserleiter. Wahrend pordse
Grundwasserleiter aus Lockergesteinen, zum Beispiel Sand oder Kies gebildet
werden, entstehen Kluftgrundwasserleiter in Festgesteinen durch mechanische oder
thermische Beanspruchung, die zur Bildung der Klifte, d.h. Spalten oder Risse, fihrt.
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Abbildung 1: Schemazeichnung zur Erlduterung einiger wichtiger
hydrogeologischer Grundbegriffe (aus Bear, 1972)



1.2  Theorie von Strémung und Transport im Aquifer

Im Folgenden sollen die Gleichungen zusammen gestellt werden, die Stromung und
Transport im Aquifer beschreiben. Diese Theorie ist bereits gut entwickelt und in
verschiedenen Arbeiten ausfuhrlich beschrieben (zum Beispiel Bear (1972), Dagan
(1989)).

Die grundlegende Gleichung der Stromung in porésen Medien ist das Gesetz von
Darcy (Darcy (1856)). Es lautet im isotropen Fall

v = -k:Vh (1)
mit der Filtergeschwindigkeit v, dem Durchléassigkeitsbeiwert k. und der
Piezometerhdhe h, die durch h = z + p/pg (z = Koordinate in Richtung der
Erdbeschleunigung g, p = Druck im stroémenden Fluid, p = Dichte des strdomenden
Fluids) definiert ist. Das Darcy-Gesetz ordnet jedem Punkt im Raum eine
Filtergeschwindigkeit zu, was streng genommen im Grundwasser nicht zutrifft, da sich
im porésen Medium das Wasser nicht an jedem Punkt des Raumes aufhalten kann.
Es ersetzt die reale Stromung im porésen Medium durch die Stromung eines Fluids
sehr groBer Zahigkeit, deren Geschwindigkeit eben durch das Darcy-Gesetz
beschrieben wird. Das Darcy-Gesetz ist damit eine Naherung, die nur gultig ist, wenn
Uber Volumina gemittelt wird, die groRer sind als das reprasentative
Elementarvolumen. Von der Filtergeschwindigkeit zu unterscheiden ist die
Abstandsgeschwindigkeit u = v/ n, mit der effektiven Porositat n, des Mediums, die
dem Quotient n, = V,,0/V,, Mit dem am Transport beteiligten Wasservolumen V,,,
innerhalb des geometrischen Volumens V., entspricht.
Durch Kombination des Darcy-Gesetzes mit der Kontinuitatsgleichung wird die
instationare Strémungsgleichung erhalten

SS%T = V(k.Vh)+Quellen/Senken, (2)

wobei der spezifische Speicherkoeffizient Sg definiert ist durch Sg = 1/V , (9V;,0/0s)
mit dem Volumen des Wassers V,,,, welches bei einem Pumpversuch mit der
Absenkung s aus einem geometrischen Volumen V, entwassert. Der
Speicherkoeffizient ist Ausdruck der Eigenschaft des porosen Mediums, Wasser
speichern zu kénnen. Im freien Aquifer geschieht dies hauptséachlich durch Bewassern
von Poren, im gespannten Fall im Wesentlichen dadurch, dass die Bestandteile des

pordsen Mediums bei Erh6hung des Drucks im Aquifer komprimiert werden.

Die LAsung von (2) fuhrt zur Funktion h(x, y, z, t), die jedem Punkt in Raum und Zeit
die Piezometerhdhe zuordnet. Mit der Darcy-Gleichung kénnen daraus direkt
Filtergeschwindigkeiten bestimmt werden. Zur Losung von (2) missen noch Rand- und
Anfangswertbedingungen vorgegeben werden. Dies kdnnen auf dem Rand fest
vorgegebene Piezometerhohen (Randbedingung 1. Art), Uber den Rand fest
vorgegebene Flusse (Randbedingung 2. Art) oder eine Linearkombination der
Randbedingungen 1. und 2. Art (Randbedingung 3. Art) sein. Im hydrogeologischen
System spricht man bei Randbedingungen der 1. Art von Festpotentialen, wie sie etwa
in der Vorflut vorliegen kdnnen. Bei Randbedingungen der 2. Art kann es sich um
Wasserscheiden handeln, die einen verschwindenden Fluss Uber den Rand fordern.



In dieser Arbeit wird das Darcy-Gesetz benutzt, um die Stromung in kltftigen Aquiferen
zu simulieren. Die prinzipielle Anwendbarkeit des Darcy-Gesetzes auch fur gekliftete
Aquifere wurde durch Irmay (1970), Snow (1965) und Parsons (1966) gezeigt. Die
Vorbedingung dafir ist, dass das reprasentative Elementarvolumen wesentlich kleiner
als der betrachtete Aquifer und die Reynolds-Zahl

R - 10 Wk
(v = kinematische Viskositat des Wassers) kleiner als 10 ist (Bear (1972), Brown et al.
(1975)).

3)

Die Gleichung, die den Transport einer Substanz im Aquifer beschreibt, ergibt sich aus
der Kontinuitatsgleichung und der Diffusionsgleichung

% -V(Dvc) +V(tc)-Quellen/Senken = 0 (4)

mit der Konzentration der Substanz ¢ im Wasser und dem
Diffusions/Dispersionstensor D. Die Kontinuitatsgleichung ist formuliert fir die
Konzentration der Substanz in Wasser. Sie impliziert daher, dass das Wasservolumen
in einem betrachteten Raumvolumen stets konstant bleibt. Im instationéren Fall ist dies
aber nicht korrekt, da sich durch die Speicherfahigkeit des porésen Mediums das
Wasservolumen in einem bestimmten Raumvolumen verédndern kann. Wird
dieseVolumenzu- oder abnahme bei der Loésung der Transportgleichung ignoriert, so
entsteht der Eindruck, dass Substanz im Aquifer erzeugt wird. Korrekterweise ist die
Transportgleichung nicht fur die Konzentration zu formulieren, sondern fir die
Tracermenge n. In der Gleichung (4) ist dann uberall fir ¢ das Produkt cV,,qo
einzusetzen. Differenziert man dann die Produkte in den Ableitungen aus, so erhalt
man fur den advektiven Teil der Transportgleichung

V% +c% +Vv(ac) +(tcvV) =0. (5)

Dies geht nur in Gleichung (4) tber, wenn
c%—\t/ +(GcVV) =0 (6)

erfullt ist. Gleichung (6) stellt die Kontinuitatsgleichung eines inkompressiblen Fluids im
Aquifer dar. Sie ist nach Gleichung (2) nur erflllt, wenn stationare Verhaltnisse
vorliegen oder der Speicherkoeffizient verschwindet. Trotz dieser Inkorrektheit bei
instationaren Stromungen wurde Gleichung (4) angegeben, weil sie in den in dieser
Arbeit verwendeten Programmen zur Simulation des Transportes im Aquifer benutzt
wird (Abschnitt 1.8.1.2).

Unter der Annahme einer linearen, reversiblen Gleichgewichtsadsorption ist der
Transport retardiert. Gleichung (4) geht dann tber in

R%—?([ﬁc)+§(U’c)—QueIIen/Senken -0 @)
mit dem Retardierungskoeffizienten
1-n
R :l+pKd( ) (8)

e



mit K, = Verteilungskoeffizient zwischen geldster und adsorbierter Phase und n =
totale Porositat (auf das geometrische Volumen bezogene Differenz zwischen
geometrischem Volumen und Volumen des Aquifermaterials). Gleichung (7) wird in
Abschnitt 3.2 verwendet, um den Transport von F-113 in einem Basaltaquifer zu
simulieren.

1.3 Verwendete Tracer

In dieser Arbeit wurden die Tracer *H, ®*Kr, ®Ne, *Ne, F-11, F-12, F-113 und SF;
gemessen. Die nachfolgenden Abschnitte beschreiben die verwendeten Tracer unter
besonderer Bericksichtigung ihres Einsatzes in der Hydrologie, d. h. es werden vor
allem die Eigenschaften zusammengestellt, die zur Durchfiihrung und Auswertung von
Messungen dieser Tracer im Grundwasser notwendig sind. Tracer, die in der Literatur
bereits langer etabliert sind, wie *H, werden dabei eher kurz behandelt, wahrend
Tracer, die bislang weniger bekannt sind, wie F-113 und vor allem SF,, ausfuhrlicher
beschrieben werden.

Grundlegende und neuere Arbeiten, die sich mit der Datierung von Grundwasser mit
diesen Tracern beschaftigen, sind:

Eriksson (1963), Nir (1964), Eriksson (1965), Minnich (1968) und Robertson
und Cherry (1989) fur Tritium,

Ro6zanski und Florkowski (1979), Etzweiler (1980) und Smethie et al. (1992) fur
%Kr und

Thompson (1976), Thompson und Hayes (1979), Busenberg und Plummer
(1992), Oster (1994), Cook et al. (1995) und Oster et al. (1996b) fir die FCKW.

Grundwasserdatierungen mit Schwefelhexafluorid (SFy) sind in der Literatur
nicht bekannt.

1.3.1 Tritium

Tritium ist das radioaktive Isotop von Wasserstoff *H mit einer Halbwertzeit von 12,43
a (Unterweger et al. (1980)). Die Tritiumkonzentration im Niederschlag ist in Abbildung
2 gezeigt. Es gibt einen natirlichen Background von 4 - 10 TU Tritium im
Niederschlag, der durch kosmische Strahlung erzeugt wird. (Haxel und Schumann
(1962), Craig und Lal (1961), Dreissigacker und Roether (1978); TU steht fur Tritium
Unit, ein TU Tritium sind 1 *H-Atom pro 10'® Wasserstoffatome, Taylor und Roether
(1982)).

Oberirdische Kernwaffentests in den frihen sechziger Jahren fuhrten zu sehr hohen
Konzentrationen im Niederschlag bis zu mehreren kTU. Zuséatzlich wird *H durch
Kernkraftwerke emittiert (Weiss et al. (1978)). Fur Tritium existiert ein
Kontinentaleffekt, d. h. die Konzentrationen im Niederschlag sind auf dem Kontinent



signifikant hoher als auf dem offenen Meer (Weiss et al. (1978). Der Grund ist die
Zumischung von Tritium aus der Stratosphare (Craig und Lal (1961)), welches auf dem
Kontinent sehr viel weniger effektiv verdinnt werden kann, als unter marinen
Bedingungen. Da die Zumischung aus der Stratosphére einem Jahresgang unterliegt,
zeigt Tritium im Niederschlag ebenfalls einen Jahresgang mit erniedrigten
Konzentrationen im Winter und erhdhten Konzentrationen im Sommer. Die
Konzentration werden von der Internationalen Atomenergiebehérde (IAEA) in Wien an
verschiedenen Stationen auf der ganzen Welt gemessen und inzwischen laufend auf
dem Internet veroffentlicht (IAEA/WMO (1998): Global Network for Isotopes in
Precipitation. The GNIP Database. http://www.iaea.org/programs/ri/gnip/gnipmain.htm)
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Abbildung 2: Konzentrationen von *H und ®Kr im Niederschlag.

Die Probenahme von Wasser zur Messung von *H erfolgt einfach durch Abfiillen in
Glasflaschen. Solange das Probenwasser nicht mit Fremdwasser vermischt wird,
besteht kaum Gelegenheit zur Kontamination. Allerdings sollte auf die Vermeidung von
Wasserfilmen geachtet werden, da sonst der Austausch des Probenwassers mit der
Luftfeuchtigkeit gefordert wird.

Die Messung von °H erfolgt im B-Zahlrohr durch direkten Nachweis des radioaktiven
B-Zerfalls (Grothe (1992)). Dazu wird der Wasserstoff aus einigen Milliliter der



Wasserprobe durch Reaktion mit Magnesium quantitativ frei gesetzt. Der Wasserstoff
wird zusammen mit einem Ar-CH,-Gemisch in das Zahlrohr gefillt. Der Untergrund
wird mittels eines Koinzidenz-Z&hlkranzes gesenkt. Das Zahlrohr wird routinemafig mit
Wasser bekannter Aktivitat Gberprift. Der Fehler einer Messung liegt bei etwa 5 % des
Messwerts und die Nachweisgrenze bei 1 - 2 TU (Groning (1994), Gerhard Bader,
personliche Mitteilung).

1.3.2 Krypton-Isotop *Kr

8Kr ist ein radioaktives Isotop des Edelgases Krypton mit einer Halbwertszeit von
10,76 a (Smethie et al. (1992)). #*Kr-Konzentrationen kdnnen als Verhaltnis von %°Kr zu
stabilem Krypton angegeben werden (in Zerfalle pro Minute von ®°Kr pro
Normalmilliliter von Krypton, dpm/Nml). Eine geringe naturliche Background-
Konzentration wird aus Spallation und (n, y)-Reaktionen von kosmischen Neutronen
mit dem stabilen Isotop ®Kr erzeugt (Rath (1988)). Der Hauptteil von ®Kr in der
Umwelt ist anthropogener Herkunft, hauptsachlich durch Kernwaffentests, aus
Kernreaktoren und Wiederaufbereitungsanlagen. Hier entsteht es als
Spaltungsprodukt von Uran und Plutonium. Die ®Kr-Emission ist korreliert mit der
Plutonium Produktion (Schroder und Roether (1975)).

Atmospharische Konzentrationen von ®Kr sind in Sittkus und Stockburger (1976),
Rézanski und Florkowski (1979), Von Hippel und Albright (1986), Rath (1988) und
Weiss et al. (1992) jeweils mit weiteren Literaturhinweisen angegeben. Insbesondere
Rath (1988) stellt eine Fulle von Literaturhinweisen zusammen. Modellrechnungen zur
8Kr-Verteilung wurden von Jacob (1987), Rath (1988) und Zimmermann et al. (1989)
durchgefiihrt. Die spezifische Aktivitat von ®°Kr in der Atmosphare, die in dieser Arbeit
verwendet wurde (Abbildung 2) ist aus DVWK (1995) entnommen und konsistent mit
anderen publizierten Konzentrationen fir mittlere Breiten auf der Nordhalbkugel (zum
Beispiel Weiss et al. (1992)). Da ®Kr-Konzentrationen als spezifische Aktivitaten
angegeben werden, ist eine Grundwasserdatierung mit Hilfe dieses Tracers durch
Ldslichkeit oder Neubildungstemperaturen nicht beeinflusst (Smethie et al. (1992)).

Die Proben der in dieser Arbeit verwendeten ®Kr-Messwerte wurden alle durch die
Gesellschaft fur Strahlenforschung in Neuherberg genommen und analysiert (Graf
(1995)). 200 | Grundwasser werden in Tanks von rostfreien Stahl oder Polyethylen
abgeflllt. Die Extraktion des gelésten Krypton wird durch Strippen mit Helium erreicht.
Krypton wird an der Kuhlfalle durch Adsorption und stufenweiser Desorption durch
langsame Temperaturerhéhung angereichert. Danach wird Krypton von den anderen
Gaskomponententen mittels Gaschromatographie bei 45 °C abgetrennt. Die Menge
von Krypton wird mit einem thermischen Leitfahigkeitsdetektor bestimmt, die Menge
von ®Kr mit einem Proportionalitatszahlrohr gemessen. Die Nachweisgrenze liegt bei
1,5dpm/NmIKr. Probenahme- und Messtechniken sind ausfuhrlich beschrieben in Held
et al. (1992).



1.3.3 Neon

“Ne und #Ne sind die stabilen Isotope des Edelgases Neon. Auf Zeitskalen bis zu 10°
a ist die Konzentration von Neon in der Atmosphére konstant 1,818:10° Nml/gH,0.
Das atmospharische Isotopenverhaltnis von ®Ne zu #Ne betragt 9,8 (Ozima und
Podosek (1983)). Die einzige Quelle fur Neon im Aquifer ist der atmosphéarische
Eintrag (Schlosser et al. (1989), Stute (1989)). Der Grund fir die Messung der Neon-
Isotope ist der Luftiberschuss im Grundwasser, der mit Hilfe der Neon-
Konzentrationen und der Léslichkeit von Neon gemessen werden kann (Abschnitt 1.7).

Die Loslichkeit von Neon wurde Weiss (1971) entnommen. Sie ist 0,0112 Nml/mIH,O
(10 °C). Die Differenz der Loslichkeiten der einzelnen Isotope von Neon sind kleiner
als der Messfehler (Stute (1989)).

Die Proben zur Messung der Neon-Isotope werden in Kupferrohren mit einem
Volumen von etwa 40 ml genommen, die an den beiden Enden durch Stahlklemmen
zusammen gequetscht werden. Vor VerschlieBen werden die Probenbehalter
routinemanig mit etwa 10 | Probenwasser gespult. Selbst nach Jahren der Lagerung
zeigt sich in diesen Probenbehéltern keine Veranderung im Gasgehalt (Weiss (1968)).
Die Wasserproben werden durch Schuitteln unter Vakuum quantitativ entgast (Rupp
(1986), Geffert (1989)). Das durch Ausfrieren von Wasserdampf befreite Gas wird bis
auf Helium, Neon und Wasserstoff in einer Kuhlfalle an Aktivkohle adsorbiert. Die
Trennung von Helium und Neon geschieht danach in einer mit Aktivkohle als Adsorber
ausgestatteten Tiefkuhlfalle. Die Messung der Neonisotope wird mit einem
Quadrupolmassenspektrometer durchgefihrt (Schlosser et al. (1989)).
Nachweisgrenze ist 10™ mbar (Rupp (1993)). Eine Multiprobenstudie ergab fur
ozeanische Proben eine Reproduzierbarkeit von etwa 0,7 % (Rupp (1993)).

1.3.4 Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW)

F-11 (CCLF), F-12 (CCI,F,)und F-113 (C,CLF;) sind rein anthropogen erzeugte Gase.
Sie sind farb- und geruchlos und chemisch aufRerst trage. Physikalisch-chemische
Daten der FCKW finden sich zum Beispiel in Rowland (1990). Sie wurden
hauptsachlich alsTreib-, Kélte- und Losungsmittel eingesetzt. F-11, F-12 und F-113
tragen zum Treibhauseffekt (Ramanathan (1975), Dickinson und Cicerone (1986),
Hansen (1989), Fisher et al. (1990)) und zum Ozonabbau durch photolytische
Prozesse in der Stratosphare bei (Molina und Rowland (1974)).

Die FCKW verhalten sich im Grundwasser im Wesentlichen inert (Rowland und Molina
(1975), Lovley und Woodward (1992)), allerdings mit zwei Einschrankungen. Zum
einen konnen sie durch Sorption retardiert sein und zum anderen werden sie unter
anaeroben Bedingungen mikrobiell abgebaut. Zur Quantifizierung der Sorption kann
der Verteilungskoeffizient K, zwischen der sorbierten und der in Wasser geldsten
Anteile dienen. Verschiedene Studien (zum Beispiel Schwarzenbach und Westall
(1981)) zeigen, dass fur die Sorption an organischem Material der
Verteilungskoeffizient mit dem Gehalt an organischem Kohlenstoff korreliert ist. Als
weiterer Parameter kommt dabei der Verteilungskoeffizient der Substanz zwischen
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organischem Kohlenstoff und Wasser K, hinzu. Cook et al. (1995) geben aufgrund
einer empirischen Relation zwischen Ldslichkeit und K,. von Hassett et al. (1983) K-
Werte bei 25 °C von 100 (F-11), 235 (F-12) und 175 (F-113) an. Ciccioli et al. (1980)
fand in einem Saulenexperiment mit natirlichem Sand vernachlassigbare Retardierung
fur alle drei FCKW und mit Kalkstein K,-Werte von 0,01 (F-11), 0 (F-12) und 0,07 (F-
113). Brown (1980) bestimmte K ,-Werte fur F-11 von 0,05 in naturlichem Sand und
0,16 in sandigem Lehm mit einem f_.-Wert von 0,4 %. Jackson et al. (1992) schlief3lich
bestimmte fur F-113 K, in einem S&ulenexperiment mit feinem Sand (f,. = 0,06 %) zu
1,45.

600
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O 1 T
1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Eintragsjahr

F12 [pptv]
= = =F-113[0.25 pptv]
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SF6 [0.01pptv]

Abbildung 3: Reinluftkonzentrationen der vier Tracer F-11, F-12, F-113 und SF,.
1 pptv ist definiert zu 10*? NISpurenstoff/NILuft mit NI = Liter bei
Normalbedingungen. Die Konzentrationen von F-113 beziehungsweise SF, sind
aus Grunden der Ubersichtlichkeit in vier- beziehungsweise hundertfacher
Uberhéhung dargestellt.

Unter anaeroben Bedingungen konnen die FCKW im Grundwasser mikrobiell
abgebaut werden (Khalil und Rasmussen (1989), Lovley und Woodward (1992), Oster
(1994), Semprini et al. (1992)). Oster et al. (1996b) studierte den Abbau der FCKW in
verschiedenen Systemen und fand Abbauraten von 0,05 - 2,3-10* pmol/(l-a) fur F-12
und 0,4 - 3-10° pmol/(l-a) fiir F-11 (1pmol = 10" mol). Das Verhaltnis der jeweiligen
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Abbauraten scheint dabei konstant 9 = 2 zu betragen. Die hochste Abbaurate zeigt F-
11, die geringste F-113 (Khalil und Rasmussen (1989), Semprini et al. (1992)).

Naturliche Quellen fur die FCKW sind nicht bekannt. Die atmosphérischen
Lebenszeiten von F-11, F-12 und F-113 liegen bei 44 a, 180 a und 85 a (Cunnold et al.
(1994), Cook und Solomon (1997), Fraser et al. (1996)). Die in dieser Arbeit
verwendeten Eintragsfunktionen von F-11 und F-12 sind Oster (1994) entnommen und
nach Harald Oster (persdnliche Mitteilung) erweitert (Abbildung 3). Der
Eintragsfunktion liegen ab Ende der siebziger Jahre Messdaten eines globalen
Messnetzes zugrunde (Cunnold (1983a), Cunnold (1983b)), die inzwischen
kontinuierlich auf dem Internet verd6ffentlicht werden
(http://cdiac.esd.ornl.gov/ndps/alegage.html). Vor 1975 wurden die durch McCarthy et
al. (1976) und Prather et al. (1987) aus Emissionsdaten im Rahmen des Global
Circulation Model rekonstruierten Eintragsfunktionen verwendet. Der Anstieg fur diese
beiden Tracer verlauft bis Mitte der siebziger Jahre etwa exponentiell, danach linear,
um ab 1988 aufgrund der Restriktionen bezuglich der Herstellung langsam in einen
Abstieg Uberzugehen (Elkins et al. (1993)). In der Sudhemisphéare, sind die
Konzentrationen bedingt durch den langsamen interhemispharischen Austausch
(Zimmermann et al. (1989)) und der hauptsachlichen Verteilung der FCKW-Quellen in
der Nordhemisphare, signifikant geringer (Hyson et al. (1980)).

Die atmospharischen Konzentrationen von F-113 steigen bis 1993. Messungen von
atmospharischen F-113-Konzentrationen wurden durch Singh et al. (1977), Singh et al.
(1983), Tominaga (1992) und Simmonds et al. (1992) publiziert. Fraser et al. (1996)
gibt eine ausfuhrliche Zusammenstellung von F-113-Messungen in Reinluft an. In
dieser Arbeit wurden die atmospharischen Konzentrationen von Mace Head, Irland
und Cape Meares, Oregon, USA benutzt, um die Reinluftkonzentration von F-113 in
mittleren Breiten der Nordhemisphare zu rekonstruieren (Daten von Fraser et al.
(1996), Montzka et al. (1996) zusammengestellt in Bauer (1997)). Vor 1978 sind keine
Messungen bekannt und die atmosphérische Konzentration von F-113 wurde durch
exponentielle Extrapolation rekonstruiert (AFEAS (1996)). Seit 1993 sind die
atmospharischen Konzentrationen von F-113 nahezu konstant (Montzka et al. (1996),
Hurst et al. (1997)). Dieser Trend konnte durch eigene Luftmessungen in Heidelberg
im Fruhjahr 1997 bestatigt werden. In diesem Zeitraum wurde in Heidelberg eine
konstante Konzentration von 86 + 1,6 pptv gemessen (Bauer (1997)).

Die Loslichkeiten der FCKW wurden durch Warner und Weiss (1985) (F-11) und (F-12)
und Bu und Warner (1995) (F-113) gemessen. Sie betragen bei 10 °C 0,50 Nml/gH,O
(F-11), 0,22 Nml/gH,O (F-12) und 0,15 Nml/gH,O (F-113).

Bei Probenahme und Messung von FCKW-Proben missen die verwendeten
Materialien auf ihre Kontaminationsmaglichkeit geprift werden (Reynolds (1990)). Bei
der Probenahme wurde nach einem Verfahren nach Harald Oster (persodnliche
Mitteilung) vorgegangen. Die Proben werden in 500 ml Glasflaschen unter Vermeidung
von Kontakt mit der Umgebungsluft und Fett oder Ol genommen. Letzteres ist
notwendig, da die Signale dieser Stoffe mit denen der FCKW im Messsystem
interferieren kénnen (Fulda (1996c¢)). Die Glasflaschen wurden in einem 10 | Eimer
stehend von unten moglichst laminar mit Wasser gefiillt. Die Flaschen laufen tber und
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der Wasserstrom wird aufrecht erhalten bis der Eimer gefullt ist (Oster et al. (1996Db)).
Danach werden sie unter Wasser verschlossen und gelagert. Durch die stets
vorhandene Kontaminationsgefahr bei Proben anthropogen erzeugter Gase im
Spurenbereich, mussen die Probenbehalter vor der Probenahme ausreichend gespuilt
werden. Bevor die Flasche geschlossen wird, werden daher auf diese Weise die
Flasche und alle benutzten Materialien mit 10 | Probenwasser (das heif3t dem
Zwanzigfachen des Probenvolumens) gesplilt. Diese Menge hat sich im Rahmen von
Vorstudien als ausreichend erwiesen (Fulda (1996c¢)).

Die Probenspulung muss derart sein, dass Kontaminationseffekte durch Adsorption an
den Wéanden der Probenbehélter und der benutzten Schlduche und Fittings
ausgeschlossen werden kénnen. Ein Adsorptionseffekt kann leicht nachgewiesen
werden, wenn etwa ein Stick PVC in der Probenflasche zusammen mit dem
Probenwasser gelagert wird. Bei der Benutzung von PVC-Schlauchen ist die
Adsorption jedoch nicht zu befiirchten, wie ebenfalls im Rahmen von Vorstudien durch
unterschiedlich lange PVC-Schlauche (bis fast 50 m) gezeigt werden konnte (Fulda
(1996c¢)). Die Kinetik der Sorption, beziehungsweise Losung von FCKW in PVC, ist zu
langsam, um bei den schnellen Spulprozessen einen Einfluss auf das Messergebnis
zu haben.

Neben der oben beschriebenen Probenahmetechnik sind in der Literatur noch zwei
weitere Techniken zur Probenahme beschrieben (Busenberg und Plummer (1992),
Jean-Baptiste et al. (1994)). Ein Vergleich dieser Techniken hat ergeben, dass sich bei
Entgasungen wéahrend der Probenahme Unterschiede von den gemessenen
Konzentrationen erhalten werden konnen, da durch die Entgasungen die FCKW
teilweise aus dem Wasser entfernt werden (Stark (1997), vergleiche Abschnitt 1.4). Bei
den verschiedenen Probenahmetechniken wirken sich Entgasungen unterschiedlich
aus, je nachdem, unter welchem Druck die Probenahme erfolgen kann und ob die
Blasen bei der Probenahme mit aufgefangen und gemessen werden. Die héchsten
Konzentrationen werden in Kupferrohren nach Jean-Baptiste et al. (1994), die
geringsten in Ampullen nach Busenberg und Plummer (1992) gemessen, die auch die
schlechteste Reproduzierbarkeit zeigen. Treten keine Entgasungen bei der
Probenahme auf, sind keine unterschiedlichen Messwerte zwischen den
verschiedenen Methoden zu befurchten.

Da die FCKW-Proben nur beschrankt haltbar sind (Fulda (1996c)), werden die
Messungen so bald wie mdoglich durchgefuhrt, meistens am Tag nach der
Probenahme. Nach der Entgasung der FCKW aus etwa 20 ml des Probenwassers
durch Strippen mit Ar/CH,, werden die FCKW mittels Gaschromatographie getrennt
und mit einem Elektroneneinfangdetektor (Lasa und Sliwka (1990)) quantitativ erfasst.
Tréagergas ist Ar/CH,, Anreicherung erfolgt bei -25°C und Desorption bei 90°C.
Nachweisgrenze ist etwa 10 fmol/l (Fulda (1996b), 1 fmol = 10" mol). Das
Messsystem ist ausfihrlich in Oster (1986), Bullister und Weiss (1988) und Stark
(1997) beschrieben. Die Kalibrierung erfolgte mit einem gravimetrischen Standard der
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), Boulder, Colorado. Dieser
Standard ist fir F-12 und F-11 in guter Ubereinstimmung mit dem SIO Standard
(Bullister und Weiss (1988), Montzka et al. (1992)). Die Dauer einer Messung betragt
etwa 20 Minuten.
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Bei der Blankkorrektur ist zu beachten, dass bei einer Blank-Messung in der Regel der
Peak sehr viel kleiner als bei einer Probenmessung ist. Es reicht aber nicht aus, nur
die Flache des Blankpeaks zu bestimmen, da die Basislinie des Chromatogramms in
der Regel gebogen verlauft. Die Blankflache setzt sich aus der gebogenen Basislinie
des Chromatogramms und der geraden Verbindungslinie der beiden ,Peakgrenzen*
zusammen. Sie kann bei konvexer Krimmung der Basislinie auch negativ sein. Die
Grenzen fiur die Bestimmung der Blankflache sind daher immer so zu wahlen wie die
Grenzen des Peaks, der durch den Blank korrigiert werden soll. Aus diesem Grund
wurde ein Blank fur jede Messung gesondert ausgewertet. Die Peakgrenzen bei der
Blankauswertung wurden dabei an der gleichen Stelle wie die Peakgrenzen der zu
korrigierenden Messung gewabhlt. Eine einzelne Messung wurde, wenn maoglich, immer
mit mehreren Blanks korrigiert und fur die zur Korrektur benétigte Blankflache der
Mittelwert der Einzelblankflachen verwendet. Dieses Verfahren ist inzwischen in dem
routinemanig verwendeten Programm zur Auswertung von FCKW-Messungen (Fulda
(1996a)) implementiert.

Die Bestimmung des Fehlers einer Messung erfolgt tblicherweise durch
Fehlerfortpflanzungsrechnung aus den Einzelmessungen wie etwa
Peakflachenbestimmungen in Chromatogrammen. Ein solches Verfahren tragt aber
nicht den statistischen Schwankungen der Messwerte aufgrund der Probenahme
Rechnung. Diese lassen sich auch nur bedingt abschatzen. Da angenommen wurde,
dass diese maf3geblich in den Fehler eingehen, wurde in dieser Studie der statistische
Fehler von Probenahme und Messung experimentell ermittelt. Es wurden fur die
FCKW ca. 70 Mehrfachproben genommen, welche meist aus zwei Einzelproben
bestehen, so dass die gesamte Statistik fur jeden Tracer auf insgesamt etwa 150
Einzelproben beruht. Von jeder Mehrfachprobe wurden Mittelwert und relative
Standardabweichung berechnet. Die Mittelwerte der relativen Standardabweichung
betragt dann fur nicht zu kleine Konzentrationen 3,13 % (F-11), 3,96 % (F-12) und 5,2
% (F-113) (Fulda (1996c), Bauer (1997)). Die Reproduzierbarkeit ist damit besser als
bei der Probenahmetechnik von Busenberg und Plummer (1992), fur die
Reproduzierbarkeitsstudien von Katz et al. (1995), Szabo et al. (1996) und Stark
(21997) vorliegen.

1.3.5 Schwefelhexafluorid (SF)

Grundwasserdatierungen mit Schwefelhexafluorid (SFy) sind in der Literatur bisher
nicht publiziert. Vorstudien wurden von Dalmolin (1993) durchgefiihrt. Er fand im
Pfalzer Wald, im Odenwald und in der Rheinebene interpretierbare Werte und verglich
die im Rahmen eines Boxmodells (Abschnitt 1.8.2) erhaltenen Datierungen mit
Datierungen von F-11 und hydrogeologischen Daten mit befriedigenden Ergebnissen.

SF, ist ein Gas, fur welches unter Bedingungen, wie sie in flachen Grundwéassern
vorliegen, keine chemischen Reaktionen bekannt sind. Eine Beschreibung dieser
Substanz mit verschiedenen Methoden der Herstellung findet sich in Gmelin (1963).
SF ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, welches chemisch bis etwa 500 °C
nahezu inert und daher unbrennbar und auch ungiftig ist. Es gibt verschiedene
Verfahren der Darstellung, etwa durch Uberleiten von Fluor tber brennenden
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Schwefel. Sk, weist einen extrem hohen Einfangquerschnitt fir thermische Elektronen
auf und wird daher als elektrisches Schutzgas (Ko et al. (1993)), sowie in der
Metallveredelung bei der Produktion von Aluminium und Magnesium (MacNeal et al.
(1990), Stordal et al. (1993)) verwendet. Weitere Verwendung findet SF, als Fllgas in
doppelwandigem Isolierglas, in Lecksuchsystemen und als Markierungstracer in
wissenschaftlichen Studien (Solvay (1994)).

SF, ist wie die FCKW ein Treibhausgas (Ramanathan et al. (1987)). Pro Molekul hat
es sogar ein wesentlich héheres Erwarmungspotential als F-11, tragt aber im Moment
noch nur wenig zur globalen Erwarmung bei, da die Konzentrationen im Vergleich zu
F-11 wesentlich geringer sind (Albritton et al. (1995), Ko et al. (1993)).

Die wesentlichen Quellen und Senken fur SF, sind anthropogene Emissionen und
photolytische Abbauprozesse in der Strato- beziehungsweise lonosphare. Die
atmospharische Lebensdauer von SF, wurde zu 3200 a abgeschétzt (Ravishankara et
al. (1993)).

Messungen der SFs-Konzentrationen in der Atmosphére wurden von verschiedenen
Autoren publiziert. Erste Messungen finden sich bei Lovelock (1971). Er fand 0,03 pptv
im Jahr 1970. Den zeitlichen Verlauf der SF4,-Konzentration in der Atmosphére zeigt
Abbildung 3 (Maiss und Levin (1994), Maiss et al. (1996)). Die Kurve besteht aus
Messungen an funf Reinluftstation sowohl der Nord- als auch der Stidhemisphére. Die
Messwerte reichen von 1978 bis 1995 in der Stidhemisphéare und von 1990 bis 1995
in der Nordhemisphére. Von ihren Messdaten leiteten Maiss et al. (1996) ein Polynom
zweiter Ordnung zur Beschreibung der Konzentration von SF, in der Nordhemisphére
ab, welches die Messwerte sehr gut wiedergibt. Der Gleichung liegt ein einfaches
Atmospharenmodell zugrunde, welches den interhemispharischen Austausch
berticksichtigt. Geller et al. (1997) geben fur ihre Messwerte aus den Jahren 1987 bis
1996 einen nahezu identischen Kurvenverlauf an. Die relative Abweichung zu den
Daten von Maiss et al. (1996) ist kleiner als 3 %. Die so ermittelte Eintragsfunktion ist
in Abbildung 3 gezeigt. Sie gilt fir Reinluftgebiete auf der Nordhalbkugel.

Maiss et al. (1996) gingen bei der Rekonstruktion der Reinluftkonzentration davon aus,
dass SF, vor der anthropogenen Produktion in der Atmosphére nicht vorhanden war.
Jungste Untersuchungen (Harnisch und Eisenhauer (1998)) zeigen aber, dass die
Bildung von SF, unter bestimmten Bedingungen auch in nattrlichen Systemen madglich
ist. Der Mechanismus der natirlichen Bildung von SFg ist noch nicht vollstandig
geklart. Harnisch und Eisenhauer (1998) vermuten, dass die dazu notwendige
Aktivierungsenergie durch natirlich vorkommende a-Strahler geliefert wird, so wie es
bereits von Kranz (1966) als Bildungsmechanismus von natirlichem CF,
vorgeschlagen worden ist. Unter dieser Annahme schatzen Harnisch und Eisenhauer
(1998) einen naturlichen SF4-Fluss von der Erdkruste in die Atmosphéare von 0,006 -
0,06 t/a ab, der zu einer natirlichen Background-Konzentration von 0,001 - 0,01 pptv
fuhren wirde. Eine Vernachlassigung der natirlichen Konzentration bei der
Rekonstruktion der globalen Eintragsfunktion von SF ist damit gerechtfertigt.
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Abbildung 4: Loslichkeit von SFs nach Messung verschiedener Autoren.

Messungen der Loéslichkeit von SF, in Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur
wurden durch Friedman (1954), Morrison und Johnstone (1955) sowie Ashton et al.
(1968) publiziert. Eine Einzelmessung der Léslichkeit fur 20°C haben Watson und
Liddicoat (1985) durchgefiihrt. Gerrard (1980) gibt fir 25 °C eine weitere Messung an
und far Temperaturen um 21 °C geben Wanninkhof et al. (1991) drei Messwerte an.
Wilhelm et al. (1977) bezeichnen die Messdaten von Ashton et al. (1968) als die
einzigen zuverlassigen Loslichkeitsdaten fur Sk, in Wasser und haben sie benutzt, um
eine empirische Gleichung fur die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit zu
gewinnen.

Die experimentellen Daten und die Kurve der empirischen Gleichung sind in Abbildung
4 gezeigt. Aufgetragen ist die Ldslichkeit von SFs in Wasser der Salinitat O in
Abhéangigkeit der Temperatur. Fur Salinitat > 0 ergeben sich durch den sogenannten
Aussalzeffekt kleinere Werte. Fur SF; wurden diese von Morrison und Johnstone
(1955) und von Wanninkhof et al. (1991) gemessen. Die Kurve nach Wilhelm et al.
(1977) zeigt gute Ubereinstimmung mit den Daten aus Ashton et al. (1968), Friedman
(1954) und fur Temperaturen tber 15 °C mit den Daten aus Morrison und Johnstone
(1955). Die Messungen von Morrison und Johnstone (1955) unter 15 °C, von Gerrard
(1980) und von Wanninkhof et al. (1991) liegen im Bereich der Fitkurve. Der Messwert
von Watson und Liddicoat (1985) halt den Vergleich mit den anderen Autoren nicht
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Abbildung 5: Probenahmeflasche fur SF,-Messungen in Grundwasser und die
Stellung der Ventile 1 und 2: (A) Flasche mit Ein- und Auslass und den Ventilen,
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der Ventile wahrend der Spulung der Kapillare, (D) Position der Ventile wahrend
Transport und Lagerung der Probe (verandert nach Dalmolin (1993)).
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stand. In dieser Arbeit wurde die Lo6slichkeit von SF¢ nach Wilhelm et al. (1977)
verwendet.

Zur Probenahme und Lagerung von Wasser zur Messung der SF4-Konzentration
wurde eine Probenahmeflasche entwickelt, die die Voraussetzung der
kontaminationsfreien Probenahme und Lagerung erflllt, sowie ein ausreichendes
Wasservolumen zur Verfligung stellt, um die geringen Konzentrationen zu messen
(Wanninkhof et al. (1991), Dalmolin (1993)). Die Probenflasche ist in Abbildung 5-A
dargestellt. Das Material der Flasche ist Glas (DURAN 50), das der Fittings ist PVC.
Das Volumen der Flasche ist etwa 550 ml. Die Flasche wird durch Ventil 1 gefillt. Das
Wasser wird vom Boden her mdglichst laminar aufgeschichtet. Ist die Flasche voll,
kann das Wasser durch Ventil 2 die Flasche wieder verlassen (Abbildung 5-B). Auf
diese Weise wird die Flasche mit etwa dem Zehnfachen ihres Eigenvolumens gespililt.
Wahrend des Spulvorgangs werden alle Luftblasen aus dem System entfernt.

Nach Beendigung des Spulvorgangs wird Ventil 2 geschlossen. An Ventil 1 ist eine
PVC-Kapillare von 1,20 m (Innendurchmesser: 1 mm, siehe Abbildung 5-D) gefittet.
Ventil 1 wird so gestellt, dass das Probenwasser nun durch die Kapillare an Ventil 1
geleitet wird, was zur Spulung der Kapillare dienen soll (Abbildung 5-C). Ist die
Kapillare ausreichend gespdult, wird der Ausgang der Kapillare, wahrend der
Spulvorgang noch aufrecht erhalten wird, in einem Gefal? mit Wasser fixiert. Danach
wird Ventil 1 so gestellt, dass die Verbindung von Flasche zur Kapillare hergestellt ist
(Abbildung 5-D). In dieser Lage wird die Flasche transportiert und gelagert. Der Grund
fur die Kapillare ist die thermische Ausdehnung des Wassers. Grundwasser weist in
der Regel eine Temperatur von etwa 10 °C auf, wahrend im Labor eher 20 °C
herrschen. Obwohl der thermische Ausdehnungskoeffizient von Wasser bei 15 °C nur
etwa 1,5*10“/K betragt (Schoeller (1962)), kann die thermische Expansion des
Wassers doch die Flasche zerstéren, wenn sie gasfrei mit Wasser gefiillt ist. Uber die
Kapillare ist die Mdglichkeit zur thermischen Expansion gegeben.

Die Lange der Kapillare ist so gewahlt, dass eine Kontamination vernachlassigbar
bleibt. Eine mdgliche Kontamination des Probenwassers durch die Kapillare wahrend
der Probenahme und -lagerung kann auf zwei Arten erfolgen. Einerseits kann infolge
Temperaturerniedrigungen wahrend der Lagerung durch thermische Kompression
Wasser aus dem Behalter, in welchem sich das Ende der Kapillare befindet, in die
Probenflasche gezogen werden. Die thermische Kompression kann einfach berechnet
werden. Bei einer Kapillarenlange von 1,20 m kann die Temperatur damit um 8 °C
unter ihre Maximaltemperatur sinken, ohne dass eine Kontamination durch Einsaugen
aufgrund thermischer Kompression erfolgt. Gré3ere Temperaturabfélle sollten also
wahrend Transport und Lagerung vermieden werden. Sollte die Temperatur allerdings
doch einmal starker abfallen, so ergibt sich in der Probenflasche pro Grad abfallender
Temperatur ein Verhaltnis von kontaminiertem Wasservolumen zu
Probenwasservolumen, welches gerade dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten
entspricht. Dieser ist fur alle Temperaturen T<35°C kleiner als 3,5*10/K.

Auf der anderen Seite kann die im Allgemeinen hdhere Konzentration im

Wassergefal3, in welchem sich das Kapillarenende befindet, in die Probenflasche
diffundieren. Der Diffusionskoeffizient von SF4in Wasser liegt nach King und Saltzman
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(1995) bei etwa 10,6x10™° m?/s bei 20 °C. Der maximal mogliche diffusive Fluss von
SF, durch die Kapillare kann zu 0,0022 fmol/I*d abgeschétzt werden, wenn in der
Probenflasche eine Konzentration von 0 fmol/l und im Wassergefall eine
Konzentration von 2 fmol/l vorliegt.

Eine Kontamination durch die Kapillare ist damit bei einer Lagerungszeit < 30 d sowie
nicht zu groRen Temperaturabsenkungen vernachlassigbar und wurde bei den bisher
durchgefiuihrten Messungen auch nie beobachtet.

Die SF4-Konzentration in Luft und Wasser wird gaschromatographisch mit einem
Elektroneneinfangdetektor bestimmt, durch den das Gas aufgrund seines extrem
hohen Einfangquerschnitts fur thermische Elektronen sehr empfindlich nachgewiesen
werden kann. Die Apparatur ist ausfuhrlich in Maiss et al. (1996) beschrieben.
Hochreiner Stickstoff dient als Tragergas. Die Trennsaulen sind mit Molekularsieb (5
A) und die Adsorptionsfalle mit Porapak-Q gefillt. Saulentemperatur und
Detektor-Temperatur liegen bei 65 °C und 330 °C. Die Adsorptionsfalle konzentriert
das SF4 bei -77 °C und setzt es bei 100 °C wieder frei. Die Nachweisgrenze des
Systems liegt bei 0,015 fmol (Maiss et al. (1996)), die Linearitat ist bis etwa 8 fmol
nachgewiesen (Dalmolin (1993)). Die Dauer einer Messung betragt etwa 10 Minuten.

Zur Injektion von SF4 in das Messsystem wird eine Headspace-Technik verwendet
(Watson et al. (1987), Wanninkhof et al. (1991), Dalmolin (1993)). Durch das Ventil 2
(Abbildung 5) wird ein Headspace von etwa 50 ml hochreinem Stickstoff in die Flasche
injiziert und dabei ein Teil des Probenwassers durch Ventil 1 verdrangt. Durch
Schutteln der Probenflasche werden nun die SF,-Konzentration im Headspace und im
Wasser in das Losungsgleichgewicht gebracht. Durch die geringe Loslichkeit von SF,
in Wasser (Abbildung 4) werden damit etwa 99 % des SF, in die Gasphase uberfihrt.
Vorstudien (Dalmolin (1993)) zeigten, dass das Ausschitteln als exponentieller
Vorgang mit einer Zeitkonstanten von 3,2 Minuten beschrieben werden kann. Das
bedeutet, dass 95 % der Gleichgewichtskonzentration nach etwa zehn Minuten und 99
% der Gleichgewichtskonzentration nach ca. 15 Minuten Schuttelzeit unter
reproduzierbaren Bedingungen erreicht war. In Routine-Messungen wurde eine
Schitteldauer von mindestens 20 Minuten gewdahlt. Nachdem sich die
Gleichgewichtskonzentration im Headspace eingestellt hat, wird dieser
kontaminationsfrei in eine 83ml-Probenschleife des Gaschromatographen injiziert und
gelangt zur Messung.

Die Kalibration des Gaschromatographen erfolgt durch eine N,/SF,-Gasmischung. Die
Konzentration des Eichgases wurde gravimetrisch bestimmt (Maiss (1992)). Eine
Messserie umfasst im Allgemeinen mehrere Standard- und Standardblankmessungen
zu Beginn und Ende der Messserie sowie den Probenmessungen, ebenfalls
unterbrochen von Blankmessungen. Aus den blank-korrigierten Peakflachen der
Standards wird das Verhéltnis von Peakflache zu SF,-Menge ermittelt und damit die
SFs-Menge aus den blank-korrigierten Peakflachen von den Probenmessungen
bestimmt.

Bei der Blankkorrektur wurde wie bei der Blankkorrektur fir die FCKW verfahren
(Abschnitt 1.3.4). Bei der SFs-Messung ist das Problem der Willktr bei der Wahl der
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Peakgrenzen bei einem Blank noch verscharft, da bei diesem Messsystem in der
Regel Uberhaupt kein Peak im Chromatogramm der Blankmessung zu erkennen ist.
Trotzdem ist die zu ermittelnde Blankflache im Allgemeinen nicht Null, da die Basislinie
des Chromatogramms gebogen sein kann.

Mit der gemessenen SF,-Menge, der Labortemperatur und der Loslichkeit wird die
Menge von SFg, die bei dem Schuttelvorgang im Probenwasser verblieben ist, ermittelt
und zur gemessenen SF,-Menge addiert. Durch die Wagung der leeren Flasche, der
mit Wasser geflllten Flasche und der mit Wasser und Headspace gefillten Flasche
kann das Volumen des ausgeschittelten Wassers und damit schliel3lich die
Konzentration von SF4 im Probenwasser ermittelt werden.

Zur Abschatzung der Messunsicherheit wurde eine Reproduzierbarkeitsstudie
durchgefihrt. Es wurden etwa 70 Mehrfachproben bestehend aus meist zwei
Einzelproben analysiert und von jeder Mehrfachprobe Mittelwert und relative
Standardabweichung berechnet. Der Mittelwert aller relativen Standardabweichungen
lag bei 3,05 %. Dies Ergebnis zeigt, dass mit den verwendeten Mess- und
Probenahmeverfahren reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden.
Lagerungsexperimente von Grundwasserproben zeigen, dass die SF,-Konzentration
im Probenwasser selbst bei Kontakt mit PVC wesentlich stabiler ist als die FCKW-
Konzentration (Fulda (1996c¢)). Die Proben kdnnen daher wesentlich langer gelagert
werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Gebiete (Abschnitte 2.2, 2.3, 3.1, 3.2 und
3.3) sind alle auch auf SF, untersucht worden. In etwa der Hélfte der Feldbeprobungen
sind SF¢-Konzentrationen gefunden worden, die weit tber dem Ldsungsgleichgewicht
mit heutigen Luftkonzentrationen liegen. Im Rahmen dieser Studie wurden
Uberhéhungen gegeniiber dem Lésungsgleichgewicht mit Reinluft von bis zu 2000 %
im Grundwasser gefunden. Verschiedene Kontakte zu Gruppen, welche ebenfalls SF,-
Messungen in der Umwelt durchfiihren, ergaben, dass dieses Phdnomen ein globales
Problem ist und nicht etwa von den bearbeiteten Gebieten oder den individuellen
Messverfahren abhangt. Zur Erklarung der tberhdhten Konzentrationen wurden in
friheren Arbeiten meist Kontaminationen vermutet. Dalmolin (1993) fand
Konzentrationen bis zu 91 fmol/l, ohne diese erklaren zu kénnen. Clark (1995) nahm
zur Erklarung tberhohter SF,-Kozentrationen eine Kontamination durch Abwasser an,
Rik Wanninkhof (personliche Mitteilung) erklarte tberhdhte Werte in der Santa Monica
Bucht durch Torpedos, Ulrich Fischer, (personliche Mitteilung) fuhrte die Gberhohten
SFs-Konzentrationen auf Interferenz des SFs,-Peaks mit Peaks von chlorierten
Kohlenwasserstoffen im Chromatogramm zuriick. Verschiedene Experimente wurden
durchgefuhrt, um diese und weitere Hypothesen der Herkunft der hohen SF,-
Konzentrationen zu Uberprifen (Fulda (1996c)). Demnach kann eine Kontamination
der Atmosphére beziehungsweise des benutzten Gerates ausgeschlossen werden.

Alle aufgetretenen Effekte kbnnten durch eine Interferenz im Chromatogramm durch
N,O erklart werden. Singh et al. (1983) gibt die Lage des N,O-Peaks neben dem SF,-
Peak an. N,O ist ein Abbauprodukt von Nitrat (NO,) und sollte daher gerade in NO,-
belasteten Boden anzutreffen sein. Aus diesem Grund wurde Wasser mit iberhéhten
SF,-Werten zusatzlich an einem Gaschromatographen mit nachgeschaltetem
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Quadrupolmassenspektrometer mit Elektronenstol3ionisation am Max-Planck-Institut
fir Aeronomie in Katlenburg/Lindau untersucht. Die benutzte Apparatur ist in Harnisch
(1996) beschrieben. Die Messergebnisse der beiden Messsysteme stimmten innerhalb
der Messgenauigkeiten tUberein. Eine Interferenz im Messsystem scheint damit sehr
unwahrscheinlich. Wenn eine solche Interferenz vorliegt, musste sie durch einen Stoff
erfolgen, der gleiche Retentionszeit sowie gleiches e/m-Verhéltnis hat wie SF.

Neueste Arbeiten von Harnisch und Eisenhauer (1998) lassen eine natlrliche Quelle
von SF, wahrscheinlich erscheinen. Harnisch und Eisenhauer (1998) fanden SF; in
fluorhaltigen Mineralen fur dessen Herkunft anthropogene Quellen ausgeschlossen
werden. Aufgrund ihrer Messungen schatzen Harnisch und Eisenhauer (1998) einen
gegenuber den anthropogenen Emissionen vernachlassigbaren Fluss des natlrlichen
SF, aus der Erdkruste ab. Da das naturliche SF, in der Erdkruste gebildet wird, kann
es allerdings direkt in das Grundwasser eingetragen werden. Wegen der geringen
Loslichkeit von SF, konnen daher auf diese Weise hohe Kontaminationen im Sinne
der Datierung entstehen. Harnisch und Eisenhauer (1998) schatzen, dass durch die
Auflésung Fluorit enthaltender Minerale Konzentrationen von 30 fmol/l im
Grundwasser leicht entstehen konnen, was etwa einer 15-fachen Uberhéhung
gegeniiber der SFs-Konzentration einer rezenten Probe im Gleichgewicht mit der
Atmosphare bedeutet.

Das Auftreten von natirlichem SF, verbietet in der Regel die Verwendung von SF; als
Datierungstracer. Eine Ausnahme bildet die in Abschnitt 3.2 durchgefuhrte Feldstudie
im Gebiet Gambach, fur die die Uberhdhten SF,-Konzentrationen zeitlich und raumlich
eng begrenzt auftraten.

1.4  Feldbeprobung

Bei den beprobten Stellen handelte es sich um Trinkwasserbrunnen,
Grundwassermessstellen, gefasste und ungefasste Quellen, Oberflachenwasser,
sowie Luftproben. Ein groRes Problem bei der Probenahme zur Messung geldster
Gase stellen Entgasungen dar (Stark (1997)). Dabei werden geltste Gase (etwa CO,)
durch die Druckentlastung des Wassers bei der Probenahme freigesetzt. Die dann
durch das Probenwasser perlenden Blaschen kdnnen die gelésten Spurenstoffe
aufnehmen und damit die Konzentrationen der Spurenstoffe im Wasser verringern
(Stute (1989)). Durch die Wahl der Pumpen kénnen Entgasungen produziert werden.
Ein Vergleich von verschiedenen Pumpentypen fiir die Entnahme von *He/*He-Proben
wurde von Groning (1989) durchgefuhrt, mit dem Ergebnis, dass
Schlauchquetschpumpen und Saugpumpen grol3e Entgasungen produzieren kénnen,
wéahrend durch Tauchpumpen und hydraulische Pumpen keine Entgasungen
verursacht werden. Um Entgasungen zu vermeiden, erfolgten alle
Wasserprobenahmen mit Tauchpumpen (Grundfoss SP5A-25 und MP1 oder
vorinstallierte Pumpen), bei denen der Druck bei der Probenahme relativ hoch
eingestellt werden kann. Stellenweise wurde auch mit hydraulischen Pumpen beprobt.
Dabei handelt es sich um zwei in das Wasser reichende ineinander gestellte Rohre,
bei denen in dem auf3eren Rohr ein Gasdruck aufgegeben wird und so das Wasser in
dem inneren Rohr nach oben gedrickt und der Probenahme zugefihrt wird (Gréning
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(1989)). Im Falle vorinstallierter Pumpen wurde an der Rohwasserabnahme der
Brunnen beprobt.

Wo immer mdglich wurde auf laminaren Fluss bei der Probenahme geachtet, um
durch Wirbelbildung entstehende Entgasungen zu vermeiden. Bei den Schlauchen zur
Probenahme wurde darauf geachtet, dass die Querschnitte sich nicht erweiterten, da
die damit verbundene Ablésung zur Wirbelbildung fiihren kann. Des weiteren wurden
immer durchsichtige Schlduche verwendet (Gréning (1989)), um
Entgasungserscheinungen beziehungsweise Luftblasen zu erkennen und abstellen
beziehungsweise entfernen zu kénnen. RoutinemalRig wurden die Probenbehélter
auch mechanisch behandelt, um Luftblasen zu entfernen.

Die Messstelle und alle benutzten Fittings werden mit einem Wasservolumen gespuilt,
welches mindestens dem dreifachen Volumen der Messstelle und der benutzten
Fittings entspricht. Im Anschluss an die Spulprozedur werden die Feldparameter, d.h.
Wassertemperatur, Leitfahigkeit des Wassers und Sauerstoffkonzentration im Wasser
gemessen. Ergeben die Feldparameter stabile Werte, wird Probenwasser in die
Probenbehélter geleitet und die Proben wie in Abschnitt 1.3 beschrieben genommen.
Das Uberfuhrte Wasser kommt, abhangig von der Pumpleistung, direkt von der Pumpe
oder wird durch einen Bypass von dem Fdrderstrom der Pumpe abgenommen.

1.5 Regionale Uberhéhung

Die in dieser Arbeit gemessenen anthropogen erzeugten Spurenstoffe zeigen in der
Atmosphare beziehungsweise im Niederschlag in der Nordhemisphare deutlich héhere
Konzentrationen als in der Sudhemisphare. Die Ursache dafir ist, dass diese
Spurenstoffe im Wesentlichen in der Nordhemisphéare emittiert wurden und die
Vermischung in die Sudhemisphare behindert ist (Zimmermann et al. (1989)).
Zusatzlich zu diesem Effekt sind die Konzentrationen der anthropogen erzeugten
Spurenstoffe auf dem Kontinent héher als in marinen Gebieten.

Fur °H, ®Kr, die FCKW und SF; ist die Ursache fir die kontinentale Uberhthung, dass
sie auf dem Kontinent durch anthropogene Aktivitat emittiert werden. Das Ausmal}
dieser Uberhohung in einem bestimmten Gebiet ist damit direkt abhéngig von der
Quellstarke des betrachteten Tracers in diesem Gebiet. Dieser Effekt wird als
regionale Uberhthung bezeichnet. Solche Uberhéhungen sind in verschiedenen
Studien gemessen und publiziert worden (Weiss et al. (1978) fir *H; Singh et al.
(1977), Singh et al. (1992), Simmonds et al. (1992), Oster (1994), Oster et al. (1996b)
fur die FCKW; Dalmolin (1993) und Geller et al. (1997) fur SFy).

Fur die verschiedenen Tracer existieren unterschiedliche Methoden um die regionale
Luftiiberhthung zu berticksichtigen. Die Quellen von ®Kr sind nur vereinzelt auf dem
Kontinent verteilt (siehe Abschnitt 1.3.2). Aus diesem Grund stellt sich fur ®Kr auf dem
Kontinent ein homogenes globales Mittel ein. Die atmospharischen
Mischungsprozesse sind im Allgemeinen so schnell, dass nur in unmittelbarer Nahe
einer Wiederaufbereitungsanlage erhéhte Konzentrationen von ®Kr gegeniiber dem
kontinentalen Mittel zu finden sind (Weiss et al. (1983).
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Fur *H wird die Eintragsfunktion an vielen Stationen in Europa gemessen (vergleiche
Abschnitt 1.3.1), so dass man zur Datierung immer eine Eintragsfunktion in der Nahe
des Untersuchungsgebietes verwenden kann. Dagegen liegen Langzeitmessreihen fur
atmospharische Konzentrationen von SF; und den FCKW nur fur Reinluftgebiete vor.
Oster (1994) entwickelte fur die FCKW ein einfaches Modell fur die regionale
Uberhdhung &(t), nach dem diese proportional zur Emissionsrate E(t) des
Spurenstoffes ist:

c(t)-c,(t
o) := M = const-E(t). (9)
Co(t)
Die Proportionalitatskonstante kann durch die Messung der relativen Uberhéhung zu
einem bestimmten Zeitpunkt t, in dem zu untersuchenden Gebiet bestimmt werden.

Durch die Restriktionen beziglich der Erzeugung und Emission der FCKW sind deren
Konzentrationen auf dem Kontinent selbst in Ballungsgebieten inzwischen auf
Reinluftniveau. Eine wichtige Folge davon ist, dass damit die regionale Uberhéhung in
einem bestimmten Gebiet nicht mehr mit Gleichung (9) zuriick gerechnet werden kann,
da der Faktor 8(t,) heute auf 0 abgesunken ist. Zukulinftige Datierungen mit den FCKW
konnen daher nur noch auf publizierte Uberhthungen aus vergangenen Jahren mit
ahnlichem industriellen Aufkommen zurtick greifen. Oster et al. (1996b) bestimmte
aufgrund umfangreicher Luftmessungen regionale Luftiberhéhungen fur stadtische,
landliche, hochalpine und Reinluftgebiete, die eine Abschatzung fur &hnliche Gebiete
erlauben.

Es ist zu beachten, dass die regionale Luftiiberhéhung die grofRte Unsicherheit bei der
Rekonstruktion der Eintragsfunktionen der FCKW und SF; fur ein bestimmtes Gebiet
darstellt. Die vereinfachenden Annahmen bei der Rickrechnung in die Vergangenheit
nach Gleichung (9), sowie die aufgrund ihrer hohen Variabilitdit schwer zu
bestimmende aktuelle regionale Luftiberhdhung d(t,) (Oster et al. (1996b)) bewirken
bei der Bestimmung der regionalen Eintragsfunktion grof3e Unsicherheiten.

1.6  Transport durch die ungesattigte Bodenzone

Den in Abschnitt 1.3 beschriebenen Eintragsfunktionen der unterschiedlichen Tracer
liegen Konzentrationsmessungen zugrunde, die tUber der Erdoberflache durchgefihrt
wurden. Fir Grundwasserdatierungen ist damit die Verzogerung der Tracer durch die
ungesattigte Bodenzone zu bertcksichtigen. Diese kann sich fur die Tracer signifikant
unterscheiden, je nach dem Transportmechanismus durch die ungeséttigte
Bodenzone. Tritium durchquert die ungesattigte Bodenzone mit dem Sickerwasser.
Fur Lossboden liegt die Geschwindigkeit des Sickerwassers in der Grol3enordnung
von 1m/a (Zimmermann et al. (1965), Blume (1968), Smith (1970), Zimmermann
(1975), Matthess et al. (1979) und Delbrick (1997)).

Zoellmann (1995) entwickelte ein einfaches Modell um die Aufenthaltszeit in der
ungesattigten Bodenzone zu berechnen (Zoellmann und Kinzelbach (1996)). Der
Transport des Sickerwassers durch die ungesattigte Bodenzone wird als
kolbenflussartig angenommen, das heil3t, dass die gleiche Menge Wasser, die
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innerhalb eines bestimmten Zeitinkrementes an der Obergrenze der ungesattigten
Bodenzone in diese infiltriert, auch am Grundwasserspiegel in das Grundwasser
infiltriert (hydraulischer Anschluss). Dieses Modell wird zur Berechnung des °H-
Transportes in der ungesattigten Bodenzone in Abschnitt 3.2 verwendet.

Die Modellannahme stellt allerdings nur eine sehr grobe Annaherung an die
tatsachlichen Verhaltnisse dar. Eine bessere Beschreibung der Sickerwasserstrémung
ist durch die Gleichung von Richards gegeben (Gelhar (1993)). Die Lésung der
Richards-Gleichung ist jedoch numerisch aufwendig. Zu dem vorstehend
beschriebenen Modell der Sickerwasserstromung gelangt man, wenn man in der
Richards-Gleichung die Sattigung und die Leitfahigkeit als konstant annimmt.
Zusatzlich werden eine verschwindende Diffusion/Dispersion und eine rein vertikale
Stromung in der ungesattigten Bodenzone angenommen.

Alle anderen in dieser Studie beschriebenen Tracer diffundieren durch die ungesattigte
Bodenzone (Weeks et al. (1982), Cook und Solomon (1995)). Durch den
Diffusionsprozess werden atmospharische Konzentrationsschwankungen der Tracer
stark heraus gedampft, wie Oster et al. (1996b) fur die FCKW explizit zeigen konnte.
Dieser Transportprozess ist zwar abhangig vom Luftgehalt des Bodens
beziehungsweise Gesteins (Scheffer und Schachtschnabel (1992)), im Allgemeinen
aber wesentlich schneller als der Sickerwassertransport. Effektive
Diffusionskoeffizienten in der ungesattigten Bodenzone sind im Allgemeinen kleiner als
Diffusionskoeffizienten in reiner Luft, da die Diffusionsweglange durch das pordse
Medium verlangert ist. Weeks et al. (1982) fand in sandigen Béden durch Bestimmung
von Konzentrationsprofilen bis 45 m in der ungesattigten Bodenzone effektive
Diffusionskoeffizienten von 0,5:10° m?s (F-11) und 1-10°® m?%s (F-12). Oster (1994)
fand durch Zeitreihen der F-11- und F-12-Konzentrationen in einem sandigen Boden
bis 4 m aufgrund von Amplitudendampfungen und Phasenverschiebungen effektive
Diffusionskoeffizienten von 1,5:10° m?s (F-11) und 3-:10° m?s (F-12). In gréReren
Tiefen bis etwa 80 m fand Goéltenboth (1997) durch die Bestimmung der FCKW- und
SF¢-Konzentrationen im Muschelkalk effektive Diffusionskoeffizienten von 3,5-:10° m?/s
(F-11), 1,6:10° m?/s (F-12), 3,4:10° m?%s (F-113) und 6,5-10°® m?/s (SF,). Cook und
Solomon (1995) zeigten, dass bei Machtigkeiten der ungesattigten Bodenzone bis 10
m die Verzdgerung des Eintragssignals durch den diffusiven Transport durch die
ungesattigte Bodenzone vernachlassigt werden kann.

Die unterschiedlichen Transportprozesse durch die ungesattigte Bodenzone fihren zu
unterschiedlichen Verweilzeiten im System ungesattigte Bodenzone + Aquifer. Sie
missen daher bei einer Datierung mit bericksichtigt werden. Grabczak et al. (1982)
sowie Oster et al. (1996a) nahmen zur Berechnung der Verzégerung aufgrund des
advektiven Transports in der ungesattigten Bodenzone eine konstante Machtigkeit der
ungesattigten Bodenzone an. Dies fuhrt einfach zu einer Verschiebung des
Eintragssignals. Zoellmann (1995) hat gezeigt, dass gerade eine unterschiedliche
Verzogerung an verschiedenen Punkten des Untersuchungsgebietes einen grof3en
Einfluss auf das Datierungsergebnis haben kann. Die vereinfachende Annahme einer
konstanten Machtigkeit der ungesattigten Bodenzone ist damit nur in Ausnahmefallen
gerechtfertigt.
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Eine besondere Folge dieses Effektes ergibt sich fiir eine Datierung mit der *He/*H-
Methode. Tritiogenes *He wird bereits wahrend des Transportes von *H durch die
ungesattigte Bodenzone produziert und bei nicht zu groRen Machtigkeiten der
ungesattigten Bodenzone durch den diffusiven Transport aus der ungesattigten
Bodenzone schnell entfernt. Obwohl *He durch die ungesattigte Bodenzone diffusiv
transportiert wird, muss daher doch der advektive Transport von *H durch die
ungeséttigte Bodenzone bericksichtigt werden. Eine numerische Simulation von
gemessenen *H/®He-Konzentrationen in einem Aquifer mit langen Verweilzeiten von *H
in der ungesattigten Bodenzone wird derzeit durchgefuhrt (Wodny (1999)).

1.7 Luftiberschuss im Grundwasser

Im Grundwasser finden sich haufig Luftkonzentrationen, die Uber dem
Ldsungsgleichgewicht liegen (Mazor (1972), Herzberg und Mazor (1979), Heaton und
Vogel (1981), Rudolph et al. (1983), Andrews et al. (1988), Stute (1989)). Dieser Effekt
wird als Luftiberschuss bezeichnet. In zahlreichen Arbeiten in unterschiedlichen
Gebieten wurden Luftiiberschiisse zwischen 0 und 370-10* NmiLuft/gH,O gemessen
(eine Ubersicht gibt Osenbriick (1991), vergleiche auch Groning (1994)). Die
gemessenen Luftiiberschisse kénnen durch eine Kontamination bei der Probenahme
nicht erklart werden, da in dem Luftiberschuss kein Sauerstoff nachgewiesen werden
konnte. Zum Bildungsmechanismus von Luftiberschuss im Grundwasser wurden
bereits mehrere Thesen diskutiert und experimentell Gberprift (Tegen (1988), Groning
(1989), Osenbriick (1991)). Demnach ist der Luftiberschuss im Wesentlichen eine
Folge von Grundwasserspiegelschwankungen (Heaton und Vogel (1981)), durch die
Luft in abgeschlossenen Poren unter hydrostatischen Druck gerat und dadurch im
Wasser aufgelost wird. Die abgeschlossenen Poren kommen dabei durch Wasser,
welches durch Kapillarkrafte in Porenhdlsen gehalten wird, zustande (Osenbriick
(1991)). Die Luftblasen werden dabei komplett aufgelést (Stute (1989)). Da die
gasformigen Tracer Komponenten der eingeschlossenen Luft sind, wird der
Luftiiberschuss zu einer erhdhten Konzentration dieser Tracer im Grundwasser fuhren.
Daher miussen die gemessenen Konzentrationen der gasférmigen Tracer auf den
Luftiiberschuss korrigiert werden. Eine Ausnahme bildet ®°Kr, da 8°Kr-Konzentrationen
auf den Gesamtgehalt von Krypton in der Probe bezogen werden (Cook und Solomon
(1997), vergleiche Abschnitt 1.3.2). Da °H als Teil des Wassermolekiils in den Aquifer
eingetragen wird, wird seine Konzentration im Wasser durch den Luftiberschuss nicht
beeinflusst.

Um den Luftiberschuss zu quantifizieren, wurden die Neonisotope ®Ne und #*Ne
benutzt, da zum einen die atmospharische Ne-Konzentration konstant tber der Zeit
und die Atmosphare die einzige bekannte Quelle fir Neon in flachem Grundwasser ist
und zum anderen die Loslichkeit sehr gering und nur wenig temperaturabhéangig ist
(Groning (1989)). Die Gleichgewichtskonzentration von ?°Ne in einer
Grundwasserprobe kann durch die Loéslichkeit, die konstante atmospharische
Konzentration und durch die Grundwassertemperatur berechnet werden (Abschnitt
1.3.3). Der Luftuberschuss kann dann aus der Differenz zwischen der berechneten
Gleichgewichtskonzentration und den gemessenen *Ne-Konzentrationen bestimmt
werden.
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Fur einen chemisch inerten gasformigen Tracer ist die Konzentration im Grundwasser
durch

C, - aC_+AC, - (a+A)C, (10)

gegeben, mit a = a(T) als Ldslichkeit des Tracers, T als Neubildungstemperatur, A als
Luftiiberschuss relativ zur Gleichgewichtskonzentration in Grundwasser und C, =
atmosphéarische Konzentration des Tracers. Die Gleichung zeigt, dass die
Konzentration des Gases im Grundwasser gegenliber der
Gleichgewichtskonzentration um den Faktor (1+A/a) erhdht ist. Der relative
Luftiberschuss ist damit abhangig von der Loéslichkeit des Gases. Je kleiner die
Ldslichkeit des Gases desto grol3er der relative Luftiiberschuss.

Wahrend die *’Ne Konzentrationen in Luft zeitlich konstant sind, zeigen die
Luftkonzentrationen von FCKW und SF, einen starken Anstieg uber die letzten
Jahrzehnte (Abbildung 3). Da der Luftliberschuss im Grundwasser vermutlich durch
den schwankenden Grundwasserspiegel entsteht, wird er Uber einen langeren
Zeitraum eingetragen. Entsprechend werden die Konzentrationen der Spurengase im
Luftiberschuss einer Wasserprobe eine Mischung der Luftkonzentrationen der
Spurengase aus dem gesamten Eintragszeitraum darstellen. Um die Konzentration
des Tracer im Luftiberschuss zu bestimmen, misste damit die sogenannte
Transferfunktion (1) bekannt sein, mit f(1)dr = Anteil des Wassers in einer
Grundwasserprobe mit einem Alter zwischen 1 und 1 + d1. Auf der anderen Seite soll
diese im Allgemeinen durch die Tracermessungen im Grundwasser erst bestimmt
werden. Aus diesem Dilemma kann man sich mit folgendem iterativen Prozess
befreien, welcher in Bauer (1997) durchgefuhrt wurde. Die gemessene
Tracerkonzentration in der Wasserprobe c, wird durch den gemessenen
Luftiberschuss A und einer Luftiiberschusskonzentration des Spurengases c, ;, welche
zu einer willktrlich gewéhlten Transferfunktion gehort, korrigiert. Die korrigierte
Tracerkonzentration in der Wasserprobe ¢, wird dann benutzt, um die entsprechende
Transferfunktion zu ermitteln (vergleiche Abschnitt 1.8). Basierend auf dieser neuen
Transferfunktion wird eine neue Luftiberschusskonzentration c , berechnet.
Korrigieren von c, mit Ac , ergibt eine neue korrigierte Konzentration c, des Tracers in
der Wasserprobe. Dieser iterative Korrekturprozess wird wiederholt bis die Differenz
zwischen den nachfolgend korrigierten Konzentrationen c,; und c, kleiner ist als eine
vorgegebene Schranke. Dieses Verfahren wird in Abschnitt 3.2 angewendet.

1.8  Auswertung und Datierung

Zur Auswertung von Datierungstracermessungen in flachen Grundwassern bieten sich
zunachst numerische Simulationen von Stromung und Transport im Aquifer an. Diese
liefern neben einer Datierung des Grundwassers Strom- und Bahnlinien im Aquifer. Ist
man nur an einer Datierung interessiert, bieten sich als grober Anhalt Boxmodelle oder
fur statistische Aussagen Uber die Transferfunktion das in dieser Arbeit entwickelte
Konzept der minimalen beziehungsweise der wahrscheinlichsten mittleren Verweilzeit
an.
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1.8.1 Numerische Modelle

Eine Moglichkeit der Auswertung von Datierungstracerdaten ist die numerische
Simulation des Aquifers. Dadurch werden nicht nur Altersaussagen, sondern noch
weitere Informationen erhalten, etwa Einzugsgebiete von Brunnen. Zur numerischen
Simulation werden die Stromungsgleichung (2) und die Transportgleichung (4)
numerisch gelost. Entsprechend gliedert sich die numerische Simulation in die
Stromungsmodellierung und die Transportmodellierung. Die Grundlagen der
numerischen Simulation von Strémung und Transport fanden bereits in mehreren
Arbeiten eine ausfuhrliche Darstellung (Kinzelbach (1986), Bear und Verruijt (1987),
Kinzelbach (1992), Kinzelbach und Rausch (1995)). Im Folgenden werden daher nur
die fur das Verstandnis der folgenden Kapitel notwendigen Grundlagen zusammen
gestellt.

1.8.1.1 Stromungsmodelle

Zur Simulation der Strémung im Aquifer wird die Stromungsgleichung diskretisiert.
Verschiedene Verfahren sind dazu mdglich. In dieser Arbeit wurde mit dem Programm
MODFLOW vom Geological Survey of the United States (McDonald und Harbaugh
(1988)) gearbeitet, welches die Methode der Finiten Differenzen verwendet. Dabei wird
der Raum in ein prismatisches Gitter zerlegt und nur noch die Gitterpunkte betrachtet.
Ahnlich wird die Zeitachse diskretisiert. Die Parameter und Funktionen der
Strémungsgleichung sind dann nur noch an den diskreten Punkten des Gitters definiert
und alle Ableitungen in der Stromungsgleichung reduzieren sich zu
Differenzengleichungen.

Zu unterscheiden sind explizite und implizite Lésungsverfahren. Beim expliziten
Losungsverfahren werden fur die raumlichen Differenzen die bekannten
Piezometerhdhen des alten Zeitschritts verwendet. Bei diesem Verfahren werden
jedoch die Losungen schnell instabil. Beim impliziten Verfahren werden fir die
rdumlichen Differenzen die unbekannten Piezometerh6éhen des neuen Zeitschritts
verwendet. Die Losung der partiellen Differentialgleichung wird damit zu einem
Problem der L6sung eines N-dimensionalen Gleichungssystems mit N Unbekannten
(N = Anzahl der Zellen). Dieses Gleichungssystem wird mit einem iterativen
Gleichungsloser gelost. Zur Losung der Stromungsgleichung sind die Parameter
Leitfahigkeit, Speicherkoeffizient und Randwerte anzugeben (vergleiche Abschnitt 1.2).
Auf diese Weise werden in einem numerischen Modell eine Flle von Informationen
miteinander verknupft.

1.8.1.2 Transportmodelle

Auch fur die numerische Losung der Transportgleichung (4) gibt es verschiedene
Verfahren. In dieser Arbeit wurde das Programm MT3D vom Geological Survey of the
United States verwendet (Zheng (1990)). In MT3D sind die Methode der Finiten
Differenzen und das Charakteristikenverfahren implementiert. Die Methode der Finiten
Differenzen ist bereits in Abschnitt 1.8.1.1 angedeutet worden. Bei einer instationaren
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Stromung ist aber, wie im Abschnitt 1.2 dargelegt wurde, die fur die Konzentration
formulierte Transportgleichung nicht mehr gultig, da sie von einem konstanten
Wasservolumen pro Einheitsvolumen ausgeht. Dass die Methode der Finiten
Differenzen im Fall einer instationaren Stromung numerisch Tracermasse im Aquifer
erzeugt, kann leicht gesehen werden, wenn man den Fall einer konstanten
Eintragsfunktion bei instationérer Stromung durchrechnet. In diesem Fall missten
auch alle an den Messstellen beobachteten Konzentrationen konstant sein.
Tatsachlich berechnet das Modell jedoch eine zeitabhangige Konzentration an den
Messstellen, wenn mit der Methode der Finiten Differenzen gearbeitet wird.

In diesem Fall kann auf das Charakteristikenverfahren (Konikow und Bredehoft (1978))
ausgewichen werden. Bei diesem Verfahren wird der konvektive Teil der
Transportgleichung durch die Bewegung von Teilchen berechnet. Jedem Teilchen wird
dabei eine Konzentration zugewiesen. Haben die Tracerteilchen die Position im neuen
Zeitschritt erreicht, wird ihre Konzentrationsdnderung aufgrund von
Diffusion/Dispersion, Reaktion, Verdinnung und Quellen/Senken berechnet, meist
durch ein Finite-Differenzen-Verfahren. Durch dieses Vorgehen wird der hyperbolische
vom parabolischen Teil der Transportgleichung abgetrennt.

Bei der expliziten numerischen Loésung der Transportgleichung sind das Courant-
Kriterium, das Neumann-Kriterium und das Brunnen-Kriterium einzuhalten. Bei
advektiv dominierten Stromungen ist das Brunnen-Kriterium das scharfste Kriterium.
Es fordert

| Axx‘ < ry (11)

Das Brunnen-Kriterium besagt, dass pro Zeitschritt nicht mehr Masse aus der Zelle
entnommen werden darf als darin vorhanden ist. Dies wird durch entsprechende Wahi
des Zeitschrittes At erreicht.

1.8.2 Boxmodelle

Bei einer Datierung von Grundwasser ist die Kenntnis der Transferfunktion f(r)
gefordert. f(t)dr gibt den relativen Anteil des Wassers in einer Probe mit einem Alter
zwischen 1 und 1 + dt an. Die Transferfunktion muss die zwei Gleichungen

Could) = [ Can(t-TDT (12)

1= f:f(T)dT

mit f(1)>0, 0<T<e
erfullen, mit c,,(t) als der zum Zeitpunkt t gemessenen Konzentration des
Datierungstracers und c,,(t-1) als der Konzentration des Tracers in der
Grundwasserneubildung zum Zeitpunkt t - 1. Die mittlere Verweilzeit ergibt sich dann
zu

(13)

T = f:f(T)TdT. (14)

Bei einer zeitlichen Diskretisierung des Eintragszeitraums in N Intervalle, wie sie in der
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Praxis meist vorliegt, lauten die Gleichungen
Cout - flcein,l+f2Cein,2+"'fNCein,N (15)
1 =f+f+..0

mit f>0 fur 1<i<N (16)

und

T = £+, Ty (17)
Durch das oben angegebene Gleichungssystem ist die Transferfunktion hochgradig
unterbestimmt. Boxmodelle sind Modelle von Stromung und Transport im Aquifer,
deren Modellannahmen und Randbedingungen so einfach gewahlt sind, dass die
korrespondierenden Differentialgleichungen analytisch gelést werden kénnen und
daher ein analytischer Ausdruck fur die Transferfunktion existiert. Die heute
gangigsten der weit verbreiteten Boxmodelle sind das Piston-Flow-Modell, das
Exponentialmodell (Kaufman und Libby (1954)) und das Dispersionsmodell
(Maloszewski und Zuber (1982)). Daneben ist eine Verkettung von Boxmodellen
maoglich (Richter (1992)). Ein verallgemeinerter Boxmodellansatz findet sich in Amin
und Campana (1996). Transferfunktionen von Piston-Flow-Modell und
Exponentialmodell sind in Abbildung 6 dargestellt. Dem Piston-Flow-Modell liegt die
Vorstellung zugrunde, dass auf dem Weg des Grundwassers von der Neubildung zur
Probenahme keine Vermischung stattfindet. Dieses Modell wird in Abschnitt 3.1
angewendet. Dem Exponentialmodell kénnen verschiedene Vorstellungen der
Stromung im Aquifer zugrunde gelegt werden. Eine Mdoglichkeit ist ein Aquifer
halbunendlicher Ausdehnung mit raumlich und zeitlich konstanter
Grundwasserneubildung und konstanter Machtigkeit (Vogel (1967)).
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Abbildung 6: Transferfunktion fur Piston-Flow-Modell und Exponentialmodell ftr
eine zeitliche Diskretisierung mit Intervallen von 1 a. Den beiden Kurven sind
mittlere Verweilzeiten von 10 a zugrunde gelegt. Zur Ubersichtlichkeit ist die
Transferfunktion des Piston-Flow-Modell nicht vollstandig gezeigt. In Wirklichkeit
reicht die Kurve bis f(T)AT = 1.

Die Vorteile der Boxmodelle liegen in ihrer Einfachheit und damit verbunden in ihrem
geringen Aufwand. Nicht zu unterschatzen ist auch der didaktische Wert der
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Boxmodelle. Allerdings muss man sich der groben Naherung der Boxmodelle bewusst
sein, wodurch die erhaltenen Altersaussagen nur als Anhaltswerte angesehen werden
durfen. Dies wird insbesondere deutlich bei der Multitracermethode, wenn aus
verschiedenen Tracern Altersaussagen mittels der Boxmodelle gewonnen werden. Im
Allgemeinen unterscheiden sich die aus den verschiedenen Tracer ermittelten
mittleren Verweilzeiten, obwohl alle Tracer idealerweise das gleiche Alter ergeben
sollten.
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Abbildung 7: Bestimmung der minimalen mittleren Verweilzeit fur drei
hypothetische Transferfunktionen: (1) Parabelfunktion, (2) lineare Funktion und (3)
Wurzelfunktion. Fir die Transferfunktionen stellt die Abszisse das Wasseralter und
die Ordinate die Eintragskonzentration dar. In der gleichen Graphik sind die
ermittelten minimalen mittleren Verweilzeiten (MMRT) aufgetragen. Fiur diese
Punkte stellt die Abszisse die ermittelte minimale mittlere Verweilzeit und die
Ordinate die zum Probenahmezeitpunkt gemessene Konzentration dar. In beiden
Fallen entspricht der Nullpunkt der Zeitachse dem Zeitpunkt der Probenahme.

Zoellmann (1995) untersuchte numerisch anhand eines hypothetischen Testaquifers
die Auswirkungen auf eine Boxmodelldatierung, wenn der Aquifer von dem
verwendeten Boxmodell abweicht. Danach haben die grof3ten Auswirkungen eine
vernachlassigte Zeitabhangigkeit der Grundwasserneubildungsrate beziehungsweise
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eine Uberdeckung des Aquifers fiir Tracer, die die ungesattigte Bodenzone advektiv
Uberwinden (vergleiche Abschnitt 1.6). Die Differenz aus den mit dem Boxmodell
bestimmten mittleren Verweilzeiten zu den tatsachlichen mittleren Verweilzeiten ist
dabei fur die verschiedenen Tracer unterschiedlich. Aufgrund des Verlaufs der
Eintragsfunktion ist ®*H wesentlich anfalliger fur eine Vernachlassigung der zeitlichen
Variabilitat der Grundwasserneubildungsrate als die Tracer mit ndherungsweise
exponentiell ansteigender Eintragsfunktion (Zoellmann (1995)).

1.8.3 Minimale mittlere Verweilzeit

Eine Methode, die ahnlich einfach wie die Boxmodelldatierung ist und trotzdem zu
relativ sicheren Datierungsaussagen gelangt, soll im Folgenden vorgestellt werden. Bei
dieser Methode wird nicht mehr nach der mittleren Verweilzeit des Wasser in einer
Grundwasserprobe gefragt, sondern nach der minimalen mittleren Verweilzeit, die
einer Grundwasserprobe aufgrund der gemessenen Tracerkonzentration zugeordnet
werden kann. Dies wird durch eine Minimierung der Gleichung (14) unter Beachtung
der beiden Nebenbedingungen (15) und (16) erreicht. Mathematisch stellt damit diese
Aufgabe ein Problem der linearen Optimierung dar, (zum Beispiel Schwarz (1993)) fur
die verschiedene numerische Hilfsmittel bereits in Standardsoftware implementiert sind
(zum Beispiel Excel fur Windows, Version 5.0 oder héher).

Drei hypothetische Beispiele zeigt Abbildung 7. Es sind die berechneten minimalen
mittleren Verweilzeiten fur drei hypothetische Eintragsfunktionen in Abhangigkeit von
der gemessenen Konzentration gezeigt. Bei den Eintragsfunktionen handelt es sich
um eine Parabelfunktion, eine lineare Funktion und eine Wurzelfunktion. Zur
Vergleichbarkeit haben alle drei Funktionen die gleiche Maximalkonzentration und den
gleichen Eintragszeitraum.

Die ermittelten minimalen mittleren Verweilzeiten liegen fur die Parabelfunktion und die
lineare Funktion exakt auf der jeweiligen Eintragsfunktion. Das bedeutet, dass fir
diese Funktionen die Datierung mit einem Piston-Flow-Modell gerade der Bestimmung
der minimalen mittleren Verweilzeit entspricht. Fur die Wurzel-Eintragsfunktion sind die
ermittelten minimalen mittleren Verweilzeiten kleiner als die entsprechenden
Eintragsjahre.

Werden fur mehrere Tracer die minimalen mittleren Verweilzeiten fur einen
bestimmten Probenahmezeitpunkt bestimmt, so werden diese sich im Allgemeinen
unterscheiden. Jede minimale mittlere Verweilzeit gibt eine untere Grenze fur die
tatsachliche mittlere Verweilzeit in der Wasserprobe an. Insgesamt kann damit das
Maximum der ermittelten minimalen mittleren Verweilzeiten als die minimale mittlere
Verweilzeit gelten, die alle gemessenen Tracer berticksichtigt. Auf diese Weise kann
das Konzept der minimalen mittleren Verweilzeit die Information aus verschiedenen
Datierungstracern konstruktiv miteinander verbinden. In Abbildung 7 sind diese fir die
drei hypothetischen Eintragsfunktion mit ,MMRT-Gesamt* bezeichnet. Sie liegen in
diesem Fall auf der Kurve, die die lineare Eintragsfunktion beschreibt.
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1.8.4 Wahrscheinlichste mittlere Verweilzeit

Eine zweite alternative Methode zur Boxmodelldatierung ist das Konzept der
wahrscheinlichsten mittleren Verweilzeit. Diese Methode befindet sich allerdings noch
im Entwicklungsstadium, so dass hier nur die Idee in ihren Grundzigen skizziert
werden soll.

Bei zahlreichen Boxmodelldatierungen innerhalb der hier beschriebenen Arbeiten
wurde immer wieder die Erfahrung gemacht, dass die ermittelte mittlere Verweilzeit
nahezu unabhangig vom gewdahlten Boxmodell war. Es ergab sich damit die
Vermutung, dass die berechnete mittlere Verweilzeit nicht sehr stark von der
gewahlten Transferfunktion abhangig ist, so lange diese nur das Gleichungssystem
(12) erfullt.

Fur eine lineare Eintragsfunktion c, = B+ar, fur 0<7<7,, O sonst,ergibt sich dieser

Befund sogar identisch, wenn kein Wasser mit einem Alter > 1, in der Probe ist.
Berechnet man namlich nach den Gleichungen (12) und (13) die gemessene
Konzentration fur diese Eintragsfunktion, so ergibt sich unabhangig von der gewahlten
Transferfunktion

Cou = [ *(+BDMT = [ “af(n)dr [ “Bri(r)dr = a+pT. (18)

Das bedeutet, dass die mittlere Verweilzeit unabhangig von der Transferfunktion eine
eindeutige Funktion der gemessenen Konzentration ist. Setzt man fur die
Eintragsfunktion eine Potenzreihe hoherer Ordnung an, so ist die mittlere Verweilzeit
durch

c. —a-Y .y [ f(r)rdr
= _ out j=3 YJfO () (19)
B
mit K = Dimension des die Eintragsfunktion beschreibenden Polynoms und y; die
Koeffizienten des Polynoms. Der dritte Summand im Z&hler stellt die héheren
Momente der Verweilzeit dar.

Zur Uberprifung der oben genannten Vermutung soll die Frage gestellt werden: wie
groR3 ist fur eine willktrlich gewahlte Transferfunktion die Wahrscheinlichkeit, dass eine
berechnete mittlere Verweilzeit im Intervall zwischen 1 und T+AT liegt. Nach den
obigen Erfahrungen ergibt sich die Erwartung, dass die Wahrscheinlichkeit fir eine
bestimmte mittlere Verweilzeit ein ausgepragtes Maximum aufweist. Zur Behandlung
dieser Fragen gibt es zwei verschiedene Mdglichkeiten, die im Folgenden beschrieben
werden sollen.

Einen analytischen Zugang zur in Rede stehenden Aufgabe bietet folgende
Mdglichkeit: die Bedingung f, > O fiir alle j ist automatisch erfiillt, wenn f; = g gesetzt
wird. Das Gleichungssystem (15) - (17) lautet dann (wenn noch durch c,, und die
mittlere Verweilzeit geteilt wird):
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1-= + .
Cout Cout Cout (20)
Cein, 1 Cein, 2 Cein, N
2 2 2
1 =0, +0,+...+0y (22)
2 2 2
1 = &-;-g_z-}- %
i i i . (22)
1 2 N

Die zweite Gleichung dieses Gleichungssystems stellt die Oberflache einer N-
dimensionalen Kugel mit dem Radius 1 dar, die beiden anderen Oberflachen von N-
dimensionalen Ellipsoiden. Die gleichzeitige Erfullung der drei Gleichungen lauft auf
die Bestimmung des N-2-dimensionalen Schnittellipsoids im N-dimensionalen Raum
heraus. Die Bestimmung der Wahrscheinlichkeit fir eine bestimmte mittlere Verweilzeit
ergibt sich dann durch die Bestimmung der Oberflache des N-2-dimensionalen
Schnittellipsoids in Abhangigkeit der Parameter mittlere Verweilzeit, c,,, und c,, ;
1<i<N. Die Losung dieser Aufgabe muss jedoch spateren Arbeiten vorbehalten
bleiben.

Eine pragmatischere Herangehensweise an die beschriebene Aufgabe ist die
Transferfunktion wie fir das Gleichungssystem (15) zu diskretisieren, und fir jede
mogliche Kombination der f, die die ersten zwei Gleichungen erfullen, die mittlere
Verweilzeit zu berechnen. Auf diese Weise erhalt man eine Haufigkeitsverteilung far
die mittlere Verweilzeit aus der direkt die Wahrscheinlichkeit fur eine bestimmte
mittlere Verweilzeit abzuleiten ist.

Dieses Verfahren birgt jedoch relativ hohe numerische Anforderungen: typischerweise
besteht die Eintragsfunktion und damit die Transferfunktion aus etwa 40
Komponenten. Zur Durchfihrung mittels eines Computers werden etwa alle f, auf Null
gesetzt und die Gultigkeit der beiden Gleichungen in (15) Gberprift. Sind diese erfullt,
wird die mittlere Verweilzeit berechnet und einem Intervall (1,7+AT) zugeordnet.
Danach wird f; um Af, erhdéht und die Berechnung erneut durchgefihrt. Eine
vernuinftige Durchflihrung sollte mindestens ein Verhaltnis von Af/f, = 0,1 erlauben. Auf
diese Weise ergeben sich 10*° Kombinationsmdglichkeiten. Die Berechnung aller
dieser Mdglichkeiten Uberfordert die zur Verfligung stehenden Workstations und PC.
Allerdings konnen bei monoton ansteigenden Eintragsfunktionen Abbruchkriterien
eingefihrt werden, da bei diesen eine Zumischung von jingerem Wasser immer zu
einer Erh6éhung der berechneten Konzentration fuhrt. Fur eine monotone
Eintragsfunktion kann damit bei nicht zu grol3en Messwerten der Datierungstracer das
wahrscheinlichste Alter errechnet werden. Liegen Messwerte mehrerer
Datierungstracer mit gleichen Transportmechanismen vor, so kdnnen auch bei dieser
Methode die Informationen aus den einzelnen Tracern konstruktiv kombiniert werden.
Da jeder Tracer eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die mittlere Verweilzeit liefert,
kann die Gesamtwahrscheinlichkeitsverteilung durch Multiplizieren der
Einzelwahrscheinlichkeitsverteilungen berechnet werden.

32



2 Entwicklung der Doppelpumptechnik

Grundwassermessstellen (vergleiche Abbildung 10 auf Seite 45) mit langen
Filterstrecken sind verbreitete Hilfsmittel zur Bestimmung von Konzentrationen im
Grundwasser. Allerdings konnen sie im Allgemeinen nur flussgewichtete Mittel Uber die
Filterstrecke liefern. In vielen Problemen der Hydrogeologie, etwa bei der Beurteilung
von Schadensféllen, kommt es jedoch darauf an, vertikale Konzentrationsprofile zu
kennen.

Zur Bestimmung von vertikalen Konzentrationsprofilen stehen verschiedene Methoden
zur Verfigung. Eine Zusammenfassung findet sich in Lerner und Teutsch (1995). Zwei
prinzipiell verschiedene Wege kdnnen danach beschritten werden. Zum einen kbnnen
mehrere individuelle Probenahmestellen mit extrem kurzer Filterstrecke in
unmittelbarer Nahe abgeteuft werden (Multilevelbrunnen, siehe zum Beispiel Pickens
et al. (1978), Barvenik und Cadwgan (1983), einen solchen Brunnen zeigt Abbildung
16 auf Seite 54), beziehungsweise sukzessive abgeteuft werden
(Rammkernsondierungen, siehe etwa Puls und Paul (1997)). Solche
Spezialmessstellen erlauben eine genaue Zuordnung der beprobten Tiefe und sind
einfach in der Handhabung. Ihr Nachteil liegt in ihrer Inflexibilitét und im hohen
Aufwand bei der Herstellung.

Zum anderen konnen vollverfilterte Messstellen dazu benutzt werden, vertikale
Konzentrationsprofile zu bestimmen. In der Regel ist dazu spezielles Zusatzgerat
notig. Folgende Systeme finden Verwendung:

Schopfsysteme (zum Beispiel Puls und Paul (1997)), bei denen mit einem
Schopfer aus dem offenen Bohrloch in der gewiinschten Teufe eine Probe
geschopft wird. Eine Variation dieser Technik ist die Probe mit einer Pumpe
sehr kleiner Pumprate direkt aus der gewunschten Teufe zu nehmen. Bei
diesem Verfahren ist zu beachten, dass durch Stromungen im Bohrloch vor der
Probenahme und durch die bei der Probenahme verursachte Stromung im
Bohrloch das Messergebnis nur sehr eingeschrankt auf die Verhaltnisse im
Aquifer Ubertragbar ist. Puls und Paul (1997) zeigten, dass mit diesen
Systemen ein vorhandener Konzentrationsgradient im Aquifer nicht
nachgewiesen werden konnte;

Packersysteme (zum Beispiel Andersen (1979), Price und Williams (1993)), bei
denen durch Einsatz von aufblasbaren Gummimanschetten (Packern) das
Bohrloch unterteilt und die einzelnen Abschnitte mit Rohren durch die
Manschetten der Probenahme zuganglich gemacht werden. Bei dem Einsatz
von Packern besteht allerdings immer die Gefahr eines Kurzschlusses tber den
Filterkies (Kaleris et al. (1995));

baffle (= Ablenk)-Systeme, bei denen durch Einsatz eines durchbohrten
Packers aus dem Strom einer Hauptpumpe ein horizontaler Fluss absepariert
wird, der dann mit Hilfe einer Probenahmepumpe mit kleiner Pumprate beprobt
werden kann (Nilsson et al. (1995a), Nilsson et al. (1995b)). Bei diesem System
muss die Zustromverteilung bekannt sein, da bei Unkenntnis der
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Zustromverteilung die Gefahr der Uberdimensionierung der Pumprate besteht
und damit méglicherweise Wasser aus dem Strom der Hauptpumpe geférdert
wird. Auch hier ist ein Kurzschluss tber den Filterkies moglich (Kaleris et al.
(1995));

multi-port sock samplers (Andersen (1982), Teutsch und Ptak (1989), Kaplan et
al. (1991), Schirmer et al. (1995)), die durch den Einsatz von grof3volumigen
Packern (socks) mit mehreren Offnungen zur Filterstrecke des Bohrlochs
(ports) arbeiten. Auch bei dem Einsatz dieser Systeme muss die
Zustromverteilung bekannt sein, da sonst das Einzugsgebiet der einzelnen
socks nicht abschéatzbar ist und unterschiedlich grof3 sein kann. Als zusatzliche
Schwierigkeit ergibt sich, dass nicht garantiert werden kann, dass kein vertikaler
Fluss im Filterkies auftritt. Dadurch kann das Einzugsgebiet gegeniiber dem
sock vertikal verschoben sein (Kaleris et al. (1995));

DMLS sampler, (Puls und Paul (1997)), bei denen eine Kette von diskreten
semipermeablen Membranen in das Bohrloch eingebracht werden, die den zu
untersuchenden Stoff durch Osmose aufnehmen;

separation pumping technique (Andersen (1990), Nilsson und Jakobsen (1990),
Nilsson et al. (1995a)), bei der durch simultane Bepumpung an den
Extrempunkten der Verfilterung eine Wasserscheide zwischen den Pumpen
erzeugt wird, aus deren horizontalen Anstrdomung mit einer dritten Pumpe
Proben entnommen werden. Hierbei ist der horizontale Zustrom in unmittelbarer
N&he des Bohrlochs garantiert, was durch theoretische sowie Labor- und
Feldmessungen bestatigt wird (Kaleris et al. (1995), Nilsson et al. (1995a),
Nilsson et al. (1995b)).

Die Doppelpumptechnik (Dual Pumping Technique; DPT, Rapp et al. (1998)), die im
Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, ist eine weitere Methode zur Bestimmung von
vertikalen Konzentrationsprofilen in vollverfilterten Grundwassermessstellen. Das
Prinzip ist &hnlich dem der separation pumping technique. Bei beiden Methoden wird
durch gleichzeitiges Pumpen an den beiden Extremstellen der Verfilterung eine
horizontale Wasserscheide im Bohrloch erzeugt. Packer oder andere zusatzliche
Einbauten im Bohrloch werden nicht bendétigt. An der Wasserscheide ist die vertikale
Geschwindigkeit des Wassers im Bohrloch Null. Die Lage der Wasserscheide hangt
fur ein bestimmtes Bohrloch von dem Verhaltnis der Pumpraten der beiden Pumpen
ab. Diese Technik der Wasserscheidenerzeugung durch simultanes Bepumpen mit
zwei Pumpen ist auch die Basis der sogenannten scavenge pumping technigue
(Babushkin et al. (1960), Tate und Robertson (1971)), mit der bei geschichtet
kontaminiertem Grundwasser kontaminiertes von qualitativ hochwertigem Wasser
getrennt wird, um letzteres trotz der Kontamination im Aquifer nutzen zu kénnen.

Fur die separation pumping techniqgue werden in der Literatur zwei verschiedene
Techniken zur Gewinnung des gesuchten vertikalen Konzentrationsprofil verwendet.
In Nilsson et al. (1995a) wird eine dritte Pumpe mit geringer Pumprate benutzt, um
Wasserproben direkt in Hohe der Wasserscheide zu nehmen. Durch die Variation des
Pumpratenverhaltnisses der oberen und unteren Pumpe kann die Hohe der
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Wasserscheide im Bohrloch variiert werden und fir jede Hohe der Wasserscheide
Proben entnommen werden. Das Vertikalprofil kann damit in gewiinschter Auflosung
direkt gemessen werden.

Nilsson und Jakobsen (1990) beschreiben eine weitere Methode, um vertikale
Konzentrationsprofile mit Hilfe der separation pumping technique zu gewinnen. Bei
dieser Variation wird das vertikale Konzentrationsprofil nicht direkt gemessen, sondern
aus den gemessenen Konzentrationen und Flissen von Probenahmen an den beiden
groRen Pumpen mit Hilfe eines algebraischen Algorithmus berechnet. Dieser
Algorithmus ist dhnlich dem Algorithmus, der von Tellam (1992) zur Bestimmung von
Konzentrationsprofilen aus Leitfahigkeitslogs benutzt wird. Das Problem bei dieser Art
Berechnungen ist, dass unter Umstanden falschlicherweise grol3e unphysikalische
Konzentrationsfluktuationen berechnet werden, die in der Natur nicht vorliegen. Daher
wird diese Variation der separation pumping technique heute nicht mehr angewendet
(Bertel Nilsson, personliche Mitteilung).

Bei der DPT werden ebenfalls an den zwei groRen Pumpen Proben genommen und
aus den gemessenen Konzentrationen in Abhéangigkeit vom Pumpratenverhaltnis auf
die vertikale Konzentrationsverteilung zurtickgerechnet. Der Unterschied zur
separation pumping technique ist, dass kein algebraischer Algorithmus verwendet
wird, sondern durch eine Interpolation der gemessenen Konzentrationen eine
kontinuierliche Funktion erhalten wird, die ableitbar ist. Alternativ dazu kann auch die
Interpolationsfunktion fein diskretisiert und die Ableitungen numerisch berechnet
werden. Die zur Berechnung notwendigen Gleichungen sollen im Folgenden
hergeleitet werden.

2.1  Theorie der Doppelpumptechnik

Der prinzipielle Aufbau der DPT ist in Abbildung 8 dargestellt. Die beiden Pumpen sind
an den Extrempunkten der Filterstrecke platziert. Wenn beide Pumpen in Betrieb sind,
entsteht zwischen den Pumpen eine Wasserscheide oberhalb/unterhalb derer das
Wasser im Bohrloch der oberen/unteren Pumpe zustromt. Jede Pumpe ist mit einem
Probenahmezweig, bestehend aus einem Hahn zur Probenahme, einem Drosselventil
zur Einstellung der Pumprate und einem Flussmessgerat verbunden. Zwischen den
beiden Pumpen kann das Flowmeter zur Messung der Stromungsgeschwindigkeit im
Bohrloch bewegt werden. Der in einem bestimmten Intervall d{ einstrémende
Volumenstrom dQ({) ergibt sich aus der Volumenstromdichte q(¢) multipliziert mit der
durchstromten Flache, welche hier aus einem kleinen Zylinder mit dem Radius des
Bohrloches R und der Hohe d¢ besteht:

dQ(§) = a(g)2mRdg (23)
Das Pumpratenverhaltnis y, ist fur die untere Pumpe definiert durch
Qyp Qp
Yy = = ; [0<y,<1] (24)
Q@ Qu

mit Q, und Q, als Pumpraten der unteren und oberen Pumpe.
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Die gemessenen Konzentrationen im gefdrderten Wasser der unteren
beziehungsweise oberen Pumpe werden als Funktion des Pumpratenverhaltnisses
aufgenommen, d.h. C, = C,(y,) und C, = C(y,). Ziel der Messungen ist aber die
Bestimmung der Konzentration c(z) an einer gegebenen Teufe z im Aquifer. Im
Folgenden wird der Algorithmus vorgestellt, wie aus den gemessenen
Mischungskonzentrationen die Konzentration im Aquifer an der Position der
Wasserscheide abgeleitet werden kann.

Im stationdren Zustand fordert die Massenerhaltung, dass die in das Bohrloch
einstromende Tracermasse gleich der Tracermasse ist, die durch die Pumpen aus
dem Bohrloch entfernt wird. Mit der spezifischen Zustromverteilung (beziehungsweise
der Wasservolumenstromdichte) q(¢) berechnet sich fur eine bestimmte Teufe  der
einstromende Tracerfluss zu c({)q(¢)2mRd( (vergleiche Abbildung 8). Der
ausstromende Tracerfluss berechnet sich etwa fur die untere Pumpe zu C,Q,. Damit
gilt fir ein gegebenes Pumpratenverhaltnis y,;:
z(yy,)

Co(Yp)Qu(Yp) = f c(¢)a(¢)2mRdg (25)

0

mit z(y,) = vertikale Position der Wasserscheide (vergleiche Abbildung 8). Der Fluss in
der Pumpe Q, ist aus dem gleichen Grund gegeben zu

z(yy,)
fqb(C)ZTTRdC = Qb = Qtoth- (26)
0
Einsetzen der rechten Seite von (26) in (25) und Ableiten nach y, ergibt
dCp(Yy) dz(y,)
Qur Col¥y) + —— ¥y Qq = C(2(¥p) a(Z(V,)2TR ; = 27)
b b
Ableiten von (26) nach y, fuhrt zu
azrzmR 2V g 28
b d(Yb) tot ( )
und Einsetzen von (28) in (27) ergibt
dC(y,)
c(z(yy) = Cylyy) + Yo (29)
dy,

Gleichung (29) ermdglicht es lokale Konzentrationen eines gelésten Stoffs als eine
Funktion des Pumpratenverhéltnissses y, zu berechnen. Die rechte Seite von
Gleichung (29) enthalt nur direkt messbare GréRen (das Pumpratenverhaltnis y, und
die gemessenen Konzentrationen der an der unteren Pumpe gewonnenen Proben

Co(Yo))-

Die gleiche Rechnung kann fir die obere Pumpe durchgefiihrt werden (bei der
Rechnung wird zweckmafiigerweise das Integral von der Wasserscheide bis zur
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Abbildung 8: Experimenteller Aufbau der DPT. Verandert nach Rapp et al.
(1998)
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Aquifermachtigkeit durch das Integral Uber die gesamte Aquiferméchtigkeit abzlglich
des Integrals von Aquifersohle bis zur Wasserscheide ersetzt). Man erhalt wieder
Gleichung (29) mit dem Unterschied, dass der Index "b" jetzt mit dem Index "t"
ausgetauscht werden muss.

Da auf der rechten Seite von Gleichung (29) der Differentialquotient dC,(y,)/dy, steht,
ist es in der Praxis am zweckmaRigsten, die gemessenen Konzentrationen C,(y,)
durch eine kontinuierliche Funktion zu interpolieren. Es genigt im Allgemeinen nicht,
den Differentialquotienten in Gleichung (29) durch einen Differenzenquotienten zu
ersetzen, da in diesem Fall unphysikalische Konzentrationsprofile erhalten werden
(zum Beispiel negative Konzentrationen). Bei der Interpolation der gemessenen
Konzentrationen sind jedoch einige Nebenbedingungen zu beachten, die die Freiheit
bei der Wahl der Interpolationsfunktion stark einschranken. Zunéchst einmal missen
natdrlich alle Konzentrationen, die im Mischwasser der Proben vorgefunden werden >
0 sein.

Cy,) = O und C,(y,) > O, far alle y,c(0, 1) (30)

Die zweite Nebenbedingung besagt, dass beim Betrieb von nur einer Pumpe stets die
gleiche Konzentration gemessen werden muss, unabhangig davon, wo die Pumpe
hangt:

Cp(¢=m) = C(C=0), (31)
oder gleichbedeutend damit
Cp(Yp=1) = Cy(y,=0). (32)

Diese Nebenbedingung ist nicht streng einzuhalten, da Reibungsverluste im Bohrloch
bei einem Konzentrationsgradient im Aquifer dazu fuhren kénnen, dass leicht
unterschiedliche Konzentrationen gemessen werden, abhangig davon, ob die Pumpe
im Bereich hoher oder niedriger Konzentrationen installiert ist.

Die dritte Nebenbedingung fordert, dass alle berechneten Konzentrationen des
Konzentrationsprofil c(z) grof3er Null sein missen. Aus Gleichung (29) folgt damit

dC, dc, dc,
Cuyyy) = -y,— und C(y) > -y— = (1-y,)— (33)
d\(b d\(t dyb

Graphisch lasst sich die erste dieser Nebenbedingungen folgendermalen
veranschaulichen. Zeichnet man in ein C,(y,)-Diagramm zu einem bestimmten Punkt
(v',, C',) auf der C,(y,)-Kurve das Rechteck, welches durch die Koordinatenachsen und
(v',, C',) festgelegt ist, so hat die eine der beiden Hauptdiagonalen des Rechtecks die
Steigung -C',/y',. Die erste Nebenbedingung in (33) fordert dann, dass die Steigung
der C,(y,)-Kurve durch den Punkt (y',, C',) kleiner sein muss, also die C,(y,)-Kurve
starker abfallen muss als die Hauptdiagonale. Die Steigung der C,(y,)-Kurve in (y',,
C',) kann um so gr6R3er sein, je groRer y', und je kleiner C', ist. Die zweite Ungleichung
in (33) veranschaulicht man sich auf gleiche Weise.

Die Grenzkurve, die dadurch entsteht, dass in Gleichung (33) die Ungleichheitszeichen
durch Gleichheitszeichen ersetzt werden und die dadurch entstehende
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Differentialgleichung gel6st wird, ist:

1 1
Cb,grenz(vb) - Y_b und Ct,grenz(vb) - (1_Yb)

Diese Verlaufe fur die gemessenen Konzentrationen flihren bei Einsetzen in Gleichung
(29) zum Konzentrationsprofil c(z) = 0, was durch Einsetzen von (34) in (29) leicht
bestatigt werden kann. Konzentrationsprofile, die fur alle y, € (0, 1) die Beziehungen
(34) erfillen, sind physikalisch nicht mdglich, da sie Singularitditen an den Pumpen
bedeuten wirden. Fur Teilintervalle von (0, 1) kbnnen die Beziehungen (34) aber
durchaus erfullt sein und bedeuten einfach den Verlauf der C,(y,)- beziehungsweise
C.(y,)-Kurve, wenn in diesem Intervall kein Tracer zufliel3t. Ein solcher Verlauf ist in
Abschnitt 2.3.5 fur den Aquifer bei Skrydstrup, Danemark dargestellt (Abbildungen 18
und 19).

(34)

Die vierte Nebenbedingung an die Interpolationen der gemessenen Konzentrationen
fordert, dass die aus den gemessenen Konzentration der oberen und unteren Pumpe
berechneten Konzentrationsprofile identisch sein missen. Mit Gleichung (29) folgt
dann

C + YtE =C, + Ybﬁ (35)
dy, dy,

Bei gegebener C,-Kurve kann diese Gleichung als Differentialgleichung fir die
Konzentrationen an der oberen Pumpe verstanden werden. In der Praxis kann diese
Gleichung daher so verwendet werden, dass zunachst die Messwerte der unteren
Pumpe interpoliert und damit die C,-Kurve nach Gleichung (35) berechnet wird.

c dcC, Cv)
Yp——Cy(y
Gty - Ot Ceay, - oSSy ey M Ty
dYb -(1 _Vb) Yy -1
Die so erhaltene C,-Kurve muss dann die gemessenen C.-Werte mit hinreichender
Genauigkeit interpolieren. Ist dies nicht der Fall, muss die Interpolation der C,-
Messwerte modifiziert werden. Dies geschieht am zweckmafigsten numerisch. Die
Ubereinstimmung der aus C, und C, berechneten Konzentrationsprofile liefert hier ein
Mal3 fur die Genauigkeit der numerischen Berechnung.

(36)

Aus den obigen Gleichungen lassen sich noch ein paar Folgerungen ableiten, die
ebenfalls als Nebenbedingungen fir die Interpolation der gemessenen
Konzentrationen zu verstehen sind:

Setzt man in Gleichung (35) die beiden Spezialfalley,=1-y,=1undy,=1-y,=0ein
und beriicksichtigt noch (32), so erhalt man
dC,

——ly,-1 = Cl¥p=1) - Cy(y,=0) (37)
dy,

und
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dc,
_‘yb:o = Cb(Yb:l) - Cb(YbZO) (38)
dy,

Da gemessene Konzentrationen der unteren Pumpe fur y, -~ 0 beziehungsweise
Konzentrationen der oberen Pumpe fur y, - 1 durch den geringen Fluss bei der
Probenahme immer schwieriger zu erhalten sind, kdnnen diese Gleichungen dazu
dienen C,(y, = 0) beziehungsweise C(y, = 1) zu bestimmen. Auf jeden Fall aber muss
die Interpolation der Konzentrationen an den beiden Pumpen die Bedingungen (37)
beziehungsweise (38) erflllen.

Aus der Nebenbedingung (33) lasst sich schlieBlich noch unter gewissen
Einschrankungen folgern, dass nicht jede gemessene Folge von Konzentrationen mit
der Theorie der DPT vertréaglich ist: betrachtet man zwei Paare von Messwerten (y, ,,
Cy 1) und (v,,, C, ), so liefert der Mittelwertsatz der Analysis, dass es einy, ; aus (Y, 1,
Yb.) geben muss, bei dem die Ableitung dC,/dy, gerade gleich dem
Differenzenquotienten (C,, - C,,)/(Y,1 - Yb2) S€in muss. Fur dieses vy, , gilt damit mit
der Nebenbedingung (33) die Abschatzung

dC, -GGy S ~Cy(¥po) S _Max(C,, ,,Cp,)

dy, Yb,0 Yp1 Vb2 Yb,0 Mi”(Yb,er,l)

(39)

Die letzte Ungleichung gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, dass C.(y,)
monoton verlauft. y, , und y, , mussen also dicht genug zusammen liegen. Eine
entsprechende Ungleichung lasst sich auch fur y, herleiten. Ist (39) nicht erftillt, so sind
die Voraussetzungen fur die Anwendung der DPT, etwa die Stationaritat, nicht
gegeben oder C,(y,) ist zwischen y, , und y, , nicht monoton. Eine gemessene Folge
von (y, C)-Werten sollte daher immer mit der Ungleichung (39) Uberpruft werden. Eine
mit der Theorie nicht zu vereinbarende Folge von Messwerten stellen die in
Skrydstrup, Danemark gewonnenen O,-Messwerte dar (vergleiche Abschnitt 2.3.5).

Ist die Tracerkonzentration im Aquifer in Abhéngigkeit des Pumpratenverhaltnisses y,
bekannt, so ist noch die Funktion z(y,) zu bestimmen, die jedem Pumpratenverhéltnis
die vertikale Koordinate der Wasserscheide zuordnet. Verschiedene Methoden mit
unterschiedlich hohem Aufwand sind hierfir mdglich. Zu unterscheiden ist zwischen
direkten und indirekten Messungen der Lage der Wasserscheide.

a. Direkte Messung der Position der Wasserscheide

Die direkte Messung der Position der Wasserscheide kann durch Bestimmung des
Punktes geschehen an dem die Stromungsgeschwindigkeit verschwindet (Nilsson et
al. (1995a)). Zu diesem Zweck werden Flowmeter mit sehr geringer Nachweisgrenze
und hoher Empfindlichkeit bendtigt, etwa das Heat Pulse Flowmeter (Hess (1986),
Morin et al. (1988)) oder das Radioactive tracer ejector tool (Hatzsch (1994)). In
Abschnitt 2.3.4 wird das Heat Pulse Flowmeter angewendet. Hierbei handelt es sich
um ein Gerat, welches im stromenden Wasser einen Warmepuls erzeugt und ihn
durch zwei Thermometer unter und tber dem Sender nachweist. Aus der Entfernung
der Thermometer von den Sendern und der Zeitspanne zwischen Pulserzeugung und
Pulsnachweis kann die Stromungsgeschwindigkeit berechnet werden (Hatzsch
(1994)). Das Radioactive ejector tool funktioniert in ahnlicher Weise, nur dass als
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Tracer eine radioaktive Substanz verwendet wird (zum Beispiel *'J, welches mit
Gammastrahlsensoren nachgewiesen werden kann). Nilsson et al. (1995a) geben fur
den Fehler der solcherart gemessenen Wasserscheidenteufe 10 - 20 cm an. Der
Fehler wird besser in Teufen hoher Wasserleitfahigkeit (Kaleris et al. (1995)).

Die Methode der gekreuzten Flow Logs wurde von Rapp (1995) entwickelt. Sie ist
besonders gedacht zum Einsatz des Impeller Flowmeters (Hufschmied (1983), Hess
et al. (1992), Molz et al. (1994)) bei der Bestimmung der Lage der Wasserscheide, da
das Impeller Flowmeter wesentlich weniger aufwendig ist, als die oben beschriebenen
empfindlichen Flowmeter. Es kdnnen aber auch andere Flowmeter verwendet werden,
etwa das elektromagnetische Flowmeter (Molz und Young (1993)), bei dem der
Wasserfluss durch einen Magneten geleitet und dadurch eine Spannung induziert
wird, die proportional zur mittleren Geschwindigkeit des Wassers ist (Molz et al.
(1994)). Beim Impeller Flowmeter wird ein Flugelrad (Impeller) durch das Bohrloch
gezogen, dessen Drehgeschwindigkeit berthrungsfrei Uber einen optischen oder
elektromagnetischen Messwertaufnehmer gemessen wird. Eine Weiterentwicklung des
Impeller Flowmeters ist das Packerflowmeter, bei dem das Flugelrad in einem Rohr
untergebracht ist, durch das mit Hilfe eines Packers die gesamte Bohrlochstrémung
gefuhrt wird. Damit wird der Einfluss unterschiedlicher Bohrlochradien eliminiert und
zugleich die zu messende Stromungsgeschwindigkeit erhdht, wodurch sich die
Genauigkeit verbessert. Mit diesem Gerat kann eine verschwindende
Stromungsgeschwindigkeit nicht direkt gemessen werden, da die
Ansprechgeschwindigkeit fur den Messflugel in der Regel zu hoch liegt. Daher werden
zwei Flow Logs gemessen, eines wahrend das Flowmeter von unten nach oben und
eines wahrend das Flowmeter von oben nach unten durch das Bohrloch bewegt wird.
Am Schnittpunkt der beiden Flow Logs befindet sich die Wasserscheide. Die
Drehgeschwindigkeit des Messfligels am Schnittpunkt der beiden Flow Logs
entspricht gerade dem Signal aufgrund der Fahrgeschwindigkeit des Flowmeters
(Rapp (1995), Rapp et al. (1998)). Ein Vorteil dieser Methode ist, dass sie mit einem
ungeeichten Impeller-Flowmeter durchgefiihrt werden kann, da die Eichung eines
Impeller Flowmeter aufwendig ist und durch Korrosion und mechanischer
Beanspruchung einer gewissen Drift unterliegt (Molz und Young (1993)). Diese
Methode wird in den Abschnitten 2.2.4 und 2.3.4 angewendet.

b. Indirekte Messung der Position der Wasserscheide

Eine indirekte Bestimmung der Position der Wasserscheide kann aus der Messung der
spezifischen Zustromverteilung erfolgen. Die spezifische Zustromverteilung kann aus
der vertikalen k-Wert-Verteilung abgeleitet werden. Die k-Werte kénnen etwa aus
Siebanalysen (Huggenberger et al. (1988)), Flow Logs oder aus Packertests, bei
denen durch Packer Teile des Bohrlochs abgetrennt und verschiedenen Pumptests
(Slug Test, Pulse Test, Drill Stem Test, Tests mit konstantem Druck oder konstanter
Flussrate) zuganglich gemacht werden konnen (Hatzsch (1994)). Beim Einsatz von
Packern ist jedoch immer die Gefahr des Kurzschlusses uber die Filterstrecke
gegeben. Ist die spezifische Zustromverteilung bekannt, kann durch die indirekte
Losung von Gleichung (26) die Funktion z(y,) bestimmt werden.

Eine weitere indirekte Methode zur Bestimmung der Position der Wasserscheide
besteht aus der Berechnung aus einem Flow Log. Auch diese Methode kann mit
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einem Impeller Flowmeter durchgefiihrt werden. Das Signal 1(z) des Flowmeters muss
proportional zur Stromungsgeschwindigkeit sein. Ist die Pumpe oben installiert und
wird das auf das Maximalsignal I(m) normierte Signal des Flow Logs betrachtet, so

ergibt sich
z(yy,)
) Jo 9% o)
B ~ Tb
™ [T
0

Dieses Verfahren wird in den Abschnitten 2.2.4 und 2.3.4 angewandt. Ein Vorteil
dieser Methode ist, dass Funktion z(y,) kontinuierlich erhalten wird und nicht nur an
diskreten Stellen wie bei den anderen Methoden. Nachteilig ist, dass das
Maximalsignal bekannt sein muss. Dazu ist es in der Praxis nétig, dass die Pumpe im
unverfilterten Bereich des Bohrlochs installiert ist, damit das Maximalsignals bereits in
einiger Entfernung von der Pumpe aufgezeichnet werden kann. In unmittelbarer Nahe
der Pumpe ist die Messung in der Regel durch die auftretenden Turbulenzen stark
gestort. Kann die obere Pumpe nicht im unverfilterten Bereich installiert werden, so
kann trotzdem ein ungeeichtes Impeller Flowmeter verwendet werden, wenn zusatzlich
die Methode der gekreuzten Flow Logs eingesetzt wird. Dieses Verfahren wird in
Abschnitt 2.3.4 angewandt.

2.2 Fallstudie Sandhausen

Ein erster Test dieser neuen Methode wurde im Gebiet Sandhausen, nahe Heidelberg
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind schon in Rapp (1995)
angegeben und in Rapp et al. (1998) diskutiert worden.

2.2.1 Untersuchungsgebiet

Das Untersuchungsgebiet Sandhausen liegt etwa 10 km sidlich von Heidelberg in der
unteren Terrasse der Rheinebene. Der Aquifer ist etwa 35 m machtig mit einer
ungesattigten Bodenzone von 6 m und liegt tber einem Aquitard. Er besteht aus Sand,
Kies und vereinzelt Tonlinsen. Der regionale Grundwasserstrom ist nach Nordwesten
gerichtet mit einem mittleren Gradient von 0,5 % (Abbildung 9). Hydraulische
Leitfahigkeiten reichen von 1,6 bis 4,0-10° m/s, die durchschnittliche Porositét ist 30%.
Die mittlere jahrliche Grundwasserneubildungsrate ist 190 mm/a (MLU (1980)).

2.2.2 Schadstofffahnenbeschreibung

Die direkte Einleitung von industriellen Abfallflissigkeiten von einem
Losungsmittelhersteller in die ungesattigte Bodenzone seit den friihen 50er Jahren
fuhrte zu einer Grundwasserkontamination mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen,
hauptsachlich chlorierten Kohlenwasserstoffen. Die Schadstofffahne erstreckt sich
jetzt tber 550 m im Abstrom des Firmengeldndes, welches um B106 liegt (Abbildung
9).
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Messstelle zur
Probenahme
mit der DPT

97,55 m

Schadstoff-
Multilevel-  9770™ quelle
Brunnen
.~ 100m

Abbildung 9: Position von Brunnen und Beobachtungsmessstellen fur die
Feldstudie in der Nahe von Heidelberg mit berechneten Piezometerhéhen nach
Schafer et al. (1995), vergleiche Abbildung 14). Die Linie gibt die Lage des
Querschnittes in Abbildung 14 an. Die Piezometerh6éhen sind in m tber NN
angegeben.

Die Sanierungsmalnahmen beinhalten hydraulische und biologische Sanierung.
Beginn der Sanierungsarbeit war 1982. Die Sanierung fuhrte 1995 zu einer Abnahme
der Konzentration der chlorierten Kohlenwasserstoffe von anfangs 10 mg/l auf 50 g/l
im Gebiet der Kontaminationsquelle. Im Moment sind die hauptséachlichen
Schadstoffkomponenten Tetrachlorethen, Trichlorethen und cis-1,2-Dichlorethan. Die
maximalen Gesamtkonzentrationen von etwa 5 mg/l werden inzwischen etwa 200 m
abstrom der Schadstoffquelle gefunden. Eine Beschreibung der Schadstofffahne und
der Sanierungsmalfinahmen findet sich in Schéafer et al. (1995).

2.2.3 Experimentdurchfuhrung
Die neue Technik wurde erstmals in der Grundwassermessstelle B2 angewendet, etwa

250 m im Abstrom der Kontaminationsquelle (Abbildung 9). Die Messstelle hat einen
Durchmesser von 150 mm und ist in zwei Bereichen verfiltert: von 4,5 m bis 20,5 m
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und von 29,5 m bis 41,5 m unter der Gelandeoberkante (Abbildung 10). Der verfilterte
Bereich ist mit einem Kiesfilter umgeben, der unverfilterte Bereich gegen den Kiesfilter
mit Ton abgedichtet. Der Multilevelbrunnen B392, etwa 50 m von der Testmessstelle
B2 (Abbildung 9) wurde benutzt, um die Ergebnisse der neuen Technik zu Uberprufen.
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Abbildung 10: Aquiferstruktur und Ausbauplan der Grundwassermessstelle B2,
die als Testmessstelle fur die DPT benutzt wurde (verandert nach Rapp et al.
(1998)).
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Zu Beginn des Experimentes wurden die zwei Pumpen an den Enden der Filterstrecke
platziert (vergleiche Abbildung 8). Die obere Pumpe wurde unter die zu erwartende
Lage des abgesenkten Wasserspiegels installiert. Die maximale Pumprate von jeder
Pumpe war 7 m®h. Die Gesamtpumprate wurde wahrend des Experimentes konstant
gehalten, um eine konstante Absenkung zu erreichen. Der Durchmesser der Pumpen
war 100 mm und der der Pumprohre 50 mm.

Mittels zweier Dreibeine wurden die Pumpen in der Grundwassermessstelle installiert.
Um die Flowmetermessungen zwischen den Pumpen zu erméglichen, wurden Kabel,
Pumpenrohre und Stahlseile in Abstdnden von etwa 1 m zusammengebunden. Zur
Messung und Kontrolle der Pumpraten wurden magnetisch-induktive Durchfluss-
Messgerate und Drosselventile installiert.

Die Probenahme erfolgte, nachdem Temperatur, elektrische Leitfahigkeit und
Sauerstoffkonzentration stabile Werte zeigten. Die Proben zur Messung der chlorierten
Kohlenwasserstoffe wurden in verdunkelten 50 ml Glasflaschen genommen und unter
10 °C bis zur Messung gelagert. Wasserproben zur Messung der Tritiumkonzentration
wurden wie in Abschnitt 1.3.1 beschrieben genommen und gemessen.

Zur Bestimmung der Position der Wasserscheide wurde in diesem Experiment ein
Impeller Flowmeter mit einem optischen Zahler fir die Rotationsgeschwindigkeit
benutzt (10 Pulse pro Umdrehung ). Der Messkopf hat einen Durchmesser von 2". Die
Bewegung des Flowmeter in der Messstelle erzeugt auch ohne Wasserfluss in der
Messstelle eine Rotation des Impellers von etwa 1 Puls/s (Fahreffekt). Die theoretische
Ansprechschwelle betragt ungefahr 2 m/min. Ein Notebook wurde verwendet, um die
Daten aufzunehmen und zu speichern.

2.2.4 Bestimmung der Position der Wasserscheide

Bei diesem Experiment wurde die Position der Wasserscheide zum einen aus dem
Impeller Flow Log berechnet und zum anderen die Methode der gekreuzten Flow Logs
(vergleiche Abschnitt 2.1) angewendet. Bei der Berechnung aus dem Flow Log wurden
zwei Flow Logs aufgenommen, bei denen jeweils nur die obere beziehungsweise nur
die untere Pumpe in Betrieb war. In beiden Flow Logs wurde das Flowmeter entgegen
der Stromungsrichtung im Bohrloch bewegt. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigt
Abbildung 11. Die linke Seite der Abbildung 11 zeigt das Flow Log fur die untere
Pumpe und die rechte Seite jenes von der oberen Pumpe. Die Impeller Frequenz ist
als durchgezogene Linie aufgetragen. Das Blockdiagramm zeigt die spezifische
Zustromverteilung als relative Zustromverteilung. Neben den Flow Logs ist die
Stratigraphie angedeutet. Die Buchstaben S, G und T bedeuten Sand, Kies (gravel)
und Ton und die Buchstaben f, m und g stehen fir fein, mittel und grob.
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Abbildung 11: Flowmeter Messungen (durchgezogene Linie) und daraus
berechnete vertikale Zustromverteilung (Blockdiagramm) in der
Grundwassermessstelle B2. Links und rechts sind die Messergebnisse fir die
untere und obere Pumpe aufgetragen. In beiden Fallen wurde das Flowmeter
entgegen des Wasserflusses im Bohrloch bewegt (veréndert nach Rapp et al.

1998)
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Die Flow Logs verhalten sich nicht ideal und es ist nicht ohne weiteres erkennbar,
welches von beiden die realistischeren Werte liefert und welches daher benutzt
werden sollte, um die Lage der Wasserscheide z(y,) zu bestimmen. Aus diesem Grund
wurden zunachst aus beiden Flow Logs die Position der Wasserscheide berechnet
und die Ergebnisse mit der Methode der gekreuzten Flow Logs verglichen.

Die Abbildungen 12A - D zeigen die gekreuzten Flow Logs fur verschiedene
Pumpratenverhéltnisse y,. Wéahrend des Experimentes wurde das
Pumpratenverhéltnis von y, = 0 (nur obere Pumpe lauft) bis y, = 1 (nur untere Pumpe
lauft) variiert. Das Flowmeter wurde wéahrend der Messung mit einer Geschwindigkeit
von etwa 2 m/min durch das Bohrloch bewegt.

Tabelle 1: Ergebnisse der Bestimmung der Wasserscheide in der Messstellen B2
(Die Zahlen in der vierten Zeile der Tabelle geben die Messwerte, absolute und
relative Fehler an. Die Messfehler wurden aus der Abbildung 12 abgeschatzt)

Pumpratenverhéltnis y, 0 0,063 0,19 0,35 0,84 1
I —

z(y,) berechnet aus dem Flow
Log der unteren Pumpe (linke 39,5 36,5 30 19,25 115 6,5
Seite von Abbildung 11)

z(y,) berechnet aus dem Flow
Log der oberen Pumpe (rechte 39 38 335 145 9 6,5
Seite von Abbildung 11)

37,75 34,5 15 9
025 15 1 0,2 -
0,7% 4% 7% 2%

z(y,) aus der Abbildung 12
bestimmt

Fir jedes Pumpratenverhaltnis y, wurden zwei Flowmeter Messungen durchgefihrt
(Abbildung 12), einmal wahrend das Flowmeter aufwarts und einmal wahrend das
Flowmeter abwarts durch das Loch bewegt wurde. Der Schnittpunkt der beiden Flow
Logs mit der Nulllinie des Impellers (etwa 1 Puls/s durch die Eigenbewegung des
Flowmeters im Bohrloch) entspricht der Lage der Wasserscheide z(y,) fur ein
gegebenes Pumpratenverhaltnis y,. Aus der Abbildung 12 lasst sich der Fehler fur die
Wasserscheidenposition im Mittel zu 0,74 m abschétzen, wobei alle Fehler kleiner als
1,5 m sind. Beide Bewegungsrichtungen des Flowmeters ergeben die gleiche Position
der Wasserscheide z(y,). Die gemessenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Die gemessenen Werte aus der Abbildung 12 stimmen recht gut mit denen aus dem
Flow Log der oberen Pumpe Uberein (rechte Seite von Abbildung 11), wahrend die
Bestimmung der Wasserscheidenposition aus dem Flow Log der unteren Pumpe
(linker Teil der Abbildung 11) weniger gute Ubereinstimmung liefert.
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Abbildung 12: Mit der Methode der gekreuzten Flow Logs bestimmte Lage der
Wasserscheide fur y, = 0,063 (A), y, = 0,19 (B), y, = 0,35 (C), y, = 0,84 (D) (aus
Rapp et al. (1998))

Die schlechtere Ubereinstimmung zwischen gemessener Wasserscheidenposition
z(y,) und der aus dem Flow Log der unteren Pumpe bestimmten
Wasserscheidenposition kann folgende Grinde haben: zum einen kann der
Wasserfluss im Bohrloch durch das Flowmeter Kabel oder durch die Pumpenrohre der
unteren Pumpe gestort werden. Zum anderen konnte, bedingt durch die Pumpenrohre
bei dem Flow Log der unteren Pumpe, kein Zentrierer verwendet werden (Hufschmied
(1983)). Dadurch ist es mdglich, dass die Messsonde bei der Messfahrt in den
Randbereich des Bohrlochs gerat, wo im Allgemeinen die Stromungsgeschwindigkeit
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erniedrigt ist. Dieser Effekt ist moglicherweise ursachlich fir den Abfall des Impeller-
Signals zwischen -15 m und -16 m im Flow Log der unteren Pumpe (Abbildung 11).
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Abbildung 13: Vertikales Konzentrationsprofil von Tetrachlorethen (A),
Trichlorethen (B), cis-1, 2-Dichlorethan (C) und Tritium (D) am Multilevel Brunnen
B392 (direkt gemessen) und an der vollverfilterten Messstelle B2 (gemessen mit
DPT) (aus: Rapp et al. (1998))
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Aus diesen Grinden wird im Folgenden angenommen, dass das Flow Log der oberen
Pumpe realistischere Werte fir die Wasserscheidenlage ergeben. Es wurde daher nur
das Flow Log der oberen Pumpe fir die folgenden Auswertungen benutzt.

2.2.5 Vertikale Konzentrationsverteilungen

Die Abbildungen 13A - C zeigen die vertikale Konzentrationsverteilung der mit der DPT
in der Messstelle B2 gemessenen chlorierten Kohlenwasserstoffe im Vergleich mit
Proben vom Multilevelbrunnen B392 (50 m entfernt). Die Messstellen befinden sich
etwa 250 und 200 m im Abstrom der Schadstoffquelle lokalisiert (Abbildung 9).

Die Proben aus der Messstelle B2 wurden fir die sechs Pumpratenverhaltnisse y, = 0,
0,063, 0,19, 0,35, 0,84 und y, = 1 genommen. Die sechs gemessenen
Konzentrationen C,(y,) wurden durch verschiedene Funktionen interpoliert. Doch
konnten keine befriedigenden Ergebnisse erzielt werden, insbesondere konnten die
Nebendingungen in Abschnitt 2.1 nicht zufriedenstellend erfullt werden. Die besten
Ergebnisse lieferte eine Spline-Funktion als Interpolation der gemessenen
Konzentrationen. Aus diesem Grund wurden die Interpolationsfunktionen der
gemessenen Konzentrationen C, und C, ausgehend von der Spline-Funktion
numerisch diskretisiert und unter Beachtung der Nebenbedingungen in solcher Weise
modifiziert, dass alle Nebenbedingungen erfillt waren. Fir den Bereich zwischen den
Filterstrecken kann keine Konzentrationen rekonstruiert werden.

Grundwasserspiegel B2 B392
\/ (OPT) B97 (ML)

100 m

Abbildung 14: Querschnitt durch das Gebiet entlang der Linie in Abbildung 9 mit
berechneten Bahnlinien. Die durchschnittliche Grundwassergeschwindigkeit ist
etwa 40 m/a. Die Pumpaktivitaten am Sanierungsbrunnen B106 fuhren dazu, dass
das Wasser, welches an B2 und B392 geférdert wird, das Einzugsgebiet des B106
umstromen muss. (verandert nach Schéafer et al., 1995).

Die mit der DPT bestimmten vertikalen Profile der chlorierten Kohlenwasserstoffe
haben den gleichen qualitativen Verlauf wie die Konzentrationsprofile am
Multilevelbrunnen B392. Allerdings differieren die absoluten Konzentrationen um etwa
eine GroRRenordnung voneinander. Die Ursache hierfir dirfte sein, dass die beiden
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Messstellen nicht in direkter Nachbarschaft zueinander stehen. Méglicherweise haben
B2 and B392 unterschiedliche horizontale Positionen relativ zum Zentrum der
Schadstofffahne (B2 liegt wahrscheinlich weiter am Rand der Schadstofffahne,
vergleiche Abbildung 9). Eine andere mdgliche Ursache fir die absolut voneinander
abweichenden Messwerte ist, dass bei der Probenahme am B392 die Verdinnung nur
eine untergeordnete Rolle spielt, wahrend bei der Probenahme mit der DPT an B2
starkere Verdunnung auftreten kann. Dieser Effekt wird in Abschnitt 2.3.5 noch
eingehender diskutiert werden. Mdglicherweise spielt auch Abbau der chlorierten
Kohlenwasserstoffe eine Rolle fur die beobachteten Unterschiede in den
Konzentrationen, doch liegen hierfir keine Untersuchungen vor.

Aus den Abbildungen 13A - C kann man erkennen, dass sich Tetrachlorethen und
Trichlorethen hauptsachlich im oberen Teil des Aquifers befinden, wahrend cis-1,2-
Dichlorethan eher im unteren Teil des Aquifers gefunden wird. Eine Erklarung fir
dieses Verhalten konnte bislang nicht gefunden werden. Moglicherweise ist der untere
Teil des Aquifers starker reduzierend oder aber die verschiedenen Schadstoffe wurden
zu unterschiedlichen Zeiten in den Aquifer gegeben.

In Abbildung 13D ist die mit der DPT bestimmte Tritiumkonzentration zusammen mit
der im Multilevel B392 direkt gemessenen Tritiumkonzentration aufgetragen. Zwischen
diesen beiden Kurven ist die Ubereinstinmung sehr gut. Die Konzentrationen fir
Tritium sind allerdings eher klein, mit Ausnahme der ersten Meter. Es sind zwar zwei
Peaks zu erkennen, aber die Konzentrationen sind wesentlich kleiner, als es nach der
auf radioaktiven Zerfall korrigierten Eintragsfunktion von Tritium zu erwarten ware
(vergleiche Abschnitt 1.3.1). Die Erklarung hierfur liefert eine numerische Simulation
des Gebietes (Schéfer et al. (1995)).

Abbildung 13 zeigt, dass die Bahnlinien in der Nahe der Messstellen B2 und B392
stark durch das Pumpen an B106 beeinflusst sind. Das Wasser, welches an B2 und
B392 gefordert wird, hat daher eine grol3ere mittlere Verweilzeit im Aquifer, als es
ohne die Pumpaktivitaten von B106 haben wirde. Daher ist es zum einen wesentlich
alter und zum anderen sind die Tritium Peaks durch Verdinnung verkleinert. Mit dieser
Erklarung lasst sich der Peak bei 34 m als Wasserstoffoombenpeak der sechziger
Jahre deuten. Der kleinere Peak etwa 19 m ist dann vermutlich durch den kleineren
Anstieg der Tritiumkonzentration im Niederschlag im Jahr 1975 begriindet.

2.3  Fallstudie Skrydstrup

Eine weitere Fallstudie fur die DPT, die zu wesentlich aussagekraftigeren Ergebnissen
fihrte, wurde in einem Aquifer bei Skrydstrup, Danemark durchgefihrt. Messungen mit
der DPT wurden mit Messungen an einem nur wenige Meter entfernten
Multilevelbrunnen und der separation pumping technique verglichen (Abschnitt 2.1).
Zur Bestimmung der Position der Wasserscheide wurden das Impeller Flowmeter, die
Methode der gekreuzten Flow Logs und das heat pulse Flowmeter eingesetzt und die
Ergebnisse miteinander verglichen.
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2.3.1 Untersuchungsgebiet

Der untersuchte Aquifer befindet sich im westlichen Teil von Danemark, 2 - 3 km
sudwestlich von Vojens (Abbildung 15). Er ist in Nilsson et al. (1995b) beschrieben.
Das Aquifermaterial besteht hauptsachlich aus Sand und Kies, stellenweise durchsetzt
von Tonlinsen von wenigen Metern Machtigkeit. Der Aquifer wird nach unten durch
einen Aquitard in einer Teufe von 15 - 45 m abgeschlossen. Die
GrundwasserflieRgeschwindigkeit betragt etwa 6:10° - 9:10° m/s mit einem
hydraulischen Gradient von 1,2 - 2,8 %o. Die hydraulische Leitfahigkeit betragt etwa
0,110 - 9-10“* m/s.
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Abbildung 15: Topographische Karte des Untersuchungsgebietes Skrydstrup mit
Linien gleicher Konzentration der Summe von TCA und TCE fir das Jahr 1991.
Von der Schadstoffquelle erstreckt sich die Schadstofffahne nach Nordosten in
Richtung der Wasserwerke in Vojens. Die Vergleichsstudie der DPT mit der
separation pumping technique und den Multilevel-Messungen wurde an der
Grundwassermessstelle PB13 in der Nahe der Schadstoffquelle durchgefihrt (aus
Nilsson et al (1995h)).

2.3.2 Schadstofffahnenbeschreibung
Durch Ablagerung von undichten Fassern mit Losungsmitteln gelangten grol3e Mengen
von 1,1,1-Trichlorethan (TCA) und Trichlorethen (TCE) in den Untergrund. Die sich

daraus entwickelnde Schadstofffahne erstreckt sich etwa 1500 m nach Nordosten und
gefahrdet die Wasserwerke in Vojens.

2.3.3 Experimentdurchfihrung

Die zur Verfiigung stehende Anlage (Abbildung 16) ist fir einen Vergleich der DPT mit
etablierten Techniken wesentlich besser geeignet als die aus Abschnitt 2.2. Hier ist
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Abbilldung 16: Das Beprobungssystem in Skrydstrup, Danemark. (a) Draufsicht,
(b) Seitenansicht. Das System besteht aus der 44,5 m tiefen vollverfilterten
Grundwassermessstelle PB 13 (,test well*) und dem Multilevelbrunnen mit den
neun Einzelbrunnen B1 bis B9 (,reference system*). Der Abstand zwischen PB 13
und dem Multilevelbrunnen betragt etwa 2 m. B1 bis B9 haben kurze Filterstrecken
von etwa 0,5 m. Bei 27 m verringert sich der Durchmesser der
Grundwassermessstelle PB 13 um 20 mm. Die DPT-Messungen wurden in der test
well PB 13 vorgenommen und mit den Messungen am Multilevelbrunnen
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verglichen (aus: Nilsson et al (1995b))
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eine vollverfilterte Messstelle in unmittelbarer Nachbarschaft eines Multilevelbrunnens
realisiert, an dem in neun verschiedenen Teufen Proben genommen werden kénnen.
Das System besteht aus der 44,5 m tiefen vollverfilterten Grundwassermessstelle PB
13 (,test well“) und dem Multilevelbrunnen mit den neun Einzelbrunnen B1 bis B9
(,reference system®). Der Abstand zwischen PB 13 und dem Multilevelbrunnen betragt
etwa 2 m. B1 bis B9 weisen jeweils sehr kurze Filterstrecken von etwa 0,5 m auf. Der
Durchmesser der Grundwassermessstelle PB 13 verringert sich bei etwa 27 m unter
Gelandeoberkante um 20 mm. Die DPT-Messungen und die Messungen mit der
separation pumping technique wurden in der test well PB 13 vorgenommen und mit
den Multilevel-Messungen verglichen.

Der prinzipielle Experimentaufbau erfolgte wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben. Die
Beprobung der Multilevelbrunnen erfolgte mit einer Tauchpumpe (Grundfos MP1) oder
mit hydraulischen Pumpen (Abschnitt 1.4). Es wurde versucht, die Messstellen des
Multilevelbrunnen mit dem Dreifachen des Bohrlochvolumens zu spullen, was aber
stellenweise aufgrund des geringen Flusses nicht moglich war.

Vor Aufnahme der Messungen wurde die Grundwassermessstelle PB13 etwa 24 h mit
einer Pumprate von etwa 8 m®h gespiilt. Zu Beginn des Experimentes wurde mit einer
Pumpe Flow Logs mit dem Impeller Flowmeter aufgenommen und zwar einmal mit der
Gesamtpumprate bei der Probenahme (SKRY8a: etwa 7 m*h) und einmal bei einer
hoheren Pumprate (SKRY2a: 9,6 m3/h). Wahrend dieser Arbeiten wurde das
Referenzsystem beprobt. Im Anschluss wurden beide Pumpen eingebaut und das
Heat Pulse Flowmeter installiert. Fir jedes Pumpratenverhaltnis wurde das Heat Pulse
Flowmeter auf die gewiinschte Teufe eingestellt und dann die beiden Pumpraten unter
Konstanthaltung der Gesamtpumprate so eingestellt, dass eine
Stromungsgeschwindigkeit nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Danach wurde
mit der kleinen Probenahmepumpe (Grundfos MP1) die Probenahme fur die
separation pumping technique durchgefihrt. Im Anschluss wurde das Heat Pulse
Flowmeter und die kleine Pumpe entfernt und die beiden gro3en Pumpen fir die DPT
beprobt. Jede Probenahme bestand aus der Messung der Feldparameter Leitfahigkeit,
Sauerstoffkonzentration und Temperatur sowie anschlieBend die Abflullung der
Probenahmebenhalter fir die Analyse der chlorierten Kohlenwasserstoffe. Wahrend des
ganzen Vorgangs wurden die Flussmessgerate laufend kontrolliert und die
gemessenen Flisse protokolliert. Nach Abschluss aller Probenahmen an der PB13
wurde das Referenzsystem ein zweites Mal beprobt (ohne die Messung der
Feldparameter).

2.3.4 Bestimmung der Position der Wasserscheide
Bei diesem Experiment wurde die Position der Wasserscheide aus dem Impeller Flow

Log berechnet, sowie mit dem Heat Pulse Flowmeter und der Methode der gekreuzten
Flow Logs direkt gemessen (vergleiche Abschnitt 2.1).
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Abbildung 17: Vergleich der Bestimmung der Wasserscheidenteufe mit dem Heat
Pulse Flowmeter, der Berechnung aus dem Impeller Flow Log und der Methode
der gekreuzten Flow Logs. Zusatzlich sind die Verfilterungen der PB 13 und der in
dieser Arbeit beprobten Multilevelbrunnen aufgetragen.

Einen Vergleich der Ergebnisse dieser drei Methoden ist in Abbildung 17 gezeigt. Wird
Y, durch die gemessenen Flusse bestimmt, kann der Fehler von y, aus den Fehlern
der Flussmessungen von etwa 0,05 m®h (das ist die Abschatzung aus den
statistischen Schwankungen der Flussmessungen) mittels Gaulischer
Fehlerfortpflanzung zu maximal 0,01 abgeschéatzt werden. Bei der Messung von vy,
durch das Impeller Flowmeter ist der Fehler von y, gréRer und abh&ngig von z
(vergleiche Abbildung 17). Die Standardabweichung der Rohdaten vom gleitendenden
Mittel ist im Mittel 0,02, durfte aber fur grof3e z hdher sein. Der Fehler von z ist 10 - 20
cm fur die Bestimmung mit dem Heat Pulse Flowmeter (Nilsson et al. (1995a)), fur die
Berechnung vom Flow Log deutlich besser (Abschéatzung: 2 cm) und abhangig vom
Flow Log fur die Methode der gekreuzten Flowlogs (vergleiche Abschnitt 2.2.4).

Mit dem Heat Pulse Flowmeter wird die Position der Wasserscheide direkt gemessen.
Nach der Methode der gekreuzten Flow Logs konnten nur im oberen Teil der
Messstelle Messungen durchgefuhrt werden, da der kleinere Durchmesser der
Messstelle unter 28 m (vergleiche Abbildung 16) einen Einsatz eines Flowmeters
zusammen mit zwei Pumpen nicht erlaubte. Fir beide Messpunkte ist der Fehler der
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mit der Methode der gekreuzten Flow Logs bestimmten Wasserscheidenposition unter
0,35, was im Rahmen der Darstellungsgenauigkeit der Abbildung 17 liegt. Beide
Messpunkte liegen nahe an den mit dem Heat Pulse Flowmeter bestimmten Werten.
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Abbildung 18: Vergleich der TCA-Profile von separation pumping technique
(SPT), DPT/BOT (untere Pumpe) und DPT/TOP (obere Pumpe) in Abhangigkeit
des Pumpratenverhaltnisses y,. Zusatzlich aufgetragen sind die Messwerte an den
grof3en Pumpen und deren Interpolation fiir die DPT. Die Interpolation muss dabei
die Nebenbedingungen in Abschnitt 2.1 bertcksichtigen. Eine Folge davon ist der
Verlauf C(y,)~1/(1-y,) fir den Bereich 0 <y, < 0,5 (vergleiche Gleichung (29)) und
die zusatzlichen - kleineren - Peaks an der rechten Flanke des Hauptpeaks.

Fur die Berechnung aus dem Impeller Flow Log standen zwei Flow Logs zur Verfigung:
SKRY2a und SKRY8a. Beide Flow Logs rauschen stark und wurden daher durch ein
gleitendes Mittel Uber 200 Messwerte interpoliert (in Abbildung 17 ist diese Interpolation
nur fur SKRY?2a gezeigt). Fur die Abbildung 17 wurde zuerst SKRY8a verwendet, da
hier nur die obere Pumpe in Betrieb war und da die Pumprate dieselbe wie die
Gesamtpumprate wahrend der Probenahme war (vergleiche die Diskussion in Abschnitt
2.2.4 bezuglich der Wahl des Flow Logs zur Bestimmung der Wasserscheidenposition).
Das Impeller Flow Log wurde auf die unterschiedlichen Bohrlochradien und auf das
Blank Flow Log korrigiert.
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Abbildung 19: Vergleich der TCE-Profile von separation pumping technique
(SPT), DPT/BOT (untere Pumpe) und DPT/TOP (obere Pumpe) in Abhangigkeit
des Pumpratenverhaltnisses y,. Zusatzlich aufgetragen sind die Messwerte an den
groRen Pumpen und deren Interpolation fur die DPT. Die Interpolation muss dabei
die Nebenbedingungen in Abschnitt 2.1 berlcksichtigen. Eine Folge davon ist der
Verlauf C(y,)~1/(1-y,) fur den Bereich 0 <y, < 0,5 (vergleiche Gleichung (29)) und
die zusatzlichen - kleineren - Peaks an der rechten Flanke des Hauptpeaks.

Das Flow Log SKRY8a in Abbildung 17 zeigt einen leichten Abfall bei z = -25 m bei y,
= 0,7, was nicht glaubhatft ist, da es bedeuten wirde, dass hier Wasser in den Aquifer
zuruckflieRt. Wodurch es zu diesen Fehlsignalen kam ist nicht klar. Moglicherweise
storten hier seitliche Zufliisse die Messung. Die unbefriedigende Ubereinstimmung
zwischen der Berechnung aus dem Impeller Flow Log SKRY8a einerseits und der
Bestimmung mit dem Heat Pulse Flowmeter beziehungsweise der Methode der
gekreuzten Flowlogs andererseits ist durch den "toten Bereich" zwischen 21 m und 28
m und dem Abfall des Flow Logs bei etwa z = -25 m verursacht. Fur die weitere
Auswertung wurde daher das Flow Log SKRY2a (Gesamtpumprate = 9,6 md/h)
verwendet, welches monoton ansteigt. Da die obere Pumpe im verfilterten Bereich
installiert war, besteht Unklarheit Uber das Maximalsignal des Impeller Flowmeter,
welches der gesamte von der oberen Pumpe erzeugte Fluss verursacht (vergleiche
Gleichung (40) in Abschnitt 2.1). Durch Variation des der Messung unzuganglichen
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Maximalsignals des Flowmeters am Wasserspiegel (vergleiche Abschnitt 2.1) ist es
moglich, die aus dem Flow Log berechnete z(y,)-Kurve in Ubereinstimmung mit allen
anderen Werten der mit dem Heat Pulse Flowmeter, beziehungsweise der Methode der
gekreuzten Flow Logs bestimmten Position der Wasserscheide zu bringen. Dabei
zeigte sich, dass das Maximalsignal des Flowmeters gerade gleich dem hdchsten
gemessenen Signal entspricht, dass also der gesamte von der oberen Pumpe erzeugte
Fluss noch von dem Flowmeter erfasst worden ist.
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Abbildung 20: Vergleich der durch DPT, separation pumping technique und
Multilevelbrunnen bestimmten vertikalen TCA-Profile.

Insgesamt ergibt sich fir die drei verschiedenen Methoden eine gute Ubereinstimmung.
Durch Kombination der Berechnung aus dem Flow Log und der Methode der
gekreuzten Flow Logs ist damit eine Moglichkeit gegeben, mit einem ungeeichten
Impeller Flowmeter - dem einfachsten Instrument zur Bestimmung der Position der
Wasserscheide - die Funktion z(y,) kontinuierlich zu bestimmen.

2.3.5 Vertikale Konzentrationsverteilungen

In den Abbildungen 18 und 19 sind die TCA- und TCE-Konzentrationen in Abhangigkeit
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vom Pumpratenverhaltnis y, aufgetragen. Gezeigt sind die Messungen an den beiden
grolRen Pumpen, die Interpolation dieser Messungen, die daraus berechneten DPT-
Profile und die mit der separation pumping technique bestimmten Konzentrationen.
Ebenfalls eingezeichnet sind die Messfehler, die zu 5 % abgeschéatzt wurden. Fir die
DPT sind keine Fehler angegeben, da diese durch die Interpolation nur bedingt
abzuschéatzen sind.
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Abbildung 21: Vergleich der durch DPT, separation pumping technique und
Multilevelbrunnen bestimmten vertikalen TCE-Profile.

Die DPT fuhrt zu etwas geringeren Messwerten als die separation pumping technique.
Beiy, = 0,8 undy, = 0,87 findet die DPT zwei weitere kleinere Peaks. Diese Peaks sind
eine Folge der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Nebenbedingungen. Es ist nicht moglich,
eine Interpolation der Messwerte zu finden, die gleichzeitig die Nebenbedingungen in
Abschnitt 2.1 erfullt und die keine Nebenpeaks im berechneten Konzentrationsprofil
verursacht. Die Abweichungen zwischen den Konzentrationsprofilen von oberer und
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unterer Pumpe resultieren aus numerischen Rundungsfehlern. Es ist prinzipiell moglich
eine bessere Ubereinstimmung zu erreichen durch eine feinere Diskretisierung von vy,
Die Rechnungen wurden mit einer Diskretisierung von Ay, = 0,01 durchgefuhrt.

O2[mg/l]

—e—SPT - -o - -DPT/TOP, gemessen
--o--DPT/BOT gemessen e DPT/TOP, korrigiert

DPT/BOT
DPT/BOT Interpolation

DPT/TOP
DPT/TOP Interpolation

Abbildung 22: Sauerstoff-Profil in Abhangigkeit des Pumpratenverhaltnisses

Mit der Zuordnung von y, zur Wasserscheidenposition ist es nun moglich die vertikalen
Konzentrationsprofile zu berechnen und sie mit den Daten vom Multilevelbrunnen zu
vergleichen. Die Ergebnisse zeigen die Abbildungen 20 und 21. Durch die
Nichtlinearitat der z(y,)-Kurve ist das Bild des TCA/TCE-Peaks nun leicht verandert. Der
Hauptpeak erscheint nun breiter und die durch die DPT berechneten Nebenpeaks an
der rechten Seite vom Hauptpeak sind wesentlich schmaéler. Separation pumping
technigue und DPT ergeben ein nahezu identisches Konzentrationsprofil (DPT etwas
geringere Werte), wogegen die gemessenen Konzentrationen am Multilevelbrunnen
systematisch hoher liegen.

Der Grund fur die unterschiedlichen Ergebnisse zwischen separation technique und
DPT auf der einen Seite und den Multilevel-Messungen auf der anderen Seite ist
vermutlich, dass die Konzentrationen am Multilevelbrunnen volumengewichtet sind,
wahrend es sich bei den durch separation pumping technique und DPT bestimmten
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Konzentrationen um flussgewichtete Konzentrationen handelt. Wenn etwa einer der
Multilevelbrunnen in einer Zone geringerer Durchlassigkeit liegt bei gleichzeitig hohen
Konzentrationen, wird das Wasser, welches an den Pumpen bei der separation
pumping technique beziehungsweise DPT geftrdert wird, diese Zone gréf3tenteils
umgehen. Der in der gering durchlassigen Zone verfilterte Multilevelbrunnen wird aber
das Wasser aus dieser gering durchlassigen Zone fordern. Generell ist der Vergleich
volumen- und flussgewichteter Konzentrationen in inhomogenen Aquiferen
problematisch. Ob die Hypothese, dass die Unterschiede der in Skrydstrup
gemessenen Konzentrationen durch die Volumen- beziehungsweise Flussmittelung
verursacht ist, quantitativ haltbar ist, wird derzeit mit einem numerischen Modell
Uberpruft (Guetling (1999)).

Das Sauerstoff-Profil wurde im Prinzip auf die gleiche Weise gemessen. Fir dieses
Profil entstand eine Komplikation: die gemessenen Konzentrationen der oberen Pumpe
erfillen nicht die Ungleichung (39). Die dafur verantwortlichen Messpunkte liegen zu
eng zusammen, als dass ein nicht monotoner Verlauf von C(y,) als Ursache dafur
wahrscheinlich ware. Es konnte auch keine Interpolation von C(y,) gefunden werden,
der alle Nebenbedingungen in Abschnitt 2.1 erfullt hatte. Die gemessene
Konzentrationsfolge an der oberen Pumpe fuhrt zwangslaufig zu negativen
Konzentrationen im berechneten Konzentrationsprofil.

Im Fall des O,-Profils war allerdings nur eine sehr kleine Anderung der gemessenen
Konzentrationen noétig, um diese auswertbar zu machen. Die Werte von 7,53, 6,95,
6,09 and 4,15 mg/l mussten um 0,31, 0,18, 0,66 and 0,35 mg/l geandert werden. Dies
entspricht einer relativen Anderung von etwa 4, 3, 11 und 8 %. Der Messfehler bei einer
O,-Messung hangt vom Wasserfluss um die Messsonde ab. Er liegt bei etwa 1 % fur
eine Anstromgeschwindigkeit von 18 cm/s und bei etwa 10 % fur eine
Anstromgeschwindigkeit von etwa 3 cm/s (WTW (1994)). Die Anstromgeschwindigkeit
fur die O,-Messung bei der DPT-Messung lagen alle bei zwischen 3,1 und 8,3 cm/s, so
dass man von Messfehlern zwischen 5 bis 10 % ausgehen muss. Das Nichterfillen der
Ungleichung (39) durch die gemessenen Sauerstoffkonzentrationen kann damit einfach
eine Folge der groRen Messfehler sein. Die Anstrémgeschwindigkeiten bei der O,-
Messung am Referenzsystem waren in der Regel noch deutlich geringer, was bei dem
Vergleich der verschiedenen Probenahmesysteme anhand des O,-Profils berticksichtigt
werden muss. Allerdings besteht fur diese Probenahmemethoden keine Chance auf
Erkennung eines solchen in der Probenahmetechnik begriindeten Artefaktes.

In Abbildung 22 sind die O,-Konzentrationen gegen das Pumpratenverhdltnis y,
aufgetragen. Fur die obere Pumpe sind die gemessenen Konzentrationen zusammen
mit den verschobenen Konzentrationen gezeigt. Die Ubereinstimmung zwischen DPT
und separation pumping technique ist nicht sehr gut, aber dies ist nicht verwunderlich,
da die tatsachlichen Konzentrationen an der oberen Pumpe aufgrund der oben
beschriebenen Korrektur und deren Ursache nicht bekannt sind.
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3 Multitracer-Fallstudien

In diesem Kapitel sollen drei Fallstudien zu Multitraceruntersuchungen vorgestellt
werden, anhand derer die in Kapitel 1 eingefihrten Methoden angewendet werden

sollen.

3.1 Fallstudie Sindelfingen-Stuttgart

Die Mineralquellen Stuttgart sind mit einer Schittung von etwa 500 I/s das zweitgrof3te
Mineralwassersystem Europas (Ufrecht (1994)). Ihrem Schutz kommt damit eine
besondere Bedeutung zu. Die erforderliche Ausweisung eines Schutzgebietes sowie
die Abschatzung von Verweilzeiten des Grundwasser im Untergrund wird damit zu einer

dringenden Aufgabe.

Tabelle 2: Beprobte Messstellen, Probenahmedaten und gemessene SF,-
Konzentrationen (mo/mm = oberer/mittlerer Muschelkalk, ku = Keuper)

Messstelle erschlossener Probenahme- SF¢-
Aquifer datum Konzentration
(fmolll)
Br. See mo/mm 28.2.1995 2,16
Br. Niederer Wasen mo 28.2.1995 2,09
Floschen-Brunnen mo (Kurzschluss 16.5.1995 1,53
zum ku Uber
Ringraum ist
maglich)
Br. IBM Café ku/mo 16.5.1995 n.n.
n.n.
Mercedes, Br. 4 mo 13.6.1995 1,49
Mercedes, Br. 5 mo 13.6.1995 1,55
1,59
Br. Alter Hau mo 25.4.1995 0,43
GWM Musberg mo/mm 29.3.1995 0,32
Br. Stuttgarter Hofbrau mo 26.9.1995 0,50
0,52
GWM Statistisches mo 10.1.1995 0,08
Landesamt 21.3.1995 0,14
GWM 174 mo 10.1.1995 n.n.
Leuzequelle mo 16.5.1995 n.n.
Inselquelle mo 21.3.1995 n.n.
16.5.1995 n.n.

n.n. = nicht nachweisbar; Br. = Brunnen; GWM = Grundwassermessstelle

In verschiedenen Arbeiten wurde versucht das den Mineralquellen zustrémende
Grundwasser zu datieren. Schuhbeck et al. (1994) versuchten Datierungen mit *He.
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Dabei zeigte sich, dass das zur Datierung genutzte tritiogene *He von Mantelhelium
stark Uberpragt war, was weitreichende Korrekturen notwendig machte, die die
Aussagekraft der Ergebnisse einschranken (Stute (1989)). Goppel (1994), Graf et al.
(1994) und Prestel (1994) setzten Tritium mit interpretierbaren Ergebnissen als
Datierungstracer ein. Doch ist dabei zu beachten, dass Datierungsaussagen aus
Tritium mit Aussagen, die aus gasférmigen Tracern gewonnen werden nur bedingt
vergleichbar sind, da Tritium als Bestandteil des Wassers die ungesattigte Bodenzone
advektiv Uberwindet und durch diese signifikant verzogert werden kann (vergleiche
Abschnitt 1.6).

Daneben gewannen Schuhbeck et al. (1994) und Goppel (1994) Datierungen aus der
Messung des radioaktiven Kryptonisotops ®°Kr im Grundwasser. Die dadurch
erhaltenen Datierungen werden in dieser Arbeit diskutiert. Der Aufwand von
Probenahme und Messung sowie die Messfehler sind bei der ®*Kr-Methode allerdings
sehr hoch (vergleiche Abschnitt 1.3.2)
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Abbildung 23: Geologische Karte des Gebietes Sindelfingen - Stuttgart (Br. =
Brunnen, GWM = Grundwassermessstelle, verandert nach Ufrecht, (1994))

Die Konzentrationen der FCKW F-11, F-12 und F-113 im Grundwasser wurden im
Rahmen dieser Arbeit an den im Folgenden beschriebenen Aufschliissen gemessen.
Dabei zeigte sich, dass im Untersuchungsgebiet der Abbau dieser Tracer unter
anaeroben Bedingungen den Gebrauch als Datierungstracer erschwert (Abschnitt
1.3.4). Fur Wasser, welches mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kontaminiert ist, wie
es verschiedentlich im Raum Sindelfingen anzutreffen ist, treten Interferenzen im
Messsystem auf und behindern damit eine FCKW-Datierung (vergleiche Abschnitt
1.3.4). Aus diesem Grund wurden in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal
Grundwasserdatierungen mit Schwefelhexafluorid im Gebiet Sindelfingen - Stuttgart
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durchgefiihrt. Diese Studie ist damit gleichzeitig ein Beispiel fir den einfachsten
Nutzen, der aus Multitracerstudien gezogen werden kann: da fur die verschiedenen
Tracer eine Datierung unter bestimmten Bedingungen erschwert oder unmaéglich ist,
wird durch die simultane Messung mehrerer Tracer die Wahrscheinlichkeit erhdht, dass
mit mindestens einem Tracer die Datierung durchgefuhrt werden kann. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind inzwischen in Fulda und Kinzelbach (1998) veréffentlicht
worden.

3.1.1 Untersuchungsgebiet

Das beprobte Gebiet ist ausfuhrlich in Ufrecht (1994) und den dort zitierten Arbeiten
beschrieben (Abbildung 23). Der wichtigste Grundwasserleiter fur das
Mineralwassersystem ist der obere Muschelkalk. Dieser streicht im Westen des
Gebietes aus, nach Osten hin wird er vom Keuper tberlagert. Seine Machtigkeit betragt
um 80 m. Die Vorflut wird durch den Neckar gebildet. Das Neubildungsgebiet liegt nach
Ufrecht (1994) und Plimacher und Kinzelbach (1994) im Bereich um Sindelfingen. Die
Neubildung wird von Plimacher (1993) aufgrund von Literaturdaten zu 2 - 6 I/s km?
abgeschatzt.

Merc. Br. 4

Niederer
Wasen

A

A Alter Hau

B iR
GWM 174

Zeichenerkldrung:

[=1=]

D Quartdr (Talfillung) FEIT]| Oberer Muschelkalk Brunnen, Grundwassermefstelle

gq' a) Vollrohr, hinterzementiert

H .

ittelmiozédn (Vulkantuff) @ Mittlerer Muschelkalk bl b) Filterrohr

Unterer Jura Unterer Muschelkalk 4 Eingabestelle Markierungsstoff (projiziert)
Schilfsandstein - Oberer Keuper Buntsandstein ™ Ausbreitungsrichtung des Markierungsstoffs
Gipskeuper Perm (Rotliegendes) f artesischer Auslauf
Unterer Keuper (Lettenkeuper) Grundgebirge ¥ Grundwasserstand am Stichtag

Abbildung 24: Geologische Schnitte des Gebietes Sindelfingen - Stuttgart mit den
beprobten Messstellen. Die Schnitte folgen den Linien A und B in Abbildung 23
(verandert nach Ufrecht, (1994))

64



Die beprobten Brunnen und Grundwassermessstellen sind in Tabelle 2 aufgelistet und
in Abbildung 23 eingezeichnet. Vorgreifend ist die gemessene SFs-Konzentration mit
angegeben. Die Angaben zur Verfilterung sind den Brunnenausbauplédnen sowie
Plumacher (1993), Prestel (1994), Ufrecht (1994) und Jochen Plimacher (persénliche
Mitteilung) entnommen.

Bei der Auswahl der Messstellen wurde versucht, einer Linie vom Sudwesten des
Gebietes zu den Stuttgarter Mineralquellen zu folgen (Linie A in Abbildung 23), da
Grundwassergleichenplane bisher durchgefuhrter Untersuchungen (Carlé (1982),
Villinger (1982), Goppel (1994), Ufrecht (1994) und Jochen Plimacher, personliche
Mitteilung) im Untersuchungsgebiet auf eine &hnliche Flie3richtung des Grundwassers
schlie3en lassen. Nach diesen Arbeiten fallen die Piezometerhhen vom Brunnen See
in Richtung Mineralquellen, wo sie Gber Flur gespannt sind. Einen geologischen Schnitt
etwa entlang dieser Linie zeigt Abbildung 24A.

Die ebenfalls beprobte Grundwassermessstelle Musberg ist nur bedingt reprasentativ
fur die Linie A in Abbildung 23, da sie etwas aul3erhalb dieser Linie liegt und sich die
Verfilterung zudem bis in den mittleren Muschelkalk erstreckt. Sie war jedoch die
einzige Messstelle zwischen dem Gebiet Sindelfingen und dem Stadtgebiet Stuttgart,
die unter den gegebenen Umstanden beprobt werden konnte. Den geologischen
Schnitt mit der Grundwassermessstelle Musberg zeigt Abbildung 24B (Linie B in
Abbildung 23).

3.1.2 Ergebnisse der Leitfahigkeits-, Temperatur- und Sauerstoffmessungen

Die Ergebnisse der Feldmessungen zeigt Abbildung 25. Die Auftragung erfolgte als
Funktion des Abstandes der beprobten Stelle zu den Bad Cannstatter und Berger
Mineralquellen. Neben eigenen Messwerten sind noch Messungen aus Prestel (1994),
Goppel (1994) und Wolfgang Ufrecht (personliche Mitteilung) aufgetragen. Diese
Messwerte datieren aus unterschiedlichen Jahren und sind damit nur eingeschrankt
vergleichbar. Allerdings scheinen die beprobten Wasser beziglich der gemessenen
Feldparameter stabil zu sein. Speziell fir Temperatur und elektrische Leitfahigkeit des
in der Leuzequelle geforderten Wassers wurde dies explizit von Prestel (1994) gezeigt,
der Uber die Jahre 1983 bis 1993 eine weitgehend konstante elektrische Leitfahigkeit
und Uber die Jahre 1950 bis 1985 keinerlei Variation in der Temperatur festellen
konnte. Bei den von Prestel (1994) Ubernommenen Messwerten in Abbildung 25
handelt es sich um Mittelwerte aus den genannten Zeitraumen.

Die Leitfahigkeit zeigt fur alle beprobten Stellen bis auf die Mineralquellen Werte unter
2,5 mS/cm und wenig raumliche Variation. Die Werte an den Mineralquellen liegen
aufgrund deren hohen Mineralgehalt um etwa eine Grol3enordnung dariber.

Die Temperatur zeigt entlang der beprobten Linie einen etwa monotonen Verlauf. Sie
liegt im Gebiet Brunnen See und Niederer Wasen bei etwa 10 °C und ab den Brunnen
Mercedes 4 und 5 uber 14 °C. An den Mineralquellen wurden Werte bis 20,1 °C
gemessen. Die gemessenen Temperaturen gehen in die Grundwasserdatierung durch
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Entfernung zur Insel-/Leuzequelle [km]
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Abbildung 25: Ergebnisse der Feldparameterbestimmung im Gebiet Stuttgart.
Aufgetragen sind die Feldparameter Leitfahigkeit, Wassertemperatur und
Sauerstoffkonzentration in Abhangigkeit der Entfernung von der Leuze-
/Inselquelle. Halbausgeflllte Symbole markieren eigene Messungen, unausgefullte
Symbole die Messergebnisse anderer Autoren (siehe Text).

die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit ein. Die zeitliche Konstanz der
Wassertemperatur tber den Eintragszeitraum des Datierungstracers ist daher eine
wichtige Annahme bei der Datierung. Die raumliche Konstanz ist offenbar nicht
gegeben. Fur die Einstellung des Lésungsgleichgewichtes zwischen SF, und Wasser
sollte die Temperatur im Neubildungsgebiet ausschlaggebend sein. Auf der anderen
Seite sind aufgrund der Termperaturerhhungen im Untergrund Entgasungsvorgange
denkbar. Eine Diskussion dieses Effektes sowie seiner Auswirkungen wird in Abschnitt
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3.1.3 gegeben.

Die gemessenen Sauerstoffkonzentrationen zeigen entlang der Linie A in Abbildung 23
ebenfalls einen quasi-monotonen Verlauf von 7,8 mg/l (Brunnen See) bis 0,1 mg/I
(Insel-/Leuzequelle). Der schnelle Abfall der Sauerstoffkonzentration entlang der
beprobten Linie wird von den anderen Autoren bestéatigt. Bei den meisten
Beprobungsstellen liegen die gemessenen Sauerstoffkonzentrationen unter 2 mg/l, was
den reduzierenden Charakter der beprobten Wasser demonstriert.

Mikrobakterielle Aktivitat im Untersuchungsgebiet ist die Ursache dafir, dass FCKW-
Datierungen im Untersuchungsgebiet nur mit weitreichenden Korrekturen moglich sind
(vergleiche Abschnitt 1.3.4). Die im Rahmen dieser Arbeit im Gebiet Sindelfingen-
Stuttgart gemessenen FCKW-Konzentrationen waren alle durch mikrobakteriellen
Abbau beeinflusst, sofern die Messung nicht durch Interferenzen mit chlorierten
Kohlenwasserstoffen im Gaschromatograph unmaoglich gemacht wurde. Fir SF; ist ein
mikrobakterieller Abbau bislang nicht beobachtet worden.

3.1.3 Ergebnisse der SF,-Bestimmungen

Die gemessenen SF,-Konzentrationen sind in Tabelle 2 angegeben und in Abbildung
26 aufgetragen. Die Auftragung erfolgte ebenfalls als Funktion des Abstandes der
beprobten Stelle zu den Bad Cannstatter Mineralquellen. Die eingezeichneten Fehler
ergeben sich aufgrund der Reproduzierbarkeitsstudie (vergleiche Abschnitt 1.3.5). Es
zeigt sich, dass die gemessenen SF,-Konzentrationen entlang der beprobten Linie mit
zunehmendem Abstand von den Mineralquellen ansteigen. Eine Ausnahme bildet der
Brunnen IBM Café, fur den sehr Uberraschend kein SF;im Grundwasser nachgewiesen
werden konnte. Bei diesem Messwert handelte es sich um eine Doppelprobe, wobei
beide Proben dasselbe Ergebnis lieferten. Ein Fehler bei der Probenahme ist damit als
Ursache fiur dieses unerwartete Messergebnis unwahrscheinlich. Es ist auch schwer
vorstellbar, wie durch Fehler bei Probenahme und Messung die Konzentration von SF;
in einer Probe verringert werden kdnnte, da eine Kontamination immer nur zu einer
Erhdhung der SF¢-Konzentration in der Probe fiihren wirde.

Aufgrund der hydrogeologischen Verhaltnisse (Abbildung 24) wurde in dieser
Untersuchung ein Piston-Flow-Model angenommen (Schuhbeck et al. (1994),
vergleiche Abschnitt 1.8.2). Das Grundwasseralter lasst sich damit einfach aus der
Eintragsfunktion ablesen, indem das zur gemessenen Konzentration gehdrige
Eintragsjahr bestimmt wird. Die regionale Uberh6hung im Gebiet (Abschnitt 1.5) wurde
durch Messung von Oberflachenwasser und Luftproben im Jahr 1995 zu 1,5 £ 0,3 fir
SF, im Gebiet Sindelfingen - Stuttgart bestimmt.

Die Piston-Flow-Alter sind in Abbildung 26 mit aufgetragen. Bei Konzentrationen, die
unter der Nachweisgrenze liegen, ist eine Datierung nicht moglich. Es kann nur eine
Minimalabschéatzung erfolgen. Grundwésser mit einer Konzentration unter der
Nachweisgrenze konnen nicht nach 1968 gebildet sein.
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Abbildung 26: Ergebnisse der SFg-Konzentrationsbestimmung und die sich
daraus ergebenden Piston-Flow-Alter fir das Gebiet Sindelfingen - Stuttgart.
Aufgetragen sind Konzentrationen (rechte Achse) und Piston-Flow-Alter (linke
Achse) in Abhangigkeit der Entfernung zur Leuze-/Inselquelle.

Da fur die SF,-Konzentration im Wasser die Neubildungstemperatur entscheidend ist,
wurde bei der Bestimmung des Eintragsjahres der Mittelwert der gemessenen
Temperaturen im Brunnen See und im Brunnen Niederer Wasen T = 10,8 °C zugrunde
gelegt (ausgeflllte Symbole in Abbildung 26). A priori ist jedoch nicht klar, ob diese
Vorgehensweise zu korrekten Ergebnissen fihrt, da die Erwarmung des Wassers auf
dem Weg zu den Mineralquellen zu Entgasungerscheinungen fuhren kénnte. Um die
Auswirkungen des Temperatureinflusses zu untersuchen, wurde daher die Bestimmung
des Eintragsjahres auch unter Zugrundelegung der jeweiligen gemessenen
Wassertemperatur bestimmt (offene Symbole in Abbildung 26). Die Differenz zwischen
den solchermal3en ermittelten Eintragsjahr betragt maximal 2,25 a (Brunnen Alter Hau).
Die ermittelten Eintragsjahre weichen damit nicht zu stark voneinander ab, wobei die
mit 10,8 °C bestimmten Datierungen die Realitdt wahrscheinlich genauer beschreiben.
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Eine unabhangige Bestimmung der Neubildungstemperaturen ist durch die Messung
von geldsten Gasen in Wasser moglich, die eine konstante Eintragsfunktion und keine
Quellen und Senken aufweisen (etwa der Edelgase nach Korrektur auf Luftiiberschuss
und eventuell vorhandenen radiogenen Komponenten, Stute (1989)).
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Abbildung 27: Minimale mittlere Verweilzeiten im Gebiet Stuttgart - Sindelfingen
aufgrund von SFg-Analysen.

Die Kurve der bestimmten Grundwasseralter in Abbildung 26 zeigt einen kontraren
Verlauf zur gemessenen SF4-Konzentration. Mit zunehmendem Abstand von den
Mineralquellen nehmen die Alter der beprobten Grundwasser ab. Dies bestétigt
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qualitativ das Bild, welches man sich aufgrund von Piezometermessungen gemacht hat
(Carlé (1982), Villinger (1982), Goppel (1994), Ufrecht (1994) und Jochen Plimacher,
personliche Mitteilung).

Auffallig in Abbildung 26 ist zunéchst der Brunnen IBM Café, in dem im Rahmen der
Messgenauigkeit kein Wasser nachgewiesen werden konnte, welches nach 1968
gebildet wurde. Dieses unerwartete Ergebnis ist vermutlich damit zu erklaren, dass die
im Brunnen IBM Café geforderten Wasser die Einzugsgebiete der oberstrom gelegenen
Brunnen horizontal oder vertikal umgehen missen, um zum Brunnen IBM Café zu
gelangen. Damit sind sehr lange FlieBwege und lange FlieRdauern von Uber 27 a
verbunden. Ursache hierfur kbnnten die oberstrom gelegenen Brunnen Mercedes 4 und
5 mit hohen Pumpraten (zusammen etwa 435000 m3/a fur die Jahre 1988/1989 und
393000 ms3/a im Jahr 1994, freundliche Mitteilung Dr. Schwarz, Daimler-Benz,
Sindelfingen), sowie der Floschen-Brunnen und der Brunnen See sein. Ein ahnlicher
Effekt wurde bereits im Gebiet Sandhausen bei Heidelberg im Rahmen einer Sanierung
beobachtet (Abschnitt 2.2.5).

Des weiteren ist auffallig, dass die Brunnen Alter Hau, Stuttgarter Hofbrau, sowie die

Grundwassermessstelle Musberg keine grof3en Variationen im Alter aufweisen. Rein
rechnerisch ergédben sich damit unrealistisch hohe FlieRgeschwindigkeiten im
Untergrund. Hierzu ist folgendes zu bemerken. Die Grundwassermessstelle Musberg
liegt etwas aul3erhalb der beprobten Linie (Linie A in Abbildung 23). Von Plimacher
und Kinzelbach (1994) berechnete Bahnlinien lassen auf langere Fliel3wege schlie3en
als fir eine hypothetische Messstelle auf der Linie A mit gleicher Entfernung von Insel-
/Leuzequelle wie die Grundwassermessstelle Musberg. Damit verbunden sind héhere
Alter in der Grundwassermessstelle Musberg. Erschwerend kommt noch hinzu, dass
die Messstelle zum Teil im mittleren Muschelkalk verfiltert ist, der aufgrund seiner
stratigraphisch tieferen Lage ebenfalls hohere Wasseralter aufweisen sollte. Der
Brunnen Alter Hau ist innerhalb einer Verwerfung abgeteuft (Goppel (1994)). Bisher
durchgefuhrte ®H- und *C-Messungen weisen in beiden Aufschlissen auf ein
kompliziertes Mischwassersystem hin, welches zudem von der Art der Beprobung
abzuhangen scheint (Wolfgang Ufrecht, personliche Mitteilung).

Eine Moglichkeit in diesem Zusammenhang stellen numerische Simulationen von
Stromung und Transport im betrachteten Aquifer dar (Abschnitt 1.8.1, Plumacher und
Kinzelbach (1994), Plimacher und Kinzelbach (1998)). Es ist geplant, die in dieser
Arbeit prasentierten Messungen mit einem bestehenden Transportmodell zu simulieren.
Die Arbeiten dazu sind noch nicht abgeschlossen, so dass an dieser Stelle dartber
noch nicht berichtet werden kann.

Aus Abbildung 26 folgen - lineares Stromungsgeschehen und konstante Méachtigkeit
des Aquifers vorausgesetzt - mittlere Abstandsgeschwindigkeiten von 0,8 m/d zwischen
Niederer Wasen und Mercedes, Brunnen 4 und 0,2 m/d zwischen Brunnen Stuttgarter
Hofbrau und Grundwassermessstelle Statistisches Landesamt. Bemerkenswert dabei
ist, dass sich die Abstandsgeschwindigkeit zwischen Mercedes Brunnen 5 und Brunnen
Alter Hau nicht wesentlich zu andern scheint, obwohl diese durch die Sindelfinger-
Waldenbucher Stdérung getrennt sind. Da SF4 in den Stuttgarter Brunnen nicht
nachweisbar war (vergleiche Tabelle 2), ist eine Datierung mit einem Piston-Flow-
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Modell fur diese Brunnen nicht mdglich.

3.1.4 Minimale mittlere Verweilzeit

Die Berechnung der minimalen mittleren Verweilzeit (vergleiche Abschnitt 1.8.3)
erfolgte mit einem Quasi-Newton-Verfahren mit Vorwarts-Differenzen. Die
erforderlichen Gleichungsloser sind in Standardsoftware implementiert (Microsoft Excel
5.0). Die Ergebnisse der Berechnung sind fir die beprobten Stellen in Abbildung 27
gezeigt. Die Berechnung wurde wie die fur Abbildung 26 fur zwei Temperaturen
durchgefihrt. Die Kurven zeigen einen qualitativ ahnlichen Verlauf wie die Piston-Flow-
Alter in Abbildung 26. Das ist nach Abschnitt 1.8.3 auch zu erwarten, da es sich bei der
Eintragsfunktion von SF, fur Eintragsjahre > 1968 gerade um eine quadratische
Funktion handelt. Aus Abbildung 28 lasst sich beispielsweise ablesen, dass das
Wasser am Brunnen Alter Hau zur Zeit der Probenahme eine mittlere Verweilzeit von
mindestens 12,8 a gehabt haben muss. Der Verlauf der Kurve in Abbildung 28 ist
unabhangig von jeder geometrischen Vorstellung Gber Strémung und Transport des
Grundwassers.

3.1.5 Vergleich mit Datierungen durch #Kr

Datierungen mit dem Umwelttracer ®°Kr liegen fur funf der beprobten Messstellen vor.
Goppel (1994) fand im Brunnen See und im Brunnen Niederer Wasen im April 1994
Konzentrationen von 58 dpm/ml und 42 dpm/ml, was Piston-Flow-Altern von 1,5 a und
5 a und minimalen mittleren Verweilzeiten von 1,31 a und 4,59 a entspricht. Der aus
den SF¢-Daten gewonnene Befund, dass in diesen Brunnen nahezu rezentes Wasser
gefordert wird, kann damit also bestatigt werden.

Im Brunnen IBM Café fand Goppel (1994) im April 1994 8,5 dpm/ml, was einem Piston-
Flow-Alter von 19,6 a und einer minimalen mittleren Verweilzeit von ebenfalls 19,6 a
entspricht. Auch durch ®Kr sind also unerwartet hohe Wasseralter im Brunnen IBM
Café nachgewiesen worden. Es lasst sich zeigen, dass es eine gemeinsame
Transferfunktion, die den ®*Kr-Messwert und den SF,-Messwert reproduziert, nicht gibt.
Unterstellt man, dass keine Kontaminationen bei der Probenahme auftraten, so bleibt
nur der Schluss, dass die beiden Messwerte Ausdruck einer Dynamik des
Grundwasserystems sind (vergleiche Abschnitt 3.3). Gegenuiber der Probenahme von
Goppel (1994) im April 1994 hétte sich demnach also die Zusammensetzung des
Wassers zu noch alteren Verweilzeiten hin verschoben.

Schuhbeck et al. (1994) konnten ®Kr-Konzentrationen im Wasser des Brunnen
Stuttgarter Hofbrau von 5,3 dpm/l (Probenahme: Februar 1992, Piston-Flow-Alter: 24 a,
minimale mittlere Verweilzeit: 21,9 a) und im Wasser der Inselquelle von 7,8 dpm/I
(Probenahme Juli 1992, Piston-Flow-Alter: 21 a, minimale mittlere Verweilzeit: 19,5 a)
nachweisen. Auch hier wird der qualitative Verlauf der Datierung in Abbildung 26
bestatigt, wenn auch die absoluten Alterswerte zum Teil voneinander abweichen. Ob es
sich hierbei um dynamische Effekte oder Unzulanglichkeiten des
Auswertemechanismus handelt, muss im Rahmen dieser Studie offen bleiben. Prestel
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(1994) zeigte mit Hilfe von FlieRgeschwindigkeits-, Leitfahigkeits- und
Temperaturprofilen fur die Leuzequelle explizit, dass deren Wasser aus mindestens
zwei signifikant verschiedenen Komponenten besteht. In einem solchen Fall kann eine
Piston-Flow-Datierung nicht mehr zu realitatsnahen Aussagen fuhren. Untersuchungen
zu Zustromverteilungen, zusammen mit Vertikalprofilen der Datierungstracer, sowie
weiterfihrende Studien, welche Zeitreihen, Transportmodellierung, Bestimmung von
Neubildungstemperaturen und simultane Beprobung von SF, und ®°Kr umfassen,
werden hiermit fir das Gebiet Sindelfingen - Stuttgart empfohlen.
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3.2 Fallstudie Gambach

Nitrat (NO,) ist ein weit verbreiteter Schadstoff im Grundwasser, speziell in
oberflachennahen Aquiferen in Gebieten mit hauptsachlich landwirtschaftlicher
Nutzung. Fur die maximalen Konzentrationen von NO, im Trinkwasser ist EU-weit ein
Grenzwert von 50 mg/l festgelegt. Treten im Grundwasser héhere Konzentrationen auf,
darf dieses nicht mehr als Trinkwasser genutzt werden. Die einfachste Art die NO,-
Konzentration im Grundwasser zu reduzieren, ware den Eintrag von NO; in das
Grundwasser etwa durch Dungebeschrankungen zu reduzieren. Bei der Uberlegung
nach welcher Zeit eine solche MalRhahme Auswirkungen auf die Qualitat des
geforderten Wasser hat, muss man wissen, welche Zeitspanne zwischen Niederschlag
beziehungsweise Neubildung und der Foérderung am Brunnen vergeht. Zu diesem
Zweck ist der Einsatz von Datierungstracern geeignet.

o
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Abbildung 28: Topographische Karte des Untersuchungsgebietes bei Gambach,
Hessen mit den Brunnen TB1 und TB2 sowie des derzeit ausgewiesenen

Trinkwasserschutzgebietes und der Berandung des Stromungs- und
Transportmodells (Abschnitt 3.2.3). Veréandert nach Vassolo et al., 1998).
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In dem Basaltaquifer bei Gambach in Hessen treten schon seit langerem erhohte
Konzentrationen von NO, im Grundwasser auf. Aus diesem Grund wurde dort eine
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Studie mit den Datierungstracern *H, ®Kr, F-113 und SF, durchgefiihrt. Zuséatzlich
wurden die Neon-Isotope gemessen um den Luftiberschuss zu bestimmen. F-11 und
F-12 wurden ebenso bestimmt, zeigten aber Konzentrationen weit Uber dem
Losungsgleichgewicht, fur die keine Erklarung gefunden werden konnte. Ahnliche
erhohte Konzentrationen der FCKW wurden bereits in einer Reihe von Studien
publiziert (Thompson und Hayes (1979), Weeks et al. (1982), Busenberg und Plummer
(1992), Jackson et al. (1992) und Goéltenboth (1997)).

Diese Multitracer Studie war Teil eines interdisziplindren Projektes, welches die
Reduzierung von NO,-Konzentrationen im Grundwasser zum Ziel hatte. Das Ziel des
Datierungsprojektes war es, die charakteristischen Zeitskalen des Aquifers zu
bestimmen. Die Kenntnis dieser Zeitskalen ist notwendig um die Sanierungsdauer
abschatzen zu konnen. Die Ergebnisse des NO,-Projektes sind bereits teilweise in
HMUG (1996) sowie Zoellmann und Kinzelbach (1996) veroffentlicht worden.

3.2.1 Untersuchungsgebiet

Das untersuchte Gebiet befindet sich nahe der Gemeinde Gambach in Hessen, etwa
50 km ndrdlich von Frankfurt/Main (Abbildung 28). Es gehdrt zur nordlichen Wetterau,
einer geologischen Depression umgeben von Vogelsberg und Taunus. Der Aquifer wird
im Wesentlichen von tertidren Ablagerungen des Vogelberg-Vulkanismus gebildet. Im
liegenden befinden sich tonig-sandige miozane und oligozdne Sedimente. Nach oben
wird er durch L6ss von variabler Méachtigkeit (0 m - 15 m) Uberlagert. Die
Aquiferméchtigkeit variiert von 2 m bis 25 m mit einem Mittelwert von 20 m.
Gemessene Transmissivitaten variieren von 0,8 m?/d bis 280 m?/d. Die liegenden
miozanen und oligozédnen Sedimente sind sehr viel weniger durchlassig und kénnen
daher als Aquitard angesehen werden. In der Hohe von Holzheim parallel zur Wetter
verlauft eine Wasserscheide (KTBL (1994))

Die Wetterau wird hauptséchlich landwirtschaftlich genutzt. Drei Dorfer befinden sich im
untersuchten Gebiet und versiegeln etwa 7% der Gesamtflache. Die Vorflut des
Systems wird von der Wetter im Siden des Gebietes gebildet. Die
Grundwasserstromung ist hauptsachlich von Norden nach Stiden gerichtet (Abbildung
29). Die mittlere Grundwasserneubildung ist 100 mm/a. Das Gebiet und die
Grundwasserstromung sind ausfihrlich beschrieben in Vassolo (1995) und Vassolo et
al. (1998).

3.2.2 Messergebnisse

Sechs Probenahmestellen, vier Grundwassermessstellen und zwei Trinkwasserbrunnen
wurden in dieser Arbeit zur Probenahme und Messung benutzt (Abbildung 29) Sie
wurden alle beprobt und auf *H und die Spurengase F-11, F-12, F-113, *°Ne und SF,
untersucht. ®*Kr Proben wurden an vier dieser sechs Stellen genommen. Die *H-Proben
wurden von der Gesellschaft fur Strahlenforschung, Neuherberg entnommen und
gemessen (Graf 1995). Einige zusatzliche Grundwasserproben fiur die *H-Messung
wurden am Institut fir Umweltphysik analysiert. Die gemessenen Konzentrationen mit
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Ausnahme derer fir F-11 und F-12 sind in Tabelle B.1 bis B.3 in Anhang B angegeben
und in Abbildung 30 auf Seite 81 graphisch dargestellt. An allen beprobten
Grundwasseraufschliissen waren die F-11- und F-12-Konzentrationen bis zu zehnmal
héher als das Losungsgleichgewicht mit der Atmosphare erwarten lassen wirde. Diese
grol3e Diskrepanz kann nicht durch Luftiberschuss erklart werden. Statt dessen muss
eine Kontamination vermutet werden. Die beobachteten F-11- und F-12-
Konzentrationen kénnen daher nicht fir eine Datierung im Gebiet Gambach verwendet
werden.
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Abbildung 29: Berechneter Hohengleichenplan im Untersuchungsgebiet
Gambach. Der Grundwasserstrom verlauft im Wesentlichen von Nordwesten nach
Siudosten. Die héchsten Hohen befinden sich links oben mit 230 m. Der Abstand
zwischen den Hoéhenlinien betragt 10 m. Mit eingezeichnet sind die
Grundwassermessstellen sowie die Brunnen, die flr die Probenahme benutzt
wurden.

Die *H Konzentrationen zeigen eine groRe Variabilitiat von 4,5 TU an GWM Ill bis 59 TU
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an GWM IV. An GWM AB, TB 1 und TB 2 fallen die *H-Konzentrationen mit der Zeit
leicht, wahrend die Konzentrationen an GWM Il und GWM Il nahezu konstant sind. *H
Konzentrationen an GWM 1V sind recht hoch und zeigen grof3e Schwankungen von 32
TU bis 59 TU.

Spezifische Aktivitaten von ®#Kr variieren von 21 dpm/ml an GWM 1l bis 52 dpm/ml an
TB 1. Der Messfehler bei der ®Kr-Messung ist relativ hoch (vergleiche Abschnitt 1.3.2)
und in Tabelle B.2 mit angegeben. Die spezifische ®Kr-Aktivitat an TB 1 ist hoher als
die spezifische ®Kr-Aktivitat an den anderen Beobachtungsstellen. Dieses Ergebnis war
nicht zu erwarten, da TB 1 im Abstrom der anderen Messstellen liegt (Abbildung 29).
Das damit verbundene erwartete hohere Alter des Grundwassers, welches in TB 1
geférdert wird, sollte daher niedrigere Konzentrationen haben.

Die beobachteten Konzentrationen von F-113 (berstreichen einen Bereich von 318
fmol/l an GWM ll1I bis 538 fmol/l an GWM AB. Die geringsten Konzentrationen wurden
an GWM lll gefunden. Die Konzentrationen an TB 1, TB 2 und GWM AB sind zeitlich
stark variabel. Die Konzentration von gelostem Sauerstoff ist mit 1,4 mg/l am geringsten
in GWM II. An allen anderen Messstellen wurden Konzentrationen von 7 mg/l bis 10
mg/l gefunden. Diese Werte zeigen, dass der Aquifer generell aerob ist und daher kein
Abbau von F-113 zu beflurchten ist (Cook und Solomon (1997)).

Gemessene SFg,-Konzentrationen reichen von 1,08 fmol/l am TB 2 bis 6,25 fmol/l an
der Messstelle GWM |V. Die Messstellen TB 1, TB 2 und GWM IV zeigen SFs-
Konzentrationen deutlich tGber der Gleichgewichtskonzentration. Diese betragt 1995
etwa 1,92 fmol/l (mit einer regionalen Uberhéhung von 30 % und einer
Grundwassertemperatur von 10°C). Die héchsten Konzentrationen an TB 1 und TB 2
waren 2,31 fmol/l und 2,38 fmol/l im Jahr 1994 und 1995. Die maximalen Konzentration
an GWM IV war 6,25 fmol/l (1994). Die erh6hten Konzentrationen kdnnen nicht durch
Luftiiberschuss im Grundwasser erklart werden und sind entweder auf natirlich
gebildetes SF zurtick zu fuhren (vergleiche Abschnitt 1.3.5) oder méglicherweise durch
eine lokale Kontamination im Abstrom von GWM Il nahe GWM IV verursacht. Der
Kontaminationszeitpunkt muss dann 1992 oder 1993 gewesen sein.

Konzentrationen von °Ne wurden fir alle Messstellen und die meisten
Probenahmetage bestimmt. Die gemessenen Konzentrationen reichen von 1,95x10™’
Nml/g am TB 1 bis 2,4x107 Nml/g an GWM II. Die Konzentrationen sind fur die
einzelnen Probenahmestellen nahezu konstant Uber die Zeit.

3.2.3 Auswertung

Die Neonisotope und die gemessenen Grundwasserkonzentrationen wurden dazu
benutzt, den Luftiberschuss fir jede Grundwassermessstelle und Probenahmetag zu
berechnen (Bauer (1997), Tabelle B.2). Die Werte variieren von 0,84 Nml/kgH,O am TB
1 bis 3,75 Nml/kgH,O an der Messstelle GWM II, mit einem Mittelwert von 2,1
Nml/kgH,O. Diese Werte sind vergleichbar mit anderen Werten in Deutschland
(Rudolph et al. (1983)). Wahrend der Luftiberschuss fir verschiedene Messstellen
differiert, ist er zeitlich fur alle Messstellen nahezu konstant.
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Die Grundwasserkonzentrationen von *H und ®Kr werden durch den Luftiiberschuss
nicht beeinflusst. Die Konzentrationen von F-113 und SF4 kdnnen jedoch erhoht werden
(vergleiche Abschnitt 1.7).

Zur Luftiberschusskorrektur wurde das in Abschnitt 1.7 beschriebene iterative
Verfahren benutzt, um die effektive Luftkonzentration im Luftiiberschuss zu ermitteln
und damit die gemessenen Konzentrationen zu korrigieren. Fir dieses Verfahren wurde
das Exponentialmodell zugrunde gelegt (Abschnitt 1.8.2). Wenn Neon Daten fir ein
Probenahmezeitpunkt und eine Grundwassermessstelle vorlagen, wurden die
Konzentrationen von F-113 und SF; mit diesen Daten korrigiert. Die
Tracerkonzentrationen fur die anderen Probenahmetage wurden durch den gemittelten
Luftiberschusswert an der entsprechenden Grundwassermessstelle korrigiert. Dieses
Vorgehen ist gerechtfertigt, da die Luftiberschusswerte nahezu konstant tiber die Zeit
sind. Die mittlere Luftliberschusskonzentration von F-113 reduzierte die gemessenen
Konzentrationen um nur 1,5 %, die maximale Korrektur ist 2,8 % an der Messstelle
GWM II. Diese Korrektur ist damit kleiner als die Reproduzierbarkeit fur F-113
(Abschnitt 1.3.4) und kann vernachlassigt werden. Fur SFg reduziert die mittlere
Luftiberschusskorrektur die gemessenen Konzentrationen um 12 %. An der Messstelle
GWM Il, wo die hodchsten Luftiberschisse gefunden wurden, betragt die
Luftuberschusskorrektur fir SF, sogar 28 %. Wahrend die Luftiberschusskorrektur fur
F-113 nur unerheblich ist, ist die Korrektur fur die SFs-Daten wichtig (vergleiche
Abschnitt 1.7).

Das regionale Grundwasserstromungs- und Transportmodell von Vassolo et al. (1998)
wurde benutzt, um den Transport von *Kr, *H, SF, und F-113 im Aquifer zu simulieren.
Es wurden stationare Strémung in einem gespannten isotropen Aquifer angenommen
(Vassolo et al. (1998)). Ein zweidimensionaler Ansatz wurde mittels dem Finite-
Differenzen-Programm STGF (Li und Vassolo (1995)) und dem USGS Finite-Diffenzen-
Modell MODFLOW realisiert. Die Berandung des Modellgebietes ist in Abbildung 28
eingezeichnet. Der nordliche Rand des Modellgebietes ist durch eine Wasserscheide
gegeben. Die undurchlassigen westlichen und 6stlichen Modellrander folgen
geologischen Verwerfungen. Im Siden ist das Festpotential durch die Wetter
vorgegeben, welcher der grof3te Teil des Wassers zufliel3t. Mit diesem Modell wurde die
Grundwasserneubildung von Vassolo (1995) aufgrund langjahriger Zeitreihen der
Piezometerhdéhen durch inverse Modellierung bestimmit.

Der Aquifer ist in weiten Teilen durch eine L&ssschicht von variabler Machtigkeit
bedeckt. Da diese Léssablagerungen mit einer maximalen Machtigkeit von 15 m durch
eine relativ hohe spezifische Feldkapazitdt gekennzeichnet sind, werden lange
Aufenthaltszeiten des Wassers in der ungesattigten Zone erwartet. Zur
Bericksichtigung der Verzégerung in der ungesattigten Bodenzone wurde das in
Abschnitt 1.6 beschriebene Modell von Zoellmann (1995) verwendet. Dazu wurde die
Machtigkeit der Uberlagernden Léssschicht in finf Klassen unterteilt. Zoellmann (1995)
zeigte, dass es nicht moglich ist, die gemessenen *H-Konzentrationen ohne die
Berucksichtigung der Verweilzeit in der ungesattigten Bodenzone nachzubilden.
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Abbildung 30: Vergleich von gemessenen und berechneten Konzentrationen von
Datierungstracern im Gebiet Gambach. Links fur die Messstellen GWM I, GWM llI
und GWM AB, rechts fur TB1, TB2 und GWM IV. Von oben nach unten sind die
Konzentrationen der Tracer ®°Kr, *H, F-113 und SF, dargestellt. Den Berechnungen
liegt fur alle Tracer das im Text beschriebene Stromungsmodell, sowie eine
effektive Porositat von n, = 0,07 und fir F-113 ein Retardierungskoeffizient von R
= 1,5 zugrunde (verandert nach Bauer, 1997).
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Die Rechnungen zeigen, dass die mittlere Verweilzeit des Wassers, und damit auch
von 3H, in den Lossschichten deutlich langer ist als in dem Basaltaquifer selbst. Die
Verweilzeiten von *H in der ungeséttigten Bodenzone, welche mit diesem Modell
berechnet wurden, kdnnen bis zu 30 Jahren betragen (Zoellmann und Kinzelbach
(1996), Zoellmann et al. (1998)). Diese Berechnungen haben wichtige Auswirkungen
auf den Nitrattransport, da Nitrat mit dem Sickerwasser durch die ungesattigte
Bodenzone transportiert wird. Daher kdnnen auch fur Nitrat relativ lange Verweilzeiten
in der ungesattigten Bodenzone erwartet werden. Die Verzdgerung in der ungesattigten
Bodenzone, zusammen mit der ungleichférmigen raumlichen Verteilung der
Verweilzeiten in der ungesattigten Bodenzone, muss bei der Beurteilung der
Dungebeschrankung zur Reduzierung von Nitrat im Grundwasser beachtet werden
(Zoellmann und Kinzelbach (1996), Zoellmann et al. (1998)).

Die Konzentrationen der gasformigen Tracer im Grundwasser werden durch die
ungesattigte Bodenzone im Gebiet Gambach nur unwesentlich beeinflusst (Abschnitt
1.6). Rechnungen zeigen, dass die Lossbedeckungen zu einer maximalen Verzégerung
der Gastracer von 1 a in der ungesattigten Bodenzone fuhren (Cook und Solomon
(1995)).

Mit den bekannten Eintragsfunktionen von *H und %°Kr (Abbildung 2) wurden die
gemessenen Konzentrationen am besten durch einen Wert von n, = 0,07 simuliert
(Bauer (1997)). Die Ergebnisse zeigt Abbildung 30. Fiir *H wurde dabei die
Eintragsfunktion von der Niederschlagsstation in Hof verwendet. Die berechneten
Konzentrationen von ®Kr zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung an den
Grundwassermessstellen GWM Il, GWM lll and GWM V. Der sehr hohe ®°Kr-Messwert
am Brunnen TB 1 wird durch das Modell nicht reproduziert.

Die berechneten Konzentrationen von *H mit einer effektiven Porositat von n, = 0,07
(Abbildung 30) sind in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten mit
Ausnahme der Messstelle GWM lll. Die erhohten Konzentrationen an der Messstelle
GWM IV kommen durch &lteres, ®H-reiches Wasser zustande, welches in einem Gebiet
mit langen Verweilzeiten in der ungesattigten Bodenzone neu gebildet wurde.
Zoellmann (1995) erzielte eine etwas bessere Ubereinstimmung zwischen berechneten
und gemessenen *H-Werten durch eine kleinere Porositéat von 0,03. Die Berechnungen
erfolgten jedoch ohne Beriicksichtigung der ®°Kr-Konzentrationen und ohne
Luftuberschusskorrektur der SFs-Konzentrationen. Eine kleinere effektive Porositat fuhrt
zu hoheren ®Kr- und SFs-Konzentrationen, die mit den gemessenen Konzentrationen
nicht mehr vereinbar sind.

An der Messstelle GWM 11l ist eine groRe Abweichung zwischen gemessenen und
berechneten ®*H-Werten zu beobachten. Die dort bestimmten *H-Konzentrationen sind
extrem niedrig und kénnen durch das Simulationsmodell nicht reproduziert werden. Alle
anderen Tracer zeigen an dieser Stelle ebenfalls auRergewdhnlich niedrige
Konzentrationen. Die Ursache hierfur durfte ein dreidimensionaler Effekt sein, der durch
ein zweidimensionales Modell nicht wirklichkeitsnah nachgebildet werden kann. Bei
dieser Messstelle wurde bei der Bohrung starker Nachfall beobachtet. Sie wurde daher
teilweise verfullt und nur in den oberen 20 m ausgebaut. Unterhalb der Messstelle ist
die Durchlassigkeit vermutlich wesentlich héher, wodurch an dieser Stelle die Stromung
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vermutlich hauptséchlich in den tieferen Schichten verlauft. Im Bereich der Messstelle
wird damit vermutlich wesentlich &alteres Wasser geférdert, was die niedrigen
Tracerkonzentrationen erklart. Durch Herabsetzen des k-Wertes im Modell an dieser
Stelle gelang es teilweise die gemessenen Konzentrationen im Modell zu
reproduzieren. Doch kann nicht erwartet werden, die Stromung an dieser Stelle in
einem zweidimensionalen Modell richtig zu simulieren.

Messungen von SF4- und F-113-Konzentrationen in Luft und Oberflachenwasser im
Gebiet Gambach lassen auf eine regionale Luftiberhéhung von 30 % fir SF4 (1995)
und von 5 % fur F-113 (1990) schlielBen (Bauer (1997), vergleiche Abschnitt 1.5). Um
den Transport dieser Tracer zu simulieren, wurden die atmosphéarische
Eintragsfunktionen mit der in Abschnitt 1.5 beschriebenen Methode modifiziert. Die
besten Modellergebnisse konnten mit dieser Eintragsfunktion mit der gleichen
effektiven Porositat von 0,07 wie fiir ®Kr simuliert werden. Berechnete und gemessene
Konzentrationen von SF, stimmen an den Grundwassermessstellen GWM AB, GWM
[ und GWM Il gut Uberein (Abbildung 30). An GWM IV, TB 1 und TB 2 sind die SF¢-
Konzentrationen zwischen 1992 und 1994 wie oben beschrieben tGberhoht. Die durch
die Uberhthung gestérten Messwerte konnen daher nicht im Sinne einer Datierung
ausgewertet werden. Auf der anderen Seite scheinen die nicht-Uberh6hten
Konzentrationen nur aufgrund des Eintrags aus der Atmosphare zustande gekommen
zu sein. Dies bestatigen auch die berechneten SFs-Konzentrationen an den
Messstellen TB1, TB2 und GWM IV. Uber die moégliche Ursache von tberhéhten SF-
Konzentrationen im Grundwasser siehe Abschnitt 1.3.5. 1995 scheinen die
gemessenen Konzentrationen im TB 1 und TB 2 wieder abzufallen, wahrend in der
Messstelle GWM |V kein klarer Trend zu erkennen ist.

Erste Rechnungen zur Simulation des Transportes von F-113 im Aquifer mit der
gleichen effektiven Porositat von 0,07 wie fur ®Kr und SF, resultierten in zu hohen
F-113- Konzentrationen. Die besten Ergebnisse fur F-113 wurden mit einer effektiven
Porositat von n, = 0,13 erzielt. Ein so hoher Wert fur die effektive Porositat fuhrt aber zu
unbefriedigenden Simulationsergebnissen fir ®Kr und SF,, welche eine effektive
Porositat von 0,07 erfordern und mit *H, welches eine eher kleinere effektive Porositat
fordert. Da der F-113 Transport im Grundwasser moglicherweise durch Sorption am
Aquifermaterial beeinflusst ist, wurde eine lineare, instantane und reversible Adsorption
bei der Berechnung des F-113-Transports berlcksichtigt. Mit einer effektiven Porositat
von 0,07 wurde ein Retardierungsfaktor von R = 1,5 gebraucht, um die gemessenen F-
113-Konzentrationen zu reproduzieren (Bauer (1997), Abbildung 30).

Der retardierte Transport von F-113 wurde auch von anderen Autoren bereits
beobachtet. Ciccioli et al. (1980) fanden Retardierungsfaktoren von F-113 in einer
Sandsaule von R = 1,6. Cook et al. (1995) bestimmten Retardierungsfaktoren von
F-113-Transport relativ zu dem von *H und F-12 von R = 1,4 und 1,7. Diese Ergebnisse
zeigen, dass eine Multitracerstudie, welche F-113 sowie nicht-retardierte Tracer (etwa
#Kr) benutzt, die Moglichkeit bietet, die mittleren Sorptionseigenschaften eines Aquifers
auf einer regionalen Skala zu bestimmen. Sorptionscharakteristiken kénnen von F-113
auf vergleichbare organische Molekule, zum Beispiel chlorierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe Ubertragen werden, indem zunachst der Verteilungskoeffizient K
fur F-113 vom Retardierungsfaktor entsprechend Gleichung (8) abgeleitet wird. Im
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nachsten Schritt kann der K, -Wert fir einen vergleichbaren organischen Stoff vom K-
Wert fur F-113 mit der Hilfe von physikalisch-chemischen Eigenschaften der Stoffe,
zum Beispiel Loslichkeiten in Wasser oder Octanol-Wasser Gleichgewichtskoeffizienten
abgeleitet werden. Durch dieses Verfahren kann man zu einer halb-quantitativen
Abschatzung vom mittleren regionalen Transport dieser Stoffe gelangen. Eine
Abschétzung der Sorption dieser Stoffe ist nicht nur wichtig fur die Bestimmung ihrer
Verweilzeit im Aquifer, sondern auch fir die Quantifizierung der Gesamtmasse einer
Kontamination im Aquifer, da selbst geringe Sorption die Gesamtmasse eines
Schadstoffes im Grundwasser deutlich erhdhen kann. F-113 als ein
Retardierungstracer konnte damit fir die Vorhersage von Schadstofftransport und
Sanierungsdauern bei Kontaminationen mit retardierten Substanzen hilfreich sein. Dies
ist insbesondere deshalb wichtig, weil die Bestimmung der regionalen effektiven
Sorption im Labor kaum durchfthrbar ist, da zur Bestimmung reprasentativer
Parameter enorme Mengen von Messungen notwendig sind. Erschwerend kommt
hinzu, dass die Ergebnisse von Laborstudien nur bedingt auf Feldbedingungen
Ubertragbar sind, sondern zunachst einer in der Regel ungenauen upscaling-Prozedur
unterzogen werden mussen. Obwohl noch weitere Entwicklung zum Verstandnis des
Transportes von F-113 im Aquifer notwendig ist, ist schon erkennbar, dass reaktive
Tracer wie F-113 zum Verstandnis des regionalen Transportes im Aquifer wesentlich
beitragen kdnnen.
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3.3 Fallstudie GroRrinderfeld

Eine weitere Multitracerstudie in einem nitratbelasteten Muschelkalkaquifer wurde im
Gebiet Grofirinderfeld norddstlich von Tauber-Bischofsheim durchgefiihrt. Zur
Untersuchung der Dynamik des Aquifers wurden hier Zeitreihen der Tracer gemessen
und versucht, diese mit einer numerischen Simulation nachzubilden.
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Abbildung 31: Topographische Karte und Grundwasser-lsohypsen des Gebietes
Grol3rinderfeld nach Messungen von Albert, (1993). Als schwarze Punkte markiert
sind die Messstellen zwischen denen die Wasserstande zur Konstruktion des
Hohengleichenplans interpoliert wurden. Das Gebiet liegt zwischen Tauber-
Bischofsheim und Wirzburg im Dreieck von Main und Tauber (rechts oben). Die
Vorfluter des Aquifers werden durch Welzbach, Tauber, Wittigbach und dem
unteren Verlauf des Grinbaches gebildet. Der Grundwasserstrom verlauft etwa
von Nordosten nach Siudwesten (aus: Albert, (1993))

3.3.1 Untersuchungsgebiet
Das Untersuchungsgebiet GroRrinderfeld liegt in Baden-Wrttemberg nordéstlich von

Tauber-Bischofsheim (Abbildung 31). Der Aquifer besteht aus dem oberen, mittleren
und unteren Muschelkalk, wobei dem oberen Muschelkalk eine nur untergeordnete
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Rolle als Grundwasserleiter zukommt (Simon und Weinzierl (1992)). Die Vorflut wird
von Tauber, Wittigbach, Welzbach und Grunbach im unteren Verlauf gebildet. Am
norddstlichen Rand begrenzt eine Wasserscheide das Gebiet (Hurler und Mérz (1991)).
Es ist geologisch und hydrogeologisch ausftihrlich in Albert (1993) beschrieben.

In Abbildung 32 ist die Topographie eines Gebietsausschnitts dargestellt. Die Vorfluter
sind tief in das Gelande eingeschnitten. Im Gegensatz dazu erstrecken sich
Rodersteingraben, Gerchsheimer Graben und Grunbach sowie Uhlberger Graben bis
zu hohen topographischen Hohen. Die geologische Karte zeigt, dass die Vorfluter in
den unteren Muschelkalk eingeschnitten sind, wahrend sich Rodersteingraben,
Gerchsheimer Graben und Griinbach sowie Uhlberger Graben bis auf den oberen
Muschelkalk und den unteren Keuper erstrecken.

Tauber »

Abbildung 32: Topographie eines Gebietsausschnittes nach Daten des
Landesvermessungsamtes Baden-Wirttemberg. Mit eingezeichnet sind die
Messstellen zur Pegel- beziehungsweise Tracermessung: Rauten bezeichnen
Brunnen und Pluszeichen markieren Grundwassermessstellen.

Gemessene Transmissivitaten sind in Fritz (1975), Fritz (1977), Fritz (1978a), Fritz
(1978b) und Hurler und Marz (1991) zusammengestellt. Demnach sind die
Transmissivitaten am groRten um Griinsfeld-Hausen (etwa 3:10% m?%s). Am Brunnen
GroRrinderfeld wurden 1,2:10° m?/s und am Brunnen limspan 5:10“ m?/s gemessen.

Messungen der Speicherfahigkeiten liegen nur fir die Brunnen Grinsfeld-Hausen vor
(Simon (1980)). Demnach liegen die Speicherkoeffizienten dort bei etwa 2,4:10*.
Angaben Uber gespannte Verhaltnisse liegen fir sieben Messstellen vor. Demnach hob
sich beim Bohren nach dem ersten Wasserzulauf der Wasserspiegel bei den
Messstellen Rédersteingraben, Weilergraben und Griunsfeld-Hausen, sowie bei den
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Brunnen limspan, Grof3rinderfeld und Griinsfeld-Hausen (Simon und Weinzierl (1992),
Fritz (1978b), Simon (1988), Fritz (1975) und Ausbaupléane). Simon (1980) schliel3t aus
den geringen Speicherkoeffizienten fir den Raum Grunsfeld-Hausen ebenfalls auf
gespannte Verhaltnisse. Ebhardt und Rajab (1978) geben an, dass an der Grenze vom
oberen zum mittleren Muschelkalk am Welzbach zahlreiche Quellen austreten, was als
Hinweis auf undurchlassige Schichten gedeutet wird.
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Abbildung 33: Gemessene Tritiumkonzentrationen an den Brunnen der Zeitreihe.
Die gemessenen Konzentrationen zeigen einen leicht abfallenden Trend, was
besonders deutlich wird, wenn man drei Messwerte vom Wasser der Brunnen ILM
und GRF mit einbezieht, die im Rahmen von Vorstudien gemessen wurden
(Graphik rechts oben, Oster et al., (1996b), Harald Oster, personliche Mitteilung)
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Die Grundwasserneubildung wurde von Albert (1993) aufgrund von Niederschlags- und
Abflussmessungen an Quellen und Vorflutern bestimmt. Nach diesen Messungen ist
die Grundwasserneubildung stark zeitabhangig mit Maxima im Friahjahr und
verschwindender Neubildung im Rest des Jahres.
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Abbildung 34: Gemessene F-12-Konzentrationen an den Brunnen der Zeitreihe.
Die gemessenen Konzentrationen zeigen einen deutlichen Jahresgang mit hohen
Konzentrationen in den Sommermonaten und niedrigen in den Wintermonaten. Die
hdchsten Konzentrationen am Brunnen GFH liegen Uber denen rezenten Wassers
und sind vermutlich durch Kontamination beeinflusst.

3.3.2 Messergebnisse

Zur Untersuchung der Dynamik des Kluftgrundwasserleiters im Gebiet GroR3rinderfeld
wurde an vier ausgewahlten Probenahmestellen eine Zeitreihe gemessen, bei der in
anfangs zweiwochigem, spater vierwéchigem Abstand Probenahmen zur Messung der
Tracer ®*H, Neon-Isotope und der FCKW durchgefiihrt wurden. Probenahmestellen sind
die Brunnen Grofrinderfeld (GRF), limspan (ILM), Grinsfeld-Hausen (GFH) und
Zimmern (ZIM) (vergleiche Abbildung 32). Die Zeitreihe beginnt am 6.5.1994.
RoutinemaRig wurde bei jeder Probenahme Piezometerhdhe, Leitfahigkeit,
Sauerstoffkonzentration und Temperatur gemessen. Das Grundwasser im Gebiet ist
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generell aeorob mit Ausnahme des Wassers, das in der Grundwassermessstelle
Weilergraben gefdérdert wird (Ernst Walter, persdnliche Mitteilung). Von allen tbrigen
Messstellen hat der Brunnen ZIM die geringste Sauerstoffkonzentration von etwa 5,4
mag/l.

Die im Rahmen der Zeitreihe gemessenen *H-Konzentrationen zeigt Abbildung 33.
Trotz der breiten Streuung der Tritiumkonzentrationen, lasst sich ein abfallender Trend
erkennen. Dies wird besonders deutlich, wenn man drei Messwerte in die Betrachtung
mit einbezieht, die im Rahmen von Vorstudien einige Jahre vor Beginn der Zeitreihe an
den Brunnen ILM und GRF gemessen wurden (Oster et al. (1996), Harald Oster
(personliche Mitteilung), siehe Grafik rechts oben in Abbildung 33).
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Abbildung 35: Korrelation der F-12-Konzentrationen an den verschiedenen
Brunnen. Der Korrelationskoeffizient liegt fur die Brunnen GRF, ZIM und GFH bei
Nichtbertcksichtigung der tUberhthten Werte am Brunnen GFH (gestrichelte
Regressionslinie) tber 0,9.

Im Gegensatz zu Tritium zeigen F-11 und F-12 einen deutlichen Jahresgang mit hohen
Konzentrationen im Sommer und niedrigen Konzentrationen im Winter (Abbildung 34).
Ahnliche jahreszeitliche Abhangigkeiten der gemessenen FCKW-Konzentrationen im
Grundwasser sind von Oster (1994) im Rahmen von Untersuchungen an Quellen des
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Pfalzer Waldes gefunden worden. Die hohen Konzentrationen am Brunnen GFH im
Sommer 1994 liegen Uber dem Lésungsgleichgewicht mit der aktuellen Konzentration
von F-12 in Luft. Die Ursache hierfur ist vermutlich, dass die ungesattigte Bodenzone
im Bereich des Brunnen GFH nur sehr gering méchtig ist (im Sommer 1994 betrug der
Abstand zwischen Wasserspiegel und Gelandoberkante etwa 0,5 m). Damit werden
atmosphéarische Schwankungen der FCKW-Konzentrationen in der Luft nur wenig
gedampft (vergleiche Abschnitt 1.6) und Kontaminationen kénnen leichter die
ungesattigte Bodenzone durchdringen. Selbst wenn die sehr hohen Werte im Sommer
1994 am Brunnen GFH unberucksichtigt bleiben, sind fur F-12 immer noch
Schwankungen von etwa 60 % (ZIM), beziehungsweise 40 % (GRF) und 30 % (ILM)
vom Mittelwert zu verzeichnen. Fur F-11 ergibt sich ein qualitativ &hnlicher Befund,
wobei die Schwankungsbreiten etwas geringer ausfallen.
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Abbildung 36: Gemessene und berechnete Piezometerhohen an den Brunnen der
Zeitreihe. Daten nach Ernst Walter, (personliche Mitteilung) und eigene Messwerte

Die auffallende Korrelation zwischen den gemessenen F12-Konzentrationen an den
verschiedenen Brunnen ist in Abbildung 35 dargestellt. Die Korrelationskoeffizienten
liegen bei allen Brunnen mit Ausnahme des Brunnen GFH Uber 0,9. Auffallend ist, dass
nur die tberhdhten Konzentrationen am Brunnen GFH nicht mit den Konzentrationen
an den anderen Stellen korrelieren. Lasst man die Uberhdhten Konzentrationen im
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Brunnen GFH unberucksichtigt, so ergibt sich ebenfalls ein Korrelationskoeffizient > 0,9
(gestrichelte Linie in Abbildung 35). Fir die Steigung der Regressionsgeraden ergibt
sich ein mittlerer Wert von m = 1,37 £ 0,35.
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Abbildung 37: Gemessene “Ne-Konzentrationen an den Brunnen der Zeitreihe.

Die Periode in den Ganglinien der Piezometerhéhen und den Ganglinien der F-11- und
F-12-Konzentrationen sind identisch. Messungen der Piezometerhéhen wurden
Ausbauplanen, Fritz (1975), Fritz (1977), Fritz (1978a), Fritz (1978b), Hurler und Marz
(1991; Simon (1980), Ernst Walter, (personliche Mitteilung) sowie eigenen Messungen
entnommen. Abbildung 36 zeigt gemessene sowie vorgreifend die im Rahmen der
numerischen Simulation berechneten Piezometerh6hen an den Brunnen der Zeitreihe.
Fur die Brunnen ILM und GRF kann man einen Jahresgang mit Maxima im Sommer
erkennen. Der Brunnen ILM zeigt zusétzlich noch kurzfristige starke Schwankungen,
die durch das Ein- und Ausschalten der Pumpe verusacht werden. Fir die Brunnen ZIM
und GFH kann ein Jahresgang in den Piezometerh6hen nicht beobachtet werden.
Diese Brunnen liegen in unmittelbarer Nahe der Vorfluter Wittigbach und Griinbach, so
dass die Wasserstande in den Brunnen stark an die zeitlich konstanten Wasserstande
in den Vorflutern geknipft sind.
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Abbildung 38: Gemessene F-113-Konzentrationen an den Brunnen der Zeitreihe.
Die gemessenen Konzentrationen zeigen nur wenig zeitliche Variation, sind aber
fur die verschiedenen Messstellen unterschiedlich.

Die Messergebnisse fiir das Neon-Isotop ?°Ne sind in Abbildung 37 dargestellt. Die
Fehler wurden zu 1 % abgeschatzt (vergleiche Abschnitt 1.3.3). Der Brunnen ILM hat
mit 5 % vom Mittelwert die groRte Variation in °Ne. Fir die Brunnen GRF und ILM
liegen die *°Ne-Konzentration im Sommer tendenziell héher und im Winter niedriger,
was mit den gemessenen Wasserstanden in diesen Brunnen korreliert (Abbildung 36).
Bei den Brunnen ZIM und GFH ist ein solcher Jahresgang nicht zu beobachten. Fur
*Ne ergibt sich qualitativ das gleiche Bild. Das Verhéltnis der Neon-Isotope ist zeitlich
und raumlich konstant und gleich dem Verhaltnis von “Ne zu *Ne in Lulft.

Die aus den Ne-Isotopen berechneten Luftliberschiisse zeigen den gleichen Verlauf mit
der Zeit. Sie betragen im Mittel 3,26 NmlLuft’kgH,O (ZIM), 4,71 NmlLuft/kgH,O (GFH),
6,44 NmlLuft’kgH,O (ILM) und 4,19 NmlLuft/kgH,O (GRF). Die Luftiberschusskorrektur
fur die FCKW kann damit vernachlassigt werden (vergleiche Abschnitt 3.2.3). Der
Jahresgang des Luftiiberschusses ist mit den Wasserstanden in den jeweiligen
Brunnen korreliert. Der Grund dafir ist, dass der Luftiberschuss durch
Wasserspiegelschwankungen erzeugt wird (Abschnitt 1.7).
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Die gemessenen F-113-Konzentrationen schlief3lich sind in Abbildung 38 dargestellt. Im
Gegensatz zu F-11 und F-12 kann ein Jahresgang der F-113-Konzentration nicht
beobachtet werden. Die htchsten Konzentrationen sind im Brunnen GFH zu finden, die
niedrigsten am Brunnen Zimmern.
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Abbildung 39: Modellnetz fur die erste Schicht. Grau markiert inaktive, weil3 aktive
Zellen und schwarz Zellen mit Festpotential. Hellgrau markiert sind Zellen, die als
Drainagen eingegeben sind. Rauten markieren die Brunnen der Zeitreihe,
Pluszeichen Grundwassermessstellen und diagonale Kreuze Pegel, fir die
Wasserstandsdaten in den Vorflutern vorlagen.

3.3.3 Auswertung

Die Stromung des Grundwassers und Transport der gemessenen Tracer sollten
numerisch simuliert werden. Dabei wurde fir die Strémung das Programm MODFLOW
und fir den Transport das Programm MT3D verwendet (Abschnitt 1.8.1). Das
Modellgebiet wurde horizontal in 82 x 82 Zellen unterteilt. Dies entspricht einer Zellweite
von 200 m. Zur Tiefenauflésung wurden 2 Schichten gewahlt. Die erste Schicht umfasst
den oberen und mittleren Muschelkalk, die zweite Schicht den unteren Muschelkalk.
Das Ausstreichen des oberen/mittleren Muschelkalkes im Gebiet wurde durch
Drainagen in der ersten Schicht simuliert, wahrend die Vorfluter als Festpotentiale im
Wesentlichen in der zweiten Schicht eingegeben wurden. Die Lage der Grenze
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zwischen unterem und mittlerem Muschelkalk wurde nach Hurler und Mérz (1991)
eingegeben, die Schichtmachtigkeiten nach Albert (1993) und Ebhardt und Rajab
(1978) abgeschatzt.

Die Lage der Vorfluter wurde der topographischen Karte entnommen. Der Wasserstand
in den Vorflutern wurde in den Zellen, die die Messpegel beinhalten, zeitlich konstant
mit den Mittelwerten der an den Pegeln gemessenen Wasserstanden eingegeben
(Daten freundlicherweise zur Verfigung gestellt von der Landesanstalt far
Umweltschutz, Baden-Wirttemberg). Zwischen den Messpegeln wurde der
Wasserstand im Vorfluter linear interpoliert. An den Stellen an denen keine Daten Gber
Wasserstande vorlagen, wurden die Wasserstande aus Ansatzhéhen von in der Nahe
liegenden Bohrungen beziehungsweise topographischen Ho6hen abgeschatzt. Die
Modellnetze mit den Vorflutern beziehungsweise Drainagen und den Messstellen
zeigen die Abbildungen 39 und 40.
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Abbildung 40: Das Modellnetz fir die zweite Schicht. Legende wie fur Abbildung
39. Mit eingezeichnet sind berechnete Hohengleichen mit einem Abstand von 10
m. Die Linie mit der héchsten Hohe liegt bei 243 m.

Die Simulationsdauer des Modells reicht von Januar 1940 bis Mai 1996. Die Zeit wurde
zur Berechnung der Stromung etwa monatlich diskretisiert. Wegen der hohen
Variabilitat der Grundwasserneubildung wurde die Strémung instationar berechnet. Fur
die Berechnung des Transportes wurde eine feinere zeitliche Diskretisierung gewabhlt,
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die sich am Brunnen-Kriterium orientierte (Abschnitt 1.8.1). Fur die
Anfangspiezometerhéhen wurde die berechnete Hohenverteilung aus einer stationaren
Simulation mit mittlerer Neubildung gewahlt. Die Strémung wurde mit der Methode der
Finiten Differenzen und der Transport, da es sich um eine instationare Strémung
handelt, mit dem Charakteristikenverfahren berechnet (Abschnitt 1.8.1.2).
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Abbildung 41: Gemessene und berechnete *H-Konzentrationen fiir die Brunnen
ILM und GRF.

Die Abbildung 39 zeigt die mit diesem Modell berechneten Piezometerhéhen. Die
Hohen fallen von Nordost nach Sidwest. Die Hohenlinien haben einen Abstand von 10
m, die Linie mit der héchsten Hohe liegt bei 243 m Uber NN. In der ersten Schicht sind
grol3e Bereiche trocken, da sich der Wasserspiegel im unteren Muschelkalk befindet.
Berechnete und gemessene Hohenganglinien zeigt Abbildung 36. Die gemessenen
Ganglinien kénnen durch das Modell gut nachgebildet werden. Beim Brunnen ILM
wurden die Wasserstande bei ausgeschalteter Pumpe simuliert.

Die Machtigkeit der ungesattigten Bodenzone Uberstreicht im Untersuchungsgebiet

einen weiten Bereich von etwa 1 m am Brunnen GFH bis zu etwa 80 m an der
Grundwassermessstelle Weilergraben. Nur ein sehr kleiner Teil davon besteht aus
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Loss. Die Machtigkeit der Lossschicht variiert von wenigen cm bis zu maximal 3,1 m
(Albert (1993)). In der darunter liegenden ungesattigten Gesteinszone ist die
Sickerwassergeschwindigkeit vermutlich wesentlich schneller. Die Aufenthaltszeiten
des Sickerwassers in der ungesattigten Zone sollte daher kurz und wenig variabel sein.
Sie wurde pauschal mit drei Jahren angenommen.
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Abbildung 42: Berechnete Konzentrationen von F-12 am Grundwasserspiegel als
Funktion der Méachtigkeit M der ungesattigten Zone unter der Annahme eines rein
diffusiven Transportes mit einem Diffusionskoeffizient von 1,6:10° m?/s und einer

regionalen Uberhéhung von 12 %.

Die unter diesen Annahmen berechneten *H-Konzentrationen fir GRF und ILM zeigt
Abbildung 41. Zum Vergleich sind die gemessenen °H-Konzentrationen mit
aufgetragen. Die Porositét liegt in beiden Schichten bei 7 % um den Brunnen GRF und
bei 10 % um den Brunnen ILM. Die Berechnung fur die Brunnen ZIM und GFH war aus
praktischen Griinden nicht durchfiihrbar. In der Umgebung dieser Brunnen treten recht
hohe vertikale Flusse auf bei gleichzeitig sehr geringen Abstanden zwischen
Wasserspiegel und Schichtsohle der ersten Schicht. Zur Einhaltung der numerischen
Stabilitatskriterien waren damit sehr kurze Zeitschritte von wenigen hundert Sekunden
notwendig, so dass die Rechnungen nicht in verninftigen Zeitraumen durchgefuhrt

werden konnten.
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Die berechneten *H-Konzentrationen folgen recht gut dem Verlauf der gemessenen
Konzentrationen. Insgesamt liegen sie jedoch etwas zu tief. Eine bessere
Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Konzentrationen kann durch
eine hohere Porositat erreicht werden. Doch sind dafur Porositaten von tber 13 %
erforderlich, die in einem kluftigen Muschelkalkaquifer nicht zu erwarten sind.
Maglicherweise wurde die Aufenthaltszeit in der ungeséttigten Bodenzone unterschatzt.
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Abbildung 43: Gemessene und berechnete F-113-Konzentrationen fir die

Brunnen ILM und GRF

Bei den gro3en Machtigkeiten der ungesattigten Zone muss der diffusive Transport der
gasformigen Tracer durch die ungesattigte Zone bericksichtigt werden (Abschnitt 1.6).
Goltenboth (1997) bestimmte die FCKW-Konzentrationen in Gesteinsluft an den
Grundwassermessstellen Rodersteingraben und Weilergraben, deren Verfilterung bis
uber den Wasserspiegel reicht und fand effektive Diffusionskoeffizienten von 3,5:10°
m?/s (F-11), 1,6:10° m¥s (F-12) und 3,4:10°® m?%s (F-113). Unter der Annahme eines
rein vertikalen, diffusiven Transportes durch die ungesattigte Bodenzone kann damit die
Eintragsfunktion fur verschiedene Tiefen der ungesattigten Bodenzone berechnet
werden (Bauer (1997)). In die Berechnung geht die regionale Eintragsfunktion ein
(vergleiche Abschnitt 1.5). Messungen von Oberflachenwasser und Luftproben fuhrten
fir 1994 zu einer regionalen Uberhéhung von 19 + 3 % (F-11), 12 + 9 % (F-12) und 61
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+ 24 % (F-113) . Mit diesen Uberhchungen wurden die Reinluftkonzentrationen der
FCKW nach der in Abschnitt 1.5 beschriebenen Methode auf die regionale Uberhéhung
korrigiert. Die Ergebnisse der Berechnung der Eintragsfunktion als Funktion der
Machtigkeit der ungesattigten Zone ist als Beispiel in Abbildung 42 fir F-12 gezeigt.

Der Anstieg in der Eintragsfunktion von F-12 ist nach der Abbildung 42 in gré3eren
Tiefen deutlich verzégert. Insbesondere das durch die zuriick gehende regionale
Uberhoéhung verursachte Maximum (Abschnitt 1.5) ist in den Eintragsfunktionen fur
grol3ere Tiefen nicht zu erkennen.

Die Simulation der FCKW-Konzentrationen wurde fur eine gemittelte Machtigkeit der
ungesattigten Zone in den Einzugsgebieten der Brunnen ILM und GRF von 60 m
durchgefihrt. Als Beispiel zeigt Abbildung 43 gerechnete und gemessene F-113-
Konzentrationen fur die Brunnen ILM und GRF. Den Rechnungen liegt die gleiche
Porositat zugrunde wie der Berechnung des ®H-Transports. Das Modell gibt die F-113-
Messwerte recht gut wieder, wobei die Konzentrationen noch etwas zu tief liegen. Eine
Retardierung von F-113 scheint damit im Gebiet GroR3rinderfeld nicht vorzuliegen.

Fur F-12 und F-11 ergibt sich ein qualitativ &hnliches Bild wie fur F-113. Insbesondere
kann die zeitliche Variabilitdt der Konzentrationen durch das numerische Modell nicht
simuliert werden. Vermutlich handelt es sich bei dem Jahresgang von F-11 und F-12
um den Effekt, dass in Zeiten hoher Neubildung das neu gebildete Grundwasser
schnell abflie3t und in den Brunnen eine kurzzeitige Konzentrationserhohung erzeugt.
Um diesen Effekt numerisch zu simulieren, ist daher ein Modell mit wesentlich héherer
Vertikalauflosung erforderlich. Dies ist mit einem hohen numerischen Aufwand
verbunden. Als zusatzliche Schwierigkeit ergibt sich, dass MT3D den Transport in
Zellen, die periodisch trocken fallen und wieder bewassert werden, nicht berechnen
kann. Aus diesem Grund ist noch weitere Modellentwicklung notwendig, um den
Jahresgang von F-11 und F-12 numerisch zu simulieren. Insgesamt kann die
Stromungsdynamik des Systems damit als verstanden gelten, wéahrend zum
Verstandnis der Dynamik des Transports noch weitere methodische Entwicklungsarbeit
erfolgen muss.
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Ausblick

In dieser Arbeit wurden Multitracerstudien mit Hilfe anthropogen erzeugter Spurenstoffe
durchgefuhrt. Es wurde versucht, die Starken und Schwachen der Methode
herauszuarbeiten. Fur kiunftige Arbeiten auf diesem Gebiet bieten sich folgende
Ansatze an:

° Neue Tracer zur Datierung von Grundwasser sollten systematisch
entwickelt werden. Dies wurde in dieser Arbeit fur Schwefelhexafluorid
durchgefihrt. Damit ein Stoff als Datierungstracer Verwendung finden
kann, mussen verschiedene Voraussetzungen gegeben sein. Zum einen
muss der Transportmechanismus im Grundwasser bekannt sein. Zum
anderen mussen Quellen und Senken des Stoffes im Grundwasser in
Abhangigkeit von der Zeit Uber den gesamten Eintragszeitraum bekannt
sein. Ein wichtiges Potential stellen in diesem Zusammenhang
anthropogen erzeugte Spurenstoffe dar, insbesondere, wenn das
Einbringen des Spurenstoffes in die Umwelt durch den Menschen aus
gesundheitlichen oder sonstigen Grinden bedenklich ist. In diesem Fall
wird der Eintrag in die Umwelt bei zu geringen Abbaumechanismen im
Allgemeinen messend Uberwacht.

Die Motivation eines solchen Ansatzes ist von zweierlei Art. Zum einen
verlieren die herkdmmlichen Tracer zur Datierung von jungem
Grundwasser aufgrund der Restriktionen betreffs ihrer Produktion mehr
und mehr ihr Potential als Datierungstracer. So ist in der
FCKW-Eintragsfunktion jetzt schon ein Abfall zu beobachten. Tritium
verliert sein Potential als Datierungstracer, da der
Wasserstoffoombenpeak immer mehr in die Vergangenheit rickt und
durch radioaktive Zerfall verkleinert wird. Der einzige Datierungstracer,
dessen Eintragsfunktion unvermindert ansteigt und fur dessen
Herstellung in nachster Zukunft keine Restriktion zu erwarten sind, ist
¥Kr. Fur diesen sind allerdings Probenahme und Messung auch am
aufwendigsten und die Messfehler am grof3ten. Aus diesem Grund muss
nach Alternativen gesucht werden, wenn die Hydrologie nicht dieses
machtigen Werkzeugs entbehren soll. Zum anderen erhéhen sich die
Vorteile der Multitracermethode mit der Anzahl der verwendeten Tracer.

° Erganzend dazu sollte das Konzept der reaktiven Tracer weiter verfolgt
werden, wie es in dieser Arbeit fur F-113 gezeigt wurde. Durch Vergleich
von reaktiven und nicht-reaktiven Tracern konnen Informationen tber die
effektiven Reaktionsmechanismen im Aquifer erhalten werden. Diese
Arbeiten sind wichtig, um von den Tracermessungen auf den Transport
von Stoffen mit vergleichbaren Transporteigenschaften direkt schliel3en
zu konnen.

° Mit die gréRte Ungenauigkeit bei der Datierung von Grundwasser mit Hilfe

der FCKW und SF; ist die regionale Uberhohung dieser Tracer. Die
regionale Uberh6hung resultiert aus anthropogenen Emissionen in der
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Nordhemisphére. In der Stidhemisphére, speziell in landlichen Gebieten,
ist eine regionale Uberhohung nicht zu erwarten, da hier die Emissionen
der anthropogen erzeugten Datierungstracer sehr viel geringer ist. Auf der
anderen Seite ist Tritium und damit auch *He auf der Suidhalbkugel als
Datierungstracer nur beschrankt einsetzbar, da der
Wasserstoffboombenpeak dort nur in sehr viel geringerem Malle
nachgewiesen werden konnte. In vielen Gebieten der Sidhemisphare
besteht aufgrund von Wasserknappheit ein Bedarf an
Grundwasserdatierungen um etwa Grundwasserneubildungen zu
bestimmen. Grundwasserdatierungsstudien mit anthropogen erzeugten
Spurenstoffen sollten daher verstéarkt auf der Stidhalbkugel durchgefihrt
werden.

Die bei Mischproben notwendige Modellbildung zur Datierung von
Grundwasser kann umgangen werden, wenn tiefenspezifische Proben
genommen werden. Wenn die Mdglichkeit zur tiefenspezifische
Probenahme besteht, sollte sie daher grundsatzlich genutzt werden. Zur
tiefenspezifischen Probenahme existieren eine Reihe von Methoden, von
denen eine in Abschnitt 2 neu entwickelt und vorgestellt wurde.
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Anhang A: Messdaten der Experimente zur Doppelpumptechnik

Tabelle A.1: Doppelpumpexperiment in Skrydstrup

Datum  Probenahme Pumpe Teufe Fluss O T TCA TCE Bemerkung
ToP BOT °?
[m]  [m¥h] [m3/h] [ma/l] [°C] [ug/ll [mg/l]
27.5.97 B9 MP1 23.25 039 11 66 12
27.5.97 B6 N2  37.75 0.09 8.6 <0.03 <0.05
27.5.97 B8 N2 19.25 3.08 86 20 3.6
27.5.97 B2 N2 16.75 486 86 15 0.27
28.5.97 PB13/SPT MP1 196 14 6.5 6.15 13 12 1.7
28.5.97 PB13/DPT,TOP SP5 196 14 65 753 92 44 059
28.5.97 PB13/DPT, BOT SP5 196 14 65 05 88 82 1.2 Blasen
28.5.97 B5 MP1 32.75 0.17 12 <0.03 0.1 starke
Entgasung
0.07 starke
Entgasung
28.5.97 B3 MP1 21.75 0.46 54 11
28.5.97 PB13/SPT MP1 1711 08 6.9 9.19 11 11 0.16
28.5.97 PB13/DPT,TOP SP5 17.11 0.7 69 873 9.3 0.64 0.07
28.5.97 PB13/DPT, BOT SP5 17.11 0.7 69 106 8.7 8 1.2
28.5.97 PB13/SPT MP1 221 15 6.4 588 99 36 5.2
28.5.97 PB13/DPT,TOP SP5 221 15 64 7.78 9.1 6.4 0.89
28.5.97 PB13/DPT,BOT SP5 221 15 64 042 86 78 1.1
29.5.97 PB13/SPT MP1 23.6 2 59 152 99 58 9.1
29.5.97 PB13/DPT,TOP SP5 23.6 2 59 695 89 15 2.2
29.5.97 PB13/DPT,BOT SP5 23.6 2 59 042 86 59 0.78
29.5.97 PB13/SPT MP1 271 23 56 03 99 48 7.1
29.5.97 PB13/DPT,TOP SP5 27.1 23 56 6.09 89 19 3
29.5.97 PB13/DPT,BOT SP5 271 23 56 021 86 32 042
29.5.97 PB13/SPT MP1 331 37 42 009 94 019 0.1 Blasen
29.5.97 PB13/DPT,TOP SP5 33.1 3.7 42 415 87 15 2.1
29.5.97 PB13/DPT,BOT SP5 33.1 37 42 0.18 87 0.66 0.17
29.5.97 B2 N2 16.75 15 0.29
29.5.97 B6 N2 37.75 <0.03 <0.05
29.5.97 B8 N2  19.25 20 3
29.5.97 B9 MP1 23.25 68 13
29.5.97 B3 MP1 21.75 55 11
29.5.97 B5 MP1 32.75 0.11 0.16
0.12

N2 = hydraulische Pumpe; MP1 = Tauchpumpe Grundfos MP1; SP5 = Tauchpumpe
Grundfos SP5; DPT = Doppelpumptechnik, TOP = obere Pumpe; BOT = untere
Pumpe, SPT = separation pumping technique.
Die Messwerte von TCA und TCE sind jeweils Mittelwerte Uber zwei Messwerte
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Anhang B: Messwerte der Fallstudie Gambach

Tabelle B.1: Tritium-Messwerte [TU] im Gebiet Gambach
Datum TB1 TB2 GWMAB GWM Il GWM Il GWM IV
20.3.91 242 255
19.11.91 34.3 24.2
28.4.92 24.7 26.0
16.3.93 245 248 29.1 18.8 6.5 33.9
30.3.93 23.7 233 17.7 45 46.6
14.4.93 21.7 216 15.7 5.5 43.6
28.4.93 22.8 21.0 272 17.7 7.2 46.4
11.5.93 235 249  30.0 19.9 4.8 49.7
23.6.93 27.7 247 292 17.5 5.6 59.2

13.12.93 48.0
19.1.94 23.7 7.6

20.1.94 18.9

24.4.94 50.3
27.4.94 22.8 17.6 10.8 54.2
5.11.94 229 20.9 25.6 48.2
24595 209 19.9 215 32.6
29.8.95 22.6 19.3

25.9.95 8.8

4.12.95 20.4 20.9 23.2 41.0
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Tabelle B.2: F-113-, SF,- und *°Ne-Messwerte in Gambach mit
Luftiberschusskorrektur

Lokation Datum F-113 SF, T “Ne A F-113- SF; -
[fmol/l] [fmol/l] [°C] [Nml/gH,0] [Nml/k korr  korr
gH.,0] [fmol/l] [fmol/l]

GWM AB 29.4.93 1.73 1.53
GWMAB 7.794 5203 162 11.3 5149 1.40
GWM AB 7.7.94 1.65 1.43

GWM AB 18.11.94 4147 1.68 10.8 2.096E-07 1.92 408.3 1.42
GWM AB 28595 457.0 161 11.6 2.016E-07 149 4519 1.39
GWM AB 30.8.95 4947 1.69 11.7 2.019E-07 1.50 489.6 1.47

GWM AB 30.8.95 4554 449.9

GWMAB 7.12.95 5383 1.78 11.0 532.7 1.54
GWM IV 30.4.93 1.73 1.33
GWMIV 7.794 4434 6.25 11.7 432.0 5.80
GWMIV 7.794 4374 540 426.0 4.95

GWM IV 18.11.94 481.7 3.20 11.2 2.326E-07 3.30 470.5 2.76
GWM IV 28595 4545 198 115 2.341E-07 3.41 4424 148
GWMIV 7.1295 4895 290 11.3 2.336E-07 3.36 447.7 2.40

GWM Il 27.4.94 10.9 2.242E-07 2.78

GWM Il 7794 3184 114 109 312.1 0.89

GWM Il 7794 3683 114 362.0 0.89

GWM Il 28.9.95 318.6 1.20 10.8 2.336E-07 3.29 311.3 0.91
TB 1 14.7.92 1.30 1.22
TB 1 5.8.92 1.40 1.32
TB1 30.4.93 1.93 1.84
TB1 18.11.94 376.1 2.31 10.6 1.951E-07 0.95 3735 221
TB1 18.11.94 3403 2.28 1.930E-07 0.84 3379 2.18
TB1 28595 4759 222 10.9 1.961E-07 1.07 472.8 2.10
TB1 28595 3832 216 380.1 2.03
TB1 7.1295 484.0 1.89 105 481.3 1.78
TB 2 14.7.92 1.40 1.30
B 2 5.8.92 1.50 1.40
TB2 30.4.93 1.08 0.97
TB2 18.11.94 399.0 225 10.7 1.952E-07 0.97 396.1 2.14
TB2 18.11.94 1.983E-07 1.16 2.13

TB2 28595 4088 238 10.9 1.987E-07 1.21 4053 2.24
TB2 7.1295 5246 216 105 2.002E-07 1.32 520.8 2.01

GWM Il 27.4.94 10.7 2.422E-07 3.75
GWMIl 30.895 399.1 1.66 10.5 2.390E-07 3.66 387.8 1.19
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Tabelle B.3: ®Kr-Messwerte in Gambach

Lokation Probenahmedatum %Kr dpm/ml Fehler dpm/ml
TB1 14.12.93 51 5

GWM II 20.1.94 33 4

GWM Il 19.1.94 24.5 6

GWM IV 13.12.93 42 7
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Anhang C: Messwerte der Fallstudie GroR3rinderfeld

Tabelle C.1: Tritium-Konzentrationen [TU] der Zeitreihe im Gebiet Grof3rinderfeld

Datum ZIM GFH ILM GRF
5.25.1994 25.6 27.6 31.6 32.3
07.06.94 24.6 28.7 27.8

21.6.94 25.9 24 26.3 30.8

5.7.194 24.5 28.3 26.8 28.6

19.7.94 24.9 28.3 31.8 30.3

2.8.94 27.7 28.7 33.5

16.8.94 26.7 31.57

30.8.94 27.8 32

13.9.94 25.39 26.27 29.05 30.25

27.9.94 24.7 24.9 28.1 30.7
11.10.94 25.5 27.2 294 30.2
25.10.94 25.06 28.82 28.96

8.11.94 24.48 27.97 27.63 31.01
22.11.94 26.44 27.4 27.82 32.47
20.12.94 26.91 28.09 29.21 33.37

17.1.95 21 23.8 28.4 31.7

14.2.95 26.1 23.4 28.4 30.8

14.3.95 22.8 23.9 314 26.4

11.4.95 21.8 24.7 25.8 28.6

10.5.95 20.9 24.6 30.2 28.1

7.6.95 22.9 25.2 30.6 29.7

17.8.95 21.6 25.1 30.3

13.9.95 20.5 21.8 24.6 28.9
10.10.95 22.3 26.9 34.2

7.11.95 25.4 22,5 28.3

8.11.95 23.1
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Tabelle C.2: F-12-Konzentrationen [fmol/l] der Zeitreihe im Gebiet Grof3rinderfeld
Datum ZIM GFH ILM GRF
6.5.94 3690 2162 2580
25.5.94 2286 6384 2210 2536
25.5.94 2333 6640 1959 2548
7.6.94 2310 7377 2091
7.6.94 2225 7246 2122
21.6.94 2238 6823 2285 2481
21.6.94 2177 6648 2198 2548
5.7.94 2260 4273 2122 2391
5.7.94 2378 2238 2384
19.7.94 2927 4595 2188 2660
19.7.94 3042 4759 2348

2.8.94 4851 1982 2287
2.8.94 2037 2156
16.8.94 2199 2405
16.8.94 2179 2436

30.8.94 2494 3652 2277 2346
30.8.94 2569 3604 2386 2320
13.9.94 1838 2928 1989 2150
13.9.94 1830 3025 1943 2189
13.9.94 1898 1993

27.9.94 928 2731 1656 1833
11.10.94 1890 3171 2037 2230
11.10.94 1335 2703 2017 2204

25.10.94 2618 1949 2111
25.10.94 2088 2170
8.11.94 608 1592 1403 1466
8.11.94 1937 1529

22.11.94 631 1224 947 1112
22.11.94 650 1234 1022 1085
20.12.94 888 1682 1377 1486
20.12.94 929 2025 1719
17.1.95 670 1401 1195 1529
14.2.95 872 1910 1253 1670
14295 792 1772
14.3.95 2376 3298 2235 2608
11.4.95 2443 2335 1741 2045

11.495 2538

11.495 1819

11.495 1810

10.5.95 3573 2380 2906
7.6.95 1638 3079 1739 2116
27.6.95 2853

27.6.95 3892

4795 1591 3973 2559 2730
17.8.95 2967 3595 3031
13.9.95 2141 3234 2195 2449
13.9.95 2147
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Tabelle C.3: F-11-Konzentrationen [fmol/l] der Zeitreihe im Gebiet Grof3rinderfeld

Datum ZIM GFH ILM GRF
6.5.94 3647 3087 3349
25.5.94 3607 4545 3298 3499
25.5.94 3660 4616 3251 3451
7.6.94 3595 4776 3239

7.6.94 3563 4734 3289

21.6.94 3607 4649 4080 3533

21.6.94 3573 4706 3648
5.7.94 3762 4943 4876 3664
5.7.94 3740 3640

19.7.94 3576 4243 3086 3677
19.7.94 3683 4317 3181

2.8.94 3940 2827 3046
2.8.94 3473 2840 2963
30.8.94 3474 3561 3364 3592
30.8.94 3440 3563 3266 3577
13.9.94 3458 4015 3289 3404
13.9.94 3464 4096 3229 3381
13.9.94 3473 3118

27.9.94 3335 3942 3150 3476
11.10.94 3459 3895 3129 3453
11.10.94 3370 3839 3052 3396

25.10.94 3913 3079 3400
25.10.94 3078 3459
8.11.94 2904 3356 2847 3052
8.11.94 3517 3104

22.11.94 2870 3189 2576 2789
22.11.94 2866 3175 2617 2761
20.12.94 3225 3516 2914 3259
20.12.94 3764 3591
17.1.95 2840 3234 2659 3192
14.2.95 2990 3330 2652 3272
14.2.95 2968 3371
14.3.95 3432 3814 3230 3539
11.4.95 2609 2858 2427 2459

11.4.95 2520

10.5.95 4058 3316 3426
7.6.95 3704 4130 3314 3470
27.6.95 4129

27.6.95 4180

4.7.95 3461 4244 3366 3490
17.8.95 3656 4326 3461
13.9.95 3553 4352 3147 3460
13.9.95 3531
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Tabelle C.4: F-113-Konzentrationen [fmol/l] der Zeitreihe im Gebiet Grof3rinderfeld
Datum GRF _GFH ILM _ZIM
10.5.94 201.7 584.8 177.5
25.5.94 157.4
28.5.94 151.0 423.6 175.9 117.6
28.5.94 413.9 161.9 95.7
10.6.94 507.1 177.2 116.2
10.6.94 501.1 177.4 119.4
24.6.94 239.2 526.6 194.8 77.5
24.6.94 200.1 206.1 58.3
8.7.94 211.2 605.1 202.8 136.2
8.7.94 209.9 577.1 203.1 135.1
22.7.94 261.9 589.1 208.5 142.1
22.7.94 247.1 608.4 167.6 150.9
4.8.94 163.5 427.8 224.9
4.8.94 161.7 420.0 152.8

31.8.94 639.7 217.6
31.8.94 191.8
59.94 170.6 537.1 118.9
59.94 1817 129.7
15.9.94 191.4 500.8 175.1 117.0
15.9.94 173.0 162.5
15.9.94 170.4
20.9.94 509.0 127.6
20.9.94 121.3

28.9.94 196.8 495.6 206.6 189.6
13.10.94 218.2 463.7 191.0 224.2
13.10.94 209.7 466.7 193.2 158.2
26.10.94 219.3 576.0 161.9

26.10.94 221.6 622.6 261.5

9.11.94 242.3 413.7 122.3 116.6
9.11.94 164.4 400.1 132.4 98.8

9.11.94 96.8
23.11.94 149.9 410.0 149.9
23.11.94 155.1 483.6 101.6
21.12.94 231.1 434.1 184.2 158.5
21.12.94 221.6 162.4 156.6
18.1.95 293.9 183.6
15.2.95 259.5 517.5 141.7 104.2
15.2.95 251.6 114.9
15.3.95 284.9 560.5 204.4
15.3.95 268.6

12.495 200.2 419.3 153.4 97.5
7.6.95 525.5

9.6.95 188.7 56.6
7.7.95 211.4 510.1 190.3
18.8.95 212.0 376.6 102.2
14.9.95 207.2 572.0 214.1 138.3
14.9.95 120.8
12.10.95 206.5 191.6
13.10.95 543.6

9.11.95 255.6 679.6 237.8 173.2
7.12.95 223.0 592.9 194.2 145.6
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Tabelle C.5: ®Ne-Konzentrationen [Nml/g] der Zeitreihe im Gebiet GroRrinderfeld
Datum __ ZIM GFH ILM GRF
25.5.94 2.35E-08 2.51E-08 2.99E-08 2.71E-08
25.5.94 2.37E-08 2.50E-08 2.98E-08
7.6.94 2.35E-08 2.53E-08
7.6.94 2.34E-08 2.81E-08
21.6.94 2.34E-08 2.56E-08 2.95E-08 2.73E-08
5.7.94 2.37E-08 2.43E-08 2.93E-08 2.72E-08
19.7.94 2.37E-08 2.48E-08 2.90E-08 2.72E-08
2.8.94 2.60E-08 2.82E-08 2.58E-08
16.8.94 2.84E-08 2.57E-08
30.8.94 2.37E-08 2.54E-08 2.85E-08 2.56E-08
13.9.94 2.38E-08 2.53E-08 2.83E-08 2.51E-08
27.9.94 2.39E-08 2.75E-08 2.82E-08 2.51E-08

11.10.94 2.38E-08 2.74E-08 2.44E-08
25.10.94 2.53E-08 2.77E-08 2.38E-08
8.11.94 2.32E-08 2.78E-08 2.46E-08

22.11.94 2.55E-08 2.63E-08 2.97E-08
20.12.94 2.37E-08 2.75E-08 2.84E-08 2.23E-08
17.1.95 2.35E-08 2.79E-08 2.77E-08
14.2.95 2.44E-08 2.80E-08 2.81E-08 2.29E-08
14.3.95 2.78E-08 3.00E-08 2.43E-08
11.495 2.45E-08 2.57E-08 3.19E-08 2.63E-08
10.5.95 2.49E-08 3.34E-08
7.6.95 1.36E-06 2.76E-08
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