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KURZDARSTELLUNG

Far die Durchfuhrung von Tracerversuchen in der hydrogeologischen Praxis werden spe-
zielle Markierungsmittel benotigt, die verschiedenen Anforderungen gerecht werden
mussen. Die vorliegende Arbeit behandelt die auf den ersten Blick ungewohnlich er-
scheinende Moglichkeit, Niederschlag als Tracer zu verwenden, welche sich auf die
dem Wasser innewohnenden Signale §?H- und §'®O-Isotopensignatur, elektrische Leit-
fahigkeit und Temperatur stutzt. Diese Signale konnen sich zwischen Niederschlag und
zu untersuchendem Grundwasser deutlich unterscheiden. Diese Unterschiede liefern
das Potential fUr Markierungsversuche.

Im Rahmen dieser Arbeit wird auf die naturliche Variabilitat dieser Signale in den mog-
licherweise relevanten Systemkomponenten Niederschlag, Grundwasser und Oberfla-
chenwasser eingegangen. Hierfur werden Ergebnisse einer Literaturrecherche, verwen-
dete Probenahmemethoden und die Auswertung mehrerer gewonnener Zeitreihen an
Standorten in Sachsen vorgestellt.

Unterschiedliche Methoden zur isotopentreuen Niederschlagssammlung werden ei-
nem eingehenden Vergleich unterzogen und bewertet. Aus den prasentierten Daten
konnen schliel3lich Empfehlungen fur geeignete Sammelzeitraume des Niederschlags
abgeleitet werden.

Der haufig verwendete Summenparameter elektrische Leitfahigkeit ist bei der An-
wendung von Niederschlag als Grundwassertracer ein inverses Tracersignal. Anders als
bei Salzungsversuchen liegt er deutlich unterhalb des Hintergrundwertes im Grundwas-
ser. Welchen Einfluss diese Eigenschaft im Vergleich mit herkdommlichen Salztracern
auf hydrogeochemische und Transport-Prozesse hat, wird in einer zweiteiligen Laborver-
suchsserie, bestehend aus Batch- und Saulenversuchen, diskutiert. Bei letzteren wer-
den Durchbruchskurven hinsichtlich ihrer zeitlichen Momente und anderen Statistiken
begutachtet. Die Anwendung von Transport- und geochemischen Modellen versucht,
die stattfindenden Prozesse besser zu erfassen.

Abschliefend wird die Methode mithilfe eines Feldversuchs auf dem Lehr- und For-
schungsfeld Grundwasser der TU Dresden in Pirna auf ihre Machbarkeit begutachtet.
Zu diesem Zweck werden die Konstruktion eines grofdskaligen Regensammlers, das
Sammeln von Regen mit diesem und ein Einbohrloch-Tracerversuch mit diesem Regen
beschrieben.



ABSTRACT

Hydrogeological tracertests require specific tracer substances. These have to meet cer-
tain demands. The present thesis addresses the seemingly unusual possibility to utilize
precipitation water as groundwater tracer, which is based on the water’s inherent tracer
signals §?H- and §'®0-isotopic-signature, electrical conductivity as well as temperature.
These signals may differ significantly between precipitation and the groundwater to be
analysed. This distinction defines the potential for tracertests.

In the context of this thesis the natural variabilities of these signals in the possibly
relevant components’ precipitation, groundwater and surface water are addressed. For
this purpose results from a literature review, utilized sampling techniques and the eva-
luation of several time series from locations in Saxony, Germany are presented.
Different methods to collect precipitation without changing its isotopic signature are
compared and evaluated. From the presented data recommendations for suitable collec-
tion times may be deduced.

The frequently applied sum parameter electrical conductivity is considered to be an
inverse tracer signal for the usage of precipitation as groundwater tracer. In contrast
to common salt tracertests its value is significantly lower than the groundwater back-
ground. In comparison to regular salt tracers, the influence of this characteristic is dis-
cussed with respect to hydrogeochemical and transport processes by means of labora-
tory batch and column experiments. For the latter, breakthrough curves are evaluated
regarding their moments of time and other statistics. The application of transport and
geochemical models aims for the better identification of the relevant processes.

Finally the method is tested for its feasibility by means of a field experiment at the
hydrogeological test site of the TU Dresden in Pirna. For this purpose the construction
of a large scale rain collector, the corresponding collection of rain and its application in
a single-borehole-tracertest are described.

Vi
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THESEN

XX

Gesammelter Niederschlag kann als Tracerlosung in hydrogeologischen Labor-
und Feldstudien Verwendung finden.

Dabei konnen die Signaturen der Stabilisotopen 0 und ?H, die lonenzusammen-
setzung in Form der elektrischen Leitfahigkeit sowie die Temperatur des gesam-
melten Niederschlagswassers als Tracersignal zum Einsatz kommen.

Es lasst sich eine ausreichende Menge Niederschlag mit geeigneten Eigenschaf-
ten in kurzer Zeit sammeln, um diese in einem Feldversuch als Tracerlosung be-

nutzen zu konnen.

Sedimentspezifische Unterschiede sind bei der Verwendung von Niederschlag als
Tracer von Bedeutung.

Es bestehen Unterschiede zwischen normierten Durchbruchskurven der elektri-
schen Leitfahigkeit herkommlicher Salztracer mit gegenuber dem Hintergrund er-
hohten elektrischen Leitfahigkeiten (positive Tracer) und Tracerlosungen mit ver-
dunnendem Charakter, wie es bei Niederschlag der Fall ist (inverse Tracer).

Bei inversen Tracerversuchen mit Niederschlag in Sedimenten mit Tonanteilen ist
nur in sehr geringem Umfang mit lonenaustausch zu rechnen.

Die elektrische Leitfahigkeit ist bei positiven Tracerversuchen nur bedingt als quan-
titatives Tracersignal verwendbar. Bei inversem Einsatz ist sie jedoch quantitativ
verwendbar.

Die Annahme eines linearen Gefalles des Wasserspiegels der Elbe zwischen Pirna
und Dresden fuhrt zu starken lokalen Abweichungen der entsprechenden Interpo-
lation gegenuber den realen Wasserstanden.



1 MOTIVATION

Die Versorgung des Menschen mit Trinkwasser war uber lange Zeit abhangig von natur-
lichen Vorkommen wie Seen, Flussen oder als Quellwasser zutage tretendem Grund-
wasser und bestimmte im Nomadenleben maligeblich Wanderrouten und temporare
Aufenthaltsorte [Frumkin et al., 2011]. Mit beginnender Sesshaftigkeit im Neolithikum
wurde es notwendig, Zugang zu sauberem Trinkwasser fur Mensch und Nutztier dau-
erhaft an einem Ort zu gewahrleisten. Dazu bedurfte es zunehmend komplexerer bau-
licher MalRnahmen. Waren es wohl zu Beginn einfache Vertiefungen in Form von Bo-
denschurfen in die Grundwasser fuhrenden Schichten, wie es Wasserlocher in Bran-
denburg belegen [Gramsch, 1998], wurden bald ausgefallene technische Brunnen-Kon-
struktionen in das Grundwasser abgeteuft: zum Beispiel ein 8000 Jahre alter, in Stein
gefasster Brunnen im Jordantal, Israel [Garfinkel et al., 2006] oder vor etwa 7000 Jah-
ren im Raum Nordsachsen geschachtete und mit Balkenkonstruktionen verstarkte Brun-
nen der linienbandkeramischen Kultur Mitteldeutschlands [Stauble und Frohlich, 2006;
Elburg und Herold, 2010].

Bereits damals legten die Brunnenbauer ein starkes Interesse fur den Schutz des Grund-
wassers gegen das Eindringen potentiell verschmutzten Oberflachenwassers zutage,
wenn sie den Brunnenschacht mit Moos und Ton gegen solche Infiltration abdichteten
[Elburg und Herold, 2010]. Nur das starkere Interesse an einem anderen, hoheren(?)
Schutz kann es daher erklaren, dass beim damaligen Bau eines Brunnens nahe dem
heutigen Brodau, sudlich von Delitzsch, zwei Ferkel mutmalilich als Opfergaben an der
Aufienwand des Brunnenschachts eingegraben wurden [Stauble und Frohlich, 2006].
Die Frage, ob eine Vergiftung des Brunnenwassers in diesem Fall eintrat, konnte die
Studie allerdings nicht beantworten.

Jedoch war es einige tausend Jahre spater ein Krankheitsfall, der den Anlass fur den
laut Kass [1992] ersten, wissenschaftlichen Anspruchen gentgenden Markierungsver-
such von Hagler [1873] lieferte. Durch die Salzung eines in einem Erdfall versickernden
Bachs mit Natriumchlorid im nordostlichen Schweizer Tafeljura konnte die hydrologische
Verbindung dieses mit Abwassern eines Bauernhofs verunreinigten Gewassers mit der
etwa 500 m entfernten Brunnenstube des Dorfs Lausen nachgewiesen werden. Etwa
ein Funftel der Dorfbevolkerung war zuvor durch den ,,Genuss” des verunreinigten Was-
sers an Typhus erkrankt.

Bereits vorher gab es wohl etliche Versuche mit Markierungsmitteln, auch Tracer ge-



nannt, wie Spreu, Sagemehl oder Holzkugeln, vornehmlich in verkarsteten Regionen,
um Verbindungen von versickerndem und wieder zutage tretendem \Wasser nachzu-
weisen [Kass, 1992]. In Porengrundwasserleitern verfolgt der Einsatz von Tracern we-
niger den Verbindungsnachweis zweier markanter, hydrologischer Punkte als vielmehr
die Exploration eines Grundwasserleiters und dessen geohydraulischer Eigenschaften
[Davis et al., 1980]. Von praktischem Interesse sind solche Fragestellungen meist in
Verbindung mit der WassererschlielRung beziehungsweise der Trinkwassergewinnung
in Form von Schutzgebietsausweisungen [Ward et al., 2000] oder im Rahmen notwen-
diger Grundwassersanierungen [Godeke et al., 2006].

Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit werden Markierungsversuche beispielsweise an-
gewendet, um Eigenschaften von Grundwasserleitern, wie Porositaten [Hall etal., 1991]
oder longitudinale Dispersivitaten [Broermann et al., 1997; Palmer und Nadon, 1986;
Zech et al., 2015] zu bestimmen. Auch Grundwasser-Flielsigeschwindigkeiten lassen
sich mittels aktiver Tracerversuche abschatzen [Leap und Kaplan, 1988; Hall etal., 1991].
Ebenso ist die Charakterisierung von reaktivem Stofftransport im Grundwasserleiter
[Ptak et al., 2004], sowie andere in Ptak et al. [2004, Tabelle 1] beschriebene Anwen-
dungsfalle von Interesse. Haufig werden solche Arbeiten zur Parametrisierung nume-
rischer Grundwassermodelle ausgefuhrt [Bosel et al., 2000; Godeke et al., 2006]. Da-
bei spielen nicht nur Feldstudien, sondern auch Markierungsversuche in kontrollierter
Laborumgebung eine Rolle [Muller et al., 2010]. Aber auch die Erprobung oder Validie-
rung einzelner Tracer erfolgt auf diese Weise: fur stabile Isotope des Wassers [Koeni-
ger et al., 2010], fur Salzlosungen [Mastrocicco et al., 2011] oder Farbemittel [Geiges,
2002]. Auch in den angrenzenden Bereichen des Grundwassers kommen Tracerver-
suche zum Tragen. Etwa, um den Wasseraustausch mit Oberflachengewassern [Lee
et al., 1980; Kalbus et al., 2006] oder den Transport durch die ungesattigte Bodenzone
[Mali et al., 2007] zu bestimmen. Ebenso konnen auf diese Weise Leckagen und hy-
draulische Kurzschlusse in Kanalisationsnetzwerken entdeckt und quantifiziert werden
[Sercu et al., 2011; Rieckermann et al., 2005].

Gewonnene Daten aus Markierungsversuchen basieren auf den jeweils im Versuchs-
zeitraum geltenden hydrogeochemischen und hydrologischen Bedingungen und sind
nur begrenzt auf andere Zeitraume und noch weniger auf andere Untersuchungsge-
biete Ubertragbar [Kass, 1992, S. 423]. So einschrankend dies auch klingen mag, sind
aktive Tracerversuche aber ein unverzichtbares hydrogeologisches \Werkzeug, das kei-
ne stark abstrahierten Annahmen, wie in numerischen oder stochastischen Modellen,
voraussetzt. Ferner liefern auf diese \Weise gewonnene Daten einen unverstellten Blick
in die komplexe Struktur eines Grundwasserleiters. So verwundert es nicht, dass sich
Ergebnisse aus Markierungsversuchen oftmals nur unbefriedigend durch gangige Mo-



dellvorstellungen abbilden lassen. Beispiele hierfur sind unter anderem die Suche nach
einem universellem Zusammenhang von Makrodispersivitaten und Flie3langen, wie in
Zech et al. [2015] zusammengefasst, oder schlicht der korrekten Parametrisierung der
Dispersivitaten mittels Tracerversuch [Bosel et al., 2000]. Hieraus entstehen Schwierig-
keiten, ermittelte Versuchsdaten in Modellen korrekt nachzubilden, was sich auch durch
den Einsatz unterschiedlicher numerischer Methoden (u.a. 2D/3D) nicht beheben lasst
[Moltyaner et al., 1993]. Grunde fur solche Erklarungsdefizite sind auch im heterogenen
Charakter von Grundwasserleitern zu finden, wie in Handel und Dietrich [2012] oder
Riva et al. [2008] fur das Beispiel Lauswiesen beschrieben, wo Markierungsversuche
eine heterogene Schichtung erkennen lassen. Versuche, diese stochastisch abzubilden,
fuhrten in diesen Fallen nur teilweise zum Erfolg.

Bei korrekter Durchfuhrung von Markierungsversuchen sind die Daten nicht nur ein

Aufschluss gebendes Abbild teils komplexer Stofftransportprozesse im Grundwasser,
sondern konnen auch Beweiskraft in Streitfallen entfalten, wie ein Beispiel aus jungs-
ter Vergangenheit demonstriert. Anfang 2018 befand ein US-Berufungsgericht, dass die
Praxis der kommunalen Wasseraufbereitungsanlage auf Maui, behandeltes Abwasser
Uber Brunnen in das Grundwasser zu versickern, nicht mit der geltenden US-Geset-
zeslage (Clean Waters Act [Copeland, 2016]) konform ist, da das gereinigte Abwasser
kistennah dem Pazifischen Ozean, und damit einem Oberflachengewasser, zustromt.
Dieser Sachverhalt wurde in einem Versuch unter Zuhilfenahme von Farbemitteln nach-
gewiesen [United States Court of Appeals for the ninth circuit, 2018].
Weitere konkrete Gerichtsurteile konnten im Rahmen der Literaturrecherche leider
nicht ermittelt werden, da solche Unterlagen in der Regel nicht veroffentlicht wer-
den. Es ist jedoch davon auszugehen, dass Markierungsversuche im Rahmen von
.Beweissicherungsverfahren” rund um die Ausweisung von Trinkwasserschutzzo-
nen oder dem Monitoring von Bauvorhaben [Schnell, 2002] breite Anwendung fin-
den, da viele Ingenieurburos aktive Tracerversuche in diesem Bereich anbieten (http:
//geoplan.ch/hydrologie-geologie; http://www.lga-geo.de/images/Infomaterial/lga_iua_
wasser.pdf, letzter Zugriff am 08.05.2019).

Es zeigt sich deutlich, dass Markierungsversuche trotz fortschreitender numerischer
und stochastischer Simulationstechnik unverzichtbare Instrumente der praktischen
Hydrogeologie sind und dementsprechend aktiv weiter entwickelt werden sollten. Das
folgende Kapitel will deshalb zunachst einen kurzen Uberblick Gber Markierungsmetho-
den und verwendete Markierungsstoffe geben, bevor die weiteren Kapitel spezielle
Aspekte der Verwendung von Niederschlag als Markierungsmittel in Porengrundwas-
serleitern beleuchten werden.



Konkrete Ziele sind dabei,

¢ ecine ausfuhrliche Analyse der naturlichen Variabilitat der verwendeten Tracersigna-
le durchzufUhren und, darauf basierend, geeignete Sammelzeitraume fur Nieder-
schlagswasser zu identifizieren (Kapitel 3),

e die Verwendung der elektrischen Leitfahigkeit als inverses Markierungssignal
(Leitfahigkeit im Tracer geringer als im Grundwasser) mit herkommlichen Salz-
tracern zu vergleichen (Kapitel 4) und

¢ die Methodik von der grofdskaligen Niederschlagssammlung bis zum Tracerver-
such auf kleiner Feldskala in der Praxis anzuwenden (Kapitel 5).



2 GRUNDLAGEN VON
TRACERVERSUCHEN IM
GRUNDWASSER

Traceruntersuchungen konnen prinzipiell in zwei Kategorien unterteilt werden: passi-
ve und aktive Studien. Passive Studien machen sich naturlich vorkommende, jedoch in
ihrer Konzentration raumlich und zeitlich variierende Stoffe im untersuchten Medium
zu Nutze, um auf die die Variation hervorrufenden Prozesse ruckschliefsen zu konnen.
Solche Stoffe werden dann als ,Umwelttracer” oder , naturliche Tracer” bezeichnet.
Die passive Verwendung von stabilen Isotopen des \Wassers findet beispielsweise bei
der Hochwasser-Ganglinienseparation in der Hydrologie seit einigen Jahrzehnten brei-
te Anwendung, was die Uberblicksstudie von Klaus und McDonnell [2013] eindrucks-
voll belegt. Mit dieser Methode lasst sich bestimmen, welchen Anteil die Komponen-
ten Oberflachenabfluss und Grundwasserabfluss an einem Hochwasserereignis haben
[zum Beispiel Neal et al., 1997; Schwarze und Beudert, 2009]. Aber auch bei der Be-
stimmung von Grundwasserneubildungsraten werden gerne die naturlichen Variationen
eines Tracers verwendet. Dies konnen ebenfalls stabile Isotope des \Wassers sein, wie
beispielsweise von O'Driscoll et al. [2005] fur drei Landschaftsformen in Pennsylvania,
USA oder von Peng et al. [2014] fur einen mehrstockigen Grundwasserleiter in Taiwan
beschrieben. Bei letzterer Studie kam neben den Stabilisotopen des \Wassers auch die
elektrische Leitfahigkeit der beteiligten Komponenten als passiver Tracer zum Einsatz.
Passive Tracermethoden werden dabei nicht nur in naturlichen Systemen, sondern auch
an deren Schnittstellen mit anthropogenen Strukturen angewendet. Beispielsweise sei
hier auf die Detektion von Grundwasserzufluss in die Abwasserkanalisation [Kracht
et al., 2007] beziehungsweise umgekehrt auf die Infiltration von Abwasser aus der Ka-
nalisation in das Grundwasser [Kuroda et al., 2012] verwiesen, wobei hier auch auf spe-
zielle, kunstliche Tracer, wie Medikamentenruckstande zuruckgegriffen werden kann.

Bei aktiven Tracerversuchen werden dagegen gezielt Markierungsmittel in das Grund-
wasser eingegeben und deren raumliche und zeitliche Ausbreitung im Versuchsgebiet
erfasst. Die aufgefuhrten Beispiele im obigen Kapitel 1 demonstrieren die breite An-
wendungsmoglichkeit solcher Markierungsversuche. Im Folgenden werden uberwie-
gend aktive Traceranwendungen besprochen und daher vereinfachend als Tracerver-



suche bezeichnet. Wo von passiven Anwendungen gesprochen wird, wird dies explizit
erwahnt. Traceranwendungen sind, wie in Kapitel 1 angedeutet, schon seit einigen Jahr-
zehnten in wissenschaftlichem Gebrauch und daher in der Literatur schon ausgiebig
beschrieben. Standardwerke sind dabei die Bucher ,Geohydrologische Markierungs-
technik” von Kass [1992] und ,Tracers in Hydrology” von Leibundgut et al. [2009]. Letz-
teres widmet sich anders als Kass [1992] auch den naturlichen Tracern. Die folgenden
Abschnitte dieses Kapitels sollen daher lediglich einen kompakten Uberblick Uber ver-
wendete Markierungsmittel und Tracermethoden geben.

2.1 MARKIERUNGSMITTEL

Die Auswahl eines geeigneten Tracers ist stark von der jeweiligen Anwendung und den
sich ergebenden Rahmenbedingungen abhangig. Anforderungen an einen ,idealen”
Tracer stellen folgende Punkte dar [siehe Davis et al., 1980, S. 14].

¢ Fehlende Toxizitat: aktiv eingebrachte Markierungsmittel durfen im untersuchten
System weder fur Flora und Fauna noch fur Menschen eine Gefahr darstellen.
Eine toxikologische Vertraglichkeitsprufung kann hierbei Auskunft geben, ob eine
Substanz dieses Kriterium erfullt [Behrens et al., 2001].

¢ (Geringe Hintergrundkonzentration: um die schon angesprochene gute Nachweis-
barkeit zu gewahrleisten, sollte das verwendete Markierungsmittel in moglichst
geringem Umfang als Hintergrundkonzentration vorliegen [Kass, 1992].

¢ Transportfahigkeit: der Markierungsstoff muss im Wasser frei transportabel sein.
Eine stattfindende Filtration partikularer Tracer durch die feste Phase des Grund-
wasserleiters [Leibundgut und Seibert, 2010] oder Sorption geloster Tracer an die-
ser [z.B. Mastrocicco et al., 2011; Sabatini, 2000; Kasnavia et al., 1999] konnen
die Verwendung einschranken.

e Keine Einflussnahme: das Markierungsmittel darf nicht den naturlichen Lauf des
Wassers beeinflussen. Dazu konnte es kommen, wenn sich beispielsweise Mine-
ralphasen in das Wasser losen oder an der festen Phase des Grundwasser leiten-
den Mediums ausfallen und so Porenraume aufweiten oder verengen [Yu et al.,
2008].

e Chemische Bestandigkeit: das Markierungsmittel sollte im Grundwasser als auch
vor oder nach dem Einsatz nicht chemisch abgebaut werden und im schlimmsten
Fall zu schadlichen Abbauprodukten werden konnen. Der Fluoreszenz-Farbstoff



Uranin ist ein prominentes Beispiel, wie ultraviolettes Licht das Molekul zersetzen
kann und so die messbare Konzentration verringert [Kass, 1992].

e Kostengunstig: die Tracersubstanz sollte moglichst geringe Kosten verursachen,
sowohl was die Material- aber auch die Analysekosten anbelangt.

Ein Markierungsmittel zu finden, das all diese Kriterien in jeglicher Situation erfullt
entsprache dem , Heiligen Gral” der hydrogeologischen Markierungstechnik und wurde
bisher noch nicht berichtet. Jedoch kommen etliche Stoffe unter bestimmten Bedingun-
gen an die Kriterien eines idealen Tracers heran. Zudem kann es je nach Fragestellung
auch von Interesse sein, mit nicht-idealen Markierungsmitteln Versuche durchzufuhren,
um Stofftransportparameter zu bestimmen. Hierbei muss jedoch immer ein als ideal
(beziehungsweise konservativ) angesehener Tracer mitgefuhrt werden, um aus der un-
terschiedlichen Ausbreitung entsprechende Schlusse ziehen zu konnen [Kass, 1992].

2.1.1 SALZTRACER / ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT

Der Einsatz von Salz gehort zu den altesten Markierungstechniken [siehe Versuche von
Hagler, 1873; Knop, 1878]. Dabei kommen typischerweise Chlorid- und Bromid-Salze
zum Einsatz [Davis et al., 1980]. Ein Messprinzip bei Salzungsversuchen besteht aus der
gezielten Analyse der Konzentration eines bestimmten lons (haufig Chlorid oder Bro-
mid) in den Wasserproben. Gangige Analysemethoden sind hier die Atomabsorptions-
spektrometrie, welche 1955 von Walsh beruhend auf dem Bouger-Lambert-Beerschen
Gesetz [Beer, 1852] entwickelt wurde. Unter den analysierbaren Elementen befinden
sich die fur hydrochemische Vorgange (auch im Rahmen von Salzungsversuchen) rele-
vanten Elemente Kalium [K], Magnesium [Mg], Natrium [Na] und Calcium [Ca], die im
Wasser dissoziiert als K*, Mg?*, Na* und Ca’* vorliegen.

Eine andere Messmethode stellt die lonenaustauschchromatographie dar, die im \We-
sentlichen auf der Arbeit von Tswett [1906] und den technischen Innovationen von
Small [1989] beruhen. Bei dieser Methode werden die Bestandteile einer \WWasserprobe
in einer mit lonenaustauscher beladenen Saule aufgrund ihrer unterschiedlichen Stoff-
eigenschaften getrennt. Beispielsweise konnen so die bei Tracerversuchen relevanten
Anionen Chlorid [C/7], Sulfat [SO37], Nitrat [NO3] oder Bromid [Br~] bestimmt werden.
Abseits dieser laborgebundenen Methoden wird in der praktischen Markierungstechnik
gerne auf die transportable Messmoglichkeit der elektrischen Leitfahigkeit [englisch:
electrical conductivity - EC] zurlckgegriffen. Physikalisch gesehen ist die EC der Pro-
portionalitatsfaktor zwischen der Stromdichte und der elektrischen Feldstarke und be-
schreibt die Fahigkeit eines Stoffes, Strom zu leiten. In wassrigen Losungen fungieren
die Wasserstoffbrucken zwischen den Wassermolekulen und die darin gelosten lonen



als bewegliche Ladungstrager fur das FlieRen elektrischen Stroms [Gray, 2005]. Die
Messung erfolgt bei modernen Leitfahigkeitsmessgeraten mittels Elektroden, deren
Flachen A bekannt sind und die in einem definierten Abstand L zueinander positioniert
sind. Nach Messung der an den Elektroden angebrachten Stromstarke / und der ent-
sprechenden Spannung U ergibt sich die in der abgeleiteten SI-Einheit S/mangegebene

EC als [Gray, 2005]:
- L

U-A

Die EC-Messung ist nicht nur technisch, sondern auch finanziell deutlich einfacher zu

EC = (2.1)

realisieren und deswegen sehr beliebt. Jedoch muss bei der Messung der EC bertck-
sichtigt werden, dass diese temperaturabhangig ist [Kass, 1992] und durch Sorption,
in Form von lonenaustauschprozessen (vor allem der Kationen), signifikant beeinflusst
werden kann, was wiederum stark von dem durchstromten Sediment und den che-
mischen Eigenschaften des Wassers abhangt [Mastrocicco et al., 2011; Davis et al.,
1980]. Weiterhin muss beachtet werden, dass ausfallende oder sich auflosende Mi-
neralphasen im Zuge der Tracerzugabe Permeabilitaten und damit die Flie3prozesse
verandern konnen [Davis et al., 1980]. Salzungsversuche sind in Kombination mit dem
geophysikalischen Verfahren der , electrical resistivity tomography” auch in der Lage,
raumlich aufgeloste Informationen Uber hydraulische Leitfahigkeiten zu liefern [Muller
et al., 2010].

2.1.2 FARBSTOFFE

Einen hohen Stellenwert innerhalb der hydrogeologischen Markierungstechnik nehmen
wasserlosliche Fluoreszenzfarbstoffe ein, was sich an der hohen Zahl solcher Anwen-
dungen in der Literatur, auch aus jungster Zeit, belegen lasst [Ptak und Teutsch, 1994;
Herfort und Ptak, 2002; Goldscheider, 2005; Godeke et al., 2006; Chua et al., 2007;
Einsied| et al., 2010; Lange et al., 2018; Tatti et al., 2018; Horst et al., 2018]. Die Be-
sonderheit dieser Farbstoffe ist ihre sehr niedrige Nachweisgrenze, die sich aus der
Fluoreszenz ergibt. Auch weisen sie als vollkommen kunstliche Tracer sehr geringe
bis gar keine Hintergrundkonzentrationen auf. Der typischste Vertreter dieser Gruppe
ist das sogenannte Uranin, genauer das Natriumsalz des Fluorescein. Andere Farb-
stoffe sind Eosin, Natrium-Naphtionat, Rhodamin WT oder Pyranin [Smart und Laid-
law, 1977]. Wesentliche Nachteile, beispielsweise bei Uranin deutlich ausgepragt, sind
die Abbaubarkeit unter ultraviolettem Licht (bei Sonneneinstrahlung), eine hohe Sorp-
tionsneigung an organischem Material sowie eine gegebene pH-Wert-Abhangigkeit,
welche bei der Auswahl des geeigneten Farbtracers unbedingt berucksichtigt werden
sollten [Kasnavia et al., 1999]. Aufgrund der starken Sorptionsneigungen der meisten



Farbstoffe eignen sie sich daher eher fur Anwendungen in Karstsystemen mit schnell
flieRendem Wasser und geringen aktiven Oberflachen [Davis et al., 1980]. Die Mes-
sung dieser Markierungsmittel beruht auf dem Prinzip der Fluoreszenz. Dabei wird
von aromatischen Gruppen der Farbmolekule Licht (Energie) einer bestimmten (Ex-
citations-)Wellenlange absorbiert und nahezu gleichzeitig mit einer hoheren (Emissi-
ons-)Wellenlange wieder abgestrahlt, was als Fluoreszenz-Licht wahrgenommen wer-
den kann. Diese Differenz zwischen den Maxima von Absorptions- und Emissionsspek-
trum wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet [nach Stokes, 1852] und ist ein spezifi-
sches Charakteristikum jedes Tracers. Der pH-Wert kann dabei einen Einfluss auf die
Lage der Spektren haben [Kass, 1992]. Wahrend Laborgerate, wie Excitations-Emissi-
ons-Matrix-Spektralfluorimeter samtliche Kombinationen von Excitations- und Emissi-
ons-Wellenlangen durchprufen [Anwendungsbeispiel: Frank et al., 2018], sind Feldfluo-
rimeter fest auf bestimmte Wellenlangenkombinationen, und damit bestimmte Tracer-
farbstoffe, festgelegt. Letztere haben aber den grofden Vorteil, dass sie Echtzeitmes-
sungen im Feldeinsatz erlauben [Schnegg und Bossy, 2001; Schnegg, 2002].

2.1.3 DRIFTKORPER

Als alteste Form von Markierungsmitteln muassen Driftkorper gelten, wie von dem Ge-
schichtsschreiber Josephus [1735] uberliefert, der von einem gezielten Markierversuch
mit Spreu durch den Tetrarchen Herodes Philippos vor uber 2000 Jahren berichtet.
Solche partikularen Tracer werden in der modernen Markierungstechnik immer noch
verwendet, sind jedoch in der Regel deutlich kleiner. Gangige Stoffe sind fluoreszie-
rende Mikrokugelchen [Auckenthaler et al., 2002] unterschiedlicher Grofde [Zvikelsky
und Weisbrod, 2006] und Oberflachenladung, Phagen und Bakterien [Harvey und Ryan,
2004] sowie kunstliche Desoxyribonukleinsaure-Strange [Sabir et al., 1999; Liao et al.,
2018]. Die Analyse der zugehorigen Wasserproben muss hierbei im Labor mit speziel-
len Mikroskopen oder Aufwuchskulturen vorgenommen werden.

2.1.4 STABILE WASSER-ISOTOPE

Die stabilen Isotope des Wassermolekuls werden in der Regel als passive Tracer an-
gesehen [Leibundgut und Seibert, 2010], konnen jedoch auch bei aktiven Markierungs-
versuchen angewendet werden.

Isotope eines Elements sind Atome mit der gleichen Menge Protonen, jedoch unter-
schiedlicher Neutronenanzahl im Atomkern. Das ist auch fur die Elemente des \Wassers
der Fall. Fur Wasserstoff [H] existieren das haufigste Isotop Protium "H, Deuterium ?H
und das radioaktive Tritium 3H, welches im Folgenden nicht weiter bericksichtigt wer-



den soll. Die kleine Zahl oben links gibt dabei die Massenzahl, also die Summe der
Protonen und Neutronen eines Isotops an. Fur Sauerstoff [O] sind das kunstliche Ra-
dionuklid '°0O, das am haufigsten vorkommende Isotop '®0, sowie die beiden seltenen
Arten 7O und "0 bekannt. Aus den stabilen Isotopen beider Elemente ergeben sich
neun mogliche Konfigurationen eines Wassermolekuls. Jedoch sind nur drei davon von
praktischer Relevanz: "H,'%0, "H,'80 und "H?H'60 [Araguéas-Araguas et al., 2000]. Laut
Dansgaard [1964] stehen diese mengenmaldig etwa im Verhaltnis 997680 zu 2000 zu
320 parts per million in obiger Reihenfolge. Die Verhaltnisse R, zwischen den jeweili-
gen Isotopen eines Elements im anerkannten Standardwasser der Isotopenhydrologie,
dem Vienna Standard Mean Ocean Water [VSMOW?2] [Craig, 1961], betragen

Ry = 2H/'H = (155.05 + 0.08) - 1076 [de Wit et al., 1980] bzw.

Ro = '®0/'®0 = (2005.20 + 0.45) - 107° [Baertschi, 1976].

Analysierte Wasserproben werden darauf aufbauend als Abweichung von diesen Stan-
dardwerten, sogenannte Isotopensignaturen, in Promille [%o vs. VSMOW2] angegeben.
Der zugehorige Wert ergibt sich dann jeweils aus [Mook und de Vries, 2001] zu §2H fur
Deuterium und §'80 fur ®0:

R -R
5 = Probe Standard 1000% (2.2)
RStandard

Fur die Analyse der Proben stehen hauptsachlich zwei Methoden zur Verfugung. Die
Isotopenverhaltnis-Massenspektrometrie macht es sich zu Nutze, dass lonen eines zu
messenden Isotops entsprechend ihrer bekannten Masse und Ladung in einem star-
ken Magnetfeld auf eine spezifische radiale Flugbahn gelenkt und separiert werden
konnen, wie erstmals von Thomson [1913] berichtet. Die dabei gemessene Intensitat
kann nach Vergleich mit (Labor- oder internationalen) Standards in eine Isotopensigna-
tur umgerechnet werden. Der Vorteil dieser Methode liegt in ihrer hohen Prazision und
Vielseitigkeit. Allerdings sind derartige Gerate laborgebunden und ermaoglichen kaum
Echt-Zeit-Messungen im Feldeinsatz. Diese Limitation ist bei der zweiten, deutlich jun-
geren Messmethode nicht gegeben. Die verfugbaren Gerate, basierend auf der cavity-
ring-down-spectroscopy [Herbelin et al., 1980], sind vergleichsweise handlich. Bei der
Messung wird die zu analysierende Probe in Dampfform in eine Kammer geleitet, in
der ein Laserstrahl durch die innere Verspiegelung eine lange Wegstrecke zurucklegen
muss. Dabei wird das Licht einer bestimmten Wellenlange durch Energieabsorption
des Probengases abgeschwacht, was auf die Konzentration des zu messenden Iso-
tops in der Probe schlief3en lasst. Gegenuberstellungen der beiden Methoden zeigen
vergleichbare Ergebnisse und heben die geringeren technischen Anspruche der cavity-
ring-down-spectroscopy-Technik hervor [Walker et al., 2016; Brand et al., 2009].

Fur den Einsatz der stabilen Isotope als Tracer im Grundwasser ist der Prozess der
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Grundwasserneubildung, also der Ubergang vom Niederschlag zu Bodenwasser und
weiter zu Grundwasser, von Interesse. So konnen Hinweise Uber Grundwasserneubil-
dungsraten [zum Beispiel Yeh et al., 2014] und Neubildungsgebiete [wie in Peng et al.,
2014; Prada et al., 2016] erlangt werden. Solche Anwendungen stellen eine passive
Verwendung stabiler Isotope dar und beruhen auf der Annahme einer Vermischung
unterschiedlicher Wasser im Grundwasser. Die Isotopensignatur des Grundwassers er-
gibt sich dann als gewichteter Mittelwert des Niederschlags, der fur die Grundwas-
serneubildung wirksam wird, beziehungsweise anderer Wasserquellen (z.B. influente
Oberflachengewasser). Schwankungen der Isotopensignatur im Niederschlag, wie sie
in Kapitel 3.1.2 noch besprochen werden, werden bei der Bodenpassage zunehmend
abgeschwacht [Dincer et al., 1974; Barnes und Allison, 1988], bis die Isotopensignatur
des Grundwassers als quasi konstanter Hintergrundwert angenommen werden kann.
Das ist Voraussetzung fir die Verwendung von mit "H?H'®O [deuteriertem] [Becker
und Coplen, 2001; Koeniger et al., 2010; Geiges, 2002] oder 'H,'80 [Koeniger et al.,
2010] kunstlich isotopisch angereichertem Wasser als Tracer. Beide Isotope werden als
konservativ angesehen, werden aber in sehr unterschiedlichen Haufigkeiten in der Pra-
xis eingesetzt. Dass 'H,'80 deutlich seltener aktiv eingesetzt wird, liegt auch an den
hoheren Kosten, vor allem aber an der limitierten Verfugbarkeit und der vorrangigen Ver-
wendung in der Medizintechnik bei der Herstellung von Praparaten zur Krebsdiagnose
und -behandlung [Kilbourn et al., 1985].

2.1.5 WARME

Auch die Temperatur des Wassers kann als Tracerinformation genutzt werden, was in
Anderson [2005] kompakt zusammengefasst ist. Dabei gilt jedoch, dass Warme kein
konservativer Tracer sein kann, da es an den Grenzen zur festen Phase im Grundwas-
serleiter zu einer Warmeubertragung mit dieser kommt. Zudem breitet sich die War-
me, anders als bei den bisher beschriebenen Markierungsstoffen, mittels \Warmediffu-
sion auch uber die Feststoffmatrix im Grundwasserleiter aus [Domenico und Schwartz,
1997]. Bis auf diese Besonderheit kann der Warmetransport im Grundwasser jedoch
analog zur Stoffausbreitung betrachtet werden. Die Warme bietet sich als passives
Tracersignal an, wo naturlicherweise mit signifikanten Temperaturunterschieden zwi-
schen relevanten Teilsystemen gerechnet werden kann. Etwa in der Interaktion von
Oberflachengewassern und darunter liegendem Grundwasser [Stonestrom und Con-
stantz, 2003; Becker, 2006], zur Bestimmung von regionalen Flielimustern im Grund-
wasser [James et al., 2000] oder im Bereich der Grundwasserneubildung [Taniguchi,
1993]. Beim aktiven Einsatz von Warme als Tracer kann entweder \Wasser hoherer
[Wagner et al., 2014] oder niedrigerer [Vandenbohede et al., 2008] Temperatur (im
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Vergleich zur Grundwassertemperatur) in das Grundwasser eingegeben werden und
dessen Ausbreitung mittels Temperaturmessungen in Beobachtungsbrunnen registriert
werden. Bei dem Einsatz von Warme als Markierungsmittel sollte berucksichtigt wer-
den, dass die Temperatur des Wassers dessen Viskositat und Dichte und somit auch
die hydraulische Leitfahigkeit des Wassers beeinflusst [Ma und Zheng, 2010].

2.1.6 VERGLEICHENDE MARKIERUNGSVERSUCHE

Die Kombination mehrerer Markierungsstoffe im Rahmen vergleichender Markierungs-
versuche kann unterschiedliche Zwecke verfolgen. Da bei einem solchen Versuch meh-
rere einzelne Markierungsmittel in der gleichen Tracerlosung gemischt eingegeben
werden, ergibt sich ein direkter Vergleich der Substanzen hinsichtlich ihres Ausbrei-
tungs- oder Sorptionsverhaltens. Die Kombination von bekanntermalien konservativen
Tracern mit reaktiven Tracern ist eine gangige Methode zur Bestimmung von Sorpti-
onseigenschaften letzterer. Eine Beeinflussung der einzelnen Stoffe untereinander in
ihrem chemischen Verhalten wahrend der Untergrundpassage, aber auch bei der Ana-
lyse, sollte jedoch ausgeschlossen werden konnen. Beispielsweise sollten die Fluores-
zenzfarbstoffe Uranin und Pyranin nicht gleichzeitig verwendet werden, da ihre Fluo-
reszenzeigenschaften zu ahnlich sind und die beiden Stoffe in der Analyse schwer zu
trennen sind [Kass, 1992].

Mehrere als konservativ angesehene Tracer in einem vergleichenden Markierungs-
versuch konnen der Bekraftigung der gefundenen Aussagen dienen [Koeniger et al.,
2010; James et al., 2000]. Das in 2.1.4 vorgestellte duale Stabilisotopensystem aus
5%2H und §'80 erlaubt beispielsweise eine hohere Trennschéarfe verschiedener Wasser-
anteile eines gemischten Systems beziehungsweise die Berucksichtigung einer dritten
Herkunftsquelle [Whitman und Lehmann, 2015; Phillips und Gregg, 2001].

2.1.7 INVERSE MARKIERUNGSVERSUCHE

Unter Umstanden kann es sich anbieten, einen Markierungsversuch ,,invers” durchzu-
fuhren. Invers bezieht sich dabei auf die Beziehung zwischen Hintergrund- und Tracer-
konzentration. In der Regel ist die Konzentration eines Markierungsmittels in der Tracer-
losung deutlich hoher als im Grundwasser, wie beispielsweise bei deuteriertem Was-
ser, Salzungsversuchen, Farbeversuchen oder der Zugabe von Driftkorpern. Dreht sich
dieses Verhaltnis aber um, kann von inversen Tracerversuchen gesprochen werden.
Muller et al. [2010] berichten von einem wiederholten Markierungsversuch unter Nut-
zung von ,electrical resistivity tomography” (siehe Kapitel 2.1.1). Ein Versuch wurde
als herkommlicher Salzungsversuch mit einer Calciumchlorid-Losung durchgefuhrt. In
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einem zweiten Test wurde die EC der Tracerlosung auf ein Viertel der Hintergrundleit-
fahigkeit eingestellt. Der Versuch wurde als , negativer” Tracertest bezeichnet, was
jedoch irrefuhrend ist, da darunter auch ein misslungener Markierungsversuch verstan-
den werden kann. Singha et al. [2007] beschreiben ein Feldexperiment, bei dem ein
stark brackiger Grundwasserleiter (EC = 4900 uS/cm) im Rahmen einer Studie zur geo-
elektrischen Messung von Massentransfer mit gering mineralisiertem Wasser (EC =
160 uS/cm) versetzt wird, was ebenfalls als inverser Versuchsaufbau bezeichnet wer-
den kann. Im Feld sind inverse Tracertests jedoch nur eingeschrankt moglich und stark
von den gegebenen Hintergrundkonzentrationen abhangig. Beispielsweise lasst sich
in einem bereits schwach mineralisierten Grundwasser nur schwer eine erwunschte
Verdunnung der Mineralisierung erreichen. Auch die meisten anderen Tracer (wie Farb-
stoffe oder Driftkorper) setzen auf den Normalfall einer moglichst geringen Hintergrund-
konzentration. Moglich sind inverse Versuche fur Stabilisotope, Salztracer oder fur den
Fall hoher Konzentrationen eines bestimmten Stoffes. Bei Warmetracerversuchen sind
beide Verhaltnisse (warm in kalt und kalt in warm) als normal anzusehen und werden

in der Literatur nicht differenziert betrachtet.

2.2 GANGIGE TRACERTEST-METHODEN

Wie diese Markierungsmittel bei Experimenten eingesetzt werden, hangt stark von den
zu untersuchenden Eigenschaften und lokalen Gegebenheiten ab und soll im Folgen-
den kurz zusammengefasst werden. Prinzipiell lassen sich mit Tracertests Auskunfte
uber hydrogeologische Eigenschaften (Porositat, Heterogenitat, Konnektivitat, ...) und
Transporteigenschaften (FlieRgeschwindigkeit, Dispersivitat, Sorption, Reaktivitat, ...)
erlangen [Kass, 1992; Ptak und Teutsch, 1994]. Dabei kann sowohl der Einsatz von
konservativen, aber auch von bekanntermalien reaktiven Tracern in Kombination mit
ersteren von Interesse sein, um beispielsweise den reaktiven Stofftransport im Grund-
wasser parametrisieren zu konnen. Eine weitere Motivation fur Tracerversuche ist auch
die Gewinnung von realen Datensatzen zur spateren Validierung eines numerischen
Grundwassermodells [Ptak und Schmid, 1996].

2.2.1 BRUNNENEINGABE

Bei der Untersuchung von Grundwasserleitern mittels Markierungstechnik im Feld ist
die Zugabe und Beobachtung in gebohrten oder mittels Direct-Push [DP] gepressten
Brunnen der Regelfall. Auf diese Art kann die Tracerlosung direkt in das Grundwas-
ser eingegeben werden, ohne die Bodenphase passieren zu mussen. Zur Gewahrleis-
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tung, dass der Tracer in der gewunschten Tiefe zugegeben beziehungsweise beprobt
wird, finden Packer Einsatz. Diese meist aufblasbaren Systeme dichten ein Brunnen-
rohr ober- oder unterhalb der Zugabe- oder Entnahmetiefe ab.

NATURLICHER GRADIENT

Fur die Beurteilung naturlichen Stofftransports werden Tracerversuche mit naturlichem
Gradienten angewendet. Das bedeutet, dass ausschliefdlich der aufgrund hydrologi-
scher Verhaltnisse vorliegende, dimensionslose hydraulische Gradient [Holting, 1992]:

AH

| = E (23)

im System anliegt und zu advektivem Transport fuhrt. Hierbei ist AH die Druckhohendif-
ferenz auf der Strecke AL. Ublicherweise wird dabei eine Tracerlosung Uber den oder
die Eingabebrunnen in das Grundwasser gegeben. Das passiert weitestgehend als in-
stantane Zugabe [zum Beispiel LeBlanc et al., 1991; Ptak und Teutsch, 1994; Vereecken
etal., 2000], kann jedoch auch kontinuierlich uber einen langeren Zeitraum [zum Beispiel
Muller et al., 2010] erfolgen. Der Tracer wird mit dem naturlichen Grundwasserstrom
transportiert und dessen Durchgang in mindestens einem Beobachtungsbrunnen als
Durchbruchskurve registriert. Im Regelfall sind jedoch mehrere Beobachtungsbrunnen
in Benutzung, teilweise sogar mit differenzierten Probenahmetiefen, um die dreidimen-
sionale Tracerausbreitung abbilden zu konnen [LeBlanc et al., 1991]. Ein interessantes
Beispiel zeigen Vienken et al. [2017], wobei der Tracer mittels DP-Technik adaptiv , ge-
jagt” wird und neue Beobachtungsbrunnen entsprechend seinem FlieRweg gesetzt
werden. Ein Vorteil solcher Versuchsanordnungen ist, dass so das tatsachliche Aus-
breitungsverhalten eines Tracers (als Referenz fur naturlich vorkommende Stoffe oder
Schadstoffe) beobachtet werden kann. Damit verbunden ist jedoch eine haufig sehr
lange Dauer solcher Versuche, da sie an die teilweise geringen Grundwasserflielsge-
schwindigkeiten geknupft ist [Ptak und Teutsch, 1994]. In dem Versuchszeitraum kann
es durch hydrologische Ereignisse auch zu einer Anderung des hydraulischen Gradien-
ten und dessen Orientierung kommen, was im schlimmsten Fall ein VorbeiflieRen des
Tracers an den Beobachtungsbrunnen zur Folge haben kann.

KUNSTLICHER GRADIENT

Im Gegensatz dazu kann durch eine andauernde Injektion von Grundwasser (vor und)
nach der Tracerinjektion ein kunstlicher hydraulischer Gradient im Grundwasserleiter
eingestellt werden, der den naturlichen Gradienten maldgeblich Uberpragt. Im Wesent-
lichen lassen sich drei Formen von Tracerversuchen mit kunstlichem Gradienten unter-
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scheiden. Zum einen ein radialer Versuchsaufbau, bei dem in den Zugabebrunnen ein
konstanter Volumenstrom Wasser eingegeben wird. Die Tracerzugabe erfolgt quasi in-
stantan in diesen Zufluss. Das Markierungsmittel verteilt sich dann im |dealfall radial um
den Brunnen und kann in Beobachtungsbrunnen rings um die Eingabestelle gemessen
werden. Als Vorteil geben hierfur Ptak und Teutsch [1994] an, dass ein Tracerversuch
ausreicht, um die Ausbreitung in mehrere Richtungen zu untersuchen.

Der zweite Fall ist die Umkehrung des ersten Falls, indem ausschliel3lich aus einem Be-
obachtungsbrunnen konstant Wasser entnommen wird. In einen oder mehrere Brun-
nen im radialen Einzugsbereich der Wasserentnahme wird dann eine Tracerlosung zu-
gegeben und mit dem kdnstlichen Gradienten zum Beobachtungsbrunnen transportiert
und dort registriert. Ein solcher Versuch ist beispielsweise in Ptak und Schmid [1996]
beschrieben.

In einer dritten Anwendungsart dient die Kombination eines (oder mehrerer) Eingabe-
brunnens und eines (oder mehrerer) Entnahmebrunnen der Herstellung eines kunstli-
chen linearen Fliefdfelds. In diesem, sowie den vorangegangenen Versuchsaufbauten
konnen auch Packersysteme verwendet werden, um das Untersuchungsgebiet verti-
kal einzugrenzen. Generell muss bei der Zugabe auch auf eine gleichmalRige Durchmi-
schung der Tracerlosung geachtet werden, um zu verhindern, dass beispielsweise dich-
tebedingt ein Grol3teil der Tracermasse in eine tiefer liegende Schicht des Grundwasser-
leiters und somit vertikal ungleichmaliig eingegeben wird. Dichtebedingtes Absinken
kann jedoch auch auf der Flie3strecke zu einem Problem werden [Istok und Humphrey,
1995]. Anwendungsbeispiele fur einen solchen Dipol-Aufbau reichen von der Grundwas-
serleitererkundung [Colombani et al., 2015] bis zu einer hydrochemischen Beurteilung
einer Schadstofffahne [Nelson und Brusseau, 1996].

Im Gegensatz zu Tracertests mit naturlichem Gradienten, sind die Tests mit kinstlichem
Gradienten in ihrer raumlichen Reichweite eingeschrankt, da abhangig von den Hinter-
grundbedingungen der naturliche Gradient zu stark werden kann [Ptak et al., 2004].

PUSH-PULL-TRACERTESTS

Eine andere Unterform von Tracertests mit kunstlichem Gradienten sind sogenann-
te , Push-Pull-Tracer-Tests" Sie bestehen aus einem radialen Injektionsversuch mit an-
schliefender Extraktion aus demselben Brunnen. Diese Methode kann eingesetzt wer-
den, um die mittlere FlieRgeschwindigkeit des Grundwassers zu bestimmen, wird der
eingebrachte Tracer noch eine Weile mit der naturlichen Grundwasserstromung trei-
ben gelassen [Leap und Kaplan, 1988; Hall et al., 1991; Monkmeyer und Netzer, 1993;
Leap und Kaplan, 1993; Paradis et al., 2018a,b]. Eine andere Moglichkeit der Anwen-
dung erlaubt es, die mikrobielle Aktivitat im Ringraum des Brunnens zu untersuchen
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[Istok et al., 1997]. Dies geschieht durch die Injektion eines konservativen Tracers und
verschiedener reaktiver Substanzen sowie die Analyse des zurlckgeholten Wassers
auf Veranderungen gegenuber der ursprunglichen Zusammensetzung. Auch ein Ver-
gleich longitudinaler Dispersivitat und thermischer Diffusivitat wurde in Versuchen mit
Warme- und Chlorid-Tracern auf diese Weise angestellt [Vandenbohede et al., 2008].
Dagegen verwendeten Hebig et al. [2016] die Methode, um mittels Salzlosung eine

Salzwasser-Grundwasser-Grenzflache zu simulieren.

2.2.2 OBERFLACHLICHE EINGABE

Der Vollstandigkeit halber sei hier auch die Zugabe von Markierungsmitteln an der Erd-
oberflache erwahnt.

Die eigentlich alteste bekannte Form eines Tracerexperiments [Knop, 1878; Hagler,

1873; Josephus, 1735] kommt ausschlielRlich in verkarsteten Regionen in Frage, wo
das Markierungsmittel in Bachschwinden eingegeben wird, um einen Verbindungsnach-
weis zu einer unterhalb liegenden Quelle zu erbringen [Goldscheider, 2005; He et al.,
2010].
Versickerungsprozesse durch die ungesattigte Zone konnen durch die Zugabe eines
Markierungsmittels Uber diffusen Auftrag an der Oberflache betrachtet werden. Dies
kann auf gewachsenem Boden [Koeniger et al., 2010; Lange et al., 2018] oder in Lysi-
metern [Wehrer und Slater, 2014; Mali et al., 2007] erfolgen.

2.2.3 LABORVERSUCHE

Schon die zuletzt beschriebene Anwendung eines Versickerungsversuchs in einem Bo-
den-Lysimeter [Wehrer und Slater, 2014] bildet eine Uberleitung zu Tracerexperimenten
unter Laborbedingungen, da Lysimeter gut definierte Versuchssysteme mit bekannten
Randbedingungen darstellen, was an Feldversuchsstandorten nicht der Fall sein muss.
Laborversuche sind in der Regel kleinskalig und dienen der Detailuntersuchung von
Sediment-, Tracer- und Verfahrenseigenschaften oder dienen als Vorstufen in der Me-
thodenentwicklung [zum Beispiel Mikutis et al., 2018; Muller et al., 2010; Schweich
und Sardin, 1981].

BATCHVERSUCHE

Eine einfache Methode, die vor allem bei der Bestimmung von Sorptionseigenschaf-
ten eines zu untersuchenden Stoffes an einem speziellen Sediment zur Anwendung
kommt, sind Batchversuche. Hierbei werden das Sediment und eine Losung mit dem
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Stoff(gemisch) in ein abgeschlossenes Gefall gegeben und eine bestimmte Zeit stehen
gelassen oder auch durch kontinuierliches Schutteln zur Vermischung angeregt. Danach
erfolgt in der Regel eine Beprobung der Flussigphase. Beispiele aus der Literatur sind
Kasnavia et al. [1999], welche die Sorption von Fluoreszenz-Farbstoffen an Sediment in
Abhangigkeit deren Oberflachenladung beschreiben, oder Mikulla et al. [1997], worin
die Sorption von Uranin und Eosin an organischem Material untersucht wurde.

Die Durchfuhrung kann individuell angepasst werden, eine gute Richtlinie stellt jedoch
die Europaische Norm EN 12457-1:2002 dar, welche zum Beispiel ein Mischungsverhalt-
nis von 2 I/kg Flussig- zu Feststoffphase empfiehlt [DIN-Normenausschuss \Wasserwe-
sen (NAW), 2003]. Ergebnisse solcher Batchversuche konnen in Sorptionsisothermen
[Freundlich, 1907; Langmuir, 1915; Brunauer et al., 1940] aufgetragen werden, die un-
ter anderem Grundlage fur eine hydrogeochemische Modellierung sein konnen.

DURCHSTROMUNGSVERSUCHE

Werden neben den sorptiven auch die hydrodynamischen Eigenschaften in einem La-
borsystem untersucht, bieten sich Durchstromungsversuche an. Dabei werden kunst-
liche ein-, zwei- oder dreidimensionale Flie3systeme aus einem zu untersuchenden
Sediment erstellt [Leap und Kaplan, 1988; Ye et al., 2015]. Die Systeme konnen homo-
gen, aber auch heterogen [Kretz et al., 2003] aufgebaut sein. Auch Festgesteinsproben
konnen auf diese Weise untersucht werden [Polak et al., 2003]. Bei Verwendung von
als inert angesehenem Sediment kann sich auf die reinen hydrodynamischen Prozesse
konzentriert werden [Ye et al., 2015]. Das Sediment wird Ublicherweise in Glas-, Acryl-
glas-, oder Stahlgefal3e (zum Beispiel hohle Zylinder) eingebaut und verschlossen. Es
werden AnschlUsse angebracht, Uber die der Anstrom beziehungsweise Abstrom in
und aus dem Fliefdsystem gefuhrt wird. In den Anstrom oder an eine andere Stelle von
Interesse im Flieldsystem kann ein Markierungsmittel zugegeben werden. Mindestens
am Ablauf (aber auch an zusatzlichen Punkten) wird die Stoffkonzentration des Markie-
rungsmittels durch Probenahme und Analyse oder kontinuierliche Messung registriert.
Die haufigste Form eines quasi-eindimensionalen Systems ist ein radialsymmetrischer
Saulenversuch unter vollgesattigten Bedingungen. Die Durchstromung findet in der Re-
gel von unten nach oben statt, um den Einschluss von Luftblasen zu verhindern. Es fin-
den sich in der Literatur zahlreiche Beispiele fur solche Versuche, etwa Geiges [2002],
der so die Sorption ausgewahlter Arzneistoffe und Deuterium in Sedimenten bewertet
hat, oder Mastrocicco et al. [2011], die Unterschiede in den konservativen Eigenschaf-
ten von Chlorid und elektrischer Leitfahigkeit mittels Saulenexperimenten beleuchte-
ten.

17



2.3 REGEN ALS GRUNDWASSERTRACER

Die vorangegangenen Abschnitte haben deutlich gemacht, welch hohen Stellenwert
Tracerversuche in der praktischen, aber auch der forschenden Hydrogeologie einneh-
men. Mit Ausnahme der Warme als Markierungssignal ist ein Tracerversuch jedoch
immer auf die Zugabe von zuséatzlichen (Fremd-)Stoffen in ein natirliches (Oko-)System
angewiesen. Das erscheint zunachst nicht problematisch, sondern selbstverstandlich,
da diese seltenen Stoffe genau die gewunschte Detektionsmoglichkeit eines Markie-
rungsmittels bieten. Um ein zu untersuchendes Grundwassersystem moglichst wenig
durch einen Tracerversuch zu belasten, unterliegt dieser in Deutschland einer wasser-
rechtlichen Erlaubnispflicht gemall Wasserhaushaltsgesetz [VWWHG, 2009]. Tracerversu-
che sind danach Benutzungen eines \Wasserkorpers, da gemald §9(1) WHG Stoffe in
ein Gewasser eingebracht werden und Grundwasser entnommen oder zutage gefor-
dert wird. Eine wasserrechtliche Erlaubnis ist zu versagen, wenn ,[...] schadliche, auch
durch Nebenbestimmungen nicht vermeidbare oder nicht ausgleichbare Gewasserver-
anderungen zu erwarten sind [...]" [812 Abs. 1 Nr. 1 WHG, 2009]. In Deutschland wird
ein entsprechender Antrag durch die zustandigen unteren Wasserbehorden bearbeitet
und im positiven Fall nach pflichtgemaflkem Ermessen eine Erlaubnis ausgesprochen,
welche zu der beantragten Benutzung befugt. Sollen Tracerversuche in sensiblen Ge-
bieten, wie zum Beispiel der Trinkwasserschutzzone | oder Il, durchgefuhrt werden, ist
bei der Wahl eines geeigneten Markierungsmittels besondere Vorsicht geboten. Wenn
beispielsweise eine Trinkwasserfassung im Testgebiet liegt, will der Wasserversorger
keine Verschmutzung oder Farbung seines Rohwassers in Kauf nehmen, welches er
dann nicht mehr verkaufen konnte oder unter Mehraufwand reinigen musste. Die Su-
che nach einem idealen Tracer mit moglichst geringem Einfluss auf das naturliche Milieu
ist fur solche Anwendungsfalle also von besonderer Relevanz.

Wie fur das gemeinsame Forschungsprojekt ,,Regen als Grundwassertracer” des In-
stituts fur Grundwasserwirtschaft der Technischen Universitat [TU] Dresden und des
Departments Monitoring- und Erkundungstechnologien des Helmholtz-Zentrums fur
Umweltforschung GmbH [UFZ] vorgeschlagen und von Binder et al. [2019b] und Trit-
schler et al. [2019] nachgewiesen, lasst sich naturliches Niederschlagswasser (Regen
oder Schneeschmelze) als aktive Tracerlosung zur Erkundung und Charakterisierung von
Grundwasserleitern einsetzen. Niederschlag hat einige spezielle inharente Eigenschaf-
ten, die signifikant von denen eines lokalen Grundwassers abweichen konnen. Zwei
dieser Eigenschaften sind die Isotopensignaturen 6?H und §'®0. Wie im Kapitel 2.1.4
aufgezeigt, ist der innerjahrliche Verlauf beider Signaturen in unseren gemalfigten Brei-
ten stark variabel. Dagegen wurde festgestellt, dass die Signaturen des Grundwassers
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als weitestgehend konstant angesehen werden konnen. In gewisser Weise stellen sie
einen Mittelwert des als Grundwasserneubildung wirksam gewordenen lokalen Nieder-
schlags dar. Die grof3ten Unterschiede der Signaturen von Niederschlag und Grundwas-
ser konnen daher zum Maximum beziehungsweise zum Minimum des jahrlichen Signa-
turverlaufs erwartet werden. Dieser Umstand wird sich in warmen, nicht-gemalf3igten
Klimazonen unterscheiden, da dort geringere jahrliche Schwankungen der Isotopensi-
gnatur vorherrschen. Unter wassergesattigten Bedingungen im Untergrund kann eine
weitere Fraktionierung der Isotopensignaturen vernachlassigt werden und diese kon-
nen als konservative Tracer angesehen werden [Koeniger et al., 2010]. Ein drittes Cha-
rakteristikum von Niederschlagswasser ist die geringe Konzentration von lonen im Ver-
gleich zur chemischen Zusammensetzung des Grundwassers. Da Niederschlag quasi
destilliertes Wasser ist, unterscheidet sich seine Mineralisierung stark von der des star-
ker mineralisierten Grundwassers [Kunkel et al., 2002]. Eine vierte Eigenschaft, die Nie-
derschlagswasser, aber auch jedem anderen \Wasser oder Tracer zugeordnet werden
kann, ist seine Temperatur. Diese ist uber die Lagerungsart (Winter, Sommer, Schatten,
Sonne, etc.) oder die Zufuhr von Warmeenergie gut steuerbar. Temperaturen zwischen
0°C und 30°C sind so ohne weiteres in gelagertem Wasser moglich. Dagegen folgt in
gemaligten Breiten unbeeinflusstes, oberflachennahes (< 60 m Tiefe) Grundwasser
den jahrlichen, mittleren Lufttemperaturen (10-15°C) [Benz et al., 2017al.

Es kann zwar argumentiert werden, dass eine Tracerlosung mit ahnlichen oder
starkeren Abweichungen der einzelnen Signale von denen des zu untersuchenden
Grundwassers, basierend auf Leitungswasser oder destilliertem Wasser technisch
hergestellt werden kann; allerdings wéaren dabei vor allem fir das bendtigte 'H12O
deutlich hohere Kosten zu erwarten. Die Preise dafur schwanken zeitlich und von
Anbieter zu Anbieter stark. Beispielsweise wurde am 20.11.2018 1 g "H,"®0 mit
97 atom-% 80 bei www.sigmaaldrich.com fur 289 € angeboten, wahrend der Handler
www.medicalisotopes.com 1 g 'H,'0 >97 atom-% "0 fir 200 US-$ ausgeschrieben
hat. Ferner wurde in Kapitel 2.1.4 bereits dargelegt, dass "H}20 vorwiegend in der
Medizin Anwendung finden sollte. Die Moglichkeit, dennoch dieses Tracersignal aktiv
nutzen zu konnen, ist jedoch durch den Einsatz von Niederschlagswasser als Grund-
wassertracer gegeben. Hinsichtlich der Mineralisierung und im Falle von isotopisch
stark abgereicherten Winterniederschlagen (oder Schneeschmelze) auf die Isotopen-
signaturen stellt diese Verwendung einen inversen Tracerversuch, wie in Kapitel 2.1.7
beschrieben, dar. Das Prinzip des idealen Tracers hinsichtlich moglichst geringer Hinter-
grundkonzentration ist hierbei also umgekehrt gultig.
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3 CHARAKTERISIERUNG VON REGEN
ALS GRUNDWASSERTRACER

Um gesammeltes Niederschlagswasser fur aktive Markierungsversuche einsetzen zu
konnen, ist die Kenntnis uber die naturliche Variabilitat der unter Kapitel 2.3 erwahnten
Tracersignale in den beteiligten Systemkomponenten vonnoten, was in diesem Kapitel
zunachst allgemein erlautert werden soll. Nach der Vorstellung geeigneter Probenah-
memethoden werden dann einzelne, lokale Beispiele vorgestellt.

3.1 NATURLICHE VARIABILITAT

Die naturliche Variabilitat der Tracersignale von Isotopensignatur, EC-Wert und Warme
sind stark von regionalen, klimatischen und geologischen Gegebenheiten abhangig.
Am starksten schwanken dabei die Werte im Niederschlag, wahrend im Grundwasser
mittelfristig konstante Verhaltnisse angenommen werden konnen. Nur das Vorhanden-
sein von interagierenden Oberflachengewassern kann zu kurzfristigen Abweichungen
fuhren. Oberflachengewasser sind haufig wechselnden Einflissen aus Grundwasser
und Niederschlag ausgesetzt und schwanken daher starker.

3.1.1 MINERALISIERUNG

Im Wasser geloste lonen machen dessen Mineralisierung aus und ermoglichen die
Messung der EC als entsprechenden Summenparameter. Als Hauptkationen konnen
in diesem Kontext Na*, K*, Mg?* sowie Ca?*, als Hauptanionen CI-, SO%-, NO3 und
HCO3 gelten.

NIEDERSCHLAG

Die Quellen atmospharischen Wassers und in der Folge des Niederschlags sind die
Ozeanoberflachen. Das stark mineralisierte Meerwasser durchlauft bei der Verduns-
tung und spateren Kondensation in Wolkenform jedoch einen Destillationsprozess bei
dem theoretisch reines Wasser entsteht. In der Realitat enthalt atmospharischer Nie-
derschlag jedoch einen gewissen ionischen Anteil. Bozau et al. [2015] fassen weltweite
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Literaturwerte der EC im Regen zusammen, aus denen sich ein \Wertebereich zwischen
2 und 395 uS/cm ergibt. Der extrem hohe Wert ist jedoch im Kontext sauren Regens in
den 1980er und 1990er Jahren (im Erzgebirge) zu sehen. Die in derselben Studie pra-
sentierte Zeitreihe einer Niederschlagsstation im Harz gibt EC-\Werte zwischen 5 und
43 nS/ecm an.

Die Ursachen fur die Mineralisierung von Niederschlag sind vielfaltig. Naturliche Quel-
len sind in Kustennahe durch Wind verdriftetes Meerwasser [Gorham, 1955], was vor
allem Na*- und Cl~-lonen in den Niederschlag einbringt, Stoffwechselprodukte der Flo-
ra und Fauna, sowie aufgewirbelter Bodenstaub [Dalal, 1979]. Anthropogen begrindet
ist vor allem das SO2- aus industriellen Abgasen [Gorham, 1955]. Die Aerosolteilchen
in der Atmosphare werden in den kondensierten \Wassertropfen teilweise gelost. Aus
diesem Grund ist ein Zusammenhang zwischen hohen Stoffkonzentrationen (und damit
auch hohen EC-Werten) und niedrigen Niederschlagssummen einzelner Regenereignis-
se zu erkennen [Bozau et al., 2015]. Nach dem ersten Auswaschen der Aerosolteilchen,
wird der Niederschlag bei langeren Ereignissen zunehmend ionenarm.

GRUNDWASSER

Fur die mineralische Zusammensetzung des Grundwassers ist jene des Niederschlags
weniger entscheidend als vielmehr der pedologische und geologische Rahmen, in dem
Grundwasserneubildung und Grundwassertransport stattfinden. Auf seinem Flieldweg
|0st das Sickerwasser (und spater das Grundwasser) durch Hydrolyse lonen aus ihren
Kristallverbanden aus [Holting, 1992]. Hierbei wird ein Gleichgewicht zwischen der Auf-
|6sung und der parallel ablaufenden, umgekehrten Kristallisation angestrebt.

In einem breit aufgestellten Forschungsprojekt haben Kunkel et al. [2002] die naturli-
che Mineralisierung des Grundwassers in bestimmten hydrostratigrafischen Einheiten
Deutschlands statistisch analysiert. In den Saalezeitlichen Lockergesteinsgrundwasser-
leitern Norddeutschlands werden so beispielsweise naturliche Schwankungsbereiche
fur Na* von 6 bis 25 mg//, fir Ca?* von 29 bis 99 mg// oder fur CI~ von 9 bis 44 mg/!
angegeben. Im Vergleich dazu wurde im Buntsandstein fur Ca®* ein Bereich von 6 bis
50 mg/l, im Muschelkalk dagegen 99 bis 149 mg// ermittelt. Wird wieder der EC-Wert
als Summenparameter herangezogen ergeben sich laut Holting [1992] naturliche Wer-
tebereiche von 54 bis zu 370 uS/cm im Buntsandstein und von 511 bis zu 899 uS/cm
im Muschelkalk, wahrend im norddeutschen Lockergestein 186 bis 481 uS/cm als na-
turliche Hintergrundspannbreite ermittelt wurde.

Ferner spielen bei der mineralischen Zusammensetzung des Grundwassers Prozesse
der Ad- und Desorption sowie der lonenaustausch eine Rolle, wie in Kapitel 4.1.1 naher
beschrieben wird.
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OBERFLACHENWASSER

Da sich der Basisabfluss von Flussen hauptsachlich aus exfiltrierendem Grundwasser
speist, ahnelt die mineralische Zusammensetzung von Flussen der des Grundwassers
im Einzugsgebiet. Anders als Grundwasser unterliegen Flusse wesentlich starker dy-
namischen Vorgangen als Folge von Regenereignissen im Einzugsgebiet. In solchen
Fallen stromt dem Flusswasser Oberflachen- oder oberflachennaher Zwischenabfluss
zu [Maniak, 2005]. Dieser Zufluss gering mineralisierten Wassers fuhrt in der Folge zu
einer temporaren Verringerung der Stoffkonzentrationen (und damit auch der EC) im
Flusswasser [Walling und Webb, 1986]. Jarvie et al. [1997] zeigen beispielsweise die
deutliche Abnahme der Ca?*-Konzentration mit steigendem Durchfluss in den nordeng-
lischen Flissen des Humber-Einzugsgebiets. Die Einleitungen behandelter Siedlungs-
und Industrie-Abwasser konnen dagegen zu einer Erhohung mancher lonenkonzentra-
tionen im Flusswasser fuhren [Jarvie et al., 1997]. Ein bekanntes Beispiel in Deutsch-
land ist die Versalzung der Werra durch die Abwasser des Kalibergbaus [RP Kassel,
2007]. Zwischen der EC und der Gesamtheit der gelosten Salze (Salinitat) wird eine li-
neare Proportionalitat angenommen, was auch durch praktische Studien belegt ist [zum
Beispiel in Sarin et al., 1989].

In Seen konnen Salzgehalte stark ansteigen, wenn die Zuflussraten sehr gering sind
und das stehende Wasser starker Verdunstung ausgesetzt wird, was das prominen-
te Beispiel des Aralsees verdeutlicht [Micklin, 1988]. Ferner sind Seen einer Schich-
tung unterworfen, die sich besonders im Winter und Sommer deutlich auspragt. Diese
Schichtung kann sich auch auf die lonenkonzentrationen und die EC auswirken, wie von
Denimal et al. [2005] in Frankreich demonstriert. Bei Interaktionen von Seen mit dem
Grundwasser kann also die Kenntnis der Infiltrationstiefe von Vorteil fur die Analyse von
Mischungsvorgangen sein.

3.1.2 STABILISOTOPENSIGNATUREN

Im Wasserkreislauf unterliegen die Isotopensignaturen §?H und §'80 Einflussen, die
fur Anderungen der Signatur des Wassers entlang seines \Wegs verantwortlich sind.

NIEDERSCHLAG

An der Ozeanoberflache verdunstet Wasser, wobei hier leichtere Wassermolekule be-
vorzugt werden. Es kommmt zu einer Fraktionierung, die das ursprungliche Reservoir
an schweren Isotopen anreichert und die entstehende \Wasserdampfmasse entspre-
chend isotopisch leichter macht. Auch bei der Kondensation spielt diese Bevorzugung
wieder eine Rolle, wenn zuerst mehr schwerere Wassermolekule in die flussige Phase
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ubergehen als leichte. Resultierender Niederschlag ist also an schweren Isotopen ange-
reicherter als die zuruckbleibende feuchte Luftmasse. Wesentliche Einflussfaktoren auf
die Starke dieser Fraktionierungsvorgange sind die beim Phasenubergang des \Wassers
vorherrschende Temperatur und die Entfernung von einer primaren Feuchtigkeitsquel-
le. Daraus lassen sich Breiten-, Saison-, Hohen-, Kontinentalitats- und Mengen-Effekt
ableiten, wie sie in Gat et al. [2001] ausfuhrlich beschrieben sind:

e Breiten-Effekt: mit zunehmender geografischer Breite, ausgehend vom Aquator
Richtung Pole, wird Niederschlag geringere Anteile schwerer Isotope haben.

e Saison-Effekt: entsprechend der jahrlichen Variation der Temperatur und der da-
mit zusammenhangenden Kondensationstemperatur variieren auch die Isotopen-
signaturen im Niederschlag. Fur Deutschland bedeutet das einen hoheren Anteil
schwerer Isotope im Sommerniederschlag gegenuber isotopisch leichteren Nie-
derschlagen im Winter.

e Hohen-Effekt: mit zunehmender Hohe einer feuchten Luftmasse sinkt die Kon-
densationstemperatur, was zu einer sukzessiven Verringerung schwerer Isotope
fahrt.

e Kontinentalitatseffekt: durch das sukzessive Abregnen feuchter Luftmassen auf
ihrem Weg von der Kuste hinein in den Kontinent ergibt sich ein isotopisch immer
leichter werdender Regen.

e Mengeneffekt: die Niederschlagsintensitat kann auch einen Effekt auf die Isoto-
pensignatur des Regens haben, wenn bei vergleichsweise hohen Temperaturen
und schwachem Regen unterhalb der Wolkenbasis aus den Regentropfen wieder
Wasser verdunstet und somit der verbleibende Regen weiter angereichert wird.

Das Global Network on Isotopes in Precipitation [GNIP] der Internationalen Atom-
energie Behorde [IAEA] und der World Meteoric Organisation [WMO] sammelt welt-
weit Messdaten zu isotopischen Niederschlagssignaturen und stellt diese offentlich
zur Verfugung. Aus der linearen Regression von Isotopensignaturen des Niederschlags
aus aller Welt hat Craig [1961] den Zusammenhang §°H = 8 - §'®0 + 10%0 ermittelt.
Diese sogenannte Global Meteoric Water Line [GMW.L] wird ublicherweise in einem
6'80/6%H-Diagramm als Referenz fir lokale Isotopensignaturen aufgetragen. Abwei-
chende Werte von diesen Geraden sind haufig starke Indizien fur Besonderheiten im
Wasserkreislauf. Lokal konnen entsprechende Local MWL [LMWL] eine bessere Dar-
stellung der Gegebenheiten vor Ort liefern. Die LMWL fur Deutschland wurde von
Stumpp et al. [2014] zu 6°H = 7.72 - 6'80 + 4.9% bestimmt.
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Basierend auf der GMWL kann der Deuterium-Excess [d] als Indikator fur Fraktionie-
rungsprozesse verwendet werden. Er berechnet sich zu [Dansgaard, 1964]:

d=0°H-8-6"°0 (3.1)

GRUNDWASSER

Grundwasser hat je nach klimatischen und hydraulischen Bedingungen zur Zeit seiner
Genese stark unterschiedliche Aufenthaltszeiten im Untergrund. Das meiste Grundwas-
ser ist meteorischen Ursprungs und spiegelt daher die Isotopensignaturen des Nieder-
schlags wieder, der zu seiner Neubildung beigetragen hat [Geyh et al., 2000].

Im Mittleren Westen der USA haben Komor und Emerson [1994] in Experimenten auf
Bodenabschnitten herausgefunden, dass infiltriertes Wasser an der Oberflache Ver-
dunstung ausgesetzt war, wahrend das unterhalb liegende Grundwasser keine Eva-
porationsmerkmale in der Isotopensignatur erkennen liel3. Sie folgerten, dass an die-
sem Standort nur langanhaltende Niederschlage oder Schneeschmelze zur Grundwas-
serneubildung beigetragen haben. Da die Isotopensignaturen des Niederschlags einer
zeitlichen Variabilitat unterliegen, bilden sich bei der Grundwasserneubildung vertikale
Signatur-Profile in der ungesattigten Bodenzone aus, die vor allem in feuchten Klima-
ten deutlich die Variabilitat des Niederschlags erkennen lassen [Sharma und Hughes
[1985], Saxena [1987] in Barnes und Allison [1988]]. In stationaren Profilen aus ariden
Regionen sind kurz unterhalb der Oberflache verdunstungsbedingt angereicherte Si-
gnaturen zu finden. Unterhalb dieser Feuchtigkeitsfront sinken die Signaturen wieder
(annahernd exponentiell) ab und erreichen etwa die Signatur des Grundwassers, das
durch kapillaren Aufstieg der Oberflache entgegen transportiert wird [Barnes und Alli-
son, 1988; Dincer et al., 1974]. Fraktionierungsprozesse und damit auch Anderungen
der Grundwasserisotopensignatur durch pflanzliche Wasserbewegungen sind maoglich,
werden jedoch als wenig relevant eingestuft [Zimmermann et al., 1967].

OBERFLACHENWASSER

Um Isotopensignaturen in Flussen abschatzen zu konnen, ist es wichtig zu verstehen,
aus welchen Anteilen sich das Flusswasser zusammensetzt. Die Basiskomponente ist
zumeist Grundwasser, das in die einzelnen Flussabschnitte exfiltriert [Maniak, 2005]. Je
nach Grofse und Topographie des Einzugsgebiets hat daher schon hier eine Mischung
vieler unterschiedlich signierter Wasser stattgefunden. Niederschlag stellt die zweite
mogliche Quelle dar. Er wird entweder in direkten Oberflachenabfluss oder in Boden-
zwischenabfluss [Maniak, 2005] umgewandelt.
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Die Methodik der Abflusskomponentenanalyse [in Klaus und McDonnell, 2013, zu-
sammengefasst] verwendet Isotopendaten, um die Mengenverhaltnisse der einzelnen
Komponenten wahrend eines Hochwasserereignisses abschatzen zu konnen. Die ge-
nauen Mechanismen bei der Mobilisierung von ,altem” Grundwasser sind indes noch
nicht voll verstanden und die Suche nach einem einheitlichen Modell im Gange [Kirch-
ner, 2003]. So fanden Berman et al. [2009] in einem bewaldeten, humiden Experi-
mental-Einzugsgebiet trotz hochauflosender Isotopenmessung basierend auf Cavity-
-ring-down-spectroscopy-Technik keine Veranderung der Isotopensignaturen im Fluss,
wahrend jene des Niederschlags stark variierten.

Eine Mischung aus beiden Komponenten annehmend, kann bei Abflussereignissen je
nach Signatur des Regens sowohl eine positive [zum Beispiel Ocampo et al., 2006; St.
Amour et al., 2005] als auch negative [zum Beispiel Gremillion et al., 2000; Lange et al.,
2003] Anderung der Isotopensignaturen im Flusswasser auftreten.

In stehenden (oder nur schwach durchflossenen) Oberflachengewassern wirken an-
dere Prozesse auf die isotopische Zusammensetzung des Wassers. Krabbenhoft et al.
[1990] stellten fest, dass sich Seewassersignaturen von denen des umgebenden Grund-
wassers unterscheiden, da zum einen im See aller Niederschlag dem Wasserkorper
zugefuhrt wird, wahrend dem Grundwasser nur partiell der neubildungswirksame Nie-
derschlag zuflief3t. Zum anderen wird an der Seeoberflache Wasser verdunstet, was
die Signaturen effektiv verandert. Aufderdem stellt sich in Seen eine Schichtung des
Wassers ein, was zu stabilen Signaturen im Tiefenwasser und jahreszeitlich variablen
Signaturen an der Oberflache fuhrt [Krabbenhoft et al., 1990]

3.1.3 TEMPERATUR

Auch die Temperatur ist eine stark variable Grofde im Wasserkreislauf, die in hohem
Umfang an klimatische Randbedingungen gekoppelt ist.

NIEDERSCHLAG

Die Ausgangstemperatur von Niederschlag ist die Lufttemperatur bei Kondensation.
Wahrend der Abwartsbewegung durchlauft der Niederschlag in aller Regel zunehmend
warmere Luftschichten und wird erwarmt [Byers et al., 1949]. Laut van Beek et al.
[2012] ist die Temperaturdifferenz zwischen Niederschlag und unterer Atmosphare je-
doch schlecht erforscht. Fur die Anwendung als Tracersignal spielt die Niederschlags-
temperatur auch keine wirkliche Rolle, da der Warme- oder Kalteeintrag fur den Tem-
peraturhaushalt des Bodens und spater des Grundwassers vernachlassigbar klein ge-
genuber anderen Faktoren erscheint. So sind Angaben uber den Einfluss von Nieder-
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schlagstemperaturen auf den oberflachennahen Grundwasserwarmehaushalt nur sehr
sparlich und vage in der Literatur zu finden [Benz et al., 2017a; Anderson, 2005].

GRUNDWASSER

Wahrend sich die Temperatur tieferer Grundwasserleiter am geothermischen Gradien-
ten (etwa +1 K/ 20-40 m zunehmende Tiefe) orientieren (geothermale Zone), sind die
Temperaturen der oberflachennahen Zone von klimatischen Einflussen gepragt [Par-
sons, 1970; Anderson, 2005]. Die Grenze ist lokal stark variabel, im Ubergang flieRend
und beispielsweise vom Vorhandensein einer Grundwasserbewegung abhangig [Par-
sons, 1970]. Als Richtwert wird jedoch ein Bereich zwischen 10 und 30 m angegeben
[Parsons, 1970; Benz et al., 2017a; Taylor und Stefan, 2009]. So fassen Beltrami und
Kellman [2003] zusammen, dass tagliche Temperaturschwankungen etwa 1 m, jahrli-
che Schwankungen etwa 20 m in den Boden eindringen konnen und ein 1 K starker,
100-jahriger Trend etwa 150 m tief im Grundwasser nachgewiesen werden kann.
Daher wird fur die Abschatzung von Temperaturen oberflachennaher Grundwasserleiter
haufig die mittlere jahrliche Oberflachentemperatur mit einem lokal variablen Korrektur-
wert von 0-3 K in tropischen und gemaliigten Breiten und bis zu 8 K in polaren Regionen
gewahlt. Der Korrekturwert kann dabei auf Effekte aus Schneebedeckung (Isolation)
und Evapotranspiration (latenter Warmetransport) zuriackgefihrt werden [Shukla und
Mintz, 1982; Beltrami und Kellman, 2003; Benz et al., 2017a]. Die kurz- und mittelfris-
tigen Schwankungen der Temperatur konnen beispielsweise uber Modelle, die unter
anderem die Temperaturschwankung an der Oberflache und deren Periodenlange, die
Temperaturleitfahigkeiten von ungesattigter und gesattigter Zone oder den Einfluss der
Landnutzungsart berucksichtigen, berechnet werden [Taylor und Stefan, 2009].

Fur Baden-Wurttemberg wurden Messwert-basiert mittlere jahrliche Grundwassertem-
peraturen in Oberflachennahe (< 30 m) zwischen 6°C (Schwarzwald) und 16°C (Stutt-
gart) ermittelt Benz et al. [2017b].

OBERFLACHENWASSER

Temperaturen in Flissen hangen im Wesentlichen ebenfalls von den Oberflachentem-
peraturen ab, sind jedoch deutlich starker an kurzfristige Schwankungen gekoppelt und
durch das turbulente Fliefsen besser durchmischt als oberflachennahes Grundwasser
[Webb et al., 2008]. Webb [1996] fasst weitere mogliche Einflisse auf Flusstempera-
turen zusammen, die von Hochwasserereignissen uber Landnutzungsanderungen (Be-
schattung, Drainagen) bis hin zur Entnahme und Wiedereinleitung von Kuhlwassern
reichen konnen. Fur einen sudwestenglischen Fluss machen Webb et al. [2008] vor
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allem kurzwellige Warmestrahlung fur die (nicht-advektive) Energiezufuhr verantwort-
lich. Nur in den Wintermonaten dominiert die Reibungsenergie als Hauptzufuhr auf-
grund verringerter Sonneneinstrahlung. Warme wird hauptsachlich durch langwellige
Strahlung, Verdunstung und fuhlbare Warme wieder abgegeben. Nur in Zeiten hoher
Gradienten zwischen Fluss- und umgebender Grundwassertemperatur wird Energie
uber das Flussbett ausgetauscht.

Ein wesentlicher Unterschied in stehenden Gewassern ist das Schichtungsverhalten
des Wasserkorpers. So erfahren Seen ausreichender Tiefe im Sommer und manch-
mal im Winter eine Aufteilung des Wassers in eine obere (Epilimnion) und eine untere
Schicht (Hypolimnion), getrennt durch eine Sprungschicht (Metalimnion) mit weitrei-
chenden Konsequenzen fur die Hydrobiologie. Es bilden sich in den Zonen jeweils sta-
bile Temperaturen aus. Diese Schichtung wird in den Ubergangsjahreszeiten mit star-
keren Windgeschwindigkeiten durchmischt und somit aufgehoben [Schwoerbel, 1999].
McCormick und Fahnenstiel [1999] haben in diesem Zusammenhang gezeigt, dass es
einen Trend hinsichtlich langerer Schichtungsdauer im Sommer gibt. Generell wurde
auch ein mittlerer Temperaturanstieg in Seen [Peeters et al., 2002] und ein starkerer
Gradient in einer zunehmend schmaleren Sprungschicht verzeichnet [King et al., 1998].
Perroud et al. [2009] sehen diese und andere Phanomene im Zusammenhang mit ei-
nem sich erwarmenden Klima.

Zur Abschatzung globaler Oberflachentemperaturen von Sufdwasserkorpern gibt es
Ansatze, die hydrologische Modelle mit Warmehaushaltsmodellen der Gewasser kop-
peln [van Beek et al., 2012].

3.2 SAMMELMETHODEN UND PROBENAHMETECHNIK

Diese generellen Informationen sind durch konkrete Informationen am Standort fur alle
moglichen Komponenten und potentielle Tracersignale zu erganzen. Die Informations-
beschaffung kann dabei aus eigenen Messungen, dem Zuruckgreifen auf bestehen-
de Daten am Standort oder auch auf Datenbanken mit offentlich zuganglichen Werten
(z.B. GNIP / GNIR - Global Network of Isotopes in Rivers fur Isotope, GEMStat fur
Wasserqualitatsdaten in Oberflachengewassern) bestehen. Im Folgenden werden Pro-
benahmemethoden vorgestellt, die im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit zur
Anwendung gekommen sind.
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3.2.1 NIEDERSCHLAG

Die Niederschlagssammlung muss zwingend verdunstungsfrei erfolgen. Das bedeutet,
dass das aufgefangene Wasser keine Verdunstungsverluste erfahren darf, um sowohl
die Menge, die mineralische Zusammensetzung (beziehungsweise den EC-Wert) als
auch die Stabilisotoipensignaturen korrekt bestimmen zu konnen. Verdunstung wur-
de hierbei die Sammelmenge verringern, die Stoffkonzentrationen erhohen und zu ei-
ner Isotopenfraktionierung mit der Folge einer Anreicherung schwererer Isotope fuhren
[IAEA / GNIP, 2014]. Die beste Methode hierflr ware eine ereignisbezogene Probenah-
me, bei der ein Sammelgefal’ sofort nach dem Ende eines Regenereignisses manuell
oder automatisiert beprobt wurde. Der personelle beziehungsweise technische und da-
durch auch finanzielle Aufwand ist jedoch nicht fur jede Anwendung praktikabel. Aus
diesem Grund kommen Niederschlagstotalisatoren zum Einsatz. Diese sammeln Nie-
derschlag uber einen langeren Zeitraum und bilden somit in der Regel eine Mischprobe
verschiedener Niederschlagsereignisse. Die Broschure , IAEA/GNIP precipitation sam-
pling guide” [IAEA / GNIP, 2014] beschreibt mehrere mogliche Sammlerprinzipien so-
wie generelle Aspekte zur korrekten und reprasentativen Niederschlagssammlung zu
Zwecken der Isotopensignaturbestimmung. Die Sammlung mittels Silikonolsammler
[SiSa], welche am Institut fur Grundwasserwirtschaft der TU Dresden [IGW] schon seit
etwa 2011 angewendet wird, besteht im Wesentlichen aus einem Trichter mit Filter-Git-
ter als Schutz vor organischem Materialeintrag und einem Tischtennisball als erstem
Verdunstungsschutz, sowie einer 5-Liter-Glasflasche als Sammelbehalter, in der eine
5 mm dicke Silikonolschicht eine zweite Verdunstungsbarriere darstellt. Diese Kombi-
nation derin IAEA/GNIP [2014] als Optionen 3 und 4 beschriebenen Sammelmethoden
ist in Abbildung 3.1-links abgebildet. Uber den Trichter wird der Niederschlag aufgefan-
gen und tropft in die Flasche. Aufgrund der hoheren Dichte des Wassers sinken die
Tropfen unter die Olschicht ab und verbinden sich dort zu einer durchgehenden Phase.
Durch die Uberlagernde Olschicht kann eine Verdunstung effektiv verhindert werden.
Far den Neubau weiterer Sammler wurde auf den von Groning et al. [2012] entwickel-
ten, in [IAEA / GNIP, 2014] als Option 2 beschriebenen, sogenannten Wickelschlauch-
sammler [WiSa] zuruckgegriffen. Die Handhabung des Silikonolsammlers beinhaltet
die Trennung der Olphase vom Niederschlag. Beim Wickelschlauchsammler (siehe Ab-
bildung 3.1-rechts) kann auf diesen Schritt verzichtet werden, da er ohne trennende
Olschicht auskommt. Dort kann bei einem Wechsel der Sammelflasche einfach die
Polyethylen-Flasche aus dem Verteilerstuck herausgedreht werden. Die Verdunstung
wird stattdessen verhindert, indem ein turbulenter Austausch der Luft Gber der Was-
seroberflache im Sammelbehalter mit der freien Atmosphare vermieden wird. Durch
den Sammeltrichter, in dem auch ein Filtergitter groben Schmutz abhalten soll, wird
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das Wasser durch ein Verteilerstuck in einen Zulaufschlauch geleitet, der das Wasser
bis zum Boden der Sammelflasche leitet. Schon bei geringer Flllmenge der Flasche
Uberstaut das gesammelte Wasser die Offnung des Zulaufschlauchs.
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Abbildung 3.1: Links: Aufbau des Silikondlsammlers, der eine Kombination aus den Op-
tionen 3 und 4 nach IAEA / GNIP [2014] darstellt - rechts: Aufbau des
Wickelschlauchsammlers nach Groning et al. [2012].

So wird der Kontakt der Luft Uber der Wasseroberflache mit der Atmosphare unter-
brochen. Da bei steigendem Wasserstand der Druck in der Flasche steigen und eine
weitere Fullung verhindern wirde, sorgt ein etwa 15 m langer Schlauch fir den Druck-
ausgleich zwischen Flascheninnerem und Atmosphare. Das Volumen des Schlauchs ist
so bemessen, dass normale Luftdruckschwankungen ausgeglichen werden konnen,
ohne dass es zu einem Eindringen frischer Luft in das Flascheninnere kommt. So wird
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verhindert, dass das Gleichgewicht der Isotopensignaturen zwischen Wasser- und Luft-
phase gestort wird und sich neu bilden muss. Dies wurde zu einer sukzessiven Ver-
dunstung und Isotopenfraktionierung fuhren.

Da bei langeren Standzeiten im Winter das bereits gesammelte Wasser frieren kann,
konnte in speziellen Fallen ein Nachflie3en von neu gesammeltem Wasser oder ge-
schmolzenem Schnee verhindert werden. Auch kann gefallener, und im Trichter gesam-
melter Schnee durch Wind verdriftet werden und so die Mischprobe verfalschen. Aus
diesem Grund wurde der oben beschriebene Wickelschlauchsammler nach [Groning
et al., 2012] weiterentwickelt und mit einer Heizautomatik versehen (Abbildung 3.2).

Vogelschutz

Sammeltrichter
mit Filter-Gitter

Verteilerstiick

Deckel

Schlauchwicklun
fir Druckausgleich

Innerer Zylinder
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mit Halterung

Temperaturflihler

Unterer Deckel
mit Heizmatte

Batterie

Batteriegehduse

Thermostat
(Heizen bei < 1 °C)

Abbildung 3.2: Heizsammler im auseinander geschobenen Prinzipaufbau.

Der sogenannte Heizsammler [HeSa] beheizt das Sammlergehause bei Temperatu-
ren < 1°C automatisch und sorgt so fur eisfreie Bedingungen im Sammler. Anders als
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die von Stadler [2002] vorgeschlagene Konstruktion eines Sammlers innerhalb einer
beheizten Wetterhutte ist dieser Sammler jedoch kompakt und freistehend konstruiert.
Die Heizautomatik ist im unteren Teil der Abbildung 3.2 zu sehen.

Im Vergleich zum Wickelschlauchsammler ist das Gehause des Heizsammlers am
unteren Ende ebenfalls verschlossen, um die Heizmatte und den Temperaturfuhler auf-
nehmen zu konnen. Die Stromversorgung wird durch eine 12 V Autobatterie geleis-
tet, welche in einer batteriesaurefesten Plastikbox eingebaut wird (Deckel in Abbildung
nicht dargestellt). An die Batterie ist ein Thermostat angeschlossen, das auf Basis der
Informationen des Temperatursensors die Heizmatte mit Strom versorgt. Das Thermo-
stat ist ebenfalls in der Plastikbox eingebaut. Die Batteriekapazitat reicht bei durchge-
hender Heiztatigkeit fur etwa zehn Tage aus.

3.2.2 GRUNDWASSER

Die Grundwasserprobenahme sollte nach den in der Norm DIN 38402-13 [DIN-Normen-
ausschuss Wasserwesen (NAW), 2016] beschriebenen Prinzipien durchgefluhrt wer-
den. Danach sollten je nach Anwendungsfall Standwasser in der GroRenordnung des
ein- bis dreifachen Bohrlochvolumens gefordert und verworfen werden, bevor Messun-
gen und Probenahmen durchgefuhrt werden konnen. Dadurch wird das \Wasser der
Messstelle, sowie des umgebenden Ringraums durch frisches Grundwasser ersetzt
und Einflusse, die sich aus dem Kontakt des Grundwassers mit der Luftsaule Uber
dem Grundwasserspiegel ergeben haben, entfernt. Abbildung 3.3-links und -mitte zeigt
schematisch eine solche Grundwasserprobenahme.

Dabei wird zuerst mit einem Lichtlot der Grundwasserflurabstand bestimmt. Mithilfe
einer Peristaltik-Pumpe wird das Grundwasser uber einen Pumpenschlauch gefordert.
Im Messbecher werden das zu verwerfende Volumen und im Anschluss daran die Vor-
-Ort-Parameter, wie zum Beispiel EC und Temperatur bestimmt, wobei die Temperatur
aufgrund der Forderung nicht mehr unbedingt der originalen Grundwassertemperatur
entsprechen muss. Hier bieten sich dauerhaft in der Messstelle eingehangte Tempe-
ratur- und Wasserstandslogger als Alternative an. Am Ende der Probenahme steht die
Abfullung der fur Isotopen- und lonenanalyse notwendigen Proben in entsprechende
Gefalie.

3.2.3 OBERFLACHENWASSER

Fur die Beprobung von Oberflachenwasser konnen unterschiedliche Entnahmestrate-
gien notwendig sein. Wie in Kapitel 3.1 erlautert, stellt sich vor allem in stehenden
Gewassern eine Schichtung ein, die es notig machen kann, tiefenorientierte Probenah-
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me mit geschlossenen Probenehmern zu betreiben. Fur FlieRgewasser sollten Proben
aus gut durchstromten Bereichen, moglichst aus der Mitte eines Gewassers gewonnen
werden. Dazu kann von Briicken, Stegen oder in das Wasser hineinragenden Objekten
aus, oder mit Schopfern an langen Stielen gearbeitet werden. Abbildung 3.3-rechts
zeigt eine solche Probenahmestelle an der Elbe bei Pirna. Hier sorgt ein aufgeschut-
teter Steinhaufen, der mehrere Meter in den Flusslauf hineinragt, flr ausreichende
Durchmischung des \Wassers.

Abbildung 3.3: Links und Mitte: Grundwasserprobenahme auf dem Lehr- und For-
schungsfeld Grundwasser in Pirna an der Messstelle G12 - rechts: Ent-
nahmestelle fur Flusswasserproben am Elbufer sudlich des Testfelds.

3.3 ERGEBNISSE

Wahrend einer etwa dreijahrigen Messkampagne konnten mit den im vorangegange-
nen Abschnitt beschriebenen Probenahmemethoden Zeitreihen der naturlichen Varia-
bilitaten der Stabilisotopensignaturen §°H und §'80, der EC sowie der Temperatur am
Standort Pirna, sowie in reduziertem Umfang auch an anderen Standorten, gewonnen
werden. Diese werden im Folgenden vorgestellt und diskutiert. Zunachst soll jedoch
auf einen durchgefuhrten Vergleich zwischen den vorgestellten Niederschlagssamm-
lern eingegangen werden.
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3.3.1 PRAKTISCHER VERGLEICH ISOTOPENTREUER
NIEDERSCHLAGSSAMMLER

Um die Eigenschaften unterschiedlicher isotopentreuer Niederschlagssammler mitein-
ander zu vergleichen, wurde zum einen eine Uber sechs Monate laufende Versuchs-
reihe im Technikum der Fachrichtung Hydrowissenschaften und ein etwa 30 Monate
wahrender Feldtest durchgefuhrt.

VERSUCHSREIHE IM TECHNIKUM

In einem kontrollierten Vergleich wurden ein Silikondlsammler und ein Wickelschlauch-

sammler nebeneinander auf der Galerie des Technikums platziert (Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4: Anordnung des Silikonolsammlers (links) und des Wickelschlauchsamm-
ler (rechts) am Ende der Galerie des Technikums.

Die Temperatur in der klimatisierten Versuchshalle betragt etwa 20 bis 25°C. Die
Luft wird durch das Beluftungssystem standig ausgetauscht, was insgesamt ein sehr
trockenes Raumklima zur Folge hat. In beide Sammelbehalter wurde jeweils 1 / demi-
neralisiertes Leitungswasser (Laborleitung) mit derselben Isotopensignatur gegeben.
Im Silikonodlsammler befand sich zudem eine 5 mm dicke Schicht Silikonol. Am 28. Fe-
bruar 2017 wurde mit dem Befullen der Flaschen der Versuch gestartet. Es folgten
Probenahmen aus den Sammlern am 1., 3. und 7. Tag, nach 2 und 4 Wochen, sowie
jeden weiteren Monat bis zum Ende des 6. Monats nach Versuchsbeginn. \Wahrenddes-
sen wurden die Sammler nur zu den Probenahmen geoffnet. Dabei wurden mit einer
langen Plastikpipette jeweils 3 m/ Wasser entnommen und sofort in ein Isotopenvial
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zur Analyse gefullt. Im Fall des Silikondlsammlers wurde die Spitze der Pipette bis unter
die Olschicht eingetaucht.

Die Proben, wie auch alle weiteren in dieser Arbeit vorgestellten Stabilisotopenana-
lysen, wurden im Stabilisotopenlabor des IGW der TU Dresden auf einem Isotopenver-
haltnis-Massenspektrometer (Typ MAT253 der Fa. Thermo Fisher Scientific), gekoppelt
mit einem Hochtemperaturpyrolyseofen (Fa. HEKAtech) gemessen. Fir 6°H erreicht
das System in der Regel eine Prazision von besser als +1.0%0 und fir §'80 von besser

als +£0.2%o.
Die Abbildung 3.5 zeigt den Verlauf der Isotopensignaturen in beiden Sammlern Uber

die Versuchsdauer.
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Abbildung 3.5: Vergleich des Silikonol- und des Wickelschlauchsammlers in der Ver-
suchshalle. Zu jedem Messwert ist die Messprazision dargestellt. Re-
gressionsgeraden der Reihen wurden im Anfangswert fixiert.

Alle Reihen weisen eine starke Variation der Messwerte in den ersten sieben Ta-
gen auf. Danach zeichnen sich fur alle Reihen positive Trends ab, wobei der Startwert
bei der linearen Trendberechnung fixiert wurde. In Tabelle 3.1 sind die berechneten
Steigungen der linearen Trendgeraden angegeben. Dazu ist zu bemerken, dass nur die
Messwerte zu den vollen Monaten verwendet wurden, um eine aquidistante Zeitrei-
he zu erhalten. Ferner zeigt die Tabelle die Ergebnisse zweier Signifikanztests. Zum
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einen den Mann-Kendall-Test [MK] [Mann, 1945; Kendall, 1975], dessen Nullhypothese
zum hier getesteten Signifikanzniveau o = 0.05 lautet, dass kein Trend vorliegt und
zum anderen den Augmented-Dickey-Fuller-Test [ADF] [Dickey und Fuller, 1979], des-
sen Nullhypothese von einem Trend ausgeht.

Tabelle 3.1: Trendanalyse und Signifikanzbewertung der Ergebnisse der Versuchsreihe
im Technikum.

Reihe Steigung p-Wert MK Signif. MK p-Wert ADF  Signif. ADF
[%0/Monat]

6%H - SiSa 0.203 0.026 Ja (?) 0.688 Ja (?)

6%H - WiSa 0.085 0.072 Nein (?) 0.651 Ja (?)

6'80 - SiSa 0.053 0.007 Ja (?) 0.388 Ja (?)

680 - WiSa 0.018 0.133 Nein (?) 0.402 Ja (?)

Die resultierenden Steigungen sind jeweils sehr gering und bei kurzer Verweildauer
einer Sammelprobe im Sammler kaum von praktischer Relevanz. Jedoch zeigt sowohl
flr 62H als auch §'80 der Wickelschlauchsammler geringere Anderungsraten der Si-
gnaturen als der Silikondlsammler. Die eingehende Trendanalyse ergibt jedoch keine
eindeutige Aussage, ob die ermittelten Trends signifikant sind oder ob Stationaritat vor-
liegt, zumal eine zuverlassige Bewertung der Signifikanz der Trends aufgrund der kurzen
Zeitreihe (7 Werte) ohnehin nicht moglich ist. So kann der ADF-Test in allen Fallen die
Nullhypothese nicht widerlegen. Das heilst, der Trend ware signifikant. Der nicht-para-
metrische MK-Test dagegen lehnt nur fur die Trends des Wickelschlauchsammlers die
Nullhypothese nicht ab, was heil3t, dass der Trend nicht von Signifikanz ist.

Werden die Daten in einem §'80-6?H-Diagramm aufgetragen (Abbildung 3.6), erge-
ben sich Anstiege der betreffenden linearen Trendgeraden fur den Silikonolsammler
von 2.8 und fur den Wickelschlauchsammler von 4.4, allerdings bei geringer Spannwei-
te der Daten. So lasst sich ein Verdunstungseffekt in den Daten aufgrund des gerin-
gen signal-to-noise-ratio nur erahnen. Jedoch erscheint eine fortschreitende Verduns-
tung dahingehend plausibel, dass die Sammler zur Probenahme geoffnet wurden, was
ein eingestelltes isotopisches Gleichgewicht zwischen flussiger und gasformiger Phase
auflost und in der Folge zu einer Anreicherung schwerer Isotope in der verbleibenden
flussigen Phase fuhrt.

Generell zeigen die Versuchsergebnisse jedoch, dass beide getesteten Totalisato-
ren die Signaturen von gesammeltem Wasser Uber langere Zeitraume stabil bewahren
konnen, wobei der Wickelschlauchsammler eine geringere Anreicherungsrate (etwa ein
Drittel der Rate des Silikonolsammlers) aufgewiesen hat. Dies bestatigt im Wesentli-
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chen die Ergebnisse von Groning et al. [2012], wobei durch die dichtere Probenahme
bei dem hier besprochenen Versuch die Signaturverlaufe in den Sammlern deutlicher
aufgezeigt werden konnten.
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Abbildung 3.6: Vergleich des Silikondl- und des Wickelschlauchsammlers unter Tech-
nikums-Bedingungen, dargestellt mit Messprazision. Regressionsgera-
den der Reihen wurden im Anfangswert fixiert.

FELDTEST

In einem zweiten Vergleich wurden am Standort des hydrogeologischen Testfelds der
TU Dresden in Pirna dber 30 Monate Silikondlsammler und Wickelschlauchsammler
parallel betrieben. Zum Ende des Winters 2017/18 wurde der Vergleichsgruppe ein
Heizsammler hinzugeflgt. Abbildung 3.7 zeigt die Sammler am Einsatzort.

In erster Linie interessieren die direkten Vergleiche der Isotopensignaturen aus den
einzelnen Sammlern. Dazu sind diese in Abbildung 3.8 als Scatterplots dargestellt.

Abbildung 3.7: Drei Generationen isotopentreuer Niederschlagstotalisatoren an ihrem
Einsatzort in Pirna. Rechts: Silikondlsammler; links: Wickelschlauch-
sammler nach Groning et al. [2012]; Mitte: Heizsammler.
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Abbildung 3.8: Vergleichende Scatterplo.‘_ts der Isotopensignaturen in den einzelnen
Sammlern. Bei perfekter Ubereinstimmung der Werte wurden diese auf
der gestrichelten Gleichheitslinie liegen.
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Wahrend es fur den Vergleich von Wickelschlauch- und Silikondlsammler eine gro-

Re Datengrundlage gibt, sind nur wenige Daten fur den beheizten Sammler verflgbar,
was die Ergebnisse in ihrer Aussagekraft abschwacht. Es lassen sich zwischen den
6'80- und §%H-Signaturen keine wesentlichen Unterschiede ausmachen. Generell ist
die Ubereinstimmung zwischen den einzelnen Sammlern als sehr gut anzusehen. Ein-
deutige, systematische Abweichungen sind ebenfalls nicht zu erkennen. Etwas grof3ere
Unterschiede lassen sich jedoch im Vergleich von Wickelschlauch- und Silikondlsammler
nahezu im gesamten Wertespektrum beobachten. Dort konnte aus den Werten eine
Steigung von 1.108 fir 6°H und 1.126 fir §'80 berechnet werden (Abbildung 3.8-o-
ben). Diese waren demnach so zu interpretieren, dass sehr leichte Proben im Wickel-
schlauchsammler positiver konserviert werden als im Silikondlsammler beziehungswei-
se schwere Signaturen im Silikonolsammler positiver ausfallen als im Wickelschlauch-
sammler. Die hohen Korrelationskoeffizienten von p = 0.989 und 0.987 scheinen dies
zu stutzen.
Auch wenn die Differenzen explizit gegenuber den Werten des Wickelschlauchsamm-
lers aufgetragen werden, zeigt sich eine solche Abhangigkeit (Abbildung 3.9). Jedoch
ist aufgrund des Korrelationskoeffizienten p = -0.552 nur unter Vorbehalt auf einen sys-
tematischen Fehler zu schlief3en.
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Abbildung 3.9: Abhangigkeit der §2H-Differenzen zwischen Wickelschlauch- und Silikon-
olsammler von der absoluten Signatur im Wickelschlauchsammler.

Auffallig ist beim Vergleich von Silikondlsammler und beheiztem Sammler in Abbil-
dung 3.8, dass die Daten ausschliel3lich unterhalb der Gleichheitslinie liegen, dass also
die Proben aus dem Heizsammler positiver gemessen werden als die korrespondie-
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renden Proben aus dem herkdmmlichen Sammler. Eine naheliegende Erklarung waren
Fraktionierungsvorgange aufgrund von Verdunstungsprozessen im Heizsammler. Da-
gegen spricht jedoch der Vergleich von unbeheiztem und beheiztem Wickelschlauch-
sammler, der nur fur zwei Datenpaare eine relevante Abweichung von der Gleichheits-
linie zeigt.

Abbildung 3.10 untersucht, ob die Differenzen zwischen Wickelschlauchsammler und
Silikonolsammler einer Abhangigkeit von der gesammelten Niederschlagsmenge unter-
liegen. Der geringe Korrelationskoeffizient von p = 0.138 und die Visualisierung lassen
einen solchen Zusammenhang jedoch wenig plausibel erscheinen.

% Differenzen zwischen WiSa und SiSa (= §2H-WiSa - §2H-SiSa)

A6%H [%o vs. VSMOW?2]

Niederschlagsmenge [mm]

Abbildung 3.10: Abhéngigkeit der §2H-Differenzen von der Niederschlagsmenge.

Die folgende Abbildung 3.11 zeigt die Abweichungen zwischen Wickelschlauch- und
Silikonolsammler in ihrem zeitlichen Zusammenhang. In den Sommermonaten, in de-
nen ein starker Verdunstungseinfluss als Ursache fur Differenzen vermutet werden
konnte, zeigen sich keine auffalligen Werte. Die extremsten, positiven Abweichungen
(schwerere Signatur im Wickelschlauchsammler gegenuber Silikondlsammler) sind im
November 2016 und im Januar 2019 zu sehen. Ein einheitliches Bild fur Wintermonate
generell kann jedoch nicht festgestellt werden.
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Abbildung 3.11: §2H-Differenzen im zeitlichen Zusammenhang.

Auch ein Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten in den Sammelproben liefert kei-
nen schlissigen Hinweis auf Verdunstung wahrend der Lagerung in den Sammlern, wie
Abbildung 3.12 zeigt. So sind EC-Werte im Silikondlsammler tendenziell hoher als im
Wickelschlauchsammler, was den Ergebnissen des Hallenvergleichs entgegen kommt.
Jedoch ist die Datenlage hier sehr gering und wenig aussagekraftig.
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Abbildung 3.12: Vergleichende Scatterplots der elektrischen Leitfahigkeiten in den ein-
zelnen Sammlern. Bei perfekter Ubereinstimmung der Werte wiirden
diese auf der gestrichelten Gleichheitslinie liegen.

Der Vergleich von Wickelschlauch- und Heizsammler zeigt eine gute Ubereinstim-
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mung von ermittelten EC-Werten, mit einzelnen hoheren Leitfahigkeiten im unbeheiz-
ten Sammler.

Weiterhin wurden auch die in Pirna erfassten Niederschlagsmengen miteinander ver-
glichen (Abbildung 3.13), wobei hier leider nur die Mengen verglichen werden konnen,
welche im Wickelschlauch- und Heizsammler parallel gemessen wurden. Die Men-
genbestimmung im Silikondlsammler wurde mit Beginn der Niederschlagssammlung
mit dem Wickelschlauchsammler eingestellt. Der Vergleich zeigt eine gute Uberein-
stimmung der Niederschlagsmengen, mit einem Ausreifder fur eine sehr hohe Nieder-
schlagssumme. Ein Vergleich der im Wickelschlauchsammler erfassten Niederschlags-
mengen mit ungepruften Mengen einer privat betriebenen Wetterstation in Pirna-Jes-
sen (pirna-wetter.de) zeigt eine gute Ubereinstimmung fur Niederschlagssummen bis
50 mm. Da die Station 4 km vom Testfeld Pirna entfernt liegt, streuen die Daten jedoch
recht gleichmaRRig um die Gleichheitslinie. Allerdings gibt es hier fir hohe Niederschlags-
summen eine auffallige Unterschatzung im Wickelschlauchsammler.
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Abbildung 3.13: Vergleichende Scatterplots der Niederschlagsmengen zwischen Wi-
ckelschlauch- und Heizsammler, sowie Wickelschlauchsammler und
pirna-wetter.de. Bei perfekter Ubereinstimmung der Werte wirden die-
se auf der gestrichelten Gleichheitslinie liegen.

Ein Vergleich von Niederschlagssummen am Standort Botanischer Garten der TU
Dresden ergibt ein ahnliches Bild (Abbildung 3.14). So stimmen die Summen aus dem
dort positionierten Wickelschlauchsammler und der unmittelbar benachbarten Wetter-
station der Landeshauptstadt Dresden sehr gut uberein. Auch ein Vergleich mit Nieder-
schlagssummen der Deutschen-Wetterdienst-Station am Flughafen Dresden zeigt eine
deutliche Ubereinstimmung, bei jedoch hoherer Streuung, welche wiederum durch die
Entfernung begrundet werden kann.
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Abbildung 3.14: Vergleichende Scatterplots der Niederschlagsmengen zwischen Wi-
ckelschlauchsammler und Niederschlagsstationen des DWD am Flug-
hafen Dresden-Klotzsche und der Landeshauptstadt in unmittelbarer
Nahe des Isotopensammlers. Bei perfekter Ubereinstimmung der Wer-
te wurden diese auf der gestrichelten Gleichheitslinie liegen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass

¢ teils hohe Differenzen in den Signaturen von Wickelschlauch- und Silikonolsamm-
lerproben bestehen;

¢ diese jedoch nicht auf Verdunstungsprozesse, auf erfasste Niederschlagsmengen
und auch nicht auf den Sammelzeitpunkt zurtckgefuhrt werden kénnen;

¢ diese am ehesten von der absoluten Isotopensignatur abhangen;

¢ Niederschlagssummen im Wickelschlauchsammler akkurat bestimmt werden kon-
nen, was fur die Berechnung von gewichteten Monatsmittelwerten wichtig ist;

¢ die beheizte Sammlervariante bislang keine unterschiedlichen Ergebnisse im Ver-
gleich mit der unbeheizten Variante geliefert hat.

Eine Weiterentwicklung des Heizsammlers ist jedoch wunschenswert. Dabei waren
sowohl eine Probenahmeautomatik fur eine dichtere Messauflosung als auch ein be-
heizter Sammeltrichter winschenswert, der Schnee zum sofortigen Abfluss in die Sam-
melflasche bringen wuirde. Die dafir bendtigte hohere Strommenge kénnte, wo mog-
lich, uber einen Feststromanschluss gewahrleistet werden.

Im Anhang dieser Arbeit finden sich in Kapitel A.1 gesammelte Erfahrungen und Hin-
weise zur praktischen Handhabung der Niederschlagssammler.
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3.3.2 NATURLICHE VARIABILITATEN AN VERSCHIEDENEN
STANDORTEN

Die natlrliche Variabilitat der vorgestellten Komponenten und Signale eines naturli-
chen Grundwassersystems beziehungsweise des lokalen Niederschlags wurden an
drei Standorten in verschiedener Intensitat und mit unterschiedlichen Zielstellungen
untersucht. Die Ergebnisse sollen im Folgenden dargestellt werden. Abbildung 3.15
zeigt die geographische Lage der Standorte.

Dresden(®)

Abbildung 3.15: Uberblick Uber die Lage der hier vorgestellten Standorte.

PIRNA

Das bereits in Kapitel 3.3.1 erwahnte hydrogeologische Testfeld in Pirna (50°57'58"N,
13°65'22"E) liegt auf dem Gelande des Instituts fur Abfall- und Kreislaufwirtschaft der
TU Dresden in Pirna-Copitz. Wie in der Ubersicht in Abbildung 3.16 dargestellt, befindet
es sich in direkter Nahe zur Elbe. Die Stratigraphie des oberflachennahen Talgrundwas-
serleiters auf dem Testfeld besteht in den oberen zwei Metern unter Gelandeoberkante
[m u. GOK] aus anthropogenen Auffillungen. Bis zu einer Tiefe von etwa 9 m u. GOK
liegt dann schluffiger Sand an. Daran schlief3t sich eine hochleitfahige Schicht sandigen
Kies, teilweise mit Steinen an (mit hydraulischen Leitfahigkeiten zwischen 2-10~* und
3-1072 m/s nach Dietze und Dietrich [2012]; Binder et al. [2019b]), bis der Grundwas-
serleiter in etwa 14 m u. GOK auf marinem Festgestein endet [Brunnenbau Wilschdorf
GmbH, 2016; Dietze und Dietrich, 2012]. Die GrundwasserflieRrichtung ist in der Re-
gel durch die zur Elbe geneigte Hanglange gepragt und zeigt nach Std-Sud-Ost. Das
Grundwasser weist gegenuber der Elbe einen effluenten Normalzustand auf. Nur im
Fall einer Hochwassersituation in der Elbe konnen sich die Flie3verhaltnisse auf dem

Testfeld umkehren.
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Abbildung 3.16: Uberblick Uber die Lage und den Aufbau des Testfelds in Pirna.

Das Testfeld beinhaltet elf 1-Zoll-DP-Messstellen, die in der gesamten hochleitfahi-
gen Zone des Grundwasserleiters verfiltert und bis in eine Tiefe von etwa 13 mu. GOK
ohne Ringraumschuttung abgeteuft sind [Handel et al., 2016]. 2016 wurde das Testfeld
um sieben gebohrte Brunnen erweitert, welche vor allem vom Institut fur Abfall- und
Kreislaufwirtschaft der TU Dresden fur Versuche verwendet werden. Die Brunnen sind
ausschlief3lich im hochleitfahigen Bereich des Grundwasserleiters verfiltert und wei-
sen eine Ringraumschuttung sowie Tonsperren auf. Das Ausbauprofil des Brunnens
Nr. 7 wird in Kapitel 5.3 im Detail erlautert. Weiterhin wurden auf dem Testfeld die
verschiedenen Ausfuhrungen des isotopentreuen Niederschlagssammlers sowie der
in Kapitel 5.2.1 vorgestellte grofdskalige Regensammler aufgebaut. Am Elbeufer un-
terhalb des Testfelds wurden Proben des Flusswassers aus einem gut durchmischten
Flussabschnitt entnommen.

Klimatisch betrachtet weist Pirna ein feuchtgemalligtes Klima mit einer durchschnittli-
chen jahrlichen Niederschlagsmenge von 686 mm und einer langjahrigen Mitteltempe-
ratur von 9.6° C auf. Januar ist mit durchschnittlich 0.7°C der kalteste und Julimit 19.4°C
der warmste Monat. Im April wird mit durchschnittlich 25 mm die niedrigste und im Au-
gust mit 146 mm die hochste Niederschlagsmenge registriert (Daten aus 2008-2018
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von pirna-wetter.de - Station in Pirna-Jessen - letzter Zugriff am 26.04.2019).

Zur spateren Durchfuhrung von Tracertests auf dem Testfeld sollte hier die Variabi-
litat moglichst umfassend bewertet werden. Daher wurden hier seit Anfang 2016 in
wochentlicher bis monatlicher Auflosung Niederschlage gesammelt und beprobt so-
wie Flusswasser- und Grundwasserproben genommen und hinsichtlich Stabilisotopen-
signatur, Temperatur, elektrischer Leitfahigkeit und weiterer chemischer Parameter ana-
lysiert. Die Probenahme wurde im Jahr 2016 durch die Bachelorarbeit von Staub [2016]
und die Studienprojektarbeit von D'Silva et al. [2016] unterstitzt.

Abbildung 3.17 zeigt die Reihen der Isotopensignaturen §°H (oben) beziehungsweise
§'80 (unten) fur Grundwasser [GW], Elbe [Oberflachenwasser - OFW] und Niederschlag
[P], letzterer aufgeschlisselt nach Silikondl-, Wickelschlauch- und Heizsammler.
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Abbildung 3.17: Zeitreihe der §2H- (oben) und §'80-Werte (unten) in Grundwasser, Elbe
und Niederschlag in Pirna.

Die Niederschlagsdaten weisen einen deutlichen Jahresgang auf, wie er fur gema-
Rigte Klimate auf der Nordhalbkugel typisch ist. Das heif$t, schwerere (weniger nega-
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tivere) Signaturen im Sommer und leichtere (negativere) Signaturen im Winter. 2016
ist der Jahresgang am deutlichsten auszumachen, was auch an der wochentlichen Auf-
losung der Daten liegt. 2017 wurden nur monatlich Daten erhoben, dennoch ist der
Jahresgang gut sichtbar. 2018, mit Messungen im Zwei-Wochen-Rhythmus, wurden
die schwersten Signaturen des vorliegenden Datensatzes gemessen. Die Signaturen
im Grundwasser sind in erster Naherung das Jahr Uber konstant. Ein Jahresgang lasst
sich jedoch nur schwerlich erkennen, am ehesten ist ein solcher 2017 ausgepragt. Fur
das Oberflachenwasser der Elbe ergibt sich ein ahnlicher Verlauf wie fir das Grundwas-
ser der Messstelle G12. Beide Wasser unterscheiden sich in ihren Signaturen nur sehr
gering voneinander. Der Korrelationskoeffizient der Reihen fur §?H ist mit p = 0.174 (bei
einer Steigung von 0.334) jedoch sehr gering, wahrend jener fur §'80 mit p = 0.588 (und
einer Steigung von 0.848) einen statistischen Zusammenhang erkennen lasst, was Ab-
bildung 3.18 zeigt.
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Abbildung 3.18: Korrelationsanalyse der Isotopensignaturen in Grundwasser und Fluss-
wasser am Standort Pirna. Bei perfekter Ubereinstimmung der Werte
wurden diese auf der gestrichelten Gleichheitslinie liegen.

Eine kombinierte, =zeitunabhangige Darstellung beider Reihen in  einem
§'80-6?H-Diagramm ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Fir die Niederschlagsdaten
zeigt sich eine hohe Korrelation und eine gute Ubereinstimmung mit der GMWL. Fir
die Grundwasserproben lasst sich dagegen keine bedeutsame Regressionsgerade
ermitteln, was der geringe Korrelationskoeffizient von p = 0.14 belegt. Fur die Oberfla-
chenwasserproben der Elbe kann dagegen eine Regressionsgerade mit einer Steigung
= 2.82 zu einem Korrelationskoeffizienten von p = 0.65 berechnet werden, die einen
Hinweis auf mogliche Fraktionierung aus Verdunstung in der Elbe liefert.
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Abbildung 3.19: §'80-62H-Diagramm fir Niederschlag (links) und Grundwasser und El-
be (rechts) in Pirna.

Abbildung 3.20 zeigt den Deuterium-Excess der Messreihen in Pirna. Dabei ist im
Jahr 2016 kein eindeutiges zusammenhangendes Bild erkennbar. Erst in den Jahren
2017 und 2018 zeigt sich ein in allen Reihen sichtbarer Jahresgang mit hoheren Werten
fur d in den Wintermonaten und niedrigeren im Sommerhalbjahr.
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Abbildung 3.20: d-Excess in Grundwasser, Elbe und Niederschlag in Pirna.
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Dieses Verhalten liegt in den kinetischen Fraktionierungsprozessen aufgrund unter-
schiedlicher Oberflachentemperaturen und relativer Feuchtigkeiten Gber den Quellregio-
nen des Niederschlags begrindet. Demnach verringert sich d im Sommer mit hoheren
relativen Luftfeuchtigkeiten [Jouzel et al., 1997]. Der Niederschlagseinfluss lasst sich
im Deuterium-Excess des Elbewassers in gedampfter Form wiedererkennen, wahrend
er im Grundwasser nur noch ansatzweise und starker gedampft wahrnehmbar ist.

Weiterhin wurde die EC aufgezeichnet und in Abbildung 3.21 zusammen mit wo-
chentlichen Niederschlagen der privaten Wetterstation Pirna-wetter.de dargestellt. Er-
wartungsgemal’ weisen die Niederschlage sehr geringe Leitfahigkeiten auf. Einzelne
Ausreifder lief3en sich auf Verunreinigungen im Sammler zurtckfuhren. Leitfahigkeiten
bis etwa 50 puS/cm kénnen fur die Region als normal angesehen werden, vereinzelt
sind auch hohere Werte maoglich [Bozau et al., 2015]. Werte grofder als 150 uS/cm
wurden jedoch als unplausible Ausreiflder angesehen. Die elektrischen Leitfahigkeiten
im Grundwasser grenzen sich dagegen deutlich ab. Sie liegen im Bereich zwischen
500 und 600 wS/cm und sind langsamen Schwankungen unterworfen. Schnellere An-
derungen der EC sind im Flusswasser zu verzeichnen und kénnen hier in begrenztem
Mafde durch Niederschlage erklart werden. Allerdings gilt hier zu berlcksichtigen, dass
das Einzugsgebiet der Elbe in Pirna bereits 52000 km? groR ist und die lokale Nieder-
schlagsreihe nicht reprasentativ fir Niederschlagsereignisse im Gesamtgebiet ist.
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Abbildung 3.21: Zeitreihe der EC in Grundwasser, Elbe und Niederschlag in Pirna, zu-
sammen mit wochentlichen Niederschlagen (Niederschlage von Pirna-
wetter.de).

Dennoch wird an zwei Stellen ein Zusammenhang deutlich. Im Sommer 2016 sinkt
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die EC nach einer Phase hoher Niederschlage deutlich ab, was durch den erhohten An-
teil gering mineralisierten Oberflachenabflusses im Flusswasser zu erklaren ist. Uber
das trockene Jahr 2018 hinweg steigt die Leitfahigkeit in der Elbe kontinuierlich an
und trifft zum Jahresende die Leitfahigkeit des Grundwassers. Der Basiszufluss ist al-
so dominierender Bestandteil des Flusswassers. Nach starkeren Niederschlagen zum
Jahreswechsel 2018/19 sinkt die Leitfahigkeit dann wieder.

Deutlicher zeigt sich der Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfahigkeit und der
variablen Zusammensetzung des Fluss- bzw. Grundwassers, wenn statt der lokalen
Niederschlage auf den Wasserstand am Elbpegel Pirna zurtckgegriffen wird (Abbildung
3.22). Die Leitfahigkeit im Elbwasser und deren Wasserstande sind negativ, wahrend
der Zusammenhang im Grundwasser positiv korreliert ist. Zudem ist zu beobachten,
dass Grundwasserstande und Elbwasserstande in einem sehr hohen Mal miteinander
korrespondieren. Dies bestarkt die These, dass der Grundwasserleiter in Pirna hydrau-
lisch hoch durchlassig und gut an die Elbe angebunden sein muss.
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Abbildung 3.22: Oben: Zeitreihe der EC in Grundwasser und Elbe, sowie der Grundwas-
serstande und Pegelstande der Elbe in Pirna; unten: Korrelationen der
Leitfahigkeiten mit dem Wasserstand.
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Die Temperaturdaten zeigen den Erwartungen entsprechende Verlaufe. Die Lufttem-
peratur hat dabei die hochste Variabilitat. Die Temperaturen im Oberflachenwasser fol-
gen der Lufttemperatur sehr deutlich und nur mit leichter Abschwachung der Amplitude.
Da jedoch die Flusstemperaturen zeitlich nicht so hoch aufgelost sind, ist diese Aussa-
ge nur unter Vorbehalt gultig. Deutlich gedampft und in der Phase verschoben prasen-
tiert sich die Zeitreihe der Grundwassertemperatur, welche ihren jahrlichen Hochstwert
nicht wie Luft und Elbe im Juli und August sondern im September aufweist.
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Abbildung 3.23: Zeitreihe der Temperaturen in Grundwasser und Elbe in Pirna sowie
Tagesmittelwerte der Lufttemperatur aus Pirna-wetter.de.

Schlussfolgernd kann fur den Standort Pirna festgehalten werden, dass sich die dor-
tige Situation fur den Einsatz von gesammeltem Niederschlag als Grundwassertracer
prinzipiell eignet. Hinsichtlich der maximal erreichbaren Auslenkungen der einzelnen
Tracersignale und der zu erwartenden Niederschlagsmenge ist eine Sammlung von Re-
genin den Monaten Mai bis September zu empfehlen. Hier sind die Isotopensignaturen
des Regens deutlich schwerer als jene im Grundwasser. Die EC variiert das Jahr Uber
nur in geringem Malf3 und ist fur den Sammelzeitpunkt wenig entscheidend. Ebenfalls
lasst sich bei einem Tracereinsatz im Sommer eine positive Temperaturauslenkung im
Grundwasser erzeugen, da die Tracerlosung deutlich warmer sein sollte als das Grund-
wasser.
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DRESDEN

Auf dem Gelande des Botanischen Gartens der TU Dresden (51°02°36"N, 13°45'33"E)
wurde am 14. November 2016 ein Wickelschlauchsammler installiert, um eine Messrei-
he der Stabilisotopensignaturen im Niederschlag auch in Dresden vorliegen zu haben.
Am Standort sind in unmittelbarer Nahe ebenfalls eine Wetterstation der Landeshaupt-
stadt Dresden und eine Grundwasserstandsmessstelle (Stibelallee - 49483516) des
Landesamts fur Umwelt, Landwirtschaft und Geologie Sachsen [LfULG] vorhanden.
Diese ermaoglichen zusatzliche Vergleiche der mit unterschiedlichen Sammlern erfass-
ten Niederschlagsmengen und den Isotopensignaturen im Grundwasser. Ersterer wur-
de in Kapitel 3.3.1 (Abbildung 3.14) bereits ausgefuhrt.

Dresden unterscheidet sich klimatisch nur sehr gering von Pirna, namlich dahinge-
hend, dass das Mikroklima der Innenstadt Dresdens zu etwas milderen Temperaturen
fuhrt. Der Botanische Garten befindet sich im Elbtal in etwa 1.5 km Entfernung zur Elbe
im Bereich des Grof3en Gartens (Abbildung 3.24). Gemald dem Schichtenverzeichnis der
Messstelle [LTULG, 1955] besteht der Grundwasserleiter aus Weichsel-Kaltzeitlichen
Sedimenten von Mittelsand- bis GerollgrofRe. Einzeln finden sich lehmige oder tonige
Anteile. Der Brunnen hat einen Bohrlochdurchmesser von 305 mm, ist bis auf 10 m u.
GOK abgeteuft und von 8 bis 10 m u. GOK verfiltert.
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Abbildung 3.24: Uberblick Gber die Lage des Regensammlers auf dem Gelande des
Botanischen Gartens der TU Dresden.

Die Zeitreihen der §'80- und §?H-Signaturen, sowie des Deuterium-Excesses wei-
sen typische Jahresgange auf und stimmen im Wesentlichen mit den Pirnaer Zeitrei-
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hen uberein, welche in Abbildung 3.25 zum Vergleich mit angegeben sind. Die LMWL
in Dresden betragt 6°H=7.375%*§"%0 + 4.473 %o vs. VSMOW?2 (p = 0.978). Auch hier
ergeben sich keine wesentlichen Unterschiede mit der LMWL aus Pirna.

Eine einzelne Beprobung des Grundwassers wurde am 02. April 2019 vorgenommen.
Die ermittelten Signaturen sind in Abbildung 3.25 am rechten Rand aufgetragen und
bestatigen die beschriebenen Annahmen und die Ergebnisse aus Pirna.
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Abbildung 3.25: Zeitreihe der Stabilisotopensignaturen und des Deuterium-Excesses
im Niederschlag in Dresden. Zum Vergleich sind entsprechende Werte
aus Pirna aufgetragen.

Die EC des Niederschlags liegt im Bereich zwischen 5 und 55 uS/cm. Lediglich zwei

Werte fallen mit 66 und 83 ©.S/cm aus diesem Bereich heraus (Abbildung 3.26). Die EC
des Grundwassers liegt mit 1116 wS/cm (02. April 2019) deutlich hoher.
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Da lediglich eine Grundwasserprobe vorliegt, kann nur unter Vorbehalt und der An-
nahme einer weitestgehend konstanten Isotopensignatur im Grundwasser analog zum
Standort Pirna davon ausgegangen werden, dass die Signaturunterschiede zwischen
Niederschlag im Sommer und dem Grundwasser ausreichend grof3 sind, um gesam-
melten Regen auch hier als Tracerlosung verwenden zu konnen.
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Abbildung 3.26: Zeitreihe der EC im Niederschlag in Dresden.
LEIPZIG

Auf dem Gelande des UFZ befindet sich ein Testfeld des Departments Monitoring- und
Erkundungstechnologien [MET] (51°21°11"N, 12°26'03"E) (Abbildung 3.27).
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Abbildung 3.27: Uberblick Gber den Standort Leipzig (UFZ).
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Weiterhin existieren eine Grundwasserqualitats-Messstelle des LfULG (Leipzig, Sell-
erhausen-Stinz, NA3/94 (46401518)) sowie ein isotopentreuer Regensammler, dessen
Daten im GNIP-Datensatz zu finden sind.

Die oberflachennahe Geologie des Testfelds wurde von Seibertz et al. [2016] be-
schrieben und ist gepragt von quartaren Sedimenten. Bis etwa 10 m u. GOK liegt vor-
wiegend toniger Schluff an. Darunter liegt der Grundwasserleiter, bestehend aus Sand
mit schluffigen, aber auch steinigen Anteilen. Eine weitere Schluffschicht ist von 14 bis
15.5 m u. GOK anzutreffen. Danach folgt erneut eine Sandschicht. Der Grundwasser-
spiegel wurde bei Seibertz et al. [2016] in einer Tiefe von etwa 10 m angetroffen. Es
existieren mehrere DP-basierte Grundwassermessstellen.

Der Standort Leipzig ermaoglicht es, eine langere Isotopenzeitreihe des Niederschlags
zu analysieren und mit der Signatur des lokalen Grundwassers zu vergleichen. Die zu-
satzlichen Informationen der LfULG-Messstelle werten den Datensatz weiter auf.

Im GNIP-Datensatz stehen Monatsmittelwerte der Stabilisotopen-Daten von 2000

bis 2013 zur Verfugung, wobei von Oktober 2001 bis September 2002 keine Daten
vorhanden sind. Weiterhin gibt es sieben einzelne Monate mit Fehlwerten. Abbildung
3.28 stellt samtliche §2H-Daten monatsweise dar. Zuséatzlich wurden die langjahrigen
Mittelwerte und die Konfidenzintervalle berechnet.
Am 14. September 2016 und 31. Marz 2017 wurden Grundwasserproben aus einer
Grundwassermessstelle auf dem oben beschriebenen Testfeld des MET genommen
und hinsichtlich Stabilisotopensignatur analysiert. Diese beiden Einzelmessungen sind
ebenfalls in Abbildung 3.28 in ihrer Lage im Jahr aufgetragen.
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Abbildung 3.28: Langjahrige Monatsmittelwerte der §?H-Signatur im Niederschlag
(GNIP) inklusive der Einzelwerte und dem 95%-Konfidenzintervall, so-
wie zwei Einzelmessungen des Grundwassers am Standort Leipzig.

54



Die Niederschlagsdaten weisen mit Ausnahme der Sommermonate eine starke
Streuung um den jeweiligen Mittelwert auf. Die Grundwassermessungen weichen nur
sehr gering voneinander ab und es ist zu vermuten, dass die Signaturen im Grundwas-
ser, wie auch in Pirna, keine ausgepragte Saisonalitat aufweisen. Die Grundwasser-
signatur liegt im Bereich des Mittelwerts der Niederschlage. Ein solcher Vergleich kann
jedoch nur qualitativen Charakter haben. \Welche Niederschlage am Ende tatsachlich die
Grundwasserneubildung ausmachen, wird an dieser Stelle nicht untersucht und muss-
te jahresweise geschehen. Das Verhalten der §'®0-Signaturen ist sehr ahnlich zu den
6?H-Daten und wird hier daher nicht dargestellt. Eine entsprechende Grafik ist jedoch
im Anhang A.2 als Abbildung A.6 zu finden.

Aus der LfTULG-Messstelle lassen sich Mittelwerte fur die EC im Grundwasser von
1239 uS/cm (Standardabweichung o = 78 uS/cm) und fur die Grundwassertemperatur
von 12.0°C (o = 0.3°C) berechnen.

Auch an diesem Standort ware die naturliche Variabilitat des Niederschlags geeignet,
um Niederschlag wahrend der Sommermonate zu sammeln und als Tracerlosung in das
Grundwasser einzubringen. Besonders die Monate Juli und August weisen hinsichtlich
der Isotopensignaturen eine sehr geringe Streuung bei hoher Auslenkung gegenuber
dem Grundwasser auf und bieten also verlassliche Bedingungen fur die Niederschlags-

sammlung.

ZUSAMMENFASSENDE BEWERTUNG

In der untenstehenden Tabelle 3.2 sind die Bewertungen der Eignung lokaler Nieder-
schlage fur den Einsatz als Grundwassertracer zusammengefasst. Die hier vorgestell-
ten Standorte wurden um weitere Beispiele aus der Literatur beziehungsweise ande-
ren Arbeiten am Institut fur Grundwasserwirtschaft der TU Dresden erganzt. Zwar sind
auch im Winterniederschlag hohe Signaldifferenzen zu erwarten, allerdings sind in der
Regel die Niederschlagsmengen im Winter deutlich geringer als in den Sommermo-
naten. Fur die Wintermonate besteht aber die in Binder et al. [2019b] beschriebene
Moglichkeit der Schneesammlung, die sehr starke Signaldifferenzen hinsichtlich der
Isotopensignaturen liefern kann. Es sind also vor allem die Monate Mai bis Juli fur
die Niederschlagssammlung zu empfehlen, da hier hohe Signaldifferenzen gegentber
dem Grundwasser vorliegen, diese Abweichungen verhaltnismaldig verlasslich auftre-
ten (siehe Beispiel Leipzig), die Niederschlagsmengen sehr grold sind und im Fall von
Gewitterereignissen auch in kurzer Zeit grolRe Mengen gesammelt werden konnen.
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Tabelle 3.2: Mogliche Signaldifferenzen beim lokalen Einsatz von Niederschlag als

Grundwassertracer.
Standort Datenzeitraum und -quelle Sommer Winter
Stabilisotope
AS’H ASO  A6?H A§'80
[%00] [%00] [%00] [%00]
Pirna 2016-2019 +40 +6 -30 -4
Dresden 2016-2019 +35 +5 -25 -4
Leipzig 2000-2013 (GNIP), +30 +4 -40 -5
2 GW-Proben
Gorlitz 2015-2018 +30 +4 -35 -4
(D. Burghardt / SW Gorlitz)
Kirnitzschtal Burghardt et al. [2014] +35 +4 -35 -4
Erfurt 2017-2018 +30 +4 -35 -4
(Wenkel-Grunberg [2019] / SW Erfurt)
Temperatur
AT AT
(K] (K]
Pirna 2016-2019 +7 -12
Dresden 2016-2019 +7 -12
Leipzig 2000-2013 (GNIP), +7 -1
1996-2018 (LfULG)
elektrische Leitfahigkeit
AEC
[uS/eml
Pirna 2016-2019 -510
Dresden 2016-2019 -1090
Leipzig 1996-2018 (LfULG) -1200
Erfurt 2017-2018 -700

(Wenkel-Grunberg [2019] / SW Erfurt)

56



4 LABORVERSUCHE ZUR VERWENDUNG
DER EC ALS GRUNDWASSERTRACER

Wie in Kapitel 2.1.1 bereits beschrieben wurde, stellen Salzungsversuche eine hau-
fig angewendete Tracermethode dar, bei der das Ausbreitungsverhalten des Tracers
auch gerne mittels EC-Messungen nachvollzogen wird. EC-Messungen sind zum ei-
nen als passive Komponente zu Monitoringzwecken gebrauchlich. Beispielsweise nut-
zen Chuang et al. [2018] EC als Ankunftsindikator bei der Kartierung von Flie3pfaden in
KlUften. Auch zur Beobachtung der Kontaktzone zwischen Suf3- und Salzwasser [Hodg-
kinson et al., 2007; Gilfedder et al., 2015], der Untersuchung von Abwassersystemen,
die an das Grundwasser [Williams et al., 2013] oder das Oberflachenwasser [Ort und
Siegrist, 2009] Wasser verlieren oder fur die Wasserbilanzberechnung [Trigg et al.,
2014] beziehungsweise die mit den einzelnen Vorgangen verbundene Prozessanalyse
[Bachand et al., 2014] konnen EC-Daten eingesetzt werden. Im Bereich Karst- und Ober-
flachen-Hydrologie werden EC-Tracer aufgrund der sehr geringen Oberflachenwechsel-
wirkungen mit Boden und Gestein als konservativ angesehen [Luhmann et al., 2012].

Aber auch bei aktiven Salztracerversuchen im Grundwasser sind EC-basierte Aus-
wertungen sehr haufig vertreten. Einige Beispiele sind die DP-basierte Beobachtung
der Ausbreitung eines Tracers in einem flachen, hochdurchlassigen Grundwasserleiter
von Vienken et al. [2017], die Nachverfolgung einer Tracerfahne mittels Electric-resisti-
vity-tomography-Technologie [Muller et al., 2010; Vereecken et al., 2006; Wehrer und
Slater, 2014] oder auch der labormaldstabliche Einsatz in Sedimentsaulen zur Porosi-
tatsbestimmung [van Halem et al., 2012] oder zur Durchbruchscharakterisierung ver-
schieden elektrisch leitfahiger Tracerlosungen [Muller et al., 2010].

Das EC-Signal verhalt sich jedoch selten konservativ, da lonenaustauschprozesse
und andere hydrogeochemische Einflusse auftreten konnen, wie beispielsweise von
Mastrocicco et al. [2011] gezeigt. In den meisten in der Literatur beschriebenen Fallen
findet dieses Verhalten Berucksichtigung [Colombani et al., 2015; Mastrocicco et al.,
2011; Hausrath et al., 2002; Gilfedder et al., 2015]. Haufig werden zu einer hochfre-
qguenten EC-Messung einzelne Grundwasserproben genommen und hinsichtlich eines
eingesetzten Tracer-Anions analysiert. EC-\Werte und festgestellte Anion-Konzentratio-
nen werden dann auf Korrelation begutachtet. Im Falle einer ausreichenden Uberein-
stimmung kann das EC-Signal das Attribut , konservativ’ des Anions erben [zum Bei-
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spiel Hausrath et al., 2002; Colombani et al., 2015]. Vereinzelt wird die EC jedoch direkt
als ,konservatives” Tracersignal verwendet, wie in van Halem et al. [2012] zur Porosi-
tatsbestimmung einer Laborsaule beschrieben.

Dabei sind vor allem in Sedimenten mit Tonmineralanteilen Abweichung zwischen dem
EC-Signal und den einzelnen lonendurchbruchskurven zu erwarten [Colombani et al.,
2015]. Dieses Kapitel soll daher die Eignung der EC als Tracer-Signal im Rahmen der Ver-
wendung von Niederschlag als Tracer untersuchen. Wahrend Mastrocicco et al. [2011]
die Zusammenhange zwischen lonen-Konzentrationen und EC-Werten fur kurze Einga-
bezeiten und kleine Tracermassen systematisch betrachtet haben, kommen hier lan-
ge Eingabephasen mit langeren Kontaktzeiten in sandigen Sedimenten mit variablen
Schluff- und Tonanteilen zur Untersuchung. Weiterhin werden die Durchbruchskurven
unterschiedlicher EC-Stufen (von dem inversen Tracer Niederschlagswasser bis hin zu
hohen NaCl-Konzentrationen) miteinander verglichen. So soll getestet werden, ob die
Einschrankungen bei der Verwendung von EC als Tracersignal durch inverse Tracer
(wie beispielsweise Regen) aufgehoben werden konnen. Zu diesem Zweck werden
zunachst kinetische Batchversuche der verschiedenen Sedimente vorgestellt, die mit
unterschiedlichen Wassern in Kontakt gebracht wurden. Daran schlieRen sich zwei aus-
fuhrliche Saulenversuchsreihen an. Die erste ist auf die Form und Momente der EC-
Durchbruchskurven fokussiert, wahrend die zweite Reihe die sorptiven Prozesse auf
Basis von lonen-Analysen betrachtet.

4.1 METHODEN UND MATERIALIEN ALLGEMEIN

Bevor die Laborversuche im Einzelnen vorgestellt werden, sollen zunachst relevante
Prozesse sowie verwendete Sedimente und Wasser zusammengefasst werden.

4.1.1 PROZESSE

Die in den Laborversuchen beleuchtete EC ist ein Summenparameter, der von allen im
Wasser gelosten lonen abhangt. Laut Visconti et al. [2010] lassen sich alle Gleichungen,
die zur Berechnung der EC aus den Einzelaktivitaten a; aller beteiligter lonen i mit ih-
ren Ladungen b; und ihren lonenleitfahigkeiten X; auf Gleichung 4.1 aufbauen [Visconti
et al., 2010].

EC = Z|b,| >\,-a,- 4.1)
i=1

Insofern ist es an dieser Stelle notwendig, kurz auf die Prozesse einzugehen, die hier
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den wesentlichen Einfluss auf die lonenkonzentrationen haben, da diese wiederum
den EC-Wert eines Wassers ausmachen. Nicht betrachtet werden hier (irreversible)
chemische und biologische (mikrobielle) Reaktionen.

MINERALPHASEN-AUFLOSUNG UND -AUSFALLUNG

Aufgrund des standigen Kontakts des Grundwassers mit dem umgebenden Gestein
spielen die Auflosung und Ausfallung von Mineralphasen in Richtung eines geoche-
mischen Gleichgewichts eine zentrale Rolle. Die Auflosung ist dafur verantwortlich,
dass sich der lonen-arme, versickernde Niederschlag im Verlauf der Grundwasserneu-
bildung mit lonen anreichert und zu einem teils stark elektrisch leitfahigen Grundwasser
wird. Aus diesem Grund spielen die geologischen Gegebenheiten im Einzugsgebiet ei-
nes Grundwasserleiters eine entscheidende Rolle, welche chemische Auspragung ein
Grundwasser aufweist. Holting [1992] listet als haufigste, leicht losliche Verbindungen
im Untergrund Kalkstein (CaCOz3), Dolomit (CaCO3-MgCQ3), Magnesit (MgCOs), Stein-
salz (NaCl), Anhydrit (CaSQO4) und minimal Eisen- und Manganhaltige Stoffe auf. Die
Auflosung lauft dabei so ab, dass sich die polaren Wassermolekule an die lonen eines
Kristallgitters anlagern und durch diese Hydratation eine zersetzende Kraft auf die lo-
nen ausuben. Sobald diese Kraft starker ist als die Kristallenergie, l0sen sich lonen aus
dem Kristallgitter. Der Prozess lauft parallel zur Kristallisation, also dem Umkehrprozess
ab. Halten sich beide Prozesse die Waage, ist die Loslichkeit eines Stoffs erreicht [HOI-
ting, 1992]. Andere Stoffe konnen durch Hydrolyse in deutlich langsamerem Tempo aus
schwer loslichen Verbindungen, wie zum Beispiel Feldspaten, herausgelost werden.
Letztgenannte Form der Auflosung ist nicht reversibel und fuhrt letztlich zur Entstehung
von Tonmineralien wie Kaolinit oder Montmorillonit [Holting, 1992]. Hat sich ein hy-
drogeochemisches Gleichgewicht eingestellt, kann dieses jedoch durch die Anderung
der Einflussfaktoren derart gestort werden, dass entweder mehr Stoffe aus dem um-
gebenden Gestein gelost werden oder bereits geloste Inhaltsstoffe wieder zu festen
Mineralphasen ausfallen. Solche Einflussfaktoren sind Wassertemperatur, CO,-Gehalt,
Druck, pH-Wert und Redoxpotential, die sich auf das Loslichkeitsprodukt und die lonen-
aktivitaten auswirken. Auch das Vorhandensein weiterer Inhaltsstoffe wirkt sich auf
die Auflosung beziehungsweise Ausfallung von Inhaltsstoffen aus [Holting, 1992]. Von
diesem Gesichtspunkt aus betrachtet stellt ein Salztracerversuch, egal ob normal mit
einer Salzlosung oder invers mit Niederschlag, stets eine Storung des vorliegenden hy-
drogeochemischen Gleichgewichts im Grundwasser dar, was bei der Auswertung der
Beobachtungen berucksichtigt werden muss.

59



SORPTION

Die sich in Losung befindlichen lonen konnen auch durch die als Sorption zusammen-
gefassten Vorgange an den Oberflachen der Feststoffe des Grundwasserleiters angela-
gert (Adsorption) oder abgelost (Desorption) werden. Hier sind die Van-der-Waals-Krafte
zwischen den lonen und den Kristall- oder Kolloidoberflachen fur die Bindung verant-
wortlich. Diese sind in der Regel schwach und erlauben nur die Ausbildung einer Lage
von lonen auf der Oberflache. Da Adsorption und Desorption parallel ablaufen, kann
wiederum von einem Gleichgewicht gesprochen werden, wenn sich die Prozesse in
ihrer Starke gleichen [HOIting, 1992]. Das sich einstellende Gleichgewicht zwischen ad-
sorbierten und in Losung befindlichen lonen kann durch sogenannte Isothermen (zum
Beispiel die Freundlich-lsotherme [Freundlich, 1907]) beschrieben werden. Die Sorp-
tionsvorgange in Losungen mit mehreren verschiedenen Inhaltsstoffen sind komplex,
weisen Wechselwirkungen mit der Loslichkeit und den Teilkonzentrationen auf und sind
idealerweise dynamisch zu betrachten [Holting, 1992].

IONENAUSTAUSCH

Findet die Adsorption dergestalt statt, dass die lonen in das Kristallgitter eines Fest-
stoffs eingebunden werden, ist die ansonsten schwache Adsorptionsbindung deutlich
starker und es wird von lonenaustausch gesprochen. Die mengenmalige Fahigkeit
des Austauschs wird als lonenaustauschkapazitat bezeichnet und standardmalig in
mmol(eq)/kg angegeben.

Besonders hohe Kationenaustauschkapazitaten [KAK] weisen Tonmineralien (hierbei
vor allem Montmorillonit, Zeolith) und organische Substanz auf [Lewis, 1952]. Generell
werden Kationen deutlich intensiver ausgetauscht als Anionen [Appelo und Postma,
2010], weswegen der Anionenaustausch haufig vernachlassigt wird und Anionen, wie
Cl-, als konservative Tracer angesehen werden.

Die Tonmineralien sind aus mehreren Schichten Tetraeder- beziehungsweise Oktaeder-
Strukturen aufgebaut, deren zentrale Atome (Al** in Oktaedern und Si®* in Tetraedern)
durch niederwertigere Atome substituiert sein konnen, woraus eine negative Ladung
resultiert. Durch Einlagerung positiv geladener lonen in den Zwischenschichten wird
diese Ladung ausgeglichen. Dieser Effekt begrundet die hohen KAK der Tonmineralien
[Appelo und Postma, 2010]. Dabei werden unterschiedliche lonen verschieden stark an
die Austauscher gebunden. Ein Kriterium ist die Wertigkeit (hohere Wertigkeit = starke-
re Bindung), wobei Wasserstoff eine Ausnahme bildet. Die Bindungsreihenfolge (links
starkere, rechts schwachere Bindung) ist:

H* > Rb* > Ba?* > Sr?* > Ca’?* > Mg?* > K* > Na* > Li* [Holting, 1992].
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K* bindet sich nicht an Kaolinit, jedoch praktisch irreversibel an Montmorillonit, wes-
halb es kaum im Grundwasser zu finden ist [Holting, 1992]. Der Austausch von lonen
hat auch Konsequenzen fur andere Eigenschaften des Sediments. Beispielsweise sind
Na*-lonen starker hydratisiert als Ca?*-lonen, was zu groReren Schichtabstanden und
damit zu geringeren Anziehungskraften zwischen den Schichten fuhrt [Jasmund, 1993].
Derartig verringerte Anziehungskrafte befordern auch die Dispergierung von Tonparti-
keln.

Die Betrachtung des lonenaustauschs ist fur die differenzierende Analyse von norma-
len und inversen Salztracerversuchen von hoher Relevanz, da fur inverse Anwendungen
mit Niederschlag kaum lonenaustausch zu erwarten ist und sich daraus potentiell Er-
kundungsmoglichkeiten ergeben.

4.1.2 SEDIMENTE

Far die in diesem Kapitel vorgestellten Batch- und Saulenversuche wurden funf ver-
schiedene Sedimente verwendet, die von Martin Binder im Rahmen des DFG-Projekts
~Regen als Grundwassertracer” zusammengestellt wurden. Die Basis stellt ein Sedi-
ment aus der Kiesgrube Pratzschwitz in geringer Entfernung des Testfelds Pirna dar.
Dieses Sediment wurde mit einem Magneten von magnetischen, eisenhaltigen Parti-
keln gereinigt. Im Anschluss wurde das Sediment durch Sieben von Kieskorn > 4 mm
und Schluffkorn < 0.063 mm befreit (Grundsediment 1 [GS1]). Eine zweites Grundse-
diment stammt aus dem ebenfalls nahegelegenen Heidenau und wurde durch Sieben
lediglich von allen Korngrofsen > 1 mm befreit und zur Mischung weiterer Sedimen-
te vorgehalten [GS2]. Zu diesem Zweck wurden auch noch ein Lehmpulver [LP] (25%
Sand, 65% Schluff, 10%Ton) und Friedlander Blauton [FB] (15% Sand, 60% Schluff,
25% Ton) verwendet. Das Lehmpulver enthalt zweischichtige Kaolinit-Tonmineralien.
Der FB beinhaltet dagegen dreischichtige Montmorillonit-Tonmineralien [MRG Minera-
lische Rohstoffmanagement GmbH, 2019] und wurde vom Hersteller vor der Trocknung
mit Soda versetzt, um bessere Austauschkapazitaten fur Na* zu erreichen [Egloffstein,
2001]. Die erhaltenen Sedimente sollen zum einen die unterschiedlichen Kornzusam-
mensetzungen im Grundwasserleiter des Testfelds Pirna reprasentieren und zum an-
deren Ruckschlusse auf den Einfluss hoherer Feinstkornanteile (und damit groferer in-
nerer Oberflachen) erlauben, wobei zwei unterschiedliche Tonminerale betrachtet wer-
den.

Tabelle 4.1 zeigt, wie die Grundsedimente zur Herstellung von Versuchssedimenten
gemischt wurden. Zusatzlich ist die Ungleichformigkeitszahl Cy = dso/d10 angegeben.
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Tabelle 4.1: Mischung der Versuchssedimente aus den Grundsedimenten. Daten
freundlicherweise bereitgestellt von Martin Binder.

Sediment GS1 GS2 LP FB Cyu

[%] (-]
Sand 100% - - - 295
Sschiufs 752% 24.8% - - 4.46
Sschiue 50% 50% - - 14.32
Skaolinit 735% 14.7% 14.7% - 18.33
S Montmo. 81.4% 11.3% - 73% 7.73

Die resultierenden Sieblinien der Versuchssedimente sind in Abbildung 4.1 darge-

stellt. Dabei wird deutlich, dass sich die Sedimente proportional am starksten hinsicht-

lich der Schluff- und Tonfraktion unterscheiden. Bis auf den Sand und S Sind alle

Sedimente als ungleichformig anzusehen.
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Abbildung 4.1: Sieblinien der in diesen Laborversuchen verwendeten Sedimente. Da-
ten freundlicherweise bereitgestellt von Martin Binder.

Eine Bestimmung des Kalkgehalts mittels Scheibler-Apparatur erbrachte fur alle Se-

dimente sehr geringe Anteile zwischen 0.09 und 0.35%. Weiterhin wurden fur die Se-

dimente Sand, Sgenurr UNd Skaoinic die KAK sowie die Kationenbelegung des trockenen
Sediments nach DIN EN ISO 11260:2011-09 [DIN-Normenausschuss Wasserwesen
(NAW), 2017] bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 festgehalten. Die Werte fur

62



Sscniutr2 Wurden aus den Ergebnissen der Sedimente Sand und Sgsenusr Derechnet. Die
Kationenaustauschkapazitat des Sediments Syontmo. Wird durch die Belegung mit Natri-
um-lonen dominiert, die aus der Behandlung mit Soda vor der Trocknung des Produkts
resultiert, und ist deutlich hoher als die untersuchten Sedimente. Dies geht aus einer
Bestimmung der KAK fur reinen FB im Rahmen einer Studienprojektarbeit 2018 durch
Heiser et al. am IGW hervor. Demnach betragt die KAK fur reinen FB 303 mmol+/kg.
Daraus ergibt sich fur Syonimo. €ine KAK von 28.6 mmol+/kg. Heiser et al. [2018] fuhr-
ten auch eine sequentielle Extraktion des FB durch, wobei bereits in der ersten Stufe
mit demineralisiertem Wasser (10:1 Flussigkeits-Feststoffverhaltnis) circa 33 mmol+/!
Na* ausgelost wurden.

Tabelle 4.2: Kationenaustauschkapzitat und Austauscherbelegung der Versuchssedi-
mente. Die KAK fUr Syontme. Stammt aus Heiser et al. [2018].

Parameter Einheit Sand  Sschutr  Sschiutrz Skaolinit SmMontmo.
KAK mmol+/kg 4.9 9.2 13.6 20.1 28.6
Ca?* mmol+/kg  0.66 1.18 1.71 2.57 /
K* mmol+/kg 0.01 0 0 0.23 /
Na* mmol+/kg 2.35 5.24 8.18 12.29 /
Mg?* mmol+/kg  1.87 2.81 3.76 5.06 /

4.1.3 VERSUCHSWASSER

Die Auswahl der fur die Laborexperimente vorgesehenen Wasser berucksichtigt im
Wesentlichen zwei Aspekte. Zum einen werden \Wasser positiver und negativer Aus-
lenkung gegenuber dem Hintergrundwasser (also normale und inverse Salztracer) ge-
genubergestellt, zum anderen finden verschiedene Konzentrationsstufen Bertcksich-
tigung. Die inversen Tracerwasser stammen aus einem aufgefangenen Niederschlag
und demineralisiertem Wasser [D] aus der Laborleitung des IGW. Als Hintergrundwas-
ser der Versuche wurde Grundwasser vom Testfeld Pirna verwendet. Die positiv aus-
gelenkten Wasser wurden durch die Losung von NaCl in demineralisiertem Wasser
erzeugt. Die Tabelle 4.3 stellt die in den Batchversuchen (oben) und Saulenexperimen-
ten (unten) zur Anwendung kommenden Wasser vor. Das Wasser ArtGW (Artifizielles
Grundwasser) stellt eine NaCl-Losung mit dem gleichen EC-Wert wie das Basis-Grund-
wasser dar. KBr1 ist eine Losung auf Basis von KBr, wobei jedoch nie Br~ gemessen
wurde. Alle in dieser Arbeit angegebenen elektrischen Leitfahigkeiten beziehen sich
auf die Referenztemperatur 25°C.
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Tabelle 4.3: Wassertypen, die in den Batchversuchen (oben) und Saulenversuchen (unten) eingesetzt wurden.

Name und Herkunft EC pH K+ Na* Ca? Mg?* Cl- NO;~ SO,*
[wS/eml -] [mgl/l]
P: Regen 14.1 5.0 1.3 0.8 0 0.02 1 0.1 0.6
D: Demin. Wasser 5.0 7.1 0 0 0 0 1 0 0
DGW: D + GW (1:1) 275 6.9 2.1 13.1 26.0 7.8 15.5 6 57.5
GW: Grundwasser 543 7.2 4.2 26.2 51.9 15.7 31 12 115
NaCl1: D + NaCl 1023 7.8 0.8 180.3 0 0 300 0 0
NaCl10: D + NaCl 10210 7.2 7.5 1800 0 0 3000 0 0
1 Batchversuche / | Saulenversuche
P: Regen 22-29 4.3-6.7 4.4 3.8 4.1 0.3 2.7 0.4 2.0
D: Demin. Wasser 5.0 7.1 0 0 0 0 0 0
DGW: D + GW (1:1) 284 - - - - - - - -
GW: Grundwasser 537-593 7.1-7.6 4.1-7.4 20.0-29.5 43.5-65.3 15.3-23.6 30.3-35.4 11.8-13.6 94.7-138.9
ArtGW: D + NaCl 569 7.4 0.45 104.1 0 0 170.3 0 0
NaCl1: D + NaCl 1006-1055 7.5-8.1 0.4-0.8 180.3-186.6 0 0 280.5-313.7 0 0
NaCl2: D + NaCl 2040 7.5 2.4 346.9 0 0 612.8 0 0
NaCl3.5: D + NaCl 3670 7.6 - - - - 1122.6 0 0
NaCl5: D + NaCl 5070 8.4 - - - - - - -
NaCl10: D + NaCl 10060-10100 7.1-7.8 - - - - - - -
KBr1: D + KBr 1062 7.1 145.7 7.3 0 0 - - -




4.1.4 ANALYTIK

Bei den beschriebenen Versuchen wurden EC- und pH-Werte mittels mobilen Handge-
raten bestimmt (Fa. WTW). Fur die EC-Messung waren dies das Messgerat Multi 3630
IDS und die Leitfahigkeitssonden TetraCon 925, deren Messgenauigkeit laut Hersteller-
angaben +0.5% des Messwerts betragt. Die Sonden wurden in regelmaligen Abstan-
den einer Kalibrierung mit dem Pruf- und Kalibrierstandard E-SET Trace (1413 uS/cm bei
25°C) unterzogen. pH-Messungen wurden mit dem Gerat pH Meter 323 und einer Sen-
Tix 41 pH-Sonde ermittelt. Die Sonde wurde vor jedem Einsatz mit den Pufferlosungen
TEP 4 (pH = 4.01) und TEP 7 (pH = 7.00) kalibriert.

Die zu analysierenden Proben wurden in 15 m/ Polypropylen-Probenrohrchen unter
kahlen und lichtarmen Bedingungen bis zu ihrer Messung aufbewahrt. Die Anionen-
analytik wurde am Institut fur Grundwasserwirtschaft auf dem lonenchromatographen
DX-120 gekoppelt an den Autosampler AS40 (Fa. Dionex) durchgefuhrt. Kationenkon-
zentrationen wurden mittels des am Institut fur Siedlungs- und Industriewasserwirt-
schaft vorhandenen Atomabsorptionsspektrometer 220FS (Fa. Varian jetzt Agilent) mit
Hohlkathodenlampe und Flammenabsorption durchgefuhrt. Hierfur wurden die Proben
zu je 15 m/ mit jeweils 0.15 m/ konz.-HCl angesauert. Die Genauigkeit der Messergeb-
nisse hangt stark von der getatigten Verdinnung einer Probe ab, welche zwischen den
einzelnen Versuchen stark variierte.

4.2 BATCHVERSUCHE

Fur die Batchversuche wurde jede Kombination aus Sediment- und Wassertyp einfach
realisiert. Zusatzlich wurden die Wasser als Blindproben ohne Sediment getestet. Die
sich ergebenden 36 Batch-Ansatze wurden in drei Reihen aufgeteilt, was der Kapazi-
tat des vorhandenen Uberkopfschittlers geschuldet ist. Als Behalter wurden jeweils
500 ml Schott-Schraubverschluss-Flaschen gewahlt. Diese wurden mit jeweils 150 g
Sediment gefullt (bis auf die Blindproben). Bei Versuchsstart wurden dann 300 g ent-
gastes Wasser hinzugegeben. Das gewahlte Mengenverhaltnis orientierte sich an der
Norm DIN EN 12457-1: 2002 [DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW), 2003]. Die
Durchfuhrung der Batchversuche erfolgte in einer Kihlkammer mit einer konstanten
Temperatur von 10°C (+ 0.5°C). Alle Versuchskomponenten sind vor Versuchsbeginn
auf diese Temperatur gekuhlt worden. Der EC-Wert der Rohwasser wurde im jeweili-
gen Vorratsgefald gemessen und wird als Startwert der Messreihen angesehen. Nach
Beginn des jeweiligen Versuchs wurden die EC-Werte nach 15 min, 30 min, 1 h, 2 h,
4 h,8h,24 h,32 h, 48 hund 56 hgemessen, um die erwartete, anfanglich schnelle und
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sich dann verlangsamende Kinetik erfassen zu konnen. Weitere Messungen wahrend
des Schuttelns folgten bis 7 Tage nach Beginn. Danach wurden die Proben etwa eine
Woche in Ruhe gelagert, bis eine Endprobenahme erfolgte, bei der die EC-Werte be-
stimmt, die Ansatze filtriert und Proben fur eine Kationenanalyse vorbereitet wurden.
Der Versuchsaufbau zum Zeitpunkt einer EC-Messung ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

Abbildung 4.2: Versuchsaufbau der Batchexperimente in der Kihlkammer.

4.2.1 ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT

Zunéachst soll die EC-Anderung wahrend der Versuche betrachtet werden. Dafir ver-
wendete empirische Modell-Ansatze werden im Folgenden eingefuhrt.

EMPIRISCHES MODELL

Die erwartete Anderung der EC-Werte nach dem Versuchsstart kann mithilfe empiri-
scher Modelle des kinetischen Sorptionsverhaltens beschrieben werden. Die Haupt-
prozesse solcher Diffusions-Sorptions-Modelle, wie von LeVan et al. [2008] zusam-
mengefasst, sind die durch Konzentrationsgradienten angetriebene Film-Diffusion in
der Grenzschicht des Sorbens und die deutlich langsamere Intrapartikeldiffusion [IPD]
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innerhalb der Sorbens-Partikel. Dazu kommen chemische Reaktionskinetiken, die aus
dem Massenwirkungsgesetz [Guldberg und Waage, 1879] resultieren.

Es existieren zahlreiche kinetische Diffusions-Sorptions-Modelltypen, wie zum Bei-
spiel Filmdiffusionsmodelle [Boyd et al., 1947; Cooney, 1999], IPD-Modelle [Crank,
2011; Weber und Morris, 1963] oder ein Doppelt-Exponentielles Modell [DEM] von
Gschwend et al. [1987]; Wilczak und Keinath [1985] sowie Adsorptions-Reaktions-Mo-
delle unterschiedlicher Ordnungen. Ein Uberblick tUber die vielfaltigen Modellansatze
ist in Qiu et al. [2009] zu finden. Fur die uberwiegend qualitative Analyse der Batch-
versuche in der vorliegenden Arbeit wurden das DEM und das \Weber-Morris-Modell
angewendet. Das DEM [Gschwend et al., 1987; Wilczak und Keinath, 1985] ist grund-
satzlich ein empirisches, doppeltes Box-Modell der Form:

c(t) = A+ fBe P! 4 (1 — f)Be~ P21 (4.2)

wobei ¢ die Konzentration eines Stoffes (hier jedoch EC) in einer Losung,

A die Gleichgewichtskonzentration (hier wieder EC) der Losung,

B die Differenz zwischen Start- und Gleichgewichtskonzentration (A) der Losung,
f einen Wichtungsparameter fur B,

Dy, D, Parameter der Sorptionsphasen und

t die vergangene Zeit darstellen.

Das DEM ist in der Lage, zwischen zwei Phasen des Sorptionsprozesses zu unter-
scheiden: einer ersten, schnellen Phase, bestehend aus Filmdiffussion und Gleichge-
wichtsreaktionen, sowie der zweiten, langsamer ablaufenden Intrapartikeldiffusion.

Die zusatzliche Anwendung eines weiteren Modells kann die Annahme starken, dass
die zweite Phase der Batch-Kinetik uberwiegend auf IPD beruht. Weber und Morris
[1963] stellten eine lineare Korrelation zwischen IPD-getriebener Sorption und der wur-
zeltransformierten Zeit v/t mit k;,; als IPD-Rate fest:

clt) = kineV't (4.3)

Ergibt sich aus der Darstellung ermittelter EC-Werte eines kinetischen Batchversuchs
auf einer wurzeltransformierten Zeitachse eine Gerade, sollte die IPD fur eine Phase
der Sorption entscheidend sein.

ERGEBNISSE

Die folgenden Abbildungen 4.3 und 4.4 zeigen die Ergebnisse der kinetischen Batch-
versuche als absolute Anderungen der EC-Werte gegeniiber dem jeweiligen Startwert.
Die gestrichelten Linien stellen die zugehorigen DEM-Daten dar.
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Abbildung 4.3: Absolute EC-Anderungen der Batchversuche. Die Zeitachse ist wurzel-
transformiert. Die vertikalen Linien markieren etwa die Phasenubergan-
ge von schneller Sorptions- zur IPD- und zur Gleichgewichtsphase.

AEC [uS/cm]

Abbildung 4.4: Absolute EC-Anderungen der NaCl10-Serie. Die Zeitachse ist wurzel-
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Die Serie mit dem Wassertyp NaCl10 wies deutlich starkere Anderungen auf, wes-
halb diese Daten separat dargestellt wurden (Abbildung 4.4). Die Reihe der Blindwerte
war erwartungsgemalf’ unauffallig, sodass deren Darstellung nur im Anhang A.3 als
Abbildung A.7 zu finden ist.

Die absoluten EC-Anderungen in den Sand-Versuchen sind generell sehr gering, aber
je nach Wasser unterschiedlich. Die Kurvenverlaufe fur die Wasser P und D sind nahe-
zu identisch und zeigen eine positive Anderung des EC-Werts. Die Mischung aus D
und GW [DGW] zeigt praktisch keine Anderung, wahrend das Grundwasser selbst eine
negative Anderung aufweist. Die Salzlosung NaCl1 setzt diese Reihe (hdhere Minera-
lisierung, geringere Anderung) nicht logisch fort, sondern zeigt wiederum eine leichte
positive Anderung des EC-Werts. Die NaCl10-Losung verandert sich jedoch ins Negati-
ve.

Das beschriebene Verhalten lasst sich auch fur die Sedimente Ssgpurr UNd Ssopurrn be-
obachten, wobei hier jedoch die Anderungen etwas starker ausfallen und auch zu Ver-
suchsbeginn eine schnellere Anderung fir die Wasser D, P GW und NaCl10 feststellbar
ist. Auffallig ist im Sediment Sscpusro fur die Wasser DGW, GW und NaCl1 eine positive
EC-Anderung vom Ausgangswert zum ersten Messwert nach 15 Minuten, gefolgt von
einer negativen Anderung.

In den Batchversuchen mit Sk.oinit Zeigen sich deutlich starkere EC-Anderungen, die
mit Ausnahme des NaCl10-Versuchs alle positiv sind. Am starksten andern sich wie-
derum D und P gefolgt von DGW und dem nun ebenfalls positiv veranderten GW. Das
NaCl1-Wasser gruppiert sich wiederum zwischen DGW und GW.

Ein stark unterschiedliches Bild zeichnet sich bei Syontmo. @b. Hier weisen alle Sedimen-
te einen EC-Sprung direkt nach Versuchsbeginn um circa +1300 uS/cm auf. Diesem
schlielen sich negative EC-Anderungen an, wobei jene fur die Wasser D und P am
geringsten sind, gefolgt von DGW und GW und dem wiederum nicht logisch eingeglie-
derten NaCl1.

In allen Sedimenten konnten die beiden Modelle gut angewendet werden. Bei der
Anpassung des DEM wurden die Parameter D, und D, als sedimentspezifisch angese-
hen, wahrend f fur jedes modellierte Batchsystem angepasst wurde. Die Festsetzung
des Gleichgewichtswerts A erforderte eine manuelle Anpassung, da einige Werte der
letzten Probenahme als Ausreiflder anzusehen sind (zum Beispiel NaCl1 fur Sgepus in
Abbildung 4.3). Um die beschriebenen Sprunge (wie bei Syonmo.) berucksichtigen zu
konnen, wurde zur Berechnung des Parameters B nicht der Start-EC, sondern der ers-
te Messwert herangezogen. Die resultierenden Modell-Daten sind in den Abbildungen
4.3 und 4.4 als gestrichelte Linien dargestellt und zeigen prinzipiell eine sehr gute An-
passung.
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Die ermittelten Parameter D, und D, fur die Versuchssedimente sind in der Tabelle 4.4
aufgefiahrt, haben jedoch keine direkte Vergleichbarkeit zu Sorptionsraten.

Tabelle 4.4: Ubersicht der aus den Batchversuchen ermittelten, sedimentspezifischen
DEM-Parameter Dy und D,.

Sediment D, D,
[1/Tagl

Sand 41.45 0.28

Sschtuff 58.58 0.32

Skaolinit 95.04 0.31
SI\/Iom‘mo, 2400 1 01

Aussagekraftiger ist die Analyse des Weber-Morris-Modells. Abbildung 4.5 zeigt die
Weber-Morris-Parameter k;,; (das heil3t die Steigung) der IPD-Phase der Batchversu-
che. Generell kann dabei eine Verringerung der IPD-Anderungsrate mit hoherer Minera-
lisierung des beaufschlagten Wassers festgestellt werden. Die Werte fur die Salzlosung
NaCl1 brechen diesen Trend allerdings. Aus Grinden der Darstellung wurden die Werte
fur das NaCl10-Wasser nicht aufgeflhrt und auch die Werte fur das Sediment Syontmo.
sind nicht dargestellt, da der bereits angesprochene Sprung in diesen Daten einen Ver-
gleich zumindest fraglich erscheinen lasst. Alle Werte sind vollstandig in Tabelle A.1 im
Anhang A.3 zu finden.

m ! ! !
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Abbildung 4.5: Darstellung der Weber-Morris-Parameter k;,; fur die einzelnen Batchver-
suche. Die EC-Achse ist dabei wurzeltransformiert.
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4.2.2 HYDROCHEMIE

Die Batchversuche wurden nur minimal mit chemischen Analysen und Messungen be-
gleitet. Ausschlief3lich fur die Serie der Batchversuche mit Niederschlagswasser (sowie
dem Grundwasser und der NaCl1-Losung im Sand) wurden vom Filtrat der Abschluss-
probe die Kationenkonzentrationen bestimmt. Fur samtliche Abschlussproben wurde
jedoch der pH-Wert bestimmt. Die Veranderung der pH-Werte vom Ausgangswasser
zur Abschlussprobe ist in Tabelle 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.5: pH-Wert-Anderung in den Batchversuchen von Ausgangswasser zu filtrier-
ter Abschlussprobe.

Wassertyp Start-pH-Wert pH-Wert-Anderung gegenliber Startwert

Sand  Sschurr Sschiuffz Skaolinit Smontmo.  Blindp.
P 50 +2.1 +2.1 +2.5 +2.8 +3.6 +2.2
D 7.1 +0.0 +0.1 +0.4 +1.0 +1.7 +0.3
DGW 6.9 +0.3 +0.3 +0.4 +1.2 +1.9 +0.3
GW 7.2 +0.3 +0.2 +0.3 +0.7 +1.6 +0.3
NaCl1 7.8 -0.3 -0.4 -0.3 -0.1 +0.8 +0.4
NaCl10 7.2 -0.1 -0.2 -0.1 +0.5 +1.1 +0.2

4.2.3 DISKUSSION

Die kinetischen Batchversuche geben Aufschluss Uber die sedimentspezifische Ande-
rung der EC von Wassern mit unterschiedlicher Mineralisierung bei Kontakt mit Sedi-
menten verschiedener Zusammensetzung.

Die erfolgreiche Anpassung des empirischen DEM [Gschwend et al., 1987; Wilczak
und Keinath, 1985] sowie des Weber-Morris-Modells [Weber und Morris, 1963] zeigen,
dass die Sorptionskinetiken von einer ersten, schnellen Filmdiffusionsphase und einer
deutlich langeren IPD-Sorption gepragt sind, bevor sich ein Gleichgewichtszustand im
Batchsystem einstellt. Die schnelle Sorptionsphase ist in allen Versuchen nach spates-
tens sechs Stunden abgeschlossen. Die Lange der IPD-Sorption variiert von Sediment
zu Sediment, ist am kUrzesten fUr Syjontmo. UNA Sseniurro Und am langsten fur Sand. Dass
bei der Anpassung des DEM fur alle Versuche eines Sediments die Parameter D; und
D, gleich gehalten werden konnten, zeigt, dass die erfassten Sorptionskinetiken se-
dimentspezifisch sind. Die beiden Parameter sind aber ob ihrer empirischen Herkunft
schwer physikalisch interpretierbar.

Hinsichtlich der Richtung und Starke der Sorption innerhalb eines Sediments scheint
eine feste Abfolge entsprechend des verwendeten Wassers zu existieren. Die Versu-
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che mit den Wassern P und D weisen die niedrigste Sorption auf (fast immer Desorpti-
on), die lediglich in Syjontmo. als (scheinbare) Sorption wirkt. Es folgen die Versuche mit
DGW sowie GW selbst. In diese Reihung der naturlichen Wasser, von niedrigem zu
hohem EC-Wert, ordnen sich die Versuche mit der NaCl-Losung NaCl1 unregelmalig
etwa bei den DGW-Versuchen ein. Hierfur ist das einseitige lonenangebot der kinstli-
chen Salzlosung gegenuber dem naturlichen Grundwasser der mutmaliliche Grund.

Der anfangliche Sprung der EC-Werte in den Daten der Syontmo.-Reihe lasst sich an-
hand der Verwendung von Friedlander Blauton erklaren. Enstprechend den Ergebnis-
sen der sequentiellen Extraktion in Heiser et al. [2018] und den hier durchgefuhrten
lonenanalysen ist eine grof3e Menge Na*-lonen aus dem FB in Losung gegangen, die
fur den sprunghaften EC-Anstieg verantwortlich ist. Die Ergebnisse der Syonimo.-Reihe
sind deshalb jedoch nicht mit den anderen Daten vergleichbar.

Bei der Analyse der Steigungen k;,; nach dem Weber-Morris-Modell zeigt sich ein
Zusammenhang zwischen diesen Werten und der Wurzel der EC-Werte: je hoher die
Mineralisierung, desto geringer wird k;,;. Dies gilt besonders fur die naturlichen Was-
ser (P DGW, GW), wahrend sich die Salzlosungen (NaCl1 und NaCl10 wiederum anders
verhalten. Interessant ist auch, dass sich dieses Verhalten bei allen Sedimenten zeigt
und relativ gesehen in etwa gleich stark ausgepragt ist. Eine deutliche Ausnahme bildet
hier der Wert fur den Versuch GW in Ssenur2. Einen markanten Punkt liefert der Schnitt-
punkt einer imaginierten Ausgleichsgeraden zwischen den Werten eines Sediments
in Abbildung 4.5 mit der horizontalen Null-Linie (k;,; = 0). Dies ist fur die Sedimente
Sand, Ssepure Und Ssenure €twa fur ein Wasser des Typs DGW der Fall. Hier findet al-
so weder eine Netto-Sorption noch -Desorption statt. Eine Interpretation dessen ist,
dass sich zugegebenes Wasser und das Sediment in einem Gleichgewicht befinden.
Da bei der Zugabe von Grundwasser in die Sedimente Sand, Ssepusr UNA Ssepufre €ine
Sorption zu verzeichnen ist, passen Sediment und Grundwasser nicht eindeutig zusam-
men. Am Standort Pirna, von wo das Grundwasser dieser Versuche stammt, muss also
ein anderer Bestandteil im Sediment vorhanden sein. Kaolinit ware dafur ein moglicher
Kandidat, da dessen k;,+-VWWerte deutlich grolRer sind als die der ubrigen Sedimente.

Die dokumentierten pH-Wert-Anderungen zeigen ein ahnliches Bild. Fiir die Sedimen-
te mit Tonmineralen Skaoinit UNd Sponime. €rgeben sich deutliche Anderungen, die in
Teilen auf die starkeren Kationenaustauschprozesse zuruckzufuhren sind. Auch die Ver-
suche mit NaCl1 und NaCl10 weisen markante Verringerungen der pH-Werte auf, die
dem Blindwert widersprechen. Fur die anderen Wasser und die Ubrigen Sedimente
entsprechen die Anderungen etwa dem Wert der Blindprobe und konnen mit dem Gas-
austausch in der Batchversuchsflasche erklart werden. Da der Niederschlag fast nicht
gepuffert ist, fallen pH-Anderungen hier besonders deutlich aus.
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Generell mussen die Aussagen der Batchversuche mit einer gewissen Vorsicht be-
trachtet werden, da sie nur einfach ausgefuhrt worden sind. Eine dreifache Ausfuhrung
wurde mehr Sicherheit uber die gezogenen Schlusse liefern. Allerdings zeigen die ahn-
lichen Ergebnisse der Serien mit den fast identischen Wassern P und D, dass hier eine
Wiederholbarkeit gegeben ist. Ein weiteres Problem, das vor allem bei dem Sediment
Swmontmo. aufgetreten ist, stellt die urspriingliche Beladung des Sediments mit lonen im
trockenen Zustand dar. Ein Ziel der Batchversuche war es, das Verhalten des EC-\Werts
eines zugegebenen Wasser zu untersuchen, wenn es mit einem bestimmten Sediment
in Kontakt kommt. Jedoch sollten die verglichenen Sedimente dann dieselbe Vorge-
schichte aufweisen, also in etwa vom selben Grundwasser durchflossen worden sein.
Fur die Sedimente Sand, Sscnur Und Ssenurro kann dies als wahr angenommen werden.
FUr Skaoiinic Und insbesondere Syonrmo. Muss dies jedoch bezweifelt werden, da hier
nicht-lokale Teilsedimente zugemischt wurden. In der Studienprojektarbeit von Strube
et al. [2018] am IGW wurde versucht, Sedimente einer Batchserie in einer Vorstufe mit-
tels Durchstromung mit Grundwasser in ein auf demselben Grundwasser basierendes
Gleichgewicht zu setzen. Glaus et al. [2010] haben beispielsweise einem Montmorillo-
nit-Sediment durch mehrfaches Equilibrieren mit einer NaCl-Losung und anschliefsen-
des Gefriertrocknen eine definierte Beladung gegeben. Dies stellt einen interessanten
Ansatz dar, jedoch kann der Berucksichtigung einer gleichen Ausgangssituation auch in
Saulenversuchen Rechnung getragen werden, was in folgendem Abschnitt 4.3 thema-
tisiert wird.

4.3 SAULENVERSUCHE

Alle hier vorgestellten Saulenversuche fanden unter moglichst gleichbleibenden Rah-
menbedingungen statt. Zu diesem Zweck wurden die Versuche in der bereits beschrie-
benen Kuhlkammer bei circa 10°C und unter dem Ausschluss von Tageslicht (und meis-
tens auch kunstlichem Licht) durchgefuhrt.

4.3.1 VERSUCHSAUFBAU

Abbildung 4.6 zeigt den Versuchsaufbau fur die Experimente der ersten Versuchsreihe
mit drei Saulen, gefullt mit den Sedimenten Sand, Ssehues UnNd Skaorinit-

Ein gasdichter Folienbeutel (Fa. Tesseraux) diente als Vorratsbehalter fur das die Saulen
durchstromende Wasser. Eine Mehrkanalpumpe (Fa. Ismatec) wurde verwendet, um
moglichst identische Durchflusse [Q] fur alle Saulen und Versuche zu gewahrleisten.
Als Zielgrofde des Durchfluss war Q = 0.2 m//min eingestellt.
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Abbildung 4.6: Versuchsaufbau der ersten Versuchsreihe von Saulenexperimenten in
der Kiihlkammer bei etwa 10°C.

Die Versuchssaulen aus Acrylglas wiesen eine Lange des Sedimentkorpers von
40 cm sowie einen inneren Durchmesser von 7 cm auf. Die Saulen wurden aufrecht
in einem zusatzlichen Isolationsschrank angebracht und von unten nach oben durch-
stromt, um den Einschluss von Gasblasen zu vermeiden. Kurz hinter den oberen Aus-
lassen waren Durchflussmesszellen eingebaut, in denen jeweils eine EC-Messsonde in-
stalliert war. Alle drei Sonden waren an ein Multiparameter-Messgerat angeschlossen.
Nach den Durchflussmesszellen wurde das abstromende Wasser zu Sammelflaschen
geleitet, deren regelmaldige Wagung eine Verifizierung des eingestellten Durchflusses
beziehungsweise bei Abweichungen dessen Korrektur ermaoglichte.

Far die zweite Versuchsserie wurde nur noch eine Saule mit dem Sediment Sand
verwendet. Zudem wurde zwischen oberem Auslass und der Durchflussmesszelle ein
Probenahmeventil eingefugt. Ansonsten entsprach dieser Versuchsaufbau (Abbildung
4.7) dem bereits beschriebenen Aufbau der ersten Versuchsreihe.

4.3.2 SAULENEINBAU

Die Sedimente wurden unter minimalem Wassereinstau in die Acrylglassaule einge-
baut und verdichtet, um sowohl einen nassen Einbau zu gewahrleisten, als auch eine
schichtweise Sedimentation zu vermeiden.
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Abbildung 4.7: Versuchsaufbau der zweiten Versuchsreihe von Saulenexperimenten in
der Kiihlkammer bei etwa 10°C.

Am Saulenein- (und -auslass) sorgten Anstromplatten fur eine gleichmaRige Vertei-
lung des anstromenden Wassers auf den Sedimentguerschnitt. Scheiben aus Glasfa-
ser sollten erosiven Sedimentaustrag und ein Zusetzen der Anstromplatten verhindern.
Zur Verringerung von Randumlaufigkeiten wurden zusatzlich alle 2 cm eng an der Innen-
wand anliegende O-Ringe eingebaut. Die Saulen Sand-1, Sscauss UNd Skaorini: kONnten
von anderen Versuchen Ubernommen werden [Binder et al., 2019a]. Die Saule Sand-2
wurde dagegen fur die hier beschriebenen Versuche neu eingebaut. In Tabelle 4.6 sind
weitere Eigenschaften der Versuchssaulen aufgefuhrt.

Tabelle 4.6: Hydraulische Leitfahigkeit und Gesamtporositat der verwendeten Ver-
suchssaulen [Binder et al., 2019al.

Saulenname Sand-1 Sand-2  Sseruir Skaolinit
Sediment Sand Sand  Ssehwir Skaolinit
Hydraulische Leitfahigkeit K [m/s] 3-4-10"% 3-4.10"% 1-2.10°® 3.107/
Gesamtporositat n [-] 0.347 0.314* 0.291  0.321

* Wert selbst ermittelt
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4.3.3 DURCHGEFUHRTE SAULENVERSUCHE

In Tabelle 4.7 werden alle durchgefuhrten Durchstromungsexperimente aufgelistet. Mit
Ausnahme der Versuche 05 und 08 wurde bei allen Versuchen ein Tracer-Impuls von
24 h Dauer in die Saulen eingeleitet. Davor und danach wurde Hintergrundwasser (GW
aus Pirna) mit ECg zugegeben. In den Versuchen 05 und 08 wurde zunachst kontinu-
ierlich ein Tracer mindestens bis zur Signalstabilitat und danach wieder das Hintergrund-
wasser eingegeben. Versuche 09 bis 17 machen die zweite Versuchsserie aus, bei der
nur noch eine Saule zur Anwendung kam, jedoch eine Beprobung des Saulenablaufs
stattgefunden hat. Ein besonderer Fokus liegt hierbei auf den letzten drei Versuchen 15
bis 17, die sich durch eine besonders hohe Probendichte im Bereich des Tracerpeaks
auszeichnen. Weitere Informationen zu den Wassern sind in Tabelle 4.3-unten zu fin-
den.

4.3.4 EC-DURCHBRUCHSKURVEN

Eine erste Analyse der EC-Durchbruchskurven soll Auskunft Uber das relative Transport-
verhalten verschieden mineralisierter Wasser in unterschiedlichen Sedimenten geben.

NORMIERUNG

Zur vergleichenden Darstellung der EC-Durchbruchskurven wurden sowohl die EC-\Wer-
te als auch die vergangene Zeit normiert. Die Normierung der EC-Werte wurde sowohl
anhand des Tracer-EC-Werts (EC,o;m = 1) als auch ECyg (ECorm = 0) vorgenommen
und lasst sich gemal’ Gleichung 4.4 berechnen:

EC - ECyg

ECrorm = (4.4)
? ECTracer - ECHG

wobei EC dem gemessenen und EC,,,» dem normierten Wert entspricht.

Die vergangene Zeit wird in die gangige Angabe von dimensionslosen, ausgetausch-
ten totalen Porenvolumen [PV] umgerechnet (Gleichung 4.5):

t-Q

pr=_19
VOlszuie - N

(4.5)

wobei t der korrigierten Zeit, das heil3t der Zeit ab Eintritt des Wassers in den Sedi-
mentkorper nach Durchlaufen des Totvolumens,
Volsszue dem Gesamtvolumen der Versuchssaule (Volgzye = 1.506 1),
n der totalen Porositat (siehe Tabelle 4.6) und
Q dem Durchfluss (Q & 0.2 ml/min) entspricht.
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Tabelle 4.7: Ubersicht der durchgefiihrten Saulenversuche.

Nr.  Saulen EChs ECracer Tracer-Wasser Test-Typ Tracereingabe Basiseingabe
[wS/em] (Al
01 545 22 P Impuls 24 290
02 N 545 5 D Impuls 24 305
03 = 545 284 DGW Impuls 24 302
04 %) 545 1006 NaCl1 Impuls 24 304
05a ; 545 21 P kont. Zugabe 380 /
05b S 34/78 547 GW kont. Zugabe 285 /
06 — bB47/593 10070 NaCl10 Impuls 24 382
07 _c% 593 5070 NaCl5 Impuls 24 420
08a @ 525 10100 NaCl10 kont. Zugabe 485 /
08b 10100 525 GW kont. Zugabe 554 /
09 520 1045 NaCl1 Impuls 24 144
10 536 1062 KBr1 Impuls 24 144
11 540 1045 NaCl1 Impuls 24 144
12 ~ 550 2040 NaCl2 Impuls 24 144
13 g 550 3670 NaCl3.5 Impuls 24 144
14 @ 560 1055 NaCl1 Impuls 24 144
15 543 29 P Impuls 24 336
16 569 569 ArtGW Impuls 24 312
17 592 1027 NaCl1 Impuls 24 136




MOMENTENBERECHUNG

Um Durchbruchskurven moglichst objektiv miteinander vergleichen zu konnen, werden
mithilfe zeitlicher Momente bestimmte Maldzahlen berechnet. Zu diesem Zweck wur-
den zunachst der Anfang und das Ende der Durchbruchskurven ermittelt. Der Anfang
gibt dabei den Zeitpunkt des ersten Eintreffens des Tracers im Ablauf der Saule an. Das
Ende wiederum definiert den Ubergang von Durchbruchskurve zu Hintergrundwert.

Die zeitlichen Momente der Ordnung z ergeben sich naherungsweise gemaf Glei-
chung 4.6 [Harvey und Gorelick, 1995; Ptak und Schmid, 1996]:

k
Mypy =Y (PV7 - ECpomi- APV) (4.6)

i=1

wobei APV dem diskreten Zeitintervall der kK EC-Messungen entspricht.

Das nullte Moment (Ordnung z = 0) ist auch als Flacheninhalt zwischen Durchbruchs-
kurve und Basislinie interpretierbar. Die zeitliche Lage des Schwerpunkts der Durch-
bruchskurve kann nun Uber das erste normierte, zeitliche Moment entsprechend Glei-
chung 4.7 [Ptak und Schmid, 1996] berechnet werden:

SPpy = ThPV 4.7)
Mo, pv

Zu diesem Zeitpunkt sind 50% des insgesamt im Abfluss der Saule erfassten Tracers
(Masseschwerpunkt [SP]) wieder ausgetreten. Dieser Zeitpunkt wird ebenfalls zur Be-
rechnung der KenngrolRe tgg herangezogen, welche die Spanne zwischen zeitlicher Lage
des Massenschwerpunkts der Zugabe der Tracerlosung und eben SPpy angibt.

Aus dieser Grofde und der Flie3strecke beziehungsweise Saulenlange L lasst sich im
Falle konservativer Tracer wiederum die Abstandsgeschwindigkeit v, berechnen als:

L

- 4.8
= (4.8)

Va

Uber die bekannte Filtergeschwindigkeit vs = 22— kann dann mittels Gleichung 4.9

Saule

auf die effektive Porositat n, geschlossen werden:

ne =2 (4.9)
Va

Ein weiteres Kriterium ist die Tracer-Wiederfindung [englisch: recovery - rec]. Sie gibt
den Anteil der am Auslass registrierten Tracermasse an der insgesamt eingebrachten
Tracermasse an. Unter idealen Bedingungen (konservativer Stofftransport) betragt die
Wiederfindung rec = 1. Sie berechnet sich gemal’ Gleichung 4.10 zu:
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mg,pyv - Q
rec = 4 (4.10)
ZL/'n ' \/OISéule -n

mit t;, als Zeitspanne der Tracereingabe (hier 24 h).

Aus den berechneten zeitlichen Momenten der Ordnung O bis 2 kann die Standard-
abweichung (Gleichung 4.11) und aus den Momenten der Ordnung O bis 3 die Schiefe
(Gleichung 4.12) der Durchbruchskurve bestimmt werden [Harvey und Gorelick, 1995]:

o\ 172
o= (mZ'PV_ (m“”v) ) (4.11)

Mo, pv Mo, pv
m m m m 3
3PV 1,Pv - M2 py 1,PV _
) _ gy +2( ) o 4.12)
Mo, pv Mg py Mo, pv

Fur «v < 0 wird die Durchbruchskurve als linksschief, fur «v > 0 als rechtsschief ange-
sehen, was fur Durchbruchskurven von Tracerversuchen die Regel darstellt und auf ein
Tailing in den Daten hindeutet [Harvey und Gorelick, 1995].

Far tiefgreifende Informationen und Arbeiten zur Momentenanalyse von Durch-
bruchskurven sei auf Valocchi [1990], Naff [1992], Harvey und Gorelick [1995], Ptak und
Schmid [1996], Rubin et al. [1997] und Cunningham und Roberts [1998] verwiesen.

ERGEBNISSE

Die normierten EC-Durchbruchskurven innerhalb der ersten Versuchsserie zeigen deut-
liche Unterschiede hinsichtlich des betrachteten Sediments sowie des verwendeten
Tracerwassers. Die Kurven der 24-h-Impuls-Versuche sind in Abbildung 4.8 dargestellt.
In Tabelle 4.8 folgen dann die statistischen Mal3zahlen dieser Versuche.

Die Kurven der Saule Sand-1 sind entsprechend dem geringen Ungleichformigkeits-

faktor Cy am schmalsten und weisen die hochsten Peak-Leitfahigkeiten auf. Mit stei-
gendem Feinstkornanteil und Cy in den Saulen Ssepuss UNd Skaoiinie Werden die Durch-
bruchskurven zunehmend breiter und flacher. Das lasst sich auch an den grof3er wer-
denden Standardabweichungen o aus Tabelle 4.8 erkennen.
Ebenfalls aus Grafik und Tabelle ersichtlich ist die mit steigendem Feinstkornanteil fru-
her eintretende Erstankunft sowie Peakleitfahigkeit des Tracers. Werden die Saulen
einzeln betrachtet, kann in allen drei Fallen eine Gruppierung der Durchbruchskurven
festgestellt werden. Am deutlichsten ist diese bei der Saule Ssehufr zu erkennen. Die
eine Gruppe besteht aus den Versuchen 01, 02 und 03, also den inversen Tracerversu-
chen (niedrigere Leitfahigkeit des Tracers gegenuber dem Hintergrund).
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Abbildung 4.8: Normierte Durchbruchskurven der Tracerversuche im Parallelbetrieb der
drei Sedimentsaulen mit unterschiedlichen Tracerwassern. Die Symbole
dienen ausschliel3lich der Saulenzuordnung.

Die andere Gruppe sind dann die Versuche 04, 06 und 07, die eine Salzlosung mit
ECrracer > EChi als Tracer verwenden. Innerhalb dieser zweiten Gruppe weicht der Ver-
such 04 (NaCl1) hinsichtlich Peakhohe und Peakzeit deutlich von den anderen beiden
Versuchen ab. Bei den Saulen Sand-1 und Sschus liegen die Peaks der inversen Ver-
suche deutlich unter denen der Salzversuche und treten spater ein. Die Salzversuche
weisen dementsprechend deutlich steilere Anstiege in ihren Durchbruchskurven auf,
was sich auch an den hoheren Schiefen bemerkbar macht. In der Saule Skaoinir Sind
die Anstiege aller Kurven vergleichbar {(mit Ausnahme des schon erwahnten Versuchs
04). Jedoch unterscheiden sich hier die Abstiege voneinander. Die inversen Versuche
haben einen deutlich steileren Abstieg als die Salzversuche. Dies fuhrt auch in dieser
Saule zu hoheren Schiefen bei den Salzversuchen.

Beim Vergleich von Peakzeiten und der zeitlichen Lage des Schwerpunkts der Durch-
bruchskurven zeigt sich, dass diese beiden Werte in allen Versuchen in der Saule Sand-1
sehr eng beieinander liegen. In den beiden anderen Saulen treten die Schwerpunkte
deutlich spater auf als die Peakleitfahigkeiten. Bei der Saule Sgaginic ist dieses Phano-
men besonders stark ausgepragt.
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Tabelle 4.8: Statistische Mal3zahlen der Saulenversuche der ersten Versuchsreihe.

Moment Saule Versuch und Tracerwasser
01 02 03 04 07 06
P D DGW NaCl1 NaCl5 NaCl10
Sand-1 0.62 0.74 0.74 0.7 0.75 0.75
Ankunft [PV] Sschiure 0.38 0.4 04 0.36 0.4 0.37
Skaoiinit  0.01 0.02 0.08 0.02 0.03 0.05
Sand-1 129 133 134 126 122 1.17
Peakzeitpunkt [PV] Ssenwrr 1.27 1.24 117 1.08 1.17 1.16
Skaoiinit 0.56 059 059 059 0.63 0.64
Sand-1 1.24 1.31 1.3 1.24 1.36 1.46
SPpy - Schwerpunkt [PV]  Ssepurse 1.4 144 138 118  1.32 1.34
Skaoiinit 1.356 094 134 097 1.51 1.62
Sand-1 0.24 0.22 022 026 041 0.61
o - Standardabw. [PV] Sserivif 045 05 046  0.37 0.46 0.53
Skaoiinit 1.21 083 144 086 1.61 1.63
Sand-1 0.84 0.93 0.82 1.5 2.5 2.61
v - Schiefe [-] Sschiurr 0.75 1 091 0.81 1.24 1.54
Skaoiinit  1.03 1.82  1.81 1.88 2.48 2.02
Sand-1 086 0.79 085 123 1.17 1.22
rec - Wiederfindung [-] Sseriurf 0.83 0.83 0.86 1.13 1.12 1.14
Skaoiinit  0.98 069 0.78 1.05 1.17 1.23

Ein weiterer markanter Unterschied, der sich aus den Beobachtungen ergibt, sind die
unterschiedlichen Wiederfindungswerte. Fur die Gruppe der inversen Versuche liegen
diese Werte zwischen 0.78 und 0.98. Es wird also nicht samtlicher in die Saule einge-
gebener Tracer am Ende der Saule wiedergefunden. Bei den Salzversuchen werden
dagegen Wiederfindungen von 1.05 bis zu 1.23 berechnet. Es wurde also scheinbar
mehr Tracer registriert als eingegeben wurde. Zudem wurde fur den Versuch 04 mit
NaCl1 ein maximales EC,,,» von mehr als 1.1 erfasst, was einer hoheren Leitfahigkeit
entspricht als Uberhaupt mit dem Tracer eingegeben wurde.

Weitere Auffalligkeiten sind an den Enden der Durchbruchskurven 06 und 07 der
Saule Sand-1 zu verzeichnen. Hier verlassen die Kurven den glockenformigen Verlauf
und weisen ein nachgelagertes ,Plateau” auf. Fur das starker konzentrierte \Wasser
NaCl10 (Versuch 06) ist der Effekt starker als fur das Wasser NaCl5 (Versuch 07).

Die Ergebnisse der Versuche mit einem kontinuierlichen Zufluss von Tracerwasser
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05a/b und 08a sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Der Versuch 08b (Zufluss von Grund-
wasser in NaCl10-Hintergrundwasser) musste abgebrochen werden, da es in dessen
Verlauf zu einem massiven Austrag von Feinstkorn kam.
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Abbildung 4.9: Normierte Durchbruchskurven der Versuche mit kontinuierlicher Tracer-
eingabe. Die Symbole dienen ausschliel3lich der Saulenzuordnung.

Die Daten stehen im Einklang mit den bereits vorgestellten Durchbruchskurven der
Impuls-Versuche. Die Eingabe eines inversen Tracers (Versuch 05a) fuhrt zu einem lang-
sameren Anstieg von EC,,» als bei dem entsprechenden Folgeversuch 05b, bei dem
wieder GW in die nun mit Niederschlag aufgesattigte Saule eingegeben wird. Zur Ver-
deutlichung dieses Sachverhalts stellt Tabelle 4.9 die Zeiten zwischen der Erstankunft
des Tracers und dem Erreichen von 90% der normierten Tracerleitfahigkeit vor.

Tabelle 4.9: Zeit (in PV) zwischen der Erstankunft des Tracers und Erreichen von 90%
der normierten Tracerleitfahigkeit.

Saule Versuch

Oba O0bb 08a
Sand-1 0.68 0.47 0.28
Sseriurs 1.66 1.37 1.03
Skaolinit  >8 2.33 2.30
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Versuch 05a weist die hochsten Werte auf, dann folgt Versuch 05b. Schliefilich zeigt
Versuch 08a die steilsten Anstiege, wobei fur die Saule Skaoini: fTast kein Unterschied
zwischen den Versuchen 05b und 08a auszumachen ist. Mit zunehmendem Feinstkorn-
anteil werden die berechneten Zeiten generell grofier.

Um die festgestellten Auffalligkeiten naher zu betrachten und Messfehler auszu-
schliefsen, wurde eine zweite Saule mit dem Sediment Sand (Sand-2) vorbereitet, da
die Saule Sand-1 nach dem beschriebenen Materialaustrag wahrend des Versuchs 08b
nicht mehr verwendet werden konnte. An dieser Saule wurde die zweite Versuchsreihe
durchgefuhrt. Abbildung 4.10 zeigt die aus diesen Versuchen ermittelten Durchbruchs-
kurven. Tabelle 4.10 beinhaltet wiederum die statistischen Mafdzahlen fur die Versuche
dieser Reihe.

Eine Besonderheit der zweiten Versuchsserie stellt zum einen der Versuch 11 dar,
bei welchem die Saule vom Fuld auf den Kopf gestellt und daher von oben nach unten
durchflossen wurde, um zu uberprufen, ob Dichteeffekte eine Rolle spielen konnten.
Die resultierende Durchbruchskurve unterscheidet sich jedoch nicht von den anderen
Durchbruchskurven mit dem Wasser NaCl1.

EC.orm [-]
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-----------
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: NaCl1
: NaCl1
: NaCl1
: NaCl1
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: KBr1
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(1055 uS/cm)
(1027 uS/cm)

(1045 pS/cm) - inv. []

(2040 uS/cm)

: NaClI3.5 (3670 puS/cm)
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Abbildung 4.10: Normierte Durchbruchskurven der Tracerversuche im Einzelbetrieb der
Sedimentsaule A mit unterschiedlichen Tracerwassern. Anders als in
den vorangegangenen Grafiken stellen die Symbole Probenahmen dar.

Die Versuche mit NaCl1 (09, 11, 14 und 17) sind in ihren Durchbruchskurven sowie
ihren Mal3zahlen sehr ahnlich. Alle Kurven tbersteigen EC1;4cer um etwa 10% und wei-
senab etwa 1.8 PV ein Plateau auf, das bei Versuch 09 besonders stark und bei Versuch
14 am schwachsten ausgepragt ist.
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Tabelle 4.10: Statistische Malfizahlen der Saulenversuche der zweiten Versuchsreihe
mit der Saule Sand-2.

Moment Versuch und Tracerwasser
15 09 14 17 11 12 13 10
P NaCl1 NaCl2 NaCl3.5 KBr1
Ankunft [PV] 062 055 062 057 059 062 0.64 0.59
Peakzeitpunkt [PV] 1.38 124 127 128 125 1.28 125 1.22

SPpy - Schwerpunkt [PV] 1.4 143 129 134 133 1.36 1.36 1.24
o - Standardabw. [PV] 0.27 049 025 039 038 0.36 0.33 0.22
v - Schiefe [] 0.77 195 061 221 224 2.1 1.9 -0.01
rec - Wiederfindung [-] 083 135 1.2 123 1.22 1.2 1.15 0.79

Diese Plateaus sind auch fur die Versuche 12 (NaCl2) und 13 (NaCl3.5) erkennbar, bei
denen die Peaks geringer ausfallen als bei den NaCl1-Versuchen. Bei allen NaCl-Versu-
chen gilt rec > 1, wie es schon in der ersten Versuchsreihe beobachtet wurde.

Der Versuch 15 mit Niederschlag weist vergleichbare Werte auf wie Versuch 01 der ers-
ten Versuchsreihe. Lediglich das Auftreten von Peakzeitpunkt und SPpy finden in der
Saule Sand-2 zu einem etwas spateren Zeitpunkt statt.

Schliellich ist noch Versuch 16 hervorzuheben, bei dem eine NaCl-Tracerlosung mit
ECrracer = ECh verwendet wurde. Ohne die Bericksichtigung von lonenaustausch wa-
re keine EC-Anderung zu erwarten gewesen, was Abbildung 4.11 jedoch zeigt.

675 ! ! ! !
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Abbildung 4.11: EC-Durchbruchskurve des Versuchs 16 (ArtGW) in der Saule Sand-2.

Es kommt zu einer Anderung des EC-Werts um Uber 100 pS/cm. Im Anschluss an
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diesen ersten Peak folgt dann aber eine schwachere negative EC-Auslenkung und sogar
ein weiterer sehr kleiner, positiver Peak bei etwa 2.5 PV. Bei der Injektion von NaCl-
Losung muss also ein deutlicher hydrogeochemischer Prozess ablaufen, der in Kapitel
4.3.6 naher betrachtet werden soll.

4.3.5 CXTFIT

Die Durchbruchskurven wurden in einem weiteren Schritt dazu verwendet, mithilfe der
analytischen Stofftransport-Software CXTFIT [Toride et al., 1995] innerhalb des Pakets
STANMOD [Simtinek et al., 1999], invers Stofftransportparameter zu bestimmen. Dazu
zahlen der Dispersionskoeffizient Disp beziehungsweise die Dispersionslange o, der
Retardationsfaktor R, die effektive Porositat n., sowie die Damkohlerzahl w. Das Ziel
der Modellierung mit CXTFIT war es dabei, zu testen, ob sich aus den Versuchen mit in-
versen Tracern einerseits und den regularen Salzungsversuchen andererseits dieselbe
Parametrisierung der Saulen ableiten lasst.

STOFFTRANSPORT MIT CXTFIT

Die Modellierung der Daten beruht auf der 1D-Advektions-Dispersions-Gleichung [CDE]
unter Vernachlassigung von Abbau und Produktionstermen und wird unter Berucksich-
tigung von stationarem Durchfluss in homogenem Sediment und einem Doppelporosi-
tatssystem von CXTFIT in dimensionsloser Form gelost als [Toride et al., 1995]:

3¢, 18°C, 3G

GR 3T = Pz~ 37 —w(Cy = C,) (mobiler Porenraum) (4.13)
020G, . .
(1 _5)RW = w(C; = G,) (immobiler Porenraum) (4.14)

Die dimensionslosen Parameter sind dabei definiert als [Toride et al., 1995]:
R =1+ 2 (Retardationsfaktor)

Ty

Z=}

P=1s4

B = ek

w = % (Damkohler-Zahl nach Vanderborght et al. [1997])
C,C =%, om

Co' Co :

L entspricht dabei der charakteristischen Lange (hier der Saulenlange),
Co, Ce, Cim den Konzentrationen zu Beginn, im mobilen und im immobilen Porenraum.

t ist die Zeit, K, der Verteilungskoeffizient, n die Gesamtporositat, x der Ort,
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pp die Trockenrohdichte, Disp der Dispersionskoeffizient, v; die Filtergeschwindigkeit,
v = - die Filtergeschwindigkeit bezogen auf die Gesamtporositat,
F der Anteil der Sorptionsflachen der mobilen Phase und
a ein Massentransferkoeffizient.

Aus diesen Parametern und der bekannten Gesamtporositat n ergibt sich die effek-
tive Porositat n, durch Umformen nach Gleichung 4.15. F wurde dabei sedimentspezi-
fisch aus den angepassten Modellparametern bestimmt.

ne=n(BR-F(R-1)) (4.15)
Die Dispersionslange ergibt sich zu [Appelo und Postma, 2010]:

_ Disp
==

(4.16)

ap

ERGEBNISSE

Die Versuche wurden mit Ausnahme der Experimente mit kontinuierlichem Zufluss
(0ba und 05b zusammengefasst zu 05) einzeln modelliert. Die in Kapitel 4.3.5 beschrie-
benen Gleichungen entsprechen der deterministischen Nicht-Gleichgewichtsform der
CDE. Fur die Datenein- und -ausgabe wurde die Zeit in Stunden und die Lange in Me-
tern dimensioniert. Als Konzentration diente die normierte Leitfahigkeit EC,o/, die im
Effluent-Modus des Programms bestimmt wurde. Die charakteristische Lange des Mo-
dells entsprach der Lange der Saule (0.4 m). Zur Berucksichtigung von Doppelporositat
wurde das Zwei-Regionen-Modell [Simtinek et al., 1999] angewendet. Die Zugabe des
Tracers wurde als Impulszugabe der Konzentration ¢ = 1 von 24 h, bei Versuch 05 von
381.5 h Lange umgesetzt. Die konstante Hintergrundkonzentration war dabei ¢y = 0.

Die interne Parameteroptimierung wurde verwendet, um eine moglichst gute An-
passung der Modellergebnisse an die Messdaten zu erreichen. Jedoch wurde auf eine
Sinnhaftigkeit der Daten geachtet. Aus diesem Grund durfte R nicht kleiner als 1 sein
und auch zu hohe Werte fur die Retardation wurden vermieden.

Exemplarisch sind hier die Modellierungsergebnisse der Versuche mit Niederschlag
(Abbildung 4.12: Versuche 01 und 15) sowie je ein Versuch mit NaCl1-Wasser (Abbil-
dung 4.12: Versuche 04 und 17) grafisch dargestellt.

Generell weisen die Modelle eine gute Anpassung auf. Die vorgestellten Versuche
mit Niederschlag (Abbildung 4.12) treffen sowohl den Peakzeitpunkt wie auch dessen
Hohe sehr gut. Zwar werden auch bei den Versuchen mit NaCl1-Wasser (Abbildung
4.13) die Peakzeitpunkte sehr gut getroffen, jedoch die Peaks deutlich unterschatzt
(Ausnahme Sk.osinit)-
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Abbildung 4.12: Durchbruchskurven der Versuche 01 und 15 (Niederschlag) in gemein-
samer Darstellung mit den Ergebnissen der CXTFIT-Modellierung.
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Abbildung 4.13: Durchbruchskurven der Versuche 04 und 17 (NaCl1-Wasser) in gemein-
samer Darstellung mit den Ergebnissen der CXTFIT-Modellierung.

Tabelle 4.11 verzeichnet die ermittelten Parameter der Modellierung als sediment-
spezifisch zusammengefasste Mittelwerte aller Versuche.

Tabelle 4.11: Mittels CXTFIT bestimmte Transportparameter der Laborsaulen.

Saule  no.l-l FI o, [em] w [-] R[]

Alle INv. Salz| Alle Inv. Salz| Alle Inv. Salz

Sand-1  0.31 11 026 034 0.16(028 025 033102 1.04 1
Sand-2 0.29 11 041 065 037]0.04 0.14 0.02|1.01 1.1 1
Sschivrr 024 027 183  2.11 1461024 025 023|145 1.78 1
Skaoiinit  0.17 011449 1574 1281|066 084 041|127 154 1
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Ferner wurden Mittelwerte getrennt nach inversen (01-03, 05, 15) und Salzungsversu-
chen (04-07, 09, 11-14, 17) bestimmt. Im Anhang A.3 befindet sich eine weitere Tabelle
mit samtlichen Parametern aller modellierter Versuche (Tabelle A.2).

Die effektiven Porositaten n, der Saulen Sand-1 und Sand-2 liegen dicht beisammen
und lassen im Vergleich mit den jeweiligen Gesamtporositaten auf einen immobilen Po-
renraum von 2 bis 4% schliel3en. Fur Ssepure betragt nim etwa 5% und fur Skaeinic €twa
15%. Dies erscheint angesichts der jeweliligen Feinstkornanteile stichhaltig zu sein. Fur
F, den Anteil der Sorptionsflachen, die mit dem mobilen Porenwasser equilibrieren, er-
gibt sich fur die Sand-Saulen ein Wert von 1, wahrend F fur Sgaeini: O betragt. Dies lasst
darauf schlie3en, dass in der Saule Sk.oini: die Sorption grofRtenteils im immobilen Po-
renraum stattfindet. Der Wert fur Sscnurr Von 0.27 weist dagegen auf einen gewissen
Anteil der Sorption im mobilen Porenraum hin.

Bei der Dispersionslange «a; zeigen sich Unterschiede in der Parametrisierung zwi-
schen inversen und Salzungsversuchen. Fur die inversen Versuche ergeben sich hohere
Dispersionslangen.

Fur die Damkohlerzahl w ist nur fur Skaoinic €in Unterschied in dieser Form erkennbar.
Hier ist w fur die inversen Versuche doppelt so hoch wie fur die Salzungsversuche. Die
auffalligen Werte fur Sand-2 sind dabei nicht belastbar, da in dieser zweiten Versuchs-
serie nur ein inverser Versuch durchgefuhrt wurde.

Es wurde versucht, die Retardation moglichst bei R = 1 zu belassen. Dies war fur die
inversen Versuche jedoch nicht immer moglich. Daher zeigen sich hier deutliche Unter-
schiede in der Parametrisierung zwischen inversen und Salzungsversuchen, jedoch nur
in den Saulen Sschues UNA Skaolinit-

4.3.6 PHREEQC

Zur naheren Betrachtung der sorptiven Prozesse wurden drei Versuche der Saule
Sand-2 durch eine intensive Probenahme begleitet. Die entsprechenden Versuche 15
(P), 16 (ArtGW) und 17 (NaCl1) stellen dabei drei Szenarien des Verhaltnisses von
EC1rzcer Und ECps dar. Die Versuche wurden mit dem Programm PHREEQC [Parkhurst
und Appelo, 2013] nachgebildet. Dafur wurden die lonenanalysen des Tracerwassers
und des Hintergrundwassers, die ermittelte KAK des Sediments Sand, ein lonenaus-
tausch und Gleichgewichtsreaktionen mit den Mineralphasen Calzit, Aragonit und Do-
lomit berucksichtigt.
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ERGEBNISSE

Abbildung 4.14 zeigt die Ergebnisse der lonenanalysen und pH-Messungen als Punkt-
daten und die modellierten Zeitreihen aus PHREEQC fir den inversen Tracerversuch
15 als Linien. Ebenfalls ist die kontinuierliche EC-Messung aufgetragen.
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Abbildung 4.14: Durchbruchskurven des Versuchs 15 (P) in gemeinsamer Darstellung
mit den Ergebnissen der PHREEQC-Modellierung.

Sowohl Messwerte als auch Modelldaten zeigen eine synchrone Verringerung
der Hintergrundkonzentrationen aller betrachteten Komponenten. Dabei stimmen die
Messdaten und die Modellergebnisse sehr gut Uberein. Bei der EC wird lediglich der
Peakzeitpunkt durch das Modell fruher verortet und die Peak-Auslenkung leicht unter-
schatzt. Die gemessene Anderung des pH-Werts fallt nicht so stark aus wie in den
Modellergebnissen.

Die Salzungsversuche 16 und 17 (Abbildungen 4.15 und 4.16) unterscheiden sich
deutlich von dem Versuch mit Niederschlagswasser. In beiden Versuchen gibt es el-
nen deutlichen Peak der Cl -lonen, der parallel zu dem EC-Peak und dem inversen
SO3% -Peak bei etwa 1.25 PV verlauft. Die Anionen-Daten werden durch PHREEQC
gut reproduziert. Die EC-Peakhohen dagegen werden durch das Modell deutlich unter-
schatzt. Auch der Verlauf der modellierten pH-Werte zeigt bis auf seine mittlere Lage
kaum Ahnlichkeit mit den jeweiligen Messwerten in beiden Versuchen.
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Abbildung 4.15: Durchbruchskurven des Versuchs 16 (ArtGW) in gemeinsamer Darstel-
lung mit den Ergebnissen der PHREEQC-Modellierung.
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Abbildung 4.16: Durchbruchskurven des Versuchs 17 (NaCl1) in gemeinsamer Darstel-
lung mit den Ergebnissen der PHREEQC-Modellierung.

Der Konzentrationsanstieg der Na*-lonen lauft in beiden Versuchen stark verzo-
gert ab und erreicht sein Maximum erst gegen 3 PV. Fur den Bereich dieses Peaks
fehlen leider Messwerte, jedoch bestatigen die vorhergehenden Analysen und die
EC-Messungen die Modellergebnisse. Statt eines Natriumpeaks erhohen sich par-
allel zum Cl=-Durchgang die Ca?*, K* und Mg?*-Konzentrationen. Die Ca?*- und
Mg?*-Konzentrationen sinken nach dem Durchgang des Hauptpeaks bis unterhalb ih-
res Hintergrundwertes ab, erreichen ihr Minimum zum Zeitpunkt des Na*-Peaks und
steigen dann wieder auf ihre Hintergrundkonzentration an. Dieses Verhalten zeigt sich
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besonders deutlich in Versuch 17. Die berechneten Ca?*-Konzentrationen in Versuch
16 bilden die Dynamik nicht korrekt nach. Auch der K*-Durchgang findet sich in beiden
PHREEQC-Modellierungen nur als kaum wahrnehmbare Anderungen der Konzentrati-

on wieder.

4.3.7 DISKUSSION

Die Zusammenschau der vorgestellten Ergebnisse lasst nun einige Schlussfolgerungen
hinsichtlich des Vergleichs der Sedimente sowie der Durchbruchskurvenformen und
-parameter als auch der hydrogeochemischen Prozesse zu.

Die generelle Form der Durchbruchskurven und die Verschiedenheit zwischen den
Sedimenten lasst sich durch die zunehmend starkere hydrodynamische Dispersion in
Sscniurr UNd Skaoiini gegenUber Sand-1 und -2 erklaren. Das zeigt sich auch an den mittels
CXTFIT ermittelten Dispersionslangen (Tabelle 4.11) und erklart das fruhe Eintreffen
des Tracersignals in dem tonhaltigen Sediment Sk.oini: bei gleichzeitig breiter Basis
und geringer Hohe der Durchbruchskurven. Auch die ermittelten n,-Werte erscheinen
angesichts der jeweiligen Feinstkornanteile sinnvoll.

Alle Versuche sind Uberwiegend durch Advektion und Dispersion gepragt. Der Ein-
fluss von Massentransfer zwischen mobiler und immobiler Phase ist entsprechend den
dort ermittelten hoheren Werten flr w nur fur die Versuche in Saule Skaoini: VO grolRerer
Bedeutung, wenn er auch fur die anderen Versuche nicht vollstandig zu vernachlassi-
gen ist. Dieser Einfluss ist auch aus den in Tabelle 4.9 dargestellten Zeiten zwischen
Erstankunft des Tracers und dem Erreichen von 90% der normierten Tracerleitfahigkeit
ersichtlich. Mit zunehmendem Feinstkornanteil werden die berechneten Zeiten grofier.

Die Betrachtung der Schiefe «y der Durchbruchskurven ergibt kein einheitliches Bild.
Zwar scheint diese mit hoherer Mineralisierung des Tracerwassers zuzunehmen, was
laut Harvey und Gorelick [1995] auf starkeres Tailing hinweisen kann. Allerdings sind fur
Skaolinit auch schon die inversen Versuche mit den \WWassern D und DGW mit einer erhoh-
ten Schiefe versehen. Die dagegen deutliche Zunahme der Schiefe fur Salzungsversu-
che in den Saulen Sand-1 und Sand-2 ist recht anschaulich auf die sich dem Hauptpeak
anschliefdenden Plateauphasen zurtckzufuhren.

Auch die gegenuber den Peakzeitpunkten verspatete Ankunft der Massenschwer-
punkte der Durchbruchskurven fur hohere Werte von EC1;,cer in den Saulen Sand-1 und
-2 lasst sich auf diese Plateaus zuruckfuhren. Fur die anderen Saulen sind die Abstande
generell hoher. Besonders fur Sk.oinit Weisen sie auf eine Verzogerung des Tracerdurch-
gangs hin.

Bezuglich der Auswaschung von Feinstkorn wahrend des Versuchs 08b, die zum En-
de der ersten Versuchsreihe fuhrte, wird die hohe und langanhaltende Beschickung der
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Sedimente mit NaCl-Losung verantwortlich gemacht, da die hohen Na*-Gehalte zur Di-
spergierung von Feinstkornanteilen fuhren kann [Jasmund, 1993].

Eine mogliche Erklarung der angesprochenen Plateauphasen in den Saulen Sand-1
und -2 konnten Dichteeffekte sein. Kretz et al. [2003] berichten von einem instabilen
FlieBregime in einer Laborsaule fur Situationen, in denen niedriger mineralisiertes Was-
ser unter hoher elektrisch leitfahigem Wasser positioniert ist, wie es in den betreffen-
den Versuchen der Fall ist, wenn nach den Salztracer-Impulsen wieder Grundwasser
in die Saule geleitet wird. Dagegen spricht allerdings Versuch 11 in Saule Sand-2, bei
dem die Versuchssaule umgedreht wurde (Stromung von oben nach unten) und sich
derselbe Effekt zeigte. Die Ursache ist vielmehr in den hydrogeochemischen Prozessen
zu suchen, wozu die zweite Versuchsreihe der Saule Sand-2 diente.

Der Versuch 15 (siehe Abbildung 4.14) zeigt eindrucksvoll, dass sich die Verwen-
dung von Niederschlag als Tracer in einem mit Grundwasser gesattigten Sediment
deutlich von herkommlichen Salzungsversuchen abhebt, da hier lonenaustauschprozes-
se keine Rolle zu spielen scheinen. So zeigen sowohl die Analysedaten als auch die
PHREEQC-Modellierung, dass die lonenkonzentrationen durch das lonen-arme Tracer-
wasser lediglich verdunnt werden. Dass fur die inversen Versuche in den anderen Sedi-
menten mittels CXTFIT Retardationsfaktoren von R > 1.5 angepasst wurden, verwun-
dert hierbel allerdings.

Die Versuche 16 und 17 (siehe Abbildungen 4.15 und 4.16) bestatigen die gangige
Annahme eines konservativen Transport von Cl~-lonen, deren Durchbruchskurven sehr
symmetrisch verlaufen. Auch die SO%--Konzentration, die als quasi inverses Tracersignal
betrachtet werden kann, wird unbeeinflusst und spiegelbildlich zur Cl~-Konzentration
verdunnt. Die zugegebenen Na*-lonen verhalten sich dagegen nicht konservativ. Es
wird aus den Analyse- und teilweise aus den Modelldaten deutlich, dass die Na*-lonen
gegen Ca?*-, Mg®*- und K*-lonen erst getauscht und dann beim Nachstromen von
Grundwasser zurlckgetauscht werden. Der resultierende, verzogerte Na*-Peak erklart
sowohl das flache Plateau der Salzungsversuche nach dem Hauptpeak (etwa zwischen
2 bis 3 PV) als auch die beschriebene , Schwingung” des EC-Werts in Versuch 16.
Tatsachlich handelt es sich hier um denselben zu Grunde liegenden Effekt. Dass die-
ser bei Versuch 16 so stark zutage tritt, liegt an der Versuchsanordnung mit ECpg =
ECrracer, In der sich Austauscheffekte und veranderte lonenzusammensetzungen ge-
malfd Gleichung 2.1 starker auswirken konnen. Mit zunehmender Mineralisierung redu-
ziert sich dieser relative Effekt, was an kleineren EC,,,,-Peaks fur Versuche mit NaCl2
bis NaCl10 ersichtlich wird. Dass der von CXTFIT angepasste Retardationsfaktor fur
die Salzungsversuche trotz lonenaustausch und sichtlichem Tailing durchweg R = 1
entspricht, verwundert etwas, kann aber zumindest im Fall der Saulen Sand-1 und -2
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daran liegen, dass die Software die Plateauphasen nicht abbilden kann. Die auffallige
Unterschatzung der EC-Werte in den PHREEQC-Modellierungen in den Versuchen 16
und 17 konnte ein Hinweis darauf sein, dass nicht alle relevanten Prozesse im Modell
berucksichtigt wurden.

Die beobachtete Gruppierung der Durchbruchskurven nach inversen und herkdmm-
lichen Salzungsversuchen hat dabei einen weiteren Grund auf Ebene der Sediment-
oberflachen. Im Fall eines inversen Tracers verdunnt dieser die lonenkonzentrationen
zunachst im mobilen Porenraum. Die mit lonen besetzten Oberflachen geben diese
basierend auf der sich neu regulierenden Loslichkeiten teilweise an das Porenwasser
ab. Auch aus den immobilen Porenraumen kommen die desorbierten lonen verzogert
in den mobilen Porenraum. Die resultierende EC wird durch die desorbierten lonen
erhoht, was in der normierten Darstellung zu den gezeigten flacheren Kurven fuhrt.
Bei einem herkommlichen Salztracer-Impuls findet dieser Effekt jedoch nicht statt, da
die Oberflachen schon mit lonen belegt sind und aufgrund von AbstoRungskraften der
Elektronenhullen nicht unendlich dicht beladen werden konnen [Atkins und de Paula,
2006].

Der Versuch 10 mit KBr1 zeigt ein deutlich anderes Verhalten als die NaCl-Versuche,
was daran liegen kann, dass Kalium keine hohe Austauschneigung hat [Holting, 1992].
Jedoch liegt trotz nicht vorliegender Schiefe und praktisch gleichzeitigem Eintreten von
Peak und Kurvenschwerpunkt, also Merkmalen konservativen Stofftransports, die Wie-
derfindung nur bei knapp 80%.

4.4 FAZIT

Die durchgefuhrten Laborversuche bestatigen, dass die EC aufgrund der hydrogeoche-
mischen Prozesse in der Hydrogeologie, anders als beispielsweise Cl~-lonen, nicht als
konservatives Tracersignal eingesetzt werden kann [Mastrocicco et al., 2011]. Anders
als in Mastrocicco et al. [2011] wurden hier deutlich langere Kontaktzeiten und eine
systematische Auswahl verschiedener Sedimente und Tracerwasser in verschiedenen
Abstufungen ihrer Mineralisierung betrachtet. Auf diese Weise konnte fur das Sedi-
ment Sand gezeigt werden, dass der am Saulenablauf gemessene EC-\Wert sogar den
EC-Wert der Tracerlosung ubersteigen kann, was sich besonders deutlich am Versuch
16 mit ArtGW gezeigt hat. Die Auswirkungen dieses Effekts sind also vor allem bei ge-
ringer Auslenkung der EC zwischen Tracer und Hintergrund, also einem ungunstigen
signal-to-noise-ratio, von Relevanz. Fur Niederschlag (oder demineralisiertes \Wasser)
als Tracer kann jedoch zumindest fur das Sediment Sand lonenaustausch als relevanter
Prozess ausgeschlossen werden, was die Anwendung von EC hinsichtlich der zeitlichen
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Transportaspekte durchaus zu einem konservativen Tracersignal macht. Das zeigt sich
vor allem an der chemischen Betrachtung des Versuchs 15 mit Niederschlag. Die nied-
rige Wiederfindung, die in allen Versuchen mit inversen Tracern weniger als 100% be-
tragt, spricht jedoch gegen eine mengenmallige konservative Eigenschaft. Die kunstlich
mit Salz in ihrer Leitfahigkeit erhohten Tracer weisen als nicht naturliche Wasser eine
unahnliche Mineralisierung zum Hintergrund auf. Dies birgt unter anderem Potential fur
lonenaustausch und Gleichgewichtsreaktionen, was zu dem abweichenden Verhalten
in den Batchkinetiken und zu Verzogerungen der Durchbruchskurven fuhrt.

Anders als von Muller et al. [2010] bei ihrer vergleichenden Betrachtung zweier Sau-
lenvorversuche eines feldskaligen Experiments beschrieben, scheint es einen deutli-
chen Unterschied zwischen der Zugabe eines inversen Tracers und einem normalen
Tracer zu geben, was sich gut an den Durchbruchskurven und ihren zeitlichen Momen-
ten belegen lasst. Auch die durchgefuhrte Parametrisierung mit CXTFIT legt nahe, dass
bei Verwendung eines inversen Tracers, dessen EC-\Wert gegenuber dem Hintergrund
verringert ist, andere Transportparameter gefunden werden als fur herkommliche Sal-
zungsversuche. Die beiden Versuchsmodi weisen also unterschiedliche Eigenschaften
in ihrem Transportverhalten auf, die es bei der Anwendung und Auswertung zu bertck-
sichtigen gilt.
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5 GELANDEMETHODIK UND DEREN
MACHBARKEIT AM BEISPIEL DES
TESTFELDS IN PIRNA

Nach der Analyse naturlicher Variabilitaten potentieller Tracersignale des Niederschlags
und des Grundwassers in Kapitel 3.1 und der eingehenden Betrachtung relevanter Pro-
zesse auf Laborskala (Kapitel 4.1) soll nun die Anwendung der Methode auf Feldskala
beschrieben werden. Die Schwerpunkte liegen dabei auf einer grof3skaligen Sammler-
konstruktion und einem Push-Pull-Versuch als Machbarkeitsstudie auf dem Lehr- und
Forschungsfeld Grundwasser in Pirna (siehe Abbildung 3.16).

Im Rahmen der Anwendung wurde auch ein Verfahren zur Ableitung lokaler Elbewas-
serstande basierend auf tagesaktuellen Pegelstanden in Pirna und Dresden sowie mitt-
leren Wasserspiegelneigungen entwickelt und gepruft, ob dieses Vorteile gegenuber
einem herkommlich angewendeten linearen Interpolationsansatz aufweist.

5.1 INTERPOLATIONSVERFAHREN DER
ELBWASSERSTANDE AM STANDORT PIRNA

Das Testfeld in Pirna liegt etwa 50 bis 150 m vom Ufer der Elbe entfernt. Daher mussen
Betrachtungen hydrogeologischer und hydrodynamischer Prozesse mit analytischen
oder numerischen Modellen den Einfluss des Elbwasserstands miteinbeziehen. Da-
zu bieten sich die Wasserstande der Pegel Pirna (200 m elbaufwarts vom Testfeld) und
Dresden (etwa 21 km elbabwarts) an, deren Daten automatisiert alle 15 Minuten durch
das Wasserstralden- und Schifffahrtsamt Magdeburg [WSA] erfasst werden und offent-
lich zuganglich sind (siehe https://www.pegelonline.wsv.de). Um raumlich und zeitlich
hoch aufgeloste Randbedingungen fur das Testfeld zu erhalten, bietet sich zunachst
eine einfache lineare Interpolation der Wasserstande zwischen den beiden Pegeln zu
den verschiedenen Zeitpunkten an. Die Zuverlassigkeit dieser Methode ist jedoch zwel-
felhaft, da ein lineares Gefalle des Elbwasserspiegels uber einen 21 km langen Fluss-
abschnitt selbst bei stationaren Abflussbedingungen unrealistisch ist.
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5.1.1 INTERPOLATIONSVERFAHREN

Aus diesem Grund soll ein komplexeres Verfahren der Wasserstandsinterpolation be-
schrieben werden, das jedoch ohne die Verwendung hydrodynamischer Modelle aus-
kommt. Das schlief3t allerdings den Einsatz des Verfahrens bei deutlich instationaren
Abflussbedingungen aus.

LINEARE INTERPOLATION

Eine lineare Interpolation der Wasserstande an den 21 km auseinanderliegenden Pe-
geln Pirna und Dresden stellt das herkommliche Verfahren fur die Abschatzung der
Flussrandbedingung des Testfelds Pirna dar. Dabei berechnet sich der Wasserstand
[WS] an einem Ort x zwischen den Pegeln zu:

WSDresden - WSPIrna

WS(X) = WSP/rna +(x - XPirna) (5.1)
XDresden — XPirna

Die mit dieser Gleichung 5.1 berechneten Neigungen der \Wasseroberflache liegen
in der GroRenordnung von etwa 0.25 bis 0.30%.

FIXIERUNGSBASIERTE INTERPOLATION

Das spezifischere Verfahren beruht im Wesentlichen auf der Auswertung von Daten
mehrerer Wasserspiegellagenfxierungen der Elbe zwischen Pirna und Dresden. Bei
einer Wasserspiegellagenfixierung werden idealerweise bei stationaren Abflussbedin-
gungen in einer moglichst kleinen Zeitspanne die Wasserspiegel in m u. NHN an dis-
kreten Punkten entlang der Gewasserachse geodatisch vermessen. Der Auswertung
lagen vier Wasserspiegellagenfixierungen (Tabelle 5.1) zugrunde, deren Daten bei dem
WSA Magdeburg erfragt werden konnten.

Tabelle 5.1: Ubersicht der vorliegenden Wasserspiegellagenfixierungen.

Nr. Datum Qin Dresden raumliche Auflosung Datenlucken

[mq/s] [m]  vorhanden
1 11.03.2009 983.0 100 nein
2 28.09.2009 86.5 10-600 unklar
3 18.06.2013 694.0 25 ja
4  06.07.2015 106.0 25 nein

Wasserspiegellagenfixierung Nr. 2 wurde aus der Analyse ausgeschlossen, da vor
allem im interessanten Bereich auf Hohe des Testfelds eine nur sehr grobe raumliche
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Auflosung gegeben war. Die Intervalle der Wasserspiegellagenfixierung Nr. 1 wurden
aufgrund ihrer geringeren raumlichen Auflosung auf jewells vier 25-m-Intervalle mit glei-
chem Gefalle aufgeteilt, um eine einfachere Analyse zu ermaoglichen. Im Datensatz Nr. 3
wurden Datenlucken in den Wasserstanden, welche jedoch nicht im Bereich des Test-
felds auftraten, linear interpoliert.

Nach Vorbereitung der Daten wurden fur jeden Messpunkt (in Flusskilometern) arithme-
tische Mittelwerte gebildet. Abbildung 5.1 zeigt die lokalen Neigungen auf den ersten
vier Kilometern stroma