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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden an européischen und israelischen Krei-
deproben Diffusions- und Verteilungskoeffizienten fiir verschiedene an-
organische und organische Stoffe im Labor bestimmt. Fiir die Kreiden
konnte ein gesteinsspezifischer Exponent fiir ARCHIE's Gesetz abgeleitet
werden. Mit diesem Exponenten ist eine zufriedenstellende Abschitzung
effektiver Diffusionskoeffizienten bei Kenntnis der jeweiligen molekularen
Diffusionskoeffizienten und der Porosititen der Kreideproben mdoglich.
In Multitracerdiffusionsversuchen wurden systematische Abweichungen
von ARCHIE's Gesetz fiir die ionaren Tracer beobachtet. Pyranin mufl
nach den Ergebnissen der Diffusions- und Batchversuche als nicht idea-
ler Tracer in Kreidekalken angesehen werden. Die in Batchversuchen be-
stimmten Verteilungskoeffizienten von Naphtalin und o-Xylol konnten
nicht durch den organischen Kohlenstoffgehalt der Proben abgeschiitzt
werden. Wihrend die eine geringe Festlegungskapazitiit aufweisenden eu-
ropéischen und weiflen israelischen Kreiden den kritischen organischen
Kohlenstoffgehalt fiir die Anwendung des K,.-Konzeptes unterschritten,
zeigte der auBergewthnlich hohe und sorptive organische Kohlenstoff-
gehalt der grauen israelischen Kreide stark variierende Sorptionskapa-
zitdten. Der Einflufl der Matrixdiffusion auf den Stofftransport wurde
mittels Tracerversuchen in gering- und hochpordsen Kluftgrundwasser-
leitern untersucht. Hierzu wurden injektions- bzw. diffusions- und disper-
sionskontrollierte Anteile der Tracerdurchgangskurven durch verschie-
dene Injektionsverfahren aufgezeigt bzw. nach dem Konzenrationsab-
nahmekriterium unterschieden. Abweichungen der im Labor und mit ei-
nem Tracerversuch gewonnenen Diffusionskoeflizienten fiir die israelische
Kreide konnten durch ein Channel-Modell des Kluftaquifers erklért wer-
den. Numerische Parameterstudien mit empirisch bestimmten Werten
belegen exemplarisch die starke Retardation des Stofftransports durch
Diffusion und Sorption in der hochportsen, grauen israelischen Kreide.



Abstract

Diffusive mass transfer between mobile and immobile phases is an im-
portant transport mechanism and a central factor for sorptive uptake
and release of solutes in fractured media. Most of diffusion studies deal
with diffusion of radioactive substances in low porosity crystalline host
rocks. Limited data are available for other substances and/or high poro-
sity rock types. In the present work, diffusion and partition coefficients
were determined with European and Israeli chalk samples and a varie-
ty of inorganic and organic substances. A chalk particular exponent for
Archie‘s law was derived. Based on this exponent a satisfactory estimate
of effective diffusion coefficients is possible through the corresponding
molecular diffusion coefficients of the contaminants and the porosities of
the chalk. According to the results of diffusion and batch experiments
pyranine must be considered as a non ideal tracer in chalk. Due to either
strongly varying sorption capacities of the exceptionally organic carbon
rich samples of the grey Israeli chalk or organic carbon contents below
the critical level the application of the K,.-concept for European and Is-
raeli chalk samples was not reasonable. The influence of matrix diffusion
on contaminant transport was investigated by means of tracer experi-
ments in low and high porosity fissured aquifers. Injection-, diffusion-
and dispersion controlled parts of the tracer breakthrough curves were
determined by different injection procedures and distinguished according
to the decrease of concentration in the tailing parts of the curves. De-
viations of the diffusion coefficients for Israeli chalk determined in the
laboratory and with a multitracer fieldexperiment could be explained by
channelling effects in the fractures. Numerical parameter studies with
empirical values confirmed the strong retardation of contaminant trans-
port through diffusion and sorption in high porosity, grey Israeli chalk.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Einfiihrung

Die Festgesteine der oberen Erdkruste sind in der Regel durch Trenn-
flichen, worunter alle mechanischen Defekte eines Gesteinsverbandes wie
Kliifte, Spalten, Sedimentationsgrenzen oder Verschiebungsflichen ver-
standen werden, zerlegt. Die Vielzahl der vorkommenden Trennflichen
werden in der Hydrogeologie und damit auch in dieser Arbeit unter dem
Begriff Kluft zusammengefafit. Kluft bezeichnet in der engeren tektoni-
schen Wortbedeutung nur relativ ebene Extensionsbriiche (EISBACHER
1991). Kliifte konnen offen, teilweise oder ganz geschlossen sowie mit
losem oder festem Material verschiedener mineralischer Zusammensetz-
ung verfiillt sein. Gemeinsam ist allen Kliiften, dafl an oder in ihnen eine
Wasserbewegung moglich ist.

Die Stromungs- und Transportprozesse in gekliiftet-pordsen Gestei-
nen werden durch die unterschiedlichen hydraulischen Eigenschaften der
einzelnen Systemkomponenten, der Gesteinsmatrix und dem Kluftsys-
tem bestimmt. Kliifte dienen i.d.R. als bevorzugte Wegsamkeiten fiir
den schnellen advektiven Transport von Fluiden und Kontaminanten,
wihrend die portse Gesteinsmatrix z.B. durch Sorptions- und Diffus-
ionsprozesse als Speicher fiir die Kontaminanten fungiert. Der Stofftrans-
port in gekliiftet-pordsen Medien wird neben der Geometrie und den Ei-
genschaften des Kluftnetzwerkes mafigeblich von den hydrochemischen
Austauschprozessen zwischen mobilem Kluftwasser und dem im Regel-
fall stagnierenden Porenwasser der Matrix beeinflufit. Gleiches gilt fiir
die Grundwasserbeschaffenheit in Festgesteinen.



Der Stofftransport in Kluftgrundwasserleitern ist insbesondere vor
dem Hintergrund der Endlagerung radioaktiver Stoffe seit 30 Jahren zu
einem Forschungsschwerpunkt verschiedener nationaler und internatio-
naler Projekte geworden. Die Einrichtung von Felslaboren zur in-situ Un-
tersuchung des Stofftransportes stellten dabei einen wesentlichen Schritt
zum Verstéindnis der Prozesse dar. DOE & PEDLER (1998) stellen die
wichtigsten internationalen Felslabore kurz vor, unter ihnen die schwe-
dische Stripa-Mine (z.B. OLSSON & GALE 1995), das Aspd Hard Rock
Laboratory (z.B. LAAKSOHARJU et al. 1999 und weitere Artikel in diesem
Heft), das Canadian Underground Research Laboratory (z.B. SIMMONS
et al. 1992) sowie die schweizerische Grimsel Test Site (z.B. HADERMANN
& HEER 1996). Eine Beschreibung des neueren spanischen Testgebietes
El Berrocal findet sich bei D’ALESSANDRO et al. (1997). Grundlagen-
forschung zum Wasser- und Stofftransport in geringpordsen Kluftgrund-
wasserleitern wird seit den 70-er Jahren vom Lehrstuhl fiir Angewandte
Geologie Karlsruhe (AGK), Hydrogeologie Prof. Dr. HOTZL im Felsla-
bor Lindau (Kap. 4.1) betrieben. Parallel dazu werden seit 1996 De-
tailuntersuchungen zur Kluft-Matrix-Koppelung in dem neu errichteten
Festgesteins-Aquiferanalog Pliezhausen (z.B. BAUMLE et al. 1999), ein
bis auf die Basis isolierter, hochpordser Sandsteinblock, durchgefiihrt.

Die Bedeutung der Matrixdiffusion fiir den Stofftransport in Kluft-
grundwasserleitern wurde erstmals von FOSTER (1975) fiir die Erklérung
anormal niedriger Tritiumkonzentrationen in der englischen Kreide er-
kannt. In den achtziger Jahren wurde die Diffusion als ein wichtiger
Retardationsprozess bei der Risikoabschitzung fiir radioaktive Endlager
eingehend fiir die geringportsen Wirtsgesteine im Labor als auch mittels
Geldndeversuchen untersucht (z.B. BIRGERSSON & NERETNIEKS 1990,
VANDERGRAAF, T.T., GRONDIN, D.M., ViLKs, P. & Drew, D.J.
1988, LEVER, D. A. & BRADBURY, M. H. 1985, NERETNIEKS 1980).

Nur wenige vergleichbare Studien existieren zur Diffusion in hoch-
pordsen Kluftgrundwasserleitern. Die Mehrzahl dieser empirischen und
numerischen Studien wurden in England durchgefiihrt (Goopy et al.
1996, YOUNGER & ELL1OT 1995, HILL 1984, BLACK & Kipp 1983, BiB-
BY 1981 und FOSTER 1975). Dort stellen hochpordse Kreidegrundwas-
serleiter eine wichtige Trinkwasserresource dar. In groflen Gebieten Eng-
lands wird der Kreidegrundwasserleiter nur von einer geringmichtigen
Bodendecke iiberlagert und weist eine dementsprechend hohe Vulnerabi-
litat auf. Besonders in Stidengland steht die Kreide in dicht besiedelten
Gebieten an und ist hohen Kontaminationsrisiken ausgesetzt. Im Falle ei-
nes Schadstoffeintrags konnen toxische oder gesundheitsschidliche Stoffe



durch das Kluftnetzwerk weitrdumig verfrachtet werden und das Grund-
wasser verschmutzen. Hierbei stellt die diffusive Koppelung des Stoff-
transportes mit der hochportsen Matrix fiir die Ausbreitung gelGster
Wasserinhaltsstoffe einen wesentlichen Retardationsmechanismus dar.

Weitere Untersuchungen zur Diffusion in hochporésen Kluftgrund-
wasserleitern stammen aus Israel (POLAK et al. 2000). Die Motivation
liegt dort in der Beurteilung der potentiellen Schutzfunktion von Kreide-
deckschichten fiir zur Trinkwassergewinnung genutzte Aquifere.

Wiéhrend die Diffusion als ein wichtiger Retardationsprozess bei der
Risikoabschitzung fiir radioaktive Endlager in geringportdsen Gesteinen
eingehend untersucht wurde, besteht also ein Defizit in der Beschreibung
des Einflusses der Matrixdiffusion auf den Stofftransport in hochpordsen
Kluftgrundwasserleitern. Dies ist insbesondere vor dem Hintergrund der
Schadstoffausbreitung in z.B. zur Trinkwassergewinnung genutzten, dop-
pelt-portsen Aquiferen oder zur Abschitzung der langen, diffusionslimi-
tierten Sanierungszeitrdume fiir Schadensfillen in Kluftgrundwasserlei-
tern von Interesse.

1.2 Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Der Stofttransport in Kluftgrundwasserleitern ist insbesondere durch den
diffusiven Stoffaustausch zwischen der mobilen Phase im Kluftnetzwerk
und der immobilen Phase im Porenraum der Matrix gekennzeichnet. Die
vorliegende Arbeit dient dem grundlegenden Verstindnis des Einflusses
der Matrixdiffusion auf den Stofftransport in gering- und hochpordsen
Kluftgrundwasserleitern. Die Zielsetzung kann dabei wie folgt gegliedert
werden:

e Quantifizierung der Diffusion und Sorption verschiedener anorgani-
scher und organischer Stoffe in europ&ischen und israelischen Krei-
deproben.

e Abgrenzung von injektions-, diffusions- und dispersionskontrollier-
ten Durchbruchskurven in Tracerversuchen.

e Nachweis des Einflusses der Matrixdiffusion auf den Stofftransport
in gering- und hochportsen Kluftgrundwasserleitern.

Diese komplexe Zielsetzung wurde in einer Kombination von Feld-
und Laborversuchen als auch mit Hilfe numerischer Modellierungen be-
arbeitet. Insbesondere die Kombination von Feld- und Laborversuchen



ist fiir eine exakte Beschreibung des Stofftransports in Kluftgrundwasser-
leitern unumggnglich.

Der Stand der Forschung hinsichtlich der verschiedenen Transport-
prozesse wird detailliert in Kap. 2 dargestellt. Daran anschlieflend wer-
den die Durchfiihrung und mathematische Beschreibung der Laborver-
suche (Kap. 3.1) sowie die verwendeten Methoden zur Modellierung des
Stofftransports (Kap. 3.2 & 3.3) erldutert. Die européischen und isra-
elischen Testgebiete, in denen Tracerversuche durchgefiihrt sowie Kern-
proben fiir die Laborversuche entnommen wurden, werden in Kap. 4
vorgestellt. Die Ergebnisse der Diffusions- und Batchversuche in eu-
ropdischen und israelischen Kreiden finden sich in Kap. 5.1 und 5.2. Der
Einflul der Matrixdiffusion auf den Stofftransport wird detailliert an Er-
gebnissen von Tracerversuchen in einem geringpordsen Granit sowie in
einer hochporésen israelischen Kreide untersucht (Kap. 5.3). Die Bedeu-
tung der Diffusion und Sorption auf den Stofftransport in hochpordsen
Kluftgrundwasserleitern wird mit Hilfe numerischer Modellierungen un-
ter Verwendung der im Labor und Geldnde gewonnenen Parameter ex-
emplarisch fiir die israelische Kreide dargestellt und diskutiert (Kap.
5.4).



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Stromung in Festgesteinen

Gekliiftete Festgesteine sind im einfachsten Fall als doppelt-poréses Me-
dium, bestehend aus der pordsen Matrix und dem Kluftnetzwerk, an-
zusehen. Aufgrund verschiedener Ordnungen von Kliiften (z.B. Mikro-
kliifte, Kliifte und Stérungszonen), durch Losungsprozesse erweiterter
Kliifte oder z.B. hydrothermal alterierter Matrixbereiche kann es fiir
eine hydrogeologische Charakterisierung erforderlich sein, weitere Poro-
sitéten zu differenzieren (z.B. BLOOMFIELD 1999). Generell ist zwischen
der Kluftdurchlissigkeit und der Gesteinsdurchlissigkeit (Matrixdurch-
lassigkeit) zu unterscheiden, welche zusammen die Gebirgsdurchléssig-
keit ergeben (KRAPP et al. 1994) und nur in besonderen Féllen getrennt
betrachtet werden konnen. Die hydraulischen Eigenschaften eines Ge-
birgskorpers werden bei einer ausreichenden Kluftvernetzung aufgrund
der im Regelfall vergleichsweise geringen Matrixdurchlissigkeit mafligeb-
lich von den Kliiften bestimmt (CHILES & DEMARSILY 1993), fiir das
Speichervermdgen ist es im Allgemeinen umgekehrt (BUSCH et al. 1993).

Wihrend die Matrixstromung nach den Flie3gesetzen fiir pordse Me-
dien (z.B. BEAR 1972) beschrieben werden kann, miissen fiir Kliifte un-
terschiedliche Fliefigesetze angewendet werden. Das fundamentale Flief3-
gesetz fiir Kliifte, das Gesetz von HAGEN-POISEUILLE (cubic law), be-
schreibt den Volumenstrom () durch eine Kluft als eine lineare lamina-
re (POISEUILLE) Stromung eines inkompressiblen Fluids zwischen zwei



planparallelen (glatten) Platten (Louis 1967):

_ 9 ;s
Q=L vn @2.1)
@  Volumenstrom [L3T 1]
g  Erdbeschleunigung [LT~?
v Kinematische Viskositét [L2T~1
b Mittlere hydraulische Kluftéffnungsweite [L]
Vh  Gradient der Standrohrspiegelhéhe -]

Die hydraulische Kluft6ffnungsweite stimmt hierbei nicht mit der mecha-
nischen Offnungsweite iiberein (WITHERSPOON et al. 1980, HAKAMI &
LARSSON 1996). LomIzE (1951) und Louis (1967) formulierten weitere
empirische, jedoch nichtlineare Fliegesetze fiir turbulente Spaltstrémun-
gen. Bestimmend fiir das Vorliegen einer laminaren oder turbulenten
Stromung ist das Verhdltnis zwischen Trégheits- und Reibungskréften,
ausgedriickt durch die Reynoldszahl Re. Je kleiner die Tragheitskréfte
im Vergleich zu den Reibungskriften sind, umso stabiler ist die laminare
Stromung. Fiir den Ubergang geben LEE & FARMER (1993) einen Be-
reich zwischen 100 < Re < 2300 an, wobei eine Zunahme der kritischen
Reynoldszahl durch eine Abnahme der relativen Kluftrauhigkeit bedingt
ist.

Das parallele Plattenmodell der Spaltstrémung stellt eine grobe Sche-
matisierung natiirlicher, rauher Kliifte mit variierenden Kluftéffnungs-
weiten und Kontaktflichenanteilen dar, die Giiltigkeit des Gesetzes von
HAGEN-POISEUILLE wurde entsprechend oft untersucht (z.B. WITHER-
SPOON et al. 1980, TSANG & WITHERSPOON 1981, TSANG 1984, BROWN
1987, RENSHAW 1995, HAKAMI & LARSSON 1996, DIJK & BERKOWITZ
1999). Das Gesetz kann makroskopisch als giiltig angesehen werden, so-
fern eine geeignete mittlere Offnungsweite definiert wird (GE 1997) und
der Kontaktflichenanteil nicht zu hoch ist (TSANG & WITHERSPOON
1981). Eine umfangreiche Literaturstudie von GUIMERA & CARRERA
(2000) zu Tracerversuchen in geringdurchlissigen Kluftgrundwasserlei-
tern zeigt eine hohe Korrelation zwischen Erstankunftzeit der Tracer
und der hydraulischen Durchldssigkeit entsprechend dem cubic law und
bestitigt die makroskopische Giiltigkeit. Alternativ kann das Gesetz von
HAGEN-POISEUILLE als abschnittsweise giiltig (local cubic law) angese-
hen werden, dazu muf} es um eine Kluftéffnungsweitenverteilung erwei-
tert werden (z.B. NEUZIL & TRACY 1981, BROWN et al. 1995). Letztere
Beschreibung kann bei Einzelkluftversuchen sinnvoll sein, ist jedoch bei
der Stromungsbeschreibung in Kluftnetzwerken, in denen die Kluftnetz-



geometrie i.d.R. nicht genau bekannt ist und die hydraulischen Verluste
an Kluftverschneidungen (Ein- und Auslaufverluste) nicht separat be-
trachtet werden, wenig sinnvoll. Ublicherweise werden diese Verluste auf
die einzelnen Kluftlingen verteilt und durch eine reduzierte mittlere Off-
nungsweite beriicksichtigt (WITTKE 1990).

Abb. 2.1: Konzeptionelles channelingModell (TSANG 1993)

Stromungsmessungen von D1IJK & BERKOWITZ (1999) in einer natiir-
lichen Einzelkluft mittels Kernspintomographie (NMR) zeigen die Drei-
dimensionalitit der Kluftstromung sowie die starke Abhingigkeit des
Volumenstroms von der Kluftrauhigkeit. Sie beobachteten nichtpara-
bolische Geschwindigkeitsprofile senkrecht zur Kluftfliche, bevorzugte
Fliefipfade und Riickstromungen innerhalb einer Kluft, die dreidimen-
sional beschrieben werden. In den bevorzugten Abflulbahnen selbst 1:if3t
sich die Stromung demgegeniiber als eindimensionales Fliefisystem be-
schreiben.

Variierende Kluftoffnungsweiten bzw. Makrorauhigkeiten der Kliifte
fiihren zu einer Abfluflkonzentration entlang bevorzugter Flieipfade (sog.
channeling, Abb. 2.1), wie sie auch in Labor- und Feldversuchen von NE-
RETNIEKS (1985), ABELIN et al. (1994), BROWN (1987), TSANG & T's-
ANG (1989) und DIIK & BERKOWITZ (1999) beobachtet wurden. Hier-
durch bestehen Parallelen zwischen Kluft- und Karstgrundwasserleitern.

Durch Losungs-, Fallungs- und Stoffverlagerungsprozesse kénnen be-
vorzugte Fliefpfade mit der Zeit variieren (DAHAN et al. 1999, WEIS-
BROD et al. 1999). Findet eine Abflulkonzentration entlang bevorzug-



ter Fliepfade statt, so fiihrt sie zu hoheren Fliefigeschwindigkeiten und
zu einem schnelleren Stofftransport als eine parallele Plattenbetrach-
tung prognostizieren wiirde (KELLER et al. 1999). Weiterhin hat sie auf-
grund einem geringeren Anteil der benetzten Oberflichen einen direkten
Einfluf} auf den Stoffaustausch zwischen Kluft und Matrix. Eine detail-
lierte Zusammenfassung der gundlegenden Uberlegungen beziiglich des

channeling-Konzepts findet sich in NERETNIEKS (1993).

2.2 Transportprozesse

Der zweidimensionale Transport geloster Wasserinhaltsstoffe in einer
Kluft (Abb. 2.2) kann nach LEVER et al. (1985) und TANG et al. (1981)

iiber folgende Gleichung beschrieben werden:

Y
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Adsorption-Desorption
Z\ Matrix- pu pH
diffusion
Kluft S N S SN
Advektion
Dispersion
Adsorption<Desorption
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Adsorption-Desorption

Abb. 2.2: Transportprozesse in gekliifteten Medien

4 ot ¢ 8:1:, (93:'z his 63:]-
S—— N —

Retardation  Advektion

Dispersion
2D, OC* ~
. +R;AC = 0
b 0z lz=+b/2 ———
~ ~ Abbau

Diffusion durch Kluftoberflichen



i,] Laufindizies der Richtungen (z,y) -]

Ry Retardationskoeffizient der Kluftoberfliche -]

C Mittlere Konzentration im mobilen Kluftwasser [M L~3]
Ua Mittlere Flieigeschwindigkeit [LT~]
Dy;;  Hydrodynamischer Dispersionskoeffizient [L2T1]
c* Konzentration im Porenwasser der Matrix [ML3]
D,  Effektiver Diffusionskoeffizient [L*T)
A Zerfallskonstante oder Abbaurate -]

Unter Vernachlissigung eines advektiven Transportes ist der diffusive
Stofftransport in der Matrix senkrecht zur Kluftebene gegeben durch:

oc* D, 9*C*
R, 5 . 0.2 + R,AC* =0 (2.3)
R, Retardationskoeffizient der Matrix ]

[—
€ Matrixporositét (-]

2.2.1 Advektion

Der advektive Transport von gelosten Wasserinhaltsstoffen wird durch
eine Differenz im hydrostatischen Potentialfeld (Advektion im engeren
Sinne) oder durch Dichteunterschiede im Fluid (Konvektion) hervorge-
rufen. Der Transport erfolgt bei mikroskopischer Betrachtung mit der
lokalen Bahngeschwindigkeit vp des Wassers im Porenkanal der Matrix
bzw. in der Kluft. Bei makroskopischer Betrachtung wird die Abstands-
geschwindigkeit v, als die mittlere Geschwindigkeit zwischen zwei Punk-
ten in einem reprisentativen Elementarvolumen (REV) verwendet.

2.2.2 Hydrodynamische Dispersion

Die hydrodynamische Dispersion D}, setzt sich aus der hydromechani-
schen Dispersion Dy und der molekularen Diffusion D,,, (Kap. 2.3.1) zu-
sammen. Da beide Prozesse bei makroskopischer Betrachtung iiber einen
Fick‘schen Ansatz beschrieben werden, kénnen sie nach der Multiplika-
tion des Skalars D,, mit der Einheitsmatrix zu einem Term zusammen-
gefaflt werden (BEAR 1972). Die Dispersion aufgrund der molekularen
Diffusion ist proportional zum Konzentrationsgradienten (Kap. 2.3.1)
und unabhingig von der Grundwasserstromung. Die hydromechanische
Dispersion ist demgegeniiber proportional zur FlieBgeschwindigkeit. Die
Vermischungsprozesse sind sowohl in Fliefirichtung (longitudinale Dis-



persion) als auch senkrecht dazu (transversale Dispersion) wirksam:
Dhl =q;-v" + Dm; (24)

Dp, = a; v + Dyl (2.5)

t

Dy, Longitudinale Dispersion [L2T~!]
Dy, Transversale Dispersion  [L2T 1]
a;:  Dispersionslingen [L]
1 Einheitsmatrix -]

Die Eponenten v; bzw. vy, kénnen Werte zwischen 1,0 und 1,2 anneh-
men, werden i.d.R. aber gleich Eins gesetzt. Nur in diesem Fall sind die
Gleichungen 2.4 und 2.5 dimensionsecht (HELMIG 1996).

Die physikalische Ursache der hydromechanischen Dispersion ist ein
Spektrum von Geschwindigkeitsvariationen, das zu einem Ausgleich von
Konzentrationsunterschieden bzw. einer makroskopischen Vermischung
fithrt (KoLbiTz 1997). Welcher physikalische Prozess zu den Geschwin-
digkeitsunterschieden fiihrt, hingt vom jeweiligen Skalenbereich ab, auf
dem man die Dispersion betrachtet.

Bei mikroskaliger Betrachtung fiihrt z.B. das parabolische Geschwin-
digkeitsprofil innerhalb einer Kluft oder eines Porenkanals zu einer Auf-
weitung einer scharfen Konzentrationsfront (TAYLOR-Dispersion), wel-
che mit einem Kapillarrshrenmodell beschrieben werden kann (TAYLOR
1953). Innerhalb einer Einzelkluft ist die Beschreibung der Dispersion
als FicK’scher Prozess daher erst nach einer kritischen Eintrittsldnge
giiltig, ab der die Konzentrationsvariationen in der Kluft normal zur
FlieBrichtung (TAYLOR-Dispersion) durch diffusive Vermischung ausge-
glichen sind (KESSLER & HUNT 1994). Bei der Auswertung von Labor-
versuchen an Einzelkliiften wird die eingeschrinkte Anwendbarkeit des
Fick‘schen Ansatzes oftmals vernachlissigt.

Bei makroskaliger Betrachtung eines Kluftgrundwasserleiters fithren
z.B. die verschiedenen Wege durch das Kluftnetzwerk zu unterschiedli-
chen Aufenthaltszeiten und zu einer geometrischen Dispersivitit (BEAR
1972), die ab einer ausreichenden Anzahl von Kluftverschneidungen mit
einem F1CK‘schen Ansatz beschrieben werden kann. Analog gilt dies fiir
unterschiedliche Fliewege ( channel) innerhalb einer Kluft (NERETNIEKS
1993). Unter Beriicksichtigung des diffusiven Stoffaustausches zwischen
Fliefkandlen und stagnierenden Wasserbereichen kann damit die bei
Kurzzeittracerversuchen in Einzelkliiften beobachtete schiefe Konzentra-
tionsverteilung erklirt werden. Eine derartige Auswertung liefert gerin-
gere longitudinale Dispersivitéiten und hohere Fliefigeschwindigkeiten als
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eine Auswertung mit parallelen Plattenmodellen (RAVEN et al. 1988).
Die Beschreibung der Dispersion an Kluftverschneidungen in Kluftnetz-
werken reicht von vollstéandiger Vermischung zwischen den Fliefwegen
bis zum idealen Transport entlang der Stromlinien im Verschneidungs-
bereich (CACAS et al. 1990). Gezielte Feldexperimente zur Untersuchung
der Mischungsvorgénge fehlen. Die in Geldandeversuchen beobachtete Dis-
persion nimmt im Regelfall mit der Beobachtungsskala zu (NERETNIEKS
1993, Abb. 2.3). Theoretische Uberlegungen zeigen jedoch, daf sich die
longitudinale Dispersion asymptotisch einem Grenzwert nihert (WEND-
LAND 1996).
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Abb. 2.3: In Geléndeversuchen beobachtete skalenabhingige Dispersivi-
titen (GELHAR et al. 1985)

Sorbierende Wasserinhaltsstoffe konnen einer chemisch bedingten Er-
h6hung der Dispersion unterliegen. Unterschiedliche Flie3geschwindig-
keiten bzw. Aufenthaltszeiten in einer Kluft oder einem Kluftnetzwerk
fithren bei nicht instantanen Gleichgewichtseinstellungen zwischen Kluft-
wasser und Kluftoberfliche zu einer unterschiedlichen Retardation und
Erhshung der Dispersion (WELS & SMITH 1994). Numerische Untersu-
chungen von WELS et al. (1997) belegen die erhshte Dispersion durch
Sorption an den Oberflichen einer Kluft, wobei die Zunahme direkt
proportional zum Anteil der TAYLOR-Dispersion und eine Funktion der
Sorptionsstirke des Stoffes ist.
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2.2.3 Diffusion

Aufgrund eines Konzentrationsgradienten zwischen Kluft- und Poren-
wasser kommt es zu einem diffusiven Stofftransport durch die Kluftober-
flichen (Gl. 2.2) in die Matrix, der proportional zum Konzentrationsgra-
dienten und zum effektiven Diffusionskoeffizienten ist (2. Fick‘sche Ge-
setz, Gl. 2.3). Diffusion ermoglicht den Stofftransport zu einem grofiem
Porenvolumen und somit zu Sorptionsplétzen. Beide Prozesse miissen
jedoch getrennt betrachtet werden, da eine diffusionslimitierte Sorption
und Desorption sonst mit einer kinetischen Sorption verwechselt werden
kann (CARRERA et al. 1998). Diffusion fiihrt selbst fiir ideale Tracer auf-
grund der Speicherung in der Matrix zu einer Retardation des Stofftrans-
portes, deutlich sichtbar in Versuchen mit Dirac-Eingabe durch Aufwei-
tung der Durchbruchskurve (vergleichbar mit den Effekten der trans-
versalen Dispersion (RASMUSON & NERETMIEKS 1981)). Verschiedene
analytische Losungen der Transportgleichung fiir Kluftgrundwasserleiter
mit diffusivem Stoffaustausch in eine pordse Matrix wurden entwickelt
um Tracerversuche zu beschreiben sowie den Stofftransport zu prognos-
tizieren (GRISACK & PICKENS 1980, 1981, NERETNIEKS 1980, TANG et
al. 1981, Subpicky & FRIND 1981, 1982, 1984, MALOSZEWSKI & ZUBER
1984, 1985, 1990,1991). Die analytischen Losungen basieren dabei auf der
Beschreibung der Kliifte als einzelne oder Scharen von parallelen Platten,
wobei der diffusive Transport in der Matrix aus benachbarten Kliiften
sich nicht beeinflusst. Die mathematische Beschreibung des Stofftrans-
portes kann dabei nur erfolgreich sein, wenn der Einflufl der verschiede-
nen Prozesse wie Diffusion, Dispersion und Sorption auf den Stofftrans-
port eindeutig voneinander abgegrenzt werden kann (CARRERA et al.
1998, TsaNG 1995, LEVER & BRADBURY 1985).

Der diffusive Austausch geloster Wasserinhaltsstoffe wird entschei-
dend von der zur Verfiigung stehenden Austauschfliche, damit direkt
durch die Rauhigkeit der Kluftoberfliche (channeling) beeinfluit. Ver-
schiedene Studien zeigen den Einflul der Abflulkonzentration in Be-
reichen erhoher Kluftoffnungsweiten (channeling) und damit der Re-
duktion der zugiinglichen Oberflichen fiir einen diffusiven Stofftrans-
port (z.B. GRENIER et al. 1998, PARK et al. 1997, DYKHUIZEN 1992,
THOMPSON 1991, RASMUSON & NERETNIEKS 1986). Weiterhin konnen
Kluftbeldge oder alterierte Matrixbereiche an Kluftoberflichen den Aus-
tausch zwischen Kluft- und Porenwasser erheblich veréindern (MOENCH
1995, ROBINSON et al. 1998, FRICK 1993, SUTARI-KAUPPI et al. 1997).
WALLACH & PARLANGE (1998) stellten ein Modell vor, welches den
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eingeschrankten Massentransfer durch den Haftwasserfilm an der Fluid-
Feststoffgrenzfliche der Kluftoberfliche bei der Modellierung des diffusi-
ven Stofftransportes in die Matrix beriicksichtigt. IBARAKI & SUDICKY
(1995) konnten in numerischen Studien aufzeigen, wie ein kolloidgetra-
gener Stofftransport bei Sorption der Schadstoffe an entsprechend grofie
Kolloide die Matrixdiffusion ausschlielen und somit die Transportraten
signifikant erhchen kann. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Diffusions-
prozesse erfolgt in Kapitel 2.3.

2.2.4 Sorption

Sorption bezeichnet alle Prozesse, welche zu einer Festlegung (Adsorp-
tion) bzw. Remobilisierung (Desorption) von Molekiilen, Atomen oder
Tonen (dem Adsorbat) an bzw. von einer festen Oberfliche (dem Ad-
sorbens) fithren (FETTER 1999). Die nicht immer eindeutig zu trennen-
den Festlegungsprozesse sind im Einzelnen: Physische Adsorption durch
van der WAALS‘sche oder COULOMB‘sche Krifte, chemische Adsorption
durch Ausbildung chemischer Bindungen, Absorption durch Intraparti-
keldiffusion und Sorption an inneren Oberflichen (Woo0D et al. 1990)
oder Tonenaustausch. Die Adsorption ist in der Regel bei Anderung der
physikochemischen Randbedingungen reversibel, wobei es zu Hysteresis-
erscheinungen (KAN et al. 1994) kommen kann.

Sorption fiihrt zu einer Partitionierung der Partikel zwischen der
Fliissigkeits- und Feststoffphase. Entsprechend dem Verhéltnis der Trans-
port- und Reaktionsgeschwindigkeiten kann es sich hierbei um Gleichge-
wichts- oder Nichtgleichgewichtsprozesse handeln (WELS & SMITH 1994).
Das Verhiltnis zwischen sorbierter Stoffmenge (bezogen auf das trockene
Feststoffgewicht) und der Stoffkonzentration einer Gleichgewichtslosung
wird in Batch-Versuchen bei konstanter Temperatur bestimmt (Kap.
3.1.2) und mit Sorptionsisothermen beschrieben. Die einfachste Isother-
me, die HENRY-Isotherme, geht dabei von einem linearen, d.h. konzen-
trationsunabhéngigen Verteilungsgleichgewicht zwischen sorbiertem und
nicht sorbiertem Anteil einer Substanz aus, der Proportionalitéitsfaktor
ist der Verteilungskoeffizient K4 (HENRY 1922):

Cs=Kq-C (2.6)
K4 Verteilungskoeffizient [L3M 1)
Cs Sorbierte Stoffmenge bezogen auf
das trockene Feststoffgewicht [MM1]
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C;  Stoffkonzentration in der
Gleichgewichtslosung [ML—3]

Die Annahme entspricht einer unbegrenzten Zahl gleichwertiger Sorp-
tionsplatze und kann daher nur fiir geringe Stoftkonzentrationen als giiltig
angesehen werden, sie wird jedoch aufgrund ihrer Einfachheit hiufig
in Stofftransportmodellen verwendet. Der Retardationskoeffizient der
Kluftoberfliche R; (Gl. 2.2) bzw. der Matrix R, (Gl. 2.3) berechnen
sich unter der Annahme linearer HENRY-Isothermen gem#s:

2

Rf:1+adef =1+ bde (27)
K
Ry=1+224_-2 (2.8)
€ €
K4, Oberflichenverteilungskoeffizient (L]
ayp  Spezifische Kluftoberfliche (L7
K4  Verteilungskoeffizient der Matrix [L3M ']
p Roh-Trockendichte [ML—3]
a Kapazititsfaktor -]
€ Porositéat [-]

Die sorbierte Stoffmenge wird bei dem Oberflichenverteilungskoeffizien-
ten (Gl. 2.7) nicht auf das trockene Feststoffgewicht (Gl. 2.6), sondern
auf die Kluftoberfliche bezogen, er gibt also die pro Flicheneinheit an
den Kluftwanden sorbierte Stoffmenge im Verhiltnis zur Stoffkonzentra-
tion im Kluftwasser an (TANG et al 1981). Die spezifische Kluftober-
fliiche (a,) gibt das Verhiltnis der Kluftoberfliichen zum Kluftvolumen
an (WELS et al. 1996) und kann fiir das parallele Plattenmodell gemifl
Gl. 2.7 berechnet werden. Aus geometrischen Uberlegungen wird klar,
dafl Channeling-Effekte innerhalb einer Kluft zu geringeren spezifischen
Kluftoberflichen und somit zu einer verminderten Oberflachenretarda-
tion fiihren. VANDERGRAAF et al. (1988) beschreiben die Bestimmung
empirischer Verteilungskoeflizienten fiir Kluftoberflichen.

Wihrend der Retardationskoeffizient der Matrix R, den Anteil der
gespeicherten Stoffmenge auf das Porenwasservolumen bezieht, gibt der
Kapazititsfaktor a (rock capacity factor) anschaulich den pro Matrixvo-
lumen gespeicherten Stoffanteil (in Abhéngigkeit von der Porenwasser-
konzentration) wieder (vgl. Gl. 2.8). Bei dieser Betrachtung erfolgt die
Speicherung dann im Porenwasser selbst sowie an bzw. in der Matrix (Vo-
lumensorptionsfaktor pK4) (LEVER et al. 1985). Fiir nicht sorbierende
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Stoffe bzw. ideale Tracer (K4 bzw. K4, = 0) sind die Retardationskoeffi-
zienten gleich Eins, die Kapazitatsfaktoren gleich den Porositéten.

Nichtlineare Verteilungsgleichgewichte konnen z.B. durch die FREUND-
LICH- (Gl. 2.9) oder LANGMUIR-Isotherme (Gl. 2.10) ausgedriickt wer-
den.

Cs = K;C (2.9)
qObaCl
C, =22 2.10
8 1+ by ( )
K; Sorptionskonstante -]
N  Sorptionsexponent -]
go  Maximal adsorbierbare Stoffmenge [M M ~!]
b,  Affinitétskonstante [L2M~Y

Die FREUNDLICH-Isotherme (FREUNDLICH 1926) nimmt eine exponent-
ielle Abnahme der hochenergetischen Sorptionsplitze mit zunehmender
Belegung (Konzentration) an. Ist der Sorptionsexponent grofier Eins,
so ist der Schadstofftransport im Vergleich zu einer linearen HENRY-
Isotherme verzogert (CHERRY et al. 1984). Die fiir hyperbolische Kur-
venverldufe geeignete LANGMUIR-Isotherme beruht auf der Annahme
energetisch gleichwertiger, monomolekular belegter Sorptionsplitze ohne
gegenseitige Beeinflussung (LANGMUIR 1918). Weitere nichtlineare Sorp-
tionsisothermen wie die BET-Isotherme (BRUNAUER et al. 1938) finden
sich in BEAR (1972) oder FETTER (1999).

Die Sorptionsisothermen der Gleichgewichtsreaktionen sind algebra-
ische Beziehungen zwischen den betrachteten Groflen. Die Formulierung
einer Nichtgleichgewichtsreaktion beruht auf einer Differentialglei-
chung f(Cy,Cs), welche die Reaktionskinetik, d.h. die Sorptions- und
Desorptionsraten berticksichtigt (KoLprtz 1997). FETTER (1999) gibt
eine Ubersicht der gebriuchlichsten kinetischen Sorptionsmodelle. Ei-
ne Nichtgleichgewichtsreaktion wird generell dadurch hervorgerufen, daf3
die Konzentrationsinderung aufgrund von Sorptionsprozessen langsamer
ist als die Anderung durch andere Prozesse (Advektion, Diffusion), so daf3
sich kein Gleichgewicht entwickeln kann. In pordsen Festgesteinen fiihrt
die Kombination von Intrapartikeldiffusion (Diffusion vom Porenraum
in intragranulare Mikrokliifte) und als instantan anzusehender Ober-
flaichensorption (Sorption an den Oberflichen der intragranularen Mi-
krokliifte) zu einer diffusionslimitierten Sorption, d.h. zu einer Sorptions-
kinetik (GRATHWOHL 1998, JAEGER & LIEDL 2000). XU & WORMAN
(1999) sowie BERKOWITZ & ZHOU (1996) beschreiben ausfiihrlich den
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Einflu3 kinetischer Sorptionsisotherme auf den Stofftransport in Festge-
steinen.

Die Sorption unpolarer organischer Verbindungen findet aufgrund
ihres hydrophoben und lipophilen Charakters im wesentlichen an orga-
nischen Bestandteilen des Festgesteins (sowie ggf. der Partikel/Kolloide
im Wasser) statt (z.B. LAMBERT et al. 1965, BRIGGs 1981, KARICK-
HOFF 1984). Der Verteilungskoeflizient kann daher auf den organisch
gebundenen Kohlenstoffgehalt des Adsorbens bezogen werden (STuMM
& MORGAN 1996):
Kq="0bfocKJ, (2.11)
Koy  Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient  [—]
Jfoc Organisch gebundener Kohlenstoff
bezogen auf das Feststoffgewicht [-]
a,b  Konstanten [—]

Je hydrophober und lipophiler eine organische Verbindung, ausgedriickt
durch den Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten K,,, (SCHWARZEN-
BACH et al. 1983) ist, desto hsher die Tendenz an Feststoffen mit or-
ganischem Kohlenstoffgehalt zu sorbieren. Ist der Verteilungskoeffizient
zwischen organischem Kohlenstoff und Wasser K. fiir eine organische
Verbindung bekannt (s.u.), so vereinfacht sich Gl. (2.11) zu:

Kq = focKoc (2.12)
K,. Organischer Kohlenstoff/Wasser-Verteilungskoeffizient [—]

Aus der Literatur (KARICKHOFF et al. 1979, KARICKHOFF 1981, SCHWAR-
ZENBACH & WESTALL 1981, LYMAN et al. 1990, WEFER-ROHL et al.
1999) sind verschiedene empirische Korrelationen zwischen K, und K,
der Form

log Koo = alog Koy + b (2.13)
als auch Abschitzverfahren auf Basis der Molekiilstruktur (LYMAN et al.
1990, NYs & REKKER 1974, DzOMBAK & LUTHY 1984) oder der tota-
len Molekularoberfliche (YALKOWOSKY & VALVANI 1979, DZOMBAK &
LuTHY 1984) bekannt. Ein Vergleich der letzten zwei Methoden sowie
eine ausfiihrliche Zusammenfassung weiterer Abschétzungsmethoden fiir
die Adsorption von PAK’s geben DZOMBAK & LUTHY (1984). Da die
Loslichkeit eines Stoffes von seiner Hydrophobizitat abhingt, kann der
K ,.-Wert ebenfalls aus der Wasserlslichkeit S,, gemafl

log Ko = a — blog Sy, (2.14)
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abgeschitzt werden (FETTER 1999, MILLER et al. 1985, MEANS et al.
1980). Da bei diesem Ansatz die anorganische Sorption an Mineralo-
berflichen vernachléssigt, eine lineare Sorptionsisotherme angenommen
und der organische Kohlenstoff nicht differenziert wird, weist das K-
Konzept signifikante Einschrinkungen auf. CURTIS et al. (1986) zeigten,
daf die anorganische Sorption nicht vernachlissigt werden kann, wenn
die Matrix einen geringen organischen Kohlenstoffanteil (f,. < 0,001)
und eine grofie spezifische Oberfliche aufweist. Der kritische organische
Kohlenstoffgehalt f;. fiir die Giiltigkeit des K,.-Konzeptes ist gegeben
nach MCCARTY et al. (1981) als:

_ s
200K9;34

S Spezifische silikatische Oberfliche [L?M ']

foe = (2.15)

McCARTY et al. (1981) und KARICKHOFF (1984) schlugen zur Differen-
zierung zwischen Oberflichensorption und Sorption an dem organischen
Material ein 2-Phasen-Modell vor, aufgrund der dabei anzupassenden ho-
hen Parameteranzahl wird es jedoch selten in empirischen Untersuchun-
gen verwendet. Nichtlineare Sorptionsisothermen treten bei organischen
Schadstoffen zumeist in Konzentrationsbereichen nahe der Loslichkeits-
grenze auf (CHERRY et al. 1984), so daf} hier weitere Anwendungsgrenzen
fiir das K,.-Konzept erreicht werden. MADER et al. (1997) stellten eine
Abhingigkeit der anorganischen Sorption von der Art der Mineralober-
fliche, GRATHWOHL (1989) eine Abhéngigkeit der organischen Sorption
von der Art des organischen Materials fest.

2.2.5 Radioaktiver Zerfall und biologischer Abbau

Der radioaktive Zerfall wird in den Transportgleichungen iiber einen
Senkenterm berticksichtigt, wobei der Zerfall direkt proportional zur
Konzentration ist (Abbau erster Ordnung). Die Zerfallskonstante fiir ra-
dioaktive Substanzen ergibt sich nach TANG et al. (1981) als:

_In2

A= -2
t1/2

(2.16)
ti;» Halbwertzeit [-]

Der Transport radioaktiver Nuklide ist in vielen Studien zur Langzeitsi-
cherheit von Endlagerstitten untersucht und beschrieben worden (z.B.
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NERETNIEKS 1993, MORENO & NERETNIEKS 1993, LEVER & BRADBU-
RY 1985).

Organische Schadstoffe sowie die organische Substanz der Matrix
konnen chemisch abgebaut oder Mikroben als Energiequelle dienen und
dabei transformiert bis abgebaut werden. Die Mikroben bilden einen
sogenannten Biofilm an den Kluftoberflichen und abhéngig vom Poren-
halsdurchmesser auch an den Kornoberflichen der Matrix. Der biologi-
sche Abbau erfolgt i.d.R. unter aeroben Bedingungen, hiufig wurde aber
auch ein Abbau unter anaeroben Bedingungen nachgewiesen.

Unter der Randbedingung, dafl der Abbau nur von der Konzentra-
tion des betrachteten Stoffes abhingt, d.h. die anderen Reaktionspart-
ner keine limitierenden Faktoren darstellen, kann der biochemische und
chemische Abbau auch mittels einer Abbaukonstanten in der Transport-
gleichung beriicksichtigt weden. Diese Beschreibung kann daher fiir ge-
ringe Schadstoffkonzentrationen verwendet werden (SCHAFER 1999). Ei-
ne komplexere und realistischere Beschreibung des biologischen Abbaus
durch die Biofilmkinetik findet sich z.B. bei MCCARTY et al. (1981), wo-
bei hier die Diffusion eines Stoffes durch den Biofilm, das Biofilmwachs-
tum und der daraus resultierende biologische Abbau mit einer Monodki-
netik modelliert werden. Da sowohl radioaktiver Zerfall als auch chemi-
scher oder biologischer Abbau nicht Gegenstand dieser Arbeit sind, wird
auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen (z.B. FETTER 1999, SCHAFER
1999).

2.3 Diffusion

In den siebziger Jahren wurde die Matrixdiffusion im Zusammenhang
mit einem Tritiumprofil im Kreidekalk Englands zum ersten Mal als
retardierender Transportprozef erkannt (FOSTER 1975) und spéter ins-
besondere im Zusammenhang mit der Endlagerung radioaktiver Abfille
in gekliifteten Festgesteinen untersucht (z.B. NERETNIEKS 1980, LEVER
& BRADBURY 1985, SKAGIUS & NERETNIEKS 1986, FRICK 1990).
Diffusion wird durch einen Konzentrationsgradienten ausgelst, mit
dem Ziel, diesen Gradienten zu kompensieren. Wird ein Wasserinhalts-
stoff mit dem strémenden Wasser in der Kluft transportiert, existiert ein
solcher Gradient in die Matrix, bis im Porenwasser der Matrix die Kon-
zentrationsdifferenz zum Wasser in der Kluft ausgeglichen ist. Sinkt die
Konzentration im Wasser der Kluft unter die Konzentration im Matrix-
wasser, dreht sich der diffusive Transport um. Wahrend des diffusiven
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Transports durch das Porensystem der Matrix bestehen physikalische
Wechselwirkungen zwischen den Wasserinhaltsstoffen, dem Wasser und
der Matrix, die den Verlauf des Diffusionsvorgangs bestimmen.

2.3.1 Diffusion in freiem Wasser

Diffusion beschreibt den Stofftransport durch die zufillige thermische
Bewegung der Molekiile und Atome (BROWN’sche Molekularbewegung).
Auch wenn die Bewegung jedes einzelnen Teilchens rein zuféllig ist, fiihrt
die Diffusion immer zu einem Stofftransport entlang eines Konzentrati-
onsgradienten, da mehr Teilchen des betrachteten Stoffes in den Berei-
chen hoher Konzentration als in den Bereichen niedriger Konzentration
sind. Diffusion fiithrt daher zu einem Konzentrationsausgleich. Der sta-
tiondre diffusive Massenstrom durch eine Einheitsflache ist proportional
zu dem Konzentrationsgradienten iiber diese Fliche (CRANK 1975), wo-
bei der molekulare Diffusionskoeffizient die Proportionalitdtskonstante
ist (1. F1cK‘sches Gesetz):

ocC

= _D, ~~
Ja ox

(2.17)

Ja  Diffusiver Massenstrom [ML=2T—1]
D,, Molekularer Diffusionskoeffizient [L2T1]

Der molekulare Diffusionskoeffizient D{, ist keine stoffspezifische Kon-
stante, sondern hiingt von den thermodynamischen Parametern des Sys-
tems ab (FRICK 1993). Die molekulare Diffusion in freiem Wasser ist
stark abhingig von den Kréften zwischen den Molekiilen (insbesonde-
re den Reibungskriften) und somit von der dynamischen Viskositét des
Wassers. Da die dynamische Viskositét exponentiell von der Temperatur
abhiingig ist, weist auch die Diffusion eine starke Temperaturabhingig-
keit auf. Der aquatische Diffusionskoeffizient kann fiir sphérische Mo-
lekiile oder Kolloide, die sehr viel grofler als die Wassermolekiile sind,
nach der STOKES- EINSTEIN-Gleichung (ATKINS 1990) berechnet werden:

KgT
= 2.18
Ll e (2.18)
Kgp Boltzmann-Konstante [L2MT—3]
rm  Effektiver Molekiilradius [L]

n Dynamische Viskositdt — [L7'MT™]
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LYMAN et al. (1990) geben weitere Methoden zur Abschitzung des Dif-
fusionskoeffizienten an, fiir kleinere organische Molekiile empfehlen sie
die Methode von HAYDUK & LAUDIE (1974):

_13,26E -5

m =

171’14V79L’589 (219)

Vi Molares Volumen [L3N 1]
Das molare Volumen kann hierbei nach REID et al. (1977) berechnet

werden. Die Diffusion von Ionen in unendlich verdiinnten Ldsungen ist
iiber die NERNST‘sche Beziehung gegeben (ROBINSON & STOKES 1959):

o RT)
D? Selbstdiffusion des Ions [L2T~Y]
R Molare Gaskonstante [L2MT3N~1)
Aj Grenz-Aquivalent-Leitfihigkeit des Tons [C]
| Z; | Absolutwert der Ionenladung [C]
F Faradaykonstante [TIN ]

L1 & GREGORY (1974) geben eine Vielzahl aquatischer Diffusionsko-
effizienten fiir Tonen basierend auf Gl. 2.20 an.

2.3.2 Diffusion in porésen Medien

Da es sich bei der Diffusion um einen Massenstrom handelt, ist der zur
Verfiigung stehende durchstréomte Querschnitt ein deterministischer Pa-
rameter fiir die Diffusionskoeffizienten in pordsen Medien. Es muf} da-
her zwischen der Diffusion in einem freien Wasserkoérper und der Dif-
fusion in einem pordsen Medium unterschieden werden. Der diffusive
Transport innerhalb der Matrix erfolgt in einem verzweigten, tortuosen
System von Porenkanilen, welcher sich im stationidren Fall nur auf die
miteinander vernetzten, transportwirksamen Poren beschrinkt (BEAR et
al. 1993). Im instationéren Fall bewirken dead-end-Poren (LEVER et al.
1985) neben der Sorption eine zusétzliche Retardation des Stoffes. Das
erste FI1CK’sche Gesetz ist fiir die stationére Diffusion durch ein pordses
Medium (vgl. Gl 2.17) gegeben durch (FRICK 1993):
oc* oc*

W = —Dpet— (221)

=D,
Ja 0z
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Ja  Diffusiver Massenstrom [MTY
D, Effektiver Diffusionskoeffizient [L2T~!]
D, Porendiffusionskoeffizient (2T~
e  Transportwirksame Porositit -]

Der Porendiffusionskoeffizient D,, beschreibt die unter dem Einflu} ver-
schiedener Wechselwirkungen zwischen aquatischer und fester Phase (Ab-
messungen, Form und Geometrie der Poren, physikochemische Eigen-
schaften der Feststoffphase, der Ionenstidrke der wissrigen Phase im
Porenraum) eingeschriinkte diffusive Beweglichkeit des Stoffes im Po-
renraum. Die Geometrie des Porennetzwerkes wird durch die Tortuo-
sitdt und die Konstriktivitdt charakterisiert. Die Tortuositdt gibt die
Verlangerung der Diffusionswege im verzweigten System der Porenkanile
gegeniiber der Richtung des Konzentrationsgradienten (VAN BRAKEL
& HEERTJES 1974) wieder, die Konstriktivitit beschreibt die Quer-
schnittsvariationen der Porenkanile. Neben diesen rein geometrischen
Ursachen findet aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen
Matrix und Porenwasser (diffuse Doppelschicht der Mineraloberflichen)
eine weitere Reduktion gegeniiber der aquatischen Diffusion statt, die
aber unter diese Faktoren subsummiert wird. Da sich Tortuositdt und
Konstriktivitdt als Fitparameter (Gl. 3.1) in Diffusionsversuchen nicht
getrennt voneinander messen lassen, werden sie zum dimensionslosen
Geometriefaktor G (0 < G < 1) zusammengefafit. Der Porendiffusions-
koeffizient beinhaltet somit Informationen tiber die Geometrie des Po-
rennetzwerkes und die thermodynamischen Parameter des Systems wie
Temperatur, Ionengréfle und kinematische Viskositét. Die Berticksichti-
gung der transportwirksamen Porositét €; als Maf fiir das zur Verfiigung
stehende Porenvolumen liefert den effektiven Diffusionskoeffizienten D,
fiir ein pordses Medium:

s
D, = Dpey = DiuGey = Dy 64 (2.22)
T

G Geometriefaktor [—]
0  Konstriktivitdt  [—]
7  Tortuositét -]

Die Beschreibung der stationidren Diffusion mit dem effektiven Diffu-
sionskoeffizienten gilt auch fiir sorptive Wasserinhaltsstoffe, da Sorption
lediglich die Zeitspanne zwischen instationdrem und stationidrem Ver-
halten verldngert. Eine experimentelle Bestimmung des effektiven Diffu-
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sionskoeffizienten setzt daher voraus, daB Anderungen des Konzentra-
tionsgradienten iiber die Zeit vernachlissigt werden kdnnen (Kap. 3.1.1).

MORIDIS (1999) unterscheidet weiterhin zwischen der Diffusion bzw.
Akkumulation einer Substanz im mobilen Porenwasser (Matrixdiffusion
im hier gebrauchten Sinne), der Diffusion im immobilen Porenwasser
(Filmdiffusion im Haftwasser), der Oberflichendiffusion sowie der Intra-
partikeldiffusion. Die Oberflichendiffusion ist jedoch in pordsen Sedi-
menten und Festgesteinen mit geringem organischen Anteil bzw. gerin-
gen Anziehungskréften der Oberflichen vernachléssigbar. Sie spielt bei-
spielsweise in bitumindsen Schiefern eine entscheidende Rolle und duflert
sich in einem zus#tzlichen Stofftransport in Richtung der abnehmen-
den Oberflichenkonzentration (GRATHWOHL 1998). Der eingeschriinkte
Stofftransport durch den Haftwasserfilm wird bei der Sorption an Korn-
oberflichen und der Intrapartikeldiffusion {iber einen Massentransferko-
effizienten beriicksichtigt (DE MARSILY 1986), so dafl zwischen Porenwas-
serkonzentration und Konzentration auf der Kornoberfléiche ein Gradi-
ent besteht. Da sich die Filmdiffusion im Haftwasser experimentell (Kap.
3.1.1) jedoch nicht von der Diffusion im mobilen Porenwasser abgrenzen
148, wird sie in der vorliegenden Arbeit nicht explizit beriicksichtigt und
unter dem Begriff der Matrixdiffusion subsummiert.

Der instationire diffusive Stofftransport in einer pordsen Matrix wird
durch das 2. FicK’sche Gesetz beschrieben (Gl. 2.3), welches sich fiir
nicht radioaktive Substanzen durch Einsetzen von Gl. 2.8 in Gl. 2.3 ver-
einfacht zu:

oc* o2C*

(e+pKy) & =D (2.23)
——

ot ¢ 022
o
Auch nicht sorbierende Stoffe (K; = 0) unterliegen aufgrund der Spei-
cherung in dead-end-Poren einer Retardation. Der transiente effektive
bzw. der scheinbare Diffusionskoeffizient D, ergibt sich aus dem Verhélt-
nis zwischen effektivem Diffusionskoeffizienten und Kapazitétsfaktor a:

De D €t
Dy = ¢ = P 2.24
Sl P ) 224)

D, Scheinbarer Diffusionskoeffizient [L2T 1]
Alle bisher aufgefiihren Diffusionskoeffizienten beschreiben die diffusive

Beweglichkeit eines bestimmten Stoffes in einem mit Wasser geséttig-
ten portosen Medium, sie sind also abhingig von den Eigenschaften des
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pordsen Mediums, des verwendeten Stoffes und des Lésungsmittels (Was-
ser). Die Charakterisierung der diffusiven Eigenschaften eines pordsen
Mediums selbst erfolgt durch die relative Diffusivitit D', die durch das
Verhiltnis zwischen effektivem und aquatischem Diffusionskoeffizienten
gegeben ist. Wird der effektive Diffusionskoeffizient durch GIl. 2.22 er-
setzt, zeigt sich daf die relative Diffusivitit auch durch das Produkt von
Geometriefaktor G und transportwirksamer Porositdt €; gegeben ist:

D.

D' =
Dy,

= Ge (2.25)
D' Relative Diffusivitit [—]

Die relative Diffusivitét ist ausschliefllich von den Gesteinseigenschaften
abhingig und ermdglicht daher einen Vergleich der diffusiven Eigenschaf-
ten verschiedener Gesteine.

2.3.3 Abschitzung von Diffusionskoeffizienten

Die Diffusion und elektrische Leitung in einer pordsen, nichtleitenden
Matrix erfolgt ausschliefilich in dem verzweigten, tortuosen System der
Porenkanile (Kap. 2.3.2). Die Einschrénkung der elektrischen Leitfihig-
keit einer Losung und des diffusiven Stofftransportes in einem pordsen
Medium beruht also auf der transportwirksamen Porositit und dem Geo-
metriefaktor (vgl. Gl 2.22). Aufgrund dieser Analogie ist es moglich, eine
Korrelation zwischen der relativen Diffusivitét (in diesem Zusammen-
hang auch als Formationsfaktor F bezeichnet), der relativen elektrischen
Leitfiahigkeit und der Porositét abzuleiten (ARCHIE 1942, KLINGENBERG
1951):

ag

D'=F; =2 =qem (2.26)
0o
F; Formationsfaktor -]
o Leitfihigkeit des geséittigten Gesteins [SL™1]
oo Leitfihigkeit der Porenldsung [SL™1]
a  Empirischer Faktor -]
m  Zementationsfaktor -]

Der empirische Faktor a wird zur Vereinfachung in der Regel gleich
Eins gesetzt (ULLMAN & ALLER 1982), kann aber unter Umstinden
auch Werte ungleich Eins annehmen (THOMPSON et al. 1987, IVER-
SEN & JORGENSEN 1993, BARKER 1994). Generell sind a und m wie
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der Formationsfaktor gesteinsspezifsche Grofien (Abb. 2.4) und hingen
von der Porengeometrie und der Porenhalsverteilung ab (vgl. Kap. 5.1).
So berechnete ARCHIE (1942) durch Leitfihigkeitsmessungen in Sand-
steinen Zementationsfaktoren von 1,8 bis 2,0, GRATHWOHL (1998) in
Diffusionszellenversuchen Faktoren von 1,8 bis 2,4 fiir verschiedene Sedi-
mentgesteine und ADLER et al. (1992) in Diffusionsversuchen mit Fon-
tainbleau Sandstein einen Zementationsfaktor von 1,64. Mit den Werten
von FRICK (1993) berechnen sich fiir verschiedene schwedische Kristal-
lingesteine Zementationsfaktoren zwischen 1,6 fiir Granite und 2,4 fiir
Tectonite.

RELATION OF POROSITY TO FORMATION RESISTIVITY FACTOR
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Abb. 2.4: Zusammenhang zwischen Porositit und Formationsfaktor
1/Fy in verschiedenen Sandsteinen (ARCHIE 1950)

Durch das Gesetz von ARCHIE (Gl. 2.26) ist es moglich, relative Diffu-
sivitdten mit Hilfe von elektrischen Leitfahigkeitsmessungen zu bestim-
men oder bei Kenntnis des Zementationsfaktors (sowie des Faktors a,
hier gleich Eins gesetzt) aus Versuchsreihen effektive Diffusionskoeffi-
zienten (Kap. 5.1) oder Formationsfaktoren (z.B. BARKER 1994) auf
Basis der Porositédt abzuschétzen:

D. = D,,D' = D,,e™ (2.27)
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Kapitel 3

Methodischer Ansatz

3.1 Laborversuche

Die Beschreibung des Stofftransportes in Festgesteinen erfordert neben
den Geldndeversuchen zur Ermittlung der Transportgeschwindigkeiten
und Dispersivitéiten, Laboruntersuchungen zur Beschreibung der Diffu-
sivitdten und der Sorption. Die im Labor an Kernproben gewonnenen
Parameter werden dabei als reprasentativ fiir die Gesteinseinheit ange-
sehen und als feste Parameter in eine analytische oder numerische Mo-
dellierung von Geléindeversuchen eingesetzt. Laborversuche helfen somit
die Zahl der Freiheitsgrade bzw. Fitparameter einer Transportmodellier-
ung zu reduzieren und eine eindeutige Losung zu finden.

3.1.1 Diffusionsversuche

In Diffusionszellenversuchen (FEENSTRA et al. 1984) wird der diffusive
Massenflufl einer Spezies aus einer Vorratszelle durch eine (vollstindig
gesiittigte) Gesteinsscheibe in eine MeBzelle gemessen (through-diffusion,
Abb. 3.1). Nach einer instationdren (transienten) Phase (Abb. 3.2), in
der sich ein linearer Konzentrationsgradient in der Gesteinsscheibe ent-
wickelt, stellt sich ein konstanter Massenfluf} ein, der proportional zum
Diffusionskoeffizienten ist (Frick 1993).

Die verwendeten Gesteinsproben wurden auf eine Dicke von 1 cm zu-
rechtgeséigt, planparallel geschliffen und anschlieflend im Ultraschallbad
oder mit einem Mikrosauger vom Schleifstaub geséubert.
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Abb. 3.1: Diffusionszelle fiir organische Stoffe

Die Entfernung der Staubpartikel ist erforderlich, da diese einer-
seits eine erhohte spezifische Oberfliche fiir die Sorption zur Verfiigung
stellen, andererseits Porenkaniile verstopfen konnen. Um den gesamten
Porenraum fiir einen diffusiven Massenstrom zur Verfiigung zu stellen
und Kapillarkrifte auszuschlielen, wurden die Proben evakuiert und an-
schlieflend tiber einen Zeitraum von mindestens vier Wochen vollsténdig
gesattigt.

Die Gesteinsscheiben fiir Versuche mit ionaren Tracern wurden zur
Verhinderung osmotisch induzierter Massenstrome mit Salzlésungen ent-
sprechend der Konzentration der Vorratszellen geséttigt (BRADBURY &
GREEN 1985), die anderen Scheiben mit destilliertem und entgastem
Wasser. Die so vorbereiteten Gesteinsproben wurden in Diffusionszellen
aus Plexiglas bzw. fiir die organischen Stoffe aufgrund einer potentiellen
Sorption an Kunststoff (PARKER & RANNEY 1994) in Zellen aus V4A-
Stahl mit Teflonfittings und gasdichten Beprobungszugingen (Abb. 3.1)
eingebaut. Zur Uberpriifung vermeintlicher Umlsiufigkeiten oder Briiche
der Gesteinsscheiben wurden die Vorratsbehilter mit Wasser befiillt und
eventuelle Leckagen in die Mefizelle beobachtet. Anschlielend wurden die
Vorratszellen mit den entsprechend dotierten Losungen (2 - 6 mgL 1)
und die Meflzellen mit entgastem, destilliertem Wasser bzw. Salzlgsun-
gen (s.0.) befiillt.
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Abb. 3.2: Beispiel einer Uranindurchbruchskurve (Graue Kreide (IL))

Ein aerober oder anaerober biologischer Abbau der organischen Stoffe
in den Zellen sollte durch Vergiftung mit 0,1-% Natriumazid (CONNAUGH-
TON et al. 1993) bzw. 0,1-% Quecksilberjodid (SOREN 1997) verhindert
werden. Um einen hydraulischen Gradienten nach einer Probennahme
aus der Mefzelle zu vermeiden, wurde das entsprechende Probennah-
mevolumen (4 ml) mit Glasbruchstiicken (Tracer) oder Wasser (organi-
sche Stoffe) ausgeglichen. Die gemessenen Konzentrationen der Mefizel-
len sind entsprechend dem verringertem Volumen bzw. der Verdiinnung
vor der Auswertung korrigiert worden.

Unter der Annahme einer {iber den Versuchszeitraum konstanten
Konzentration Cy in der Vorratszelle, einer vernachléssigbaren Konzen-
tration C(t) in der Mefizelle (womit ein konstanter Konzentrationsgra-
dient und keine Riickdiffusion aus der Messzelle angenommen wird) und
einer anfinglichen stofffreien Gesteinsscheibe (C'(0 < z < d) = 0;¢t = 0)
existiert fiir Gl. (2.23) eine geschlossene analytische Losung, welche zur
Beschreibung der Konzentrationsentwicklung in der Mefizelle verwendet
wird (CARSLAW & JAEGER 1959):

AdCy (Dt a 20 = (-1)" D n’n%t
o = 2% <d2 _g——zz( D" exp [_TD (3.1)

(e n
n=1
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Co Konzentration in der Vorratszelle [ML™3]

V' Volumen der Mefizelle [L3]
A Fliche der Gesteinsscheibe [L?]
d  Dicke der Gesteinsscheibe [L]

Fiir stationdre Verhiltnisse (t — oo0) kann der Exponentialterm ver-
nachlissigt werden und der effektive Diffusionskoeffizient D, sowie der
Kapazitdtsfaktor a kénnen aus der Geradensteigung a bzw. dem Ordi-
natenschnittpunkt b der asymptotischen Losung bestimmt werden (z.B.
BRADBURY & GREEN 1985):

_ AcyD, ‘e aAdcg
- Vd 6V
N—— N——
a b

(3.2)

c()

Die gemessenen (korrigierten) Konzentrationen in der Mefizelle wurden
soweit moglich mit Gleichung (3.1) angepafit, wobei die beiden Fitpara-
meter D, und a mit Werten aus der linearen Anpassung nach Gleichung
(3.2) initialisiert wurden. Liefert die instationdre Funktionsanpassung
keinen besseren Fit, wurden die Parameter aus dem linearen Modell (GL
3.2) verwendet.

3.1.2 Batchversuche

Die Sorptonsisothermen (vgl. Kap. 2.2.4) fiir die einzelnen Stoffe und Ge-
steine wurden in Anlehnung an DIN 38414-4 (1984) in Schiittel-/Batch-
versuchen bestimmt. Hierbei werden definierte Feststoffmengen mit Lo-
sungen verschiedener Schadstoff- bzw. Tracerkonzentrationen iiber einen
ausreichenden Zeitraum (bis zur Erreichung eines dynamischen Gleich-
gewichtes) bei konstanter Temperatur geschiittelt.

Alle Gesteinsproben wurden vor Versuchsdurchfiihrung gemahlen und
nur die Fraktion < 0,2 mm verwendet. Die Zerkleinerung dient hierbei
im wesentlichen der Verkiirzung der Diffusionslingen zur Erreichung ei-
nes Gleichewichtes (s.u.), SCHWARZENBACH & GIGER (1985) berichten
jedoch auch von der vorherrschenden (85 %) Sorption organischer Ver-
bindungen an Partikelgrofien kleiner 125 ym. O‘CONNOR & CONOLLY
(1980) stellten eine Abnahme des Verteilungskoeffizienten mit zuneh-
mender Feststoffkonzentration in Batchversuchen fest, so dafl in Annihe-
rung an die realen Verhiltnisse ein Feststoff/-Losungsmittelverhéltnis
von 1:4 (2,5 g Kreidekalk auf 10 mL Losung) fiir alle Versuche gewiihlt
wurde. Um eine diffusionslimitierte Sorption auszuschlieflen, wurden die
Proben bei konstanter Raumtemperatur (22° C) unter Lichtabschluf} 72
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Stunden in Glasampullen geschiittelt. Selbst bei einem minimalen schein-
baren Diffusionskoeffizienten von 5E-8 cm?s~! errechnet sich fiir diese
Zeitspanne eine Diffusionslénge von rund 1 mm, so daf alle verfiigbaren
Sorptionsplitze der Partikel (Intrapartikeldiffusion, Kap. 2.2.4) erreicht
werden kénnen. Anschlielend wurden die Glasampullen zentrifugiert, die
iiberstehende Losung mit einer gasdichten Spritze abgezogen, in gasdich-
te Ampullen tiberfiihrt und analysiert.

Aus den gemessenen Gleichgewichtskonzentrationen der Stoflosun-
gen nach dem Batchen C; berechnen sich die sorbierten Stoffmassen (be-
zogen auf die trockenen Feststoffgewichte) Cs nach:

(Co — Ci)Vy
m

Cs = (3.3)

Cs Sorbierte Stoffmenge bezogen auf
das trockene Feststoffgewicht [MM~1Y

Co Ausgangskonzentration vor dem Batchen [M L 3]
C;  Stoffkonzentration in der

Gleichgewichtslosung [ML~3
Vs Volumen der Stoflgsung [L3]
my  Feststoffgewicht, trocken [M]

3.1.3 Analyseverfahren

Die Fluoreszenzfarbstoffe (Amidorhodamin, Eosin, Natrium-Naphtionat,
Pyranin, Sulforhodamin, Uranin) wurden mit einem SHIMADZU Spec-
trofluorophotometer (RFS 301 PC), einem Perkin Elmer Luminescence
Spektrometer (LS 50 S) und teilweise (Uranin) mit einem GGUN-FL-
Fluorimeter (Universitit Neuchatel, CH) nachgewiesen. Bei den bei-
den ersten Geridten und insbesondere bei der Analyse der Multitracer-
diffusionsversuche wurde jeweils das Synchroscanverfahren (BEHRENS
1988, 1994) eingesetzt. Der Nachweis von Lithium erfolgte an einem
Perkin-Elmer Atomic Absorption Spectrophometer 3030B und 4100 ZL,
von Bromid an einem SHIMADZU Ion Chromatograph HIC-6A. Deu-
terium wurde freundlicherweise von Herrn Dipl.-Phys. W. STICHLER
vom GSF-Forschungszentrum Miinchen (Institut fiir Hydrologie) mas-
senspektrometrisch analysiert. Die Analytik von o-Xylol erfolgte mittels
der Headspace-Gaschromatographie und einem Flammenionisationsde-
tektor, wobei eine Nachweisgrenze von 25 ugL~! erreicht wurde.
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Zur Naphtalinanalytik wurde die Festphasenmikroextraktion (SPME)
verwendet (OHLENBUSCH et al. 2000), ein Anreicherungsverfahren fiir
fliichtige und nicht-fliichtige organische Verbindungen, welches ohne Los-
ungsmittel auskommt (ZHANG & PAWLISZYN 1993, POTTER & PAWLIS-
ZYN 1994). Die Anreicherung erfolgte iiber eine fiir unpolare und hsher
molekulare organische Verbindungen geeignete 7 ym dicke Polydimethyl-
siloxan-Phase (Supelco) direkt aus der wissrigen Probe. Zur Einstellung
eines Naphtalinverteilungsgleichgewichtes zwischen Phase und Wasser
verbleibt die Phase 12 Minuten in der Probenlosung (ZHANG & PAw-
LISZYN 1993). Eine vom Hersteller zur Durchmischung der Probe emp-
fohlene Ultraschallbehandlung der Probe wahrend dieser Zeit zerstorte
wiederholt die Phasen und wurde fiir die abschlieSende Analytik nicht
durchgefiihrt. Es kann davon ausgegangen werden, daf3 die molekulare
Diffusion einen im Probengefifl vorhandenen Konzentrationsgradienten
innerhalb dieser Zeitspanne ausgleicht. Einzig die linger gelagerten Pro-
ben wurden aufgrund einer méglichen Sorption an den Gefifiwinden vor
der Extraktion kurz (ca. 1 min) mit Ultraschall behandelt.

Die Extraktion aus den Probengefifien und Injektion in den Gaschro-
matographen erfolgte manuell mit Hilfe eines Faserhalters. Im Injektor
kommt es bei der hohen Temperatur von 300° C zur Desorption, wobei ei-
ne sechs miniitige Injektion eine vollstindige Desorption und Reinigung
der Phase sicherstellte. Zur Naphthalin-Detektion wurde ein Massen-
spektrometer (MS) im SIM-Modus (selected ion monitoring) verwendet,
der nur ein bestimmtes Massenspektrum entsprechend der Molmasse des
untersuchten Stoffes beobachtet. Die Kalibrierung mit jeweils drei Stan-
dards pro Konzentration erbrachte fiir Naphthalin eine Nachweisgrenze
von 6 pugL 1.

3.1.4 Begleitende Untersuchungen

Begleitend zu den Diffusions- bzw. Batchversuchen wurden fiir die je-
weiligen Proben die Porenhalsverteilungen bzw. die Kohlenstoffgehalte
bestimmt. Diese Untersuchungen sind sowohl fiir den Vergleich der be-
stimmten Parameter als auch fiir die Anwendung von ARCHIE's Gesetz
(vgl. Kap. 2.3.3) bzw. des K,.-Konzeptes (vgl. 2.2.4) erforderlich.

Die Porosititen wurden von Dr. J. BLOOMFIELD (British Geo-
logical Survey, UK) und in einzelnen Parallelmessungen am Lehrstuhl
fiir Angewandte Geologie mittels der Quecksilberporosimetrie bestimmt.
Die Auswertung der Quecksilberporosimetrie basiert auf der injizierten
Quecksilbermenge in Abhiingigkeit von dem angelegten Druck, die Po-
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renradien kénnen nach der WASHBURN-Gleichung (z.B. VAN BRAKEL et
al. 1981) bestimmt werden.

Der gesamte und der organisch gebundene Kohlenstoffgehalt (TOC)
der Proben wurde am Forschungszentrum Umwelt (FZU, Karlsruhe) mit
einem Elementar High TOC-Analysator bestimmt. Um den hohen anor-
ganischen Kohlenstoff-/Karbonatgehalt der Kreideproben zu entfernen,
wurden die gemérserten Kreideproben (1 g) so lange mit einer 6,5%-igen
Salzsdure behandelt, bis keine Gasentwicklung (CO,) mehr stattfand.

CaCO; +2HY —  Ca®*(aq) + COs(g) + H20

Anschlieflend wurden die Proben bei 80° C eingedampft, homogenisiert,
eingewogen und der TOC-Gehalt bestimmt. Bei den Messungen mit dem
TC-Modul wird der organische Kohlenstoffgehalt bei einer Temperatur
von 1200° C in einem Verbrennungsofen zu Kohlendioxid oxidiert und
dieses gemessen. Das beschriebene Verfahren wird jetzt als Standardver-
fahren in der Analytikabteilung des FZU fiir Proben mit hohem anorga-
nischem Kohlenstoffgehalt eingesetzt.

Mineralogische Untersuchungen wurden exemplarisch an aus-
gewdhlten Proben von israelischen Projektpartnern sowie an der Uni-
versitit Bonn im Rahmen einer Diplomarbeit (BANSEMER 2000) durch-
gefiithrt. Die qualitative Mineralbestimmung erfolgte dabei mittels der
Rontgendiffraktometrie, die quantitative mittels der Rontgenfluoreszens-
analyse (BANSEMER 2000). Der Karbonatgehalt wurde gasvolumetrisch
mit der SCHEIBLER-Apparatur nach DIN 18129 (1990) bestimmt. Von
einzelnen Proben wurden weiterhin Diinnschliffe angefertigt (BANSEMER
2000, STEGER 1998).

3.2 Analytische Modellierung des Stofftrans-
ports

Die Bestimmung der eigentlichen Transportgeschwindigkeiten und Dis-
persivititen erfolgt iiber Gelandeversuche, wobei hier Tracerversuche als
das wesentliche Instrumentarium zur Charakterisierung der Transport-
eigenschaften eines Grundwasserleiters anzusehen sind.

Die Tracerversuche wurden unter kiinstlich induzierten Gradienten
als sogenannte Monopoltracerversuche durchgefiihrt. Hierbei wird der
Tracer als kurzer Impuls (Dirac-Impuls) in einer definierten Entfernung
von einem Entnahmebrunnen in ein radial-konvergierendes Fliefifeld um
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diesen Entnahmebrunnen eingespeist. Der natiirliche hydraulische Gra-
dient muf} dabei zu vernachl&ssigen sein. Eine ausfiihrliche Beschreibung
dieser Versuchsanordnung gibt HIMMELSBACH (1993). Monopolversuche
mit Dirac-Eingabe stellen eine einfach durchzufiihrende, kostengiinstige
Alternative zu den technisch weit aufwendigeren Dipol-Versuchen (z.B.
VEULLIET 1994) oder den sehr zeitintensiven Versuchen unter natiirli-
chem Fliefifeldbedingungen (z.B. FREYBERG 1986) dar. Eine deutliche
Anwendungseinschrinkung erfahren Monopolversuche durch die Reich-
weite des Absenktrichters bzw. die Uberlagerung mit einer ggf. ausge-
pragten natiirlichen Grundwasserstrémung. Weitere Probleme kdnnen
durch die Ableitungsmoglichkeiten des geférderten Wassers bei konta-
minierten Standorten entstehen.

Neben der exakten Planung und Durchfiihrung der Versuche be-
stimmt die Auswertung die Giite der gewonnenen Parameter. Da ge-
schlossene analytische Losungen der Transportgleichungen (Gl. 2.2 und
2.3) nur fiir bestimmte Parameterwerte (z.B. Dy/; = 0 oder D, = 0)
und Randbedingungen existieren (z.B. GRISACK & PICKENS 1980 &
1981, NERETNIEKS 1980, TANG et al. 1981, SUDICKY & FRIND 1981,
1982 & 1984, MALOSZEWSKI & ZUBER 1984, 1985, 1990 & 1991), ist die
Identifikation der bestimmenden Transportprozesse und die Abstraktion
des Aquifers ein wesentlicher Schritt bei der Auswertung. Numerische
Losungen der Transportgleichungen konnen theoretisch alle Transport-
prozesse und Aquifereigenschaften beriicksichtigen, aus praktischen Ge-
sichtspunkten der Modellerstellungs- und Rechenzeit als auch aufgrund
der unzureichenden Kenntniss des Kluftnetzwerkes wird der Kluftgrund-
wasserleiter i.d.R. aber auch hier nur schematisiert abgebildet.

MALOSZEWSKI & ZUBER (1985) stellten mit dem Single Fissure Dis-
persion Model (SFDM) eine analytische Losung der Differentialgleichun-
gen 2.2 und 2.3 unter Beriicksichtigung der Dispersion, Diffusion und
Sorption fiir eine Dirac-Eingabe in eine Einzelkluft, eingebettet in ei-
ne quasi unendliche Matrix, vor. Es gelten folgende Randbedingungen
(MALOSZEWSKI 1994):

C(z,0) = 0 (3.4)
2(0,t) = M/Q4(t) (3.5)
C(oo,t) = 0 (3.6)
C*(z,2z,0) = 0 (3.7
C*(b,z,t) = Cy(z,t) (3.8)
C*(00,z,t) = 0 (3.9)
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Zum Zeitpunkt ¢ = 0 befindet sich kein Tracer in der Kluft und Ma-
trix (Gl. 3.4 bzw. Gl. 3.7). An der Eingabestelle z = 0 ist die Konzen-
tration zum Zeitpunkt der Eingabe ¢t = 0 maximal, fiir alle Zeitpunkte
t > 0 gleich Null (3.5), was mathematisch iiber die Dirac-Delta-Funktion
ausgedriickt wird (z.B. BRONSTEIN et al. 1995). Die Tracerkonzentra-
tion in unendlicher Entfernung von der Eingabestelle ist fiir jeden Zeit-
punkt gleich Null (Gl. 3.6). Weiterhin herrscht an der Kluftoberfliche
(z = £b/2) zu jedem Zeitpunkt ein Konzentrationsgleichgewicht zwi-
schen Kluft- und Porenwasser (Gl. 3.8). Gl. 3.9 formuliert die Annahme,
daf die diffusiv vorriickende Tracerfront in der Matrix iiber die Dauer
des Versuchs nicht in Kontakt mit einer Diffusionsfront aus einer benach-
barten Kluft kommt, d.h. die Konzentration in der Matrix ist fiir jeden
Zeitpunkt in unendlicher Entfernung zur Kluft gleich Null. MALOSZEW-
SKI & ZUBER (1985) zeigten, daf} sich in Kurzzeit-Tracerexperimenten
die Diffusionsfronten benachbarter Kliifte nicht {iberlagern, der Trans-
port in einem System paralleler Kliifte daher durch eine Einzelkluft in
unendlicher Matrix beschrieben werden kann.

Fiir einen nicht-radioaktiven (A = 0), idealen (R; = R, = 0) Tracer
ist die zeitabhingige Konzentration am Beobachtungsbrunnen gegeben
durch (MALOSZEWSKI & ZUBER 1990):

Cy(t) = ﬂm/texp (_Pe(to —u)?® a2u2) u(du
0

27Q dutg t—u t—u)s
(3.10)
M Injizierte Tracermasse [M]
@  FlieBrate durch das System [L3T 1]
Pe  Pecletzahl -]

to  Mittlere Verweilzeit im System [T
a  Diffusionsparameter, s. Tab. 3.1 [L]
u  Integrationsvariable -]

Die Anpassung der empirischen, auf die Eingabemengen normierten Kur-
ven mit dem SFDM (Gl. 3.10) erfolgte manuell in Vorwértsmodellier-
ungen, wobei neben den Durchbruchskurven auch die Riickerhaltskur-
ven RR(t) in den Fit-Prozess einbezogen (MALOSZEWSKI 1994) wurden.
Die drei Fitparameter des Modells (Pe, tg,a) und die Riickerhaltskurve
RR(t) sind gegeben durch:

(3.11)
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<

X_Y
to="==-1 3.12
0= 70 (3.12)
/D

a==< 2 P (3.13)
RR(t) = Q / Cy(t)dt/M (3.14)

X  Entfernung zwischen Eingabe- und Entnahmestelle [L]

V¢ Volumen des mobilen Kluftwassers [L3]
b  Mittlere hydraulische Kluftoffnungsweite [L]

Die Pecletzahl Pe beschreibt allgemein das Verhiltnis von advektivem zu
dispersiven Stofftransport, der Fitparameter a den diffusiven Stoffaus-
tausch zwischen Kluft und Matrix und die mittlere Verweilzeit liefert die
mittlere FlieBgeschwindigkeit.

Gleichung 3.10 kann auch fiir reaktive Tracer mit linearen Sorptions-
modellen (Kap. 2.2.4) fiir die Matrix (R,) und die Kluftoberfliche (Ry)
verwendet werden, wobei sich nur die Defintionen der Fitparameter (s.
Tab. 3.1) dndern, die dann zusitzliche physikalische Parameter mitein-
ander kombinieren (MALOSZEWSKI 1994).

Tab. 3.1: Definition der Fit-Parameter des SFDM fiir verschiedene Sorp-

tionsmodelle
Modell a Pe te
Ry=R,=1 €\/D,/b vX /Dy, to
Ry=1,R,>1 e\/Ry,D, /b vX /Dy, to

Ry >1,R,>1 ey/Rpr/(be) vX/Dy, ty= toRy

Aus den Fitparametern kénnen fiir radial-konvergierende Fliefifelder
verschiedene Aquiferparameter abgeleitet werden. Unter der Voraussetz-
ung, dal das Volumen des Absenktrichters im Verhiltnis zum Gesamt-
wasservolumen im untersuchten Teil des Systems zu vernachléssigen ist,
berechnet sich die Kluftporositit e; fiir eine wassererfiillte Méchtigkeit
m nach (ZUBER 1974):

Qi
€f = X2 (3.15)
MALOSZEWSKI & ZUBER (1993) berechnen die Kluftéfinungsweite fiir

eine Einzelkluft aus den direkt wihrend eines Monopolversuches gemes-
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senen hydraulischen Parametern nach:

X 61/Tf2 X2
= — — i
b \/ln (Tw> gtO AH (3 6)
Tro  Tortuosititsfaktor der Kluft (ca. 1,5) [—]

(MALOSZEWSKI 1994)
ry  Bohrlochradius [L]

Ist die Matrixporositiit € bekannt, so kann unter der Annahme, daf die
gesamte Porositit transportwirksam ist (¢ = €;) durch Umstellen von
Gl. 3.13 und mit GI. 2.22 der effektive Diffusionskoeflizient bestimmt
werden: B2

p, = @) (3.17)

€

3.3 Numerische Modellierung des Stofftrans-
ports

Der Einsatz numerischer Berechnungsmethoden erlaubt im Vergleich zu
analytischen Losungen der Stofftransportgleichungen wesentlich komple-
xere Aufgabenstellungen zu l6sen.

Numerische Verfahren zur Losung der Differentialgleichungen des
Stofftransportes (Gl. 2.2 und 2.3) sind prinzipiell betrachtet Ansétze,
mit deren Hilfe ein System von algebraischen Gleichungen entsteht, wel-
che dann anstelle der Differentialgleichungen numerisch gelost werden
konnen.

Das in dieser Arbeit verwendete Finite-Differenzen-(FD) Verfahren
iiberfithrt die Differentialgleichungen unter Verwendung der TAYLOR-
Formel in Differenzenquotienten (z.B. MARSAL 1989, HELMIG 1996):

Oh ¥p Ah

% As (3.18)
Die gesuchte kontinuierliche Differentialfunktion wird also an diskre-
ten Punkten, den Gitterpunkten, approximiert. Das Modellgebiet stellt
kein riumliches Kontinuum mehr da, sondern wird auf einem Modellgit-
ter (FD-Netz) diskretisiert. Der damit verbundene Diskretisierungsfehler
héngt von dem ersten abgebrochenen Glied der TAYLOR-Reihenentwickl-
ung der Funktionsableitung ab und bestimmt neben den Rundungsfeh-
lern aufgrund einer endlichen Anzahl von Dezimalstellen die numerisch
bedingten Fehler.
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Ein wesentliches Mittel zur Reduzierung des Diskretisierungsfehlers
ist die Verkleinerung der Schrittweiten bei der Differenzenbildung, wobei
die Konvergenz einer numerischen Losung angenommen werden kann,
wenn eine Netzverfeinerung keine Losungsverénderung mehr zeigt (KOL-
DITZ 1997). In der Praxis wird, ausgehend von einer groben Diskretisier-
ung, das Netz verfeinert, bis die Losung keine signifikanten Anderungen
mehr zeigt.

Neben der rdumlichen Diskretisierung ist zur Beschreibung des in-
stationdren Stofftransportes auch eine zeitliche Diskretisierung durch-
zufithren, wobei das zeitliche Kontinuum durch diskrete Zeitpunkte er-
setzt wird. Nach der Art der zeitlichen Diskretisierung werden implizi-
te und explizite Systeme sowie das semi-implizite CRANK-INICHOLSON-
Verfahren unterschieden. KoLpITz (1997) gibt eine Ubersicht der Vor-
und Nachteile der zeitlichen Diskretisierungsverfahren. Bei den in dieser
Arbeit beschriebenen Modellrechnungen wurde aus Stabilitéitsgriinden
trotz eines hoheren Rechenaufwandes generell das implizite Verfahren
verwendet.

Um eine numerisch stabile und exakte Losung der Differentialgleich-
ungen zu erhalten, sind verschiedene Stabilitéts- und Genauigkeitskri-
terien einzuhalten. Das COURANT-Kriterium soll garantieren, daf} die
Massenbilanz fiir jeden Knoten zu jedem Zeitschritt gewahrt bleibt, d.h.
die Massendnderung in einem finiten Kontrollvolumen pro Zeitschritt
At nicht grofler werden kann, als durch advektiven Stofftransport in die
Zelle der Lange Az moglich ist (KoLDITZ 1997):

vAt

i

Cr= <1 (3.19)

Das NEUMANN-Kriterium stellt sicher, dafl es durch rein dispersiven
Massentransport nicht zu einer Umkehr von Konzentrationsgradienten
zwischen benachbarten Zellen kommen kann:
D 1
—At< -
Arz — 2
Zur Unterbindung einer numerischen Dispersion ist weiterhin eine GITTER-
PECLET-Zahl kleiner zwei einzuhalten:

(3.20)

vAz

Numerische Dispersion ist auf die Diskretisierung zuriickzufiihren, da
sich eine scharfe Konzentrationsfront nach einem Zeitschritt advektiv
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genau zwischen zwei Knoten bewegt haben kann und diese Zwischenent-
fernung nicht aufgeltst werden kann. Der Losungsstoff wird dann auf die
Knoten verteilt und fiihrt somit zu einer numerisch bedingten longitudi-
nalen als auch ggf. transversalen Dispersion.
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Kapitel 4

Versuchsstandorte

Die Untersuchungen zum Stofftransport in Kluftgrundwasserleitern glie-
dern sich in Feldversuche (Tracerversuche) zur Bestimmung der Trans-
portparameter (einschlieSlich der Diffusionsparameter) und in Labor-
versuche zur separaten Bestimmung von Sorptions- und Diffusionspa-
rameter. Die Feldversuche wurden im Versuchsstollen Lindau (D) und
im Rahmen eines europdischen FRACFLOW-Projektes in der Negevwiiste
(IL) sowie in Sigerslev (DK) durchgefiihrt. Die Laborversuche wurden
ausschlieflich im Rahmen des FRACFLOW-Projektes mit Proben aus
verschiedenen europiischen und israelischen Testfeldern (Tilmanstone,
Cambridgeshire (beide UK), Sigerslev (DK), Negev (IL)) durchgefiihrt.

4.1 Versuchstollen Lindau

Das Testfeld Lindau liegt im Siidschwarzwald (Hotzenwald) 7 km siid6st-
lich von Todtmoos. Das 1,2 km? grofie Testgebiet erstreckt sich zu beiden
Seiten des Schwarzbachtals und weist eine Hohenlage von 840 m #i.NN
bis rund 1000 m #i.NN auf (Abb. 4.1), wobei das Relief deutlich die gla-
ziale und fluviatil erosive Uberprigung des Tals zeigt. Im Bereich der
Schwarzen Sége und des Etzibodens haben sich als Folge glazialer Riick-
zugsstadien Verebnungsflichen gebildet, die von Vern&ssungsbereichen
und Hochmooren eingenommen werden (ACKERMANN 1981).

Die Einrichtung des Testfeldes geht auf die Planung eines Pumpspei-
cherbeckens durch die SCHLUCHSEEWERKE AG aus den spiten 50-er
Jahren zuriick, die an der engsten Stelle des Tals eine 70 m hohe Stau-
mauer bauen wollten.
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1993)
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Im Rahmen der baurechtlichen Untersuchungen des Untergrundes des
Speicherbeckens und der Dammaufstandsfliche wurde eine hohe hydrau-
lische Leitfihigkeit des Erzgangs Hermann festgestellt, der das Gebiet N—
S streichend durchzieht. Daraus zu erwartende Unterliufigkeiten im Be-
reich der Staumauer erforderten weiterfithrende Standorterkundungen,
in deren Rahmen die SCHLUCHSEEWERKE AG mehrere Bohrkampagn-
ien mit insgesamt 255 Kernbohrungen (Endteufen 30 bis 240 m) durch-
gefiihrt sowie einen 600 Meter langen Sondierstollen zur Erkundung und
Abdichtung des Erzgangs Hermann aufgefahren hat. Der Sondierstollen
(Abb. 4.4) gabelt sich nach ca. 400 m in zwei, den Erzgang durchortern-
de Teilstollen, die in einen weiteren, parallel zum Erzgang verlaufenden
Stollen miinden. Von diesem Parallelstollen wurden 21 weitere Bohrun-
gen ausgehend von 9 Bohrnischen, teilweise als vertikale Bohrungsfsicher,
zur Erkundung und Abdichtung des Erzganges abgeteuft.

Geologischer Uberblick

Im Schwarzwald treten die kristallinen Gesteine des variszischen Base-
ments der mitteleuropdischen Kruste zutage. Die Gneise und Granite
reprisentieren dabei den Zentralbereich der Variszischen Orogenese, das
Moldanubikum. Der Vulkanismus im siidlichen Schwarzwald kann nach
neuen Datierungen von SCHALTEGGER (2000) in zwei Episoden unterteilt
werden, dem unterkarbonischen (Visé) Vulkanismus der Badenweiler-
Lenzkirch Zone (BLZ) und dem oberkarbonischen (Namur) Vulkanismus
des stidlichen Gneiss-Komplexes (SGC). Die tektonischen und magma-
tischen Prozesse sind von einem Ubergang von letzter Konvergenz im
Visé zu einer Extension im Namur gekennzeichnet. Im Namur intru-
dierten der Granit von St. Blasien (333 + 2 Ma), der Birhaldegranit
(332 + 3 Ma) und der Albtalgranit (334 £ 3 Ma), an dessem nordostli-
chen Rand sich das Testgebiet befindet, in polymetamorphe Gneise und
dltere Granite. Anhaltende Divergenz der Kruste fiihrt zur Bildung von
Granitporphyr- und Rhyolithgingen, die auch den Albtalgranit durch-
schlagen. Sie gehéren nach SCHALTEGGER (2000), der fiir einen Rhyo-
litgang bei Prig nach U-Pb-Datierung ein Alter von 332 +2 /-4 Ma an-
gibt, zu den jiingsten magmatischen Gesteinen des Siidschwarzwaldes.
Die NW-SE streichenden Génge bilden mit den N-S streichen hydro-
thermalen Géngen, zu denen auch der Erzgang Hermman als minerali-
sierte Storungszone zu rechnen ist, ein komplementires Scherflichensy-
stem. Der Albtalgranit nimmt eine Fliche von 125 km? ein; im Osten
und Westen wird er durch Mischgneis-Anatexite des siidlichen Gneiss-
Komplexes (SGC), im Norden durch den Granit von St. Blasien be-
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grenzt. Die siidlichsten Bereiche des Albtalgranits sind durch die NW-
SE streichende Vorwaldstérung dextral um vier Kilometer versetzt, wo-

durch der Albtalgranit hier entlang der Vorwaldstérung an Paragneise
stofit (Abb. 4.2).
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AG Albtalgranit, BAG Bérhaldegranit, BLZ Badenweiler-Lenzkirch Zone,
CGC Zentraler Gneiss Komplex, LG Lenzkirchgranit, MaG Mambachgranit,
MG Malsburggranit, SBG Granit von St. Blasien, SGC Siidlicher Gneiss
Komplex, SR Scharfensteinrhyolit, TC Ubergangszone, UG Urseegranit

Abb. 4.2: Lithologie des Siidschwarzwaldes (nach SCHALTEGGER. 2000)

Der Albtalgranit ist ein massiges graues Gestein, dessen Matrix im
westlichen Bereich des Granitkorpers normalgranitisch ist und im Osten
zu granodioritischer Zusammensetzung {ibergeht. Auffallend sind die Kali-
feldspat-Porphyroblasten mit einer durchschnittlichen Kantenldnge von
3 cm. Die Zonierung des Albtalgranits wird als Ergebnis einer hori-
zontalen Differentiation des granitischen Ausgangsmaterials angesehen,
das von West nach Ost zunehmend basischer wird. Als Ursache wird
die Assimilation des Nebengesteins am Ostrand des Plutons angesehen
(EMMERMANN 1977). Die Bildung der auffilligen Kalifeldspat-Porphyro-
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blasten wird auf eine postintrusive Phase zuriickgefiihrt, in der die Ma-
trix durch kaliumhaltige Restlosungen metasomatisch beeinflufit wurde
und es somit zum Wachstum der Blasten auf Kosten der Matrix kam
(EMMERMANN 1968).

Im Bereich des Testfeldes wird der Albtalgranit von drei Granitpor-
phyrgingen durchschlagen (Abb. 4.3), die oft mit randlichen Rhyolithen
vergesellschaftet sind. SCHLEICHER. (1978) interpretierte diese Vergesell-
schaftung petrograpisch und geochemisch unterschiedlicher Gesteine als
Fraktionierungsprozef eines Ausgangsmagmas, wonach erst rhyolitisches
Magma in eine sich 6ffnende Gangspalte intrudierte, rasch abkiihlte und
kurz darauf von granitporphyrischer Schmelze intrudiert wurde. Die Gra-
nitporphyre weisen bei Mé&chtigkeiten von 50 m im zentralen Testfeld
und einigen 10-er Metern im iibrigen Testgebiet generell ein Streichen
von 120° - 140° und ein steiles, norddstliches Einfallen von 60° bis 85°
auf.

Das hydraulisch bestimmende Element des Testfeldes ist der Erz-
gang Hermann, der das Schwarzenbachtal mit einem Streichen von ca.
5° durchzieht (Abb. 4.3) und mit 70 - 85° steil nach E einfillt. Er weist
eine mittlere Machtigkeit von 1 m auf, die allerdings entlang des Strei-
chens und mit der Tiefe von wenigen Dezimetern bis zu iiber 3 m schwan-
ken kann (HIMMELSBACH 1993). Dabei ist allgemein feststellbar, dafl der
Gang in Bereichen steileren Einfallens méchtiger ist als in Bereichen fla-
cheren Einfallens, was von RENK (1981) auf Relativbewegungen mit ver-
tikaler Komponente auf einer gekriimmten Storungsfliche zuriickgefiihrt
wird, wodurch sich Bereiche mit Gangaufweitung und Gangverengung
abwechseln. Entlang des Erzgangs sind die Rhyolithgéinge sinistral um
maximal 10-er m versetzt (Abb. 4.3). Der Erzgang Hermann gehort
nach RITTER (1994) zu den im Schwarzwald verbreiteten Quarz-Fluorit-
Mineralisationen mit untergeordneter Sulfidfiihrung. Die Mineralisation
vollzog sich in drei Phasen, von denen im Erzgang Hermann nur die er-
sten beiden entwickelt sind (METZ 1980). In der ersten Phase bildete sich
Quarz I, Flu3spat, Bleiglanz, Pyrit und Schwerspat, in der zweiten Pha-
se Quarz IT (Pseudomorphose nach Flulspat) und Schwerspat der Phase
1. In der letzten Phase bildet sich Quarz III. Untersuchungen von RENK
(1981) zufolge besteht die Grundmasse des Erzgangs aus Quarz I und
Baryt. Der spérlich vorkommende Fluorid ist durch deszendente Wésser
herausgelost. Wahrend der zweiten Mineralisationsphase wurden die so
entstanden Hohlriume teilweise durch subsequente Auscheidungen von
Quarz IT als Pseudomorphose nach Flufispat wieder ausgefiillt, wodurch
der Erzgang sein oft zellig-kavernsses Aussehen erhielt.
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Der Albtalgranit sowie die Ganggesteine werden im Testfeld von ei-
ner bis zu 25 m michtigen Verwitterungsschicht, dem Berglesand, iiber-
lagert. Aufgrund des préiferentiellen Fortschreitens der pleistozinen Ver-
grusung entlang von Storungs- und Kluftflichen, weist der unvergruste
Granit eine ausgeprigte Oberflichenmorphologie mit einem kontinuier-
lichen Ubergang vom Fest- zum Lockergestein auf. Die bis zu mehreren
Metern méchtigen glazialen Moranenablagerungen bilden morphologisch
nur schwach ausgeprigte Endmorénen aus.

Hydrogeologische Einheiten

Die ungesittigte Zone der Lockersedimente beinhaltet im Testgebiet drei
Einheiten: Die geringmachtigen weitverbreiteten Wald- und untergeord-
net Mutterboden, die glazialen Mor#@nenablagerungen im Bereich der
Schwarzen Sége sowie die Verwitterungszone des Albtalgranits (Bergle-
sand). Da diese als Porengrundwasserleiter zu klassifizierende Aquifere
im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle spielen, wird auf HIMMELSBACH
(1993) verwiesen.

Der Kluftgrundwasserleiter kann entsprechend den Durchlissigkeiten
in den geringdurchlissigen Albtalgranit, die ihn durchziehenden Gra-
nitporphyre und Rhyolithe sowie den vergleichsweise hochdurchlissigen
hydrothermalen Erzgang Herrmann gegliedert werden (HIMMELSBACH
1993). Der Granit weist das typische orthogonale Kluftnetz eines sich
abkiihlenden Plutons auf. Die Gebirgsdurchldssigkeit ist mit Ausnah-
me der von grofleren Stérungen beeinflufiten Bereiche sehr gering, wobei
die geringsten Durchlissigkeiten (Feinkliiftungsbereiche der Matrix des
Albtalgranits, des Erzganges und seiner hydrothermal iiberprigten Be-
gleitzone) von HIMMELSBACH (1993) mit 10 E-9 bis 10 E-11 ms~! ange-
geben werden. Die hochsten Durchléssigkeiten der Ganggesteine treten
im Kontaktbereich der Ginge zum Nebengestein auf, da das Gestein
dort aufgrund der Temperaturdifferenzen bei der Platznahme und fol-
genden Abkiihlung intensiv zerkliiftet ist. Quantitative Aussagen {iber
die Duchlissigkeit der Gange gibt es nicht, nach HIMMELSBACH (1993)
scheinen hohere Durchléssigkeiten jedoch nur lokal ausgeprégt zu sein.

Der Erzgang Hermann iibt durch seine hohe Durchléssigkeit eine
natiirliche Drainagewirkung auf das benachbarte Gebirge (Albtalgranit
und Ganggesteine) aus, die sich in einer Grundwasserabsenkung beid-
seits des Ganges von bis zu 25 m &duflert. Seine stellenweise sehr hohe
Durchlissigkeit geht auf zum Teil cm-weit gedfinete Kliifte (Bohrproto-
kolle der SCHLUCHSEEWERKE AG) und zellig-kavernsse Hohlrdume (s.o0.)
zuriick. Die gangparallele Kliiftung des Erzgangs wird in ihrer hydrau-
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lischen Wirkung durch eine erzgangparallele Storungs- und Kluftzone
noch verstérkt, die sich beidseitig des Erzgangs in das hydrothermal
iiberprigte Nebengestein hinein erstreckt. HIMMELSBACH (1993) gibt
fiir den Erzgang eine mittlere Transmissivitit von 5 E-5 m2s~! an. Die
Transmissivitdten im zentralen Bereich des Parallelstollens sind in Ta-
belle 4.1 zusammengestellt.

Tab. 4.1: Arithmetisches Mittel der Transmissivititen der Erzgangbohr-
ungen (nach HIMMELSBACH 1993)
Bohrung T [m?s 1] Standardabw.

BL7 1,3E4 2,7 B4
BLS 6,5 E-6 3,3 E-6
BL9 2,5 E-5 3,5 E-5
BL10 4,7 E-5 3,3 E-5
BL11 5,4 E-4 2,1 E-4

Zur Vermeidung der Unterldufigkeit der geplanten Dammaufstands-
fliiche wurde der Erzgang im Bereich des Erkundungsstollens durch einen
Zementinjektionsficher abgedichtet und so die natiirliche Wasserscheide
verschoben. Hierdurch entstanden zwei hydraulisch getrennte Teilgebie-
te, nordlich des Injektionsschleiers erfolgt der Grundwasserabstrom im
Erzgang nach Norden Richtung Schwarzenbach, siidlich des Injektions-
schleiers entwissert der Erzgang nach Siiden zum Hollbach. Am Injekt-
ionsschleier selbst treten im Stollen hydrostatische Druckdifferenzen von
bis zu 40 m auf, wobei im Norden des Stollens Werte von 25 m, im
Stiden von 65 m Wassersédule gemessen werden. Aufierhalb des Drainage-
bereiches des Erzgangs erfolgt der Grundwasserabstrom der natiirlichen
Morphologie folgend auf das nichstgelegene Vorflutniveau.

Der Grundwasserkorper ist in Bezug auf Verweilzeiten vertikal in zwei
Bereiche gegliedert, die nur einen geringen Austausch untereinander auf-
weisen. Der obere Teil des Aquifers besitzt eine Méchtigkeit von ca. 30 m
und umfafit die Lockersedimente sowie den Bereich der Entlastungskliifte
des Granits. Die Moréne wirkt aufgrund ihrer geringen Durchlassigkeit
gegeniiber dem Berglesand als Stauer. Im Testgebiet konnen im Bergle-
sand daher sowohl ungeséttigte als auch gespannte Verh#ltnisse herr-
schen. Der obere Grundwasserkdrper weist mittlere Verweilzeiten von
bis zu einem Jahr sowie einen schnellen Wasserumsatz im Teilsystem
auf. Der tiefere Kluftgrundwasserkérper nimmt demgegeniiber nur ab-
geschwicht am Wasserumsatz teil und weist mittlere Verweilzeiten von
2 bis 5 Jahren auf (HIMMELSBACH 1993).
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Der Versuchsstollen Lindau

Der Hauptstollen gabelt sich nach ca. 400 m auf und quert mit beiden
Stringen den Erzgang Hermann. Der ca. 150 m lange Parallelstollen
verbindet beide Stringe und verlduft auf seiner gesamten Lénge parallel
zum Erzgang, der hier nahezu saiger ansteht. Die Bohrungen im Paral-
lelstollen sind zumeist als Féacher angelegt mit einer zentralen horizontal
orientierten Bohrung und zwei um 45° nach oben bzw. unten geneigten
Bohrungen. Alle Bohrungen wurden als 2”-Kernbohrungen ausgefiihrt
und sind heute bis auf ein kurzes Standrohr nicht ausgebaut. Die Bohr-
protokolle der SCHLUCHSEEWERKE AG geben fiir den Erzgang im Be-
reich des Parallelstollens eine Michtigkeit von 0,3 bis 3 m an.

:
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Abb. 4.4: Stollenplan Lindau (HIMMELSBACH 1993)

Die Bohrungen BLO1 bis BL11 befinden sich in Bezug auf den Ze-
mentschleier im noérdlichen Abschnitt des Stollens, die Bohrungen BL14
bis BL18 im siidlichen Teil. Mittels Flow-Meter-Messungen konnte HiM-
MELSBACH (1993) zeigen, da das Kluftwasser im Bereich des Paral-
lelstollens stagniert. Dies hat den groflen versuchstechnischen Vorteil,
daB kiinstlich induzierte Fliefelder nicht von einem natiirlichen Flief3-
feld tiberlagert werden. Nach den Bohrprotokollen verjiingt sich der Erz-
gang ca. 40 m unter Stollenniveau, ist lateral versetzt und undurchlissi-
ger, wodurch ein kiinstlich erzeugtes Flief3ifeld auch vertikal begrenzt ist
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(VEULLIET 1994). Da ferner das hydrothermal iiberprigte Nebengestein
des Erzganges im Vergleich zum Erzgang selbst sehr gering durchlissig
ist, kann man das hydraulische System des Erzgangs als zweidimensiona-
les vertikal-ebenes Stromungssystem paralleler Kliifte mit freier Wasser-
oberflache beschreiben.

4.2 Cambridgeshire (UK)

Die Cambridgeshire Research Site liegt ungefihr 20 km stidlich von Cam-
bridge (Abb. 4.5). Es handelt es sich bei dem Standort um eine Miilldepo-
nie in einem ehemaligen Abbaubereich der 4 - 9 m méchtigen quartéiren
Taele Kiese, die hier den Middle Chalk iiberlagern.

Cambridgeshire

v N\
Abb. 4.5: Ausbiflkarte der Kreidekalkvorkommen (weifl) und Versuchs-
standorte in Europa (BLum 2000)

In der Deponie wurde von 1957 - 1977 und 1981 - 1987 vorwiegend
Hausmill eingelagert. Luftbilder aus dem Jahr 1946 und 1988 lassen
vermuten, dafl die Basis der Deponie direkt auf dem Middle Chalk im
Grundwasserschwankungsbereich liegt (WIL1AMS et al. 1997). Die De-
poniesicherung basierte auf dem Verdiinnungs- bzw. Verteilungsprinzip.
Es konnten jedoch geringe Schadstoffkonzentrationen in dem liegenden
Middle Chalk Aquifer nachgewiesen werden (WILIAMS et al. 1997). Die
Grundwasserstromungsrichtung und der Stoffaustrag im Testfeld sind
NNW gerichtet. In einem Pumpversuch bestimmten WILLIAMS & Bo-
LAND 1997) Durchlissigkeiten fiir den Middle chalk im Bereich der Depo-
nie zwischen 1,02 und 1,4 md—!, wobei die an Bohrkernen gemessenen
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Matrixdurchléssigkeiten zwischen 1,46 E-6 und 13,8 E-6 md~! liegen.
Eine zusammenfassende Beschreibung iiber die Hydrogeologie und iiber
Stofftransportmodellierungen im Testgeldnde gibt GRIFFITHS (1999).

4.3 Tilmanstone (UK)

Tilmanstone liegt in Siidosten Englands (Abb. 4.5) in der Grafschaft
Kent. Von 1907 bis 1974 wurde in der Region Kohlebergbau betrieben.
Da die Kohlefloze unterhalb der Chalk-Formation von Kent liegen, war
eine Wasserhaltung nétig. Hierbei wurde das salzhaltige Grubenwasser
in Lagunen oder direkt oberflichlich versickert. Mit dem Grubenwasser
wurden in dieser Periode schétzungsweise 318 000 Tonnen Salz gefordert,
wovon nur etwa 15 % oberirdisch iiber kleinere Fliisse in die Nordsee
abfloB8. Der tiberwiegende Teil infiltrierte in den Chalk-Grundwasserleiter
und kontaminierte diesen iiber eine Fliche von 27 km? und bis in eine
Tiefe von 150 m u.NN (Abb. 4.6).
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Abb. 4.6: Schnitt durch die Kontaminationsfahne von Tilmanstone mit
den Angaben iiber die Kluft- und Matrixsalinitit (HEAD-
WORTH et al. 1980)
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Die Chloridkonzentrationen liegen zwischen 200 und 5000 mg/L. Im
tieferen Grundwasserleiter sind hohe Chloridkonzentrationen an gut ent-
wickelte Kliifte gebunden.

Der Kreidekalk in Siidosten Englands baut sich aus dem Upper und
Middle Chalk auf, die in Tilmanstone eine Méchtigkeit von ca. 200 m
erreichen. Der Kreidekalk ist in harte und weiche Bander unterteilt, wo-
bei die harten Bander sowie diinne Mergellagen niederigere Permeabi-
litdten zeigen und dadurch als hydraulische Barrieren fungieren kénnen
(HEADWORTH et al. 1980). Der Chalk fillt mit 1-2° in Richtung NNE
ein und weist eine Hauptkluftrichtung von NE-SW (CARNEIRO 1996)
auf, entsprechend breitet sich die Kontaminationsfahne in nordostlicher
Richtung aus. CARNEIRO (1996) beschreibt die Abnahme der Chlorid-
konzentration am Standort mit einer negativen Exponentialfunktion, ei-
ne Trinkwasserentnahme ist danach erst wieder 2050 bis 2060 mdoglich.

4.4 Sigerslev (DK)

Bei dem Versuchsstandort Sigerslev handelt es sich um einen aktiven
Schreibkreidesteinbruch der Firma Faxe Kridt A/S in der Nihe der
gleichnamigen Ortschaft auf der danischen Insel Seeland, rund 60 km
stidlich von Kopenhagen (Abb. 4.5). Der Steinbruch liegt am Stevns
Klint, bekannt durch den 10 km vom Steinbruch entfernten Aufschlufl
Holtug, in dem die Kreide/Tertisirgrenze durch eine 0,5 - 3 cm dicke,
kontinuierlich gelblich-braune Tonlage (Fish Clay) mit abnormal hoher
Iridiumkonzentration markiert ist (SKJERNAA 1998).

Das im Steinbruch aufgeschlossene Maastrichtian lagerte sich am
Siidrand des Dinischen Beckens ab und besteht aus nahezu horizontal ge-
schichtetem (0°-4° NW) Kreidekalk mit Bankmichtigkeiten von 20 bis 50
cm und vereinzelten Flintlagen. Die Flintlagen treten in Abstinden von
1-3 m auf und machen ungeféhr 5 % des Gesamtvolumens aus (FRYKMAN
1994). Die nur geringe Faltung der Schichten mit NW-SE gerichteter
Achse ist auf eine spite alpine Kompressionskomponente zuriickzufiihren
(frdl. Mittlg. NYGAARD 2000). Mit der Erosion von ca. 1000 m Sediment
im Tertidr erfolgt eine isostatische Hebung des Gebietes, die horizontale
Entlastungskliifte zur Folge hatte. Der Kreidekalk im Steinbruch ist in-
tensiv gekliiftet und seine Matrixporositit schwankt zwischen 42-50 %
(FRYKMAN 1994). Der Abstand der schichtparallelen Kliifte schwankt
zwischen 0,2 und 0,7 m, wobei die mittleren Abstinde mit der Tiefe von
0,2m (0-15 m u. GOK) auf 0,4 m (15 - 30 m u. GOK) zunehmen. Die
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laterale Ausdehnung der Kliifte betrigt mehrere Zehner Meter, einzelne
Schichten keilen dann aus und die subhorizontalen Kliifte terminieren
gegeneinander. Das vertikale Kluftsystem weist im Testfeld vier Haupt-
kluftrichtungen (175°, 20°, 145° und 60°) auf. Die 175° und 20° Rich-
tungen stellen dabei vorwiegend multi-layer Kliifte, die 60° Richtung
nahezu ausnahmslos intra-layer und single-layer Kliifte dar. Eisen- und
Manganablagerungen als Anzeichen hydraulischer Aktivitat sind auf den
175° und 20° streichenden Kliiften festgestellt worden. Im Steinbruch zu
beobachtende hydraulisch aktive Kliifte sind mit einer Streichrichtung
von ca. 30° dem 20°-Kluftsystem zuzuordnen. Nach den Auswertun-
gen aller Kluftmessungen und hydrogeologischen Beobachtungen stellen
Multi-layer Kliifte und hier verstdrkt die 20° streichenden Kliifte be-
vorzugte FlieBwege dar. Thermographische Untersuchungen vom GEUS
an verschiedenen Aufschluflwiinden zeigen aber einen Hauptabfluf} iiber
die horizontalen Kliifte. Bevorzugte horizontale Abflulbahnen konnten
auch durch die Korrelation von Wasserzutrittsmaxima in geophyskali-
schen Wiarmepulsmessungen (heat-pulse-logs, durchgefiihrt von GEUS)
verschiedener Bohrlocher (ST3 und ST5) und deren Kernaufnahmen
den hochpordsen Bereichen im Hangenden von Flintlagen zugeordnet
werden. Aufgrund der Drainagewirkung der Aufschlusswinde bzw. der
Grundwasserentnahme wihred der heat-pulse-Messungen miissen diese
beobachteten horizontalen FlieBkomponenten als Abflufl der vertikalen
Kliiften auf einer horizontalen stauenden Kluftfliche bzw. Feuersteinla-
ge (BLUM 2000) interpretiert werden. Aus geometrischen Uberlegungen
ist zu vermuten, dal unter ungestorten Verhéltnissen an den Kreuz-
ungspunkten zwischen vertikalen und horizontalen Kliiften aufgrund der
dort erhohten Kluftoffnungsweiten eine AbfluBkonzentration (cubic law)
stattfindet.

Im Rahmen des FRACFLOW-Projektes wurden von der AGK in Zu-
sammenarbeit mit israelischen und dénischen Projektpartnern zwei Tra-
cerversuche in Sigerslev durchgefiihrt. Die fiir thermographische Unter-
suchungen (s.o.) hinter einer Aufschluwand angelegten Bohrlécher ST12
und ST13 wurden aufgrund ihres geringen Abstandes zueinander als ein-
zig mogliche Konstellation fiir einen Tracertest unter kiinstlich indu-
ziertem Gradienten (Monopolversuch) ausgewihlt. In dem Monopoltest
konnte jedoch durch die Nihe der Bohrlécher zur Aufschluwand iiber
dem Restwassersee (Abb. 4.7) und einer daraus resultierenden ausge-
prégten ’natiirlichen’ horizontalen Grundwasserstrémung zu dieser Auf-
schluwand trotz kiinstlicher Erzeugung eines Gradienten zwischen den
Bohrléchern kein Tracerdurchbruch beobachtet werden. Eine ausfiihrli-
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che Beschreibung und Diskussion des Versuches findet sich in BANSEMER
(2000) und BLuM (2000). Zur Bestimmung der Grundwasserstromungs-
richtungen im Umfeld des Steinbruches wurde ein Tracerversuch unter
natiirlichen Flieifeldbedingungen mit Einspeisungen in verschiedenen
Bohrlschern durchgefiihrt. Der aktive Abbau der Kreide zur Papierher-
stellung erlaubte nur den Einsatz limitierter Mengen von Salztracern.
Zur Einspeisung wurden die Bohrlocher ST2 (NaySQO4), ST4 (KBr) und
ST5 (LiNOg3) ausgewéhlt (Abb. 4.7).
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Abb. 4.7: Skizze des Kreidesteinbruchs Sigerslev (DK) mit nachgewiese-
nen Flieflrichtungen

Die Tracer wurden jeweils in den hydraulisch aktivsten Bereich des
Bohrlochs mit einem Schlauch eingegeben, wobei diese Bereiche auf Basis
von Wirmepulsmessungen unter hydraulischer Anregung (durchgefiihrt
von GEUS 1999) festgelegt wurden. Die Probennahme in Bohrléchern
und an weiteren Probennahmestellen (hydraulisch aktive Kluftausbisse)
sowie die Analyse der Proben erfolgte durch israelische Projektpartner
(Ben-Gurion University of the Negev, Hebrew University of Jerusalem).
Die in dem Tracerversuch nachgewiesenen Fliefirichtungen sind in Abb.
4.7 schematisch dargestellt. Die Fliefirichtungen von Sulfat und Lithium
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bestdtigen die aus den Kluftaufnahmen erwartete priméire Abflufirich-
tung NE-SW (20°) sowie das sekundire SE-Fliefisystem (150°). Die un-
erwarteten siidostlichen und 6stlichen Transportrichtungen von Bromid
(ST4 — ST2 & ST4 — ST1) kénnen als Verschleppung der Tracer in dem
urspriinglich kiistenparallelen N-NE Flieisystem oder als Resultat einer
extrem hohen transversalen Dispersivitit in horizontalen Abflulbahnen
iiber Flintlagen interpretiert werden. Insgesamt zeigen die tracerhydro-
logischen Untersuchungen die aus den Kluftaufnahmen und Warmepuls-
messungen zu erwartenden komplexen hydraulischen Verhltnisse in dem
gekliifteten Kreidegrundwasserleiter.

4.5 Negev (IL)

Das Testgebiet Negev in der nordlichen Negev-Wiiste (Abb. 4.8) liegt im
Bereich der Beer Sheva Syklinale, die Teil des Syrischen Bogens ist, der
sich von Syrien im Norden iiber Israel und Jordanien bis in den west-
lichen Sinai erstreckt. Die Méchtigkeit der Avdat Formation schwankt
zwischen 150 und 285 m, wobei bis in einer Tiefe von 20 - 40 m eine weifle
Kreide ansteht, die im Liegenden von einer grauen Kreide abgelost wird
(BAHAT & SHAVIT 1997). Die pelagische eozine Kreidekalkformation
wird von einem diinnmichtigen (kleiner 19 m) neogenen Konglomerat
und von quartdren Sanden und Lossen iiberlagert (Abb. 4.9).

In den letzten 25 Jahren wurden im nordlichen Negev eine Viel-
zahl chemischer Industrien an- bzw. umgesiedelt sowie die National Site
for the Treatment and Isolation of Hazardous Waste seit 1975 betrie-
ben (ASAF et al. 2000). Die Abwisser dieser Industriekomplexe wurden
und werden in Verdunstungsbecken eingeleitet (Abb. 4.8), wobei erst die
jiingeren Becken eine Basisabdichtung aufweisen. Das aride Klima (180
mm /a Niederschlag) und die niedrige Matrixdurchléssigkeit der eozéinen
Kreidekalkformation der Avdat Gruppe von etwa 1,9 E-8 ms™! wurden in
den siebziger Jahren als ausreichende geologische Barriere zum Grund-
wasserschutz betrachtet (DAGAN 1977). Durch die intensive Kliiftung
ist die geologische Barriere jedoch nicht wirksam, so daf} bereits 1985
in mehreren BeobachtungsmeBstellen (ca. 18 m u. GOK) erhshte Kon-
zentrationen an Schwermetallen und organischen Schadstoffen gemessen
wurden (NATIV & NissiM 1992, NATIV et al. 1995).
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Abb. 4.8: Lage des Testgelidndes Negev (ASAF et al. 2000)
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Abb. 4.9: Geologisches Profil durch das Testgeldnde von Negev (NATIV
& Nissim 1992)

Die Versickerung der Abwiésser fiihrte weiterhin zu einer Abnahme
des Grundwasserflurabstandes von ehemals 20 bis 40 m u. GOK bis auf
Oberflichenniveau bzw. zur Bildung perennierender Abfliisse in Wadis
(ADAR & NATIV 2000). Durch die Anlage von Drainagegriben wird die
Bildung dieser Grundwasseraustritte zur Zeit unterbunden. Das Grund-
wasser der Avdat Formation ist brackisch (1,3-12,75 mScm™!) und kann
nicht zur Wasserversorgung der Bevolkerung verwendet werden, auf-
grund der nordwestlichen Grundwasserstromungsrichtung besteht jedoch
ein Gefihrdungspotential fiir den abstromigen Kiistenaquifer der Kurkar
Gruppe und aufgrund der Kliiftung fiir den liegenden Aquifer der Judea
Gruppe.
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Kapitel 5

Ergebnisse

5.1 Diffusionsversuche

5.1.1 Probenbeschreibung

Die Diffusionszellenversuche wurden im Rahmen des von der EU geftrder-
ten FRACFLOW-Projektes (ENV4-CT97-0441) mit Kreidekalkproben aus
verschiedenen européischen Testfeldern sowie einem israelischen Testfeld
durchgefiihrt.

Sigerslev (DK)

Die fiir die Diffusionszellenversuche verwendeten Proben aus Sigerslev
(DK) stammen aus dem Bohrloch ST-13 und einer Tiefe von rund 29 m.
Fiir die von BANSEMER (2000) durchgefiihrten mineralogischen Analysen
wurden aufgrund limitierten Probenmaterials oberflichennah entnom-
mene Probenblécke von 20-30 cm Durchmesser verwendet. Die Proben
konnen jedoch aufgrund der Homogenitidt des Kreidekalkes im Stein-
bruch als reprisentativ angesehen werden. Der nur gering verfestigte
Kreidekalk zeigt bei makroskopischer Betrachtung weder Schichtung noch
Sedimentstrukturen und ist daher ausgesprochen homogen. Im Diinn-
schliff wird deutlich, dafl die homogene mikritische Matrix aus lithifi-
ziertem Karbonatschlamm mit eingebetteten pelagischen Mikrofossilien
(Bioklasten, 5-10 Vol.-%) besteht. Nach der Klassifikation von FOLK
(1962) ist der dinische Kreidekalk ein biogenfithrender Mikrit. Die mi-
neralogische Zusammensetzung sowie der TOC-Gehalt sind in Tab. 5.1
gegeben.
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Cambridgeshire (UK)

Die Proben aus der Cambridgeshire Research Site entstammen einer Tie-
fe von rund 13 m und sind stratigraphisch dem Middle Chalk zuzuordnen.
Aufgrund der brekzitsen Ausbildung konnten keine fiir Diffusionszellen-
versuche geeigneten Proben aus den Kernen pripariert werden. Es wur-
den mit diesen Proben ausschlieflich Batchversuche durchgefiihrt. Die
eckigen, nur schwach untereinander verfestigten Gesteinsfragmente mit
einem Durchmesser von 1-10 cm befinden sich in einer feinkérnigen Ma-
trix desselben Materials. In der Diinnschliffaufnahme ist im Vergleich
zur dénischen Probe ein hherer Anteil an Bioklasten (20 Vol.-%) fest-
zustellen (BANSEMER 2000). Nach FOLk (1962) handelt es sich um einen
Biomikrit, bei durchaus gleichen mikrostrukturellen Merkmalen wie der
danische Kreidekalk. Die mineralogische Zusammensetzung findet sich
in Tab. 5.1, wobei die hoheren Tllit- und Quarzanteile den gegeniiber der
dénischen Kreide geringeren Reinheitsgrad bedingen.

Tab. 5.1: Mineralogie der europiischen Kreidekalkproben (BANSEMER

2000)
Sigerslev (DK) Cambridgeshire (UK)
Mineral Anteil [Gew.-%)]
Kalzit 98,13 91,96
Quarz 0,82 3,11
Tllit 0,47 4,06
Apatit 0,59 0,33
Hamatit 0,06 0,38
Rutil 0,01 0,06
TOC 0,033 0,048
Negev (IL)

Die fiir Diffusionszellen- und Batchversuche verwendeten Proben aus
dem israelischen Testgebiet in der Negev-Wiiste (Kap. 4.5) entstammen
zwei unterschiedlichen stratigraphischen Einheiten, der bis rund 40 m u.
GOK anstehenden weiflen Kreide und der im Liegenden bis zu einer
Teufe von 150-285 m anstehenden grauen Kreide (BAHAT & SHAVIT
1997). Die makroskopisch homogenen weiflen Kreidekalkproben stam-
men aus der Bohrung RH23 aus einer Tiefe von rund 24 m. Sie weisen
gegeniiber den europiischen Proben eine deutlich hthere mechanische
Festigkeit auf und sind dementsprechend einfacher fiir die Versuche vor-
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zubereiten. In der Diinnschliffaufnahme der weiflen Kreide ist ein hoher
Fossilienanteil (Radiolarien, Seeigelstachel und Foraminiferen) in einer
mikritisch ausgebildeten Matrix zu erkennen (STEGER 1998). Die graue
Kreide entstammt aus der Bohrung RH123 und einer Tiefe von rund
113m u. GOK. Makroskopisch wie auch im Diinnschliff ist bei ansonsten
gleichen mikrostrukturellen Merkmalen wie der weiflen Kreide der deut-
lich hohere Organikanteil an der Graufirbung zu erkennen. Der sehr hohe
Organikanteil (s. Tab. 5.2) stellt fiir Israel vermutlich den héchsten Wert
im Eozén dar (frdl. Mittlg. GEOLOGICAL SURVEY OF THE STATE OF Is-
RAEL 1998). Die organische Substanz liegt in Form aliphatischer Verbin-
dungen mit einer sehr hohen Sorptionskapazitéit vor (frdl. miindl. Mitt.
WEFER-ROEHL 1998). Beide israelischen eozinen Kreidekalke sind nach
FoLKk (1962) als Biomikrite zu bezeichnen. Wihrend WEFER-ROEHL et
al. (1999) die weifle Kreide als oxidierte Form der grauen Kreide in-
terpretieren, deuten tonmineralogische Untersuchungen vom GEUS auf
eine unterschiedliche Genese der beiden Kreidearten hin (frdl. miindl
Mittlg. E. NYGAARD 2000). Die mineralogischen Zusammensetzungen
sind in Tabelle 5.2 gegeben.

Tab. 5.2: Mineralogie der israelischen Kreidekalkproben (frdl. Mittlg.
GEOLOGICAL SURVEY OF THE STATE OF ISRAEL 1998)

Weifle Kreide Graue Kreide

Mineral Anteil [Gew.-%]
Kalzit 80 93
Klinoptilolith 10 2
Opal 6 1,3
Quarz 2 1,6
Tonminerale 2 2
TOC 0,042 1,092

5.1.2 Molekulare Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionszellenversuche wurden mit verschiedenen, hiufig fiir Tracer-
versuche genutzten Stoffen (s. Tab. 5.3), sowie mit den organischen
Schadstoffen o0-Xylol als Vertreter der BTEX-Gruppe und Naphtalin als
Vertreter der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK's)
durchgefiithrt. Die molekularen Diffusionskoeflizienten der verwendten
Stoffe sind in Tabelle 5.3 gegeben, wobei die Diffusionskoeffizienten fiir
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die Molekiile nach Gl. 2.19 bei 20°C (entsprechend den Literaturangaben
des molaren Volumens) und fiir die Ionen von L1 & GREGORY (1974)
nach Gl. 2.20 bei 25°C berechnet wurden.

Tab. 5.3: Molekulare Diffusionskoeffizienten der verwendten Stoffe (Io-
nen bei 25°C, Molekiile bei 20°C)

Substanz Molekiil- Molares D,,
durchm.  Volumen®

[A] [cm®mol 1] [em?s™]
Deuterium 1,7¢ - 2,13 E-5
Lithium, hydrat. 6,4¢ - 1,03 E-57
Natrium 5¢ - 1,33 E-5/
Chlorid 44 - 2,03 E-5f
Bromid 3,6° - 2,01 E-57
Naphtionat - 243,7 5,20 E-6
Uranin 9,6° 310 4,51 E-6
Pyranin 11,0° 362,5 4,11 E-6
Eosin - 403,2 3,87 E-6
Amidorhodamin G ca. 20¢ 543 3,24 E-6
Sulforhodamin B - 587,4 3,10 E-6
o-Xylol 5,9 140,4 7,19 E-6
Naphthalin 7,2 147.6 6,98 E-6

@ REID (1977), ® HUTTENLOCH (2000), ¢ HOLLEMAN & WIBERG (1995)
4 REEVES (1979), ¢ STUMM & MORGAN (1996), f L1 & GREGORY (1974)

Die oben aufgefiihrten molekularen Diffusionskoeffizienten werden so-
wohl fiir die Berechnung der relativen Diffusivititen D’ (Kap. 5.1.4), als
auch in den Stofftransportmodellierungen (Kap. 5.3 und 5.4) verwendet.
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5.1.3 Effektive Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionszellenversuche wurden bei 22°C Raumtemperatur nach der
in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Vorgehensweise im Rahmen verschiedener
Diplomarbeiten (STEGER 1998, BLum 2000, BANSEMER 2000) durch-
gefiihrt. Typische in den Mef3zellen gemessene Durchbruchskurven sind
in Abbildung 3.2 und 5.1 dargestellt.
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Abb. 5.1: Beispiel einer o-Xylol-Durchbruchskurve (Sigerslev (DK))

In beiden Abbildungen ist die instationire Phase der Konzentrations-
entwicklung sichtbar. Die Auflésung bei der o-Xylol-Durchbruchskurve
der dinischen Kreide (Abb. 5.1) reichte leider nicht fiir eine instationire
Anpassung (Gl. 3.1) aus. Da die minimalen Anfangskonzentrationen im
Bereich der analytischen Nachweisgrenzen lagen, konnten alle Versuche
mit o-Xylol und Naphtalin generell nur mit dem linearen Modell (GL
3.2) ausgewertet werden. Die Streuung der Melwerte in Abbildung 5.1
ist im wesentlichen meftechnisch bedingt, z.T. waren Neukalibrierungen
des Gaschromatographen erforderlich. Zusétzlich fiihrte ein Totalausfall
des Gaschromatographen zu einer Unterbrechung der Mefreihe.

Bei den Diffusionszellen mit israelischen Kreidekalken und o-Xylol so-
wie Naphtalin wurde trotz der Zugabe von 0,1% Natriumazid bzw. 0,1-%
Quecksilberjodid (Kap. 3.1.1) ein biologischer Abbau beobachtet (Abb.

59



5.2). Als Naphtalinabbauprodukte wurden bei einer Analyse (Gaschro-
matographie/Massenspektrometrie) durch das Institut fiir Biogeochemie
und Meereschemie der Universitdt Hamburg als Hauptkomponenten der
polaren Fraktion Naphtochinonstrukturen festgestellt. Diese Naphtochi-
nonstrukturen werden bei der kometabolischen Transformation durch
Pilze oder bei der unspezifischen radikalischen PAK-Oxidation durch lig-
ninabbauende Enzyme von Weififiulepilzen gebildet (MAHRO & KAST-
NER 1993). Weiterhin konnte Salicylsiure, ein zentraler Metabolit beim
bakteriellen Naphtalin-Abbau (GRUND et al. 1992), in der Probe nachge-
wiesen werden. Die Untersuchungen deuten somit auf einen mikrobiellen
Naphtalinabbau unter anaeroben Bedingungen. Um auch einen anaero-
ben Abbau (Natriumazid verhindert nur einen aeroben Abbau) in den
nachfolgenden Versuchen zu verhindern, wurden die Zellen der weiteren
Naphtalinversuchsreihen zusétzlich mit 0,1 % Quecksilberchlorid vergif-
tet.
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Abb. 5.2: Biologischer Abbau von Naphtalin (Weifle Kreide (IL))

Fiir die graue israelische Kreide konnte aufgrund des Abbaus trotz
jeweils zweifacher Wiederholung kein Diffusionszellenversuch mit Naph-
talin oder o-Xylol erfolgreich abgeschlossen werden. Sowohl Naphtalin als
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auch o0-Xylol wurden bei den Versuchsreihen selbst in den Vorratszellen
nahezu vollstindig abgebaut, in den Meflzellen konnten sie nur in sehr
geringen Konzentrationen nachgewiesen werden. Im Unterschied dazu
setzte der Abbau bei den Versuchen mit der weiflen israelischen Kreide
erst nach einem Monat, dann aber exponentiell ein, d.h. in diesen Pro-
ben konnte sich die Mikrofauna vermutlich aufgrund des limitierteren
Kohlenstoffangebotes (0,042 Gew.-% im Vergleich zu 1,092 Gew.-%, s.
Tab. 5.2) nicht so schnell wie in den grauen Kreideproben entwickeln.
Die Auswertung dieser einen Abbau aufweisenden Kurven erfolgte folg-
lich nur bis zum Wendepunkt der Kurven. Die Versuche mit dédnischen
und englischen Kreidekalkproben von unkontaminierten bzw. mit Chlo-
rid kontaminierten Standorten zeigten keinen Abbau. Daher kann davon
ausgegangen werden, daf} sich in den israelischen Proben eine bereits
adaptierte Mikrofauna gebildet hat. Genauere Untersuchungen iiber die
Abbauraten in einer Kreidematrix fehlen, jedoch mufl nach derzeitigem
Kenntnisstand fiir die graue Kreide von einem sehr schnellen, vollstéindi-
gen Abbau im untersuchten Konzentrationsbereich (Naphtalin bis 25
mgL !, o-Xylol bis 50 mgL~!) ausgegangen werden. Der biologische Ab-
bau von 0-Xylol und Naphtalin in der israelischen Kreide verhindert eine
diffusive Stoffausbreitung bzw. Speicherung in der Matrix {iber l&ingere
Zeitrdume. Fiir eine realistische Prognose des Stofftransportes organi-
scher Schadstoffe in israelischen Kreidekalken miissen daher biologische
Abbauraten berticksichtigt werden.

Eine Zusammenstellung der in den Versuchen ermittelten effektiven
Diffusionskoeffizienten, Kapazititsfaktoren und separat bestimmten Po-
rositdten fiir die Kreidekalke gibt Tab. 5.4. Die mit hochgestellten Zah-
len gekennzeichneten Tracer geben die Nummer der Multitracerversuche,
d.h. der Diffusionszellenversuchen mit Tracercocktails, an.

Obwohl insbesondere die Fluoreszenstracer und Ionen als vergleichba-
re, nicht reaktive Markierungsstoffe angesehen werden, kénnen deutliche
Unterschiede im Diffusions- und Sorptionsverhalten (Kapazititsfaktor
o) festgestellt werden. Bei Porositéiten zwischen rund 21 und 39 % wei-
sen die weiflen israelischen Kreideproben effektive Diffusionskoeffizienten
zwischen 9,19 E-8 cm?s™! fiir Uranin und 6,22 E-7 cm?s™! fiir Lithium
auf. Trotz deutlich hoherer Porositidten (rund 45 %) haben die grauen
Kreidekalkproben vergleichbare effektive Diffusionskoeffizienten fiir die
Fluoreszenstracer. Fiir die dénischen Kreidekalke aus Sigerslev mit sehr
hohen Porosititen von 45 bis 51,4 % wurden effektive Diffusionskoeffi-
zienten zwischen 4,71 E-7 cm2s~! fiir Naphtalin und 3,87 E-6 cm?s—!
fiir Deuterium bestimmt.
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Tab. 5.4: Effektive Diffusionskoeffizienten, Kapazititsfaktoren, Poro-
sitidten und relative Diffusivititen der Kreidekalke (Multitra-
cerversuche und Kapazitéitsfaktoren fiir Pyranin sind kursiv

dargestellt)
De[em?s~'] a[] e[%] D'[]
Negev, weile Kreide (IL)
Lithium 6,22 B-7 043 389 0,0604
Naphthalin 2,49 E-7 0,66 20,9 0,0357
Naphthalin 8,72 E-7 2,04 320 01249
o-Xylol 4,85 E-7 0,53 33,8 0,0675
o-Xylol 2,31 E-7 0,63 255 0,0322
Pyranin 1,07 E-7 1,65 30,8 0,0260
Uranin 9,19 E-8 0,39 352 0,0204
Negev, graue Kreide (IL)

Uranin 3,46 E-7 0,97 45,2 0,0767
Pyranin 2,78 B-7 240 438 00677
Sigerslev (Dk)

Naphthalin 471 B-7 055 353 00675
o-Xylol 1,55 E-6 0,75 46,0 0,2158
o-Xylol 1,52 E-6 1,13 455 02114
L Amidorhodamin G 7,57 E-7 2,90 51,4 0,2335
! Deuterium 4,20 E-6 1,20 514  0,1972
! Lithium 5,90 E-7 1,07 51,4 0,0573
 Uranin 1,79 E-6 2,63 51,4 0,3971
2 Deuterium 3,87 E-6 1,11 49,9 0,1817
2 Bosin 9,39 B-7 1,20 49,9 0,2427
2 Sulforhodamin B 8,45 E-7 1,41 49,9 0,2724
3 Lithium 1,02 E-6 1,26 444  0,0993
3 Natiumnaphtionat 1,31 E-6 1,59 444 0,2513
3 Pyranin 6,79 E-7 2,57 444  0,1651
4 Amidorhodamin G 6,68 E-7 1,83 44,0 0,2932
4 Uranin 1,32 E-6 1,50 44,0 0,2062
Tilmanstone (UK)

Naphthalin 585 B-7 097 41,3 0,0838

L.2:3:4 Muyltitracerversuche 1-4
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Die Diffusionskoeffizienten liegen somit teilweise eine Zehnerpotenz
iiber den Werten fiir die israelische Kreide. Aufgrund der geringen me-
chanischen Stabilitét der englischen Kreidekalkproben konnte nur eine
geeignete Probe aus dem zur Verfligung stehenden Bohrkern aus Til-
manstone pripariert werden, sie weist bei einer Porositéit von 41 % einen
Diffusionskoeffizienten von 6,47 E-7 cm?s~! fiir Naphtalin auf, minimal
hoher als die dénische und die israelische Probe.

Die bestimmten Diffusionskoeffizienten sind generell mit den Litera-
turwerten fiir englische und israelische Kreidekalke vergleichbar. HILL
(1984) bestimmte in Diffusionszellenversuchen scheinbare Diffusionsko-
effizienten fiir verschiedene Anionen in englischen Kreidekalken von 0,28
- 3,23 E-6 cm?s 1. Da HILL (1984) seine Versuche auch an gebrochenen
d.h. gekliifteten Kreideproben durchgefithrt hat und daher mit ande-
ren Porosititen (Matrix- vs. Klufftporositit) gearbeitet hat, sind sei-
ne hoheren Diffusionskoeffizienten nur bedingt vergleichbar. GOODY et
al. (1996) bestimmte in Eindringversuchen mit englischen Kreideproben
scheinbare Diffusionskoeffizienten fiir Chlorid und Bromid zwischen 2,5
und 8,8 E-6 cm?s™!, GRATHWOHL (1998) in Diffusionszellenversuchen
effektive Diffusionskoeffizienten fiir Jodid von 2,54 - 2,88 E-6 cm?s™!.
Die von POLAK et al. (2000) berichteten scheinbaren Diffusionskoeffi-
zienten fiir Bromid in den auch hier untersuchten weiflen und grauen
israelischen Kreidekalken von 1,2 - 2,55 E-6 cm?s~! sind direkt mit dem
hier bestimmten scheinbaren Diffusionskoeflizienten fiir Lithium von 1,4
E-6 cm?s~! (Gl. 2.24) vergleichbar.

Die Variationen der effektiven Diffusionskoeffizienten kénnen nur un-
zureichend durch die unterschiedlichen Porenradienverteilungen (Abb.
5.3) erkldart werden. Zwar stimmt das Verhiltnis der effektiven Diffu-
sionskoeffizienten in den israelischen und dénischen Kreidekalken mit
dem Verhiltnis der mittleren Porenradien (0,15 pm (IL, weif}) < 0,4 ym
(IL, grau) < 0,6 pum (DK)) iiberein, doch entspricht es auch der Abfol-
ge der mittleren Gesamtporositédten. Der nur scheinbare Zusammenhang
zwischen mittleren Porenradien und Diffusionskoeffizienten wird an der
englischen Probe (Tilmanstone) deutlich, die mit 0,35 pum einen kleine-
ren mittleren Porenradius aber bei einer grofleren Gesamtporositéit auch
einen geringfiigig groBeren effektiven Diffusionskoeffizienten (fiir Naph-
talin) als die dénische Kreide aufweist. Die Abfolge der effektiven Dif-
fusionskoeffizienten in Tab. 5.4 kann folglich nicht durch die mittleren
Porenradien erklirt werden. Die um rund drei Zehnerpotenzen kleineren
Molekiildurchmesser (s. Tab. 5.3) lassen schon aus theoretischen Uberle-
gungen keinen signifikanten Einflufl der mittleren Porenradien erwarten.
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Abb. 5.3: Typische Porenradienverteilungen der untersuchten Kreide-
kalke

Das Sorptionsverhalten der verwendeten Stoffe, ausgedriickt durch
den Kapazititsfaktor a, zeigt einige Auffilligkeiten. Insbesondere wur-
den die hochsten Kapazitdtsfaktoren in Einzeltracerversuchen mit 2,4
und 1,65 fiir Pyranin beobachtet. Obwohl Pyranin bislang als konserva-
tiver, d.h. sehr gering sorptiver Tracer gilt (BEHRENS 1994, REICHERT
1991), zeigt Pyranin in den Diffusionszellenversuchen mit Kreideproben
unter neutralen bis basischen pH-Bedingungen klar sorptives Verhalten.
Die Kapazititsfaktoren entsprechen dabei gemafl Gl. 2.8 Verteilungsko-
effizienten von 1,36 und 0,92 cm3g~! fiir graue und weife israelische
Kreideproben. Da die Kapazitédtsfaktoren theoretisch auch durch eine
extrem hohe Anzahl von dead-end-Poren (vgl. Kap. 2.3.2) begriindet sei-
en konnten, wurde das Verhalten in Batchversuchen weiter untersucht
(Kap. 5.2). Auch in den Batchversuchen zeigt Pyranin eine, wenn auch
geringere Sorption mit einem maximalen Verteilungskoeffizienten von
0,76 cm3g~! fiir die graue israelische Kreide. Die Verteilungskoeffizien-
ten der anderen Kreiden (0,46 - 0,62 cm3g~!) iiberschreiten dabei immer
noch die in den Batchversuchen bestimmten Verteilungskoeffizienten fiir
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0-Xylol in den weiflen Kreiden (vgl. Tab. 5.6 und 5.7)). Pyranin mufl
nach dem derzeitigen Kenntnisstand daher als sorptiver Tracer in der
Kreide beurteilt werden. Dieses unerwartete Verhalten von Pyranin soll-
te daher unter natiirlichen Bedingungen in einem Tracerversuch weiter
untersucht werden.

Bei den von BANSEMER (2000) durchgefiihrten Multitracerdiffusions-
versuchen wurden systematisch hohere Kapazitidtsfaktoren als in den
Einzelttracerversuchen bestimmt. Sie scheinen ein Indiz fiir Wechsel-
wirkungen der Tracer untereinander zu sein (s.u.), wodurch die Dauer
der instationsiren Phase verléingert wird. Aufgrund dieser offensichtlichen
Uberlagerung werden sie im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Beurteilung
der sorptiven Eigenschaften der Tracer herangezogen.

Die Kapazititsfaktoren fiir die organischen Schadstoffe zeigen erwar-
tungsgemdfl das sorptive Verhalten an. Auffillig ist, dafl sie generell
niedriger als die fiir Pyranin bestimmten Werte sind. Fiir o-Xylol be-
rechnen sich Verteilungskoeffizienten (Gl. 2.8) zwischen 0,13 und 0,22
cm3g~! fiir die weife israelische Kreide bzw. 0,20 und 0,45 cm3g~! fiir
die dénische Kreide. Die Werte stimmen gut mit den in Batchversuchen
am gleichen Probenmaterial ermittelten Verteilungskoeffizienten (s. Tab.
5.7, 1 cm®g~! = 1 Lkg™!) iiberein. Fiir Naphtalin berechnen sich Vertei-
lungskoeflizienten von 0,34 bzw. 1,21 (beide weifle Kreide IL), 0,17 (DK)
und 0,42 (UK) cm®g 1. Der in Batchversuchen an weiflen israelischen
Kreideproben ermittelte Verteilungskoeffizient von 1,15 cm3g™! weicht
deutlich vom Verteilungskoeflizienten des ersten Diffusionsversuchs mit
der weilen Kreide ab, stimmt jedoch sehr gut mit den Ergebnissen des
zweiten Diffusionsversuchs tiberein. Da im zweiten Diffusionsversuch und
in den Batchversuchen mit der weiflen Kreide Probenmaterial vom glei-
chen Kernstiick mit einem hohen organischen Kohlenstoffgehalt (0,04
%, Kap. 5.2) verwendet wurde, sind die Abweichungen vermutlich auf
geringere organische Kohlenstoffgehalte im Probenmaterial des ersten
Diffusionsversuchs zuriickzufiihren.

Diskussion der Multitracerversuche

Die in Multitracerversuchen ermittelten Diffusivititen in der dénischen
Kreide weisen mit Ausnahme von Deuterium deutliche Abweichungen
von den theoretisch nach ARCHIE's Gesetz zu erwartenden Werten (Abb.
5.4) auf. Auffillig ist dabei, dafl die anionischen Tracer (Uranin, Pyra-
nin, Eosin und Natriumnaphtionat) theoretisch zu hohe Diffusivitéiten
aufweisen, wihrend Lithium die nach ARCHIE‘s Gesetz zu erwarten-
den relativen Diffusivitdten unterschreitet. Die grofiten Abweichungen
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sind dabei zwischen Lithium und Uranin im Multitracerversuch 1 (e =
51,4 %) und Lithium und Natriumnaphtionat im Multitracerversuch 3
(e = 44,4 %) zu beobachten. Die gefundenen Abweichungen stehen dabei
im Einklang mit den Ergebnissen von FRICK (1993), der auf Basis ver-
schiedener finnischer Studien von einer starken Erniedrigung der effekti-
ven Diffusionskoeflizienten fiir Kationen und einer wesentlich geringeren
Zunahme der effektiven Diffusivitéten fiir Anionen bei einer Erhchung
der Ionenstirke in der wéssrigen Phase berichtet.

Da der ideale und neutrale Tracer Deuterium die Anwendbarkeit
des Gesetzes fiir die dinische Kreide bestitigt, sind die Abweichungen
auf gegenseitige Beeinflussungen der ionaren Tracer zuriickzufiihren, die
nicht durch ARCHIE‘s Gesetz berticksichtigt werden. Welcher Natur die-
se Wechselwirkungen sind, kann nur vermutet werden. Theoretisch ist
bei einer hoheren Ionenkonzentration Gl. 2.20, die nur fiir unendlich
verdiinnte Losungen gilt, nicht mehr zur Berechnung der Selbstdiffusion
von Ionen (Lithium) anwendbar. FRICK (1993) gibt z.B. einen Korrek-
turfaktor von 0,5 fiir molekulare Diffusionskoeffizienten im Falle hoher
Ionenstéirken (> 0,5 molL ') an. Wird z.B. nur eine 25 %-ige Redukti-
on des molekularen Diffusionskoeffizienten fiir Lithium im Multitracer-
versuch 3 (von 1,03 E-5 auf 7,77 E-6 cm?s~!) angenommen, berechnet
sich ein gut mit ARCHIE's Gesetz iibereinstimmender Zementationsfak-
tor von 2,5 anstatt 2,85. Die Ausgangskonzentrationen in den Mef3zellen
von 6 mgL~! je Tracer entsprechen fiir Lithium bei einer Atommasse
von 6,941 gmol~! nur rund 0,0009 molL.~!, so daf3 von keiner signifikan-
ten Erhohung der Ionenkonzentration auszugehen ist. Die geringen Io-
nenkonzentrationen der Vorrats- bzw. Porenwasserlosungen lassen auch
keine signifikanten Verkleinerungen der diffusen Doppelschichten der Mi-
neraloberflichen mit entsprechend erhohten transportwirksamen Poren-
radien bzw. Porositédten oder eine Verénderung der Hydrathiillen fiir die
Tonen erwarten. Eine weitere Beeinflussung der Diffusion in Mehrkompo-
nentensystemen ist durch die Aufrechterhaltung der Elektroneutralitéit
gegeben. Diffundieren pro Zeiteinheit mehr Lithiumkationen aufgrund
ihres hoheren aquatischen Diffusionskoeffizienten durch die Gesteins-
scheibe als anionische Tracer (Natriumnaphtionat, Uranin und Pyranin),
erfolgt zur Wahrung der Elektroneutralitit der Losung in der Vorratszel-
le ein osmotisch induzierter Stofftransport der theoretisch die erhdhten
Diffusivitéiten der anionischen Tracer erkliren kann.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 Diffusionszellenver-
suche oder auch Multitracerversuche mit unterschiedlich geladenen Tra-
cern aufgrund der bislang ungeklirten Wechselwirkungen der Tracer un-
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tereinander und mit der Matrix nicht zur Beschreibung der diffusiven
Eigenschaften eines Gesteins geeignet sind. Ist bei einer Prognose des
Schadstofftransportes von einer Mehrstoffbelastung auszugehen, so sind
im Sinne eines worst case Szenarios fiir Kationen, die in einem Mehr-
komponentensystem entsprechend erniedrigten (empirisch bestimmten)
Diffusivitdten anzusetzen. Die erhohten Diffusivitdten von Anionen be-
wirken einen verstirkten diffusiven Stofftransport in die Matrix, so dafl
ihre Vernachléssigung bei einer Risikoabschétzung entsprechende Sicher-
heitsreserven bietet.

5.1.4 Abschitzung effektiver Diffusionskoeffizienten
in Kreidekalken

Die gemessenen Variationen der effektiven Diffusionskoeflizienten kénnen
durch die unterschiedlichen molekularen Diffusionskoeffizienten und die
Gesamtporosititen erkliart werden (Kap. 2.3.3). In Abbildung 5.4 sind
die relativen Diffusivitéiten, die ausschliellich die diffusiven Gesteinsei-
genschaften beschreiben (Gl. 2.25), in Abhéngigkeit von den Porositéiten
der Gesteinsproben dargestellt.

Die Anpassung aller Daten mit ARCHIE‘s vereinfachtem (a=1) Ge-
setz (Gl. 2.27) ergibt einen Zementationsfaktor m von 2,25. Die scheinbar
nur schlechte Anpassung der relativen Diffusivitéten ist auf die als Multi-
tracerversuche durchgefiihrten Versuche zuriickzufiihren (Tab. 5.4, s.0.).
Werden nur die Einzeltracerversuche betrachtet (Abb. 5.4, ausgefiillte
Symbole), ergibt sich eine zufriedenstellende Prognose der relativen Dif-
fusivititen auf Basis der Porositdten mit einem Zementationsfaktor m
von 2,54 fiir ARCHIE's Gesetz.

Die weiflen israelischen Kreideproben scheinen nicht dem generellen
exponentiellen Anstieg der relativen Diffusivitdt mit der Porositét zu fol-
gen, eine separate Anpassung der Daten mit dem vollstéindigen Gesetz
von ARCHIE (Gl. 2.26) liefert einen a-Wert von 0,16 und einen Zemen-
tationsfaktor m von 0,95 (Abb. 5.4). Die Daten von POLAK et al. (2000)
mit Proben aus dem gleichen Testgebiet und #hnlichen Tiefen zeigen
einen vergleichbaren Trend, wobei die Autoren eine lineare Beziehung
(D' =0,327¢ — 0,015) zur Abschitzung der relativen Diffusivitét vor-
schlagen.
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Abb. 5.4: Relative Diffusivitét in Abhingigkeit von der Porositét (s. Tab.
5.4)

Zur Ableitung eines allgemeinen Zusammenhangs zwischen der Po-
rositdt und relativen Diffusivitéat in Kreidekalken werden zusétzlich zu
den eigenen Daten Literaturwerte fiir israelische (POLAK et al. 2000) und
englische (HILL 1984, GRATHWOHL 1998) Kreidekalke in die Auswertung
einbezogen (Abb. 5.5).

Die standortunspezifische Anpassung dieser Werte liefert bei einem
Zementationsfaktor von 2,36 eine sehr zufriedenstellende Abschitzung
der relativen Diffusivititen aller Kreideproben. Die gestrichelten Linien
stellen den Konfidenzbereich dar, in den mit 95 %-iger Sicherheit (bei
wiederholten Messungen) alle relativen Diffusivititen in Abhéngigkeit
von den Porosititen fallen. Bis auf einige Ergebnisse von Multitracerver-
suchen liegen alle empirischen Werte in diesem 95 %-igen Konfidenzin-
tervall, die relative Diffusivitéit eines Stoffes in Kreidekalken kann folglich
auf Basis der Gesamtporositit gemaB folgender Gleichung zufriedenstel-
lend abgeschéitzt werden:

D' =t (5.1)

68



0.40 -

0.35

0.30 -

0.20

0.15 e h
1 . o..--- - [ ] }/ﬂg o .
0.10 n—m/u;‘; -
7 ﬁ/oo ° (W3 .

0.00 : : : : : :

Relative Diffusivitat D' [-]
3 1
. u] .
i '

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55
Porositat ¢ [-]

®  Negev, grau (IL) o Negev, grau (IL) (Polak et al. 2000)

® Negev, weil3 (IL) v Berkshire (UK) (Hill 1984)

¢ Sigerslev (DK) v Cambridgeshire (UK) (Grathwohl 1998)

v Tilmanstone (UK)

Archie's Gesetz: D=¢>%* (------ 95 %-iges Konfidenzband)
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und Literaturwerte)

Werden die abgeschiitzten Diffusivititen in einem numerischen Mo-
dell fiir einen Untersuchungsstandort verwendet, so sind die Fehler in
der Stofftransportberechnung aufgrund eines ggf. geringfiigig falsch an-
gesetzten Diffusionskoeffizienten im Verhiltnis zu den Unsicherheiten bei
den Abschitzungen der Kluftorientierungen oder Kluftéffnungsweiten
eher als marginal anzusehen. Um die Giite der Modellparameter jedoch
transparent zu halten, sollte das Abschitzverfahren angegeben werden.

Bei Kenntnis der tiefenabhingigen Porositat kann damit auch die Dif-
fusivitiit tiefenspezifisch abgeschiitzt werden. Abb. 5.6 stellt eine derarti-
ge Abschitzung beispielhaft dar. Die tiefenabhingigen Porosititen wur-
den mit einem linearen Modell angepaflt und mit diesem dann die relati-
ven Diffusivitdten berechnet. Nehmen die Porositdten an einem Standort
deutlich mit der Tiefe ab, so hat die tiefenabhingige Verdnderung der
Diffusivitiat aufgrund des exponentiellen Zusammenhangs mit der Poro-
sitédt signifikante Auswirkungen auf den diffusiven Stofftransport.
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Abb. 5.6: Tiefenabhiingige Variation der Porositéit und relativen Diffu-
sivitéit in israelischer Kreide (Daten von POLAK et al. 2000)

Sind Porosititsverinderungen mit dem Abstand zur Kluftoberfliche
bekannt (BRADBURY & GREEN 1985), so konnen die daraus resultieren-
den verdnderten Diffusivitéten fiir kleinskalige Modellrechnungen direkt
beriicksichtigt werden. Neuere Untersuchungen von SIITARI-KAUPPI et
al. (1997) zeigen die komplexen Verdnderungen der Matrix bei der Ver-
witterung, die aufgrund der Versinderung der Porenradienverteilung und
Intrapartikelporosititen sowohl zu héheren wie auch zu niedrigeren Dif-
fusivititen fithren kénnen. Weitere Untersuchungen zur Heterogenitiit
der Matrixporositit bzw. ihren Einflufl auf die relativen Diffusivititen
sind erforderlich und werden im Rahmen des FRACFLOW-Projektes an-
gestrebt.

5.2 Batchversuche

In den Batchversuchen wurden Sorptionsisothermen (Kap. 3.1.2) fiir Py-
ranin und zwei ausgewihlte organische Schadstoffe (0-Xylol und Naphta-
lin) mit Kreideproben aus dem Negev (IL), Tilmanstone, Cambridgeshire
(beide UK) und Sigerslev (DK) bestimmt. Ein Teil dieser Versuche wur-
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de im Rahmen von Diplomarbeiten an der Universitit Karlsruhe (BLum
2000) und Bonn (frdl. Mittlg. FRANZ 2000) durchgefiihrt. Eine Beschrei-
bung der verwendeten Kreideproben findet sich in Kap. 5.1.1. Die in den
Batchversuchen verwendeten Ausgangskonzentrationen sind in Tab. 5.5
gegeben.

Tab. 5.5: Ausgangskonzentrationen der Batchversuche mit Pyranin, o-
Xylol- und Naphtalin

Co [mgL~"]
Pyranin o-Xylol Naphtalin
0,001 0,121 0,006

0,01 0,515 0,03
0,1 1,04 0,06
0,5 17,6 0,3
1,06 35,2 0,6
1,5 70,4 1,2
5,12 105,6 3,6
7,26 : 7,2
10,02 : 15
14,71 : :
14,95 - -

Die zur Berechnung der sorbierten Stoffmengen (Gl. 3.3) verwende-
ten Gleichgewichtslosungen nach dem Batchen sind jeweils Mittelwerte
aus zwei (bei Ubereinstimmung der Mewerte) oder drei Parallelproben.
Parallel gebatchte Blindproben (Stofflésungen ohne Feststoff) zeigten fiir
Naphtalin und Pyranin ein im Rahmen der Mefigenauigkeit vollsténdi-
gen Riickerhalt, fiir o-Xylol Wiedererhalte von nur rund 80 %. Die relativ
hohen Verluste fiir 0-Xylol ergeben sich aufgrund des geringen Dampf-
druckes bzw. der Leichtfliichtigkeit des Stoffes und der relativ langen
Uberfiihrungsdauer von den zum Batchen genutzten Ampullen in die
MeBampullen (Kap. 3.1.2). Demzufolge wurden die Gleichgewichtslosun-
gen nach dem Batchen (jeweils Mittelwert aus drei Parallelproben) ent-
sprechend den Verlusten der Blindproben nach oben korrigiert, d.h. es
wurde kein Verlust beim sehr ziigigen Befiillen der Ampullen mit der
Ausgangslosung vor dem Batchen angenommen.

Die Sorptionsisothermen fiir Pyranin (Abb. 5.7) zeigen ein sehr dhn-
liches Sorptionsverhalten der verschiedenen Kreideproben an.
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Abb. 5.7: Sorptionsisothermen fiir Pyranin mit angepafiten LANGMUIR-
Isothermen (Fitparameter s. Tab. 5.6)

Alle empirischen Isothermen zeigen abnehmende Verteilungskoeffi-
zienten mit zunehmenden Ausgangskonzentrationen. Sie kénnen daher
am besten mit dem LANGMUIR-Modell angepafit werden (Abb. 5.7). Die
maximal adsorbierbaren Stoffmengen gy sowie die Affinititskonstanten
b, sind in Tabelle 5.6 gegeben. Aus den angepafiten Werten lassen sich
zwei Gruppen ableiten. Die graue israelische und die englische (Tilman-
stone) Probe mit hoheren Affinititskonstanten und geringeren maximal
adsorbierbaren Stoffmengen sowie die weifle israelische und die dénische
(Sigerslev) Probe mit niedrigeren Affinitéitskonstanten und hsheren ma-
ximal adsorbierbaren Stoffmengen.

Die Berechnung der LANGMUIR-Verteilungskoeffizienten als Produkt
aus der Affinititskonstante und der maximal adsorbierbaren Stoffmen-
ge liefert fiir Pyranin maximale Verteilungskoeffizienten in den Kreiden,
d.h. Koeffizienten wie sie nur bei den niedrigen Konzentrationsbereichen
beobachtet werden. Werden dagegen die Verteilungskoeffizienten fiir jede
Ausgangskonzentration separat berechnet, ergeben sich fiir hohere Kon-
zentrationsbereiche abnehmende Verteilungskoeffizienten (s.0.) und die
Mittelwerte iiber alle Konzentrationen sind entsprechend niedriger. Aus
diesem Grund sind die berechneten Verteilungskoeffizienten nur bedingt
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mit den HENRY-Verteilungskoeffizienten vergleichbar.

Die Kreideproben zeigen Verteilungskoeffizienten zwischen 0,46 und
0,76 Lkg—! (Tab. 5.6), wobei die englische Kreideprobe (Tilmanstone)
den niedrigsten, die graue israelische Kreide den hochsten Verteilungsko-
effizient aufweist. Auch wenn diese Verteilungskoeffizienten jeweils Ma-
ximalwerte sind, mufl Pyranin nach diesen Ergebnissen wie auch nach
den Ergebnissen der Diffusionsversuche (Kap. 5.1.3) in den untersuchten
Kreiden als gering sorptiver Tracer angesehen werden.

Tab. 5.6: Maximal adsorbierbare Stoffmengen ¢, Affinititskonstanten
b, und LANGMUIR-Verteilungskoeflizienten K fiir Pyranin in
den Kreidekalken

o ba, K}

[mgkg '] [Lmg '] [Lkg ']
Graue Kreide (IL) 4,50 0,169 0,76
Weile Kreide (IL) 6,74 0,078 0,52
Tilmanstone (UK) 3,24 0,144 0,46
Sigerslev (DK) 7,91 0,079 0,62

* Kaq = qoba

Abbildung 5.8 zeigt die in den Batchversuchen ermittelten Gleichge-
wichtskonzentrationen (Gl. 3.3) fiir 0-Xylol in den verschiedenen Krei-
dekalken. Die Abweichungen der fiinften Mefireihe (Abb. 5.8, C; ca. 0,6
mmolL 1) fiir die weifien Kreideproben sind vermutlich auf einen syste-
matischen MeBfehler zuriickzufithren und werden nicht in der Auswer-
tung berticksichtigt. Wéhrend die weiflen européischen und israelischen
Kreidekalke ein #hnliches Sorptionsverhalten aufweisen, zeigt die graue
israelische Kreide eine deutlich hohere Sorption von o-Xylol. Dieses un-
terschiedliche Verhalten kann durch den hohen organischen Kohlenstoff-
gehalt der grauen Kreide erklirt werden (s.u.). Die dargestellten Mefrei-
hen wurden mit den Adsorptionsisothermen von HENRY, FREUNDLICH
und LANGMUIR (Kap. 2.2.4) angepaft, wobei die besten Anpassungen
der weiflen Kreideproben wie schon aus den Kurvenverliufen zu erwar-
ten jeweils durch die HENRY-Isotherme erfolgte. Die Gleichgewichtskon-
zentrationen der grauen israelischen Kreide konnten besser durch die
LANGMUIR-Isotherme angepafit werden, doch wurde aufgrund des nicht
eindeutig erkennbaren Adsorptionsmaximums bzw. hyperbolischen Kur-
venverlaufs auch hier die HENRY-Isotherme unterstellt.
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Abb. 5.8: Sorptionsisothermen fiir o-Xylol mit angepafiten HENRY-
Isothermen (K 4-Werte s. Tab. 5.7)

Lineare Sorptionsisotherme werden bei organischen Stoffen im Re-
gelfall bis zur halben Wasserloslichkeit beobachtet, bevor die Isother-
men fiir hohere Konzentrationen gegen ein Sorptionsmaximum tendieren
(KARICKHOFF 1981). Bei einer Wasserléslichkeit Sy, von 175 mgL ! fiir
0-Xylol (RIPPEN 1996) und einer maximalen Ausgangskonzentration Cy
von 105,6 mgL—! (Tab. 5.5) sind in den Versuchsreihen daher lineare
Sorptionsisotherme zu erwarten.

Die angepafiten Verteilungskoeffizienten der Sorptionsversuche mit
o-Xylol fiir HENRY-Isothermen sind in Tabelle 5.7 gegeben. Die graue
israelische Kreide weist mit 22,47 Lkg~! gegeniiber 0,20 bis 0,34 Lkg~!
der hellen Kreidekalke einen um zwei Zehnerpotenzen héheren Vertei-
lungskoeffizienten fiir o-Xylol auf. Dieser Verteilungskoeffizient ist rund
doppelt so hoch wie der von WEFER-ROHL et al. (1999) fiir m-Xylol an
identischem Probenmaterial bestimmte Kz-Wert von 11,25 Lkg~!. Die
Abweichungen konnen durch die fehlende Korrektur der Blindproben-
verluste (10 %) sowie durch die Verwendung von Methanol (10 gL 1)
als Losungsmittel in der Studie von WEFER-ROHL et al. (1999) er-
klart werden. Losungsmittel erhohen die Polaritéit des Wassers und somit

74



die Loslichkeit unpolarer organischer Verbindungen. Eine erhohte Was-
serloslichkeit bedingt jedoch eine verringerte Sorption an organischem
Material (ROYy & GRIFFIN 1985).

Tab. 5.7: O-Xylol- und Naphtalin-Verteilungskoeffizienten der Kreide-
kalke fiir HENRY-Isothermen

o-Xylol Naphtalin

Ka [Lkg ']
Graue Kreide (IL) 22,47 31,41
Weifle Kreide (IL) 0,24 1,18
Tilmanstone (UK) 0,20 -
Cambridgeshire (UK) 0,26 -
Sigerslev (DK) 0,34 -

Fiir die insgesamt nur eine geringe Sorption aufweisenden weiflen
Kreideproben zeigt die Probe aus Sigerslev (DK) die hochste Sorption,
gefolgt von der Probe aus Cambridgeshire (UK), der weiflen israelischen
Kreide und der Probe aus Tilmanstone (UK), welche die geringste Sorp-
tion aufweist.

Die Sorptionsversuche mit Naphtalin beschréinkten sich auf weifle und
graue Kreideproben aus dem kontaminierten Versuchsstandort Negev
(IL). Bei einer Wasserléslichkeit S, von 30,9 mgL ! (YALKOWSKI &
VALVANI 1979) und einer maximalen Ausgangskonzentration vor dem
Batchen von 15 mgL ! (Tab. 5.5) sind lineare Sorptionsisotherme zu
erwarten (s.0.). Die empirische Isotherme der grauen Kreide (Abb. 5.9)
zeigt trotz der Mittelung aus 3 Parallelproben fiir die geringste Konzen-
tration einen deutlichen Ausreifier. Dieser Wert unterschreitet mit einer
Gleichgewichtskonzentration von 2 ugL.~! die analytische Nachweisgren-
ze von 6 pugL~! und wurde in der Anpassung daher nicht beriicksichtigt.
Fiir beide israelischen Kreideproben sind aus Abbildung 5.9 eindeutig li-
neare Sorptionsisothermen abzulesen, die auch die besten Anpassungen
aller iiberpriiften Isothermen (s.o.) liefern. Die aus den Anpassungen
bestimmten Verteilungskoeffizienten sind in Tabelle 5.7 aufgefiihrt. Die
graue Kreide bestétigt mit einen 27-fach hoheren Verteilungskoeffizien-
ten als die weifle Kreide auch in den Naphtalin-Versuchen die aufler-
gewohnlich sorptiven Eigenschaften dieser kohlenstoffreichen Kreidepro-
ben.
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Abb. 5.9: Sorptionsisothermen fiir Naphtalin mit angepafiten HENRY-
Isothermen (K 4-Werte s. Tab. 5.7)

Aufgrund der grofieren Hydrophobizitit von Naphtalin (S,,=30,9
mgL~!) gegeniiber o-Xylol (S, =175 mgL.—!) und der damit verbunde-
nen grofleren Tendenz an Feststoffen mit organischem Kohlenstoffgehalt
zu sorbieren (SCHWARZENBACH et al. 1983, vgl. Kap. 2.2.4) entsprechen
die hoheren Verteilungskoeffizienten durchaus den Erwartungen. Mine-
ralogische Unterschiede wie der hohere Zeolithgehalt (Klinoptilolith) der
weilen israelischen Kreide (Tab. 5.2) beeinflussen die Sorption organi-
scher Verbindungen in diesen Versuchsreihen wie auch in weiteren Unter-
suchungen der AGK zum Sorptionsverhalten von Zeolithen (frdl. miindl.
Mittlg. P. HUTTENLOCH 2000) nicht. Es liegt daher nahe (vgl. KARICK-
HOFF 1984, BRIGGS 1981) eine Abschiitzung der Verteilungskoeffizienten
organischer Verbindungen auf Basis des organischen Kohlenstoffgehaltes
durchzufiihren.

K,.-Konzept zur Abschitzung der Verteilungskoefizienten or-
ganischer Verbindungen

Wie in Kapitel 2.2.4 beschrieben, erfolgt die Sorption unpolarer organi-
scher Verbindungen im wesentlichen an den organischen Bestandteilen
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der Feststoffe. Der Verteilungskoeflizient kann daher aus dem organisch
gebundenem Kohlenstoffgehalt und dem organischen Kohlenstoff/ Wasser-
Verteilungskoeffizienten K,. abgeschitzt werden (Gl. 2.12). Der K-
Wert hingt dabei von den chemischen Eigenschaften des organischen
Stoffes wie der Wasserloslichkeit S,, (Gl. 2.14) oder dem Octanol / Wasser-
Verteilungskoeffizienten K, (Gl. 2.13) ab. Um die Anwendbarkeit des
K,.-Konzeptes trotz sehr geringer organischer Kohlenstoffanteile fiir die
weiflen Kreiden zu iiberpriifen, wurden die Verteilungskoeffizienten mit
verschiedenen aus der Literatur bekannten Korrelationen zwischen K,
und K,y (KARICKHOFF et al. 1979, KARICKHOFF 1981, LYMAN et al.
1990, SCHWARZENBACH & WESTALL 1981, WEFER-ROHL et al. 1999)
sowie zwischen K. und S,, (KENEGA 1980, MEANS et al. 1980, HASSETT
et al. 1983) abgeschitzt.

Tab. 5.8: Organisch gebundener Kohlenstoffgehalt der Kreidekalke fiir
o-Xylol- und Naphtalin-Batchversuche

Foc-Gehalt [-]

0-Xylol Naphtalin
Graue Kreide (IL) 1,092 E-2 6,42 E-3
113 m u. GOK 39 m u. GOK
WeiBe Kreide (IL) 4,21 B4 4,67 E-4
24 mu. GOK 9 mu GOK
Tilmanstone (UK) 4,45 E-4 -
Cambridgeshire (UK) 4,78 E-4 -
Sigerslev (DK) 32T E4 -

Bei einem K,,-Wert von 1349 (MILLER et al. 1985), einer Was-
serldslichkeit S, von 175 mgL~! (RiPPEN 1996) fiir o-Xylol und den in
Tabelle 5.8 gegebenen organischen Kohlenstoffgehalten werden die be-
sten Abschitzungen der Verteilungskoeffizienten fiir die weiflen Kreiden
mit den Parametern von KARICKHOFF (1981) fiir Gl. 2.12 (logK,.=0,989
logK,.,-0,346) erzielt. Eine Betrachtung der Verteilungskoeffizienten der
Kreideproben mit geringen organischen Kohlenstoffgehalten (f,. < 0,001)
zeigt jedoch keine Abhiingigkeit vom organischen Kohlenstoffgehalt. Die
relativ gute Abschitzung fiir zwei Proben muf} als zuf#llig angesehen wer-
den. Aufgrund des geringen f,.-Gehaltes kann die anorganische Sorption
fiir die weiflen Kreiden nicht vernachléssigt werden (Kap. 2.2.4). Der
Verteilungskoeffizient der grauen, kohlenstoffreichen Kreideprobe wird
gut nach WEFER-ROHL et al. (1999, log K, = 1,17log K,,, — 0,41)
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abgeschiitzt (Abb. 5.10), wohingegen alle anderen Korrelationen (s.o.)
Verteilungskoeffizienten kleiner 10 Lkg~! liefern.

® K, graue Kreide n
O K, weile Kreiden -7
10 4—| Karickhoff (1981) 7
1 |---- Wefer-Réhl et al. (1999) -7
- -
S e
4 -
3 e
W PR
14 —
3 //
D/D.D/
[m]
0.1 T T T — T
1E-3 0.01

foe 1]

Abb. 5.10: Empirische und in Abh#ngigkeit vom organischen Kohlen-
stoffgehalt abgeschitzte o-Xylol-Verteilungskoeffizienten

WEFER-ROHL et al. (1999) leiteten die K,. — K,-Korrelation fiir
die grauen israelischen Kreidekalke des Untersuchungsgebietes mit ver-
schiedenen organischen Verbindungen, einschliellich m-Xylol ab, so daf§
die gute Abschitzung nicht verwundert. Auffallend ist jedoch die deut-
liche Unterschitzung der Verteilungskoeffizienten mit den anderen fiir
verschiedene Sedimente und Boden entwickelten empirischen Korrela-
tionen, die folglich die Sorptionskapazitit des organischen Kohlenstoffs
unterschitzen. Begriindet werden kann dieses auflerordentlich sorptive
Verhalten der grauen Kreide durch den hohen Kohlenstoff- sowie gerin-
gen Sauerstoffgehalt (BEIN & SANDLER 1983) des organischen Materi-
als, die eine auf den organischen Kohlenstoffgehalt bezogene LANGMUIR-
Sorptionskapazitit der grauen Kreide #hnlich zu Aktivkohle begriindet
(WEFER-ROHL et al. 1999). Ein Vergleich der Verteilungskoeffizienten
(Tab. 5.7) und organischen Kohlenstoffgehalte (Tab. 5.8) der grauen und
weiflen israelischen Kreideproben zeigt, dafl die graue Kreide bei einem
um den Faktor 26 hoheren Kohlenstoffgehalt einen um den Faktor 93
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héheren Verteilungskoeffizienten aufweist, das organische Material der
grauen Kreide somit nahezu eine vierfache spezifische Sorptionskapazitit
aufweist. WEFER-ROHL et al. (1999) berichten dhnliche Verhiltnisse und
fiihren diese auf die Oxidation des organischen Materials in der weiflen
Kreide zurtick. Die Sorption ist somit nicht nur vom organischen Koh-
lenstoffgehalt, sondern auch von der Art, Reife und Oxidationsstufe des
organischen Materials abhiingig (GABARINI & LI1ON 1986, GRATHWOHL
1989). Das K,.-Konzept ist daher bei entsprechend hohen Kohlenstoff-
gehalten nur unter dem Vorbehalt einer fiir das jeweilige organische Ma-
terial geeigneten K,. — K- oder K,. — S,-Korrelation anwendbar.

Die Anwendung des K,.-Konzeptes auf die Batchversuche mit Naph-
talin (K, = 2239 (MILLER et al. 1985), S,,= 175 mgL ! (YALKOWSKY
& VALVANI 1979)) liefert mit der Korrelation von WEFER-ROHL et al.
(1999) die beste Anniherung an die empirischen Verteilungskoeffizienten.
Fiir die weifle israelische Kreide ergibt sich danach ein Verteilungskoef-
fizient von 1,51 Lkg ! (gemessen: 1,18 Lkg 1), fiir die graue israelische
Kreide von 20,77 Lkg ! (gemessen: 31,41 Lkg !). In diesem Fall lie-
fert die von WEFER-ROHL et al. (1999) fiir die graue israelische Kreide
abgeleitete K,. — Ko,-Korrelation nur eine geringe Uberschiitzung der
Sorption der weiflen Kreide, unterschitzt aber den Verteilungskoeffizien-
ten fiir die graue Kreide um 50 %. Die graue Kreide weist in dieser Ver-
suchsreihe bei einem um den Faktor 14 hoheren organischen Kohlenstoff-
gehalt einen nur um den Faktor 27 hoheren Verteilungskoeffizienten auf,
der auf das organische Material bezogene Verteilungskoeffizient ist also
nur noch rund doppelt so hoch wie fiir die weile Kreide. Untersuchun-
gen des organischen Materials waren leider nicht mdoglich, doch lassen die
0.g. Verhiltnisse und die relativ gute Abschitzung nach WEFER-ROHL et
al. (1999) vermuten, dafl der organische Kohlenstoff dieser weiflen Krei-
deprobe (Bohrloch RH11A, rund 9 m u. GOK) nur gering oxidiert ist
und daher eine dhnliche Sorptionskapazitit wie das organische Material
der grauen Kreideprobe der o-Xylol-Versuchsreihe (aus dem nahegelege-
nen Bohrloch RH23, rund 24 m u. GOK) aufweist. Umgekehrt wird die
Sorptionskapazitit des organischen Materials der grauen Kreide in die-
ser Versuchsreihe nach der Korrelation von WEFER-ROHL et al. (1999)
deutlich unterschiitzt, so dafl eine hthere Sorptionskapazitéit des organi-
schen Materials (RH11A, 39 m u. GOK) als in den Versuchsreihen von
WEFER-ROHL et al. (1999, Proben aus 85 m u. GOK) zu unterstellen ist.
Eine geringere Oxidation ist aufgrund der Probentiefe nicht zu erwarten.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die weiflen Kreiden
aufgrund ihres geringen Kohlenstoffgehaltes vergleichbar geringe Vertei-

79



lungskoeffizienten aufweisen, die nicht mit dem K,.-Konzept abgeschitzt
werden konnen. Die graue israelische Kreide mit ihrem auflergewhnlich
hohen organischem Kohlenstoffanteil retardiert organische Schadstoffe
demgegeniiber sehr stark. Verstirkt wird dieses Verhalten durch die mit
Aktivkohle vergleichbare hohe Sorptionskapazitit des gering oxidierten
organischen Materials in der grauen Kreide, wobei in der Versuchsreihe
mit Naphtalin auch fiir den organischen Kohlenstoffgehalt der weiflen
Kreideprobe ein dhnliches Sorptionsverhalten festgestellt wurde.

Aufgrund der sehr unterschiedlichen, auf den organischen Kohlen-
stoffgehalt bezogenen Sorptionskapazititen der israelischen Kreidepro-
ben kann keine der empirisch entwickelten K,. — K- oder K, — Sy-
Korrelationen die Verteilungskoeflizienten fiir organische Schadstoffe zu-
verléssig abschétzen. Fiir eine Prognose der Schadstoffausbreitung in den
Kreidegrundwasserleitern sind daher zeitaufwendige Batchversuche un-
umginglich.

5.3 Tracerversuche

5.3.1 Tracerversuche Lindau

Im Felslabor Lindau wurden im Rahmen verschiedener Diplomarbeiten
(KASELOW 1999, RIEBER 2000) und der ASSOCIATION OF TRACER Hy-
DROLOGY (ATH, z.B. HOTZL & WERNER 1992, KRANJC 1997) mehrere
Tracerkampagnen durchgefiihrt. Ziel dieser Untersuchungen war das Auf-
zeigen potentieller Fehlinterpretationen von Tracerversuchen im Hinblick
auf die Matrixdiffusion und Dispersion. Alle Tracerversuche wurden als
Monopoltracerversuche mit Dirac-Injektion (vgl. Kap. 3.2) durchgefiihrt,
wobei zunichst die von HIMMELSBACH (1993) und VEULLIET (1994)
eingesetzten Injektionslanzen spéter durch ein Doppelpackersystem zur
Injektion ersetzt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde in zwei Ver-
suchsreihen Uranin als idealer Tracer verwendet. In einer dritten Reihe
kamen im Vergleich dazu zwei neuentwickelte Tracer (EINSIEDL et al.
2000) zum Einsatz. Die Analyse erfolgte teilweise online mittels einem
Feldfluorimeter GGUN-FL (Universitit Neuchatel, CH) oder durch Pro-
bennahme und anschlieender Analyse am Fluorimeter (Perkin Elmer
Luminescence Spektrometer). Die Ergebnisse der 3. Versuchsreihe mit
den neu entwickelten Tracern wurden in EINSIEDL et al. (2000) versffent-
licht und werden hier nur im Rahmen der vergleichenden Interpretation
der Ergebnisse herangezogen.
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Monopolversuche mit Injektionslanzen

In den Monopolversuchen I & II wurde jeweils 1 g Uranin mit den von
HIMMELSBACH (1993) und VEULLIET (1994) beschriebenen PVC-Lanzen
injiziert, wobei die Injektorpositionen entsprechend den Bohrprotokollen
der SCHLUCHSEEWERKE AG im Verschnittbereich des Erzgangs mit den
Bohrlochern lagen. Abbildung 5.11 zeigt schematisch den Aufbau der
Versuchsapparatur, eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuchsdurch-
fiithrung findet sich in KASELOW (1999).
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Abb. 5.11: Schematischer Aufbau der Versuchsapparatur fiir die Mono-
polversuche I & II mit Injektionslanzen

Uranin wurde jeweils kurz vor der Injektion in 1 L Erzgangwasser
gelost, in einen Injektorschlauch gefiillt und anschliefend im Bypass
(Abb. 5.11) mit 10 L unkontaminiertem Spiilwasser (aus BL14, vgl. Abb.
4.4) und einem Druck von rund 6 bar gegen jeweils ca. 2,4 bar in die 2%-
Bohrungen injiziert. Die Injektionsdauer in das Bohrloch betrug jeweils
rund 30 Sekunden und kann im Verhiltnis zu den mittleren Verweilzeiten
des Tracers im System als Dirac-Impuls angesehen werden. Fiir Mono-
polversuch I wurde BLS als Injektions- und BL10 als Entnahmebohrung
verwendet, was einer Fliefistrecke von 11,2 m (im Erzgang) entspricht.
Fiir Monopolversuch IT wurde BL 10 als Injektions- und BL11 als Ent-
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nahmebohrung eingesetzt, womit sich eine Flie3strecke von 6,3 m ergibt.
Die an den Druckmessern abgelesenen Druckunterschiede betrugen fiir
beide Versuche ca. 1 m. Tabelle 5.9 gibt eine Ubersicht der fiir die Aus-
wertung (Kap. 3.2) erforderlichen Systemparameter beider Versuche.

Tab. 5.9: FlieBstrecken und hydraulische Parameter der Monopolversu-

che I & II

Parameter BL8 - BL10 BL10 - BL11
X [m] 11,2 6,3

AH [m] 1,0 1,0

Q [m?’s*l] 1,42 E-4 1,31 E-4

Die empirischen Durchbruchs- und relativen Riickerhaltskurven mit
den jeweiligen Anpassungen des in Lindau bereits sehr erfolgreich an-
gewendeten (HIMMELSBACH 1993, HIMMELSBACH et al. 1994) SFDM-
Modells (Kap. 3.2) sind in Abbildung 5.12 und 5.14 dargestellt.
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Abb. 5.12: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve
(RR) Monopolversuch T (BL8 -BL10)

Aufgrund der geringen Riickerhalte sind die Durchbruchskurven zur
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SFDM-Anpassung jeweils auf die riickerhaltene Tracermasse zu normie-
ren (frdl. miindl. Mittlg. P. MALOSZEWSKI 2000).

Die Durchbruchskurve fiir Monopolversuch I (BLS8 - BL 10) weist eine
sehr starke Spreizung auf und deutet so schon bei der ersten Betrach-
tung eine hohe Dispersion an. Die angepafite Durchbruchskurve kann
insbesondere die zwischen 17 und 40 h nach Injektion gemessenen Kon-
zentrationen nur schlecht wiedergeben. Dies wird auch in der zunehmen-
den Abweichung der Riickerhaltskurven fiir diese Zeitspanne deutlich.
Wiihrend der 100 h Versuchslaufzeit wurde insgesamt nur ein Riickerhalt
von 43 % erzielt. Die mit der SFDM-Anpassung bestimmte Pecletzahl
von 2 und die daraus abgeleitete longitudinale Dispersionslénge von 5,6
m (s. Tab. 5.10) zeigt den extrem dispersiv geprigten Stofftransport.
Die Dispersionsldnge entspricht der halben Versuchsdistanz. Sie kann
nicht als Aquiferparameter, sondern nur als Diskrepanz zwischen den
fiir die Auswertung unterstellten Anfangs- bzw. Randbedingungen und
den tatsdchlichen Versuchsbedingungen angesehen werden. Hierbei muf}
aufgrund des grofien Markierungsvolumens (Bohrlochvolumen) im Ver-
gleich zum Kluftvolumen insbesondere die Giiltigkeit der Dirac-Eingabe
in die Kluft (Gl 3.5) angezweifelt werden. Offensichtlich ist der Tra-
cer mit 10 L Nachspiilwasser nicht optimal in die Kluftzone eingepref3t
worden und eine erhebliche Tracermenge im Bohrloch verblieben. Die-
se Hypothese erklirt auch die Uberschreitung der von HIMMELSBACH
(1993) in analogen Versuchen mit 20 L Nachspiilmenge bestimmten Di-
spersionslingen von 0,22 und 0,34 m. HIMMELSBACH (1993) unterstellt in
diesen Versuchen ein vollstédndiges Einpressen des Tracers in die Kluft-
zone wihrend der Injektion und berechnet aus geometrischen Uberle-
gungen zum Kluftvolumen eine injektionsbedingte Dispersion. Die Un-
sicherheiten bei dieser Abschitzung der injektionsbedingten Dispersion
(Welches Tracervolumen wird in die Kluftzone geprefst und welches ver-
bleibt im Bohrloch?) sollten hier durch Reduktion des Nachspiilvolumens
vermieden werden. Bei den Versuchen muf} offensichtlich ein nicht uner-
heblicher Teil der Tracerlosung in dem Bohrloch verblieben sein und so
eine rechtsschiefe Eingabefunktion (Dirac-Impuls gefolgt von einer Per-
manenteingabe geringer Konzentration) verursacht haben. Physikalisch
ist dann von einer diffusiven Koppelung des aktiv durchstrémten Bohr-
lochbereichs mit stagnierenden und mit Tracerlosung belasteten Bohr-
lochbereichen auszugehen. Eine derartige Eingabefunktion fiihrt in einer
Durchbruchskurve zu einer scheinbar h6heren Dispersion des unterstell-
ten Dirac-Impulses. Unter Beriicksichtigung einer rechtsschiefen Einga-
befunktion kann der geringe Riickerhalt, der mit dem SFDM nicht anzu-
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passende Ubergangsbereich zum Tailing der Kurve, sowie das anhaltend
hohe Tailing begriindet werden.

Tab. 5.10: Anpassungswerte des SFDM und abgeleitete physikalische Pa-
rameter fiir die Monopolversuche I & II mit Injektionslanzen

Parameter BL8 - BL10 BL10 - BL11
a [s797] 0,001 0,0063

to [s] 55000 2500

Pe [-] 2 40

b [pm] 133 332

v [ms—1] 2,04 E-4 2,51 E-3
Dy, [m%s~1] 1,14 E-3 3,94 E-4
oy [m] 5,60 0,16

€f % ] 1,30 0,16

D, [m?s~1] 3,5 E-13 8,77 E-11

Eine genaue Abschitzung der im Bohrloch verbliebenen Tracermen-
gen ist nicht moglich. Bedenkt man jedoch die turbulenten Durchmi-
schungen des Tracers mit dem Bohrlochwasser bei der Injektion, so er-
scheint die Annahme, dafl nur 75 % des Tracers in die Kluftzone und 25
% in das Bohrloch gepreit wurden, durchaus realistisch. Die in das Bohr-
loch geprefiten 25 % bzw. 0,25 mg kdnnen sich dann mit dem stagnieren-
den Wasservolumen im Bohrloch verdiinnen und eine Eingabefunktion
verursachen. Die Bohrlochspeicherung kann den geringen Riickerhalt von
43 % danach nur zum Teil erkliren. Weitere Verluste des Tracers konnen
auf eine teilweise Injektion des Tracers in nicht mit dem Entnahmebohr-
loch vernetzte Kliifte oder Fliekanile zuriickgefiihrt werden. Eine Sorp-
tion von Uranin an tonmineralhaltigen Fiillungen der Kliifte kann nach
KAss (1992) ausgeschlossen werden. Aufgrund der schlechten Anpas-
sung der Erstankunftszeit des Tracers (44 Minuten nach Injektion) ist
die Transportgeschwindigkeit von 2,04 E-4 ms~! als untere Abschétzung
anzusehen. Im Vergleich zu den von HIMMELSBACH (1993) angegebenen
mittleren FlieBgeschwindigkeiten von 1,0 und 1,3 E-3 ms™! liegen die in
diesem Versuch trotz einer vergleichsweise geringfiigig héheren Entnah-
merate bestimmten Geschwindigkeiten um eine Zehnerpotenz niedriger.
Dies kann nur zu einem geringen Teil durch die schlechte Anpassung
der Erstankunft erklirt werden. Vielmehr deuten die Werte auf eine
Verdnderung der hydraulischen Eigenschaften der Kluftzone von 1992
bis 1999 hin. Toneinwaschungen oder Mineralausfillungen kénnen zu
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den beobachteten Reduktionen fiihren. Eine Bestétigung dieser Hypo-
these erbrachten die von EINSIEDL et al. (2000) aktuell durchgefiihrten
Versuche mit Offnungsweiten von 133 gegeniiber 113 ym im Vergleich
zu den von HIMMELSBACH (1993) bestimmten Werten (280 pm und 290
pm).

Auffillig ist das fiir geringpordse Granite unerwartet ausgeprigte Tai-
ling der Durchbruchskurve. Der fiir eine angenommene Matrixporositét
von 5 % (HIMMELSBACH 1993, VEULLIET 1994) nach Gl. 3.17 berechne-
te effektive Diffusionskoeffizient ist mit 3,5 E-13 m2s~! (Tab. 5.10) im
Vergleich zu den z.B. von SKAGIUS & NERETNIEKS (1986) fiir Uranin in
Graniten angegebenen Diffusionskoeffizienten (0,22 - 1,3 E-14 m2s~!)
um ein bis zwei Zehnerpotenzen zu hoch. Die von VEULLIET (1994)
in Diffusionszellenversuchen im Labor ermittelten Diffusionskoeffizienten
von 9,75 E-11 m2s~! fiir Uranin in Albtalgranit sind nochmals deutlich
hoher. Bei einem Vergleich mit Literaturwerten (z.B. SKAGIUS & NER-
ETNIEKS 1986, BRADBURY & GREEN 1986, FRICK 1993) miissen diese
jedoch als Meffehler aufgrund unzureichender Gesteinsscheibendicken
(0,6 - 0,7 cm) interpretiert werden. Da die Minerale in den Albtalgra-
nitproben teilweise grofler als die Scheibendicken sind, kommt es neben
der mechanische Auflockerung wihrend der Priparation diinner Proben
zu einer kiinstlichen Erhchung der transportwirksamen Porosititen. Die
von VEULLIET (1994) fiir den geringpordsen Albtalgranit angegebenen
Werte liegen in der Gréflenordnung der Diffusionskoeffizienten in hoch-
pordsen Kreidekalken (Tab. 5.4). Ein ausgepriigtes Tailing der Durch-
bruchskurven wurde auch in den Versuchen von EINSIEDL et al. (2000)
beobachtet wurde. Hier wurde ein neu entwickelter Fluoreszens- sowie
Partikeltracer auf der gleichen Versuchsstrecke eingesetzt und zeigten
trotz erheblicher Unterschiede im eigentlichen Transport- und Diffusi-
onsverhalten ein nahezu identisch ausgeprigtes Tailing. Da die Partikel-
tracer aufgrund ihres Durchmessers nicht oder nur sehr eingeschrankt in
die Matrix diffundieren konnen, ist dies der Nachweis eines nicht diffusiv
bedingten Tailings. Dies bedeutet, dafl die Eingabefunktion neben der
Erh6hung der Dispersion auch zu einem ausgeprigten Tailingeffekt fiihrt,
der nicht als Matrixdiffusion interpretiert werden darf. Der berechnete
Diffusionskoeffizient von 3,5 E-13 m2s~! ist also ein Anpassungsartefakt.

Verschiedene Autoren (TsaNG 1995, LEVER & BRADBURY 1985)
leiten fiir das Tailing diffusiv geprigter Durchbruchskurven (d.h. fiir
lange Versuchszeiten und ohne gegenseitige Beeinflussung der Diffusion
benachbarter Kliifte) eine Konzentrationsabnahme im Tailing gemif
t~15 (=15 Kriterium) ab. Diese Abnahme entspricht in einer log-log-
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Darstellung der Durchbruchskurven einer Geraden mit der Steigung von
-1,5 (vgl. Abb. 5.13).
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Abb. 5.13: Durchbruchskurve fiir Monopolversuch I in log-log-Dar-
stellung

Abbildung 5.13 zeigt beispielhaft die Durchbruchskurve fiir Mono-
polversuch I in log-log-Darstellung sowie die Gerade mit der Steigung
von -1,5, die jedoch nur als Tangente an die Kurve gelegt werden kann.
Das beobachtete Tailing bzw. die Konzentrationsabnahme im Monopol-
Versuch I kann daher auch nach diesem Kriterium nicht auf Matrixdif-
fusion zuriickzufiihren sein.

Auch die in Monopol-Versuch II (BL10 - BL11) gemessene Durch-
bruchskurve (Abb. 5.14) zeigt die auffillige Spreizung der Kurve im
Ubergangsbereich zum Tailing. Bei diesem Versuch konnten zwar die
Erstankunftszeit (25 Minuten nach Injektion) und auch der Peakverlauf
gut angepasst werden, doch ist der Ubergangsbereich zum Tailing (1,5
bis 5 h) sowie das hohe Tailing selbst nicht mit dem SFDM abzubilden
und bedingt die Abweichungen der Riickerhaltskurven. Eine Anpassung
derartiger Kurvenverldufe ist nur bei Unterstellung verschiedener Flief3-
wege (KASELOW 1999) oder einer Eingabefunktion (BAUMLE et al. 2000)
moglich. Da die Kurve jedoch keine ausgeprigten Einzelpeaks als Hin-
weis auf verschiedene Fliewege zeigt (vgl. z.B. ABELIN et al. 1994) und
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die zeitliche Konzentrationsentwickelung in der Injektionsbohrung nicht
gemessen werden konnte, erh6hen beide Auswerteverfahren in diesem
Versuch nur die Zahl der Anpaflparameter ohne eine eindeutige Charak-
terisierung des Erzganges zu ermoglichen.
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Abb. 5.14: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve
(RR) Monopolversuch IT (BL10 - BL11)

Die daher peakorientierte Anpassung des SFDM liefert eine realisti-
sche longitudinale Dispersionslinge von 0,16 m und eine Kluftoffnungs-
weite von 332 pum (Tab. 5.10). HIMMELSBACH (1993) bestimmte fiir die
Strecke BL9 - BL11, die somit auch den hier untersuchten Abschnitt
beinhaltet (Abb. 4.4), eine Dispersionslinge von 1,21 m und eine Off-
nungsweite von 255 um. Ein Vergleich der Dispersionslingen und Off-
nungsweiten ist problematisch, da bei dem Transport zwischen BL9 und
BL11 die nicht abgepackerte Bohrung BL10 durchflossen und die Di-
spersion bzw. Offnungsweite entsprechend erhoht bzw. iiberprigt wur-
de. Die Verhiltnisse der in den Monopolversuchen I & II bestimmten
Offnungsweiten spiegeln jedoch trotz einer moglichen Verdinderung der
hydraulischen Durchlissigkeiten (s.o.) die in Tabelle 4.1 von HIMMELS-
BACH (1993) angegebenen Transmissivititen wieder.

Der in der gesamten Versuchslaufzeit von 150 h erzielte Riickerhalt
von nur 20 % bei anhaltendem Tailing deutet wie oben diskutiert auf
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eine Eingabefunktion sowie nicht mit der Entnahmebohrung vernetzte
FlieBsysteme hin. Durch Offnen des Eingabebohrlochs nach Versuchsen-
de konnte die Speicherung erheblicher Tracermengen im Bohrloch auch
visuell festgestellt werden. Die Konzentrationsabnahme erfolgt wie bei
Monopolversch I nicht gemifl + 1> und die Berechnung des Diffusions-
koeffizienten liefert dementsprechend mit 8,77 E-11 m?s~! (Tab. 5.10)
einen fiir geringpordse Granite unrealistisch hohen Wert (s.o0.).
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl der Versuch die in-
jektionsbedingte Dispersion durch verringerte Nachspiilmengen zu redu-
zieren aufgrund der ungentigenden Freispiilung des Bohrloch zu einer
rechtsschiefen Eingabefunktion fiihrte, die bei Auswertung der Durch-
bruchskurven mit dem SFDM zu hohe Dispersivitdten und Diffusions-
parameter liefert. Das Modell kann die Durchbruchskurven begrenzt wie-
dergeben, aufgrund der Verletzung der fiir die Modellableitung voraus-
gesetzten Randbedingungen (Dirac-Eingabe, Gl. 3.5) diirfen die abge-
leiteten Transportparameter aber nicht oder nur sehr eingeschrinkt als
charakteristische Aquifereigenschaften angesehen werden.

Monopolversuche mit Doppelpackern

Die Tracerinjektion erfolgte in den Monopolversuchen III bis V mit Dop-
pelpackern, wobei deren optimale Position im Hinblick auf eine hydrauli-
sche Anbindung der abgepackerten Intervalle mittels hydraulischer Ein-
zelpackerversuchen bestimmt wurde. Hierzu wurde ein Einzelpacker suk-
zessive in das fiir die Injektion vorgesehen Bohrloch (BL8 bzw. BL10)
eingefiihrt, mit Stickstoff aufgeblasen und die jeweilige Schiittung aus
der abgepackerten sowie der zum Stollen hin offenen Bohrlochstrecke ge-
messen. Durch den Vergleich der beiden Schiittungen konnte jeweils der
hydraulisch aktivste Bereich ermittelt werden. Aufgrund der geringen
Langen konnten diese Zonen mit dem Einzelpacker nahezu vollstindig
abgedichtet werden, so dafl beide Schiittungen minimal wurden. Die Dop-
pelpacker wurden in den anschlielenden Tracerversuchen so eingebaut,
daf} die Mitte des 1 m langen Packerintervalls in dem hydraulisch aktiv-
sten Bereich lag (Abb. 5.17).

Ein Vergleich mit den Bohrprotokollen der SCHLUCHSEEWERKE AG
zeigt, dafl fiir BL8 die wasserfithrenden Kliifte im zum Stollen hin west-
lichen Kontaktbereich zwischen Erzgang und Granit, jedoch nicht im
Erzgangbereich selbst liegen (Abb. 5.15). Die Durchléssigkeiten sind bei
nordéstlichem Einfallen des Erzganges folglich den liegenden, erzgang-
begleitenden Kliiften zuzuordnen.
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Abb. 5.15: Schiittung der abgepackerten Bohrlochtour BL8 in Abhéngig-
keit von der Packerposition

Fiir BL10 (Abb. 5.16) sind die mafigeblichen wasserfiihrenden Kliifte
bei einer Bohrlochtiefe von 6 m angetroffen worden, sie sind eindeu-
tig dem Erzgang zuzuordnen. Im Gegensatz zu BLS liefern hier sowohl
Kliifte im Hangenden als auch im Liegenden des Erzgangs (bis zu einer
Tiefe von 7,70 m) einen geringen Beitrag zur Gesamtschiittung des Bohr-
lochs. Entsprechend den Transmissivititen (Tab. 4.1) ist die Schiittung
von BL10 mit bis zu 27,5 Lmin~! rund dreimal so hoch wie die von BL8
(8,8 Lmin1).

Die Einzelpackerversuche zeigen, dafl fiir den Tracertest von einer
hydraulisch aktiven Kluftzone auszugehen ist, die den Versuchsbereich
NNW-SSE durchzieht (Abb. 5.17). Sie entspricht der von VEULLIET
(1994) berichteten nahezu gangparallelen Hauptkluftrichtung 170°/75°E
und durchzieht sowohl das Nebengestein als auch den Erzgang.
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Abb. 5.16: Schiittung der abgepackerten Bohrlochtour BL10 in Ab-
héngigkeit von der Packerposition

Entsprechend den Ergebnissen der Einzelpackerversuche sowie zusdtz-
lichen Schiittungsmessungen mit den Doppelpackern wurde in BLS8 je-
weils die Strecke von 7 bis 8 m, in BL10 der Bereich von 4 bis 5 m
abgepackert. Die Injektionslanzen der Entnahmebohrungen wurden zur
Vermeidung einer Tracerspeicherung in nicht aktiv durchstrémten Be-
reichen der Bohrungen ausgebaut (Abb. 5.17). Dies entspricht einer un-
differenzierten Beprobung des gesamten Bohrlochs (Mischprobe). Dabei
ist jedoch zu beachten, dafl nach den Ergebnissen der Einzelpackerver-
suche nur eng begrenzte Bereiche der Bohrlécher durchliissig sind. Aus
den Positionen der Packerintervalle (Intervallmitte) und der Lage der
Bohrlécher berechnen sich Fliefistrecken fiir den Versuch Monopol IIT
(BLS - 10) von 11,4 m, fiir Monopol IV (BL8 - BL11) von 13,0 m und
fiir Monopol V (BL10 - BL11) von 6,2 m (Tab. 5.11). Die abgepackerten
Intervalle wurden in Monopolversuch III & V mit 0,5 g, in Monopolver-
such IV mit 1 g Uranin (jeweils in 1 L Erzgangwasser gelost) markiert,
wobei aufgrund der geringeren Totvolumina die Nachspiilmenge auf 5 L
beschrinkt wurde. Trotz eines Packerdruckes von 20 bar konnte eine
Uml#ufigkeit der Packer, insbesondere wihrend der Injektionsphase mit
entsprechend hoheren Driicken im Packerintervall, nicht vollsténdig ver-
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mieden werden. Die bei allen Versuchen beobachteten Umléufigkeiten
konnen durch Bohrlochwandausbriiche, an die sich der Packerschlauch
nicht vollstandig anlegen kann, durch geringdurchlissige, parallel zum
Bohrloch orientierte Kliifte oder durch geringdurchlissige Kliifte, die
das Packerintervall mit der zum Stollen hin offenen Bohrlochstrecke ver-
binden, erklért werden. Da es sich jedoch nur um geringe Umldufig-
keiten handelt, kann deren hydraulischer Einflul auf das Fliefifeld ver-
nachléssigt werden. Jedoch ist durch die damit verbundenen Injektions-
verluste mit geringeren Riickerhalten zu rechnen.
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Riickschlagventil Speichereinheit
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Probenflaschen Ableitung kontaminierten Wassers

Zuleitung unkontaminierten Wassers aus BL14

Abb. 5.17: Schematischer Aufbau der Versuchsapparatur fiir die Mono-
polversuche IIT - V mit Doppelpackern

Die Traceranalysen erfolgten in dieser Versuchsreihe bis auf Kon-
trollproben ausschliellich online durch ein Feldfluorimeter GGUN-FL.
Die FlieBstrecken (Abb. 5.18), Entnahmeraten sowie die aus jeweils be-
nachbarten Bohrlochern (BL7, BL9 und BL10 bzw. BL11) interpolierten
hydraulischen Gradienten sind in Tab. 5.11 gegeben.
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Abb. 5.18: Schematische Darstellung der Fliefistrecken in der untersuch-
ten Kluftzone

Tab. 5.11: Flieistrecken (vgl. Abb. 5.18) und hydraulische Parameter der
Monopolversuche 11T - V

Parameter BL8 - BL10 BL8 - BL11 BL10 - BL11
X [m] 11,4 13,0 6,2

AH [m] 1,0 1,2 1,0

Q [m®s~1] 1,33 E4 1,35 E-4 1,35 E-4

Die auf die riickerhaltenen Tracermengen normierten Durchbruchs-
und Riickerhaltskurven mit der SFDM-Anpassung sind in Abbildung
5.19 bis 5.22 dargestellt.

Wie schon bei Monopolversuch I stellt auch die Anpassung fiir Mono-
polversuch III (Abb. 5.19) einen Kompromify zwischen einer Peak- und
Tailinganpassung dar. Zwar wird die Erstankunftszeit und der Peak-
verlauf relativ gut beschrieben, doch kann die angepafite Kurve den
empirischen Kurvenverlauf zwischen 15 und 40 Stunden nur sehr un-
befriedigend wiedergeben. Diese schlechte Anpassung wird auch in der
Abweichung der Riickerhaltskurven deutlich. Insgesamt wurde iiber die
Versuchslaufzeit von 100 h ein Riickerhalt von 33 % erzielt.
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Abb. 5.19: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve
(RR) Monopolversuch III (BL8 -BL10)

Die starken Schwankungen der Mefiwerte im Tailing der Kurve sind
auf Mefifehler des Feldfluorimeters GGUN-FL zuriickzufiihren, die je-
doch auch vom Hersteller (Universitit Neuchatel, CH) nicht erklirt wer-
den konnten (frdl. miindl. Mittlg. P. SCHNEGG, 2000). Der gegeniiber
Monopolversuch T geringere Riickerhalt (33 % gegeniiber 43 %) kann
durch zusatzliche Injektionsverluste bzw. die Packerumlaufigkeiten wéhr-
end der Injektion erkldrt werden. Die Durchbruchskurve weist im Ver-
gleich zu Monopolversuch I eine deutlich geringere Spreizung auf, d.h.
der Stofftransport ist gegeniiber Monopolversuch I advektiv geprigter.
Dieser Unterschied wird beim Vergleich der Pecletzahlen (15 gegeniiber
2) und der gemeinsamen Darstellung der Kurven (Abb. 5.20) besonders
deutlich.

Neben der gréfleren Dispersion und damit Minderung des Konzen-
trationspeaks im Monopolversuch I ist die geringere Erstankunftszeit
offensichtlich. Aufgrund der Dispersion weist der Tracer in Monopolver-
such I trotz der kiirzeren Erstankunftszeit eine deutlich gréofere mittlere
Verweilzeit (55000 gegeniiber 24000 s) auf. Dieses Verhalten kann einer-
seits durch die injektionsbedingte Erhohung des Gradienten, andererseits
durch die injektionsbedingte Dispersion erkléirt werden. Bei der Injektion
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des Tracers mit 10 L (Monopolversuch I) bzw. 5 L (Monopolversuch IIT)
Nachspiilwasser wird der hydrostatische Druck im Injektionsbohrloch
BL8 wie bei einem Slugtest (z.B. BOUWER 1989) kurzzeitig erheblich
gesteigert, wodurch der Tracer in die Kluftzone geprefit wird.
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Abb. 5.20: Vergleich der Durchgangskurven Monopolversuch I und IIT
(BL8 -BL10)

HIMMELSBACH (1993) errechnete fiir diese injektionsbedingte Disper-
sion aus geometrischen Uberlegungen zum verpreBten Volumen und der
Kluftporositit einen anfinglichen Injektionsradius der Tracerwolke von
2,58 m. Dies entspricht rund einem Viertel der Flie8strecke zwischen
BL8 und BL10. Da die Einpressung von einem bestehenden, kiinstli-
chen Flieifeld zu BL10 tiberlagert wird, ist die Tracerwolke nicht radial-
symmetrisch zur Injektionsbohrung und die Verkiirzung der Flief}strecke
zu BL10 muf} als unterste Grenze angesehen werden. Diese Verkiirzung
der FlieBstrecke fiihrt zu einer deutlich schnelleren Erstankunft des Tra-
cers. Neben der Dispersion miifite also auch die Erstankunftszeit und die
mittlere Verweilzeit beziiglich der injektionsbedingten Dispersion sowie
Erh6hung des Gradienten korrigiert werden, was jedoch mit den beste-
hen analytischen Losungen nicht moglich ist.

Weiterhin ist das geringere Tailing bei der Injektion mit Doppel-
packern (Monopolversuch IIT) in Abb. 5.20 offensichtlich. Durch den Ein-
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satz der Doppelpacker bei der Injektion wurde das Volumen der stagnie-
renden und mit Tracerlsung belasteten Bohrlochbereiche gegeniiber der
Injektion ohne Doppelpacker erheblich reduziert. Die Eingabe kommt da-
her einem Dirac-Impuls niher und das Tailing nimmt erwartungsgemifl
ab. Da die Verbesserung der Eingabefunktion in Monopolversuch III zu
einem geringeren Tailing als in Monopolversuch I fiihrt, darf das Tailing
in Monopolversuch I nicht als Matrixdiffusion interpretiert werden. Ne-
ben dem bei Partikeltracern beobachteten Tailing (EINSIEDL et al. 2000,
s.0.) liefert Monopolversuch IIT also einen weiteren Nachweis fiir nicht
diffusiv bedingtes Tailing in Monopolversuchen. BECKER & SHAPIRO
(2000) beobachteten in einem Granit ebenfalls ein nicht diffusiv beding-
tes Tailing, fiihrten dieses aber aufgrund einer verbesserten Injektion
mit Dreifachpackern auf Geschwindigkeitsvariationen bzw. auf Dispersi-
on in den Kliiften und nicht auf einen Eingabefehler zuriick. Inwieweit
ein dispersiv bedingtes Tailing auch fiir Tracerversuche im Versuchsstol-
len Lindau eine Rolle spielt, konnte mit den zur Verfiigung stehenden
Injektionssystemen nicht geklirt werden. Nur wenn jegliche Injektions-
fehler ausgeschlossen werden konnen, ist eine Interpretation des dann
gemessenen Tailings mdéglich. Nach dem derzeitigen Kenntnisstand sind
die beobachteten Tailingeffekte klar auf fehlerhafte Injektionen zurtick-
zufiihren.

Tab. 5.12: Anpassungswerte des SFDM und abgeleitete physikalische Pa-
rameter fiir die Monopolversuche IIT - V mit Doppelpackern

Parameter BL8- BLI0 BL8- BLIl BLI0- BLIL
a [ 9%  0,00155 0,0015 0,00153

to [s] 24000 23500 21000

Pe [ 15 10 30

b [pm] 206 217 114

v [ms—1] 4,79 E-4 5,53 E-4 3,0 E-4
Dh, m2s~1] 3,67 E-4 7,19 E-4 6,30 E-5
a [m] 0,77 1,30 0,21

€f [% ] 0,8 0,6 2,3

D. [m2s~!] 2,0 B-12 2,1 B-12 6,1 E-13

Die aus der Kurvenanpassung bestimmten Transportparameter fiir
Monopolversuch IIT sind in Tab. 5.12 gegeben. Die Dispersionslénge
von 0,77 m unterschreitet erwartungsgemif die in Monopolversuch I
bestimmte Lénge von 5,60 m deutlich, ist jedoch immer noch gréfer
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als die von HIMMELSBACH (1993) fiir diesen Versuchsabschnitt angege-
bene (unkorrigierte, s.o.) Dispersionslinge von 0,22 bzw. 0,34 m. Die
Abweichungen konnen nur teilweise auf die stark auf den ansteigenden
Ast der Durchbruchskurve ausgerichtete bzw. peakorientierte Anpassung
von HIMMELSBACH (1993) zuriickgefiihrt werden, die eine entsprechend
geringere Dispersion liefern.

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit ist die zeitliche Verdnderung der
Transportparameter fiir diesen Testabschnitt. Wahrend der Einzelpacker-
versuche mufiten die Bohrlocher zeitweise vollstindig gedffnet werden
und mit dem entnommenen Wasser erhebliche Tonmengen aus dem Bohr-
loch bzw. der Kluftzone herausgespiilt wurden. Werden vorhandene Ton-
einwaschungen in der Kluftzone unter einer hydraulischen Anregung
verlagert, so konnen sich die Transportparameter der Kluftzone erheb-
lich verindern (s.o0.). Die bestimmten Transportparameter sind dann
zeitabhingig und miissen bei einer Stofftransportprognose als solche oder
entsprechend unsichere Parameter beriicksichtigt werden. Ein mathe-
matisches Modell fiir diese zeitabhingigen Verinderungen existiert ge-
genwirtig noch nicht.

Bei einer Matrixporositit von 5 % berechnet sich in Monopolversuch
IITI ein effektiver Diffusionskoeffizient von 2,0 E-12 m2s~!, der rund ei-
ne Zehnerpotenz grofer ist als der in Monopolversuch I ermittelte Wert
von 3,5 E-13 m2s~!. Wenn die rechtsschiefe Eingabefunktion bei Mo-
nopolversuch I jedoch ein zu hohes Tailing verursacht, ist dieser h6here
Diffusionskoefizient trotz verbesserter Injektion im vermeintlichen Wi-
derspruch dazu. Das in Monopolversuch I beobachtete Tailing kann je-
doch gut iiber eine sehr kleine Pecletzahl von 2 angepafit werden, wo-
hingegen die insgesamt advektiv geprigtere Durchbruchskurve in Mo-
nopolversuch IIT bei der Anpassung eine geringere Dispersion und zur
Beschreibung des Tailings einen hoheren Diffusionskoeffizienten (a-Para-
meter) erfordert. Eine log-log-Darstellung der Kurve zeigt auch fiir diesen
Versuch kein diffusiv geprigtes Tailing mit einer Geradensteigung von
1,5 (T'saNG 1995). Eventuell iiberlagert die Speicherung von Tracer im
Packerintervall immer noch das minimale, auf Matrixdiffusion zuriick-
zufiihrende Tailing.

Insgesamt zeigt ein Vergleich der in den beiden Versuchsreihen fiir
die gleiche Versuchsstrecke bestimmten Parameter die starke Variation
und Abhingigkeit der Parameter von der Versuchsdurchfiihrung.

Auch in Monopolversuch IV kann die Durchbruchskurve im Uber-
gangsbereich zum Tailing (12 bis 22 h) bzw. im Tailingbereich nur unbe-
friedigend mit dem SFDM angepaflt werden (Abb. 5.21). Die Schwankun-
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gen und erhohten Konzentrationen im Tailingbereich der Durchgangs-
kurven miissen hierbei als Mefifehler und nicht als Ausdruck von Ma-
trixdiffusion oder von Durchbriichen entlang diskreter Fliewege (chan-
nels) interpretiert werden. Die Schwankungen der Meflwerte im Tailing
erkliren auch die geringfiigig zunehmende Abweichung der Riickerhalts-
kurven, wobei nach 100 h ein empirischer Riickerhalt von 17 % erreicht
wurde.
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Abb. 5.21: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve
(RR) Monopolversuch IV (BL8 -BL11)

Die aus der Kurvenanpassung bestimmten Transportparameter (Tab.
5.12) stimmen gut mit den Werten aus Monopolversuch III iiberein. Bei-
de Versuche (Monopol III & IV) liefern fiir diesen Erzgangabschnitt ver-
gleichbare Kluftoffnungsweiten (206 bzw. 217 pm), Flielgeschwindigkei-
ten (4,8 bzw. 5,5 E-4 ms™!), effektive Kluftporosititen (0,8 bzw. 0,6
%) und Diffusionskoeffizienten (2,0 bzw. 2,1 E-12 m?s~!). Letztere sind
wie oben diskutiert fiir einen Granit deutlich zu hoch. Entsprechend
der lingeren Fliefistrecke (13 gegeniiber 11,5 m) und der allgemein in
Feldversuchen beobachteten Skalenabhingigkeit der Dispersivitit (Kap.
2.2.2) nimmt die Dispersionslinge zu. Die Zunahme der Dispersionslinge
von 0,77 auf 1,30 m entspricht jedoch nahezu einer Verdoppelung der
Dispersionslinge auf einer nur rund 10 % lingeren Fliestrecke und muf3
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andere Ursachen haben. Theoretisch kann diese unerwartet starke Zu-
nahme auf Rauhigkeiten an den Kluftoberflichen mit bevorzugter Ori-
entierung zuriickzufiihren sein. Die nach RENK (1981) fiir den Erzgang
postulierten Relativbewegungen mit vertikaler Komponente (Kap. 4.1)
konnen zu harnischdhnlichen Rauhigkeiten mit bevorzugter vertikaler
Orientierung fiihren. Die Dispersion hingt in diesem Fall stark von dem
Winkel zwischen Fliefirichtung (vgl. Abb. 5.18) und Orientierung der
Rauhigkeiten ab. Die Hypothese einer derartig variierenden Dispersion
wird von HIMMELSBACH (frdl. miindl. Mittlg. 2000) im Felslabor Grim-
sel ndher untersucht und wird hier nur als mdogliche Erklarung fiir die
starken Abweichungen der Dispersionsléngen aufgefiihrt. Fiir diesen Ver-
suchsabschnitt existieren keine Literaturwerte, so daff ein Vergleich der
abgeleiteten Parameter nicht moglich ist.
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Abb. 5.22: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve
(RR) Monopolversuch V (BL10 -BL11)

Die eher peakorientierte Anpassung des Monopolversuchs V (Abb.
5.22) kann die Erstankunftszeit des Tracers sowie den Peakverlauf gut
wiedergeben. Wie bei den fritheren Versuchen kann der Ubergangsbe-
reich zum Tailing auch hier nur schlecht abgebildet werden. Aus der
Anpassung berechnet sich eine Dispersionslénge von 0,21 m (Tab. 5.12),
die im Vergleich zu Monopolversuch III und IV eine unerwartet starke
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skalenabhéngige Abnahme der Dispersion aufzeigt. Die geringe Disper-
sionsldnge kann durch bevorzugt vertikal orientierte Kluftrauhigkeiten
(s.0.), die bei diesem Versuch dann mit der Fliefrichtung iibereinstim-
men (vgl. Abb. 5.18) erklirt werden. Die gegeniiber Monopolversuch IIT
und IV nur geringfiigig geringere mittlere Verweilzeit von 21000 s (Tab.
5.12) bei ungefihr halber Fliefistrecke liefert eine dementsprechend nur
rund halb so hohe Fliefgeschwindigkeit von 3 E-4 ms—!. Gemifi Glei-
chung 3.15 berechnet sich bei dhnlichen Entnahmeraten wie in Mono-
polversuch IIT und IV daraus eine sehr hohe Kluftporositit von 2,3 %
gegeniiber 0,8 und 0,6 % (Tab. 5.12).

Besonders auffillig ist die im Vergleich zu Monopolversuch II hier um
eine Zehnerpotenz geringere FlieBgeschwindigkeit (3 E-4 gegeniiber 2,5
E-3 ms™!, s. Tab. 5.10 und 5.12). Eine derartige Abweichung der Flie-
geschwindigkeiten kann nicht durch Kompromisse bei den Kurvenanpas-
sungen oder mit dem im Vergleich zu Monopolversuch II reduzierten
Nachspiilvolumen erkldrt werden. Entweder isolierte die Abpackerung
des hydraulisch aktivsten Bereiches (s.0.) fiir die Injektion einen Bereich,
der nicht die schnellsten Flieverbindungen zwischen den Bohrléchern
beinhaltet, oder die Transporteigenschaften des Versuchsabschnittes ha-
ben sich durch Toneinwaschungen bzw. -verlagerungen zwischen den Ver-
suchsreihen erheblich verdndert. Wenn der markierte Kluftabschnitt den
hydraulisch aktivsten Bereich des Bohrlochs darstellt, so liefert dieser
bei einem Stoffeintrag den maximalen Massenstrom. Da er jedoch nicht
die schnellste Flieverbindung darstellt, liefern seine Transportparame-
ter bei einer Stofftransportmodellierung nicht die maximale Stoffausbrei-
tung. Beide Interpretationen erschweren eine Stofftransportprognose auf
Basis der bestimmten Parameter. Entweder miissen wie schon oben dis-
kutiert die Stofftransportparameter als zeitabhéngige und damit entspre-
chend unsichere Parameter beriicksichtigt werden, oder eine Stofftrans-
portprognose muf} differenziert fiir den maximalen Massenstrom und die
maximale Stoffausbreitung durchgefiihrt werden.

5.3.2 Tracerversuche Negev (IL)

Im Rahmen des FRACFLOW-Projektes wurde in Zusammenarbeit mit
israelischen Partnern der Ben Gurion University of the Negev und der
Hebrew University of Jerusalem im Testgebiet Negev ein Multitracer-
versuch durchgefiihrt. Ziel des Experimentes war neben der erstmaligen
Bestimmung von Transportparametern fiir das Testgebiet die Ermitte-
lung von Diffusionsparametern im Feldversuch. Fiir den Versuch wurden
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zwei Bohrlocher (RH11 & RH11A) am Zusammenfluss des Naim und des
Secher Wadis (Wash, Abb. 4.8) ausgewihlt. Die Wadis zeigten aufgrund
der Versickerung von Abwéssern perennierende Abfliisse, so daf hier im
Sommer 2000 Drainagegriben angelegt wurden (Abb. 5.23). Die Bohr-
ungen sind als parallele Schrigbohrungen (68° Einfallen) senkrecht zu
einem NE-SW (60°) und parallel zu einem NW-SE (340°) streichenden
vertikalen Kluftsystem im Abstand von 10 m gebohrt worden. RH11 be-
sitzt dabei eine Endteufe von 38,8 m und RH11A von 24,2 m u. GOK.
Die zwischen den beiden Bohrungen plazierte Bohrung RH111 (in Abb.
5.23 nicht dargestellt) gleicher Orientierung ist bis zu einer Tiefe von 32,7
m unverfiltert ausgebaut. Aufgrund des unverfilterten Ausbaus versiegelt
die Bohrung an den Schnittpunkten mit der Kluftzone einen minimalen
Anteil der im Tracerversuch untersuchten NE-SW streichenden Kliifte,
dieser ist fiir die Versuchsauswertung vernachlissigbar.
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Abb. 5.23: Schematische Darstellung der Bohrungen RH11A und RH11
sowie der untersuchten Kluftzone im Testgelinde Negev

Der Tracerversuch wurde als Monopolversuch durchgefiihrt, wobei
analog zu den Versuchen in Lindau im Injektionsbohrloch (RH11A) ein
Doppelpacker eingesetzt wurde. Die optimale Packerposition wurde mit-
tels Slug-Tests ermittelt. Hierbei wurden sukzessive 2 m lange Intervalle
in den Bohrléchern abgepackert, ein Verdrangungskorper in das PVC-
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Rohr oberhalb des Packerintervalls eingefiihrt bzw. herausgezogen und
die Verinderung der Grundwasserdruckhohe iiber die Zeit beobachtet.
Gemif den héchsten Durchléssigkeiten im Intervall 20,40 - 18,40 m u.
GOK (frdl. miindl. Mittlg. L. Asafr 2000) wurde dieses Intervall fiir
die Injektion ausgewihlt. Hierbei ist zu beachten, dal nach den Bohr-
kernaufnahmen nur der unterste Meter des Intervalls gekliiftet ist, das
Packersystem aber nicht entsprechend verkiirzt werden konnte.

An der Entnahmebohrung RH11 wurde eine Pumpe (Grundfos MP1)
im Bereich der hdchsten Durchliissigkeit (25 m u. GOK, frdl. miindl.
Mittlg. L. Asar 2000) eingebaut. Dieser Bereich entspricht bei Beriick-
sichtigung der Gelindehthen dem hydraulisch aktivsten Bereich der In-
jektionsbohrung, so daf} eine direkte Verbindung der Bohrlocher durch
eine vertikale NE-SW streichende Kluftzone bzw. Kliifte erhthter Durch-
lassigkeit vermutet werden kann (Abb. 5.23). Bei einer Forderrate von
0,88 Lmin~! stellte sich eine Potentialdifferenz von 0,28 m zwischen den
10 m entfernten Bohrléchern ein. Der natiirliche, durch die Drainage
beeinfluite Gradient von 0,012 wurde durch die Wasserentnahme also
mehr als verdoppelt.

Fiir die Injektion wurden 5 g Uranin und 81,84 g Lithium (entspre-
chen 500 g Lithiumchlorid) in 2 L Wasser gelést und mit einem Schlauch
in den unteren Bereich des Packerintervalls injiziert. Zur Vermeidung der
Erhshung des hydraulischen Gradienten wihrend der Injektion wurden
simultan 2 L. Wasser aus dem oberen Bereich des Packerintervalls mit
einer handelsiiblichen Campingpumpe abgepumpt. Die im Injektions-
schlauch gespeicherten Markierungsstoffe (Geldndeoberkante - Packer-
intervall) wurden entsprechend seinem Volumen mit 2 L. Wasser (aus
der Entnahmebohrung RH11) ausgespiilt. Die gesamte Injektion dauer-
te 2,75 Minuten und kann im Verhéltnis zur mittleren Verweilzeit (s.u.)
als Dirac-Impuls angesehen werden. In der Bilanz wurden durch die si-
multane Entnahme wihrend der Injektion nur 2 L in das System inji-
ziert (das Nachspiilvolumen). Diese erhshten den Grundwasserspiegel in
der Injektionsbohrung kurzzeitig um 0,30 m. Da nach nur 12 Minuten
das System in seinen Ausgangszustand zuriickgegangen ist, kann diese
kurzfristige Erhohung des Gradienten in der Auswertung vernachléssigt
werden.

Nach 55 Stunden Versuchslaufzeit wurden 20 g Tribromophenol (TBP)
gelost in 20 L Wasser in das System injiziert (Abb. 5.24). Analog zu
der ersten Injektion wurde die entsprechende Wassermenge von 20 L si-
multan aus dem Packerintervall entnommen und der Injektionsschlauch
mit 2 L Wasser freigespiilt, so dal auch hier in der Bilanz nur 2 L
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injiziert wurden. Im Gegensatz zu der ersten Injektion wurde die Tra-
cerlosung fiir 5 Minuten zwischen Packerintervall und Gelandeoberfliche
zur optimalen Durchmischung umgewilzt. Insgesamt ergab sich somit
eine Injektionsdauer von 20 Minuten. Durch die abwechselnde Steuer-
ung der Injektions- und Entnahmepumpen wurden kurzzeitige Oszil-
lationen im Injektionsintervall ausgeltst, eine genaue Quantifizierung
der Druckschwankungen war mit den zur Verfligung stehenden Druck-
sensoren (1 Minute MeBintervall) jedoch nicht moglich. Diese Druck-
schwankungen zeigen sich in den Durchbruchskurven durch eine augen-
blickliche Erhthung der Uranin- und Lithiumkonzenrationen im Entnah-
mebrunnen (Abb. 5.24). Das wihrend der Injektion von Tribromophe-
nol entnommene Wasser wies deutliche Restkonzentrationen (Uranin: 40
mgL !, Lithium: 640 mgL~!, jeweils Mischkonzentration der entnom-
menen 20 L) der vorhergehend injizierten Tracer auf und fiihrte zu einer
Mobilisierung dieser in nicht durchstromten Bereichen des Bohrlochs ge-
speicherten Resttracermengen. Diese Mobilisation vorher nicht abgeflos-
sener Tracermengen bewirkte quasi eine erneute, ungeplante Injektion
von Uranin und Lithium und zeigt sich in den Durchbruchskurven durch
jeweils einen zweiten Peak (Abb. 5.24).
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Abb. 5.24: Normierte Uranin-, Lithium- und Tribromophenol-Durch-
gangskurven Monopolversuch VI (RH11A - RH11)
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Die gemessenen Restkonzentrationen der Tracer in den entnomme-
nen 20 L entsprechen 0,8 g Uranin bzw. 12,8 g Lithium, also jeweils rund
16 % der injzierten Mengen. Diese Verluste konnen aber nur zum Teil die
sehr geringen Riickerhalte von 4,37 % fiir Uranin bzw. 4,97 % fiir Lithi-
um {iber die gesamte Versuchslaufzeit von 92 Stunden erkliren. Vielmehr
scheint die mehrheitliche Masse der Tracer {iber ein tortuoses Kluftnetz-
werk, das die NW-SE streichenden Kliifte beinhaltet oder nicht mit dem
Bohrloch vernetzte FlieBkanile (channels) am Entnahmebrunnen vorbei
in den Drainagegraben geflossen zu sein.

Die Tracer zeigen nach der Injektion Erstankunftszeiten von 2 Stun-
den und nahezu parallele Kurvenverlaufe, d.h. es ist keine mef3bare Re-
tardation von Lithium gegeniiber Uranin festzustellen. Lithium kann
demnach als idealer Tracer fiir kurze Fliefdistanzen in der israelischen
Kreide angesehen werden. Auffillig sind die unterschiedlichen Peakzei-
ten (d.h. Zeiten nach denen die Maximalkonzentration erreicht wird) fiir
die Tracer nach den beiden Injektionen. Wihrend die Maximalkonzen-
trationen knapp 4 Sunden (237 min) nach der Injektion von Uranin und
Lithium erreicht werden, werden diese schon rund 3 Stunden nach Beginn
der Tribromophenolinjektion bzw. der Mobilisation der Restkonzentra-
tion der ersten Tracerinjektion beobachtet. Die Peakzeiten fiir das mobi-
lisierte Lithium und Uranin (180 bzw. 150 min) stimmen hierbei mit der
Peakzeit des eigentlich injizierten Tribromophenols (165 min) iiberein.
Vermutlich fiihrte die Druckerh6hung im Packerintervall wihrend der In-
jektion zu einer ausgeprigten injektionsbedingten Dispersion und somit
zu einem entsprechend verkiirzten Transportweg fiir den Schwerpunkt
der Tracerwolke. Diese Hypothese kann die unterschiedlichen Peakzei-
ten erklaren, widerspricht jedoch den {ibereinstimmenden Erstankunfts-
zeiten der Tracer nach den beiden Injektionen. Weitere Tracerversuche
zur abschliefenden Beurteilung des Injektionseinflusses sind am Standort
geplant. Aufgrund der vermuteten starken Uberprigung der Tribromo-
phenoldurchgangskurve durch die Injektion wird diese hier nicht weiter
ausgewertet.

Aufgrund der insgesamt nur sehr geringen Riickerhalte miissen die
empirischen Durchbruchskurven von Uranin und Lithium fiir die weitere
Auswertung mit dem SFDM auf die riickerhaltenen Tracermengen nor-
miert werden (frdl. miindl. Mittlg. P. MALOSZEWSKI 2000). Da sich die
Anpassungen aufgrund der Druckschwankungen bei der Tribromophe-
nolinjektion (s.0.) nur auf die ersten 55 Stunden nach Injektion bezogen,
wurden die Durchbruchskurven auf die in diesem Zeitintervall riickerhal-
tenen Tracermengen (Uranin: 3,97 %, Lithium: 4,44 %) normiert (Abb.
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5.25 & 5.26). Fiir Lithium wurde weiterhin eine Hintergrundkonzenrati-
on von 170 mgL~! abgezogen (Abb. 5.24).

Die Anpassung der Uranindurchgangskurve stellt auch bei diesem
Versuch einen Kompromiss zwischen Peak- und Tailinganpassung dar,
wobei der Kurvenverlauf bis ca. 8 Stunden nach Injektion sehr gut durch
das SFDM abgebildet wird (Abb. 5.25). Zwischen 8 und 40 Stunden nach
Injektion iibersteigen die empirischen Mef3werte die Anpassungskurve,
bis sie nach gut 40 Stunden wieder gut {ibereinstimmen.
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Abb. 5.25: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve
(RR) fiir Uranin, Monopolversuch VI (RH11A - RH11)

Die Abweichungen koénnen durch Restkonzentration an Uranin im
Eingabebohrloch (s.o.) entstehen. Wie in Kapitel 5.3.1 diskutiert, fiihren
die in nicht aktiv durchstrémten Bereichen des Bohrlochs gespeicherten
Tracermengen zu einer Eingabefunktion und zu erhthten Konzentratio-
nen im Tailingbereich der Durchgangskurven, die nicht durch Matrix-
diffusion erklart werden konnen. Versuche den Tailingabschnitt durch
das SFDM anzupassen, fithrten wiederum zu deutlichen Unterschreitun-
gen der Maximalkonzentrationen und unrealistisch hohen a-Parametern
(Kap. 3.2) des Modells. Die Fitparameter sowie die aus der verwendeten
SFDM-Anpassung gewonnen Parameter sind in Tabelle 5.13 gegeben.
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Tab. 5.13: Anpassungswerte des SFDM und abgeleitete physikalische Pa-

rameter fiir Monopolversuch VI

Parameter Uranin  Lithium
a [s797] 0,0026 0,0035
to [s] 14000 14000
Pe [-] 30 28

b [um)] 342 342

v [ms~1] 7,14E4 T714EA4
Dy, [m2s~!] 2,38 E4 2,55 E4
fo] [m] 0,33 0,36
€f % ] 0,03 0,03
D, [m?s~!] 2,3 E-12 4,1 E-12

Auch die Lithiumkurve wird durch das SFDM nur bis zu 8 Stunden
nach der Injektion gut angepasst, fiir spitere Zeiten ergibt sich wie bei
Uranin eine Abweichung von der empirischen Kurve (Abb. 5.26).
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Abb. 5.26: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve

(RR) fiir Lithium, Monopolversuch VI (RH11A - RH11)
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Die Lithiumkurve zeigt eine geringfiigig hohere Dispersivitét als die
Uranindurchgangskurve (Abb. 4.5), was sich in einer minimal niedri-
geren Pecletzahl (Tab. 5.13) ausdriickt. Die Pecletzahlen von Uranin
und Lithium deuten klar auf einen advektionsdominierten Transport der
Tracer hin. Die daraus berechneten Dispersionslingen (Gl. 2.4 und 3.11)
liegen bei 0,33 m fiir Uranin und 0,36 m fiir Lithium. Entsprechend
den parallelen Erstankunfts- und Peakzeiten der beiden Tracer liefern
die SFDM-Anpassungen gleiche mittlere Verweilzeiten von 3,89 Stunden
(14000 s) und nach Gleichung 3.16 eine mittlere Kluftoffnungsweite von
jeweils 342 pm. Wird aufgrund der Slugtestergebnisse eine wassererfiill-
te Méachtigkeit von 2 m fiir die transportwirksame Zone zwischen den
Bohrléchern angenommen, so berechnen sich Kluftporositdten von 0,03
% (Gl. 3.15, vgl. Tab. 5.13) .

Die hohen Porosititen der Kreide lassen auch in kleinskaligen Expe-
rimenten einen deutlichen Einflul des diffusiven Stofftransports in die
Matrix auf die Durchgangskurven erwarten. Das t—1:5-Kriterium fiir ein
diffusiv gepriigtes Tailing der Durchbruchskurve (s. Kap. 5.3.1) liefert
gemifl Abb. 5.27 auch klar eine auf Matrixdiffusion zuriickzufiihrende
Konzentrationsabnahme. Die Uranindurchbruchskurve zeigt in der log-
log-Darstellung ein analoges Verhalten.
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Abb. 5.27: Durchbruchskurve fiir Lithium, Monopolversuch VI in log-
log-Darstellung
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Die bei einer angenommenen Porositit von 35 % berechneten effekti-
ven Diffusionskoeflizienten (Gl. 3.17) unterschreiten die in Diffusionsver-
suchen bestimmten Werte (Tab. 5.4) um den Faktor 4 (Uranin) bzw. 15
(Lithium). Diese sehr unterschiedlichen Verhiltnisse lassen die Bestim-
mung von Diffusionsparametern in Tracerversuchen fraglich erscheinen.
Erstaunlich ist jedoch, dafl die nachgewiesene Speicherung erheblicher
Tracermengen im Eingabeintervall im Gegensatz zu den Tracerversu-
chen in Lindau (Kap. 5.3.1) nicht zu erhshten Diffusionskoeffizienten
fithrt. Offensichtlich ist die Speicherung von Tracern in den subvertikalen
Bohrléchern nicht so kritisch fiir die Versuchsauswertung wie bei horizon-
talen Bohrlochern. Generell ist fiir die hochportse Kreide ein deutlicher
Einflufl der Diffusion auf den Stofftransport im Vergleich zu den nur
gering pordsen Graniten zu erwarten. Injektionsfehler kénnen dadurch
eher ausgeglichen werden kénnen.

Versuche, den Diffusionsparameter des SFDM aus den berechneten
Diffusionskoeffizienten vorzugeben, fiihrten zu keiner zufriedenstellenden
Kurvenanpassung (Abb. 5.28 & 5.29).
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Abb. 5.28: Anpassung der Uranindurchgangskurve mit dem Fitpara-
meter a aus den Diffusionsversuchen, Monopolversuch VI
(RH11A - RH11)

Wird beispielsweise die in Tabelle 5.13 gegebene mittlere Verweilzeit
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und Pecletzahl fiir die Uranindurchgangskurve sowie ein a-Parameter
gemiB den Diffusionsversuchen (a = 0,0052 s~%°) vorgegeben, so ergibt
sich die in Abb. 5.28 dargestellte Kurvenanpassung (durchgezogene Li-
nie). Wihrend das SFDM jetzt die empirische Durchgangskurve ab 8
Stunden nach Injektion sehr gut beschreibt, wird die empirische Peak-
konzentration deutlich unterschritten. Der diffusive Stoffaustausch zwi-
schen Kluft und Matrix fiihrt hier also theoretisch zu einer Ddmpfung
und Verschleppung eines scharfen Konzentrationspeaks. Wihrend das
Tailing auch im Versuch beobachtet wurde, muf} fiir die empirische Peak-
konzentration ein anderes, advektiv geprigteres Transportmodell unter-
stellt werden. Durch eine entsprechend niederigere Verweilzeit (10500
s) und einer groBeren Pecletzahl (200) kann theoretisch der Peak mit
dem SFDM angepaflt werden (Abb. 5.28, gestrichelte Linie), doch un-
terschreitet die Anpassung dann die empirische Kurve zwischen 4 und
20 Stunden deutlich, d.h. die Dispersion wird unterschéitzt.
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Abb. 5.29: Anpassung der Lithiumdurchgangskurve mit dem Fitpara-

meter a aus den Diffusionsversuchen, Monopolversuch VI
(RH11A - RH11)

Fiir Lithium mit einem sehr hohen effektiven Diffusionskoeffizien-
ten (Tab. 5.4) kann bei Vorgabe des a-Parameters ausschliellich das
Tailing angepafit werden (Abb. 5.29). Die Peakkonzentration kann bei
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vorgegebenem a-Parameter selbst bei extrem hohen Pecletzahlen nicht
wiedergegeben werden.

Zusammengefasst kann nur das Tailing der beobachteten Kurven-
verldufe bei Vorgabe des Diffusionsparameters a zufriedenstellend mit
dem SFDM angepasst werden. Theoretisch konnen die Abweichungen
durch ein Channeling-Modell erkliart werden. Ein ausgeprigter Flie3ka-
nal innerhalb einer Kluftfliche bewirkt danach die hohe, nicht mit dem
experimentell bestimmten Diffusionsparameter a anzupassende Peakkon-
zentration. Fiir das ausgesprochene, auch theoretisch zu erwartende Tai-
ling ist der Transport durch die verbleibende Kluftfliche mafigebend.
Dieses konzeptionelle Modell stimmt gut mit Geldndebeobachtungen von
priferentiellen Flieipfaden iiberein, mufl aber ohne weitere Beweise als
spekulativ angesehen werden.

5.3.3 Zusammenfassende Bewertung der Tracerver-
suche

Die im Felslabor Lindau durchgefiihrten Tracerversuche belegen ein-
deutig die Abhingigkeit der gewonnenen Transportparameter von der
Art der Tracerinjektion. Die Speicherung einer erheblichen Tracermen-
ge in stagnierenden Bereichen des Eingabebohrlochs bei der Injektion
mit PVC-Lanzen und die diffusive Koppelung dieses Reservoirs mit dem
mobilen Kluftwasser fiihrt zu einer rechtsschiefen Eingabefunktion. Die-
se Eingabefunktion verursacht eine Spreizung sowie ein ausgeprigtes
Tailing der Durchbruchskurven, das iiblicherweise als Dispersion und
Matrixdiffusion interpretiert wird. Das nicht diffusiv bestimmte Tailing
konnte durch den Einsatz von Partikeltracern zweifelsfrei nachgewiesen
werden.

Die Injektionsfehler konnten durch Einsatz eines Doppelpackersys-
tems minimiert, vermutlich aber nicht vollstindig eliminiert werden.
Die dabei registrierten Durchbruchskurven sowie die daraus abgeleite-
ten Transportparameter unterscheiden sich signifikant von den fritheren
mit den Lanzen durchgefiihrten Eingaben. Die frijheren Interpretationen
(z.B. HIMMELSBACH 1993, HIMMELSBACH et al. 1994) von Monopol-
versuchen im Versuchsstollen Lindau kénnen nach diesen Erkenntnissen
nicht aufrechterhalten werden. Die in-situ Bestimmung von Diffusions-
parametern mittels kleinskaligen Tracerversuchen in geringpordsen Gra-
niten ist auch mit Doppelpackersystemen zur Injektion nicht mdglich
gewesen. Das zu erwartende minimale Tailing in Graniten ist trotz redu-
zierter Totvolumina im Injektionsbohrloch vermutlich immer noch durch
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eine Eingabefunktion {iberlagert worden. Zur Bestimmung der Diffu-
sionsparameter sollten daher die Eingabekonzentrationen iiber den Ver-
suchszeitraum kontinuierlich gemessen oder die Eingabebohrung nach
der Injektion vollsténdig abgepackert bzw. abgedichtet (Dreifachpacker-
systeme, BECKER & SHAPIRO 2000) werden. Da eine analytische Losung
der Transportgleichungen unter Beriicksichtigung der Dispersion, Diffu-
sion und einer Eingabefunktion noch nicht verfiigbar ist, d.h. die Durch-
bruchskurven nur mit numerischen Modellen interpretierbar sind, ist die
Sicherstellung einer Dirac-Eingabe durch geeignete Injektionsverfahren
einer wesentlich komplexeren numerischen Versuchsauswertung vorzu-
ziehen.

Der in den hochpordsen Kreidekalken der Negev-Wiiste durchgefiihr-
te Tracerversuch zeigt gegeniiber den Versuchen in Lindau nach dem
von LEVER & BRADBURY (1985) erstmals eingefithrten und von T's-
ANG (1995) wieder aufgegriffenen Kriterium der Konzentrationsabnah-
me gemiB t~15 eindeutig ein diffusiv bestimmtes Tailing. Die aus den
Anpassungen der Durchbruchskurven gewonnenen Difusionskoeffizienten
unterschreiten die in einer Vielzahl von Laborversuchen ermittelten Wer-
te. Durch Vorgabe des diffusionsbestimmten Anpassparameters a fiir das
SFDM konnte das Tailing der gemessenen Durchbruchskurven exakt be-
schrieben, der Peakverlauf jedoch nicht angepafit werden. Diese Beob-
achtungen konnen durch ein Channel-Modell fiir den Stofftransport in
der israelischen Kreide erklart werden.

In keinem der durchgefiihrten Tracerversuche konnten durch Anpas-
sung des SFDM physikalisch sinnvolle und konsistente Diffusionskoeffi-
zienten fiir die Tracer bestimmt werden. Laborversuche (Kap. 3.1.1) zur
unabhiingigen Bestimmung von Diffusionskoeffizienten sind daher un-
umginglich und kénnen bei Auswertung von Tracerversuchen das kon-
zeptionelle Verstdndnis des Aquifers vermutlich verbessern. Stehen keine
Bohrkerne fiir die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten zur Verfiigung
oder sollen diese in-situ iiberpriift werden, so ist der Einsatz eines Drei-
fachpackersystems zur Vermeidung von Injektionsfehlern anzuraten. Die
Abgrenzung dispersiv und diffusiv bestimmten Tailings kann dann iiber
das Konzentrationsabnahmekriterium erfolgen.

110



5.4 Numerische Parameterstudien zur Dif-
fusion und Sorption

Da die experimentell ermittelten Diffusions- und Sorptionsparameter
(vgl. Kap. 5.1 & 5.2) in ihren Auswirkungen auf den Stofftransport nur
schwer vorstellbar sind, wird im Folgenden anhand von Parameterstudien
ihr Einfluf} verdeutlicht. Die numerische Modellierung des Stofftranspor-
tes wurde dabei mit dem Programmpaket FRAC3DVS 5.0! (THERRIEN
& SUDICKY 1996) durchgefiihrt.

In den numerischen Modellrechnungen wird der Einflufl der Sorption
und Diffusion beispielhaft auf den Transport von Naphtalin in israeli-
scher Kreide dargestellt. Die israelische Kreide bietet sich aufgrund ihrer
Unterscheidung in graue und weifle Kreide mit signifikant unterschiedli-
chen Porositéten und organischen Kohlenstoffgehalten, die sich in deut-
lich variierenden Diffusionseigenschaften (Kap. 5.1.3) und Sorptionska-
pazititen fiir hydrophobe organische Schadstoffe (Kap. 5.2) wiederspie-
geln, fiir eine realitdtsnahe Parameterstudie an. Gemé&f der Zielsetzung
der Parameterstudie und aufgrund des nicht quantifizierten biologischen
Abbaus wurde auf die Implementierung von Abbauraten fiir Naphtalin,
wie sie insbesondere in den Diffusionsversuchen mit grauer israelischer
Kreide beobachtet wurden (Kap. 5.1.3), verzichtet. Die Szenarien unter
Beriicksichtigung der Diffusion und Sorption stellen daher eine pessimis-
tische Prognose des Stofftransportes dar (worst case). Soll eine realisti-
sche Stofftransportprognose fiir einen Schadensfall durchgefiihrt werden,
so sind die Abbauraten fiir die entsprechenden Stoffe zu bestimmen und
im Modell zu beriicksichtigen.

Fiir die Parameterstudie wurde ein Szenario einer langjéhrigen Kon-
tamination in einem hochportsen gekliifteten Kreidegrundwasserleiter
mit anschlielender Entfernung des Schadensherdes wie durch die Unter-
bindung eines Zustroms in die Kluft, die Abdichtung einer Rohrleckage
oder die Auskofferung eines Schadensherdes gewihlt. Dies wird realisiert
durch den hypothetischen Fall eines zehnjahrigen konstanten Schadstoff-
eintrags von Naphtalin (mit der Konzentration 1) in eine anfinglich
schadstofffreie vertikale Einzelkluft. Nach dieser zehnjahrigen Kontami-
nationsphase endet der Schadstoffeintrag und die abstromige Konzentra-
tionsentwickelung wird bis zu 10.000 Jahren modelliert. Hierbei werden
keine Verdnderungen der Kluft- und Matrixeigenschaften sowie des hy-
draulischen Gradienten angenommen.

!Freundlicherweise von Prof. Dr. E.A. SUDICKY zur Verfiigung gestellt.
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Geméf den Ergebnissen des Tracerversuchs in der Negev-Wiiste wird
fiir die Kluft eine Offnungsweite von 342 yum angenommen (Tab. 5.13).
Die in dem Tracerversuch auf einer Flielstrecke von 10 m bestimmte lon-
gitudinale Dispersionslénge a; von 0,35 m wird entsprechend der zehnfa-
chen Transportstrecke im numerischen Modell mit 3,5 m angesetzt. Die
transversale Dispersion wird vernachléssigt.

Zur Darstellung des Einflusses der unterschiedlichen Gesteinseigen-
schaften auf den Stofftransport wurde die vertikale Einzelkluft in den
unteren 10 m des Modells in graue Kreide, in den oberen 10 m in weifle
israelische Kreide eingebettet. Die graue Kreide weist dabei eine Poro-
sitét von 45 %, die weifle Kreide eine Porositét von 31 % (Tab. 5.4) auf.
Entsprechend den Ergebnissen der Batchversuche (Kap. 5.2) wurden fiir
Naphtalin in den Kreiden lineare HENRY-Sorptionsisothermen mit ei-
nem Verteilungskoeffizient von 31,41 Lkg~! fiir die graue Kreide und
von 1,18 Lkg™! fiir die weile Kreide (Tab. 5.7) angenommen. Das ver-
wendete Programmpaket FRAC3DVS 5.0 berechnet die effektiven Diffu-
sionskoeffizienten auf Basis der molekularen Diffusionskoeffizienten, der
Porosititen und der Geometriefaktoren der Matrix. Gemifl Kap. 5.1.2
wurde fiir Naphtalin ein molekularer Diffusionskoeffizient von 6,98 E-6
cm?s™! verwendet. Die Geometriefaktoren wurden unter der Annahme,
daf} die gesamte Matrixporositit transportwirksam ist nach Gl. 2.22 aus
den effektiven Diffusionskoeffizienten (Tab. 5.4) von Uranin in grauer
Kreide bzw. von Naphtalin in weiler Kreide zu 0,1697 bzw. 0,1706 be-
rechnet. Aufgrund der praktisch identischen Geometriefaktoren werden
die Diffusionseigenschaften nur durch die Porositdten der grauen und
weilen Kreide bestimmt. Um den diffusiven Stofftransport in den Mo-
dellrechnungen nicht durch einen advektiv-dispersiven Transport in der
Matrix zu iiberlagern, wurde diese als undurchlissig angenommen. Bei
einem Gradienten von 0,04 % (0,04 ¢cm/100m) ergibt sich in der Kluft
eine Flieigeschwindigkeit rund 1060 m pro Jahr parallel zur Kluftachse.

Fiir die numerische Modellierung des Stofftransportes wurde ein drei-
dimensionales, rechtwinkliges Finite-Differenzen-Netz konstruiert (Abb.
5.30). Die Beriicksichtigung des diffusiven Stofftransportes in der Ma-
trix erforderte im Vergleich zum schnellen advektiven Stofftransport in
der Kluft eine weitaus feinere Diskretisierung der Matrix senkrecht zur
Kluftfliche. Wihrend das Modellgebiet parallel zur Kluftfliche einheit-
liche Schrittweiten von 2 m aufweist, wurden die Gitterweiten in der
Matrix senkrecht zur Kluftfliche logarithmisch abgestuft. Die Schritt-
weiten variieren dabei von 0,01 m bis 0,1 m. Das Modellgebiet weist
bei einer Linge z von 100 m, einer H6he y von 20 m und einer Tiefe 2
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von 2 m 29835 Knoten und 26600 Elemente auf (Abb. 5.30). Die Kluft
ersteckt sich in z — y-Richtung {iber das gesamte Modellgebiet, wobei
sie senkrecht dazu von jeweils 1 m michtigen Matrixblocken begrenzt
wird. Das Modell wurde unter Einhaltung der in Kap. 3.3 gegebenen
Kriterien voll geséttigt gerechnet. Die Konzentrationsentwicklung wird
an zwei Beobachtungspunkten am unteren Modellrand, d.h. nach 100 m
Transportstrecke (z = 100 m) in der weilen (2 =4 m) und der grauen
Kreide (z = 14 m) dargestellt.

Abb. 5.30: Fiir die Modellrechnungen verwendetes Finite-Differenzen-
Netz

Die erste Modellrechnung stellt ein worst case -Szenario des Stoff-
transportes unter Vernachlissigung der Diffusion und Sorption dar. Es
handelt sich hierbei um rein advektiv-dispersiven Stofftransport von
Naphtalin in einer Einzelkluft. Da die Kluft6ffnungsweite und die Disper-
sionslange der Kluft nicht fiir die graue und weifle Kreide differenziert
ermittelt werden konnten, ergibt sich in beiden Kreiden eine identische
Naphtalindurchbruchskurve (Abb. 5.31).
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Abb. 5.31: Durchgangskurve fiir advektiv-dispersiven Stofftransport
(C/Cq normiert)

Aufgrund der geringen longitudinalen Dispersionslinge von 3,5 m ist
der Stofftransport stark advektiv geprigt und zeigt entsprechend schar-
fe Konzentrationsfronten. Das Konzentrationsmaximum entspricht der
Eingabekonzentration (Cy=1) und wird rund 3 Monate nach Beginn der
Kontamination gemessen. Nach der zehnjdhrigen Kontaminationsphase
fallt die in der Mefistelle beobachtete Konzentration innerhalb von 2,5
Monaten wieder auf Null. Der gesamte Durchbruch der Schadstoffwolke
dauert beim rein advektiv-dispersiven Stofftransport rund 10,2 Jahre.

Die zweite Modellrechnung zeigt den retardierenden Einflul der Dif-
fusion auf den Stofftransport. Da die graue und weifle Kreide unterschied-
liche Porosititen aufweisen (45 bzw. 31 %), kann in diesem Szenario wei-
terhin die Sensitivitdt der Diffusion gegeniiber der Porositit aufgezeigt
werden (Abb. 5.32). Wie erwartet ergibt sich fiir den Durchbruch eine
deutlich andere Zeitskala unter dem retardierenden Einfluf der Diffusion
auf den Stofftransport in der Kluft (Abb. 5.32). Die zehnjihrige Konta-
minationsphase entspricht bei der langen Aufenthaltszeit von iiber 1000
Jahren in der Kluft quasi einer Dirac-Eingabe von Naphtalin und erzeugt
daher die fiir Tracerversuche mit Diraceingabe in gekliifteten Gesteinen
typischen rechtsschiefen Durchbruchskurven (vgl. Kap. 5.3).
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Abb. 5.32: Durchgangskurven unter Beriicksichtigung der Matrixdiffu-
sion (C/Cp normiert)

Fiir die weifle Kreide wird rund 20 Jahre nach Beginn des Schadstof-
feintrags bzw. 10 Jahre nach Ende der Kontamination eine Maximal-
konzentration von nur 9 % der Eingabekonzentration beobachtet. Fiir
die graue Kreide mit der hoheren Porositéit (45 % gegeniiber 31 %) hal-
biert sich die modellierte Maximalkonzentration auf 4,5 % der Eingabe-
konzentration. Diese Maximalkonzentration wird in der grauen Kreide
erst 35 Jahre nach Beginn bzw. 15 Jahre nach Ende der Kontamina-
tion beobachtet. Beide Kurven zeigen ein sehr ausgeprigtes Tailing der
Schadstoffkonzentrationen mit Restkonzentrationen von 0,02 % (weifle
Kreide) bzw. 0,05 % der Ausgangskonzentration (graue Kreide) nach
1000 Jahren.

Durch die Beriicksichtigung der Matrixdiffusion kommt es bei der
Stofftransportprognose in hochpordsen Kreidegrundwasserleitern bei ge-
ringen Flielgeschwindigkeiten von 1000 m pro Jahr schon auf relativ kur-
zen Fliefistrecken zu einer starken Reduktion der Konzentrationsspitzen.
Die Speicherung erheblicher Schadstoffmengen in der Matrix bewirkt
aber auf der anderen Seite langanhaltende, diffusionskontrollierte Stoff-
eintrige aus der Matrix in die Kluft nach Entfernung der Schadensquelle
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(dhnlich dem langanhaltenden Tailing in Tracerversuchen) und verhin-
dert z.B. die Wirtschaftlichkeit von pump and treat-Strategien zur Sa-
nierung hochporéser Kluftgrundwasserleiter.

Der signifikante Einflul der Porositdt auf den diffusiven Stoffaus-
tausch zwischen Kluft und Matrix wird durch die halb so hohe Maxi-
malkonzentration als auch durch die mehr als doppelt so hohe Restkon-
zentration in der grauen Kreide gegeniiber der weiflen Kreide am Ende
des Prognosezeitraumes von 1000 Jahren deutlich. Zu beachten ist hier-
bei, daf} die graue Kreide eine nur 45 % hohere Porositit als die weifle
Kreide (45 % gegeniiber 31 %) aufweist. Diese starken Variationen der
Maximalkonzentrationen als auch der Konzentrationen im Tailingbereich
zeigen deutlich, wie signifikant unterschiedliche Ergebnisse die Beriick-
sichtigung gesteins- oder auch tiefenspezifischer Porositdten und damit
Diffusivititen (Kap. 5.1.4) bei einer Stofftransportmodellierung liefern.

Die Modellrechnungen zeigen weiterhin die Problematik bei der Ab-
schitzung der Schadstofffracht in gekliifteten hochpordsen Aquiferen auf.
Selbst auf Basis mehrjéhriger Mefireihen kann die Schadstofffracht deut-
lich unterschétzt werden, wenn im Beobachtungszeitraum nicht das Kon-
zentrationsmaximum bzw. der Wendepunkt in der Konzentrationsent-
wicklung beobachtet wird. Die retardierende Wirkung der Matrixdiffu-
sion auf den Stofftransport verzégert jedoch den Durchbruch eines Kon-
zentrationsmaximums auf 100 m Fliefistrecke schon in der Grofenord-
nung mehrerer Dekaden, ein Meflzeitraum wie er nur selten im Altlas-
tenbereich realisiert wird. In hochportsen Kluftgrundwasserleitern soll-
ten Belastungsmefistellen daher in unmittelbarer Nihe zum Schadens-
herd eingerichtet und moglichst langjéhrige Zeitreihen zur Prognose der
Schadstoftkonzentrationen verwendet werden.

Um den Einflul der Diffusion auf den Stofftransport weiter zu unter-
suchen, wird hier zusétzlich das Szenario eines iiber den Prognosezeit-
raum (statt 10 Jahre) anhaltenden Schadstoffeintrags modelliert (Abb.
5.33). Bei einem konstanten Schadstoffeintrag nihern sich die in der wei-
Ben und grauen Kreide gemessenen Konzentrationen durch den diffusiven
Stoffaustausch mit der Matrix erst nach 1000 Jahren asymptotisch der
Eintragskonzentration. Nach 100 Jahren wird in der weiflen Kreide eine
Konzentration von nur rund 50 %, in der grauen Kreide von 30 % der
Ausgansgskonzentration beobachtet (Abb. 5.33).
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Abb. 5.33: Konzentrationsentwicklung bei konstantem Schadstffeintrag
unter Beriicksichtigung der Matrixdiffusion (C/Cq normiert)

Ubertrigt man dieses Szenario auf das Testgebiet Negev (Kap. 4.5),
wo seit den letzten 25 Jahren Abwésser aus den Verdunstungsbecken
ohne Basisabdichtung versickert sind, so werden nach diesen Modell-
rechnungen in einer 100 m entfernten abstromigen Mefstelle bei einer
Filterstrecke in der weilen Kreide (bis 40 m u. GOK) erst 17 % bzw.
bei Verfilterung in der liegenden grauen Kreide erst 6 % der Eintrags-
konzentration gemessen. Diese Werte basieren auf der Annahme einer
geringen Fliegeschwindigkeit und einem sehr vereinfachten Modell des
Kluftaquifers. Hohere FlieBgeschwindigkeiten in ausgeprigten Flieipfa-
den, wie sie im Gelidnde beobachtet wurden, Kluftbelige, die einen dif-
fusiven Stoffaustausch mit der Matrix vermindern oder auch ein kolloid-
getragener Stofftransport (IBARAKI & SUDICKY 1995) konnen jedoch
einen deutlich schnelleren Durchbruch verursachen. Umgekehrt konnen
die beobachteten Konzentrationen durch Sorption (s.u.) oder biochemi-
schen Abbau eines Schadstoffs reduziert werden. Diese Modellrechnung
zeigt die Problematik der Abschitzung der Eintragskonzentration auf
Basis abstromiger Mefistellen auch bei anhaltendem Schadstoffeintrag.
Eine realistische Abschétzung kann nur durch Stofftransportmodellier-
ungen unter Beriicksichtigung der Matrixdiffusion erreicht werden.
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Das Szenario mit dem kombinierten Einflul der Diffusion und Sorp-
tion auf den Transport von Naphtalin in hochpordsen Kreidegrundwas-
serleitern ist in Abbildung 5.34 dargestellt. Es wurde berticksichtigt, dafl
die Sorption in der Matrix diffusionslimitiert ist, d.h. der Schadstoff
erst diffusiv zu bzw. von den Sorptionsplitzen in der Matrix transpor-
tiert werden muf}. Dieses Szenario stellt den realistischsten Fall der bis-
her dargestellten Modellrechnungen dar. Aufgrund der Vernachléssigung
der Sorption an den Kluftoberflichen sowie des in den Laborversuchen
beobachteten biologischen Abbaus (Kap. 5.1.3) muf} jedoch auch diese
Modellrechnung noch als eher pessimistische Stofftransportprognose im
Sinne einer Risikoabschitzung angesehen werden. Die Darstellung der
Durchbruchskurven in der grauen und weiflen Kreide (Abb. 5.34) zeigt
die signifikante Retardation von Naphtalin unter Beriicksichtigung der
Diffusion und Sorption. Insbesondere die graue Kreide hat aufgrund ih-
res hohen organischen Kohlenstoffgehalts ein hohes Riickhaltepotential
gegeniiber organischen Schadstoffen wie Naphtalin (Kap. 5.2).
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Abb. 5.34: Durchgangskurven unter Beriicksichtigung der Matrixdiffu-
sion und Sorption (C/Cg normiert)

Das Konzentrationsmaximum in der weiflen Kreide entspricht 1,8 %

der Eingangskonzentration und wird 74 Jahre nach Beginn der Kontami-
nation beobachtet. Fiir die stark sorptive graue Kreide wird rund 2700
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Jahre nach Beginn des Eintrags ein Maximum von nur noch 0,04 % der
urspriinglichen Konzentration beobachtet. Die Durchbruchskurve in der
grauen Kreide zeichnet sich weiterhin durch ein sehr ausgeprigtes Tai-
ling aus, selbst nach 10.000 Jahren reduziert sich die Konzentration nur
auf 0,027 % der Ausgangskonzentration. Demgegeniiber ist der Schad-
stoff in der weiflen Kreide nach 6.000 Jahren praktisch nicht mehr in der
Mefistelle nachzuweisen. Die Modellrechnung unter Ber{icksichtigung der
Sorption zeigt deutlich den Einflufl der auflergewhnlich hohen sorptiven
Eigenschaften der grauen Kreide. Der hohe organische Kohlenstoffgehalt
der grauen Kreide mit einer dhnlichen Sorptionskapazitit (bezogen auf
den organischen Kohlenstoffgehalt) wie Aktivkohle (Kap. 5.2) stellt eine
natiirliche Barriere fiir den Transport organischer Schadstoffe dar.

Ubertriigt man die Ergebnisse dieses Szenarios auf den Versuchs-
standort Negev, so stellt die Diffusion und insbesondere die Sorption in
der grauen Kreide einen wirksamen Schutz des im Liegenden der grau-
en Kreide intensiv genutzten dolomitischen Kiistenaquifers der Judea
Formation (Kap. 4.5) vor organischen Schadstoffen dar. Gefihrdungspo-
tentiale bestehen jedoch durch gering sorptive Schadstoffe und schnellere
hydraulische Flieverbindungen des Aquifers durch die graue Kreide mit
der anstehenden weiflen Kreide. Kiirzere Aufenthaltszeiten von organi-
schen Schadstoffen in der grauen Kreide konnen dabei durch ausgeprigte
FlieBkanile oder kolloidgetragenem Stofftransport entstehen.

Zusammengefasst zeigen die Modellrechnungen die stark retardieren-
de Wirkung der Matrixdiffusion auf den Stofftransport in hochpordsen
Kluftgrundwasserleitern auf. Die Ergebnisse beziiglich der Matrixdiffu-
sion sind unter Berticksichtigung der molekularen Diffusionskoeflizien-
ten problemlos auf andere Schadstoffe zu iibertragen. Die Matrixdiffu-
sion kann daher als eine wirksame Barriere gegeniiber nicht kolloidge-
tragenem Schadstofftransport in der Kreide angesehen werden. Die ver-
gleichsweise hohen Verteilungskoeffizienten von Naphtalin in der weiflen
und grauen Kreide (vgl. Tab. 5.7) lassen nur eine sehr eingeschrinkte
Ubertragbarkeit der Ergebnisse, insbesondere fiir anorganische Schad-
stoffe beziiglich des Sorptionseinflusses auf den Stofftransport zu. Der
hohe und stark sorptive organische Kohlenstoffgehalt der grauen Krei-
de kann jedoch neben der Diffusion als eine weitere wirksame Barriere
gegen den Transport unpolarer organischer Schadstoffe angesehen wer-
den. In der weilen Kreide wie auch in den européischen Kreiden (Tab.
5.7) ist dieser Retardationsmechanismus demgegeniiber nur sehr gering
ausgepréagt.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und
Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Der Stofftransport in Kluftgrundwasserleitern ist insbesondere durch den
diffusiven Stoffaustausch zwischen der mobilen Phase im Kluftnetzwerk
und der immobilen Phase im Porenraum der Matrix gekennzeichnet.
Neben der Sorption stellt die Matrixdiffusion einen wichtigen Retarda-
tionsfaktor fiir die Schadstoffausbreitung in gekliifteten Festgesteinen
dar. Dies ist besonders im Hinblick auf die ober- oder unterirdische Ab-
lagerung von radioaktiven und anderen Abfillen oder Reststoffen von
Interesse. Umgekehrt bedingt sie z.B. lange, diffusionslimitierte Dekon-
taminationszeiten bei der Sanierung eines Kluftgrundwasserleiters. Der
Beschreibung von Diffusionsprozessen kommt daher eine zentrale Bedeu-
tung fiir die Prognose des Stofftransportes in Kluftgrundwasserleitern zu.

In der vorliegenden Arbeit wurden an européischen und israelischen
Kreideproben Diffusions- und Verteilungskoeffizienten fiir verschiedene
anorganische und organische Stoffe im Labor bestimmt. Der Einflufl der
Matrixdiffusion auf den Stofftransport wurde mittels Tracerversuchen
in gering- und hochporssen Kluftgrundwasserleitern untersucht. Hier-
zu war insbesondere die Abgrenzung von injektions-, diffusions- und
dispersionskontrollierten Anteilen der Durchbruchskurven in den Tra-
cerversuchen erforderlich. Numerische Parameterstudien mit empirisch
bestimmten Werten zeigten exemplarisch die Auswirkungen der Diffu-
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sion und Sorption auf den Stofftransport in hochpordsen, israelischen
Kreidegrundwasserleitern auf.

Fiir die Laborversuche wurden Kreideproben aus verschiedenen eu-
ropéischen Testgebieten (Sigerslev (DK), Cambridgeshire (UK), Tilman-
stone (UK, nur Sorptionsversuche)) sowie einem israelischen Standort
(Negev-Wiiste (IL)) verwendet. In Diffusionszellenversuchen wurden ef-
fektive Diffusionskoeffizienten und Kapazititsfaktoren fiir verschiedene,
haufig fiir Tracerversuche genutzte Stoffe, sowie fiir zwei ausgewéhlte or-
ganische Schadstoffe in den européischen und israelischen Kreideproben
bestimmt. O-Xylol diente dabei als Vertreter der BTEX-Gruppe und
Naphtalin als Vertreter der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (PAK‘s). Zur Analytik von Naphtalin wurde das neue Festphasen-
mikroextraktionsverfahren eingesetzt. Die organischen Schadstoffe un-
terlagen in den Zellen mit israelischen Proben trotz der Vergiftung mit
Natriumazid und Quecksilberchlorid einem biologischen Abbau. Fiir die
graue israelische Kreide konnte aus diesem Grund kein Versuch mit or-
ganischen Schadstoffen ausgewertet werden. Demgegeniiber zeigten die
Versuchen mit dénischen und englischen Kreideproben von unkontami-
nierten bzw. ausschliellich mit Chlorid kontaminierten Standorten kei-
nen biologischen Abbau. Vermutlich erfolgt der biologische Abbau von
o-Xylol und Naphtalin in den israelischen Kreideproben durch eine ad-
aptierte Mikrofauna. Fiir eine realistische Prognose des Stofftransportes
organischer Schadstoffe in israelischen Kreidekalken miissen somit biolo-
gische Abbauraten beriicksichtigt werden.

In den Diffusionsversuchen wurden effektive Diffusionskoeffizienten
zwischen 9,19 E-8 und 3,87 E-6 cm?s~! bestimmt. Die Variationen der
MeBwerte wie auch der verfiigbaren Literaturwerte konnten durch die zu-
gehorigen molekularen Diffusionskoeffizienten der Stoffe sowie die unter-
schiedlichen Porositéiten der Kreideproben erklirt werden. Effektive Dif-
fusionskoeffizienten kénnen danach fiir praxisnahe Fragestellungen der
Stofftransportprognose in europaischen und israelischen Kreidegrund-
wasserleitern mit einem gesteinsspezifischen Exponent m von 2,4 nach
ARCHIE'S Gesetz abgeschitzt werden:

D, = Dy,e®* (6.1)

Verschiedene Versuchsreihen mit dinischen Kreideproben wurden als
Multitracerversuche durchgefiihrt. Hierbei wurden systematische Abwei-
chungen der ionaren Tracer von ARCHIE‘s Gesetz beobachtet. Wahrend
Deuterium die generelle Anwendbarkeit des Gesetzes in den Multitra-
cerversuchen bestétigte, zeigten die anionischen Tracer i.d.R. zu hohe,
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die kationischen Tracer zu niedrige relative Diffusivitdten. Diese auch
von anderen Autoren bestétigten Beobachtungen konnten nicht zufrie-
denstellend erklirt werden und sind Gegenstand andauernder Untersu-
chungen.

Pyranin, das vielfach als idealer Tracer betrachtet wird, zeigte in
Diffusionszellenversuchen mit verschiedenen Kreideproben ein unerwar-
tet sorptives Verhalten. Die Sorption von Pyranin in den Kreideproben
konnte, wenn auch in geringerem Mafe, in Batchversuchen bestétigt wer-
den. Nach diesen Ergebnissen mufl Pyranin als gering sorptiver, nicht
idealer Tracer in Kreidegrundwasserleitern angesehen werden.

In Batchversuchen wurde die Giiltigkeit verschiedener K,.-Konzepte
zur Abschitzung der Sorption von Naphtalin und o-Xylol auf Grundlage
des organischen Kohlenstoffgehalts der Kreiden {iberpriift. Die eozénen
israelischen Kreiden werden dabei in die bis zu 40 m Teufe anstehende
weifle Kreide und in die graue Kreide im Liegenden mit einem deutlich
hoheren Organikanteil unterteilt. Die européischen und weiflen israeli-
schen Kreideproben wiesen aufgrund ihres geringen organischen Kohlen-
stoffgehaltes vergleichbar geringe Verteilungskoeflizienten auf, die nicht
mit dem K,.-Konzept abgeschiitzt werden konnen. Da die untersuch-
ten Kreideproben den kritischen organischen Kohlenstoffgehalt fiir die
Anwendung des K,.-Konzeptes unterschreiten, kann die anorganische
Sorption an Mineraloberflichen fiir diese Proben nicht vernachlissigt
werden.

Die graue israelische Kreide mit ihrem auflergew6hnlich hohen organi-
schem Kohlenstoffanteil retardiert organische Schadstoffe gegeniiber den
weilen Kreideproben sehr stark. Verstirkt wird dieses Verhalten durch
die mit Aktivkohle vergleichbare hohe Sorptionskapazitit des gering oxi-
dierten organischen Materials in der grauen Kreide. Fiir verschiedene
Proben der grauen Kreide wurden jedoch stark variierende Sorptions-
kapazititen des organischen Kohlenstoffgehalts festgestellt, so dafl die
Anwendung verschiedener K,.-Konzepte auch fiir diese Proben keine zu-
verlédssige Prognose der Verteilungskoeflizienten liefert. Die Anwendung
des K,.-Konzeptes ohne Differenzierung der Art, Reife und Oxidations-
stufe bzw. der Sorptionskapazitit des organischen Kohlenstoffgehaltes
ist zu pauschal und kann Verteilungskoeffizienten unpolarer organischer
Schadstoffe in den untersuchten Kreiden nicht zuverléssig abschétzen.

Der Einflufl der Matrixdiffusion auf den Stofftransport wurde de-
tailliert mit Tracerversuchen im 10-er m Mafstab in gering- und hoch-
pordsen Kluftgrundwasserleitern untersucht. Die Tracerversuche wur-
den unter kiinstlich induzierten Gradienten als sog. Monopolversuche
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im Felslabor Lindau (Erzgang in einem geringpordsen Granit) sowie im
Testgelinde Negev (hochpordse Kreide) durchgefiihrt und mit dem Sin-
gle Fissure Dispersion Model (SFDM) ausgewertet. Die im Felslabor Lin-
dau mit verschiedenen Injektionssystemen (Injektionslanzen und Dop-
pelpacker) durchgefiihrten Tracerversuche belegen eindeutig versuchs-
technische Verdnderungen der resultierenden Tracerdurchbruchskurven.
Insbesondere fiihrte bei der Injektion mit PVC-Lanzen die Speicherung
erheblicher Tracermengen in stagnierenden Bereichen des Eingabebohr-
lochs zu einer rechtsschiefen Eingabefunktion. Diese Eingabefunktion
verursacht eine Spreizung sowie ein ausgeprigtes Tailing der Durch-
bruchskurven, das iiblicherweise als Dispersion und Matrixdiffusion in-
terpretiert wird. Dieses nicht diffusiv bestimmte Tailing konnte mit Par-
tikeltracern zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die Injektionsfehler konn-
ten durch Einsatz eines Doppelpackersystems minimiert, vermutlich aber
nicht vollsténdig eliminiert werden. Die dabei registrierten Durchbruchs-
kurven sowie die daraus abgeleiteten Transportparameter unterscheiden
sich signifikant von den fritheren mit den Lanzen durchgefiihrten Einga-
ben. Vor allem ist eine geringere Spreizung und ein geringeres Tailing der
Durchbruchskurven festzustellen. Nach diesen Erkenntnissen kénnen die
fritheren Interpretationen der Tracerversuche im Versuchsstollen Lindau,
insbesondere im Hinblick auf die Dispersion und Matrixdiffusion nicht
aufrecht erhalten werden. Das zu erwartende minimale, diffusiv bestimm-
te Tailing in geringportsen Graniten wurde trotz reduzierter Totvolu-
mina im Injektionsbohrloch bei der Doppelpackerinjektion vermutlich
immer noch durch eine Eingabefunktion iiberlagert. Die Anpassung der
Durchbruchskurven mit den SFDM lieferte daher auch fiir die Versuche
mit Doppelpackerinjektion unrealistische Diffusionsparameter.

Die deutlichen Abweichungen verschiedener mit Doppelpackerinjek-
tionen bestimmter Parameter von den Literaturwerten kénnen aber nur
teilweise durch die Versuchsanordnung erkliart werden. Vielmehr sind
zeitliche Verdnderungen der Transporteigenschaften des Kluftsystems
durch Toneinwaschungen und/oder die Markierung anderer Transport-
wege zwischen den Bohrléchern bei den Doppelpackerinjektionen anzu-
nehmen. Beide Interpretationen lassen eine Verallgemeinerung der ge-
wonnenen Transportparameter fragwiirdig erscheinen. Reprisentative Pa-
rametersitze fiir eine Stofftransportprognose in Kluftgrundwasserleitern
konnen nicht mit einem einzelnen Tracerversuch bestimmt werden. Eine
Stofftransportprognose miifite insbesondere zeitabhingige Transportei-
genschaften der Kluftzone beriicksichtigen, wobei derzeit kein Modell
fiir diese zeitabhiingigen Anderungen existiert.
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Die bei dem Tracerversuch in den hochpordsen Kreidekalken der
Negev-Wiiste gemessenen Durchbruchskurven von Lithium und Uranin
zeigen gegeniiber den Versuchen in Lindau nach den Konzentrationsab-
nahmen im Tailing gem#f ¢t ~1+° ein eindeutig diffusiv und nicht versuchs-
technisch bestimmtes Tailing. Die aus den Anpassungen der Durchbruchs-
kurven gewonnenen Diffusionskoeflizienten unterschritten die in einer
Vielzahl von Laborversuchen ermittelten Werte. Durch Vorgabe des dif-
fusionsbestimmten Fitparameters a fiir das SFDM konnte das Tailing
der gemessenen Durchbruchskurven exakt beschrieben, der Peakverlauf
jedoch nicht angepafit werden. Diese Beobachtungen konnten durch ein
Channel-Modell fiir den Stofftransport in der israelischen Kreide erklirt
werden.

In keinem der durchgefiihrten Tracerversuche konnten durch Anpas-
sung des SFDM physikalisch sinnvolle und konsistente Diffusionskoeffi-
zienten fiir die Tracer bestimmt werden. Aufgrund der geringen Flief3-
strecke bei kleinskaligen Tracerversuchen kann ein Kluftgrundwasserlei-
ter Injektionsfehler nicht ausgleichen und die Auswertung mit dem fiir
eine Dirac-Eingabe entwickeltem SFDM fiihrt zu Fehlinterpretationen.
Laborversuche zur unabhingigen Bestimmung von Diffusionskoeffizien-
ten oder Abschitzungen nach ARCHIEs Gesetz sind daher unumgénglich
und konnen bei der Auswertung von Tracerversuchen das konzeptionelle
Verstindnis des Aquifers wesentlich verbessern. Sollen Diffusionskoeffizi-
enten in-situ iiberpriift werden, so ist der Einsatz eines Dreifachpacker-
systems, mindestens jedoch eines Doppelpackersystems zur Vermeidung
von Injektionsfehlern anzuraten. Die Abgrenzung eines dispersiv oder
diffusiv bestimmten Tailings kann dann iiber das Konzentrationsabnah-
mekriterium erfolgen.

Die Auswirkungen der experimentell ermittelten Diffusions- und Sorp-
tionsparameter auf die Schadstoffausbreitung in hochporésen Kluftgrund-
wasserleitern wurden mit numerischen Modellrechnungen untersucht. Fiir
die Parameterstudie wurde ein Szenario einer langjdhrigen Kontamina-
tion in einem hochpordsen gekliifteten israelischen Kreidegrundwasser-
leiter mit anschlieBender Entfernung des Schadensherdes gewéhlt.

Wihrend bei rein advektiv-dispersivem Schadstofftransport in einer
Kluft die Eintragskonzentration nach 100 m Fliefistrecke innerhalb we-
niger Monate erreicht wird, retardiert die Matrixdiffusion den Durch-
bruch eines Konzentrationsmaximums auf 100 m Fliefistrecke schon in
der Groflenordnung mehrerer Dekaden. Weiterhin reduziert die Speiche-
rung erheblicher Schadstoffmengen in der Matrix die Konzentrationsspit-
zen auf 10 bzw. 5 % der Eintragskonzentration, bedingt auf der ande-
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ren Seite aber auch eine langanhaltende, diffusionskontrollierte Abnahme
der Stoffeintrige aus der Matrix in die Kluft nach Entfernung der Scha-
densquelle. Die Halbierung der Maximalkonzentration ist auf eine nur
45 % hohere Porositiit eines Modellteilgebietes bzw. der grauen Krei-
de zurtickzufithren und belegt eindeutig die signifikanten Verdnderungen
des Schadstofftransports bei Beriicksichtigung gesteins- oder tiefenspe-
zifischer Porositdten. In einem Szenario mit konstanten Schadstoffein-
trag ndhern sich die modellierten Konzentrationen durch den diffusiven
Stoffaustausch mit der Matrix erst nach 1000 Jahren asymptotisch der
Eintragskonzentration. Nach 100 Jahren wird in der weiflen Kreide eine
Konzentration von nur rund 50 %, in der grauen Kreide von 30 % der
Ausgansgskonzentration beobachtet.

Die Modellrechnungen zeigen, wie selbst auf Basis mehrjihriger Mef3-
reihen die Schadstofffrachten bei Vernachldssigung der Matrixdiffusi-
on deutlich unterschitzt werden kénnen. In hochpordsen Kluftgrund-
wasserleitern sollten Belastungsmeflstellen daher in unmittelbarer Nihe
zum Schadensherd eingerichtet und moglichst langjéhrige Zeitreihen zur
Prognose der Schadstoffkonzentrationen verwendet werden. Die langan-
haltenden, diffusionskontrollierten Stoffeintriige aus der Matrix in die
Kluft nach Entfernung der Schadensquelle zeigen weiterhin die Unwirt-
schaftlichkeit von pump and treat-Strategien zur Sanierung hochporéser
Kluftgrundwasserleiter auf.

Das realistischste Szenario des Sofftransports unter zusétzlicher Be-
riicksichtigung der Verteilungskoeflizienten von Naphtalin zeigt deutlich
den Einflu} der aulergewthnlich hohen Sorption in der grauen Kreide.
Der hohe und stark sorptive organische Kohlenstoffgehalt der grauen
Kreide stellt neben der Diffusion eine wirksame Barriere gegen die Aus-
breitung unpolarer organischer Schadstoffe dar, so dafl nach 100 m Flief3-
strecke nur noch 0,04 % der Eintragskonzentrationen beobachtet werden.
In der weiflen Kreide wie auch in den européischen Kreiden ist dieser Re-
tardationsmechanismus demgegeniiber nur sehr gering ausgeprigt.

Die Matrixdiffusion kann als eine wirksame Barriere gegeniiber dem
Schadstofftransport in gekliifteten Kreiden angesehen werden. Diese Barr-
iere kann jedoch durch z.B. schnelle hydraulische Flieverbindungen in
ausgeprigten Flielkandlen oder durch einen kolloidgetragenem Stoff-
transport umgangen werden, so daf} fiir eine Stofftransportprognose in
jedem Fall detaillierte Untersuchungen zu den Transportwegen und Pro-
zessen erforderlich sind.
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6.2 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte ein einfaches Verfahren zur Abschitz-
ung von Diffusionskoeffizienten in Kreidekalken erarbeitet werden. Die in
Multitracerversuchen beobachteten systematischen Verdnderungen der
Diffusivitéiten ionarer Tracer konnten jedoch nicht zufriedenstellend er-
kliart werden und sind Gegenstand andauernder Untersuchungen. Durch
die Reduktion auf Zweistoffsysteme sollen hier u.a. Abhingigkeiten von
der Ladungsstirke, dem Molekiildurchmesser wie auch der Konzentra-
tion der Stoffe untersucht werden. Zur Uberpriifung der labortechnisch
bestimmten Diffusionskoeffizienten sind weiterhin kleinskalige Tracerver-
suche unter Einsatz verbesserter Injektionssysteme geplant. Verbesserte
Versuchstechniken sollen hier reproduzierbare Ergebnisse ohne Beein-
flussung des natiirlichen Systems liefern.

Die Entwicklung numerischer Verfahren zur Beschreibung des Stoff-
transports in gekliifteten Medien wurde in den letzten Jahren mit groflem
Aufwand und Erfolg betrieben. Auch komplexe Mehrphasenstrémungen,
dreidimensionale Transportprozesse durch Kluftnetzwerke oder Channel-
ing-Effekte in Kliiften kdnnen heute mit numerischen Verfahren beschrie-
ben werden. Die Versuchstechniken zur Beschreibung der in einem Kluft-
grundwasserleiter ablaufenden Prozesse wurden demgegeniiber nur in ge-
ringerem Mafle weiterentwickelt. Zwar wurden Labortechniken zur Mess-
ung von Kluftéffnungsweiten in Einzelkliiften oder zur Visualisierung des
Stofftransportes in Einzelkliiften entwickelt, doch sind derartige Mef-
verfahren noch nicht erfolgreich ins Gelénde iibertragen worden. Insbe-
sondere besteht ein Defizit in der Beschreibung des Stofftransports in
natiirlichen Kluftnetzwerken unter Beriicksichtigung bevorzugter Flief3-
pfade in den Einzelkliiften. Die wiederholt in Labor- und Geldndeversu-
chen beobachteten Channeling-Effekte lassen die klassische Abgrenzung
von Kluft- und Karstgrundwasserleitern verschwimmen. Zur Beschrei-
bung des Stofftransportes in einem Festgesteinsaquifer miissen seine Fi-
genschaften daher als eine Ausprigung zwischen dem parallelen Platten-
modell eines Kluftgrundwasserleiters und den ausgeprigten Fliefkanilen
eines Karstgrundwasserleiters charakterisiert werden. Dies ist besonders
vor dem Hintergrund eines Parameterupscalings von Interesse, da Chan-
neling-Effekte grundlegend andere Transportgeschwindigkeiten und Dis-
persivititen als ein paralleles Plattenmodell der Kliifte begriinden.
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