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Kurzfassung

Fur allgemein giltige Aussagen bezlglich der konkurrierenden Diffusion in Festgestei-
nen wurden Batch- und Diffusionszellenversuche an europdaischen und israelischen
Kreidekalkproben fir verschiedene anorganische und organische Tracer durchgefihrt.

Die organischen Tracer Tribromoneopentyl-Alkohol (TBNPA), o-Xylol und Naphtha-
lin zeigen abh&angig vom Gesteinstyp eine geringe bis deutliche Sorptionstendenz, die
bei der danischen, weiBen israelischen und deutschen Kreide durch lineare Henry-
Isothermen mit Verteilungskoeffizienten von < 0,1 bis maximal 0,3 I/kg gut beschrie-
ben werden kann. Aufgrund der Art und GréBe des organischen Kohlenstoffanteils mit
0,92 Gew.-% fand bei den organischen Tracern in der grauen israelischen Kreide im
Vergleich zu den anderen Kreidekalkproben eine deutlich héhere Festlegung mit Ver-
teilungskoeffizienten von 3,5 bis 31 I/kg durch ungleichwertige Sorptionsmechanismen
wie pore-filling im niedrigen und partitioning im hohen Konzentrationsbereich statt.

Bei den Untersuchungen zur Konzentrationsabhangigkeit der Matrixdiffusion einzel-
ner lonenpaare konnte flr Bromid eine Zunahme des effektiven Diffusionskoeffizien-
ten bei Erhéhung der lonenstarke um ca. eine Zehnerpotenz in der wassrigen Phase
festgestellt werden. Dieser Trend ist infolge der faziellen Heterogenitat hinsichtlich der
Variabilitat der Porositat, aber auch wegen Mikrorissen besonders innerhalb der fra-
gilen danischen Kreide und der gegebenen Messgenauigkeit nicht quantifizierbar. Im
Gegensatz dazu konnten bei Versuchsreihen zur Untersuchung einer wechselseitigen
Beeinflussung der Diffusion ionarer Grundwasserinhaltsstoffe keine Anderungen des
diffusiven Verhaltens beobachtet werden.

Vergleichbar zu den Ergebnissen zum Einfluss der lonenstarke erbrachten die Ver-
suche zur Beeinflussung der Diffusion organischer Grundwasserinhaltsstoffe durch

variierende Hintergrundionenaktivitdten fiir TBNPA zumeist eine Zunahme der Diffusi-



vitat bei Erh6hung der Gesamtionenaktivitat. Hingegen lassen o-Xylol und Naphthalin
keine Beeinflussung der Diffusion in Abhangigkeit von der Gesamtionenaktivitat der
wassrigen Phase erkennen. Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten liegen
zwischen 6,93E-08 und 4,26E-06 cm?/s. Unter gleichen Versuchsbedingungen fiih-
ren hohe Abweichungen in der Porositat der Kreideproben eines Standortes (30 und
45 %) zu deutlichen Unterschieden der Diffusivitdten um ca. eine GréBenordnung.

Der im Projektkontext bestimmte Zementationsfaktor m der Kreidekalkproben liegt
bei 2,31.

Der Einfluss der ionaren Hintergrundionenaktivitat auf die effektiven Diffusionsko-
effizienten organischer Schadstoffe kann fiir TBNPA quantitativ Gber entsprechende
Vorfaktoren a in Archie’'s Gesetz ausgewertet werden. Abhangig von der lonenaktivitat
liegt a bei 1,3 (ohne Hintergrund), 1,73 (0,04 M KCI) und 1,86 (1 M KCI). Zur Mini-
mierung der Prognoseunsicherheit zeigte der neutrale Referenztracer Deuteriumoxid
erwartungsgeman keine Veranderung seines effektiven Diffusionskoeffizienten.

Fir die Tracer Bromid und TBNPA wurden exemplarisch Fallstudien durchgefihrt.
Anhand der mit HydroSphere® modellierten Durchbruchkurven war bei Erhéhung der
lonenstérke um ca. eine Zehnerpotenz eine leichte Anderung im Transportverhalten
von Bromid zu beobachten. Héhere Bromidausgangslésungen bewirkten eine Erho-
hung der maximalen Konzentration sowie ein etwas verzdgertes Ansteigen der Kon-
zentration. Wahrend der Kontaminationsphase findet eine verstarkte Diffusion in die
Matrix; nach Entfernung der Schadstoffquelle eine verstarkte Rickdiffusion statt. Die
in den Laborexperimenten mit TBNPA nachgewiesene, quantifizierte Zunahme des
effektiven Diffusionskoeffizienten bei erhéhter Hintergrundionenaktivitat fihrt bei den
Parameterstudien meist zu einer deutlichen Erniedrigung des Durchgangsmaximums
am Beobachtungspunkt und zu einer erhéhten Diffusion des TBNPA in die Matrix.
Dieser Effekt ist auf die h6here beziehungsweise schnellere Diffusivitat in h6her mola-
ren Lésungen zurlckzufuhren, wodurch die Tracerkonzentration in der Kluft zun&chst
schneller abnimmt und die Rickdiffusion aufgrund des héheren Konzentrationsgradi-
enten nachhaltiger ausfallt. In Ergebnis ist festzustellen, dass die aus den im Labor

gewonnenen Daten abgeleiteten Aussagen zu den untersuchten Einflissen auf die



Matrixdiffusion hochpordser Kalkgesteine durch die numerischen Modellierungen be-

statigt werden.



Abstract

Batch tests and through-diffusion experiments were performed on chalk samples from
Europe and Israel with inorganic and organic tracers to obtain general accepted state-
ments about the competing matrix diffusion in bedrock.

The organic tracer tribromoneopentyl-alcohol (TBNPA), xylene and naphthalene
show low to high sorption capacities depending on the chalk samples. Linear sorp-
tion isotherms are observed for the white Israeli, the Danish and German chalk with
distribution coefficients K; between < 0.1 and 0.3 I/kg. In contrast, the sorption iso-
therm of gray Israeli chalk is non-linear and the retardation is significantly higher (Ky:
3.5-31 I/kg) due to the type and dimension of the organic carbon quotient of 0.92
weight-%. This can be explained by unequal sorption mechanisms like pore-filling at
low and partitioning at high concentration area.

Laboratory experiments to quantify the concentration dependence on the matrix dif-
fusion determine an increase of the effective diffusion coefficient D, for bromide with
higher ionic strength by about an order of magnitude. In consideration of the facial he-
terogeneity regarding the variability of the porosity or microfractures particular within
the Danish chalk and of the measurement precision this trend is not quantifiable. Con-
trary to expectations, multi-tracer tests to prove the interaction of the diffusion of ionic
groundwater solutes do not show any deviations to the theoretically estimated D..

In most cases, varying background concentrations in experiments on the impact
of the diffusion of organic tracers show an increase of D, for TBNPA with higher ionic
activity. A result comparable to the influence of ionic strength on D.. On the other hand,
for xylene and naphthalene no deviations of the ionic activity on the matrix diffusion
can be recognized. The calculated values of D, range from 6.93E-08 to 4.26E-06

em? /s. Under the same conditions high deviations of one chalk site’s porosity (30 und

Vi



45 %) cause explicit differences of D, by about an order of magnitude.

The chalk specific exponent m amounts to 2.31.

The influence of ionic background activity on the diffusion of organic tracers can
be quantified for TBNPA by an extension term a to Archie’s law. Depending on the
ionic activity, a amounts to 1.3 (no background), 1.73 (0.04 M potassium chloride) and
1.86 (1 M potassium chloride). As expected, the values of the neutral reference tracer
deuterium oxide do not reveal any variation of D..

For the tracers bromide and TBNPA, exemplary case studies were carried out. Ba-
sed on the breakthrough curves modeled with HydroSphere®, a variation of the trans-
port performance could be observed by an increase of the ionic strength by an order
of magnitude. Superior initiation dissolutions of bromide caused an increase of the
maximal concentration as well as a slightly delayed increase of the concentration. An
intensified matrix diffusion and back diffusion take place during the contamination pe-
riod and after removal of the pollutant source, respectively. The assured, quantified
increase of the effective diffusion coefficient with raised background activity in the la-
boratory experiments mostly lead to an obvious reduction of the maximal culmination
at the observation point and to an increased matrix diffusion of TBNPA in the parame-
ter study. This effect trace back to higher and respectively faster diffusivity in higher
molar dissolutions whereby the tracer concentration in the fracture initially decreases
faster and the back diffusion turns out sustainable due to a higher concentration gradi-
ent. The results of numerical modeling verify the conclusions drawn from the obtained

laboratory data about the various influence on matrix diffusion in highly porous chalk.
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Diverse Abkiirzungen

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

AS Autosampler

BfS Bundesamt fiir Strahlenschutz

BMU Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit

BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole
Canorg anorganisch gebundener Kohlenstoff

Cges Gesamtkohlenstoffgehalt

Corg organisch gebundener Kohlenstoff
CKW Chlorierte Kohlenwasserstoffe
DBNPG Dibromoneopentyl-Glycol

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft
DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.

DNAPL Dense Non Aqueous Phase Liquid
DSDP Deep Sea Drilling Project

ECD Elektroneneinfangdetektor
EG Eluentengenerator

FID Flammenionisationsdetektor
GC Gaschromatographie

GTKs  Grotan® TK 5
GRS Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit mbH
HPLC High Performance Liquid Chromatography

IC lonenchromatographie
IGS Institute for Groundwater Studies
KW Kohlenwasserstoffe

LCKW Leichtfliichtige Chlorierte Kohlenwasserstoffe
LNAPL  Light Non Aqueous Phase Liquids

m.F. mittlerer Fehler
MS Massenspektrometrie
PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

PDMS  Polydimethylsiloxan

RDA Réntgendiffraktometrie

RFA Réntgenfluoreszenzanalyse
SPME Solid Phase Micro Extraction
TBNPA  Tribromoneopentyl-Alkohol



TGA Tlbinger Gemeinschaftliche Arbeiten
TOC gesamter organischer Kohlenstoff oder engl.: total organic carbon
UFS University of the Free State
USEPA US Environmental Protection Agency
WGK 1 Wassergefahrdungsklasse 1:
schwach wassergefahrdend
WGK 2 Wassergefahrdungsklasse 2:
wassergefahrdend
Einheitsmatrix
Nabla-Operator
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1 Einleitung

1.1 Problematik

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten hochporésen Kalkgesteine stam-
men aus einem danischen, israelischen und deutschen Kluftgrundwasserleiter. Hier
nimmt der Matrixporenraum mit einer hohen Porositat trotz einer geringen Matrixdurch-
Iassigkeit am Schadstofftransport durch die Diffusion von den Kliften in die Matrix teil
(z.B. Grathwohl 1998) und stellt dabei einen wesentlichen Retardationsprozess dar.
Kreideformationen wurden angesichts der niedrigen Matrixdurchlassigkeit aufgrund
kleiner Porendurchmesser lange Zeit als natlrliche geologische Barriere angesehen,
um den Transport geldster Stoffe von der Geldndeoberfldche ins Grundwasser zu ver-
hindern (Wefer-Roehl et al. 2002).

Am Steinmann-Institut fir Geologie, Mineralogie und Paldontologie der Universitat
Bonn sowie am Lehrstuhl fir Angewandte Geologie der Universitéat Karlsruhe wurden
in Vorarbeiten im Rahmen eines europaischen (Fracflow) sowie eines durch die israe-
lischen Universitaten Hebrew, Jerusalem, und Ben-Gurion, Negev, geférderten For-
schungsprojektes (Fracflux) signifikante Veranderungen dieser Barrierefunktion durch
eine wechselseitige Beeinflussung der Diffusion ionarer Grundwasserinhaltsstoffe im
Rahmen von Laborexperimenten mit Kreidegesteinen festgestellt (Bansemer 2000,
Witthtser 2002). Der innerhalb der Laborversuche eingesetzte, neutrale Referenztra-
cer Deuteriumoxid wies dagegen keine Abweichungen auf.

Der Stofftransport in gekliftet-porésen Medien ist neben Forschungen in der Erdél-
Geologie oder zu Sanierungskonzepten sowie fur zur Trinkwasserversorgung genutz-
ten Aquiferen (z.B. Witthiiser et al. 2001, Polak et al. 2002, Gerik 2003) insbesondere

vor dem Hintergrund der Endlagerung radioaktiver Stoffe (z.B. Neretnieks 1980, Baltes
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et al. 1999, Ohlsson et al. 2002) in den letzten vier Jahrzehnten eingehend untersucht
worden. Verschiedene Effekte kébnnen zu einer Veranderung oder gar zu einem Ver-
sagen der Barrierefunktion fihren. Zu diesen Phdnomenen zahlt u. a. das channeling
(z.B. Dykhuizen 1992). Hierbei kann es aufgrund der Variation der Kluftéffnungswei-
ten zu erhéhten wie auch verminderten Diffusivitdten kommen. Daneben weist Frick
(1993) darauf hin, dass es zu einer deutlichen Erniedrigung der effektiven Diffusions-
koeffizienten fur Kationen und einer geringen Zunahme der Diffusivitédten flir Anionen
bei einer Erhéhung der lonenstérke in der wéssrigen Phase kommt (s. auch Banse-
mer 2000). Bislang ist kein zufriedenstellendes Erklarungskonzept fir den Effekt der
wechselseitigen Beeinflussung der Diffusion von lonen in porésen Medien bekannt.
Ein potentieller Ansatz ist z.B. eine Verkleinerung der diffusen Doppelschichten an den
Mineraloberflachen bei héherer lonenstarke mit entsprechend erhdhten transportwirk-

samen Porositaten (Gouy-Chapman-Theorie, Morel 1983).

1.2 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, anhand von Laborversuchen den Einfluss der
lonenaktivitéat der diffundierenden Stoffe sowie der gesamten wassrigen Phase auf
die Diffusion in hochpordésen Kalkgesteinen zu quantifizieren und existierende Ab-
schatzverfahren zur Prognose effektiver Diffusionskoeffizienten zu erweitern (Witth(-
ser 2002). Daneben soll das Vorhaben die stoff- und milieuspezifische Prognose der
Matrixdiffusion bzw. des Stofftransportes verbessern und somit einen wichtigen Bei-
trag bei der Bewertung von UmweltmaBnahmen in kontaminierten Kluftgrundwasser-
leitern leisten.

FUr die Laborversuche wurden europaische und israelische Kalksteine verwendet,
um allgemein glltige Aussagen beziglich der ,konkurrierenden Diffusion geladener

Grundwasserinhaltsstoffe in Festgesteinen® treffen zu kénnen.
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1.3 Gliederung und Aufbau

Das Arbeitsprogramm wurde entsprechend der Zielsetzung in drei experimentelle Ver-
suchsphasen zur quantitativen Beschreibung des Einflusses der lonenstarke, der wech-
selseitigen Beeinflussung der Diffusion ionarer Grundwasserinhaltsstoffe sowie der
Diffusion organischer Schadstoffe in Abhangigkeit von der ionaren Hintergrundkon-
zentration gegliedert. Die Laborexperimente sollen im Rahmen der Darstellung zu-
nachst fortlaufend theoretisch ausgewertet und im Anschluss die Bedeutung der ein-
zelnen Parameter fur die Matrixdiffusion sowie insbesondere den Stofftransport in
hochporésen Kluftgrundwasserleitern mittels Parameterstudien flir die einzelnen Krei-
degesteine exemplarisch aufgezeigt werden.

In Kapitel 2 erfolgt nach dem Stand der Forschung eine Beschreibung der Trans-
portprozesse in dual-porédsen Medien. Daran anschlieBend werden in Kapitel 3 die
innerhalb der Laborversuche verwendeten Gesteinsproben der europaischen und is-
raelischen Festgesteinsstandorte sowie die eingesetzten anorganischen und organi-
schen Tracer erlautert. Die Durchfiihrung und die mathematischen Grundlagen der
angewendeten Laborversuche und der Modellierung sowie die Analytik werden in Ka-
pitel 4 detailliert beschrieben. Sdmtliche Untersuchungsergebnisse werden in Kapitel
5 dargestellt, diskutiert und in Kapitel 6 zusammenfassend bewertet. AbschlieBend

wird ein kurzer Ausblick gegeben.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Stofftransport im dual-porésen Medium

Der Stofftransport in doppelt-porésen Medien wird in den hochpermeablen Kliften im
Wesentlichen durch einen schnellen advektiven Fluss und im Bereich der geringdurch-
lassigen pordsen Matrix durch die langsame Diffusion zwischen dem mobilen Kluft-
und dem in der Regel stagnierenden Matrixwasser bestimmt (z.B. Bear 1988). Die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten eozanen und kretazischen Kalkgesteine stammen
aus einem danischen, israelischen und deutschen Kluftgrundwasserleiter. Sie weisen
allesamt eine hohe Matrixporositat von durchschnittlich 29-42% auf. Neben den flr
den Stofftransport dominierenden Hohlraumsystemen der Matrix- und Kluftporositat in
gekliftet-porésen Medien existieren fur den Kreidekalk nach Bloomfield (1999) noch
die erhdhte Kluft-, gefillte Kluft- und modifizierte Matrixporositat in Verbindung mit

Kluften.

Matrixporositat

Die Matrixporositat ist nach Grisak & Pickens (1981) der Anteil der Porositat, der mit
den Kildften in Verbindung steht. Eine positive Korrelation zwischen der Matrixporo-
sitdt und der hydraulischen Durchlassigkeit wurde u.a. durch Hill (1984) und Brown
(1987) ermittelt. Im Kreidekalk nimmt der Matrixporenraum mit einer im allgemeinen
hohen Porositat von 30-40% trotz der geringen Durchldssigkeit der Matrix von 10~
bis 10~% m/s aufgrund der kleinen Porendurchmesser von < 10 um (Price et al. 1993)
am Schadstofftransport durch die Diffusion von den Kliften in die Matrix teil und stellt
dabei einen wichtigen Retardationsprozess dar (Bansemer 2000). Damit der Poren-

durchmesser durchflusswirksam ist, muss dieser mindestens 3-8 um betragen (Lang-
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guth & Voigt 2004).

Abhangig von der Ausbildung des Matrixporenraumes angrenzend an eine Kluft (Ze-
mentation, Erh6hung Porenhalsdurchmesser) nimmt die Porositat ab oder zu. Beob-
achtungen durch Bloomfield (1999) ergaben einen generellen Trend der Abnahme der
Porositat in der ndheren Umgebung von Kliften, was eine Herabsetzung des Retarda-
tionspotentials der Matrixdiffusion bedeutet (Modifizierte Matrixporositat in Verbindung

mit Kliften).

Kluftporositat

Mit 0,01% haben die Klifte im Kreidekalk nur einen geringen Anteil an der Gesamtpo-
rositat, weisen aber aufgrund von Kluftéffnungen bis zu mehreren Millimetern mit 10>
bis 10~2 m/s eine deutlich héhere Durchlassigkeit als der Matrixporenraum auf (Price
et al. 1993). Kreidekalk ware ohne das hydraulisch wirksame Kluftnetz aufgrund der
niedrigen Durchlassigkeit der Matrix ein Grundwassernichtleiter.

Kreidekalk stellt idealisiert einen dual-porésen Grundwasserleiter dar (porése Matrix
und Kluftnetzwerk). Price et al. (1993) stellten hieraus einen Zusammenhang zwischen
Kluftabstand, -6ffnung, Porositat und hydraulischer Durchlassigkeit her. Die Berech-
nung der Durchléssigkeit bzw. des Volumenstroms @ durch eine Kluft zwischen zwei
ebenen planparallelen Platten basiert auf dem cubic-law, (Louis 1967):

g

Q= Eb3Vh (2.1)

Volumenstrom
Erdbeschleunigung
kinematische Viskositat

mittlere hydraulische Kluftéffnungsweite
h  Gradient der Standrohrspiegelhéhe

4L

Nach dem cubic law hat die hydraulische Kluftéffnungsweite einen groBen Einfluss
auf die Schadstoffausbreitung. In der Natur variieren die Kluftéffnungsweiten und es
treten Makrorauhigkeiten der Klifte auf, was zu einem konzentrierten Abfluss entlang
bevorzugter FlieBpfade flhrt (sog. channeling, z.B. Dykhuizen 1992).

Bloomfield (1999) unterscheidet folgende Bruchsysteme innerhalb des Kreidekalks:
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Schichtparallele Klifte, die vermutlich durch Mergel- oder Flintlagen, hardgrounds
oder aufgrund von Dichteunterschieden im Gestein entstehen und innerhalb der gesét-
tigten Zone die vorwiegende Abflussrichtung beschreiben sowie Kliifte und Stérungen.

Besonders chemische Lésungen der Kluftwédnde und untergeordnet Abrasion fiih-
ren zu einer erhdhten Kluftporositat. Bei israelischen Kreidekalken ermittelten Weis-
brod et al. (1998) eine Abrasion an den Kluftwédnden, wodurch es verstarkt zu einem
bevorzugten Abfluss und relativ hohen Durchlassigkeiten gekommen war.

Im Kreidekalk treten abhangig von den klimatischen Bedingungen, den Uberlagern-
den Schichten sowie der hydraulischen Tiefenentwicklung verschiedene Kluftflllun-
gen wie z.B. Ton (Erhdhung Sorptionspotential von anorganischen Schadstoffen), si-
likatisches Material, Calcit oder Gips (vgl. Abb. 5.1, Kap. 5.1.4) auf. Diese Fllungen
entstehen durch Verwitterung und Ausfallung. Sie verringern die Kluftporositat und
-6ffnungsweite und somit die hydraulische Durchléassigkeit (Geflillte Kluftporositat).
Avigour & Bahat (1990) stellten z.B. Kluftfillungen aus Calcitkristallen und feinem,
weichem Karbonatmaterial (vereinzelt mit Fe- und Mn-Oxiden) im eozénen Kreidekalk

Israels fest.

2.2 Prozesse im dual-porosen Medium

Der Stofftransport durch eine Kluft in einer geséttigten porésen Matrix wird durch einen
advektiven und dispersiven Fluss, der Diffusion von der Kluft in die porése Matrix
und der Sorption der gelésten Wasserinhaltsstoffe innerhalb des Kluft-Matrix-Systems
kontrolliert (Abb. 2.1).

Die mathematische Beschreibung des zweidimensionalen Transportes ist nach Tang

et al. (1981) und Lever et al. (1985) gegeben durch:

oC oc 9 oC 2D, 9C* -
Rf— + Vg— — B ce= |z::|:b 9 —i—Rf)\C:O
ot Oz,  Ox; \ " ox, b 0z /
i i j ——
Retardation  Advektion Disp;"sion Dif fusion durch Kluftober flachen Abba
(2.2)
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i,j  Laufindizies der Richtungen (z, z)

R;  Retardationskoeffizient der Kluftoberflache

C Mittlere Konzentration im mobilen Kluftwasser
Vg Mittlere FlieBgeschwindigkeit
Hydrodynamischer Dispersionskoeffizient

C* Konzentration im Porenwasser der Matrix

D, Effektiver Diffusionskoeffizient

A Zerfallskonstante oder Abbaurate

Abb. 2.1: Transportprozesse in einem hochpordsen Kluftgrundwasserleiter. Hin-
tergrund: Foto weiBe israelische Kreide.

Voraussetzung fir ein zuverlassiges Ergebnis ist hier eine deutliche Abgrenzung der
Einfllisse der einzelnen Prozesse auf den Stofftransport (Lever & Bradbury 1985, Car-
rera et al. 1998).

Das Augenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der konkurrierenden Diffu-
sion geladener Grundwasserinhaltsstoffe in hochporésen Kreiden. Die Prozesse der
Advektion, Dispersion sowie der radioaktive Zerfall und der biologische Abbau sind

nicht Gegenstand der hier angewendeten Laboruntersuchungen und werden somit im
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Folgenden nur kurz beschrieben (s. jeweilige Verweise auf weiterflihrende Literatur).
Die Matrixdiffusion senkrecht zur Kluftebene kann bei Vernachlassigung des advek-

tiven, dispersiven Flusses Uiber folgende Gleichung beschrieben werden:

oc* D, 0*C*

oc” D o°C” * 2,
Ry = o + RACT =0 (2.3)

R, Retardationskoeffizient der Matrix
e Matrixporositat

2.2.1 Advektion

Die Advektion charakterisiert den Transport geléster Wasserinhaltsstoffe entsprechend
der FlieBrichtung und -geschwindigkeit des Grundwassers (Fetter 1998). Dabei wird
die Grundwasserstrémung durch eine hydrostatische Potentialdifferenz hervorgeru-
fen, die nach dem Gesetz von Darcy durch die Differenz in der hydrostatischen Héhe
beschrieben werden kann (Freeze & Cherry 1979). In einem pordsen Medium ist dem-
nach der Durchfluss einer Wassermenge ) durch eine bestimmte Querschnittsflache
A proportional zum hydraulischen Gradienten dh/dl und lasst sich wie folgt bestim-

men:

dh
=—kr—A 2.4
Q=—kr (2.4)
Q Durchfluss
kg Durchlassigkeitsbeiwert
dh/dl  Hydraulischer Gradient
A Querschnittsflache

Der Durchlassigkeitsbeiwert k; ist abhangig von den physikalischen Eigenschaften
des Grundwassers, wie Dichte und Viskositat, und der hydraulischen Leitféahigkeit des
Gesteins, der Permeabilitat. Durch Division der Gleichung 2.4 mit der Querschnitts-
flache A ergibt sich die Filtergeschwindigkeit vy und durch weitere Division mit der
effektiven Porositat die mittlere Abstandsgeschwindigkeit v, (MattheB & Ubell 2003,
Holting & Coldewey 2009):
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dh

vp = —ks o (2.5)
ky dh

L= 26

v e, dl (2.6)

vy  Filtergeschwindigkeit

v, Mittlere Abstandsgeschwindigkeit

e, Effektive Porositat
Unter der mittleren Abstandsgeschwindigkeit v, wird die Geschwindigkeit verstanden,
die ein Wasserteilchen bei der Bewegung von einem Ort zum anderen parallel zum
hydraulischen Gradienten ohne Berlicksichtigung der FlieBumwege um die einzelnen
Mineralkérner erreicht. In einem porésen Medium ergeben sich diese Umwege auf-
grund der Tortuositat 7, dem Verhaltnis zwischen dem effektiven Weg um die Kérner
und dem direkten Weg zwischen zwei Punkten entlang des Gradienten (lversen &

Joargensen 1993, Fetter 1998).

2.2.2 Dispersion

Die hydrodynamische Dispersion D;, beschreibt die Ausbreitung einer mit dem Grund-
wasser transportierten Schadstoffwolke mit zunehmender FlieBdistanz aufgrund der
hydromechanischen Dispersion D, und der molekularen Diffusion D,,. Die moleku-
lare Diffusion ist proportional zum Konzentrationsgradienten und unabhangig von der
Grundwasserstrémung, die hydromechanische Dispersion proportional zur FlieBge-
schwindigkeit des Grundwassers.

Die FlieBwege einzelner Partikel besitzen durch die Heterogenitat des Aquifers (Po-
rengréBe bzw. Breite der FlieBwege, Tortuositat bzw. Lange der FlieBstrecke, Reibung
in den Poren) unterschiedliche Geschwindigkeiten und es kommt zu Verdinnungspro-
zessen zwischen einer Stoffwolke und dem Grundwasser. Diese werden als mecha-
nische Dispersion bezeichnet und nehmen vom Zentrum der Schadstoffwolke zu den
Randern hin zu. Die mechanische Dispersion wird durch den Dispersionskoeffizienten
ausgedriickt und besteht aus einem longitudinalen (in FlieBrichtung) und einem trans-

versalen (senkrecht zur FlieBrichtung) Anteil (Fetter 1998). Hierbei ist die longitudinale
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Dispersion deutlich gréBer als die transversale (z.B. Grathwohl 1997).

2.2.3 Diffusion

Der diffusive Massenfluss charakterisiert einen Ausgleichsprozess aufgrund der ther-
mischen Eigenbewegung von Teilchen entlang eines Konzentrationsgradienten zwi-
schen dem mobilen Kluft- und dem weitgehend immobilen Porenwasser der Gesteins-
matrix. Matrixdiffusion erméglicht einen Stofftransport zu einem groBen Porenvolumen
und folglich zu Sorptionsplatzen. Sie flihrt daher selbst flir ideale Tracer zu einer Re-
tardation in Form einer Speicherung in der Matrix und einer zeitlich stark verzdgerten
Freisetzung. In zahlreichen Studien zum Transportverhalten radioaktiver oder anderer
wasserldslicher Abfélle bzw. Reststoffe und deren ober- und unterirdischen Ablage-
rung wurde die Matrixdiffusion als zentraler Prozess erkannt (z.B. Neretnieks 1980,
Lever & Bradbury 1985, Moreno & Neretnieks 1993, Baltes et al. 1999). Demzufolge
ist der Stofftransport in gekliftet-porésen Medien neben Forschungen in der Erddl-
Geologie oder zu Sanierungskonzepten sowie fur zur Trinkwasserversorgung genutz-
ten Aquiferen (z.B. Witthlser et al. 2001, Polak et al. 2002, Gerik 2003) vor allem im
Hinblick auf die Endlagerung radioaktiver Stoffe in den letzten vier Jahrzehnten auf
nationaler und internationaler Ebene in den Mittelpunkt geriickt. Der aktuell in der Of-
fentlichkeit und Politik stattfindende Dialog um ein mdgliches Endlager fir hochradio-
aktive Abfalle in Deutschland (z.B. BMU und BfS 2010, Fachzeitschrift Umwelt 2011,
siehe z.B. www.gorlebendialog.de) riickt das Interesse an geologischen und geotech-
nischen Erkundungen zu idealen Standorten und deren Langzeitsicherheit erneut in

den Fokus der Allgemeinheit.

Diffusion im freien Wasser

Die Diffusion beschreibt den mit einem Stofftransport verbundenen Ausgleichspro-
zess infolge der Brown’'schen Molekularbewegung von einem Ort héherer zu einem
anderen niedrigerer Konzentration (durch negatives Vorzeichen in Gleichung 2.7 an-
gezeigt).

Der stationéare diffusive Massenstrom J; Uber eine Einheitsflache ist dabei propor-

10
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tional zu dem zeitlich stabilen Konzentrationsgradienten tber diese Flache (Grisak &
Pickens 1980, Crank 1986) und wird durch das erste Fick’'sche Gesetz (1-D) (Glei-
chung 2.7) (Bradbury & Green 1985, Lever et al. 1985) ausgedriickt:

oC

Jg=—-D,,—
d ox

(2.7)

Jy Diffusiver Massenstrom
D,, Molekularer Diffusionskoeffizient

Bei Umkehr des Gradienten durch Ausbleiben einer weiteren Stoffzufuhr findet eine
Freisetzung der gespeicherten Substanzen in die Klifte statt (Neretnieks 1980, Car-
rera et al. 1998). Der diffusive Massenfluss hangt - abgesehen vom Konzentrations-
gradienten - von den physikochemischen Eigenschaften des Systems ab (Frick 1993)
und beschreibt, wie viele Teilchen sich je Zeiteinheit durch eine Querschnittsflache be-
wegen (Atkins & Hépfner 2002). Bei der Diffusion im freien Wasser, auch als moleku-
lare Diffusion bezeichnet, sind diese Eigenschaften die Temperatur und Viskositat des
Wassers sowie Konzentration, Molekilradius, Ladung und Hydratisierungsenergie der
diffundierenden Substanzen. Diese Eigenschaften spiegeln sich in einer Proportiona-
litatskonstanten, dem molekularen Diffusionskoeffizienten D,,,, wider. Der molekulare
Diffusionskoeffizient kann z.B. nach der Stokes-Einstein-Gleichung folgendermafen

berechnet werden (Atkins & Hépfner 2002):

B KT
=
67 Ty M

D

Kp Boltzmann-Konstante
rm  Effektiver Molekuilradius
n Dynamische Viskositéat

Es existieren weitere Methoden zur Abschétzung des molekularen Diffusionskoeffi-
zienten (siehe z.B. Kapitel 4.1). Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den
Wassermolekilen mit ihrer Dipolladung und den gelésten lonen bewirkt eine Reduk-
tion der molekularen Beweglichkeit (Frick 1993). Infolge der Abh&ngigkeit der moleku-
laren Diffusion von der MolekulgréBe der diffundierenden Teilchen findet der diffusive

Massenfluss fur kleinere Teilchen im Vergleich zu gréBeren leichter statt. Bei der Dif-

11
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fusion ionarer Grundwasserinhaltsstoffe ist dabei zu beachten, dass sich der effektive
lonenradius in Lésung infolge der Erzeugung eines elektrischen Feldes aus dem lo-

nenradius plus seiner Solvathille ergibt (Atkins & Hopfner 2002).

Diffusion im porésen Medium

Die molekulare Beweglichkeit eines Teilchens im porésen Medium verlauft langsamer
als im freien Wasser, da sie von weiteren Faktoren beeinflusst wird, die die Diffu-
sionspfade verlangern (z.B. Van Brakel & Heertjes 1974). Neben den geometrischen
Eigenschaften des porésen Mediums sind dies die physikochemischen Eigenschaf-
ten der Feststoffphase, die in Wechselwirkung mit den diffundierenden Teilchen tritt
(Frick 1993). Alle Eigenschaften werden durch den Porendiffusionskoeffizienten D,
und, unter Berlcksichtigung der transportwirksamen Porositét ¢;, durch den effektiven
Diffusionskoeffizienten D, beschrieben. Die Diffusion im freien Wasser muss daher
von der in porésen Medien unterschieden werden. Fur den stationédren Fall findet die
Matrixdiffusion in einem verzweigten, tortuosen Netzwerk aus miteinander verbunden-
en Poren statt und ist durch das erste Fick’sche Gesetz gegeben (hier: Gleichung 2.9,

im freien Wasser: Gleichung 2.7) (Frick 1993):

oC* oC* 6 0C*
Jg = _D88—£C = Dper— = —Dm 58 75— (2.9)
D/

D, Porendiffusionskoeffizient

D’ Relative Diffusivitat

gr  transportwirksame Porositat

0 Konstriktivitat

7 Tortuositat
Die entscheidenden geometrischen Faktoren fir die Reduktion gegentiber der moleku-
laren Diffusion sind demnach die Porositat, Tortuositat und Konstriktivitat, die durch die
relative Diffusivitat beschrieben werden. Die relative Diffusivitat ist somit ausschlie3-
lich von den Gesteinseigenschaften wie Porengeometrie und Porenhalsverteilung ab-

hangig und beschreibt die diffusiven Eigenschaften des porésen Mediums. Die Kon-

striktivitdt charakterisiert die Verschiedenartigkeit des Querschnitts der Porenkanéle
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(Boving & Grathwohl 2001). Tortuositat (= > 1) und Konstriktivitat (6 < 1) sind in Dif-
fusionszellenversuchen nicht einzeln bestimmbar und werden daher zum Geometrie-
faktor (0 < G > 1) subsumiert. Die Matrixporositat wird nach Lever et al. (1985) in die
transportwirksame Porositat ¢; und die dead-end-Porositat e, unterteilt. Die Charakte-
risierung des zur Verfligung stehenden Porenvolumens erfolgt durch die transportwirk-
same Porositat. Die dead-end-Poren stellen neben der Sorption, die auch hier statt-
finden kann (Grathwohl 1998), eine zuséatzliche Retardation dar. Sie verlangern somit
die Dauer der instationaren Phase. Das zweite Fick’'sche Gesetz (1-D) (Gleichung
2.10) gilt bei instationdren Bedingungen und beschreibt den transienten Stofftransport
in einer porésen Matrix unter zeitlich variablen Konzentrationsgradienten (Bradbury &

Green 1985, Fetter 1998, Witthliser 2002):

oC* o*C*

W — 6—822 (210)

(e + paKa)
——

pa  Trockendichte

K4 Verteilungskoeffizient

a  Gesteinskapazitatsfaktor
Nach Grathwohl (1998) kénnen im porésen Medium folgende verschiedene Diffusi-
onsmechanismen stattfinden: Neben der Matrixdiffusion sind Filmdiffusion, Oberfla-
chendiffusion, Intrapartikeldiffusion sowie Intrasorbentdiffusion zu unterscheiden. Die
Filmdiffusion stellt den diffusiven Fluss durch den immobilen Haftwasserfilm einer mo-
bilen Phase des freien Kluft- oder Porenwassers dar. Die Oberflachendiffusion findet
unter Ausbildung einer Adsorptionsschicht an den Porenwanden und bei Vorliegen
eines Konzentrationsgradienten zwischen Adsorptionsschicht und Matrixlésung statt.
Die Intrapartikeldiffusion beschreibt den Transport in die Mikroporen von Kérnern oder
Gesteinsfragmenten. Unter Intrasorbentdiffusion wird der Transport in die organische

Substanz abhangig vom Mengenanteil und der Strukur verstanden.

Abschéatzung effektiver Diffusionskoeffizienten

Die zeitaufwandige experimentelle Bestimmung effektiver Diffusionskoeffizienten (s.

Abschnitt 5.3.2) kann mittels der durch Archie (1942) hergeleiteten Beziehung zwi-

13



Konkurrierende Diffusion geladener Grundwasserinhaltsstoffe in Festgesteinen

schen der relativen elektrischen Leitfahigkeit (o/0¢) und der relativen Diffusivitat bzw.
Porositat in porésen Medien abgeschatzt werden. Die Reduktion des diffusiven Flus-
ses und der elektrischen Leitfahigkeit in einem porésen Medium gegenlber freiem
Wasser beruht auf der transportwirksamen Porositat und dem Geometriefaktor. Durch
diese Analogie zwischen relativer Diffusivitédt und relativer elektrischer Leitfahigkeit ist
das Gesetz von Archie auch fir den diffusiven Stofftransport anwendbar (Witthiser

2002):

Fr=—= =D'=ace™ (2.11)

F;  Formationsfaktor

o Leitfahigkeit des gesattigten Gesteins
oo Leitfahigkeit der Porenldsung
Empirischer Faktor

m  Zementationsfaktor

S

Der empirische Faktor a wird hierbei zumeist gleich 1 gesetzt (Boving & Grathwohl
2001). Der Zementationsfaktor hangt wie die relative Diffusivitat lediglich von den Ei-
genschaften des porésen Mediums ab. Hierdurch wird die Voraussetzung fir einen
Vergleich der diffusiven Eigenschaften verschiedener Gesteine geschaffen. Das Ge-
setz von Archie ist somit von erheblicher praktischer Bedeutung, da es hierdurch
beispielsweise moglich ist, bei Kenntnis des Zementationsfaktors aus Diffusionsver-
suchen effektive Diffusionskoeffizienten oder mittels elektrischer Leitfahigkeitsmes-
sungen relative Diffusivitdten (z.B. Ohlsson et al. 2001) auf Basis der Porositat ab-

zuschatzen (Gl. 2.12):

D.=D,, D' =D, " (beia = 1) (2.12)

Demnach kénnen mit Hilfe von Archie’s Gesetz generell schwer (z.B. relative Diffusivi-
tat) oder nicht bestimmbare GréBen (z.B. Konstriktivitat, transportwirksame Porositat)
in Zusammenhang mit einfach zu bestimmenden GréBen wie der Porositat gebracht
werden.

Bei einem homogenen pordsen Medium resultieren aus dem Verhaltnis zwischen

effektiven Diffusionskoeffizienten und dem Kapazitatsfaktor o der scheinbare Diffusi-
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onskoeffizient D, und aus dem Verhélinis zwischen effektiven Diffusionskoeffizienten

und der Porositat der Porendiffusionskoeffizient (Bradbury & Green 1985) wie folgt:

De D Et
D,=—"=—"—_ 2.13
a  (e+pKy) ( )
D
D,=—" (2.14)

e

D, Scheinbarer Diffusionskoeffizient

Der Kapazitatsfaktor (rock capacity factor) o charakterisiert das Speichervermdgen
eines Gesteins, indem er den gespeicherten Schadstoffanteil der gelésten und sor-
bierten Teilchen pro Matrixvolumen angibt (Grathwohl 1997). Das Verhaltnis von Ge-
steinskapazitatsfaktor und Matrixporositat ergibt den Retardationsfaktor R wie folgt

(Frick 1993):

K
R=2-14 224 (2.15)
g g

R Retardationsfaktor

Fir ideale Tracer, also nicht sorbierende Stoffe (K; = 0), wird R = 1 und somit a = ¢

und folglich D, = D,, (Grathwohl 1998, Kozaki et al. 1999).

2.2.4 Sorption

Der Prozess der Sorption flihrt zu einer Partitionierung von Molekiilen, Atomen oder
lonen zwischen einer Flissigkeits- und Feststoffphase. Dabei werden unter Sorption
alle Vorgénge verstanden, die aufgrund verschiedener chemischer und physikalischer
Wechselwirkungen zu einer Festlegung (Sorption) bzw. Freisetzung (Desorption) von
Teilchen (Sorbat) aus einem Fluid an bzw. von einer Oberflache oder in die Feststoff-
phase (Sorbent oder Substrat) hinein bzw. aus dieser heraus fihren (z.B. Fetter 1998,
Atkins & Hépfner 2002). Die beteiligten Wechselwirkungen sind neben der physikali-
schen Sorption durch Van-der-Waals oder Coulombsche Kréfte die chemische Sorpti-

on durch Ausbildung chemischer Bindungen (kovalente oder Wasserstoffbriickenbin-
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dungen), die Intrapartikeldiffusion, die Sorption an inneren Oberflachen (Wood et al.
1990) sowie der lonenaustausch. Die physische Sorption weist meist nur schwache
Krafte zwischen Sorbat und Sorbent auf und ist aus diesem Grund i.d.R. reversibel.
Infolge stérkerer Wechselwirkungen bei der Chemisorption kann das Sorbat durch die
Bindung mit der Feststoffphase beschadigt werden (Atkins & Hépfner 2002) und die
Sorption ist irreversibel.

Freeze & Cherry (1979) unterteilen die Sorption in doppelt-porésen Medien in sol-
che, die an den Kluftoberflachen stattfinden und solche, die abh&ngig von den Poren-
eintrittsgréBen an den Kornoberflachen der Matrix.

Im Rahmen von Laborversuchen kann im Allgemeinen nicht zwischen der Adsorp-
tion an Oberflachen und der Absorption in die Feststoffphase hinein unterschieden
werden. Aus diesem Grund werden die beiden Vorgange unter dem Begriff Sorption

zusammengefasst (Grathwohl 1998).

Sorptionsisothermen

Bei gleicher Geschwindigkeit von Sorption und Desorption stehen alle festgelegten
Teilchen mit denen, die sich in Lésung befinden, im dynamischen Gleichgewicht (dann
ist bei Gleichung 2.16 K, = 1). Der Verlauf der sorbierten Stoffmasse kann unter kon-
stanten Temperaturbedingungen als Funktion der Gleichgewichtslésung in Batchver-
suchen (s. Kap. 4.3) bestimmt und als Sorptionsisotherme dargestellt werden. Fir de-
ren Quantifizierung stehen verschiedene Modellansatze zur Verfligung. Dabei ist die
Henry-lsotherme das einfachste Modell, das von einem linearen Zusammenhang zwi-
schen sorbierter Stoffmasse Cs und Gleichgewichtskonzentration C; ausgeht (Henry

1922):

Cy =Ky C (2.16)

Cs Sorbierte Stoffmenge bezogen auf das trockene Feststoffgewicht
C; Stoffkonzentration in der Gleichgewichtslésung

Der Proportionalitatsfaktor, der K -Wert, gibt dabei das Verhaltnis zwischen sorbier-

tem (Sorbat) und frei in wassriger Lésung befindlichem (Sorptiv) Stoffanteil an. Lineare
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Isothermen kommen meist bei der Sorption von unpolaren organischen Verbindungen
an organisch gebundenem Kohlenstoff (C,,,) vor, was auch als partitioning bezeichnet
wird (Grathwohl 1998, s. Abschnitt Sorption unpolarer organischer Stoffe).

Ein konzentrationsabh&ngiger Verlauf von Sorptionsisothermen wird mit nichtlinea-
ren Modellansatzen beschrieben. Wahrend das Freundlich-Modell (Freundlich 1926,
Gleichung 2.17) verschiedene nichtgleichwertige Sorptionsmechanismen (z.B. pore-
filling im niedrigen und partitioning im héheren Konzentrationsbereich) berucksich-
tigt (z.B. Rigner 1998), beschreibt das Langmuir-Modell (Langmuir 1918, Gleichung
2.18) die Nichtlinearitat aufgrund der bei der chemischen Sorption auftretenden be-
grenzten Anzahl an Sorptionsplatzen. Bei geringer Konzentration verlduft die Lang-
muir-lsotherme linear; mit zunehmender Konzentration néhert sie sich asymptotisch
der maximalen Sorptionskapazitat C,,.... Die Freundlich-lsotherme verlauft hingegen

exponentiell.

Cs = KO (2.17)
Kl Cmam Cl
Oy = ————+— 2.18
14+ K; ¢} ( )
Ky Sorptionskonstante
N Sorptionsexponent
K Langmuir-Koeffizient

Cmaz Maximale Sorptionskapazitat des Sorbenten

Eine weitere nichtlineare Sorptionsisotherme, die BET-Isotherme (Brunauer et al. 1938),
bertcksichtigt neben der Chemisorption auch die Physiosorption, die eine mehrlagige
Sorption von organischem Material zulasst (Herbert 1992). Somit wirken die organi-

schen Verbindungen selbst als Sorbenten.

Sorption unpolarer organischer Stoffe

Der Sorptionsmechanismus des partitioning beruht auf relativ schwachen physikali-
schen Wechselwirkungen und ist aus diesem Grund i.d.R. reversibel (Schwarzenbach

& Westall 1981). Er stellt einen signifikanten Prozess bei der Sorption unpolarer or-
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ganischer Verbindungen aus einer wassrigen Lésung (auch hydrophobe Sorption ge-
nannt) dar und resultiert aus dem hydrophoben und lipophilen Charakter der unpo-
laren organischen Moleklle, die mit zunehmender MolekUllgréBe von einer gréBeren
Huille aus strukturierten Wassermolekilen umgeben sind. Bei der Sorption spalten
sich diese Wasserhllen ab, was zu einer Entropieerh6hung und somit einem thermo-
dynamisch glnstigeren Zustand fuhrt (Grathwohl 1998). Aus diesem Grund tendieren
gréBere Molekile verstarkt zur hydrophoben Sorption (Rigner 1998).

Prozesse, wie z.B. die Adsorption an Mineraloberflachen (Chiou et al. 1983, Ru-
therford et al. 1992) oder an Partikeln im Wasser, sind nebensachlich. Der Vertei-
lungskoeffizient K; und der organisch gebundene Kohlenstoff im Boden f,. kénnen

mit folgender Formel beschrieben werden (Stumm & Morgan 1996):

Kq =0 foc K, (2.19)

K,, Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
foe  Organisch gebundener Kohlenstoff bezogen auf das Feststoffgewicht
a,b  Konstanten

Der K,,,-Wert ist dabei ein MaRB fiir die Hydrophobizitat einer organischen Verbindung,
wobei gilt: je hydrophober eine Substanz ist, desto eher findet partitioning statt. In Ta-
belle 2.1 sind Literaturwerte flr den Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (teilwei-
se divergierende Angaben (Herbert 1992)) flr einige organische Verbindungen auf-
gelistet, die gréBtenteils im Rahmen der Laborversuche als Tracer verwendet worden
sind. Charakterisierend weisen hierbei die Aromaten Naphthalin und o-Xylol gegen-
Uber den polaren Stoffen Tribromoneopentyl-Alkohol (TBNPA) und Dibromoneopentyl-
Glycol (DBNPG) héhere K,,-Werte und deutlich geringere Wasserldslichkeiten S,
auf.

In der Literatur werden diverse empirische Korrelationen zwischen K, und K,.
sowie Abschatzverfahren beschrieben (z.B. Schwarzenbach & Westall 1981, Wefer-

Roehl et al. 2001):

logKoe = alogKy, + b (2.20)
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Tab. 2.1: K,,,-Werte flr ausgewahlte organische Verbindungen. Werte fiir die Aro-
maten nach Schwarzenbach et al. (2003) und fir die aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe nach Ezra et al. (2006).

log Kow  Sw

[ lg/1

Naphthalin 3,36 0,03
o-Xylol 3,12 0,2
TBNPA 2,25 2
DBNPG 1,08 20

K,. Organischer Kohlenstoff/Wasser-Verteilungskoeffizient

Das K,.-Konzept berlcksichtigt ausschlieBlich den Sorptionsmechanismus des parti-
tioning. Analog zu anderen Losungsmittel-/Wasser-Verteilungskoeffizienten beschreibt
der K,.-Verteilungskoeffizient die Verteilung eines Stoffes zwischen den beiden L6-
sungsmitteln C,,, und Wasser. Der K,. einer gewissen Verbindung kann daher aus
der Verteilung desselben Stoffes zwischen Octanol und Wasser abgeschatzt werden
(Schwarzenbach & Westall 1981).

Das K,.-Konzept unterliegt signifikanten Einschrdnkungen. So setzt es eine linea-
re Sorption ausschlieBlich an organischen Bestandteilen des Festgesteins unter Ver-
nachlassigung einer anorganischen Sorption an Mineraloberflachen sowie Gleichge-
wichtsbedingungen voraus (Rigner 1998). Sowohl eine Differenzierung des organi-
schen Materials als auch qualitative Unterschiede in dessen Sorptionskapazitat wer-
den nicht bertcksichtigt (Garbarini & Lion 1986). Diese Bedingungen sind naturgeman
nicht gegeben. Aus diesem Grund kdnnen K,.-Werte stark von den prognostizierten
nach dem K,.-Konzept abweichen. Viele der empirischen Gleichungen sind nur auf
bestimmte Bodenproben mit einer lokalen Gultigkeit zurlickzufihren. Die organische
Sorption hangt von der Art der unpolaren organischen Verbindungen (Grathwohl 1989)
und deren Diagenese ab. Mit zunehmender Diagenese des organisch gebundenen
Kohlenstoffs nimmt das Sauerstoff-/Kohlenstoff-Atomverhaltnis ab (polar/unpolar). In
Folge dessen vergrdBert sich der unpolare Anteil an den funktionellen Gruppen (Gra-

thwohl 1990, Rutherford et al. 1992) und die Sorptionskapazitat des C,,, fur unpolare
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organische Verbindungen steigt an. Bei geringem f,.-Anteil von < 0,001 sowie einer
groBen spezifischen Oberflache der Matrix stellten Curtis et al. (1986) fest, dass die
anorganische Sorption nicht vernachlassigt werden kann. Mader et al. (1997) zeigten
eine Abhangigkeit der anorganischen Sorption von der Art der Mineraloberflachen.
Sowohl die sehr hohen K,.-Werte, die weit Uber den Prognostizierten liegen, als
auch die Nichtlinearitat der Sorptionsisothermen lassen sich nicht ausschlieBlich durch
die unterschiedliche Sorptionskapazitat des C,,, beim partitioning erklaren (Grathwohl
& Kleineidam 2000). Neben dem patrtitioning ist der Mechanismus des pore-filling be-
sonders im niedrigen Konzentrationsbereich (Nichtlinearitat der Isothermen) von Be-
deutung (z.B. Xing & Pignatello 1997, Xia & Ball 1999, Grathwohl & Kleineidam 2000,
Grathwohl & Rahman 2002). Unter pore-filling wird die Intrapartikeldiffusion eines Stof-
fes in die Mikroporen der Kérner hinein verstanden. Die Sorptionsplatze befinden sich

hierbei in den hydrophoben Bereichen der Mikroporen (Rugner 1998).

2.2.5 Abbau

Die Prozesse des biotischen und abiotischen Abbaus sowie der radioaktive Zerfall fin-
den nach Gleichung 2.2 direkt proportional zur Konzentration des jeweiligen Stoffes
statt. Dabei wird beim Abbau organischer Schadstoffe und/oder organischer Substanz
der Matrix vorausgesetzt, dass zusatzliche Reaktionspartner keinen Einfluss auf den
Transportprozess nehmen. Der Abbau durch Mikroorganismen (z.B. Bakterien, Algen,
Pilze, Protozoen) erfolgt katabolisch oder cometabolisch unter Ausbildung eines Bio-
films an den Grenzflachen (Kluft- und Kornoberflachen der Matrix). Im Zusammen-
hang mit der Langzeitsicherheit von Endlagern fanden verschiedene Untersuchungen
zum Transport radioaktiver Substanzen statt (z.B. Skagius & Neretnieks 1986, Frick

1993, Ohlsson et al. 2002).
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3 Materialien

3.1 Geologischer Rahmen

Aufgrund des groBen Verbreitungsgebietes in Deutschland wie auch in Europa und
ihrer aktuellen sowie potentiellen Nutzung als Trinkwasserreservoir wurden zur Be-
schreibung konkurrierender Diffusion ionarer Grundwasserinhaltsstoffe in hochporé-
sen Festgesteinen Kalksteine der Oberkreide (Cenoman-Turon und Maastricht) sowie

des Alt-Tertidrs (Eozén) herangezogen.

Die paldogeographische Entwicklung der Kreide in Mittel-Europa wurde im Oberen
Jura eingeleitet. Mit dem Aufstieg der Mitteldeutschen Landbriicke wurde das Jura-
Meer in ein S- und N-deutsches Becken zerlegt. Der N-deutsche Senkungsraum ge-
hoért zum weiteren Nordsee-Bereich, zu dem das Nordsee-, das Niedersachsische
und Sidmecklenburg-Brandenburgische sowie das Danisch-Mittelpolnische Becken
gehdren. Der Danisch-Mittelpolnische Trog befand sich am SW-Rand von Fennoskan-
dia. Mit der oberen Unterkreide setzte die grdBte Transgression der nachkambrischen
Zeit ein und erreichte im Cenoman-Turon einen ersten, im Campan-Maastricht einen
zweiten Héhepunkt (Brinkmann & Krémmelbein 1991). Hierbei vereinten sich das S-
und das N-deutsche Becken zu einem epikontinentalen Flachmeer mit einer Tiefe von
200-300 m (Stanley 1994). Demzufolge sind die Sedimente der Kreide zumeist ma-
rin entwickelt. Wahrscheinlich bedingt durch ein Ansteigen der Temperatur nimmt der
Kalkanteil innerhalb der Kreide gegen oben zu. Die Unterkreide besteht gréBtenteils
aus dunklen Schiefertonen und Sandsteinen, die Oberkreide aus hellen Kalken (Brink-
mann & Krémmelbein 1991).

An der Basis des Cenoman treten noch dunkle, tonig-mergelige, randlich auch glau-
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konitische Sedimente auf. Darauf folgen zunehmend karbonatische Sedimente als
Mergel- und Kalksteine (Graber 1998). Abhangig vom Grad der Diagenese liegen die
vielfach abgelagerten Foraminiferen-, Bryozoen- und Coccolithen-Schlamme des Ce-
noman als Schreibkreide (Chalk) oder Planerkalke vor. Weit verbreitet treten Lagen
von Feuerstein-Konkretionen schichtparallel auf (Brinkmann & Krommelbein 1991).
Die Chalk-Ablagerungen der Oberkreide des Danisch-Mittelpolnischen Troges sind et-
wa 800 m méchtig (Schmidt 1990). Die Ablagerungen des nachfolgenden Turon be-
ginnen mit einem rosafarbenen, mergeligen Kalkstein. Der sog. Rotplaner wird durch
eine sauerstoffreiche und kalte Meeresstrémung erklart. In der weiteren Abfolge tre-
ten Uberwiegend die typischen Planerkalksteine auf. Die Scaphiten-Schichten (nach
der Ammonitenart Scaphites benannt) enthalten oft Lagen von glaukonitischen, san-
digen Kalksteinen und werden dem héheren Turon zugerechnet. Danach erfolgte ein
Fazieswechsel zu einer feinerklastischen Sedimentation (Tonmergelsteine) (Graber
1998). Die Regression des Coniac und Santon wurde durch die Subherzynischen Be-
wegungen der Alpidischen Orogenese hervorgerufen (Schmidt 1990).

Zu den Hauptleitfossilien der Kreidezeit zahlen Ammoniten, Belemniten, Inocera-
men und Foraminiferen. Die Formenfllle der Ammoniten nahm in der Oberkreide deut-
lich ab. Gattungen mit stark vereinfachter Lobenlinie, riesenwiichsige sowie solche,
die von der Ammoniten-Spirale abweichen (z.B. Scaphites), kommen gehauft vor. Be-
reits im Jura traten die skeletttragenden planktischen Algen vermehrt auf. Vor allem
die Coccolithen, mikroskopische Kalkscheiben, die die Zelle der Kalkalgen der Ord-
nung Coccolithophorida (Haptophyta) panzern, erscheinen regelrecht gesteinsbildend

(Schreibkreide) (Brinkmann & Krémmelbein 1991).

Wahrend des Tertiars wich das Meer sukzessive in die jetzigen Grenzen zuruck.
Aus diesem Grund sind die marinen Ablagerungen des Tertiars gréBtenteils in der
Né&he der heutigen Kistengebiete vorzufinden. Das Eozan war gekennzeichnet durch
eine groBe Transgression (W- und NW-Europa, Alpen, Mittelmeer-Gebiet, N-Afrika)
und beinah tropische Temperaturen. Danach kihlte es sich zunehmend ab, wodurch

sich der Girtel der kalkreichen pelagischen Ablagerungen verkleinerte.
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Zu den besten Leitfossilien in den marinen Ablagerungen gehdéren kalkiges Nanno-
plankton, Foraminiferen und Mollusken.
Der Einbruch der GroBen Graben (vom Jordan-Land Uber das Rote Meer bis nach

Ost-Afrika) begann im mittleren Tertiar (Brinkmann & Krémmelbein 1991).

3.2 Lokalitat der Kalksteinstandorte

Um allgemein gultige Aussagen bezuglich der konkurrierenden Diffusion in hochpo-
résen Kreidegesteinen treffen zu kénnen, wurden fir die Laborversuche Gesteinspro-
ben von einem déanischen (Sigerslev), einem israelischen (Negev, weil3 und Negev,
grau) und einem deutschen Standort (Séhlde) verwendet. Aus den beiden erfolgreich
abgeschlossenen internationalen Forschungsprojekten (Fracflow, Fracflux) liegen der
Arbeitsgruppe Hydrogeologie am Steinmann-Institut flir Geologie, Mineralogie und Pa-

laontologie der Universitat Bonn bereits Kreideproben aus Danemark und Israel vor.

3.2.1 Danische Kreide

Die déanische Kreide stammt aus einem aktiven Schreibkreidesteinbruch der Firma Fa-
xe Kridt A/S nahe der Ortschaft Sigerslev ca. 60 km Luftlinie stdlich von Kopenhagen
auf der Insel Seeland (55°19'N/12°26°0, Abb. 3.1).

Die hier aufgeschlossene Kreide wurde wahrend des Maastricht (ca. 70,6 - 65,5
Mio. Jahre) am Sidrand des dénischen Beckens abgelagert und wird nach Frykman
(2001) aus bis zu 40 m machtigem, Gberwiegend weiBem bis hellgrauem, nahezu hori-
zontal geschichtetem Kalk mit variierendem Fossilienanteil und vereinzelt auftretenden
Flintlagen aufgebaut. Die schichtparallelen Lagen aus knolligem Feuerstein kommen
in Abstanden von 1-3 m vor und nehmen ungefahr 5% des Gesamtvolumens ein. Die
Kalkbanke weisen Machtigkeiten von 20 bis 50 cm auf.

Der Steinbruch liegt entlang der Kistenlinie von Stevns Klint (Abb. 3.2). Die Kreide-
Tertiar-Grenze ist hier durch eine bis zu mehrere Zentimeter machtige Tonlage mit an-
omal hoher Iridiumkonzentration (der sog. fish clay) aufgeschlossen, die aufgrund von

Erosion im Steinbruch nicht mehr aufzufinden ist (Skjernaa 1998, Bansemer 2000).
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Abb. 3.1: Schreibkreidesteinbruch Danemark (links: Ausbisskarte der Kreidekalk-
vorkommen (weif3) in Europa (Blum 2000) und rechts: Satellitenansicht (©Google
Earth)).

Im Hangenden steht das Dan zuerst mit einer diinnméachtigen Schicht aus Cerithium
Kalk (bis zu 0,5 m) an, gefolgt von 20 m bryozoischen Kalksteinen (Frykman 2001).
Die mittlere Machtigkeit des Kreidekalks belauft sich auf 300-350 m, die abgelagerte
Sedimentmachtigkeit des Kreidekalks im Maastricht auf 200-700 m (Blum 2000). Der
Kreidekalk formt die lithostratigraphische Einheit des Chalk und besteht aus einem
sehr feinkdrnigen mikritischen Kalkstein, der zum gréBten Teil aus Calcitlamellen ei-
nes Algenskeletts (Haptophyta) aufgebaut wird. Nach Hancock (1993) stellt sich die
charakteristische Zusammensetzung des weiBen Kreidekalks folgendermaBen dar:
96-99% biogene Bestandteile (davon 80-92% Haptophyta-Algen, 5-10% Foraminife-
ren, 0-5% Muscheln (Uberwiegend Inoceramus), 0-5% Bryozoen) und anorganische
Bestandteile (davon 1-4% Tonminerale und 1-2% Silikatminerale und Feuersteine).
Der Kreidekalk ist intensiv gekluftet. Das lokale Kluftsystem weist horizontale und
vertikale Klufte auf. Die horizontalen Entlastungsklifte sind Folge einer isostatischen

Hebung (Oberkreide bis Tertiar) aufgrund starker Erosion (ca. 1000 m Sediment).
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Abb. 3.2: Lage des Sigerslev Steinbruchs am Stevns Klint (verédndert nach Frykman 2001).

Die vertikalen Klufte sind durch prapleistozane tektonische Aktivitat im Bereich des
Tornquist-Lineaments entstanden. Es besteht die Annahme, dass der Chalk vor dem
Uplift wenigstens 500 m tief ragte (Jaspen 1993, Jaspen & Bidstrup 1999). Die schicht-
parallelen Kliifte besitzen einen Abstand von 0,2-0,7 m und werden haufig durch verti-
kal stehende Klufte gekreuzt. Das vertikale Kluftsystem weist vier Hauptorientierungs-
richtungen mit 20°, 60°, 145° und 175° auf. Die Multi-layer Kilifte treten vorwiegend
bei 20° und 175° auf, die 60°-Richtung stellt zumeist intra- und single-layer Klufte dar
(Witthdser 2002). Thermographische Untersuchungen der Geologischen Forschungs-
anstalt fir Danemark und Grénland (GEUS) ergaben, dass die bevorzugte Abfluss-
richtung in den horizontalen Kiliften mit verstéarktem Abfluss in N-S-Richtung auftritt.
Tracerversuche im Rahmen des Fracflow-Projektes bestatigten eine primare Abfluss-
richtung von NE-SW (20°) (Bansemer 2000, Blum 2000, Witthlser 2002). Geophysika-
lische Warmepulsmessungen sowie die Sichtung von Bohrlochkernen ergaben einen
verstérkten Wasserzutritt im Bereich von Flintlagen durch deren stauende Wirkung

und folglich einen gréBeren horizontalen Abfluss oberhalb dieser (Blum 2000). Die lo-
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kale Bildung von Sedimentschichten aus knolligen Kreidekalken (nodular chalks) und

Emersionsflachen (hardgrounds) ist eine Form der Diagenese, die eine grdBere KIif-

tung und folglich eine héhere Durchldssigkeit aufweist (Price et al. 1977).
Hardgrounds, Flint-, Mergel- und Glaukonitlagen dienen als Leithorizonte. Eine Ver-

feinerung dieser Gliederung erfolgt Gber Fossilien.

3.2.2 Israelische Kreide

Der israelische Standort Ramat Hovav in der nérdlichen Negev-Waste liegt im Bereich
der Beer-Sheva Synklinale (31°09'N/34°44°0O; Geologische Karte of Northern Negev,
Ausschnitt s. Abb. 3.3). Diese ist Teil des syrischen Bogens (Bahat 1987), der sich
von Syrien entlang der &stlichen Grenze Israels bis in den Sinai erstreckt (Geological

Survey of Israel 2006).

125 130 135

Abb. 3.3: Kleiner Ausschnitt der geologischen Karte of Northern Negev des Geo-
logical Survey of Israel - verandert. Bereich des Industriekomplexes Ramat Hovav
s. grines Rechteck - g: Quartar (Kies, Sand, Silt, L6ss), gs: Quartar (Kies, Sand,
Silt), emr: mittleres Eozan (Chalk), ea: unteres - mittleres Eozan (Chalk, Chert).

Der Aquifer wird von pelagischen eozénen (ca. 55,8 - 33,9 Mio. Jahre) Kreideab-

lagerungen der Avdat Formation aufgebaut und ist in eine weiBe und graue Fazies
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unterteilt (Wefer-Roehl et al. 2001, Wefer-Roehl et al. 2002, Graber & Borisover 2003,
Witthiiser et al. 2003). Die Machtigkeit der Avdat Gruppe belduft sich auf 150-285 m,
wobei die weiBe Kreide mit bis zu 40 m Tiefe die obere Einheit darstellt (Bahat & Shavit
1997). Die im Liegenden anstehende graue Kreide ist bis zu 200 m méchtig. Im Han-
genden der weiBBen Kreide stehen neogene Konglomerate (< 19 m) sowie quartare
Sande und Lésse an.

Der eozane Kreideaquifer der Avdat Formation ist von 2 Hauptkluftsystemen (multi-
und single-layer Klufte) durchkreuzt, die generell mit 60° und 310° streichen (Bahat &

Grossmann 1988) (Abb. 3.4).

Abb. 3.4: Kluftsystem der eozénen Kreide der Avdat Gruppe.

Die Betrachtung der Schadstoff-Verhéltnisse als Tracer fir hydrogeologische Sys-
teme durch Ezra et al. (2006) deutet Ubereinstimmend mit anderen Studien in diesem
Bereich auf effektive Kluftéffnungsweiten von 200 bis 350 pm hin.

In den 70iger Jahren wurde die geologische Barriere zum Grundwasserschutz auf-
grund der niedrigen Matrixdurchlassigkeit des eozanen Kreidekalks mit 1078—10"%m/s
und des ariden Klimas als ausreichend erachtet (Dagan 1977, Polak et al. 2002). An-
gesichts dessen siedelten sich im nérdlichen Negev zahlreiche chemische Industrien
sowie die nationale Sondermdilldeponie Israels an bzw. siedelten hierhin um (Nativ
et al. 2003) (Abb. 3.5). Die Abwasser der Anlagen wurden - und werden immer noch -
in Verdunstungsbecken eingeleitet, wobei erst die jingeren Becken eine Basisabdich-
tung aufweisen (Abb. 3.6).

Infolge der hauptsachlichen Wasserbewegung und Grundwasserneubildung tber die
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Abb. 3.5: Industriegebiet Ramat Hovav.

Abb. 3.6: Verdunstungsbecken in Ramat Hovav.

KlGfte aufgrund der niedrigen Permeabilitat der Kreidematrix ist die geologische Bar-
riere jedoch nicht wirksam und es wurden bereits 1985 erhéhte Konzentrationen an
Schwermetallen und organischen Schadstoffen festgestellt (Nativ & Nissim 1992, Na-
tiv et al. 1995, Nativ et al. 1999). Das Grundwasser der Avdat Formation ist brackisch
(1,3-12,75 m.S/em) und aus diesem Grund nicht fir die Wasserversorgung geeignet.
Durch die Grundwasserabflussrichtung von NW besteht aber ein Gefahrdungspoten-
tial fir den abstromigen Kistenaquifer der Kurkar Gruppe und aufgrund des Stoff-
transportes Uber das Kluftnetz auch fiir den im Liegenden dolomitischen Aquifer der
Judea Formation (Abb. 3.7).

Die verwendeten Proben stammen beide aus dem Wadi Secher, nordwestlich der
Verdunstungsbecken des Industriekomplexes gelegen, aus den Bohrléchern mit den
Nummern 23 und 123 (Abb. 3.8). Die weiBe israelische Kreide stammt aus einer Teufe

von 23,0 bis 26,5 m (RH 23), die Graue aus 95 bis 99 m Teufe (RH 123). Die Vertei-
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Abb. 3.7: Geologisches Profil im Bereich des Industriekomplexes Ramat Hovav
(als x markiert) in der nérdlichen Negev-Wiste (Nativ et al. 1995).
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Abb. 3.8: Industriegebiet Ramat Hovav (Satellitenausschnitt) mit den Bohrungen
fir Negev, wei8 und grau (oben links RH 23 und RH 123) (von Adar, E. 2006
freundlicherweise zur Verfligung gestellt).
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lung der grauen Kreide ist inhomogen. Obwohl sie meist als massive Lage vorkommt,
ist sie vereinzelt auch in dinnen Lagen innerhalb der weiBen Fazies vorzufinden (Ezra
et al. 2006).

Dunnschliffaufnahmen von Steger (1998) lassen fur die weiBe und graue Fazies
einen hohen Fossilienanteil sowie eine mikritische Matrix (Radiolarien, Seeigelstachel,
Foraminiferen, Schalen aus sparitischem Calcit) erkennen. Die Matrix der grauen Krei-
de ist jedoch deutlich dunkler als die der weiBen, was sich mit einem héheren Orga-

nikanteil fir Negev, grau erklaren lasst (s. Kap. 5.1.2).

3.2.3 Deutsche Kreide

Die deutsche Kreide stammt aus einem der drei Werke der Vereinigten Kreidewerke
Dammann KG in der Nahe der Stadt Séhlde, Norddeutsches Tiefland (52°10°’N/10°14°0;
Geologische Karte Blatt 3926: Bad Salzdetfurth, Abb. 3.9). Die hier abgebaute Kreide

wird zu der Planerkalk-Gruppe gezéahlt.

Abb. 3.9: Kreidesteinbruch Deutschland (links: Ausbisskarte der Kreidekalkvor-
kommen (weiB) in Europa (Blum 2000) und rechts: Satellitenansicht (©Google
Earth)).

Nach Neuweiler & Bollmann (1990) stellt die Planerkalk-Gruppe (Cenoman-Turon
ca. 99,6 - 89,3 Mio. Jahre) (Abb. 3.10) eine Abfolge von harten, rhythmisch gebank-
ten, mikritischen Kalk- und Mergelgesteinen von NW-Deutschland dar. Sie lasst sich

in folgende Litho-Unterstufen gliedern: An der Basis des Obercenoman treten helle,

30



Kapitel 3. Materialien

mergelige Coccolithen-Kalke, der Cenoman-Kalk, auf. Gegenulber der Schreibkreide
(Chalk) der borealen Provinz des nérdlichen Europas als stratigraphischem Aquiva-
lent der Planerkalke dirfte er sich nur diagenetisch differenzieren. Die darauf folgende
SchwarzweiBe Wechselfolge umfasst eine Wechsellagerung dunkler, schwach an C,,.,
angereicherter Mergel und Kalkmergel (Al-Malazi 1972) mit gelblichen Mergelkalken
(Obercenoman - Unterturon). Die Rotplanerfolge steht dieser gegenlber (Ernst et al.
1984). Die weitere Abfolge des Unterturon bis Mittelturon besteht aus Mergelkalken.
AbschlieBend steht der WeiBpléner, eine monotone Folge heller, mergeliger Kalkstei-
ne mit Einlagerung von Calcispharen-Wacke-/Packstone-Laminae an (hauptsachlich
biogene Komponenten sowie daneben Bioklasten planktonischer Foraminiferen, Ino-
ceramen und biomorphe planktonische Formaminiferen; Matrix: Mikrit, vereinzelt mit
Tonmineralien durchsetzt).

Die Mé&chtigkeit der Planerkalke liegt im Bereich von 10er Metern bis zumindest 500
m (Lengerich bei Osnabriick) (Wiese et al. 2004a) und bel&uft sich im Mittel auf 100 bis
300 m. Nach Wiese et al. (2004a) kénnen die Planerkalke lithologisch als bioklastische
pelagische Coccolith-/Calcispharen-Sedimente beschrieben werden, die Gberwiegend
aus Coccolithen (Matrix), Calcisphéaren, planktonischen Foraminiferen und Bioklasten
(zweischalige Mollusken und Stachelh&uter) bestehen. Die lithostratigraphische Unter-
teilung der Planerkalke basiert auf Bentonit-Lagen. Wiese et al. (2004a) beschreiben,
dass derzeit finf Bentonitlagen des Turon von N-Deutschland mit groBer Sicherheit zu
englischen korreliert werden kénnen.

Das Ing.-Buro Dr. Kéhler & Dr. Pommerening, Harsum, wurde 2002 von der Verei-
nigten Kreidewerke Dammann KG beauftragt, die hydrogeologischen Verhéaltnisse der
Kreidekalklagerstatte Séhlde zu untersuchen. Der Festgesteinsuntergrund im Unter-
suchungsgebiet stellt sich hiernach folgendermaBen dar: An der Basis des Cenoman
treten Ton- und Mergelsteine als sehr gering durchlassige Schichten mit einer Méach-
tigkeit > 100 m auf. In der weiteren Abfolge stehen Kalk- und Mergelsteine zuerst als
sog. arme rhotomagenese Kalke (100 m mé&chtig), gefolgt von Rotplaner (18 m méach-
tig) als vergleichsweise gut durchlassige Schichten an (Festgesteinsgrundwasserleiter

2). Im Hangenden folgen WeiBplaner (Kalk- und Mergelsteine) mit einer Machtigkeit
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Abb. 3.10: Lage des deutschen Steinbruchs Soéhlde (verandert nach Wiese et al. 2004b).

von 120 m sowie Mergel- und Kalksteine des Turon (GrauweiBe Wechselfolge, 75
m machtig und Turon-Mergel, > 100 m machtig) mit einer maBigen Durchlassigkeit
(Festgesteinsgrundwasserleiter 1). Bedingt durch die unterschiedlichen Durchlassig-
keiten des Rotplaners und WeiBplaners existiert ein steiles Grundwassergefélle im
Ubergangsbereich zum Rotpléner. Zwischen dem oberflichennahem Grundwasser-
fluss in der Ortslage Séhlde und dem Festgesteinsfluss im Bereich des Steinbruchs

besteht keine hydraulische Verbindung (Pommerening 2003).
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3.3 Verwendete Tracer

Zur Quantifizierung des Einflusses der lonenstéarke auf die effektiven Diffusionsko-
effizienten und zur Untersuchung einer wechselseitigen Beeinflussung der Diffusion
ionarer Stoffe fanden Laborversuche mit Bromid, Chlorat und Acetat statt. Die Anio-
nen wurden in Form von Salzen, Kalium-Salze der Bromwasserstoffsdure (H Br) und
der Chlorsaure (HC10Os3) als “anorganische Salze” sowie Natrium-Salz der Essigsaure
(CoH40-) als “organisches Salz“, zugegeben.

Fir die Erfassung einer mdglichen Beeinflussung der Diffusion organischer Schad-
stoffe wurden aufbauend auf den Ergebnissen von Witthiiser (2002) Diffusionszellen-
versuche mit o-Xylol (Cs Hyg, Vertreter der light non aqueous phase liquids) und Naph-
thalin (C19Hs, Vertreter der dense non aqueous phase liquid) als Modellsubstanzen
flir organische Schadstoffe in jeweils zwei unterschiedlich hohen Hintergrundkonzen-
trationen ionarer Grundwasserinhaltsstoffe durchgefihrt. In Zusammenarbeit mit der
israelischen Partner-Universitat (Ben-Gurion University of the Negev) wurde zusatz-
lich der organische Schadstoff Tribromoneopentyl-Alkohol (C5HygBr3O) in das Unter-
suchungsprogramm aufgenommen.

Als neutraler Referenztracer wurde Deuteriumoxid (D>O) in konstanter Dotierung
verwendet.

Relevante chemische und physikalische Eigenschaften der verwendeten Tracer sind

der Tabelle 3.1 zu entnehmen.
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Tab. 3.1: Chemische und physikalische Eigenschaften der verwendeten Tracer.

Chemische Molare Dichte Loslichkeit

Tracer Zusammen- Masse (20°C) (20 °C) Struktur
setzung lg/mol]  [g/cm®] lg/1]
Deuteriumozid D20 (H,0) 20,03 1,11
Kaliumbromid KBr 119,0 2,75 650
Kaliumchlorat® KClOs 122,6 2,32 73¢
]

Natriumacetat® Na(CH3zCOO) 82,0 1,52 365 / C \

H C O~ Na®

Ber C /CHZ Br
TBNPA CsHyBrsO 324, 84 2,2¢ 2f /c\

CH
CH
o — Xylol®? CsHio 106, 2 0, 88" 0,2°
Naphthalin® CioHs 128,2 1,14 0,037"

“Deutero GmbH (2011)

PWGK 2

€555 ¢/l bei 100°C: GESTIS-Stoffdatenbank des IFA (2011)
dwasserfrei; WGK 1

¢Sicherheitsdatenblatt TBNPA (Sigma-Aldrich)

fbei 25°C: Material safety data sheet (MSDS) fiir TBNPA (1999)
IGESTIS-Stoffdatenbank des IFA (2011)

hCRC Handbook of Chemistry and Physics (1975/1976)

‘bei 25 °C: Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie (1983)
JSicherheitsdatenblatt Naphthalin (Merck)

0,03 g/100 mL bei 25°C: Kiihn (1986)

Wahrend Witthiser (2002) zur Vermeidung eines mikrobiellen Abbaus Natriumazid
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(NaN3, Connaughton et al. 1993) bzw. Quecksilberjodid (H gIs) innerhalb der Diffu-
sionszellenversuche einsetzte, wurde im Rahmen dieses Vorhabens eine Vergiftung
mit dem hydrophilen Biozid Grotan® TK 5 (GTK5) der Fa. Schilke & Mayr GmbH
durchgefihrt. Der Wirkstoff (Ethylendioxy)dimethanol (CyH1004) wurde laut Dosie-
rungsempfehlung Technisches Merkblatt Schilke und Mayr GmbH (2009) ebenfalls
in einer Konzentration von 0,1% hinzugegeben. GTK5 (WGK 2) hat sich bei den Ver-
suchen als sehr effektiv erwiesen. AuBerdem ist es im Vergleich zu Natriumazid und
Quecksilberjodid (Séren 1997) schneller I6slich und besser zu entsorgen, da es frei
von organischen Chlorverbindungen und bei hinreichender Verdiinnung biologisch ab-
baubar ist. Verwendung findet die organische Substanz GTK5 z.B. als Konservie-
rungsmittel fir Haushaltsprodukte. Bei den Batchversuchen fand die Vergiftung zu

Beginn noch mit Natriumazid statt (s. Kap. 5.2).

3.3.1 Deuteriumoxid

Deuteriumoxid (D20O) verhalt sich ahnlich wie Wasser (H>0O) und ist massenspektro-
metrisch gut nachzuweisen. Es unterscheidet sich von Wasser dadurch, dass hier
Protium (*H) durch schwere Wasserstoffatome des Isotops Deuterium (D oder 2H)
ersetzt sind. Der Deuteriumkern (Deuteron) enthalt neben einem Proton ein Neutron.
Aufgrund seiner Molmasse und Dichte wird Deuteriumoxid auch als Schweres Was-
ser bezeichnet. Halbschweres Wasser (Hydrodeuteriumoxid, H DO) ist in der Natur
viel haufiger als Schweres Wasser vertreten. Uberschweres Wasser (Tritiumoxid, 750)
enthalt Tritium (3H: radioaktives Isotop) anstelle Protium. Der Anteil an Deuterium in
natdrlich vorkommendem Wasserstoff betragt 0,0115%, an Protium 99,9885%. Deute-
rium ist ein natirlich vorkommendes, zum Teil auch Uber Kerntechniken produziertes
Umweltisotop (Clark & Fritz 1997). Durch diese natlirlichen Markierungsstoffe sind
Beobachtungen von hydrologischen Systemen in groBen rdumlichen und zeitlichen
MaBstédben mdglich, wie sie durch den Einsatz von klnstlichen Tracern generell nicht
mehr erfasst werden kénnen (z.B. Stichler 1994). Das Migrationsverhalten von Deu-
terium wird als konservativ bzw. ideal betrachtet (Maloszewski & Zuber 1990, Clark &

Fritz 1997).
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3.3.2 lonen

Salze sind heteropolare Verbindungen, die aus Kationen und Anionen aufgebaut sind,
zwischen denen ionische Bindungen vorliegen. Unter Einhaltung der jeweiligen Ver-
haltnisformel bilden sie als Feststoff ein lonen-/Kristallgitter mit einer bestimmten Struk-
tur. In anorganischen Salzen werden die Kationen meist von Metallen bzw. H ", die
Anionen von Nichtmetallen oder deren Oxiden gebildet. Der Sauerstoff ist bei oxidi-
schen Anionen (z.B. SOZ*) fest mit dem anderen beteiligten Element durch kovalente
Bindungen verbunden. Organische Salze sind alle Verbindungen, in denen mindes-
tens ein Anion oder Kation eine organische Verbindung (Proton (H*) oder Hydroxid
(OH™)) aufweist. Die Anionen dieser Salze stammen von den organischen Sauren ab,
wie z.B. die Acetate (CH3COO™) als Salze der Essigsaure (CoH4O5). Innerhalb der
lonen von organischen Verbindungen liegen kovalente Bindungen vor.

In wassrigen Losungen unterliegen Salze der Dissoziation (Riedel & Janiak 2011).
Unter Dissoziation wird in der Chemie die Zersetzung einer chemischen Verbindungin
Molekulle, Atome oder lonen verstanden. Beispielsweise liegen die lonen von Natrium-
chlorid in Wasser fast vollig dissoziiert vor, d. h. voneinander raumlich getrennt (Na™
und CI7); bei Natriumacetat in Wasser hingegen nicht vollstandig getrennt (Na™ und
CH3COO™). Die Eignung der dissoziierten lonen fiir den traceranalytischen Nachweis
richtet sich u.a. nach ihren sorptiven Eigenschaften, wobei Anionen generell in we-
sentlich geringerem MaBe der Sorption unterliegen als Kationen. Die Anionen werden
durch die negativ geladenen Kornoberflachen des durchstrémten Mediums abgesto-
Ben und flieBen daher bevorzugt in der Porenraummitte (Bansemer 2000). Aus diesem
Grund wird das Migrationsverhalten von Bromid meist als konservativ betrachtet (H6tzl

1988, Késs 2004).

3.3.3 Tribromoneopentyl-Alkohol - TBNPA

Der polare organische Schadstoff 3-Bromo-2,2-bis(bromomethyl)propanol wird zur Grup-
pe der bromierten Neopentyl-Alkohole gez&hlt und ist unter dem kommerziellen Na-
men Tribromoneopentyl-Alkohol (TBNPA) bekannt. TBNPA beinhaltet eine negativ ge-
ladene O H~-Gruppe und (s. Tab. 3.1) ist gut wasserléslich. Zu TBNPA ist wenig pu-
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bliziert; aufgrund der groBen Ahnlichkeit zu anderen chemischen Verbindungen, wie
Dibromoneopentyl-Glycol (DBNPG), das krebserregend ist (Dunnick et al. 1997), kann
auch TBNPA als umweltschadlich eingestuft werden (Ezra et al. 2005). TBNPA ent-
steht bei der industriellen Herstellung von Flammschutzmitteln in den verschiedenen
chemischen Industrieanlagen in Ramat Hovav. Anhand eines intensiven Monitorings
(jahrliche Probenahme seit 1997, Bohrlochnetzwerk und Oberflachenpunkte) wurde
festgestellt, dass das Grundwasser in der Avdat Formation durch eine teilweise man-
gelhafte Basisabdichtung der Abwéasserverdunstungsbecken sowie die unzureichen-
de geologische Barrierefunktion aufgrund der intensiven Kliftung im Bereich der Beer
Sheva Antiklinale bei einer Vielzahl von volatilen und nicht-volatilen organischen Ver-
bindungen, Schwermetallen und halogenierten Anionen verschmutzt ist (Nativ et al.

1999, Nativ & Adar 2003) (Abb. 3.11).
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Abb. 3.11: Monitoringpunkte im Industriegebiet Ramat Hovav (Satellitenaus-
schnitt) (von Adar, E. 2006 freundlicherweise zur Verfligung gestellt).

TBNPA und DBNPG sind in deren Verbreitung und Konzentration die meist vertreten-

den semi-volatilen Verbindungen im stark verschmutzten Aquifer unterhalb des Indus-
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triekomplexes in der nérdlichen Negev Wiste, Israel (Nativ & Adar 2003, Ezra et al.
2005). Grlnde hierflr sind zum einen die relativ hohe Wasserldslichkeit von TBNPA
mit 2 g/l bei 25°C (Material safety data sheet (MSDS) fir TBNPA 1999) sowie die
relativ hohe Resistenz gegenilber mikrobiellen Abbau, die nach Ashby et al. (1984)
im hohen Grad an Substitutionen an C2 in TBNPA begrindet ist. Die Verschmutzung

stellt eine groBe Gefahrdung fir den abstromigen Kistenaquifer dar.

3.3.4 LNAPL und DNAPL

LNAPL (light non aqueous phase liquids) sind organische Substanzen, die sich nicht
oder nur geringfligig in Wasser 16sen und eine niedrigere spezifische Dichte als Was-
ser besitzen. Daher breiten sie sich vor allem an der Wasseroberflache (Grundwasser,
Oberflachenwasser) aus und bilden dort aufschwimmende Phasen. Organische FlUs-
sigkeiten, die schwerer als Wasser sind, werden als Schwerphase (DNAPL - dense
non aqueous phase liquid) bezeichnet und breiten sich verstarkt auf der Wassersohle
aus. Eine Schwerphase ist eine relativ wasserunlésliche Flissigkeit mit einer Léslich-
keit von 100-500 mg/! (Lesage & Jackson 1992).

Die meisten nicht-halogenierten Kohlenwasserstoffe (KW) gehdren zur Gruppe der
LNAPL (z.B. Kraftstoffe, BTEX - Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole), wahrend u.a.
fast alle chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW) der Schwerphase (z.B. Leichtfliichtige
Chlorierte Kohlenwasserstoffe - LCKW, Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstof-
fe - PAK) zuzuordnen sind. DNAPLs gelangen abhangig von den stoffspezifischen
Eigenschaften (wie u.a. Oberflachenspannung, Dichte, Léslichkeit, Abbaubarkeit) und
der Bodenbeschaffenheit bzw. den gesteinsspezifischen Parametern (wie u.a. Poro-
sitét, Residualsattigung, Benetzbarkeit) bis ins Grundwasser. Dort 16sen sie sich nur
langsam. Sie breiten sich meist horizontal aus und nur selten bis in das Gestein unter
der Grundwassersohle. Unter bestimmten Milieubedingungen entstehen jedoch kriti-
sche Abbauprodukte, die sich ansammeln und im Gestein festsetzen kénnen (hohe
Wassergefahrlichkeit bzw. hohes Grundwasserverunreinigungspotential, s. Tab. 3.1
WGK 2). SanierungsmaBnahmen beschréanken sich z. Zt. auf Verfahren wie Pump

and Treat oder reaktive Systeme. Die durch Stoff-, Gesteins- und Umgebungseigen-
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schaften bedingten Prozesse wie Diffusion, Sorption/Desorption spielen daher eine
bedeutende Rolle.

Xylole (Xylene, Dimethyloenzene) sind aromatische Kohlenwasserstoffe mit der all-
gemeinen Summenformel CsHyy und werden aus einem Benzolring mit zwei Methyl-
substituenten (—C'Hs) aufgebaut. Durch die unterschiedliche Anordnung der Methyl-
gruppen ergeben sich drei Konstitutionsisomere des Xylols. Die Anordnung der Me-
thylgruppen beim ortho-Xylol (1,2-Xylol, 1,2-Dimethylbenzol) ist der Tabelle 3.1 zu ent-
nehmen.

Naphthalin ist ein bicyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, der konventionell
zu den PAK gezahlt wird und Uber eine gemeinsame Bindung aus zwei anellierten
Benzolringen besteht (kondensiertes Ringsystem, d. h. sie haben zwei Kohlenstoff-
atome gemeinsam, Tab. 3.1). Naphthalin ist volatil und wiirde daher in der Nahe der
Bodenoberflache entweichen. Typisch fir DNAPLs bindet es nur schwach an Bdden
und Gesteinen und gelangt bis ins Grundwasser. Im Boden unterliegt es mikrobiellem
Abbau. Aufgrund der Persistenz, Toxizitat und ubiquitdren Verbreitung hat Naphthalin
eine groBe Bedeutung als Umweltschadstoff und wird daher zu den Priority Pollutants
der amerikanischen Environmental Protection Agency (USEPA) gezéhlt.

O-Xylol und Naphthalin sind beide unpolar und hydrophob. Das Naphthalin-Molekiil
ist gréBer, weniger flichtig und um eine GrdéBenordnung geringer wasserléslich als

o-Xylol (Tab. 3.1).
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Zur quantitativen Beschreibung der Diffusion entsprechend der Zielsetzung waren ver-
schiedene Laboruntersuchungen erforderlich, die im Folgenden dargestellt werden.
Dabei werden die erhaltenen Parameter als reprasentativ fir den jeweiligen Standort
angenommen. Sie wurden als fixe Kennwerte in Parameterstudien eingesetzt und mi-
nimieren folglich die Anzahl der Freiheitsgrade einer Modellierung. Hierdurch kann der
Einfluss von Diffusion und Sorption auf den Stofftransport in gekllfteten Festgesteinen
verdeutlicht werden, was zu einer besseren stoff- und milieuspezifischen Prognose der

Matrixdiffusion bzw. des Stofftransportes beitragen soll.

4.1 Diffusionszellenversuche

Der diffusive Stoffaustausch zwischen dem mobilen Kluft- und dem generell immobilen
Porenwasser der Gesteinsmatrix bestimmt maBgeblich den Stofftransport in doppelt-
porésen Medien. Die Diffusion stellt einen Retardationsprozess in Form einer Zwi-
schenspeicherung und bei Umkehr des Konzentrationsgradienten einer zeitlich stark
verzogerten Freisetzung dar. Zur Beschreibung der Diffusion der verwendeten Tracer
in den vier Kreideproben wurden diverse Diffusionsparameter durch Diffusionszellen-

versuche ermittelt.

Versuchsaufbau

Von den unterschiedlichen experimentellen Techniken, die zur Bestimmung von Dif-
fusionskoeffizienten einzelner Substanzen bekannt sind (z.B. Skagius & Neretnieks

1988, Ohlsson et al. 2001, Garcia-Gutiérrez et al. 2004, Wersin et al. 2004), wurden
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die through-diffusion Experimente in Anlehnung an Feenstra et al. (1984) als adaqua-
ter und bereits mehrfach erfolgreich getesteter (Bradbury & Green 1985, Witthlser
2002, Ahmed 2005, Benning & Barnes 2009) experimenteller Ansatz gewahlt. Hier-
nach wird der diffusive Massenfluss eines Tracers aus einer Vorratszelle (auch als
Tracer- oder Reservoirzelle bezeichnet) durch eine vollstindig gesattigte Gesteins-
scheibe in eine Messzelle (oder Probenahmezelle) bestimmt (Abb. 4.1). Dabei wird die
zeitliche Veranderung der Konzentration in der Messzelle ermittelt und in Form einer
Durchbruchkurve dargestellt. Diese lasst sich in eine instationare und eine stationére
Phase untergliedern. Aus dem stationaren Teil kbnnen dann die einzelnen Diffusions-

parameter bestimmt werden.

Messzelle

1]
Ee
[00]
{ =
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wn
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Abb. 4.1: Prinzip einer Diffusionszelle. Querschnitt einer neu angefertigten V5A-
Stahlzelle mit den Volumina 969 cm? fir die Vorratszelle und 2052 c¢m? fir die
Messzelle.

Versuchsdurchfiihrung

Die Gesteinsscheiben (g 56 bis 68 mm, + 3,5 mm) wurden fiir die Versuche auf eine

Dicke von 1 cm (+ 0,4 mm) geséagt, planparallel geschliffen, von Hand mit Sandpa-
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pier auf den Durchmesser angepasst und mit demineralisiertem Wasser (Herstellung
durch Umkehrosmose und Nachreinigung bis o von 0,067 ;S/cm) gespdlt, um mdg-
lichst alle lonen und Molekile von der Oberflache zu entfernen. Danach wurde die
Gesteinsprobe fir 24 h bei 40°C im Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend war
die Entfernung der Staubpartikel mittels HeiBluftgeblase erforderlich, da sie einerseits
eine erhdhte spezifische Oberflache zur Verfligung stellen und andererseits Poren-
kanéle verstopfen kénnen. Um den gesamten Porenraum fur einen diffusiven Fluss
zur Verflgung zu stellen und Kapillarkrafte auszuschlieBen, wurden die Proben zuerst
fir eine Woche im Exsikkator unter Vakuum aufbereitet. Hierbei wurden die Gesteins-
scheiben vorher mit Hilfe eines Spatels auf dem Rand eines Becherglases plaziert,
das die jeweils angesetzte Lésung enthielt. AnschlieBend fallen sie - noch unter Va-
kuum - durch gezieltes Schiitteln des Exsikkators in die entsprechenden entgasten
Lésungen. Die Sattigungsphase betrug mindestens vier Wochen. Zur Vermeidung os-
motisch induzierter Massenstréme erfolgte die Aufsattigung der Gesteinsscheiben mit
Salzlésungen entsprechend der lonenaktivitaten (generell bei Anorganik und bei Or-
ganik mit Hintergrund) der Vorratszellen (Bradbury & Green 1985). Vor und nach der
Aufsattigung wurden die Dicken der Gesteinsscheiben fir spétere Berechnungen mit-
tels eines Messschiebers ermittelt. Die so vorbereiteten Gesteinsproben wurden fiir
die Anorganik in Diffusionszellen aus Plexiglas eingebaut. Flr die Diffusionszellenver-
suche mit organischen Schadstoffen mussten aufgrund einer potentiellen Sorption der
Schadstoffe an Plexiglas oder anderen Kunststoffmaterialien (z.B. Perbunan-O-Ringe
zwischen den einzelnen Segmenten der Diffusionszelle) neue Zellen aus chemisch in-
ertem V5A-Stahl (Kurzbezeichnung: X6CrNiMoTi17-12-2) angefertigt werden, da dem
Steinmann-Institut fir Geologie, Mineralogie und Paldontologie der Universitat Bonn
zu Beginn des Projektes nur Messzellen aus Kunststoff zur Verfligung standen. Die
neuen Zellen sind jeweils mit Teflonfittings, O-Ringen aus Viton und gasdichten Be-
probungszugangen ausgestattet (Abb. 4.2). Bei der Konstruktion wurde besonders
auf das Volumen der Messzelle sowie auf das Verhaltnis des Volumens Mess- zu
Vorratszelle geachtet. Zu kleine Volumina der Messzelle wiirden die Probenahme li-

mitieren. Bei einem zu groBen Volumen wére der diffusive Fluss so gering, dass die
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Nachweisgrenze der Messmethode unterschritten werden kénnte. Technische Skiz-
zen mit Abmessungen der einzelnen Elemente der Diffusionszellen aus V5A-Stahl
sind im Anhang (Anhang 1) einzusehen. Vor dem Zusammenbau der Diffusionszellen
wurden die Einzelteile mit demineralisiertem Wasser gesplilt und getrocknet. Die an-
gesetzten Lésungen wurden mit Ausnahme von o-Xylol und Naphthalin (da volatil) im

Ultraschallgerat tGber 2 h entgast.

Abb. 4.2: Diffusionszellen aus V5A-Stahl fiir Versuche mit flichtigen Substanzen.

Nach Einbau der geséttigten Gesteinsscheibe und Zusammenschrauben der Segmen-
te mit Hilfe der Gewindestangen (Abb. 4.2) wurde zundchst die Messzelle bei ionaren
Tracern mit entgasten Salzlésungen aquivalenter lonenstarke und bei organischen
Tracern ohne Hintergrund mit demineralisiertem Wasser oder mit den jeweiligen Hin-
tergrundlésungen befillt. Nach einigen Minuten Wartezeit wurde dies auf mdgliche
Leckagen aufgrund von fehlplazierten O-Ringen oder einer gebrochenen Gesteinspro-
be Uberprift. Wenn wahrenddessen keine Losung von der Mess- in die Vorratszelle
gedrungen war und sonst keine Undichtigkeiten zu erkennen waren, wurde im An-
schluss die Vorratszelle mit den entsprechend dotierten Lésungen befillt. Um einen
hydraulischen Gradienten durch mdégliche Luftblasen sowie nach den regelmaBigen

Probenahmen aus den Messzellen zu vermeiden, wurde das jeweilige Volumen mit
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entsprechenden Lésungen bis zum Eichstrich ausgeglichen. AnschlieBend wurde die
Diffusionszelle solange geschiittelt, bis keine Anderung der Pegelstdnde mehr auftrat.
Die Differenz zwischen dem entnommenen Probevolumen (flir Deuteriumoxid 0,3 mL
in V-Vials, Organik 5 mL in Septumflaschen und lonen 10 mL in Kunststoffflaschen)
und der zugegebenen Menge von durchschnittlich < 1 mL wurde fir eine folgende
Korrekturrechnung vermerkt. Die Probenahme erfolgte innerhalb der ersten vier Wo-
chen téglich, in den nachfolgenden vier Wochen jeden zweiten Tag und anschlieBend
alle drei Tage. Die ermittelten Konzentrationen mussten vor der Auswertung mathema-
tisch korrigiert werden, da bei jeder Probenahme durch Aufflllen mit demineralisier-
tem Wasser oder Salzlésungen entsprechend der lonenaktivitaten eine Minderung der
Konzentration in der Messzelle entsteht. Diese belduft sich nach einer Versuchsdauer
von beispielsweise 80 Tagen auf ca. 5%. Nach Ende eines Diffusionszellenversuches
wurden die Wasserproben mit einem lonenchromatographen (IC) bzw. Gaschromato-
graphen (GC) analysiert (s. nachfolgenden Abschnitt zur Analytik). Alle durchgefihr-
ten Diffusionsexperimente fanden unter temperaturstabilen Bedingungen bei 18,5°C
(+ 0,5°C) statt. Als neutraler Referenztracer wurde Deuteriumoxid in konstanter Dotie-
rung zu Beginn in einer Konzentration von 2,5 mL/I und spéater mit 0,5 mL/I verwendet.
Zur Vermeidung eines biologischen Abbaus wurden die angesetzten Losungen fur die
Aufsattigungen der Gesteinsscheiben und die Diffusionszellenversuche mit Acetat und

den organischen Tracern mittels GTK5 vergiftet.

Versuchsreihen

Zur quantitativen Betrachtung des Einflusses der lonenstarke auf die effektiven Dif-
fusionskoeffizienten wurden in einer ersten Versuchsreihe Diffusionszellenversuche
mit Kaliumbromid (K Br), Kaliumchlorat (K C1Os) und Natriumacetat (Na(C H3COO))

in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen durchgefihrt.
Darauf aufbauend wurde die wechselseitige Beeinflussung der Diffusion insbe-

sondere von K Br in zwei verschiedenen Konzentrationen sowie untergeordnet von

KClOs bei variierenden Gesamtionenaktivitdten der wassrigen Phase, jeweils ohne
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und mit einer gezielt eingestellten Hintergrundionenaktivitat von 0,001 M Na(C H3COO)
bzw. 0,001 M K Br, in Kreidegesteinen untersucht. Des Weiteren fanden Multitracer-

versuche mit Kaliumbromid und -chlorat statt.

Far die Erfassung einer méglichen Beeinflussung der Diffusion organischer Schad-
stoffe in den vier Kreidegesteinen wurden in einer weiteren Versuchsreihe Diffusions-
zellenversuche mit den organischen Schadstoffen TBNPA, o-Xylol und Naphthalin in
jeweils zwei unterschiedlich hohen Hintergrundkonzentrationen ionarer Grundwas-

serinhaltsstoffe von 0,04 und 1 M K C'l durchgeflhrt.

Analytik

Der Nachweis der im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Tracer erfolgte
durch einen lonenchromatographen am Institut fir Pflanzenern&dhrung der Universi-
tat Bonn, einen Gaschromatographen am Steinmann-Institut fir Geologie, Mineralo-
gie und Palédontologie der Universitat Bonn und einen Massenspektrometer (MS) am
Helmholtz Zentrum Minchen. Die Bestimmungsgrenzen der ausgewahlten Analyse-
verfahren sind Tabelle 4.1 zu entnehmen. Diese beschreiben die unterste Konzentra-
tion, die noch mit vertretbarer Prazision zu bestimmen ist, berechnet aus den Daten

der Kalibrierkurve nach DIN 32645 (2008) fiir den Fall einer linearen Funktion.

Tab. 4.1: Analyseverfahren und Bestimmungsgrenzen der verwendeten Tracer.

Tracer Analyseverfahren Bestimmungsgrenze
[mg/1]

Deuteriumoxid  Massenspektrometrie keine Angabe

Bromid lonenchromatographie <0,1

Chlorat lonenchromatographie <0,1

Acetat lonenchromatographie <0,1

TBNPA Gaschromatographie 0,2

0-Xylol Gaschromatographie 0,01

Naphthalin Gaschromatographie 0,1

Deuteriumoxid wurde freundlicherweise mittels eines Massenspektrometers von

Dipl.-Phys. W. Stichler am Helmholtz Zentrum Milnchen ermittelt. Die gemessenen
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Konzentrationen in Promille wurden nach Becker & Tyler (2001) fUr die spatere Aus-

wertung in mg/l umgerechnet.

Die anionischen Tracer (Bromid, Chlorat, Acetat) wurden nahezu ausschlieBlich
mit einem Hochleistungsfllissigkeitschromatographen (high performance liquid chro-
matography - HPLC) der Firma Dionex, IC 20 gemessen, der mit einer 2 mm AS 18
Anionen-Saule (wurde explizit fir Parameterumfang und jeweiligen Konzentrations-
bereich ausgewahlt), einem AS 50 Autosampler und einem EG 40 Eluentengenerator
ausgestattet war. Als Eluent kam eine Kaliumhydroxid-Lésung (KOH) zum Einsatz, de-
ren Konzentration tber die Software mittels Gradiententechnik gesteuert wurde. Am IC
wurden folgende Grundeinstellungen ausgewéhlt: Probemenge 25 pul (Probeschleife),
Leitfahigkeitsdetektor mit einer Temperatur von 35°C, Suppressor 50 mA, Eluenten-
fluss max. 0,4 mL/min., Ofentemperatur im Sommer 40°C und im Winter 30°C. Die
Methoden wurden an den zu erwarteten Konzentrationsbereich der Proben und den
zu messenden Parameterumfang angepasst. Einige Proben mussten aufgrund zu ho-
her Einzel- oder Gesamtionenkonzentration verdiinnt werden. Die Konzentration wur-

de aus quadratischen Kalibrierkurven mit mindestens 5 Standards ermittelt.

Die Messung der organischen Tracer (TBNPA, o-Xylol, Naphthalin) erfolgte an ei-
nem Gaschromatographen der Firma Hewlett Packard, HP 5890 Il GC anhand der
SPME-Methode (Solid Phase Micro Extraction). Als Detektoren kamen ein Elektro-
neneinfangdetektor (ECD) und ein Flammenionisationsdetektor (FID) zum Einsatz.
Der Einfluss der Adsorptionszeit auf die Probenkonzentration der verwendeten SPME-
Faser (Supelco PDMS (Polydimethylsiloxan)) wurde vor Beginn der Messreihen in ei-
nem Zeitintervall von 1 bis 15 min. untersucht. Hierbei wurde fir TBNPA nach ca. 10
min. eine Gleichgewichtseinstellung erreicht, die sich mit der Zeit nicht mehr veran-
derte. Aus diesem Grund wurde die SPME-Faser fir 10 min. (Raumtemperatur und
ruhend) in eine 5 mL Probe (in 10 mL braunen Septumflaschen) eingetaucht. Das ge-
wahlte Probevolumen war fir eine vollstandige Umsptilung der Faser ausreichend. Als

weitere Einstellungen am GC wurden fiir die Temperatur Injektor und Detektor 250°C
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und fur die Desorptionszeit im Injektor 4 min. ausgewahlt. Einige Proben mussten flr
die angewandte Methode mit einem Arbeitsbereich von 0,25 bis 30 mg/l verdiunnt wer-
den. Die Kalibrierfunktion ist fir TBNPA meist quadratisch; flir o-Xylol und Naphthalin
linear im Bereich von 0,1 bis 20 mg/I. Hierbei wurden die Kalibrierkurven fir o-Xylol und
Naphthalin aus einer Stammldsung von 40-50 mg/l o-Xylol bzw. 40 mg/l Naphthalin in
Wasser erstellt. AnschlieBend wurden mit Wasser die jeweiligen Verdinnungsstufen
hergestellt. Die Quantifizierung von o-Xylol und Naphthalin erfolgte mit einem Internen
Standard aus in Isopropanol gelésten p-Xylol und 2-Methylnaphthalin; die Quantifizie-

rung von TBNPA mit der Methode des externen Standards.

Tab. 4.2: Analytische Methoden fir die einzelnen organischen Tracer am Gaschro-

matographen.
Tracer Detektor Séaule Temperatur- Retentions-
programm zeit [min.]
TBNPA ECD HP5 150°C/1 min. 5,6
30 m, 0,32 mm ID, 0,25 ym Film  10°C/min. auf 200°C
15°C/min. auf 250°C
250°C/1 min.
o-Xylol FID Macherey & Nagel 70°C/1 min. 6,2
2493,8 6°C/min. auf 120°C
20°C/min. auf 170°C
170°C/1 min.
Naphthalin FID Macherey & Nagel 80°C/1 min. 7,3
2493,8 20°C/min. auf 220°C
220°C/1 min.

Auswertung der Durchbruchkurve nach der time-lag Methode

Nach Carslaw & Jager (1986) lasst sich aus dem zweiten Fick’schen Gesetz (Glei-
chung 2.10) Gleichung 4.1 ableiten, die entsprechend der time-lag Methode zur Be-
schreibung der Konzentrationsentwicklung innerhalb der Messzelle verwendet wird.
Voraussetzung ist dabei eine zeitlich konstante Konzentration Cj in der Tracerzelle,
eine vernachlassigbare Konzentration C(¢) in der Messzelle sowie eine anfanglich
stofffreie Gesteinsscheibe, was einen konstanten Konzentrationsgradienten und keine

Ruckdiffusion aus der Messzelle zur Folge hat.
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A Flache der Gesteinsscheibe

d Dicke der Gesteinsscheibe

Cy Konzentration in der Vorratszelle
V  Volumen der Messzelle

Der Exponentialterm kann fir stationare Verhaltnisse (t — oo) vernachlassigt werden.
Es stellt sich ein konstanter Massenfluss ein (Abb. 4.3), der proportional zum effektiven
Diffusionskoeffizienten D, ist (Frick 1993).

A

stationare Phase

Konzentration

instationare
Phase
>

\/

Zeit

Abb. 4.3: Verlauf der Konzentrationsentwicklung innerhalb der Messzelle.

Durch Umformung l&sst sich dieser neben dem Gesteinskapazitétsfaktor o aus der
Steigung a bzw. aus dem Ordinatenschnittpunkt b der Geradengleichung 4.2 sowie mit
Hilfe der Gleichung 4.3 der Verteilungskoeffizient K; bestimmen (Bradbury & Green
1985).

_ACODet OéAdCQ

C(t) Va o (4.2)
—— T
a=c¢c+ pKy (4.3)

Uber den so bestimmten effektiven Diffusionskoeffizienten und den molekularen Dif-
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fusionskoeffizienten D,, lasst sich der Formationsfaktor /'y respektive die relative Dif-
fusivitdat D’ und der Zementationsfaktor m nach Archie’s Gesetz (Gleichung 2.11) her-
leiten.

Ziel der Anwendung von Archie’'s Gesetz ist es, eine allgemeingultige Beziehung
zwischen den relativen Diffusivitaten und den Gesteinseigenschaften der untersuchten
Kreiden herzustellen. Unter der Hypothese, dass die Abweichungen der beobachteten
Diffusivitaten ionarer Grundwasserinhaltsstoffe von den theoretisch erwarteten Werten
(Archie’s Gesetz) ausschlieBlich auf den Einfluss der lonenstarke in der wéassrigen
Phase zurtickzufiihren sind, werden diese Abweichungen (Residuen) quantifiziert. Die
Darstellung der Residuen in Abhangigkeit von der lonenstarke der wassrigen Phase
erlaubt eine mathematische Beschreibung des Einflusses der lonenstéarke. Der auf
der Basis des neutralen Referenztracers (Deuteriumoxid) formulierte Zusammenhang

zwischen Porositat und Diffusivitat wird um den Faktor a erweitert:

D, =a Dy, e™ (4.4)

Dieser Erweiterungsterm geht in die Berechnung der molekularen Diffusionskoeffizi-
enten nach der Nernst'schen Beziehung ionarer Grundwasserinhaltsstoffe in unend-
lich verdiinnten Lésungen ein (Robinson & Stokes 2002). Gerade die Annahme einer
unendlich verdinnten Lésung zur Berechnung der Diffusivitaten ist fir héhere Kon-

zentrationsbereiche nicht gultig.

Empirische Abschatzung der stationédren Phase

Unabhangig von den Diffusionszellenversuchen kénnen der Beginn ¢; und die Stei-
gung a der stationdren Phase Uber die Gleichungen 4.5 und 4.6 abgeschatzt werden.
Die lag time stellt hierbei den Schnittpunkt der stationaren Phase mit der x-Achse dar
und betragt ca. 2/3 ¢; (Crank 1986).

a d? . (E+ded)d2 . 2

oy = — — 45
lag = 6D, 6D,, ™ 3" (4.5)
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tiag Lagtime
t; Beginn der stationdren Phase

_ ACy Dy ™

7 (4.6)

a

Der prognostizierte Verlauf der stationaren Phase ermdglicht eine Optimierung bzw.
Anpassung der bendtigten Laufzeit der Diffusionszellenversuche im Vorfeld. Sind die
Parameter t;,4, t; und a der stationdren Phase bekannt, kann diese auch graphisch

dargestellt werden (s. z.B. Mellows 2006).

Abschéatzung molekularer Diffusionskoeffizienten

Die molekularen Diffusionskoeffizienten D,, lassen sich u.a. mit den empirischen Glei-
chungen durch Worch (1993), (Gleichung 4.7) und Hayduk & Laudie (1974) (Gleichung

4.8) abschéatzen:

3,595-107" T
D,, = A0 (4.7)
M Molare Masse
13,26 -107°
D, =—"— " _ (4.8)

0,589
771,14 Vi

V.. Molares Volumen

Dabei wurde das molare Volumen V,,, nach Poling et al. (2000) mit den Verfahren
von Schroeder und Le Bas abgeschétzt und der Mittelwert hieraus in Gleichung 4.8

eingesetzt.

4.2 Begleitende Untersuchungen

Begleitend zu den Diffusionszellenversuchen wurden fir die jeweiligen Gesteinspro-
ben die PorengréBe und -verteilung bestimmt. Des Weiteren fanden mineralogische

Untersuchungen zur qualitativen und quantitativen Mineralbestimmung sowie zum Kar-
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bonat- und Kohlenstoffgehalt der vier Kreideproben statt. Zur Bestatigung einer erfolg-
reichen Vergiftung wurden exemplarisch mikrobiologische Untersuchungen durchge-
fihrt. Daneben fanden mit allen Kreiden Elutionstests (Analytik: IC fir Anionen und
Atomadsorptionsspektrometerie (AAS) fir Kationen) statt, um auf Grundlage der Er-
gebnisse die ionaren Tracer fir die Laborversuche auszuwéahlen. Da die Kunststoffzel-
len bereits lange Zeit im Einsatz waren, wurde die Haltbarkeit dieser im Vorfeld anhand
eines Diffusionszellenversuches mit demineralisiertem Wasser ebenfalls Uberprift. In
den folgenden Abschnitten wird auf einige der begleitenden Untersuchungen néher

eingegangen.

4.2.1 Porositatsbestimmung

Die Porositat der Kreidegesteine ist im Hinblick auf die hydraulischen Parameter von
groBer Bedeutung, da sie die Wechselwirkung von fester und fllissiger Phase beein-
flusst. Daher wurden nach Durchfiihrung der Diffusionszellenversuche die Gesteins-
scheiben ausgebaut und deren Porositaten bestimmt. Dies war fur die Ableitung ei-
nes Zusammenhangs zwischen der Gesteinsporositat und Diffusivitat nach Archie’s
Gesetz (Archie 1942, Grathwohl 1998, Boving & Grathwohl 2001, Polak et al. 2002,

Witthtser 2002) fir jede Gesteinsscheibe zwingend erforderlich.

Quecksilberporosimetrie

Die Bestimmung der jeweiligen Porositaten durch Quecksilberintrusion erfolgte nach
DIN 66133 (1993) mit dem AutoPore Il Analyser der Fa. Micromeritics Instrument Cor-
poration am Lehrstuhl flir Angewandte Geologie der Universitat Karlsruhe. Die Queck-
silberporosimetrie ist im Vergleich zur Gas-Adsorption eine relativ schnelle Methode
zur Ermittlung der PorengréBe und Porenverteilung im Makro- und Mesoporenbereich
(360 um - 3 nm). Eine detaillierte Beschreibung zur Quecksilberporosimetrie (z.B.
Porosimeter-Einheiten, Kompensationsfaktoren und Problematik) und zum Messver-
fahren des AutoPore Il Analyser findet sich bei KrauB (2000). Die Auswertung basiert
auf der Messung des unter steigendem Druck eingepressten Quecksilbervolumens.

Far zylindrische Poren kénnen die Porenradien mit Hilfe der Washburn-Gleichung
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(Washburn 1921) bestimmt werden. Die gemessenen PorengréBen und die Poren-
verteilungen sind tatsachlich PoreneintrittsgroBen bzw. -eintrittsverteilungen. Bei der
Quecksilberintrusion kontrolliert somit der Durchmesser der Porenéffnung den Druck,

bei dem sie erfolgt. Das Entleeren erfolgt in Abhangigkeit von der PorengréBe.

Trocken- und Korndichte

Die Bestimmung der Trocken- und Korndichte der verwendeten Kreideproben ist flr
eine optimierte Einstellung des Quecksilberporosimeters erforderlich.

Nach Durchfiihrung der Diffusionszellenversuche wurden die ausgebauten Gesteins-
scheiben in kleinere geometrische Stlicke zersagt, grindlich mit demineralisiertem
Wasser vom Schleifstaub gereinigt, im Trocknungsofen bei 105°C fir mindestens 24
h getrocknet und danach in einem Vakuumexsikkator abgekuhlt. AnschlieBend wurde
die Trockendichte nach DIN 18125 Blatt 1 (1972) bestimmt als das Verhaltnis:

my
= — 4.9
Pd % (4.9)

m; Feststoffgewicht, trocken
V' Volumen der Probe

Dabei wurde das Volumen jeder Probe durch Quecksilberverdrangung ermittelt, da
sich dieses Verfahren auch fir feste Proben mit unregelméaBiger Form eignet. Ver-
gleichsweise fand an einigen Proben eine Ermittlung des Volumens durch Ausmessen
der Probe statt. Hierbei ergab sich eine empirische Standardabweichung (Abkirzung
auch m.F. fir mittlerer Fehler) beider Methoden von < 0,3 ¢m?. Folglich fiihren beide
Methoden zur Volumenbestimmung der trockenen Probe zu einem guten Ergebnis.
Im Rahmen des Vorhabens wurde die Quecksilberverdrangung aufgrund der schnel-
leren Durchfihrungsmdglichkeit priorisiert. Sdmtliche Messungen zur Trockendichte
fanden am Steinmann-Institut fir Geologie, Mineralogie und Palaontologie der Univer-

sitat Bonn statt.

Die anschlieBende Bestimmung der Korndichte p, erfolgte nach DIN 18124 (1989)

mittels Kapillarpyknometer (KP), wonach diese die trockene Masse m, der Kérner des
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Bodens bezogen auf das Volumen V}, der festen Einzelbestandteile einschlieBlich ihrer

von der Messflissigkeit nicht benetzten Hohlrdume ist:

mq
Ps = 7

=7 (4.10)

ps  Korndichte
mg Trockenmasse (hier: der festen Einzelbestandteile des Bodens)
V.. Volumen der Kérner des Bodens

Hierzu wurde das Probematerial im Achatmd&rser vorsichtig zerkleinert (< 0,2 mm) und
im Trockenschrank bei 105°C flr zumindest 24 h getrocknet und danach in einem Va-
kuumexsikkator abgekuhlt. Fir sémtliche Proben der Diffusionszellenversuche wurde
die Korndichte am Steinmann-Institut fiir Geologie, Mineralogie und Paldontologie der
Universitat Bonn ermittelt. Zur detaillierteren Bestimmung der Messgenauigkeit der
Methode fanden Vergleichsuntersuchungen am Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie
der Universitat Karlsruhe statt. Diese lieBen keinen entscheidenden Unterschied er-

kennen.

Aus der Bestimmung der Trocken- und Korndichte ergibt sich die Porositat wie folgt

(Angabe in Volumenprozent):

8:1—<@>-mo (4.11)
Ps

Wassergehalt

Exemplarisch wurde die Porositat nach DIN 18121 Teil 1 (1976) anhand des Wasser-
gehaltes durch Ofentrocknung am Steinmann-Institut fir Geologie, Mineralogie und
Paldontologie der Universitdt Bonn an einigen Gesteinsproben ebenfalls ermittelt. Hier-
fur wurden nach Ende der Diffusionszellenversuche die kleingesagten Proben zuerst
mit demineralisiertem Wasser vom Schleifstaub gereinigt, dann in einem dicht schlie-
Benden Behéalter gewogen und anschlieBend bei gedffnetem Behalter im Trocknungs-
ofen bei 105°C so lange getrocknet, bis sich die Probenmasse nicht mehr verénderte.

Danach wurden die Proben in einem Vakuumexsikkator auf Raumtemperatur abge-
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kihlt und anschlieBend erneut gewogen. Dabei entspricht die Massenabnahme der
Gesteinsprobe beim Trocknen der Masse des Porenwassers. Der Wassergehalt w
[Gew. — %] lasst sich damit aus folgender Beziehung berechnen:

My
w = —-—-

(4.12)
mq

m,, Masse des im Boden vorhandenen Wassers, das bei 105°C verdampft
mg Trockenmasse

4.2.2 Charakterisierung der untersuchten Kreideproben

Nachdem Witthiser (2002) anders als Polak et al. (2002) bereits die Bedeutung der
mineralogischen Zusammensetzung seiner Kreideproben (u.a. Sigerslev, Negev, weif3
und Negeyv, grau) fur die Transport- und Retardationsprozesse erkannt hatte, wur-
den erganzend zu den bereits durchgeflhrten mineralogischen Untersuchungen durch
Bansemer (2000), (Sigerslev) und das Geological Survey of the State of Israel (1998)
bei Witthiser et al. (2003), (Negev, wei3 und Negev, grau) weitere Analysen durch-
geflhrt werden, um der gegebenen regionalen Variabilitat in der Gesteinszusammen-
setzung (Benjamini 1979, Hancock 1993) gerecht zu werden. Dies war insbesondere
fir den neuen deutschen Standort in Séhlde notwendig. Des Weiteren stammt ein Teil
des israelischen Probematerials aus anderen Forschungsbohrungen. Die zuvor aus-
gewahlten deutschen Standorte in Erwitte und Brilon der Fa. Spenner Zement GmbH
& Co. KG wurden aufgrund eines teilweise zu hohen Tongehaltes und der damit ver-
bundenen Sorptionsneigung der Kalksteine bis Kalkmergel durch Séhlde ersetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Bestimmung der mineralogischen Zusammen-
setzung der vier Kreideproben folgende Untersuchungen durchgefliihrt: Réntgendif-
fraktometrieanalysen (RDA), Réntgenfluoreszensanalysen (RFA), gasvolumetrische
Bestimmungen der Karbonate sowie Bestimmung des Gesamtkohlenstoff- und hier-
Uber des anorganischen und organischen Kohlenstoffgehalts. Hierzu wurde das mit
dem Achatmérser/-mihle feingemahlene und gesiebte (< 0,2 mm) Probematerial in
25 mlL-groBe Rollrandglaschen gefullt, im Trockenschrank bei 105°C fur mindestens

24 h getrocknet und im Vakuumexsikkator abgekuhilt.
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Die Messungen wurden grdBtenteils am Steinmann-Institut fiir Geologie, Mineralo-
gie und Paldontologie der Universitdt Bonn sowie am Institut fur Pflanzenernahrung
der Universitdt Bonn und am Institute for Groundwater Studies, University of the Free

State, Stdafrika durchgefuhrt.

Rontgendiffraktometrie

Die Messungen zur qualitativen Bestimmung der Minerale wurden mit einem Réntgen-
diffraktometer D8 ADVANCE der Firma Bruker AXS durchgefihrt. Hierzu wurden die
angefertigten Pulverpraparate der einzelnen Gesteinsproben auf einem Kunststofftra-
ger angedrlckt. Die Auswertung erfolgte anhand von charakteristischen Réntgenre-
flexen, die eine Mineralidentifizierung ermdglichte. Zur Berechnung der ungefahren
Mengenanteile wurde die Intensitéat der Hauptréntgenstrahlen mit den mineralspezifi-

schen Faktoren nach Cook et al. (1975) multipliziert.

Rontgenfluoreszenzanalyse

Zur quantitativen Bestimmung der in den Kreideproben vorhandenen Elemente mit-
tels RFA wurden von dem getrockneten Probengut 4,0 g mit 0,6 g zuvor aufgemabhle-
nem Wachs (Herzog Mabhlhilfe, Wachspillen) eingewogen. Beide Substanzen wurden
in einen Achatmdrser gegeben, 5 min. homogenisiert und anschlieBend gleichma-
Big in eine Alugewindeschale verteilt. AbschlieBend wurden die Probenschalen mit-
tels einer Hydraulikpresse (32 t Presse, 10 sec.) zu sogenannten Pulverpresspillen
gepresst. Das Messgerat (Siemens Sequenz-Réntgenspekirometer SRS 303) liefert
ein Spektrum, anhand dessen die einzelnen Elemente identifiziert werden kdénnen.
Die Konzentration wird hier durch die Intensitat der jeweiligen Strahlung in Bezug auf
Standardproben ermittelt. Der mittels der RFA gemessene CaO-Gehalt wird stdchio-

metrisch (Faktor 1,785 nach Fischbeck 1969) in CaC O3 umgerechnet.

Karbonatgehalt

Die gasvolumetrische Bestimmung des Karbonatgehalts (CaCO3) einer bestimmten

Menge Probenmaterials erfolgte mittels der Scheibler-Apparatur nach DIN 18129 (1990)
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durch Zugabe von verdiinnter Salzsaure (HC'1), bei der Kohlenstoffdioxid (CO5) ent-

steht:

CO3™ + 2HCl — COy T +2CI" + HyO

Aus dem gemessenen Volumen von C'O- kann unter Berlcksichtigung der Temperatur

und des Luftdrucks der Gesamtkarbonatgehalt der Probe bestimmt werden.

Gesamtkohlenstoffgehalt

Der prozentuale Gesamtkohlenstoffgehalt (C,.;) der eingewogenen Proben wurde
ebenfalls durch Ermittlung des C'O»-Volumens an einem Leco-Kohlenstoffanalysator
EC12 nachgewiesen. Kohlenstoffdioxid entsteht hierbei durch Oxidation von Kohlen-
stoff in einem Hochfrequenz-Induktionsofen.

Der Anteil an anorganischem Kohlenstoff (Cy,,..¢) in der Probe ergibt sich aus dem
Verhéltnis der molekularen Massen von C'aCO3 und C,,., der organische Kohlen-

stoffanteil aus:

Corg = Cges - Canorg (413)

Bei der Bestimmung von Cy,0rg treten aufgrund von Ableseungenauigkeiten der
Gasburette und im Messverfahren selbst zum Teil Fehler von bis zu 2% auf. Wenn
sehr geringe C,,.,-Gehalte vorliegen, kann es auch hier zu Fehlern kommen, da dabei
zwei unterschiedliche Messverfahren voneinander abgezogen werden. Nach Blume
et al. (2010) kann unter Annahme eines mittleren Kohlenstoffgehalts der organischen
Substanz von 58% der C,,.,-Gehalt in den Anteil an organischer Substanz folgender-

mafBen umgerechnet werden:

Organische Substanz = 1,724 (Cges — Canorg) (4.14)
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Organisch gebundener Kohlenstoffgehalt - TOC

Der organisch gebundene Kohlenstoffgehalt (TOC) wurde mit einem CHNS-O Ele-
mentar Analysator der Firma EuroVector durch Verbrennung bei 1020°C und gaschro-
matographischer Trennung bestimmt. Das zuvor zerkleinerte Probengut (Einwaage
1 bis 2,5 mg) wurde mit 25 ul einer 20%igen Salzsaure versetzt, bei 70°C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und anschlieBend im Exsikkator bis zur Analyse aufbe-
wahrt. Die Nachweisgrenze der Messmethode wird fir Kohlenstoff mit 0,01 xg ange-

geben.

4.3 Batchversuche

Beim Transport gel6ster Stoffe in gekliifteten Festgesteinen stellt neben der Matrixdif-
fusion die Sorption einen entscheidenden Retardationsprozess durch Zwischenspei-
cherung und zeitlich stark verzdgerte Freisetzung dar. Daher mussten ergdnzend zu
den Diffusionszellenversuchen Batchversuche zur Ermittlung der jeweiligen Sorptions-
neigung der Substanz bzw. der Sorptionskapazitat des Gesteins durchgefliihrt werden.
Nur durch die quantitative Bestimmung der Sorption ist die Trennung der diffusionsli-
mitierten Festlegung von einer kinetischen Sorption méglich.

Bei Batchversuchen werden Tracerldsungen unterschiedlicher Konzentrationen mit
den zerkleinerten Gesteinen in Suspensionen gebracht und danach in einer Glasam-
pulle geschittelt. Da sich innerhalb der gewéhlten Schitteldauer ein Verteilungsgleich-
gewicht zwischen Sorbat und Sorbent einstellt, kann die maximale Sorptionskapazitat
eines Gesteins gegentber dem Lésungsinhalt ermittelt werden. Von den fein zerklei-
nerten Kreideproben wurde nur die Fraktion < 0,2 mm verwendet. Nach Trocknung des
Probenguts im Trockenschrank bei 40°C flr zumindest 24 h wurden diese mit einem
Feststoff - Lédsungsverhaltnis von 1 : 4 (2,5 g Kreide zu 10 mL Tracerlésung, die im
Falle von TBNPA und der anionischen Tracer zusétzlich entgast und bei Chlorat und
der Organik vergiftet wird) in eine Glasampulle gefiillt, bei konstanten Temperaturbe-
dingungen unter Lichtabschluss fir gut 72 h bis zum Erreichen eines dynamischen

Gleichgewichts geschittelt, danach fir ca. 45 min. mit 3600 Umdrehungen pro min.
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zentrifugiert und die Uberstehende Lésung bei den Anionen zeitnah abfiltriert (Poren-
weite Membranfilter: 0,2 ym) bzw. bei den organischen Substanzen dekantiert und

schlieBlich am IC bzw. am GC analysiert (s. Abschnitt 4.1).

4.4 Parameterstudien

Abhéangig von der Fragestellung stehen unterschiedliche Modellansatze fiir den Stoff-
transport in geklifteten Medien zur Verfigung (z.B. Gerke & Van Genuchten 1993,
Zhang et al. 2000, Zhou 2001). Im Rahmen dieses Projektes galt es anhand von Fall-
studien zu untersuchen, welchen Einfluss variierende lonenstadrken und lonenaktivi-
taten auf die Matrixdiffusion bzw. den Stofftransport in doppelt-porésen Medien aus-
Uben. Fur die Diskussion der Konzentrations- und Hintergrundabh&ngigkeit der Ma-
trixdiffusion war es entscheidend, eine Uberlagerung des diffusiven Stofftransportes
durch advektiv-dispersive Transportvorgange in der Matrix deutlich einzuschranken.
Das Modell musste gewahrleisten, dass der Schadstofftransport innerhalb des Matrix-
kdérpers ausschlieBlich Gber die Diffusion erfolgt und keine advektiv-dispersiven Trans-
portvorgange in der Matrix auftreten.

Das fir die durchgefiihrte Modellierung ausgewahlte Softwarepaket HydroSphere®
(Therrien et al. 2005) erlaubt durch seinen flr ein planparalleles Kluftmodell implemen-
tierten Austauschterm zwischen Matrix und Kluft eine hinreichend genaue Abbildung
der diffusionsbestimmten Transportprozesse. Es bietet die Mdglichkeit, die FlieBge-
schwindigkeit in der Matrix auf Null zu setzen, womit ein advektiv-dispersiver Trans-
port innerhalb der Matrix verhindert wird. Die Verwendung eines planparallelen Kluft-
modells stellt zwar eine starke Abstraktion der natirlichen Kluftigkeit dar, ist jedoch im
Hinblick auf die notwendige direkte Vergleichbarkeit der Standorte bewusst gewahlt
worden, da nur so die Abhangigkeit der Matrixdiffusion von Konzentration und Ge-
stein erfasst werden kann.

Fir eine erste funktionelle Uberpriifung von HydroSphere® wurde das von Witthi-
ser (2002) publizierte Modell nachkonstruiert. Die durchgefiihrten Simulationen wei-
sen eine exzellente Ubereinstimmung zwischen beiden Modellansatzen auf, so dass

davon ausgegangen werden kann, dass mit HydroSphere® ein funktionsfahiges Tool
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fir die Parameterstudien zur Verfligung steht (Steenpass 2007).

Fir die numerische Modellierung des Stofftransportes wurde ein dreidimensionales,
rechtwinkeliges Finite-Differenzen-Netz in Anlehnung an Witthiser (2002) erarbeitet.
Die Berucksichtigung des diffusiven Stofftransportes in der Matrix erforderte im Ver-
gleich zum schnellen advektiv-dispersiven Transport in der Kluft eine wesentlich fei-
nere Diskretisierung der Matrix senkrecht zur Kluftflache. Wahrend das Modellgebiet
senkrecht zur Kluftfliche einheitliche Schrittlangen aufweist, wurden die Gitterweiten
in der Matrix parallel zur Kluftflache logarithmisch mit Schrittweiten zwischen 0,01 bis

0,1 m abgestuft.

Abb. 4.4: Fir die Fallstudien verwendetes Finite-Differenzen-Netz (Witthliser 2002).

Das Modellgebiet beinhaltet bei einer LAnge von 100 m (x-Achse), einer H6he von 20
m (y-Achse) und einer Breite von 2 m (z-Achse) 29.835 Knoten und 26.600 Elemente
(Abb. 4.4). Die zur x-Ebene parallele Kluft erstreckt sich iber das gesamte Modellge-
biet, wobei sie zu beiden Seiten von 1 m machtigen Matrixblécken begrenzt wird. Die
Modellrechnung simuliert den Grundwasserbereich, so dass gesattigte Bedingungen
fir die gesamte Modellierung angenommen werden. Die Konzentrationsentwicklung
wurde an einem unterstromigen Beobachtungspunkt gemessen (x =100 m,z=1m,y
=4 m). Vergleichbar zu Witthiiser (2002) wurde flr die durchgefihrten Fallstudien das

Szenario einer langjahrigen Kontamination in einem hochporésen geklifteten Kreide-
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grundwasserleiter mit anschlieBender Entfernung des Schadensherdes gewahlt. Dies
wurde in dem Modell durch einen zehnjdhrigen Stoffeintrag bestimmter Konzentration
in eine anfanglich schadstofffreie Kluft mit der Weite 342 um und einem hydraulischen
Gradienten in der Kluft von 0,04% realisiert. Nach 10 Jahren wurde der Stoffeintrag
gestoppt und die Konzentrationsentwicklung in Abhangigkeit von Tracer und Gestein

an dem eingerichteten Beobachtungspunkt bis zu 10.000 Jahren aufgezeichnet.
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5 Ergebnisse

5.1 Begleitende Untersuchungen

5.1.1 Porositat

Die mit der Quecksilberporosimetrie ermittelten durchschnittlichen Porositédtswerte lie-
gen fur die danische Kreide bei 42%, fir die deutsche Kreide bei 29%. Entsprechend
ihrer groBen faziellen Heterogenitat zeichnet sich die danische Kreide durch eine hé-
here Variabilitat der Porositdt mit einer empirischen Standardabweichung von 2,1%
gegenlber der generell mineralogisch homogenen deutschen Kreide (mittlerer Feh-
ler von 1,5%, abgeklrzt m.F.) aus. Die ebenso hohe fazielle Variabilitdt der beiden
israelischen Kreiden wirkt sich auch auf die Porositédten aus, die abhangig von der
Bohrkerntiefe deutlich variieren. Flr die weiBe israelische Kreide liegen die Werte zwi-
schen 32% (25,5 m) und 41% (26,5 m) mit einem m.F. von 6,7%. FUr die graue Kreide
wurden bei einem geringeren m.F. von 2,5% Werte zwischen 35% (99 m) und 40%
(97 m) gemessen.

Literaturwerte fir die Porositat bestatigen die im Rahmen dieser Arbeit Gemes-
senen gut: So belauft sich die Matrixporositat der danischen Kreide bei Bansemer
(2000) auf 44 bis 51% und bei Frykman (1994) auf 42 bis 50%. Blum (2000) be-
schreibt, dass mit dem Grad der Diagenese (mechanische und chemische Kompak-
tion/Drucklésung) eine Abnahme der Porositat einhergeht (von 75-80 auf 40-65%).
Nach Frykman (2001) haben sich bei der Interpretation der Untersuchungen hinsicht-
lich Variabilitat und raumlicher Verteilung der Porositat und Permeabilitdt im Sigerslev-
Steinbruch Hinweise auf kleinskalige Heterogenitaten im 15 bis 25 cm-Bereich in ho-

rizontaler und vertikaler Richtung ergeben. Die ebenfalls relativ hohe Porositat der
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Kreidematrix der Avdat-Gruppe mit 35 bis 45% bestatigt die Werte bei Nativ & Nissim
(1992), Polak et al. (2002), Witthlser et al. (2003), Ezra et al. (2006). Die quecksilber-
porosimetrische Bestimmung der Porositat der israelischen Kreideproben bei Steger
(1998) (Mitteilung durch Bloomfield, J., British Geological Survey) weist gleicherma-
Ben eine fazielle Variabilitdt mit Werten fir Negev, weiB3 von 35 bis 39% und fir Negev,
grau von 44 bis 45% auf.

Die beiden hier angewendeten Messmethoden zur Bestimmung der Porositat mit-
tels Quecksilberporosimetrie und aus der Bestimmung der Trocken- und Korndichte
nach den jeweiligen DIN-Normen (erarbeiteter freiwilliger Standard des Deutschen In-
stitutes fur Normung) ergeben eine empirische Standardabweichung von < 7%. Fir
die weitere Auswertung der Laborversuche wurden die ermittelten Werte der Queck-
silberporosimetrie verwendet. Die gemessenen Korndichtewerte liegen sehr nah bei-
einander und belaufen sich fur die danische Kreide auf einen Mittelwert von 2,62 mit
einer Standardabweichung von 0,05 g/cm? (abgekiirzte Schreibweise: () 2,62 + 0,05
g/cm?), fir Negev, weiB auf () 2,55 + 0,06 g/cm? und Negev, grau () 2,56 + 0,06 g/cm?
sowie fiir die deutsche Kreide auf 2,58 g/cm?.

Die nur exemplarisch durchgefiihrte Bestimmung der Porositat Gber das Volumen
und die Masse (Wassergehalt) einzelner, getrockneter und wassergesattigter Gesteins-
scheiben, wie sie beispielsweise Boving & Grathwohl (2001) durchgeflhrt haben, be-
statigt die Préazision der Porositatsbestimmung mit der Quecksilbermethode gut, wobei
diese dennoch eher als schnelle und Uberschlagige Variante angesehen werden soll-

te.

5.1.2 Charakterisierung der untersuchten Kreideproben

Die Ergebnisse der verschiedenen Messverfahren zur Bestimmung der mineralogi-
schen Zusammensetzung der vier Proben sind in Tabelle 5.1 aufgefihrt. Diese be-
statigen die durch Witthiiser et al. (2003) festgestellten, deutlichen Unterschiede zwi-
schen den israelischen Kreiden und der danischen, wobei sich die weiBe und graue
israelische Kreide in der Zusammensetzung der Hauptbestandteile kaum voneinander

unterscheiden. Der neu untersuchte Standort der deutschen Kreide weist eine recht
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hohe Ahnlichkeit der Mineralogie mit dem Danischen auf. Im Allgemeinen spiegeln die

mineralogischen Variationen Unterschiede in den Ablagerungsrdumen wider.

Tab. 5.1: Mineralogische Zusammensetzung der vier Kreideproben.

Sigerslev Negev, weil3 Negev, grau Soéhide
Mineral Anteil [Gew. — %)
Calcit 99,0 86,5 85,8 98,0
Quarz 0,61 0,63 1,06 1,79
Cristobalit 0 10,2 9,58 0,08
Klinoptilolith 0,35 1,93 3,53 0
Tonminerale 0,47° 2,0° 2,0°
Hamatit 0,06 1,3 0,63 0,48
Rutil 0,03 0,13 0,08 0,07
Corg 0,05 0,08 0,92 0,1

“Bansemer (2000)
bWitthiiser et al. (2003)

Déanische Kreide

Bei makroskopischer Betrachtung ist die danische Kreide nahezu vollkommen weil
mit vereinzelt auftretenden gelblich-braunen Beldgen, die aufgrund der Resultate der
mineralogischen Untersuchungen auf oxidiertes Eisen aus organischer Substanz schlie-
Ben lassen. Nach Dunnschliffaufnahmen durch Bansemer (2000) ist die danische
Kreide im Vergleich zu den israelischen Kreidekalkproben aufgrund einer schwachen
Diagenese deutlich weniger verfestigt und das Geflige ist primar erhalten (weder Ze-
mentationsprozesse oder Lamination, noch Mineraltransformation). Daneben weist sie
eine héhere Anzahl von Mikrofossilien auf. Die Matrix ist homogen mikritisch ausgebil-
det und besteht aus lithifiziertem Karbonatschlamm. Diese Karbonatschlamme werden
Uberwiegend durch Skelettfragmente der Coccolithophoriden aufgebaut (Fichtbauer
1988) sowie untergeordnet durch Bioklasten wie Foraminiferen und Mollusken, die in
die Matrix eingebettet sind. Der danische, biogenfiihrende Mikrit weist mit 99 Gew.-%
den hdchsten Calcitgehalt der hier untersuchten Kreideproben auf. Von untergeordne-

ter Bedeutung treten Quarz (0,61 Gew.-%) und der Zeolith Klinoptilolith (0,35 Gew.-%)
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auf. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff ist mit 0,05 Gew.-% ebenso wie die An-
teile an Hamatit und Rutil sehr gering (Tab. 5.1). Die Ergebnisse der mineralogischen
Untersuchungen durch Bansemer (2000) sind nahezu identisch. Die im Rahmen die-

ser Arbeit untersuchte Probe wies jedoch keine Tonminerale auf.

Israelische Kreide

Die Farbung der grauen Kreide resultiert aus dem vergleichsweise deutlich erhéh-
ten Organikanteil von 0,92 Gew.-% (Tab. 5.1). Aufgrund der Dominanz von alipha-
tischen Verbindungen (Wefer-Roehl et al. 2001) liegt eine hohe Sorptionskapazitat
vor. Im Gegensatz dazu ist die weiBe israelische Kreide vergleichbar zur dénischen
und deutschen Kreide mit 0,08 Gew.-% arm an organischem Kohlenstoff. Dinnschlif-
faufnahmen beider israelischer Kreiden durch Steger (1998) bestatigen den deutlich
geringeren Organikanteil der weiBBen israelische Kreide, der in oxidierter Form vor-
liegt und mehrere funktionelle Gruppen aufweist (Wefer-Roehl et al. 2001, Graber &
Borisover 2003). Nach Ezra et al. (2006) unterscheiden sich die beiden Kreiden der
Avdat Formation vor allem im gréBeren Gehalt an nicht-klastischen Mineralen (Quarz,
opal-CT, Zeolithen, Ton) im weiBen Kalk und im mehr als eine GréBenordnung hé-
heren Gehalt an organischem Kohlenstoff im grauen Kalk (Negev, grau 0,46 Gew.-%
und Negev, weiB <0,1 Gew.-% C,,,). Die Messergebnisse der mineralogischen Zu-
sammensetzung der israelischen Kreiden durch das Geological Survey of the State
of Israel bei Witthiiser et al. (2003) bestétigen dies. Die im Rahmen dieser Arbeit
vorliegenden Ergebnisse der mineralogischen Untersuchungen (Tab. 5.1) weisen be-
zlglich des Anteils an nicht-klastischen Mineralen ein anderes Bild auf, was vermutlich
in der Herkunft des israelischen Probematerials aus anderen Forschungsbohrungen
begrindet ist. Die Gehalte an Quarz und Klinoptilolith sind in der grauen israelischen
Kreide etwas hdher als in der weiBen israelischen Kreide. Klinoptilolit ist als Gberdurch-
schnittlich guter lonenaustauscher fir einige anorganische Schadstoffe bekannt. Fir
Cristobalit (ca. 10 Gew.-%) und die Tonminerale (2 Gew.-%) Smektit, Palygorskit (Wit-
thiser et al. 2003) und Vermiculit (eigene Messung: Negev, weil3) wurden nahezu

identische Werte festgestellt. Die Tonminerale besitzen eine hohe Sorptionskapazitat.
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Der Calcitgehalt beider israelischen Kreiden belauft sich auf ca. 86 Gew.-%. Die weiBe
israelische Kreide weist am Rand von Porenkanélen sichtbare rétliche Verfarbungen
auf. Diese erklaren den Anteil von 1,3% Hamatit sowie die im Rahmen des Elutions-
tests (s. Kapitel 5.1.4) mittels der Atomadsorptionsspekiroskopie (AAS) gemessenen

Eisengehalte von > 1 Gew.-%.

Deutsche Kreide

Far die Laborversuche wurden ausschlieBlich Proben der weiBen Kreide der Pléanerkalk-
Gruppe verwendet, die einen hohen Calcitgehalt von 98 Gew.-% aufweisen. Im Ver-
gleich zu der danischen Kreide mit einem Calcitgehalt von 99 Gew.-% ist die deutsche
Kreide jedoch deutlich mehr verfestigt. Neben Calcit finden sich hauptsachlich Quarz
mit 1,79 Gew.-% und Hamatit mit 0,48 Gew.-%. Mit einem Anteil von nur 0,1 Gew.-
% organischem Kohlenstoff ist die deutsche Kreide ebenso wie die danische und die

weiBe israelische Kreide arm an organischem Kohlenstoff.

5.1.3 Mikrobiologie

Nach Beendigung der Diffusionszellenversuche war vereinzelt eine grinliche Verfar-
bung danischer Kreideproben, die nicht mittels GTK5 vergiftet wurden, festzustellen.
Hier wurde zunachst davon ausgegangen, dass es zu einem Wachstum von Algen
gekommen war. Dies wére jedoch aufgrund der kompletten Dunkelheit wahrend des
Experimentes ungewdhnlich. Da ein vermehrtes Algen- und/oder Pilzwachstum aber
eventuell zu einem biologischen Abbau der eingesetzten Tracer bei den Zellenver-
suchen hétte beitragen kénnen, wurden von da an Wasserproben nach der Aufsat-
tigung, also vor dem Zellenbau, sowie nach Ende des Experimentes von der Ober-
flache der Gesteinsscheiben genommen. Bei Auffélligkeiten fanden mikroskopische
Untersuchungen statt, aufgrund derer ein Algen- und/oder Pilzwachstum aber eindeu-

tig ausgeschlossen werden konnte.
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5.1.4 Auswabhl der zu untersuchenden lonenpaare

Die ersten Diffusionszellenversuche zeigten, dass unerwartet hohe Konzentrationen
von Chlorid und Sulfat freigesetzt wurden, die deutlich tber denen der eingegebenen
Tracerldsung lagen. Fir die Quantifizierung dieser lonenabgabe, vor allem auch im
Hinblick auf die Auswahl entsprechender lonenpaare fur die geplanten Diffusionszel-
lenversuche, mussten Elutionstests (Methodik vergleichbar zu den Batchversuchen, s.
Abschnitt 4.3) mit allen Kreideproben durchgefihrt werden.

Die Elutionstests (Tab. 5.2) zeigten, dass vor allem Chlorid, Sulfat und Fluorid abge-
geben wurden. Insbesondere die weilBe und graue israelische Kreide zeichneten sich
durch hohe Chlorid- (167,3 und 188,5 mg/l) und Sulfatabgaben (136,1 und 286,6 mg/l)
aus. Die danische und deutsche Kreide wiesen nur fur Nitrat erhdhte Elutionskonzen-
trationen von iiber 50 mg/l auf, die auf eine anthropogene Uberpréagung der beiden

Aquifere schlieBen lasst.

Tab. 5.2: Ergebnisse der Elutionstests - Anionen.

Sigerslev Negev, weiB3 Negev, grau Soéhlde

Anionen Konzentration [mg/I]

Fluorid 2,3 2,9 1,7 0,55
Acetat 8,8 23,1 12,2 0,3
Format 4,5 15 13,7 <0,1
Chlorid 2,8 167,3 188,5 2,8
Nitrit 0,4 <0,1 <0,1 <0,1
Bromid <0,1 0,6 0,6 <0,1
Nitrat 51,2 23,4 34,5 62,8
Karbonat 2,1 2,1 2 2,1
Chlorat <0,1 0,7 0,7 <0,1
Sulfat 24,5 136,1 286,6 15,2

Die deutliche Auswaschung von Sulfat bei den israelischen Kreiden kann nur teilwei-
se Uber erhdhte Sulfatgehalte der Kluftbelage am Standort (Wefer-Roehl et al. 2001)
erklart werden. Einen signifikanten, geogenen Beitrag zu der verstarkten Sulfataus-
waschung leistet zudem die Gipslésung aus den in der Avdat-Formation gelegentlich
vorkommenden Gipseinschaltungen (Abb. 5.1). Entscheidender dirften jedoch Un-

terschiede im Sulfatgehalt abh&ngig vom Grad der Kontamination des zirkulierenden
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Abb. 5.1: Gipseinschaltung in weiBer israelischer Kreide.

Grundwassers in Ramat Hovav sein. Wahrend die Sulfatgehalte im Grundwasser in
der Regel zwischen 700 und 1.500 mg/l liegen, weisen stark kontaminierte Berei-
che Spitzenwerte bis 5.000 mg/l auf (freundliche Mitteilung von Ezra, S. im August
2005). Die erhdéhte Chloridauswaschung aus den israelischen Kreiden kann mit den
nattrlichen Chloridgehalten um 2.000 mg/I der in der Avdat-Formation zirkulierenden
Grundwésser (Livshitz 2001) erklart werden. Diese sind, typisch fir aride Gebiete,
brackisch und lassen sich nach Ezra et al. (2005) als Mg-CI-Typ mit einem hohen
Anteil an Calcium und Sulfat beschreiben. Insgesamt kann davon ausgegangen wer-
den, dass die hohen Elutionsraten von Sulfat und Chlorid beider israelischer Kreiden,
die von Bohrungen aus stark kontaminierten Zonen stammen, sowohl durch geogene

Hintergrundkonzentration als auch anthropogener Uberpragung bedingt sind.

5.2 Batchversuche

Bei den durchgefiihrten Batchversuchen mit den Anionen Bromid, Acetat und Chlorat
in allen vier Kreidegesteinen war erwartungsgemaB keine Veradnderung der Ausgangs-
I6sung zu beobachten. Demzufolge fand hier keine Sorption statt.

Die organischen Tracer TBNPA (auBer mit der deutschen Kreide im Rahmen ei-

ner Diplomarbeit innerhalb des DFG-Projektes durchgefihrt: Mellows 2006), o-Xylol
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und Naphthalin zeigen hingegen abhangig vom Gesteinstyp eine geringe bis deutliche
Sorptionstendenz. Diese kann bei der dénischen, weiBen israelischen und deutschen
Kreide durch lineare Henry-lsothermen gut beschrieben werden (Abb. 5.2) und ist mit

Verteilungskoeffizienten von < 0,1 bis maximal 0,3 I/kg relativ gering (Tab. 5.3).
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Abb. 5.2: Henry-Isothermen fir TBNPA, o-Xylol und Naphthalin fir alle vier Krei-
deproben (TBNPA-Daten mit Ausnahme Séhlde verédndert nach Mellows 2006).

Aufgrund der GréBe und Art des C,,4-Anteils (s. Kap. 5.1.2) fand bei den organi-

schen Tracern in der grauen israelischen Kreide im Vergleich zu den anderen Krei-

den eine deutlich héhere Festlegung statt. Mit Verteilungskoeffizienten von 3,5 bis 31

68



Kapitel 5. Ergebnisse

I’kg liegen die erzielten Ergebnisse im Bereich der Literaturwerte (z.B. Wefer-Roehl
et al. 2001). Die beobachteten Variationen zwischen den unvergifteten und vergifteten
Proben liegen im Rahmen der Messgenauigkeit oder resultieren insbesondere in der
grauen israelischen Kreide aus deren groBer fazieller Heterogenitat (Tab. 5.3, Abb.
5.2). Aufgrund der unterschiedlichen Hydrophobizitat der unpolaren organischen Tra-
cer (s. Tab. 2.1) neigt Naphthalin vor o-Xylol im Gegensatz zum polaren TBNPA zum
partitioning. Hierdurch lassen sich die deutlich héheren Verteilungskoeffizienten flr
Naphthalin erklaren (Tab. 5.3). Fir den Sorptionsprozess des partitioning kdnnen li-
neare Henry-Isothermen beschrieben werden. Die Sorption der grauen israelischen
Kreide ist bei Ezra et al. (2006) eine GréBenordnung héher als die der weiBen israe-
lischen Kreide, entsprechend der Sorption von TBNPA gegenliber DBNPG. Dies ist
wahrscheinlich in einer effizienteren Abnahme von der Kluft in die Porenmatrix und

dort in einem schnelleren Abbau aus dem Matrixporenwasser begriindet.

Tab. 5.3: Verteilungskoeffizienten (Henry-Isotherme) der untersuchten Stoffe flr
alle vier Kreidetypen (TBNPA-Daten mit Ausnahme Séhlde nach Mellows 2006).

Sigerslev Negev, weil Negev, grau Soéhide

Tracer K, Henry-Isotherme [I/kg]

Bromid <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Acetat <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Chlorat <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
TBNPA 0,2 0,2 3,5 0,2
TBNPA + NaNj3 0,1 0,2 55 0,2
o-Xylol <0,1 <0,1 4,2 <0,1
o-Xylol + GTK5 <0,1 <0,1 6,8 <0,1
Naphthalin 0,2 0,3 27 0,2
Naphthalin + GTK5 0,2 0,2 31 0,2

Verteilungskoeffizienten kénnen auch mit Hilfe von Diffusionszellenversuchen bestimmt
werden (s. Kap. 4.1). Abbildung 5.3 zeigt eine typische Durchbruchkurve von TBNPA
in der grauen israelischen Kreide, die sich durch eine zeitlich ausgedehnte instationare
Phase auszeichnet. Die fiir die Auswertung notwendige Stationaritat ist nach der em-
pirischen Absch&tzung mit Hilfe von Gleichung 4.5 erst nach 75 Tagen und tatséchlich

nach etwa 64 Tagen erreicht. Aus dem Ordinatenschwerpunkt b der asymptotischen
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Lésung (vgl. Gl. 4.2 und 4.3) wurde ein mit den Ergebnissen der Batchversuche (Tab.

5.3: TBNPA vergiftet 5,5 I/kg) vergleichbarer K -Wert mit 5,29 I/kg bestimmt.
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Abb. 5.3: Durchbruchkurve fiir TBNPA (Cy: 100 mg/l; Hintergrundionenaktivitat:
1 M KCI; vergiftet) in grauer israelischer Kreide. Nach nur 45 Tagen findet in der
Vorratszelle (oben links) eine TBNPA-Konzentrationsabnahme von etwa 30 mg/|
statt.

Eine derartige Bestimmung des Verteilungskoeffizienten ist allerdings im Falle einer
geringen Sorptionskapazitédt der Matrix (weiBe israelische, dénische und deutsche
Kreide) aufgrund der in der Regel sehr kurzen instationdren Phase nicht empfeh-
lenswert. Hier muss die jeweilige Sorptivitdt mit Hilfe von Batchversuchen bestimmt
werden. Bei idealen Tracern, also nicht sorbierenden Stoffen (z.B. Bromid, Deuteri-
umoxid), ist K = 0 (somit « = ¢). Die aus den Diffusionszellenversuchen mit den
lonen ermittelten K ;-Werte liegen alle bei Null. Demzufolge hat keine Sorption statt-
gefunden. In Ergebnis ist festzustellen, dass die anhand der Batchversuche mit den
anorganischen Tracern gewonnenen Ergebnisse (Tab. 5.3) durch die Diffusionszellen-

versuche bestéatigt werden.
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5.3 Diffusionszellenversuche

5.3.1 Abschatzung molekularer Diffusionskoeffizienten

Die fir die Berechnung der relativen Diffusivitditen D’ aus den Diffusionszellenversu-

chen verwendeten molekularen Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 5.4 aufgeflhrt.

Tab. 5.4: Abschatzung der molekularen Diffusionskoeffizienten D,,, der innerhalb
der Laborversuche verwendeten Tracer. Die fir die Berechnung der relativen Dif-
fusivitaten D’ aus den Diffusionszellenversuchen verwendeten D,,, sind unterstri-
chen.

Tracer Dp® Dy’ Dy,© D
[em? /]

Deuteriumoxid 2,41E-5 2,15E-5 2,28E-5 2,13E — 5¢
Bromid 1,82E-5 1,03e-5 1,43E-5 2,01FE—5°
Chlorat 1,39E-5 1,01E-5 1,20E-5

TBNPA 5,89E-6 4,92E-6 5,41E-6

0-Xylol 7,21E-6 8,86E-6 8,04E-6 7,19E —6¢
Naphthalin 7,00E-6 8,02E-6 7,51E-6 6,98F — 6¢

2Berechnung nach Hayduk & Laudie (1974) bei 20°C
®Berechnung nach Worch (1993) bei 20°C
°Mittelwert aus Berechnung nach ¢ und ®

dWerte aus Witthiiser (2002) bei 20°C

“Wert aus Li & Gregory (1974) bei 25°C

Diese wurden zum einen der o0.g. Literatur entnommen und zum anderen durch zwei
empirische Abschatzverfahren nach Hayduk & Laudie (1974) und Worch (1993) be-
rechnet. Dabei sind die abgeschatzten D,, von den gewahlten empirischen Metho-
den abhangig und die berechneten Werte weichen voneinander ab (Tab. 5.4). Welche
der beiden empirischen Gleichungen eine genauere Abschatzung liefert, ist statistisch
nicht belegt. Aus diesem Grund wurden fir die Auswertung Mittelwerte verwendet.
Folglich sind die verwendeten molekularen Diffusionskoeffizienten lediglich als eine
Abschatzung zu betrachten, die von den tatsachlichen Werten abweicht. Zur optima-
len Vergleichbarkeit der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Kennwerte der Diffu-
sionszellenversuche zu denen bei Witthiiser (2002) wurden die hier bereits genannten

D,,, fir Deuteriumoxid, o-Xylol und Naphthalin bei der Auswertung eingesetzt, wobei
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diese relativ nah an den Mittelwerten nach Hayduk & Laudie (1974) und Worch (1993)
liegen.

Mellows (2006) hat fur jeden Diffusionszellenversuch D,, in Abhangigkeit von der
durchschnittlichen Temperatur berechnet. Hierbei zeigte sich, dass Temperaturschwan-
kungen bei der Durchfiihrung von Diffusionszellenversuchen ebenfalls Einfluss auf die
Abschatzung der molekularen Diffusionskoeffizienten haben und diese nicht zu ver-
nachlassigen sind. Beispielsweise flhrt eine Temperaturerh6hung von 5°C zu einem
Anstieg des D,,, um 15%. Auch aus diesem Grund sind temperaturstabile Bedingun-

gen wahrend der Laborversuche von Bedeutung.

5.3.2 Auswertung der Diffusionszellenversuche

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Diffusionszellenversuche wurden ent-
sprechend der Zielsetzung in drei experimentelle Versuchsreihen zur quantitativen
Beschreibung des Einflusses der lonenstarke auf effektive Diffusionskoeffizienten, der
wechselseitigen Beeinflussung der Diffusion ionarer Stoffe und der Diffusion organi-
scher Schadstoffe in Abhangigkeit von der ionaren Hintergrundkonzentration geglie-
dert. Bei der Diffusion organischer Schadstoffe wurden einige Experimente mit TBN-
PA im Rahmen einer Diplomarbeit innerhalb des DFG-Projektes durchgeflihrt: Mel-
lows (2006). Innerhalb dieser Abschnitte wird auf die Ergebnisse der verwendeten
Tracer der einzelnen Standorte zuerst getrennt voneinander eingegangen; diese wer-
den spater miteinander verglichen. Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten
fur Deuteriumoxid als idealer Tracer werden zusammenfassend am Ende des Kapitels
dargestellt.

Die Experimente wurden jeweils mit den Gesteinsproben Sigerslev, Negev (weiB),
Negev (grau) und Séhide durchgefiihrt. Hierbei wurde der diffusive Massenfluss eines
Tracers anhand des Konzentrationsanstiegs in der Messzelle bestimmt und in Form
einer Durchbruchkurve dargestellt (Abb. 5.3 bis 5.5). Die aus den Durchbruchkurven
ermittelten Kennwerte (effektiver Diffusionskoeffizient D,, relative Diffusivitat D’ bzw.
Formationsfaktor F;, Zementationsfaktor m und BestimmtheitsmaRB der stationaren

Phase des Konzentrationsanstiegs R?) sind in den Tabellen 5.5 bis 5.12 aufgelistet.
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Fir die Darstellung der Ergebnisse der Versuchsreihe zur Erfassung einer mdglichen
Beeinflussung der Diffusion von TBNPA, o-Xylol und Naphthalin abhangig von der
Hintergrundkonzentration ionarer Stoffe wurden die relativen Diffusivitadten gegen die
Porositaten als Gesetz von Archie aufgetragen (Abb. 5.7 bis 5.10).

Die Untersuchungen zur Haltbarkeit der Kunststoffzellen mit demineralisiertem Was-
ser belegen eindeutig, dass die genutzten Diffusionszellen keinerlei Substanzen ab-
geben. Aus diesem Grund wurden sie fir die Experimente mit ionaren Tracern ver-
wendet.

Insgesamt wurden 111 Diffusionszellenversuche mit einer durchschnittlichen Dau-
er von 88 Tagen (mindestens 55 Tage bei 0-Xylol mit Negev, wei3 und maximal 152
Tage bei o-Xylol mit Negev, grau) durchgefiihrt (Sigerslev: 25, Negev (weiB3): 36, Ne-
gev (grau): 25 und Séhlde: 25), wovon 91 Experimente ausgewertet werden konnten
(Sigerslev: 19, Negev (weiB): 29, Negev (grau): 21 und Sdéhide: 22). Der Tabelle 1 im
Anhang kénnen die hier bestimmten Parameter entnommen werden. Die Kennwerte
von Deuteriumoxid, der als neutraler Referenztracer in konstanter Dotierung der Aus-
gangslésung in der Vorratszelle hinzugefligt wurde, aber nur anhand einiger exem-
plarischer Versuche am Helmholtz Zentrum Minchen gemessen werden konnte, sind
extra aufgeflihrt (Tab. 2). Die restlichen 20 Experimente mussten aufgrund von auf-
tretenden Instabilitdten der Gesteinsscheiben, insbesondere bei der dénischen Kreide
(trotz aller Vorsicht sind sowohl beim Zusammenbau der Diffusionszellen als auch ver-
einzelt im Laufe des Zellenversuches einige Scheiben gebrochen) und der Konzentra-
tion der Natriumacetatlésung verworfen werden. Mit der weiBen israelischen Kreide
fanden im Vergleich zu den anderen Kreidestandorten mehr Diffusionszellenversuche
statt, da hier Mehrfachversuche eines Tracers mit der gleichen Konzentration zur Be-
schreibung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse durchgefuhrt wurden (s. néchstes

Kapitel).

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Um die Prazision der im Labor mittels Diffusionszellenversuchen bestimmten D,.’s ab-

schéatzen zu kénnen, wurden Diffusionszellenversuche mit Ausgangskonzentrationen
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Cy von 10 und 40 mg/l Kaliumbromid am Beispiel der weiBen israelischen Kreide je-

weils 5 mal durchgefihrt.

Tab. 5.5: Kennwerte der Diffusionszellenversuche mit Kaliumbromid mit den Aus-
gangskonzentrationen Cy von 10 und 40 mg/l in weiBer israelischer Kreide: e:
Porositat, D.: effektiver Diffusionskoeffizient, D’: relative Diffusivitat, m: Zemen-
tationsfaktor und R?: BestimmtheitsmaB. Aufgrund einer zu kurzen stationdren
Phase konnte der D. eines Versuches mit 10 mg/l nicht zufriedenstellend aus
der Geradensteigung nach der time-lag Methode ermittelt werden; das Ergebnis
wurde verworfen.

Konzentration € D. D’ m R?
[mg/1] [em?® /3]
10 0,353 9,95E-07 0,070 2,56 0,988
10 0,270 6,16E-07 0,043 2,40 0,996
10 0,301 6,34E-07 0,044 2,59 0,998
10 0,288 8,71E-07 0,061 2,25 0,998
40 0,451 1,30E-06 0,090 3,02 0,997
40 0,307 6,83E-07 0,048 2,58 0,998
40 0,310 5,58E-07 0,039 2,77 0,999
40 0,302 5,56E-07 0,039 2,71 0,999
40 0,291 4,65E-07 0,033 2,78 0,995

Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten weisen bei allen vier auswertbaren
Diffusionszellenversuchen mit 10 mg/l (6,16E-07 bis 9,95E-07 cm?/s) und vier der
funf Experimente mit 40 mg/l (4,65 bis 6,83E-07 cm?/s) nur geringe Abweichungen
auf. Das BestimmtheitsmaB der Geradensteigung des Konzentrationsanstiegs in der
Messzelle ist mit 0,988 bis 0,999 zufriedenstellend (Tab. 5.5). Eines der Diffusionszel-
lenexperimente mit 10 mg/l musste verworfen werden. Der Konzentrationsanstieg in
der Messzelle war hier ungewéhnlich schnell und die stationdre Phase relativ kurz, so
dass der D, nicht zufriedenstellend aus der Geradensteigung nach der time-lag Me-
thode (s. Kap. 4.1) bestimmt werden konnte. Dieser steile Konzentrationsanstieg kann
nicht mit Diffusionsprozessen erklart werden. Vielmehr missen vorhandene Mikroris-
se innerhalb der weiBen israelischen Kreide zu bevorzugten FlieBwegen von Bromid
geflhrt haben. Mikrorisse spielen jedoch im Gegensatz zu der deutlich weniger ver-
festigten danischen Kreide in den israelischen Kreiden aufgrund ihrer Diagenese nur

eine untergeordnete Rolle. Mellows (2006) erhielt flr die fragile danische Kreide beim
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Diffusionszellenversuch mit dem organischen Tracer TBNPA aufgrund von Mikroris-
sen Konzentrationen, die die empirische Prognose um etwas mehr als das Doppelte

Ubersteigen.
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Abb. 5.4: Bromid-Durchbruchkurven (Cy = 40 mg/l) in weiBer israelischer Kreide
unterschiedlicher Porositaten (¢) sowie berechnete effektive Diffusionskoeffizien-
ten (D.).

In Abbildung 5.4 ist eindeutig zu erkennen, dass einer der flinf Versuche mit 40 mg/I
einen deutlich héheren D, aufweist. Vier der funf Durchbruchkurven liegen entspre-
chend der geringen Abweichungen zwischen den ermittelten effektiven Diffusionsko-
effizienten sehr nah beieinander. Die verwendeten Gesteinsscheiben fiir diese Versu-
che stammen aus demselben faziellen Abschnitt (RH 23 - Bohrteufe von 25,5 m - () ¢
= 0,32) und weisen aufgrund dessen vergleichbare Porositaten von 29 bis 31% auf.
Im Gegensatz dazu zeichnet sich die fiinfte Probe, die einer Bohrteufe von 23 m (() ¢
= 0,39) entnhommen wurde, durch eine deutlich héhere Porositat von 45% und folg-
lich einen steileren Durchbruchverlauf und einen héheren Diffusionskoeffizienten mit
1,30E-06 cm? /s aus. Bei den Versuchen mit 10 mg/l stammen die Gesteinsproben mit
Porositaten von 27 bis 30% ebenfalls aus einer Bohrteufe von 25,5 m und die Probe

mit der héheren Porositat von 35% aus einem anderen faziellen Abschnitt.
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Dieses Beispiel verdeutlicht, dass die Prazision des Messverfahrens bei Homoge-
nitat der jeweiligen Kreideproben zufriedenstellend ist. Die starke Abweichung der
finften Probe ist ganz offensichtlich auf die héhere Porositat zurlickzufiihren, deren
maBgeblicher Einfluss auf den effektiven Diffusionskoeffizienten damit eindrucksvoll
bestatigt wurde. Gleichzeitig verdeutlichen diese Versuche jedoch auch die durch die
faziellen Unterschiede bedingte Variabilitdt der Porositat innerhalb der ausgewéhlten
Gesteine und definieren damit auch die Grenzen der quantitativen Bewertung. Ben-
ning & Barnes (2009) haben ebenfalls Diffusionszellenversuche mit unterschiedlichen
Porositaten verschiedener Gesteinsproben (1.: 13,7 und 16,8%, 2.: 40,9%) durchge-
fihrt und dabei relative Diffusivitdten mit einer Differenz von einer GréBenordnung

ermittelt.

Einfluss der lonenstarke

Zur Untersuchung des Einflusses der lonenstarke auf die effektiven Diffusionskoeffizi-
enten fanden Versuche mit Kaliumbromid, Kaliumchlorat und Natriumacetat in unter-
schiedlichen Konzentrationen (K Br: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 200 und 400 mg/l (deutsche
Kreide: 20, 50, 200 und 400 mg/l); KC1Os und Na(CH3COO): 20, 50 und 200 mg/I
sowie K (C1O3 und deutsche Kreide zusatzlich mit 400 mg/l) mit den Gesteinsproben
Sigerslev, Negev (weiB), Negev (grau) und Séhlde statt (alle ausgewerteten Versuche
s. Anhang 1). Die im Rahmen des DFG-Projektes bei der Antragstellung vorgesehe-
nen Versuche mit Natriumchlorid und Kupfersulfat konnten aufgrund der hohen Aus-
waschungsraten von Sulfat und Chlorid (vgl. 5.1.4) nicht ausgewertet werden. Zusatz-
lich mussten die Ergebnisse der Experimente mit Natriumacetat bei einer konstanten
Vergiftung der angesetzten Lésungen aufgrund von Instabilitdten der Konzentration
der Natriumacetatlésung verworfen werden, da sich kein stationarer Konzentrations-
anstieg einstellte.

Bromid zeigte in den Diffusionszellenversuchen nahezu ideale Migrationseigen-
schaften, wie der direkte Vergleich zu dem Referenztracer Deuteriumoxid belegt (Abb.
5.5). Jedoch anderten sich in erster Linie bei den durchgefihrten Versuchen mit der

weiBen israelischen Kreide im Gegensatz zum Deuteriumoxid die effektiven Diffu-
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Abb. 5.5: Durchbruchkurven flr Deuteriumoxid (Cy = 0,5 mL/I, gefiillte Quadrate)
und Bromid (Cy = 50 mg/l, leere Rauten) sowie berechnete effektive Diffusionsko-
effizienten D. eines Diffusionszellenversuches in deutscher Kreide.

sionskoeffizienten in Abh&ngigkeit von der lonenstarke. Hier konnte die bereits von
Frick (1993) bei unterschiedlichen finnischen Studien und von Valkiainen (1992) auf
Basis von Diffusionsexperimenten mit Chlorid in zwei verschiedenen lonenstarken
(0,0044 M und 1 M NaCl) beobachtete Zunahme der effektiven Diffusionskoeffzien-
ten bei héher konzentrierten Ausgangslésungen als Trend bestatigt werden. Wahrend
zwischen einzelnen Konzentrationsschritten wie z.B. von 10 auf 40 mg/l (in diesen
beiden Konzentrationen fanden jeweils die Mehrfachversuche zur Untersuchung der
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse statt) oder 200 auf 400 mg/| kein Anstieg des ef-
fektiven Diffusionskoeffizienten ersichtlich war, fiihrten relativ hohe Bromidkonzentra-
tionen gegenuber geringen generell zu einer Erhéhung (Tab. 5.6). Der Mittelwert der
ermittelten D.’s der Konzentrationen 5 bis 50 mg/l belduft sich auf 9,65E-07 cm?/s
und liegt somit gering unter dem der Ausgangslésungen von 200 und 400 mg/l mit
1,05E-06 cm?/s. Aufgrund der vielen ausgewerteten Versuche mit Negev, weiB3 (16: s.
Anhang 1) und der N&he der empirischen Prognose zur tatsachlichen Diffusion (vgl.

auch Mellows 2006) ist dieser Trend zwar hinreichend zu beschreiben, aber unter Be-
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ricksichtigung der faziellen Heterogenitat und der gegebenen Messgenauigkeit nicht
quantifizierbar. Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten liegen fir Kaliumbro-
mid mittels der weiBen israelischen Kreide zwischen 4,65E-07 und 2,88E-06 cm?/s ({)

9,74E-07 cm?/s).

Tab. 5.6: Kennwerte ausgewahlter Diffusionszellenversuche mit Kaliumbromid un-
terschiedlicher lonenstéarke in weiBer israelischer und deutscher Kreide: : Porosi-
tat, D.: effektiver Diffusionskoeffizient, D’: relative Diffusivitat, m: Zementations-
faktor und R?: BestimmtheitsmaB.

Konzentration € D. D’ m R?
[mg/1] [em?/s]
Negev, weiB3

10 0,288 8,71E-07 0,061 2,25 0,998

40 0,310 5,58E-07 0,089 2,77 0,999

200 0,398 1,06E-06 0,074 2,83 0,906

400 0,409 1,04E-06 0,073 2,93 0,995
Soéhlde

20 0,280 1,32E-06 0,092 1,90 0,998

50 0,302 1,32E-06 0,092 1,99 0,996

200 0,286 1,63E-06 0,114 1,73 0,998

400 0,269 1,53E-06 0,107 1,79 0,990

Die D.’s samtlicher Diffusionszellenversuche mit Kaliumbromid in deutscher Krei-
de weisen bei um ca. eine Zehnerpotenz steigenden lonenstarken eine sehr leichte
Erhdhung auf (Tab. 5.6). Gleichzeitig sind bei relativ niedrigen Unterschieden (ca. Ver-
doppelung) der Ausgangskonzentration von 20 und 50 mg/l wie auch von 200 und
400 mg/l recht ahnliche Diffusivitdten zu beobachten. Demzufolge sind die Ergeb-
nisse der Diffusionszellenversuche ahnlicher Konzentrationsbereiche gut vergleichbar
bzw. reproduzierbar (s. auch Negev, weiB). Zur Quantifizierung des Einflusses der lo-
nenstarke mussten jedoch héhere Konzentrationsunterschiede gewahlt werden (vgl.
Valkiainen 1992).

Bei den ausgewerteten Diffusionszellenversuchen mit Kaliumbromid in der grauen
israelischen Kreide (8 Versuche s. Anhang 1) ist kein Trend feststellbar. Dies liegt
sehr wahrscheinlich in deren Heterogenitét begriindet, da gerade die Experimente

im héheren Konzentrationsbereich von 200 (RH 123 - 95 m) und 400 mg/I (RH 123
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Tab. 5.7: Kennwerte ausgewahlter Diffusionszellenversuche mit Kaliumbromid un-
terschiedlicher lonenstarke in grauer israelischer Kreide: ¢: Porositat, D.: effekti-
ver Diffusionskoeffizient, D’: relative Diffusivitat, m: Zementationsfaktor und R?:
Bestimmtheitsmal3.

Konzentration € D. D’ m R?
[mg/] [em? /]
20 0,408 1,54E-06 0,108 2,49 0,997
50 0,413 2,08E-06 0,142 2,21 0,990
200 0,371 1,83E-06 0,128 2,07 0,999
400 0,368 1,36E-06 0,095 2,35 0,999

- 99 m) mittels Gesteinsproben aus faziellen Abschnitten mit einer vergleichsweise
niedrigen Porositat von 37% stattfanden, wahrend der Durchschnitt fiir € der restlichen
Versuche mit Negev, grau und K Br 0,4 betragt (Tab. 5.7). Der signifikante Einfluss
der Porositat auf den effektiven Diffusionskoeffizienten wird daher verdeutlicht (vgl.
AusreiBer Mehrfachversuche Kaliumbromid 40 mg/I mit Negev, weiB). Die ermittelten
Werte fur den effektiven Diffusionskoeffizienten sind mit 1,36E-06 bis 2,19E-06 cm2/s
(0 1,80E-06 cm?/s) relativ einheitlich und sprechen bei keinem merklichem Einfluss
der lonenstarke flrr eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Die Experimente der danischen Kreide zeigen gleichermaBen keinen Anstieg des
D, fur Kaliumbromid bei Erhéhung der lonenstarke. Ursache hierfir sind womdéglich
vorkommende Mikrorisse (vgl. auch Mellows 2006), da die Porositaten der hier ver-
wendeten Gesteinsproben mit ) 42 +/- 1,68 relativ homogen sind, die effektiven Dif-
fusionskoeffizienten aber mit Werten von 9,50E-07 bis 4,26E-06 () 2,00E-06 cm?/s)
vergleichsweise weit auseinander liegen. Aus diesem Grund sind die Ergebnisse der
Diffusionszellenversuche mittels der danischen Kreide (9 Experimente, s. Anhang 1)
zur Beschreibung des Einflusses der lonenstérke auf die Diffusion ionarer Grundwas-
serinhaltsstoffe zu vernachléassigen.

Die Diffusion von Bromid ist mit Negev, wei3 am niedrigsten, was durch eine generell
héhere Porositat bei der grauen israelischen Kreide (¢ Negev, grau: 0,39 und Negev,
weiB: 0,36) und Mikrorisse innerhalb der danischen Kreide erklart werden kann.

Bei den insgesamt 13 ausgewerteten Versuchen mit Chlorat in den vier Kreidege-
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steinen ist keine Einwirkung der lonenstarke auf den effektiven Diffusionskoeffizienten
festzustellen. Die ermittelten D.’s sind abh&angig von der H6he der Porositat fur die
deutsche Kreide mit ) 9,87E-07 cm2/s am niedrigsten und flir die danische Kreide
mit () 3,25E-06 cm?/s am hochsten. Die israelischen Kreiden liegen mit Werten von
1,61E-06 cm?/s fur Negev, weiB und 1,76E-06 cm?/s fir Negev, grau im Mittelfeld
und nah beieinander. Zwar weist die danische Kreide mit 42% die héchste Porositat
auf, jedoch ist die vergleichsweise hohe Diffusivitat nicht ausschlieBlich hierauf zu-
rickzufihren. Diese wird offensichtlich durch Mikrorisse beglnstigt, s. beispielsweise
Versuche mit Chlorat und in den Konzentrationen 50 und 200 mg/I .

Generell sind die ermittelten D,.’s der Diffusionszellenversuche mit den ionaren Tra-
cern Bromid und Chlorat in den israelischen Kreiden mit durchschnittlich 1,34E-06
em? /s mit denen von Polak et al. (2002), (1,2 bis 2,55E-06 cm?/s) gut vergleichbar.
Wie bereits Witthiiser (2002) beobachtete, der jedoch Bromid und Chlorat nicht unter-
sucht hat, zeichnet sich die danische Kreide durch generell h6here Diffusionskoeffizi-
enten aus. Hier liegt der durchschnittliche D, mit 2,31E-06 cm2/s sogar um nahezu
das Doppelte héher. Die deutsche Kreide liegt mit einem durchschnittlichen effekti-
ven Diffusionskoeffizienten von 1,18E-06 c¢m?/s in der GréBenordnung von Negev,
weiB mit 1,07E-06 cm?/s. Obwohl die danische Kreide aufgrund ihrer generell héhe-
ren Porositat die héchsten Diffusivitaten aufweist, missen fir die haufig deutlich Gber
den prognostizierten Werten liegenden Resultate andere Ursachen bedacht werden.
Die danische Kreide ist im Vergleich zu den anderen Kreiden mechanisch am insta-
bilsten, so dass trotz grdBter Sorgfalt bei der Vorbereitung der Gesteinsscheibe und
beim Einbau in die Diffusionszelle die M&dglichkeit von Mikrorissen besteht, was zu ei-
nem hydraulischen Kontakt zwischen der Reservoir- und der Probenahmezelle fiihren
kann, wie sie zumindest in einer der ausgebauten Kreidescheiben unter dem Mikro-
skop nachgewiesen wurden.

Das BestimmtheitsmaB R? der Geradensteigung des Konzentrationsanstiegs in der
Messzelle aller Diffusionszellenversuche zur Untersuchung des Einflusses der lonen-
starke auf effektive Diffusionskoeffizienten ionarer Grundwasserinhaltsstoffe in hoch-

pordsen Kreidegesteinen ist mit () 0,99 zufriedenstellend.
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Der zu beschreibende Trend vor allem bei der weiBen israelischen Kreide mit Ka-
liumbromid belegt zwar die Gouy-Chapman-Theorie, nach der die diffusive Doppel-
schicht an den Oberflachen mit hdherer lonenstarke kleiner und die Beweglichkeit im
restlichen Porenwasser dadurch gréBer wird (Morel 1983). Eine Quantifizierung des
beobachteten, nicht nachhaltig zu verfolgenden Trends ist jedoch unter Bertcksichti-
gung der faziellen Heterogenitéat insbesondere der israelischen Kreideproben, die zu
einer relativ groBen Schwankungsbreite in der Messgenauigkeit fihrt, nicht zul&ssig.
Auch wenn die Ergebnisse mit der deutlich homogeneren deutschen Kreide die Prog-
nosesicherheit flr die Abschatzung des Einflusses der lonenstarke auf den effektiven
Diffusionskoeffizienten erhéhen, ist auf der Basis der hier durchgefiihrten Versuche

keine fundierte quantitative Betrachtung mdéglich.

Wechselseitige Beeinflussung der Diffusion

Um den potentiellen Einflussfaktor einer variierenden Gesamtionenaktivitéat der wass-
rigen Phase auf die Matrixdiffusion zu untersuchen, wurden Diffusionszellenversuche
insbesondere mit K Br in den Konzentrationen 50 und 400 mg/I (Tab. 5.8) und exem-
plarisch von KC1O3 (Tab. 1) bei variierenden Gesamtionenaktivitdten der wéssrigen
Phase, jeweils ohne und mit einer gezielt eingestellten Hintergrundionenaktivitat von
0,001 M Na(CH3COO) bzw. 0,001 M K Br, in Kreidegesteinen durchgefihrt. Dane-
ben fanden Multitracerversuche mit Kaliumbromid und -chlorat in gleicher Konzentra-
tion von 400 mg/| statt (Tab. 5.9).

Im Rahmen dieser Arbeit ist anhand der durchgeflihrten Experimente keine wech-
selseitige Beeinflussung der Diffusion festgestellt worden. Die ermittelten effektiven
Diffusionskoeffizienten der Versuche mit den ionaren Tracern Bromid und Chlorat
mit Hintergrundionenaktivitat weichen von denen ohne nicht merklich ab, wie an-
hand der Mittelwerte fir D, mit Hintergrundaktivitat gut zu erkennen ist: Fir die da-
nische Kreide liegt dieser mit 2,25E-06 cm?/s im Vergleich zur deutschen Kreide mit
1,37E-06 cm?/s und den israelischen Kreiden mit 1,21E-06 cm?/s ebenfalls um ca.
das Doppelte héher. Geringe Unterschiede in den Diffusivitaten liegen innerhalb der

gegebenen Messgenauigkeit bzw. sind auf die fazielle Heterogenitat der Kalkgesteine
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zurtckzufiihren und weisen keinen einheitlichen Trend auf (Tab. 5.8).

Betrachtet man ausschlieBlich die Experimente von Bromid mit 0,001 M Na(C H3COO),
fallt eine geringe Erhéhung des D, mit Zunahme der lonenstarke bei der danischen
und den israelischen Kreiden auf, die jedoch mit Vorsicht zu werten und nicht quanti-
fizierbar ist.

Tab. 5.8: Kennwerte von Diffusionszellenversuchen aller vier Kreiden mit Bromid
mit und ohne Hintergrund (Cy = 50 und 400 mg/I mit und ohne Hintergrund (0,001

M Natriumacetatlésung)): e: Porositat, D.: effektiver Diffusionskoeffizient, D’: re-
lative Diffusivitat, m: Zementationsfaktor und R2: BestimmtheitsmaB.

Gestein Hintergrund Konzentration € D. D’ m R?
[mg/l] [em? /s

Sigerslev 50 0,425 1,16E-06 0,081 2,94 0,956
Sigerslev 0,001 M Na(CHsCOO) 50 0,433 1,32E-06 0,092 2,85 0,967
Sigerslev 400 0,426 9,50E-07 0,066 3,18 0,969
Sigerslev 0,001 M Na(CH3COO) 400 0,421 3,18E-06 0,222 1,74 0,982
Negev, weil 50 0,419 8,67E-07 0,061 3,22 0,999
Negev, weiB 0,001 M Na(CHsCOO) 50 0,265 5,08E-07 0,036 2,51 0,978
Negev, weil 400 0,409 1,04E-06 0,073 2,93 0,995
Negev, weiB 0,001 M Na(CH3COO) 400 0,428 1,27E-06 0,089 2,85 0,995
Negev, grau 50 0,413 2,03E-06 0,142 2,21 0,990
Negev, grau 0,001 M Na(CHsCOO) 50 0,411 1,07E-06 0,075 2,92 0,985
Negev, grau 400 0,368 1,36E-06 0,095 2,35 0,999
Negev, grau 0,001 M Na(CH3COO) 400 0,378 1,59E-06 0,111 2,26 0,992
Séhlde 50 0,302 1,32E-06 0,092 1,99 0,996
Séhlde 0,001 M Na(CHsCOO) 50 0,292 1,51E-06 0,106 1,83 0,996
Séhlide 400 0,269 1,53E-06 0,107 1,79 0,990
Séhlde 0,001 M Na(CHsCOO) 400 0,322 1,29E-06 0,090 2,12 0,990

Das BestimmtheitsmaB R? der Geradensteigung des Konzentrationsanstiegs in der
Messzelle der Multitracerexperimente (Tab. 5.9) ist zufriedenstellend und die Diffu-
sivitdten liegen weitgehend sehr nah bei denen der Singleversuche (vgl. Tab. 1), so
dass eine wechselseitige Beeinflussung der Diffusion mittels der hier durchgeflihrten
Diffusionszellenversuche ausgeschlossen werden kann. Der ermittelte D, des Multi-
tracerversuches fiir Bromid in Negev, weiB ist beispielsweise mit 1,00E-06 cm? /s recht
ahnlich zu den D.’s der Einzelexperimente mit 400 mg/l ohne Hintergrundaktivitat von

1,04E-06 cm?/s und mit Hintergrundaktivitat von 1,27E-06 e¢m?/s. Die bestimmten
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Diffusivitaten der anderen drei Kreidegesteine weisen flr beide Tracer ein gleichar-
tiges Bild auf, wobei der Vergleich der D.’s Multi zu Single fir Chlorat zumeist tGber
einen Durchschnittswert erfolgt, da im allgemeinen mit Chlorat keine Einzelversuche
mit 400 mg/I stattgefunden haben. Der D, fir Chlorat mit der weiBen israelischen Krei-
de beim Multitracerversuch belauft sich auf 1,64E-06 cm? /s und entspricht somit sehr
genau dem Mittelwert aller Singleexperimente mit Chlorat und Negev, wei3 von 1,61E-
06 em?/s. Die bei Multitracerexperimenten beobachteten Abweichungen der ermittel-
ten effektiven Diffusionskoeffizienten anionischer (héher) und kationischer (niedriger)
Tracer von Witthiiser (2002) konnten innerhalb der vorliegenden Arbeit nicht besta-
tigt werden. Bei Gegenuberstellung der bestimmten Diffusivitadten und Porositaten der
einzelnen Kreiden (Tab. 5.9) wird deutlich, dass die D’ in der déanischen Kreide ver-
mutlich aufgrund von bevorzugten FlieBwegen in Form von Mikrorissen innerhalb der
Gesteinsscheibe in etwa doppelt so groB sind wie bei vergleichbar hohen Porositaten
der beiden israelischen Kalke.
Tab. 5.9: Kennwerte von Multitracer-Diffusionszellenversuchen aller vier Kreiden

mit Bromid und Chlorat (Cy = 400 mg/l): : Porositat, D.: effektiver Diffusionskoef-
fizient, D': relative Diffusivitat, m: Zementationsfaktor und R?: BestimmtheitsmaR.

Gestein € D. D’ m R?
[em?/s]
Bromid
Sigerslev 0,433 4,09E-06 0,286 1,50 0,994
Negev, weiB 0,435 1,00E-06 0,070 3,19 0,996
Negev, grau 0,406 1,52E-06 0,107 2,48 0,998
Séhlde 0,282 1,40E-06 0,098 1,84 0,998
Chlorat
Sigerslev 0,433 3,50E-06 0,292 1,47 0,995
Negev, weiB 0,435 1,64E-06 0,137 2,39 0,981
Negev,grau 0,406 1,77E-06 0,147 2,12 0,982
Séhide 0,282 1,97E-06 0,164 1,43 0,968
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Diffusion organischer Schadstoffe in Abhangigkeit von der

Hintergrundkonzentration

Die Beeinflussung der Matrixdiffusion organischer Schadstoffe durch variierende Ge-
samtionenaktivitat der wassrigen Phase wurde anhand von Experimenten mit TBNPA,
o-Xylol und Naphthalin mit zwei unterschiedlichen Hintergrundkonzentrationen (0,04
und 1 M KCI) untersucht. Zur Vermeidung eines biologischen Abbaus wurden die an-
gesetzten Lésungen fir die Aufsattigungen der vier Gesteinsscheiben sowie die Dif-
fusionszellenversuche mit GTK5 vergiftet. Die aus den Durchbruchkurven ermittelten
Kennwerte sind in den Tabellen 5.10-5.12 aufgelistet. Flr die Darstellung der Ergeb-
nisse wurden die relativen Diffusivitaten gegen die Porositaten als Gesetz von Archie
aufgetragen (Abb. 5.7 bis 5.10).

Tab. 5.10: Ergebnisse der Diffusionszellenversuche mit TBNPA (Cy = 100 mg/l)

mit und ohne Hintergrund (0,04 oder 1 M KCI) in den vier Kreideproben: ¢: Porosi-

tat, D.: effektiver Diffusionskoeffizient, D’: relative Diffusivitat, m: Zementations-
faktor und R?: BestimmtheitsmaB.

Gestein Hintergrund € D. D' m R?
[em® /5]

Sigerslev 0,444 1,58E-06 0,293 1,51 0,989
Sigerslev 0,04 M KClI 0,417 281E-06 0,519 0,75 0,988
Negev, weil3 0,309 3,53E-07 0,065 2,33 0,989
Negev, weil3 0,322 4,15E-07 0,077 2,13 0,994
Negev, wei3 0,04 M KClI 0,387 7,39E-07 0,137 2,10 0,995
Negev, weiB 1 M KCI 0,294 6,49E-07 0,120 1,73 0,992
Negev, grau 0,364 2,38E-07 0,044 3,09 0,974
Negev, grau 0,04 M KClI 0,380 3,16E-07 0,058 2,94 0,979
Negev,grau 1 M KCI 0,390 6,07E-07 0,112 2,32 0,993
Soéhlde 0,281 6,94E-07 0,128 1,62 0,995
Soéhlde 0,04 M KClI 0,281 6,32E-07 0,117 1,69 0,991
Soéhlde 1 M KCI 0,311 8,83E-07 0,163 1,55 0,988

Bei Betrachtung der bestimmten Diffusivitdten der Diffusionszellenversuche mit dem
polaren organischen Tracer TBNPA (Cy = 100 mg/l) ist mit Erhéhung der Hinter-
grundionenaktivitat weitgehend eine Zunahme zu erkennen (Tab. 5.10). Dies lasst
sich auch anhand der Mittelwerte fir den D. ohne und mit Hintergrundaktivitat gut

beschreiben: Abgesehen von den Werten flr die danische Kreide liegt dieser fur die
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Versuche ohne Hintergrund mit 4,25E-07 ¢m?/s am niedrigsten, gefolgt von den Ex-
perimenten mit einer Hintergrundlésung aus 0,04 M KCI mit 5,62E-07 c¢m? /s und bei 1
M KCI mit 7,13E-07 cm?/s. Folglich verlauft der Konzentrationsanstieg innerhalb der
Messzelle bei einer Hintergrundlésung aus 0,04 M und 1 M KCI schneller als es die
empirische Prognose erwarten lasst. Grund hierfur kénnte eine chemische oder phy-
sikalische Wechselwirkung der lonen entweder mit dem Tracer oder der festen Phase
sein. Dieser Trend ist insbesondere bei der weiBen israelischen Kreide gut zu be-
schreiben, wobei ein Anstieg der Diffusivitdt mit Erh6hung der Gesamtionenaktivitat
bei den Versuchen mit 0,04 M auf 1 M KCI vermutlich aufgrund einer niedrigeren Po-
rositat nicht zu verzeichnen ist. Beim Vergleich der ermittelten effektiven Diffusionsko-
effizienten der vier Kreiden (Tab. 5.10) fallt auf, dass die Diffusivitaten der danischen
Kreide wahrscheinlich aufgrund bevorzugter FlieBwege in Form von Mikrorissen um

bis zu eine GréBenordnung héher liegen.

Tab. 5.11: Ergebnisse der Diffusionszellenversuche mit o-Xylol (Cp = 35 mg/l) mit
und ohne Hintergrund (0,04 oder 1 M KCI) in den vier Kreideproben: ¢: Porositét,
D.: effektiver Diffusionskoeffizient, D’: relative Diffusivitat, m: Zementationsfaktor
und R?: BestimmtheitsmaB.

Gestein Hintergrund £ D. D' m R?
[em® /5]

Negev, wei3 0,04 M KClI 0,408 1,09E-06 0,152 2,10 0,927
Negev, wei3 1 M KCI 0,412 5,59E-07 0,078 2,88 0,676
Negev, grau 0,04 M KClI 0,404 3,49E-07 0,049 3,34 0,954
Negev, grau 1 M KCI 0,332 6,12E-07 0,085 2,24 0,984
Soéhlde 0,275 6,10E-07 0,085 1,91 0,898
Soéhlde 0,04 M KClI 0,308 6,05E-07 0,084 2,10 0,961
Soéhlde 1 M KCI 0,262 4,95E-07 0,069 2,00 0,886

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe o-Xylol und Naphthalin zeigen hingegen kei-
ne Beeinflussung durch eine variierende Gesamtionenaktivitat der wassrigen Phase
auf die effektiven Diffusionskoeffizienten (Tab. 5.11 und 5.12). Die bestimmten Diffusi-
vitdten weichen nicht merklich voneinander ab (z.B. () D, fir o-Xylol ohne Hintergrund
6,10E-07 cm? /s, mit 0,04 M KCI 6,81E-07 ¢m?/s und 1 M KCI 5,55E-07 cm?/s) und

geringe Unterschiede liegen innerhalb der gegebenen Messgenauigkeit bzw. lassen
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sich auf die fazielle Heterogenitat der einzelnen Kalkproben zurlckflhren.

Tab. 5.12: Ergebnisse der Diffusionszellenversuche mit Naphthalin (Cy = 20 mg/l)
mit und ohne Hintergrund (0,04 oder 1 M KCI) in den vier Kreideproben: ¢: Porosi-
tat, D.: effektiver Diffusionskoeffizient, D’: relative Diffusivitét, m: Zementations-
faktor und R?: BestimmtheitsmaB.

Gestein Hintergrund € D. D' m R?
[em® /5]

Sigerslev 0,04 M KClI 0,425 4,10E-07 0,059 3,31 0,957

Sigerslev 0,04 M KClI 0,408 1,42E-06 0,203 1,78 0,984

Negev, wei3 0,04 M KClI 0,303 2,17E-07 0,031 2,91 0,879

Negev, weiB 1 M KCI 0,441 1,22E-06 0,174 2,13 0,901
Negev,grau 1 M KCI 0,384 6,93E-08 0,010 4,83 0,953
Séhlde 0,290 4,71E-07 0,067 2,18 0,976
Séhlde 0,04 M KCI 0,294 5,13E-07 0,074 2,13 0,982
Séhlde 0,04 M KCI 0,290 4,92E-07 0,070 2,14 0,932
Séhlde 1 M KCI 0,281 4,77E-07 0,068 2,12 0,664

Bei Uberfiihrung der im Projektkontext ermittelten Werte der Kalkproben in die von
WitthUser et al. (2003) aufgestellte Beziehung zwischen relativer Diffusivitat und Po-
rositat unter Verwendung eines mittleren Zementationsfaktor von 2,36 nach Archie’s
Gesetz D' = %36 (mit a = 1) wird deutlich, dass diese mit Ausnahme der Expe-
rimente in der danischen Kreide zufriedenstellend beschrieben werden (Abb. 5.6).
Demnach kénnen hiermit relative Diffusivitaten fir Kreidekalke auf Basis der Porositéat
hinreichend genau abgeschatzt werden. Der mittlere Zementationsfaktor von 2,36 be-
ruht auf verschiedene Arbeiten im Kreidekalk mit zum Teil unterschiedlichen Anséatzen
(Multi- und Singletracerversuche). Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmte
mittlere Wert fir m anhand s&mtlicher ausgewerteter Diffusionszellenversuche belauft
sich auf 2,31 und bestatigt somit den von Witthlser et al. (2003) ermittelten kreides-
pezifischen Zementationsfaktor.

Bei einem Vergleich der diffusiven Eigenschaften der vier verwendeten Kalkgestei-
ne Uber die bestimmten mittleren Zementationsfaktoren mit 2,59 fir Negev, weil3, 2,48
fir Negev, grau, 2,13 fir Sigerslev und 1,93 fiir Séhlde sowie bei Betrachtung ih-
rer mineralogischen Zusammensetzung (5.1.2) ist ein Zusammenhang zwischen der

Ahnlichkeit der Zementationsfaktoren und der Mineralogie fiir die beiden israelischen
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Abb. 5.6: Relative Diffusivitat in Abhangigkeit von der Porositat aller bisher aus-
gewerteten Versuche im Diagramm von Witthiser et al. (2003), (o = 0,07).

sowie fur die deutsche mit der danischen Kreide offensichtlich. Mittels dieser stand-

ortspezifischen Zementationsfaktoren und Archie’'s Gesetz

D' =

gm (Standort) (

mit a=1) (5.1)

ist eine relativ genaue Abschéatzung der Diffusivitat auf Basis der Porositat fur die

verschiedenen Fazies méglich.

FUr eine Ubersichtliche Darstellung der Ergebnisse der Diffusion organischer Schad-

stoffe in Abhangigkeit von der Hintergrundkonzentration wurden die relativen Diffusi-

vitdten gegen die Porositéten als Gesetz von Archie mit einem Mittelwert aller aus-

gewerteten Versuche fUr myegev, weif und grau Mit 2,55 UNd Mgigersien/ssnige Mit 2,03

aufgetragen. Abweichungen zur Darstellung mittels der vier standortspezifischen Ze-
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mentationsfaktoren sind vernachlassigbar klein.
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Abb. 5.7: Relative Diffusivitat in Abhangigkeit von der Porositat fir die Diffusions-
zellenversuche mit o-Xylol (Cy = 35 mg/l, vergiftet). Mit Ausnahme der Ausreil3er
bei den israelischen Kreiden kénnen insbesondere die Versuche mit Séhlde mit
einem standortspezifischen Mittelwert m = 2,03 flir Sigerslev/Séhlde (durchgezo-
gene Linie) und m = 2,55 flir Negev, weiB3 und grau (gestrichelte Linie) hinreichend
beschrieben werden. Symbole: leer: demineralisiertes Wasser, grau geflillt: 0,04
M KCI und schwarz gefullt: 1 M KCI.

Bei Betrachtung der Abbildungen 5.7 und 5.8 flr die beiden leicht flichtigen Aroma-
te o-Xylol und Naphthalin ist keine Beeinflussung durch eine variierende Gesamt-
ionenaktivitat der wassrigen Phase auf die Diffusion feststellbar. Insbesondere die er-
mittelten Diffusivitaten in der deutschen Kreide liegen bei beiden Tracern sehr nah
beieinander und weisen keinen Trend auf. Der gemittelte Zementationsfaktor flir Ne-
gev, wei3 und grau wird als gestrichelte Linie und der fur Sigerslev/Séhlde durch eine
durchgezogene Linie dargestellt. Die unpolaren organischen Schadstoffe o-Xylol und
Naphthalin neigen zum partitioning, was durch den hohen Anteil und die Art an or-
ganisch gebundenem Kohlenstoff in der grauen israelischen Kreide eine zeitlich aus-
gedehnte instationdre Phase der Durchbruchkurve zur Folge hat. Vor allem der Dif-
fusionszellenversuch mit Naphthalin weist eine relativ geringe Diffusivitat auf. Dieser

Wert muss als unsicher angesehen werden, da das Experiment aufgrund der ausge-
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pragten Instationaritat des Konzentrationsanstiegs innerhalb der Messzelle trotz einer

Versuchsdauer von 106 Tagen evtl. noch zu kurz gewahlt wurde. Um sicher sein zu

kébnnen, mlsste der Versuch Uber einen langeren Versuchszeitraum nochmals wie-

derholt werden.

Bei den Versuchen mit o-Xylol ist flir die weiBe israelische Kreide ein Abnahme

des effektiven Diffusionskoeffzienten mit Zunahme der Hintergrundaktivitat von 0,04

auf 1 M KCI und fir die graue israelische Kreide trotz Abnahme der Porositat eine Zu-

nahme der relativen Diffusivitat mit Erh6hung der Gesamtionenaktivitat festzustellen.

Der Versuch in der weiBen israelischen Kreide mit 1 M KCl ist allerdings aufgrund ei-

nes BestimmtheitsmaBes von 0,676 flr die Auswertung zu vernachlassigen. Um eine

gesicherte Aussage treffen zu kénnen, misste der Versuch daher wiederholt werden.

0,25 A

0,20 -

M Sigerslev 0,04 M KCI
® Sohlde 0,04 M KCI
— D'=¢ 2,03

A Negev, weil 1 M KCI
- D'=g255

O Séhlde
@ Sohide 1 M KCI

A Negeyv, weil® 0,04 M KCI
+ Negeyv, grau 1 M KCI

Relative Diffusivitét D' [-]

Abb. 5.8: Relative Diffusivitat in Abh&ngigkeit von der Porositat fur die Diffusi-
onszellenversuche mit Naphthalin (Cy = 20 mg/l, vergiftet). Mit Ausnahme der
danischen sowie der grauen israelischen Kreide werden die Versuche mit einem
standortspezifischen Mittelwert m = 2,03 fir Sigerslev/Séhlde (durchgezogene Li-
nie) und m = 2,55 fir Negev, weil3 und grau (gestrichelte Linie) akzeptabel be-
schrieben. Symbole: leer: demineralisiertes Wasser, grau gefillt: 0,04 M KCI und

schwarz gefillt: 1 M KCI.

0,30

Porositit € [-]

0,45

Naphthalin weist eine Zunahme der Diffusivitdt mit Erhdhung der Gesamtionenak-

tivitat von 0,04 auf 1 M KCI in der weiBen israelischen Kreide auf. Diese Zunahme
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liegt h6chstwahrscheinlich in der héheren Porositat begriindet. Auch bei diesen Versu-
chen stellt die danische Kreide einen Extremfall dar (Abb. 5.8). Witthser et al. (2003)
schlussfolgerten aufgrund der Ergebnisse der durchgefihrten Multitracerversuche mit
Anionen und Kationen in der danischen Kreide (s. Werte Bansemer 2000 fir die da-
nische Kreide in Abb. 5.6) eine wechselseitige Beeinflussung der Diffusion ionarer
Grundwasserinhaltsstoffe. Dies kann anhand der ausgewerteten Versuche innerhalb
der vorliegenden Arbeit nicht bestétigt werden. Die Ursache fiir die Abweichungen
von Archie’s Gesetz mit dem kreidespezifischen Zementationsfaktor von 2,36 ist viel-
mehr in den bevorzugten FlieBwegen durch vorhandene Mikrorisse zu vermuten. Die
groBe Differenz in den ermittelten Diffusivitdten von Naphthalin mit 0,04 M KCI als
Hintergrund kann nur mit einer ausgepragten Heterogenitat der beiden Proben erklart
werden. Beide Versuche verliefen ohne erkennbare Probleme und die Auswertungen
sind im Hinblick auf ihr BestimmtheitsmaB korrekt. Im Gegensatz zur danischen weist
die deutsche Kreide anhand der zwei Diffusionszellenversuche mit einer Gesamtio-
nenaktivitat von 0,04 M KCI eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auf.

Im Projektkontext konnte eine Quantifizierung der beobachteten Zunahme des D,
mit steigender Hintergrundionenaktivitat (Tab. 5.10) bei den Diffusionszellenversuchen
mit TBNPA abhangig von ihrer Starke durch die Erweiterung mit entsprechenden Vor-
faktoren a zu Archie’'s Gesetz berlcksichtigt werden. Die verdnderten Diffusivitaten
aufgrund unterschiedlicher Hintergrundaktivitaten lassen sich mit den jeweiligen Vor-
faktoren a sowie mit den standortspezifischen Mittelwerten flir m hinreichend beschrei-
ben (Abb. 5.9 und 5.10). Ohne Hintergrund ist Archie’s Gesetz durch die Erweiterung
mit einem Vorfaktor von a = 1,3 gultig, bei einem Hintergrund von 0,04 M KCI mit
a = 1,73 und bei 1 M KCI mit a = 1,86. Mit dieser Erweiterung steht ein wesentlich

verbessertes Prognosetool zur Verfigung.

90



Kapitel 5. Ergebnisse

0,6
 Sigerslev ® Sohide —D'=13¢20 ohne Hintergrund
= 05
a ’ ~Negev, weil < Negev, grau  -- D'=13¢25%
=
£ 0,4 -
2
n
>
E
[a]
[
2
=
Kl
[
12
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
Porositit ¢ [-]
0,6
m Sigerslev ® Sohide —D'=173¢203 0,04 M KCI
i 05 - . L]
= ’ A Negev, weild < Negeyv, grau --D'=173¢25
(=]
-
g 0,4
2
3
£ 0,3
(=]
4 02 -
=
K]
& o1 - _—
NI
00 T T i i
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
Porositit ¢ [-]
0.6
® Sohlde — D'=1,86¢203 1M KCI
: 0.5 4| & Negey, weil < Negey, grau
a --D'=1,86¢25
-
B
x
=
[}
S
£
(=)
o
2
=
S
[}
14

Porositit ¢ [-]

Abb. 5.9: Relative Diffusivitat in Abhangigkeit von der Porositat mit Archie’s Ge-
setz fur die Diffusionszellenversuche mit TBNPA (Cy = 100 mg/l, vergiftet). Ver-
anderte D.’s aufgrund erhéhter Hintergrundaktivitaten werden mit den entspre-
chenden Vorfaktoren a sowie mit standortspezifischen Mittelwerten m = 2,03 fir
Sigerslev/Sohlde (durchgezogene Linie) und m = 2,55 fir Negev, weiB und grau
(gestrichelte Linie) hinreichend beschrieben.
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Abb. 5.10: Relative Diffusivitat in Abh&ngigkeit von der Porositat mit Archie’s Ge-
setz fur die Diffusionszellenversuche mit TBNPA in weiBer israelischer Kreide (Cy
= 100 mg/l, vergiftet). Veranderte D.’s aufgrund erhdhter Hintergrundaktivitaten
werden mit den entsprechenden Vorfaktoren a sowie mit standortspezifischen
Mittelwerten m = 2,03 fiir Sigerslev/Séhlde (durchgezogene Linie) und m = 2,55
fur Negev, weiB und grau (gestrichelte Linie) zufriedenstellend beschrieben. Abb.
oben: mit demineralisiertem Wasser (leeres Symbol), Mitte: mit demineralisier-
tem Wasser und 0,04 M KCI (grau gefllltes Symbol), unten: mit demineralisiertem
Wasser, 0,04 M KCI und 1 M KCI (schwarz gefilites Symbol).
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Das BestimmtheitsmaB R? der Geradensteigung des Konzentrationsanstiegs in der
Messzelle sdmtlicher Diffusionszellenversuche zur Untersuchung der Diffusion orga-
nischer Schadstoffe in Abhangigkeit von der Hintergrundkonzentration ist mit () 0,94
zufriedenstellend.

Neben den durchgefiihrten mikrobiologischen Untersuchungen bestatigen auch die
berechneten Durchbruchkurven, dass im Gegensatz zu Witthtser (2002) kein mikrobi-
eller Abbau - oder wenn doch nur untergeordnet - stattgefunden hat. Fir die stationare
Phase Iasst sich ein exponentieller Konzentrationsanstieg innerhalb der Messzelle
Uber den gesamten Versuchszeitraum beschreiben, der in etwa den prognostizierten

Verlauf einnimmt.

Deuteriumoxid

Der innerhalb der Diffusionszellenversuche in konstanter Dotierung eingesetzte und
anhand einiger exemplarischer Versuche (Bromid, Acetat, TBNPA mit Hintergrundio-
nenaktivitat in verschiedenen Konzentrationen und Gesteinen) bestimmte, neutrale
Referenztracer Deuteriumoxid weist erwartungsgeman ideale Migrationseigenschaf-
ten auf. Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten liegen bei () 3,15E-04 +
6,43E-05 em?/s (s. Tab. 2). Daher kann eine Beeinflussung der Diffusion von Deute-
riumoxid durch Experimente mit unterschiedlichen Tracern und in verschiedenen Ge-
steinen oder infolge einer Anderung der Gesamtionenaktivitit der wassrigen Phase

ausgeschlossen werden.

5.3.3 Zusammenfassung und Diskussion

Bei den Versuchen zur Untersuchung des Einflusses der lonenstarke auf die effekti-
ven Diffusionskoeffizienten mit Kaliumbromid und -chlorat war ein geringer Anstieg der
Diffusivitat ausschlieBlich fir Bromid bei Erhéhung der Ausgangskonzentration um ca.
eine Zehnerpotenz festzustellen. Dieser Trend ist unter Berucksichtigung der faziellen
Heterogenitat und der gegebenen Messgenauigkeit nicht quantifizierbar. Hierflr miss-
ten evtl. hdhere Konzentrationsunterschiede gewahlt und mehr Experimente durchge-

fihrt werden. Diffusionszellenversuche mit der dénischen Kreide sind aufgrund bevor-
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zugter FlieBwege in Form von Mikrorissen als ungeeignet anzusehen. Die Versuche
mit Chlorat lassen keine Einwirkung der lonenstérke auf den effektiven Diffusionskoef-
fizienten erkennen. Griinde hierflir kdnnten beispielsweise ein chemischer Abbau von
Chlorat wahrend der Experimente oder die gréBere MoleklilgroBe von Chlorat gegen-
Uber Bromid in Abh&ngigkeit von den Porenhalsdurchmessern der einzelnen Gesteine

sein. Mdglicherweise wurden bisher auch zu wenig Versuche mit Chlorat durchgefiihrt.

Um die wechselseitige Beeinflussung der Diffusion zu untersuchen, wurden Ver-
suchsreihen mit Kaliumbromid und -chlorat bei einer Hintergrundionenaktivitéat von
0,001 M Na(CHsCOO) bzw. 0,001 M K Br sowie Multitracerversuche mit Kalium-
bromid und -chlorat durchgeflihrt. Anhand dieser war kein Einfluss einer variierenden
Gesamtionenaktivitdt der wassrigen Phase auf die Matrixdiffusion festzustellen. Die
Diffusivitaten der Multitracerexperimente liegen weitgehend sehr nah an denen der
Singleversuche, so dass die durch Witthlser (2002) beobachteten Abweichungen bei
Multitracerversuchen aufgrund einer angenommenen wechselseitigen Beeinflussung
der Diffusion mittels der hier durchgefuhrten Diffusionszellenversuche nicht bestétigt
werden kénnen. Geringe Unterschiede der ermittelten Diffusivitdten liegen innerhalb
der gegebenen Messgenauigkeit bzw. sind auf die fazielle Heterogenitat der Kalk-
gesteine zurtckzufihren. Um eine wechselseitige Beeinflussung der Diffusion sicher
ausschlieBen zu kdnnen, missten jedoch Versuche mit héheren Gesamtionenaktivi-

taten der wassrigen Phase durchgefihrt werden.

Anhand der durchgefliihrten Experimente mit TBNPA, o-Xylol und Naphthalin wurde
die Beeinflussung der Matrixdiffusion organischer Schadstoffe durch variierende Hin-
tergrundaktivitat (0,04 und 1 M KCI) untersucht. Fir TBNPA ist bei Erhéhung der Hin-
tergrundionenaktivitat Gberwiegend eine Zunahme der Diffusivitat festzustellen. Grund
fir den im Vergleich zur Prognose schnelleren Konzentrationsverlauf innerhalb der
Messzelle bei einer Hintergrundlésung aus 0,04 M und 1 M KCI kénnte eine chemi-
sche oder physikalische Wechselwirkung der lonen entweder mit dem Tracer oder der

festen Phase sein.
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Hingegen zeigen o-Xylol und Naphthalin keine Beeinflussung der Diffusion in Ab-
hangigkeit von der Gesamtionenaktivitat der wassrigen Phase. Warum die Diffusion
von TBNPA im Gegensatz zu o-Xylol und Naphthalin in Abh&ngigkeit von der Hinter-
grundkonzentration erfolgt, kann folgende Griinde haben: TBNPA ist polar, die Aro-
maten o-Xylol und Naphthalin sind unpolar. Daneben unterscheidet sich TBNPA von
o-Xylol und Naphthalin durch eine gute Wasserldslichkeit und ist nicht volatil. Auf-
grund dieser chemischen Eigenschaften konnte die Ausgangslésung fir TBNPA im
Gegensatz zu o-Xylol und Naphthalin immer exakt angesetzt werden. Folglich sind
die einzelnen Experimente mit TBNPA fir einen Standort zur Untersuchung der Ab-
hé&ngigkeit der Diffusion organischer Schadstoffe von der Hintergrundaktivitét besser
vergleichbar. Daneben wurden die Ausgangskonzentrationen fir o-Xylol und Naph-
thalin entsprechend deren Léslichkeit geringer gewahlt. Daher fielen die gemessenen
Konzentrationen geringer aus und eine mdgliche Zunahme der Diffusion mit Erhéhung
der Hintergrundaktivitat liegt innerhalb der gegebenen Messgenauigkeit und der fazi-
ellen Heterogenitat. Um eine gesicherte Aussage des Einflusses der Diffusion organi-
scher Stoffe durch unterschiedliche Hintergrundaktivitaten treffen zu kénnen, missten
weitere Versuche mit héheren Ausgangskonzentrationen fir die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe durchgeflhrt werden, was infolge ihrer geringen Léslichkeit nicht méglich
ist. Daneben neigen die beiden unpolaren organischen Schadstoffe Naphthalin und o-
Xylol zum partitioning, was durch den hohen Anteil und die Art des C,,, in der grauen
israelischen Kreide eine zeitlich ausgedehnte instationdre Phase der Durchbruchkurve
verursacht. Deshalb mussten Diffusionszellenversuche mit o-Xylol und Naphthalin in
der grauen israelischen Kreide Uber einen vergleichsweise langeren Zeitraum durch-

gefthrt werden.

Die ermittelten Werte flir die Diffusivitaten der einzelnen Kalkproben samtlicher Dif-
fusionszellenversuche wurden in die durch Witthliser et al. (2003) aufgestellte Bezie-
hung zwischen relativer Diffusivitat und Porositat unter Verwendung eines kreidespe-
zifischen Zementationsfaktor von 2,36 Uberfihrt. Mit Ausnahme der danischen Kreide

angesichts bevorzugter FlieBwege durch vorhandene Mikrorisse kénnen diese zufrie-

95



Konkurrierende Diffusion geladener Grundwasserinhaltsstoffe in Festgesteinen

denstellend beschrieben werden. Der im Projektkontext bestimmte Zementationsfaktor
liegt mit 2,31 sehr nah an den durch Boving & Grathwohl (2001) und Witthiiser et al.
(2003) ermittelten.

Eine positive Korrelation zwischen der mineralogischen Zusammensetzung und den
ermittelten Zementationsfaktoren flr die beiden israelischen sowie fir die deutsche
und die danische Kreide ist hier offensichtlich. Die standortspezifischen Zementati-
onsfaktoren mit m = 2,59 flr Negev, weil3, 2,48 fir Negev, grau, 2,13 flr Sigerslev
und 1,93 fir Séhlde ermdglichen eine relativ genaue Abschatzung der Diffusivitat auf
Basis der Porositat fur die verschiedenen Fazies.

Die veranderten Diffusivitaten aufgrund unterschiedlicher Hintergrundaktivitaten bei
den Versuchen mit TBNPA lassen sich durch eine Erweiterung mit entsprechenden
Vorfaktoren a zu Archie’s Gesetz sowie mit den standortspezifischen Mittelwerten fiir
m hinreichend beschreiben. Archie’'s Gesetz ist ohne Hintergrund durch die Erweite-
rung mit einem Vorfaktor von a = 1,3 glltig, bei einer Hintergrundkonzentration von
0,04 M KCI mit a =1,73 und bei 1 M KCI mit a = 1,86. Mit dieser Erweiterung steht ein
wesentlich verbessertes Prognosetool zur Verfligung. Um eine gesicherte Aussage
dieser Quantifizierung treffen zu kénnen, missten jedoch weitere Versuche vorzugs-

weise in der weiBBen israelischen Kreide durchgefiihrt werden.

5.4 Parameterstudien

Im Rahmen einer Diplomarbeit innerhalb des DFG-Projektes wurden einige Untersu-
chungsergebnisse mit den Tracern Bromid und TBNPA in Parameterstudien mit dem
numerischen Modell HydroSphere® dargestellt, um so die Bedeutung der einzelnen
Parameter (z.B. Einfluss der durch konkurrierende lonendiffusion veranderten Diffu-
sivitaten) auf den Stofftransport in geklifteten hochpordsen Festgesteinen (Sigerslev,
Negev, weil3 und grau) aufzuzeigen (Steenpass 2007).

Fir die Verdeutlichung der Anderung der Transportvorgange durch veranderte Dif-
fusionskoeffizienten in Folge héherer lonenaktivitdt wirden bei einer Darstellung der
tatsdchlich gemessenen Konzentrationen die diffusionsbedingten Unterschiede durch

die erhéhten Stoffmengen deutlich Gberlagert (Abb. 5.11).

96



Kapitel 5. Ergebnisse
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Abb. 5.11: Bromid-Durchbruchkurven mit zwei lonenstérken (20 und 400 mg/l) in
danischer Kreide (Steenpass 2007).

Aus diesem Grund wurde fir die Darstellung der Konzentrationsentwicklungen am
Beobachtungspunkt eine Normierung gewahlt, bei der die gemessene Konzentration

C zu jedem Zeitpunkt durch der Ursprungskonzentration C dividiert wird (s. z.B. Abb.

5.12).

Einfluss der lonenstarke

Anhand der mit HydroSphere® modellierten Durchbruchkurven war bei einer Erho-
hung der lonenstérke eine leichte Anderung im Transportverhalten von Bromid zu be-
obachten. Geringe Erhéhungen, z.B. von 20 auf 50 mg/l, zeigten dies nur noch sehr
abgeschwacht (Abb. 5.12). Fir alle hier untersuchten Standorte bewirkte die gréBere
lonenstérke eine Erhdhung der maximalen Konzentration sowie ein etwas verzdgertes
Ansteigen der Konzentration. Wahrend der 10-jahrigen Kontaminationsphase findet
bei erhdhter Bromidkonzentration eine verstarkte Diffusion in die Matrix statt. Nach
der Entfernung der Schadstoffquelle besteht daher ein héherer Konzentrationsgra-
dient zwischen dem immobilen Matrixwasser und dem bromidfreien Kluftwasser, so
dass eine verstarkte Rickdiffusion stattfindet. Aufgrund der idealen Transporteigen-

schaften von Bromid erfolgt diese Ruckdiffusion aus der Matrix spontan. Auch wenn
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dieser Trend die bereits aus den Diffusionszellenversuchen abgeleiteten Ergebnisse

bestatigt, reichen die vorliegenden Resultate nicht fiir eine Quantifizierung aus.
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Abb. 5.12: Bromid-Durchbruchkurven mit variablen lonenstarken in weiBer israe-
lischer Kreide (oben) und deutscher Kreide (unten) (Steenpass 2007).

Die unterschiedliche Héhe der normalen Peaks (vgl. Abb. 5.12) ist auf die unterschied-
lichen Porositaten zurlickzufihren. Bei direktem Vergleich der Bromid-Durchbruch-
kurven (Cy = 400 mg/l) in der danischen und deutschen Kreide wird dies besonders
deutlich (Abb. 5.13). So zeigt die danische Kreide mit einer mittleren Porositat von 42%
ein deutlich reduziertes Maximum im Vergleich zur deutschen Kreide mit einer Porosi-
tat von 29%. Bedingt durch die héhere Porositét stellt die danische Kreide das gréBere

Reservoir dar. Wahrend der Kontaminationsphase kann mehr Bromid in die Matrix dif-
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fundieren und eine reduzierte Bromidkonzentration erreicht die Beobachtungsstelle.
Die anschlieBende Rickdiffusion aus dem gréBeren Reservoir der danischen Kreide
fihrt im Vergleich zu der deutschen Kreide Uber einen langeren Zeitraum zu einem

ausgesprochenen tailing.

o
0.04 /\ ——=—— Bromid 400, deutsche Kreide
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0.03

-
3
==
==

Concentration [C/C0]
2
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Abb. 5.13: Bromid-Durchbruchkurven in deutscher und dénischer Kreide (Steenpass 2007).

Wechselseitige Beeinflussung der Diffusion

Fur den Tracer Bromid lasst sich keine gesicherte Aussage Uber den Effekt eines Hin-
tergrunds auf den D, und damit auf den Stofftransport treffen, da beide modellierten
Durchbruchkurven der deutschen Kreide mit und ohne Hintergrund nahezu deckungs-
gleich sind (Abb. 5.14). Nur die Bromidkurve ohne Hintergrund weist ein minimal h6-
heres Maximum auf.

Wegen der Messgenauigkeit der angewandten Methoden zur Bestimmung von D,
und ¢ sowie der Berechnung der Durchbruchkurven sind die Beobachtungen nicht
aussagekréaftig fir den Einfluss einer Hintergrundionenaktivitat auf die Diffusion in ge-
klufteten Medien. Auch die Durchbruchkurven der anderen Standorte zeigen keinerlei
Trend auf.

Um gesicherte Aussagen Uber den Einfluss einer Hintergrundkonzentration auf den

Stofftransport von Bromid in einer Einzelkluft machen zu kdnnen, missten die Diffusi-
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Abb. 5.14: Bromid-Durchbruchkurven (Cy = 50 mg/l) mit und ohne Hintergrund in
deutscher Kreide (Steenpass 2007).

onszellenversuche und die Modellrechnung mit einem effektiven Diffusionskoeffizien-

ten wiederholt werden, dem eine héher konzentrierte Acetatlésung zugrunde liegt.

Diffusion organischer Schadstoffe in Abhangigkeit von der

Hintergrundkonzentration

Die in den Laborexperimenten mit TBNPA nachgewiesene, quantifizierte Zunahme
des D, bei erhdhter Hintergrundionenaktivitat fihrt bei den Parameterstudien zu sig-
nifikant veranderten Durchbruchkurven. Mit Ausnahme der dénischen Kreide rief die
Erhéhung der Hintergrundkonzentration eine deutliche Erniedrigung des Durchgangs-
maximums hervor (Abb. 5.15). Diese Erniedrigung des Maximums beruht auf einer
durch KCI hervorgerufenen konkurrierenden Diffusion aus der Kluft in die Matrix. Der
Anstieg der Molaritat flhrt zu einer erhdhten Diffusion des TBNPA in die Matrix. Hier-
durch verbleibt weniger Tracersubstanz in der Kluft und das Maximum am Beobach-
tungspunkt ist geringer. Nach einem Stopp der Tracerinjektion kehrt sich der Konzen-
trationsgradient um und es findet eine Rickdiffusion aus der Matrix in die Kluft statt,
die nachhaltiger ausfallt, wenn zuvor eine erhdhte Diffusion in die Matrix stattgefunden

hat. Dies erklart das ausgedehntere tailing der Durchbruchkurven mit TBNPA bei einer
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erhéhten Hintergrundkonzentration. Weiterhin findet ein Konzentrationsanstieg am Be-
obachtungspunkt bei einer hdher konzentrierten Kaliumchloridldsung erst spater statt.
Auch dieser Effekt lasst sich durch die erhdhte Diffusion in die Matrix erklaren, die
die Tracerkonzentration in der Kluft schneller verringert und so erst nach einer lange-
ren Zeitspanne zu einer messbaren Stoffkonzentration am Beobachtungspunkt flhrt.
Am Beispiel der grauen Kreide (Abb. 5.15) wird deutlich, dass die diffusiven Prozesse

jedoch zusatzlich durch Sorptionsvorgéange (5.2) tberlagert sind.
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Abb. 5.15: TBNPA-Durchbruchkurven bei unterschiedlichen Hintergrundionenak-
tivitaten in grauer israelischer Kreide. Generell ist festzustellen, dass die nu-
merischen Modellierungen die Aussagen der Diffusionszellenversuche bezlglich

der im Rahmen dieses Projektes untersuchten Einfliisse bestatigen (Steenpass
2007).

Generell ist festzustellen, dass die exemplarisch durchgefihrten numerischen Model-
lierungen die Aussagen der Laborversuche beziglich derim Rahmen dieses Projektes

untersuchten Einflisse bestatigen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Der Stofftransport in dual-porésen Medien wird durch eine Vielzahl von Prozessen
gesteuert. Die Ausbreitung von Schadstoffen im Grundwasser wird hierbei entschei-
dend durch die Diffusion von der Kluft in die porése Matrix und der Sorption der ge-
I6sten Wasserinhaltsstoffe innerhalb des Kluft-Matrix-Systems kontrolliert. Matrixdif-
fusion fihrt daher selbst fUr ideale Tracer zu einer Retardation in Form einer Spei-
cherung in der Matrix und einer zeitlich stark verzégerten Freisetzung. Demzufolge
stellt die Matrixdiffusion auch im Hinblick auf die Endlagerung radioaktiver Abfélle in
Kluftgrundwasserleitern einen wesentlichen Prozess dar. Eine bessere stoff- und mi-
lieuspezifische Prognose der Matrixdiffusion bzw. des Stofftransportes in geklifteten
Festgesteinen ist flr die Bewertung von UmweltmaBnahmen bzw. flr die Wahl eines
geeigneten Sanierungsverfahrens somit von zentraler Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Beschreibung ,Konkurrierender Diffusion ge-
ladener Grundwasserinhaltsstoffe in Festgesteinen“ Batch- und Diffusionszellenver-
suche an Kalkgesteinsproben eines danischen (Sigerslev), israelischen (Negev, weil3
und Negeyv, grau) und deutschen Standorts (Sohlde) fiir verschiedene anorganische
und organische Tracer durchgefihrt. Im Anschluss dienen die Untersuchungsergeb-
nisse als Fitparameter fir eine exemplarisch durchgefihrte Modellierung des Stoff-
transportes.

Als anorganische Tracer wurden Bromid und Chlorat, als organische Tracer o-Xylol,
Naphthalin sowie Tribromoneopentyl-Alkohol eingesetzt. TBNPA gehdrt zu den meist
vertretenden semi-volatilen Verbindungen im stark verschmutzten Aquifer unterhalb

des Industriekomplexes in der nérdlichen Negev Wiste. Die aromatischen Kohlen-
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wasserstoffe o-Xylol und Naphthalin wurden als Vertreter der LNAPLs bzw. DNAPL's
gewahlt. Die jeweils fur die Laborversuche angesetzten Lésungen konnten zur Ver-
meidung eines biologischen Abbaus erfolgreich mit GTKS5 vergiftet werden.

Die mineralogischen Untersuchungen haben ergeben, dass sich die israelischen
Kreiden in der Zusammensetzung der Hauptbestandteile kaum voneinander unter-
scheiden und die deutsche Kreide eine recht hohe Ahnlichkeit mit der D&nischen
aufweist, wobei der deutsche Kalk deutlich mehr verfestigt ist. Der Calcitgehalt bei-
der israelischen Kreiden belduft sich auf ca. 86 Gew.-%; wéahrend Art und GréBe des
Organikanteils differieren. Negev, grau zeichnet sich durch einen relativ hohen orga-
nischen Kohlenstoffanteil von 0,92 Gew.-% bei einer Dominanz von aliphatischen Ver-
bindungen aus, was eine hohe Sorptionskapazitat zur Folge hat. Die weiBe israelische
Kreide ist vergleichbar zur danischen und deutschen Kreide mit 0,08 Gew.-% arm an
organischem Kohlenstoff.

Die anhand von Batchversuchen bestimmten Verteilungskoeffizienten fir die Anio-
nen Bromid, Acetat und Chlorat in allen vier Kreidegesteinen lieBen erwartungsgeman
keine Veranderung der Ausgangsldésung beobachten. Die organischen Tracer TBNPA,
o-Xylol und Naphthalin zeigen hingegen abhangig vom Gesteinstyp eine geringe bis
deutliche Sorptionstendenz, die bei der danischen, weiBen israelischen und deutschen
Kreide durch lineare Henry-Isothermen mit Verteilungskoeffizienten von < 0,1 bis ma-
ximal 0,3 I/kg gut beschrieben werden kann. Aufgrund der GréBe und Art des organi-
schen Kohlenstoffanteils fand bei den organischen Tracern in der grauen israelischen
Kreide im Vergleich zu den anderen Kreiden eine deutlich héhere Festlegung mit Ver-
teilungskoeffizienten von 3,5 bis 31 I/kg durch ungleichwertige Sorptionsmechanismen
statt. Im niedrigen Konzentrationsbereich (¢;/S,, < 0,1) verlaufen die Isothermen ver-
mutlich aufgrund von pore-filling nicht linear; fir hohe Konzentrationen (¢;/S,, > 0,1)
durch partitioning linear. Aufgrund der unterschiedlichen Hydrophobizitat der verwen-
deten organischen Tracer neigt Naphthalin am stérksten zum partitioning, was sich
hier in deutlich héheren Verteilungskoeffizienten niederschlagt.

Die Diffusionsparameter wurden entsprechend der Zielsetzung in drei getrennten

Phasen zur Quantifizierung des Einflusses der lonenstarke, der wechselseitigen Be-
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einflussung der Diffusion ionarer Grundwasserinhaltsstoffe sowie der Diffusion orga-
nischer Schadstoffe in Abhangigkeit von der ionaren Hintergrundkonzentration durch
Zellenversuche ermittelt.

Bei den Experimenten zur Untersuchung des Einflusses der lonenstérke auf die
effektiven Diffusionskoeffizienten mit Kaliumbromid und -chlorat war ein geringer An-
stieg der Diffusivitat ausschlieBlich bei Erhéhung der Ausgangskonzentration um ca.
eine Zehnerpotenz fir Bromid festzustellen. Dieser Trend ist aufgrund der faziellen
Heterogenitat hinsichtlich der Variabilitat der Porositét, aber auch wegen Mikrorissen
besonders innerhalb der fragilen dénischen Kreide und der gegebenen Messgenauig-
keit nicht quantifizierbar.

Anhand der durchgeflhrten Versuchsreihen mit Kaliumbromid und -chlorat bei ei-
nem Hintergrund aus 0,001 M Natriumacetat bzw. Kaliumbromid sowie der Multitra-
cerversuche mit Kaliumbromid und -chlorat konnte kein Einfluss einer variierenden
Gesamtionenaktivitat der wassrigen Phase auf die Matrixdiffusion beobachtet werden.

Um die Beeinflussung der Matrixdiffusion organischer Schadstoffe durch variieren-
de Hintergrundaktivitét zu untersuchen, wurden Experimente mit TBNPA, o-Xylol und
Naphthalin durchgefihrt. Bei Erh6hung der Hintergrundionenaktivitat ist fir TBNPA zu-
meist eine Zunahme der Diffusivitat festzustellen. Hingegen lassen o-Xylol und Naph-
thalin keine Beeinflussung der Diffusion in Abhangigkeit von der Gesamtionenaktivitat
der wassrigen Phase erkennen.

Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten liegen zwischen 6,93E-08 und 4,26
E-06 cm?/s. Bei Homogenitat der jeweiligen Kreideproben ist die Genauigkeit der
Messmethode zufriedenstellend. Starke Abweichungen in der Porositat der Kreidepro-
ben eines Standortes (z.B. Negev, wei3 mit einer Porositdt von 30 und 45 %) flhren
unter gleichen Versuchsbedingungen zu deutlichen Unterschieden der berechneten
Diffusivitaten um ca. eine GréBenordnung. Hierdurch konnte der maBgebliche Ein-
fluss der Porositat auf den effektiven Diffusionskoeffizienten eindrucksvoll bestatigt
werden. Gleichzeitig verdeutlichen diese Experimente die durch die faziellen Unter-
schiede bedingte Variabilitdt der Porositét innerhalb der ausgewéhlten Gesteine und

definieren damit auch die Grenzen der quantitativen Bewertung.
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Der im Projektkontext bestimmte Zementationsfaktor liegt bei 2,31. Flr die einzel-
nen Standorte ergeben sich Werte von m = 2,59 fir Negev, wei3, 2,48 fur Negev,
grau, 2,13 fiir Sigerslev und 1,93 fiir Séhide. Aufgrund der gegebenen Ahnlichkeit in
der Mineralogie kénnen hier standortspezifische Mittelwerte fir m fir die israelischen
Kreiden und fur den dénischen und deutschen Kalk beschrieben werden.

Anhand der veranderten Diffusivitdten aufgrund unterschiedlicher Hintergrundaktivi-
taten bei den Versuchen mit TBNPA kann das Gesetz von Archie mit entsprechenden
Vorfaktoren a erganzt werden. Somit existiert ein erweitertes Abschatzverfahren zur

Prognose effektiver Diffusionskoeffizienten fiir die untersuchten Standorte:

D.=aD,,c™m

Archie’s Gesetz ist ohne Hintergrund durch die Erweiterung mit einem Vorfaktor von
a = 1,3 gultig, bei einer Hintergrundkonzentration von 0,04 M KCI mit « = 1,73 und
bei 1 M KCI mit « = 1,86. Mit dieser Erweiterung steht ein wesentlich verbessertes
Prognosetool zur Verfligung.

Insgesamt lasst sich die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aus den Diffusions-
zellenversuchen bei Homogenitat der jeweiligen Kreideproben als zufriedenstellend
beschreiben. Eine Beeinflussung der Diffusion von Deuteriumoxid mit unterschiedli-
chen Tracern und Gesteinen oder infolge einer Anderung der Gesamtionenaktivitat
der wassrigen Phase wurde nicht festgestellt.

Die im Rahmen dieses DFG-Projektes exemplarisch durchgefiihrten Fallstudien fir
die Tracer Bromid und TBNPA wurden mit dem numerischen Modell HydroSphere®
dargestellt. Hierfir wurde ein dreidimensionales, rechtwinkeliges Finite-Differenzen-
Netz verwendet. Das Modellgebiet beinhaltet bei einer Lange von 100 m (x-Achse),
einer Hé6he von 20 m (y-Achse) und einer Breite von 2 m (z-Achse) 29.835 Knoten und
26.600 Elemente.

Es wurde das Szenario eines zehnjahrigen Stoffeintrags bestimmter Konzentrati-
on in einem anfanglich schadstofffreien, hochpordsen Kluftgrundwasserleiter mit an-
schlieBender Entfernung des Schadensherdes gewahlt. Die Konzentrationsentwick-

lung wurde in Abh&ngigkeit von Tracer und Gestein an einem eingerichteten Beob-
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achtungspunkt bis zu 10.000 Jahren aufgezeichnet.

Anhand der mit HydroSphere® modellierten Durchbruchkurven war bei Erhdhung
der lonenstarke um ca. eine Zehnerpotenz eine leichte Anderung im Transportver-
halten von Bromid zu beobachten. Héhere Bromidausgangslésungen bewirkten eine
Erhéhung der maximalen Konzentration sowie ein etwas verzdgertes Ansteigen der
Konzentration. Wahrend der 10-jahrigen Kontaminationsphase findet eine verstérkte
Diffusion in die Matrix; nach Entfernung der Schadstoffquelle eine verstarkte Ruckdif-
fusion statt.

Die in den Laborexperimenten mit TBNPA nachgewiesene, quantifizierte Zunahme
des effektiven Diffusionskoeffizienten bei erhéhter Hintergrundionenaktivitat fihrt bei
den Parameterstudien mit Ausnahme der dénischen Kreide zu einer deutlichen Er-
niedrigung des Durchgangsmaximums am Beobachtungspunkt und zu einer erhéhten
Diffusion des TBNPA in die Matrix. Nach Stopp der Tracerinjektion kehrt sich der Kon-
zentrationsgradient um und es findet eine verstarkte Rickdiffusion aus der Matrix in
die Kluft statt. Weiterhin findet ein Maximum am Beobachtungspunkt bei einer héher-
konzentrierten Kaliumchloridldsung erst spater statt.

In Ergebnis ist festzustellen, dass die aus den im Labor gewonnenen Daten abge-
leiteten Aussagen zu den untersuchten Einflissen auf die Matrixdiffusion hochporéser

Kalkgesteine durch die numerischen Modellierungen bestéatigt werden.

6.2 Ausblick

Mit den durchgefihrten Diffusionszellenversuchen und den nummerischen Modellie-
rungen zum Einfluss der lonenstarke konnte der beobachtete Trend flr Bromid im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht quantifiziert werden. Auch konnte nicht zufrie-
denstellend geklart werden, ob eine wechselseitige Beeinflussung der Diffusion sicher
ausgeschlossen werden kann. Aus diesen Griinden miissten die Zellenversuche und
Parameterstudien mit h6heren Konzentrationsunterschieden bzw. Hintergrundaktivita-
ten wiederholt werden. Bei einer héher gewahlten Gesamtionenaktivitat der wassrigen
Phase sind dabei generell folgende limitierende Faktoren zu berlicksichtigen: Die még-

liche Maximalkonzentration des Messgerates bzw. der Messmethode, bei erforderli-
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Kapitel 6. Zusammenfassung und Ausblick

cher Verdinnung der Proben ggf. die Fehleranfélligkeit, ein zu hohes Hintergrundrau-
schen bei der Versuchsauswertung sowie die Gltigkeit der Nernst’'schen Beziehung
nur far unendlich verdiinnte Lésungen. Zur Absicherung der Erweiterung mit entspre-
chenden Vorfaktoren zu Archie’'s Gesetz zum Einfluss der Diffusion organischer Stoffe
durch unterschiedliche Hintergrundaktivitadten und den bei den Parameterstudien fest-
gestellten signifikanten Veranderungen der Durchbruchkurven missten weitere Ver-
suche mit héheren Ausgangskonzentrationen fir die aromatischen Kohlenwasserstof-
fe durchgefuhrt werden, was infolge ihrer geringen Lslichkeit aber nicht méglich ist.
Aus diesem Grund kdnnten beispielsweise jeweils 5 Versuche unter gleichen Bedin-
gungen wie Gestein, Hintergrund und Konzentation durchgefihrt und dann die Mit-
telwerte miteinander verglichen werden. Dabei sind allerdings die Heterogenitat der
Gesteinsproben, die Genauigkeit des Messverfahrens und die gewéahlte Ausgangs-
konzentration aufgrund der Volatitat von o-Xylol und Naphthalin sowie der Zeitaufwand
abzuwagen. Entsprechend der Zielsetzung, einer vergleichenden Parameterstudie der
Gesteins- und Stoffeigenschaften auf den Stofftransport, sollten im Rahmen folgender
Forschungsarbeiten die Modelldurchldufe fir alle Kreidearten und Tracer durchgefiihrt
werden. Hierbei ware besonders vor dem Hintergrund einer moglichst prazisen Si-
mulation des nummerischen Reservoirmodells eine Charakterisierung des deutschen
Kalkaquifers sowie eine Kartierung der Kluftnetzwerke zur Beschreibung von Kluftoff-
nungen und -oberflachen als Grundlage fiir die Modellierung von Interesse.

Weitere Versuche sind vorzugsweise mit der weiBBen israelischen Kreide durchzu-
fihren. Diffusionszellenversuche mit der fragilen danischen Kreide sind aufgrund be-
vorzugter FlieBwege in Form von Mikrorissen als ungeeignet anzusehen. Experimente
mit der grauen Kreide und organischen Tracern weisen aufgrund der hohen Sorption
einen vergleichsweisen langen Versuchszeitraum auf. Aus diesen Griinden wurde im
Laufe der vorliegenden Arbeit auf eine genauere Untersuchung dieser Gesteinsproben
verzichtet und/oder die Versuchsdauer angepasst. Des Weiteren wurden die Abstan-
de der Ausgangskonzentrationen bei den anorganischen Tracern erhdht bzw. héhere
Unterschiede der Hintergrundkonzentrationen bei den organischen Verbindungen ge-

wahlt. In Zukunft kénnten bei Experimenten mit anorganischen Tracern in der weiBen
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Konkurrierende Diffusion geladener Grundwasserinhaltsstoffe in Festgesteinen

israelischen und der deutschen Kreide die Probenahmen sowie die Versuchsdauer

weiter reduziert werden.
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Tab. 1: Daten aller ausgewerteten Diffusionszellenversuche ohne Deuteriumoxid.

Gestein Tracer Konz. Hintergrund € D. D’ m R?
[mg/1] [em?/s]

Bromid 5 0,414 2,06E-06 0,144 2,20 0,988
Bromid 10 0,419 1,19E-06 0,083 2,86 0,959
Bromid 20 0,387 1,16E-06 0,081 2,65 0,968

Sigerslev Bromid 30 0,408 2,96E-06 0,207 1,75 0,981
Bromid 40 0,426 4,26E-06 0,298 1,42 0,992
Bromid 40 0,426 3,04E-06 0,213 1,81 0,996
Bromid 50 0,425 1,16E-06 0,081 2,94 0,956
Bromid 200 0,449 1,22E-06 0,086 3,07 0,977
Bromid 400 0,426 9,50E-07 0,066 3,18 0,969
Bromid 5 0,364 1,02E-06 0,071 2,62 0,972
Bromid 10 0,353 9,95E-07 0,070 2,56 0,988
Bromid 10 0,270 6,16E-07 0,043 2,40 0,996
Bromid 10 0,301 6,34E-07 0,044 2,59 0,998

Negev, weiB  Bromid 10 0,288 8,71E-07 0,061 2,25 0,998
Bromid 20 0,423 9,20E-07 0,064 3,19 0,989
Bromid 30 0,442 1,15E-06 0,081 3,08 0,999
Bromid 40 0,451 1,30E-06 0,090 3,02 0,997
Bromid 40 0,307 6,83E-07 0,048 2,58 0,998
Bromid 40 0,310 5,58E-07 0,039 2,77 0,999
Bromid 40 0,302 5,56E-07 0,039 2,71 0,999




Ich

D/

R2

Gestein Tracer Konz. Hintergrund € D. m
[mg /1] [em?® /3]
Bromid 40 0,291 4,65E-07 0,033 2,78 0,995
Bromid 50 0,415 9,59E-07 0,067 3,07 0,997
Negev, weiB  Bromid 50 0,419 8,67E-07 0,061 3,22 0,999
Bromid 200 0,398 1,06E-06 0,074 2,83 0,906
Bromid 400 0,409 1,04E-06 0,073 2,93 0,995
Bromid 5 0,394 2,04E-06 0,142 2,10 0,979
Bromid 10 0,390 1,64E-06 0,115 2,30 0,996
Bromid 20 0,408 1,54E-06 0,108 2,49 0,997
Negev, grau  Bromid 30 0,401 1,81E-06 0,127 2,26 0,995
Bromid 40 0,380 2,19E-06 0,153 1,94 0,996
Bromid 50 0,413 2,03E-06 0,142 2,21 0,990
Bromid 200 0,371 1,83E-06 0,128 2,07 0,999
Bromid 400 0,368 1,36E-06 0,095 2,35 0,999
Bromid 20 0,280 1,32E-06 0,092 1,90 0,998
Séhlde Bromid 50 0,302 1,32E-06 0,092 1,99 0,996
Bromid 200 0,286 1,63E-06 0,114 1,73 0,998
Bromid 400 0,269 1,53E-06 0,107 1,79 0,990
Chlorat 20 0,432 1,57E-06 0,131 2,42 0,994
Sigerslev Chlorat 50 0,411 4,23E-06 0,353 1,17 0,998
Chlorat 200 0,442 3,95E-06 0,329 1,36 0,997




ccl

Gestein Tracer Konz. Hintergrund € D, D’ m R?
[mg/1] [cm?/s]
Chlorat 20 0,381 2,04E-06 0,170 1,84 0,969
Negev, weiB  Chlorat 50 0,413 1,45E-06 0,121 2,39 0,909
Chlorat 200 0,450 1,33E-06 0,111 2,75 0,998
Chlorat 20 0,351 1,40E-06 0,117 2,05 0,985
Negev, grau  Chlorat 50 0,408 2,48E-06 0,206 1,76 0,981
Chlorat 200 0,337 1,81E-06 0,151 1,72 0,996
Chlorat 20 0,296 1,03E-06 0,085 2,02 0,948
Séhlde Chlorat 50 0,264 8,94E-07 0,075 1,95 0,992
Chlorat 200 0,288 7,71E-07 0,064 2,20 0,997
Chlorat 400 0,270 9,32E-07 0,078 1,95 0,990
Sigerslev Bromid 50 0,001 M Na-Acetat 0,433 1,32E-06 0,092 2,85 0,967
Bromid 400 0,001 M Na-Acetat 0,421 3,18E-06 0,222 1,74 0,982
Negev, weiB  Bromid 50 0,001 M Na-Acetat 0,265 5,08E-07 0,036 2,51 0,978
Bromid 400 0,001 M Na-Acetat 0,428 1,27E-06 0,089 2,85 0,995
Negev, grau  Bromid 50 0,001 M Na-Acetat 0,411 1,07E-06 0,075 2,92 0,985
Bromid 400 0,001 M Na-Acetat 0,378 1,59E-06 0,111 2,26 0,992
Séhlde Bromid 50 0,001 M Na-Acetat 0,292 1,51E-06 0,106 1,83 0,996
Bromid 400 0,001 M Na-Acetat 0,322 1,29E-06 0,090 2,12 0,990
Negev, grau  Chlorat 50 0,001 M KBr 0,411 1,34E-06 0,112 2,46 0,987




g€cl

D/

R2

Gestein Tracer Konz. Hintergrund € D. m
[mg/1] [em?/s]
Sohlde Chlorat 50 0,001 MKBr 0,297 1,31E-06 0,109 1,82 0,990
Sigerslev Bromid + 400 0,433 4,09E-06 0,286 1,50 0,994
Chlorat 400 0,433 3,50E-06 0,292 1,47 0,995
Negev, weiB  Bromid+ 400 0,435 1,00E-06 0,070 3,19 0,996
Chlorat 400 0,435 1,64E-06 0,137 2,39 0,981
Negev, grau Bromid+ 400 0,406 1,52E-06 0,107 2,48 0,998
Chlorat 400 0,406 1,77E-06 0,147 2,12 0,982
Soéhlde Bromid + 400 0,282 1,40E-06 0,098 1,84 0,998
Chlorat 400 0,282 1,97E-06 0,164 1,43 0,968
Sigerslev TBNPA 100 0,444 1,58E-06 0,293 1,51 0,989
TBNPA 100 0,04 MKCI 0,417 2,81E-06 0,519 0,75 0,988
TBNPA 100 0,309 3,53E-07 0,065 2,33 0,989
Negev, weiB  TBNPA 100 0,322 4,15E-07 0,077 2,13 0,994
TBNPA 100 0,04 MKCI 0,387 7,39E-07 0,137 2,10 0,995
TBNPA 100 1 M KCI 0,294 6,49E-07 0,120 1,73 0,992
TBNPA 100 0,364 2,38E-07 0,044 3,09 0,974
Negev, grau  TBNPA 100 0,04 MKCI 0,380 3,16E-07 0,058 2,94 0,979
TBNPA 100 1 M KCI 0,390 6,07E-07 0,112 2,32 0,993
Soéhlde TBNPA 100 0,281 6,94E-07 0,128 1,62 0,995
TBNPA 100 0,04 MKCI 0,281 6,32E-07 0,117 1,69 0,991
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Gestein Tracer Konz. Hintergrund € D. D’ m R?
[mg/1] [em?/s]
TBNPA 100 1 M KCl 0,311 8,83E-07 0,163 1,55 0,988
Sigerslev Naphthalin 20 0,04 MKCI 0,425 4,10E-07 0,059 3,31 0,957
Naphthalin 20 0,04 MKCI 0,408 1,42E-06 0,203 1,78 0,984
Negev, weiB  Naphthalin 20 0,04 MKCI 0,303 2,17E-07 0,031 2,91 0,879
Naphthalin 20 1 M KCl 0,441 1,22E-06 0,174 2,13 0,901
Negev, grau  Naphthalin 20 1 M KCl 0,384 6,93E-08 0,010 4,83 0,953
Naphthalin 20 0,290 4,71E-07 0,067 2,18 0,976
Séhlde Naphthalin 20 0,04 M KClI 0,294 5,13E-07 0,074 2,13 0,982
Naphthalin 20 0,04 MKCI 0,290 4,92E-07 0,070 2,14 0,932
Naphthalin 20 1 M KCI 0,281 4,77E-07 0,068 2,12 0,664
Negev, weiB  o-Xylol 35 0,04 MKCI 0,408 1,09E-06 0,152 2,10 0,927
o-Xylol 35 1 M KCl 0,412 5,59E-07 0,078 2,88 0,676
Negev, grau  o-Xylol 35 0,04 MKCI 0,404 3,49E-07 0,049 3,34 0,954
o-Xylol 35 1 M KCI 0,332 6,12E-07 0,085 2,24 0,984
o-Xylol 35 0,275 6,10E-07 0,085 1,91 0,898
Sohlde o-Xylol 35 0,04 MKCI 0,308 6,05E-07 0,084 2,10 0,961
o-Xylol 35 1 M KCl 0,262 4,95E-07 0,069 2,00 0,886
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Tab. 2: Daten aller ausgewerteten Diffusionszellenversuche mit Deuteriumoxid.

Gestein Konz. 2.Tracer Konz. Hintergrund € D. R?
[mi/1] [em?/s]
Sigerslev 2,5 Bromid 30 0,408 1,79E-04 0,951
2,5 Bromid 20 0,423 3,25E-04 0,990
Negev, weil 2,5 Bromid 30 0,442 3,42E-04 0,993
0,5 TBNPA 100 1 M KCI 0,294 2,65E-04 0,981
Negev, grau 2,5 Bromid 30 0,401 3,87E-04 0,993
0,5 Acetat 20 0,338 3,36E-04 0,987
Séhide 0,5 Bromid 50 0,302 3,43E-04 0,998
0,5 Bromid 400 0,269 3,42E-04 0,999
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Abb. 1: Technische Konstruktionsplane fiir V5A-Stahlzelle (s. auch Abb. 4.1). Deckel. MaBe Rohre: klein 60 mm bzw. groB 120 mm in der
Lange und @ von 151 mm innen bzw. 159 mm auBen. MaBe Gewinde: # von 11,7 mm innen bzw. 22 mm auBen und eine H6he von 18 mm,
davon 10 mm Gewinde.
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Abb. 1.1: Technische Konstruktionsplane fiir V5A-Stahlzelle. Obere Mittelscheibe.
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Abb. 1.2: Technische Konstruktionsplane fir V5A-Stahlzelle. Untere Mittelscheibe, in welche Gesteinsprobe platziert wird. Fir
Gesteinsprobe Negev, weiB () von 63 mm; Negev, grau () 65,5 mm.
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