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Vorwort

1996 fand an der TU Bergakademie Freiberg das 7. Freiberger Isotopenkolloquium statt. Nach
langerer Pause bot sich im Rahmen der Freiberger Geotage, die dem Jahr der Geowissenschaften
gewidmet sind, nunmehr die Méglichkeit, das 8. Freiberger Isotopenkolloquium as Workshop
»|sotope und Tracer in der Wasserforschung” zu organisieren.

Wasser ist eine der wichtigsten Ressourcen des Menschen. Esist das wichtigste Lebensmittel und das
wichtigste Produktionsmittel bei der Herstellung von Nahrungsmitteln. Und Wasser ist eine
erneuerbare Ressource. Wie schnell sich ein bestimmtes System erneuert, welche Prozesse dabel im
Detail ablaufen und wie sensitiv aguatische Systeme auf Veranderungen der Umwelt reagieren, all das
sind Fragen der modernen Wasserforschung. Naturlich vorkommende und vom Menschen eingesetzte
Tracer und Isotope spielen dabei eine ganz wesentliche Rolle. Insbesondere auch in Deutschland
konnen wir auf eine grof3e Tradition in diesem Bereich der Forschung zuriickschauen. Aber es gibt
keinen Stillstand: Erfindungen und Techniken aus ganz anderen Forschungsbereichen kdnnen
Ubernommen und adaptiert werden, Nachwei sgrenzen sinken und die Mikro- und Nanotechnologie
ertffnen auch in der Wasserforschung neue Moglichkeiten. Und letztendlich kénnen durch die
sténdige Steigerung der Leistungsfahigkeit unserer Computer verfeinerte Modelle zur Interpretation
und Auswertung von Messdaten eingesetzt werden.

Das vorliegende Heft enthdlt Artikel, die als Vortrége zu diesem Workshop gehalten worden sind,
wobei eine disziplintbergreifende Vernetzung chemischer, isotopenphysikalischer und
modelltechnischer Arbeitsmethoden sichtbar ist. Und, wenn man den Kreis der Autoren betrachtet, es
zeigt sich ein gewisser Generationsiibergang. Das gibt Hoffnung fir das Fortbestehen der
Arbeitsrichtung ,, 1sotopenhydrogeol ogie” und auch der Freiberger Tagungsreihe. Dieser Workshop
soll Fachleuten und Anwendern als Diskussionsforum dienen und dem wissenschaftlichen Austausch
dienen. Wir wiinschen der Veranstaltung dreizehn spannende V ortrage und fruchtbringende
Diskussionen. Wenn dabei 10 Ideen geboren werden und eine davon erfolgreich umgesetzt wird, dann
hat sich dieser wissenschaftliche Workshop schon gelohnt!

Wir bedanken uns bei alen Fachkollegen fir ihre wissenschaftlichen Beitrége und bei den
Organisatoren der Tagung (Dr. Ch. Wolkersdorfer und Dipl.-Geol. A. Hasche) fir ihr Engagement.

Freiberg, den 21.5.2002

Prof. Dr. Detlef Hebert Prof. Dr. Broder J. Merkel
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Tagungsprogramm

53. Berg- und Hiittenménnischer Tag

Workshop ,,Isotope und Tracer in der Wasserforschung*

am 21. Juni 2002 in Freiberg/Sachsen

Veranstaltungsort: TU Bergakademie Freiberg — Institut fiir Metallkunde

Horsaal R065

Gustav-Zeuner-Stralie 5
D-09596 Freiberg/Sachsen

Beginn Ende Vortragende Thema
09:00 09:20 Prof. Merkel, Prof. Hebert, Eroffnung des Workshops
Freiberg
09:20 09:50 Dr. Suckow, Hannover Datierungsmethoden fiir Grundwésser und ihre
Anwendbarkeit
09:50 10:20 Dr. Oster, Wachenheim Neue chemische Tracer
10:20 10:50 Dr. Wachniew, Krakow Isotope and chemical tracers in studies of constructed
wetlands
10:50 11:15 Pause / break
11:15 11:45 Dr. Mibus, Rossendorf Kombinierter Einsatz von FCKW und Tritium als
Tracer
11:45 12:15 Mr. Flynn, Neuchatel On-line Detection of Fluorescent Tracers
12:15 12:45 Dr. Wolkersdorfer Tracertechniken im Bergbau
12:45 13:45 Mittagspause / lunch
13:45 14:15 Dr. Eichinger, Aus der praktischen Anwendung von Tracern und
Schweitenkirchen Isotopen
14:15 14:45 Dr. Einsiedl, Neuherberg = Multitracertest im Karst (180, *H, Fluoreszenzstoffe,
Salz)
14:45 15:15 Dr. Witthiiser, Bonn Tracer Tests in Hard Rocks
15:15 15:45 Dr. Weise, Halle *He und ¥Kr - Erfahrungen und Anwendungsbeispiele
15:45 16:10 Pause / break
16:10 16:40 Dipl.-Geol. Schlenker, Isotopenverteilung in Forstboden Sachsens
Freiberg
16:40 17:10 Dr. Knéller, Leipzig Schwefelisotope in Grundwassern und
Tagebaurestseen
17:10 17:40 Dr. Tichomirowa, Freiberg Schwefel- und Sauerstoffisotopen als Indikator fiir
Herkunft und Mischungsprozesse in der Grube
Himmelfahrt (Freiberg)
17:40 18:00 Prof. Merkel, Prof. Hebert Abschluss der Veranstaltung
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Neue chemische Tracer

Harald Oster

1. FCKW als Datierungstracer

Grundlage fiir den Einsatz der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) als Datierungs—
bzw. Transporttracer ist der globale zeitliche Anstieg der FCKW-Konzentration in der
Atmosphére. Ausgehend von dem Reservoir ’Atmosphare’ dringt das zeitabhangige Si-
gnal der FCKW prinzipiell durch Gasaustausch und interne Transportprozesse in das
Grundwasser ein. Abhéngig von der atmosphéirischen FCKW-Konzentration wird das
Sickerwasser in der ungesittigten Bodenzone durch Gasaustausch mit FCKW bela-
den. Nach der Grundwasserneubildung ist das derart markierte Grundwasser von weite-
rem Gasaustausch mit der Atmosphére isoliert. D.h. vergleichsweise altes Grundwasser
enthalt weniger geloste FCKW, weil bei dessen Bildung der atmospharische FCKW-
Pegel niedriger war. Bei bekanntem zeitlichem Verlauf der Konzentration der FCKW in
der Atmosphaére ist also eine Datierung des Grundwassers moglich.

Fallbeispiel 1:

Modellalter in Jahren

0 10 20 30 40

Eine tiefenspezifische Untersuch- 0 , N . . . L . .

ung wurde an einem Lockerge- IS R

. . . MeRstellen/Emsland
steinsaquifer im Emsland durch-
Auftraggeber: -1
RWTH Aachen

G. Houben

gefiihrt. Hier spiegeln die mit
der Tiefe monoton abnehmende

FCKW-Gehalte eine Alters- £ 27 )
strukturierung des Grundwassers g

wider. Aus dieser Alters-Tiefen- 30 .
beziehung ergibt sich unmittelbar o

die vertikale Abstandsgeschwin- 04 &
digkeit des flachen Grundwassers . , ) , . , | oo

von ca. 1,0 m/Jahr.
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Fallbeispiel 2:

In nebenstehendem Diagramm
sind die Meflergebnisse der Unter-

suchungen an Brunnen, Quellen 10 ; - T T - .

: : Bi MeRstell
und Mefistellen in der Eifel dar- 1 el oo Mefistellen

gestellt. Ubergeordnet ist eine gu- 08 Aufraggeber.

te Korrelation zwischen den ver- Wasser & Boden GmbH,
b Dr. KH. Képpen

schiedenen FCKW-Spezies fest- 56154 Boppard-Buchholz

0.6 - i

zustellen. Da die einzelnen Tra- Exponentialmodell

cer voneinander unabhéingig sind, °

F113 in pmol/l

ergibt sich daraus ein Hinweis 04 ° %o }

auf die Zuverlassigkeit der Un- ] _Ego'p o "
tersuchung und auf die Richtig- 02- o . ]
keit des gewéhlten Modellansat-

zes. Die aus den Meflwerten ab- 1. %

geleitete mittlere Verweilzeit der 00 ' ] ' 2 ' 3

verschiedenen Wasser liegt im Be- F12in pmolA

reich zwischen einigen wenigen
Jahren und - rein rechnerisch —
tiber einige hundert Jahren.

2. FCKW als Indikatorsubstanz

Neben dem ’natiirlich’ zustande gekommenen FCKW-Gehalt im Wasser, der eine Da-
tierung erlaubt, konnen in dichtbesiedelten, industriell genutzten Gebieten iiberhohte
FCKW-Gehalte vorhanden sein. D.h. die Konzentration im Wasser ist hoéher als nach
der atmospharischen Randbedingung maximal moglich ist. Je nachdem wieviel der drei
unabhingigen FCKW-Spezies eine entsprechende Uberhohung zeigen, ist eine Datie-
rung dann nicht mehr gesichert oder tiberhaupt nicht mehr méglich. Allerdings besteht
dann die Méglichkeit mit Hilfe der FCKW eine anthropogene Beeinflussung des Grund-
wassers empfindlich zu detektieren. Solche Untersuchungen kénnen beispielsweise fiir
die Bewertung der Geschiitztheit eines Aquifers oder zur Ermittlung der Herkunft ei-
ner ortsspezifischen Beeinflussung dienen. Als Quellen hierfiir kommen z.B. Altlasten,
Deponien, Leckagen in Abwasserkanilen, Oberflichengewéasser usw. in Betracht.

12
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Fallbeispiel 3:

Als Beispiel fiir die Indikatorfunktion der FCKW kann die Untersuchung der Herkunft
einer chemischen Verunreinigung in einer Waldquelle im Pfalzer Wald unterhalb einer
militarischen Station angefiihrt werden. Im Vergleich zu F12 wurden im Quellwasser zu
hohe Gehalte von F11 und F113 gefunden. Diese Uberhdhung weist auf einen zusétzli-
chen, punktférmigen FCKW-Eintrag in das Grundwasser hin, welcher mit der chemi-
schen Verunreinigung verkniipft ist. Ein Zugang zum lokalen Grundwasser war mangels
Grundwassermefistellen nicht moglich. Messungen an der Bodenluft zeigten in Stati-
onsnihe ebenfalls eine charakteristische FCKW-Uberhohung, wahrend vergleichsweise
hohe Gehalte von Radon—222 die bodenbiirtige Herkunft der Gasproben belegten. Die
festgestellte FCKW-Uberhéhung kann somit nur durch eine FCKW-Quelle in der un-
gesittigten Bodenzone bzw. durch ’Ausgasung’ aus dem Grundwasser bewirkt werden.
Insgesamt konnte mit der FCKW-Indikatorfunktion eine raumliche Verkniipfung bzgl.
der anthropogenen Beeinflussung zwischen einem Standort in Stationsnihe und der be-
treffenden Quelle aufgezeigt werden.

Fallbeispiel 4:

In nebenstehendem Bild sind
die FCKW-Konzentrationen im

FCKW als Indikatoren fur anthrogene Beeinflussungen

80

T T

7 T T T T
Wasser von Brunnen eines Was- 03,80 ]
serwerkes in der Pfalz gegen zgf Br3 Br2 B ]
. . . S ? T 7 T y T " y
die (relative) Entfernung der je- 2 4oo0 s L t0) % I
weiligen Brunnen graphisch dar- £ 303t ]
§ 20000 ]
gestellt. Z.B. wurde an Brun- £ '3 . ]
o [ T T T T
nen 4 eine F11-Uberhdhung iiber  § a0 S S LS S A S
. o 1 Je ]
den maximalen natiirlichen F11- 207 \ ]
100 4 <
Gehalt um 500.000% beobach- ol g ' : . ]
0 5 10 15 20 25

tet. An Brunnen 3 betragt die
Uberhohung  50.000%, wihrend

an Brunnen 1 keine entsprechen—

Entfernung (relative Einheiten)

de Uberhéhung festgestellt wurde. Diese raumliche Struktur spiegelt sich auch in der
Verteilung der CKW-Gehalte im Untersuchungsgebiet wider. Aufgrund des grofien dy-
namischen Konzentrationsbereichs sind die FCKW hier empfindliche Indikatoren fiir die

Erfassung der rdumlichen und zeitlichen Verinderung der Beeinflussung des Grundwas-
sers.

13
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3. SF¢ als Datierungstracer

Eine neuere Entwicklung im Bereich der Umwelttracer basiert auf der Messung des eben-
falls anthropogen erzeugten Gases Schwefelhexafluorid SFg¢ (Plummer et al., 2000). Das
Datierungsprinzip ist analog zu der FCKW-Methode. Die globale SFg—Konzentration in
der Atmosphare steigt seit ca. 30 Jahren an und betrigt aktuell rund 5 ppt. SFg wird —
selbst unter extremen geochemischen Bedingungen - als stabil angesehen. Im Losungs-
gleichgewicht mit der aktuellen Atmosphire betragt die Wasserkonzentration rund 2,5
fmol/I*. Die Nachweisgrenze des Analyseverfahrens liegt bei 0,1 fmol/] fiir eine 500ml
Wasserprobe.

In den letzten Jahren gesammelte Erfahrungen zeigen, dafi vermutlich aufgrund des
Verwendungszeckes von SFg¢ die Empfindlichkeit auf Kontamination durch Abwésser,
Deponien usw. deutlich weniger ausgepragt ist als z.B. fiir die FCKW. Andererseits
weisen Untersuchungen, sowie eigene Daten darauf hin (z.B. Schwarzwald), da8 unter
bestimmten geologischen Bedingungen eine natiirliche Hintergrundproduktion existiert,
welche zu einer 'natiirlichen’, lokalen SFg-Uberhéhung im Grundwasser fithren kann
(pot. Indikator fiir Tiefenwésser?).

SFg Konzentration in fmol/l

. . 0,0 04 08 1.2 16 2,0
Fallbeispiel 5: 0 A S N S
. . SF¢ Tiefenprofil
Die vertikale Struktur der SFg— ] s e
. . . Auftraggeber: /
Konzentration in einem Locker- 10 TUDresden |
: : : : Inst. f. Wasserwirtschaft
gesteinsaquifer zeigt eine monoto- Diss. Patech /

ne Abnahme mit der Aquifertie-
fe. Vergleichbar mit dem FCKW-
Tiefenprofil (Fallbeispiel 1) ent-  +F | _._/

spricht dieser Tiefenverlauf einer

N
o
1

|

Tiefe in cm

30—+ e —
monotonen Zunahme des Model- X

vermutlich Kontamination

lalters mit der Tiefe. | durch Probennahme

40 " 1 " 1 1 1 " 1

*1 fmol/l = 10~ mol/l = 1,5-10~6g/g
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4. SF¢ als Markierungstracer

Neben dem Einsatz als Datierungswerkzeug eignet sich SFg auch als Markierungstracer
im Grundwasser und in Oberflichengewassern (z.B. Kass, 1992). Dieses atmospharische
Spurengas ist biologisch/chemisch inert, d.h vollkommen untoxisch. Aufgrund der ex-
trem empfindlichen Nachweisbarkeit von SFg geniigen Konzentrationen im Bereich von
fmol/] fir eine eindeutige Markierung des Wassers. Im Vergleich zu anderen Markie-
rungsstoffen ist SFg damit um 4 bis 5 Zehnerpotenzen empfindlicher nachweisbar.

Fallbeispiel 6:

Ziel eines jingst durchgefiihrten SFg—
Markierungsexperimentes an el-
nem Nebenflul des Rheines war es, eine SFg Markierungsexperiment
mogliche hydraulische Verbindung zwi-
schen dem Flul und mehreren uferna-

kontiunierliche Freisetzung
von SF mittels im Flug

verankerten Injektoren.

Brunnen

\\

Zumischung ?

hen Brunnen zu untersuchen. Die von
‘alleine laufende’, kontinuierliche Frei-
setzung des SFg—Gases in das FluBiwas-
ser erfolgte mittels sogenannter Injek- Grundwasser
toren, welche im wesentlichen aus ei-

nem Vorratsbehélter (Volumen 21) und

einer permeablen Membran (Diffusion

von SFg) bestehen.

Fiinf solcher Injektoren waren fiir 33 Tage quer iiber das FluBprofil verankert worden.
Geht man von einem AbfluB von 30 m3/s (arithm. Mittel des Abflusses) aus, sind in
diesem Zeitraum gréfienordnungsmaéBig 80 Mill. m® Wasser an den Injektoren vorbeige-
flossen. Unter Einbeziehung der erzielten SF¢—Markierung des Wassers ergibt sich damit

eine freigesetzte Tracermenge von weniger als 20 g SF¢ wihrend des gesamten Experi-
mentes.

Prinzipiell unterliegt die Hohe der SFg—Markierung im Fluwasser einer zeitlichen und
einer raumlichen Variation. Diese haben jedoch unterschiedliche Ursachen.

> Die zeitliche Variation der SFg-Konzentration im FluBwasser ist bei dem gewahlten
Freisetzungsverfahren durch das ’Leerlaufen’ der SF¢-Injektoren bedingt. Die Diffusi-
on von SFg durch die permeable Membran bewirkt eine Markierung des Wassers. Die

15
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Grofle des diffusiven Flusses hangt neben der Diffusionskonstanten auch von dem Kon-
zentrationsunterschied ab. Diese Differenz wird mit zunehmender Zeit kleiner und damit
auch die Markierung des Flufiwassers. Aufgrund des gewéhlten grofien Reservoirs von
ca. 2 1 spielt die zeitliche Abnahme der Freisetzung innerhalb des Zeitraumes dieses
Experiments keine grofie Rolle.

> Durch Gasaustausch mit der Atmosphéare strebt die SFg—Markierung des FluBBwassers
dem Loésungsgleichgewicht mit der Atmosphéare zu. Die Effektivitat des Gasaustausches
héingt neben dem molekularen Diffusionskoeflizienten von SFg im Wasser, hauptsachlich
von der FlieBgeschwindigkeit des Flusses und der Hohe der Wassersaule ab. Die charak-
teristische Fliestrecke auf der das Wasser sein ’Gedachtnis’ bzgl. des Gasgehalts verliert,
ist die sogenannte Relaxationslinge. SF¢—Messungen entlang des Flusses ergaben hier
eine Relaxationslinge von ca. 8500 m. D.h. nach dieser Fliefistrecke hat das Fluiwas-
ser rund 2/3 seines urspriinglichen SFg—Gehaltes an die Atmosphire verloren. Fiir den
brunnenrelevanten Infiltrationsbereich wurde eine mittlere SFg Referenz—Konzentration
im FluB von ca. 1.000 fmol/] ermittelt, also ca. 500mal mehr als der ’natiirliche’ Hinter-
grundwert von 1,7 fmol/1.

140 T T T

Die zeitliche Anderung der . .

. ) SFg-Markierungsexperiment
SFe-Tracerkonzentration in den 1204 7
Beobachtungsbrunnen

. . . 100 -
ist in nebenstehendem Diagramm + Brunnen:

dargestellt. Eine Quantifizierung
mit Hilfe der ermittelten Re-

Brunnen zwischen <1% und ca. — - — X
/. !/ — \*—V—‘V\'/v
R ey Ny — ®

9% 0 T T

Aug 21 Sep 18 Oct 16 Nov 13 Dec 11

80

ferenzkonzentration ergibt inner- 60

SFg Konzentration in fmol/l

halb des dreimonatigen Beobach-

. . . 40
tungszeitraumes eine Zumischung

von FluBwasser in die jeweiligen

/Nullproben

Insgesamt bietet SFe¢ aufgrund des niedrigen Konzentrationsbereichs (fmol/l) und da-
mit verkniipft den geringen Substanzmengen, den Vorteil einer einfachen Handhabung.
Ubertragen auf andere Markierungsstoffe wére fiir obiges Experiment eine Tracermenge
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von ungefahr 1000 kg notwendig gewesen. Allein fiir die Materialkosten fiir z.B. Uranin
wiirden demnach iiber 100.000 € anfallen. Zum Vergleich betrugen die Materialkosten
fiir SFg ungefdhr 1%0 davon.

Dariiberhinaus bietet der Gastracer SFg die Méglichkeit einer kontinuierlichen Mar-
kierung von Wassern, wie z.B. Fliisse, Seen, Kanale sowie Grundwasser. Dies hat den
Vorteil, das zu untersuchende System iiber langere Zeit abzutasten (zu integrieren), so-
daB verschiedene hydrologische Situationen, wie z.B. Regen—, Trockenwetterphasen, mit
erfat werden. Dadurch ist die Bewertung des Experimentes mit einer gréfleren Aussa-
gekraft bzw. Sicherheit behaftet. Zudem ist in den Féllen in denen lediglich die Grofie
der Zumischung von Interesse ist — und nicht die Ankunftszeit — eine vergleichsweie ge-
ringe Anzahl von Proben notwendig, da bei einer kontinuierlichen Freisetzung nicht das
zeitlich schmale Maximum der Durchgangskurve erfafit werden mu8.
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Tracers and isotopes in constructed wetland studies
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Actual and potential uses of tracer and isotope techniques in studies of constructed wetlands perform-
ance are presented. Conservative tracers reveal hydraulic characteristics while stable and radioactive
isotopes of carbon, nitrogen and phosphorus can be used to trace cycling of these elements in wet-
lands. Isotope techniques that are successfully employed in addressing various questions related to
aquatic environment are so far rarely used in studies of constructed wetlands.

Introduction

Wetlands are land areas inundated or saturated
with water where the growth of emergent plants
is supported. Natural wetlands have been used
for discharging wastewaters for centuries while
constructed wetlands are built in order to treat
wastewaters of various origin with some degree
of control over purification processes. A com-
plex interplay of biological and physicochemical
processes that occur in wetlands results in im-
provement of water quality. Construction, opera-
tion and maintenance of constructed wetlands are
relatively simple and inexpensive comparing to
the traditional waste treatment plants. Additional
benefits are wetland habitat restoration and bio-
diversity enhancement. Constructed wetlands are
rapidly growing world-wide with several thou-
sands of systems operating in Germany, UK,
Denmark, France, Nordic countries, Poland,
Czech Republic and other European countries.

Constructed wetland technology is described in
detail in extensive literature on this subject (e.g.
KADLEC et al., 2000; KADLEC & KNIGHT, 1996).
There are two main types of constructed wet-
lands: free water surface (FWS) and subsurface
flow (SSF) systems. FWS wetlands are channels
or ponds with submerged, emergent or free float-
ing macrophytic plants. SSF wetlands are charac-
terised by subsurface flow of wastewaters
through porous medium (gravel or sand). Treat-
ment wetlands improve water quality through
removal of suspended solids, organics (BOD),
nitrogen, phosphorus, pathogens (bacteria, para-
sites, viruses) and metals. Transformation and
removal of pollutants from wastewaters occur via
numerous interrelated physical, chemical and
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biological processes including biodegradation of
organics by bacteria, ammonification — nitrifica-
tion — denitrification of organic nitrogen by bac-
teria, uptake of nitrogen and phosphorus by
plants, diffusion of N, and N,O and adsorption of
phosphorus. Bacteria, that constitute a crucial
factor for pollutant transformations, are sup-
ported by macrophytic plants which provide
surfaces for bacterial growth and are a source of
reduced carbon necessary for denitrification.
Particulates in properly designed treatment wet-
lands are usually removed very effectively by
sedimentation and filtration while removal of
soluble forms of pollutants can be inefficient. It
must be noted that soluble pollutants are trans-
formed and removed mainly through processes
that occur at surfaces of plants, debris or sorbing
media. Therefore the efficiency of pollutants
removal is related to the degree of contact be-
tween wastewaters and the reactive surfaces.

Design and operation of an effective constructed
wetland rely on models that describe in a quanti-
tative manner how removal of a given pollutant
is related to wastewater loading (both volume
and quality), wetland design (dimensions, types
of sorbing media, plant species) and to environ-
mental factors (weather conditions). Any quanti-
tative consideration of constructed wetland per-
formance has to address two key aspects: waste-
water hydraulics and purification processes. Re-
sidence time distribution function (RTD) is
within this context a basic characteristic of wet-
land hydraulic properties as it describes length of
time that wastewater fractions spend in the wet-
land and during which they can interact with the
reactive surfaces. This information can be ma-
thematically coupled with expressions describing
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mass transformations of pollutants to form a
deterministic model of pollutant removal.

Tracer and isotope techniques can potentially
provide valuable insights into both aspects of
wetland performance. Conservative tracers are
used to obtain wastewater residence time distri-
butions and other hydraulic properties. Substan-
ces labelled with stable or radioactive isotopes
can be used as non-conservative tracers to study
transformations and retention of the respective
chemical elements in constructed wetlands. Envi-
ronmental isotopes can be in effect treated as
tracers even if they are not intentionally introdu-
ced into the studied system. Variations of stable
isotope ratios of environmental isotopes that are
a common tool used to trace biogeochemical
cycling of elements in various aquatic environ-
ments are, surprisingly, not so widely employed
in studies of constructed wetlands.

This work is aimed at presenting some theoreti-
cal and practical aspects of the use of tracers for
determination of RTD and process tracing in
constructed wetlands, as well as to discuss poten-
tial use of environmental isotopes to trace water
flow patterns and biogeochemical transformati-
ons of selected pollutants (organic material,
nitrogen, phosphorus) within constructed wet-
lands.

Hydrology of constructed wet-
lands

Tracers most frequently used in constructed wet-
lands are fluorescent dyes (e. g. TORRES,
1997a,b; SHILTON, 1996; DOREGO, 1996) and
inorganic ions with low natural and anthropo-
genic background concentrations like Br and Li"
(e. g. KADLEC, 1994; KING, 1997; TANNER,
1998). Ionic tracers are injected as solutions of
easily soluble salts (KBr, LiCl) and their concen-
trations are determined by ion chromatography,
atomic absorption spectrophotometry, ion selec-
tive electrodes or other instrumental methods.
Despite many examples of successful use of
these tracers, there is some evidence of their non-
conservative behaviour in wetlands. For instance
Rhodamine B is sorbed by organic substances
and was not completely recovered in wetland
tracer tests (KADLEC, 1994) and bromide can be
taken up by plants (KUNG, 1990; WHITMER et
al., 2000). The amount of tracer that has to be
used in order to obtain adequate information on
the RTD depends on the active volume of the
system and on the detection limit of the tracer. In
case of salts the required mass of tracer can be in
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the order of kilograms or tens of kilograms. In-
jection of such concentrated solutions can influ-
ence flow and mixing patterns, especially in
FWS systems, due to density currents and strati-
fication (SCHMID, 2002). Tritium is free of these
drawbacks as it is not retained by any chemical
or biological processes and does not influence
physical properties of water. Tritium, however,
can be removed from the wetland via evapotran-
spiration. This loss of tritium can be accounted
for when water budget is known for the studied
system.

The most significant components of the water
budget of constructed wetland are wastewater
load, precipitation and evapotranspiration
(KADLEC et al., 2000). Stochastic variations of
precipitation as well as diurnal and seasonal fluc-
tuations of wastewater load and evapotranspira-
tion result in variations in flow rate. Constructed
wetlands can thus operate in conditions that are
far from the hydraulic steady state. The influence
of this flow variability on tracer behaviour is
found to be negligible (KADLEC, 1994) or is not
considered at all in most cases.

Hydraulic characteristics of wetlands are inferred
from the breakthrough curve on the basis of an
assumed hydraulic model. Only the actual mean
residence time of a tracer can be calculated inde-
pendently of the chosen model as the ratio of the
first to the zeroth moment of the breakthrough
curve (system response to the instantaneous in-
jection of tracer). Models used to interpret con-
structed wetland RTDs are often based on con-
cepts developed in chemical engineering to char-
acterize chemical reactors (KADLEC, 1994;
DOREGO & LEDUC, 1996; TORRES et al., 1999).
Constructed wetlands are considered in this ap-
proach as chemical reactors with different flow
regimes: plug-flow, plug-flow with axial disper-
sion, complete-mix reactors or their combina-
tions. Stagnant zones can be included in models
to explain long tails of tracer response curves.
Hydraulic parameters are estimated by the
method of moments applied to the breakthrough
curve or by fitting the theoretical RTD derived
for the given model to the experimental data.
Dispersive characteristics expressed as disper-
sion number or Peclet number reflect mixing
properties of the constructed wetland. A com-
parison of the actual mean tracer residence time
and the water residence time yields the ratio of
the active water volume to the total water volume
in the system. The active volume of the wetland
and thus mean wastewater residence time can be
smaller than the nominal values due to presence
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of stagnant zones and, in case of SSF systems,
due to clogging of bed material with organic
matter (Sanford 1995; TANNER et al.,, 1998;
TANNER & SUKIAS, 1998).

Interpretation of RTDs obtained in tracer tests
might reveal existence of stagnant zones and
give some quantitative estimation of their extent.
However, RTD analysis cannot locate stagnant
zones within the wetland. Properly designed
survey of stable isotope composition of water
within the given wetland system should yield
important  information concerning  spatial
heterogeneity of isotopic composition of water in
this system, which can be further linked to
structure of water flow. The water flowing
through constructed free surface wetlands will
undergo partial evaporation. This process is
associated with heavy isotope enrichment of the
liquid phase. The magnitude of this enrichment is
governed by physical parameters (temperature of
water, relative humidity over the evaporating
surface, wind velocity) and by the hydrology of
the system, specifically the ratio of the total
water inflow to evaporation, as well as by
technological design of the given wetland system
(single retention pool or interconnected pools).
In situations when the isotopic composition of
water being processed in constructed wetlands
differs  significantly from the isotopic
composition of local groundwater, the survey of
stable isotope composition of water within the
given system may be used to localize the zone(s)
of active inflow of groundwater into the system.

Process tracing

Organic carbon and nutrients are transformed,
recycled and stored in wetlands. Isotopically
labelled substances and environmental isotopes
can help to reveal pathways of these processes
and to quantify fluxes and reaction rates associ-
ated with them. Isotope tracers are used both in
situ and in laboratory experiments. In cases when
the use of isotopically labelled tracers in the
whole wetland is impractical, micro- or meso-
cosm experiments can be performed. These well-
established methodologies are, however, practi-
cally not employed in studies of the performance
of constructed wetlands. Isotope techniques
could potentially provide information important
for development of conceptual and quantitative
models of pollutant removal. It must be noted
that results obtained with isotope techniques for
natural wetlands may not always be directly ap-
plicable to constructed wetlands. These two
categories of wetlands differ in hydraulic, physi-
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cal and ecological aspects. Constructed wetlands
have artificial soil structure, extremely high load-
ings of nutrients, support only one or few macro-
phyte species and in cold periods wastewaters
are warmer than waters feeding natural wetlands.

Carbon

Stable ("*C, "*C) and radioactive (**C) isotopes of
carbon are extensively used in studies of carbon
cycling in aquatic environments including natu-
ral wetlands. From the viewpoint of constructed
wetlands performance, the most important are
processes that result in removal of organic mate-
rial via aerobic and anaerobic degradation by
heterotrophic bacteria. Final products of organic
matter degradation are CO, and CH,. Both gases
can be released from the wetland into the atmos-
phere or leached with the effluent, but significant
fractions of CO, and CH,, the latter after oxida-
tion to CO,, are photosynthetically assimilated
by autotrophic organisms including the macro-
phytic plants. Decomposition of dead macro-
phytes and algae results in replenishment of dis-
solved organic matter pool. The overall perform-
ance of constructed wetlands with respect to
organic material reflects dynamic interaction of
transformation, removal and storage processes.

Examples of successful use of carbon isotopes in
studies of carbon cycling in aquatic environ-
ments are numerous and some of these experi-
ences could be used in the field of constructed
wetland research. Stable and radioactive isotopes
of carbon are used to identify and quantify
sources and transformations of dissolved organic
and inorganic carbon as well as to refine carbon
budgets in lakes, rivers and groundwaters (e. g.:
NASCIMENTO et al., 1997, WACHNIEW & RO-
ZANSKI, 1997; TELMER & VEIZER, 1999; RAY-
MOND & BAUER, 2001). Isotope techniques are
frequently employed in studies related to
methanogenesis and CO, production in wetlands,
for example to reveal methane production (NEUE
1997), identify methanogenesis mechanisms
(HORNIBROOK, 1997), trace methanogenesis
substrates (MIYAJIMA, 1997) and reveal mecha-
nisms of CO, and CH, transport in wetland
macrophytes (CHANTON & WHITING, 1996).

Nitrogen

Organic nitrogen contained in wastewaters is
removed by sequential processes of ammonifica-
tion, nitrification and denitrification whose final
products are N, and N,O. Ammonia, nitrates and
gaseous forms of nitrogen are also assimilated
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and fixed by wetland plants but their degradation
releases organic nitrogen back to the wetland.
The ultimate sinks of nitrogen are therefore re-
lease of N, and N,O into the atmosphere and
volatilisation of ammonia. Nitrogen has two
stable isotopes ("*N, "°N). Applications of nitro-
gen isotope tracers in hydrology and ecology are
reviewed by KENDALL (1998), KENDALL &
ARAVENA (1998) and ROBINSON (2001). Envi-
ronmental isotopes of nitrogen are used, some-
times in combination with isotopes of oxygen, to
distinguish nitrate sources. Denitrification in
constructed wetlands can be estimated using
variations in natural abundances of nitrogen iso-
topes (LUND et al., 2000). Nitrogen compounds
labeled with "N are used in micro- mesocosm
and even field-scale experiments (KENDALL &
ARAVENA, 1998).

Phosphorus

Phosphorus has one stable (*'P) and two artifi-
cial, short-lived radioisotopes (*°*P — 14.2 d, P —
25.3 d). Phosphorus is removed from wastewa-
ters by adsorption, chemical precipitation and
uptake by living organisms which provide short-
and long-term storage of this nutrient. Isotopical-
ly labelled phosphorus could be used in construc-
ted wetlands to quantify short-term retention of
phosphorus and to trace phosphorus distribution
between system components. Radisotopes of
phosphorus are used to trace phosphorus interac-
tions with soils and plants in agricultural and
forestal systems (e. g. CHEPKWONY et al., 2001;
LEHMANN & MURAOKA, 2001; WAHID, 2001).
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Einleitung

Zur Bewertung der Grundwassergeschiitztheit
werden neben hydrogeologischen und hydro-
chemischen Untersuchungen auch die Altersda-
tierung der Grundwisser anhand der Konzentra-
tion des Trittums (*H) herangezogen (MOSER &
RAUERT, 1980, HEBERT et al., 1991). Riicklaufi-
ge Tritiumkonzentrationen im Niederschlag und
eine im Modellansatz begriindete, hiufig auftre-
tende Ambiguitdt der Ergebnisse schrianken die
Anwendbarkeit ein oder erfordern Zusatzinfor-
mationen. Eine Moglichkeit zum Informations-
gewinn stellt die Messung von im low-level
Konzentrationsbereich auftretenden FCKW dar.
Die kombinierte Anwendung beider Umwelttra-
cer wird in einem Gemeinschaftsprojekt bei der
Untersuchung einer Trinkwasserfassung in der
Jahna-Aue (Nordwest-Sachsen) gezeigt. Den
Dobeln-Oschatzer Wasserwerken wird fiir die
Finanzierung des Projektes gedankt.

Grundlagen der Anwendung von
Tritium und FCKW als Um-
welttracer

Wihrend der Eintrag von Tritium in die Atmo-
sphére in den sechziger Jahren durch die Bom-
bentests nahezu impulsartig erfolgte, ist bei den
FCKW etwa seit Mitte der sechziger Jahre ein
linear verlaufender Anstieg der atmospharischen
Konzentration zu beobachten. Auch hinsichtlich
der Ausbreitung im Untergrund und des Uber-
ganges in das Grundwasser verhalten sich beide
Tracer sehr unterschiedlich. Tritium passiert die
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Aerationszone konvektiv mit dem Sickerwasser,
die FCKW breiten sich dagegen diffusiv in der
Bodenluft aus. Daraus resultieren signifikant
unterschiedliche Verweilzeiten beider Tracer in
der Aerationszone.

Unter Nutzung konzeptioneller Boxmodelle (z.B.
RICHTER & SzZYMCZAK, 1994) konnen anhand
der Tritiumaktivitit als auch der FCKW-
Konzentration im Grundwasser Altersdatierun-
gen und Bestimmungen des Anteils einzelner
Alterskomponenten vorgenommen werden. Bei
der Nutzung von Tritiummessungen ist das Er-
gebnis aufgrund der seit Mitte der sechziger Jah-
re fallenden Tendenz der input-Funktion nicht
immer eindeutig. In der Regel ist eine "jlingere"
und eine "altere" Interpretationsvariante moglich.
Erst durch zusétzliche geohydraulische und hyd-
rochemische Untersuchungen kdnnen eindeutige
Aussagen erzielt werden.

Mit der FCKW-Methode stehen drei zusétzliche
Umwelttracer zur Verfiigung, die unterstiitzend
herangezogen werden kénnen und ein eindeuti-
ges Resultat liefern. Neben den bereits in der
Vergangenheit untersuchten Spezies F11 (CCIL3F)
und F12 (CCl,F,) kann nun auch F113 (C,Cl;F3)
im low-level-Bereich bestimmt werden.

Hydrogeologische Aufgaben-
stellung und Rahmenbedingun-
gen

Im Zusammenhang mit der Neubemessung der
Trinkwasser-Schutzzone der Fassungen in der
Jahna-Aue war 1999 eine Geschiitztheitsbewer-
tung vorzunehmen. Nachdem Tritiummessungen
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aus dem Jahr 1992 keine eindeutigen Aussagen
zur mittleren Verweilzeit ermoglichten, sollte
durch eine erncute Untersuchung aller Brunnen
auf Tritium und FCKW eine eindeutige Ge-
schiitztheitsbewertung erfolgen.

Einen Uberblick iiber die Fassungsanlage gibt
Abbildung 1. Die hydrogeologische Situation
wird in Abbildung 2 verdeutlicht. Gezeigt wird
ein Schnitt durch den Fassungsstandort Jahna-
Aue 1. Uber der paldozoischen bis mesozoischen
Basis, die bis auf tektonisch gestorte Bereiche als
Grundwasserstauer gilt, liegen pleistozéne Sande
mit hoher Durchlissigkeit (kp= 1-10" m/s). Diese
werden durch pleistozdne und holozédne bindige
Sedimente iiberlagert. Sie behindern bzw. verzo-
gern sowohl die Grundwasserneubildung als
auch den Schadstoffeintrag in den Aquifer.

Es ergeben sich folgende Fragestellungen:

e Auf welchem Weg erfolgt die Grundwasser-
neubildung und der nachgewiesene Nitrat-

eintrag in das System?

Welche Verweilzeiten existieren in der Aera-
tionszone und im Grundwasser?

Wie hoch sind die Jungwasseranteile des in
den einzelnen Fassungsanlagen geforderten

A,

Haus-
\ Br.

' (A—(A&) Profilschnitt
(/ e 1 Brunnen
\i TWSZ I
P TWSZ Il

! > Grundwasser-
1 __.__ FlieBrichtung

L

$ 500m |
P :

Abb. 1: Ubersichtskarte

Ergebnisse

Die Messergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.
Bei einer Einordnung der Messwerte zeigt sich,
dass der Brunnen 7 und der Hausbrunnen erhdhte
Konzentrationen an F11 aufweisen, die nicht
durch atmosphérischen Eintrag verursacht wor-
den sein konnen. Hier miissen lokale F11-

Grundwassers? Quellen zum Beispiel aus Altlasteneinfliissen
existieren. Fiir eine Altersdatierung sind diese
Messwerte zu eliminieren.
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Abb. 2: Hydrogeologischer Schnitt durch die Jahna-Aue (nach SZYMCZAK, 1999)

26



53. Berg- und Hiittenménnischer Tag 2002

,Isotope und Tracer in der Wasserforschung*

Tab. 1: Messergebnisse und aus FCKW berechnete Jungwasseranteile o

Mefipunkt Datum F12 F11 F113 *H a [%]
[pmol/1] [pmol/1] [pmol/l] [T.U.] (berechnet aus
FCKW)

Brunnen 1 1992 - - - 11,0+ 1,0 -

Mai 99 2,1+0,2 1,4+0,1 0,09 +£ 0,05 7,7+0,8 22
Brunnen 2 Mai 99 0,45+ 0,2 0,57 + 0,05 0,05 + 0,05 6,2+0,7 13
Brunnen 3 Mai 99 0,26 + 0,05 0,07 + 0,05 <0,01 2,4+0,5 4
Brunnen 4 Mai 99 0,69 + 0,05 1,2+0,05 0,11 + 0,05 8,2+0,9 24
Brunnen 5 Mai 99 0,32 +0,05 0,82 +0,05 0,05 +0,05 4,5+0,6 12
Brunnen 6 Mai 99 1,0+0,1 1,8 +0,1 0,05+ 0,05 6,1 +0,1 26
Brunnen 7 1992 - - - 13,0+ 1,5 -

Mai 99 1,8+0,1 15+0,3 0,11 +0,05 9,3+0,9 23
Hausbrunnen Mai 99 2,9+0,2 19+4 0,8+0,4 10,1 £1,0 80

Diskussion

Die rdumliche Zuordnung der F12 und Tritium-
Messwerte zeigt Abbildung 2. Es ist ein deutli-
cher Trend zur Abnahme der Tritium- und
FCKW-Konzentration vom Rand in das Zentrum
der pleistozanen Rinne zu erkennen. Die héhere
Teufenlage des Filters in Brunnen 4 zeigt aul3er-
dem eine vertikale Zonierung der Konzentration
im Grundwasserleiter. In den hangenden Berei-
chen sind die Konzentrationen beider Tracer
signifikant hoher.

Damit lassen sich bereits qualitativ zwei Wege
der Infiltration schlussfolgern:

e vertikale Durchsickerung der aus den bindi-
gen Sedimenten gebildeten Aerationszone

e Speisung von den Rindern der Rinnenstruk-
tur aus dem Ausstrichbereich des Aquifers
und der Verwitterungszone des umgebenden
Festgesteins.

Die Eintragsfunktion fiir die FCKW-Spezies F11
und F12 ist in Abbildung 3 dargestellt. Fiir die
neunziger Jahre weist die Kurve durch Riickgang
des FCKW-Einsatzes ein Abknicken und einen
etwa konstanten input auf. Die Auswertung der
FCKW-Messungen erfolgte mit Hilfe des Jung-
wasserinfiltrationsmodells und einer Berechnung
der Verweilzeit in der Aerationszone nach dem
2. Fickschen Gesetz (Gasdiffusion). Die mittlere
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Verweilzeit in der Bodenluft bis zum Erreichen
des Grundwasserspiegels betridgt je nach FCKW-
Spezies und Flurabstand zwischen 1 und 4 Jah-
ren. Der Jungwasseranteil o berechnet sich nach
dem Mischungsmodell in Gleichung (1).

o= Cmew_ﬂ.Cult (1)
Cjung
mit: a = Jungwasseranteil (mittlere Ver-
weilzeit 1, < 40 a)

B = Altwasseranteil (t,, > 40 a)

Cmess = MeBwert FCKW in pmol/l

car = Konzentration im Altwasser (fiir
alle FCKW gilt ¢, = 0)

Cimg = atmosphdrische Gleichgewichts-
konzentration im Jungwasser (im
vorliegenden Fall ist c¢(F12)
= 2,7 pmol/l, ¢c(F11) = 5,6 pmol/l
c(F113) = 0,5 pmol/l)

c F11
s
]
8 4 ]
g
s F12
¥

0 T T

1940 1960 1980 2000

Jahr

Abb. 3: input-Funktion ausgewéhlter FCKW (nach
OSTER et al., 1996)
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Die Berechnungsergebnisse enthilt die Tabelle 1.
In den Tiefbrunnen korrelieren die gemessenen
Tritiumaktivitdten gut mit den aus den FCKW-
Konzentrationen berechneten Jungwasseranteilen
(siche Abb. 4). Dieser Zusammenhang léasst auf
eine hohe Tritiumaktivitdt im Jungwasser schlie-
Ben. Die Extrapolation der Regressionsgerade
liefert eine Tritiumaktivitdit von 40 T.U. im
Jungwasser, was nach einer separaten Simulation
mit MULTIS einer mittleren Verweilzeit in der
Aerationszone T, von ca. 25 Jahren entspricht.
Mit diesen Informationen lassen sich die Einga-
beparameter fiir das Programm MULTIS auf
zwei freie Parameter reduzieren. Bei einer am
Beispiel des Brunnen 7 durchgefiihrten Simulati-
on der output-Funktion fiir Tritium im Aquifer
ergeben sich die oben erwdhnten zwei moglichen
Varianten (siche Abb. 5).

Mit Hilfe der aus den FCKW-Messungen erhal-
tenen Zusatzinformationen (t, » 25 a) kann die
dltere Variante als richtige Losung eindeutig
identifiziert werden.

SchluBfolgerung

Durch die Kombination der herkdmmlichen
Grundwasserdatierung aus der Tritiumbestim-
mung mit FCKW-Untersuchungen ist es mog-
lich, die meist mehrdeutige Interpretationsmog-
lichkeit der output-Funktion des Tritiums in eine
eindeutige Losung zu iiberfiihren.

20
, 7/
4 /
/
/
/
16 1 L,/
/
. /
| b /
- 7
c
=121 )
Hy 7/
= /
2 A
ke
g ]
5° -
4 B
]
1 Regressionsgerade
aus grofkerem Datenkollektiv
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50

Jungwasseranteil aus FCKW in %

Abb. 4: Korrelation zwischen *H-Konzentration und
Jungwasseranteil berechnet aus FCKW-
Konzentration
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Output
[TU.]

1000

Losung 1: 7, =6,5a
o =85%

Losung 2: 1, =47 a

100 0 =26%

/ EPM-PM

777777777777777777 (mit PM *H-frei)

0.1
1953 1958 1963 1968 1973 1978 1983 1988 1993 1998

Abb. 5: Simulation der output-Funktion am Brun-
nen 7 bei Kombination aus Exponential- und
Piston-Flow-Modell (*H-frei)
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Online Field Fluorometers for Hydrogeological Tracer Tests
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The Geomagnetism Group of the University of Neuchatel has recently designed a flow-through field
fluorometer with added spectral capabilities for hydrological tracer tests. This instrument is equipped
with four optical axes allowing water sample illumination with four independent light sources at dif-
ferent wavelengths covering the full spectrum from UV to red. The fluorometer has been successfully
applied to monitor for multiple tracers in both fissured and unconsolidated environments.

Introduction

Tracer testing is an important and sometimes
essential means of quantifying hydrological and
hydrogeological parameters. Nonetheless, as an
activity, this method is often expensive and time-
consuming. The availability of inexpensive, yet
reliable, means of automatic data collection pro-
vides a way to reducing necessary manpower and
overheads. Many on-line methods meet these
requirements and often provide data that is as
good as, if not better, than those collected manu-
ally. Moreover immediate data availability per-
mits sampling strategies for other tracers which
may require laboratory analysis to be modified
thus optimising analytical resources.

With the above issues in mind, the Geomagne-
tism Group of the University of Neuchatel
(GGUN) recently developed a field flow-
through fluorometer. Application of this instru-
ment by collaborators at the Hydrogeology Cen-
tre of the University of Neuchatel (CHYN) has
allowed the approach to tracer testing to be
modified to optimise tracer test sampling strate-
gies and methodology. This paper outlines the
functioning of the GGUN field flow-through
fluorometer and provides some case studies of its
application under a variety of circumstances.

The flow-through fluorometer can advanta-
geously replace mechanical samplers in tracer
tests that use dyes. If sample archiving for future
detailed laboratory analyses is not required, this
instrument is the solution of choice, since it can
work unattended for days or even weeks. Since
the tracer concentration is directly measured in a
flow stream, the fluorometer eliminates the risk
of contamination or sample ageing. Furthermore,
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flow-through cells are insensitive to frost, unlike
mechanical samplers

The Geomagnetism Group of the University of
Neuchatel (GGUN) has been actively involved in
the development of robust and inexpensive fluo-
rometers suited for fieldwork. It extended the
optical capabilities of its recently developed in-
strument from two to four light sources. Simulta-
neously, it has improved the measurement of
water turbidity and applied a corrective term to
the signals from the dye fluorescence prior to
mathematical separation of the concentrations.
The flow-through fluorometer is watertight,
lightweight (3.6 kg) and compact. A 12 V battery
acts as the instruments power source, thus mak-
ing it well suited to field activities where more
bulky dedicated instrumentation is impractical.

The fluorometer is available as either a surface
mounted (tambourine) form or as a cylindrical
downhole form that may be used in wells as
small as 55 mm in diameter. Despite differences
in design the overall operation of both models is
identical.

Operation of the Flow-Through
Field Fluorometer

An optical cell made of a simple glass tube
placed along the geometrical axis of a metal cy-
lindrical waterproof casing measures the tracer
concentration in the water flowing through the
flow cell. The optical components used for the
measurement of dye concentration are installed
along the orthogonal axes of two square crosses
in two separate planes (Fig.1). The measurement
system consists of
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e an excitation section, comprising a quasi-

monochromatic light source, a filter and a
condenser lens, and

a detection section, orientated 90° to the
excitation beam, with a lens, a filter and a
photo-detector.

The light sources and the filters are selected ac-
cording to the absorption-emission spectra of the
dyes. Such a geometry allows for installation of
up to four measuring systems. One of the sets is
dedicated to the measurement of the water tur-
bidity while the three others are used to measure
the dye concentrations. Light sources with spec-
tral maxima at 370, 470 and 525 nm are ideally
suited for excitation of dyes such as Tinopal
CBS-X, uranine (Na-fluorescein) and any mole-
cule in the rhodamine family (amidorhodamine
G, sulforhodamine B, rhodamine WT).

Fig. a: Optical cell (glass tube) and four sets of light

sources and photo-detectors

Instrument sensitivity and line-
arity

The relative sensitivity of different dyes (small-
est detectable concentration) is similar to that of
laboratory spectrophotometers. Uranine is by far
the most sensitive molecule (detected at concen-
trations approximately 8 times less than other
dyes). The smallest detectable concentration
variation (in clear water) is 0.02 ppb for uranine
and 0.14 to 0.2 ppb for the other tracers.

Perfect linearity of the relationship between the
concentration and the fluorescence signal cannot
be achieved due to geometrical effects on the
excitation light within the optical cell. This effect
is wavelength-dependent. For the three available
sources at 370, 470 and 525 nm we observed
non-linearities of 8 %, 3 % and 11 %. This is of
concern when dye separation is performed, since
the calculation assumes a set of linear equations
of the concentration. Small absolute discrepan-
cies appear at low-concentration end.

The measurement of single-tracer solutions can
be carried out very accurately in a range of con-
centrations extending over 5 decades, from the
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detection limit to 1000 ppb (10 g/ml). Over this
range, the calibration curve can be fitted with a
1*-degree polynomial in log-log space (Fig. 2).
Therefore, the fluorometer calibration requires
only two solutions (usually 10 and 100 ppb). If
higher concentrations are of interest, additional
concentrations are used to fit higher-order poly-
nomials.

-5

-6

Log Concentration (g/ml)

-10 < ‘ ‘
0 1 2 3
Log Signal (mV)

Fig. b: Calibration curves for uranine (A), sulforho-
damine B (=) and Tinopal CBS-X (e)

Turbidity measurement and cor-
rection

Turbidity effects often occur in tracer tests. Sus-
pended particles entering into the optical cell
scatter the excitation light and produce a stray
signal, simulating the presence of the tracer,
since excitation/detection filters partly overlap
(a few %/ of transmitted light). A dedicated opti-
cal system measures the amount of light scat-
tered at 90° from the excitation beam. With clean
water, this signal is close to zero (only Raman
scattering), but increases with the number of
suspended particles. The wavelength involved in
this measurement must be selected in the red part
of the spectrum, so that the light cannot generate
fluorescence if a tracer is present in the water. To
remove turbidity effects, the fluorometer must be
calibrated with different turbid suspensions (we
use typically 1, 10 and 100 NTU (nephelometric
units, formazine standards). The measuring set
(equipped with a red 660 nm light source) is
calibrated (Fig. 3) and the polynomial coeffi-
cients of the calibration curve obtained. Note that
the relationship between the optical signal and
the turbidity is linear in log-log space.

A second calibration is required to determine
how much stray signal is produced by turbidity
on each measuring set. Thus, a full measurement
is done by collecting two signals, the tracer sig-
nal and the turbidity, measured both in mV. In-
verting the latter yields the amount of stray sig-
nal that can then be removed from the tracer



53. Berg- und Hiittenménnischer Tag 2002

,»Isotope und Tracer in der Wasserforschung™

signal. Figure 4 shows the effect of a 40 NTU
turbidity peak on a cocktail with constant
(~8 ppb) concentration of uranine and sulforho-
damine B.
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Fig. c: Calibration curves for turbidity
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Fig. d: Influence of turbidity on tracer concentration
measurement, without (a) and with (b) cor-
rection.

The same data set is shown on Figs. 4a and 4b,
but the turbidity correction has only been applied
only to Figure 4b. Obviously, the sulforhodamine
measurement would be distorted at turbidity
levels in excess of 20 NTU. The applied correc-
tion completely removes this distortion.
Similarly, data collected by the fluorometer may
be treated and the relative contributions of up to
three different tracers to the fluorometer signal
can be ascertained. Details of this separation
process are provided in the Appendix at the end
of this article.

Case Studies

The following examples serve to illustrate a vari-
ety of applications in which both models of the
GGUN fluorometer have assisted in tracer test
data acquisition and analysis. All hydrogeologi-
cal data are derived from tests in porous media.
Nonetheless, many of these applications have
been shown to be equally valid in karsti-
fied/fissured media.
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River Water/Groundwater Interac-
tions:

A multiple tracer test competed in the Aare River
in January 2002 aimed to assess the vulnerability
of water supply wells situated close to the Aare
River to a contamination event emanating from
the river. A contamination event was simulated
by injecting a tracer cocktail consisting of 160
litres of 10 (w/v) uranine and 6 - 10" pfu of the
H40/1 bacteriophage into the river and monitor-
ing for the tracer concentrations further down-
stream in the river and in adjacent wells.

A tambourine-model GGUN fluorometer, set on
the bed of the river in the vicinity of the supply
wells approximately five km downstream of the
injection point, monitored uranine concentrations
for two hours prior to injection and for 8 hours
thereafter at 4-minute intervals. The resulting
data could be obtained on-site and thus allow an
optimal sampling program for the particulate
tracer to be modified. Figure 5 presents the re-
sulting breakthrough curve for both the bacterio-
phage and solute in the Aare River.

60 120000
+ Uranine (ppb)

50 - 100000 T
. A HA40/1 East Bank >
'g_ 40 (pfu/mL) | 80000 =
s &% + HA011 West Bank 3O
@30 e (Pt} soo00 £ 3
£ Y 33
g “ cz
52 o 40000 ~ 5

¢ =
I 3
10 A ¢ 2 120000 S
0 4-(0333;@—;—2:&“-”* 0
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
Elapsed Time (Hours)
Fig.e: Uranine and bacteriophage breakthrough

curves, Aare River at Muri, 24 —-25 January
2002.

Additional on-line fluorometers were installed in
the two water-supply wells exploiting the associ-
ated alluvial gravels 50 metres from the eastern
bank of the river. A tambourine model monitored
uranine concentrations at 4-minute intervals in
the discharge water pumped from one well. A
stainless steel downhole fluorometer monitored
tracer concentrations in the second well. Meas-
urements from these instruments allowed high-
resolution breakthrough curves to be reliably and
inexpensively generated despite the low concen-
trations observed. Figure 6 presents the curve for
one of these wells.
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Based on the measurements made in the Aare
and in the wells, the capacity of the river / aqui-
fer to attenuate solute and particulate contami-
nants emanating from further upstream can be
assessed. In this case the uranine dilution factor
observed between the river and the wells is ap-
proximately 0.001. In contrast the trace concen-
trations of the H40/1 bacteriophage observed in
the same well reflect the strong microbial at-
tenuation capacity of the aquifer. Such data can
form an important basis for verifying riparian
groundwater protection strategies.

1.00
0.90
0.80

2 0.70

[=3

£ 060

2 050

€ 0.40 |

Trace Concs of
H40/1 detected
after 4:39 Hrs.

40.00 60.00

20.00
Elapsed Time (Hours)

80.00

Fig. f: Uranine /H40/1 Breakthrough Curve for
Well W2, Muri, Berne.

Continuous Circulation Testing

Continuous circulation tests involve pumping of
groundwater from one end of a well screen
through a flow cell to monitor tracer concentra-
tions in groundwater before re-injecting the
tracer at the other end of the well screen. The
method has the advantage of allowing regular
tracer measurements to be made while not alter-
ing the static water level in the well. The tech-
nique may be used to monitor for tracer concen-
trations in both injection wells and observation
wells. Collaborators at the CHYN selected the
GGUN fluorometer for these measurements due
to its sensitivity and its ability to detect fluores-
cent tracers over a wide range of concentrations.
Moreover its ability to detect different tracers
simultaneously provided an opportunity to detect
multiple tracers from different injection points in
a single observation well. Figure 7 schematically
illustrates this approach.

Measurements made in an injection well using
this technique provides an indication of the rate
of tracer disappearance from a well and conse-
quently rates of groundwater flow. These data
can be of importance when considering the input
signals necessary to determine the transfer func-
tion relating between an injection well and moni-
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toring point. An example of such a decline is
provided in Figure 8.

On-line fluorometer

Flow Meter with Data Logger
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—> |¢ I —
- L -
|
- | T 1 >

Fig. g: Schematic illustration of continuous circula-
tion technique. Water is pumped from the
base of the well across the flow-through fluo-
rometer cell before being re-injected. Conse-
quently no net drawdown results.

KENNEDY et al (2001) used the continuous circu-
lation technique in observation wells to obtain
detailed breakthrough curves at the Wilerwald
Test Site in Canton Berne, Switzerland. The
technique employed the tambourine model flow
through fluorometer as illustrated in Figure 7,
connected in series with an on-line flow cytome-
ter. The approach allowed for simultaneous on-
line measurements measure of uranine and fluo-
rescent microsphere concentrations in three dif-
ferent observation wells at between 14 m and
64m from the injection well.

Downhole Methods

The use of the downhole fluorometer has already
been mentioned in the section pertaining to river
water / groundwater interactions, where a down-
hole meter was used to measure uranine concen-
trations at a fixed depth in a water supply well.
The method can be particularly useful for moni-
toring at conditions at a particular depth over a
prolonged period of time. This may be appropri-
ate for tracer monitoring at a recognised zone of
preferential groundwater flow.

Conversely the downhole fluorometer may also
be used to detect zones of preferential flow in a
well. The approach may prove particularly perti-
nent when considering in wells with long
screened intervals that are set against units of
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Fig. h: Plot of Relative Uranine Concentration with
Time for K1-1 Injection Well, Kappelen Test
Site. July 2001. Sampling Frequency: Every
4 minutes.

variable hydraulic conductivity. Under these
circumstances single well methods provide
bulked hydraulic parameters and mask much of
the heterogeneity in groundwater flow velocity in
a well. A method developed by CHYN and
GGUN attempts to overcome this problem by
moving a downhole fluorometer against the
screened interval of a well and measuring the
change of tracer concentration with time in a
well. This technique thus allows zones of prefer-
ential flow and mass transport to be identified.
GGUN researchers have developed a program-
mable automated pulley system to facilitate this
activity that allows the measurement depth range
and measurement frequency to be predefined
prior to a test. In-hole fluorometer measurements
are relayed to a data logger at the surface and
sample signal and the time of the reading re-
corded on a laptop computer. This technique may
be applied to both injection wells and observa-
tion wells.

The injection well approach involves injecting a
fluorescent tracer across the screened interval of
the well. The fluorometer is subsequently low-
ered into the well using the automated pulley
system. Given the known starting concentration
Co, the decline in concentration in the well is
attributed to groundwater flow. This may be
related to groundwater velocity by the following
expression:

Velocity = ;TAOt In C£

o

where r, is the well radius
At is the elapsed time since injection
(C/Co) is the relative concentration.
Consequently, the resulting data allow approxi-
mate groundwater velocities in the well to be
calculated and zones of preferential groundwater

flow to be identified. The approach is similar to
the salt injection resistivity method used in geo-
physical logging (CHAPELLIER 1987) but does
not have the problem of accounting for back-
ground concentrations. Moreover, the fluorome-
ter is capable of detecting tracer at much lower
concentrations than normal salt methods. It is
however restricted to measuring the flow regime
in the borehole. Figure 9 provides an example of
the application of the method to a well with a
three metre long screened interval at the Kappe-
len Test Site, Canton Berne Switzerland. The
results show a clear difference in the flow veloc-
ity in the topmost metre of well screen compared
to that of the lower two metres.
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Example of identification of zones of prefer-
ential groundwater flow using a downhole
fluorometer.

In a similar manner, the downhole fluorometer
may also be used in mobile mode to detect zones
of preferential connection between an injection
well(s) and an observation well. This approach
involves injecting tracer into one or more wells
and observing tracer concentrations in an obser-
vation well down gradient by moving the fluo-
rometer between predefined upper and lower
depth limits at regular intervals.

Tests using wells set in the Munich Gravel Plain
Fluvioglacial Aquifer at the Dornach Test Site,
Dornach, Bavaria demonstrated the applicability
of the method. Uranine concentrations in an
observation well 10 metres down-gradient of an
injection well monitored for the tracer at ap-
proximately 15-minute intervals. Figure 10 pre-
sents the concentration profile in the well at the
time when maximum concentrations were ob-
served. The results clearly illustrate that zones of
preferential tracer hydraulic connection exist
between the injection well and the observation
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well. The use of such methods has provided a
new means of investigating the hydraulic behav-
iour of aquifers, and particularly those deposits
that show large-scale variations in hydraulic
properties over short distances.

Uranine Conc
(PPb)
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Horizon
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(m 8
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Terrvace G 19
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12
Tertiary Silt 14 ]
and Sands
16
Fig.j: Maximum Tracer Concentrations observed in
Well B8, Dornach Using a Mobile Downhole
Fluorometer.
Conclusion

The GGUN field fluorometer offers an accurate,
inexpensive and non-destructive means of auto-
matically monitoring for up to three different
tracers while also removing the effects of turbid-
ity. The apparatus has been shown to be well
suited to field situations in which installation of
permanent monitoring devices is either impracti-
cal or infeasible. The case studies cited above
demonstrate its versatility and its potential for
hydrogeological investigations under a wide
range of circumstances.
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Appendix:

Separation Method for three trac-
ers

There is a considerable interest in measuring
tracer concentrations that were injected at differ-
ent locations during a tracer test. The resulting
tracer cocktail measurements need be separated
to obtain the time curve for each tracer. This can
be done with the GGUN fluorometer, provided
the various tracers are properly selected, i.e. their
excitation/emission spectra do not overlap exces-
sively. The separation of the three tracers is
achieved by solving a set of 3 linear equations.
Each equation gives the amount of fluorescence
signal V; on photodetector P; produced by each
tracer under excitation by lamp L; with i=/7,2,3.
For small tracer concentrations such as found in
many hydrogeological tests (< 1 ppm), tracer
signals are additive. As an example we take the
hypothetical case of a water that contains three
different tracers with concentrations o, B and

100 ppb uranine - 100 ppb sulforhodamine cocktail
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Added Tinopal solution (ml)
Fig.a: Tinopal CBS-X added to sulforhodamine B
and uranine cocktail
100 ppb Tinopal + 100 ppb uranine cocktail
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Fig. b: Sulforhodamine B added to uranine and Ti-
nopal CBS-X cocktail
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Y. Previous calibration of the fluorometer yielded
the fixed coefficients Cj' of three different sets i
of lamps, filters and photodetectors for a fixed
concentration (100 ppb) of each tracer j. The set
of equations

Cla+Cif+Ciy=V, ,i=123 (1)
yields following solution:
o G a noG G Y
VZ C"Z2 C32 Clz V2 C32 C12 C22 V2
v, G G a oG oG,
e ol e o7a a
(C e (e e coCoC
¢ ¢ oc ¢ ¢ oc ¢ ¢ c

Stability of this solution depends on the choice of
cut-off wavelengths for the various filters, on the
central wavelength of the light sources and also,
on the choice of tracers in the cocktail. Good
tracer compatibility is achieved with dyes such
as Tinopal, uranine and any type of rhodamine.
Cocktails of uranine and eosine (or pyranine) do
not fulfil the compatibility conditions, because
optical characteristics of these tracers are too
similar to each other in terms of wavelengths.

100 ppb sulforhodamine B - 100 ppb Tinopal CBS-X cocktail
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Fig. c: Uranine added to sulforhodamine B and Ti-

nopal CBS-X cocktail
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Fig.d: ab: Dynamic behaviour of the separation
scheme. c: Erroneous signal produced by un-

calibrated tracer (eosine).
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The same remark holds for cocktails with differ-
ent types of rhodamine (amidorhodamine G,
sulforhodamine B, rhodamine WT).

To test the validity of the separation method,
increasing quantities of tracer #1 solution (up to
107.5 ml @ 992 ppb) were added to a fixed vol-
ume (1 litre) of a solution containing tracer #2
and tracer #3 (100 ppb each), in which the sonde
was immersed (Fig. a,b,c).

Indices 1, 2 and 3 refer to cyclical permutations
of uranine, sulforhodamine B and Tinopal CBS-
X. Generally, good tracer separation is achieved
within 1% accuracy. Tinopal which has the
smallest sensitivity shows slight departure from
the theoretical curves (full lines) at lowest val-
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ues. Note that the bending of tracer #2 and #3
curves results from dilution with tracer #1 solu-
tion (1 to 10 volume ratio).

A second experiment tested the separating power
for sudden concentration variations of tracer #1
in a cocktail of tracers #2 and #3 (Fig. d). No
significant concentration variations are observed
on the cocktail. Similarly, the turbidity meas-
urement is not influenced by the steep variation
of tracer #1.

When tracer #1 level is low and close to the in-
strumental noise, accurate separation cannot be
obtained if concentrations of tracers #2 and #3
are more that 10 times greater.



Tracer Techniken im Bergbau — Georgi-Unterbau bei

Brixlegg/Tirol

Christian Wolkersdorfer, Andrea Hasche, Katy Unger, Thomas Wackwitz

TU Bergakademie Freiberg, Lehrstuhl fiir Hydrogeologie, Gustav-Zeuner-Str. 12, 09596 Freiberg/Sachsen,

E-Mail: c.wolke@web.de

Im gefluteten, ehemaligen Tiefbau des Silber-Schwerspat-Bergwerks Kogel bei Brixlegg/Tirol wurden
zwei Tracertests durchgefiihrt und die physiko-chemischen sowie chemischen Parameter des Gruben-
wassers bestimmt. Bei den Tracertests kamen gefirbte Mikrosphéren, Uranin und Steinsalz zum Ein-
satz, die jeweils in unterschiedlichen Teufen eines gefluteten Blindschachts dem Grubenwasser zuge-
geben wurden. Aus den Durchbruchskurven fiir die Mikrosphéren und fiir Uranin lassen sich mittlere
FlieBgeschwindigkeiten von 0,02—0,03 m min™' errechnen. Da nur ein Teil der zugegebenen Tracer
wiedergefunden wurde, lasst sich folgern, dass zwischen den unteren und oberen Bereichen des Blind-
schachts moglicherweise eine hydraulische Barriere existiert.

Einleitung

Bislang finden sich in der Literatur nur wenige
Tracertests in Bergwerken,wohingegen Tracer
Techniken in der hydrogeologischen oder hydro-
logischen Erkundung von Grundwasservorkom-
men und oberirdischen Gewissern eine Stan-
dardmethode darstellen (KASS 1998). In den
beiden letztgenannten Féllen wurden in den ver-
gangenen Jahrzehnten zahlreiche Tracertests
durchgefiihrt, sodass sich auf diesem Gebiet ein
beachtliches Fachwissen angesammelt hat und
publiziert wurde (BAUMLE et al. 2001). Haufig
verlangen auch Behorden oder Fachgutachter
Tracertests als Ergéinzung zu numerischen Mo-
dellierungen, um die numerisch gefundenen
FlieBwege des Grundwassers experimentell zu
bestdtigen. Dabei kommen als Tracer sowohl
natiirliche Tracer als auch kiinstliche Tracer zum
Einsatz, wobei sich die erzielbaren Ergebnisse
von Tracer zu Tracer unterscheiden. In der Regel
werden an Tracer folgende Anforderungen ge-
stellt: inertes Verhalten, keine Beeinflussung der
physikalischen FEigenschaften des zu untersu-
chenden Mediums und ungehinderter Fluss mit
der FlieBgeschwindigkeit des Transportmediums
(KASS 1998).

Bislang sind nur wenige Dutzend Tracertests in
Bergwerken beschrieben, wobei sich die Ergeb-
nisse qualitativ und quantitativ zum Teil erheb-
lich unterscheiden. Eine Zusammenfassung der
bislang beschriebenen Tracertest in Bergwerken
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findet sich bei WOLKERSDORFER (2002 in press).
In qualitativer Hinsicht lassen sich drei Gruppen
unterscheiden: erfolglose Tracertests, erfolgrei-
che Tracertests mit qualitativ erfassbarem Er-
gebnis, erfolgreiche Tracertests mit quantitativ
erfassbaren Ergebnissen. Bei den quantitativ
auswertbaren Tracertests lieBen sich bislang in
29  Untersuchungen FlieBgeschwindigkeiten
(,,Abstandsgeschwindigkeiten*) von 0,001—11,1
m min” ermitteln, wobei FlieBgeschwindigkeiten
zwischen 0,3—1,7 m min”" dominieren.

Ziel des folgenden Beitrags soll sein, am Beispiel
zweier erfolgreicher Tracertests in einem seit
mehreren Jahrzehnten gefluteten Tiroler Berg-
werk Tracer Techniken fir Bergwerke zu be-
schreiben. Dort wurden im August 2001 und im
Februar 2002 Tracertests mit Mikrosphiren,
Uranin und Steinsalz durchgefiihrt sowie zahlrei-
che Wasserproben zur Analytik (Hauptionen,
Spurenelemente) entnommen. Vor und nach den
Tracertests erfolgten kontinuierliche Messungen
von physiko-chemischen Parametern im geflute-
ten Blindschacht. Derzeit werden die Ergebnisse
in zwei Diplomarbeiten (UNGER, WACKWITZ)
detailliert ausgewertet.

Beschreibung des Bergwerks
und Tracertests

Wenige Kilometer siidwestlich des Tiroler Hiit-
tenstandorts Brixlegg, am Ausgang des Zillerta-
les, befindet sich in der Ortschaft St. Gertraudi
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der historische Bergbau Kogel mit dem Tiefbau
des Georgi-Unterbau. Dort wurden seit dem Mit-
telalter silberhaltige Fahlerze gewonnen und in
Brixlegg sowie Freiberg/Sachsen verhiittet. Zwi-
schen 1947 und 1968 und ging man dazu iiber,
ausschlieBlich Schwerspat zu gewinnen.

Mit dem Vortrieb des Georgi-Unterbau, der er-
hebliche Mengen an Fahlerz und Schwerspat
erschloss, wurde 1887 begonnen. Ab dem Jahr
1900 teuften die Bergleute den 100 m tiefen
Blindschacht ab, der seit den 50er Jahren teilwei-
se bis ganz geflutet war (HISSLEITNER 1951,
SCHMIDEGG 1953) und in den Jahren 1984 und
1988 fiir Prospektionsarbeiten gesliimpft wurde
(KRISCHKER 1990). Vom zweitriimigen Blind-
schacht aus sind die Sohlen 20, 40, 70 und 100
sowie kleinere Zwischensohlen bei 10, 75 und 80
m  Teufe  aufgefahren  (PIRKL 1961;
MUTSCHLECHER 1984, KRISCHKER 1990,
HANNEBERG & SCHUSTER 1994). Seit 1990 ist
der Blindschacht wieder geflutet (pers. Mitt. P.
GSTREIN), sodass sich seitdem stationdre Bedin-
gungen einstellen konnten. Neben dem Blind-
schacht dienen die alten Abbaue der 14-
Nothelfer- und Barbarazeche als hydraulische
Verbindung zwischen den Sohlen. Zugang zum
Grubenwasser gibt es iiber den Blindschacht,
eine kleine Erzrolle siidlich des Blindschachts
sowie den ,,GroBen See” und ,,Kleinen See*, die
aus dem Verschnitt des Georgi-Unterbaus mit
der 14-Nothelfer-Zeche entstanden.

Alle Auffahrungen des Blindschachts und der
vier gefluteten Sohlen befinden sich im Bereich
des devonischen Schwazer Dolomits innerhalb
der Nordtiroler Grauwackenzone. Der Schwazer
Dolomit ist ein hellweiBler bis hellgrauer, sehr
harter Dolomitstein, der im Untersuchungsbe-
reich stark gekliiftet und brecciert ist. Innerhalb
des Dolomitsteins kommen silber- und quecksil-
berhaltige Fahlerze (darunter ,,Schwazit*) sowie
Schwerspat vor, wobei sich die Vererzung und
die Platznahme des Baryts auf die Bereiche star-
ker Breccierung konzentriert, nicht aber be-
schrankt (PIRKL 1961, WOBKING 1982). Neben
dem Schwazit sind bislang ca. 20 weitere Erzmi-
nerale beschrieben, die im Schwazer Dolomit
vorkommen (GRUNDMANN & MARTINEK 1994).
ARLT & DIAMOND (1998) untersuchten zahlrei-
che Fahlerzproben des Bergbaureviers Schwaz,
darunter zwei aus dem Bereich des Georgi-
Unterbaus. Sie stellten im Mittel folgende Zu-
sammensetzung fest: Cu 41 %; Ag 0,5 %; Fe
2 %; Zn 5 %; Hg 0,7 %; Mn 0,02 %; Sb 16 %;
As 9 %; S 26 %.
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Wie sich aus der Literatur (Gutachten im Archiv
der Montanwerke Brixlegg) und aus Gespréachen
mit Bergleuten sowie dem Tiroler Landesgeolo-
gen ergab (pers. Mitt. H. MAYR, P. GSTREIN),
war der Wasserzufluss im Tiefbau stets sehr
gering. Dies zeigte sich auch im Verlauf der
Untersuchungen, bei denen im Mittel 22 L Was-
ser pro Minute aus dem Blindschacht flossen.
Eine Analyse der Hauptionen des Wassers aus
dem oberflichennahen Bereich des Haupt-
schachts findet sich in Tabelle 1.

Erstmals wurde am 5.12.2000 eine physiko-
chemische Teufenbeprobung durchgefiihrt. Da-
bei zeigte sich, dass der Grubenwasserkorper
stratifiziert ist, wobei sich zwei Bereiche vonein-
ander abhoben, die im Teufenbereich der 40-
Meter-Sohle voneinander getrennt waren. Ob-
wohl die Unterschiede in den physiko-
chemischen Parametern gering waren, erwies
sich bei den nachfolgenden Messungen am
30.5.2001 und 2.8.2001, dass die Schichtung
auch bei Temperaturunterschieden unter 1 K und
kaum vorhandenen Leitfihigkeitsdifferenzen
relativ stabil ist (Abb. 1). Worauf die Schichtung
zurlickzufiihren ist, wird derzeit in einer Diplom-
arbeit untersucht.

Der kombinierte Tracerversuch sollte die Stro-
mungsverhéltnisse im gefluteten, ca. 35.000 m?
Volumen umfassenden Tiefbau kldren. Dabei
wurde insbesondere die hydraulische Verbindung
der einzelnen Sohlen und der hydraulische Kon-
takt zwischen dem ,Groflen See”“ und dem
Blindschacht untersucht. In zwei Tracerversu-
chen (August 2001, Februar 2002) kamen unter-
schiedlich geférbte Mikrosphdren, Uranin sowie
geldstes Steinsalz zum Einsatz.

Methodik

Als Tracer wurden dem Grubenwasser beim
Versuch im August 2001 Mikrosphéren (4 * je
20 mL: orange 255-9892, red 255-9893, green
255-9897, yellow-green 255-9891; Triton Tech-
nology Kalifornien), Uranin (August 2001: 1000
g) und Steinsalz (200 kg) zugegeben. Im Februar
2002 wurde als Tracer lediglich Uranin verwen-
det (Februar 2002: 50 g). Wéhrend die Mikro-
sphéiren mit destilliertem Wasser aus den Probe-
flischchen in die Traceraufgabesonde ,,LydiA“
(Details zur Lydia-Technik finden sich aus
Platzgriinden in WOLKERSDORFER et al. 2002)
gespiilt wurden, konnte das Uranin lose als Pul-
ver in die Traceraufgabesonde gefiillt werden.
Beim zweiten Tracerversuch im Februar 2002
wurde hingegen eine Losung von 50 g Uranin
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Tab. 1: Ergebnisse der chemischen Analyse der Hauptionen und einiger Spurenelemente im Blindschacht des
Georgi-Unterbau (Wasserprobe BRX-0208-BS 0,1 vom 2.8.2001, entnommen 0,1 m unter der Wasser-
oberfldche). Alle Angaben in mg L-1. Ag, Hg, unter der Nachweisgrenze.

Temp Lf pH Na K Ca Mg Li

Sr Ba HCO; CI' SO/ NO; Cu Zn Sb As

8,6°C410puS 7,1 0,6 <0,5 60,4 30,5 0,003 1,0 0,08 214 <0,7 40,6 49 0,5 0,2 1,0 0,2

vollstandig in ,LydiA“ eingefiillt und das
Flaschchen mit dem Tracer unter mehrmaligem
Spiilen mit destilliertem Wasser vollstandig ent-
lehrt. Das Steinsalz (in Sicken zu je 50 kg) wur-
de vor Ort in 100 L und 200 L Féssern unter
kontinuierlichem Riihren gelst und vor der Tra-
cerzugabe einen Tag im Bergwerk stehen gelas-
sen.

Im August 2001 wurden alle Tracer im Blind-
schacht mithilfe der Traceraufgabesonden ,,Ly-
diA“ in den Teufen 10 m (yellow-green), 20 m
(orange), 55 m (Uranin) und 85 m (red) freige-
setzt. Die Mikrosphdaren (Abb. 2) im ,,Groflen
See* (green) wurden in Uferndhe unter mehrma-
ligem Ausspiilen des Glasflischchens mit destil-
liertem Wasser direkt in das Wasser eingebracht
und die Salzsole ebenfalls unter mehrmaligem
Nachspiilen in das Rollloch gekippt. Im Februar
2002 befand sich ,,LydiA* in 10 m Teufe.

Erstmals wurden bei beiden Versuchen neue
Typen von ,,LydiA*“ eingesetzt. Diese sind mit

einer automatischen Registrierung des Freiset-
zungszeitpunkts ausgestattet, mit der die Zeit
zwischen dem Einbringen der Sonden und dem
Offnen der Sonden festgehalten werden kann.
Bei dem Mechanismus handelt es sich um einen
elektronischen Betriebsstundenzihler (Modul
230) mit 0,001-stiindiger Auflésung. Vor dem
Zusammenbau der Sonden wird der Zéhler durch
einen Magnetkontakt auf Null gestellt und der
Zahlerstand nach dem Auseinanderbau abgele-
sen.

Zur Entnahme der Tracer wurde ein kleiner Vo-
lumenstrom des abflieBenden Schachtwassers
mittels einer Pleuger-Mini-Unterwasserpumpe
(Pleuger Worthington Hamburg) abgepumpt und
iiber einen Filter (10 um Maschenweite, Hydro-
Bios Kiel) geleitet. Als Verbesserung gegentiber
fritheren Versionen des Filterhalters (Eigenkon-
struktion) kam erstmals ein Schnellverschluss
zum Einsatz, der die Kontamination der Proben
mit Kunststoffteilchen ausschliefit und ein einfa-
cheres Wechseln der Filter ermdglicht. Alle 12
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Abb. 1: Kontinuierliche Temperaturmessung im gefluteten Blindschacht des Georgi-Unterbau am 30. und 31.
Mai 2001. Die angeschlagenen Sohlen 20, 40, 70 und 100 sind durch Rasterung hervorgehoben. Auffal-
lend ist die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse trotz der dulerst geringen Temperaturdifferenzen.
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Abb. 2: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme griiner Mikrosphiren aus der Probe BRX-0708. Durchmesser

der Mikrosphéren 15 pm.

Stunden (7:00 Uhr, 19:00 Uhr) wurde der Filter
gewechselt und der Filterhalter auBerhalb des
Bergwerks mit destilliertem Wasser gereinigt.
Samtliche Filter wurden im Labor mit Oxalsédure
behandelt, um Karbonate und Eisenoxidhydrate
in Losung zu bringen und anschlieBend die Fil-
terriickstinde auf eine schwarze 8 um Cellulose-
acetat Filterplatte mit Markierung (Durchmesser
47 mm, Sartorius Gottingen) gespiilt. Nach dem
Trocknen der Filter erfolgte eine aliquote Aus-
zahlung der Tracerpartikel mittels eines Fluores-
zenzmikroskops (Zeiss, Jena).

Das Uranin wurde wihrend des Tracertests im
August 2001 mit einem 2-miniitlich aufzeich-

1,00

nenden Spektrofotometer (Hach DR/2500, Love-
land, Colorado) nachgewiesen und das Natrium-
chlorid durch kontinuierliche Aufzeichnung der
Leitfahigkeit (LogIn GmbH, Gommern).

Im Februar 2002 kam ein Onlinefluorimeter
GGUN-FL20 Ser. # 13 (Groupe de Géo-
magnétisme; Université de Neuchatel) zum Ein-
satz, das alle 4 Minuten ein Signal aufzeichnete
und auf einer PCMCIA-Datenkarte abspeicherte.
Als Nachweisgrenze konnte mit dem eingesetz-
ten Uranin 7 pg L' bestimmt werden. Parallel
zur Messung des Tracers wurden die Tempera-
tur, Leitfdhigkeit und der Abfluss aus dem
Schacht kontinuierlich aufgezeichnet.
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Abb. 3: Normalisierte Durchbruchskurve (c/co) des Tracertests im August 2001. Das Maximum entspricht
einer Konzentration von 8274 griinen Mikrosphdren, die Wiederfindungsrate 5,8 %. Punkte an der
Kurve geben den Beprobungszeitpunkt wieder. Zugabe des Tracers am 5.8.2001 um 8:14 Uhr.
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Abb. 4: Normalisierte Durchbruchskurve (c/cq) des Tracertests mit Uranin im Februar 2002. Das Maximum
entspricht einer Konzentration von 300 pg L™, die Wiederfindungsrate 2,6 %. Vertikale Linie nach dem

19.2.: Injektion des Tracers.

Ergebnisse und Diskussion

Von den drei unterschiedlichen eingesetzten
Tracern in den beiden Versuchen, erwiesen sich
beim ersten Versuch lediglich die Mikrosphéiren
»green” und beim zweiten Versuch das Uranin
als erfolgreicher Tracer.

Wie die abschliefenden teufenabhidngigen Mes-
sungen im Blindschacht zeigten (August 2001),
sank die Steinsalzlosung iiber den Fiillort in den
Schacht ab und sammelte sich in dessen tieferen
Bereichen. Von den Mikrosphéren, die im Blind-
schacht eingesetzt wurden, erreichte im Untersu-
chungszeitraum keine die Oberfliche des Gru-
benwassers. Lediglich die Mikrosphiren aus dem
,»GrofBen See“ lieBen sich nachweisen und er-
brachten eine gute Durchbruchskurve (Abb. 3).
Von dem zugegebenen Uranin war ebenfalls
nichts nachzuweisen, da sich die Tracersonde
wihrend des Versuchszeitraumes nur unvollstin-
dig geoffnet hatte. Bei einer abschlieBenden
Messung des Uranins innerhalb des Schachts
lieBen sich jedoch zwischen 40 und 80 m Teufe
200—600 pg L' Uranin nachweisen, die anni-
hernd Normalverteilt um die Injektionsstelle in
55 m Teufe verteilt waren.

Aus der Durchbruchskurve der griinen Mikro-
sphéren ldsst sich eine mittlere Flieizeit von ca.
52 Stunden fiir eine Strecke von 48 m ablesen.
Damit errechnet sich eine mittlere effektive Ge-
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schwindigkeit von 0,02 m min"' zwischen dem
,QOroBen See“ und dem Abfluss des Blind-
schachts.

Im Februar 2002 lieBen sich bessere Ergebnisse
erzielen, da die negativen Erfahrungen aus dem
Test im August mit einflossen. Das Uranin er-
brachte eine gut auswertbare Durchbruchskurve
innerhalb des vorhergesagten Zeitintervalls, de-
ren Verlauf der des Augusts 2001 édhnelt.

Im Untersuchungszeitraum vom 18.—24.2. blieb
die Wassertemperatur des abflieBenden Wassers
mit 9,2 °C und die Leitfdhigkeit mit ca. 430 pS
recht konstant. Gleiches gilt fiir den Abfluss, der
sich im Mittel bei 31,5 L min™ (43—48 m*Tag)
befand, wohingegen die Unterwasserpumpe
0,726 L min"' (1 m¥/Tag) forderte. Von den ein-
gesetzten 50 g Uranin lieBen sich 1,3 g wieder-
finden, sodass die Wiederfindungsrate 2,6 %
betrug. Wie die Durchbruchskurve zeigt
(Abb. 4), steigt der Uraningehalt des Grubenwas-
sers nach dem ersten Peak am 19.2. wieder ge-
ringfiigig an. Dies erklért sich mdglicherweise
dadurch, dass nach dem Offnen von ,,LydiA* ein
Teil der dichteren Uraninlésung im Schacht ab-
sinkt und danach mit dem aufstromenden Gru-
benwasser ausgetragen wird. Bei ldngerer Ver-
suchsdauer wire die Wiederfindungsrate daher
noch weiter angestiegen. Die genauen Ursachen
fiir die geringe Wiederfindungsrate des Uranins
werden derzeit (April 2002) in Laborversuchen
ermittelt.
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Im Bereich des Peaks betrdgt der Uraningehalt
des Grubenwassers 300 pg L' bei einem Hinter-
grundwert von 3 pg L™, der noch aus dem Tra-
certest im August 2001 stammt. Am Ende des
Tracertests betrégt die Uraninkonzentration noch
15 ug L. Bis auf den Blindwert liegen alle Wer-
te liber der unteren Nachweisgrenze des Fluori-
meters mit dem verwendeten Uranin von 7 ug L™
und unter der oberen von etwa 7.000 ug L™

Aus den vorgenannten Ergebnissen des Tracer-
tests ergibt sich eine mittlere effektive Ge-
schwindigkeit  des  Grubenwassers  von
0,03 m min™. Dies ist um 1 Zehnerpotenz groBer,
als bei Piston-FluB durch den Schacht zu er-
warten gewesen wire (ca. 0,004 m min™') und
bestitigt einen oftmals bei Tracertests in Berg-
werken beobachteten Effekt. Dieser Unterschied
erklart sich aus der groB3en Wandrauhigkeit eines
gezimmerten Schachtes mit zwei voneinander
getrennten Triimern. Dadurch ergibt sich eine
bevorzugte Stromungsrichtung im zentralen Be-
reich des Schachts, die zur Folge hat, dass der
Tracerdurchbruch frither erfolgt, als bei einem
Piston-Flu3-Modell.

Beim Vergleich der beiden Durchbruchskurven
fallt die grofere Dispersion beim ersten Tracer-
test auf. Dies ist auf den ldngeren FlieBweg des
Grubenwassers von ca. 48 m gegeniiber dem
kleineren FlieBweg von 10 m beim zweiten Tra-
certest zuriickzufiihren.

Schlussfolgerung

Durch die beiden Tracertests im gefluteten Tief-
bau des Georgi-Unterbau Stollens lie sich
nachweisen, dass die mittleren Stromungsge-
schwindigkeiten im oberen Bereich des Schachts
0,02—0,03 m min™ betragen. Dieser Wert ist
zehnmal grofBer, als nach den Berechnungen auf
Basis eines Piston-Flu-Modells errechnet wor-
den war.

Griinde fiir die Schichtung im Schachtkérper
lieBen sich durch die Ergebnisse des Tracertests
nicht finden, da kein Tracer aus groBeren Tiefen
des Schachts an der Wasseroberfliche nachge-
wiesen werden konnte. Moglicherweise sind die
einzelnen Bereiche des Schachts hydraulisch nur
unzureichend miteinander verbunden, sodass ein
Stofftransport von unten nach oben nur diffusiv
erfolgt. Aus der Vertikalverteilung der Uranin-
konzentration des August-Tests ldsst sich schlie-
Ben, dass der Stofftransport zwischen der 40- und
70-m-Sohle diffusiv zu erfolgen scheint. Im an-
deren Falle hitte die Uraninverteilung von der

Injektionsstelle aus nach oben oder unten ver-
schoben sein miissen.

Keiner der im unteren Bereich des Schachts zu-
gegebenen Tracer (unterhalb der 20-m-Sohle)
war an der Schachtoberfliche wiederzufinden.
Im Vergleich zu Tracertests in anderen Bergwer-
ken (Niederschlema/Alberoda, Straflberg/Harz)
fallt folglich auf, dass keine konvektive Durch-
mischung des Schachtkdrpers vorhanden zu sein
scheint. Offensichtlich verhindert die fehlende
Verbindung zu anderen Schichten, dass sich eine
groBraumige Konvektion aufbauen kann, die fiir
eine Mischung des Grubenwassers sorgt. Auf
diese — bislang wenig beachtete — Tatsache wies
bereits UERPMANN (1980) hin. Folglich konnte
der Bereich zwischen den 40- und 70-m-Sohlen
als hydraulische Barriere wirken, die den Stoff-
austausch zwischen dem unteren und dem oberen
Bereich des Schachts erschwert.
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Einleitung

Isotope und Spurenstoffe werden mittlerweile in
vielen praktischen Anwendungen als Tracer im
Wasser- bzw. in Stoffkreisldufen erfolgreich
eingesetzt. Insbesondere um die ergeizigen Ziele
der EU-Wasserrahmenrichtline erreichen zu
konnen, miissen vielfiltige Fragestellungen be-

e ,_g ., e NS oy
=

Abb. 1: Lage der untersuchten Grundwasserproben
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antwortet werden. Grofle Herausforderungen an
die geforderte nachhaltige Bewirtschaftungspla-
nung stellen komplexe interaktive Grundwasser-
zirkulationssysteme. Isotopenmethoden bieten
sich hierbei als effiziente Werkzeuge an. Anhand
von drei Fallbeispielen soll der Einsatz von Iso-
topen und Spurenstoffen in der hydrogeologi-
schen Praxis vorgestellt werden.
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FlieBRdynamik des Tiefengrund-
wassersystem nahe der Donau

Das GrundwasserflieBregime im Oberjura-Karst
und tertidren Hiigelland nahe der Donau im Be-
reich Ingolstadt wird seit Jahren intensiv unter-
sucht. Aufgrund des steigenden Trinkwasserbe-
darfs am Industriestandort Ingolstadt, werden
belastbare hydrogeologische Modelle und ein
nachhaltiges Grundwassermanagement benotigt.
Dazu ist eine bisher noch ausstehende tragfahige
Modellvorstellung des komplexen Grundwasser-
systems am Interface von jungen Karstgrund-
wasser aus dem Norden (offener Karst) und al-
tem Tiefengrundwasser im Siiden (bedeckter
Karst) erforderlich. Erste Hinweise auf eine U-
bernutzung des Grundwassersystems liegen an-
hand hydrochemischer und isotopenhydrologi-
scher Untersuchungen vor.

Teil der Studie war eine Bestimmung der Isotope
’H, "0, °H, *Kr, *Ar, PC-DIC und "C-DIC.
Zusitzlich wurde ein numerisches Modell entwi-
ckelt um vertiefende Kenntnisse iiber das GW-
System zu gewinnen. Es wurde eine Interpretati-
on vorliegender Daten (53 Brunnen) und neueren
Messungen (29 Brunnen) (Abb. 1) durchgefiihrt,
um quantitative und qualitative Informationen
iiber das Grundwasservorkommen zu gewinnen.

Die Ergebnisse lassen eine Aufteilung in drei
Grundwasser-Provinzen mit unterschiedlicher
Altersstruktur und Neubildungsbedingung zu
(vgl. Abb. 2). Die Grundwisser im ndrdlichen
offenen Karst werden durch tritiumhaltige Kom-
ponenten dominiert. Vergleichsweise schwere
&’H- und &'®0O-Werte sowie hohe '‘C-Gehalte
lassen auf Grundwasseralter kleiner 2.000 a
schlieBen. Das Erneuerungsgebiet dieser dem
aktuellen Wasserkreislauf zugehorigen Grund-
wisser ist der offene Karst nordlich des Untersu-
chungsgebiets.

Die Grundwésser in dem mit undurchlissigen
tertidren Sedimenten tiberdeckten Oberjura-Karst
zeigen zeigen generell leichte 8°H- und §'°O-
Werte sowie geringe *H- und '*C-Gehalte. Die
Anderung der Isotopengehalte und -Signaturen
von Nord nach Siid spiegelt die komplexen
Wechselwirkungen der Grundwisser mit unter-
schiedlichen Neubildungsprozessen wider. Eine
Mischungszone, die anhand der *H-, ¥Kr- und
% Ar-Gehalte identifiziert werden kann (Abb. 3),
befinden sich an der Ubergangszone von jungem
Grundwasser hoher Dynamik und altem stagnie-
rendem Grundwasser.
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Abb. 2: Raumliche Darstellung der '*O-, *H- und "*C-

Untersuchungsergebnisse

Das aktuelle FlieBgeschehen wird iiberwiegend
durch die steigenden Grundwasserentnahmen
und eine Verlagerung dieser Ubergangszone
charakterisiert. Die unter spétpleistozidnen Kli-
mabedingungen gebildeten alten Tiefengrund-
wasser gelangten als Folge des frithholozidnen
Grundwasserspiegelanstieges in ihre heutige
Reservoirposition. Aufgrund des heute deutlich
niedrigeren hydraulischen Gradienten zur Donau,
handelt es sich um ein weitgehend isoliertes Teil-
system mit extrem niedrigen Druchsatz.
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Fazit

Anhand von Isotopenuntersuchungsergebnissen
lassen sich hetreogene Grundwasserreservoire

hinsichtlich ihrer Alterszusammensetzung und
Genese genauer differnzieren, so daB eine plan-
gemifle schonende Bewirtschaftung erfolgen
kann.

Bestimmung der FlieRzeit von
infiltrierendem Flusswasser

Niederschlagsereignisse zeichnen sich in der
Regel relativ rasch in Fliefigewassern ab, sowohl
in der AbfluBmenge als auch in der hydrochemi-
schen und isotopischen Zusammensetzung. Die
natiirliche Markierung des Niederschlages (‘*O-
bzw. *H-Ganglinie) ist in geddmpfter Form auch
im FluBwasser und im durch Uferfiltration beein-
flussten Grundwasser noch erkennbar.

Durch einen Vergleich der 'O- bzw. °H-
Ganglinie des FluBwassers mit den Ganglinien
von fluBnahen GrundwassermeBstellen konnen
wertvolle Erkenntnisse iiber die Beeinflussung
des Grundwassers durch infiltrierendes FluBwas-
ser gewonnen werden und die FlieBzeiten und
Mengenanteile des Uferfiltrats bestimmt werden.

Vorteil dieser Isotopenmethodik bei der Erfas-
sung der Uferfiltratsdynamik ist, da bei der
Infiltration und der Untergrundpassage des infilt-
rierenden FluBwassers im Gegensatz zu den
meisten hydrochemischen Parametern (z.B. Nit-
rat) keine Anderungen der Isotopensignatur (‘*O,
*H) durch physikalische chemische und biologi-
sche Prozesse auftreten. Eine Eingabe von kiinst-
lichen Tracern ist nicht erforderlich, da durch-
weg die natiirliche Markierung des Wassermole-
kiils fir die Beurteilung herangezogen wird.

Im dargestellten Beispiel wurden {iber einen ca.
3-monatigen Beobachtungszeitraum die '*O-

Abb. 5: "*O-Ganglinien in der Rednitz sowie in flussnahen Messstellen
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Ganglinien des FluBwassers und des Forderwas-
sers der ca. 100 m vom Ufer entfernten Brunnen
ermittelt (Stadtwasserversorgung im Groflraum
Niirnberg).

Durch einen Ganglinienvergleich war es mog-
lich, die FlieBzeiten des FluBuferfiltrates zu den
einzelnen Brunnen bei unterschiedlichen hydrau-
lischen Verhéltnissen (FluBwasserstinde) zu
bestimmen.

Fazit

Anhand der Ganglinien der natiirlichen Isotopen-
signaturen lassen sich Anteile und FlieBzeiten
von Uferfiltrat in flussnahen Wasserversor-
gungsbrunnen exakt bestimmen. Im Vergleich
zur Anwendung von kiinstlichen Tracern ist die
Methode aufwandsarm und kostengiinstig.

Schadstoffe in einem Kluft- und
Karstgrundwasserleiter

Das intensiv fiir die Trinkwasserversorgung ge-
nutzte Grundwasser im Tiefenkarst der siidlichen
Schwibischen Alb ist auch 10 Jahre nach An-
wendungsverbot immer noch mit dem Pflanzen-
schutzmittel Atrazin und dessen Abbauprodukten
belastet.

Zur Erkundung der Situation wurden an 8 Tie-
fenkarstbrunnen ndhere Untersuchungen zur
Altersstruktur der erschlossenen Grundwisser
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durchgefiihrt. Wesentliches Ziel der Isotopen-
und  Spurenstoffuntersuchungen (H, *Kr,
FCKW, SF¢) war es, Aufschlu3 iiber die Zu-
stromkomponenten der Tiefbrunnen und deren
Altersstruktur zu erhalten. Auf der Grundlage
dieser Kenntnisse sollen zu einem spéteren Zeit-
punkt Prognosen zur weiteren Entwicklung der
Pflanzenschutzmittelgehalte im Tiefengrundwas-
ser gemacht werden.

Auf Basis der Isotopenuntersuchungsergebnisse
(z.B. Trittumreihenuntersuchungen, Abb. 6)
konnte eine Gruppe mit homogenen Zuflussver-
héltnissen und vergleichsweise jungem, ca. 5
Jahre alten Grundwasser von einer Gruppen mit
heterogener Alterszusammensetzung unterschie-
den werden.

In den Tiefbrunnen mit heterogener Alterszu-
sammensetzung besteht das Forderwasser aus
einer Mischung von mindestens 2 Hauptkompo-
nenten. Eindeutige Aussagen zur Grundwasseral-
tersstruktur und quantitative Angaben zum Mi-
schungsverhiltnis dieser Komponenten wurden
hier aus den Ergebnisse von FCKW-, SFs- und
$Kr-Bestimmungen abgeleitet.

Wihrend eine leichte Verfalschung der Ergeb-
nisse der FCKW-Gehalte durch punktuelle lokale
Eintrdge festgestellt wurde, liefern die SF¢- und
¥Kr-Bestimmungen im Grundwasser des Tie-
fenkarsts gut libereinstimmende Ergebnisse (vgl.
Abb. 7 und 8).
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Abb. 6: Bestimmung von mittleren Grundwasserverweilzeiten anhand von Tritiumreihenuntersuchungsdaten

nach dem Exponentialmodell
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Abb. 9: Berechnung der mittleren Verweilzeit anhand von *H- und SF¢-Daten nach dem Exponentialmodell

Bei den Mischwissern kénnen demzufolge zwei
Gruppen unterschieden werden:

e Brunnen mit betréchtlichen Anteilen an jiin-
gerem Grundwasser z.B. Tiefbrunnen Ehin-

gen

Brunnen mit geringeren Anteilen an jlingeren
Grundwissern z.B. Tiefbrunen Kehr, Rotten-
acker-2.

In den hier ndher untersuchten Tiefenkarstbrun-
nen werden noch deutliche Gehalte an Atrazin
bzw. dessen Abbauprodukte nachgewiesen (bis
ca. 0,3 pg/l). Ursache dieser seit ca. 10 Jahre
verbotenen und nicht mehr flachenhaft ausge-
brachten Schadstoffgehalte im heutigen Grund-
wasser ist die Alterstruktur des Tiefenkarstwas-
sers, das noch betriachtliche Grundwasseranteile
aus der Zeit enthdlt, als Atrazin ausgebracht
wurde (ca. 1960-1991).

Die tatséchliche Belastung dieser atrazinhaltigen
Grundwasserkomponente ist noch wesentlich
hoher, als o.g. Wert, da alle Brunnen auch be-
trachtliche ZufluBanteile entweder an sehr jun-
gem oder sehr altem Grundwasser erhalten, die
nicht mit Atrazin belastet sind.
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Zusammenfassend dargestellt zeigen die aktuell
durchgefiihrten Untersuchungen, dass im Tiefen-
karstsystem noch betrichtliche Grundwasseran-
teile mit einer Belastung durch Atrazin enthalten
sind.

Fiir die Tiefenkarstbrunnen gelten in der Regel
heterogene Zuflussverhéltnisse, wobei es einer-
seits im Aquifer oder im Brunnen zu einer Ver-
mischung verschiedener Komponenten kommt.

Auf der Basis der Alterszusammensetzung der
Wisser ist eine Prognose des Wasserumsatzes im
Tiefenkarstsystem mdglich. Hiermit kann die
weitere Entwicklung der Pflanzenschutzmittel-
gehalte im Grundwasser modellhaft beschrieben
werden.

Fazit

Da die errechnete mittlere Verweilzeit der jungen
Grundwasserkomponente z.T. mehrere Jahrzehn-
te betrdgt, kann ein schneller Erfolg von Sanie-
rungsmassnahmen nicht erwartet werden. Soll
eine Reduktion des Eintrages von PSM in das
System Wirkung zeigen, so miissen die MaB-
nahmen konsequent iiber einen sehr langen Zeit-
raum beibehalten werden.



,Isotope und Tracer in der Wasserforschung*

53. Berg- und Hiittenménnischer Tag 2002

Literatur

BERTLEFF B., WATZEL R., EICHINGER L.,
HEIDINGER M., SCHNEIDER K., LOOSLI H.H.
& STICHLER W. (1997): The use of isotope
based modelling techniques for groundwater
management in a Quaternary aquifer system.
Isotope Techniques in the Study of Environ-
mental Change (IAEA Proc. Symp. Vienna,
1997), IAEA, Vienna (1997) .

CLARK, I. & FRriTZ, P. (1997): Environmental
Isotopes in Hydrogeology.

DVWK (1995): Speicher-Durchflu-Modelle zur
Bewertung des Stoffein- und Stoffaustrags in
unterschiedlichen Grundwasser-Zirkulations-
systemen. DVWK Fachausschufl "Grundwas-
sererkundung", Bonn, 118 S., 47 B., 11 T.

EICHINGER L. & STICHLER W. (1997): Isotopen-
untersuchungen in der Miinchner Schotter-
ebene, Beitrdge zur Hydrogeologie Band 48/1
Joanneum Research

EICHINGER, L., HEINRICHS, G., HEIDINGER, M.,
LoosLI, H. & DEIGLMAYER, W. (1999): Iso-
topic study of a deep groundwater system
near the Danube-river/South Germany,
EAEA-SM-361/95P

52

FrITZ, P. & FONTES, J.CH. (1980): Handbook of
Environmental Isotope Geochemistry,
ELSEVIER Scientific Publishing Company
Amsterdam — Oxford — New York. 2 Bde.

HEIDINGER, M., LoosLI, H.H., BERTLEFF, B.,
EICHINGER L., GOPPEL M., OSTER H. &
TRAUB R. (1996): Kombination von Isoto-
penmethoden zum Verstidndnis ausgewéhlter
Grundwassersysteme, Proceedings of Isoto-
penkolloquium Freiberg.

HOEFS, J. (1997): Stable Isotope Geochemistry,
Springer Verlag Berlin — Heidelberg

MOSER, H. & RAUERT, W. (1980): Isotopenme-
thoden in der Hydrologie, Gebriider Borntrae-
ger, Berlin Stuttgart

OSTER H., SONNTAG C. & MUNNICH K.O.
(1996): Groundwater age dating with chlo-

rofluorocarbons. Water Resour. Res. 32,
2989-3001.

SALVAMOSER, J. (1982): 8Kr im Grundwasser -
Messmethodik, Modelliiberlegungen und

Anwendungen auf natiirliche Grundwasser-
systeme. Diss. Univ. Miinchen



Tracerversuche in Festgesteinen

K. Witthiiser
Geologisches Institut, Universitdt Bonn

1 Einfiihrung

Tracermethoden haben sich zur Beantwortung hydrogeologischer Fragestellungen seit dem letzten
Jahrhundert bewédhrt und sind aus der heutigen Praxis nicht mehr wegzudenken. Neben der Be-
stimmung von Fliefrichtungen und Fliefigeschwindigkeiten des markierten Wassers werden sie auch
zunehmend im Altlastenbereich zur Ermittlung von Transportparametern verwendet. Vor dem Hin-
tergrund der Endlagerung radioaktiver Stoffe wurden in verschiedenen nationalen und internationalen
Projekten verstérkt tracerhydrologische Methoden zum Verstidndnis der Transportprozesse in gekliifte-
ten Festgesteinen eingesetzt. Hierzu wurden Felslabore (z.B. DOE & PEDLER 1998) eingerichtet, die
durch in-situ Untersuchungen zum Stofftransport einen wesentlichen Beitrag zum Prozessverstind-
nis liefern. Ein Forschungsschwerpunkt liegt dabei auf der Beschreibung der hydrochemischen Aus-
tauschprozesse zwischen mobilem Kluftwasser und dem im Regelfall stagnierenden Porenwasser der
Gesteinsmatrix (z.B. BIRGERSSON & NERETNIEKS 1990, LEVER, D. A. & BRADBURY, M. H. 1985,
NERETNIEKS 1980). Die Bestimmung der diffusiven Austauschprozesse sowie weiterer Transportpara-
meter fiir gekliiftete Festgesteine stellt fiir die erfolgreiche Anwendung tracerhydrologischer Methoden
sehr hohe versuchstechnische Anforderungen. Fiir die Versuchsauswertung mufiten zusétzlich adiquate
mathematische Modelle adaptiert, z.T. neu entwickelt werden. In diesem Artikel werden potentielle
Fehlinterpretationen von Tracerversuchen in Festgesteinen im Hinblick auf die Matrixdiffusion und
Dispersion an Fallbeispielen aufgezeigt und entsprechende Empfehlungen fiir die Durchfithrung und
Auswertung von Tracerversuchen in Festgesteinen gegeben.

2 Mathematische Auswertung von Tracerversuchen

Tracerversuche zur Charakterisierung von Transporteigenschften gekliifteter Medien werden im Re-
gelfall unter kiinstlich induzierten Gradienten als sogenannte Monopoltracerversuche durchgefiihrt.
Hierbei wird der Tracer als kurzer Impuls (Dirac-Impuls) in einer definierten Entfernung in ein
radial-konvergierendes Fliefifeld um einen Entnahmebrunnen eingespeist. Monopolversuche mit Dirac-
Eingabe stellen eine einfach durchzufiihrende, kostengiinstige Alternative zu den technisch weit auf-
wendigeren Dipol-Versuchen (z.B. VEULLIET 1994) und insbesondere zu den sehr zeitintensiven Ver-
suchen unter natiirlichem Fliefifeldbedingungen (z.B. FREYBERG 1986) dar. Eine deutliche Anwen-
dungseinschrinkung erfahren Monopolversuche durch die Reichweite des Absenktrichters bzw. die
Uberlagerung mit einer ggf. ausgeprigten natiirlichen Grundwasserstromung.

Neben einer exakten Planung und Durchfithrung der Versuche bestimmt die Auswertung die Giite
der gewonnenen Parameter. Da geschlossene, analytische Losungen der Stofftransportgleichungen nur
fiir bestimmte Parameterwerte (z.B. Dy, = 0 oder D, = 0) und Randbedingungen existieren (z.B.
GRISACK & PICKENS 1980 & 1981, NERETNIEKS 1980, TANG et al. 1981, SUDICKY & FRIND 1982 &
1984, MALOSZEWSKI & ZUBER 1984, 1985 & 1990), ist die Identifikation der bestimmenden Transport-
prozesse und die Abstraktion des Kluftaquifers ein wesentlicher Schritt bei der Auswertung. MALO-
SZEWSKI & ZUBER (1985) stellten mit dem Single Fissure Dispersion Model (SFDM) eine analytische
Losung der gekoppelten Transportgleichungen unter Beriicksichtigung der Dispersion, Diffusion und
Sorption fiir eine Dirac-Eingabe in eine Einzelkluft, eingebettet in eine quasi unendliche Matrix, vor.
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Fiir einen nicht-radioaktiven, idealen Tracer ist die zeitabhingige Konzentration am Beobachtungs-
brunnen gegeben durch (MALOSZEWSKI & ZUBER 1990):

t
a (& — U 2 a2u2 U
C3(0) = oot /(Pe ) [ enp (-2 )= 1)
0

duty  t—u/) Jult—u)?

M Injizierte Tracermasse [M]
Q  FlieBrate durch das System [L3T 1]
Pe Pecletzahl -]

to  Mittlere Verweilzeit im System [T']
a  Diffusionsparameter [L]
u  Integrationsvariable [—]

Die drei Fitparameter des Modells (Pe, tg, a) sowie die Riickerhaltskurve RR(t), die in die Anpassung
einbezogen werden sollte (MALOSZEWSKI 1994), sind gegeben durch:

vX

Pe=— 2
B &)
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tp=— = — 3
=2 -4 Q
e\/ D,
= 4
0=V (¥
RR() =@ [ Cst)at/M (5)
X  Entfernung zwischen Eingabe- und Entnahmestelle [L]
V;  Volumen des mobilen Kluftwassers [L3]
b  Mittlere hydraulische Kluft6ffnungsweite [L]

Die Pecletzahl Pe beschreibt allgemein das Verhéltnis von advektivem zu dispersivem Stofftransport,
der Fitparameter a den diffusiven Stoffaustausch zwischen Kluft und Matrix, mit der mittleren Ver-
weilzeit kann die mittlere Flielgeschwindigkeit berechnet werden. Gleichung 1 kann auch fiir reaktive
Tracer mit linearen Sorptionsmodellen fiir die Matrix (R,) und die Kluftoberfliche (Ry) verwendet
werden, wobei sich nur die Defintionen der Fitparameter &ndern (MALOSZEWSKI 1994). Die Kluftoff-
nungsweite kann aus den wihrend eines Monopolversuches gemessenen hydraulischen Parametern
abgeleitet werden (MALOSZEWSKI & ZUBER 1993):

X 6UTf2 X2
b=y[In|— — 6
\/n (rw> gto AH (©6)
Tpo  Tortuosititsfaktor der Kluft (ca. 1,5) [—]
rw  Bohrlochradius [L]

Ist zudem die Matrixporositit € bekannt, so kann unter der Annahme, dafl die gesamte Porositit
transportwirksam ist (e = ¢;) der effektive Diffusionskoeffizient bestimmt werden:
ab)?

€

3 Fallbeispiele

3.1 Tracerversuche Lindau

Das Felslabor Lindau (Stidschwarzwald) wurde von der Angewandten Geologie Karlsruhe (AGK, Prof.
Dr. Hotzl) eingerichtet. Hier wurden seit den 80er Jahren Tracerversuche durchgefithrt. HIMMELSBACH
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(1993) gibt eine detaillierte Beschreibung des Gebietes, dessen hydraulisch bestimmendes Element der
Erzgang Hermann ist, der den Albtalgranit des Schwarzenbachtals mit einem Streichen von ca. 5°
durchzieht und mit 70 - 85° steil nach E einfillt. Der Erzgang ist durch einen Stollen aufgeschlossen,
wobei die unverrohrten, ficherférmig angelegten Bohrungen im Parallelstollen (Abb. 1) als Eingabe-

und Entnahmebohrungen fiir Tracerversuche dienen.
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Abb. 1: Stollenplan Lindau (HIMMELSBACH 1993).

Da das Kluftwasser im Bereich des Parallelstollens stagniert (HIMMELSBACH 1993), ist keine Uber-
lagerung der kiinstlich induzierten Fliefifelder durch ein natiirliches Fliefifeld zu erwarten. Alle Tracer-
versuche wurden als Monopoltracerversuche mit Dirac-Injektion durchgefiihrt, wobei zunéchst die von
HIMMELSBACH (1993) und VEULLIET (1994) eingesetzten Injektionslanzen (Monopolversuch I & II)
spater durch ein Doppelpackersystem (Monopolversuch III - V, Abb. 2) zur Injektion ersetzt wurden.
In beiden Versuchsreihen wurde Uranin als idealer Tracer auf der 11,4 m langen Distanz verwendet.

G k i i i k o Granit:
_— Erzgan, 1
Packerintervall H gang —
Entnahmebohrung
Riickschlagventil Speichereinheit
Fluorimeter
Druckmesser [bar]
Injektorschlauch DurchfluBbime
[ Wasseruhe [m]
W ihr [m*] @
N:f“ s e Mefeinheit
p Fluorimeter
Pa
Abfiillschlauch fiir
Probentlaschen Ableitung kontaminierten Wassers

Zuleitung unkontaminierten Wassers aus BL14

Abb. 2: Schematischer Aufbau der Versuchsapparatur fiir Monopolversuch TII.

Exemplarisch ist in Abb. 3 die eher peakorientierte Anpassung der Durchbruchskurve fiir Mo-
nopolversuch I (BL8 - BL10) dargestellt. Das SFDM kann die zwischen 17 und 40 h nach der In-
jektion gemessenen Konzentrationen nur schlecht wiedergeben, was besonders in der zunehmenden
Abweichung der Riickerhaltskurven deutlich wird. Wihrend der 100 h Versuchslaufzeit wurde nur
ein Riickerhalt von 43 % erzielt. Die Durchbruchskurve zur SFDM-Anpassung ist daher, wie auch alle
weiteren Durchbruchskurven auf die jeweils riickerhaltene Tracermasse normiert. Prinzipiell entspricht

dies der Annahme eines Verdiinnungsfaktors bei der Normierung.
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Abb. 3: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve (RR) Monopolversuch 1.

Die mit der SFDM-Anpassung bestimmte Pecletzahl von 2 und die daraus abgeleitete longitudi-
nale Dispersionslinge von 5,6 m (Tab. 1) zeigt den extrem dispersiv gepréigten Stofftransport. Die
Dispersionslidnge entspricht der halben Versuchsdistanz. Sie kann nicht als Kluftparameter, sondern
nur als Diskrepanz zwischen den fiir die Auswertung unterstellten Anfangs- bzw. Randbedingungen
und den tatséchlichen Versuchsbedingungen angesehen werden. Hierbei muf aufgrund des grofien Mar-
kierungsvolumens (Bohrlochvolumen) im Vergleich zum Kluftvolumen insbesondere die Giiltigkeit der
Dirac-Eingabe in die Kluft angezweifelt werden. Bei den Versuchen ist offensichtlich ein nicht unerheb-
licher Teil der Tracerlosung in dem Bohrloch verblieben und hat so eine rechtsschiefe Eingabefunktion
verursacht. Eine derartige Eingabefunktion fiihrt in einer Durchbruchskurve zu einer scheinbar hoher-
en Dispersion des unterstellten Dirac-Impulses. Durch eine rechtsschiefe Eingabefunktion kann der mit
dem SFDM nicht anzupassende Ubergangsbereich zum Tailing der Kurve, sowie das anhaltend hohe
Tailing begriindet werden.

Tab. 1: Anpassungswerte des SFDM und abgeleitete physikalische Parameter fiir Monopolversuch I

und IIIL
Parameter Monopolversuch I Monopolversuch III
a [s709] 0,001 0,00155
to [s] 55000 24000
Pe [-] 2 15
b [pm] 133 206
v [ms™!] 2,04 E-4 4,79 E-4
Dy, [m%s~!] 1,14 E-3 3,67 E-4
o [m] 5,60 0,77
D, [m2s~!] 3,5 E-13 2,0 E-12

Die Bohrlochspeicherung kann den geringen Riickerhalt von 43 % jedoch nur zum Teil erkldren.
Weitere Verluste des Tracers konnen auf eine teilweise Injektion des Tracers in nicht mit dem Ent-
nahmebohrloch vernetzte Kliifte oder FlieBkanile zuriickgefiithrt werden. Eine Sorption von Uranin an
tonmineralhaltigen Fiillungen der Kliifte kann nach KAss (1992) ausgeschlossen werden.

Auffillig ist das fiir geringporose Granite unerwartet ausgeprigte Tailing der Durchbruchskurve.
Der fiir eine angenommene Matrixporositit von 5 % (HIMMELSBACH 1993, VEULLIET 1994) nach G1. 7
berechnete effektive Diffusionskoeffizient ist mit 3,5 E-13 m?s~! (Tab. 1) im Vergleich zu den z.B. von
SKAGIUS & NERETNIEKS (1986) fiir Uranin in Graniten angegebenen Diffusionskoeffizienten (0,22 - 1,3
E-14 m2s~!) um ein bis zwei Zehnerpotenzen zu hoch. Ein ausgeprigtes Tailing der Durchbruchskurven
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wurde auch in den Versuchen von EINSIEDL et al. (2000) beobachtet. Hier wurde ein neu entwickelter
Fluoreszens- sowie Partikeltracer auf der gleichen Versuchsstrecke eingesetzt. Die Tracer zeigten trotz
erheblicher Unterschiede im Diffusionsverhalten ein nahezu identisch ausgeprégtes Tailing.

Da die Partikeltracer aufgrund ihres Durchmessers nicht oder nur sehr eingeschriankt in die Matrix
diffundieren konnen, ist dies ein experimenteller Nachweis eines nicht diffusiv sondern versuchstech-
nisch bedingten Tailings. Dies bedeutet, dafl die Eingabefunktion neben der Erhohung der Dispersion
auch zu einem ausgepragten Tailingeffekt fithrt, der nicht als Matrixdiffusion interpretiert werden darf.
Der hier berechnete Diffusionskoeffizient von 3,5 E-13 m?s ! ist also ein Anpassungsartefakt.

Verschiedene Autoren (TSANG 1995, LEVER & BRADBURY 1985) leiten fiir das Tailing diffusiv
gepriigter Durchbruchskurven eine Konzentrationsabnahme gemif ¢~ (¢+~!15-Kriterium) ab. Diese
Abnahme entspricht in einer log-log-Darstellung der Durchbruchskurven einer Geraden mit der Stei-
gung von -1,5, die fiir Monopolversuch I nur als Tangente an die Kurve gelegt werden kann. Das im
Monopol-Versuch I beobachtete Tailing kann daher auch nach diesem Kriterium nicht auf Matrixdif-
fusion zuriickzufiithren sein.

Die Sensitivitdt der gewonnenen Parameter gegeniiber der Versuchsanordnung zeigt ein Vergleich
der Durchbruchskurven mit und ohne Doppelpackersystem fiir diese Versuchsstrecke (Abb. 4).

0.25
| &
0.20 !‘
" o Monopolversuch |, ohne Doppelpacker
— | : ] ®  Monopolversuch Ill, mit Doppelpacker
N |
] | ]
] ]
|

Abb. 4: Vergleich der Durchgangskurven Monopolversuch T und 11T (BLS8 -BL10).

Die Durchbruchskurve des Monopolversuchs IIT weist im Vergleich zu Monopolversuch I eine deut-
lich geringere Dispersion auf, d.h. der Stofftransport ist gegeniiber Monopolversuch I scheinbar advek-
tiv geprégter. Dieser Unterschied wird beim Vergleich der Pecletzahlen (Tab. 1) besonders deutlich.
Neben der groferen Dispersion und der damit verbundenen Minderung des Konzentrationspeaks ist
die geringere Erstankunftszeit im Monopolversuch I offensichtlich. Aufgrund der gréfleren Dispersion
weist der Tracer dennoch eine deutlich lingere mittlere Verweilzeit (Tab. 1) auf. Dieses Verhalten kann
einerseits durch eine injektionsbedingte Dispersion erkliart werden. Bei der Injektion des Tracers mit
10 L (Monopolversuch I) bzw. 5 L (Monopolversuch III, s.u.) Nachspiilwasser wird der hydrostatische
Druck im Injektionsbohrloch BL8 wie bei einem Slugtest kurzzeitig erheblich gesteigert, wodurch der
Tracer in die Kluftzone geprefit wird und die Fliefistrecke fiir einen Teil des Tracers verkiirzt wird.
Durch den Einsatz der Doppelpacker wurde das zu markierende Bohrlochvolumen erheblich redu-
ziert, deutlich sichtbar in dem geringeren Tailing (Abb. 4). Mit der dadurch ermdglichten Reduktion
des Nachspiilwassers bzw. der injektionsbedingten Dispersion kommt die Eingabe insgesamt einem
Dirac-Impuls niiher. Nach dem ¢~ 1°-Kriterium ist jedoch auch dieses Tailing nicht diffusiv bestimmt.

Das zu erwartende minimale, auf Matrixdiffusion zuriickzufithrende Tailing ist vermutlich noch
immer durch eine Eingabefunktion iiberlagert. Die gewonnenen Werte diirfen folglich physikalisch
nicht iiberinterpretiert werden. BECKER & SHAPIRO (2000) beobachteten in einem Granit ebenfalls
ein nicht diffusiv bedingtes Tailing, filhrten dieses aber aufgrund einer verbesserten Injektion mit
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Dreifachpackern auf Geschwindigkeitsvariationen bzw. auf Dispersion in den Kliiften und nicht auf
einen Eingabefehler zuriick. Inwieweit ein dispersiv bedingtes Tailing auch fiir Tracerversuche im
Versuchsstollen Lindau eine Rolle spielt, konnte bislang nicht geklart werden.

3.2 Tracerversuch Negev (IL)

Das Testgebiet Negev liegt im Bereich der Beer Sheva Syklinale in der nordlichen Negev-Wiiste (Is-
rael). In den letzten 25 Jahren wurden hier eine Vielzahl chemischer Industrien an- bzw. umgesiedelt.
Die Abwiésser dieser Industriekomplexe wurden und werden in Verdunstungsbecken eingeleitet, wobei
erst die jiingeren Becken eine Basisabdichtung aufweisen. Das aride Klima und die niedrige Matrix-
durchlissigkeit der eozénen Kreidekalkformation der Avdat Gruppe wurden in den siebziger Jahren
als ausreichende geologische Barriere zum Grundwasserschutz betrachtet (DAGAN 1977). Durch in-
tensive Kliftung ist die geologische Barriere jedoch nicht wirksam, so dafl bereits 1985 in mehreren
Beobachtungsmefstellen erhohte Konzentrationen an Schwermetallen und organischen Schadstoffen
gemessen wurden (NATIV & NissiMm 1992). Das brackische Grundwasser der Avdat Formation wird
nicht zur Wasserversorgung der Bevolkerung verwendet, aufgrund der nordwestlichen Grundwasser-
stromungsrichtung besteht jedoch ein Gefdhrdungspotential fiir den abstromigen Kiistenaquifer der
Kurkar Gruppe. Im Rahmen des européischen FRACFLOW-Projektes (ENV4-CT97-0441) wurde in
Zusammenarbeit mit israelischen Partnern der Ben Gurion University of the Negev und der Hebrew
University of Jerusalem im Testgebiet Negev ein Multitracerversuch durchgefiithrt. Ziel des Expe-
rimentes war neben der erstmaligen Bestimmung von Transportparametern fiir das Testgebiet die
Ermittlung von Diffusionsparametern im Feldversuch.

Fiir den Versuch wurden Bohrlocher (RH11 & RH11A) am Zusammenflufl zweier Wadis aus-
gewéhlt. Die Wadis zeigten aufgrund der Versickerung von Abwéssern perennierende Abfliisse (ADAR
& NATIv 2000), so daB hier im Sommer 2000 Drainagegriben angelegt wurden. Die Bohrungen sind
als parallele Schrigbohrungen (68° Einfallen) senkrecht zu einem NE-SW (60°) und parallel zu ei-
nem NW-SE (340°) streichenden vertikalen Kluftsystem im Abstand von 10 m gebohrt worden. Der
Tracerversuch wurde als Monopolversuch durchgefiihrt, wobei im Injektionsbohrloch (RH11A) ein
Doppelpacker eingesetzt wurde. Die optimale Packerposition (20,40 - 18,40 m u. GOK) wurde mittels
Slug-Tests ermittelt. An der Entnahmebohrung RH11 wurde eine Pumpe im Bereich der hochsten
Durchlassigkeit (25 m u. GOK, frdl. miindl. Mittlg. L. AsAF 2000) eingebaut. Unter Beriicksichti-
gung der Geldndehohen kann eine direkte Verbindung der Bohrlécher durch eine vertikale NE-SW
streichende Kluftzone erhohter Durchlissigkeit vermutet werden. Der natiirliche, durch die Draina-
ge beeinflufite Gradient von 0,012 wurde durch Wasserentnahme (0,88 Lmin~!) mehr als verdoppelt
(0,028). Fiir die Injektion wurden 5 g Uranin und 81,84 g Lithium (500 g LiCl) in 2 L. Wasser gel6st und
in den unteren Bereich des Packerintervalls injiziert. Zur Vermeidung der Erhohung des hydraulischen
Gradienten wihrend der Injektion wurden simultan 2 I, Wasser aus dem oberen Bereich des Packer-
intervalls abgepumpt. Die im Injektionsschlauch gespeicherten Markierungsstoffe (Gelindeoberkante
- Packerintervall) wurden entsprechend seinem Volumen mit 2 I Wasser ausgespiilt. Die gesamte In-
jektion dauerte 2,75 Minuten und kann im Verhéltnis zur mittleren Verweilzeit (s.u.) als Dirac-Impuls
angesehen werden. In der Bilanz wurden durch die simultane Entnahme wihrend der Injektion nur
2 L in das System injiziert (das Nachspiilvolumen). Diese erh6hten den Grundwasserspiegel in der
Injektionsbohrung nur kurzzeitig um 0,30 m.

Nach 55 Stunden Versuchslaufzeit wurden Riickerhalte von nur 3,97 % (Uranin) bzw. 4,44 %
(Lithium) erzielt. Die mehrheitliche Masse der Tracer scheint iiber ein tortuoses Kluftnetzwerk, das
die NW-SE streichenden Kliifte beinhaltet oder nicht mit dem Bohrloch vernetzte Flieflkanile (chan-
nels) am Entnahmebrunnen vorbei in die Drainagegridben geflossen zu sein. Wie zuvor wurden die
Durchbruchskurven auf die riickerhaltenen Tracermengen normiert (Abb. 5), wobei fiir Lithium eine
konstante Hintergrundkonzenration von 170 mgL~! abgezogen wurde. In Abbildung 5 ist beispielhaft
die Anpassung der Lithiumdurchbruchskurve dargestellt. Das SFDM vermag die empirische Durch-
bruchskurve nur bis zu 8 Stunden nach der Injektion gut anzupassen. Fiir spitere Zeiten ergibt sich,
wie auch bei der Uraninkurve eine zunehmende Abweichung der Kurven. Die Abweichungen kénnen
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Abb. 5: Anpassung der Durchgangs- (BTC) und Riickerhaltskurve (RR) fiir Lithium, Tracerversuch
Negev.

durch Tracerrestkonzentrationen im Eingabebohrloch erklért werden. Wie bei den Tracerversuchen in
Lindau diskutiert, fithren die in nicht aktiv durchstrémten Bereichen des Bohrlochs gespeicherten Tra-
cermengen zu einer Eingabefunktion und zu erhéhten Konzentrationen im Tailingbereich der Durch-
gangskurven, die nicht durch Matrixdiffusion erklirt werden kénnen. Versuche den Tailingabschnitt
durch das SFDM anzupassen, fithrten wiederum zu deutlichen Unterschreitungen der Maximalkon-
zentrationen und unrealistisch hohen a-Parametern des SFDM. Die Fitparameter sowie die aus der
verwendeten SFDM-Anpassung gewonnen Parameter sind in Tabelle 2 gegeben.

Die Pecletzahlen und die daraus berechneten Dispersionslingen deuten klar auf einen advektions-
dominierten Transport der Tracer hin. Entsprechend den parallelen Erstankunfts- und Peakzeiten der
beiden Tracer liefern die SFDM-Anpassungen gleiche mittlere Verweilzeiten und Kluftéffnungsweiten
(Tab. 2). Die hohen Porositiaten der Kreide lassen auch in kleinskaligen Experimenten einen deutlichen
EinfluB des diffusiven Stofftransports auf die Durchgangskurven erwarten. Das ¢~ 1°-Kriterium liefert
fiir beide Durchbruchskurven auch klar eine auf Matrixdiffusion zuriickzufithrende Konzentrationsab-
nahme.

Tab. 2: Anpassungswerte des SFDM und abgeleitete physikalische Parameter fiir den Tracerversuch

Negev.

Parameter Uranin  Lithium
a [s707] 0,0026 0,0035
to [s] 14000 14000
Pe [-] 30 28

b [pm] 342 342

v [ms_l] 7,14 E-4 7,14 E-4
Dy, [m?s71] 238 E-4 2,55 E-4
Q [m] 0,33 0,36
D, m?s71] 2,3 E-12 4,1 E-12

Die bei einer unabhéngig bestimmten Matrixporositit von 35 % berechneten effektiven Diffusions-
koeffizienten (Gl. 7) unterschreiten die in Diffusionsversuchen bestimmten Werte (WITTHUSER et al.
2001) um den Faktor 4 (Uranin) bzw. 15 (Lithium). Diese sehr unterschiedlichen Verhiltnisse lassen
die Bestimmung von Diffusionsparametern in Tracerversuchen fraglich erscheinen. Erstaunlich ist je-
doch, daf} die nachgewiesene Speicherung erheblicher Tracermengen im Eingabeintervall im Gegensatz
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zu den Tracerversuchen in Lindau nicht zu erhthten Diffusionskoeffizienten fithrt. Generell ist fiir die
hochporose Kreide ein deutlicherer Einflufl der Diffusion auf den Stofftransport im Vergleich zu den
gering pordsen Graniten zu erwarten. Injektionsfehler kénnen dadurch eher ausgeglichen werden.

Versuche, den Diffusionsparameter a des SFDM mit unabhingig bestimmten Diffusionskoeffizien-
ten fiir diese Kreidekalke (WITTHUSER et al. 2001) vorzugeben, fiihrten in keinem Fall zu einer zu-
friedenstellenden Kurvenanpassung. Generell wurden die Tailings der empirischen Kurven zwar durch
das SFDM sehr gut wiedergegeben, die Maximalkonzentrationen aber trotz beliebiger Variation der
verbleibenden beiden Anpassparametern (Pe und #g) deutlich unterschritten. Theoretisch konnen die
Abweichungen durch ein Channeling-Modell erklirt werden. Ein ausgeprigter Fliefkanal innerhalb
einer Kluftfliche bewirkt danach die hohe, nicht mit dem experimentell bestimmten Diffusionspara-
meter a anzupassende Peakkonzentration. Fiir das ausgesprochene, auch theoretisch zu erwartende
Tailing ist der Transport durch die verbleibende Kluftfliche maigebend. Dieses konzeptionelle Modell
stimmt gut mit Geldndebeobachtungen von praferentiellen Fliepfaden iiberein, weist jedoch ohne
weitere Beweise einen eher spekulativen Charakter auf.

4 Zusammenfassung

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

Die Injektionsfehler konnten durch Verwendung eines Doppelpackersystems minimiert, vermut-
lich aber nicht vollstindig eliminiert werden. Die dabei registrierten Durchbruchskurven sowie die
daraus abgeleiteten Transportparameter unterscheiden sich signifikant von den fritheren mit den Lan-
zen durchgefiihrten Eingaben. Die in-situ Bestimmung von Diffusionsparametern mittels kleinskaligen
Tracerversuchen in geringporosen Graniten war jedoch auch mit Doppelpackersystemen zur Injektion
nicht moglich. Das zu erwartende minimale Tailing in Graniten ist trotz reduzierter Totvolumina im
Injektionsbohrloch vermutlich immer noch durch eine Eingabefunktion iiberlagert worden. Zur Bestim-
mung der Diffusionsparameter sollten daher die Eingabekonzentrationen iiber den Versuchszeitraum
kontinuierlich gemessen oder die Eingabebohrung nach der Injektion vollsténdig abgepackert bzw. ab-
gedichtet (z.B. Dreifachpackersysteme, BECKER & SHAPIRO 2000) werden. Da eine analytische Losung
der Transportgleichungen unter Beriicksichtigung der Dispersion, Diffusion und einer Eingabefunktion
noch nicht verfiigbar ist, d.h. die Durchbruchskurven nur mit numerischen Modellen interpretierbar
sind, ist die Sicherstellung einer Dirac-Eingabe durch geeignete Injektionsverfahren einer wesentlich
komplexeren numerischen Versuchsauswertung vorzuziehen.

Der in den hochpordsen Kreidekalken der Negev-Wiiste durchgefiithrte Tracerversuch zeigt ge-
geniiber den Versuchen in Lindau, wie bei einer Matrixporositiat von 35 % erwartet, ein diffusiv
bestimmtes Tailing. Dies konnte auch mit dem ¢~ '5-Kriterium eindrucksvoll bestitigt werden. Die
aus den Anpassungen der Durchbruchskurven gewonnenen Difusionskoeffizienten unterschreiten je-
doch die in einer Vielzahl von Laborversuchen ermittelten Werte. Durch Vorgabe der Laborwerte fiir
den diffusionsbestimmten Anpassparameter a des SFDM konnte das Tailing der gemessenen Durch-
bruchskurven exakt beschrieben, nicht jedoch der Peakverlauf angepafit werden. Diese Beobachtungen
konnen theoretisch durch ein channel-Modell fiir den Stofftransport in der israelischen Kreide erklirt
werden.

In keinem der durchgefithrten Tracerversuche konnten durch Anpassung des SFDM an die Durch-
gangskurven physikalisch sinnvolle, konsistente Diffusionskoeffizienten fiir die Tracer bestimmt wer-
den. Die Kombination mit Laborversuchen zur unabhéngigen Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
ist daher unumgénglich. Nur so kénnen die Auswertungen von Tracerversuchen das konzeptionelle
Versténdnis des Aquifers vermutlich verbessern. Stehen keine Bohrkerne fiir die Bestimmung der Dif-
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fusionskoeffizienten zur Verfiigung oder sollen diese in-situ iiberpriift werden, so ist der Einsatz eines
Dreifachpackersystems zur Vermeidung von Injektionsfehlern dringend anzuraten. Die Abgrenzung dis-
persiv und diffusiv bestimmten Tailings kann dann iiber das Konzentrationsabnahmekriterium oder
durch eine simultane Injektion von Partikeltracern experimentell erfolgen.
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*He und ®Kr - Erfahrungen und Anwendungsbeispiele

Stephan Weise

UFZ-Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit, AG Isotopenhydrologie, Theodor-Lieser-Stralie 4,
06120 Halle; E-mail: weise@halle.ufz.de

Die Suche nach alternativen und additiven Methoden zur Tritium-Methodik bei der Erkundung des
Wasserkreislaufs fithrte friihzeitig auf die Edelgas-Isotope *He und ¥Kr. Die Grundlagen fiir die Nut-
zung von “He wurden bereits von TOLSTIKHIN & KAMENSKIY 1969 angerissen, wihrend der Einsatz
von ¥Kr als Grundwasser-Datierungsinstrument von ROZANSKI & FLORKOWSKI 1979 vorgestellt
worden war. Die *He-Methodik ist zwangsliufig eng gekoppelt an *He, welches wiederum selbst in
gewissem Rahmen als Datierungsinstrument eingesetzt werden kann, jedoch fiir einen im allgemeinen
um GroBenordnungen héheren Altersbereich. Aus diesem Grund soll die *He-Methodik hier nicht
besprochen werden.

In diesem Beitrag soll anhand von Anwendungsbeispielen, zu denen ich einen unmittelbaren Kontakt
hatte bzw. hat, ein Uberblick iiber die methodischen Besonderheiten der auf diesen beiden Edelgas-
Isotopen beruhenden Methoden vorgestellt werden. Untersucht wurden dabei grofitenteils Systeme, zu
denen an nur wenigen Stellen {iber Quellen und Brunnen Zugang moglich war. Die wenigen daraus
resultierenden Isotopendaten wurden bzw. werden daher nur mittels ,,Black-Box“-Modellen mit nied-
riger Parameteranzahl (auch Speicher-Durchfluss-Modelle oder lumped parameter models genannt;
vgl. MALOSZEWSKI & ZUBER 1996) interpretiert. Der apparative Aspekt beider Methoden wird hier
nicht behandelt.

einer *He-Konzentration von etwa 5,2 ppm. Die
Methodische Grundlagen *He-Konzentration ist demnach knapp 7.3 ppt. In
(StiB-) Wasser losen sich bei einer Temperatur
von 8 °C und 1013 hPa Luftdruck 6,38x10-14
Nml/g *He. Da der komplette Zerfall von 1 TU
Tritium eine *He-Konzentration von 2,49x10-15
Nml/g erzeugt, entspricht die im Gleichgewicht
mit der Atmosphidre in Wasser geloste 3He-
Konzentration einer Konzentration an ,,zerfalle-
nem Tritium® von 25,6 TU. Dies ist der Mini-
mal-Background, vor dem ein aus dem Zerfall
von Tritium aus dem Niederschlag erzeugter
*He-Anteil aufgelost werden muss. Weitere
Background-Beitrige konnen sich prinzipiell
durch Heliumzutritt aus den Reservoiren Gestein
3 3 3 der Erdkruste sowie Erdmantel ebenso wie durch
He (und He/ H) iiber das Ldslichkeitsgleichgewicht hinausge-
*He ist das stabile Zertfallsprodukt von Tritium hende Heliumanteile atmospharischen Ursprungs
(H). Es ist in niedrigen, aber relevanten Kon-  ergeben (siche z.B. STUTE et al. 1992).
zentrationen ubiquitdr, wobei Mengen bzw.
Konzentrationen normalerweise iiber das Ver-
hiltnis zum wesentlich haufiger vorkommenden
Isotope *He angegeben werden. So liegt der at-
mosphirische “He/*He-Wert bei 1,4x10-6 bei

Eine Gemeinsamkeit und in mancher Hinsicht
besonderer Vorteil beider Isotope liegt in ihrer
Edelgas-Natur, so dass chemische Wechselwir-
kungen keine Rolle spielen. Die Gehalte an *He
und *Kr werden im sich neu bildenden Grund-
wasser durch das Loslichkeitsgleichgewicht,
beschrieben durch den Bunsenschen Loslich-
keitskoeffizienten, mit dem benachbarten Gas-
raum — im allgemeinen der Bodenluft — be-
stimmt. Wie weiter unten ausgefiihrt wird, hat
dies fir beide Methoden sehr verschiedene
Konsequenzen.

Einen groben Uberblick iiber die verschiedenen
Heliumreservoire und die einflussnehmenden
Prozesse zeigt Abbildung 1.
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Abb. 1: Uberblick iiber die verschiedenen Heliumre-
servoire und der damit verbundenen Prozesse, die auf
die Heliumisotopengehalte im Grundwasser Einfluss
nehmen konnen.

Es ist offensichtlich, dass mit einer Bestimmung
ausschlieBlich des *He-Gehaltes im Grundwasser
die Beitrdge dieser verschiedenen Heliumquellen
nicht auflosbar sind. Werden noch “He- und Ne-
on-Gehalte mitbestimmt, konnen zumindest drei,
unter gewissen Annahmen auch vier Komponen-
ten separiert werden. Die Datierung mit *He wird
jedoch grundsitzlich problematisch, wenn hohe
Heliumbeitrdge aus Erdkruste und/oder Erdman-
tel anzutreffen sind.

Die alleinige Verwendung von *He zur Grund-
wasser-Datierung macht wenig Sinn, da zu den
Unsicherheiten der *He-Methode selbst noch
samtlich Unsicherheiten hinsichtlich der Tritium-
Eintragsfunktion hinzukommen. *He wird daher
erst in der Mutter-Tochter-Kombination *He/’H
zur interessanten Methode. Streng nach der Ge-
setzmifBigkeit des radioaktiven Zerfalls ist dieser
Verhiéltniswert nur von der Zeit, nicht aber von
der *H-Anfangskonzentration abhingig. Hieraus
wird gern die scheinbare Unabhingigkeit der
*He/’H-Methode von der Tritium-
Eintragsfunktion abgeleitet, was ein kaum zu
unterschitzender Zugewinn zur einfachen Triti-
um-Methode wire. Mischungsvorginge konnen
jedoch zu drastischen Verschiebungen im
*He/’H-Wert fiihren, weswegen auch bei der
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Interpretation kombinierter *He/’H-Werte der
Tritium-Eintrag und Modellvorstellungen {iber
das FlieBsystem beriicksichtigt werden miissen.

8Ky

®Kr tritt als Produkt bei der Spaltung von Uran
auf. Der Umfang, in dem es in die Atmosphére
gelangt, ist daher direkt mit der Nutzung der
Kernspaltung und der Verbreitung der Wie-
deraufarbeitungsanlagen verbunden; der natiirli-
che Background an *Kr in der Kryptonfraktion
der Luft ist ebenso wie die Produktion im Ge-
stein der Erdkruste im allgemeinen ver-
nachlissigbar. Die Schwankungen im %Kr-
Gehalt in der Luft konnen von der Windrichtung
ebenso abhingig sein wie von den Prozessablau-
fen der Wiederaufbereitungsanlagen. Im groben
Mittel allerdings ist der ¥Kr-Gehalt der Luft iiber
die Jahre hin monoton ansteigend, was einen
wesentlichen tracermethodischen Vorteil gegen-
iiber Tritium und den FCKWs darstellt. Eine auf
den Miinchener Grofiraum bezogene *Kr- Ein-
tragsfunktion zeigt Abbildung 2.

Der ¥Kr-Gehalt wird allgemein, wie in, durch
den Bezug auf die Gesamt-Kryptonfraktion der
Luft bzw. des untersuchten Gases als relative
Grofle dargestellt. Vorteilhafterweise entfallt
damit die beispielsweise bei der *He-Methode
unbedingt erforderliche quantitative Erfassung
des Gasgehaltes des zu untersuchenden Wassers.
Dies hat einerseits Unempfindlichkeit hinsicht-
lich von Entgasungseffekten zur Folge und
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Abb. 2: ®Kr-Eintragsfunktion beispielhaft fiir die
Frinkische Alb, angegeben in *’Kr-Zerfillen
pro Minute (dpm) je Milliliter Krypton. Fiir
die Zeit vor 1986 wurden nur Jahresmittel-
werte der *Kr-Konzentration in der nordli-
chen Hemisphédre verwendet. Die seit 1986
in beim GSF-Forschungszentrum in Neuher-
berg aufgezeichneten Daten sind auf Mo-
natsmittel umgerechnet und geglattet. (aus:
RAU 1999)
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macht andererseits die Probenahme etwas weni-
ger aufwendig.

Auswirkungen der ungesattigten
Bodenzone

Der Sickerwasser-Transfer durch die unge-
sdttigte, also mit Gasrdumen versetzte Bodenzo-
ne hat auf den *He- und den *Kr-Gehalt im Si-
ckerwasser unterschiedliche Konsequenzen. *He
wird im Sickerwasser aus dem Zerfall des Triti-
ums erzeugt, wodurch ein Konzentrationsgra-
dient zur Bodenluft entsteht, der sich durch das
sich immer wieder einstellende Ldslichkeits-
gleichgewicht ausgleicht: Der *He-Uberschuss
diffundiert aus dem Sickerwasser heraus. Die
schlechte Loslichkeit von Helium hat zur Folge,
dass der *He-Gehalt im Gleichgewicht in der
Gasphase um etwa zwei Groflenordnungen hoher
ist als in der fliissigen Phase. Die Bodenluft hat
damit eine betrdchtliche Aufnahmekapazitit fiir
das aus dem Sickerwasser zudiffundierte *He,
bevor die Anderung ihres *He-Gehalts selbst
messbar wird. So wurden an Bodengas-Proben
aus verschiedenen Untersuchungsgebieten inner-
halb des analytischen Unsicherheitsbereiches
keine signifikanten Anstiege im ‘He/'He-Wert
gefunden (vgl. Abb. 3).

Auch der *Kr-Gehalt des Sickerwassers stellt
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Abb. 3: "He/"He-Werte von Bodenluft-Proben aus der

Miinchener Schotterebene und dem Segeber-
ger Forst. Zum Vergleich sind die Werte von
Grundwasser-Proben  eingezeichnet,  die
knapp unterhalb des Grundwasserspiegels
entnommen sind. (aus: WEISE et al. 1992)
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sich mit der umgebenden Bodenluft ins Gleich-
gewicht. Da in diesem Fall die Bodenluft bereits
selbst *Kr enthilt, hingt der Konzentrationsgra-
dient zwischen Sickerwasser und Bodenluft we-
sentlich von der Durchliiftung der Bodenzone ab.

Maximale Durchliiftung wiirde atmosphérische
¥Kr-Gehalte im gesamten Bodengas bedeuten.
Das versickernde Wasser wiirde dadurch seinen
8K r-Verlust durch Zudiffusion wieder auffiillen.
Das sich neubildende Grundwasser ist in diesem
Fall immer mit dem aktuellen **Kr-Gehalt der
Atmosphire beladen.

Ist die Durchliiftung vernachldssigbar, reflektiert
der *Kr-Gehalt des Bodengases den Versicke-
rungsprozess. Abbildung 4 zeigt ein **Kr-Profil
an Bodengas-Proben aus der Miinchener Schot-
terebene. Hier wurden aus der Annahme heraus,
dass Bodengas und Sickerwasser miteinander in
die Tiefe wandern, Verweilzeiten fiir das Boden-
gas und damit auch flir das Sickerwasser berech-
net, die bis knapp 10 Jahren reichen.

Eine solche Information ist aus der *He/’H-
Methodik nur indirekt und mit wesentlich grof3e-
rer Unsicherheit abzuleiten. Grundlage ist dabei,
dass die ,,Uhr* der Tritium-Methode mit dem
Niederschlagsereignis ,.tickt, wihrend die *He-
Anreicherung erst im Bereich des Grundwassers
beginnt. Die Differenz beider ,,Uhren® sollte

Residence time (years)

o 2 4 6 8 10
T T T I [ f I I T
X Residence time
s ® Krypton-85 content
10
E
£15—
D
a
20(—
25(—
30 | | | |
0 10 20 30 40
Krypton-85 content (dis - min-1-cm-3 Kr)
85
Abb. 4: *Kr-Gehalt von Bodengas-Proben aus der

Miinchener Schotterebene und die daraus un-
ter Annahme von Piston-Flow-Bedingungen
berechneten Verweilzeiten in den verschie-
denen Horizonten. (aus: WEISE et al. 1992)
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3He und *H: Modellalter-Differenzen
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8
g‘ -
§ I
24 -
E
E - I
2 -
] untere Begrenzung:’ He-Modellalter
0 I I I I I I I I
Areal Areall Br. 4 Br. 5 Br.10 Br.12 Br.12 Br.76 Br.77
(1986)  (1985) (1985) (1985) (1985) (1985) (1986) (1986) (1986)

Brunnen (Entnahmejahr)

Abb. 5: Differenz zwischen *H- und *He-Modellaltern (EM) einiger Grundwisser aus dem Bereich der Miin-
chener Schotterebene. Die Differenzbetrdge (Hohe der Balken) liegen zwischen 3 und 6 Jahren.

damit die Passagezeit durch die ungesattigte
Bodenzone wiedergeben.

In Abbildung 5 sind beispielhaft die Ergebnisse
der *He- und *H-Datierung von Grundwasser-
Proben aus der Miinchener Schotterebene darge-
stellt. Die roten Balken symbolisieren die Diffe-
renz beider ,,Uhren®, die hier bis zu 6 Jahren
erreicht und damit unter dem vom *’Kr abgeleite-
ten Wert bleibt (Abb. 4). Dies héngt wesentlich
mit den unterschiedlichen verwendeten Modellen
(¥Kr: PFM; *He + *H: EM) zusammen und be-
legt den Unsicherheitsbereich, mit dem die Ver-
wendung solcher Modelle verkniipft ist.

Karst-Grundwasser

Besonders ausgepragt fanden sich Gasaustausch-
Effekte bzw. Auswirkungen der ungesattigten
Bodenzone an Grundwasserproben aus dem
Karst der Frankischen Alb, die wahrend Tro-
ckenwetterperioden entnommen worden waren
(vgl. RAU 1999). Die Tritium-Daten (zwischen 7
und 27 TU) legen das Vorhandensein eines ge-
wissen Altersspektrums tliber einen groferen
Verweilzeitbereich nahe. ¥Kr- (und F113-) Wer-
te deuten ebenfalls auf zumindest grofere Antei-
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le derartiger Wasser (zwischen 0 und 64 dpm/ml
bzw. zwischen 6 und 73 ppt). Dagegen lassen
sich die vielen um die Nachweisgrenze herum
liegenden Gehalte an *He aus *H-Zerfall (tritiu-
genes “He; vgl. Abb. 6) nur im Sinne von Ver-
weilzeiten von hdchstens wenigen Jahren verste-
hen.

Die in Abbildung 6 ersichtlichen Gruppierungen
andererseits erscheinen tendenziell plausibel im
Sinne von ,niedrige Verweilzeiten bedeuten hohe
®Kr- und niedrige *He-Gehalte’ sowie ,hohe
Verweilzeiten bedeuten niedrige *’Kr- und hohe
*He-Gehalte’. Allerdings sind die GréBenord-
nungen der jeweiligen Gehalte nicht so einfach
interpretierbar. ,Tritiugenes *He = 0’ bedeutet
Verweilzeiten von weniger als einem, maximal 2
Jahren. Hiermit ist ein *’Kr-Gehalt von nur 30
dpm/ml nicht kompatibel (vgl. die *Kr-
Eintragsfunktion in Abbildung 2). Ein Erkla-
rungsmodell muss daher eine Wasserkomponente
enthalten, die frei ist sowohl an tritiugenem *He
als auch an ¥Kr. Kein ¥Kr bedeutet, dass dieses
Wasser vor mehr als etwa 40 Jahren neugebildet
worden sein muss.
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Abb. 6: ®Kr- gegen ftritiugenem “He-Gehalt von
Quell- und Brunnenwéssern aus der Franki-
schen Alb, gegliedert nach Fazieszugehorig-
keiten der Probenahmeorte. (aus: RAU 1999)

,Frei an tritiugenem *He’ ist eine noch weiterge-
hende Bedingung, da auch in der Zeit vor der
durch Kernwaffentests erzeugten *H-Freisetzung
der Niederschlag einen natiirlichen *H-
Untergrund im Bereich von 5 bis 10 TU aufwies.
Der Zerfall dieses Tritiums darf nicht im Grund-
wasserbereich vonstatten gegangen sein, weshalb
hierfiir eine viele Jahre wéhrende Passage durch
die ungesittigte Bodenzone angenommen wer-
den muss. Zur Interpretation der Tritium-, ‘He-,
¥Kr- und F113-Gehalte wurde daher eine Mo-
dellvorstellung entwickelt, die einerseits einen
sehr langsamen Transportpfad durch die ungesét-
tigte und gesittigte Bodenzone beriicksichtigt.
Andererseits wurde eine ,schnelle’ Komponente
eingebracht, die im wesentlichen zur Erkldrung
der ¥Kr- (und F113-) Gehalte dient. Modellpa-
rameter sind

Obereichstétt Stbr. i
Beobachtungszeitpunkt:
Oktober 1996

04t §

Anteil des schnellen Transports [%]

I;’Bsungsparaomsetefi ---- tritiugenes *He
; ' — = Triti
02t MTTZ,, ~ 16:4a g ]
. MTTZ 1r2a) | F ;3
Anteil 2x8%
N ~I7H.,. e ———————— i I :
| 5 . " = 25

Mittlere Tracertransportzeit [Jahre]

Abb. 7: Parameteranpassung fiir Tritium-, *He-, *°Kr-
und F113-Werte von Wasserproben aus der
Quelle Obereichstitt Steinbruch. Pp ist der
Dispersionsparameter, MT7Z,5. die mittlere
Tracer-Transportzeit in der ungeséttigten Bo-
denzone, MTTZ,, die mittlere Tracer-
Transportzeit in der gesittigten Bodenzone
(aus: RAU 1999).

e die Verweilzeiten der schnellen Komponente in
der gesittigten und in der ungeséttigten Boden-
zone,

e das Anteilsverhéltnis von schneller und lang-
samer Komponente sowie

e der Dispersionsparameter des fiir den Be-
reich der gesittigten Bodenzone angenom-
menen Dispersionsmodells.

Beispielhaft ist in Abbildung 7 das Ergebnis
eines Anpassungsverfahrens fiir die Quelle O-
bereichstitt Steinbruch angegeben. Die Parame-
ter erwiesen sich als kompatibel mit den fiir diese
Quelle vorliegenden Tritiumdaten aus vorange-
gangenen Jahren (vgl. Abb. 8).

Gasreiche Grundwasser

Hochmineralisierte Grundwésser sind oft von
balneologischer oder weitergehender medizini-
scher Bedeutung und unterliegen dann ganz be-
sonderer Kontrolle. Zur Aufkldarung oberflachen-
naher Einflisse wurden Grundwésser im Raum
Stuttgart auf ihre Gehalte an Tritium, *He und
®Kr hin untersucht. Die dortigen Wisser sind
z.T. hochgradig CO,-haltig und weisen beim
Austritt Blasen auf. Die Verwendbarkeit der
,gasformigen’ Tracer *He und *Kr war daher a
priori fraglich.

Wie schon erwihnt, wird der *He-Gehalt zu-
sammen mit dem ‘He-Gehalt bestimmt. Der
*He/*He-Wert wird durch die verschiedenen in
Abbildung 1 dargestellten Komponenten unter-
schiedlicher Heliumquellen bestimmt. Abbil-

T T T T T T T T

100 b ® Obereichstatt Steinbruch Lésungsparameter: B
A Altdorf Blaubrunnen F’D 0,5
MTTZ,, 16t4a
g MTTZ 1+2a
80 - A Anteil 72+8 % -

~ Angabe der Kurvenparameter:
e 1603 MTTZ,,/MTTZ,,

60 |

Tritium [ TU]

40}

20

'80 '82 '84 '86 '88 '90 '92 '94 '96
Datum (jeweils 1.1.)

Abb. 8: Tritiumzeitreihe der unter Trockenwetterab-
flussbedingungen entnommenen Proben aus
der Quelle Obereichstitt Steinbruch und Alt-
dorf Blaubrunnen. Fiir diese beiden Entnah-
mestellen waren identische Parameter bei der
Anpassung aus den Tracer-Daten ermittelt
worden. Die in der Legende genannten Ab-
kiirzungen entsprechen denen von Abbil-
dung 7 (aus: RAU 1999)
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dung 9 stellt einen Versuch dar, die Heliumiso-
topengehalte von Grundwasserproben in diese
Komponenten zu differenzieren. Ein im Gleich-
gewicht mit der Atmosphére befindliches Wasser
ist durch das griine Késtchen am rechten Rand
des Diagramms gekennzeichnet([3He/4He]L(,Slichkcit
= 1,36x10°). Im Untergrund kann Helium aus
dem  Erdmantel (charakteristischer =~ Wert:
[3He/4He]ObCrcr Mantel =~ 11><10'6), aus der Erdkruste
([3He/4He]Erdkruste <0,1x 10'6) sowie aus dem Zer-
fall des meteorisch mit eingetragenen Tritiums
(nur *He) hinzukommen. Die in Abbildung 9
dargestellten Geraden bezeichnen die Entwick-
lung des Heliumisotopeninventars im Grundwas-
ser bei Zustrom von Helium aus der Erdkruste
mit *He/*He = 0,1x10° und unterschiedlichen
,Startgehalten’ an *He aus dem Zerfall meteori-
schen Tritiums. Da die Messpunkte selbst bei
sehr hohen ‘He-Gehalten (also bei einer Lage am
linken Rand des Diagramms) noch *He/*He-
Werte nahe 0,5x10° aufweisen, sind Beitrige
von Helium aus dem Erdmantel anzunehmen.
Hierfiir diirfte eine gewisse Dehnungstektonik
des Stuttgart querenden Fiedergrabens verant-
wortlich sein.

Die hinsichtlich des Heliumabsolutgehaltes und
der sonstigen Heliumkomponenten unsichere

Situation bei den Grundwéssern aus dem Raum
Stuttgart behaftet eine Bestimmung des tritium-
genen “He-Anteils und damit eine altersmiBige
Klassifizierung mit sehr groen Ungenauigkei-
ten. Hier erweisen sich die ®*Kr-Daten als aussa-
gekriftig, insbesondere, weil der **Kr-Gehalt des
Grundwassers als Relativwert bezogen auf die
Gesamt-Kryptonfraktion angegeben wird und
damit unabhéngig von Entgasungserscheinungen
ist.

Abbildung 10 zeigt den ¥Kr-Gehalt der unter-
suchten Grundwésser liber dem Verhiltniswert
aus *Kr- und Tritium-Gehalt. Mit eingezeichnet
sind die mit Exponential- und Piston-Flow-
Modell errechneten Verweilzeit-Kennlinien. Die
meisten Messpunkte passen sich in den durch die
Kennlinien der beiden Extrem-Modelle (Expo-
nentialmodell: vollige Durchmischung; Piston-
Flow-Modell: iiberhaupt keine Durchmischung)
aufgespannten Bereich, wobei die Messpunkte 1,
2, 5 und 8 recht gut der Piston-Flow-Kennlinie
folgen, Messpunkt 3 (und 7) aber nahe der Ex-
ponentialmodell-Kennlinie gelegen ist.

Bemerkenswert ist die besondere Lage der hoch
mineralisierten Grundwésser von 4 und insbe-
sondere 6, eventuell auch von 7. Hochstwahr-

Heliumisotopenwerte CO,-reicher Mineralwiisser in Stuttgart

3.0
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= geldst sind. o Grundwasser zusétzlich
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A 2.0 1

w
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= _ .

) Auswirkungen vom|

5 g A Zerfall von

.'5 - 'Bombentritium'
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3 g

° mit Atmosphére
E Entwicklungsgerade fiir Grundwasser im Gleich-

E gewicht mit der Atmosphére bei zu'stromendem’
i Helium mit einem *He/*He-Wert von 0,1){10'(7
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Abb. 9: Das um Luftiiberschuss-Anteile korrigierte *He/*He-Verhiltnis iiber dem inversen, um Luftiiberschuss-

anteile reduzierten und auf den Loslichkeitsgehalt normierten *He-Gehalt von Grundwasserproben aus
dem Raum Stuttgart (rote Kreise). Mit eingezeichnet sind Entwicklungspfade, die sich fiir den ,Zu-
strom’ von Helium mit *He/*He = 0,110 in das Grundwasser unter den verschiedenen aufgefiihrten
Startbedingungen ergeben. Dieser “He/*He-Wert wird als obere Grenze fiir Helium aus der Erdkruste
angesehen.
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CO,-reiche Mineralwésser in Stuttgart
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Abb. 10:*Kr-Gehalt aufgetragen iiber dem ¥Kr/Tritium-Verhaltnis von hoch- (Raute) und niedrig (Kreis) mine-
ralisierten Grundwiéssern aus dem Raum Stuttgart. Die aus dem Exponential- und dem Piston-Flow-
Modell ermittelten Verweilzeit-Kennlinien sind an einigen Stellen mit den jeweiligen Verweilzeit-
Angaben beschriftet. Der rote Pfeil kennzeichnet die Auswirkungen der Zumischung einer *Kr- und
Tritium-freien und damit vergleichsweise ,,alten* Grundwasserkomponente auf die Lage im Diagramm.

scheinlich ist hier die hohe Mineralisation mit
einer ,alten’, Tritium- und *Kr-freien Grund-
wasserkomponente verbunden, wodurch zwar
der ®Kr-Gehalt im Mittel niedriger ist, das
$Kr/Tritium-Verhiltnis aber unverindert die
Verweilzeit der ,jungen’ Komponente markiert.

Zusammenfassende Bemerkun-
gen

Die auf der Messung der *He- und der ¥Kr-
Gehalte beruhenden Methoden sind in etwa de-
ckungsgleich mit dem Datierungsbereich der
Tritium-Methodik, haben jedoch andere Vor-
und Nachteile. Grundsitzlich sollten beide Me-
thoden nur in Verbindung mit der Tritium-
Methode angewandt werden.

Der Edelgascharakter von *He und ¥*Kr bewirkt
starke Wechselwirkungen mit Gasphasen, sei es
in der ungesittigten Bodenzone oder sei es mit
Gasblasen bei gasreichen Grundwéssern. Die aus
diesen Wechselwirkungen resultierenden Infor-
mationen kénnen im Falle der ungesittigten Bo-
denzone jedoch zu durchaus relevanten Erkennt-
nissen hinsichtlich des untersuchten hydrologi-
schen Systems fiihren.
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Aufgrund seiner vielen potenticllen Quellen be-
darf die ’He-Methodik weitgehender Hinter-
grundinformationen iiber potentielle Heliumquel-
len und damit die geologische und hydrogeologi-
sche Situation. Einzeluntersuchungen fiihren fast
zwangsldufig zu nicht handhabbaren Vieldeutig-
keiten. Liegen die ndtigen Hintergrundinformati-
onen jedoch vor, sind gegeniiber der alleinigen
Verwendung der Tritium-Methode wesentlich
prézisere Verweilzeitangaben insbesondere zu
hoéheren Verweilzeiten hin und zusétzlich Aussa-
gen iliber Mischungsverhiltnisse moglich.

Dieselben positiven Aspekte gelten fiir die Kom-
bination der *Kr- mit der Trittum-Methode, nur
dass die Kombination dieser beiden Methoden
besonders sensitiv zu kleinen Verweilzeiten hin
ist. Der groBe Vorteil der ¥Kr-Methode liegt
einerseits darin, dass die Atmosphire praktisch
die einzige *’Kr-Quelle darstellt, und andererseits
in dem quasi monotonen Anstieg der Eintrags-
funktion, ein groBer Nachteil in dem in diesem
Beitrag noch nicht erwidhnten Probenwasser-
Bedarf von 200 Litern und mehr. Hierzu sind
allerdings Fortschritte in Arbeit, es existiert be-
reits ein Mess-System mit einem Probenwasser-
bedarf von wenigen Litern.
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Radionuklidverteilung in Waldbodenprofilen Sachsens
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berg/Sachsen; E-mail: schlenke@grad.tu-freiberg.de

Die Migrationseigenschaften verschiedener Elemente in der ungesittigten Bodenzone kdnnen mit
Hilfe ihrer radioaktiven Isotope sehr spezifisch untersucht werden. Vorrangig in den oberen Boden-
schichten sind eine Vielzahl von in der Umwelt vorkommenden Radioisotopen gespeichert, die zur
Untersuchung von Verlagerungsprozessen innerhalb des Bodens herangezogen werden konnen. Fiir
die meisten Radionuklide sind der Eintragszeitpunkt in den Boden sowie Eintragsmenge und -pfad
bekannt. Somit besteht die Moglichkeit mit Hilfe von Radionukliden eine Datierung durchzufiihren
(CRS, constant rate of supply, -Model) und Wanderungsgeschwindigkeiten zu ermitteln.

Vordergriindiges Ziel der vorliegenden Arbeit stellt die Bestimmung der Tiefenverteilung und der
zeitabhéngigen Verlagerung von natiirlichen, kosmogenen und kiinstlichen Radionukliden im Boden
unter Beeinflussung der Bodeneigenschaften und der Vegetation dar. Das Probenmaterial wurde auf
ausgewdihlten forstlichen Dauerbeobachtungsflachen in Deutschland (Sachsen) entnommen, die sich in
Olbernhau und Leipzig befinden. Die durchgefiihrte Diinnschichtbeprobung ermdéglicht ein sehr enges
Probenraster innerhalb der Bodenprofile.

Die Messungen der im Boden befindlichen Radionuklide erfolgte iiber die von ihnen ausgesandte ioni-
sierende Gammastrahlung mittels Low-Level-Gammaspektrometrie auf einem 36 % p-type bzw. 38 %
n-type HPGe-Detektor mit passiver und aktiver Abschirmung.

Die in die Auswertung einbezogenen Radionuklide umfassen geogene Nuklide der natiirlichen Zer-
fallsreihen von **U (z.B. Z*U, *°Ra, *'°Pb) und ***Th (***Ra und ***Th) sowie “’K. Des Weiteren
kiinstliche Nuklide, die infolge von Kernwaffenexplosionen Mitte der sechziger Jahre (*’Cs, **' Am
als **'Pu-Tochter, **’Bi) bzw. wihrend des Reaktorunfalls von Tschernobyl 1986 (**’Cs, '**Cs, '**Sb)
in die Atmosphére freigesetzt wurden sowie kosmogene Nuklide, die durch Einwirkung kosmischer
Strahlung auf die Erdatmosphire produziert werden ('Be).

MafBstab fiir die Anreicherung bzw. Verarmung der einzelnen Radionuklide in den entsprechenden
Bodenhorizonten ist ihre gemessene Aktivitétskonzentration. Sie gibt Aufschluss iiber unterschiedli-
che chemische und physikalische Eigenschaften und damit iiber unterschiedliches Migrations- oder
Akkumulationsverhalten der Radionuklide im Boden. Letztendlich besteht so die Moglichkeit, Riick-
schliisse auf die Verweilzeit von Nukliden in Bodenhorizonten unterschiedlicher Bodentypen zu zie-
hen, Wanderungsgeschwindigkeiten zu ermitteln und Aussagen zur Verfiigbarkeit der Nuklide fiir
Pflanzenwurzeln zu treffen.

. . im Resultat der Nutzung von Kernenergie durch
E|nle|tung den Menschen fiihrt dazu, dass radioaktive Parti-

Im Stoffkreislauf des Waldes kommt dem Boden kel iiber einen langen Zeitraum im Stoftkreislauf
eine Schliisselrolle zu. Er wirkt als Puffersystem VoIl Waldokosystemen Veffijgbar SiPd- Der natiir-
fiir atmosphérische Deposition, als Wasserspei- hche AUfbaI{ de.r Waldbo?en SOWIC SeIne lang—
cher und —filter und dient als Lebens- und Wur- ~ jdhrige Bestandl.gkelt begun's‘ugen. eine erhebli-
zelraum fiir Bodenorganismen bzw. Pflanzen. chen Akkumulation von Radionukliden.

Durch anthropogene Einfliisse kommt es immer ~ Neben den atmosphdrisch eingetragenen kiinstli-
hiufiger zu Stoffeintrigen aus der Atmosphire, chen Radionukliden existieren noch eine Reihe
die eine erhebliche Bodenbelastung darstellen. anderc?r natijr.lichen Ursprungs, die infolgg der
Der Eintrag radioaktiver Nuklide in den Boden Gesteinsverwitterung im Boden vorhanden sind.
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Das Verhalten der Radionuklide gibt wertvolle
Aufschliisse iiber Transferprozesse im System
Boden. Die Untersuchung ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften sowie ihrer Bin-
dungsformen tragt wesentlich zur Klarung von
Migrations- bzw. Akkumulationsvorgéingen im
Boden bei. Die in der Biosphdre vorhandenen
Radionuklide konnen als Tracer fiir die Verfol-
gung von Transferpfaden anderer Elemente im
Okosystem genutzt werden.

So kann einerseits das Gefahrenpotential, das
durch die Aufnahme radioaktiver Substanzen
durch Pflanzen, Tiere und weiter iiber die Nah-
rungskette bis zum Menschen besteht, konkreti-
siert werden, andererseits konnen die Migration-
seigenschaften verschiedener Elemente in der
ungesittigten Bodenzone mit Hilfe radioaktiver
Isotope sehr spezifisch untersucht werden.

Mit dem definierten Abklingen der Radioaktivi-
tidt und der weitgehend bekannten Zeitabhingig-
keit des Eintrages besteht die Mdoglichkeit Wan-
derungs- und Umwandlungsprozesse zu be-
schreiben. Die Ergebnisse sind auf andere Stoffe
iibertragbar.

An zwei ausgewdhlten Waldbodenprofilen der
Level II-Dauerbeobachtungsflichen in Olbern-
hau und Leipzig (Sachsen), die Teil des Européi-
schen Forstlichen Umweltmonitorings sind (RA-
BEN et al.2000), soll die zeitabhingige Verlage-

rung der depositiv in die Biosphére eingetrage-
nen Radionuklide und ihres Wirkungszeitraums
innerhalb des Stoffkreislaufes im Waldokosys-
tem sowie in der Nahrungskette erldutert werden.

Weiterhin sollen die Untersuchungen zur Tiefen-
verteilung natiirlicher, kiinstlicher und kosmoge-
ner Radionuklide im Boden Aufschliisse iiber
Transferprozesse in der Pedosphére geben.

Quellen und Eintragspfade

Die im Folgenden beschriebenen Radionuklide
unterscheiden sich sowohl hinsichtlich ihrer Ent-
stehung als auch nach der Art des Eintrages in
den Boden. In Tab. 1 sind die im Rahmen dieser
Untersuchungen in séchsischen Waldbdden
gammaspektrometrisch bestimmten Radionukli-
de in Abhéngigkeit ihres Eintragspfades und
ihrer Genese dargestellt.

Geogene Nuklide

Die Gruppe der geogenen Radionuklide umfasst
die sogenannten radioaktiven Urnuklide, die
aufgrund ihrer langen Halbwertzeit seit der Erd-
entstehung in der Erdkruste existieren und deren
Zerfallsprodukte.Diese radioaktiven Urnuklide
werden als primordiale Nuklide bezeichnet. Zu
ihnen gehéren u.a. **U, *°U, ***Th, und *’K. Die
drei erstgenannten sind als auB3erordentlich lang-

Tab. 1: y-spektrometrisch bestimmte Radionuklide im Boden

Radionuklid [Halbwertzeit] Genese

28U (iiber »**Th, #*™Pa) [4,5:10° a] geogen, 2*U-Reihe

2Th [7.5:10* a] geogen, ~*U-Reihe

*6Ra (iiber *'*Pb, *'*Bi) [1,6:10° a] geogen, ~*U-Reihe

20py, [22 a] geogen, 2*U-Reihe

T Ac (iiber *’Th, **’Ra, *'"’Rn) [22 a] geogen, >U-Reihe

*»Ra (iiber ***Ac) [5,8a] geogen, *Th-Reihe

*3Th (iiber *'*Pb, *"*Bi, ***T1) [1,9 a] geogen, ~*Th-Reihe

K [1,3-10° a] geogen

Be [53d] kosmogen

125g1 [2,8 a] kiinstlich, Tschernobylunfall
B34¢cs [2,1 a] kiinstlich, Tschernobylunfall
P7Cs [30a] kiinstlich, Kernwaffentests und Tschernobylunfall
207g4 [32 a] kiinstlich, Kernwaffentests
(*'Pu=>) *'Am [430 a] kiinstlich, Kernwaffentests
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lebige Mutternuklide Ausgangspunkt fiir drei
genetisch zusammenhéngende, natiirliche Zer-
fallsreihen, deren Glieder durch a-, B- oder y-
Prozesse ineinander iibergehen. Durch gesteins-
bildende- und Verwitterungsprozesse konnen sie
freigesetzt und entsprechend ihres Loslichkeits-
und Komplexierungsverhaltens verlagert werden

Das Edelgasnuklid **Rn aus der **U-
Zerfallsreihe kann wegen seines inerten Bin-
dungsverhaltens leicht aus dem Boden austreten
und in die Atmosphire gelangen. Die Halbwert-
zeit des **Rn von 3,8 Tagen ist einerseits lang
genug, um eine Diffusion aus dem Boden zu
ermoglichen, andererseits jedoch zu kurz, um
langere Zeit in der Atmosphére zu bestehen. Die
direkte “*Rn-Tochter, *'*Po (T, = 3,05 min),
lagert sich an Aerosolpartikel an, zerfallt jedoch
ebenfalls sehr schnell weiter. Das erste Tochter-
nuklid des **’Rn, das iiber einen lingeren Zeit-
raum bestehen bleibt, ist das *'Pb mit einer
Halbwertzeit von 22,3 a. Es wird zusammen mit
den Aerosolpartikeln, denen es anhaftet, auf der
Bodenoberfliche abgelagert.

Wegen der kiirzeren Halbwertzeiten der Folge-
nuklide im Vergleich zu den Mutternukliden
stehen die Nuklide einer Familie in Gesteinen
und Mineralen meistens im radioaktiven
Gleichgewicht. Das heifit, das Verhéltnis der
Anzahl der Atome des Mutternuklids zu der der
Tochternuklide ist konstant, weil die Abnahme
der Atome der Tochternuklide infolge des
spontanen Zerfalls durch das Anwachsen der aus
dem Mutternuklid neu zerfallenen Atome
kompensiert wird. Somit sind auch die
Aktivitditen der Mutter- und Tochternuklide
gleich. Er stellt sich dann nicht ein, wenn das
Tochternuklid langlebiger als das Mutternuklid
ist. Oft werden Stérungen dieses
Gleichgewichtes innerhalb einer radioaktiven
Familie beobachtet. Solche Ungleichgewichte
zwischen den Gliedern einer Zerfallsreihe kon-
nen beispielsweise bei oberflichennahen Verwit-
terungsprozessen, unter anderem bei der Boden-
bildung auftreten. Sie deuten auf Prozesse
geochemischer Verdnderungen in Gesteinen,
Boden oder Mineralien hin. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden in den untersuchten Waldbdden
Ungleichgewichte innerhalb der **U-Reihe

. : . . 238 230 234
ermittelt, beispielsweise von “~°U zu =" Th, ~"U,
226R 222

210
Eim%é Rléé‘iblﬁ%}‘de ggr natiirlichen Zerfallsrei-
hen lassen sich gammaspektrometrisch nicht
direkt bestimmen, sondern nur iiber die Aktivitit
ihrer kurzlebigen, y-Quanten emittierenden Fol-
geprodukte. So zB. **U (iiber **Th, **"Pa),
*26Ra (iiber *'*Pb, *'*Bi), **’Ac (iiber **'Th, **Ra,
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*Rn), ***Ra (iiber **Ac) sowie ***Th (iiber
212Pb, 212Bi, 208T1).

Kosmogene Nuklide

Infolge der Einwirkung kosmischer Strahlung
auf die Erdatmosphire werden durch Spallati-
onsprozesse sogenannte kosmogene Radionukli-
de produziert wie z.B. "¢, *H, *Na, ¥Kr. In
dieser Arbeit wurde 'Be untersucht. Die kosmo-
genen Nuklide sind sehr viel kurzlebiger als die
primordialen Nuklide.

Kunstliche Radionuklide

Eine dritte groBe Gruppe radioaktiver Nuklide
sind die Produkte kiinstlich herbeigefiihrter
Kernreaktionen.

Als Quellen der in die Geosphire eingetragenen
kiinstlichen Nuklide fungieren hauptsdchlich
nukleare Waffen oder Kernkraftwerksanlagen.
MaBgebenden Anteil fiir den atmosphérischen
Eintrag von Radionukliden haben die oberirdi-
schen Kernwaffentests, die vom Ende des zwei-
ten Weltkrieges 1945 bis Mitte der sechziger
Jahre weltweit durchgefiihrt wurden. Da die
Freisetzung der Nuklide bis in die Stratosphéren-
schichten erfolgte, zogen die Tests eine massive
globale Kontamination nach sich. Der Eintrag in
den Boden geht auf Grund dessen mit zeitlicher
Verzogerung vonstatten. Die meisten oberirdi-
schen Tests fanden in den Jahren 1958, 1961 und
das Maximum 1962 statt. Mit dem Abkommen
zum teilweisen Teststopp von 1963 verringerte
sich zwar die Zahl der Kernwaffentests in der
Atmosphire, die Durchfiihrung der Tests selbst
wurde jedoch weiterhin unterirdisch vorgenom-
men. Ein drastischer Riickgang der Kernwaffen-
ziindungen trat erst mit Beendigung des Kalten
Krieges 1990 ein.

Die Palette der im Zusammenhang mit der ober-
irdischen Ziindung von Kernwaffen in die Atmo-
sphire freigesetzten Radionuklide umfasst u.a.
o $SKr 3H, %8y, 29py, 20py (= 21pu), 1VCs,
und *”’Bi. Auf Grund langer Halbwertzeiten der
Nuklide selbst bzw. ihrer Folgeprodukte konnten
im Rahmen der vorliegenden Arbeit ’Cs, *"'Bi
und die **'Pu-Tochter —**'Am in Béden Sach-
sens nachgewiesen werden.

Ein anderer Teil kiinstlicher Radionuklide, wie
z.B. **Cs, ’Cs, *°Sr und '*Sb wurde nach dem
Unfall des Kernkraftwerkes Tschernobyl am 26.
April 1986 in die Atmosphire freigesetzt. Wah-
rend dieses Unfalles, bei dem der Reaktorkern
explodierte, gelangten im Reaktor erzeugten
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Spaltprodukte in die Troposphdre und wurden
mit der Luftstrdmung verteilt. In der vorliegen-
den Arbeit wurden nur die gammaspektro-
metrisch nachweisbaren Radionuklide '**Cs,
7Cs, und '"°Sb untersucht.

Inventare kunstlicher und kos-
mogener Radionuklide im Bo-
den

Haupteintragspfad fiir die kiinstlichen und kos-
mogenen Radionuklide sowie fiir das natiirliche
*1%pp ist die atmosphirische Deposition in Form
von Aecrosolen, Nebel- und Wolkentropfchen.
Der Eintrag in den Boden erfolgt zum einen di-
rekt durch Auftrag auf die Bodenoberflache, zum
anderen indirekt {iber die Vegetation (Assimila-
tion, Streu).

Die Eintragsmenge korreliert folglich mit der
geographischen Lage des Standortes und den
vorherrschenden meteorologischen Verhéltnis-
sen. Auf Standorten stark exponierter Lagen mit
hohem Niederschlagsaufkommen, wie beispiels-
weise entlang des Erzgebirgskammes (Profil
Olbernhau), ist mit wesentlich hoheren Eintrdgen
zu rechnen als auf niederschlagsdrmeren Stand-
orten (Profil Leipzig). Fiir kurzzeitige Eintrags-
ereignisse wie den Reaktorunfall in Tschernobyl
sind die jeweils vorherrschenden globalen und
lokalen Wetterverhéltnisse von grofler Bedeu-
tung.

Die im folgenden aufgefiihrten Eintragsmengen
der kiinstlichen Radionuklide beziehen sich auf
Literaturangaben.

Neben Akkumulations-, Migration- und Abbau-

prozessen, welche die Elementgehalte im Boden
im wesentlichen beeinflussen, muss im Unter-
schied zu den stabilen Elementen bei der Bilan-
zierung der Radionuklide deren mittlere Lebens-
dauer einbezogen werden. Das heifit, allein auf
Grund des radioaktiven Zerfalls nimmt die Men-
ge und die Aktivitit eines Radionuklids mit der
Zeit ab. Die Nachweisdauer eines Nuklids im
Boden korreliert mit seiner Halbwertzeit.

Tabelle 2 enthilt eine Ubersicht der aus Litera-
turangaben zusammengestellten Flachenaktivité-
ten einzelner Nuklide.

Die Angaben in Tabelle 2 zeigen, dass der An-
teil, auf den sich die Nuklideintragsmengen von
1986 bis zum 01.01.2000 auf Grund des radioak-
tiven Zerfalls verringerte, flr B7Cs ca. 0,7; fiir
P4Cs ca. 0,01 und fiir '*’Sb ca. 0.02 betrigt. Der
! Am-Anteil erhohte sich hingegen auf 1,23.

Die *'°Pb- und "Be-Eintrige sind in starkem MafB
von den lokal vorherrschenden Klimabedingun-
gen abhingig. So ist in Gebieten mit hohem Nie-
derschlagsautkommen mit einer hdheren Deposi-
tionsrate zu rechnen als in Trockengebieten.

Literaturangaben zum atmospharischen Eintrag
von Blei auf der Nordhemisphére liegen zwi-
schen 100 und 300 Bg/m*-a (DURHAM & JOSHI
1981). Eigenen Berechnungen zufolge betragt
der *'’Pb-Eintrag auf der Olbernhauer Fliche
ca.180 Bg/m*- a.

Literaturangaben zur durchschnittlichen Akku-
mulation von 'Be durch Niederschlige liegen in
den nordlichen Breitengraden bei 8,4-10° Ato-
men/cm’ a, was einer Flichenaktivitit von 1260
Bg/m’® a entspricht (CRUIKSHANK et al. 1956).

Tab. 2: Flachenaktivititen einzelner Nuklide. (Literaturangaben: 1: ATLAS der Cs-Deposition in Europa
(1998); 2: UNSCEAR (1977), BUNZL & KRACKE (1988); 3, 4: BUNDESAMT FUR STRAHLENSCHUTZ,
(1992) berechnet aus den Angaben in Tab. 1; 5: BUNZL & KRACKE (1988); 6: KiM et al. (1997); 7:

HOTZL et al., 1987; WINKELMANN et al., 1986).

Flichenaktivitit [Bq/m’|
Bestimmte Werte (Literat ben)
. . erte 1tera uranga en
Radionuklide 'Wert (Literatur) Jahr der Messung
normiert auf den 1.01.2000
P7Cs g 1000 — 10000 1986 700 — 7000 !
B7CS kermwatien 2700 — 3000 1986 1900 — 2900 @
"7CS rechernobyt  [durchschnittlich 3000 1986 800 — 2300 ©
3cs 600 — 1500 1986 6-15¢
2 Am 16-22 Ende 1984 20-276
207Bj 1.7-5 1997 1.6-4.86
1258h 100 — 200 1986 3-40
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Die eigenen ermittelten Eintragswerte liegen bei
1500 Bg/m’- a auf der Olbernhauer Fliche und
1200 Bg/m*- a auf der Leipziger Fliche.

Morphologie, Geologie, Pedolo-
gie und standortcharakteristi-
sche Merkmale der beprobten
Bodenprofile

Eine Ubersicht der wichtigsten standortcharakte-
ristischen Merkmale der verglichenen Flachen ist
in Tabelle 3 ersichtlich.

Der Standort Olbernhau befinden sich in den
Kammlagen des Osterzgebirges. Der Untergrund
besteht aus anstehendem Orthogneis (Roter
Gneis oder Muskovitgneis), der von einer 1,5 —
4,0 m michtigen Decke sandig-tonigen Lehms
iiberlagert wird.

Der Boden der Olbernhauer Fliche stellt eine
Braunerde dar, die durch anthropogene Umwelt-
einfliisse in zunehmendem Mal} Podsolierungser-
scheinungen aufweist, so dass sie als Braunerde-
Podsolboden eingestuft werden kann.

Die Humusform des Auflagehorizontes ist ein
rohhumusartiger Moder. Das Bodensubstrat ist
durchgiingig ein mittel-grobsandiges, schwach
schluffiges Material. Der Feinkornanteil nimmt
im Liegenden des Profils zu.

Die Pb-Gehalte im Boden sind sehr hoch, was in
erster Linie auf den atmosphérischen Eintrag aus
dem Bohmischen Braunkohlerevier zuriickzufiih-

ren ist.

Die Werte tibersteigen in der organischen Aufla-
ge die kritische Konzentration fiir schiadigende
Wirkungen im Okosystem (150 mg/kg, SMUL
2000). Die Folgen, toxischer Wirkung auf die
Zersetzerorganismen und  Verzogerung der
Streuabbauprozesse, sind deutlich zu erkennen.
Niedrige pH-Werte (Abb. 1 Links) begiinstigen
eine Pb-Mobilisierung und damit die Pflanzen-
verfligbarkeit des Elements sowie eine Akkumu-
lation im Unterboden. Gegenwdrtig ist eine star-
ke Tendenz zur Aufldsung der Al-Sulfatsalze
und damit der Freisetzung von Al**- und SO/
Ionen zu verzeichnen. Die Ca-Gehalte weisen
auf eine deutliche Entkalkung des Bodens hin.

Die Kationenaustauschverhiltnisse verschlech-
tern sich mit zunehmender Tiefe. Wéhrend die
Basensittigung in der organischen Auflage noch
15-30 % betragt, sinkt sie bereits im A-Horizont
auf 5-15 % ab (SMU 1999).

Die Probenahmeflache Leipzig befindet sich im
»Leipziger Stadtauenwald Siid“ im Stadtteil
Connewitz und ist ein Bestandteil der Weile-
Elster-Pleifle-Auen-Landschaft.  Entlang  der
Flusslaufe der WeiBlen Elster und der Pleifle
erstrecken sich holozdne Auensedimente mit
grobkorniger, sandiger Basis und lehmigem Auf-
bau. Die am Standort abgelagerten Auensedi-
mente stammen aus dem Weilenfelser-
Altenburger-Zeitzer LoBhiigelland.

Das untersuchte Bodenprofil stellt einen charak-
teristischen Auenboden, der als allochtoner Ve-

Tab. 3: Morphologisch- pedologische Standortbedingungen der untersuchten Bodenprofile (1: SMU

1999; 2: WETTERONLINE 1999 / 2000)

Probenahmeflichen

Olbernhau I

Leipzig

Geographische Lage
Relief / Exposition / Neigung

Geologischer Untergrund Orthogneis

Héhe iiber NN ¢ 710 m
Bodentyp

Humusform der Auflage-horizonte

Mittleres Erzgebirge

Welliges Hochlagenplateau /
Nordwesten / 5°

Braunerde-Podsol

Rohhumusartiger Moder

Flichen-vegetation Fichtenwald
Nieder-schlagsmenge [mm/a] a 980
Jahresdurchschnittstemperatur [°C] ¢ | 6,7

Leipziger Tieflandsbucht
Glatte Ebene

Auelehm

120 m
Vegagley

Mull
Laubmischwald
503 ¢

10,7
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gagley mit der Horizontfolge: Ah, (aM) aMGo,
Go(r) bezeichnet werden kann. Auf dem betrach-
teten Standort kommt es nicht zur Ausbildung
einer machtigen humosen Auflageschicht.

Die C/N-Verhiltnisse im Boden (7-11) deuten
auf einen hohen Zersetzungsgrad der organi-
schen Substanz sowie auf hohe Bioaktivitit hin.
Die Humusform ist als Mull zu bezeichnen.

Ein deutlicher Bleiiiberschuss, verursacht durch
den atmogen eingetragenen Pb-Anteil ist im
Leipziger Profil nicht zu verzeichnen. Der Anteil
an austauschbaren Aluminium liegt bei relativ
hohen Al-Gesamtgehalten unter 0,2 %. Calcium
wird im gesamten Profil zu iiber 60 % mobilisiert
(HAASE & SCHNEIDER 2001). Die Katione-
naustauschverhéltnisse sind sehr hoch. Im unter-
suchten Profilbereich liegen sie zwischen 70 und
80 % (SMU 1999). Der Anteil an Aluminium-
und anderen Schwermetallionen in der Bodenlo-
sung deutet jedoch darauf hin, dass die Pufferung
der Séurelast nicht mehr allein durch Neutralisa-
tionsreaktionen freigesetzter Ionen aus der Sili-
katverwitterung (K, Ca, Mg, Na) abgedeckt wer-
den kann.

Probenahmemetodik und Mess-
technik

Eine speziell entwickelte Probenahmetechnik
ermdglicht die prizise zentimeterweise Diinn-
schichtbeprobung der Bodenprofile auf einer
definierten Fliche von der bewachsenen Ober-
fliche bis zum anstehenden Gestein. Dafiir wur-
den speziell entwickelte Probenahme-Rahmen
benutzt. Sie umschlieBen eine definierte Boden-
fliche und ermoglichen durch Absenkung die
exakte Abtrennung einer minimal 1 cm dicken
Bodenschicht. Die so erreichte schichtweise Zer-
legung eines Bodenprofiles garantiert eine hohe
Messwertdichte. Fiir die Probenahme am Stand-
ort Leipzig wurde ein runder Rahmen mit einer
Grundfliche von 1260 cm’® verwendet und auf
der Flidche Olbernhau ein quadratischer Rahmen
mit einer Grundfliche von 900 cm’.

Die Bestimmung der Radionuklide erfolgte mit-
tels hochauflosender Low-level Gammaspektro-
metrie, einer empfindlichen Methode, mit deren
Hilfe bereits sehr geringe Radionuklidkonzentra-
tionen nachgewiesen werden konnen. Das Ver-
fahren ist zerstorungsfrei und bendtigt keine
aufwendige Probenautbereitung. Die Verwen-
dung spezifischer Abschirmungen von der Um-
gebungsstrahlung ermoglicht Messungen mit
sehr hoher Genauigkeit. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden die Messungen auf einem 36 % p-

76

type bzw. 38 % n-type HPGe-Detektor mit pas-
siver und aktiver Abschirmung durchgefiihrt.

Untersuchungsergebnisse

Bei der Betrachtung der Tiefenverteilung der
natiirlichen Radionuklide im Profil Olbernhau
fillt eine deutliche Anreicherung des *'°Pb in den
Auflagehorizonten (L, Of, Oh) gegeniiber dem
mineralischen Ober- und -Unterbodenhorizonten
auf (Abb. 1; Rechts). Diese resultiert aus der
bevorzugten Bindung von Blei an organisches
Material und aus dem zusétzlichen atmosphéri-
schen Eintrag von *'°Pb als Folgenuklid des
kurzlebigen Edelgasnuklids **Rn. Uber die Ak-
kumulation von Blei in der Humusauflage von
Waldboden sowie iiber die Korrelation von
Schwermetallen mit dem C-Gehalt der Boden
wird hinlénglich in der Literatur berichtet (HIL-
DEBRAND 1974, BERGSETH & STUANES 1976,
AICHBERGER ET AL. 1982).

Zwischen *Ra und dem primordialen Mutter-
nuklid **U besteht im Olbernhauer Profil ein
radioaktives Ungleichgewicht, das erst im unte-
ren Bv bzw. C-Horizont ausgeglichen wird (Abb.
1; Rechts). Dieses Verhalten der beiden Nuklide
zueinander liegt in den geochemischen Eigen-
schaften der Elemente Uran und Radium begriin-
det. Das sechswertige Uran bildet unter oxidie-
renden Bedingungen leicht 16sliche Uranyl-
komplexe, die mit der Bodenldsung migrieren,
an geochemischen Barrieresystemen aber auch
ebenso leicht zurlickgehalten werden kénnen. So
resultiert die deutliche Akkumulation von ***U in
dem humifizierten Material der Auflagehorizonte
im Profil Olbernhau mit groBer Sicherheit aus
der Bildung von Huminsdure-Metallkomplexen
der Humin- und Fulvoséuren mit Uran. Die er-
hohten Uranaktivititen in den Bsh- bzw. Bs-
oder Bsv-Horizonten des Profils kann auf die
Eisenhydroxidanreicherung in diesen Bodenhori-
zonten zuriickzufiihren sein. Die **°Ra-Aktivitit
sinkt mit zunehmendem Sandgehalt des Boden-
substrates (Abb. 1; Rechts).

Die hohen Uranaktivititen in allen Horizonten
des Leipziger Profil konnen die Folge der
Verbrennung uranhaltiger Kohle im Ballungs-
zentrum Halle-Leipzig sein. Uranpartikel werden
in die Atmosphédre emittiert oder in Flugaschen
konzentriert und werden durch Deposition in den
Boden eingetragen. Eine zweite mogliche Ursa-
che kann die Anreicherung von Uran in wasser-
gesittigten Boden durch Prozesse wie Verwitte-
rung, Feststofftransport und Auflosung sein (AL-
LOWAY 1999).
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Im Ah-Horizont des Leipziger Profils liegt die
#2U-Aktivitit unter der von **°Ra. Die typische
Urananreicherung der huminstoffakkumulierten
Horizonte, wie sie in Olbernhau gefunden wurde
fehlt in Leipzig vollig (Abb. 2; Rechts). Haupt-
sdchlich ist das auf die geringen Humusgehalte

Anteil Corg. [%]

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PR U R NNURNN EPU RS NP R |

zuriickzufiihren. Im Profil Leipzig iiberwiegt die
Uransorption an Tonmineralen. Die Mobilitit ist
gegeniiber den Boden der anderen Profile einge-
schrinkt.

Beide Radionuklide, sowohl 2*U als auch ***Ra,
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parameter (Links) im Profil Olbernhau I
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erfahren eine Aufnahme durch Pflanzen und
werden durch abgestorbene Pflanzenreste wieder
freigesetzt. Wihrend **U in der huminstoffrei-
chen Auflage fixiert wird, findet gleichzeitig ein
*26Ra-Transport in tiefere Bodenschichten statt.

Im Vergleich zu **U ist die Aktivitit von ***Th
in den organischen Auflagehorizonten der Profile
nicht erhoht (Abb. 1 und 2; Rechts). Folglich
bildet das vierwertige Thorium, entsprechend
seiner geochemischen Eigenschaften keine
Komplexverbindungen mit Huminstoffen.

Die Aktivitatskonzentration des natiirlichen Iso-
tops *K ist, im Vegetationshorizont (Grasbe-
wuchs und dessen Wurzelbereich) sehr hoch.
Humifiziertes Pflanzenmaterial setzt Kalium
wieder frei. Ein Teil des freigesetzten Kaliums
wird dem Boden durch erneute Pflanzenaufnah-
me sofort wieder entzogen. Die signifikante Ak-
tivitditsabnahme in den Of- und Oh-Horizonten
der Profile resultiert jedoch nicht vordergriindig
aus dem Entzug durch Pflanzen. Wahrscheinli-
cher ist die Verarmung der organischen Boden-
horizonte an Tonmineralen, die die Kaliumionen
gewOhnlich fixieren (SCHALLER et al. 1993).
Bereits in den Ah-Horizonten beider Profile
steigt die Kaliumaktivitdt wieder stark an und
behilt bis in den mineralischen Unterboden sehr
homogene Werte bei (Abb. 1 und 2; Rechts).

Im Olbernhauer Profil wurde "*’Cs, im Gegen-

satz zu allen anderen bestimmten kiinstlichen
Nukliden, iiber die gesamte Profillinge nachge-
wiesen (Abb. 1 Mitte). Das deutet auf eine hohe-
re Mobilitdt von Césium innerhalb des Profils im
Vergleich zu anderen kiinstlichen Nukliden hin.
Das absolute Aktivititsmaximum des '*’Cs-
Peaks liegt in den Of/Oh-Horizonten. In diesen
Auflagehorizonten waren zum Zeitpunkt der
Probenahme ca. 70—80 % des "*’Cs gebunden),
obwohl in der organischen Auflage kaum spezi-
fische Cs-fixierende Austauschpldtze vorhanden
sind. Eine Ursache der hohen Cs-Anreicherung
in den humosen Auflagehorizonten ist in der
Besiedlung dieses Substrates durch Mikroflora,
insbesondere durch Pilze zu suchen. Besonders
die Bodenflora saurer Waldstandorte wird von
Pilzen dominiert (ANDERSON & DOMSCH 1980).
Einige dieser Pilze (Basidomyceten) kdnnen bis
zu 70—80 % der mikrobiellen Biomasse ausma-
chen und bilden teilweise Fruchtkoérper mit sehr
hoher Cs-Aktivitit. (ROMMELT et al. 1990).

Das Radionuklid **Cs wurde ebenfalls in diesem
Bereich (in den oberen 5—10 cm Bodentiefe)
bestimmt (Abb. 1 Mitte). Das Aktivitdtsverhalt-
nis beider Cs-Nuklide zueinander in den organi-
schen Auflagehorizonten de Profils Olbernhau
stimmt innerhalb des Fehlerlimits mit dem fiir
den Tschernobylunfall angegebenen Verhiltnis
iiberein. Folglich enthalten diese Horizonte vor-
rangig abgestorbenes Pflanzenmaterial aus der

Olbernhau-l
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5 1980
1 1970
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1940
= 104
g g
2] :
Q ] =
B 15 Q
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20 - §
25 -
10 100

Spezifische Aktivitat [Bqg/kg]

Abb. 3: Zeitverlauf der Bodenentwicklung, bestimmt mit Hilfe der *'’Pb-Datierung und Radionuklid-Zeitmarken
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Zeit des Tschernobylunfalls.

Das Aktivititsmaximum von '*’Sb korreliert in
allen Profilen sehr gut mit dem von "**Cs, wih-
rend eine maximale Anreicherung der Radionuk-
lide **'Am und *”'Bi deutlich tiefer, im Uber-
gangsbereich des Oh- zum A-Horizont bzw.
direkt im Ah-Horizont (Colditz), zu verzeichnen
ist. Thre Aktivititsmaxima korrelieren mit dem
Peak des Waffencasiums (Abb. 1 Mitte).

Im Gegensatz zu den Cs-Nukliden beschriankt
sich die Ausbreitung von '*’Sb, **' Am und *’Bi
auf die organischen Auflagehorizonte. Die Mobi-
litdt dieser Radionuklide ist gegeniiber den Cs-
Nukliden stark eingeschrénkt.

Im Profil Leipzig ist eine leichte Anreicherung
von ’Cs im Ah-Horizont zu erkennen, die zu
95—99 % auf das Tschernobylcdsium zuriickzu-
fithren ist. Die "*’Cs-Aktivitit im Leipziger Profil
ist um das 6- bis 8-fache geringer als im Profil
Olbernhau. "**Cs tritt ebenfalls nur in sehr gerin-
gen Aktivitdtskonzentrationen im Ah-Horizont
auf. Weitere kiinstliche Radionuklide wurden im
Leipziger Profil nicht gefunden (Abb.2 Mitte).

Das im Rahmen der vorliegenden Untersuchun-
gen bestimmte kosmogene Radionuklid 'Be wur-
de im Profil Olbernhau nur in den oberen 3—
4 cm der Auflageschicht nachgewiesen. Das
Aktivititsmaximum befindet sich in der L-
Auflage. Im Profil wurde 'Be bis in den oberen
Mineralbodenhorizont (Ah-Horizont) eingetra-
gen, was als Folge des schnellen Stoffumsatzes
an diesem Standort und der damit verbundenen
geringen Machtigkeit der Auflage angesehen
werden kann. Als Indikator flir die Entwicklung
der Auflageschicht ist 'Be ungeeignet, da seine
Messbarkeit im Boden auf Grund der geringen
Halbwertzeit zeitlich stark begrenzt ist.

Die in den 60er Jahren durch Tests thermonukle-
arer Waffen in der Atmosphére eingetragenen
Nuklide **' Am und *’Bi stellen Zeitmarken dar,
die in Kopplung mit der *'°Pb-Datierung (CRS-
Modell, APPLEBY & OLDFIELD 1978) zur Alters-
bestimmung des Bodenmaterials huminstoffak-
kumulierter Bodenhorizonte herangezogen wer-
den konnen. Diese Datierung wurde am Beispiel
des Olbernhauer Profils durchgefiihrt (Abb.3).
Die ermittelten Altersangaben beziehen sich
ausschlieBlich auf organischen Material.

Schlussfolgerungen

Die vorliegenden Ergebnisse der durchgefiihrten
Untersuchungen zeigen, das der Anteil des orga-
nisch gebundenen Kohlenstoffs innerhalb eines
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Bodenprofiles das bestimmende Moment fiir die
Tiefenverteilung radioaktiver Nuklide ist. Thre
zeitabhingige Tiefenverlagerung héngt aus-
schlaggebend von der Michtigkeit und der Be-
schaffenheit der humosen Auflagehorizonte der
Waldbdden ab.

Standortfaktoren, die den Umsatzprozess des
organischen Materials und dessen Verlagerung in
die Tiefe beeinflussen, wie Acidititsgrad, mikro-
bielle Aktivitdt, Bodenart oder Beschaffenheit
des organischen Ausgangsmaterials (Vegetation),
iiben damit einen indirekten Einfluss auf die
Transferprozesse der Radionuklide im Boden
aus.

Die Eintragsraten fiir >'’Pb und 'Be sind stark
von der lokalen Niederschlagsmenge abhéngig.
An exponierten Standorten mit einer hohen Nie-
derschlagsrate, wie auf beiden Olbernhauer Fla-
chen, steigt auch die Eintragsmenge.

Auf Grund ihrer Fixierung an organisches Mate-
rial durch die Bildung Metallorganischer-
Chelatkomplexe, kdnnen durch atmosphérische
Deposition eingetragene Nuklide wie *'°Pb,
' Am, *’Bi und '*°Sb als Tracer fiir den Abbau-
prozess der organischen Substanz im Boden fun-
gieren.
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Schwefelisotope in Grundwassern und Tagebaurestseen
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Einleitung

Schwefel tritt im natiirlichen Umfeld in vier sta-
bilen Isotopen auf, deren relative Haufigkeiten
95,02 % (**S), 0,75 % (**S), 4,21 % (**S) und
0,02% (*°S) betragen (MACNAMARA & THODE
1950). Das breit gefacherte Vorkommen des
Schwefels in Lithosphére, Hydrosphére, Atmo-
sphére und Biosphire sowie die zahlreichen Bin-
dungsformen er6ffnen ein weites Feld der
Einsatzmoglichkeiten von Schwefelisotopenun-
tersuchungen.

Aufgrund ihrer relativen Héaufigkeiten und der
relativ grofBen prozentualen Massendifferenz
lassen sich die Isotopenuntersuchungen am bes-
ten mit *>S und **S durchfiihren.

Die geowissenschaftliche Nutzung der Schwefel-
isotope begann in den spdten 40er Jahren des
letzten Jahrhunderts z. B. mit den Arbeiten von
TROFIMOV (1949) und THODE et al. (1949), wo
erstmalig die Variationsbreite der Héufigkeiten
der Schwefelisotope aufgezeigt wurde. Die
hochsten jemals gemessenen Werte wurden bei
Sulfaten bestimmt und betragen +120%o, wih-
rend die niedrigsten Werte von -65%o bei sedi-
mentdren Sulfiden gefunden wurden (HOEFS
1997).

Zunichst beschriankten sich die Schwefelisoto-
penuntersuchungen auf rein geochemische Pro-
zesse, die insbesondere mit Erzbildung, Sedi-
mentation und Diagenese verbunden sind. Von
besonderem Interesse war dabei die im Zusam-
menhang mit der sedimentiren Sulfidbildung
stehende dissimilatorische Sulfatreduktion (z. B.
HARRISON & THODE 1958, KAPLAN & RITTEN-
BERG 1964, KEMP & THODE 1968, REES 1973).
In den 80er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
fanden die Schwefelisotope zunehmend Anwen-
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dung in umweltrelevanten Problematiken (z. B.
KROUSE 1980, KROUSE & CASE 1983, KROUSE
et al.1984), unter anderem auch in der Bewer-
tung von Zustdnden und Prozessen in unterirdi-
schen und oberirdischen Wéssern.

Da auf Grund der groBen Variabilitét der Schwe-
felisotopenzusammensetzung oftmals nur be-
schrinkte Aussagen iiber die Mechanismen der
Umsetzungsprozesse moglich sind, wurde Ende
der 60er Jahre damit begonnen, die Sauerstoff-
isotopenzusammensetzung der oxidierten Schwe-
felverbindungen in die Untersuchungen einzube-
ziechen (RAFTER 1967, TAYLOR et al. 1984, TO-
RAN & HARRIS 1989, FRITZ et al. 1989, TAYLOR
& WHEELER 1994, KNOLLER 2000). Anhand der
Sauerstoffisotope war es einerseits moglich, O-
xidationsprozesse von reduzierten Schwefelspe-
zies bestimmten Milieus und Mechanismen zu-
zuordnen, andererseits konnte das Ausmal} des
Abbaus oxidierter Schwefelformen quantifiziert
werden.

In diesem Beitrag soll an zwei Fallbeispielen,
dem Trinkwassereinzugsgebiet Torgau Mockritz
und dem Tagebaurestsee 111 in der Lausitz, ge-
zeigt werden, wie die isotopische Zusammenset-
zung schwefelhaltiger Verbindungen in Grund-
und Oberfldchenwéssern bzw. in benachbarten
Sedimenten dazu verwendet wird,

Einzugsgebiet-typische Schwefelquellen
isotopisch zu definieren und zu lokalisieren,

Schwefeltransferpfade aufzuzeigen,

Schwefeltransformationsprozesse wie Oxida-
tion und Reduktion insbesondere im Grund-
wasserumfeld zu identifizieren

und Stoffeintrdge in Oberflaichengewésser
hydrochemisch zu bilanzieren.
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Abb. 1: Ubersichtskarte des Trinkwassereinzugsgebietes Torgau-Mockritz

Untersuchungen zur Ermittlung
der Grunde fur die erhohten Sul-
fatgehalte im Trinkwasserein-
zugsgebiet Torgau Mockritz

Anliegen

Mitte der neunziger Jahre des vergangenen Jahr-
hunderts wurde aufgrund des gesunkenen Was-
serbedarfs die Trinkwasserproduktion im Was-
serwerk Torgau-Mockritz stark reduziert. Etwa
zur gleichen Zeit kam es zu einer deutlichen
Erhohung der Sulfatgehalte im gefoérderten Roh-
wasser. Obwohl von Sulfat keine toxische Wir-
kung ausgeht und auch der ehemals geltende
Trinkwassergrenzwert von 240 mg/l nicht mehr
vorgeschrieben ist, sind die Wasserwerksbetrei-
ber aus Qualitdtsgriinden daran interessiert, die
Sulfatgehalte auf einem moglichst niedrigen
Niveau zu halten. Zu hohe Konzentrationen ver-
ursachen Korrosion in Anlagen und Wasserlei-
tungen bzw. beeintrichtigen den Wasserge-
schmack erheblich.

Anhand von Isotopenuntersuchungen sollte he-
rausgefunden werden, welche Ursachen der Er-
héhung der Sulfatkonzentrationen zu Grunde
lagen, insbesondere welche Sulfatquellen in wel-
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chem regionalen Ausmall im Einzugsgebiet
wirksam waren und wie der Transport des Sul-
fats in den Bereich der Wasserfassung erfolgt.

Ubersicht (ber das Untersu-
chungsgebiet Torgau Mockritz

Abbildung 1 zeigt eine Ubersichtskarte des Un-
tersuchungsgebietes. Das Einzugsgebiet kann
geologisch in zwei verschiedene Einheiten geteilt
werden. Im Osten erstreckt sich die elsterglazial
exarativ angelegte Elbtalwanne mit ihren bis zu
50m méchtigen Schmelzwassersanden und fluvi-
atilen Schiittungen, im Westen befindet sich eine
iberwiegend saaleglazial geprigte, glazialtekto-
nisch stark beanspruchte pleistozine Hochfliche.
Die Landnutzung ist vornehmlich landwirtschaft-
lich. Die allgemeine GrundwasserflieBrichtung
ist von der Hochfliche im Westen zur Elbe im
Osten.

Trinkwasser wird zurzeit in drei Wasserfassun-
gen gefordert. Die beiden elbnahen Fassungen
Mockritz III und IV zeigen keine erhdhten Sul-
fatgehalte, das sie hauptséchlich gering sulfatbe-
lastetes Uferfiltrat der Elbe fordern. Mockritz I
hingegen ist stark belastet, hier stammt das Was-
ser ausschlieBlich aus dem westlichen Grund-
wasserzustrom.
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Fiir die Untersuchungen standen mehr als 100
Messstellen zur Verfiigung, von denen die meis-
ten einen Multilevel-Ausbau (2 oder 3 Teufen)
aufweisen. Diese hohe Messpunktdichte ermog-
licht die statistisch einigermafen gesicherte Kon-
struktion von Isotopenverteilungskarten.

Isotopische Definition der Sulfat-
quellen

Bodenschwefel

An insgesamt 24 Sondierungsprofilen (0...7 m)
wurde horizontbezogen die isotopische Zusam-
mensetzung des anorganischen Sulfatschwefels
und des Disulfidschwefels bestimmt.

Generell wurden zwei Profiltypen unterschieden:
Profiltyp 1 ohne reduzierte Bodenschwefelspe-
zies (8 Sondierungen) und Profiltyp 2 mit redu-
zierten Bodenschwefelspezies (16 Sondierun-
gen). Fiir beide Profiltypen wurden alle Daten
des Untersuchungsgebietes horizontbezogen
zusammengefasst und statistisch gemittelt, so
dass am Ende isotopische Normalprofile kon-
struiert werden konnten (Abb. 2).

Wie erwartet zeigt sich beim Profiltyp 1 (ohne
Disulfid) die geringste Profildifferenzierung. Bis
zu einer Teufe von 3m liegen leicht positive
5*'S-Werte des anorganischen Bodensulfats vor.
In diesem Bereich erfolgt eine isotopisch undif-
ferenzierte Verlagerung des oberflachlich einge-
tragenen Sulfats. Unterhalb von 3 m, im Bereich
des mittleren Grundwasserstandes, erhOht sich
deutlich die Variabilitdt der §*S-Werte. Dies ist
malgeblich dadurch begriindet, dass mit dem
Grundwasserstrom isotopisch sehr variables ge-
16stes Sulfat herantransportiert werden kann, das
die Isotopensignatur des anorganischen Boden-
sulfats definiert. Sulfat, das aus diesem Profiltyp
in die geséttigte Zone gelangt, weist leicht posi-
tive 8’*S-Werte auf

Wesentlich deutlichere Differenzierungen zeigt
das Normalprofil der §*S-Werte des Bodensul-
fats im Profiltyp 2 (mit Disulfid). Das oberfléch-
lich eingetragene Sulfat wird also nicht direkt
nach unten verlagert, vielmehr kommt es durch
die lokal stark variierenden Wechselbeziechungen
von Sulfatreduktion und Sulfidoxidation zu einer
signifikanten Differenzierung der Isotopensigna-
tur des anorganischen Bodensulfats.

Noch deutlicher kommt die Differenziertheit des
Profiltyps 2 beim &*S-Normalprofil der Disulfi-
de zum Tragen, bei dem eine Variationsbreite
von 40%o zu beobachten ist. Ausgehend von der
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Abb. 2: Isotopische Normalprofile fiir anorganische
Bodenschwefelspezies in Bodenproben aus
Mockritz

Annahme, dass es sich um {iberwiegend sekun-
dire Bildungen handelt, sind zwei Faktoren fiir
die groBle isotopische Streuung verantwortlich.
Erstens iibertrdgt sich die isotopische Variabilitét
der priméren Phase (gelostes Sulfat) auf die se-
kundére Bildung und zweitens koénnen wech-
selnde physiko-chemische Bedingungen, wie sie
im Grundwasserschwankungsbereich vorliegen,
eine groBe Streuung der durch Sulfatreduktion
verursachten isotopischen Fraktionierung hervor-
rufen. Sulfat, mobilisiert aus diesem Profiltyp,
hat eine deutlich negative Isotopensignatur.

Sulfat aus Mineraldungern

Von 12 verschiedenen, gegenwirtig eingesetzten
Mineraldiingern wurde die isotopische Sulfatzu-
sammensetzung ermittelt. Aufgrund des unter-
schiedlichen Ausgangsmaterials und unterschied-
licher Verfahrenstechniken bei der Diingerher-
stellung ergab sich ein grofler Streubereich der
Isotopenwerte. Wihrend die &'S-Werte zwi-
schen 0 und +12 %o CDT schwankten, lagen die
5'%0-Werte des Sulfats zwischen +10 und +15 %o
VSMOW.

Sulfat aus der atmospharischen Deposi-
tion

Die Bestimmung der isotopischen Zusammenset-
zung des Depositionssulfats fand im Rahmen
dieser Untersuchungen nicht statt. Aus diesem
Grunde wurden Literaturdaten zur Ermittlung
des isotopischen Bereichs herangezogen. Die
5**S-Werte des Depositionssulfats liegen zwi-
schen 0 und +6 %o, die 8'"*0-Werte zwischen +7
und +15 %o (MAYER et al., 1995; KNIEF, 1998)
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Weitere Schwefelquellen

Im noérdlichen Untersuchungsgebiet befindet sich
eine Gipsdeponie, die zu Produktionszeiten des
WASAG-Elsnig Sprengstoffbetriebes abgelagert
wurde. Die Auflosung des Gipses fiihrt zu gelds-
tem Sulfat mit einer Schwefelisotopensignatur
von +7...+10 %o. Allerdings muss man davon
ausgehen, dass aufgrund der hydrologischen
Situation im Deponieumfeld nur ein geringer
Einfluss auf das gesamte Einzugsgebiet gegeben
ist.

Bei der zusammenfassenden Betrachtung der
ermittelten Isotopensignaturen im Untersu-
chungsgebiet relevanter Sulfatquellen zeigt sich,
dass zwischen den drei anthropogenen Quellen
(Deposition, Diinger, Deponie) keine eindeutige
isotopische Unterscheidung mdglich ist. Eine
deutliche Differenzierung besteht aber zwischen
anthropogenem Sulfat und Sulfat aus der Pyrito-
xidation. Dariiber hinaus erzeugt die Mobilisie-
rung organischer sedimentérer Schwefelspezies
typische Isotopensignaturen, die in Abbildung 3
zu erkennen sind. Allerdings spielt organischer
Schwefel in den Sedimenten des Untersuchungs-
gebietes nur eine untergeordnete Rolle.

Isotopische Zusammensetzung
des Grundwassersulfats

Abbildung 3 zeigt die Gegeniiberstellung der
5*S- und 8" 0O-Werte des gelosten Sulfats fiir
iber 250 Grundwasserproben. Mann erkennt,
dass sich in jedem der moglichen isotopischen
Bereiche eine gewisse Anzahl von Proben grup-
piert. Die meisten Proben kénnen durch anthro-
pogene Quellen beschrieben werden. Ebenfalls
ein sehr grofer Anteil der Proben, insbesondere
aus den oberen Beprobungshorizonten, liegt im
fiir Pyritoxidation typischen Feld. Eine unterge-
ordnete Rolle spielen Sulfate, die aus der Mobili-
sierung organischen Schwefels stammen.

Die urspriinglichen Isotopenverhiltnisse kdnnen
durch sekundédre Prozesse wie Mischung und
Sulfatreduktion verdndert werden. Dadurch muss
man bei der Quellenzuweisen eine gewisse Vor-
sicht walten lassen. Abbildung 3 liefert nur ein
qualitatives Bild iiber die Relevanz der einzelnen
Quellen.

Interessanter ist es herauszufinden, welche Quel-
le die hochsten Konzentrationen verursacht. In
der Gegeniiberstellung der &**S-Werte und Sul-
fatgehalte in Abbildung 4 wird deutlich, dass die
hochsten Konzentrationen (>600 mg/1) der Pyri-
toxidation entstammen. Wéhrend mittlere Kon-
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zentrationen (300...600 mg/l) nicht vorrangig
einer bestimmten Quelle zugeordnet werden
konnen, sind niedrige Konzentrationen wiederum
von anthropogenen Quellen dominiert.

Regionale Verteilung der &*S-

Werte

Die regionale Verteilung der 8**S-Werte (Abb. 5)
zeigt die rdumliche Dominanz des Sulfats aus
anthropogenen Quellen im Gesamteinzugsgebiet.
Im zentralen Untersuchungsgebiet, speziell im
westlichen Vorfeld der Wasserfassung Mockritz
I, existiert jedoch ein ausgedehnter Bereich, der
eindeutig durch Pyritoxidation definiert ist.

Im Profilschnitt (Abb. 6) wird das Ausmal3 die-
ses Bereiches noch deutlicher. Wiahrend er am
westlichen Rand der Elbtalwanne oberflichennah
auftritt, taucht er in Richtung Wasserfassung
zunehmend in tiefere Horizonte des Grundwas-
serleiters bis in die Filterbereiche der Brunnenga-
lerie ab.
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Abb. 5: Riumliche Verteilung der 5**S-Werte im Untersuchungsgebiet Mockritz

Die entscheidenden Schlussfolgerungen aus den

Aus dieser rdumlichen Verteilung kann folgen- durchgefiihrien Untersuchungen sind demzufol-
des Szenario konstruiert werden. Nitrat aus Din-

gemitteln, die auf der Hochfliche ausgebracht ge:
werden, gelangt in die gesittigte Zone und wird e Das Sulfat, welches fiir die Erhohten Kon-

mit dem Grundwasserstrom in die Elbtalwanne zentrationen im geforderten Wasser verant-
transportiert. Dort trifft es auf pyritfithrende Se- wortlich ist, stammt aus der Oxidation sedi-
dimente, so dass es zur autotrophen Denitrifika- mentérer Pyrite.

tion bei gleichzeitiger Sulfatfreisetzung kommt.
Das freigesetzte Sulfat wird dann weiter mit dem
vorliegenden Grundwasserstrom in den Fas-
sungsbereich transportiert.

e Der Oxidationsherd liegt etwa 1 bis 2 km
westlich der betroffenen Wasserfassung
Mockritz I.
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Untersuchungen zum Schwefel-
kreislauf im Gebiet des Tage-
baurestsees RL111 (Lausitz)

Anliegen

Eine wesentliche Hinterlassenschaft des Braun-
kohlebergbaus in der Lausitz sind zahlreiche
saure Bergbaurestseen. Die Oxidation von Sulfi-
den in wahrend des Tagebaubetriebes beliifteten
Sedimenten erzeugt grole Mengen Schwefelsdu-
re, die mit dem Grundwasser in die Restseen
eingetragen wird und dort anhaltend versauerte
Bedingungen hervorruft. Ein markantes Beispiel
fiir diese Prozesse ist das Restloch 111 mit
durchschnittlichen pH-Werten von 2,6.

SanierungsmafBnahmen zielen darauf ab, dissimi-
latorische Sulfatreduktion im See soweit zu sti-
mulieren, dass das eingetragene Sulfat abgebaut
und sulfidisch festgelegt werden kann. Zur ge-
nauen Festlegung der Sanierungsstrategie ist es
unabdingbar, genaue Kenntnisse T{iber den
Schwefelkreislauf im Restsee und den angren-
zenden Grundwasserleitern zu erlangen. Anhand
von Untersuchungen der isotopischen Zusam-
mensetzung der Schwefelverbindungen im See
und seinem Umfeld sollte versucht werden, die
Details des Schwefelkreislaufes zu entschliisseln
und insbesondere den Sulfateintrag in den See
durch den Grundwasserzufluss zu quantifizieren.

Untersuchungsgebiet

Das Restloch 111 befindet sich auf dem Gelidnde
des ehemaligen Tagebaus Plessa. Der See ist 900
m lang, maximal 140 m breit und gliedert sich in
drei Teilbecken, die durch schmale Flachwasser-
bereiche voneinander getrennt sind. Die tiefste
Stelle des Sees liegt im mittleren Becken (10 m).
Westlich des Sees stehen angeschnittene ge-
wachsene Sedimente an. Insbesondere handelt es
sich dabei um tertidres Material der Oberen
Briesker Folge, da die quartidren Deckschichten
wiahrend des Tagebaubetriebes weitgehend ent-
fernt und 200m westlich auf einer Halde abgela-
gert worden sind. Siidlich, dstlich und noérdlich
des Sees befinden sich ausgedehnte Kippenbe-
reich, die aus stark heterogenem tertidren Mate-
rial aufgebaut sind. Die tertidren Sedimente ent-
halten bis zu 5 % Pyrit. Aufgrund des fehlenden
Karbonats ist die natiirliche Pufferkapazitit der
Sedimente sehr gering.

Die generelle Grundwasserstromungsrichtung ist
von SSW ach NNE. Der Grundwasserzufluss
zum See erfolgt iiber das Siidufer (Kippenzu-
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Abb. 7: Ubersicht iiber

das
Restloch 111 (Lausitz)

fluss) und das Westufer (GWL-Zufluss) des siid-

Untersuchungsgebiet

lichen Beckens. Eine Ubersicht des Untersu-
chungsgebietes liefert Abbildung 7.

Pyritoxidation

Die isotopische Zusammensetzung der sedimen-
taren Pyrite, die an insgesamt 10 Proben unter-
sucht wurde, ist extrem variabel und liegt in ei-
nem Bereich von -23.4 bis +16.5 %o. Bei der
Pyritoxidation ist keine (TAYLOR & WHEELER
1994) oder allenfalls eine geringe (TORAN &
HARRIS 1989) isotopische Fraktionierung zwi-
schen Ausgangsulfid und resultierendem Sulfat
zu erwarten. Bei einer sehr heterogenen regiona-
len Verteilung der isotopischen Zusammenset-
zung des Pyrits ist demzufolge die lokale Uber-
einstimmung von §**S-Pyrit und §’*S-Sulfat ein
Indiz fiir in-situ-Oxidation. Im westlichen
Grundwasserbereich ist diese Ubereinstimmung
nur in der Messstelle A1 (Abb. 7) gegeben. In
diesem Bereich sind die gewachsenen Sedimente
besonders grof3flichig angeschnitten, so dass
nach wie vor eine Beliiftung und folglich eine
rezente Pyritoxidation erfolgen kann. Alle iibri-
gen Grundwassermessstellen westlich des Sees
weisen deutliche isotopische Unterschiede zwi-
schen Pyrit und Sulfat auf, wodurch eine in-situ-
Oxidation ausgeschlossen ist.

Bei den Grundwassermessstellen auf der Kippe
gibt es ebenfalls keine isotopische Ubereinstim-
mung zwischen Pyrit und Sulfat. Allerdings
streuen aufgrund der extremen Materialinhomo-
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genitit die &*S-Pyrit-Werte selbst im dm-
Bereich erheblich, so dass schon geringe FlieB-
wege ausreichen, um eine deutliche Isotopendif-
ferenz hervorzurufen. Sehr hohe Sulfat- und
Eisengehalte sowie niedrige pH-Werte in den
meisten Kippenmessstellen deuten aber eindeutig
auf rezente Pyritoxidation hin.

In Bergbaufolgelandschaften kann Pyritoxidation
entweder im aeroben Milieu mittels geldsten
Sauerstoffs oder anaerob durch dreiwertiges
Eisen vollzogen werden. Beide Prozesse erzeu-
gen charakteristische Sauerstoffisotopensignatu-
ren im neu gebildeten Sulfat, da jeweils unter-
schiedliche Anteile von Wasser- und Luftsauer-
stoff ins Sulfatmolekiil eingebaut werden. Die
Abhingigkeit des 8'®O-Sulfat-Wertes von den
relativen Anteilen von O, aus Wasser und Luft
beschreibt Gleichung (1).

80 =X, (800, +8, )+ X;10(670, 0 +2,) (D

Xoosmo: relative Anteile von Luftsauerstoff und
Wasser
€o2,mo0:. Anreicherungsfaktoren fiir Sauerstoff

aus Luft und Wasser

Die genaue Bestimmung der Sauerstoffanteile
aus Wasser und Luft gestaltet sich jedoch
schwierig, da die Anreicherungsfaktoren €o,,120
sehr variabel sein kénnen (VAN STEMPVOORT &
KROUSE, 1994). Nach TAYLOR & WHEELER
(1994) betragen fiir die Oxidation von Pyrit im
sauren Milieu €g; -11.2 %o und €520 +4.1 %o. Mit-
tels der 8'*O-Werte des Luftsauerstoffs (23.5%o)
und des Wassers und unter Beriicksichtigung der
genannten Anreicherungsfaktoren kann der §'*O-
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Wert des Sulfats dazu verwendet werden, den
Oxidationsmechanismus abzuschitzen.

Die Mehrheit der Grundwasserproben liegt in
einem Bereich zwischen 50 und 75% Sauerstoft-
einbau aus Wasser. Dieser Umstand deutet all-
gemein auf gemischte Oxidationsbedingungen
hin, wobei die beiden moéglichen Mechanismen
etwa zu gleichen Teilen relevant sind. Alle See-
wasserproben liegen allerdings auferhalb des
0...100%-Bereiches. Dies wird durch die sekun-
dire verdunstungsbedingte '*O-Anreicherung im
Seewasser verursacht. Dieser Umstand fiihrt zu
der entscheidenden Schlussfolgerung, dass der
Bildungsort des Seewassersulfats nicht im See
selbst liegen kann, dass also geldster Sauerstoff
und eingetragenes dreiwertiges Eisen keine fiir
den Sulfatpool des Sees relevante Oxidation im
Seesediment verursachen.

Abbildung 8 zeigt die Gegeniiberstellung der
5'"0-Werte des Sulfats und des dazugehérigen
Wassers fiir Grund- und Seewasserproben des
Untersuchungsgebietes. Aullerdem sind die be-
rechneten Zusammenhinge fiir verschiedene
prozentuale Wassersauerstoffanteile dargestellt.

Dissimilatorische Sulfatreduktion

Bei der Sulfatreduktion kommt es zu einer An-
reicherung von sowohl **S als auch 'O im
verbleibenden Sulfat. In der Gegeniiberstellung
von Sulfatgehalten bzw. der Fraktion des Resi-
dualsulfats und den &S- bzw. &'*O-Werten
miissten bei Vorliegen von dissimilatorischer
Sulfatreduktion Wertetrends sichtbar werden, die
sich durch logarithmische Funktionen (Rayleigh-
Fraktionierungsgleichung) beschreiben lassen:

§Sgo, =elnf +8™ Sy,

(f:CSO4-initia1/ CSO4-gemessen)

-initial

In Abbildung 9 ist die Beziehung zwischen der
Fraktion des Residualsulfats und &S bzw.
8" 0y flir Grundwasserproben aus dem GWL
westlich des Sees dargestellt. In beiden Dia-
grammen wird der deutliche Reduktionstrend
veranschaulicht. Aus den Funktionsgleichungen
in Abbildung 9, die durch logarithmische Anpas-
sung der Daten (ohne Messstelle A6) ermittelt
wurden, konnen die mittleren initialen Isotopen-
verhéltnisse des Sauerstoffs und Schwefels im
Ausgangssulfat und die bei der Reduktion wirk-
samen Anreicherungsfaktoren direkt abgelesen
werden.
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Sowohl die Anreicherungsfaktoren selbst als
auch das Verhéltnis der Anreicherungsfaktoren
liegen in Bereichen, die in natiirlichen Systemen
haufig beobachtet werden (FRITZ et al. 1989).

Die Gegeniiberstellung von Sulfatgehalten und
™S bzw. 8" Ogup fiir Grundwasserproben aus
der Kippe stidlich, westlich und noérdlich des
Sees in Abbildung 10 zeigt keine Korrelation.
Obwohl es in Messstelle D4 zu einer erheblichen
Anreicherung von 3*S und "®*O kommt, offenba-
ren die meisten anderen Messstellen unreduzierte

50
40 -
=
a 30 -
@) Q} 4 y =-10,7In(x) - 9,9
L 07( R = 0,9757
101
BRSNS
L0 \3..9\
[Ze) O
-10 - \%‘%
-20 1 \
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Bedingungen. Dies wird dadurch verursacht,
dass in der Kippe anhaltende Pyritoxidation und
Mobilisierung gespeicherter Verwitterungspro-
dukte die Einstellung von stabilen reduzierten
Verhiéltnissen verhindern.

Im Seewasser selbst findet keine Sulfatreduktion
statt. Zwar ldsst sich an der seetiefsten Stelle
unterhalb von 8m eine **S-Anreicherung beo-
bachten. Da aber die erhohten Schwefelisoto-
penwerte von erhohten Sulfatkonzentrationen
begleitet sind, muss Sulfatreduktion ausgeschlos-
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Abb. 9: Abhingigkeit der isotopischen Sulfatzusammensetzung in Grundwasserproben aus ungestorten Berei-
chen des Restloch 111-Gebietes von der Fraktion des Residualsulfats. (Als initialer Sulfatgehalt wurde
der hochste Bestimmte Wert von 860 mg/l verwendet)
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Tab. 1: Durchschnittliche Sulfatkonzentrationen und 8**S-Werte im Restloch 111-Gebiet

Wassertyp Anzahl der Proben SO* Fe* Fe* 5%s-s0,*
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (%0 )
Seewasser 22 1177 £ 105 155+11 242 3,7+ 0,4
Grundwasserzustrom (GWL) 4 790 + 68 >1 65+11 9,8+£1,2
Grundwasserzustrom (Kippe) 4 2260 + 61 >1 490+105 +7,6+0,4

sen werden. Vielmehr wird das beobachtete Ver-
halten durch den verstirkten Zustrom isotopisch
schwereren Sulfats in den tiefen Seebereichen
verursacht.

Bilanzierung des Sulfateintrages

Die beiden unterschiedlichen Zustromregionen
(stidwestliches Seeufer - Zustrom aus GWL,
stidliches Seeufer - Zustrom aus Kippe) und auch
der iiberwiegende Seewasseranteil sind durch
sehr homogene Sulfatkonzentrationen und Isoto-
penverhiltnisse charakterisiert (Tab. 1).

Da im See keine Prozesse stattfinden, die eine
Fraktionierung der Schwefelisotope nach sich
ziehen, kann das Seewassersulfat als Mischung
der beiden Zustromkomponenten betrachtet wer-
den. Uber eine einfache Mischungsgleichung
lassen sich die relativen Anteile von GWL-Sulfat
und Kippensulfat im Seesulfat berechnen (Sulfat
aus GWL: 22 %, Kippensulfat 78 %). Die isoto-
penhydrologische Bilanzierung des Sees ergab
einen jahrlichen Gesamtgrundwasserzustrom von
23700m’ (KNOLLER & STRAUCH 2002). Mit
Hilfe der relativen Sulfatanteile lassen sich die
Teilvolumina des Zustroms aus GWL und Kippe
ermitteln (V-GWL = 10700 m’, V-Kippe =
13000 m’). Die Teilvolumina und die dazugeho-
rigen Sulfatkonzentrationen erlauben dann die
herkunftsspezifische Berechnung der Sulfatein-
trige. Wiahrend mit dem Grundwasserzustrom
aus den GWL jahrlich ca. 8500 kg Sulfat in den
See eingetragen werden, liefert das Kippen-
grundwasser mehr als 29000 kg.

Zusammenfassend konnen anhand der isotopi-
schen Untersuchung von schwefelhaltigen Ver-
bindungen folgende Aussagen fiir das Restloch
111-Gebiet abgeleitet werden:

Sulfatreduktion im westlichen Grundwasser-
leiter verhindert den weitreichenden hydro-
chemischen Einfluss der ehemaligen Berg-
bauaktivititen.

Anhaltende Pyritoxidation und Mobilisie-
rung von Verwitterungsprodukten verzogern

&9

hydrochemische Autoregeneration in der
Kippe auf unbestimmte Zeit.

Durch Anbindung der Kippe an den Restloch
111 wird die anhaltende Versauerung auch
im Seewasser wirksam. Fiir die geplanten
Sanierungsmafinahmen am TRS 111 ergibt
sich daher die entscheidende Konsequenz,
dass der mit dem Grundwasserzustrom ver-
bundene FEintrag von geldsten Stoffen be-
riicksichtigt werden muss.
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In der Polysulfiderzlagerstitte Freiberg wurde
iiber acht Jahrhunderte Bergbau betrieben, ehe
1968 die endgiiltige Stillegung und Flutung der
Gruben erfolgte. Das Grubengebidude kann seit-
her in einen ca. 500m tiefen gefluteten Bereich
(bis zum Niveau des Rothschonberger Stollns)
und einen ca. 200m méichtigen ungefluteten Be-
reich unterteilt werden. Die mit dem Abbau ver-
bundene Absenkung des Grundwasserspiegels
ermoglicht die Oxidation von Sulfiden, was zur
Bildung saurer Grubenwésser mit hohen Sulfat-
und Schwermetallfrachten fiihrt. Die Stollnwis-
ser der Freiberger Grube gelten als Haupteintra-
ger fiir Schwermetalle in die Elbe (MARTIN et
al., 1994).

In den letzten Jahren liefen im Rahmen mehrerer
Forschungsprojekte der Arbeitsgruppe von Prof.
P. Beuge intensive Untersuchungen zum geo-
chemischen Milieu der Freiberger Grubenwésser
(u.a. BAACKE, 1995; DEGNER, 1996; WINKLER,
1998; BAACKE, 1999; HARZER, 1999). Wesentli-
che Erkenntnisse zur Mobilisation, Migration
und Prézipitation der geochemisch relevanten
Schwermetalle Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb und Zn
im Grubenraum und deren Abhingigkeit vom
pH-Wert der Grubenwésser hat BAACKE (1999)
dargestellt. Danach werden Schwermetalle, As
und Sulfat aus den sulfidischen (Rest-)Erzen
(wie Pyrit, Sphalerit, Galenit, Arsenopyrit, Chal-
kopyrit) in stark sauren Verwitterungslésungen
mobilisiert, Al aus den silikatischen Mineralen
des Nebengesteins (Freiberger Gneis). Ein Teil
der Schwermetalle wird jedoch in Sekundarmi-
neralen (wie Jarosit, Anglesit, Scorodit, Allumi-
nit, [llit, Gips, Hamatit) wieder gebunden.

HAUBRICH (2001) fiihrte umfangreiche Untersu-
chungen der Schwefel- und Sauerstoffisotopen-
verhéltnisse in den Grubenwéssern des ungeflu-
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teten Bereichs der Freiberger Region durch. Er
erkannte, dass die von den Bergleuten als Letten
bezeichneten Bereiche der eigentliche Ort der
Sulfidoxidation sind, in denen die stark sauren
Verwitterungslosungen (von ihm als Lettenpo-
renlosungen bezeichnet) gebildet werden. Die
Schwefelisotopenverhiltnisse dieser Porenlosun-
gen sind mit denen der Primérsulfide (insbeson-
dere Galenit, Sphalerit, Pyrit) identisch und die-
nen als Beweis fiir die Herkunft der Grubenwis-
sersulfate durch Sulfidoxidation. Die bereits von
KOLITSCH (1996) aufgezeigte Zunahme des Sul-
fatgehaltes in einigen Grubengidngen mit stei-
gender Tiefe konnte HAUBRICH (2001) am Bei-
spiel des Schwarzen Hirsch Stehenden mehrfach
iiberzeugend dokumentieren und gleichzeitig
anhand der Verdnderung der Schwefel- und Sau-
erstoffisotopenverhiltnisse den zunehmenden
Einfluss der Porenwésser in den tieferen Gru-
benbauen nachweisen. Die Grubenwisser des
ungefluteten Bereichs der Freiberger Grube stel-
len demnach eine Mischung aus 1) Sulfat des
Grund- und Sickerwassers, welches von der Sul-
fidoxidation der (Rest-)Erze unbeeinflusst ist und
2) Sulfat aus der Sulfidoxidation der (Rest-)Erze
dar (HAUBRICH, 2001; HAUBRICH & TICHOMI-
ROWA, 2002). Anhand der Schwefelisotopenver-
hiltnisse des Sulfates der Grubenwisser ist eine
Abschitzung des Anteiles der beiden Sulfatquel-
len moglich. HAUBRICH (2001) und HAUBRICH
& TICHOMIROWA (2002) konnten auBlerdem
zeigen, dass in Perioden erhohter Wasserfiih-
rung, die in der Regel einige Tage nach groBeren
Niederschlagsereignissen folgen, die Sulfatkon-
zentration der Grubenwisser infolge Verdiinnung
sinkt, jedoch groBere Sulfatfrachten ausgetragen
werden.

Die detaillierte Untersuchung von zwei Letten-
proben (PELKNER, 2000; TICHOMIROWA et al.,
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2002) ergab starke Schwankungen der physiko-
chemischen (z.B. Leitfahigkeit, Eh) und chemi-
schen Parameter (Elementkonzentrationen) so-
wie der Schwefel- und Sauerstoffisotopenver-
héltnisse des geldsten Sulfates der Lettenporen-
16sung. Diese Heterogenitit im cm-Bereich ist
wahrscheinlich Folge der unterschiedlichen Zu-
sammensetzung (Paragenese) der Primérerze und
weist auf einen dullerst geringen Austausch der
Porenwisser hin. Es ist daher moglich, dass un-
terschiedliche Reaktionsmechanismen der Sul-
fidoxidation auf kleinstem Raum ablaufen. TI-
CHOMIROWA et al. (2002) nutzten Schwefeliso-
topenverhéltnisse zusammen mit der geochemi-
schen Zusammensetzung und rontgenographi-
schen Untersuchungen des im wesentlichen Pb-
haltigen Jarosits der Freiberger Grube als Argu-
mentation fiir seine Bildung aus der Oxidation
des Galenites. Im schwerldslichen Jarosit wird
ein grofler Teil des Pb in der Freiberger Grube
fixiert und zurlickgehalten. Die geochemischen
und isotopengeochemischen Untersuchungen der
zwei Lettenproben (Jarosit-Lette und Skorodit-
Lette) flihrten zu der Annahme, dass die Sulfid-
oxidation stufenweise ablduft, wobei zuerst Ga-
lenit und Arsenopyrit oxidiert werden (TICHO-
MIROWA et al., 2002). Aufgrund seiner geringe-
ren Loslichkeit geht die Oxidation des Sphalerits
langsamer von statten. Mehrere Anzeichen deu-
ten darauf hin, dass die Pyritoxidation am we-
nigsten vorangeschritten ist.

Nach JUNGHANS et al. (2002) unterscheiden sich
die Primérerze der spit- und postvariszischen
Bildungsphase sehr deutlich in ihren Schwefel-
isotopensignaturen. Geochemisch dhnliche Oxi-
dationsprodukte koénnen daher anhand ihrer
Schwefelisotopenverhéltnisse dem entsprechen-
den Mineralisationszyklus zugeordnet werden.

Am Schacht ,,Reiche Zeche* des Freiberger Gru-
benreviers sind Tiefenmessungen mdglich, die
Auskunft {iber den Zustand sowie zu zeitlichen
Verdnderungen des 500m maéchtigen gefluteten
Bereichs geben. Langjdhrige Messungen am
Uberlauf des ,,Reiche Zeche* Schachtes zeugen
von einer Abnahme der Mineralisation des Flu-
tungswassers seit Flutungsende 1971 (z. B. MIL-
DE, 1973; BAACKE, 1999), wobei auch zeitweise
Erhohungen bestimmter Konzentrationen zu
verzeichnen waren (KOLITSCH et al., 2001). Die
geringe Konzentration an gelostem Sauerstoff im
austretenden Flutungswasser am Uberlauf des
»Reiche Zeche“ Schachtes kann als Indiz fir
immer noch aktive Sulfidoxidationsprozesse im
gefluteten Grubenraum gedeutet werden.
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Isotopenuntersuchungen am Sulfat des Flu-
tungswassers wurden durch HAUBRICH (2001)
und JUNGHANS (in KOLITSCH et al., 2001)
durchgefiihrt. Das Flutungswasser unterscheidet
sich von den Grubenwissern des ungefluteten
Bereichs durch hohere Sulfatkonzentrationen und
liegt nicht auf der §**S — 8'*0 Mischungslinie der
schwach mineralisierten Tageswasser (vgl. Abb.
5 in KoOLITSCH et al., 2001). Die berechnete
hypothetische Zusammensetzung des Flutungs-
wassers aus 50 % Grundwasser, 45 % Tageswas-
ser und 5 % Gangwasser offenbart deutlich den
Uberschuss an Sulfat, Na und Cl sowie hdhere
8"80g0s-Werte, die auch durch einen hdheren
Sulfatanteil aus der Sulfidoxidation nicht erklart
werden konnen (KOLITSCH et al.,, 2001). Die
Sauerstoffisotopenverhéltnisse des Flutungswas-
sers zeigen in den letzten Jahren nur noch gerin-
ge teufenabhidngige Unterschiede und stiitzen
somit die Aussage einer weitestgehenden
Durchmischung der Grubenwésser, die anhand
der ausgeglichenen Temperaturen und Stoffkon-
zentrationen iiber die gesamte Schachtsidule ge-
troffenen wurde (KOLITSCH et al., 2001). Dem-
gegeniiber zeigen die Schwefel- und Sauerstoff-
isotopenverhéltnisse des Sulfates deutliche teu-
fenabhéngige Schwankungen, die auf mogliche
Zufliisse in den 8. und 11. Sohlen hinweisen
konnen. Trotz einer guten chemischen Durchmi-
schung liefern die Isotopenverhéltnisse somit
Hinweise auf evt. Eintrag von Wéssern, deren
isotopengeochemische Merkmale nicht nur von
der Sulfidoxidation geprdgt wurden und die aus
anthropogenen Quellen stammen konnten. Auf-
grund der S- und O-Isotopensignaturen und der
Sulfatkonzentrationen vermuten KOLITSCH et al.
(2001) einen Zufluss aus dem Morgensterner
Revier. Die Abnahme der 8004~ und 8**Sgo4-
Werte des Flutungswassers am ,,Reiche Zeche*
Schacht von 1997 bis 2001 konnte als Abnahme
des Zuflusses aus dem Morgensterner Revier
gedeutet werden, die auf eine Stollnsanierung im
Jahre 1997 zuriickzufiihren ist (KOLITSCH et al.,
2001).

Die oben genannten Ergebnisse zeigen Moglich-
keiten der Anwendung von S- und O-Isotopen-
untersuchungen:

»  bei der Identifizierung der S-Quellen:

aus Sulfidoxidation oder unbeein-
flusstem Grund- und Sickerwasser

aus welchem Primérerz: spit- oder
postvariszisch
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aus welchem Primérsulfid: z. B. Pb-
haltiger Jarosit aus Galenit

> und bei der Identifizierung von Mischpro-

ZesSen:

im Tages- und Gangwasser (Mi-
schung von unbeeinflussten Grund-
und Sickerwasser mit Porenlosungen)

im Schachtwasser: Zufluss von Wis-
sern mit unterschiedlichen Isotopen-
signaturen.
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Einleitung und Zielsetzung

In weiten Teilen der Welt dienen Karstaquifere
der Trinkwasserversorgung. Annéhernd 25 % der
Weltbevolkerung beziehen ihr Trinkwasser aus
Karstaquiferen (FORD & WILLIAMS, 1989).

Auf Grund der hydraulischen Eigenschaften
derartiger Grundwasserleiter entsteht aber ein
weitreichender Nutzungskonflikt zwischen der
Trinkwassergewinnung und der Landnutzung.
Bei intensiver Verkarstung ist das Karstsystem
gepragt durch Dolinen, Schwinden oder offene
Karstspalten. Im Untergrund prigen linear ange-
legte Losungshohlrdume, geringfligig korrosiv
erweiterte Kliifte aber auch eine Eigenporositét
des Gesteins die Grundwasserbewegung. Diese
Karstformen begiinstigen eine rasche Infiltration
von Niederschlag und fiihren zum Teil zu hohen
FlieBgeschwindigkeiten im Untergrund. Daraus
ergibt sich flir Karstaquifere ein hohes Gefahr-
dungspotential gegeniiber Kontaminationen.

Markierungen mit natiirlichen und kiinstlichen
Tracern kénnen Aufschluss iiber die hydrodyna-
mischen Prozesse des unterirdischen Abflusssys-
tems geben. Bei einer Interpretation von Tracer-
durchgangskurven im Karst sind auch bei mo-
nomodalen Durchgangskurven mehrere indivi-
duelle FlieBpfade in der vadosen und gesittigten
Zone in Betracht zu ziechen (BEHRENS et al.,
1997) sowie Austauschprozesse zwischen Mat-
rix- und Kluftwasser (MALOSZEWSKI & ZUBER,
1993) in die Auswertung einzubeziehen. Letzte-
res legen Ergebnisse von am IfH laufenden Un-
tersuchungen zu direkten Abflusskomponenten
im Karst der Frankenalb und ihrem Anteil am
Gesamtabfluss wihrend Niederschlagsereignis-
sen nahe. Dieser komplexe Sachverhalt — eine
Uberlagerung von FlieBwegen in der Schicht-
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und Massenfazies sowie diffusive Prozesse zwi-
schen mobilem Kluftwasser und immobilem
Wasser der Matrix - soll in einem Multitracerex-
periment erfasst werden. Der zuletzt genannte
Prozess ist mit einem einzigen Tracer nicht zu
16sen, wohl aber mit einer Kombination von
Tracern, die sich in ihrem Diffusions- und Sorp-
tionsverhalten unterscheiden, wie beispielsweise
Uranin, Bromid und Lithium. Lithium ist nach
Einschitzung von BEHRENS et al. (2001) als
sorptiv einzuschitzen. Die Diffusionskoeffizien-
ten D, der Tracer Uranin (Ur), Bromid (Br’),
Chlorid (CI') und Lithium (Li") (Dy, = 0,5 *107
[m%s] , Dy pre= 2¥10° [m?/s], Dy, 1=0,7-1%10"
[m%/s]) (FRICK, 1993) unterscheiden sich nur
geringfligig voneinander. Die sorptiven Eigen-
schaften von Lithium sollen deshalb genutzt
werden, den Effekt der Matrixdiffusion durch
reversible Sorption des Tracers in der Matrix
besser herausarbeiten zu konnen und unter Um-
stinden auch die Grundwasserbewegung in Lo-
sungshohlrdumen von der im sekundér geweite-
ten Kluftnetz zu trennen.

Die Klarung der hydrodynamischen Prozesse
dient vor allem dazu, biogeochemische Prozesse
(NAUMANN, 1998; MULLER et al., 1999) den
unterschiedlichen geologischen Fazieseinheiten
(Schichtfazies, Massenfazies) und Karstformen
zuzuordnen und Konsequenzen fiir einen nach-
haltigen Trinkwasserschutz aufzuzeigen.

Geologie

Zahlreiche Publikationen geben einen Uberblick
iiber die Geologie der Frankenalb und das Ar-
beitsgebiet selbst (SCHMIDT-KALER, 1989, SEI-
LER et al., 1989, SEILER & HEINRICHS, 2000).
Deshalb werden nur die fiir das Verstindnis
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Abb. 1: Konzeptionelles Modell eines Karstaquifers

wichtigsten geologischen Einheiten des Arbeits-
gebietes kurz beschrieben.

Die Karbonatgesteine des Malms, die in zwei
Sedimentationszyklen entstanden, bilden den
Grundwasserleiter. Im Gegensatz zum ersten
Zyklus, der vornehmlich von schichtig ausgebil-
deten Kalken gebildet wird, treten im zweiten
Zyklus verbreitet Riffgesteine auf, die nach ihrer
Entstehung zum Teil zu Dolomitgesteinen um-
gewandelt wurden. Sie bilden heute die im Ge-
gensatz zur Schichtfazies kliiftig porosen Gestei-
ne der Riff- oder Massenfazies mit Matrixporosi-
tidten von 6 Vol. % bis iiber 30 Vol. % (MICHEL,
1999).

Sinnvoll erscheint es, das Karstsystem in unter-
schiedliche Reservoire zu unterteilen. Ein kon-
zeptionelles Modell fiir einen Karstaquifer mit
folgenden Speicher- und Umsatzraumen gibt
TRIPET et al 1999 (Abb. 1):

Bodenzone
Epikarst
ungesittigte und geséttigte Zone

Im Bereich des untersuchten Grundwasserleiters
liegt eine sogenannte Mischfazies vor. Die gesét-
tigte Zone wird von Gesteinen der Schichtfazies
aufgebaut. Dariiber folgt eine knapp 130 m
méchtige vadose Zone die aus einer ca. 4 m
méchtigen Bodenzone und Gesteinen der Mas-
senfazies aufgebaut wird.

Traceruntersuchungen

Im Bereich der Massenfazies konnten die inji-
zierten Tracer nur dulerst selten und dann nur
iiber Entfernungen von < 3 km nachgewiesen
werden (SEILER et al., 1989; GLASER, 1994).
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Fliegeschwindigkeiten von 300 bis maximal
1000 m/d (SEILER et al., 1995) waren dabei fest-
zustellen. In Schichtfaziesgebieten mit einem
teilweise sekundir geweiteten Kluftnetz lagen
die FlieBgeschwindigkeiten um 1500 m/d. Linear
angelegte Losungsholrdume, die in der Bankfa-
zies hédufig und in der Massenfazies selten auftre-
ten zeigten dagegen FlieBgeschwindigkeiten von
iiber 2000 m/d.

Die Auswertung von Umwelttracern (CH, °He,
¥Kr, F11, F12, F113) im Bereich der Mischfa-
ziesgebiete gab Hinweise, dass die mittlere Ver-
weilzeit des Wassers im Untergrund nicht alleine
auf die Wasserspeicherung in der gesittigten
Zone zuriickzufiihren ist. Offenbar erfolgt in den
porésen Massenfaziesgesteinen oberhalb des
regionalen Grundwasserspiegels eine bedeutende
Zwischenspeicherung (GLASER 1998) mit mittle-
ren Verweilzeiten von mehreren zehner Jahren
(RAU, 1998). Dieser Speicherraum kann bei-
spielsweise durch den Epikarst gegeben sein
und einen entscheidenden Umsatzraum fiir
mikrobiologische Prozesse darstellen.

Abflusskomponeten

Die Auswertung der Ergebnisse der Abfluss-
komponentenseparierung wird hier nur kurz dis-
kutiert und an anderer Stelle publiziert (EINSIEDL
& STICHLER, 2002). Fiir die quantitative Be-
stimmung einzelner Abflusskomponenten wih-
rend einer Hochwasserspitze wurde neben den
im Grundwasser vorhandenen Tracern Cl° und
Sr*" das stabile Isotop 'O herangezogen. Das
Mischungsmodell mit den zwei Komponenten
ergab fiir die dirckte Komponente Abflussanteile
zwischen 10 % £ 3 % (Sr, Cl) und 16 % + 3 %
(**O) am Gesamtabfluss (Abb. 2). Die Konzent-
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rationen der beobachteten Wasserinhaltsstoffe
waren in Schichtfaziesquellen 12 Stunden nach
Erreichen der maximalen Verdiinnung wieder
auf ihre Ausganskonzentration zuriickgegangen.
Die mit den Tracern Strontium, Chlorid und "*0O
bestimmten Anteile an Ereigniswasser sind unter
Beriicksichtigung des analytischen Messfehlers
identisch. Es ist bei der Fehlerbetrachtung auch
beispielsweise anzumerken, dass Strontium kei-

ner homogenen Verteilung im Arbeitsgebiet
unterliegt und als nicht konservativer Tracer zu
betrachten ist. Deshalb sind nicht alle riumlichen
und zeitlichen Variationen der Tracergehalte
beriicksichtigt und fiihren eventuell zu einer Un-
terschitzung der direkten Komponente.

Abbildung 2 stellt die Tracerdurchgangskurven
von 80 und Sr*" u.a. fiir das Quelleinzugsgebiet
dar, in dem auch der Tracerversuch mit Uranin

-9,00
A Schichtfazies
Verzogerung etwa 3 Tage | @ Massenfazes
= 9,50 4 [Mx z#x
ad A Z# z#x
s /
3
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| Maximaler Anteil des
10,50 & . Niederschlagwasgers | |
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45,00
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o . % <1>
29,00 +Niederschlag
25,00 +—— I: —

14. 15.

16. 17. 21.

Datum [T,Marz]

Abb. 2: Vergleich der zeitlichen Variation des 8'°0 und der Ionenkonzentrationen Sr** und CI
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durchgefiihrt wurde (Kreissignatur). Der Anteil
der direkten Komponente wird mit Sr*" und §'*O
auf 12-15 % abgeschitzt.

Eine erste Auswertung von mehreren Hochwas-
serereignissen, die in verschiedenen Quellein-
zugsgebieten durchgefiihrt wurden, lassen die
Schlussfolgerung zu, dass die indirekten Kom-
ponenten (Basisabfluss, Epikarstreservoir) den
Hauptanteil bei Hochwasserereignissen im Karst
bilden und im Mittel nur einen Anteil von 13 %
Ereigniswasser (direkter Abfluss) am Gesamtab-
fluss wahrend einer Hochwasserspitze darstellt.
MALOSZEWSKI et al. (2002) bestimmte mit Hilfe
von 'O fiir das Karstmassiv der Schneealpe
einen Anteil der direkten Komponente am
Gesamtabfluss von knapp 18 %. Da aus den Er-
gebnissen des Multitracerversuchs gefolgert
werden kann, dass neben dem Drainageabfluss
ein weiterer FlieBweg vermutlich {iber ein Epi-
karstsystem erfolgt, ist nach jetzigem Wissens-
stand eine Zwei-Komponentenseparation nicht
mehr ausreichend, die Abflussbildung in diesem
Karstsystem  zu  beschreiben. Das  2-
Komponenten-Mischungsmodell ist dann durch
eine 3-Komponentenseparierung zu ersetzen und
ist Gegenstand der derzeitigen Untersuchungen.
Es sei in diesem Zusammenhang aber darauf
hingewiesen, dass die dazu notwendige Identifi-
zierung der chemischen Zusammensetzung der
Endglieder duBlerst schwierig erscheint (RICE &
HORNBERGER, 1998).

Die Ergebnisse aus der Abflusskomponentense-
parierung erlauben auch eine weiterfithrende
Interpretation des Tracerversuchs aus dem Jahre
1999. Abbildung 2 vergleicht den zeitlichen
Konzentrationsverlauf der Tracer '*O und Sr**
fiir zwei Quelleinzugsgebiete.

Die zeitlichen Verldufe der Tracerkonzentratio-
nen werden im ersten Beispiel alleine durch die
Schichtfazies mit Matrixporosititen von < 2 %
gepréagt. Beispiel 2 (Kreissignatur) zeigt Kon-
zentrationsverldufe, die auf Eigenschaften der
Massenfazies zuriickzufithren sind. Die etwa 6
km® grofen Quelleinzugsgebiete grenzen geo-
graphisch direkt aneinander und weisen den glei-
chen geologischen Aufbau auf. Die prozentuale
Abflusserhéhung, die durch das Ereigniss
hervorgerufen wurde, war an beiden Quellen
praktisch identisch.

Offenbar erfolgt aber der Abfluss der direkten
Komponente im 2. Beispiel teilweise auch iiber
ein Epikarstsystem, das von Gesteinen der pord-
sen Massenfazies gebildet wird und die beobach-
teten Tracerdurchgangskurven prégt.
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Wie aus obiger Graphik hervorgeht, verursacht
das selbe Niederschlagsereignis an der zweiten
Quelle (Massenfazies) im Vergleich zur ersten
einen um 3 Tage verzogerten Tracerdurchbruch,
eine geddmfte Amplitude und einen langsameren
Wiederanstieg der lonenkonzentrationen und
Isotopenwerte im Grundwasser nach Erreichen
der maximalen Verdiinnung.

Derartige Tailingeffekte wurden in der Literatur
oft diskutiert (MALOSZEWSKI & ZUBER, 1993;
BECKER & SHAPIRO, 2000) und kénnen auf Aus-
tauschprozesse zwischen mobilem Wasser in den
Kliiften und immobiler Phase in der Matrix hin-
weisen. Die diffusiven Prozesse sind aber nach
HAUNS (2000) zur Beschreibung von Tailingef-
fekten nicht zwingend notwendig. Er sieht fiir
beobachtete Tailingeffekte im Karst auch soge-
nannte Umkehrstromungsprozesse verantwort-
lich.

Markierungsversuch mit Uranin

Der Fluoreszenzfarbstoff Uranin wurde als Mar-
kierungsmittel gewihlt. Uber eine Doline konn-
ten 100 g des Markierungsstoffes in geloster
Form in das Karstsystem injiziert werden. Un-
mittelbar vor und nach der Tracereingabe gab
man etwa 5 Kubikmeter Wasser dem System
iiber die selbe Doline zu, um ein geséttigtes Flie-
Ben in der ungesittigten Zone und die geforderte
Pulsinjektion fiir die Auswertung zu gewéhrleis-
ten.

Die mit dem stabilen Isotop 'O und Sr*" beo-
bachteten Tailingeffekte und zundchst daraus
geschlossenen diffusiven Prozesse und der von
SEILER et al. (1995) beschriebene Zusammen-
hang zwischen Gesteinsausbildung und Grund-
wasserbewegung wurden fiir die Auswertung
und Interpretation des Markierungsversuches mit
Uranin aus dem Jahre 1999 herangezogen. Ab-
bildung 3 stellt die Tracerdurchgangskurve mit
Uranin dar. Die in unterschiedlichen Signaturen
markierten Durchgangskurven zeigen die aus der
theoretischen Anpassung hervorgegangene Lo-
sung.

Die fir Uranin beobachtete Tracerdurch-
gangskurve im Quelleinzugsgebiet konnte unter
Annahme von mehreren FlieBwegen mit dem
Dispersionsmodell und dem SFDM, das den
Prozess der Matrixdiffusion einschlief3t, ausge-
wertet werden. Der Transport in den beiden
HauptflieBwegen erfolgt im wesentlichen kon-
vektiv-dispersiv. Aus dem Verhalten der '*O und
Sr** Konzentrationsverliufe wurde fiir den drit-
ten FlieBweg ein Matrixdiffusionsprozess ange-
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Abb. 3: Experimentell gewonnene Tracerdurchgangskurve aus dem Jahre 1999 (Dreiecke) und Auswertung mit
dem Dispersionsmodell, das den diffusiven Traceraustausch zwischen mobiler und immobiler Phase be-
riicksichtigt (Single Fissure Disperions Modell)

nommen. Dieser Diffusionsprozess kann durch
eine Markierung des Epikarstsytems, das aus den
pordsen Gesteinen der Massenfazies aufgebaut
wird, begriindet sein. Nach Hauns (2000) kénnen
beobachtete Tailingeffekte im Karst aber nicht
alleine durch diffusive Prozesse verursacht wer-
den, sondern auch durch Umkehrstromung her-
vorgerufen werden.

Ein Multitracerversuch mit sich in ihrem Diffu-
sionskoeffizienten und Sorptionsverhalten unter-
scheidenden Markierungsstoffen soll die hier
vorgestellte Arbeitshypothese stiitzen, die Trans-
portparameter in einem doppel-porésen Medium
abschitzen und die hydrodynamischen Prozesse
des Karstsystems klaren helfen.

Multitracerexperiment mit Lithium,
Chlorid, Bromid und Uranin

Zum Nachweis der Matrixdiffusion und der Dif-
ferenzierung der postulierten FlieBwege wurde
ein Tracercocktail aus LiBr, LiCl, KBr und Ura-
nin iber die selbe Doline, die bereits im Jahre
1999 fiir die Tracerinjektion verwendet wurde,
punktférmig injiziert. Das Vor- und Nachspiilvo-
lumen war im Vergleich zum Versuch aus dem
Jahre 1999 mit 18 m® Quellwasser deutlich er-
hoht worden, um mdégliche Dichte- und Aussal-
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zungseffekte auszuschlieBen. Abbildung 4 zeigt
die experimentell gewonnenen Tracerdurch-
gangskurven und relativen Wiedererhalte fiir CI',
Br, Li" und Uranin. Die berechneten Wiederer-
halte von ca. 55 - 80 % fiir die einzelnen Tracer
sind auf Grund einer nicht genau bestimmbaren
Backgroundkonzentration fiir Cl, Br und Li"
wihrend des Versuchs als anndhernd identisch zu
bewerten.

Aus der logarithmischen Darstellung der Tracer-
durchgangskurven ist nach etwa 25 Stunden seit
Versuchsbeginn eine Differenzierung der unter-
schiedlichen C/M normierten Tracerdurch-
gangskurven zu beobachten. Fiir den Tracer Li-
thium ist, trotz eines im Vergleich zu Bromid
kleineren Diffusionskoeffizienten, der diffusive
Effekt durch Sorptionsprozesse mit sofortiger
Gleichgewichtseinstellung in der Matrix ver-
starkt. Die unterschiedlichen Diffusionseigen-
schaften der Tracer wiirden eine Peakddmpfung
mit gleichzeitiger Verschiebung des Konzentra-
tionsmaximums und unterschiedlichen Tailingef-
fekts erwarten lassen. Die beobachteten Tailin-
geffekte sind jedoch hier nicht schliissig. Aus
den Ergebnissen kann zunichst kein eindeutiger
Hinweis auf Austauschprozesse zwischen mobi-
lem Kluftwasser und immobilem Wasser der
Matrix abgeleitet werden.
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Abb. 5: Normierte Tracerdurchgangskurve fiir Bromid und Auswertung der experimentellen Tracerdurch-

gangskurve unter Annahme dreier FlieBwege (FW)
iiberwiegend in den hochdurchléssigen Drainage-

Tracerdurch- rdumen des Karstsystems statt, die von zwei
FlieBwegen (FW 1 und FW 2) représentiert wer-
den (Abb. 5). Die Dispersivitdten betrugen 16 m
und 10 m fiir den ersten und zweiten FlieBweg.

Die beobachtete monomodale
gangskurve ist unter Annahme mehrerer FlieB3-

wege ausgewertet worden. Der Tracertransport
findet nach den Ergebnissen der Modellierung
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Der 3. FlieBweg gibt auf Grund der Ergebnisse
des Multitracerversuchs Hinweise auf einen Tra-
certransport in einem doppel-porésen Medium.

Die mittleren Abstandsgeschwindigkeiten betru-
gen 2880 m/d und 2184 m/d fiir den Tra-
certransport in Losungshohlrdume (1. u. 2. FW)
und 1870 m/d fiir den Transport in einem engma-
schig, sekundédr geweiteten Kluftnetz und stim-
men mit der von SEILER et al. (1995) vorgestell-
ten Klassifikation von Abstandsgeschwindigkei-
ten in Abhéngigkeit der Gesteinsausbildung gut
iiberein.

Im Gegensatz zu den Drainagerdumen herrscht
im sekundédr geweiteten Kluftnetz eine kleine
Advektion mit schmalen Kluftoffnungsweiten
vor. Eine Mischung des Tracercocktails aus dem
Drainageraum mit dem des Kluftnetzes verur-
sacht vermutlich dann einen Prozess, der mit
einem diffusiven Effekt vergleichbar ist und das
signifikante Tailing fiir alle Markierungsstoffe
erkliaren ldsst. Aus Analogieschluss wire dann
auch das Vorhandensein mindestens dreier
FlieBwege gegeben. Die Interpretation des Mul-
titracerversuches unterstiitzt die Auswertung der
gemessenen “H-Werte mit dem Dispersionsmo-
dell. Die *H-Daten wurden wihrend Niedrigwas-
serabfluss in den Jahren 1968-2001 am Quellaus-
tritt gesammelt (APEL 1971; PFAFF 1987; GLA-
SER 1998). Bei einem doppel-pordsen System,
das durch diffusive Prozesse einen Austausch
zwischen Kluft—- und Matrixwasser verursacht,
wird von MALOSZEWSKI & ZUBER (1991) die
Anwendung eines Dispersionsmodells vorge-
schlagen. Dabei kann nicht die mittlere Verweil-
zeit des Wassers, sondern die des beobachteten
Tracers bestimmt werden. Ein best-fit fiir die
gemessenen “H-Daten konnte mit dem Dispersi-
onsparameter Pp von 0,6 und einer Verweilzeit
von 62 Jahren gefunden werden. Die Ergebnisse
der *H-und '®O-Daten erlauben den Analogie-
schluss, dass nur durch eine Eigenporositit des
Gesteins diese hohen mittleren Verweilzeiten
(H) und charakteristischen Tracerdurchginge
fiir '*O erklirt werden konnen. Die Arbeitshypo-
these eines komplexen dispersiven Mechanismus
zwischen dem Drainage- und Kluftnetzwerk und
die Auswirkung auf Tracerdurchgangskurven
soll in einem weiteren Arbeitsschritt mit Hilfe
einer Modellierung gestiitzt werden.

Schlussfolgerung

In der Studie iiber die Abflussbildungsprozesse
konnten Messungen an 'O und hydrochemi-
schen Tracern durchgefiihrt werden und dabei
auf Abflussbildungsprozesse im Karst geschlos-
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sen werden. Aus der Abflusskomponententren-
nung ergab sich im Mittel ein maximaler Anteil
von 13 % an Ereigniswasser (direkte Komponen-
te) am Gesamtabfluss wihrend eines Hochwas-
serereignisses. Daraus kann gefolgert werden,
dass die flichige Komponente an der Grundwas-
serneubildung dominiert und die indirekten
Komponenten das Abflussgeschehen wihrend
eines Hochwasserereignisses bestimmen. Der
Konzentrationsverlauf der '*O-Werte und das aus
dem Multitracerversuch hervorgegangene Kon-
zept eines doppel-pordsen Systems unterstiitzt
auch die aus dem best-fit mit dem Dispersions-
modell gefolgerten hohen mittleren Verweilzei-
ten von *H mit 62 Jahren. Jedoch verursachen
vermutlich komplexe dispersive Mechanismen
zwischen Kluftnetz und Drainageraum in sich
unschliissige Tailingeffekte fiir die Markierungs-
stoffe, die auf Grund ihrer unterschiedlichen
diffusiven und sorptiven Eigenschaften ein dop-
pel-poréses System charkterisieren kdnnen.
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Introduction

The noble gases isotopes and tritium enable us
very effective tools for investigation of a
groundwater flow and a mass-transport of pollut-
ants. For these aims are realized both the special
tracer experiments and using isotopes which
were put into environmental spontaneously due
to artificial or natural processes before study.
Using of these last artificial and natural isotopes
is preferably for most practical problems regard-
ing of environmental engineering, because of:

e it deflates a common cost of study;

area and time circulation scale of these iso-
topes is lot more than any special tracer ex-
periment;

this method enables straight away to study
the reaction of hydrogeological systems on
large scale and long isotope impact.

Early in the XX century it was formulate a con-
ception of the active and slow water circulation
zones of Earth crust. This conception was based
on comparison of the geochemical characteristics
of shallow and deep waters. Though the concep-
tion had not any quantitative age criterions but it
was meant there are young and old waters in an
underground hydrosphere. The time scales for
young and old waters was appeared when the
isotope dating methods were developed. In this
study are examined two methods:

tritium/helium-3 —H/ He;
uranium/helium — (U+Th)/*He.

Both ages and also the isotope geochemical data,
which should be found for dating procedure,
perfectly were used for the environmental protec-
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tion aims. There are estimation of actual speed of
a groundwater filtration and a retardation factor
of pollutants in young waters, which subject to
negative anthropogenic impact, a drinking water
supply, a radioactive and high-toxic waste dis-
posal. Farther some theoretical principles of the
groundwater dating and the practical ages will be
show.

Groundwater dating

A scale of any method is determined proportion
between some of the technical and physical pa-
rameters. In our case the lower limit of dating
depend on sensitivity of helium-3 and helium-4
measurements. It averages several months for
‘H°He and several thousands of years for
(U+Th)/*He, respectively. Now the upper limit of
*H/*He is about 50 years, backup to 1952 when
thermonuclear bomb was tested firstly. The up-
per limit of *H/°He for future time maybe esti-
mate as t = 7*1;, = 80 years (where T, is half-
life of tritium), i.e. terminus when about 1% of
the present-day tritium will keep in system. The
(U+Th)/*He method essentially has not the upper
limit and the uranium/helium ages more than
several tens of millions years are known.

Basic formulas and definitions

Young waters of active circulation zone
of underground hydrosphere

After LIBBY and KAUFMAN (1954) was popular
the tritium method, because of tritium is only the
radioactive isotope which the water molecules
include, but this method has the strict limitations
as operated with the simple radioactive decay
equation:
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[H] = HoJ*exp(-A*t) (D

So, the input function of trititum [*Hy] and the
dilution of young water by the tritium dead old
water must be set for the correct groundwater age
obtain. These two limitations result in the tritium
method gives only the semi-quantitative estima-
tions.

TOLSTIKHIN & KAMENSKY (1969) took into
account the accumulation of helium-3 due to the
tritium decay:

3H —> 3HCTR1 + B

and suggested to calculate the input concentra-
tion of tritium as:

[*Ho] = [’H] + 4.021*10"**[*Herg] 2)
after substitutions (2) in (1) and transformation:

t=17.69%In(1 + 4.021*10"**[*Herx )/ [’H]) years
3)

where [*H] — tritium and [*Herg] — the tritiogenic
helium-3 concentrations, which are measured
present-day in water, TU and ccSTP/cc H,0,
respectively.

Old waters and fluids of slow circulation
zone

The uranium/helium-4 method was developed
for the natural gas exploring (SAVCHENKO, 1935;
BARNES & CLARCE, 1987):

[“Heg] = (12.1#[U] + 2.9*[Th])*T*(1-L)
*(Dr/Dw)*(1-p)/p ccSTP/g H,O (4)

where [U] and [Th] — the concentrations of ura-
nium and thorium, ppm; T — the continuance of
water-rock contact, years; L — the helium conser-
vation coefficient for water-bearing rocks, Dgr
and Dy — the density of rocks and water, g/g; p —
porosity.

Uranium-helium method was popular among the
hydrogeologists until 60-70th, but it fairly often
gave false ages, which discordance with the hy-
drogeological conditions. Many specialists tried
to correct calculation formula by some coeffi-
cients that had not the realistic positive effect.

Mixing of young and old waters

Mixing of helium from active and helium from
the slow water circulation zones is main process,
which causes the worst faults of a dating proce-
dure both in the tritium/helium-3 and in the ura-
nium/helium methods. So, briefly view the basic
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Fig. 1: "He/'He versus ~Ne/'He systematic of the

helium isotopes evolution in underground
hydrosphere.

ASW — air saturated water; Atm — atmos-
pheric noble gases.

I — isotope evolu-tion of young water due to
tritium decay;

II, I’ — accumu-lation of rock-forming he-
lium in water;

I, III” — mixing of young and old waters

@) — single sample

Lines:

principles of the helium isotope evolution in the
underground hydrosphere (see Fig.1).

The isotope composition of the air-saturated
water is the starting-point of all helium system-
atic. The atmospheric rare gases are dissolved in
the fresh meteoric water, which has follow iso-
tope characteristics ‘He/'He = (1.382 =+
0.006)"‘10'6 (MAMYRIN et al., 1970; WEISS 1970;
Top et al., 1989) and **Ne/*He = (4.26 — 3.81)
(Top et al., 1989) for the temperature range from
0 to 20°C (black line on Fig. 1). The meteoric
water seepage through Earth surface and turn in
the unsaturated zone, where sometimes the infil-
tration water can absorb “excess”  air
(AESCHBACH-HERTIG et al., 1998; STUTE et al.,
1997). Then isotope characteristics of the infil-
tration water are shifted from ASW position to
the atmosphere composition. The isotope coordi-
nates of the infiltration water with an “excess”
air belong to small light-grey triangle, which
joins ASW line (0% of “excess” air) to Atm
point (100% of air) on Figure 1.

When the infiltration water crosses a water table
and come into the saturated zone then gas ex-
change between the underground water and at-
mosphere is stopped and accumulation of the
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radiogenic products are started. For the young
water, i.e. water of the active circulation zone
(subscript Y), only accumulation of tritiogenic
helium-3 is the considerable process (now age
scale less than 50 years), so (‘He/*He)y ratio
increases along the streak I, but **Ne/*He ratio is
constant. Left and right borders of the streak I
equal to *°Ne/*He ratio for 20 and 0°C, respec-
tively. A current value of ("He/*He)y ratio de-
pends on the initial tritium concentration and
interval of time which elapsed after isolation of
water in the saturated zone. This residence time
of the tritiogenic helium-3 atoms in the under-
ground hydrosphere is tritium/helium-3 age (t) of
the young water.

More considerable process for the isotopes of the
rare gases in the old waters and fluids from the
zone of slow circulation (subscript O) is the ac-
cumulation of *He and “He, which are emanated
from the water-bearing rocks due to dispersed U,

Th, and 6Li (scale more than 1000 years, see
accumulation lines II and II’). Therefore an evo-
lution trend of *He/*He isotope ratio completely
depends on (*He /*He)g ratio in the water-bearing
rocks (subscript R means the rock-product he-
lium), in contrast (*’Ne/*He)o ratio always is
decreased:

(He/*He)o = {['Heasw] + [*He r]* CHe/*He)r)}

[ {["Heasw] + [*Hex]}, (5)

(**Ne/*He)o = [*Ne] ASW/ {[*Heasw] + [*Her]}
(6)

where [3HeASW], [4HeASW] and [ZONe]ASW are the
concentrations of the atmogenic component in
the infiltrogenic water; [4HeR] is estimated from
(4) and (CHe/*He)y is calculated or measured in
the water-bearing rocks.

Figure 1 shows as the general case of the helium
accumulation (see evolution lines II from (*He
/*He)asw to (CHe/'He)r = 2*10®), and also the
rare case (see lines II’ from (3He/4He)ASW to
(*He/*He)g = 3*10°) (MAMYRIN & TOLSTIKHIN,
1984). A current value of the helium concentra-
tion, and correspondingly (*’Ne/*He), ratio, is
depended from equation (3). The uranium/helium
age (T) is the time of the water-rock interaction
after isolation of water in the saturated zone.

For the old water it can be supposes all natural
tritium straight away turned in helium-3. Then
*He/*He ratio for ASW amounted ~ 1.7%10°, if
the concentration of the initial tritium was about
ITU (see the grey line inside streak I slightly
higher of ASW), but this shift from ASW is the
negligible quantity for the isotope evolution of
the old water with age more than 10" years.

m.as.l. Meteoric water contents: ~He ="He asw Young water contents: *He = Heasw + “Herri
4 4 4 4
He = Heasw He = Heasw
All waters content: "Ne = 20NeAsw Old water contents: He = 3HeASW + 3HeR
500 4.0 4 4
He = Heasw + Hegr
Water
400 bore(;l.oles +
and its L o4
. lake filters
springs
+ +
300
] + + + + + + +
subvertical zone
~ of tectonic N T
200 fractures, along
+ + + 4 which percolate + + 4
+ crystalline rocks old.waters and
with weathering fracturedzone + + + fluids fromdeep 4+ 4
in upper part of cross -seétion part of massif up
wo 4+ T L+ o+ 4+ o+ \ toBarthsurface 4
Tkm Old water
o

Fig. 2: Typical geological cross-section of Khibiny and Kovdor crystalline massifs, and eventuality of young

and old water mixing.
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Mixing of the young water and the old fluid is
the general case for the shallow aquifers
(SCHLOSSER et al.,, 1989; KAMENSKY et al.,
1991; SOLOMON et al., 1994; KIPFER et al.,
1997). In the helium-neon systematic it means
mixing of Hey and Heo (but not directly Hey and
Heg), therefore Hey denotes the young water
itself, and Heg has in mind both the old water
and helium as a component of a gas phase. The
ratios (‘He/*He)y, and (‘He/*He)o and
(*’Ne/*He)o can have any allowed values, so in
the mathematical terms the isotope characteris-
tics of the mixing water can take any place be-
tween the streak I and the evolution lines II or
II’ (see Fig. 1). In the two-component case the
mixing line is a straight line in *He/*He versus
**Ne/*He co-ordinates (see line III on Fig. 1):

Y = a*X +b (7)

If the sampling points set sufficiently close on
nature, then the young end-member has the trit-
ium/helium-3 age t = constant, the old end-
member has the uranium/helium age T = con-
stant, and only proportions of mixing between
Hey and Heg are varied. In this case measured
points are fitted on a regression line.

The aim of dating is an evaluation of the isotope
characteristics of the end-members (Hey and
Hep), therefore KAMENSKY et al. (1991) sug-
gested to carry out sampling so that the line of
correlation is obtained. This line enables to esti-
mate the isotope characteristics of the young
water due to crossing line III with streak I. For
that equation (7) is solved with the coefficients
“a” and “b”, which are obtained from the regres-
sion line, which approximate measured points.
The parameter “X” is assumed equal
(*’Ne/*He)asw, then the isotope coordinates of
the young water (‘"He/*He)y are obtained and the
tritiogenic helium-3 concentration is calculated
as:

[3HeTRl] = {(3He/ 4He)y —He/ 4He)ASW} *[4H3Asw]
(3)

The tritium/helium-3 age is calculated from
equation (3), if the trittum concentration was
measured.

The correlation line enables to estimate the iso-
tope characteristics of old water due to crossing
line III with the helium accumulation line II, for
that need to solve combined equations 5, 6, 7.

Fairly often the sampling points set so far one
from another that the helium-neon correlation
has not obtained (see case of the single sample
on Fig. 1). In this situation the isotope character-
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istics of “deep” helium ((He/'He)o and
(**Ne/*He)o) must be measured, calculated or
assumed, then coefficients “a” and “b” in (eq. 7)
can be calculate from the two points line (the
mixing water and the old end-member). After
that the isotope coordinate of the young water
(CHe/*He)y is calculated. This method has a
strong risk to give a false age, if the concentra-
tion of neon-20 differ from [20Ne]ASW, due to
degassing or “excess” air in water.

Technique and of

groundwater dating.

examples

This part will demonstrate using *He/*He versus
**Ne /*He correlation for the tritium/helium-3 and
the uranium/helium dating. The detailed study
shown best results then the boreholes with the
electrical rotary down-pump, the self-spring
wells and sometimes the springs are sampled. Of
course sampling of the soluble noble gases must
be executed so that a gas exchange between wa-
ter and air is excluded. The prior operations for
the noble gases extraction and purifying carried
out on a high-vacuum apparatus. The noble gases
must be analysed on the mass-spectrometer with
the high resolution to resolve the interfering ion
peaks from the peak of *He".

We carried out of sampling on two regions of
Baltic shield (Kola peninsula), and on north-west
and east flanks of Russian platform (Izjora pla-
teau near St.-Petersburg and Tatarian Republic,
respectively).

Hydrogeological setting of sampling sites
and age data on Kola pepinsula

Khibiny and Kovdor crystalline massifs are close
by circle on a geological map. Both crystalline
massifs formed about 360 Ma ago due to the
multistage intrusion of the mantle melts
(GALAKHOV, 1975). There are several river’s
and like’s valleys inside massifs, which fill par-
tially of the fluvioglacial, alluvium and other
Qarternary sediments (see Fig. 2).

We studied waters of several small intramount-
ing artesian basins with a total area from 45 up to
130 km®. The recharge areas of these basins are
situated on the mounting crystalline frames,
which are the fractured reservoirs (see Fig.2).
Waters are filtrated through the weathering frac-
tured zone in the upper part of the cross-section
of the crystalline rocks and through the porous
sediments in the transit area and are discharged
in the mouths of valleys.
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KAMENSKY et al. (1991) realized tritium/helium-
3 dating of groundwaters on the water supply
system (WSS) of Kirovsk town (it situated in
Vud’javr lake’s valley in Khibiny massif, bore-
holes pump water only from the fluvial-glacial
aquifer). After two years they repeated sampling
and obtained the perfect coincidence of the iso-
topic data (see joint line, which approximate the
measured points by the least square method, Fig.
3). The tritium/helium-3 age t= 15.8+1.5 years
was calculated taking into account the mean
concentration of tritium in wells *H =31 TU and
(*He/*He)y = 3.66*10°.

Specially note the triple crossing of the mixing
lines for the several test sites, which locate inside
Khibiny massif (see the big black open square in
the left down corner of Fig. 3), lies very close to
(*He/*He)r = 1.7%107 ratio, which was measured
for the Khibiny rocks composite sample. There-
fore this *He/*He ratio and corresponding ratio
2*Ne/*He = 0.2, which calculated from accumula-
tion line (egs 5, 6) may be assume as the isotope
characteristics of the old waters in the deep parts
of Khibiny massif. In this case order of its ura-
nium/helium age calculated by equation (4) is
about T = 10° years. Because of the distance
between the flank test sites on nature is about 40
km, so this isotope characteristics may be used as
the regional constant for calculation of
(He/*He)y, if the single well with the mixing
water is sampled.

Kirovsk town’s water supply system (WSS),
4.0 | samples collected:
[ - October 1988, t = 15.8+1.5 yrs
0O - April 1991
Koashva town’s WSS,
O - t=52%1.0yrs.
e 30}
=
*
9]
jas)
.
3]
20

1.0

Exploration wells in S. Belaja river valley:
sediment aquifer, t =3.6+1.9 yrs
A - fractured aquifer of crystalline
rocks, t = 7.4+1.6 yrs
| | | |

2.0 3.0 4.0

20Ne/*He

Fig. 3: Examples of tritium/helium-3 dating of
young and uranium/helium dating of old waters.
Shift of points 7 and 10 for earliest collection of
water on Kirovsk town’s WSS is explained air
contamination. Note the new points (boreholes 1
and 3) also coincidence fit on approximation
line.
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It is interesting the proportion of the trit-
ium/helium-3 ages of the young waters, which
was calculated for the sediment and the fractured
aquifers in valley of M. Belaja river. The resi-
dence time of water for the Quaternary aquifer is
more in two times than age of water from the
fractured aquifer of the crystalline rocks although
the test boreholes situated closely (on distance
about 50-70 m). We explain this proportion in
the following way. The porosity of the Quarter-
nary sediments more by order than the active
porosity of the crystalline rocks. Therefore the
water volume in the sediments equals the water
volume in the fractured rocks, though volumes of
the sediments and the fractured crystalline rock
are differenced about in ten times. The hydraulic
gradient in the sediment aquifer less by half than
the hydraulic gradient in the fractured aquifer, so
ages are differenced in two.

Hydrogeological setting and age data of
Izjora plateau

The Izjora plateau is situated near St.-
Petersbourg on the north-west flank of the Mos-
cow artesian basin. The aquifer of the fractured
limestones and dolomites, and sandstone is un-
derplayed of the regional aquitard of bandy clay
and is covered of the devonian semi-penetrable
loam. The groundwaters are recharged in the
central part of plateau where the carbonate rocks
are opened for infiltration of the meteoric waters

(Fig. 4).

The groundwaters are mainly discharged into the
rivers and as the springs along the clint of the
plateau. The water supply system of Petersburg
institute of nuclear physic of RAS is situated on
the south-east part of plateau. It fills area about
13001200 m, distances between neighbors
boreholes are from 250 to 300 m. The total pro-
duction of 10 boreholes is Q ~ 6500 m’/day.

The water from boreholes of WSS was collected
and the isotope composition of the noble gases
and the concentrations of tritium (the mean con-
centration of tritium in wells H = 29 TU) was
analysed. An amount of the parent elements, the
composition of the helium isotopes and its con-
centration in the bandy clay were analysed and
the helium accumulation line was calculated. The
wide variations of the isotope ratios and the good
fit of the measured points on the regression line
shown on Figure 5. The crosses of the regression
line with streak I (coordinates of the young wa-
ters) allowed to calculate the tritium/helium-3 (t
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Site of water supply
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100 Fractured limestone and dolomite
50 sandstone
Bandy clay
0
10 km
)

Fig. 4: Geological setting of Izjora plateau. Cross-section set from centre of plateau, which is recharge area, to

southeast along one of flow line.

= natural flow of groundwater

construction of water supply boreholes — black is a filter

= 12.5£1.3 years) and the uranium/helium ages
(T = 1.6 Ma).

Hydrogeological setting and age data for
region of Romashkinskoe oil deposit

The Romashkinskoe oil deposit situated on
south-west of Tatarian Republic. Studied site
with dimension about 3x5 km occupies an undu-
lating country closely the regional watershed,
which is the recharge area. Therefore the general
direction of the shallow water filtration is verti-
cally down. Part of waters are discharged here as
spring. We collected water from springs, which
situated chaotically on area. Distance between
the neighbors springs vary from several tens of
meters up to 1.5 km, therefore it was awaited
strong variation of the tritium/helium-3 ages.

Naturally, as it is seen from Figure 5, the helium-
neon data do not fit the common correlation,
therefore it was used the “single” point method.
We assumed (‘He/*He)o 2*%10®  and
(**Ne/*He)o = 0.0005, which measured for the
accompanying gas (PRASOLOV E.M. oral com-
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4.0

3.0

Waters from Kovdor massif:
4] deep exploration hole,
{] hole on east pit edge,

1] sump on mine bottom.
{7] hole on west pit edge,

1zjora plateau:
- points fit on correlation
line, t = 12.5+1.3 yrs;
- point, which were
excluded from
correlation,
+““ helium accumulation

line 7 -

- -
7 - Region ‘of Romashkinskoe oil
.-~ deposit (Tatarian Republic, age see
text):
- gas from oil pool,
E - water from springs
| | |

3.0 4.0

Fig. 5:

*He/*He versus **Ne/*He systematic in
waters for several regions of Russia.
Three points was eliminated from dis-
cussion because of apparently they have
contribution of “excess” air, which
would have turned the data points aside
from the regression.
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10
[NO5], mg/1

Fig. 6: Detection of contributions of two different
waste sources in nitrates pollution of Kirovsk
town’s WSS.

O blank water from clear area,

[ foul water from sewerage system of town,

A drainage water from Juksporr apatit-mine,

O water from wares-supply boreholes
Curves are the theoretical two-components
mixing lines for each pair of end-members.

munication; age data see Fig. 7). We supposition
this gas percolate in the shallow aquifer both a
natural way and due to an exploitation of the oil
deposit, which result in leakage of the
accompanying brines from the product pipes.
“Deep” helium percolates to shallow waters in
small amount as it evident from small shift of
(2ONC/4HC)MEA5URED from (2ONC/4HC)Asw.

Using of age data for the envi-
ronmental protection aims

Tracing of drainage water genesis

We studied the inflow of water in the open mine
of Kovdor iron-ore. Water from the deep explo-
ration hole (1200 m) was collected and its iso-
tope characteristics were compared with water
from the drainage system of mine. As it seen
from Figure 7 water from the drainage holes on
the west edge of mine practically has not the
tritium/helium-3 age and has a very small addi-
tion of the old water. It is explained the lake,
which situated in 450 m from the mine edge, is a
main source of watering of these ore flank. In
contrast at the opposite ends of mine the drainage
water has the noticeable tritium/helium-3 age,
because it watering by the shallow groundwater.
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Fig. 7: Tritium/helium age of shallow groundwaters
versus its chloride pollution.

o) springs,

A

shallow water-supply well

Here part of the old water is less than 0.1%. At
last, the sump on the bottom of mine most likely
contains mixing water, which is blend of the
deep and shallow groundwaters, and the contem-
porary surface and the meteoric water. Here part
of old water apparently is about 5%.

Tracing of nitrate pollution

Since starting of detail monitoring of water on
the supply system of Kirovsk town in begin of
1980 was notice a growth of the nitrate concen-
trations. It was supposed this growth was ex-
plained of impact of the mine waters, which dis-
solute the nitrates from an explosive compound
in blast-hole on mines. We carried out the iso-
tope study of waters which result shows Fig-
ure 6. Note the contribution of the biogenic ni-
trates from the foul waters of the sewerage sys-
tem of town is average about 90%. The contribu-
tion of nitrates from the drainage waters always
is less 20%.

Comparison of the water age on WSS (t = 15
years) and time elapsed since the foundation of
town (= 50 years) allows us make up the conclu-
sion that water quality has steady-state regime.
Variations of the nitrate concentration were arti-
ficial fact caused by the modification of the labo-
ratory technique. In future the deterioration of
the water quality is possible with degradation of
the sewerage system of town.

Estimation of groundwater resources

Next we executed an estimation of the ground-
water resources of aquifers in valley of Small
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Belaja river. It was took into consideration fol-
low equation:

Q=Vi

where Q is the groundwater resources, m*/day; V
= Vrocks*p — value of water in aquifer, m’;
Vrkocks — volume of the water-bearing rock, m’;
p — its porosity; t — the residence time of water in
the hydrogeological system, i.e. age of ground-
water. Taking into account age of groundwaters
(see Fig. 3) and estimation of the water volume
both the sediment and the fractured aquifers we
calculated the groundwater resources as Q
63*10° m’/day. This estimation is very close,
which obtained afterwards from the standard
hydrogeological study Q =~ 68*10° m*/day.

Tracing of shallow groundwater saliniza-
tion

In 1997 we studied the oil-producing region near
city Al’metevsk (the Romashkinskoe oil deposit,
Tatarian Republic). One of main problem of this
region is a reduction of resources of the drinking
water due to salinization of the shallow aquifers
by the accompanying oil-brines. Especially many
of brines are lost from the pressure piping in
flooding. In result the population uses the water
with average salinity about 1.6 g/l for the drink-
ing, housekeeping and agriculture aims. We
compared the age data for springs, which used
for the drinking water supply, with the concen-
trations of chloride-ion, which well marks the
salinization (see Fig. 7).

The inverse correlation between the trit-
ium/helium-3 ages and the chloride-ion concen-
trations indicates continued and increased the
pollution of water. However the relatively small
isotope ages (the residence time of water in the
hydrogeological system) for part of springs en-
able us to suppose the fast rejuvenation of this
waters after stopping of pollution.

Calculation of maximum possible of ra-
dioactive pollution

The residence time of the shallow waters on
Izjora plateau (see above) was used for calcula-
tion of the maximum possible radioactive pollu-
tion of the water supply system of Peterbourg
institute of nuclear physic of RAS (PINP). For
calculation we took into consideration the model-
ing fallouts, which placed at our disposal the
group of the simulation investigations of PINP,
in follow situations a) the normal exploitation
mode, b) the average accident and c¢) the massive
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fracture of the nuclear reactor (like Chernobyl).
The maximum of the radionuclide concentrations
will be less than the maximum concentration
limit in any case. Time elapsed between accident
and moment, when the maximum concentrations
coming to WSS, is less than the tritium/helium-3
age of water (t = 12.5 yrs) and equals T = 10 yrs.
Note the calculation of the radioactive pollution
with the tritium/helium-3 age gives the upper
limit of the concentrations because of two rea-
sons:

. it is neglected of the residence time in the

unsaturated zone,

it is neglected the sorption of radionuclide
on the water-bearing rocks.

In the actual situation the maximum of the ra-
dionuclide concentrations will be less than calcu-
lated one.

Conclusion

The isotope age, which is calculated from the
noble gases and tritium, maybe successfully used
for solution of the problems connected with the
environmental protection aims. It clearly shows
well results, which were got for the experimental
validation of the helium-neon systematic for a
diagnostic of two-components mixing and *Herr
and *He,, calculation. The combination of the age
data with the geochemical information, which is
obtained during of dating procedure, and with
other isotope methods gives best results.

It is the author's opinion some problems cannot
be solved without using of the age information,
for example burial in the ground disposal a toxic
and radioactive waste.

Reference

GALAKHOV A.V. (1975): Petrology of the Khib-
iny alkaline massif. Nauka (in Russian).

KAMENSKY LL., TOKAREV 1.V. & TOLSTIKHIN
LN. (1991): *H-"He dating: a case for mixing
of young and old groundwaters. — Geoch.
Cosmoch. Acta 55, 2895-2899.

KIPFER R. (1991): Primordiale Edelgase als Tra-
cer fur Fluide aus dem Erdmantel. Zurich,
ETH, Dissertation.

MAMYRIN B.A., ANUFRIEV G.S., KAMENSKY
I.L. & TOLSTIKHIN L.N. (1970): A determina-

tion of atmospheric helium isotope composi-
tion. Geokhimija 6, 721-730 (in Russian).



,Isotope und Tracer in der Wasserforschung*

53. Berg- und Hiittenménnischer Tag 2002

SAVCHENKO V.P. (1935): On the problem of
helium geochemistry. Natural gases 9, 53-107
(in Russian).

SCHLOSSER P, STUTE M., SONNTAG C. &
MUNNICH K.O. (1989): Tritigenic *He in
shallow groundwaters. Earth Planet. Sci. Lett.
94, 245-256.

SoLOMON D.K., SCHIFF S.L., POREDA R.J. &
CLARKE W.B. (1993): A validation of the
*H/’He method for determining groundwater
recharge. Water Res. Res. 29, 2951-2962.

TOLSTIKHIN L.N. & KAMENSKY LL. (1969): On
the possibility of tritium-helium-3 dating of
underground waters. Geikhimija 8, 1027-
1029 (in Russian).

Top Z., EISMOND W.C. & CLARKE W.B. (1987):
Helium isotope effect and solubility of helium
and neon in distilled water and seawater.
Deep-sea Res. 34, 1139-1148.

WEISS R.F. (1970): Helium isotope effect in
solution in water and seawater. Science 168,
247-248.

111



KA
ol R Oé‘
« E4
tu TECHNISCHE
@ UNIVERSITAT

A’r’F?EQQ‘O



) - HYDROISOTOP - PIEWAK GMBH

L/

Wissenschaftliche und gutachterliche Dienstleistungen
Wasser — Boden — Strahlenschutz

Hydro(geo)logie — Isotopenhydrologie — Hydrochemie

Bewertung von Grund- und Oberflachenwasser
Umsetzung der EG-Wasserrahmenrichtlinie
Sanierung von Bergbaufolgelandschaften
Konzeptionelle Entwicklung

Radiologie — Strahlenschutz

Gefahrdungsbewertung und Expositionspfadanalyse

Bewertung nach neuer EU-Trinkwasserverordnung und
Strahlenschutzverordnung

Konzepte in der Endlagerung

Mitglied im: Praxispartner im:
Interdisziplinares
Okologisches
V B I Zentrum
Verband Verband an der TU Bergakademie Freiberg
Beratender innovativer
Ingenieure Unternehmen

Oberfrohnaer Str. 84 — D-09117 Chemnitz
Tel: +49-371-850370 — Fax: +49-371-850371
e-mail: hydroisotop-piewak@t-online.de — Internet: www.hydroisotop-piewak.de




	Inhaltsverzeichnis
	Vorwort
	Tagungsprogramm
	Eichinger, L. et al.: Aus der praktischen Anwendung von Tracern und Isotopen
	Einsiedl, F.; Stichler, W.; Maloszewski, P.: Untersuchung hydrodynamischer Prozesse eines  Karstsystems
	Knöller, K.: Schwefelisotope in Grundwässern und Tagebaurestseen
	Mibus, J.; Szymzcak, P.; Hebert, D.; Oster, H.: Kombinierter Einsatz von FCKW und Tritium als Tracer
	Oster, H: Neue chemische Tracer
	Schlenker, S.: Radionuklidverteilung in Waldbodenprofilen Sachsens
	Schnegg, P. A.; Flynn, R.: Online Field Fluorometers for Hydrogeological Tracer Tests
	Tichomirowa, M. et al.: Schwefel- und Sauerstoffisotopen als Indikator für Herkunft  und Mischungsprozesse
	Tokarev, I. V.: Noble gases isotopes and tritium as tracers in
 environmental hydrogeology
	Wachniew, P.; Rozanski, K.: Tracers and isotopes in constructed wetland studies
	Weise, St.: 3 He und 85 Kr – Erfahrungen und Anwendungsbeispiele
	Witthüser, K.: Tracerversuche in Festgesteinen
	Wolkersdorfer, Ch.; Hasche, A.; Unger, K.; Wackwitz, Th.: Tracer Techniken im Bergbau – Georgi-Unterbau bei
 Brixlegg/Tirol

